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OZET

Kursun magnezyum niyobat — kursun titanat (PMN-PT) perovskit kristal yapiya
sahip relaksor ferroelektrik seramik grubuna ait bir malzeme olup, iistiin piezoelektrik
ozellik sergilemektedir. PMN-PT matris yapisi, tek kristal piezoelektrik malzemelerin
gelistirilmesinde de tercih edilen en 6énemli ikili sistemler arasinda yer almaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda PMN-PT yapisina agirlik¢a farkli oranlarda Fe;Os katkisi
gerceklestirilerek cok kristalli piezoseramikler gelistirilmis, katkilandirmanin nihai
iiriinlin yapisal, morfolojik ve piezoelektrik ozelliklerine etkisi incelenmistir.
Oncelikle; literatiirde yaygin olarak kullanilan {iretim yontemleri karsilastirilarak
optimum iiretim yonteminin belirlenmesine yonelik, morfotropik faz bélgesi igerisinde
yer alan 65PMN-35PT ve 68PMN-32PT matrisleri baz alinarak 4 farkli yontemde
iiretimler gerceklestirilmistir. Uretim maliyetleri ve nihai iiriin &zellikleri
karsilagtirilarak, hesaplanan stokiyometrik orana ag. %5 fazladan MgO’in ilave
edildigi geleneksel kat1 hal sinterleme metodu optimum yontem olarak belirlenmistir.
Sonrasinda ise, segilen iiretim yontemi kullanilarak, 4 farkli matris yapisina ag. %1
oranina kadar Fe>O; ilave edilerek, katkilandirmanin matris 6zelinde verdigi tepki
sistematik olarak irdelenmistir.

Karakterizasyon c¢alismalar1 neticesinde, optimum sonuglarin matris 6zelinde
farklilik gosterdigi belirlenmis olmakla birlikte, ag. %0,6 oraninda Fe;Os katkisinin

tlim matrisler i¢in tercih edilebilecegi sonucuna ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Relaksor Ferroelektrik, PMN-PT, Piezoelektrik



SUMMARY

Lead magnesium niobate-lead titanate (PMN-PT) is a material that belongs to
the relaxor ferroelectric ceramic group with a perovskite crystal structure, and it
exhibits excellent piezoelectric properties. The PMN-PT matrix structure is also the
most preferred binary systems for the development of single-crystal piezoelectric
materials.

In this thesis study, multi-crystalline piezoceramics were developed by adding
Fe;0Os3 in varying weight ratios to the PMN-PT structure. The effect of Fe2O3 addition
on the structural, morphological, and piezoelectric properties of the final product were
examined. Initially, four different production methods were employed on matrices of
65PMN-35PT and 68PMN-32-PT, which fall within the morphotropic phase
boundary, to determine the optimal production method by comparing it with
commonly employed methods found in the literature. By comparing production costs
and final product properties, the traditional solid-state sintering method with an
additional wt. 5% MgO beyond the calculated stoichiometric ratio was determined as
an optimal method. Subsequently, using the selected production method, Fe,O3 was
added to four different matrix structures in ratios of up to wt. 1%, and the response of
the addition to the matrix was systematically analyzed.

As a result of the characterization studies, it was determined that the optimum
results varied depending on the matrix. However, it was concluded that the addition of

wt. 0.6% Fe2O3 could be preferred for all matrices.

Key Words: Relaxor Ferroelectric, PMN-PT, Piezoelectric
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1. GIRIS

Seramik malzemeler, iyonik ya da kovalent bag yapisina sahip olup, genellikle
oksit, nitrit, karbiir veya boriir gibi inorganik bilesiklerden olusmaktadir. Iyonik
baglar, pozitif yiiklii metal iyonlarinin negatif yiiklii oksit iyonlariyla elektrostatik
olarak ¢ekilmesiyle, kovalent baglar ise seramik malzemelerdeki ametal atomlar
arasinda paylasilan elektronlarla meydana gelmektedir [Smith, 1996], [Bharadwaj et
al., 2012], [Kingery et al., 1976], [Reed, 1995]. Metal ve en az bir ametal element
barindiran inorganik ozellik gosteren bir malzeme grubu olan seramikler, yiiksek
sicakliklarda sinterlenerek sertlesmektedirler [Carter and Norton, 2007], [Richerson,
2012], [Rahaman et al., 2013]. Atomlar aras1 bag yapisi, seramik malzemelerin
ozelliklerini 6nemli Slgiide etkilemekle birlikte, diisiik tokluk ve diisiik siineklik
ozellikleri nedeniyle darbeye karsi dayaniksiz ve kirilganlardir [Smith, 1996], [Carter
and Norton, 2007], [Rahaman et al., 2013]. Metalik yapilarda bulunan elektron bulutu
gibi termal veya elektriksel agidan iletkenlik saglayan elektronlara sahip
olmadiklarindan, elektriksel ve termal olarak genellikle yalitkan Ozellikler
gostermektedirler. Ancak, bazi seramik malzemelerin yariiletken 6zelliklere sahip
olabildigi de bilinmektedir [Carter and Norton, 2007]. Giiglii atom bag yapisina sahip
olduklarindan, kimyasal olarak oldukca kararlidir ve genellikle yiiksek erime
sicakligina sahiptirler. Bu o6zellikleri; seramik malzemelerin yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilmalarina olanak saglamaktadir [Smith, 1996], [Carter and
Norton, 2007], [Bharadwaj et al. 2012].

Bu tez calismasi kapsaminda; relaksor ferroelektrik simifina ait olan
(1-x)(Pb(Mg13Nb23)O3-(x)PbTi03; kimyasal yapisina sahip piezoelektrik seramikler
x: 32 ve 35 olacak sekilde iki farkli stokiyometrik yap1 esas alinarak hazirlanmistir.
PMN-PT numuneleri literatiirde yaygin olarak kullanilan “geleneksel (normal) tek
sinterleme”, ‘“normal ve fazladan ag. %5MgO”, “kolumbit (columbite) Oncii
sinterleme” ve “kolumbit oncii sinterleme ve fazladan ag. %5 MgO” yontemleri
kullanilarak tiretilmistir ve karakterize edilmistir. “Normal ve fazladan ag. %5Mg0O”
yonteminde kolumbit yontemine gore maliyet etkin bir proses olmasi, mekanik kalite
faktorli degerlerinin daha yiiksek olmasi ve dielektrik kayip faktorii degerlerinin daha
diisiik olmas1 nedeniyle optimum {iretim prosesi olarak se¢ilmistir. Bu yontemde,
hesaplanan stokiyometrik orana fazladan ag. %5 MgO ilave edilmekte ve geleneksel

kat1 hal sinterleme prosesi ile liretimler gergeklestirilmektedir.



Secilen iiretim yOntemine farkli oranlarda ag. %Fe>O; katkisi ilave edilerek
iretilen piezoseramik numunelerinin; Arsimet yontemi ile yogunluk Vickers sertlik
cihazi ile sertlik ve ultrason cihazi ile poisson orani, kesme modiilii ve elastisite
modiilii gibi yapisal 6zellikleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapisal/
morfolojik 6zellikleri, X-151m1 difraktometresi (XRD) ile kristal yapilari, d33 metre ve
empedans analizori ile piezoelektrik 6zellikleri incelenmistir.

Normal yonteme ag. %5 MgO ilavesi ile birlikte dielektrik sabiti, kayip faktorii
ve mekanik kalite faktorii gibi Ozelliklerde kotiilesme goriilmekle birlikte,
piezoelektrik yiik katsayisinin arttig1 belirlenmistir. Stokiyometrik orana fazladan ag.
%35 MgO eklendigi her iki yontemde de (normal ve kolumbit) dielektrik sabitinde %5-
10 arasinda diisiis ger¢eklesmistir. Kayip faktorii degerlerinde ise her iki yontemde de
artig goriilmekle birlikte, normal yontemdeki artisin goreceli olarak daha diisiik oldugu
belirlenmistir.

Kolumbit ve fazladan ag. %5 MgO ilave edildigi yontemde, kolumbit yontemine
gore daha da yiiksek di3 degerlerine ulagilmistir. Yapilan degerlendirmeler ile matris
yapisindan bagimsiz olarak ag. %0,6 Fe.O; igeren yapilarin piezoelektriksel 6zellik

bakimindan optimum katki oranina sahip oldugu tespit edilmistir.



2. ELEKTROSERAMIK MALZEMELER

Miihendislik uygulamalarinda kullanilan seramik malzemeler, geleneksel
seramikler ve ileri seramikler olmak iizere iki grup altinda incelemek miimkiindiir.
Geleneksel seramikler uzun yillardir kullanilirken ileri seramikler son yiizyilda
gelisme gostermistir. Kil, kuvars, feldspat gibi {i¢ temel bilesenden olusan geleneksel
seramiklere ornek olarak yapi endiistrisinde kullanilan tugla, fayans ve elektriksel
endiistrisinde kullanilan elektro porselenler gosterilebilmektedir. Miithendislik, 6zel ve
teknik seramikler olarak da adlandirilan ileri seramikler ise; oksitli, nitriirlii ve
karbiirlii bilesiklerden olusmaktadir. [Carter and Norton, 2007], [Bharadwaj et al.,
2012].

Ileri seramikler grubu icerisinde yer alan elektroseramikler genel olarak,
fonksiyonel uygulamalar i¢in yararli olan elektronik islevleri yerine getirebilen
seramik malzemeleri ifade etmektedir [Smith et al., 2005]. Bu malzemeler; sensdrler
[Johnson et al., 2002], [Liu et al., 2012], [Wang et al., 2018], enerji depolama [Li et
al., 2017], [Park et al., 2016], antenler [Park et al., 2018], elektronik devreler [Han et
al., 2014], SiC gili¢ modiilleri [Zhang et al., 2014], elektro-optik cihazlar [Rytwo et al.,
2012], kendi kendini temizleyen membranlar [Abdelhadi et al., 2017] vb. ¢ok c¢esitli
uygulama alanlarinda kritik bilesen olarak kullanilmaktadir. Elektroseramikler
arasinda ferroelektrik, piezoelektrik, elektrostriiktif ve piroelektrik seramikler
ozellikle dikkat ¢eken {irlin grubu arasinda gosterilmektedir. [Mishael et al., 1999],
[Scott, J. F., 2007], [Damjanovic, 1998].

2.1. Dielektrik Ozellikler

Dielektrik malzemeler, elektrigi iletmeyen malzemeler olarak tanimlanmakta ve
elektronik uygulamalarda kapasitif eleman olarak kritik bir rol oynamaktadir
[Barsoum, 2019]. Yaygin olarak kullanilan dielektrik malzemelerin ¢ogu rastgele
yonlendirilmis polikristralin seramiklerdir [Newnham, 2005]. Bu seramikler art1 ve
eksi yiiklli iyonlar olarak tanimlanan proton ve elektron igermektedir. Art1 ve eksi
yiiklii iyonlar malzeme igerisinde sinirli hareket kabiliyetine sahip olduklarindan,
ancak yeterli bir enerjiye sahip olduklarinda, bu enerji kendi eylemsizliklerinin
iistesinden gelecek bir seviyede ise hareket edebilmektedir. Bir iletken malzeme

disaridan art1 veya eksi bir yiikle yiliklendiginde bu yiikiin malzeme igerisinde serbest



olarak dolagimina izin verirken, yalitkan bir malzeme ise yiikii belli bir bolgede tutma
egilimi gostermektedir. Yalitkan ve iletken malzeme arasindaki fark, art1 ve eksi
yiiklerin malzeme igerisindeki bagil hareket kabiliyetine bagl olarak degismesidir.

Dielektrik malzemeler ise, elektrostatik alanlardan etkilenen ancak elektrigi iletmeyen
ve ayn1 zamanda yliksek dielektrik sabitlerine (K) sahip malzemelerdir. [Carter and
Norton, 2007], [Uchino, 2000], [Chen et al., 2001]. Zit ve birbirine esit iki nokta
yiikiiniin birbirlerine belli bir uzaklikta bulunmasiyla olusan yapiya dipol
denilmektedir. Dipollere elektrik alan uygulandiginda, kutuplama olarak adlandirilan,
uygulanan elektrik alan yoniinde paralel bir yonlenme gostermektedirler. Belirli bir
sekle sahip dielektrik bir malzemenin kutuplanmas: ile birlikte malzeme yiizeyinde
yiikler olusur ve bu yiikler 6l¢iilebilir [Moulson and Harbert, 2003]. Uygulama alanina
bagli olarak, dielektrik malzemelerin yapiya uygunlugunu belirlemek icin dielektrik

sabiti ve dielektrik kayip faktori gibi dielektrik 6zellikler olduk¢a dnemlidir

2.1.1. Dielektrik Sabiti (K)

Bir malzemenin elektrik yiikiinii depolayabilme yetenegi, kapasitans olarak
adlandirilmaktadir. Dielektrik malzemeler, elektrik alana maruz kaldiklarinda
yiiklerini depolayabilmesinin Sl¢iisli olarak dielektrik sabitini (K) kullanmaktadir.
Dielektrik sabit (K), belirli bir gerilim altinda elektrotlanmig levhalar arasinda
depolanan yiikiin, ayni levhalar arasindaki boslugun depoladig: yiike orani olarak ifade

edilmektedir [Jaffe et al. 1971]. Esitlik (2.1)’de gdsterilmistir.

K=¢/% 2.1)

£ : Boslugun elektriksel gegirgenligi (8,85x107!2 F/m)
€ : Malzeme elektriksel gegirgenligi (F/m)

Dielektrik sabiti (K), malzemenin depolama kapasitesini ve enerji depolama
yeteneklerini etkileyen onemli bir parametredir. Yiiksek dielektrik sabitine sahip
malzemeler, elektrik alana maruz kaldiginda daha fazla yiik depolama kapasitesine
sahiptir. Bu 0Ozellik, kapasitorler ve enerji depolama cihazlar1 gibi elektronik
uygulamalarda biiyiik neme sahiptir. Ornegin, dielektrik sabiti yiiksek bir malzeme,

bir kapasitorde daha fazla enerji depolayabilmektedir. Yiiksek dielektrik sabiti, daha
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yogun elektrik alanlarinin olusmasina ve dolayisiyla daha fazla yiik depolama
kapasitesine yol agmaktadir. Bu da elektronik cihazlarda daha uzun siire dayanan, daha
yiiksek performansli ve daha gii¢lii enerji depolama sistemlerinin olusturulmasina
olanak tanimaktadir. [Jaffe et al., 1971].

En cok kullanilan seramik ve polimer malzemenin dielektrik sabitleri 2 ile 10
degerleri arasinda degismektedir. Polietilen 2,3 ve silika cam 3,8 dielektrik sabitine
sahiptirler. Bu malzemelerin dielektrik sabitlerinin diisilk olma nedenleri arasinda
diisiik yogunluga sahip olmalar1 ve kovalent bag yapist nemli 6l¢iide rol oynar. Buna
ragmen dielektrik sabiti 1000 olan BaTiO3 gibi malzemeler de bulunmaktadir. Bu tiir
malzemeler 6zel polarizasyon mekanizmalarina sahip olmalarina bagli olarak
dipollerin ydnlenmesini saglayarak ve ferroelektrik faz doniisimi gostermeleri

dolayisiyla yiiksek dielektrik sabitine sahiptirler [Newnham, 2005].

2.1.2. Dielektrik Kayip Faktorii (tan d)

Dielektrik kayip faktorii, bir malzemenin alternatif akim altinda elektrik enerjisi
ile mekanik enerji arasindaki kayiplar1 ifade eden bir parametredir. Bu faktor, bir
malzemenin dielektrik kaybini agiklayan dielektrik kayip ac¢is1 tanjanti ile iliskilidir.
Dielektrik kayip faktorli, malzemenin iletkenlik ve duygunluk arasindaki orani ile
belirlenmekte ve devreye paralel baglanan ve empedans kopriisii kullanilarak
genellikle 1 kHz frekansinda dl¢lilmektedir. Bu kayip faktorii genellikle yilizde olarak
ifade edilmekte ve malzemenin enerji depolama ve doniigiim yetenekleri hakkinda
bilgi vermektedir. Elektronik uygulamalarda, dielektrik kayip faktoriiniin diisiik
olmasi, enerji kayiplarini minimize ederek sistem verimliligini arttirmaktadir. [Jaffe et

al., 1971], [Jordan and Quanies. 2001].



2.2. Piezoelektrik Ozellikler

“’Piezo’” kelimesi Yunanca’dan tliremis olup mekanik kuvvet ya da baski
anlamina gelmektedir. Piezoelektrik malzemeler, mekanik bir gerilim uygulandiginda
elektrik iiretebilen ya da uygulanan elektrik alan altinda basing olusturabilen
malzemelerdir. Piezoelektrik etki, uygulanan mekanik strese yanit olarak elektrik yiikii
iretebilme ve tersi durumunda elektrik yiikii altinda mekanik sekil degisikligi
gosterebilme yetenegi olup, simetri merkezi olmayan kristallerde gézlenebilmektedir.
Piezoelektrik ozellik gosteren bir malzemeye basing uygulandiginda, malzeme
yiizeylerinde elektrik yiiklerinin olusmasi, direkt piezoelektrik etki olarak
adlandirilmaktadir. Buna karsin, piezoelektrik malzemenin elektrotlarina bir elektrik
alan uygulandiginda, malzemenin polarizasyonunu degismekte ve bu degisim mekanik
bir deformasyona neden olmaktadir. Bu 6zellige ters piezoelektrik etki denilmektedir.
Bu temel prensipten faydalanilarak piezoelektrik malzemelerin aktiiator olarak
kullanildig1 bir¢cok uygulama bulunmaktadir [Kao, 2004]. Direkt ve ters piezoelektrik
etki prensipleri Sekil 2.1a ve Sekil 2.1b’de gosterilmektedir.

Piezoelektrik etki, ilk olarak 1880'lerde Pierre ve Jacques Curie kardesler
tarafindan kesfedilmistir. Daha sonra, simetri merkezi olmayan kristallerde
gozlemlenmistir. Piezoelektrik etki, kristal yap1 igerisindeki simetri bozukluklarindan
kaynaklanmaktadir. Kristal yapida simetri bozuklugu oldugunda, mekanik gerilim
altinda ytikler ayrilmakta ve elektrik alanin etkisiyle malzemenin polarizasyonu
degismektedir. Bu degisim, elektrik yiiklerinin olusmasiyla sonuglanmaktadir. [Kao,

2004], [Haertling, 1999], [Newnham, 2005].
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Sekil 2.1: a) Diiz piezoelektrik etki, b) ters piezoelektrik etkinin temsili gdsterimi.

Bir malzemenin piezoelektrik 6zellik gosterebilmesi i¢in, birim hiicre yapisinda
bir simetri merkezinin olmamasi1 gerekmektedir. Simetri merkezinin olmamasi,
malzemenin kristal yapisinda polarizasyonun ortaya c¢ikmasma izin vererek
piezoelektrik etkinin olugmasimi saglamaktadir. Bu durumda tiim ferroelektrik
malzemeler kristal kafeslerindeki kutuplu yapilarindan dolay:1 piezoelektrik 6zellik
sergilemektedir. Kutuplu yap1, malzemenin i¢inde pozitif ve negatif yiiklerin yer aldig
bir diizenlemeyi ifade etmektedir. Bu polarizasyon, malzemenin uygulanan mekanik
kuvvet veya elektriksel alan altinda elektrik ytiklerini liretmesine veya mekanik sekil
degisikliklerine neden olmasina olanak tanimaktadir. [Babooram and Ye, 2004].
Neumann prensibine gore bir kristalin herhangi bir fiziksel 6zelligini, bu kristalin
nokta grubunun simetrisini de icermek zorundadir. Nokta gruplari, kristal yapida
simetriye sahip olan noktalarin matematiksel olarak gruplandirilmasidir. Bir kristalin
simetrisi, kristal yapidaki simetri elemanlarinin kombinasyonlariyla ifade edilmektedir
ve bu simetri elemanlari, kristal yapidaki simetrik diizlem ve eksenden olusmaktadir.
Dolayistyla, bir malzemenin piezoelektrik 6zelligine sahip olabilmesi i¢in, kristal
yapidaki simetri elemanlar1 ve nokta grubunun simetrisi bu 6zelligi desteklemelidir.

[Newnham, 2005], [Babooram, K., 2004].



Sekil 2.2°de goriildiigi gibi, kristaller 32 nokta sinif grubuna ayrilmakta ve bu
gruplar yedi farkl kristal sistemini olugturmaktadir. Bu 32 nokta sinif grubunun 21
tanesinde simetri merkezi bulunmamaktadir. Simetri merkezine sahip olan 11 nokta
grubunda ise mekanik bir etki uygulandiginda simetrik olarak bir iyonik yer degistirme
olusmaktadir. Dolayisiyla net olarak bir iyon yonlenmesi olusamadigindan
piezoelektrik etki goriilmemektedir. Geriye kalan 21 nokta siif grubundan bir tanesi
zayif olarak bir simetri merkezi oOzelligi gosterdiginden piezoelektrik 6zellik
gostermemektedir. Piezoelektrik etkinin gozlemlendigi 20 farkli kristal nokta
grubundan 10 tanesi polar 6zellik gostermektedir. Bu polar malzemeler, simetri ile
bagli olmayan bir vektor yonii sergilemektedir. Bu tiir malzemeler, sicakligin bir
fonksiyonu olarak kendiliginden yonlenmeye sahiptirler ve piroelektrik malzeme
olarak adlandirilmaktadir. Piroelektrik malzemeler, dogal olarak elektriksel
polarizasyon olusturmaktadir ve bu polarizasyon, malzemenin sicaklik
degisiklikleriyle degisebilmektedir. 20 nokta grubunun diger 10 tanesi ise
kendiliginden ve yeniden polarizasyona ugrayabilen bir alt grup bulunmaktadir. Bu alt
grup ferroelektrik, piezoelektrik ve piroelektrik davraniglarinin  hepsini

sergileyebilmektedir [Moulson and Herbert, 2003], [Kao, 2004].

( A
1Sinif
Polar Olmayan
( A
21 Sinif 10 Sinif
Simetri Merkezi Kendiliginden Polarize
32 Sinif Bulunmayan Olan (Piroelektrik Etki)
Kristal Simetri Nokta P N P
Grubu 11 Sinif 10 Sinif
Simetri Merkezine Sahip Ferroelektrik Etki
Olan (Piezoelektrik Ozellik (Kendiliginden veya
GoOstermeyen) Yeniden Polarize Olabilen)
J | J

Sekil 2.2: Kristal simetri temelinde piezoelektrik ve alt gruplarmin iliskisi.

Bir malzemenin simetri nokta grubuna sahip olup olmamasi, malzemenin

potansiyel bir piezoelektrik malzeme olup olmadigini aciklasa bile piezoelektrik



biiyiiklik hakkinda bilgi vermemektedir. Piezoelektrik kavraminin daha iyi
anlasilabilmesi icin Sekil 2.3.’de gosterilen, Heckmann diyagrami kullanilabilir

[Newnham, 2005], [Jong et al., 2015].
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Sekil 2.3: Piezoelektrik malzemelerin elektriksel ve mekanik 6zellikleri arasindaki
iligkisini gdsteren Heckmann diyagrami

I Elastiklik I

Piezoelektrik ozellikler vektoreldir ve alt indisler ile ifade edilmektedir. Bu
ozellikler arasinda piezoelektrik yiik katsayisi ve piezoelektrik baglasma katsayisi
vardir. Elektromekanik baglasma faktorii (k, k;), piezoelektrik malzemelerde elektrik
enerjisini mekanik enerjiye ya da tam tersi olarak mekanik enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiirme yetenegini lgmek i¢in kullanilan 6nemli bir parametredir. Genel formda
baglagma faktorii Esitlik (2.2) ve (2.3) verildigi gibi gosterilmektedir. [Damjanovic,
1998], [Lei, 2008].

k = [ retilen mekanik enerji (22)
\J uygulanan elektrik enerjisi

k= [ Gretilen elektrik enerjisi (2 3)
\’ uygulanan mekanik enerji :

Baglagsma katsayis1 her zaman birden kiigiiktiir ¢linkii her zaman bir kayip vardir.
Diizlemsel baglasma faktorii (k,) 1ise Esitlik (2.4)’de wverildigi gibi

hesaplanabilmektedir.



ko= V(251 « (X)L

=) G (2.4)

Burada;
kp: Elektromekanik baglagsma faktorti,
/- Rezonans frekans: (Hz),

fa: Anti-rezonans frekansi (Hz).

Mekanik kalite faktorii (Qm), malzemenin gosterdigi tepkinin dirence oraninin
ifade eden piezoelektrik malzemelerin titresime bagli olarak kalitesini tanimlayan bir
ozelliktir. Piezoelektrik malzemelerde rezonans 6zelliklerini belirlemek igin frekansa
bagli olarak empedansin 6l¢iilmesi yaygin bir yontemdir. Empedans, alternatif akim
uygulanan bir malzemenin gosterdigi elektriksel direng olarak ifade edilmektedir.
Titresimli ortamlarda kullanilan piezoelektrik seramiklerde yiiksek bir mekanik kalite
faktorli degeri istenmektedir ve bu sayede titresim enerjisi kayiplarinin azaltilmasinm
saglayarak daha etkin bir sekilde kullanilabilmektedir. Esitlik (2.5) de oldugu gibi

hesaplanabilmektedir.

Q — fa‘_
2 Zmfr e Fr2) (2.5)

Burada;

Qm: Mekanik kalite faktor,

/- Rezonans frekansi (Hz),

fa: Anti-rezonans frekansi (Hz),

Zn: Rezonans frekansina karsilik gelen empedans degeri (Q2),

C: Kapasitans (F)
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2.3. Ferroelektrik Ozellikler

Bir malzemenin ferroelektrik malzemeler grubunda yer alabilmesi i¢in, sahip
olmas1 gereken iki sart bulunmaktadir. Bunlardan birincisi; kendiliginden
polarizasyona sahip olmalar1 ve ikinci ise, yeniden polarize olabilme yetenegi
sergilemesidir. Bir baska ifadeyle; malzemenin dogal olarak elektrik polarizasyona
sahip olmas1 ve dis etkiler altinda polarizasyonun yoniinii degistirebilme yetenegi
sergilemesi gerekmektedir.

Ferroelektrik kavrami ilk olarak 1921 yilinda ortaya ¢ikmistir [Valasev, 1921].
Ferroelektrik malzemeler, kendiliginden ve yeniden polarize olabilen malzemelerin bir
alt grubu olarak 6zel bir 6neme sahiptirler. Dielektrik katilarin en ¢ok dikkat ¢eken
ozellikleri arasinda ferroelektrik 6zellik onemli bir yer tutmaktadir. Ferroelektrik
diclektrik malzemeler, normal dielektrik malzemelerin aksine, simetri merkezi
bulunmayan yapilarindan dolay1 yiiksek dielektrik sabitlerine sahip olabilmektedir.
Normal dielektrik bir malzemenin dielektrik sabiti disaridan uygulanan bir elektrik
alan altinda oldukca disiikk olarak sayilan 100 degerlerinde iken, ferroelektrik
dielektrik malzemelerin dielektrik sabitleri >10000 degerlerine ulasabilmektedir
[Haertling, 1999], [Kao, 2004], [Fan and Ke, 2009]. Ferroelektrik malzemelerin
karakterizasyonu alternatif akim uygulanan elektrik alanin (E) bir fonksiyonu olarak
polarizasyonlar1 (P) Olciilerek karakterizasyonlar1 yapilmaktadir. Bu Olciimlere
histerezis dongiisii denir. Sekil 2.4’te ferroelektriklerin sematik polarizasyon histerezis

dongiisii gosterilmistir [Zhang and Li, 2012].
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Polarizasyon
A

Ec Elektrik Alan

Sekil 2.4: Ferroelektriklerin sematik polarizasyon histeresiz dongiisii.

Sekil 2.4’te de gorildiigii gibi diisiik elektrik alan altinda herhangi bir
yonlenmeyi tetikleyecek kadar giiclii olmadigindan polarizasyon ve elektrik alan
arasindaki iligkinin dogrusal oldugu gdzlenmektedir ve normal dielektrik davranig
sergilemektedir. Uygulanan elektrik alanin artisiyla birlikte, domainler elektrik
alandan daha fazla etkilenerek elektrik alan yoniinde hizlica yonlenmeye baglar ve
tamamen yonlenme gerceklesene kadar polarizasyon hizli bir artig gostermektedir. Bu
durumda polarizasyon doymus hale gelir ve (Ps Spontaneous- polarization) ile ifade
edilmektedir. Uygulanan elektrik alan kaldirilmaya baslaninca, yani herhangi bir
elektrik alan uygulanmadigr durumda bazi domainler pozitif yonde polarize olarak
hizali olarak kalacaktir ve kristal bir kalict polarizasyon (Pr -remnant polarization)
durumu sergileyecektir. Kalic1 polarizasyon negatif yonde uygulanacak olan bir
elektrik alan olmadan kaldirilamaz. ideal bir histerezis dongiisii simetriktir. Uygulanan
elektrik alan ve kalic1 polarizasyonun negatif ve pozitif degerleri birbirine esittir.
Kutuplama verimliligini arttirmak ve ¢atlak olusumunu engellemek amaciyla
ferroelektrik  kristal ve ¢ok kristalli seramikler yiiksek sicaklik altinda
kutuplanmaktadir [Zhang and Li, 2012], [Damjanovic, 2006]. Bir ferroelektrik kristal,
Curie sicakligt (Tc) olarak adlandirilan belirli  bir sicaklik bdlgelerinde

gozlemlenebilen, tersine ¢evrilebilir kendiliginden polarizasyon mekanizmasi ve
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histerezis donglisii  gosterir. Curie sicakligmin {izerinde ferroelektrik 6zellik
kaybolmakta ve ferroelektrik malzeme normal dielektrik davranig gostermektedir.
Ferroelektrik malzemeler ¢ogunlukla Curie sicakliginin iizerinde kutuplanmamis
durumda bulunurken, olagandist davranis gostererek Ozellikle Curie sicaklig
yakiinda yiiksek dielektrik sabiti degerleri gostermektedir [Kao, 2004], [Barsoum,
2003].

Genel olarak ferroelektrik malzemelerin alt gruplart birim hiicre yapilarina gore
oksijen oktahedrali (ABO3) perovskit yapisi, tungsten bronz yapisi, piroklor yapisi ve

bizmut katman yapisi olarak dort grupta siniflandirilmaktadir.

2.4. Perovskit Yapi

Bir ferroelektrik malzemenin baslica kristal yapist perovskit yapidan
olusmaktadir. Sekil 2.5’te ABOs ideal kiibik perovskit yapisinin sematik gosterimi
verilmistir [Rodel et al., 2009]. Temsili gdsterimi verilen perovskit yapida seramik
bilesiklerde birden farkli katyon tipleri bulunabilmektedir. Bunlar A ve B gibi harfler
yardimu ile gosterilmektedir. Burada A tipi katyonlar gri renkte, B tipi katyonlar yesil
renkte, oksijen ise kirmizi renk ile temsil edilmektedir. Kiibik perovskit yapilarda daha
biiyiik olan katyon ¢esidi olan ve A ile temsil edilen katyonlar kdselerde, diger katyon
cesidine gore daha kiiclik olan ve B ile temsil edilen katyon ise kiibik yapinin hacim
merkezinde yer almaktadir. Oksijen, A katyonu ile 12 koordinasyon ve B katyonu ile

6 koordinasyon sayisina sahiptir.

% =2 To

’oi ‘e :‘f

o o)

0— 2. -

Sekil 2.5: Perovskit kiibik birim hiicre sematik gosterimi.
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Esitlik 2.6°da kusursuz perovskit kristal yap1 i¢in verilmistir, bu esitlik ABO3
kompozisyonunda A, B ve O i¢in kusursuz kiiresel bir yap1 oldugu kabul edilirse
gecerli olmaktadir. Bu esitlikte A, B ve O ile temsil edilen katyonlar ve iyonlarin
yarigaplar1 Ra, Rg ve Ro ile temsil edilmektedir [Fan and Shanming, 2009] [Rddel et
al., 2009].

Ra+Rg

= RgtRg, 1 (2.6)

Perovskit yapida tolerans faktorii (t) 0,9<t<1,1 araliginda bulunmak kayd: ile
kararlidir. Ferroelektrik malzemelerde tolerans faktorii degeri 1’den biiyiikse
genellikle yap1 tetragonal olarak bozunma goézlenirken, t degeri 1’den kiiciikse
rombohedral olarak bozunma gostermektedir [Damjanovic, 2006], [Chen et al. 2001].
Birgok relaksor ferroelektrik malzeme, Pb(B'B"") Os; genel formiiliine sahip kursun
iceren perovskit kristal yapil bilesiklerdir. Burada B've B'’ ile ifade edilen semboller
iki farkli iyonik yiikten olugsmaktadir. Yiik esitliginin saglanabilmesi i¢in bu iki B

konumu katyonlarinin valans degerleri ortalama degeri +4 olmalidir [Chen et al. 2001].

2.5 Relaksor Ferroelektrikler

Ferroelektrik malzemeler dielektrik davraniglari, polarizasyonlar1 ve faz gecis
davraniglar1 baz alinarak siniflandirilmalari sonucunda 3 grupta incelenebilir. Baryum
titanat gibi normal ferroelektrikler, dagilmis faz gegisine sahip olan ferroelektrikler ve
relaksor  ferroelektrikler  olarak  incelenebilir.  Relaksér  malzemelerinin
adlandirilmasinda da kullanilan  dielektrik relaksiyon Onemli karakteristik
ozelliklerindendir. Frekansin gegirgenlige bagimlilig1 olarak da ifade edilmektedir.
Relaksor ferroelektrik malzemelerin faz gecis sicakliklari tam olarak goriilemez ve bu
ozellikleri sicakliktan bagimsiz olarak degerlendirilmektedir. Relaksor ferroelektrikler
kursun bazli karmagsik perovskit faz yapisina sahip malzemelerdir ve genel formiilleri
Pb(B'B"")Os ile temsili olarak gdsterilmektedir. Bu formiilde ifade edilen B’, diisiik
valans degerine sahip olan katyonlar olan Mg?*, Sn**, Zn?* gosterirken, B ise, yiiksek
valans sayisina sahip olan katyonlar olan Nb>*, Ta>*, gostermektedir [Kelly et al.,

1997], [Fan and Ke, 20097, [Uchino, 2010].
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Relaksor ferroelektrik malzemelerin yiliksek dielektrik gecirgenliklerinin ana
nedeni B konumunda farkli valans degerine ve boyutlaria sahip iki farkli iyon yer
almasidir. Bu olusumu aciklayabilmek ic¢in kullanilan kristalografik diizen ise

hareketli iyon modeli olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.6’da A(B'i2, B"12)03

perovskit kristal yapisina ait a) diizenli ve b) diizensiz yapilar gosterilmektedir.

Sekil 2.6: A(B'12, B"12)O3 perovskit kristal yapilarinin sematik gosterimleri; a)
diizenli, b) diizensiz.

Sekil 2.6a’ da bulunan diizenli yapida daha az hareket alanina sahip durumlarda
yer degistirmeleri i¢in ¢evrelerinde bulunan oksijen cergevesini bozmak zorunda
kalacaklar1 i¢in daha diisiik gecirgenlik ve Curie-Weiss sabiti gosterirken, Sekil
2.6b’de bulunan diizensiz bosluklu yapida B iyonlar1 (genellikle daha yiiksek valans
degerine sahip iyonlar) i¢in daha rahat hareket alanina sahip olmaktadir. Diizensiz
bosluklu perovskit yapiya sahip durumlarda birim elektrik alan basina daha iyi
yonlenme gostermektedir. Yani daha yiiksek dielektrik gecirgenlik ve Curie-Weiss
sabiti olusturmaktadir [Uchino, 2010].

Relaksdr malzemeler {iizerinde yapilan ¢aligmalar ilk olarak 1950’lerin
sonlarinda baglanmigtir. 1960’11 yillarda tek kristalli PMN yapilar1 kesfedilmis olmus,
1980’11 yillara gelindikge PMN bazli relaksor seramikler yiiksek dayanimli
elektrostriktiv aktiiatorlerde ve yiiksek dielektrik sabiti 6zelligine sahip kapasitorlerde
basarili uygulamalar1 baslamistir. Tablo 2.1°de ikili ve iicli malzemelerin Curie

sicakligy, dielektrik sabiti, piezoelektrik yiik katsayisi, kayip faktorii gibi 6zellikleri
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bakimindan karsilagtirilmalart verilmistir [Bhoi and Purohit, 2022].

grubunun en 6nemli temsilcileri arasinda PMN-PT kompozisyonlar1 yer almaktadir.

Bu malzeme

Tablo 2.1: Ikili ve iiclii relaksér malzemelerin belirli 6zelliklerinin karsilastiriimas.

kristalli

Curie
‘ Dielektrik
Kompozisyon Sicaklig1 d33(pC/N) tand
. Sabiti (€r)
)
0,91PZN-0,09PT tek kristal - 4600 2500 0,009
0,92PZN-0,08PT tek kristal - 5000 2500 0,02
0,7PMN-0,3PT tek kristal 141 6000 1500 - 2500 0,005
PSN-PT tek kristal 206 960 - 0,05
0,66PIN-0,34PT tek kristal 269 3000 2000 0,012
PMN-0,29PT ¢ok kristalli - 4500 650 -
Sr katkili PMN-PT ¢ok
210 4000 630 -

Sekil 2.7°de PMN-PT kat1 ¢ozelti sisteminin faz diyagrami verilmistir [Ye et al.,

2001]. PMN relaksor yapisina PT ferroelektrik yapis1 eklenerek dielektrik

ozelliklerinde gelistirmeler yapilabilmektedir. PMN ve PT kristal yapilariin Curie

sicakliklar sirasiyla -10°C ve 490°C olup, PT konsantrasyon artisi ile birlikte PMN-

PT ikili sisteminin Curie sicaklik degerinde artig gozlenmektedir [Uchino, 2010].
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Sekil 2.7: PMN-PT kati1 ¢ozelti sisteminin faz diyagrami, M: monoklinik faz, R:
rombohedral faz, C: kiibik faz, T: tetragonal faz.

w T(K)

00
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PMN-PT kat1 ¢ozelti sistemi oda sicakliginda PT oram1 %30-35 arasinda
degisirken, rombohedral-tetragonal ferroelektrik faz sinir1 olan morfotropik faz
smirma (MFS) sahiptir. Morfotropik faz smir1 bolgelerinde relaksor ferroelektrik
malzemelerde domainlerin yeniden polarizasyonuna izin vererek yiiksek dielektrik ve

piezoelektrik 6zellikler sergilenmektedir [Ye et al., 2001, Shrout and Zhang, 2007].

2.6. (1-x)PMN-(x)PT Kat1 Cozelti Sistemi

PMN-PT kat1 ¢ozelti sistemi, 1950’11 yillarin sonunda kursun bazli relaksor
ferroelektriklerin iistiin piezoelektrik ve dielektrik ozellikleri kesiflerinden sonra
yogun bir sekilde artan caligmalar sonucunda incelenmeye baslanmis bir ikili sistem
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. PMN perovskit yapiya sahip, genis, daginik ve frekansin
dielektrik davraniglara bagimlilig1 ayirt edilebilen bir relaksor ferroelektrik ozellikler
sergilerken, PT yapist dar, keskin ve dielektrik davranislardan bagimsiz frekans

ozellikleri sergileyen normal ferroelektrik davranis gostermektedir. PMN-PT kristal
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yapis1 gosterdigi yiiksek elektromekanik 6zellikleri bakimindan aktiiator, transdiiser,
ultrasonik goriintiileme ve biyosensor uygulamalarinda kullanilmaktadir [Kalem et al.,
2018], [Qian et al., 2013].

PMN-PT kat1 ¢ozelti sistemi iizerinde dielektrik dagilim ve piezoelektrik
ozelliklere odaklanilmasi sonucunda farkli valans degerlerine sahip iyon varliginin
gerekli oldugu veya diizensizligin relaksor 6zellik gosterdigi kabul edilmesine ragmen
kompozisyon ve relaksor davranis arasindaki iliski hala tam olarak anlagilamamustir.
Tam olarak bu iliski ¢oziilememis olsa da yerel atomik ¢evrenin temel 6zelliklerini
elde ederek hem yogunluk fonksiyonel teorisi hem de molekiiler dinamikler
kullanilarak yerel kristal yap1 ve relaksér davraniglar arasindaki iligkinin
aciklanmasina yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir [Tan et al., 2018].

Son donemlerde yapilan ¢alismalar PMN-PT ve Pb(Zni;3Nb23)03-PbTiO3
(PZN-PT) gibi ikili bilesiklere ek olarak Mn, Fe, Zn ve W gibi katkilar eklenmis PMN-
PT kat1 ¢ozeltilere yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir [Tan et al., 2018].

Yapilan bir calismaya gore ¢ok kiigiik bir elektrik alan altinda (1,5 kV/cm) PMN-
29,5PT (MFS bolgesinde oda sicakliginda) kompozisyonun birinci dereceden
ferroelektrik gecisinin kritik bir noktada olabilecegini ispat etmistir. Bu bahsedilen
kritik noktada farkli fazlar arasindaki enerji bariyeri ortadan kalkmaktadir. Bahsedilen
bu ¢alismada (1-x)PMN-(x)PT kompozisyon sistemlerinde MFS sinir1 bilesimi kritik
noktasinin farkli fazlar arasindaki polarizasyon anizotropisi veya enerji bariyerinin
oldukea diisiik oldugu kanitlanmistir. (1-x)PMN-(x)PT sisteminde kiibik-tetragonal-
rombohedral ti¢lii noktasinin kendisinin bir kritik nokta oldugu gosterilmektedir. Bu
kritik U¢lii nokta neredeyse sifir termal histerezis, oldukca yiiksek dielektrik
gecirgenlik ve diisiik elastik uyum sergilemektedir [Rajput et al., 2020]. Sekil 2.8a’da
verilen (1-x)PMN-(x)PT faz diyagrami verilmistir [Rajput et al., 2020]. Burada
ferroelektrik ve paraelektrik kiibik fazlar arasindaki gecis sicakliklari, 1s1 altinda
kutuplanmamig numuneler iizerinde yapilan dielektrik oOlglimler yardimi ile
belirlenirken, tetragonal ve rombohedral fazlar arasindaki gecis sicakliklar
kutuplanmis numuneler {izerinde yapilan dielektrik dl¢timler yardimu ile belirlenmistir.
Sekil 2.8b’de ise 1kHz’de yapilan Slgiimler sonucunda kutuplanmamis (1-x)PMN-
(x)PT seramiklerinin dielektrik gecirgenliginin sicaklikla olan iliskisi verilmektedir

[Rajput et al., 2020].
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Sekil 2.8: (1-x)PMN-(x)PT a) faz diyagrami, b) 1 kHz’ de kutuplanmamais
seramiklerin dielektrik gecirgenliginin sicaklikla olan iligkisi.

Sekil 2.8a’da dielektrik gecirgenlik ve sicaklik egrisi kullanilarak fazlarin
gosterdigi Ozelliklere bagli olarak kutuplanmis ve kutuplanmamis numunelerin
dielektrik 6zellikleri yardimu ile ¢izilmistir ve 1 kHz degerinde maksimum dielektrik
gecirgenlige sahip oldugu sicaklik faz gegis sicakligi olarak kabul edilmistir. Bu faz
diyagram literatiirdeki faz diyagramlar1 ile deneysel hatalar dahilinde tutarlilik
gostermektedir. PMN-27,5PT kompozisyonu ii¢ farkli fazin bir araya geldigi nokta
olarak goriilmektedir. Sekil 2.8b’de oda sicakliginda bu ii¢lii noktanin en yiiksek
dielektrik gecirgenlik gosterdigi agikca goriilmektedir. Curie sicakligindaki
gecirgenlik, ticlii nokta bilesiminden her iki tarafa dogru sapmaya basladikca kademeli

olarak diismeye devam etmektedir [Rajput et al., 2020].
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Tablo 2.2°de (1-x)PMN-(x)PT kompozisyonunda yapisal ve elektromekaniksel
ozellikler gosterilmektedir [Kelly et al., 1997]. Tabloda verilen 6zelliklere gore iki
fazin birada bulundugu kompozisyon bilesimleri daha yiiksek dielektrik ve
piezoelektrik ozellikler gosterilmektedir [Kelly et al., 1997]. Yapilan bu ¢alismada
0,655PMN-0,345PT kompozisyonuna ait degerlerde goriilecegi ilizere en yiiksek

sonuglarin alindig1 gézlemlenmistir.

Tablo 2.2: PMN-PT kompozisyonunda yapisal ve elektromekaniksel 6zellikleri.

Kristal yap1 (%) Dielektrik Sabit Piezoclekrik
Kompozisyon Yiik Katsayist
(K) T=25°C
Rombohedral | Tetragonal pC/N

0,74PMN-0,26PT 100 0 2459 240
0,72PMN-0,28PT 69 31 2339 320
0,70PMN-0,30PT 63 37 2950 450
0,69PMN-0,31PT 60 40 3661 570
0,68PMN-0,32PT 57 43 3738 590
0,67PMN-0,33PT 55 45 3717 640
0,66PMN-0,34PT 49 51 4360 670
0,655PMN-0,345PT 49 51 5419 720
0,65PMN-0,35PT 48 52 5229 700
0,645PMN-0,36PT 46 54 5128 650
0,64PMN-0,36PT 40 60 4684 585
0,60PMN-0,40PT 28 72 2692 370
0,50PMN-0,50PT 7 93 1085 160
0,40PMN-0,60PT 2 98 681 50
0,35PMN-0,65PT 0 100 584 <50
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2.7. (1-x)PMN-(x)PT Sistemlerinde Dopant EtKkisi

Herhangi bir kat1 ¢dzelti sisteminde atomca, agirlik¢a ya da ylizdesel olarak az
miktarlarda element ya da bilesik katkilamaya dopant etkisi denmektedir. Dopant
etkisi yardimiyla piezoseramik malzeme grubunda istenilen 6zelliklere uygun yapilar
elde edilebilmektedir [Moulson and Herbert, 2003].

Tablo 2.3’te gosterildigi gibi A ve B konumlarinda diisiik valans (+1, +2, +3)
degerine sahip iyonlarla katkilandirilirsa alici, daha yiliksek valans degerine sahip
iyonlarla (+3, +4, +5) dondr iyonlar olarak adlandirilir. Cogu piezoelektrik seramik
grubunun sert, yumusak ve relaksor piezoseramik olarak adlandirilmasinda yapi
icerisine eklenen dopant iyonlarmin etkileri énemli rol almaktadir [Moulson and

Herbert, 2003].

Tablo 2.3: Perovskit kristal yapida A ve B konumlarinda dopant ve alic1 olarak
davranan iyonlar.

A konumu donorleri La*", Bi**, Nd**
B konumu dondrleri Nb’*, Ta’", Sb>*
A konumu alicilari K*, Rb+

CO3+, F€3+, SC3+, Ga3+, CI'3+, Ml’l3+, Ml’l2+, Mg2+,

B konumu alicilari Cu?t

Yapilan bir calismaya gore 0,65PMN-0,35PT kompozisyonuna sahip yapilarda
farkli valans degerlerine sahip element katkilari incelenmis olup, Fe**** katyonu
ilavesiyle birlikte, demirin PZT perovskit yapisina katilmasinda gosterdigi etki olan
mekanik kalite faktoriinii arttiric1 etki PMN-PT yapilarinda demir iyonu katkisiyla

onemli bir degisim gozlemlenmemistir. PZT yapilarinda Fe****

katyonu katkisiyla B
konumunda bulunan +4 degerlikli katyon ile yer degistirerek sert PZT olarak
siniflandirilmaktadir. PMN-PT sistemlerinde ise B konumunda farkli valans degerine
sahip Mg?", Nb*> ve Ti*" katyonlar1 bulunmaktadir. 0,69 A iyonik boyuta sahip Fe
katyonu, PMN-PT sisteminde +5 degerlikli 0,64 A Nb katyonu yerine 0,72 A iyon
yarigapina sahip Mg katyonu ile yer degistirmektedir ve burada +2 veya +3 degerlik
gostermektedir. Yani Fe katkisi es valansli veya dondr dopanti olarak davranis
gostermektedir. Elektro mekaniksel 6zellikler agisinda Fe katkili PZT ve PMNPT kati

cozelti sistemleri farkli davranis sergilemektedir. Oksijen bosluklarinin olugmasi ile
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birlikte yapi igerisindeki iyon hareketleri kolaylasarak yiiksek dielektrik sabitine sahip
yumusak PMN-PT yapilar1 elde edilmistir [Chen et al., 2001], [Uchino, 2000], [Tan,
2018].

Yapilan bir ¢calismaya gore kursun niyobyum niyobat- kursun zirkonyum titanat
(PNN-PZT) kompozisyonu iizerinde molce %0 ve %]1,6 oranlar1 arasinda degisen
Fe;O3 katkili seramikler geleneksel kati hal sinterleme metodu ile elde edilmistir.
Hematit konsantrasyonu arttikca yogunluk ve tane boyutunda artis egilimi
goriilmektedir. Molce %1,2 Fe2Oj3 katkisinda piezoelektrik yiik katsayisi yaklasik 956
pC/N, elektromekanik baglasma faktorii 0,74 ve dielektrik sabiti ise 6095 olarak
bulunmugtur. Bu ¢alisma kosullar1 altinda XRD analizleri sonucunda herhangi bir

istenmeyen faz gozlemlenmemistir [Du et al, 2012].
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3. TEZIN LITERATURE KATKISI

Bilindigi tizere PZT temelli piezoelektrik malzemeler, toksik 6zellik sergilemesi
bakimindan kursunsuz muadil iiriin eksikligi nedeniyle giiniimiizde, 6zellikle SONAR
sistemleri, ultrason banyolari, kaynak makineleri, muhtelif kullanima sahip aktiiatér
ve sensOr yapilarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. PZT temelli piezoelektrik
malzemeler karakteristik ozelliklerine goére MIL-STD-1376B standardinda “Navy
Type 1, 2, 3,4, 5 ,6” olarak 6 grup altinda standardize edilmistir. Kaynak makineleri,
ultrason banyolar1 gibi siirekli yiiksek giicle ¢alisan sistemlerde yiiksek mekanik kalite
faktoriine sahip “Navy Type-3” 6zelligine sahip PZT seramikler tercih edilirken, pasif
sensor uygulamalarinda “mekanik kalite faktriinden feragat edilerek “Navy Type-5
ve 6” smifina sahip yiiksek piezoelektrik yiik katsayisina (ds3) sahip PZT bilesenler
tercih edilmektedir. Bu siniflandirmanin haricinde, yiiksek piezoelektrik yiik katsayisi,
yiiksek dielektrik katsayist ve diisiik mekanik kalite faktorii sergileyen PZT yapilar
“yumusak PZT seramikler”, ters ozelliklere sahip olanlar ise “sert PZT seramikler”
olarak iki grup altinda konumlandirilabilmektedir. PZT seramigin sert veya yumusak
olmas1 kompozisyonlarina baghdir. PZT temelli piezoelektrik seramiklerde Fe>Os
katkisinin ¢alisildigi ¢cok fazla aragtirma ¢alismasi bulunmaktadir ve FeoO3 katkisinin
piezoelektrik yiik katsayisim1 diistirerek, mekanik kalite faktorii ve dielektrik
katsayisini arttirdig bilinmektedir. Goreceli olarak son yillarda relaksér malzemelerin
kullanim1 da giderek yayginlagsmaktadir. PMN-PT yapis1 en yaygin kullanilan relaksor
yapilarindan biridir. Literatiirde, PMN-PT yapisinin iiretimlerine yonelik farkl
yaklagimlar s6z konusu olmakla birlikte, tiim yaklagimlarin birlikte ¢alisilarak nihai
iirline olan etkilerinin incelendigi bir calismaya rastlanmamistir. Farkli aragtirma
gruplari/yazarlar tarafindan gergeklestirilen calismalarda kullanilan farkli iiretim
yontemlerin birbiriyle kiyaslanmasi ise, kullanilan hammaddelerin safsizliklari, tiretim
proseslerinin (sicaklik, siire, vb.) farkliliklar1 gibi parametreler nedeniyle saglikli
olmamaktadir. Bu tez ¢aligmasinda, yaygin olarak kullanildig: bilinen 4 farkli yontem
ayni sartlarda ve ayni hammaddeler kullanilarak {retilmis ve nihai ({irlin
ozellikleri/iiretim maliyetleri agisindan karsilastirilmistir. Uretim ydnteminin matris
yapisina bagliliginin belirlenmesi icin ise, 2 farkli matris yapis1 6zelinde ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Ayrica; PZT yapilarinda nihai iiriin 6zelinde belirleyici etkiye
sahip olan Fe;Os katkisinin PMN-PT yapisina etkisinin kapsamli olarak c¢aligildig:

literatiire rastlanmamstir. Bu nedenle, optimize edilen iiretim yontemi esas alinarak,
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4 farkli matris yapisina farkli oranlarda Fe;Os ilavesi yapilmis ve sistematik
caligmalarla nihai iirlin 6zelliklerine etkisi belirlenmistir. Bu tez ¢aligmasinda, iiretim
yontemi optimizasyonu ve Fe;Os; katkisinin iiriin performansina etkisi 6zelinde

literatiire katki saglandig1 degerlendirilmektedir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alisma kapsaminda ¢ok kristalli PMN-PT piezoelektrik seramik tozlariin
sentezlemesi toz metaliirjisi liretim yontemlerinden kati-hal sentezleme metodu ve
kolumbit (columbite) yontemi ile sentezleme metodu kullanilmistir. Ayrica; her iki
yonteme fazladan ag. %5 MgO ilave edilerek nihai iriin Ozelliklerine etkisi
belirlenmistir. Caligmanin ilk kisminda 4 farkl: iretim yontemi ile numune {iretimleri
gerceklestirilmistir. Bunlar; 1) istenilen matriste hesaplanan stokiyometrik oranda
geleneksel metotla toz {iretimi (normal), ii) istenilen matriste hesaplanan
stokiyometrik orana fazladan ag. %5 MgO katkilandirilarak geleneksel metotla toz
iretimi (normal ve fazladan ag. %5 MgO), iii) istenilen matriste hesaplanan
stokiyometrik oranda kolumbit 6nciil tozu kullanilarak toz {iretimi (kolumbit oncii
sinterleme, iv) istenilen matriste hesaplanan stokiyometrik oranda hem fazladan ag.
%5 MgO hem de kolumbit Onciil tozunun birlikte kullanilarak {iretiminin
gerceklestirilmesi (kolumbit Oncili sinterleme ve fazladan ag. %5 MgO) olarak
olusturulmustur. Karakterizasyon caligmalar1 neticesinde “normal ve fazladan ag.
%5MgO” yontemi optimum olarak se¢ilmis ve farkli oranlarda Fe;O; katkilandirmasi
yapilarak numune {iretimleri gerceklestirilmistir. Calismanin deneysel kisminda ¢ok
kristalli (1-x)[Pb(Mgi;3 Nb23)Os]- (x)(PbTiO3)-(y)Fe203 seramik tozlari x = 0.32,
0.33,0.34,0.35vey=0,0,2,0,4, 0,6, 0,8 ve 1 olacak sekilde farkli kompozisyonlarda
iiretilmistir. Tez ¢calismasi kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalar Sekil 4.1°de siral

olarak gosterilmistir.
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Hammadde tozlarinimn
temini

l

Tozlarin XRF ve XRD
analizlerinin yapilmasi

|

Oksit tozlarin belirlenen
stokiyometrik oranlara
gore toz tarttmlarinin
yapilmasi

Tartim1 tamamlanan
tozlarin bilyali
degirmende giitiilmesi

|

Ogiitiilen tozlarn etiivde
120°C sicaklikta
kurutulmasi

|

Kalsinasyon i¢in pelet
halinde basilmasi

Yogunluk, Sertlik, XRD,
SEM

Poisson orani, Elastisite

Modiilii ve Kesme
Modiilii 6l¢iimleri ve
hesaplarmin yapilmast

|

l

Karakterizasyon islemleri
icin numune hazirlama

Elektriksel
karakterizasyon i¢in
numune hazirlanmasi

i

1200°C sicaklikta 2 saat
siire ile kapal1 kroze
icerisinde sinterleme

l

|

Dielektrik sabiti

Baglayici ekleyerek
presleme yapilmasi

l

|

Mekanik kalite faktorii

800 um elek yardimi ile
toz elemesi yapilmasi

|

1

Dielektrik yiik katsayist

|

Kalsinasyondan ¢ikan
numunelerin bilyalt
degirmende 2. kez

ogiitiilmesi

l

Elektromekanik baglasmal
katsayist

800 um elek yardimu ile
toz elemesi yapilmasi

1

)

1050°C sicaklikta 2 saat
siire ile kalsinasyona tabi
tutulmasi

|

Kayip faktori
6l¢limlerinin ve
hesaplamalarinin
yapilmasi

Sekil 4.1: Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalarin akis semasi.

4.1. Kullanilan Hammaddeler

Kat1 hal oksit yontemi ile toz sentezi sirasinda kullanilan hammaddeler Pb3O4
(%99,9 saflikta, Sigma Aldrich), MgO (%98 saflikta, Sigma Aldrich), Nb2Os (%99,5
saflikta, Alfa Aesar), TiO> (%99 saflikta, Sigma Aldrich) ve FeoO3 (%99,5 saflikta,

Fisher Scientific Company) oksit tozlaridir.
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4.2. Tozlarm Sentezi ve Numune Uretimi

Farkli kompozisyonlardaki seramik tozlari, toz metaliirjisi iiretim
yontemlerinden kati hal sentezleme metoduyla iiretilmistir. Istenilen tek fazl
kompozisyonu {iretip elektriksel ozellikleri kotii yonde etkileyen piroklor fazinin
(PbsNbsO13) olusumunu engellemek amaciyla fazladan ag. %5 MgO tozu ilave
edildigi ve kolumbit dncii sinterleme metodu ile 6n sinterleme uygulanmasi gibi farkli
yaklagimlar bulunmaktadir [Swartz and Shrout, 1983]. Kolumbit yontemi ile tiretilen
toz grubunda MgO ve Nb,Os tozlarindan 6n sinterleme yolu ile elde edilen kolumbit
MgNb,O¢ Onclil tozunun sentez semast Sekil 4.2°de verilmistir. Kolumbit tozunun
sentezi i¢in stokiyometrik oranlarda hesaplanan MgO ve Nb2Os tozlar1 Mettler marka
terazide tartimlarn gerceklestirilmistir. Tartim islemi gerceklestirilen tozlar Retsch
PM100 cihazinda kap igerisinde ¢elik bilyeler kullanilarak 200 devir/dakika (d/dk)
ogitme ve karistirma islemleri 30 dakika boyunca uygulanmistir. Karistirma ve
oglitme islemlerini daha kolay hale getirmek amaci ile kullanilan saf suyun
uzaklastirilmasi i¢in Niikleon marka etiivde 120°C sicaklikta 8 saat boyunca kurutma
islemi gerceklestirilmistir. Kurutulan tozlar 800 um ¢elik tel elek kullanilarak elenmis
ve kuru pres kullanilarak pelet haline getirilmistir. Kurutma islemi sonrasinda
hazirlanan toz karigimi 3,5°/dk 1sitma rejimi ile 1100°C sicakliga 1sitilan Refsan RD50
marka firinda 3 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyondan ¢ikan pelet
Retsch PM100 cihazinda 200 d/dk ile 30 dakika &giitmeye tabi tutulmustur. Ogiitme
sonrasinda Retsch 800 um c¢elik tel elek kullanilarak eleme islemi yapilmistir.

Hazirlanan tozun X-151n1 kirinim deseni ile faz tayini yapilmistir.

27



Sekil 4.2: Kolumbit MgNb,Os tozunun iiretim akim semasi.

Tozlarin Tartilmasi
MgO ve Nb,O4

¥

Bilyeli Degirmende Karigtirma

(30 dk)

¥

Etiivde Kurutma
(120 °C'de 8 saat)

¥

Kuru Presleme

4

Kalsinasyon
(1100 °C'de 3 saat)

¥

XRD
206—20°-70°

Sekil 4.3’te kat1 hal sentezleme yontemi ve kolumbit yontemi kullanilarak Fe>O3

katkili ve katkisiz (1-x)PMN-(x)PT sistemine ait toz hazirlama asamalarinin akis

semast verilmistir.
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Oksit tozlarin tartimi

a

Tozlarin karistirilmasi

a

Kurutma l

pe

Presleme l

pe

Kalsinasyon

a

Ogiitme

«a

Baglayici ekleyerek presleme

a

Sinterleme

pe

Yogunluk, Sertlik, XRD, SEM, Poisson Orani, Elastisite
Modiilii, Kesme Modiilii Olgiimleri ve Hesaplamalari

a

Yiizey islemleri ]

a

Piezoelektrik yiik katsayisi, mekanik kalite faktori,
elektromekanik baglagma katsayisi, dielektirk sabiti ve
kay1p faktorii dlctimleri ve hesaplamalari

Sekil 4.3: Kat1 hal oksit yontemi ve kolumbit yontemi kullanilarak hazirlanan
numunelerin {iretim akis semasi.



Optimum iiretim ydnteminin belirlenmesinde, literatiirde yaygin olarak
kullanilan 4 farkli yontemden yararlanilmis ve iiretilen numuneler karakterize edilerek
sonuclar karsilastirilmistir. Bunlar; ilk olarak istenilen matriste hesaplanan
stokiyometrik oranlarda toz tartimi gergeklestirilmesi, ikincisi istenmeyen piroklor
fazinin engellenmesi amaciyla fazladan ag. %5 MgO ilave edilerek toz tartiminin
gerceklestirilmesi, ticlinclisii kolumbit yontemi kullanilarak istenilen matriste toz
tartiminin gerceklestirilmesi, son olarak kolumbit yontemi ve fazladan ag. %5 MgO
tozu kullanilarak toz tarttiminin gergeklestirilmesidir. Hazirlanan kompozisyon ¢elik
bilyeler ve distile su kullanilarak Retsch PM 100 cihazinda 200 d/dk ile 30 dakika
boyunca karistirtlmistir. Karistirma isleminden sonra, suyun uzaklagtirilmasi igin
120°C sicaklikta 8 saat boyunca etiivde kurutma islemi gergeklestirilmistir. Kurutulan
toz 800 um araliga sahip ¢elik tel elek kullanilarak elenmis ve kuru pres kullanilarak
disk seklinde pelet haline getirilmistir. Peletler Refsan RD50 model kamara tipi firinda
1050°C sicaklikta 2 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyondan ¢ikan
pelet Retsch PM100 cihazinda 200 d/dk ile 30 dakika ogiitmeye tabi tutulmus ve
baglayici olarak poly-vinil-alkol (PVA) ile karigtirilarak 800 pum celik tel elekte
graniile edilmistir. Hazirlanan baglayici katkili toz tek eksenli pres yardimiyla disk
seklinde pelet haline getirilmistir. Pelet haline getirilen numunelere 1200°C sicaklikta
2 saat siire ile kapali kap igerisinde sinterleme rejimi uygulanmistir. Sinterleme
prosesinde yiizeyden buharlagan PbO nedeniyle, yiizeye yakin bolgelerdeki PbO’ca
fakir bolgelerin uzaklagtirilmasi ve yiizey paralelliginin saglanmasi amaciyla Kemet
marka ¢ift tarafli lepleme cihazi kullanilmistir. Numunelerin X-1sin1 difraktogram
paterni ¢ekilmis ve faz tayini gergeklestirilmistir. Ayrica; Arsimet metodu ile
yogunluk degerleri, vickers sertlik metodu ile sertlikleri 6l¢iilmiistiir. Ultrason hiz
Olciimleri gerceklestirilerek poisson orani, elastisite modiilii ve kesme modiilii
hesaplamalar1 yapilmistir. Numunelerin alt ve st ylizeyleri serigrafi teknigi
kullanilarak iletken glimiis tabaka ile kaplanmis, kurutma ve kiirleme prosesleri
sonrasinda kutuplama islemleri tamamlanmistir. Elektriksel karakterizasyonlar
kutuplama isleminden 24 saat sonrasinda yapilan Olgiimler ve hesaplamalardan

olusmaktadir.
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4.3. Yapisal Olciimler

4.3.1. Sertlik Olciimleri

Numunelerin yiizey paralelligi saglandiktan sonra Future-Tech FM-700E model
Vickers sertlik cihazi kullanilarak, 1 gr yiik altinda 7 saniye bekleme siiresi
uygulanarak numunelerin sertlik dl¢iimleri gergeklestirilmistir. [zlerin goriintiilenmesi
ve kdsegen uzunluklariin hesaplanmasinda sertlik cihazina bagl optik mikroskoptan

yararlanilmigtir.

4.3.2. Yogunluk Olciimleri

Numunelerin yiizey paralelligi saglandiktan sonra (ylizeydeki PbO’ca fakir bolge
uzaklastirildiktan sonra) Arsimet metodu kullanilarak numunelerin deneysel
yogunluklar1 hesaplanmistir. Numuneler, igerisinde saf su bulunan bir kap icerisinde
asil1 bir sekilde kalacak diizenek yardimiyla daldirilir. Numunelerin kabin tabaniyla
temas etmemelidir, bu yiizden kabin altina 1zgara diizenegi yerlestirilir. Hazirlanan
diizenek yardimiyla numuneler kap igerisinde 4 saat kaynatilir ve 4 saat sonrasinda
oda sicakligina sogumasi beklenir. Soguyan kap icerisinde bulunan numuneler yas
agirhigini belirlemek amaciyla yiizeyleri nemli bir bez ile silinir ve tartimlar1 yapilir,
bu degere doymus agirlik denir (MD). Daha sonra aski sistemi kullanilarak suya
daldirillan bir 1zgara {izerine yerlestirilen numunelerin su igerisindeki agirliklar:
oOlgiiliir, bu degere aski agirligt (MA) denir. Askr agirligr 6l¢limii suyun kaldirma
kuvvetinin numune iizerindeki etkisini gdsteren bir 6l¢iimdiir. Son olarak numuneler
Etiiv firininda 105°C sicaklikta kurutulur ve kuru agirlik (MK) olgiimleri alinir. Saf
suyun yogunlugu (psy) 1 gr/cm?® olarak alinmustir. Matematiksel formiilii Esitlik

(4.1)’de gosterilmistir.

MK
= — k3
pdeneyselyogunluk (MD—MA) psu (4.1)
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4.3.3. Tane Boyutu Analizi

Tez calismasi kapsaminda hazirlanan Fe;Os; katkili PMN-PT numunelerin
kalsinasyon sonrasi tane boyutu analizleri Malvern marka mastersizer 2000 model tane
boyutu analizi cihazinda lazer kirinim yontemi kullanilarak olciimleri yapilmstir.
Statik lazer 15181 analiz metodu olarak da adlandirilan lazer kirmnim yontemi ile tane
boyutu analizi yonteminde pargacik boyutlari, pargaciklar tarafindan sa¢ilima ugrayan
lazer 151g11n yogunluk dagilimlarini tespit ederek dolayl olarak dl¢iiliir. Bu yontemde
biiylik tane boyutuna sahip pargaciklar 15181 kiigiik agilarla sagarken, gorece daha
kii¢iik tane boyutlu pargaciklar ise 15181 daha genis acil1 sagilim desenleri olustururlar.
Statik lazerli 151k sagilimi (SLS), pargaciklarin olusturdugu daginik 1s1ik modelleri

temelinde parcagik boyutu dagilimlarini hesaplayan dolayl: bir yontemdir.

4.3.4. Minerolojik Analiz, Faz Olusumlari ve Mikroyap1 Analizleri

Bu tez ¢aligmasi deneylerinde kullanilan hammadde tozlarinin yar1 kantitatif
olarak element ve bilesik miktarlarinin belirlenmesi amaciyla Philips PW 2404 model
dalga boyu dagilimli X-151m1 Florans spektrometre (XRF) cihaz1 kullanilmistir.

Sinterleme sonrasi elde edilen seramik numunelerin faz yapisinin incelenmesi
amaciyla Panalytical X’Pert PRO MPD model X-Isin1 difraktrometre (XRD) cihazinda
20 = 20°-70° arasinda CuK, (A = 1.5405° A) radyasyonu kullanilarak faz taramalari
gerceklestirilmistir.

Sinterlenen numunelerin morfolojik ve mikroyap: analizlerinin incelenmesi
amaciyla Kemet marka cift tarafli lepleme cihazinda ylizey paralelli§i saglanan
numuneler, 800, 1000 ve 1200 gritlik SiC zimpara kullanilarak islenmis ve seramik
numunelere uygun parlatma soliisyonu kullanilarak numune yiizeyleri parlatilmistir.
Parlatilan seramik numuneler 1050°C sicaklikta 30 dakika siire ile termal daglama
islemine tabi tutulmustur. Termal daglanan numunelerde FEI ESEM QUANTEE FEG
250 model emisyonlu taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak mikroyap1 ve

morfolojik incelemeler gerceklestirilmistir.
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4.3.5. Poisson Orani, Elastisite Modiilii ve Kesme Modiilii
Hesaplanmasi

Uretilen numunelerin poisson orani, elastisite modiilii ve kesme modiilii
hesaplarinin yapilabilmesi amaciyla OLYMPUS marka 38DL-plus model ultrason
cihaz kullanilmigtir. Sinterleme sonrasi ylizey paralelligi saglanan numunelerin
ylizeylerine uygun jel soliisyonlar1 ve uygun uglar kullanilarak malzeme yiizeyine
temas ettirilen uclar sabit bir kalinlik degeri verdiginde degerlerini 6l¢gmek istedigimiz
numunenin kalinlik degeri cihaza girilir ve sirasiyla v¢ (transverse hiz- enine h1z) ve v
(longitudinal- boylamsal hiz) Ol¢limleri yapilmaktadir. Hiz degerlerinin nasil
hesaplandig1 Esitlik (4.2)‘de gosterilmistir. Fakat cihaz sistemsel olarak hiz degerlerini

cm/s cinsinden sonug olarak gostermektedir.

_ Kalinlik
Hiz = Sinyal gidisve donissuresi (4 2)

2

Poisson orani (v) hesabi i¢in agsagida bulunan Esitlik (4.3) kullanilmistir.

' vy 2
Poisson Oranmt (v) = E:_j%%;:—; (4.3)

Vv; . Enine Hiz (cm/s)

vi: Boyuna Hiz (cm/s)

Elastisite modiilii ve kesme modiilii sirasiyla Esitlik (4.4) ve Esitlik (4.5)

kullanilarak matematiksel hesaplar1 yapilmstir.

Elastisite Modiilii (E) = % (4.4)

v: Poisson orani
vi: Boyuna Hiz (cm/s)
p : Deneysel yogunluk (g/cm?)
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Yukarida bulunan denklem sonucunda elastisite modiilii birimi din/cm? olarak
¢ikmaktadir. Oncelikle psi cinsine ¢evirmek gerekmektedir. Daha sonrasinda ise GPa

cinsine ¢cevirmek i¢in gerekli kiitle/ kuvvet sabiti kullanilmalidir.

v g d
Kesme Modili = Sinyal gidis gelis mesafesiy (4 5)
2 *

d: Kalinlik (cm)

Kesme modiilii i¢in, enine hiz degerinin karesini yogunlukla ¢arparak kolaylikla
bulunabilir. Kesme modiilii hesabinda kullanilan Esitlik (4.6)’da verilmistir [Moore,

2007], [Krautkamer and 1990].

Kesme Modilii = v,v,.p (4.6)

vi: Enine Hiz (cm/s)

p : Deneysel yogunluk (g/cm?)

Yukarida bulunan Esitlik (4.6) sonucunda kesme modiilii birimi din/cm? olarak
bulunmaktadir. Oncelikle bulunan degeri PSI cinsine ¢evirmek gerekmektedir. Daha

sonrasinda ise GPA cinsine ¢evirmek i¢in kiitle/kuvvet doniistim sabiti kullanilmalidir.

4.4. Elektriksel Olciimler icin Numune Hazirlama

Sinterlenen numuneler yiizey paralellikleri saglanmasi amaciyla Kemet marka
cift tarafli lepleme cihazinda istenilen boyuta getirilene kadar lepleme islemine tabi
tutulmustur. Leplenen numuneler ultrasonik temizleme cihazinda temizleyici olarak
aseton iceren beher kaplar igerisinde 10 dakika siireyle temizleme islemine tabi
tutulmustur. Lepleme sirasinda kullanilan soliisyon temizligi tamamlandiktan sonra
kurumaya birakilmistir. Kuruyan numuneler {izerine iletkenlik saglanmasi amaciyla
giimiis elektrot kaplama islemi ince ve pliriizsiiz olacak sekilde ¢ift tarafli olarak
gerceklestirilmigtir. Giimiis kaplanan yiizeylerin kurutulmasi amaciyla 280 °C
sicaklikta her bir taraf kaplandigi zaman kurutma iglemi gergeklestirilmistir. Alt ve {ist
ylizeylerin arasinda olusabilecek kisa devreleri engellemek amaciyla numune
kenarlarinda olusan glimiis elektrot tabakalarinin temizleme islemi yapilmistir.

Numune yiizeylerine uygulanan giimiis pastanin iletken olabilmesi ve organik
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bilesiklerin yapidan uzaklastirilmas: amaciyla 850°C sicaklikta 10 dakika stire
kiirleme islemi uygulanmistir.

Kiirlenen numuneler silikon yag1 i¢erisinde 120°C sicaklikta 15 dakika siire ile
2kV/mm elektrik alan altinda kutuplanmistir. Kutuplanan numunelerde

gerceklestirilen dlgtimler, kutuplama igleminden 24 saat sonrasinda yapilmistir.

4.4.1. Elektriksel Karakterizasyon

Kutuplama islemi gerceklestirildikten 24 saat sonra APC International Ltd.
YE2730A model ds; metre cihazi kullanilarak piezoelektrik yiik katsayisi (ds3)
Olciimleri gergeklestirilmistir. Cihaz sistemi {izerinden verilen degerler sonug olarak
kabul edilmistir. Cihazda goriilen degerlerin birimi pC/N’dir.

Agilent 4294A model empedans analizorii kullanilarak 6l¢iilen empedans (Z),
devre elemanimin frekansa baglh olarak direng, kapasitans, indiiktans bilesenlerinin
etkisini icermektedir ve kompleks bir deger olarak ifade edilmektedir. Frekansa bagh
olarak degismektedir. Empedans analizorii, devre elemanlarinin empedansini dlgerek,
frekansa bagl olarak empedans spektrumu elde etmektedir. Cihaz yardimiyla dlciilen
rezonans frekansi (f;), direng (QQ), antirezonans frekansi (f.), seri kapasitans (Cs) ve
paralel kapasitans (C,) 6l¢limleri yapilmistir. Rezonans frekansi, bir devre elemaninin
empedansinin minimum oldugu frekansi ifade etmektedir. Bu noktada diren¢ degeri
de ol¢iilmektedir. Rezonans frekansinda olgiilen direng degeri, enerji kayiplarinin
minimum oldugu noktayr gostermektedir. Anti-rezonans frekansi, bir devre
elemaninin empedansinin  maksimum oldugu frekans: ifade etmektedir. Seri
kapasitans, Ol¢iilen devre elemanmin seri durumdaki kapasitif bilesenini, paralel
kapasitans ise, Ol¢iilen devre elemaninin paralel durumdaki kapasitif bilesenini ifade
etmektedir. Seri ve paralel kapasitans degerleri 1kHZ frekansta yapilan dlglimler
sonucu elde edilmektedir. Cihaz sisteminde gosterilen degerler sonug¢ olarak kabul
edilmistir.

Bu 6l¢iimlere bagli olarak mekanik kalite faktorii (Qm), dielektrik katsayisi (K),
elektromekanik baglagma katsayisi ya da kaplin sabiti (k) ve dielektrik kayip faktorii
(tand) degerleri gerekli matematiksel esitlikler kullanilarak hesaplanmistir. Dielektrik
sabiti (K) degeri Esitlik (4.7) yardimi ile hesaplanmistir. Elektromekanik 6zellikler
olan Qm ve k, sirastyla Esitlik (4.8) ve (4.9) kullanilarak elde edilmistir.
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_cd

(4.7)

f0.A

Dielektrik sabitinin hesaplanmasinda kullanilan esitlikteki C; Numunenin
paralel iki yiizii arasindaki kapasitans degeri (F), d; numune kalinligi (mm), eo;
vakumun gegirgenligi (8,85x10°!2 F/m), A; numune yiizey alani (mm?) degerlerini

ifade etmektedir.

fa®
21;+C*Za)fr4.(-fa2—];.2:) (4'8)

Qm =

Mekanik kalite faktorii hesaplanmasinda kullanilan esitlikteki fi; antirezonans
frekans1 (kHz), C; numunenin paralel iki yiizii arasindaki kapasitans degeri (F), f;;

rezonans frekansi (kHz) degerlerini ifade etmektedir.

kp = \/ @51+ (L) - &2 (4.9)

Elektromekanik baglasma katsayis1 hesaplanmasinda kullanilan esitlikteki f;

antirezonans frekansi (kHz), f;; rezonans frekansi (kHz) degerlerini ifade etmektedir.
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Materyal ve metot kisminda bahsedilen kati hal oksitleri kullanilarak
sentezlenen ¢ok kristalli (1-x)PMN-(x)PT seramik tozlarinin x=0,32, 0,33, 0,34 ve
0,35 olacak sekilde iiretim yontemleri ve segilen {iretim yontemine gore (1-x)PMN-
(x)PT-%ag.(y)Fe,0O3 katkili seramik tozlarmin y=0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1 olacak
sekilde tiretilen numunelerin yapisal, morfolojik, elektriksel ve mekanik 6zellikleri

incelenmistir.

5.1. Hammadde Karakterizasyonu

Kat1 hal oksit yontemi ile toz sentezi sirasinda kullanilan hammaddeler Pb3Os,
MgO, Nb,Os, TiO; ve Fe>Os3 oksit tozlarinin elementel ve mineralojik igerikleri XRF

ve XRD cihazlari kullanilarak belirlenmistir.

5.1.1. XRF Analizi

Inceleme sonucunda Pb3O4 tozunun ag. %99,889, MgO tozunun ag. %98,067,
Nb20Os tozunun ag. %99,686, TiO» tozunun ag.%99,129 ve Fe,Os3 tozunun ag.%99,639
safliga sahip oldugu belirlenmistir. Tablo 5.1’de bu tez ¢alismasinda kullanilan

hammaddelerin kimyasal icerikleri verilmistir.
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Tablo 5.1: PMN-PT seramik numunelerinin iretiminde kullanilan hammaddelerin
(XRF) X-1g1nlar1 floresan spektrometri sonuglari.

Hammadde
AB. Pb3Os | MgO | Nb2Os | TiO2 | Fe203
%Konsantrasyon
Pb304 99,889 - - - -
MgO - 98,067 - - -
Nb20Os - - 99,686 - -
TiO2 - - - 99,129 -
FexO; - - - - 99,639
Mg 0,056 - - - 0,013
Nb - - - 0,013 -
Ti - - 0,520 - -
Fe - 0,023 | 0,140 | 0,014 -
Na - 0,324 - - -
Si 0,008 | 0,120 | 0,010 | 0,017 | 0,015
S - 0,031 - 0,021 | 0,072
Cl - 0,031 - - -
Ca - 0,707 - - 0,030
Ni - 0,084 - - -
Zr - 0,003 - 0,021 -
Al - - 0,004 - 0,011
Sb - - 0,150 | 0,024 -
Sr - - - 0,034 -
P - - - 0,152 -
K - - - 0,249 -
Mn - - - - 0,050
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5.1.2. XRD Analizi

Panalytical X’Pert PRO MPD model X-Isin1 difraktrometre cihazinda 26 = 20°-
70° arasinda CuKq (A = 1.5405° A) radyasyonu kullanilarak faz taramalar
gerceklestirilmistir.

Sekil 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 ve 5.5’te PMN-PT kat1 ¢6zelti numuneleri hazirlanirken
hammadde olarak kullanilan sirasiyla Pb3Os, MgO, Nb2Os, TiO> ve Fe>Os oksitli

bilesik tozlarinin X-1sinlar1 kirinim deseni grafigi gosterilmistir.
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Sekil 5.1: Hammadde olarak kullanilan Pb3;O4 tozuna ait X 1s1nim1 kirinim grafigi.
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Sekil 5.2: Hammadde olarak kullanilan MgO tozuna ait X 1gin1mi kirinim grafigi.
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Sekil 5.3: Hammadde olarak kullanilan Nb,Os tozuna ait X 1g1mim1 kirinim grafigi.
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Sekil 5.4: Hammadde olarak kullanilan TiO; tozuna ait X 1ginimi kirinim grafigi.
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Sekil 5.5: Hammadde olarak kullanilan Fe>Os tozuna ait X 1gin1mi kirinim grafigi.

XRF sonucuna gore hammaddelerin yiiksek saflik degerlerine sahip oldugu,
XRD sonuglarina gore ise Pb kaynagi olarak kullanilan hammaddenin tetragonal
kristal yapisina sahip Pb3O4 (JPDS No: 00-008-0019) formunda oldugu, Ti kaynagi
olarak kullanilan hammaddenin yiiksek oranda tetragonal kristal yapisina sahip
anatase (TiO2, JPDS No: 04-002-2751) ve diisiik oranda tetragonal kristal yapisina
sahip rutile (TiO2, JPDS No: 04-004-9011) formlarinin karisimindan olustugu, Mg
kaynagi olarak kullanilan hammaddenin kiibik yapiya sahip MgO (JPDS No: 04-016-
6316) formunda oldugu, Nb kaynagi olarak kullanilan hammaddenin ortorombik
yaptya sahip Nb2Os (JPDS No: 00-027-1003) formunda oldugu ve Fe kaynagi olarak
kullanilan hammaddenin hegzagonal yapiya sahip Fe;O3 (JPDS No: 01-079-0007)
formunda oldugu goriilmiistiir. XRF analizinde belirlenen safsizliklarin ikincil faz
olusumu gdstermedigi XRD analiziyle belirlenmistir. Tez kapsaminda tiim deneysel

caligmalar ayn1 hammaddeler kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.2. Uretim Yontemine Gore PMN-PT Numunelerinin
Karakterizasyonu

5.2.1. XRD Analizleri

65PMN-35PT ve 68PMN-32PT kompozisyonlarina ait i) geleneksel (normal),
i1) normal ve fazladan eklenen ag. %5 MgO, iii) kolumbit ve iv) kolumbit fazladan

eklenen ag. %5 MgO olmak {izere dort farkli tiretim yontemi kullanilarak hazirlanan
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toz karisimlarindan sinterleme sonrasi X-1sinlar1 kirmnim grafikleri Sekil 5.6 ve 5.7°de

verilmistir.
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Sekil 5.6: 65SPMNPT matrisinde farkli tiretim yontemleri kullanilarak hazirlanan
tozlarin X 1sinlart kirmnimi grafigi.
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Sekil 5.7: 68PMNPT matrisinde farkli tiretim yontemleri kullanilarak hazirlanan
tozlarin X 1sinlart kirinimi grafigi.

Deneysel ¢aligmalarda gelistirilen matris yapilari, daha yiliksek piezoelektrik
ozellikler elde edebilmek amactyla morfotropik faz bolgesi igerisinde kalacak sekilde
secilmis olsa da baslangi¢ malzemelerindeki safsizliklarin bu bdlgenin kaymasina
ve/veya genislemesine/daralmasina neden olabildigi bilinmektedir. 20= 44-46°
arasinda bulunan 44,90°’deki pik tetragonal kristal yapisina ait (002) diizlemine,
45,40°deki pik tetragonal kristal yapisina ait (200) diizlemine, 45,15°°deki pik ise
rombohedral kristal yapisina ait (200) diizlemine aittir. Sekil 5.6’daki 65PMNPT
matris yapisina ait X-1is11 difraktogram paternleri incelendiginde, CO ve C5
teknikleriyle tiretilen piezoseramiklerde her iki pikin de yaklasik esit siddetlere sahip
oldugu goriilmektedir. Bu sonug, her iki kristal yapinin da yaklasik olarak esit oranla
mevcut oldugu anlamina gelmektedir. NO ve N5 iiretim tekniklerinde ise, tetragonal

kristal yapisina ait 45,40°°deki pikin siddetlendigi, yani numunenin yiiksek oranda

tetragonal kristal yapisina sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.7°deki 68PMNPT matris yapisina ait X-15mn1 difraktogram paternleri
incelendiginde ise, tiim iretim tekniklerinde tetragonal yapmin azaldig1 ve
rombohedral kristal yapinin tetragonal yapiya gore yiizdesel olarak artigi
goriilmektedir.

Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°deki X-151n1 difraktogram paternleri karsilastirildiginda,
matris igerisindeki PMN orani ag. %65 oldugunda (x=0,35) iiretim tekniginin nihai
irlintin kristal yapisini etkiledigi, bu oran ag. %68’e ¢iktiginda ise (x=0,32) liretim
tekniginin kristal yapi iizerinde belirgin bir etkisi olmadig1 anlasilmaktadir. Bu sonug,
Sekil 2.7°deki PMN-PT kati ¢ozelti sistemine ait faz diyagrami ile birlikte
yorumlandiginda, PMN oraninin artmasi, igerisinde bulundugumuz bdlgenin
morfotropik faz bolgesinin rombohedral sinirina yaklastigi sonucuyla uyumludur.
Yiiksek PMN oranlarinda (x=0,32) iiretim tekniginin kristal yapiy1 degistirebilecek
etkiye sahip olmadigi, diisiik PMN oranlarinda ise (x=0,35) morfotropik faz bélgesinin
tetragonal smirma yaklasilmasiyla birlikte, iiretim tekniginin kristal yapinin

tetragonallige kaymasina neden oldugu goriilmiistiir.

5.2.2. Mikroyap1 Analizleri

Hazirlanan numunelerin yiizey paralellikleri saglandiktan sonra uygun zimpara
boyutlar1 ve parlatma soliisyonlar1 uygulanarak yiizeyleri parlatilmistir. Ardindan
yiizey morfolojilerinin incelenmesi amaciyla sinterleme sicakliginin 100-150°C
altinda ve sinterleme siiresinden daha kisa siirelerde termal daglama islemlerine tabi
tutulmustur. Bu ¢alismada termal daglama calismast 1050°C ve 30 dakika siire ile
uygulanmistir. Termal daglama uygulanan numunelerde SEM kullanilarak mikroyap1
analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen morfolojik goriintiiler Sekil 5.8°de

verilmistir.
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Sekil 5.8: 50um skalada , (1-x)PMN-(x)PT —Uretim Yéntemi, seramik
numunelerinin SEM goriintiileri, x=0,35 i¢in a) NO, b) N5, ¢) CO0, d) C5; x=0,32 i¢in
e) NO, f) N5, g) CO, h) C5

Mikroyapt goriintiileri numunenin dielektrik ve piezoelektrik 6zellikleri

hakkinda fikir vermektedir. Tane boyutu ne kadar kii¢iik olursa, domain boyutu da o
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kadar kiiciik olmakta ve bunun fonksiyonu olarak domain sinir1 sayist artmaktadir
[Hoffman, et al., 2001]. Domain sinirlar1 domain hareketini engelleyen bir parametre
oldugundan, tane boyutunun kiigiik olmasi domain hareketini zorlagtirmakta ve
bdylece mekanik kalite faktoriiniin artmasina ve kayip tanjant degerinin diismesine
neden olmaktadir.

65PMN-35PT (x=35 i¢in) matrisine ait mikroyap1 goriintiileri incelendiginde
(Sekil 5.8 a-d), normal ve kolumbit tekniginden bagimsiz olarak, stokiyometrik orana
fazladan ag.%5 MgO ilavesinin (Sekil 5.8 b ve d) gozenekliligi 6nemli 6l¢iide azalttig
belirlenmistir. Tiim {iretim teknikleri kiyaslandiginda ise, NO, CO ve C5 teknikleriyle
iretilen numunelerde amorf faz varligi goriilmekte olup, minimum amorf faz oraninin,
belirgin tane yapisinin ve goreceli olarak daha diigiik gozenek oraninin N5 teknigiyle
iiretilen numunelerde gézlendigi anlasilmistir.

Sekil 5.8 e-h’de verilen 68PMN-35PT (x=32 icin) matrisine ait mikroyapi
goriintiileri incelendiginde, N5 teknigiyle iiretilen numunelerde x=35’tekine benzer
sekilde tane yapist daha belirgin hale gelmis, tane sinirlart goriiniir olmustur. Amorf
icerik davranist da x=35 matrisine benzer sekilde NO, CO ve C5 iiretim tekniklerinde
goreceli olarak daha yiiksek oranda goriilmiistiir.

Sekil 5.8 b ve f°de NS5 iiretim tekniginin artan PMN oranina bagli mikroyapisal
degisimleri goriilmektedir. Elde edilen sonuglar; PMN oranindaki artisin tane

boyutunu arttirdigin1 gostermektedir.

5.2.3. Yogunluk Olciimleri

65PMNPT ve 68PMNPT iki farkli matris yapisinda N, N5, C ve C5 yontemleri
uygulanarak {retilen 65PMN-35PT ve 68PMN-32PT numunelerinin yogunluk
Olglimleri Arsimet yontemine gore yapilmistir. Sekil 5.9’da elde edilen deneysel

yogunluk degerleri verilmistir.
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68PMNPT| 6,674 + 0,081 7,007 + 0,051 6,701 + 0,048 6,997 £ 0,042

Uretim Yontemi

Sekil 5.9: 65PMNPT ve 68PMNPT matrisleri liretim yontemi ve deneysel yogunluk
arasindaki iliski.

Sekil 5.9 incelendiginde matris yapisindan bagimsiz olarak fazladan ag. %5
MgO ilavesinin yogunluk degerini arttirdigi belirlenmistir. Bu sonuglar, mikroyapi
goriintiilerinden elde edilen, fazladan ag.%5 MgO ilavesi durumunda gézenekliligin
azalmasi sonucu ile uyumludur. Matris yapilar1 kendi iclerinde kiyaslandiginda ise
PMN oraninin diisiik oldugu durumlarda (x=35) tiim iiretim tekniklerinde daha yiiksek
yogunluk degerleri elde edilmistir. Bu sonug, PMN oranindaki artigin yogunlagsmay1
azaltict etki gosterdigi anlamina gelmektedir. X-151m1 difraktogram paternleriyle
birlikte yorumlandiginda, PMN oranindaki azalisin tetragonal kristal yapisinin baskin
hale gelmesiyle iliskili olabilecegi degerlendirilmektedir. Yapilan calismada en
yiiksek yogunluk degerine kolumbit yontemiyle iiretilen ve fazladan ag. %5 MgO

iceren numunede 7,184 g/cm? olarak ulagilmustir.

5.2.4. Sertlik Analizleri

65PMNPT ve 68PMNPT iki farkli matris yapisinda N, N5, C ve C5 teknikleri
kullanilarak iiretilen numunelerin sertlik 6l¢iimleri 1 kg yiik altinda 7 saniye boyunca
ylik uygulanmasi sonucu vickers sertlik yontemi kullanilarak elde edilmistir. Elde

edilen degerler Sekil 5.10°da verilmistir.
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Uretim Yontemi

Sekil 5.10: 65PMNPT ve 68PMNPT iiretim yontemi ve sertlik degisimi arasindaki
iliski.

Sekil 5.10 incelendiginde, matris tipi ve iiretim tekniginden bagimsiz olarak
fazladan ilave edilen ag. %5 MgO’in sertlik degerini arttirdig1 goriilmiistiir. Ayrica;
PMN oraninin azalmasi da (x=35) sertlik degerinde artisa neden olmustur. Her iki
sonu¢ da yogunluk degerlerinden elde edilen sonuglar ile benzer egilim gostermistir.

Artan yogunluk durumlarinda sertlik degerlerinin de arttig1 gézlenmistir.

5.2.5. Elektriksel Karakterizasyon

Uretim  yontemlerine  gdére  hazirlanan  numunelerin  elektriksel
karakterizasyonlar1 ve agiklamalar1 piezoelektrik yilik katsayisi, mekanik kalite
faktorii, elektromekanik baglagma katsayisi, dielektrik sabiti ve kayip faktorii gibi
dlciimleri ve hesaplamalari yapilarak incelenmistir. Olgiimler 120°C sicaklikta silikon
yag banyosu igerisinde 15 dakika siire ve 2kV/mm elektrik alan uygulanarak
kutuplama prosesinden 24 saat sonra ger¢eklestirilmistir. Sekil 5.11°de dielektrik yiik

katsayist ile liretim yontemi arasindaki iliski verilmistir.
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Uretim Yontemi

Sekil 5.11: 65PMNPT ve 68PMNPT iiretim yontemi ve piezoelektrik yiik katsayisi
arasindaki iliski.

Sekil 5.11°de goriilecegi lizere, matris yapisina ve liretim yontemine bagli olarak
fazladan ag. %5 MgO ilavesi farkli sonuglar dogurmustur. Normal {iretim tekniginde
diistik PMN oraninda (x=35) MgO katkisinin piezoelektrik yiik katsayisini arttirdigi
goriiliirken, PMN oraninin artmasi ile birlikte (x=32) MgO katkisinin piezoelektrik
yik katsayisini diigiirdiigii belirlenmistir. Kolumbit iiretim tekniginde ise fazladan
MgO ilavesi matris yapisindan bagimsiz olarak piezoelektrik yiik katsayisini
arttirmigtir. Artis oranlarina bakildiginda ise, kolumbit tekniginde en fazla artis, PMN
oraninin yiiksek oldugu matris yapisinda MgO ilavesiyle saglanirken, normal {iretim
tekniginde ise en fazla artis oran1t PMN oraninin diisiik oldugu (x=35) matris yapisinda
MgO ilavesiyle saglanmistir. Matris yapilar1 6zelinde degerlendirildiginde ise, PMN
oraninin artiginin piezoelektrik yiik katsayisini diiglirdiigii goriilmektedir. Bu sonug,
Qian ve arkadaslarinin kismi oksalat yontemi kullanilarak hazirladiklar1 64PMNPT ve
69PMNPT numunelerinde piezoelektrik yiik katsayilarini sirasiyla 382 ve 337 pC/N
olarak Ol¢miis olmalart sonucuyla uyumludur. Bu durum, X-igin1 difraktogram
paterninde de goriilen artan PMN oraninda rombohedral kristal yapinin varligindaki

artis ile agiklanabilir.
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Uretim Yontemi

Sekil 5.12: 65PMNPT ve 68PMNPT iiretim yontemi ve mekanik kalite faktorii
arasindaki iliski.

Sekil 5.12°de 65PMNPT ve 68PMNPT iiretim yontemlerine gére mekanik kalite

faktorii degerleri gosterilmistir. Normal yontem disinda, kolumbit yontemi ile

hazirlanan numunelerde mekanik kalite faktdriinde iki farkli matris yapisinda diisiis

acikca goriilmektedir. Mekanik kalite faktorii 6zelinde MgO

nispeten az oldugu sdylenebilir.

1lavesinin etkisinin
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’ NO N5 Co C5
e GSPMNPT | 0,292 = 0,025 0,285 + 0,043 0,347 + 0,024 0,334 + 0,024
68PMNPT| 0,225+ 0,037 0.280 0,036 0,233 £ 0,047 0,306 = 0,008
Uretim Yontemi

Sekil 5.13: 65PMNPT ve 68PMNPT iiretim yontemi ve elektromekanik baglasma
katsay1s1 arasindaki iliski.
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Sekil 5.13’te 65PMNPT ve 68PMNPT {iretim yontemlerine gore elektromekanik
baglagma katsayisi1 degerleri gosterilmistir. Bu grafikte goriildiigii gibi ag. %5 MgO
ilave edilen numunelerde normal ve kolumbit iiretim yontemlerinde matris yapilarina
gore farkliliklar gostermistir. 65SPMNPT matrisinde her iki yontem sonucunda ag. %5
MgO ilave edilmesi ile birlikte bir miktar diisiis gézlemlenirken, 68PMNPT normal
yontemde ag. %5 MgO ilavesiyle birlikte elektromekanik baglasma katsayisinda
yaklasik %19 artig, kolumbit yonteminde fazladan ag. %5 MgO kullanilmasi
sonucunda iiretilen numunelerde ise yaklasik %31 artis gozlemlenmistir. Qian ve
arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada onciil kolumbit tozu kullanilarak hazirlanmig
numuneler sonucunda sirasiyla, 64PMNPT, 67PMNPT ve 69PMNPT matrisli
yapilarda 0,440; 0,565 ve 0,472 degerlerinin bulundugu gosterilmistir [Qian et al.,
2013].
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Uretim Yontemi

Sekil 5.14: 65PMNPT ve 68PMNPT iiretim yontemi ve dielektrik sabiti arasindaki
iliski.

Sekil 5.14’te 65PMNPT ve 68PMNPT iiretim yontemlerine gore dielektrik sabiti
degerleri gosterilmigtir. Bu grafikte normal {iretim yonteminde dielektrik sabiti
degerlerinde diisiis gbzlemlenirken, 68 PMNPT matrisinde fazladan ag. %5 MgO
ilavesinde artig oldugu goriilmiistiir. Numune kalinlik ve cap degerleri esit oldugu
bilindiginden dielektrik sabitinin hesaplanmasinda kullanilan kapasitans degerinin

burada 6nemli rol oynadig1 degerlendirilmektedir.
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Uretim Yontemi

Sekil 5.15: 65PMNPT ve 68PMNPT iiretim yontemi ve kayip faktorii arasindaki
iligki.

Sekil 5.15’te 65PMNPT ve 68PMNPT {iretim yontemlerine gore elektromekanik
baglasma katsayist degerleri gosterilmistir. Normal {iretim yontemlerinde fazladan ag.
%5 MgO ilavesi ile birlikte kayip faktorii degerinde artis oldugu belirlenmistir.
68PMNPT matrisinde kolumbit iiretim yontemi kullanildiginda ise ag. %5 MgO
ilavesiyle iiretilen seramik numunelerde kayip faktoriinde bir miktar disiis
gozlenmektedir.

Uretim yontemleri acisindan yapilan mineralojik, morfolojik ve elektriksel
karakterizasyon dl¢iim, matematiksel hesaplamalar ve analizler sonucunda ‘’normal
ve fazladan ag. %5 MgO’’ yontemi uygulanarak MFS smir1 bolgesinde yer alan
matrislerde 6 farkli oranda demir (Fe:Os) elementi etkisinin incelenmesine karar
verilmistir. Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’de goriildiigii gibi normal iiretim yontemi hari¢ diger
yontemlerde XRD analizlerine gore istenmeyen ikincil fazlarin olusumunun
engellendigi goriilmiistiir. Yapilan diger analizler ve degerlendirmeler sonucunda,
istenmeyen fazlarin olusumun engellenebilmesi, kolay iiretim prosesi ve maliyet
endeksli olarak normal ve fazladan ag. %5 MgO kullanilan yontem {izerinden PMN-
PT-(y)Fe.03, y= 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1 oranlarinda eklenerek degerlendirmeler

yapilmas1 ongorilmiistiir.
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Yapilan caligmalar sonucunda, Tablo 5.2’de 65PMNPT ve 68PMNPT
matrislerinde elde edilen numunelerde piezoelektrik yilik katsayisi, mekanik kalite
faktorii, dielektrik sabiti, elektromekanik baglagma katsayisi, dielektrik kayip faktorti,

sertlik ve deneysel yogunluk degerleri verilmistir.

Tablo 5.2: 65PMNPT ve 68PMNPT matrislerinde elde edilen piezoelektrik yiik
katsayis1, mekanik kalite faktorii, dielektrik sabiti, elektromekanik baglasma
katsayisi, dielektrik kayip faktort, sertlik ve deneysel yogunluk degerleri.

Elektro-
Piezoelektrik Mekanik
mekanik Dielektrik Deneysel
Yiik Kalite Dielektrik Sertlik,
Baglasma kayip Yogunluk,
. Katsayisi, Faktorii, Sabiti, K Hyv
Uretim Katsayis, faktorii, tané gr/cm3
d33 Qm
Matris yontemi kp
0,292 + 6,886 £
65PMNPT | Normal 360 17 179 £ 26 2823 £ 55 2,73+0,33 [ 160+ 12
0,025 0,041
Normal +
0,285 + 7,032 £
65PMNPT ag. 386 £ 38 160 £53 2522 + 285 3,28+0,24 | 166+ 12
0,043 0,083
%5MgO
0,347 + 7,148 £
65PMNPT | Kolumbit 358 £24 63 +42 3172+ 133 3,60+0,45 21517
0,024 0,029
Kolumbit
0,334 + 7,184 £
65PMNPT +ag. 360 £ 11 68 £21 3094 + 144 4,18 +0,22 | 285+25
0,024 0,034
%5MgO
0,225 + 6,674 £
68PMNPT | Normal 384 +£13 206 £ 14 2304 £ 85 3,40+0,54 | 144+ 19
0,037 0,081
Normal +
0,280 = 7,007 £
68PMNPT ag. 257+£29 211+ 18 2207 £99 4,25 +0,59 159+8
0,036 0,051
%5MgO
0,233 + 6,701 £
68PMNPT | Kolumbit 224 £26 81+£20 2717 £ 135 5,07 +£0,21 203+9
0,047 0,048
Kolumbit
0,306 6,997 £
68PMNPT +ag. 306 £ 12 79£8 3192+ 75 5,00£0,42 |221+14
0,008 0,042
%5MgO

5.3. Fe-Katkili PMN-PT Numunelerin Karakterizasyonu

Uretim  metodu  kararlastiilmis  olan  (1-x)PMN-(x)PT-%ag.(y)Fe.Os
kompozisyonlarinda x=0,32, 0,33, 0,34, 0,35 ve y=0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1 olacak sekilde
hazirlanan numunelerin, XRD ile faz analizleri, SEM ile mikroyap1 morfolojisi,

yogunluk dl¢iimii, sertlik analizi ve elektriksel karakterizasyon sonuglar1 sunulmustur.
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5.3.1. XRD Analizleri

Yapilan XRD analizleri sonucunda elde edilen kompozisyona bagli sonuclar
Sekil 5.16, 5.17, 5.18 ve 5.19 ‘da matris 6zelinde artan Fe miktarina bagh olarak X-
1s1nlart kirmim desenleri gosterilmektedir. 65 PMNPT katkisiz hazirlanan toz karigimi
dahil diger matrisler ve Fe katkisinda saf perovskit yapinin olustugu
gozlemlenmektedir. Diger karakteristik ve elektriksel oOzellikleri birlikte
incelendiginde biitiin matris yapilarinda ag. %0,6 Fe,O; katkilanmasi sonucu

ozelliklerinde iyilesmeler oldugu gézlenmistir.

- (=)
S 2 E) s =& g 3
= = s = &g S
LA A e ~ A
g N A A o .
3
o)
<
S
=
20 30 40 50 60 70
20, °
—65-0 65-0,2 65-0,4 65-0,6 ——65-0,8 ——065-1

Sekil 5.16: 65PMNPT matrisinde ag. %0, %0,2, %0,4, %0,6, %0,8 ve %1 oraninda
Fe»0s3 katkist ile hazirlanan tozlarin X 1ginlari kirinimi grafigi.
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Sekil 5.17: 66PMNPT matrisinde ag. %0, %0,2, %0,4, %0,6, %0,8 ve %1 oraninda
Fe0s3 katkist ile hazirlanan tozlarin X 1ginlar1 kiriimi grafigi.
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Sekil 5.18: 67PMNPT matrisinde ag. %0, %0,2, %0,4, %0,6, %0,8 ve %1 oraninda
Fe0s3 katkist ile hazirlanan tozlarin X 1ginlar1 kirinimi grafigi.
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Sekil 5.19: 68PMNPT matrisinde ag. %0, %0,2, %0,4, %0,6, %0,8 ve %1 oraninda
Fe»0s3 katkist ile hazirlanan tozlarin X 1ginlari kirinimi grafigi.

Sekil 5.16-5.19 incelendiginde, matris yapis1 ve farkli oranlarda Fe>O3 katkisiyla
gerceklestirilen {iretim c¢aligmalarinin tamaminda ikincil fazlara rastlanmamistir.
Sentezlerin basarili olarak {iretildigi anlasilmaktadir. ikincil fazlarin yani sira, artan
PMN oran1 ve Fe;Os katkisiyla birlikte kristal yap1 doniisiimlerinin hangi yonde
ilerledigini daha net olarak gdrebilmek icin tetragonal ve rombohedral yapilara ait

piklerin oldugu bolgeler (26: 44-46° aralig1) detayl olarak incelenmistir (Sekil 5.20).
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Sekil 5.20: (1-x)PMN-(x)PT-ag.%Fe O3 sistemlerinde 26= 43 — 47° X 1silar1
kirinim deseni pikleri a) x= 35, b) 34, ¢) 33, d) 32.

Sekil 5.20°deki X-151n1 difraktogram paternleri matris yapisi ve Fe2Os katkisiyla
birlikte kristal yapinin degisimini gostermektedir. Rombohedral ve tetragonal kristal
yapiya ait pik siddetlerinin birbirlerine orantilanmasiyla, yapi icerisindeki yiizdesel
oranlar1 belirlenebilmektedir. Bu kapsamda her patern i¢in hesaplamalar yapilmis ve

Tablo 5.3’te sunulmustur.
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Tablo 5.3: (1-x)PMN-(x)PT kompozisyonlarinin kristal yapilar

Matris / X=0,35 X=0,34 X=0,33 X=0,32

% FeyOs | (065PMN-03SPT) | (0.66PMN-034PT) | (0.67PMN-033PT) | (0.68PMN-0.32PT)
katkist 71 T Rombo. | Tetra. | Rombo. | Tetra. | Rombo. | Tetra. | Rombo,

0 61,5 38.5 55,3 447 46,4 53,6 423 57,3

0,2 64,7 353 58,1 41,9 472 52,8 43,5 56,5

04 66,6 334 58.9 41,1 50,6 494 44,8 55,2

0,6 69,1 30,9 61,6 38.4 51,1 48.9 44,9 55,1

0,8 70,5 29,5 64,2 35,8 51,7 48,3 50,6 494

1 72,2 27,8 66,2 33,8 58,6 414 51,2 48.8

Sekil 5.20 ve Tablo 5.3 birlikte incelendiginde diisitk PMN oranlarinda (x = 35)
tetragonal kristal yapisinin baskin oldugu ve Fe>Os katkisiyla birlikte tetragonalitenin
daha da arttig1 gézlemlenmistir. PMN oraninin artmastyla birlikte (x=34, 33 ve 32)
rombohedral kristal yapinin arttig1 belirlenmistir. En yiiksek tetragonal yapinin, ag.
%1 Fex0s3 katkilandirmanin yapildigi minimum PMN oraninda (x=35) ag. %72,5
olarak elde edildigi, artan PMN oraniyla birlikte tetragonal yapinin azaldigi ve en
yiiksek PMN oraninda (x=32) Fe;0s katkilandirmanin yapilmadigi matris yapisinda
ag. %42,3 ile tetragonal yapimin en diisiik seviyeye ulastigi hesaplanmistir. Tiim bu
sonuglar 15181nda, artan PMN oranina bagli olarak yapinin rombohedral kristal yap1
olusumunun arttig1 ve Fe2O; katkisinin tetragonel kristal yap1 olusumuna katki
sagladig1 yoniinde yorum yapmak miimkiindiir. Sekil 2.7’deki ikili faz diyagrami
incelendiginde, PMN oraninin artmasiyla birlikte rombohedral bolgeye gecildigi
anlasilmakta olup, elde edilen deneysel sonuclar ikili faz diyagramlarmin genel
seyriyle uyumludur. FeoO3’in sistematik olarak calisilmasi ve terragonelligi arttirict

ozellik gosterdiginin belirlenmesinin literatiire katki sunacagi degerlendirilmektedir.
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5.3.2. Mikroyap1 Analizleri

Uretilen numunelerin morfolojik olarak incelenmesi amaciyla taramali elektron
mikroskobu ile 65SPMNPT yapisinda farkli katki oranlari i¢in ylizeyden ve kesitten
farkli biiylitmelerde goriintiiler ¢cekilmistir. Yiizeyden alinan goriintiiler Sekil 5.21 ve

Sekil 5.22°de, kesitten alinan goriintiiler ise Sekil 5.23 ve Sekil 5.24’te verilmistir.
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Sekil 5.21: 50um skalada 65PMNPT-(y) Fe,Os katkili y=a) %0, b) ag. %0,2,
c) ag. %0,4, d) ag. %0,6, e) ag. %0,8, f) ag. %1 SEM ylizey gorintileri.
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Sekil 5.22: 10um skalada 65PMNPT- (y)Fe»Os katkili y= a) %0, b) ag. %0,2,
c) ag. %0,4, d) ag. %0,6, e) ag. %0,8, f) ag. %1 SEM ylizey goriintiileri.
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Sekil 5.23: 50um skalada 65PMNPT-(y) Fe,Os katkili y= a) %0, b) ag. %0,2,
c) ag. %0.,4, d) ag. %0,6, e) ag. %0,8, f) ag. %1 SEM kesit goriintiileri.
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Sekil 5.24: 10um skalada 65PMNPT-(y) Fe>Os katkili y=a) %0, b) ag. %0,2,
c) ag. %0,4, d) ag. %0,6, e) ag. %0,8, f) ag. %1 SEM kesit goriintiileri.

Sekil 5.21 ve Sekil 5.22°de gosterilen SEM ylizey goriintiileri ve Sekil 5.23 ve
Sekil 5.24°te gosterilen SEM kesit goriintiileri birlikte incelendiginde ag. %0,6 Fe2O3
ilavesine kadar tane boyutu degisimleri hakkinda net bir degisimin gozlemlenmedigi,
%0,6 oraninda Fe;Os katkisi ile birlikte tane boyutlarinda kiigiilmelerin gerceklestigi,
tane boyutlarinda gozlenen kii¢iilmenin ag. %1 oraninda Fe;Os katkisina kadar devam

ettigi sOylenebilir. Sekil 4.21d)’de ag .%0,6 Fe»Os iceren yapinin bosluk yapisinin az
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oldugu ayni durumda Sekil 5.21 f)’de ag. %1 oraninda Fe;O3 igeren yapinin da bogluk

yapisinin diger numunelere gore goreceli olarak daha az oldugu goriilmektedir.

5.3.3. Tane Boyutu Analizleri

Tez calismasi kapsaminda farkli oranlarda Fe,Os katkilanmasi ile hazirlanan
karisimlarin kalsinasyon agamasindan sonra gergeklestirilen tane boyutu analizleri
lazer kirinim yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Hazirlanan toz karigimlariin tane
boyutu 5 ile 10 um degerleri arasinda degisim gostermektedir. Yapilan analizler
sonucunda (1-x)PMN-(x)PT-ag.%(y)Fe.Os3, tozlarinda tane boyutunun matris
yapisindan ve Fe;O3 katkisindan bagimsiz olarak degistigi gozlemlenmistir. Matris
yapisinda PMN miktarinin artmas1 ve Fe;Os katkisi ile birlikte malzemenin tane
boyutunda yasanan degisimlerin dielektrik 6zellikleri lizerinde bir etkisinin olmadigi
goriilmistiir. En yiiksek toz tane boyutu degeri FeoO3 katkisiz ag. %65PMN igeren toz
grubunda 10,36 um degeri ile elde edilirken, daha ince toz tane boyutuna sahip karigim
ise ag. %67 PMN varligina sahip karisimda ag. %0,2 Fe;O; katkili toz karisiminin

kalsinasyon sonrasinda yapilan ogiitme islemleri sonucunda 5,164 um degeri elde

edilmistir.

5.3.4. Yogunluk Olciimleri

Farkl kompozisyonlarda tiretilen (1-x)PMN-(x)PT-ag.%(y)Fe203
numunelerinin sinterleme sonrasi yogunluk hesaplamalari Arsimet metoduna gore
yapilmis olup farkli matrislerde yogunluk davranisina etkisi incelenmis ve Sekil
5.25’te sonuglar1 gosterilmektedir. Burada Fe>Oj3 katkisi ile genel bir yaklagim olarak
yogunluk artisinin oldugu ancak Tan ve arkadaglarinin yaptigi calismada, Fe
elementinin Mg ile yer degistirmesini istemesi ve bu dogrultuda yer degisimlerinin
kisithh kalmast dolayisiyla calisilan oranlarda yapilan katkilamalar sonucunda
yogunluk artisinda bir kesinlikten bahsedilemeyecegi, literatiir ¢caligmalarinda PNN-
PZT sistemlerine Fe katkisini incelendiginde Fe*? iyonlarinin B konumunda ki yer
almasinin oktahedral yapida diisiik derecede distorsiyona sebep oldugunu
gormiiglerdir. PNN-PZT sistemlerinde molce %1,2 Fe>Os katkisinin en yogun degere
ulastigt gbzlenmistir. Ayrica literatiirdeki c¢alismalarda Fe iyonlarmin PMN-PT

yapilarina katkilama g¢aligmalarinda, demirin lokal yer degistirmelerinin ¢ok zayif
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oldugu goriilmiistir [Du et al., 2012], [Tan et al., 2018]. Baska bir literatiir

calismasinda bu tezde kullanilan kompozisyonlara en yakin kompozisyon olan

0,70PMN-0,30PT kompozisyonunda yogunluk degeri 7,86 g/cm? olarak bulmuslardir

[Yimnirun, 2009].
8,000
7,800
B 7,600 T
?o 7,400 _‘A/{-__—‘\hi
7,200 - T T x
é 7,000 = : " T
»o’n 6,8(X) T - X — J.
N 6,600 L T 1
6,400 J_ J-
6,200 I
6,000 0 02 0,4 0,6 0,8 1
—— 65PMNPT-%Fe.0s | 7,094 £ 0,052 | 7,059 £ 0,098 | 7,230 = 0218 | 7,429 0,135 | 7,459 + 0,029 | 7,383 £ 0,056
66PMNPT-%Fe20s | 7,188 + 0,006 | 6,866 + 0,040 | 6,795 = 0,022 | 7,260 + 0,102 | 7,129 + 0,084 | 7,537 £ 0,117
67PMNPT-%Fe0s | 6,710 £ 0,128 | 6,432 £ 0,161 | 6,766 = 0,025 | 7,015 % 0,103 | 6,911 £ 0,172 | 7,353 £ 0,058
68PMNPT-%Fe:0s | 6,982 + 0,035 | 7,040 £ 0,074 | 6,209 £ 0,102 | 6,998 = 0,013 | 6,561 £ 0,161 | 7,234 £ 0,021

—%Fe:0; Orani

Sekil 5.25: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT ve 68PMNPT matrislerinde Fe>O3

katkist ile yogunluk arasindaki iligki.

Yaptigimiz c¢aligmada 66PMNPT matrisinde ag. %Fe.Oz orant 1 oldugu

durumda en yogun yapinin elde edildigi gdzlemlenmistir. Yogunluk degerlerindeki bu

degisimlerin Sekil 5.22°de verilen yiizey morfoloji goriintiilerindeki bosluk yapilari ile

iliskili oldugu degerlendirilmektedir. Fe,Os katki orani arttik¢a ozellikle ag. %0,6

Fe»0s katkis1t miktarinda PMN miktari diisiik olan matrislerde (x=33,34, 35) yogunluk

degerleri artig gosterirken PMN miktar1 fazla olan matris yapisinda (x=32) yogunluk

degeri, Fe;Os ilave edilmedigi durumla ayni1 degerleri gdstermektedir. Yapi igerisinde

rombohedral yapiya sahip PMN miktar1 arttikca Fe>Os ilavesinin yogunluk degeri

tizerindeki arttirici etkisinin azaldigi diistiniilmektedir.
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5.3.5. Sertlik Analizleri

Sekil 5.26°da artan Fe;O3 miktarina gore vickers sertlik degerleri incelenmistir.

400
350 —
T
X 300 N 1 o
= 250 T {
2 200 I 7 - 2
< . . I -
5 150 I .
5 P L
100
50
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
e 6SPMNPT-%Fe205 | 166 £12 | 187+18 | 203+1 | 279+1 | 297+25 | 302+ 12
66PMNPT-%Fe:05 | 192+ 19 | 166+3 | 145+16 | 260+34 | 217+5 | 336+4
67PMNPT-%Fe:05 | 17021 | 130+9 | 191 +9 | 2225 | 201+8 | 292+ 13
68PMNPT-%Fe:0s | 15919 | 193416 | 111+2 | 178+12 | 180+6 | 248+ 19

— %Fe20s oram

Sekil 5.26: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT, 68PMNPT matrislerinde Fe,O3
katkisi ile sertlik arasindaki iliski.

Matris bazinda genel yaklagim olarak ag. %0,6 Fe:O3 orani artigina kadar
sertlikte bir artig sonrasinda ag. %0,8 oraninda kismi diisiis ve ag. %1 oraninda tekrar
bir artis gozlemlenmektedir. En yiliksek sertlik degerinin 66PMNPT-%1Fe;O3
numunesinde oldugu goriilmektedir. Sertlik arttikca mekanik kalite faktoriinde
diisiisiin meydana gelecegi bilinmektedir ve bu fenomene gore bu yaklasim Sekil
5.28’de verilen FeoO3 oran1 mekanik kalite faktorii arasindaki iligskinin gosterildigi

grafikle de uyumludur.

5.3.6. Elektriksel Karakterizasyon

Sekil 5.27°de verilen piezoelektrik yiik katsayisi, artan FeoO3 miktar1 arasindaki

iliski farkli kompozisyon durumlarinda incelenmistir.
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e 6SPMINPT-%Fe:05 [ 391 +21 | 438+21 | 431429 | 415+2 | 427+23 | 357+24
66PMNPT-%Fe:0s| 374+23 | 42619 | 381+19 | 444+29 | 376+24 | 343+34
67PMNPT-%Fe:0s| 422+31 | 361+£74 | 424+43 | 374+ 18 | 374+34 | 413+61
68PMNPT-%Fe:05| 281 +36 | 297+24 | 268+45 | 345+21 | 348+17 | 349+ 18

=% Fe.0; Miktari

Sekil 5.27: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT, 68PMNPT matrislerinde Fe;O3
katkist ile piezoelektrik yiik katsayis1 arasindaki iliski.

En yiiksek dielektrik katsayisi degeri 66PMNPT-%0,6 Fe2Os katkist ile elde
edilmis olup degeri 444 pC/N’dur. Literatiirde bulunan diger caligmalarda ds3 degeri
67PMNPT matrisinde 581 pC/N ve yapilan baska bir calismada 65PMNPT matrisinde
500 pC/N olarak bulunmustur [Qian et al. 2013], [Chen et al., 2001]. Bu farkliligin
sebebinin yapilan bu tez caligmasinda istenilen yogunluk degerlerine
ulagilamamasindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 5.28’de mekanik kalite faktorii ve Fe,Os3 orani artisi ile matrislerin iliskisi

verilmistir.

400

o 350 BS

% E 300

v, < 250 _

o = 200 -

TS 150 S \K

s 100 o _ -
[ I - =

= 0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

e 6SPMINPT-%Fe205 | 186+ 16 | 141+ 11 85+2 69+ 16 79+4 75+4
66PMNPT-%Fe:0s| 195+24 | 133+17 | 59+34 74+1 72+£9 68 +2
67PMNPT-%Fe20s| 361 +11 | 132+63 | 85+31 77+ 15 88+ 15 59+6
68PMNPT-%Fe.0s| 219+9 52+7 96+ 11 47 £11 44+ 11 50+8

=% Fe.0; Miktari

Sekil 5.28: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT, 68PMNPT matrislerinde Fe,O3
katkisi1 ile mekanik kalite faktorii arasindaki iliski.
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Biitin matris yapilarinda Fe>O; artis1 ile birlikte mekanik kalite faktorii

degerlerinde diisiis gozlenmistir. Mekanik kalite faktorii degerlerinde gozlenen bu

diislislin, malzemenin sertlik degeri ile olan iliskisiyle uyumludur. Bu durum sertlik

analizleri kisminda bahsedilen yaklagimla ac¢iklanmaistir.

Sekil 5.29°da elektromekanik baglasma katsayist ve Fe;Os; miktar1 artist

arasindaki iliski gdsterilmistir.

0,600
0,500
v
- Q’
S g% 04w
Eg2
S %o 5’ 0,300
e 5
= 0200
0,100
0,000
0 0,2 04 0,6 038 1
e 65SPMNPT-%Fe:0s | 0,341 £0,020 | 0,348 +£0,007 | 0,421 £0,014 | 0,432 +0,056 | 0,397 0,010 | 0,369 +0,022
e 66PMNPT-%Fe:0s | 0,337 0,019 | 0,339 0,018 | 0,325 £0,033 | 0,412 0,017 | 0,386 0,012 | 0,346 £0,027
67PMNPT-%Fe0s | 0,402 £0,032 | 0,343 0,046 | 0,371 £0,041 | 0,393 0,011 | 0,390 £0,023 | 0,366 £0,053
68PMNPT-%Fe:0s | 0,299 +0,022 | 0,348 +£0,023 | 0,205 £0,045 | 0,356 +0,043 | 0,368 +£0,053 | 0,370 £0,022
=% Fe;0s; Miktari

Sekil 5.29: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT, 68PMNPT matrislerinde Fe>O3 orant

katkist ile elektromekanik baglasma katsayis1 arasindaki iliski

Burada en yiiksek deger 65PMNPT matrisinde ag. %0,6 FeoOs katkili seramik

numunelerinde goriilmiistiir. Elektromekanik baglasma katsayisi degerinin yiiksek

olmas1 malzemede enerji kaybinin daha az yasandigi anlamina gelmektedir ve ytliksek

kp degerine sahip malzemeler transdiiser gibi uygulamalarda tercih edilmektedir.

Sekil 5.30°da dielektrik sabiti ve artan FeoO3; miktarina gore farkli matrislerde

iretilen numunelerin hesaplanan sonuglar1 gosterilmektedir.
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S 3000 B z 7 = + =
e 2500 — 2 =
E 2000 T T =
< 1500
S 1000
R 500
0
0 0.2 0,4 0,6 08 1
a5 PMNPT-%F ;05 | 2892 + 119 | 3062 + 89 | 3435 + 121 | 3531 +24 | 3399 + 64 | 3476 + 125
66PMNPT-%Fe:0s | 2908 = 121 | 2906 + 49 [2909 + 1123909 + 153 | 3543 + 141 | 3781 +26
67PMNPT-%Fe:0s | 1947 = 118 | 1956 + 222 | 2498 + 96 {2967 + 1222962 + 194 | 3662 + 99
68PMNPT-%Fe:0s | 2201 99 | 2521+ 44 | 1980+ 69 | 2905 99 | 2559 =47 | 3054 + 59

=% Fe.0; Miktari

Sekil 5.30: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT, 68PMNPT matrislerinde Fe,O3
katkisi ile dielektrik sabiti arasindaki iligki.

Enerji depolayabilme kabiliyetini ifade eden dielektrik sabiti degeri kapasitansin
bir fonksiyonudur. Sonuglar incelendiginde yiiksek dielektrik sabiti degeri 3909 olarak
66PMNPT ag. %0,6 Fe2O3 katkili numunede goriilmektedir.

Sekil 5.31°de dort farkli kompozisyon i¢in dielektrik kayip faktorii ve artan

Fe»Os miktarina gore degerler verilmistir.

7,00
=y 6,00 i
=S 00 T T
= 5
oz 8 : T L I i - 1
2L 4,00 il T /t( - T L
E § 3,00 f\ I : iv
S 2 T
== 2,00
o
= 1,00
0,00
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
e 65PMNPT-%Fe.Os| 3,20+1,1 | 2,86+0,17 | 3,77+0,24 | 3,88+0,23 | 2,95+0,34 | 3,38+0,23
66PMNPT-%Fe.Os| 2,88+0,54 | 2,91 +0,88 | 3,68+0,20 | 3,88+0,34 | 3,68+0,16 | 3,90+ 0,47
67PMNPT-%Fe:0s | 3,57+0,16 | 4,28+0,21 | 4,38+0,66 | 5,31+0,38 | 4,41 +0,49 | 439+ 0,38
68PMNPT-%Fe,0; | 4,26 +0,76 | 4,58+ 0,41 | 4,34+0,28 | 5,21+0,96 | 4,72+0,59 | 4,92+ 0,43

=% Fe.0; Miktari

Sekil 5.31: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT, 68PMNPT matrislerinde Fe;O3
katkas ile kayip faktorii arasindaki iligki.
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Dielektrik kayip faktorii degeri elektronik uygulamalarda diisiik olmasi

istenmekte ve enerji kayiplarinin minimize edilmesi istenmektedir. Kayip faktoriintin

aktiiator, transdiiser gibi malzeme grubu i¢in degerlendirildiginde 66PMNPT-%0,2

Fe»0Os degerinde %2,88 olarak kayip faktorii degerinin oldugu gozlenmistir.

5.3.7. Poisson Orani, Elastisite Modiilii ve Kesme Modiilii Analizleri

Sekil 5.32de poisson orani ve Fe>Oj3 katkist arasindaki iliski gosterilmistir.

0,375
0,350 -3
= $ : i
g 0,325 = I 1
= —— |
N |
2 0,300 I
- p—
2 1
[~W
0,275
0,250
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
e 65SPMNPT-%Fe205 10,308 = 0,004 0,312 + 0,005{ 0,322 + 0,009 0,335 + 0,007 0,335 + 0,003 | 0,344 + 0,006
66PMNPT-%Fe.05(0,321 +0,011{0,321 +£0,019[0,316 +£0,013[0,331 £ 0,0090,320 + 0,012{0,350 + 0,002
67PMNPT-%Fe205 (0,335 + 0,008 {0,305 +0,017]0,314 + 0,0040,323 + 0,005[0,308 + 0,01310,330 + 0,005
68PMNPT-%Fe20s3[0,326 + 0,001]0,309 + 0,002]0,294 + 0,023]0,334 + 0,001|0,301 = 0,011{0,339 £+ 0,006

=% Fe:0; Oram

Sekil 5.32: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT ve 68PMNPT matrislerinde Fe>O3
katkas ile poisson orani arasindaki iligki.

Matris oranina gore demir artis1 yogunluk ve sertlik degerleri ile korelasyon

halindedir. Agirlik¢a %0,4 Fe,Os3 ilavesinin poisson oranini diigiirdiigii, ag.%0,8 ve 1

oranindaki ilavelerin ise poisson oranini sirastyla arttirdigi, diislirdiigii ve arttirdig

goriilmekle birlikte en yiiksek poisson degerlerinin tiim matrisler i¢in ag. %1 FexO3

katkist ile elde edildigi belirlenmistir.

Sekil 5.33’te elastisite modiilii ve Fe2O3 oran1 arasindaki iliski grafigi verilmistir.
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80

75
70 I + i
= 65
20 60 3 T T +
g = 55 " _ ; 1
22 50 = = = L
S 5 I T
= 40 =
35 i
30
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1
e 6SPMNPT-%F 05| 60 + 1 56+ 1 62+ 1 69 + 1 71+1 71+1
66PMNPT-%Fe:0s| 60 + 1 52+1 53+1 62+ 1 61+1 71+1
67PMNPT-%Fe:0s| 54 + 1 46+2 53+1 58+ 1 55+2 66+ 1
68PMNPT-%Fe.0s| 61 + 1 58+ 1 37+1 57+1 44+ 1 64+ 1
=%Fe20s Oram

Sekil 5.33: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT ve 68PMNPT matrislerinde Fe,Os
katkisi ile Elastisite modiilii arasindaki iligki.

Poisson orani, yogunluk ve sertlik arasinda bahsedilen korelasyon burada da

gegerliligini korumaktadir. Bu yaklasim c¢ikan sonuglarla iligkilendirilmis olup,

aragtirma ¢aligmalarinin yapilmasi gerekmektedir. En yiiksek elastisite modiilii

degerleri 65PMNPT ve 66PMNPT matrisinde agirlik¢a ag. %1 oraninda Fe>O3 katkili

numunelerde elde edilmistir.

Sekil 5.34°te kesme modiilii ve Fe2O3 orani arasindaki iliski grafigi verilmistir.

30
28
26 T 1; i
0O 22 T — : I
EZ 2 I - L
35 18 : i T
=
ok T 1 . L
= 14 Y
12
10
0 0.2 0,4 0,6 0,8 1
e 6SPMNPT-%Fc;0s | 23 + 1 21+1 2442 26+3 27+2 26+ 1
66PMNPT-%Fe.05| 23+ 1 20+ 1 20=+1 23+ 1 23+3 26+4
G7PMNPT-%Fe.05| 20+ 3 17=4 20=<1 22+3 21+5 25+2
68PMNPT-%Fe.05| 23 +2 22+3 14+2 20+1 17+4 24+ 1

=%Fe:03; Oram

Sekil 5.34: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT ve 68PMNPT matrislerinde Fe,Os
katkis1 ve Kesme modiilii arasindaki iligki.
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65PMNPT ve 66PMNPT kompozisyonlarina ag. %1 oraninda Fe>Os katkisi
sonucunda elde edilen en yliksek kesme modiilii degeri 26 GPa degerindedir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda, Tablo 5.4’te 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT
ve 68PMNPT matrislerine ag. %0, %0,2, %0,4, %0,6, %0,8 ve %1 oraninda Fe;Os
katkisi ilave edilerek elde edilen numunelerde piezoelektrik yiik katsayisi, mekanik
kalite faktorii, dielektrik sabiti, elektromekanik baglasma katsayisi, dielektrik kayip
faktord, sertlik ve deneysel yogunluk degerleri verilmistir. Tablo 5.5’te ise 65SPMNPT,
66PMNPT, 67PMNPT ve 68PMNPT matrislerine ag, %0, %0,2, %0,4, %0,6, %0,8 ve
%1 Fe20s katkisi ilave edilerek elde edilen numunelerin poisson orani, kesme modiilii

ve elastisite modiilii degerleri verilmistir.
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Tablo 5.4: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT ve 68PMNPT belirlenen oranlarda
Fe»0s katkist ilave edilerek elde edilen numunelerin piezoelektrik yiik katsayisi,
mekanik kalite faktorii, dielektrik sabiti, elektromekanik baglasama katsayist,

dielektrik kayip faktorii, sertlik ve deneysel yogunluk degerleri.

Piezoelektrik | Mekanik Elektro- Dielektrik
Agirlikga ) ) ) ) ) )
% Fe:0 Matris Yik Kalite | Dielektrik mekanik kayip Sertlik, | Yogunluk,
€203
OO Yapisi Katsayis1, | Faktori, | Sabiti, K Baglagsma faktort, Hv gr/cm3
rani
d33 Qm Katsayist,kp tand
166 + 7,094 +
391 +£21 186 +16 | 2892+ 119 | 0,341 £0,020 | 3,20 + 1,1
65PMNPT 12 0,052
192 + 7,188 +
374 +£23 195 +24 | 2908 + 121 | 0,337 £0,019 | 2,88 £ 0,54
0 66PMNPT 19 0,006
170 = 6,710 +
422 +31 361 +11 | 1947 118 | 0,402 £0,032 | 3,57 +0,16
67PMNPT 21 0,128
159 + 6,982 +
281 +36 219+9 | 2201+£99 | 0,299 +£0,022 | 4,26 +£0,76
68PMNPT 19 0,035
187 + 7,059 +
438 +21 141 +11 | 3062 +89 | 0,348 £0,007 | 2,86 +0,17
65PMNPT 18 0,098
6,867 +
426 +19 133+17 | 2906 +49 | 0,339 +0,018 | 2,91 +£0,88 | 166+ 3
66PMNPT 0,040
0,2
6,432 +
361 +74 132 £63 | 1956 +222 | 0,343 +0,046 | 4,28 +0,21 | 130+9
67PMNPT 0,161
193 + 7,040 +
297 £24 52+7 | 2521 +44 | 0,348 £0,023 | 4,58 £ 0,41
68PMNPT 16 0,074
7,230 +
431+29 85+2 [3435+121| 0,421 £0,014 | 3,77+0,24 | 203 + 1
65PMNPT 0,218
145 + 6,796 +
381+19 59 +34 |2909 +112 | 0,325 +0,033 | 3,68 +0,20
66PMNPT 16 0,022
0,4
6,766 +
424 + 43 85+31 | 2498 +96 | 0,371 +£0,041 | 4,38 +0,66 | 191+9
67PMNPT 0,025
6,209 +
268 + 45 96+ 11 | 1980+69 | 0,205+0,045 | 4,34+028 | 111+2
68PMNPT 0,102
7,429 +
415+2 69+16 | 3531+24 | 0,432 +0,056 | 3,88 +0,23 | 279 +1
65PMNPT 0,135
260 + 7,261 +
444 +29 74+1 |3909+153| 0,412+0,017 | 3,88 +0,34
66PMNPT 34 0,102
0,6
7,015 +
374 +18 77+£15 | 2967 £122 | 0,393 £0,011 | 5,31 £0,38 | 222 +5
67PMNPT 0,103
178 £ 6,998 +
345 +21 47 +11 |2905+103 | 0,356 +0,043 | 5,21 £0,96
68PMNPT 12 0,013
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Tablo 5.4: Devam.

Piezoelektrik | Mekanik Elektro- Dielektrik
Agirlikga ) ) ) ) ) )
% Fes0 Matris Yik Kalite | Dielektrik mekanik kayip Sertlik, | Yogunluk,
e
OO e Yapist Katsayis1, | Faktori, | Sabiti, K Baglasma faktorti, Hv gr/cm3
rani
d33 Qm Katsay1st,kp tand
297 + 7,459 +
427 £23 79 + 4 3399 +64 | 0,397 £0,010 | 2,95 +0,34
65PMNPT 25 0,029
7,129 +
376 +24 72+9 |[3543+141| 0,386 +£0,012 | 3,68 +0,16 | 217 %5
66PMNPT 0,084
0,8
6,911 =
374 +34 88+ 15 2962 194 | 0,390 +0,023 | 4,41 £0,49 | 201 £ 8
67PMNPT 0,172
6,561 +
348 £ 17 44 +11 | 2559+47 | 0,368 £0,053 | 4,72+0,59 | 180+ 6
68PMNPT 0,161
7,383
357 +24 75+4 |3476+125| 0,369 £0,022 | 3,38 £0,23 | 303+ 12
65PMNPT 0,056
7,537 +
343 £ 34 68+2 | 378126 | 0,346 £0,027 | 3,90 +0,47 | 336+ 4
) 66PMNPT 0,117
292 + 7,353 +
413 + 61 59+6 | 3662+99 | 0,366 +0,053 | 4,39 £0,38
67PMNPT 13 0,058
248 + 7,234 +
349 +18 50+8 | 3054+59 | 0,370 £0,022 | 4,92 £0,43
68PMNPT 19 0,021
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Tablo 5.5: 65PMNPT, 66PMNPT, 67PMNPT ve 68PMNPT matrislerine belirlenen
oranlarda Fe>Os3 katkisi ilave edilerek elde edilen numunelerin poisson orani, kesme

modiilii ve elastisite modiilii degerleri.

Agirlikga
% FerOn Matris Poisson Orant Kesme Elastisite
Orant Yapist Modiilii Modiilii

65PMNPT | 0,308 + 0,004 23+ 1 60 £ 1
66PMNPT| 0,321 0,011 23+ 1 60 = 1

’ 67PMNPT | 0,335 + 0,008 20+3 54+ 1
68PMNPT | 0,326 + 0,001 2342 61 +1
65PMNPT | 0,312 + 0,005 201 56+ 1
66PMNPT | 0,321 0,019 20+ 1 5241

02 67PMNPT| 0,305 + 0,017 17+4 46+ 2
68PMNPT | 0,309 + 0,002 22+3 58+ 1
65PMNPT | 0,322 + 0,009 24+2 62+ 1
66PMNPT | 0,316 + 0,013 20+ 1 5341

o 67PMNPT| 0,314 0,004 20+ 1 5341
68PMNPT | 0,294 + 0,023 1442 37+1
65PMNPT | 0,335 + 0,007 26+3 69+ 1
66PMNPT| 0,331 + 0,009 23+ 1 62+ 1

00 67PMNPT| 0,323 % 0,005 22+3 58+ 1
68PMNPT | 0,334 + 0,001 21+ 1 57+1
65PMNPT | 0,335 + 0,003 2742 71+1
66PMNPT | 0,320 + 0,012 2343 61 +1

08 67PMNPT| 0,308 + 0,013 21+5 5542
68PMNPT | 0,301 0,011 17+4 44+ 1
65PMNPT | 0,344 + 0,006 26+ 1 71+1
66PMNPT| 0,350 + 0,002 26+ 4 71+1

1 67PMNPT| 0,330 % 0,005 25+2 66+ 1
68PMNPT| 0,339 + 0,006 24+ 1 64 £ 1
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuclar

Bu tez caligmasi kapsaminda relaksor ferroelektrik olan (1-x)PMN-(x)PT
seramiklerinin farkli iretim metotlarina gore iiretimi ve sonrasinda normal yontem ve
fazladan ag. %5 MgO eklenerek liretilen farkli matrislerdeki seramiklerin elektriksel
ve yapisal 6zellikleri incelenmistir.

PMN-PT numuneleri, normal tek sinterleme, ‘’normal ve fazladan eklenen ag.
%5MgO’’, kolumbit 6ncii sinterleme ve kolumbit dncii sinterleme ve fazladan eklenen
ag. %5 MgO ilavesi kullanilarak 65PMN-35PT ve 68PMN-32PT kompozisyonlarinda
dort farkli iretim yontemi ile tiretilmistir. ’Normal ve fazladan eklenen ag. %5MgO”’
ilavesi ile iiretilen numunelerde mekanik kalite faktorii degerlerinin daha ytiksek
olmasi, dielektrik kayip faktorii degerlerinin daha diisiik olmasi ve kolumbit
yontemine gore maliyet etkin bir proses olmasi nedeniyle se¢ilmistir.

Secilen iiretim yontemi metodu ile farkli matrislerde Fe katkisinin incelenmesi
amaci ile (1-x)PMN-(x)PT+ag.%(y)Fe O3 x=0,32-0,35, y= 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1
olacak sekilde numune iiretimleri ve iiretilen numunelerin yogunluk, sertlik, poisson
orani, kesme modiilii, elastisite modiilii ve dielektrik 6zellikleri incelenmistir. Fe>O3’in
sistematik olarak c¢alisilmas: ve terragonelligi arttirict ozellik gdsterdiginin
belirlenmesinin literatiire katki sunacagi degerlendirilmektedir. Matris yapisindan
bagimsiz olarak agirlikga %0,6 FexOs iceren yapilarda ozelliklerin optimum

degerlerde oldugu gozlemlenmistir.

6.2. Oneriler

Tez ¢aligsmasi kapsaminda farkli iretim metotlari iki farkli matris yapisi tizerinde
calisilmis olup, tiretim tekniginin matrise bagimliligi ortaya ¢ikarilmistir. Matris yapisi
ve iretim teknigi arasindaki iliskinin sistematik deney plan1 ve kapsaml
karakterizasyon caligmalari ile detayli olarak irdelenmesinin literatiire nemli katkilar
sunacag1 degerlendirilmektedir.

Calisilan toz kompozisyonlarinin tek kristal iiretiminde baslangic malzemesi
olarak kullanilabilecegi degerlendirilmektedir. Ozellikle diisiik yatirnm ve {iretim

maliyetine sahip kati hal kristal biiyiitmesi (SSTG) teknigiyle tek kristal {iretimine
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yonelik ¢aligmalarda kullanilmast hizli ve etkin sonuglar alinmasi yoniinden avantaj
saglayacaktir. Ozellikle ag. %0,6 Fe,Os katkili 66PMNPT kompozisyonunun yiiksek
piezoelektrik yilik katsayis1 ve dielektrik katsayisi degerleri nedeniyle tercih
edilebilmesi onerilmektedir. Fe>O; katkisinin nihai 6zellik {izerindeki etkisinin daha
net anlagilabilmesi i¢cin, TEM incelemeleri ile domain hareketliliginin ortaya
cikarilmasini hedefleyen ¢aligmalar gerceklestirilebilir.

Ayrica; her gecen giin daha yaygin olarak tercih edilen serigrafi teknigiyle esnek
kalin film yapilarin iretiminde, serigraf teknigine uygun macun kompozisyonunun
geligtirilmesinde ag. 9%0,6 Fe20s katkili  66PMNPT  kompozisyonunun tercih
edilebilecegi degerlendirilmektedir. Bu kapsamda ©on denemeler yapilmis olup,
basarili sonuclarin elde edilebilecegi goriilmiistir. Kalin film c¢aligmalarinda
piezoelektrik tabakanin altlik ylizeyine yapigmasini arttirmak amaciyla kompozisyona
frit ilave edilmesi 6nemlidir. Maliyet etkin kalin film {iretim teknikleriyle gelistirilen
yapilarin, enerji hasatlama ve nabiz sensorii basta olmak tizere farkli kullanim

potansiyellerinin detayl olarak irdelendigi kapsamli ¢alismalar gerceklestirilebilir.
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