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OZET

Antiferroelektrik seramikler giinlimiizde ytliksek enerji yogunluklu kapasitorler
ve elektromekanik sistemler vs. gibi sistemlerde kullanilmaktadir. Antiferroelektrikler
yapilarindan kaynakli olarak ferroelektrik seramikler gibi elektrik alan uygulandiktan
sonra kalict polarizasyona sahip olmayip elektrik alanla birlikte antiferroelektrik
durum ve ferroelektrik durum arasinda gecis yaparlar. Elektrik alan kaldirildiginda ilk
durumu olan antiferroelektrik duruma geri donerler. PZSnT seramikleri giiniimiizde
bilinen dnemli antiferroelektrik seramiklerdendir. Genellikle antiferroelektrikler ince
film veya Sol — Gel yontemiyle tiretilmektedir. Bu ¢alismada antiferroelektrik PZSnT
seramikleri geleneksel seramik iiretim yontemlerinden biri olan kati hal kalsinasyon
yontemiyle oksit tozlart kullanilarak iiretilmistir. Sentezlenen katkili ve katkisiz
PZSnT tozlarinin baglayic1 ekleme islemleri gerceklestirildikten sonra tek eksenli
presleme yontemiyle sekillendirilme islemi gergeklestirilip, sekillendirilen PZSnT
seramiklerinin  yogunlastirma islemi 1275 °C sicakta ve 2 saat siireyle

gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Antiferroelektrik, PZSnT, Yiiksek enerji yogunluklu

kapasitor.



SUMMARY

Antiferroelectric ceramics that are being used in many areas today such as high
energy density capacitors, electromechanical systems. Due to their structures, they do
not preserve the permanent polarization and keep transitioning between ferroelectric
and antiferroelectric states under application of electric field unlike the ferroelectric
counterparts. Whenever the electric field is removed, they return back to the original
state. PZSnT ceramics are widely well-known antiferroelectric ones. Generally
antiferroelectric ceramics are fabricated by thin film or Sol-Gel methods. In this work,
antiferroelectric PZSnT ceramics were produced by utilizing the traditional solid state
calcination method via using oxide powders. After the application of the binder
process to the synthesized intrinsic and extrinsic PzSnT powders, the ceramics were

molded by single axis pressing and condensed for 2 hours at 1275°C

Key Words: Antiferroelectric, PZSnT, High energy density capasitor.
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Deniz kabugu formunda seramik ve piring kapakg¢ik tiretilmesinde

kullanilan tek eksenli pres kaliplar1 ve seramik kapakgiklar.
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1. GIRIS

Antiferroelektriklerin anlasilabilmesi igin ferroelektriklerin anlagilabilmesi
gerekmektedir. Ferroelektrikler ve antiferroelektrik malzemeler arasinda birbirlerine
cok yakin iligkiler bulunmaktadir. Ferroelektrik malzemelerin sahip oldugu dipoller
birbirleri ile ayni1 yonelimi paylasirlar ve bu yonelimler herhangi bir dogru akim
uygulandiginda birbirlerine paralel olacak sekilde kolayca yonlenebilmektedir. Bu tarz
malzemeler en genel tabiri ile ferroelektrik malzemeler olarak tanimlanmaktadir.
Antiferroelektrik malzemeler ise ferroelektrik malzemelerden farkli olarak yapisindaki
dipoller ferroelektrikler gibi ayni1 yonelime sahip olmayip birbirlerine zit yonelime
sahiptir. Bu yilizden ferroelektriklerdeki gibi dipolleri ayn1 yonelime getirebilmek icin
cok yiiksek elektrik alan uygulanmasi gerekmektedir. Bu duruma elektrik alanla
indiiklenmis faz gecisi ad1 verilmektedir. Faz gecis davranisi antiferroelektrik ve
ferroelektrik  arasindaki enerji  farkinin  diisik  oldugunu  gdstermektedir.
Antiferroelektriklerin uygulama alanlarina bakildig1 zaman yiiksek enerji yogunluklu
kapasitorler, yiiksek deplasman 6zellikli eyleyici, piroelektrik algilayicilar, sogutucu

cihazlar vb. ¢esitli uygulama alanlar1 mevcuttur [Hao et al., 2014].

1.1. Cahsmanin Amaci

Bu calismada antiferroelektrik 6zellik gosteren PZSnT kompozisyonunun farkli
Zr/Sn oranlarinda ve farkli Ti miktart igeren kompozisyonlar kullanilarak niobium
katkilanmis ve katkilanmamis olarak kiitlesel sekilde iiretilmesi ve iiretilen
seramiklerin  yapisal analizleri yapilararak elektriksel karakterizasyonunun
incelenmesi ve elektriksel karakterizasyonu yapilan seramik numunelerden cihaz
tretimi yapilarak lretilen cihazlarin elektriksel olarak karakterizasyonu yapilmasi

amaclanmaktadir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Elektroseramikler

Seramik malzemeler geleneksel ve ileri seramik malzemeler olmak iizere iki ana
grup altinda ayrrabiliriz [Carter and Norton, 2007]. Elektroseramikler daha &zel
uygulamalar olan kapasitor dondstiiriicii  (transducer) ya da termistér gibi
uygulamalarda kullanilmaktadir. Kesfedilen yeni elektroseramik malzemeler mikro
elektronik mekanik sistemlerin uygulamalarinda kullanilmaktadir [Carter and Norton,
2013]. Seramik tiirleri yiiksek ve disiik elektriksel alanlar altinda yalitkan olarak
kullanilabilmektedir. Seramik malzemeleri olusturan iyonik ve kovalent baglar
malzemenin igerisindeki elektron ve iyon hareketlerini kisitladiklar1 icin bu
malzemeler iyi yalitkandirlar [Smith W.F., 1990]. Elektroseramikler dielektrik
ozelliklerinden kaynakli olarak yalitkandirlar. Bu ozelliklerinden kaynakli olarak
elektroseramikler Ozellikle kiigciik boyutlara ihiya¢ olunan elektronik devrelerde

kapasitor uygulamalarinda kullanilmaktadir.

2.1.1. Dielektrik Ozellikler

Dielektrik veya yalitkan malzemelerde elektrik akimi iletimi olmamasinin
nedeni bu malzemelerde metallerde oldugu gibi serbest elektronlarin
bulunmamasindan  kaynaklanmaktadir. Dielektrik ~ malzemelerin iletken
malzemelerden en biiyiik farki yilikli pargaciklarin malzemenin igerisindeki bagil
hareketliligi ile alakali olmasidir. Dielektrik malzemeler yalitkan olmakla birlikte
yiiksek dielektrik sabite (K) sahiplerdir. Dielektrik sabit nemli bir parametre olmakla
birlikte dielektrik sabiti elektrik alan uygulanmis bir dielektrik malzeme i¢in
malzemenin yiik depolayabilme oOzelligini ifade etmektedir. Bahsedildigi iizere
dielektrikler elektrik iletmezler fakat elektrik alandan etkilenirler. Bununla birlikte
dielektrik malzemeler sadece yaliktkanliklari ile degil yiiksek dielektrik sabitleri ile de
ilgi gekmektedir [Carter and Norton, 2007].



Bahsedildigi tizere dielektrik sabiti(K) malzemenin yiik depolayabilme

kabiliyeti olarak tanimlanmaktadir. Skaler olarak asagidaki Esitlikten

D= ¢E 2.1)

Esitlikteki, D: elektriksel yer degistirme (C/m?), €: Elektriksel gecirgenlik (F/m)

ve E: Elektrik Alan (V/m). Dielektrik sabiti ya da goreceli gegirgenlik asagida
belirtilen Esitlik ile ifade edilmektedir;

K=&/ & (2.2)

€o: Vakumun dielektrik gecirgenligi (8.85x1072 F/m). Dielektrik yer degisirme

D, depolanmus biitiin yiikler ile polarizasyonun (P, C/m?) toplamina esittir;

D= &E + P (2.3)

Esitlik (2.1) ve (2.3) iin toplamindan agagidaki Esitlik elde edilmektedir;

P=(K-1)E0E= Y EE (2.4)

Formiilde bulunan ) sembolii malzemenin dielektrik duygunlugunu temsil

etmektedir. Dielektrik duygunluk dielektrik malzemelerin polarize olabilme
kapasiteleri seklinde tanimlanmaktadir [Carter and Norton, 2007], [Newnham, 2005].

Iyonik kristallere elektrik alan uygulandiginda, anyonlar ve katyonlar elektrik
alana baglh olarak meydana gelen elektrostatik etiklesim ile ¢ekim kuvvetine maruz
kalmaktadir ve bu tiir elektriksel etkilesimin sonucunda dipoller meydana gelmektedir.
Bu olaya dielektrik malzemelerin elektriksel polarizasyonu denir. Iyonik kristaller icin
polarizasyon mekanizmalar1 elektronik, iyonik ve dipollerin yeniden ydnlenmesi

olarak siralanmaktadir. Dielektrik malzemeye uygulanan elektrik alanin freakansina



bagli olarak hangi tip polarizasyonun malzemede olusacagi belirlenmektedir [Uchino,
2000]. Sekil 2.1 de polarizasyon tiirleri goriilmektedir [Newnham, 2005].
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Sekil 2.1: Polarizasyon tiirleri.

Dipoller malzemeye uygulanan elektrik alanin yoniiyle hareket etmeye
caligmaktadir. Eger bagka bir elektrik alan daha uygulanirsa alternatif akimlarin ortaya
cikardiklar etkiden kaynaklanarak dipoller yeniden yonlenmeye baslamaktadir. Biitiin
polarizasyon mekanizmalar: belirli bir frekans araliginda etkilerini gostermektedir.
Elektronlar iyonlar ve dipollerin yonlenmesinden daha kolay hareket edebildikleri igin
frekans degeri belli bir seviyenin iizerine ¢iktiginda iyonik ve dipolar polarizasyon
mekanizmas1 devreden c¢ikacak ve malzemede sadece elektronik polarizasyon
bulunacaktir (Sekil 2.2) [Newnham, 2005]. Yiiksek frekanslara ¢ikildiginda ise
elektrik enerjisinin bir boliimiiniin 1s1 enerjisine donlismesinden kaynakli olarak
malzemenin dielektrik ozelliklerinde kayiplar meydana gelmektedir [Newnham,
2005].
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Sekil 2.2: Frekansa bagli polarizasyon mekanizmalart.

Sekil

goriilmektedir [Newnham, 2005]. Simetri merkezi 6zelligi gostermeyen dielektrik

2.2’de polarizasyon mekanizmalarinin frekansa bagli degisimi
malzemelerin bazilarinda piezoelektrik 6zellik bulunmaktadir. Piezoelektrik 6zellik
gosteren bir malzemeye elektrik alan uygulandiginda veya herhangi bir mekanik
gerilme uygulanmasi sonucunda malzemenin polarize olmasina neden olmaktadir.
Piezoelektrik ozellik gdsteren malzemelerin belirli bir kismi kendigilinden
polarizasyona ve malzemede gerceklesen sicaklik degisimlerinin sonucunda

piroelektrik  6zellik sergileyebilmektedir. Bazi piroelektrik malzemeler ise

kendiliginden polarizasyona ve yeniden yoOnlendirilebilen polarizasyona sahip

ferroelektrik 6zellik sergilemektedir (Sekil 2.3) [Kao, 2004].
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Sekil 2.3: Nokta grubu simetrilerine gore dielektriklerin siniflandirilmasi.

e Tiim ferroelektrikler piroelektrik ve piezoelektriktir

e Tiim piroelektrikler piezoelektriktir

e Tiim piezoelektrikler piroelektrik degildir.

e Tiim piroelektrikler ferroelektrik degildir [Carter and Norton, 2013].

2.1.2. Piezoelektrik Ozellikler

Piezoelektrik malzemeler {izerlerine uygulanan mekanik etkinin sonucunda
elektrik tiretebilir veya bunun tam tersi sekilde elektrik alan uygulandiginda mekanik
sekil degisimi gerceklestirebilir [Kao,2004]. Piezoelektrik etki ilk dnce Pierre ve Jack
Curie kardesler tarafindan kuartz, turmalin, rochelle tuzu (rochelle salt) gibi
kristallerde kesfedilmistir [Kao, 2004], [Richardson, 1992]. Piezoelektrik 6zellik
gosteren kristallerin ortak 6zelligi simetri merkezine sahip olmamalaridir [Richardson,
1992]. 32 nokta grubundan yalnica 11 tanesi simetri merkezine sahiptir. Geriye kalan
21 nokta grubu simetri merkezine sahip degildir ve bu 21 nokta grubundan 20 tanesi
piezoelektrik etki gostermektedir [Moulsen et al., 2003]. Piezoelektrik malzemelere
elektrik alan uygulandiginda sekil degisimi gerceklesmektedir. Piezoelektrik bir
malzemeye mekanik etki uygulanarak malzemenin polarize olmasi diiz piezoelektrik

etki olarak bilinmektedir. Tensor olarak piezoelektrik malzemeler 3. dereceden
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tensorlerdir ve dijk ile gosterilmektedirler. Diiz piezoelektrik etki asagidaki Esitlikle

ifade edilmektedir.

Pi=dijXjk (2.5)

Ters piezoelektrik etki ise piezoelektrik 6zellik gosteren bir malzemeye elektrik
alan uygulandig1 zaman malzemede olusan sekil degisimi olarak ifade edilmektedir.
Ters piezoelektrik etkide tensor seklinde ifade edilebilmektedir. Ters piezoelektrik

etkinin tensor notasyonu Esitlik 2.6° da gosterilmistir.

xik=dijkEi (2.6)

Gerinim ikinci dereceden, elektrik alan ise birinci dereceden bir tensordir. Bu
yiizden ters piezoelektrik etkide ayni diiz piezoelektrik etki gibi iiglincii dereceden bir
tensordiir. Ters piezoelektrik katsayisinin birimi m/V’ dir [Damjanovic, 1998]. Sekil

2.4’te piezoelektrik etki gosterilmistir [Moulsen et al., 2003].

Sekil 2.4: a) Diiz piezoelektrik etki, b) Ters piezoelektrik etki.



2.1.2.1. Perovskit Yapi

Birgok ferroelektrik malzeme ABOs3 kristal yapisina sahiptir. BaTiOs,
PbTiO3, Pb(Zr,Ti)Osz gibi kursunlu bilesikler perovskit yapiya ait en bilinen 6rneklerdir
[Akdogan and Safari, 2008].

ABOQOg kristal yapisindaki A ve B atomlar1 metal iyonlaridir. Bu iyonlarin
toplam yiikii +6’dir. A ve B metal iyonlarinin c¢aplart birbirlerinden farklidir.
Ferroelektrik davranig gosterebilmesi i¢in ¢api kiiciik olan iyonun daha biiyiik yiike
sahip olmasi gerekmektedir [Kao, 2004], [Izumskaya et al., 2004]. Sekil 2.5 ‘te
perovskit kristal yapis1 goriilmektedir [Carter and Norton, 2013].

(b)

Sekil 2.5: Perovskite kristal yapisi. (a) Atomik model, (b) Polihedron.

BaTiOs prototip ferroelektrik malzemesi incelendiginde kiibik hiicrenin
merkezinde +4 degerlikli titanyum iyonu ile oksijen oktahedrasindan olugmaktadir.
Kristal kafesin yiik dengesinin ve kararliliginin saglanmasi ise yapinin koselerinde

bulunan +2 degerlikli baryum iyonu tarafindan saglanmaktadir [Wersing et al., 2008].

2.1.3. Ferroelektrik Ozellikler

Ferroelektriklik kavramini inceleyecek olursak ferroelektrik malzemelerden
piroelektrik 6zellik gosteren kristallerin 6zel bir grubu olarak bahsedilmektedir.
Piroelektrik 6zellik gdsteren malzemeler kendiliginden polarizasyona sahiptirler ve bu
sahip olduklar1 polarizasyon sicakliga bagli olarak degisim gostermetedir. Ote yandan
ferroelektrik malzemeler ise lizerlerine herhangi bir etki edilmeksizin yapisal olarak

dipol momentlere sahiptirler ve bu dipol momentler ferroelektrik malzemenin tizerine
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herhangi bir elektrik alan uygulanirsa elektrik alanin yoniine bagh olarak hareket
ettirilebilmektedir [Barsoum M.W.,2003]. Ferroelektrik 6zellik seramik malzemelerin
yaninda polimer (PVDF) ya da Rochelle tuzu gibi inorganik malzemelerde de
goriilebilmektedir. [Carter C. B. and Norton M.G.,2007].

Ferroelektrik kristalar belirli bir sicaklik araliginda yeniden yonlendirilebilir
kendiliginden polarizasyona ve histerisiz egrilerine sahiptir. Belirli bir sicaklik
araligindan kasit faz gegis sicakligi olan Curie sicakligidir (T¢). Curie sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda ferroelektrik malzemelerin ferroelektrik 6zellikleri ortadan
kalkar ve normal bir dielektrik malzeme gibi davranis sergilemektedir. Ferroelektrik
ozellik gosteren malzemeler Curie sicakliginin iizerinde polar durumda olmayacak
sekilde bulunmaktadirlar ve bu durumda anormal bir sekilde yiiksek degerlerde
dielektrik sabitine sahip olmaktadirlar. Bu anormal sekilde gozlemlenen dielektrik
sabiti 0zellikle Curie sicakligina yakin olacak sekilde Curie sicakliginin tlizerindeki
sicakliklarda gozlemlenmektedirler. Dielektrik sabiti — sicaklik ve polarizasyon —
sicaklik degisimleri sekilde gosterilmistir. Sekil 2.6’da gorildigi tizere dielektrik
sabiti cok hizl1 bir sekilde en yiliksek degerine Curie sicakliginda ulasmaktadir ve Curie
sicakligina yakin sicakliklarda anormal sekilde yiliksek dielektrik gegirgenlige sahip
olmaktadir. T>T. durumdaki bu anormal derecede yiiksek dielektrik 6zellikler Curie-
Weiss iliskisi ile agiklanabilmektedir [Kao, 2004].

! > 1 >

. T. [ 7 [ T
Baryum Titanat KDP Rochelle Tuzu
(a) T.=120°C (b) T.=-150°C (c)T.=24C
P,} \
| . \ >
[ T i T ' T

Sekil 2. 6: Dielektrik sabiti — sicaklik ve polarizasyon — sicaklik degisimleri.
&=C/T-T. (2.7)



Burada bahsedilmekte olan C Curie sabitidir ve bu anormal davranis genellikle
farkli iki fazin gegis noktalarina yakin noktalarda hatta T nin T¢ den kiiciik oldugu
sicakliklarda g6zlemlenmektedir. Gegis noktalarindaki bu anormallikler sadece
dielektrik sabiti ve polarizasyon i¢in gecerli olmayip ayni zamanda piezoelektrik,
elastik sabit ve 6zgiil 1s1 iginde gegerli olmaktadir. Ciinkii bir kristal yap1 degisimi
aciga c¢ikmaktadir. Ferroelektrikler kendiliginden polarizasyona sahiptir burada
bahsedilen kendiliginden polarizasyon ise ferroelektrik malzemenin tizerine herhangi
bir elektrik alan siddeti uygulanmadiginda ferroelektrik malzemenin polar durumda
oldugunu ifade etmektedir. Geri dondiiriilebilir ifadesi ise ferroelektrik malzemenin
sahip oldugu polarizasyonun yoniine ters sekilde ve malzemenin sahip oldugu
polarizasyonu giderecek degerde elektrik alan siddeti uygulanmasi ile kendiliginden
polarizasyonun ortadan kalkacagi ya da yon degistirecegi anlamina gelmektedir.
Kalict polarizasyon doniisiim noktasina yakin ya da doniisiim noktasinin ¢evresinde
hizlica artis gostermekte ve ayni zamanda daha diisiik sicaklikta polarizasyon doyma
noktasina dogru kademeli olarak ulagmaktadir. Ferroelektrik malzemelerde
gbzlemlenen en belirgin 6zellikler Polarizasyon ve elektrik alan arasindaki histerisiz
ve lineer olmayan iligkidir. Ferroelektrik malzemelerin sahip oldugu kalici

polarizasyonu 6l¢gmenin en basit yontemi sawyer-tower metodudur.
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Sekil 2.7: Ferroelektrik malzemelere ait elektrik alan polarizasyon egrisi.

Sekil 2.7°de tipik bir ferroelektrik histerisiz egrisi goriilmektedir. Sekilden de
anlasilacag lizere diisiik siddetlerde uygulanan elektrik alan ile polarizasyonun lineer
bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Bunun baglica sebebi uygulanan elektrik alanin
siddetinin domainlerin oryantasyonunu saglayacak kadar yiiksek olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Elektrik alan siddetinin daha yiiksek oldugu durumlardaki
polarizasyonun daha diislik elektrik alan siddetlerindeki polarizasyondan fazla
olmasimin sebebi ferroelektrik malzemenin sahip oldugu biitiin domainlerin yiiksek
elektrik alan siddeti yoniinde hareket etmesinden kaynaklanmaktadir (sekilde AB
yolunu izleyecektir). Malzemeye uygulanan elektrik alanin siddeti arttirildiginda ise
polarizasyon sekildeki BC yolunu izleyerek doyma noktasina ulagsmaya calisacaktir ve
biitin domainler elektrik alan yoniinde yonlenmektedir. Polarizasyon doyum
noktasina ulastiktan sonra elektrik alan siddeti azaltildiginda polarizasyonda azalmaya
baslayacak ve sekil tizerinde goriinen CBD yolunu izleyecektir. Histerisiz egrisinden
polarizasyon eksenine bir egri c¢izersek elektrik alan siddeti sifirken bu egri
kendiliginden polarizasyon olmaktadir. Elektrik alan siddeti sifirken OD ¢izgisi kalict

polarizasyon degerini vermektedir. Polarizasyon egrisindeki Ps den Pp dogru
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gerceklesen lineer artis ise normal lineer indiiklenmis alan dielektrik polarizasyon
olacaktir. Kalic1 polarizasyonun kendiliginden polarizasyondan biiyliik olmasi
gerekmektedir. Ciinkii elektrik alan siddeti sifira indirildiginde bazi domainler orijinal
konumlarina donebilirler ve bu yiizden domainlerin polarizasyona katkilar

azalabilmektedir [Kao, 2004].

2.1.4. Anti Ferroelektrik Ozellikler

Antiferroelektrik  ozellik  gosteren malzemelerin  dogru bir sekilde
anlasilabilmesi i¢in bir siniflandirma sistematigi genelden baslayarak 6zele gidecek
sekilde olusturulmalidir. Antiferroelektrikler genel olarak bakildiginda dielektrik
malzemelerin 6zel bir ¢alisma alan1 oldugu bilinmektedir. Yiizeysel olarak dielektrik
malzemeler su sekilde tanimlanabilmektedir. Dielektrik malzemeler elektriksel direnci
bir hayli yiiksek olup bant yapisi incelendiginde degerlik bandi ve iletim bandi
arasinda 3 eV dan daha genis bir bant araligina sahip olan katilardir. Dielektrik
malzemelerden yapilan siniflandirmada dielektrik malzemelerin alt gruplarindan biri
icerisinde yer alan baz1 kati gruplart piezoelektriklik olarak bilinen 6zelligi
gostermektedirler. Ayni dielektrikler de oldugu gibi piezoelektrik malzemeler i¢inde
genel bir tanimlama yapilacak olursa piezoelektrik 6zellik gosteren bir malzemenin
tizerine herhangi bir mekanik gerilme uygulandiginda malzeme igerisinde uygulanan
mekanik gerilme ile orantili olacak sekilde bir elektriksel yiik aciga ¢ikmaktadir ya da
piezoelektrik 6zellik gdsteren malzemeye elektrik alan uygulandiginda elektrik alanin
siddetine bagli olarak malzemede bir sekil degisimi gozlemlenebilmektedir.
Piezoelektrik 6zellik gdsteren malzemelerin de bazilar1 yapilarinda kendiliginden
polarizasyona sahiptirler ve bu polarizasyon piezoelektrik malzemenin kutuplanma
sicakligina bagli olarak degisim gostermektedir. Kutuplanma sicakligina bagl olarak
polarizasyonunda degisim gozlenen malzemelere de piroelektrikler adi verilmektedir.
Piroelektrik olarak adlandirilan malzemeler i¢erisinde bulunan alt gruplardan iki tanesi
ise ferroelektrik malzemeler ve antiferroelektrik  malzemeler seklinde
adlandirilmaktadirlar. Yapisinda kendiliginden kutuplanma bulunan malzemeler olan
ferroelektrik malzemelerde kendiliginden kutuplanma malzemeye uygulanacak olan
bir elektrik alan altinda yeniden yonlendirilebilmektedir. Antiferroelektrik
malzemelerde ise ferroelektrik malzemelerden farkli olarak yapi igerisinde bulunan

dipol cifleri birbirlerine zit yonde ve paralel olacak sekilde dizilim gerceklestirmesi
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sonucunda net bir kendiliginden polarizasyon ya da kalic1 polarizasyon sdz konusu
degildir. Kalic1 polarizasyona sahip olmayan antiferroelektrik malzemeler elektrik
alana maruz kaldiklarinda ise dipol ciftlerinin yeniden ydnlenmesinin bir sonucu

olarak ferroelektrik fazi1 gozlemlenebilmektedir [Kao, 2004], [Haertling, 1991].
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Sekil 2.8: Ferroelektrik ve antiferroelektriklere ait dipollerin yonlenmesi.

Sekil 2.8’de Ferroelektrik ve antiferroelektriklere ait dipollerin yonlenmesi
gosterimistir [Mensur Alkoy, 2007]. Ferroelektrik malzemelerin bilinen en basit
0zelligi malzemenin lizerine uygulanan elektrik alan sonucunda malzemenin yapisinda
olusan kutuplanmanin oOl¢iilebilmesinin sonuclarindan biri olarak
gbzlemleyebildigimiz elektrik alana bagli olarak ortaya g¢ikan histerisiz egrisidir.
Ferroelektrik malzemelere elektrik alan uygulandiginda ferroelektrik malzemenin
icerisinde bulunan dipollerin birbirlerine paralel olacak sekilde hareket ettikleri
bilinmektedir ve malzemenin {izerine uygulanan elektrik alan kaldirildiginda
malzemenin yapisinda kalict bir kutuplanma gozlemlenmektedir. Antiferroelektrik
malzemeler g6z Oniine alindiginda ise yapidaki dipollerin  hareketleri
ferroelektriklerden farkli olarak aymi sira iizerinde hizalanmis dipoller ayn1 yonde
yonlenirken komsu siralar tizerinde hizalanmis olan dipoller birbirlerine zit yonlerde
hareket ederek yonlenmektedir. Bu bilgilerin 15181 altinda antiferroelektrik
malzemenin iizerine uygulanan elektrik alan kaldirildiginda ferroelektrik
malzemelerden farkli olarak yapida net bir kalici kutuplanma ya da polarizasyon
Olciilemez ve kusursuz bir antiferroelektrik malzeme icin kalic1 polarizasyon sifir
olmak zorundadir.

Antiferroelektrik malzemeler oda sicakliginda diisiik elektrik alanlara maruz
birakildiklarinda polarizasyon elektrik alan arasinda lineer dielektrik davranig
gostermektedirler ve yeterli gelen degerlerde uygulanan pozitif veya negatif elektrik

alan degerlerinde antiferroelektrik ferroelektrik faz gecisi gozlemlenmektedir.
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Uygulanan pozitif veya negatif degerlerdeki yiiksek elektrik alandan kaynakli olarak
ortaya c¢ikan ferroelektrik faz elektrik alan degerleri diistirtildiginde kararliini
kaybedip malzeme tekrardan antiferroelektrik faza doniis yapmaktadir. [Zhai and
Chen., 2003]. Elektrik alan kaynakli olarak ger¢eklesen bu donilisiimiin
saglanamamasinin en biiyiik nedeni yapidaki hacimsel olarak gergeklesen degisimdir.
Bilindigi tizere ferroelektrik faza ait olan birim hiicrenin parametresi antiferroelektrik
0zellik gosteren fazin birim hiiceresinden daha biiyiiktiir. Gergeklesen bu doniisiimiin
sonucunda yaklasik olarak %0.8 gibi bir sekil degisimi olmaktadir [Xu et al., 2000Db].
Bahsi gecgen sekil degisiminin biiyilikliigii ferroelekterik malzemeler goéz oniine
alindiginda (genel olarak<90.1) fazlaca yiiksektir ve bu sekil degisiminin
ferroelektriklere gore daha fazla olmasi antiferroelektrik malzemelerin mikroeyleyici
uygulamalari i¢in alternatif olarak gdsterilen diger malzemelere gore sahip oldugu
biiyiik bir avantaj saglamaktadir [Xu et al., 2000a]. Ote yandan, antiferroelektrik
malzemenin iizerine uygulanan elektrik alan etkisinden kaynakli olarak olusan
ferroelektrik faz elektrik alanin ortadan kaldirilmasiyla birlikte tekrardan
antiferroelektrik faza doniistirken yapisinda bulunan polarizasyonun yiikiinii ani bir
sekilde  bosaltmaktadir = yani  sabit  bir  gerilim  kaynagt  olarak
davranmaktadir.[Bharadwaja and Krupanidhi, 1999]. Antiferroelektrik malzemelerin
sahip olduklart bu 6zellikten kaynakli olarak bir diger uygulama alani olan yiiksek
enerji yogunluklu kapasitor uygulamalart i¢in kullanilmasinda biiyiik bir avantaj
saglamaktadir.

Bu caligmalar 1518inda Kittel teorik olarak antiferroelektrik malzemelerin var
olabilme ihtimalini ancak dielektrik sabitindeki ve 1s1 kapasitesinde gozlenen
anormalligin ferroelektrik malzemelerden ayirt edilmesinin ¢ok gii¢ olacagini ortaya
atmustir [Kittel, 1951]. Kittel calismalarinin baska bir sonucu olarak birbirlerine komsu
olan iki kristal orgiliniin sahip olduklar1 dipollerin zit yonlerde olusacagini tahmin
etmigtir. Shirane et al. (1951) yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda bilinen ilk
antiferroelektrik malzeme olan kursun zirkonatin sicakliga bagli olarak
gerceklestirilen dielektrik 6zelliklerinin dl¢lilmesi sirasinda baryum titanat seramigine
bezer bir davranis gosterdigini gdzlemlemistir. Kursun zirkonatin gostermis oldugu bu
davranig1 aciklamak ic¢in iki Oneri ortaya atilmistir. Bu onerilerden ilki kursun
zirkonatin ¢ok biiyiik koersif alana sahip olan bir ferroelektrik malzeme oldugu ya da

kursun zirkonat yapisinin siiper latise sahip bir antiferoelerektrik malzeme oldugu
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ortaya atilmistir. Bunun nedeni alt latislerdeki dipollerin birbirlerine zit olacak
sekildeki yonlenmeleri ve net bir kalici polarizasyonun Ol¢lilmesinin miimkiin
olmamasindan kaynaklidir. Elektrik alan polarizasyon dl¢imleri sicakliga bagl olacak
sekilde gergeklestirildiginde ise kursun zirkonatin sahip oldugu Curie sicakliginin
altindaki Curie sicakligima ¢ok yakin olan degerlerde ¢ift histerisiz egrinin
gozlemlendigi belirtilmistir. Shirane et al. Sicakliga bagli yapilan g¢alismalarin
sonucunda 1951 yili igerisinde ortaya attiklar ikinci Onerilerini kanitlamis olmakla
birlikte antiferroelektrik 6zelligin varligini ilk defa bir deneysel ¢aligma sonucunda
ortaya ¢ikarmislardir. Bir diger arastirmaci grup tarafindan yapilan X 111 kirinimi
caligmalarinin sonucunda antiferroelektrik 6zellik gosteren kursun zirkonat yapisinin
Kittel in 6nerdigi gibi iki alt 6rgiiden olusmadigini sekiz alt 6rgliden olusan ve sekiz
adet birim molekiil igeren siiper latis Orgiisiine sahip oldugunu kanitlanmistir
[Sawaguchi et al., 1951]. Bu ¢aligmalarin yani sira yine 1951 yilinda kursun zirkonatin
da piezoelektrik 6zellik gosterdigi ancak bu piezoelektrik etkinin ¢ok diisiik oldugu
kanitlanmistir [Roberts, 1951]. 1950 yilindan giiniimiize kadar gelen siire¢ igerisinde
kursun zirkonat iizerinde en ¢ok c¢alismalarin gerceklestirildigi antiferroelektrik
malzeme olmustur. Tek kristal olarak kiitlesel sekle sahip olan kursun zirkonatin oda
sicakliginda yapilan 6l¢limler sonucunda antiferroelektrik fazdan ferroelektrik faza
doniigiimiiniin sonucunda ¢ift histerisiz egrisi gozlemlenmektedir. Ancak ¢ok kristalli
yapida tUretilen kursun zirkonat seramiklerinin tiretiminden kaynakl olarak gozenekler
icermesi antiferroelektrik ferroelektrik faz gecisinin gozlemlendigi elektrik alan
degerlerine ulagilmasii miimkiin kilmadigindan oda sicakliginda ¢ok kristalli yapida
iretilen kursun zirkonat elektriksel olarak bozunmaktadir. Kursun zirkonat
seramiginde antiferroelektrik ferroelektrik faz gecisi ve cift histerisiz egrisinin
yalnizca Curie sicakligmin altinda ve Curie sicakligmma ¢ok yakin degerlerde
gozlemlenmesinin temel nedeni sicakliga bagl olarak gerceklestirilen 6lgiimlerde
antiferroelektrik ferroelektrik faz gegisinin gozlemlendigi elektrik alan degerlerinin
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Diusilik sicakliklarda ya da oda sicakliklarinda
kiitlesel olarak {iretilen c¢ok kristalli seramiklerde bahsi gecen faz gecisinin
gozlemlenmesi ve  antiferroelektrik  malzemelerin  kolay  bir  sekilde
kullanilabilmelerinin miimkiin olabilmesi i¢in 1960’l1 yillarda kursun zirkonatin
bilesimde ¢esitli degisiklikler yapilmistir ve yeni olarak antiferroelektrik malzemelerin

gelistirilmesi gergeklesmistir [Berlincourt et al., 1963]. Kursun zirkonat seramiginden
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gelistirilen antiferroelektrik malzemeler temelinde kursun zirkonatin igerisine
lantanum katkisi yapilmis olan kursun zirkonat stanat titanat veya niobium katkisi
gerceklestirilerek iiretilmis olan kursun zirkonat stanat titanat seramikleridir.
Giliniimiizde hala kursun zirkonatin modifikasyonu ile kiitlesel formda iiretilmis olan
antiferroelektrik malzemelerin yiiksek enerji yogunluklu kapasitor veya yiiksek sekil
degisimine sahip eyleyici uygulamalar iizerinde yapilan c¢aligsmalar artarak devam
etmistir [Pan et al.,1989].

Kursun zirkonat (PbZrOs) Curie sicakliginin tizerine ¢ikarildiginda kristal yapisi
degiserek kiibik perovskit yapiya doniisiir ve elektriksel olarak paraelektrik yapida
bulunur. Paraelektrik kiibik kristal yapisinda kiibiin koselerine +2 degerligine sahip
olan bir katyon (Pb gibi), kiiblin yiizeylerinin merkezinde -2 degerlik bir anyon
(genellikle O) ve kiibiin merkezine gelecek sekilde +4 degerligine sahip diger
katyondan kii¢iik +4 degerli bir katyon yerlesmektedir. Birim kafeste bulunan alt1 tane
oksijen iyonunun bir oktahedra olusturdugu bilinmektedir. Kursun zirkonat titanat kati
cozeltisinin Curie sicakliginin altindaki sicakliklara dogru gidildiginde kursun
zirkonat titanatin bir faz gecisine ugradigini ve kursun zirkonat titanat kat1 ¢ozeltisinin
icerisinde bulunan zrikonyum ve titanyumun miktarina bagl olarak farkli kristal
yapida olustugu gozlemlenmistir. Oda sicakliklarinda kursun zirkonatin igerisinde
diisiik miktarlarda titanyum katkis1 yapildiginda kursun zirkonatin ortorombik yapida

oldugu bilinmektedir.

E#E0)| o
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®

Sekil 2.9: Kursun zirkonatin kristal yapisi.
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Sekil 2.10: Kursun Zirkonat faz diyagrami.

Sekil 2.10°da kursun zirkonata ait faz diyagrami goriilmektedir [Mensur Alkoy,
2007]. Ortorombik yapinin kafes parametreleri ise a=0.5884 nm, b=1.1768 nm ve
€=0.822 nm olarak verilmektedir (Jona ve dig., 1957). Ancak bahsi gegen kristal yapi,
BaTiOs veya igerisinde yiiksek miktarda titanyum bulunan kursun zirkonat titanat kati
cozeltisi ferroelektrik 6zellik gosterdiginden kaynakli olarak gézlemlenmis olan kiibik
yapmin deformasyonunun titanyumca zengin PZT kati ¢ozeltisindeki ferroelektrik
Ozellik gosteren malzemelere ait olan, kiibik yapinin deformasyonu sonucu ortaya
¢ikan yapi basit bir kristal yap1 degildir. Kursun zirkonat prototip antiferroelektrik
seramiginin ortorombik kristal yapisi aslinda bir siiperlatis seklinde olup sekiz tane
PbZrOgz birim formiiliinde ve tetragonal kristal yapisinda da ortorombik yapida oldugu

gibi sekiz adet basit perovskit hiicresi icermektedir. [Sawaguchi et al., 1951].
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Sekil 2.11: Kursun zirkonatin antiferroelektrik yapist.

Sekil 2.11°de gosterildigi lizere kesikli olarak gosterilen ¢izgiler tetragonal
perovskit yapinin (100) diizlemine ait izdiisiimiidiir. Dikdortgen igerisine alinmis
cizgiler ise (100) diizlemine ait izdiisiimiin {izerindeki ortorombik yapinin konumunu
gostermektedir. Sekil tizerinde gosterilmis olan oklar ise Pb iyonlarinin kayma
yonlerini gostermektedir [Sawaguchi et al., 1951].

Kursun zirkonatta bdyle bir siiper latis yapisinin olugsmasinin nedeni Curie
sicakliginin altindaki sicakliklarda iyon halinde bulunan atomlarin denge durumundan
¢ikmasi ya da kaymasindan kaynakli olarak ortaya ¢ikan yeni kristal simetrisi ile
alakalidir. Kursun zirkonatta kursun atomu <110> dogrultusunda denge konumundan
cikarak uzaklagsmaktadir. Kursun atomlarinin kaymast ayni hizada bulunan kursun
atomlari i¢in ayn1 yonde olurken komsu hizada bulunan kursun atomlari i¢in zit yonde
olmaktadir. Kursun zirkonattaki perovskit yapida ayni hizada bulunan atomlar kendi
igerisinde polarize olurken komsu hizadaki atomlarda kendi igerisinde zit yonlerde
polarize olmaktadir. Bu durum makro boyutta incelendiginde ayni hizadaki atomlarin
ve komsu hizadaki atomlarin polarizasyonlarindan kaynakli olarak net polarizasyon
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sifirdir. Nitekim kursun zirkonat (PZ) diistik siddetteki elektrik alanlara maruz
birakildiklarinda ayni dielektriklerde oldugu gibi lineer bir polarizasyon elektrik alan
iligkisine sahiptir. Elektrik alan siddeti arttirllmaya baslandiginda ise zit sekilde
yonlenmis olan dipoller elektrik alanin siddetinden kaynakli olarak elektrik alana
paralel olacak sekilde hareket edebilmektedirler. Uygulanan elektrik alanin
olusturdugu etkiden kaynakli olarak pozitif ve negatif olarak uygulanan bu yiiksek
elektrik alanin polarizasyon elektrik alan egrileri incelendiginde ¢ift histerisiz
gozlenmektedir. Uygulanan elektrik alanin bir sonucu olarak ferroelektrik fazin
rombohedral yapiya sahip oldugu ve bu rombohedral yapinin sahip oldugu dipoller
[111] dogrultusunda hareket etmektedir. Curie sicakligina yakin sicakliklarda
rombohedral yapidaki ¢ok kristalli kursun zirkonatin denge halinde oldugu
gozlemlenmistir. [Shirane et al., 1954].

a) e b) =
s z -
B g
g s
g E
3 2
Elektrik Alan (E) Elektrik Alan (E)
Dogrusal Dielektrik Ferroelektrik

Sekil 2.12: Lineer dielektrik ve ferroelektrik malzemelerin elekrik alan polarizasyon
egrileri a) lineer dielektrik(paraelektrik) ve b) ferroelektrik.

Sekil 2.12’de Goriilmekte olan lineer dielektrik ve bir ferroelektrik malzemelere
uygulanan elektrik alan (E) ve elektrik alana bagli olarak ortaya ¢ikan polarizasyon
arasindaki iliski gozlenmektedir [Mensur Alkoy, 2007]. Sekil 12 a’da paraelektrik faza
ait olan polarizasyon elektrik alan arasindaki iliskinin lineer bir iligki oldugu
gozlemlenmektedir ve sekil 12°b de ise ferroelektrik karakterde olan malzemeye ait
polarizasyon elektrik alan egrisinin histeritik bir sekilde davrandigi net bir sekilde
goriilmektedir. Sekil 12 a ve b de tarali olarak gosterilen alanlar ferroelektrik ve lineer
dielektrik yapidaki malzemelerin depolayabilecegi kapasitif 6zelligini gostermektedir
[Berlincourt, 1968]. Antiferroelektrik malzemelerde polarizasyon elektrik alan iliskisi
incelendiginde ise sekil 2.13° de goriildiigii gibi antiferroelektrik fazdan ferroelektrik
faza gecisin goriindiigii ¢ift histerisiz egrisine sahip bir iliski ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekilde goriilmekte olan antiferroelektrik cift histerisiz egrisi karakteristik 6zelligi
temsil etmis olup Sawyer — Tower devresi ile veya gilinlimiizde gelistirilmis olup
ferroelektrik karakterizasyonu gerceklestiren devreler ile (Radiant Tech User Manual)

alternatif gerilimler uygulanarak elde edilmektedir.

P (uC/cm?)

E (kVicm)

Sekil 2.13: Antiferroelektrik malzemelere ait ¢ift histerisiz egrisi.

Antiferroelektrik histerisiz egrisi incelendiginde antiferroelektriklerin komsu
dipol ¢iftlerinin birbirlerine zit sekilde yonlenmesinden kaynakli olarak malzemeye
uygulanan diisiik elektrik alanlarda antiferroelektrik malzemeler lineer dielektrik
malzeme gibi davranmakta ve bu durum antiferroelektrik malzemelere ait olan
polarizasyon elektrik alan grafiklerinde géziiken lineer iliskiyi agiklamaktadir (Sekil
2.13) [Hao et al., 2014]. Uygulanan elektrik alanin siddeti kritik bir degere ulastigt
zaman birbirlerine zit sekilde yonlenmis olan dipol ¢iftleri elektrik alana paralel olacak
sekilde yonlenmeye baslamakta ve antiferroelektrik malzeme ferroelektrik davranig
sergilemeye baslamaktadir. Bu duruma bagli olarak malzemedeki polarizasyon hizla
artmakla beraber polarizasyon doyum noktasina ulastig1 zaman elektrik alan siddeti
arttirtlsa bile herhangi bir polarizasyon artis1 gézlemlenmemektedir. Elektrik alanin
biiyiikliigii azaltilmaya baslandiginda kritik bir degerin altinda elektrik alana paralel
olarak yoOnlenmis olan dipol ciftleri tekrardan birbirlerine zit yonlii hale geri

doneceklerdir ve agiga ¢ikmig olan polarizasyon hizli bir sekilde ortadan kalkacaktir.
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Polarizasyon elektrik alan egrisinin pozitif yoniinde gézlemlenen antiferroelektrik —
ferroelektrik faz gegisi ve elektrik alan siddeti azaltildiginda gergeklesen ferroelektrik
— antiferroelektrik faz gegisleri negatif siddette elektrik alan uygulandiginda da benzer
bir sekilde gerceklesecektir. Negatif siddette elektrik alan uygulandiginda malzemede
gerceklesecek olan tek fark faz gegisleri sirasinda dipol ciftlerinin ters sekilde
yonlenmesinden kaynakli olacaktir. Bu farkliliktan kaynakli olarak pozitif bolgede
oldugu gibi faz gecisleri ve dipol ciftlerinin yeniden yonlenmesi sonucunda
antiferroelektrik malzemelere ait olan karakteristik c¢ift histerisiz egrisi olusacaktir.
Sekil 2.13’ te goriinen antiferroelektrik polarizasyon elektrik alan grafiginde tarali alan
antiferroelektrik malzemelerin kapasitor uygulamalari i¢in kullanildiklarinda ne kadar
yiik depolayabilecegini gostermektedir [Berlincourt, 1968]. Sekillerden de
analasilacagi lizere antiferroelektrik malzemeler lineer dielektrik malzemelerden daha
yiiksek dielektrik sabitine sahip olduklar1 ve ferroelektrik malzemelere gore ise kalinti
ya da kalic1 polarizasyona sahip olmadiklari i¢in kapasitdr uygulamalarinda daha iistiin

ozelliklere sahiptirler.

2.2. PZT Kat1 Cozeltisi

Jaffe ve arkadaslarin gelistirmis oldugu (Pb(Ti1-xZrx)O3)-PZT kat1 ¢ozeltisi
perovskit yapida kristallesmektedir. Perovskit yapmin koselerine kursun atomlar
yerlesirken kristal yapinin yiizeylerinin merkezine ise oksijen atomlar1 yerlesmektedir.
Perovskit yapnin kosesine yerlesen kursun atomu ile yiizeye yerlesen oksijen
atomunun caplar1 yaklasik olarak 1.4 A (angstrém) gibi bir biiyiikliige denk
gelmektedir. Kursun ve oksijen atomlar1 4 A kafes parametresine sahip yiizey merkezli
kristal kiibik yapiy1 olustururlarken oktahedral koordinasyona sahip olan zirkonyum

ve titanyum atomlar ise birim hiicrenin merkezine yerlesmektedirler.
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Sekil 2.14: Perovskit Yap.

Sekil 2.14 ‘te perovskit kristal yap1 gozlemlenmektedir [Hao et al., 2014].
Yiiksek sicakliklardan sogutulmaya baslanan PZT kati eriyiginde atomlarin yer
degistirmesi sonucunda faz degisimi gozlenmektedir. Morfotropik faz smirinda
gerceklesen dontigiimlerin sicaklik ile bir baglantisi bulunmamaktadir. Sekil 2.15°te
gosterilmis olan PZT faz diyagrami incelendiginde morfotropik faz siiriin (MFS)
Onemli bir bolge oldugu anlasilmaktadir [Izyumskaya N et al., 2007]. MFS ye yakin
bolgelerde ise malzemedeki piezoelektrik 6zelligin maksimum oldugu seviyelere
ciktig1 gézlemlenebilir ve bu bolgede yiiksek polarizasyon kabiliyeti vardir [Tressler
et al.,, 1998]. MFS’de PZT’nin kristal yapist perovskit yapmin rombohedral ve
tetragonal olarak egriltilmis halinden olusmaktadir (Sekil 2.16) [Tressler et al., 1998].
PZT den yapilmis olan bir¢ok malzeme endiistri, iletisim, bilgi teknolojileri, askeri ve
saglik gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. PZT bilesikleri gliniimiizde en
yaygin olarak kullanilan ferroelektrik malzemelerden biridir.Kursun zirkonat titanat

kat1 ¢ozeltisine yapilan katkilar Tablo 2.1°de verilmistir [Tressler et al..1998].
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Tablo 2.1: PZT kat1 ¢ozeltisi i¢in bilinen en yaygin katkilar

Pb i¢in dondrler : La®*, Bi®*, Nd®*, Sb®*, Th*

Ti— Zr i¢in donorler : Ni®*, Ta*, Sh>*, Wé*

Pb i¢in akseptorler : K* Na*, Rb*

Ti — Zr igin akseptorler Fed* Al Sc3*, In3*, Cr¥*, Co®, Ga®",

Mn®, Mn?*, Mg?*, Cu?*

Izovalent arayer Katkilarr : [Sr?*, Ca?*, Ba®" (Pb igin)];
[Sn** (Ti** ve Zr* icin)]

Rombohedral Tetragonal
(Yiiksek T)
230 R3m P4mm
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Sekil 2.15: Kursun zirkonat — Kursun titanat ikili faz diyagramu.
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Sekil 2.16: PbZrOz — PbTiOs kat1 ¢6zeltisinde kristal yapinin sicaklik ve
kompozisyona bagli degisimi.

2.3. Kalay Katkih PZT Sistemi (PZSnT)

Bilindigi iizere antiferrolektrik o6zellik; kursun zirkonat titanat (PZT) kati
¢ozeltisi igin kursun zirkonata ¢ok yakin kompozisyonlarda gozlemlenmektedir. Bir
cok antiferroelektrik 6zellik gosteren seramik malzemelerin 6zelliklerini kararli hale
getirmek amaciyla kursun zirkonat titanat kati ¢ozeltisine kalay ve diisiik miktarlarda
(genellikle %2 at.) niobium ve lantanum eklenerek iiretilmektedir [Viehland et al.,
1998],[Viehland et al., 1995][Chang et al., 1985],[Speck et al., 1993]. Titanyum
miktarinin artmasi ile antiferroelektrik 6zellik gosteren kristal yapir normal bir
ferroelektrik malzeme gibi davranis sergilmektedir. Kalay eklenmesi ile iiretilmis
olan PbZrOz — PbTiOs3 sistemi ilk once ferroelektrik malzemeler i¢in Jaffe tarafindan
rapor edilmistir [Jaffe et al., 1954] [Berlincourt et al., 1964]. Sekilde PbZrOs —
PbTiO3 — PbSnO3z (kisaltilmis hali ile PZST) nin t¢lii faz diyagrami goriilmektedir
(Sekil 2.17) [Jaffe, 1971].
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Sekil 2.17: PZSnT sistemine ait ti¢lii faz diyagrama.

Molce %70 lik kalay oksit ayrigma smir1 olarak bilinmektedir. Bu ayrisma
smirmin  Otesindeki kompozisyonlarda PZST sisteminin tamamiyle kat1 ¢ozelti
olusturdugu bilinmektedir. Tetragonal simetriye sahip antiferroelektrik malzemeler,
aslinda, az sayida olmalarina ragmen birbirlerine ¢ok benzer fazlar igerir bu fazlar x —
1s1n1 kirmimi deseni incelendiginde ise ¢ok kiigiik farklarla gézlemlenebilmektedir
[Jaffe, 1971]. PZST sisteminin genel formiilii Pbi1.05:Nb;[(Zr1xSnx)1-yTiy]1--03
sekildedir. 100x/100y/100z seklindeki gosterimde PZST nin farki bir notasyonu olarak
bilinmektedir. PZST sisteminde yapilan ¢alismalar sonucunda belirlenmis olan yapilar
tetragonal antiferroelektrik (AFET), ortorombik antiferroelektrik (AFEo), tetragonal
ferroelektrik (FET), yiiksek sicaklik rombohedral ferroelektrik (FER(HT)), ve disiik
sicaklik rombohedral ferroelektrik (FEr(LT)) yapilarin oldugu goézlemlenmistir.
Titanyum miktarinin artmasindan kaynakli olarak ferroelektrik faz genis bir
kompozisyon araliginda daha stabil hale gelmektedir. Ayn1 sekilde titanyum miktari
yerine PZST sisteminde kalay miktar1 arttinldiginda ise titanyumun aksine
antiferroelektrik fazin daha kararli hale geldigi bilinmektedir. Yapilan arastirmalarin
151¢inda Niobium atomlar1 perovskit kristal yapinin B bolgesine yerlesmesiyle A

bolgesinde bosuk yarattig1 belirlenmistir [Berlincourt et al. 1961]. Niobium un yapiya
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katilmasimin baska bir etkisi ise koersif alanin azalmasiyla birlikte antiferroelektrik

histerisiz egrisinin daha fazla karesel sekilde oldugu iliskilendirilmistir [Taylor, 1967].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Toz Hazirlama ve Kiitlesel Formda Numune Hazirlama

Bu c¢alismada toz hazirlama islemini gergeklestirmek icin oksitlerin
karistirilmas1 metodu uygulanmistir. Kullanilan hammaddeler ve hammaddelere ait
toz boyutlar1 ve saflik degerleri Tablo 3.1°deki gibidir.

Table 3.1: Toz tretimi i¢in kullanilan hammaddeler.

Hammadde Safhik Markasi Toz Boyutu
PbO 99+% Alfa Aesar <10 pm
ZrO» 99+% Alfa Aesar <10 pm
TiO, 99+% Alfa Aesar <10 um
SnO; 99+% Alfa Aesar <10 pm

Nb2Os 99+% Alfa Aesar <10 um

Kursun zirkonat stanat titanat sistemine ait Zr:Sn oran1 ve Ti orani dikkate
aliarak yapilan stokiyometrik reaksiyonlarin hesabi sonucunda tozlarin tartilmasi

yapilmustir. Deneysel ¢alismanin akis diyagrami sekildeki gibidir.
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PbO+Zr0,+Nb,05+Sn0,+TiO,+ Etil Alkol

Kangtirma
(Bilyeli Degirmen)

Kalsinasyon ‘
850°C

\_Faz Analizi (XRD) _

Ogiitme
(Bilyeli Degirmen)

|

|

Baglayici Eklenmesi

Kanstirma

) _(Bilyeli Degirmen) | |

1
Kurutma ve
Graniilasyon (90um) |

Tek Eksenli Press ile Sekillendirme

Sinterleme
(1275°C)

Faz (XRD) ve Mikroyvap1 (SEM) Analizi
Mekanik Islemler ve Elektrotlama

Elektriksel Karakterizasyon

Sekil 3.1: PZSnT seramiklerinin iiretimine ait akis diyagrama.

Toz iliretimine ait verilen akis diyagrami Sekil 3.1’de gosterilmistir. Sekil

3.1°deki akis diyagrami kullanilarak Tablo 3.2°de gosterilmis olan kompozisyonlar

tretilmigtir.
Tablo 3.2: Uretilen PZSnT Kompozisyonlari
Kompozisyon Nb Zirkonyum/Kalay Ti
Katkisi (% Mol) Miktari
(% Mol) (% Mol)
Pbo.9oNDo.02[ (Zro.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 2 57/43 6
Pb[(Zro.57SN0.43)0.94Ti0.06] O3 0 57/43 6
Pbo.9gNbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 2 60/40 6
Pb[(Zro.60SN0.40)0.94Tl0.06]O3 0 60/40 6
Pbo.9gNbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.92Ti0.08]0.9803 2 57/43 8
Pb[(Zro.57SNn0.43)0.92Ti0.08] O3 0 57/43 8

Stokiyometrik olarak hazirlanan tozlarin kalsinasyonu sirasinda gergeklesmesi
muhtemel olan PbO (kursun oksit) kaybini telafi edebilmek i¢in % molce PbO fazlasi
% 5 oraninda eklenmistir. Hazirlanan toz karisimlari 3 ila 5 mm arasinda gapa sahip
olan zirkonya bilyeler etanol ile plastik sise igerisine eklenerek 24 saat boyunca bilyeli

degirmende tozlarin karistiritlmistir.
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24 saatlik tozlarin karistirilmasi isleminden sonra tozlar kurutma islemine tabi
tutulmustur. Kurutma islemi gerceklestirilen tozlar silindirik sekle sahip seramik
potaya konularak agzi kapali bir sekilde kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.
Kalsinasyon islemi 850°C de 4 saat boyunca devam etmistir. Kalsinasyon islemi
gergeklestirilen tozlardan alinan 6rnekler tozlarin yapisal analizinin gergeklestrilmesi
amaciyla X — 1gmlart kirnnmmi (XRD) ile analiz edilmistir. Kalsinasyon islemi
uygulanmis tozlar porselen havana alinip kirma islemi gergeklestirildikten sonra tekrar
zirkonya bilyeler ve etanol eklenerek 6 saat boyunda bilyeli degirmende kirma islemi
gerceklestrilmistir. Kirma islemi sonrasinda tozlara tekrardan kurutma islemi
uygulanmis ve baglayic1 ekleme islemine hazir hale getirilmislerdir. Ikinci kurutma
isleminden sonra geriye kalan toz agirligina bagh olarak %17 polimerik icerikli
baglayic1 gerekli hesaplamalar yapilmak kosuluyla zirkonya bilyeler ile etil metil
keton eklenmek kosuluyla pilastik sisenin igerisine eklenerek 24 saat boyunca
baglayicinin tozlari saracak sekilde dagilmasi saglanmistir. 24 saatlik baglayici ekleme
isleminin sonrasinda tozlar tekrardan kurutmaya alinarak numune hazirlama islemine

hazir hale getirilmiglerdir.

3.2. Kiitlesel Sekilde Numune Hazirlama islemleri

Baglayict eklenip kurutma islemi gergeklestirilen tozlar tek eksenli pres
yardimiyla kiitlesel sekilde tiretilmek tizere 1.1 gram PZSnT tozu 12 mm g¢apa sahip
pres kaliplar1 kullanilarak 100 MPa basing altinda 2 dakika siireyle preslenmistir.
Presleme islemi gerceklestirilen numuneler sinterleme islemine tabi tutulmak icin
hazirlanmiglardir. Sinterleme islemi igin iretilen silindirik numuneler seramik pota
igerisine, kalsine aliimina tozlari, numuneleri iiretmek i¢in kullanilan tozdan eklenerek
ve numunelerin toplam agirliklarinin %25’i oraninda PbO — ZrO, atmosfer tozu
eklendikten sonra yerlestirilmistir. Seramik potalar kapatilarak, kalsine aliimina tozu
ve su karisimi ile sivanmustir. Sinterleme islemi ve tozlara eklenen baglayicinin
yakilmasi islemi ayni anda gerceklestirilmis olup 600°C de yaklasik olarak 1 saat
boyunca baglayici yakma islemi gerceklestirildikten sonra 1275°C ye ¢ikilarak 2 saat

boyunca sinterleme islemi gerceklestirilmistir.
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Sinterleme islemi gergeklestirilen numunelerin gerekli yiizey islemleri yapilarak
homojen bir sekilde elektrotlama isleminin gergeklestirilmesi i¢in hazirlanmaya
baslanmistir. Elektrotlama isleminde numunelerin yiizeyine homojen sekilde giimiis
siiriilmiis ve kurutma islemi gergeklestirilmistir. Kurutma islemi sirasinda silindirik
numunelerin yan ylizeylerine temas eden giimiis aseton yardimiyla temizlenerek
giimiigiin pisirilmesi islemi sonrasinda iletkenlik saglamasi engellenmek amaciyla
temizlenmistir. Glimiis kurutma islemi yapilan numuneler seramik bir pota igerisine
dikey olacak sekilde yerlestirilip giimiisiin pisirilmesi islemi gerceklestirilmistir.
Guimiis pisirilmesi islemi 600 °C sicaklikta 30 dakika boyunca 1s1l isleme tabi tutularak
gergeklestirilmistir. Glimiis pisirme isleminden sonra numunelerin kalinlig1 ve yilizey
alanlar1 hesaplanarak polarizasyon - elektrik alan, elektrik alan — deplasman ve

sicakliga bagli olarak dielektrik 6zelliklerinin 6l¢iimiine hazirlanmislardir.

3.3. Yapisal Analizler

Yapisal analizler i¢in X 1511 kirinimui difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Yapisal analizler ilk olarak kalsinasyon islemine
tabi tutulan tozlara uygulanmig ve XRD ile faz analizi gergeklestirilmistir. Bu ilk
analiz tretilmek istenen kompozisyonun saf olarak olusup olusmadigina ve yapinin
icerisinde piroklor ad1 verilen istenmeyen fazin bulunup bulunmadig: hakkinda bilgi
vermektedir. Sinterleme sonrasinda da XRD analizi tekrarlanmigtir. Sinterlenmis
numuneler kirildiktan sonra etanol igerisinde temizlenip SEM (taramali elektron
mikroskobu) analizi i¢in numune hazirlanmigtir. Kirilma yiizeyinden alinan SEM
(taramal1 elektron mikroskobu) goriintiileri sayesinde numunelerin sinterlenmesi ve

kirilma davraniglar: hakkinda bilgiler elde edildi.

3.4. Elektriksel Olciimler

Numunelerin polarizasyon — elektrik alan (P — E) ve deplasman — elektrik alan
(x — E) ol¢timleri igin ferroelektrik 6l¢iim (Radiant-Precision, USA) cihazi
kullanilmigtir.  Numunelerin frekansa ve sicakliga bagli dielektrik sabitlerinin
Ol¢iilmesinde ise LCR metre (indiiktans-kapasitans-reaktans) (Hioki 5220-Japan)

kullanilmigtir. Curie sicakligi, dielektrik sabiti ve dielektrik kayip sicakliga baglh
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olarak 1kHz, 10kHz, 100kHz, IMHz degerlerinde ol¢timleri yapilmistir. Sicakliga
bagl dielektrik sabiti Ol¢limii dakikada 3° sicaklik artisi olacak sekilde Olgiimler
gerceklestirilmistir.
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4. SONUCLAR ve IRDELEME

4.1. XRD Sonuclan

Sinterleme islemi uygulanmis olan niobium katkili ve niobium katkisi igermeyen
farkli zirkonyum kalay oranina sahip ve farkli titanyum oranina sahip numunelerin
yapisal analizlerinde 6ncelikle X 1sin1 kirmnimi yontemi kullanilmistir. X 1gin1 kirmimi
(XRD) analizleri sonucunda numunelerin hepsinin perovskit yapida kristallestigi
gozlemlenmektedir. Perovskit yapida kristallesen numunelerin literatiirde yapilan
caligmalar da g6z oniinde bulundurularak hangi simetriye sahip olduklarini anlamak

i¢in (002) (200) pikinin gozlemlendigi araliklarda detayli x 151n1 taramalari yapilmistir.

250

w— K 3lsinasyon

(110)
(101)

200 e Sinterleme

002)
(200)

b am
(210)

' (102
pr— (112)
P

-

(100)

(001)
(220)
(202)

=
8
>

Siddet (Arb. U.)
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Sekil 4.1: Pbo.9oNDbo.02[(Zro.57 SNo.43)0.94 Tio.06]0.0803 kompozisyonuna ait XRD deseni.

Sekil 4.1°de Pbo.ggNbo.o2[(Zros7 Snoss)oos Tioos]ossO3z kompozisyonunun
kalsinasyon ve sinterleme sonrasina ait XRD deseni goriilmektedir. Kalsinasyon
sonrasinda yaklasik olarak 27° civarinda gozlenen pikin kalay oksit (SnO2)’e ait
oldugu belirlenmistir. Sinterleme islemi sonrasinda {iretilmis pelet seklindeki
numunelerden hi¢bir yiizey islemi uygulanmadan alinmis XRD sonucu incelendiginde
kalsinasyon sonrasinda gozlemlenmis olan kalay oksit (SnOz) pikinin
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gozlemlenmedigi ve tam anlamiyla perovskit yapinin olustugu goézlemlenmistir.
Sinterleme sonrasindaki XRD deseninden kristal yapiin tetragonal simetriye sahip
oldugu gozlemlenmektedir. Fakat calisilan kompozisyon AFEo — AFET faz sinirina
yakin oldugu i¢in tam anlamiyla tetragonal simetriye sahip oldugu
sOylenememektedir. Bu yiizden kristal yapinin simetrisinin belirlenebilmesi igin

literartiirden de bilindigi tizere (200) (002) piklerine bakilmistir.

T(200)

T(002)

Siddet (Arb. U.)

—

) AL A A
45 45.0 44

20°

Sekil 4.2: Pbo.goaNbo.02[(Zro.57 Sno.43)0.94 Tio.06]0.9803 kompozisyonuna ait (200) (002)
piki XRD deseni.

Pbo.9gNbo.02[ (Zro.57 Sno.43)0.94 Tio.06]0.9803 kompozisyonuna ait (200) (002) piklerine
ait XRD deseni sekilde gorilmektedir (Sekil 4.2). XRD desenine gore
Pbo.99Nbo.02[(Zro.57 SNo.43)0.94 Ti0.06]0.9803 kompozisyonundan iiretilen numunede Kq1 ve
Koz 1s1malart yaptigi gézlemlenmistir. (200) (002) piklerinin XRD analizinden sonra

tiretilen numunenin tetragonal oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.3: Pbo.gaNbo.o2[ (Zro.60 SNo.40)0.94 Tio.06]0.9803 kompozisyonuna ait XRD deseni.

Sekil 4.3’te  Niobium katkili  Pbo.goNbo.o2[(Zroso Sho.4o)o9s Tio.06]o.9803
kompozisyonuna ait XRD deseni incelendiginde kalsinasyon sonrasinda 30° civarinda
diistik siddete sahip olan ikincil faz olan piroklor piklerinin olustugu gézlemlenmistir.
Kalsinasyon sonrasinda genel olarak perovkit yapi gozlemlenmistir. Sinterleme
sonrasinda ylizey islemi uygulanmamis olan numunlerin XRD sonuglari
incelendiginde kalsinasyon sonrasinda goziiken ikincil faz olarak olusan piroklorun
yok oldugu ve sadece perovskit piklerinin kaldigi gozlemlenmektedir. Ayni sekilde
sinterleme sonrasi olusan perovskit yapi tetragonal simetriye benzedigi sonucu

cikarilmaktadir.
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Sekil 4.4: Pbo.gaNbo.o2[ (Zro.60 SNo.40)0.94 Tio.06]0.9803 kompozisyonunun (200) (002)
pikine ait XRD deseni.

Pbo.9aNbo.02[(Zro.60 Sno.40)0.94 Tio.06]0.9803 kompozisyonuna ait (200) (002) piki
sekilde verilmistir (Sekil 4.4). Sekilde (200) (002) pikine ait X — 111 kirinim deseni
incelendiginde Kq1 ve Kg 1simalart yapmis oldugu goriilmektedir. (200) (002)

piklerinin incelenmesi sonucunda yapinin tetragonal oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.5: Pbo.gaNbo.o2[(Zro.57 Sno.43)0.92 Tlo.08]0.9803 kompozisyonuna ait XRD deseni.
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Sekil 4.5’te Pbo.9aNDbo.02[(Zro.57 Sno.43)0.92 Tio.08]0.9803 kompozisyonuna ait XRD
deseni verilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda yapida ikincil fazlarin olustugu

gbozlemlenmis olup bu olusan ikincil fazlarin sinterleme islemi sonrasinda

goziikkmedigi gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.6: Pbo.gaNbo.o2[ (Zro.57 SNo.43)0.94 Tio.06]0.9803 kompozisyonunun (200) (002)
pikine ait XRD deseni.

Sekil 4.6’da Pbo.goNbo.02[(Zro57 Sno.43)o.04 Tio.0s]oesO3 kompozisyonunun 200
pikine ait XRD deseni goriilmektedir. (200) (002) pikleri incelendiginde seramik

numunenin tetragonal simetriye sahip oldugu sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.7: Pb [(Zro.57 Sno.43)0.94 Tio.06] O3 kompozisyonuna ait XRD deseni.
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Niobium katkist bulunmayan Pb [(Zros7 Snos3)o.9s Tio.0s]O3 kompozisyonun
kalsinasyon islemi sonrasindaki XRD deseni incelediginde 30° civarinda diisiik
siddette olusan pik gozlemlenmistir. Bu olusan pikin ikincil faz olarak toz iiretimi
sirasinda eklenen fazlalik kursun oksit (PbO)’ e ait oldugu goézlemlenmistir.
Kalsinasyon sonuncunda perovskit yapmin olustugu gozlemlenmistir. Sinterleme
isleminden sonra ise yapida herhangi bir ikincil faza ait pik olusumu gozlemlenmemis

olup tek fazli perovskit yapinin olustugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.8: Pb [(Zro.57 Sno.43)o.94 Tio.06] O3 kompozisyonunun (200) (002) piklerine ait
XRD deseni.

Pb[(Zro.57SN0.43)0.04Tio.06]Oz kompozisyonunun (200)(002) piklerine ait XRD

deseni sekilde verilmistir (Sekil 4.8). Yapilan incelemenin sonucunda seramik

numunenin tetragonal simetriye sahip oldugu gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.9: Pb[(Zro.57 Sno.43)0.92Tio.08] O3 kompozisyonuna ait XRD deseni.

Sekil 4.9°da Pb[(Zro.s7 Sno.43)0.92Tio.0s] O3 kompozisyonuna ait kalsinasyon ve
sinterleme islemleri sonrasina ait X — 111 kirinim deseni verilmistir.Niobium katkis1
icermeyen bu kompozisyonda da kalsinasyon sonrasinda diisiik siddette ikincil faz piki
goriilmektedir. Olusan bu ikincil fazin fazlalik kursun oksitten kaynaklandigi X 11
calismasi sonucunda anlagilmistir. Sinterleme sonrasinda kompozisyonda herhangi bir

ikincil fazin gézlemlenmedigi ve tek fazli perovskit yapinin olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.10: Pb [(Zro.57 Sno.43)0.92 Ti0.08]O3 kompozisyonuna ait (200) (002) piklerinin
XRD deseni.
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Pb[(Zros7 Sno4s)oe2Tioo0s]O3 kompozisyonuna ait (200) (002) piklerine

bakildiginda sadece tetragonal simetriye ait olan piklere sahip oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.11: Pb[(Zro.e0 Sno.40)0.04 Ti0.06]O3 kompozisyonuna ait XRD deseni.

Pb[(Zro.60 Sno.40)0.94 Ti0.06] O3 kompozisyonuna ait XRD deseni sekilde verilmistir

(Sekil 4.11). Kalsinasyon sonrasinda ikincil faz olusumu gdzlemlenmistir. Olusan

ikincil fazin sinterleme islemi sonrasinda yapilan XRD analizinde goziikmedigi ve tek

fazli perovskit yapinin olustugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.12: Pb[(Zro.60 Sno.40)0.94 Tio.06]O3 kompozisyonuna ait (200) (002) piklerinin
XRD deseni.
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Sekil 4.12°de PDb[(Zroso Sno.ao)o.os Tioos]Os kompozisyonun (200) (002)
piklerinin XRD deseni verilmistir. Sekilden kompozisyonun tetragonal simetriye sahip
oldugu gozlemlenmistir. Biitin kompozisyonlarin XRD analizlerinin incelenmesi
sonucunda olusan yapilarin tek bir fazdan olusan perovskit yapida olduklar1 sinterleme
sonrasinda yapilan XRD analizlerinin sonucunda gdzlemlenmistir. Uretilen
kompozisyonlarin hepsinin tetragonal simetri gosterdigi detayli olarak yapilan XRD

analizinin sonucunda gézlemlenmistir.

4.2 SEM Goriintiileri ve Mikroyapi Analizleri

Cesitli kompozisyonlarda iiretilmis olan zirkonyum kalay orani sabit tutulup
titanyum orani degistirilen ve titanyum orani sabit tutulup zirkonyum kalay orani
degistirilen niobium katkis1 igeren ve niobium katkis1 bulunmayan PZSnT
seramiklerine ait SEM (taramal1 elektron mikroskobu) goriintiileri farkli biiylitmelerde
incelenmistir. SEM analizinin yapilmasinin baslica nedenleri arasinda numunelerin
yogunlagmalari hakkinda bilgi vermesi, kirilma yiizeylerinden alinan taramali elektron
mikroskobu goriintiilerine bakilarak kirilma tiirii hakkinda bilgi vermesi bu analizin
yapilmasinin baglica nedenleri arasinda gosterilebilir. Taramali elektron mikroskobu
analizinin bir diger yapilma amaci ise iretilen numunelerin tane yapisinin
incelenmesidir. Numunelerin nasil bir tane yapisina sahip oldugu sinterleme isleminin
yeterli olup olmadigin1 ya da sinterleme sirasinda herhangi bir s1vi fazin ortamda kalip
kalmadig1 hakkinda da cesitli bilgiler vermektedir. Taramali elektron mikroskobu
gOriintlisii alinan numunelere sinterleme sonrasinda yapilan yiizey iyilestirme islemleri
haricinde herhangi bir termal daglama ya da tiirevi bir islem uygulanmamustir.
Taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii alman numunelerin timi kirilma
yizeylerinden  almmistir.  Sekil  4.13°te niobium  katkis1  igermeyen
Pb[(Zro.57SN0.43)0.94Tl0.06] O3 kompozisyonu ile igerisinde niobium katkis1 bulunmakta
olan Phbo.9oNbo.02[(Zro.57SN0.43)0.94 Ti0.06]J0.9s03 kompozisyonlarinin taramali elektron
mikroskobu goriintiileri goriilmektedir. Uretilmis olan kompozisyonlardan niobium
katkis1 bulunmayan PZSnT seramiginin tane igi kirtlma gerceklestirdigi, niobium
katkilt olarak iiretilen seramigin ise tane smirlarindan kirildigr gozlemlenmistir.

Uretilen katkili ve katkisiz kompozisyonlarin yogunlagmalarinin yeterli oldugu
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gorilmektedir. Niobium katkisiz kompozisyonun ince taneli yapiya sahip oldugu

goziikmektedir.

s vt
\ X Bl f . 23
V\Ac,c.v SpotMagn DistWD f=t 1 11

1,150k 30 2000 ASE 403 ) o

PAcGV SpotMagn Det WD, 5 P Acc,v( gDl W | ————| 5um
150KV 30 5000x SE 103 GTU = 1504V 30 5000« SE3103 GTU
| N - - g

Sekil 4.13: a) Pb[(Zro.57SNn0.43)0.94 Ti0.06] O3 2000X,
b) Pbo.9oNDbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 2000X,
c) Pb[(Zro.57 Sno.43)0.94 Tio.06] O3 5000x,
d) Pbo.9oNbo.02[(Zro.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.98 O3 5000x.

Sekil 4.14’te niobium katkis1 icermeyen PDB[(Zro.60SNn0.40)0.94Ti0.0s]O3 Ve
Pbo.9aNbo.02[(Zro.60SN0.40)0.94Ti0.06]0.9s03  kompozisyonlara ait SEM goriintiileri
goriilmektedir. Niobium katkili ve katkisiz kompozisyonlarin tane i¢i kirilmalar
gerceklestirdikleri goriilmektedir. Niobium katkist icermeyen kompozisyonda asiri
tane biiylimesi gerceklestigi, niobium katkili kompozisyonda ise ince taneli bir yap1
olustugu goziikkmektedir. Niobium katkili ve katkisiz kompozisyonlarin
yogunlagmalarinin yliksek oldugu taramali elektron mikroskobu goriintiilerinden

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.14: a) Pb[(Zro.60SN0.40)0.94 Ti0.06] O3 2000X,
b) Pbo.9oNDo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 2000,
¢) Pb[(Zro.60SN0.40)0.94 Ti0.06]O3 5000X,
d) Pbo.9oNDbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 5000X.

Sekil 4.15’te  Pb[(Zro.57SN0.43)0.94Ti0.06]O3 Vve Pb[(Zros57Sn0.43)0.92Ti0.08]O3
kompoziyonlarindan iiretilen seramiklere ait taramali elektron mikroskobu gortintiileri
goriilmektedir. Uretilen seramiklerden %8 titanyum igerikli seramik numune yiiksek
yogunluga sahip olmasinin yaninda tanelerin icerisinde bosluklarin olustugu da
gozlemlenmektedir. Her iki kompozisyonunda tane i¢i kirilma gergeklestirdigi ve
titanyum miktari arttikga tane boyutunun artmis oldugu taramali elektron mikroskobu

goriintlilerinden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.15: a) Pb[(Zro.57SN0.43)0.94 Ti0.06] O3 2000x, b) Pb[(Zro.57SN0.43)0.92Ti0.08]O3
2000x, ¢) Pb[(Zro.57SNn0.43)0.94Ti0.06] O3 5000x, d) Pb[(Zro.57SN0.43)0.92Ti0.08] O3 5000x.

Sekil 4.16’da niobium katkis1 igceren zirkonyum kalay orani sabit ve degisen
titanyum miktarina sahip olan Pbo agNbo.02[(Zro.57SN0.43)0.94 Tio.06]0.9803 kompozisyonu
ile  Pbo.9oNbo.02[(Zro.57SN0.43)0.92Tio.08]o.os  kompozisyonuna ait taramali elektron
mikroskobu goriintiileri goriilmektedir. Titanyum miktart %8 olan seramik tane ici
kirllma gergeklestirmigtir. Seramik kompozisyonlar yiiksek yogunluga sahiptirler.
Titanyum miktar1 fazla olan niobium katkili kompozisyondan iretilen seramik
numune iri taneli bir yapiya sahip oldugu taramali elektron mikroskobu

goriintlilerinden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.16: a) Pbo.9aNbo.02[(Zro.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 2000X,
b) Pbo.9oNDo.02[(Zr0.57SN0.43)0.92Ti0.08]0.9803,
¢) Pbo.9oNbo.o2[ (Zr0.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 5000X,
d) Pbo.9oNDbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.92 Ti0.08]0.98 5000X.

Sekil 4.17°de farkili zirkonyum kalay oranina sahip olan niobium katkist
icermeyen Pb[(Zr0.57SN0.43)0.94 Ti0.06] O3 ve Pb[(Zro.60SN0.40)0.04 Ti0.06] O3
kompozisyonlarindan iiretilen PZSnT seramiklere ait SEM goriintiileri verilmistir.
Taramal1 elektron mikroskobu goriintiilerinden de anlasilacagi tizere zirkonyum kalay
orani 57/43 olan kompozisyonun daha ince taneli yapiya sahip oldugu goziikmektedir.
Zirkonyum kalay orani arttirildiginda niobium katkisiz seramikler i¢in tane boyutunun
artiy gosterdigi anlasilmaktadir. Her iki kompozisyondan firetilen seramik

numunelerin yogunlagmalarinin yiiksek oldugu goziikmektedir.

44



""\.’ 1 |

Accv§1% Bor @) h—-—-hwa; n ) ) . Ac?v Spu‘wdgn Dot WD —2 V10

|bqgv,§0 2000 S:L 106 (‘TU 15.

\ St KV 30 2000x_.SE "3 67 GIU A

SN

\ AccV. SpotMagn Det WD |—t—{ 5 pm AccV SpotMagn Det WD |————— 5um
150 kV 30 P000x SE 106 GTU:J . 150kv 30 5000x SE 6.7 GTU -

Sekil 4.17: a) Pb[(Zro.57SN0.43)0.94 Ti0.06] O3 2000x, b) Pb[(Zr0.60SN0.40)0.04 Ti0.06]O3
2000x, ¢) Pb[(Zro.57SNn0.43)0.94 Ti0.06] O3 5000x, d) Pb[(Zro.60SN0.40)0.94 Ti0.06]O3 5000x.

Sekil 4.18’de farkli zirkonyum kalay oranina sahip niobium katkisi iceren
Pbo.9gNbo.02[(Zro.57SN0.43)0.94 Tl0.06]0.9803 Ve  Pbo.gaNDbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803
kompozisyonlarindan {iretilmis olan seramik numunelerin SEM goriintiileri
goriilmektedir. Zirkonyum kalay orani 60/40 olan niobium katkili kompozisyondan
tiretilmis seramik numunenin tane igerisinden kirildig1 gézlemlenmistir. Zirkonyum
kalay orani daha fazla olan kompozisyondan iiretilmis olan numunenin ince taneli bir

yaptya sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.18: @) Pbo.agNbo.02[(Zro.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 2000x,
b) Pbo.agNbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 2000X,
C) Pbo.9gNbo.02[(Zro.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.90803 5000X,
d) Pbo.9oNDbo.02[ (Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.90803 5000X.

Tiim kompozisyonlarin taramali elektron mikroskobu goriintiilerinden yola
cikilararak niobium miktarinin mikroyap1 ve elektriksel ozellikleri etkiledigi
goriismistiir. Tang et al. gére niobium miktarinin %1.8 molden fazla eklenmesinin
tane boyutunu kiigiiltecegi yoniinde ve en ideal niobium miktarinin %1.8 oldugunu
sOylemektedir. Molce %2 ve lizerinde niobium eklenmesinin tane boyunu azalttigini
gozlemlemistir. Bu durumu su sekilde agiklamaktadir. Niobium bilindigi {izere soft
katkidir Niobium katkis1 perovskit yapiya girdiginde B bolgesine yerlesir ¢iinki
zirkonyum ve titanyumdan daha yiiksek valans degerine sahiptir. Niobium un yapiya
girmesiyle fazladan pozitif yiik agiga ¢iktig1 i¢in elektrondtraliteyi saglayabilmek i¢in
kursun boslugu yapida yaratilir. Bu kursun bosluklari atomlarin miikemmel kristal
yapiya gee¢melerini  kolaylastirir sinterleme siiresince kiitle transferi kolayca
gerceklesecegi i¢in tane bilylimesi ve yogunlasmanin artacagi yoniinde yaptigi
calismalar sonucunda ortaya ¢ikarmistir. Yapilan c¢aligmalar sonucunda ortaya

cikarilabilecek bir diger baska sonug ise sudur. Niobiumun yapiya eklenmesiyle
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olusturdugu kursun boslugu madde taginiminin daha kolay bir hale gelmesini sagladigi
icin niobiumlu kompozisyonlarin niobiumsuz kompozisyonlara gore ¢cok daha kolay

sinterlendigi s6ylenebilmektedir [Tang et al.,2009].

Yapilan deneysel calismalar sonucunda molce %2 niobium katkisi igeren
kompozisyonlarin niobium katkisi icermeyen kompozisyonlara gére daha ince tane

yapisina sahip olduklart gézlemlenmistir.

4.3 Elektriksel Ol¢iimler

Farkli kompozisyonlarda iiretilen molce %2 niobium katkili ve katkisiz PZSnT
seramiklerine ait elektriksel Ol¢timler incelendiginde molce %2 niobium katkil
zirkonyum kalay orani 57/43 olan %8 titanyum igerikli PZSnT seramiginin haricinde
tiretilmis olan biitin kompozsiyonlarda ¢ift histerisiz egrisine sahip olan
antiferroelektrik 6zellik gosterdikleri gdzlemlenmistir. Uretilen biitiin kompozsiyonlar
zirkonyum kalay orani, niobium katkis1 ve titanyum miktarina gore incelenmistir. Elde

edilen elektriksel ol¢timler Tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1: Antiferroelektrik gézlenen kompozisyonlara ait elektriksel dl¢iimler

KOMPOZISYON ErFe-are | EAFE-FE Pwm Pr
(kVicm) | (kV/cm) | (uC/em?) | (nC/em?)
Pbo.9oNDbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.94 T10.06]0.9803 15 35 33 0
Pbo.99Nbo.02[(Zr0.605N0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 3 29 33 5
Pb[(Zro.60SN0.40)0.94 Ti0.06] O3 30 55 35 0
Pb[(Zro.57SN0.43)0.92 Ti0.08] O3 23 -5 32 30
Pb[(Zro.57Sn0.43)0.94Ti0.06]O3 35 55 27 0

Sekil 4.19° da %6 titanyum igerikli niobum katkis1 iceren ve niobium katkisi
icermeyen sabit zirkonyum kalay oranina sahip kompozisyonlara ait P — E grafigi
verilmistir. Sekilden de anlagilacagi {izere niobium katkili kompozisyon i¢in daha
disiik kilovolt degerlerinde ¢ift histerisiz egrisinin  doygunluga ulastig
gozlemlenmektedir. Niobium katkili kompozisyonun katkisiz sisteme gore daha
yilksek Pmax degerine sahip oldugu gozlemlenmistir. Niobium katkis1 igeren

kompozisyonun daha diisiik Eare - Fe Ve Ere - are degerine sahip oldugu goriilmektedir.

47



40

=70 S0 L - - 50 70

—PNEST 57436

Polarizasyon(p)

= == PZST 5743-6

=20

-30

-40

Elektrik Alan

Sekil 4.19: Pb[(Zro.57 Sno.43)0.94 Ti0.06] O3 Ve Pbo.ooNbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803
kompozisyonuna ait P — E grafigi.

Sekil 4.20°de Pb[(Zro.s57 Sno.43)o.94 Tio.06]O3 Ve ve Pbo.ggNbo.02[(Zro.57 Sno.43)0.04
Ti0.06]0.0803 kompozisyonlarina ait strain (y) — elektrik alan (E) grafigi verilmistir.
Niobium katkili kompozsiyonun niobium katkisiz kompozisyona gore daha yiiksek

deplasman degerlerine sahip oldugu sekilden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.20: Pb[(Zro.57 Sno.43)0.94 Ti0.06] O3 Ve Pbo.ooNbo.02[(Zr0.57 SNo.43)0.94 Tio.06]0.0803
kompozisyonuna ait - E grafigi.

Sekil 4.21° de Pbo.9gNbo.o2[(Zro.60SN0.40)0.94Ti0.06J0.90s03 ve niobium Katkisi
icermeyen Pb[(Zro.60SN0.40)0.94 Ti0.06] O3 kompozsiyonlarina ait P — E grafigi verilmistir.
Niobium katkili sistemin daha diisiik elektrik alan degerlerinde ¢ift histerisiz egrisine
sahip oldugu goziikmektedir. Niobium katkili kompozisyonda iyonik iletkenlikten
kaynakli oldugu disiintilen diisiik degerde kalici polarizasyon sahip oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.21: Pb[(Zro.60SNo.40)0.94 Ti0.06]O3 Ve
Pbo.9gNbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Tl0.06]0.9803 kompozisyonuna ait P — E grafigi.

Pbo.9gNbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 niobium katkili kompoziyonu ile niobium
katkis1 igermeyen PD[(Zro.60SNno.40)0.94Tl0.06]O3 kompozisyonuna ait y — E grafigi
sekildeki gibidir. Sekilden de anlasilacagi {izere niobium katkis1 bulunmayan
kompozisyon Kkatkili kompozisyona gore daha yiiksek deplasman degerine sahiptir
(Sekil 4.22).
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Sekil 4.22: Pb[(Zro.60SNo0.40)0.94 Ti0.06] O3 Ve
Pbo.9oNDo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 kompozisyonlarina ait y — E grafigi.
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Niobium katkis1 icermeyen sabit titanyum miktar1 i¢ceren ve farkli zirkonyum
kalay oranina sahip PZSnT kompozisyonlarina ait P — E grafigi sekilde verilmistir
(Sekil 4.23). Sekilden de anlasilacagl lizere zirkonyum kalay orani arttikca
antiferroelektrik ¢ift histerisiz egrisinin Pmax degeri artis gostermektedir. Erg - are

degeri azalmaktadir.
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Sekil 4.23: Pb[(Zro.57SN0.43)0.94Ti0.06] O3 Ve Pb[(Zro.60SN0.40)0.94Ti0.06] O3
kompozisyonlarina ait P — E grafigi.

Sekil 4.24’te Titanyum miktari sabit olup farkli zirkonyum kalay oranina sahip
kompozisyonlarin y — E grafigi verilmistir. Sabit titanyum miktar1 iceren katkisiz
kompozsiyonlarda zirkonyum kalay orani arttikca deplasman degerlerininde arttig:

gorilmiistiir.
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Sekil 4.24: Pb[(Zro.57SN0.43)0.94Ti0.06] O3 Ve Pb[(Zro.60SNo.40)0.94Ti0.06] O3
kompozisyonlarina ait E — y grafigi.

Sekil 4.25°te sabit titanyum miktarina sahip ve farkli zirkonyum kalay miktar1

iceren molce %?2 niobium katkisi i¢geren kompozisyonlara ait P — E grafigi verilmistir.

Zirkonyum kalay orant 60/40 olan kompozisyonun daha diisiik elektrik alan

degerlerinde cift histerisiz egrisinin olustugu gozlemlenmistir. Zirkonyum kalay orani

artttkca Eare - re degeride azalmaktadir. Pbo.ggNbo.o2[(Zro.57SN0.43)0.94Ti0.06]0.9803,

Pbo.9gNbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Tl0.06]0.9803 kompozisyonlarina ait xy — E egrisi sekilde

verilmistir (Sekil 4.26). Sabit titanyum miktarinda zirkonyum kalay oranm

arttirildiginda deplasman degerlerinde azalma gerceklestigi gortilmektedir.
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Sekil 4.25: Pbo.goNbo.02[ (Zr0.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 Ve
Pbo.9oNDo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 T10.06]0.9803 kompozisyonlarina ait P — E grafigi.
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Sekil 4.26: Pbo.9aNbo.02[(Zro.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 Ve
Pbo.9oNbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 T10.06]0.9803 kompozisyonlarina ait y — E grafigi.

Pbo.9gNbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803, PD0.99Nbo.02[ (Zr0.57SN0.43)0.92 Ti0.08]0.9803
kompozisyonlarina ait P — E grafigi verilmistir (Sekil 4.27). Zirkonyum kalay miktar

sabit tutulup titanyum miktar1 arttirildiginda artan titanyum miktar ile kompozisyonun
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antiferroelektrik 6zellik gostermeyip ferroelektrik 6zellik gosterdigi anlagilmaktadir.
Titanyum miktarinin artmasi ile ferroelektrik 6zelligin daha kararli hale gelmeye

basladig1 sonucu ¢ikarilmaktadir.
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Sekil 4.27: Pbo.9goNbDo.02[(Zr0.57SN0.43)0.94 T10.06]0.9803 ve
Pbo.9oNbo.02[(Zro.57SN0.43)0.92Tio.08]0.9803 kompozisyonlarina ait P — E grafigi.

Pbo.9gNbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.94 T10.06]0.9803,Pbo.99Nb0.02[ (Zr0.57SN0.43)0.92 Ti0.08]0.9803
kompozsiyonlarinin y — E grafigi sekildeki gibidir (Sekil 4.28). Titanyum miktarinin
artmast ile kompozisyonun ferroelektrik davranis sergiledigi sekil 4.26° dan
anlasilmaktadir. Ferroelektrik ozellik gdsteren kompozisyonun deplasman degerleri
antiferroelektrik 6zellik gosteren kompozisyona gore ¢ok daha diisiik degerlere sahip
olmaktadir. Titanyum miktarinin artmasit ile ferroelektrik 6zellik ve daha diisiik

deplasman degerlerinin gézlendigi en genel sonug olarak gozlenmektedir.

54



0.25

PNZST 57436

9 o
= = PNIST5743-8
\\\ 02 (//‘

045

0.1

— WY e

o i) V= 3 ¥l

S \ i TN PR T oM Y Pt

- Ve Ayt i

c Vi 'y \— Al v

= . RN WAl o -

g 40 30 SYMERSN Ao o :‘\ 7 10 20 30 40
v, \/

Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.28: Pbo.goNbo.02[ (Zr0.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 Ve
Pbo.9gNbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.92 Tlo.08]0.9803 kompozisyonlarina ait x — E grafigi.

Pb[(Zro.57SN0.43)0.94Tl0.06] O3 Ve Pb[(Zro.57SN0.43)0.92Tlo.08] kompozisyonlarinin
P — E grafigi sekildeki gibidir (Sekil 4.29). Sekil 4.29° da goriilmekte olan
kompozisyonlar niobium katkisi icermemektedir. Niobium katkis1 igermeyen %8
titanyum miktarina sahip olan kompozisyonun antiferroelektrik 6zellik gosterdigi
anlasilmaktadir. Antiferroelektrik 6zellik gosteren %8 titanyum miktarina sahip
kompozisyonda yiiksek miktarda iyonik iletkenlikten kaynakli oldugu diisiiniilen
kalic1 polarizasyon gozlemlenmektedir. Titanyum miktarinin artis géstermesi ile Pmax
degerininde artis gosterdigi gdzlemlenmistir. Sekil 4.30°da zirkonyum kalay oram
sabit tutularak titanyum miktarinin arttirilmasi ile iiretilen niobium katkisiz PZSnT
kompozisyonlarina ait y - E grafigi goriilmektedir. Niobium katkis1 icermeyen %8
titanyum miktarina sahip olan kompozisyon antiferroelektrik 6zellik gdstermesine

ragmen deplasman egrisinin ferroelektrik malzemelere benzedigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.29: Pb[(Zro.57SNn0.43)0.94 Ti0.06] O3 Ve Pb[(Zro.57SN0.43)0.92Ti0.08] O3
kompozisyonlarina ait P — E grafigi.

0.25

02

045

PZST 5743-6

= = PIST 57438

:
t
§

=70 -50 =30 \ 10 \ 10 I 30 50 70

. -~
“v ity

Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.30: Pb[(Zro57SN0.43)0.94Ti0.06] O3 Ve Pb[(Zro.57SN0.43)0.92Ti0.08] O3
kompozisyonlarina ait y — E grafigi.

Sekil 4.31° da iiretilen tiim kompozisyonlara ait P — E grafikleri goriilmektedir.

Grafige gore en yiiksek Pmax degeri Pb[(Zro.s0Sno.40)0.94 Tl0.06]O3 kompozisyonuna
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aittir. Sekil 4.32°de ise biitiin kompozisyonlarin y — E grafikleri goriilmektedir. Bu
grafikten yola ¢ikilarak en yiliksek deplasman degerinin de Pb[(Zro.60SN0.40)0.94 T10.06] O3

kompozisyonuna ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.31: Uretilen biitiin kompozisyonlara ait kiyaslamali P — E histerisiz egrileri.

Sonug olarak niobium katkis1 igeren kompozisyonlarin daha diisiik Ere - are Ve
Eare - re degerlerine sahip olduklar1 g6zlemlenmistir. Niobium katkis1 icermeyen
kompozisyonlarin daha yiiksek elektrik alan degerlerinde c¢ift histerisiz egrisinin
gbzlemendigi gortilmiistiir. En yiiksek deplasman degerinin 60/40 zirkonyum kalay

oranina sahip degerde oldugu ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.32: Uretilen biitiin kompozisyonlara ait kiyaslamali y — E grafigi.

Tablo 4.2: Kompozisyonlara bagli gerinme degerleri.

KOMPOZIiSYON Ere-are | EAFe-FE b4
(kV/cm) | (kV/cm)
Pbo.9gNbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 15 35 0.23
Pbo.9gNbo.02[ (Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 3 29 0.18
Pb[(Zro0.60SN0.40)0.94 Ti0.06] O3 30 55 0.28
Pb[(Zro.57SN0.43)0.92Ti0.08] O3 23 -5 0.13
Pb[(Zro.57SNn0.43)0.94 Ti0.06] O3 35 55 0.21

Tablo 4.2°de elektrik alana bagli olarak iiretilen antiferroelektrik davranis

gosteren kompozisyonlarin gerinme degerleri verilmistir.

Tablo 4.3: Uretilen antiferroelektrik kompozisyonlarin enerji yogunluklari.

KOMPOZISYON Net Enerji | Enerji | Verimlilik
Yogunlugu | Kaybi %
(J/ecm?d)
Pbo.99Nbo.02[ (Zr0.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 0.477 0.677 44
Pbo.9oNbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 0.063 1.234 4
Pb[(Zro.60SN0.40)0.94 Ti0.06] O3 1.053 0.760 58
Pb[(Zro57SN0.43)0.94Ti0.06] O3 0.942 0.607 60
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Tablo 4.3’te antiferroelektrik 6zellik gosteren kompozisyonlarin enerji
yogunluklari, enerji kayiplari ve verimlilikleri verilmistir. Yapilan caligmalar
sonucunda net enerji yogunlugunun en yiiksek oldugu kompozisyon Zr/Sn: 60/40 olan
niobium katkis1 igermeyen kompozisyon oldugu goézlemlenmistir. En yiiksek
verimlilige sahip kompozisyonun ise Zr/Sn: 57/43 niobium katkis1 igermeyen

kompozisyon oldugu gézlemlenmistir.

4.3.1 Sicakhga Bagh Dielektrik Davramisin Incelenmesi

Uretilen farkl1 zirkonyum kalay oranma ve farkli titanyum oranina sahip olan
niobium katkili ve niobium katkisiz PZSnT (kursun zirkonat stanat titanat)
seramiklerinin dielektrik 6zelliklerini incelemek i¢in en bilinen 6l¢iim yontemlerinden
olan dielektrik sabitinin sicakliklifa bagli olarak oSlgiilmesi sonucunda dielektrik
ozellikler belirlenmistir. Sicaklia bagli olarak yapilan bu Ol¢limler sonucunda
belirlenmis olan ozellikler K (dielektrik sabiti), tand (dielektrik kayip), Tc¢ gibi
ozellikler olup bu oOzelliklerin farkli frekanslara ait Ol¢timlerinin (1kHz, 10kHz,
100kHz, 1MHz) sicakliga bagl olarak grafigi ¢izilmistir. Grafikler cizilirken farkli
frekanslarda gergeklestirilen olgiim sonrasinda sicakliga bagh dielektrik sabiti
hesaplandiktan sonra dielektrik sabiti ve dielektrik kaybin sicakliga bagh grafigi tek
bir grafik lizerinde ¢izilmistir. Grafikler incelendiginde numunelerin sicakliga bagh
olarak dielektrik sabitinde artis gozlemlenmekle birlikte belirli bir sicaklik degerinde
yap1 degisiminin baglamasi ile birlikte grafikte bir plato olusumu tiim antiferroelektrik
ozellik gosteren numuneler i¢in gozlemlenmistir. Olusan bu plato olustugu bolgede
PEmc c¢ok hiicreli paraelektrik kiibik yapiya gegisin oldugunu ve belirli bir sicaklik
araliginda bu olusumun devam ettigi daha sonra T¢(Curie) sicakligina gelindiginde ise
PEwmc yapisinin PEsc tek hiicreli paraelektrik kiibik yapiya doniistiiglinii belirtmistir
(Frederick, 2011). Sekillerde goriilmekte olan sicakliga bagli dielektrik sabiti ve
dielektrik  kayip degerleri 10 kHz degerlerine aittir. Sekil 4.33’de
Pb[(Zro57SN0.43)0.94Ti006]O3  kompozisyonu ile  birlikte  niobium  katkili
Pbo.9aNbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 kompozisyonun sicakliga bagli dielektrik
sabiti grafigi goriilmektedir. Nibobium katkili kompozisyonun oda sicakliginda daha
diisiik dielektrik sabitine sahip oldugu fakat artan sicaklikla birlikte dielektrik sabitinin

niobium katkisi icermeyen kompozisyona gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
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Niobium katkis1 igeren kompozisyon daha diisiik sicakliklarda PEmc kiibik yapiya
gecmektedir. Niobium katkili sistem daha diislik sicakliklarda PEsc yapiya gegis
gostermektedir. Niobium katkili kompozisyonun dielektrik sabiti PEwc kiibik yapiya
gecerken azalis gostermektedir. Her iki kompozisyonunda dielektrik kayiplarmin

birbirlerine ¢ok yakin oldugu grafikten anlasimaktadir.

1800 0.08
] LY

1600 ) S 0.07

1400 ! * ©
< ! A 0.06 £
= 1200 / \ S
= / N 0.05 ~
< 1000 / N =
A ! 3 0.04 =

800 _ N S
= == s 0.03
I: — - -
S 600 2
S 400 0.02 =
- =
1 =%}
& 200 0.01 3

0 0o A
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Sicaklik (°C)

- = =PNLSTS74-6 PLST 57436 PNZ ST 5743-6 loss PNZ ST 6040-6 loss

Sekil 4.33: Pb[(Zro.57SNn0.43)0.94Ti0.06] O3 Ve Pbo.ggNbo.02[ (Z10.57SN0.43)0.94T10.06]0.9803
kompozisyonlarina ait sicakliga bagli dielektrik sabiti grafigi

Sekil 4.34°te  niobium Kkatkis1 igermeyen  Pb[(Zro.60SN0.40)0.94Ti0.06]O3
kompozisyonu ve niobium katkisi igeren Pbo.ogNDo.o2[(Zro.60SN0.40)0.94Ti0.06]0.9803
kompozisyona ait sicakliga bagli dielektrik sabiti grafigi verilmistir. Oda sicakliginda
niobium katkis1 iceren ve niobium katkisi igermeyen kompozisyonlar yaklasik olarak
ayni dielektrik sabiti degerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Niobium katkis1 igeren
kompozisyon daha diisiik sicakliklarda PEwc kiibik yapiya gecis yapmaktadir. Her iki
kompozisyonunda dielektrik sabitinin artan sicaklikla birlikte artis gosterdgi
gbzlemlenmistir. Niobium katkis1 icermeyen kompozisyonun PEsc yapiya gectikten

sonra dielektrik kaybinda anormal bir sekilde artis gozlemlenmistir.
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Sekil 4.34: Pb[(Zro.60SN0.40)0.94 Ti0.06] O3 Ve Pbo.ggNbo.02[ (Zr0.60SN0.40)0.94 T10.06]0.9803
kompozisyonuna ait sicakliga bagli dielektrik sabiti grafigi

Sekil 4.35’te niobium katkis1 igeren Pbo.goNbo.o2[(Zro.57SN0.43)0.94Ti0.06]0.9803
kompozisyonu ile farkli zirkonyum kalay oranina sahip olan niobium katkil
Pbo.9gNbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 kompozisyonuna ait sicakliga bagl dielektrik
sabiti grafigi gosterilmistir. Zirkonyum kalay oram1 60/40 olan kompozisyon oda
sicaklikliginda daha diisiik dielektrik sabitine sahip iken sicakligin artmasi ile daha
yiiksek dielektrik sabitine sahip olmaktadir. Her iki kompozisyonda ayni sicaklikta
PEmc kiibik yapiya gecis gostermektedir. Zirkonyum kalay orami 57/43 olan
kompozisyon PEmc kiibik yapiya gegis yaptiktan sonra dielektrik sabitinde azalma
goriilmektedir. Zirkonyum kalay oran1 60/40 olan kompozisyonda ise dielektrik sabiti
stirekli artig gostermektedir. Zirkonyum kalay orant 57/43 olan kompozisyon daha
yiiksek sicakliklarda PEmc kiibik yapiya gecis gostermektedir. Her iki kompozisyonun
da dielektrik kayiplar ¢cok diisiik degerlerde dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.35: Pbo.9ggNbo.02[(Zr0.57SN0.43)0.94 T0.06]0.9803 Ve
Pbo.99ND0.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 Ti0.06]0.9803 kompozisyonlarina ait sicakliga bagh
dielektrik sabiti grafigi

Sekil 4.36’da niobium katkis1 icermeyen  Pb[(Zro.57SN0.43)0.94 Ti0.06]O3
kompozisyonu ile birlikte farkli  zirkonyum  kalay oranina  sahip
Pb[(Zro.60SN0.40)0.04Ti0.0]O3 kompozisyonuna ait sicakliga bagli dielektrik sabiti
grafigi goriilmektedir. Niobium katkist icermeyen 60/40 zirkonyum kalay oranina
sahip kompozisyonun daha yiiksek sicaklikta PEmc kiibik yapiya gecis yaptigi
gozlemlenmektedir. Zirkonyum kalay oran1 57/43 olan kompozisyon oda sicakliginda
daha yiiksek dielektrik sabitine sahip iken artan sicaklikla birlikte dielektrik sabitinde
belirli bir miktar azalig gostermektedir. Belli bir sicaklik degerine kadar devam eden
dielektrik sabitindeki azalis durmaktadir ve dielektrik sabiti artan sicaklikla birlikte
artmaya baslamistir. Her iki kompozsiyonda da PEsc yapiya gegtikten sonra dielektrik

kayiplarinda anormal bir artis g6zlemlenmistir.

62



1600 7 2
. 1400 1.8 =
< 1200 /BN 16 =
et : AN 14 £
S 1000 / \ 12 =
" 800 y TN .
7 - . N ~
i 600 - i g-z v
1 .
400 2
% / 04 ¢
E 200 _ - 02 %
8 0 - e | 0 3
0 100 200 300 400 A
Sicakhik (°C)
= = == PZST 5743-6 PZST 6040-6 = = = PZST 5743-6loss PZST 6040-6 loss

Sekil 4.36: Pb[(Zro.57SN0.43)0.94Ti0.06] O3 Ve Pb[(Zro.60SN0.40)0.94Ti0.06] O3
kompozisyonlarina ait sicakliga bagl dielektrik sabiti grafigi

Sekil 4.37°de Pb[(Zro57Sno.43)0.94Ti0.0s] O3 kompozisyonu ile %8 titanyum
miktari igeren Pb[(Zro.57SN0.43)0.92Tl0.08] O3 PZSnT kompozisyonuna ait sicakliga bagh
dielektrik sabiti grafigi verilmistir. Grafikten anlasilacagi lizere titanyum miktar
arttik¢a dielektrik sabiti artan sicaklikla birlikte daha fazla artis gdstermektedir. Oda
sicakliginda %6 titanyum miktari igeren kompozisyon daha yiiksek dielektirk sabitine
sahiptir. Titanyum miktar1 %8 olan kompozisyonu daha diisiik sicaklik degerinde
PEmc kiibik yapiya gecis gostermektedir. Her iki kompozsiyonda da PEsc kiibik

yapiya gectikten sonra anormal miktarda dielektrik kayip gozlemlenmistir
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Sekil 4.37: Pb[(Zro.57SN0.43)0.94Ti0.06] O3 Ve Pb[(Zro.57SN0.43)0.92Ti0.08] O3
kompozisyonlarina ait sicakliga bagl dielektrik sabiti grafigi

Sekil 4.38° de antiferroelektrik 6zellik biitiin kompozisyonlara ait sicakliga

bagl dielektrik sabiti dl¢limleri verilmistir. Grafikten anlasilacag: lizere zirkonyum

kalay miktar1 ve titanyum miktar1 arttirildigt zaman dielektrik sabitinde artis

gozlenmektedir. Niobium katkili kompozisyonlarin genel olarak niobium katkisi

icermeyen kompozisyonlardan daha yiiksek dielektrik sabitine sahip olduklar

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.38: Uretilen Kompozisyonlarin Sicakliga bagl dielektrik sabiti grafigi.
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Sonug olarak tiretilmis biitiin kompozisyonlarda dielektrik sabitinin genel olarak
literatlirden yiiksek oldugu keza ayni sekilde T¢ ve dielektrik kayiplarinda yiiksek
oldugu goziikmektedir. Literatiirde Tc sicakligmin farklilik gosterdigi durumlar s6z
konusudur. Hui et al. yaptig1 calismada Zr/Sn:57/43 ve %6 Ti igeren niobium katkili
kompozsiyonda 183 °C de T, sicakligin1 gbzlemledigini belirtirken. J. Frederick et al.
ayni kompozsiyonda 160 °C civarinda Tc sicakligint gozlemledigini belirtmektedir.
Literatiire bakildig1 zaman Nb°* ve La*" nmin % at. olarak katildig1 belirtilmektedir.
Titanyum miktarinin artmasiyla birlikte dielektrik sabitinin de arttigini ortaya atmigtir
[Hui et al.,2006], [Frederick et al.,]. Yapilan ¢alismada da goriildiigii iizere en yiiksek
dielektrik sabitinin zirkonyum kalay oran1 60/40 olan niobium katkili kompozisyona
ait oldugu gorilmiistiir. Tablo 4.2 ‘de tiim antiferroelektrik kompozisyonlarin

sicakliga bagli dielektrik sabiti 6lgmiinden elde edilen bazi degerler verilmistir.

Tablo 4.4: Kompozisyona bagli K — T 6l¢lim sonuglari.

KOMPOZISYON PEwmc Tc KRrT KMax

(°C) (°C)
Pbo.o9Nbo.02[(Zr0.575N0.43)0.94 Ti0.06]0.9803 190 240 660 1704
Pbo.9aNbo.02[(Zr0.60SN0.40)0.94 T 10.06]0.9803 194 240 529 1839
Pb[(Zro.60SN0.40)0.94 Ti0.06]O3 220 250 545 1517
Pb[(Zro.57Sn0.43)0.94Ti0.06]O3 200 220 729 1400
Pb[(Zro.57SN0.43)0.92Ti0.08] O3 198 240 539 1799

4.4. Cihaz Uygulamalari

Piezoelektrik ve elektrostriktif eyleyiciler lizerine yapilan c¢alismalarda elde
edilen sonuglar, optik yolboyu kontrolii, hassas cihaz konumlandirmasi ve
elektromanyetik motorlarin yerini almast konusunda dikkate degerdir. Bu tip
geleneksel olarak adlandirilan eyleyicilere analog tip eyleyiciler denilmektedir.
Analog tip eyleyicilere degisen voltajlar uygulandiginda deplasman degerlerinin
stirekli olarak degistigi gozlemlenmektedir. Analog tip eyleyicilerin haricinde
gereksinimden kaynakli olarak dijital eyleyiciler veya iki gerinim durumlu (agik/kapali

gerinim durumu) eyleyiciler fotolitografi gibi uygulama alanlar1 i¢in gerekmektedirler
[Uchino, 1985].
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Sekil 4.39: Deniz kabugu formunda seramik ve piring kapakgik iiretilmesinde
kullanilan tek eksenli pres kaliplar1 ve seramik kapakgiklar.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda iretilen cihazlar tek eksenli pres kullanilarak
deniz kabugu seklinde iiretilmistir. Deniz kabugu seklinde tiretilen seramikler igin alt
kapakgik olarak tek eksenli pres ile piring kapakciklar iiretilmistir. Uretilen deniz
kabugu formundaki seramikler ve piring kapakg¢iklar giimiis epoksi ile birbirlerine
yapistirildiktan sonra giimiis epoksinin kiirlenmesi i¢in 150 °C’ de etiiv igerisinde 2
saat bekletilmiglerdir. Sekil 4.39°da seramik kapakgiklar ve kapakgiklarin

tiretilmesinde kullanilan pres kaliplar1 gosterilmistir.
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5. GENEL SONUCLAR

Uretilen katkili ve katkisiz PZSnT seramikleri Zr/Sn oram sabit tutulup Ti
miktar1 degistirilen ve yine katkili ve katkisiz olarak iiretilen Ti miktar1 sabit tutulup
Zr/Sn oran1 degistirilen seramiklerin %8 Ti orani igeren katkili PZSnT kompozisyonu
haricinde kiitlesel formda {iretilen biitiin kompozisyonlarda antiferroelektrik 6zellik
gbzlemlenmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde katkisiz PZSnT kompozisyonlarin
katkilt kompozisyonlara gore daha yiiksek voltaj degerlerinde karakteristik
antiferroelektrik ¢ift histerisiz egrisi gozlemlenmistir. Uretilen kompozisyonlar
icerisinde en yiiksek voltaj degeri 67.5 kV/cm olarak o&lgiilmiistiir. Uretilen
numunelere uygulanan voltaj sonrasinda 6l¢iilen en yiiksek deplasman degeri yaklasik
olarak 0.3 olarak gozlemlenmistir. Sicakliga bagl olarak gergeklestirilen dielektrik
sabiti Olclimlerine bakildiginda ise literatiirden daha yiiksek dielektrik sabiti
Olciiliirken ayn1 zamanda daha yiiksek Curie sicakligr degeri Ol¢lilmiis olup aymi
sekilde daha fazla dielektrik kayip degerleri gdzlemlenmistir. Uretilen numunelerin
yapilan taramali elektron mikroskobu analizleri sonucunda yogunlagsmalarinin yeterli
oldugu goézlemlenmistir. Katkili PZSnT seramiklerinin tane boyutunun katkisiz
seramiklerden daha kiiciik olduklar1 gdzlemlenmistir. Uretilen tiim PZSnT
kompozisyonlarinin tek fazli tetragonal perovskit yapiya sahip olduklart XRD

analizleri sonucunda gozlemlenmistir.
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6. ONERILER

Bu c¢alismanin  kapsaminda iretilen katkii  ve katkisiz  PZSnT
kompoziyonlarinda katki olarak molce % 2 oraninda niobium katkisi kullanilmistir.
Literatiire bakildiginda da niobium katkisinin % 2 oldugu bilinmektedir. Yapilacak
yeni caligmalar cergevesinde niobiumun antiferroelektrik 6zellik gosteren Zr/Sn:
57/43 olan PZSnT kompozisyonunda niobium miktar1 degistirilerek nasil etkiler
gosterecegi incelenebilir. Ayrica literatiirden de bilindigi {izere antiferroelektrik
PZSnT kompozisyonu i¢in kullanilan katkilarm La®** ve Nb®' haricinde baska bir
katkinin kullanilmasi ya da bu katkilarin birlikte kullanilarak nasil etkiler gosterdigi

incelenebilir. Uretilmis olan cihazlarmn Sl¢iimii yapilacaktir.
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