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OZET

Ustiin 6zelliklere sahip olan lantan katkili kursun zirkonat titanat (PLZT)
seramikler piezoelektrik ve elektro-optik uygulamalar i¢in oldukc¢a popiilerdir ve akilli
sensorlerde, optik isleme cihazlarinda ¢okca kullanilmaktadir. Elektrik alan kaynakli
faz ge¢isi ve kompozisyon ile kontrol edilebilen elektriksel 6zellikler de sergileyen
PLZT ve lantan katkili kursun zirkonat stanat titanat (PLZST) gibi antiferroelektrik
seramik malzemeler, yiiksek gligte enerji depolama cihaz uygulamalarinda ve sogutma
cihazlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek piezoelektrik ve ferroelektrik
ozellikleri nedeniyle bizmut sodyum titanat (BNT) esasli piezoelektrik seramikler,
kursun esasli piezoelektrik seramiklere alternatif olarak aragtirilmistir. Bizmut sodyum
titanat -bizmut potasyum titanat-baryum titanat (BNT-BKT-BT) iiglii seramik sistemi,
BNT-BT veya BNT-BKT gibi diger BNT esasli seramiklerle kiyaslandiginda yiiksek
piezoelektrik 6zellik, depolarizasyon/Curie sicakligi ve diisiik kalinti polarizasyon
nedeniyle enerji depolama uygulamalarinda ¢ok daha fazla 6n plana ¢ikmistir. Bu tez
calismasinda, farkli oranlarda lantan katkili PLZT ve farkli nadir toprak elementleri
katkilt BNT-BKT-BT (BNKBT) seramikler kati hal reaksiyonu yontemi ile iiretilmis,
yapisal ve elektriksel karakterizasyonlar gerceklestirilerek ytliksek enerji yogunluguna
sahip kapasitor ve elektrokalorik uygulamalar i¢in incelenmistir. PLZT seramiklerde,
molce %8 La katkilamasi ile birlikte relaksor ferroelektrik karakter baskin hale
gelmistir. Nadir toprak elementi katkilamasi, BNKBT seramiklerde yliksek enerji
yogunluklu kapasitér uygulamalari i¢in geri kazanilabilir enerji yogunlugunu (Whe)
arttirmada oldukga basarili olmustur. Molce %1 Nd katkil1 seramikte katkisiz seramige
kiyasla bes kat daha yiiksek Wre elde edilmistir. En yiiksek elektrik alan kaynakli
gerinim seviyeleri, molce %0,5 Gd ve %1 Ce katkili BNKBT seramiklerde 65
kV/cm’de sirastyla %0,58 ve 90,35 olarak dl¢iilmiistiir. En yiiksek geri kazanilabilir
enerji yogunluklari, molce %1 Nd ve %1 Ce katkii BNKBT seramiklerde 65
kV/em’de sirasiyla 0,64 J/cm® ve 0,54 Jicm?® olarak hesaplanmistir. En yiiksek
elektrokalorik sicaklik degisimi (ATmax), molce %8 La katkili PLZT seramikte 60
kV/ecm’de 1,15 K olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Antiferroelektrik, Faz Gegisi, PLZT, BNT-BKT-BT, Yiiksek

Enerji Yogunluklu Kapasitor, Elektrokalorik.
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SUMMARY

Lanthanum doped lead zirconate titanate (PLZT) ceramics with superior
properties are very popular for piezoelectric and electro-optical applications and are
widely used in smart sensors and optical processing devices. Antiferroelectric ceramic
materials such as PLZT and lanthanum doped lead zirconate stannate titanate
(PLZST), which also exhibit electric field-induced phase transition and composition-
controllable electrical properties, are widely used in high-power energy storage device
applications and cooling devices. Due to their high piezoelectric and ferroelectric
properties, bismuth sodium titanate (BNT)-based piezoelectric ceramics have been
investigated as an alternative to lead-based piezoelectric ceramics. Bismuth sodium
titanate-bismuth potassium titanate-barium titanate (BNT-BKT-BT) ternary ceramic
system stands out more in energy storage applications due to its high piezoelectricity,
depolarization/Curie temperature and low remnant polarization compared to other
BNT-based ceramics such as BNT-BT or BNT-BKT. In this thesis, different ratios of
lanthanum doped PLZT and different rare earth elements doped BNT-BKT-BT
(BNKBT) ceramics were fabricated by solid-state reaction method, and investigated
for high energy density capacitor and electrocaloric applications by carrying out
structural and electrical characterizations. In PLZT ceramics, the relaxor ferroelectric
character became dominant with 8 mol% La doping. Rare earth element doping has
been quite successful in increasing the releasable energy density (Wye) for high energy
density capacitor applications in BNKBT ceramics. Five times higher W was
obtained in 1 mol% Nd doped ceramic, when compared to undoped ceramic. The
highest electric field-induced strain levels were measured as 0.58% and 0.35% at 65
kV/cm for 0.5 mol% Gd and 1 mol% Ce doped BNKBT ceramics, respectively. The
highest releasable energy densities were calculated as 0.64 J/cm® and 0.54 J/cm? at 65
kV/cm for 1 mol% Nd and 1 mol% Ce doped BNKBT ceramics, respectively. The
highest electrocaloric temperature change (ATmax) Was calculated as 1.15 K at 60
kV/cm for 8 mol% La doped PLZT ceramic.

Key Words: Antiferroelectric, Phase Transition, PLZT, BNT-BKT-BT, High
Energy Density Capacitor, Electrocaloric.

Vi



TESEKKUR

Doktora egitimim boyunca akademik bilgi ve tecriibelerini benimle paylasan ve
yardimlarini hi¢bir zaman benden esirgemeyen degerli tez danismanim Prof. Dr. Sedat
Alkoy’a tesekkiirlerimi sunuyorum. Akademik destekleri, bilgi ve tecriibeleri, yapici
yorumlarini benimle paylastigi i¢in degerli hocam Prof. Dr. Ebru Mengur Alkoy’a ¢ok
tesekkiir ederim. Tez izleme siirecinde bana vermis olduklar1 katkilardan dolayi
degerli tez izleme komite tiyelerim Prof. Dr. Mir Hasan Seyitsoy ve Dog. Dr. Aligiil
Biiyiikaksoy’a tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora tez ¢alismam boyunca bilgi ve tecriibelerini benimle paylasan, siirekli
fikir aligverisinde bulundugum, bana yoldaslik eden ¢ok degerli arkadasim doktora
ogrencisi Ars. Gor. Ezgi Yalgin’a ¢ok tesekkiir ederim. Ayrica, tez calismama olan
katkilar1 ve destekleri igin degerli arkadaslarim doktora 6grencileri Hiiseyin Alptekin
Sar1 ve Muhammet Boz basta olmak iizere tiim Piezoaygitlar Arastirma Grubu
tiyelerine tesekkiirlerimi sunuyorum.

X-1s11 kirinimi (XRD) analizleri i¢in teknisyen Adem Sen’e, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile mikroyap: analizleri igin Ogr. Gor. Ahmet Nazim’a tesekkiir
ederim. Elektrokalorik &l¢iim analizleri icin Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi béliimiinden Dr. Ogr. Uyesi Mahmut Baris Okatan’a
tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak, bugiinlere gelmemi saglayan, her zaman yanimda olan, maddi ve
manevi olarak her kosulda benden desteklerini asla esirgemeyen sevgili annem
Sevciye Goziiagik’a ve babam Kadir Sami Goziiagik’a en igten siikranlarimi
sunuyorum. Desteklerini her zaman hissettiren kardeslerim Necip Goziliagik ve Necla

Karaduman’a ayrica ¢ok tesekkiir ediyorum.

vii



ICINDEKILER

Sayfa
OZET v
SUMMARY Vi
TESEKKUR vii
ICINDEKILER viii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI X
SEKILLER DizZINi Xiii
TABLOLAR DIZINI XXiii
1. GIRIS 1
1.1. Tezin Amaci, Literatiire Katkis1 ve Igerigi 2
2. LITERATUR OZETI 4
2.1. Elektroseramikler 4
2.1.1. Piezoelektrik Ozellik 5
2.1.2. Ferroelektrik Ozellik 7
2.1.2.1. Relaksor Ferroelektrik Ozellik 12
2.1.2.2. Antiferroelektrik Ozellik 15
2.2. Kursun Lantan Zirkonat Titanat (PLZT) Kat1 Eriyigi 18
2.3. Bizmut Sodyum Titanat-Bizmut Potasyum Titanat-Baryum 22
Titanat (BNT-BKT-BT) Kat1 Eriyigi
2.4. Seramik Kapasitorler 23
2.5. Elektrokalorik Etki 28
2.5.1. Elektrokalorik Etki Ol¢iim Yéntemleri 30
2.5.1.1. Dogrudan Olgiim 31
2.5.1.2. Dolayl Olgiim 33
3. DENEYSEL CALISMALAR 35
3.1. Antiferroelektrik Seramik Kompozisyonlarinin Toz Sentezi 35
3.1.1. PLZT Seramik Kompozisyonlarinin Hazirlanmasi 35
3.1.2. BNKBT Seramik Kompozisyonlarinin Hazirlanmasi 37
3.2. Kiitlesel Numunelerin Uretimi ve Sinterlenmesi 38
3.3. Seramiklerin Yapisal Karakterizasyonu 40

viii



3.3.1. Faz Analizleri ve Mikroyap1 incelemeleri 40

3.4. Elektriksel Karakterizasyon 40
3.4.1. Dielektrik ve Ferroelektrik Ozelliklerin Incelenmesi 41
3.4.2. Elektrokalorik Ol¢iimlerin Analizi 42

3.5. Cok Katmanli Seramik Kapasitoriin Uretimi, Elektriksel ve 43

Yapisal Karakterizasyonu
4. SONUCLAR VE TARTISMA 46
4.1. Sinterleme Sonras1 Faz Analiz ve Mikroyap1 Inceleme 46

Sonuglarinin Degerlendirilmesi

4.1.1. Faz Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi 46
4.1.2. Mikroyap1 Inceleme Sonuglarini Degerlendirilmesi 53

4.2. Seramiklerin Elektriksel Karakterizasyon Sonuglari 56
4.2.1. PLZT Seramik Kompozisyonlarinin Elektriksel Ozellikleri 56
4.2.2. BNKBT Seramik Kompozisyonlarinin Elektriksel Ozellikleri 82
4.2.3. Enerji Yogunlugu Hesaplamalari 117
4.2.4. Elektrokalorik Olgiimler 125

4.3. Cok Katmanli Seramik Kapasitoriin Elektriksel ve Yapisal 139

Karakterizasyon Sonuglari

5. GENEL SONUCLAR 144
KAYNAKLAR 149
OZGECMIS 158
EKLER 159



SIMGELER VE KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve
Kisaltmalar
A
&r

>

°C
€0

20

%

Ag
Ce
cm
dk.

Ec

Gd

Hz

kHz
kV
La

MHz
MPa

Aciklamalar

Angstrom

Bagil gecirgenlik veya dielektrik sabiti
Biiytiktiir

Dalga boyu

Derece

Dielektrik gegirgenlik
Kiigtiktiir

Santigrat derece
Vakumun gegirgenligi
X-1s11 kirmim agisi
Yayinma sabiti
Yiizde

Giimiis

Seryum

Santimetre

Dakika

Elektrik alan
Zorlayici elektrik alan
Farad

Gadolinyum

Hertz

Joule

Kelvin

Kilohertz

Kilovolt

Lantan

Metre

Megahertz
Megapaskal



uC

um
mF
mm
ms
Nd
nF

nm

Pmax

Pr

Ps
pC/N
Pd
pF
Te

T
tand
Ti

Vv
vb.
vd.
Wioss
Wre
Wit
AC
AFE
BNT-BKT-BT
CKSK
DC
EC
ECE

Mikro Coulomb
Mikrofarad

Mikrometre

Milifarad

Milimetre

Milisaniye

Neodyum

Nanofarad

Nanometre

Polarizasyon
Maksimum polarizasyon
Kalint1 polarizasyon
Kendiliginden polarizasyon
Piko Coulomb/Newton
Paladyum

Pikofarad

Curie sicakligi
Depolarizasyon sicakligt
Dielektrik kayip tanjanti
Titanyum

Volt

Ve benzeri

Ve digerleri

Kayip enerji yogunlugu

Geri kazanilabilir enerji yogunlugu

Depolanan enetji yogunlugu
Alternatif akim
Antiferroelektrik

Bizmut sodyum titanat-bizmut potasyum titanat-baryum titanat

Cok katmanli seramik kapasitor

Dogru akim
Elektrokalorik
Elektrokalorik etki

Xi



FE
MES
PE
PLZT
PZT
SEM
SFE
XRD

Ferroelektrik

Morfotropik faz siir1

Paraelektrik

Lantan katkil1 kursun zirkonat titanat
Kursun zirkonat titanat

Taramali elektron mikroskobu
Relaksor ferroelektrik

X-151n1 kirmimi

xii



SEKILLER DIZiNi

Sekil No:

2.1 a) Diiz ve b) ters piezoelektrik etki: 1) kiigiilme; ii1) biiyiime.

2.2: Elektriksel ve mekanik ozellikler arasindaki iliskileri gésteren
Heckmann diyagramau.

2.3: Simetri nokta gruplarina gore piezoelektrik, piroelektrik ve
ferroelektrik etki gosteren kristallerin siniflandirilmasi.

2.4: Tipik bir ferroelektrik kristal malzemenin P-E histerezis
dongiisii.

2.5: ABO:s tipi perovskit yapiya ait birim hiicre.

2.6: Ferroelektrik ~ bir  seramikte  polarizasyonun  yeniden
yonlendirilmesi ile iligkili gerinim degisiminin sematik
gosterimi.

2.7: A(B),12B11,112) O3 tipi perovskitin kristal yapt modelleri: a) diizenli
yap1 b) diizensiz yapi [i¢i bos halka = B, (diislik valansli katyon),
ici dolu halka = By (yiiksek valansli katyon)].

2.8: PMN i¢in gecirgenlik (¢) ve dielektrik kayip tanjantinin (tand)
farkli 6l¢tim frekanslarinda (kHz) sicakliga bagli olarak degisimi:
(1) 0,4, (2) 1, (3) 45, (4) 450, (5) 1500, (6) 4500.

2.9: Antiferroelektrik bir malzemeye ait P-E histerezis dongiisii.

2.10: a) Ferroelektrik ve b) antiferroelektrik yapilarda polarizasyonun
sematik gosterimi.

2.11: PLZT sisteminin oda sicakligindaki faz diyagrama.

2.12: Farkli PLZT seramik kompozisyonlarindan elde edilen tipik P-E
histerezis dongiileri; a) FE dogrusal bellek b) FE
yonlendirilebilen bellek c) SFE hafizasiz ve d) AFE hafizasiz.

2.13: BNT-BKT-BT seramik sistemine ait {i¢lii faz diyagrami (T:
tetragonal, R: rombohedral, MPB: morfotropik faz sinir).

2.14: Bir elektrostatik kapasitoriin gematik olarak gdsterimi.

2.15: a) Cok katmanli seramik kapasitor ve b) seramik disk kapasitor
yapilarinin sematik olarak gdsterimi.

2.16: Cok katmanli seramik kapasitor iiretimine ait akis semasi.
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2.17:
2.18:

3.1:
3.2:

3.3:

3.4:

3.5:

3.6:

3.7:

4.1:

4.2:

4.3:

4.4:

45:

4.6:

Elektrokalorik dongiiniin sematik gosterimi.

Elektrokalorik dongii esnasinda entropi degisiminin sematik
gosterimi (E1 ve Ez: sabit elektrik alanlart).

PLZT seramik kompozisyonu i¢in toz iiretim akis semasi.
Katkisiz BNKBT seramik kompozisyonu i¢in toz iiretim akis
semasl.

Iki katmanli seramik kapasitoriin tasarim ve iiretiminin sematik
olarak gosterimi.

Sinterlenmis seramik disk numunelerin elektrotlama islemi
oncesinde maskelenmesi.

Yiizeylerin elektrotlanmasi ve seramik disk numunelerin iist {iste
istiflenmesi.

Ag-Pd elektrot katmanlarinin birlikte pisirilmesi (600°C — 30
dk.).

Elektrot katmanlar: birlikte pisirilmis iki katmanli ve kiitlesel
seramik kapasitorler.

Farkl1 oranlarda La katkili PLZT seramik kompozisyonlarina ait
X-151m1 kirmim desenleri.

Katkisiz ve farkli nadir toprak elementleri katkii BNKBT
seramik kompozisyonlarina ait X-151n1 kiriim desenleri.
PLZT’nin a) Haertling ve Land [1971] tarafindan olusturulan
eski faz diyagrami ve b) Dai vd. [1996] tarafindan revize edilen
yeni faz diyagraminin bu tez ¢alismasinda incelenen kisimlari
(Kirmizi noktalar tezde incelenen PLZT bilesimlerini
gostermektedir).

PLZT seramik kompozisyonlarma ait (002)/(200) piklerinin
detayli gosterimi.

BNKBT seramik kompozisyonlarina ait (002)/(200) piklerinin
detayli gosterimi.

Bu tez caligmasinda incelenen BNKBT bilesimi, Trelcat vd.
[2012] tarafindan olusturulan BNT-BKT-BT fiigli faz

diyagraminda sar1 yildiz ile isaretlenmistir. Bilesim, tetragonal —
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4.7:

4.8:

4.9:

4.10:

4.11:

4.12:

4.13:

4.14:

4.15:

4.16:

rombohedral morfotropik faz smirt bolgesinin tetragonal
tarafinda yer almaktadir.

PLZT seramiklerin parlatilmis kesit yiizeylerine ait SEM
gorintiileri a) %5 b) %6 c) %8 d) %8,6 ¢) %9 ) %9,6 g) %10 h)
%12 La.

BNKBT seramiklerin parlatilmis kesit yiizeylerine ait SEM
goriintiileri a) Katkisiz b) %1 Nd ¢) %1 Ce d) %2,1 Ce e) %2,7 Ce
f) %0,1 Gd g) %0,5 Gd h) %1 Gd.

%35 La katkili PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

%6 La katkili PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

%8 La katkili PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

%38,6 La katkil1 PLZT seramigi icin dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

%9 La katkili PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

%09,6 La katkilit PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

%10 La katkil1 PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

%12 La katkil1 PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagl olarak

degisimi.
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4.17:

4.18:

4.19:

4.20:

4.21:

4.22:

4.23:

4.24:

4.25:

4.26:

4.27:

4.28:

4.29:

4.30:

4.31:

4.32:

Tiim PLZT seramik kompozisyonlar1 icin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip tanjant1 degerlerinin 100 kHz’de sicakliga bagh
olarak degisimi.

%5 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan dlgtimleri.

%6 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan dlgtimleri.

%8 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan lgtimleri.

%8,6 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan 6lgtimleri.

%9 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan dlgtimleri.

%09,6 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan lgtimleri.

%10 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan dlgtimleri.

%12 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan 6lgtimleri.

%S5 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
Olgtimti.

%06 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
Ol¢limii.

%38 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
Olctimii.

%38,6 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik
alan Ol¢timii.

%09 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
Olctimii.

%09,6 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik
alan Ol¢timii.

%10 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan

Ol¢limii.
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4.33:

4.34:

4.35:
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4.37:

4.38:

4.39:

4.40:

4.41:

4.42:
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%12 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
Ol¢limii.

Farkli oranlarda La katkili PLZT seramiklerine ait a) P-E histerezis
ve b) S-E gerinim-elektrik alan 6lgtimleri.

Farkli oranlarda La katkili PLZT seramiklerine ait unipolar
gerinim-elektrik alan dlgtimleri.

La katkilamasinda yapida meydana gelmesi beklenen
degisikliklerin sematik olarak gosterimi.

Cesitli La konsantrasyonlar1 i¢in simiile edilmis oda sicakligindaki
histerezis dongtileri.

Deneylerden elde edilen ve simiilasyonlarda paraclektrik ve
ferroelektrik faz enerjilerinin denkligi yoluyla bulunan gegis
sicakliklart.

Katkisiz BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
%1 Nd katkil1 BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjantt degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

%1 Ce katkil1 BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

%2,1 Ce katkii BNKBT seramigi icin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagl
olarak degisimi.

%2,7 Ce katkili BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli
olarak degisimi.

%0,001 Gd katkili BNKBT seramigi icin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagl
olarak degisimi.

%0,01 Gd katkilih BNKBT seramigi icin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagl

olarak degisimi.
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%0,1 Gd katkili BNKBT seramigi icin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagh
olarak degisimi.

%0,5 Gd katkih BNKBT seramigi icin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagl
olarak degisimi.

%1 Gd katkili BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjantt degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

%35 Gd katkili BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak
degisimi.

Katkisiz ve Ce katkili BNKBT seramikler i¢in dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip tanjant1 degerlerinin 100 kHz’de sicakliga bagl
olarak degisimi.

Katkisiz ve Gd katkili BNKBT seramikler i¢in dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip tanjanti degerlerinin 100 kHz’de sicakliga bagh
olarak degisimi.

Katkisiz ve molce %1 Nd, %1 Ce ve %1 Gd katkih BNKBT
seramikler icin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip tanjanti
degerlerinin 100 kHz’de sicakliga bagli olarak degisimi.

Katkisiz BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan 6lgtimleri.

%1 Nd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan dlgtimleri.

%1 Ce katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan dlgtimleri.

%2,1 Ce katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-
E gerinim-elektrik alan dlglimleri.

%2,7 Ce katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-
E gerinim-elektrik alan l¢timleri.

90,001 Gd katkilt BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b)

S-E gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.
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%0,01 Gd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-
E gerinim-elektrik alan dl¢timleri.

%0,1 Gd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-
E gerinim-elektrik alan l¢timleri.

%0,5 Gd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-
E gerinim-elektrik alan dl¢timleri.

%1 Gd katkil1 BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan dlgtimleri.

%5 Gd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan dlgtimleri.

Katkisiz BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
Olgtimii.

%1 Nd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik
alan 6l¢limii.

%1 Ce katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik
alan ol¢timii.

%2,1 Ce katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik
alan Olgtimii.

%2,7 Ce katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik
alan 6l¢iim{.

%0,001 Gd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-
elektrik alan 6lgiimii.

%0,01 Gd katkilt BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik
alan 6l¢iim{.

%0,1 Gd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik
alan Ol¢timii.

%0,5 Gd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik
alan o6l¢iimii.

%1 Gd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik
alan Ol¢timii.

%S5 Gd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik

alan 6l¢iimii.
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Farkl1 nadir toprak elementleri katkili BNKBT seramiklerine ait a)
P-E histerezis ve b) S-E gerinim-elektrik alan 6lgtimleri.

Farkli nadir toprak elementleri katkili BNKBT seramiklerine ait
unipolar gerinim-elektrik alan 6l¢iimleri.

%8,6 La katkili PLZT seramigi i¢in enerji yogunlugu
hesaplamasinin sematik gosterimi.

%6 La katkih PLZT seramigi i¢in enerji yogunlugu
hesaplamasinin sematik gdsterimi.

%9 La katkilih PLZT seramigi i¢in enerji yogunlugu
hesaplamasinin sematik gosterimi.

%12 La katkili PLZT serami8i i¢in enerji yogunlugu
hesaplamasinin sematik gdsterimi.

%5, %6, %8, %9,6, %10 ve %12 La katkili PLZT seramikler i¢in
geri kazanilabilir enerji yogunlugunun sicakliga bagli olarak
degisimi.

%5 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de
sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis dl¢iimleri.

%06 La katkilit PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de
sicakliga bagl olarak alinan P-E histerezis 6l¢iimleri.

%8 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de
sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis dl¢timleri.

%9,6 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35
kV/cm’de sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis 6l¢iimleri.
%10 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35
kV/cm’de sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis 6l¢timleri.
%12 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35
kV/cm’de sicakliga bagl olarak alinan P-E histerezis 6l¢timleri.
%5 La katkili PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de
sicakliga bagl olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.

%06 La katkili PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/ecm’de
sicakliga bagli olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.

%8 La katkili PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de

sicakliga bagl olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.
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%9,6 La katkili PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35
kV/cm’de sicakliga bagl olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.
%10 La katkili PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/ecm’de
sicakliga bagli olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.

%12 La katkili PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/ecm’de
sicakliga bagli olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.

%38 La katkili PLZT seramigine ait a) 55 kV/cm ve b) 60 kV/cm’de
sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis dl¢timleri.

%9,6 La katkili PLZT seramigine ait a) 55 kV/cm ve b) 60
kV/cm’de sicakliga bagl olarak alinan P-E histerezis dlgiimleri.
%8 La katkili PLZT seramigi icin 55 kV/cm’de gerceklestirilen
elektrokalorik 6l¢limlere ait analiz sonuglari.

%9,6 La katkilt PLZT seramigi i¢in 55 kV/cm’de gergeklestirilen
elektrokalorik 6l¢timlere ait analiz sonuglart.

%8 La katkili PLZT seramigi i¢in 60 kV/cm’de gergeklestirilen
elektrokalorik 6l¢limlere ait analiz sonuglari.

%9,6 La katkil1 PLZT seramigi icin 60 kV/cm’de gerceklestirilen
elektrokalorik dl¢iimlere ait analiz sonuglari.

2 katmanl seramik kapasitérde kapasitans ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin frekansa bagl olarak degisimi.

2 katmanli seramik kapasitorde kapasitans ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
600 pum kalinligindaki kiitlesel seramik kapasitorde kapasitans ve
dielektrik kayip tanjanti degerlerinin sicaklik ve frekansa bagl
olarak degisimi.

2 katmanli seramik kapasitor ve 600 um kalinligindaki kiitlesel
seramik kapasitorde kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti
degerlerinin 100 kHz’de sicakliga bagl olarak degisimi.

2 katmanli seramik kapasitoriin kesitinden SEM ile farkli

biiylitmelerde alinan mikroyap: goriintiileri.
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PLZT seramik kompozisyonlarma ait 100 kHz’de olgiilen
dielektrik ozellikler.

PLZT seramik kompozisyonlarina ait ferroelektrik ve
piezoelektrik 6zellikler.

BNKBT seramik kompozisyonlarina ait 100 kHz’de olgiilen
dielektrik ozellikler.

BNKBT seramik kompozisyonlarina ait ferroelektrik ve
piezoelektrik 6zellikler.

PLZT seramik kompozisyonlar1 i¢in hesaplanan enerji
yogunluklari.

BNKBT seramik kompozisyonlar1 icin hesaplanan enerji
yogunluklari.

%05, %6, %38, %9,6, %10 ve %12 La katkili PLZT seramikler i¢in
farkl1 sicakliklarda hesaplanan geri kazamilabilir enerji
yogunluklart.

Literatiirde calisilmis olan kursunsuz antiferroelektrik seramik
kompozisyonlart i¢in hesaplanmis enerji yogunlugu ve
verimlilik degerleri.

2 katmanli seramik kapasitor ve 600 pm kalinligindaki kiitlesel
seramik kapasitoriin oda sicakligindaki kapasitans ve dielektrik
kayip tanjant1 degerleri.

2 katmanl seramik kapasitor ve 600 um kalinligindaki kiitlesel
seramik kapasitoriin maksimum kapasitans ve Curie sicaklig

degerleri.
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1. GIRIS

Kursun zirkonat titanat (PZT) piezoelektrik seramikler; sensorler, eyleyiciler ve
dontstiiriiciilerde kullanimlar1 agisindan {ist diizey elektroseramik malzemelerdir. PZT
seramiklerde kursun konumunda bulunan kursun iyonlarinin lantan iyonlar1 ile yer
degistirmesi sonucunda; lantanin PZT sisteminde yliksek ¢oziiniirliige sahip olmasi,
perovskit yapida fazla bir bozulmaya sebep olmamasi ve yiiksek yogunluk elde
edilmesi sayesinde piezoelektrik ve elektro-optik 6zellikler gelisme gostermektedir.
Piezoelektrik ve elektro-optik uygulamalar igin bilyiik potansiyele ve iistiin 6zelliklere
sahip olan lantan katkili kursun zirkonat titanat (PLZT) seramikler ¢ok popiilerdir ve
akilli sensorlerde ve optik igleme cihazlarinda yaygin olarak kullaniimaktadir.
Optimum enerji depolama performans: gosteren dielektrik malzemelere olan ihtiyag
son yillarda artis gdstermektedir. Darbeli giic uygulamalarinda 6zellikle yiiksek enerji
yogunluguna sahip seramik kapasitorlere ihtiyag¢ duyulmaktadir. Elektrik alan
kaynakli faz gecisi ve bilesim ile kontrol edilebilen elektriksel 6zellikler sergileyen
PZT esash seramikler, yiiksek gilicte enerji depolama, sogutma cihazlar1 ve darbeli
sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [G6ziiagik vd., 2019].

Bununla birlikte, kursun zirkonat (PZ), PZT, PLZT ve lantan katkili kursun
zirkonat stanat titanat (PLZST) gibi seramikleri kapsayan antiferroelektrik seramik
malzemeler de kapsamli bir sekilde incelenmis ve daha ¢ok tercih edilen yiiksek enerji
yogunlugu performansi nedeniyle mevcut enerji depolama verimliligini arttirmay:
umarak bugiine kadar cihaz uygulamalarinda kullanilmistir. Seramik kapasitorler
genellikle enerji depolama igin kullanilirlar ve ayrica darbeli gii¢ sistemlerinde de
kendilerine kullanim alan1 bulmaktadirlar. Bununla birlikte, darbeli gii¢ sistemlerinde,
seramik kapasitorler genellikle agirlik ve hacmin biiyiik bir boliimiinii kaplar, bu
nedenle darbeli gili¢ sistemlerini minyatiirlestirmek i¢in enerji yogunlugunun ve
yiiksek enerji yogunluklu kapasitdrlerin verimliliginin iyilestirilmesi zorunludur. ideal
bir kapasitorden islevsel uygulamalar igin, yiiksek giic yogunluguna, yiiksek enerji
depolama yogunluguna, iyi desarj verimliligine ve diisiik dielektrik kaybina sahip
olmas1 beklenir [Goziiagik vd., 2019].

PZT esash piezoelektrik seramikler {iistiin piezoelektrik ve elektromekanik
ozelliklerinden dolay1 sensorler, eyleyiciler, ziller, rezonatorler ve ultrasonik

dontistiiriiciiler gibi cogu elektromekanik cihazda yaygin olarak kullanilmakla birlikte,

1



kursunun toksisitesi ve kursun esasli seramiklerin kullaniminin neden oldugu ¢evre ve
saglik sorunlar1 nedeniyle kursunsuz piezoelektrik seramikler de son yillarda ¢ok daha
fazla ilgi géormeye baslamistir. Kursun esashi piezoelektrik seramiklere alternatif
olarak, kursunsuz bizmut sodyum titanat (BNT) esasli piezoelektrik seramikler yiiksek
piezoelektrik ve ferroelektrik 6zellikleri nedeniyle genis ¢apta arastirilmistir. Istenen
piezoelektrik ve dielektrik oOzelliklerin elde edilebilmesi i¢in katkisiz BNT
seramiklerin kutuplanmasi, yiiksek zorlayici elektrik alan ve elektriksel iletkenlikleri
nedeniyle zordur. Bu nedenle, rombohedral BNT ve tetragonal BaTiOs (BT) veya
BiosKosTiO3 (BKT) ve BiosNagsTiOs—SrTiO3 (BNT-ST) arasindaki ikili veya {iglii
kursunsuz seramik sistemleri, kursun esashi piezoelektrik seramikler i¢in olasi
alternatifler olarak incelenmistir. Bu seramikler, morfotropik faz sinirinin (MFS)
varlig1 ve elektrik alan kaynakli faz gecisi ve sicakliga baglh dielektrik gecirgenlikte
frekansa bagli yerel maksimum gibi relaksor benzeri 6zellikler nedeniyle yiiksek
piezoelektrik 6zellikler sergilemektedir [Gozuacik vd., 2021].

Yiiksek polarizasyon ve diisiik kalinti polarizasyon nedeniyle, BNT esash
kursunsuz seramiklerin modifikasyonlar1 da depolarizasyon sicakligi (Tq¢) yakininda
enerji depolama uygulamalari igin {imit veren malzemelerdir. BigsNaosTiOs—
BiosLiosTiO3—BiosKosTiOz (BNT-BLT-BKT) gibi bazi iiglii seramik sistemler de
depolarizasyon ve Curie sicakligl ile birlikte piezoelektrik 6zelligi gelistirmek i¢in
literatiirde Onerilmistir. BNT-BT veya BNT-BKT gibi diger BNT esashi seramik
sistemlerle karsilagtirildiginda, hem yiiksek piezoelektrik o6zelligi hem de
depolarizasyon/Curie sicakligi nedeniyle, BNT-BKT-BT iiglii seramik sistemi ¢ok
daha fazla dikkat ¢ekmistir [Gozuacik vd., 2021].

1.1. Tezin Amaci, Literatiire Katkisi ve Icerigi

Bu doktora tez c¢alismasinin temel bilimsel ve teknolojik amaglari; farkli
oranlarda La katkili PLZT ve farkli nadir toprak elementleri katkili BNKBT
antiferroelektrik seramiklerin kati hal reaksiyonu (kuru presleme) yontemi ile kiitlesel
olarak iiretilmesi ve segilen bir kompozisyonun ayni zamanda ¢ok katmanli seramik
kapasitor olarak da iretilmesi, yapisal ve elektriksel karakterizasyonlar yapilarak
yiiksek enerji yogunluguna sahip kapasitor, ¢cok yiiksek gerinim seviyelerine sahip

eyleyici ve elektrokalorik kat1 hal sogutma uygulamalari igin incelenmesidir.



Bu doktora tez calismasi kapsaminda tiretilen molce %1 Nd ve %1 Ce katkili
BNKBT seramikler ile yiiksek geri kazanilabilir enerji yogunluguna sahip
kapasitorlerin iiretimine olanak saglanmasi; molce %0,5 Gd ve %1 Ce katkili BNKBT
seramiklerin elektrik alan etkisiyle tetiklenen faz gegisleri sayesinde ¢ok yiiksek
gerinimler sergileyebilmesi ve bu sayede eyleyici uygulamalarinda kullanima uygun
olmast; molce %8 ve %9,6 La katkilt PLZT seramiklerin uygulanan bir elektrik alani
altinda sicaklik degisimi gosterebilmeleri sayesinde elektrokalorik uygulamalar i¢in
de kullanilabilecek olmasi gibi nedenlerle bilimsel ve teknolojik olarak literatiire
onemli katkilar saglanmstir.

Bu tez galigmasinin 6zgiin degeri; literatiirde daha once birebir ¢alisilmamis ve
tiretilmemis farkli kompozisyonlarda kursun esasli ve kursunsuz antiferroelektrik
seramiklerin sistematik bir sekilde kuru presleme yontemi ile {diretimlerinin
gerceklestirilmis olmasi ve bu antiferroelektrik seramik sistemlerin gosterdigi yapisal
ve elektriksel 6zelliklerin yliksek enerji yogunluguna sahip kapasitor uygulamalar1 ve
elektrokalorik uygulamalar i¢in uygunlugunun sergilenmis olmasidir. Bu doktora tez
caligmasinin gergeklestirilmesi ve sonuglanmasi ile birlikte Kursun esasli ve kursunsuz
olarak farkli kompozisyonlarda iretilmis olan antiferroelektrik seramik sistemler ile
ozellikle yiiksek enerji yogunluguna sahip kapasitor ve yiiksek gerinim sergileyen
eyleyici uygulamalari i¢in literatiire alternatif olarak yararlanilabilir ve tercih edilebilir
farkli antiferroelektrik seramik kompozisyonlar kazandirilmistir. Bu tez ¢alismasinin
sonuclarinin endiistriyel seviyede uygulanmasi ile birlikte ekonomik, sosyal ve

toplumsal refaha da olas1 katkilart artacaktir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Elektroseramikler

fleri teknoloji seramik malzemeler kimyasal, optik, yapisal, elektronik,
manyetik, biyolojik ve niikleer seramikler olarak siniflandirilmaktadir. Uygulama
alanlar1 a¢isindan bakildiginda, ileri teknoloji seramiklerinin bir alt grubu olan
elektronik seramikler (elektroseramikler); manyetik, piezoelektrik, dielektrik,
yalitkan, iletken ve optoelektronik seramikleri icermekte ve kapasitorlerden
bilgisayarlara kadar gesitli cihazlarda kullanilmaktadir [Umakantham ve Rao, 1998].

Elektroseramikler, ¢ogunlukla oksitler, nitriirler, niyobatlar, titanatlar, karbiirler
vb. gibi birgok inorganik malzemeden olusan kapsamli bir gruptur. Bu ileri teknoloji
seramikler iistiin performanslarindan dolayi elektronik ekipman ve cihazlarda bilesen
olarak kullanilmaktadir. Elektroseramik malzemeler yiiksek ergime noktasi, yiiksek
sertlik, diisiik 1s1l iletkenlik, yliksek manyetik gecirgenlik, hizli iyon iletkenligi,
yiiksek dzdireng, yiiksek piezoelektrik baglasma katsayisi, optik gegirgenlik ve yiiksek
sicaklikta mekanik dayanim gibi Ozellikleri sayesinde {istlin  performans
gostermektedir [Umakantham ve Rao, 1998].

Elektroseramik malzemeler, yiiksek dielektrik sabitine sahip baryum titanat gibi
malzemelerin bulunmasi ile birlikte 20. yiizyillin ortalarindan itibaren pek ¢ok
uygulamada kullanilan ileri teknoloji seramiklerin bir alt grubudur. Diger ileri
teknoloji seramik malzemelerle kiyaslandiginda, elektroseramik malzemeler diinya
genelindeki kullanim oranlar1 daha diisiik olmasina ragmen yiiksek katma degerlere
sahip olduklar icin seramik pazari icerisinde de biiyiikk bir pazar paymna sahiptir.
Elektroseramiklerin kullanim alanlar1 oldukca fazladir. Elektroseramik malzemeler
dielektrik ozellikleri sayesinde kapasitorlerde; yari-iletken oOzellikleri sayesinde
wsiticilarda, elektrotlarda, gaz dedektdrlerinde, varistorlerde ve termistorlerde; iyonik
iletkenlik 6zellikleri sayesinde pillerde; optik 6zellikleri sayesinde de optik fiberlerde
kendilerine uygulama alanlar1 bulmaktadir. Bu gibi uygulama alanlarina ilave olarak,
elektroseramikler igerisinde ‘piezoelektrik seramikler’ adi verilen alt bir seramik
grubu ise genellikle sualti goriintiilleme, dinleme, haberlesme (sonar, hidrofon),
otomatik atesleme sistemleri ve medikal goriintiileme (ultrason) gibi uygulamalarda

kullanilmaktadir [Carter ve Norton, 2007].



Elektroseramikler ¢ok cesitli elektriksel, optik ve manyetik uygulamalarda
kullanilmaktadir. Diigiik dielektrik sabitlerine sahip elektroseramikler entegre devreler
i¢in altlik haline getirilirken, yiliksek dielektrik sabitlerine sahip olan elektroseramikler
kapasitdrlerde kullanilmaktadir. Iyi manyetik dzelliklere sahip elektroseramikler trafo
cekirdekleri i¢in kullanilabilmekte iken, piezoelektrik 6zellik gosteren elektroseramik
malzemeler ise mikrofonlar igin doniistiiriiciilerde kendilerine uygulama alani
bulmaktadir. Baz1 elektroseramik malzemeler, fliioresan aydinlatma ve lazerlerde
kullanilan liiminesans ve lazer isaretleme gibi optik ozellikler sergilemektedir.
Elektrik alanlarin uygulanmasi iizerine optik ozelliklerinde degisiklik gosteren
elektroseramikler (elektro-optik seramikler) modiilator, optik haberlesmede elektrik
anahtar1 vb. olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir [Banerjee ve Tyagi, 2012].

Ozellikle piezoelektrik, ferroelektrik, dielektrik vb. 6zellikleri icin kesfedilmis
ve yiiksek kapasiteli dielektrik cihazlarda, ugucu olmayan belleklerde (DRAM’lar),
enerji depolama ve doniistiirme malzemelerinde kullanilmaya baslanmig birgok oksit
esasli malzeme mevcuttur [Moulson ve Herbert, 2003], ancak ABO3z yapisal formiilii
olan BaTiOs, SrTiOs, Pb(ZrixTix)Os, KNbOs, LiNbOs ve BiFeOs gibi perovskit
yapidaki malzemeler ve bunlarin modifikasyonlari halen bir¢ok arastirma grubu
tarafindan detayli olarak arastirilmaktadir [Kolte vd., 2015], [Ade vd., 2018], [Vrejoiu
vd., 2006], [Li vd., 2006], [Du vd., 2007], [Sakata ve Masuda, 1974].

2.1.1. Piezoelektrik Ozellik

Piezoelektrik 6zellik, 1880 yilinda Jacques ve Pierre Curie tarafindan kuvars,
¢inko siilfiir ve turmalin gibi kristallerde basincin elektriksel yiik iiretimine etkisi
tizerine olan sistematik ¢aligmalar sirasinda kesfedilmistir [Haertling, 1999]. “Piezo”
sOzcligli, Yunancada “basing” anlamina gelen “piezein” sodzciliglinden tiiretilmistir
[Kao, 2004], [Newnham, 2005].

Simetri merkezi igermeyen yapidaki polar molekiillerden olusan kristaller
piezoelektrik etki gostermektedir. Piezoelektrik kristallerde genellikle ‘diiz etki’ ve
‘ters etki’ olmak tizere iki tiir piezoelektrik etki goriiliir. Kristal malzemeye mekanik
bir gerilme uygulanarak elektriksel yiik (polarizasyon) tiretilmesi ‘diiz piezoelektrik
etki’ olarak ifade edilir. Kristal malzemeye elektrik alan uygulandiginda mekanik bir

sekil degisiminin gergeklesmesi ise ‘ters piezoelektrik etki’ olarak tanimlanir



[Haertling, 1999], [Kao, 2004]. Diiz piezoelektrik etki ve ters piezoelektrik etkiye ait
sematik gosterimler Sekil 2.1°de verilmistir [Moulson ve Herbert, 2003].

(i) (i)

Sekil 2.1: a) Diiz ve b) ters piezoelektrik etki: 1) kiiciilme; i1) biiylime.

Heckmann diyagrami, malzemelerin elektriksel, mekanik ve 1sil ozellikleri

arasindaki karsilikli iligkileri tamimlamakta ve gostermektedir. Piezoelektrik

malzemelerde elektriksel ve mekanik ozellikler arasindaki karsilikli iliskilerin

tanimlandigr ve gosterildigi Heckmann diyagraminin bir bolimi Sekil 2.2°de
verilmistir [Newnham, 2005], [Padilla vd., 2018], [Wagar vd., 2022].

Gerilme piezoelektriklik Elektrik
Alan

Alpitased

gegirgenlik

ﬁlektrik
Di
X

Gerinim
eplasmani
piezoelektriklik D

Sekil 2.2: Elektriksel ve mekanik 6zellikler arasindaki iliskileri gosteren Heckmann
diyagrami.



Biitiin kristalin malzemeler, Sekil 2.3’te goriildiigii gibi simetri elementlerine
gore 32 nokta grubuna ayrilabilmektedir. Bu nokta gruplari 7 temel kristal sistemin alt
boliimleridir. Kristal sistemler, artan simetriye gore triklinik, monoklinik, ortorombik,
tetragonal, rombohedral (trigonal), hegzagonal ve kiibik olarak siralanmaktadir. 32
nokta grubundan 21’1 simetri merkezi icermemektedir ve bu durum piezoelektrikligin
gozlenmesi igin gerekli bir kosuldur. 21 nokta grubundan 20 tanesi piezoelektrik
ozellik gostermektedir. 1 nokta grubu ise simetri merkezi igermemesine ragmen diger
simetri elementlerinin birlesiminden dolay1 piezoelektrik 6zellik géstermemektedir.
Piezoelektrik 6zellik gosteren 20 nokta grubundan 10 tanesi mekanik gerilme altinda
polarize olmakta iken, diger 10 tanesi ise kendiliginden polarize olmaktadir.
Kendiliginden polarize olan nokta gruplari, hem piezoelektrik hem de piroelektrik
ozellik gostermektedir. Yonlendirilebilir bicimde kendiliginden polarize olan nokta
gruplarinda ise ferroelektrik, piezoelektrik ve piroelektrik oOzelliklerin timii

goriilmektedir [Haertling, 1999], [Kao, 2004], [Bain ve Chand, 2017].

(32)
Kristal Simetri Nokta Gruplar

P ~

o (2 (11)
Simetri Merkezi icermeyen Gruplar simetri Merkezi igeren Gruplar

e
(1) (10)
Piezoelektrik Etki Gostermeyen Piezoelektrik Etki
(Nonpolar) (Mekanik Gerilme Altinda Polarize Olan)

(10)
Piezoelektrik Etki
Piroelektrik Etki
(Kendiliginden Polarize Olan)

(10)
Ferroelektrik Etki
Piezoelektrik Etki
Piroelektrik Etki

(Y&nlendirilebilir Bigimde
Kendiliginden Polarize Olan)

Sekil 2.3: Simetri nokta gruplarina gore piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik
etki gosteren kristallerin siniflandirilmasi.



2.1.2. Ferroelektrik Ozellik

Dielektrik malzemelerde kristal yapiya bagl olarak pozitif ve negatif yiik
merkezleri harici bir elektrik alan uygulanmadiginda bile cakismayabilir. Bu tiir
kristallerin kendiliginden bir polarizasyona sahip olduklar1 sdylenir. Dielektrik
malzemenin kendiliginden olan polarizasyonu, harici bir elektrik alanin uygulanmasi
ile tersine ¢evrilebiliyorsa bu dielektrik malzeme ‘ferroelektrik’ olarak adlandirilabilir.
Bu tiir dielektrik malzemeler ferroelektrik O6zellik gosteren malzemelerdir. Her
dielektrik malzeme ferroelektrik degildir. Ferroelektrik 6zellik, 1920 yilinda Joseph
Valasek tarafindan Rochelle tuzunda kesfedilmistir [Bain ve Chand, 2017], [Uchino,
2010].

Baryum titanat (BaTiOs) ve Rochelle tuzu gibi ferroelektrik malzemeler, yapisal
birimleri ¢ok kiigiik elektrik dipolleri olan kristallerden olusmaktadir, yani her bir
birimde pozitif ve negatif yilk merkezleri kismen ayrilmistir. Bazi kristallerde bu
elektrik dipolleri ‘domain’ adi verilen bolgelerde kendiliginden dizilirler ve
ferroelektrik malzemelerde bu bolgeler, kuvvetli bir harici elektrik alan uygulanarak
agirlikli olarak bir yonde yonlendirilebilir. Harici elektrik alanin ters ydnde
uygulanmasi, ferroelektrik domainlerin baskin yoniinii de terse g¢evirir ancak
domainlerin yeni bir yone gecisi, harici elektrik alandaki degisiklik siiresine kiyasla
biraz gecikmeli gerceklesir. Elektriksel polarizasyonun bu gecikmesi ferroelektrik
histerezisidir. Malzemedeki ferroelektrik 6zellik, 0 malzemenin ‘Curie sicakligr’
olarak adlandirilan karakteristik bir sicakligin iizerinde kaybolur ¢iinki 1s1 dipolleri
kendiliginden hizalayan kuvvetlerin iistesinden gelmek icin yeterli diizeyde uyarir
[Bain ve Chand, 2017].

Ferroelektrik malzemeler, piezoelektriklik, dogrusal olmayan yiiksek optik
aktivite, degistirilebilir polarizasyon, piroelektriklik ve dogrusal olmayan dielektrik
davranis dahil olmak {izere genis bir fonksiyonel 6zellik yelpazesi sergilemektedir.
Yiksek dielektrik sabitli kapasitorler, piroelektrik cihazlar, tibbi teshis igin
dondistiirticiiler, piezoelektrik navigasyon ve sonarlar, elektro-optik 151k valfleri,
elektromekanik doniistiiriiciiler, sensorler, mikro eyleyiciler, kizilotesi dedektorler,
mikrodalga faz filtreleri ve ugucu olmayan bellekler gibi elektronik cihazlarda
kullanilmas1 bakimindan bu fonksiyonel 6zellikler oldukg¢a 6nemlidir [Bain ve Chand,
2017].



Tipik bir ferroelektrik kristal i¢in polarizasyon-elektrik alan (P-E) histerezis
dongiisii Sekil 2.4’te goriilmektedir. Uygulanan elektrik alanin siddeti arttikca,
domainler pozitif yonde hizalanmaya baslar ve bu da polarizasyonda hizli bir artisa
neden olur (OB). Cok yiiksek elektrik alan seviyelerinde polarizasyon bir doyum
degerine ulagir (B). Harici elektrik alan ortadan kaldirildiginda polarizasyon sifira
diismez. Elektrik alan sifir oldugunda, domainlerin bazilar1 pozitif yonde hizalanmis
olarak kalir; dolayisiyla kristal malzeme kalint1 bir polarizasyon (Pr) gosterecektir
(OD). Negatif yonde Ec biylikliigiinde bir elektrik alan uygulanana kadar kristal
malzeme tamamen depolarize edilemez. Polarizasyonu sifira diisiirmek igin gerekli
olan elektrik alan, ‘zorlayici elektrik alan’ (Ec) olarak isimlendirilir. Elektrik alan daha
negatif bir degere ylikseltilirse, polarizasyonun yonii degisir ve dolayistyla bir
histerezis dongiisii elde edilir. Kendiliginden polarizasyonun (Ps) degeri (OE), egrinin
polarizasyon eksenleri iizerine ekstrapolasyonu ile elde edilir (BE) [Bain ve Chand,
2017].

G

Sekil 2.4: Tipik bir ferroelektrik kristal malzemenin P-E histerezis dongiisii.

Birim hiicre yapisina dayali tipi temsil eden tipik 6rneklerle birlikte ferroelektrik

malzemeler alt kategori olarak dort gesit ferroelektrik seramik grubu seklinde
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smiflandirilabilir. Bu seramik gruplari; tungsten-bronz grubu, oksijen oktahedral
(ABOg tipi perovskit seramikler) grubu, piroklor grubu ve bizmut tabakali-yap1 grubu
olarak isimlendirilmektedir. Bu gruplar arasinda ikinci grup olan ABOs tipi perovskit
seramikler, ekonomik acidan en Onemli kategori olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu
kategoride yer alan baryum titanat (BaTiOs), kursun zirkonat titanat (PZT), lantan
katkili kursun zirkonat titanat (PLZT), kursun titanat (PT), kursun magnezyum niyobat
(PMN) ve potasyum sodyum niyobat ((K,Na)NbO3) gibi seramik kompozisyonlari,
diinya genelinde {iretilen ferroelektrik seramiklerin biiylik bir bolimiinii temsil
etmektedir [Haertling, 1999].

Sekil 2.5’te tipik bir ABOg tipi perovskit birim hiicre yapist goriilmektedir
[Sgourou vd., 2020]. Bir 6rnek verecek olursak, PLZT birim hiicresi, oktahedral kafes
icerisinde B konumlarmi dolduran Zr** ve Ti** iyonlan ile oksijen oktahedrasi ve
baglantili oktahedra tarafindan yaratilan bosluklarda (A konumlari) yer alan Pb*? ve
La*3 iyonlar ile olusturulan kdse baglantili bir ag1 icermektedir. Pb*2 ve La*™ iyonlar1
arasindaki valans degeri farkliliginin bir sonucu olarak, yapidaki elektriksel nétraliteyi

korumak i¢in A ve B konumlarindaki bazi yerler bos olarak kalir [Haertling, 1999].
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Sekil 2.5: ABQOs tipi perovskit yapiya ait birim hiicre.

Bu birim hiicreye bir elektrik alan uygulandiginda, Ti** ya da Zr** iyonlar

uygulanan elektrik alanin yonii boyunca yeni bir konuma hareket eder. Kristalit ve
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dolayistyla birim hiicre rastgele yonlenmis oldugundan ve iyonlar yalnizca birim
hiicrenin  belirli kristalografik dogrultular1 boyunca hareket etmek iizere
sinirlandirildigindan, ¢ogu zaman sadece tek bir iyonik hareketin elektrik alani ile
hizalanmaya ¢ok yakin oldugu bir durum s6z konusu olmaktadir, fakat bu iyonik
hareketin ger¢eklesmesi, birim hiicrenin ve bir biitiin olarak seramigin boyutlarinda
makroskopik bir degisiklige neden olur. Boyutsal degisim, elektrik alan yoniinde
bindelik seviyelerde ve diger iki ortogonal dogrultuda bu miktarin yaklasik olarak
yarist kadar biiylik olabilir. Domain polarizasyon vektorlerinin orijinal bir sekilde
rastgele olarak yonlenmesi (bakir durum), malzemenin Curie sicakliginin {izerine
isitilmast ile geri getirilebilir. Bu islem ‘1s1l depolarize olma’ olarak bilinmektedir
[Haertling, 1999].

Faz gecisi, termodinamik sistemin bir fazdan veya madde halinden digerine
dontigiimiidiir. Faz gegisi, bazi simetri degisikliklerini igerir. Paul Ehrenfest’e gore faz
gecisleri, gegisin siireksiz veya siirekli olmasina bagli olarak birinci ve ikinci
dereceden gegisler olarak adlandirilan iki ana gruba ayrilabilir [Bain ve Chand, 2017].
Birinci dereceden faz gecisleri, bazi termodinamik degiskenlere gore serbest enerjinin
birinci tiirevinde bir siireksizlik sergiler. ikinci dereceden faz gecisleri, serbest
enerjinin birinci tiirevinde siireklidir, fakat serbest enerjinin ikinci tiirevinde bir
stireksizlik gosterir [Ross, 1957].

Bu faz gegis tiirleri, gegis sirasinda polarizasyonun nasil degistigine bagl olarak
isimlendirilmektedir. Sicaklik yiikseldik¢e, toplam polarizasyonun azaldiginin ve
Curie sicakliginda aniden kayboldugunun gozlemlenmesi yaygindir. Birinci dereceden
faz gegisinde polarizasyon Curie sicakligma kadar siirekli olarak degisir ve bu
sicaklikta bir siireksizlik vardir. Ikinci dereceden faz gecisinde polarizasyon sicakligin
bir fonksiyonu olarak siireklidir, fakat Curie sicakligindaki birinci tiirevinde bir
stireksizlik vardir [Bain ve Chand, 2017].

Ferroelektrik bir seramikte domainlerin yeniden yonlendirilmesinin sematik

olarak gosterimi Sekil 2.6’da verilmistir [Uchino, 2010].
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Sekil 2.6: Ferroelektrik bir seramikte polarizasyonun yeniden yonlendirilmesi ile
iligkili gerinim degisiminin sematik gdsterimi.

Ferroelektrik bir malzemenin baglangigta negatif yonde kutuplandigi ve pozitif
yonde bir elektrik alan uygulandigi varsayildiginda, kristal ilk basta elektrik alan artisi
ile biiziilmelidir, ¢linkii elektrik alan kalint1 polarizasyona zit yondedir. Sonrasinda,
her bir tanede polarizasyonun tersine donmeye basladig1 zorlayict elektrik alan
degerinde deformasyon minimuma ulasir. Zorlayici elektrik alanin iizerinde, kristal
maksimum elektrik alana kadar genislemeye baglar. Maksimum elektrik alan civarinda
tiim tersine ¢evrilebilir polarizasyonlar tersine donmiis olur ve kristal, kiigiik histerezis
ile bir kez daha piezoelektrik davranis gosterir. Elektrik alanin azaltilmasi isleminde,
i¢ gerilmelere sahip bazi kararsiz domainler disinda polarizasyonun tersine ¢evrilmesi
i¢in bir gereklilik yoktur. Elektrik alan sifira diigene kadar gerinim tekdiize bir bicimde
azalir. Elektrik alan sifir oldugundaki son durum, baslangic durumuna esdegerdir

ancak polarizasyon yonii tersine ¢evrilmistir [Uchino, 2010].

2.1.2.1. Relaksor Ferroelektrik Ozellik

Relaksor ferroelektrik malzemeler, ¢ok kristalli formda veya tek kristaller olarak
iretilebilir. Relaksor ferroelektrikler, paraelektrik fazdan ferroelektrik faza yayvan bir
faz gecisi sergilemesi, dielektrik sabitinin frekansa kuvvetli bir sekilde bagli olmasi

(dielektrik gevseme) ve zay1f bir kalint1 polarizasyon sergilemesi bakimimdan normal

12



ferroelektrik malzemelerden farklidir. Kursun esasli relaksor ferroelektrik malzemeler
karmasik diizensiz perovskit yapilara sahiptir [Uchino, 2010].

Kursun magnezyum niyobat-kursun titanat Pb(Mg13Nb2/3)O3-PbTiO3 (PMN-
PT) kat1 eriyigi gibi relaksor tipte elektrostriktif (elektriksel boyut degisimli)
malzemeler, eyleyici uygulamalari i¢in olduk¢a uygundur. Bu relaksor ferroelektrik
malzeme ayrica elektrik alanla indiiklenmis bir piezoelektrik etki gosterir. Yani,
elektromekanik baglagsma faktorii (ki), uygulanan DC 6n gerilim elektrik alaniyla
degisir. DC 6n gerilim alani arttik¢a, baglagsma artar ve doyuma ulasir. Bu davranig
tekrarlanabilir oldugundan, bu malzemeler 6n gerilim alani ile ayarlanabilen ultrasonik
doniistiirticiiler olarak kullanilabilir [Takeuchi vd., 1990].

Pb(Mgw3sNb23)O3 (PMN) ve Pb(Zn13Nb23)Os (PZN) gibi relaksor ferroelektrik
malzemeler, ¢ok kompakt ¢ip kapasitorlerde kullanilmaktadir. Bu karmasik perovskit
yapidaki relaksor ferroelektrik malzemelerin kapasitér uygulamalar1 igin tercih
edilmesinin baslica nedenleri; gegirgenliklerinin ¢ok yiiksek olmasi ve normal
ferroelektrik perovskit kat1 eriyiklere kiyasla sicakliga duyarsiz karakteristiklere, yani
yayilan (difuse) faz gecisine sahip olmalaridir. Relaksor ferroelektrik malzemeler,
‘dielektrik gevseme (dielectric relaxation)’ (gegirgenligin frekansa bagli olmasi)
olarak adlandirilan bir karakteristik sergiler [Uchino, 2010].

Diizensiz perovskit yapiya sahip relaksor ferroelektrik malzemelerin yiiksek
gecirgenligini agiklamak icin sezgisel bir kristalografik model (hareketli iyon modeli)
ortaya atilmistir [Uchino vd., 1980]. Bir A(Bi12Bn,12)O3 perovskit kristaline ait
diizenli ve diizensiz yapilar Sekil 2.7°de gosterilmektedir. Rijit bir iyon modeli
varsayildiginda, diizensiz yapidaki daha kiiciik B iyonlar1 i¢in genis bir hareket alani
beklenir, ¢iinkii biiyiik B iyonlar1 kafes ¢erceveyi agar (Sekil 2.7(b)). Komsu atomlarin
kiiciik B iyonlarinin etrafinda sistematik olarak yigildig:1 diizenli yapida ise hareket
alaninin ¢ok daha az olmasi beklenir (Sekil 2.7(a)) [Uchino, 2010].
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Sekil 2.7: A(Bi,12Bu,12) Oz tipi perovskitin kristal yapt modelleri: a) diizenli yap1 b)
diizensiz yap1 [i¢i bos halka = By (diislik valansli katyon), i¢i dolu halka = By
(yliksek valansli katyon)].

Diizensiz yapidaki perovskite bir elektrik alan uygulandiginda, genis bir hareket
alanina sahip olan B iyonlar (genellikle yiiksek valansli iyonlar) oksijen c¢ergevesini
bozmadan kolay bir sekilde yerini degistirebilir. Elektrik alanin birim biiytikliigi i¢in
daha yiiksek bir polarizasyon beklenebilir; bagka bir deyisle, bu durumda daha yiiksek
dielektrik sabitleri ve daha yiiksek Curie-Weiss sabitleri elde edilmelidir. Ote yandan,
cok kiiciik bir hareket alanina sahip olan diizenli yapidaki perovskitlerde, B iyonlar
oksijen oktahedronunu bozmadan kolay bir sekilde hareket edemez. Bu durumda, daha
disiik dielektrik sabitleri ve daha diisik Curie-Weiss sabitlerinin elde edilmesi
beklenir [Uchino, 2010].

Relaksor ferroelektrik malzemelerde faz gegisinin yayvan bir sekilde olmasinin
kesin nedeni heniiz tam olarak acikliga kavusturulmamistir. Relaksor ferroelektrikler
icin en yaygin kabul géren modellerden biri, ‘mikroskobik bilesim degisimi’
modelidir. Ferroelektrikligin goriilebilecegi minimum boyuttaki tek bir polar bdlge
igerisinde, tipik olarak 10 — 100 nm mertebesinde, bir Pb(Bi13Bn23)O3 relaksor
ferroelektrik malzemeye uygulanan model, B/*2 ve By iyonlarmin bdlgesel bir
degisimini varsayar [Kanzig, 1951], [Rolov, 1963], [Uchino vd., 1981].

Relaksor ferroelektrik malzemelerin 6nemli karakteristiklerinden birisi de
dielektrik gevseme, yani frekansa bagl gecirgenliktir. Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) igin
farkli 6l¢tim frekanslarinda gecirgenligin sicakliga bagl olarak degisimi Sekil 2.8°de
verilmistir [Smolenskii, 1961].
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Sekil 2.8: PMN igin gegirgenlik (¢) ve dielektrik kayip tanjantinin (tand) farkli 6lgiim
frekanslarinda (kHz) sicakliga bagli olarak degisimi: (1) 0.4, (2) 1, (3) 45, (4) 450,
(5) 1500, (6) 4500.

2.1.2.2. Antiferroelektrik Ozellik

Kristal bir malzeme, paraelektrik davranig sergiliyorsa, yani ge¢is noktasinin
tizerinde azalan sicaklikla birlikte dielektrik sabiti artiyorsa, fakat net bir kendiliginden
polarizasyon gostermiyorsa ve dielektrik sabiti, gecis noktasinin altinda oldukca
diisiikse antiferroelektriktir. Antiferroelektrik kristal malzemelere tipik bir ornek,
kursun zirkonat (PbZrOg) kristalidir [Kao, 2004]. Antiferroelektrik (AFE) malzemeler,
sifir elektrik alanda birim hiicre bazinda birbirini yok edecek sekilde antiparalel olarak
diizenlenmis, tanimlanabilir, kendiliginden sirali dipol momentlere sahiptir, fakat
yeterli biiyiiklikte bir elektrik alani, paralel dipol moment diizenine sahip bir
ferroelektrik (FE) faza bir faz ge¢isini indiikleyebilir. AFE faz tipik olarak, prototip
ve/veya paraelektrik (PE) faz olarak bilinen daha ytiiksek bir sicaklik fazindan yapisal
faz gegisinin bir sonucudur [Randall vd., 2021].
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Ideal bir antiferroelektrik malzemeye ait P-E histerezis dongiisii Sekil 2.9°da
gosterilmektedir. Antiferroelektrik bir fazda, diisiik elektrik alaninda, indiiklenen
polarizasyon elektrik alani ile orantilidir ve elektrik alan belirli bir kritik degeri
astiginda, elektrik alan kaynakli bir faz gecisi gerceklesir, kristal ferroelektrik olur ve
polarizasyon elektrik alana gore histerezis sergiler. Elektrik alanin kaldirilmasindan
sonra, kristal antipolar durumuna geri doner ve bu nedenle kendiliginden polarizasyon
bir biitiin olarak gézlemlenemez. Bu olay, ‘cift histerezis egrisi’ olarak isimlendirilir

[Uchino, 2010].

Polarizasyon

A Y : Elektrik Alan
! Et

Sekil 2.9: Antiferroelektrik bir malzemeye ait P-E histerezis dongiisii.

Antiferroelektrik malzemeler, mikro eyleyiciler ve yiiksek enerji depolama
kapasitorleri olarak {imit verici 6zellikler gostermektedir [Yamakawa vd., 1995],
[Seveno vd., 2001], [Xu vd., 1998], [Jang vd., 1998], [Xu vd., 2000], [Sengupta vd.,
1995], [Xu wvd., 1999], [Gaskey vd., 1995]. Antiferroelektrik malzemeler,
antiferroelektrik fazdan ferroelektrik faza elektrik alan kaynakli olarak gerceklesen
gecis sonucunda elektrik alanla indiiklenmis yiiksek bir gerinim sergiler [Fesenko vd.,
1978]. Antiferroelektrik fazdan ferroelektrik faza gegisin gerceklestigi elektrik alan,
numune kalinhigma bagli oldugu kadar sicakliga da baghidir. Elektrik alanla
indiiklenmis olan ferroelektrik faz, yalnizca yeteri kadar yiiksek elektrik alan altinda

kararlidir ve diisiik elektrik alan degerlerinde antiferroelektrik faza geri doner.
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Antiferroelektrik faz ile ferroelektrik faz arasindaki faz gegisi, hidrostatik basingla da
degistirilebilir [Zhai ve Chen, 2003].

Ferroelektrik ve antiferroelektrik durumlar arasindaki temel farkin iki boyutlu
olarak gosterimi Sekil 2.10°da verilmistir. Ferroelektrik durumda, dikey yonde
polarizasyon vardir ve yatay yonde polarizasyon yoktur; antiferroelektrik durumda ise,

ne dikey ne de yatay yonde net polarizasyon yoktur [Kao, 2004].

—h—h—.——p-'-
—_— — —» —» |+
—_— — —» —» |+
—_— — —» —» [+
—_— — — — (4
—--—-r—h-—hr-l—

+| -— -— - -

(@) (b)

Sekil 2.10: a) Ferroelektrik ve b) antiferroelektrik yapilarda polarizasyonun sematik
gosterimi.

Antiferroelektrik malzemeler, yeterince yiiksek bir elektrik alanina maruz
kaldiginda ferroelektrik duruma geri donen, esasen polar olmayan, ferroelektrik
olmayan seramiklerdir. Dielektrik sabitlerinin genellikle daha diisiik olmasi,
ferroelektrik durumu indiiklemek i¢in genellikle daha yiiksek elektrik alanlarina
ihtiya¢ duyulmasi, ferroelektrik durumun baslangici ve antiferroelektrik durumun geri
doniigiiniin genellikle olduk¢a ani olmasi nedeniyle antiferroelektrik malzemeler,
gorliniirde relaksor ferroelektrik malzemelere benzememektedir ve farklilik
gostermektedir. Bu durum, antiferroelektrik malzemelerin P-E histerezis dongiisiine
pozitif ve negatif kutuplama gerilimlerinde iki alt dongiilii bir goriiniim vermektedir
[Haertling, 1999].
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2.2. Kursun Lantan Zirkonat Titanat (PLZT) Kati Eriyigi

Kursun lantan zirkonat titanat (PLZT) kat1 eriyigi, perovskit yapidaki kursun
zirkonat titanatin (PZT) A konumlarina La*® iyonlarinin katkilanmasi ile elde edilen
seffaf bir ferroelektrik seramiktir. PLZT nin genel formiilti (Pbi—xLax)(Zr1-yTiy)1-x403
VB0.25¢03 ve (Pbi-—xLax)1-0.5x(Zri-y Tiy)VA05x0s ile ifade edilmektedir. flk formiil, La*3
iyonlarmin A konumuna gittigini ve yiik dengesini saglamak i¢in B konumunda
bosluklarin olusturuldugunu varsayar. ikinci formiil ise, bosluklarin A konumunda
olusturuldugunu varsayar. Esas yap1, A ve B konumlarinda olusturulan bosluklarin
birlesiminden meydana geliyor olabilir [Bain ve Chand, 2017].

PLZT seramikler, piezoelektrik uygulamalar i¢in en uygun olanlardan
piroelektrik cihazlar i¢in 6zel olarak tasarlanmis olanlara kadar genis bir kompozisyon
kategorisi olustursa da siiphesiz ki en yaygin olarak, yiiksek optik seffafliklari ve onlar
151k kapaticilar, esevreli modiilatorler, renk filtreleri, pargali ekranlar, dogrusal kap1
dizileri ve goriintii depolama cihazlar1 gibi uygulamalar i¢in ¢ok uygun kilan, arzu
edilen elektrooptik ozellikleri ile bilinirler [Haertling, 1987].

Haertling vd. [1987] tarafindan yapilan ¢alismalar sonucu PLZT sisteminin oda
sicakligindaki faz diyagrami Sekil 2.11(a)’da goriilmektedir. Faz diyagramindaki
farkli fazlar; tetragonal ferroelektrik (FETet), rombohedral ferroelektrik (FErn), kiibik
relaksor ferroelektrik (SFE), ortorombik antiferroelektrik (AFE) ve kiibik paraelektrik
(PExkibik) fazlaridir [Haertling, 1987].

PZT sisteminin lantan oksit (La203) katkilamasi ile modifiye edilmesi, histerezis
dongiisliniin artan kareligi, azalan zorlayic1 elektrik alan, artan dielektrik sabiti,
maksimum elektromekanik baglasma katsayilari, artan mekanik uyumluluk ve
gelismis optik seffaflik gibi malzemenin temel 6zelliklerinin birgogu tizerinde belirgin
bir faydali etkiye sahiptir [Bain ve Chand, 2017], [Haertling, 1987]. PZT nin
tetragonal ferroelektrik ve/veya rombohedral ferroelektrik gibi yapilara sahip olarak
ferroelektrik olmasina ragmen, PLZT nin yiiksek optik seffafligi kiibik paraelektrik
yapisindan kaynaklanmaktadir [Bain ve Chand, 2017]. Piezoelektrik uygulamalar i¢in,
PLZT sistemi igerisindeki kompozisyonlar genellikle yaklasik olarak molce %6 veya
daha az La ile smirlidir. Elektrooptik seramikler ise genellikle molce %6’dan daha
fazla La icermektedir. Rombohedral ferroelektrik ve tetragonal ferroelektrik fazlari
ayiran morfotropik faz sinirinin (MFS) tetragonal tarafinda yer alan kompozisyonlar

‘sert’ (yiiksek zorlayici elektrik alan) malzemeler olarak adlandirilir ve morfotropik
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faz smirmin rombohedral tarafinda yer alan kompozisyonlar ‘yumusak’ (disiik
zorlayict elektrik alan) malzemeler olarak adlandirilir. Piroelektrik uygulamalar,
sistem boyunca azaltilmis Curie sicakliklarina sahip bir dizi kompozisyon igin
mevcuttur. Faz diyagraminin antiferroelektrik bolgesinde yer alan kompozisyonlar,
yiiksek elektrik alan gerilimi altinda yiiksek kararlilikta kapasitorler olarak
kullanilabilmektedir [Haertling, 1987], [Xu, 1991].

Daha yakin bir zamanda yapilan bir dizi ¢alismada Dai vd. [2014] detayl
gecirimli elektron mikroskobu ve elektron kirmimi incelemeleri ile desteklenen
dielektrik ve ferroelektrik Olglim sonuglariyla olusturulmus yeni bir PLZT faz
diyagramim literatiire katmiglardir. Bu doktora tez ¢alismasinda incelenen PLZT
kompozisyonlarinin elektriksel 6zelliklerinin tartisilmasinda ve degerlendirilmesinde
yararli olacagi i¢in bu faz diyagrami da Sekil 2.11(b)’de verilmistir. Molce %60 Zr
iceren PZT’ nin molce %12’ye kadar La katkist ile modifiye edildigi bilesimlere
odaklanan bu diyagramda faz bolgeleri digerine gore bir miktar degisiktir.
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Sekil 2.11: PLZT sisteminin oda sicakligindaki faz diyagrami a) Haertling vd.’ne
gore.
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Sekil 2.11: (Devami) ve b) Dai vd.’ne gore.

PLZT’nin optik seffafligi, 1960’larin sonunda, PZT sistemine yapilan gesitli
katkilamalarin derinlemesine incelenmesi sonucunda kesfedilmistir [Wang vd., 1992].
PZT’ye belirli oranlarda yapilan lantan katkilamasinin, 6zelliklerini ferroelektrik
dontistiiriiciiden elektrooptik 6zelliklere degistirdigi bilinmektedir [Chen vd., 1996].

PLZT faz diyagramindaki elektrooptik kompozisyonlar genellikle {i¢ uygulama
alanina ayrilir: hafizasiz ikinci dereceden, hafiza (bellek) ve dogrusal. Hafizasiz ikinci
dereceden malzemeler, ferroelektrik-paraelektrik faz sinir1 boyunca, c¢ogunlukla
relaksor ferroelektrik faz bolgesinde yer alir. Kararli, elektriksel olarak
yonlendirilebilir polarizasyona ve optik durumlara sahip olan hafiza kompozisyonlari,
biiyiik 6l¢iide rombohedral ferroelektrik faz bolgesinde yer alir. Yonlendirilemeyen,
dogrusal gerinim ve elektrooptik etkilere sahip olan dogrusal malzemeler, tetragonal
ferroelektrik faz bolgesini kapsayan alanla smirhidir [Haertling, 1999], [Bain ve
Chand, 2017].

Histerezis dongiisii, elektriksel davranisini karakterize etmek i¢in ferroelektrik
elektrooptik bir seramik iizerinde yapilabilen en 6nemli tek Ol¢timdiir. Farkli PLZT
seramik kompozisyonlarindan elde edilen tipik P-E histerezis dongiileri Sekil 2.12°de

gosterilmektedir [Haertling, 1987]. Antiferroelektrik bolgede yer alan PLZT
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seramikler, antiferroelektrik malzemeden beklenen bir histerezis dongiisii gosterir. Bu
bolgede bulunan PLZT kompozisyonlari, bellek uygulamalari i¢in kullanilmaktadir
[Wang vd., 1992], [Chen vd., 1996], [Nakamura vd., 2008], [Yagi, 2009], [Huang vd.,
2014], [Miyazu vd., 2011].

P P
f f
E il E
> _JU
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P -
E E
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Sekil 2.12: Farkli PLZT seramik kompozisyonlarindan elde edilen tipik P-E
histerezis dongiileri; a) FE dogrusal bellek, b) FE yonlendirilebilen bellek, ¢) SFE
hafizasiz ve d) AFE hafizasiz.

Bellek malzemeleri kalint1 polarizasyona sahiptir ve elektriksel ve/veya optik
bilgi, histerezis dongiisiinden gegerken polarizasyonun artimli olarak yonlendirilmesi
ile seramikte depolanir. Bellek malzemeleri i¢in istenilen 6zellikler, yiiksek kalinti
polarizasyon ve diisiik zorlayici elektrik alandir [Haertling, 1987].

Relaksor ferroelektrik (SFE), ikinci dereceden PLZT seramik kompozisyonlari
kalic1 polarizasyona sahip degildir, ancak bir elektrik alanina maruz kaldiklarinda
onemli, indiiklenmis polarizasyon sergilerler. Bu elektriksel olarak indiiklenmis
polarizasyon etkisi, aslinda paraelektrik, optik olarak izotropik durumdan
ferroelektrik, optik olarak aktif, anizotropik duruma elektriksel olarak indiiklenmis bir
faz degisimidir. Bu malzemelerdeki optik etkiler anliktir ve yalnizca elektrik alani
uygulandiginda fark edilir; elektrik alaninin kaldirilmasi, malzemelerin izotropik, aktif

olmayan durumuna geri donmelerine izin verir. Bu malzemelerin elektriksel olarak
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indiiklenmis ¢ift kirmnimi (birefringence), uygulanan elektrik alaninin ikinci dereceden
bir fonksiyonudur. Bu malzemelerde istenilen 6zellikler, etkinlestirilmemis durumda
tamamen hafizasiz (sifir kalint1 polarizasyon) olmalar1 ve etkinlestirilmis durumda

biiyiik bir indiiklenmis ¢ift kirrmimdir [Haertling, 1987].

2.3. Bizmut Sodyum Titanat-Bizmut Potasyum Titanat-
Baryum Titanat (BNT-BKT-BT) Kati Eriyigi

Bizmut sodyum titanat — Bio.sNaosTiO3 (BNT) piezoelektrik seramikleri, giiclii
ferroelektrik 6zellikleri nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi gormektedir [Liu vd., 2016].
BNT ayn1 zamanda, depolarizasyon sicakligi (Tq¢) civarinda yiiksek polarizasyon
sergilemesi ve diisiik kalint1 polarizasyona sahip olmasi nedeniyle enerji depolama
uygulamalar1 i¢in de iimit verici bir malzemedir [Wang vd., 2014]. BNT, oda
sicakliginda rombohedral ferroelektrik bir faza sahiptir ve depolarizasyon sicakliginda
antiferroelektrik benzeri bir davranig gosterir [Jones ve Thomas, 2000], [Hao vd.,
2015]. BNT seramik sistemi, yiiksek elektriksel iletkenlik ve yiiksek zorlayici elektrik
alanlar gibi birtakim dezavantajlara sahiptir [Chandrasekhar vd., 2020].

BNT seramiklerinin sahip oldugu bazi dezavantajlarin ortadan kaldirilabilmesi
i¢in, Ozellikle morfotropik faz sinirinda yer alan seramik kompozisyonlarina sahip
BiosNaosTiO3—BaTiOz (BNT-BT), BiosNaosTiOs—BiosKosTiOs (BNT-BKT) ve
BiosNaosTiO3—SrTiOs (BNT-ST) gibi BNT esasli ikili seramik sistemleri gelistirilmis
ve sergilenen elektriksel direng ile birlikte piezoelektrik 6zelliklerde biiyiik dlciide
lyilestirme saglanmistir. Depolarizasyon ve Curie sicakligr ile birlikte BNT nin
piezoelektrik 6zelliklerini daha da iyilestirebilmek i¢in, BigsNagsTiO3—BigsLiosTiO3—
BiosKosTiOs (BNT-BLT-BKT) ve BiosNaosTiO3—BiosKosTiO3-BaTiOs (BNT-
BKT-BT) gibi baz1 {iglii kat1 eriyik seramik sistemleri Onerilmistir. Bu seramik
sistemleri arasinda, BNT-BKT-BT sistemi, BNT-BT veya BNT-BKT gibi diger
BNT esasli kati eriyiklere kiyasla hem yiiksek piezoelektrik 6zelligi hem de
depolarizasyon/Curie sicaklig1 nedeniyle ¢ok dikkat gekmistir [Xu vd., 2011], [Ozgiil
ve Abbak, 2019].

BNT’nin BKT ve BT ile olusturdugu BNT-BKT-BT iiglii kat1 eriyik sisteminde
morfotropik bir faz sinir1 bulunmaktadir ve genis bir morfotropik faz sinir1 bolgesine

sahiptir. Ferroelektrik fazdan antiferroelektrik faza gecis depolarizasyon sicakligi
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civarinda gerceklesir. Bu faz doniisiimii, P-E ¢ift histerezis dongiisiiniin
gozlemlenmesi ile dogrulanmaktadir [Chandrasekhar vd., 2020].

BNT-BKT-BT ficlii kat1 eriyik sistemi, li¢ perovskit fazindan olusmaktadir.
Diger piezoelektrik malzemelerde oldugu gibi, rombohedral-tetragonal morfotropik
faz sinirinin yakininda daha iyi elektriksel 6zelliklerin elde edilmesi beklenilmektedir.
BNT-BKT-BT {iglii kat1 eriyik sistemine ait oda sicakligindaki ti¢lii faz diyagrami
Sekil 2.13’te verilmistir [Trelcat vd., 2012].

0,00, 0,25

“ 24°% T + 76% R
/ 0,15 20% T+ 10% R 0,10

40% T + 60°%6 R

65% T+ 35% R

IS\
0,75 0,80 0,85 0,90 /‘ To,gs 1,00
BNT ——» 490 T + 519 R 31% T +69% R

Sekil 2.13: BNT-BKT-BT seramik sistemine ait ii¢lii faz diyagrami (T: tetragonal,
R: rombohedral, MPB: morfotropik faz siniri).

2.4. Seramik Kapasitorler

Kapasitor, elektrik enerjisini depolamak icin yiik tutan bir cihazdir. Kalinlig: t
olan bir dielektrik tabaka ile ayrilmig ortak bir A yiizey alanina sahip iki paralel
elektrottan olusan bir ince film kapasitdriin kapasitanst (C), Esitlik 2.1 ile ifade
edilmektedir. Bu esitlikteki € bagil gecirgenliktir (genellikle dielektrik sabiti olarak
bilinir) ve & ise serbest uzayin gegirgenligidir (vakum gegirgenligi) [Gudavalli ve
Dhakal, 2018].

(2.1)
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Daha fazla enerji depolamak i¢in, Esitlik 2.1°deki paralel plakali kapasitor
denkleminde agiklandig: gibi, bir kapasitoriin artan yiizey alani (A), plakalar arasinda
daha ince bosluk (t) ve daha yliksek bir dielektrik sabiti (€r) olmalidir. Bir kapasitorde
depolanan enerji (U), Esitlik 2.2 ile ifade edilebilir. Bu esitlikteki V bozunma voltajidir
[Gudavalli ve Dhakal, 2018].

U= %CVZ 2.2)

Paralel plakali kapasitorlerde, her bir plaka esit fakat zit yiikler biriktirerek,
dielektrik bir katmanla ayrilan plakalar arasinda bir elektrik alan1 olusturur. Dielektrik
genellikle seramikler, polimerler veya sivilar gibi elektriksel olarak yalitkan
malzemelerden olusur. Vakum da bir dielektrik gorevi gorebilir. Kapasitorler
genellikle elektrostatik kapasitorler, elektrolitik kapasitorler ve elektrokimyasal
kapasitorler olarak ii¢ farkl kategoriye ayrilmaktadir. Elektrostatik kapasitorler, Sekil
2.14°te gosterildigi gibi tipik olarak bir dielektrik malzeme ile ayrilmis iki metal
elektrottan (paralel plakalar) yapilir. Yiiksek kapasitansl ince film kapasitorler i¢in
ideal dielektrik malzeme, yiiksek dielektrik sabitine, diisiik dielektrik kaybina, yiiksek
dielektrik dayanimina (bozunma voltaji) ve diisiitk DC sizint1 akim yogunluguna sahip
olmahdir. Dielektrik dayanim, bir dielektrikte elektriksel bozunma olmadan var
olabilecek maksimum elektrik alanidir. Tipik elektrostatik kapasitorler, bir dielektrik
ile ayrilan ve kompakt silindirik bir kutuya sigacak sekilde yuvarlanan iki ince metal
folyo elektrot seridi ile yapilir. Piyasada bulunan elektrostatik kapasitor ornekleri
seramik, film ve kagittir. Bu isimler, {iretim icin kullanilan dielektrik tiiriinden
kaynaklanmaktadir. Bu kapasitorler, 1 pikofarad (pF) ile 1 milifarad (mF) arasinda
degisen depolama kapasitelerine sahiptir [Gudavalli ve Dhakal, 2018].
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Sekil 2.14: Bir elektrostatik kapasitoriin sematik olarak gosterimi.

Seramik kapasitorler, temel olarak paralel iki iletken elektrot katmani arasinda
yer alan dielektrik seramik malzemeden olusur. Seramik kapasitor, dielektrik olarak
seramik bir malzeme kullanir. Modern elektronikte ¢cok katmanli seramik kapasitor
(CKSK) ve seramik disk kapasitdr olmak iizere yaygin olarak iki tip seramik kapasitor
kullanilmaktadir. Cok katmanli seramik kapasitor ve seramik disk kapasitor sematik
olarak Sekil 2.15’te gosterilmektedir. Seramik kapasitorler, tipik olarak 1 nanofarad
(nF) ile 1 mikrofarad (uF) arasinda degisen kiiciik kapasitanslara ve elektrolitik
kapasitorlere kiyasla diigiik bir maksimum nominal gerilime sahiptir ve polarize

degildir. Cok katmanli seramik kapasitorler, seramik disk kapasitorlerden ¢ok daha

kiigliktiir ve bu nedenle yiizeye monte cihazlarda kullanilir [Gudavalli ve Dhakal,

2018].
S (b)
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(dielektrik) kaplama (dielektrik)
Elektrot
L 2 Elektrot
(\ \
- ¥ Baslant Baglanti
Kaplama agiant) kablosu

ucu

Sekil 2.15: a) Cok katmanli seramik kapasitor ve b) seramik disk kapasitor

yapilarinin sematik olarak gdsterimi.
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Seramik kapasitorler de kendi igerisinde tek katmanli ve cok katmanl
kapasitorler olmak iizere iki grupta incelenebilir. Cok katmanli seramik bir kapasitdrde
toplam seramik kalinliginin n adet katmana boliinmesi sonucunda ¢ok katmanli bir
yap1 ortaya cikarken elektrot ylizey alani n kat artmakta, elektrotlar aras1 mesafe de n
kat azalmaktadir ve bu sayede toplam kapasitans n? ile orantili olarak artmaktadir. Tek
katmanli seramik kapasitorler ile kiyaslandiginda, ¢cok katmanli seramik kapasitorler
daha diisiik voltajlarda ¢alisma veya daha yiiksek kapasitansa sahip olma gibi
avantajlar sergilerken, ayrica daha yiiksek bozunma dayanimi ve daha yiiksek enerji
depolama yogunlugu gostermektedir. Dolayisiyla, yiiksek kapasitans gerektiren
uygulamalarda veya sabit bir kapasitansin gerektigi fakat elektronik aygitin
minyatlirlestirilmesi ihtiyaci nedeniyle toplam kapasitér hacminin de kiigiiltiilmesi
gereken uygulamalarda ¢ok katmanli seramik kapasitorler tercih edilmektedir [Pan ve
Randall, 2010].

Seramik kapasitorler kullanilan dielektrik seramik tiirtine bagli olarak Class 1 ve
Class 2 seklinde iki sinifa ayrilmaktadir; Class 1 seramik kapasitorler, rutil fazindaki
TiO2 ve Zn, Mg veya Ta katkili paraelektrik fazdaki perovskit titanatlar1 yani dogrusal
dielektrik 6zellik gosteren seramik bilesimlerini esas almaktadir [Pan ve Randall,
2010], [Cheng vd., 2000]. Class 1 smifindaki kapasitorlerin kapasitansi ve voltaji
sicakliga bagli olarak ¢ok az degisim gostermektedir ancak disiik (6-200) dielektrik
sabitleri (bagil gegirgenlikleri) nedeniyle kapasitanslart pikofarad — mikrofarad
araligindadir. Diistik dielektrik kayiplar1 nedeniyle de genellikle osilator veya
filtrelerde kullanilirlar [Pan ve Randall, 2010].

Class 2 seramikler genellikle yiiksek (200-14,000) dielektrik gegirgenlige sahip
olmakla birlikte kapasitanslar1 ve voltajlar1 sicakliga bagli olarak daha fazla degisim
gostermektedir [Pan ve Randall, 2010]. Bu dielektrikler genellikle aliiminyum silikat,
magnezyum silikat ve aliiminyum oksit katkili BaTiOz3 esasl ferroelektrik seramikleri
esas almaktadir [Burn ve Smyth, 1972], [Li vd., 2010], [Wang vd., 2011]. Class 2
seramiklerden iiretilmis olan kapasitorler diigiik frekanslardan 100 MHz’e ulasan ¢ok
yiiksek frekanslara kadar genis bir aralikta, kesin bir kapasitans degerinin 6nemli
olmadigi coupling / decoupling uygulamalarinda kullanilmaktadir [Pan ve Randall,
2010].

Seramik kapasitdr pazarina, ¢ok katmanli olarak birlikte pisirme teknolojisi

hakimdir. Tipik bir cok katmanli seramik kapasitor mimarisi, Sekil 2.15’te goriildigi
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gibi esas olarak birgok istiflenmis seramik plakali kapasitoriin paralel baglantisidir.
Birbirine gegmis iletken katmanlar, her bir dielektrik katman igin karsi elektrotlari
olusturur. Biiylik elektrot alani, ince dielektrik katmanlar ve yiiksek gecirgenlige sahip
dielektrik kombinasyonu, kapasitansin ¢ok yiiksek hacimsel verimliligi ile sonuglanir
[Pan ve Randall, 2010].

Cok katmanli seramik kapasitorler kavrami 1960'larda gelistirilmis ve
1980'lerde popiiler hale gelmistir. Kavramsal olarak basit olmasina ragmen, entegre
serit dokiim, ipek baski ve seramik dielektrik ve metal elektrotlarin birlikte
pisirilmesinden olusan CKSK iiretim siireci teknik olarak zordur. Cok katmanli
seramik kapasitor iiretim siirecinin sematik olarak gosterimi Sekil 2.16°da verilmistir.
Baglangigta, homojen bir siispansiyon olusturmak i¢in seramik toz ¢oziiciiler, dagitici,
baglayici ve plastiklestiricilerle karistirilir ve daha sonra bir ‘doctor blade’ (doktor
bigagi) kullanilarak ince, siirekli bir tabaka halinde dokdiliir. Islak tabaka esnek bir serit
olusturmak tizere kurutulduktan sonra, ipek baski yoluyla tasarlanmis bir desende
serite elektrot pastasi uygulanir. Ipek baski yapilmis serit daha sonra laminasyon
islemi sirasinda hassas hizalama ile katman katman istiflenir. Kesme/dograma
isleminden sonra, tekil CKSK’lerdeki organiklerin uzaklastirilmasi igin, baglayici 1sil
islem ile ugurulur. Daha sonra, CKSK'ler, seramik dielektrik serit katmanlarin ve
elektrotlarin yogun bir gévdede birlestirilmesi i¢in sinterlenir. Son olarak, zit uglarda
aciga c¢ikan i¢ elektrotlara elektrik baglantisinin  yapilabilmesi igin metal

sonlandirmalar uygulanir [Pan ve Randall, 2010].
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Toz Dékiim Serit Dokiim Kesme
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Sekil 2.16: Cok katmanli seramik kapasitor iiretimine ait akis semasi.
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2.5. Elektrokalorik Etki

Bir dielektrik malzemeye bir elektrik alani uygulandiginda bu polarizasyonda
bir degisiklige yol agar. Polarizasyon durumundaki degisiklik de nihai olarak
malzemenin entropisinde ve sicakliginda bir degisiklige neden olacaktir. Dielektrik
malzemelerdeki bu tir elektrik alan1 kaynakli sicaklik ve entropi degisimi,
elektrokalorik etki (ECE) olarak bilinir [Lu ve Zhang, 2009]. Elektrokalorik etki,
dipolar bilesenlere, yani belirli dielektrik 6zelliklere sahip malzemelerde goriilen
fiziksel bir olgudur [Correia ve Zhang, 2014]. Elektrokalorik etki, elektrik alaninin
dipolar varliklara veya dipolar diizen parametresine baglanmasini gerektirir. Elektrik
alaninin degistirilmesi, dipolar diizenin degismesine ve dolayisiyla dipolar alt sistem
entropisinin degigsmesine neden olur. Elektrokalorik etki iizerine ilk deneysel
arastirmalar, 1930 yilinda Kobenko ve Kurtschatov tarafindan Rochelle tuzu tizerinde
yapilmistir. Elektrokalorik etki, adyabatik kosullar altinda uygulanan elektrik alani
nedeniyle bir elektrokalorik (EC) malzemenin 1sinmasi ya da sogumasi ile ortaya
cikar. Elektrokalorik etki, daha ¢evre dostu olma ve mevcut sogutma cihazlarindan
daha iyi enerji verimliligine sahip olma konusunda biiyiik potansiyele sahip yeni nesil
1sitma ve sogutma cihazlart gibi ¢esitli uygulamalarda kullanim potansiyeli ile son
zamanlarda ¢ok ilgi ¢eken bir olgu haline gelmistir [Webster vd., 2015].

Elektrokalorik etkinin arkasindaki mikroskobik fiziksel tablo heniiz tam olarak
anlasilamamistir [Mischenko vd., 2006]; fakat, makroskobik 6lgekte, elektrokalorik
etkinin olgusal agiklamasi, adyabatik kosullar altinda gerceklestirilen, harici elektrik
alanindaki degisikliklerle zorlanan iki enerji veya entropi rezervuari, yani dipolar ve
1s1l entropi alt sistemleri arasindaki entropi degisimi etrafinda donmektedir. Elektrik
alanindaki degisimler, spesifik olarak, bir dielektrik malzemede dipolar durumun daha
az diizenliden daha fazla diizenliye dogru degismesine neden olur; elektrik alam
kaldirildiginda ise, daha fazla diizenliden daha az diizenliye dogru tam tersi bir degisim
meydana gelir [Lu vd., 2010], [Jona ve Shirane, 1993], [Lang, 1976], [Rozi¢ vd.,
2011]. Bu degisimler, malzemeden ¢evreleyen banyoya 1s1 akisinin ihmal edilebilecegi
bir zaman Olceginde gerceklestirilirse, adyabatik degisimler olarak g6z Oniine
almabilir. Elektrokalorik dongiiniin sematik olarak gosterimi Sekil 2.17°de verilmigtir
[Alkoy vd., 2023].
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Electric Field

Sekil 2.17: Elektrokalorik dongiiniin sematik gosterimi.

Elektrokalorik dongii esnasinda gergeklesen entropi degisimi sematik olarak
Sekil 2.18’de gosterilmektedir. Adyabatik olarak uygulanan bir 6n gerilimli elektrik
alani, dipolar alt sistem entropisindeki azalmanin kafes titresim entropisi ile telafisi
nedeniyle malzemenin sicakliginda bir artisa sebep olur. Buna karsilik, elektrik
alaninin adyabatik olarak kaldirilmasi malzemenin sogumasina neden olur; yani,
dipolar alt sistem entropisindeki artis1 telafi eden kafes titresim entropisindeki
azalmanin bir sonucu olarak malzemenin sicakligi diiser. Her iki durumda da, tiim
sistemin toplam entropisi, adyabatik siire¢ boyunca olmas1 gerektigi gibi sabit kalir;
yani, baslangi¢ durumunun toplam entropisi (S(E1,T1)) Ve bitis durumunun toplam
entropisi (S(Ez2,T2)) birbirine esittir. Baslangi¢ noktasindan baslayarak bitis noktasina
ulagabilmek i¢in, elektrokalorik etki hesaplamalarinda tipik olarak kullanilan iki yol
bulunmaktadir. Sekil 2.18’de kirmiz1 ¢izgilerle gosterilmis olan birinci yol boyunca,
sistem baglangigta S(E1,T1)’den S(E2,T1)’e olacak sekilde dipolar alt sistemin entropi
degisimine yol acan izotermal bir siiregten gecer ve sonrasinda, dipolar alt sistemdeki
entropi degisikligini telafi eden kafes entropisindeki degisiklik nedeniyle malzemenin
sicakliginin degistigi izoalan (es elektrik alani) siireci gergeklesir. Sekil 2.18’de mavi
cizgi ile gosterilmis olan ikinci yol, yol boyunca toplam entropinin sabit oldugu

adyabatik yolu (S(E1,T1) = S(Ez2,T2)) temsil eder [Webster vd., 2015].
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Sekil 2.18: Elektrokalorik dongli esnasinda entropi degisiminin sematik gosterimi
(E1 ve E2: sabit elektrik alanlart).

Yukarida da agiklandig gibi dielektrik malzemelerde, adyabatik veya izotermal
olarak bir elektrik alan1 uygulandiginda veya kaldirildiginda, tersinir 1s1l degisimler
meydana gelebilir. S6z konusu elektrokalorik malzemeler mevcut buhar ¢evrimli
sogutma teknolojilerinin yerini alacak yeni bir kat1 hal sogutma ¢6ziimii olarak kabul
edilmektedir [Liu vd., 2016]. Elektrokalorik malzemelerin genellikle faz gegislerine
yakin sicakliklarda en biiyiik tepkiyi gosterdikleri bilinmektedir [Scott, 2011], [Moya
vd., 2014].

2.5.1. Elektrokalorik Etki Ol¢iim Yontemleri

Elektrokalorik tepkiyi, yani elektrokalorik sicaklik degisimini (ATec) belirlemek
icin kullanilan deneysel 6l¢iim yontemleri; ‘dogrudan’ ve ‘dolayli’ 6lgiimler olarak iki
farkli gruba ayrilabilmektedir. Dogrudan 6l¢iim; 1s1l ¢ift (thermocouple), diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), kiziltesi (IR) kamera, taramali termal mikroskopi veya
0zel olarak tasarlanmis kalorimetreler gibi tipik Ol¢lim tekniklerinin kullanilmasi

esasina dayanmaktadir. Dolayli Ol¢iim ise; Maxwell iligkileri ve elektriksel

30



polarizasyonun (P(E,T)) sicaklik ve elektrik alaninin bir fonksiyonu olarak dl¢tilmesi

esasini temel almaktadir [Webster vd., 2015], [Liu vd., 2016].

2.5.1.1. Dogrudan Olciim

Dogrudan 6l¢iim, harici elektrik alan1 adyabatik olarak uygulandiginda veya
kaldirildiginda malzemenin elektrokalorik sicaklik degisiminin dogrudan tespit
edilmesi anlamina gelmektedir. Dogrudan 6l¢iimler genellikle bir 1s1l ¢ift, diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC), kizilotesi (IR) kamera, taramali termal mikroskopi veya
Ozel olarak tasarlanmig kalorimetreler kullanilarak gergeklestirilir [Liu vd., 2016].

Termoelektrik etkiye dayali bir 1s1l ¢ift veya termometre, sicaklik ve
elektrokalorik sicaklik degisimini belirlemek i¢in kullanilan basit bir cihazdir.
Malzeme ile 1s1l ¢ift veya termometre arasinda iyi bir 1s1l temasin saglanmasi igin, 1s1l
olarak iletken macun kullanilarak genellikle kiitlesel bir malzemeye yapistirilir. Aksi
takdirde, 151l kayiplar adyabatik olmayan kosullarda 6l¢iimlerin gergeklestirilmesine
neden olabilir. Isil ¢ift veya termometre, ince filmlerdeki elektrokalorik etkinin
giivenilir bir sekilde tespit edilmesini saglamak i¢in tek basma kullanilamaz ve
ortamdan hassas bir sekilde etkilenir. Bununla birlikte, ince filmlerde bile
elektrokalorik etkinin yiliksek ¢Oziiniirlikli probunu elde etmek icin yiiksek
¢Oziintirliiklii kalorimetre ve taramali termal mikroskoptan olusan bir kalorimetre
sistemine entegre edilebilir [Liu vd., 2016].

DSC’nin elektrokalorik deneyler i¢in kullaniminda dncelikle sicakligin stabilize
edilmesi gereklidir. Daha sonra, elektrik alani uygulanir ve 1s1 akist zamanin bir
fonksiyonu olarak olgiiliir. Olgiilen 1s1 akisindan, elektrokalorik entropi veya
elektrokalorik sicaklik degisimi hesaplanabilir. DSC, nispeten yiiksek -elektrik
alanlarinda olgiilen ve elektrokalorik sicaklikta biiylik bir degisimin gozlendigi
kiitlesel malzemeler i¢in ideal bir elektrokalorik tekniktir. Tipik olarak, kiigiik 1s1
akislari ile sonuglanan, diisiik elektrokalorik sicaklik degisimlerinin gozlendigi kiigiik
boyutlu malzemeler i¢in DSC ¢ok uygun bir teknik degildir [Webster vd., 2015].

Kizilétesi (IR) kameranin elektrokalorik 6l¢iimler i¢in kullaniminda kompakt ve
hizli IR kameralar, hem zamansal hem de mekéansal olarak kalorik etkilerin dogru ve
hassas bir sekilde goriintiilenmesini saglayabilir. Kalorik dlgiimler i¢in, kameranin
termal degisimi yakalama kabiliyetini tanimlayan ¢erceve frekansi, 6l¢iim kosullari ile
iliskili oldugundan, temel parametrelerden biridir. Ornegin, 100 Hz seviyesindeki
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frekans degerleri, kiitlesel malzemeler lizerinde gerceklestirilen dlglimlerin ¢ogu igin
adyabatik kosullar1 saglayabilir [Liu vd., 2016]. Hizli bir IR kamera, ince filmlerin
mekansal sicaklik degisimlerinin yani sira zamani da algilayabilir. Bu yontem, daha
kalin serbest filmlerde veya ¢ok ince bir altlik lizerine birakilmis kalin filmlerde
kullanilmaya uygundur. Bir altlik iizerindeki ince filmler s6z konusu oldugunda, altlik
ile kuvvetli termal baglant1 nedeniyle hizl1 bir sekilde kaybolan elektrokalorik sicaklik
degisimini tespit etmek i¢in, ¢ok hizli ve yiiksek kaliteli kameralarin kullanilmasi
gerekmektedir. Bununla birlikte, bu yontemin esas avantaji, malzeme boyunca
elektrokalorik tepkinin homojenligi ve kalitesi hakkinda bilgi veren mekansal
¢ozintrligidir [Webster vd., 2015].

Taramal1 termal mikroskopi, malzemelerin ve cihazlarin mikron alt1 1s1 transfer
davraniginin termal olarak incelenmesine izin veren kullanigh bir tekniktir [Majumdar,
1999], [Gomés vd., 2015]. Bu teknik, ¢ok katmanli kapasitorler [Kar-Narayan vd.,
2013] ve relaksor ince filmlerde [Crossley vd., 2016] elektrokalorik etkinin dogrudan
dleiimii icin Onerilmistir. Olgiim diizeneginde, atomik kuvvet mikroskobu ucu
malzemelerle temas halinde degildir. Elektrik alan1 uygulanip kaldirildiginda, ug ve
malzeme arasindaki 1s1 transferi yoluyla gerceklesen sicaklik degisimini tespit etmek
igin, uca yerlestirilen kiiglik bir direngli termometre kullanilir. Elektrokalorik aktif
hacim biiyiik oldugunda, 6rnegin ¢ok katmanli kapasitorlerde, adyabatik kosullara
yakin kosullar saglanabilir. Bununla birlikte, ince filmlerdeki 6l¢iimler, film ve altlik
arasindaki hizli 1s1 aligverisinden dolayr adyabatik olmayan kosullarda
gerceklesebilmektedir [Kar-Narayan vd., 2013], [Crossley vd., 2016].

Elektrokalorik etkinin dogrudan 6l¢iilebilmesi i¢in, 6zel bir kalorimetre sensorii
gelistirilmistir [Lu vd., 2010]. Bu sensoriin ¢alisma prensibi, numunelerden
kaynaklanan elektrokalorik 1s1y1, referans bir diren¢ tarafindan fretilen 1s1 ile
karsilastirmaktir. Ayni entegre alanlara sahip numunelere baglanmis olan referans
direngli 1s1tici, IR sensorii veya 1s1 akist sensorii tarafindan tespit edilebilen bir Joule
1s1s1 Uretir. Numunelerde elektrokalorik etki indiiklendiginde, salinan veya absorbe
edilen elektrokalorik 1s1 daha sonra bu referans direng ile kalibre edilir ve nihai olarak
basit hesaplamalarla AT elde edilebilir. Bu teknik, kiitlesel numuneler ve 1 mikrondan
bliyiik kalin filmler i¢in kullanighdir. Elektrokalorik etkiyi dogrudan 6l¢mek igin,
‘yiiksek c¢oziiniirliiklii kalorimetre’ adi verilen baska bir 6zel kalorimetre daha

gelistirilmistir. Yiiksek ¢oziintirliiklii kalorimetre ilk olarak relaksor ferroelektrik
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seramiklerdeki faz gegislerinde gizli 1sinin elektrik alan bagimliligini belirlemek i¢in
kullanilmistir. Gizli 1s1, alternatif akim modu ve gevseme modunun sonuglarinin
karsilastirilmasi ile elde edilebilir. Ayrica, modifiye edilmis kalorimetre ile ilgili
olarak, yalmzca kiitlesel seramikler ve tek Kkristallerdeki elektrokalorik tepkinin
arastirilmast i¢in degil, ayni zamanda ince filmler icin de kullanishh oldugu
belirtilmistir [Liu vd., 2016].

Ozel olarak tasarlanmis olan bu iki kalorimetreye ek olarak, literatiirde baska
ornekler de mevcuttur. Ornegin, nanometre dlgekli ince filmlerde elektrokalorik etkiyi
dogrudan karakterize etmek icin, ayrica ince filmlerin {ist elektrotuna piiskiirtiilmiis
list metalin sicakliga bagli yansitma Ol¢limlerini kullanan lazer esasli kalorimetre

kullanilmistir [Tong vd., 2014].

2.5.1.2. Dolayh Ol¢iim

Dolayli 6l¢iimlerde, elektrik polarizasyonu (P(E,T)), elektrokalorik sicaklik
degisiminin (AT) hesaplandigi sicaklik (T) ve elektrik alanin (E) bir fonksiyonu olarak
oOl¢iilir. Bir dielektrik malzemenin Gibbs serbest enerji yogunlugu (G), sicaklik (T),
entropi (S), gerilme (X), gerinim (X), elektrik alan (E) ve dielektrik polarizasyonun (P)
bir fonksiyonu olarak ifade edilir. Genellestirilmis Gibbs serbest enerji yogunlugu
denkleminden, Esitlik 2.3 te goriilebilecegi gibi, entropi (S) ve dielektrik polarizasyon
(P) arasindaki Maxwell iliskisi diferansiyel formda tiiretilebilir [Webster vd., 2015],
[Liu vd., 2016].

Ge) 7=

Entropi (S) ve dielektrik polarizasyon (P) arasindaki Maxwell iliskisi

)E @3

kullanilarak, yogunlugu p ve 1s1 kapasitesi C(E,T) olan bir malzemede, E1’den E2’ye
kadar gerceklesen bir elektrik alani degisimi altinda Olgiilen elektrokalorik etkinin
biiyiikliigii, yani adyabatik elektrokalorik sicaklik degisimi (ATec = T(E2) — T(Ey)),
temelde Esitlik 2.4 ile hesaplanabilir. Bu esitlik, usulen Maxwell iliskisinin
integrasyonu ile tiiretilebilen, elektrokalorik sicaklik degisimi i¢in dogru olan bir

integral denklemidir [Webster vd., 2015], [Liu vd., 2016].

ATec = —f

E2 T(E) (ap
E1 pC(E,T)

5) E dE (2.4)
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Esitlik 2.4’tin pratik uygulamalarinda, olagan girdi verileri, dielektrik
polarizasyon (P(E,T)) ve 1s1 kapasitesi (C(E,T)) i¢in deneysel olarak hesaplanan
degerlerden olusur. Integralin sayisal degerinin hesaplanmasi ile elektrokalorik
sicaklik degisimi (ATec(E,T)) i¢in bir deger elde edilir. Bu prosediir, elektrokalorik
etkiyi belirlemenin dolayli yontemi olarak bilinir. Adyabatik sicaklik degisimi ile
birlikte, elektrokalorik etkinin tanimlanmasinda esit derecede 6nemli olan izotermal
entropi degisimi (ASt) Esitlik 2.5 ile ifade edilebilir. Genellikle, dielektrik
polarizasyonu (P(E,T)) belirlemek i¢in farkli sicakliklarda gercgeklestirilen P-E
histerezis dongiisii 6lgtimleri kullanilir [Webster vd., 2015], [Liu vd., 2016].

asr= [y () EdE (2.5)

E1

Esitlik 2.4’e gore, elektrokalorik adyabatik sicaklik degisimi (AT) veya
izotermal entropi degisimi (AS) genellikle, (9P/0dT)e degerinin biiyiikligiindeki
degisimlerden kaynaklanan termal kaynakli degisikliklerin 6l¢iilen polarizasyon P’de
en fazla oldugu, faz gecisine yakin sicakliklarda maksimuma ¢ikmaktadir [Liu vd.,
2016].

Maxwell iliskilerine dayali olan dolayli 6l¢iimiin yani sira, birinci dereceden faz
gecisleri i¢in Clausius-Clapeyron yontemi de kullanilabilir. Bu yaklasim, Maxwell
iligkilerine dayali olan dolayli 6l¢lime nominal olarak esdeger, dolayli bir yontemi
temsil eder ve elektrokalorik etkiyi ortaya c¢ikarmak ig¢in literatiirde nadiren

kullanilmigtir [Moya vd., 2014].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasi siiresince gergeklestirilen deneysel calismalar genel hatlariyla;
antiferroelektrik seramik kompozisyonlarinin toz sentezi, kiitlesel numunelerin
tretimi  ve sinterlenmesi, Sinterlenen seramiklerin  yapisal ve elektriksel
karakterizasyon islemleri, ¢ok katmanli seramik kapasitor iiretimi ve yapisal ve

elektriksel karakterizasyonu adimlarini igermektedir.

3.1. Antiferroelektrik Seramik Kompozisyonlarimn Toz
Sentezi

Bu tez ¢alismasinda, lantan katkili kursun zirkonat titanat (PLZT) ve bizmut
sodyum titanat - bizmut potasyum titanat - baryum titanat (BNT-BKT-BT)
antiferroelektrik seramik kompozisyonlarina ait tozlar geleneksel kat1 hal kalsinasyon

yontemi ile tiretilmistir.

3.1.1. PLZT Seramik Kompozisyonlarinin Hazirlanmasi

PLZT seramik kompozisyonlariin iiretiminde baslangig tozlari olarak sirasiyla;
kursun oksit (PbO - %99.9 Alfa Aesar), lantan oksit (La20s - %99.9 Alfa Aesar),
zirkonyum oksit (ZrO2 - %99+ Alfa Aesar) ve titanyum dioksit (TiO2 - %99.5 Alfa
Aesar) olmak flizere yiiksek safliktaki oksit tozlari kullanilmistir. Oksit tozlar
(Pbi-xLax)(Zro.70Tio.30)1-x403 stokiyometrik denklemindeki katsayilar dikkate alinarak
tartilmistir. Denklemdeki ‘x’ katsayist molce lantan (La) miktarini ifade etmektedir.
Tez ¢alismasi kapsaminda, molce %5 - %12 aras1 degisen miktarlarda (x= 0,05, 0,06,
0,08, 0,086, 0,09, 0,096, 0,10, 0,12) La kullanilmistir (Sekil 2.11).

Oksit tozlariin stokiyometrik denkleme goére tartim islemi tamamlandiktan
sonra tozlar, yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) Nalgene™ karistirma kaplarinda,
etanol ortami igerisinde, yttria stabilize zirkonya (YSZ) bilyeler kullanilarak homojen
bir sekilde karismasi i¢in 24 saat siireligine bilyeli degirmene birakilmistir. Bilyeli
degirmen sonrasinda, tozlar cam beher igerisine geri alinarak isiticili manyetik
karistiric tizerinde, 80°C sicaklikta ¢eker ocak igerisinde kurutulmustur. Ceker ocakta
kurutma islemi tamamlandiktan sonra, cam beher igerisindeki toz karigimi iyice

kurumasi i¢in 24 saat siireyle etiiv firmninda 90°C sicaklikta bekletilmistir. Daha

35



sonrasinda, faz olusumunun gerceklesebilmesi i¢in, kurumus olan toz karisimi
alimina (Al203) bir pota icerisine koyulup {izeri yine aliimina bir kapak ile kapatilarak
850°C sicaklikta 2 saat siire ile kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kursunun
yiiksek sicakliklarda (>867°C) ugucu olmasindan dolay1r mevcut toz karigimi igerisine
kalsinasyon islemi oncesinde icerigindeki PbO miktarina ilave olarak molce %1
oraninda fazladan PbO eklenmistir. Kalsinasyon isleminde firmin 1sitma rejimi
5°C/dk. olarak ayarlanmistir. PLZT seramik kompozisyonuna ait toz iiretim akis

semas1 Sekil 3.1°de verilmistir.

looYooJ

Bilyeli Degirmende Kanstirma

(Etanol ortam. 24 saat)

#mmm FMlolce %51 PhO fadlas

Kurutma [B0°C)

Kalsinasyon [B50°C, 2 saat)

Bilyeli Degirmende Ogiitme

(Etanol ortami. 24 saat)

Kurutma (80°C)

Faz Analizi [XRD)

Sekil 3.1: PLZT seramik kompozisyonu i¢in toz iiretim akis semast.
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3.1.2. BNKBT Seramik Kompozisyonlarimin Hazirlanmasi

Katkisiz ve farkli oranlarda nadir toprak elementleri katkili BNT-BKT-BT
(BNKBT) seramik kompozisyonlarinin {iretiminde baslangig¢ tozlari olarak sirasiyla;
bizmut oksit (Bi2O3 - %99 Alfa Aesar), sodyum karbonat (Na2CO3 - %98 Alfa Aesar),
potasyum karbonat (K.COz - %99 Alfa Aesar), baryum karbonat (BaCOs - %99 Alfa
Aesar), titanyum dioksit (T1O2 - %99.5 Alfa Aesar), neodimiyum oksit (Nd203 - %99
Alfa Aesar), gadolinyum oksit (Gd20z - %99.9 Alfa Aesar) ve seryum oksit (CeO: -
%99.5 Alfa Aesar) olmak iizere oksit ve karbonat tozlart kullanilmistir. BNKBT
seramigine farkli konsantrasyonlarda neodyum (Nd), gadolinyum (Gd) ve seryum (Ce)
gibi nadir toprak elementleri katkilamasi yapilmigtir. Oksit ve karbonat tozlari
Bio.487Nao.427K0.06Ba0.026 TiOz  (0.854(BNT)-0.12(BKT)-0.026(BT)) stokiyometrik
denklemindeki katsayilar dikkate alinarak tartilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda,
katkisiz BNKBT seramigine molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,001 Gd,
%0,01 Gd, %0,1 Gd, %0,5 Gd, %1 Gd ve %5 Gd katkilamalar1 yapilmstir.

Oksit ve karbonat tozlarmin stokiyometrik denkleme gore tartim islemi
tamamlandiktan sonra tozlar, HDPE Nalgene™ karistirma kaplarinda, etanol ortami
icerisinde, YSZ bilyeler kullanilarak homojen bir sekilde karigsmasi i¢in 24 saat
stireligine bilyeli degirmene birakilmigtir. Bilyeli degirmen sonrasinda, tozlar cam
beher icerisine geri alinarak 1siticili manyetik karistirict tizerinde, 80°C sicaklikta
¢eker ocak igerisinde kurutulmustur. Ceker ocakta kurutma igslemi tamamlandiktan
sonra, cam beher igerisindeki toz karisimi iyice kurumasi i¢in 24 saat siireyle etliv
firninda 90°C sicaklikta bekletilmistir.

Faz olusumunun gergeklesebilmesi i¢in, kurumus olan toz karisimi aliimina bir
pota icerisine koyulup {izeri yine aliimina bir kapak ile kapatilarak 850°C sicaklikta 2
saat siire ile kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Bizmutun yiiksek sicakliklarda
(>817°C) ugucu olmasindan dolayr mevcut toz karisimi igerisine kalsinasyon islemi
oncesinde igerigindeki Bi»Os miktarina ilave olarak molce %]1 oraninda fazladan
Bi2O3 eklenmistir. Kalsinasyon isleminde firmin 1sitma rejimi 5°C/dk. olarak
ayarlanmistir. Katkisiz BNKBT seramik kompozisyonuna ait toz iiretim akis semasi

Sekil 3.2°de verilmistir.
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Bilyeli Degirmende Kanstirma

(Etanol ortami. 24 saat)
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Kurutma (80°C)

Kalsinasyon [B50°C, Z saat)

Bilyeli Degirmende Opiitme

(Etanol ortami. 24 saat)

Kurutma (80°C)

Faz Analizi (XRD)

Sekil 3.2: Katkisiz BNKBT seramik kompozisyonu i¢in toz iiretim akis semasi.

3.2. Kiitlesel Numunelerin Uretimi ve Sinterlenmesi

Tez ¢aligmast kapsaminda kullanilacak olan PLZT, katkisiz ve farkli nadir
toprak elementleri katkili BNKBT seramik kompozisyonlarina ait kiitlesel numuneler
kuru presleme yontemi ile iiretilmistir. Kuru presleme yonteminde, bir baglayici
yardimi ile graniile edilmis seramik tozlar1 tek eksenli bir pres kullanilarak
sekillendirilmektedir.

Tez c¢aligmasi kapsaminda yapisal ve elektriksel karakterizasyonlarin
gerceklestirilebilmesi igin PLZT ve BNKBT seramik kompozisyonlarina ait tozlardan,

12 mm ve 16 mm ¢aplarindaki pres kaliplar1 kullanilarak tek eksenli pres yardimiyla
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pelet formunda numuneler basilmistir. Sekillendirme islemi, disk seklindeki peletler
icin 100 MPa basing altinda gerceklestirilmistir. Kuru presleme yonteminde
sekillendirme isleminden once, seramik tozlari polimer esasli bir baglayici soliisyonu
ilavesiyle graniile edilmektedir. Graniilasyon islemi i¢in ilave edilen baglayici
soliisyonunun bilesiminde; polivinilbiitral - PVB B-92 (Sigma Aldrich), benzil biitil
fatalat - BBP (Alfa Aesar), polietilen glikol 400 - PEG400 (Alfa Aesar), analitik etanol
(Merck) ve metil etil keton (Merck) kimyasallar1 bulunmaktadir.

Graniilasyon islemi i¢in, seramik tozlar1 ve YSZ bilyeler HDPE karistirma
kaplarina yerlestirildikten sonra, toz agirliginin %7’si kadar bir miktarda baglayici
soliisyonu ve son olarak metil etil keton da ilave edilerek 24 saat siireligine bilyeli
degirmene birakilmigtir. Bilyeli degirmende karistirma islemi tamamlandiktan sonra,
baglayici soliisyonu igeren asiltilar cam beherlere alinarak 1siticili manyetik
karistiricilarda 65°C’de ¢eker ocak igerisinde kurutulmustur. Kurutma sonrasi tozlar
havanda iyice ogiitiildiikten sonra 90 pum elek araligina sahip bir elekten gegirilerek
tek eksenli pres ile yapilacak olan sekillendirme islemine hazir hale getirilmistir.
Sekillendirme iglemi sonrasi peletlerin bilesiminde bulunan polimer esasli baglayici,
sinterlenme islemi gergeklesmeden 6nce 600°C’de 1 saat siire ile beklenerek yapidan
uzaklastirilmaktadir. Baglayicinin yapidan uzaklastirilmasi igin firmin 1sitma rejimi
2°C/dk. olarak ayarlanmistir.

Yapilan birtakim 6n ¢alismalar neticesinde PLZT ve BNKBT antiferroelektrik
seramik kompozisyonlarina ait kiitlesel numuneler icin sinterleme sicakligi ve
sinterleme siiresi gibi parametreler belirlenmistir. Farkli oranlarda La katkili PLZT
seramik kompozisyonlar1 i¢in sinterleme parametreleri; 1320°C ve 2 saat olarak
belirlenmistir. Katkisiz ve farkli nadir toprak elementleri katkili BNKBT seramik
kompozisyonlar1 igin ise sinterleme parametreleri; 1150°C ve 2 saat olarak
belirlenmistir. PLZT ve BNKBT seramik kompozisyonlarina ait tiim Kkiitlesel
numuneler icin sinterleme islemleri, kapali aliimina pota diizenekleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. PLZT seramik kompozisyonlarina ait kiitlesel numuneler,
kursunca zengin atmosfer kosullarinda; BNKBT seramik kompozisyonlarina ait
kiitlesel numuneler ise bizmut¢a zengin atmosfer kosullarinda sinterleme islemine tabi
tutulmustur. Bunun nedeni; yiiksek sicakliklarda kursun ve bizmutun ugucu

olmalarindan dolay1 meydana gelebilecek kayiplar1 dengelemektir.
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3.3. Seramiklerin Yapisal Karakterizasyonu

Tez ¢alismasi kapsaminda kuru presleme yontemi ile tiretilen farkli oranlarda La
katkili PLZT, katkisiz ve farkli nadir toprak elementleri katkili BNKBT seramik
kompozisyonlarina ait kiitlesel numuneler sinterlendikten sonra, faz analizleri ve

mikroyapisal incelemeleri igeren yapisal karakterizasyon gergeklestirilmistir.

3.3.1. Faz Analizleri ve Mikroyapi Incelemeleri

PLZT ve BNKBT antiferroelektrik seramik kompozisyonlarina ait sinterlenmis
kiitlesel numunelerin faz analizleri, X-1s1n1 kirinimi (XRD) yontemi ile Bruker D8
Advance — Almanya cihazi1 kullanilarak gergeklestirilmistir. XRD cihazinda Cu-K,
(A=1,5405 A) radyasyonu kullanilmistir. X-1s11 kirmim agisinmn (20) degeri, PLZT
seramik kompozisyonlar1 i¢in 20-70° ve 42-47° araliklarinda; BNKBT seramik
kompozisyonlar1 i¢in ise 20-70° ve 46-47° araliklarinda secilmistir. 20-70°
araligindaki genel taramalar i¢in tarama hiz1 1°/dk., 42-47° ve 46-47° araliklarindaki
kisa taramalar i¢in ise tarama hiz1 0.02°/dk. olarak uygulanmistir. PLZT ve BNKBT
seramik kompozisyonlarinin her biri i¢in oda sicakliginda elde edilen XRD
desenlerinde yer alan kirinim piklerinin miller indislemeleri ayr1 ayr1 yapilmistir.

PLZT ve BNKBT antiferroelektrik seramik kompozisyonlarina ait sinterlenmis
kiitlesel numunelerin mikroyap1 incelemeleri, taramali elektron mikroskobu (SEM —
Philips XL30 SFEG, Hollanda) cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. SEM analizi
oncesinde, kesit yiizeyleri parlatilmis kiitlesel numunelere, tane simnirlarini daha
belirgin hale getirebilmek amaciyla 1sil daglama islemi uygulanmustir. Isil daglama
islemi, PLZT ve BNKBT seramik kompozisyonlari i¢in tercih edilen sinterleme
sicakliklarimin  150-200°C asagisinda 30 dk. stiresince gerceklestirilmistir. Isil
daglama i¢in firmnin 1sitma rejimi 5°C/dk. olarak ayarlanmistir. SEM goriintiileri, 1s1
daglama iglemi uygulanmis kiitlesel numunelerin parlatilmis kesit ylizeylerinden farkli

bliylitmelerde alinmistir.

3.4. Elektriksel Karakterizasyon

Elektriksel karakterizasyon kapsaminda, tez ¢alismasi dahilinde kuru presleme
yontemi ile iiretilen; farkli oranlarda La katkili PLZT, katkisiz ve farkli nadir toprak

elementleri katkili BNKBT antiferroelektrik seramik kompozisyonlarina ait
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sinterlenmis kiitlesel numunelerin dielektrik ve ferroelektrik o6zellikleri detayli bir
sekilde incelenmistir. PLZT ve BNKBT seramik sistemlerinin dielektrik ve
ferroelektrik gibi elektriksel oOzelliklerinin belirlenebilmesi, bu seramiklerin
gosterecegi performans ve kullanim amagclarina uygunlugu bakimindan oldukga biiytik
onem arz etmektedir.

Elektriksel ol¢iimler oncesinde, disk seklindeki PLZT ve BNKBT Kkiitlesel
seramik numunelerin alt ve iist yiizeyleri zzimparalama yapilarak birbirine paralel hale
getirilmistir. Seramik numunelerden elektriksel dl¢iimlerin alinabilmesi i¢in gerekli
olan iletkenligi saglayabilmek amaciyla, numunelerin yiizeylerine ipek baski
kullanilarak homojen ince bir katman halinde glimiis elektrot siiriilmiistiir. Numune
ylizeylerine siiriilen giimils elektrotun pisirilmesi, 5°C/dk. firm 1sitma rejimi
kullanilarak 600°C’de 30 dk. siire ile gergeklestirilmistir. Giimiis elektrotun pisirilmesi
ile PLZT ve BNKBT kompozisyonlarina ait tim kitlesel seramik numuneler

elektriksel 6l¢iimlerin alinabilmesi i¢in hazir hale gelmistir.

3.4.1. Dielektrik ve Ferroelektrik Ozelliklerin Incelenmesi

PLZT ve BNKBT antiferroelektrik seramik kompozisyonlarinda ferroelektrik
fazdan paraelektrik faza gecis sicakligini (Curie sicakligi — Te¢) tespit edebilmek igin
her bir kompozisyonun sicakliga bagli olarak kapasitans (C) ve dielektrik kayip
tanjant1 (tand) gibi dielektrik 6zellik 6lgtimleri LCR metre (Hioki 3532-50, Japonya)
cthaz1 kullanilarak alinmistir. Oda sicakliginda ve sicaklia bagli olarak alinan
kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti 6l¢timleri sirasiyla 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz
frekans degerlerinde gerceklestirilmistir. Dielektrik 6l¢timler, PLZT seramik
kompozisyonlart i¢in 25-300°C sicaklik araliginda 2°C/dk. firmn 1sitma rejimi ile;
BNKBT seramik kompozisyonlari igin ise 25-500°C sicaklik araliginda 3°C/dk. firin
isitma rejimi ile alinmigtir. Kapasitans degerleri ve disk seklindeki kiitlesel
numunelerin kalinlik ve yiizey alan1 degerleri kullanilarak her bir kompozisyon igin
dielektrik sabitleri de ayrica hesaplanmstir.

Ferroelektrik ve piezoelektrik 6zelliklerin incelenebilmesi amaci ile PLZT ve
BNKBT antiferroelektrik seramik kompozisyonlarina ait kiitlesel numunelerden oda
sicakligindaki ferroelektrik polarizasyon-elektrik alan (P-E) histerezis olgtimleri ve
piezoelektrik gerinim-elektrik alan (S-E) olgtimleri Precision LC (Radiant, ABD)
cihazi kullanilarak alinmistir. Elektrik alan kaynakli gerinim davranigini 6lgebilmek
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icin MTI 2000 fotonik sensér cihazi (MTI, ABD) kullanilmustir. Olgiimlerde yiiksek
voltaj uygulayabilmek i¢in Trek 610D yiiksek voltaj amplifikatorii (Trek, ABD)
kullanilmistir. P-E histerezis 6l¢timleri ve S-E gerinim-elektrik alan dl¢timleri PLZT
seramik kompozisyonlar1 i¢cin 10 kV/cm — 30 kV/cm elektrik alan1 altinda, 1000 ms
periyotta; BNKBT seramik kompozisyonlari igin ise 10 kV/cm — 65 kV/cm elektrik
alan1 altinda, 100 ms periyotta gerceklestirilmistir. P-E histerezis 6l¢iimleri bipolar; S-
E gerinim-elektrik alan 6l¢timleri ise bipolar ve unipolar olarak alinmistir. Ayrica, oda
sicakliginda alinan P-E histerezis Ol¢timlerinden yararlanilarak yiiksek enerji
yogunluguna sahip kapasitor uygulamalar1 i¢in oldukca biiylik 6neme sahip olan
depolanan enerji yogunlugu (Wst), geri kazanilabilir enerji yogunlugu (Wre) ve kayip

enerji yogunlugu (Wiess) degerleri hesaplanmustir.

3.4.2. Elektrokalorik Ol¢iimlerin Analizi

Farkli oranlarda La katkili PLZT seramik kompozisyonlarina ait kiitlesel
numunelerden, katt hal elektrokalorik sogutma sistemi uygulamalari igin
uygunluklarinin incelenebilmesi amaci ile elektrokalorik dlgtimler alinmistir. Kati hal
elektrokalorik sogutma sistemi uygulamalari i¢in tercih edilebilir durumda olabilecek
seramik malzemelerin Curie sicakliklarinin miimkiin olduk¢a oda sicakligina yakin
olmas1 istenilmektedir. Dolayisiyla, tez calismasi kapsaminda {iretilen PLZT ve
BNKBT seramik kompozisyonlarindan yalmizca PLZT seramik kompozisyonlarina ait
kiitlesel numunelerden elektrokalorik Slgiimler alinmis ve kati hal elektrokalorik
sogutma sistemi uygulamalari igin bu 6l¢iimlerin analizi yapilmistir. PLZT seramik
kompozisyonlarina kiyasla ¢ok daha yiiksek Curie sicakliklarina (~340°C) sahip olan
BNKBT seramik kompozisyonlar1 elektrokalorik uygulamalar i¢in incelenmemistir.
Farkli oranlarda La katkili PLZT seramik kompozisyonlarinin Curie sicakliklar 52 —
190°C sicaklik araliginda degisiklik gdstermektedir.

PLZT seramik kompozisyonlarina ait kiitlesel numunelerden alinan
elektrokalorik Olctimler, ‘dolayli 6l¢iim’ olarak bilinen elektrokalorik etki olgiim
yontemi ile gerceklestirilmistir. Dolayli 6l¢iim yontemi ile elektrokalorik etkinin
olgtilebilmesi i¢in PLZT kiitlesel numunelerden sicakliga bagl olarak P-E histerezis
Olctimleri alinmistir. P-E histerezis dl¢limlerinden elde edilen maksimum polarizasyon
(Pmax) degerleri ve Olglimler sirasinda uygulanan maksimum elektrik alani
degerlerinden yararlanilarak, gosterilen elektrokalorik etkinin biiyiikliigli agisindan
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cok onemli olan ve elektrokalorik uygulamalarda tercih edilebilirlik bakimindan
oldukgca kritik olan maksimum sicaklik degisimi (ATmax) degerleri hesaplanmigtir.
Molce %5, %6, %8, %9,6, %10 ve %12 La katkii PLZT seramik
kompozisyonlari i¢in elektrokalorik 6l¢timler, 30 kV/cm ve 35 kV/cm elektrik alanlar
uygulanarak alinmistir. Diger PLZT seramik kompozisyonlarina kiyasla daha ytiksek
ATmax degerleri hesaplanan molce %8 ve %9,6 La katkilh PLZT seramik
kompozisyonlarindan ayrica 55 kV/cm ve 60 kV/cm elektrik alanlar1 uygulanarak da
elektrokalorik Ol¢iimler alimmustir. PLZT kiitlesel numunelerden 30 kV/cm ve 35
kV/cm elektrik alanlari uygulanarak sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis
Olgtimleri, 2000 ms periyotta, -10 — 95°C sicaklik araliginda, sogutma esnasinda, her
5°C’de bir 6lglim alinarak gergeklestirilmistir. Molce %8 ve %9,6 La katkili PLZT
numunelerden 55 kV/em ve 60 kV/cm elektrik alanlart uygulanarak sicakliga bagh
olarak aliman P-E histerezis olglimleri ise, 2000 ms periyotta, 10 — 90°C sicaklik

araliginda, sogutma esnasinda, her 10°C’de bir 6l¢tim alinarak gergeklestirilmistir.

3.5. Cok Katmanh Seramik Kapasitorin Uretimi,
Elektriksel ve Yapisal Karakterizasyonu

Tez ¢aligmas1 kapsaminda, kuru presleme yontemi ile kiitlesel olarak iiretimi
gerceklestirilen farkli oranlarda La katkili PLZT, katkisiz ve farkli nadir toprak
elementleri katkilt BNKBT seramik kompozisyonlari arasindan ¢ok katmanli seramik
kapasitor iretimi i¢in, diger seramik kompozisyonlarina kiyasla depolanan enerji
yogunlugu ve geri kazanilabilir enerji yogunlugu gibi enerji yogunlugu degerleri daha
yiiksek olan molce %1 Ce katkilit BNKBT seramik kompozisyonu tercih edilmistir.
Molce %1 Ce katkili BNKBT seramik kompozisyonundan ¢ok katmanli seramik
kapasitor iiretimi i¢in deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir. Kuru presleme yontemi
ile iretilen sinterlenmis disk numunelerin lepleme yontemi ile inceltilmesi,
yiizeylerinin Ag-Pd elektrot pastasi ile elektrotlanmasi, disklerin iist iiste istiflenmesi
ve elektrot katmanlariin birlikte pisirilmesi yontemi ile ¢cok katmanli yapinin pigmis
elektrot vasitasiyla birbirine tutunmasi saglanmistir. Bu yontemle en diisiik 300 um
kalinlikta seramik katmanlarinin iretilmesi ve bunlardan iki katmanin st iste
dizilerek birlestirilmesi yoluyla ¢ok katmanli seramik kapasitor {retimi

gergeklestirilmistir. Molce %1 Ce katkili BNKBT seramik kompozisyonundan ¢ok
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katmanli seramik kapasitor tiretimi gergeklestirildikten sonra elektriksel ve yapisal
karakterizasyonu yapilmistir.

Elektriksel karakterizasyon kapsaminda ¢ok katmanli seramik kapasitoriin oda
sicakligindaki dielektrik Ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Dielektrik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in oda sicakliginda, 1 kHz — 1 MHz frekans araliginda, frekansa bagl
kapasitans ve dielektrik kayip tanjant1 6l¢iimleri alinmig, ayn1 zamanda 30 — 500°C
sicaklik araliginda sicakliga bagh kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti dlglimleri
gergeklestirilmistir. Yapisal karakterizasyon kapsaminda c¢ok katmanli seramik
kapasitore kesitten SEM analizi yapilarak Ag-Pd elektrotun seramik katmanlara olan
yapigma ve tutunma davranigt incelenmistir.

Iki katmanli seramik kapasitoriin tasarim ve iiretiminin sematik olarak gosterimi
Sekil 3.3’te verilmistir. Cok katmanli seramik kapasitoriin {iretim asamalarina ait
gorseller sirastyla Sekil 3.4, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da verilmektedir. Elektrot
katmanlar: birlikte pisirilmis iki katmanli seramik kapasitorlere ve kiyaslama igin ayni
boyutta iiretimi gergeklestirilen 600 pm kalinhigindaki kiitlesel seramik kapasitore ait

fotograflar Sekil 3.7°de verilmistir.

< 300 pm
< 300 M

Seramik Ag-Pd elektrot

+ e

Sekil 3.3: iki katmanli seramik kapasitoriin tasarim ve iiretiminin sematik olarak
gosterimi.
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Maskeleme bandi

Sekil 3.4: Sinterlenmis seramik disk numunelerin elektrotlama islemi 6ncesinde
maskelenmesi.

Sekil 3.5: Yiizeylerin elektrotlanmasi ve seramik disk numunelerin iist iiste

istiflenmesi.

Sekil 3.6: Ag-Pd elektrot katmanlarinin birlikte pisgirilmesi (600°C — 30 dk.).

Sekil 3.7: Elektrot katmanlari birlikte pisirilmis iki katmanli ve kiitlesel seramik
kapasitorler.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu béliimde, tez ¢calismasi kapsaminda kuru presleme yontemi ile {iretilen farkli
oranlarda La katkili PLZT, katkisiz ve farkli nadir toprak elementleri katkilit BNKBT
seramik kompozisyonlarina ait kiitlesel numunelerin sinterlenme  sonrasi

gerceklestirilen yapisal ve elektriksel karakterizasyon ¢aligmalarindan bahsedilecektir.

4.1. Sinterleme Sonrasi Faz Analiz ve Mikroyap1 Inceleme
Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Farkli oranlarda La katkil1 olarak tiretilen PLZT, katkisiz ve farkli nadir toprak
elementleri katkili olarak iiretilen BNKBT seramik kompozisyonlarina sinterleme
islemi sonrasinda yapisal karakterizasyon kapsaminda XRD ile faz analizi ve SEM ile
mikroyap1 inceleme c¢alismalar1 yapilmistir. PLZT ve BNKBT seramikleri i¢in
gerceklestirilen faz analizi ve mikroyapr inceleme caligmalarina ait sonuglar alt

basliklar igerisinde ayri olarak verilerek degerlendirilmis ve tartigilmistir.

4.1.1. Faz Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Farkli oranlarda La katkili PLZT, katkisiz ve farkli nadir toprak elementleri
katkilt BNKBT seramik kompozisyonlaria ait sinterleme sonrasi elde edilmis oda
sicakligindaki X-1g1n1 kirmim desenleri sirastyla Sekil 4.1 ve 4.2°de gosterilmektedir.
PLZT seramik kompozisyonlarina ait X-151n1 kirinim desenlerine bakildiginda; tiim
kompozisyonlar i¢in saf perovskit yapinin olustugunu, perovskit yap1 haricinde baska
herhangi bir ikincil faz olusumunun gézlenmedigini sdyleyebiliriz. BNKBT seramik
kompozisyonlarina ait X-151n1 kirmim desenlerine bakildiginda da, molce %5 Gd
katkili seramik hari¢ diger tiim kompozisyonlarda yine saf perovskit yapinin elde
edildigini ve baska herhangi bir ikincil faz olusumunun gerceklesmedigini ifade
edebiliriz. Sadece molce %5 Gd katkili BNKBT seramik kompozisyonunda ikincil bir
faz olusumuna ait olabilecek, perovskit yap1 ile ortlismeyen farkli bir pikin ortaya
ciktig1 goriilmiistir. PLZT ve BNKBT seramiklerinde herhangi bir ikincil faz olusumu
elektriksel ozelliklerde yaratabilecegi olasi olumsuzluklar nedeniyle istenmeyen bir

durumdur.
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Sekil 4.1: Farkli oranlarda La katkili PLZT seramik kompozisyonlarina ait X-1s1n1

kirinim desenleri.
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Sekil 4.2: Katkisiz ve farkli nadir toprak elementleri katkili BNKBT seramik

kompozisyonlarina ait X-1s1n1 kirinim desenleri.
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La katkil tiim PLZT seramik kompozisyonlarinda herhangi bir ikincil baska faz
olusumu gozlenmeksizin sadece saf perovskit yapmnin elde edilmesi, La*® iyonlarinin
tamamen Pb*? iyonlarinin konumuna difiize oldugunu ve homojen bir kat1 eriyigin
olustugunu gostermektedir. PLZT seramik kompozisyonlara ait X-1sm1 kirmim
desenlerini degerlendirebilmek i¢in denge fazlarim1i gbéz Onlinde bulundurmak
gerekmektedir [Goziiagik vd., 2019]. PLZT denge faz diyagraminin iki versiyonu
bulunmaktadir; biri G. H. Haertling ve arkadasi tarafindan [Haertling ve Land, 1971],
daha yeni bir versiyonu da Dai ve arkadaslari tarafindan [Dai vd., 1996]
olusturulmustur. Her iki faz diyagraminin ilgili bolimleri, bu tez caligmasinda
incelenen bilesimler isaretlenerek Sekil 4.3’te verilmistir. Literatiirdeki, Haertling ve
Land [1971] tarafindan olusturulmus eski faz diyagraminin ilgili kism1 Sekil 4.3(a)’da
ve Dai vd. [1996] tarafindan olusturulan yeni faz diyagraminin da ilgili kism1 Sekil

4.3(b)’de verilmistir.

At% La
L]
| B T L L L L L L L

Sekil 4.3: PLZT nin a) Haertling ve Land [1971] tarafindan olusturulan eski faz
diyagrami ve b) Dai vd. [1996] tarafindan revize edilen yeni faz diyagraminin bu tez
calismasinda incelenen kisimlar1 (Kirmizi noktalar tezde incelenen PLZT
bilesimlerini gostermektedir).

Eski versiyona gore, bu doktora tezinde ¢alisilan molce %5 ve %6 La katkil
PLZT kompozisyonlart rombohedral simetriye sahip normal ferroelektrik faz
bolgesinde; %8, %8,6 ve %9 La katkili PLZT kompozisyonlar1 rombohedral ve
tetragonal simetrilere sahip normal ferroelektrik fazlarin ve relaksor ferroelektrik fazin
smirda; %9,6 ve %10 La katkili PLZT kompozisyonlari relaksor ferroelektrik faz
bolgesinde; %12 La katkili PLZT kompozisyonu ise antiferroelektrik faz bolgesinde
yer almaktadir. Ote yandan, yeni versiyona gore, %8, %8,6 ve %9 La katkili PLZT
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kompozisyonlar1 polar nanobélgelere sahip relaksor ferroelektrik faz bolgesinin
igerisinde yer almaktadir [Goziiagik vd., 2019]. Nitekim bu tez ¢alismasinda 6zel
olarak bu bilesimlerin se¢ilmesinin nedeni de her iki faz diyagraminda hem faz
sinirlarinda  hem de net olarak faz bolgeleri igerisinde kalan bilesimlerin
incelenmesinin hedeflenmis olmasidir. Sekil 4.3’te verilen faz diyagramlari,
elektriksel 6l¢iim sonuglariin, 6zellikle de polarizasyon — elektrik alan histerezis
egrilerinin tartisilmasinda kullanilacaktir.

La katkili PLZT, katkisiz ve nadir toprak elementleri katkili BNKBT seramik
kompozisyonlarina ait X-1sin1 kirtnim desenleri lizerindeki pikler i¢in Miller diizlem
indislemeleri yapilmistir. 20-70° arasinda yapilan genel taramada perovskit yapi ile
ortlisen pikler sirasiyla (100), (110), (111), (200), (210), (211) ve (220) diizlemlerine
aittir.  PLZT ve BNKBT seramiklerinin  kristal yapilarm1  (simetrilerini)
belirleyebilmek amaciyla 45° civarindaki (002)/(200) pikleri yavas bir sekilde
taranmis ve detayli olarak incelenmistir. PLZT ve BNKBT seramik kompozisyonlari
icin (002)/(200) piklerinin detayli olarak gosterimi sirasiyla Sekil 4.4 ve 4.5’te

verilmistir.

(ocz)
Qo)

%12 La

A %10La

%9,6La

___—_,./Jk %9La
‘_—_,//L %8,6La
J\ %6 La
A %SLa

£ 43 44 45 46 47

20 (°)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.4: PLZT seramik kompozisyonlarina ait (002)/(200) piklerinin detayli
gosterimi.
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Farkli oranlarda La katkili tiim PLZT seramik kompozisyonlarinin Sekil 4.1°de
verilen genel X-isimm1 kirmim desenlerine bakildiginda, perovskit kafesin (111)
diizlemine ait 37-38° araligindaki pikinde rombohedral simetrinin bir géstergesi olan
herhangi bir pik ayrismasinin gozlenmedigi goriilmektedir. Ote yandan tiim PLZT
seramik kompozisyonlar1 i¢in 44-45° araligindaki (002)/(200) pikleri detayli olarak
incelendiginde, Sekil 4.4’te goriildiigii gibi molce %5, %6, %10 ve %12 La katkil
PLZT seramiklerde pik ayrismasinin gézlenmedigi; molce %8, %8,6, %9 ve %9,6 La
katkilit PLZT seramiklerde ise pik ayrismasinin meydana geldigi goriilmiistiir. Molce
%8, %8,6, %9 ve %9,6 La katkili PLZT seramiklerde gerg¢eklesen net pik ayrismast,
artan La miktar ile birlikte tetragonal simetrinin gelisimini ifade etmektedir [Goziiagik
vd., 2019]. Bu durum, Sekil 4.3(a)’daki faz diyagraminda goriilen Rombohedral (FER)
— Tetragonal (FET1) — Relaksor (SFE) tiglii faz sinirinin, diyagramda verilenden daha
solda, yani daha diisiik Titanyum oranlarinda yer aldigina isaret etmektedir. Ayrica,
molce %6’dan %9,6’ya kadar olan oranlarda (%8, %§8,6, %9) yapilan La
katkilamasinda (002)/(200) piklerinde gozlenen sola yani diisiik 20 agilarina dogru
kayma, La’nin birim kafes hacmini arttiracak yonde bir etki yarattigma isaret

etmektedir.

(ooz)
@00)

%5 Gd

%1 Gd L

%0,1Gd

200,01 Gd

950,001 Gd L

%2,7 Ce

%2,1 Ce h
%1 Ce

%l Nd k
Katlasiz //\

46 462 464 46.6 46.8 47

20 (°)
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Sekil 4.5: BNKBT seramik kompozisyonlarina ait (002)/(200) piklerinin
detayli gosterimi.
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Katkisiz ve farkli nadir toprak elementleri katkili BNKBT seramiklerde herhangi
bir ikincil faz icermeyen saf bir perovskit yap1 elde edilmis, ancak seramiklerin ana
piklerinde hafif degisimler gozlenmistir (molce %5 Gd katkili seramik harig). Farkli
nadir toprak elementleri stokiyometrik kompozisyonlara fazlalik olarak koyulmus olsa
da, yapidaki bu hafif degisiklikler farkli nadir toprak elementlerinin perovskit kafese
girdigini acikga gostermektedir. Tez gergevesinde incelenen katkisiz BNKBT seramik
bilesimi Sekil 4.6’da y1ldiz ile isaretlendigi gibi, BNT-BKT-BT ii¢lii faz diyagraminin
rombohedral-tetragonal morfotropik faz smir1 bolgesi lizerinde yer almaktadir.
BNKBT seramiklerin Sekil 4.2°de verilen genel XRD deseninde 40° civarindaki (111)
pikinde gozlenebilen (111)/(111) pik ayrismasindan, katkisiz BNKBT seramigin
baskin olarak rombohedral simetriye sahip oldugu agikg¢a gozlenmistir. Bununla
birlikte, Sekil 4.5°te verilen ve 46-47° araligindaki acilardan alinan kirinim deseninden
goriilen 46,6° civarindaki (200) pikindeki hafif (002)/(200) pik ayrismasi, katkisiz
BNKBT seramikte rombohedral simetrinin yan1 sira tetragonal simetrinin de bir arada

bulunduguna isaret etmektedir [Gozuacik vd., 2021].

0,25
0,75 0,80 0,85 090 /‘ To,gs 1,00
BNT —» 49°% T +51% R 31% T + 69% R

Sekil 4.6: Bu tez ¢alismasinda incelenen BNKBT bilesimi, Trelcat vd. [2012]
tarafindan olusturulan BNT-BKT-BT ii¢lii faz diyagraminda sar1 yildiz ile
isaretlenmistir. Bilesim, tetragonal — rombohedral morfotropik faz sinir1 bolgesinin
tetragonal tarafinda yer almaktadir.

Farkli oranlarda Ce katkilt BNKBT seramiklerin X-1smi1 kirinim desenlerine
bakildiginda, katkisiz seramikte 46,6° civarindaki (200) pikinin baslangigta molce %1
ve %2,1 Ce katkilamalar1 ile daha diisiik 20 acilarma kaydigi, molce %2,7 Ce
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katkilamasi ile ise daha yiiksek 20 agilarina kaydigi goriilmektedir. Dolayisiyla, molce
%1 ve %2,1 oranlarinda yapilan Ce katkilamalarinda Ce perovskit yapinin igerisine
girerek birim kafes hacmini arttiracak yonde bir etki gostermis iken, molce %2,7 Ce
katkilamasinda seryumun daha farkli davrandigi ve birim kafes hacmini azaltic1 bir
etkiye neden oldugu diisiiniilmektedir.

Seryum, Ce*® ve Ce** olmak iizere iki olas1 oksidasyon derecesine sahip ¢ok
degerlikli bir katyondur ve 1s1l islem atmosferinin oksijen kismi basincina bagli olarak
oksidasyon derecesini degistirdigi de bilinmektedir [Mensur Alkoy ve Shiosaki,
2009]. Molce %1 ve %2,1 Ce katkilamalarinda (200) pikinin daha diisiik 26 agilarina
kaymasi ve birim kafes hacminin artmasi, Ce*3/Ce**iin alici/izovalent katkilama
olarak perovskit yapmin B konumunda 6 koordinasyonlu Ti*#’iin yerini almas: ile
aciklanabilir [Gozuacik vd., 2021].

Ti** (0,605 A) ile kiyaslandiginda 6 koordinasyonlu Ce*™® (1,01 A) veya Ce*
(0,87 A)’iin daha biiyiik iyonik yarigaplara sahip olmasi nedeniyle molce %1 ve %2,1
Ce katkilama durumunda gozlemlendigi gibi, artan Ce miktar ile birlikte perovskit
birim hiicresinin geniglemesi beklenmelidir. Katkisiz BNKBT nin perovskit yapisinda
degerlikleri ve iyonik yaricaplari nedeniyle Bi*® (1,38 A), Na*! (1,39 A), K* (1,64 A)
ve Ba*? (1,61 A) 12 koordinasyonlu olarak A konumunda, Ti** (0,605 A) ise 6
koordinasyonlu olarak B konumunda yer almaktadir [Shannon,1976], [Gozuacik vd.,
2021]. Molce %2,7 Ce katkilamasinda (200) pikinde daha yiiksek 26 agilarina dogru
hafif bir kayma oldugu gozlenmektedir. Bu durumun sebebi olarak, Ce katyonunun
yiiksek konsantrasyonlarda B konumundan ziyade A konumunu doldurmay1 tercih
etmesi gosterilebilir. A konumuna giden Ce*3/Ce** katyonunun A konumunda yer
almast olas1 diger katyonlarla (Bi*3, Na*!, K1, Ba*?) kiyaslandiginda daha kiigiik olan
iyonik yarigap1 nedeniyle birim hiicre hacminde bir kii¢lilmeye yol agmasi beklenir
[Gozuacik vd., 2021].

Molce %1 Nd katkilamasinda (200) pikinde daha yiiksek 20 agilarina dogru hafif
bir kayma oldugunun gdzlenmesi, Nd*® (1,27 A) katyonunun perovskit yapida A
konumuna gitmeyi tercih edecegini acik bir sekilde gostermektedir. A konumuna
gitmeyi tercin eden Nd*® katyonunun BNKBT kompozisyonundaki dért olast A
konumu katyonunun tiimii ile kiyaslandiginda daha kiigiik bir iyonik yarigapa sahip

olmast birim hiicre hacminde bir kiiglilmeye yol agmistir [Gozuacik vd., 2021].
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Molce %0,01 Gd katkilamasinda (200) pikinde daha yiiksek 260 agilarina dogru
bir kayma oldugunun gdzlenmesi, Gd*® (1,24 A) katyonunun perovskit yapida A
konumuna gitmeyi tercih ettigini gostermektedir. Dolayisiyla, daha kii¢iik bir iyonik
yarigapa sahip olan Gd*® katyonunun A konumuna gidecek olmasi birim hiicre
hacminin kiigiilmesine neden olacaktir. Gd katkilama miktarinin artmasi ile birlikte,
molce %0,1, %0,5 ve %1 Gd katkilamalarinda (200) pikinde daha diisiik 20 agilarina
dogru bir kayma oldugu goriilmektedir. Bu durum i¢in, katkilanan Gd miktar arttik¢a
Gd*? katyonunun perovskit yapida A konumundan ziyade B konumuna gitmeyi daha
cok tercih edebilecegi sdylenebilir. Dolayisiyla, BNKBT kompozisyonundaki olas1 B
konumu katyonu olan Ti** ile kiyaslandiginda Gd** katyonunun daha biiyiik bir iyonik
yarigapa sahip olmasi birim hiicre hacminin genislemesine yol acacaktir. Molce %5
Gd katkilamasinda (200) pikinde daha ytiksek 20 acgilarina dogru ¢ok fazla bir kayma
oldugu gozlenmektedir. Bu durumun sebebi olarak, katkilanan Gd miktari ¢ok yiiksek
oldugundan dolay1 yapinin bozulabilecegi ve Gd*® katyonunun perovskit yapida A ve
B konumlarinin her ikisine birden gitmeyi tercih edebilecegi soylenebilir. Dolayisiyla,
cok fazla sayida Gd*® katyonu A ve B konumlarini doldurmaya baslayacag: icin birim
hiicre hacminin asir1 bir sekilde genislemesine ve birim hiicrenin distorsiyona

ugramasina neden olacaktir.

4.1.2. Mikroyapi Inceleme Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Mikroyap1 incelemeleri kapsaminda farkli oranlarda La katkili, 1320°C’de 2 saat
siire ile sinterlenmis disk seklindeki PLZT seramik numunelerin parlatilmis ve 1s1l
olarak daglanmis kesit ylizeylerinden SEM ile mikroyap1 goriintiileri alinmis ve
incelenmistir. Benzer incelemeler katkisiz ve farkli nadir toprak elementleri katkils,
1150°C’de 2 saat siire ile sinterlenmis disk seklindeki BNKBT seramik numunelerine
de uygulanmistir. PLZT seramiklerin parlatilmis kesit ylizeylerine ait SEM goriintiileri
Sekil 4.7°de verilmistir. Katkisiz ve molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,1
Gd, %0,5 Gd, %1 Gd katkili BNKBT seramiklerin parlatilmis kesit yiizeylerine ait
SEM goriintiileri ise Sekil 4.8°de verilmistir.

PLZT seramiklerin kesit yiizeylerinden alinan SEM goriintiilerine bakildiginda,
tim seramik numuneler i¢cin mikron alti boyutta tanelere sahip tekdiize, diizgiin,
homojen mikroyapilar gézlemlenmistir. Artan La miktarinin PLZT seramiklerin tane
boyutu, tane morfolojisi ve mikroyapisinda herhangi 6nemli bir degisiklige sebep
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olmadig1 gorilmiistiir. PLZT seramikler i¢in yapilan SEM incelemeleri, mikron alt
taneli diizglin mikroyapilarin elde edildigini gdstermis ve artan La miktarin sadece
seramiklerin gozenekliligini (porozitesini) azaltmada etkili oldugu goriilmiistiir
[Goziiagik vd., 2019].

BNKBT seramiklerin kesit ylizeylerinden aliman SEM goriintiileri
incelendiginde, yogun bir mikroyap1 olustugu ve farkli nadir toprak elementlerinin
katkilanmasi ile seramiklerin yogunlugunun oldukc¢a arttig1 ve porozitenin azaldig
gozlenmistir. BNKBT seramiklerin tiimiinde bimodal tane boyut dagilimina sahip,
diizgiin ve homojen mikroyapilar gézlemlenmistir. Katkisiz ve molce %1 Nd, %1 Gd,
%1 Ce, %2,1 Ce ve %2,7 Ce katkil1 seramikler i¢in ortalama tane boyutu sirastyla 0,39
um, 0,36 um, 0,44 um, 0,58 um, 0,41 um ve 0,32 um olarak hesaplanmstir. Ce katkili
seramiklerde, artan Ce miktar1 ile birlikte ortalama tane boyutunun azaldigi
goriilmiistiir [Gozuacik vd., 2021].

PLZT ve BNKBT Kkiitlesel seramiklerin yogunluklart Arsimed yontemi ile
dl¢iilmiistiir. Tiim PLZT seramikler igin 6l¢iilen yogunluk degerleri, 7,76 — 8,05 g/cm?®
arasinda degisiklik gdstermektedir. Bu yogunluk degerleri, teorik degerin (8,18 g/cm®)
%95’inden fazlasina karsilik gelmektedir. BNKBT seramiklerin tiimii igin 6l¢iilen
yogunluk degerleri, 5,74 — 5,94 g/cm?® arasinda degisiklik gostermistir. Bu yogunluk
degerleri, teorik degerin (5,98 g/cm®) %96’sindan fazlasina karsilik gelmektedir.

Sekil 4.7: PLZT seramiklerin parlatilmis kesit yiizeylerine ait SEM goriintiileri a) %5
b) %6 c) %8 d) %8,6 La.
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Sekil 4.8: BNKBT seramiklerin parlatilmis kesit yiizeylerine ait SEM goriintiileri
a) Katkisiz b) %1 Nd c) %1 Ce d) %2,1 Ce.
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Sekil 4.8: (Devami) €) %2,7 Ce f) %0,1 Gd g) %0,5 Gd h) %1 Gd.

4.2. Seramiklerin Elektriksel Karakterizasyon Sonuglari

4.2.1. PLZT Seramik Kompozisyonlariin Elektriksel Ozellikleri

Tez ¢alismasi1 kapsaminda dielektrik dzelliklerinin tespit edilebilmesi amaciyla
molce %5, %6, %8, %8.,6, %9, %9,6, %10 ve %12 oranlarinda La katkili PLZT
seramiklerin sicakliga bagli olarak dielektrik sabiti ve dielektrik kayip tanjanti
degerleri 25 — 300°C sicaklik araliginda, 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarinda
Ol¢iilmiistiir. Sicakliga bagli olarak dielektrik sabiti ve dielektrik kayip tanjanti
degerlerinin degisimini gosteren grafikler sirastyla Sekil 4.9, 4.10, 4.11, 4.12, 4.13,
4.14, 4.15 ve 4.16°da verilmistir. Bu ol¢timlerden yararlanilarak her bir seramik

kompozisyonu i¢in Curie sicakligi belirlenmistir.
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Sekil 4.9: %5 La katkili PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.10: %6 La katkili PLZT seramigi igin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.11: %8 La katkili PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.12: %8,6 La katkili PLZT seramigi icin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.13: %9 La katkili PLZT seramigi icin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.

25000 r 08
-—= 1 kHz
- = 10kHz o7
20000 =« =100 kHz
-~ F 0.6
w
-
=
L 0.5
E 15000 0
éé L 04
=
& 10000
) L o3
ES
L o2
5000 __:.,--.-;"-?;"‘-""--—-—-.._____
ad —
.h...._.__‘_“_m-_Q L o1
VVVVV _ —_—
_____ sl —— ]
[ S R 0
25 80 135 190 245 300
Sicaklik (°C)

(euey) nueluey dideyy PRI

Sekil 4.14: %9,6 La katkili PLZT seramigi icin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.15: %10 La katkil1 PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.16: %12 La katkili PLZT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.

Tim PLZT seramik kompozisyonlarindan 100 kHz’de sicakliga bagli olarak

alinan dielektrik sabiti ve dielektrik kayip tanjant1 6l¢iimlerinin ayn1 grafik lizerinde
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gosterimi Sekil 4.17°de goriilmektedir. PLZT seramik kompozisyonlarina ait 100
kHz’de 6lgiilen Curie sicakligi, oda sicakligindaki dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
tanjant1, maksimum dielektrik sabiti gibi dielektrik 6zellikler Tablo 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.17°de goriildiigii gibi sicakliga bagli olarak dielektrik sabitlerinin
degisimine bakildiginda, La igerigine gii¢lii bir bagimlilik oldugu anlasilmaktadir.
Diizenli bir ferroelektrik gegisin gostergesi olan Curie sicakliginda belirgin, keskin
tepe noktalar1, molce %5 ve %6 La katkilamalari i¢in gdzlemlenirken molce %8’den
daha yiiksek oranlarda yapilan La katkilamasi, Curie sicakliklarini diisiirmenin yani
sira kuvvetli bir ‘yayilmis (smearing) faz gegisi’ etkisi olusturmustur. Seramiklerin
dielektrik sabiti degerleri, artan La miktar1 ile birlikte genel olarak azalmistir
[Goziiagik vd., 2022].

PLZT seramiklerde bu yayilmis faz gegisi, La katkilamasi ile gelisen, giderek
artan baskin relaksor karakterle de iliskili olabilir. Perovskit kafesindeki Pb*2
pozisyonu i¢in La™ katkilamasi ve yiik nétrliigiinii olusturmak igin ortaya ¢ikan
katyon bogluklarinin, mikron boyutlu domainler ile uzun mesafeli ferroelektrik diizeni
bozdugu ve polar nanobdlgelerin olusumuna yol agtigi rapor edilmistir. Bu gibi
degisikliklerle, tipki bu tez ¢alismasinda maksimum dielektrik sabiti sicakli§inin
frekansa bagli olarak kaymasi ve dielektrik tepkinin genislemesi ile gozlemlendigi gibi
daha relaksor benzeri makroskobik ozellikler gézlemlenmistir. Curie sicakliginda
frekansa bagli olarak hafif bir kayma ilk olarak molce %6 La ilavesinde gozlenmis ve
%8 - %10 La katkilamalarinda baskin hale gelmistir. Normal ferroelektriklerde
dielektrik sabitinin Curie sicakliginin iizerindeki sicaklik bagimliligi, Curie-Weiss
yasasi kullanilarak agiklanabilir. Bununla birlikte, La katkilamasinda relaksor benzeri
ozellikler sergilendiginden, yiiksek sicakliklarda Curie-Weiss davranisindan giiglii bir
sapma beklenmektedir. Bu nedenle, sicakliga bagl dielektrik davranig, modifiye
edilmis bir Curie-Weiss iliskisi ile analiz edilmis ve bu analizden tim PLZT
bilesimleri i¢in 1,75’in iizerinde yayimma sabiti (y) degerleri hesaplanmistir. Yayinma
sabitinin normal ferroelektrikler i¢cin 1’e, relaksor ferroelektrikler i¢in 2’ye yakin
olmast beklenmektedir. Boylece, La katkilamasinin kismen baskin bir relaksor

davranisa yol actig1 goriilmiistiir [Goziiagik vd., 2022].

61



25000

20000

15000

10000

Dielektrik Sabiti (€,)

5000

PLZT-%3La

PLZT-%6La
=——PLZT-%8La
=——PLZT-%86La
=Pl ZT- %0 L2
=—PLZT-%06La
=——PLZT - %10 La
=——PLZT-%l12La

r 08

ro7

r 06

05

L 04

Sicakhik (°C)

(euey) nueluey dikeyy yuppPRIQ

Sekil 4.17: Tiim PLZT seramik kompozisyonlart i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjant1 degerlerinin 100 kHz’de sicakliga bagli olarak degisimi.

Tablo 4.1: PLZT seramik kompozisyonlarina ait 100 kHz’de 6lgiilen dielektrik

ozellikler.

Kompozisyon Curie({}stlj(;akllgl Dielek?éif; Sabiti 1;;::3&1?.‘_:]? Did}":}:’;‘;ﬂi“y'p

Sabiti (tand)
PLZT - %5 La 190 1028 22982 0,033
PLZT - %6 La 160 1342 18147 0,049
PLZT - %8 La 94 4069 9090 0,068
PLZT - %8.6La 88 4112 7207 0.067
PLZT- %9 La 82 3932 6152 0073
PLZT-%9.6La 79 3891 5333 0,066
PLZT - %10La 70 3639 4665 0.062
PLZT-%I12La 52 2460 2527 0,021

Tez calismas1 kapsaminda ferroelektrik ve piezoelektrik ozelliklerinin tespit

edilebilmesi amaciyla molce %S5, %6, %8, %8,6, %9, %9,6, %10 ve %12 oranlarinda

La katkili PLZT seramiklerden oda sicakliginda, 30 kV/cm’de, 1000 ms periyotta
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bipolar P-E histerezis Olciimleri, bipolar ve unipolar S-E gerinim-elektrik alan
Ol¢iimleri alinmistir. Bu dl¢limler yardimiyla her bir kompozisyon i¢in Pmax, kalict
polarizasyon (Pr), zorlayici elektrik alan (Ec) ve maksimum gerinim (%) degerleri
hesaplanmistir. Tim PLZT seramik kompozisyonlar1 igin gergeklestirilen bipolar
polarizasyon-elektrik alan histerezis ve gerinim-elektrik alan 6l¢timlerine ait grafikler
sirastyla Sekil 4.18, 4.19, 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 ve 4.25’te verilmistir. Tim PLZT
seramik kompozisyonlar1 i¢in gergeklestirilen unipolar gerinim-elektrik alan
Olctimlerine ait grafikler de yine sirasiyla Sekil 4.26, 4.27, 4.28, 4.29, 4.30, 4.31, 4.32

ve 4.33’te verilmistir.
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Sekil 4.18: %5 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E gerinim-
elektrik alan 6l¢timleri.
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Sekil 4.19: %6 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E gerinim-
elektrik alan 6l¢iimleri.
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Sekil 4.20: %8 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E gerinim-
elektrik alan Ol¢timleri.
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Sekil 4.21: %8,6 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E gerinim-

elektrik alan Ol¢timleri.
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Sekil 4.22: %9 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E gerinim-
elektrik alan olgtimleri.
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Sekil 4.23: %9,6 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E gerinim-

elektrik alan Ol¢timleri.
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Sekil 4.24: %10 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E gerinim-

elektrik alan Ol¢timleri.
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Sekil 4.25: %12 La katkili PLZT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E gerinim-

elektrik alan 6l¢timleri.

70



Gerinim (%)

0.3

0.2

0.1

10

20
Elektrik Alani (kV/cm)

30

40

Sekil 4.26: %5 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan

Olgtimii.
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Sekil 4.27: %6 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan

Olgtimii.
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Sekil 4.28: %8 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
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Sekil 4.29: %8,6 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan

Olgtimii.
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Sekil 4.30: %9 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
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Sekil 4.31: %9,6 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan

Olgtimii.
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Sekil 4.32: %10 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
Olgtimii.
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Sekil 4.33: %12 La katkili PLZT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
Olclimii.

Tiim PLZT seramik kompozisyonlarindan oda sicakliginda, 30 kV/cm’de, 1000

ms’de alinan bipolar polarizasyon-elektrik alan histerezis ve gerinim-elektrik alan

74



Olctimlerinin ayni grafik iizerinde gosterimleri Sekil 4.34’te goriilmektedir. PLZT
seramik kompozisyonlarina ait Pmax, Pr, Ec ve maksimum gerinim (%) gibi
ferroelektrik ve piezoelektrik 6zellik degerleri sayisal olarak Tablo 4.2’de verilmistir.
Tim PLZT seramiklerden oda sicakliginda, 30 kV/cm’de, 1000 ms’de alinan unipolar
gerinim-elektrik alan dlgiimlerinin ayni grafik iizerinde gosterimleri de Sekil 4.35°te

goriilmektedir.
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Sekil 4.34: Farkli oranlarda La katkili PLZT seramiklerine ait a) P-E histerezis ve b)
S-E gerinim-elektrik alan dl¢timleri.
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Sekil 4.35: Farkli1 oranlarda La katkili PLZT seramiklerine ait unipolar gerinim-
elektrik alan dlgtimleri.

Tablo 4.2: PLZT seramik kompozisyonlarina ait ferroelektrik ve piezoelektrik

ozellikler.
Kompozisyon Puex (uClem?) | Pr(pCiem?) Ec (kViem) }Iaksim?;](}erhﬁm
PLZT - %3 La 3957 35,01 8,17 0,17
PLZT - %6 La 37,74 3281 7,08 0,19
PLZT - %8 La 32,33 7,13 3,36 0,23
PLZT -%8.6La 28,94 209 1,86 0,22
PLZT -%9 La 26,60 2.0 1,87 0,21
PLZT - %96 La 21,96 0,13 0,23 0,14
PLZT - %10 La 17,66 0,13 0,23 0,07
PLZT - %12 La 8,43 0,08 0,14 0,03

Sekil 4.34(a)’daki P-E histerezis dongiilerine bakildiginda, PLZT seramik

kompozisyonlarinda uygulanan elektrik alani altinda oda sicakliginda kismen AFE

benzeri histerezis dongiilerinin ilk olarak molce %8 La katkili seramik i¢in gozlendigi

gorilmektedir. Bunun yani sira, La i¢eriginde nispeten kademeli bir artis ile birlikte
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kalint1 polarizasyon degerlerinde siddetli bir diisiis ger¢eklesmistir ve bu davranis,
ozellikle %8 La katkilamasindan sonra relaksor karakterin baskin hale gelmesi ile
iliskilendirilebilir. Baska bir olasilik, PLZT bilesiminin FE/AFE faz smirinin
yakininda olmasi olabilir. Molce %8’in iizerinde yapilan La katkilamalarinda, AFE
davranisi belirtisi gostermeden oda sicakliginda daha ince histerezis dongiileri elde
edilmistir. Molce %12 La katkili seramik, 0,1 nC/cm? kadar diisiik kalint1 polarizasyon
degeri olan, neredeyse lineer, histeretik olmayan bir dongiiye sahiptir. Bu davranis, faz
diyagraminin ayni bolgesinde paraelektrik kiibik faz mevcudiyetine isaret eder ve bu
durum, sicakliga bagh dielektrik oOl¢iimlerdeki tepe noktalarinin daha diisiik
sicakliklara kaymasi ile dogrulanabilir. PLZT nin, muhtemelen bir FE diizeni ile
birlikte var olan bir AFE fazini stabilize ettigine dair kanitlar olmasina ragmen, kafes
tizerindeki yerel kusura dayali etkiler, dikkate alinmasi gereken baska bir durumdur
[Goziiacik vd., 2022].

Katkilandiginda, perovskit hiicrede bir katyonun isgal edebilecegi iki olas1 bolge
vardir. PZT’de, 12 koordinasyonlu A- konumu yalnizca Pb*? tarafindan isgal edilir.
Perovskit kafesindeki B- konumu ise Zr** ve Ti** katyonlar1 tarafindan isgal edilmistir.
B-konumu katyonu, oksijene en yakin altt komsu ile oktahedral koordinasyona
sahiptir. 6 ve 12 koordinasyonlu La*? iyonik yaricaplari dikkate alindiginda, La*®’iin
Pb*2 yerine A- konumunu alacagi aciktir. Bununla birlikte, bu yer degistirme,
elektriksel Ozellikleri kaginilmaz olarak etkileyecek yiiklii noktasal kusurlar
yaratacaktir. Histerezis dongiisii sekillerindeki degisiklikler ve anormalliklerin
yayilmasi ile birlikte Curie sicakligindaki azalma, La ilavesi ilizerine i¢sel kafes
ozelliklerinin degisiminin dogrudan bir sonucu olarak diisiiniilebilir. Uretilen yerel
gerinim elektrik alanlarina ek olarak, rastgele dagilmis La*® iyonlarmin da kusurlu
dipol kompleksler olusturarak yiik notralitesini siirdiirmek i¢in komsu alicilarla verici
olarak hareket ettigi diisiiniilmektedir. Kusurlu dipollerle iliskili olarak La i¢erigindeki
kademeli bir artig, histerezis dongiilerini hizla bozabilmektedir. Simiilasyonlar
sirasinda, kafesteki birkag yiizde La'nin polarizasyonu degistirmek ve histerezisleri
zayiflatmak i¢in yeterli oldugu fark edilmis; histerezislerdeki bu zayiflamanin La
konumlarmin yerel elastik gerinim bileseninden ziyade donér/alict ciftlerle iliskili
elektrostatiklerden kaynakli oldugu bulunmustur. P-E histerezis dongiileri ile ilgili
elde edilen deneysel sonuclar, La konumlarinin bir PZT kafesinde nokta kusurlari

olarak ele alindigi, elastisite ve elektrostatik ile birlestirilmis Landau-Ginzburg esasli
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bir hesaplama yaklagim1 benimsenerek agiklanabilmistir. PLZT seramiklerde, artan La
icerigi ile birlikte histerezis dongiilerinin kademeli olarak egilmesinin ve Curie
sicakliginin ~ diismesinin, simiilasyonlarin  destekledigi gibi, dipolar kusur
komplekslerinin olusumundan kaynaklanan elektrik alanlarinin dogrudan bir sonucu
oldugu ifade edilmektedir [Goziiagik vd., 2022].

Sekil 4.36(a)’da, kirmiz1 renkli daire ile gosterilen bir La konumu etrafindaki
deforme olmus kafesin (kirmizi ¢izgiler) ve yer degistirmelerin (mavi vektorler)
sematik bir gosterimi verilmistir. Merkezdeki siyah renkli daire, Pb konumunu temsil
etmekte ve siyah cizgiler deforme olmamis kafesi gostermektedir. Sekil 4.36(b)’de, +
yiikli La konumu etrafindaki yiik konfigiirasyonlarinda goziiken yar1 saydam yesil
noktalar, negatif yiiklii olas1 alict konumlarini temsil etmektedir. Sekil 4.36(c)’de,
verici/alic1 bir ¢ift icin temsili bir kusurlu dipol kompleksi (Pgd) gosterilmektedir

[Goziiacik vd., 2022].

lu,|

qul -luxl dd

T |

(a) (b) (c)

Sekil 4.36: La katkilamasinda yapida meydana gelmesi beklenen degisikliklerin
sematik olarak gdsterimi.

PZT kafesine La katkilamasi yapildiginda meydana gelen degisiklikler hakkinda
niteliksel bir fikir edinmek i¢in, bu etkiler simiile edilmis ve bulgulardaki egilimler
deneysel sonuglarla kiyaslanmistir. Uretilen yerel gerinim alanlarma ek olarak,
rastgele dagilmis La konumlarinin da kusurlu dipol kompleksler olusturarak yiik
notrliglinii  stirdiirmek i¢in  komsu alicilarla  verici olarak hareket ettigi
diisiiniilmektedir. Iki boyutlu kafesin histerezis dongiilerinin La konsantrasyonuna
bagliligi, Sekil 4.37'de gosterilmektedir. Kusurlu dipollerle iliskili olarak, La
konsantrasyonundaki kademeli bir artig, simiilasyonlarda goriildiigii gibi 6zellikle
%38'e yaklasirken histerezisleri hizla bozabilir. Bu egilim, simiilasyonun iki boyutlu

tek bir kristal i¢in yapilmasina ragmen, Sekil 4.34(a)'da gosterilen deneysel
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histerezislerin egilimleriyle niteliksel olarak ¢ok iyi bir uyum igindedir [Goziiagik vd.,
2022].

Average Polarization (C/m 2)

-0.5 ;
-2 -1.5 -1 0.5 0 0.5 1 1.5 2

Applied Bias (V)

Sekil 4.37: Cesitli La konsantrasyonlari i¢in simiile edilmis oda sicakligindaki
histerezis dongiileri.

Simiilasyonlardaki histerezis dongiilerinin davranisinin deneysel sonuglarla
karsilastirilmasinin ardindan, simiilasyonlardaki La igeriginin bir fonksiyonu olarak
Curie sicakligindaki azalma egilimi, Sekil 4.17°de verilmis sicakliga bagl dielektrik
Olctimlerinden c¢ikarilan deneysel sonuglarla kiyaslanmistir. Deneylerdeki gecis
sicakliklari, giliclii bir yayilmis etki oldugu igin, dielektrik tepki egrilerinin
maksimumlariin karsilik geldigi sicakliklar Kkontrol edilerek tespit edilmistir.
Simiilasyonlarda da ayni sekilde giiglii yayilmis etki gézlemlenmistir. Deneysel olarak
tespit edilmis gecis sicakliklarinin, simiilasyonlarda bulunan gecis sicakliklari ile

karsilastirilmasi Sekil 4.38'de goriilmektedir [Goziiagik vd., 2022].
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Sekil 4.38: Deneylerden elde edilen ve simiilasyonlarda paraelektrik ve ferroelektrik
faz enerjilerinin denkligi yoluyla bulunan gecis sicakliklari.
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Farkli oranlarda La katkili tim PLZT seramiklerin P-E histerezis dongiilerine
bakildiginda, histerezislerin karakteri biiyiik olgiide farkli olmasina ragmen oda
sicakliginda iyi doymus P-E histerezis dongiilerinin sergilendigi goriilmektedir. Molce
%8 La katkili PLZT, antiferroelektrik benzeri bir ¢ift histerezis dongiisii sergilemistir.
Bununla birlikte, dongii ideal bir antiferroelektrik davranistan uzaktir ¢iinkii ideal bir
antiferroelektrikte herhangi bir kalint1 polarizasyon goriilmesi beklenmezken molce
%8 La katkili PLZT seramikte kalint1 polarizasyon goriilmektedir. P-E dongiisii gibi
bir ¢ift histerezis, alici katkilama yapilan ferroelektriklerde de gdzlemlenebilir, bu
gercekte bir c¢ift histerezis dongiisii degil, domain duvarlarin1 sabitleyen kusurlu
dipollerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan daha ziyade sikismis bir dongiidiir. PLZT de,
La*3 iyonunun Pb*2 iyonuna kiyasla daha kiigiik iyonik yarigap1 nedeniyle La perovskit
yapmnin A- konumunda Pb’nin yerini alir. Elektrondtralite katyon bosluklarinin
olusumu ile saglanir. Bu bosluklar, A- konumunda kursun bosluklar1 veya B-
konumunda titanyum ve zirkonyum bosluklar1 olabilir ancak esas olarak B-konumu
bosluklar1 olarak kabul edilirler. Her iki durumda da, La ilavesi aslinda bir verici
katkilama olarak diisiiniilmelidir, bu nedenle P-E dongiisiiniin sikismasi beklenemez.
Dolayisiyla, La ilavesi durumunda P-E dongiisiiniin ¢ift histerezis benzeri davranisi,
antiferroelektrik etkiden kaynaklanmalidir [Goziiagik vd., 2019]. Bir kusur gibi
davranan La katkilamasinin, uzun mesafe etkilesimlerini zayiflattig1 ve ferroelektrik
fazda uzun mesafeli diizeni bozdugu; yiiksek Ti oranlarinda, artan La katkilamasinin
yerel bir AFE diizenine sahip nanobdlgelerin ortaya ¢ikmasina neden oldugu ve P-E
dongiilerinin de yapidaki zayif bir antiferroelektrik diizeni gosterdigi rapor edilmistir
[Dai vd., 1996].

La katkilamasinda yapida gergeklesebilecek olasi hata kimyasi reaksiyonlarina
bakilacak olursa; birinci senaryoda sinterleme sirasinda yiiksek sicaklikta kursunun
ucucu olmasi nedeniyle yapida negatif ylkli kursun bosluklari olusur ve yiik
notralitesinin saglanabilmesi i¢in ayn1 zamanda pozitif yiiklii oksijen bosluklar1 da
oOlusur. Perovskit yapida A- konumunda La’nin La;O3 olarak sinirl1 verici katkilamast,
katyon ve anyon bosluklarinin (yani kursun ve oksijen bosluklari) konsantrasyonunu
diisiirecektir. La’nin Pb’nin yerine ge¢mesi ile olusan +1 pozitif yiiklii kusur, Ti 3d
konumlarindan tiiretilen iletim bandindaki iki elektron (e') ile kompanse edilir. Birinci
senaryoda gerceklesen hata kimyasi reaksiyonlarmin Kréger-Vink notasyonu ile

gosterimleri Esitlik 4.1 ve 4.2°de verilmistir [Go6ziiagik vd., 2022];
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(Pbi22)" + (02)" & PbO T +[Vip] + [V5'] 4.1)

. X
Lay05 + [Vip] + (V5] © 2(Laggse) +2(0%2) + 20,(g) +2¢'  (4.2)

Ikinci senaryoda ise seramiklerin zaten kursunca zengin bir atmosferde
sinterlenmesi ve katyon ve anyon bosluklarinin sinirli olmasi veya daha yiiksek
oranlarda yapilan La katkilamasinda, La’nin Pb’nin yerine ge¢cmesi ile olusan +1
pozitif yliklii kusur; iki noktasal kusur i¢in bir kursun boslugu veya dort noktasal kusur
icin bir titanyum boslugu gibi ilave katyon bosluklarinin olusumu ile kompanse
edilebilir. Ikinci senaryoda gerceklesen hata kimyasi reaksiyonlarmin Kroger-Vink

notasyonu ile gosterimleri Esitlik 4.3 ve 4.4’te verilmistir [Goziiagik vd., 2022];

La,05 © 2(Laj.s) +2(02) + [Viy] + PbO 1 (4.3)
2Lay05 & 4(Lagy.a) +4(052) + V'] + 'Ti0,’ (44)

Dai ve arkadaglarinin [Dai vd., 1996] PLZT denge faz diyagrami dikkate
alindiginda, bu tez g¢alismasindaki molce %8 La katkili PLZT kompozisyonu,
morfotropik faz sinirinin relaksor tarafi igerisinde yer almaktadir ve P-E dongiistiniin
cift histerezis benzeri karakteri, yiiksek La katkilamasi oranlarinda indiiklenen zayif
antiferroelektriklik nedeniyle ortaya ¢ikmalidir. La igerigi molce %8’den %12’ye
yiikseldik¢e, daha ince ve egimli P-E histerezis dongiilerinin elde edildigi goriilmiistiir.
Tiim PLZT seramiklerin S-E gerinim-elektrik alan egrilerine bakildiginda, molce %8
La katkili PLZT kompozisyonunun, faz degistiren malzemelerin karakteristigi olan bir
elektrik alan kaynakli gerinim egrisi gosterdigi sOylenebilir. Molce %8 La katkili
seramikte antiferroelektrik fazdan ferroelektrik faza elektrik alan kaynakli olarak
gerceklesen bu faz gegisine biiyiik bir hacimsel degisiklik eslik eder [Hao vd., 2014].
Gerinim egrisinin ylikselen kisminda AFE-FE faz gecisine karsilik gelen kritik bir
elektrik alan seviyesinde gerinim aniden artmig; gerinim egrisinin geri donen kisminda
FE-AFE faz gegisine karsilik gelen kritik bir elektrik alan seviyesinde ise gerinim sert
bir sekilde diismiistiir. La iceriginde molce %8’den %12’ye daha fazla artis olmasi,
elektrik alani ile gerinim arasinda elektriksel boyut degisiminin karakteristigi olan
kuadratik (ikinci dereceden) bir iliski sergileyen daha ince gerinim egrilerinin elde
edilmesine yol agmistir [Hao vd., 2014], [Alkoy ve Papila, 2010], [Mensur Alkoy,
2010]. Molce %5 ve %6 La katkili PLZT kompozisyonlarinin gerinim-elektrik alan
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egrilerine bakildiginda, bu kompozisyonlarin normal ferroelektrik ve piezoelektrik
malzemelerin karakteristigi olan elektrik alan kaynakli gerinim egrileri gosterdigi
sOylenebilir.

Molce %8’den daha yiiksek oranlarda yapilan La katkilamasi ayrica elektrik alan
kaynakli boyuna gerinim degerlerinde bir diisiise neden olmus, histerezis kayiplar
biiyiik Ol¢lide azalmistir. Molce %8, %8,6 ve %9 La katkilt PLZT seramikler i¢in
maksimum gerinim seviyeleri yine de, piezoelektrik gerinim seviyelerine kiyasla ¢ok
daha yiiksek olan %0,2°nin lizerindedir. Bu gerinim seviyeleri, antiferroelektrik

karaktere sahip malzemelerden beklenmektedir [Zhuo vd., 2018].

4.2.2. BNKBT Seramik Kompozisyonlarimin Elektriksel Ozellikleri

Dielektrik 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla katkisiz ve molce %1 Nd, %1
Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,001 Gd, %0,01 Gd, %0,1 Gd, %0,5 Gd, %1 Gd ve %5 Gd
katkili BNKBT seramiklerin sicakliga bagli olarak dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
tanjant1 degerleri 25-500°C sicaklik araliginda, 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz
frekanslarinda 6l¢iilmiistiir. Sicakliga bagl olarak dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin degisimini gosteren grafikler sirasiyla Sekil 4.39, 4.40,4.41, 4.42,
4.43,4.44,4.45, 4.46, 4.47, 4.48 ve 4.49’da verilmistir. Bu egrilerdeki sicakliga bagl
olarak dielektrik sabiti degerlerinin degisiminden yararlanilarak Curie sicaklig tespit

edilmistir.
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Sekil 4.39: Katkisiz BNKBT seramigi icin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.40: %1 Nd katkili BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.41: %1 Ce katkili BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.42: %2,1 Ce katkili BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.43: %2,7 Ce katkili BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.44: %0,001 Gd katkili BNKBT seramigi icin dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.45: %0,01 Gd katkili BNKBT seramigi icin dielektrik sabiti ve dielektrik
kay1p tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.46: %0,1 Gd katkili BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.




Dielektrik Sabiti (€,)

6000

5000

4000

3000

2000

1000

0.8

0.7

0.6

0.4

03

0.1

0

-———1kHz
- == 10 kHz [
= « =100 kHz
"-ﬂﬂ4'§"=-y?-.‘ i
,f, \?g\
7 .
N
‘\\
sz ~
T T B
LT
'1'1_ -
e T
-.-_‘-- - -
------ - Tt .
R ik
.""':'-'.'._-,- - -—--'-.-—p‘-q"--':_
25 120 215 310 405 500
Sicaklik (°C)

(euey) nueluey dikeyy sjLpPRIQ

Sekil 4.47: %0,5 Gd katkilt BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik
kay1p tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.48: %1 Gd katkili BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.49: %5 Gd katkili BNKBT seramigi i¢in dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.

Katkisiz ve Ce katkili BNKBT seramikler; katkisiz ve Gd katkili BNKBT

seramikler; katkisiz ve molce %1 Nd, %1 Ce ve %1 Gd katkili BNKBT seramiklerden

100 kHz’de sicakliga bagli olarak alinan dielektrik sabiti ve dielektrik kayip tanjanti

Olgtimlerinin ayni grafikler {izerinde kiyaslamali olarak gosterimleri sirasiyla Sekil

450, 4.51 ve 4.52°de goriilmektedir. Tiim BNKBT seramik bilesimlerine ait 100

kHz’de olgiilen Curie sicaklig, oda sicakligindaki dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

tanjanti, maksimum dielektrik sabiti gibi dielektrik &zellikler Tablo 4.3°te verilmistir.
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Sekil 4.50: Katkisiz ve Ce katkili BNKBT seramikler i¢in dielektrik sabiti ve

dielektrik kayip tanjant1 degerlerinin 100 kHz’de sicakliga bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.51: Katkisiz ve Gd katkili BNKBT seramikler i¢in dielektrik sabiti ve

dielektrik kayip tanjant1 degerlerinin 100 kHz’de sicakliga bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.52: Katkisiz ve molce %1 Nd, %1 Ce ve %1 Gd katkili BNKBT seramikler
icin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip tanjant1 degerlerinin 100 kHz’de sicakliga

bagli olarak degisimi.

Tablo 4.3: BNKBT seramik kompozisyonlarina ait 100 kHz’de 6lgtilen dielektrik

ozellikler.

Kompozisyon Curie( f(l:‘;ﬂkhgl Dielekt(g:; Sabiti giﬁ;;‘:f D"‘*]“Tk:;ji:nlﬁ“y“’

Sabiti (tans)
BNKET - Katkusiz 343 744 4885 0,043
BNKET - %1 Nd 340 1326 3428 0,062
BNKBT - %1 Ce 343 1249 4187 0,031
BNKBT - %2.1 Ce 332 1170 3599 0,024
BNKBT - %2.7 Ce 327 1100 2938 0,022
BNKET - %0.001 Gd 355 761 4732 0,063
BNKBT - %0,01 Gd 350 1350 4746 0,083
BNKBT - %0.1 Gd 360 1303 4333 0,052
BNKBT - %0.5 Gd 356 1293 3695 0,071
BNKBT - %1 Gd 346 1067 3000 0,064
BNKBT - %5 Gd 202 553 659 0,163
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Katkisiz BNKBT ye farkli oranlarda yapilan nadir toprak elementi katkilamalari
ile 100 kHz’de 6l¢iilen Curie sicakliklart ¢ok fazla degisiklik gostermemis, maksimum
dielektrik sabiti degerleri azalmistir. Sekil 4.50’ye bakildiginda, katkisiz BNKBT ye
yapilan molce %1 Ce, %2,1 Ce ve %2,7 Ce katkilamalarinin oda sicakliginda dlgiilen
dielektrik sabiti degerini arttirdigi goriilmektedir. Artan Ce orani ile birlikte 100
kHz’de olgiilen Curie sicakligl, oda sicakligindaki dielektrik sabiti ve maksimum
dielektrik sabiti degerleri azalmistir. Katkisiz seramik normal ferroelektrik karakter
sergilerken Ce katkili seramikler relaksor ve antiferroelektrik benzeri bir davranig
gostermektedir. Daha diisiik sicakliktaki dielektrik piki, polar olmayan relaksor
benzeri faz ile bir arada bulunan ferroelektrik fazin tamamen relaksor faza gegisi ile
ilgilidir ve muhtemelen bu faz gegisinin oda sicakliginin altindaki daha da disiik
sicakliklara kaymasi nedeniyle, daha diisiik sicakliktaki dielektrik pikinin Ce katkili
seramiklerde kayboldugu goriilmektedir [Liu vd., 2016], [Silva Jr vd., 2016],
[Gozuacik vd., 2021]. Ce katkil1 seramikler arasindaki temel fark, artan Ce miktar ile
birlikte tiim sicaklik rejimi boyunca dielektrik sabiti degerlerinde genel bir diisiisiin
meydana gelmis olmasidir.

Sekil 4.51°¢ bakildiginda, katkisiz BNKBT ye yapilan molce %0,001 Gd, %0,01
Gd, %0,1 Gd, %0,5 Gd ve %1 Gd katkilamalarinin oda sicakliginda 6l¢iilen dielektrik
sabiti degerini arttirdigl, %5 Gd katkilamasinin ise diigiirdiigi goriilmektedir. Oda
sicakligindaki en yiiksek dielektrik sabiti degeri, molce %0,01 Gd katkili seramikte
Olctilmistiir. Molce %0,001 Gd, %0,01 Gd ve %0,1 Gd katkili seramikler normal
ferroelektrik karakter sergilerken %0,5 Gd, %1 Gd ve %5 Gd katkili seramikler ise
relaksor ve antiferroelektrik benzeri bir davranig gostermektedir. Molce %0,01’den
daha yiiksek oranda yapilan Gd katkilamalart maksimum dielektrik sabiti degerini
distirmustiir. Katkisiz ve molce %0,001 Gd, %0,01 Gd, %0,1 Gd, %0,5 Gd ve %1 Gd
katkili seramiklerde, oda sicakligi ile 500°C arasinda iki dielektrik anomalisi
goriilmektedir. Daha diisiik sicakliktaki dielektrik piki, ayn1 zamanda depolarizasyon
sicakligi (Tq) olarak da bilinir. Daha yiiksek sicakliklardaki dielektrik piki, relaksor
benzeri fazdan polar olmayan paraelektrik faza gecisle ilgilidir ve dielektrik sabitinin
maksimuma ulastig1 bu sicaklik, Tm olarak bilinir [Liu vd., 2016], [Silva Jr vd., 2016],
[Gozuacik vd., 2021]. Daha diisiik sicakliktaki faz gegisi i¢in, katkisiz ve molce
%0,001 Gd, %0,01 Gd, %0,1 Gd, %0,5 Gd ve %1 Gd katkil1 seramiklerde frekansa
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bagimli bir dielektrik davranis gozlemlenmekte, bu durum da relaksor ferroelektrik
benzeri bir davranisi isaret etmektedir [Li vd., 2014].

Sekil 4.52’ye bakildiginda, katkisiz BNKBT ye molce %1 oraninda yapilan Nd,
Ce ve Gd katkilamalariin oda sicakliginda 6l¢iilen dielektrik sabiti degerini arttirdig,
maksimum dielektrik sabiti degerini ise diislirdiigli goriilmektedir. Molce %1 oraninda
yapilan katkilamalarda, Curie sicakliginda c¢ok fazla bir degisiklik olmamistir.
Katkisiz seramikte, 25 - 500°C sicaklik araliginda her iki dielektrik piki de gériillmekte
iken molce %1 nadir toprak elementi katkili seramiklerde ise daha disiik sicakliktaki
dielektrik pikleri goriilmemekte, sadece daha yiiksek sicakliklardaki dielektrik pikleri
goriilmektedir. Oda sicakligindaki en yiiksek dielektrik sabiti degeri, Nd katkili
seramikte Ol¢iilmiistiir.

Tez c¢alismasi kapsaminda ferroelektrik ve piezoelektrik 6zelliklerinin tespit
edilebilmesi amaciyla Katkisiz ve molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,001
Gd, %0,01 Gd, %0,1 Gd, %0,5 Gd, %1 Gd ve %5 Gd katkili BNKBT seramiklerden
oda sicakliginda, 65 kV/cm’de, 400 ms periyotta bipolar P-E histerezis 6lgiimleri,
bipolar ve unipolar S-E gerinim-elektrik alan olgtimleri alinmigtir. Bu Ol¢timler
yardimiyla her bir kompozisyon i¢in Pmax, Pr, Ec ve maksimum gerinim (%) degerleri
hesaplanmgtir. Tiim BNKBT seramik kompozisyonlari i¢in gergeklestirilen bipolar
polarizasyon-elektrik alan histerezis ve gerinim-elektrik alan 6l¢timlerine ait grafikler
sirasiyla Sekil 4.53, 4.54, 4.55, 4.56, 4.57, 4.58, 4.59, 4.60, 4.61, 4.62 ve 4.63’te
verilmistir. Tim BNKBT seramik kompozisyonlar1 i¢in gerceklestirilen unipolar
gerinim-elektrik alan Slgimlerine ait grafikler de yine sirasiyla Sekil 4.64, 4.65, 4.66,
4.67,4.68,4.69,4.70,4.71, 4.72, 4.73 ve 4.74’te verilmistir.

P-E histerezis dongiilerine bakildiginda, katkisiz BNKBT ye yapilan molce %1
Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,01 Gd, %0,1 Gd, %0,5 Gd, %1 Gd ve %5 Gd
katkilamalarinda, kalint1 polarizasyon ve zorlayici elektrik alan degerlerinin azaldig:
goriilmektedir. Molce %0,1 Gd katkilamas harig, katkisiz BNKBT ye farkli oranlarda
yapilan farkli nadir toprak elementi katkilamalar1 maksimum polarizasyon degerini
azaltmistir. Farkli oranlarda Ce katkili BNKBT seramiklerde Ce oraninin artmasi ile
birlikte maksimum polarizasyon ve kalint1 polarizasyon degerlerinde diisiis meydana
gelmistir. Farkli oranlarda Gd katkili BNKBT seramiklerde Gd oraninin artmas: ile
birlikte maksimum polarizasyon, kalinti polarizasyon ve zorlayict elektrik alan

degerlerinde genel olarak bir diisiis gerceklesmistir. Katkisiz BNKBT ye yapilan
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molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,5 Gd, %1 Gd ve %5 Gd katkilamalarinda
daha ince ve egimli histerezis dongiileri ortaya g¢ikmakta, dolayisiyla histerezis
kayiplar1 da azalmaktadir. S-E gerinim-elektrik alan egrilerine bakildiginda, en yiiksek
gerinim miktarinin molce %0,5 Gd katkili seramikte elde edildigi goriilmektedir.
Katkisiz BNKBT’ye yapilan molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %0,001 Gd, %0,01 Gd,
%0,1 Gd ve %1 Gd katkilamalarinda daha yiiksek gerinim miktarlar1 elde edilmekte
iken molce %2,7 Ce ve %5 Gd katkilamalar1 maksimum yiizde gerinim miktarini
azaltmistir. Farkli oranlarda Ce katkili BNKBT seramiklerde Ce oraninin artmasi ile
birlikte maksimum yiizde gerinim miktari 6nemli 6l¢iide diistis gostermektedir. Farkli
oranlarda Gd katkili BNKBT seramiklerde Gd oraninin artmasi ile birlikte molce %0,5
Gd’ye kadar gerinim miktar1 genel olarak artig gostermekte iken %0,5 Gd’den daha

yiiksek oranlardaki katkilama igin ise gerinim miktarinda diisiis meydana gelmektedir.
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Sekil 4.53: Katkisiz BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E gerinim-
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Sekil 4.54: %1 Nd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E

gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.
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Sekil 4.55: %1 Ce katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E gerinim-

elektrik alan olgiimleri.
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Sekil 4.56: %2,1 Ce katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.
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Sekil 4.57: %2,7 Ce katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.
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Sekil 4.58: %0,001 Gd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E

gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.
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Sekil 4.59: %0,01 Gd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.
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Sekil 4.60: %0,1 Gd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.

101



50
(a)
a0
30
] pii]
-
g8
>
£
o 10
=
g &
o -
& 70 e[} 10 [ Th 10 L1 4 60
g8
= -1
E
&
R -1
-30
-4
=50
Elektrik Alam (kV/em)
0.7
(b)
0.6
05
04
&
S
g 0.3
£
=
N
' 0.1
.l e
ol
7i 6 40 A0 10 1 1 1 20 0 i 50 60 k]
0.1

Elektrik Alam (kV/cm)

T

Sekil 4.61: %0,5 Gd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.
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Sekil 4.62: %1 Gd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E
gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.
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Sekil 4.63: %5 Gd katkili BNKBT seramigine ait a) P-E histerezis ve b) S-E

gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.
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Sekil 4.64: Katkisiz BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan dl¢timii.
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Sekil 4.65: %1 Nd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
ol¢iimii.
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Sekil 4.66: %1 Ce katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan

Olgtimii.
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Sekil 4.67: %2,1 Ce katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
ol¢limii.
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Sekil 4.68: %2,7 Ce katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan

Olgtimii.
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Sekil 4.69: %0,001 Gd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
Olctimii.
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Sekil 4.70: %0,01 Gd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan

Olgtimii.
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Sekil 4.71: %0,1 Gd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
6l¢iimii.
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Sekil 4.72: %0,5 Gd katkilt BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan

Olgtimii.
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Sekil 4.73: %1 Gd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan

Olctimii.
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Sekil 4.74: %5 Gd katkili BNKBT seramigine ait unipolar gerinim-elektrik alan
Olgtimii.

Tiim BNKBT seramik kompozisyonlarindan oda sicakliginda, 65 kV/cm’de,
400 ms’de alinan bipolar polarizasyon-elektrik alan histerezis ve gerinim-elektrik alan
Olctimlerinin ayn1 grafik {izerinde gosterimleri Sekil 4.75°te goriilmektedir. Ayrica,
tiim BNKBT seramik kompozisyonlarindan oda sicakliginda, 65 kV/cm’de, 400 ms’de
alinan unipolar gerinim-elektrik alan 6l¢iimlerinin ayni grafik tizerinde gosterimleri de
Sekil 4.76’da goriilmektedir. BNKBT seramik kompozisyonlarina ait Pmax, Pr, Ec ve
maksimum gerinim (%) gibi ferroelektrik ve piezoelektrik 6zellik degerleri sayisal
olarak Tablo 4.4’te verilmistir.

Katkisiz ve molce %0,001 Gd, %0,01 Gd, %0,1 Gd katkili BNKBT seramikler
yiiksek maksimum polarizasyon (Pmax), yiiksek kalint1 polarizasyon (Pr) ve yiiksek
zorlayici elektrik alan (Ec) degerleri ile normal ferroelektrik karakter sergilemekte iken
molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,5 Gd ve %1 Gd katkili seramikler diisiik
kalint1 polarizasyon degerleri ile birlikte relaksor ferroelektrik ve antiferroelektrik
karakter benzeri bir davranis sergilemektedir. Molce %5 Gd katkili BNKBT seramik

ise lineer dielektrik benzeri bir davranis gostermektedir.
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Sekil 4.75: Farkli nadir toprak elementleri katkili BNKBT seramiklerine ait a) P-E

histerezis ve b) S-E gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.
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Elektrik Alam (kV/cm)

70

Sekil 4.76: Farkl1 nadir toprak elementleri katkili BNKBT seramiklerine ait unipolar
gerinim-elektrik alan 6l¢timleri.

Tablo 4.4: BNKBT seramik kompozisyonlarina ait ferroelektrik ve piezoelektrik

ozellikler.
Kompozisyon Puex (C/em?) | Pr(uCfem?) | Ec (kV/em) M“k“m::‘;;;"i’“m
BNKBT - Kathisiz 41,36 33,67 32,25 0.18
BNKET - %1 Nd 35,06 6.53 8.91 0,24
BNKBT - %1 Ce 40,42 8.40 12,48 033
BNKBT - %2.1 Ce 33,31 7,30 15,07 0,24
BNKBT - %2.7 Ce 20,54 356 12,56 0.11
BNKBT - %0001 Gd | 4120 33,75 3431 0.23
BNKBT - %0,01 Gd 37,53 30,41 3224 0.19
BNKBT - %0.1 Gd 41,80 33,09 28,66 0.26
BNKBT - %0.5 Gd 29,29 11,09 16,64 0.38
BNKET - %1 Gd 3711 14,83 19.91 0,29
BNKET - %3 Gd 428 0.19 0.94 0,003
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Sekil 4.75(a)’da katkisiz ve farkli oranlarda farkli nadir toprak elementleri
katkilt tim BNKBT seramiklerin oda sicakligindaki P-E histerezis dongiilerine
bakildiginda, katkisiz, molce %0,001 Gd, %0,01 Gd ve %0,1 Gd katkih BNKBT
seramiklerin P-E histerezis dongiileri, yiiksek kalint1 polarizasyon ve yiiksek zorlayici
elektrik alan degerleri ile iyi gelismis ve doymus kare benzeri ferroelektrik histerezis
dongiisii 6zelliklerine sahiptir. Katkisiz seramigin normal FE karakteri, nadir toprak
elementi katkilamasi ile AFE benzeri bir davranisa doniismektedir. Spesifik olarak,
molce %2,7 Ce ve %5 Gd katkilama durumlari disinda, molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1
Ce, %0,5 Gd ve %1 Gd katkilamalarinda, daha diisiik kalint1 polarizasyon degerlerine
sahip ve orta kisimdan sikigtirilmis ¢ift histerezis benzeri P-E dongiileri elde edilmistir.
Katkilama yapilmis BNKBT seramiklerin P-E histerezis dongiileri, AFE benzeri bir
histerezis davranisina ¢ok benzerdir ve literatiirde, katkisiz BNKBT seramiklerde
yiiksek sicakliklarda (>100°C) benzer P-E histerezis dongiilerinin gozlemlenmesi
sicaklikla bir AFE fazinin gelisimine baglanmigtir [Zhang vd., 2012].

Sikistirtlmis P-E dongiilerinin, alici katkilamanin bir sonucu olarak ortaya
¢iktigi da bilinir; burada kusurlu dipoller, kutuplama islemine karst bir direng
olusturan ve sonug olarak ithmal edilebilir bir kalintt gerinim ile sikistirilmig bir
polarizasyon histerezis dongiisiine neden olan bir i¢ dngerilim alani yaratir [Jo vd.,
2012]. Bununla birlikte, bizim durumumuzda bu davranig, konum iggali ve katkilanan
elementlerin valansi nedeniyle (A- konumuna Nd*3 ve Gd*® katkilamas1 ve Ce**’iin A-
ve B-konumuna katkilanmasi) izovalent veya verici bir katkilamanin beklenebilecegi
nadir toprak elementi katkili BNKBT seramiklerde gézlenmistir. Bu nedenle, oda
sicakliginda P-E dongiilerindeki sikistirilmis ve cift histerezis benzeri davranisin,
BNKBT deki uzun mesafeli ferroelektrik diizenin katkilama elementleri tarafindan
bozularak kismen polar olmayan bir faz olusumuna yol agmasi nedeniyle ortaya
ciktigima inanilmaktadir. Polar olmayan bu faz, uzun mesafeli polar diizeni ve
makroskobik bdlgeleri olmayan, yeterince yiiksek elektrik alanlari altinda polar FE
duruma geri dondiiriilebilen bir fazdir. Benzer davranis, sifir elektrik alan fazinin AFE
degil, polar olmayan relaksor bir faz oldugunun agikca gosterildigi 0.92BNT-0.06BT-
0.02(K12Na12)NbO3 seramiklerinde de gozlenmistir [Jo vd., 2012], [Jo vd., 2009].

BNT esasli kompozisyonlardaki uzun mesafeli ferroelektrik diizenin, ayni
zamanda kovalentlik veya ‘yalniz-cift’ etkisi olarak da kabul edilen Bi*®’{in 6s?

orbitalleri ile oksijenin p orbitalleri arasindaki orbital hibritlesme ile giiclii bir sekilde
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iliskili oldugu bilinmektedir. ‘Yalniz ¢ift’ etkisinin, ABO3 tipi perovskit hiicredeki A-
O baglariin zayiflamasiyla kirildigi, bunun da bizim durumumuzda agik¢a gézlendigi
gibi katkilama ile diizensiz hale gelmis perovskit kafeste daha kiibik bir simetriye yol
actigl rapor edilmistir. Aynm1 zamanda, A- konumunun katkilama eclementleri ile
katkilanmasmin Ti-O ve TiOg oktahedra titresimlerinin yumusamasina, yapisal
bozuklugun daha da artmasina ve birim hiicre polaritesinin azalmasina yol ac¢tig1 da
rapor edilmistir [Zhou vd., 2018]. Bu durum, 6zellikle Nd ve Gd katkili BNKBT
seramiklerde tekrar dogrulanmustir.

BNKBT nin perovskit yapisinda A- konumu, farkli iyonik yarigaplara ve
oksidasyon durumlarma sahip Bi, Na, K ve Ba gibi dort farkli katyon tarafindan isgal
edilir. Ote yandan, B- konumu, yalnizca Ti** tarafindan isgal edilir. Gd**’nin iyonik
yarigap1 (0,938 A) B- konumu icin oldukea biiyiiktiir ve bu nedenle alic1 katkilama
olarak Ti**nin yerini almas1 beklenmemektedir. 12 koordinasyonlu Gd*3, ¢ok daha
kiiciik iyonik yaricap1 (1,24 A) nedeniyle A- konumuna kolayca sigar. Bizmut iceren
perovskit yapili seramiklerde, sinterleme islemi sirasinda meydana gelen bizmutun
buharlagmasi, negatif yiiklii Bi bosluklar1 [Vj;'] olusturabilir. Esitlik 4.5’te Kroger-
Vink notasyonu ile gosterildigi gibi, pozitif yiiklii oksijen bosluklari [V;'] yiik
notralitesinin saglanmasi igin dogal olarak olusur. Bu nedenle, sinterleme atmosferine
bagli olarak, bizmut iceren perovskitlerde belirli miktarda katyon ve anyon
bosluklarinin bulunma olasilig1 her zaman vardir. Dikkat edilmesi gereken ikinci
nokta, katkilamalar ile ilave noktasal kusurlarin olusturulmasidir. Esitlik 4.6’da
goriilebilecegi gibi, Gd**’nin A- konumunda esdeger katkilama olarak Bi**’nin yerini
almasi, Esitlik 4.5’e gore bizmut oksitin buharlagsmasi sonucu olusan mevcut kusurlar
azaltabilir.

Ote yandan, Na*, K* veya Ba*? pozisyonlarma yerlesen Gd*3, verici katkilama
olarak davranarak Esitlik 4.7, 4.8 ve 4.9’da verilen hata kimyasi reaksiyonlarina gére
ilave katyon bosluklar1 yaratacak ve oksit fazlarin ¢okelmesine neden olacaktir.
Gd’nin B-konumuna katkilanmas1 durumunda, 6 koordinasyonlu Gd*® B-konumu
pozisyonu igin oldukga biiyiiktiir ve bu nedenle alic1 katkilama olarak kolayca Ti**’nin
yerini almas1 beklenmemektedir. Bununla birlikte, XRD sonuglar1 ve 6zellikle Sekil
4.5’teki (002) piklerinin kaymasi, molce %0,1’den daha yiiksek oranlarda yapilan

katkilamalarda, Gd’nin perovskit yapida B- konumunu tercih etmeye basladigini
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gdstermistir. Boylelikle, son alternatif olarak, Ti**nin Gd*® ile yer degistirmesi

sonucunda ortaya ¢ikan kusurlar da Esitlik 4.10°da gdsterilmistir.

2(Bi2h)" +3(0%)" & Biy0; 1 +2[Va!] + 3[V5'] (4.5)
Gd,05 + 2[Vg/] + 3[Vs'] - 2(Gd ) +30% (4.6)
Gdy05 - 2(Gd3)" +4[V}, +] + 3Na,0 (4.7)
Gd,05 - 2(Gd3:)™ + 4[Vie] + 3K,0 (4.8)
Gd,05 - 2(Gd32)" + [Vph2+ | + 3Ba0 (4.9)
Gd;05 - 2(Gd3;. w) + (V5] +2Tio, (4.10)

Nd*? katkilamasi, BNKBT nin perovskit yapisinda Gd*® katkilamasina benzer
bir etki meydana getirecektir. Nd*2 katkilamasinda yapida gerceklesebilecek olasi hata
kimyas1 reaksiyonlari, Esitlik 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14’te verilmektedir;

Nd,0; + 2[Vg{]1 +3[V5'] = 2(Nd35.)" + 303 (4.11)
Nd,05 - 2(Nd3.)" + 4[v) +] + 3Na,0 (4.12)
Nd,05 - 2(Nd")" + 4[Vi+] + 3K,0 (4.13)

Nd,05 - 2(Nd3',.)" + [V)24] + 3Ba0 (4.14)

Ce katkilamasinda; %1 oraninda yapilan katkilamanimn perovskit yapida Ce*
olarak B- konumunu tercih etmesi, %2,1 ve %2,7 gibi daha yiiksek oranlarda yapilan
katkilamalarda ise Ce*® olarak A- konumunun tercih edilmesi beklenmektedir.
Ce*3/Ce™ katkilamasinda yapida gerceklesebilecek olasi hata kimyas1 reaksiyonlari,
Esitlik 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 ve 4.19’da verilmistir;

Ce,05 + 2[VE] + 3[V5"] - 2(Cel: 3+) +30% (4.15)
Cey05 - 2(Cedt)” + 4[] +] + 3Na,0 (4.16)
Ce05 - 2(Celt) ™ + 4[Vie] + 3K,0 (4.17)

Ce,05 - 2(Cel2) + [V 2] + 3Ba0 (4.18)
Ce0, - (Ceti)" + 203 (4.19)
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Molce %1 Ce, %0,001 Gd ve %0,1 Gd katkili BNKBT seramiklerin P-E
histerezis davranisi, Pmax degerlerinin katkisiz duruma ¢ok benzer olmasi anlaminda
ozellikle ilgi ¢ekicidir; bu durum, 65 kV/cm elektrik alan1 seviyelerinde elektrik alan
kaynakli FE fazinin tamamen kutuplanabilecegini ve geri yiiklenebilecegini gosterir.
Ideal bir AFE malzemenin sifir elektrik alan altinda sifir Py degeri gdstermesi beklenir.
Farkli oranlarda Nd, Ce ve Gd katkili seramiklerde sonlu bir Pr degerinin varligi, sifir
elektrik alanda bile katkili seramiklerin polar olmayan durumlarinda FE fazinin
tutuldugunu gosterir. Literatiirde, farkli polarizasyon durumlarina sahip bir sistemde
FE ve polar olmayan fazlarin bir arada bulunmasi, her iki faz i¢in kiyaslanabilir serbest
enerjilerin bir gostergesi olarak ifade edilmistir, bdylece azinlik FE fazi yar1 kararli bir
faz olarak hayatta kalabilir ve polar olmayan faz ile bir arada var olabilir [Jo vd., 2009].
Molce %1 Nd, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,01 Gd, %0,5 Gd, %1 Gd ve %5 Gd olarak
yapilan katkilamalarin, kendisini daha diisiik Pmax degerleri ile gosteren polar
ferroelektrik durumun daha fazla bozulmasima neden oldugu goriilmiistiir. Nadir
toprak elementi katkilamasinin bir sonucu olarak P-E histerezis dongiilerinin genel
olarak sikistirtlmasinin ve Py’nin diisiiriilmesinin, yiiksek enerji yogunluklu kapasitor
uygulamalari i¢in oldukga elverisli oldugu bulunmustur [Gozuacik vd., 2021].

Seramiklerin unipolar ve bipolar elektrik alan kaynakli gerinim (S-E) egrilerinde
de benzer bir davranig degisikligi gozlenmistir. Katkisiz ve molce %0,001 Gd, %0,01
Gd ve %0,1 Gd katkili seramiklerin bipolar gerinimleri, FE karakterli piezoelektrik
malzemelerin karakteristigi olan negatif bir gerinim bdlgesini iceren, 1yi bilinen
kelebek egrisini gostermistir. Nadir toprak elementi katkilamas ile, katkili seramiklere
ait bipolar gerinimler, elektrik alan kaynakli faz degisimi gbzlenen malzemelerin
ozelligi olan sifir negatif gerinim ile bir lale seklini almistir [Gozuacik vd., 2021].
Molce %2,7 Ce ve %5 Gd katkili seramikler disinda, tiim katkili seramiklerde katkisiz
seramikten daha yiiksek maksimum gerinim degerleri 6l¢iilmiistiir. Ozellikle molce
%0,5 Gd katkilamas1 durumunda, dl¢iilen bipolar gerinim degeri oldukga yiiksektir.

Katkisiz ve molce %0,001 Gd, %0,01 Gd ve %0,1 Gd katkih BNKBT
seramikler, smirl histerezis ile nispeten dogrusal bir egilim sergilemektedir. Farkli
oranlarda yapilan Nd, Ce ve Gd katkilamalar1 ise bu davranis1 degistirmistir. Nispeten
diisiik elektrik alan seviyelerinde, egilim dogrusaldir. Bununla birlikte, orta elektrik
alan seviyelerinde gerinim egrilerinin alt kismi ikinci dereceden bir iligki izler ve son

olarak yiiksek elektrik alan seviyelerinde egim azalir ve tekrar dogrusal hale gelir. Bu
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davranig, polar olmayan ve polar bir FE faz1 arasinda elektrik alan kaynakli bir faz
gecisinin gergeklestigini acik¢a gostermektedir [Gozuacik vd., 2021]. Elektrik alan
kaynakli en yiiksek gerinim, molce %0,5 Gd katkili seramikte %0,58 olarak
Ol¢iilmiistiir. Molce %0,5 Gd katkili seramik durumundaki elektrik alan kaynakli
yiiksek gerinim davranisi, BNKBT yapisindaki uzun mesafeli FE diizeninin uygun
sekilde bozulmasindan kaynaklanir, bu da polar olmayan relaksor benzeri bir duruma
yol agarken, polar olmayan faz ile bir arada bulunan bir FE faz1 yine de korunmaktadir
[Gozuacik vd., 2021]. Molce %1 Ce, %2,1 Ce, %0,1 Gd, %1 Gd ve %1 Nd katkili
seramikler de elektrik alan kaynakli yiiksek gerinim degerleri géstermis olsa da, bu
degerler %0,5 Gd katkili durumda oldugu kadar etkili degildir.

Molce %0,5 Gd katkilamasinda, farkli oranlarda yapilan diger Gd, Nd ve Ce
katkilamalarina kiyasla daha yiiksek bir gerinim degeri elde edilmesinin nedeninin,
%0,5 Gd katkilt durumda FE diizeninin bozulmasinin diger katkilama durumlarinda
oldugu kadar siddetli olmamasi gergegi ile ilgili olduguna inanilmaktadir. Uzun
mesafeli FE diizeninin bozulma siddeti, X-151m1 kirinim desenlerinin (111) ve (002)
piklerinin daha detayli incelenmesi ile gozlemlenebilir. Ce katkilamasinin azalan
rombohedrallige neden olmasina ragmen Ce katkili seramikler yine de rombohedral
bozulmalarin1 korurken, molce %1 Nd ve %1 Gd katkilamalar1 psddokiibik bir
perovskit kafes olusumuna yol agmistir. Bu farklilik, %1 Nd ve %1 Gd’nin A- konumu
tercihinin aksine, %1 Ce’nin perovskit hiicrede B- konumunu tercih etmesi ile
iliskilendirilmistir. Ce katkilamasinin molce %?2,7’ye kadar arttirtlmasinin yiiksek
katkilama oranlarinda Ce’nin degisen konum tercihi nedeniyle P-E ve S-E

davraniglarinda azalmaya yol agtig1 goriilmiistiir [Gozuacik vd., 2021].

4.2.3. Enerji Yogunlugu Hesaplamalar

Antiferroelektrik seramikler i¢in en temel kullanim alanlarindan biri ytiksek
enerji yogunluguna sahip kapasitorlerdir. Antiferroelektrik bir seramigin enerji
yogunlugu (W), P-E histerezis ¢evrimi ile polarizasyon ekseni arasinda kalan alana
esittir ve molce %8,6 La katkili PLZT seramigi i¢in Sekil 4.77°de sematik olarak
gosterilmistir [Goziiagik vd., 2019]. Sarj ve desarj siiresince gergeklesen polarizasyon
histerezis kaybindan dolay1 depolanan enerji yogunlugu (Ws) ve geri kazanilabilir
enerji yogunlugu (Wre) degerleri ayni degildir ve bu yogunluklar, Pmax Ve Pr degerleri
kullanilarak bipolar P-E histerezis c¢evriminin sarj-desarj egrileri ile polarizasyon
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ekseni arasinda kalan alanin entegre edilmesi ile hesaplanabilir. Sarj edilen enerjinin
tamam1 desarj sirasinda salinamaz, dolayisiyla kayip enerji yogunlugu (Wiess)
histerezis ¢evriminin alanina esittir. Enerji geri kazanim verimliligi (1), Wre/Wst olarak
ifade edilebilir [Xu vd., 2016], [Liu vd., 2017], [Chauhan vd., 2014], [Chandrasekhar
ve Kumar, 2015], [Xu vd., 2016].

Enerji yogunlugu (W), depolanan enerji yogunlugu (Ws), geri kazanilabilir
enerji yogunlugu (Wre) ve enerji geri kazanim verimliligi (n) degerleri sirasiyla asagida

verilmis olan Esitlik 4.20, 4.21, 4.22 ve 4.23 ile hesaplanabilir;

W = [EdP (4.20)

wst = [ EdP (4.21)
Wre= — [, EdP (4.22)
= % <1 (4.23)

40
o Geri Kazanilabilir Enerji
E Yogunlugu (Wre)
&
D Depolanan Enerji A
= Yogunlugu (Wst) Kayip Enerji
~— Yogunlugu (Wloss)
=
=
> -40 -30 20 20 30 40
=<
5
=z -20 PLZT - %8.6 La
A~ - 30
40
Elektrik Alanmi (kV/cm)

Sekil 4.77: %8,6 La katkili PLZT seramigi i¢in enetji yogunlugu hesaplamasinin
sematik gosterimi.

Farkli oranlarda La katkili tim PLZT seramik kompozisyonlari i¢in 30
kV/em’de, katkisiz ve molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %1 Gd katkili
BNKBT seramik kompozisyonlari i¢in 65 kV/cm’de oda sicakliginda gergeklestirilen
P-E histerezis ol¢limleri kullanilarak PLZT ve BNKBT seramik kompozisyonlarinin
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enerji yogunluklar: hesaplanmistir. Molce %6, %9 ve %12 La katkili PLZT seramik
kompozisyonlari i¢in enerji yogunlugu hesaplamalarinin sematik olarak gosterimleri

sirasiyla Sekil 4.78, 4.79 ve 4.80°de verilmektedir.
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Polarizasyvon

Sekil 4.78: %6 La katkili PLZT seramigi i¢in enerji yogunlugu hesaplamasinin
sematik gdsterimi.
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Sekil 4.79: %9 La katkili PLZT seramigi i¢in enerji yogunlugu hesaplamasinin
sematik gosterimi.
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Sekil 4.80: %12 La katkili PLZT seramigi i¢in enerji yogunlugu hesaplamasinin
sematik gdsterimi.

PLZT ve BNKBT seramik kompozisyonlari i¢in hesaplanmig olan depolanan,
geri kazanilabilir ve kayip enerji yogunluklar: ile enerji geri kazanim verimlilikleri
sirasiyla Tablo 4.5 ve 4.6’da verilmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda kati hal
reaksiyonu yontemi ile tretilen molce %1 Nd ve %1 Ce katkih BNKBT
antiferroelektrik seramik kompozisyonlari i¢in hesaplanan enerji yogunlugu ve
verimlilik degerlerinin literatiirde simdiye kadar calisilmis olan, kat1 hal reaksiyonu
yontemi ile tiretilmis diger kursunsuz antiferroelektrik seramik kompozisyonlar1 igin
hesaplanmis olan enerji yogunlugu ve verimlilik degerleri ile kiyaslanmasi Tablo
4.8’de goriilmektedir.

Tiim PLZT seramik kompozisyonlar1 i¢in hesaplanan enerji yogunluklarina,
yani depolanan enerji yogunlugu ve geri kazanilabilir enerji yogunlugu degerlerine
bakildiginda, molce %5’ten %12 ye kadar yapilan La katkilamasinin depolanan enerji
yogunlugunu azalttig1 goriilmektedir. Molce %5’ten %9,6’ya kadar olan La katkisi,
geri kazanilabilir enerji yogunlugunu arttirmistir. Molce %9,6’dan %12’ye kadar olan
La katkisi ise geri kazanilabilir enerji yogunlugunu azaltmistir. Molce %5°ten %12’ye
kadar artan La igerigi ile birlikte kayip enerji yogunlugu da azalmistir. Molce %8,
%8,6 ve %9 La katkili seramiklerde, artan La igerigi ile birlikte depolanan enerji
yogunlugu ve geri kazanilabilir enerji yogunlugu artmistir. Bu durum, artan La icerigi
ile birlikte daha kii¢iik histerezisli, yani kayip enerji yogunlugunun azaldigi, giderek
daha ince karakterli P-E histerezis dongiilerinin elde edilmesi ile ilgilidir. Molce %8,

%38,6 ve %9 La katkili seramikler i¢in, artan La igerigi ile birlikte, depolanan ve geri
120



kazanilabilir enerji yogunluklarindaki bu artis, faz degisiminin gergeklestigi elektrik
alan seviyelerinin artmasi ile de iligkilidir. Molce %5’ten %12’ye kadar artan La
konsantrasyonu ile birlikte, daha ince histerezis dongiisliniin, yani daha diisiik
histerezis kaybinin elde edilmesine bagli olarak enerji geri kazanim verimliligi de
artmistir.

Katkisiz ve molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce ve %1 Gd katkili BNKBT
seramik kompozisyonlari i¢in enerji yogunlugu ve enerji geri kazanim verimlilik
seviyeleri hesaplanmis ve Tablo 4.6’da verilmistir. Depolanan, geri kazanilabilir ve
kayip enerji yogunluklarinin hesaplanabilmesi igin P-E dongiileri kullanilmistir. Genel
olarak, enerji depolama uygulamalari, sikistirilmig polarizasyon dongiileri ile yiiksek
Pmax ve diistik Pr degerleri gerektirmektedir [Gozuacik vd., 2021]. Bu tez ¢alismasinda,
molce %0,001 Gd katkilamas1 hari¢, diger biitiin katkilama elementleri ve
konsantrasyonlari ile Pr seviyeleri azalmistir. En yiiksek depolanan enerji yogunlugu,
molce %1 Ce katkili seramikte, en yiliksek geri kazanilabilir enerji yogunlugu ise
molce %1 Nd katkili seramikte hesaplanmigtir. Ce igeriginin artmasi enerji geri
kazanim verimliligini artirmada etkili olmasina ragmen, Pmax degerlerinin diismesine
paralel olarak depolanan enerji yogunlugu azalmis ve bu da geri kazanilabilir enerji
yogunluklarinin azalmasina neden olmustur. Molce %1 Nd katkili seramikte ise,
molce %1 Ce katkil1 seramige kiyasla daha diisiik bir depolanan enerji yogunlugu elde
edilmis olmasina ragmen, en yliksek geri kazanilabilirlik nedeniyle %42,38 gibi daha
yiiksek bir enerji geri kazanim verimi de elde edilmistir. Bu sonuglar, nadir toprak
elementi katkilamasimin, oOzellikle molce %1 Nd ve %1 Ce’nin, yiiksek enerji
yogunluklu kapasitér uygulamalar1 i¢gin BNKBT’nin geri kazanilabilir enerji
yogunlugunu artirmada basarili oldugunu agikca gostermistir. Katkili BNKBT
seramiklerin enerji yogunluklar1 katkisiz seramik durumundaki ile kiyaslandiginda,
katkilama ile birlikte geri kazanilabilir enerji yogunlugunda ve enerji geri kazanim
verimliliginde genel bir artis oldugu gortilmustiir. Molce %1 Nd katkili seramikte geri
kazanilabilir enerji yogunlugunda, katkisiz seramige kiyasla bes kat daha yiiksek olan
onemli bir artis elde edilmistir. Nadir toprak elementi katkili BNKBT seramiklerin
hem dijital aktiiator (eyleyici) hem de yiikksek enerji yogunluklu kapasitor
uygulamalar1 igin umut verici oldugu bulunmustur [Gozuacik vd., 2021].

Tablo 4.8’e bakildiginda, molce %1 Nd ve %1 Ce katkili BNKBT seramik

kompozisyonlar1 ic¢in hesaplanmis olan depolanan enerji yogunlugu ve geri
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kazanilabilir enerji yogunlugu degerlerinin, literatiirde ¢alisilmis olan diger kursunsuz
antiferroelektrik seramik kompozisyonlar: ile kiyaslandiginda daha diisiik bir elektrik
alan1 altinda elde edilmis olmasina ragmen oldukga yliksek oldugu goriilmektedir. Bu
tez c¢aligsmasi kapsaminda iiretilmis olan molce %1 Nd ve %1 Ce katkili kursunsuz
BNKBT antiferroelektrik seramik kompozisyonlarinda daha yiiksek elektrik alani
degerlerine ¢ikilabilmesi durumunda, ¢ok daha yiiksek depolanan enerji yogunlugu ve
geri kazanilabilir enerji yogunlugu degerlerinin elde edilebilmesi de miimkiin

olabilecektir.

Tablo 4.5: PLZT seramik kompozisyonlari igin hesaplanan enerji yogunluklari.

@30 kV/cm W (Jem?) | Wy (J/em?) | Wigg, (Fem®) | Verimlilik () (%)
PLZT - %5 La 0.407 0,047 0.360 11.54
PLZT - %6 La 0.349 0.049 0,300 14.04
PLZT - %8 1a 0,304 0119 0.185 3914
PLZT - %8.6 La 0.373 0.238 0,115 69.17
PLZT - %91a 0,397 0,300 0,097 75,56
PLZT - %9.6 La 0.338 0313 0,025 92.60
PLZT - %101La 021N 0,257 0,014 94 83
PLZT - %121a 0,128 0,123 0,005 96,09

Tablo 4.6: BNKBT seramik kompozisyonlari i¢in hesaplanan enerji yogunluklari.

@65 kV/em W (J/em?) | Wye (Fem®) | Wigse (Jem?) | Verimlilik () (%)
BNKBT - Katlasiz 1,700 0,100 1,600 5.88
BNKBT - %] Nd 1,510 0,640 0,870 4238
BNKBT - %1 Ce 1,610 0,540 1,070 33.54
BNKBT - %2,1 Ce 1,320 0.510 0,810 38.63
BNKBT - %2,7 Ce 0,870 0,400 0.470 4597
BNKBT - %1 Gd 1,550 0,490 1,060 31.61

Molce %5, %6, %8, %9,6, %10 ve %12 La katkili PLZT seramiklerde geri
kazanilabilir enerji yogunlugunun (Wre) sicakliga bagl olarak degisimi Sekil 4.81°de
goriilmektedir. %5 ve %6 La katkili seramiklerde, artan sicaklik ile birlikte geri
kazanilabilir enerji yogunlugunda hafif bir artis meydana gelmistir. %8 La katkili
seramikte, artan sicaklik ile birlikte Wre’da oldukga biiyiik bir artis olmustur. %9,6,
%10 ve %12 La katkil1 seramiklerde, artan sicaklik ile birlikte Wre azalmistir. 10-90°C
sicaklik araliginda 30 kV/cm’de sicakliga bagli olarak gergeklestirilen P-E histerezis
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4.7°de

Olgtimleri kullanilarak hesaplanan Wy degerleri sayisal olarak Tablo
verilmistir.
0.4
==PLELT - %65 La PLZT - %06 La
=g PL.ZT - %08 La w=pemPLZT - %09.6 La
====PLZT - %010 La ==e==PLZT - %l2La
0.3
r.;"-\
=
)
=
g
0.1 —
w - - .
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Sicaklik (°C)

Sekil 4.81: %5, %6, %8, %9,6, %10 ve %12 La katkili PLZT seramikler i¢in geri
kazanilabilir enerji yogunlugunun sicakliga bagl olarak degisimi.

Tablo 4.7: %5, %6, %8, %9,6, %10 ve %12 La katkili PLZT seramikler i¢in farkli
sicakliklarda hesaplanan geri kazanilabilir enerji yogunluklari.

Wre (J/em®) 102C 30°C 50°C 70°C 90°C
PLZT - %51a 0.045 0.048 0.051 0,056 0,059
PLZT - %6 La 0,048 0,052 0,057 0,061 0,067
PLZT - %8 1La 0.056 0.196 0.266 0,294 0.290
PLZT - %9,6 La 0,320 0,303 0,269 0,237 0,210
PLZT - %101a 0.273 0.252 0,228 0,203 0,184
PLZT -%121a 0,126 0,120 0,111 0,103 0,096
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4.2.4. Elektrokalorik Ol¢iimler

Farkli oranlarda La katkili (molce %5, %6, %8, %9,6, %10 ve %12) PLZT
seramik kompozisyonlarindan dolayli 6l¢iim yontemi ile alinan elektrokalorik
Olctimler kapsaminda bu kompozisyonlarin -10 — 95°C sicaklik araliginda, 2000 ms
periyotta, 30 kV/cm ve 35 kV/cm elektrik alanlar1 uygulanarak sicakliga bagl olarak
P-E histerezis olgtimleri gergeklestirilmistir. Sicakliga bagli olarak gergeklestirilen P-
E histerezis Ol¢limlerine ait grafikler sirasiyla Sekil 4.82, 4.83, 4.84, 4.85, 4.86 ve
4.87’de gosterilmektedir.

Molce %5 La, %6 La, %8 La, %9,6 La, %10 La ve %12 La katkili PLZT
seramiklerin sicakliga bagli P-E histerezis dongiilerine bakildiginda, Pmax, Pr ve Ec
degerlerinin artan sicaklik ile birlikte azaldig1 ve P-E histerezis dongiilerinin kademeli
olarak daha ince hale geldigi goriilmektedir. Molce %8, %9,6, %10 ve %12 La katkili
seramiklerin P-E histerezis dongiileri, artan sicaklik ile birlikte daha ince ve egimli
hale gelmis, nihayetinde paraelektrik benzeri bir davranis sergilemistir [ G6ziiagik vd.,
2019]. Molce %5 ve %6 La katkili seramiklerin P-E histerezis dongiileri ise, artan
sicaklik ile birlikte ferroelektrik karakterini sergilemeyi siirdirmiistiir.

P-E histerezis dongiilerine genel olarak bakildiginda; oda sicakliginda molce %5
ve %6 La katkili seramiklerin normal ferroelektrik karakter gosterdigi, %8, %9,6 ve
%10 La katkil1 seramiklerin relaksor / antiferroelektrik benzeri bir karakter gosterdigi,
molce %12 La katkili seramigin ise daha ¢ok lineer dielektrik benzeri bir karakter
gosterdigi soylenebilir. Farkli oranlarda La igerigine sahip PLZT seramiklerin
timiinde maksimum polarizasyon, kalinti polarizasyon ve zorlayici elektrik alan

degerlerinde sicaklik artisi ile birlikte azalma meydana gelmistir.
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Sekil 4.82: %5 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de

sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis 6l¢iimleri.
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Sekil 4.83: %6 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de

sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis 6l¢iimleri.
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Sekil 4.84: %8 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de

sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis 6l¢iimleri.
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Sekil 4.85: %9,6 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de

sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis 6l¢iimleri.
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Sekil 4.86: %10 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de

sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis 6lgiimleri.
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Sekil 4.87: %12 La katkili PLZT seramigine ait a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/em’de
sicaklia bagl olarak alinan P-E histerezis ol¢iimleri.

Elektrokalorik 6l¢iimler kapsaminda, farkli oranlarda La katkili PLZT seramik
kompozisyonlarina ait 30 kV/cm ve 35 kV/cm’de sicakliga bagli olarak alinan P-E
histerezis 6l¢timleri kullanilarak elektrokalorik etki analizleri yapilmis ve bu analizler
sonucunda sicaklik ve elektrik alana bagli olarak gergeklesen sicaklik degisimi (AT)
degerleri hesaplanmistir. PLZT seramik kompozisyonlarina ait, sicaklik ve uygulanan
elektrik alana bagl olarak gizilen sicaklik degisimi-sicaklik (AT-T) grafikleri sirasiyla

Sekil 4.88, 4.89, 4.90, 4.91, 4.92 ve 4.93’te verilmigtir.
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Sekil 4.88: %5 La katkili PLZT seramigi igin a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de
sicakliga bagli olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.
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Sekil 4.89: %6 La katkili PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de
sicakliga bagli olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.
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Sekil 4.90: %8 La katkili PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de
sicakliga bagl olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.
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Sekil 4.91: %09,6 La katkil1 PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de

sicakliga bagli olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.
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Sekil 4.92: %10 La katkili PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/em’de
sicakliga bagli olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.
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Sekil 4.93: %12 La katkili PLZT seramigi i¢in a) 30 kV/cm ve b) 35 kV/cm’de
sicakliga bagl olarak hesaplanan sicaklik degisimleri.
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30kV/em ve 35 kV/ecm’deki AT-T grafiklerine bakildiginda diger PLZT seramik
kompozisyonlarina kiyasla molce %8 ve %9,6 La katkili PLZT seramiklerinde daha
yiiksek ATmax degerlerinin hesaplandig1r goriilmektedir. Kati1 hal elektrokalorik
sogutma sistemi uygulamalari i¢in tercih edilebilecek seramik malzemelerin ATmax
degerinin yiiksek olmasi istenilen bir 6zelliktir. Dolayisiyla, daha yliksek ATmax
degerleri elde edebilmek amaciyla molce %8 ve %9,6 La katkili PLZT seramik
kompozisyonlarindan elektrokalorik olglimler kapsaminda 55 kV/cm ve 60 kV/cm
elektrik alanlar1 uygulanarak da sicakliga bagli P-E histerezis 6l¢timleri alinmis ve bu
Ol¢iimlerin analizi yapilmistir.

Molce %8 ve %9,6 La katkili PLZT seramik kompozisyonlarindan 10 — 90°C
sicaklik araliginda, 2000 ms periyotta, 55 kV/cm ve 60 kV/cm elektrik alanlari
uygulanarak sicakliga bagli olarak gerceklestirilen P-E histerezis Ol¢limlerine ait
grafikler sirasiyla Sekil 4.94 ve 4.95’te gosterilmektedir. %8 ve %9,6 La katkili PLZT
seramik numunelerden 55 kV/cm ve 60 kV/cm’de alinan elektrokalorik olgtimler
sonrasinda gerceklestirilen ve sicakliga baglh ii¢ boyutlu P-E histerezis grafikleri, AT-
T ve entropi degisimi-sicaklik (AS-T) grafiklerini kapsayan elektrokalorik 6lgtimlerin
analiz sonuglarina ait grafikler de yine sirasiyla Sekil 4.96, 4.97, 4.98 ve 4.99’da
verilmistir.

En yiiksek ATmax degerleri molce %8 La katkili PLZT seramikte 55 kV/cm’de
20°C civarinda yaklasik olarak 1 K, 60 kV/cm’de 40°C civarinda yaklasik olarak 1,15
K olarak hesaplanmistir. Molce %9,6 La katkili PLZT seramik i¢in hesaplanan ATmax
degerleri 55 kV/cm’de 60°C civarinda yaklasik olarak 0,5 K, 60 kV/cm’de 80°C
civarinda yaklasik olarak 0,68 K’dir.

Elektrokalorik dl¢limler sonrasi yapilan analizlere ait grafiklere genel olarak
bakildiginda, elektrokalorik sicaklik degisiminin daha yliksek elektrik alani altinda
daha fazla oldugu goriilmektedir. Elektrokalorik etkinin énemli bir gostergesi olan
elektrokalorik sicaklik degisimi degerinin, seramik kompozisyonunda paraelektrik faz

gecisinin gerceklestigi Curie sicaklifinin yakininda daha yiiksek olmas1 beklenir.
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Sekil 4.94: %8 La katkili PLZT seramigine ait a) 55 kV/cm ve b) 60 kV/cm’de

sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis l¢timleri.
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Sekil 4.95: %9,6 La katkil1 PLZT seramigine ait a) 55 kV/cm ve b) 60 kV/cm’de

sicakliga bagli olarak alinan P-E histerezis l¢timleri.

136



o
o

7

\
\

\

< =< 80
0 > 60
40
-50 20

-5

Polarizasyon (;LC/cmz)
o o
-
e
-
/
/

o

Sicaklik (°C)
Elektrik Alan1 (kV/cm)

1.2
kVicm
1 5
AN 10
0.8/ - = = ) 15
g 2
= 06"
'<-] 30
35
0.4 40
45
50
0.2 &
0 i I : I
20 40 60 80
T, (°C)

Polarizasyon (uCIcmz)

50 -

Sicakhk (°C)
Elektrik Alan1 (kV/cm)

1.5}

AS (JIkg-K)

0.5;

kVicm

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55

20 40 60 80
T, (°C)

Sekil 4.96: %8 La katkili PLZT seramigi i¢in 55 kV/cm’de gergeklestirilen

elektrokalorik 6l¢timlere ait analiz sonuglari.
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Sekil 4.97: %9,6 La katkili PLZT seramigi i¢in 55 kV/cm’de gerceklestirilen

elektrokalorik dlgtimlere ait analiz sonuglari.
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Sekil 4.98: %8 La katkili PLZT seramigi i¢cin 60 kV/cm’de gerceklestirilen

elektrokalorik 6l¢timlere ait analiz sonuglari.
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Sekil 4.99: %9,6 La katkili PLZT seramigi i¢in 60 kV/cm’de gerceklestirilen

elektrokalorik dlgtimlere ait analiz sonuglari.
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Molce %5, %6, %8, %9,6, %10 ve %12 La katkili PLZT seramiklerde 30
kV/cm’de sicakliga bagli olarak hesaplanan en yiiksek elektrokalorik sicaklik degisimi
degerleri sirasiyla 0,19 K, 0,38 K, 0,52 K, 0,41 K, 0,25 K ve 0,06 K’dir. 35 kV/cm’de
sicakliga bagli olarak hesaplanan en yiiksek elektrokalorik sicaklik degisimi degerleri
de yine sirasiyla 0,26 K, 0,38 K, 0,61 K, 0,49 K, 0,35 K ve 0,08 K’dir. Molce %8 ve
%9,6 La katkil1 seramiklerde 55 kV/cm’de sicakliga bagli olarak hesaplanan en yiiksek
elektrokalorik sicaklik degisimi degerleri sirasiyla 1 K ve 0,5 K’dir. 55 kV/cm’de
hesaplanan en yiiksek elektrokalorik entropi degisimi degerleri de yine sirasiyla 1,5
J/kg-K ve 0,69 J/kg-K’dir. Molce %8 ve %9,6 La katkili seramiklerde 60 kV/cm’de
sicakliga bagli olarak hesaplanan en yiiksek elektrokalorik sicaklik degisimi degerleri
stirastyla 1,15 K ve 0,68 K’dir. 60 kV/cm’de hesaplanan en yiiksek elektrokalorik
entropi degisimi degerleri de yine sirasiyla 1,6 J/kg-K ve 0,8 J/kg-K’dir.

4.3. Cok Katmanh Seramik Kapasitoriin Elektriksel ve
Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Iki katmanli seramik kapasitoriin dielektrik 6zelliklerini belirleyebilmek icin oda
sicakliginda, 1 kHz — 1 MHz frekans araliginda, frekansa bagli olarak kapasitans ve
dielektrik kayip tanjant1 6l¢timleri gerceklestirilmistir. Bununla birlikte, cok katmanl
seramik kapasitorde sicakliga bagli olarak dielektrik 6zelliklerin ne sekilde degistigini
gozlemleyebilmek amaciyla iki katmanli seramik kapasitor igin ayrica 30 — 500°C
sicaklik araliginda, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz ve 1 MHz frekans degerlerinde sicakliga
bagli olarak kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti ol¢timleri alinmistir. 2 katmanh
seramik kapasitorde oda sicakliginda frekansa bagli olarak kapasitans ve dielektrik
kayip tanjanti degerlerinin degisimi Sekil 4.100°de verilmistir. 2 katmanli seramik
kapasitor i¢in sicaklik ve frekansa bagli olarak kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti
degerlerinin degisimi Sekil 4.101°de goriilmektedir. Cok katmanli seramik kapasitorde
elde edilen dielektrik ozelliklerin kiyaslanabilmesi amaciyla tretilen 600 pm
kalinligindaki kiitlesel seramik kapasitor i¢in de sicaklik ve frekansa bagli olarak
kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti olglimleri gerceklestirilmistir. 2 katmanh
seramik kapasitor ile kiyaslanacak olan 600 pum kalinhigindaki kiitlesel seramik
kapasitor igin sicaklik ve frekansa bagli olarak kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti

degerlerinin degisimi Sekil 4.102°de verilmistir.
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Sekil 4.100: 2 katmanli seramik kapasitorde kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti

degerlerinin frekansa bagli olarak degisimi.

1E-08

8E-09

6E-09

4E-09

Kapasitans (IF)

2E-09

—1 kHz

—10 kHz

=100 kHz

] MHz

== - -——— - anaa L

30 124 218 312 406 300

Sicaklik (°C)

0.8

06

04

0

(euey) yueluey, diley yuppPRIQ

Sekil 4.101: 2 katmanli seramik kapasitorde kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti

degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.102: 600 um kalinligindaki kiitlesel seramik kapasitdrde kapasitans ve
dielektrik kayip tanjant1 degerlerinin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimi.

2 katmanli seramik kapasitor ve 600 um kalinligindaki kiitlesel seramik
kapasitorde 100 kHz’de sicakliga bagli olarak kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti

degerlerinin degisiminin ayni grafik tizerinde gosterimi Sekil 4.103’te verilmektedir.
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Sekil 4.103: 2 katmanli seramik kapasitor ve 600 um kalinligindaki kiitlesel seramik
kapasitorde kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti1 degerlerinin 100 kHz’de sicakliga
bagli olarak degisimi.
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2 katmanli seramik kapasitorde oda sicakligindaki kapasitans ve dielektrik kayip
tanjant1 degerlerinin frekansa bagli olarak degisimine bakildiginda, artan frekans ile
birlikte 2 katmanli seramik kapasitoriin kapasitans degerlerinde bir diisiis gozlenmistir.
2 katmanli seramik kapasitor ve 600 um kalinligindaki kiitlesel seramik kapasitorde 1
kHz, 10 kHz, 100 kHz ve 1 MHz’de kapasitans ve dielektrik kayip tanjant1 degerlerinin
sicakliga bagl olarak degisimine bakildiginda, kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti
degerlerinin belirli bir sicaklik degerinden sonra frekansa ¢ok fazla bir bagimlilik
gosterdigi gorilmektedir. 2 katmanli seramik Kkapasitér ve 600 um kalinligindaki
kiitlesel seramik kapasitorde yiiksek frekans degerleri i¢in daha yiiksek Curie
sicakliklart 6l¢iilmistiir.

2 katmanli seramik kapasitor ve 600 um kalinligindaki kiitlesel seramik
kapasitorden oda sicakliginda, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz ve 1 MHz’de dlgiilen
kapasitans ve dielektrik kayip tanjant1 degerleri sayisal olarak Tablo 4.9’da verilmistir.
Tablo 4.9’a bakildiginda, 2 katmanli seramik kapasitor i¢in oda sicakliginda 6l¢iilen
kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti degerlerinin kiitlesel seramik kapasitore kiyasla

daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.9: 2 katmanli seramik kapasitor ve 600 um kalinligindaki kiitlesel seramik
kapasitoriin oda sicakligindaki kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti degerleri.

Seramik Kapasitér Kapasitans (F) Dielektrik Kayip Tanjant1 (tans)
p: 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz 1kHz | 10 kHz |100 kHz| 1 MHz

2 Katmanh (2 x 300 pm) | 1.81E-09 1.62E-09 1.52E-09 1 46E-09 0,083 0,053 0,035 0,035

Kitlesel (600 pm) 1.14E-09 1.11E-09 1.08E-09 1.03E-09 0.016 0.017 0.025 0.03%

2 katmanli seramik kapasitér ve 600 pm kalinligindaki kiitlesel seramik
kapasitor i¢in 30 — 500°C sicaklik araliginda, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz ve 1 MHz’de
sicakliga bagli 6l¢lim ile tespit edilen Curie sicakligi ve dlgiilen maksimum kapasitans
degerleri sayisal olarak Tablo 4.10°da verilmektedir. Tablo 4.10’a bakildiginda,
kiitlesel seramik kapasitore kiyasla 2 katmanli seramik kapasitorde dl¢iilen maksimum

kapasitans ve Curie sicakligi degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.10: 2 katmanli seramik kapasitor ve 600 pm kalinligindaki kiitlesel seramik
kapasitoriin maksimum kapasitans ve Curie sicakligi degerleri.

Seramik Kapasitsr Maksimum Kapasitans (F) Curie Sicakhg (°C)

pa: 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz 1kHz | 10 kHz |100 kHz| 1 MHz
2 Katmanh (2 x 300 pm) | 9.24E-09 §.19E-09 6.36E-09 - 418 433 475
Ktlesel (600 pm) 4.84E-09 4.42E-09 3.61E-09 2.81E-09 388 412 451 424

2 katmanli seramik kapasitoriin kesitinden SEM ile 65X, 125X, 250X ve 1000X
gibi farkli biiylitmelerde alinan mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.104’te verilmektedir.
Farkli biiyiitmelerdeki goriintiiler incelendiginde, Ag-Pd elektrotun bolgesel olarak
birkag yerde seramik katmana olan yapigma ve tutunma davraniginin ¢ok iyi olmadigi
goriilmektedir ve bu durumun Ag-Pd elektrotun seramik yiizeylerde homojen olarak

dagilmamasindan ve yayilmamasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

100 ym 20 um

Sekil 4.104: 2 katmanli seramik kapasitoriin kesitinden SEM ile farkli biiylitmelerde
alinan mikroyap1 goriintiileri.
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5. GENEL SONUCLAR

Molce %S5, %6, %8, %8,6, %9, %9,6, %10 ve %12 La katkil1 PLZT seramik
kompozisyonlari ile katkisiz ve molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,001 Gd,
%0,01 Gd, %0,1 Gd, %0,5 Gd, %1 Gd ve %5 Gd katkili BNKBT seramikleri kat1 hal
reaksiyonu (kuru presleme) yontemi ile basarili bir sekilde iiretilmis ve yapisal ve
elektriksel karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir. Katkisiz ve farkli oranlarda Nd, Ce,
Gd gibi farkli nadir toprak elementleri katkili BNKBT antiferroelektrik seramik
kompozisyonlari yiiksek enerji yogunluguna sahip kapasitoér uygulamalar i¢in, farkl
oranlarda La katkili PLZT antiferroelektrik seramik kompozisyonlar1 da elektrokalorik
uygulamalar i¢in incelenmistir.

X-1s1m1 kirmimi (XRD) analizi, farkli oranlarda La katkili PLZT seramiklerinin
tamaminda saf perovskit yapinin olustugunu, perovskit yap1 haricinde baska herhangi
bir ikincil faz olusumunun ger¢eklesmedigini gostermistir. Katkisiz ve farkli oranlarda
farkli nadir toprak elementleri katkilit BNKBT seramik kompozisyonlari i¢in, molce
%5 Gd katkili seramik haricinde diger kompozisyonlarin tamaminda yine saf perovskit
yap1 elde edilmis, baska herhangi bir ikincil faz olusumu gézlenmemistir.

Parlatilmis ve termal daglama islemi uygulanmis farkli oranlarda La katkili
PLZT seramiklerin kesit yiizeylerinden SEM ile g¢ekilen mikroyap1 goriintiilerine
bakildiginda, tiim seramik kompozisyonlar: i¢in mikron alt1 boyutta tanelere sahip,
diizgiin, homojen ve yogun mikroyapilarin olustugu gézlemlenmektedir. Artan La
miktary, PLZT seramiklerin tane boyutu, tane morfolojisi ve mikroyapisinda dnemli
bir degisiklige neden olmamustir. Katkisiz ve farkli nadir toprak elementleri katkili
BNKBT seramiklerin kesit yiizeylerinden SEM ile g¢ekilen mikroyap1 goriintiileri
incelendiginde, farkli nadir toprak elementi katkilamasi ile seramiklerde yogunlugun
arttig1 ve porozitenin azaldig1 gézlenmistir. Nadir toprak elementi katkilamasi yapilan
BNKBT seramiklerde olduk¢a yogun mikroyapilar elde edilmistir. Katkisiz ve farkli
nadir toprak elementleri katkili BNKBT seramiklerin tamaminda iki-sekilli tane
dagilimma sahip, diizgiin ve homojen mikroyapilar gozlemlenmistir. Ce katkili
seramiklerde, artan Ce miktari ile birlikte ortalama tane boyutu azalmistir.

Oda sicakliginda olgiilen dielektrik sabiti degerleri, molce %5, %6, %8 ve %8,6
La katkili PLZT seramiklerde artan La miktart ile birlikte artis gdstermekte iken molce
%9, %9,6, %10 ve %12 La katkili PLZT seramiklerde ise artan La miktar1 ile birlikte
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azalmistir. Farkli oranlarda La katkili PLZT seramiklerin tamaminda, katkilanan La
miktarinin artmasi ile birlikte maksimum dielektrik sabiti degerleri ve Curie
sicakliklart azalmistir. Normal ferroelektrik karakter sergileyen molce %5 ve %6 La
katkili seramikler haricindeki diger tiim seramiklerde, dielektrik sabitinin sicaklikla
degisiminde genis bir maksimum araligina karsilik gelen daginik bir faz gegisi
sergilenmistir. PLZT seramik kompozisyonundaki La miktar1 arttitkga maksimum
polarizasyon, kalint1 polarizasyon ve zorlayici elektrik alan degerleri azalmistir. La
miktar1 arttikca P-E histerezis dongiilerinde incelme meydana gelmis, dolayisiyla
histerezis kayiplar1 da azalmistir. La miktar1 molce %8’den %12 ye yiikseldik¢e, daha
ince ve egimli P-E histerezis dongiileri elde edilmistir. Molce %5 ve %6 La katkili
seramikler yliksek maksimum polarizasyon ve yiiksek kalint1 polarizasyon degerleri
ile birlikte normal ferroelektrik karakter sergilerken, molce %8, %8,6, %9, %9,6, %10
ve %12 La katkili seramikler ise diisiik kalint1 polarizasyon degerleri ile birlikte
relaksor ferroelektrik ve antiferroelektrik benzeri bir karakter sergilemektedir. Molce
%35 ve %6 La katkili seramikler, normal ferroelektrik ve piezoelektrik malzemelerin
karakteristigi olan elektrik alan kaynakli gerinim egrileri sergilemistir. Molce %8 La
katkil1 seramikte, faz gegisi gerceklesen malzemelerin karakteristigi olan bir elektrik
alan kaynakli gerinim egrisi elde edilmistir. Molce %8,6, %9, %9,6, %10 ve %12 La
katkili seramiklerde, elektrik alani ile gerinim arasinda elektriksel boyut degisiminin
karakteristigi olan kuadratik bir iligki gdsteren daha ince gerinim egrileri elde
edilmistir. En yiiksek gerinim miktari, molce %8 La katkili PLZT seramikte elde
edilmistir.

Katkisiz BNKBT’ye farkli oranlarda yapilan farkli nadir toprak elementi
katkilamas1 maksimum dielektrik sabiti degerini azaltmis, Curie sicakligin1 ¢ok fazla
degistirmemistir. Molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,001 Gd, %0,01 Gd,
%0,1 Gd, %0,5 Gd ve %1 Gd katkilamalar1 oda sicakliginda 6lgiilen dielektrik sabiti
degerini arttirmig, molce %5 Gd katkilamasi ise azaltmistir. Oda sicakligindaki en
yiikksek dielektrik sabiti degeri, molce %0,01 Gd katkili seramikte Ol¢iilmiistiir.
Katkisiz ve molce %0,001 Gd, %0,01 Gd, %0,1 Gd katkili seramikler normal
ferroelektrik karakter sergilerken, %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,5 Gd, %1
Gd ve %5 Gd katkili seramikler ise relaksor ferroelektrik ve antiferroelektrik benzeri
bir karakter sergilemistir. Molce %1 Ce, %2,1 Ce ve %2,7 Ce katkil1 seramiklerde,
artan Ce miktart ile birlikte Curie sicakligi, oda sicakligindaki dielektrik sabiti ve
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maksimum dielektrik sabiti degerleri azalmistir. Molce %0,01 Gd’den daha yiiksek
oranlarda yapilan Gd katkilamasi, maksimum dielektrik sabiti degerini diistirmistiir.
Katkisiz BNKBT’ye yapilan molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,01 Gd,
%0,1 Gd, %0,5 Gd, %1 Gd ve %5 Gd katkilamalarinda kalinti polarizasyon ve
zorlayici elektrik alan degerleri azalmistir. Molce %0,1 Gd katkilamasi haricinde farkli
oranlarda yapilan farkli nadir toprak elementi katkilamalari maksimum polarizasyon
degerini distirmiustiir. Farkli oranlarda Ce katkili seramiklerde, artan Ce miktar1 ile
birlikte maksimum polarizasyon ve kalinti polarizasyon degerleri azalmistir. Farkli
oranlarda Gd katkili seramikler i¢in, artan Gd miktar1 ile birlikte maksimum
polarizasyon, kalint1 polarizasyon ve zorlayici elektrik alan degerlerinde genel olarak
bir diisiis meydana gelmistir. Molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,5 Gd, %1
Gd ve %5 Gd katkilamalarinda daha ince ve egimli P-E histerezis dongiileri elde
edilmis, dolayisiyla histerezis kayiplar1 da azalmstir.

Molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %0,001 Gd, %0,01 Gd, %0,1 Gd ve %1 Gd
katkilamalarinda daha yiiksek gerinim seviyeleri 6l¢iilmiis, molce %2,7 Ce ve %5 Gd
katkilamalari ise maksimum yilizde gerinim miktarini azaltmistir. Farkli oranlarda Ce
katkili seramiklerde, artan Ce miktari ile birlikte gerinim seviyelerinde énemli 6lgiide
bir diisiis ger¢eklesmistir. Farkli oranlarda Gd katkili seramiklerde, molce %0,5 Gd’ye
kadar artan Gd miktari ile birlikte gerinim miktar1 genel olarak artig gosterirken, %0,5
Gd’den daha yiiksek oranlardaki katkilamalarda ise gerinim miktarlarinda azalma
meydana gelmistir. En yiiksek gerinim miktari, molce %0,5 Gd katkili seramikte
Olciilmiistiir. Katkisiz ve molce %0,001 Gd, %0,01 Gd, %0,1 Gd katkil1 seramikler,
yiikksek maksimum polarizasyon, yliksek kalinti polarizasyon ve yiiksek zorlayici
elektrik alan degerleri ile normal ferroelektrik karakter gostermis; molce %1 Nd, %1
Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce, %0,5 Gd ve %1 Gd katkili seramikler ise diisiik kalinti
polarizasyon degerleri ile birlikte relaksor ferroelektrik ve antiferroelektrik benzeri bir
davranig gostermistir. Molce %5 Gd katkili seramik ise lineer dielektrik benzeri bir
davranig sergilemistir. Katkisiz seramigin normal ferroelektrik karakteri, nadir toprak
elementi katkilamasi ile relaksor ferroelektrik ve antiferroelektrik benzeri bir karaktere
doniigsmiistiir.

Farkli oranlarda La katkil1 tim PLZT seramikler i¢in 30 kV/cm’de; katkisiz ve
molce %1 Nd, %1 Ce, %2,1 Ce, %2,7 Ce ve %1 Gd katkili BNKBT seramikler icin
65 kV/cm’de oda sicakliginda gergeklestirilen P-E histerezis dl¢limleri kullanilarak
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enerji yogunluklar1 hesaplanmistir. Molce %5°ten %12’ye kadar yapilan La katkisi,
PLZT seramiklerde depolanan enerji yogunlugunu azaltmistir. Molce %5’ten %9,6’ya
kadar olan La katkisi, geri kazanilabilir enerji yogunlugunu arttirmis; molce %9,6’dan
%12’ye kadar olan La katkis1 ise geri kazanilabilir enerji yogunlugunu azaltmistir.
Molce %5°ten %12’ye kadar artan La miktari ile birlikte kayip enerji yogunlugu da
azalmistir. Molce %8, %8,6 ve %9 La katkili seramiklerde, artan La miktari ile birlikte
depolanan enerji yogunlugu ve geri kazanilabilir enerji yogunlugu degerleri artmistir.
BNKBT seramikleri i¢in en yiiksek depolanan enerji yogunlugu, molce %1 Ce katkili
seramikte; en yiliksek geri kazanilabilir enerji yogunlugu ise molce %1 Nd katkilt
seramikte hesaplanmistir. Artan Ce miktar1 ile birlikte, maksimum polarizasyon
degerlerinin diismesine bagli olarak depolanan enerji yogunlugu azalmis ve bu durum
da geri kazanilabilir enerji yogunlugunun azalmasina sebep olmustur. Molce %1 Nd
katkili seramikte, molce %1 Ce katkili seramige kiyasla daha diisiik bir depolanan
enerji yogunlugu elde edilmis olmasina ragmen en yiiksek geri kazanilabilirlik nedeni
ile daha ytiksek bir enerji geri kazanim verimi de elde edilmistir. Nadir toprak elementi
katkilamasi (6zellikle molce %1 Nd ve %1 Ce), yiiksek enerji yogunluklu kapasitor
uygulamalar1 i¢in BNKBT’nin geri kazanilabilir enerji yogunlugunu arttirmada
oldukca basarili olmustur. Katkisiz seramik ile kiyaslandiginda, katkili seramiklerin
geri kazanilabilir enerji yogunlugu ve enerji geri kazanim verimliliginde katkilama ile
birlikte genel olarak bir artis meydana gelmistir. Molce %1 Nd katkili seramikte,
katkisiz seramige kiyasla bes kat daha yiiksek geri kazanilabilir enerji yogunlugu elde
edilmistir. Nadir toprak elementi katkili BNKBT seramiklerin hem dijital eyleyici hem
de ytiksek enerji yogunluklu kapasitor uygulamalart i¢in oldukg¢a {imit verici oldugu
gorilmiistiir.

Molce %5, %6, %8, %9,6, %10 ve %12 La katkili PLZT seramiklerden dolayl
Olclim yontemi ile aliman elektrokalorik Olgiimler kapsaminda 30 kV/em ve 35
kV/cm’de sicakliga bagli P-E histerezis dlgtimleri alinmistir. Maksimum polarizasyon,
kalint1 polarizasyon ve zorlayici elektrik alan degerlerinin artan sicaklik ile birlikte
azaldig1 ve P-E histerezis dongiilerinin kademeli olarak daha ince hale geldigi
goriilmistiir. Molce %5 ve %6 La katkili seramiklerin P-E histerezis dongiileri artan
sicaklik ile birlikte ferroelektrik karakter sergilemeyi siirdiiriirken; molce %8, %9,6,
%10 ve %12 La katkili seramiklerin P-E histerezis dongiileri ise artan sicaklik ile

birlikte daha ince ve egimli hale gelmis, sonug olarak paraelektrik benzeri bir davranis
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gostermistir. Molce %8 ve %9,6 La katkili seramiklerde diger seramiklere kiyasla daha
yiilksek ATmax degerleri hesaplanmistir. Kati hal elektrokalorik sogutma sistemi
uygulamalar1 igin tercih edilecek seramik malzemelerin ATmax degerinin yiiksek
olmasi istendiginden dolay1 daha yiiksek ATmax degerleri elde edebilmek amaci ile
molce %8 ve %9,6 La katkili PLZT seramiklerden 55 kV/ecm ve 60 kV/cm’de de
sicakliga bagli P-E histerezis dl¢iimleri alinmustir. En yiksek ATmax degerleri; molce
%8 La katkili seramik i¢in 55 kV/em’de 1 K, 60 kV/ecm’de 1,15 K; %9,6 La katkili
seramik i¢in ise 55 kV/cm’de 0,5 K, 60 kV/cm’de 0,68 K olarak hesaplanmistir.
Elektrokalorik sicaklik degisimi, daha yiiksek elektrik alan1 altinda ve paraelektrik faz
gecisinin gerceklestigi Curie sicakligi civarinda daha fazla olmustur.

Sinterlenmis molce %1 Ce katkili BNKBT seramik disk numuneler lepleme
yontemi ile 300 um kalinliga inceltilerek iki katmanli seramik kapasitor tiretilmistir.
Iki katmanli seramik kapasitoriin dielektrik 6zellikleri incelenmis ve ayni kalinliktaki
kiitlesel seramik kapasitor ile kiyaslanmistir. Oda sicakliginda frekansa bagli olarak
kapasitans ve dielektrik kayip tanjanti 6lgimleri gergeklestirilmis, ayn1 zamanda 30 —
500°C sicaklik araliginda sicaklik ve frekansa bagli olarak kapasitans ve dielektrik
kayip tanjant1 6lgtimleri de alinmistir. Artan frekans ile birlikte iki katmanli seramik
kapasitoriin oda sicakligindaki kapasitans degerleri diigmiistir. Kiitlesel seramik
kapasitore kiyasla iki katmanli seramik kapasitdr icin oda sicaklifinda Olgiilen
kapasitans ve dielektrik kayip tanjant1 degerleri daha yiiksektir. 1ki katmanli seramik
kapasitorde, kiitlesel seramik kapasitorle kiyaslandiginda daha yiiksek maksimum

kapasitans ve Curie sicaklig1 degerleri 6l¢tilmiistiir.
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