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v
OZET

TEZIN BASLIGI: KURSUN iCERMEYEN VE KURSUN ESASLI
FERROELEKTRIK SERAMIKLERIN ELEKTRIKSEL
KARAKTERIZASYONU

YAZAR ADI : DERYA AKALP

Giintimiizde kursun icermeyen piezoelektrik malzemeler iizerinde ¢evre dostu
olmalarindan dolay1 yogun olarak calisilmaktadir. Sodyum bizmut titanat
(Na;»Bi,,TiO; veya NBT) ve ¢esitli kat1 ¢ozeltileri, kursun esasli benzerleri yerine
yeni bir aday olarak 6zel ilgi cekmektedir. Kursunun tehlikeli etkisini azaltmak icin
biiyiik bir talep vardir. Bu calismada, Hafniyum (Hf**) veya Zirkonyum (Hf**) dop
edilmis ve (100) yoniinde yonlendirilmis (Na;,Bij»)TiO; (NBT) seramikleri,

anizotropik olarak sekillenmis SrTiO; sablon parcaciklart kullanilarak sablonlu tane
bliylimesi metotu (templated grain growth veya TGG) ile iretilmistir. TGG
metotunda, eriyik tuz ¢ozeltisi sentezi ile iiretilmis olan SrTiO;3 sablon plakalari,
kalsine edilmis NBT tozu ile birlikte serit dokiim yapilmis ve 1200°C’de 6 saat
boyunca sinterlenmistir. Yonlenme oranlari, % 70’e kadar elde edilmistir. NBT
esasl piezoelektrik seramikleri ile ilgili diger onemli konu ise, unipolar gerinim
egrilerinin histeritik olmasidir. Artan ve azalan gerinim cizgileri, kursun esash
relaksor ferroelektriklerin aksine ciddi bir sekilde ayrilmaktadir. Bu durum, NBT

esasli ve diger piezoseramiklerin kullanim yayginligim kisitlamaktadir. Histerisisi
azaltmak icin, Hf ™ veya Zr™ dop edilmis NBT seramiklerinin bias elektrik alan

altindaki ozellikleri incelenmistir. Hf™ veya Zr™ dop edilmis NBT seramikler
relaksor 6zellik gostermis olup elektrostriktif katsayilari sirasiyla 0.032 ve 0.029 m*

/C? olarak elde edilmistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF LEAD
BASED AND LEAD-FREE FERROELECTRIC
CERAMICS

AUTHOR : DERYA AKALP

Recently, lead-free piezoelectric materials are intensely studied due to being
environmentally friendly. Among them, sodium bismuth titanate (Na;;Bi;,TiOs3, or
NBT) and its various solid solutions have been drawing special attention as a new

candidate for their lead based counterparts. There is a great demand for reducing the

adverse effect of lead. In this study, Hafnium (Hf™) or Zirconium (Zr™) doped
grain oriented (Na;;,Bij,)TiO3; (NBT) ceramics with <100> orientation were
fabricated by Templated Grain Growth (TGG) method using anisotropically shaped
SrTiOs; template particles. In TGG, molten salt synthesized SrTiO;3 platelets were
tape cast with calcined NBT powder, and sintered at 1200°C for 6 h. Texture
fractions up to 70% have been obtained. One big issue with NBT based piezoelectric
ceramics is that the unipolar strain curve is hysteretic. That is, the increasing and
decreasing strains paths are separated well apart, unlike lead based relaxor

ferroelectrics. It is one of the main restrictions on the widespread use of not only
NBT based but also other piezoceramics. Electromechanical properties of Hf ** or
Zr** doped NBT ceramics were studied under bias electrical conditions to suppress

the hysterisis. Hf™ or Zr™ doped NBT ceramics had relaxor properties with

electrostrictive coefficient of 0.032 and 0.029 m* /C?, respectively.
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SEKILLER DIZiNi
Sekil
1.1. (a) SrTiO, igin 6rneklendirilmis ideal perovskit yapisi. (Ug boyutta

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

1.8.

1.9.

devam eden kose paylasimli oktahedra). (b) ve (c) Perovskit yapinin

diger gosterimleri.

Ferroelektrik seramiklerde piezoelektrik etkiler.

(a) kutuplanmis disk malzeme, (b) ve (c) diiz etki, (d) ve (e) ters etki.

PMN relaksor ferroelektrik seramiginin gecirgenlik ve maksimum

kaybinin frekansa baglilig1.

Relaksor ve ferroelektrik seramikler arasindaki farklar.

Prototip perovskit yapinin sematik gosterimi (m3m simetrisi)

NaysBipsTiOs — BaTiOs; faz diagrami. F = ferroelektrik, AF=

antiferroelektrik, ve P= paraelektrik.

PZT kat1 ¢cozeltisi faz diagramu.

Eriyik tuz ¢ozeltisi yontemi ile sentezlenmis SrTiOs parcaciginin SEM

goruntusii.

1.10. AE = £ 5 kV/cm dalga patterni i¢in sematik gosterim.

1.11. AE = £ 3 kV/cm dalga patterni i¢in sematik gosterim.

1.12. 1200°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis, Hf +4 dop edilmis ve SrTiO;

sablonlar1 ile yonlendirilmis NBT seramiklerinin SEM mikroyapilari. (a) ve

(b) // yiizey normali, (c) ve (d) L yiizey normali.

Xii

Sayfa

16

18

21

27

27

29



1.13. 1200°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis, Zr* dop edilmis ve SrTiO3
sablonlar1 ile yonlendirilmis NBT seramiklerinin SEM mikroyapilari. (a) ve

(b) // yiizey normali, (c) ve (d) L yiizey normali.

1.14. PZT-5A seramiklerinin SEM goriintiileri.
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kristalinin XRD patternleri gosterimi.
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patternlerinin gosterimi.
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patternlerinin gosterimi.
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1.22. Hf™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlar1 kullanilarak

yonlendirilmis NBT seramikleri bipolar maksimum % gerinim egrileri.
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TABLOLAR DIiZIiNi

Tablo Sayfa

1.1 NBT’ nin ozellikleri (a: doyuma ulasilamamis. HP, sicak presleme;Bi,

agirlik¢a 0.3% bizmut ilavesi; CS, geleneksel sinterleme. 12



1. GIRIS

1.1. Elektroseramikler

Seramik endiistrisinin en onemli 6zelligi, diger bircok endiistrinin temelini
olusturmasidir. Omegin; refrakterler, metalurji endiistrisinin esas tamamlayicisidir.
Cam {riinler, otomotiv endistrisi, elektrik ve elektronik endiistrisi ve mimari
uygulamalarin basinda gelir [1]. 20. yiizyilin ilk yarisinda elektriksel uygulamalarda
kullanilan seramiklerin belli ozellikleri; kimyasal kararlilik ve yiiksek elektriksel
direnctir. Ayrica, bu Ozelliklerin kullanim araligt oldukca genistir [2].
Bilgisayarlarin ve elektronik devrelerin gelisiminin temelini 6zel cesitli elektronik ve
manyetik seramikler saglamaktadir. Baryum titanat gibi oldukca yiiksek dielektrik
sabiti olan ferroelektrik seramikler gelistirilmistir. Bu seramikler, elektronik

malzemeler icin bilhassa onemlidir [1].

1.2 Perovskit Yapi

Ferroelektriklerin en 6nemli grubu olarak bilinen yapilar, perovskit yapilardir.
Aym zamanda, CaTiOs mineraline adim1 verir. Milkemmel perovskit yapi, ABO;
genel formiiliine sahiptir. Burada A, monovalent veya divalent metal, B ise tetra veya
pentavalent metali ifade eder. A atomlar koselerde, B atomlar1 hacim merkezinde ve
oksijen atomlar1 ise yiizey merkezlerinde yer almak iizere kiibik yapidadir (Sekill.1-
c). Perovskit yapi, basit kiibik patterninde dizilmis olan BOg oktahedralar olarak
dikkate alinabilir (Sekil 1.1-a). Ayrica, yap1 oksijen atomlar1 paylasilarak ve A

atomlarinin bosluklara yerlesmesi ile birbirine baglanir (Sekil 1.1-b) [3].

Ilk kesfedilen ferroelektrik perovskit, BaTiO3; olmustur. Diger Onemli
perovkite yapilar ise KNbO;, NaNbO;, SrTiOs;, PbTiO; gibi ferroelektrik

seramikleridir [3].



Sekil 1.1. (a) SrTiO, i¢in drneklendirilmis ideal perovskit yapisi. (Ug boyutta devam
eden kose paylasimli oktahedra). (b) ve (c) Perovskit yapinin diger gosterimleri [4].

Ideal perovskit yapi, siki paket kiibik yap1 olarak goz Oniine alinabilir.

Oksijen ve Sr atomlari, kiibik siki paket yapinin (111) diizlemi boyunca




kiimelenmislerdir. Olusan oktahedral bosluklarin bazilari, Ti atomlar1 tarafindan
isgal edilir [4]. Bircok perovskit yapinin ferroelektrik, piezoelektrik 6zelligine ve
yiiksek dielektrik sabitine sahip olmasi gibi nedenler, perovskit yapilar1 6nemli hale

getirir [5].

1.3. Piezoelektrik Ozellik

“Piezo’” on eki Yunanca bir kelime olup basing veya mekanik kuvvet
anlamma gelmektedir. Bu durumda, piezoelektriklik mekaniksel kuvvet ve
elektriksel polarizasyon arasindaki (diiz piezoelektrik etki) veya mekaniksel gerinim
ile uygulanan elektrik alan arasindaki (ters piezoelektrik etki) dogrusal iliskiyi ifade
eder. Diiz piezoelektrik etkide temel piezoelektrik sabiti, d, polarizasyon, P, ve
gerilim, X, ile iligkilidir (P =dX). Ters piezoelektrik etkide ise d katsayis1 gerinim, X,
ve elektrik alan, E, ile iliskilidir (x = dE) . Piezoelektrik d katsayisinin birimleri;
[C/N] veya [m/V] olup birbirine esittir. Kullanilan piezoelektrik malzemelerin
katsayilar ise quartz i¢in 1 pC/N’dan kursun zirkonat titanat seramikleri (PZT) icin
1000 pC/N’a kadar degismektedir [6].

Tek kristaller i¢in diizenlenmis 32 nokta grubunun 11 tanesi ve polikristaller
icin diizenlemis 7 Curie grubunun 4 tanesi, piezoelektrik etki gostermez. Bunun
nedeni; bu kristallerin simetri merkezine sahip olmasidir. Simetri merkezinin varligi,

tiim piezoelektrik katsayilarini elimine eder [6].

Sekil 1.2. ve Sekil 1.3’ de agikca gosterildigi gibi diiz piezoelektrik etki
(jenerator) , mekanik bir gerilim ile elektriksel yiiklerin (polarizasyon) elde edilmesi
iken, ters piezoelektrik etki (motor), elektrik alan uygulanmas: ile mekaniksel bir
hareketin elde edilmesidir [7]. Elektrik ve elastik Ozellikler dikkate alinarak bu iki
etkiyi Esitlik 1.1 ve Esitlik 1.2 ile ifade edersek ;

D=dE+¢'E (jenerator) (1.1.)

S=s*T+dE ( motor) (1.2))



JENERATOR

MOTOR

Diiz Etki

Ters Etki

Sekil 1.2. Ferroelektrik seramiklerde piezoelektrik etkiler [7].
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(b) Diske
uygulanan
basma kuvveti,
kutuplama yonii
ile ayn! yonde
voltaj yaratlr.

(¢) Diske
uygulanan
¢ekme kuvveti,
kutuplama yonii
ile ters yonde
voltaj yaratlr.

(d) Uygulanan
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Sekil 1.3. (a) Kutuplanmis disk malzeme, (b) ve (c) Diiz etki, (d) ve (e) Ters etki [8].



Bu esitliklerde D, dielektrik yerdegistirme (polarizasyon) T, mekanik gerilim
E, elektrik alan S, mekanik gerinim s, elastisite modiilii ve €, dielektrik sabitini
(gecirgenlik) ifade eder. Ust indis olarak yazilan parametreler sabit tutulmustur.
Ornegin, € de mekanik gerilim sabit iken piezoelektrik eleman mekanik olarak
serbest birakilmustir. s™ de ise elektrik alan sabit iken eleman iizerindeki elektrotlar

kisa devre yaptirilmistir [7].

Piezoelektrik seramik malzemelerin en iyi bilinen grubu, kiibik yapida
paraelektrik durumda olan polikristal perovskit yapilardir [9]. Ornegin; PLZT birim
hiicresi, oksijen oktahedralarinin kose paylasimii icerir. Zr** ve Ti** iyonlari
oktahedral kafesin icinde ( B konumu) ve Pb* ile La*’ iyonlar ise baglanmis olan
oktahedralar tarafindan yaratilan arayer bosluklarinda (A konumu) yer alir. Sonug
olarak, Pb** ve La" arasindaki valans farkindan dolayr yapidaki elektriksel

notraliteyi saglamak i¢in A ve B konumlarinin bazilarinda bosluk olusur [7].

Birim hiicreye elektrik alan uygulandiginda Zr** veya Ti** iyonlar1 uygulanan
alan yoniinde hareket eder. Iyonlar, birim hiicrenin belli kristalografik dogrultular:
boyunca kisitl hareket eder. Iyon hareketi, sadece elektrik alan dogrultusunda olusur.
Iyon hareketi gerceklestiginde birim hiicre ve seramigin boyutunda makroskopik bir
degisim meydana gelir [7]. Tetragonal diizlemde Zr** veya Ti** iyonunun merkezinin
yerdegistirmesi ile iretilen 6 miimkiin polarizasyon durumunun ikisi, 180° asagi ve

yukar tersinir polarizasyondur.

Elektrik alan uygulandiginda biitiin malzemelerin boyutunda ufak bir degisim
meydana gelir. Eger sonuglanan gerinim, elektrik alanin karesi ile orantili ise bu
durum elektrostriktif etki olarak bilinir [2]. Elektrostriktiflikte, elektrik alan ile
meydan gelen deformasyonun isareti, alamin polaritesinden bagimsizdir.
Piezoelektriklikte ise, deformasyon uygulanan alan ile dogru orantilidir ve alan
tersine dondiigiinde isaret degistirir. Elektrostriktiflik, cogu malzemede alan yoniinde
boyutta bir genisleme iiretir ve bu genisleme alan uzaklastirildiginda sifira dogru

diiser [7]. Esitlik 1.3. ve 1.4.de P, polarizasyon m ve Q, elektrostriktif katsayisidir.



S = mE? (1.3.)
S = QP? (1.4.)

Elektrostriktif etki, PMN, PZN ve PLZT gibi Curie sicakliginin keskin
olmadigi, bir sicaklik araligi seklinde genisledigi relaksor malzemeler icin 1yi bir
avantaj olarak kullanilir. Elektrostriktorlerin bilinen piezoelektriklere gore bazi
avantajlarin1 incelersek; (1) gerinim-alan’daki histerisis secilen sicaklik araliginda
minimal ve dnemsizdir, (2) gerceklesen deformasyon, en iyi piezoelektrik seramikler
ile karsilastirildiginda daha kararhidir, ve (3) kutuplama prosesini gerektirmez.
Dezavantajlar ise; (1) elektrostriktif etkinin sicakliga bagimliligindan dolay1 limitli
bir kullanim sicaklik araligi soz konusudur, (2) elektrostriktifligin diisiik elektrik
alaninda guadratik olarak degismesi nedeniyle diisiik alanlarda kiiciik deformasyon

gozlenir [7].

1.4. Ferroelektrik ve Relaksor Ozellikler

Ferroelektriklik, dielektrik katilarin en etkileyici ozelliklerinden biridir. Tek
kristal ve polikristal katilar, ferroelektrik ozellik gosterebilir. Bunun icin, tersinir
kendinden polarizasyona sahip olmalar1 gereklidir. Kendinden polarizasyonun
anlami, uygulanan elektrik alan kaldirildiginda polarizasyon degerinin sifir
olmamasidir. Tersinir teriminin anlami ise, zit yonde uygulanan elektrik alan ile
kendinden polarizasyon yoOniiniin ters yonde degismesini ifade eder [10]. Kristal
yapiya baglh olarak, elektrik alan uygulanmaksizin pozitif ve negatif yiiklerin
merkezleri ortiismeyebilir. Bu kristaller, kendinden polarizasyona sahiptir. Elektrik
alan uygulayarak kendinden polarizasyonu tersine cevrilebildiginde ferroelektrik
adin1 alir [11]. Ferroelektrik grubu, piroelektrik kristallerin bir alt grubudur.
Ferroelektrik polarizasyonu ile piroelektrik polarizasyonu benzerdir. Tek fark;
uygulanan elektrik alan, malzemenin dielektrik bozunmasindan daha az ise
ferroelektrik polarizasyon, uygulanan elektrik alan ile tersinirdir. O halde,
ferroelektrik malzemelerin en 6nemli iki karakteristikligi; kendinden polarizasyona

sahip olmasi ve elektrik alan altinda polarizasyonun ters cevrilebilir olmasidir [12].



Relaksor davranig, kursun esasli kompleks perovskit sistemlerinde yaygin
olarak calisilmaktadir. Relaksor ferroelektrikler, normal ferroelektriklerden belli
karakteristik ©zellikleri ile ayirt edilirler. En belirgin karakteristik 6zellikleri,
sicaklikla dielektrik kayip (tan 6) ve dielektrik gecirgenlik (¢) T,,’de difuze ve
frekansa maksimum bagimlilik gostermesidir. Relaksor sistemlerde, normal
ferroelektriklere nazaran dielektrik cevap sicakliga bagl olarak keskin bir pik yerine
genis bir pike sahiptir. [13-14]. Gegirgenligin maksimum sicaklifi ve dielektrik
kayip frekans arttikca artar. Sekil 1.4.°de Pb(Mg;;3Nby;3)O03 (PMN) relaksor
ferroelektrigi icin gecirgenlik ve kaybin frekansa bagl olarak dagilimi gosterilmistir.

Maksimum sicakligin iizerindeki sicakliklarda frekans dagilimi 6nemsizdir [13].
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Sekil 1.4. PMN relaksor ferroelektrik seramiginin gecirgenlik ve maksimum
kaybinin frekansa bagliligi [15].



Duygunluk veya dielektrik sabitinde sicakligin (Ty,) pik noktasinin frekansa
bagimli olmas1 durumuna ek olarak, relaksorler ¢ok kiiciik kalic1 polarizasyon ve
doniisiimdeki makroskopik faz (simetri) degisiminin varlig1 ile karakterize edilirler.
Bunula birlikte, Tp,’nin {izerindeki sicakliklarda bulunan polar nano domainlerin
olusumuna bagh olarak nanometre skalasinda simetri bozulmasi vardir ve 6zellikleri
ciddi sekilde etkiler. Relaksorler, ¢cok genis dielektrik sabitine sahip olduklar1 igin
stiper kapasitorler i¢in ilgi ¢ekicidirler; son derece genis elektrostriktif katsayilar ise
eyleyiciler (actuators) ve mikro konumlayicilar icin Onemlidir. Ayrica, genis
elektrooptik sabitleri, bilgi depolama, objektif kapaklari (shutters) ve optik
ayarlayicilar i¢in kullamishdir. Dikkat c¢ekici ozellikleri ve uygulama alanlar
nedeniyle relaksorler, ferroelektrigin giincel arastirma konularinin basinda

gelmektedir [16].

Elektromekaniksel eyleyiciler, dogrudan elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye
cevirirler. Piezoelektrik ve elektrostriktif seramikler, yiiksek iiretici (generative)
kuvvet, hizli tepki (response) zamani, yiiksek frekansta calisabilme, kesin yer
degistirme ve kiicik devre boyutlar1 gereken uygulamalarda yaygin olarak

kulanilmaktadir [17].

Sekil 1.5.°da normal ferroelektrik ve relaksor seramikler arasindaki
elektriksel karakterizasyon farklari gosterilmistir. Buna gore, dielektrik sabiti-
sicaklik egrisinin keskinlik ve difiizeliklige sahip olmasi, normal ferroelektrikler ile
relaksorleri ayirt etmek icin kullanilmustir. Histerisis egrilerine baktifimizda ise

ferroelektrikler, genis egriye sahip iken relaksorler, dar bir egriye sahiptir.

Tipik relaksor ferroelektrikler, kursun magnezyum niobat (PMN), kursun
cinko niobat (PZN)’ dir. Relaksor 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢cin PT, PZT, BT ve
ST ile modifiye edilirler [12].
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Sekil 1.5. Relaksor ve ferroelektrik seramikler arasindaki farklar [18-19-20].
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1.5. Sodyum Bizmut Titanat ve Kat1 Cozeltileri

Cevresel endiseler, sensor, ultrasonik doniistiiriiciiler (transducer) ve eyleyici
(actuator) gibi piezoseramiklerin kursun icermeyen piezoseramiklerden iiretilmesini
gerektirmektedir. Kursun icermeyen piezoseramiklerden iiretilen iiriinlerin hacminin
kiiciik fakat gelismelerinin biiyiik olmasina ragmen, gelecek 10 yilda kursun esash
piezoseramik malzemelerin yerini almasi beklenilmemektedir [21]. Uzun bir
zamandir, baskin olan piezoseramik malzeme, kursun zirkonat titanat ( Pb(Zr.
xLix)O3 veya PZT)tir. PZT ve onunla iligkili perovskit komposizyonlari, iistiin
dielektrik, piezoelektrik ve elektromekaniksel baglasim (coupling) sabitlerinden
dolay: yiiksek performans doniistiiriicii ve eyleyiciler i¢in temel malzemelerdir [22].
PZT’nin bu artan basarisi, cevreye daha fazla kursunun serbest kalmasina yol
acmustir. SOyle ki; kalsinasyon ve sinterleme sirasinda PbO buharlasir ve cevrede
uzun siire boyunca kalir. Organizmalarda birikerek beyinde ve sinir sisteminde zarara
yol agar. 2003 yilinda Avrupa Birligi (EU) parlamentosu, PZT nin de i¢inde oldugu
zararli malzemelerin yerine gegecek giivenilir malzemelerin gelistirilmesini
tartismistir. Bu karar, kursun icermeyen piezoseramiklerin arastirilmasinda bir artis
saglamistir [23-24]. Yiiksek sicakliklardaki uygulamalarda kullanilan ve kursun
esasli malzemelerin yerini alabilecek malzemelere ilgi artmistir. Bu malzemeler,
bizmut titanat tabakali bilesikler, langasit ailesi, GaPQO4, LiNbOs; ve diger
komposizyonlardir [23].

Sodyum bizmut titanat (Na;;Bi;,TiO3; veya NBT), 1960 yilinda Smolenskii
et al. tarafindan bulunan, oda sicakliginda perovskit tipi ferroelektriktir. NBT, 200°
ve 320° C arasinda rombohedral ferroelektrik fazdan (R3c) tetragonal faza ve 540°
C’de tetragonal fazdan paraelektrik kiibik faza (Pm3m), difiize faz gecisi olan
relaksor ferroelektrik malzemedir. 200° ve 320° C arasindaki bolge, antiferroelektrik
olmast ve polar bolgeleri ile rombohedral ve tetragonal fazlarin birlikte
goriilmesinden dolay: tartisilmaktadir. TEM c¢alismalarinda goriilmiistiir ki; 200° ile
300°C arasindaki  sicaklik aralifinda ferroelektrik rombohedralden (R3c)
antiferroelektrik ortorombik faza gecis soz konusudur. Diger ikinci faz gecisi de 320°

C sicaklikta antiferroelektrik/paraelektrik faz gecisidir [24].
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Yiiksek sizint1 akimlar ile birlikte yiiksek zorlayici elektrik alana sahip olmasi
NBT’nin kutuplanmasini zorlastirmaktadir. Dolayisiyla, iiretilen numuneler doyuma

(saturation) ulasamamaktadir. Sinterleme sicakligi, 1200°C’den daha yiiksektir ki bu

durum; Bi™ iyonlarinin buharlasmasindan dolay1 yiiksek iletkenlige neden olabilir.
Bununla beraber, 980°C’den daha diisiik sicakliklarda da yogun numuneler elde
edilebilmistir. Ayrica, 1225°C’de normal sinterleme ve agirhkca % 0.3 Bi*® ilavesi
ile veya 1100°C’de sicak presleme ve Bi** ilavesi olmadan iiretilen numunelerde
doygun histerisis egrileri elde edilmistir. NBT, 320°C civarinda maksimum dielektrik
gecirgenligin oldugu sicakliga (T, veya T.) sahiptir. Bununla birlikte, 200°C
civarinda da ferroelektrik- nonferroelektrik faz gecisinin oldugu depolarizasyon

sicakligina (Ty) sahiptir [24].

NBT, oda sicakliginda rombohedral (R3c simetri) kristal yapisinda, Sekil
1.6.’de de goriildiigii gibi A konumu kompleks perovskit ferroelektriktir [25-26].
Latis parametresi, 3.89 A ve rombohedral deformasyon (distortion) acis1 o = 89.6
O dir [27]. Na* ve Bi*® iyonlarinin 12°1i doniis cubooctahedral konumlarinda rastgele
yerlestigi diistiniilmektedir [25]. (Nags Bio.5)2Jr kompleks iyonlari, 6zellikle Bi*
iyonlar1 perovskit yapinin A konumundadir. NBT kristali iizerindeki arastirmalar
sonucunda Bi™ iyonlarinin buharlasmasi sonucunda kimyasal stokiyometriden

sapma meydana gelir ve kristallerin yapisim1 ve fiziksel ozelliklerini etkiler [28].

(Nag 5 Big.5)0.93Ba9.07Ti03 seramiklerinde yapilan ¢alismada Bi ™ eksikliginden dolay1
Ty artmaktadir. Aymi zamanda, zorlayici elektrik alan ve mekaniksel kalite
faktoriinde artma, kalict polarizasyon ve piezoelektrik sabitlerinde de azalma

gozlenmistir [28].

NBT esasli perovskit yapilar, kursun esasli perovskit yapilar ile
karsilastirlldiginda yiiksek elastik modiiliisiine (~110 GPa vs. 70 GPa) ve daha diisiik
yogunluga (~6 g/cm3 vs. ~8 g/cm3) sahiptirler. Bu durum, onlar1 agirlik esas alinan
doniistiirii uygulamalarinda ideal kilmaktadir [13]. Tablo 1.1.’de NBT nin 6zellikleri

listelenmistir.
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Sekil 1.6. Prototip perovskit yapinin sematik gosterimi (m3m simetrisi)
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Tablo 1.1. NBT nin 6zellikleri (a: doyuma ulasilamamis. HP, sicak presleme; Bi i
agirlikca 0.3% bizmut ilavesi; CS, geleneksel sinterleme [24].

T
& 33/80 k33 d33 Pr Ec Td Tc/Tm
(1kHz, 2 0 0
RT) (%) (PC/N) | (uC/em*) | (kV/mm) | ("C) ()
422(HP) | 48(HP) | 98(HP) ) ) 315-337
NBT | 406(Bi) |47(Bi) | 9ami) | 38 7.3 2000 7 g
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NBT, yiiksek kalici polarizasyonundan dolay: (P, = 38 pC/cm?) kursun ieren
perovskit malzemelerin yerini alabilecek bir aday olarak gosterilmektedir. Fakat,
NBT uygulamalari, yiiksek zorlayict alan (E. = 7.3 kV/mm) ve yiiksek iletkenlikten
dolayr smurhdir [29]. Bu problemi ¢6zmek, kutuplamayr kolaylastirmak ve
elektriksel ozellikleri gelistirmek amaciyla NBT, CaTiOs, NaNbOs, BaTiOs, SrTiOs,
PbTiO; gibi cesitli bilesikler ile kat1 ¢ozelti olusturmaktadir. Modife edilmis NBT
esasli malzemelerin piezoelektrik o©zellikleri, morfotropik faz sinir1 (MPB)
komposizyonuna ulastiginda gelismektedir [13-29]. Aymi sekilde, NBT’nin
ozelliklerini gelistirmek iizere La®, Mn™, Ce*, Nb™, Co™ gibi dopant

elementlerinin de etkisi aragtirilmistir [26].

BaTiOs (BT) ile morfotropik faz sinirinda (MFS) kat1 ¢ozelti olusturmus olan
NBT tek kristalinin (flux grown) (001) yoniindeki ds; katsayist 450 pC/N olarak
rapor edilmistir. Diger yandan, dopant icermeyen polikristalin NBT seramiklerinin
ds3 katsayis1 125 pC/N olarak rapor edilmistir. Tek kristaller ile karsilastirildiginda,
polikristalin seramiklerde tanelerin rastgele dizilmesinden dolayr, NBT-BT
seramiklerinin piezoelektrik 6zellikleri cok daha diisiiktiir (ds3 = 125 pC/N, d3;= 40
pC/N, ks3= 0.55 ve ks= 0.19). Eger rapor edilen tek kristal o6zelliklerine
ulasilabilinirse, histerisis seviyesi azalmis ve kursun esasl piezoelektriklere alternatif

bir malzeme elde edilebilir [30-31].

Zhang et al. Mn *? dop edilmis 0.944NagsBipsTiO; - 0.056BaTiO; tek
kristallerinde dss katsayist1 450 pC/N olarak rapor edilmistir. NBT seramiklerine

Mn* ilavesi ile; (i) faz gecis sicakliklarinin azaldigy, (ii) elektrik iletkenliginin ve
oksijen bosluk konsantrasyonunun azaldigi, (iii) ferroelastik domainlerin azaldigi,

(iv) piezoelektrik ve ferroelektrik ozelliklerinin gelistigi gozlenmistir [26].

NBT’nin A konumuna Pb* ve Sr* ilavesi, domainlerin mikropolar
bolgelere doniismesi ile rastgele yeniden dagilim yaratilmis ve katyon siralanmast ve
doniis simetrisi tarafindan dielektrik ozellikler etkilenmistir. Ce™ iyonu da A
konumundaki iyonlar ile yakin iyonik yaricapa sahip oldugu i¢in ilgi ¢cekmektedir.
Ce™ ilavesi, B konumu isgaline izin vermeyecektir, uzay yiikii degisecek ve domain

hareketi engellenecektir. Ce +4 dop edilmis NBT-BT (94:6) tek kristallerinde, T,,’de
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ve oda sicaklifinda dielektrik sabitinin artmasi, T4 ve T , sicakliklarinin artma,
difiizelik (diffuseness) derecesinin artmasi, kalict polarizasyon ve zorlayici elektrik

alanin artmasi gozlenmistir [32].

Geleneksel iiretim prosesi ile kazirlanmis Bigps(Najx.yK<Agy)osTiO3
piezoelektrik seramiklerinde K* ve Ag" iyonlari, NBT yapisindaki Na* iyonlar ile
yer degistirmistir. Ferroelektrikten antiferroelektrige doniisiim sicakligi ile dielektrik
sabitinin maksimumu oldugu sicaklik, K" miktan arttik¢a azalir. Oda sicakliginda,
17.5-20 mol % K* ve 2 mol % Ag" iyonlar igeren seramiklerin dz;= 180 pC/N ve
elektromekaniksel baglasim (coupling) faktorii ky= 35% olarak elde edilmistir [33].

Reaktif sablonlu tane biiylimesi metodu ve serit dokiim yontemi ile tiretilmis
(Nap 34Ko.16)05B195TiO3 yonlendirilmis seramiklerinde piezoelektrik ozelliklerin
gelistigi  gozlenmistir.  Elektromekaniksel  baglasim  faktorii  (ks;)  ve
elektromekaniksel kalite faktorii (Qy,) dokiim diizlemine dik yonde sirasiyla 0.31 ve
154 olarak elde edilmistir. Ayrica, dokiim diizlemine paralel yonde d3;= 134 pC/N
oldugu gozlenmistir. Zorlayici elektrik alan ise paralel yonde geleneksel yontemlerle
tretilen numunelerinden daha disiiktir. Bu durum, yonlendirilmis NKBT
seramiklerinin, taneleri  yOnlendirilmemis numunelere gore daha kolay
kutuplandigin1  gostermektedir [34]. Bir diger c¢alismada ise, potasyum
konsantrasyonunu artmasi ile tane yonlenme derecesinin arttigi gézlenmistir. Artan
potasyum miktart ile diizensiz sekilli tanelerden kiibiik sekilli tanelere dogru bir

degisim s6z konusudur [35]

Na* konumuna 0.5 at.% La™® dop edilmis NBT numunelerinin piezoelektrik
ozelliklerinde biiyiik bir gelisme gozlenmistir. La™ dop edilmis NBT numunelerinde
dielektrik gecirgenlik 515, elektromekaniksel baglasim faktoriileri k %45, k, ise
%13 olarak elde edilmistir. Piezoelektrik sabiti ds3, 100 pC/N ve hidrostatik
piezoelektrik sabiti, dj, ise 120 pC/N olarak gozlenmistir [36].

Er”dop edilmis, kati hal reaksiyon metodu ile hazirlamlmis NBT
seramiklerinde; dielektrik sabiti 636, dielektrik kayip tand= 3.3 %, zorlayici elektrik
alan E.= 4.56 kV/mm, piezoelektrik sabiti d;;=75 pC/N olarak elde edilmistir.
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Agirlikca % 0.6 Er,O3; dop edilen numunelerde zorlayici elektrik alanin azaldigi,
dolayisiyla kutuplama prosesinin kolaylastigi  gozlenmistir. Diisiik  Er,Os
konsantrasyonunda, Er*> iyonlar1 Bi** bosluklarini doldurursa domain duvari hareketi
kolaylasir ve piezoelektrik oOzellikler gelisir. Diger yandan, fazla Er* iyonlar1 B
konumundaki Ti** iyonlari ile de yer degistirebilir. Oksijen bosluklari yaratilarak yiik
dengelenmesi meydana gelebilir. Bu durum, domain duvarim sabitleyerek

piezoelektrik 6zellikleri diisiiriir [37].

Er* dop edilmis NBT numunelerinde tane biiyiimesini engelleyici rol
oynamaktadir. Eu,Os dopant miktar1 arttikca dss; ilk Once artarken, daha sonra
azalmaya baslamaktadir. Er* ile yerine gecebilecegi Bi*> ve Na® arasindaki valans
ve iyonik yarigap farkindan dolay1 kafes yapisinda bir ¢arpilma beklenmektedir. Bu
durum, NBT’nin faz komposizyonunu etkileyerek Eu*™® dopant miktar1 arttikca

paraelektrik kiibik faz elde edilmektedir [38].

Bir diger calismada ise, Ba*, Nb*, Ta" ve Sb* dopantlariin NBT’nin
ozellikleri iizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Buna gore, Na* ve Bi* iyonlari Ba*
iyonu ile, Ti** iyonu da Nb*>, Ta* ve Sb*™ ile yer degistirmistir. Nb*> dop edilmis,
oda sicakliginda 60 kV/cm elektrik alanda kutuplanmis NBT numunelerinde dss
degeri 122 pC/N olarak elde edilirken, Ta" dop edilmis, 100° C’de 50 kV/cm
elektrik alanda kutuplanmig NBT numunelerinin d3; degeri 164 pC/N olarak elde
edilmistir. En yiiksek dielektrik sabiti (872) ve en diisiik dielektrik kayip (%3.3) ise
Sb** dop edilmis NBT numunelerinde gozlenmistir [39].

NaysBigsTiO3 — 5.5 mol% BaTiO; numuneleri, SrTiO3 sablonlar1 kullanilarak
sablonlu tane biiyiimesi metodu ile yonlendirilmistir. Sekil.1.7.’de de goriildiigii gibi
bu komposizyon, morfotropik faz sinirina en yakin ve elektromekaniksel 6zelliklerin
en iyi elde edildigi komposizyondur. Buna gore elde edilen sonuglar, 70 kV/cm’de %
0.26 maksimum gerinim, 500 pC/N civarinda yiiksek alan ds; sabitine sahiptir.

Berlincourt piezoelektrik sabitleri ise 200 pC/N civarinda elde edilmistir [30-40].
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Sekil 1.7. NaysBigsTiO; — BaTiO; faz diagrami [40]. F = ferroelektrik, AF=
antiferroelektrik, ve P= paraelektrik.
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1.6 Sablonlu Tane Biiyiimesi ve Sablon Karakteristikleri

Polikristalin seramiklerin elektriksel ozelliklerini gelistirmek i¢in iki farkli
yaklasim vardir. Bunlardan biri, yeni komposizyonlar arastirmak digeri ise, bilinen
bir komposizyonda seramigin mikroyapisini kontrol etmektir. Polikristallerde sablon
kontrolii, seramigin komposizyonunu degistirmeden piezoelektrik o6zellikleri
gelistirmek iizere kullanilan 6nemli bir yaklasimdir. Cesitli metotlarin ig¢inde,
sablonlu tane biiyiimesi (templated grain growth veya TGG), en cok kullanilan
metotdur. Yonlenmis seramikler, anizotropik sekle sahip parcaciklarin dizildigi
kompakt matrisin sinterlenmesi ile hazirlanir. Anizotropik parcaciklar veya

sablonlar, tane yonlenmesi prosesinde ¢ok kritik rol oynar [41].

Yonlendirilmis tane biiyliimesi, sablon pargaciklarinin anizotropik yonde
biiylimesi ile yonlenmis tanelerin elde edilmesi olarak tanimlanir. Sablonlu tane
biiylimesinde, genis, anizotropik parcaciklar, yogun, ince taneli matris ic¢inde
dagilmistir. Isil islem esnasinda, sablon parcacigin ¢evresi, onun biiyiimesinden yana
davranir (Ostwald ripenig). Sablon parcacigi, ince taneli matris varliginda boyut
farkindan dolay1 kabalasir. Sinterleme cevresi, asiri tane biiyiimesi icin gerekli
sartlar1 saglar. Sablon parcacigi, diger matris tanesi, tane biiylimesini engelleyip
yeterince kabalasincaya kadar biiylimelidir. Eger sablon parcacigi anizotropik olarak
dizilmis ve biiylimiis ise yonlenmis mikroyap1 gelisir. Sablonlar, serit dokiim, asilti
dokiim, sentrifiij dokiim ve ekstriizyon gibi ¢esitli teknikler kullanilarak yonlendirilir

[42].

Yonlendirilmis seramikler igin sablon seciminde bazi kurallara uymak
gereklidir; (1) Genis, anizotropik boyutlardaki sablon kolaylikla hazirlanabilmelidir.
Ignesel sablonlar (needle-like), plakasal sablonlar (plate-like) ile karsilastirildiginda
daha 1iyi yOnlenmis seramikler saglamaktadir. (2) Sablon komposizyonun
elementleri, matris seramigin komposizyonunu icermelidir. (3) Sablon ve matrisin
latis parametreleri, benzer olmalidir. (4) Sablonlar, tek faz saglayabilmek i¢in, matris
parcaciklar: ile birlikte yiiksek reaktiviteye veya difiizyona sahip olmalidir. (5)

Sablonlarin boyut ve morfolojisi, serit dokiim i¢in ayni olmalidir [43].
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1.7 Kursun Zirkonat Titanat ve Kati1 Cozeltileri

Kursun zirkonat titanat PbZr; TixO3 (PZT), PbTiOj3 ile PbZrOj; bilesiklerinin
kat1 cozeltisidir. Bircok ferroelektrik malzemede oldugu gibi, ABOs tipi perovskit
yapidadir. A konumunda (kiibiin merkezi) Pb** iyonlar1, B konumunda (kiibiin hacim
merkezi) Zr™ veya Ti* iyonlart yerlesmis iken kiibiin yiizey merkezlerine ise 0~

iyonlar yerlesmistir [44].

Kursun zirkonat, PbZrOs, oda sicakliginda ortorombik yapida olup, kafes
parametreleri; a= 0.588 nm, b= 1.176 nm ve c= 0.820 nm’ dir. Curie sicakligi,
231°C olup antiferroelektrik 6zellige sahiptir. Zrtt iyonlarinin oktahedral konumun
merkezinden yer degistirmesi ile dipollar, komsu birim hiicreler ile zit yonde
oldugundan net polarizasyon sifirdir. Kursun titanat, PbTiO3;, BaTiO; ile izomorf
olup kafes parametreleri; a= 0.390 nm ve c= 0.415 nm’dir. Oda sicakliginda
ferroelektrik ozellige sahiptir. Perovskit ferroelektrikler arasinda bilinen en yiiksek

Curie sicakligina, 4950C, sahiptir [5].

Tipik PZT denge faz diagrami, Sekil 1.8.” da gosterilmistir.

500
Kibik
400
g Tetragonal
< 300
& Rombohedral
200 (ylksck T)
= R
100 : “
= boberdra 1 o
F O\ e “%/ Monoklinik
9 20 30 50 30 100
PbZrO, %x (PBTIO;] —> PbTiO,

Sekil 1.8. PZT kat1 ¢ozeltisi faz diyagrami [44].
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PZT’nin ferroelektrik ve piezoelektrik 6zelliklerin en 1yi oldugu tetragonal-
rombohedral fazlarin birlikte bulundugu morfotrofik faz simirt (MFS) x=0.5
civarindadir, diisiik sicakliklarda ise morfotrofik faz sinir1 monoklinik faza doniisiir.
PZT seramikleri, MFS civarinda yiiksek k, ve yliksek & degerlerine sahiptir.

Genellikle, ticari uygulamalardaki PZT komposizyonlari bu sinirda kullanilir [5].

PZT seramikleri, cesitli dopantlarla modfiye edilerek malzeme o6zellikleri
gelistirilir. Ornegin; Zr** ile Nb* veya Pb** ile La®™ yer degistirmesi ile elektriksel
nétralite Pb* bosluklar1 olusumuyla saglanir. Donorlar (verici), domainlerin yeniden
oryantasyonunu gelistirir ve bu ilavelerle iiretilen malzemeler, dikdortgen
bicimindeki histerisis egrileri ile karakterize edilirler. Ayrica, yamusak PZT olarak
adlandirilan bu malzemeler, diisiik zorlayici alan (E,), yiiksek kalic1 kutuplanma (P,),
yiiksek elektriksel baglasma faktorii (k), yiiksek dielektrik sabiti (g;), yiiksek
dielektrik kayip (tan 9), yiiksek elastik esneklik sahiptir ve yaslanma (aging) etkisi de
azaltilir. Yiiksek hassasiyet gerektiren hidrofon, ses yiikseltici gibi uygulamalarda

kullanilirlar [5].

Akseptorlere (alict) 6rnek olarak ise, Zr** ile Fe* yer degistirmesiyle birlikte
oksijen bosluklar1 olusur. Domain yeniden oryantasyonu daha zordur ve daha zayif
histerisis egrileri vardir. Bu yilizden sert PZT olarak adlandirilan bu malzemeler,
diisiik dielektrik sabitine (g;), diigiik dielektrik kaybina (tan 9), diisiik elastik
esneklige ve yiiksek yaslanmaya oranina (aging) sahiptirler. Sonar ve ultrasonik

doniistiiriicii gibi yiiksek gii¢ cihazlarinda kullanilirlar [5].

izovalans (es valansli) dopantlar da ise, 6rnegin; Pb*” ile Ba*™ veya Sr*
ayrica, Zr*tile Sn** ile yer degistirir ve yer alan iyon ile yerine gectigi iyon es
valansli ve benzer iyonik boyuta sahiptirler. Bu ilaveler, Curie sicakligini diisiirebilir.
Histerisis egrileri, zayiftir. Aym1 zamanda, diisiik dielektrik kayip (tan o), diisiik

esneklik ve yiiksek yaslanma oranlarina sahiptirler [5].
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2. CALISMANIN AMACI

Giliniimiizde, perovskit yapidaki kursun oksit bazli seramiklerin, yiiksek
dielektrik ve piezoelektrik ©zelliklerinden dolay1 yiiksek performansa sahip gii¢
ceviriciler, sualti sonar sistemleri ve ultrasonik detektorler olmak {iizere bir¢ok
teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir. Fakat, proses esnasinda kursun oksitin
buharlagmasi, insan saghig1 ve cevre acisindan zararli goriilmektedir. Bu nedenle, son
yillarda kursun icermeyen yiiksek sicaklik ve yiiksek performansa sahip piezoelektrik

seramiklere ilgi artmaktadir.

Bu calismada, Hf ™ veya Zr*™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlari

kullanilarak yonlendirilmis Na,,,Bi,,, TiO; (NBT) seramiklerinin elektriksel ve

elektromekaniksel o©zellikleri {izerinde dopantlarin etkisi arastirilmistir. NBT
seramiklerinin yonlendirilmesi i¢in sablonlu tane biiylimesi (templated grain growth)
prosesi calisilmigtir. NBT numunelerinde serit dokiim yontemi ile yonlendirilmis
tane biiyiimesi amag¢lanmistir. SrTiOs5 sablonlar1 kullanilarak NBT nin ferroelektirk

ve piezoelektrik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmustir.

Hf* ve Zr™ katkili doku olusturulmus NBT kompozisyonuna sahip olan
kursun icermeyen seramik numuneleri serit dokiim yontemi ile iiretilmis, yumusak
Pb(ZrTi1,4x)O3 (PZT-5A) komposizyonuna sahip kursun esasli seramik numuneleri
kuru presleme yontemiyle iiretilmistir. Uretilen kursun esashi PZT-5A ve kursun
icermeyen NBT numunelerin elektriksel karakterizasyonlar1 karsilastirilmistir. Ayni
zamanda, NBT bazli piezoelektrik seramiklerde unipolar gerinim egrileri,
histeritiktir. Kursun bazli relaxor ferroelektriklerin aksine, artan ve azalan gerinim
yollar1 birbirinden ayrilmistir. Bu sorunu ¢6zmek icin, bias elektrik alan altinda
Olctimler yapilarak gerinim- elektrik alan egrilerindeki histerisisligin azaltilmasi

amaclanmugtir.
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3. DENEYSEL PROSEDUR

3.1 SrTiO; Plaka Sablon Parcaciklarimin Eriyik Tuoz

Cozeltisi Yontemiyle Sentezlenmesi

SrTiOs sablonlari, iki asamali bir proses ile sentezlenmistir [45]; birinci
reaksiyonda, fumed TiO, (P25, Degussa-Huls, Frankfurt-Main, Germany) ve SrCO3
(Alfa Aesar 99% (1% Ba), Ward Hill, MA, USA) tozlar1 KCl (Alfa Aesar, Ward
Hill, MA, USA) tuzu icinde 1300°C’de 4 saat boyunca Sr3TiO; plakalar1 elde
edilmek iizere gerceklestirilmistir. Ikinci reaksiyonda, Sr3Ti,O; plaketleri ile TiOs,
KClI tuzu icinde 1200°C’de 4 saat, (100) yoniinde SrTiO; plakalart elde edilmek

izere gerceklestirilmistir. Her iki reaksiyonda kapal1 aliimina pota kullanilmistir.

Sekil 1.9.°de goriildiigli gibi reaksiyonlar, anizotropik SrTiO3; parcaciklarini
saglamigtir. Kalan tuz, deiyonize su ile tekrarlanan yikama sonucu plaket
sablonlardan uzaklastirildi. SrTiO; plaket sablonlari, kdse uzunlugu 10-20 pm ve
kalinligr 2-5 um olarak elde edildi. Parcaciklarin aspect orani 2-10° dir. Sablon

sentezlemesi ile ilgili olarak daha detayl bilgi referans [45-46]" de verilmistir.

Sekil 1.9. Eriyik tuz c¢ozeltisi yontemi ile sentezlenmis SrTiO3 parcaciginin SEM
goriintiisii [40].
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3.2. Hf* veya Zr* Dop Edilmis ve Yonlendirilmis NBT

Numunelerinin Hazirlanmasi

Sablon pargaciklar kullanilarak doku olusturma (templated grain growth) igin,
kimyasal olarak saf Na,CO3 (J.T. Baker Chemical Co, NJ, USA), Bi,03 (Alfa Aesar
99.99%, Ward Hill, MA, USA), TiO, (P25, Degussa-Huls, Frankfurt-Main,
Germany) tozlari, (Na;;,Bi)TiO; stoikometrisini saglamak iizere isopropanol
ortaminda, 3 mm ZrO, toplarinin bulundugu Nalgene kaplarda 16 saat boyunca
karistirildi. Ek olarak, dopant miktar1 herbir element i¢in molce % 4’ diir. Karigim,
800°C’de 2 saat boyunca kalsine edildi ve daha sonra isopropanol ortaminda, 3 mm
ZrO, toplarinin bulundugu Nalgene kaplarda 16 saat boyunca karistirildi. Ogiitiilmiis
olan toz, PVB (polyvinylbutyral) ile toluene (J.T. Baker Chemical Co, NJ, USA)
icinde serit dokiim prosesi icin karistirildi. SrTiO; (pst=5.116 g/em®) plaka
sablonlar1i, Na;;Bi;,)TiO3 (pner=6 g/cmS) tozunun hacimce % 5’1 kadar olacak

sekilde dokiim ¢amuruna eklendi.

Dokiim ¢camuru, cam bir altlik tizerinde bigak acikligi 200 um ve kayma hizi
~200 s™ olacak sekilde serit dokiim yapilmistir. Dokiim camurunun vizkozitesi 50
mPa.s’ dir. Kuruyan seritler, 1.5 cm x 2.5 cm boyutlarinda kesildi ve 60 adet serit, 80
MPa basing altinda lamine edildi. Laminasyon sonrasi, numuneler 7 mm X 7 mm
kare boyutunda kesildi. 600°C’de 2 saat boyunca 1sitilarak polimer ucurma islemi
gerceklestirildi. Daha sonra, numuneler 8 °C/dak 1sitma rejimi ile 1200°C’de 6 saat

boyunca Pt altlik iizerinde ve aliimina pota i¢erisinde sinterlendi.

Sinterleme sonrasinda numunelerin yogunlugu, Arsimet yontemi ile ol¢iildii.
Sonu¢ olarak, Hf* dop edilmis, yonlendirilmis NBT numunelerinin teorik

yogunlugu % 94 iken Zr** dop edilmis, yonlendirilmis NBT numunelerinin teorik

yogunlugu % 93 olarak bulunmustur.
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Numunelerin alt ve iist yiizeyleri, sirasiyla 600, 800 ve 1200’liikk SiC zimpara
kagidi ile zimparalandi. X-ray kirinim analizi 6ncesinde, numuneler zimparalama
sonucu olusabilecek yiizey gerilimlerini elimine etmek icin 400°C’de 30 dakika
boyunca 1sitildi. Daha sonra, mevcut fazlarin ve tane yonlenme derecesinin
belirlenmesi i¢in X-ray difraktometre ile ( Bruker D8 Advanced, Bruker AXS
GmbH, Karlsruhe, Germany ) 0.02° adim ve 20° ile 80° arasinda X-ray kirinim
analizi yapild1 . Ayn1 zamanda numunelerin yonlenme oram1 Lotgering faktori ile

hesaplandi. Bu hesaba gore;

f=(P-P% (1-P) (2.1.)
P= (doku olusturulmus malzeme 19111) [1(001) + 1(002) ] / Z 1 (hkl) (22)
pP’= (¢cok taneli rasgele yonlenmis malzeme i¢in [Ior) + Loo2) 1/ I (k) (2.3))

Bu formiilde f, doku oranin ifade etmektedir. Tamamen rasgele yonlenme
icin f= 0 iken tamamen doku olusumu icin f= 1’ dir. I, X-ray kiriniminda elde edilen

yansima siddetidir.

Mikroyap1 analizi, numunelere 1100°C’de 20 dakika boyunca termal daglama
yapildiktan sonra taramali elektron mikroskobu (Phillips XL 30 SFEG) ile yapildi.
Daglama isleminden sonra numunelerin yiizeyleri, ultrasonik banyoda temizlendi, ve

daha sonra dikkatli bir sekilde asetonlu pamuk ile ovalandi.

Polarizasyon, dielektrik ve piezoelektrik olciimler oncesinde, tiim numuneler

giimiis elektrod ile kaplandi ve daha sonra 850°C’de 30 dakika boyunca pisirildi.
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3.3. PZT-5A Numune Hazirlanmasi

PZT-5A numuneleri, kuru presleme yontemi ile ticari toz kullanilarak yapildi.
PZT-5A tozu ile 6 mm capinda ve 1 mm kalinliginda silindirik pelletler 80 MPa
eseksenli basing altinda basilarak hazirlandi. Pelletler, ¢ift aliimina pota iginde
1260°C’de 4 saat boyunca sinterlendi. PbO buharlasmasini kontrol etmek icin

PbO/ZrO, atmosfer tozu aliimina sistem i¢ine yerlestirildi.

Sinterleme sonrasinda numunelerin yogunlugu, Arsimet yontemi ile ol¢iildii.
Sonug olarak, PZT-5A numunelerinin teorik yogunlugu % 95’in iizerinde hesaplanda.
Sinterlenmis numuneler, 320, 800, 1200’likk SiC zimpara kagitlar1 kullanilarak

yiizeyleri paralel ve diiz hale getirildi.

Mikroyap1 analizi, numunelere 1200°C’de 20 dakika boyunca termal daglama
yapildiktan sonra taramali elektron mikroskobu (Phillips XL 30 SFEG) ile yapildi.
Daglama isleminden sonra numunelerin yiizeyleri, ultrasonik banyoda temizlendi, ve

daha sonra dikkatli bir sekilde asetonlu pamuk ile ovalandi.

Polarizasyon, dielektrik ve piezoelektrik olctimler oncesinde, tiim numuneler

giimiis elektrod ile kaplandi ve daha sonra 850°C’de 30 dakika boyunca pisirildi.
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3.4. Seramiklerin Elektriksel ve Elektromekaniksel

Karakterizasyonu

3.4.1. P- E Histerisis Olciimleri

Hf ™ veya Zr™ dop edilmis, yonlendirilmis NBT ve PZT-5A seramikleri icin
P-E histerisis egrileri Ol¢ctimiinde, oda sicakliginda Radiant Precision LC cihazi
kullanilmistir. P-E histerisis egrileri, 80 kV/cm’e elektrik alana kadar 1 Hz frekansta
Olciildi. PZT-5A numuneleri i¢in ise, P-E histerisis egrileri, 55 kV/cm’e elektrik

alana kadar 1 Hz frekansta Olciilmiistiir.

3.4.2. Kutuplama

Hf** veya Zr™ dop edilmis, yonlendirilmis NBT numuneleri, 50 kV/cm
elektrik alanda, 100°C’de 15 dakika boyunca silikon yagi icerisinde kutuplandi.
Daha sonra, elektrik alan uygulanmaya devam ederken oda sicakligina sogutuldu.
Fakat, numunelerin relaksor ozellik gostermesinden dolayr kutuplamanin gerekli

olmadig1 gozlendi.

PZT-5A numuneleri, 50 kV/cm elektrik alanda 120°C’de 30 dakika boyunca
kutuplandi. Bazi PZT-5A numuneleri, aym sartlar altinda fakat oda sicakliginda
kutuplandi. Elektrik alan, Trek Model 610 D COR-A-TROL H.V. Supply

Amplifier/Controller cihazi kullanilarak yapilmistir.

3.4.3. Elektromekaniksel Olciimler

Unipolar % gerinim- elektrik alan egrileri ve bipolar % gerinim- elektrik alan

egrileri, MTI 2000 Fotonic Sensor cihazi kullanilarak hem bias uygulayarak hem de
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bias uygulamadan oda sicakliginda 1Hz frekansta elde edildi. Unipolar % gerinim-

elektrik alan egrileri, kutuplama yoniinde kutuplama yapildiktan sonra ol¢iildii.

Kutuplama sonrasi, Hf* veya Zr™ dop edilmis, yonlendirilmis NBT
numuneleri ve PZT-5A numuneleri i¢in, % gerinim- elektrik alan egrileri, 5 kV/cm
ve 55 kV/cm arasinda bias elektrik alan altinda elde edildi. Sekil 1.10.”de gosterildigi
gibi, kiiciik bir bipolar elektrik alan tizerinde uygulanmis bias elektrik alan iist iiste
getirilmistir. Egimden ise yiiksek alan piezoelektrik gerinim katsayisi (the high field
piezoelectric strain coefficient ) hesaplanmistir. Sekil 1.11.” de benzer dalga patterni,

AE = * 3 kV/cm i¢inde gosterilmistir.

3.4.4. Dielektrik Olciimleri

Dielektrik sabitinin ve tand’ nin sicakliga bagimliligi, LCR meter cihazi
kullanilarak 1, 10, 100 kHz ve 1MHz frekanslarda 6l¢iilmiistiir. Numuneler, 2°C/dak

ile 1sitilmistir. Dielektrik sabiti (g;), Esitlik 1.1. kullanilarak hesaplanmustir.
C= (&:€0)(A/t) (1.1)
Bu denklemde;

C= Kapasitans (F)

¢, = Bagil dielektrik katsayis1 (F/m)

go= Vakumun gecirgenligi (8.85x 10™? F/m)

t= Elektrotlar arasindaki mesafe (m)

A= Elektrodlarn yiizey alani (m?)
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4. SONUCLAR ve IRDELEME

4.1 Sinterleme ve Mikroyapi

1200°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis, Hf " veya Zr* dop edilmis ve
hacimce % 5 SrTiOs sablonlar: ile yonlendirilmis NBT seramiklerinin mikroyap:
goriintiileri, Sekil 1.12. ve 1.13.”de verilmistir. StTiO3; sablonlari, NBT matrisi i¢inde
kolayca goriilmektedir. SrTiO5; sablonlari, NBT matris fazindan daha koyu renktedir.
Sekil 1.14.’de ise PZT-5A seramiklerinin SEM goriintiileri incelendiginde
numunelerin ¢ok yogun oldugu ve tanelerin olduk¢a kiiciik oldugu (<5pm)

goriilmektedir.

Sablon yiizeylerinde epitaksiyel NBT biiyiime bolgeleri vardir. SrTiO; ve
NBT, aynmi kristal yapiya ve benzer latis parametresine sahiptirler. Morfolojik
yonlemenin kaniti, SEM goriintiilerinden acikca goriilebilmektedir. Her yonlenmis
tanenin merkezinde SrTiO; sablonu bulunmaktadir. Daha iyi bir doku olusumu,
sinterleme sicakliginda daha uzun siire beklenerek basarilabilir. Sonug¢ olarak, tugla
duvar mikroyapisi, SrTiO3 sablonlart ile 1200° C’de 6 saat boyunca sinterleme

sonrasi goriilebilmektedir. Bu numunelerin yogunlugu, % 93’den biiyiiktiir.

Na® ve/veya Bi™ oksitlerin buharlasabilirliginden dolayi, NBT’nin
stokiyometrisinde bir degisim meydana gelebilir. Na* ve/veya Bi® oksitlerin
buharlasmasini1 engellemek icin, toza % 0.5 ek Na® ve Bi™ eklenmistir. Bu ek
ilaveler, s1v1 faz olusumuna neden olabilir, bu da matriste sablonlu tane biiylimesini

ve yogunlagmayi gelistirir [25]. Sivi faz, (100) yOniinde tane sinir1 enerjisinin

biiytikliiglinii azaltir. Bu yiizden, diiz yiizeye sahip taneler ve diiz tane sinirlar

kolayca olusabilir. ( 100) yoOniinde diiz tane sinirlarinin gelisimi, sablonlu tanelerin

tercihli biiylimesini saglar [47].
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SEM goriintiileri, Hf™ dop edilmis numuneler igin, Sekil 1.12.(a) ve
1.12.(b)’de yiizey normaline paralel yonde, Sekil 1.12.(c) ve 1.12.(d)’de yiizey

normaline dik yonde alinmustir.

Sekil 1.12. 1200°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis, Hf** dop edilmis ve SrTiOs
sablonlar1 ile yonlendirilmis NBT seramiklerinin SEM mikroyapilar. (a) ve (b) //
yiizey normali, (c) ve (d) L yiizey normali.
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SEM goriintiileri, Zr i dop edilmis numuneler igin, Sekil 1.13.(a) ve

1.13.(b)’de yiizey normaline paralel yonde, Sekil 1.13.(c) ve 1.13.(d)’de yiizey

normaline dik yonde alinmustir.

Sekil 1.13. 1200°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis, Zr™ dop edilmis ve SrTiOs
sablonlar1 ile yonlendirilmis NBT seramiklerinin SEM mikroyapilari. (a) ve (b) //
yiizey normali, (c) ve (d) L yiizey normali.
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Sekil 1.14.’de ise PZT-5A seramiklerinin numune normaline paralel yonden

alinmig SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 1.14. PZT-5A seramiklerinin SEM goriintiileri.
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Yonlendirilmis seramiklerin en dnemli yapisal ozellikleri; tane yonlenmesinin
derecesi, sinterleme sonrasi yogunluk, tane boyutudur. Lotgering faktor, tane
yonlenmesinin derecesini hesaplamak i¢in kullanilan en yaygin methodtur [48]. Bu

calismada, tane yonlenmesinin derecesi bu method kullanilarak hesaplanmistir.

1200°C’de 6 saat boyunca sinterleme sonrasi, yonlenme oranina, f = % 70 ve

%54 olarak sirastyla Zr ™ veya Hf ™ dop edilmis NBT seramikleri icin ulasilmistir.
Lotgering faktor, uzun sinterleme zamani ile daha fazla sablonun biiyiimesi soz
konusu olacagindan artar [40]. Kiicilk matris tanelerinin varliginda, sablon
parcaciklar kullanarak doku olusturma ile yonlenme olusumu meydana gelir [48].
Sablon parcaciklar kullanarak doku olusturmada, sablon parcaciklar genis ve
anizotropik bir sekle sahiptir. Diger yandan, matris parcaciklari yogun, ince ve
izotropiktir. Sablon parcaciklar kullanarak doku olusturmada itici gii¢, sablon ve

matris tozu arasinda boyut farkidir [42].

4.2. X-Isimlar1 Kirimmm Analizi

Sekil 1.15.’de 1200°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis, Hf™* veya Zr*™* dop
edilmis ve SrTiO; sablonlari ile yonlendirilmis NBT seramiklerinin XRD patternleri
gosterilmistir. Rastgele dizilmis NBT seramiklerinin ana piki (110) olmasina ragmen
[40], yonlendirilmis NBT seramiklerinin (100) ve (200) piklerinin siddetleri en
fazladir [47]. Aym1 zamanda, (100) ve (200) piklerinin siddetleri, daha yiiksek
sinterleme sicakligi ve/veya daha uzun bekleme siiresi ile arttirilmistir [49].
Yonlendirilmis NBT seramiklerinin X-ray kirinim sonuclari, SrTiOs tek kristalinin
X-ray kirinim sonuglart ile karsilastirildiginda (200) dogrultusunda ydnlenmenin

varlig1 acikca goriilmektedir.
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Sekil 1.15. 1200°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis, Hf ** veya Zr** dop edilmis ve
SrTiO; sablonlar ile yonlendirilmis NBT seramikleri ve SrTiOj3 tek kristalinin XRD
patternleri gosterimi.

Sekil 1.16. ve 1.17.de (111) ve (200) piklerinin yiiksek ¢Oziiniirliikk yavas
taramalar1 gosterilmistir. Bu taramalar, rombohedral ve tetragonal fazlarin varligina
bakmak i¢in yapilmistir. Kirmim datalari, 0.01° adimla ve her adimda 13 saniye
bekleyerek elde edilmistir. Hf ™ veya Zr** dop edilmis numunelerin her ikisinde de
kiibik simetriyi onaylayan ilgili piklerinde herhangi bir pik ayrigmasi oldugu
gozlenmemistir. Pik ayrismalari, K, tarafindan kaynaklanmaktadir. Sablon ve matris
fazlariin ayni kristal yapiya ve benzer kafes parametresine sahip olmasindan dolayz,

iki faz birbirinden ayirt edilememektedir.
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Sekil 1.16. Hf** veya Zr ™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiOs sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramiklerinin (111) yiiksek ¢oziiniirlilk X-Ray patternlerinin
gosterimi.

. —— NBT-Zr doped]

Intensity ( au)

—— NBT-Hf doped]
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Sekil 1.17. Hf** veya Zr ™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiOs sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramiklerinin (200) yiiksek ¢oziiniirlilk X-Ray patternlerinin
gosterimi.
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4.3 P-E Histerisis Egrileri

Sekil 1.18. ve 1.19.°da sirasiyla gosterilen Hf " veya Zr™ dop edilmis,
yonlendirilmis NBT seramiklerinin Polarizasyon (P)- Elektrik alan (E) egrileri, oda
sicakliginda ve 1 Hz frekansta elde edilmistir. 70 kV/cm elektrik alan altinda, Hf
* dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiginin kalict polarizasyonu, ~ 8 pC/cm?
ve zorlayici elektrik alani ise ~ 12 kV/cm olarak elde edilmistir. 90 kV/cm elektrik
alanda, Zr dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramigi i¢in kalict polarizasyon, ~ 7

uC/cm? ve zorlayict elektrik alani ise ~ 12 kV/cm olarak elde edilmistir.

Literatiirii inceledigimizde ise NBT seramiginin kalici polarizasyonu 38
uC/cm2 [30] ve zorlayic elektrik alan1 ise 73 kV/cm olarak karsimiza ¢ikar [50]. Bu
caliymada Hf** veya Zr™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlar1 kullanilarak

yonlendirilmis NBT seramiklerinin diisiik kalici polarizasyona ve diisiik zorlayici
elektrik alana sahip oldugu goriilmiistiir. Hacimce %5 SrTiO; sablonlart ile
yonlendirilmis seramiklerde, sablonlarin sinterleme sicakliginda sinirh difiizyonu
(interdiffusion) rapor edilmistir [30]. Sablon ve matris arasindaki dielektrik ve elastik
uyumsuzluk polarizasyon dongiisiiniin verimini azalttir. Ayn1 zamanda, kalici ve

doygunluk polarizasyonu arasinda kii¢iik bir fark gozlenmistir [30].

Histerisis egrisinin seklinden kolaylikla anlasilmaktadir ki, Hf ™ veya Zr*
dop edilmis NBT seramikleri, relaksor 6zellige sahiptir. Relaksor ferroelektrikler, dar
histerisis egrileri, diisiik zorlayici elektrik alan ve diisiik kalic1 polarizasyona sahip

olmalari ile bilinirler [51].
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Sekil 1.18. Hf ™ dop edilmis ve hacimce %5 SrTiO; sablonlar1 ile yonlendirilmis
NBT seramiklerinin P-E histerisis egrileri.
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Sekil 1.19. Zr dop edilmis ve hacimce %5 SrTiOj; sablonlar1 ile yonlendirilmis
NBT seramiklerinin P-E histerisis egrileri.
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Sekil 1.20.°de PZT-5A seramiginin 55 kV/cm elektrik alana kadar olan
histerisis egrileri gosterilmistir. 55 kV/cm elektrik alanda yapilan oOlgiimlere gore
kalic1 polarizasyon ~ 32 uC/cm? ve zorlayici elektrik alan ise ~ 15 kV/cm olarak elde

edilmistir.

| PZT5A(@1Hz)

. I . I X I : 1
40 60 80 100
Electric Field ( kV/cm)

-50
Polarization ( uC!cmz)

Sekil 1.20. PZT-5A seramiginin P-E histerisis egrisi.

Yumusak PZT olan PZT-5A seramiginin histerisis egrileri incelendiginde,
yiikksek kalict polarizasyona, P, ve diisiik zorlayict elektrik alana, E. sahip oldugu
goriilmektedir. Aym1 zamanda, histerisis egrisinin dikdortgen biciminde olmasi da
yumusak PZT yapisini1 karakterize etmektedir. Bununla birlikte, elektrik alan arttikca

histerisis egrisinin doyuma ulastig1 gozlenmistir.
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Sekil 1.21.°de Hf** ve Zr** dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramikleri
ile PZT-5A seramiklerinin P-E histerisis egrileri karsilastirllmistir. Zorlayici elektrik
alanlar1 karsilastirilabilir olmasina ragmen kalic1 polarizasyon degerleri birbirinden
farklidir. Bunun nedeni; yumusak PZT-5A seramikleri, normal ferroelektrik 6zellik
gosterirken Hf ** ve Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinin relaksor

ferroelektrik 6zellik gostermesidir.

= NBT-Hf doped i
= NBT-Zr doped 40
— PZT5A y

I J I U I s I J J I U | s I . 1
-100 -80 -60 -40 40 60 80 100
Electric Field ( kV/cm)

-50 -
Polarization ( uC.-’cmz)

Sekil 1.21. Hf** veya Zr*™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiOs sablonlari kullanilarak
yonlendirilmis NBT ve PZT-5A seramiklerinin P-E histerisis egrilerinin
karsilagtirilmasi .

Histerisis egrilerini inceledigimizde ise Hf™ veya Zr™ dop edilmis,
yonlendirilmis NBT seramiklerinde kalic1 polarizasyon diisiik (relaksor davranis),

PZT-5A seramiklerinde histerisis egrileri doyuma ulagsmistir.
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4.4. Elektromekaniksel Olciimler

Hf** veya Zr*™ dop edilmis, yonlendirilmis NBT ve PZT-5A seramiklerinin
unipolar, bipolar ve bias elektrik alan altinda, % Gerinim- Elektrik Alan egrileri

Olciildii. Tiim ol¢timler, 1 Hz frekansta yapilmistir.

4.4.1. Bipolar Gerinim Olciimleri

Hf*™* veya Zr™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlar1 kullamilarak
yonlendirilmis NBT seramikleri icin Sekil 1.22. ve 1.23.’da bipolar % gerinim
grafikleri gosterilmistir. Sonuclara inceledigimizde; 90 kV/cm elektrik alan altinda,
Hf* dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinde gerinim degerleri % 0.35

iken Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinde % 0.34 olarak elde

edilmistir. Elektrik alan artis1 ile birlikte maksimum % gerinim artmaktadir.

Literatiirii inceledigimizde ise; (1-x)(BipsNags)TiOs-x SrTiOs; seramiklerinde
oda sicakliginda x= 0.25 iken maksimum gerinim % 0.29 olarak elde edilmistir [52].
Zhang et al.’a gore ise yiiksek gerinim, ferroelektrik domain yeniden diizenlenmesi
ve antiferroelektrik-ferroelektrik faz doniisiimii tarafindan neden olunan kafes hacim
degisiminden kaynaklanmaktadir. Zhang et al.’1in bir diger ¢alismasinda ise yiiksek

gerinimin nedeninin elektrostriktiflikten kaynaklandig: belirtilmistir [52].

Diger bir ¢calismada ise; 0.93 BNT- 0.07 BT icin 60 kV/cm elektrik alan ile
100°C ve 150°C sicakliklardaki bipolar maksimum gerinim sirasiyla % 0.26 ile %
0.28 olarak elde edilmistir [53]. Aymi zamanda, (1-x)(0.94BiysNagsTiOs-
0.06BaTiO3)-x Ky sNagsNbO; kati ¢ozeltisinde x= 0.05 iken oda sicakliginda ve 80
kV/cm elektrik alanda bipolar maksimum gerinim % 0.30 olarak elde edilmistir.
KNN miktari, 0.10<x<0.18 oldugunda ise gerinim % 0.12 ile % 0.15 arasinda olup
diismektedir [53].
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Sekil 1.22. Hf™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramikleri bipolar maksimum % gerinim egrileri.
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Sekil 1.23. Zr™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiOs; sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramikleri bipolar maksimum % gerinim egrileri.
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Bir baska calismada ise Ba™ ve Zr™ dopantlarmin birlikte eklendigi

(Naj»Bii2)1xBax(Tig 97710 03) sisteminde x= 0.06 iken elde edilen bipolar maksimum

gerinim, 60 kV/cm elektrik alanda % 0.28 olarak bulunmustur [13].

Bipolar gerinim egrileri incelendiginde, Hf ** veya Zr** dop edilmis, hacimce

%5 SrTiO; sablonlar1 kullanilarak yonlendirilmis NBT seramiklerinde negatif

gerinim gozlenmemektedir. Dolayisiyla, ferroelektriklere 0©zgii olan kelebek

(butterfly) egrisi olusmamistir. Sonug¢ olarak, bu seramiklerin relaksor davranis
sergiledigi goriilmektedir.
Sekil 1.24.°de karsilastirmali olarak gosterilen % gerinim- elektrik alan

grafiklerinde; Hf ** veya Zr ™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinde 90

kV/cm elektrik alanda kadar yapilan 6l¢iimlerde % 0.34° den daha fazla gerinim elde
edilmistir.

—  NBT-Hfdopedy 7%4°

—— NBT-Zr doped
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r T T T T T ¥ T T I L |
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Sekil 1.24. Hf** veya Zr™ dop edilmis, hacimce %35 SrTiOs sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramiklerinin 90 kV/cm elektrik alandaki bipolar maksimum

% gerinim egrileri.
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Sekil 1.25.°de gosterildigi gibi PZT-5A seramiklerinin bipolar % gerinim
egrilerinde 55 kV/cm elektrik alanda yaklasik olarak % 0.50 gerinim elde edilmistir.

Ayni1 zamanda, ferroelektriklere 6zgii kelebek (butterfly) egrisi elde edilmistir.

Bu durumda, bipolar % gerinim egrileri incelendiginde Hf ™ veya Zr** dop

edilmis NBT seramikleri, relaksor ozellik gosterirken PZT-5A seramikleri normal

ferroelektrik 6zellik gostermektedir.

PZT5A (@1 Hz) '
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Sekil 1.25. PZT-5A seramiginin bipolar maksimum % gerinim egrileri

Diisiik elektrik alanda, en igteki grafik, lineer davramis gostermektedir. Bu

uygulanan elektrik alanin domain yOnlenmesine neden

kaynaklanmaktadir. Uygulanan elektrik alan arttirildik¢a, ferroelektriklere has

kelebek (butterfly) egrisi aciga cikmaktadir. Yiiksek elektrik alan altinda % gerinim-

elektrik alan grafigi lineerlesmektedir.

olmamasindan
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4.4.2. Bipolar % Gerinim Olciimii icin Elektrostriktif Katsayisinin

Hesaplanmasi

Sekil 1.26.°de Hf ™ veya Zr™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlari
kullanilarak yonlendirilmis NBT seramiklerinin 55 kV/cm elektrik alandaki bipolar

% gerinim ol¢iimlerinden hesaplanarak cizilmis olan Q-P* grafikleri gosterilmistir.

0.4 L T J T : T J T
NBT-Zr doped
1 = NBT-Hf doped
0.3 7]
£ -
© 0.2+
»
3
0.1
0.0 4
d T T T v T T T v T T
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

P*(m*/C?)

Sekil 1.26. Hf** veya Zr™ dop edilmis, hacimce %35 SrTiOs sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramiklerinin 55 kV/cm elektrik alandaki bipolar % gerinim

olciimleri icin Q-P* grafigi.

Grafikler incelendiginde, Hf*™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT
seramiklerinde elektrostriktif gerinim % 0.30 olup cok az bir histerisis mevcut iken
Zr** dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinde bu degerin % 0.27 oldugu
ve histerisisligin gozlenmedigi goriilmiistiir. Literatiire baktigimizda ise, PMN-7PT

seramiklerinde elektrostriktif gerinim % 0.1 civarindadir [53].
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4.4.3. Unipolar % Gerinim Olciimleri

Sekil 1.27. ve 1.28°de Hf* veya Zr™ dop edilmis, hacimce % 5 SrTiOs
sablonlar1 kullanilarak yonlendirilmis NBT seramiklerinin unipolar % gerinim-

elektrik alan grafikleri gosterilmistir.

Yiiksek alan piezoelektrik sabitleri, unipolar % gerinim- elektrik alan
egrisindeki egimden hesaplanarak bulunmustur. IIk 6nce, numunelere unipolar
elektrik alan uygulanmis ve daha sonra elde edilen grafiklerde azalan elektrik alan
egrisinde 10 ile 30 kV/cm arasinda lineer bir ¢izgi cizilmistir. Bu ¢izginin egiminden

yiiksek alan piezoelektrik katsayilar1 hesaplanmistir.

Elektrik alan 80 kV/cm iken yiiksek alan piezoelektrik katsayisi, Hf** dop
edilmis, SrTiO;3 sablonlar1 ile yonlendirilmis NBT seramikleri icin 440 pC/N’dur.
Ayni zamanda, 80 kV/cm elektrik alanda unipolar maksimum gerinim ise % 0.28’dir.
Bu kursun esash seramikler ile karsilastirildiginda biiyiik bir yer degistirmedir. 60 ve
70 kV/cm elektrik alanlarda ise dlciilen yiiksek alan piezoelektrik katsayilari sirasiyla

290 ve 420 pC/N’dur.

Zr** dop edilmis, SrTiOj; sablonlari ile yonlendirilmis NBT seramiklerinde de
ayni davramis gozlenmistir. Unipolar gerinim egrileri, yiiksek derecede histeritiktir.
80 kV/cm elektrik alanda, yiiksek alan piezoelektrik katsayisi, 450 pC/N’a esit olup
unipolar maksimum gerinim ise % 0.25 olarak elde edilmistir. Diger yandan, 60 ve
70 kV/cm elektrik alanlarda ol¢iilen yiiksek alan piezoelektrik katsayilari sirasiyla

260 ve 360 pC/N’dur.

Aym zamanda, 70 kV/cm’de Hf* dop edilmis NBT, % 0.19 gerinime
ulasirken, Zr™ dop edilmis NBT % 0.18 gerinime ulasilmistir. Fakat, literatiire
bakildiginda, rastgele dizilmis, dopant icermeyen NBT seramikleri, 70 kV/cm’de %
0.09 gerinim elde edilmistir [30].
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Sekil 1.27. Hf™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramiklerinin unipolar maksimum % gerinim egrileri.

0.30 . T T T
NBT-Zr doped (@1Hz)

0.25 4

0.20

0.15 4

% (Strain)

0.10 4

0.05 +

0.00 au : ———
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Electric Field ( kV/cm)

Sekil 1.28. Zr™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiOs; sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramiklerinin unipolar maksimum % gerinim egrileri.
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Artan elektrik alan ile bilikte yiiksek alan piezoelektrik katsayilar da
artmaktadir. Bu durumda, piezoelektrik katsayisi, elektrik alanin fonksiyonudur.
Bunun en 6nemli nedeni; NBT seramiklerinin unipolar gerinim egrilerinin histeritik

olmasidir.

Literatiirii  inceledigimizde  ferroelektrik  relaksor  malzeme  olan
St 35Nag25Big35Ti03 seramiklerinde 80 kV/cm elektrik alanda unipolar gerinimin %
0.1 oldugu rapor edilmistir. Saito et al.’a gore, modifiye edilmis ve yonlendirilmis
KNN seramiklerinde 20 kV/mm elektrik alanda % 0.15 gerinim elde edilerek ticari
PZT ile aym1 % gerinim saglanmistir. Diger taraftan, BNT-BKT malzemelerinde 80
kV/cm elektrik alanda % 0.18 gerinim gozlenmistir. Zhang et al. ise, BNT-BT-KNN
malzemelerinde kesfedilmemis baz1 mekanizmalar oldugunu rapor ederek 80 kV/cm

elektrik alanda % 0.4 gibi yiiksek bir gerinim elde etmistir [24].

Ba* ve Zr* dopantlarinin birlikte eklendigi (Na;»Bijzn)1-xBax(Tip.97Zr0.03)
sisteminde x= 0.04 iken elde edilen unipolar maksimum gerinim, 47 kV/cm elektrik
alanda ve 0.05 Hz frekansta % 0.08 olup, diisiik histerisise ile yiiksek lineerlige
sahiptir [13].

Yilmaz et al. yaptig1 calisgmada ise hacimce % 5 SrTiOs; sablonlari ile
yonlendirilmis (Na;,Bijn)TiO3- 5.5 mol % BaTiO; seramiklerinde maksimum
gerinimleri; 50 kV/cm elektrik alanda % 0.16, 70 kV/cm elektrik alanda ise % 0.26
olarak gozlenmistir [30].

Chiang et al., (Naj;;Bi;»)TiO3- 5.5 mol % BaTiOs tek kristalinin 60 kV/cm
elektrik alanda % 0.24 unipolar maksimum gerinime ve % 20 civarinda da histerisise
sahip oldugunu rapor etmistir. Park et al. ise, (001) yoniinde yOnlendirilmis
Na,,Bi;,TiO3- 2 mol% PbTiO; tek kristalinde unipolar gerinim egrisinin histerisis
olmadigini ve maksimum gerinim ise 90 kV/cm elektrik alanda ~ 0.15 oldugunu

rapor etmistir [25].
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PMN ve PLZT gibi kursun esasli elektrostriktif malzemeler incelendiginde
ise, 0.05 Hz frekansta minimum histerisise sahip maksimum gerinim % 0.2’den

fazladir. Aym1 komposizyonun tek kristali ise, 35 kV/cm elektrik alanda % 0.45

maksimum gerinime sahiptir [54].

Buna gore, kursunun cevreye verdigi toksik etkisi diisiiniildiigiinde, Hf ™
veya Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT elektrostriktif seramikleri, yiiksek
elektromekaniksel Ozelliklerinden dolayr kursun esasli elektrostriktif malzemelere

alternatif olarak kullanilabilir.

Sekil 1.29.°de Hf** veya Zr™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlari
kullanilarak yonlendirilmis NBT seramiklerinin 80 kV/cm elektrik alandaki unipolar

maksimum % gerinim egrileri karsilagtirilmistir.
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Sekil 1.29. Hf ™ veya Zr ™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiOs sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramiklerinin 80 kV/cm elektrik alandaki unipolar maksimum

% gerinim egrileri.
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Sekil 1.30.’de PZT-5A seramiklerinin unipolar gerinim egrileri gosterilmistir.

Sonuglar incelendiginde, 30 kV/cm elektrik alanda unipolar maksimum gerinim, ~ %

0.20 olup egriler histerisislige sahiptir.
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Sekil 1.30. PZT-5A seramiklerinin unipolar gerinim egrileri.

Yumusak PZT seramiklerinin % gerinim- elektrik alan grafiklerinde domain

hareketlerinden dolay1r genis bir histerisis gozlenir. PZT-5H seramiklerinin

piezoelekrik katsayisi (ds3) 600- 700 pC/ N araliginda olup 10 kV/cm elektrik alanda
gerinim % 0.1 dir. Nonlineer gerinim, domain hareketlerinden kaynaklanmaktadir.
Gerinim- elektrik alan egrisinde aradaki alan, dielektrik kayip, kullanim esansinda 1s1
olusumuna neden olur. Is1 olusumu, sicaklik kullanim araligimi diisiirir ve bu

seramikleri, diisiik frekans uygulamalarinda kullanilmasiyla sinirlandirir [17].

PZT-8 gibi sert piezoelektrik seramiklerin % gerinim- elektrik alan
egrilerinde ¢ok daha az bir histerisis gozlenmektedir. Histerisisligin ve kaybin

azalmasi ile birlikte ds3 (~ 200- 300 pC/N) ve % gerinim de azalmaktadir [17].
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4.4.4. Na,;;,Bi;,TiO; Seramiklerinde Histerisis

Tiim durumlarda unipolar gerinim egrileri, histerisis icermektedir. Histerisis
miktarmin hesaplanmasi icin iki yaklasim vardir. Ilkinde, numunelerdeki histerisis
normalize edilir. Artan ve azalan elektrik alandaki maksimum agiklik, numunedeki
maksimum gerinime béliiniir. Ikinci olarak ise, genis uyar1 dielektrik loss faktoriine
esit olan genis uyar (large signal) tand, piezoelektrik tek kristallerin dielektrik sabiti

ve piezoelektrik katsayilarinin hesaplanmasi ile rapor edilmektedir [25].

Bu hesaplamada, polarizasyon- elektrik alan egrileri iki kisma ayrilmustir. ik
kisim artan elektrik alan altindaki polarizasyon egrisi iken diger kisim azalan elektrik
alan altinda polarizasyon egrisidir. Genis uyar1 (large signal) tand, Esitlik 4.1°de

gosterilen formiil ile hesaplanmustir.

tand=— A 4.1
[7(A1+ A2)]
Bu denklemde, Ajqp alt ve iist egrilerin arasinda kalan alan, A; and A, ise
Sekil 1.31°de Hf** veya Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramikleri icin
gosterilen alanlardir. Sonug olarak, 80 kV/cm elektrik alan altinda genis uyar1 tand,
Hf* ve Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramikleri icin sirasiyla % 31 ve

% 37 olarak hesaplanmistir.

Bu sonuglar literatiir ile kiyaslanirsa, dopant icermeyen rastgele dizilmis ve
yonlendirilmis NBT seramiklerinin 70 kV/cm elektrik alan altindaki genis uyar1 tand,
sirastyla % 39 ve % 22 olarak rapor edilmistir. Dolayisiyla, yonlendirilmis NBT
seramikleri daha az histeritiktir [30]. Morfotropik faz sinirindaki komposizyonda
yonlendirilmis numunelerde ise zorlayict elektrik alanin iizerindeki alanlarda (>50
kV/cm) histerisis, rastgele dizilmis numunelere oranla artmaktadir. 30 kV/cm
elektrik alanda genis uyar1 tand, yonlendirilmis ve rastgele dizilmis seramikler i¢in
strastyla % 20 ve % 32 olup, 70 kV/cm elektrik alanda ise % 42 ve % 36 olarak rapor
edilmistir [30]. Bu durumda, oryantasyon kontrolii, diisiik histerisis saglarken
yonlendirilmis seramiklerde diisiik zorlayici elektrik alandan dolayr domain

hareketleri kolaylagmasi, histerisisi arttirmaktadir.
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Sekil 1.31. Hf ™ veya Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinde tand
faktoriiniin hesaplanmasinin sematik gosterimi.
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Chiang et al.’un rapor ettigi molce % 5.5 BaTiOs dop ettigi NBT tek
kristallerinde histerisis % 20 civarindadir [30]. Literatiir incelendiginde ise, en
yiiksek piezoelektrik sabitlerine sahip NBT esasli tek kristallerinde bile histerisis
mevcuttur. Unipolar gerinim egrilerindeki yiiksek histerisisin bir nedeni, yiiksek
sicaklik ferroelastik faz doniisiimii ile iliskilendirilebilir. Ferroelastik domain yapisi,
yiiksek sicaklik ile ayarlanir ve elektrik alan ile hareket etmez. Rombohedral faza
uygulanan elektrik alan domain sinirin1 gecici olarak hareket ettirsin diye bu domain
yapisinin varligi, ferroelektrik domain duvarlari tizerinde geri ¢agirici kuvvetlerin
bazilarin1 (restoring force) etkiler. Alan uzaklastinldiginda, orijinal domain

konfigiirasyonu kayda deger bir histerisis ile birlikte geri kazanilabilir [30].

Bir diger alternatif aciklama ise, NBT-BT sistemlerinde faz doniisiimii i¢in
gerekli elektrik alan diisiiktiir. Bu, Chiang et al.’un ¢alismasinda gozlenen kutuplama
gerinimi ile tutarhidir. Histerisisin yiiksekligi, aym1 komposizyonun MFS’na

yakinligina baghdir [30].

Diger iiclincii olasilik ise, yapidaki mikroheterojenlik veya yiiksek

konsantrasyonlarda noktasal hatalardir. Bu durum, Na*ve Bi*ucucu olmasindan
dolayr NBT sistemlerinde miimkiindiir. A konumu bosluklar, Na ve/veya Bi
iyonlarinin buharlagsmas1 ile Vy, or Vpi-(V,) hata dipol olusumu seklinde
gerceklesebilir. Hata dipol olusumu, domain smirmnin hareketini  kismen
engelleyebilir. Elektrik alan uygulandiginda hareketli hale gecer ve yiiksek seviyede

histerisise sebep olur [30].

4.4.5. Unipolar % Gerinim Olciimii icin Elektrostriktif Katsayismimn

Hesaplanmasi

Sekil 1.32.’de Hf*" veya Zr™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlar
kullanilarak yonlendirilmis NBT seramiklerinin 80 kV/cm elektrik alandaki gerinim

olciimlerinden hesaplanmis olan Q-P* grafikleri gosterilmistir.
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Sekil 1.32. Hf** veya Zr ™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiOs sablonlari kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramiklerinin 80 kV/cm elektrik alandaki unipolar gerinim

olciimleri icin Q-P* grafigi.

Unipolar gerinim egrileri, polarizasyonun karesinin fonksiyonu olarak
cizilmistir. Lineer bir egri elde edilmis olup elektrostriktif katsayist ise 0.03 m*
/C*den daha fazladir. Bu durumda, Hf** veya Zr** dop edilmis ve yonlendirilmis
NBT seramiklerinde gerinimin polarizasyonun karesine baghlig1 lineerdir. Hf * ve
Zr** dopantlar igin elektrostriktif katsayis1 sirasiyla, 0.032 ve 0.029 m* /C? olarak

elde edilmistir.

Literatiire incelendiginde elektrostriktif malzeme olan kursun icermeyen
relaksor  Srg3sNagosBigssTiOs'in  elektrostriktif katsayist Qss, 0.02 m*/C*dir.
Elektrostriktif malzemeler, i¢ gerilimlere yol acan kutuplama gerinime ve histerisise

sahip olmadiklari i¢in ilgi ¢ekici malzemelerdir [24].

Piezoelektrik malzemeler, kutuplamayr gerektirir. Ticari cok tabakali
eyleyicilerde kutuplama, elektrik alan altindaki aktif bolge ve alan uygulanmayan
inaktif bolge arasinda genis gerinim uyumsuzluguna neden olur. Cok tabakali
eyleyicilerde kalici gerinim, cihaz kullanilmadan ©nce artik gerilimin varolan

seviyeleri ile es zamanhidir. Kalici gerinim problemini engellemenin bir yolu,
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elektrostriktif eyleyiciler kullanmaktir. Maksimum gecirgenligin yukarisindaki
sicakliklarda, relaksor ferroelektrik esasli kursun iceren elektrostriktif malzemeler,
genis ilgi goriirken, kursun icermeyen relaksor ferroelektrikler sadece birkac tane
rapor edilmistir. Eger uygulama rejimi boyunca maksimum polarizasyon yiiksek
kalirsa, yiiksek gerinim elde edilir. Fakat, bu durum, maksimum gecirgenligin
yukarisinda polarizasyonun Onemli derecede sicakliga bagli oldugu relaksor

ferroelektrikler i¢in uygun degildir [53].

Shang-Tao Zhang et.al.’in yaptifi kapsamli c¢alismada cesitli kursun
icermeyen elektrostriktif malzemelerin Qs; katsayilar1 incelenmistir. Buna gore,
0.93BNT-0.07BT (BNT-7BT) seramikleri, 60 kV/cm elektrik alanda ve 100 ile
150°C sicakliklar i¢in Qs3 katsayilari sirasiyla 0.022 ve 0.021 m*/C* olarak elde
edilmistir. Ayrica, oda sicakliginda ve 80 kV/cm elektrik alanda yapilan 6l¢iimlerde
(1-x)[0.94BNT-0.06BT]-x KNN seramiklerinde x = 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.18 iken Q33
katsayilart sirastyla 0.022, 0.021, 0.024 ve 0.027 m*/C? olarak hesaplanmustir [53].

Kursun esash elektrostriktif malzemeler incelendiginde ise PMN, PMN-PT
gibi elektrostriktif seramiklerde 70 kV/cm elektrik alanda yapilan 6l¢timlerde % 0.1
gerinim elde edilmis olup Qs; katsayist da yaklasik olarak 0.02 m*C*dir.
Piezoelektrik etki ile karsilastirildiginda elektrostriktif etkinin yiiksek frekanslarda
daha az histerisis kaybi, sicakliga bagli kararli olma, kisa siirede cevap verme gibi

bircok avantaji vardir [55].

Sonu¢ olarak, Hf" veya Zr™ dop edilmis, SrTiOs; sablonlar1 ile
yonlendirilmis NBT seramiklerinin elektrostriktif katsayisi, PMN gibi kursun esasl
elektrostriktif malzemelere ve literatiirde arastirilan diger kursun icermeyen

elektrostriktif malzemelere oranla ¢ok daha yiiksektir.
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4.4.5. Bias Elektrik Alan Altinda Yapilan % Gerinim Olciimleri

Sekil 1.33. ve 1.34.’de Hf™ veya Zr™ dop edilmis, hacimce % 5 SrTiOs
sablonlar1 kullanilarak yonlendirilmis NBT seramiklerindeki histerisisi yok etmek
amaciyla 5-55 kV/cm bias elektrik alanlar alinda = 3 kV/cm ve = 5 kV/cm degisim
icin Olciilen bipolar % Gerinim- Elektrik Alan egrileri gosterilmistir. Ayn1 dl¢timler

karsilagtirma yapmak amaciyla PZT-5A seramikleri i¢inde gerceklestirilmistir.

Bias elektrik alan altinda yapilan Olciimlerde NBT seramiklerindeki
histerisisligin azaldig1 gozlenmistir. Ozellikle Hf* dop edilmis NBT seramikleri,
Zr** dop edilmis NBT numunelerine gore daha az histeritiktir. Ayrica, 55+ 3 kV/cm
bias elektrik alan altinda elde edilen grafiklerde de 55+ 5 kV/cm bias elektrik alana

gore daha az histerisis gdzlenmistir.

DC bias iizerine eklenmis AC elektrik alan ile uyarilmis piezoelektrik
eyleyicilerden (actuators) bir¢cok avantaj saglanabilir. Histerisisi azaltmak ve
depolarizasyon olmadan daha yiiksek itici alanlar (driving field) saglamak, bu
avantajlardan sadece ikisidir. Bias elektrik alan, domain yapisimi stabilize eder.
Normal bipolar elektrik alan dongiisiiniin negatif elektrik alan kismi, yiiksek

histerisis ve 1sinmaya yol acarak malzemenin dipol olmasina yol agar [56].

Bu nedenle, NBT seramiklerindeki histerisisi azaltmak amaciyla unipolar
gerinim egrileri bias elektrik alan altinda Olciilmiistir. Bu sonuglara gore, bias
elektrik alan altinda, yonlendirilmis NBT seramiklerinin bipolar gerinim 6l¢iimleri
daha az histeritiktir. AE = £ 5 ve AE = £3 kV/cm icin 55 kV/cm bias elektrik alan

altinda piezoelektrik gerinim katsayilar1 hesaplanmistir.
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Sekil 1.33. Hf* dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramiklerinin bias elektrik alan altindaki unipolar % gerinim

egrileri.
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Sekil 1.34. Zr™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramiklerinin bias elektrik alan altindaki unipolar % gerinim

egrileri.
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Sekil 1.35. ve 1.36.°de NBT seramikleri i¢in farkli bias elektrik alanlar
altinda yapilan bipolar % gerinim- elektrik alan egrilerinden hesaplanan piezoelektrik
gerinim katsayilarinin degisimi gosterilmistir. Bu katsayilar, £5 kV/cm ve £3

kV/cm olan iki farkli degisim i¢in elektrik alan azalirken (list egri) hesaplanmustir.

Piezoelektrik gerinim katsayilar1 artan elektrik alan ile birlikte artmaktadir.

Bu, NBT’nin histeritik bir malzeme olmasindan kaynaklanmaktadir. Hf ™ dop
edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinde 45 kV/cm (£ 5 kV/cm) bias elektrik

alan altinda yapilan oOl¢iimde en yiiksek piezoelektrik gerinim katsayisi (azalis
egrisinde 40 ile 50 kV/cm arasindaki egim) 200 pC/N olarak hesaplanmistir.

Unipolar gerinim 6l¢iimlerinde ise 40 kV/cm elektrik alanda piezoelektrik gerinim
katsayis1 (azalis egrisinde 10 ile 30 kV/cm arasindaki e§im) 130 pC/N olup bias

elektrik alanda yapilan 6l¢iimlere gore oldukga diisiiktiir.

Zr** dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinde 55 kV/cm (+3
kV/cm) bias elektrik alan altinda yapilan 6l¢iimde en yiiksek piezoelektrik gerinim
katsayis1 (azalis egrisinde 52 ile 58 kV/cm arasindaki egim) 290 pC/N olarak
hesaplanmistir. Ayni sekilde, unipolar gerinim ol¢iimlerinde ise 40 kV/cm elektrik
alanda piezoelektrik gerinim katsayis1 (azalis egrisinde 10 ile 30 kV/cm arasindaki

egim) 130 pC/N olup bias elektrik alanda yapilan dl¢iimlere gore oldukga diistiktiir.

Hf™ veya Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinde
piezoelektrik gerinim katsayisinin bias elektrik alan ile degisimi incelendiginde Hf **
dop edilmis numunelerde 45 kV/cm bias elektrik alandan sonra piezoelektrik gerinim

katsayis1 kararli iken Zr™* dop edilmis numunelerde 55 kV/cm bias elektrik alana

kadar artis devam etmektedir.
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Sekil 1.35. Hf** dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerin azalan elektrik
alan altinda ve bias uygularak elde edilen piezoelektrik gerinim katsayilari.
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Sekil 1.36. Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerin azalan elektrik
alan altinda ve bias uygularak elde edilen piezoelektrik gerinim katsayilari.
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Sekil 1.37.’de 120°C* de kutuplanan PZT-5A seramiklerinin 35 kV/cm bias
elektrik alan altinda £3 kV/cm ve *5 kV/cm degisim i¢in Olciilen bipolar %
gerinim— elektrik alan egrileri gosterilmistir. Grafikler incelendiginde bias elektrik
alan altinda PZT-5A seramiklerinin gerinim egrileri ¢ok az histerisis icermektedir.
Ozellikle, £3 kV/cm degisimdeki olciim, +5 kV/cm degisime gore daha az

histerisis icermektedir.

Sekil 1.38.°de PZT-5A seramikleri i¢cin farkli bias elektrik alanlar altinda
yapilan bipolar % gerinim- elektrik alan egrilerinden hesaplanan piezoelektrik
gerinim katsayilarinin degisimi gosterilmistir. En yiiksek katsayilar, =3 kV/cm ve

+ 5 kV/cm olan iki farkli degisim i¢in elektrik alan artarken (alt egri) elde edilmistir.

PZT-5A seramiklerinde 5 kV/cm bias elektrik alan altinda =35 kV/cm
degisim icin yapilan Olciimde en yiiksek piezoelektrik gerinim katsayist (artis

egrisinde 0 ile 10 kV/cm arasindaki egim) 540 pC/N olarak hesaplanmistir.

Grafikler incelendiginde +5 kV/cm degisim i¢in hesaplanan piezoelektrik
gerinim katsayilar1 =3 kV/cm degisim i¢in hesaplanandan daha yiiksektir. Ayrica,
Hf* veya Zr* dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinin aksine PZT-5A
seramiklerinde bias elektrik alan arttikca piezoelektrik gerinim Kkatsayisi

azalmaktadir.

Yang et.al.’iin yaptiZ1 ¢calismada PZT numunelerin £ 3 kV/cm DC bias alanda
ozelliklerin degisimi incelenmistir. Bu durumda, DC bias uygulandiginda
piezoelektrik sabiti ds; azalma gozlenmistir. Negatif DC bias uygulandiginda ds;
artarken, negatif bias alan malzeme depolarizasyonuna neden olucak kadar yiiksek
oldugunda dj; azalmistir. Uygulanan alan icerisinde sert PZT icin depolarizasyona
neden olan elektrik alan1 bulmak zordur. Yumusak PZT icin depolarizasyon — 0.8
kV/cm bias alanda gerceklesmektedir. Piezoelektrik dss; sabiti, pozitif DC bias
uygulandiginda azalma gosterirken negatif DC bias uygulandiginda sert PZT icin

artma gozlenir [57].
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Sekil 1.37. PZT-5A seramiklerinin bias elektrik alan altindaki unipolar % gerinim

egrileri.
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Sekil 1.38. PZT-5A seramiklerin azalan elektrik alan altinda ve bias uygulayarak
elde edilen piezoelektrik gerinim katsayilari.
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4.4.6. Dielektrik Olciimleri

Sekil 1.39. ve 1.40.’de Hf™ veya Zr™ dop edilmis, hacimce % 5 SrTiO3
sablonlar1 kullanilarak yonlendirilmis NBT seramiklerinin sicakliga ve frekansa bagh

olarak dielektrik sabiti ve dielektrik kayip Ol¢iimleri gosterilmistir.

Hf** veya Zr** dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramikleri igin dielektrik
sabitinin 1, 10, 100, ve 1000 kHz frekanslarinda sicaklia bagli davranisi
Olctilmiistiir. Aym sekilde dielektrik kayip da 1, 10, 100, ve 1000 kHz frekanslarinda

ve sicakliga bagl olarak olciilmiistiir. Hf ™ veya Zr™ dop edilmis NBT seramikleri

icin maksimum dielektrik sabitleri 3200’den daha biiyiiktiir.

Hf*™ veya Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT icin 1 kHz frekansta
Curie sicaklign (T, veya T.) sirastyla 342°C ve 338°C iken ferroelektrik-
antiferroelektrik doniisiim sicaklig (T4 veya Ty,) ise 215°C and 178°C’dir.

Elde edilen grafikler incelendiginde dielektrik sabitinin ve ozellikle faz gecis
sicakligiin frekansa bagl olarak degistigi gozlemlenmistir. Relaksor ferroelektrik
malzemelerde goriildiigii gibi bir gecis aralign s6z konusudur. Bu durumda, Hf ™
veya Zr ™ dop edilmis ve hacimce % 5 SrTiO; sablonlar1 kullanilarak yonlendirilmis
NBT seramikleri, relaksor davranmisi destekleyen artan frekans ile birlikte gecis

sicakliginda difiizelige sahiptir.

Dopant icermeyen NBT seramiklerinin oda sicaklifinda dielektrik sabiti,
yaklasik olarak 350’dir. Morfotropik faz sinirina yakin komposizyonlarda dielektrik
sabiti artarken en yiiksek deger NBT- 6.5 mol % BT seramiklerinde 6l¢iilmiistiir.
Oda sicakliginda rastgele dizilmis seramiklerde dielektrik sabiti 750 iken aym
komposizyonda yonlendirilmis seramiklerde 950’dir. Maksimum dielektrik sabiti 5.5
mol % BT dop edilmis rastgele dizilmis seramikler i¢in 6600 iken yonlendirilmis

seramiklerde 5800’ dur [30].
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Sekil 1.39. Hf™ dop edilmis, yonlendirilmis NBT seramiklerinin sicakliga ve
frekansa baglh (@ 1, 10, 100 kHz and 1 MHz) dielektrik ve dielektrik kayip
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Sekil 1.40. Zr™ dop edilmis, yonlendirilmis NBT seramiklerinin sicaklifa ve
frekansa bagli (@ 1, 10, 100 kHz and 1 MHz) dielektrik ve dielektrik kayip

Olciimleri .
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Rombohedralden tetragonale faz doniisiimii, saf NBT icin 230°C’de
baslamaktadir. Mn* dopantimin varhi@i, direnci arttirdigi ve tane biiyiimesini
gelistirdigi icin doniisiim sicakligr literatiirde yapilan bu calismada azalmistir. Bu
yiizden rastgele dizilmis NBT seramiklerinde doniisiim sicakligi 184°C, hacimce % 5
SrTiO; sablonlan ile yonlendirilmis NBT seramiklerinde ise 146°C dir. SrTiO;
matriste molce % 0.7 ¢oziinmesi yonlendirilmis seramiklerde Ty ’nin azalmasina

neden olmustur [30].

Y. Li et. al.’a gore (1-x)NBT- x NN seramiklerinde x= 0.01, 0.02 ve 0.03
iken faz doniisiim sicakliklarinda diisiik sicakliklarda bir kayma gozlemlenmistir.
Ayrica, pikler saf NBT ye oranla daha genistir. NaNbO3; miktari, O ile 0.08 arasinda
degisirken dielektrik sabiti de 467°ten 889’a dogru degismektedir. Dielektrik kayip
da % 4.11- 6.26 arasinda degismektedir. Dielektrik sabitinin maksimum oldugu
sicaklik ve dielektrik sabiti degerleri artan frekansla azalmaktadir. Bu durum, Na* ve

Nb** dopant edilmis NBT seramikleri relaksor davranis gostermektedir [58].

NBT-BT seramiklerinde BT miktari, hem tetragonal-kiibik faz gecis
sicakligini hem de gecirgenlik egrisinin seklini etkilemektedir. Curie sicakligi, molce
% 50 BT igeren NBT-BT sisteminde 200°C iken saf BT igin 120°C’dir. BT miktari
arttikca relaksor davranis meydana gelmektedir. NBT- ST seramiklerinde ise, ST
miktarica zengin komposizyonlarda maksimum gegirgenlik azalirken, frekans
arttikca yliksek sicakliklara dogru kayma gozlenir. Relaksor ferroelektriklere benzer

davranis mevcuttur [59].

H. Y. Tian et. al.’in yapig1 calismada CuO dop edilmis NagsBigsTiOs3-
Ba(Zry 07 Tip93)O3 seramikleri icin ferroelektrik fazdan antiferroelektrik faza gecis
sicakligi olan depolarizasyon sicakligi, 135.3°C’a  artmustir. Saf NBT icin
depolarizasyon sicakligi, 120°C’dir. Maksimum gecirgenlik ise 314.8°C’ ye
diigsmiistiir. Depolarizasyon sicakligi, artan CuO dopant miktarina bagli olarak
artmaktadir. Aymi sekilde, Curie sicakligi da artan CuO dopant miktarina bagli olarak

azalmaktadir. Bu durum, pratik uygulamalar i¢in yararlidir [60].
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5. GENEL SONUCLAR

Bu calismada, Hf ** veya Zr™ dop edilmis ve hacimce % 5 SrTiOjs sablonlar
kullanilarak yonlendirilmis kursun igcermeyen NBT seramikleri ile kursun esash
PZT-5A seramiklerinin mikroyapilarn incelenmis, elektriksel ve elektromekaniksel

ozellikleri karsilastiriimistir.

Hf ™ veya Zr* dop edilmis ve hacimce % 5 SrTiO; sablonlar1 kullanilarak
yonlendirilmis NBT seramikleri, serit dokiim ile tiretilmistir. Serit dokiim metodu ile
sekillendirilen, yiiksek yogunluga sahip (>%93) NBT numuneleri, 1200°C ‘de 6 saat
boyunca sinterlenmistir. Kuru presleme yontemi ile sekillendirilen, yiiksek
yogunluga sahip (>%95) PZT- 5A numuneleri ise 1260°C ‘de 4 saat boyunca

sinterlenmistir.

Hf™ veya Zr™ dop edilmis ve (100) yoniinde yonlendirilmis NBT
numunelerinde morfolojik yonlenmenin kanitt ve tugla duvar mikroyapisi, SEM
goriintiilerinden agik¢a goriilmektedir. X- 1sinlart kirminlari incelenen seramiklerde
(100) ve (200) pikleri en siddetli pikler olup yonlemeyi desteklemektedir. Ayni
zamanda, Hf ™ veya Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinin kristal

yapilarinin kiibik simetriye sahip oldugu goriilmiistiir.

Polarizasyon- Elektrik Alan egrileri incelenen Hf * veya Zr ™ dop edilmis ve
yonlendirilmis NBT seramikleri, relaksor ferroelektriklere 6zgii dar histerisis egrisi,
diisiik zorlayici elektrik alan (~12 kV/cm) ve diisiik kalic1 polarizasyona (~8 pC/cm?)
sahiptirler. Normal ferroelektrik davranis gosteren PZT-5A ile karsilastirildiklarinda
NBT seramiklerinin zorlayici elektrik alani benzer iken kalic1 polarizasyon degerleri

birbirinden oldukga farklidir.

Elektromekaniksel ozellikler incelendiginde ise bipolar % gerinim egrileri
Hf* veya Zr™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramikleri icin relaksor
davranis1 destekleyici nitelikte olup PZT-5A seramiklerinde gozlenen kelebek egrisi

normal ferroelektrik davranisi desteklemektedir.
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Unipolar % gerinim egrileri ise, Hf™ veya Zr™ dop edilmis ve
yonlendirilmis NBT seramiklerinin yiiksek gerinim (~ % 0.28) ile birlikte yiiksek
histerisise sahip oldugu saptanmistir. Yiiksek alan piezoelektrik katsayilar1 ise, bu

seramikler i¢in ~ 450 pC/N civarindadir.

Ayrica, Hf™ veya Zr™ dop edilmis, SrTiO; sablonlar1 ile yonlendirilmis
NBT seramiklerinin elektrostriktif katsayisi, 0.030 m*/C*’den fazla olup bu deger,
PMN gibi kursun esasl elektrostriktif malzemelere ve literatiirde arastirilan diger
kursun icermeyen elektrostriktif malzemeler ile karsilastirldiginda c¢ok daha

yiiksektir.

Hf ™ veya Zr** dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinin unipolar
% gerinim egrilerinde gozlenen histerisisligi azaltmak amaciyla farkli bias elektrik
alanda yapilan Olciimler sonucunda histerisis bir miktar azaltilmis, yliksek alan
piezoelektrik katsayisinda artig goriilmiistiir. PZT-5A seramiklerinde ise bias elektrik

alan arttik¢a piezoelektrik katsayida azalma gézlenmistir.

Hf** veya Zr*™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinin sicakliga
ve frekansa baglh dielektrik Olctimleri yapilmistir. Bu sonuglara gore, Curie
sicakliginda artma, ferroelektrik-antiferroelektrik faz doniisim sicaklifinda ise
azalma goriilmektedir. Ayn1 zamanda, Hf ™ veya Zr ™ dop edilmis, SrTiO3 sablonlar1
ile yonlendirilmis NBT seramiklerinde relaksor davranisi destekleyen nitelikte faz
doniisimii sicakliginda artan frekans ile birlikte bir kayma soz konusu olup,

maksimum gecirgenlik pikleri de artan frekans ile birlikte genislemektedir.
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