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YUKSEK ENERJi DEPOLAMA YOGUNLUGUNA SAHIP
CAM SERAMIKLERIN GELISTIiRILMESI
VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Yiiksek enerji yogunluklu kapasitdrler mikro saniyeden mili saniyeye kadar desarj
zamani, birkag yiiz volttan kilovolt seviyelerine kadar calistirma voltaji, 1 J/em®'ten
fazla enerji yogunlugu ve bazi 6zel uygulamalar i¢in 250 °C’ye kadar ¢alisma sicakligi
gibi Ozelliklere sahip olmalidir. Yiiksek enerji depolama yogunluklu dielektrik
kapasitorler kisa silirede yiiksek miktarda elektrik enerjisi vererek gii¢ elektronigi ve
anlik giic uygulamalar1 i¢in ¢ok yiliksek enerji yogunlugu saglayan Onemli
bilesenlerdir. Dielektrik sabit ve dielektrik kirilma dayanimi kapasitoriin enerji
yogunlugunu belirleyen iki dnemli malzeme 6zelligidir. Ayni1 zamanda, elektriksel
iletkenlik ve dielektrik kayip dielektriklerin enerji depolama kabiliyeti lizerine 6nemli
etkiye sahiptir. Yiiksek enerji depolama kapasitorlerinin gelistirilebilmesi icin yiiksek
dielektrik sabit, yiiksek kirilma dayanimu, diisiik kayip ve hizli tepkiye sahip dielektrik
malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Geleneksel ferroelektrik seramikler yiiksek
dielektrik sabitlerinden dolay1 kapasitérlerde yaygin olarak kullanilmaktadir ancak
yapilarinda bulunan hatalar ve porozitelerden dolay1 sergiledikleri diisiik kirilma
dayanimi ve yiiksek kalici polarizasyon gibi nedenler yiiksek enerji depolama
kapasitorlerinde uygulamalari1 kisitlamaktadir. Cam-seramikler, kristallenmeye
uygun camlara uygun bir 1s1l islem uygulanarak cam matristen bir veya birden fazla
seramik kristalin fazin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi saglanarak elde edilen c¢ok
kristalli malzemelerdir. Cam-seramigin nihai ozellikleri ana camin bilesimi ve
kristalizasyon kosullar1 tarafindan kontrol edilir. Cam-seramiklerin en Onemli
avantajlarindan biri kristalizasyon kosullarinin kontrol edilmesiyle mikro yapinin
miikemmel bir sekilde kontrol edilebilmesidir. Ayrica, cam matristen ¢okelen kristalin
fazin dielektrik sabiti camin dielektrik sabitinden daha yiiksek olabilir. Dielektrik cam-
seramikler ferroelektrik fazin yiiksek dielektrik sabiti, cam matrisin yiiksek kirilma
dayanimi ve diisiik kalic1 polarizasyon gdstermesi nedeniyle yiiksek enerji depolama
yogunluklu dielektrik kapasitorlerden beklenen ihtiyaglar karsilamak i¢in geleneksel
ferroelektrik seramiklerin yerini almaktadir.

Bu c¢alismada 25Nb20s-12.5Ba0-12.5Sr0-35Si02-5B203-5K20-5Na,0  (%mol)
bilesimine sahip stronsiyum/baryum niobat esasli cam seramiklerin iiretimi
gerceklestirilmistir. Belirlenen bilesime %0.5, %1.0, %1.5 ve %2 mol oraninda La>O3
ve %0.5, %1.0 ve %1.5 mol oraninda Gd2O3 katkis1 yapilmis ve bu katkilarin enerji
depolama yogunlugu ve elektriksel 6zellikler iizerine etkileri incelenmistir. Cam-
seramik malzemelerin iiretimi i¢in ilk olarak belirlenen kimyasal bilesimlere sahip
malzemelerden ergitme-hizli sogutma yoluyla amorf yapili cam malzemeler iiretilmis
ve elde edilen malzemelerin amorf yapida olduklar1 X-1gin1 kirinim analizleri ile
dogrulanmustir. Uretilen amorf yapili malzemelerin kontrollii kristalizasyon 1s1l islem
parametrelerinin  tespiti ve kristalizasyon kinetigi ile ilgili hesaplamalarin
yapilabilmesi i¢in farkli 1sitma hizlarinda termal analiz ¢calismalar1 gergeklestirilmistir.
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Termal analizlerden elde edilen karakteristik pik sicakliklart belirlenerek kontrollii
kristalizasyon 1s1l islem parametreleri planlanmis ve malzemelere uygun 1s1l islemler
gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l
islemleri neticesinde elde edilen katkisiz ve farkli oranlarda La;O3 ve Gd203 katkili
malzemelerin faz analizleri, mikroyapt incelemeleri, yogunluk oOl¢iimleri
gerceklestirilmistir. Elektriksel o6zelliklerinin karakterizasyonu igin elektrotlanan
numunelerden frekansa bagli dielektrik sabit ve dielektrik kayip Ol¢timleri, farkli
frekanslarda sicakliga baglh dielektrik sabit ve dielektrik kayip Ol¢limleri ve
polarizasyon — elektrik alan histerezis dongiisii 6lgtimleri gergeklestirilmistir.

Faz analizleri sonucunda kontrollii kristalizasyon 1s1l islemlerinde birincil faz olarak
(Sra-m-n)Bagm-n)) Ban(K,Na)-2n) Nb10O30, ikincil faz olarak NaNbO3 fazlarinin ve eser
miktarda (KxBai-x)(AlySii1.y)s0s fazinin kristallendigi belirlenmistir. Katkisiz baz
bilesime sahip numunelere 775 °C’de uygulanan kontrollii kristalizasyon isleminde
cams1 fazin igerisinde kristallenen ve homojen dagilim gosteren niobat fazlarinin
yaninda amorf fazin varlig1 belirgin olarak goriilmekle birlikte siirenin artigiyla birlikte
kristalin yapilarin kiiresel forma doniistiigii ve anormal niobat fazi (blok faz)
bliyiimeleri gortilmiistiir. Sicakligin artig1 ile bu anormal faz biiylimelerinin diisiik
sicakliga gore kisa siirelerde olustugu ve siireyle birlikte kiiresellige dogru doniisiim
gosterdigi ve olusan kiirelerin tane boyutunun sicaklikla arttig1 belirlenmistir.

Kontrollii kristalizasyon 1sil islemi uygulanmis farkli oranlarda La,Os katkil
bilesimlerde, La,O3 katki orant %0.5 mol oldugunda kristallenen niobat fazlarinin
keskin koseli blok fazlar seklinde oldugu anlasilmistir. Bununla birlikte kristallenen
NaNbO3z miktariin arttigi, geometrik formunun keskin kdseli yapiya uyum sagladigi
ve genel olarak iri taneli oldugu anlasilmistir. La,O3 katki miktariin artisiyla kaba
taneli yapilarin geometrik formlarin1 kaybettigi, boyutlarmin kiictildigi ve
homojen/karma keskin koseli yapilardan uzak niobat fazlarinin karistmindan olusan
bir yapinin ortaya ¢iktigi tespit edilmistir. %0.5, %1.0 ve %1.5 mol Gd>O3 katkili
bilesimlerde, 750°C’de kristalizasyon islemi uygulanan numunelerde blok fazlarin
bulundugu ve anormal biiylimiis niobat fazlarinin olustugu belirlenmistir. Ayrica koyu
gri renkte olan yapilarin daha ¢ok niobat fazlarimi gevreleyen matris durumunda
dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Gd203 katki oran1 %0.5 mol’iin {izerinde olan
bilesimlerde blok fazlarin miktarmin ve boyutlarinin arttig1 tespit edilmistir.
Kristalizasyon sicakligi arttikca agik renkte goriilen blok niobat fazlarin miktarlarinin
arttigi ve koyu gri renkte goriilen yapilarin sekillerinin blok sekline doniistiigii
gozlemlenmistir.

Mikroyap1 incelemelerinde genel olarak kristalizasyon 1sil islem sicakligi arttikca
goriinen NaNbOs fazinin miktarinin arttig1 goézlemlenmistir. Katki miktarinin artmasi
blok faz olusumunu desteklemektedir. %1.5 mol’e kadar La,Os katkis1 blok faz
olusumunu desteklerken, ¢ekirdeklendirici etkisinden dolay1 bu katki oranindan sonra
blok faz olusumu yerine homojen dagilmis sekilsiz kristalin fazlarin olusumuna sebep
olmaktadir. GdO3 ilavesi de La;Oz’e benzer sekilde blok fazlarin olusumunu
desteklemektedir ancak La>Os’e kiyasla etkilerinin daha az oldugu ve diisiik katki
oranlarinda anormal faz biiylimesini arttirdig1 goriilmektedir. Gd20s3 ilavesi ile blok
yapi olarak biiyiimiis NaNbO3 fazinin %1.5 mol Gd>O3 oranina kadar ¢ubuksu yapida
oldugu ve Gd203 katki miktar1 %1.5 mol oldugunda yapinin ince ve sekilsiz hale
geldigi belirlenmistir. NaNbO3 fazinin diisiik yiizdeli La>Os ilaveli numunelerde daha
cok kiibik sekilli bloklar halinde oldugu belirlenmistir.
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Uretilen cam-seramik malzemelerin yogunluklarinin 3.34-3.82 g/cm® araliginda
oldugu tespit edilmistir. La;O3s ve Gd2O3 katkisi ile cam-seramik malzemelerin
yogunluklarinda artis ve gorliniir gézenek miktarlarinda diislis gézlemlenmistir. En
yiiksek bulk yogunluk degerleri ve en diisiik gozenek miktarlari %1.5 mol LaxO3
katkilt bilesimde elde edilmistir. La;O3 katkisinin yogunlasma iizerine daha yiiksek
etkisi oldugu ve bu bilesimlerin yogunluk degerlerinin Gd>O3 katkili bilesimlerin
yogunluk degerlerinden yiiksek oldugu goézlemlenmistir.

Biitiin bilesimlerde dielektrik sabit degerlerinin artan frekansla birlikte diisiis
gosterdigi kutuplanma mekanizmasinin arayiizey polarizasyonu oldugu tespit
edilmistir. Frekansa bagli gergeklestirilen dielektrik sabit Olglimlerinde La0O3
katkisiyla birlikte yapi igerisinde kristallenen dielektrik faz miktarindaki artig
sayesinde katkisiz bilesime gore daha yiiksek dielektrik sabit degerleri elde edilmistir.
Benzer sekilde Gd>Os3 katkistyla birlikte tespit edilen dielektrik sabit degerleri katkisiz
bilesime gore yiliksek olmasina ragmen La>O3 katkili bilesimlerden daha diisiik oldugu
tespit edilmistir. 100 Hz frekansta en yiiksek dielektrik sabit degeri %2.0 La>O3 katkili
bilesimin 900 °C’de 3 saat kontrollii kristalizasyon 1s1l isleminde elde edilmistir. Bu
numune i¢in dielektrik kayip degeri 0.46 olarak ol¢iilmiistiir. Diigiik dielektrik kayip
ve yiiksek dielektrik sabit degeri %1.0 ve %1.5 mol Laz20s3 katkili 900 °C’de 1 saat ve
3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon islemine tabi tutulan numunelerde elde
edilmistir. Bu sartlarda iiretilen malzemenin dielektrik sabit degeri katkisiz bilesime
gore 2.3-2.9 kat daha fazladur.

Sicakliga bagh dielektrik sabit degerlerinin degisiminden katkisiz baz bilesime sahip
numuneler i¢in Curie sicakligi yaklasik 190+3 °C olarak tespit edilmistir. %0.5, %1.0
ve %1.5 mol La:03 katkili bilesime sahip numuneler i¢in Curie sicakligi yaklagik
olarak sirastyla 9515 °C, 40+20 °C ve 20+5 °C olarak tespit edilmistir. %0.5, %1.0
ve %1.5 mol Gd203 katkili bilesime sahip numuneler i¢in Curie sicakligi yaklasik
olarak sirastyla 100+20 °C, 110£5 °C ve 125+£20 °C olarak tespit edilmistir. La2O3
katkis1 ile birlikte Curie sicakliklarinda diisiis gozlemlenirken, Gd203 katkist ile
birlikte Curie sicakliklari yiikselmistir.

Polarizasyon — elektrik alan (P-E) histerezis dongiisii egrilerinden en diisiik kalici
polarizasyon miktar1 katkisiz bilesimde 0.243 pC/cm?, %1.5 mol La.O3z katkili
bilesimde 0.019 pC/cm? ve %1.0 mol Gd.O3 katkil1 bilesimde en diisiik 0.17 pC/cm?
olarak Olc¢iilmiistiir. Ek olarak, maksimum polarizasyon miktar1 katkisiz bilesimde
maksimum polarizasyon miktariin 1.06 uC/cm? %1.0 mol La,O3 katkili bilesimde
1.42 uC/cm? ve %1.0 mol Gd,Os katkili bilesimde 0.82 pC/cm? olarak Slgiilmiistiir.
La,O3 katkili bilesimlere sahip malzemelerin yiiksek enerji doniisiim verimliligine
sahip relaksor ferroelektrik davranis 6zelligi sergiledigi tespit edilmistir.
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DEVELOPMENT OF HIGH ENERGY STORAGE DENSITY
GLASS CERAMICS AND INVESTIGATION OF THE PROPERTIES

SUMMARY

High energy density capacitors should have a discharge time of microseconds to
milliseconds, an operating voltage of several hundred volts to kilovolts, an energy
density of more than 1 J/cm?, and an operating temperature of up to 250 °C for specific
applications. High energy storage density dielectric capacitors are important energy
storage systems that provide high energy density for power electronics and pulsed
power applications by giving high electrical energy in a short time. Dielectric constant
and dielectric breakdown strength are two important material properties that determine
the energy density of a capacitor. At the same time, electrical conductivity and
dielectric loss have a significant effect on the energy storage ability of dielectrics. In
order to develop high energy storage capacitors, dielectric materials with high
dielectric constant, high breakdown strength, low loss and fast response are needed.
Traditional ferroelectric ceramics are widely used in capacitors due to their high
dielectric constants, but their low breakdown strength and high permanent polarization
due to the inherent defects and porosities limit their applications in high energy storage
capacitors. Glass-ceramics (GCs) are produced by the melt-quenching process
followed by heat treatment to precipitate the ceramic crystalline phase from the glass
matrix. The composition of the parent glass and the crystallization conditions controls
the final properties of GCs. One of the most important advantages of glass-ceramics is
that the microstructure can be perfectly controlled by the crystallization conditions.
Thus, desired material properties can be obtained by the homogeneous distribution of
high dielectric permittivity phases in glassy matrix. GCs provide enhanced breakdown
strength by combining the unique advantages of controlled crystalline size and
porosity-free structure. In addition, the crystalline phase can have a higher dielectric
constant than the glass matrix in the glass-ceramic system. Today, dielectric glass-
ceramics meet the requirements expected from dielectric capacitors with high energy
storage density due to their ability to combine the high dielectric constant of the
ferroelectric phase and the high breaking strength of the glass matrix (breakdown
strength up to 10 MV/cm due to its porosity-free glass microstructure) and low
permanent polarization.

In this study, strontium/barium niobate-based glass ceramics with the composition of
25Nb20s5-12.5Ba0-12.55r0-355102:5B203-5K20-5Na20 (%mol) were synthesized
and the effect of the 0.5%, 1.0%, 1.5% and 2.0% (mol %) La>Os and 0.5%, 1.0% and
1.5% (mol %) Gd.Os dopants on the energy density and electrical properties were
evaluated. Firstly, amorphous glass materials were produced from stoichiometric
chemical composition by melt-quenching technique. Amorphous structure of the
materials was confirmed by X-ray diffraction analysis. Thermal analysis studies were
carried out to determine the crystallization heat treatment conditions and the
crystallization kinetics of the amorphous materials. Peak temperatures obtained from
thermal analysis curves were used to determine the crystallization heat treatment
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parameters and the heat treatments were carried out accordingly to obtain glass-
ceramics. Phase analyses, microstructural investigations and density measurements of
undoped and La;Os and Gd»Oz doped GCs were fulfilled. Frequency-dependent
dielectric constant, temperature-dependent dielectric constant and polarization-electric
field hysteresis loop measurements were carried out to evaluate electrical properties of
the GCs.

Phase analyses revealed (Srs-(m-nyBam-n))Ban(K,Na)2-2n)Nb10030 as major, NaNbOs as
the minor and (KxBai-x)(AlySii-y)4Og as trace phases were crystallized in the controlled
crystallization heat treatments. As a result of the controlled crystallization heat
treatment applied to the undoped compositions at 775 °C, amorphous phase was
detected along with homogeneously distributed crystalline niobate phases. Upon
increased heat treatment time, morphology of the crystalline structures transform into
spherical form and abnormal niobate phase growth (block shaped) was observed. As
the temperature rises, it was determined that the abnormal grain growth occurs in a
short period when compared to the heat treated at lower temperatures and transforms
towards to spherical shape with the increase of the treatment time, and the grain size
of the formed spheres increases with the temperature. In La,Os doped samples, 0.5
mol% La,0O3z dopant led to the crystallization of block shaped and coarse-grained
niobate phases with sharp corner along with the increase of the amount NaNbO3 phase
and it was figured out that the geometric form adapted to the sharp cornered structure.
As the La,O3 dopant increases, it has been determined that coarse grained structures
lose their geometrical forms and transforms into small grained structures, and thus,
microstructure exhibits a structure consisting mixture of niobate phases different from
homogeneous/mixed sharp-edged structure. As a result of the controlled crystallization
heat treatment applied to the Gd>O3 doped compositions at 750 °C, it was figured out
that the microstructure consists of block shaped phases and abnormally grown niobate
phases. Furthermore, it was determined that the dark gray colored structures
surrounding the niobate phases were distributed as matrix. It was determined that
Gd203 dopant more than 0.5 mol% in the composition let to higher amount and
increased size of the block phases. As the crystallization temperature increased, the
amount of light-colored niobate phases increased, and the shape of the dark gray
colored structures transformed into block shapes. Microstructural analysis revealed
that the amount of the NaNbO3 phase increased as the crystallization heat treatment
temperature increased. And also, increasing the amount of the dopants promotes the
formation of block phase. LaxOs dopant ratios promotes the formation of the block
shaped phase structure up to 1.5 mol%. It leads to the formation of the homogeneously
distributed shapeless crystalline phases instead of block shaped phases due to its
nucleating effect as the dopant amount increased to 1.5 mol% and above. Gd>O3
dopants also promotes the formation of the block shaped phases. Similar behavior has
been observed for La,Os dopant, but compared to Gd.Os it had less effect on the
formation block shaped phase formation, and it increased abnormal phase growth even
at low doping ratios. It was determined that the NaNbOs phase grown as block
structure was in a rod-like structure up to 1.5 mol% Gd»O3 doping and the structure
became thin and formless when the Gd>Os dopant amount was 1.5 mol%. It has also
been determined that the NaNbO3 phase is usually in the form of cubic shaped blocks
in low percent La,O3 doped compositions.

It has been determined that the density values of the glass-ceramic materials are in the
range of 3.34-3.82 g/cm®. An increase in the densities and a decrease in apparent
porosity of glass-ceramic materials were observed with the addition of La,O3 and
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Gd203. The highest bulk density and the lowest porosity were obtained in 1.5 mol%
La,O3 doped compositions. It was observed that the La,Os doping is more effective on
the densification and the density of the materials with these compositions were higher
than the Gd»O3 doped compositions.

It has been determined that the polarization mechanism of the undoped, La,O3 and
Gd203 doped materials is space charge polarization due to the decreasing trend in
dielectric constant with the increase in frequency. When the variation of dielectric
constant value with frequency is analyzed, higher dielectric constant values were
obtained in the La>Os doped compositions compared to the undoped composition due
to the increasing amount of dielectric phase crystallized in the structure. Similarly,
although high dielectric constant values obtained in Gd>Os doped compositions
compared to the undoped composition, the values are lower than the La,O3z doped
compositions. The highest dielectric constant value at 100 Hz frequency was obtained
in 2.0 mol% La»O3 doped sample which is the crystallized at 900°C for 3 hours. The
dielectric loss for this sample was measured as 0.46. 1.0 and 1.5 mol% La,O3 doped
samples that were crystallized at 900 °C for 1 hour and 3 hours have low dielectric
loss and high dielectric constant. These materials’ dielectric constants are 2.3-2.9 times
higher than the undoped samples.

The Curie temperature of the undoped composition was determined as approximately
190+3 °C from the variation of the dielectric constant values depending on the
temperature at different frequencies. For the samples doped with 0.5, 1.0 and 1.5 mol%
La>0s, the Curie temperature was determined as approximately 95+15 °C, 40+£20 °C
and 20+5 °C, respectively. For the samples doped with 0.5, 1.0 and 1.5 mol% Gd2Os,
the Curie temperature was determined as approximately 100+20 °C, 110+5 °C and
125+20 °C, respectively.

Polarization vs. electric field (P-E) hysteresis loops revealed that the lowest
spontaneous polarization values of the undoped, 1.5 mol% La>Os doped and 1.0 mol%
Gd,03 doped samples are 0.243, 0.019 and 0.17 uC/cm?, respectively. Furthermore,
the maximum polarization values obtained from P-E hysteresis loops are 1.06 pC/cm?
for undoped, 1.42 pC/cm? for 1.0 mol% La;O3 doped and 0.82 pC/cm? for 1.0 mol%
Gd203 doped samples. It has been determined that La-O3z doped compositions exhibit
relaxor ferroelectric behavior with high energy conversion efficiency.
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1. GIRIS

Elektrik enerjisi ¢esitli yollarla depolanabilir; piller, kapasitorler ve indiiktorler. Sekil
1.1'de farkli enerji depolama ve doniisiim sistemleri i¢in spesifik giig-enerji grafigi
goriilmektedir. Kapasitorler, daha uzun ¢alisma 6mrii ve ¢ok kisa siirede biiylik akim
yogunluklarini bosaltma 6zelligi sergilemesi bakimindan pillerden daha tistiindiir. Ek
olarak, giic donlisimii biiyiikk uygulamalardan kiigiik tiiketici elektronigi
uygulamalarina kadar ¢ogu sistem ic¢in gereklidir. Biiyiik tiiketici pazarinin
odaklandig1 bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve 40 volttan daha diisiik gerilimlerde
calistirilan diger elektronik cihazlar 110-220 volttan gii¢ doniistimii gerektirmektedir.
Calisma voltajlar1 10 V ile 5 kV arasinda olan hibrit ve elektrikli araclarin gii¢
aktarimlar1 orta giic uygulama kategorisinde bulunur. Voltaj azalirken gii¢ seviyesi
arttig1 icin gelecegin tiiketici iiriinleri i¢in yliksek akim gerekecektir ve bu da dalgali
akim kontrolii i¢in gii¢ devrelerinde daha fazla kapasitor anlamina gelmektedir.
Kapasitorlerin kullanimidan fayda saglayan modern teknolojiler arasinda elektrikli
gemi, hibrit araglar ve kalp defibrilatorlerini icermektedir. Biitliin diinya
minyatiirlesmeye dogru ilerlerken, enerjiyl miimkiin olan en kiigiik hacimde saklama
kabiliyeti temel kriter haline gelmekte ve enerji depolama yogunlugunu 6nemli bir

deger haline getirmektedir [1].
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Sekil 1.1. Cesitli enerji depolama ve doniisiim sistemleri i¢in spesifik giig-enerji
grafigi [1].



Yiiksek enerji yogunluklu kapasitorler elektromanyetik firlatma sistemleri, yiiksek gii¢
mikrodalgalari, elektrik zirhi, yonlendirilmis enerji lazeri gibi askeri uygulamalar1 ve
anlik giic uygulamalar1 i¢in uygun enerji kaynaklaridir. Ek olarak, anlik gl
kapasitorlerine sok cihazi1 (defibrilatér), x-1s1mn1 ekipmanlar1 ve enerji depolama
modilleri gibi diger uygulamalarda da ihtiyag duyulmaktadir. Geleneksel giic
dontstiirticiileri ve anlik gili¢ sistemlerinde toplam hacmin %30'dan fazlasim
kapasitorler olusturdugundan dolayi, diisiik hacimli, agirlikli ve maliyetli
kapasitorlerin gelistirilmesi arzu edilmektedir. Bu cihazlarin ugak, gemi ve araglar gibi
mobil platformlarda kullanilmasi gerektiginde kapasitér hacminin azaltilmasi ¢ok
onem arz etmektedir. Genel olarak yiiksek enerji yogunluklu kapasitorler mikro
saniyeden mili saniyeye kadar desarj zamani, birkag yiiz volttan kilovolt seviyelerine
kadar galistirma voltaji, 1 J/cm®ten fazla enerji yogunlugu ve bazi 6zel uygulamalar

icin 250 °C’ye kadar ¢aligsma sicakligi gibi 6zelliklere sahip olmalidir [2].

Anlik glic uygulamalarinda hacmi o6nemli Ol¢iide azaltilmig hizli tepki veren
kapasitorlere ihtiyac vardir. Dielektrik sabit ve dielektrik kirilma dayanimi kapasitoriin
enerji yogunlugunu belirleyen iki 6nemli malzeme Ozelligidir. Ayni zamanda,
elektriksel iletkenlik ve dielektrik kayip dielektriklerin enerji depolama kabiliyeti
tizerine 6nemli etkiye sahiptir. Bir camin kontrollii olarak kristallesmesinden olusan
cam-seramikler, ¢ok diisiik porozite orani, ¢cok ince boyutlu tane yapisi, homojen
mikroyapist sebebiyle {istiin Ozellikler sergileyen ¢ok kristalli malzemelerdir.
Mikroyapilart artitk cam fazi tarafindan bir arada tutulan kristalitlerin varligi ile
karakterize edilir. Cam-seramigin nihai Ozellikleri ana camin bilesimi ve
kristalizasyon kosullar1 tarafindan kontrol edilir. Cam-seramiklerin en Onemli
avantajlarindan biri kristalizasyon kosullarinin kontrol edilmesiyle mikro yapinin

miikemmel bir sekilde kontrol edilebilmesidir.

Enerji depolamada cam-seramik dielektrik malzemeler iizerine yapilan ¢alismalarda
enerji depolama yogunlugu ve dielektrik 6zelliklerin oksit ilaveleriyle (nadir toprak
elementleri) veya farkli 1s1l islem uygulamalartyla iyilestirildigi gézlemlenmistir [3,4].
Cesitli tiirdeki dielektrikler (lineer, ferroelektrik, antiferroelektrik) enerji depolamada
kendilerine has avantaj ve kisitlamalara sahiptir. En uygun dielektrik tipinin se¢imi

spesifik caligma sartlarina gore degismektedir.

Bu calismada stronsiyum/baryum niobat esasli cam seramiklerin iiretilmesi ve farkl

oranlarda La,Oz ve Gd20s katkilarmin enerji depolama yogunlugu ve elektriksel



Ozelliklere etkileri incelenmistir. Bu amagla oncelikle saf oksit hammaddeler
kullanilarak belirlenen kimyasal bilesimlerde amorf yapili malzemelerin iiretimi
ergitme-hizli sogutma yontemiyle gergeklestirilmis ve X-1gin1 kirinim analizleri ile
iiretilen camlarin amorf yapida olduklar1 dogrulanmistir. Elde edilen malzemelere
termal analiz c¢alismalar1 sonucunda tespit edilen kontrollii kristalizasyon
parametreleri dogrultusunda 1sil islemler uygulanarak cam-seramik formunda
malzemeler iiretilmistir. Uretilen katkili ve katkisiz amorf yapili malzemelerin
kontrollii kristalizasyonu ile elde edilen cam-seramik formundaki malzemelerin
karakterizasyonlar1 gergeklestirilerek farkli oranlardaki La,O3 ve Gd2O3 katkilarinin
ve kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemi parametrelerinin elektriksel 6zellikler ve enerji
depolama yogunlugu iizerine etkileri incelenmis ve literatliirde yer alan bilgilerle

karsilastirmal1 olarak sunulmustur.






2. ELEKTRONIK SERAMIKLER

Seramik malzemeler 6zelliklerine ve uygulama alanlarina gore geleneksel ve ileri
seramik malzemeler olarak iki ana grup altinda ayrilmaktadir. Yiiksek sertlik, basma
dayanimi, aginma direnci, yiiksek sicaklik mukavemeti, stirinme dayanimi vb. {istiin
mekanik 6zellikler, korozyon ve oksidasyon dayanimi, elektriksel, optik ve manyetik
ozellik gosteren ileri seramik malzemeler; 6zel, teknik ve miihendislik seramikleri
olarak da isimlendirilmektedir. Kimyasal bilesimleri ve mikroyapilarina bagli olarak
seramik malzemelerin yerine getirdigi fonksiyonlar degigsmektedir. Seramik
malzemeler tugla, fayans, vitrifiye gibi geleneksel seramik malzemelerden; kapasitor,
termistor, varistor vb. gesitli elektronik ve manyetik bilesenler gibi ileri seramik
malzemelere kadar ¢esitli alanlarda uygulama imkani bulmaktadir [5,6]. Tablo 2.1°de

fonksiyonel seramik malzemelerin elektronik uygulamalari listelenmistir.

Tablo 2.1. Fonksiyonel seramik malzemelerin elektronik uygulamalar1 [5,7,8].

Ozellik Malzeme Uygulama

Yalitim Al,O3, BeO, SiC Althk

Dielektrik BaTiO3 Kapasitor

Piezoelektrik Pb(Zrx,Ti1x)O3, ZnO, Osilatér, atesleme yilizey akustik
SiO2 dalga cihazlari

Manyetizma Zn1.xMnxO Veri depolama

Yar iletkenlik FesOs4, SnO2 ZnO- Manyetik cekirdek, Gaz sensorleri,
Bi»O3, BaTiO3 Varistor

Iyonik iletkenlik BAIL203 NasS pil
Stabilize ZrO, Oksit sensorleri

Stiperiletkenlik YBaCuOy Stiperiletken kuantum girisim cihazi

(SQUIDs)
Elektriksel direng  SiC, MoSi» Is1 Uiretegleri

Malzemeler elektron hareketlerine kars1 davraniglarina gore iletkenler, yar iletkenler
ve yalitkanlar olmak {izere ii¢ gruba ayrilirlar. Seramik malzemelerin ¢ogu elektriksel

olarak yalitkandir ancak bazilar1 yar1 iletken, iyonik iletken ve hatta elektronik iletken



ve siiperiletkenlerdir. Seramik yalitkanlarda elektronlar malzeme igerisinden akmasa
bile elektrik alan etkilenerek kismen pozisyonlarmi degistirirler ve elektriksel
kutuplagsma meydana gelir. Ayrica, atomlarin veya iyonlarin hareketi veya simetrik
olmayan molekiillerin yoOnelimindeki degisiklikler neticesinde de elektriksel
kutuplasma meydana gelebilir. Meydana gelen elektriksel kutuplagma elektriksel yiik
birikimi, piezoelektriklik ve ferroelektriklik gibi 6zelliklerin dogmasina neden olur.
Kazanilan bu o0zellikler sayesinde seramik malzemeler kapasitorler, varistorler,
termistorler, piezoelektrik seramikler, elektro-optik seramikler gibi c¢esitli

uygulamalarda kullanilmaktadir [9,10].

Elektronik seramik malzemeler genel olarak dielektrik, piezoelektrik, piroelektrik ve
ferroelektrik malzemeler olarak simniflandiriimaktadirlar. Ferroelektrik malzemeler
piroelektrik ozellik, piroelektrik malzemeler piezoelektrik 6zellik, piezo elektrik

malzemeler dielektrik 6zellik sergilemektedir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Dielektrik seramik malzemelerin genel siniflandirilmasi.

Katilarda piezoelektriklik kavramini anlayabilmek icin malzemelerin i¢ yapisini
anlamakla baglar. Bir kristalit ele alindiginda, bu kristalit belirli bir kimyasal
kompozisyona sahiptir ve iyonlardan meydana gelir (pozitif veya negatif yiikli
atomlar) ve birbirlerine gore spesifik tekrarli iliskilere sahip pozisyonlarda yer alirlar.
Boylece kristal yapist ve latis meydana gelir. Tekrar eden en kiigiik latis birim hiicre
olarak isimlendirilir ve birim hiicrenin sahip oldugu simetri kristalde piezoelektrikligin
var olup olmadigimi belirler. Ayrica, kristalin i¢ yapisindaki simetri, dis

ozelliklerindeki simetriyi yansitmaktadir (Neuman prensibi) [11].

Kristalograflar tarafindan uzayda bir noktanin simetrisi simetri merkezi (1), donme
ekseni (2), ayna diizlemi (3) ve bunlarin kombinasyonu (4) ele alinarak tanimlanmaistir.
Tim kristaller bu simetri tanimlamalar1 kullanilarak 32 farkli simifa veya nokta

grubuna ayrilmistir (Sekil 2.2). Bu 32 nokta grubu, 7 temel kristal sisteminin (artan



simetri sirasmna gore triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, rombohedral,
hekzagonal ve kiibik) alt bolimleridir. 32 nokta grubunun 21 tanesinin simetri merkezi
yoktur (piezoelektriklik icin gerekli) ve bunlarin 20 tanesi piezoelektrik o6zellik
gosterir [9,11]. Piezoelektrik dzellik gosteren 20 nokta grubunun 10 tanesi piroelektrik

ozellik sergilemektedir.
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Sekil 2.2. Dielektrik malzemelerin kristal simetrilerine gore siniflandirilmasi [11].

2.1. Dielektrik Ozellik

Biitiin malzemeler elektriksel yiiklii pargaciklar icerirken, gogu seramik malzemeler
elektriksel yiiklii iyonlari icermektedir (iyonik bagl bilesikler). Elektriksel iletkenlik
malzemelerde yiik tasiyicilarin uzun mesafede hareketinden kaynaklanirken,
dielektrik davranig elektrik alan altinda bu yiik tastyicilarin kisa mesafede yer
degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Dielektrik malzemelerin degerlik (valans) ve
iletim bantlar1 aras1 enerji miktar1 ¢ok biiylik oldugundan dolay1 elektronlar degerlik
bandindan iletim bandina gecemezler ve bu nedenle elektrigi iletmezler ve yalitkan
olarak davranis sergilerler. Dielektrik malzemelere elektrik alan uygulandiginda

elektrik akimina kars1 gosterdikleri yiiksek direngten dolay: elektrigi iletmemelerine



ragmen uygulanan bu elektrik alandan etkilenirler. Uygulanan elektrik alan
neticesinde malzeme igerisindeki yiik dengesinde elektrik dipollerini (belirli bir
mesafede ayrilmis zit yik ¢ifti) olusturan kiiclik degisiklikler meydana gelir ve bu
malzemeler dielektrik malzeme olarak isimlendirilir. Dielektrik malzemeler,
elektriksel olarak yalitkan 6zelliktedir ve elektronik uygulamalarinda kapasitif devre
bilesenleri ve yalitkanlar olarak kritik Oneme sahip malzemelerdir. Dielektrik
malzemelerin elektriksel olarak yalitkan (yiiksek elektrik direnci) olmalarinin yani sira
yiiksek dielektrik sabite (€), diisik kayip katsayisina (tand) ve yiiksek dielektrik
dayanima sahip olmalar1 gerekmektedir [5,8,9,12].

Dielektrik seramiklerin dielektrik sabit degerleri tek rakamli degerlerden (6rnegin
steatit, 5.5-7.5) binlerle ifade edilen (6rnegin kompleks ferroelektrik bilesimlerde
20000 civari) degerlere kadar genis bir aralikta degismektedir. Dielektrik sabit degeri
cok diisik olan seramikler yalitkan, c¢ok yiiksek olanlar ise dielektrik olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle smif I, II, III ve IV seklinde siniflandirilmistir. Sinif I
dielektrikler diisiik ve orta dielektrik sabit degerine sahip seramiklerdir ve kayip
katsayilar1 0.003’ten disiiktiir. Orta dielektrik sabit degerine sahip seramikler 15-500
arasinda dielektrik sabit degerine ve ek olarak stabil sicaklik katsayisina sahiptirler.
Smf II/IID dielektrikler, ferroelektrik esasli yiiksek dielektrik sabit degerine sahip
seramiklerdir ve dielektrik sabit degerleri 2000-20000 arasinda degismektedir. Kayip
katsayilar1 genellikle 0.3’iin altindadir ancak baz1 sicaklik araliklarinda ve ¢cogu zaman
yiiksek AC elektrik alan altinda daha yiiksek olmaktadir. Smif IV dielektrikler
kapasitordeki dielektrigin kalinligini etkili bir sekilde diisiiren iletken faz icermektedir
ve iki elektrotlu kiiciik disk ve tiip seklindeki basit yapilarda 1 pF’nin {izerinde
kapasitans saglayabilirler ancak diisiik calisma gerilimi (2-25V) ve yiiksek kayip gibi
dezavantajlara sahiptirler [9]. Malzemelerin dielektrik 6zellikleri sicaklik, uygulanan
elektrik alanin frekansi, nem, kristal yapisi ve diger ¢evresel faktorlerin etkisiyle
birbirlerinden biiyiik 6lctide farkliliklar gosterebilir ve dielektrik davranislar dogrusal

veya dogrusal olmayan sekilde olabilir [8].

2.1.1. Elektriksel kutuplagsma (polarizasyon)

Bir malzemeye elektrik alan uygulandiginda, atomik veya molekiiler yapida dipoller
indiiklenir ve ek olarak malzemede halihazirda kalict dipoller varsa elektrik alan
dogrultusunda hizalanirlar. Dielektrik malzemelere elektrik alan uygulandiginda

elektriksel dipollerin olusumu elektriksel kutuplasma veya polarizasyon olarak



isimlendirilmektedir. Yiiklerdeki herhangi bir ayrisma (6rn. ¢ekirdek ve elektron
bulutu arasinda) veya yiiklerin ayrismasina sebep olabilecek herhangi bir mekanizma
(6. Iyonik malzemelerde iyonlarin hareketi veya titresimi) polarizasyona neden
olmaktadir. Dielektriklerde elektronik, iyonik, dipolar (molekiiler veya ydnsel) ve
araylizey (uzay ylkil) olmak lizere dort polarizasyon mekanizmasi gézlemlenmektedir
(Sekil 2.3). Bu mekanizmalarin gergeklesmesi uygulanan elektrik alanin frekansina

bagli olarak degismektedir [5,10,12].

Polarizasyon mekanizmalari iki dnemli role sahiptir. Bunlardan birincisi, malzemede
olusan polarizasyon sonucu olusan dipoller kapasitoriin elektrotlarinda bir miktar
yiikiin depolanmasini saglamaktadir. ikincisi ise, AC elektrik alan uygulanmasi
durumunda, yiikler ileri geri hareket etmektedir ve bunun sonucunda dielektrik

kayiplar meydana gelerek enerji 1s1 olarak kaybedilir [13].
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Sekil 2.3. Malzemelerdeki polarizasyon mekanizmalari [5].

Elektronik polarizasyon biitiin dielektrik malzemelerde gézlemlenmektedir. Dielektrik
malzemeye elektrik alan uygulandiginda, her bir ¢ekirdegi c¢evreleyen elektronlar
elektrik alanin pozitif kutbuna, ¢ekirdek ise elektrik alanin negatif kutbuna dogru yer
degistirir. Atomlar ge¢ici olarak indiiklenmis dipol olarak davranmaktadir. Elektrik
alan kaldirildiginda, elektronlar ve ¢ekirdek orijinal pozisyonlarina donmektedir ve
polarizasyon ortadan kalkmaktadir. Elektronik polarizasyonda yiikiin yer degistirme
miktar1 ¢ok disiiktiir ve toplam polarizasyon miktar1 diger polarizasyon

mekanizmalari ile kiyaslandiginda oldukea diisiiktiir [5,10].

Iyonik polarizasyon, iyonik bagli malzemelerde goriilmektedir. Bu malzemelere
elektrik alan uygulandiginda, iyonlarin etrafindaki baglar elastik olarak deforme
olmakta ve malzeme igerisindeki yiikk yavas¢a yer degistirmektedir. Uygulanan

elektrik alanin yoniine gore anyonlar ve katyonlar birbirlerine yaklasir veya



birbirinden uzaklasir. Yer degisimi ¢cok diisiik oldugundan dipol momenti de diisiiktiir.

Gegici indiiklenen dipoller malzemenin boyutlarinda degisiklige neden olabilir [5,12].

Dipolar (molekiiler veya yonsel) asimetrik molekiillerde kalic1 dipollerin elektrik
alanla yonlenmesiyle olugsmaktadir. Dipolar polarizasyon ¢ogu kalic1 dipoliin kristal
yapityt bozmadan yeniden yonlendirilememesinden dolayr seramiklerde yaygin
olmayan bir polarizasyon mekanizmasidir. Malzemeye elektrik alan uygulandiginda
dipoller elektrik alan dogrultusunda hizalanirlar. Elektrik alan kaldirildiginda bazi

dipoller eski konumlarina dénemez ve kalict kutuplasma meydana gelir [5,12].

Arayiizey (veya uzak vyiikil) polarizasyonu ¢ok fazli dielektriklerde yiikiin
arayiizeylerde (tane veya faz sinirlarinda ve serbest ylizeylerde) yigilmasindan
kaynakli olusmaktadir. Bir fazin direnci diger fazdan yiiksekse, malzeme elektrik alana
maruz birakildiginda yiikler yilizeyde hareket etmektedir. Bu tip polarizasyon siklikla
ferritler ve yariiletkenlerde yiiksek sicakliklarda gézlemlenmektedir. Uzay yiikleri,
kozmik 1sinlarin veya termal bozulmanin neden oldugu veya tiretim siireci sirasinda

malzemede hapsolan rastgele yiiklerdir [5,12].

Malzemede meydana gelen toplam polarizasyon bahsi gecen tiim polarizasyon

mekanizmalarindan gelen katkilarin toplamina esittir (denklem 2.1) [5].

Ptoplam = Felektronik + Piyonik + Pdipolar + Parayiizey (2-1)

2.1.2. Dielektrik sabit

Elektrik devrelerinde kapasitorler engelleme, eslestirme, ayriklastirma, AC ve DC
ayrigtirma, filtreleme ve enerji depolama gibi ¢esitli fonksiyonlar1 yerine
getirmektedir. Kapasitans (C, Farad), kapasitoriin yiikk depolama kabiliyetidir ve
kapasitoriin elektrot yiizeylerinde depolanan yiik (Q, Coulomb) uygulanan gerilimle
(V, Volt) dogru orantilidir (denklem 2.2). Paralel plaka kapasitorlerin kapasitansi (Co)
plakalarin yiizey alaniyla dogru (Co o< A), plakalar aras1 mesafeyle de ters orantilidir

(Co  1/d) [10,12,13].
Q=C-V 2.2)

Vakum ortaminda paralel plaka kapasitoriin (Sekil 2.4a) kapasitanst denklem 2.3’te
tanimlanmistir. Burada g0 vakumun gegirgenligidir ve 8.854187817-1012 F/m’dir [12].
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C=c¢ (2.3)

Ul

Paralel plaka kapasitorde, plakalar arasinda dielektrik malzeme koyulursa denklem 2.3
yeniden yazilarak denklem 2.4 halini alir ve burada € malzemenin gegirgenligi olarak

tamimlanmaktadir [12].

(2.4)

S e

Dielektrik malzemenin gegirgenliginin vakumun gegirgenligine oran1 relatif
gecirgenlik (dielektrik sabit) (er) olarak tanimlanmaktadir (denklem 2.5. Ek olarak,
arasina dielektrik malzeme konulmus kapasitoriin kapasitans denklemi (denklem 2.4

yeniden yazilarak denklem 2.6 halini alir [12].

& = g (25)

A
C = Eréo 7 = &-Co (2.6)

Paralel plaka kapasitoriin plakalar1 arasinda dielektrik bir malzeme yerlestirildiginde
(Sekil 2.4b), kapasitans degeri (Co) relatif gegirgenlik degeri (dielektrik sabit) (er)
kadar artmaktadir [12].

+Q, |Yiizey Alani, A +Qy+Q Net
I + + + + + \ - - = I negatif ylik
-Q
+ e e
o 1+ 1elektri
YT Vakum d VP 1 2 2 g g g 2 Malzeme
$85888 .
- . _——— - - - - - - . pozitif yiik
-Qo -Q-Q +Q

(a) (®)
Sekil 2.4. Paralel plaka kapasitdrde depolanan yiikiin plakalar arasindaki malzemeye
gore degisimi: (a) vakum, (b) dielektrik malzeme [14].
2.1.3. Dielektrik dayamim
Kapasitor uygulamalarinda kullanilan dielektrik malzemeler voltaj gradyanina tabi
tutulur. Dielektrikler belirli bir elektrik alana kadar akim gecisine miisaade etmezler

ve malzeme boyunca elektriksel kisa devre olustugunda elektrik iletimi meydana gelir.
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Malzemenin elektrik akiminin gegmesine izin vermeden dayanabilecegi maksimum
elektrik alan dielektrik dayanim olarak adlandirilir ve birimi V/cm ile ifade edilir.
Uygulamalarda (6rn. kapasitorler) malzeme kalinhiginin kiigiik oldugu durumlarda

yiiksek dielektrik dayanim 6nemli bir parametredir [2,5].

Dielektrik dayanim smirmin asilmasi karmagsik bir olaydir. Kati malzemelerde bu
smirin  agilma mekanizmalar1 genellikle yapisal bozulma, termal bozulma ve
iyonlagsma bozulmasi olarak smiflandirilabilir. Yapisal bozulma olarak adlandirilan
kirilma dayanimi numune sekli ve elektrot malzemesinden bagimsiz olarak yalnizca
sicaklikla degisen dielektrik malzemenin yapisinda bulunan bir 6zelliktir. Yiiksek
elektrik alanda elektronlar elektrot (katot) malzemesinden veya degerlik bandindan
firlayabilir. Sonrasinda yiiksek alanin etkisi altinda elektronlar ivmelenir, diger
elektronlara carparak onlari iletim bandina yiikseltir. Bu yeni olusan elektronlar
sirastyla elektrik alanin olusturdugu diger elektronlar tarafindan hizlandirilir ve dar bir
alanda yogunlasan elektron ¢ig1 olustururlar ve bu da bir kanal boyunca kirilmaya
neden olur. igsel bozulma ¢ok kisa siirede (108-107 saniye) ve yiiksek elektrik alan
altinda (~1-10 MV/cm) olusur. Sicaklik elektron-fonon etkilesimlerini etkilediginden
icsel bozulma flzerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Elektron-fonon etkilesimi
yogunlastiginda, oda sicakligi civarinda i¢gsel bozulma dayanimi en yiiksek seviyeye

ulasir [2].

Termal bozulma, elektrik iletimi ve polarizasyon nedeniyle dielektrik malzemede
stirekli olarak tiretilen 1sinin termal iletim ve konveksiyonla yeterince hizl bir sekilde
uzaklastirilamamasi nedeniyle bozulmasi, i¢sel bozulmadan daha ¢ok gozlemlenir.
lletkenlik ve dielektrik kayip 1s1 olusumunu, dolayisiyla termal bozulma dayanimin
belirleyen iki onemli faktordiir. Ozellikle AC alanda, dielektrik kaybi miimkiin oldugu
kadar diisiik tutmak termal bozulma gerilimini arttirmak igin birinci derecede

onemlidir.

Homojen dielektrik malzemelerin iyonlasma bozulmasi esas olarak seramikteki
gozenekler ve catlaklarda bulunan kismi gaz c¢ikis mekanizmasi vasitasiyla
gerceklesir. Gozeneklerdeki gazin iyonlagsmasi gozenekler etrafinda yogunlasan
yuksek bolgesel elektrik alandan dolay1 meydana gelmektedir. Bu, bolgesel 1sinmaya
ve cevredeki malzemeye 1s1y1 ileten bir dizi iyonlagmis yiikiin olusumuna neden olur.
Olusan sicaklik gradyani ve termal gerilim c¢atlak olusturabilir ve daha fazla

iyonlagsmaya ve termal bozulmadakine benzer sekilde termal siire¢le bozulmaya neden
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olur. Bu nedenle, Ozellikle nemli ortamlarda ve yiiksek sicakliklarda dielektrik

malzemelerde bulunan poroziteler dielektrik dayanimi diisiiriir [2].

Dielektrik dayanim; bilesim, mikro yapisal 6zellikler (porozite, gozenek boyutu, tane
boyutu, tane sinir1 sartlari, ¢atlaklar, kusurlar, ikinci fazlar) ve olglim parametreleri
(elektrot konfigiirasyonu, numune kalinligi, sicaklik, zaman, voltaj artis hizi, frekans,
rutubet ve 1s1 transfer kosullar1 vb.) gibi faktorlere gore biiylik dlciide degismektedir
[15].

Dielektrik sabit ve dielektrik dayanim dielektrik malzemelerin enerji yogunlugun
belirleyen iki onemli faktordiir. ideal olarak yiiksek dielektrik sabit ve yiiksek
dielektrik dayanima sahip dielektrik malzemeler enerji depolama ig¢in istenilen
secimlerdir. Ancak, yiiksek dielektrik sabite ve yiiksek dielektrik dayanimina sahip
dielektrik malzemeler mevcut degildir. Deneysel calismalar dielektrik sabitin artigiyla
birlikte dielektrik dayaniminin distiigiinii gostermektedir. Yiiksek dielektrik dayanima
sahip malzemeler sayesinde daha kiigiik hacimlerde (daha ince ve/veya kiiciik boyutta)

daha fazla yiik depolanabilmekte ve enerji depolama yogunlugu artmaktadir [2,15].

2.1.4. Dielektrik kayip

Dielektrik sabit ve dielektrik dayanimin yaninda bir diger 6nemli malzeme 6zelligi
elektriksel iletkenliktir. Diisiik iletkenlik (<1071? S/cm) mikro yapisal hatalardan dolay1
yiiksek dielektrik dayanim saglamayabilir. Ancak, yiiksek dielektrik dayanima sahip
dielektrik malzemeler nispeten diisiik iletkenlige sahiptir. Ideal bir dielektrik malzeme
kendi icerisinden elektrik alan altinda elektrik yiiklerinin gegmesine izin vermez.
Malzeme igerisindeki yiikler sadece alanin etkisiyle yer degistirir (polarizasyon
gerceklesir). Bununla birlikte, pratikte dielektrik malzemeler kullanilirken (yani
alternatif elektrik alan altinda polarize olurken) 1s1 seklinde bir miktar enerji kaybedilir
ve kaybedilen enerjinin miktaria dielektrik kayip adi verilir. Malzemeye uygulanan
yiiksek elektrik alan altinda kagak akim kritik seviyeye ulasirsa 1sinma etkisinden
dolay1 termal bozulma tetiklenecektir. Ayrica, iletkenligin azalmasi 6zellikle disiik
frekans araliginda dielektrik kayb1 azaltmaktadir [2,15].

Kapasitorde paralel plakalar arasmna dielektrik malzeme yerlestirildiginde ve AC
gerilim (siniis dalgasi1) uygulandiginda, akim ve gerilim arasinda 90° faz acis1 meydana
gelir. Bu durumda, dielektrik malzeme tarafindan gii¢ absorbe edilmez ve kapasitor

kayb1 yoktur. Ger¢ek malzemelerde akim ve voltaj arasindaki faz farki 90° degildir ve
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akim biraz geride kalir. Gecikme acist & sembolii ve gecikme miktar: tand ile
tanimlanir. Tand aynm1 zamanda kayip tanjanti olarak isimlendirilir ve relatif kayip
faktorliniin relatif gegirgenlige oranina esittir. Cokkristalli malzemelerde dielektrik
kayip ve dielektrik sabit genellikle yiiksektir. Dielektrik kayip iyon hareketi, iyon
titresimi ve deformasyonu ve elektronik polarizasyon gibi bircok mekanizma
sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Cogu seramik malzemede en 6nemli mekanizma iyon
hareketidir ve sicaklik ve frekanstan gii¢lii bir sekilde etkilenmektedir. Diisiik

frekanslarda iyon hareketine bagli kayiplar sicaklikla birlikte artmaktadir [10].

Dielektrik kayip (tand) veya kayip faktorii kapasitor performanst i¢in ¢ok 6nemli bir
parametredir. Is1 olarak kaybedilen gii¢ denklem 2.7°de verilmistir. Burada V
uygulanan gerilim (Volt, V), C kapasitans (Farad, F), o agisal frekans (rad/sn) ve DF
kayip faktoriidiir (boyutsuz).

P = V2wC(DF) 2.7)

Iletkenlik sicaklik ile iistel olarak artt1ig1 icin ve iletkenligin artis1 ile birlikte daha fazla
1s1 olustugundan dolayr sicaklik artisi seramik kapasitorlerde dielektrik kayiplarin

artmasina neden olmaktadir [2,15].

2.1.5. Dielektrik sabit ve kaybin frekans ve sicaklikla degisimi

AC gerilim altinda c¢alisan paralel plaka kapasitorlerde toplam polarizasyon ve
dielektrik sabit, dipollerin elektrik alan altinda yonlenmeleriyle iligkilidir. Bazi
polarizasyon mekanizmalar: dipollerin hizli bir sekilde yon degistirmelerine miisaade
etmez. Yonelimin dengeye erismesi icin gerekli olan siireye gevseme siiresi ve
gevseme sliresinin tersi gevseme frekansidir. Bahsi gecen dort farkli polarizasyon
mekanizmasin dielektrik sabit ve dielektrik kayip tizerine etkisi Sekil 2.5°te
verilmistir. Her bir polarizasyon mekanizmasinin birbirinden ayriminin yapilabildigi

karakteristik frekans araliklari s6z konusudur [12].
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Sekil 2.5. Dielektrik sabitin (veya toplam polarizasyon) ve dielektrik kaybin frekans
ile degisimi [12].
Iyonik malzemelerde diisiik sicakliklarda (eger yapisal bir degisiklik s6z konusu
degilse) sicakligin dielektrik sabit iizerine etkisi genellikle yiiksek degildir. Yiiksek
sicakliklarda, iyon hareketliligi diisiik sicakliklara gore daha yiiksektir ve sicaklik
arttiginda bazi malzemelerde dielektrik sabit degerinde biiyiik ve ani degisiklikler
meydana gelebilir. Sicaklik ve frekans etkisinin bilesimi 6nemlidir. Sekil 2.6’da soda-
kireg caminin dielektrik sabiti iizerine sicaklik ve frekansin etkisi goriilmektedir.
Dielektrik sabit, sabit frekansta genellikle sicaklikla birlikte artmakta ve sabit
sicaklikta artan frekansla birlikte azalmaktadir. Bununla birlikte, dielektrik sabit degeri
100°C’den diisiik sicakliklarda c¢ok diisiikk miktarlarda degismektedir. Ayrica,
sicaklikla birlikte kristal yapida meydana gelen degisimlerin polarizasyon
karakteristigi iizerine etkisi ¢ok fazladir. Ornek olarak BaTiOs 120°C iizerindeki
sicakliklarda kiibik yapidadir ve bu sicaklik degerlerinde en yiiksek dielektrik sabit
degerine sahiptir. Termal titresimler Ti iyonlarinin rasgele yonlenmeleri i¢in yeterli

seviyededir ve dielektrik sabit a ve ¢ eksenleri boyunca aynidir. 120°C’nin altindaki
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sicakliklarda, kristal yap1 tetragonaldir ve Ti iyonu merkezde degildir. Bu nedenle a
ekseninde biiylik kalici dipoller olusur. Kiibik yapidan tetragonal yapiya ve rasgele
polarizasyondan kalic1 polarizasyona gegisin oldugu sicaklik Curie sicakligr (Tc)

olarak isimlendirilir [10,12].
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Sekil 2.6. Sicaklik ve frekansin soda-kireg caminin dielektrik sabiti tizerine etkisi [10].

10,000 | I I T I I
8,000 .
S 6,000} :
%)
2 i
=
j 4,000 -
;2 4
@) 5 5L Ottoranbik Tetragonal Kibik |
Rombohedral i c-Axis =
O £ l 1 |
-150  -100 -50 0 50 100 150 200

Sicaklik, °C

Sekil 2.7. Baryum titanat’in (BaTiOz) dielektrik sabiti iizerine sicaklik ve kristal
yapisinin etkisi [12].
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2.2. Piezoelektrik Ozellik

Simetri merkezine sahip olmayan kristal sinifindaki kutuplu dielektrik malzemeler
piezoelektrik malzemeler olarak siiflandirilir. Simetri merkezine sahip olmayan
anizotropik malzemelere uygulanan harici kuvvet etkisiyle polarizasyon meydana
gelir ve malzemenin bir tarafinda pozitif yiikler diger tarafinda da negatif ytikler
olusur. Sadece belirli yonlerde olusan bu etki piezoelektriklik olarak
tanimlanmaktadir. Ornegin, Kuartz kristaline [100] ydniinde uygulanan gerilme
sonucunda polarizasyon meydana gelirken, [001] yonilinde bu etki goriilmez.
Uygulanan basing 6l¢iilebilir elektrik potansiyeli tiretir (direkt etki). Tersi bir etkiyle,
malzemeye uygulanan elektrik alan sonucunda diisiik miktarlarda mekanik
deformasyon meydana gelir (ters etki)( Sekil 2.8). Curies tarafindan piezoelektrikligin
kesfinden sonra dielektrik malzemelerin piezoelektrik etki gosterdikleri ortaya
koyulmustur. Ancak bunlarin sadece bazilar1 pratik uygulamalar i¢in optimum
ozellikleri tasimaktadir. Piezoelektrik 6zellik, bu 6zellige sahip seramik malzemelerin
ultrasonik cihazlarda donistiiriiciiler, mikrofonlar, fonograf, ivmeolgerler, gerinim
Olgerler ve sonar cihazlar1 gibi genis bir yelpazede kullanimina olanak saglamistir.
Ticari olarak yaygin bir sekilde kullanilan piezoelektrikler kursun i¢eren Pb(Zr,Ti)O3
(PZT) malzemelerdir. Kursundan kaynakli saglik ve ¢evre sorunlari nedeniyle kursun
icermeyen piezoelektrik malzemeler iizerine ¢ok fazla arastirma yapilmaktadir

[9,10,16].
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Sekil 2.8. (a) Direkt, (b) ters piezoelektrik etki: (i) daralma, (ii) genisleme. Kesikli
cizgiler orijinal 6l¢iileri gostermektedir [9].
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2.3. Piroelektrik Ozellik

Piroelektrikler piezoelektrik kristallerin 6zel bir sinifidir. Isitildiginda (dT/dt >0) veya
sogutuldugunda (dT/dt<0) vylizeyde elektrik yiikleri {iretebilen dielektrik
malzemelerdir. Piroelektriklerin kristal yapisinda en az bir kristalografik yonde
halihazirda mevcut kendiliginden polarizasyona sahiptir. Kristalin 1sitilmasiyla
birlikte termal genlesmeye bagli olarak meydana gelen mekanik deformasyon,
polarizasyonu arttirir. Piezoelektrik 6zellik gosteren 20 nokta grubunun 10 tanesi
piroelektrik 6zellik gostermektedir. Piroelektrik kristallere 6rnek olarak hekzagonal
ZnS, BaTiOgz, Pb(Zr,Ti)Os ve lityum siilfat verilebilir. Ayrica, ¢ogu piroelektrik
malzeme sahip olduklar1 piroelektrik davranisi birkag yiiz santigrat derece sicakliktan
sonra kaybederken, LiTaOs 609°C’ye kadar bu 6zelligini korumaktadir. Piroelektrik
seramikler sicaklik sensorlerinde, optik sensorlerde, kizilotesi 6lglim igin termal 1g1n1m

Olgerlerde ve gaz debi Olglimii uygulamalarinda kullanilmaktadir [9,10,12].

Piroelektrik malzemenin 1sitma ve sogutma esnasinda yiik ve akim olusturmasi
sematik olarak Sekil 2.9’da gosterilmistir. Elektrotlar olmadan piroelektrik
malzemenin kendiliginden polarizasyonu malzemenin yiizeyine serbest yiikleri
(cember icerisinde pozitif ve negatif olarak gosterilmistir) ¢ceker ve boylece yiikleri
maskeler (Sekil 2.9a). Sabit bir sicaklikta piroelektrik malzemenin kendiliginden
polarizasyonu sabitti ve dis devreden hi¢ akim ge¢mez (Sekil 2.9b). Elektrotlu
piroelektrik malzeme 1sitildiginda (dT/dt > 0) polar hizalanma yoniinde dipol
hareketinde bir azalma yoluyla kendiliginden polarizasyon azalir ve malzemenin yiik
depolama kapasitesi diiser. Elektrotlardaki yiikiin miktarindaki azalma, ytiklerin
dagitimina ve dis devre tlizerinden akim gecisini meydana getirir ve bu yiikler uygun
bir yontemle depolanabilir (Sekil 2.9c).  Elektrotlu numune sogutuldugunda
(dT/dt < 0) ortamdaki yiikler malzemenin elektro yiizeyine g¢ekilerek ters yonde
akima neden olur (Sekil 2.9d) [17].
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Sekil 2.9. (a) elektrotsuz, (b) elektrotlu ve sabit sicaklikta akimolcere bagli, (c)
isitilirken, (c) sogutulurken dipolleri ve polarizasyon vektorlerini igeren
piroelektrik numune [17].

2.4. Ferroelektrik Ozellik

Ferroelektrik malzemeler piezoelektrik malzemelerin alt smifi olan piroelektrik
malzemelerin alt sinifidir. Ferroelektrik malzemeler hem piezo hem de piroelektrik
ozellik sergilemektedir. Malzemenin ferroelektrik 6zelligi kalici polarizasyon
gostermesi ve kalic1 polarizasyonun elektrik alanla birlikte tersine gevrilebilmesi ile
karakterize edilmektedir. Genellikle malzemeler elektrik alan altinda polarize
edildiginde, indiiklenen polarizasyon (P) uygulanan elektrik alanin (E) biiytikliigii ile
dogru orantilidir ve bu dielektrik polarizasyon olarak bilinmektedir. Uygulanan
elektrik alan ve buna karsilik olusan polarizasyon veya elektriksel hareket dogrusal
degildir ve belirli sicaklik bolgelerinde (Curie sicakligi, Tc¢) histerezis seklindedir
(Sekil 2.10). Curie sicakligimin tizerindeki sicakliklarda malzeme artik ferroelektrik
degil dielektrik davranis sergilemektedir. Ferroelektrik malzemeler genellikle Curie
sicaklig1 tizerinde kutupsuz fazlardan olusur ve Curie sicakligina yakin sicakliklarda
yuksek dielektrik sabit degerine sahiptirler. Bu sicaklikta malzemenin ferroelektrik

fazdan paraelektrik faza gecisi so6z konusudur [17-19].
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Ferroelektrik davranis kristal yapiya baghdir. Kristal yapist simetrik olmamali ve
dipollerin tersine g¢evrilmesine ve elektrik alan kaldirildiktan sonra polarizasyonun
kalic1 olmasina miisaade eden alternatif atom pozisyonlar1 veya molekiiler yonelimler
icermelidir. Ferroelektrik malzemelerdeki elektriksel dipoller malzemenin kristal
latisine baglhdir ve latisteki degisiklikler dipollerin dayanimini ve kalic1 polarizasyonu
degistirir. Kalic1 polarizasyonda meydana gelen degisimler yiizey yiiklerini degistirir.
Ferroelektrik malzemenin latis yapisini degistiren iki durum vardir: (i) mekanik kuvvet
ve (i1) sicaklik. Harici gerilmelerin uygulanmasi durumunda yiizeyde yiik olusumu
piezoelektriklik ve sicaklik degisimlerine bagli kalict kendiliginden polarizasyonda

meydana gelen degisimler piroelektrik olarak bilinmektedir [10,12,18].

Ferroelektrik malzemeler sahip olduklar1 kristal yapilarina gore dort alt kategoride
gruplandirilabilir: perovskit grubu, payroklor grubu, tungsten-bronz grubu ve bizmut
tabakal1 yap1 grubu. Bu gruplar igerisinde perovskit grubu iizerinde en ¢ok ¢alisilan en
¢ok onemli gruptur. Cogu ferroelektrik malzeme yiiksek sicakliktaki paraelektrik
fazdan diistik sicakliktaki ferroelektrik faza gegise neden olan faz doniisiimiine ugrar.
Paraelektrik faz ferroelektrik fazdan daha yiiksek simetriye sahiptir. Parelektrik fazdan
ferroelektrik faza gecisin gerceklestigi sicaklik Curie sicakhigt (Tc) olarak
tanimlanmaktadir. Farkl ferroelektrik malzemelerin farkli Curie sicakliklarina sahiptir
ve Curie sicakligi malzemenin bilesimi ve mikroyapisi (tane boyutu ve dagilimi,
yogunluk, gozenek miktar1 ve boyutlari, safsizliklar vb.) ile yakindan ilgilidir.

Genellikle Curie sicaklig1 tane boyutundaki diisiis ile birlikte azalmaktadir [18].
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Sekil 2.10. Ferroelektrik histerezis dongiisii [10].

Sekil 2.10°da elektrik alan degisimiyle birlikte malzemenin polarizasyonunda
meydana gelen degisimleri gosteren ferroelektrik histerezis dongiisi verilmistir.
Baslangi¢ noktasinda (O, orijin) tiim atomlar latis pozisyonundadir, ferroelektrik
domainler rasgele yonlenmistir ve net polarizasyon sifira esittir (Pnet = 0). Pozitif
yonde elektrik alan uygulandiginda ve elektrik alanin biyiikligii arttirildiginda
domainler hareket eder ve uygulanan elektrik alan dogrultusunda hizalanirlar. OA hatti
boyunca polarizasyon miktarinda artis meydana gelir ve B noktasinda polarizasyon
doyuma ulasir ve tim domainler elektrik alan dogrultusunda hizalanirlar. Bu siireg
polarizasyon iglemi olarak isimlendirilir ve bu islemden sonra polarizasyon doniisiimii
miimkiindiir. Pozitif yonde uygulanan elektrik alanin biytkligi sifira kadar
azaltildiginda ¢ogu domain hala yonlenmis haldedir pozitif yonde polarizasyon
korunur ve bu polarizasyon ve kalict polarizasyon (Pr) olarak isimlendirilir.
Polarizasyon eksenini kesene kadar BC hattinin ekstrapolasyonu ile kendiliginden
polarizasyon (Ps) degeri elde edilir. Elektrik alan negatif yonde uygulandiginda ve
blyiikligi arttirildiginda domainler yon degistirmeye zorlanirlar. Yeterli sayida
domain yon degistirdiginde zit yonlerdeki domainleri dengeye ulasir ve net

polarizasyon sifirlanir. Zit yonde domainlerin dengelendigi ve net polarizasyonun
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sifirlandigi elektrik alana zorlayici (koersif) (Ec) alan ad1 verilir. Negatif yonde elektrik
alan arttirilmaya devam ettiginde -B noktasinda polarizasyon doyuma ulasir ve
domainler ters yonde tamamen yonlenmis olurlar. Negatif yonde uygulanan elektrik
alan biuyikligi azaltildiginda ve elektrik alan sifirlandiginda negatif yonde kalici
polarizasyon korunur. Elektrik alan pozitif yonde uygulanmaya devam ettiginde ve zit
yonlii domainler dengeye ulastiginda polarizasyon kaybolur (pozitif yonde koersif

alan). Son olarak, pozitif yonde polarizasyon C noktasinda doyuma ulasir [10,20,21].

Lineer dielektriklerin uygulanan elektrik alan altinda dielektrik sabitleri degisiklik
gostermezler. Lineer olmayan dielektriklerin dielektrik sabitleri alana bagimlidir ve
polarizasyon-elektrik alan davraniglar1 ferroelektrik ve antiferroelektrik malzemelerin
karakteristik histerezis dongiileri ile temsil edilir. Kapasitorlerin iiretiminde kullanilan
malzemelerin ¢ogu lineer dielektrikler, ferroelektrikler, relaksor ferroelektrikler ve
antiferroelektriklerden olusur. Sekil 2.11'de her bir malzeme tiirii ve enerji depolama
karakteristikleri polarizasyon-elektrik alan (P-E) histerezis egrisi iizerinde grafiksel
olarak gosterilmistir. Histerezis dongiilerinde yesil renkte gosterilen alan depolama
sonrasi geri kazanilan (desarj edilen) enerjiyi temsil ederken, histerezis dongiisii icinde
kalan alan (kirmizi renk) kayip enerjiyi temsil etmektedir. Ayrica, bu enerjilerin orani
malzemenin enerji depolama verimliligini belirlemek icin kullanilabilir. Cam, lineer
dielektriklere 1yi bir 6rnektir. Lineer dielektrikler genellikle diisiik dielektrik sabitleri
ve yiiksek dielektrik kirilma dayanimlari ile karakterize edilirler (Sekil 2.11a). Bunun
aksine, kapasitor uygulamalari i¢in ikinci en ¢ok tercih edilen ferroelektrik malzemeler
daha yiiksek dielektrik sabite sahiptir ancak diisiik dielektrik kirilma dayanimina
sahiptirler. Buna ek olarak, ferroelektrik malzemeler, ferroelektrik histerezisin sonucu
olarak sarj-desarj dongiileri sirasinda dielektrik kayip gostermektedirler (Sekil 2.11Db).
Bununla birlikte, malzeme kimyasi1 ve imalat yontemleri alanindaki ilerlemelerle bu
tir malzemelerin dielektrik davraniglarinin ayarlanmas1 miimkiindiir. Relaksor
ferroelektrikler, ferroelektrik domainlere gére uzun mesafede diizen eksikligi gésteren
dipolar camlar olarak nitelendirilir. Sonug olarak, neredeyse ihmal edilebilir kalici
polarizasyon ve zorlayici elektrik alana sahiptirler (Sekil 2.11c). Boylece, kapasitor
uygulamalari i¢in klasik ferroelektrik malzemelerden daha fazla ilgi gérmektedirler.
Ancak, relaksor karakteristik gosteren malzeme sistemleri nispeten azdir ve
cogunlukla kursun esaslidir (6rnegin, xPb(Mg13Nb2/3)O3-(1-x)PbTiO3). Bu nedenle,

ferroelektrik malzemelerdeki kursun kullanimini azaltmaya yonelik c¢evresel
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kaygilarin artmasi nedeniyle daha uygun bir malzeme aranmaktadir. Antiferroelektrik
malzemeler, nispeten daha biiylikk enerji depolama yogunluguna sahiptirler,
feroeleektrik-antiferroelektrik faz doniisiimiinden dolayr daha diisiik kalinti
polarizasyon, zorlayici elektrik alan ve daha yiiksek desarj hizi gosterirler (Sekil
2.11d). Diisiik elektrik alan altinda ferroelektrik domainlerin eksikliginden dolayz,
antiferroelektrik malzemeler 6nemli bir histerezise sahip degildir ve diisiik kalint1
polarizasyon, zorlayici elektrik alan ve dielektrik kayba sahiptir. Bununla birlikte,
daha yiiksek elektrik alanlarinda paralel olmayan dipoller ferroelektrik faz olusturacak
sekilde hizalanir. Boylece, bu malzemeler dikkate deger oranda enerji depolayabilir ve

daha yiiksek desarj hiz1 saglarlar [22].
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Sekil 2.11. (a) lineer, (b) ferroelektrik, (c)relaksor ferroelektrik ve (d) antiferroelektrik
olarak adlandirilan kat1 dielektrik malzemelerin tipik polarizasyon-elektrik
alan (P-E) histerezis dongiileri ve enerji depolama karakteristikleri.
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Genelde tiim dielektrikler i¢in enerji yogunlugu birim hacimde depolanan enerjinin

olgtisiidiir ve denklem 2.8 ile ifade edilir [23].

E,o = f PdE (2.8)
1
Eyor = feEdE = ESOETEZ (2.9)
1%
n kazanilan %100 (2.10)

Wkazanllan + Wkaylp

Denklem 2.9 mika, ¢ogu polimer, porselen, cam vs. gibi dielektrik sabit degeri elektrik
alandan bagimsiz lineer dielektrik malzemeler i¢in dogrudan uygulanabilir.
Ferroelektrik ve antiferroelektrik seramikler ve kompozitler gibi lineer olmayan
dielektrik malzemelerin enerji yogunluklar1 denklem 2.9'daki integral denklemi
kullanilarak  tespit edilmektedir. Ferroelektrik malzemeler elektrik alan
uygulandiginda yonlenebilen dogal dipol momentine sahiptir. Baryum titanat, kursun
titanat gibi seramikler ve PVDF gibi polimerler ferroelektrik malzemelere 6rnek
gosterilebilir. Ferroelektrik malzemelerin dielektrik sabiti diisiik elektrik alan altinda
yiiksektir ve yiiksek elektrik alanda iletim veya histerezis kayiplarindan dolay: orijinal
degerinin biraz altina diiser ve baslangigta depolanan enerjinin ¢cogunu kaybeder.
Antiferroelektrikler, kutuplanma yonleri antipolar olan ve malzemede net sifir
polarizasyon saglayan iki adet birbirine ge¢cmis kutup kafesi icermektedir. Yeterli
biiyiikliikte elektrik alan uygulandiginda polarizasyonda ani bir artisla ferroelektrik
duruma donisiirler. Boylece ferroelektriklerle kiyaslandiginda daha yiiksek enerji
yogunlugu elde edilir. Kursun zirkonat ve sodyum niobat gibi seramikler bu
malzemeler tipik Orneklerdir. Denklem 2.9’a gore dielektriklerin enerji depolama
yogunlugu agirlikli olarak malzemenin dielektrik sabiti (lineer orantili) ve dielektrik
dayanimi ile belirlenmektedir. Histerezis dongiisiinde elde edilen enerji verimliligi

denklem 2.10 yardimiyla hesaplanmaktadir [22,23].
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3. CAM VE CAM SERAMIKLER

3.1. Camlar

S1vi halde bulunan malzemenin sogutulmasi sirasinda belirli bir sicaklikta kristallenme
ve/veya sivinin birden faza ayrigmasi gibi siireksizlik gostermeyen, bununla birlikte
sogumasina paralel olarak viskozitesinde de artis gézlenen amorf haldeki katiya cam
denir. Cam olusum davranisi sicakligin bir fonksiyonu olarak hacimde meydana gelen

degisiklikler esas alinarak Sekil 3.1’de verilen grafikte agiklanmustir [24,25].
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Sekil 3.1. Camlasabilen bir malzemenin sicakliga bagli hacminde meydana gelen
degisiklikler [25].
Sivi halden sogutma esnasinda sogutma hizina bagli olarak farkli davranislar s6z
konusudur. Eriyik haldeki sivi sogutuldugunda, eriyik kiitlenin atomik yapisinda
sicaklikla birlikte degisim meydana gelir ve sicaklik ve yapr arasinda bir iliski s6z
konusudur. Sicakligin azalmasi ile birlikte sivinin yapisindaki degisiklikler ve atomik
titresimlerin genliklerinin azalmasindan dolay1 hacimsel kiiciilme meydana gelir.
Ergime noktasinin (Tm) altindaki bir sicaklifa ¢ok yavas Sogutulmasi durumunda
kristalin hale doniisiim gergeklesir ve hacimde ani bir azalma meydana gelir. Bu sartlar
altinda hacim neredeyse kristalin hacim degerine yakin bir degere erisir. Soguma

devam ettiginde hacim diiz bir hat boyunca yavasca azalir ve kristalin hacmiyle ayni



degere gelir. Ozetle s1v1 halden yavasca sogutma sirasinda atomlarin yayinmasi ve
boylece diizenli bir yap1 olusturmalari i¢in gerekli zaman saglanir ve kristalin haldeki
diizenli yap1 olusur. Kristalin yapiin olusmasi ile birlikte hacimde ani bir diisiis

meydana gelir [24-28].

Eriyik haldeki sivi, kristalizasyonun olusmasina mani olacak kadar hizli sogutulursa
yani sogutma iglemi yeterinde yiiksek hizda gerceklesirse asir1 sogutulmus sivi hal elde
edilir ve T sicakliginda kristalin hale dontisiim ger¢eklesmez. Sicakligin diisiisii ile
birlikte stvinin yapist hacimde ani degisiklikler olmaksizin yeniden diizenlenmeye
devam eder ve bu siirecte sivinin hacminde diisiis meydana gelirken viskozitesi artar.
Viskozitedeki degeri kademeli olarak artarak ¢ok yiiksek degerlere erisir ve sividaki
atomlar denge sivi yapisini olusturmak icin tamamen yeniden diizenlenemezler.
Yeterli bir siire sonunda denge sivi1 yapisi elde edilir. Sonug olarak donmus s1vinin 1s1
kapasitesine erisene kadar hacimdeki diisiisiin egimi kademeli olarak azalarak denge
cizgisinden ayrilmaya baslar. Bu durumda, sivinin viskozitesi asir1 derecede yiiksektir
(10 poise) ve artik sicakliga bagh degildir. Denge sivist ile donmus sivinin (kat1)
hacminin smirlar1 arasinda kalan sicaklik araligi “cam doniisiim araligi” olarak
isimlendirir ve donmus siviya cam denir. Hizli ve yavas sogutma hizlarina bagli olarak
denge egrileri sirasiyla yiiksek ve diisiik sicakliklara kayar. Benzer sekilde cam
doniistim bolgeleri de yiiksek ve diislik sicaklik bolgelerine kaymaktadir. Bunun
nedeni, hizli soguma hizlarinda elde edilen camin entalpi degerinin yavas sogutma
hizlarinda elde edilen camdan daha yiiksek olmasidir. Cam ve asir1 sogutulmus sivi
egrileri ekstrapole edildiginde, kesisim noktalarindan Tgy ve Tgn sicakliklar elde
edilir. Bu sicaklik degerleri sabit degildir ve camin termal geg¢misine bagli olarak
degiskenlik gostermektedir. Bu yilizden camin 1sitilmasi esnasinda cam doniisiim
araliginin basladig: sicakligi belirten sabit bir sicakligin indikatdr olarak kullaniimasi
daha uygundur. Bu sicakliga “cam doniisiim sicaklig1” veya “camsi gegis sicakligi”
(Tg) ad1 verilir. Tg sicakligi Tgy Ve Tgn arasinda bir degere sahiptir. Ozetle s1v1 halden
hizli sogutma esnasinda atomlarin yayinarak diizenli bir yap1 olusturmalari igin yeterli

zaman yoktur ve bu nedenle amorf yap1 elde edilir [24—28].

3.1.1. Camlarin yapisi
Camin yapisinin ortaya koymak i¢in temelde camin yapisal olarak kisa mesafede
diizenli oldugunu ortaya koyan c¢esitli teoriler gelistirilmistir. Bu teorileri

birbirlerinden ayiran temel farkliliklar, yap1 igerisinde var olan kiiclik boyutlarda
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diizenli olusumlar ve bu olusumlarin ¢evresel iliskilerine bagli yorumlanmasi ve

bunlara bagli olarak genel yapimnin degerlendirilmesinden kaynaklanmaktadir [29].

Camin yapist birim boyutta belirli bir diizene sahiptir. Ornek olarak silikat bazli
camlarin yapisi silisyum dioksitten (SiO2) meydana gelir. Merkezde silisyum atomu
ve etrafinda dért oksijen atomunun konumlandig1 diizgiin tetrahedalardan olusur. ki
silisyum atomu arasinda oksijen atomu bulunarak tetrahedralarin birbirlerine
baglanmasini saglar (Sekil 3.2c) fakat kristalin silikada (kuartz) oldugu gibi uzun
mesafede diizenli (Sekil 3.2b) bir yapiya sahip degildir. Kristalin silikada alt1 silisyum-
oksijen tetrahedrasindan (Sekil 3.2a) halkalar bulunurken, silika caminda dort veya
daha fazla tetrahedra igermektedir. Yapiya Na,O eklendiginde (alkali veya toprak
alkali oksit), Na* iyonlar1 silikat camindaki Si — O — Si bag olusumunu bozarak
oksijen kopriilerini kopartir. Silikat caminda sebeke yapisini bozarak yeniden
diizenleyen Na* iyonlarinin yapi igerisinde dagilimi gosterilmistir (Sekil 3.2d) [27,30—
32].

S

(b)

@ Silisyum (Si) () Oksijen (0) @ Silisyum (Si) O Oksijen (0) (—:, Sodyum iyonu (Na')
(c) (d)

Sekil 3.2. (a) Silisyum-oksijen tetrahedrasi [32], SiO2’nin (b) kristalin, (c) amorf
yapist, (d) SiO2 yapisina Na* katildiginda camin yapisi [25].

Silikat esasli camlarda aralarinda ¢ok fazla sayida oksijen kopriilerinin (= Si — 0 —
Si =) yer aldig1 SiO4™ tetrahedralarm bulundugu ii¢ boyutlu sebeke yapis1 vardir.
Silikat camlardaki en kisa Si — O (~0.162 nm) ve O — O (~0.265 nm) bag uzunluklari

27



kristalin silikatlarda bag uzunluklarina ¢cok yakindir ancak camin yapisindaki benzer
baglar arasindaki acilar belirli simrlar dahilinde degiskenlik gosterir. Bag
uzunluklarindaki bu degisiklikler kristalin malzemelerde karsilagilan simetrinin

bozulmasina neden olan atomlar aras1 mesafenin degismesine neden olur [25,33].

Cam yapict tetrahedra yapisinin olusumunu saglayan katyonlar cam veya sebeke
yapici olarak isimlendirilmektedir. SiO2’ye ek olarak B203, GeO2, P20s, V203, As:0s,
Sb203, IN203, Tl20s, SnO2, PbO, ve SeO: gibi oksitler de 6nemli cam (sebeke)
yapicilardir. Alkali iyonlar1 yapi igerisinde rasgele dagilim gosterirler ve alkali
silikatlar cam olusumu kolaylastirirlar. Yap1 icerisindeki dagilimda en onemli

parametre toplam net yiikiin sifir olmasidir [13,26,28,34].

Camin sebeke yapisin1 bozarak daha yogun dizilimli diizen olusturan bilesenlere
sebeke diizenleyici (modifiye edici) oksitler denir. Sebeke diizenleyici oksit iyonlari
sebeke icerisindeki tetrahedralarin birlesim noktalarindan igeri girerek sebeke yapisini
bozarak arayer bosluklarinda rasgele konumlanirlar. Na;O, K>O, CaO, MgO, PbO,
BaO, LiO2 ve Y203 gibi oksitler sebeke diizenleyici bilesenlerdir. Sebeke
diizenleyiciler eriyik haldeki camin viskozitesini diistirerek daha diisiik sicakliklarda
tretimini miimkiin kilmaktadir. Yiiksek ergime sicakligina sahip (1713 °C) silika
camlarimin yapilarina %25 oraninda Na2O ilave edildiginde ergime sicakliklari 793
°C’ye diismektedir. Na* gibi alkali iyonlar1 yer degistirebilir ve elektriksel iletkenlik
ve iyon gdgiine miisaade etmektedir. Bunun aksine, Ca*? gibi toprak alkali iyonlar
nispeten daha az yer degistirebilir ve diger iyonlarin difiizyonunu engelleyerek camin
kimyasal direncini arttirir. Bu durum ayni zamanda neden en 6nemli ticari cam
bilesiminin SiO2 (cam yapict), Na2O (alkali sebeke diizenleyici) ve CaO (toprak alkali
sebeke diizenleyici) karigimi esasli  soda—kire¢—silika cami oldugunu da
gostermektedir [13,26,28,32].

Tek baslarina cam yapici 6zellikleri olmayan ancak sebeke yapisinin olugsmasinda yer
alabilen bir diger oksit grubu da ara oksitler veya sartli cam yapict oksitler olarak
isimlendirilir. Bu gruba dahil olan Al,O3, PbO, BeO, TiO2, Zn0O, ZrO3, TeOz, ScO,
MoO3, WO3, Bi»O3 ve V205 gibi oksitler sebeke yapici ve/veya diizenleyici oksitler
gibi davranabilmektedir [13,26,28].
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3.2. Cam Seramikler

3.2.1. Cam seramiklerin tanim

Kristallenmeye uygun camlara (sadece uygun bilesime sahip bazi spesifik camlar)
uygun bir 1s1l islem uygulanarak (kontrollii kristalizasyon veya seramiklestirme)
yapisinda bir veya birden fazla kristalin fazin ¢ekirdeklenmesi ve biliyiimesi saglanarak
elde edilen ¢ok kristalli malzemelere cam-seramik denir. Cam matris igerisinde kristal
fazlarin ¢ekirdeklenme (yiiksek olmali) ve biiyiime (¢ok yiiksek olmamali) hizlarinin
dikkate alindig1 kontrollii kristalizasyon islemi uygulanarak cam-seramik malzemeler
elde edilebilir. Amorf yapidaki cama 1s1l islem uygulanmasiyla yapr igerisinde kristalin
faza doniisim gerceklesir ve molekiiler yeniden diizenlemeler meydana gelir.
Yapilarinda genellikle mikro ve/veya nano boyutlu kristaller ve bunlarin yani sira
baslangic bilesimi ve kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi degiskenlerine bagl olarak
farkli oranlarda kalint1 cam i¢cermektedir [7,25,26,35].

I¢ yapilar1 kalinti cam ve kristalizasyon islemi sonrasi olusan kristalin fazlardan
olustugu i¢in cam-seramik olarak isimlendirilirler. Cam matris igerinde olusan fazlarin
mikro/nano boyutlarda olmasi bu malzemelerin asinma, tokluk ve darbe direnci gibi
mekanik Ozelliklerini iyilestirmektedir. Kristalizasyon islemi sonucunda istenilen
biiyiikliikte ve diizende kristallerin olusumunu saglamak igin cekirdek sayisinm 10*2-
10% ¢ekirdek/cm® araliginda olmasi gerekmektedir ve bu nedenle camin ergitilmesi ve
sekillendirilmesi siirecinde ¢ekirdek olusumunu arttiran katkilar (ZrO2, TiO2, P2Os ve
Cr203 oksitleri, Pt grubu metaller, soy metaller ve floritler) kullanilir. Bu katkilar
camin kristalizasyonu sirasinda ¢ekirdeklenme merkezi gibi davranarak ¢ok sayida
kristal fazin ¢okelmesini saglar. Kristal biiyiime morfolojileri dendritik, ¢ubuk, levha,
spiral gibi ¢esitli bicimlerde olabilir. Cam-seramik iiretiminde amorf yapili camin
icerisinde kristallenen fazlarin ince taneli ve diizenli dagiliminin saglanmas: icin
cekirdeklendiriciler kullanilarak 1s1l iglem siiresi ve sicakligi optimize edilmektedir

[35-37].

3.2.2. Cam seramiklerin tarihcesi

Bir¢ok camin uygun bir sicaklikta belirli bir siire bekletildiginde kristallenebildigi
bilinmesine ragmen cam-seramik malzemelerin gelistirilmesi yakin zamana
dayanmaktadir. 1739 yilinda Fransiz kimyact Reamur cam siselerin kum ve algitasi
karigimi igerisinde yiiksek sicaklikta bekletilmesi halinde ¢ok kristalli seramige

dontigtiglinii  gostermistir. Reamur camlar1 ¢ok kristalli seramik haline
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doniistiirebilmesine ragmen kristalizasyon isleminin kontroliinii saglayamayarak
diisiik dayanimli ve 1s1l islem sonucunda sekil bozukluklarina sahip malzemeler elde
etmistir. 1900’1 yillarda ABD merkezli Corning Glass Works’da gergeklestirilen
caligmalar giiniimiizdeki cam-seramik malzemelerin gelisimini saglamistir. Stookey
tarafindan 1518a duyarli opak camlarin yiiksek sicakliklara isitildiginda ¢ok kristalli
opak seramik haline doniistiigii belirlenmistir. Bununla birlikte malzemenin elektriksel
yalitkanlik ve mekanik dayanim gibi oOzelliklerinde de iyilesmeler saglanmistir.
Uretilen bu malzeme ilk cam-seramik malzeme olarak kabul edilmistir. Bu camlarda
az miktarda yer alan bakir, giimiis ve altin metalleri ¢ekirdeklendirici etkisi
gostermistir. Isiga duyarli camlarda bulunan az miktardaki metallerin ¢ekirdeklendirici
etki gdstermesi baska cekirdeklendiricilerin gelistirilmesi i¢in yol gdsterici olmustur.
Stookey tarafindan g¢ekirdeklendirici olarak TiOz’nin kullanildig1 genis bir bilesim
araliginda camlar gelistirmistir. Ilerleyen yillarda yapilan ¢aligmalarda camlarin
kontrollii kristalizasyonunda ¢ekirdeklendirici etki gosteren c¢esitli katalistler
bulunmustur. Giiniimiizde genis bir aralikta cam-seramik malzeme elde etmek
miimkiindiir ve siirekli yenileri eklenmektedir. Bu sayede istenilen 6zelliklere sahip

cam-seramik malzemelerin tiretimi miimkiin hale gelmistir [26].

3.2.3. Cam-seramik iiretim yontemleri

3.2.3.1. Klasik cam-seramik iiretim yontemi

Klasik yontemle cam seramik iiretiminde kristallenmeye uygun homojen bir camin
hazirlanmasi ve sekillendirilmesi, devaminda cam matris igerisinde kristalin fazlarin
cekirdeklendirilmesi ve kristalizasyon islemlerini igeren kontrollii kristalizasyon
stireci Sekil 3.3’te verilmistir [25,26]. Isil islemler i¢in uygun sicakliklar DTA veya
DSC analizi ile deneysel olarak belirlenmelidir. Kristallenmeye uygun bir camin tipik
bir DTA veya DSC egrisinin sematik gosterimi Sekil 3.4’te verilmistir. Sematik
gosterimde belirtilen Tg, Tx, Tp ve Tm sicakliklar sirasiyla camsi gecis sicakligi,
kristalizasyon pikinin bagslangic sicakligi, ekzotermik kristalizasyon pik sicakligi ve
endotermik ergime sicakliklaridir. Cekirdeklenme islemi i¢in en uygun sicaklik Tq ve

Tx arasinda iken kristal biiyilitme islemi i¢in Tx ve T, arasindadir [25].
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Sekil 3.3. Klasik cam seramik iiretiminde islem kademeleri [25].

Tp
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Endotermik

Sicakhk —

Sekil 3.4. Kristallenebilir bir camin tipik DTA veya DSC egrisinin gosterimi [25].

Cam-seramik iiretimi kristallenmeye uygun camlarin iiretimi ile baslamaktadir.
Kristallenmeye uygun camlarin liretiminde de hammaddelerin basit bilesime sahip
olmasi, saflik derecelerinin yiiksek olmasi ve ekonomik olmalar1 baglica aranan
Ozelliklerdir. Bunlara ek olarak, hammaddelerin hazirlanmasi, harmanlanmas: ve
ergitme sicakliklari da diger O6nemli parametrelerdir. Cam-seramik malzemenin
sergileyecegi 0zellikler camin kimyasal kompozisyonu ile dogrudan ilgili oldugundan,

yapi igerisinde yer alan diislik oranl safsizliklar bu 6zellikleri olumsuz etkilemektedir.

Uygun bilesime sahip cami olusturan hammaddeler homojen bir sekilde
karistirildiktan sonra kimyasal kompozisyona bagli olarak ytiksek sicakliklarda (1250-
1600 °C) ergitilirler. Eriyik cama sekil vermek i¢in dokiim, haddeleme, ¢ekme,

presleme gibi yontemlerle ¢esitli formlarda (¢ubuk, plaka, boru, tiip vb.) iiriinlerin
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tiretimi yapilabilmektedir. Hizli soguma sirasinda olusan gerilmeleri gidermek igin

sekillendirilmis cama gerilim giderme 1s1l islemi uygulanir.

Uretilen cam malzemelere uygulanacak 1s1l islem ile malzemelerin kontrollii bir
sekilde kristalizasyon islemi gerceklestirilir. Buradaki temel amag, cam matris
icerisinde belirli 6zelliklere sahip kristallerin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiitiilmesi ve bu
sayede ana cam yapisinda gézlemlenmeyen 6zelliklerin malzemeye kazandirilmasidir.
Bu amacla cam malzemelere uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l igleminin genel

gosterimi Sekil 3.5’te verilmistir [26].

A: Cekirdeklenme Sicakligi
B: Maksimum Kristalizasyon Sicakligi

Sicaklik

Zaman

Sekil 3.5. Cam-seramiklerin 1s1l islemi [26].

Camlara uygulanan 1s1l islemin ¢ekirdeklenme asamasi kontrol altinda tutularak
mikroyapida ¢ok sayida ve ince kristallerin iiretilebilmesi miimkiindiir. Isitma
asamasinda camin bilesimi ¢okelen bilesiklere bagli degismekle birlikte kristalizasyon
sonucunda kalintt cam fazin refrakterlik 6zelligi artmaktadir. Isil islem esnasinda
cokelen kristal fazlarin yogunluklar1 orijinal camdan ¢ok farkli olabilmekte ve bu
nedenle de cam matris igerisinde ¢Okelen kristal fazlar ile matris arasinda olusan
gerilmeler ¢catlama ve/veya kirilmalara neden olabilmektedir. Bu nedenle uygulanan

1s1l iglemlerde 1s1itma ve sogutma hizlar1 dikkatli bir sekilde kontrol altinda tutulmalidir
[26].

Camlarin cam-seramik formuna doniistiiriilmesine uygulanan kontrollii kristalizasyon
151l islemi iki asamadan olugmakta ve birinci asamada cam ¢ekirdeklenme sicakligina
kadar diistik 1sitma hiziyla (2-10 °C/dk) isitilmaktadir. En uygun g¢ekirdeklenme
sicaklign viskozite degerinin 10'!-10%2 poise oldugu sicakliktir. Camimn kimyasal

kompozisyonuna bagli olarak ¢ekirdeklenme sicakliginda bekleme siiresi yarim saat
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ile 2 saat arasinda degismektedir. Bu asamadan sonra, ¢ekirdeklenen kristallerin
biiylitiilmesi amaciyla nispeten daha yiiksek bir sicakliga kontrollii bir 1sitma hizinda
sitilir. Kristalizasyon hizinin yiiksek oldugu ve malzemede distorsiyonun olmadigi
sicaklik kristal biiyiitme sicakligi olarak kabul edilmektedir. Camin kontrollii
kristalizasyon 1s1l islemiyle cam-seramik formuna doniismesi siireci sematik olarak
Sekil 3.6°da gosterilmistir. Iyi yapilan kontrollii kristalizasyon islemi neticesinde
mikron veya mikron alt1 tane boyutlarina sahip mikroyap1 elde etmek miimkiindiir.
Cekirdek sayisina, kristal bliyiime hizina ve ana camin viskozitesine bagl olarak
cokelen kristallerin olusumu degiskenlik gostermektedir. Cekirdeklenme sicakligi ile

kristal biiylime sicakligi birbirine yakin olursa, uygulanan 1s1l islemin kontrolii zor

olacagindan iyi bir sonu¢ almak miimkiin olmayabilir.
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Sekil 3.6. Cam, cam-seramik doniisiimii a) ¢ekirdek olusumu, b) ¢ekirdekler iizerinde
kristal bitylimesi, ¢) cam-seramik mikro yapis1 [38].

Sicakhk

A

Kristalizasyon
ve Cekirdeklenme
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Cekirdeklenme

hizi

Zaman =———>

Hiz ——>

Sekil 3.7. Cam seramik tiretiminde tek kademeli 1s1l islem siireci (sol), ¢ekirdeklenme
ve kristal biiyiitme sicakliklarinin yakin oldugu sicaklik-hiz grafigi [25].
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Sekil 3.8. Cam seramik iiretiminde iki kademeli 1s1l islem stireci (sol), ¢ekirdeklenme
ve kristal biiyiitme sicakliklarinin farkli oldugu sicaklik-hiz grafigi [25].

Kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi Sekil 3.7°deki gibi g¢ekirdeklenme ve kristal
biiylitme sicakliklart birbirine yakin oldugu durumda gerceklestirilirse, T> ve T3
sicakliklart arasinda ¢ekirdekler olusur olusmaz ¢okelen kristal biiyiimeye baglar ve
kaba kristallerin olusumuna neden olur. Sekil 3.8’de gosterildigi gibi T1 ve T»
sicakliklari arasindaki fark ne kadar biiyiik olursa ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiitme
stiregleri birbirinden belirgin bir sekilde ayrilarak kontrollii kristalizasyon 1s1l
isleminin kontroliine imkan tanirlar. Bu sayede, ¢ekirdeklenme siirecinde yeterli
sayida cekirdek olusturularak, daha sonra sicakligin Ts ve T4 sicakliklarina

yiikseltilmesi ile hizli kristal biiytimesini saglamak miimkiin olur [26,36].

3.2.3.2. Toz yontemleriyle cam-seramik iiretimi

Amorf yapida baslangic tozlart kullanilarak cam-seramik malzeme iiretimi
gerceklestirilebilir. Bu yontemde ergitme-hizli sogutma yontemiyle eriyik camlarin
hizlica sogutulmasiyla elde edilen amorf yapili camlar 6giitiilerek 1-30 um araliginda
toz haline getirilir. Elde edilen amorf yapidaki tozlarin sekillendirilmesi ve
sinterlenmesi ile cam-seramik iretimi gergeklestirilir. Bu iglem sekillendirilen
malzemenin camsi bir yap1 olusturacak sekilde sinterlenmesi ve sonrasinda 1s1l islem
uygulanmasi ile veya sinterleme siirecinde kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiitme

asamalarinin uygulanmasi ile gergeklestirilir [26].
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3.2.3.3. Sol-jel teknigi ile cam-seramik iiretimi

Cam ve cam-seramik malzemelerin liretiminde kullanilan bir diger yontem ise sol-jel
teknigidir. Bu yontemde yiiksek sicakliklarda ergitilmis camlardan degil, oda
sicakliginda hazirlanan ¢ozeltilerden yola ¢ikilmaktadir. Baslangi¢ malzemesi olarak
alkoksitler ve metal tuzlar1 kullanilmaktadir. Bu malzemeler su, asit veya alkol ile
karistirilarak elde edilen ¢ozeltiler hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlar1 neticesinde
jel haline doniismektedir. Elde edilen jel malzemeler 1s1l isleme tabi tutularak cam
haline donustiiriiliirler. Hidroliz iirlinleri ve organik kalintilarin uzaklastirilmasi
esnasinda malzemede catlaklar olusabilir. Sol-jel teknigiyle iiretilen amorf yapili

tozlarin preslenip sinterlenmesiyle cam-seramik formunda malzemeler iiretilir [26].

3.2.4. Cam seramik sistemleri

Ticarilesmis ve teknolojik 6neme sahip cam-seramik sistemleri, Li2O-Al>03-SiO>
(LAS), MgO-Al>03-SiO2 (MAS), LiO-MgO-SiO2, Li,0-Zn0O-SiO2, BaO-Al;03-SiO;
ve Ca0-Al203-SiO2 (CAS) sistemleridir. Yaygin kullanim alanina sahip ticari olarak
en Onemli cam-seramik sistemi termal genlesme katsayisi diisiik cam-seramik
malzemelerin {iretiminde kullanilan LAS sistemidir. Diisiik termal genlesme
katsayisina (termal sok dayanimi yliksek) sahip opak ve seffaf mutfak esyalari,
aynalar, laboratuvarda kullanilan malzemeler ve 1s1 esanjorleri olarak genis bir alanda
kullanim imkanima sahiptirler. MAS sistemindeki cam-seramik malzemelerin
elektriksel direnci yiiksektir ve alkali iyonlar1 igermedikleri ve yapilarinda kordiyerit
faz1 (2MgO-2Al;03-5Si02) bulundugundan dolayr mekanik dayanimlari oldukca
iyidir. Li2O-MgO-SiO2 cam-seramik sisteminde bazi bilesimler ¢ok yiiksek termal
genlesme katsayisina (140x10™"ye kadar) sahiptir. Li,O-ZnO-SiO; sistemindeki cam-
seramikler yliksek mekanik dayanima ve bununla birlikte genis bir termal genlesme
katsayis1 araligina sahiptir. Bu sistemde ¢ekirdeklendirici olarak giimiis, altin ve bakir
gibi metaller veya metalik fosfatlar kullanilir. %30’a kadar PbO igerebilen bu cam-
seramik sisteminde yiiksek termal genlesme katsayisina sahiptir ve dielektrik kayip
diisiiktiir. BaO-Al,03-SiO2 cam-seramik sistemi agirlikca %40-42 BaO, %17-19
Al,O3 ve geriye kalan kisim SiOz’den olusmakta ve cekirdeklendirici olarak TiO>
kullanilmaktadir. Bu sistemde yapida yer alan birincil fazlar BaAl>Si>Og (Selsian) ve
BaTiOs’tiir. Termal sok direnglerinin iyi olmasiin yani sira yiiksek dayanimindan
dolay1r mutfak esyalarinda yaygin kullanim alanina sahiptir. CaO-Al203-SiO2 (CAS)

yluksek refrakterlik 6zelliginin yani sira mekanik ve optik 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok
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alanda yaygin olarak kullanim imkan1 bulan temel silikat sistemlerinden birisidir. CAS
sisteminde yer alan camlar kontrollii kristalizasyon 1sil islemi ile cam-seramik
formuna doniistiiriilebilmektedir. Saf hammaddelerin yani sira atiklardan da toz veya
geleneksel yontemlerle CAS cam-seramikler tiretilebilmektedir. Yiiksek sertlik, iyi
asinma ve korozyon direnci sayesinde pompa, boru gibi uygulamalarda ve yap1

malzemesi olarak yer karolari ve dis cephe kaplamalarinda kullanilmaktadir [26,39].

3.2.5. Cam-seramiklerin kullanim alanlari

Cam-seramik malzemeler miithendislik seramikleri grubunda yer almaktadir. Asinma
direnci, sertlik, korozyon ve oksidasyon direnci, yiiksek sicaklik dayanimi, termal
stabilite, optik ve elektriksel Ozellikleri sayesinde c¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. I¢ yapisina bagli olarak cam-seramikler bu dzelliklerin hepsine ayni
anda sahip olmasa bile, bu 6zellikler spesifik uygulamalarda cam-seramik malzemeleri
avantajl kilmaktadir. Cam-seramikler sahip oldugu farkli 6zellikler sayesinde motor,
pompa ve boru uygulamalari, refrakter malzemeler, yiiksek dielektrik sabite sahip
elektronik seramikler, elektronik devre uygulamalarinda altlik malzemesi, radyoaktif
atitk depolama, diisiik/¢ok diisiik termal genlesme katsayisina sahip malzemeler,
stiperiletkenler ve biyomedikal uygulamalar gibi birgok kullanim alanina sahiptir. EK
olarak, gozeneksiz formda diiretilebilmelerinden dolayr elektronik endiistrisinde
avantajli malzemeler olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Cam yapisi igerisinde piezoelektrik,
piroelektrik ve ferroelektrik 6zellik gosteren fazlarin kristallendirilmesiyle cesitli

alanlarda kullanilmaktadir [26,39].

3.2.6. Elektronik cam seramikler

Seramik kapasitorlerin enerji yogunluklarinin gézenekler gibi yapisal kusurlarin
varligmma bagli olarak diisiik kirilma dayanimlart ile sinirlandigi goriilmektedir.
Polimerlerde diisiik dielektrik sabite sahiptirler ve zayif sicaklik dayanimi gosterirler.
Cam-seramikler, ergitme-dokiim islemi ve bunu takiben cam matristen seramik
kristalin fazin ¢okelmesi i¢in uygulanan 1si1l islem ile iiretildikleri i¢in, porozitesiz ve
kontrollii kristalin boyutuna sahip malzemelerin essiz avantajlar1 sayesinde gelismis
kirtlma dayanimi saglamaktadir. Ek olarak, kristalin faz cam-seramik sisteminde cam

matristen daha yiliksek dielektrik sabite sahip olabilir [1,2].

Elektronik endiistrisinde c¢esitli uygulamalarda cam seramikler yiiksek hacimli,

kompleks ve gozeneksiz yapilarinin getirdigi avantajlardan dolayr kullanilmastir.
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Laboratuvar ortaminda yapilan ¢alismalarda uygun bilesimde se¢ilen camlarin termal
ve basing algilama elemani olarak kullanilabilen kutupsal cam seramik formunda
kristallendirilebilecegi anlasilmistir. Bu malzemelerde kristalin faz kutupludur ve
kristalitler kutuplara paralel dizilimde hizalanmaktadir. Elde edilen makroskobik
kutuplanma, kutuplanmis ferroelektrik seramiklerde elde edilenden daha farkli
Ozelliklere sahip hem piroelektrik hem de piezoelektrik etiklere neden olmaktadir.
Piroelektrik ve piezoelektrik aygitlar i¢in bu cam seramik malzemelerin 6zelliklerinin
degerlendirilmesi i¢in kapsamli aragtirmalar yapilmistir. Piroelektrik dedektorler,
hidrofonlar ve ylizey akustik dalga cihazlar1 gibi cihazlar i¢in umut verici aday

malzemelerdir [30].

Yiiksek enerji depolama yogunluklu dielektrik kapasitorler kisa siirede yiiksek
miktarda elektrik enerjisi vererek gii¢ elektronigi ve anlik gii¢ uygulamalar1 i¢in ¢ok
yiiksek enerji yogunlugu saglayan onemli bilesenlerdir. Daha kompakt ve giivenilir
elektrik gii¢ sistemleri icin siirekli talebi karsilamak icin kapasitor teknolojisinde
tyilestirmelerin yapilmasi sarttir. Yiiksek gilic gerektiren sistemlerde kullanilan
kapasitorler ¢ok fazla hacme sahiptir ve bu nedenle enerji yogunluklari gelistirilmis
kapasitorler yiiksek verimlilik ve kompaktlik kosullarinin saglanmasi i¢in gereklidir
[40,41].

Darbeli gii¢ uygulamalarinda ytiksek enerji depolama yogunluguna, yiiksek sarj/desarj
hizina ve yiiksek sarj/desarj verimliligine sahip kapasitorler giderek artan Oneme
sahiptir. Yiksek enerji depolama kapasitorlerinin gelistirilebilmesi i¢in yiiksek
dielektrik sabit, yliksek kirtlma dayanimu, diisiik kayip ve hizli tepkiye sahip dielektrik
malzemelere ihtiyag duyulmaktadir. Geleneksel ferroelektrik seramikler yiiksek
dielektrik sabitlerinden dolay1 kapasitorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir ancak
yapilarinda bulunan hatalar ve porozitelerden dolay1 sergiledikleri diisiik kirilma
dayanimi ve yiiksek kalici polarizasyon gibi nedenler yiiksek enerji depolama
kapasitorlerinde uygulamalarii kisitlamaktadir. Yiiksek enerji yogunlugu hedefini
saglamak icin yiiksek kirilma dayanimi, yiiksek dielektrik sabit ve sarj/desarj
cevriminde yiiksek enerji verimliligi gibi istiin Ozelliklere sahip dielektrik
malzemelerin gelistirilmesi gerekmektedir. Giiniimiizde dielektrik cam-seramikler
ferroelektrik fazin yiiksek dielektrik sabiti ve cam matrisin yiiksek kirilma dayanimin
(gozeneksiz cam mikroyapisi sayesinde 10 MV/cm’e kadar kirilma dayanimi) bir

araya getirme yetenegi ve diisiik kalic1 polarizasyon gostermesi nedeniyle yliksek
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enerji depolama yogunluklu dielektrik kapasitdrlerden beklenen ihtiyaglari karsilamak
icin geleneksel ferroelektrik seramiklerin yerini almaktadir. Darbeli gii¢
kapasitorlerinin uygulamalar1 goz oniline alindiginda, yiiksek enerji yogunlugunun
yani sira yiiksek enerji doniistim verimliligi de arzu edilmektedir. Kapasitorlerde enerji
kayiplart 1sinmaya ve dolayisiyla kapasitoriin performans: ve giivenilirligi lizerine

olumsuz etkilere neden olabilir [3,40-42].

Yiiksek enerji yogunluklu dielektrik malzemelerin iiretimi i¢in ergitme dokiim
yontemi oldukca elverislidir. Geleneksel kati hal islemleri ile iiretilen dielektrik
malzemelerin kirilma dayanimina yapida bulunan poroziteler olumsuz yonde etki
etmektedir. Ergitme dokiim yonteminde elde edilen amorf yap1 porozite ve hata
icermez. Elde edilen amorf yapinin kontrollii kristalizasyonu ile cam-seramik
malzeme elde edilerek malzemenin enerji yogunlugunu arttirmak icin dielektrik
ozellikler uygun hale getirilebilir. Cam-seramiklerin kirilma dayanimi mikroyapr ile
yakindan ilgilidir ve oOzellikle homojen mikroyap: dielektrik kirllma dayanimini
tyilestirmektedir. Ancak, geleneksel 1sitma yontemlerinde diisiik yiizey aktivasyonu
ve var olan hatalar kristalizasyonun yiizeyden baglamasma ve dendritik yap1 gibi
istenmeyen yapilarin olusumuna neden olmaktadir. Son yillarda cam-seramiklerin
hazirlanmasinda mikrodalga prosesi uygulanmistir. Mikrodalga prosesi ile hizli ve
homojen 1sitma saglanarak yiizey kristalizasyonu yerine hacim kristalizasyonunun
gergeklesmesi ile daha homojen mikroyapiya ve diisiik tane boyutuna sahip cam-

seramiklerin gelistirilmesi miimkiin olmustur [41,42].

3.2.6.1. Titanat esash cam seramikler

Son yillarda ¢ogu arastirmaci tarafindan gesitli ana ferroelektrik faz olarak perovskit
titanatlar1 (BaTiOs, PbTiO3 ve SrTiOs vb.) igeren cam seramik malzemelerin iiretimi
ve Ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ¢alismalar yapmustir. Perovskit titanat fazlar
igeren bazi nano-yapili cam-seramiklerin bilesimleri, elde edilen fazlar ve 6zellikleri

Tablo 3.1’de verilmistir [43].

Ferroelektrik perovskitler saf halde camsi yapida herhangi bir sebeke yapict ilave
edilmeden fiiretilebilmektedir ancak eriyigin sahip oldugu nispeten diisiik viskozite
degerinden dolay1 ¢ok yiiksek hizda sogutma gerektirmekte ve bu nedenle de ¢ok
kiicik miktarlarda iretilebilmektedir. Ayrica, cams1 yapidaki malzemenin
kristalizasyonu sonucunda istenmeyen poroz yapilar olusmaktadir. Bu nedenle SiOz,

B20O3 ve Al,O3 gibi sebeke yapicilarin ilave edilmesiyle eriyigin viskozitesi arttirilarak
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ortalama sogutma hizlarinda birka¢ milimetre kalinlikta disk veya plakalarin {iretimi
miimkiin olmaktadir. Ek olarak, bu camlarin ytiksek ¢ekirdeklenme hizindan dolay1
genellikle kristalizasyon siirecinde ¢ekirdeklendiriciye ihtiya¢ yoktur. PbO, BaO, SrO
ve TiO2 gibi perovskit yapici oksitlerden olusan gesitli camlarin kristalizasyonunda saf
perovskit titanat yapisinin olusumu gdzlemlenmistir. Bu oksit bilesiklerinin bagil
oranlar1 olusacak perovskit fazin1 da belirlemektedir. Ornegin, Pb,Ba(TiO3)
perovskitlerinde PbO/BaO ve (PbO+Ba0)/TiO; orani kristalizasyon siirecinde PbTiO3
veya BaTiOz’iin hangisinin kristallenecegini belirlemektedir. Stronsiyum yerine
baryum, titanyum yerine zirkonyum elementleri koyuldugunda diger fazlarin

kristallenmesi de miimkiindiir [43].

Perovskit tipi baryum titanat (BaTiOz) cam seramik ilk olarak Herzog tarafindan 1964
yilinda tretilmistir ve BaTiO3z’lin kristalizasyonu i¢in uygun cam bilesimlerini ve
ozelliklerini raporlamistir. Baz1 camlarin kristalizasyonu sonucunda birincil faz olarak
BaTiO3z ve bunun yaninda ikincil faz olarak BaAl>SiO2 olusumu gozlemlenmistir.
Yapida yaklagik 1 um tane boyutunda ve hacimce %30-60 oraninda BaTiOs3 tespit
edilmis ve dielektrik sabit degeri 100°den 1200’°e kadar yiikselmistir. Tane boyutu 0.1
um’ye diisiiriildiigiinde dielektrik sabit diismiis ve neredeyse sicakliga bagimsiz hale

gelmistir [43].

Nano-yapili BaTiO3 cam seramik ilk olarak Sadhukhan vd. tarafindan PbO-BaO-V20s
sisteminde geleneksel yontemle (ergitme-hizli sogutma ve sonrasinda kontrollii
kristalizasyon islemi) 1999 yilinda tretilmistir. Yapilan faz analizleri ve taramali
elektron mikroskobu incelemelerinde agirlikga %30’a kadar BaTiOz igeren genis bir
kompozisyon araliginda homojen camlarin iretilebildigi ve gegirimli elektron
mikroskobu incelemelerinde bazi nano-kristalin parcaciklarin varligi tespit edilmistir.
Elde edilen dielektrik sabit degerlerinin ¢ok yiiksek ve bulk BaTiOs ile kiyaslanabilir
seviyede ve BaTiOz icermeyen 80V205-20PbO camindan 2 kat daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Agirhikca %30 BaTiOz igceren cam-seramik bilesiminde
gerceklestirilen sicakliga bagli dielektrik sabit 6l¢limlerinde yaklagik 115 °C’de bulk
BaTiOs kristalinin  ferroelektrik Curie sicakligina benzeyen genis bir pik
gozlemlenmektedir. Cam-seramik yapisinda yer alan camsi faz ve empiirite

fazlarindan dolayi pik genislemesinin oldugu diistiniilmektedir [43].

Kursun titanat (PbTiO3) BaTiOz yapisina benzer ve yiiksek Curie noktasina sahip (490

°C) ferroelektrik malzemedir. PbTiOz’iin Curie noktasinin altina sogumasi esnasinda
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paralektrik kiibik fazdan ferroelektrik tetragonal faza gecisinde %6’dan daha fazla
gerinim meydana gelir. Bu nedenle saf PbTiO3’lin geleneksel seramik iiretim
yontemleriyle bulk formda tiretimi ¢ok zordur. PbTiO3z sahip oldugu 6zelliklerden
dolay1 yiiksek sicaklik veya yiiksek frekans uygulamalari ig¢in piroelektrik ve
piezoelektrik malzeme olarak umut veren malzemelerdir. Kursun titanatin PbO-B20s3-
TiO2 camindan kontrollii kristalizasyonu ilk olarak Bergeron ve Russel tarafindan
1965 yilinda gergeklestirilmistir. Daha sonra 1969 yilinda Grossman ve Isard tarafinda
n 23.8Pb0O, 20Ba0, 23.8TiO», 25B,03, 3Si0O2, 3Al,03, 1.5TiO> (ag. %) camindan ve
PbO yerine ZnO koyularak Ba/Pb orani etkin bir sekilde arttirarak PbTiOs3
ferroelektrik kristalinin ¢ekirdeklenmesini saglamistir. Tiim cam numunelere 520
°C’de ¢ekirdeklenme ve 610 °C’de kristal biiyiitme 1s1l islemi yapilarak 0.5pm
kristallerden olusan 2-3 um kristal kiimelerini iceren ince taneli malzeme tiretmislerdir

[43].

Tablo 3.1. Bazi titanat nano-cam seramiklerin bilesim ve 6zellikleri [43].

) ) Kristalin Oda Sicakliginda
Kimyasal Kompozisyon ) ] )
Faz Dielektrik Sabit (100 kHz)

(80V205-20Pb0O)+xBaTiOs3 BaTiO3 b0
(x=ag.% 5-30) (x=30)
xBaTiO3-(100-x)V20s (x=35-50) BaTiO3 ~10*
39Ph0, 1Ba0, 25TiO2, 1B20s3, _

_ PbTiOs 70-8
9.7Al203, 24.3Si0O2 (mol %)
46.67Pb0, 23.33TiO2, 20B,0s3, )

) ) PbTiOs 140-400
10SiOz, (0.5 - 1 Bi203) (mol %)
37.9Sr0, 26.6TiO,, 23.1Si0y, ]
SrTiO3 ~35

12.4Al203 (ag. %)
65(SrO°TiO2), 35(2Si02'B203) (ag. %) Sr2B20s ~55
29BaTiOs, 17PbTiOs3, 38TiO, Pb1- 640
13Al,03, 3B203 xBaxTiO3
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PbO-BaO-TiO,-Al,03-Si02, cam sisteminden perovskit PbTiOs kristallerinin
kristalizasyonu Shyu ve Yang tarafindan 1995 yilinda ¢alisilmistir. Yapida hacim
kristalizasyonu sonucu birincil faz olarak PbTiO3 ve ikincil faz olarak ge¢is PbTi3O7
fazi1 tespit edilmistir. Ayrica yiizey kristalizasyonu sonucu PbO-Al,03:2Si0; faz1 da
yapida yer almaktadir. 830 °C’de 3 — 12 saat 1s1l islem uygulanan cam-seramiklerde
200 Hz — 100 kHz frekans araliginda ~70 — 80 araliginda dielektrik sabit degeri tespit

edilmistir.

SrTiO3 cam seramikler kriyojenik kapasitif sicaklik sensorleri ve gesitli kriyojenik
uygulamalarda uygulama alanma sahiptir. Ayrica, uygun oranda negatif sicaklik
katsayisina sahip SrTiOs ve pozitif sicaklik katsayisina sahip cam matris sayesinde
ortam sicakligt uygulamalarinda da kullanilmaktadir. TiO2-SiO2-Al.O3 sisteminde
SrTiOz’lin kristalizasyonu tizerine Swartz vd. 1988 yilinda ¢alisma yapmustir ve 800-
900 °C kristalizasyon sicakliklarinda SrTiOsz’lin kristallendigini tespit etmistir. Ek
olarak, kristalizasyon siiresindeki artigla birlikte SrAl»>SioOg fazinin kristallendigi

tespit edilmistir.

3.2.6.2. Niobat esash cam seramikler

Gii¢ elektronigi ve darbeli gilic sistemleri uygulamalarinda kursun igeren
dielektriklerin ¢evre ve insanlara zararindan dolay1 kursun icermeyen niobat cam-
seramiklerin gelistirilmesi yiliksek dneme sahiptir. Niobatlar, kdse paylasimli NbOe
oktahedralardan olusur ve bu dizilis Ba, Sr, Ca, Na diger benzer boyuttaki
elementlerinin yerlesebilecegi 3 tiir arayer konumuna sahiptir. Boylelikle niobatlarin
dielektrik ozellikleri ve kompozisyonlar1 ayarlanabilir hale gelmektedir. Amorf
haldeki cams1 fazin varligi cam-seramik malzemenin daha yiiksek kirilma dayanimina
sahip olmasini saglamaktadir. BazNaNbsO1s, NaNbO3z, (Sr,Ba)Nb2Oes gibi niobat
kristalin fazlarin sahip oldugu ferroelektrik ve optik 6zelliklerden dolay1 kursun
icermeyen niobat cam-seramik dielektrikler lizerine ¢ok fazla sayida aragtirmaci
odaklanmistir [44]. Enerji depolamada cam-seramik dielektrik malzemeler iizerine
yapilan ¢aligmalarda enerji depolama yogunlugu ve dielektrik ozelliklerin oksit
ilaveleriyle (nadir toprak elementler) veya farkli 1s11 islem uygulamalariyla

iyilestirildigi gézlemlenmistir [3,4].

Son yillarda NaNbOsz, KNbOgz, LINbO3, SrxBai1xNb20¢ gibi niobat esasli cam-seramik
malzemelerin iretimi ve Ozelliklerinin iyilestirilmesi ilizerine ¢ok sayida ¢aligma

yapilmaktadir. Niobat fazlar1 igeren bazi nano-yapili cam-seramiklerin bilesimleri,
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elde edilen fazlar ve 6zellikleri Tablo 3.2’de verilmistir. Simetri merkezi bulunmayan
niobat kristalleri ferroelektrik uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Uygun bir bilesime sahip cam yapisi igerisinde ¢ozlinmiis bilesenlerin kontrollii
kristalizasyon 1s1l islemi sonucunda yap1 igerisinde ferroelektrik kristallerin
cekirdeklenmesi ve biiyiitiilmesi saglanarak ferroelektrik cam-seramiklerin iiretimi
miimkiindiir. K2O-Nb2Os-SiO, cam sisteminde KNbO3z ve telliir-fosfat camlarinda

LiNbO3 fazlarinin kristallendirildigi ¢alismalar yapilmistir [25,43].

Zhou vd. BaO-Na;0-Nb20s5-SiO2 cam seramige Gd203 ilavesiyle kirilma dayanimini
32.39 kV/mm’den 56.16 kV/mm’ye ¢ikartmistir [45]. Tian vd. BaO-Na>O-Nb>Os-
SiO2 cam seramige LuOs katkisi yaparak kirilma dayanimini iyilestirmistir ve
dielektrik kayiplar1 azaltmistir [46]. Xue vd. BaO-Na>O-Nb2Os-SiO sistemine La,03
katkis1 yaparak kirilma dayaniminda ve dielektrik sabitte biiylik bir artis ile enerji
yogunlugunu 8.4 J/cm® e arttirmstir [47].

Liu vd. stronsiyum baryum niobat/titanat esasli cam-seramiklerin mikroyap1 ve enerji
depolama yogunlugunu iyilestirmek icin iki kademeli kristalizasyon islemi
uygulamistir. Iki kademeli kristalizasyon islemi ile en uygun cekirdeklenme sicaklig
tespit edilerek dielektrik kirilma dayanimi iyilestirilmistir. Homojen ¢ekirdeklenme
cam seramigin mikroyapisini iyilestirdigi i¢in tek kademeli kristalizasyon islemi ile
kiyaslandiginda uygun ¢ekirdeklenme sicakliginda iki kademeli kristalizasyon islemi
ile ~1.9 kat daha ytiksek kirilma dayanimi (1817+111 kV/cm) elde edilmistir. Benzer
sekilde enerji depolama yogunlugu da 2.63 J/cm®ten 7.73 J/em®e ~2.9 Kkat
arttirilmustir [48].

Liu vd. degisen oranlarda SiO: kullanarak stronsiyum sodyum niobat esasli cam-
seramiklerin 6zelliklerini incelemistir. Bilesimdeki SiO> igerigi arttik¢a teorik enerji
depolama yogunlugu oncelikle artmis sonra azalmistir. %35 SiO igeren bilesimde
yuksek dielektrik sabit (124) ve kirilma dayanimi 1669 kV/cm elde edilmis ve teorik
enerji depolama yogunlugu 15.3 J/cm? olarak tespit edilmistir. Elde edilen yiiksek
kirtlma dayanimi mikroyapinin homojen ve kompakt olmasma baglanmistir. SiO2

icerigi arttik¢a desarj verimliligi %74.2’den %91.5’e yiikselmistir [40].

Yang vd. BaO-K20-Nb20s-SiO, cam-seramik dielektriklere farkli oranlarda Gd>O3
katkis1 yapilarak enerji depolama yogunlugu ve sarj/desarj verimliligi 6zelliklerini

arttirilmaya ¢alismistir. Gd203 katkist ile mikroyapi iyilestirilmistir. %1 Gd203 katkist
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ile dielektrik sabiti 83 ve kirilma dayanimi 1818 kV/cm olan malzemenin enerji
depolama yogunlugu 12.14 kJ/cm?® olarak tespit edilmistir. Desarj verimliligi %80
olarak tespit edilmistir [4].

Tablo 3.2. Baz1 niobat nano-cam seramiklerin bilesim ve 6zellikleri [43].

Oda Sicakliginda

Kimyasal Kompozisyon Kristalin Faz ) ) )
Dielektrik Sabit

12.3Naz0, 52.7Nb.0s, 30SiO,

NaNbOs 220-230 (1 kHz)
5Al203 (mol %)
29.2Li20, 28.2Nb,0s, 37.2Si0o, ]

LiNbOs ~155 — 185 (1 kHz)
5.4A1,03 (mol%)
(100-x) LiNbOs, xSiO2 (20 <x < .

LiNbOs ~140 (100 kHz)
35) (mol%)
25K>0, 25Nb,0s, 50SiO2 (mol%) KNbO3 -
40K>20, 20Nb20s, 40SiO2 (mol%) KNbO3 54
16.6K>0, 16.6Nb20s, 66.7Si02 _

KNbSi>0O7 300

(mol%)

xSr0O, (32-x)Ba0, 32Nb20s,
36B203 Sro.61Bao.39Nb206 129
(x=16, 19.5, 24) (mol%)

Xiu vd. stronsiyum baryum niobat esasli cam seramiklere La,O3z katkis1 yapmistir.
La*®iin TTB faz yapisina kolaylikla dahil oldugu ve cam-seramik biinyesinde tane
boyutu kiiciilmesi ve kristalizasyon {izerine 6nemli etkisi tespit edilmistir. La2O3
miktart arttikca daha yogun ve homojen mikroyap: elde edilmistir. Biitiin
malzemelerde kalic1 polarizasyon diislik seviyededir. La,O3 miktarindaki artis ile
birlikte dielektrik sabit diiserken kirilma dayanimi artmistir. %0.2 mol La>O3 katkis1
ile maksimum teorik enerji depolama yogunlugu 7.2 Jicm?® tespit edilmistir. La,O3

miktarindaki artisla birlikte enerji desarj verimliligi yavas bir sekilde artmistir [3].

Xue vd. BaO-Na;0-Nb05-SiO2 cam seramik dielektrik malzemeleri geleneksel 1sitma

yontemi ve mikrodalga prosesi ile iiretmistir. Mikrodalga prosesi diisiik tane boyutuna
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sahip homojen mikroyap1 olugsmasini saglamistir. Mikrodalga prosesi ile dielektrik

kirtlma dayanimi 1248 kV/cm ve desarj verimliligi %92 elde edilmistir [42].

Zhou vd. BaO-Na,O-Nb205-SiO; (BNNS) cam-seramik sistemine Sm2Os katkisi
yapmistir. %2 Sm203 katkis1 yapilan cam-seramik sisteminde optimum mikroyapi elde
edilmistir. Dielektrik sabit ve kutuplasabilirlik Sm2O3 katkisinin artis1 ile artmustir.
Delinme dayanimi ve enerji depolama davraniglart artan Sm»O3 igerigiyle artmustir.
En yiiksek kirilma dayanimi (21.2 kV/mm) ve en yiiksek sarj (0.74 J/cm®) ve desarj
(0.45 J/cm3) enerji yogunlugu %2 Sm203 katkilanmis cam-seramik malzemede elde
edilmistir [44].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, yliksek enerji depolama yogunluguna sahip niobat esasli cam seramik
malzemelerin iiretimi igin stronsiyum oksit, baryum karbonat, niyobyum penta oksit,
silisyum dioksit, bor oksit (dibor trioksit), sodyum karbonat, potasyum karbonat
kullanilmigtir. Kullanilan hammaddeler belirli oranlarda karistirilarak ergitme-dokiim
islemine tabi tutulmustur. Elde edilen amorf yapidaki malzemelerin termal
karakterizasyonlar1  gergeklestirilmis ve belirlenen kontrolli  kristalizasyon
parametreleri kullanilarak toz metalurjisi yontemiyle cam seramik yapili malzemeler
iiretilmistir. Uretilen cam seramik malzemelerin faz analizleri, mikroyap1 incelemeleri,
yogunluk dlciimleri, frekansa ve sicakliga bagli dielektrik gecirgenlik dl¢limleri ve

ferroelektrik histerezis dongiisii dl¢limleri gerceklestirilmistir.

4.1. Elektronik Cam Seramiklerin Uretimi

Niobat esasli elektronik cam-seramiklerin iiretimi iki asamada gergeklestirilmistir.
Birinci asamada ¢alismada iiretilmesi planlanan malzeme bilesimleri hazirlanmis ve
harmanlama islemi gerceklestirilmistir. Ikinci asamada hazirlanan bilesimlerin
ergitme-dokiim islemleri yapilarak amorf yapili malzemelerin elde edilmesi
saglanmistir. Elde edilen amorf yapili malzemelerin kontrollii kristalizasyonuyla cam-

seramik formunda malzemeler {iretilmistir.

4.1.1. Hammaddeler ve bilesim hazirlama

Calismada, iretilen cam-seramik malzemelerde herhangi bir safsizligin ve
istenilmeyen iiriinlerin olugsmamasi i¢in detaylar1 Tablo 4.1’de verilen yiiksek saflikta
ticari hammaddeler tedarik edilerek kullanilmistir ve kullanilan hammaddelerin
karakterizasyonu faz analizleri yapilarak gergeklestirilmistir. Faz analizi
incelemelerinde ¢alismada kullanilan hammaddelerin herhangi bir safsizlik icermedigi

tespit edilmis olup XRD paternleri Sekil 4.1’de verilmistir.



Tablo 4.1. Calismada kullanilan seramik hammaddelerin tiirti ve 6zellikleri.

Hammadde Saflik Derecesi (%) Tedarik¢i Firma

SrO  (Stronsiyum oksit) >99.9 Alfa Aesar
BaCOs (Baryum karbonat) > 995 Alfa Aesar
Nb20Os (Niobyum oksit) >99.5 Alfa Aesar
SiO2  (Silisyum dioksit) >09.5 Carlo Erba
K2COs (Potasyum karbonat) >99.5 Carlo Erba
Na,COsz (Soydum karbonat) >09.5 Carlo Erba
B2O3z (Bor oksit) > 98 Eti Maden
LaxOs (Lantan oksit) >99.9 Carlo Erba
Gd203 (Gadolinyum oksit) >99.9 Carlo Erba

ﬂ N Nb:20s
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Sekil 4.1. Deneysel ¢calismalarda kullanilan hammaddelerin faz analizleri.

Niobat esasli cam-seramik malzemelerin {iretimi 6ncesinde gergeklestirilen islemler
Sekil 4.2°de sematik olarak Ozetlenmistir. Cam-seramik malzeme {iretiminde

belirlenen hammadde toz bilesim oranlar1 ve numune kodlamalar1 Tablo 4.2°de
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verilmistir. %35 mol SiOz, %25 mol Nb2Os, %12.5 mol BaO, %12.5 mol SrO, %5 mol
B203, %5 mol K20, %5 mol Na2O igeren bilesim MG1 olarak kodlanmis ve katkisiz
baz bilesim olarak belirlenmistir. Bu bilesime %0.5, %1.0, %1.5 ve %2.0 mol La,O3
katkilanmis ve bu bilesimler sirastyla MG1L5, MG1L10, MGIL15 ve MG1L20 olarak
kodlanmigtir. Ek olarak, katkisiz baz bilesime %0.5, %1.0 ve %1.5 mol Gd.O3
katkilanmis ve bu bilesimler sirastyla MG1G5, MGI1G10 ve MGIGI15 olarak
kodlanmistir. Stokiyometrik hesaplamalar sonucu belirlenen hammadde kullanim
miktarlar1 1 mg hassasiyete sahip Shimadzu marka hassas terazide tartilarak belirlenen
bilesimlerde toz karisimlart hazirlanmistir. Ergitme oncesi kimyasal ve fiziksel (tane
boyut) homojenligini saglamak amaciyla, hazirlanan bilesim/karigimlar 6 ve 10 mm
capli zirkonya (ZrO) bilyeler kullanilarak 2 saat siireyle 200 d/dk hizla degirmende
dondiiriilerek harmanlanmistir. Harmanlama isleminde bilye ve toz hacmi esit
tutulmustur. Harmanlama islemi sonrasi toz karisimlari, atmosferik kosullardan

etkilenmemesi i¢in kapali ortamda muhafaza edilmistir.

(e A 2 )
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\Eﬁ/\%&/ A

N La:0s N\ Gd:0; /
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y, \ e J
k Hammaddeler J L Bilesim Hazirlama J

< b

Faz Analizleri

-

4 | I. | J & ? J
k Karakterizasyon J k Harmanlama J

Sekil 4.2. Cam-seramik malzemelerin iiretimi 6ncesi islem basamaklari.
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Tablo 4.2. Calismada firetilen cam-seramik malzemelerin bilesimleri (% mol).

Bilesim  SiO2 Nb2Os BaO SrO B:03 K>O NaO La0O3 Gd203
MG1 35 25 125 125 ) 5 5 - -

MG1L5 35 25 125 125 5 5 5 0.5 -
MG1L10 35 25 125 125 5 5 5 1.0 -
MG1L15 35 25 125 125 5 5 5 1.5 -
MG1L20 35 25 125 125 5 5 5 2.0 -
MG1G5 35 25 125 125 5 5 5 - 0.5
MG1G10 35 25 125 125 5 5 5 - 1.0
MG1G15 35 25 125 125 5 5 5 - 1.5

4.1.2. Ergitme, sekillendirme ve karakterizasyon islemleri

Hazirlanan bilesimlerden cam seramik malzemelerin iiretilebilmesi igin Oncelikle
karisimlarin  bir potada ergitilmesi ve ergitme islemi sonrast kristalizasyonun
gerceklesmeyecegi bir hizda hizlica sogutulmalar1 gerekmektedir. Bu kapsamda,
ergitme isleminin gerceklestirilecegi yiliksek sicakliga dayanikli aliimina (Al203)
potalar kullanilmistir. Pota hacminin yarisim1 dolduracak sekilde potalara koyulan
bilesim tozlart MSE marka asansor firinda 1500 °C’de 1 saat ergitme islemine tabi
tutulmustur. Ergitme islemi sonrasinda hizli sogumanin saglanmasi amaciyla eriyik
haldeki bilesimin suya dokiimii gerceklestirilmistir. Toz metalurjisi yontemleri ile
cam-seramik yapili malzemeler iiretilecegi i¢in suya dokiimii yapilarak elde edilen
malzemeler gezegensel degirmende 200 d/dk dénme hizinda 1 saat siireyle tungsten
karbiir (WC) bilyeler kullanilarak 6giitme islemine tabi tutulmustur. Elde edilen toz
formundaki malzemelerin amorf yapida olduklarini dogrulamak i¢in faz analizleri
gerceklestirilmistir. Faz analizi incelemelerinde amorf yapida olduklar1 dogrulanan
bilesimlerin kontrollii kristalizasyon parametrelerinin belirlenmesi ve kristalizasyon
kinetigi caligmalarinin  yapilabilmesi amaciyla termal analiz incelemeleri

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.3. Kontrollii kristalizasyon 1s1l isleminin sematik gosterimi.

Sekillendirme i¢in toz formundaki bilesimlere baglayici olarak %2 oraninda PVA
ilave edilmistir. Hazirlanan toz karisimu silindirik kalip igerisinde tek eksenli pres
kullanilarak 250 MPa basing altinda ¢15 mm ¢apinda ve yaklasik 1 mm yiiksekliginde
disk formuna getirilmistir. Uretilen disk formundaki numuneler, termal analiz
caligmalar1 sonucunda belirlenen kontrollii kristalizasyon parametreleri kullanilarak,
acik atmosferli firinda kristalizasyon ve sinterleme islemine tabi tutulmustur.
Uygulanan 1s1l islem prosediirii sematik olarak Sekil 4.3’de verilmistir. Uretilen biitiin
numunelere 500 °C’de 2 saat baglayici giderme ve termal analiz verilerinden tespit
edilen pik sicakliklarinda (Tablo 5.2) 1 saat ve 3 saat kristalizasyon ve bu islemleri
takiben 1200 °C’de 30 dk sinterleme islemi uygulanmistir. Tiim 1sitma ve sogutma

kademelerinde sicaklik degisim hiz1 5 °C/dk olarak ayarlanmistir.

Cam-seramik malzemelerin tiretim siireci Sekil 4.4’de grafiksel olarak 6zetlenmistir.
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Sekil 4.4. Cam-seramik malzemelerin tiretimi ve karakterizasyonunda takip edilen

islem basamaklari.
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4.2. Hammadde ve Cam-Seramik Malzemelerin Karakterizasyonu

4.2.1. Termal analiz ¢cahismalari

Ergitme-hizli sogutma yontemiyle amorf yapida elde edilen malzemelerin kontrollii
kristalizasyon parametrelerinin belirlenmesi ve kristalizasyon kinetigi ¢aligmalarinin
yapilmasi amaciyla diferansiyel termal analizleri (DTA) gerceklestirilmistir. Termal
analiz ¢alismalar1 Perkin EImer STA 6000/8000 cihazinda 25um’den kiigiik bilesim
tozlar1 kullanilarak farkli 1sitma hizlarinda (5, 10 ve 15 °C/dk), 25-1200°C sicaklik

araliginda ve argon atmosferinde yapilmistir.

Farkli 1sitma hizlarinda gerceklestirilen termal analiz ¢alismalari camsi gecis (Tg,
endotermik pik) ve kristalizasyon pikleri (Tp, ekzotermik pik) tespit edilmistir.
Egrilerden tespit edilen sicaklik verileri kullanilarak Johson-Mehl-Avrami esitligini
(denklem 4.1a) temel alan denklemler vasitasiyla kinetik hesaplamalar
gerceklestirilmistir. Denklem 4.1a yeniden diizenlenerek denklem 4.1b elde edilir [26].

Xz ek (4.13)
In[—In(1 —X)] =nlnk+nlint (4.1b)

Denklem 4.1’de zaman “t”, t zamanindaki kristallenme oranmi “X”, kristallenme tiiriinii

€699

tanimlayan Avrami parametresi ‘“n” ve reaksiyon hiz sabiti “k” sembolleri ile

belirtilmistir.

Reaksiyon hiz sabiti (k) ile sicaklik arasindaki iliski Arhenius denklemi ile ifade edilir

(denklem 4.2a). Denklem 4.2a yeniden diizenlenerek denklem 4.2b elde edilir [26].

k = Ve Ea/RT (4.2a)

(4.2b)

~ |-

Ink=InV Ea
nK=1n R

Denklem 4.2°de frekans faktorii “V”, aktivasyon enerjisi “Ea”, gaz sabiti “R” (8.314

j/molK) ve sicaklik “T” sembolleri ile belirtilmistir.

Denklem 4.1a’da belirtilen kristallenme tiirinii tanimlayan Avrami parametresinin (n)

degeri denklem 4.3 ile hesaplanmaktadir [26].
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Denklem 4.3’te kristalizasyon pikinin yar1 yiiksekligindeki genisligi “AT”,
kristalizasyon pik sicaklig1 “Tp”, gaz sabiti “R” ve aktivasyon enerjisi “Ea” sembolleri
ile belirtilmistir.

Farkli kristalizasyon mekanizmalar1 i¢in Avrami parametresi (n) degerleri Tablo 4.3’te
verilmistir. Bliylime mekanizmasi ve ¢ekirdeklenme tiirli Avrami parametresine gore

degismektedir [26].

Tablo 4.3. Farkli kristalizasyon mekanizmalari i¢in n degerleri [26,39].

Kristalizasyon Mekanizmasi Avrami Parametresi (n)

3-boyutlu biiytime 4

Hacim kristalizasyonu  2-boyutlu biiytime

3
1-boyutlu biiyiime 2
1

Yiizey kristalizasyonu

Kissinger, Johson-Mehl-Avrami esitliginden yola ¢ikarak, farkli 1sitma hizlarinda (p)
elde edilen termal analiz egrilerinden tespit edilen kristalizasyon pik sicakliklarimni (Tp)
kullanarak kristallenme aktivasyon enerjisini (Ea) denklem 4.4 ile hesaplamustir.
Viskoz akis aktivasyon enerjisinin (Ec) hesaplanmasi i¢cin Mahdevan ve arkadaslari

tarafindan denklem 4.5 uyarlanmistir [26].

T2 Ea] E
Pl _ a a
In __B _ In e InV, + _RTp (4.4
T2 B E
g g a
=|=In|=|-InV, + — 4.
ln_B_ ln_R_ In Vg RT, (4.5)

Denklem 4.4 ve 4.5’te, 1sitma hiz1 “B”, kristalizasyon pik sicakligi “Tp”, camsi gegis
sicaklig1 “Ty”, kristalizasyon aktivasyon enerjisi “Ea”, viskoz akig aktivasyon enerjisi
“Eg”, kristalizasyon frekans faktorii “Va”, viskoz akis frekans faktorii “Vg”, gaz sabiti
“R” ile belirtilmistir.

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda yaygin olarak kullanilan bir diger yontemde

Ozawa tarafindan gelistirilmistir (denklem 4.6).
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Eq

RT,

InB =-1.0516—>=+C (4.6)

Denklem 4.6°da 1sitma hiz1 (B), aktivasyon enerjisi “Ea” ve sabit “C” ile belirtilmistir.

Denklem 4.4 ve 4.5°ten yararlanarak 1/T,’ye karsilik ln(Tg / B) ve 1/Ty’ye karsilik
ln(Tg / B) egrileri ¢izilerek, egri uydurma yontemleriyle ¢izilen lineer egrilerin egim
degerleri (Ea/R ve Ec/R) kullanilarak kristalizasyon aktivasyon enerjisi (Ea) ve viskoz
akis aktivasyon enerjisi (Ec) ve ayrica y-eksenini kestigi noktalar (In(E,/R) — InV,
ve ln(Eg /R) —In V) kullamilarak sirastyla kristalizasyon frekans faktorii ve viskoz

akis frekans faktorii degerleri hesaplanmaktadir [26].

Denklem (4.6°dan yararlanarak 1/T,’ye karsilik In 8 egrisi ¢izilerek, egri uydurma

yontemleriyle ¢izilen lineer egrinin egim degerinden (—1.0516E,/R) faydalanarak

aktivasyon enerjisi (Ea) degeri hesaplanmaktadir.

4.2.2. Faz analizleri

Cam-seramik malzemelerin iiretiminde kullanilan hammaddelerin, ergitme-hizli
sogutma sonrasi elde edilen malzemenin amorf yapida olup olmadiginin kontrolii ve
kontrollii kristalizasyon 1s1l islemleri sonucunda iiretilen cam-seramik formundaki
malzemelerin  faz  analizleri RIGAKU/D/Max/2200/PC  marka X-isimnlari
difraktometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Kontrollii kristalizasyon sonucu elde
edilen cam-seramik formundaki malzemelerin hangi fazlari igerdigi, 1sil islem
parametrelerine ve katkilara bagli olarak yapida meydana gelen degisimler faz
analizleri kullanilarak tespit edilmeye caligilmistir. Fazlarin tespiti igin x-1gin1
paternleri karakteristik piklerin yer aldigi 20-60° tarama araliginda 2 °/dk tarama
hizinda ve Cu Ka 151n demeti (dalga boyu, A=1.5408 A) kullamilarak almmistir.
Sonuglar MDI Jade 6 ve X pert Highscore yazilimlar kullanilarak analiz edilerek yap1

icerisinde yer alan fazlar tespit edilmistir.

4.2.3. Mikroyapi incelemeleri

Farkli sartlarda kontrollii kristalizasyon 1sil islemine tabi tutularak iretilen cam-
seramik formundaki malzemelerin tane sekli/yapisi, faz olusumlar1 ve yiizey
morfolojisi JEOL JSM 6060-LV taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak
gergeklestirilmistir.
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Mikroskobik incelemeler Oncesinde cam-seramik formundaki numuneler SiC
zimparalar kullanilarak 600, 800, 1000 ve 1200 grid zimpara kademelerinde
zimparalanmis ve ardindan 1 um Al,O3 pasta ile parlatma islemine tabi tutulmustur.
Parlatma islemi sonrasinda numuneler hacimce %5 HF iceren daglama ¢ozeltisi ile
daglanmistir. Numune hazirlama islemleri sonrasinda numuneler 5 dk siireyle oda
sicakligindaki saf su igerisinde temizlenmistir. Elektron mikroskopu (SEM) ve enerji
dagilim spektroskopisi (EDS) incelemeleri i¢in numune yiizeyleri Polaron Range

Sputter Coater SC7620 kaplama cihaz1 kullanilarak Au/Pd alagimi ile kaplanmaistir.

4.2.4. Enerji dagihm spektroskopisi analizleri

Farkli sartlarda kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutularak {iretilen cam-
seramik formundaki malzemelerin mikroyapisini olusturan fazlarin/tanelerin kalitatif
ve kantitatif element analizleri taramali elektron mikroskobuna entegre halde galisan
Oxford-Inca 7274 marka enerji dagilim spektroskopisi (EDS) kullanilarak
gerceklestirilmistir.

4.2.5. Yogunluk olciimleri

Kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi ile iiretimi gergeklestirilen farkli bilesimlerdeki
cam-seramik malzemelerin yogunluk Ol¢limleri Arsimet prensibine gore Olgiilerek
hesaplanmugtir. Disk formunda iiretilen cam-seramik malzemelerin agirliklar: etiivde
90°C’de 2 saat kurutulduktan sonra hassas terazide olgtilmiistiir (Wk). Numuneler saf
su dolu kaplara konularak suyun (kabin) bir 1sitici tizerinde 15 dk boyunca kaynamasi
saglanmistir. Ardindan, yogunluk oOl¢iim diizenegi kullanilarak su igerisinde asili
haldeki agirlig1 tartilmistir (Wa). Daha sonra, numuneler sudan ¢ikartilarak kapiler
etkilerle yiizeye tutunmus olan fazla su, su emici 6zelligi bulunmayan bir bezle
silinerek alimmistir. Bu numunelerin 1slak agirliklar1 (Wgq) hassas terazide tekrar

Olgtilmiistiir.

Elde edilen tartim degerleri kullanilarak malzemelerin bulk yogunluk (pp) degerleri
denklem 4.7 ve gorinir gozenek miktarlart (%) denklem 4.8 kullanilarak

hesaplanmuistir.

Bulk yogunluk, py, = m * Ps 4.7)
a
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Wy — Wy

Goriiniir gozenek miktar1 (%) = Wi W,

-100 (4.8)

Denklemlerde, kuru haldeki numunenin agirlik degeri “Wx”, sivi iginde asili haldeki
agirlik degeri “Wa”, sivi emdirilmis numunenin havadaki agirligit “Wgq”, teorik
malzeme yogunlugu “pt”, 6l¢iimlerde kullanilan sivinin (saf su) yogunlugu “ps” ile

belirtilmistir. Olgiimlerde kullanilan stvinin (saf su) l¢iimiin yapildig: andaki sicaklik

degerine karsilik gelen yogunluk degeri hesaplamalarda kullanilmistir.

Gergeklestirilen dlglimler her bir numune i¢in 3 kez tekrar edilmis ve elde edilen

sonuglarin aritmetik ortalamalar1 alinarak ilgili degerler tespit edilmistir.

4.3. Elektriksel Ozelliklerin Belirlenmesi

4.3.1. Elektrotlama islemi

Uretilen disk formundaki cam-seramik malzemelerin elektriksel dzelliklerinin test
edilebilmesi i¢in malzemelerin elektrotlama islemi gerceklestirilmistir. Elektrotlama
islemi malzeme ylizeylerinde elektriksel olarak iletken katmanlarin olusturulmasi
olarak tanmimlanabilir. Olusturulacak iletken tabaka, gerceklestirilecek elektriksel
ozellik belirleme testleri esnasinda yapisim1 koruyucu ozellikte olmalidir. Uretilen
malzemelerin elektriksel ozelliklerinin sicaklikla degisimleri gozlemlenecegi igin
elektrot malzemesi olarak yliksek sicakliga dayanikli glimiis pasta kullanilmigtir.
Uretilen cam-seramik malzemelerin elektrotlama islemi uygulanacak alt ve iist
yiizeyleri 600, 800, 1000 ve 1200 numara SiC zimpara kademelerinde zimparalanma
ve sonrasinda ultrasonik banyoda 60 dk yikanarak yiizeylerinde olabilecek
Kirliliklerden arindirma islemlerinden sonra gergeklestirilmistir. Malzemeler yikama
islemi sonrasinda 80 °C’de 24 saat kurutulmustur. Yiizeyleri hazir hale getirilen
numunelerin her bir ylizeyine sirasiyla ince bir katman halinde giimiis pasta
uygulamas1  yapilmistir. Glimilis pasta uygulamasi yapilmis numunelerin
ylzeylerindeki iletken giimiis katmanlarinin olugsmasi i¢in numuneler 500 °C’de (5
°C/dk 1sitma ve sogutma hizi) 1 saat siireyle 1sil isleme tabi tutularak elektriksel

Ol¢iimlere hazir hale getirilmistir.

4.3.2. Dielektrik ozelliklerin tespiti
Elektrotlanmis cam-seramik malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin tayini i¢cin GW

INSTEK LCR-8110G LCR (indiiktans, kapasitans ve direng) metre cihazi
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kullanilmistir. Malzemelerin kapasitans (C) ve dielektrik kayip (tand) degerleri oda
sicakliginda ve 100 Hz — 10 MHz frekans araliginda gergeklestirilen olgiimler
sonucunda tespit edilmistir. Elde edilen kapasitans degerlerinden denklem 2.6’da
verilen esitlik yardimiyla malzemelerin dielektrik sabit (er) degerleri hesaplanmustir.
Ayrica, dielektrik sabit ve dielektrik kayip degerlerinin sicaklikla degisiminin
incelenmesi igin 5 °C/dk 1sitma hizinda 25 °C’den 500 °C’ye kadar 100Hz, 1kHz, 10
kHz, 100 kHz ve 1 MHz frekans degerlerinde dlglimler gergeklestirilmistir.

4.3.3. Polarizasyon-elektrik alan (P-E) dongiisii ol¢iimleri

Elektrotlanmis cam-seramik malzemelerin elektrik alan altinda polarizasyonlarinda
meydana gelen degisimi gézlemlemek adina polarizasyon-elektrik alan (P-E) dongiisii
Olciimleri Radiant Precision LC test sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Polarizasyon-elektrik alan olgtimleri 10 — 40 kV/cm elektrik alan degerleri arasinda,
ticgen dalga kullamlarak 20 Hz (50 ms periyot) frekansta gerceklestirilmistir. Ol¢iim
sonucu elde edilen P-E déngiilerinden malzemelerin zorlayici elektrik alan (Ec), kalinti

polarizasyon (Pr) degerleri tespit edilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME

5.1. Ergitme-hizh sogutma islemi sonrasinda malzemelerin analizleri

5.1.1. Faz analizleri

Niobat esasli cam seramik malzemelerin iiretimi i¢in belirlenen toz bilesimlerinin
(Tablo 4.2) ergitme-hizli sogutma islemi sonrasinda amorf yapida olup olmadiklarinin
kontrolii igin gergeklestirilen faz analizlerinin sonuglar1 Sekil 5.1°de verilmistir. Elde
edilen x-1i511 difraksiyon paternlerinden ergitme ve takiben hizli sogutma islemi

sonrasinda tiim bilesimlerdeki malzemelerin amorf yapili olduklar: tespit edilmistir.

MG1

'M MGILS
M MGILI10
IM MGIL15
IM MGI1L20
M_«.M—A e
WMM N DAAGI(;IO

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20,°

Sekil 5.1. Katkisiz baz bilesimin ve farkli oranlarda La>Osz ve Gd;Oz katkili
bilesimlerin ergitme-hizli sogutma islemi sonrast X-igin1 difraksiyon
paternleri.



5.1.2. Termal analiz

Calismada ergitme ve takiben hizli sogutma ile iiretimi gergeklestirilen farkli
bilesimlere sahip amorf yapili malzemelerin 10 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen DTA
egrilerinin 620 — 980 °C araligindaki boliimleri Sekil 5.2°te verilmistir. Termal analiz
egrilerinde ekzotermik piklerden daha diislik sicaklikta gozlemlenen endotermik
pikten cam gegis sicakligr (Tg) ve daha yiiksek sicakliklarda yer alan ekzotermik
piklerden de kristalizasyon pik sicakliklari (Tp) tespit edilmistir. La2O3 ve Gd203
katkisiyla birlikte katkisiz bilesime gore (MG1) pik sicakliklarinin  diistigii
gozlemlenmistir. Elde edilen termal analiz egrilerinde farkli sicakliklarda 2 tane
ekzotermik pik, yap1 igerisinde farkli fazlarin kristallenebilecegini gdstermektedir.
Tespit edilen pik sicakliklar1 kullanilarak malzemelere farkli sicakliklarda ve siirelerde
kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi uygulanmis ve devaminda faz analizleri
gerceklestirilerek bu sicakliklarda kristallenen fazlarin tespitine yonelik calismalar

yapilmistir.

A B T T L B T A
650 700 750 800 850 900 950 650 700 750 800 850 900 950
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

(a) (b)

Sekil 5.2. Farkli bilesimlerdeki camlardan 10 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen DTA
egrileri: (a) katkisiz baz bilesim ve Gd>O3 katkili bilesimler, (b) La203
katkil1 bilesimler.

5.2. Kontrollii kristalizasyon islemi sonrasinda malzemelerin karakterizasyonu

Ergitme-hizli sogutma islemi sonrasinda elde edilen amorf yapili malzemelerin termal
analiz verilerinden tespit edilen pik sicakliklarina gore belirlenen kontrolli
kristalizasyon parametrelerine gére malzemelere 1s1l islem uygulanarak cam-Seramik

formunda malzemeler iiretilmistir. Uretilen numunelerin karakterizasyonu igin faz
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analizleri, taramal1 elektron mikroskobu ile mikroyap1 incelemeleri ve enerji dagilim
spektroskopisi analizleri gergeklestirilmistir. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen
termal analiz egrilerinden tespit edilen karakteristik sicaklik degerleri kullanilarak
farkli bilesimdeki camlarin kristalizasyon kinetikleri ile ilgili hesaplamalar yapilmuistir.
Arsimet yontemi ile iiretilen malzemelerin bulk yogunluk degerleri ve goriiniir
gbzenek miktarlar1 hesaplanmistir. Elektriksel 6zelliklerin karakterizasyonu igin
frekansa bagl dielektrik sabit ve dielektrik kayip 6l¢timleri, sicakliga bagli dielektrik
sabit ve dielektrik kaybin degisimi Olgtimleri ve elektrik alan — polarizasyon (P-E)

dongiisii 6lgtimleri gerceklestirilmistir.

5.2.1. Faz analizleri

MGI1 kodlu baz bilesim kullanilarak termal analiz verilerinden elde edilen pik
sicakliklarinda (775, 865 ve 900 °C) kristallenen fazlarin tespitine yonelik olarak toz
formundaki malzemelere aliimina kroze igerisinde 5 saat siireyle 1sil isleme tabi
tutulmustur. Uygulanan 1s1l islem sonrasi elde edilen malzemelerin faz analizleri Sekil
5.3’te verilmistir. Uygulanan 1s1l islemler sonucunda yapida birincil faz olarak
tetragonal tungsten bronz (TTB) yapida (Sra-m-n)Bam-n))Ban(K,Na)@2-2n)onNb10O30 (O
bosluk, A4B2CsM10X30 yapisindaki C konumu) (¢) fazinin, ikincil faz olarak kiibik
perovskit yapidaki NaNbOz (e) fazinin kristallendigi tespit edilmistir. 865 °C’de ve
900 °C’de gergeklestirilen 1s1l islemler sonucunda 22.68°, 34.3°, 46.3°°de yer alan
karakteristik NaNbOs piklerinin siddetlerindeki artis, artan sicaklikla birlikte NaNbO3
fazinin kristallenme miktarinin arttigini gostermektedir. Sekil 5.4a’da AsB2CsM10X30
(X=0,F) genel formiiliine sahip tetragonal tungsten bronz kristal yapisinin [100]
dogrultusundaki goriiniimii verilmistir. Biiyiik katyonlar 15 koordinasyon numarasina
sahip pentagonal bosluklara (A) ve 12 koordinasyon numarasina sahip kare bosluklara
(B), kiigiik katyonlar ise 9 koordinasyon numarasina sahip iiggen bosluklara (C), kiigiik
ve yliksek yiiklii katyonlar ise oktahedral bosluklara (M) yerlesmektedir. TTB yapida
belirtilen kristalografik bosluklara yerlesebilen ¢esitli iyonlar Tablo 5.1°de verilmistir
[49,50].
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Sekil 5.3. MG1 kodlu bilesimin farkli kristalizasyon sicakliklarinda 1s1l islemi sonrasi
x-1511 difraksiyon paternleri (¢: (Srs-(m-n)Bam-n))Ban(K,Na)2-2n)Nb10O30, ®:
NaNbO3).

7 VA. N
=,Q:\!A>4i‘
PN

(a) (b)

Sekil 5.4. (a) AsB2CsM10X3z0 (X=0,F) formiiliine sahip tetragonal tungsten bronz
kristal yapisinin (b) stronsiyum baryum niobat kristal yapisinin [001]
yoniindeki goriintimii [50].
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Tablo 5.1. Tetragonal tungsten bronz yapidaki farkli kristalografik bosluklara
yerlesebilen ¢esitli iyonlar [49,50].

Gosterim Iyonlar
A K*, Rb*, Cs*, TI*
Ca*?, Sr*?, Ba*?, Pb*?
B Na*, K*, Ag*
Ca*?, Sr*?, Ba*2, Cd*?, Eu*?, Pb*?
Ln*3, Bi*® vb.
Ce*, Th*, U** vb.
C Li*, Na*
Mg*?, Ni*2, Cu*2 vb.
M Mg*?, V*2, Fe*?, Co*?, Ni*?, Cu*?, Zn*?

V* Mn*3 Fe'd
Ti*, Zr*, Sn*™, Nb**
V+5, Nb*°, Ta+5, W
Mo*6, w6

X F,07?

Termal analiz verilerinden elde edilen kristalizasyon pik sicakliklarina gore farklh
bilesimdeki malzemelere uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sonucunda
malzemelerin yapilarinda kristallenen fazlarin tespitine yonelik faz analizleri
gergeklestirilmistir. MG1 kodlu baz bilesime 775 °C’de ve 900 °C’de 1 saat ve 3 saat
siireyle uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sonucunda elde edilen X-151m1
difraksiyon paternleri ve tespit edilen fazlar Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da gosterilmistir.
(Sra-(m-n)Bam-n))Ban(K,Na)-2n)Nb10Oz0  (#) fazinin yapida kristallenen birincil faz
oldugu ve bunun yaninda ikincil faz olarak NaNbO3 (e) fazinin ve eser miktarda
(KxBai-x)(AlySi1y)40s (o) (x=0.4 ve y=0.355) fazinin kristallendigi tespit edilmistir.
Eser miktarda tespit edilen fazda yer alan aliiminyumun, bilesimlerde yer almamasina
ragmen ergitme-dokiim iglemleri i¢in kullanilan aliimina potadan bilesimlere gegtigi
diistiniilmektedir. Aliimina potadan cam bilesimine karigan aliiminyumun, Kristallenen
tanelerin birbiriyle daha iyi baglanmalarini saglamak adina 1200 °C’de 30 dk
gerceklestirilen sinterleme kademesinde eser miktarda potasyum baryum aliimina

silikat fazinin olusumuna neden oldugu diisiiniilmektedir.
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MGI1 775 °C 1 saat

400 O 4 40F ¢ 4 40 ¢ 40 (44 ¢ o4 ¢+ ¢ 44 O 444 O 4% 4 4 4 4 e
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MG1 775 °C 3 saat
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Sekil 5.5. MG1 kodlu bilesime 775°C'de 1 saat ve 3 saat kontrollii kristalizasyon islemi
sonrast X-igin1  difraksiyon paternleri (¢: (Sra-m-nBam-n))Ban(K,Na)e-
2n)Nb10O30, ®: NaNbO3 o: (KxBai-x)(AlySiiy)40s).

MG1 900 °C 1 saat

400 O 4 40F ¢ 4 40 ¢ 40 (44 ¢ o4 ¢+ ¢ 44 O 444 O % 4 4 40 4 4
o o o o o o o

MGI1 900 °C 3 saat

900 O 4 400 4 4. 40 & 40 46 4 0% 4 4 48 0 400 084 4 4 40 4 ¢ ¢
20 25 30 35 40 45 50 55 60
20,°

Sekil 5.6. MG1 kodlu bilesime 900°C'de 1 saat ve 3 saat kontrollii kristalizasyon islemi
sonrast X-isin1  difraksiyon paternleri (¢: (Sr4-(m-nBam-n))Ban(K,Na)e-
2n)Nb10O30, ®: NaNbO3 o: (KxBai-x)(AlySiiy)40s).

MGT1 kodlu baz bilesime farkli oranlarda La,O3 katkilanarak 750 °C’de ve 910 °C’de

1 saat ve 3 saat siireyle uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sonucunda elde

edilen x-1igin1 difraksiyon desenleri ve tespit edilen fazlar Sekil 5.7 - 5.10°da

verilmistir. La;O3 katkisi ile birlikte camin yapisinda yeni ve/veya farkli bir fazin
kristallenme durumu tespit edilmemistir ve katkisiz bilesimde oldugu gibi birincil faz
olarak (Srs-(m-nyBam-n))Ban(K,Na)2-2n)Nb10O30 (#) fazinin yapida kristallenen birincil

faz oldugu ve bunun yaninda ikincil faz olarak NaNbOs3 (e) fazinin ve eser miktarda
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(KxBaix)(AlySi1.y)s0g (o) fazmin kristallendigi tespit edilmistir. Artan oranlarda
La20Os3 katkist ile birlikte yapida yeni fazlarin olusumu gozlemlenmemesine ragmen
pik pozisyonlarinda degisimler gézlemlenmistir. 775 °C'de ve 900 °C’de uygulanan 1
ve 3 saatlik 1s1l islem sonucunda %1.5 mol La,Os katkisina kadar pik pozisyonlarinin
daha biiyiik 26 degerlerine dogru kaydigi ve %2.0 mol La,Os katkisi ile birlikte pik
pozisyonlarinin daha diisiik 20 degerlerine kaydigi tespit edilmistir. Yeni bir faz
olusumuna sebebiyet vermeksizin La>Os igerigine bagl olarak meydana gelen pik
pozisyonlarindaki yiiksek 20 degerlerine dogru kayma kristallenen (Sra-m-nBagm-
n)Ban(K,Na)2-2Nb10O30 fazinin latis parametrelerinde diisiisii gostermektedir. La*
iyon yarigapr (1.03 A), Sr*? (1.12 A) ve Ba*? (1.34 A) iyon yarigaplarindan diisiik
oldugundan dolay1 La*? iyonlar1 kristal yapi igerisinde Sr*? ve Ba*? iyonlarinin yerine
gegerek latis parametresinin diisiisiine neden olmaktadir. Benzer etkiler (BaO, Na2O)-
Nb20s-SiO2,  Na20-BaO-Nb20s-Si0O2,  SrO-BaO-Nb20s-B.O3  cam-seramik
bilesimlerinde de gozlemlenmistir [3,47,51,52].

MGI1L20
4500 0 40h 4 4 40 4 40 46 4 06 4 4 48 O 444 O 4 44 ¢ 4 ¢
MGIL15
450 0 4 40h 4 4 90 & 40 4% 4 O 4 4 4% 0 444 08 4 4 44 ¢ 4 &
o o o o o o o
MGIL10
400 0 4 40h 4 4 90 & 40 48 4 O 4 & 4% 0 e4s 04 4 4 44 ¢ ¢ ¢
L L L L o L o
MGILS
4000 4 40K 4 4 40 & 40 48 4 08 4 4 48 O e4s O 4e 4 4 44 ¢ 4 ¢
L Ld L Ld Ld L L
——— ——
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20,°

Sekil 5.7. Farkli oranlarda La2O3 katkil1 bilesime sahip numunelerin 775°C'de 1 saat
kontrollii kristalizasyon iglemi sonrasi X-1s1n1 difraksiyon paternleri (¢: (Srs-
(m-n)Ba(m-n)) Ban(K,Na)2-2n)Nb10030, ®: NaNbO3 o: (KxBai-x)(AlySi1.y)4Og).
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Sekil 5.8. Farkli oranlarda La,O3 katkil1 bilesime sahip numunelerin 775°C'de 3 saat

kontrollii kristalizasyon iglemi sonrasi X-1s1n1 difraksiyon paternleri (¢: (Sra-
(m-n)Ba(m-n))Ban(K,Na)(2-2n)Nb10030, e: NaNbO3 o: (KxBal-x)(AIySi]_-y)408).
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Sekil 5.9. Farkli oranlarda La2O3 katkil1 bilesime sahip numunelerin 900°C'de 1 saat

kontrollii kristalizasyon iglemi sonrasi X-1s1n1 difraksiyon paternleri (¢: (Srs-
(m-n)Ba(m-n)) Ban(K,Na)2-2n)Nb10030, ®: NaNbO3 o: (KxBai-x)(AlySi1.y)4Og).
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Sekil 5.10. Farkli oranlarda La»>O3 katkil1 bilesime sahip numunelerin 900°C'de 3 saat
kontrollii kristalizasyon iglemi sonrasi X-1s1n1 difraksiyon paternleri (¢: (Sra-
(m-n)Ba(m-n)) Ban(K,Na)2-2n)Nb10030, ®: NaNbO3 o: (KxBai-x)(AlySi1-y)4Og).

MGT1 kodlu baz bilesime farkli oranlarda Gd>O3 katkilanarak 750 °C’de ve 910 °C’de

1 saat ve 3 saat siireyle uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sonucunda elde

edilen x-1511 difraksiyon desenleri ve tespit edilen fazlar Sekil 5.11 - 5.14’te

verilmistir. Gd2O3 katkisi ile birlikte yeni bir fazin kristallenme durumu tespit
edilmemistir ve katkisiz  bilesimde oldugu gibi birincil faz olarak

(Sra-(m-n)Bam-n))Ban(K,Na)2-2n)Nb10Oz0 (¢) fazinin yapida kristallenen birincil faz

oldugu ve bunun yaninda ikincil faz olarak NaNbO3 (e) fazinin ve eser miktarda

(KxBaix)(AlySi1y)40s (0) fazinin kristallendigi tespit edilmistir. Gd.O3 katkisi ile

birlikte yapida yeni fazlarin olusumu gozlemlenmemesine ragmen pik pozisyonlarinda

degisimler gozlemlenmistir. 750 °C'de uygulanan 1 ve 3 saatlik 1s1l islem sonucunda

%0.5 mol Gd20s katkist ile birlikte pik pozisyonlarinin daha diisiik 20 degerlerine

dogru ve artan Gd.Os miktar1 ile birlikte pik pozisyonlarinin daha yiiksek 26

degerlerine kaydig: tespit edilmistir. 900 °C'de uygulanan 1 ve 3 saatlik 1s1l islemler

sonucunda pik pozisyonlarmin artan Gd2O3 miktar1 ile birlikte daha yiiksek 26

degerlerine kaydig1 belirlenmistir. Yeni bir faz olusumuna sebebiyet vermeksizin

Gd203 igerigine bagli olarak meydana gelen pik pozisyonlarindaki degisim

kristallenen fazlarin latis parametrelerindeki degisimi gostermektedir. Gd*™ iyon

yarigapr (0.938 A), Sr*? (1.12 A) ve Ba*? (1.34 A) iyon yarigaplarindan diisiik

oldugundan dolay: Gd*? iyonlar1 kristal yapr icerisinde Sr*? ve Ba*? iyonlarinin yerine
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gegerek (Sra-m-nBam-n))Ban(K,Na)@-2n)Nb10030 fazinin latis parametresinin diisiisiine
neden olmaktadir. Benzer etkiler BaO-Na20O-Nb20s-SiO2, SrO-BaO-Nb,0s-B203 ve
BaO-K>0-Nb20s-SiO2 cam-seramik bilesimlerinde de gézlemlenmistir [4,45,53].
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Sekil 5.11. Farkli oranlarda Gd20Os3 katkili bilesime sahip numunelerin 750°C'de 1 saat
kontrollii kristalizasyon iglemi sonrast X-1s1n1 difraksiyon paternleri (¢: (Srs-
(m-n)Ba(m-n))Ban(K,Na)(2-2n)Nb10030, [ NaNbOg O: (KxBal-x)(AIySil-y)408).
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Sekil 5.12. Farkli oranlarda Gd2O3 katkil1 bilesime sahip numunelerin 750°C'de 3 saat
kontrollii kristalizasyon islemi sonrasi X-1s1n1 difraksiyon paternleri (¢: (Sra-
(m-n)Bam-n)) Ban(K,Na)2-2n)Nb10O30, ®: NaNbO3 o: (KxBai-x)(AlySi1y)40s).
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Sekil 5.13. Farkli oranlarda Gd»O3 katkili bilesime sahip numunelerin 910°C'de 1 saat
kontrollii kristalizasyon iglemi sonrasi X-1s1n1 difraksiyon paternleri (¢: (Sra-
(m-n)Ba(m-n))Ban(K,Na)(2-2n)NblOO30, e: NaNbOs3 o: (KxBal-x)(AIySil-y)408).
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o o ° o L o °
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. . . : : . .
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Ld Ld L Ld Ld L L

L B A B B B —T T T T
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20,°

Sekil 5.14. Farkli oranlarda Gd203 katkil1 bilesime sahip numunelerin 910°C'de 3 saat
kontrollii kristalizasyon iglemi sonrasi X-1g1n1 difraksiyon paternleri (¢: (Srs-
(m-n)Ba(m-n)) Ban(K,Na)2-2n)Nb10030, ®: NaNbO3 o: (KxBai-x)(AlySi1.y)4Og).

5.2.2. Kristalizasyon kinetigi

Calismada tiretimi gerceklestirilen farkli bilesimlere sahip amorf yapili malzemelerin

farkli 1sitma hizlarinda (5, 10 ve 15 °C/dk) elde edilen DTA egrilerinin 620 - 980 °C
araligindaki boliimleri katkisiz ve Gd2Os3 katkili bilesimler igin Sekil 5.15°te, La>O3
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katkili bilesimler i¢in Sekil 5.16’da verilmistir. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen
termal analiz egrilerinden tespit edilen pik sicakliklar1 kullanilarak denklem 4.3 — 4.6
yardimiyla farkli bilesimdeki camlarin kristalizasyon kinetikleri ile ilgili hesaplamalar

gergeklestirilmistir.

Termal analiz verilerinden elde edilen cam gegis sicakligr (Tg), Kristalizasyon pik
sicakliklart (Tp1, Tp2) ve Avrami parametresinin hesaplanmasinda (denklem 4.3)
kullanilan kristalizasyon pikinin yar1 yiiksekligindeki genisligi (ATp1, ve ATp2) Tablo
5.2’de verilmistir. La2O3 katkil1 bilesimlerde diger bilesimlerde oldugu gibi ikinci bir
ekzotermik kristalizasyon piki tespit edilememistir. La;O3 katki miktarindaki artis ile
birlikte cam ge¢is sicakliginda diisiis gozlemlenmekle birlikte %1.5 mol katki
oranindan sonra cam gegis sicakligi yiikselmistir. Benzer sekilde %1.0 mol’e kadar
Gd203 katkisi ile birlikte cam gegis sicakligi diiserken %1.5 mol Gd2Oz katkisi ile cam
gecis sicakligini tekrar yiikseltmistir. Literatiir arastirmalarinda da uygun oranlarda
La,0Os3 katkisinin camin sebeke yapisinin gii¢lendirdigi ve kristalizasyon sicakliklarini

yiikselttigi bildirilmistir [47].

(a) ——5°C/dk (b) — 5°C/dk
— 10 °C/dk — 10 °C/dk
15 °C/dk 15 °C/dk

P~ J\\v

LA B R LA AL AL B LA LR B LA B AL BN B LN BELENL AL B B
650 700 750 800 850 900 950 650 700 750 800 850 900 950
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

(©) —5°C/dk (d) —5°C/dk
— 10 °C/dk —— 10 °C/dk
15 °C/dk 15 °C/dk

l /

H s

650 700 750 800 850 900 950 650 700 750 800 850 900 950
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 5.15. (a) MG1 kodlu bilesime, (b) %0.5, (c) %1.0 ve (d) %1.5 mol Gd20Os3 katkili
bilesimlere sahip malzemelerin farkli 1sitma hizlarindaki DTA grafigi.
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Sekil 5.16. (a) %0.5, (b) %1.0, (c) %1.5 ve (d) %2.0 mol La20s katkili bilesimlere
sahip malzemenin farkli 1sitma hizlarindaki DTA grafigi.

Farkli oranlarda La>Os ve Gd»Oz katkist ile birlikte birinci kristalizasyon pik
sicakliklarmmin  katkisiz  bilesime gore diisiik oldugu belirlenmistir.  Diisiik
miktarlardaki La,Os ve Gd20s3 katkisi ile birlikte birinci kristalizasyon pik sicakliklar
diiserken, artan katki oranlari ile birlikte kristalizasyon pik sicakliklarinin artmasina
ragmen yine de katkisiz bilesimden daha diisiik olduklar: tespit edilmistir. %0.5 mol
Gd203 katkisina kadar ikinci kristalizasyon pik sicakliginda belirgin bir degisim
olmamasina ragmen, artan katki oraniyla birlikte pik sicakliklarinin yiikseldigi
belirlenmigtir. Benzer sekilde Yang ve ark. tarafindan gerceklestirilen ¢alismada BaO-
K20-Nb0s-SiO; esasli cam-seramiklere farkli oranlarda katkilanan Gd2Os ile birlikte
kristalizasyon pik sicakliklarinin artan katki oranlariyla birlikte yiikseldigi tespit
edilmesine ragmen her durumda katkisiz bilesimden yiiksek kristalizasyon pik
sicakliklart tespit edilmistir [4]. Termal analiz ¢aligmalari sonucunda tespit edilen
endotermik ve ekzotermik pik sicakliklar1 bilesimle dogrudan iligkili oldugu i¢in, bu
caligmada katkilanan farkli oranlardaki Gd2Os ile birlikte tespit edilen ekzotermik pik
sicakliklariin katkisiz bilesimden daha diisiik olmasiin bilesimde yer alan farkl

bilesenler ve kompozisyonel farkliliklarindan kaynaklandigi diistintilmektedir.
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Termal analiz egrilerinden tespit edilen ve Tablo 5.2’de verilen cam gegis sicakligi ve
pik sicakliklar1 kullanilarak ¢izilen sirastyla 1/Tx’e (x=Tg ve Tp12) karsilik ¢izdirilen
In (Tx%/B) ve In (B) egrilerine (Sekil 5.17 - 5.24) y-eksenini belirli bir noktada kesen
birinci dereceden lineer denklem (y=a+bx) uydurularak ¢izilen egrilerin egim degerleri
elde edilmistir. 1/Ty’ye karsilik ¢gizdirilen In(T¢%/B) egrisinin egiminden denklem 4.5
yardimiyla viskoz akis aktivasyon enerjisi (Ec) degeri, 1/Tp12’ye karsilik gizdirilen
In(Tp12/B) egrilerinin egiminden denklem 4.4 yardimiyla farkli sicakliklardaki
kristallenme aktivasyon enerjileri (Eai2) ve 1/Tpi2’ye karsilik ¢izdirilen In(B)
egrilerinin egiminden denklem 4.6 yardimiyla viskoz akig ve kristallenme aktivasyon
enerjisi degerleri ayr1 ayr1 hesaplanmistir. ilgili hesaplamalar sonucunda elde edilen

aktivasyon enerjisi degerleri Tablo 5.3’te verilmistir.

Tablo 5.2. Termal analiz verilerinden tespit edilen cam gegis sicakligi ve ekzotermik

pik sicakliklari.
Bilesim Isitma Hiz, B Pik Sicakliklar1 (°C) ATpl  ATp
Kodu (°C/dk) T, Tot i ©C)  (°C)
5 673.2 755.5 879.4 1445 18.42
MG1 10 684.6 768.0 895.2 18.08 22.84
15 686.5 776.8 906.5 21.09 26.93
5 670.5 724.9 - 6.43 -
MG1L5 10 675.8 729.6 - 6.38 -
15 680.6 735.4 - 6.46 -
) 681.5 727.2 - 5.87 -
MG1L10 10 685.6 731.9 - 5.77 -
15 689.9 737.8 - 6.07 -
) 679.0 731.3 - 7.84 -
MG1L15 10 683.8 735.9 - 7.64 -
15 688.9 741.8 - 7.95 -
) 686.1 738.7 - 7.80 -
MG1L20 10 690.6 743.4 - 7.67 -
15 697.6 749.3 - 7.94 -
5 674.7 736.4 890.5 5.35 27.04
MG1G5 10 680.0 740.2 895.8 5.43 27.71
15 684.4 745.4 901.3 5.46 27.05
5 675.3 746.6 896.6 5.85 24.33
MG1G10 10 681.6 751.0 901.5 591 24.80
15 684.9 756.5 908.3 5.90 24.98
5 680.7 749.0 895.7 5.78 28.85
MG1G15 10 687.0 753.6 901.2 5.88 28.35
15 689.1 759.2 908.1 5.88 28.88
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Sekil 5.17. MG1 kodlu bilesime ait In(Tx%/B) ve 10000/Tx ve In(p) — 10000/ T
egrileri.
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Sekil 5.18. %0.5 mol La,Os katkili bilesime ait In(Tx*f) ve 10000/Tx ve In(B) —

In(B)

Sekil 5.19. %1.0 mol LayOs katkili bilesime ait In(Tx*/f) ve 10000/Tx ve In(B) —
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Sekil 5.22. %0.5 mol Gdz03 katkili bilesime ait In(Tx%/B) ve

10000/Tx egrileri.
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Sekil 5.24. %1.5 mol Gdz03 katkili bilesime ait In(Tx%/B) ve 10000/Tx ve In(p) —
10000/Tx egrileri.

Tablo 5.3. Farkli bilesimler i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri.

Kissinger (kJ/mol) Ozawa (kJ/mol)
Bilesim Kodu
Ec Ea1 Ea2 Ec Ea Ea2

MG1 549.80 446.95 440.20 537.89 441.44 437.03
MG1L5 802.54 848.59 - 778.17 822.81 -
MG1L10 984.60 843.63 - 951.45 818.14 -
MG1L15 825.66  858.09 - 800.28  831.95 -
MG1L20 698.43 862.86 - 679.42 836.60 -
MG1G5 850.31 1003.36 1131.84 823.65 970.16  1094.78
MG1G10 848.67  937.84 1030.99 822.09  908.02  998.99
MG1G15 941.07 912.26 987.38 910.04 883.74 95751
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Katkisiz MG1 kodlu bilesimin Kissinger metoduyla hesaplanan camsi gecis igin
aktivasyon enerjisi (Ec) degeri 549.8 kJ/mol ve kristalizasyon piklerindeki aktivasyon
enerjisi degerleri 446.95 kJ/mol (Ea1) ve 440.2 kJ/mol (Ea2) olarak tespit edilmistir.
Benzer sekilde Ozawa metodu ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri de yakin
degerlere sahiptir. La2O3 ve Gd203 katkisi ile birlikte camsi gegis aktivasyon enerjisi
yaklasik 700 - 980 kJ/mol araligina ve kristalizasyon piklerindeki aktivasyon enerjileri
ise yaklasik 840 - 1130 kJ/mol araligina yiikselmistir. (BaO, Na2O)-Nb20s-SiO, cam
seramik sistemine farkli oranlarda La,Os katkilanarak yapilan ¢aligmada da La;Os
katkis1 ile birlikte kristalizasyon aktivasyon enerjisi degerlerinin arttig1 tespit
edilmistir [47,54]. Hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ve Tablo 5.2'de verilen
ekzotermik kristalizasyon piki sicakliklart (Tp1,2) ve kristalizasyon piklerinin yari
yiiksekliklerindeki genislikleri (ATz,2) kullanilarak denklem 4.3 yardimiyla hesaplanan
kristallenme tiiriinii tanimlayan Avrami parametresi (n) degerleri Tablo 5.4'te
verilmistir. Cam-seramik sistemlerinde kristalizasyon mekanizmasi olarak hacim veya
ylizey kristalizasyonu gozlemlenmektedir. Homojen bir mikroyapt i¢in hacim
kristalizasyonu tercih edilir ve bunun saglanmasi i¢in disaridan ilave edilen
¢ekirdeklendiricilere ihtiya¢ duyulmaktadir [39]. Hesaplanan Avrami parametresi
degerleri tiim bilesimler i¢in ¢ogu durumda kristalizasyon mekanizmasinin hacim
kristalizasyonu oldugunu gostermesine ragmen bazi kosullarda aktif kristalizasyon
mekanizmasinin ylizey kristalizasyonu oldugunu gostermektedir. Tiim bilesimler i¢in
termal analiz verilerinden tespit edilen birinci kristalizasyon piki sicakliklarinda farkl
1sitma hizlarindaki Avrami parametresi degerleri 2.43 — 4.31 arasinda degiskenlik
gostermektedir. Bu degerler, kristallenme mekanizmasinin hacim kristalizasyonu
oldugunu gostermektedir. Katkisiz bilesimin farkli 1sitma hizlarindaki ikinci
kristalizasyon pik sicakliklarinda kristallenen fazlar i¢in Avrami parametresi degerleri
2.44 - 3.4 arasinda degiskenlik gostermektedir. Tespit edilen degerlerden katkisiz
bilesimin ikinci kristalizasyon pikinin kristallenme mekanizmasinin hacim
kristalizasyonu oldugunu tespit edilmistir. Bununla birlikte, Gd2Oz3 katkil1 bilesimlerde
farkli 1sitma hizlarinda tespit edilen ikinci kristalizasyon pik sicakliklarinda
hesaplanan Avrami parametresi degerleri 0.91 - 1.13 arasinda degiskenlik
gostermektedir. %0.5 mol Gd203 katili bilesimlerde kristalizasyon mekanizmasini

yiizey kristalizasyonu oldugu ve artan Gd2O0s igerigi ile birlikte kristalizasyon
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mekanizmasinin ylizey kristalizasyonundan hacim kristalizasyonuna doniistiigii tespit

edilmistir.

Tablo 5.4. Kinetik ¢alismalar sonucunda hesaplanan Avrami parametresi (n) degerleri
ve kristallenme mekanizmalari.

Bilesim  Isitma Hizi, B Avrami Parametresi, n  Kristallenme Mekanizmasi

Kodu (°C/dk) Tot To2 Tpt Tp2
5 3.41 3.40 Hacim Hacim
MG1 10 2.79 2.82 Hacim Hacim
15 2.43 2.44 Hacim Hacim
5 3.80 - Hacim -
MG1L5 10 3.86 - Hacim -
15 3.86 - Hacim -
5 4.20 - Hacim -
MG1L10 10 4.31 4 Hacim -
15 4.15 - Hacim -
5 3.12 - Hacim -
MG1L15 10 3.23 - Hacim -
15 3.14 - Hacim -
5 3.16 - Hacim -
MG1L20 10 3.24 - Hacim -
15 3.17 - Hacim -
5 3.94 0.92 Hacim Yiizey
MG1G5 10 3.92 0.91 Hacim Yiizey
15 3.93 0.94 Hacim Yiizey
5 3.94 1.13 Hacim Hacim
MG1G10 10 3.94 1.12 Hacim Hacim
15 3.98 1.13 Hacim Hacim
5 4.12 1.00 Hacim Hacim
MG1G15 10 4.09 1.02 Hacim Hacim
15 4.13 1.02 Hacim Hacim
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5.2.3. Mikroyap1 incelemeleri

MG1 kodlu bilesime sahip numunelerin farkli sicaklik ve siirelerde kontrollii
kristalizasyon 1s1l islemi sonrasinda elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.25 ve
Sekil 5.26'da verilmistir. 775 °C’de yapilan kristalizasyon isleminde camsi fazin
icerisinde kristallenen ve homojen dagilim gosteren niobat fazlarinin yaninda amorf
fazin (siyah) varligi belirgin olarak goriilmektedir. Siirenin artigiyla birlikte kristalin
yapilarin kiiresellige gittigi ve anormal niobat faz1 (blok faz) bliytimeleri goriilmiistiir.
Sicakligin artist bu anormal faz biiylimelerinin diisiik sicakliga gore kisa siirelerde
olustugunu ve siireyle birlikte kiiresellige dogru doniisiim gosterdigini ve olusan
kiirelerin tane boyutunun sicaklikla arttigimi  gostermektedir. Mikroyapilar
incelendiginde blok fazlarin geometrik ¢izgilerini keskin diiz hat olacak sekilde
yonlendirdigini yani blok fazlarin sekilsiz formlarinin geometrik forma dogru

yoneldigini gostermektedir (Sekil 5.27 - 5.40).

%0.5, %1.0, %1.5 ve %2.0 mol La>Os katkili bilesimlere farkli sicaklik ve siirelerde
kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sonrasinda elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil
5.27 - 5.34 arasinda verilmistir. %0.5 mol La,O3z katkisi kristallenmede niobat
fazlarinin keskin kdseli blok fazlar seklinde olugsmasina neden olmustur. Bunun yani
sira kristallenen NaNbOs miktarinin arttigi, geometrik formunun keskin koseli yapiya
uyum sagladig1 ve genel olarak iri taneli oldugu goriilmektedir. Olusan bu iki yapinin
arasinda/yaninda kiigiik kalintilar seklinde (siyah renkte) camsi faz oldugu diisiiniilen
olusumlarin yer aldig1 goriilmektedir. Ancak La»O3 katki miktarinin artisiyla kaba
taneli yapilarin geometrik formlarin1 kaybetmesi, boyutlarinin kiiclilmesi ve
homojen/karma keskin koseli yapilardan uzak niobat fazlarmin karisimindan olusan

bir yapinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir (Sekil 5.27 - 5.34).

%0.5, %1 ve %1.5 mol Gd20s katkil1 bilesimlere farkli sicaklik ve siirelerde kontrollii
Kristalizasyon 1s1l islemi sonrasinda elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.35 - 5.40
arasinda verilmistir. Gd2O3 katkili numunelerin mikroyapi incelemelerinde 750°C’de
kristalizasyon iglemi uygulanan numunelerde blok fazlarin bulundugu ve anormal
biliylimiis niobat fazlarinin olustugu belirlenmistir. Ayrica koyu gri renkte olan
yapilarin daha ¢ok niobat fazlarini ¢evreleyen matris durumunda dagilim gosterdigi
goriilmektedir. Gd203 katki orani %0.5 mol’lin iizerinde olan bilesimlerde blok
fazlarin miktarinin ve boyutlarinin arttig1 goriillmektedir. Yine sicaklik arttik¢a agik

renkte goriilen blok niobat fazlarin miktarlarinin arttigi (kristallenme hiz1 arttig1 igin)
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ve koyu gri renkte goriilen yapilarin sekillerinin blok sekline donistigi
gozlemlenmistir (Sekil 5.35 - 5.40).

Genel olarak kristalizasyon 1sil islem Sicakligi arttikca koyu gri renkte goriinen
NaNbOs fazinin miktarinin arttign goriilmektedir. Katki miktarinin artmasi blok faz
olusumunu desteklemektedir. %1.5 mol’e kadar La,Os katkisi blok faz olusumunu
desteklerken, cekirdeklendirici etkisinden dolay1 bu katki oranindan sonra blok faz
olusumu yerine homojen dagilmis sekilsiz kristalin fazlarin olusumuna sebep
olmaktadir. Gd20s3 ilavesi ile blok fazlarin olusumunu desteklenmektedir. La>O3’te
benzer davranig gozlemlenmistir ancak La>O3’e kiyasla etkilerinin daha az oldugu ve
diisiik katki oranlarinda anormal faz biliylimesini arttirdigi goriilmektedir. Gd>O3
ilavesi ile blok yap1 olarak biiyiimiis koyu gri renkte olan NaNbOgz fazinin %1.5 mol
Gd203 oranina kadar ¢ubuksu yapida oldugu goriilmektedir. Gd203 katki miktart %1.5
mol oldugunda yapinin ince ve sekilsiz hale geldigi goriillmektedir. Koyu gri renkte
goriinen NaNbO3 fazinin disiik yilizdeli La,Os ilaveli numunelerde daha ¢ok kiibik
sekilli bloklar halinde oldugu belirlenmistir.

(b)

Sekil 5.25. MG1 kodlu numunenin 775 °C'de (a) 1 saat ve (b) 3 saat siireyle kontrollii
kristalizasyonu sonrasi mikroyap1 goriintiileri.
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(b)

Sekil 5.26. MG1 kodlu bilesime sahip numunenin 900 °C'de (a) 1 saat ve (b) 3 saat
stireyle kontrollii kristalizasyonu sonras1 mikroyap1 goriintiileri.

()

Sekil 5.27. %0.5 mol La2O3 katkili bilesime sahip numunenin 775°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonrast mikroyap1 goriintiileri.
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(b)

Sekil 5.28. %0.5 mol La>03 katkili bilesime sahip numunenin 900°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonrast mikroyapi1 goriintiileri.

(b)

Sekil 5.29. %1.0 mol La>03 katkili bilesime sahip numunenin 775°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonras1 mikroyap1 goriintiileri.
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(b)

Sekil 5.30. %1.0 mol La20s katkili bilesime sahip numunenin 900°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonras1 mikroyap1 goriintiileri.

(b)

Sekil 5.31. %1.5 mol La2Os katkili bilesime sahip numunenin 775°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonrast mikroyap1 goriintiileri.
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(b)

Sekil 5.32. %1.5 mol La2O3 katkili bilesime sahip numunenin 900°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonras1 mikroyap1 goriintiileri.

Sekil 5.33. %2.0 mol La2O3 katkili bilesime sahip numunenin 775°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonrast mikroyap1 goriintiileri.
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(b)

Sekil 5.34. %2.0 mol La2Os katkili bilesime sahip numunenin 900°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonras1 mikroyap1 goriintiileri.

Pty
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Sekil 5.35. %0.5 mol Gd203 katkil1 bilesime sahip numunenin 750°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonrast mikroyap1 goriintiileri.
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(b)

Sekil 5.36. %0.5 mol Gd203 katkil1 bilesime sahip numunenin 910°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonras1 mikroyap1 goriintiileri.

(b)

Sekil 5.37. %1.0 mol Gd203 katkil1 bilesime sahip numunenin 750°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonrast mikroyap1 goriintiileri.
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(b)

Sekil 5.38. %1.0 mol Gd203 katkil1 bilesime sahip numunenin 910°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonras1 mikroyap1 goriintiileri.

15kU X955 886

1SkU o5, BEB

(b)

Sekil 5.39. %1.5 mol Gd»O3 katkil1 bilesime sahip numunenin 750°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonrast mikroyap1 goriintiileri.
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b)

Sekil 5.40. %1.5 mol Gd203 katkil1 bilesime sahip numunenin 910°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat kontrollii kristalizasyonu sonras1 mikroyap1 goriintiileri.

5.2.4. Enerji dagihm spektroskopisi analizleri

Farkli sicaklik ve siirelerde kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi uygulanan MG1 kodlu
bilesime sahip numunelerden alinan enerji dagilim spektroskopisi analizleri Sekil 5.41
ve Sekil 5.42'de verilmistir. EDS analizleriyle birlikte verilen mikroyapilarda agik
renkli goriilen fazlardan alinan elementel analizlerde Nb igeriginin koyu renkli goériilen
fazlardan daha fazla oldugu, bu nedenle a¢ik renkli gorillen fazlarin
(Sra-(m-n)Bam-n)) Ban(K,Na)(2-2n)Nb10Oz0 fazi oldugu disiiniilmektedir. Stronsiyum
baryum niobat fazi1 TTB yapiya sahiptir ve katyonik iyonlarin yerlesebilecegi gesitli
bosluklar igermektedir ve bu kristal yapi igerisinde birbirlerine yakin iyonik
yarigaplara sahip Na* (1.02 A) ve Sr*? (1.12 A) iyonlar ile K* (1.38 A) ve Ba*? (1.34
A) iyonlar1 ayn1 konumlara yerlesmektedir. EDS analizi bulgularinda tespit edilen Sr,
Ba, Nb, Na ve K elementlerinin atomik oranlar1 ve bunlarin birbirlerine oranlari
dikkate alindiginda, mikroyapida agik ve koyu gri renklerde goriilen yapilarin, XRD
analizlerinde tespit edilen (Srs-(m-n)Ba(m-n))Ban(K,Na)(2-2n)Nb10O30 ve NaNbOs fazlari

oldugunu dogrulamaktadir. Kristalizasyon siiresinin 1 saatten 3 saate g¢ikmasiyla
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birlikte, x-1ginlar1 difraksiyon analizinde de tespit edildigi gibi, genel EDS
sonuclarinda Nb igeriginin artis gdstermesi bu fazin miktarinin arttigini destekler
niteliktedir. Ayrica, acik renkli fazlardan alinan EDS analizinde de Nb igerigi nispeten
daha ytiksek olmasi, kristalizasyon sirasinda camsi fazdan kristalin faza dogru atom
boyutu biiyiik olan Nb elementinin transferinin yiiksek oldugunu ve kristallenmeyi
destekledigini ortaya koymaktadir. Geri kalan camsi fazda silisyumun yogunlastigi

diistiniilmektedir.

750 °C’de ve 900 °C sicakliklarda farkli siirelerde kontrollii kristalizasyon 1s1] iglemi
uygulanan %0.5, %1.0, %1.5 ve %2.0 mol La>O3 katkili numunelerden alinan enerji
dagilim spektroskopisi analizleri Sekil 5.43 - 5.50 arasinda ve %0.5, %1.0 ve %1.5
mol Gd.O3 katkii MG1 kodlu bilesime farkli sicaklik ve siirelerde kontrolli
kristalizasyon 1si1l islemi uygulanan malzemelerden alinan enerji dagilim
spektroskopisi analizleri Sekil 5.51 - 5.56 arasinda verilmistir. La>O3 ve Gd203 katkili
numunelerin EDS analizlerinde elde edilen elementel analiz sonuglar1 yukarida detayli
olarak agiklanan MG1 numuneleri ile benzer davranis gostermektedir.
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Sekil 5.41. MG1 kodlu bilesimin 775 °C'de (a) 1 saat ve (b) 3 saat siireyle kontrollii
kristalizasyonu sonras1 EDS analizleri.
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Sekil 5.42. MG1 kodlu bilesimin 900 °C'de (a) 1 saat ve (b) 3 saat siireyle kontrollii
kristalizasyonu sonras1 EDS analizleri.
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Sekil 5.43. %0.5 mol La>0O3 katkili bilesime sahip numunenin 775°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonras1 EDS analizleri.
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Sekil 5.44. %0.5 mol La20s katkili bilesime sahip numunenin 900°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonrasi EDS analizleri.
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Sekil 5.45. %1.0 mol La>O3 katkili bilesime sahip numunenin 775°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonras1 EDS analizleri.
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Sekil 5.46. %1.0 mol La2O3 katkili bilesime sahip numunenin 900°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonras1t EDS analizleri.
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Sekil 5.47. %1.5 mol La>0O3 katkili bilesime sahip numunenin 775°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonrasi EDS analizleri.
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Sekil 5.48. %1.5 mol La20s katkili bilesime sahip numunenin 900°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonrasi EDS analizleri.
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Sekil 5.49. %2.0 mol La>0Os3 katkili bilesime sahip numunenin 775°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonras1 EDS analizleri.
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Sekil 5.50. %2.0 mol La2O3 katkili bilesime sahip numunenin 900°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonras1t EDS analizleri.
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Sekil 5.51. %0.5 mol Gd»O3 katkili bilesime sahip numunenin 750°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonrasi EDS analizleri.
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Sekil 5.52. %0.5 mol Gd203 katkil1 bilesime sahip numunenin 910°C'de (a) 1 saat ve

(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonrasi EDS analizleri.
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Sekil 5.53. %1.0 mol Gd»O3 katkili bilesime sahip numunenin 750°C'de (a) 1 saat ve

(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonras1 EDS analizleri.
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Sekil 5.54. %1.0 mol Gd203 katkil1 bilesime sahip numunenin 910°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonras1t EDS analizleri.
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5 Enerji, keV

Sekil 5.55. %1.5 mol Gd»O3 katkili bilesime sahip numunenin 750°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonrasi EDS analizleri.
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(b)

Sekil 5.56. %1.5 mol Gd203 katkil1 bilesime sahip numunenin 910°C'de (a) 1 saat ve
(b) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyonu sonras1t EDS analizleri.

5.2.5. Yogunluk degerleri

Farkl1 bilesimlere sahip hammadde karisimlarindan ergitme ve takiben hizli sogutma
yoluyla iiretilen amorf yapili malzemelerin farkli kontrollii kristalizasyon 1s1l
islemlerine tabi tutulmasi sonucunda elde edilen cam-seramiklerin Arsimet prensibine
gore gerceklestirilen testler sonucu hesaplanan bulk yogunluk degerleri ve gdzenek
miktarlar1 sirastyla MG1 kodlu baz bilesime, LaOz katkili ve Gd20s katkill
bilesimlere sahip malzemeler igin sirasiyla Tablo 5.5, Tablo 5.6 ve Tablo 5.7°de
verilmisgtir.

Tablo 5.5. Farkli kontrollii kristalizasyon islemleri sonrasinda iiretilen MG1 kodlu baz
bilesime sahip numunelerin bulk yogunluk degerleri.

Kontrollii Kristalizasyon Islem Bulk Yogunluk ggxg;r(
Bilgileri (g/cm®) %)
775 °C 1 saat 3.34 7.61
775 °C 3 saat 3.36 6.37
900 °C 1 saat 3.37 6.91
900 °C 3 saat 3.38 6.57
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Uretilen cam-seramik malzemelerin yogunluklarmin 3.34 — 3.82 g/cm?® araliginda
degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir. LaoO3 ve Gd>Oz katkisi ile cam-seramik
malzemelerin yogunluklarinda artis ve goriinlir gozenek miktarlarinda diisiis
gozlemlenmistir. Kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sonrasinda katkisiz bilesimlerde
bulk yogunluk degerleri 3.34 - 3.38 g/cm® araliginda degisirken, La,Os katkili
bilesimlerde bulk yogunluk degerleri 3.64 - 3.82 g/cm?® araliginda (Tablo 5.6) ve
Gd203 katkili numunelerin bulk yogunluk degerleri 3.49 - 3.69 g/cm® araliginda
degismektedir (Tablo 5.7).

Tablo 5.6. Farkli kontrollii kristalizasyon islemleri sonrasinda iiretilen La>O3 katkili
bilesimlere sahip numunelerin bulk yogunluk degerleri.

Bilesim Kontrollii Kristalizasyon Bulk Yogunluk  Goriiniir Gozenek
Kodu Islem Bilgileri (g/cm?3) (%)
775 °C 1 saat 3.71 1.53
775 °C 3 saat 3.73 1.25
MG1L5
900 °C 1 saat 3.76 1.42
900 °C 3 saat 3.75 1.81
775 °C 1 saat 3.74 1.21
775 °C 3 saat 3.68 1.43
MG1L10
900 °C 1 saat 3.78 1.07
900 °C 3 saat 3.64 1.68
775 °C 1 saat 3.82 0.48
775 °C 3 saat 3.77 0.45
MG1L15
900 °C 1 saat 3.80 0.63
900 °C 3 saat 3.77 0.77
775 °C 1 saat 3.68 2.72
775 °C 3 saat 3.73 2.65
MG1L20
900 °C 1 saat 3.76 1.11
900 °C 3 saat 3.71 2.68

En yiiksek bulk yogunluk degerleri ve en diisiik gdzenek miktarlar1 %1.5 mol La2O3
katkili bilesimde elde edilmistir. La,O3 katkisinin yogunlasma {iizerine daha yiiksek

etkisi oldugu ve bu bilesimlerin yogunluk degerlerinin Gd,O3 katkili bilesimlerin
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yogunluk degerlerinden yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Katkisiz bilesimlerde tespit
edilen goriiniir gozenek miktarlar1 ~%7 iken Gd2Os ve La,Os katkisiyla birlikte
gozenek miktarlarinda diisiis gézlemlenmistir. En diisilk gézenek miktarlart La;O3
katkil1 bilesimlerde tespit edilmistir. Genel olarak La,Os katkisinin bulk yogunluk ve
gorilinlir gbzenek degerlerine etkisi Gd203 katkisindan daha yiiksek oldugu ve bu
Ozellikleri iyi yonde etki ettigi belirlenmistir. Mikroyap1 incelemelerinden de
anlasildig1 gibi La>Os katkisiyla birlikte yapi1 igerisinde olusan fazlarin homojen bir
dagilim gostermesi bu durumu desteklemektedir.

Tablo 5.7. Farkli kontrollii kristalizasyon islemleri sonucunda iiretilen Gd2O3 katkili
bilesimlere sahip numunelerin bulk yogunluk degerleri.

Bilesim Kontrollii Kristalizasyon Bulk Yogunluk ~ Goriiniir Gozenek
Kodu Islem Bilgileri (g/cm?3) (%)
750 °C 1 saat 3.50 451
750 °C 3 saat 3.54 3.86
MG1G5
910 °C 1 saat 3.58 1.31
910 °C 3 saat 3.53 3.88
750 °C 1 saat 3.49 5.45
750 °C 3 saat 3.50 4.05
MG1G10
910 °C 1 saat 3.62 1.87
910 °C 3 saat 3.57 487
750 °C 1 saat 3.50 3.64
750 °C 3 saat 3.49 4.98
MG1G15
910 °C 1 saat 3.69 3.72
910 °C 3 saat 3.55 4.39

5.2.6. Elektriksel ozelliklerin analizi

5.2.6.1. Frekansa bagh elektriksel 6zelliklerin analizi

Gergeklestirilen ¢alismalarda iretilen cam-seramik formundaki niobat esash
malzemelerin dielektrik sabit degerinin frekansla degisiminin incelenmesi i¢in
Olctimler gerceklestirilmistir. Frekansa bagh gergeklestirilen dielektrik sabit
olgtimlerinden elde edilen dielektrik sabitin frekansin bir fonksiyonu olarak degisimi
grafikleri MG1 kodlu katkisiz bilesim i¢in Sekil 5.57 ve Sekil 5.58’de, farkli oranlarda
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La>0s katkil1 bilesimler i¢in Sekil 5.59 - 5.62 arasinda ve farkli oranlarda Gd2O3 katkili
bilesimler igin Sekil 5.64 - 5.67 arasinda verilmistir. La>O3 katkisiyla birlikte kontrollii
kristalizasyon isleminde yap1 igerisinde kristallenen dielektrik faz miktarindaki artig
sayesinde katkisiz bilesime gore daha yiiksek dielektrik sabit degerleri elde edilmistir.
Benzer sekilde Gd203 katkisiyla birlikte tespit edilen dielektrik sabit degerleri katkisiz
bilesime gore yiiksek olmasina ragmen La2O3 katkili bilesimlerden daha diistiktiir.
Ayn1 zamanda Gd»O3 katkil1 bilesimlerde diclektrik sabitin frekansla degisimi katkisiz

bilesimle benzerlik gostermektedir.

775 °C'de ve 900 °C’de farkli siirelerde kontrollii kristalizasyon 1sil iglemi uygulanan
MG1 kodlu bilesime sahip numunelerin dielektrik sabit ve dielektrik kayip
degerlerinin frekansin bir fonksiyonu olarak degisimi Sekil 5.57 ve S$ekil 5.58°de
verilmigtir. Artan frekansla birlikte dielektrik sabit degerlerinin  diistiigii
gbzlemlenmistir. 775 °C ve 900 °C igin kontrollii kristalizasyon 1s1l iglem siiresinin
dielektrik sabit tizerine etkisi gozlemlenmemistir. Radyo frekanslarinin altindaki
frekanslarda frekansin artis1 ile birlikte dielektrik sabit degerinde gézlemlenen diisiis
araylizey polarizasyonunun gostergesidir. Artan frekansla birlikte dielektrik kayiplar

100 kHz frekansa kadar diisiis gdstermis ve sonrasinda tekrar artis egilimine gegmistir.
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Sekil 5.57. 775 °C'de farkh siirelerde kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemi uygulanan
MGT1 kodlu bilesime sahip numunenin frekansa bagl dielektrik sabitin ve
dielektrik kaybin degisimi grafigi.

97



€ tand 2.0
23 (—E—0="0="1 | saat
(@i O ! 3saat
400 4 16
[Ze]
: =
! 8
] ] F1.2 o
= 300 :
: =
< <
e 4
i‘ 2004 o i
z X
E lel:.—’-._._. %
a B ~.‘.—.:. ____ '_ -m- R 3
1007 s ._'*"""“"=—=—=—:-3:2:!:3:3:E:E:S:l:l:l:l5=r_ 04 7
O
0.
O\‘ ~
000255 - [=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0
04 D-0-0-028=0=020=0=0=0=0=0-0=0-0-0=0-0-0-0-0= oo

10° 10° 10* 10° 0 ye
Frekans (Hz)

Sekil 5.58. 900 °C'de farkl: siirelerde kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemi uygulanan
MGI1 kodlu bilesime sahip numunenin frekansa bagli dielektrik sabitin
degisimi grafigi.

775 °C'de 1 saat kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemine tabi tutulan farkli oranlarda

La,03 katkili bilesimin dielektrik sabit degerinin frekansla degisimini gosteren grafik

Sekil 5.59'da verilmistir. Artan frekansla birlikte dielektrik sabit degerlerinde diisiis

gbzlemlenmistir. Bununla birlikte %2.0 mol La2O3 katkil1 bilesimde frekansla birlikte

dielektrik sabit degerindeki diisiis oranm1 diger La>O3z katkili bilesimlerden daha
yiiksektir. %0.5, %1.0 ve %1.5 La>0O3 mol katkili bilesimlerde artan frekansla birlikte
yaklagik 30-40 kHz degerine kadar dielektrik sabitin diisiis oran1 ¢ok diisiikken, bu
frekans degerinden sonra belirgin bir sekilde artmaktadir. %0.5, %1.0 ve %1.5 mol

La203 katkili bilesimlerin dielektrik sabit degeri yaklasik 30 kHz frekans degerine

kadar sirasiyla 220-242, 305-332 ve 332-377 araliginda tespit edilmistir. Ayni

kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan katkisiz MG1 kodlu bilesimle
kiyaslandiginda, La>O3 katkisiyla birlikte dielektrik sabit degerinin arttig1 ve yaklagik

30 kHZ'e kadar frekansa bagliliginin ortadan kalktig1 g6zlemlenmistir. Bu bilesime 775

°C’de 3 saat kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sonucunda elde edilen dielektrik sabitin

frekansla degisimi grafigi Sekil 5.60’da verilmistir. Benzer sekilde, %2.0 mol La;O3
katkil1 bilesim hari¢ dielektrik sabitin frekansa bagimlilig1 yaklasik 1 MHz'de kadar
ortadan kalkmistir ve %1.0 ve %15 mol La)Os katkili bilesimlerden farkli
frekanslarda 6lgiilen dielektrik sabit degerlerinin birbirine ¢ok yakin degerlerde oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.59. 775°C'de 1 saat kontrollii kristalizasyon islemi uygulanan farkli oranlarda
La,03 katkili bilesime sahip numunelerin frekansa bagli dielektrik sabitin

degisimi grafigi.
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Sekil 5.60. 775°C'de 3 saat kontrollii kristalizasyon iglemi uygulanan farkli oranlarda
La,Os3 katkili bilesime sahip numunelerin frekansa bagl dielektrik sabitin

degisimi grafigi.
900 °C'de 1 ve 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l igslemine tabi tutulan La,O3
katkili bilesimlerin dielektrik sabit degerinin frekansla degisimini gdsteren grafikler
sirastyla Sekil 5.61 ve Sekil 5.62'de verilmistir. Artan frekansla birlikte dielektrik sabit
degerlerinde meydana gelen disiis kutuplanma tiiriiniin araylizey polarizasyonu
oldugunu gostermektedir. 1 saat siireli kristalizasyon 1s1l igslemi neticesinde %0.5 mol

La>O3 katkil1 bilesim hari¢ diger katkili bilesimlerde artan frekansla birlikte yaklasik
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25 kHz degerine kadar dielektrik sabitin diisiis oran1 ¢ok diisiikken, bu frekans
degerinden sonra belirgin bir sekilde artmaktadir. Ayni kontrolli kristalizasyon 1s1l
islemine tabi tutulan katkisiz MG1 kodlu bilesimle kiyaslandiginda, %0.5 mol katkili
hari¢ diger tiim oranlarda La>O3 katkisiyla birlikte dielektrik sabit degerinin arttig1 ve
yaklasik 25 kHz'e kadar frekansa bagliliginin ortadan kalktig1 gézlemlenmistir. Bu
bilesimlere uygulanan kristalizasyon isleminin siiresi 3 saate ¢ikarildiginda %2.0 mol
La>Os3 katkil1 bilesimde frekansla birlikte dielektrik sabit degerindeki diisiis oran1 diger
La>Os3 katkili bilesimlerden daha yiiksektir. %0.5, %1.0 ve %1.5 mol La,Oz katki
oranlarinda 3 MHz'e kadar dielektrik sabitteki degisim diislik oranlardadir.
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Sekil 5.61. 900°C'de 1 saat kontrollii kristalizasyon islemi uygulanan farkli oranlarda
La20s3 katkili bilesime sahip numunelerin frekansa baglh dielektrik sabitin
degisimi grafigi.

Sekil 5.63 farkli sicaklik ve siirelerde kristalizasyon islemi gérmiis numunelerin tiim

frekanslardaki ve belirli frekanslardaki dielektrik sabiti degerlerinin La>O3 oranina

bagli degisimlerini gosteren kontiir (i) ve ¢izgi grafikleri (i1) verilmistir. Sekilde
goriildiigii lizere genel olarak artan La;Os miktar1 %1.5 mol oranina kadar dielektrik

sabitini arttirmakta ve daha yiiksek ilavelerde tekrardan diisiise neden olmaktadir. 100

Hz’de yapilan Olclimlerde genel davramistan farkli olarak yiiksek kristalizasyon

stirelerinde dielektrik sabitin artis gosterdigi goriilmektedir (Sekil 5.63b-ii ve Sekil

5.63d-ii). Kristalizasyon sicaklig1 yiiksek ve kristalizasyon siiresinin diisiik oldugu
sartlarda La>O3 katkisiz bilesime gore %0.5 mol La2O3 ilaveli bilesimlerde dielektrik

sabiti bir diislis gostermekte, sonrasinda artan ilave La,Og ile birlikte tekrardan artis
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gostermektedir (Sekil 5.63c-ii). Genel davranis parabolik olup frekans diisiisi ile
dielektrik sabit degerleri yiiksek ¢ikmaktadir (Sekil 5.63 i ve ii). La,Os3 ilavesine bagh
olarak ortalama dielektrik sabit degeri %195 oraninda artis gostermistir. La2O3’{in iyi
bir ¢ekirdeklendirici olmasi1 sebebiyle kristalin niobat fazlarmin artisina, La>O3
miktarinin artisiyla birlikte ¢ok sayida kristal fazin ¢ekirdeklerinin olugsmasi homojen
dagilimlt bir mikroyapinin olusmasina sebep olmakta ve camsi fazi miimkiin
oldugunca azaltmaktadir. Yine La>Oz3’ilin artis1 kristalizasyonu kolaylastirmakta ve
gozenek miktarini azaltmaktadir. Biitlin bu olumlu etkiler dielektrik sabitinin
yiikselmesinde 6nemli rol oynamaktadir [49]. Mikroyap: incelemelerinde La>O3
katkistyla birlikte primer blok faz yapilarinin olustugu ve katki oraninin artmasiyla
(6zellikle %1 mol’den fazla) tane boyutunun kiigiilmesi tespit edilmistir. Burada etkin
olan faktoriin La,O3 miktarinin artisina baglh olarak, %1.5 mol’lin lizerinde La2O3
ilavesinde yeterince ¢ekirdeklenmeyi sagladiktan sonra geri kalan miktar1 tane siniri
segregasyonuna yol agarak bariyer olusturmasi [55] ve elektrik iletkenligi tizerine etki
etmesi dielektrik sabitin diisiisiinde etkin faktor olabilir. Y.J. Oh ve ark. yapmis
olduklar1 calismada La;O3z miktarinin artisinin benzer sekilde YSZ seramiklerde
segrege oldugunu ve tane sinir hareketlerini engelleyerek ince taneli yapinin
olusmasina ve dolayisiyla tane sinirinin miktarinin artigina sebep oldugunu, bu sayede

malzemenin elektriksel 6zellikleri tizerinde etkili rol oynadigini agiklamiglardir [56].
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Sekil 5.62. 900°C'de 3 saat kontrollii kristalizasyon islemi uygulanan farkli oranlarda
La>O3 katkili bilesime sahip numunelerin frekansa bagli dielektrik sabitin
degisimi grafigi.
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La,05 Katk1 Orani, % mol

0.5
3 saat kristalizasyon iglemi gormiis numunelerin (i) tiim frekanslardaki, (ii)

belirli frekanslardaki dielektrik sabiti degerlerinin La;Os oranina bagh

degisimleri.
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Sekil 5.63. () 775 °C’de 1 saat, (b) 775 °C 3 saat, (c) 900 °C 1 saat ve (d) 900 °C’de



750 °C'de ve 900 °C’de 1 ve 3 saat kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan
Gd203 katkili bilesimlerin dielektrik sabit ve dielektrik kayip degerlerinin frekansla
degisimini gosteren grafikler Sekil 5.64 - 5.67 arasinda verilmistir. Gd2O3 katkisiyla
birlikte farkl frekanslarda tespit edilen dielektrik sabit degerleri katkisiz bilesime gore
daha ytksektir. Katkisiz, La,O3z katkili bilesimlerde goézlemlenen duruma benzer
sekilde Gd203 katkili bilesimlerde de artan frekansla birlikte dielektrik sabit
degerlerinde gozlemlenen diislis polarizasyon tiirliniin arayiizey polarizasyonu
oldugunu gostermektedir. Gd203 katkisinin dielektrik sabit tizerine etkisi La2O3 katkili
numunelerden daha az olmustur. 750 °C’de 1 ve 3 saat uygulanan 1sil islemler
neticesinde tespit edilen dielektrik sabit degerleri benzerlik gosterdigi ve 1sil islem
siiresindeki artisin dielektrik sabit degerleri lizerine biiyiikk bir etkisi olmadig
gozlemlenmistir (Sekil 5.64 ve Sekil 5.65). 910°C'de 3 saat kontrollii kristalizasyon
1s1l igslemine tabi tutulan bilesimlerde dielektrik sabitin frekanslara birlikte degisimi
750 °C’de kristalizasyon 1s1l islem uygulanan numunelere benzerlik gostermektedir.
910 °C’de 1 saat kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan numunelerde tespit
edilen dielektrik sabit degerleri diger sartlarda iiretilen Gd2O3 katkili bilegsimlerde elde
edilen degerlerden daha yiiksektir. Bu durumun 910 °C’de 1 saat siireyle 1s1l isleme
tabi tutulan Gd2Os katkili numunelerde tespit edilen bulk yogunluk degerlerinin diger
sartlarda Tretilen numunelere gore daha yiiksek olmasindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir (Tablo 5.7).
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Sekil 5.64. 750°C'de 1 saat kontrollii kristalizasyon islemi uygulanan farkli oranlarda
Gd203 katkili bilesime sahip numunelerin frekansa bagli dielektrik sabitin
degisimi grafigi.
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Sekil 5.65. 750°C'de 3 saat kontrollii kristalizasyon islemi uygulanan farkli oranlarda
Gd203 katkili bilesime sahip numunelerin frekansa bagl dielektrik sabitin

degisimi grafigi.
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Sekil 5.66. 910°C'de 1 saat kontrollii kristalizasyon islemi uygulanan farkli oranlarda
Gd203 katkili bilesime sahip numunelerin frekansa bagl dielektrik sabitin
degisimi grafigi.
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Sekil 5.67. 910°C'de 3 saat kontrollii kristalizasyon islemi uygulanan farkli oranlarda
Gd203 katkili bilesime sahip numunelerin frekansa bagl dielektrik sabitin
degisimi grafigi.

Farkli sicaklik ve siirelerde kristalizasyon islemi gormiis numunelerin tim

frekanslarda ve belirli frekanslardaki dielektrik sabiti degerlerinin Gd203 oranina bagl

degisimlerini gosteren kontiir (i) ve ¢izgi grafikleri (ii) Sekil 5.68’de verilmistir.

Sekilde goriildiigl iizere genel olarak artan Gd203 miktar1 %1.5 mol oranina kadar

dielektrik sabitini arttirmaktadir. 100 Hz’de yapilan 6l¢limlerde yiiksek kristalizasyon

stirelerinde dielektrik sabitin artis gézlemlenmistir (Sekil 5.68b-ii ve Sekil 5.68d-ii).

750 °C ve 910 °C’de 1 saat slireyle kristalizasyon islemi uygulanan numunelerde

yapilan 6l¢iimler sonucunda dielektrik sabitinin siirekli artig gosterdigi biitlin frekans

degerleri i¢in gézlemlenirken 3 saat siireyle uygulanan kristalizasyon sonrasinda 100

Hz haricindeki frekans degerleri i¢in %0.5 mol Gd203 katkisina kadar arttig1, %0.5-

1.0 mol Gd20s ilavesi igin sabit bir davranig gosterirken, %1.0 mol Gd>O3 katkisin

tizerinde tekrar arttig1 belirlenmistir. Genel davranis parabolik olup frekans diisiisii ile

dielektrik sabit degerleri yliksek ¢ikmaktadir (Sekil 5.68 i ve ii). Gd203 ilavesine baglh

olarak ortalama dielektrik sabit degeri %56.5 oraninda artig gostermistir.
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Sekil 5.68. (a) 750 °C’de 1 saat, (b) 750 °C 3 saat, (¢) 910 °C 1 saat ve (d) 910 °C’de
3 saat kristalizasyon iglemi gérmiis numunelerin (i) tiim frekanslardaki, (ii)
belirli frekanslardaki dielektrik sabiti degerlerinin Gd2O3z oranina bagh
degisimleri.
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Farkli frekans degerlerinde tespit edilen dielektrik sabit ve dielektrik kayip degerleri
MGT1 kodlu katkisiz bilesim i¢in Tablo 5.8’de, La>Os katkili bilesimler i¢in Tablo
5.9°de ve Gd203 katkili bilesimler i¢in Tablo 5.10°de verilmistir. Katkisiz MG1 kodlu
bilesimde tespit edilen dielektrik sabit degerlerinin belirtilen frekanslardaki degerleri

benzerlik gostermektedir.

La2,O3 katkili bilesimlerde katkisiz bilesimlere oranla daha yiiksek dielektrik sabit
degeri elde edilmekle birlikte dielektrik kayip degerleri de katkisiz bilesime oranlara
cok diistik seviyede oldugu tespit edilmistir. 100 Hz frekansta tespit edilen en yliksek
dielektrik sabit degeri %2.0 mol La203 katkili bilesimin 900 °C’de 3 saat kontrollii
kristalizasyon 1s1l isleminde elde edilmistir. Bu numune i¢in dielektrik kayip degeri
0.46 olarak dl¢lilmiistiir. Diisiik dielektrik kayip ve yiiksek dielektrik sabit degeri %1.0
ve %1.5 mol La203 katkili 900 °C’de 1 saat ve 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon
islemine tabi tutulan numunelerde elde edilmistir. Bu sartlarda iiretilen malzemenin

dielektrik sabit degeri katkisiz bilesime gore 2.3 - 2.9 kat daha fazladir.

Gd203 katkili bilesimlerde tespit edilen dielektrik sabit degerleri katkisiz bilesimlere
gore daha yiiksek olmasina ragmen dielektrik kayip degerleri de katkisiz bilesimdeki
kayip degerlerinden daha yiiksektir. Diisiik frekans degerlerinde Gd2.Os katkili
numunelerde tespit edilen dielektrik kayip degerlerinin La,O3 katkili numunelere gére
daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Tablo 5.8. MG1 kodlu bilesime uygulanan farkli kontrollii kristalizasyon 1sil
islemlerinde elde edilen dielektrik sabit ve kayip degerleri.

Dielektrik Sabit, & Dielektrik Kayip, tand

100 1 10 100 1 100 1 10 100 1
Hz kHz kHz kHz MHz Hz kHz kHz kHz MHz

Bilesim Kodu ve

Islem Bilgisi

775°Clsa. 158 120 110 101 88 0.37 0.12 0.05 0.07 0.11

775°C3sa. 154 121 111 102 89 0.34 0.11 0.05 0.07 0.11

MG1

900°Clsa. 154 134 127 117 101 0.15 0.06 0.04 0.07 0.11

900°C3sa. 152 120 111 102 89 0.31 0.10 0.05 0.07 0.11
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Tablo 5.9. Farkli oranlarda LayOs katkili bilesimlere uygulanan farkli kontrolli
kristalizasyon 1s1l islemlerinde elde edilen dielektrik sabit ve kayip degerleri.

Dielektrik Sabit, & Dielektrik Kayip, tand

100 1 10 100 1 100 1 10 100 1
Hz kHz kHz kHz MHz Hz kHz kHz kHz MHz

Bilesim Kodu ve
Islem Bilgisi

775°Clsa. 242 236 230 211 166 0.01 0.01 0.03 0.09 0.17

775°C3sa. 271 266 259 250 237 0.01 0.01 0.02 0.08 0.05

MGI1L5

900°C1sa. 117 114 111 101 82 0.01 0.01 0.03 0.10 0.15

900°C3sa. 280 266 258 247 233 0.08 0.03 0.02 0.03 0.05

775°C1sa. 332 328 319 286 209 0.01 0.01 0.04 0.12 0.21

775°C3sa. 369 363 355 342 318 0.01 0.01 0.02 0.03 0.07

MG1L10

900°C1lsa. 328 317 302 263 195 0.03 0.02 0.05 0.14 0.22

900°C3sa. 424 379 380 366 337 0.01 0.01 0.02 0.04 0.10

775°Clsa. 377 368 357 310 208 0.02 0.01 0.05 0.16 0.26

775°C3sa. 374 362 353 341 313 0.04 0.02 0.02 0.04 0.09

MG1L15

900°C 1sa. 454 446 423 335 214 0.01 0.02 0.08 0.23 0.31

900°C3sa. 359 352 346 336 313 0.02 0.01 0.01 0.08 0.08

775°Clsa. 341 295 279 252 185 0.16 0.06 0.05 0.12 0.21

775°C3sa. 413 295 249 232 218 053 0.21 0.09 0.04 0.07

MG1L20

900°Clsa. 372 359 343 295 211 0.03 0.02 0.05 0.16 0.25

900°C3sa. 463 332 279 262 249 046 0.20 0.08 0.04 0.06
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Tablo 5.10. Farkli oranlarda Gd2O3 katkili bilesimlere uygulanan farkli kontrollii
kristalizasyon 1s1l islemlerinde elde edilen dielektrik sabit ve kayip degerleri.

Dielektrik Sabit, & Dielektrik Kayip, tand

100 1 10 100 1 100 1 10 100 1
Hz kHz kHz kHz MHz Hz kHz kHz kHz MHz

750°C1sa. 190 159 145 130 106 0.23 0.10 0.06 0.11 0.16

Bilesim Kodu ve
Islem Bilgisi

750°C3sa. 189 162 150 137 114 0.19 0.08 0.05 0.10 0.14

MG1G5

910°C1sa. 192 178 168 153 127 0.07 0.04 0.05 0.10 0.15

910°C3sa. 174 148 137 125 105 0.21 0.08 0.05 0.09 0.14

750°C1sa. 209 167 149 133 109 0.29 0.12 0.07 011 0.15

750°C3sa. 173 152 141 133 126 0.17 0.07 0.03 0.02 0.02

MG1G10

910°C1sa. 252 238 222 192 149 0.04 0.04 0.07 0.14 0.19

910°C3sa. 205 152 133 126 119 040 0.14 0.05 0.04 0.05

750°C1sa. 238 174 149 132 109 042 0.18 0.09 011 0.15

750°C3sa. 230 157 132 118 99 052 0.21 0.09 0.10 0.14

910°C1sa. 307 275 247 209 158 0.09 0.07 0.09 0.15 0.21

MG1G15

910°C3sa. 240 173 148 132 109 043 0.18 0.09 0.11 0.15

5.2.6.2. Sicakhiga bagh elektriksel 6zelliklerin analizi

900 °C’de (Gd203 katkili numunelerde 910 °C) 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon
islemine tabi tutulan MG1 kodlu katkisiz bilesim ve farkli oranlarda La,O3 ve Gd203
katkili bilesimlerin sicakliga bagl elektriksel 6zelliklerinin degisiminin incelenmesi

i¢in dielektrik sabit ve dielektrik kayip degerlerinin 6lgiimii gerceklestirilmistir.

Sekil 5.69’da MG1 kodlu bilesimin farkli frekanslarda sicakliga bagl dielektrik sabit
ve dielektrik kayip degerlerinin degisimi grafigi verilmistir. Bu bilesimin Curie
sicaklig yaklasik 19043 °C'de genis bir pik seklinde tespit edilmistir. Artan sicaklikla
birlikte Curie sicakligina kadar dielektrik sabit degeri 100£5’ten 250+8’e
yiikselmektedir. Curie sicakliginin iizerinde dielektrik sabit degerleri artan sicaklikla
birlikte azalmaktadir. Oda sicakligindan artan sicaklikla birlikte Curie sicakligina
kadar dielektrik kayip miktarlarinda azalis gozlemlenirken, Curie sicakliginin

tizerindeki sicakliklarda 1 kHz ve 10 kHz frekanslarda dielektrik kayip miktar1 belirgin
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bir sekilde artmaktadir. Curie sicakligina kadar dielektrik kayip degerinin 100 Hz harig

diger frekanslarda 0.1'in altinda oldugu tespit edilmistir.

Farkli oranlarda La>Oz3 katkil1 bilesimlerin farkli frekanslarda sicakliga bagli dielektrik
sabit ve dielektrik kayip degerlerinin degisimi grafikleri Sekil 5.70 - 5.73 arasinda
verilmistir. %0.5, %1.0 ve %1.5 mol La,Oz katkil1 bilesime sahip numuneler igin Curie
sicakligr yaklasik olarak sirasityla 9515 °C, 40+£20 °C ve 20+5 °C olarak tespit
edilmistir. %2 mol LaO3 katkili bilesime sahip numune i¢in Curie sicakligi 6l¢iim
yapilan sicaklik aralifinda tespit edilememistir. Gd2O3 katkili bilesimlerin farkli
frekanslarda sicakligin bir fonksiyonu olarak dielektrik sabit ve dielektrik kayip
degerlerinin degisimi grafikleri Sekil 5.74 - 5.76 arasinda verilmistir. %0.5, %1.0 ve
%1.5 mol Gd20s katkili bilesime sahip numuneler i¢in Curie sicaklig1 yaklasik olarak
strastyla 100+20 °C, 11045 °C ve 125420 °C olarak tespit edilmistir. Sicakliga bagh
olarak kristal yapinin kafes parametrelerinde degisiklik meydana geldiginden
dielektrik sabit degeri de degiskenlik gdsterir. Sicaklikla birlikte atom titresimleri
artar, kafes icerisindeki bosluklar degisir ve iyonlarin hareket kabiliyeti kolaylasir ya
da zorlasir. Bu durum farkli frekanslarda uygulanan AC elektrik gerilimi altinda

tyonlarin kutuplagsma karakteristigini degistirerek dielektrik sabitin degisimine neden

olur.
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Sekil 5.69. 900°C’de 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan
MG1 kodlu bilesimin dielektrik sabitinin ve dielektrik kaybin sicaklikla

degisimi grafigi.
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Sekil 5.70. 900°C’de 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan
%0.5 mol La,0O3 katkili bilesime sahip numunelerin dielektrik sabitinin ve

dielektrik kaybin sicaklikla degisimi grafigi.
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Sekil 5.71. 900°C’de 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemine tabi tutulan
%1.0 mol La,0O3 katkili bilesime sahip numunelerin dielektrik sabitinin ve

dielektrik kaybin sicaklikla degisimi grafigi.
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Sekil 5.72. 900°C’de 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan
%1.5 mol La,0O3 katkili bilesime sahip numunelerin dielektrik sabitinin ve

dielektrik kaybin sicaklikla degisimi grafigi.
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Sekil 5.73. 900°C’de 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemine tabi tutulan
%2.0 mol La>Os katkili bilesime sahip numunelerin dielektrik sabitinin (a)

ve dielektrik kaybin (b) sicaklikla degisimi grafigi.
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Sekil 5.74. 910°C’de 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan
9%0.5 mol Gd20s katkil1 bilesime sahip numunelerin dielektrik sabitinin (a)

ve dielektrik kaybin (b) sicaklikla degisimi grafigi.
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Sekil 5.75. 910°C’de 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan
%1.0 mol Gd203 katkil1 bilesime sahip numunelerin dielektrik sabitinin ve

dielektrik kaybin sicaklikla degisimi grafigi.
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Sekil 5.76. 910°C’de 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan
%1.5 mol Gd203 katkili bilesime sahip numunelerin dielektrik sabitinin ve
dielektrik kaybin sicaklikla degisimi grafigi.

5.2.6.3. Polarizasyon-elektrik alan (P-E) dongiisii analizleri

Gergeklestirilen ¢aligmalarda 900 °C’de (Gd2O3 katkili numunelerde 910 °C) 3 saat
stireyle kontrollii kristalizasyon islemine tabi tutulan MG1 kodlu katkisiz bilesim ve
farkli oranlarda La;O3z ve Gd203 katkili bilesimlerin 10, 20, 30, 35 ve 40 kV/cm
elektrik alan altinda polarizasyon — elektrik alan (P-E) histerezis dongiisii 6lgtimleri
gerceklestirilmistir. Polarizasyon — elektrik alan histerezis egrilerinde P-E histerezis
egrisi ile polarizasyon ekseni altinda kalan alan malzemenin depoladig1 enerjiyi
gostermektedir. Malzemede yer alan goézeneklerin dielektrik kirilmaya sebebiyet
vermesinden ve P-E ol¢iimleri esnasinda elde edilen verilerde bozulma meydana

gelmesinden dolay1 maksimum elektrik alan degeri 40 kV/cm olarak belirlenmistir.

Katkisiz MG1 kodlu bilesimin farkli elektrik alan degerleri altindaki polarizasyon —
elektrik alan (P-E) histerezis dongiisii egrisi Sekil 5.77’de verilmistir. Egri
incelendiginde 40kV/cm elektrik alanda kalic1 polarizasyon degeri (Pr) 0.243 pC/cm?,
zorlayict elektrik alan degerinin 7.57 kV/cm ve maksimum polarizasyon miktarinin
1.06 pC/cm? oldugu tespit edilmistir. Akim yogunlugu — elektrik alan egrileri

incelendiginde belirgin bir domain doniisiim piki tespit edilememistir. P-E histerezis

114



egrileri i¢inde kalan bolge diger bilesimlere sahip numunelere oranla daha yiiksek
(9%0.5 ve %1.5 mol Gd2Os3 katkili bilesimler hari¢) alana sahiptir. Mikroyapida
gozlemlenen gozenekler ve bulk yogunluk degerinin katkili bilesimlerden daha diisiik
olmasindan dolay1 katkisiz bilesimde enerji depolamadaki kayip miktarmin daha

yiiksek oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.77. 900 °C'de 3 saat kontrollii kristalizasyon islemi uygulanan MG1 kodlu
bilesime sahip numunenin P-E (a) ve I-E (b) grafigi.
%0.5, %1.0, %1.5 ve %2.0 mol La,O3 katkili bilesimlere sahip numunelerin farkli
elektrik alan degerlerindeki polarizasyon — elektrik alan (P-E) histerezis dongiisii
egrileri Sekil 5.78 - 5.81 arasinda verilmistir. %0.5 mol La,O3 katkili bilesimde 30
kV/cm elektrik alanda dielektrik kirllma meydana gelmistir. Bu nedenle 35 ve 40
kV/icm elektrik alan degerinde Olgtimler gergeklestirilememistir.  Egriler
incelendiginde 40kV/cm elektrik alanda La>Os katki orani arttikga kalict polarizasyon
degerinin (P;) 0.03 pC/cm? den 0.061 uC/cm?’ye yiikseldigi ve zorlayici elektrik alan
degerinin 0.57 — 2.24 kV/cm araliginda oldugu tespit edilmistir. Katkisiz bilesimle
kiyaslandiginda kalict polarizasyon miktarinin La2O3 katkili numunelerde daha diisiik
ve yakin degerlerde oldugu gozlemlenmistir. %1.5 mol’e kadar La>Os3 katki oranina

arttikca malzemelerin relaksor ferroelektrik davranislarinin iyilestigi ve en diisiik
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kalic1 polarizasyon miktarinin ve zorlayici elektrik alan degerinin %1.5 mol katki
oraninda elde edildigi tespit edilmistir. La,O3 katkili bilesimlerde de diisiik kalici
polarizasyon miktar1 ve histerezis dongiileri igerisinde kalan alanin dar ve az olmasi
bu malzemelerin relaksor ferroelektrik davranis 6zelligi sergiledigini gostermektedir.
Relaksor ferroelektrik malzemelerin histerezis dongiilerinde depolanan enerjinin geri
kazanilmasinda histerezis kayiplar1 ¢ok diisiiktiir ve sarj-desarj verimlilikleri
ferroelektrik malzemelerle kiyaslandiginda ¢ok yiiksektir (Boliim 2.4 ve Sekil 2.11c)
[4,22,23]. 20 kV/cm elektrik alan altinda 6lgiilen maksimum polarizasyon miktarlar
La,03 katkisina bagli olarak %0.5, %1.0, %1.5 ve %2.0 mol i¢in sirasiyla 0.66, 0.75,
0.69 ve 0.55 uC/cm? olarak &lgiilmiistiir. 40 kV/cm elektrik alan altinda 6lgiilen
maksimum polarizasyon miktarlar1 La,O3 katkisina bagh olarak %1.0, %1.5 ve %2.0
mol igin sirastyla 1.42, 1.36 ve 1.08 pC/cm? olarak olgiilmiistiir. Malzemelerde
meydana gelen polarizasyon mikroyapidaki fazlar ve bu fazlarin boyutlar1 ve
sekilleriyle dogrudan iliskilidir. %1.0 mol La;Os katki oranina kadar mikroyapida
kristallenen blok seklindeki fazlarin yerini bu katki oranindan daha yiiksek katki
oranlarinda daha kiiciik boyutlu ve homojen dagilim gdstermis fazlar almaktadir. Elde
edilen maksimum polarizasyon degerleri incelendiginde %1.0 mol katki oranina kadar
La,Os3 katkr orani arttikga maksimum polarizasyon miktarinin arttigr ve sonrasinda
azaldig1 gozlemlenmistir. %1.0 mol katki oranindan sonra kristallenen faz
boyutlarindaki azalis malzemelerin polarizasyonunu olumsuz yonde etkilemistir. P-E
histerezis egrileri i¢cinde kalan bdlge diger bilesimlere sahip numunelere oranla daha
diisiik alana sahiptir ve depolanan enerji yiiksek oranda geri kazanilmaktadir. La;O3
katkisiyla birlikte malzemelerde gozlemlenen relaksor ferroelektrik davranigin
katkisiz bilesime gore yapida kristallenen niobat fazinin mikroyapida daha homojen
dagilmasi1 ve daha yiiksek yogunluk ve diisiik gozenek miktariyla iligkili oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.79. 900°C’de 3 saat kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemine tabi tutulan %21.0 mol
La,Os3 katkili bilesime sahip numunenin P-E (a) ve I-E (b) grafigi.
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Sekil 5.80. 900°C’de 3 saat kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan %21.5 mol

La>Os3 katkili bilesime sahip numunenin P-E (a) ve I-E (b) grafigi.
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Sekil 5.81. 900°C’de 3 saat kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemine tabi tutulan %2.0 mol

La,Os3 katkili bilesime sahip numunenin P-E (a) ve I-E (b) grafigi.
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%0.5, %1.0 ve %1.5 Gd20Os3 katkili bilesimlere sahip numunelerin farkli elektrik alan
degerlerindeki polarizasyon — elektrik alan (P-E) histerezis dongiisii egrileri Sekil 5.82
- 5.84 arasinda verilmistir. %0.5 mol Gd203 katkil1 bilesime sahip numunelerde 40
kV/cm elektrik alanda dielektrik kirilma meydana geldigi i¢in maksimum 35 kV/cm
elektrik alan altinda histerezis dongiisii ol¢timii alinmistir. Egriler incelendiginde
40kV/cm elektrik alanda Gd2Os katki orani arttik¢a kalici polarizasyon degerinin (Pr)
0.42 uC/cm?’den 0.86 nC/cm?’ye yiikseldigi ve zorlayici elektrik alan degerinin 8.01
— 15.64 kV/cm araliginda oldugu tespit edilmistir. Katkisiz bilesimle kiyaslandiginda
kalic1 polarizasyon miktarinin Gd2Os3 katkili numunelerde daha diisiik ve La2O3
katkisina oranla da daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. En diisiik kalici polarizasyon
miktar1 %1.0 mol Gd.Os katkili bilesime sahip numunede 0.17 uC/cm? olarak
Olglilmiistiir. Tespit edilen maksimum polarizasyon miktarlart %0.5 ve %1.0 mol
Gd203 katkilr bilesime sahip numuneler igin sirasiyla 0.76 (35 kV/cm) ve 0.82 (40
kV/cm) pC/em? dir. %1.5 mol Gdz03 katkili bilesime sahip numunelerin histerezis
egrilerinin diger bilesimlerde gézlemlenen histerezis egrilerinden tamamen farkl bir
yapidadir ve kayiph dielektrik Kkarakteristigi sergilemektedir. Gd2O3z katkili
numunelerde gozlemlenen kayipl dielektrik davranisi ve katkisiz bilesimlere oranla
gozlemlenen daha diisiik polarizasyon miktarlarinin mikroyapida yer alan catlaklar,
diisiik bulk yogunluk degerleri ve yapida yer alan gozeneklerden kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Yapida yer alan gozenekler ve catlaklar elektrik alan altinda
malzemenin polarizasyonunu olumsuz yonde etkiledigi i¢in daha diisiik polarizasyon
miktarlar1 elde edilmistir. Akim yogunlugu — elektrik alan egrilerinde belirgin bir
domain doniisiim piki tespit edilememistir. %1.0 mol Gd20Oz3 katkisi hari¢ diger katki
oranlarinda P-E histerezis egrileri i¢inde kalan bolge diger bilesimlere sahip
numunelere oranla daha yiiksek alana sahip oldugundan depolanan enerjinin geri
kazanilmasinda histerezis kayiplart daha yiiksek ve enerji doniigiim verimliligi daha
diisiiktiir. Mikroyapida gozlemlenen gozenekler ve bulk yogunluk degerinin katkili
bilesimlerden daha diisiik olmasindan dolay1 katkisiz bilesimde enerji depolamadaki

kay1p miktarinin daha diisiik oldugu diigiiniilmektedir.
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Sekil 5.83. 910°C’de 3 saat kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemine tabi tutulan %21.0 mol
Gd20s3 katkil bilesime sahip numunenin P-E (a) ve I-E (b) grafigi.
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Sekil 5.84. 910°C’de 3 saat kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan %21.5 mol
Gd203 katkili bilesime sahip numunenin P-E (a) ve I-E (b) grafigi.

Tablo 5.11. Elektrik alan - polarizasyon egrilerinden elde edilen kalict polarizasyon
(Pr) ve zorlayici elektrik alan (Ec) degerleri.

Parametre Kalict Polarizazsyon, Py Zorlayict Elektrik Alan ,Ec
(nC/em®) (kV/cm)
(Ek'f/'jgr;k)“a” 10 20 30 35 40 10 20 30 35 40
MG1 0.03 0.09 0.133 0.154 0.243 157 3.49 430 4.77 7.57
MGI1L5 001 010 - - - 047 30 - - -
MG1L10 0.01 0.01 0.02 002 003 033 029 06 064 0.76
MG1L15 0.002 0.03 0.015 0.015 0.019 0.05 0.10 0.47 0.46 057
MG1L20 0.013 0.026 0.046 0.055 0.061 0.47 095 169 201 224
MG1G5 0.02 0.07 014 023 - 110 334 519 851 -
MG1G10 0.02 0.07 0.12 0.15 0.17 166 387 584 7.28 8.01
MG1G15 0.14 037 082 086 0.86 569 1286 22.6 256 27.5
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Katkisiz ve La2O3 katkili numuneler i¢in 900 °C ve Gd2O3z katkili numuneler i¢in 910
°C’de 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi uygulanan numunelerin
polarizasyon — elektrik alan (P-E) histerezis oOlgtimlerinden elde edilen kalici
polarizasyon ve zorlayici alan degerleri Tablo 5.11°da listelenmistir. Tespit edilen en
diisiik kalic1 polarizasyon miktar1 katkisiz bilesimde 0.243 uC/cm?, La;Os katkil
bilesimlerden %1.5 mol katkili bilesimde 0.019 pC/cm? ve Gd.0s katkili
bilesimlerden de %1.0 mol katkili bilesimde en diisiik 0.17 nC/cm? olarak 6l¢iilmiistiir.
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6. SONUCLAR

Bu c¢alismada 25Nb20s-12.5Ba0-12.5SrO-35Si02-5B203-5K20-Na;O  (%mol)
bilesimine sahip stronsiyum/baryum niobat esasli cam seramik malzemelerin iiretimi
ve enerji depolama yogunlugu iizerine etki eden 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in La203
ve Gd>03 katkilarmin etkileri incelenmistir. Bu amagla belirlenen 4 farkli oranda
(9%0.5, %1.0, %1.5 ve %2.0 mol) La;O3 ve 3 farkli oranda (%0.5, %1.0 ve %1.5)
Gd203 katkisi ile katkisiz bilesimlerden cam-seramik formunda malzemeler iiretilmis
ve lretilen cam-seramik malzemelerin karakterizasyonu ile ilgili ¢aligmalardan elde

edilen bulgular asagida listelenmistir.

Calismada belirlenen bilesimlerin camlagma 6zelligi gosterdigi gergeklestirilen XRD
analizlerinden goriilmiis ve farkli sicakliklarda 2 tane kristalizasyon piki icerdigi

termal analiz verilerinden tespit edilmistir.

Termal analiz verilerinden belirlenen kristalizasyon pik sicakliklarinda yapilan
kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemleri neticesinde yapi igerisinde birincil faz olarak
tetragonal tungsten bronz yapida (Sra-(m-nyBam-n))Ban(K,Na)@-2n)Nb10O30 ve bunun
yaninda ikincil faz olarak kiibik perovskit yapida NaNbOs3 fazinin kristallendigi tespit

edilmistir.

Kinetik calismalarda MG1 kodlu katkisiz bilesim i¢in camin viskoz akis aktivasyon
enerjisi (Ec) Kissinger metoduna gore 549.8 kJ/mol ve Ozawa metoduna gore 537.9
kJ/mol olarak tespit edilmistir. La2O3 ve Gd2O3 katkisiyla birlikte camlarin viskoz akis
aktivasyon enerjisi degerlerinin Kissinger metoduna gore sirasityla 698-984 ve 848-
941 kJ/mol, Ozawa metoduna gore sirasiyla 679-951 ve 822-910 kJ/mol araligina
yiikseldigi tespit edilmistir.

Kinetik ¢alismalarda kristalizasyon aktivasyon enerjileri La;Os katkili bilesimlerde
Kissinger ve Ozawa metoduna gore Tp1 icin sirasiyla 843-862 kJ/mol ve 818-831
kJ/mol olarak tespit edilmistir. Gd2O3 katkili bilesimlerde Kristalizasyon aktivasyon
enerjileri Kissinger metoduna gore Tp1 igin 912-1003 kJ/Mol, Tp2 i¢in 987-1131
kJ/mol ve Ozawa metoduna gore Tp1 igin 883-970 kd/mol, Tp2 i¢in 957-1094 kJ/mol

olarak hesaplanmustir.



Tiim bilesimler i¢in birinci kristalizasyon piki sicakliklarinda farkli 1sitma hizlarindaki
Avrami parametresi degerleri 2.43 - 4.31 arasinda degiskenlik gosterdigi ve
kristallenme mekanizmasinin hacim kristalizasyonu oldugunu gostermektedir.
Katkisiz bilesimin farkli 1sitma hizlarindaki ikinci kristalizasyon pik sicakliklarinda
kristallenen fazlar i¢in Avrami parametresi degerleri 2.44 — 3.4 arasinda degiskenlik
gosterdigi ve kristallenme mekanizmasinin hacim kristalizasyonu oldugunu tespit
edilmistir. Gd203 katkili bilesimlerde farkli 1sitma hizlarinda tespit edilen ikinci
kristalizasyon pik sicakliklarinda hesaplanan Avrami parametresi degerleri 0.91 —1.13
arasinda degiskenlik gosterdigi ve %0.5 mol Kkatkili bilesimlerde kristalizasyon
mekanizmasinin yiizey kristalizasyonu oldugu ve artan Gd203 igerigi ile birlikte
kristalizasyon mekanizmasinin yiizey kristalizasyonundan hacim kristalizasyonuna

dontistiigii tespit edilmistir.

MGT1 kodlu katkisiz baz bilesim, farkli oranlarda La,O3 ve Gd,Os3 katkil1 bilesimlere
farkl sartlarda uygulanan kontrollii kristalizasyon islemleri neticesinde (Srs-(m-n)Ba(m-
n))Ban(K,Na)2-2n)Nb10O30 fazinin yapida kristallenen birincil faz oldugu ve bunun
yaninda ikincil faz olarak NaNbOsz fazinin ve eser miktarda (KxBai-x)(AlySii-y)4Os
(x=0.4 ve y=0.355) fazinin kristallendigi tespit edilmistir.

MG1 kodlu katkisiz baz bilesime sahip numunelere 775 °C’de uygulanan kontrollii
kristalizasyon isleminde camsi fazin igerisinde kristallenen ve homojen dagilim
gosteren niobat fazlarinin yaninda amorf fazin (siyah) varligi belirgin olarak
goriilmekle birlikte siirenin artisiyla birlikte kristalin yapilarin  kiiresel forma
doniistiigii ve anormal niobat fazi (blok faz) biiylimeleri goriilmiistiir. Sicakliin artisi
bu anormal faz biiyiimelerinin diisiik sicaklifa gore kisa siirelerde olustugunu ve
stireyle birlikte kiiresellige dogru doniisiim gosterdigini ve olusan kiirelerin tane

boyutunun sicaklikla arttig1 belirlenmistir.

Farkli oranlarda La>Os katkil1 bilesimlerde, La,Os katki oran1 %0.5 mol oldugunda
kristallenen niobat fazlarinin keskin kdseli blok fazlar seklinde oldugu anlasilmistir.
Bununla birlikte, kristallenen NaNbO3z miktariin arttig1, geometrik formunun keskin
koseli yapiya uyum sagladigi ve genel olarak iri taneli oldugu anlasilmistir. LaxO3
katki miktarinin artisiyla kaba taneli yapilarin geometrik formlarim1 kaybetmesi,
boyutlariin kiigiilmesi ve homojen/karma keskin kdoseli yapilardan uzak niobat

fazlarinin karisimindan olusan bir yapinin ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir.
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Farkli oranlarda Gd»Os3 katkili bilesimlere uygulanan kontrollii kristalizasyon 1sil
islemi sonrasinda elde edilen mikroyap1 goriintiilerinden 750 °C’de kristalizasyon
islemi uygulanan numunelerde blok fazlarin bulundugu ve anormal biiyiimiis niobat
fazlariin olustugu belirlenmistir. Ayrica koyu gri renkte olan yapilarin daha ¢ok
niobat fazlarini gevreleyen matris durumunda dagilim gosterdigi tespit edilmistir.
Gd20s3 katki oran1 %0.5 mol’iin iizerinde olan bilesimlerde blok fazlarin miktarinin ve
boyutlarinin arttig1 tespit edilmistir. Kristalizasyon sicaklig1 arttik¢a agik renkte
goriilen blok niobat fazlarin miktarlarinin arttig1 ve koyu gri renkte goriilen yapilarin

sekillerinin blok sekline dontistiigli gozlemlenmistir.

Mikroyap1 incelemelerinde genel olarak kristalizasyon 1s1l islem sicakligr arttikca
koyu gri renkte goriinen NaNbOs fazinin miktarinin arttigr goézlemlenmistir. Katki
miktarinin artmasi blok faz olusumunu desteklemektedir. %1.5 mol’e kadar La2O3
katkis1 blok faz olusumunu desteklerken, ¢ekirdeklendirici etkisinden dolay1 bu katki
oranindan sonra blok faz olusumu yerine homojen dagilmis sekilsiz kristalin fazlarin
olusumuna sebep olmaktadir. Gd2Os3 ilavesi de La;O3’e benzer sekilde blok fazlarin
olusumunu desteklemektedir ancak La>O3’e kiyasla etkilerinin daha az oldugu ve
diisiik katki oranlarinda anormal faz biliylimesini arttirdigi goriilmektedir. Gd>O3
ilavesi ile blok yap1 olarak biiyiimiis koyu gri renkte olan NaNbO3 fazinin %1.5 mol
Gd203 oranina kadar gubuksu yapida oldugu ve katki miktart %1.5 mol oldugunda
yapinin ince ve sekilsiz hale geldigi goriilmektedir. Koyu gri renkte goriinen NaNbO3
fazinin diisiik yiizdeli La>Oz ilaveli numunelerde daha ¢ok kiibik sekilli bloklar halinde

oldugu belirlenmistir.

Uretilen cam-seramik malzemelerin yogunluklarinin 3.34 - 3.82 g/cm® araliginda
degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir. Kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sonrasinda
Katkisiz bilesimlerde bulk yogunluk degerleri 3.34 - 3.38 g/cm? araliginda degisirken,
La20s katkili bilesimlerde bulk yogunluk degerleri 3.64 - 3.82 g/cm® araliginda ve
Gd203 katkili numunelerin bulk yogunluk degerleri 3.49 - 3.69 g/cm® arahiginda
degismektedir. La2O3 ve Gd.Oz katkisi ile cam-seramik malzemelerin yogunluklarinda
artis ve goriinlir gdzenek miktarlarinda diisiis gozlemlenmistir. En yiiksek bulk
yogunluk degerleri ve en diisiik gézenek miktarlart %1.5 mol La0O3 katkili bilesimde
elde edilmistir. La>O3 katkisinin yogunlasma iizerine daha yiiksek etkisi oldugu ve bu
bilesimlerin yogunluk degerlerinin Gd20O3 katkili bilesimlerin yogunluk degerlerinden

yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Katkisiz bilesimlerde tespit edilen goriiniir gézenek
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miktarlart ~%7 iken, Gd>O3 ve La>O3 katkisiyla birlikte gbzenek miktarlarinda diisiis
gozlemlenmistir. En diisiik gozenek miktarlart LaxOs katkili bilesimlerde tespit
edilmistir. Genel olarak La,Os katkisinin bulk yogunluk ve goriiniir gozenek
degerlerine etkisi Gd2O3 katkisindan daha yiiksek oldugu ve bu 6zelliklere iyi yonde

etki ettigi belirlenmistir.

MG1 kodlu katkisiz baz bilesime, farkli oranlarda La,O3 ve Gd20O3 katkili bilesimlere
sahip malzemelerin dielektrik sabiti degerlerinin artan frekansla birlikte diisiis
gosterdigi  kutuplanma mekanizmasinin arayiizey polarizasyon oldugu tespit

edilmistir.

Frekansa baglh gerceklestirilen dielektrik sabit dlglimlerinde La,O3 katkisiyla birlikte
kontrollii kristalizasyon isleminde yap1 icerisinde kristallenen dielektrik faz
miktarindaki artis sayesinde katkisiz bilesime gore daha yiiksek dielektrik sabit
degerleri elde edilmistir. Benzer sekilde Gd»O3z katkisiyla birlikte tespit edilen
dielektrik sabit degerleri katkisiz bilesime gore yiiksek olmasina ragmen La>O3 katkili
bilesimlerden daha diisikk oldugu ve Gd2Os katkili bilesimlerde dielektrik sabitin

frekansla degisiminin katkisiz bilesimle benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.

%1.5 mol oranina kadar La,Os katkis1 dielektrik sabitini arttirmakta ve daha yiiksek
ilavelerde tekrardan diisiise neden olmaktadir. Kristalizasyon sicakligi yiliksek ve
kristalizasyon siiresinin diislik oldugu sartlarda La2O3 katkisiz bilesime gore %0.5 mol
La,03 ilaveli bilesimlerde dielektrik sabiti bir diislis gostermekte, sonrasinda artan
ilave La>0s ile birlikte tekrardan artis gostermektedir. Genel davranig parabolik olup
frekans diisiisii ile dielektrik sabit degerleri yiiksek ¢ikmaktadir. La;Os ilavesine bagl
olarak ortalama dielektrik sabit degeri %195 oraninda artis gostermistir. Ek olarak
La20s3 katki miktarinin artis1 kristalizasyonu kolaylastirmakta ve gozenek miktarini

azaltarak dielektrik sabitinin yiikselmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

Dielektrik sabiti degerlerinin Gd2O3 oranina bagl degisimleri incelendiginde genel
olarak artan Gd»>O3 miktar1 %1.5 mol oranina kadar dielektrik sabitini arttirmaktadir.
750 °C ve 910 °C’de 1 saat siireyle kristalizasyon islemi uygulanan numunelerde
yapilan dl¢timler sonucunda dielektrik sabitinin siirekli artis gdsterdigi biitiin frekans
degerleri i¢in gozlemlenirken 3 saat siireyle uygulanan kristalizasyon sonrasinda 100
Hz haricindeki frekans degerleri i¢in %0.5 mol Gd203 katkisina kadar arttig1, %0.5-

1.0 mol Gd20s ilavesi igin sabit bir davranig gosterirken, %1.0 mol Gd2O3 katkisin
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tizerinde tekrar arttig1 belirlenmistir. Genel davranis parabolik olup frekans diisiisii ile
dielektrik sabit degerleri yiiksek ¢ikmaktadir. Gd203 ilavesine bagl olarak ortalama

dielektrik sabit degeri %56.5 oraninda artis gostermistir.

La,O3 katkili bilesimlerde katkisiz bilesimlere oranla daha yiiksek dielektrik sabit
degeri elde edilmekle birlikte dielektrik kayip degerleri de katkisiz bilesime oranlara
cok diisiik seviyede oldugu tespit edilmistir. 100 Hz frekansta tespit edilen en yiiksek
dielektrik sabit degeri %2.0 mol La>Os3 katkili bilesimin 900 °C’de 3 saat kontrollii
kristalizasyon 1s1l isleminde elde edilmistir. Bu numune i¢in dielektrik kayip degeri
0.46 olarak olciilmustiir. Diistik dielektrik kayip ve yiiksek dielektrik sabit degeri %1
ve %1.5 mol La>03 katkili 900 °C’de 1 saat ve 3 saat siireyle kontrollii kristalizasyon
islemine tabi tutulan numunelerde elde edilmistir. Bu sartlarda iiretilen malzemenin

dielektrik sabit degeri katkisiz bilesime gore 2.3 - 2.9 kat daha fazladir.

Gd203 katkili bilesimlerde tespit edilen dielektrik sabit degerleri katkisiz bilesimlere
gore daha yiiksek olmasina ragmen dielektrik kayip degerleri de katkisiz bilesimdeki
kayip degerlerinden daha yiiksektir. Diisiik frekans degerlerinde Gd20s3 katkili
numunelerde tespit edilen dielektrik kayip degerlerinin La2O3 katkili numunelere gore

daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

MGTI kodlu bilesimin farkli frekanslarda sicakliga bagl dielektrik sabit degerlerinin
degisiminden Curie sicakligi yaklasik 190+3 °C'de genis bir pik seklinde tespit
edilmistir. Farkli oranlarda LazO3 katkili bilesimlerden %0.5, %1.0 ve %1.5 mol Laz03
katkil1 bilesime sahip numuneler i¢in Curie sicaklig1 yaklasik olarak sirasiyla 95+15
°C, 40+20 °C ve 20+5 °C olarak tespit edilmistir. %2.0 mol La;Os katkili bilesime
sahip numune i¢in Curie sicakligi Ol¢lim yapilan sicaklik araliginda tespit
edilememistir. %0.5, %1.0 ve %1.5 mol Gd»>Oz3 katkili bilesime sahip numuneler igin
Curie sicaklig1 yaklasik olarak sirastyla 100+20 °C, 110£5 °C ve 125420 °C olarak
tespit edilmistir. La,O3 katkist ile birlikte Curie sicakliklarinda diisiis gdzlemlenirken,

Gd203 katkist ile birlikte Curie sicakliklar yiikselmistir.

Katkisiz MG1 kodlu bilesimin P-E histerezis dongiilerinden 40kV/cm elektrik alanda
kalic1 polarizasyon degeri (Pr) 0.243 pC/cm?, zorlayici elektrik alan degerinin 7.57
kV/cm ve maksimum polarizasyon miktarinin 1.06 pC/cm? oldugu tespit edilmistir. P-
E histerezis egrileri i¢inde kalan bolge diger bilesimlere sahip numunelere oranla daha

yiiksek (%0.5 ve %1.5 mol Gd2Os3 katkili bilesimler harig) alana sahiptir. Mikroyapida
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gbzlemlenen gozenekler ve bulk yogunluk degerinin katkili bilesimlerden daha diisiik
olmasindan dolay1 katkisiz bilesimde enerji depolamadaki kayip miktarinin daha

ylksek oldugu diisiiniilmektedir.

Farkli oranlarda La>O3z katkili bilesimlere sahip numunelerin P-E histerezis
dongiilerinden 40kV/cm elektrik alanda La2Os katki orani arttik¢a kalici polarizasyon
degerinin (Pr) 0.03 pC/cm?’den 0.061 pC/cm?’ye yiikseldigi ve zorlayici elektrik alan
degerinin 0.57 — 2.24 kV/cm araliginda oldugu tespit edilmistir. Katkisiz bilesimle
kiyaslandiginda kalic1 polarizasyon miktarinin La,O3 katkili numunelerde daha diisiik
ve yakin degerlerde oldugu gozlemlenmistir. %1.5 mol’e kadar La>O3 katki oranina
arttikca malzemelerin relaksor ferroelektrik davranislarinin iyilestigi ve en diisiik
kalic1 polarizasyon miktarinin ve zorlayict elektrik alan degerinin %1.5 mol katki
oraninda elde edildigi tespit edilmistir. 20 kV/em elektrik alan altinda odlgiilen
maksimum polarizasyon miktarlar1 La;O3 katkisina bagli olarak %0.5, %1.0, %1.5 ve
%2.0 mol i¢in sirastyla 0.66, 0.75, 0.69 ve 0.55 pC/cm? olarak &l¢iilmiistiir. 40 kV/cm
elektrik alan altinda 6l¢iilen maksimum polarizasyon miktarlar1 La,O3 katkisina bagh
olarak %1.0, %1.5 ve %2.0 mol igin sirasiyla 1.42, 1.36 ve 1.08 uC/cm? olarak
Olclilmiistiir. Maksimum polarizasyon degerlerinin blok seklindeki niobat fazlarinin
yapiya homojen bir sekilde dagilim gosterdigi %1.0 mol katki oranina kadar artan
La2O3 katki oraniyla birlikte arttig1 ve sonrasinda azaldigi gozlemlenmistir. La203
katkili bilesimlere sahip malzemelerin yiiksek enerji donilisiim verimliligine sahip

relaksor ferroelektrik davranis 6zelligi sergiledigi belirlenmistir.

Farkli oranlarda Gd2Os katkili bilesimlere sahip numunelerin P-E histerezis
dongtilerinden 40kV/cm elektrik alanda Gd2O3 katki orani arttikea kalict polarizasyon
degerinin (Pr) 0.42 pC/cm?’den 0.0.86 uC/cm?’ye yiikseldigi ve zorlayic1 elektrik alan
degerinin 8.01 — 15.64 kV/cm araliginda oldugu tespit edilmistir. Katkisiz bilesimle
kiyaslandiginda kalici polarizasyon miktarinin Gd>O3 katkili numunelerde daha diisiik
ve LayO3 katkisina oranla da daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. En diisiik kalici
polarizasyon miktar1 %1.0 mol Gd.Os katkili bilesime sahip numunede 0.17 uC/cm?
ve tespit edilen maksimum polarizasyon miktarlar1 %0.5 ve %1.0 mol Gd.Oz katkili
bilesime sahip numuneler i¢in sirasiyla 0.76 (35 kV/cm) ve 0.82 (40 kV/cm) pC/cm?
olarak tespit edilmistir. Gd2O3 katkili bilesime sahip numunelerde depolanan enerjinin
geri kazanilmasinda histerezis kayiplarinin yiiksek ve enerji doniisiim verimliligin

diisiik oldugu belirlenmistir.
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Tespit edilen en diisiik kalic1 polarizasyon miktar1 katkisiz bilesimde 0.243 pC/cm?,
La203 katkil1 bilesimlerden %1.5 mol katkili bilesimde 0.019 pC/cm? ve Gd2Os katkili
bilesimlerden de %1.0 mol katkili bilesimde en diisiik 0.17 nC/cm? olarak 6l¢iilmiistiir.
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