Ko.5Bi0sTiO3-BaTiO3-Nao.sBiosTiO3 ESASLI TOZLARDA KOMPOZIiSYONUN
MIKROYAPI GELiSiMI VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLERE ETKIiSININ
BELIRLENMESI

Ozan Siikrii ATES

Yiiksek Lisans Tezi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dal Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ender SUVACI

Eskisehir
Eskisehir Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Temmuz 2020



OZET

Ko5BiosTiO3-BaTi03-Nag sBiosTiO3 ESASLI TOZLARDA KOMPOZISYONUN
MIKROYAPI GELiSiMI VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLERE ETKISININ
BELIRLENMESI

Ozan Siikrii ATES

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Temmuz 2020

Danisman: Prof. Dr. Ender SUVACI

Piezoelektrikler sensorlerden tepkileyicilere, enerji depolayicilardan ultrasonik
motorlara kadar ¢ok sayida uygulama alanina sahip 6zel bir malzeme sinifidir. Fakat
yaygin olarak kullanilan piezoelektrik seramikler kursun igerikli oldugundan dogal yasam
icin tehlike olusturmaktadir ve bu yiizden c¢evre dostu kursunsuz piezoelektrik
seramiklerin gelistirilmesi son derece dnem kazanmistir. Kursunsuz Sodyum Bizmut
Titanat (NBT) igerikli piezoelektrik malzemeler arastirmacilar tarafindan, kursun igerikli
piezoelektrik malzemelerin yerine en iyi aday olarak gosterilmektedir. NBT icerikli
kursunsuz piezoseramikler arasindan Ko sBios5TiO3-BaTiO3-Nao sBiosTiOs kat1 ¢ozeltisi,
yuksek piezoelektrik kat sayisi, yiiksek eslesme kat sayisi, diisiik enerji kayb1 ve yliksek
depolarizasyon sicakligina sahip olmasi sebebiyle 6zellikle tepkliyeci uygulamalaria
yonelik malzeme gelistirme calismalarinda dikkat ¢ekmektedir. Gergeklestirilen bu
calismamizda yiiksek dielektrik, piezoelektrik ve ferroelektrik 6zelliklere sahip matris
tozlart (1-x)(Ko.5BiosTiO3-BaTiOs3)-xNao sBiosTiO; (KBT:BT=2:1) sistemi, x=0,5,
x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinda geleneksel kat1 oksit karistirma teknigi
kullanilarak iiretilmistir. Uretilen tozlar TG-DTA ve XRD analiz sonuglarina gore
880°C’de 3 saat kalsine edilmistir. Daha sonra preslenerek pelet haline getirilen matris
tozlar1 TMA analiz sonuglarina gore 1125°C’de 4 saat sinterlenmistir. SEM ile morfoloji
analizi yapilan seramiklerin homojen tane dagilimina ve kompakt yapiya sahip oldugu
gdzlenmistir. Bu yapilan ¢aligmalar sonucunda x=0,8 kompozisyonunun 6ne ¢iktig1 tespit

edilmistir. Bu kompozisyona ait numunenin elektriksel 6l¢iim sonuglarindan kalict



polarizasyonun 8,1 pC/cm2, zorlayict alan 9,96 kV/cm, piezoelektrik kat sayist (ds3)
degeri 133 pC/N ve depolarizasyon sicakligi (Tq) ise 198°C’olarak olarak belirlenmistir.
Anahtar Sozciikler: Piezoelektriklik, Ferroelektriklik, Matris tozu, Sodyum

bizmut titanat igerikli, Elektriksel 6zellikler.



ABSTRACT

DETERMINATION OF THE EFFECT OF COMPOSITION ON
MICROSTRUCTURE AND ELECTRICAL PROPERTIES IN Ko.5Bi0.5TiO3-BaTiOs-
Nao.5Bio.sTiO; BASED POWDERS

Ozan Siikrii ATES

Department of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July 2020
Supervisor: Prof. Dr. Ender SUVACI

Piezoelectric materials are a special class of materials with a wide range of
applications, from sensors to actuator, energy storage to ultrasonic motors. However,
commonly used lead-based piezoelectric ceramics are very toxic for the natural life and
therefore, it is necessary to develop environment-friendly lead-free piezoelectrics
ceramics has become extremely important. Lead-free Sodium Bismuth Titanate (NBT)
containing piezoelectric materials are the best candidates instead of lead containg
piezoelectric materials shown by researchers. Among the NBT-containing lead-free
piezoceramics, Ko.sBios5T103-BaTiO3-NaosBiosTiO3 solid solution attracts to much
attention especially in material development studies for actuator applications due to its
high piezoelectric coefficient, high coupling coefficient, low energy loss and high
depolarization temperature. In this study, matrix powders with high dielectric,
piezoelectric and ferroelectric properties (1-x)(Ko.sBio.sTiO3-BaTiO3)-xNao.5sBio.sTiO3
(KBT:BT=2:1) system, were produced using the conventional solid oxide mixing
technique in the compositions of x =0,5, x =0,6, x =0,7, x =0,8 and x = 0,9. The powders
were calcined at 880°C for 3 hours according to the results of TG-DTA and XRD
analysis. Then, matrix powders, which were pressed into pellets, and sintered at 1125°C
for 4 hours according to the results of TMA analysis. It was observed that the ceramics,
which were analyzed by SEM, had homogeneous grain distribution and compact
structure. As a result of these studies, it was determined that the composition of x = 0.8

stands out. From the electrical measurement results of the sample of this composition,



permanent polarization was determined as 8,1 uC/cm?, coercive field 9,96 kV/cm,
piezoelectric coefficient (d33) value 133 pC/N and depolarization temperature (Tq) 198°C.
.Keywords: Piezoelectricity, Ferroelectricity, Matrix powder, Sodium bismuth

titanate based, Electrical properties.
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1. GIRI

Piezielektrik malzemeler mekanik enerjiyi elektrik enerjisine elektriksel enerjiyi
de mekanik enerjiye doniistiirmeye yarayan sistemlerdir. Piezoelektriklik olgusu ilk kez
1880'de Jacques ve Pierre Curie kardesler tarafindan kesfedilmistir. Kesiften bu yana,
piezoelektrik malzemeler otomotiv sanayiinden savunma sanayiine,
telekomiinikasyondan biyomedikal uygulamalarina (Sekil 1.1) kadar bircok sektorde

basariyla kullanilmis ve milyar dolarlik endiistrinin kalbi haline gelmistir [1].

m Tiketim mallan ® Otomotiv
™ Saglik hizmeti Bilgi ve Telekom
Uzay ve savunma Digerleri

Sekil 1.1. Piezoelektrik malzemelerin kullanildigi sektorler (www.grandviewresearch.com)

Sekil 1.2°de kiiresel piezoelektrik malzeme pazar biiyiikliigli incelenecek olursa,
2019 yilindaki degerin 19,5 milyar ABD dolar1 oldugu ve %4,58 yillik bilesik biiytime
orani sergileyerek 2026 yilinda 27,9 milyar ABD dolarina ulasacagi tahmin edilmektedir

[2].

27.9 milyar

UsD

19,5 milyar
UsD

2021

2019 2020 2022 2023 2024 2025 2026
u Giney Avrupa B grts Dogu ve L Aszya B Latin Amerika
Amerika Afrika Pasifik

Sekil 1.2. Piezoelektrik market pazarinin yillara ve Ulkelere gore tahmini biiyiime grafigi

(www.maximizemarketresearch.com)



Piezoelektrik  seramiklerin uygulama alanmma bakildiginda sensdrlerden
dondistiirticiilere tepkileyicilerden ultrasonik motorlara kadar birgok sektorde yer
almaktadir. Bu seramiklerin genis bir uygulama alanina sahip olmasi kiiresel
piezoelektrik malzeme pazarinda bu segmentin itici giiclinii olusturmaktadir.
Piezoelektrik seramiklerin uygulama alaninin sektdrdeki dagilimi (Sekil 1.3)
incelendiginde ise piezoelektrik akustik cihazlarin pazarin %6’sin1, ultrasonik motorlar
pazarin %14’iinii tepkileyici uygulamalarinin ise %32’lik gibi yiiksek bir deger ile
pazarin bliyiik bir kismini isgal ettigi goriilmektedir. Bu malzemeler giinliik hayatimizda
ise gaz atesleyiciler, mikrofonlar, hoparlorler ve miirekkep piiskiirtmeli yazicilar gibi

teknolojik aletlerle karsimiza ¢ikmaktadir [3-6].

Akustik Cihazlar Muhtelif Uygulama

%6
N Aktiiatdr (Cok
. . Katmanh
Piezo sensdrler bimorf)
ve Hizlandinicilar %32
%7
Askeri ve sivil
kullanim igin
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Sekil 1.3. Piezoelektrik malzemelerin uygulama alanina gére sektdrdeki dagilimi [6].

Cesitli ileri teknolojilerde ve sayisiz uygulama alaninda yer alan piezoelektrik
malzemelerin bircogu yiliksek piezoelektrik 6zellikler sergilemesinden dolayr kursun
igerikli malzemelerden tiretilmektedir. Kursunun toksik bir element olmasi ve etkilerinin
dogal yasama ve insan sagligina tehlike olusturacak kadar yiiksek degerlerde olmasi
sebebiyle Avrupa birligi komisyonu tarafindan kullanimi kisitlanmustir [7].

Kursun igerikli piezoelektrik malzemelerin zararh etkileri g6z oniine alindiginda,
acilen, yerine muadil olabilecek yeni nesil kursunsuz piezoelektrik malzemelerin

gelistirilmesi gerekmektedir. Kursunsuz piezoelektrik malzemelerin gelistirilmesi i¢inde;



piezoelektrik yiik veya gerilme katsayilar1 (dij), piezoelektrik gerilim veya gerinim
katsayilar1 (gij), elektromekanik eslesme katsayilari (kij), mekanik kalite faktorii (Qm),
Curie sicakligi (Tc) ve depoling sicakligr (Tq) gibi Ozelliklerin arastirilarak hangi
uygulama icin hangi 6zelliklerin 6nemli oldugu ve bunlarin nasil gelistirilebilecegi
tammlanmalidir.  Ornegin, tepkileyici uygulamalar1 icin kursunsuz piezoelektrik
malzemelerden beklenen 6zelliklere bakildiginda istenen 6zellikler, yiliksek piezoelektrik
katsayis1 (dzz =416 pC/N), yiiksek sicaklik kararliligi (TC=253°C), yiiksek piezoelektrik
eslesme kat sayis1 (K,=0.61) ve diisiik histerezisli yiiksek gerinimdir (%0.48) [8].
Kursunsuz piezoelektrik seramiklerin kompozisyonlar1 degistirilerek mikroyapilar1 ve
piezoelektrik 0Ozellikleri kontrol edilebilmektedir. Bu c¢alismada da yaygin olarak
kullanilan bir kursunsuz piezoelektrik malzeme olan sodyum bizmut titanat esasl bir
sistemin kompozisyon tasarimiyla mikroyapi, 6zellik ve performanslarinin gelistirilmesi
incelenmistir.

Hem piezoelektriklik kavraminin anlasilmasi hem de yapilan ¢alismalarin kolay
izlenebilirligini saglamak amaciyla tez asagidaki sekilde hazirlanmistir:

Birinci boliimde, piezoelektriklik ve ferroelektriklik ile ilgili temel kavramlarla
birlikte relaksor ferroelektrikler ve bu malzemelerin anormal davranisi, morfotropik faz
siniriin 6nemi, kursunsuz piezoelektrik seramiklerin 6nemi, Sodyum Bizmut Titanat
(NBT) igerikli piezoelektrik seramiklerin 6zellikleri ve mikroyapinin piezoelektrik
ozellikler iizerine etkisi ile ilgili kavramlar agiklanmaktadir. Bu bdliimde ayrica, 6ne
c¢ikan cesitli kursunsuz piezoelektrik sistemlerin ayrintili bir incelemesi sunulmustur.

Ikinci béliimde; birinci boliimde sunulan piezoelektrik malzemeler ve genel
ozellikleri 6zetlendikten sonra, yeni arastirmalara duyulan ihtiyaglar ve literatiirde yer
alan eksikleri tamamlamak amaciyla arastirmanin ana hedefleri agiklanmistir.

Uciincii béliimde, tez calismalari boyunca toz ve seramik iiretim siirecinde
kullanilan deneysel yontemler detaylariyla birlikte sunulmustur. Ayrica bu tez boyunca
gerceklestirilen yapisal ve elektriksel 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan cihazlar ve
karakterizasyon teknikleri hakkinda da ayrintili bilgiler bu boéliimde yer almaktadir.

Dordiincii  boliimde  (1-x)(Ko.sBiosTiO3-BaTiOs)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1
orani ve x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8, x=0,9 kompozisyonlarindaki matris tozlarinin TG-
DTA, XRD, tane boyut, SEM ve TMA cihazlartyla gerceklestirilen karakterizasyon
sonuclart ve bu sonuglarin tartisilmasit sunulmustur. Ayrica bu boélimde c¢alisma

kapsaminda iiretilen seramiklerin XRD, yogunluk, P-E histerezis egrileri, elektrik alan—



gerinim grafikleri, piezoelektrik kat sayis1 degerleri, dielektrik sabiti, dielektrik kayiplar
ve depolarizasyon sicakliklarinin sonuglart detayli bir sekilde sunulmus ve agiklanmaistir.

Son olarak besinci boliimde ise bu calismada elde edilen sonuglarla ilgili bir genel
degerlendirme yapilmis ve de bu calismada elde edilen bilgiler 1s181nda kazanilan

tecriibeyle gelecek caligsmalar i¢in 6neriler sunulmustur.

1.1. Piezoelektriklik

"Piezo" Yunanca "sikistirmak, basing uygulamak" kelimesinden tiiretilmistir.
Belirli bir malzeme grubunun sahip oldugu olan piezoelektriklik, Jacques ve Pierre Curie
kardesler tarafindan basincin kuvars, topaz, ¢inkoblend ve turmalin gibi kristaller
tizerinde elektrik yiikii olusturulmasi iizerine yapilan sistematik ¢aligmalar sirasinda
kesfedilmistir. Piezoelektrik 6zellik, mekanik bir enerjiyi elektrik enerjisine ya da tam
tersi olan elektrik enerjisini mekanik enerjiye c¢evirebilme yetenegi olarak
tanimlanmaktadir [9].

Piezoelektrik kavraminin anlasilmasi icin Oncelikle kristal i¢ yapisinin iyi bir
sekilde anlasilmas1 gerekmektedir. Bu 6zelligi agiklamak i¢in tek kristali 6rnek olarak
sececek olursak, bu malzeme belirli bir kimyasal bilesime sahiptir ve yapiy1 olusturan
pozitif ve negatif yiiklii atomlar aralarinda bir iliski olacak sekilde tekrar eden belirli
diizende bir araya gelerek kristal kafesini olugturmaktadir. Bu kristal yapinin en kii¢iik
yap1 tagina birim hiicre denir ve bu birim hiicrenin sahip oldugu spesifik simetri kristalde
piezoelektriklik olup olmadigin belirler.

Bir malzemenin piezoelektriklik gdsterebilmesi icin kristal yapinin, merkezi simetri
sergilememesi gereklidir. Bu acidan degerlendirildiginde piezoelektriklik davranisi
malzemenin kristal yapis1 belirlemektedir. Sekil 1.4’te 7 kristal sistemi ve 32 simetri sinifi
gosterilmektedir. Bu 32 smiftan 11 tanesi simetri merkezine sahip iken 21 tanesi
piezoelektriklik icin gerekli kosul olan merkezi simetri gdstermez. 21 tane simetri
merkezine sahip olmayan sinifin ise 20’si piezoelektriktir. Yani mekanik kuvvet
uygulandiginda 11 simetri sinifinda elektriksel dipol olusmazken, geri kalan 21 sinifin
20’sinde mekanik kuvvet uygulandiginda elektriksel dipol olusarak dielektrik

polarizasyon meydana gelmektedir.



Sekil 1.4. Kristal siniflarinin piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik ozelliklerine gore
gruplandirilmasi [9]

Dogrudan piezoelektrik etki (Sekil 1.5) ve ters piezoelektrik etki (Sekil 1.6) olarak
adlandirilan iki tiir piezoelektrik etki vardir. Dogrudan piezoelektrik etkide, uygulanan
gerilim altinda elektrik yiikii olusurken; ters piezoelektrik etkide ise elektrik alanin

uygulanmasi kristalde mekanik gerinim yaratir.
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Sekil 1.5 Direkt piezoelektrik etki
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Sekil 1.6 Ters piezoelektrik etki

Direkt ve ters Piezoelektrik etki, denklem (1.1) ve (1.2) esitlikleriyle ifade
edilmektedir. Denklemde; X, uygulanan gerilim, Dj, i yonii boyunca ortaya ¢ikan yiik
yogunlugu, Ei, i yonii boyunca uygulanan elektrik alan, ¥m, Uretilen gerinim ve dmi,
piezoelektrik katsayisidir. m, Voigt doniisiimiinii izleyen gerilme veya sekil degistirme
icin indirgenmis gosterim formunu ifade etmektedir.

Denklemde; i =1, 2,3 ve m = 1, 2, ...,6. gerilme ve gerinme simetrik tensorler
oldugundan, piezoelektrik katsayili tensor ayni endekslere gore simetriktir, yani dim = dmi.
(1.1) ve (1.2) esitlikleri, genellikle belirtilen yone bagli oOzellikleri tanimlamakta
kullanilmaktadir. ds3, 3. dogrultuda (piezoelektrik malzemelerin polarize edildigi yone
paralel) gerilim uygulamasi altinda iiretilen, indiiklenen polarizasyonu veya elektrik alan
ile ayn1 yonde uygulandiginda 3 yoniinde indiiklenen mekanik gerinmeyi belirtmektedir

[10,11].
Di = dimXm (Direkt piezoelektrik etki) 1.1
Ym=dmEi  (Ters piezoelektrik etki) (1.2)

Piezoelektrik malzemeler icin 6nemli olan bir baska parametre elektromekanik
eslesme faktoriidiir, ki. Bu katsay1 piezoelektrik bir malzemenin elektrik enerjisini
mekanik enerjiye doniistirme veya mekanik enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirme
yetenegini gostermektedir. kjj gésteriminde ilk 1 indisi elektrotlarin uygulama yoniini;
ikinci j indisi mekanik kuvvetin uygulanma yoniinii belirtmektedir. Diisiik frekanslarda,
tipik bir piezoelektrik seramik, seramigin kompozisyonuna bagli olarak, kendisine verilen
enerjinin %30-75'ini (PMN — PT tek kristal malzemeler i¢in %84'e kadar) doniistiirebilir.
Yiiksek bir elektromekanik eslesme katsayisi genellikle verimli enerji doniisiimii igin

istenir, ancak k dielektrik kayiplar1 veya mekanik kayiplar1 ya da doniistiriilmemis



enerjinin geri kazanilmasini hesaba katmaz. Elektromekanik eslesme faktori (k) esitlik

(1.3) ve esitlik (1.4)’daki sekilde formiile edilmektedir.

i = mekanik enerjiye cevrilen elektriksel enerji (1.3)

verilen elektriksel enerji
Yada;

1 = elektriksel enerjiye cevrilen mekanik enerji (1.4)
B verilen mekanik enerji

Genel olarak, uygulamalar i¢in yeni malzeme arayisinda yiiksek piezoelektrik
katsayisi, yliksek dielektrik sabiti degerleri, diisiik dielektrik kayip ve yiiksek

elektromekanik eslesme faktorii degerleri istenmektedir [12,13].

1.2. Ferroelektriklik

Sekil 1.4’te gosterildigi gibi yirmi piezoelektrik kristal sinifindan, on tanesi
piroelektrik malzeme grubunu olusturmaktadir. Bu 6zel grup essiz polar ekseniyle kalict
kutuplanmaya (Ps) sahiptir ve kalicit kutuplanma sicakliga baglh olarak degismektedir.
Sicaklik degisimiyle polar kristalin yilizeylerinde yiikler olusturularak kristalin kalici
olarak kutuplanmasi saglanir. Bu kisimda detayl olarak inceleyecegimiz ferroelektrikler
ise piroelektrik ailesinin bir alt grubudur. Ferroelektrik, piroelektrik ve piezoelektrik
arasindaki iligki Sekil 1.7°de gosterilmektedir. Ferroelektrikler, piroelektrik ve
piezoelektrik 6zellik gosterirken bunun tersi gegerli degerlidir.

Ferroelektrik malzemeler genel olarak, elektrik alan uygulanarak polarizasyonun
tersine cevrilebilecegi veya yeniden yonlendirilebilecegi bir grup piroelektrik malzemeler
olarak tanimlanir. Ferroelektrik malzemeler en iyi dielektrik ve piezoelektrik malzemeler
olarak glinlimiizde bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir [14,15].

Sekil 1.8’de, genel ferroelektrik malzeme grubunun alt kategorileri olarak dort tip
ferroelektrik yapr verilmektedir ve tipik Ornekler, birim hiicre yapisina gore
siniflandirilmaktadir: Bunlardan ilki tungsten-bronz grubu, ikincisi oksijen oktahedral
(perovskit) grubu, tigiinciisii piroklor grubu ve son olarak dordiinciisii katmanli yap1
grubudur. Bunlardan ikinci grup (ABOs3 perovskit tipi) maliyet olarak uygun olmasiyla
digerlerinden agik ara en Onemlisidir. Listelenen bilesimlerin aileleri (BaTiOs3,
Pb(ZrTi)O3, (PbLa)(ZrTiO)3 , PbTiO3, Pb(MgNb)Os ve (Na, K)(NbO3) bugiin diinyada

iretilen ferroelektrik seramiklerin biiylik bir kismini olusturmaktadir.



Sekil 1.7. Piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik arasindaki iliski

Sekil 1.8. Ferroelektrik malzeme tiirleri ve érnek yapilar [15].

Tungsten bronz grubu ferroelektrik seramikler, yiiksek dielektrik sabiti degerleriyle
ferroelektrik ailesinin bir tiyesidir ve genel formiilii (A1)4(A2)2(C)4(B1)2(B2)s O30 seklinde
gosterilmektedir. Sekil 1.9°da gosterilen kristal, i¢erisinde farkli bogluklara sahip (A1, A2
ve C) 10 oktahedral paylasimli kdseden olusur ve A-bdlgeleri +1 ila +3 degerlikli (Pb?*)
iyonlar tarafindan, B-bolgeleri ise +4 ila +6 (Nb°*) degerlikli iyonlar tarafindan isgal
edilmektedir. C-bolgeleri ise genellikle bos olmakla birlikte Li* gibi kiigiik iyonlar
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tarafindan isgal edilebilmektedir. Kursun meta-niobat (PbNb2Og) yiiksek piezoelektrik
ozellikleri ve yiliksek Curie sicaklik degerlerine sahip olmasiyla {izerine en ¢ok ¢alisma
yapilan tungsten bronz gurubuna ait ferroelektrik malzemedir ve kristal yapis1 Sekil

1.10’da gosterilmektedir [16-18].

Sekil 1.10. Ortorombik PbNb;Os’'nin kristal yapisi [20].

Piroklor ferroelektrik malzemeleri perovskit seramiklerin bir diger iiyesidir ve
genel formiilleri A2B20O7 seklinde gosterilmektedir. Genel kristal yap1 gdsterimi sekil
1.11°deki gibidir. Kristal yapida konumlanan A +3 ve +4 degerlikli metalik katyonlar
olabilirken, B +2 ve +5 degerlikli metalik katyonlardan olusmaktadir. Sekil 1.12°de
piroklor grubundan Kadmiyum pironiobatin kristal yapisi verilmistir. Cd2Nb2O7
1952°deki ilk kesfinden beri sergiledigi yiiksek ferroelektriklik oOzellikleri ile

9



aragtirmacilarin  dikkatini c¢ekmistir ve bu seramikler iizerine yapilan arastirmalar
manyetik, optik, dielektrik ve siiper iletkenlige kadar degisen yiiksek fiziksel 6zellik

degerleri nedeniyle 6nem kazanmistir. [21,22]

L. .

/el

Sekil 1.12. Cd>Nb,07 'nin kristal yapisi [24].

Bizmut katmanli yapis1 bir ferroelektrik malzemedir ve (Bi202)**[Am-1BmO3m + 1]°
genel formiiliine sahiptir. Burada A +1, +2 ve +3 degerlikli katyonlari, M perovskit
bloklarinin sayisint ve B +4, +5 ve +6 degerlikli katyonlar1 belirtmektedir. Bizmut
katmanli yapisinin genel kristal gdsterimi sekil 1.13’teki gibidir. En 6nemli bizmut

katman yapili ferroelektrik malzemelere Ornek Bizmut titanattir (BisTi3012).

10



Bi4Ti3012'nin kristal yapisi ise sekil 1.14’teki gibidir ve kristal yapidaki oktahedral
diizenlenmede alt1 oksijen atomu ile ¢evrelenmis titanyum atomlari ile tarif edilir (TiO).
Bu kristal yapida [TiO¢] kiimeleri bizmut-oksit tabakalar1 arasinda sandviglerinken,
bizmut atomlari, Sekil 1.14’de gosterildigi gibi [TiOs] oktahedral kiimeleri ¢evreleyen
perovskit kristalin koselerinde konumlanir [25,26].
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Sekil 1.13. Bizmut katmanli kristal yapisinin sematik gosterimi [27].
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Sekil 1.14. Bi,Ti;0;;'nin kristal yapisinin sematik gésterimi [25].

Perovskit oksitler iistiin 6zellikli ve diisiik maliyetli olmas1 sebebiyle en ¢ok
calisilan ferroelektrik malzeme grubudur. Genel kimyasal formiiliit ABO3 olan perovskit
bilesiklerinde, A katyonlar1 +1 ila +3 arasinda (6rnegin K*, Ba’*, Pb%, Bi**, vb.), B
katyonlart ise +3 ila +6 arasinda (6rnegin, Ti**, Zr**, Sn**, Ta>*, vb.) degerligine sahiptir.
Perovskit yapis1 (Sekil 1.15), ortada B katyonun konumlanmast ile olugan kose paylasimli
oksijen oktahedraldir ve A katyonlari, oksijen oktahedral tarafindan olusturulan ara yer
bolgelerinde bulunmaktadir. PZT (Pb(Zr,Ti)Os) 6nemli ABO3 perovskit yapisina sahip
ferroelektrik bir malzemedir. PZT birim hiicresinde, Zr** ve Ti** iyonlar1 oktahedralin
merkezine (B bolgesi), Pb?* iyonlar1 kristal kafesin koselerinde (A bdlgesi) ve oksijen

iyonlar kristal ylizeylerinin merkezine (O bdlgesi) konumlanmaktadir [28,29].

Sekil 1.15. Perovskit kristal yapisinin genel sematik gosterimi.
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PZT birim hiicresine bir elektrik alan1 uygulandiginda, Ti** veya Zr** iyonu,
uygulanan alanin yonii boyunca yeni bir konuma tasinmaktadir. Birim hiicre, rastgele
yonlendirildiginden ve iyonlar sadece belirli kristalografik yon boyunca hareket etmek
zorunda kaldigindan, ¢ogu zaman iyonlarin gerinimi sadece elektrik alanla ayni yonde
gerceklesmektedir. Bununla birlikte, iyonik hareket meydana geldiginde, birim hiicrenin
ve bir biitlin olarak seramigin boyutlarinda makroskopik bir degisik meydana
gelmektedir. Boyutsal degisim, elektrik alan yoniinde yiizde uzamanin onda biri kadar ve
diger iki dikey yonde bu miktarin yaklasik yaris1 kadar biiyiik olabilmektedir. Rastgele
yonlenmis domain polarizasyon vektorii ise malzemenin Curie sicakligi izerine 1sitilmasi
ile yeniden diizenlenebilmektedir. Bu iglem termal kutuplama olarak adlandirilmaktadir
[29].

Sekil 1.16'da kursun titanat (PbTiO3) yapisinda merkezi Ti*" iyonu Zr** iyonunun
yer degistirmesinin neden oldugu polarizasyonun tersinirligini gosterilmektedir. Yer
degistirmenin burada, tetragonal bir yapida c ekseni boyunca meydana geldigi
gosterilmistir, ancak rombohedral yapida da a veya b eksenleri boyunca da yer degistirme
meydana gelebilmektedir. Polarizasyonun yukar1 veya asagi hareket etmesi 180°
polarizasyon tersinirligini temsil etmekte ve olasi alt1 kalic1 polarizasyon pozisyonundan

yalnizca ikisi gosterilmektedir.
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Sekil 1.16 PbTiOs Perovskit yapist (a) Kiibik paraelektrik faz (a = b = c); (b) Tetragonal ferroelektrik faz
(a=b+#c)[29].

Bir ferroelektrik kristal, elektrik dipollerinin diizgiin bir sekilde yonlenmesini
saglayan domainlere sahiptir ve bu alanlardaki kalic1 kutuplanmalar birbirlerinden farkli
olabilmektedir. Bu alanlarda aymi polarizasyona sahip dipollerin yer aldig1 bolge

ferroelektrik domainler, iki alandaki ara yiiz ise domain duvari olarak adlandirilir [30].
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Ferroelektrik malzemeler, Curie sicakliginin (Tc) altinda kalict polarizasyon
sergileyen bir malzeme sinifidir ve polarizasyon yonii, uygulanan elektrik alan tarafindan
degistirilebilmektedir. Tc'nin lizerindeki sicakliklarda, kristaller polar degildir bu sebeple
artik ferroelektrik 6zellik gosterememektedir, yani normal dielektrik malzeme gibi
davranmaktadir. Bir ferroelektrik malzemenin en belirgin 6zelligi, elektriksel alan (E)
tizerindeki polarizasyona (P) bagli olarak bir histerezis dongiisii ile sonuglanan kalict
polarizasyonun tersinirligidir [31].

Sekil 1.17°de ferroelektrik malzemelere ait tipik bir P-E histerezis dongiisii
gosterilmektedir. Diistik bir elektrik alanin ferroelektrik malzemeye ilk kez uygulanmasi,
elektrik alanin herhangi bir dipol degisimini indiikleyecek kadar biiylik olmamasi
sebebiyle malzeme normal bir dielektrik malzeme gibi davranir.

Belirli bir elektrik alana kadar ferroelektrik malzeme, elektrik alan ile polarizasyon
arasinda dogrusallik sergilemektedir. Kismen yiiksek elektrik alandaki polarizasyon,
alanla dogrusal olmayan bir iliski gostermektedir. Polarizasyon, doygunluk
polarizasyonu (Ps) adi verilen daha yiiksek bir elektrik alan altinda doygun hale gelir.
Uygulanan elektrik alan kaldirildiginda, bazi dipoller orijinal yoniine geri donmediginden
malzeme hala bir miktar polarizasyona sahiptir, bu polarizasyona kalic1 polarizasyon (Pr)
veya remnant polarizasyonu denir. Malzemede kalici kutuplanmayi gidermek ig¢in
zorlayici alan (Ec) olarak bilinen zit yonlii bir elektrik alan uygulanmasi gerekmektedir.
Bu sekilde kalict bir elektrik alanla daha fazla dipol ters yonde yonlendirilmis olacaktir.
Boylece bir kez daha elektrik alan1 tersine ¢evirerek bir dongli yani histerezis egrisi elde

edilmektedir [31].
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Sekil 1.17 Ferroelektrik malzemelerde tipik P-E histerezis egrisi [31].
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Yukarida da ifade edildigi gibi malzemede kendiliginden kutuplanmanin ortadan
kalktig1 sicakliga Curie sicakligi (Tc) denir ve bu sicaklik iizerinde kristal merkezi simetri
gosterdiginden piezoelektrik Ozellik gézlenmez. Baryum titanat ig¢in Curie sicakligi
120°C'dir ve bu sicaklik iizerinde paraelektrik kiibik yapiya gegmektedir. Bu sicaklik
tizerinde yapinin, merkezi simetrik oldugu ve kalic1 dipol igermedigi anlamia gelir.
Dipol olmadan malzeme basit bir dielektrik gibi davranir ve lineer bir polarizasyon
sergiler (Sekil 1.18). Sekil 1.19°da baryum titanat kristal yapisinin diger sicakliklarda faz
gecisi incelenecek olursa; 120°C'nin {iistiinde kiibik yapiya sahiptir. 120°C’den
sogutmaya baslandiginda, baryum titanatin kiibik fazinin, ¢ kafes parametresinin
uzamasiyla (a ve b gergeklesen gelen bir azalma ile) tetragonal faza donlismesine neden
olur. 120°C'nin altinda, tetragonal faza doniismesiyle Ti atomlarmin Os oktahedra
icindeki hareketi sayesinde dipol momentinden degisiklikler olur ve malzeme
ferroelektrik 6zellik sergilemeye baglar. Daha fazla sogutmaya devam edildiginde iki faz
gecisi daha gozlenmektedir. Tetragonal yap1 ~ 5°C'nin altina sogutulduktan sonra ulasilan
faz ortorombiktir. - 90°C’ye kadar ortorombik faz gozlenirken daha fazla sogutulmaya
devam edildiginde rombohedral faz gbzlenir. Tetragonal, ortorombik ve rombohedral
fazlari, Os oktahedradaki Ti atomunun 6nemli 6l¢iide hareketine dayanan kendiliginden
bir polarizasyona sahiptir (Sekil 1.20). Polarizasyon Curie sicakligi gibi kritik
sicakliklarda aniden sifir degerine ulastifinda, sistemin birinci dereceden faz gegisine
sahip oldugu soylenir. Ote yandan, spontan polarizasyonun (Ps) degeri sicakliktaki artisla

stirekli azalirsa, sistem ikinci dereceden faz gecisi ile karakterize edilmektedir [32,33].
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Sekil 1.18. Elektrik alan — Polarizasyon grafigi a) dogrusal b) ferroelektrik.davranis [34].
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Sekil 1.19. BaTiOs faz déniisiimleri. (a) kiibik kristal sistemi; (b) tetragonal kristal sistem; (c) ortorombik
kristal sistem; (d) tetragonal kristal sistem. [33].

tetragonal orthorhombic rhombohedral

Sekil 1.20. Tetragonal, ortorombik ve rombohedral fazlarinda, titanyum atomunun hareketinin sematik
gosterimi [35].

Sekil 1.21'de gosterildigi gibi, Tc yakininda ¢ok yiiksek bir dielektrik gegirgenlik
(¢) bulunmaktadir ve bodyle bir dielektrik anomali serbest enerji diyagrami ile
aciklanabilmektedir. Bir ferroelektrik malzeme, Curie noktasinin yakininda oldugunda,
lic esdeger polarizasyon durumunu ayiran potansiyel enerji bariyeri o kadar disiiktiir ki,
sadece hafif bir dis etki dipollerden kaynakli kuvvetli bir tepkiye neden olabilmektedir.
Dielektrik gecirgenligin ¢ok yiiksek degerde olmasi bu duruma 6rnek verilebilir. Farkli
mekanizmalarin, farkl faz bolgelerinde veya sicakliklarda dielektrik gecirgenlige katkida
bulunabilecegi de beklenen bir durumdur. Ayrica elastik, optik ve termal 6zellikler de faz

gecis sicakligl etrafinda anormallikler sergilerler [36-38].
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Sekil 1.21. (a) - (c) Cesitli sicakliklarda, birinci dereceden faz gegisleri durumunda, Serbest enerji (G),
polarizasyon (P) semast, (d) Normal bir ferroelektrik icin, sicaklik ve bagil gegirgenligin sematik
gosterimi.

Perovskitlerde kristal yapida bazi katkilamalar sonucunda bozulmalar meydana
gelebilmektedir ve bozulmalar A ve/veya B katyonlarinin yapinin geri kalam tarafindan
olusturulan alanlara tam olarak uymamasindan kaynaklanmaktadir. Genel olarak,
perovskit yapisinin kararliligini tanimlamak icin, A ve B katyonlarmin biiyiikliikleri

olarak tanimlanan Goldschmit tolerans faktorii (t) kullanilarak olgiiliir.
rp + I'o

B V2 (rp + 1o)

Buradaki I'a , I's ve To , sirastyla A, B ve oksijen iyonlarinin iyonik yarigaplaridir. Tyonik

(1.7)

yarigaplarin yani sira, perovskit yapisinin kararliligi g6z niine alindiginda, bag karakteri

ve polarize edilebilirlik gibi diger faktorler de dikkate alinmalidir [39].

1.3. Morfotropik Faz Sinir

Morfotropik faz sinir1 (MPB), iki veya daha fazla fazin bir arada bulundugu faz
diyagramimin kendine 06zgli bolgesi olarak tanimlanmaktadir. MPB'ye sahip olan
piezoelektrik malzemelerin kat1 ¢ozeltisi, bu faz sinirinda arttirilmis piezoelektrik ve
dielektrik tepkiler gostermektedir. Ayrica bu bolgede hem kismi gegirgenlik hem de

elektromekanik eslesme katsayisinda maksimum degerlere ulasilmaktadir [40].
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MPB'deki piezoelektrik ozelliklerin artmasi, tetragonal ve rombohedral fazlarin
kendiliginden olusan polarizasyonun artmasiyla iligkilidir ve bu durum uygulanan bir
elektrik alan altinda alan yonelimini kolaylastirmaktadir [41].

Ornegin; PZT kat1 ¢ozeltisinin faz diyagrami, Sekil 1.22°de gosterilmektedir.
Burada Tc ¢izgisi, kiibik paraelektrik faz ve ferroelektrik faz arasindaki siniri
gostermektedir. Bir morfotropik faz siniri, ferroelektrik faz bolgelerini iki bolgeye ayirir:
Ti bakimindan zengin taraftaki bir tetragonal faz bolgesi ve Zr bakimindan zengin bir
ortorombik bolge. Oda sicakliginda bu sinir, Zr/Ti = 52/48 noktasindadir. PZT'nin kafes
parametreleri de MPB'ye karsilik gelen bilesimin yakininda aniden degismektedir (Sekil
1.23). Zr/Ti'nin 100/0'dan 94/6'ya kadar oldugu bolgede kat1 ¢ozelti gdzlemlenebilir bir

piezoelektrik etkisi gostermeyen bir antiferroelektrik ortorombik fazda bulunmaktadir

[42].
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Sekil 1.22. PbTiOs-PbZrO;s kati ¢ozeltisinin faz diyagrami [42].
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Sekil 1.23. Oda sicakhiginda PbTiO3-PbZrOs kati ¢ozeltisinin latis parametreleri [43].

1992'de Cao ve Cross, her iki fazin bir arada bulundugu bélgedeki molar degisimi
tanimlamak i¢in istatistiksel bir dagilim modeli gelistirmistir. Bu model, sistemin ayni
kompozisyon icerisinde farkl fazlara sahip olabilecegini diislinerek ortaya ¢ikmistir. Bu
hipotez, iki farkli fazin, paraelektrikten ferroelektrik faza sogutma sirasinda termal

dalgalanmalar nedeniyle meydana geldigini gostermektedir. Bu model icin faz

Amount of PbTIO3 ( mole®s)

diyagraminin gosterimi Sekil 1.24°teki gibidir. [44-46].

Temperature (K)

Sekil 1.24. Termal dalgalanma modelinin faz diyagraminin gésterimi [32].

Cubic (Pm3m)
No polarization

Close to Tc
e Random

PbTIO,

2 Tetragonal
(P4mm)

N
\

Rhombohedral
(R3m) '

-2}
o
=

-

Mole Fraction of PbTiO, in PbZr, ,Ti O,

19



Saf PZT, MPB yakinindaki kompozisyonlarda iyi derecede elektromekanik
Ozelliklere sahiptir, ancak bu Ozelliklerine ragmen ticari cihazlarda nadiren
kullanilmaktadir. Her zaman ya oksijen (anyon) boslugu olusturan ve domain duvari
hareketini engelleyen akseptdr katki iyonlar1 (K*, Na* ve Fe** ... vb.) veya metal (katyon)
boslugu olusturan ve malzemede domain duvari hareketini kolaylagtiran dondr katki
iyonlar1 (La**, W% ve Nb°* ... vb.) kullamlir [47,48].

Farkli tipte katki maddeleri kullanilmasiyla PZT bazli malzemelerin domain
hareketliligi ve diger Ozellikleri kontrol edilebilmektedir. Genel olarak, akseptor
katkilama ile sert PZT, dondr katkilama ile de yumusak PZT elde edilir. Sert PZT
malzemeleri yliksek elektriksel ve mekanik gerilimlere maruz dayanikli malzeme gerekli
oldugunda kullanilirken, yumusak PZT tipik olarak yiiksek eslesme ve yiiksek yiik
hassasiyeti 6nemli oldugunda kullanilir. Tablo 1.1°de yumusak ve sert PZT'lerin

ozelliklerinin karsilastirilmasi gosterilmektedir [49].

Tablo 1.1. Yumusak ve sert PZT ézelliklerinin karsilastiriimast [49].
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1.4. Relaksor Ferroelektrikler

Relaksor olgusu ilk kez Smolenskii ve arkadaslar1 tarafindan 1950 ve 1960'l
yillarda duyurulmustur [50]. Adindan da anlasilacagi gibi, relaksor ferroelektriklik (RF)
geleneksel ferroelektriklik (FE) ile yakindan iliskilidir. Relaksor ferroelektrikler, giiclii
bir piezoelektrik eslesme ve genis alan kaynakli gerilme sergileyebilen, genellikle bir
ABOjs perovskit yapisinda bulunan dielektriklerdir ve yiiksek dielektrik sabitlerine sahip
olduklarindan, yliksek verimli enerji depolama ve enerji doniisiimiinde uygulamalarinda
sik¢a kullanilmaktadir. Mikroyapilari ise fonksiyonel 6zellikler i¢in belirleyici olan polar
bolgelere sahiptir. Bu benzerliklere ragmen, her iki malzeme grubu da 6zetlendigi gibi
cesitli yonlerden birbirlerinden farklidir. Ferroelektrik malzemeler genellikle yiiksek
dielektrik gecirgenlik degerleri ile karakterize edilir. Relaksor ferroelektrikler
ferroelektrik malzemelerin 6zel bir kategorisidir ve karmasik fiziksel oOzellikler
sergilerler. Bu ozellikler, kimyasal veya yapisal bir bozuklugun sonucunda meydana
gelmektedir.  Sekil 1.25°te ferroelektrik ve relaksor ferroelektriklerin elektrik alan
kaynakli polarizasyon, sicakliga bagli polarizasyon ve bagil gecgirgenlik acisindan

karsilastirilmasi verilmistir [S1].
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Sekil 1.25. Ferroelektrik ve relaksor ferroelektriklerin elektrik alan kaynakli polarizasyon (sol), sicakliga
bagli polarizasyon (orta) ve bagil gegirgenlik (sag) agisindan karsilastiriimasi [51].

Relaksor ferroelektrik malzemelerin  dikkat ¢ekici oOzellikleri su sekilde
Ozetlenebilir:
1- Sicakliga bagl dielektrik gecirgenlik, genis maksimum bir pik sergiler.
ii- Maksimum dielektrik gegirgenlik sicakligi frekansa baghdir.
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1ii- Sicakligin bir fonksiyonu olarak makroskopik simetri bozulmasi gozlenmez.
Boylece, 6l¢iim frekansina bagli olan maksimum dielektrik gecirgenligin sicakligi FE-PE
(ferroelektrik-paraelektrik) faz gecisiyle iliskilendirilmez [52].

Relaksor olgusunun agiklanmasi i¢in bir¢ok 0zgiin model onerilmistir, Bunlar;
dagmik faz gecis modeli [50], sliperparaelektrik model [53], dipolar cam modeli [54],
rastgele alan modeli [55], bi-relaksor modeli [56] ve kiiresel-rastgele bag ve rastgele-alan
modelidir [57].

Perovskit relaksorler yiiksek sicakliklarda, perovskit ferroelektrikler gibi
paraelektrik kiibik fazda bulunmaktadir. Fakat relaksorler, Burns sicakligi (Tg), Curie
Weiss yasasindan sapmanin meydana geldigi sicakliktan, daha 6nce paraelektrik durumda
olan bir ferroelektrik malzemenin rastgele polarize nanobdlgeler olusturmaya basladigi
sicaklik altina sogutuldugunda, normalde polar nano bolgeler (PNR) adi verilen
nanometre Ol¢eginde rastgele yonlendirilmis dipollerin varligi ile ergodik bir gevseme
durumuna doniigiirler. Bu polar nano bolgeler, kristal yapidaki bolgesel sapmalardan veya
A ve B bolgesi katyonlarindaki kimyasal heterojenliklerden kaynaklanan, termal olarak
aktive edilmis dipolar varliklardan olusan 10 nm mertebesinde kiimeler olarak kabul
edilir. Burns sicaklig1 olarak adlandirilan belirli bir sicaklikta, bazi ¢ekirdekler stabil hale
gelirken, kritik boyutun lizerinde bir boyuta sahip dinamik varliklar olusturmaya
baglarlar, yani biiyiirler [58,59].

Sekil 1.26’da ergodik olmayan, ergodik ve paraelektrik faz gecisiyle, ferroelektrik,
ergodik ve paraelektrik faz gecislerinin, ge¢irgenligin sicakliga bagliligr gosterilmektedir.
Sekilde 1.26°da vurgulanmasi gereken ii¢ farkli relaksor olgusu vardir. Bir, relaksorler,
dielektrik gecirgenliklerinde sicakliklara karsi genis bir maksimum deger ile
gecirgenligin tepe sicakliginin frekansa bagliligi (Tnm) ile karakterize edilir. Giiglii frekans
dagilim1 genellikle, dielektrik pikin diisiik sicaklik egiminde gozlenir ve Tw, artan
frekansla daha yiiksek sicakliklara kayar. ikincisi, soguduktan sonra, relaksdrler polar
olmayan bir paraelektrik fazdan, Tm'nin ¢ok {istiinde olan Burns sicakligindaki (Tg) bir
ergodik gevseme durumuna doniisiir. Son olarak ti¢linciisli, baz1 relaksorlerde, diisiik
sicakliklara kadar makroskopik kristal simetrisinde higbir bozulma gozlenemez. Bu
nedenle, ferroelektrik bir duruma hi¢bir makroskopik faz gecisi, ger¢ekten “yayilma”

olmasa bile T, veya Tg etrafinda gerceklesmez [60].
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Sekil 1.26. Gegirginligin sicakhiga baghligi olarak a) ER'den ergodik olmayan bir relaksér (NR)
durumuna soguma ile kanonik relaksér davramsi b) Te <Tm'de daginik ER-FE faz gegisli kristal
¢) Te<Tm'de keskin bir ER-FE faz gecisine sahip kristal ve d) Te = Tm'de keskin bir ER-FE faz
gecisine sahip kristal [51].

Ferroelektrik malzemelerdeki dielektrik relaksor olgusu, bir dis dipol grubunun,
harici bir uygulamal alana gonderildiginde, tepki vermedeki gecikmeyi yansitir. Ergodik
davranis ise, harici bir uyarmadan sonra, 6rnegin bir elektrik alaninin uygulanmasiyla,
sistemin yanitini belirtir. PNR'lar serbest¢e donebildiginden, sistem daha sonra ayni en
diisiik serbest enerji durumuna geri déner. [59,60].

Relaksor ailesinin tipik ornekleri, PbZn13Nb2303 (PZN) ve PbZni3Nb2;30s-
PbTiO3-BaTiO3 (PZN-PT-BT) gibi bir kompozit perovskit yapisina sahip, kursun bazl
relaksor ferroelektriklerdir. Nag sBigsTiOsz -BaTiOs ve (Pbi—lLazsx)(ZrTi)O3 (PLZT), A-
bolgesi katyonlarina sahip relaksorlere, (PbMgi3Nb23)O3 (PMN) ve Pb(Sci2Tai2)O3
(PST) B-bolgesi katyonlarina sahip relaksorlere tipik drnekleridir [60-63].
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1.5. Kursunsuz Piezoelektrik Seramikler

Yukaridaki agiklamalardan da goriildigli sekliyle perovskit yapiya sahip
ferroelektrikler, sensorler, tepkileyiciler ve donistiiriiciiler gibi bir¢gok alanda
piezoelektrik seramik iiretmek i¢in kullanilan 6nemli malzemelerdir [64,65]. Bu
uygulamalar i¢in en yaygin kullanilan piezoelektrik seramikler, iyi derecede piezoelektrik
ozelliklerinden ve bircok katki malzemesi ile yap1 ve 6zelliklerinin modifiye edilerek
degistirilebilir olmasindan dolayr PZT olarak da bilinen kursun zirkonya titanat

(xPbTi0O3-(1 x)PbZrO3) kat1 ¢cozeltileridir [66,67].

Piezoelektrik seramikler ve perovskit ferroelektrikler arasinda kursun igeren
bilesikler, Pb*" iyonunun kendine 6zgii kristal kimyasindan kaynaklanan miikemmel
piezoelektrik ve ferroelektrik ozelliklerinden dolay1 ticari piezoelektrik pazarinin
cogunlugunu isgal etmektedir [68]. Ancak, kursunun toksisitesi hem g¢evresel hem de
canlilar i¢in kaygilar1 beraberinde getirmektedir. Kursun, akcigerden, deriden veya
sindirim sisteminden emildiginden, insan viicudunda kemik ve i¢ organlar gibi yumusak
dokularda depolanmaktadir. En kotii sonug ise, mide-bagirsak ve norolojik sistemlerin
yani sira kana ciddi hasar veren akut kursun zehirlenmesinin meydana gelmesidir [69].
Kronik kursun maruziyeti hipertansiyona ve nefropatiye neden olabilmekte, 6zellikle
cocuklarin fiziksel ve zihinsel gelisimini etkilemektedir. Ayrica kadinlarda dogurganligi
etkileyerek diisiik, 6lii dogum ve yeni dogan Oliimlerinde artisa neden oldugu
bildirilmektedir [70]. Avrupa'da kursun kullaniminin azaltilmasina yonelik mevzuat,
“Elektrikli ve Elektronik Ekipmanlardan Kaynaklanan Atiklarla lgili Direktifler”
(WEEE) ve “Tehlikeli Maddelerin Sinirlandirilmasi” (RoHs) taslag ile yiiriirliige girmis
Tirkiye’de bu anlagmaya taraf olmustur. Bu nedenle daha ¢evre dostu kursun igcermeyen
piezoelektrik malzemeler gelistirmek olduk¢a 6nem kazanmstir [71].

Sekil 1.27°de Kursunsuz piezoseramikler alanindaki yayin ve patent ¢iktilarindaki
gelismeleri 0zetlemektedir. Kursunsuz piezoseramiklerin Yapilan aragtirma ve patent
alinma oranlarinin yillara bagli olarak arttig1 ve hala gelismekte olan bir alan oldugu i¢in
gelecek yillarda daha da artacagi ongoriilmektedir. Bu alanda en ¢ok arastirma yapilan ve
kursun igerikli piezoseramiklerin yerine muadil olabilecek {riinler; BaTiOs,
(Ko.sNaos)NbO3 ve NagsBiosTiOs-bazli sistemlerdir. Ornegin, bu sistemler icerisinden
NBT bazli piezoseramikler 6zellikle yiiksek giic ve sicaklik gerektiren uygulamalarda

PZT’ye istiinliik saglamaktadir [72].
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Sekil 1.27. Kursunsuz piezoelektrik arastirma ¢iktisinn (a) yayinlar (b) patentler agisindan
gelisimi [73].
Sekil 1.28’de kursunsuz piezoelektrik seramiklerin 6zellikleri kiyaslanmaktadir.
BT ve KNN, oda sicakliginda PZT ile rekabet edebilecek bir piezoelektrik katsayisi
sergilerken, BF-BT, PZT den daha yiiksek bir Curie sicakligina sahiptir. NBT igerikli
malzemeler tepkileyici uygulamalarinda PZT'ye gore daha avantajlidir. Bunun sebebi ise
kursun icermemesi ile dogal yasam icin giivenli olmasi, iyi derecede depolarizasyon
sicakligina sahip olmasi, iyi derecede yiiksek sicaklik kararliligi ve diger kursunsuz

piezoelektrik malzemelerle yarisabilecek piezoelektrik kat sayisina sahip olmasidir. Bu
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ozelliklerinden dolay1 tepkliyeci olarak, dizel enjektorler uygulamalarinda NBT igerikli

seramikler en uygun se¢im olacaktir.

Sekil 1.28. NBT, KNN, BF ve BT 'nin piezoelektrik katsayisi ve Curie sicaklik degerlerinin 3
boyutlu grafikte karsilagtirilmasi [73].

1.6. Sodyum Bizmut Titanat (NBT)

Kursunsuz piezoelektrik ve ferroelektrik malzemelere olan ilgi, kursunun
toksisitesi hakkindaki endiseler nedeniyle artmistir. Ayrica birgok {lilke tarafindan
c¢ikarilan ¢evre mevzuatlari ile kursun kullanimi kisitlanmistir Sodyum bizmut titanat,
Nao5BiosTiO3 (NBT) ve kat1 ¢ozeltileri, kursun bazli piezoelektrik malzemelerin yerine
potansiyel aday olarak ortaya ¢ikmis, en ¢ok arastirilan kursunsuz ferroelektrik seramik
malzemelerdir. Sodyum bizmut titanat, yiiksek sicakliktaki dielektrik sabiti nedeniyle
yaygin olarak kullanilan dielektrik ve kursunsuz bir malzemedir. NBT, ABO3 perovskit
yapisinda A bdlgesinde Bi** ve Na* ‘ya sahip bir ferroelektrik kompleksidir ve farkli
fazlardaki kristal gosterimi Sekil 1.29°daki gibidir [74].
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Sekil 1.29. NBT'nin farkl: fazlarmin karsdastiriimasi. A) Kiibik (Pm3m) birim hiicre, B)
tetragonal (P4bm) birim hiicre, C) rombohedral (R3c) birim hiicre ve D) Monoklinik (Cc) birim

hiicre. Pseudo-kiibik birim hiicre karsilagtirma i¢in her fazda gosterilmigtir [74].

NBT’nin kristal yapisi1 iizerine bir¢ok calisma yapilmistir ve elde edilen ilk
sonuglarda oda sicakligindaki yapisinin baslangigta kiibik oldugu varsayilmistir. NBT tek
kristallerin x-151n1 kirinim 6l¢limlerinde ise rombohedral perovskit yapisi sergiledigi
gosterilmistir. 2002'de ndtron kirinimi kullanilarak yapilan ¢aligmalarda a-a-a oktahedral
egimi gozlenmistir ve bu da Glazer notasyonunda, ii¢ kristal eksenin hepsinde esit genlik
egiminin meydana geldigini gosterir ve rombohedral R3c uzay grubuna karsilik
gelmektedir (Sekil 1.30.a). 2010 yilinda NBT tek kristaller {izerinde yapilan ¢aligmada
ise, ylksek ¢Oziiniirlikli x-i1sinlar1 Olgiimleri, oda sicakligindaki yapmin kiiciik
monoklinik bozulmalar gosterdigini ve ortalama yapinin monoklinik oldugunu one

siirmektedir (Sekil 1.30.b) [74,75].
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Sekil 1.30 (a) rombohedral R3c ve (b) monoklinik Cc fazlarmmin kristal yapt modelleri [74].

Elektron, x-1g1n1 ve nétron kirinimini hesaplanmalari ve dielektrik, ferroelektrik ve
piezoelektrik oOl¢iimler ile birlestirilen bir calismada, Cc ve R3c fazlarinin oda
sicakliginda bir arada bulundugu onerilmektedir. Ayrica iki fazin yap1 igerisindeki bagil
dagiliminin termal, mekanik ve elektriksel uyaranlara bagli oldugu tespit edilmistir.
Harici elektrik alan uygulandiginda Cc faz1 geri dondiiriilemez sekilde baskilanmakta ve
NBT ornekleri R3¢ modeli ile iyi bir sekilde eslesmektedir. Bu nedenle Cc fazinin bir
denge fazi olmadigi sonucuna varilmig, bunun yerine, lokal, yapisal ve gerinim
heterojenlikleri ile iliskili oldugu sonucuna varilmistir. Harici elektrik alan
uygulandiginda bu tiir heterojenlikler ortadan kalkmakta ve simetri tamamen
rombohedral olmaktadir. Bir gecirimli elektron mikroskobu (TEM) calismasinda,
NBT'nin R3c simetrisine sahip oldugu gosterilmis ve Cc fazinin sadece domain
duvarlarmin yakininda bulundugu tespit edilmistir [74].

NBT, 1961'de Smolenskii [50] tarafindan kesfedilmistir. Sekil 1.31’de TEM ve x-
1s1n1/ndtron kirinim sonuglarina gore olast yiiksek sicaklik faz gegis yollar 6zetlenmistir.
NBT'nin, 200°C ile 320°C arasinda, rombohedral fazdan tetragonal faza kadar, daginik
faz gecisine ve 540°C'de tetragonal fazdan kiibik faza dagilmis bir relaksor ferroelektrik
oldugu rapor edilmistir. Nispeten yiiksek Curie sicakligina (Tc=320°C) sahip, oda
sicakliginda genis kalici polarizasyonu (Pr=38 uC/cm?) ve yiiksek zorlayici alana (Ec=73
kV/cm) sahip olmasi nedeniyle NBT piezoelektrik seramikler i¢in miikemmel bir

kursunsuz aday malzeme olarak kabul edilmektedir [76,77].
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Sekil 1.31. TEM ve X isint / néitron kiruum calismalarina dayals olarak raporlanan olas faz
gecis yollart [74].

Tablo 1.2°de farkli kompozisyonlardaki NBT igerikli kursunsuz bilesiklerin
piezoelektriklik kat sayist ve Curie sicaklik degerleri sunulmustur. Saf NBT’nin
piezoelektriklik kat sayisinin PZT’ye gore daha diisiik degerlerde olmasi arastirmacilari
kompozisyonel modifikasyon ile oOzellikleri iyilestirmeye yonlendirmistir. Bu
modifikasyonla piezoelektriklik kat sayisinin yani sira, Curie sicakligi ve elektromekanik
eslesme faktorii de iyilestirilebilmektedir [78,79]. Tablo 1.2°den de goriildiigii gibi
NBT’nin ile en fazla modifikasyon BT ile yapilmaktadir ve piezoelektriklik kat sayis1 saf
NBT’nin 2 katindan daha yiiksek degerlere ulasmaktadir. KBT-BT-NBT sisteminde ise
Tc ¢ok fazla degismezken piezoelektriklik kat sayis1 Saf NBT nin yaklasik 3 kat1 degerine
¢ikabildigi tespit edilmistir.

Tablo 1.2. NBT ve katkili NBT bilesiklerinin Tc ve d33 degerlerinin karsilagtirmasi

Sistem Tc (°C) ds3 (pC/N) Referans
NBT 64
NBT-BT 125
NBT-BT-Nb,Os 149
NBT-BT-CeO; + La,05 162
NBT-BT-MnCO; 160
BKT-BT-MnCO;s 117
NBT-BK-BT 150
NBT-BZT 147
NBT-BKT-SrTiOs 185
NBT-KBT-LBT 216

29



Sistem

NBT-KBT-BT

NBT-xBT; x =6-8%

NBT-6BT+7.5L

NBT-6BT-2NKN

NBT-20KBT (MPB)

0.82NBT-0.18BKT

0.77NBT-0.23BKT + 1 mol %
Bi,03

0.88NBT-0.12BKT + 0.2 wt %
C602

0.82NBT-0.16BKT-0.02KN

0.79NBT-0.18BKT-
0.03BiFeO3

0.805NBT-0.18BKT-
0.015BiCrO3

0.7NBT-0.2BKT-
0.1(Big.sLio.5)TiO3

0.7NBT-0.2BKT-
0.1 (Bio,sLio,s)TiO3+ Na*

0.9(0.79NBT-0.21BKT)-
0.1 (Bio,sAgo,s)TiO3

0.92NBT-0.08BT + 0.3 wt%
MnO

0.92NBT-0.06BT-
0.02(Y0, 5Na0,5)T103

0.91NBT-
0.09Ba(Ti0.942Z10.058)O3

0.92NBT-
0.08B a(Tio;gsto,05)03

0.90NBT-0.05SBKT-0.05BT

0.895NBT-0.07BKT-0.035BT

0.85NBT-0.12BKT-0.03BT

Tc (°C)

30

ds3 (pC/N)

183

122-176

208

30

140-190

144

207

132

215

170

168

231

171

160

153

159

147

135

148

150

149

Referans




Yiiksek sicaklikta calisan piezoelektrik malzemeler, tepkileyici ve sensor olarak
derin petrol kuyusu sondaj islemlerinden dizel enjektorlere kadar c¢ok ¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu wuygulamalardan bazilar1 yiiksek sicaklikta
caligabilen malzemeler gerektirmektedir. Bu sebeple, calisma sicaklik araligina gore
malzeme se¢imi onem arz etmektedir. Ferroelektrik malzemelerin ¢aligsma sicakligini iki
parametre belirlemektedir. Bunlar; Curie sicakligi ve depolarizasyon sicakligidir.
Relaksor ferroelektrik davranisi sergileyen NBT ve PZT gibi malzemelerde Tc yerine Tqa
degeri calisma sicaklik araligini belirlemektedir. Tq'nin tizerinde ancak Tc’nin altindaki
sicakliklarda polarizasyonda bir diizen kaybinin oldugu faz bolgesi gozlenebilmektedir.
Bu faz bolgesinde de malzemelerin piezoelektriklik 6zelliklerinde diisiis gdzlenmektedir.
Bu sebeple PZT gibi malzemelerde, maksimum calisma sicakligi genellikle Curie
sicakliginin (~ 180°C) yarist olarak belirtilmektedir ve Tc maksimum ¢alisma sicaklik
degeri olarak kullanilamamaktadir [114].

Depolarizasyon sicakligi (Tq), polarizasyonda en dik diisiislin yasandigi sicaklik
olarak kutuplanmis piezoelektrikler i¢in, dielektrik verilerden elde edilen, 1sitma sirasinda
kayip tanjanttaki ilk tepe olarak tanimlanmistir [114]. Diisiik sicakliklarda, yiiksek
elektrik alanlarin kutuplanmamis bir ferroelektrik seramige uygulanmasi polarizasyon
diizenini uyarmaktadir. Artan sicaklik Tq'yi gectikce, bu diizen bozulur ve polarizasyon
azalmaya baslar. Sekil 1.32, hem kutuplanmamis hem de kutuplanmis numuneler i¢in
dielektrik gecirgenligi ve tanjant kaybini gostermektedir. Kutuplanmis numunede
gecirgenlik tepe noktasina ilave olarak bir dielektrik anomali gozlenir ve bu Tq sicakligia
karsilik gelir. Kay1p tanjant verilerinde gosterildigi gibi, kutuplu 6rnek, kutuplanmamais
ornege kiyasla Tq'den daha diisiik sicakliklarda daha diisiik kayiplar yasamaktadir.

31



7000 1

Poled 1
Uri-paled ]
BOOO
0.8
™ 5000
=
S 4000 0.6
= =]
£ 3000 8
E= 0.4
E
2 2000
0.2
1000
] 0

0 100 200 300 400 500 600
Temperature [*C]
Sekil 1.32. Kutuplanmus ve kutuplanmamis Srneklerin 10 kHz'de géreceli gecirgenlikleri [114].

Depolarizasyon sicakligini yiikseltmek icin yapilan calismalardan en Onemlisi
kimyasal modifikasyondur. Kursunsuz NBT sistemi iizerinden bir 6rnek verecek olursak,
NBT’nin KBT ve BT ile katkilanmasi ile ii¢li faz smnirlarini igeren yeni bir yol
sunulmaktadir. Bu modifikasyondaki amacg piezoelektriklik ozellikler ile g¢alisma
sicakliginin maksimum degeri olan T4 nin arttirilmasidir. Huang ve arkadaslari tarafindan
yapilan bir ¢aligmada, NBT sistemine KBT ve BT ilavesinin kompozisyona bagli olarak,
morfotropik faz smirindan (MPB) uzaklasirken uzun mesafeli bir tetragonal yapida
yuksek Tq ve piezoelektrik kat sayis1 degerleri elde edilmistir [115].

BT, NBT ve KBT, perovskit yapisina sahip 1yi bilinen ve iizerinde en ¢ok ¢alisilan
ferroelektrik malzemelerdir. BT'nin kursunsuz piezoelektrikler i¢in en iyi adaylardan biri
olmasma ragmen Curie sicakliginin (Tc=135°C) diisiik olmas1 sebebiyle malzemenin
calisma sicaklik araligi sinirlidir. NBT, 1yi derecede piezoelektrik katsayisi, yliksek Curie
sicakligr (Tc=320°C) ve depolarizasyon sicakligi (T¢=200°C) degerleriyle kursunsuz
piezoelektrikler icin yliksek potansiyele sahiptir [116]. KBT, ise NBT ve BT ye gore
nispeten yiiksek Tc'ye (Tc=380°C) sahiptir [117]. Diisiik Tc ve diisiik piezoelektrik
Ozellikler, ikili sistem NBT-BT, NBT-KBT ve bunlarin 3’1i sistemi olan NBT-KBT-BT
kat1 ¢ozeltileri gelistirilerek sorunlarin iyilestirildigi rapor edilmistir [80-113].

KBT-BT-NBT iiglii sistemine ait faz diyagrami sekil 1.33’te gdsterilmektedir. Bu
diyagramdan kompozisyonel modifikasyon ile hangi fazlarin elde edilebilecegi

gosterilmektedir. Daha once de tartisgildigi gibi iki fazin bir arada bulundugu MPB
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bolgesinde bircok ozellikte artis gozlenmektedir. NBT-KBT-BT figlii sistemi iizerinde
yapilan bir ¢aligmada, rombohedral faz bolgesinde ds3 142 pC/N, Tc 270°C, tetragonal
faz bolgesinde dszz 154 pC/N, Tc 282°C, her iki fazin bir arada bulundugu MPB
bolgesinde ise d33 191 pC/N, Tc 301°C olarak tespit edilmistir. Bu 6zellikler, MPB
yakinindaki kompozisyonlarin kalic1 polarizasyon sayisindaki artis ve rombohedral ve
tetragonal fazlarin bir arada bulunmasi nedeniyle nispeten yiiksek piezoelektrik ve

elektromekanik o6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir [90].

Sekil 1.33. NBT-KBT-BT iiclii sitemine ait faz diyagrami [118].

En yiiksek ozelliklere sahip bilesimlerin MPB bdlgesinde oldugunu kanitlayan
diger bir ¢calisma Nagata ve arkadaglar tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢galismada, hem
BaTiOs hem de (Bio.sKo.5)TiOs (BKT) ilavesiyle NBT'nin 6zellikleri hakkinda detayl bir
rapor sunulmustur. Bu sistemde MPB'nin %85.2 NBT, %2.8 BaTiOsz ve %12
(Bi0.5Ko.5)TiOs iceren bir bilesimde bulundugu t¢lii faz diyagrami ile tespit edilmistir
[119].

Diger bir ¢alismada, Yang Li ve arkadaglar1 tarafindan kati oksit karigtirma
yontemiyle iiretilen (1-2x)NBT-—xKBT—xBT (x=0, 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 ve 0.12)
3’11 sistemine sahip piezoelektrik seramiklerin kompozisyonel degisime bagli olarak faz
gelisimi, depolarizasyon sicakli1 ve piezoelektriklik kat sayisi arastirilmistir. Uretilen
seramikler 1150-1200°C araliginda 2 saat sinterlenmistir. Sekil 1.34’te kompozisyonel

degisime bagli XRD faz analizi sonuglar1 goriilmektedir. XRD grafiginde, 202 pikinin
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002 ve 200 piklerine ayrilmasi kompozisyonun MPB bdlgesinde oldugunu, yani
rombohedral ve tetragonal fazlarin bir arada bulundugunu gostermektedir. Sekil 1.35°de
farkli oranlarda KBT ve BT igeren kutuplanmis (1-2x)NBT—xKBT—xBT seramiklerine
ait sicakliga bagh dielektrik sabiti ve tanjant kayip degerleri gosterilmektedir.
Grafiklerden de gortilebilecegi gibi, ilk olarak x= 0.01 ile 0.08 araliginda kompozisyon
degistiginde Tq azalmakta, daha sonra Tq artan KBT ve BT oraniyla daha yiiksek sicaklik
degerine ulagsmaktadir. Tq’deki bu degisim, faz gegisi ile yakindan iliskili olan domain
hareket yetenegiyle iliskilidir. Iyi bilindigi gibi, domain hareketi MPB civarinda
kolaylagsmakta ve bu da dielektrik ve piezoelektrik 6zellikleri arttirmaktadir. Dielektrik
sabiti, diger kompozisyonlardan ¢ok daha yiiksek olan x=0.08 MPB kompozisyonunda
2250 civarindadir. Sonug olarak, MPB bilesiminin x=0.08 civarinda oldugu sekil 1.36’da

piezoelektrik katsayisinin maksimum degere ulagsmasi ile teyit edilebilir [120].
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Sekil 1.34. (1—2x)NBT-xKBT—xBT (x=0, 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 ve 0.12) kompozisyonlarina
ait XRD grafikleri [120].
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Sekil 1.35. (1-2x)NBT-—xKBT—xBT (x= 0.01, 0.04, 0.08 ve 0.12) kompozisyonlarina ait sicakliga bagh

dielektrik gegirgenlik ve tanjant kayp grafikleri [120].
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Sekil 1.36. (1—2x)NBT-xKBT—xBT (x=0, 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 ve 0.12) kompozisyonlarina ait

Piezoelektrik sabiti ve elektromekanik eslesme faktorii degerleri [120].
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1.7. Kompozisyon ve Mikroyapinin Piezoelektrik Ozellikler Uzerine Etkisi

Piezoelektrik oOzellikler lizerine en etkin rolii olan faktorlerden birisi de
mikroyapidir. Mikroyap1 gelisimi, kimyasal kompozisyona ve sinterleme kosullarina
bagli olarak degismektedir. Mikroyap1 degisiminin piezoelektrik ozellikler iizerine
etkisini NBT ve katkili NBT sistemler {izerinden inceleyecek olursak; Sekil 1.37°dE NBT
sistemine %3, %5 ve %9 oranlarinda BT ilavesinin morfoloji Tlizerine etkisi
gosterilmektedir. Farkli kompozisyonlardaki NBT-BT seramikleri 1145°C’de 2 saat
boyunca hava ortaminda sinterlenmistir. Sinterleme sonrasi seramiklerin ortalama tane
boyutlari, %3 BT katkisi icin 6-7 um, %5 BT katkist i¢in 4-5 um ve %9 BT katkis1 i¢in
3-4 pm olarak olctilmistiir. %3’ten %9’a dogru BT miktar arttikca, tane biiyiikliigiiniin
azaldig tespit edilmistir [121].

Sekil 1.37. NBT-BT seramikleri icin kirik yiizey SEM goriintiileri a) %3 BT b) %5 BT c¢) %9 BT
[121].

Sekil 1.38°da Zhang ve arkadaslari tarafindan
(1—x)(Bao.s5Cao.15)(Zro.1Tio.9)O3—xNao sBio.sTiO3 sistemi ve (x=0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0)
kompozisyonlarindaki seramikler iizerine yapilan ¢aligmada, sinterleme sonrasi tane
boyutunun, depolarizasyon sicakligi, Curie sicakligi, dielektrik kayiplar ve dielektrik
sabiti lizerine etkisi arastirtlmistir. 1150°C’de 2 saat boyunca sinterlenen seramiklerde
x=0,6'dan 1,0'a arttik¢a, diizensiz tanelerin kare olanlara doniistiigli gériilmektedir. Tablo
1.3’te numunelerin tane boyutuna bagli olarak degisen 6zellikler verilmektedir. Tane
boyutunun 6zellikle x= 0.8, kompozisyonunu gectikten sonra artmaya basladig1 ve bu
artisa bagli olarak Tq ve Tc degerlerinin artarken dielektrik kayiplarin ve dielektrik
sabitinin azaldig: tespit edilmistir [122].
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Sekil 1.38. 1150°C'de sinterlenmis NBT60 (a), NBT70 (b), NBT80 (c), NBT90 (d) ve (e) NBT100
seramiklerin SEM gériintiileri [122].

Tablo 1.3. BCZT-NBT seramiklerinin Td, Tc, dielektrik ézellik ve tane boyut degerleri [122].

Grain Size
Material T4 (°C) T.(°C) tans * g ¥ £ (nm)
NBT-60 87.42 273.89 0.079 1222 1914 680.64
NBT-70 117.79 289.69 0.062 1345 3181 787.82
NBT-80 114.46 303.21 0.048 1353 3243 677.23
NBT-90 132.02 317.96 0.041 799 3015 950.72
NBT-100 157.30 333.24 0.038 547 1980 1161.86

KBT-BT-NBT ftglii sistemi, yiiksek Curie sicakliklari, yiiksek depolarizasyon
sicakliklart ve rombohedral-tetragonal MPB boélgesindeki iyi derecede piezoelektrik
ozellikleri nedeniyle yaygin olarak arastirilmaktadir. Yapilan caligmalar genellikle
kompozisyon degisiminin ve sinterleme sicakliklarinin piezoelektrik oOzellikler ve
depolarizasyon sicakliklari tizerine etkisidir

Sekil 1.39°de Li ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada (1-2x)NBT—xKBT-
xBT 3’li sisteminde kompozisyonel de§isimin mikroyapi lizerine etkisi incelenmistir.
x=0.01, 0.04, 0.08 ve 0.12 kompozisyonlarindaki seramiklerde x=0.01’den ve 0.12’ye
dogru arttikca tane boyutunun azaldigi tespit edilmistir. Bu azalma da KBT ve BT nin
yapi igerisinde tane biiylimesini bir sekilde inhibe ettigini gostermektedir [123].
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Sekil 1.39. (1—2x)NBT-xKBT—xBT (x=0.01, 0.04, 0.08 ve 0.12) kompozisyonlarindaki
seramiklerin SEM goriintiileri [123].

NBT-KBT-BT sistemi lizerine yapilan bir diger arastirmada Wang ve arkadaslari
(0.95-x)NBT-xBKT-0.05BT sisteminde, KBT miktarinin degisiminin elektriksel
ozellikler ve kristal yap1 lizerindeki etkileri arastirilmistir [124]. Sisteme eklenen KBT,
sinterleme sirasinda NBT-BT kristal yapr igerisine difiize olarak NBT-KBT-BT kat1 bir
¢ozeltisini olusturdugu tespit edilmistir. Diisiik BKT miktarlarinda sistemin rombohedral
fazda bulundugu, KBT miktar1 arttik¢a rombohedral fazdan tetragonal faza gegis oldugu
XRD analizi ile gosterilmistir. %5 mol BKT ilavesinin piezoelektrik 6zellikleri dnemli
Olciide arttirdigt belirtilmistir [125].

Baska bir ¢alismada ise Li ve arkadaslart KBT ve BT oranini sabit tutarak NBT-
KBT-BT sistemini arastirmistir. Rombohedral ve tetragonal fazlarimin bir arada
bulunudugu MPB boélgesini, (1-5x)NBT-4xKBT-xBT sistemi i¢in 0.024< x <0.030
araliginda, (1-3y)NBT-2yKBT-yBT sistemi i¢in 0.025< y <0.035 araliginda tespit
etmistir. Bu bolgede en yiiksek piezoelektrik ve dielektrik oOzellikler elde edildigi

sunulmustur [126].

Lin ve arkadaslar1 ise KBT-BT-NBT sistemine Lityum katkilanmasiin etkisini

arastirmistir. Bu ¢ok bilesenli kursunsuz piezoelektrik seramiklerin iyi piezoelektrik (205
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pC/N) ozellik, yiiksek depolarizasyon sicakligt (210°C) ve giiclii ferroelektriklik
sergiledigi bildirilmistir [127].

Polikristalin ferroelektrik seramiklerin kristalografik olarak yonlendirilmesi ile
piezoelektrik 6zelliklerde 6nemli derecede artislar elde edilmektedir. TGG i¢in yonlenmis
cekirdekle kontrollii tane bliytimesi ile kristalografik yonlenme ile tek kristal benzeri
ozellikler elde edilebilmektedir. Cekirdek kontrollii tane biiyiimesi, ¢ekirdeklerin matris
tozu igerisinde biiylimesi ile sonuglanmaktadir. YoOnlendirme sirasinda ydnlenmeyi
kolaylastirmak i¢in kullanilan ¢ekirdeklerin  anizometrik biciminde olmasi
gerekmektedir. Matrisin igerisinde ¢ekirdeklerin yonlendirilmesi ve biiylimesi i¢in tercih
edilen 1s1l islem sirasinda biiyiime sicakligina kadar kimyasal olarak kararli olmasi
gerekmektedir [128] .

Rastgele yonlendirilmis seramiklere gore TGG i¢in yonlenmis ¢ekirdekle kontrolli
tane bliylimesi ile yonlendirilen piezoelektrik seramiklerde yiiksek yogunluklara ve
piezoelektrik ~ dzelliklere ulagilmaktadir. Ornegin, yonlenmis piezoelektriklerin
piezoelektrik katsayilari, polikristalin seramiklerden 2 ila 3 kat daha yiiksektir ve tekli
kristal degerlerinin %90 degerleri kadar yiiksektir [128].

TGG i¢in yonlenmis ¢ekirdekle kontrollii tane biiylimesi ile kristalografik yonlenme
ile yonlendirilmis bir malzeme elde etmek i¢in baz1 kriterlerin karsilanmasi
gerekmektedir. Bunlar ¢ekirdeklerin matris icerisinde biiyiimesi i¢in gerekli olan, matris
tozlarmin termal ve kristalografik o6zellikleri ve ¢ekirdeklerin biiylimesi i¢in uygun
termodinamik ve kinetik kosullardir. Yonlenme derecesi ise matris partikiillerinin tane
biiylikliigiine, dagilimina ve cekirdeklerin sayisina baglidir. Yonlenme kalitesi ise

cekirdeklerin baslangi¢ yoniine baghdir [128].

Yiiksek 6zelliklere sahip yonlendirilmis seramik elde etmek i¢in gerekli kosul ise
yonlendirmede kullanilan gekirdeklerin, matris tozlar1 ile benzer bir kristal yapiya sahip
olmasi ve kafes parametresi uyumsuzlugunun %15’in altinda ayarlanmasi gerekmektedir.
Buradan ¢ikarilacak sonug ise, matris i¢in kullanilan tozlarin, ¢ekirdek kadar basarili bir
yonlendirmede esit dneme sahip oldugudur [128].

Literatlirdeki eksiklikleri inceleyecek olursak; KBT-BT-NBT 3’lii sistemi ile
ilgili gerceklestirilen ¢alismalarda matris tozu detayl olarak incelenmemis, matris tozu
icerisine cekirdek eklenerek yonlendirme calismalarina agirlik verilmistir. Dar bir
kompozisyon araliginda yapilan caligmalarda faz gelisimlerinin detayli olarak

incelenmedigi, mikroyapt gelisiminin elektriksel ozelliklerle iliskilendirilmedigi
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gbzlenmistir. Ayrica piezoelektriklik, dielektrik 6zellikler ve MPB bilesimi KBT-BT-
NBT 3’lii sistemi i¢in hala net olarak agiklanamamustir. Bunlara ilave olarak kalsinasyon
ve sinterleme sicaklarinin belirlenmesinde kullanilan analiz yontemleri ve sonuglari
detayli olarak agiklanmadan dogrudan sonuglarin sunuldugu literatiir ¢calismalarinda
tespit edilmistir. Bu eksiklik faz gelisimi ve yliksek yogunluklu matris tozu {iretimi
tizerine temel bir eksiklik olarak goriilerek literatiiriin bu agi1g1 kapatilmaya ¢aligiimistir.
Ayrica KBT-BT-NBT matris tozunun baslangi¢ tozlarindan itibaren nasil olustugu ve
reaksiyonlarin nasil gergeklestigi bu 3’11 sistem {izerinde agiklanmamistir. Bu da matris

tozlariin éneminin goz ardi edildiginin bir kanit1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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2. ARASTIRMANIN AMACI
Son yillarda, PZT, PMN-PT ve PZN-PT gibi ferroelektrik malzemeler, ultra yiiksek

piezoelektrik ozellikleri (d33=1500 pC/N) nedeniyle aragtirmacilarin dikkatini
cekmektedir. Bu yliksek ozelliklerine ragmen kursun igerikli piezoseramikler, diisiik
Curie sicaklig1 ve diisiik zorlayict alan degerleriyle, yiiksek sicaklik ve yiiksek elektrik
alan altindaki uygulamalar i¢in uygun degildir. Kursunun toksik etkileri de gdz oniine
alindiginda, yiiksek Curie sicakligina, yiiksek zorlayici alan degerlerine ve yliksek
piezoelektrik Ozelliklere sahip kursunsuz ferroelektrik malzemelerin gelistirilmesi
gerekmektedir.

Kursunsuz NBT igerikli malzemeler, belirli kosullar altinda yiiksek alan kaynakli
gerinim sergileyebilmektedir. Boyle bir davranig, dizel yakit enjektorlerinde, mikro
pompalarda veya kamera merceklerinde kuvvet ve gerinim {ireten tepkileyiciler i¢in ¢ok
Oonemlidir. Buna ek olarak, genis sicaklik araliklarinda yiiksek gecirgenlik, yiiksek
kapasiteli kapasitorler icin umut vaat etmektedir. PZT nin yerini alma potansiyeline sahip
seramikler gelistirmek i¢in NBT bazli malzeme sistemlerinin tam olarak anlasilmasi
gerekmektedir. Bu konu hakkinda sorulmasi gereken bazi sorular vardir; Sicakligin
kristal yap1 ve fonksiyonel Ozellikler ilizerine etkisi nedir? ve NBT’nin olaganiistii
elektromekanik 6zellikleri i¢in altta yatan fiziksel mekanizmalar nelerdir? Bu kapsamda,
fonksiyonel 6zelliklerin, mekanik 6zelliklerin, kristal yapinin ve mikroyap1 gelisiminin
metodolojik olarak arastirilmasi biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Bu caligmanin amaci, KBT-BT-NBT seramiklerinde yap1 ve ozellik iliskilerinin
kapsamli bir sekilde anlagilmasin1 saglamak ve yeni kursunsuz malzemelerin

gelistirilmesine katki saglamaktir. Ana hedefler ise su sekildedir:

1. KBT-BT-NBT nin kristalografik yapisinin anlagilmasini saglamak.

2. Kimyasal modifikasyonun KBT-BT-NBT'nin yapist ve 6zellikleri tizerindeki etkisini
incelemek.

3. Piezoelektrik Ozelliklerdeki degisimleri sicaklik ve yapisal degisikliklerle

iliskilendirmek.
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3. DENEYSEL YONTEM
3.1. Seramik Tozlarin Uretilmesi ve Karakterizasyonu

Matris tozunun iiretilmesinde kati hal reaksiyon yontemi kullanilmistir. Katil hal
karisim oksit reaksiyon yontemi, c¢ok katyonlu metal oksitlerin hazirlanmasinda
kullanilan en yaygin yontemdir. Bu yontemin yaygin olarak kullanilmasinin iki sebebi
vardir, birincisi kolay uygulanabilir olmasi, ikincisi ise maliyet olarak diger {iretim
yontemlerin daha uygun olmasidir. Bu yontemde; oksitlerin, karbonatlarin, oksalatlarin
veya farkli metalleri igeren diger bilesiklerin baslangi¢ tozlar1 stokiyometrik oranlarda
mekanik olarak karistirilarak (bilyeli degirmen, atritor degirmen, agat havan vb.)
homojen karisim elde edilir. Istenilen yapiyr elde etmek icin oda sicakliginda atomlar
aras1 diflizyon enerjisi yeterli olmadigindan genellikle bu {iretim siirecinde yliksek
sicakliklar gereklidir (500-2000°C). Kafes enerjisinin iistesinden gelmek 6nemli miktarda
enerji gerektirir ve ancak bu sekilde bir katyon veya anyon farkli bir bolgeye yayilarak
istenilen kristal yap1 elde edilebilir. Bu yontemle cesitli oksitler, siilfitler, fosfitler ve
diger bilesikler hazirlanabilmektedir. Kati1 oksit karistirma yonteminde reaksiyon
sirasinda eriyik olusmadigindan, tiim reaksiyonun kati halde, baslangic bilesenleri
arasindaki ara yiiz noktasinda bir faz sinir reaksiyonu ve daha sonra atomlarin bilesenler
arasindaki difiizyonu ile meydana gelmesi gerekir. Reaksiyon ilerledikce difiizyon yollari
gittikce uzadigindan reaksiyon hizi yavaslar. Reaksiyona giren parcaciklar arasindaki ara
yiiz bir bariyer gorevi gorebilir. Bu sinirlamalarin {istesinden gelmek i¢in partikiillerin
tane boyutu kiigiiltiiliir ve bu sayede yiizey alanlar1 arttirilmis oldugundan temas eden
ylizey sayisi artar ve difiizyon yolu uzunluklar1 kisaltilmis olur.

Toz sistemlerinde, kat1 hal reaksiyonun bagl oldugu parametreler genel olarak su
sekildedir. Partikiillerin boyutu, boyut dagilimi ve sekli; karistirma siiresi, karisimin
homojenligi; reaksiyon atmosferi, sicaklig1 ve zamanidir [129,130].

(1-x)(Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-xNao 5sBio.sTiO3z (KBT:BT=2:1) sistemi, x=0,5, x=0,6,
x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 mol oranlarina gore matris tozlarinin iiretiminde kat1 oksit
reaksiyon yontemi kullanilmistir. Toz sentezi i¢in baslangic malzemeleri KoCO3 (%99,
Sigma Aldrich), Na2COs (%99,9, Sigma Aldrich), BaCO3 (%99,8, ENTEKNO), Bi203
(%99.,9, Sigma Aldrich), TiO2 (%99,7, ENTEKNO) ve x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve
x=0,9 mol oranlarina gére KBT-BT-NBT {iretimi icin tartilarak atritdr degirmende 3 saat
boyunca 5 mm YTZ (yitriya stabilize zirkonya) bilye kullanilarak etanol ortaminda

karistirilmistir. Atritdér degirmenin tercih edilmesinin sebebi ise bilyeli degirmende
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reaksiyonlarin tamamlanmasi i¢in gegen siire 8 saat iken atritor degirmende 3 saat sonra
reaksiyonun tamamlandigi ve homojen karisim elde edildigi tespit edilmistir. Karistirma
isleminden sonra ortamda bulunan alkol déner kurutucuda 80°C’de 4 saat karistirilarak

uzaklastirilmistir. Matris tozlarinin iiretimine ait akim semas1 Sekil 3.1’de sunulmustur.

/] K;CO; + 2NayCOs+ BaCOs + Biy0; + 8Ti0; ——» 4K, ;BiysTi0; + BaTiOs + 4Nay sBiysTiO;  + CO, |\

b 4
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Sekil 3.1 Matris tozlari tiretim akim semasi

Kalsinasyon, karbonatlardan, hidroksitlerden, nitratlardan, alkoksitlerden ve diger
metal tuzlarindan basit oksit tozlarinin iiretimi icin yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Kalsinasyon, malzemelerin ugucu gazlarini, nemini, hidrat suyunu ve organik
maddelerini uzaklastirmak amaciyla, erime noktasinin altinda, inert gaz kaynag: altinda
gerceklestirilen bir 1s1l iglemdir. Son {iriin olarak kati oksitlerin elde edilmesinde toz
karisiminin 1sitilmasi, reaktanlarm formuna ve reaktivitesine baghdir. Istenilen kristal
faza ve partikiil 6zelliklerine ulasabilmek i¢in kalsinasyon sicakligi ve siiresi optimize
edilmelidir. Ayrica bu yontem yiiksek saflikta malzeme iiretmek i¢in saflagtirma yontemi
olarak da kullanilabilmektedir. Kati malzemelerin kalsinasyon siirecinde genellikle
yiiksek sicakliklara dayanikli aliimina krozeler kullanilmaktadir.

Farkli  kompozisyonlarda iiretimi  yapilan  (1-x)(Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-
xNao.sBio5TiO3 (KBT:BT=2:1) sisteminde, kalsinasyon sicakliklar1 termogravimetrik
analiz/diferansiyel termal analiz (TG-DTA) (TA Instruments SDT Q 600) cihazi

sonuclarina gore belirlenmistir. Olgiim, 10 mg 6rnek kullamlarak 5°/dk. 1sitma hizi ile
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1000°C sicakliga ¢ikilarak yapilmistir. TG analiz sonucunun egrisinden kiitle kaybinin
sonlandigt ve DTA analiz sonucunun egrisinden de endotermik ekzotermik
reaksiyonlarin tamamen bittigi sicaklik kalsinasyon sicakligi olarak belirlenmistir.
Kalsinasyon islemi 1300°C’ye kadar calisma sicakligina sahip kutu firin (Carbolite) ile
yapilmustir.

TG-DTA sonuglart dogrultusunda belirlenen kalsinasyon sicakliklari x-1sinlari
kirmim difraksiyonu (XRD) (Bruker D2 Phaser) cihazi ile yapilan faz analizleri ile
herhangi bir ara fazin kalmadigi, saf KBT-BT-NBT perovskit fazinin elde edildigi
dogrulanmigtir. XRD analizi oda sicakliginda 10°-80° arasinda 2°C/dk. ve 0,02 step
tarama hiziyla yapilmistir. X-1s1n1 radyasyon kaynagi olarak Cu K-a (dalga boyu, 1.5406
A) kullanilmistir.

Kalsinasyon sonrasi matris tozlar1 aglomera olabilmekte ve bu aglomeralar1 kirmak
icin tekrar 6giitme yapilmasi gerekmektedir. Bu islem 5 mm YTZ (yitriya stabilize
zirkonya) bilye kullanilarak etanol ortaminda 4 saat atritdr degirmende karistirilarak
gerceklestirilir. Karistirma isleminden sonra ortamda bulunan alkol dondiirmeli
kurutucuda 80°C’de 4 saat karistirilarak uzaklastirilmistir. Son olarak, kurutulan sonra
toz, 45 pum'lik bir agikliga sahip olan bir elek ile elenerek kalan topaklanmalarin
giderilmesi ve ince toz elde edilmesi saglanir.

Matris tozlarinin tane boyut dagilimi tane boyut 6l¢iim cihazi (Malvern Zetasizer)
ve Smoluchowski esitligi kullanilarak gerceklestirilmistir. Ol¢iim i¢in numune, 0,005
gram tozun 10 ml etanol icerisinde 5 dk. ultrasonik banyoda 5 dk. da mekanik karigtirict
ile karistirilmasi ile hazirlanmustir.

Matris tozlarinin morfoloji analizi taramali elektron mikroskobu (SEM) (Zeiss
Ultra Plus) analizi ile yapilmistir. Analiz i¢in numune, 0,005 gram tozun 10 ml etanol
icerisinde 5 dk. ultrasonik banyoda karistirilmasi ile hazirlanmistir. Hazirlanan numune
sarjlanmay1 engellemek i¢in Altin-Paladyum ile 35 sn. boyunca kaplanmistir. Morfoloji

goriintiileri 5 kV'lik bir hizlanma voltaj1 altinda toplanmaistir.

3.2. Seramiklerin iiretilmesi ve karakterizasyonu

Matris tozlarmin presleme sirasinda siki paketlenmesini saglamak ve kirilma-
catlama gibi fiziksel hatalar1 ortadan kaldirmak icin baglayict olarak agrilikga %1
PolyVinil Biitral (PVB) ve plastiklestirici olarak agrlikca %0,1 DiBiitil Ftalat
kullanilarak, etanol ortaminda 5 mm YTZ (yitriya stabilize zirkonya) bilya ile 3 saat

atritor degirmende karistirilarak gergeklestirilir. PVB toz formunda oldugundan 6ncelikle
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etanol ortaminda 60°C’de 30 dk. mekanik karigtiricida karistirilarak homojen ¢ozelti
haline gelmesi saglanmistir. Karistirma isleminden sonra ortamda bulunan alkol
dondiirmeli kurutucuda 80°C’de 4 saat karistirilarak uzaklastirilmistir. Son olarak,
kurutulan sonra toz, 45 um'lik bir agikliga sahip olan bir elek ile elenerek seramik tiretimi
icin kullanima hazir olur.

Uretilen tozlar, seramik iiretimi icin mekanik pres ile 13 mm capa sahip kaliplarla
hidrolik pres ile 0,46 ton/cm? basing altinda pelet haline getirilir. Pelet seklinde preslenen
seramiklerin baglayici-plastiklestirici giderme islemi 1°C/dk. 1sitma hiz1 ile 600°C’de 12
saat kutu firin (Carbolite) icerisinde gerceklestirilir.

Farkli kompozisyonlarda iiretilen ve preslenen seramiklerin sinterleme sicakliginin
belirlenmesinde TermoMekanik Analiz (TMA) (Shimadzu TMA-60H) cihaz1
kullanilmistir. Analiz, 10°C/dk. 1sitma hizi ile 1200°C’de 10 dk. bekleme siiresi ile
gergeklestirilmistir. TMA analizleri ile sicakliga bagl lineer kiigiilme ve kiigiilmenin
zamana gore tirevinin grafikleri ¢izdirilerek bu egrilerden seramiklerin en hizli
kiigiilmeye ugradiklar1 sicakliklarin belirlenmesi ile sinterleme sicakliklarinin tayin
edilmesi saglanmstir.

TMA analiz sonuglarina gore sinterleme sicakliklar1 belirlenen seramikler kutu firin
icerisinde 10°C/dk. 1sitma hizi ile 1125°C’de 4 saat bekleme siiresi ile sinterlenmistir.
KBT-BT- NBT sisteminde Bi** ve Na* gibi diisiik buharlagsma sicakligina sahip iyonlarin
yapidan uzaklasarak belirlenen kompozisyon oranlarinin degismesini engellemek igin
baslangi¢ tozlar1 ile seramiklerin iizeri kapatilmistir. Sinterleme islemi yiiksek
sicakliklara dayanikli agizlar1 kapali aliimina krozeler igerisinde gerceklestirilmistir.

Sinterlenen seramiklerin faz analizi x-1s1nlart kirinim difraksiyonu (XRD) (Bruker
D2 Phaser) cihazi ile yapilmistir. XRD analizi oda sicakliginda 10°-80° arasinda 2°C/dk.
ve 0,2 step tarama hiziyla yapilmistir. X-151n1 radyasyon kaynagi olarak Cu K-o (dalga
boyu, 1.5406 A) kullanilmistir. Ayrica, XRD analizi ile sistemin {iclii faz diyagraminda
rombohedral, tetragonal ve MPB (iki fazli bolge) faz gegislerinde hangi bolgede oldugu
da tespit edilmistir.

Sinterleme sonrast seramiklerin yogunluk dl¢limleri i¢in geometrik hesaplama ve
Arsimet yontemi kullanilmistir. Yogunluk 6l¢iimiinde her kompozisyondan 5’er numune
hazirlanmistir ve 6l¢glim sonuclarinin ortalamasi alimmistir. Geometrik hesaplama ile

yogunluk, dl¢climiinde pelet numunelerin pres sonrasi, CIP sonrasi, baglayic1 giderme
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sonras1 ve sinterleme sonrasi geometrik 6lgiimleri alinip yogunluklar1 hesaplanmigtir.

Teorik yogunluklar ise asagidaki formiile gore hesaplanmistir:
Wi + W, + W;s
dteo = Wl WZ W3
(@) + (@) + (@)

Burada Wi, W2, W3 sirastyla KBT, BT ve NBT tozlarinin agirlik¢a oranlari, di, d2

ve ds ise KBT icin 5,95 g/cm?®, BT i¢in 6,02 g/cm® ve NBT icin 5,98 g/cm?® olmak iizere
yogunluk degerleridir. Pelet numunelerin yogunluk orani geometrik olarak hesaplanan
yogunlugun teorik yogunluga oranmna gore hesaplanmaktadir (p (%) = dgeo/dico).
Sinterleme sonrasi ayrica Arsimet yontemiyle de yogunluk hesaplamalar1 yapilmstir.
Arsimet yontemine gore yogunluk belirlemesi, bir siviya batirilan cismin yerine gectigi
stvi agirhigina esit miktarda agirlik kaybetmesi esasina dayanarak gergeklestirilir.
Olgiimler sirasinda numune metal bir aski ile sivi igerisine daldirilir ve + 0,01 gram
hassasiyetteki terazi ile 6l¢iim yapilir. Yogunluk 6l¢timleri esnasinda sivi olarak ise saf
su (yogunlugu 1 g/cm?) kullanilmistir.

Sinterlenen ve pelet haline getirilen seramiklerin diiz yiizey ve yan ylizey mikroyapi
incelemeleri i¢in parlatma ve tane sinirlarinin daha belirgin kilabilmek ig¢in termal
daglama islemi yapilmistir. Parlatma isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in seramikler
oncelikle soguk kaliba alinmistir. Daha sonraki asamada parlatma cihazi ile, sirasiyla,
Piano parlatma kagidi ve 9 mikronluk soliisyon ile 50 sn., Largo parlatma kagidi ve 6
mikronluk soliisyon ile 50 sn., Dac parlatma kagidi1 ile 3 mikronluk soliisyon ile 50 sn. ve
son olarak Nap parlatma kagidiyla 1 mikronluk aliimina soliisyon ile 50 sn. olacak sekilde
parlatma islemi yapilmistir.

Parlatma sonras1 seramikler, soguk kalip igerisinden manyetik karistiricilt 1sitict
tizerinde 50°C’de 10 dakika tutularak termal daglama yapilmak iizere alinmistir. Termal
daglama islemi 10°C/dk. 1sitma hizi ile 950°C’de 45 dk. siire ile gergeklestirilmistir.

Termal daglama sonrasi seramiklerin diiz yilizey ve yan yilizey mikroyapi
incelemeleri taramali elektron mikroskobu (SEM) (Zeiss Ultra Plus) analizi ile
yapilmistir. Hazirlanan numune sarjlanmay1 engellemek icin Altin-Paladyum ile 35 sn.
boyunca kaplanmistir. Morfoloji goriintiileri 5 kV'lik bir hizlanma voltaji altinda
toplanmistir. SEM analizi sonrasi tanelerin boyut ve dagilimlari Image-J goriintii analiz

ve diizenleme programi kullanilarak belirlenmistir.
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Elektriksel dl¢limler i¢in seramiklerin elektrotlanmasi glimiis pasta (Sigma Aldrich)
kullanilarak gercgeklestirilmistir. Giimiis pasta ile elektrotlanan seramikler 100°C’de 30
dakika boyunca kiirlenmistir. Elektrotlama sonrasi seramiklerin ferroelektrik histerezis
egrileri ve deplasman grafikleri Radiant LC-II ferroelektrik test sistemi ile 20-40 kV/cm
elektrik alanlar1 altinda 100 Hz. frekansta oda sicakliginda Sl¢iilmiistiir.

Ferroelektrik malzemeler ferroelektrik alanlarin rastgele yonlenmis olmasindan
dolay1 piezoelektrik oOzellik gostermediginden kutuplama islemi ferroelektrik alani
elektrik alanla ayni yonde hizalamak i¢in seramik numuneye bir direkt akim (DC)
uygulanir. Kutuplama islemi i¢in ise yliksek giic kaynagi (KEITHLEY 2410 (1100V)),
hassas sicaklik kontrolorii (Julabo F32) ve yiiksek gerilimli giic amplifikatorii (TREK 609
B) kullanilmistir. Kutuplama islemi 2.5 kV/mm elektrik alan altinda, 80°C'de, 20 dakika
stiresince gerceklestirilmistir. Kutuplama, yiiksek elektrik alan altinda yapildigindan, ark
olusmamasi i¢in silikon yag icerisinde gerceklestirilmektedir.

Kutuplama sonrasi seramiklerin piezoelektriklik kat sayis1 (d33) degerleri d33 metre
(SINOCERA YE2730A) kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Seramiklerin dielektrik kat sayisi (¢) ve dielektrik kayip (tan. 8) degerleri LCR
metre (KEYSIGHT, E4980AL), sicaklik kontrolorii (aixACCT) yiiksek voltaj gii¢
kaynagi (TREK 610E) ve aixACCT TF analizor 1000 cihazlari ile 25-250°C sicakliklart

arasinda, sicakligin fonksiyonu olarak 0.1, 1, 10 ve 100 kHz frekanslarinda 6l¢tilmiistiir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Matris Tozunun Faz Gelisimi

(1-x)(Ko.5Bi05TiO3-BaTiO3)-xNag 5BiosTiO3; (KBT:BT=2:1) sistemi, x=0,5,
x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 mol oranlarina gore iiretilen tozlarin 5°C/dk. hiz ile 25°C -
1000°C arasinda TG-DTA (TA Q600) analizi ile kalsinasyon sicakliklar1 belirlenmistir.

Kalsinasyon sonrasi faz olusumu XRD cihazi ile faz analizi yapilarak belirlenmistir.
Kalsinasyon iglemi ile perovskit faz elde edilmek flizere optimize edilmistir. (1-
x)(Ko5BipsTi03-BaTiO3)-xNag sBigsTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi, x=0,5, x=0,6, x=0,7,
x=0,8 ve x=0,9 mol oranlaria gore lretilen, 880°C’de kalsine edilen seramiklerin 0,2
tarama hiz ile 10-80, 44-49 ve 65-70 dereceleri arasinda XRD (Bruker D2 Phaser) cihazi
ile faz analizleri belirlenmistir.

Sekil 4.1.a’da  x=0,5 kompozisyonundaki  (1-x)(KosBiosTiO3-BaTiOs)-
xNaosBio5TiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait TG-DTA egrilerini i¢eren analiz sonucu
gosterilmektedir. TG egrisine gore 25-183°C, 183-398°C ve 398-796°C sicakliklari
arasinda toplamda 3 basamakta kiitle kayb1 meydana geldigi goriilmektedir. Ik asamada
25-183°C sicaklik araliginda gergeklesen kiitle kaybi; ylizeye adsorbe olmus su ve
organiklerin buharlasmasindan kaynaklanmaktadir [131,132]. Su tutumu baslangic
malzemesi olarak kullanilan alkali karbonatlarin ytiksek higroskopik davranisi nedeniyle
meydana gelmektedir. ikinci asamada 183-398°C sicaklik araliginda gerceklesen kiitle
kaybi; yapida bulunan kimyasal su ve kalan organiklerin buharlagsmasindan
kaynaklanmaktadir. Ugiincii asamada 398-796°C sicaklik araliginda gerceklesen kiitle
kaybi1; yapida bulunan karbonatlarin CO, olarak buharlasmasindan kaynaklanmaktadir
[133,134]. Buharlasan CO> miktar1 %6,9 olarak tespit edilmistir. Bu deger de kimyasal
reaksiyon sonucunda yapidan uzaklagmasi beklenen CO2 miktari ile uyumludur.

DTA grafigine gore 80°C’deki endotermik pikin biinyedeki suyun, 100°C’deki
ekzotermik pikin ise bazi organiklerin yandig1 reaksiyon diisiiniilmektedir. 260°C’deki
ekzotermik kiigiik pikin biinyedeki bazi kalan organiklerin yandig1 ekzotermik reaksiyon,
380°C’deki endotermik pikin ise yapi icerisinde bulunan kimyasal suyun uzaklastig
reaksiyon oldugu diistiniilmektedir. 398°C’de goriilen keskin ekzotermik pik ile baglayan
796°C’ye kadar devam eden endotermik ekzotermik reaksiyon piklerine gére KBT-BT-
NBT sisteminin ara fazlar1 olan bizmut titanat, alkali polititanat ve piroklor ara fazlarinin
bu sicakliklarda olusmaya bagsladigi diisiiniilmektedir. Endotermik ve ekzotermik

reaksiyonlarin tamamlandigi, yapidaki karbonatlarin tamamen oksitlere doniistiigii
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855°C’den sonra da KBT-BT-NBT, kararli olan saf perovskit faz olarak elde edilmistir.
TG-DTA analizinin sonuglarina gore kiitle kaybinin olmadig1 ve reaksiyonlarin tamamen
bittigi en uygun sicaklik olan 880°C kalsinasyon sicakligi olarak belirlenmistir. Saf
perovskit fazinin elde edilmesi asagida sunulmakta olan x-1ginlar1 kirmim difraksiyonu
analiz ile de dogrulanmistir.

Sekil 4.1.b, 4.1.c ve 4.1.d’de x=0,5 kompozisyonundaki (1-x)(Ko.5BiosTiOs3-
BaTiOs3)-xNaosBiosTiOs (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafiini iceren analiz
sonucu gosterilmektedir. XRD grafiginde herhangi bir amorf ve safsizlik fazi

gozlenmemis olup kalsinasyon sonrasi faz analizi sonucunda saf perovskit yap1 elde

edilmistir.
—— Agdirlik Degisimi (%)
— Sicaklik Degisiminin Turevi (°C/(mg-°C))
a) x=0,5 —— AT (°C/mg)
100 — 0,0009 — 0,04
1 > 1
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Ri2y iy = \
o 21| £ |
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200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 4.1.a. Uretim sonrasi (1-x)(Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 a) x=0,5
kompozisyonunun TG-DTA grafigi
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x=0.5 KBT-BT-NBT

JCPDS No: 89-3109

(110,101)

Siddet (a.u.)

(001,100)
(111)
(002,200)
(112,211)

(202,220)

(301)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.1.b. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5
kompozisyonun 10-80° araliginda XRD grafigi
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Sekil 4.1.c. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5
kompozisyonun 44-49° araliginda XRD grafigi
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—— x=0.5 KBT-BT-NBT
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Sekil 4.1.d. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBigsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5
kompozisyonun 65-70° araliginda XRD grafigi

Sekil 4.2.a’da  x=0,6 kompozisyonundaki  (1-x)(KosBiosTiO3-BaTiOs)-
xNaosBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait TG-DTA egrilerini iceren analiz sonucu
gosterilmektedir. TG egrisine gore 25-176°C, 176-392°C ve 392-748°C sicakliklar
arasinda toplamda 3 basamakta kiitle kayb1 meydana geldigi goriilmektedir. 1k asamada
25-176°C sicaklik araliginda gerceklesen kiitle kaybi; yilizeye adsorbe olmus su ve
organiklerin buharlasmasindan kaynaklanmaktadir [131,132]. Su tutumu baslangi¢
malzemesi olarak kullanilan alkali karbonatlarin yiiksek higroskopik davranisi nedeniyle
meydana gelmektedir. Ikinci asamada 176-392°C sicaklik araliginda gerceklesen kiitle
kayb1; yapida bulunan kimyasal su ve kalan organiklerin buharlasmasindan
kaynaklanmaktadir. Ugiincii asamada 392-748°C sicaklik araliginda gerceklesen kiitle
kayb1; yapida bulunan karbonatlarin CO; olarak buharlasmasindan kaynaklanmaktadir
[133,134]. Buharlasan CO> miktar1 %6,3 olarak tespit edilmistir. Bu deger de kimyasal
reaksiyon sonucunda yapidan uzaklagmasi beklenen CO2 miktar ile uyumludur.

DTA grafigine gore 76°C’deki endotermik pikin biinyedeki suyun, 110°C’deki
ekzotermik pikin ise bazi organiklerin yandig1 reaksiyon diisiiniilmektedir. 248°C’deki
ekzotermik kiigiik pikin biinyedeki bazi kalan organiklerin yandig1 ekzotermik reaksiyon,
375°C’deki endotermik pikin ise yapi icerisinde bulunan kimyasal suyun uzaklastigi
reaksiyon oldugu diisliniilmektedir. 395°C’de goriilen keskin ekzotermik pik ile baglayan
748°C’ye kadar devam eden endotermik ekzotermik reaksiyon piklerine gére KBT-BT-

NBT sisteminin ara fazlar1 olan bizmut titanat, alkali polititanat ve piroklor ara fazlarinin
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bu sicakliklarda olugmaya basladigr diisiiniilmektedir. Endotermik ve ekzotermik
reaksiyonlarin tamamlandigi, yapidaki karbonatlarin tamamen oksitlere doniistiigii
843°C’den sonra da KBT-BT-NBT, kararli olan saf perovskit faz olarak elde edilmistir.
TG-DTA analizinin sonuglarina gore kiitle kaybinin olmadig1 ve reaksiyonlarin tamamen
bittigi en uygun sicaklik olan 880°C kalsinasyon sicakligi olarak belirlenmistir. Saf
perovskit fazinin elde edilmesi agagida sunulmakta olan x-1s1nlar1 kirmim difraksiyonu
analiz ile de dogrulanmustir.

Sekil 4.2.b, 4.2.c ve 4.2.d’de x=0,6 kompozisyonundaki (1-x)(Ko.s5BiosTiOs-
BaTi0s3)-xNao sBipsTiOs (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafigini i¢eren analiz
sonucu gosterilmektedir. XRD grafiginde herhangi bir amorf ve safsizlik fazi

gbzlenmemis olup kalsinasyon sonrasi faz analizi sonucunda saf perovskit yapi elde

edilmistir.
—— Agirlik Degisimi (%)
b) x=0.6 Sicaklik Degisiminin Turevi (°C/(mg-°C))
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Sekil 4.2.a. Uretim sonrasi (1-x)(KosBiosTiO3-BaTiOs3)-xNag sBiosTiO; KBT:BT=2:1 a) x=0,6
kompozisyonunun TG-DTA grafigi
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Sekil 4.2.b. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,6
kompozisyonun 10-80° araliginda XRD grafigi
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Sekil 4.2.c. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,6
kompozisyonun 44-49° araliginda XRD grafigi
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Sekil 4.2.d. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,6
kompozisyonun 65-70° araliginda XRD grafigi

Sekil 4.3.a’da x=0,7 kompozisyonundaki  (1-x)(KosBiosTiO3-BaTiOs)-
xNaosBip5TiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait TG-DTA egrilerini i¢eren analiz sonucu
gosterilmektedir. TG egrisine gore 25-171°C, 171-386°C ve 386-736°C sicakliklari
arasinda toplamda 3 basamakta kiitle kayb1 meydana geldigi goriilmektedir. Ilk asamada
25-171°C sicaklik araliginda gergeklesen kiitle kaybi; ylizeye adsorbe olmus su ve
organiklerin buharlasmasindan kaynaklanmaktadir [131,132]. Su tutumu baslangi¢
malzemesi olarak kullanilan alkali karbonatlarin ytiksek higroskopik davranisi nedeniyle
meydana gelmektedir. ikinci asamada 171-386°C sicaklik araliginda gerceklesen kiitle
kaybi; yapida bulunan kimyasal su ve kalan organiklerin buharlagmasindan
kaynaklanmaktadir. Ugiincii asamada 386-748°C sicaklik araliginda gerceklesen kiitle
kaybi1; yapida bulunan karbonatlarin CO, olarak buharlasmasindan kaynaklanmaktadir
[133,134]. Buharlasan CO> miktar1 %5,3 olarak tespit edilmistir. Bu deger de kimyasal

reaksiyon sonucunda yapidan uzaklagmasi beklenen CO2 miktari ile uyumludur

DTA grafigine gore 72°C’deki endotermik pikin biinyedeki suyun, 102°C’deki
ekzotermik pikin ise bazi organiklerin yandig1 reaksiyon diisiiniilmektedir. 245°C ve
285°C’deki ekzotermik kiiclik piklerin biinyedeki bazi kalan organiklerin yandigi
ekzotermik reaksiyon, 371°C’deki endotermik pikin ise yap1 igerisinde bulunan kimyasal

suyun uzaklastifi reaksiyon oldugu disiiniilmektedir. 590°C’de goriilen keskin
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ekzotermik pik ile baslayan 736°C’ye kadar devam eden endotermik ekzotermik
reaksiyon piklerine gore KBT-BT-NBT sisteminin ara fazlar1 olan bizmut titanat, alkali
polititanat ve piroklor ara fazlarmin bu sicakliklarda olugsmaya basladigi
diistiniilmektedir. Endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin tamamlandi§i, yapidaki
karbonatlarin tamamen oksitlere doniistiigii 833°C’den sonra da KBT-BT-NBT, kararli
olan saf perovskit faz olarak elde edilmistir. TG-DTA analizinin sonuglarina gore kiitle
kaybinin olmadig1 ve reaksiyonlarin tamamen bittigi en uygun sicaklik olan 880°C
kalsinasyon sicaklig1 olarak belirlenmistir. Saf perovskit fazinin elde edilmesi asagida
sunulmakta olan x-1ginlar1 kirinim difraksiyonu analiz ile de dogrulanmistir.

Sekil 4.3.b’de, 4.3.c’de ve 4.3.d’de x=0,7 kompozisyonundaki (1-x)(Ko.sBio.sTiOs3-
BaTiOs3)-xNao sBiosTiOs (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafigini i¢eren analiz
sonucu gosterilmektedir. XRD grafiginde herhangi bir amorf ve safsizlik fazi
gbzlenmemis olup kalsinasyon sonrasi faz analizi sonucunda saf perovskit yapi elde

edilmistir.

—— Agirlik Degisimi (%)
c) x=0,7 —— Sicaklik Degisiminin Turevi (°C/(mg-°C))
-AT (°C/mg)
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Sekil 4.3.a. Uretim sonrast (1-x)(Ko.sBio.sTiO3-BaTiOs)-xNao sBiosTiO; KBT:BT=2:1 a) x=0,7
kompozisyonunun TG-DTA grafigi
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Sekil 4.3.b. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,7
kompozisyonun 10-80° araliginda XRD grafigi
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Sekil 4.3.c 880 °C’de kalsine edilmis (]—X) (Ko'Bi0,5TiO3—BaTiO3)—XNao'sBio'sTiO3 KBT:BT=2:1 X=0,7
kompozisyonun 44-49° araliginda XRD grafigi
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Sekil 4.3.d. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,7
kompozisyonun 65-70° araliginda XRD grafigi

Sekil 4.4.a’da x=0,8 kompozisyonundaki (1-x)(Kos5Bio5TiO3-BaTiO3)-
xNaosBio5TiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait TG-DTA egrilerini i¢eren analiz sonucu
gosterilmektedir. TG egrisine gore 25-403°C ve 403-796°C sicakliklar1 arasinda
toplamda 2 basamakta kiitle kayb1 meydana geldigi goriilmektedir. ilk asamada 25-403°C
sicaklik araliginda gergeklesen kiitle kaybi; yilizeye adsorbe olmus su, kimyasal su ve
kalan organiklerin = buharlagmasindan  kaynaklanmaktadir  [131,132].  Diger
kompozisyonlarda gbzlenen ilk asamadaki (25-110°C) su ve organiklerin buharlagmasina
ait pikin x=0,8 kompozisyonunda gézlenmemesinin sebebi numunenin zaten kurutulmus
olmasindan kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. Ikinci asamada 398-705°C sicaklik
araliginda gergeklesen kiitle kaybi; yapida bulunan karbonatlarin CO> olarak
buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir [133,134]. Buharlasan CO; miktar1 %4,9 olarak
tespit edilmistir. Bu deger de kimyasal reaksiyon sonucunda yapman uzaklagmasi
beklenen CO> miktar1 ile uyumludur.

DTA grafigine gore 70°C’deki endotermik pikin biinyedeki suyun uzaklastigi
reaksiyon oldugu distiniilmektedir. 255°C’deki ekzotermik kii¢iik pikin biinyedeki bazi
kalan organiklerin yandigr ekzotermik reaksiyon, 330°C ve 372°C’deki iki kiiglik
endotermik pikin ise yap1 igerisinde bulunan kimyasal suyun uzaklagtigi reaksiyonlar
oldugu diisiiniilmektedir. 610°C’de goriilen keskin ekzotermik pik ile baglayan 796°C’ye
kadar devam eden endotermik ekzotermik reaksiyon piklerine gére KBT-BT-NBT
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sisteminin ara fazlari olan bizmut titanat, alkali polititanat ve piroklor ara fazlarinin bu
sicakliklarda olugmaya basladigi diistinlilmektedir. Endotermik ve ekzotermik
reaksiyonlarin tamamlandig1, yapidaki karbonatlarin tamamen oksitlere doniistigi
822°C’den sonra da KBT-BT-NBT, kararli olan saf perovskit faz olarak elde edilmistir.
TG-DTA analizinin sonuglarina gore kiitle kaybinin olmadig1 ve reaksiyonlarin tamamen
bittigi en uygun sicaklik olan 880°C kalsinasyon sicakligi olarak belirlenmistir. Saf
perovskit fazinin elde edilmesi asagida sunulmakta olan x-1ginlar1 kirmim difraksiyonu

analiz ile de dogrulanmustir.

Sekil 4.4.b’de, 4.4.c’de ve 4.4.d’da x=0,8 kompozisyonundaki (1-x)(Ko.sBio.sTiOs-
BaTi0O3)-xNao sBiosTiO; (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafigini igeren analiz
sonucu gosterilmektedir. XRD grafiginde herhangi bir amorf ve safsizlik fazi

gozlenmemis olup kalsinasyon sonrasi faz analizi sonucunda saf perovskit yap1 elde

edilmistir.
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Sekil 4.4.a Uretim sonrast (1-x)(Ko.sBiosTiO3-BaTiOsz)-xNaosBio sTiO3 KBT:BT=2:1 a) x=0,8
kompozisyonunun TG-DTA grafigi
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Sekil 4.4.b. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,8
kompozisyonun 10-80° araliginda XRD grafigi
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Sekil 4.4.c. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko BiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBipsTiO3; KBT:BT=2:1 x=0,8
kompozisyonun 44-49° araliginda XRD grafigi

59



——x=0.8 KBT-BT-NBT

g
3 S
L)
©
]
o
2

67 68 6
20 (derece)

Sekil 4.4.d. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,8
kompozisyonun 65-70° araliginda XRD grafigi

Sekil 4.5.a’da  x=0,9 kompozisyonundaki  (1-x)(Kos5Bios5TiO3-BaTiO3)-
xNaosBio5TiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait TG-DTA egrilerini i¢eren analiz sonucu
gosterilmektedir. TG egrisine gore 25-165°C, 165-382°C ve 382-645°C sicakliklar
arasinda toplamda 3 basamakta kiitle kayb1 meydana geldigi goriilmektedir. [lk asamada
25-165°C sicaklik araliginda gerceklesen kiitle kaybi; yilizeye adsorbe olmus su ve
organiklerin buharlasmasindan kaynaklanmaktadir [131,132]. Su tutumu baslangic
malzemesi olarak kullanilan alkali karbonatlarin yiiksek higroskopik davranisi nedeniyle
meydana gelmektedir. Ikinci asamada 165-382°C sicaklik araliginda gergeklesen kiitle
kaybi; yapida bulunan kimyasal su ve kalan organiklerin buharlasmasindan
kaynaklanmaktadir. Ugiincii asamada 382-645°C sicaklik araliginda gerceklesen kiitle
kayb1; yapida bulunan karbonatlarin CO; olarak buharlasmasindan kaynaklanmaktadir
[133,134]. Buharlagan CO; miktar1 %4,2 olarak tespit edilmistir. Bu deger de kimyasal
reaksiyon sonucunda yapidan uzaklagmasi beklenen CO2 miktar ile uyumludur.

DTA grafigine gore 95°C’deki endotermik pikin biinyedeki suyun, 106°C’deki
ekzotermik pikin ise bazi organiklerin yandig1 reaksiyon diislinlilmektedir. 251°C ve
264°C’deki ekzotermik kiiciik piklerin bilinyedeki bazi kalan organiklerin yandig
ekzotermik reaksiyon, 385°C’deki endotermik pikin ise yapi i¢erisinde bulunan kimyasal

suyun uzaklastifi reaksiyon oldugu disiiniilmektedir. 625°C’de goriilen keskin
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ekzotermik pik ile baslayan 645°C’ye kadar devam eden endotermik ekzotermik
reaksiyon piklerine gore KBT-BT-NBT sisteminin ara fazlar1 olan bizmut titanat, alkali
polititanat ve piroklor ara fazlarimin bu sicakliklarda olugsmaya basladigi
diisiiniilmektedir. Endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin tamamlandi§i, yapidaki
karbonatlarin tamamen oksitlere doniistiigii 805°C’den sonra da KBT-BT-NBT, kararl
olan saf perovskit faz olarak elde edilmistir. TG-DTA analizinin sonuglarina gore kiitle
kaybinin olmadig1 ve reaksiyonlarin tamamen bittigi en uygun sicaklik olan 880°C
kalsinasyon sicaklig1 olarak belirlenmistir. Saf perovskit fazinin elde edilmesi asagida

sunulmakta olan x-1ginlar1 kirinim difraksiyonu analiz ile de dogrulanmastir.

Sekil 4.5.b’de, 4.5.c’de ve 4.5.d’de x=0,9 kompozisyonundaki (1-x)(Ko.5sBio.sTiOs3-
BaTiOs3)-xNao sBiosTiOs (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafigini i¢eren analiz
sonucu gosterilmektedir. XRD grafiginde herhangi bir amorf ve safsizlik fazi

gbzlenmemis olup kalsinasyon sonrasi faz analizi sonucunda saf perovskit yapi elde

edilmistir.
—— Adiik Dedigimi (%)
e)x=09 —— Sicaklk Degisiminin Tirevi ¢ CAmg-C))
AT (*Cimg) —_
100 —_ .
0 D015
c.
[=)]
£ 00010
= O
j ~— 0.0005
E 98 J =
@ Y 5
]g ——— = AL L]
O c
= E 00005
= E
o \ o
<L 96 4 ; T _0) 0010
@
\ 0
= 00015
\R = 0 0015
L
Lo
I Ekzotermik  -0,0020
94 T T T T T 1
200 400 600 a00 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 4.5.a. Uretim sonrasi (1-x)(KosBiosTiO3-BaTiO3)-xNaosBiosTiO3 KBT:BT=2:1 a) x=0,9
kompozisyonunun TG-DTA grafigi
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x=0.9 KBT-BT-NBT

(110,101)

JCPDS No: 89-3109
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Sekil 4.5.b. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,9
kompozisyonun 10-80° araliginda XRD grafigi
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Sekil 4.5.c. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBipsTiO3; KBT:BT=2:1 x=0,9
kompozisyonun 44-49° araliginda XRD grafigi
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Sekil 4.5.d. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,9
kompozisyonun 65-70° araliginda XRD grafigi

Yukarida verilen TG-DTA analiz sonuglarindan saf perovskit fazinin olusum
sicakliginin NBT, BT ve KBT'nin molar oranlarina bagh oldugu goézlenmektedir. (1-
x)(Ko.5Bi9sTi03-BaTi03)-xNag sBio5Ti03 (KBT:BT=2:1) sisteminde x=0,5
kompozisyonundan x=0,9 kompozisyonuna dogru KBT ve BT orami azaldik¢a
reaksiyonun tamamlanmasinin yani perovskit fazinin olusumunun daha diistik sicakliga
(855°C’den 805°C’ye) kaydigi tespit edilmistir. Bunun sebebi ise KBT ve BT’deki
potasyum (atom yarigapi, 280 pm) ve baryum (atom yarigapi, 268 pm) iyonlarinin
NBT’deki sodyum (atom yarigcapi, 227 pm) ve bizmut (atom yarigapi, 230 pm) iyonlarina
gore daha biiyiik olmasi olabilir [135,136]. Yani biiylik iyonlarin daha yavas yayilmasi
nedeniyle perovskit fazinin olusum sicakligi da daha ytiksek sicakliklara kaymaktadir. Bu
da reaksiyonun, potasyum ve baryum gibi yavas yayilim sergileyen tiirlerin difiizyonu
kontrol ettigini gostermektedir [137]. Ayrica ara fazlarin olugsmaya basladig: sicakligin,
KBT ve BT miktarinin azalmasiyla daha yiiksek sicakliklara kaydig: tespit edilmistir.
Tiim bu bilgiler 1s181nda kalsinasyon sicakligi biitiin kompozisyondaki matris tozlari igin,
5 °C/dk. 1s1tma hiz1 ve 880°C sicaklikta 3 saat olarak belirlenmistir. Kalsinasyon sonrast
her bir kompozisyondaki matris tozu i¢in perovskit fazin olusumu XRD analizi ile

dogrulanmistir.
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Sekil 4.6.a’da x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonundaki (1-
x)(Ko.5Bip.sTi03-BaTiO3)-xNao.5sBio.sTiO3; (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafiklerini
iceren analiz sonuclar1 sunulmaktadir. XRD grafiginde x=0,5 kompozisyonundan x=0,9
kompozisyonuna dogru KBT-BT miktar1 azaldikga XRD kirinim tepe noktalarinin
konumunun daha yiiksek agiya dogru kaydig: tespit edilmistir. Sekil 4.6.b ve Sekil
4.6.c’deki yakin ¢ekim XRD grafiklerinden, piklerinin biitiin kompozisyonlar i¢in daha
diisiik acidan daha yiiksek agilara dogru kaymalar1 net olarak goriilmektedir. XRD
kirmim tepe noktalarinin kaymasi yapi i¢erisine giren atomlarin yar1 ¢ap biiytikliiklerinin
birbirlerinden farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. KBT-BT-NBT sisteminde, K* (1.38
A) ve Ba** (1.35 A) atomlarinin iyonik yarigapinmn Na* (1.02 A) ve Bi* (1.02 A)

atomunun iyonik yarigapindan daha biiyiik olmas1 nedeniyle K* ve Ba®"

nin yapiya
girmesi birim hiicrelerin genislemesine yol agmakta ve kirinim acisini daha diisiik a1
yonlerine dogru kaymasina neden olmaktadir [138]. Ayrica bu durum, farkli mol
oranlarinda katkilanan KBT ve BT'nin NBT sisteminde yap1 i¢erisinde bulundugunun bir

kanit1 olarak gosterilebilir [139-141].
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Sekil 4.6.a. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko BiosTiO3-BaTiO3)-xNaosBigsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5
x=0,6,x=0,7, x=0,8, x=0,9 kompozisyonlarimin 10-80° araliginda XRD grafikleri
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Sekil 4.6.b. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5
x=0,6, x=0,7, x=0,8 , x=0,9 kompozisyonlarinin 30-35° araliginda XRD grafikleri

—— x=0.5 KBT-BT-NBT
x=0.6 KBT-BT-NBT
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Sekil 4.6.c. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5
x=0,6, x=0,7, x=0,8 , x=0,9 kompozisyonlarimin 44-49° araliginda XRD grafikleri

Sekil 4.7°de kat1 hal reaksiyon fiiretim yoOntemi kullanilarak {retilen (1-
X)(Ko,sBio,sTiO3—BaTiO3)-XNa0,5Bio,5TiO3 (KBTZBTZZZ]) sistemine ait olasi olusum
mekanizmas: gosterilmektedir. Oncelikle baslangic malzemesi olarak kullanilan K>CO3,

Na»CO3, BaCOs3, Bi203 ve TiO2 homojen bir sekilde karigtirilir. Sekil 4.7.b’de gosterilen
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reaksiyon mekanizmasina gore yapida bulunan karbonatlar 1s1l islem ile yapidan karbon
dioksitin uzaklasmasiyla oksitlerine doniistiiriillerek KBT-BT-NBT 3’lii  sistemi
olusturulur. Daha sonra Sekil K>O, Na;O, BaO, BixOs3 ve TiO; tozlarinin 1s1l islem ile
birbirleri arasinda diflizyonu baslar. Difiizyonun basladigi ve KBT-BT-NBT sisteminin
ilk olustugu bolge gosterilmektedir. Burada 6nemli olan partikiil biiyiikliigiidiir. Partikiil
boyutu biiyiidiik¢e tanelerin birbirleri arasindaki difiizyon yolu uzayacagindan reaksiyon
yavaglayarak olusum siiresi uzamaktadir. Atomlarin birbirleri arasindaki diflizyonu

tamamlandiginda ise KBT-BT-NBT perovskit yapisi elde edilmis olur.

Sekil 4.7. (1-x)(Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiOs (KBT:BT=2:1) sistemine ait olast olusum
mekanizmasi

K>COs + 2NaCOs + BaCOs + Bi,Os + 8TiO, —» 4Ky sBigsTiOs + BaTiOs + 4NagsBosTiOs + CO,

Sekil 4.7.b. (1-x)(Ko.5BipsTiO3-BaTiOs)-xNay.sBipsTiOs3 (KBT:BT=2:1)sisteminde son iiriine ait
reaksiyon mekanizmasi
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Sekil 4.7. (1-x)(Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait olast olusum
mekanizmasi

Sekil 4.7. (1-x)(Ko.5Bip.sTiO3-BaTiOsz)-xNao.5BipsTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait olast olusum
mekanizmasi
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Sekil 4.7. (1-x)(Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait olast olusum
mekanizmast

4.2.Uretilen Tozlarin Tane Sekli ve Boyutlarinin incelenmesi
Kalsinasyon sonrasi bir diger toz 6zelligi olan tane boyut dagilimi incelendiginde
(1-x)(Ko.5Bi0.5TiO3-BaTi03)-xNao 5BiosTiO3 KBT:BT=2:1 oran1 ve x=0.5, x=0.6, x=0.7,
x=0.8 ve x=0.9 mol oranlarinda matris tozlarinin tane boyut dagilimi grafikleri Sekil
4.8’de sunulmustur.
Sekil 4.8’de x=0,5 , x=0,6 , x=0,7 , x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonundaki tozlarin dso

degerleri sirasiyla 554 nm, 483 nm, 452 nm 628 nm ve 427 nm olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.8.a. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.sBio.sTiO3-BaTiO3)-xNay sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5
kompozisyonuna ait tane boyut dagilimi grafigi
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Sekil 4.8.b. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,6
kompozisyonuna ait tane boyut dagilimi grafigi
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Sekil 4.8.c. 880 °C de kalsine edilmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,7
kompozisyonuna ait tane boyut dagilimi grafigi
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Sekil 4.8.d. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.5Bio.sTiO3-BaTiOs)-xNao.sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,8
kompozisyona ait tane boyut dagilimi grafigi
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Sekil 4.8.e. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3z)-xNay sBiosTiO3; KBT:BT=2:1 x=0,9
kompozisyonuna ait tane boyut dagilimi grafigi

Yukaridaki tane boyut analizi sonuglarindan x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9
mol oranlarinda matris tozlarinin mikron alt1 boyutlarda oldugu tespit edilmistir. Farkli
kompozisyonlardaki tozlarin mikron alti elde edilmesinin 6nemi, daha sonraki
asamalarda bu tozlar matris tozu olarak kullanilacagindan, yonlendirilecek malzeme ile
diflizyonu arttirarak yonlendirme verimini yiikseltme agisindan 6nemlidir.

Kalsinasyon sonrast tozlarin morfoloji analizi yapilmistir. Buna gore (1-
x)(Ko5BipsTi03-BaTiO3)-xNag sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 oram1 ve x=0,5, x=0,6, x=0,7,
x=0,8 ve x=0,9 mol oranlarinda matris tozlarina ait SEM analizi goriintiileri Sekil 4.9°da
sunulmustur. Yukaridaki sekillere gore matris tozlarinin homojen tane boyut dagilimina,

es eksenli morfolojiye ve mikron alt1 boyuta sahip oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.9.a. 880 °C de kalsine edilmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3z)-xNay.sBiosTiO3; KBT:BT=2:1 x=0,5
kompozisyonuna ait SEM goriintiisii

Sekil 4.9.b. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (KosBiosTiO3-BaTiOsz)-xNay sBipsTiO3; KBT:BT=2:1 x=0,6
kompozisyonuna ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.9.c. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiOs3)-xNao.sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,7
kompozisyonuna ait SEM goriintiisti

Sekil 4.9.d. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (KosBiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBipsTiO3; KBT:BT=2:1 x=0,8
kompozisyonuna ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.9.e. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiOs)-xNaosBipsTiO3; KBT:BT=2:1 x=0,9
kompozisyonuna ait SEM goriintiisii

4.3. Uretilen Tozlarn Sinterlenme Davramislarinin incelenmesi

(1-x)(Ko.5Bi0.5Ti03-BaTiO3)-xNap 5sBio 5Ti0O3 (KBT:BT=2:1) sistemi, x=0,5, x=0,6,
x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 mol oranlarina gore iiretilen, seramiklerin 25-1200°C dereceleri
arasinda TMA cihaz sinterleme sicakliklar1 belirlenmistir. Farkli kompozisyonlardaki
seramiklerin TMA analiz sonuglar1 Sekil 4.10’da sunulmustur. Seramiklerin en hizli
kiigiilmeye ugradiklar1 sicakliklar ile bu malzemelerin sinterleme sicakliklari tespit
edilmesi ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

Sinterleme, kalsine edilmis partikiiller arasindaki gozeneklerin kiigiilmesiyle,
partikiil biiylimesi ve bitisik partikiiller arasinda kuvvetli bag olusumudur. Toz bir
baglayic ile karistirilir ve daha sonra bir hidrolik pres kullanarak bir topak formunda
sikistirilir ve seramik haline getirilir. Sinterleme, malzemeyi siki bir sekilde paketlenmis
tanecikler ve rasgele dagilmis kristalografik yonelimi giiclii, yogun bir seramik govdeye
doniistiiriir. Yiizeyle iligkili fazla enerjinin azaltilmasi sinterleme isleminin itici giictidiir.
Kati/buhar araytizii, kati/kat1 arayiiz haline gelir ve tane biliylime mekanizmasi numuneye
yogunlagma saglar. Sinterleme sicakligi genellikle kalsinasyon sicakligindan daha
yuksek, ergime noktasindan daha diisiik sicakliklarda uygulanmaktadir [142].

Sekil 4.10.a’da  x=0,5 kompozisyonundaki (1-x)(Ko.sBio.sTiO3-BaTiO3)-

xNag sBipsTiO3; (KBT:BT=2:1) sistemine ait TMA egrilerini igeren analiz sonucu
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gosterilmektedir. Kiigiilmenin zamana gore tlirevi egrisine gore en hizli kii¢ilmenin

meydana geldigi sicaklik 1199°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10.a. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko sBiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO; KBT:BT=2:1
x=0,5 kompozisyonuna ait TMA grafigi

Sekil 4.10.b’de x=0,6 kompozisyonundaki (1-x)(Kos5BiosTiO3-BaTiOs)-
xNaosBipsTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait TMA egrilerini igeren analiz sonucu
gosterilmektedir. Kiiglilmenin zamana gore tiirevi egrisine goére en hizli kiigiilmenin

meydana geldigi sicaklik 1053-1058°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10.b. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1
x=0,6 kompozisyonuna ait TMA grafigi

Sekil 4.10.c’de  x=0,7 kompozisyonundaki (1-x)(Kos5Bio5TiO3-BaTiO3)-
xNaosBipsTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait TMA egrilerini igeren analiz sonucu
gosterilmektedir. Kii¢iilmenin zamana gore tlirevi egrisine gore en hizli kiig¢lilmenin

meydana geldigi sicaklik 1070-1073°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10.c. 880 °C'’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.sBio.sTiO3-BaTiO3)-xNao.sBipsTiO3; KBT:BT=2:1
x=0,7 kompozisyonuna ait TMA grafigi

Sekil 4.10.d’de  x=0,8 kompozisyonundaki (1-x)(Kos5BiosTiO3-BaTiOs)-
xNaosBipsTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait TMA egrilerini igeren analiz sonucu

gosterilmektedir. Kii¢clilmenin zamana gore tiirevi egrisine gore en hizli kiigiilmenin

meydana geldigi sicaklik 1137-1140°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10.d. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1
x=0,8 kompozisyonuna ait TMA grafigi

Sekil 4.10.e’de  x=0,9 kompozisyonundaki (1-x)(Ko5Bio5TiO3-BaTiO3)-
xNaosBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait TMA egrilerini igeren analiz sonucu
gosterilmektedir. Kii¢iilmenin zamana gore tlirevi egrisine gore en hizli kii¢lilmenin

meydana geldigi sicaklik 1053-1058°C olarak belirlenmistir.

78



110 - e) x=(,9

1200
= | Kiyikmenin Zamana Gere Toew | 4000
&
=~ < 800
E 9- 5
E T—
J Jf: - 600
" m
w80 4 ;
% o 4 400
£
_' /
4 4 200
o o
1053-1058 °C |
B0 L —r
0 50 100 150 200 250

Sare (dk)

Sekil 4.10.e. 880 °C’de kalsine edilmis (1-x) (Ko.sBipsTiO3-BaTiOs3)-xNao.sBipsTiO3 KBT:BT=2:1
x=0,9 kompozisyonuna ait TMA grafigi

Yukaridaki analiz sonuglarina goére x=0,5 , x=0,6 , x=0,7 x=0,8 ve x=0,9
kompozisyonlarinin hizli kii¢iilmeye ugradigi sicakliklar belirlenmistir. Yapilan 1s1l islem
calismalar1 ve yogunluk 6l¢iimleri sonucunda farkli kompozisyonlardaki seramiklerin
sinterleme sicaklig1 bizmut buharlagsmasini engellemek ve yogunlugu optimize etmek

tizere 1125°C’de 4 saat olarak belirlenmistir

4.4. Uretilen Seramiklerde Faz Gelisimi
(1-X)(K(),sBio,5TiO3-BaTiO3)-XNa0,5Bio,5TiO3 (KBT:BT=2: 1) sistemi, X=0,5,
x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 mol oranlarina gore iiretilen, 1125°C’de 4 saat sinterlenen

seramiklerin 0,2 tarama hiz ile 10-80 dereceleri arasinda XRD (Bruker D2 Phaser) cihazi

ile faz analizleri belirlenmistir.

Sekil 4.11.a’da  x=0,5 kompozisyonundaki (1-x)(Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-
xNaosBipsTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafigini igeren analiz sonucu
gosterilmektedir. XRD grafiginde herhangi bir amorf ve safsizlik fazi gézlenmemis olup
saf perovskit yap1 elde edilmistir. Sekil 4.11.b’de, sinterleme sonrasi faz analizi
sonucunda 44-46 dereceler arasinda (002) pikinin (002) ve (200) piklerine, 56-58
dereceler arasinda (112) pikinin (112) ve (211) piklerine, 66-68 dereceler arasinda (220)
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pikinin (220) ve (202) piklerine ayrildig1 gozlenmistir [13,124,143]. Bu da x=0,5
kompozisyonunun MPB boélgesinde bulundugunu gostermektedir.  (002) pikinin
siddetinin (200) pikinin siddetinden ve (112) pikinin siddetinin (211) pikinin siddetinden
daha yiiksek olmas1 da MPB bolgesinde kompozisyonun tetragonal bolgeye daha yakin

oldugunu gostermektedir.

x=0.5 KBT-BT-NBT
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Sekil 4.11.a. Sinterlenmis (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiOsz)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5
kompozisyonuna ait 10-80° arasindaki XRD grafigi
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Sekil 4.11.b. Sinterlenmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5
kompozisyonuna ait 44-46°, 56-58° ve 66-68° arasindaki XRD grafigi
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Sekil 4.11.c’de x=0,6 kompozisyonundaki (1-x)(Kos5Bios5TiO3-BaTiO3)-

xNapsBipsTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafigini igeren analiz sonucu
gosterilmektedir. XRD grafiginde herhangi bir amorf ve safsizlik faz1 gézlenmemis olup
saf perovskit yap1 elde edilmistir. Sekil 4.11.d’de, sinterleme sonrasi faz analizi
sonucunda 44-46 dereceler arasinda (002) pikinin (002) ve (200) piklerine, 56-58
dereceler arasinda (112) pikinin (112) ve (211) piklerine, 66-68 dereceler arasinda (220)
pikinin (220) ve (202) piklerine ayrildig1 gozlenmistir [13,124,143]. Bu da x=0,6
kompozisyonunun MPB boélgesinde bulundugunu gostermektedir.  (002) pikinin
siddetinin (200) pikinin siddetinden ve (112) pikinin siddetinin (211) pikinin siddetinden
daha yiiksek olmasi1 da MPB bolgesinde kompozisyonun tetragonal bolgeye daha yakin

oldugunu gostermektedir.

x=06 KBT-BT-NBT

(110)

JCPDS No: 01-083-6450
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Sekil 4.11.c. Sinterlenmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,6
kompozisyonuna ait 10-80° arasindaki XRD grafigi
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Sekil 4.11.d. Sinterlenmis (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,6
kompozisyonuna ait 44-46°, 56-58° ve 66-68° arasindaki XRD grafigi

Sekil 4.11.e’de x=0,7 kompozisyonundaki (1-x)(Kos5BiosTiO3-BaTiO3)-
xNaosBipsTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafigini igeren analiz sonucu
gosterilmektedir. XRD grafiginde herhangi bir amorf ve safsizlik faz1 gzlenmemis olup
saf perovskit yapi elde edilmistir. Sekil 4.11.fde, sinterleme sonrasi faz analizi
sonucunda 44-46 dereceler arasinda (002) pikinin (002) ve (200) piklerine, 56-58
dereceler arasinda (112) pikinin (112) ve (211) piklerine, 66-68 dereceler arasinda (220)
pikinin (220) ve (202) piklerine ayrildigr goézlenmistir [13,124,143]. Bu da x=0,7
kompozisyonunun MPB bdélgesinde bulundugunu gostermektedir.  (202) pikinin
siddetinin (002) pikinin siddetinden ve (211) pikinin siddetinin (112) pikinin siddetinden
daha ytiksek olmas1 da MPB bdolgesinde kompozisyonun rombohedral bolgeye daha yakin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11.e. Sinterlenmis (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNaosBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,7
kompozisyonuna ait 10-80° arasindaki XRD grafigi
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Sekil 4.11.f. Sinterlenmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiOs3)-xNao sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,7
kompozisyonuna ait 44-46°, 56-58° ve 66-68° arasindaki XRD grafigi

Sekil 4.11.g’de x=0,8 kompozisyonundaki (1-x)(Kos5BiosTiO3-BaTiOs3)-
xNao.sBiosTiO3; (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafigini iceren analiz sonucu
gosterilmektedir. XRD grafiginde herhangi bir amorf ve safsizlik fazi gézlenmemis olup
saf perovskit yapr elde edilmistir. Sekil 4.11.h’de, sinterleme sonrasi faz analizi
sonucunda 44-46 dereceler arasinda (002) pikinin (002) ve (200) piklerine, 56-58
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dereceler arasinda (112) pikinin (112) ve (211) piklerine, 66-68 dereceler arasinda (220)
pikinin (220) ve (202) piklerine ayrildig1 gozlenmistir [13,124,143]. Bu da x=0,8
kompozisyonunun MPB boélgesinde bulundugunu gostermektedir.  (202) pikinin
siddetinin (002) pikinin siddetinden ve (211) pikinin siddetinin (112) pikinin siddetinden
daha ytiksek olmas1 da MPB bdolgesinde kompozisyonun rombohedral bolgeye daha yakin

oldugunu gostermektedir.

(110
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Sekil 4.11.g. Sinterlenmis (1-x) (Ko.5sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,8
kompozisyonuna ait 10-80° arasindaki XRD grafigi
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Sekil 4.11.h. Sinterlenmis (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,8
kompozisyonuna ait 44-46°, 56-58° ve 66-68° arasindaki XRD grafigi
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Sekil 4.11.1’da x=0,9 kompozisyonundaki  (1-x)(Ko5Bios5TiO3-BaTiO3)-

xNaosBipsTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafigini igeren analiz sonucu
gosterilmektedir. XRD grafiginde herhangi bir amorf ve safsizlik fazi1 gézlenmemis olup
saf perovskit yapi elde edilmistir. Sekil 4.11.i°de, sinterleme sonrasi faz analizi
sonucunda 44-46 dereceler arasinda (002) pikinin (002) ve (200) piklerine, 56-58
dereceler arasinda (112) pikinin (112) ve (211) piklerine, 66-68 dereceler arasinda (220)
pikinin (220) ve (202) piklerine ayrildigr goézlenmistir [13,124,143]. Bu da x=0,9
kompozisyonunun MPB boélgesinde bulundugunu gostermektedir.  (202) pikinin
siddetinin (002) pikinin siddetinden ve (211) pikinin siddetinin (112) pikinin siddetinden
daha ytiksek olmasi da MPB bdlgesinde kompozisyonun rombohedral bolgeye daha yakin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11.1. Sinterlenmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,9
kompozisyonuna ait 10-80° arasindaki XRD grafigi
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Sekil 4.11.i. Sinterlenmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNaysBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,9
kompozisyonuna ait 44-46°, 56-58° ve 66-68° arasindaki XRD grafigi

Sekil 4.12.a’da x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonundaki (1-
x)(Ko.5Bi9.5T103-BaTiO3)-xNao sBi0.sTi03 (KBT:BT=2:1) sistemine ait XRD grafiklerini
iceren analiz sonuglar1 sunulmaktadir. XRD grafiginde x=0,5 kompozisyonundan x=0,9
kompozisyonuna dogru KBT-BT miktar1 azaldikca XRD kirmim tepe noktalarinin
konumunun daha yiiksek aciya dogru kaydigi tespit edilmistir. Sekil 4.12.b ve Sekil
4.12.c’deki yakin c¢ekim XRD grafiklerinden, (110) ve (111) piklerinin biitiin
kompozisyonlar i¢in daha diistik acidan daha yiiksek agilara dogru kaymalar1 net olarak
goriilmektedir. XRD kirinim tepe noktalarinin kaymasi yapi igerisine giren atomlarin yari
cap biiyiikliiklerinin birbirlerinden farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. KBT-BT-NBT
sisteminde, K* (1.38 A) ve Ba?* (1.35 A) atomlarinin iyonik yaricapinin Na* (1.02 A) ve
Bi*™ (1.02 A) atomunun iyonik yaricapidan daha biiyiik olmasi nedeniyle K* ve Ba**’nin
yapiya girmesi birim hiicrelerin genislemesine yol agmakta ve kirinim agisini daha diistik
ac1 yonlerine dogru kaymasina neden olmaktadir [138]. Ayrica bu durum, farkli mol
oranlarinda katkilanan KBT ve BT'nin NBT sisteminde yap1 igerisinde bulundugunun bir

kanit1 olarak da gosterilebilir [139-141].
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Sekil 4.12.a. Sinterlenmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiOsz)-xNay.sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5, x=0,6, x=0,7,
x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarmmin XRD grafikleri

= x=0.5 KBT-B1.181
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Sekil 4.12.b. Sinterlenmis (1-x) (Ko.sBio.sTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5, x=0,6,
x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinin 30-35° arasindaki XRD grafikleri
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Sekil 4.12.c. Sinterlenmis (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5, x=0,6, x=0,7,
x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinin 38-42° arasindaki XRD grafikleri

Tablo 4.1°’de x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonundaki (1-
x)(Ko.5Bi0.sTiO3-BaTiO3)-xNag 5BiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait tetragonal ve
rombohedral fazlarin oranlar1 sunulmustur. Tetragonal ve rombohedral fazlarin %
miktarlari, XRD analiz sonuglarindan, (002) rombohedral ve (200) tetragonal kirinim tepe

noktalarinin siddetleri 6l¢iilerek belirlenebilmektedir [144].

Asagidaki denklem ile faz miktarlar1 su sekilde hesaplanmistir:

Tetragonal (%) = Ooztetra./(IRombo + ITetra)

Tablo 4.1. Sinterlenmis (1-x)(Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) x=0,5, x=0,6, x=0,7,
x=0,8, x=0,9 kompozisyonlarinin % faz miktarlart

Kompozisyon Tetragonal faz (%) Rombohedral faz (%)
x=0,5 66.6 334
x=0,6 62.5 37.5
x=0,7 48.6 514
x=0,8 43.8 56.2
x=0,9 39.3 60.7
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4.5. Uretilen Seramiklerde Mikroyapi Gelisimi
(1-x)(Ko.5Bi05TiO3-BaTiO3)-xNag 5BiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi, x=0,5, x=0,6,

x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 mol oranlarina gore iiretilen, 1125°C’de 4 saat sinterlenen
seramiklerin yogunluklari geometrik dl¢iim ve Arsimet metoduyla belirlenmistir.

Sinterleme sonrasi (1-x)(KosBipsTiO3-BaTiOs3)-xNagsBigsTiOsz (KBT:BT=2:1)
sistemi ve x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinda, pelet haline
getirilmis matris tozlarina ait SEM analizi goriintiileri ve Image-J tane boyut dagilim
histogramlar1 da Sekil 4.13’de sunulmustur. SEM goriintiilerine gore tanelerin kompakt
yapida, homojen bir sekilde dagildig: goriilmekte ve tane sinirlar1 belirgin sekilde analiz
edilebilmektedir.

(1-x)(Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-xNao sBipsTiOs (KBT:BT=2:1) sisteminde x=0.5
kompozisyonuna geometrik 6l¢iim sonuglari sirasi ile mekanik presleme sonrasi; 3,664
g/cm®, soguk izostatik presleme sonrasi; 3,921 g/cm?, baglayici giderme sonrasi 4,117
g/cm®, sinterleme sonrasi; 5,777 g/cm® ve goreceli yogunluk degeri; % 96,166 olarak
hesaplanmustir.

Sekil 4.13.a ve 431.b’de (1-x)(Ko:sBiosTiO3-BaTiO3)-xNag.sBio.sTiO3
(KBT:BT=2:1) sistemi ve x=0,5 kompozisyonuna ait diiz yiizey ve yan yiizey
goriintiileriyle birlikte Sekil 4.11.c’de tane boyut dagilimlar1 gosterilmektedir. Morfoloji
analizinden seramiklerin yiiksek yogunluga ve diisiik poroziteye sahip oldugu ve tane
boyut dagilimi analizinden, tane boyutlarinin ortalama 1.048 um boyutlarinda oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 4.13.a. (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiOs3)-xNao sBio sTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5 diiz yiizey SEM goriintiisii

Sekil 4.13.b. (1-x) (Ko.5Bio.sTiO3-BaTiOs)-xNao.sBiosTiO; KBT:BT=2:1 x=0,5 yan yiizey SEM goriintiisii
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Sekil 4.13.c. (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiOs3)-xNao.sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5 kompozisyonuna ait tane
boyut dagilim histogrami

(1-X)(Ko,sBio,sTiO3-BaTiO3)-XNao,5Bio,5TiO3 (KBT:BT=2:1) sisteminde x=0.6
kompozisyonuna geometrik 6l¢clim sonuglar sirast ile mekanik presleme sonrasi; 3,647
g/cm®, soguk izostatik presleme sonrasi; 3,925 g/cm?, baglayici giderme sonrasi 4,123

g/cm?, sinterleme sonrasi; 5,781 g/cm® ve goreceli yogunluk degeri; % 96,350 olarak

hesaplanmustir.

Sekil 4.13.d ve 4.13.e’de (1-x)(Ko.sBiosTiO3-BaTiOs3)-xNao.sBio5TiO3
(KBT:BT=2:1) sistemi ve x=0,6 kompozisyonuna ait diiz ylizey ve yan yiizey
goriintiileriyle birlikte Sekil 4.11.f°de tane boyut dagilimlar1 gosterilmektedir. Morfoloji
analizinden seramiklerin yiiksek yogunluga ve diisiik poroziteye sahip oldugu ve tane
boyut dagilimi analizinden, tane boyutlarinin ortalama 1.269 um boyutlarinda oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 4.13.d. (1-x) (Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-xNaosBio.sTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,6 diiz yiizey SEM gériintiisii

Sekil 4.13.e. (1-x) (Ko.5Bio.sTiO3-BaTiOsz)-xNay sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,6 yan yiizey SEM gériintiisii
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Sekil 4.13.£. (1-x) (Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,6 kompozisyonuna ait tane
boyut dagilim histogrami

(1-x)(Ko.5B105T103-BaTiO3)-xNaog 5BigsTiO3 (KBT:BT=2:1) sisteminde x=0.7
kompozisyonuna geometrik dl¢ciim sonuglart sirast ile mekanik presleme sonrast; 3,652
g/ecm?, soguk izostatik presleme sonrasi; 3,928 g/cm?, baglayici giderme sonras1 4,132
g/cm®, sinterleme sonrasi; 5,782 g/cm® ve goreceli yogunluk degeri; % 96,366 olarak
hesaplanmuistir.

Sekil 4.13.g ve 4.13.h’de  (1-x)(Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiOs3
(KBT:BT=2:1) sistemi ve x=0,7 kompozisyonuna ait diiz ylizey ve yan yiizey
goriintiileriyle birlikte Sekil 4.11.1°da tane boyut dagilimlar1 gosterilmektedir. Morfoloji
analizinden seramiklerin yiiksek yogunluga ve diisiik poroziteye sahip oldugu ve tane

boyut dagilimi analizinden, tane boyutlarinin ortalama 1.417 um boyutlarinda oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 4.13.g. (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiOs3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,7 diiz yiizey SEM goriintiisii

Sekil 4.13.h. (1-x) (Ko.5Bio5TiO3-BaTiOs3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,7 yan yiizey SEM goriintiisii
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Sekil 4.11.1. (1-x) (Ko5BiosTiO3-BaTiO3)-xNaosBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,7 kompozisyonuna ait tane
boyut dagilim histogrami

(1-x)(Ko.5B105Ti03-BaTiO3)-xNao 5BigsTiO3; (KBT:BT=2:1) sisteminde x=0.8
kompozisyonuna geometrik dl¢ciim sonuglart sirast ile mekanik presleme sonrasi; 3,657
g/cm?®, soguk izostatik presleme sonrasi; 3,934 g/cm?, baglayici giderme sonrasi 4,145
g/cm3, sinterleme sonrasi; 5,889 g/cm3 ve goreceli yogunluk degeri; % 97,150 olarak
hesaplanmuistir.

Sekil 4.13.i ve 4.13j°de  (1-x)(Ko:5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiOs3
(KBT:BT=2:1) sistemi ve x=0,8 kompozisyonuna ait diiz ylizey ve yan yiizey
goriintiileriyle birlikte Sekil 4.11.k’de tane boyut dagilimlar1 gosterilmektedir. Morfoloji
analizinden seramiklerin yiiksek yogunluga ve diisiik poroziteye sahip oldugu ve tane

boyut dagilimi analizinden, tane boyutlarinin ortalama 1.638 um boyutlarinda oldugu
tespit edilmistir.
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Sekil 4.13.i. (1-x) (Ko5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,8 diiz yiizey SEM gériintiisii

Sekil 4.13.j. (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiOsz)-xNao sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,8 yan yiizey SEM gériintiisii
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Sekil 4.13.k. (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNaysBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,8 kompozisyonuna ait tane
boyut dagilim histogrami
(1-X)(Ko,sBio,sTiO3-BaTiO3)-XNao,5Bio,5TiO3 (KBT:BT=2: 1) sisteminde x=0.9

kompozisyonuna geometrik 6l¢ciim sonuglart sirast ile mekanik presleme sonrasi; 3,653
g/cm®, soguk izostatik presleme sonrasi; 3,926 g/cm?, baglayici giderme sonrasi 4,134
g/cm®, sinterleme sonrasi; 5,882 g/cm® ve goreceli yogunluk degeri; % 97,033 olarak
hesaplanmustir.

Sekil 4.131 ve 4.13.m’de  (1-x)(Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-xNao.sBio.sTiO3
(KBT:BT=2:1) sistemi ve x=0,9 kompozisyonuna ait diiz yiizey ve yan yiizey
goriintiileriyle birlikte Sekil 4.11.n’de tane boyut dagilimlar1 gosterilmektedir. Morfoloji
analizinden seramiklerin yiiksek yogunluga ve diisiik poroziteye sahip oldugu ve tane
boyut dagilimi analizinden, tane boyutlarinin ortalama 2.243 um boyutlarinda oldugu
tespit edilmistir.
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Sekil 4.13.1. (1-x) (Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,9 diiz yiizey SEM gériintiisii

Sekil 4.13.m. (1-x) (Ko 5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3s KBT:BT=2:1 x=0,9 yan yiizey SEM goriintiisti
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Sekil 4.13.n. (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNay.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,9 kompozisyonuna ait tane
boyut dagilim histogrami

Tablo 4.2.°de farkli kompozisyonlarda iiretilen (1-x)(Ko.sBios5TiO3-BaTiO3)-
xNao.sBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemine ait mekanik presleme sonrasi, soguk izostatik
presleme sonrasi, baglayici giderme sonrasi, sinterleme sonrasi geometrik Ol¢tim
sonuclart ve goreceli yogunluk sonuglari sunulmaktadir. Mekanik presleme sonrasi
yogunluklarin oldukga diisiik oldugu (3,664-3,657 g/cm?), soguk izostatik presleme ile
partikiillerin paketlenmesi artarak yogunlugun arttig1 (3,921-3,934 g/cm?) ve baglayici
giderme islemi ile organiklerin uzaklasarak seramiklerin paketlenmesinin biraz daha
artarak (4,117-4,145 g/cm®) yogunluk kazandigi gdzlenmistir. Sinterleme isleminden
sonra seramiklerin nihai yogunluklarina ulastg ve x=0,5 (5,777 g/cm®)
kompozisyonundan x=0,8 (5,889 g/cm?®) kompozisyonuna dogru yogunluk artis1 oldugu
ve x=0,9 (5,882 g/cm?) kompozisyonunda yogunlukta diisiis oldugu tespit edilmistir.
Kompozisyonlar arasindaki bu artis ve azalisin sebebi MPB bdlgesinde farkli oranlarda
rombohedral ve tetragonal faz igeriyor olmasi partikiillerin paketlenmesini etkileyerek

yogunluklarin degismesine neden olabilir.
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Tablo 4.2. (1-x)(Ko.5Bio.sTiO3-BaTiOs)-xNay.5sBip.sTiOz (KBT:BT=2:1) a) x=0,5, b) x=0,6 c) x=0,7 , d)
x=0,8, e) x=0,9 kompozisyonlarmin geometrik yogunluk 6l¢ciim sonuglari.

YOGUNLUK

Kompozisyon Mekanik Soguk Baglayici Sinterleme Goreceli
pres izostatik giderme Yogunluk

pres sonrasl (%TY.)

X=0.5 3,644g/cm® 3,921 g/cm3 4,117 g/cm? 5,777 g/cm®* % 96,166
X=0.6 3,647 g/cm® | 3,925 g/cm? 4,123 g/cm? 5,781 g/cm® % 96,350
X=0.7 3,652 g/cm3® | 3,928 g/cm? 4,132 g/cm? 5,782 g/cm® | % 96,366
X=0.8 3,657 g/cm® | 3,934 g/cm? 4,145 g/cm? 5,889 g/cm® % 97,150
X=0.9 3,653 g/cm® | 3,926 g/cm? 4,134 g/cm? 5,882 g/cm® % 97,033

Sekil 4.14°teki grafikte kompozisyona bagli yogunluk degerleri gosterilmektedir.
Bu grafikten geometrik yogunluk degisimleri daha net goriilebilmekte ve x=0.8

kompozisyonunda maksimum yogunluga ulasildig: tespit edilmektedir.

5,90

5,88 - R“E

5,86
5,84

5,82

Yogunluk [gicm®)

5,80 4

5,78 - E_____——ﬁ———}

5,76 : : .
0.5 0.6 0.7 0.8 09

Kompozisyon

Sekil 4.14. (]-x) (Ka5Bio{jTiO\e-B(lTin‘)-xNaa5Bl.oA5Tl'03 KBT.’BT=2.‘] x=0,5 y x=0,6 x=0,7, x=0,8 y x=0,9
kompozisyonlarina karsiik geometrik yogunluk degisim grafigi

Tablo 4.3’de farkli kompozisyonlarda iiretilen (1-x)(Ko.sBios5TiO3-BaTiO3)-
xNao.sBiosTiOs (KBT:BT=2:1) sistemine ait kiitle yogunlugu, % su emme, goriiniir
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gozeneklilik ve goreceli yogunluk sonuglart sunulmaktadir. Kiitle yogunluklarinin x=0,5
(5,77 g/cm?) kompozisyonundan x=0,8 (5,84 g/cm®) kompozisyonuna dogru artarken %
su emme ve goriinir gdzeneklilik degerlerinin azaldigi, x=0,9 (5,79 g/cm?®)
kompozisyonunda yogunlukta diisiis ile birlikte % su emme ve goriiniir gézeneklilikte
artis oldugu tespit edilmistir. Kompozisyonlar arasindaki bu artis ve azalisin sebebi MPB
bolgesinde farkli oranlarda rombohedral ve tetragonal faz iceriyor olmasi partikiillerin
paketlenmesini etkileyerek yogunluklarin ve gdzeneklilik degerlerinin de§ismesine
neden olabilir.

Tablo 4.3. (1-x)(Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) x=0,5, x=0,6 x=0,7 , x=0,8,
x=0,9 kompozisyonlarimin Arsimet yogunluk dl¢iim sonuglari.

Kompozisyon Wiuru Ww Wsol Kiitle Goreceli
yogunlugu uk
Yogunlu
(8/cm?) e
(%T.Y.)
X=0.5 0,938 0,779 0,951 5,77 96,16
X=0.6 0,953 0,782 0,951 5,79 96,11
X=0.7 0,962 0,782 0,953 5,81 96,23
X=0.8 0,964 0,784 0,956 5,84 97,33
X=0.9 0,947 0,780 0,952 5,82 97,01

Sekil 4.15’teki grafikte kompozisyona bagl kiitle yogunlugu degerleri ve goriiniir
gozeneklilik degerleri gosterilmektedir. Bu grafikten geometrik yogunluk degisimleri
daha net goriilebilmekte ve x=0.8 kompozisyonunda maksimum yogunluga ve minimum

goriiniir gozeneklilik degerine ulasildig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.15. (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiOs)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5 , x=0,6 x=0,7, x=0,8,
x=0,9 kompozisyonlarina karsilik kiitle yogunlugu grafigi

Her bir kompozisyon i¢in ger¢eklestirilen geometrik ve Arsimet yogunluk 6l¢iim
sonuglarina gore, x=0,5 kompozisyonundan x=0,8 kompozisyonuna dogru yogunlugun
arttigl x=0,9 kompozisyonunda ise yogunlugun azaldig tespit edilmistir. En yiiksek
yogunluk, 5,84 g/cm® Arsimet yogunlugu, 5,889 g/cm?® geometrik yogunluk ve %97,15
teorik yogunluk ile x=0,8 KBT-BT-NBT kompozisyonuna aittir.

Tablo 4.4’te (1-x) (Ko.5Bio.5TiO3-BaTiO3)-xNag 5sBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi
ve x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinda firetilen seramiklerin
kompozisyona bagli ortalama tane boyut dagilimlar1 gosterilmektedir. Bu tabloya gore,
x=0,5’ten x=0,9 kompozisyonuna dogru KBT ve BT miktar1 azaldik¢a tanelerin
biiylidiigii tespit edilmistir. Bunun sebebi KBT ve BT nin NBT igerisinde ¢dziinerek tane
biiylimesini engellemis olmasi olabilir ve daha 6nce yapilan ¢aligmalarda da buna benzer

bulgular elde edilmistir [145-147].

Tablo 4.4. (]-x)(Ko,5Bl.o,5Tl.03-BaTi03)-xNao.5Bl'o.5Ti03 KBT:BT=2:1 x=0,5 y x=0,6 y x=0,7, x=0,8 ve
x=0,9 kompozisyonlarindaki seramiklerin ortalama tane boyut dagilimlart

Ortalama tane boyut 1.048 1.269 1.417 1.638 2.243
dagilimi (um)
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4.6. Uretilen Seramiklerin Dielektrik Ozellikleri

(1-x)(Ko.5Bi05TiO3-BaTiO3)-xNag 5Bio5TiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi ve x=0,5,
x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinda iiretilen 1125°C’de 4 saat sinterlenen
seramiklerin 20kV, 30kV ve 40 kV elektrik alan altinda histerezis egrileri Sekil 4.16°da,
kalic1 polarizasyon ve zorlayict alan degerleri Tablo 4.5’te verilmistir. Zorlayici alan
degerlerinin tiim seramiklerde 50 kV/cm degerinin altinda oldugu tespit edilmistir. Bu
deger seramiklerin yumusak piezoelektrik Ozellik sergilediginin ve daha kolay
kutuplanabilir olduklarmin bir isareti olabilir. Literatiir sonuglarina gore ise saf NBT
seramiginin kalic1 polarizasyonu 38 pC/cm? ve zorlayici elektrik alam ise 73 kV/cm
olarak tespit edilmistir [148].

Sekil 4.16.a’da  (1-x)(Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-xNagsBiosTiO3s (KBT:BT=2:1)
sistemi ve x=0,5 kompozisyonunda 20kV, 30kV ve 40 kV elektrik alan altinda histerezis
egrileri gosterilmektedir. Egrilerden bu kompozisyon i¢in kalici polarizasyon degeri 6,06

uC/cm?, zorlayici alan degeri 11,08 kV/cm olarak 6lgiilmiistiir.

271 T 20kviem 2)

151 |——30kviem
— 40 kV/cm
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o
1
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15 4

-20 4

v I v v I v I
-40 -20 0 20 40
Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.16.a. Farkli elektrik alanlar altinda (1-x) (Ko.5Bip.sTiO3-BaTiO3)-xNao.sBipsTiO3 KBT:BT=2:1
x=0,5 kompozisyonunun histerezis grafikleri

Sekil 4.16.b’de  (1-x)(Ko.5Bio5Ti03-BaTiO3)-xNao 5sBiosTiO3; (KBT:BT=2:1)
sistemi ve x=0,6 kompozisyonunda 20kV, 30kV ve 40 kV elektrik alan altinda histerezis
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egrileri gosterilmektedir. Egrilerden bu kompozisyon i¢in kalic1 polarizasyon degeri 5,9

nC/cm?, zorlayicr alan degeri 11,12 kV/cm olarak dlgiilmiistiir.

209 —20kViem b)
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— 40 kVW/icm

10

Polarizasyon (nCilcm?)

-0 4
15 4

-20 4
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Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.16.b. Farkl elektrik alanlar altinda (1-x) (Ko.sBio.sTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1
x=0,6 kompozisyonunun histerezis grafikleri

Sekil 4.16.c’de (1-X)(Ko,sBio,sTiOyBaTiO3)-XNao,5Bio,5TiO3 (KBT:BT=22 1)
sistemi ve x=0,7 kompozisyonunda 20kV, 30kV ve 40 kV elektrik alan altinda histerezis
egrileri gosterilmektedir. Egrilerden bu kompozisyon i¢in kalic1 polarizasyon degeri 6,2

nC/cm?, zorlayici alan degeri 10,92 kV/cm olarak dlgiilmiistiir.
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Sekil 4.16.c. Farkl: elektrik alanlar altinda (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1
x=0,7 kompozisyonunun histerezis grafikleri

Sekil 4.16.d’de  (1-x)(Ko5Bio5TiO3-BaTiO3)-xNao 5BiosTiO3; (KBT:BT=2:1)
sistemi ve x=0,8 kompozisyonunda 20kV, 30kV ve 40 kV elektrik alan altinda histerezis

egrileri gosterilmektedir. Egrilerden bu kompozisyon i¢in kalici polarizasyon degeri 8,1

nC/cm?, zorlayici alan degeri 9,96 kV/cm olarak dlciilmiistiir.
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Sekil 4.16.d. Farkl elektrik alanlar altinda (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1
x=0,8 kompozisyonunun histerezis grafikleri

Sekil 4.16.e’de  (1-x)(Ko.sBio.5TiO3-BaTiO3)-xNaosBiosTiO3 (KBT:BT=2:1)
sistemi ve x=0,9 kompozisyonunda 20kV, 30kV ve 40 kV elektrik alan altinda histerezis
egrileri gosterilmektedir. Egrilerden bu kompozisyon i¢in kalici polarizasyon degeri 6,1

nC/cm?, zorlayici alan degeri 11,28 kV/cm olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.16.e. Farkl: elektrik alanlar altinda (1-x) (Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBiosTiO3 KBT:BT=2:1
x=0,9 kompozisyonunun histerezis grafikleri

Tablo 4.5’te (1-x)(Ko.5Bio5TiO3-BaTiO3)-xNag sBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi
ve x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinda 40 kV elektrik alan altinda
kalic1 polarizasyon ve zorlayici alan degerleri gosterilmektedir. Tablodan da gortilecegi
gibi x=0,5 kompozisyonundan x=0,8 kompozisyonuna dogru kalict polarizasyon
degerinin arttif1 zorlayici alan degerinin azaldigi, x=0,9 kompozisyonunda kalici
polarizasyon degerinin tekrar azalarak zorlayici alan degerinin arttig1 tespit edilmistir. Bu
durumun MPB bélgesinde farkli oranlarda tetragonal ve rombohedral fazlar iceren
kompozisyonlarin KBT ve BT miktarina bagli olarak farkli domain davranisi

sergilemesinden kaynaklaniyor olabilir.
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Tablo 4.5. 40 kV/cm elektrik alan altinda (1-x) (Ko sBiosTiO3-BaTiO3)-xNag sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 1
x=0,5 , x=0,6 , x=0,7 , x=0,8 , x=0,9 kompozisyonlarmin doygunluk polarizasyonu, kalici polarizasyon
ve zorlayici alan degerleri

Kompozisyon X=0.5 X=0.6 X=0.7 X=0.8 X=0.9

Kalici 6,06 5,9 6,2 8,1 6,1

polarizasyon

(uC/cm?)

Zorlayici alan 11,08 11,12 10,92 9,96 11,28
(kV/cm)

Uygulanan elektrik alan altinda biitiin kompozisyonlarda histerezis egrilerinin tam
olarak doygunluga ulasamadig: tespit edilmis ve 45 kV/cm'lik bir elektrik alan altinda,
elektrik iletkenligi artarak ve 6l¢iim esnasinda numunelerin kirildig1 gézlenmistir. Bu
numuneler 45 kV/cm’de yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasi nedeniyle, numune
tam olarak doygunluga ulasamadigi diisiiniilmektedir. Histerezis egrilerinin seklinin,
uygulanan elektrik alaninin biiyiikliigiine bagli olarak, 6zellikle diisiik elektrik alan
altinda 6nemli 6l¢iide degistigi goriilmektedir. Ayrica biitiin kompozisyonlarda histerezis
egrilerinde sifir elektrik alan altinda kopmalar meydana geldigi gézlenmistir. Bunun
sebebi ise domainlerin sabit bir elektrik alani altinda veya sifir elektrik alani altinda kritik
boyuttan daha fazla biiyiimesinden kaynaklanabilir. Domainlerin kritik boyutun {istiinde
bir degere kadar biiylimesi bazen tersine yonlenmis alanlara hiikmedecek Olciide
olabildiginden sifir voltaj altinda ters polarizasyonda histerezis egrisinin sapmasina sebep
olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger bir durum ise seramiklerin elektrik alan altinda
yorulmasindan kaynaklaniyor olabilir ancak bu etki belli ¢gevrim sayisindan sonra ancak
degerlendirilebilir [149].

Sekil 4.17°de (1-x)(Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-xNao.sBio.sTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi
ve x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarindaki seramiklere ait bipolar
gerinim—elektrik alan egrileri, tablo 4.6’da % gerinim degerleri sunulmustur. Yiizde
gerinim verileri 40 kV/cm elektrik alan altinda elde edilmistir. Bipolar egriler

ferroelektrik malzemelere 6zgii tipik kelebek sekli sergilemektedir. KBT ve BT miktari
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arttikca egrilerin sekli degismekte ve x=0.8 kompozisyonunda (%0,79) maksimum

gerinim elde edilmektedir.
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Sekil 4.17. 40 kV/cm elektrik alan altinda (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNay.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 a)
x=0,5, b) x=0,6, c) x=0,7, d) x=0,8, e)x=0,9 kompozisyonlarinin gerinim grafikleri
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Sekil 4.17. Devam 40 kV/cm elektrik alan altinda (1-x) (Ko5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBipsTiO3
KBT:BT=2:1a) x=0,5, b) x=0,6, ¢) x=0,7, d) x=0,8, e)x=0,9 kompozisyonlarinin gerinim grafikleri
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Sekil 4.17. Devam 40 kV/cm elektrik alan altinda (1-x) (Ko5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBipsTiO3
KBT:BT=2:1a) x=0,5, b) x=0,6, ¢) x=0,7, d) x=0,8, e)x=0,9 kompozisyonlarinin gerinim grafikleri
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Tablo 4.6’da (1-x)(Ko.sBiosTiO3-BaTiO3)-xNag 5sBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi
ve x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinda % gerinim degerleri
gosterilmektedir. Tablodan da goriilecegi gibi x=0,5 kompozisyonundan x=0,8
kompozisyonuna dogru % gerinim degerinin artt1ig1, x=0,9 kompozisyonunda % gerinim
degerinin tekrar azaldig1 tespit edilmistir. Bu durumun MPB boélgesinde farkli oranlarda
tetragonal ve rombohedral fazlar igeren kompozisyonlarin KBT ve BT miktarina bagh
olarak farkli domain davranisi sergilemesinden kaynaklaniyor olabilir.

Tablo 4.6. 40 kV/cm elektrik alan altinda (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNay sBipsTiO3; KBT:BT=2:1 a)
x=0,5, b) x=0,6, c) x=0,7, d) x=0,8 , ¢)x=0,9 kompozisyonlarimin yiizde gerinim degerleri.

Kompozisyon X=0.5 X=0.6 X=0.7 X=0.8 X=0.9

Gerinim (%) 0,040 0,044 0,048 0,79 0,57

Tablo 4.7°de (1-x)(Ko.5Bio5TiO3-BaTiOs3)-xNag 5sBiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi ve
x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinda piezoelektriklik kat sayisi
degerleri gosterilmektedir. Tablodan da goriilecegi gibi x=0,5 kompozisyonundan x=0,8
kompozisyonuna dogru d33 degerinin arttig1, x=0,9 kompozisyonunda d33 degerinin tekrar
azaldig tespit edilmistir. Bunun sebebi, x=0.5’ten x=0.8’e dogru kompozisyon KBT-BT
miktar1 azaldikca MPB boélgesinde rombohedral bolgeye yaklasilip ve x=0.8
kompozisyonunda rombohedral ve tetragonal fazlarin en ideal oranda bir arada bulunmasi
olabilir. x=0.8 kompozisyonda gozlenen piezoelektrik kat say1 degeri, literatiirde (dss,
~125 pC/N) [150] bildirilen NBT-BT seramiklerinde gozlemlenen ds3 degerinden daha
yiiksektir. x=0.8 kompozisyonunda piezoelektriklik 6zelliklerin artmasiin nedeni ise
rombohedral fazin (%56.2) tetragonal faza (%43.8) oranin en uygun oranlarda

olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Tablo 4.7. (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 seramikleri i¢in x'in bir fonksiyonu
olarak piezoelektrik ozellikler.

X (Kompozisyon) ds3 (pC/N)
0,5 105
0,6 112
0,7 125
0,8 133
0,9 127

Yukarida da bahsedildigi gibi relaksér malzemeler hem dielektrik gegirgenlikte hem
de maksimum sicaklikta (Tmax) gliclii frekans bagimlilig ile karakterize edilen 6zel bir
ferroelektrik sinifi olarak tanimlanmaktadir. Bu frekansa bagli degisimlerin kaynaginin,
belirli bir termal enerjideki polar nano bolgelerin (PNR) boyutlar ile iliskili olduguna
inanilmaktadir ve sicaklik azaldikga PNR boyutlar arttifindan bu dinamikler donma
sicakligr (Tr) adi verilen belirli bir sicaklikta durmaktadir. T¢nin altinda ve {istlinde
relaksorler sirastyla, nonergodik ve ergodik bir durumlarda bulunmaktadir. Nonergodik
relaksorler, yiiksek entropik durumu (yani relaksor durumu) destekleyen termal enerjinin
iistesinden gelmek i¢in yeterince biiyiik bir elektrik alana maruz kaldiginda kalict olarak
ferroelektrik duruma gecer. Diger yandan, ergodik relaksorler ise harici bir elektrik alan
olmadiginda her zaman orijinal durumuna geri doner. Mikroyapisal olarak bu durum,
nano domainler ve biiyiik katmanli ferroelektrik alanlar arasinda geri dontisiimlii bir
gecisi temsil eder [151].

Relaksor ferroelektrik malzemeler, dielektrik sabitinin maksimum sicaklik degerinin
(Tm) daha yiiksek sicakliklara ve frekanslara kaydigi, yiiksek frekansh dielektrik
gecirgenlik dagilimi ile karakterize edilmektedir. Relaksor davranisi genellikle diizen
bozuklugu modeli, mikro-makro alan gegisleri modeli ve dipol homojenlik modeli gibi
birgok teorik modelin yan1 sira yerel rastgele alan, dipolar cam ve supra-elektrik gibi bazi

fenomenlerle agiklanmaktadir.
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Bu calismada depolarizasyon sicakligi (Tq), maksimum gegirgenlik sicakliginin
altinda bir omuz olarak gozlenen anomalinin maksimum degeri kullanilarak
belirlenmistir. Ayrica bu maksimum deger 1sitma sirasinda sicakliga bagli tanjant

kaybinin ilk tepe noktasi ile de ¢akigmaktadir.

Sekil 4.18.a’da (1-x)(Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBio.sTiO3z (KBT:BT=2:1) sistemi
ve x=0,5 kompozisyonunda 0.1, 1, 10 ve 100 kHz frekans degerlerinde oda sicakligindan
250°C’ye sicakligin bir fonksiyonu olarak dielektrik gecirgenlik (g) ve kayip tanjant
faktorii (tan ) grafikleri gosterilmektedir. Bu grafikten tan 6 degeri 0,024 olarak
hesaplanmistir. Ayrica dielektrik kaybinin artan sicaklikla ve artan frekansla oda
sicakligindan 125°C’ye kadar arttigi, 125°C’den 150°C’ye kadar olan sicakliklarda
polarizasyon mekanizmalar1 alanin gerisinde kalarak azalmaya basladigi1 ve daha sonra
yiiksek sicakliklarda oldukea sabit kaldig1 goriilmektedir. Dielektrik sabitinin frekanstaki
artisla birlikte azaldig, belirli bir frekansta artan sicaklikla arttig1 daha sonra neredeyse
sabit kaldig1 tespit edilmistir. Dielektrik sabitinin gosterdigi anomaliden depolarizasyon
sicakligr 125°C olarak belirlemistir ve artan frekansa bagli olarak daha yiiksek sicakliga
kaydig: tespit edilmistir. Ayrica depolarizasyon sicakliginda frekansta bir dagilim oldugu
gbzlenmistir. Bu dagilim da frekans dalgalanmalarina sahip polar heterojenliklerin isareti

olabilir [152].
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Sekil 4.18.a. (/-x) (KosBiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,5 kompozisyonunun
sicakliga karsi dielektrik gecirgenlik ve kaywp tanjant grafikleri

Sekil 4.18.b’de (1-x)(Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.5sBio.sTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi
ve x=0,6 kompozisyonunda 0.1, 1, 10 ve 100 kHz frekans degerlerinde oda sicakligindan
250°C’ye sicakligin bir fonksiyonu olarak dielektrik gecirgenlik (g) ve kayip tanjant
faktorii (tan o) grafikleri gosterilmektedir. Bu grafikten tan 6 degeri 0,025 olarak
hesaplanmistir. Ayrica dielektrik kaybinin artan sicaklikla ve artan frekansla oda
sicakligindan 128°C’ye kadar arttigi, 128°C’den 150°C’ye kadar olan sicakliklarda
polarizasyon mekanizmalar1 alanin gerisinde kalarak azalmaya basladig1 ve daha sonra
frekansa bagli dagilim sergiledigi goriilmektedir. Dielektrik sabitinin frekanstaki artigla
birlikte azaldigi, belirli bir frekansta artan sicaklikla arttigi daha sonra frekansa baglh
dagilim sergiledigi tespit edilmistir. Dielektrik sabitinin gosterdigi anomaliden
depolarizasyon sicaklig1 128°C olarak belirlemistir ve artan frekansa bagli olarak daha
yuksek sicakliga kaydigi tespit edilmistir. Ayrica depolarizasyon sicaklifinda frekansta
bir dagilim oldugu gozlenmistir. Bu dagilim da frekans dalgalanmalarina sahip polar

heterojenlikleri gostermektedir [152].
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Sekil 4.18.b. (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,6 kompozisyonunun
sicakliga karsi dielektrik gecirgenlik ve kaywp tanjant grafikleri

Sekil 4.18.c’de (1-x)(Ko5BiosTiO3-BaTiO3)-xNag 5BiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi
ve x=0,7 kompozisyonunda 0.1, 1, 10 ve 100 kHz frekans degerlerinde oda sicakligindan
250°C’ye sicakligin bir fonksiyonu olarak dielektrik gecirgenlik (g) ve kayip tanjant
faktorii (tan ) grafikleri gosterilmektedir. Bu grafikten tan 6 degeri 0,027 olarak
hesaplanmistir. Ayrica dielektrik kaybinin artan sicaklikla ve artan frekansla oda
sicakligindan 139°C’ye kadar arttigi, 139°C’den 160°C’ye kadar olan sicakliklarda
polarizasyon mekanizmalar1 alanin gerisinde kalarak azalmaya basladig1 ve daha sonra
yiiksek sicakliklarda oldukga sabit kaldig1 gortilmektedir. Dielektrik sabitinin frekanstaki
artigla birlikte azaldigi, belirli bir frekansta artan sicaklikla arttig1 daha sonra neredeyse
sabit kaldig1 tespit edilmistir. Dielektrik sabitinin gosterdigi anomaliden depolarizasyon
sicakligl 139°C olarak belirlemistir ve artan frekansa bagl olarak daha yiiksek sicakliga
kaydig tespit edilmistir. Ayrica depolarizasyon sicakliginda frekansta bir dagilim oldugu
gozlenmistir. Bu dagilim da frekans dalgalanmalarina sahip polar heterojenlikleri

gostermektedir [152].
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Sekil 4.18.c. (1-x) (Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,7 kompozisyonunun
sicakliga karsi dielektrik gecirgenlik ve kaywp tanjant grafikleri

Sekil 4.18.d’de (1-x)(Ko.sBio5TiO3-BaTiO3)-xNao 5BiosTiO3; (KBT:BT=2:1) sistemi
ve x=0,8 kompozisyonunda 0.1, 1, 10 ve 100 kHz frekans degerlerinde oda sicakligindan
250°C’ye sicakligin bir fonksiyonu olarak dielektrik gecirgenlik (g) ve kayip tanjant
faktorii (tan o) grafikleri gosterilmektedir. Bu grafikten tan 6 degeri 0,015 olarak
hesaplanmistir. Ayrica dielektrik kaybinin artan sicaklikla ve artan frekansla oda
sicakligindan 198°C’ye kadar arttigi, 198°C’den sonra polarizasyon mekanizmalari
alanin gerisinde kalarak azalmaya basladig1 ve daha sonra 250°C’ye kadar olan sicaklikta
oldukca sabit kaldig1 goriilmektedir. Dielektrik sabitinin frekanstaki artigla birlikte
azaldigy, belirli bir frekansta artan sicaklikla arttig1 daha sonra neredeyse sabit kaldigi
tespit edilmistir. Dielektrik sabitinin gosterdigi anomaliden depolarizasyon sicakligi
198°C olarak belirlemistir ve artan frekansa baglh olarak daha yiiksek sicakliga kaydigi
tespit edilmigstir. Ayrica depolarizasyon sicaklifinda frekansta bir dagilim oldugu
gozlenmistir. Bu dagilim da frekans dalgalanmalarina sahip polar heterojenlikleri

gostermektedir [152].
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Sekil 4.18.d. (I-x) (Ko5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,8 kompozisyonunun
sicakliga karsi dielektrik gegirgenlik ve kaywp tanjant grafikleri

Sekil 4.18.e’de (1-x)(Ko5Bios5TiO3-BaTiO3)-xNao 5BiosTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi
ve x=0,9 kompozisyonunda 0.1, 1, 10 ve 100 kHz frekans degerlerinde oda sicakligindan
250°C’ye sicakligin bir fonksiyonu olarak dielektrik gecirgenlik (g) ve kayip tanjant
faktorii (tan o) grafikleri gosterilmektedir. Bu grafikten tan 6 degeri 0,018 olarak
hesaplanmistir. Ayrica dielektrik kaybinin artan sicaklikla ve artan frekansla oda
sicakligindan 119°C’ye kadar arttigi, 119°C’den 140°C’ye kadar olan sicakliklarda
polarizasyon mekanizmalar1 alanin gerisinde kalarak azalmaya basladig1 ve daha sonra
yluksek sicakliklarda oldukga sabit kaldig1 goriilmektedir. Dielektrik sabitinin frekanstaki
artisla birlikte azaldig, belirli bir frekansta artan sicaklikla artti§1 daha sonra neredeyse
sabit kaldig tespit edilmistir. Dielektrik sabitinin gosterdigi anomaliden depolarizasyon
sicakligl 119°C olarak belirlemistir ve artan frekansa bagl olarak daha ytiksek sicakliga
kaydig1 tespit edilmistir. Ayrica depolarizasyon sicakliginda frekansta bir dagilim oldugu
gbzlenmistir. Bu dagilim da frekans dalgalanmalarina sahip polar heterojenlikleri

gostermektedir [152].
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Sekil 4.18.e. (1-x) (Ko.5sBiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBiosTiO3 KBT:BT=2:1 x=0,9 kompozisyonunun
sicakliga karsi dielektrik gecirgenlik ve kaywp tanjant grafikleri

Dielektrik sabitinin frekanstaki artigla birlikte azaldigi gbzlenmistir. Bu azalma, uzay
yukii polarizasyon etkisinin azalmasindan kaynaklandigi ifade edilmektedir. Bununla
birlikte, diisiik frekansta yiiksek dielektrik sabiti degerleri elde edilmesinin nedeni,
potansiyel bir bariyer olusturan tane smirlarinda, uzay yiikii polarizasyonunun
varhigindan kaynaklanmaktadir. Tane smirinda yiik birikimi meydana geldiginde,
gecirgenligin gercek kisminin daha yiiksek degerlere ulagmaktadir [154]. Dielektrik
sabitinin frekansa bagli dagilim ise, tanelerin etkisinden ziyade tane sinirlarinin baskin
etkisi ile agiklanabilmektedir. Bu, Koop'un teorisine gére Maxwell-Wagner tipi ara

ylizey polarizasyonu ile ifade edilmektedir [153,154].

Dielektrik kayip tanjanti, tan (9), dielektrik relaksiyon siireci ile ilgilidir ve enerji
kaybinmi temsil etmektedir. Bu enerji kayb1 polarizasyonun, uygulanan elektrik alaninin
altina gectiginde meydana gelir ve bu durumdan tane sinirlar1 sorumludur. Genel olarak,
dielektrik malzemelerin dielektrik kaybi ii¢ farkli faktdrden kaynaklanir: uzay yiikii gécti
(ara yiizler aras1 polarizasyon katkis1), dogru akim (DC) iletimi ve molekiiler dipollerin

hareketi (dipol kayb1) [155].
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(1-x)(Ko.5Bio.sTiO3-BaTiO3)-xNao.sBio.sTiO3 (KBT:BT=2:1) sistemi ve x=0,5, x=0,6,
x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarindaki seramiklerde KBT ve BT miktarinin
depolarizasyon sicakligii, dielektrik sabitini ve tanjant kayiplarimi etkiledigi
goriilmektedir. Tzing ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada, dielektrik sabitinin
maksimum degerinin biiyiik dl¢lide tanelerin boyutuna bagl oldugunu ileri siiriilmekte
ve malzemelerin dielektrik sabitinin, tane bliylikliigiiniin ortalama degeri ile dogrusal
olarak orantili oldugu yapilan ¢aligsmalar tarafindan gosterilmektedir [155]. Tablo 4.8°de
kompozisyona bagli Tq, tan d, ortalama tane boyutu, piezoelektriklik kat sayisi, dielektrik
sabiti ve yiizde tetragonal ve rombohedral faz degerleri gosterildigi tizere KBT ve BT
miktar1 azaldikea tanelerin biiyiidiigii, yogunlugun ve piezoelektriklik katsayisinin arttig1,
tetragonal faz oranin azaldigi, rombohedral faz oranin arttigi tespit edilmistir. KBT-
BT’ nin bir fonksiyonu olarak dielektrik sabitinin, kayip tanjantin, piezoelektriklik
katsayisin ve yogunlugun x=0,8 kompozisyonuna kadar artip x=0,9 kompozisyonunda
tekrar azalmasi, x=0,8 kompozisyonunda tanelerin en uygun boyutta oldugunu ve x=0,9
kompozisyonun kritik boyutun iizerine ¢ikarak dielektrik ve tanjant kayip degerlerinde
azalmaya sebep oldugu diistiniilmektedir. Bu durum da KBT-BT katkilanmasi ile
dielektrik polarizasyon arasinda giiglii bir iliski oldugunu gostermektedir. Buna ilave
olarak, KBT ve BT miktarinin artmas: ile tane smir1 hareketliliginin azaldigi
diistiniilmektedir. Ayrica, NBT matrisinde KBT ve BT belirli bir miktarin {izerinde
olmasi, alan yapisinin hareketi i¢in gerekli olan kafes yapisini uyumsuz hale
getirebilmekte, dolayisiyla gecirgenlik artmaktadir. KBT ve BT miktar1 sinir noktasina
ulastiginda ise NBT kafes matrisini doyurmakta ve domain duvarlarinin sikigmasina
neden olmaktadir. Bu sikistirma makro-mikro alan hareketini bir dereceye kadar

kisitlamakta bu sebeple gecirgenlik azalmaktadir [152].
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Tablo 4.8. (1-x)(Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao.sBigsTiO3 KBT:BT=2:1 seramikleri icin x'in bir fonksiyonu

olarak Td, tan 9, ortalama tane boyut, kiitle yogunlugu, ds;, tetragonal faz (%) ve rombohedral faz (%)

degerleri

Kompozisyon

x=0,5
x=0,6
x=0,7
x=0,8

x=0,9

Ta
(°c)

125
128
139
198

119

Tan é

0,024
0,025
0,027
0,015

0,018

Ortalama
tane
boyutu

(um)

1.048
1.269
1.417
1.638

2.243

yogunlugu

Kiitle

(g/cm?)

5,77
5,79
5,81
5,84

5,82

das3

(pC/N)

105
112
125
133

127

Tetragonal

faz (%)

66.6
62.5
48.6
43.8

39.3

Rombohedral

faz (%)

33.4
37.5
51.4
56.2

60.7

Yapilan bu ¢alismada (1-x)(KBT-BT)-xNBT (KBT:BT = 2:1) 3’li sisteminde,

x=0.5, x=0.6, x=0.7, x=0.8, ve x=0.9 kompozisyonlarindaki matris tozlarinin {iretimi

gerceklestirilmistir. Sekil 4.19°da sunulan faz diyagraminda biitiin kompozisyonlarin

MPB boélgesinde oldugu yapilan ¢aligsmalarla dogrulanmistir. Yapi—ozellik iliskilerini

daha iyi anlagilabilmesi i¢in bu kompozisyonlarin hangi fazda bulundugunun tespit

edilmesi ¢alismanin devami i¢in dnem arz etmektedir.
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Sekil 4.19. (1-x)(KBT-BT)-xNBT (KBT:BT = 2:1) sisteminde x = A) 0.5, B) 0.6, C) 0.7, D) 0.8, E) 0.9
kompozisyonlarinin sahip oldugu fazlar.

KBT-BT-NBT 3’lii sistemini olusturmak i¢in yapilan son calismalar, NBT'ye
KBT ve BT eklenerek istenilen piezoelektrik 6zelliklerin elde edildigini gostermistir.
Bununla birlikte, piezoelektriklik, dielektrik 6zellikler ve MPB bilesimi hala net olarak
aciklanamamistir. Ayrica KBT-BT-NBT 3°lii sistem iizerine yapilan diger ¢aligmalarda
matris tozu detayl olarak incelenmemis olup matris tozu igerisine ¢ekirdek eklenerek
yonlendirme ¢aligmalarina agirlik verildigi gozlenmistir. Dar bir kompozisyon aralifinda
yapilan ¢alismalarda faz gelisimlerinin detayli olarak incelenmedigi, mikroyapi
gelisiminin elektriksel 6zelliklerle iliskilendirilmedigi gozlenerek yaptigimiz ¢aligmalar
ile matris tozunun 6nemi vurgulanarak bu eksiklikler giderilmeye c¢alisilarak farkli bir
bakis acis1 literatiire kazandirilmistir. Bunlara ilave olarak kalsinasyon ve sinterleme
sicaklarinin belirlenmesinde kullanilan analiz yontemleri ve sonuglari detayli olarak
aciklanmadan dogrudan sonuglarin sunuldugu literatiir ¢alismalarinda tespit edilmistir.
Bu eksiklik faz gelisimi ve yliksek yogunluklu matris tozu liretimi lizerine temel bir

eksiklik olarak goriilerek literatiiriin bu ag181 kapatilmaya ¢alisilmistir. Ayrica KBT-BT-

122



NBT matris tozunun baslangi¢ tozlarindan itibaren nasil olustugu ve tozlarin
difiizyonlarinin nasil gerceklestigi calistigimiz 3’lii sistem ilizerinde agiklanmamistir. Bu
da matris tozlarinin tane boyutlari ile ilgili yapilan eksiklikleri ve tane boyut kontroliiniin
Onemini gozler oniine sermektedir. Hem bilimsel hem de teknolojik bir eksiklik olarak

gordiigiimiiz bu durum yaptigimiz detayli calismalar ile aydinlatilmaya c¢alisilmistr.
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5. GENEL DEGERLENDIRME VE GELECEK CALISMALAR IiCiN
ONERILER

Kursun elementinin kullanimi ile olusan toksik etkiler artan bir sekilde endise
uyandirmaktadir, bu yiizden dogal yasam i¢in ¢evre dostu piezoelektrik ve ferroelektrik
malzemelerin ~ gelistirilmesi  zorunlu hale gelmistir. Bu sebeplerden dolay1
aragtirmamizda, yiliksek piezoelektrik ve depolarizasyon sicakligina sahip (1-
x)(Kos5BipsTi03-BaTiO3)-xNag sBipsTiO3 KBT:BT=2:1 oram1 ve x=0,5, x=0,6, x=0,7,
x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinda matris tozlarmin sentezlenmesi, kompozisyonel
degisimin morfoloji ve elektriksel 6zeller lizerine etkisine odaklanilmigtir. Ayn1 zamanda,
bu iiclii KBT-BT-NBT sisteminin diger fiziksel ve kimyasal 6zellikleri detayli ve dikkatli
bir sekilde incelenerek kursunsuz piezoelektrik seramiklerin daha iyi anlasilmasini

saglamak amaclanmistir.

KBT-BT-NBT sistemine ait 5 farkli kompozisyonda matris tozlar1 3. boliimde
aciklanan sekilde kati oksit karistirma metoduyla sentezlenmistir. Uretilen tozlarin
kalsinasyon sicakligit TG/DTA analizi ile belirlenerek 880°C’de optimize edilmistir.
Kalsinasyon sonrast XRD cihazi ile yapilan faz analizi ile biitiin kompozisyonlardaki
tozlarin tek faz perovskit yapida oldugu belirlenmistir. Tane boyut analizi ve SEM
morfoloji analizi ile tozlarin homojen dagilima ve mikron alt1 partikiil boyutuna sahip
oldugu tespit edilmistir. Preslenerek pelet haline getirilen tozlarin sinterleme sicakliginin
belirlenmesi i¢in TMA analizi yapilmistir ve biitiin kompozisyonlarda ortak olan 1125 °C
ortak sinterleme sicakligi olarak belirlenmistir. Sinterleme sonrasi seramiklere yapilan
XRD analizi ile her bir kompozisyonun morfotropik faz sinir1 igerisinde farkli oranlarda
rombohedral ve tetragonal fazlar icerdigi (200) ve (211) piklerinin sirasiyla (002) ve (112)
piklerine ayrilmasiyla tespit edilmistir. Ayrica biitlin kompozisyonlardaki seramikler
%96’dan daha yiiksek teorik yogunluga sahiptir. SEM ile morfoloji analizi yapilan
seramiklerin homojen tane dagilimina ve kompakt yapiya sahip oldugu gozlenmistir.
Elektriksel 6l¢iim sonucu elde edilen histerezis egrisinden kalici polarizasyonun 6
pnC/cm? den doygunluk polarizasyonun 14 pC/cm? den biiyiik oldugu belirlenmistir.
Piezoelektrik kat sayisi (ds33) degeri 105 pC/N’den depolarizasyon sicakligi (Tq) ise
125°C’den daha biiytiktiir.

Maurya ve arkadaglar1 tarafindan KBT-BT-NBT 3°li sistemi iizerine
gerceklestirilen ¢alismalarda yonlendirilmemis seramiklerde gerceklestirilen 6l¢iimler

sonucunda piezoelektrik katsayis1 (106 pC/N) ve depolarizasyon sicakligi (201°C) olarak
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belirlenmistir [157]. Bu ¢alismada ise (1-x)(Ko.5BiosTiO3-BaTiO3)-xNao 5Bios5TiO3
(KBT:BT=2:1) oran1 ve x=0,5, x=0,6, x=0,7, x=0,8 ve x=0,9 kompozisyonlarinda iiretilen
matris tozlar1 arasindan x=0,8 mol oranli kompozisyonda en yiiksek depolarizasyon
sicakligr (198°C) ve piezoelektrik katsayisi (133 pC/N) degerleri elde edilmistir.
Goriildiigii lizere Maurya ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismadaki piezoelektriklik
katsayisindan daha yiiksek degerler elde edinilmis olup rekabet edebilir depolarizasyon
sicakligr degerlerine ulasilmistir. Bu sebeple, iistiin 0Ozelliklere sahip x=0.8
kompozisyonu ¢alismanin diger bir boliimiinii iceren farkli g¢ekirdekler kullanarak

yonlendirme ¢aligsmalarinda ana kompozisyon olarak se¢ilmistir.

Gelecekte yapilmasi disiiniilen caligsmalar ise MPB bilesimlerinde yiiksek
piezoelektrik yanitin kdkenini agiklamamiza yarayacak olan ve Maurya ve arkadaslari
tarafindan da c¢aligmalarinda kullandig1 yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron
mikroskobu ve nétron kirinimi analizlerinin gerceklestirilerek genis bir bakis acisiyla
matris tozunun su ana kadar incelenmeyen 6zelliklerin incelenecek olmasidir.

Ayrica bir diger yapilmasi diisiiniilen ¢caligma ise farkli kompozisyonlardaki matris
tozu iretim caligmalari ile 3’li faz diyagraminin daha detayl bir sekilde g¢alisilarak
anlagilmasinin saglanmasidir. Bu sekilde yapilacak bir calisma ile faz bolgeleri ile ilgili
daha derin bir 6grenme saglanarak cekirdek ile yonlendirme ¢aligmalarinda ana yol

gosterici olacaktir.
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