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OZET

Bu tez calismasinda 0.90 PMN- 0.10 PT kompozisyonuna sahip relaksor
ferroelektrik seramiklerin dokulu ve dokusuz olarak iiretimi ve karakterizasyonu
amaglanmistir. Calismada bu amagla kuru pres ve serti dokiim yontemleri ile
seramikler elde edilmistir. Ornekler serit dokiim ydntemiyle BaTiOz (BT) ve SrTiO3
(ST) tez kristal sablonlar kullanilarak yo6nlendirilmislerdir. Seramiklerin XRD
sonuglari karsilastirilmis ve dokulu seramigin [001] yoniinde tercihli yonlendigi tespit
edilmistir. Doku oran1 hesaplanmistir ve en yiiksek deger >%95 olarak raporlanmuistir.
Seramik Orneklerin mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. Ana hedef olan analizler dolayli 6l¢iim (indirect measurement)
yontemiyle yapilmistir. Bu ¢alisma American Air Force Office of Scientific Research
(AFOSR) tarafindan FA9550-18-1-0450 nolu proje ile desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektroseramik , Ferroelektrikler, Elektriksel Ozellikler,

Sogutma Sistemleri, Elektrokalorik Etki



SUMMARY

In this thesis, it was aimed to produce and characterize the relaxer ferroelectric
ceramics with 0.90 PMN-0.10 PT composition as textured and random. For this
purpose, ceramics were obtained by dry press and tape casting methods. The samples
were oriented by strip casting method using BaTiO3z (BT) and SrTiOs (ST) theses
crystal templates. The XRD results of the ceramics were compared and it was
determined that the textured ceramic was preferentially oriented in the [001] direction.
Tissue ratio was calculated and the highest value was reported as >95%.
Microstructures of ceramic samples were investigated by scanning electron
microscope (SEM). The main target analysis was done by indirect measurement
method. This work was supported by the American Air Force Office of Scientific
Research (AFOSR) with project number FA9550-18-1-0450.

Key Words: Electroceramics, Ferroelectrics, Electrical Properties, Cooling

Devices, Electrocaloric Effect
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Kisaltmalar
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um Mikron metre
nC/cm? Mikrocoulomb / santimetre kare
% Yiizde

°C Celcius derece
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Ec Zorlayici alan
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K Dielektrik sabiti
kv Kilovolt

KHz Kilohertz

LCR Indiiktans kapasitans rezistans



MEK : Metil-etil keton

MHz :  Megahertz
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MPB . Morfotropik faz sinir1

N : Newton

Pmax : Maksimum polarizasyon
Pr . Kalic1 polarizasyon

Ps . Rastgele polarizasyon
PMN :  Kursun magnezyum niyobat
PMRs . Polar mikro bolgeler

PNRs . Polar nano bolgeler

PT : Kursun titanat

PZN : Kursun zirkonyum niyobat
PZT . Kursun zirkonat titanat
Rpm . Dakikada doniis hizi

ST . Stronsiyum titanat

SEM . Taramali elektron mikroskobu
T : Sicaklik

Te . Curie sicaklig1

tand . Dielektrik kayip

X : Mekanik gerilme

X : Mekanik gerinme

XRD » Xsini kirmimia
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1. GIRIS

Elektrokalorik etki (ECE), bir elektrik alanin uygulanmasi ya da kaldirilmasi
tizerine polar bir malzemedeki polarizasyon degisikliginden kaynaklanan adyabatik
sicaklik degisimidir [1]. Devam eden minyatiirlesmenin ve elektronik cihazlarin
onemli Ol¢iide artan performansinin bir yan etkisi, 1s1 akis1 lretiminde muazzam
artiglar olmasidir. Elektrokalorik (EC) etkiden yararlanacak aktif sogutma, sogutma
elemanlarinin minyatiir boyutu, uyaranin kullanilabilirligi (elektrik alan) ve genellikle
siirh glic kaynagi dolayistyla ilging bir ¢6ziim olabilir [2].

Perovskit yapili ferroelektrikler, miikemmel ferroelektrik ve piezoelektrik
Ozellikleri nedeniyle ¢ok katmanli kapasitorler, piezoelektrik, aktiiatorler ve
benzerlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Gegtigimiz yillarda ¢evre dostu kat1 hal
sogutma teknolojisini gelistirmek i¢in yogun aragtirmalar yiiriitiilmiistiir. Mevcut buhar
sikistirmasindan farkli olarak, elektrokalorik etki (ECE), kat1 hal sogutmali sogutma
elde etmek i¢in daha verimli bir yaklasim saglar [3]. Biiyiik ECE perovskit
ferroelektrik relaksor malzemelerde, antiferroelektrik filmlerde ve seramiklerde ve
relaksor ferroelektrik polimerlerde gdzlemlenmektedir. Ornegin 1,2 mVem™ alaninda
kursun lantan zirkonat titanatlar ince filmlerde 40K elde edilmistir [4]. En az 2K olan
ATec sogutmada EC cihazlarinin pratik kullaniminit miimkiin kilacaktir [5].

Relaksor ferroelektrik kursun magnezyum niyobat Pb(Mg13Nb2:3)O3 (PMN) ilk
olarak 1950lerde arastirilmaya baslanmistir. Curie maksimumunda yiiksek
gecirgenlik, yiiksek elektrostriktif gerinme sabiti ve baryum titanata kiyasla daha
diisiik sinterleme sicakliklar1 6zellikleri seramik bazli PMN’i birgok dielektrik ve
elektrostriktif uygulama icin gili¢lii bir aday yapmustir. Kursun titanat (PT)
eklenmesiyle PMN dielektrik maksimum sicakligini daha yiiksek noktalara ¢ikarmistir
[6]. Relaksor ferroelektrikler sogutma uygulamalari igin ilgi ¢ekicidirler. Siiphesiz,
0.9PbM@1/3Nb2303-0.1PbTiOsz (0.9PMN-0.1PT) igin birg¢ok relaksor film ECE’nin

fiziksel olarak gii¢lii oldugunu diislindiiren belirgin bir piroelektriklik gosterir [7].



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Bu tez c¢aligmasinda kuru pres yontemi, sablon pargaciklar ile
yonlendirilerek serit dokiim yontemiyle iiretilen ve yonlendirilmeden serit dokiim
yontemiyle iretilen 0.9Pb(Mg13Nb230)3-0.1PbTiOs (PMN-PT) seramiklerinin
elektrokalorik 6zelliklerinin incelenmesi ve kiyaslanmasi amaglanmaistir. Yonlendirme
icin kullanilan parcaciklar BT ve ST sablonlaridir.

Bu ¢alismada temel amaglar;

¢ 0.9Pb(Mg1/3Nb2/30)3-0.1PbTiOs tek eksenli pres ile fdiretilen seramiklerin
sicakliga baglh dielektrik 6lgiimleri ve elektrokalorik 6zelliklerinin incelenmesi,

e Sablon tane biiylitme (TGB) serit dokiim yontemleriyle iiretilen BT ve ST ile
yonlendirilmis ve yonlendirilmemis PMN-PT seramiklerinin sicakliga bagl
dielektrik olgtimleri ve elektrokalorik 6zelliklerinin incelenmesi,

o BT ile yonlendirilmis seramikleri ile yonlendirilmemis seramiklerin sicakliga
bagh dielektrik 6zelliklerin incelenmesi ve elektrokalorik 6zelliklerin incelenmesi,
¢ BT ile yonlendirilmis ve yonlendirilmemis seramiklerin sicaklik degisimleri (AT)
ve entropi degisimlerinin (AS) incelenip, degerlendirilmesi,

o ST ile yonlendirilmis ve BT ile yonlendirilmis seramiklerin sicakliga bagh

dielektrik ve elektrokalorik 6zelliklerin incelenmesidir.
Bu dogrultuda yapilan ¢aligmalar asagida yer almaktadir;

e Kuru pres ve serit dokiim yontemiyle sekillendirilen seramiklerin olusturulmus
sicakliga bagh dielektrik 6lgiim ile dielektrik sabitleri, dielektrik kayiplar1 ve Curie
sicakliklar1 belirlenmistir.

e Uretilen bu seramiklerin elektrokalorik dzellikleri belirlenip sicakliga bagl olarak
maksimum polarizasyonlari, kalict polarizasyonlart ve zorlayicit alanlar

belirlenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Dielektriklik

Bir dielektrik malzeme, disardan uygulanan bir elektrik alani tarafindan uyarilan
polarizasyon nedeniyle elektrik yer degistirmesine maruz kalan bir elektrik
yalitkanidir. Dielektrik polarizasyon malzemenin i¢indeki negatif ve pozitif yliklerin
denge konumlarindan yer degistirmesi, dipol olusturmasi sonucu olan bir
mekanizmadir. Dipoller genellikle elektrik alan yokken rastgele pozisyonlardayken
(Sekil 2.1.A) elektrik alan altinda dipoller yonlenir ve dielektrik polarize olur (Sekil
2.1.B). Bu proseste, pozitif ylikler elektrik alan yoniinde yonlenirken, negatif yiikler
elektrik alan tersine yonlenir. Malzemenin temel hacminde pozitif ve negatif yiikler

ayrilmasina ragmen, dielektrik genel olarak notr kalir [8].
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(A) Dielektrik Dipoller  (B)

Sekil 2.1: Tki metal elektrot arasindaki paralel levha kapasitoriin sematik
gosterimi. (A) Polarize olmamis (B) Polarize olmus

Dielektrikler basitge iki kategoriye ayrilirlar:

I) Polar Dielektrikler: Polar dielektrik momentleri kalici elektrik dipol momentleri
gosterirler (elektrik alan yoklugunda), ¢ilinkii pozitif ve negatif yiiklerin dagilim
merkezi ¢akismaz. Simetrik olmayan molekiiller polar dielektriklere aittirler ve
dipol moment degeri molekiiliin igerdigi elektronegativite farkini artmasiyla
beraber artar. Dipol momenti x=3.43x103°cm olan HCI polar molekiile

karakteristik ornektir [9].

i) Polar Olmayan Dielektrikler: Cakigsmaya yol acan yiik dagilimmin merkezi
pozitif ve negatif yiiklerin simetrik dagilimi yiiziinden polar olmayan dielektriklerin

molekiilleri kalict elektrik dipol momenti gdstermezler. Simetrinin geometrik




merkeziyle polar olmayan molekiiller simetrik bir sekilde yeniden diizenlenirler.
CO2 ve CHj4 polar olmayan molekiillere karakteristik 6rmeklerdir [9].

Kiiresel simetriye sahip olan atomlar, kalic1 dipol momenti gdstermezler.
Bununla birlikte, uygulanan bir alanin etkisi altinda polarize olurlar, boylece alanin
yoniine dogru indiiklenen dipol momenti elde ederler. Bu, uygulanan alanin neden
oldugu elektron bulutunun yeniden diizenlenmesinin sonucudur. Polar molekiil
elektrik alan altinda kaldiginda, iizerine uygulanan momentten dolay1 elektrik alan
yoniine yonelme egilimindedir. Molekiillerin siirekli, termal olarak indiiklenen
hareketi, molekiillerin miikkemmel oryantasyonunu engeller. Ikincisi elektrik alan ile
artar, artan sicaklik ile azalir. Uygulanan bir alan altinda, polar molekiiller ve atomlar,
aktif (yerel) elektrik alanin yoniine yonlendirilen dipoller olarak islev goriir. Kalici ve
indiiklenmis dipoller arasindaki etkilesimler, miikemmel oryantasyonun ek bir
bozulmasina neden olur. Olusan polarizasyon, malzemenin bir tarafinda net bir pozitif

yiikiin ve diger tarafinda net bir negatif yiikiin ortaya ¢ikmasina neden olur [9].
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Sekil 2.2: Harici bir elektrik alani nedeniyle kalici elektrik dipollerinin
yonelimi. (A) Elektrik alanin yoklugunda, (B) elektrik alanin etkisi altinda,
molekiiler etkilesim olmadan ve (C) molekiiler etkilesimler ile elektrik alanin etkisi
altinda.

2.2. Piezoelektriklik

Piezoelektrik olgu 1880’lerin basinda Pierre ve Jacques kardesler tarafindan o-
kuartz kristalinde kesfedilmistir. Kisaca malzemenin mekanik enerjiyi elektrik
enerjisine cevirebilme yetenegidir. Uygulanan mekanik stres basmadan c¢ekmeye
degistirilirse malzemenin elektriksel olarak polarizasyonu da Sekil 2.3(a)’da
goriildiigl gibi tersine doner. Termodinamik olarak, biitiin piezoelektrik malzemeler

uygulanan elektrik alan altinda deforme olurlar. Bu da ters piezoelektrik etki olarak




adlandirtlir. Sekil 2.3 (b)’de goriildigii gibi elektrik alan E tersine gevrilirse strain S

tersine doner [10].

(@) % Basma
P P e
§
(b) lé
+7
IL Id

Sekil 2.3: (a) Direkt (b) Ters piezoelektrik etki.

Her iki etki i¢in 6nemli olan husus, tepkinin dogrusal olmasidir, bu da onu tiim
malzemelerde mevcut olan ve elektrostrik etkiler olarak bilinen gerinime karg1 alanin
kuadratik orantilarindan ayirir. Piezoelektrik katsayilari, Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2°de

aciklandig1 gibi, uygulanan gerinim ve elektrik alani arasindaki orantililig1 6lger [11].

P=2=dx (2.1)
x = dE (2.2)

P polarizasyondur (C/cm?), Q yiiktiir (Coulomb), A alandir (m?), d piezoelektrik
katsayidir (direkt etki i¢in C/N ve m/V ters etki i¢in, fakat bunlar matematiksel olarak
esittir.), X strestir (N/m?), x gerinimdir ve E birim alandaki elektrik alandir (V/m).
Piezoelektrik katsayis1 yon ve kristal simetrisi bagimlidir ve bu yiizden iigiincii derece
tensor olarak tanimlanir [11].

Latis nokta grup simetrilerine gore; kristaller yedi kristal sisteminde
siniflandirilirlar:  triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, rombohedral,
hekzagonal ve kiibik. Latis simetrilerine bagl olarak 32 alt gruba ayrilirlar. 11 tanesi
simetri merkezine sahiptir ve pieozelektrik degildir. Kalan 21 tanesi yani merkezi
simetri igermeyenlerinin hepsi, pieozelektrik yiikleri <111> polar eksenleri boyunca
gelisen ve birbirini yok eden kubik 432 grubu harig, piezoelektriklik icerir. 20

piezoelektrik kristal sinifinin, 10 tanesinin (1, 2, m, mm2, 4, 4mm, 3, 3m, 6, 6mm)



rastgele polarizasyonla 6zel polar eksenleri vardir. Genellikle rastgele polarizasyon
sicaklik bagimlidir ve bir sicaklik degisikligi ile malzeme yiizeylerine gelen ve giden
yiiklerin akisin1 gozlemleyerek tespit edilebilir. Bu etki piroelektrik etki olarak bilinir
ve bu 10 polar sinif piroelektrik sinif olarak diisiiniiliir. Eger uygulanan elektrik alan

ile polarizasyon tersine ¢evrilirse, malzeme ferroelektrik olarak adlandirilir [11].

2.3. Ferroelektriklik

Ferroelektrikler yiliksek dielektrik gegirgenligi olan malzemelerin bir sinifidir.
Dielektrik gegirgenlikleri, maksimum bir sicaklikta paraelektrik polar olmayan faza
gecebilen polar malzemeler olarak karakterize edilirler. Ferroelektrikler ayn1 zamanda,
kristal yapisinda polar fazda kendiliginden bir polarizasyon olan kristalografik bir
eksene (polar eksen) sahip bir malzeme grubudur. Yapidaki iyonlarin pozitif ve negatif
yiik merkezlerinin yer degistirmesinden kaynaklanan yeterince yiiksek elektrik alan ile
tersine ¢evrilebilir [12].

Ferroelektriklik olgusu ilk olarak dielektrikler iizerine bilinen ¢alismalar1 olan
“elektrik alan yokken bile molekiil siniflar: icinde kalict elektrik dipol momentleri
bulundugu” hipotezini ortaya atan teorik fizik¢i P. Debye tarafindan belirlenmistir.
Fakat bdyle bir malzeme olmadigindan dolayi, bu hipotez ¢ok ilgi ¢cekmemistir.
Ferroelektriklik hakkinda ilk deneysel gozlem ferromanyetizm bulunduktan onlarca
yil sonra J. Valasek tarafindan 1921 yilinda, ortorombik kristal yapiya sahip olan beyaz
kristal, Rochelle tuzu ile ¢alisirken bulunmustur. Valasek, o zamanlar bir doktora
ogrencisidir: ““...dielektrik yerdegistirme D, elektrik yogunlugu E ve elektrik
polarizasyon P ferromanyetizmdeki B, H ve I'ya benzemektedir. Bu da rochelle tuzu
ile demir arasindaki davranmisin birbirine paralel oldugunun diisiiniilmesine yol a¢ar.”
1921°de Rochelle tuzunun ilk defa ferroelektrik egrisi yaymlanmistir [13].

Ferroelektriklere karsi stratejik ilgi, arastirmacilar denizaltilarin lokasyonunu
bulmaya yarayan sonar sistemlerde kullanilan mikanin yerine kullanilmak tizere
yuksek dielektrik sabiti olan malzeme ararken, ikinci diinya savasinda tetiklenmistir.
Titanat (TiO2) dielektrik sabiti > 100 oldugu i¢in potansiyel adaydi ve arastirmacilar

bu malzemenin performansini farkli elementler doplayarak arttirmaya ¢alismislardi

[13].



Ferroelektrikler genelde zorlayici alandan biyiik bir dis elektrik alan altinda
rastgele polarizasyonu tersine ¢evirebilen malzemeler olarak tanimlanirlar. (Sekil 2.4),
benzer olarak uygulanan manyetik alan altinda manyetik momentleri yeniden
yonlenen malzemelere ferromanyetik malzemeler adi verilir. Ferroelektrik
malzemelerin giiclii elektromekanik c¢iftlesme, yiiksek lineer olmayan optiklik,
piroelektriklik ve lineer olmayan dielektrik davranis gibi birgok fonksiyonel 6zellikleri
vardir. Bu oOzellikler ferroelektrik malzemeleri g¢esitli elektronik, optik ve

elektromekanik cihazlarda kullanmaya elverisli hale getirmektedir [14].
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Sekil 2.4: Ferroelektrik polarizasyonun ¢ift kuyulu potansiyel modeli.

Burada, ferroelektrik PbZro2TiosOs'lin polarizasyonu kristal —kafesteki
katyonlarin ve oksijen oktahedralinin yer degistirici bozunumu tarafindan
olusturulmustur. Ferroelektrik, serbest enerjiyi en aza indirgemek i¢in tetragonal birim
hiicrenin [001] ekseni boyunca iki bozunmus polarizasyondan (P[001] ve P[00-1])
birini benimseyebilir. Prensipte, kritik degerden daha biiyiilk olan elektrik alan
potansiyel bariyeri asabilir ve ferroelektrik anahtarlamaya yol agabilir [14].

Perovskite terimi, mineral perovskite CaTiOz’e benzeyen bir kristal yapiya sahip
bliyiik bir bilesik grubuna atifta bulunurken kullanilir. Perovskitelerin genel formiilii
olan ABC3z’de A ve B katyon ve C ise anyondur. C konumu oksit iyon O ve halide
iyon (Cl-, Br-, F-) ile konumlandirilmigken A konumundaki atom genellikle B

konumudaki atamona gére daha biiyiik ve daha elektropozitiftir [15].



Perovskite kristal yapisi Sekil 2.5°de gosterilmistir [16].

Sekil 2.5: Kiibik perovskite kristal yapisi.

Biitiin ferroelektrik malzemeler piroelektrik; ancak her piroelektrik malzeme
ferroelektrik degildir. Ferroelektrik ve piroelektrik malzemeler polardir ve Curie
sicakligr altinda rastgele polarizasyon veya elektriksel dipol momenti gdsterirler.
Fakat bir elektrik alan altinda ferroelektrik malzemeler yeniden oryante olabilir veya
dipol momentleri tamamen donebilir. Rastgele yoOnelimin tamamen ddnmesi
durumuna “switching” ad1 verilir. Curie sicakligini listiinde karsilagilan polar olmayan
faz paraelektrik faz olarak bilinir. Rastgele polarizasyonun yonii malzemenin kristal
simetrisine karsilik gelir. Rastgele polarizasyonun derecesi Curie sicakligini
asagisinda en fazladir ve Curie sicakligina yaklastikca 0’a yaklasir. Tiim piroelektrik
malzemeler piezoelektrik oldugu icin tiim ferroelektrikler ayni zamanda
piezoelektriktir. Bu malzemeler uygulanan bir mekanik yiik altinda orantil1 bir elektrik
yiik olusturular [17].

Ferroelektrik malzemeler ile ilgili arastirmalarin artmast 1950’lerde
ferroelektrik malzemeler s6z konusu oldugunda en ¢ok akla gelen bilesik olan baryum
titanat bilesiginin kesfedilmesine onciiliikk etmistir. Baryum titanat bazli seramikler
genellikle kapasitor uygulamalarinda ve piezoelektrik transduser cihazlarinda
kullanilmaktadirlar. 250°den fazla ferroelektrik oOzellik gosteren malzeme
bulunmaktadir. Bunlardan en 6nemlileri olan kursun titanat (PbTiO3), kursun zirkonat
titanat (PZT), kursun lantan zirkonat titanat (PLZT) ve kursun magnezyum niyobat
(PMN) ¢esitli uygulamalar igin gelistirilmektedir [17].



Ferroelektrik malzemeler sensor ve transduser uygulamalarinda genis capta
uygulama bulmaktadir. Bu sensér malzemeleri bulk seramikleri, ¢ok katmanl
seramikleri, tek kristalleri, polimerleri ve seramik-polimer kompozitleri i¢ine
almaktadir. Ferroelektrik sensorler kuvvet, basing, akis ve hareketin, sicakligin ve IR
radyasyonun oOl¢iilmesinde kullanilir. Ferroelektrik transduserler goriintii isleme
ultrasonik medikal goriintii isleme, sualti transduserleri ve termal goriintii isleme
sistemlerinde kullanilir [17].

Ferroelektrik uygulamalarin 6zeti asagidaki gibidir:

1) Kapasitorler

i) Hafiza Bellekleri

iii) Ultrasound goriintiileme ve aktiiatorler

IV) Veri depolama uygulamalar i¢in elektro-optik malzemeler
V) Termistorler

vi) Elektrokimyasal switchler

vii) Osilatorler ve filtreler

viii) Isik deflektorleri, elektro-optik akustik modiilatérler ve goriintiilemeler

Ferroelektrik malzemelerin biitiin karakteristik 6zellikleri ve avantajlar1 asagida

Ozetlenmistir [17].

- Yiiksek hassaslik.

- IR dalga boyu filtresinde esnek se¢im.

- Ortam sicaklik operasyonlari.

- Diisiik maliyet.

- Zorlu ¢evre sartlarinda dayaniklilik.

- Sicaklik ve atmosferik degisimlerde stabilite.

- Elektromanyetik parazitlere karsi kararlilik.

Elektrik domainlerin elektrik alandan farkli yonde kaybolmasi ve ayni yonde
¢ekirdeklenmesi histerezis dongiisiinii P(E) ortaya ¢ikarir (Sekil 2.6). O noktasinda
ferroelektrige uygulanan elektrik alan yoktur. Ferroelektrigin icindeki elektrik
domainler bozunur, rastgele dagilirlar ve herhangi bir polarizasyon gostermezler. O-A

araliginda elektrik alan artarken polarizasyon yavasea artar ¢iinkii elektrik domainleri



ile domain duvari arasindaki hareket yalnizca kiigiik bir elektrik alan nedeniyle olusur.
A-B araliginda elektrik alan artamaya devam ederken, polarizasyon hizla artar. Bu
aralikta yeni domainler elektrik alan yoniine elektrik domainleri paralel veya paralele
yakin bir sekilde yeniden sekillenmeye baslar, artar ve diger yonlenmis domainlerin
yerini alir. B-C segmentinde polarizasyon maksimum dereceye ulasir. Ayn1 zamanda
cogu ferroelektrigin elektrik domainleri elektrik alana paralel veya paralele yakin olur
ve elektrik domainlerin donlisimii doyma egilimindedir. C noktasi maksimum
polarizasyon noktasi olarak adlandirilir. C-D aralifinda elektrik alan azalirken,
polarizasyon da azalmaya baglar. Elektrik alan yogunlugu 0 oldugunda gosterilen
nokta D noktasidir ve y eksenini kestigi nokta kalinti polarizasyon (Pr) olarak
tanimlanir. F noktasina ulasildiginda polarizasyon bu noktada da sifirdir. Bu noktaya
zorlayici alan yogunlugu (Ec) adi verilir. Ferroelektrik, pozitif ve negatif elektrik
alanlarinin maksimum degeri arasinda dongii yaptiktan sonra doymus bir histerezis
dongiisii olusturacaktir ve alani iki kez tersine ¢evirmek i¢in gereken enerji, histerezis

dongiisii ile gevrili alanla aynidir [18].
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Sekil 2.6: Ferroelektriklerin tipik histerezis egrisi ve strain-elektrik alan
dongiisti.
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2.3.1. Kursunlu Ferroelektrik Malzemeler

Bu malzemelerin birgogu 1950lerde ve 1960larda ortaya ¢ikmistir [13].

i) Kursun Titanat: Saf kursun titanat (PbTiO3), ticari olarak piezoelektrik malzeme
olarak kullanilmaz fakat miikemmel piezeoelektrik ozelliklere ulagsmak igin
modifiye edilebilir veya kati ergiyikler olusturulabilir. Su anda ticari olarak
kullanilan piezoelektriklerin ¢ogu, kursun titanata dayali kati ¢ozeltilerdir [20].
PbTiOz peroskite ailesine (ABO3) aittir. Oda sicakliginda, PbTiO3 tetragonal 4mm
nokta grubuyla birlikte ferroelektrik malzemedir. Kursun titanat 493°C’de kiibik
m3m paraelektrik faz degisimine ugrar [20].

ii) Modifiye Edilmis Kursun Titanat : Kursun titanatin tetragonal fazinin biiyiik bir
spontan gerilimi ve 1s1l genlesme anizotropisi, 490°C’de kiibikten tetragonal faza
gegis yoluyla sinterleme sicakligindan sogutulurken kursun, seramiklerin mekanik
kirilmasina neden olur. Ek olarak, kursun bazli seramiklerde genellikle gbzlenen
iletkenlik artis1i, muhtemelen sinterleme sirasinda kursun kaybiyla ilgilidir, bu da
yiiksek zorlayici alanlar ile birlikte bu seramiklerin kutuplanmasini ¢ok zorlastirir
ve zayif dielektrik ve piezoelektrik 6zellikleriyle sonuglanir. Bu nedenle, saf kursun
titanat seramiklerin 6zellikleri hakkinda kapsamli veri mevcut degildir. Kullanish
elektromekanik ozelliklere sahip kursun titanat seramikler elde etmek icin ¢ok
sayida farkli katki denenmistir. Paraelektrik duruma ytiksek gecis sicaklig ve diisiik
dielektrik sahibi, kursun titanat1 yiiksek sicaklik uygulamalari ve yliksek frekansl
filtreler ve donistiiriiciiler i¢in 6zellikle ilgi ¢ekici bir malzeme haline getirir [20].
iii) Kursun Zirkonat Titanat : Kursun Zirkonat antiferroelektrik malzemedir (yani
piezoelektrik degildir) (Lines and Glass 1979) saf PbTiOs (PT) ve piezoelektrik
malzeme olarak ¢ok ilgi ¢ekici degildir. Sasirticidir ki bu iki kompozisyonun kati
¢ozeltisi, Pb(Zr1xTix)O3z veya PZT, milkemmel piezoelektrik 6zellikler gosterirler.
Endiistri, bilim, tip, iletisim ve bilgi teknolojilerindeki yaygin kullanimi, PZT’yi de
en ¢ok calisilan ferroelektriklerden biri haline gelir. Buna ragmen, PZT’deki yiiksek
piezoelektrik tepkini bir¢ok yonii hala belirsizligini koruyor. Belki de PZT nin
karmasik dogasina, kesfinden 50 yil sonra (Shirane et al, 1952) bu iiglii sistemin
bilesim sicaklig1 faz diyagraminda yapilan ¢ok sayida bagimsiz ¢alisma (Jaffe ve

digerleri, 1971) modifikasyonlarinin hala oldugu gerceginden daha iyi bir sey
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kanitlayamaz ve (Noheda ve digerleri) kokenler hakkinda yeni sorular ortaya

¢ikarmaktadir [20].

2.3.1.1. Relaksor Ferroelektrik Malzemeler

Relaksor ferroelektriklik olgusu ilk olarak kursun magnezyum niyobat
[Pb(Mg13Nb213)-O3, PMN] malzemesinde 1958 yilinda bulunmustur. Sekil 2.7’de
goriildiigli gibi relaksor ferroelektrik malzemeler, keskin dielektrik tepe ve normal
ferroelektriklerdeki frekansa duyarsizliktan farkli olarak giiclii frekans dagilimi ile
iliskili Tmax’da dielektrik sabitinin maksimum o6zelliklerine sahiptir. Relaksor
ferroelektriklere ornek olarak BaTiO3 ve PbTiOs verilebilir. Dielektrik sabiti frekans
artiginda yliksek sicakliklarda diisiik degerler ile degisir. Dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip aymi frekans altinda ayni sicaklikta kesismez. Maksimum sicaklik
frekansla arttigindan dolayr dielektrik maksimum ferroelektrik fazda bir faz

degisimine gostermez [10].
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Sekil 2.7: Relaksor ferroelektrik PMN kati ergiyigi i¢in frekans ve sicakliga bagh
olarak dielektrik 6zelliklerin degisimi.

Relaksor ferroelektrikligin kokenine inildiginde, bazi arastirmacilar bunun polar
mikro bolgelerin (PMRs) veya nano boélgelerin (PNRs) doniisiimiinden kaynakli
olduguna inantyorlardir. PMRs veya PNRs sistemlerin dinamiginde genis dielektrik
maksimumda frekans bagimliligi, rahatlama zamaninda genis dagilim ve diisiik

sicaklikta yaslanma davranisina neden oldugu goriilmektedir. Diger arastirmacilar
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difiizif faz gecisinin (DPT) farkli ferroelektrik gecis sicakliklarina ve genis dielektrik
piklere Onciilik eden mikroheterojeniteden kaynakli oldugunu diistinmektedirler.
Dipolar cam modeli, rastgele alan modeli (RF), siferik rastgele bag rastgele alan
(SRBRF) modeli gibi bir¢ok model relaksor ferroelektriklerin relaksorliik davranigini
kanitlamak i¢in ortaya atilmistir [10].

Relaksor ferroelektrikler genelde kisaca “relaksér PT” de denilen PbTiOs3
relaksoriiniin kat1 ergiyigidirler. En basit yapist perovskite yapisidir (ABO3) ve
molekiil formiilii Pb(B1B2)03 (B1=Mg?*, Zn 2*, Ni?*, Sc®*, Co®*, Fe®*, Yb®*, In®" .. ;
B2 = Nb°, Ta®*, W®" ,...) En iyi 6zellik gosteren ilk relaksor ferroelektrik tek kristal
(1-xX)Pb(Zn13Nb23)03-xPbTiO3z (PZN-PT) kat1 ergiyik sistemidir. Pb(Zn13Nbz23)O3
(PZN) 140°C civarlarinda faz doniisiimii gosteren oda sicakliginda rombohedral 3m
simetrisinde olan tipik bir ferroelektrik malzemedir. Zn?* ve Nb°* katyonlar1 B yerine
rastgele bir sekilde yerlesmistir. Ote yandan PbTiOs (PT) tipik “long-range order”
gosteren ve 490°C sicakligin altinda tetragonal 4mm simetrisine sahip normal bir
ferroelektrik malzemedir. PZN-PT kat1 ergiyigi ferroelektrik karisimi PT ve relaksor
ferroelektrik karisimi PZN 6zel kompozisyonlarindan ve simetri yapilarindan dolay1
avantaj gosterirler. Diger yandan ferroelektrik PT ve relaksor PZN eklenmesinin
tizerinde, diisiik PT igeriginde “short range ordered” doniisiim vardir ve daha yiiksek
PZN igeriginde ise “long range ordered” normal ferroelektrik davranigi vardir.
Dielektrik sabitlerinin karakteristik frekans ayrimlarmin yani sira, milimetrik
boyuttaki PZN-PT kristallerinin ¢ok iyi piezoelektrik ve elektromekanik 6zellikler
gosterdigi 1982°de bulunmustur. 1997°de biiylik piezoelektrik sabiti ve ¢ok yiiksek
elektromekanik ¢iftleme ozelligi santimetre boyutunda PMN-PT ve PZN-PT tek
kristallerinde bulunmustur. Bugiinlerde ise kristaller onlarca santimetre biiyiiyebilirler

[10].
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Sekil 2.8: Piezoelektriklik katsayisi dss agisindan perovskite bazli piezoelektrik
malzemelerin tarihsel gelisimi.

2.3.1.2. PMN-PT ikili Sistemi

Relaksor ferroelektrik malzeme olan (1-X)PbMg1/3Nb2303-XxPbTiOz (PMN-PT)
bircok arastirma icin ilgi ¢ekici hale gelmistir ¢iinkii muhtesem dielektrik,
piezoelektrik ve ferroelektrik gibi 6zellikleri bu malzemeleri aktiiator, tranduser ve
sensor modern elektromekanik cihazlar i¢in genis bir sekilde kullanilabilir hale
getirmistir [21].

Relaksor ferroelektrik kursun magnezyum niyobatin, Pb(Mg13Nb23)O3 (PMN)
anormal bir sekilde genis dielektrik sabiti ve -15°C’nin yakinlarinda faz degisimi
vardir. PMN’nin Curie sicaklig1 veya daha dogrusu Curie aralii oda sicakliginin ¢ok
altinda olmasina ragmen, 490°C’de gecise sahip normal bir ferroelektrik bilesik olan
PbTiO3 (PT) ilavesi ile Curie sicakligi yukar1 kaydirilabilir. (1-X)PMN-xPT kati ¢ozelti
sisteminin morfotropik faz sinir1 (MPB) kiibik (PMN’ce zengin kisim) ve tetragonal
faz (PT’ce zengin kisim)’in ayristigt x = 0.4 yakinlarinda oldugu rapor edilmistir.
PbZrOgz, PbTiOs gibi diger sistemlerde gozlemlendigi gibi, morfotropik faz sinirinin
yakininda bulunan bilesimler i¢in anormal derecede biiyiik dielektrik ve piezoelektrik
ozellikler gozlenir [21].

Farkli konsantrasyondaki PMN-PT malzemelerinni dielektrik sabiti- sicaklik

egrisi Sekil 2.9°da gosterilmektedir [22].
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Sekil 2.9: Farkli PT konsantrasyonlarindaki PMN-PT malzemelerinin
dielektrik sabiti-sicaklik egrisi.

(1-X)PMN-XPT tek kristali i¢in morfotropik faz sinirt (MPB) 0.30 < x < 0.35’tir.
Yani morfotropik faz simir1 bir ¢izgi degil bir kompozisyon araligidir. Bunun tek
kristallerin olaganiistii piezoelektrik ve elektromekanik baglanma davranisinin, bir
arada bulunan ferroelektrik rombohedral ve tetragonal fazlarmin veya bu iki faz
arasinda alan kaynakli bir faz gecisinin sonucu olduguna inaniliyordu. Bununla
birlikte, daha ileri arastirmalar, MPB bdlgesinde, bilesime ve sicakliga bagl olarak
elektrik alanina bagl olan ve olmayan bir ara faz yapist olarak gériinen monoklinik
ve/veya ortorombik fazlarin da oldugunu gostermistir [10].

Sekil 2.10’da PMN-PT faz diyagrami verilmistir [23].

(0PB(Mg, ,Nb,))<TiO3

S00

Kiubik
100

Tetragonal

T(k)

Rombohedral

300 4

Monoklinik

Monoklinik Mc

Ms

200 Y T T
0.1 02 03 04 0s

Sekil 2.10: PMN-PT faz diyagrami.
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2.3.1.3.0.90 PMN - 0.10 PT Kompozisyonu

Kursun magnezyum niyobat, Pb(Mg13sNb23)Os, diger bir deyisle PMN,
elektrokalorik ve elektromekanik uygulamalar igin yiiksek potansiyel tagir. PMN’ce
zengin  PMN-PbTiOz kati ¢ozeltisi  olan  0.9Pb(Mg13Nb2/3)O3-0.1PbTiO3
kompozisyonu yaklasik 50°C’de civarlarindaki sicaklik araligi i¢in yiiksek bir
elektrokalorik sicaklik degisimi ile sonuglanan yiiksek polarizasyon ve yiiksek
dielektrik gecirgenliginden dolay1 elektrokalorikler icinde en ¢ok ¢alisilan
kompozisyondur [24]. 0.90 PMN-0.10 PT seramigi rombohedral olarak kristalize olur
ve paraelektrik-ferroelektrik faz sinir1i, Curie sicakligi (Tc), oda sicakliginin
yakinindadir. Elektrokalorik cihazlar i¢in bu bir avantajdir ¢iinkii Curie sicakliginin

oda sicakligina yakin olmasi yiiksek bir piroelektrik katsay1 saglar [25].
2.4. Serit Dokiim Yontemiyle Seramik Uretimi

Serit dokiim 1940larda Ikinci Diinya Savasi Zamaninda mika kapasitdrlerin
tiretimi i¢in gerekli malzeme eksikliginden kaynaklanmistir. Serit dokiim prosesinden
bazen “doktor blade” prosesi olarak da bahsedilmektedir, “doktor blade” olarak bilinen
bicak dikkatli ve kontrollii bir sekilde kullanilarak ¢6zelti yiizeye dokiilmektedir.
Sonug olarak, yiizlerce metre uzunlugunda ve 1 um kadar ince filmler ve 3000 pm
kadar kalin filmler olusabilir. Serit dokiim prosesinin toz hazirlanmasinin basindan
dokiimiine ve kurumasina kadar olan siirecin gosterilmesi Sekil 2.11°de verilmistir

[26].
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Sekil 2.11: Serit dokiim yontemi.

Yillar sonra 1967°de, Stetson ve Gyurk serit dokiim yontemiyle ince film

devrelerinde, cihazlarinda ve entegre devrelerde kullanilacak alumina (Al2O3)

numuneler hazirlamistir. O esnada Schwartz ve Kirkpatrick IBM sirketiyle birlikte

serit dokiim yontemini aciklayarak bilgisayarla kullanmak tizere katmanli paketleme

malzemelerini gelistirmiglerdir. 19701i yillarda birgok yeni {irlin basarili bir sekilde

gelistirilmistir ve bircok serit dokiim uygulamalar1 ortaya ¢ikmistir. Malzeme ve

proses gelisimi ile ilgili birgok is 1980ler ile 1990larda yaymlanmistir [26].

Serit dokiim teknolojisinin tarihsel gelisimi Tablo 2.1°de tabloda verilmektedir

[27].
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Tablo 2.1: Serit dokiim yonteminin tarihsel gelisimi.

1943-1945

flk is ve ilk serit dokiim makinesinin dizayni ve Fort Monmouth

Signal Laboratory, Fort Monmouth, New Jersey’de kurulumu.

1945

[k sonuglarin bildirilmesi. Report No. 540, Div. 14, N.D.R.C. at
Massachusetts Institute of Technology, October 1945, G. N.
Howatt, R. G. Breckenridge, and J. M. Brownlow.

1947

Ik yaym- G.N. Howatt, R. C. Breckenridge, and J. M.
Brownlow, "Fabrication of Thin Ceramic Sheets for Capacitors,"
1. Am. Cerum. Soc., 30 [8] 237-42 (1947).

1947

Serit dokiim yontemiyle kapasitdr iiretecegini agiklayan ilk
sirket. Glenco Corp., Metuchen, New Jersey, C. N. Howatt,

founder and owner.

1952

[lk patent verilisi: : G. N. Howatt, "Method of Producing High-
Dielectric High-Insulation Ceramic Plates,” U.S. Patent
2,582,993.

1952-1954

American Lava Corp., Chattanooga, Tennessee’de serit dokiimii

ile siirekli seramik tiretimi {izerine gelistirme ¢alismasi

1954

John L. Park, Jr. of American Lava Corp., "Manufacture of
Ceramics." Patent dosyas1 gecirimsiz polimer tasiyicinin stirekli

doklimiinii 6gretir.

1958-59

Serit dokiim malzemelerini kullanarak ¢ok katmanli seramiklerin

tizerinde RCA’da gelistirme calismasi

1960

RCA’dan W.J.Gyurk tarafindan, ¢ok tabakalar olusturmak icin
serit dokiim seramiklerin laminasyonuna iligskin patent bagvurusu

yapilmistir.

1961

J.L Park,, Jr. of American Lava, “Manufacture of Ceramics”
adina yayinlanan ABD Patenti, 2,966,719 siirekli serit dokiimii

Ogretir.
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Tablo 2.1: Devam.

1961

Serit dokiim malzemelerinden hazirlanan ¢ok katmanlu seramik
ambalajlar hakkinda ilk sunum: H. Stetson and B. Schwartz,
"Laminates, New Approach to Ceramic Metal Manufacture: Part
1 : Basic Process." Am. Cerum. Soc. Bull., 40 [9] 584 (1 961).

1965

Metaller ve seramiklerin birlikte sinterlenmesi tizerine olan ilk
patent : H. W. Stetson of RCA, "Method of Making Multilayer
Circuits," US. Patent 3,189,978. Metalize ve lamine bantin
birlikte sinterlenerek monolitik bir yapiya doniistiiriilmesini

Ogretir.

1965

RCA’dan W.J. Gyurk’e verilen patent “Cok katmanli monolitik
seramik bedenlerin imalat yontemleri”, ABD patenti 3,192,086

lamsnasyon prosediiriinii 6gretir.

1965

Serit dokiimii ile hazirlanan ince film aliiminyum oksit
substratlarinin gelistirilmesine iligkin ilk sunum: H.W.Stetson ve
W.J. Gyurk, “Development of Two Micro-inch (CLA) As-Fired
Alumina Substrates,” Am. Ceram. Soc. Bull., 46 [4] 387 (1967).”

1967

IBM, bilgisayar uygulamalar1 i¢in serit dokiim seramiklerden
hazirlanan ¢ok katmanli seramik paketler tizerindeki ¢aligsmalari
rapor etmistir. B. Schwartz and D. L. Wilcox, “Laminated
Ceramics,” Proceedings of the Electronic Components

Conference 1967, pp. 1 7-26.

1967

Western Electric Co.’dan H.W Stetson ve W.J. Gyurk’e verilen
patent “Alumina Substrates” ABD Patenti 3,698,923. Cok ince
alumina tozlarinin bantla islenmesi i¢in bir dagitict olarak balik

yaginin kullanilmasini 6gretir.

1972

Serit dokiim siireciyle ilgili ilk tanimlayict yayin: R. E. Mistler,
D. J. Shanefield, and R. B. Runk, “Tape Casting of Ceramics,” in
Ceramic Fabrication Before Firing; pp. 41 1-48. Edited by C. Y.
Onoda and L. L. Hench. John Wiley & Sons, New York.
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Tablo 2.1: Devam.

1978 Malzeme gelistirme ve siire¢ iyilestirme iizerine birgok yayin
yapilmistir. Temelde teknolojinin olgunlastigi bir donemdir.
Yakit hiicreleri ve zirh kaplama kalkanlar1 i¢in ince zarlarin

iiretimi gibi yeni uygulamalar aragtirilmigtir.

1980ler-1990lar | Ug boyutlu nesneler olusturmak igin serit dokiimii kullaniminin
ilk duyurusu, Lone Peak Engineering, West Valley City, Utah

tarafindan yapildi: LOM(Lamine nesne iiretimi) prosesi.

1992-1996 Ince serit dokiim malzemelerde hassas kalinlik iiretmek icin
Japonya’daki serit dokiim ekipmanina mikro-graviir ve yuvali

kalip kaplama kafalarinin tanitimu.

1996 Ilk 5-mikron kalinlikta seritlerin kapasitor uygulamalar

Japonya’da bir laboratuvarda basarildi.

1997 Japonya ve ABD’de piyasaya siirilen ¢ok katmanl
kapasitorlerde kullanilmak iizere siirekli olarak 5 mikronluk

seritler iiretebilen seritler dokiim ekipmant

Serit dokiim yoOntemi kalinliklart 10pm-1mm arasinda olan diiz seramik
katmanlarin1 iireten standart bir sekillendirme yontemidir. Prosesi Glenn Howatt
1940’larda serit dokiim yonteminin en onemli uygulamalarindan biri olan kapasitor
dielektriklerini iiretmek i¢in gelistirmistir. Serit dokiimle olusturulmus malzemelerin

nasil iiretildigini gosteren akis semasi Sekil 2.12°de verilmistir [28].
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Sekil 2.12: Serit dokiim malzemelerin prosesinin akis diyagrami.
Bu yontem, ayn1 zamanda ¢6zelti olarak da bilinen psddoplastik yapiya sahip bir

siispansiyondan bir seritin dokiilmesine dayanan bir 1slak sekillendirme isleminden

olusur. Cozelti, organik katki maddeleri (dagiticilar, plastiklestiriciler ve baglayicilar)
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i¢in bir ¢oziicli ve seramik partikiiller i¢in bir dispersiyon ortami olarak gorev yapan,
s1vi (su veya organik) i¢inde dagilmis inorganik bir tozdan olusur [28].
Carter ve Norton ana ¢ozelti bilesenlerinin islevini kisa bir sekilde soyle

Ozetlemistir [28]:

1) Siv1 (ayrica literatiirde ¢oziicii olarak da geger) ¢ozeltini tasiyict film {izerine
dokiilmesine izin verecek 6zellik olan viskozitesini belirler ve katki maddelerini
homojen bir sekilde dagitmak ve seramik tozunu dagitmak icin bir ara¢ saglar.

1) Dagiticilar (deflokiilant olarak da bilinir) toz partiikiillerinin ¢okelmesini dnler.
Iii) Baglayicilar, serit sinterlenene kadar, sekillendirildikten sonra seramik
partikiillerini bir arada tutar ve 1s1l islemle uzaklastirilmalidir.

iv) Plastiklestiriciler, yesil seritin esnekligini arttirir.

Bazi kalite kriterlerinin sgeritlerde saglanmasi icin ¢ozelti ayarlanmalidir,

Ornegin;

- Kurutma sirasinda hata olmamali.

- Kurutulmus katmanlarin manipiilasyonuna izin verilmesi i¢in kohezyon olmali.
- Mikroyapisal homojenlik saglanmali.

- Iyi termal baskilama (laminasyon) yetenegi olmal.

- Kolay piroliz (baglayici uzaklastirma) edilebilmeli.

- Sinterlemeden sonra yiiksek mekanik mukavemet olugmali.

Bu, bir¢cok islem parametresinin dogru kontrolii ile birlikte ¢ozelti katki
maddelerinin dikkatli bir sekilde se¢ilmesini gerektirir, bu da ¢ozeltinin hazirlanmasini
kritik bir adim haline getirir [28].

Serit dokiim i¢in ¢ozelti hazirlanmasi giiglii bir sekilde kat1 konsantrasyonuna,
ilavelerin eklenmesinin diizenining, baglayici miktar1 ve karakteristigine, diger proses
parametrelerinin i¢inde baglidir. Tim bu parametreler seramik seklin yogunlugu,
kalinligi, porozitesi, yiizey kalitesi ve mekanik davranisi gibi son parametrelerini
etkiler. Tyi dagilmis toz ile bir ¢dzelti iiretmek i¢in, hazirlama islemi genellikle iki
asamada gerceklestirilir. Birinci agamada, toz, uygun bir dagitict kullanilarak sivi igine
dagitilir. ikinci olarak baglayic, plastiklestirici ve kpiik giderici gibi katki maddeleri

cozeltiye eklenir. Homojen seritlerin iiretilmesini saglamak i¢in ¢dzeltinin
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psodoplastik davranigi istenir. Bu durumda, dokiim sirasinda, bigcak ve tastyici
arasindaki kesme kuvvetleri nedeniyle viskozite azalir. Dokiimden hemen sonra,
kontrolsiiz akis1 bastirmak ve seramik partikiillerin ¢okelmesini 6nlemek i¢in viskozite
hizla artar [28].

Hazirlanmis ¢ozelti bir kaba dokiiliir ve dokiimden sonra serit hareketli bir
polimer bant lizerinde olusturulur, burada yaygin olarak “doktor blade” olarak

adlandirilan bir bigak yesil seritin kalinligini kontrol eder (Sekil 2.13) [28].

Tas1yict Dokim Kurutma .
~ Odasi Seramik

Film Cé'zelt{Bmagl astyict $grit
l o LW‘J t‘ Film
‘—3

Kontrolor

Sekil 2.13: Tipik serit dokiim makinesi sekli.

Serit kurutulur ve mekanik stabiliteyi saglamak i¢in daha kalin pargalar elde
etmek i¢in daha sonra lamine edilebilen pargalar halinde kesilir. Lamineler daha sonra

organiklerin uzaklastirilmas1 ve istenen yogunlastirmanin saglanmasi igin sinterlenir

[28].

2.5. Elektrokalorik Etki

2.5.1. Elektrokalorik Etkinin Kisa Tarihcesi

Elektrokalorik etki 1930 yilinda Kobeko ve Kurtschatov tarafindan Rochelle
tuzunda bulunan fiziksel bir olgudur. Disiik sicaklik degisiminden dolay1 (AT<1K),
ECE’nin ilk c¢alismalarinda biiyiik elektrokalorik etki bulunana kadar sogutma
sistemlerinde uygulanabilirligi diisiiniilmemistir [29]. Elektrokalorik etki (ECE) bir
elektrik alan altinda sicaklik veya entropi degisimi olarak tanimlanir. ECE’de
teknolojik olarak kiiciik bir etki bulunuyorken, ‘biiylik elektrokalorik etkinin’
Pb(Zr,Ti)Os ince filminde 2006’da kesfedilmesiyle son zamanlarda elektrokalorik etki
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lizerine yapilan aragtirmalar ciddi anlamda artis gostermistir. Elde edilen adyabatik
sicaklik degisimi AT=12K ECE’nin sogutma ve diger kat1 hal sogutma cihazlarinda
gelecekteki uygulamalar i¢in kullanma olasiligini ortaya ¢ikarmistir [30].

Sekil 2.14’de ECE’nin tarihsel gelisimine yer verilmistir [31].

2006 2008 2017
: Oda seealdify
PZT L ALH A RfAY
ﬁ]mﬂl:me waloiunda polimer HUJ."E_EL s0zutma
1943 bitvik EC | s flmierde eflisiyle esnek
- _ UYUR = | by ECE elde cihaz
1878 Iik ECE degerinin kegfedilmesi| -

g

olgiilmesi

1%

ECE ilk tahmini 1=0.003 K Bt

1k krivvojenik EC NET-BT

Fochelle sofutma konsepti seramifinde negatif
turunda 1977 ECE'nin keyfi
ECE'nin ilk 2011

kesfi

Sekil 2.14: ECE’nin tarihsel gelisimi.

2.5.2. Elektrokalorik Etkinin Mekanizmasi

Kalorik etki, kendisine uygulanan elektrik alanin varyasyonuna duyarli kati hal
malzemesinin tepkisidir. Malzemenin tepkisi manyetik, elektriksel veya mekanik
olabilir. Malzemenin veya alanin karakteristigine bagl olarak, kendisini sicaklik veya
entropideki bir degisiklik olarak gosterebilir. Bu da manyetokalorik, elektrokalorik
veya mekanokaloriklige yol acar. ECE diger kalorik etkilerin yaninda EC malzeme
icinde yeniden diizenlenme ile sonuglanir. Ozellikle doniisiim adyabatik ise malzeme
entropisinde diisiis olur. Boylece malzemenin kendi sicakliginda bir artig saglanir [32].
Elektrik alanin c¢evrimli uygulamasi altinda dielektrik malzemenin dipolar
diizensizliginin degisimi ECE’nin tersinirligini gosterir. Elektrik alan altinda dielektrik
malzeme dipolar entropi degisimi altinda kalir ve eger izotermal kosullar saglanmazsa
cevap olarak malzemede sicaklik degisimi olusur [29].

Isitma ve sogutma endiistrisi yaptigimiz her seyde yer almaktadir. Ornegin;
iretim, ticari uygulamalar... Bu uygulamalarin ¢ogu her zaman mekanik sogutma
teknolojileri kullanir. Sonu¢ olarak, bu sogutma, iklimlendirme ve 1s1 pompasi
(RACHP) gevresel etkileri, CO2 emisyonlarint hem dogrusal hem de dolayli yoldan

yoldan etkiler. Bu emisyonlar1 azaltmak i¢in diinya ¢apinda arastirma ve gelistirme,
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geleneksel sistemlerin performansini iyilestirmeyi ve potansiyel olarak ¢ok daha diigiik
cevresel etkiye sahip yeni sogutma teknolojilerini gelistirmesini amaglanmaktadir.
Diisiik karbonlu bir ekonomiye ge¢is yaparken, enerji kullanimin1i ve karbon
emisyonlarin1 azaltan verimli, yenilik¢i, diisiik karbonlu 1sitma ve sogutma
teknolojilerini gelistirmek ve kullanmaktan biiyiik ¢evresel ve ekonomik faydalar elde
ediyoruz [33].

Kalorik etki, yogunlugunu adyabatik olarak degistiren bir dig alanin
uygulanmasini takiben bir kalorik malzemedeki sicaklik degisiminden sorumlu olan
tiim fenomenler olarak tanimlanir. islem izotermal ise malzemenin kendisinde bir
entropi degisimi tespit edilir [34]. Manyetokalorik sogutmaya benzer olmasina ragmen
elektrokalorik sogutma bazi potansiyel avantajlar saglar. En 6nemlileri; daha yiiksek
gliclerde yogunluk, kompaktlik, diisitk agirlikta cihaz, potansiyel fiyat diisiisii, nadir
toprak elementlerine bagimli olmamak vs. [35]

Elektrokalorik etki dielektrik 06zellikleri bulunan malzemelerin dipolar
olusumlariyla bulunan fiziksel bir olgudur. Elektrik alanin dipolar varliklara veya
dipolar diizen parametresine baglanmasini gerektirir ki bu, elektrik alan1 degistirerek
dipolar diizenin degigsmesine ve dolayisiyla dipolar alt sistem entropisinin degismesine
neden olur. Adyabatik kosullar altinda elektrik alan uygulanmasi sebebiyle bir
elektrokalorik malzeme sogutma ya da 1sitma i¢inde belirginlesir. ECE son zamanlarda
cesitli potansiyel kullanim alanlarindan dolay1, daha gevre dostu olma potansiyeli olan
ve sogutma cihazlarindan daha iyi enerji verimliligi bulunan yeni nesil 1sitma ve
sogutma sistemleri, ilgi ¢ekici hale gelmistir [36].

ECE’nin arkasindaki mikroskopik fiziksel resim heniiz tam anlagilamamistir;
ancak makroskopik olgekte olgusal tanim, iki enerji veya entropi rezervuari arasindaki
entropi degisimi, yani adyabatik kosullar altinda gergeklestirilen dis elektrik
alanindaki degisikliklerle zorlanan dipolar ve termal entropi alt sistemleri etrafinda
doner. Ozellikle, elektrik alanindaki varyasyonlar dielektrik malzemedeki dipolar
durumun degismesine neden olur, daha az diizenliden daha fazla diizenliye geger veya
elektrik alan kaldirildiginda tam tersi bir durum s6z konusu olur. Uygulanan elektrik
alan ferroelektrik dipolar durumda, tamamen diizensiz durumdan diizenli duruma ve
tam tersi sekilde degisikliklere neden olur. Eger bu degisiklikler, malzemeden ¢evreye
1s1nin akist thmal edilebilecegi bir zaman dlgeginde yapilirsa, degisiklikler adyabatik

olarak kabul edilebilir. Manyetokalorik etki benzeri olarak dipolar malzemenin tim
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entropisi tiim dipolar alt sistemlerin entropisinin toplami olarak diisiiniilebilir ve
entropi latis titresimi veya fonon entropisi gibi alt sistemler ile iligkilidir [36].
Adyabatik olarak uygulanan bir bias elektrik alani, dipolar alt sistem
entropisindeki azalmanin kafes titresim entropisinin telafisi nedeniyle malzemenin
sicakliginda bir artisa neden olur. Tersine, alanin adyabatik olarak c¢ikarilmasi
malzemenin sogumasina neden olur; yani, dipolar alt sistem entropisinin artigin1 telafi
eden kafes titresim entropisinin azalmasinin bir sonucu olarak malzemenin sicakligi
azalir. Her iki durumda da, tiim sistemin toplam entropisi adyabatik silire¢ sirasinda
olmas1 gerektigi gibi sabit kalir; bu baslangi¢c durumu S (E1, T1) ile bitis durumu S
(E2, T2) toplam entropisi esittir: S (E1, T1) = S (E2, T2). S(E1,T1)’den baslayarak,
ECE hesaplamalarinda tipik olarak kullanilan son nokta S’ye (E2, T2) ulasmanin 2
yolu vardur. Ilk yol boyunca (Sekildeki kirmizi gizgilerle gdsterilir), sistem baslangicta
dipolar alt sistemde bir entropi degisikligine yol agan izotermal siirece maruz kalir
(Sekildeki S(E1, T1)’den S(E2, T1’¢)) ve daha sonra dipolar alt sisteminn entropi
degisikligini telafi eden kafes entropisinin degismesine bagli olarak malzeme
sicakligmin degistigi es alan siireci gelir. Ikinci yol (mavi ile gosterilen yol) adaybatik

yol olan siirekli toplam entropi S(E1, T1) = S(E2,T2) yi temsil eder [36].

Sekil 2.15: Elektrokalorik dongiiye bagl olarak entropi degisiminin sematik
gosterimi.
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S(E1,T1)’den S(E2,T1)’ye olan ¢izgi izotermal prosesi temsil ediyor ve S(E1,T1)’den
S(E2,T2)’ye olan ¢izgi ise adyabatik prosesi temsil ediyor. E1 ve E2 siirekli elektrik
alan1 ifade ediyor [36].

Bu tiir elektrokalorik 1sitma/sogutma dongiisii, giinlimiiz buzdolaplarinda,
sogutucu malzemelerde ve uygulanan alanda bir farkla olusturulabilen klasik bir
kompresorde karsilik gelen 1sitma/sogutma dongiisii ile karsilastirilabilir. Spesifik
olarak, gaz yerine bir elektrokalorik polar malzeme, calisan sogutucu ortam olarak
islev goriir ve basing yerine, sogutucu malzemenin durumunu degistirmek i¢in elektrik
alam kullanilir. Ornegin, gaz sicaklik degisimi gaz basing degisimi ile elde edilir.
Aksine elektrokalorik malzeme sicakligi degisikligi, elektrik alanindaki bir

degisiklikle elde edilir. (Sekil 2.16) [36].
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Sekil 2.16: Elektrokalorik ve klasik sicaklik motor dongiistindeki sematik
karsilastirma. Calisilan sogutma elektrokalorik dongiideki polar dielektrik malzeme
ve klasik sicaklik motor dongiisiindeki buhardir.

Bir gazin hizli adyabatik sikistirmasi, bir dielektrik malzemenin izotermal
polarizasyonuna esdegerdir, bu sirada kutupsal alt sistemin entropisi azalir ve daha
sonra, termal veya Orgil entropisinin artmasiyla degisimi telafi edilir. Her iki sistemde
de sicaklik artar. Tersine ¢evrilmis islemde, bir gazin adyabatik genislemesi, sabit bir

toplam entropide daha diisiik bir basincin bir sonucu olarak gaz sicakliginda bir diisiise
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neden olur. Bu, adyabatik depolarizasyona, yani elektriksel dipolar entropide bir artisa
neden olan elektrik alaninin ¢ikarilmasina benzer, bu da kafes entropisinin azalmasiyla
telafi edilir, yani elektrokalorik malzemenin sicaklig: diiser [36].

Elektrokalorik etki uzun yillardir bilinmektedir fakat énceki zamanlarda, ticari
malzemeler {izerinde uygulamalar i¢in kullanigsiz oldugu diistiniilmekteydi.
Oniimiizdeki on yillarda tekrar tekrar elde edilen nispeten kiiciik elektrokalorik etki,
bu etkiyi daha umut verici manyetokalorik etkiden daha az ilging hale getirdi. Spesifik
olarak 222°C civarinda PZT ince filmlerde 12K’y1 asan dev bir ECE gozlenmistir.
Benzer sekilde biiyiik ECE, 70°C civarinda ferroelektrik P(VDF-TrFE) kopolimerinde
ve oda sicakliginda yakin gevsetici ferroelektrik P(VDF-TrFE CFE) terpolimerinde
tespit edilmistir. Bu goézlemler, dolayl elektrokalorik dl¢iimlere dayanmaktadir ve
dogrudan Olgiilmemistir. Dolayli Olglimlerde, elektrik polarizasyonu P(T,E),
elektrokalorik sicaklik degisiminin ATec hesaplandigi E elektrik alant ve T
sicakligimin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir [36].

[k yiiksek ¢oziiniirliiklii elektrokalorik deneylerini iceren son deneyler, elektrik
alanin sabit degisiminde Olciilen elektrokalorik sicaklik degisimi ATec’nin sicaklik
bagimliligini, ferroelektrik malzemelerde paraelektrikten ferroelektrigi faz gecisi
sicakligr olan Tc sicakliginda bir maksimum sergiledigini gostermistir. Tc(E) ve
dolayisiyla maksimum ECE’nin artan uygulanan elektrik alani E ile daha ytiksek
sicakliklara kayabilecegine dikkat edilmelidir. Etkili elektrokalorik etki ATec/E olarak
adlandirilan ECE sicaklik degisimi ile elektrik alanin genligi arasindaki oran ATec/E
i¢cin biraz farkli sonuclar elde edilmistir. Ferroelektriklerdeki yiiksek ¢oziintirliiklii
deneysel calismalar, ATec/E’nin sicaklik bagimliliginin, uygulanan elektrik alanin
biiytlikliigiinden bagimsiz olarak her zaman T¢’de (E = 0) bir maksimum sergiledigini

gostermektedir. Buna karsilik, kiiclik gizli 1siya sahip perovskit relaksor

n(n—-1)x?
2!

ferroelektriklerdeki deneysel ¢alismalar, ATec/(1+x)" =1+ % + +

---’nin kritik noktaya (TCP,ECP) yakin bir maksimum degere sahip oldugunu
gostermektedir. Bu tiir sistemlerde, teorik tahminlerle 1yi bir uyum i¢inde ECE’nin
gelistirilmesi i¢in kritik bir nokta dnemlidir. En yiiksek uygulanan elektrik alani i¢in
bile maksimum ATec/E degerinin elde edilmedigi bazi ince filmlerde farkli sonuglar
elde edilmistir. Bu, ince filmlerde maksimum ECE tepkisinin daha yiiksek elektrik

alanlarina kaydirildigin1 gosterir; ve bu, bazi ince filmlerde gézlemlenen biiyiik ECE
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tepkisinin ardinda olabilir ve mikrosogutma cihazlarinda uygulama i¢in ¢ok yararl
olabilir [36].

Elektrokalorik dongii prosesi, elektrik alan altinda dipol oryantasyonu 1siy1
hazneye aktararak sistemin entropisini diisiirlir, Sekil 2.17°de gosterilmistir. Daha
sonra, alanin geri ¢ekilmesi iizerine dipollerin yeniden yonlendirilmesiyle malzemenin
adyabatik siire¢ boyunca sogumasina izin verilir ve son olarak ¢evre sicakliktan 1s1y1
emerek baslangic durumuna ulasir. Ozellikle, sistemin entropi degisimi polarizasyonu
giicii ve dinamigiyle korele olur. Onemli polarizasyon degisimi olan &zellikle
ferroelektrik-paraelektrik faz sinirt olarak gosterilen Curie sicakligi (Tc) genelde
biiyiik elektrokalorik tepkiye sebebiyet verir. Bunu yaninda ferroelektrik oksitlerde
biiylik elektrokalorik tepki almak i¢in yapilan ¢alismalarda geometrik optimizasyon,
coklu faz bulunmasi, pozitif ve negatif kalorik tepki ve mekanik stres ve basing gibi

fazladan serbestlik derecesi diisiiniilmektedir [37].

T1, S1 =T1 +AT, S5
E1=0 E; = Emax

r- ~
—

/ \1 as=o |/ \
A |

Iss

s AS > 0 AS < 0 | Ist Haznesi

AN -0 (11N ]
/I /I,’I,'

Sekil 2.17: Elektrokalorik etkinin sematik gosterimi.

Her tiirli kalorik etkiyi Olgerken tersine ¢evirebilmesinin onaylanmasi
onemlidir. Siirekli gegislerle iligkili kalorik etkiler muhtemelen termodinamik olarak
tersine ¢evrilebilirken, birinci dereceden gegislerle iliskili kalorik etkiler, ister biiyiik
ister kiiglik olsun, karsilik gelen bir termal histerezis ile ayrilmaz bir sekilde baglantili

bir alan histerezisi gosterir [38].
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2.5.3. Elektrokalorik Malzemeler

Elektrokalorik etki uzun yillardir biliniyordu fakat onceden, bilinen ticari
malzemeler tizerinde uygulamalar i¢in kullanigsiz oldugu diistintiliiyordu [28]. Biiyiik
elektrokalorik etki son zamanlarda bazi organik ve inorganik malzemelerde (ince PZT
film ve kalin P(VDF-TrFE) polimer filmler) bulunmustur. Elektrokalorik sogutma kati
hal sogutmay1 gergeklestirmek icin etkili bir yol saglayabilen olduk¢a yeni ve timit
verici bir alternatif sogutma teknolojisidir. ECE bazli sogutma buhar basinci
yaklasiminin varligina altarnatif olabilir ve dielektrik malzemelerin giiclii izolasyon
ozelliklerinden dolay1 kat1 hal termoelektrik-sogutma cihazlar1 iizerinde avantaji
vardir [35].

Simdilik en ¢ok umut vaadeden -elektrokalorik malzemeler relaksor
ferroelektriklerin ve polimerlerin i¢indedir. Tipik olarak seramikler, tek Kristallere
kiyasla daha siirdiiriilebilirlerdir. Kalinliga bagli olarak, seramik malzemeler bulk
seramikler (kalinlik>100um), kalin filmler (kalinlik 10 pum civarlarinda) ve ince
filmler (kalinlik<lpm) olarak ayrilirlar. Bulk seramiklerde ve kalin filmlerde ECE
genelde 4K’dir. Diger taraftan ince filmlerde bazi durumlarda 40K olabilir [34].
Elektrokalorik etkinin ilk deneyleri 1930 yilinda Rochelle tuzunda Kobeko ve
Kurtschatov tarafindan yapilmigtir. Yazarlar sicaklikla elektrokalorik etkiyi not
etmislerdir fakat biiyilikligiinii raporlarken yanilmislardir. 1963 yilinda Wiseman ve
Kuebler daha dogru bir sekilde deneyi tekrarlamistir. Birkag mK’lik elektrokalorik
sicaklik degisimini rapor etmislerdir ve elektrokalorik entropinin ve dolayisiyla
sicaklik degisiminin polarizasyonunun karesiyle orantili oldugunu gdsteren basit bir
fenomenolojik teori saglamiglardir, ancak baslangic durumu depolarize (P = 0)’dir.
Oniimiizdeki birkag on yilda, ECE birkag kat1 dielektrik malzemede ve siv1 kristaller
gibi dielektrik sivilarda ¢alisiimistir. Oniimiizdeki on yillarda tekrar tekrar elde edilen
nispeten kiigiik elektrokalorik etki, bu etkiyi daha umut verici olan manyetokalorik
etkiden daha az ilging hale getirdi.

Spesifik olarak 222°C civarinda PZT ince filmlerde 12K’y1 asan dev bir ECE
g6zlenmistir. Benzer sekilde biiyiikk ECE, 70°C civarinda ferroelektrik P(VDF-TrFE)
kopolimerinde ve oda sicakliginda yakin relaksor ferroelektrik P(VDF-TrFE CFE)
terpolimerinde tespit edilmistir. Bu gozlemler, dolayli elektrokalorik Ol¢timlere

dayanmaktadir ve dogrudan yontem ile 6lgiilmemistir. Dolayli 6l¢iimlerde, elektrik
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polarizasyonu P(T,E), elektrokalorik sicaklik degisiminin ATec hesaplandigi E

elektrik alani ve T sicakliginin bir fonksiyonu olarak olgiiliir [35].
2.5.4. Elektrokalorik Etki Ol¢iim Yoéntemleri

Bu boliimde elektrokalorik etkiyi bulmada kullanilan dolayli ve dolaysiz
Olctimlerden bahsedilmektedir. Bu yoOntemler birgcok malzemedeki ATec’yi
belirlemede kullanilir. Dolayli 8l¢iimde iki teknik vardir. Tkisi de Maxwell esitliklerini
ve elektriksel polarizasyonun sicaklik ve elektrik alani ile P(E, T) baginitisin1 temsil
eder. Ek olarak, diferansiyal taramali kalorimetre, modifiye edilmis yiiksek
¢Oziiniirliiklii kalorimetre, hizli kizilotesi fotometri ve taramali termal mikroskop gibi

cesitli dogrudan olglim yontemleri vardir [36].

2.5.3.1. Dolayh Ol¢iim Yéntemi

P(T,E) Olgiimiiniin Dolayl: ECE Belirlenmesi

Bu yaklagim elektriksel polarizasyonun sicaklik ve elektrik alanin, P(T,E),
fonksiyonu olarak 6l¢en dolayli Slgim yontemidir. Esitlik 2.3’deki Maxwell
iliskisinden yararlanilir [36].

_ _ (B2(T(E)
ATge = — [2 (pCE(T))EdE (2.3)

Farkli sicakliklarda histerezis dongiisiiniin 6l¢iimii (Sekil 2.18) polarizasyonu
belirler (Sekil 2.19).
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Sekil 2.18: Farkl1 sicakliklardaki histerezis dongiisii.

(6P/6T)e degisik elektrik alanlar igin sicakligin fonksiyonu hesaplanir (Sekil

2.20) ve verilen sicaklikta elektrik alanin fonksiyonu olarak (6P/ot)e secilen uygun

ansatz giiciinde belirli sicaklikta (6P/6T)e formiiliine uydurularak belirlenir. (Sekil

2.21)
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Sekil 2.19: Sicaklik ve elektrik alanin fonksiyonu olarak polarizasyon.
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Sekil 2.20: Elektrik alan ve sicakligin fonksiyonu olarak (6P/6T)e. Noktali
dikey c¢izgiler (6P/8T)e degerlerinin Sekil 2.21°deki gosterilemk {izere alinligi
sicakliklart gosterir.

(6P/6T)e dongiistinii daha sonra EC sicaklik degisimini (ATec) elde etmek igin
her sicaklik i¢in denklemin entegrasyonunda kullanilir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.21: Belirli sicaklikta (6P/3T)e uydurularak elde edilen (6P/6T)e
fonksiyonu.
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Sekil 2.22: Esitlik 2.3’ten yola ¢ikarak elde edilen farkli elektrik alanlar i¢in
sicaklik fonksiyonu ATec’si.

Ergodik olmayan sistemlerde Maxwell yaklagiminin gegerliligi ile ilgili sorunlar
ve tiirevi (OP/6T)e elde etmedeki zorluklar gibi potansiyel sorunlar, siireksiz faz

gecisinin yakininda bu yontemin kullanilmasini 6neriyor gibi goriinmektedir [36].

Olgusal Yaklagim Kullanilarak Dolayli ECE Belirlenmesi

Adyabatik sicaklik degisimi, ATec, ayn1 zamanda olgusal teori kullanilarak da
belirlenebilir. Esitlik 2.4’de Gibbs serbest enerjisi elektrik polarizasyonu kullanilarak
aciklanmaktadir [36].

f=fo+;aP?+ SbP*+ ~cP® (2.4)

Burada a = a4(T —T.) ve aq, b ve ¢ sicaklik bagimsiz olgusal sabit olarak

adlandirilir.

AS = -(51/6T)e iliskisinden yola ¢ikarak;
AS = —-a,P? (2.5)

ve adyabatik sicaklik degisimi, ATec, su esitlikten ATec = (TAS/cg)’den

yararlanarak hesaplanir. Bu da:
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1
ATEC = — EalTPZ (26)

Ikincil diizen ferroelektrik-paraelektrik faz déniisiimiinde a; ve b polarizasyon

esitliginden yola ¢ikilarak bulunur [35].

Ve karsilikl1 gegirgenlik €7 icin esitlik:
Eger T < T¢ ise;

1
(8/5p) === ay(T. = T) + 3bP? (2.8)
Eger T > T ise;

(5E/6P) === ay(T.-T) (2.9)

Boylece yukarida verilen denklemler deneysel olarak belirlenen P(T,E) ve
karsilikl1 dielektrik sabitinden ATec belirlenmesine yarar. [35]

Birinci diizen faz doniisiimiinde dipolar entropi degisimini hesaplamak i¢in gizli
1s1y1 (faz gegisindeki polarizasyonun degisimiyle orantili olan) hesaba katmak gerekir
[36].

AS = (i—j)E dE + AP (‘;—j)P (2.10)

Birgok sorun bu yaklasimi zorlastirabilir. Ornegin; bazen polimerdeki ikincil
piroelektrik etki dolayisiyla malzemenin boyutsal degisimleri, deneysel olarak dl¢iilen
AS’yi denklem Esitlik 2.5’den elde edilenden daha biiyiik hale getiren ECE’ye 6nemli
olgiide katkida bulunur. Bu su anlama gelir; AS(P?)’in egiminden bulunan a,, Esitlik
2.8’den bulunandan daha biiytik olacak [36].

Dolayli 6lgiim ile yapilan 6l¢iimler ancak dogrudan Glgtimler ile test edilir [36].
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2.5.3.2. Dogrudan Ol¢iim Yontemi

Secilen veri, bulk, kalin, ince film malzemelerinde dolayli 6l¢limiin yanisira
dogrudan &l¢iim ydntemiyle belirlenebilir. Onceki ECE arastirmalarinda termokapilin
termometre gibi kullanilmasiyla goreceli olarak biiyiik 6rnekler gerektiriyordu. Simdi
ise gelistirilmis termometreler ile modern teknikler ince ve kalin filmler dahil olmak

tizere daha kiigiik 6rnekler kullanilarak calisilabiliyor [36].
Diferansiyel Taramal1 Kalorimetri Kullanilarak ECE Ol¢iimii

DSC, bilinen en genis tiirlerde malzeme kullanilan 1s1l teknik olarak biliniyor.
Bu teknigin birgok avantaji vardir. Ornegin; entalpi degisimi igin géreceli iyi derecede
hassaslik, daha kiiciik malzemeler ile c¢alisabilme o6zgirliigii, hizli operasyon
prosediirleri (uygun alet ve yazilim ile). Elektrokalorik deneyler i¢in dayatilan 1s1l
kosullar olagandir yani sicaklik ilk Once stabilize edilir. Daha sonra zamanin
fonksiyonu olarak elektrik alan ve 1s1 akisi uygulanir (Sekil 2.23). Is1 akisinin
uygulanmasindan EC entropi ve EC sicaklik degisimi hesaplanabilir. Bu ECE 6l¢iimii
aperatiir ve yazilimda geneli elektrik alanin kontrolii ile ilgili olmak tizere ufak

modifikasyonlar gerekebilir [36].
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Sekil 2.23: Tipik DSC 1s1 akis1 6l¢iimii. Uygulanan elektrik adim sinyalleri de ayrica
gosterilmistir.
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DSC, bulk malzemelerin goreceli yiiksek elektrik alan altina biiyiik EC sicaklik
degisimi i¢in ideal tekniktir. Tipik olarak, daha az EC sicaklik degisimi, daha az 1s1

akis1 sonucunda olacagi i¢in kiigiik boyutlu malzemeler igin daha az uygundur [36].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Tez ¢aligmasinin bu bdliimiinde deneysel calismalara yer verilecektir. Bunlar sirasiyla
0.90 PMN-0.10 PT tozunun hazirlanmasi serit dokiim asiltisinin hazirlanmasi, serit
dokiim yontemi ile seramiklerin eldesi, 1sil islemler, yapisal ve elektriksel

karakterizasyondur.

3.1. PMIN-PT Tozlarinin Hazirlanmasi

Kullanilan 0.90PMN-0.10PT tozlarinin hazirlanmasinda kullanilan kaynak

tozlarinin formiilleri, diger 6zellikleri ve saflik dereceleri Tablo 3.1.de verilmistir.

Tablo 3.1: 0.90 PMN- 0.10 PT tozu hazirlanirken kullanilan tozlar ve polimerik

malzemeler.

Kimyasal Formiil Kullanim Amaci Ticari Firma Saflik(%) CAS No
Nb20s MgNDb2Os Sentezi Alfa Aesar 99 56378-72-4
(MgCO0s3)sMg(OH),.5H20 | MgNb20s Sentezi Alfa Aesar 99 1313-96-8
(PbCOz3)2Pb(OH), PMN-PT Sentezi Sigma Aldrich 99 1319-46-6
TiO; PMN-PT Sentezi Degussa,P25 99 13463-67-7
PbO PMN-PT Sentezi ZAG 99.9 1317-36-8
Polivinil Butrial (PVB) Baglayici Sigma Aldrich - 63148-65-2
Polietilen Glikol (PEG) Baglayici Fluka ) 25322-68-3

Benzil Butil Phatalat Baglayict Sigma Aldrich 85-68-7

Ik olarak Magnezyum Niyobat (MgNb2Og) tozu Niyobyum Oksit (Nb2Os) ve
Magnezyum Karbonat  ((MgCOz3)sMg(OH)2.5H20)  tozlari  kullanilarak
sentezlenmistir.

Esitlik 3.1°de MgNb2Os toz sentezinin kimyasal reaksiyonu yer almaktadir.

(MgCO3)4Mg(OH)2.5H20 + 5 Nb20s——=>5MgNb20g + 4 CO2 + 6 H20(1)  (3.1)
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Esitlikte verilen tozlar belirli stakiyometrik orana gore i¢inde 3mm ve 5 mm
capinda Itriyum Oksit (Y203) stabilize Zirkonyum Oksit (ZrO,) bilyalar bulunan bir
plastik kap icerisinde etanol ile birlikte bilyali degirmende 180 rpm’de 24 saat
kanistirllmiglardir. Bilyali degirmende 24 saat donen tozlar manteyik karistiricida
icindeki etanol buharlagsana kadar 75°C’de kurutulmus ve kurutulan tozlar etiivde
bekletilmistir. Kurutulan tozlara 1150°C’de 4 saat kalsinasyon iglemi uygulanmistir.
Kalsinasyon sonrasinda istenen tane boyutuna ulasilabilmesi igin elde edilen
MgNb,Os tozlar1 48 saat bilyali degirmende tekrar 6giitiilmiistiir. 48 saat Ogiitiilen
tozlar 75°C’de kurutulmustur ve etiivde son kurutma yapilmistir.

Esitlik 3.2°de 0.90PMN-0.10PT toz sentezinin kimyasal reaksiyonu yer

almaktadir.

1/3(PbCO3)2Pb(OH) + 0.3MgNb206 + 0.1 TiO; ——>
0.90Pb(MgusNbasz)Os + 0.10PbTiOs + 2/3CO; + 1/3H,0 (3.2)

Esitlik 3.2°de bulunan tozlar belirlenen stakiyometrik oranda i¢inde 3mm ve 5
mm ¢aptaki Y203 stabilize ZrO, bilyeler bulunan plastik bir kapta etanol ile birlikte
180 rpm’de 24 saat bilyali degirmende karigtirllmistir. Bilyali degirmende 24 saat
donen etanol ortamindaki tozlar manyetik karisitiricida 75°C’de kurutulmustur ve
ardindan etiivde bekletilmistir. Kurutulan tozlara aliimina potalar icerisinde Protherm
firrnda 850°C’de 4 saat kalsinasyon islemi uygulanmistir. Uygulanan kalsinasyon
programinda firn 850°C sicakliga 5 °C/dakika hizla ¢ikmis ve bu sicaklikta 4 saat

beklemistir. Bu 1s1l islem rejimi Sekil 3.1°de 6zetlenmistir.

4 saat

5°C/dk

Siciaklik (°C)

Zaman (t)

Sekil 3.1: Sicaklik- zaman 1s1l islem grafigi.

Kalsinasyon islemi yapilan tozlara 1s1l iglem sirasinda kaybolacak olan kursun

kaybini1 kompanse etmek amaciyla %2 oraninda Kursun Oksit (PbO) katilmistir ve
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bilyali degirmende 48 saat bilyeler ile birlikte 6giitiilmistiir. Daha sonra 48 saat donen
tozlar bilyali degirmenden alinip 75°C’de manyetik karisitiricida kurutulmus ardindan
etiivde kurutulmustur.

MgNb20Os ve PMN-PT tozlarinin hazirlanisi Sekil 3.2°deki akis diyagraminlarinda

gosterilmistir.

[ Nb,Os ] [(MgC03)4Mg(OH)z.5HzO ] [ (PbCOs)sz(OH) J[ Mngan ][ TiO; J
\ J N _/

YKarlstlrma 24 saat \KKarlstlrma 24 saat
[ Kurutma 750C ] [ Kurutma, 750C ]
_ [ Kalsinasyon 850°C 4 saat ]
[ Kalsinasyon 1150°C 6 saat ]

4

[ PMN-PT ] [%ZPbO]

Karigtirma 24 saat

[ Kurutma 75°C ]

Sekil 3.2: MgNb20Os ve PMN-PT tozlarinin iiretim akis diyagramlari.

3.2. Kuru Pres Yontemiyle Seramiklerin Hazirlanmasi

Son hale gelmig PMN-PT tozlarina %7 oraninda polimer baglayici eklenmistir
ve ¢oziicii olarak etil metil keton kullanilmistir. Plastik siseye 3mm ve 5 mm c¢aptaki
Y203 stabilize ZrO; konulduktan sonra 24 saat boyunca degirmende 6giitiilmiistiir. 24
saat sonunda degirmenden alinan karisim manyetik balik konan bir beher ile manyetik
karistirictya konmustur. 75°C’de bu toz kuruyana kadar bekletilmistir. Yaklasik 1 saat
etlivde bekletildikten sonra 100Mpa basingta, 3 dakika boyunca 16 mm ¢apindaki

kalibin i¢inde tek eksenli preste basilmistir.
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PMN-PT Etil Metil Keton ]

[ Karistirma, 24 saat ]

J

[ Presleme 100Mpa,

i

[ Sinterleme 1250°C 6 saat J

—

Sekil 3.3: Kuru pres yontemiyle iiretilmis seramiklerin proses akis diyagrami.

3.3. Serit Dokiim Asiltisinin Hazirlanmasi

Tane boyutlart1 0-0.5 pum araliginda olan tozlara %48 oraninda baglayict
eklenmistir ve ¢oziicii olarak MEKET (%66 etil metil keton + % 34 etanol) eklenerek
degirmende 24 saat kirma islemine tabi tutulmustur. 24 saat sonunda degirmenden
alinan karisim daha homojen bir sekilde karismasi ve ¢oziicliniin buharlastirilmasi i¢in
manyetik balik ile birlikte kiiclik bir beherin icinde manyetik karistirictya konmustur.
Manyetik karigticnin - sicaklign  50°C’ye ayarlanmistir. Bu asamada dokusuz
numunelerin i¢ine herhangi bir sablon pargacik katilmamistir. Dokulu olarak
hazirlanacak BT ile yonlendirilecek asiltinin agirlikga %5 BaTiOz (BT) sablon
pargacigi ve ST ile yonlendirilecek asiltinin igine ise agirlik¢a %5 SrTiOs (ST) sablon

parcacigi katilmistir.

3.4. Serit Dokiim Yontemi ile Seramik Hazirlanmasi

Icine fazla katilan MEK/ETIi ¢dzelti sicak altilik iizerinde buharlastirilmasiyla
dokiim asiltilart istenen viskozite seviyesine gelmistir. Cozeltiler serit dokiim bicagi
(Doktor Blade) kullanilarak 10 cm/s hizda cam bir yiizeye dokiilmiistiir. Sekil 3.4’de

serit dokiim yontemi ile dokulu seramik tiretimi gdsterilmistir [39].
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i 1 _ Dikiim hcam; 1/ -
| ‘-Cl‘ﬂll
Sarit Q{szamsl_ # ‘ ‘ \\\ ‘ J
— d : _f_.“_* - —— —
Ogutme — Sintetleme Dol A
. Dolkulu Seramik
Sablon Serit dokiim SR
pargacik
katilmasi

Sekil 3.4: Serit dokiim yontemi ile dokulu seramik olusturulmasi.

Sekil 3.5’de serit dokiim yontemiyle dokusuz (random) ve dokulu(textured)
seramik iretimlerinin akig diyagramlar1 verilmistir. Kuruduktan sonra istenilen
boyutta kesilen seritler, 0.5 mm ve 1mm kalinlikta lamine edilerek 6nceden 80°Cde 1
saat etiivde bekletilen metal kalibin igerisinde 80°C’de 30 dakika bekletildikten sonra
100 Mpa basing altinda 5 dakika bekletilerek tek eksenli pres kullanilarak

preslenmistir.
Dokusuz Seramik Dokulu Seramik
[ pwnpT ][ Baglayici ][ MEK/ET | [ pwnpT | [ Baglayict ][ MEK/ET ][ wsB |
Y ~N
[ Karistirma, 24 saat ] | Karistirma, 24 saat )
[ Serit Dokiim ] Serit Dokiim
[ Laminasyon ] Laminasyon
[ Sicak Pres 100 MPa 5 dakika ] [ Sicak Pres 100 MPa 5 dakika
[ Sinterleme 1250°C 6 saat ] [ Sinterleme 1250°C 6 saat ]

Sekil 3.5: Dokusuz ve dokulu seramiklerin proses akis diyagrami.
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3.5. Isil islemler ve Seramik Eldesi

Hazirlanan kuru pres yontemiyle hazirlanan, serti dokiim yontemiyle hazirlanan
dokusuz (random) ve dokulu (textured) seramiklerden baglayici 1 °C/dk ¢ikis hiz1 ile
sicaklik degerlerinde 250°C’de 30 dk, 275°C’de 30 dk ve 600°C’de 60 dk siire ile
beklenerek yapidan uzaklastirilmistir.  Polimer bazli  baglayict  yapidan
uzaklastirildiktan sonra yapida her yonde yogunluk arttirilmasi i¢in seramik orneklere
150 Mpa basingta 5 dakika soguk izostatik pres islemi uygulanmistir. Seramikler
5°C/dakika hizla 1250°C sicakliga ¢ikarilan firinda 6 saat boyunca sinterlenmistir ve
boylece seramik ornekteki tozlarin kimyasal bag kurup, yogunlasmas: saglanmistir.
Sinterleme islemi alumina potalarda yapilmistir. Sinterleme esnasinda kursun kaybini
onlemek amaciyla seramik agirliginin 1/3i kadar PbO tozu seramikler ile birlikte

alumiina tozu ile izole edilen alumiina pota i¢ine konulmustur.
3.6. Yapisal ve Elektriksel Karakterizasyon

Sinterlenen seramik 6rnekler fazlarinin belirlenmesi amaciyla X Isini Kirinimi
(XRD) ve mikroyapilarinin belirlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile incelenmistir. XRD cihazinda 26=20°-70° arasinda incelemeler yapilmistir.
SEM cihazinda ylizey ve kesitten incelemeler yapilmistir.

SEM cihazinda incelemek i¢in seramiklerin yiizeyinin paralel ve parlak olmasi
gerekmektedir. Bu ylizden seramikler 1000 mesh zimparada yiizeyleri
zimparalandiktan sonra ¢uha {izerinde sirasiyla 3um, 1pm ve son olarak parlatma
¢ozeltisi ile parlatilmistir. Bu islemler uygulandiktan sonra numune 5°C/dakika hizla
980°C sicakliga ¢ikarilan firinda 30 dakika 1s1l daglama islemi igin firinda
bekletilmistir.

Sicakliga bagh dielektrik olglim ve elektrokalorik olgtimler ile seramiklerin
elektriksel karakterizasyonlar1 belirlenmistir. Seramiklerin yiizeyinin iletken hale
gelmesi i¢in giimiis elektrot siriilmiistiir. Siiriilecek giimiis elektrotun yiizeyin her
yerine esit dagilmasi amaciyla seramigin iki yiizeyinin de paralel olmasi
gerekmektedir. Bu giimiis elektrot, 6rnek yiizeyine tamamen tutunmasi igin de

5°C/dakika ile sicakligi artan 600°C’de 30 dakika pisirilmistir.
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Ornekte sinterleme sonrast XRD verilerinden yola ¢gikarak ydnlenmenin yiizdesi
hesaplanmistir. Bu hesaplama icin kullanilan formiil Esitlik 3.1, Esitlik 3.2 ve Esitlik

3.3’de verilmistir.

Poopy— Po

froon = - Lotgering faktori (3.1)
—ro
Pon) = ;i(m” Yonlendirilmis seramik (3.2)
(hk)
P, = 209 yonlendirilmemis seramik (3.3)
2lo(hk

Sicakliga baglh dielektrik o6l¢iimde LCRmeter (Hioki 3532-50, Japan) ile
seramiklerin 25°C ile 160°C araligindaki kapasitansi ve dielektrik kayiplari
ol¢tilmistiir. Boylece seramiklerin Curie sicakligi (Tc) belirlenmistir.

Elektrokalorik 6l¢iim i¢in seramigin sicakliga bagl olarak belirli elektrik alan
altinda polarizasyon-elektrik alan (histerezis egrisi) ol¢timleri yapilmistir. 90°C’den
baslayarak 5’er derece sicaklik azaltilmasi ile ve her sicaklikta 10 dakika bekleyerek
90°C-0°C araliginda belirli elektrik alanlarda polarizasyon-elektrik alan ol¢timleri
yapilmigtir. Bu Olglimler ile AT hesabit Esitlik 2.3°deki formili kullanilarak
MAT.LAB ile hazirlanan bir program ile hesaplanmistir. Bu yonteme dolayli 6l¢iim
denmektedir.
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4. SONUCLAR

Bu boliimde, calismada elde edilen dokulu ve dokusuz tim 0.90PMN-0.10PT
seramiklerin yapisal ve elektriksel sonuglari incelenip, yorumlanmistir. Tiim

sonuclardan sonra elektrokalorik dl¢timler analiz edilmistir.
4.1. Yapisal Analiz Sonuclar:

Kullanilan tozlarin Kkalsinasyon islemi sonrasindaki ve iretilen seramiklerin
sinterleme islemi sonrasindaki yapisal analiz sonuglar1 sirastyla bu kisimda

raporlanmistir ve tartisilmistir.

4.1.1. PMN-PT Tozunun Faz Analizi

Deneysel kisimda anlatildigi gibi hazirlanan 0.90PMN-0.10PT kompozisyonuna
sahip tozlar 850°C’de 4 saat boyunca kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Sekil
4.1°’de PMN-PT tozunun kalsinasyon islemi sonrasindaki XRD deseni verilmistir ve
sekilden goriildiigi gibi PMN-PT tozu perovskite kristal yapisindadir. Fakat ikincil faz
olarak az miktarda pyrochlore fazi safsizlik olarak goriilmektedir. Kursun bazli
seramiklerde en biiyiik problemlerden bir tanesi, diisiik dielektrik 6zellik gosteren ve
piezoelektrik dzellikleri negatif etkileyen pyrochlore fazidir. [40]

Sekil 4.2°de ise 0.90 PMN-0.10 PT tozunun bilyali degirmende &giitiildiikten
sonraki tane boyut dagilimi analizi grafigi goriilmektedir. Tane boyutlar1 d=0.5 igin

tane boyutu 0.176um’dir.
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Sekil 4.1: PMN- PT tozunun XRD deseni.
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Sekil 4.2: PMN-PT tozunun tane boyutu analizi grafigi.

4.1.2. Dokusuz Seramiklerin Faz Analizi

100 MPa’da, 3 dakika boyunca preslenmis kalsine tozlar ile hazirlanan ve
1250°C’de 6 saat sinterlenen seramigin XRD deseni Sekil 4.3’de verilmistir. Analiz
sonucundaki piklere gore seramik perovskite yapisinda kristallenmistir. Istenmeyen
hi¢bir ikincil faz olmay1p bu sinterleme sicakligi ve siiresinin yeterli oldugu sonucuna

varilmistir.
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Sekil 4.3: Kuru pres yontemiyle tiretilmis PMN-PT seramiginin XRD deseni.

Sekil 4.4 (a) ve Sekil 4.4 (b)’de kuru pres ile tretilen seramiklerin farkl
biiylitmelerdeki kesitten alinan ve Sekil 4.5 (a) ve 4.5 (b)’de {iretilen seramiklerin
farkli biiylitmelerdeki yilizeyden alman SEM goriintiileri yer almaktadir. SEM

gortntiilerinden seramiklerin tane boyutunun 5um yakinlarinda oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.4: Kuru pres yontemi ile tiretilmis PMN-PT seramiginin (a)2000x ve
(b)5000x biiyiitmedeki kesit SEM goriintiileri
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Sekil 4.5: Kuru pres ile tiretilmis PMN-PT seramiginin (a)2000x ve (b)5000x

biiytitmedeki yiizey SEM goriintiileri.

Seramikler kuru pres disinda serit dokiim yontemi ile de iiretilmislerdir. Bu

seramiklere dokulandirmak amaciyla kullanilan sablon pargaciklar ilk etapta

katilmamustir. Ornekler tekrar bu yontemle dokulandirilmis olanlarla kiyaslayabilmek

icin hazirlanmiglardir. Serit dokiimle elde edilen Dokusuz bu seramiklerin XRD

analizleri Sekil 4.6’da verilmistir. Seramikler 1250°C’de 6 saat boyunca sinterleme

islemine tabi tutulmuslardir. Verilen XRD desenine gore malzemenin kristalografik

yapist tamamen perovskite fazindan olugmaktadir.

Siddet (a.u.)

(001)
(111)
(002)
(210)
(220)

20

(110)

30

20 (%)

50

(211)

60

70

Sekil 4.6: Serit dokiim yontemiyle iiretilmis dokusuz PMN-PT seramiginin XRD

deseni.

Dokusuz seramiklerin farkli biiyiitmelerde kesit SEM goriintiileri Sekil 4.7 (a)
ve Sekil 4.7 (b)’de ve yiizey SEM goriintiileri Sekil 4.8 (a) ve Sekil 4.8 (b)’de de

verilmistir. Bu 6rneklerin tane boyutu yaklasik 5-10 um araligindadir.
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0 pum 5 m

Sekil 4.7: Serit dokiim yontemiyle tiretilmis dokusuz PMN-PT seramiginin (a)2000x
ve (b)5000x biiyiitmelerdeki kesit SEM goriintiileri.

Sekil 4.8: Serit dokiim yontemiyle tiretilmis dokusuz PMN-PT seramiginin (2)2000x
ve (b)5000x biiyiitmelerdeki ylizey SEM goriintiileri.

4.1.3. BT Sablon Parc¢acik ile Dokulandirilmms Seramiklerin Faz
Analizleri

Deneysel boliimde anlatildig: gibi asiltiya agirlik¢a %5 oraninda baryum titanat,
BaTiOz3 (BT) sablon pargaciklari eklenerek, serit dokiim yontemiyle dokulu seramikler
tretilmistir. Preslenmis fakat heniiz sinterlenmemis seramiklerde, anizometrik
tanecikler kiiciik eseksenli tanelerin (matris taneleri) i¢inde dagilirlar. Ayrica belirli
pargacik yonelimiyle hizalanirlar; levha benzeri pargaciklar i¢in levhalar dokiim
tabakasi ylizeyine paralel olarak hizalanir, igne benzeri parcaciklar i¢in igne eksenleri
dokiim yiizeyine paralel olarak hizalanir. Sinterleme bu peletlerin yogunlagmasini ve
tanelerinin biiylimesini saglar. Birgok durumda bu anizometrik parcaciklar matris
parcalar1 pahasina biiyiir. Bu ylizden tercihli oryantasyonun hacim fraksiyonu artar ve
dokulu malzeme elde edilir. Ideal olan biitiin matris parcaciklarinin bu ydntemde

harcanmasidir. Bu yontem sablonlu tane biiyiitme (TGG) olarak adlandirilir [41].
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Bu tez calismasinda dokulandirilmis Grneklerin sinterleme kosulu da yine
1250°C 6 saat olarak belirlenmistir. Sekil 4.9°da PMN-PT dokulu seramiginin XRD
deseni goriilmektedir. XRD piklerine bakildiginda perovskite yapisi goriillmektedir,
fakat [001] pikleri ve [002] piklerinin siddetleri dokusuz seramikteki piklerle
kiyaslandiginda daha siddetlidir. Ornege katilan sablon parcacik ile birlikte seramigin
[001] yoniinde tercihli olarak yonlendigi net olarak goriilmektedir. Lotgering faktor (f)
hesaplanarak %96 elde edilmistir.

(002)

(001)

Siddet (a.u.)

(110)

|

20 30 40 50
26 (°)

60 70

Sekil 4.9: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin
XRD deseni.

Sekil 4.10 (a) ve Sekil 4.10 (b)’de farkli biiyiitmelerde %5BT katilarak
dokulandirilmis seramiklerin kesit SEM goriintiilerine yer verilmistir. Sekilde koyu
renkli olarak goriinen kisimlar BT sablon pargaciklaridir. Dokusuz seramikler ile
karsilastirildiginda tane boyutunun BT sablon parcaciklari etrafinda daha biiyiik
oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.11 (a) ve Sekil 4.11 (b)’de farkli biiytitmelerde %5BT
eklenerek dokulandirilmis  seramiklerin = yiizey goriintilleri yer almaktadir.
Yonlendirilmis numunelerde serit dokiim ile olusan katmanlar arasinda laminasyon

sebebiyle yogunluk problemi yasanmuistir.

50



Sekil 4.10: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin
(2)2000x ve (b)5000x biiyilitmelerdeki kesit SEM goriintiileri

Dokulu numunelerin tanelerinin serit dokiim yoniinde yonlendigi (yatay bir

sekilde) goriilmektedir.

mmm 5 um

Sekil 4.11: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT
seramiginin (a)2000x ve (b)5000x biiyiitmelerdeki ylizey SEM goriintiileri

4.1.4. ST Sablon Parcacik ile Dokulandirilmis Seramiklerin Faz
Analizleri

Baryum titanat eklenen seramiklere benzer bir sekilde bu defa dokulandirma igin
agirlikga stransyum titanat, SrTiOs (ST) sablon parcaciklar1 %5 katilarak seramikler
dokulandirilmigtir. ST pargaciklar ile yonlendirilen bu seramiklerin sinterleme
kosullar1 1250°C 6 saat olarak belirlenmistir. Sekil 4.12’de bu seramiklerin XRD
deseni goriilmektedir.

Sekil 4.13 (a) ve Sekil 4.13 (b)’de farkli biiylitmelerdeki kesit ve Sekil 4.14 (a)
ve Sekil 4.14 (b)’de farkli bityiitmelerdeki ylizey SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.12: %5 ST sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramigin
XRD deseni.

ST sablon pargacik eklenen orneklerde herhangi bir yonlenmenin gézlenmedigi
Sekil 4.12°deki XRD deseninden anlasilmaktadir.
yapisindadir.

Seramik, perovskite faz

Sekil 4.13: %5 ST sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin
(2)1000x ve (b)5000x biiyilitmelerdeki kesit SEM goriintiileri.
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Sekil 4.14: %5 ST sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin
a) 1000x ve (b)5000x biiyiitmelerdeki yiizey SEM goriintiileri.

Bu seramiklerde de az miktarda laminasyon kaynakli bosluk gozlenmistir. Serit
dokiim sirasinda seritlerin pres yapilirken tam olarak sikistirilamayip arada bosluk
kalmasindan kaynaklt bu yap1 gorilmektedir. ST sablon pargaciklar SEM
goriintiilerinde yap1 i¢inde goriinmemektedir. Baryum titanat parcaciklar perovskite
fazindadir ve dikdortgen morfolojiye sahiptir. Plakalarin en/boy orani yonlendirmede

etkilidir.

4.1.5. Plakasal BaTiO3z Sablon Parcaciklarin Faz Analizi

Bu seramiklerde de az miktarda laminasyon kaynakli bosluk gozlenmistir. Serit
dokiim sirasinda seritlerin pres yapilirken tam olarak sikistirilamayip arada bosluk
kalmasindan kaynakli bu yap1 goriilmektedir. ST sablon pargaciklar SEM
goriintiilerinde yap1 i¢inde goriinmemektedir. Baryum titanat parcaciklar perovskite
fazindadir ve dikdortgen morfolojiye sahiptir. Plakalarin en/boy oran1 yonlendirmede
etkilidir.

53



(110)

Siddet (a.u.)
(001)
(002)
(200)

111)
(112)
(211)

1A
20 (°)

L.

S & (210)

30 60

N
o

Sekil 4.15: BT sablon pargaciklarinin XRD deseni.

Sekil 4.16: BT sablon pargaciklarin (a)1000x ve (b)2000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri.

4.1.6. Plakasal SrTiOs Sablon Parcaciklarin Faz Analizi

0.90 PMN-0.10 PT serit dokiim ile tretilmis seramikleri dokulandirmak
amaciyla kullanilan ST sablon pargaciklarinin XRD sonuglar1 Sekil 4.17 ve farkh
biiylitmelerdeki SEM gortintiileri Sekil 4.18 (a) ve Sekil 4.18 (b)’de verilmistir.
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Sekil 4.18: ST sablon pargaciklarin (a)500x ve (b)2000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri.

4.2. Sicakhga Bagh Elektriksel Ol¢iim Sonuglar

4.2.1. Kuru Pres Yontemiyle Uretilen Seramikler

Kuru presleme ile iretilmis seramiklerin sicakliga bagl dielektrik 6lgiimleri
LCRmetre (Hioki 3532-50, Japan) ile oda sicakligi-160°C arasinda yapilmistir. Bu
aralikta dielektrik sabiti (&r) ve dielektrik kayiplari (tand) 6lgtilmiistiir. Dielektrik sabiti
&r, kompleks relatif gegirgenligin (€) gergek kismu ile ilintilidir, € = €’-je’” olup burada
¢’ ise dielektrik kay1p ile ilintilidir [42]. Dielektrik kay1p, elektrik enerjisinin alternatif
elektrik alani altinda 1siya dondstiiriilen kismini temsil eder. Dielektrik kaybin
kantitatif tanim1 birgok parametre igerir: dielektrik kayip tanjanti (tand), kayip faktori
(dissipation factor) ve kaybin spesifik giicii (p) [43]. Relaksor ferroelektriklerde
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frekans arttikca dielektrik sabitinin maksimum degeri daha yiiksek bir sicakliga kayar
ve dielektrik sabiti azalir. Bu da tipik bir relaksor ferroelektrik davranisidir [44].
Curie sicakligi (T¢) malzemenin ferroelektrik fazdan paraelektrik faza gectigi
sicakliktir. 1250°C’de 6 saat boyunca sinterlenen seramigin 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz
frekansta alinan 6l¢iim sonuglart Sekil 4.19°da verilmistir ve Curie sicakliklar1 bu
frekanslarda sirasiyla 42°C, 44°C ve 48°C’dir. Tablo 4.1’de 10 kHz frekanstaki Tk, &

ve tand degerleri verilmistir.

25000 — 1 kHz 08

—~ — 10 kHz
I‘Oi)’ 20000 —— 100 kHz 07 g
= - = =1kHz 06 5
S -=--10kdz | &
& 15000 — = =100 kHz =
E 0.4 §
% 10000 035
a L 02§
5000 =
=< L 0.1~

0 ~=§\ 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Sicaklik (T°C)

Sekil 4.19: Kuru pres yontemiyle sekillendirilmis PMN-PT seramiginin sicakliga
bagli 6l¢tim sonucu

Tablo 4.1: Kuru presleme yontemiyle iiretilen seramigin Curie sicakligi, dielektrik
katsayis1 ve dielektrik kayip degeri.

Ornek Tc (°C) &r tand
Kuru Pres 44 18165 0.071

Sekil 4.19’dan goriildiigii gibi er ve Tc sicaklik ile degismektedir. Bu

kompozisyonun relaxor ferroelektrik oldugunu gostermektedir.
4.2.2. Serit Dokiim Yontemiyle Uretilen Seramikler

Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22°de sirastyla dokulandirilmamis, %5BT ve %S5ST
eklenerek dokulandirtlmis PMN-PT seramiklerinin sicakliga bagl dielektrik dl¢iim

sonuglar1 yer almaktadir.
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1250 °C, 6 saat sinterlenen serit dokiim ile iiretilen dokusuz 6rnegin 1 kHz, 10
kHz ve 100 kHz frekansta alinan 6lgiim sonuglart Sekil 4.20°de verilmistir. Curie
sicakliklar sirastyla 40°C, 42°C ve 46°C’dur.

Sekil 4.21°de goriildiigii gibi ve dokusuz 6rnekte oldugu gibi dokulandirilmis
ornekten 1,10 ve 100 kHz’de alinan Sl¢limlerde goriildiigii iizere frekansa bagimli
olarak malzemenin maksimum oldugu yer yani Curie sicakligi kaymistir. Tc bu 6rnek
icin bu frekanslarda 42°C, 46°C ve 48°C’dir.

Tablo 4.2°de aymi sinterleme parametrelerine sahip dokulu ve dokusuz
seramiklerin 10 kHz’deki Curie sicakliklari, maksimum dielektrik kayiplart ve
dielektrik sabitleri karsilastirmali olarak yer almaktadir.

%5 ST ile dokulandirilmis 6rnekte Curie sicakligmin Sekil 4.22’de 0°C’nin

altinda oldugu goriilmektedir.

25000 —1kHz - 038
—— 10 kHz

~ Tk torg
3 20000 z o
= - = =10kHz 06 @
= — — =100 kHz [y
'3 =3
& 15000 05 =
= 0.4 A
= T2
o

< 10000 03 =
[<5) o
i =]
02 &

= 5000 ~

- L 0.1
- NN
0 S 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Sicaklik (°C)

Sekil 4.20: Dokusuz PMN-PT seramigin sicakliga bagl 6l¢iim sonucu.
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Sekil 4.21: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramigin
sicakliga bagli 6l¢iim sonucu.

Tablo 4.2: Serit dokiim yontemiyle tiretilen %5 BT ile ile dokulandirilan ve

yonlendirilmemis numunenin Curie sicakligi, dielektrik katsayisi ve dielektrik kayip

degerleri
Seramik Tc &r tand
Dokusuz 42°C 16719 0.06412
%5BT ile dokulandirilmis 46°C 12302 0.06027
16000 1kHz - 0.3
—~ 14000 — 10 kHz
< ——100kHz [ 0@
= 12000 o 1KHz 5
= 10000 — —-10kHz - 02 \é:
& 100 kHz 2
= 8000 - 0.15 4
% 6000 =
< - 01 £
0O 4000 <
2000 - 0.05Q
0 BE=2 0
0 20 40 60 80
Sicaklik (°C)

Sekil 4.22: %5ST sablon pargacik eklenerek dokulandirilan PMN-PT

seramiginin sicakliga bagli 6l¢iim sonucu.
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4.3. Elektrokalorik (ECE) Ol¢iim Sonuclari

4.3.1. Kuru Pres Yontemiyle Uretilen Seramikler

1 mm kalinliktaki kuru pres yontemiyle tiretilmis seramige ait 0-90°C sicaklik
araliginda ve 40 kV elektrik alan altinda her 5°C’de alinan sicakliga bagl polarizasyon

Olgtimleri Sekil 4.23°de verilmistir.

-40 - 0 40

Polarizasyon (uC/cm?)

Elektrik alan(kV/cm)

Sekil 4.23: Kuru pres yontemiyle tiretilmis PMN-PT seramiginin 40 kV elektrik alan
altinda sicakliga bagli polarizasyon 6l¢timii.

Sekil 4.24’de seramik Ornegin 0°C ve 25°C’deki histerezis egrilerinin
karsilastirilmasi verilmistir. Tabloda seramik 6rnegin 0°C ve 25°C’deki maksimum
polarizasyon (Pmax), kalinti polarizasyon (Pr) ve zorlayici alan (Ec¢) degerleri
verilmistir. Tablodan anlagilacagi lizere seramik 6rnegin 25°C’deki Pmax degeri, Pr
degeri ve Ec degerinin 0°C’deki degerlere nazaran daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Curie sicakligina yaklastikca Pr degerleri beklendigi lizere diismektedir.
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Polarizasyon (uC/cm?)

0eC
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Elektrik alan(kV/cm)

40

Sekil 4.24: Kuru presleme yontemiyle iiretilmis PMN-PT seramiginin 0°C ve 25°C
sicakliklarinda karsilagtirmali polarizasyon-elektrik alan grafigi.

Tablo 4.3: Kuru pres yontemiyle iiretilmis seramigin Pmax, Pr ve Ec degerleri.

Sicaklik Pmax Pr Ec
(°C) (uC/cm?) (uC/ecm?) (kV/cm)
0 29.50 12.59 1.93
25 27.48 4.18 0.98

4.3.2. Serit Dokiim Yéntemiyle Uretilen Seramikler

Serit dokiim ile iiretilen dokusuz ve dokulu seramiklere ait 0-90°C sicaklik

araliginda 40kV elektrik alanda alinan sicakliga bagh polarizasyon ol¢iim sonuglari

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da sirastyla verilmistir.
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Polarizasyon (uC/cm?)

Elektrik Alan (KV/cm)

Sekil 4.25: Dokulandirilmamis PMN-PT seramiginin 0-90°C sicaklik araliginda 40
kV elektrik alan altinda sicaklia bagl polarizasyon 6l¢iimii.

Polarizasyon (uC/cm?)

-30
Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.26: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin
0-90°C sicaklik araliginda 40 kV elektrik alan altinda sicakliga bagli polarizasyon
Olclimii.

Dokulu ve dokusuz seramiklerin 40 kV elektrik alan altinda sicakliga bagli
polarizasyon Olgiimleri incelendiginde zorlayici elektrik alanin dokulandirilmis
numunede daha yliksek oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 4.27°de kuru pres, serit dokiimle dokusuz ve dokulu olarak iiretilmis

seramiklerin 0-90°C sicaklik araligindaki maksimum (Pmax) ve kalint1 polarizasyonlari
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(Pr) karsilastirilmali olarak verilmistir. Sekil incelendiginde 0°C’den 90°C’ye giderken
tic numunenin de maksimum polarizasyonu ve kalinti polarizasyonu diismektedir.
Mavi noktali ¢izgi %5BT ile dokulandirilan, kirmizi ¢izgiler ise dokusuz seramigi ve

yesil kesikli ¢izgiler kuru pres seramigi temsil etmektedir.

Prnax (WC/cm?)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Sicaklik (°C) Sicaklik °C

Sekil 4.27: Dokulu ve dokusuz serit dokiim ve kuru pres yontemleriyle tiretilmis
PMN-PT seramiklerin 0-90°C araligindaki karsilagtirmali (a) Pmax Ve (b) Pr sonuglart.

Sekil 4.27 (a) ve Sekil 4.27 (b)’den anlasildig1 tizere sicaklik arttikga Curie
sicakligina yaklasildigindan dolay1 seramigin Pmax Ve Py degerleri diigmektedir. P-E
histerezis dongiisii, seramiklerin Curie sicakligi altinda ferroelektrik olduklarini
gosteriyor. Sicaklik seramigin Curie sicakliginin iizerine ¢iktiginda P-E histerezis
dongiisti lineer olur. Bu da paralelektrik 6zelligi isaret eder [45].

Sekil 4.28 (a) ve Sekil 4.28 (b)’de 40 kV elektrik alan altinda sicakliga baglh
polarizasyon Ol¢iimiinden yola ¢ikarak Esitlik 2.3’teki formiil ile birlikte hesaplamali
olarak elde edilen AT — To verilmistir [25]. Bu 6l¢iim ve hesaplama yontemi dolayli

(indirect) yontem olarak adlandirilmaktadir.
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Sekil 4.28: (a) Dokusuz (b) %5 BT ile dokulandirtlmis PMN-PT seramiklerinin
sicaklik fark: - sicaklik (AT — To) grafigi.

Sekil 4.29°da %5BT sablon pargacik ile dokulandirilmis ve dokusuz seramigin
40kV elektrik alandaki sicaklik farki-sicaklik (AT-To) grafigi goriilmektedir. Sekilde
R diyerek adlandirilanlar dokulandirilmamis ve T ile adlandirilanlar ise

dokulandirilmis seramikleri temsil etmektedirler.
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Sekil 4.29: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis ve dokulandiriimamis
PMN-PT seramiklerinin AT — To grafigi.

Grafikten dokulu seramikteki sicaklik farkinin dokusuz seramikteki sicaklik
farkindan daha diisiik oldugu goriilmektedir.

[001] yOniinde yonlendirilmis seramigin, yonlendirilmemis seramige kiyasla
elektrokalorik  Ozelliklerinde ¢ok bir degisim igerdigi  goriilmemektedir.

Dokulandirilmis ve dokulandirilmamis seramiklere bakildiginda AT’nin 40-80°C
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arasinda bir plato olusturdugu ortak bir 6zellige sahiptir ve bu da relaksor ferroelektrik

karakterli elektrokalorik malzemelerden beklendigi gibi, genis bir sicaklik araliginda

bu seramikleri faydali kilar.

Sekil 4.30°da dokulandirilmis ve dokulandirilmamis numunenin 0-25°C’deki

kargilastirmali grafigi verilmistir. Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’te dokusuz seramigin ve

%S5BT ile dokulandirilmis seramigin Pmax, Pr Ve Ec degerleri gosterilmektedir.

Polarizasyon (uC/cm?)

-40

40
30
20 '///’..:#::::
10 |/ =
7/ /'./
e ,
20 70 20 40
- s -}0 o QC-R
== ) 25C-R
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, .
-30
25C-T

-40
Elektrik Alan (KV/cm)

Sekil 4.30: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis ve dokulandirilmamis
PMN-PT seramiginin karsilagtirmali sicakliga bagli histerezis egrisi. R
dokulandirilmamis seramigi T ise dokulandirilmis seramigi ifade etmektedir.

Tablo 4.4: Dokulandirilmamis PMN-PT seramiginin Pmax, Pr ve Ec degerleri.

Sicaklik Pmax Pr Ec
(°C) (uC/cm?) (uC/cm?) (kV/cm)
0 28.4 11.27 0.91
25 28.32 4.22 0.33
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Tablo 4.5: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin
Pmax, Pr ve Ec degerleri.

Sicaklik Pmax Pr Ec
(°C) (uC/cm?) (uC/cm?) (kV/cm)
0 23.94 6.63 3.29
25 22.46 3.96 2.62

Sekil 4.30°daki grafikten ve Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’den yola ¢ikilarak %5 BT
ile dokulandirilmis seramigin dokulandirilmamig seramige nazaran Pmax, Pr degerleri
daha diistikken, E¢ degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

1250°C’de 6 saat sinterlenen %5 ST sablon par¢aciklar eklenerek dokulandirilan
seramigin 30 kV’de alinan 0-90°C sicaklik araliginda 30 kV elektrik alan altinda
sicakliga bagli polarizasyon 6l¢lim sonucu Sekil 4.31°de ve %5 BT sablon pargaciklar
eklenerek dokulandirilan seramigin 0-90°C sicaklik araliginda 30 kV elektrik alan
altinda sicakliga bagli polarizasyon 6l¢iim sonucu Sekil 4.32’de verilmistir. 90°C’den
0°C’ye dogru giderken seramigin maksimum polarizasyonunun ve Kkalici

polarizasyonun azaldig1 gdzlemlenmistir.

Polarizasyon (uC/cm?)

-20
Elektrik Alan(kV/cm)

Sekil 4.31: %5ST sablon parcacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin
0-90°C aras1 ECE ol¢iim sonucu.
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Sekil 4.32: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin
0-90°C aras1 ECE 06l¢iim sonucu.

Sekil 4.33 (a) ve Sekil 4.33 (b)’de BT ile dokulandirilmis ve ST ile
dokulandirilmis  seramiklerinin  0-90°C araligindaki Pmax Ve Pr degerlerinin
karsilastirmali olarak grafigi verilmistir. Kesikli mavi ¢izgi BT ile dokulandirilmig

seramigi temsil ederken, diiz kirmiz1 ¢izgi ST ile dokulandirilmis seramigi temsil

etmektedir.
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Sekil 4.33: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis ve %5ST sablon
parcacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiklerinin 0-90°C araligindaki
karsilagtirmali (a) Pmax Ve (b) Pr sonuglart.
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Sekil 4.33 (a) ve Sekil 4.33 (b)’den BT ile yonlendirilmis seramigin Pmax Ve Py
degerlerinin ST ile yonlendirilmis seramige nazaran daha yiiksek oldugu goriilmistiir.
ST ile yonlendirilmis seramigin Curie sicakliginin 0°C’nin altinda oldugu Sekil
4.22°de ortaya ¢ikmustir. 0°C’nin iizerinde paralektrik faza gecis yaptigi i¢in Pmax Ve
Pr degerlerinin BT ile yonlendirilmis seramige nazaran daha disiik oldugu
disiiniilmektedir.

%5BT sablon parcacik eklenerek dokulandirilmis ve %S5ST sablon pargacik
eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin karsilastirmali sicaklia bagh
histerezis egrisi Sekil 4.33’de ve bu seramiklerin 0°C ve 25°C’deki Pmax, Prve Ec
sonuglar1 Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de yer almaktadir.

30kV elektrik alan altinda alinan sicakliga bagl polarizasyon 6lgiimiinden BT
ile dokulandirilmis seramigin Pmax, Pr V& Ec degerlerinin daha yiiksek degerlerde

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.34: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis ve %5ST sablon
parcacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin karsilastirmali sicakliga
bagli histerezis egrisi.
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Tablo 4.6: %5BT sablon pargacik eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin
Pmax, Pr ve Ec degerleri.

Sicaklik Pmax Pr Ec
(°C) (uC/em?) (uC/ecm?) (kV/cm)
0°C 21.23 241 15
25°C 19.3 1.94 0.22

Tablo 4.7: %5ST eklenerek dokulandirilmis PMN-PT seramiginin Pmax, Pr ve E¢

degerleri.

Sicaklik Pmax Pr Ec
(°C) (uC/cm?) (uC/cm?) (kV/cm)
0°C 16.21 0.8 0.6

25°C 13.9 0.55 0.015
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasi kapsaminda, kuru pres yontemiyle iiretilmis ve serit dokiim
yontemiyle BT ve ST sablon pargaciklar1 eklenerek dokulandirilarak ve dokusuz
olarak iiretilmis 0.90 PMN-0.10 PT seramiklerinin yapisal ve elektriksel 6zellikleri
incelenmistir. XRD sonuglarindan anlasildig: tizere tiim seramikler saf perovskite faz
yapisindadir.

Seramiklerin sicakliga ve frekansa bagli dielektrik sabiti 6lglimlerinden yola
cikarak relaksor ferroelektrik 6zellik gosterdikleri agiktir. Sicakliga baglh dielektrik
6l¢iim analizlerine bakildiginda dokusuz, serit dokiim yontemiyle iretilmis seramigin
ferroelektrik-paraelektrik faz gecis sicakligi olan, Curie sicakliginin BT ile
dokulandirilmis seramige kiyasla daha diisiik degerde oldugu goézlemlenirken kuru
pres yontemiyle hazirlanmis malzemeye kiyasla daha yiiksek degerde oldugu tabloda
ifade edilmistir. Sebebi iki yontem arasinda arasinda olabilecek yogunluk farki
olabilir. ST sablon pargacigi ile dokulandirilmis seramiklerde ise analize sonuglarina
bakilarak Curie sicakliginin 0°C’nin altinda oldugu goriillmiistiir.

Elektriksel Olgtimler incelendiginde BT sablon pargacigi eklenerek
dokulandirilmis seramiklerin histerezis degerlerinin dokusuz seramige kiyasla daha
diisik oldugu goriilmiistiir. ST sablon pargaciklar1 eklenerek dokulandirilmisg
seramiklerin histerezis egrisinden yola ¢ikarak, BT sablon parcgaciklar1 eklenerek
dokulandirilmis seramiklere kiyasla Pr ve Pmax 6l¢iim bolgesi hala paraelektrik bolgede
oldugu i¢in degerlerinin daha diisiik degerlerde oldugu goriilmektedir.

Dokusuz ve BT eklenerek dokulandirilmis seramiklerin P(E,T) dolayli
Olciimiinden yola ¢ikarak olusturulan histerezis egrileri Esitlik 2.3 kullanilarak AT-To
analizleri olusturulmustur. Sonuglar incelendiginde; BT sablon pargacigi eklenerek
dokulandirilmisg ve dokusuz seramiklerin AT’sinin genis bir ¢alisma araliginda sabit
degerlerde oldugu goriilmiistiir. Elektrokalorik uygulamalarda bu kompozisyon
avantajhidir.

Dokulu PMN-PT seramiklerin 20°C-60 °C sicaklik araliginda AT degeri 0.4-0.5
K civarinda iken dokusuz PMN-PT i¢in bu deger 0.6-0.7 aralifindadir. Anizotropi 0.90
PMN-0.10 PT kompozisyonunda ECE agisindan biiylik bir fark yaratmasada
dokulandirmanin PMN-PT i¢in morfotropik faz sinirma yakin kompozisyonlarinda

ozellikle piezoelektrik 6zelliklerde biiytik iyilestirme yarattig1 bilinmektedir. Fakat bu
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kompozisyonlarin Curie sicakligi ECE acisindan uygun olmadigi i¢in relaxor

0.90PMN-0.10PT kompozisyonu EC uygulama agisindan daha uygundur.
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