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v
OZET

TEZiN BASLIGI: KURSUN ESASLI ELEKTROSERAMIK TOZLARIN
SENTEZLENMESIi, SERAMIKLERIN URETILMESIi VE
KARAKTERIZASYONLARI

YAZAR ADI : ERDEM AKCA

Kursun esaslh ferroelektrik seramikler iistiin elektromekanik 6zellikler sergilerler. Iyi
ozelliklerin birlikte yiiksek Curie sicakligina (T.) sahip yeni malzemelerin
gelistirilmesi iizerine artan bir ilgi vardir. Bu calismada, hem yiiksek Curie
sicakligim (T.) ylikseltmek hem de sinterleme sicakligini diisiirmek, ayni zamanda
iyi elektromekanik o6zellikler elde edebilmek icin yeni bir kompozisyon olan
Pb(Mg;3Nby3)O03-Pb(Ybi,  Nb;p)Os-PbTiO;  (PMN-PYbN-PT)  sisteminin
arastiritlmas1 amaclanmistir. Farkli PMN/PYbN mol oranlar1 kullanilarak ((25-75),
(50/50) ve (75/25)), PMN-xPT (x=26 ve 32.5) ve PYb-50PT toz karisimlar1 950—
1200°C’de 4’er saat sinterlenerek 0.535[0.25PMN-0.75PYbN]-0.465PT (R-25),
0.575[0.5PMN-0.5PYbN]-0.425PT (R-50), 0.621[0.75PMN-0.25PYbN]-0.379PT
(R-75T) ve  0.66[0.75PMN-0.25PYbN]-0.34PT  (R-75R)  kompozisyonlari
tiretilmistir. PMIN-xPT ve PYbN-50PT ara bilesikleri columbite yontem ile kalsine
edilmistir. Numuneler 80 MPa soguk izostatik press (CIP) ile sekillendirilmistir.
Yogun (> %95) ve tamamiyla perovskit faza sahip elektroseramikler 1000°C’de 4
saat sinterlenerek uiretilmistir. Bunun yaninda, PMN-XPT sistemine eklenen PYbN-
S0PT kompozisyonun miktarinin artmasiyla birlikte, Curie sicakligi 186°C’den
336°C’ye kadar carpici bir sekilde yiikselmis ve dielektrik pikler Curie sicakligi
civarinda daha genis faz gecis aralig1 ve yayimmim (dispersion) sergilemislerdir. Curie
sicakliklart R-75T, R-75R, R-50, R-25 iiclii sistemleri icin sirastyla 220, 242, 282 ve
336°C olarak ol¢iilmiistiir. Bu ti¢lii sistemler kullanilarak iistiin 6zellikler sergileyen
uygulamalarin iiretimi i¢in degerlendirilebilir ¢iinkii, PMN-xPT sistemine eklenen
PYbN-50PT sayesinde ferroelektrik ozellikler bozulmaksizin, hem Curie sicaklig
yiikselmis hem de sinterleme sicakligir diigmiistiir. Bu sistemler kullanilarak daha
yiiksek sicakliklarda piezoelektrik ile dielektrik ozelliklerini koruyan ferroelektrik

cihazlar tasarlanabilir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: POWDER SYNTHESIS, FABRICATION AND
CHARACTERIZATIONS OF LEAD-BASED
ELECTROCERAMICS

AUTHOR : ERDEM AKCA

Lead-based ferroelectric (FE) ceramics exhibit superior electromechanical properties;
therefore, there has been an increased focus on developing new lead-based FE
materials with high Curie temperature (T.) and enhanced electrical properties. The
aim of this study was to investigate new compositions in the Pb(Mg;,3Nb,;3)O0s—
Pb(Yb;/,Nb1/,)O3—PbTiO; (PMN-PYbN-PT) system to enhance the
electromechanical properties while increasing the T. and lowering the sintering
temperature.  0.535[0.25PMN-0.75PYbN]-0.465PT  (R-25), 0.575[0.5PMN-
0.5PYbN]-0.425PT (R-50), 0.621[0.75PMN-0.25PYbN]-0.379PT (R-75T) and
0.66[0.75PMN-0.25PYbN]-0.34PT (R-75R) compositions, which were desinged by
using PMN/PYbN mole ratio ((25/75), (50/50) and (25/75), were prepared by
reactive sintering PMN-xPT (x=26 and 32.5) and PYb-50PT powder mixtures
between 950-1200°C for 4 h. PMN-xPT and PYbN-50PT powders were prepared via
the columbite method. Samples were prepared by cold isostatic pressing at 80 MPa.
Dense (> 95%) and fully perovskit ceramics were fabricated near 1000°C for 4 hours
without degradation in the electrical properties. Futhermore, Curie temperature (T.)
increased dramatically from 186 to 336°C and dielectric peaks exhibited more
diffuse phase transtion and more dispersion near T. with increasing amount of
PYDbN-50PT, which were added to PMN-xPT. The Curie tempretatures were
measured for R-75T, R-75R, R-50, R-25 as 220, 242, 282 and 336°C, respectively. It
is proposed that this ternary system can be tailored for various applications. Because
the addition of PYbN-50PT to the PMN-xPT decreased sintering temperature and
increased the Curie temperature without degrading the ferroelectric properties, which
is suitable for ferroelectric devices with good piezoelectric and dielectric properties

at high temperature.
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TESEKKUR
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renk katan biitiin herkese minnettarim.
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1. GIRIS
1.1. Genel Bakis

Seramik malzemeler, metal ve ametal (metal olmayan ) elementlerin birbirine
birinci derece iyonik ve/veya kovalent bagiyla baglandig1 inorganik malzemelerdir.
Seramik malzemelerin kimyasal bilesimi, basit bilesiklerden karmasik fazlara kadar
genis bir aralikta degisir. Seramik malzemelerin 6zellikleri atomlar arasi1 baglarina
gore degisir. Genel olarak diisiik tokluk ve siineklikte olup sert ve kirilganlardirlar.
Seramikler, iletim elektronlari olmadigindan, elektrik ve 1s1y1 iyi yalitir. Gii¢lii atom
baglar1 nedeniyle ¢ok agir ortamlarda bile kimyasal olarak kararlhidir ve yiiksek erime
sicakligina sahiptir. Bu ozellikleri seramik malzemeleri bir¢ok miihendislik tasarimi
icin vazgecilmez kilar. Miithendislik uygulamalarinda kullanilan seramik malzemeler
genellikle iki grupta toplanir: geleneksel seramikler ve miihendislik (teknik)
seramikler. Geleneksel seramikler ii¢ temel bilesenden olusur: kil, silika ve feldispat.
Geleneksel seramiklere 6rnek olarak, yap1 endiistrisinde kullanilan tugla, fayans ve
elektriksel endiistrisinde kullanilan elektro porselenleri gosterebiliriz. Miihendislik
seramikleri saf veya safa cok yakin olan, oksitli, karbiirlii ve nitriirlii bilesiklerden

olusur [Smith W. F., 1996 ].

Yiiksek teknoloji miithendislik seramikleri, yiiksek mekanik, elektriksel, optik
ozellikler ile yiiksek korozyon/oksidasyon direnci gibi 0Ozellikleri sayesinde
elektronik, bilgisayar, iletisim, niikleer enerji endiistrisi, yap1 sektorii ve uzay gibi

alanlarda oldukca genis bir uygulama alani bulurlar [Kingery W.D. et al., 1960].

1.2. Elekroseramikler

Seramik malzemeler pek ¢ok elektrik ve elektronik uygulamada yer almaktadir.
Pek cok cesit seramik, diisiikk ve yiiksek gerilim elektrik akiminda yalitkan olarak
kullanilir. Seramik malzemelerdeki iyonik ve kovalent bag, elektron ve iyon
hareketliligini kisitlar ve dolayisiyla bu malzemelerin iyi bir elektrik yalitkam
olmalarim saglar. Bu baglar seramik malzemelerin cogunu dayanikli fakat kirilgan

yapar. Elektrik ve elektronik seramiklerin kimyasal bilesimleri ve mikro yapisi tugla



ve fayans gibi yap1 seramiklerinden cok daha titizlikle kontrol edilmelidir. Seramik
malzemeler 6zellikle kiiciikliigiin istendigi yerlerdeki kapasitor gibi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Piezoelektrik seramik diye adlandirilan bir grup seramik, zayif
basin¢ sinyallerini elektrik sinyaline cevirebilmekte ve tersini yapabilmektedir.
Bunun yaninda elektro-porselen, yari iletken, elektrik kutuplu seramikler olarak

kullanilirlar [Smith W. F., 1996 ].

1.3. Seramiklerde Dielektrik Davrams

Dielektrik olgusu, elektriksel yalitkan olarak tanimlanir. Dielektrik davranis
seramikler ve polimerle ilgili bir 6zellik iken metallerde boyle bir davranisin soz
konusu olmamasidir. Biitiin malzemeler elektron ve proton gibi elektriksel olarak
yiklii parcaciklar icerir; Ornegin seramikler yiiklii iyonlar igerir. Dielektriklerde,
yiikler simirli hareket kabiliyetine sahiptirler ve ancak yeterli enerjiye sahip olup
kendi eylemsizliklerinin iistesinden geldikleri zaman hareket edebilirler. Bir yalitkan
yiik aldig1 zaman bu yiikii i¢indeki belirli bir yerel bolgeye hapseder. Diger yandan
bir iletken, yiikiin serbestce hareket edip malzemenin i¢inde yeniden yerlesmesine
izin verir. Yani iletken ve iletken olamayan arasindaki fark, yiikiin malzeme i¢indeki

bagil hareketliliginden kaynaklanmaktadir [Carter C. B. ve Norton M.G., 2007].

1.3.1. Dielektrik Sabit ve Kutuplanma Arasindaki iliski

Dielektrik, iletken olmayan ve yalitkan terimleri cogunlukla birbiri yerine
kullanilmasina ragmen genel olarak dielektrikler sadece elektriksel olarak yalitkan
degil aynm1 zamanda yiiksek dielektrik sabite (K) sahiptirler. Dielektrik sabit
malzemeler icin Onemli bir Ozelliktir ve malzemenin bir elektrik alana maruz
kaldiginda yiikleri depolayabilme kabiliyetinin bir Ol¢iisii olarak tanimlanir.
Beklenildigi tizere dielektrik sabit direk olarak kutuplanma ile iligkilidir [Carter C. B.
ve Norton M.G.,2007].

Dielektrik sabit ve kutuplanma arasindaki iliskiyi, basit paralel plaka
kapasitoriinden yola cikarak bir Esitlikle acgiklayabiliriz. Sekil 1.1 (a)’da gosterildigi
gibi, A alana sahip iki metal plaka ile ayrildigim1 ve aralarinda d mesafesi kadar

vakum oldugunu farz edelim. Bu iki metal yiizey basit bir elektrik akimina



baglanmasi, kapali akim sistemde gegici olarak elektrik akimin yiikselip hizla sifira
diismesine neden olacaktir [Barsoum M.W., 2003]. Degisik voltajlarda tekrarlanan
deneyler neticesinde Sekil 1.2°deki Q-V lineer iligski ortaya koyulmustur. Diger bir
deyisle daha cok bilinen (1.1) deki Esitlik elde edilmistir.

Q=C-V (1.1

Q: depolanan yiik, C: vakumdaki paralel plakalar kapasitans, V: uygulanan voltaj

Eger bir dielektrik (kati, sivi veya gaz) kapasitoriin plakalar1 arasina
yerlestirilirse Sekil 1.1 (b) ve daha onceden bahsedildigi gibi deney tekrarlanirsa,
akim dis devreden gecer ve kapasitoriin plakalarinda depolanir ve zamanla artar.
Farkli voltajlarda ve kapasitordeki toplam yiikiin uygulanan voltaja gore grafigi
cizilince, yine lineer ama vakumlu sisteme gore daha dik bir egim elde edilir

[Barsoum M.W., 2003].

(a)
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Sekil 1.1. (a) Paralel plaka alan1 A ve plakalar aras1 mesafesi d olan kapasitor voltaj
kaynagina baglanmistir, (b) Paralel plakalar arasina bir dielektrik malzeme
yerlestirilip (a)’daki ile ayni sekilde hazirlanmistir [Barsoum M.W., 2003]



Artan dielekink sabit

- Vakum

Depolanan Yiik Q, C

Y

Uygulanan voltaj, V

Sekil 1.2. Fonksiyonel olarak Q’nun uygulanan voltaja olan bagimliligi. Egrinin
egimi malzemenin dielektrik katsayisiyla alakalidir [Barsoum M.W., 2003]

Sekil 1.2°deki Q-V grafiginin egiminden paralel plakalar arasindaki vakumun
kapasitans1 C,,. Esitlik (1.2) ve dielektrik bir malzeme bulunan paralel plakalarin
kapasitans1 C Esitlik (1.3)’de verildigi gibi ortaya konmustur:

_SOA 12
e T (1.2)

c=4
d

(1.3)

go. Vakumun gecirgenligi (8.85x10™"2 F/m), &: Dielektrik malzemenin gecirgenligi, A:

Plaka alanm1 (mz), d : Plakalar aras1 mesafe (m).

Esitlik (1.1) ve (1.2) kullanilarak (1.4) nolu Esitlik elde edilir.

Li J =& E (1.4)

Ovac: Vakumda yiizey yiikleri, E: elektrik alan (V/m). Benzer olarak Esitlik (1.1) ve
(1.3)’den Egsitlik (1.5) elde edilir ve dielektrik malzemenin varlifindan dolay1 metal
yiizeylerdeki yiizey yiikleri ytikselir.



j‘ = = O-vac + Gpol (15)
die

Opo: Birim ylizeydeki mevcut dielektrik yiizeydeki fazla yiik. K: Dielektrik sabit.
Ayrica hem sayisal hem de boyut olarak 6,1, dielektrigin kutuplanmasi, P (C/m?) ‘ye

esittir.
P=0,4 (1.6)
Elektromanyetik teoriye gore dielektrik yer degistirme D, metal yiizeylerdeki
yiizey yiiklerinden, D=[Q/A] olarak ifade edilir. Esitlik (1.4) ve (1.6) daki Esitliligin
kombinasyonundan (1.7) ve (1.9) nolu Esitlikler tiiretilir. Dielektrik sabit K,

malzemenin elektrik yiikiinii depolayabilme kabiliyetidir. Skaler olarak (1.7) deki
iliskiden:

D=¢E (1.7)

D: elektriksel yer degistirme (C/m?), : elektriksel gecirgenlik (F/m) ve E: elektrik
alan (V/m). Dielektrik sabit, K, yani bagil gecirgenlik:

K=¢/g (1.8)

go: Vakumun gecirgenligi (8.85x10"% F/m). Dielektrik yer degistirme D, elektrot

tizerinde depolanmus biitiin yiikler ile polarizasyon, P (C/m?), toplamina esittir.
D= goE+P (1.9)

Daha sonra (1.4) ve (1.9) nolu Esitlikler kullanilarak, elektrik alan ortak paydaya

aliarak;

P= (K—l)S()E: ZdieSOE (110)
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(1.11)

X dielektrik duygunluk (suseptibility) olarak tanimlanir ve yiik/serbest yiik

oraninin  bir Olciisiidiir (6rn.  P/Q). Dielektrikler icin ne kadar kolay
kutuplanabilecegin bir 6l¢iisiidiir ve ne kadar biiyiik olursa o kadar biiyiik miktarda
yiilk depolanabilir [Barsoum M.W., 2003], [Carter C.B. ve Norton M.G.,2007],
[Newnham R. E., 2005].

Cogu malzeme icin, dielektrik sabit, mutlak bir kritik elektrik alanin altinda
elektrik alan siddetinden bagimsiz iken, bu kritik deger veya iizerinde ise
malzemedeki tasiyicilar onemli hale gelmektedir. Dielektrik sabit alternatif akimin
frekansina ya da zaman-degisken alanin degisim oranina giiclii bir bi¢imde baglidir.
Hatta kimyasal yap1 ve malzeme hatalarinin yaninda sicaklik ve basing gibi fiziksel
parametrelere de baghdir [Kao K. C.,2004]. Havanin dielektrik sabiti 1.0006 iken,
cogu seramik ve polimerin dielektrik sabiti 2 ile 10 arasinda degisir. Polietilenin 2.3
ve silika caminin ki 3.8 dir. Bu diisiik yogunluklu dielektrikler cogunlukla kovalent
baglara sahiptir. Oysa NaCl ve Al,O3 gibi cogu iyonik bagli malzemelerde K ~ 6-10
arasinda degismektedir. Yiiksek dielektrik sabitli malzemelerden 6rnegin su (K ~ 80)
ve BaTiO3 (K ~ 1000), yonlenmis dipol veya ferroelektrik faz doniisiimii iceren 6zel

polarizasyon mekanizmalarina sahiptir [Newnham R. E.,2005].

1.3.2. Polarizasyon (Kutuplanma ) Mekanizmalari

Dielektrikler, elektrik alana maruz kaldiklarinda hicbir yiik transferi
olmamasina karsin, elektrik dipollerinin olusumu ve hareketi nedeniyle yiiklerin
yeniden diizenlenmesi gerceklesir. Esitlik (1.12)’de dipol moment olan, p, hem
siddet hem de belirli bir dogrultuya sahip bir vektordiir. Sekil 1.3’de dipol moment

olusumu gosterilmistir.

1 =qd (1.12)



o: Dipollerin negatif ve pozitif yiiklerin uclar1 arasindaki uzaklik (d olarak
gosterilebilir), q: yiik (xze). Dipol yonii ise negatif yiikk merkezinden pozitif yiik

merkezine dogrudur.

g +ze

-Z€

Sekil 1.3. Dipol moment olusumu [Barsoum M.W. 2003]

Bir dielektrik malzeme elektrik alana yerlestirilirse, indiiklenmis dipoller ve
kalict dipoller hizalanirlar. Boylece malzeme polarize olmus olur ve polarizasyon

(veya birim hacimdeki dipol moment) seklinde gosterilir:

P=Nqgd (N: Dipollerin sayis1) (1.13)

Bir dielektrik malzemede muhtemel dort polarizasyon mekanizmasi mevcuttur.
Elektronik, iyonik, dipolar (molekiiler veya yonlenmis) ve uzay (arayiiz) yiikleridir.
Bu mekanizmalarin sematik olarak Sekil 1.4.de gosterilmistir [ Carter C. B. and

Norton M.G.,2007], [Newnham R.E., 2005]

Elektronik; bir atoma elektrik alan uygulandiginda, elektronlarda cekirdege
gore bir yer degisimi meydana gelir. Elektronlar, ¢ekirdegin pozitif sonu civarinda
yogunlasacaktir. Boylece atom gecici indiiklenmis dipol gibi davranir. Bu etki biitiin
malzemelerde olusur (cilinkil biitiin malzemeler atomlar icerir), ama d (veya &) ¢ok
kiiciik oldugundan yer degistirme de cok kiiciik olur. Tipik bir yer degisimi ~1A’dan
u~1.6x10"7 C-m gibi bir degeri verir. Elektronik polarizasyon sadece kovalent bagh
veya hic kalici dipol icermeyen (elmas, silikon vb.) saf malzemelerde miimkiin olan

bir polarizasyon mekanizmasidir. (Sekil 1.4. (a))



Iyonik; Bu mekanizma genelde MgO, NaCl, Al,O; gibi ¢ogu iyonik bagh
seramiklerde bir elektrik alan icerisindeyken meydana gelir. Iyonlar arasindaki
baglar elastik olarak deforme olur. Sonuc¢ olarak yiikler cok kiiciik dl¢iide yeniden
dagilirlar. Elektrik alanin yoniine bagh olarak, anyon ve katyonlar ya birbirlerine
yakinlagip bir araya gelme ya da uzaklasip ayrilma suretiyle hareket ederler. Bu
gecicl olarak indiiklenmis dipoller polarizasyona (kutuplanmaya) sebep olurlar ve
malzemenin tiim boyutlarin1 da degistirebilirler. Bu dipol momentler yine yer
degisiminin kiiciik olmasindan dolay: genellikle kiiciiktiir ve 10-100 A arasinda

degismektedir (Sekil 1.4. (b)).

Dipolar; Kutuplanabilirlik molekiiler dipollerin elektrik alanda dénmesi
sonucunda olusur ve genelde organik esasli maddelerde yaygin olarak goriiliir. Cogu
kalic1 dipol kristal yapiya zarar vermeksizin yeniden yonlendirilemediginden dolay:
bu mekanizma genellikle seramik malzemede yaygin degildir. Ama Pb(Zr;4Tix)Os
ve BaTiOs; gibi bazi istisnalarda mevcuttur. Baryum titan at’in kristal yapisindaki
oktahedradaki Ti** iyonu olmasi gereken simetrik pozisyonundan hafifce kayarak
kristal yapmin tetragonal olmasina ve kalici olarak kutuplanmasina neden olur.
BaTiOs kristaline alternatif elektrik alan uygulandiginda, Ti** iyonu uygun ileri ve
geri pozisyonlar1 arasinda hareket ederek kutuplanmanin elektrik alan ile

yonlenmesini saglar (Sekil 1.4. (¢)).

Uzay yiikleri; Safsizliklarin varliginin sonucunda, yiikler normal olarak tane
ya da faz sinir1 ve serbest yiizeyler gibi ara yiizeyler arasinda meydana gelebilir.
Malzeme elektrik alana icerisine koyuldugunda yiizeydeki yiikler hareket eder.
Pratikte bunun iizerine kayda deger bir ilgi olmasina ragmen bu tip kutuplanma
mekanizmas1 tam anlamiyla anlagilamamistir ¢iinkii gercek malzemeler bilhassa
bircok seramik saf formda degildir. Toplam P biitiin bu mekanizmalarin katkilarinin
toplamina esittir (Sekil 1.4. (d)) [ Carter C. B. and Norton M.G.,2007], [Newnham R.
E.,2005].

P= Pelektronik +P iyonik + Pdipolar +P arayiizey (1 16)



° Elektronik
E=0 (a) E—>
(L}MLQ/ww\‘—O OO~
%‘E—» =
Emowd e
E-O0 iyonik E—>
(b)
+) oO® &
g C\%D ) +\_E—Q:\C+>
0O ¢ @’(J OmO,
E-0 Dipolar E—>
(c)
@PODO® CISICICIC)
ODO®O CICICISIC)
@PODO® SISICICIO)
O®O0®O  ©000ee
£-0 Uzay(\éL;klerl £

Sekil 1.4. Mevcut kutuplanma mekanizmalar1 [ Carter C. B. and Norton
M.G.,2007], [Newnham R. E.,2005].

1.3.3. Kutuplanmanin Frekansa Bagimlihig:

Dielektrik malzeme alternatif elektrik alan igerisine koyuldugunda, dipoller
elektrik alanla hizayr korumaya calisir. Bu islem her kutuplanma mekanizmasi i¢in
ayr1 olmakla birlikte sonlu birer zaman gerektirmektedir. Gevseme frekansinda,
dipoller uygulanan elektrik alanindan dolayr zamanla yeniden yonlenleneceklerdir.
Bu frekansta enerjinin 1s1 seklinde kaybolmasi neticesinde dielektrik malzemede
kayiplar meydana gelir. Digsal elektrik alan bahsedilen kutuplanma mekanizmasinin
gevseme frekansiyla aym1 zamanda ortaya ciktiginda, dielektrik kayip en yiiksek
seviyeye ulasir. Bu mikrodalga firinin caligma prensibiyle aynidir. Mikrodalga firin
su molekiillerinin gevseme frekansinda calistirildiginda, 1s1 olusur ve bu da

yiyecekleri 1sitir.
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Dielektrik sabit, frekansin bir fonksiyonu olarak olciildiigiinde degisik
kutuplanma  mekanizmalar1  birbirlerinden  ayrilirabilir.  Her  kutuplanma
mekanizmasinin sinirlayict bir karakteristik frekansi mevcuttur. Elektronlar ¢ok
kiiciik kiitleye sahiptir ve bu yiizden Sekil 1.5.’deki gibi optik aralik gibi ¢ok yiiksek
frekanslarda elektrik alan1 takip edebilirler.

A
K' Uzayyiikleri
Dipolar
iyonik
Elektronik
— . N Frekans
lletim kayiplan IR ve mikrodalgatayfi G&rinir
K" \‘/ \\‘/\ ¥ ™Y 151k /
A\ A A v
Radyo ve Televizyon Mikrodalgalar Kizil 6tesi Mor 6tesi
(1-10*Hz) (10°-10 ® Hz) (10" Hz)

Sekil 1.5. Kompleks bir katinin icerdigi birka¢ kutuplanma mekanizmasi [Newnham

R. E.,2005]

Iyonlar elektronlara kiyasla binlerce kat daha agirdir ama elektrik alan1 kizil
Otesi araliga kadar takip etmeye devam ederler. Molekiiller (6zellikle kati ve
stvilardakiler) daha da agirdir ve siddetli bicimde molekiiller tarafindan engellenirler.
Ornegin sudaki gibi dénme ektileri mikrodalga frekansiyla sinirhidir. Uzay yiikleri
genelde kHz veya daha diisiik frekansta etkindirler. Sekil 1.5°de dort tip
kutuplanmay1 igeren bir dielektrigin tipik frekans spektrumu gosterilmistir.
Dielektrik sabit, ger¢ek kismi (K ,) ve sanal kismi1 (K ”) olan kompleks sayilarla
ifade edilir [Newnham R. E., 2005].
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1.4. Piezoelektrik Ozellik

Yunanca kokenli bir kelime olan “piezo” sozciigii sitkisma ya da mekanik
kuvvete karsilik gelmektedir. Piezoelektrik ozellik, simetri merkezi olmayan bir
malzemeye mekanik gerilim uygulaninca, gerilimin tersi bir dogrultuda
kutuplanmanin meydana gelip voltaj olusmasina neden olmasi ya da uygulanan
elektrik alanla birlikte mekanik gerinimin meydana gelip malzemede, elektrik alanin
yoniine bagh olarak, sikisma yahut genlesmenin meydana gelmesi durumudur.

Piezoelektrik etki geri cevrilebilir 6zellige sahiptir [Kao K. C.,2004].

Sekil 1.6.°de gosterildigi gibi, uygulanan gerilim kutuplanmamis numunede
kutuplanmay1 degistirir (Sekil 1.6. (a)) Kutuplamis malzemede olusan basma veya
cekme gerilimi sayesinde dipol momentlerde bir degisim meydana gelip, yiizeyde
yiik olusup bdylece bir elektriksel potansiyel farki ortaya ¢ikmasina neden olur (Sekil
1.6. (b)). Buna diiz piezoelektrik etki adi verilir [Buchanan R. C.,1991]. Bunun tersi
olan ve ters piezoelektrik etki adi verilen durumda ise, elektriksel alanin kristal

boyutlarda dolayisiyla hacimde bir degisime neden olur (Sekil 1.6. (c) ve(d)).

Kuvvet l

e ——————

(c) (d)
Sekil 1.6. (a) Kutuplanmamis malzeme, (b) Diiz piezoelektrik etki, (c) Ters
piezoelektrik etki; kutuplama yoniiyle zit uygulanan voltaj ile malzemede meydana
gelen kisalma, (d) Ters piezoelektrik etki; kutuplama yoniiyle ayn1 uygulanan voltaj

ile malzemede meydana gelen uzama [Askeland D. R. and Phule P. P.2006].
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Genel olarak uygulanan elektrik alan, malzemenin geometrik seklinde mekanik
bir carpilmaya neden olur ciinkii madde c¢ekirdek ve etrafi elektron bulutu
cevrelenmis olarak karsimiza c¢ikar. Kutuplanmanin elektrik alan ile uyarilmasi
yiiklerde bir degisime meydana gelir. Mekanik carpilma neticesinde ortaya c¢ikan
gerinim elektrik alanin karesiyle orantilidir (Esitlik 1.17) ve bu olgu elektrositriktiflik
(Sekil 1.7.(a)) olarak adlandirilir ve kesinlikle tersinir degildir. Bu, mekanik
gerilimin dipol momentleri dogal konumlarindan uyarip dondiirebilecek bir etkide
bulunamayacagi anlamina gelir. Elektrositriktiflik biitiin malzemelerde meydana

gelir ancak cogu malzemede ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir.

x=Q&’E* (1.17)
x: gerinim, Q: elektrositriktif sabiti, &: bagil gecirgenlik E: elektrik alan.

Iki temel piezoelektrik mekanizmasi soz konudur. Birinci mekanizma, gerinim
olmayan durumlarda dipol momentlerin karsilikli olarak birbirini etkisiz hale
getirdigi durumdur.  Kutuplu piezoelektrik 6zellik simetri merkezi olmayan
kristallerde meydan gelir ve elektrik alan ve mekanik gerinim arasindaki iligki
dogrusaldir (Sekil 1.7 (b)). Kimi zaman dogrusal iligski dedigimiz kavram dogrusal
piezoelektrik etki olaraktan karsimiza ¢ikar. Ancak, ikinci mekanizma, dipol moment
bilesenleri kalic1 olabilir, ama bunlar birim hiicrenin kutuplanma ekseni boyunca
olan momente eklenirler. Bu yiizden, piezoelektrik 0zellik kendiliginden
kutuplanmaya sahip olan piroelektrik 6zellik ile beraber ortaya c¢ikar ve ferroelektrik
piezoelektriklerde Sekil 1.7.(c)’deki gibi mekanik gerinim uygulanan elektrik alanla
ile birlikte histerisiz dongiisiiyle karsimiza c¢ikar. Kutuplama islemi sirasinda,
kutuplama ekseni boyunca genisleme ve buna dik (yanal dogrultuda) daralma
meydana gelir. Boylece gerinim kutuplama ekseni boyunca pozitif olur. Sekil
1.7.(c)’de kutuplanma ile gerinim O noktasindan doyum noktasi olan C’ye ve kalici
olarak D noktasinda olusur. Yanal gerinimler ise negatif olup kutuplanma ve yanal
gerinim-elektrik alan iliskisi kelebek histerisizi seklinde karsimiza ¢ikar ve
elektrositriktif ve dogrusal piezoelektrik etkiden temel farklarla ayrilirlar. Sekil
1.8’de [111] yOniinde uyarilmis yerel dipol momentler gosterilmistir [Kao K.

C.,2004].
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Gerinim Gerinim Gerinim

L n

Yanal Dogrultu

=z -a D e« =-C
~" - -~

A [P

N4 v

(a) (b) (c)

Sekil 1.7. Mekanik gerinimin elektrik alana gore degisimi (a) elektrositriktiflik, (b)
ideal piezoelektriklik, (c) kutuplanma ve yanal dogrultulardaki ferroelektrik

piezoelektriklik [Kao K. C.,2004]
B
/‘1 -dogrultusu

Sekil 1.8. Rombohedral Pb(Zr,Ti;_,)O3 kafesinde [111] yoniinde indiiklenmis

AOPb
o.o
O T

kovalent bagli Pb-O ve Ti-O yerel dipol momentler [Heywang W. et al, 2008]
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1.4.1. Perovskit Yapi

ABOj genel formiiliine sahip olan bu yapida, A konumundaki katyonlar etkin
bicimde YMK dizilimdeki biiyiik oktahedronun merkezinde olusurlar ama bu durum
tetrahedralarda gecerli degildir (yiiklerden dolay1). Ideal perovskit genel olarak basit
kiibik yapidadir ve mineral olarak CaTiO; olarak karsimiza ¢ikar. A konumundaki
bityiik Ca** katyonu 12 O* atomu tarafindan kusatilmis olup, B konumundaki Ti**
atomu 6 koordinasyon sayisina sahiptir (Sekil 1.9.). Gercekte bu mineral oda

sicakliginda ortorombik bir yapiya sahiptir 900 °C iizerinde kiibik yapiya doniisiir.

Perovskitler, kristal yap1 notral oldugu siirece NaWO3;, CaSnO; ve YAIO; gibi
bircok katyonik kombinasyon veya modifiye versiyonlar1 olarak karsimiza ¢ikar.
Modifiye versiyonlar genellikle daha biiyiik olan katyonun kiiciik olmas1 durumunda
ortaya cikar ve B oktahedra eksenin diger komsularina nazaran egilemeye (tilt)
meyilli olmasina neden olur. Sonu¢ olarak B oktahedrasi ile baglantili aglarin
biiziilmesiyle bu alisilmadik durum, piezoelektrik etki diye adlandirilan elektriksel
ozelligin temelini teskil eder. Ideal mevkisinden kayan merkez atomu, elektrik
dipollerin olusmasina dolayisiyla elektriksel olarak kutuplanmis kiibik olmayan bir
yapiya doniismesine neden olur. Iste bu yiizden, biitiin perovskitler yiiksek dielektrik
sabiti ile birlikte ferroelektrik ve piezoelektrik 6zellik sergiler [ Carter C. B. and

Norton M.G., 2007].

(b)

Sekil 1.9. Perovskit Kristal yapisi. Oktahedronun merkezinde birka¢ katyon
yerlesebilen basit kiibik kafes yapisi. (a) Atomik model, (b) Polihedron [ Carter C. B.
and Norton M.G.,2007]
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1.4.2. Piezoelektrik Etki Kavram

Elektriksel, mekanik ve 1s1l 6zelliklerin termodinamik olarak tersinir iliskileri
Sekil 1.10.°da gosterilmistir. Daireleri birbirine baglayan cizgiler, degiskenlerin
birinde meydana gelen ufak bir degisikligin digeri iizerinde neden oldugu degisimi
gosterir. Elektriksel ve elastik degiskenler arasindaki piezoelektrik etkiler asagida
tanimlanmistir. Elektrik alan, E [V/m], ve yer degisimi, D [m] arasindaki iliski
gecirgenliktir, €, Esitlik 18 ve 19°daki gibi ifade edilir. Diiz etki diye tanimlanan olgu
ise, piezoelektrik katsayi, d [C/N] ve gerilim, X [N/m?] , arasindaki ara iliskiden
uygulanan gerilime kars1 olusan kutuplanma, P [C/m?] ortaya cikar [Kao K. C.,2004]

Elektriksel

Gerilim
X

Termoelastik etki

Mekanik

Sekil 1.10. Simetri merkezi olmayan kristallerdeki mekanik, elektriksel ve 1sil

ozelliklerin arasindaki iliskiyi gosteren Heckmann diyagrami [Kao K. C.,2004]
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D,=¢E,+d, X, (1.18)

ijk

Pi=diijjk (Diiz etki) (1.19)

Esitlik 1.20 ve 1.21°de, gerilim (X) ve gerinim (x) arasindaki iliski, y olarak
tanimlanmis elastiklik ya stiffness (s) ya da compliance (c) olarak Esitlik deki gibi

ifade edilir.

E
Xi= dzj/‘kEk + Si/‘lekl (1.20)
Xjj = dijk Ex (Ters etki) (1.21)

Ust indis olarak yazilmis parametreler sabit tutulmustur, bu yiizden 85 de

gecirgenlik sabit iken elastik sabit olan slfk, elektrik alan sabit tutulmustur. Bu

durumda, d’nin birimi m/V seklinde olur (Esitlik 1.22). Hatta piezoelektrik ve ters
piezoelektrik etki icin d sabiti Esitlikteki gibi tanimlanmaistir.

_D_x 1.22
X E (122)

Mekanik gerilim sayesinde olusan elektrik alan, Esitlik 1.23 gibi ifade edilir.
E=gX (1.23)

g ise piezoelektrik voltaj sabiti olup birimi [V/m]/[N/m?]"dir ve Esitlik 1.24’deki gibi

tanimlanir.

= (1.24)
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1.4.3. Piezoelektrik Parametreler

Piezoelektrik yiik katsayisi (d), malzemeye uygulanan birim mekanik gerilme
karsilik olusan kutuplanma ya da malzemeye uygulanan birim elektrik alana karsilik
olusan mekanik gerinim olarak ifade edilir. Birinci alt indis (d;) elektrik alan sifir
iken malzemedeki mevcut kutuplanmanin dogrultusunu ya da uygulanan alan
kuvvetinin dogrultusunu gosterir. ikinci alt indis ise uygulanan gerilim ya da
uyarilmis (induced) geriniminin dogrultusunu gosterir. d sabiti, malzemenin gerinim-

bagimh uygulamalara (eyleyici) uygunlugunun 6nemli bir gostergedir.

d33; 3 dogrultusunda uygulanan birim gerilimin, 3 dogrultusunda (malzemenin
kutuplu yoniine paralel) olusturdugu kutuplanmayi ifade eder ya da 3 dogrultusunda

uygulanan birim elektrik alanin, yine 3 dogrultusunda olusturdugu gerinimi gosterir.

d3;; 1 dogrultusunda (kutuplanma yoniine dik) uygulanan birim gerilimin, 3
dogrultusunda (malzemenin kutuplu yoniine paralel) olusturdugu kutuplanmayi ifade
eder. Ya da 3 dogrultusunda uygulanan birim elektrik alanin, yine 1 dogrultusunda

olusturdugu gerinimi gosterir.

Piezoelektrik voltaj katsayis1 (g), piezoelektrik malzemede uygulanan birim
mekanik gerilime karsi olusan elektrik alan1 ya da uygulanan birim elektriksel yer
degisimine kars1 olusan mekanik gerinimi ifade eder. Birinci alt indis (g;j)
malzemede olusan elektrik alanin dogrultusunu ya da uygulanan elektrik yer
degisiminin yoniinii gosterir. Ikinci alt indis ise sirasiyla uygulanan gerilimin veya
olusan gerinimin dogrultusudur. g sabiti malzemelerin sensor uygulamasi olarak

uygun olup olmadiginin bir dl¢iisiidiir.

g33; 3 dogrultusunda uygulanan birim gerilimin, 3 dogrultusunda (malzemenin
kutuplu yoniine paralel) olusturdugu elektrik alani ifade eder ya da 3 dogrultusunda
uygulanan birim elektrik yer degisiminin, yine 3 dogrultusunda olusturdugu gerinimi

gosterir.
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g31; 1 dogrultusunda ( kutuplanma yoniine dik) uygulanan birim gerilimin, 3
dogrultusunda (malzemenin kutuplu yoniine paralel) olusturdugu elektrik alani ifade
eder ya da 3 dogrultusunda uygulanan birim elektrik yer degisiminin, yine 1

dogrultusunda olusturdugu gerinimi gosterir.

Elastik esneklik (s), piezoelektrik malzemede uygulanan birim gerilim basima
olusan gerinimdir ve 11 ve 33 dogrultulari i¢in, Young Modiilii’niin (Y) tersi olarak
karsimiza cikar. s” sabit elektrik yer degisimi sabit oldugunda, s® ise elektrik alan
altinda 6l¢iilmiis olan esnekligi ifade eder. ilk indis gerinimin, ikinci indis gerilimin

dogrultusunu gosterir.

SIEI; Sabit elektrik alan altinda (kisa devre), 1 dogrultusundaki (kutuplama

dogrultusuna dik) gerilim ve 1 dogrultusunda olusan gerinme sahip elastik

esnekliktir.

S§)3; Sabit elektrik yer degisimi altinda (ag¢ik devre), 3 dogrultusundaki

(kutuplama dogrultusuna paralel) gerilim ve 3 dogrultusunda olusan gerinme sahip

elastik esnekliktir [APC Int. Ltd.,2002].

Elektromekanik baglasma faktorii (k), piezoelektrik etkinin giiciinii
belirlemek i¢in, yaygin olarak kullanilan faktor bir piezoelektrik malzemede bir
enerjinin digerine c¢evrilebilmesinin Ol¢iisii  olan elektro-mekanik baglasma

faktoridiir (k).

. Depolanan elektrik enerjisi miktar1

o (1.25)

Uygulanan mekanik enerji

» _ Depolanan mekanik enerjisi miktar1

eff (1.26)

Uygulanan elektrik enerji

Elektro-mekanik doniisim hicbir zaman tamamiyla gerceklesemez. Tipik
olarak k degeri kuvars i¢in 0.1, BaTiOs i¢in 0.4, PZT i¢in 0.7 ve Rochelle tuzunda
0.9 kadardir [Kao K. C.,2004].
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Elektromekanik diizlemsel baglasma katsayisi (kp), daha yiiksek bir sekilde
enerji doniisiimiine olanak saglayan ve malzemenin iki boyutlu diizlemsel moda
katkisini veren bir 6lciittiir. Ince bir diskin elektromekanik baglasma katsayis1 radyal
titresimlere sebep olan, 3 yoniindeki elektrik alan ile 1 ve 2 yoniindeki (Sekil 1.11) es

zamanli mekanik etkiyi temsil eder. Bu da radyal baglasma olarak bilinir.

k, = 2.51f“_f*—{f“;f’} (1.27)

a

k, : Elektromekanik diizlemsel baglasma katsayisi, f; : Rezonans frekansi (Hz), f,.

Antirezonans frekansi (Hz)

Genelde, piezoelektrik ozellikler yonlenme dogrultularina bagimlidirlar, bu
yiizden bunlar tensorler olarak adlandirilir. Bunu belirleyecegimiz ve yaygin bigimde
kullanilan yol ise dogrultu ve oryantasyonu tanimlayan alt indislerin kullanilmasidir
(Sekil 1.11) [Jordan T.L. and Quanies Z.,2002]. Alt indislerden 3 kutuplama
eksenini tammmladigini var sayarsak, 1 ve 2 eksenleri, 3’e dik olan rastgele secilmis
ortogonal eskenleridir. Alt indis 4, 5 ve 6 ise sirasiyla 1, 2 ve 3’e paralel olan
mekanik gerilim ve gerinmenin kayma diizlemlerini ifade eder. Ornegin alt indis 4,
ilk ortagonal eksenler olan 2 ve 3’iin dikey konumundaki 1 eksenindeki kayma
diizlemi ile gerilim veya gerinim arasindaki agisal degisimi ifade eder. Benzer olarak
5 ve 6’da gecerlidir. Kayma neticesinde olusan gerilim ve gerinime kayma gerilimi
ve kayma gerinimi adi vermektedir. Ornegin k3;, 1 yoniinde uygulanan mekanik
enerjiyle 3 yoniinde olusturdugu depolanmis elektrik enerjisine doniisiimiinii ifade
eder (tersi durumda gecerlidir). Kalinlik modundaki elektro-mekanik baglasma
faktorii (k¢), ince bir disk, kutuplanma yoniine paralel 3 ekseninde uygulanan elektrik
alanin (kalinlik yoniinde), yine 3 yoniinde meydana getirdigi mekanik salinimlari
tanimlar fakat k33’de ise 3 yoniinde olusan boyuna saliminlar olciiliir. Yiizey
boyutlart kalinliga nazaran daha yiiksek oldugundan k, 'de meydana gelen yanal
salinimlar yiiksek frekanslarda daha gii¢lii olarak olustugundan k; , ks3’den daha
diisiiktiir [Kao K. C.,2004]. Tablo 1.1’de ise malzeme 6zelliklerinin belirlenebilmesi

icin gerekli geometrik drnekler verilmistir. [Jordan T.L. and Quanies Z.,2002].
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Sekil 1.11. Kutuplu piezoelektrik malzemelerdeki yone bagl 6zelliklerin notasyonu

ve alt semboller [Kao K. C.,2004]

Tablo 1.1. Malzeme 6zellikleri belirlenebilesi icin gerekli geometri 6érnekleri [Jordan

T.L. and Quanies Z.,2002]

ol

Fa

|
1

;./_g_

~

d 1

t

Uzun silindir

ince, diiz plaka, kalinik

ince, diiz disk, kalinlik

Boyutsal Boyea dogrultusunda kutuplu dogrultusunda kutuplu
gereksinimler kutuplu 7 - 3 1>35nw d>10t
gubuk
. K;__k:.;.tauﬁ,sﬁ_ K;_k”‘tanﬁ,sf.
O.!t;uls_tbnen Kk, t208.0,
Szellikler -':;E:~~‘?.s:---‘-’ss~gu Slxl‘dil'gsl'gl!

Dielektrik yayinma ya da dielektrik kayip faktorii (tan d), bir malzemedeki

dielektrik kayip acisinin tanjantidir. Paralel devreye baglanan ve impedans kopriisii

kullanarak olgiilen Tan & degeri etkin iletkenligin etkin duygunluga olan oranindan

hesaplanir. Bu deger genelde 1 kHz’de olciiliir. Tan 6 (dielektrik kayip) yiiksek ise

net bir iletim s6z konusudur ve malzemeden akim ge¢iyor demektir.
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Mekanik kalite faktorii (Q), seri esdeger bir devredeki malzemenin
gosterdigi tepkinin dirence oranidir. Piezoelektrik malzemenin rezonans (tinlagim)
ozelliklerini bulmada yaygin olarak kullanilan metod frekansa bagl olarak malzeme
impedansinin ~ Olciilmesidir. Piezoelektrik malzemenin impedansi rezonans
frekansinda (f;) minimumdan; anti rezonans frekansinda (f,) ise maksimumdan gecer
(Sekil 1.12). Rezonans frekansi altinda ve antirezonans frekansi iizerinde
piezoelektrik malzeme bir kapasitor gibi davranirken, bu frekanslar arasinda
malzeme indiikleyici gibi davranir. Mekanik kalite faktorii (Qn) piezoelektrik
malzemenin titresim elemani olarak kalitesini tanimlar ve rezonans pikinin keskinligi
saptamada kullanilir. Mekanik kalite faktoriiniin degeri ne kadar yiiksek ise pik o
kadar keskin, ne kadar diisiik ise pik de o kadar yuvarlaktir [Jordan T.L. and Quanies
7.,2002].

[

O S MCz £ (- 1)

(1.28)

fr : Rezonans frekansi (Hz), f, . Antirezonans frekansi1 (Hz), Z,,: Rezonanstaki

impedans (€2), C : Kapasitans (F)

f]

13

|
|
\JZ

impedans,Z —»

f

Frekans,f

Sekil 1.12. Rezonans frekansi olclimii icin esdeger devreye ait tipik bir impedans

egrisi [Jordan T.L. and Quanies Z.,2002]
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1.5. Ferroelektrik Ozellikler

Esasen ferroelektrikler piroelektrik kristallerin ¢ok sinirli sayida ve fazladan
ozelliklere sahip 6zel bir grubudur. Piroelektrikler kendiliginden kutuplanmaya sahip
olan kristallerden biridir ve bu sicaklikla beraber degismektedir. Ferroelektrikler ise
herhangi bir dis etki olmasa bile bir elektrik dipol moment sergilerler ve bu
momentlerin  yonleri uygulanan bir elektrik alan ile c¢evrilebilir. Yani
ferroelektriklerin sahip oldugu bir kalic1 kutuplanma elektrik alan ile yonlendirilebilir
[Barsoum M.W. 2003]. Ferroelektriklik sadece seramik malzemelerde degil, bazi
PVDF gibi baz1 polimerler, Rochelle tuzu gibi inorganik malzemelerde de karsimiza

cikabilir [ Carter C. B. and Norton M.G.,2007].

1.5.1. Kristal Simetrileri

Fiziksel Ozellik Olciimlerinin 6lgek olarak birim hiicre boyutlarindan daha
biiylik oldugunun kabul edilmesiyle kristallerin makroskopik o6zellikleri daha iyi
anlasilmaya baglanmistir. Bu yiizden 230 uzay grubundan ziyade 32 nokta grubu
tizerine calisilmis ve cevrimsel simetriyle ilgilenilmemistir. Bu kristal fizigindeki
yap1-Ozellik iligkilerini basitlesmistir. Biitiin simetriler ayn1 oranda yaygin degildir.
Incelenmis olan 127,000 inorganik ve 156,000 organik bilesik cok diisiik simetriye
sahiptir [Newnham R. E.,2005].

Simetrinin fiziksel 6zellikler tizerindeki etkisini tanimlamada, dort simetri g6z
Oniine alinmistir, bunlar; (1) malzeme simetrisi, (2) dis kuvvetlerin simetrisi, (3)
degisim ya da yer degistirme sonucu olusan simetri ve (4) fiziksel ozelligin ilgili yer
degisiminden dis kuvvete kadar olan iliskisi. Genel bir ifadeyle kullanilan kuvvet ve
yer degisimi terimleri mekanik etkilerin yaninda elektrik, manyetik ve 1s1l nicelikler
igerir. Kristalin olsun olmasin biitiin malzemeler bu benzer simetrileri gosterirler.

Tek kristaller 32 nokta sinifindakilerden birine sahiptirler [Newnham R. E.,2005].
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Tablo 1.2.°de gosterilen 32 kristal simif ya da nokta gurubunun 11’1 simetri
merkezlidir ve nitekim polarda degildirler (Sekil 1.13a ve b). Kalan 21’1 ise simetri
merkezli degildir, bunlarin 20’si bir veya daha fazla polar eksenlere sahip
piezoelektrikler olup 10 tanesi polar 6zellik sergiler. Geriye kalan gruptaki kristaller
ise polar kristaller olarak adlandirilirlar ¢iinkii bunlar kendiliginden kutuplanabilir
ozellige sahiptir, kutuplanmanin siddeti sicakliga bagilidir. Polar modada, pozitif ve
negatif yiik merkezleri cakismaz (Sekil 1.13c¢); o6rnegin kristal kalici bir dipola

sahiptir.

Tablo 1.2. Kristallerin simetri merkezi ve kutuplanabilirliklerine gore kristalografik

siniflandirmasi [Uchino K., 2000]

Polarite Polar olmayan Polar
(22) (10)
Simetri Simetri merkezli Simerti merkezli olmayan
(1) 1)
Kiibik m3m 432 A -
m3 23 -
Hekzagonal 6/mmm 622 6mm
6m2
6/m 6 6
E Tetragonal 4/mmm 422 4mm
H
S —
17 42m
:C] =
g
@ Rombohedral Im 32 3m
3 - 3
Ortorombik mmm 222 mm?2
Monoklinik 2/m - 2
M
Triklinik - - 1

*Kalin ¢ergeve igerisine alinmis olanlar piezoelektrik, koyu yazilmis olanlar piroelektrik 6zellik

gosterir
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Bu 10 smifin her biri piroelektriktir ve bunlarin pek az bir kismi ferroelektrik
ozellige sahiptir. Iste bu yiizden diyebiliriz ki, biitiin ferroelektrik kristaller
piroelektrik, biitiin piroelektrik kristaller piezoelektriktir, ama tersi durum s6z konusu
degildir. Piezoelektrik ve ferroelektrik kristallerin farklarin1 kavramak icin Sekil
1.13c ve e karsilastirilmalidir. Uzerinde herhangi bir gerilim bulunmayan
piezoelektrik kristalde (Sekil 1.13¢) yalnizca iizerine gerilim uygulandiginda (Sekil
1.13d) simetrisinin sonucu olarak dipoller gelisir. Bir ferroelektrik kristal ise (Sekil
1.13¢) gerilim olmayan bir durumda olsa bile dipoller mevcuttur. Uygulanan
gerilimle birlikte sadece kutuplanmanin degeri degisir (Sekil 1.13f). Ornegin, kuvars
piezoelektriktir ama ferroelektrik degildir, oysaki BaTiOs’da ikiside mevcuttur

[Barsoum M.W. 2003].

(e) (d)

P+AP

(e) D)

Sekil 1.13. (a) Gerilimsiz simetri merkezli kristal, (b) Uzerine gerilim uygulanmis 6rnek
kristal, (c) Gerilimsiz simetri merkezli olmayan kristal; 6rnegin piezoelektrik. (d) Gerilim
uygulanmis kristalde bir kutuplanma meydana gelir, (e) Gerilimsiz polar kristal, 6rnegin bir

ferroelektrik, (f) Gerilimli ferroelektrik kristal [Barsoum M.W. 2003]



25

1.5.2. Kendiliginden Kutuplanma

Boliim 1.3.2°de bahsedildigi gibi elektronik ve iyonik kutuplanmalar, valans
elektron bulutunun c¢evrilmesi (ya da deformasyonu) nedeniyle, olmasi gereken
denge pozisyonundan yeni bir denge pozisyonuna ge¢cmesi nedeniyle olusur. Bu tip
kutuplanma mekanizmalart molekiil i¢i olgusu nedeniyle ¢ok az olarak sicakliga
bagilidir. Ancak dipolar (ya da oryantasyonsal) kutuplanma yalnizca, kiitle
merkezleri kesismeyen negatif yiik (genelde elektronlar) ve pozitif yiiklerin (genelde
cekirdek) malzeme igerisinde olusturdugu asimetrik yapili molekiiller ile olusurlar.
Bu yiizden bunlar dis kuvvet olmaksizin kalic1 dipol momentlere sahiptirler. Dipol
momentler malzeme icerisinde rastgele dagilmis vaziyette bulunurlar. Elektrik alan
bunlarin uygulanan alan dogrultusunda yeniden yonlenmesine neden olup, sonucta
dipolar kutuplanmanin olugmasina neden olacaktir. Elektrik alanin ortadan
kalkmasiyla birlikte net kutuplanma sifira doner ¢iinkii 1s1l karistirma hizay: rastgele
dagitmaya meyillidir. Bu, sicakligin yiikselmesiyle kutuplanmanin diismesinin
sebebidir. Ancak bir bagka kutuplanma cesidi var ki bu kendiliginden kutuplanma
olarak anmilir. Manyetizasyon ile benzerliginden, elektriksel kutuplanma iki ana
guruba ayrilabilir. Paraelektrik kutuplanma, temel olarak elektronik, iyonik ve
dipolar kutuplanmayi igerir, ayrica bunlar her zaman pozitif 7y degerine sahiptirler.
Ferroelektrik polarizasyon, cok biiyiik % degerine sahip olup, ferromanyetizma ile

benzer 6zellik gosterir.

Kendiliginden kutuplanma kristal yapis1 elektriksel bir diizen sergileyen
malzemelerde meydana gelir. Bu, kendiliginden kutuplanmanin sadece tek
kristallerde ya da simetri merkezli olmayan c¢ok kristalli kristalin malzemelerde
olustugu anlamina gelir, ¢iinkii simetri merkezi olmayan yapilarda negatif yiiklerin

ve pozitif yiiklerin kiitle merkezleriyle cakismazlar.

Ferroelektrik malzemelerde, elektriksel kutuplanma, Curie sicakligi (T.) diye
isimlendirilen kritik bir sicakliktaki faz doniisiimleri nedeniyle herhangi bir dig
elektrik alan olmaksizin olusur. Bu sicakligin altinda, kristal genellikle polar
olmayan kiibik yapidan polar bir yapiya kavustugu bir faz doniisiimiine maruz kalir.

Tipik ferroelektrik bir kristal olan BaTiO3; T > T, olan bir sicaklikta kristalin negatif
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ve pozitif yiikk merkezlerinin ¢akistigi farz edilir, bu yiizden molekiilde herhangi bir
dipol moment meydana gelmez. Ama Sekil 1.14’de gosterilmis olan T < T, bir
sicaklikta kiibik yapinin koselerindeki A konumundaki (Ba®*) ve merkezinde
bulunan (B konumundaki (Ti**) iyonlarinin yer degismesiyle birlikte kristal yapida
cok az bir ¢arpilma meydana gelir. Bu yer degistirme cok kiigiik (0.15A) olmus olsa
bile negatif yiiklerin merkeziyle ve pozitif yiiklerim merkezi farklilhik gostererek
elektrik dipol momentin meydana gelmesine neden olur. Her birim hiicre komsu
hiicrelerdeki dipol momentlere paralel olarak kendiliginden yonlenmis tersinir bir
dipol moment tasir. Bu zincirleme reaksiyon islemi kendiliginden polarizasyon

olarak addolunur [Barsoum M.W. 2003].

(2) (®)

Sekil 1.14. BaTiOs kristal yapisindaki kendliginden kutuplanma [Xu, Y.,1991]

1.5.2. Ferroelektrik Domainler ve Dielektrik Histerisiz Dongiisii

Tersinir  sozciigiic. daha o©ncede bahsettigimiz iizere, kendiliginden
kutuplanmanin karsit yondeki elektrik alan etkisiyle tersine ¢evrilebilecegi anlamina
gelmektedir. Kendiliginden kutuplanma (Ps) genellikle kars1 gecis noktasina kadar
hizla yiikselir ve daha sonra diisiik sicakliklarda yavasca bir doyum noktasina ulasir.
Ferroelektrik oOzelliklerin en belirgin 6geleri histerisiz ve kutuplanma (P) ve

uygulanan elektrik alan (E) arasindaki dogrusal olmayan iliskidir.
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Tipik histerisiz dongiisii sematik olarak Sekil 1.15°de gosterilmistir. Elektrik
alan kiiciik oldugunda, kutuplanma alan ile birlikte dogrusal olarak artar. Bu temel
olarak alan-uyarilma (field-induced) kutuplanmasi yiiziinden meydana gelir ciinkii
elektrik alan domainlerin yonlenebilmesi i¢in yeteri kadar biiyiik degildir (OA kismi).
Diisiik elektrik alan araligindan daha da yiiksek olan bolgelerde, kutuplanma artan
alan ile birlikte dogrusal olmayarak artar ciinkii biitiin domainler elektrik alan
yoniinde yonlenmeye baslarlar (AB kismi). Yiiksek elektrik alan altinda ise,
kutuplanma BC kismina karsilik gelen doyum durumuna ulasacaktir, bu bolgede iken
domainlerin ¢ogu kutuplama alaninin yoniinde hizalanir. Eger elektrik alan git gide
sifira diiserse, kutuplanma CBD yolunu izleyerek diisecektir. CB kismindan E’deki
kutuplanma eksenine (veya sidir-alan ekseni) kadar olan dogrudan yola cikarak,
OE’nin kendiliginden kutuplanma (P;) ve OD’nin ise kalici1 kutuplanma (P,) olarak
tanimlariz. Temel olarak normal alan-uyarilma dielektrik kutuplanmas: (field-
induced) yiiziinden dogru P;’dan P,’ye yiikselir. P;, Py’den daha kiiciiktiir ¢iikii alan
sifira diistiiglinde, baz1 domainler gerinim mevzusundan dolay1 orijinal konumlarina
geri donerler, bu yiizden bu domainlerin net kutuplanma {izerindeki katkis1 da diiser.
Cogu ferroelektrik malzeme i¢in, normal alan-uyarilma dielektrik kutuplanmasindan
dolayr bu bilesen (P;) kalict kutuplanmaya kiyasla ¢ok diisiiktiir. Bundan dolayz,
cogu uygulamada bu bilesen goz ardi edilir. Sekil 1.15’de gosterilmis olan P, ve
Py’lerin siddetleri arasindaki abartili fark olayin gorsel olarak daha iyi anlasilmasi

adinadir.

Kutuplanmay1 sifirlayabilecek yeterli alana ise zorlayici elektrik alan (E,)
(sifir kutuplanma ekseni iizerindeki OR kismi) adi1 verilir. E. sadece sicaklik degil
Olciim frekansina ve uygulanan alanin dalga boyunda baglidir. Ters yonde,
uygulanan elektrik alan sifira diistiigiinde, kutuplanma tersine doner, domainler
kutuplanmadan Onceki sekle kavusur ve domain duvarlarindaki hareket kutuplanma
yoniiniin degismesine neden olur. Histerisiz, cevrilebilir yar1 kararli dipollerin,
uygulanan alan dongiisii esnasinda ihtiyag duyulan enerji ihtiyacindan
kaynaklamaktadir. Genelde, histerisiz dongiisii, 1sitnmanin engellenmesi adina 60 Hz

veya daha diisiik alternatif akimlar ile Sl¢iiliir.
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Polarizasyon

A
Po — I L i it i C
Py — sl
P —™ D
R A
>
0 Elektrik Alan
H
G

Sekil 1.15. Tipik ferroelektrik histerisiz dongiisii [Kao K. C.,2004].

Ferroelektriklik genellikle ¢ok kristalli malzemelerde Ornegin seramiklerde,
rastgele yonlemis kristal kafesler nedeniyle tek kristallere nazaran daha zordur. Bu
nedenle Sekil 1.16.(a)’da gosterildigi gibi neden bazi1 tek kristallerdeki
kutuplanmanin ¢evrilmesiyle daha biiyiik ve dik kare seklinde bir histerisiz dongiisii
elde ortaya c¢ikar. Sekil 1.16.(b)’de ise birim hiicre eksenlerinin kismen diizenli
olmayan dizilimlerinin sonucu olarak ortaya ¢ikan daha agir isleyen cevirimler

yiiziinden, bazi seramiklerde dongii karemsi olmayan bir hal alir.

0.50 F
F P T 025
7 o
( / g °
| : E / 'II E E—DZE!
| | 1/ c
i | [V -0.50
‘Z___/I / I N N IS N SN N
- -200 -400 0 400 800
E (vemr!)
(a) (b) (c)

Sekil 1.16. (a) Kare ve (b) oval tipteki histerisiz dongiileri, (c) Rochelle tuz’unun
sicakliga olan bagimliligi. T,=24°C (A), T=19°C < T (B), ve T=42°C > T, [Kao K.
C.,2004].
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Ferroelektrik malzemeler 7, altinda ferroelektrik 6zellik gosteren polar yapida
iken bu sicakligin iizerinde polar olmayan bir yapidadirlar. Histerisiz dongiisiiniin
sekli sicakliga bagimli oldugu asikardir. Sekil 1.16. (c)’de gosterilen Rochelle
tuzunuza ait iki farkli sicaklikta belirlenmis histerisiz dongiisiiniin sekli vardir. 7 >
T, iizerinde dongii git gide azalarak T.’den ¢ok daha yiiksek sicakliklarda ise diiz bir
dogru sekline gelir ve ferroelektrik Ozellik tamamen yok olur. Ama bazi
ferroelektrikler vardir ki uygulanan elektrik alandan daha yiiksek bir kritik alan (E;)
ile T > Tc’de paraelektrik durumdan ferroelektrik duruma gegirilebilir. Baska bir
deyisle uygulanan elektrik alan kritik alandan daha yiiksek ise 7., daha yiiksek bir
sicaklik degerine kaydirilabilir. Yani uyarilmis ferroelektriklik i¢cin daha yiiksek bir
elektrik alan gerekmektedir. Eger bir ferroelektrik malzeme T.’den cok az yiiksek
bir sicaklikta, ¢ok yiiksek bir alternatif akim alana maruz birakilirsa, iki kiigiik
histerisiz dongiisii olusur. Ornegin BaTiO3’'nin  etragonal  Ortorombik  doniistimiin
meydana geldigi 5°C’deki doniisiim sicakliginda, kritik elektrik alandan daha yiiksek
bir alternatif akim alani ile {i¢lii histerisiz dongii olusur; ortada ana bir dongii ile ¢cok
yiiksek alanlarda olusan iki kiiciik dongiiden olusan bir yap1 meydana gelir [Kao K.

C., 2004].

Ferroelektrik olan tek kristal, T, ’'nin altinda kendiliginden kutuplanmaya
sahiptir. Eger kutuplanmanin biitiin dipolleri tek bir yone dogru yonlenirse, sistemin
elektrostatik enerjisi ¢ok biiylik olur ve sistem kararsiz hale gelir. Dogal olarak, bir
sistem domain diye adlandirilan, her biri ayn1 yone dogru siralanmis ¢ok sayida dipol
iceren kristaldeki belli bolgeleri olusturarak, potansiyel enerjisini diisiirmeye
meyillidir. Domainler, farkli domain kutuplanmalarinin bir digerini kompanse
etmesiyle diizenlenir ve biitiin kristaldeki her yonde net kutuplanma yok olur. Farkli
yonlerde yonlenmis dipoller nedeniyle iki komsu domainin arasinda olusan domain
duvari denilen bolge ile domainler birbirinden ayrilirlar. Tek kristalde domain duvari
olmayabilir boyle bir durumda net kutuplanma sifir olur ama tek kristalin biitiin
dipollerinin aym1 yonde hizalanmasiyla olusacak tek domainli bir yap1 i¢in muazzam
kuvvette bir elektrik alan gerekmektedir. Boyle bir durumda, biitiin domainlerin tek
bir domain olusturdugu bir durumdur. Seramik gibi cok kristalli yapilar igin,
tanelerin kristal eksenleri rastgele konumlandig1 i¢in, elektrik alan ile tek domain

elde etmemiz imkansizdir [Kao K. C.,2004].
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Domainler kristal icinde birkag yerde cekirdeklenmeye baslaymca, faz
doniisiimii baglar ve ferroelektrik eksenlerde doniisiim yeni fazin her yerinde
tamamlanana kadar domain ¢ekirdeklerinin gelisimi devam eder. Tek eksenli TGS
kristali gibi ferroelektrik de, domainler iki muhtemel dipol yoniine sahiptirler, bu
yiizden komsu domainlerin karsit yonlerde olmasiyla meydana gelen ikizlenme
neticesinde kutuplanma meydana gelir. Bu durumdaki domain duvarlarina Sekil 1.17
(a), (b) ve (d)’de gosterilmis olan 180° lik domain duvarlar1 ad1 verilir. BaTiO; gibi
cok eksenli ferroelektriklerde ise ikiden daha ¢ok dipol yonii mevcuttur [Kao K.
C.,2004]. Ornegin, tetragonal fazda, kutuplanma c-ekseninde meydana gelir baska
bir deyisle kiibik yapinin uzamasiyla olusmustur. Ancak ferroelektrik fazda, kiibik
yapidan tiiretilmis alti kolay yon mevcuttur, yani, ¢ ekseni +x, +y ve +z yonlerinde
olabilir. Bunun anlami ise kiip koseleri boyunca mevcut ii¢ ¢ift paralel olmayan

yonlerin olmasidir ve domainler alt1 farkli kutuplanma y6niine sahiptiler.

(d) (e)

Sekil 1.17. Domainlerin sematik gosterimi: (a) 180°’lik iki domaindeki iyonik yer
degisimi, (b) farkli boyuttaki birka¢ tane 180°’lik domainin gosterdigi domain yapist,
(c) 180° ve 90°’lik domain duvarlar1 (d) duvar kalinligi 0.2-0.3 nm 180°’lik
domainler, (e) ¢ ve a dogrultularindaki domainlerin karisimi (a ¢’ye diktir)

[Carter C. B. and Norton M.G.,2007], [Kao K. C.,2004].
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Burada degisik tipteki domain duvarlarinin olugsmasina neden olacaktir. Paralel
olmayan dipoller ile ayrilanlar 180°’lik, dik olarak ayrilmis olanlar ise 90° lik
domain duvarlaridir (Sekil 1.17 (c)). Benzer olarak rombohedral birim hiicreli
ferroelektrik fazlarda, kutuplanma hacim kosegenleri boyunca olur. Bu durumda,
kendiliginden kutuplanma icin sekiz kolay yon vardir. Komsu domainler 70.5° ve
110° domain duvarlartyla ayrilirlar. Kristal i¢indeki tipik domain desenleri Sekil 1.17

(e) de gosterilmistir [Kao K. C.,2004].

Elektrostatik enerji, depolarizasyon alaninin azalmasi yiiziinden olusan
domainlerin sayisinin artmasiyla azalir. Ancak domain olusum iglemi, sonsuza kadar
devam etmez, ciinkii belli miktarda enerji farkli domain duvarlar1 arasindaki

duvarlarda depolanir [Kao K. C.,2004].

Ideal kristalde, domain duvari enerjisi depolarizasyon alanmn enerjisindeki
diisiisii dengeleyen belli bir degere ulastiginda, kristaldeki toplam potansiyel enerji
minimum seviyeye ulasir. Bu gibi bir durumda, domain dizilimi dengeye ulasir ve bu
sicaklikta istikrarli bir hale ulastigi diisiiniiliir. Fakat tamamen iletken olmayan ve
cesitli kusurlar iceren gercek kristallerde, domain kofigirasyonu herhangi bir
sicaklikta cok zor istikrarli hale gelir ciinkii kendiliginden kutuplanma ile
indiiklenmis yilikler malzemelerdeki iletken tasiyicilar tarafindan kismen kompanse
edilir, depolarizasyon alani ve kutuplanmanin homojenligi cesitli kusurlar tarafindan
carptirilir. Benzer kusur ve gercek kristallerin iletkenligi nedeniyle, domain desenleri
hicbir zaman mutlak minimum serbest enerjiye es deger olamazlar. Bunun anlami ise
domain dizilimin yar1 kararli olup yaslanmaya sebebiyet vermesidir [Kao K.

C.,2004].

Genelde, gerinim enerjisi ferroelektriklerdeki domain duvar yiginindaki baskin
bilesendir ve bu yiizden 180° ve 90°’lik duvarlar belirgin bicimde farkli davranis
sergilerler. Uygulanan elektrik alanin etkisiyle 180°’lik duvarlar daha kolay hareket
eder. 180°’lik duvar, cevirici herhangi bir kutuplanma vektor ve kristalde herhangi
bir sekil degisimi olmaksizin, katyonlar1 elbirligiyle kafesin diger yiik sonlarina
dogru tasimak i¢in ¢ok az hareket gerektirir. Bunun anlami, duvarlarin elektrik alana
karsit dogrultudaki kutuplanma ile domainlere dogru hareket etmesi, sonunda

biiziiliip yok olarak, domainlerin elektrik alan dogrultusundaki kutuplanma ile yana
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dogru genislemesidir. Diger bir deyisle, iki ters yondeki paralel domainler birlesir ve
biitiin dipolleri elektrik alan yoniinde hizalanmig biiyiik bir domain olustururlar.
Fakat iki 180°’lik duvar yeteri kadar yakinsa, bunlar birbirine dogru hareket etmez ve
aralarinda bir ¢cekim olusur. Bu cekim, elektrik alan uygulandiginda ¢ok dar yar

kararl1 aniden kaybolan bir bolgenin olusmasina sebebiyet verir [Kao K. C.,2004].

90°’lik duvarlar1 hareket ettirmek nispeten daha zordur ve genellikle belli bir
esik degerin daha iistiinde elektrik alan gerektirir. Genelde, hareket ¢ekirdeklenme ve
kutuplu yeni domainlerin elektrik alan yoOniinde olusumu icerir. Bundan dolayzi,
uygulanan elektrik alana dik kutuplu domainlerin kutuplanma boyunca alan yoniine
degisimi kimi zaman kristalin seklinde degisime sebebiyet verir. Cok eksenli
ferroelektriklerin uygulanan elektrik alan dogrultusunda kutuplanma islemi oldukca

karmasik olabilmektedir [Kao K. C.,2004].

Basit bir ornek vermek gerekirse, c-ekseni boyunca kutuplanmis olan
tetragonal fazdaki tek domainli kristalde, elektrik alan a-ekseni boyunca (c-eksenine
dik ) uygulanirsa, yeni bir¢cok ignemsi domain yiizeyde ¢ekirdeklesir ve elektrik alan
dogrultusunda kutuplanir, bir civi seklinde olusur. Bu yeni domainlerin olusumu
biitiin kristalde elektrik alan dogrultusunda ayni1 yonde kutuplanincaya kadar devam

eder [Kao K. C.,2004].

Bu yeni formdaki domainler kristal numunenin yiizeyinde (genellikle elektrot
yiizeyinde) meydana gelir ve yana dogru ¢ok az hareket eden duvarlar ile uygulanan
elektrik alan dogrultusunda gelisirler (Sekil 1.18). Ancak yeni domainlerin
cekirdeklesmesinin ¢ok zor olustugu diisiiniilebilir ¢iinkii 6zellikle ¢ok domainli
kristallerdeki ¢ok sayidaki elektro-mekanik etkilesimler nedeniyle hali hazirda bircok
cekirdek mevcuttur [ Carter C. B. and Norton M.G., 2007].
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Sekil 1.18. Elektrik alan altinda ferroelektrik domainlerin gelisimi [ Carter C. B. and
Norton M.G.,2007]

Yana dogru hareket eden 90°’lik duvarlarin uygulanan elektrik alan
dogrultusunda oldugu gozlenmistir. 90°’lik duvarlar sadece birkag kafes sabiti kadar
oldugundan, duvar hareketi i¢cin gereken aktivasyon enerjisi toplam duvar enerjisine

oranla cok kiigiiktiir [Kao K. C.,2004].

90°’lik duvarlarin hareketi i¢in gereken kritik alan c¢ekirdeklesme ve yeni
domainlerin olusmasi i¢in gerekenden daha kiiciiktiir [Kao K. C.,2004]. Ama hareket
kristalin seklinde degisikliklere neden olur. Birbirinden ayrilirlar ve doniisiim
bolgesinde polarizasyon yonleri degisir. Ama domain duvar kalinligi sicaklik ve

kristal sathigiyla degisebilir [ Carter C. B. and Norton M.G., 2007].

1.5.3. Faz Doniisiimii ve Curie Sicakhiginin Etkisi

Ticari olarak, en 6nemli ferroelektrik malzemeler Ti bazli perovskit yapidaki
seramikler olan BaTiO3 ve PbTiOj3’dir. Ferroelektrik malzemelerdeki faz doniisiimii
T, ‘de simetri merkezli polar olmayan bir yapidan simetri merkezli olmayan polar
yapiya doniismesi seklindedir. Tipik olarak perovkit yap: yiiksek sicakliklarda kiibik
hale gelir ve sicaklik diisiiriildiigiinde yap1 tetragonal olur. Kristalografik degisimler,
BaTiOs’da sicakligin bir fonksiyonu olarak sonugta kutuplanma olusur ve kristal

kafesin degismesine neden olur [Kao K. C.,2004].
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Sekil 1.19 (a)’da BaTiOs polimorflarinin sicakligin artmasiyla birlikte
sergiledigi kutuplanma dogrultular1 gosterilmistir. BaTiO3;, 0°C’nin altindaki bir
sicaklikta ortorombik birim hiicreye sahiptir ve polar eksen bir yiizey kosegenine
paraleldir [011] yoniinde uygulanan bir elektrik alan Ti** iyonlarimin merkezden
ayrilmasina neden olur. - 90°C’nin iizerinde ise yap: polar ekseni hacim kosegeni
boyunca uzanmis bir hale gelir. Ti** merkezden ayrilip [111] yOniinde uzanir.
BaTiO; da orijinal kiibik yapida kendiliginden polarizasyon yoniindeki genlesme ve
dik yonde meydana gelen daralmayla karakterize edilir [ Carter C. B. and Norton

M.G., 2007].
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(a) (b)
Sekil 1.19. (a) BaTiOs polimorflarinin sergiledigi kutuplanma dogrultulari, (b)
BaTiOs [100] projeksiyonunda gosterdigi iyonik yer degisimi [ Carter C. B. and
Norton M.G., 2007] .

Kiibik yapida, TiO¢ oktahedronu simetri merkezine ve birbirini etkisiz hale
getiren paralel ama karsit yondeki alti tane Ti-O dipol moment ¢iftine sahiptir. T nin
altinda Ti iyonlar1 merkezi terk ederek, birim hiicrede kalici bir dipol momentin
olusmasina neden olur (Sekil 1.19 (b)). Bununla birlikte Sekil 1.20’de gosterildigi
gibi dielektrik sabit ve doyum noktasindaki kutuplanmada degisiklikler meydana
gelir ve en belirgin 6zelligi ise k' degerinin tetragonal kiibik doniisiimiin meydana
geldigi sicaklik civarinda keskin bir artis sergilemesidir. Paraelektrik ferroelektrik
doniislimiiniin ve yapisal faz doniislimiiniin temelinin iyi anlasilabilmesi igin,
oncelikle kafesin kutuplanmasinin yerel alanlar1 nasil etkiledigi anlasilmalidir.
Esitlikte (1.29), Ejo :yerel alanin uygulanan elektrik alanin (E) ve kutuplanma ile

iligkisi ~ gosterilmigti. Burada [: yerel alandaki artisin bir  Slgiisiidiir
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(Kutuplanabilirligin a sicaklikla ters orantili olarak degistigi varsayilirsa, Ornegin
Na= C'/T).

pP
E,.=E+— (1.29)
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Sekil 1.20. (a) BaTiO; tek kristalinin, a ve c eksenleri yonlerindeki goreceli
dielektrik sabitindeki degisim (b) Polikristal BaTiO3; icin doyum noktasindaki
polarizasyonun sicakliga olan bagimliligi [ Carter C. B. and Norton M.G., 2007]

Esitlik (1.30) de Curie-Weiss esitligi olan y4ie=C/(T-T.) ve Tc=BC, TC:BC’/S()

tiiretilmistir.

Na  (T/p)

k' -1= =
e,-pNa T-T.

(1.30)

C, ise ferroelektrik malzemenin Curie sabitidir. Esitlik (1.30) faz doniistimiinii
tahmin edebilmek adina ©nemli bir yere sahiptir, T sicaklifn Curie sicakligina
ulastiginda, ya da &, =BNa oldugunda, kristalde degisiklikler meydana gelir. Biitiin
baglar itici ve cekici kuvvetlere sabittir ve bunlar toplam bag enerjisinin bir
parcasidir. Sicaklik diistiigiinde, cekici giicler zayiflar ve yumusaklasir, harmonik
olmayan bagin artmasi bunu izler ve iyonlarin yer degistirme siddetleri de artmasiyla
sonucta dielektrik sabitte bir artis meydana gelir. Harmonik olmayan baglarda

sonsuza kadar bir artis olamayacagindan, belli kritik bir sicaklikta birim hiicrenin
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merkezinde bulunan Ti** iyonlarmin enerji kuyular1 ikiye ayrilirlar. Iyonlar bir
tarafta toplandiginda, aym tarafa oturmus olan iyonlarin etkilesimlerin meydana
gelmesiyle kendiliginden kutuplanmaya neden olur [ Carter C. B. and Norton

M.G.,2007].

1.6 . Kursun Bazh Seramikler ve Ozellikleri

1.6.1. Protatip Ferroelektrik Kursun Esash Kati Cozelti Sistemi:
Kursun Zirkonat-Kursun Titanat (PZT)

PZT seramik ailesi, genel olarak kursun oksit (PbO), zirkonya (ZrO;) ve
titanyum oksit (TiO;) bilesiklerinden olusur. BaTiOs; perovskit yapisiyla benzer
ferroelektrik ozellikler tasir ¢iinkii esit sayida cift valansh (Pb2+), dort valansl (Zr4+
ve Ti*") katyonlara sahiptir. PZT bilesiklerinin bilesim ve mikroyapilart kontrol
edilerek, 6zel uygulamalar icin istenen Ozelliklerde ayarlanabilir. PZT bilesikleri

PbZrO; ve PbTiOj3 bilesiklerinin karistmindan meydana gelir.

Genel formiilii PbZr,Ti,O; olmakla birlikte x degeri O ile 1 arasinda
degismektedir. Ferroelektrik seramiklerin faz diyagramlar1 genelde bilesimlerin
fonksiyonu olarak faz gecis sicakliklarina gore cizilmistir. Tipik PZT denge faz
diyagrami Sekil 1.21°de gosterilmistir [ Carter C. B. and Norton M.G.,2007].
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Sekil 1.21. PZT kat1 ¢ozeltisi faz diyagrami [Izyumskaya N. et al, 2007]

PbZrO; oda sicakliginda kafes parametreleri a = 0.588 nm, b = 1.176 nm, ve
¢=0.820 nm olan bir ortorombik yapidir. Anti ferroelektrik 6zelligi sahip olup Tc=
231°C’dir. Zr** iyonunun merkezdeki oktahedral konumdan komsu birim hiicredeki
Zr** ile ters yonde dipol momente sahip oldugundan (anti paralel) net kutuplanma
sifir olur. PbTiOjise BaTiO; ile izomorf olup kafes parametreleri a =0.390 nm ve ¢
= 0.415 nm’dir. Oda sicakliginda perovskit yapidaki ferroelektrikler icinde en yiiksek
Curie sicakligina (495°C) sahiptir [ Carter C. B. and Norton M.G., 2007].

Fazin kiibik paraelektrik yapida olmasi, uygulanan elektrik alanin sistemi
carpitarak kutuplu olmayan bir durumdan kutuplu duruma tagimasi anlamina gelir
ama elektrik alan kaldirilirinca cabuk bir sekilde sistem 1s1l karisma( thermal

agitation) nedeniyle gevseyerek orijinal kutuplu olmayan durumuna doner [ Carter C.

B. and Norton M.G., 2007].

Sekil 1.21.’de gosterilmis olan PZT’ nin biitiin Curie sicaklart BaTiOs’dan
daha yiiksektir. Bunun temel nedeni ise, Pb®* iyonlarimin son dolu kabuklarinin
otesinde bulunan iki dis elektrona (yalmiz ¢ift elektronlar) sahip olmasidir Bu tiir
iyonlar Rydberg iyonlar1 diye isimlendirilir (Sekil 1.22). Bu dis elektronlar komsu
oksijen iyonlan ile kovalent bag yapilmasina katkida bulunurlar. Olusan ekstra

baglarin kutuplu durumdan kutuplu olmayan duruma doniisebilmesi icin biiyiik 1s1l
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enerjiye ya da yiiksek sicakliga gereksinim duyulur. Bu sayede PZT yiiksek T a
sahiptir [ Carter C. B. and Norton M.G., 2007].

©

Sekil 1.22. Rydberg iyonun sematik gosterimi [Ozgiil M.,1998]

PZT’de tetragonal-rombohedral fazlarin birlikte bulundugu morfotrofik faz
sinirt (MFS) x=0.5 civarindadir, diisiik sicakliklarda ise morfotrofik faz siniri
monoklinik faza doniisiir. Cogu piezoelektrik cihazda kullanilan PZT sistemleri,
MES civarinda avantajli kristalografik morfolojiye sahiptir. Sekil 1.23’de ticari bir
MES civarindaki PZT seramigine ait Ozelliklerde meydana gelen ani degisim
goOsterilmistir. PZT seramikleri MFS civarinda yiiksek k, ve yiiksek & degerlerine

sahiptir [ Carter C. B. and Norton M.G., 2007].

2000
€

1500 =

1000 -

S00 -

PbZrO; ‘ PbTiO;
Sekil 1.23. PZT seramiginin k, ve ¢ degerlerinin bilesime gore degisimi [Kao K.C.,
2004]
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PZT seramikleri genelde dopantlar (ek ilaveler) (0.05 ile 0.5 at% arasinda)
kullanilarak ¢ok 6zel uygulamalar i¢in 6zellikleri modifiye edilebilir. Donor (verici),
ornegin B konumundaki Zr** ile Nb>* veya A konumundaki Pb** ile La** yer
degistirmesi ile elektriksel notralite Pb>* bosluklar1 sayesinde saglanir. Donorlar,
domainlerin yeniden oryantasyonunu saglar ve malzeme bu ilave ile diisiik zorlayici
alan (E.), yiiksek kalici kutuplanma (P;), yiiksek elektriksel baglagsma faktorii (k),
yiiksek dielektrik kayip (tan o), yiiksek elastik esneklik ve diisiik yaslanmaya sahip
dikdortgenimsi histerisiz dongiisii sergiler. Yiiksek hassasiyet gerektiren hidrofon,
ses yiikseltici vb. uygulamalarda kullanilirlar [ Carter C. B. and Norton M.G., 2007].
Akseptor (alic1), ornegin B konumundaki Zr'* ile FeS+yer degistirmesiyle birlikte
oksijen bosluklari olusur. Domain yeniden oryantasyonu sinirlanir ve bu yiizden
diisiik elektriksel baglasma faktorii (k), diisiik dielektrik kayip (tan 9), diisiik elastik
esneklik ve yiiksek yaslanmaya sahip zayif histerisiz dongii sergiler. Sonar ve
ultrasonik doniistiiriicii gibi yiiksek gii¢ cihazlarinda kullanilirlar [ Carter C. B. and

Norton M.G., 2007].

[zovalans (es valansl), ornegin; A konumundaki Pb**ile Ba* veya Sr?t veya B
konumundaki Zr** ile Sn** ile yer degistirir ve yer alan iyon digeriyle es valansh ve

benzer iyonik boyuta sahiptir [ Carter C. B. and Norton M.G.,2007].

Kati ¢ozeltiler genelde ¢ok yiiksek oranda bu tiir ilavelerden igerir ve T, degeri
diisebilir. Histerisiz dongiisii, ilave icermeyen bir yapiya gore ¢ok az gelisir. Diisiik
tan & ve elastik esneklik ile yiiksek yaslanma orani sergilerler. Bu tiir seramikler
giidiimlii torpido gibi yiiksek harekete gecirici uygulamalarda kullanilir [ Carter C. B.
and Norton M.G.,2007].
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1.6.2. Kursun Magnezyum Niobat Pb(Mg;:Nb,3)0; (PMN)

Relaksor Ferroelektrik Sistemi

BaTiO; bazli ¢cogu bilesimin dielektrik 6zellikleri 500 Hz ile Ghz’lere kadar
olan aralikta frekansla birlikte pek degismez. Oysaki dielektrik relaksor
ferroelektriklerin gecirgenliklerinin gercek kisimlari sicakliginin fonksiyonu olarak
giiclii bir frekans dagilimliyla genis pik seklinde olusur [Moulson A. J. and Herbert
J.M., 2003]

Relaksor ferroelektrik ozellikler bir¢ok perovskit ve tungsten bronz yapisina
sahip bilesim ve kat1 ¢ozeltilerde olusur. Perovskit yapidaki ozellikler ¢cogunlukla,
ABOj yapisindaki kafes konumlarin birinde yerlesmis olan farkli valansh katyonlarin
karisimiyla ilintilidir. Tipik A-konumu yer alan ornekleri olarak bizmut stronsiyum
titanat, (Biyz3,S1;-,)Ti03, ve Kursun lantanyum zirkonyum titanat, (Pb,_, Lays,) (Zr
yT11-,)O3 (PLZT), B-konumu yer alan bilesik ornekleri olarak kursun magnezyum
niobat, Pb(Mg;sNb,3)O3 (PMN), kursun ¢inko niobat, Pb(Zn;,Nb;,)O3; (PZN),
kursun skandiyum tantalati, Pb(Sc;,Ta;»)O3 (PST) gosterebiliriz. A-konumu
sistemlerinde relaksor 6zelliklerin acia ¢ikmasi icin kimyasal formiildeki x kritik bir

degerin iizerinde olmalidir [Heywang W.et al, 2008].

Relaksorlerin diisiik sinterlenme sicakligi ve yiiksek gecirgenlige sahip
olduklarinin farkina varilmasiyla birlikte ¢ok katli seramik kapasitorlerin iiretimi
ucuzlamakla kalmamis ayn1 zamanda yiiksek hacimsel verimli hale gelmistir. Diger
yandan yliksek elektrositriktif katsayilarindan dolay1 eyleyiciler igin itici gii¢
olmustur [Smolenskii G.A. and Agranovuskaya A.L, 1959]. Relaksorlerin goze
carpan ii¢ onemli ozelligi yiiksek gecirgenlik, bulanik faz gecisi ve dielektrik

gevsemedir.

Diizenli olmayan perovskitlerin muazzam yiiksek gecirgenliginin kaynagini
anlayabilmek i¢in 6ngoriilen kristalografik model hareket eden iyon modelidir. Sekil
1.24 (a) ve (b)’de diizenli ve diizensiz A(B,» Buin, Os3) perovskit kristaller
gosterilmistir. Sekil 1.24 (a)’da diizenli bir yapida kiiciik B atomlarinin etrafi komsu

atomlar tarafindan cepecevre sarildifindan otiirii daha az hareket alaninin olmasi
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beklenir. Sekil 1.24 (b)’de gosterilen diizensiz yapida, iyon modelinin rijit oldugunu
varsayarsak, kiiciik boyutlu B iyonlar1 i¢in daha biiyiik hareket alan1 olmasi beklenir

clinkii biiyiik B iyonlar kafes ¢ercevesini agmustir.

Sekil 1.24. (a) Hareket alam1 kisitli olan diizenli yapi, (b) hareket alan1 daha biiyiik
olan diizensiz yap1 [Uchino K., 2000].

Diizensiz bir perovskit yapiya elektrik alan uygulandiginda, cok hareket
alanina sahip B iyonlar1 (genelde yiiksek degerlikli) oksijen cercevesini
carptirmaksizin kolayca yer degistirebilir. Birim elektrik alana gore daha yiiksek
kutuplanma olmas: beklenir. Diger bir deyisle, yiiksek dielektrik sabit ve yiiksek
Curie-Weiss sabiti olusan tipik durumlardandir. Diger yandan, az hareket alanina
sahip diizenli perovskitlerde, B iyonlar1 oktahedronu carpitmadan kolayca hareket

edemezler. Bu yiizden daha diisiik gec¢irgenlik ve Curie-Weiss sabiti olusur.

Relaksor ferroelektriklerdeki bulanik faz gecisinin tam olarak nasil olustugu
heniiz netlik kazanmamustir. “Mikroskobik bilesim degisimi” ad1 verilen model su an
en yaygin olarak kabul goren bir modeldir. Kaenzig adi verilen tek bir bolge
icerisinde (minimum polar bolge boyutu igerisinde kutuplanma olusabilir), genelde
10-100 nm boyutundaki B* ve B, iyonlarindan olusmus yerel degisim
bolgecikleri mevcuttur. Sekil 1.25°de bilgisayar benzetimiyle elde edilmis A(Bi
Bu12)Os tipindeki kristale ait bilesim degisiminin, cesitli iyonik diizen dereceleri
gosterilmistir. B, /B, oraninin degisimi x ekseni Gausian hata dagilimini izler. Kisa
aralik iyon diizeni elektron mikroskobuyla godzlemlenmis ve sonucta
(PbMg,,3Nb,/3)O3 bilesimde 2-5 nm’lik diizenli adaciklarin var oldugu ve her birinin

cok az farkli ama degisik doniisiim sicakligina sahip oldugu saptanmistir. Boyle bir
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durumda gecirgenlik, 6rnegin, farkli Curie sicakliklara sahip bolgecikler Curie-Weiss
kanununda yerine koyulursa, daha genis bir gecirgenlik piki elde etmis oluruz. Bu
yiizden kimi zaman Curie noktast yerine Curie araligir kullanilir. Mg/Nb orani 0.5
olan stokiyometrik bilesime sahip malzemede domainler biitiin matris i¢inde diizenli

olarak dagilmis olarak bulur [Uchino K., 2000].
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Sekil 1.25. A(B;i» Bui2)Os tipindeki kristale ait bilesim degisiminin bilgisayar
benzetimi [Uchino K., 2000]

Domain boyutlan arttiginda negatif yiikli domain menzili de artar. Bu da
elektrostatik enerjiyle birlikte, domain yapilarinin yiiksek sicakliklardaki kararligini
izah eder [Moulson A. J. and Herbert J.M., 2003]. Dielektrik gevseme ise bir bagka
onemli relaksor ferroelektrik ozellik olup gecirgenligin frekansa bagimliligidir olarak
tanimlanabilir.  Sekil 1.26’de  degisik  frekans  degerlerinde  Olciilmiis
Pb(Mg;sNb,;3)O; ait gecirgenligin sicakliga olan bagimhiliini  gostermektedir
[Uchino K., 2000].
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Sekil 1.26. PMN’nin degisik frekanslarda 6l¢iilmiis gecirgenlik ve kayip degerlerinin
sicakliga gore degisimi: (1) 0.4, (2) 1, (3) 45, (4) 450, (5) 500, (6) 4500 kHz [Uchino
K., 2000]

Artan frekansla beraber, diisiik sicaklik ferroelektrik fazinin gecirgenligi diiser
ve pik yaklasik 0 C° civarinda daha yiiksek sicakliga kayar. Bu durum BaTiO;3 gibi
normal ferroelektriklerle karsilastirildiginda pikin frekansla birlikte ¢cok az degistigi
goriiliir. Buradan anlasilacagi lizere genellikle ferroelektrik faz doniisiimii olgusuna
ek olarak yerel olarak dagilmis diizensiz iyonik yerlesimler ile s1g ¢oklu potansiyel
kuyulariin birlikte sebep oldugu bir durumdur (Skanavi tipi gevseme). Sekil 1.27°da
Skanavi ve normal ferroelektrik relaksorler ait modeller gosterilmistir. Skanavi tipi
yerel dipolleri gelistirir ve elektret gibi ozellik sergiler. Uzun aralik kooperatif olgusu

(ferroelektriklik) sekildeki gibi iist iiste koyulunca, net kutuplanma goriilmektedir

(Resmedilen yaylar olusmus iyonlar1 baglantilarin1 gosterir) [Uchino K., 2000].
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Sekil 1.27. Cok potansiyelli kuyu modelleri: (a) Skanavi tipi ve (b) Ferroelektrik
relaksorler [Uchino K., 2000]

Diger bir dielektrik gevseme ise, PZN tek kristali iizerinde yapilan bir
caligmada ortaya cikmustir. Kutuplanmamis malzemede belli kritik sicakliklarin
altinda makroskobik domainler gozlemlenmez, boyle bir durumda iken Curie
sicakliginin altindaki bir degerde yiiksek dielektrik gecirgenlik ve diisiikk kayip
gozlemlenir. Makro domainler elektrik alan ile uyarildiginda, belli kritik sicakligin
altinda dielektrik dagilim kaybolur ve kayip daha da diiser (ciinkii, dielektrik
davranis daha da normal hale gelir). Sicaklik arttirildiginda, belli kritik sicakliga
ulasildigi zaman kutuplu malzemedeki makroskobik domainler yok olur, bu
sicakligin iizerinde ise yiiksek dielektrik dagilim ve kayip ani bir sekilde ortaya cikar.
Bu yiizden malzemede mikro domainlerin olugmasiyla birlikte dielektrik gevsemede

ortaya ¢ikar [Uchino K., 2000].

1.6.3 Pb(Mg;3Nb,3)O;3-PbTiO; [(1-x)PMN-PT] Kat1 Cozelti Sistemi

Pb(Mg,3Nb,;3)O3 (PMN) iyi voltaj kararlig, iistiin elektrositriktif etki, diisiik
sinterlenme sicakligi (<1000 °C) ve Curie sicakliginda 1 kHz frekansta 15000 gibi
yiiksek dielektrik sabitine sahip relaksor ferroelektrik malzemedir [Shrourt T.R. and
Halliyal A., 1987]. Ama ne yazik ki, -15°C’lik Curie sicaklig, sicakliga baglh bir¢cok
uygulamada PMN’in kullanimim1 sinirlamaktadir [Swartz S.L. and Shourt T.R.,
1982]. Curie sicakligr 490°C olan normal ferroelektrik PbTiOs (PT) eklenilmesiyle
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PMN’nin Curie sicakligi daha yiiksek degerlere yiikselir [Park S.E. and Shrout T.R.,
1997]. PMN ve PT’nin arasinda olusan kati ¢ozeltinin T.’si yilikselmekle kalmaz,
dielektrik ozellikler, elektromekanik 6zellikler ve faz doniisiimleri de degisir [Shrout
T. R. and Fielding J. Jr.,1990], [Bokov V.A. and Myl’nikova LE., 1960]. Sekil 1.28’
de faz diyagrami gosterilen (1-x)PMN-xPT sistemi x=0.3 ile 0.35 civarindaki
rombohedral-tetragonal MFS’de iyi piezoelektrik ve piroelektrik 6zellikler sergiler

[Bokov V.A. and Myl’nikova LE., 1960].

Pb(Mg,,Nb,). .Ti,O
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Sekil 1.28. PMN-PT sistemine ait faz diyagrami. C: Kiibik, R: Rombohedral, T:
Tetragonal ve M: Monoklinik [Ye Z.-G. et al, 2001]

Reaktif sinterlenme prosesi faz olusumu ve yogunlagsmanin birlikte elde
edildigi bir 1s11 islemdir. Iki asamali bu prosesler malzeme veya proses
degiskenlerine bagli olarak ardi ardina ya da es zamanli olarak gerceklesebilir
[Rahaman M. N. and Dojenghe L. C., 1993]. PMN-0.32PT seramikleri agirlikca % 4
fazla kursun oksit ilavesiyle Columbite metodu kullanilarak 1250°C’de reaktif olarak
sin terlendiginde, kalict kutuplanma (P,) ~21 uC/cmz, zorlayicr elektrik alan (E.) ~8.8
kV/cm, Curie sicaklign T, ~190°C ve piezoelektrik yiik katsayist (dsz) ~325 pC/N
olarak Olctilmiistiir [Kumar P. et al, 2004]. Ancak aym1 kompozisyon i¢in agirlikca
% 0.5 fazla kursun oksit kullanildiginda ise ds3 degeri 590 pC/N olarak ol¢iilmiistiir
[Kelly J. et al, 1999]. Oysaki PMN-32PT seramikleri herhangi fazladan kursun oksit

olmadan tek asamali kalsinasyon ile iiretildiginde ise P, ~26.2 uC/sz, E. ~4.1
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kV/em, T, ~138°C ve di3 ~458 pC/N oldugu bildirilmistir [Cao L. et al, 2004].
Dielektrik ve piezoelektrik ozellikler mevcut kutuplanma sayilarinin ¢oklugu
nedeniyle MFS civarinda daha yiiksek olur. MFS’da iiretilmis seramik bilesimlerin
yiiksek T.’ye sahip olmasi arzu edilir ¢iinkii yiiksek dielektrik ve piezoelektrik
ozellikler diisiik T, birlikte var olursa sicakliga daha ¢ok bagiml olan 6zelliklerin
zarar gormesine ve diisiik depolarizasyon (kutuplanmanin kaybolmasi) sicakligina
sebep olur [Park S.E. and Shrout T.R., 1997]. PMN-PT seramikleri cok iyi
ferroelektrik 6zelliklerine sahip olmasina ragmen T, diisiik olmasi nedeniyle PMN-

PT bazli malzemelerinin ¢aligma sicakligini sinirlar.

1.6.4. Pb(Yb;2Nb;2)O3-PbTiO; [(1-x)PYbN-PT] Kat1 Cozelti Sistemi

(PbYb,,Nb;2)O3 (PYbN) perovskit yapiya sahip anti ferroelektrik (AFE) bir
malzemedir [Smolenskii G.A. et al, 1984]. PYbN yiiksek diizenli kompleks bir
perovskit yapiya sahip olmasinin yaninda, Curie sicakligi olan yaklasik 280 ile
302°C civarinda keskin bir anti ferroelektrik-paraelektrik faz gecis sicakligina
sahiptir [Poplavko Y.M. and Tasykalov V.G., 1968], [Kwon J.R. et al, 1991]. Bu
bilesik gecis sicaklifinda ise perovskit alt hiicresi monoklinik olan ortorombik
simetrili diizenli bir yapiya sahiptir. ABO; perovskit yapisindaki B konumunda
bulunan Yb** ve Nb’* iyonlarinin diizeni, PbZrOs’deki anti paralel kayma sergileyen
Pb** iyonlari ile benzer olup bu durum X-isinlari kirmmm desen ¢izgilerinde siiper
kafes yapiya diisiik siddetli ait piklerin olugsmasina neden olur. Yani faz gecis
sicakliginin altinda anti paralel katyon yer degisimi sebebiyle olusan bu ekstra

cizgiler siiper kafes yapisi seklinde adlandirilir [Kwon J.R. and Choo W K., 1991]

(1-x)Pb(Yb;2Nb;2)O3-xPbTiO3 (PYbN-PT) kati ¢ozeltisi sistemi artan PT
miktariyla birlikte {ic temel faz gecisi sergiler. Bunlar, 0<x<0.1 aralifinda AFE,
0.1<x<0.3 araliginda relaksor FE ve x>0.3 ise normal FE geklindedir [Yoon K.H. et
al, 2000]. PYb-xPT bilesimi x=0.5’de MFS sahip olup, miikemmel piezoelektrik
ozellikler sergiler. Artan PT miktariyla birlikte, B konumundaki Yb** ve Nb™*
iyonlarinin diizeni bozulur ve sonunda siiper kafes yapisi tamamen yok olup normal
FE yapiya gecer [Yamamoto T. and Ohashi S., 1995]. PYbN-xPT seramikleri % 3
agirlik¢a fazla kursun oksit kullanilarak 950°C gibi diisiik bir sicaklikta reaktif olarak
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sinterlenmis, Pr~ 36 uC/cmZ, Ec ~ 22 kV/cm, di33 ~ 508 pC/N ve en 6nemlisi Pb(B’,
B”)O;-PT tipi seramikler arasinda en yiiksek Curie sicakligina sahip (371°C) olan
geleneksel yonteme kiyasla daha iyi dielektrik ve piezoelektrik ozellikler sergileyen
seramikler iiretildigi bildirilmistir [Duran C. et al, 2003]. MFS bilesimleri mevcut
yilksek sayidaki kutuplanma dogrultulart nedeniyle yiiksek dielektrik ve
piezoelektrik Ozelliklere sahiptirler. Yiiksek Curie sicakliginin tercih edilmesinin
sebebi ise mevcut dielektrik ve piezoelektrik ozellikler bozulmaksizin daha yiiksek
sicakliklarda calisan malzemelerin, yani sicaklik konusunda daha stabil ferroelektrik
cihazlarin dizayn edilebilmesine olanak saglamasindandir [Park S.E. and Shrout T.

R., 1997].
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2. CALISMANIN AMACI

Bu calismada, gelismis dielektrik ve piezoelektrik 6zellikler elde edebilmek
icin  (1-x)[(1-y)(Pb(Mg;/3Nby/3)O03-y(Pb(Yb;,2Nbi2)O3]-xPbTiO; (PMN-PYDbN-PT)
ticli sistemindeki farkli bilesime sahip tozlarin sentezlenmesi, kat1 hal sinterleme
yontemiyle seramiklerinin iiretilmesi ve elektriksel 6zelliklerinin saptanmasi
amaclanmistir. Mevcut yiiksek sayidaki kutuplanma yonlerinden dolayr morfotrofik
faz st (MFS) civarinda seramik kompozisyonlarin yiiksek dielektrik ve
piezoelektrik ozellikler sergiledikleri bilinmektedir. Ancak, 1yi elektriksel ozelliklere
sahip seramiklerin yiiksek Curie sicakligina (T.) sahip olmamasi durumunda
olusacak diisiik depolarizasyon sicakligi yiiziinden sicaklia bagimli Ozellikler
meydana gelmektedir. Ornegin iyi 6zelliklere sahip fakat diisiik T.’ye sahip PMN-
xPT seramiklerinin kullanildig1 cihazlarin calisma aralig kisithdir. Bu yiizden,
sicaklik bakimindan stabil olan ferroelektrik cihazlarin dizayni sirasinda dielektrik ve

piezoelektrik 6zelliklerin yani sira T, de goz oniinde bulundurulmalidir.

Bu amagla, yiiksek T, 1yi piezoelektrik ve dielektrik 6zelliklere sahip PYbN-
PT (50:50) (PYbNT), MEFS civarindaki PMN-PT (68.75:32.5) (PMNT32.5)
eklenerek, elektriksel oOzellikler zarar gormeksizin daha disiik sicaklikta
sinterlenebilen, daha yiiksek T, ve depolarizasyon sicakligina sahip PMN-PYbN-PT
tic bilesimli seramiklerin olusturulmast hedeflenmistir. Degisik PMN/PYbN oranlari
(25/75, 50/50, 75/25) kullanilarak olusacak kompozisyonlardaki faz olusumu ve
yogunlasma davraniglarinin incelenmesi, dahasi farkli PMN/PYbN oranlarda
hazirlanan bilesimlerin ferroelektrik ozelliklerin {izerindeki etkilerinin tayin edilmesi
ve birbirleriyle karsilastirnlmast amacglanmistir. Ayrica farkli PMN-xPT tozlan
kullanilarak {iiretilen, PMN/PYbN (75/25) oranina sahip iki farkli seramik iiretilerek
rombohedral ve tetragonal oOzelliklerin karsilastirilmasit ve {i¢li sistemin 75/25
oranina sahip PMN-PYbN-PT sisteminin MFS’nin yaklasik olarak belirlenebilmesi

amaclanmustir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullanilan Hammaddeler

Deneysel calismalarda kullanilan ham maddeler, icerikleri ve ticari isimleriyle
birlikte Tablo 3.1.’de verilmistir. Bu tozlar kullanilarak PMN-XxPT ve PYbNT ana
bilesikleri sentezlenmistir ve daha sonra da sentezlenen ana bilesiklerden asil iiclii

kompozisyonlar iiretilmistir.

Tablo 3.1 Deneysel calismalarda kullanilan hammaddeler

Ham maddeler Ticari ismi Ozellik
(PbCOs),.Pb(OH), Alfa Aesar, Almanya % 99
(MgCO3)Mg(OH),.5H,0O Sigma-Aldrich, Almanya % 99.5
TiO, Degussa, Danimarka P25 ( yiizey alani: 49 m°g’")
TiO, " Merck, Almanya >%99
Yb,0; Alfa Aesar, Almanya (Reacton®);%99.9 (REO)
Nb,Os Alfa Aesar, Almanya %99.5

*: PbTiO; tozunun sentezinde kullanilmustir.
# :(1-x)PMN-xPT tozlarinin sentezi sirasinda kullanilmustir.

3.2. Numune Uretim Siirecleri

Tiim bilesimlerin tiretiminde Sekil 3.1.’de gosterilmis olan akim semasindaki
adimlar takip edilmistir. Oncelikle ara bilesikler diye adlandirdigimiz tozlar
sentezlenmis, ardindan ara bilesikler kullanilarak asil bilesikler iiretilmis, en son
asamada ise elektriksel karakterizasyonlar yapilmistir. Adimlarin detaylar1 ayr

basliklar halinde anlatilmstir.
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Sekil 3.1. Toz sentezi, numune {iretimi ve karakterizasyonlar1 gosteren akim semasi

3.2.1. Toz Hazirlama Yontemi

Tozlarin sentezlenmesi sirasinda gerekli karigtirma, ogiitme ve tane boyutu

kiiciiltme islemleri icin bilyali degirmen kullanilmistir. Kap dondiik¢e bilyalar

tozlara siirekli olarak carparak ve kiiciik parcacilara ayrilip belli bir siire sonrasinda

homojen olarak karisimin olusmasi saglanir. Biitiin tozlar, asinma direnci ve toklugu
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yiiksek olan 3 ve 5 mm capindaki ZrO, bilyalar kullamlarak, Nalgane™ yiiksek
yogunluklu polietilen kaplar icerisinde, ogiitmeyi kolaylastiric1 Isopropilen, Etanol
veya Distile su gibi akigkanlar kullanarak 24 ile 48 saat arasi siirelerde bilyali
degirmende karigtirilip kurutulduktan sonra ara bilesikler kalsinasyon islemine tabi
tutulmustur. Kalsinasyona tabi tutulan tozlar, toz topaklarinin dagitilmasi amaciyla
ogiitiilmiistiir. Bilyalar kabin yarisin1 ve Ogiitiilecek tozlar ve akiskan sivi ise kap
hacminin %25’ini dolduracak sekilde ayarlanmistir. Karistirma ve ogiitme islemi
takiben yapilan kurutma islemi ise icerisinde manyetik balik bulunan cam beher
icerisinde, donme hizi 200 rpm ve yiizey sicakligi 50°C olan (Heidolf marka)
manyetik karistiricinin kullanilarak akiskan sivi uguncaya dek devamli olarak

karistirilarak gerceklestirilmistir.

3.2.2. Bilesimlerin Sinterleme Oncesi Sekillendirilmesi

Herhangi polimerik baglayic1 kullanilmaksizin  hazirlanan asil tozlar,
sinterleme isleminden Once basing esasli yogunlastirma esasina dayanilarak
sekillendirilmistir. Oncelikle homojen olarak hazirlanmis toz karigimi, 1 gramlik
yiginlar halinde 12 mm ¢apa sahip celik kalip icerisine doldurulmus ve elle basilarak
disk seklinde hazirlanmistir. Daha sonra yas soguk izostatik pres ile 3 dakikalik 80
MPa basinca maruz birakilmistir. Bdylece izostatik olarak preslenmis numunelerdeki
yogunluk degisimleri en aza indirilerek biiyiik sinterleme sirasinda meydana gelen

daralmalar sonucu ortaya ¢ikan ¢arpilmalarin oniine gecilmistir.

3.2.3. Sinterleme Yontemi

Tiim bilesimlerin farkli oranlarda PMN/PYDbN icerdikleri gbdz Oniinde
bulundurularak her bilesim serisi i¢in 5°C/dk 1sitma ve 10 °C/dk sogutma hizi ile
950°C, 975°C, 1000°C, 1050°C, 1100°C, 1150°C ve 1200°C’lik sicakliklarda 4’er
saat bekleme siireleri ile sinterlenmistir. Sinterleme sirasinda yiiksek sicakliklarda
meydana gelecek kursun kaybin1 onlemek amaciyla numunelerin PbO-ZrO, atmosfer
tozundan numunelerin etrafina konulmus ve i¢ i¢e gecen ¢ift aliimina pota sistemi ile
kapatilarak  sinterlenme islemi gerceklestirilmistir.  Olusabilecek degisken

farkliliklarini en aza indirmek amaciyla ayn sicaklikta sinterlenecek tiim bilesimlerin
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her birinden en az 3’er adet numune olacak sekilde ayni pota sistemi icerisine

yerlestirilmistir.

3.2.4. Sinterleme Sonrasi Yiizey Islemleri ve Elektrotlama

Sinterleme sonrasinda tiim numunelerin elektrotlama asamasina ge¢meden
once elektriksel Olclimlerinin  dogruluk oranin artmasi icin yiizeylerin
paralelliklerinin saglanmasi ve ylizey piiriizliiliikklerinin giderilmesi gerekmektedir.
Bu amagla, tiim numuneler sirasiyla 600, 800 ve 1200 numarali SiC zimparalar

kullanilmustir.

Numunelerin iizerlerine homojen bir elektrik alaninin uygulanabilmesi icin
yiizeylerinin iletken hale getirilmeleri gerekmektedir. Zimparalanmis numuneler
aseton ile ultrasonik titrestiricide temizlenerek etiivde kurutulmus ve ardindan
numunelerin yiizeylerinde herhangi bir kirlilik meydana getirmeden ince bir katman
halinde giimiis pasta ile kaplanmistir. Giimiisiin numune yiizeyine iyi tutunabilmesi
icin numuneler 5°C/dk 1sitma ve sogutma hizinda, 600°C’de 30 dakika 1s1l isleme

tabi tutulmustur.

3.2.5. Faz Olusumun Incelenmesi

Kalsine edilen ara bilesikler ve sinterlenen asil bilesiklerdeki fazlarin tayini
icin CuK, (A=1.5405°A) radyasyonu kullanan D/max-2200, (Rigaku-Japan) X-151n1
kirmmim cihazi kullamilmigtir. X-1g1n1 kirinimi, adim araligr 0.02° ve tarama hizi 1
derece/dakika olacak sekilde 20 = 20—70° arast alinmistir. Sinterleme sonrasi yiizey
islemleri sirasinda meydana gelen gerilimleri ortadan kaldirmak adma X-151m
analizine gonderilmeden Once muhtemel T, sicaklilarmin iizerinde olacak sekilde
400°C sicaklikta 30 dakika bekletilmistir. Numunelerin faz incelemelerinde g6z
oniinde bulundurulan iki onemli faz pyroklor ve perovskit fazlaridir. Perovskit
fazinin oran1 X-isinlar1 kirinim desenlerinden elde edilen en gii¢lii perovskit ve
pyroklor pikleri karsilagtirilarak hesaplanmistir (Esitlik 3.1.) [Swartz S.L. and Shourt
T.R., 1982]. Kalsine edilen tozlarda ise herhangi bir safsizligin olup olmadig

incelenmistir.
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perovskite

% Perovskite = %100 3.1
1 +1 G-

perovskite pyroklor

3.2.6. Yogunluk ve Agirhik Kayiplarinin Tayini

Sinterlenmis numunelerin oda sicakligindaki yogunluklar1 Arsimet teknigi ile
Olcitilmiistiir. Her bir bilesimin literatiirdeki teorik yogunluklar ile karsilastirilarak,
yiizde olarak ne kadar yogun olduklar1 belirlenmistir. Bu islem i¢in Oncelikle
numunelerin kuru agirliklart (Wyy) Olctilmiis ardindan numunelerin sahip olduklart
acik gozeneklerin Ol¢limii etkilememesi adina numuneler distile su igerinde 20
dakika vakum altinda bekletilmistir. Bu islemi takiben, distile su icerisindeki asili
haldeki agirliklart (W) Ol¢iilmiistiir. Son olarak numunelerin yiizeyindeki sular
temizlenerek 1slak agirliklart (W) Olciilmiistiir. Bu islemlerin dogrulugunun
yiikseltmek amaciyla her bir 6l¢iim beser kez tekrarlanip ortalamalar1 alinarak Esitlik
3.2. ve 3.3. kullanilarak numunelerin yogunluklar1 belirlenmistir. Agirlik kayiplari
ise numunelerin sinterleme oncesi yas agirligit (Wsnee) ve sonraki agirliklart (Wenra)

karsilastirilarak, yilizdelik olarak belirlenmistir (Esitlik 3.4.)

W,

kuru
Iodeneysel - X IO 3.2)
‘/stlak - Wasﬂz *
IO deneysel
Po Py =———x100 (3.3)
teorik

% Agirlik kaybr = 2 eme ~Waamna 10 (3.4)

once
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3.3. Elektriksel Karakterizasyon

3.3.1. Dielektrik Ozelliklerin Belirlenmesi

Hioki-Japan model indiiktans-kapasitans-rezistans (LCR) metre ile 1 kHz
frekans ve oda sicakliginda yapilan ol¢iimlerde, numunelerin kutuplama Oncesi ve
kutuplama yapildiktan 48 saat sonraki kapasitans (C) ve dielektrik kayip (D)
degerleri belirlenmis, ardindan Esitlik 1.7 ve 1.12 ile dielektrik sabit (K)
hesaplanmis, tan 6 ise bulunan D degerinin 100 ile carpilmasi ile yiizde kayip olarak
hesaplanmistir. Curie sicakligir (T.), dielektrik sabit ve kayibin sicaklia gore
degisimi 2°C/dk 1sinma hiziyla 1, 10 ve 100 kHz’de frekanslarda olctilmiistiir.

3.3.2. P-E Histerisiz Dongiisii Grafiklerinin Eldesi

Elektrotlanan numunelerin polarizasyon-elektrik alan (P-E) Ol¢iimleri ile
kalint1 polarizasyon (P;) ve zorlayici elektrik alan (E.) degerlerinin saptanmasi i¢in
Radiant—Precision marka cihaz kullanilmistir. P-E 6lctimleri sirasinda PMN/PYbN
mol oran1 25/75 olan (R-25) ile 50/50 olan (R-50) numunelere 5-50 kV/cm arasinda
degisen elektrik alan; 75/25 mol oranina sahip (R-75R ve R-75T) numunelere ise 5—
40 kV/cm arasinda degisen elektrik alan histerisiz zamant 1.3 Hz olarak
uygulanmistir. PMNT seramiklerinin P-E 0Olctimleri ise 5-30 kV/cm; PYbNT
seramikleri i¢in 5-50 kV/cm arasinda degisen elektrik alan histerisiz zamam1 1 Hz

olarak uygulanmistir.

3.3.3. Kutuplama

Tiim numuneler Julabo Innovative Technology marka yag banyosu iginde
120°C sicaklikta 15 dakika siiresince, P-E histerisiz dongiilerinden elde ettigimiz E,
degerlerinin yaklasik 2-3 kati kadar bir elektrik alan altinda kutuplanmustir.
Uygulanan elektrik alan ise Trek Model 610 D COR-A-TROL H.V. Supply

Amplifier/controller cihazi ile saglanmustir.
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3.3.4. Piezoelektrik Yiik Katsayisi (d33) Olgﬁmﬁ

Numunelerin kutuplandiktan 48 saat sonra Pennebaker Model 8000 Piezo Test
Berlincourt d;; metre kullanilarak ds; Olctimleri alinmistir. dss Ol¢iimiiniin hassas
yapilabilmesi icin her bir numunenin farkli noktalarindan 10’ar kez 6l¢iim yapilip

ardindan da bu o6lctimlerin ortalamasit alinmistir.

3.4. Tozlarin Sentezlenmesi

Kursun esasl sistemlerin sinterlenmesinde ya geleneksel yontem (yani, faz
olusumunun kalsinasyon ile elde edilip sonra sinterleme isleminin yapilmasi) yada
reaktif yontem (yani, kompozisyon karisim halinde hazirlanip faz olusumu ve
yogunlasmanin ayni anda oldugu) kullanilmaktadir. Bu bakimdan, toz sentezleme
kisminda her bir bilesenin hazirlanmasi ve geleneksel yontem i¢in kalsine edilip tek
faz haline getirilmesiyle acgiklanacaktir. Hedeflenen son bilesimleri elde etmek icin
kullanilan baglangi¢ tozlar1 uygulanan kalsinasyon sicakliklari ve bekleme

sicakliklari ile beraber Tablo 3.2°de 6zetlemistir.

3.4.1. (1-x)PMN-xPT (PMNTx) Tozlarin Sentezlenmesi

Columbite metot kullanilarak iki farkli cesit PMN-xPT tozlar1 hazirlanmistir
(PMNT32.5 ve PMNT26) [Swartz S.L. and Shourt T.R., 1982]. Tablo 3.2’deki
veriler ve Esitlik 3.5 baz alinarak oncelikle MgNb,O¢ (MN) i¢in gerekli baslangi¢
tozlarin tartimlart yapilmis, 24 saat isopropanol ortaminda karistirilip kurutulduktan
sonra 1150°C’de 4 saat kalsine edilerek sentezlenmistir. Daha sonra pargacik
boyutunu kiiciiltmek icin Ogiitme islemi yapilarak MgNb,O¢ (MN) tozu elde

edilmistir.

(MgCO3)Mg(OH),.5H,0 + 5 Nb,Os = 5 MgNb,0O¢ + 4 CO,+ 6 H,O (3.5)
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Ikinci asamada, PT % 32.5 ve % 26 mol oraninda olacak sekilde, PMNTx
kompozisyonlar1 PMNT32.5 ve PMNT26, Tablo 3.2. ile Esitlik 3.6. ve 3.7°deki
oranlar baz alinip, uygun miktarlardaki (PbCO3),.Pb(OH),, MN ve TiO, (Degussa
P25) 48 saat de-iyonize ile su karistirilip kurutulduktan sonra, 875°C’de 3 saat
kalsine edilerek sentezlenmistir. Daha sonra parcacik boyutunu kiiciiltmek icin

ogiitme islemi yapilarak PMNT32.5 ve PMNT26 ara bilesikleri elde edilmistir.

1/3 (PbCO3),.Pb(OH), + 0.225 MgNb,0¢ + 0,325 TiO, =2
0.675 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.325 PbTiO3 + 2C02 + HzO (36)

1/3 (PbCO3),.Pb(OH), + 0.247 MgNb,0O¢ + 0.325 TiO, >
0.74 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.26 PbTiO3 + 2C02 + Hzo (37)

3.4.2. (1-x)PYbN-xPT (PYbNT) Tozunun Sentezlenmesi

PYbNT tozu, sentezlenen Pb(Yb;,Nbi;)O3; (PYbN) ve PbTiO; (PT) ara
bilesenleri ile olusturulmustur. ilk olarak YbNbO, (YbN) tozu, Tablo 3.2 ve Esitlik
3.8’deki oranlar baz alinarak, gerekli baslangi¢ tozlarinin tartimlar1 yapilmis, 24 saat
etanol ortaminda karistirtlip kurutulduktan sonra, 1200°C’de 4 saat kalsine edilerek
sentezlenmistir. Daha sonra parcacik boyutunu kiigiiltmek i¢in Ogiitme islemi

yapilarak YbN elde edilmistir.

Yb,03; + Nb,Os 2 2YbNbO, (3.8)

PYbN tozu, (PbCOj3),.Pb(OH), ve ilk adimda sentezlenen YbN tozlari
kullanilarak (Tablo 3.2), Esitlik 3.9. baz alinarak etanol ortaminda karistirilip
kurutulduktan sonra 900°C’de 2 saat kalsine edilmistir. Parcacik boyutunu kiigiiltmek

icin Ogiitme islemi yapilarak PYbN tozu elde edilmistir.
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1/3 (PbCO3)Q.Pb(OH)2 +1/2 YbNbO4 > Pb(Ybl/szl/z)O3 + 2C02 + HQO (39)

PT tozu, (PbCOs;),.Pb(OH), ve TiO, (Merck,%99) tozlar1 (Tablo 3.2) ile
Esitlik 3.10’daki oranlar baz alinarak, 24 saat aseton ortaminda Kkaristirilip
kurutulduktan sonra 800°C’de 2 saat kalsine edilerek sentezlenmis ve parcacik
boyutu Kkiiciiltme amaciyla kalsinasyon sonrasi Ogiitme islemi yapilarak elde

edilmistir.

1/3 (PbCO3),.Pb(OH), + TiO, = PbTiO; + 2CO, + H,O (3.10)

Son adimda ise 0,5Pb(Yb;,Nb;;,)03-0,5PbTiO; (PYDNT) kompozisyonu,
Esitlik 3.11 baz alinarak agirlikca %3 fazla PbO, PYbN ve PT tozlar kullanilarak
(Tablo 3.1), 24 saat etanol ortaminda karistirilip kurutulduktan sonra 875°C’de 3 saat
kalsine edilerek sentezlenmigstir. Parcacik boyutu kiiciiltme amaciyla 6giitme islemi

yapilarak PYbNT ara bilesigi elde edilmistir.

0,5 Pb(Ybl/sz1/2)03 + 0,5 PbTiO3 + %3wt PbO* >
0,5Pb(Yb;2Nb;2)03-0,5PbTiO3 3.11)

*: Kaynak olarak (PbCO3),.Pb(OH), kullanilmis ve tozun bozunmasi ile
olusacak CO, ve H,O‘da g6z Oniine alinarak agirlikca %3 kadar fazla kursun oksit

stokiyometrik olarak hesaplanmistir.

3.5. Numunelerin Hazirlanmasi ve Sinterlenmesi

Uygun miktarlardaki PMNTx (PMNT32,5 veya PMNT26) ve PYbNT ara
bilesikleri kullanilarak, PMN-PYbN-PT bazh iiclii komposizyonlar hazirlanmis ve
reaktif sinterleme yontemi ile iiretilmistir. Tasarlanan asil bilesikler Tablo 3.3’de
ozetlenmistir. PMN:PYbN % mol oram 25:75, 50:50 ve 75:25 olacak sekilde ii¢ ana
bilesik ve buna ek olarak tetragonal ve rombohedral fazlara sahip seramiklerin
ozelliklerini karsilagtirmak amaciyla farkli PMNTXx kaynag: kullanilarak PMN:PYbN
% mol oram 75:25 olan iki farkli komposizyon tasarlanmistir. Reaktif sinterleme
yontemi kullanildig icin isimlendirmelerin basinda “R” harfi kullanilmistir. PMN %

mol orami baz alinarak kodlamalar yapilmistir. Ornegin; PMN:PYbN % mol orani
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25:75 olan ii¢li kompozisyon R-25 olarak adlanrilmistir. Tetragonal faza sahip
seramikleri tantmlamak i¢in R-75 kodunun sonuna “T” harfi (R-75T), rombohedral
faza sahip seramikleri taninlamak i¢in ise R-75 kodunun sonuna “R” harfi

eklenemistir (R-75R).

Tablo 3.2°deki uygun miktarlardaki baslangi¢ tozlarimin tartimlar1 yapilmis, 24
saat etanol ortaminda karistirtlip kurutulduktan sonra, hazirlanan karisimlar elle
preslenip soguk izostatik preslemeyle sekillenrildikten sonra 5°C/dk 1sitma ve
10°C/dk sogutma hiziyla 950 °C, 975 °C, 1000 °C, 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C ve

1200 °C’4’er saat sinterlenmistir.

Tablo 3.3. Uretilen asil numunelerin isimlendirmeleri ile kullanilan baslangig ve
olusan asil kompozisyonlari

Isimlendirme Baslangic tozlari Olusan asil kompozisyonlar

R-25# PMNT32.5 + PYbNT  0.535[0.25PMN-0.75PYbN]-0.465PT
R-50 ¢ PMNT32.5 + PYbNT  0.575[0.5PMN-0.5PYbN]-0.425PT
R-75T ¥ PMNT32.5 + PYbDNT  0.621[0.75PMN-0.25PYbN]-0.379PT
R-75R ¥ PMNT26 + PYDNT 0.66[0.75PMN-0.25PYbN]-0.34PT

¢ §,#: Toplam fazla PbO (#: 1.58wt%, ¢: 1.15wt%, T : 0.67wt%)

Sonuglarin karilagtirilmasi sirasinda baska parametrelerin ortaya ¢ikmamasi
icin ayni sicaklikta sinterlenecek biitiin kompozisyonlar ayni pota igerisinde
sistematik olarak sinterlenmistir. Sadece PYbNT tozunun iiretimi sirasinda fazla
kursun oksit kullamildigr icin, kullanilan PYbNT miktarina baghh olarak son
bilesimdeki toplam fazla PbO miktar1 degismektedir. PYbNT miktarina gore en
fazladan en aza dogru siralanmig bilesimlerden R-25 seramiklerinde agirlikca %
1.58, R-50 seramikleri % 1.15 ve R-75T ve R-75R seramikleri % 0.67 fazla PbO
vardir. Esitlik 3.13-16°da {iglii sistemler olusturulurken esas alinan denklemler

ayrintili olarak gosterilmistir.
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0.3704 mol [0,675 Pb(Mg;,3Nby/3)O3- 0,325 PbTiOs]+ (3.13)
1.5 mol [0,5 Pb(Ybl/sz1/2)03 - 0,5 PleO3]
- 1mol [[(Pb(Mg;/3Nby;3)0; 0.25- Pb(Yby,,Nb;2)05 0.75)]- 0.8704 PbTiO3] *k

Esitlik 3.13’de R-25 kompozisyonun kiitle denkligi verilmistir. * : formiil daha

sade bir gosterim olan (1-x) [PMNO0.25-PYbNO.75]-x PT seklinde ifade edilerek;
[0.535 (PMNO0.25-PYbNO0.75)-0.465 PT] olarak kullanilmustir.

0.7407 mol [0,675 Pb(Mgi3Nb2/3)O3- 0,325 PbTiO3]+ (3.14)
1 mol [0,5 Pb(Yb;2Nb;2)O3 - 0,5 PbTiO3]
- 1mol [[(Pb(Mg;;3Nby3)03 0.50- Pb(Yb;2Nby2)O3 0.50)]- 0.7407 PbTiO;] #

Esitlik 3.14’de R-50 kompozisyonun kiitle denkligi verilmistir. # formiil daha
sade bir gosterim olan (1-x) [PMNO.50-PYbNO.50]-x PT seklinde ifade edilerek;
[0.575 (PMNO0.50-PYbNO0.50)-0.425 PT] olarak kullanilmustir.

1.111 mol [0,675 Pb(Mg;3Nb3)O3- 0,325 PbTiO3] + (3.15)
0.5 mol [0,5 Pb(Ybl/sz1/2)03 - 0,5 PbTiO3]
- 1mol [[(Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 0.75- Pb(Ybl/sz1/2)03 025)]- 0.6111 PbTiO3] T

Esitlik 3.15’de R-75T kompozisyonun kiitle denkligi verilmistir. T formiil daha

sade bir gosterim olan (1-x) [PMNO.75-PYbNO0.25]-x PT seklinde ifade edilerek;
[0.621 (PMNO.75-PYbN0.25)-0.379 PT] olarak kullanilmustir.

1.014 mol [0,74 Pb(Mg;3Nb;/3)Os3- 0,26 PbTiO3]+ (3.16)
0.5 mol [0,5 Pb(Ybl/sz1/2)03 - 0,5 PbTiO3]
- 1mol [[(Pb(Mg;,3Nby;3)O03 0.75- Pb(Yb/2Nby2)05 0.25)]- 0.5136 PbTiO;] ¢

Esitlik 3.16’da R-75R kompozisyonun kiitle denkligi verilmistir. ¢ formiil daha sade

bir gosterim olan (1-x) [PMNO.75-PYbNO.25]-x PT seklinde ifade edilerek;
[0.66 (PMNO0.75-PYbN0.25)-0.34 PT] olarak kullanilmustir.
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Sekil 3.2°de ise PMN-PYbN-PT sistemine ait faz diyagraminda, dizayn edilen
ticlii kompoziyonlarin sahip olduklar fazlar gosterilmistir. R-25, R-50 ve R-75T"de
tetragonal, R-75R ‘de ise rombohedral fazin agirlikta oldugu goriilmektedir. PMN-
PYbN-PT iiclii sisteminin tahmini MFS ise kesikli ¢izgi (- - - -) ile gosterilmistir.

0.00 B Tetragonal
’ 1,00 A Rombohedral
B MFS(----)

)
>\
~
2
e
%

,50 3,
v/

-
-lh.----—

1,00 %
/ ' 7 z 7 ? 74 ? 7 000
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

PMN (mol orani)

Sekil 3.2. PMN-PYDbN-PT sistemine ait iiclii faz diyagrami
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4. SONUCLAR VE IRDELEME

4.1. Sentezlenen Tozlarin Karakterizasyonu

4.1.1. MgNb,04 (MN) Tozunun X-Isin1 Kirinimi Sonuclari

Sekil 4.1 ’de PMN-xPT kompozisyonlarinin Columbite yontemi [Swartz S.L.
and Shourt T.R., 1982] ile olusturulmas: sirasinda, baslangi¢ tozu olarak kullanilan
ve 1150°C’de 4 saat Kalsine edilerek sentezlenen MN tozuna ait X-1sin1 kirinim
deseni gosterilmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii tizere kat1 hal reaksiyon ile iiretilen MN
tozu tamamen columbite tipi MgNb,Og¢ fazin1 icermektedir. Herhangi bir safsizlik
icermeyen tek faz MN tozu iiretmek kolay degildir [Ananta S., et al, 1999]. Zira dort
muhtemel magnezyum-niobiyum oksit fazi olusabilmektedir; bunlar columbite tipi
MgNb,0Og, corundum tipi MgsNb,Og ile MgsNbsO;5 ve Mgo3 Nbyj1/3)O009 fazlaridir
[Pagola S. et al, 1997]. Corundum tipi MgsNb,Og fazi, MgNb,Og yan sira olusan
onemli bir fazdir [Saha D.and Maiti H.S., 1994]. Yiiksek saflia ve reaktiviteye
sahip (MgCO3)Mg(OH),.5H,0 tozu kullanilarak tek faz MgNb,Og iiretilebilmistir
[Ananta S. et al, 1999].

Siddet (arb.uni.)

N WY Y
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20 30 40 50 60 70
2 6 ( Derece)

Sekil 4.1. 1150°C / 4 saat kalsine edilmigs MN tozuna ait X-1ginlari kirtnim desenleri
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4.1.2. PMN-xPT Tozlarmin X-Isim1 Kirinimi Sonuclari

Sekil 4.2 (a) ve (b)’de 875°Cde 3 saat kalsine edilerek sentezlenmis, sirasiyla
MFS’daki PMNT32,5 ile MFS’nin rombohedral tarafindaki PMNT26 ara
bilesiklerine ait X-iginlar1 kirmmim desenleri gosterilmistir. Pikler perovskit ve
karakteristik piki 26=28-29° civarinda olusan olast payroklor fazlart (Pbs;Nb4O;3
[Rittidech A. et al, 2007] ve Pb,Nb,TiOy [Bruno J.C. et al, 2006] ) agisindan
incelendiginde, herhangi bir pyroklor faz icermeyen diger bir deyisle tek faz
perovskit fazinin olustugu saptanmistir. Bunun yaninda, (002)-(200) diizlemlerinden
yansimis ve 20=45° civarindaki pikler incelendiginde, PMNT32.5 kompozisyonu
beklenildigi iizere tetragonal ve rombohedral fazlari birlikte barindirmakta, buda
PMNT32.5 kompozisyonun MFS oldugunu bize kanitlamaktadir [Shrout T.R. and
Fielding J.Jr., 1990]. Diger taraftan, ilgili piklere bakilinca PMNT26 kompozisyonun

sadece rombohedral faz icerdigi acik¢a goriilmektedir.

~~
o
|
< o
3 g -
2 ) R (200)
o 8 ~ ’a
~~ o b= ™ -
g <z &8 3§ 8
ot ~ s ~ )
3 7 & 8 9 )
— N 3 - <) ] b g
c A"y
=
§ A A 1 o)
S J_\ b) L g
-— ke o hod
3 a5
° i 8
& a
&
o
_ Q
S’
=t
il A‘ —
| .L“JJ ha f_ ()
I Ll I J I J I & I U I g T
20 30 40 50 60 70 45

2 0 ( Derece)

Sekil 4.2. 875°C / 3 saat kalsine edilmis (a) PMNT32.5 ve (b) PMNT?26 tozlarina ait
X-1sinlari kirinim desenleri ve 20=45°C {200} civarindaki rombohedral ve tetragonal
pik ayrigsmalari.
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4.1.3. YbNbO, (YbN) Tozunun X-Isim Kirimmmi Sonuclar

Sekil 4.3’de stokiyometrik oranlardaki Yb,Os; ve Nb,Os hammaddeleri
kullanilarak 1200°C’de 4 saat kalsine edilerek sentezlenmis, wolframit tipteki YbN
tozuna ait X-1smlar1 kirmmim desenleri gosterilmistir. Sekildeki biitiin pikler YbN

kompozisyonuna ait olmakla birlikte, incelemeler sonucunda ekstra fazlara

rastlanmamaistir.
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Sekil 4.3. 1200°C / 4 saat kalsine edilmig YbN tozuna ait X-1ginlar1 kirnim desenleri

4.14. PbTiO; (PT), Pb(Yby2Nb1,2)O3 (PYbN) ve PYDNT Tozlarmin

X-Istm1 Kirimim Sonuclari

Sekil 4.4 (a)’da kalsine edilmis titanyum kaynagi olarak TiO, (Merck)
kullanilarak hazirlanan ve 800°C/2 saatlik bir kalsinasyon rejimi uygulanarak
sentezlenen PT tozuna ait XRD paterni gosterilmektedir. X-1sinlar1 incelemeleri
neticesinde tiim piklerin PT fazina ait oldugu saptanmistir. Bu asamada sentezlenen

PT tozlari, PYbNT kompozisyonun hazirlanmasinda kullanilmistir.
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Sekil 4.4 (b)’de 900°C’de 2 saat kalsine edilmis PYbN bilesiginin X-1$1n1
kirmim  profillerini  gostermektedir. Isaretlenmis (* ile) diisiik siddetli pikler
kediliginden kutuplanma yonleri farkli sekiz perovskit alt hiicrenin birlesimiyle
olusmus etkin ortorombik birim hiicre nedeniyle meydana gelmis siiper kafes
yansimalaridir [Smolenskii G.A. et al, 1984]. Diger bir deyisle, bu diisiik siddetli
ekstra pikler gecis sicakliginin altindaki bir sicaklikta anti paralel katyonlarin yer
degistirmeleri nedeniyle olusmustur. Bunlarin siddetleri perovskit yapinin oktahedral
konumlarindaki Yb ve Nb atomlar1 arasindaki atomik sacilim faktoriine baglidir
[Kwon J.R. et al, 1991]. Biitiin bunlar1 gdz Oniine alirsak, tamamiyla saf haldeki

PYDbN fazinin olustugu sonucunu ¢ikarabiliriz.
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Sekil 4.4. (a) 800°C / 2 saat kalsine edilmis PT, (b) 900°C / 2 saat kalsine edilmis
PYDN, (c) 875°C / 3 saat Kalsine edilmis PYbNT tozlarina ait X-iginlart kirinim
desenleri ve 20=45°C {200} civarindaki rombohedral ve tetragonal pik ayrismalar:
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Sekil 4.4 (c)’de 875°C’de 3 saat kalsine edilmis PYbNT tozuna ait X-isin1
kirmmim desenleri gosterilmigtir. X-1sinlart incelemeleri neticesinde istenmeyen
pyroklor fazlarina rastlanmamis ve tamamiyla perovskit fazin hakim oldugu
saptanmigtir. Bu bilesimin 20=45°"daki {002} pik ayrismast detayli olarak
incelendiginde PYbNT kompozisyonun MFS sahip oldugu agik¢a goriilmektedir
[Zhang S. et al, 2002]. A(B,B,)Os tipi diizenli tip perovskit yapiya sahip olan
PYbN’a basit perovskit yapidaki normal ferroelektrik PT eklenmesiyle birlikte,
Yb/Nb iyonlarinin diizenleri bozulmus ve sonug olarak siiper kafes yapisi tamamen

yok olmustur [ Yamamoto T. and Ohashi S., 1995].

4.2. Sinterlenen Seramiklerin Karakterizasyonu

4.2.1. R-25 Sistemine Ait Faz Olusumu ve Yogunlasma Sonuclari

R-25 sistemi (1000°C’deki ana piki 20~ 31.160), PMNT32.5 (ana piki 26~
31.50) ve PYbDNT (ana piki 20131.020) tozlarmin (25/75) mol oranindaki
karisimlarindan olusmus bir kat1 ¢ozeltidir ve Sekil 4.5°de 950°C ile 1200°C arasinda
degisen sinterleme sicakliklarinin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir. 260=45° {200}
pik pozisyonlar1 g6z oniinde alinarak 1050°C ve daha yiiksek sicakliklarda, X-151m1
kirmmim desenlerinden bu bilesimde tetragonal ayrismanin var oldugu acikca

goriilmektedir.

1000°C ve daha diisiik sicakliklarda rombohedral-tetragonal ayrisma daha az
gerceklesmisken, 1050°C ve daha yiiksek sicakliklarda tetragonal ayrigsma, sicakligin
artmasi ile daha da belirgin hale gelmektedir. Bunun sebebi ise 1000°C’den daha
yiiksek sicakliklarda ana perovskit fazinin yani sira olusan ve artan sicaklikla beraber
daha da belirgin bir hale gelen (* ile isaretlenmis) pyroklor fazinin miktarinin
artmastyla iliskilidir. Ciinkii pyroklor fazi1 yiliksek sicakliklarda meydana gelen biiyiik
miktarlardaki PbO kaybi nedeniyle olusan Pb bakimindan fakir bir fazdir [Gupta
S.M. and Kulkarni A.R., 1995].
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Sekil 4.5. (a) 950°C / 4 saat, (b) 975°C / 4 saat, (c) 1000°C / 4 saat, (d) 1050°C / 4
saat, (¢) 1100°C / 4 saat, (f) 1150°C / 4 saat, (g) 1200°C / 4 saat sinterlenmis R-25
kompozisyonuna ait X-isinlar1 kirinim desenleri ve 20=45°C {200} civarindaki
rombohedral ve tetragonal pik ayrigmalari. (*) Pyroklor faz

Ozellikle yiiksek sicakliklarda olusabilecek biiyiik miktarlardaki olast PbO
kaybinin 6nlenmesinde proses sirasinda eklenen fazla PbO hayati bir rol
oynamaktadir [Gupta S.M. and Kulkarni A.R., 1995]. Fakat R-25 seramikleri
digerlerine gore daha cok fazla PbO igcermesine karsin (bkz. Tablo 3.2.) ozellikle
1050°C ve daha yiiksek sicakliklarda olusan bilyiikk miktarlardaki PbO kaybin
kompanse edememistir. Diger yandan 950-1000°C gibi diisiik sicakliklarda
sinterlenebilen PYbNT sistemi, yiiksek miktarda PYbN iceren R-25 sisteminin
sinterleme sicakliginin diismesine sebep olmus ve bu yiizden daha yiiksek
sicakliklarda {iclii sistemin bozunmasiyla meydana gelen olasi kursun kayiplari
nedeniyle pyroklor fazinin olusmasina 6nayak olmus olabilir [Duran C. et al, 2003],

[Ohuchi H., et al, 1999]. Bu yiizden pyroklor miktari sicaklikla beraber artmastir.
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PMNT esash bilesimlerin pyroklor olusumu cesitli yayinlarda acikca ortaya
koyulmus olmasina karsin PYbN bazli sistemlerin pyroklor olusumu heniiz tam
anlamiyla c¢oziilememistir [Rittidech A. et al, 2007], [Bruno J.C. et al, 2006], [Costa
L.A. et al, 2001]. Tiim {iiclii kompozisyonlarda olusan ekstra piklerin benzerleri
PYbN-PbZrO; ve PYDbN- Pb(Zrps:Tig4g)O3 kompozisyonlarda gozlemlenmistir
[Yoon K.H. et al, 2000], [Yokosuka M., 1994]. Faz olusumlar1 tam olarak ifade
edilememis olsa da muhtemelen bu fazladan pikler B konumundaki Yb/Nb karigimi

nedeniyle olustugu bildirilmistir [Yoon K.H. et al, 2000].

Sekil 4.6.”de goreli yogunluk (%), perovskit orani (%) ve agirlik kayiplarin (%)
sicakligin bir fonksiyonu olarak degisimi gosterilmistir. Sinterlenmis R-25
seramiklerinin teorik yogunluklari, PMNT32.5 ve PYbNT seramiklerin teorik
yogunluklar1 baz alinarak hesaplanmis ve sonu¢ 6nceki calismalarla karsilastirilarak
8.30 g/cm3 olarak bulunmustur [Giiltekin A.A., 2006]. Perovskit orani, en siddetli
perovskit ve pyroklor piklerinin oranlanmasi ile hesaplanmistir [Swartz S.L. and
Shourt T.R., 1982]. 950°C ile 1000°C arasinda % 94 ile %96 arasinda degisen
perovskit oranina sahip R-25 sistemi 1000°C’de en yiikksek deger olan %97’ye
ulasmistir. Fakat bu sicakliktan sonra sicakligin artmasiyla birlikte perovskit orani
1200°C’de %65.5 gibi ¢ok diisiik bir degere kadar azalmustir. Faz olusumlarn goz
Oniine alindiginda, payroklor fazinin yiiksek sicakliklarda muazzam miktarlara
ulagsmis oldugu ve bu yiizden hicbir sicaklik degerinde %100 perovskit faz
olusumunun olmadigr gozlemlenmistir. Yiiksek sicakliklarda sistemden uzaklasan
kursunun aktivitesindeki artis perovskit’in bozunmasina neden olmus olabilir

[Villegas M. et al, 2000].

Bununla birlikte sicakligin bir fonksiyonu olarak degisen % goreli yogunlugun
da perovskit oranina benzer bir davranis sergiledigi saptanmistir. 10500C’ye kadar
artan bir egilim gosteren sistem maksimum yogunluga % 96.7 ile 1050°C’de
ulasmustir. Daha yiiksek sicakliklarda ise yogunluk azalmis ve 1200°C’de % 91.7ye
kadar diigmiistiir. Diger taraftan sistemin diisiik sicakliklarda Ornegin 950°C’de

%87’lik yogunluk oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.6. R-25 serisinde sicakligin bir fonksiyonu olarak meydana gelen % Goreli
yogunluk, % Perovskit oran1 ve % Agirlik kayb1 degisimleri

Reaktif sinterleme sirasinda kimyasal reaksiyon ve yogunlasma ayni 1s1l islem
esnasinda ard arda (biri digerinden ©6nce veya sonra olabilir) ya da ayni anda
gerceklesebildigi bildirilmistir [Duran C. et al., 2002]. Bu malzemeye ya da
sinterleme degiskenlerine bagli olmakla birlikte parcacik boyutu, dis basing veya
kimyasal reaksiyonlarla ilgili olabilir [Rahaman M.N. and Dejenghe L.C., 1993],
[Yangyun S. and Brook R.J., 1985]. Zira kimyasal reaksiyonlar mikroyapinin
bozunma derecesini etkileyebilirler [Rahaman M. N. and Dejenghe L. C., 1993].
Yiiksek miktarda PYbN iceren R-25 sisteminde bu sicaklikta, yiiksek sinterleme
sicakligina (1250°C) sahip PMNT32.5 sisteminin, diisiik sinterleme sicakligina
(950°C) sahip PYbNT sistemi ile iicli PMN-PYbN-PT kati1 ¢ozeltiyi tam anlamyla
olusturabilecek aktiviteye ulasamamasindan kaynaklanmis olabilir. Bu yiizden
PYDNT bolgesel olarak tek basina ya da az miktardaki PMINT32.5 ile yogunlagmaya
baslamis ve sonug¢ olarak perovskit ya da farkli stokiyometrideki yapilar olusup
mikroyapida kimyasal heterojenlikler meydana getirmis olabilir ¢iinkii R-25

sisteminde, sinterlemeden sonra diger sistemlere nazaran daha fazla sekilsel carpilma
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oldugu gozlemlenmistir ve bunun mikroyapiyla alakali bir problem oldugu
diistiniilmektedir. Faz diyagrami ve mikroyap1 incelemesi yapilarak bunun sebebi

daha objektif olarak ortaya koyulabilir.

1000°C’den sonra artan sicaklikla birlikte genel egilim olarak yogunluk ve
perovskit orani azalirken, agirlik kaybr artmustir. 1000°C’ye kadar kayda deger bir
agirhik kayb1 ( < %2.5 ) meydana gelmemis olsa bile, daha yiiksek sicakliklarda
agirhik kaybi artan sicaklikla beraber muazzam sekilde artmis ve sonugta 1200°C’de
%17 gibi bir degere ulagsmistir. Yogunluktaki diisiisii daha iyi anlayabilmek icin
agirlik kaybi1 goz oniinde bulundurulmalidir ¢iinkii yiiksek sicakliklarda sistemden
ucan PbO nedeniyle biiyiik miktarlarda agirlik kayb1 meydana gelmis, bunun yaninda
kursun kaybi1 neticesinde pyroklor fazinin miktar1 artmis sadece perovskit orani degil
aynt zamanda yogunlukta azalma egilimi sergilemistir. Ayrica kursunca fakir
pyroklor fazi1 numunelerin yiizeyinde olusmaya meyilli bir faz oldugundan distan ice
dogru yogunluk gradienti olustugu bildirilmistir [Costa L.A. et al, 2001]. Bu yiizden
sinterlemeden hemen sonra numune yiizeylerini bir miktar zzimparalamak suretiyle
hem yogunluk gradienti giderilmis hem de yiizeyde olusan pyroklor fazi
uzaklastirmis olacak bdylece perovskit oraninda bir artisa neden ortaya ¢ikarilmigtir

[Gupta S.M. and Kulkarni A.R., 1995], [Costa L.A. et al, 2001].

Biitiin bunlar goz Oniine alindiginda , minimum agirhik kaybi, maksimum
yogunluk ve perovskit oranina sahip R-25 sistemi i¢in optimum sartlarin 950 ile

1000°C civarinda oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

4.2.2. R-50 Serisine Ait Faz Olusumu ve Yogunlasma Sonuclari

PMNT32.5 ve PYbNT tozlarinin 50/50 mol oranindaki karigimiyla olusturulan
R-50 seramikleri Tablo 3.2.°de gosterilmistir. Sekil 4.7°de R-50 seramiklerinin 950
ile 1200°C arasindaki faz olusumu sicakligin bir fonksiyonu olarak verilmistir.
PMNT32.5 ile PYbBNT sinterleme sonucunda bir kat1 ¢ozelti meydana getirmistir
ciinkii R-50 numunelerinin ana pikleri 26~ 31.2°-31.34° (950 ve 1000°C arasinda) yer
alir ve bu deger PMNT32.5 (ana piki 20~ 31.5°) ve PYDNT (ana piki 20~31.02°)

kompozisyonlarinin ana piklerinin arasindadir. Bununla beraber 20=45 °’ki {200}
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pik pozisyonlar1 gz oOniinde alindiginda tiim sicakliklarda tetragonal agirlikli bir
ayrismanin meydana geldigi agikca goriilmektedir. Daha onceki bir ¢alismada mol
olarak % 43 PT oranina sahip olan PMN-PYbN-PT f{iclii sisteminde, tetragonal
agirlikli ayrismanin var oldugu bildirilmistir [Giiltekin A.A., 2006].
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Sekil 4.7. (a) 950°C / 4 saat, (b) 975°C / 4 saat, (c) 1000°C / 4 saat, (d) 1050°C / 4
saat, (¢) 1100°C / 4 saat, (f) 1150°C / 4 saat, (g) 1200°C / 4 saat sinterlenmis R-50
kompozisyonuna ait X-iginlar1 kirinim desenleri ve 20=45C {200} civarindaki
rombohedral ve tetragonal pik ayrigmalari. (*) Pyroklor faz

Sekil 4.8 % goreli yogunluk, % perovskit orant ve % agirlik kaybinin,
sicakligin bir fonksiyonu olarak nasil degistigini gostermektedir. Sekilde goriildiigii
iizere perovskit oram 1050 °C’ye kadar %100 civarinda iken, pyroklor fazimn (* ile
isaretlenmis) 1050°C derecede artmasiyla beraber 1200°C’de perovskit oram %74.6
gibi bir degere diistiigi gozlemlenmistir. Diisiik sicakliklarda sinterlenebilen PYbNT
(< 1000°C) [Duran C. et al, 2003, yiikksek sinterleme sicakliklarinda daha fazla
kursun kaybinin meydana gelmesine ve sonu¢ olarak pyroklor fazinin olusmasina

Onayak olmustur.



72

100 - o - T T T - T T T 1100 0
.-:'::: "3 Eoig -2
v "'! """" H-._
E 98 - o~ . 190
— * ~:‘ " \\‘ | _45
s L AR = 2
bl |] ‘\ ¥ \\ & <
(=] \\\‘\ ¥ 72} M
> 964 R SN 80 3{ 62
'3 \. \\ \\ s :
.h LY A} \\ m =
b (o) S . »whn
U ‘\ \\ c\c‘ "8<
\‘ y | e
X 944 Yt |
™, 10
o _. :
92 I T I T I T I T ] T l 50 '-12
950 1000 1050 1100 1150 1200

Sinterleme Sicakhgi (°C)

Sekil 4.8. R-50 serisinde sicakligin bir fonksiyonu olarak meydana gelen % Goreli
yogunluk, % Perovskit ve % Agirlik kayb1 degisimleri

Daha oncede bahsedildigi gibi (bkz. Boliim 4.2.1) PMN bazli sistemlerin
pyroklor sistemi ¢oziilmiis olmasina ragmen PYbN esasli sistemlerin pyroklor
olusumu tam anlagilamamistir. Bu yiizden PMNT32.5 ve PYbNT birlikte iceren R-

50 seramiklerinin de pyroklor analizi ¢cok zordur.

R-50 seramiginin teroik yogunlugu daha onceki bir calisma baz alinarak ve
PMNT32.5 ve PYbNT seramiklerinin yogunluklari kullanilarak hesaplanmis ve
sonugta 8.13 g/cm3 oldugu saptanmistir [Giiltekin A.A., 2006]. Ozellikle 1000°C’den
sonra artan sicaklikla beraber, yogunluk ve perovskit oran1 azalirken agirlik kaybinin
arttign gozlemlenmistir. 1000°C’de ~%98 goreli yogunluk, %100 perovskit orani ve
~% 2 civarinda bir agirlik kaybi oldugu, 1200°C’de ise yogunlugun ~%94 ve
perovskit oranin %74 civarina kadar diistiigii diger yandan agirlik kaybinin % 10.41
gibi cok muazzam bir degere kadar yiikseldigi gozlemlenmistir. 1000°C’den daha
yiiksek sicakliklarda sistemden uzaklasan PbO nedeniyle biiyiilk miktarda agirlik

kayib1 meydana gelmis ve kursun u¢masinin bir sonucu pyroklor fazinin miktar1 da
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artmistir [Yoon K.H. et al, 2000], [Villegas M. et al, 1999]. Bu yiizden yogunluk ve
perovskit oran1 azalmistir. Biitiin bunlar gosteriyor ki; PYbN ilavesiyle tamamiyla
perovskit yapiya sahip ve %98 yogunlukta R-50 kat1 ¢ozeltisi 975°C gibi ¢ok diisiik
bir sicaklikta sinterlenebilmektedir. Bu sicaklik PMN-32PT seramiginin literatiirdeki
sinterleme sicakliginin (12500C) cok altindadir [Kumar P. et al, 2004].

4.2.3. R-75T Serisine Ait Faz Olusumu ve Yogunlasma Sonuclari

Deneysel kisimda anlatildigi gibi (bkz. Boliim 3.5) farklit PMN-xPT baglangic
kaynagi kullanilarak MFS’nin tetragonal veya rombohedral taraflarinda bulunan iki
farkli R-75 serisi iiretilmistir. Bunlardan tetragonal kistmda bulunan ve PMNT32.5
ile PYbNT tozlarinin 75/25 mol oranindaki karistmiyla olusturulan R-75T kodlu
seramikler Tablo 3.2.’de gosterilmistir. Sekil 4.9’da R-75T seramiklerinin sicakligin
bir fonksiyonu olarak 950 ile 1200°C arasindaki faz olusumunun artan sicaklikla
beraber nasil degistigini gostermektedir. R-75T numunelerinin ana pikleri 26~ 31 47°
yer alir ve bu deger PMNT?32.5 (ana piki 20~ 31.5%) ve PYbNT (ana piki 26~31.02°)
kompozisyonlarinin ana piklerinin arasindadir. Bununla beraber 206=45 °’ki {200}
pik pozisyonlar1 goz Oniine alindiginda tetragonal ayrismanin var oldugu acikca
goriilmektedir. X-1s1nlar1 kirinim desenlerinden de anlasilacagi tizere ~% 6 oraninda
ikincil bir faz olan pyroklora 1200°C’de rastlansa da, daha diisiik sicakliklarda

herhangi bir pyroklor olusumu gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.9. (a) 950°C / 4 saat, (b) 975°C / 4 saat, (c) 1000°C / 4 saat, (d) 1050°C / 4
saat, (e) 1100°C / 4 saat, (f) 1150°C / 4 saat, (g) 1200°C / 4 saat sinterlenmis R-75T
kompozisyonuna ait X-isinlar1 kirinim desenleri ve 20=45°C {200} civarindaki
rombohedral ve tetragonal pik ayrigmalari. (*) Pyroklor faz

Sekil 4.10°da R-75T serisinin % goreli yogunluk, % perovskit oram1 ve %
agirlik kaybimin, 950 ile 1200°C’de arasinda sinterleme sicakliginin artmasina bagli
olarak nasil degistigini gostermektedir. Agirlik kayiplari 1100°C ve altinda < %2
oldugundan kursunca fakir pyroklor fazi olusamamustir sadece 1200°C’de meydana
gelen % 2.71’°lik agirlik kaybr (PbO kaybi) nedeniyle bir miktar pyroklor olusmustur.
Bu yiizden perovskit orami yiiksek sicaklilara kadar kararligini korumus, sadece
1200°C’de %94’e diismiistiir. R-75T seramiginin teorik yogunlugu daha dnceki bir
calisma baz alimarak ve PMNT32.5 ve PYbNT seramiklerinin yogunluklar
kullanilarak hesaplanmis ve sonugta 8.24 g/cm3 oldugu saptanmistir [Giiltekin A.A.,
2006]. Goreli yogunluk bakimindan en yiiksek deger %96.5 ile 975°C’de, en diisiik
deger ise %94.8 ile 1200°C’de meydana gelmistir. Yani yogunluk degisimi cok dar
bir aralikta degismektedir.
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Sekil 4.10. R-75T serisinde sicakligin bir fonksiyonu olarak meydana gelen %
Goreli yogunluk, % Perovskit ve % Agirlik kayb1 degisimleri

4.2.4. R-75R Serisine Ait Faz Olusumu ve Yogunlasma Sonuclari

R-75R sistemi (1000°C’deki ana piki 26~ 31.4%), PMNT26 (ana piki 20~
31.45°) ve PYbNT (ana piki 20=31.02°) tozlarinin (75/25) mol oranindaki
karisimlarindan olusmus bir kat1 ¢cozeltidir ve Sekil 4.11°de bu sistemin faz olusumu
950°C ile 1200°C arasinda degisen sinterleme sicakliklarinin bir fonksiyonu olarak
gosterilmistir. 26=45° {200} pik pozisyonlari gbz Oniinde alinarak X-1sin1 kirtnim
desenlerinden bu bilesim rombohedral agirlikli ayrismanin var oldugu acikca
goriilmektedir. Onceki bir calismada aym oranda PMN/PYbN iceren 75/25
sisteminde artan % mol PT ile birlikte tetragonal ayrismanin yok olup rombohedral
bir yapinin olustugu ve PMN/PYbN (75/25) sisteminin MFS’nin 32 ile 35 % mol PT
arasinda oldugu bildirilmistir [Giiltekin A.A. and Yilmaz H., 2009]. Bu yiizden R-

75R seramiginin rombohedral agirlikta faz icermesi ve R-75T seramigine gore MFS
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daha yakin olmas1 muhtemeldir. Bununla birlikte hemen tiim sicaklarda faz ac¢isindan
saf bir yap1 elde edilmistir. Sadece 1200°C’de ~%4 civarinda bir pyroklor fazimn

varlig1 saptanmistir.
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Sekil 4.11. (a) 950°C / 4 saat, (b) 975°C / 4 saat, (c) 1000°C / 4 saat, (d) 1050°C / 4
saat, (¢) 1100°C / 4 saat, (f) 1150°C / 4 saat, (g) 1200°C / 4 saat sinterlenmis R-75R
kompozisyonuna ait X-iginlar1 kirinim desenleri ve 20=45C {200} civarindaki
rombohedral ve tetragonal pik ayrigmalari. (*) Pyroklor faz

Sekil 4.12°da R-75R sisteminin sicakliga bagh olarak % goreli yogunluk, %
perovskit oran1 ve % agirlik kaybinin degisimi gosterilmistir. Perovskit tek faz olarak
11500C’ye kadar stabil olsa da bu sicaklikta % 96’ya kadar diigmiistiir. Zira % 0.5
daha kiicilk degerlerde seyreden agirhk kayb1 degeri 115OOC’ye kadar
gdzlemlenirken 1200°C’de % 1.54 gibi bir degere ulastigl icin az miktarda pyroklor
fazinin olugmasina neden olmustur. R-75R seramiginin teorik yogunlugu daha
onceki calisma baz alinarak ve PMNT26 ve PYDNT seramiklerinin yogunluklar

kullanilarak hesaplanmis ve R-75T seramiklerinin yogunluguna cok yakin bir deger
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( ~8.25 gr/cm’) bulunmus bundan dolayr aym deger R-75R bilesimi icinde
kullanilmistir [Giiltekin A.A., 2006].
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Sekil 4.12. R-75R serisinde sicakligin bir fonksiyonu olarak meydana gelen %
Goreli yogunluk, % Perovskit ve % Agirlik kayb1 degisimleri

R-75T sistemindeki gibi yogunluk degeri ¢ok dar bir aralikta ve %96.1 ile
%97.2 arasinda degistigi saptanmugstir. Biitiin veriler g6z oniine alindiginda her iki R-
75 serisi icin 1000°C civarinda optimum sinterleme kosullarimin olustugu sonucuna

varabiliriz.

Sisteme eklenen % 25 mol oraninda az miktardaki PYbN’nin bile PMNT nin
sinterleme sicakligim diistirmekte ne kadar etkili oldugu sonucu ¢ikarabiliriz. Bu
sicaklik degerinin daha yiiksek oranda PYDbN iceren R-25 ve R-50 sistemleriyle ¢cok
yakin olmasi ortaya attigimiz sonugla celistigi diisiiniilebilir. Fakat eklenen PYbN
miktarinin yani sira reaksiyon kinetiklerinin de boyle bir durum olusmasina neden
olabilecegi kuvvetle muhtemeldir. T.R. Shrout ve A. Halliyal [Shrourt T.R. and
Halliyal A., 1987] yaptiklar1 calismayla perovskit yapinn stabilizasyonu ile ilgili iki
onemli gereksinimin var oldugunu ortaya c¢ikarmiglardir. Bunlar; iyonlarin

yarigaplariyla dogrudan ilgili olan Goldshmidt esitligi [Goldschmidt V.M., 1926]
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tolerans faktorii (t) (Esitlik 4.1) ve anyon ile katyonun iyonik bag yapabilme
kabiliyetinin bir gostergesi olan elektronegatiflik farkidir (Ax) (Esitlik 4.2).

(= r,+r, i1
«/5(r3+r0) ‘D
AZ:(zA—O;ZB—O) (42)

t: tolerans faktorii, ra : A konumundaki iyonlarin ortalama iyonik caplari, rg . B
konumundaki iyonlarin ortalama iyonik caplari, ro : O konumundaki iyonlarin
ortalama iyonik caplari, AX: Elektronegatiflik farki, Xa-o : A konumu iyonlari
oksijen arasindaki elektronegatiflik farki, Xg-o : B konumu iyonlar1 ile oksijen

arasindaki elektronegatiflik farki.

Tolerans faktoriiniin t~1 oldugu ve yiiksek Ax degeri durumlarda arzu edilen
yiiksek perovskit stabilitesi saglanmasi miimkiin olmaktadir. PbO esaslhi A(B; B;) O;
tipindeki perovskit kompozisyonlarda elektronegatiflik farki ¢ok kiigiiktiir ve bircok
bilesimde t degeri 1’in altindadir, bu yiizden perovskit stabilitesi daha diisiiktiir. Yani
kursun bazli perovskitler daha kovalent bir yap1 olusturmaya meyillidirler. Bundan
dolay1 anyon-bozunmasi nedeniyle kovalent baga sahip pyroklor fazinin olugmasi
muhtemeldir. Eger kursun bazli perovskitler daha iyonik veya tolerans faktorii daha
yiiksek olursa pyroklor olusum problemi ¢oziilebilir. Ayrica ¢alismalarinda yaklasik
olarak PMN i¢in t=0.99 ve Ax=1.85, PT icin ise t=1.01 ve Ax=1.8 oldugunu
bildirmislerdir [Shrourt T.R. and Halliyal A., 1987] ,

Diger yandan Taniguchi ve Yoshikawa’nin Pb(B(sNbgs)Os tipindeki kursun
bazli nadir toprak elementlerin (B), perovskit stabilitesi iizerine yaptiklar1 ¢alisma
neticesinde, diisiik iyonik cap ve dolayisiyla yiiksek tolerans faktor ile yiiksek
elektronegatiflige sahip (Yb gibi) nadir toprak elementlerine barindiran sistemlerde
perovskit olusumu ve stabilitesinin daha yiiksek ve kararli oldugu sonucuna
varmiglardir. PYbN kompozisyonu i¢in t=0.95 ve Ax=2 olarak bildirilmistir. Ayrica
1100°C ve daha yiiksek sicakliklarda PYbN’nin bozunmasiyla olusan pyroklor fazi
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nedeniyle perovskit oranin distiigii  bildirilmistir.  Yine aym c¢alismada
Pb(ErpsNbps5)O3 (PErN) bazli sistemde Ax=1.98 olmasinin yaninda Er’un yiiksek
iyonik yaricapli olmasi nedeniyle tolerans faktoriiniin 0.944 gibi diisiik bir degere
sahip oldugu bundan dolay1 kararsiz bir yapinin olustugu bildirilmistir [Taniguchi T.

and Yoshikawa Y., 2004].

Biitiin bu bilgiler 1s181nda degisik PMN/PYDbN oranlarina sahip PMN-PYbN-
PT sistemini i¢in t ve Ax degerlerinin ne denli onemli oldugu sonucuna varabiliriz.
Ideal perovskit icin t=1"dir ve iyonik bag perovskit stabilizesinde ©nemli bir rol
oynar. PMN-PYbN-PT iiclii sistemlerinde B konumuna yerlesen Yb>*, Nb>*, Mg** ve
Ti** iyonlarinin yarigaplarimin sirastyla 0.0868, 0.064, 0.072 ve 0.086 nm oldugu
bildirilmistir [Pauling L., 1960]. Tablo 4.1°de ise {ii¢lii sistemlerin B konumunda
bulunan iyonlarin teorik olarak hesaplanmis % oranlar1 gosterilmistir (hesaplamalar
icin Tablo 3.3’deki veriler esas alinmustir). Uclii sistemlerin icerdikleri PYbN’in mol
orani arttikca B konumundaki diisiik iyonik ¢apli Nb™* ve Mg** iyonlarin miktarlari
azalirken, yiiksek iyonik capli Yb® ve Ti** iyonlarin miktarlariin arttig
gozlemlenmistir. Bu yiizden artan PYbN orani nedeniyle B konumunda bulunan
iyonlarin ortalama iyonik c¢aplar ( rg) arttig1 icin Esitlik 4.1°de formiiliize edilmis
olan tolerans faktorii (t) azalmaktadir (ra ve ro degerleri degismemektedir) ve
tolerans faktor degerleri kiigiikten biiyiige R-25, R-50 ve R-75T=R-75R seklinde
olmaktadir. Yani tolerans faktor degerinin azalmasiyla birlikte perovskit stabilitesi
zorlasmamakta bu yiizden yiiksek miktarda PYbN iceren R-25 ve R-50 sistemlerinde
perovskit fazinin yam sira pyroklor fazi olusmaya daha meyilli olup, diger yandan
daha az miktarda PYbN iceren R-75T ve R-75R sistemlerinin t degerleri R-25 ve R-
50 sistemlerine nazaran daha yiiksek oldugu icin yiiksek sicakliklarda sinterlenmis

olsalar bile daha yiiksek perovskit oranina sahip olmaktadirlar.

PMN/PYbN oran1 25/75 olan yiiksek PYDbN icerikleri yiiksek Ax degerine
sahip PYbN’nin t degerinin 0.95 olmasi nedeniyle diisiik sicakliklarda bile perovskit
olusumu ve stabilitesi tam anlamiyla saglanamamis hatta sicakligin artmasiyla
birlikte 6zellikle 1100°C iizerinde PYbN bozunmasi nedeniyle perovskit orani
diismiis ve sistemin stokiyometrisi bozulmustur. Esit miktarda PMN ve PYbN iceren
R-50 sisteminde ise (tolerans faktorii PYbN’e gore daha yiiksek olan) PMN’nin

miktarinin artmasi nedeniyle perovskit IOOOOC’ye kadar stabil kalmis yine sicakligin
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artmasiyla PYbN’de meydana gelen bozunma nedeniyle perovskit oran1 diismeye
baglamistir. Yiiksek miktarda PMN iceren R-75 sistemlerinde ise PMN’in sahip
oldugu diisiik iyonik yaricaph Mg** sayesinde yiiksek iyonik yaricapa sahip Yb*"’e
nispeten daha yiiksek tolerans faktoriine sahip oldugundan perovskit stabilitesi
1150°C gibi yiiksek sicakliklarda bile korunmustur. Ciinkii az miktardaki PYbN’nin
bozunmasin1 sistem kompanse edebilmistir. Bu sonu¢ ise Bolim 4.2.1°de
bahsedilmis olan PMN-PYbN-PT esasli iiclii sistemlerde olusan pyroklorun
Yb/Nb’dan kaynaklandigi sonucunu destekler niteliktedir.

Tablo 4.1. R-25, R-50, R-75T ve R-75R iiclii sistemlerinin B konumlarinda

bulunan iyonlarin teorik olarak hesaplanmis % oranlari

B konumundaki iyonlar | Mg** Nb** Yb** Ti**
Uglii sistemler ) ) ) )
R-25 4.5 29 20 46.5
R-50 9.6 33.5 14.4 42.5
R-75T 15.5 38.7 7.8 38
R-75R 16.5 41.2 8.3 34

Bununla birlikte bir¢cok elektro seramik malzeme sinterleme sicakliginda
yiiksek denge buhar basincina sahip en az bir cesit oksitli bilesik icerir. Sinterleme
sirasinda meydana gelecek siiblimlesme stokiyometriyi degistirebilir ve hatta ikincil
fazlarin olusmasina neden olabilir. Ornegin PZT, PMN-PT ve benzer malzemelerde
yilksek basingli PbO mevcuttur [Kosec M., 2009]. Bu yiizden yiiksek buhar
basincina sahip PbO yiiksek sicakliklarda buharlasarak ya da difiizyona ugrayarak
numune ylizeylerinde ¢okelmis olabilir. Yiiksek PYbN oranina sahip R-25 ve R-50
seramikleri R-75 serisine gore daha cok fazla PbO igerdiginden yiiksek sicakliklarda
sinterleme sirasinda ikincil pyroklor fazinin olusmasina neden olmus olabilir [Chen

J. et al, 2009].

4.3. Elektriksel Olciim Sonuclar
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4.3.1. R-25 Sistemine Ait Polarizasyon Olciim Sonuclar

Sekil 4.13’de temsili dort farkli sicaklikta sinterlenmis R-25 seramiklerinin oda
sicakliginda ve 1.33Hz’de ol¢iilmiis, Polarizasyon-Elektrik Alan (P-E) histerisiz
dongiileri sicakligin bir fonksiyonu olarak karsilagtirilmall bir bicimde gosterilmistir.
Sekil 4.13’de acikca goriildiigii tizere 1000 ve 1050°C gibi sicakliklardaki dongiiler,
yiiksek sicakliklardaki dongiilere nazaran daha iyi doymus goriinse de sicakligin ve

dolayisiyla istenmeyen ikincil pyroklor fazinin artmasiyla birlikte dongiiler

Polarizasyon ( uC/ cmz)

40

—1000 °C

Elektrik Alan (kV/cm)

-40 -

Sekil 4.13. Farkli sicakliklarda sinterlenmis R-25 seramiklerinin dielektrik histerisiz
dongiileri

bozulmaya baslamistir. Beklenildigi gibi P, ve E. ters orantili olarak degismis,
maksimum 50 kV/cm’lik elektrik alan uygulanan R-25 serisi icin 1000°C’de P,=23
uC/cm?® en yiiksek ve E.=21 kV/cm en diisiik degere sahipken, sicaklik artisiyla
birlikte 1200°C’de P, degerinin 3.3 pC/cm? diistiigii ve E. degerinin 24 kV/cm’ye
yiikseldigi saptanmustir. R-25 seramikleri icin elde edilen zorlayici elektrik alan

degerleri, PMN-32PT seramikleri icin bildirilen degerden (E.=5 kV/cm) yiiksek
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olmasi, numunelerin kutuplanma bozulmalarimin (depolarizasyon) PMN-PT

seramiklerine nazaran daha zor olacagi anlamina gelir [Kumar P. et al, 2006].

4.3.2. R-50 Sistemine Ait Polarizasyon Olciim Sonuclar

Sekil 4.14°de farkli sicakliklarda sinterlenmis bazi R-50 seramiklerine ait P-E
grafikleri sicakligin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir. Ferroelektrik seramiklerde
elektrik alan uygulanmasi sirasinda olusan domain ¢evirimi (domain switching) ile
iyi doymus tipik kare-sekilli dongiilerin olustugu acikca goriilmektedir. Sinterleme
sicakhigt 950°den 1200°C’ye yiikselirken P, 32°den 15 pC/cm*ye diiserken, aym
anda E.ise 17°den 23 kV/cm’ye yiikselmistir.

Polarizasyon ( uC/cmz)

40 60
Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.14. Farkli sicakliklarda sinterlenmis R-50 seramiklerinin dielektrik histerisiz
dongiileri

P-E dongiilerindeki degisim Sekil 4.8’ daki goreli yogunluk, perovskit orani ve

agirlik kaybinda meydana gelen degisimler ile agiklanabilir. Yiiksek perovskit orani
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ve yogunluk degeri, diisiik agirlik kaybi ile birlikte olusursa, daha iyi doymus ve
daha yiiksek P, degerlerinin olusmasina neden olur. Ciinkii sinterleme sicakligi
yiikselirse (ya da diger bir deyisle perovskit orami diigserse) P, keskin bir sekilde
diiserken ve E. kayda deger bir sekilde yiikselir.

4.3.3. R-75T Sistemine Ait Polarizasyon Ol¢iim Sonuclar

Sekil 4.15°de farkli sicakliklarda sinterlenmis bazi R-75T seramiklerinin P-E
dongiilerindeki degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir. PMN/PYbN
mol orani 75/25 olan bu sistemin histerisiz dongiilerini olusturmak i¢in maksimum
30 kV/cm Ep .« (maksimum elektrik alan) uygulanmis ve 1.33 Hz frekansda ol¢iimler
yapilmistir. Sonu¢ olarak 12000C’ye kadar ikincil faz (pyroklor) icermeyen bu
sistemde ¢ok iyi doymus tipik kare-sekilli dongiiler olusurken, 1200°C’de var olan
~%6 oranindaki pyroklor fazi nedeniyle hem perovskit orani diismiis hem de
muhtemelen olusan pyroklor fazi, 1200°C’de zayif bir histerisiz dongiiniin
olusmasina neden olmus olabilir [Ananta S. and Thomas N.W., 1999]. 950 ile
1200°C arasinda sinterlenen R-75T seramiklerinde, P, degeri 34 ile 25.5 uC/cm2

arasinda degisirken, E. ise 11-12 kV/cm arasinda degismektedir.
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Sekil 4.15. Farkli sicakliklarda sinterlenmis R-75T seramiklerinin dielektrik
histerisin dongiileri

4.3.4. R-75R Sistemine Ait Polarizasyon Ol¢iim Sonuclar

Sekil 4.16’da farkli sicakliklarda sinterlenmis bazi R-75R seramiklerinin
histerisiz dongiilerindeki degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir.
PMNT26 ve PYDNT kullanilarak iiretilen R-75R serisinin de, PMN/PYbN mol orani
75/25 olup, sistemin histerisiz dongiilerini olusturmak i¢in maksimum 30 kV/cm
elektrik alan uygulanmis ve 1.33 Hz frekansda ol¢iimler yapilmistir. Sonug olarak
1200°C’ye kadar pyroklor fazi icermeyen bu sistemde ¢ok iyi doymus tipik kare-
sekilli dongiiler olusurken, 1200°C’de var olan ~%4.2 oranindaki ikincil pyroklor
faz1 nedeniyle hem perovskit orani diismiis hem de muhtemelen olusan pyroklor
fazinin yogunlugunun diisiik olmast nedeniyle goreli yogunlukta bir diisiis meydana
gelmis olabilir. Ayrica yliksek sicaklikta meydana gelen PbO kaybi da hesaba
katilirsa 1200°C’de zayif histerisiz bir dongiiniin olusmasi daha kesin bir bicimde

aciklanabilir [Ananta S. and Thomas N.W., 1999].
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Sekil 4.16. Farkli sicakliklarda sinterlenmis R-75R seramiklerinin dielektrik
histerisiz dongiileri

4.3.5. PMN-PYbN-PT Uclii Sistemlerin Polarizasyon Olciimlerinden

Cirkan Sonuclarinin Yorumlari

Sekil 4.17°de tiim sicakliklardaki kalic1 polarizasyon (P;) ve zorlayici elektrik
alan (E.) sicakligin bir fonksiyonu olarak detayli bir bicimde gdsterilmistir. Farkli
sicakliklarda sinterlenmis R-25 seramikleri i¢in elde edilen P, degerleri, PMN-PT
icin literatiirde bildirilen degerle karsilastirilinca (P,=30 pC/cm?), kalict
polarizasyona bagli ds; gibi kimi 6zelliklerin daha zayif olabilecegi asikardir [Park
S.E. and Shrout T.R., 1997], ciinkii pyroklor fazinin varligi, kursunun sistemden
uzaklagmasi nedeniyle olusan yiiksek oranlardaki agirlik kaybi, diisiik numune
yogunlugu, gozeneklerin fazlaligi, kiiciik tane boyutu ve farklt mikroyapidaki tane
sinir fazlarinin olugmasi nedeniyle R-25 serisinde P, degerlerinin diisiik olmasina
neden olmus olabilir [Duran C. et al, 2003], [Gupta S.M. and Kulkarni A.R., 1995],
Ye Z.-G., 2008], [Wang H.C. and Schulze W.A., 1990]. Daha net bir sonug
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sOyleyebilmek icin mikroyapilar incelenip tane boyutunun ve tane sinirlarinda olusan

fazlar arastirilmalidir.

Kalici Polarizasyon, Pr (pCicm3
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Sekil 4.17. R-25, R-50, R-75T ve R-75R seramiklerinin P, ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak degisimi
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Sekil 4.17°deki veriler goz Oniine alindiginda, literatiirde bildirilen P,=30

uC/cm?® ve E.=5 kV/cm olan PMN-PT seramiklerine kiyasla R-50 seramiklerinin

daha iistiin degerlere sahip oldugu saptanmistir [Ak¢a E. et al, 2010]. 975°C’de 4 saat

sinterlenmis R-50 seramiklerde P,=32 pC/cm® ve E.=17 kV/cm oldugu saptanmustir.
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Yani P=36 pC/cm® ve E=22 kV/cm [Duran C. et al, 2003] degerlerine sahip
PYbNT nin, PMNT32.5 sistemine eklenmesiyle yiiksek P, ve E.ye sahip tek faz
perovskit yapidaki R-50 seramikleri tiretilmistir [Akca E. et al, 2010].

Diger yandan E. degerinin artmasiyla birlikte PMN-PYbN-PT esash
seramiklerin, yumusak yapidaki PMNT ye nazaran daha zor depolarize (depoling)
olmas1 beklenmektedir. Literatiirde yumusak piezoseramiklerin (6rnegin PZT5H ve
PZT5A) tek eksenli basma gerilmesi altinda piezoelektrik katsayilarinin diistiigii ve
cok diisiikk gerilmeler altinda bile kutuplanmalarininin bozuldugu (depoling)
bildirilmistir [Zhao J. and Zhang Q.M, 1996]. Sekil 4.17°de 11000C‘ye kadar
sinterlenmis R-75T seramiklerinin, PMN-PT seramikleri ile karsilastirilinca daha
iistiin degerlere sahip oldugu asikardir. Fakat 1100°C’den daha yiiksek sicakliklarda
sinterlenmis numunelerin E.’si PMN-PT nin E.’sinin 2 kat1 kadar olsa da P, degerleri
PMN-PT’nin 30 kV/cm’lik degerine ulasamamustir. 1000°C “de 4 saat sinterlenmis
R-75T seramiklerinde P,=34 uC/cm” ve Ec=11 kV/cm oldugu saptanmistir [Giiltekin
A.A. and Yilmaz H., 2009]. Eklenen %25 mol oranindaki PYbNT, E. degerinin
yiikkselmesine neden olmustur. R-25 ve R-50 seramiklerine nazaran daha diisiik olan
PYbN mol orani nedeniyle E. degeri bu seramiklere gore daha diisiik bir degerde
kalmistir. Yani artan PYbN miktar1 ile birlikte iiclii sistemin E. miktar1 da
artmaktadir. Diger yandan R-75T seramiklerinin sahip oldugu mevcut E. degeri
yumusak yapidaki PMNT ye nazaran diisiik gerilimlerde ¢ok daha zor depolarize
(depoling) olmasina yetecek miktardadir [Zhao J. and Zhang Q.M, 1996].

Sekil 4.17°de goriildiigii iizere 950 ile 1200°C arasinda sinterlenen R-75R
seramiklerinde, P, degeri 30 ile 36 uC/cm2 arasinda degisirken, E. ise 9-10 kV/cm
arasinda degismektedir. Tetragonal R-75T ile kiyaslaninca, rombohedral R-75R’nin
histerisiz dongiisiiniin daha dik ve dar olmas1 beklenen bir sonuctur. Zira literatiirde
rombohedral yapiya sahip ferroelektrik malzemelerin tetragonal ve MFS’ye sahip
olanlara kiyasla daha yiiksek P, ve daha diisiik E.’ye sahip olduklar1 bildirilmistir
clinkii rombohedral faz, biinyesindeki mevcut polarizasyon yonlerinin fazlalig
nedeniyle domainlerin hareketi acisindan daha uygundur ve kolaylasan domain duvar
hareketi nedeniyle de elektriksel 6zellikleri daha iyi olur [Kao K. C.,2004], [Park C.-
S., et al 2008].
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11000C’ye kadar sinterlenmis R-75R ve R-75T seramiklerin, PMN-PT
seramiklerine kiyasla daha {iistiin degerlere sahip oldugu asikardir. Fakat R-75T den
farkli olarak 1100°C’den daha yiiksek sicakliklarda sinterlenmis numunelerin E.’si
PMN-PT’ nin E.’sinin yaklasik 2 kati1 kadar olup, P, degerlerinin 1200°C’de bile 30
uC/cm2 oldugu saptanmistir. En 1yi 6zelliklerin 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-75R
seramiklerinde P,=36 uC/cm2 ve E.=10 kV/cm oldugu saptanmistir. Onceki bir
calismada 1200°C’de 0.62[0.25PMN-0.75PYbN]-0.38PT seramiginin 50 kV/cm
Enax ile yapilan P-E olciimleri neticesinde P,=30 uC/cm2 ve E.=18 kV/cm oldugu
bildirilmistir [Giiltekin A.A. and Yilmaz H., 2009]. Yine R-75T serisindeki gibi,
eklenen %25 mol oranindaki PYbNT, E. degerinin yiikselmesine neden olmakla
birlikte, R-75R seramiklerinin sahip oldugu mevcut E. degeri yumusak yapidaki
PMNT ye nazaran, diisiik gerilimlerde ¢ok daha zor depolarize (depoling) olmasini
saglayacak kadar 1yidir [Zhao J. and Zhang Q.M, 1996]. Diger yandan Sekil 4.17°den
cikarilacak diger bir sonug ise, iiclii sistemdeki PYbN miktarinin artmasina paralel
olarak P, degerinin diismesi ve E. degerinin yiikselmesi, histerisiz dongiilerinin daha
yuvarlak hale gelmesidir. Sekil 4.18’de ise eklenen PYbN miktarinin histerisiz
dongiilerini tizerindeki etkisi daha net bir sekilde goriilmektedir. 1000°C’de 4 saat
sinterlenmis R-25, R-50 ve R-75R seramikleri, 1200°C’de 6 saat sinterlenmis PMNT32.5
seramikleri ile kiyaslaninca, iiclii sistemlerin daha diisiik sicakliklarda sinterlense
bile daha iyi histerisiz dongiiye sahip olduklari acikca goriilmektedir. Ozelikle
eklenen PYbNT ile E.’de meydana gelmis olan artis nedeniyle ii¢lii sistemlerin
PMNT seramiklerine nazaran daha iyi elektriksel ozellikler sergileyecegi ve daha
onceden de bahsedildigi gibi dis kuvvetler dolayisiyla depolarizasyonun zorlagmasi
sayesinde de, iizerinde gerilim olan uygulamalarda bile elektriksel acidan daha stabil
olacaktir [Duran C. et al, 2003], [Giiltekin A.A. and Yilmaz H., 2009], [Zhao J. and
Zhang Q.M, 1996], [Ak¢a E. et al, 2010].
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Sekil 4.18. 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-25, R-50, R-75T ve R-75R seramikleri
ile 1200°C’de 6 saat sinterlenmis PMNT32.5 seramiklerine ait dielektrik histerisiz
dongiileri

4.3.6. PMN-PYDbN-PT Uclii Sistemlerin Piezoelektrik Yiik Katsayisi
(ds3) , Dielektrik Sabit (K) ve Dielektrik Kayip (Tan 6) Sonuclar

Sekil 4.19°de 950 ile 1200°C arasinda sinterlenmis biitiin ticli
kompozisyonlarin dielektrik sabit (K) ve dielektrik kayiplar1 (tand) sicakligin bir
fonksiyonu olarak verilmis olup ol¢iimler 1kHz’de ve numune {izerinde herhangi bir
gerilim olmaksizin oda sicakliginda yapilmistir. Yiiksek sicakliklarda sinterlenen R-
25 ve R-50 seramiklerinde genel egilim, sicakligin yiikselmesiyle K ve tand azalmasi
seklindedir. IOOOOC’ye kadar artig gosteren K degeri R-25 seramiklerinde 1560 iken
R-50 seramiklerinde ise 9750C‘ye artis gosteren K degeri 2530 olarak oOl¢iilmiistiir.
Bu sicaklik degerinden sonra ise sicakligin artmasina paralel olarak diisiis sergileyen
K degerleri R-25 ve R-50 seramiklerinde sirasiyla 340 ve 910 gibi c¢ok diisiik

degerlere kadar inmistir. R-25 ve R-50 seramikleri icin 6lgiilen en yiiksek tand
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degerleri 975°C’de sirasiyla 2.64 ve 2.25, sicakligin artmasiyla beraber kayiplar
1200°C*de 0.79 ve 1.5’e inmistir.
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Sekil 4.19. R-25, R-50, R-75T ve R-75R seramiklerin 1 kHz ve oda sicakliginda
oOlciilmiis dielektrik sabiti ve tan d degerlerinin sinterleme sicakligin bir fonksiyonu
olarak degisimi

Dielektrik sabit, kimyasal yapi, malzeme hatalari, sicaklik, basin¢ gibi cesitli
faktorlere baglhdir; Ornegin iyonik karakter, yonlenmis dipollerin ve 0Ozel
polarizasyon mekanizmalar1 vb [Newnham R. E.,2005]. Bunun yaninda yogunluk,
tanelerin boyutu, tane sinirlarinin kalinligi ve ikincil fazlarin ( pyroklor veya tane
sinirlarindaki kalan fazla PbO) dielektrik sabitleri numunenin toplam dielektrik sabiti
tizerinde Onemli etkilere sahiptirler. Sicakligin artmasiyla beraber kursun kaybi
nedeniyle yogunlukta bir diisiis oldugu Bolim 4.2°de bahsedilmisti. Bu bilgi
1s51g8inda, yogunlugun yiikselmesiyle birlikte seramiklerdeki gozeneklerin elimine
edilme oran1 artacagindan daha yiiksek dielektrik sabit ortaya ¢ikmasi muhtemeldir

[Wang H.C. and Schulze W.A., 1990]. Diger yandan, sicaklik artistyla birlikte
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miktart artan pyroklor fazinin sahip oldugu diisiik dielektrik sabit yiiziinden 6zellikle
yiiksek sicakliklarda sinterlenmis numunelerin toplam dielektrik sabitlerinde daha
biiyiik miktarda azalma meydana gelmis olabilir. Yiizeylerde olugsmus pyroklor fazi
uzaklastirilan PMN-xPT seramiklerinde taneler arasinda izole sekilde bulunan ¢ok az
miktardaki pyroklor fazinin (Kpyrokior~200) dielektrik sabit lizerinde zararh bir etkisi
olmadigin1 bildirilmistir [Villegas M. et al, 1999]. Fakat bu calismada yiizey
islemlerinden sonra yogunluk 6l¢iimii ve XRD analizi yapilmistir. Bu yiizden mevcut
fazin taneler arasinda kalan pyroklor fazlar1 oldugu asikardir. Bundan dolay1 diisiik
dielektrik sabitine sahip yliksek miktarlardaki pyroklor fazi, diisik yogunluk ile
birlikte R-25 ve R-50 iiclii sistemlerin dielektrik sabitlerinin diigmesinde biiyiik rol

oynamistir denilebilir.

R-25 ve R-50 seramiklerine nazaran yiiksek PMN mol oranina sahip R-75
serisi seramiklerinde daha yiiksek K ve nispeten daha diisiik tand degerlerinin
olustugu gozlemlenmistir. Uclii sistemlerdeki PYbN miktarinin artmasiyla beraber
ozellikle K degerlerinde meydana gelen azalma PMN-PT’ye nazaran daha diisiik K
degerine sahip olmasindan kaynaklanmistir. Zira 950°C’de 4 saat sinterlenmis
PYbNT igin 1 kHz ve 25°C’de alinan 6lgiimlerde K=1920 ve tand=2.4 oldugu
bildirilmis [Duran C. et al, 2003], kendi yaptigimiz ol¢iimlerde ise PMNT32.5
seramiginde K=2500-3000 ve tand=2.25 olarak bildirilmistir [Ak¢a E. et al, 2010].
R-75T seramiklerinin R-75R seramiklerine kiyasla daha yiiksek olmasinin nedeni
kullanilan farkli PMN-xPT baslangic tozunun kristal yapisindan kaynaklanmis
olabilir clinkii MFS civarindaki PMNT32.5 seramiginin mevcut polarizasyon
yonlerinin ¢oklugu nedeniyle daha yiiksek K’ya sahip olmast muhtemeldir. Zira MFS
sinirindaki PMN-xPT seramiginin daha yiiksek K degerine sahip oldugu bildirilmistir
[Kumar P. et al, 2004]. Diger yandan R-75T seramiklerinin R-75R’ye nazaran tane
boyutlarindaki artis da iiclii sistemlerin dielektrik sabitin yiikselmesine vesile olmus
olabilir [Wang H.C. and Schulze W.A., 1990]. Daha net bir yorum yapabilmek icin
seramiklerin mikroyapilar1 incelenmelidir. Sekil 4.19°da gosterilen 1 kHz ve oda
sicakliginda yapilan Olciimler neticesinde, 1000°C’de  sinterlenmis R-75T
seramiklerinde K=3450 ve tand=1.91, 975°C*de sinterlenmis R-75R seramiklerinde
ise K=2730 ve tand=1.93 oldugu saptanmistir. Oda sicakliginda ve 1 kHz’deki en
yiiksek dielektrik sabit ve en diisiik dielektrik kayip degerlerinin 1000°C’de 4 saat
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sinterlenmis R-75T seramiklerinde ortaya ¢iktig1 sonucuna varilabilir. Ayrica diisiik
frekansta meydana gelen diisik miktardaki dielektrik kayip dipol kayip
mekanizmalarinin daha az baskin oldugu seklinde yorumlanabilir [Kumar P. et al,

2004].

Sekil 4.20°’de PMN-PYbN-PT esashi tiim numunelerin piezoelektrik yiik
katsayilar1 (ds3) sinterleme sicakligin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir. Oda
sicakliginda ve Berlincourt metoduyla ol¢iilen ds3 degerlerinin; R-25 seramiklerinde
35 ile 282 pC/N, R-50 seramiklerinde 145 ile 475 pC/N, R-75T seramiklerinde 400
ile 560 pC/N ve R-75R seramiklerinde 455 ile 555 pC/N arasinda degistigi
saptanmugtir. En yiiksek ds3 degerlerinin ise 975 ile 1000°C’de 4’er saat sinterlenmis
numunelerde oldugu acikca goriilmektedir. R-25 ve R-50 seramiklerinde 1000°C’den
sonra sicakligin artisiyla birlikte ferroelektrik olmayan pyroklor fazinin artmasi

nedeniyle d3; degerleri muazzam sekilde bir diisiis sergilemistir.
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Sekil 4.20. R-25, R-50, R-75T ve R-75R seramiklerinin oda sicakliginda olciilmiis
olan piezoelektrik yiikk katsayis1 degerlerinin (dss) sinterleme sicakligin bir
fonksiyonu olarak degisimi
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Bununla birlikte ayni sicakliklarda sinterlenmis fakat farkli PYbN miktarina
sahip numunelerde PYbN’nin miktarinin artmasina paralel olarak dss; degerlerinde
azalmalar meydana gelmistir. Ferroelektrik seramiklerde genel olarak piezoelektrik

katsay1 Esitlik 4.3’deki gibi ifade edilmektedir
d33~2Q80KPr (43)

Q: elektrositriktif katsayi, €. vakumun dielektrik gecirgenligi, K: dielektrik
sabit ve P;: kalic1 polarizasyondur [Park S.E. and Shrout T.R., 1997]. Yiiksek
piezoelektrik degerler, yiiksek K ve P, degerlerinden kaynaklanmaktadir. R-25 ve R-
50 seramiklerinin R-75 serisine nazaran daha diisik K ve P, degerlerine sahip
oldugundan daha diisiik di; degerine sahip olduklari saptanmistir. Yani PMNT
sistemlerine eklenen PYbNT miktar1 arttikga, ds; degerlerinde diisiis meydana
gelmektedir. R-75T ve R-75R seramiklerinin ds; degerleri karsilastirinca 1050°C’ye
kadar birbirine ¢ok yakin seyrederken sicaklik arttikca rombohedral fazin hakim
oldugu R-75R seramiginin di3; degerlerinin tetragonal fazin hakim oldugu R-75T
seramiklerine kiyasla az daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Zira PZT filmler {izerine
yapilan bir calismada rombohedral faza sahip seramiklerin MFS ve tetragonal yapida
olan seramiklere gore daha yiiksek ds3; degere sahip oldugunu bildirilmistir [Park C.-
S., et al 2008]. Bolim 4.3.4 ve 4.3.5°de bahsedildigi gibi rombohedral fazin hakim
oldugu R-75R seramiklerinde K degeri R-75T ninkine gore daha diisilk olmasina
karsin, tetragonal R-75T seramiginden iistiin olan P, degeri sayesinde R-75R

seramiginde nispeten daha iyi ds3 degerleri elde edilmistir.

4.3.7. PMN-PYbN-PT Uclii Sistemlerine Sahip Oldugu Dielektrik
Ozelliklerin Sicakliga Gore Degisimi

Sekil 4.21°de 1200°C’de 4 saat sinterlendikten sonra 20 kV/cm elektrik alan
altinda kutuplanmig PMNT32.5 seramiginin 30 ile 300°C arasinda, 1 kHz, 10 kHz
ve 100 kHz frekanslarda ol¢iilen dielektrik sabit (K) ve % dielektrik kayibin (% tand)
sicakliga bagh olarak degisimi gosterilmistir. Ferroelektrik fazdan kiibik paraelektrik
faza gecis sicakhgimin (Curie sicakhigl) T.~186°C oldugu saptanmistir. PMNT32.5

seramiginde 78 ile 140°C arasinda bir faz gecisinin meydana geldigi
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gozlemlenmistir. Rombohedral ve tetragonal fazlarin her ikisini de barmdiran
MFS’deki PMNT32.5 seramiginde, bu sicakliklar arasinda, rombohedral-tetragonal
faz gecisi (R=>T) nedeniyle boyle bir davranis sergilemistir. PMN-xPT kat1 ¢ozelti
sisteminin faz diyagraminda MFS cizgisinin egimli olmasi sebebiyle, sicakligin
artmasina baglh olarak yaklasik olarak 75 ile 130°C  arasinda ROT meydana
gelmigstir [Ye Z.-G. et al, 2001].
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Sekil 4.21. 1200°C’de 6 saat sinterlenmis 20 kV/cm elektrik alan altinda

kutuplanmig PMNT32.5 seramiginin, 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarinda
Olciilen dielektrik sabit ve dielektrik kayibin sicakliga bagli olarak degisimi

Literatiirde PYbN-0.46PT tek kristalinin T.’sinden daha diisiik bir sicaklik olan
200°C’de muhtemel R>OT ‘den dolayr buna benzer bir normal dis1 bir davranis
segiledigi bildirilmistir [Zhang S. et al, 2002]. Oda sicakliginda ve 1 kHz frekansta
Olciilen ve 2350 olan PMINT32.5 seramiginin dielektrik sabiti, sicakligin artmasiyla
beraber kademeli olarak artmis R>T faz gecisinden sonra yaklagik 170°C civarinda
keskin bir artisla T.’de maksimum seviyeye ulasip ~24000 gibi bir degere
yiikselmistir. Curie sicakliginda 10 kHz ve 100 kHz de K;,.x degerlerinin sirasiyla
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~22200 ve ~21600 oldugu saptanmistir. PMN-32PT seramiklerde arayiiz
polarizasyonun dipolar polarizasyona baskin hale gelmesinden dolay1 kademeli bir
artisin oldugu ve dielektrik sabitin Tc yakinlarinda giiclii yayilma (dispersion)
gosterdigi bildirilmistir [Kumar P. et al, 2006]. Buna ek olarak PMNT32.5 kati
cozeltisinde, relaksor ferroelektriklere Ozgii bir Ozellik olan dielektrik sabitin
frekansa bagimliliginin ortadan kalktigi yani relaksor oOzelligin var olmadigi

gozlemlenmistir [Uchino K., 2000]

Sekil 4.21°de goriildiigii iizere sicakligin yiikselmesiyle birlikte dielektrik
kayiplarda da degisimlerin meydana geldigi gdzlemlenmistir. Oda sicakliginda biitiin
frekans degerleri icin 1.1 olarak olciilen % tand degerleri, 170°C’ye kadar birbirine
cok yakin degerlerde seyrederken bu sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda bir artis
sergilemis ve T, degerinin biraz altinda 183°C’de 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz’de
sirastyla maksimum seviyeye ulagip 7.3, 3.3 ve 1.7ye kadar yiikselmistir. 100°C’den
sonra  dielektrik kayiplarin frekansa bagimli olarak degistigi saptanmistir.
Kutuplanmis PZN-BT-PT relaksor ferroelektrikler iizerine yapilan bir c¢alismada
dielektrik kayiplarin, Curie sicakligindan daha diisilk bir degerde maksimum
degerine ulastiktan sonra diismeye basladigi bildirilmistir [Fan H. Et al, 1996]. Aym
caligmada ferroelektrik-paraelektrik doniisiim gerceklestigi T.’den daha diisiik
sicakliklarda malzemede makro domainler ile polar mikro bolgecikler mevcut iken
T4 (Depolarizasyon sicakligi)’den sonra makro domainlerin yok olup yerine mikro
domainlerin olustugu, sicakligin artmasiyla birlikte T.’den sonra mikro domainlerin
de yok olup tamamen paraelektrik mikro bolgeciklerin olustugu bildirilmistir. Bu
yiizden dielektrik kayiplarin maksimum oldugu sicaklik (T,,) degeri piroelektrik
sabitin maksimum oldugu sicaklikla Ty ile ayn1 sicaklikta gerceklestigi bildirilmistir.
Bundan dolay1 dielektrik kayip degerleri T.’den daha diisiik bir degerde 183°C’de

maksimum seviyeye ulagsmistir.

Sekil 4.22°de 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-25 seramiginin 30 ile 450°C
arasinda, 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarda olciilen dielektrik sabit ve %
dielektrik kayip degerlerinin sicakliga baghh olarak degisimi gosterilmistir.
Ferroelektrik fazdan kiibik paraelektrik faza gecis sicakliginin (Curie sicakligi)

T.~340°C oldugu ve T< T, de herhangi bir faz doniisiimii olmadig1 saptanmustir.
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Sekil 4.22. 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-25 seramiginin 30 ile 450°C arasinda, 1
kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarda olciilen dielektrik sabit ve % dielektrik kayip
degerlerinin sicakliga bagl olarak degisimi.

Sekil 4.5’de R-25 seramiklerinin tetragonal agirlikta bir faza sahip olduklari
acikca goriilmekteydi. Bu vyiizden 340°C civarinda meydana gelen doniisiimiin
tetragonal-kiibik faz doniisiimii (T->C) oldugu diisiiniilmektedir. Oda sicakliginda 1
kHz frekansta oOlciilen ve 1560 olan R-25 seramiginin dielektrik sabiti, sicakligin
artmastyla beraber kademeli olarak artmis ve yaklasik 260°C sonra keskin bir artisla
T.’de maksimum seviyeye ulasip ~6400 gibi bir degere yiikselmistir. Ayrica Curie
sicakligi civarinda 10 kHz ve 100 kHz’de K,.x degerlerinin sirasiyla ~5800 ve ~5600
oldugu saptanmistir. 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-25 kompozisyonun degisik
frekanslarda olgiilen K,,x degerlerinin diisilk olmasinin sebebi sahip oldugu
yaklasitk % 4 oranmindaki ferroelektrik olmayan pyroklor fazidir. Zira onceki bir
calismada pyroklor fazinin dielektrik sabitinin ~200 gibi ¢ok diisiik bir degere sahip
oldugu bildirilmistir [Villegas M. et al, 1999]. PMNT32.5 tozuna eklenen PYbNT
(Tc~371°C) nedeniyle beklenildigi gibi Curie sicakligi 186°C’den 340°C’ye
yiikselmigstir. Ciinkii 25/75 (PMN/PYbN) mol oranina sahip R-25 kompozisyonu
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sahip oldugu yiiksek miktardaki PYbNT, T nin yiikselmesine katkida bulunmustur.
PMN-PYbN-PT sisteminde, PYbN miktarinin artmasiyla birlikte Curie sicakliginda
bir artis oldugu onceki bir ¢alismada bildirilmistir [Giiltekin A.A. and Yilmaz H.,
2009]. Bununla birlikte R-25 seramiklerinde eklenen PYbNT birlikte dielektrik
sabitin nispeten frekansa bagimli bir davranig sergiledigi saptanmistir. Bunun sebebi
biinyedeki pyroklor fazlarinin meydana getirdigi uzay yiikii (space charge) etkisidir

[Duran C. et al, 2003].

Sekil 4.22’de goriildiigii iizere sicakligin yiikselmesiyle birlikte dielektrik
kayiplarda da degisimlerin meydana geldigi gozlemlenmistir. Oda sicakliginda 1, 10,
100 kHz frekans degerleri i¢in sirasiyla 2.3, 2.5 ve 3.5 olarak olciilen % tano
degerleri, 250°C’ye kadar azalan bir egilim sergileyip ~ % 2 civarina kadar
dismiistiir. Dielektrik kayip degerlerinin T, civarinda ise maksimum seviyeye ulasip
faz dontisiimiiyle birlikte tekrar diismesi beklenirken aksine artan egilim gostermistir.
1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-25 seramiginin sahip oldugu % 4 kadar payroklor
dielektrik kayip degisimini bastirmis olabilir. Diger yandan literatiirde PYbN-50PT
seramiklerde dielektrik kayibin, sicakligin artmasina paralel olarak T.’den ¢cok Once
iletken tane sinirlarin varligi nedeniyle olusan elektriksel iletkenlikle ve biinyedeki
pyroklor fazlarinin meydana getirdigi uzay yiiklerinin etkisiyle cok keskin bir

bicimde artt1g1 bildirilmistir [Duran C. et al, 2003].

Sekil 4.23’de 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-50 seramiginin 30 ile 400°C
arasinda, 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarda olciilen dielektrik sabit ve %
dielektrik kayip degerlerinin sicakliga baghh olarak degisimi gosterilmistir.
Ferroelektrik fazdan kiibik paraelektrik faza gecis sicakliginin (Curie sicakligi)

T.~282°C oldugu ve T< Tc’de herhangi bir faz doniisiimii olmadig1 saptanmustir.

Sekil 4.7°tin agiklamasinda R-50 seramiklerinin tetragonal agirlikta bir faza
sahip olduklarindan bahsedilmisti. Bu yiizden 282°C civarinda meydana gelen
doniisiimiin tetragonal-kiibik faz doniisiimii (T->C) oldugu diisiiniilmektedir. Oda
sicakliginda 1 kHz frekansta ol¢iilen ve 2400 olan R-50 seramiginin dielektrik sabiti,
sicakligin artmasiyla beraber kademeli olarak artmis ve yaklasik 240°C sonra keskin
bir artisla T.’de maksimum seviyeye ulasip ~12800 gibi bir degere yiikselmistir.

Ayrica Curie sicakligi civarinda 10 kHz ve 100 kHz’de K.x degerlerinin sirasiyla
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~11600 ve ~11300 oldugu saptanmistir. 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-50

kompozisyonun degisik frekanslarda ol¢iilen Kp,x degerleri, R-25 seramigine
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Sekil 4.23. 1000°C’de 4 saat sinterlenmig R-50 seramiginin 30 ile 400°C arasinda, 1
kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarda ol¢iilen dielektrik sabit ve % dielektrik kayip
degerlerinin sicakliga bagl olarak degisimi.

kiyasla daha fazla PMN igerdiginden daha keskin bir faz gecisi sergilemistir. PYbN-
SOPT iizerine yapilan bir ¢calismada ¢ok genis doniisiim araligi ile birlikte dielektrik
sabitin bastirildigi ve daha cok yayimmim (dispersion) sergileyen seramiklerde
dielektrik sabitin Olciim frekansina gore degistigi bildirilmistir. Ayrica dielektrik
ozelliklerdeki degisimin, ferroelektrik olmayan fazlar ve gozeneklerden kaynakla
bilecegi vurgulanmistir [Duran C. et al, 2003]. PMNT32.5 tozuna eklenen PYbNT
(Tc~371°C) nedeniyle beklenildigi gibi Curie sicaklign 186°C’den 282°C’ye

yiikselmistir.

Sekil 4.23’de goriildiigii iizere sicakligin yiikselmesiyle birlikte dielektrik
kayiplarda da degisimlerin meydana geldigi gdzlemlenmistir. Oda sicakliginda 1, 10,
100 kHz frekans degerleri i¢in sirasiyla 1.8, 2 ve 2.7 olarak olciilen R-50
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kompozisyonunun % tand degerleri, 2000C’ye kadar azalan bir egilim sergileyip ~ %
1.5 civarina kadar diismiistiir. Artan sicaklikla beraber maksimum dielektrik kayip
degerleri ise 1, 10, 100 kHz frekanslar icin sirasiyla 282°C’de 9.4, 276°C’de 4.1 ve
274°C’de 3.3 olarak 6lgiilmiistir. Maksimum seviyeye ulasan degerler faz
doniistimiiyle birlikte tekrar diisiis sergileyip yaklasik 350°C’den sonra tekrar

artmaya baglamustir.

Sekil 4.24°de 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-75T seramiginin 30 ile 350°C
arasinda, 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarda olciilen dielektrik sabit ve %
dielektrik kayip degerlerinin sicakliga baghh olarak degisimi gosterilmistir.
Ferroelektrik fazdan kiibik paraelektrik faza gecis sicakliginin (Curie sicakligi)
T~220°C oldugu ve T< T.de 70 ile 120°C bir faz doniisiimii gerceklestigi
saptanmistir. Bu doniisiimiin  R-75T kompozisyonun igerdigi PMNT32.5’den
kaynaklandig diisiiniilmektedir. PMNT32.5 seramiklerinde 75 ile 130°C arasinda
meydana gelen R>T doniisiim gergeklestiginden Sekil 4.21°de bahsedilmisti. Bu
yiizden 75/25 mol oraninda PMN/PYDbN iceren sistem icerdigi yiiksek miktardaki
PMNT32.5 nedeniyle bu sicakliklarda benzer bir egilim gostermis olabilir. Zira daha
onceden PMN-PYbN-PT lizerine yapilan bir calismada 75/25 mol oraninda
PMN/PYbN iceren sistemin 1 kHz’de olciilmiis dielektrik sabitin sicakliga gore
degisim grafiginde benzer sekilde hafif bir faz gecisi oldugu goriilmektedir [Giiltekin
A.A. and Yilmaz H., 2009]. Daha net bir sonuca varmak icin PMN-PYDbN-PT iiclii

faz diyagrami tizerinde calisilmalidir.

Oda sicakliginda ve 1 kHz frekansta olciilen ve 3450 olan R-75T seramiginin
dielektrik sabiti, sicakligin artmasiyla beraber kademeli olarak artmis ve yaklasik
200°C sonra keskin bir artigla T.’de maksimum seviyeye ulasip ~16900 gibi bir
degere yiikselmistir. Ayrica Curie sicakligi civarinda 10 kHz ve 100 kHz de K.
degerlerinin sirasiyla ~16400 ve ~15900 oldugu saptanmistir. 1000°C’de 4 saat
sinterlenmis R-75T kompozisyonun degisik frekanslarda ol¢iilen K,x degerleri R-
25 ve R-50 seramiklerine kiyasla daha fazla PMN icerdiginden daha keskin bir faz
gecisi sergilemistir. PMNT32.5 tozuna eklenen PYbNT (T.~371°C) nedeniyle
beklenildigi gibi Curie sicakligi 186°C’den 220°C’ye yiikselmistir.
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Sekil 4.24. 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-75T seramiginin 30 ile 400°C arasinda, 1
kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarda ol¢iilen dielektrik sabit ve % dielektrik kayip
degerlerinin sicakliga bagli olarak degisimi.

Sekil 4.24’de goriildiigii iizere sicakligin yiikselmesiyle birlikte dielektrik
kayiplarda da degisimlerin meydana geldigi gozlemlenmistir. Oda sicakliginda 1, 10,
100 kHz frekans degerleri icin sirasiyla 1.87, 2.7 ve 2.5 olarak ol¢iillen R-75T
kompozisyonunun % tand degerleri, 200°C’ye kadar azalan bir egilim sergileyip ~1.7
civarina kadar diigmiistiir. Artan sicaklikla T civarinda beraber dielektrik kayip
degerleri ise 1, 10, 100 kHz frekanslar i¢in sirasiyla 216°C’de 2.9, 214°C’de 3 ve
212°C’de 3.1 olarak olciilmiistir. Maksimum seviyeye ulasan degerler faz
doniisiimiiyle birlikte tekrar diisiis sergileyip yaklasik 250°C’den sonra tekrar

artmaya baslamustir.

Sekil 4.25°de 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-75R seramiginin 30 ile 400°C
arasinda, 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarda ol¢iilen dielektrik sabit ve %
dielektrik kayip degerlerinin sicakliga baghh olarak degisimi gosterilmistir.
Ferroelektrik fazdan kiibik paraelektrik faza gecis sicakligimin (Curie sicakligi)



101

T.~242°C oldugu ve T< T.’de 100 ile 200°C belirgin bir faz doniisiimii gerceklestigi
saptanmistir. Bu doOniisiimiin, R-75R  kompozisyonun icerdigi PMNT26’den
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir ciinkii Sekil 1.28 PMN-xPT’ye ait faz diyagrami ve
Sekil 4.2°deki PMNT26’nin X-isinlar1 kirmmim desenleri géz Oniine alindiginda
PMNT26’nin rombohedral faza sahip oldugu sonucu ortaya ¢cikmaktaydi. Bu ylizden
Sekil 4.11’de ifade edildigi gibi R-75R seramiklerinde de icerdigi PMNT26
nedeniyle rombohedral yapida oldugu ve 100-200°C arasinda R->T doniisim
meydana geldigi, ayrica PMN-PYbN-PT f{iclii sisteminin MFS’nin muhtemelen
egimli olmasi nedeniyle Curie sicakligindan daha diisiik sicaklik degerlerinde boyle
bir durumun olustugu diisiiniilmektedir. 75/25 mol oraninda PMN/PYbN iceren R-
75R sistemi icerdigi yiiksek miktardaki PMNT26 nedeniyle bu sicakliklarda benzer
bir egilim gostermis olabilir. Daha net bir sonuca varmak i¢in PMN-PYbN-PT iiclii

faz diyagram iizerinde ¢alisiimalidir.

-
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Sekil 4.25. 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-75R seramiginin 30 ile 400°C arasinda,
1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarda olgiilen dielektrik sabit ve % dielektrik
kayip degerlerinin sicakliga bagli olarak degisimi
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Oda sicakliginda ve 1 kHz frekansta dlgiilen ve 2720 olan R-75R seramiginin
dielektrik sabiti, sicakligin artmasiyla beraber kademeli olarak artmis ve yaklasik
200°C sonra keskin bir artigla T.’de maksimum seviyeye ulasip ~13900 gibi bir
degere yiikselmistir. Ayrica Curie sicakligi civarinda 10 kHz ve 100 kHz de K.
degerlerinin sirasiyla ~13500 ve ~13200 oldugu saptanmistir. 1000°C’de 4 saat
sinterlenmis R-75R kompozisyonun degisik frekanslarda olgiilen K. degerleri R-
25 ve R-50 seramiklerine kiyasla daha fazla PMN icerdiginden daha keskin bir faz
gecisi sergilemistir. PMNT26 tozuna eklenen PYbNT (T.~371°C) nedeniyle
beklenildigi gibi Curie sicakligi 186°C’den 242°C’ye yiikselmistir.

Sekil 4.25°de goriildiigii lizere sicakligin yiikselmesiyle birlikte dielektrik
kayiplarda da degisimlerin meydana geldigi gdzlemlenmistir. Oda sicakliginda 1, 10,
100 kHz frekans degerleri icin sirasiyla 1.9, 2.4 ve 2.9 olarak olgiilen R-75T
kompozisyonunun % tand degerleri, 2000C’ye kadar azalan bir egilim sergileyip ~1.7
civarina kadar diigmiistiir. Artan sicaklikla T civarinda beraber dielektrik kayip
degerleri ise 1, 10, 100 kHz frekanslar icin sirasiyla 218°C’de 3.7, 218°C’de 3.8 ve
220°C’de 4.5 olarak olciilmiistiir. Maksimum seviyeye ulasan degerler ferroelektrik
paraelektrik faz doniistimiiyle birlikte tekrar diisiis sergileyip yaklasik 250°C’den

sonra tekrar artmaya baslamistir.

Sekil 4.26’de sicakligin yiikselmesiyle birlikte PMNT32.5, R-25, R-50, R-75T
ve R-75R seramiklerin degisik frekanslarda olgiilen (1, 10, 100 kHz frekans)
dielektrik sabit ile Curie sicakliklarmin kompozisyona bagl olarak nasil degistigi
gosterilmistir. PMN-PYDbN-PT {iclii sistemlerinde PYbN’nin mol oraninin artmasina
baglh olarak saf haldeki PMNT32.5’ye (veya PMNT26) nazaran Curie sicakliklari
arttigl gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda artan PYbN oraniyla birlikte daha genis faz
gecisinin ile yaymmim (dispersion) meydana geldigi ve K.x'in bastirilarak daha
diisiik degerlere ulastig1 gozlemlenmistir. Boylelikle hem Curie sicakligi artmis ayni
zamanda keskin gecise sahip PMNT32.5 nazaran seramiklerin Curie sicakligi
civarinda daha genis bir faz gecisi ve daha yiiksek dielektrik yayinimi meydana
gelmistir. Onceki calismalarda bulanik faz gecisinin (diffuse phase transition) (DPT)

perovskit yapinin igerdigi diizensizlik (disorder) ile ilgili oldugu deneysel olarak
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ortaya cikarilmistir [Uchino K., 2000], [Villegas M. et al, 1999], [Yokosuka
M.,1994], [Im K.V. et al, 1998], [Kwon J.-R. et al, 1992].

24000
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Sekil 4.26. 1200°C’de 6 saat sinterlenmis PMNT32.5 ile 1000°C’de 4 saat
sinterlenmis R-25, R-50, R-75T ve R-75R seramiklerinin sicakligin artmasiyla
birlikte degisen 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekanslarda olciilen dielektrik sabit ve
T. degerlerinin karilastirilmasi

Keskin faz gecisine sahip malzemelere kiyasla, her biri ayr1 Curie sicakligina
sahip kiimeleri (cluster) barindiran malzemeler daha genis gecis sicaklik araligina
sahip oldugundan pratikte tercih edildigi bildirilmistir [Uchino K., 2000]. Perovskit
yapmnin B konumunda meydana gelen atom diizensizlikleri nedeniyle nanometreler
mertebesindeki degisimlerin kiimeleri olusturdugu fakat bu durumun A konumu
atomlarinin miktarlartyla ilgili olmadig: bildirilmistir [Villegas M. et al, 1999]. Yani
kat1 ¢cozeltide B konumunda meydana gelen yapisal diizensizlikler ve kompozisyona
bagl degisimler bulanik faz gecisine (DPT) neden olmaktadir. Ornegin PYbN
seramigine eklenen PZ’nin miktarina baglh olarak B konumuna rastgele giden Zr*
iyonlar1 ile B konumunun katyonlarin diizeninin zayiflattig1 bildirilmistir. Bu yiizden

katyonlarin diizensiz yerlesmelerinden dolayr aralarinda biiyiik iyonik boyut
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farklilklar1 olan Yb* ve Nb’* iyonlar: ile yapisal olarak homojen olmayan bir
durumun olustugu ve bunun bulamik faz gecisini tetikledigi bildirilmistir. Ayni
calismada iyon boyutlarinin bu durumda onemli rol oynadigindan ve eklenen PZ
(PbZr0Os) ile faz gecis sicakligl araliginin genislemenin derecesinin arttigindan da
bildirilmistir [Im K.V. et al, 1998]. Diger bir calismada ise PYbN sistemine eklenen
PFN (Pb(Fe;xNb;;)03) ile birlikte Ky,.x degeri azalirken faz gecis araliginin ise
genisledigi, B konumunun diizensizligi arttig1 boylece bulanik faz gecisinin degistigi
bildirilmistir [Kwon J.-R. et al, 1992]. Bir baska calismada ise PMN-PT sistemine
eklenen PWN (Pb(Mg;»,Wi,)O3) sayesinde meydana gelen mikro kiimelerin
(microcluster) dielektrik gecirgenligin sicaklik katsayisini gelistirdigi bildirilmistir
[Uchino K. et al, 1981]. Biitiin bu bilgilerin 1s181nda bulanik faz gecisi ve derecesinin
degisiminin temel olarak B konumundaki iyonlarin diizeni ile iyonik yari¢aplarinin
biiylilk payr oldugu sonucu c¢ikarilabilir. PMN-PYbN-PT iiclii sistemlerinde B
konumuna yerlesen Yb**, Nb’*, Mg** ve Ti** iyonlarmim yaricaplarim sirasiyla
0.0868, 0.064, 0.072 ve 0.086 nm oldugu bildirilmistir [Pauling L., 1960]. PMNT-
xPT sisteminde B konumunda Mg**, Nb>*, Ti** iyonlarmi barindirmaktadir. B
konumunda ise B; ve B, alt gruplari bulunmaktadir. B konumu iyonlar1 PMN-xPT
sisteminde Mg?* ve Nb®* iyon yaricaplari arasindaki fark PYbN-xPT sistemindeki
Yb** ve Nb™* iyon caplar1 arasindaki farklarla kiyaslaninca daha az oldugu asikardr.
Bununla birlikte Tablo 4.1°de R-25, R-50, R-75T ve R-75R iiclii sistemlerinin B
konumlarinda bulunan iyonlarin teorik olarak hesaplanmis ve % olarak verilisti. Bu
yizden PMN-xPT sistemine eklenen PYbNT miktarina bagli olarak ile B
konumundaki katyonlarin iyon c¢aplar1 farki da degisecektir. B konumu atomlarinin
iyonik yaricaplan farki arttikca, B konumundaki biiyiik iyonik ¢apli atomlar PMN-
xPT sisteminin kafes cercevesini acgtigr icin B konumu iyonlar1 (genellikle yiiksek
valansli olanlar) oksijen kafesini carpitmaksizin daha kolayca hareket edebilecektir
[Uchino K., 2000]. Bu yiizden daha az PYDbN igeren R-75T ve R-75R sistemlerinde
kolayca hareket edebilen kiiciik yaricapli iyonlar1 sayesinde uygulanan elektrik
alanin siddetiyle daha yiiksek kutuplanma olusacak, yani yiliksek PMN iceren
kompozisyonlar daha yiiksek dielektrik gecirgenlige olacaklardir. Daha genis
dielektrik piklerin, dielektrik yaymim (dispersion) yaninda bulanik faz gecisi de
sergiledigi bildirilmistir [Yokosuka M., 1994].
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Boliim 4.2.3’de bahsedildigi gibi PMN-PYDbN-PT iicli sistemlerinin icerdikleri
PYbN oram arttik¢a (Tablo 4.1°deki veriler goz alinirsa) B konumuna daha biiyiik
iyonik yaricapli Yb** ve Ti** atomlarinin sayilarimin arttigindan bahsedilmisti. Bu
yiizden yiiksek PYbN mol oranina sahip R-25 gibi seramiklerde, kafes icerisindeki
miktarlar azalan diisiik iyonik capli B konumu atomlar1 (Mg>* ve Nb™*), biiyiik
iyonik capli (Yb** ve Ti*") atomlarin sayisi fazla oldugu icin daha kafes icerisinde
daha zor hareket edeceklerdir. Bundan dolay: iicli PMN-PYbN-PT sistemin sahip
oldugu PYbN miktar1 arttik¢a K,.x degerlerinin azalacagi asikardir. Bununla birlikte
yine Boliim 4.2.3’de PMIN-PYbN-PT iiclii sisteminde PYbN miktar1 artik¢a tolerans
faktoriiniin azaldigindan bahsedilmisti. Onceki bir calismada ise, perovskit yapidaki
ferroelektriklerde tolerans faktorii ve Curie sicakligl arasinda bir iligskinin var oldugu
bildirilmistir [Eitel R.E. et al, 2002]. Ilgili calismada yiiksek tolerans faktoriine sahip
perovskit ferroelektriklerden; 6rnegin tolerans faktorleri sirasiyla ~ 0.95, 0.98 ve
0.99 olan PYbN, PST ve PMW i¢in Curie sicakliklarinin sirasiyla ~ 360, 270 ve
75°C oldugu bildirilmistir. Yani tolerans faktorii arttikca Curie sicakligi degeri
azaldig1 sonucuna varildigr bildirilistir. Ayrica PMN-PYbN-PT iiclii sistemlerinin
icerdikleri PYbN miktar1 arttikca B konumu ortalama iyonik ¢api artacagi igin
tolerans faktor degerinin azaldigindan Boliim 4.2.3’de bahsedilmisti. Yani yiiksek
oranda PYbN iceren R-25 seramigi diisiik tolerans faktoriine sahip oldugu icin
yiiksek Curie sicakligr (336°C), diisiik oranda PYDbN iceren R-75T seramigi yiiksek
tolerans faktoriine sahip oldugu icin diisiik Curie sicakligina (220°C) olmasi Eitel et

al’un yaptig1 calisma sonucuyla ortiismektedir.

Normal ferroelektrik seramiklerin dielektrik sabitleri T.’den daha yiiksek
sicaklilar i¢in Curie-Weiss kuraliyla ifade edilebilir. Ama, relaksor ferroelektriklerin
genis dielektrik spektralari daha ¢ok kuadratik (quadratic) kurali izler [Dollase W.A.,
1986]. Ara tip ferroelektriklerin (ne normal ne de relaksor) faz gecis modlar1 Uchino
ve Nomura’nin Curie-Weiss ve kuadratik  kuralinin bir kombinasyonu ile
olusturduklar1 ifadenin (Esitlik 4.5) iissii alinarak niceliksel olarak ortaya konabilir

[Uchino K. and Nomura S., 1982] , [Butcher S.J. and Thomas N.W., 1991].

1/K=1/K )+ a@-T._) ]/IC (45)
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K: Sicaklik T oldugunda olgiilen dielektrik sabit, Ky, : Curie sicakliginda Slgiilen
dielektrik sabit, y: yaymnma sabiti, C: Curie-Weiss sabiti. Normal ferroelektriklerde
Y=1 (Curie kurali) , relaksor ferroelektriklerde (Kuadratik kural) ise y=2 olarak

bildirilmistir

Yayinma sabiti (diffuseness coefficient) (y) ve yayimnmanin derecesi (degree of
diffuseness)  (C/Kmax), Esitlik 4.5. kullamilarak hesaplanmistir. Sekil 4.27°de
1000°C’de 4 saat sinterlenen PMN-PYbN-PT iiclii sistemleri ile 1200°C’de 6 saat
sinterlenen PMN-32.5PT seramiginin 100 kHz frekansta olciilen (K. /K)'in (7-

TmaX)NY gore cizilen grafiklerin analizi ile seramiklerin yaymma sabitleri (y) ve

yaymnmanin dereceleri (C/Ky.x) gOsterilmistir. Her dogrunun korelasyon sabiti
(R*>0.99) olarak ayarlanmustir. Lineer dogrularin egimleri kullanilarak (yani 1/egim)

seramiklerin yayinim dereceleri hesaplanmistir.
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Sekil 4.27. (Kma/K) vs (T-Tmax)! grafiginin PMNT32.5, R-25, R-50, R-75T ve R-75R
seramiklerinin kompozisyona bagli olarak degisimi ve yayinma sabiti (y) ve
yayimmanin derecesi (C/Kpax)
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Sonu¢ olarak PMNT32.5, R-25, R-50, R-75T ve R-75R seramiklerinin
yaymnma sabitleri (y) sirasiyla 1.8551, 1.8808, 1.7962, 1.97 ve yayinma dereceleri
(C/Kmax) strasiyla 715, 5000, 2000, 1111, 3333 olarak hesaplanmistir. Yani
numunelerin yaymnma dereceleri artan PYbN miktarinin artisiyla birlikte artis
gostermis ve sonu¢ olarak eklenen PYbN dielektrik piklerin daha basik (Kpax
degerleri daha diisiik) ama daha genis bir aralikta olmasina neden olmustur. R-75R
seramiginin beklenenden daha genis aralifina sahip olmasimin daha net
anlagilabilmesi yliksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskobuyla incelemeler yapilarak

seramiklerin bilesim farkliliklar1 (fluctuation) karsilastirilmalidir.

Sekil 4.28’de PMINT32.5, R-25, R-50, R-75T ve R-75R seramiklerinin
icerdikleri PYbN mol oranina gore T.’lerinde meydana gelen degisim deyisim
gosterilmistir. Tetragonal yapidaki R-25, R-50 ve R-75T’de artan PYbN miktar ile
birlikte T. degerlerinin daha yiiksek sicaklik degerlerine kaydigi acikca
goriilmektedir. Yani 371°C gibi yiiksek Curie sicakligma sahip oldugu bildirilmis
olan PYbNT sayesinde ferroelektrik-paraelektrik faz degisimi hem daha yiiksek
sicakliklara kaymis hem de uzun aralikli diizenin icerdigi homojen olmayan dagilim
nedeniyle doniisiim daha genis bir sicaklik araliginda gerceklesmistir [Duran C. et al,
2002], [Zhang S. et al., 2007]. Bununla birlikte yiiksek T.’ye sahip ferroelektrik
malzemelerin genellikle daha yiiksek E. sergiledigi bu yiizden hem ozelliklerin
sicakliga bagl stabilitesinin gelisecegi hem de daha genis kullamim sicakligi
araliginin olusacag bildirilmistir [Zhang S. et al., 2007]. R-75R iiclii sistemi ise
rombohedral yapida oldugu icin tetragonal yapidaki iiclii sistemler ile kiyaslanmasi
yerine aynt PMN/PYbN mol oramina (25/75 ve 50/50) sahip fakat MFS’nin
rombohedral tarafinda yer alan seramikler iiretilip rombohedral ve tetragonal
yapilarin Curie sicakliklar1 birbiriyle daha saglikli bir bicimde karsilastirilarak

yorumlanabilir.
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Sekil 4.28. PMNT32.5 ile 1000°C’de 4 saat sinterlenmis R-25, R-50, R-75T ve R-
75R seramiklerinin igerdikleri PYbN mol oranina gore Tclerinde meydana gelen
degisim

Diger bir calismada ise Curie sicaklilar1 yiiksek olan seramiklerin daha diigiik
dielektrik sabit ve ds3 degerlerine sahip olduklar1 bildirilmistir [Zhang S. et al,,
2007]. Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de bahsedildigi iizere 1000°C’de 4 saat sinterlenmis
seramiklerden daha yiiksek PYbN oranina sahip olanlarin K ve di; degerlerinde
diisiislerin olustugu gozlemlenmisti. Bu yiizden PMN-PYbN-PT esasli seramiklerin
Curie sicaklilarinin degisiminin bu dnceki ¢alismada bahsedilen sonuglarla paralellik

gostermektedir.

Esitlik 4.6.°deki formiil ise iiclii sistemi olusturan PMN, PYbN ve PT
seramiklerinin Tc’leri ve mol sayilar1 kullanilarak teorik olarak Curie sicakliklari

hesaplanabilir.

T _ (m XT, pyyy )+ (1 XT, ) + (s XT )

¢, Teorik — 4.6
(n, +n, +n;) 4.6)
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Uclii kompozisyonlarin icerdikleri mol sayilart n;: PMN mol sayisi, ny: PYbN
mol sayisi, n3: PT mol sayis1 (bkz. Tablo 3.3). Yapilan hesaplamalar sonucunda
yiiksek yogunluklu ve %100’e perovskit oranina sahip R-25, R-50, R-75T ve R-75R
seramiklerinin teorik Curie sicakliklarinin sirastyla 338, 284, 225 ve 205°C oldugu
saptanmistir. Bu sonu¢ R-25, R-50 ve R-75T i¢in deneysel olarak ol¢iilen 336, 282
ve 226°C olan T, degerleri ile 6rtiismektedir. Fakat R-75R seramiklerinin deneysel
olarak olciilen T;=242°C degeri teorik hesaplama ile uyusmamaktadir. Bunun sebebi
Sekil 3.2°de gosterilen PMN-PYDbN-PT sisteminin MFS’nin egimli olmas1 ya da R-

75R sisteminin mikroyapisiyla alakali olabilir.
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5. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Genel Sonuclar

Bu calismada, gelismis dielektrik ve piezoelektrik Ozellikler elde edebilmek
icin farkli PMN/PYbN (25/75), (50/50) ve (25/75) mol oranmina sahip (1-x)[(1-
y)(Pb(Mg;/3Nby/3)O03-y(Pb(Yb;2Nb;2)O03]-xPbTiO3 (PMN-PYbN-PT) iiclii bilesime
sahip tozlarin sentezlenmesi, kati hal sinterleme yontemiyle seramiklerinin iiretilmesi

ve seramiklerin elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

Tamamiyla perovskit yapiya sahip PMN-xPT (x=32.5 ve 26) ve PYbN-50PT
ara bilesikleri 875°C’de 4 saat kalsine edilerek sentezlenmistir. Asil bilesimlerin
olusturulmasi i¢in uygun miktarlarda kullanilan bu ara bilesikler ile hazirlanan PMN-
PYDbN-PT esashi kompozisyonlar, 950 ile 1200°C sicakliklar1 arasinda reaktif kati hal
yontemiyle sinterlenmistir. Sonu¢ olarak yiiksek yogunluk (>%95) ve yiiksek
perovskit oranina sahip R-25, R-50, R-75T ve R-75R seramikleri 975 ile 1000°C’de
4’er saat sinterlenerek iiretilmistir. X-1sinlar1 kirinimlari incelenen seramiklerinden
R-75R kompozisyonun rombohedral agirlikta digerlerinin ise tetragonal agirlikta

kristal yapilara sahip olduklar1 saptanmugtir.

Sicakligin artmasiyla birlikte genel olarak 1000°C’den daha yiiksek
sicakliklarda yapilan sinterleme islemleri sonucunda yogunluklarin ve perovskit
oraninin azalip ikincil fazlarin (pyroklor) miktarinin ve kursun oksit’in sistemden
uzaklagmas1 nedeniyle agirlik kayiplarimin arttigi gozlemlenmistir. Dolayisiyla

piezoelektrik ve dielektrik ozelliklerin diistiigii saptanmistir.

PYbN mol oraninin artmasina bagl olarak 1200°C gibi yiiksek sicakliklarda
sinterlenen PMN-XPT seramiklerine kiyasla PMN-PYbN-PT esasli seramiklerinin
1000°C gibi diisiik sicakliklarda sinterlendigi ve elektrisel oOzelliklerin ise
bozulmadigi saptanmistir. Ayrica artan PYbN mol oran1 sayesinde iiglii sistemlerin
dielektrik ozelliklerin sicakliga karsi degisim gosterdigi, dielektrik sabit piklerinin
daha basik ve genis faz gecisine neden oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte 186°C

gibi Curie sicakligina sahip PMN-32,5PT seramigine kiyasla, eklenen PYbNT
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miktarinin artmasi sebebiyle iiclii sistemlerin Curie sicakliklarinin arttigs R-25, R-50,
R-75T ve R-75R seramikleri T, degerlerinin sirasiyla 336, 282, 220 ve 246°C
oldugu saptanmistir. Bununla birlikte 1000°C’de sinterlenen R-25, R-50, R-75T ve
R-75R seramiklerinin P, degerleri sirasiyla 23, 32, 34 ve 36 uC/cmz, E. degerleri 21,
17, 10 ve 9 kV/cm, dsz degerleri 282, 475, 560 ve 555 pC/N oldugu saptanmaistir.

PMNT-xPT (x=26 ve 32.5) sistemlerine eklenen PYbN-50PT kompozisyonun
iclii sistemin sinterleme sicakligini diisiiriirken, elektriksel 6zellikleri bozmadan
Curie sicakligim yiikselttigi i¢cin, PMN-PYDbN-PT iiclii sistemleri PMN-xPT kiyasla
dis etkilere karst daha dayanikli (kolayca kutuplanmasi bozulmayan) ve sicaklik
acisindan daha genis ve stabil ¢alisma araligina sahip bir sistem olusturulmustur.
PMN-PYbN-PT esash seramikler yiiksek sicakliklarda kullanilabilecek ferroelektrik
cihaz uygulamalarinda 6rnegin; doniistiiriicii (transducer) ve eyleyici (actuator) gibi

sistemlerde kullanilabilir.

5.2. Oneriler

Bu tez caligmasinin devami olarak kutuplu ve kutupsuz PMN-PYbN-PT esash
seramiklerin S-E grafikleri ol¢iilerek gerilim-gerinim davranig1 arastirilabilir. Boyle
dielektrik ve piezoelektrik Ozelliklerin ¢cogu saptanabilir. Bunun yaninda standart
piezoelektrik 6zellikler belirlenerek elde edilecek veriler ile modellemeler yapilabilir.
R-25 (PMN/PYDbN (25/75)) seramiklerinin perovskit oranimi yiikseltmek amaciyla

degisik sinterleme ¢aligsmalar1 yapilabilir.

PMN-PYbN-PT esashi seramikler iiclii faz diyagramin daha net bir sekilde
belitlenmesi icin degisik PMN/PYbN mol oranina sahip seramiklerin sinterleme

davraniglar belirlenip, dielektrik ve piezoelektrik ozellikleri arastirilabilir.

PMN-PYbN-PT esashi seramikleri icin dopant c¢alismalart yapilmamistir.
Nispeten yumusak karakterdeki bu seramikleri sert karaktere sahip olacak sekilde
farkli A ve B konumu dopant caligmalar1 yapilabilir. Bununla birlikte tek kristal ve

yonlendirme (texture) caligmalar1 yapilip 6zellikler tayin edilebilir.
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