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v
OZET

TEZIN BASLIGI  : Baryum Titanat Esash Seramiklerin Uretilmesi ve
Karakterizasyonlar1

YAZAR : Serkan ERSOY

Tez calismasinda EIA (ABD Elektronik Endiistrisi Birligi) standartlarindaki
“ikinci smif dielektrik kapasitor” tiretimi amaglanmistir. Bu baglamda stronsiyum
karbonat (SrCOs3), niobyum pentoksit (Nb,Os) ve kobalt oksit (CoO) katkilar1 tek ya
da ciftler halinde kullanilarak kat1 hal sinterleme metodu ile BaTiO; esasli seramikler

iretilmistir.

Soguk izostatik pres kullanilarak kompak diskler seklinde tiretilen malzemeler;
1200, 1225, 1240, 1250, 1260, 1270, 1280, 1300, 1320, 1340, 1350, 1450 ve 1455
°C’lerde 2 veya 4 saatlik 1sitma rejimiyle sinterlenmistir. Yogunlasma davranislari ve
faz olusumlar1 incelendikten sonra dielektrik karakterizasyon testlerine tabi
tutulmuslardir. Analiz verilerinden, diisiik yogunluklu numunelerin daha yiiksek

dielektrik kayiplara sahip olduklar1 goriilmektedir.

Dielektrik karakterizasyon asamasinda; oda sicakliginda, oda sicakligi ile 150
°C arasinda, -80 °C ile 130 °C arasinda kapasitans ve dielektrik kayip degerleri analiz
edilmistir. Analizler, istenilen 6zelligi veren (en fazla %2.5 dielektrik kayba sahip ve
sicaklik degisimiyle, kapasitansinin oda sicakligindaki degerinin %15’in1 agsmayan)
numunelerin bir sonraki basamaga ge¢cmesi suretiyle kademeli olarak yapilmistir.

Ayrica histerisiz dongiileri degerlendirilmistir.

Nb ile katkilandmrilmis BaTiO;’mn 1250 °C’de 2 saat sinterlenmesiyle elde
edilen numunenin analiz verileri standartlarla karsilastirilmis ve ¢alisma neticesinde
Z7R tipi (10 ile 125 °C arasindaki kapasitans degisimi oda sicakligindaki kapasitans
degerinin %=+15’inden az ve dielektrik kayb1 %2.5’ten az olan) ikinci sinif dielektrik

kapasitor iiretilmistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS : Fabricating and Characterization of Barium Titanate
Based Ceramics

AUTHOR : Serkan ERSOY

In this thesis, fabricating “class two dielectric capacitor” in according to EIA
(ABD Electronic Industries Alliance) standards was aimed. In this context, strontium
carbonate (SrCOs), niobium pentoxide (Nb,Os) and cobalt oxide (CoO) dopants
were used as pairs or single in BaTi0; based ceramics that fabricated by solid state

sintering.

Materials that prepared by using cold isostatic press as compact discs were
sintered at 1200, 1225, 1240, 1250, 1260, 1270, 1280, 1300, 1320, 1340, 1350, 1450
and 1455 °C for 2 or 4 hours. Their dielectric characterizations were tested after
analyzing densification behaviour and phase formation. It was observed that the low

density samples has higher dielectric loss.

In the dielectric characterization stage, capacitance and dielectric loss values
were analysed at the room temparature, between the room temparature and 150 °C,
between -80 °C and 130 °C. Analyses were done by steps. Samples that provide
intended properties (maximum dielectric loss %2.5 and the capacitance value with
the changing temperature do not exceed 15% of the samples at room temperature)

were passed the next analyse. Also hysteresis loops were measured.

Nb doped BaTiO; sample that sintered at 1250 °C for 2 hours was compared
with EIA standards and as a result of this Z7R type (capacitance change %=15 in the
temperature range from 10 °C to 125 °C and dielectric loss less than %2.5) second

class dielectric capacitor was fabricated.
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KISALTMALAR ve SIMGELER DiZINi

: Goreceli yogunluk

: Angstrom (10™"m)

: Plakalarm yiizey alani (m?)

: Alternatif akim (Alternative current)

: Baryum stronsiyum titanat, (Ba, Sr)TiO;

: Kapasitans (F)

: Soguk izostatik pres (Cold isostatic press)

: Yogunluk (gr/cm’)

: Dogru akim (Direct current)

: BaTiO3’m teorik yogunlugu (gr/cm’)

: Elektrik alan1 (V/m)

: Zorlayici elektrik alan (Coercive electric field) (kV/cm)
: Elektronik sanayi birligi (Electronic industries alliance)
: Bir yonde uygulanan en yiiksek elektrik alan (kV/cm)
: Elektronvolt

: Eksponensiyel (Exponential)

: Farad

: Saat

: Hertz

: Akim (A)

: En fazla akim (A)

: Akim siddeti (A/m?)

: Plakalar aras1 a¢iklik mesafesi (m)

: Endiiktans, kapasitans, direng

: Kiitle (gr)

Cok katmanl seramik kapasitdr (Multi layer ceramic capacitor)

: Yiik tastyict yogunlugu

: Nanofarad

: Pikofarad

: Kursun magnezyum niobat, Pb(Mg;,3Nb,/3)O3
: Milyonda bir (Parts per million)

X



Psat
PSN
PZT

pm

Tc

: Kalic1 polarizasyon (uC/cm?)

: Doyum polarizasyonu (uC/cm?)

: Kursun skandiyum niobat, Pb(Sc;,2Nb;2)O3

: Kursun zirkonyum titanat, PbZrO;-PbTi0;

: Tasinan yiik (c)

: Bir dakikadaki donme sayis1 (Round per minute)

: Cevrim zamani (sn)

: Curie sicakligi

: Mobilite (V/E)

: Stirtikleme hiz1 (m/s)

: Kondansatoriin depo ettigi enerji (Joule)

: Gerinim

: X-1s11 kirmimi (X-ray diffraction)

: Aktivasyon enerjisi

: Malzemenin dielektrik gegirgenligi “Permittivity” (F/m)

: Gegis enerjisi (eV)

: Malzemenin goreceli dielektrik gecirgenligi “Dielektrik sabiti (K)”
: Vakumun (boslugun) dielektrik gegirgenligi (8.85 x 10™'* F/m)
: Oz direng (QQm)

: Elektrik iletkenligi (1/Ohm metre) (Qm)’



ekil
1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
1.7.
1.8.
1.9.
1.10.
1.11.
1.12.
1.13.
1.14.

SEKILLER DiZINI

Elektrik alan etkisindeki dielektrik malzeme

Elektrik alan etkisindeki polar ve nonpolar malzemenin durumu
Bir iletkende elektrigin akisi

Degisik malzemelerde iletkenligin sicaklifa gore degisimi
Enerji seviyeleri

Dielektrik malzemeye elektrik alanin tesiri

Polarizasyon mekanizmalar1

Frekansin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip tizerine etkisi
180° ve 90° domain yapilari

180° domain olusumu

Polarizasyon-elektriksel alan dongiisii egrisi

Ferroelektrik bir kristaldeki degisim ve histerizis egrisine etkileri
Gerinim — elektrik alan ¢evrimi

Baryum titanatin diger asimetrik kristal yapisina sahip olan

malzemeler arasindaki yeri

1.15.
1.16.
1.17.
1.18.
1.19.
1.20.
1.21.
1.22.
1.23.
1.24.
1.25.
1.26.
3.1.

3.2.

BaO-Ti0, faz diyagrami

BaTi0;’1n histerizis egrisinin farkl sicakliklardaki durumu
BaTiOs’1n sicakliga bagl faz doniistimleri

BaTi0;’1n yaslanma egrisi

BaTiOs’ta dielektrik sabiti ve gézeneklilik arasindaki bagmnti
Histerizis ve kristal kafes

Perovskit yapisina Curie sicakliginin etkisi

Core-shell yapis1

Nb katkili BaTiO3’1n core-shell yapis1

Nb katkili BaTi05’1n core-shell yapisindaki dopant konsantrasyonu
Sr katkisinin Curie sicakligimi etkisi

Sr katkisinin kafes parametresine etkisi

Karisim i¢in bilyeli degirmen durumu

Kirma i¢in bilyeli degirmen durumu

xi

Sayfa

O N N n b~

21
22
22
23
24
25
25
29
30
30
32
33
36
37



ekil
3.3.
4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.
4.6.
4.7.
4.8.
4.9.
4.10.
4.11.
4.12.
4.13.
4.14.
4.15.
4.16.
4.17.
4.18.
4.19.
4.20.
4.21.
4.22.

Elektrotlama isleminden sonraki asamalar

Numunelerin icerikleri, kalsinasyon ve sinterleme rejimleri
BaTiO5’tin XRD analizi

BaTiOs’ta kiibik faz olusumu

2-1350-2 numunesinin tetragonal faz olusumu

1-1350-2 numunesine ait histerizis dongiisii

4-1450-4 numunesine ait histerizis dongiisii

5-1240-2 numunesine ait histerizis dongiisii

5-1250-2 numunesine ait histerizis dongiisii

5-1250-4 numunesine ait histerizis dongiisii

5-1260-2 numunesine ait histerizis dongiisii

6-1300-2 numunesine ait histerizis dongiisii

2-1350-2 numunesine ait histerizis dongiisii

3-1225-2 numunesine ait histerizis dongiisii

1-1350-2 numunesinin sicakliga bagh dielektrik sabiti degisimi
1-1350-2 numunesinin sicakliga bagh dielektrik kayip degisimi
6-1300-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik sabiti degisimi
3-1225-2 numunesinin sicakliga bagl dielektrik sabiti degisimi
3-1250-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik sabiti degisimi
3-1270-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik sabiti degisimi
5-1250-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik sabiti degisimi
5-1250-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik kayb1 degisimi

K-T egrilerinin karsilastirilmasi

xii

Sayfa
40

45
46
47
47
51
52
53
53
54
55
56
57
58
61
61
62
62
63
63
64
64
65



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge

1.1.  Bazi malzemelerin dielektrik sabitleri, 6zdirengleri ve dielektrik
dayanimlar1

1.2.  2.ve 3. smif EIA dielektirik malzeme kodlar1

4.1.  Numunelerin yogunluk degerleri

4.2.  Numunelerin dielektrik kayip degerleri

4.3.  Oda sicakligindaki numunelerin dielektrik sabitleri

xiil

Sayfa
11

28
48
59
60



1. GIRIS

1.1. Genel Bakis

Baryum titanat (BaTiOs) esash seramikler ileri teknoloji seramikleri arasinda
onemli ve genis bir yere sahiptir. Cesitli katkilarin eklenmesi neticesinde elektriksel
ozelliklerinde diizenlemeler yapilarak farkli uygulamalar icin farkli kompozisyonlar
halinde kullanilmaktadirlar. Bu malzemeler, ayni1 alanlarda kullanilan ve nispeten
daha yiiksek ozellikler gosteren kursun icerikli (kursun zirkonyum titanat “PZT”,
kursun magnezyum niobat “PMN”, vb.) rakiplerine oranla ¢ok daha ¢evreci ve insan

saglig1 acisindan zararsizdir.

Katkilandirilmis BaTiOs esaslt seramiklerin iiretilmesi ve akabinde karakterize
edilmesi, malzemenin tiretim ve kullaniminin uygunlugunu anlamak agisindan yararl
bir caligmadir. Yapilan caligmalarla dielektrik 6zellikleri gelistirilen bu malzemeler
bazi alanlarda kursun iceren seramiklerin yerini almaktadirlar. Dolayisiyla, BaTiO;
esasli seramiklerin elektriksel 6zelliklerinin gelistirilmesi, elektroseramik sanayinde

daha az kursun kullanilmasima imkan veren bir yaklasimdir.
1.2. Dielektrik Malzemeler ve Ozellikleri

Her hangi bir yiiksiiz cisim (bir iletken ya da dielektrik) elektrik alan etkisine
maruz kaldiginda cisim i¢indeki yiikler daima yeniden diizenlenirler. Eger cisim bir
iletkense, icerisindeki serbest elektronlar cismin igerisi es potansiyel bolge olacak
sekilde yer degistirirler. Eger cisim bir iletken degilse, atomlarin her birinde bulunan
elektronlar ve pozitif ¢ekirdekler yer degistirirler fakat sonsuz surette hareket etmek
serbestligine sahip olmadiklar1 icin cismin igerisi bir es potansiyel bdlge haline
gelmez. Bu durumlarin her ikisinde de cismin net yiikii sifir kalir (iletkenin
kendisinden yiik alabilecegi biir cisimlerden yalitilmis oldugu kabul edilmektedir)
fakat cismin baz1 bolgeleri, “indiiklenen yiikler” denen pozitif ya da negatif yiik

fazlaliklarina sahip olurlar.



Bu durumu baglangicta yiiksiiz bulunan, esit ve ters yiiklere sahip iki paralel
iletken arasindaki alana sokulan bir dielektrik malzeme tizerinde incelersek yiik

dagilimi Sekil 1.1°deki gibi olacaktir [Sears, 1972].

I3
1 -
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Y

(b) (c) (d)

Sekil 1.1. Elektrik alan etkisindeki dielektrik malzeme [Sears, 1972].

Sekil 1.1.a’da iki levha arasindaki elektrik alan1 gérmekteyiz. Sekil 1.1.b’de ise
dielektrigin araya sokuldugu ilk ani, Sekil 1.1.c’de ise dielektrik icerisinde kendi
indiiksiyon ytikleri tarafindan meydana gelen alan gdsterilmistir. Burada dielektrik
icindeki alan zayiflamistir ama sifira inmemistir. Sekil 1.1.d’de bileske alan
gosterilmektedir. Pozitif levhadan c¢ikan kuvvet cizgilerinden bazilar1 dielektrik

icerisine girerler, obiirleri de yiizeydeki indiiklenen yiikler iizerinde son bulurlar.

Bir dielektrigin molekiil ya da atomlar1 polar veya nonpolar olarak
smiflandirilabilir. Bir nonpolar molekiil i¢cinde protonlarin ve elektronlarin agirlik
merkezleri, normal olarak, ¢akisan bir molekiildiir. Halbuki polar molekiillerde
durum boyle degildir. Elektrik alaninin etkisi altinda, nonpolar molekiillerin yiikleri
yer degistirirler. Boylece “Molekiil, alan tarafindan polarize hale getirilmistir”
denilebilir ve kendisine “indiiklenen dipol” adi verilir. Bunun dipol momenti
yiiklerden birinin yiikler arasi uzaklikla carpimina esittir. Bir elektrik alanin bir polar
molekiil tizerindeki etkisi onu uygulanan alan dogrultusunda yoneltmektedir. Dipol
momentinin alan tarafindan arttirilmas: da miimkiindiir. Bir polar molekiile kararl

dipol denir.



Bir nonpolar molekiil polarize oldugu zaman, yer degistirmis yiikler iizerinde
geri ¢agirma kuvvetleri dogar. Bunlar molekiilii bir arada tutan pargaciklar arasi
baglama kuvvetleridirler. Bu kuvvetler hi¢ degilse kismen elektriksel kaynaklidirlar
fakat kaynaklar1 ne olursa olsun yer degistirmis ylikleri bir yayla birlesmis
olduklarindan ¢ok daha fazla bir araya ¢eken esnek kuvvetler olarak diisiinebiliriz.
Verilen bir dis alanin etkisi altinda, yiikler birbirinden uzaklasirlar. Bu uzaklasma
baglama kuvvetinin alan tarafindan uygulanan kuvvete esitlenmesiyle son bulur.
Tabii olarak baglama kuvveti bir cins molekiilden 6biiriine, biiyliklik bakimmdan
degisir ve verilen bir alan tarafindan meydana getirilen dipol momentlerde de karsilik

farklar olur.

Indiiksiyondan ya da dipollerin siralanmasiyla agiga ¢ikan polarizasyon, baska
bir dis alan igerisine girdiginde i¢ yiikleri alan dogrultusunda tekrar diizenlenecektir.
Boylece biitiin malzemenin tek molekiilleri gibi polarize oldugu kabul edilir. Polarize
olmus bir dielektrigin i¢ hali bir yiik fazlaligi ile degil, ytiklerin dielektrik malzeme
icerisinde bagil yer degistirmeleriyle ifade edilir [Sears, 1972]. Yiiklerin bagil yer
degisimleri ise atomik, iyonik, dipolar ve uzay yiikleri gibi mekanizmalarin biri ya da

bir kagi1 sayesinde polarizasyon degeri olusturabilmektedir.

Sekil 1.2.a’da bir nonpolar molekiiliin, bir dis alan igerisinde indiiklenmis bir
dipol halini almas1 gosterilmistir. Sekil 1.2.b’de bir polar molekiil ya da kararl bir
dipoliin dig alan dogrultusunda yonlenmesi gosterilmistir. Sekil 1.2.c’de ise bir
dielektrigin, soldan saga dogru uygulanmis bir “E” dis alani igerisinde, polarize

olmus molekiilleri ifade edilmistir.

Polarize olmus nonpolar molekiil (Sekil 1.2.a) elektrik alan etkisinden ¢iktig1
zaman yiikler iizerinde geri ¢agirma kuvvetleri olusur ve bunun neticesinde molekiil
eski haline donerek mevcut polarizasyon degerini yitirir. Polar bir molekiil
(Sekill.2.b) ise elektrik alan etkisinden kurtulduktan sonra yon ve siddetinde biraz
gevseme miimkiin olmasiyla beraber Olciilebilir bir polarizasyon degerini hala
barindirmaktadir. Bu davranis polar yapmin asimetrik durumundan dolay1

olusmaktadir.
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Sekil 1.2. Elektrik alan etkisindeki polar ve nonpolar malzemenin durumu

[Sears, 1972].

1.3. Elektriksel iletkenlik

Elektrik iletkenligi bir malzemedeki elektrik akimmim (yiikiiniin) kolay ya da
zor olusunun bir ifadesidir. Elektrik yiikii cesitli tasiyicilar vasitasiyla iletilebilir.

Sekil 1.3’te elektrigin tasmmasi ifade edilmistir. Toplam dort tasiyict mekanizma

(©)

mevcuttur ve bunlar da kendi aralarinda iki gruba ayrilirlar.

Elektronik tasiyicilar:

e Elektronlar

e Elektron bosluklari

Iyonik tastyicilar:

e lyonlar

e lyon bosluklar:
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Sekil 1.3. Bir iletkende elektrigin akis1 [Moulson and Herbert, 2003].

Tasinan elektrigin akim siddet yogunlugu Esitlik 1.1°de ifade edilmistir.

J=nQV (1.1)
J : Akim siddeti veya yogunlugu (A/m?)

n : Yiik tastyict yogunlugu

Q : Tasinan yiik (c)

A" : Stiriikleme hiz1 (m/s)

Stiriiklenme hiz1 da Esitlik 1.2°de verilmistir.

V=UFE (1.2)

U : Mobilite (V/E)

E : Elektrik alan1 (V/m)

J=0cF (1.3)

o=nQU (1.4)
1

p=— (1.5)
c

c : Elektrik iletkenligi (1/Ohm metre) (Qm)’

P : Oz direng (QQm)



Sekil 1.4. metaller, yari-iletkenler ve yalitkan malzemelerde iletkenligin

sicakliga gore degisimini gostermektedir.

Metaller

Yan-Tletkenler
ve Yan-Yahtlanlar

Yahtlcanlar

GD 1000 ;,'h'.
Sekil 1.4. Degisik malzemelerde iletkenligin sicakliga gore degisimi [Moulson
and Herbert, 2003].

Iletkenligin bagl oldugu parametreler:

e lzotropi ve anizotropi
e Sicaklik
e Tasiyicr tiirii (elektronik / iyonik)

Sekil 1.4’te goriildiigi gibi metallerde sicaklik arttikca iletkenlik azalmaktadir.
Bunun sebebi metalik bag yapan metallerin serbest elektron miktarmin fazla
olmasidir. Is1 enerjisiyle beraber bu elektronlar titresimlerini arttirarak mobilitelerini
diistiriirler. Bunun sonucunda da biinyede elektrik iletimini saglayacak olan
elektronlarm iletimi zorlagir. Seramiklerde ise iyonik ya da kovalent bag yapisi
oldugundan serbest elektron bulunmaz dolayisiyla durum tersinedir. Bu sebepten,
ancak almnan 1s1 enerjisiyle hareketlilik kazanip, iletkenlik bandina gegebilen

elektronlar iletkenlige yardimci olurlar.



Genel olarak seramik bir bilinyede sicaklik artisiyla beraber iletkenlik de
artmaktadir. Sekil 1.5’te farkli yapidaki malzemelerin enerji seviyeleri verilmistir.
Sekil 1.5.a metalik bir malzemedir, Sekil 1.5.b ise yari-iletken veya yalitkan bir

malzemedir.

Yar1 Delu ————— Bog lletkenlik
V2777277 feients Band:

Band —
£,  Yasak Bilge

\ O e
77 | ic Biekeizon N7

Seviyelerinde
Meydana 4
Gelen Enerji

] Banilar

Enerji

| przzzz
@) )

Sekil 1.5. Enerji seviyeleri [Moulson and Herbert, 2003].

“gg" gecis enerjisidir. Baska bir ifadeyle, iletkenlik bandmin valans bandna

enerji cinsinden uzakliginin bir ifadesidir. Bu enerji, kesin degerler olmamasina

ragmen:
e Yari iletkenlerde gg<3eV
e Yalitkanlarda g>3 eV
olarak kabul edilir.

Yar1 iletken veya yalitkanlar i¢in, elektronlarinin termal veya optik yolla enerji
kazandirilmasiyla valans bandindan iletkenlik bandma gecisleri saglanabilir. Ayrica
gecis enerjisi ne kadar diisiikse iletkenligi saglamak o kadar kolay, yani verilmesi

gereken enerji o kadar az olacaktir [Moulson and Herbert, 2003].



1.4. Kapasitans

Kapasitans ya da kapasite (C) yiik depolama kabiliyetinin bir ifadesidir. iletken
plakalarin geometrisine ve plakalar arasindaki malzemenin 6zelliklerine baglhidir.
Plakalar iizerinde olusan yiik, voltaj kaldirildiktan sonra da kalicidir. Esitlik 1.6’da

kapasitans formiilii ile Esitlik 1.7°de goreceli dielektrik sabiti formiilleri verilmistir.

£,.4 &
c=fbod 24 (1.6)

L L
g =% - C (1.7)

80 Cvac

€ : Plakalar arasindaki malzemenin dielektrik gecirgenligi “Permittivity” (F/m)
€0 : Vakumun (boslugun) dielektrik gecirgenligi (8.85 x 10" F/m)
& : Plakalar arasindaki malzemenin goreceli dielektrik gecirgenligi “Dielektrik
sabiti” (F/m)
C : Kapasitans (coulomb/volt = farad) (F)

@)

vac - Vakumun kapasitans degeri (F)

: Plakalarm yiizey alani (m?)

=

: Plakalar arasi1 a¢iklik mesafesi (m)

Vakumun dielektrik sabiti “1” dir. Gazlarin ¢cogunun dielektrik sabitleri buna

yakindir. Tasman yiik, kapasitans ve voltaj arasindaki iliski de Esitlik 1.8°de

verilmistir.
o=CV (1.8)
Q : Toplam ytik (coulomb)

A" : Uygulanan potansiyel fark (V)



Paralel konumlandirilmis iki iletken plakaya voltaj uygulandiginda:

e Illetken plakalar art1 ve eksi olarak yiiklenir.

e Plakalar arasinda bir elektrik alan olusur.

Elektrik enerjisi verilmis iletken plakalar arasinda dielektrik malzeme yokken
ortamda sadece elektrik alanin mevcut oldugu Sekil 1.6.a’da ifade edilmistir. Sekil
1.6.b’de 1ise elektrik alana giren dielektrik malzemenin elektriksel alan

dogrultusundaki polarizasyonu goriilmektedir.

/-—-‘— h 7 h -
A
+o |50 h e -
+or -0 |t -o7
E —>p

VA A

+ - + -

(@ (b)
Sekil 1.6. Dielektrik malzemeye elektrik alanin tesiri [Moulson and Herbert,
2003].

Esitlik 1.9’da uygulanan voltaj ve plakalar aras1 mesafenin olusan elektriksel

alanla iligkisi ifade edilmistir.

U
E=— 1.9
p (1.9)
U : Uygulanan voltaj (V)
h : Iletken plakalar arasindaki mesafe (m)

E : Elektriksel alan (V/m)
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Sekil 1.6’daki gibi, iki iletken plaka arasindaki bosluk bir dielektrik malzeme
ile degistirilirse kapasitans ¢ok biiylik bir artis gosterecektir. Kapasitans 6zelliginden
faydalanilarak elektrik yiikiinii depolayan sistemler gelistirilmistir. Bu sistemlere
genel olarak “kapasitor” denmektedir. BaTiO; gibi kapasitansi yiiksek seramikler
baslica kapasitdor malzemeleridir. Miimkiin oldugu kadar yiiksek dielektrik sabiti
istenen parametrelerdendir.  Kapasitorler elektronik  devrelerin  en temel

elemanlarindandir [Moulson and Herbert, 2003].

1.5. Dielektrik Yer Degistirme (Dielectric Displacement)

Birbirine paralel iki iletkenle kapli bir dielektrik malzemeden olusan kapasitor
yapi, bir elektrik alan tesirinde iken iletken plakalarin (elektrotlarin) yiizeyinde
olusan toplam elektrik yiikii yogunlugu “dielektrik yer degistirme (D)” olarak ifade
edilir. Esitlik 1.10°’da D’nin bagli oldugu parametreler ifade edilmistir. Burada “P”

malzemenin polarizasyon degeridir.
D=¢,E+P (1.10)

Dielektrik ayrismada depolanan toplam yiik yogunlugunun vakuma kiyasla
biiyiik ol¢iide artis1 polarizasyonun katkist sayesindedir. Bu da yiiksek polarizasyon

gosteren dielektrik malzeme se¢imini 6nemli kilmaktadir [Askeland, 2002].

1.6. Dielektrik Bozunum (Avalanche Breakdown)

Dielektrik malzemelere uygulanan yiiksek elektrik alani kritik bir degerin
iizerine ¢iktig1 zaman (>10° V/m) malzemenin elektronlarmm enerji seviyesini
arttirarak iletkenlik bandi seviyesinde elektronlarin bulunmasma neden olur. Bu
hizlanmis elektronlarda diger elektronlar1 iyonize ederler. “Avalanche Prosesi” denen
ve elektron kagagma neden olan bu durum dielektrik malzemelerin yalitkan

ozelligini olumsuz etkilemektedir. Bu bozunumun gergeklesmesi i¢cin gerekli olan
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kritik dielektrik degerine ise “dielektrik dayanim” denir ve volt/metre olarak ifade

edilir [Ersoy, 2007].

1.7. Dielektrik Dayanim

Yiiksek voltajlar kondansatoriin bozulmasina ve bosalmasma neden olur.

Voltajin kirilmas1 veya dielektrik dayanimi, dielektrik sabitine ilave olarak

diistiniilmelidir. Dielektrik dayanim, plakalar arasinda devam ettirilebilen en yiiksek

elektrik alanidir.

Dielektrik dayanim bu nedenle “C” ve “Q” iizerinde yiiksek bir sinir koyar.

Yogun bir alanda, biiylik yiikleri depolama yetene§inde kiiciik bir kondansator

iretmek icin yiiksek bir dielektrik dayanimma ve dielektrik sabitine sahip bir

malzeme segmek gerekir. Tipik malzemeler i¢in dielektrik dayanimi ve dielektrik

sabitleri Cizelge 1.1°de sunulmustur [ Askeland, 2002].

Cizelge 1.1. Bazi malzemelerin dielektrik sabitleri, 6zdirencleri ve dielektrik

dayanimlar1 [Askeland, 2002].

Dielektrik sabit Ozdireng Dielektrik

Malzeme : - ) ) dayanun

60 devirs™  10%evirs™  10%devirs™ (VA " m) vmh X 10°
Fenol-formaldehit 75 4.7 43 10" 12
Polietilen 2.3 2.3 23 10"-10'" 20
Teflon 2.1 2.1 2.1 10%
Polistren 2.5 2.5 2.5 10" 20
Polivinil kloriir {Amorf) i 40
Polivinil kleriir (cam) 3.4 34
Naylon 33 3.2
Lastik 4 3.2 3.1 20
Epoksi 3.6 3.3
Parafin mumu 2.3 23 10%-10" 10
Ergiyik silika 3.8 3.8 3.8 10%-10" 10
Ergiyik kuvars 39
Soda-kire¢ cam 7 7 10" 10
Payreks cam 43 4 10" 14
Alumina 9 6.5 10%-10" 6
Baryum titanat 3000 10°%10% 12
Ti0, 14-110 10'-10' 8
Mika 7 10" 40
Su 78.3 10"
Gaz 1.0006-1.02 10"

Vakum
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1.8. Polarizasyon Mekanizmalari

Polarizasyon, elektrik alan etkisiyle malzemedeki yiiklerin tekrar diizenlemesi
ile orataya ¢ikan vektorel bir biiylikliiktiir. Bu yiikler, tekrar diizenlenme esnasinda
dahil olduklar1 mekanizmanm imkan verdigi Ol¢lide hareket ederek birbirlerinden
uzaklagirlar. Sekil 1.7°de elektriksel alan etkisinde polarizasyon mekanizmalarinin
nasil ¢alistigr ifade edilmistir [Moulson and Herbert, 2003]. Polarizasyon dort temel
mekanizma ile ger¢eklesir. Bunlar; atomik (elektronik), iyonik, dipolar ve uzay yiikii
(space charge) mekanizmalaridir. Malzemenin yapisma bagli olarak bu

mekanizmalardan biri, bir kag1 ya da hepsi ayn1 anda gergeklesebilmektedir.

E —»
Polarizasyon _
Mekamznalar: E=0 P=0 Polarizasyon
/7N
Atomik = ¢ -)
o
o
+ - + - + = += =  +-
) -+ - + - + - += 4= o+
lyonik
+ - + = + = +- += 4~
-+ - + - % - = 4=+
+ - + - + - +- 4= 4=
Dipolar
Uzay Yiikii
{(Space
Charge)

Sekil 1.7. Polarizasyon mekanizmalar1 [Moulson and Herbert, 2003].
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1.8.1. Dielektrik Sabiti ve Dielektrik Kayip

Gecirgenlik ya da dielektrik sabiti (€) piezoelektrik bir seramik i¢in her birim
elektrik alan basmna dielektrik yer degisiminin bir ifadesidir. Goreceli dielektrik sabiti
(K), € ile orantilidir ve seramik malzemenin depolayabilecegi elektriksel yiikii ifade
eder. Vakum ortammin dielektrik gecirgenlii ise “gp” olarak ifade edilir (g9 =

8.85x107'* farad/metre).

59

sabit gerilimdeki, “¢;

T 9

£, ise sabit gerinimdeki gegirgenliktir. €’un ilk alt

simgesi (i) dielektriksel yer degisimini isaret etmektedir. ikincisi (j) ise elektrik

alanin yoniinii ifade etmektedir.

g/ : Dielektrik yer degisimi i¢in gegirgenlik, elektriksel alan yonii 1 (seramik

malzemenin polarizasyon yoniine dik) sabit gerilim altinda.

€3 : Dielektrik yer degisimi i¢in gegirgenlik, elektriksel alan yonii 3 (seramik

malzemenin polarizasyon yoniine paralel ) sabit gerinim altinda [Ersoy, 2007].

K bir ¢ok cevresel etkenden etkilenir. Sicaklik ve frekans bu parametrelerin
basinda yer alir. Bu sebeple K degeri belirtildigi zaman sicaklik ve frekans mutlaka
belirtilmelidir. Sekil 1.8’de dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerlerinin (sabit
oda sicakliginda) degisen frekanslardaki degerleri verilmistir. Artan frekans
degerleriyle polarizasyon mekanizmalar1 teker teker etkilerini kaybetmektedirler.
Fakat elektronik polarizasyon her frekansta gegerli olmaktadir. En fazla dielektrik
kayip, polarizasyona katki saglayan mekanizmalardan birinin etkisini yitirdigi
frekanslarda olmaktadir. Ayrica polarizasyona katki saglayan mekanizmalardan biri
etkisini yitirdiginde dielektrik sabiti de kademeli olarak azalmaktadir. Son olarak
Sekil 1.8’de dipol yonlenmesi mekanizmasindan baslandigmna dikkat edilmelidir.

Daha diisiik frekanslarda aktif olan uzay yiikii mekanizmasi grafikte belirtilmemistir.
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Dielektrik Sahiti

Dipol ivonik

Yonlenmesi
Elektronik

Dielektrik Kayip

.
L

1o o 10 Frekans {Hz)

Sekil 1.8. Frekansin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip tizerine etkisi.

Alternatif bir elektriksel alanda bir dielektrik malzeme kutuplastiginda bir
miktar enerji 1s1 olarak kaybolur. Her tersine devir swrasimnda kismi enerji kaybi

dielektrik kayiptir. Enerji kayiplar1 dncelikle iki faktorden kaynaklanir:

e Akim sizmasi

e Kutup cifti siirtiinmesi

Akim sizmasmdan dolayr gerceklesen kayiplar elektriksel direng yiiksekse
azdir. Kutup c¢ifti siirtiinmesi, organik molekiillerde oldugu gibi kutup ciftlerinin

yeniden yonlenmesi zor oldugunda olur [Askeland, 2002].

1.9. Polarizasyon Cevrim Kinetigi

Ik kez Merz tarafindan BaTiOs tek kristalleriyle yapilan detayli bir calismayla
ortaya konmustur. Olgiimii, bir ferroelektrik kristale farkli giicte elektrik alan
uygulanip her bir elektrik alana karsilik kritik ¢evrim zamani Olciilerek
yapilmaktadir. Genel olarak uygulanan elektriksel alan miktar1 arttikca cevrim

zamaninin azalmasi beklenir.
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Polarizasyon c¢evrimi sirasinda elektriksel alanin yon degistirmesi anida
olusan akim pikleri en fazla akimi (maksimum akimi) vermektedir. Hem c¢evrim
sirasinda olusan akim hem de ¢evrim zamani uygulanan elektriksel alan miktarma
bagl olarak degisir. Bu degisimler Esitlik 1.11 ve 1.12 ile gosterilen formiillerdeki

eksponensiyel fonksiyonlariyla ifade edilmistir.

a

Iy = 1,-€Xp| —— 1.11

max = o p( E] (L.1T)
a

t, =t,.expl — 1.12
; p( E] (1.12)

1 : Akim (A)

lmax  : En fazla akim (A)

t : Cevrim zamani (sn)

0} : Aktivasyon enerjisi (polarizasyon ¢evirimi i¢in gerekli enerji)

s 9

Eger elektriksel alan sonsuz degerine sahipse olusan akim “i.” olarak ifade
edilir. Ayrica unutulmamalidir ki aktivasyon enerjisi sicakliga da bagh bir

parametredir [Askeland, 2002].

1.10. Domain Yapisi

Domainler mikroskobik biiytikliikte bolgelerdir. Bir domain igerisinde yiikler
birbirine paralel ve esittir. Yani bu bolgeler polarizasyon agisindan homojen bdlgeler
olarak ifade edilebilirler. Elektrik alan etkisinde bu yiikler yonlendirilebilir. Bu
isleme kutuplama (poling) denir ve bu islemden sonra maksimum polarizasyon elde

edilir. Sekil 1.9°da 180° ve 90°’lik domain yapilar1 gosterilmektedir.
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180° Polarizasyon 00° Polarizasyon
Elektrostatik Enemt I ek anik Enenjt
—

Bir Doman \ /

Ciormatn Duvarlan

Sekil 1.9. 180° ve 90° domain yapilari.

180° ayrigsmis dipoller elektriksel etki neticesinde, 90° ayrismis olan dipoller ise
mekanik etki sonucu olusmaktadir. Béylece yapida mekanik yahut elektriksel etki
sonucu olusan gerilimler minimize olurlar. Ayrica domainleri ayiran bolgelerde
belirli bir domain duvari enerjisi vardir ve bu bolgeler kararli yapida degillerdir.
Sonug¢ olarak biz bir domainin yoniinii cevirmek istedigimizde bu duvar
enerjilerinden daha fazla bir enerjiye gereksinimimiz olacaktir. Sekil 1.10.a’da yiizey
yiikleri goriilmektedir. Sekil 1.10.b’de ise elektrostatik enerjiyi en az seviyeye

indirmek igin sistemin olusturdugu 180° domainler goriilmektedir.

+ + 4+ +, + + = =
i ML = ++- ++— i

(a) (b)

Sekil 1.10. 180° domain olusumu.
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Domain olusumu yapisal kusurlara, gerilmeye, elektrik gecisine, sicakliga ve
Tc’ye ne kadar yakin olup olmadigina baghdir. Malzeme Tc¢ noktasina yaklastik¢a
domain ¢evrimi daha kolay gerceklesmektedir [Moulson and Herbert, 2003].

1.11. Histerizis Cevrimi

Dikey bileseni polarizasyon, yatay bileseni ise elektrik alandir. Ferroelektrik
ozellik gosteren bir malzemenin elektrik alana maruz birakildiginda izledigi yoldur.
Malzemede zamanla yorulma gozlendiginde seklin polarizasyon degerleri her iki
dogrultuda da azalir. Sekil 1.11°de polarizasyon-elektriksel alan dongiisii egrisi ifade

edilmistir.

Sekil 1.11. Polarizasyon-elektriksel alan dongiisii egrisi.

Pe  : Doyum polarizasyonu (uC/cm?)

P, : Kalic1 polarizasyon (uC/cm?)

Emax @ Bir yonde uygulanan en yiiksek elektrik alan (kV/cm)
E. : Zorlayici (coercive) elektrik alan (kV/cm)
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“Emax” uygulandiginda ve ortadan kaldirildiginda, bu elektrik alan etkisi
sonucunda olugsmus olan polarizasyon ortadan kalkmayip, kalic1 polarizasyon denilen
(P;) bir miktarda polarizasyonu geride brrakir. Eger bu kalict polarizasyonun da
sifirlanmasi istenirse Oonceden uygulanan elektrik alan degerinin tersi yoniinde bir
kritik elektrik alan uygulanmasi gerekmektedir. Bu kritik alan ise zorlayic1 elektrik
alan (E.) olarak ifade edilmektedir. Kisaca, zorlayict elektrik alan, yonlenmis

polarizasyonu sifirlayan elektrik alan degeridir.

Elektrik alan vektoriiniin yoniiniin degismesine bagli olarak belli bir kritik
degerde polarizasyon yon degistirirken olusan gerinimin yonii de degisecektir. Bu

olaya “piezoelektrik gerinim ¢evirimi” denir [ Askeland, 2002].

Sekil 1.12°de ferroelektrik bir kristaldeki elektrik alan-gerinim degisiminin
histerizis egrisine etkileri incelenmektedir. Sekil 1.12.a polarizasyon (P) ve elektrik
alan (E), Sekil 1.12.b gerinim (x) ve elektrik alan (E) eksenlerinden olusmustur. Bu
iki sekil de ideal bir tek kristal ferroelektrik yap1 i¢in ifade edilmistir. Sekil 1.12°deki
sayilar, elektrik alan etkisiyle P ya da x’deki degisimin “1” noktasinda basladiktan

sonra izledigi yolu sirasiyla ifade etmektedir.

P 5
F |
- |
= E
| 4
i
il
(a)

Sekil 1.12. Ferroelektrik bir kristaldeki degisim ve histerizis egrisine etkileri
[Moulson and Herbert, 2003].
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Sekil 1.13. gergek gerinim — elektrik alan ¢evrimini ifade etmektedir. Burada
goriildiigl iizere gercek bir malzemenin ¢izdigi histerizis egrisinde keskin koseler
bulunmaz. Degerlerin yon degistirdigi gecis bolgelerinde daha yumusak koseler
gozlemlenir [Moulson and Herbert, 2003].

Sekil 1.13. Gerinim — elektrik alan ¢evrimi [Moulson and Herbert, 2003].

1.12. Ferroelektrik Malzemeler

Ferroelektrik malzemeler ayn1 zamanda piezoelektrik ve piroelektrik 6zellikler
de gosterirler. Zaten asil olarak piezoelektrik malzemenin 6zel bir halidirler. Sekil
1.14’te BaTiO;’1n diger asimetrik kristal yapisina sahip olan malzemeler arasindaki
yeri ifade edilmistir [Ergun ve ark., 2006]. Burada 7 temel kristal sisteminden olusan
32 nokta grubu simetrisi mevcuttur. Bu nokta gruplar1 da simetri merkezine sahip
olanlar ve olmayanlar olarak ikiye ayrilmaktadirlar. 21 asimetrik nokta grubundan 20

tanesi ise piezoelektrik 6zelik gostermektedir.

Piezoelektrik malzemelerde polarizasyon gerilim ya da gerinimle ortaya
cikarken piroelektrik malzemelerde bu mekanizmalara ek olarak 1s1 ve 151k
enerjisiyle polarizasyon da mevcuttur. Ferroelektrik 6zellikte ise bu gibi yollarla
olusan polarizasyon degerleri elektrik alan etkisiyle tekrar tekrar istenilen dogrultuda
yonlendirilebilmektedir. Perovskit yapisina sahip olan malzemelerden BaTiO; ise en

yaygin kullanilan ferroelektrik malzemelerdendir.



Temel Kristal Sistemler

(7

Simetriye Bagli Gruplar
(32)

Merkezi Simetrik Olmayan

20

Merkezi Simetrik Olanlar

(21) (11)
Piezoelektrik Degil Piezoelektrik
(D (20)
Piroelektrik (Kendiliginden
Polarizasyon)
(10)
(Alt Grup)
Ferroelektrik
(Kendiliginden Polarizasyon,
Yont Cevrilebilir)
Tungsten Bronz Perovskite Piroklor Katmanli Yap1
(erBal_be206) (ABO3) (CdNb207) (Bi4Ti30]2)
BaTiO; | Pb(Zr,T1)Os | (Pb,La)(Zr,T1)O; | PbTiO; | Pb(Mg,Nb)O; (Na,K)NbO3

Sekil 1.14. Baryum titanatin diger asimetrik kristal yapisina sahip olan

malzemeler arasindaki yeri [Ergun ve ark., 2006].
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1.12.1. Baryum Titanat (BaTiOj3)

BaTiO; gelistirilen ilk yapay piezoelektrik seramik malzemesidir. Erime
sicakligr 1618 °C’dir. Yiiksek dielektrik sabiti (25 °C’de 1350-1600), piezoelektrik,
piroelektrik ve ferroelektrik ozellikleri nedeniyle elektronik sanayinde kullanilir.
Curie sicakhigi yaklasik 120 °C olarak verilmistir. BaTiOs; biinyeler, seramik
sahasinda, diger malzemelerde bulunmayan Ozellikler gostermektedir. Biinye esas
olarak baryum karbonat (BaCO;) ve titanyum dioksitten (TiO,) tesekkiil etmekte
olup regete karigtirma, kalsinasyon, 08ilitme ve sinterleme siireci ile olugmaktadir.
Cok az derecede safsizliklarla veya iki bilesenden birinin ¢ok az miktarda fazla
olmasiyla sinterleme sicakligr 1250-1450 °C arasinda degisir. % 0.05-5 oranlar1
arasinda magnezyum titanat, kalsiyum titanat veya magnezyum florit ilavesi ile
sinterleme o6zellikleri iyilestirilebilmektedir. Floritler termal sok direncini artirici
yonde etki eder ayrica magnezyum da dielektrik ozelliklerini iyilestirir [Ersoy,
2007]. Sekil 1.15’te BaO-TiO, faz diyagrami verilmistir. TiO,’in mol orani
degistik¢e olusan farkli fazlar ve bazilarmin kristalografik durumlar1 ifade edilmistir.
Faz diyagrammdan BaTiO; eldesi i¢in uygun bilesim miktarlar1 ve sivi faz olusum

sicakliklar1 gibi temel bilgiler anlasilmaktadir [Bell, 2008].

i lsz, 8* HexEnTios s?; Liquid '
1600°
1600 -
| 183
15001- S
I 1480°
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£ 1400, — Ti0n
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— | Liquid 1357°
l 1322° / BaTi;0r
| I]. 1317° Liquid
1300 i BaTi,Oy &
| ! Gubic BaTiOy s.5. o BoTi,0 2 5 R
| g { BoT"’ 0 % B T: o S| 8aTi0, (2
I
L ;50 I 205 E 0Tis0; E :g
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-Ba0 90 60 70 80 Tio,-
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Sekil 1.15. BaO-TiO; faz diyagrami [Bell, 2008].
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BaTiO; belli sicakliklar arasinda ferroelektrik 6zellik gdsteren perovskit yapi
ile bu sicakliklar disinda ferroelektrik 6zellikte olmayan degisik kristal yapilarma
sahiptir. Paraelektrik 6zellikten ferroelektrik 6zellige gecis kristalografik degisim ve
dielektrik sabiti degisimi ile gozlemlenebilir. Sekil 1.16. sicaklik degisiminin
BaTiO;’in histerizis egrisi izerindeki etkisini gostermektedir. Malzeme 140 °C’de
paraelektriktir ve hi¢ bir polarizasyon degeri gdstermez. Bu sicaklifin altinda ise
polarizasyon degerleri degismektedir. BaTiOs’in sicakliga bagh faz donlisimi ve
goreceli dielektrik sabiti degerleri ise Sekil 1.17°de ifade edilmistir. Sekil 1.16. ve
Sekil 1.17. karsilastirmali olarak incelendiginde sicakligin polarizasyona etkisi net

olarak goriilmektedir.

P

fop A4

=175 =E5°( 120°C 140°C

Sekil 1.16. BaTiO;’1n histerizis egrisinin farkl sicakliklardaki durumu
[Kingery et al., 1975].
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Sekil 1.17. BaTiOs’n sicakliga bagh faz doniistimleri.

Piezoelektrik malzemelerde kutuplamadan sonra dielektrik sabiti degeri
zamanla azalir, bu olaya yaslanma (aging) adi verilir. Dielektrik sabitine ilaveten

piezoelektrik parametreler ve elektromekanik baglasma faktoriinde de zamanla
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orantili bir azalma goriiliir. Bu azalmalar logaritmik oldugundan yaslanma egrileri
yar1 logaritmik grafikler olarak ¢izilir. Sekil 1.18’de 6rnek olarak, BaTiO;’a ait bir

yaslanma egrisi verilmistir.
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Sekil 1.18. BaTiOs’in yaglanma egrisi [Kingery et al., 1975].

Baryum titanat, BaTiO;-SrTiO; kompozisyonu ile de kullanilabilmektedir.
Stronsiyum titanat, diisiik giic faktoriinde yiiksek frekanshidir. Stronsiyum titanatin
Curie sicakhig1 yaklasik 110°K (-160 °C) kadardir. Kristal kafes parametrelerinin
a=3.9051 A’dan a=3.9002 A’a degismesiyle dielektrik sabiti 200-360 civarmda
degisir [Kulagin and Dojcilovic, 1999].

Bazi durumlarda BaTiO; biinyeye CaSnO; ilave edilir. Bu da Curie
sicakliginda diisiiriicii etkiye neden olur. Ayrica silika, magnezya, demir oksit ve

asir1 titanyum, BaTi103’1n piezoelektrik 6zelliklerini diistiriir.

Yiiksek dielektrik sabitine sahip BaTiO; iiretimi i¢in olabildigince diistik
gozeneklilik saglanmalidir. Cilinkii porozite sayesinde biinye hava ihtiva eder.
Boylece malzemenin dielektrik sabitinde diisiis olur. Ayrica ylizeydeki porozite
elektrot temas yiizeylerini azaltacagindan elektriksel uygulamalarin verimini
disiirmektedir. Sekil 1.19. BaTiO;’ta dielektrik sabiti ve gozeneklilik arasindaki
bagintiy1 gostermektedir [Ersoy, 2007].
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Sekil 1.19. BaTiO;’ta dielektrik sabiti ve gozeneklilik arasindaki bagmnti
[Ersoy, 2007].

Saf BaTiOs;, kimyasal ve mekanik kararhiliginin yaninda oda sicakligmin
iizerinde ferroelektrik Ozellik gostermesi ve daha oOnemlisi polikristal formunda
kolaylikla iiretilebilmesi endiistriyel uygulama bakimindan biiyiik 6nem tasir. Ayrica

kursun icermemesi de saglik agisindan 6nemli bir tercih sebebidir.

1.12.2. Perovskite Kristal Yapis1 (ABO3)

Perovskit, kalsiyum titanatin (CaTiO3) mineral adidir. ABO; perovskit yapili
seramikler piroelektrik, ferroelektrik ve piezoelektrik ozellikleri ile kullanim
olanaklar1 bulmaktadirlar [Ersoy, 2007]. Kullanilabilir 6zellik gosteren perovskit
yap1 asimetrik bir kristal yapiya sahiptir. Merkezdeki atom alman enerji
dogrultusunda yonlenerek kristalin ferroelektrik 6zellik gosterebilmesini saglar. Bu

sayede belirli bir polarizasyon degeri elde edilir.
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Sekil 1.20°de elektrik alan etkisindeki ferroelektrik malzemenin “Perovskite
kristal yapis1” ve “Histerizis ¢cevirimi” gosterilmektedir. Merkezdeki atomun elektrik

alan etkisinde yonlenmesi ¢evrim tizerinde noktalarla ifade edilmistir.

Folatizasyon

.h' l "ri J
o Wai B '
&P , o >
9 Elekirik Alan C
& - Vit g,
5o b <
. | I .

Sekil 1.20. Histerizis ve kristal kafes.

Bir perovskit yapinin simetrik veya asimetrik olma durumu, malzemenin Curie
sicakliginin iistiinde veya altinda olmasi ile ilgilidir. Bu kritik sicakligm tistiinde
kristal kafes simetrik bir hal alarak herhangi bir polarizasyon degeri vermedigi i¢in
yap1 hi¢bir okunabilir bir polarizasyon gostermeyecektir. Perovskit yapisma “Curie
sicakligr”nin etkisi Sekil 1.21°de gosterilmistir. Bu 6zel yapinin paraelektrik olan
kiibik (T>T¢) sekli ile polarizasyon gozlemlenen tetragonal (T<Tc) sekli ifade

edilmistir.

T=Tc T=Tc

Sekil 1.21. Perovskit yapisina Curie sicakliginin etkisi.
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Curie sicakliginin altina diisiildiigiinde merkezdeki titanyum atomu tek eksende
hareket ederek kendiliginden polarizasyona ugrar. Bu gecis aralifinda malzemenin
domain yapisi da olusur. Saf BaTiOs i¢in 120 °C Curie sicakhigidir. Eger 5 °C’nin
altma inilirse yap1 ortorombik bir hal almakta ve kristal kafes [011] dogrultusunda
deformasyona ugramaktadir. 5 ile 120 °C arasinda tetragonal yapi mevcuttur. -90

°C’nin altinda ise rombohedral yap1 olusmaktadir [Ersoy, 2007].

Kiibik yapida polarizasyon Pg 0 >Tc=120°C

Tetragonal yapida Ps [001] 5<T<120°C

Ortorombik yapida Ps [011] 90<T<5°C

Rombohedral yapida “ Ps [111] T<-90°C
1.13. Kapasitorler

Piyasada kapasitor ya da kondansator olarak anilan bu malzemeler genel olarak
elektrik ytikii depolama, reaktif gii¢ kontrolii, bilgi kayb1 engelleme, AC/DC arasinda
donlisim yapabilmek amagh kullanilir ve tiim entegre elektronik devrelerin
vazgecilmez elemanlarindandirlar. Kondansator iiretiminde yaygin olarak seramik,

kagit, mika ve elektrolit gibi malzemeler kullanilmaktadir.

Bu elemanlarin sabit bir kapasiteye sahip olanlar1 oldugu gibi degisken
kapasiteye sahip olanlar1 da vardir (Variable Capacitors). Bu tip kondansatdrler sabit
ve hareketli plakalardan olusurlar. Hareketli plakalarin bir eksen etrafinda
dondiiriilmeleri ile sabit plakalarin birbirine bakan ylizeylerinin biiytikligii degisir,
boylece kondansatoriin  kapasitesi degismis olur. Ayrica kapasite degerini
degistirmek i¢cin kondansatorler seri ya da paralel olarak da baglanabilmektedirler.

Bu gibi yollarla istenen kapasite degeri elde edilir.

Boyutlar1 ve ¢caligma frekanslar1 da dogru kullanimlar1 agisindan 6nemlidir. Bir
kondansatoriin depo edebilecegi enerji degeri Esitlik 1.13’te gdsterilmistir [Gliven ve

ark., 1998].
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W:l.C.U2 (1.13)
2

W : Kondansatoriin depo ettigi enerji (Joule)

U : Kondansatoriin gerilimi (Volt)

C : Kapasitans (F)

1.13.1. Seramik Kapasitorler

Seramik kapasitorlerin dielektrik sabiti 100 ile 100.000 aras1 degisirken frekans
araligi da 300 MHz’ten 1 kHz’e kadar degisiklik gosterebilir. Genel olarak iki

grupta incelenirler:

1) Elektrik devrelerindeki sicaklik ayarlamasi i¢indir. Bunlar TiO, esash

malzemelerdir.

2) Yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemelerdir. BaTiO; ya da Pb(Zr,Ti)O;

esashidirlar.

Bu dielektrik malzemeler de dort temel sinifa ayrilirlar:

1.Smif: Yiiksek “Q” (elektrik alan etkisiyle tetiklenen gerinim) ve diisiik
dielektrik sabitine (K<100) sahiptirler. Kapasitans toleranslar1 £30 ppm kadardr.

2.Smif: Orta degerli dielektrik sabitleri (K=£3.000) vardir. “X7R” gibi
kapasitans toleranslar1 +15% olan malzemeler bu smifa girmektedirler. Yaslanma

davranislari, zaman ve voltaj gibi parametrelerinin bilinmesiyle hesaplanabilir.

3.Smif: Yiiksek dielektrik sabitleri (K=+10.000) vardir. “Z5U” ve “Z5V” gibi
malzemeler bu gruba dahildirler. Kapasitans toleranslar1 %20-50 araligindadir ve bu

siniflandirmadaki degerleri “T, U, V” ile siirhidir.
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4.Smif: Bariyer tabakali kapasitorler. Dielektrik sabitleri cok yiiksektir (K=
20.000-100.000) [Uchino, 2000 ve E.C.A., 2002].

Cizelge 1.2’de seramik kapasitorler igcin Amerika Birlesik Devletleri EIA

(Elektronik Endiistrisi Birligi) standartlar1 verilmistir.

Cizelge 1.2. 2. ve 3. siif EIA dielektirik malzeme kodlar1 [Hahn et al., 2007].

Sicakhk Alt Stmrn Sicakhk Ust Sinirt Kapasitans
Toleransi
X - 4 +65°C A £1.0%
Y -30°C S +85°C B +1.5%
Z +10 °C 6 +105 °C C 4200,
7 +125 °C D +3.3%,
8 +150 °C E +4.7%
9 +200 °C F +7.5%
P +10%
R +15%
S +22%
T +22%/-33%
U +22%/-56%
vV +22%/-82%
1.14. Katkih BaTiO;

Saf BaTiOs;’1n 6zellikleri ¢esitli dopantlarla (katkilarla) degistirilebilir. Dogru
dopant secimi ve kontrollii bir iiretim siireci bize malzemenin Curie sicakligmi,
dielektrik sabiti ya da sicakliga bagli kapasitans degisimi gibi kullanim
parametrelerini kontrol edebilme imkanmi verir. Boylece arzu edilen degerlere

ulagilmasiyla dogru orantili olarak malzemenin kullanilabilirligi arttirilmis olacaktir.

Kullanilan dopantlardan bazilari; CaCOs, SrCOs3;, ZnO, P,0Os, SiO;, Nb,Os,
CoO0, C0,03, Y03, MgO, Li,CO3 [Cheng and Shen, 2007], [Caballero et al., 1991],
[Yang et al., 2004], [Li et al., 2001].

Bu dopantlar tek baslarma kullanildiklar1 gibi iki veya ti¢lii gruplar halinde de

kullanilabilirler.
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1.14.1. Nb ve Co Dopantlarinin Etki Mekanizmasi

Seramik kapasitoriin Curie sicakligi civardaki kapasitans degisiminin daha
yumusak olmasini saglayan yap1 matris taneleri i¢indeki homojen olmayan kimyasal
dagilimdan ibarettir. Bu matris taneleri ferroelektrik 6zellik gosteren ¢ekirdek (core)
ve ferroelektrik 6zellik gostermeyen kabuk (shell) bolgelerinden olugsmustur. Bu 6zel
yap1 “core-shell” yapisi olarak adlandirilir. Ideal bir core-shell yapisinda cekirdek
katk1i maddesi ile reaksiyona girmemis saf BaTiOj;’tan olusurken, kabuk ise
reaksiyona girmis BaTiO;’tan olusmaktadir. Sekil 1.22°de ideal core-shell yapisi
goriilmektedir. Burada taranmis bdlgeler cekirdek, cevrelerindeki yapi ise kabuktur.
Gercekte kabuk ile cekirdek arasindaki kompozisyon ayrimi bu kadar keskin
degildir. Katki elementinin diflizyon miktarina gore kabuktan ¢ekirdege dogru katki
konsantrasyonu azalir. Boylece c¢ekirdek hi¢ ya da c¢ok diisiik bir katk:
konsantrasyonuna sahip olurken kabuk bdlgesi ise en yliksek katki konsantrasyonuna

sahiptir.

N SafBaTiO; [ | Dopant+ BaTiO;

Sekil 1.22. Core-shell yapisi.

Sekil 1.23‘de 1se Nb ile katkilandirilmis BaTiO;’mn  core-shell yapist
goriilmektedir. Sekil 1.24. ile beraber degerlendirildiginde kabuk ve c¢ekirdek
bolgelerindeki dopant konsantrasyonlar1 da anlagilmaktadir. Gergek bir core-shell

olusumunun daha iyi anlasilmasi agisindan inceledigimiz Sekil 1.23. ve Sekil 1.24te
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dopantin diflizyon oraninin kabuk ve ¢ekirdek bolgelerini belirledigi goriilmektedir.
Cekirdek bolgesinde en aza inen Nb konsantrasyonu, kabuk bolgesine dogru artarak,
en yiiksek seviyesine kabuk bolgesinde ulagsmaktadir. Burada dikkat edilmesi
gereken hususlardan biri de konsantrasyon dagiliminin ideal yapidaki gibi diizenli
olmadigidir. Cekirdek bolgesinde, 0.4 ile 0.6 pum arasinda ciddi bir Nb artis1

goriilmektedir.

0.2 0.4 06 0.8 10
Scanlength 1 pm

Sekil 1.23. Nb katkil1 BaT105’1n core-shell yapisi [Bell, 2008].

—
shell core shell

Sekil 1.24. Nb katkili BaTiO3’m core-shell yapisindaki dopant konsantrasyonu
[Bell, 2008].
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BaTi03-Nb,0s5-Co0,0; sistemindeki “Nb” ve “Co” elementleri biinyede farkl
etkiler goOstermektedir. Nb elementi donor (verici) bir 0&zellik gosterir.

Konsantrasyonu arttiginda ise yapida baryum atomu boslugu (7,) ya da titanyum
atomu boslugu (V") olusturabilir. Bu da kristal kafes yapismi bozarak i¢ stres

olugsmasma neden olur. Nb,Os katkisinin sistem tizerindeki etkisini noktasal hata
notasyonuyla ifade edersek durum Esitlik 1.14 ve Esitlik 1.15°te gosterildigi gibi
olacaktir. Bu mekanizma, dielektrik sabiti — sicaklik grafiginde degisiklige yol acar
ve diistik sicakliklarda dielektrik sabiti arttirir.

Nb,O, —2T% 5 ONb,. + 2V, +V, +50; (1.14)
ya da
BaO + Nb,O, —2"% 32 Nb,. + Ba’, +60: + V. (1.15)

Co ise acceptor (alic1) bir katki elementidir ayrica diisiik valansh ve kiiclik
¢aphdir (1.67 A). Olusan ¥}, ve V' bosluklarmi dengeleyerek kristal i¢i bozunumu
ve dolaysiyla i¢ stresi azaltir. Bu da yiiksek derecelerde dielektrik sabiti artigina
neden olmaktadir. Biinyede Co,03; dopantinin neden oldugu degisiklikler Esitlik 1.16
ve Esitlik 1.17°de verilmistir.

Co,0,—21% 52Co}, +2V) +305 +3V, (1.16)
ya da
CoO—LT% 5 Co" + V! + O +2]}‘0 (1.17)

Co kristal kafesteki sekil degisikligini azaltarak Nb°" katyonundan kaynaklanan
i¢ stresi azaltacaktir. Bu da yiiksek sicaklik derecelerindeki dielektrik sabitini

artmasina neden olmaktadir.

Nb,Os ve Co,05 dopant cifti olarak kullanildiginda, Ti*" atomu yerine gecerler.
Ti*" atomu yerine gecen bu kompozit katyon [Nbys ™ Coys° " yapisindadir. Bu
donor ve acceptorden olusan dopant ¢ifti, core-shell yapisini ortaya ¢ikaran, kimyasal
olarak homojen olmayan bolgeleri olusturmaktadir. Sistemin dielektrik 6zellikleri Nb

ve Co elementlerinin difiizyonu ile dogrudan iligkilidir [Longtu et al., 2001].
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1.14.2. Sr Dopantimin Etki Mekanizmasi

Sr dopant1, BaTiO; malzemede Sr) -V, hata ¢ifti olusumuna sebep olmaktadir.

Esitlik 1.18’de bu hata ¢ifti olusumu ifade edilmistir.

() —_BaTiO; %SVT';+2VO+V1; +0} (1.18)

Sr ile katkilandirilan BaTiOs; seramiklerinin (BaySr;<Ti03) Curie derecesi
siddetli bir sekilde azalmaktadir. Bu azalma Sr miktarinin artmasina bagl olarak
dogrusal bir sekilde gerceklesir. Buna ek olarak (Ba, Sr)TiO; yapisinda Sr

konsantrasyonunun artmasiyla birim hiicre hacmi de azalmaktadir.

Sekil 1.25‘te degisik miktarlardaki Sr katkisinin Curie sicakligina etkisi
verilmistir. Dielektrik sabitlerinin pik yaptig1 noktalar o kompozisyonun Curie
sicakligmi1 vermektedir. Dielektrik sabitini hesaplamak i¢in kullanilan kapasitans

Olgtimleri 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz’lik frekanslarda yapilmigstir.

1® 100 KHz x=1.0
12000 4 © 10 KHz ll
A 1 KHz T 2
1 x=0.8
x=0.7 = g 2
90004 g lgll ll 4
=" 2 b ]

G000

Dielektrile Sabiti

3000 { gk

ﬂ T T T T J T T T
300 325 350 375 400
oicakclie ()

Sekil 1.25. Sr katkisinin Curie sicakligini etkisi [Cheng and Shen, 2007].
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Sr katkis1 ayn1 zamanda kristal kafes yapisini ¢arpitarak c/a oraninda artisa ve

biinye i¢inde stres olusmasina neden olur. Sekil 1.26’da degisik Curie sicakliklarina

sahip olan biinyelerin kafes parametrelerinin (y) degisimi goriilmektedir.

450
400 - .
] x=1.0
]
~ 350- f/,#f’§==ug
e .
B /}(:ﬂ.ﬂ-
-
300 x=0.7
250 . r , r
0.396 0.398 0.400

Eafes Parametresi v (nm)

Sekil 1.26. Sr katkisinin kafes parametresine etkisi [Cheng and Shen, 2007].

Kafes parametresini hesaplamak icin kullanilan formiil Esitlik 1.19’da

verilmistir. Esitlikte kullanilan “a” ve “c” birim hiicrenin kafes sabitleridir.

y=vNa'.c (1.19)
Curie derecesinin degisimiyle kafes parametresi degisimi arasindaki iligki de

Esitlik 1.20°de verilmistir [Cheng and Shen, 2007].

a1, (1.20)

Sabit = —
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2. CALISMANIN AMACI

BaTiO; esasli seramikler bir ¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Bu alanlar,
kapasitorler, aktiiatorler, piroelektrik uygulamalarini kapsamaktadir. Bu ¢alismada
kiiresel olarak kabul goren bir standart olan “ABD Elektronik Endiistrisi Birligi”
standartlarindaki “ikinci sinif dielektrik kapasitdr” kategorisine giren ve ¢alisma
sicakligindaki kapasitans degisimi oda sicakligindaki kapasitans degerinin en fazla
%+15’1 kadar de8isen malzeme iretimi amaglanmistir. Bu sebeple degisik
miktarlarda farkli dopantlar (Nb,Os, CoO ve SrCO3) kullanilarak kati hal sentezleme
yontemi ile BaTiOs; esash seramik tozlar1 sentezlenmis, dielektrik ve piezoelektrik

ozellikleri incelenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

BaTiO; olusumu homojen karisimdan sonra yine toz halinde kalsine etmek
suretiyle yapilmistir. Daha sonra ise sekillendirilen numuneler kati hal sinterleme
yoluyla sinterlenmistir. Dopantlar ise c¢esitli asamalarda eklenerek denemeler

yapilmistir. Calisma sirasinda kullanilan tozlar ve 6zellikleri soyledir:

Baryum titanat i¢in;
BaCO;: M=197.34 g/mol Saflik: %99 (Riedel-de Haén)
TiO; : M=79.9 g/mol Saflik: %99 (Merck)

Dopantlar i¢in;

Na,COs: M=105.99 g/mol (Merck)

Nb,Os : M=265.809 g/mol Saflik: %99.5 (Merck)

SrCO; : M=147.63 g/mol Saflik: %99 Ba %1 (Alfa Aesar)
CoO : M=74.93 g/mol (BDH Chemicals Ltd.)

3.1. BaTiO; Sentezi

Uygun miktarlar1 hesaplanan baryum karbonat (BaCO;) ve titanyum dioksit
(TiO,) hassas terazide tartildiktan sonra toplam hacme uygun bir bilyeli karistirma
kabina koyulmustur. Bu asamada verimli bir karisim icin kabin 1/3’i bos
birakilmalidir. Bilye miktar1 ise yine kap hacminin 1/3’1 kadar olmalidir. Sekil

3.1°de bu durum ifade edilmistir.
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HLLMBMOMDMIY

1/3 Bosluk
[(DIDIIIIIIII V3 Kansim
'mm ..................
) 000000000
(0000000000

) 000000000 ( 1/3 Bilye

Sekil 3.1. Karigim i¢in bilyeli degirmen durumu.

Karisim ya da kirma islemlerinde 3 mm ¢apinda zirkonya bilyeler, karistirma
ortami olarak da izopropanol veya etanol kullanilmistir. Baz1 ¢alismalarda dopantlar
bu asamada karisima eklenerek beraber homojenize edilmistir. Silindirik karistirma
kab1 yaklasik 200 rpm ile donen merdanelerin iizerine yerlestirilerek 12 saatten az
olmamak kosuluyla karistirilmistir. Karistrma zamani ve oranlar homojenizasyon

acgisindan 6nemlidir.

Karistrma ~ siiresinin = tamamlanmasindan  sonra, karisim  bilyelerden
armndirilarak manyetik karistirictya aktarilmistir. Manyetik karistiricida kontrollii
olarak yapilan sivi uzaklastirma isleminden sonra yaklasik 24 saat ve 60 °C’de
etiivde kurutulmustur. Kurutma islemi neticesinde topaklanma olugsmaktadir. Bu
sebeple etiivden alinan toz agat havan iginde kabaca bir kirma isleminden

gecirilmistir.

Homojen BaCOs; ve TiO; karisimindan BaTiO; eldesi icin kalsinasyon rejimi
900 °C’de 4 saat olarak uygulanmustir. Isitma hizi 5 °C/dk ve soguma hizi 10
°C/dk’dir. Elde edilen BaTiOs tozlar1 arasinda, kalsinasyon islemi sonucunda diisiik
mukavemetli baglar olusmaktadir. Olusan baglarin kirilmasi i¢in tekrar kirma iglemi
uygulanmistir. Kirma kabi icindeki bilye, toz ve sivi oranlar1 karigim ig¢in
hazirlanandan farkhidir. Sekil 3.2°de kirma i¢in bilyeli degirmen durumu

goriilmektedir.
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HLLIMIMBIYN

1/2 Bosluk

1/2 Bilye,
Karnsim Ortam ve
Toz

Sekil 3.2. Kirma i¢in bilyeli degirmen durumu.

Sekil 3.2°de belirtilen oranlar digindaki, kuru toz elde edilmesine kadar izlenen
yol ve yontemler karistirma isleminden sonra izlenenler ile aynidir. Uretilen tozun
faz olusumlarmi kontrol etmek amaciyla, Rigaku marka XRD cihazi kullanilarak, X-

1511 kirmimi analizi yapilmistir.

3.2. Dopantlarin Katilmasi

Kullanilacak dopantlar iki farkli asamada eklenebilir:

1) BaCOs ve TiO; karisimiyla beraber

2) Kalsinasyon sonucunda elde edilen BaTiOj; ile beraber

Bir numaral1 yol izlendiginde homojenizasyon cesitli asamalardaki karigimlar
neticesinde saglanir. Ikinci yolda ise tekrar bir karistrma islemine ihtiyag
duyulmaktadir. Toz daha 6nce de ifade edilen yontemle karistirilir, kurutulur ve

kullanima hazir hale getirilir.

Dopant miktarlar1 ¢ok az oldugu i¢cin dikkatli tartilmasi son derece dnemlidir.
Ayrica karigim sonras1 homojenizasyon saglanamazsa sinterlenmis biinye iizerinde
lekeler gozlemlenebilir. Bu farkli bolgeler diizgiin “core-shell” olusumuna imkan

tanimadiklari i¢in elektriksel 6zelliklerimizi olumsuz yonde etkilemektedirler.
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3.3. Uretim Siireci

Sekillendirilecek toz 0.7°ser gramlik miktarlar halinde tartilmis ve 12 mm
capinda silindirik ¢elik kalip kullanmak suretiyle el ile sikistirilmistir. Elde edilen
gevsek kompaklar lateks igine yerlestirilerek havasi alindiktan sonra soguk izostatik
prese (CIP) yerlestirilmistir. Yaklasik 700 bar civarinda 5 dk beklemek suretiyle
sikistirilan kompaklarin soguk izostatik presten alinmasiyla sekillendirme islemi

tamamlanmustir.

Sekillendirilmesi tamamlanan kompaklar, aliimina bir altlik {izerine koyularak
istliine yine aliimina olan bir pota kapatilmistir. Bu yontem, 1s1l islem sirasinda
disardan her hangi bir kirliligin karismamasi i¢in uygulanmistir. Daha sonra firina
yerlestirilen kompaklar ¢esitli sicaklik ve zaman parametrelerinde sinterlenmislerdir.
Zaman olarak 2 veya 4 saatlik bekleme siireleri kullanilmistir. Sicaklik olarak ise;
1200, 1225, 1240, 1250, 1260, 1270, 1280, 1300, 1320, 1340, 1350, 1450, 1455

°C’ler tercih edilmistir.

Sinterlenen  numunelerin  yiizeylerindeki  piirtizliliigi  gidermek ve
elektrotlamaya hazir bir hale getirmek i¢in zimparalama islemi 6nemlidir. XRD
analizi yapilacak numune yine zimparalama isleminden sonra analize yollanmuistir.
Ayrica yogunluk Ol¢limii de zimparalama-parlatma isleminden sonra yapilmaistir.
Islem, numune yiizey durumu ve sertligini géz dniine alarak 400-600-800-1200-2000

numarali SiC zimparalar kullanilarak yapilmistir.
3.4. Yogunluk Ol¢iimii

Arsimet teknigi kullanilmistir. Yogunluk 6l¢iimiine baglanmadan dnce numune
icinde bir miktar etanol ihtiva eden bir beher iginde ultrasonik temizleyiciye
koyularak yaklasik 3 dk boyunca ultrasonik titresime maruz birakilmistir. Boylece
ylizeyi temizlenen numuneler kurutma islemine almmuislardir. Bu teknik
uygulanirken kuru numune agirligi igin numune bir giin etiivde yaklagik 60 °C’de

bekletilerek tartilmistir. Su i¢inde askida numune agirligi 6l¢iimii i¢in de beher igine
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bir miktar saf su ile koyulan numune 5 dk vakum ortaminda birakilarak i¢indeki
gozeneklere suyun girmesi saglanmistir. Nemli numune agirligi dlgtimii ise askida
Ol¢lim yapildiktan sonra nemli bez ile numunenin yiizey nemliligi hafif¢e almmak
suretiyle gerceklestirilmistir. Kullandigimiz sivi su oldugu igin ds=1 gr/cm’ olarak

almmistir. Kullanilan formiil esitlik 3.1°de verilmistir.

d= d 3.1
s (3.1)

d : Yogunluk (gr/cm’)

ds : Stvinin yogunlugu (gr/cm’)

M : Kiitle (gr)
Mk  : Kuru numunenin agirlig (gr)
My  : Nemli numunenin agirhigi (gr)

Mja  : Askidaki numunenin agirhig: (gr)

Esitlik 3.2°de ise Esitlik 3.1°den elde edilen yogunluk degeri kullanilarak yiizde
yogunluk hesaplanmustir. dior= 6.02 gr/cm’ olarak alinmistir [Anton and et al.,

2005].

Yod = Lumse 100 (3.2))

teorik

%d  : Goreceli yogunluk
dnumune : Numunenin yogunlugu (gr/cm?)

dieoric  : BaTiO3’m teorik yogunlugu (gr/cm’)
3.5. Elektrotlama

Numunenin elektriksel karakterizasyon tayini i¢in diizgiin elektrotlama son
derece dnemlidir. Bu noktada amacimiz numuneye homojen olarak elektrik akimi
uygulayabilecegimiz iletken ylizeylerin olusturulmasidir. Numunelerin hepsinde

elektrot olarak glimiis kullanilmistir.
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Yogunluk 6l¢iimiinden sonra yine etlive koyularak kurutulan numune aseton
veya etanol kullanilarak ultrasonik titresim vasitasiyla temizlenip kurutulmustur.
Daha sonra bir miktar giimiis pasta, firca yardimiyla, her iki yiizeye ikiser kat olmak
iizere siiriilmiistiir. Siiriilen her kat sonrasinda satih fon yardimiyla kurutulmustur. Bu
asamada katlarmn ince ve diizgiin olmasma dikkat edilmistir. Son olarak bu yiizeyler
arasinda yani numunenin kenarlarinda kalan giimiis pasta da temizlenerek iki elektrot
arasindaki muhtemel kisa devre olusumu engellenmistir. Hazirlanan numuneler
alimina altlik tizerinde firina yerlestirilmis ve 850 °C’de 30 dakika beklemek
suretiyle 1s1l isleme tabi tutulmuslardir. Isil islemin inis ¢ikis rejimi daha once de
belirtildigi gibi 5 °C/dk ile ¢ikis ve 10 °C/dk ile inis olarak ayarlanmustir. Sekil 3.3te

elektrotlama isleminden sonraki asamalar sirasiyla verilmistir.

Oda Sicakliginda Kapasitans ve
Dielektrik Kayip Ol¢iimii

|

Histerizis Analizi

|

24°C ile 150°C Arasinda Sicakliga Bagli
Kapasitans ve Dielektrik Kayip Ol¢iimii

|

-80°C ile130°C Arasinda Sicakliga Bagh
Kapasitans ve Dielektrik Kayip Olgiimii

Sekil 3.3. Elektrotlama isleminden sonraki agamalar.
3.6. Kapasitans Ol¢iimii

Kapasitans Ol¢timleri i asamada yapilmistir. Her asamada ve biitlin sicaklik
noktalarindaki kapasitansa baghi olarak degisen dielektrik sabiti degerleri

hesaplanmistir. Esitlik 3.3’te kapasitans hesaplama formiilii verilmistir.
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(3.3)

Numunelerin 1 kHz, 10 kHz ve bazilarinin da 100 kHz frekanslarinda
kapasitans ve dielektrik kayip degerleri analiz edilmistir. Biitiin bu analizlerdeki
kapasitans ve dielektrik kayip degerlerini 6lgmek i¢in “Hioki 3532-50 LCR

HiTester” marka cihaz kullanilmistir.

3.6.1. Birinci Asama

Ik asamada oda sicakliginda kapasitans ve dielektrik kayip oOlciimleri
yapilmistir. Olgiim esnasinda cihaza takilan ve numuneye temas i¢in kullanilan
iletken sistemin kalibrasyonu yapilarak oOl¢lim iizerindeki etkisi ortadan
kaldirilmistir. Bu asamada anlasilan kayip degerleri calismamiz agisindan son derece
onemlidir. Sadece dielektrik kayip degerleri %2.5’ten az olanlar ikinci asamaya

gecirilmistir.

3.6.2. ikinci Asama

Ikinci asamada oda sicakhigindan 150 °C’ye kadar dielektrik kayip ve
kapasitans Ol¢iimleri yapilmistir. Numunenin sicakligini yiikseltmek icin “Delta
Desing 9023 marka firin kullanilmistir. Firm i¢indeki yalitkan yataga yerlestirilen
numunelerin LCR metre ile irtibat1 giimiis plaka ve tellerle saglanmistir. Tellerin

firindan disar1 ¢iktig1 noktalar hem 1sisal hem de elektriksel olarak yalitilmiglardir.

Firin iizerinde biri dijital biri de analog olmak iizere iki adet ve farkh
noktalarda sicaklik 6l¢lim cihazi mevcuttur. Fakat daha verimli sonu¢ almak igin
fir igerisinde numuneye en yakin noktaya bir prob yerlestirilmis ve probun girdigi
delik sicaklik kaybina karsi izole edilmistir. Firindaki sicaklik Ol¢iim sistemiyle
bizim disardan sisteme dahil ettigimiz sicaklik Ol¢iim cihazi karsilastirildiginda

yaklasik 2 °C’lik fark oldugu tespit edilmistir.
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Olgiimler ortalama 2-5 °C araliklarla ve el kontroliiyle yapilmustir. Analize
baslamadan 6nce her iki elektrotun temas ettigi giimiis teller kisadevre testinden
gecirilmistir. Her sicaklik noktasi icin 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarindaki
kapasitans ve dielektrik kayip degerleri not edilmistir. Elde edilen kapasitans
degisimi grafigi degerlendirilerek kapasitans degisimi oda sicakligi noktasinin

%15’inden az olanlar {iglincli asamaya geg¢irilmislerdir.

3.6.3. Uciincii Asama

Ugiincii asamada ise -80 °C ile 130 °C arasinda dielektrik kayip ve kapasitans
degerleri analiz edilmistir. Bu sistemde yine ayni LCR metre cihazi kullanilmakla
birlikte sistemin diger biitiin bilesenleri degismistir. Isil islem i¢in soguktan sicaga
kontrollii bir bicimde 1sitma yapabilen “kreostat (cryostat)” cihazi kullanilmistir.
Cihazin 1s1 kontrolii icin de “Lakeshore” cihazi kullanilmistir. Kreostat i¢indeki
havanin almmasi icinse sisteme 10~ milibar’lik vakum saglayan bir vakum cihazi
baglanmistir. Uygulanan vakum kreostatin 1s1l yalitkanligini saglamak amaghdir.
Olgiim asamasmda, numune kreostat icine yerlestirildikten sonra kablo ¢ikislar1
tekrar kontrol edilerek lakeshore baglantis1 yapilmistir. Daha sonra ise vakum cihazi
sisteme baglanarak kreostat ici vakum degeri 10° milibar’a getirilmistir. Son olarak
LCR metreden numuneye giden kablolarin kalibrasyonu yapilarak sistem hazir hale

getirilmistir.

S1v1 azotun sisteme beslenmesinden sonra lakeshore -80 °C’ye ayarlanmis ve
1sitma hiz1 bilgisi girilip sistemin -80 °C’lik sicaklik noktasina gelmesi beklenmistir.
Olgiim 2 °C’de bir 100 kHz, 10 kHz, 1 kHz ve bu frekanslarda numunenin
kapasitanslariyla dielektrik kayiplarmni 6lgmek suretiyle yapilmistir. Elde edilen
kapasitans degerlerinden dielektrik sabiti grafikleri c¢ikartilmistir. Bu analiz
sonucunda cizilen grafik neticesinde malzemenin smiflandirilmast ABD elektronik

endiistrisi birligi standartlarina gore yapilmstir.
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3.7. Dielektrik Histerizis Olciimleri

Analizler “Precision High Voltage Interface”, “Precision Materials Analyzer”
ve “Trek 610D High Voltage Amplifier/Controller”  cihazlar1 kullanilarak
yapilmistir. Sistem bilgisayar kontroliindedir. Genel olarak 5 kV/cm’den 35
kV/ecm’ye kadar, bazi numunelerde ise 5 kV/cm’den 45 kV/cm’ye kadar 6lgiim
yapilarak elektrik alan/polarizasyon histerizis grafikleri ¢ikartilmustir. Olgiimlerden
once cihaz kalibrasyonu yapilmistir. Olgiim frekans1 saf BaTiO; numune (1-1350-2)

icin 1 Hz diger numuneler i¢in de 10 Hz olarak ayarlanmastir.
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4. SONUCLAR ve IRDELEME

Bu baghik altinda, Sekil 4.1°de listelenen numunelerin 6l¢lim sonuglart
degerlendirilmistir. Ayn1 sartlarda, iki ya da {¢lii olarak, iiretilen numunelerden bir
tanesi secilmistir. Sekil 4.1°de numunelerin igerikleri, kalsinasyon ve sinterleme
rejimleri goriilmektedir. Numune adlarmin ilk boliimii toz numarasini, ikinci boliimii
sinterleme derecesini (°C) ve tigiincii boliimil ise sinterleme siiresini (saat) belirtir.
Ornek olarak, 1-1350-2 numunesinde, 1 rakami Toz 1’in kullanildigmni, 1350 sayis1

sinterleme sicakligini, 2 rakamui ise sinterleme zamanini temsil etmektedir.



Toz 1
Icerik: BaCOs, TiO,
%mol Oranlari
100 BaTiO3

Toz 2
Icerik: BaTiOs,
szOs, CoO
%mol Oranlari
98.63 BaTiO;
1.04 Nb,Os
0.34 CoO

Toz 3
Icerik: BaCOs, TiO,,
szOs, CoO
%mol Oranlari
97.88 BaTiOs
1.22 Nb,Os
0.9 CoO

Toz 4
Icerik: BaCOs, TiO,,
SrCO;3
%mol Oranlari
90 BaTiO;
10 SrTiO;

Toz 5
Icerik: BaTiOs,
Nb,Os
%mol Oranlari
99.12 BaTiO;
0.88 Nb,Os

Toz 6
Icerik: BaCOs, TiO,,
szOs, CoO
%mol Oranlari
97.03 BaTiOs
0.94 Nb,Os
2.03 CoO

'—>
Kalsinasyon
900 °C
4 saat

Reaktif
Sinterleme

—

Kalsinasyon
1150 °C

2 saat

EE—

Kalsinasyon
1000 °C

2 saat

Reaktif
Sinterleme

'—>
Kalsinasyon
1000 °C

2 saat

Numune ! Sinterleme
Adi E Rejimi

1-1350-2 | 1350°C-2h
2-13002 | 1300°C-2h
2-1350-2 | 1350°C-2h
3-1200-2 ! 1200°C-2h
3-1200-4 : 1200°C-4h
3-1225-2 | 1225°C-2h
3-1250-2 | 1250°C-2h
3-1270-2 | 1270°C—2h
3-1300-2 | 1300°C-2h
4-1450-4 | 1450°C —4h
4-1455-4 : 1455°C—4h
5-1240-2 | 1240°C-2h
5-1250-2 ' 1250°C-2h
5-1250-4 | 1250°C—4h
5-1260-2 | 1260°C-2h
6-1280-2 | 1280°C - 2h
6-1300-2 | 1300°C-2h
6-1340-2 | 1340°C-2h

Sekil 4.1. Numunelerin igerikleri, kalsinasyon ve sinterleme rejimleri.
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4.1. Faz Olusumu

Sekil 4.2°’de 900 °C’de 4 saatlik kalsinasyon sonucu elde edilen BaTiO;’a ait
X-151m1 kirmimi (XRD) goriilmektedir. Calisma sirasinda BaTiOs; olusturmak igin
dretilen biitiin toz karisimlari ayni 1sitma rejimiyle kalsine edilmistir. (Bkz. 3.1.

BaTiO; Sentezi)

120 ~

110

100 -

80

60 -

40 -

Siddet (Arb. Units)

111

o
o

A AIL A
40

5
20 (derece)

100

20

o
»
o
\I
o

20 30

Sekil 4.2. BaTiO3’tin XRD analizi.

Analiz neticesindeki piklerin literatiirdeki BaTiOs’m X-1igm1  kirmmimiyla
karsilagtirmali olarak incelenmesiyle BaTi0O; olusumu kesinlik kazanmistir (JCPDS
kart numarasi: 05-0626). Ayrica bu komposizyonun kristal yapisin1 anlamak i¢in 20
agismim 45° oldugu bolge Sekil 4.3’te incelenmis ve tek pik oldugu goriilmiistiir.
Boylece kalsinasyon neticesinde elde edilen BaTiOs tozunun kiibik fazda oldugu
anlagilmistir.  Sinterleme isleminden sonra ise tetragonal faz olusumu

gozlenmektedir. Sinterlenmis numune 6rnegi i¢in 2-1350-2 numunesi se¢ilmistir.
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25

20 -

15 A

Siddet

10 A

42 43 44 45 46 47 48
20

Sekil 4.3. BaTi0;’ta kiibik faz olusumu.

Sekil 4.4’te 2-1350-2 numunesindeki tetragonal faz olusumu goriilmektedir.
Tetragonal fazin karakteristik ozelliklerinden biri 20 agisinm 45° oldugu bolgede
piklerin goriilmesidir. Bu pikler (200) ve (002) diizleminden yansiyan isinlar
neticesinde olusurlar [Hotta et al., 2008]. Bu numunede ise pik ayrigmasinin net
olarak gozlenememesinin sebebi dopant etkisiyle olusan core-shell yapisindaki
paraelektrik kabuk fazindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.3. ile karsilastirildiginda

saga dogru kayma ve sola dogru bir miktar boyun olusumu gériilmektedir.
100 A
80 ~

60 -

Siddet

40 ~

20 A

42 43 44 45 46 47 48
20

Sekil 4.4 2-1350-2 numunesinin tetragonal faz olusumu.
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4.2. Yogunlasma

Cizelge 4.1°de numunelerin  yogunluk degerleri verilmistir. Farkh
kompozisyona sahip olan numune ya da numune gruplar1 yatay c¢izgiler ile
ayrilmistir. Her grup icinde yogunlasma davraniglari iyi olanlar kalin yazilarak
belirtilmistir. Goreceli yogunluk hesaplamasi ise literatiirdeki saf BaTiOs’in
yogunluk degeriyle karsilastirmak suretiyle hesaplanmistir (Bkz. 3.4. Yogunluk
Olgiimii). Cizelgedeki yogunlasma davranislar: degerlendirilirken parantez icinde her

grup toz i¢in yiizde mol oranlar1 verilmistir.

Cizelge 4.1. Numunelerin yogunluk degerleri.

Numune | Yogunluk | Goreceli
Adi (gr/cms) Yogunluk
1-1350-2 5.4 %90
2-1300-2 5.23 %87
2-1350-2 5.64 %94
3-1200-2 4.3 %72
3-1200-4 4.73 %79
3-1225-2 5.71 %95
3-1250-2 5.58 %93
3-1270-2 5.28 %88
3-1300-2 5.56 %95
4-1450-4 5.63 %94
4-1455-4 5.6 %93
5-1240-2 4.93 %82
5-1250-2 5.52 %92
5-1250-4 5.84 %97
5-1260-2 5.8 %96
6-1280-2 5.94 %99
6-1300-2 5.45 %91
6-1340-2 5.42 %90
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Toz 1 (100 BaTiOs3) kompozisyonundaki 1-1350-2 numunesinin sinterleme
sicakligma yakin derecelerde sinterlenen katkilandirilmis numuneler daha iyi
yogunluk degerleri géstermektedirler. Bu davranigin, kullanilan katkilarin sinterleme
sicakligmi diisiiriicii etkisinden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde fazladan
TiO, ilavesiyle 1300-1350 °C civarinda yogun numuneler elde edilmistir. Ayrica
literatiirde nanometre mertebesindeki daha kiiciik boyutlu tozlar kullanilmistir
[Anton and et al., 2005]. Bizim ¢alismamizda ise fazladan TiO, ilavesi yapilmayip

nanometrik tozlar kullanilmadigi i¢in yogunluk degerleri diisiik ¢ikmustir.

Toz 2 (98.63 BaTiOs;, 1.04 Nb,Os, 0.34 CoO) kompozisyonundaki
numunelerden 2-1350-2 numunesinin 50 °C’lik sicaklik artisiyla daha iyi bir

yogunluk degerine sahip oldugu goriilmektedir.

Toz 3 (97.88 BaTiO;, 1.22 Nb,Os, 0.9 CoO) kompozisyonunda 3-1225-2
numunesinin en 1iyi yogunlasmaya sahip oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu
kompozisyondaki optimum sinterleme rejiminin 1225 °C’de 2 saat oldugu
anlagilmaktadir. 3-1250-2 ile 3-1270-2 numunelerinde ise sinterleme rejimlerinin
etkisiyle kapali gozeneklerindeki gaz basmnci olusumunun sigme yaratarak
yogunlukta azalmaya neden oldugu diisiiniilmektedir. 3-1300-2 numunesinde ergime
noktasina yaklasilmasiyla artan diflizyon sonucu olusan kiitle tasmimi neticesinde

yogunluk artis1 gozlenmektedir.

Toz 4 (90 BaTiOs, 10 SrTiOs) kompozisyonundaki numuneler i¢in optimum
sinterleme rejiminin 1450 °C’de 4 saat oldugu goriilmektedir. Bu numunelerin
icerigindeki SrTiOs;’in ergime derecesi (2080 °C) BaTiO;’tan (1620 °C) yiiksek

oldugundan dolay1 sinterleme dereceleri digerlerine oranla daha fazladir.

Toz 5 (99.12 BaTiOs;, 0.88 Nb,Os) kompozisyonundaki numunelerin optimum
sinterleme rejimi 1250 °C’de 4 saattir. Sadece 5-1240-2 numunesi 10 °C daha diisiik

sicaklikta sinterlendigi i¢in yeterli yogunluk seviyesine ulagamamustir.
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Toz 6 (97.03 BaTiO;, 0.94 Nb,Os, 2.03 CoO) kompozisyonunda en 1iyi
yogunluk degeri 6-1280-2 numunesinde goriilmektedir. Dolayisiyla 1280 °C’de 2
saat bu sistem i¢in iyi bir sinterleme rejimidir. Numune 6-1300-2 ve 6-1340-2’de ise
sicaklik artigiyla birlikte numune i¢i gaz basincin artmasi nedeniyle yogunluk diisiisii
oldugu diistiniilmektedir. Diger bir sebep de tane biiyiimesi sebebiyle bosluklarin
olusma ihtimalidir. Bu noktada mikroyap1 analizi yapilarak goézenek yapilarinin

incelenmesi daha saglikli bir degerlendirme imkani verecektir.

4.3. Histerizis Dongiileri

Olgiimler 5 kV/em, 10 kV/ecm, 15 kV/em, 20 kV/cm, 25 kV/ecm ve 30 kV/cm
degerlerinde yapilmistir. Ayrica 6lglim O6ncesi kutuplama islemi uygulanmadigindan
kalict polarizasyon degerlerinde genel olarak diisiik degerler gézlemlenmistir. Buna
ek olarak biitiin numuneler polikristal formunda iiretildiklerinden histerizis dongiileri
daha yatay ¢ikmistir dolayisiyla bu da kalict polarizasyon degerinde azalmaya ve
zorlayic1 elektrik alan degerinde bir miktar artmaya neden olmustur. Grafik
degerlendirmelerinde her grup toz i¢cin yiizde mol oranlar1 parantez iginde

belirtilmistir.

Sekil 4.5’'te saf BaTiOs’in histerizis dongiisii  verilmistir. BaTiOs’1in
literatiirdeki kalict (remanent) polarizasyon (P;) degeri 20 pC/cm’® ve zorlayici
(coersive) alan (E.) degeri 10 kV/cm olarak belirtilmistir [Sharma, 1998]. Numune 1-
1350-2 ile kiyaslandiginda farkin iiretim sartlarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir
clinkii bu numunelerin yogunlagsma dereceleri %90 civarindadir. Son olarak Sekil
4.5’teki zorlayic1 alan ve polarizasyon degerleri incelendiginde, diisiik bir zorlayict
alan etkisiyle domainlerin rahatca yoOnlenerek polarizasyon olusturdugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.5. 1-1350-2 numunesine ait histerizis dongiisti.

Sekil 4.6’da Toz 4 (90 BaTiO;, 10 SrTiOs) kompozisyonunda 4-1450-4
numunesine ait histerizis dongiisii verilmistir. SrO katkisi, yapida (Sry; —VO) hata

ciftini olusturarak numunenin sert karakterli olmasi saglamaktadir (Bkz.1.14.2. Sr
Dopantinin Etki Mekanizmasi). Literatiirdeki BST ((Ba, Sr)TiOs)’mn P, degeri 5
uC/em’ ve E, degeri yaklasik 2 kV/cm olarak verilmistir [Cheng and Shen, 2007]. 4-
1450-4 numunesinde bu degerlere yaklasildig:1 goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.6’nin
sag alt kosesindeki 5 kV/em’lik histerizis dongiistinde orijin etrafindaki basikliktan
numunenin sert karakterli oldugu anlasilmaktadir. Bu numune i¢cin 5 kV/cm’lik
elektrik alan domainlerin zor dondiigii bir degerdir. Bu degerin iizerindeki
Olglimlerde domainlerin daha rahat donerek P, degerinde artisa sebep oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.6. 4-1450-4 numunesine ait histerizis dongiisti.

Sekil 4.7., Sekil 4.8., Sekil 4.9. ve Sekil 4.10°da Toz 5 (99.12 BaTiOs, 0.88
Nb,Os) kompozisyonundaki 5-1240-2, 5-1250-2, 5-1250-4, 5-1260-2 numunelerinin
histerizis dongiileri verilmistir. Sekil 4.7°daki egride 5-1240-2 numunesinin yiiksek
P; ve E; degeri gosterdigi goriilmektedir. Bunun diisiik yogunlagsma (%82) ve buna

bagl iletkenlik (uzay yiikleri) artisindan dolay1 oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 4.7. 5-1240-2 numunesine ait histerizis dongiisti.

40

Sekil 4.8’deki 5-1250-2 numunesinde diisiik bir P, degeri goriilmektedir. Buna

karsilik yiiksek E. degeri numunenin sert karakterli oldugunu gostermektedir.

Dolayisiyla domainleri dondiirmek i¢in fazla gii¢ harcanmasi gerekmektedir. Bu toz

grubundaki en diistik dielektrik kayip degeri (%1.17 @ 1 kHz) bu numunenindir.
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Sekil 4.8. 5-1250-2 numunesine ait histerizis dongiisti.
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Sekil 4.9. ve Sekil 4.10°da -E, ile +E. degerlerinin esit olmadig1 goriilmektedir.
Bu numunelerde olusan i¢ alan (internal field) neticesinde domain ¢evrimi bir miktar
engellenerek c¢evrimin negatifteki yarisinda biliylimeye neden olmaktadir. E.
degerlerinin fakli ¢ikmasi; uygulanan dis alan ile dipollerin hepsinin dig alan
yoniinde c¢evrilememesi sonucunda, numunenin igerisinde belirli yonde kitlenen
dipollerden dolay1 bir i¢ alan meydana gelmesi ile olusmaktadir. Bu duruma noktasal

hatalar sebep olmaktadir.
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Sekil 4.9. 5-1250-4 numunesine ait histerizis dongiisti.
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Sekil 4.10. 5-1260-2 numunesine ait histerizis dongiisii.

Sekil 4.11°de Toz 6 (97.03 BaTiOs, 0.94 Nb,Os, 2.03 CoO) kompozisyonuna
sahip 6-1300-2 numunesinin histerizis dongiisii verilmistir. 5 ve 10 kV/cm’lerdeki
zor donen domain yapist elektrik alan degeri artikca daha kolay olmakta ve
polarizasyon degerinde az bir artis gozlemlenmektedir. Numune sert karakterlidir.

Bunun sebebi yine noktasal hatalarm sebep oldugu, dipollerin zor ¢evrildigi

durumdan dolayidir.
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Sekil 4.11. 6-1300-2 numunesine ait histerizis dongiisii.

Sekil 4.12., Toz 2 (98.63 BaTiO3;, 1.04 Nb,Os, 0.34 CoO) kompozisyonundaki
2-1350-2 numunesinin histerizis dongiisiinii  gostermektedir. Sekil 4.5. ile

karsilastirildiginda, egrilerin daha yassi1 oldugu yani P;’lerin azaldig1 goriilmektedir.
Yapida olusan Coy, — 170 hata ¢iftinin hareketliligi yiiksek oldugundan elektrik alan

etkisinde oksijen bosluklar1 yer degistirerek domain duvarlarinda birikmektedirler.
Boylece domain hareketini engelleyen bu hata cifti, polarizasyon degerinde de

diismeye neden olmaktadir.
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Sekil 4.12. 2-1350-2 numunesine ait histerizis dongiisii.

Sekil 4.13°te Toz 3 (97.88 BaTiO3, 1.22 Nb,0Os, 0.9 CoO) kompozisyonundaki
3-1225-2 numunesine ait histerizis dongiisii verilmistir. Sert karakterli olan bu

numunenin 5 ve 10 kV/cm’lerdeki histerizis dongiileri seklin sag alt kosesinde

verilmistir.
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Sekil 4.13. 3-1225-2 numunesine ait histerizis dongiisii.

Genel olarak %89 ile %95 arasinda yogunluk degerleri olan numunelerin sert
karakterli oldugu gézlemlenmistir. %96 nin iistiindeki degerlerde ise olusan i¢ alan
(internal field) neticesinde domainlerin doniisiiniin engellendigi (domain pinning)
goriilmektedir. %82°’den az yogunluk degerlerinde de diisiik yogunluktan dolay1

iletkenligin artarak dongiilerde sismeye sebep oldugu saptanmustir.

4.4. Oda Sicakhigindaki Dielektrik Kayip Degerleri

Cizelge 4.2°de numunelerin yaklasik 25 °C olan oda sicakligindaki dielektrik
kayip degerleri yiizde olarak verilmistir. Dielektrik kayiplar1 en fazla %2.5 olanlar
sicakliga bagli dielektrik sabiti degisimi testlerine almmustir. Bu smir, EIA
standartlarina gore, liretmeyi amagladigimiz kapasitoriin standartlar1 dogrultusunda

belirlenmistir.
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Cizelge 4.2. Numunelerin dielektrik kayip degerleri.

Numune | Yiizde Dielektrik Kayip
Ad1 1 kHz | 10 kHz | 100 kHz
1-1350-2 | 1.3 1.27 1.65
2-1300-2 | 3.1 3.1 -
2-1350-2 | 2.8 2.8 -
3-1200-2 | 11.4 11.4 -
3-1200-4 | 13.2 13.2 -
3-1225-2 | 2.25 2.25 -
3-1250-2 | 1.9 1.9 -
3-1270-2 | 1.6 1.6 -
3-1300-2 | 2.75 2.75 -

4-1450-4 | 2.45 3.1 1.98
4-1455-4 3 3 -

5-1240-2 | 23 8.16 2.81
5-1250-2 | 1.17 1.3 1.6
5-1250-4 | 3.3 2.5 2.5

5-1260-2 | 0.78 19 -

6-1280-2 | 1.4 0.65 0.43
6-1300-2 | 1.3 0.7 0.45
6-1340-2 | 2.6 0.74 0.32

Yiizde dielektrik kayiplar1 %2.5’in altinda olanlarin hepsi %89°’dan daha
yiiksek yogunluk degerlerine sahip numunelerdir. En fazla dielektrik kayip ise
%382’lik yogunlasma degerine sahip olan 5-1240-2 numunesine aittir. Buradan yola
cikarak, genel olarak yogunlagsmayla dogru orantili olarak dielektrik kaybin azaldigi

anlasilmaktadir.
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4.5. Sicakhiga Bagh Dielektrik Ol¢iimleri

Seramik kapasitorler icin oda sicakligindaki dielektrik sabiti degerleri
onemlidir. Bu degerler bize malzemelerin kapasiteleri hakkinda fikir verir. Cizelge
4.3’te dielektrik kayip degerleri en fazla %2.5 olan (oda sicakligindaki) numunelerin
1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarindaki dielektrik sabitleri verilmistir. Ayrica

yilizde mol oranlar1 da belirtilmistir.

Cizelge 4.3. Oda sicakligindaki numunelerin dielektrik sabitleri.

% mol Oranlar Numune Dielektrik Sabiti
Adi 1 kHz 10kHz 100 kHz
100 BaTiO3 1-1350-2 2327 2268 2220
90 BaTiO3, 10 SrTiO; 4-1450-4 1975 1891 1810
99.12 BaTiOs3, 0.88 Nb,Os 5-1250-2 2212 2168 2124
97.03 BaTiOs, 0.94 Nb,0Os, 2.03 CoO 6-1280-2 2803 2746 2721
“ 6-1300-2 2244 2211 2191
“ 6-1340-2 2321 2276 2260
97.88 BaTiOs, 1.22 Nb,Os, 0.9 CoO  3-1225-2 3382 3281 -
“ 3-1250-2 3111 3020 -
“ 3-1270-2 2772 2698 -

Bu asamadaki numunelerin, frekans ve sicakliga bagli olarak dielektrik
olgtimleri yapilmistir. Oda sicakhigindan 150-160 °C’ye kadar degerlendirilen
numunelerden kapasitans degisimleri belirli sinirlar iginde bulunanlar -80 °C’den 130
°C’ye kadar tekrar bir kapasitans degisimi analizine tabi tutulmuslardir. Grafiklerdeki
alt ve iist smirlar, oda sicakligindaki dielektrik sabiti degerlerinin %15°lik degisimini
ifade edecek sekilde ve 1 kHz degerleri temel alinarak ¢izilmistir. Referans olarak
kullandigimiz BaTiOs; numune haricinde, sinir disina ¢ikan numunelerin sicaklia
bagl dielektrik kayip degisimi grafigi verilmemistir. Sekil 4.14 saf BaTiOj’a ait
grafiktir (1-1350-2). 50 °C’de sinir disina ¢ikan malzeme, 140 °C’ye gelindiginde ise
Curie sicakligma ulasmistir. Burada dikey eksen dielektrik sabiti, yatay eksen ise

sicakliktir (°C).
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Sekil 4.14. 1-1350-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik sabiti degigimi.

Sekil 4.15. ise BaTiOs’a ait sicakliga bagl dielektrik kayp degisimi
goriilmektedir. T¢ noktasinda ani bir dielektrik kayip diisiisiine ugrayan malzemenin
oda sicakligindan 160 °C’ye kadar %2.5°lik sinir iginde oldugu goriilmektedir.
Grafigin dikey ekseni ylizde kayip degeri, yatay ekseni ise sicakliktir (°C).

0!025 L e m e e e e e e e e e e e e e e e e e e = e e e
—1kHz Loss
-+ 10kHz Loss
0,02 4 = 100kHz Loss
0,015 4
0,01 A
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0 . . . . . . : : ‘
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Sekil 4.15. 1-1350-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik kayip degisimi.

Sekil 4.16°da 55 °C civarinda sinir disina ¢ikan numunenin Tc¢ noktasi ise 80 °C
civarindadir. Katkilandirilmis numuneler i¢indeki en sert T¢ gecisi bu numuneye
aittir. Bu davranisin core-shell yapisindaki c¢ekirdek kismin fazlaligindan oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.16. 6-1300-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik sabiti degisimi.

Sekil 4.17., Sekil 4.18. ve Sekil 4.19°daki grafiklerin iiclinde de keskin bir T¢
gecisi yoktur. Bu da diger tozlara oranla en yiiksek Nb,Os miktarmi igeren Toz 3’iin

core-shell yapisindaki kabuk (shell) olusumunu arttirdigini gostermektedir.

Sekil 4.17°de numune yaklasik 65 °C’de sinir digina ¢ikmaktadir ve bir miktar
relaksor davranis gostermektedir. Te noktasi ise 80 °C civarmdadir. Sekil 4.18°de
numune 93 °C civarinda smir disina ¢ikmaktadir. Sekil 4.19°da numune 95 °C
civarinda sinir disma c¢ikmaktadir. Tc’ye yaklasirken dielektrik sabitin  yavas

artmasinin sebebi core-shell yapisidir.
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Sekil 4.17. 3-1225-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik sabiti degisimi.
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Sekil 4.18. 3-1250-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik sabiti degisimi.
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Sekil 4.19. 3-1270-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik sabiti degisimi.

Sekil 4.20°de 5-1250-2 numunesinin ¢izdigi grafik goriilmektedir. -18 °C’de
siir disina ¢ikan numune 135 °C’de héala %15’lik kapasitans degisimi sinirlarmimn
icinde bulunmaktadir. Diizgiin core-shell olusumu sayesinde, T¢ bolgesinde ani bir
degisim yerine hafif bir dalgalanma gozlemlenmektedir. EIA standartlarina goére bu

numune degerlendirildiginde Z7R 6zelliklerini fazlasiyla sagladigi goriilmektedir.
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Sekil 4.20. 5-1250-2 numunesinin sicakliga bagli dielektrik sabiti degigimi.

Sekil 4.21‘de ise 5-1250-2 numunesinin sicakliga bagl dielektrik kaybi
degisimi gortilmektedir. 1 kHz i¢in -25 °C’de, 10 kHz igin -46 °C’de simir igine giren
dielektrik kayip degeri 135 °C’ye kadar diiserek smir iginde kalmaktadir. 100 kHz

frekansinda ise tiim Ol¢iim sicakliklarinda sinir iginde yer almaktadir.
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Sekil 4.21. 5-1250-2 numunesinin sicakliga bagl dielektrik kayb1 degisimi.
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Sekil 4.22°de ¢esitli numunelerin 1kHz’deki K-T (dielektrik sabiti — sicaklik)
egrilerinin karsilagtirilmas: verilmistir. Grafikte biitiin dopantlarin T¢ noktasini
disiirdiigii goriilmektedir. Dopant diflizyonu sayesinde olusan core-shell yapilarinda
tek bir Tc noktasi yerine bir siirii T¢ noktasi bulunmaktadir. Grafiklerde goriilen T¢
bolgeleri ise bu noktalarin bir ortalamasi seklindedir. Dolayisiyla katkisiz
BaTiOj5’taki gibi tek ve ani bir gecis yerine, katkili numunelerin tiimiinde daha

yumusak bir gecis goriilmektedir.
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Sekil 4.22. K-T egrilerinin karsilastiriimasi.
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5. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan tez ¢alismasinda BaTiOs ve Nb, Sr, Nb - Co katkili BaTiO; sistemler
kat1 hal sinterleme metoduyla iiretilmistir. Elde edilen numunelerin elektronik
karakterizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon neticesinde Nb katkili BaTiOs’tan
tesekkiil eden numune 5-1250-2’nin, EIA seramik kapasitor standartlari

incelendiginde Z7R 6zellikler gosterdigi tespit edilmistir.

Toz sentezi asamasinda, %15 kapasitans toleransina sahip 2. sinif seramik
kapasitor tretimi i¢in; 900 °C’de 4 saat kalsine edilmis BaTiOs;’in Nb ile

katkilandirilmasinin uygun oldugu anlagilmistir.

Calisma kapsaminda saf BaTiOs dahil 6 farkli toz kompozisyonuna ait neticeler
verilerek incelenmistir. Her toz grubu icin cesitli sinterleme rejimleri denenerek
%90-99 aras1 goreceli yogunluk degerlerine ulagilmistir. Goreceli yogunluklari
%91’in istiindeki numunelerin daha iyi elektronik Ozellikler gosterdigi ve bu
numunelerin dielektrik kayiplarinin, diisik yogunluklu numunelerin  (<%82)

dielektrik kayiplarindan daha az oldugu goriilmiistiir.

Histerizis dongiileri incelendiginde genelde biitiin numunelerin sert karakterli
oldugu anlasilmistir. Diisiik yogunluga sahip numunenin nispeten daha yiiksek
iletkenlik davranis1 gosterdigi dielektrik kayip degerlerine ek olarak histerizis
dongiileriyle de saptanmistir. Core-shell yapisit yiiziinden, ferroelektrik o6zellik
gosteren taneler paraelektrik bir faz tarafindan sarilmistir. Bu da polarizasyon
degerinin diismesine neden olmaktadir. Ayrica domainlerin daha zor donmesini

saglamasi1 yapinin sert karakterli olmasinda rol oynamaktadir.

Numunelerin sicakliga bagli dielektrik sabiti degisimleri incelendiginde;
kullanilan biitiin dopantlarin T¢’y1 diistirdiigii goriilmektedir. Ayrica olusan core-
shell yapisinin K-T grafiklerindeki Tc gecis bdlgesinde daha yumusak bir egriye
sebep oldugu anlagilmistir. Bu core-shell yapisinin, tane i¢indeki degisik
bolgelerdeki farkli dopant diflizyonu miktarindan dolay1 her bélgenin kendine has T¢

degeri olusturmasmma yol acarak keskin T¢ gecislerini engellemesinden
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kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla malzemenin T¢ noktasi biitiin bu bolgelerdeki
degerlerin bir ortalamasi olarak, K-T grafiklerinde daha yumusak bir gecise neden

olmaktadir.

Bu tez konusunda yapilabilecek ileriki ¢alismalar:

Malzemenin calisma sicakliginda miimkiin olan en az kapasitans degisimi
istenir. Fakat bu sistemle lretilen BaTiOs esash kapasitorlerin kapasitans degisimi
tolerans1 genellikle oda sicakligmin %15°1 kadardir. Bu sebeple malzemenin -55
°C’ye kadar olan kapasitans degisimi %]15’in altina cekilmeye ¢alisilarak X7R
ozellik gdsteren malzeme eldesi amaglanabilir. -55 °C istenebilecek en diisiin ¢alisma
sicaklhigidir. Ayrica yapilacak mikroyap: analizleri tane yapisim1 anlamak acisidan

faydali olacaktur.
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