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OZET

Sablonlu tane biiylitme yontemi ile tane yonlendirme, piezoelektrik seramiklerin
performansini artirma yontemlerinden biridir. Bu ¢alismada, kritik faz noktalarina
sahip kursunsuz piezoelektrik (1-x)Ba(Zro2Tio.8)O3-x(Baop.7Cao3)TiO3 (x=0.32, x=0.5)
ve (1-x)Ba(Zro.15Ti0.85)O3—x(Bao §Cap2)TiO3 (x=0.2) (BZT-BCT) seramiklere sablonlu
tane bliylitme metodu ile doku kazandirilmistir.

Kapasitor, termistor, doniistiiriici vb. uygulamalarda kullanilan BaTiO3
seramikleri, saf halde diisiik gecirgenlige, zayif piezoelektrik 6zelliklere ve diisiik
Curie sicakligina sahiptir. Son zamanlarda Zr, Ca katkili BaTiOs’tin (BZT-BCT)
yiiksek dielektrik ve piezoelektrik ozelliklerinin kesfi ile ¢evre dostu kursunsuz
ferroelektrik arayisina olan ilgi artmistir. Sablonlu tane biiylitme yonteminde, plakasal
sablonlar matris tozlar1 ile kanstirilir ve serit dokiim yontemi ile hizalanir. Matris
taneleri sablonlar iizerinde epitaksiyel olarak biiyiir, uygulanan 1sil islem ve siire
sonrast dokulu seramikler elde edilir. Bu g¢alismada kristalografik olarak <001>
yonelimine sahip dokulu seramik iiretiminde, plakasal BaTiOs sablonlar
kullanilmistir. Rastgele yonlenen (dokusuz) ve dokulu seramiklerin X-1s1n1 kirinimi
sonuglarindan yola ¢ikarak, dokulu seramiklerin yonlenme dereceleri Lotgering faktor
(f) yontemi ile hesaplanmistir. Matris igerisinde sablon biiylimesi ile (f = 0.66-0.94)
yiiksek oranda ydnlenmis dokulu seramikler basarili bir sekilde iiretilmistir. Uretilen
numunelerin yapisal analizi ve elektriksel 6zellikleri karakterize edilmistir.
Numunelerin elektriksel karakterizasyonu icin dielektrik sabiti  olctimleri,
polarizasyon-elektrik alan ve gerinim-elektrik alan (y-E) 6l¢iimleri, piezoelektrik yiik
katsayis1 6l¢iimii ve elektrokalorik etki dl¢iimleri yapilmustir.

Geleneksel sogutma teknolojilerine ¢evre dostu ve diisiik maliyetli alternatif
arayis1 elektrokalorik etkiye olan ilgiyi artirmistir. Tez ¢alismas1 kapsaminda, cevre
dostu kursunsuz BZT-BCT seramiklerin elektrokalorik davranisi dolayli yontem

kullanilarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: BZT-BCT, Uclii Nokta, Dokulandirma, Elektriksel
Ozellikler.



SUMMARY

Grain orientation by templated grain growth method is promising way to
improve the performance of piezoelectric ceramics. In this study, lead-free
piezoelectric  (1-x)Ba(Zro2Tio8)O3-x(Bao.7Cao3)TiO3 (x=0.32, x=0.5) and (1-
x)Ba(Zro.15Ti0.85)O3—x(Bag.sCap2)TiO3 (x=0.2) (BZT-BCT) ceramics are textured with
templated grain growth method.

BaTiOs ceramics which used in capacitor, thermistor, converter, etc.
applications, have small permeability, weak piezoelectric properties and low Curie
temperature in pure form. Recently, interest in the search for environmentally friendly
lead-free ferroelectric has increased with the discovery of the high dielectric and
piezoelectric properties of Zr, Ca doped BaTiO3 (BZT-BCT).

In the templated grain growth process, platalet particles are mixed with matrix
powders and aligned with tape casting. Matrix grains grew epitaxially on the templates
and resulted in textured ceramics after applied heat treatment and time. In this work,
for texturization (001)-oriented BaTiOs; (BT) platelets were utilized as templates.
According to X-ray diffractions model of randomly oriented (non-textured) and
textured ceramics, the degree of orientation of textured ceramics was calculated by the
Lotgering factor method. The template growth into the matrix resulted in highly
oriented textured ceramics (f = 0.66-0.94) obtained succesfully. Structural analysis and
electrical properties of the produced samples are characterized. For the electrical
characterization of the samples, dielectric constant measurements, polarization-
electric field and strain-electric field (y-E) measurements, piezoelectric charge
coefficient measurement and electrocaloric effect measurements were made.

The search for an environmentally friendly and low-cost alternative to
conventional cooling technologies has increased the interest in electrocaloric effect.
Within the scope of the thesis, the electrocaloric behavior of environmentally friendly

lead-free BZT-BCT ceramics was investigated using the indirect method.

Key Words: BZT-BCT, Triple Point, Textured, Electrical Properties.
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enerji diyagrami. b4), b5) Polimorfik MFS (oda sicakligi) i¢in sematik
anizotropik serbest enerji diyagrami.

(1-x)Ba(Zro.15Ti0.85)03—x(Baop.sCao2) TiO3 sistemine ait faz diyagrama.

Elektrokalorik etkiye dayali sogutma ¢evrimi.
A bolgesi ve B bolgesi dopantlarin BaTiO3’lin faz gegis sicakliklar
tizerindeki etkisi.

Adyabatik kalorimetrenin sematik gosterimi.

a) Modifiye edilmis bir DSC’nin sematik gosterimi b) Uygulanan bir
elektrik alan1 altindaki bir malzemenin 1s1 akiginin grafigi.

Serit dokiim yontemi ile sablon parcaciklarin hizalanmasi.

BZT-BCT toz sentezi ve numune iiretimi akis semas.

I. Asama: Bi4Ti3012 sentezi akis semasi.

II. Asama: BaBi4TisO15 sentezi akis semasi.

III. Asama: Son iirlin plakasal BaTiO3 sentezi akis semasi.

Kuru presleme yonteminin akis diyagrama.

Empedansin tanimi1 ve vektorel gosterimi.

1200°C’de 3 saat  kalsine  edilen  0.8Ba(Zro15Ti0.85)O3-
0.2(Bao.sCao2)TiOs tozunun XRD deseni ve tane boyutu dagilimu.
0.8BZT-0.2BCT kuru pres numuneye ait XRD deseni.

0.8BZT-0.2BCT kuru pres numunenin parlatilmis a) yiizey ve b) kesit
SEM mikrograflari.
0.8BZT-0.2BCT dokulu ve dokusuz seramiklere ait XRD deseni.

Sentezlenen BaTiO3 sablona ait X 1511 kirinim deseni ve SEM analizi.

0.8BZT-0.2BCT dokusuz numunenin a) yiizey ve b) kesit SEM
mikrograflar.

a) Kuru pres ve serit dokiim yontemiyle {iretilen b) dokusuz c) dokulu
0.8BZT-0.2BCT seramiklerinin sicakliga bagli dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip grafikleri.

Kuru pres, dokulu ve dokusuz 0.8BZT-0.2BCT seramiklerin a) bipolar
gerinim-elektrik alan b) unipolar gerinim-elektrik alan egrileri.

0.8BZT-0.2BCT seramiklerin kiyaslamali histerisiz egrileri.
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1200°C’de 3 saat  kalsine  edilen  0.68Ba(Zro2Tios)Os-
0.32(Bao.7Cao3)TiO3 tozunun X-151m1 kirinimi deseni ve pargacik boyut

dagilimi.

0.68BZT-0.32BCT kuru pres numuneye ait XRD deseni.
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mikrograflar.

0.68BZT-0.32BCT dokulu ve dokusuz seramiklere ait XRD deseni.

0.68BZT-0.32BCT dokusuz seramigin a) yiizey ve b) kesit, dokulu
seramigin c)yiizey ve d) kesit SEM mikrograflari.

a) Kuru pres ve serit dokiim yontemi ile iiretilen b) dokusuz c) dokulu
0.68BZT-0.32BCT seramiklerin sicakliga bagli dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip grafikleri.

0.68BZT-0.32BCT seramiklerin kiyaslamali a) bipolar ve b) unipolar
gerinim-elektrik alan egrileri.

0.68BZT-0.32BCT kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerin
kiyaslamali polarizasyon-elektrik alan egrileri.

1200° C’de 6 saat kalsine edilen 0.5Ba(Zro2Ti 03) 03-0.5(Bag.7Cao3)
TiO3 tozunun X-Ismi1 kirinimi deseni ve tane boyutu dagilima.

0.5BZT-0.5BCT kuru pres numuneye ait XRD deseni.

0.5BZT-0.5BCT kuru pres numunenin a) kesit ve b) yiizey SEM
mikrograflari.

0.5BZT-0.5BCT dokulu ve dokusuz seramiklerin XRD deseni.

1440°C’de 6 saat kosulunda sinterlenen 0.5BZT-0.5BCT a) dokusuz ve
b) dokulu seramiklerin, ¢) 1440°C’de 12 saat kosulunda sinterlenen
dokulu ve d) 1480°C’de 12 saat kosulunda sinterlenen dokulu
seramiklerin SEM mikrograflari.

a) Kuru pres ve serit dokiim yontemi ile iiretilen b) dokusuz c) dokulu
0.5BZT-0.5BCT seramiklerin sicakliga bagli dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip grafikleri.

0.5BZT-0.5BCT seramiklerin kiyaslamali a) bipolar ve b) unipolar
gerinim-elektrik alan egrileri.

0.5BZT-0.5BCT seramiklerin kiyaslamali histerisiz egrileri.
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0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna sahip 1 mm kalinliktaki kuru pres
seramigin a) farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve
¢) P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.
0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna sahip 1 mm kalinliktaki dokusuz
seramigin a) farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve
¢) P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.
0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna sahip 1 mm kalinliktaki dokulu
seramigin a) farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve
¢) P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.
0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna sahip 0.5 mm kalinliktaki dokusuz
seramigin a) farkl sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve
c¢) P-E egrilerinin li¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.
0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna sahip 0.5 mm kalinliktaki dokulu
seramigin a) farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve
¢) P-E egrilerinin li¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.
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seramigin a) farkl sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve
c¢) P-E egrilerinin ti¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.
0.5BZT-0.5BCT kompozisyonuna sahip; a) kuru pres, b) dokusuz ve c)
dokulu seramiklerin farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz
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1. GIRIS

Piezoelektrik malzemeler, mekanik stres ve elektrik yilikii arasinda bir
dontistiiriicii olarak islevselligi sebebiyle, modern teknolojide ve giinliikk yasamda
cesitli elektronik cihazlarin iiretiminde kullanilmaktadir [1]. Yarim ylizyil boyunca,
Pb(Zr, Ti)O3 kat1 ergiyigi (PZT) gibi kursun esasli piezoelektrik seramikler, iistiin
ozellikleri nedeniyle piezoelektrik uygulamalarda kullanilir [2]. Fakat bilindigi iizere,
yuksek sicaklikta (~550°C) buharlasabilen kursunun yiiksek toksisitesi nedeniyle
kursun igeren seramikler insan sagligi ve c¢evre icin zararhidir. Kursun esasl
piezoelektrik seramiklerin kullanimi ve geri doniisiimii biiyiik endise yaratmaktadir.
Bu sebeple, PZT ile karsilastirilabilir piezoelektrik yanita sahip, kursun igcermeyen
piezoelektrik malzemelerin gelistirilmesi bir gereksinimdir.

BaTiO3 esasli BZT-BCT kat1 ergiyik sistemi kursun igermeyen piezoelektrik
seramikler i¢in iyi bir adaydir. Bu baglamda, yapilan bir ¢alismada, kursun igermeyen
BZT-BCT kat1 ¢6zeltisinin dar bir sicaklik araliginda da olsa, yumusak PZT’den daha
yiiksek piezoelektrik katsayisina (d33~620 pC/N) sahip olmasi, BZT-BCT
seramiklerine olan ilgiyi artirmistir [3].

Polikristalin ferroelektrik seramiklerin kristalografik olarak dokulandirilmasi,
piezoelektrik 6zelliklerde artis saglamanin yollarindan biridir. Sablonlu tane biiyiitme
metodu (STB), tek kristal benzeri 6zelliklere sahip dokulu seramiklerin iiretilmesini
saglar. Sekillendirme sirasinda hizalanmay1 kolaylastirmak i¢in tek kristal sablon
pargaciklarin anizometrik olmasi gerekir. Serit dokiim ydntemi ve sablonlu tane
biiyiitme metodu kombinasyonu ile yiiksek doku oranina sahip seramikler iiretmek
mimkiindiir [4].

Elektrokalorik etki (ECE), mevcut sogutma cihazlarina kiyasla daha ¢evre dostu
ve daha yliksek enerji verimliligine sahip yeni jenerasyon isitma ve sogutma
cithazlarinda potansiyel kullanimi sebebiyle, son zamanlarda dikkat cekmektedir.
Elektrokalorik etki, uygulanan harici elektrik alana tepki olarak sicaklikta degisiklik
gosteren ferroelektrik malzemelerdeki elektriksel ve termal 6zelliklerinin birlesimi
olarak tanimlanabilir [5]. Tez ¢alismas1 kapsaminda farkli kompozisyonlara sahip
dokulu ve dokusuz BZT-BCT kursunsuz seramiklerin iiretimi ve yapisal-elektriksel
ozelliklerinin incelenmesinin yanisira, BZT-BCT seramiklerdeki elektrokalorik etki

de aragtirilmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Ferroelektrik Malzemeler

Ferroelektrikler, harici elektrik alani altinda degistirilebilen kendiliginden
polarizasyona sahip dielektrik malzemelerdir. Kendiliginden polarizasyon,
polarizasyon yonlerinde uygulanan elektrik alan ile arttirilabilir veya azaltilabilir.
Kendiliginden polarizasyon, kristal igindeki merkez atomun dengede olmamasi
durumudur [6]. Ferroelektrikler ilk olarak 1921 yilinda Valasek ve arkadaslar1 [7]
tarafindan Rochelle Salt ile kesfedilmistir. Ferroelektrik malzemeler iizerine yapilan
aragtirmalarda biiylik sigrama 1950°li yillardan once baryum titanatin (BaTiOs3)
kesfedilmesi ile birlikte gerceklemistir ve kapasitér uygulamalarinda, piezoelektrik
dondistiiriicii cihazlarinda kullanilmasina yol agmistir. O zamandan beri, kursun titanat
(PT) gibi perovskitler ya da Aurivillius fazlari, tungsten bronzlar1 gibi daha karmagik
yapilar dahil olmak tizere pek cok ferroelektrik seramik gelistirilmistir.

Ferroelektrik malzemeler polar kristallerdir. Ferroelektrikligin kdkenini
anlamak i¢in 32 kristal simetri sinift arasindaki farkliliklart anlagilmalidir. 32 kristal
siufi arasinda 11°1 sentrometrik oldugu i¢in ferroelektrik 6zellik gosteremez. Elektrik
alanmin uygulanmas ile, bu malzemeler lineer olarak polarize edilir ve dielektrik
polarizasyon sergiler. Kalan 21 kristal siifi piezoelektrik kristallerdir (bir tanesi
hari¢). Bu malzemelerde, mekanik gerilmenin uygulanmasi elektrik akimimin belirli
bir yonde akmasina sebep olur. 20 piezoelektrik siniftan 10’u birim hiicre basina tek
bir polar eksene sahiptir ve bu nedenle kendiliginden polarize olur ve sicakliga
baglidir, bu malzemeler piroelektrik malzemelerdir [8].

Kendiliginden kutuplagsmaya neden olan dipoller, uygulanan harici elektrik alam
altinda bir histerisiz dongiisii vererek tersine cevrilebilirse, bu malzemelere
ferroelektrik malzemeler denir. Ferroelektrik malzemelerde bir polarizasyon
yoniinden digerine (domain duvar hareketi) gecis yaparken enerji bariyerinin sonucu
olarak ferroelektrik histerisiz dongiisii olusur. Sekil 2.1.a)’da ferroelektrik histerisiz
dongiisii  verilmistir [9]. Ferroelektrik bir malzemedeki benzer polarizasyon
yonelimlerine, ferroelektrik domainler denir. Bu domainler domain duvarlar ile
ayrilir. Ferroelektrik bir malzemeye elektrik alanimin uygulanmasi, polarizasyon

yOniiniin elektrik alaninin uygulama yoniine paralel olan domainlerin biiyiimesine yol
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acar. Domainlerin biiyiimesine bir domain duvar hareketi eslik eder. Ferroelektrik
malzemenin kendiliginden polarizasyonu kalan polarizasyon (P:), polarizasyonu sifira
diisiirmek i¢in gereken elektrik alani zorlayict alan (Ec) ve doygunluk polarizasyonu

Ps olarak adlandirilir.

(a) P
Fﬂ\ ;PS ®
P
Pg'reyapﬁ
|
T Tc

Sekil 2.1: a) Tc sicaklig altinda bir ferroelektrik malzeme i¢in tipik P-E histerisiz
dongiisii, b) Ferroelektrik bir malzemenin sicakli§a bagl polarizasyonunun degisimi.

Piroelektrik olan bu malzemeler, Curie sicaklig1 (T.) olarak adlandirilan belirli
bir faz gecis sicakliginin altinda ferroelektriklik gosterir ve bu sicakligin iizerinde
paraelektriktir. Ferroelektrik malzemelerde, Curie sicakligi boyunca sogutulurken,
yap1 ve Ozelliklerde onemli degisikliklere sebep olan birinci veya ikinci dereceden faz
gecisleri gozlenir. Sekil 2.1.b)’de gosterildigi gibi, polarizasyon (P) Tc’nin iizerinde
kaybolur. Curie sicakliginda polarizasyon birinci dereceden gegiste siireksiz olarak
azalirken, ikinci dereceden faz gecisi i¢in siirekli bir sekilde azalir [9]. Ayrica,
dielektrik gecirgenlik Tc’nin listiinde azalir ve birinci derecen geciste Tc’de keskin ve
dar bir pik gosterir. Curie sicakliginin iizerinde (T>Tc), ferroelektrik kristallerde
dielektrik sabitinin sicakliga baglilig1 Esitlik (2.1)’de verilen Curie-Weiss yasast ile

aciklanir:

E=¢& + 2.1

T-T¢

Esitlikte yer alan C Curie sabitini ve g, vakum ortamindaki gegirgenligi ifade

etmektedir.



2.2. Relaksor Ferroelektrik Malzemeler

Relaksor ferroelektrikler, ferroelektrik malzemenin matrisi i¢indeki konake1
iyonlarin degerliginden farkli degerlige sahip iyonlarin kimyasal ikamesinden
kaynaklanir. Kimyasal siibstitiisyonlar sonucu kafeste bozulmalar meydana gelir ve
ferroelektrik domainler kii¢iik polar nano bolgelere ayrilir [3, 4].

Relaksorler, rastgele dagilmis dipol moment yonlerine sahip polar nano bolgeler
(PNR) olarak bilinen yerel homojensizlikler igceren bir ferroelektrik malzeme sinifidir.
Polar nano bolgeler kristalin davranisini 6nemli 6l¢iide etkiler ve kristale benzersiz
ozellikler kazandirir. PNR lokal yapisi, genellikle, i¢cinde bulunduklari matrisin kafes
yapisindan farklidir. Relaksor malzemeler, elektrik alan uygulayarak ferroelektrik
duruma dontistiiriilebilen nanoskopik yapilari nedeniyle ek serbestlik dereceleri sunar.
Ortaya c¢ikan biiyliik entropi degisiklikleri elektrokalorik etkide (ECE) artis
saglamaktadir [6-8].

(a) P (&)

T Tm

Sekil 2.2: a) Tc’nin altindaki bir relaksor ferroelektrik igin tipik P-E histerisiz
dongiisi, b) Relaksor ferroelektrikte polarizasyonunun sicakliga bagl degisimi.

Relaksor ferroelektriklerin  normal ferroelektriklerden farki, dielektrik
gecirgenligin frekansa bagl olarak, keskin ve dar bir pik yerine genis (yayvan) bir pike
sahip olmasidir. Bu daginik (yayvan) faz ge¢isi, kompozisyonel dalgalanmalar ve
farkli ferroelektrik faz gegis sicakliklarina sahip uzun nano bdlgelerin varligindan
kaynaklanir [9].

Sekil 2.2.b)’de goriildiigii gibi relaksor ferroelektriklerde, normal bir
ferroelektrigin  aksine, ge¢is sicakliginin iizerinde polarizasyon kaybolmaz.
Polarizasyon, Tm sicakliginin iizerinde nano domainlerin varlig1 sebebiyle yavas bir

sekilde azalir. Sekil 2.2.a)’da gosterildigi gibi, relaksor ferroelektriklerin elektrik alan-
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polarizasyon egrileri de normal ferroelektriklerden farklidir. Makro boyutlu
ferroelektrik domainlerin katkisi ile yiiksek kalint1 polarizasyona ve zorlayict alana
sahip, giicli histeretik oOzellikler sergileyen normal ferroelektriklere kiyasla,
relaksorler ¢ok dar histerisiz egrilerine sahiptir [9]. Relaksorlerde, yeterli elektrik alan
altinda ytliksek doygunluk polarizasyonu elde etmek miimkiindiir. Fakat elektrik alanin
giderilmesi ile rastgele hallerine geri donen PNR’lar sebebiyle polarizasyon devam
etmez.

Relaksor ferroelektrikleri, ergodik ve nonergodik relaksorler olmak iizere iki alt
gruba ayirmak miimkiindiir [14]. Sekil 2.3’te ergodik ve nonergodik relaksorlerdeki
domain yapisinin sematik temsilini géstermektedir. Polar nano bolgeler (PNR) i¢in iki
farkli sicaklik tanimlanabilir. Sekil 2.3’te nonergodik relaksor ferroelektrikten
paraelektrik faza gecis sicakligi olarak tanimlanan Burns sicakligi (TB) goriilmektedir.
TF nonergodik ve ergodik relaksor arasindaki gecisin meydana geldigi donma
sicakligidir. TF sicakliginin altinda, nonergodik relaksorler ferroelektrik histerisiz
gosterir ve bu davranis elektrik alan ile uyarilabilir. TF sicakliginda dielektrik davranis
neredeyse frekanstan bagimsizdir. Malzeme elektrik alan altinda sogutuldugunda,
ferroelektrik domainler goriiniir hale gelir. Domain paterni, elektrik alanin giderilmesi

ile ve malzemenin tekrar 1sitilmasi ile TF sicakliginda kaybolur.

g Relaksbr Ferroelektrik (Ergodik) 1;;:0:&;:;:;:
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Sekil 2.3: Ergodik ve nonergodik ferroelektriklerde domain yapisi.
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Sekil 2.4: a) Birinci ve b) ikinci derece ferroelektrik ve c¢) relaksor ferroelektrik icin
dielektrik gecirgenligin ve kendiliginden polarizasyonun (Ps) sicakliga bagl sematik
gosterimi.

Dielektrik ozelliklere bakildiginda, Sekil 2.4°te ferroelektrik malzemede a)
l.dereceden faz gecisi, b) 2.dereceden faz gecisi ve c) relaksor ferroelektrik icin
dielektrik gecirgenligin ve kendiliginden polarizasyonun (Ps) sicakliga bagli sematik
gosterimi verilmistir. Sekilde goriildigii gibi, ferroelektrikler dielektrik maksimuma
keskin bir gecis ile ulasir ve frekans bagimliligi yoktur. Relaksor ferroelektrikler ise
genis bir sicaklik araliginda frekansa bagl bir dielektrik davranig gosterir ve frekansa
bagli olarak dielektrik maksimum daha yiiksek sicakliklara geger. Normal bir
ferroelektrik seramik Tc iizerinde Curie-Weiss yasasina uygun davranig sergiler.
Ancak relaksor ferroelektrik malzemelerde, dielektrik sabitinin tersi ile sicaklik
arasindaki iligki Uchino ve Nomura fonksiyonuna [15,16], yani modifiye edilen Curie-
Weiss esitligine uygunluk sergiler. Esitlik (2.2)’de modifiye edilmis Curie-Weiss

yasas1 verilmektedir.

— Y
l_izw (2.2)

&y Em c

Esitlikte yer alan &, T sicakligindaki dielektrik sabitini, Tm en yiiksek dielektrik
sabitinin goriildiigl sicakligi, em maksimum dielektrik sabitini, C Curie sabitini, y ise
yaymim sabitini ifade etmektedir. Normal ferroelektrik malzemeler i¢in y=1 olurken,

yaymimsal faz gecisine sahip relaksor ferroelektriklerde bu deger 2°dir [17].



2.3. Piezoelektrik Ozellikler

“Piezo” kelimesi Yunanca kokenli olup sikigsma ya da mekanik kuvvete karsilik
gelen bir sozciiktiir. Piezoelektriklik, uygulanan bir mekanik kuvvete tepki olarak
elektriksel potansiyel olusturan kuvars, turmalin, sfalerit ve Rochelle tuzu gibi bazi
kristallerin bulunmasiyla 1880 yilinda Jacques ve Pierre kardesler tarafindan
kesfedilmistir [18].

Piezoelektriklik mekanik enerjiyi elektrik enerjisine (diiz piezoelektrik etki)
veya elektrik enerjisini mekanik enerjiye (ters piezoelektrik etki) doniistiirme yetenegi
olarak tanimlanir. Piezoelektrik etki, uygulanan stresin bir sonucu olarak elektrik dipol
momentlerinin indiiklenebildigi, simetri merkezi olmayan kristallerin ¢ogu sinifinda
ortaya cikar. Bu durumda tiim ferroelektrik malzemeler kristal kafeslerindeki kutuplu
yapilarindan dolay1 piezoelektrik 6zellik gosterirler [19]. Neumann prensibine gore bir
kristalin herhangi bir fiziksel 6zelliginin simetrisi, bu kristalin nokta grubunun
simetrisini de icermek zorundadir [20].

Diiz piezoelektrik etkinin matematiksel ifadesi:
Di = diijjk (23)

Esitlik (2.3)’te D;, elektriksel yer degistirmeyi, d; j, piezoelektrik yiik katsayisini
ifade eder, 3.dereceden bir tensoridiir; Xj;, uygulanan stresi ifade eder, 2. dereceden
bir tensordiir.

Ters piezoelektrik etkinin matematiksel ifadesi:
xij = dijkEk 2.4)

Esitlikteki xjj, gerinim ve Ek, uygulanan elektrik alani temsil eder. Piezoelektrik
katsayist dik, serbest sinir kosullarinda hem diiz hem de ters piezoelektrik etki i¢in
sayisal olarak aynidir. Sekil 2.5’te diiz ve ters piezoelektrik etki gosterilmektedir.
Ayrica, 3.derece tensor notasyonu djjx, genelde djji’e kisaltilmaktadir. Yani j’=1, 2, 3,
4,5, 6, jk= 11, 22, 33, 23 ya da 32, 13 ya da 31, 12 ya da 21’e karsilik gelmektedir
(Ornegin ds3s= da3, dz11=da1) [13, 14].
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Sekil 2.5: Diiz ve ters piezoelektrik etki.

Tiim kristaller 32 nokta grubuna ayrilir. 32 nokta grubu da 7 temel alt gruba
ayrilir. Bunlar artan simetriye gore; triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal,
rombohedral (trigonal), hegzagonal ve kiibiktir. 32 nokta grubu arasinda 21 tanesi
merkezi simetrik degildir (piezoelektriklik i¢in gerekli bir kosul), 20 tanesi
piezoelektriktir, kalan 1 grup ise bir simetri merkezine sahip olmamasina ragmen,
diger simetri elemanlarinin karisimi olmasi nedeniyle piezoelektrik degildir [18]. 20
nokta grubunun 10 tanesi mekanik kuvvet altinda polarizasyona ugrar, kalan 10 tanesi
ise kendiliginden polarizasyona sahiptir. Bu kristallerde kalici polarizasyon
bulundugundan kristal hem piezoelektrik hem de piroelektrik davranig gosterir. Bu 10
grubun altinda da kendiliginden ve yeniden yonlendirilebilir polarizasyon gosteren
malzemelerin olusturdugu bir alt grup bulunur. Bu alt grup ferroelektrik, piezoelektrik
ve piroelektrik davraniglarinin hepsini gosterir. Sekil 2.6’da piezoelektriklerin alt

gruplariyla olan iligkileri verilmistir.
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Sekil 2.6: Piezoelektriklerin alt gruplariyla olan iliskileri.

2.4. BaTiOs3 Tipi Ferroelektrikler

Perovskit kristallerinin genel formiili ABO3’tiir, A atomu birim hiicrenin
koselerinde bulunan katyonlari temsil ederken, B atomu kristalin merkezinde bulunan
katyonu temsil eder ve O~ ise oktahedrada B atomlarini cevreleyen oksijen anyonudur.
BaTiOs yapist incelendiginde, kiibik hiicrenin merkezinde +4 degerlikli titanyum
iyonu ile oksijen oktahedrasindan olusmaktadir. Kristal kafesin yiik dengesi ve
kararlilig1 koselerde bulunan +2 degerlikli baryum iyonu tarafindan saglanmaktadir.
Hiicrenin gerekli ferroelektrik ve piezoelektrik ozelliklerle ilgili kismi TiOg
oktahedron (sekiz yiizlil) ile temsil edilir [22]. Sekil 2.7.a)’da BaTiOs kristal yapisi
goriilmektedir [9].
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Sekil 2.7: a) BaTiOs perovskit yapisi ve b) kiibik-tetragonal bozulmaya bagli iyon
yer degistirmeleri.

BaTiO; yapisinda, A ve B pozitif iyonlarinin toplam yiikii +6 olmalidir ve
boyutlar farkli olmalidir. Kiigiik olan ve daha biiyiik yiike sahip olan iyon ge¢is metali
olmalidir. BaTiOs’e bakildiginda Ti, 3d gecis elementidir ve komsulariyla kovalent
bag olusturur. Ti** iyonunun yarigap1 yaklasik 0,68 A ve Ba>* iyonunun yarigapi
yaklasik 1,35 A’dir. Bu iyonlar O> iyonlari ile oktahedral kafes formundadir. Curie
sicakliginin tizerindeki sicakliklarda, birim hiicre kiibik yapidadir. Bunun yanisira,
birim hiicre yapist sicakliga baglidir. Belirli bir gecis sicakliginda, birim hiicrenin
yapist kararsiz hale gelir ve daha kararl bir yapiya doniismek ister. Curie sicakliginda
(Tc), oktahedral kafes deforme olur ve pozitif iyonlar merkez dis1 pozisyonlara taginir.
Kristal, kiibik birim hiicrenin bir kenar boyunca gerilmesi sonucu tetragonal yapiya
doniisiir. Tetragonal yapiy1 olusturmak icin, Ba®* iyonlar1 kiibik yapidaki orijinal
konumlarindan 0,05 A yukari, Ti** iyonlar1 0,1 A yukari ve O iyonlar da 0,04 A
asagiya kayar. Iyon kaymalari sonucunda, pozitif yiiklerin ve negatif yiiklerin agirlik
merkezi denk gelmez. Bu nedenle birim hiicre kalici olarak polarize olur ve
kendiliginden polarizasyona yol acan kalic1 dipoller gibi davranirlar. Sekil 2.7.b)’de
kiibik-tetragonal bozulmaya bagli iyon yer degistirmeleri verilmistir [23].

Goldschmidt’e gore, perovskit yapisinin olusumu i¢in, A, B ve O iyonlarinin

iyonik yarigaplari ra, rg ve ro arasindaki iligki su sekilde olmalidir:

ra+7To

- V2(rg+r0) 2.5)
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Esitlikteki t tolerans faktorii olarak adlandirilir. Ideal kiibik perovskit yap igin
t=1.0 olmal1 ve ra, rg ve ro sirasiyla biiyiik katyon, kiigiik katyon ve anyonun iyonik
yaricapini ifade etmelidir. Genel olarak ferroelektrik ABOs'te en stabil yap1t > 1 i¢in
tetragonal, t = 1 i¢in kiibik ve t <1 i¢in rombohedral veya ortorombik simetrilerdir [24].

Curie noktasinin istiinde, BaTiOs3 kiibik yapidadir. Curie noktasinin altinda yapi,
¢ yonii boyunca bir dipol momenti ile tetragonal forma distorse olur. Diger doniisiimler
0°C ve -90°C’ye yakin sicakliklarda meydana gelir. 5°C’nin altinda, birim hiicre polar
eksen ylizey kosegenine paraleldir, 90°C’in altinda ise birim hiicre ortorombiktir ve
polar eksen hacim kodsegeni boyunca rombohedraldir. BaTiOs3’{in ¢esitli fazlar1 Sekil

2.8’de gosterilmistir [21].

S o] |
” ,/ e :,'I ’ ."'::f"__ - .II; II.
| H | | i
| Ps/ { | P | |
| - ;'I 1 .-"l | / .I/
:..'._ __.,-',f:/- :__-- =
F.ombohedral Ortorotabik EKiihik
< 90°C C & -90FC 120°C & 5°C =120°C

Sekil 2.8: BaTiOz3’iin belirli sicakliklardaki fazlari.

BaTiOs; tetragonal (4mm) bir ferroelektriktir. Tetragonal birim hiicre kiibik
yapmin distorse olmasindan kaynaklanir. Ferroelektriklik, oksijenin (ylizey
merkezinde) ve titanyumun (hacim merkezinde) <100> boyunca zit yonlerde merkez
dis1 yer degistirmesinden kaynaklanir. Sonug¢ olarak, kiiblin kenarlarindan biri
tetragonal fazin polar c ekseni haline gelmek lizere uzatilir. Bu sayede, tetragonal fazda
90° ve 180° domain duvarlar1 olusur. 50°C ila —-90°C sicaklik araliginda BaTiO3’lin
yapist ortorombiktir. Ortorombik faz, orijinal kiibik birim hiicrenin <110> yonii
boyunca polar ekseni olan ferroelektrik bir fazdir. 12 esdeger <110> yon vardir.
Titanyum ve oksijen iyonlarinin kiibik yonlerden biri boyunca yer degistirmesi,
orijinal kiibik birim hiicrenin ylizey kdsegenlerinin uzamasina ve kiibiin kesilmesine
yol acar. -90°C’nin altinda, yeni bir ferroelektrik faz olan Rombohedral yap1 (3m)
ortaya ¢ikar. Bu faz i¢in polar eksen, 8 esdeger orijinal kiibik <111> yoniinden biri
boyunca uzanir. Rombohedral bozunma, orijinal kiibik hiicrenin hacim
kosegenlerinden biri boyunca gerilmesi olarak gorsellestirilebilir. BaTiOs'lin farkl

fazlarinda dielektrik sabiti, kendiliginden polarizasyon ve kafes parametresinin
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degisimi, Sekil 2.9’da gosterilmistir. Oda sicakliginda ve oda sicakliginin iizerindeki
sicakliklarda tetragonal faz stabil oldugu i¢in, BaTiOs’lin tetragonal fazi ¢ogu
arastirmanin ilgi odagi olmustur. 90° ve 180° domainlerin varligi nedeniyle, DC
elektrik alaninin yoklugunda tetragonal fazin tek bir kristali i¢in bile makroskopik
kendiliginden polarizasyon gozlenmez. DC alaninin uygulanmasi ile domainler
birleserek monodomain kristalleri olusturur. Uygulanan harici DC alan1 boyunca tim
alanlarin yonlendirilmesi BaTiO3 seramik i¢in miimkiin degildir. Bu sebeple, tek
kristaller ile kiyaslandiginda seramik numuneler daha diisiik doygunluk polarizasyonu

ve kalint1 polarizasyona sahiptir [18-20].

5
£

Rombohedral Ortorombik
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g 2
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Dielekirik sabiri
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Sekil 2.9: BaTiOs’tin farkh fazlarinda kafes parametreleri, kendiliginden
polarizasyon ve dielektrik sabiti.
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2.5. Kursun Esash Sistemler

Kursun bazli malzemeler, milkemmel elektriksel 6zellikleri nedeniyle sensorler,
aktiiatorler, akustik yayicilar, filtreler, transdiiserler ve kapasitorler olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir. PZT, ferroelektrik kursun titanat (PbTiO3) ve anti-
ferroelektrik kursun zirkonatin (PbZrOs) belirli oranlarda birlesmesiyle olusan,
perovskit yapida (ABOs;) kristallenen ve genel formiilii Pb(Zri«Tix)O3 olan ¢ok
bilesenli bir kat1 ¢ozelti sistemidir. Cok ¢esitli katki maddeleri ile katkilama yapilarak,
belirli uygulamalar icin ‘sert’ ve ‘yumusak’ PZT piezoelektrikler tiretmek miimkiindiir
[28]. Ayrica, Zr:Ti oraninin degistirilmesiyle kat1 ¢ozeltiler olusturmak miimkiindiir.
"Zr" zengini kompozisyonlar i¢in yap1 rombohedral, "Ti" zengini kompozisyonlar i¢in
ise tetragonaldir. Hem rombohedral hem de tetragonal fazlarin bir arada bulundugu ara
kompozisyonlar Morfotropik faz sinirinda (MFS) bulunur (Sekil 2.10). Oda
sicakliginda, morfotropik faz sinir1 Zr:Ti~53:47 noktasinda bulunur. PZT’de
Morfotropik faz sinir1, altisi tetragonalden, sekizi rombohedralden gelen diisiik enerji
bariyerine sahip on dort olasi polarizasyon yonii ile iliskilidir. Kutuplama islemi ile bu
polarizasyon yonleri optimum sekilde yonlendirilerek ¢ok yiliksek piezoelektrik ve
dielektrik 6zellikler elde edilir [15, 22].

Fakat, PZT’ nin bir bileseni olan kursun oksit olduk¢a toksiktir ve yiiksek
sicaklikta buharlagsmasi sebebiyle 6zellikle sinterleme ve kalsinasyon islemlerinde
toksisitesi daha da artar ve hem cevre kirliligine sebep olur hem de saglik acisindan
sikintilara yol agar. Bu sebeplerle PZT kiiresel bir kisitlama ile kars1 karsiyadir.
Gecmiste arastirmacilar tarafindan alternatif kursunsuz materyaller gelistirmek icin
bircok girisimde bulunulmustur, ancak 6zellikler PZT sistemine yakin degildir. Bu
nedenle, kursun esasli malzemelere alternatif olarak kursunsuz malzemeler gelistirmek

son derece onemlidir.
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Sekil 2.10: PZT faz diyagramu.

2.6. Kursun Icermeyen Sistemler

Kursunsuz piezoelektrik malzemeler BaTiO3 (BT), BiNaTiO3 (BNT), BiKTiO3
(BKT), KNaNbO3 (KNN) vb. gibi perovskitler, perovskit olmayan bizmut tabakali
yapilar (BLSF) ve perovskit olmayan tungsten-bronze tipi ferroelektrikler olmak iizere
tic kategoriye ayrilir. Son zamanlarda BaTiO3 (BT), BiNaTiOz (BNT), BiKTiO3
(BKT), KNaNbOs3; (KNN) gibi perovskit esasli kursunsuz seramikler ve kat1 ¢ozeltileri
aktif olarak incelenmistir ve bu malzemeler kursunsuz piezoelektrikler arasinda
nispeten biiylik piezoelektrik sabitleri (d33) nedeniyle aktiiator ve yiiksek giiclii
uygulamalar i¢in uygundur. Bunun yani sira, diisiik Curie sicakliklar1 (T¢) veya diisiik
depolarizasyon sicakliklar1 (Tq), kutuplama islemlerindeki zorluklar ve / veya diisiik
nispi yogunluklar gibi baz1 problemler mevcuttur [29].

Son zamanlarda, toksik olmayan davraniglari nedeniyle yeni kursunsuz
ferroelektrik seramiklerin gelistirilmesine biiyiik 6nem verilmistir [30]. Bu ¢cevre dostu
seramik sinifi arasinda, perovskit yapili (ABOs3) baryum titanat (BaTiO3), miikemmel
dielektrik ve piezoelektrik ozellikleri sebebiyle kapsamli bir sekilde arastirilmistir.
Fakat, (PZT) gibi kursun esasl1 perovskit seramikleri ile karsilagtirildiginda (d33~289-
710 pC/N), saf BaTiOs3 nispeten diisiik dielektrik sabiti (&) ve piezoelektrik katsayisi
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(d33~191 pC/N) sergiler [31]. Bu dezavantajin tistesinden gelmek i¢in baryum titanatin
modifiye edilmesi ile ilgili pek ¢cok ¢alisma yapilmaktadir [32].

Pek ¢ok arastirmaci, ABOs yapisinda, A bdlgesini alkalin iyon Ca** ve Sr** ve
B bolgesini Zr** ve Sn*' ile katkilayarak BaTiOs'iin elektriksel ozelliklerini
gelistirmislerdir. Kuang ve ark. modifiye edilen BaTiO; seramiklerin miikemmel
ferroelektrik ozellikler sergilemesinin sebebinin Zr**’iin Ti*’den kimyasal olarak
daha kararli olmasindan kaynaklandigini dogrulamistir. Singh ve ark. ve Li ve ark.

calismalarinda Ba®* nin Ca?* ile yer degistirmesi ile daha yiiksek ve stabil piezoelektrik

ozellikler sergilemesi iizerine incelemeler yapmislardir [33].

2.7. BZT-BCT Seramik Sistemi

Uc onemli kesif, polikristalin seramik malzemelerde ferroelektriklik ve
piezoelektriklik alanlarini dogurmustur. Birincisi, BaTiOs bilesiminde Thurnauer
tarafindan yiiksek dielektrik sabitinin belirlenmesi, ikincisi bu yiiksek dielektrik
sabitinin, bu malzemelerin ferroelektrikliginden kaynaklandig1 varsayidir. Ugiincii
ise kutuplama isleminin kesfidir [34]. ilk ticari piezoelektrik cihaz BaTiOs esasl
kompozisyonlarda kesfedilmistir ve II. Diinya Savasi’nda radarlarda kullanilmistir.
Zamanla, c¢esitli katki maddeleri iceren kursun zirkonat titanat (PZT), ¢ok giiclii ve
kararl1 piezoelektrik 6zellikler sergiledigi i¢cin baskin piezoelektrik malzeme haline
gelmistir. BaTiOs3 tabanli seramikler perovskit bir yapiya (ABO3) sahiptir ve A bolgesi
icin Zr ve B bolgesi i¢in Ca ile ikameleri elektriksel 6zelliklerini gelistirmek igin
kullanilir [28]. Bu tez calismasi kapsaminda {¢lii nokta civarinda bulunan,
0.68Ba(Zro2Tiosg) 03-0.32(Bao7Cao3) TiO3 ile 0.8Ba(Zro.15Tio.s5) O3—0.2(BaosCao.2)
TiO3 ve morfotropik faz sinirinda bulunan 0.5Ba(Zro2Tio.g) O3-0.5(Bao.7Cao3) TiO3
kompozisyonlarimin ferroelektrik ve dielektrik ozellikleri, aym1 zamanda

elektrokalorik 6zellikleri incelenmistir.
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2.7.1. (1-x)Ba(Zro.2Tio.s)O3-x(Bao.7Cao3) TiOs Seramik Sistemi

Kalsiyum (Ca) ve Zirkonyum (Zr) katkili BaTiO3 seramikleri daha dnce yapilan
calismalarda kapasitor olarak kullanilmistir [27-29]. (Ca, Zr) ile katkilama BaTiOs
seramiklerinin elektriksel 6zelliklerinin korunmasinda kritik bir rol oynamaktadir.
(BaixCax)(ZryTii.y)Os seramiklerinin dielektrik 6zellikleri ve ayarlanabilirlikleri ile
ilgili ve (BajxCax)(ZryTiiy)O3 seramiklerinin yiiksek piezoelektrik 6zellikleri ile ilgili
yapilan ¢alismalar yeterli degildir [38]. W. Liu ve X. B. Ren [39], 2009 yilinda (1-
x)Ba(Zro.2Tio.8)O3-x(Bag7Cao3)TiO3 (BZT-BCT) (x=0.5) sistemini kesfetmislerdir.
Trikritik nokta civarinda bulunan seramik numunelerde, PZT ile kiyaslanabilir
derecede yiiksek piezoelektrik katsayist di3~300-600 pC/N elde edilmistir. Kursun
icermeyen yeni BZT-BCT sistemin kesfi ile BaTiOs bazli seramiklere olan ilgi

artmistir. Kompozisyona ait faz diyagrami Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11: (1-x)Ba(Zro.2Tio.8)O3-x(Baop.7Cao.3)TiO3 kompozisyonuna ait faz
diyagramu.

(1-x)Ba(Zro.2Tio.g) O3-x(Bao.7Cao3)TiOs kat1 ¢6zeltisinde, oda sicakliginda kiibik
faza denk gelen x=0.14, 57°C civarinda kiibik—rombohedral—-tetragonal fazlarinin
kesisim noktasi olan ti¢lii noktaya (C—R-T) denk gelen x =0.32 ve oda sicakliginda
tetragonal fazda bulunan ve cok yiiksek piezoelektrik katsayisina sahip x=0.5 olmak

tizere ii¢ tipik bilesim vardir [40].
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MES bilesiminde, diisiik polarizasyon anizotropisine bagli olarak piezoelektrik
ozellikler artar. Diisiik polarizasyon anizotropisi, iki ferroelektrik faz arasinda kiiciik
bir enerji bariyerine yol acar ve rombohedral (PS [111] ) ve tetragonal (PS [100] )
fazlar arasindaki rotasyonu kolaylastirir.

BZT-BCT seramiginin MFS bilesiminin kristal yapis1 hala tartisma konusudur.
Daha oOnce yapilan caligmalar da, faz diyagramindaki tetragonal ve rombohedral
fazlarin, MFS bilesiminde bir arada bulundugunu gostermektedir. Yapilan baska bir
calismada ise, BZT-BCT sisteminde dar bir bilesim/sicaklik rejiminde, yiiksek
coziiniirliiklii senkrotron X-1s1n1 kirinim tekniklerini kullanarak bir ara ortorombik faz
(Amm?2) varligindan bahsedilmis ve arastirmacilar faz diyagramini, Sekil 2.12°de

gosterildigi gibi modifiye etmislerdir [3].

[Ca/(Ba+Ca)]/0.01
0 6 12 18 5 a
[Zr/(Zr+T1)]/0.01
20 'IIFi 1? 3 4 ;
[ Faz birlesim noktas: ]

i ; 3
ﬂ x:l-\. ”'Fn‘ Ei

200 |
R3m @ LAmm2 ~,
100 | @

BCTZx/ 0.01

Sicakhk/ K
o

Sekil 2.12: (1-x)Ba(Zro.2Tio.8)O3-x(Bagp.7Cao3)TiO;3 sisteminin modifiye edilen
faz diyagramu.

Sistemin kursunlu sistemlerle kiyaslanabilir yliksek piezoelektrik o6zellikler
gostermesi; Morfotropik faz sinirinda (MFES) rombohedral ve tetragonal fazlarin bir
arada bulunmasina ve tetragonal <001> ve rombohedral <111> arasindaki
polarizasyon rotasyonu icin enerji bariyerinin minimum oldugu, trikritik noktanin

(TCP) varligina baghidir [29].
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Kursunsuz sistemlerin ¢ogu (KNN, BNT) faz diyagraminda morfotropik faz
siirina sahip olsada, kursunsuz sistemlerin (d33~100-300 pC / N) neden Pb tabanl
sistemlerden (d33~300-600 pC/N) ve mevcut BZT-BCT sisteminden (dz3~620 pC/N)
daha diisiik piezoelektrik katsayisina sahip oldugu belirsizdir. Pb esasli sistem ve BZT-
BCT sistemi faz diyagramlarinda kiibik, tetragonal ve rombohedral faz sinirlarinin
kesisiminde bulunan trikritik noktaya (TCR) sahiptir. Rossetti ve ark. [41] ve Haun ve
ark. [42] calismalarina bakildiginda, rombohedral ve tetragonal fazlar1 arasindaki
polarizasyon rotasyonu i¢in gereken serbest enerji (F); kompozisyon (x), sicaklik (T),
polarizasyonun biiyiikliigii (P) ve polarizasyonun yoniiniin (n) fonksiyonu oldugu

belirtilmistir ve Esitlik (2.6)’da verilen Landau polinomu ile ifade edilir.

F(x, T,n,P)=A (x, T) P2+ B (x, n) P* + C (x, n) P® (2.6)

Esitlikte yer alan A (x, T), B (x, n) ve C (X, n) sirastyla ikinci, dordiincii ve altinci
dereceden katsayilardir. Eger kompozisyon, faz diyagraminda tam olarak trikritik
noktada bulunuyorsa, (yani; xmrs=xtcp) su sartlar gereklidir:

B(xmrs,n) = B(xtcp,n) = 0 olmali ve C(xtcp,n)=C(xtcp) olmalidir [43]. Bu

durumda denklem Egsitlik (2.7)’deki sekilde yazilabilir;

F (xtcp, T, n, P) = A (x1cp, T) P + C(xtcp)P? 2.7

Buradan su 6nemli sonuca ulagilmaktadir: MFS bilesiminin serbest enerjisi Xmrs
(=xtcp) izotropiktir, yani polarizasyon yoniinden bagimsizdir. Anizotropinin
kaybolmasi, tetragonal durumdan rombohedral duruma polarizasyon rotasyonu igin
sifir enerji bariyeri ile sonuglanir [41]. Trikritik tip MFS nin yiiksek piezoelektrik ve
dielektrik ozellikler sergilemesinin temel sebebi budur. Kursun icermeyen Trikritik tip
MES gosteren sistemlerin yani sira, alkalin niobat gibi polimorfik tip MFS gosteren
kursunsuz sistemler de vardir. Sekil 2.13.b1)’de, tetragonal ve rombohedral fazlar
arasindaki polimorfik tip MFS goriilmektedir. Polimorfik faz geg¢isinde de tetragonal
ve rombohedral yapinin bir arada bulunmasi sebebiyle ortaya c¢ikan kararsizlik
sonucunda piezoelektrik oOzellikler artar. Fakat polarizasyon rotasyonu sirasinda
polimorfik faz gecisi boyunca daha fazla anizotropi vardir ve daha biiyiik bir enerji
bariyeri ile sonuglanir. Boylece, trikritik tip MFS’ye kiyasla polimorfik MFS

durumunda daha diisiik polarizasyon elde edilir [39].
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Tez calismasi kapsaminda (1-x)Ba(Zro2Tio.8)O3-x(Bag.7Cao.3) TiO3

kompozisyonu x=0.5 i¢in morfotropik faz sinirinda bulunmasi sebebiyle ve x=0.32

icin ¢l faz noktasinda bulunmasi sebebiyle iki farkli kompozisyon olarak
incelenmistir.
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Sekil 2.13: al) BZT-BCT faz diyagraminda Tetragonal ve rombohedral fazlari
arasinda trikritik tip MFS. a2), a3) C-R-T noktasinda tetragonal ve rombohedral
fazlar arasindaki polarizasyon rotasyonu i¢in izotropik serbest enerji diyagrami. a4),
a5) MFS bilesiminin oda sicakliginda neredeyse izotropik serbest enerji diyagrama.
bl) Tetragonal (T) ve ortorombik (O) fazlar arasindaki polimorfik tip MFS’nin tipik
faz diyagrami. b2), b3) Polimorfik nokta i¢in sematik anizotropik serbest enerji
diyagrami. b4), b5) Polimorfik MFS (oda sicaklig1) i¢in sematik anizotropik serbest

enerji diyagrami.
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2.7.2. (1-x)Ba(Zro.15Tio.85)O3—x(Bao.sCao.2) TiO3 Seramik Sistemi

(1-x)Ba(Zro.2Ti0.8)O3-x(Bao.7Cao3)TiO3  sisteminin  (x=0.5), cok yiiksek
piezoelektrik katsayisi (d33~ 620 pC/N) sergilediginden daha 6nce bahsetmistik. Fakat,
sistemin Curie sicakligt Tc (x=0.5 i¢in) nispeten diisiiktiir (93°C) ve bu yiizden
kullanimi kisitlanmaktadir. Bao ve ark. [44] 2010 yilinda, (1-x)Ba(Zro2Tios)O3-
x(Bao.7Cao3)TiO3 sistemini modifiye ederek, Tc sicakligini artirmak amaciyla, daha az
Ca ve Zr iceren (1-x)Ba(Zro.15Ti0.85)O3—x(Baop.gCao2) TiO3 sistemini tasarlamiglardir.

Ca katkilama ve Zr katkilama, BaTiO3’lin Curie sicakligini diisiirmektedir. Bu
ylizden hem BZT (R) hem de BCT (T) tarafinda Ca ve Zr katkilama miktarim
azaltarak, Curie sicakligini artirmak hedeflenmigstir. Sisteme ait faz diyagrami Sekil
2.14’te  verilmistir. Modifiye edilen (1-x)Ba(Zro.15Tio.85)O03—x(BapsCao2)TiO3
sisteminde, yiiksek Curie sicaklig1 (Tc=114°C) elde edilmistir (x=0.53).

Faz diyagrami incelendiginde, kiibik—rombohedral—tetragonal fazlarin kesisim
noktasi olan ii¢lii noktanin (C—R-T), x=0.2 bilesiminde ve 82°C civarinda oldugu
goriilmektedir. Ayrica, morfotropik faz siir1 (MFS) boyunca, polarizasyon
anizotropisindeki artig ile polarizasyon rotasyonunun zorlagmasi sonucunda {iglii
noktadan uzaklasildikca, dielektrik gecirgenlik ve piezoelektriklik degerlerinde diisiis
gozlenmistir [44]. Bu tez calismasinda iiclii noktada bulunmasi sebebiyle, 0.8Ba

(Zro.15Ti0.85)03—0.2(Bag.gCao.2) TiO3 kompozisyonu ile ¢alisiimistir.
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Sekil 2.14: (1-x)Ba(Zro.15Ti0.85)O3—x(Bag.s8Cao.2) TiO3 sistemine ait faz diyagrami.
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2.8. Elektrokalorik Etki

Sogutma teknolojileri, klima, gidalarin korunmasi ve Niikleer Manyetik
Rezonans Goriintiilleme (NMRI) uygulamalar1 dahil olmak {izere insanlarin giinliik
yasaminda yer edinmis cok Oonemli bir teknolojidir [45]. Son yillarda, ekonomik
gelismeyle birlikte, evsel ve endiistriyel sogutmadan iiretilen sera gazi1 emisyonlarinin
azaltilmas1 gerektiginden alternatif sogutma ydntemleri {izerine arastirmalar artig
gostermistir. Geleneksel sogutma sistemleri {lizerindeki artan c¢evresel ve ekolojik
kaygilar nedeniyle, ¢cevre dostu ve daha yliksek verimli alternatif sogutma teknolojileri
tiretmek ¢ok Onemlidir. Solar sorpsiyon, termoelektrik, manyetokalorik ve
elektrokalorik sogutma gibi umut verici alternatif yontemler arasinda, en uygun
maliyetli olan elektrokalorik sogutmadir. Elektrokalorik (bulk) y1§in malzemelerde
elde edilen basarili sonuglar ve elektrokalorik ince filmlerin silikon c¢iplere
entegrasyonu, elektrokalorik malzemelerin sogutma cihazlarinda kullanimi igin

onemini gostermektedir [46].

2.8.1. Elektrokalorik Etkinin Tarihgesi

Elektrokalorik etki (ECE) ilk olarak 1930°da Kobeko ve Kurtschatov tarafindan
tek kristal Rochelle tuzunda gozlemlenmistir. 1950 yilinda potasyum dihidrojen fosfat
(KDP) iizerinde de gozlenmistir, fakat diisiik ECE degerleri sebebiyle, 2000’11 yillara
kadar alternatif sogutma teknolojisinde elektrokalorik etki dikkate alinmamustir.
2000’lerde, PZT ince filmler lizerinde Mischenko ve ark. tarafindan 12 K’lik biiyiik
bir elektrokalorik sicaklik degisimi (AT) elde edilmistir [47]. Bu ¢alismay1 oksit ve
polimer ince filmler iizerinde yapilan ¢aligmalar takip etmistir. Elde edilen yiiksek

deger, elektrokalorik etki lizerine yapilan ¢aligmalara yeni bir heyecan getirmistir.

2.8.2. Elektrokalorik Etkinin Mekanizmasi

Elektrokalorik etki (ECE), polar bir materyalin, uygulanan elektrik alan altindaki
polarizasyon degisikliginden dolay1 adyabatik bir sicaklik degisimi veya izotermal
entropi degisikligi gdsterdigi bir olgudur [48]. Elektrokalorik malzeme entropi ve

sicaklik degisimine gdre sogutma yapar.
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Sekil 2.15’te ECE sogutma cevrimi verilmistir [46]. Sekil 2.15.a), ortam
sicakliginda ve elektrik alan uygulanmadan Once kristalin baslangic durumunu
gosterir. Harici bir elektrik alan uygulandiginda, kristal daha yiiksek sicaklikta (b)
durumuna ulasir. Daha sonra 1s1, bir 1s1 alictya ¢ikarilir, kristal, ortam sicakligina geri
dondiiriiliir ve uygulanan elektrik alan sabit tutulmasina ragmen, iist diizey elektrik
dipolleri sebebiyle daha diislik entropi durumuna (c) ulasilir. Daha sonra adyabatik
depolarizasyon islemi yoluyla elektrik alanin geri cekilmesiyle (d) durumuna
sogutulur. Son olarak kristal, ¢evreden gelen 1s1y1 emerek orijinal durumuna (a) kadar
sitilir. Bu, iki sabit entropi gegisi ve iki adyabatik gecis iceren tipik bir ECE sogutma
dongiisiidiir. Her bir tekrarda, her yiikiin sicakligi azalacaktir ve bu, ECE’ye dayanan
sogutma fonksiyonu teorisidir.

ECE’nin, malzemelerin polarizasyon degisikligi ile yakindan iliskisi vardir.
Biiyiik entropi degisikligi veya biiyiik polarizasyon degisikligi, biiyiik ECE’ye sebep
olur. Buna dayanarak, ferroelektrik malzemelerin yiiksek ECE’ye sahip olmasi
beklenir, ¢linkii ferroelektrik ge¢is noktasinda biiyiik bir polarizasyon degisikligi elde
edilebilir [49].
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Sekil 2.15: Elektrokalorik etkiye dayali sogutma ¢evrimi.
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2.8.3. Elektrokalorik Malzemeler ve Ozellikleri

Elektrokalorik malzemeler, seramik veya polimerlerden olusan polikristalin
ornekler, tek kristaller, ince veya kalin filmler seklinde iiretilebilirler. Elektrokalorik
ozellikler kiyaslandiginda, ince ve kalin filmlerin, yliksek elektrik alan altinda yiiksek
elektrokalorik tepkilere sahip oldugu gézlenmistir, ancak bu malzeme formu hacimsel
sebepten dolayr makro sogutma uygulamalari i¢in uygun degildir. Yani sadece ¢ok
kiigiik alanlar sogutulabilir. Bu yiizden EC sogutucu kullanimi kisitlanmaktadir.

Tek kristaller milkemmel, hatasiz ve yogun malzemeler olarak kabul edilir ve
nispeten yiiksek elektrokalorik tepki gosterirler. Fakat tiretimindeki zorluklar ve
yiiksek maliyeti sebebiyle uygulamaya uygun degildir [50]. Uretim, karakterizasyon
ve Olgtim kolaylig1 sebebiyle aragtirmalar polikristallere odaklanmigtir. Kursunsuz
malzemeler arasinda en ¢ok arastirilan malzemelerden biri BaTiOs’tiir. BaTiOs
perovskit yapiya sahiptir ve ilic yapisal faz gecisine sahip olup -80°C civari
rombohedralden tetragonale, 5°C civar1 ortorombikten tetragonale ve 125°C civarinda
ise tetragonalden kiibik yapiya sirasiyla <111>, <110> ve <001> kutup yonleriyle
gecis gosterir. BaTiOs son derece polarize edilebilir karaktere ve yiiksek dielektrik
mukavemete sahiptir. Bu 6zelliklerden dolay1 elektrokalorik sogutma i¢in potansiyel
bir adaydir [21].

ABO3 veya perovskit yapisinin en biiyiik avantaji hem A hem de B bolgelerinde
katkilamaya (doping) izin vermesidir. Doping islemi sirasinda dikkate alinmasi
gereken faktorler, iyonik degerlik ve iyonik yaricapa uyumlu dopant atomunun
secilmesidir. Boylece kristal yapinin bozulmasi en aza indirilir ve yiik noétralitesi
herhangi bir yiik arizasi olmadan korunur. Dopantlarin BaTiO3’lin faz gegis

sicakliklar tizerindeki etkisi Sekil 2.16°da gosterilmektedir [51].
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Sekil 2.16: A bolgesi ve B bolgesi dopantlarin BaTiOs3’iin faz gegis sicakliklar
tizerindeki etkisi.

Tablo 2.1°de farkli formlardaki, kursun igeren ve kursun igermeyen bazi
malzemelerin AT degerleri verilmistir. Kursun igeren malzemelerin kursunsuz
malzemelere kiyasla daha yliksek AT degerlerine sahip oldugu agikca goriilmektedir,
ancak bu degerler ytiksek elektrik alan (AE) altinda elde edilir.

Malzemelerin elektrokalorik etkilerini karsilastirmak icin, birim elektrik alan
basina sicaklik degisimi (AT/AE) parametresi 6nemlidir. Kursun igeren elektrokalorik
malzemelerin toksik etkisi nedeniyle, arastirmalar kursunsuz elektrokalorik
malzemeler lizerine yogunlagmstir. Ciinkii elektrokalorik etki ¢caligmalarindaki temel

hedef ¢evre dostu bir alternatif sogutma teknolojisi gelistirmektir.
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Tablo 2.1: Kursun igeren-kursun icermeyen bazi malzemelerin elektrokalorik

Malzeme

PZT
(95/05),
ince film
PZN-PT (92/08),
tek kristal
PMN-PT (92/08),
seramik
PMN-PT (85/15),
seramik

PMN-PT (75/25),
tek kristal

PMN-PT (65/35),
ince film
P(VDE-T:FE) (55/45),
ince film
BaTiOs,
tek kristal
BaTiOs,
seramik
BaTi0.895510.10503,
seramik
Bayg.o0Cap 05 Ti0.955n0.0503,
seramik
Bay.g5Cao.15Tio.94Hf0.0603,
seramik
Ba.04510.06 Ti0.90510.1003,
seramik
BaTi0.80Zr0.2003,
seramik

Bag s5Ca.15Ti0.90Zr0.1003,
seramik

Tc
O

222

180

23

17

100

140

80
129
125
28
113

128

tepkileri.
AE AT
(kV/em) | (K)
776 12
12 0,23
15 1,4
16 1,7
10 0,61
750 31
2090 12,6
12 0,9
20 1,11
20 0,61
10,8 0,53
21 0,65
15 0,46
21 1,1
21,5 0,41

AT/AE
(K.mm/kV)

0,15

0,21

0,93

1,06

0,61

0,41

0,06
0,75
0,56
0,31
0,49
0,31

0,31

0,52

0,19

Yontem

Dolaylt
Dogrudan
Dogrudan

Dogrudan

Dogrudan

Dolayli

Dolayli
Dogrudan

Dolayli
Dolayli

Dolayli
Dolayli

Dolayli

Dogrudan

Dolayli

Referans

[47]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

(48]

[50]

[57]

[58]

[59]
[60]

[61]

[62]

[63]
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2.8.4. Elektrokalorik Etki (ECE) Ol¢iim Teknikleri

ECE verilerini elde etmek i¢in dolayli 6l¢tim ve dogrudan 6l¢iim olmak iizere
iki Olglim yontemi vardir. Tez calismasi kapsaminda, dolayli 6l¢iim yontemi

kullantlmistir.
2.8.4.1. Dolayh Ol¢iim

Elektrokalorik etkinin dolayli olarak belirlenmesi, Maxwell iliskisine dayanir

(Esitlik (2.8)).

&), = &), @9

AT ve AS hesaplamalar i¢in kullanilan asagidaki formiillerde P, makroskopik
elektrik polarizasyonunu temsil eder, E1 (0 kV/cm) ve E2 sirasiyla ilk ve son
uygulanan elektrik alandir, p seramik yogunlugu, Cp DSC yontemi ile elde edilen 1s1
kapasitesidir, AS adyabatik entropi degisimidir (Esitlik (2.9)) ve AT ise elektrokalorik
sicaklik degisimidir. (Esitlik (2.9))

T E2 (0P

AT = —pr E1 (G_T)E dE (2.9)
1 E2 (0P

AS =~ [ (E)E dE 2.10)

P-T grafiklerinin egimi ya sayisal tiirev alma (Esitlik (2.11)) yontemi ile ya da

polinomial regresyon yontemi ile hesaplanabilir.
opP 1 Pn—-Pn—-1  Pn+1-Pn
&), =G Gmm 7o) @1
oT/ g 2 Tn-Tn-1 Tn+1-Tn

Dolayl yontem daha hizli ve daha kolay bir yontem oldugu i¢in arastirmacilar

tarafindan ¢ogunlukla tercih edilmektedir. Bununla birlikte, dolayli yoOntemin
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uygulanabilirligini kisitlayan bazi1 faktorler vardir. Ergodik olmayan gevsetici
numunelerin elektrokalorik sicaklik degisimlerini belirlemek dogru bir yaklagim
degildir. Bu malzemelerin ¢ok diisiik gevseme siireleri, yontemin tekrarlanabilirligini
sinirlar. Ayrica, tek bir etki alan1 yapisina sahip malzemelerin EC sicaklik degisimi bu

yontem ile hesaplanirken doymus polarizasyon egrileri kullanilmalidir [49].
2.8.4.2. Dogrudan Olciim

Dogrudan 6l¢lim yonteminde, elektrik alanin uygulanmasi sonucu malzemede
ortaya cikan sicaklik veya 1s1 degisimi diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) veya
adyabatik kalorimetre kullanilarak olg¢iiliir.

Adyabatik kalorimetrede, 1s1 yalitmli kaptaki numune elektrik alanina maruz
birakilir ve ECE hem sicakligin hem de polarizasyonun bir fonksiyonu olarak ol¢iiliir.
Sekil 2.17°de adyabatik kalorimetrenin sematik temsili verilmistir.

Bununla birlikte, ECE’yi kesin olarak belirlemek i¢in dikkate alinmasi1 gereken
bazi hususlar vardir. Termokupllar, elektrotlar veya 6l¢iimde kullanilan herhangi bir
parca numuneye kiyasla ¢ok diisiik 1s1 kapasitesine sahip olmalidir. Ayrica 1s1 yalitimi
numunenin sicaklik degisiminin kesin olarak belirlenebilmesi i¢in yeterli olmalidir

[49].
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Sekil 2.17: Adyabatik kalorimetrenin sematik gosterimi.
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DSC yonteminde, numuneye ve referansa esit 1s1 akislart uygulanirken
elektrokalorik malzeme ya da numunede sicaklik degisimi gozlenir. Bu sicaklik
degiminin sebebi malzemede 1sinin emilmesi veya yayilmasindan kaynaklanan
elektrokalorik etkiden dolayidir. Hassas sicaklik sensorleri bu degisikligi kaydeder.

DSC’ nin sematik gosterimi Sekil 2.18.a)’da gosterilmistir. Sekil 2.18.b), DSC
yontemi ile 6l¢iilen numunede meydana gelen 1s1 akisini gostermektedir. Elektrik alan
uygulandiginda numunede ekzotermik bir sicaklik degisikligi meydana gelir. Elektrik
alan kaldirildiginda ise, DSC sinyali taban seviyesine diiser.

Endotermik zirve, elektrik alan yokken, malzeme taban ¢izgisinin altina
sogudugunda gozlemlenir. Bununla birlikte, DSC yo6nteminde adyabatik kosullar
saglamak zordur ve adyabatik sicaklik degisimi ancak elektrik alan ¢ok hizl1 bir sekilde

uygulanirsa dogru bir sekilde belirlenebilir [49].

(a) (b)
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Sekil 2.18: a) Modifiye edilmis bir DSC’nin sematik gosterimi. b) Uygulanan bir
elektrik alan1 altindaki bir malzemenin 1s1 akiginin grafigi.

2.9. Ergiyik Tuz Sentezi ve Ergiyik Tuz Sentezi ile Sablon
Uretimi

Ergiyik tuz sentezi yontemi, oksitli ve karbonatli bilesenlerden kompleks
oksitleri hazirlamak i¢in ergiyik tuzlar1 kullanan bir seramik toz tiretim yontemidir.
Seramik tozlar, cesitli yontemlerle kati, sivi ve gaz fazlarindan hazirlanir. Biiyiik
Olcekli ticari iiretim icin, seramik tozlari esas olarak kat1 fazdan, geleneksel bir toz
metalurjik yontemle iiretilmektedir. Ergiyik tuz sentezi, toz metalurjik yonteminin bir

modifikasyonudur.
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Diisiik ergime sicaklifina sahip tuz, reaktanlara ilave edilir ve tuzun ergime
noktasinin {izerine 1sitilir. Ergiyik tuz, ¢oziicii gorevi gormektedir. Ergiyik tuz
sentezinde, tozun boyutu, sekli vs. gibi toz Ozelliklerini kontrol etmek amaciyla,
coziicii olarak yiiksek miktarda tuz kullamilir. Kullanilan tuzlar kloriirler ve
stilfatlardir. Tuzlarin otektik karisimi, sivilagsma sicakligini diistirmek amaciyla
kullanilmaktadir [64].

Ergiyik tuz sentezinin ii¢ ana asamadan olusur; tuz ve oksitlerin mekanik olarak
karistirilmasi, tuzun eritilmesi ve eriyik igerisindeki bilesenlerin homojenlestirilmesi
ve arzu edilen fazin ¢ekirdeklenmesini ve biiylimesini gergeklestirmek i¢in 1s1l iglem
uygulanmasi. Ergiyik tuz sentezi icin, arzu edilen nihai kat1 ¢ozeltiyi olusturacak
oksitin dogru bir sekilde secimi ve diisiik sicaklikta reaksiyonu tesvik edecek uygun
diisiik sicaklik eritkeninin se¢imi kritiktir. Eritkenin secimi kritiktir ¢iinkii; tuz
sentezlenmis iirlinle reaksiyona girmemelidir. Ayrica proses tamamlandiktan sonra
kolayca giderilebilmeli ve {iriinlerin olusum sicakliklarina goére diisiikk ergime
sicakliklarina sahip olmalidir. Tuz / oksit tozunun orani, tuz veya tuz karigiminin tipi,
baslangi¢ malzemelerinin baslangic partikiil boyutu ve nihai iiriiniin partikiil boyutu,
morfolojisi ve boy/cap oranini belirleyecek olan 1s1l islemin sentezlenme sicakligi ve
bekleme siiresi gibi parametreler ergiyik tuz sentezi icin olduk¢a Onemli
parametrelerdir [65].

Plakasal BaTiO3, ii¢ asamal1 ergiyik tuz sentez yontemi ve topokimyasal mikro
kristal doniisiim ydntemi ile sentezlenmektedir. i1k iki asamada, onciil BisTi3O12 (BiT)
ve BaBisTi4O15 (BaBiT) sablonlar sentezlenmekte, li¢iincii asamada ise topokimyasal

mikro kristal doniisiim ile plakasal morfolojide BaTiOs3 sablonlar1 iiretilmektedir [66].

2.10. Sablonlu Tane Biiyiimesi ve Sablon Karakteristikleri

Sinterlenmis seramiklerin fiziksel ozellikleri biiylik Olgiide yogunluga ve
mikroyapiya baghdir. Bir kristalin birgok fiziksel 6zelligi, kristal eksenleri ile ilgili
olarak ol¢lim yoniine baglidir. Sinterlenmis seramiklerdeki tanelerin yoni rastgele
oldugundan, oOlgiilen fiziksel ozellikler her bir tane i¢in ortalama degerdir. Kursun
icermeyen perovskit yapiya sahip bilesimlerin tek kristal formda biiyiitiilmesinin zor

ve pahali oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, dokulu seramikler, arzu edilen
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kompozisyona ulagsmak ve yonlendirmeye bagl oOzelliklerin korunmasinda, tek
kristallere iyi bir alternatiftir [67].

Dokulu seramikler, sicak presleme ve sicak dovme gibi gesitli yontemlerle
iretilebilir, ancak sablonlu tane biiylitme (STB) en uygun maliyetli alternatiftir.
Dokulu seramikler 6zellikle piezoelektrik uygulamalarda, rastgele yonlendirilmis
seramiklere nazaran piezoelektrik katsayida artig sagladigi i¢in kapsamli bir sekilde
calisilmistir. Bu yontemde, sablon taneleri olarak adlandirilan plakasal/ ignemsi sekle
sahip anizometrik biiyiik taneler ve matris taneleri olarak adlandirilan es eksenli, kiigiik
taneler kullamilir. Sablonlu tane biiyiitme yontemi, iki asamal1 bir yontemdir. ilk énce
anizometrik morfolojiye sahip tek kristal sablon parcaciklari serit dokiim yontemiyle
kesme kuvvetleri etkisiyle yonlendirilir ve daha sonra 1s1l islem asamasinda ince matris
taneleri yonlendirilmis parcaciklar tarafindan tiiketilir. “Dokulandirma” olarak
adlandirilan bu islem, elektrik alan veya gerilme uygulandiginda belirli uygulamalarda
verimliligi maksimum seviyeye c¢ikarmak amaciyla seramik igindeki tiim tanelerin
belirli bir yonde yonlendirilmesi islemidir.

Sablon partikiillerin ~ perovskit  seramiklerini  basarili  bir  sekilde
dokulandirabilmesi i¢in ¢esitli gereksinimler vardir. Sablonlar matris i¢inde kimyasal
kararliliga sahip olmali, sablon ve matrisin kafes parametreleri uyumlu olmali ve
sablon kompozisyonun elementleri matris seramigin kompozisyonunu igcermelidir.
Biiylime prosesi, sinterleme sirasinda sablon ile matris tanesi arasindaki yiizey serbest
enerjisindeki farktan kaynaklanmaktadir. Sablonlar ve matris taneleri arasindaki yakin

temas doku gelisimi i¢in ¢ok 6nemlidir [65, 67—69].
2.11. Serit Dokiim Yontemi ile Dokulu Seramik Uretimi

Dokulu seramiklerin hazirlanmasinda, serit dokiim yontemi siklikla tercih edilen
bir yontemdir. Dokiim sirasinda sablon tanelerine uygulanan kayma gerilmeleri,
sablon tanelerini bir yonde hizalar. Sablon taneleri olarak plakasal taneler
kullanildiginda, taneler kayma ylizeyine paralel olarak hizalanir. Genellikle mikron
alt1 partikiil boyutlarina sahip seramik tozlarinin kullanilmasi tavsiye edilir ve sablon
tanelerini kayma gerilmeleri ile hizalayabilmek i¢in, en azindan bir yon i¢in 10 um’den
biiyiik boyutlar gereklidir. Ergiyik tuz sentezi, bu boyutlarda anizometrik tanelerin

hazirlanmasi i¢in uygun bir yontemdir.
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Matris taneleri mikron alt1 biiytlikliiktedir ve genelde kati hal yontemi ile
hazirlanir. Sinterleme islemi ile yogunlagsma saglanir ve matris taneleri ortadan kalkar.
Dokulu seramiklerin serit dokiimii ve sablonlu tane biiyiimesi yontemi kombinasyonu
ile iiretilmesi, tek kristal yontemine diisitk maliyetli bir alternatiftir. Bu islem, tek
kristal benzeri Ozellikler sergileyen tane yonelimli polikristalin seramiklerin
tiretilmesine olanak saglar. Sekil 2.19°da ‘Doctor Blade’ ad1 verilen serit dokiim bigagi
ile sablon pargaciklarin hizalanmas1 ve sinterleme islemi sonrasi sablon pargaciklarin

diger taneleri yonlendirmesi verilmistir [70].

Serit dokiim ile ¢ekirdeklerin

[001] hizalanmasi
[001]
BaTiO, ® -9 | | Serit dokim | [001] '
Cekin dek- \' von: I
BZT-BCT| *
Matris Tozﬂ e p ;. 90 0¢ g
. ° L~
*9 o . 0° Sinterlenmis dokulu
seramik

Sekil 2.19: Serit dokiim yontemi ile sablon parcaciklarin hizalanmasi.

Doku orani, Lotgering faktor, rocking curve analizi, OIM ve stereoloji gibi pek
cok yontemle belirlenebilir. <001> doku oranini hesaplamak i¢in Lotgering faktor
yontemi sik kullanilan bir yontemdir. Dokulu seramiklerin doku oranlar1 XRD
analizinden, Esitlik (2.12)’deki  Lotgering faktér denklemi kullanilarak
hesaplanmaktadir. Esitlikte . I(go;y dokulu seramiklerin XRD modelinde tiim (001)

piklerinin (001, 002...) siddetlerinin toplamidir. }; I, (hkD) ise XRD modelinde goriinen
tiim (hkl) piklerin pik yogunluklarmnmn toplamidir. }; I oon Ve > Io(hkl) rastgele

yonlendirilmis numunenin XRD pik yogunluklarinin toplamin1 verir. Lotgering faktor
hesabina gore, doku kalitesini gosteren f degeri, 1’e yaklasir ise yonlenmenin tek
kristale dogru gittigini, f degeri 0’a yaklasir ise numunenin rastgele yonlenmis tanelere

sahip oldugunu gdosteren bir orandir [4,71].

Poon-P . .
fi (ool = (io_—)POO Lotgering faktor (2.12)
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21001

P _ Dokulu seramik 2.13
0oh=y Ithky o
>I
Py = I Dokusuz seramik (2.14)
2o (hir)

Doku olusumunun hesaplanmasi igin gerekli olan taneleri rastgele yonlenmis
(dokusuz) olan BZT-BCT seramiklerin hazirlama islemleri dokulu seramiklerin iiretim

asamalari ile aynidir, tek fark dokusuz seramiklerin BaTiO3 sablon icermemesidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, I- 0.8Ba (Zro.15Ti 0.85) O3-0.2 (Bag.sCao.2) TiOs3, II- 0.68Ba (Zro 2 Ti
08) 03-0.32 (Baop7Caps) TiOs3 ve III- 0.5Ba (Zro2Tios) 03-0.5 (Bap7Cao3) TiO3
kompozisyonlarina ait kuru preslenmis, dokusuz ve <001> dokulu kursunsuz
piezoelektrik seramiklerinin yapisal ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Dokulu
seramikler plaka benzeri BaTiOs sablon kullanilarak, serit dokiim yontemi ve sablonlu
tane bilylitmesi yonteminin kombinasyonu ile iiretilmistir. BaTiO3 sablonunun tane
yonelimi, dielektrik, ferroelektrik ve piezoelektrik oOzellikler iizerindeki -etkisi

arastirilmistir.
3.1. Tozlarin Sentezlenmesi

Tez ¢alismasi kapsaminda 0.8Ba (Zro.15Tio.85) O3-0.2(BagsCao2) TiO3 ,0.68Ba
(Zro2Tiog) 03-0.32(Bag.7Cao3) TiO3z ve 0.5Ba(Zro2Ti0.8)03-0.5(Bao.7Cap3)TiO3 olmak
tizere ii¢ farkli kompozisyon ile ¢alisilmistir. Toz sentezi i¢in kullanilan ham maddeler
ayn1 olup sadece miktarlarinda farklilik vardir. U¢ kompozisyonda da numune iiretimi
icin gerekli toz sentezinde Tablo 3.1°de belirtilen ham maddeler kullanilmistir. Toz
sentezi i¢in kullanilan ham maddeler, ticari referanslar1 ve 6zellikleri ile asagidaki
tabloda detayl1 olarak verilmistir. Toz sentezi, numune iiretimi ve karakterizasyonu

icin her iki kompozisyonda da Sekil 3.1°deki akis diyagrami takip edilmigtir.

Tablo 3.1: BZT-BCT toz sentezi i¢in kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri.

Ham Ticari Saflk  Yogunluk Slfzfli;?gl
maddeler = referanslar (%) (gr/cm?®) ©C)
BaCO; Alfa Aesar 99.8 % 4,43 811
CaCO; Alfa Aesar 99,5 % 2,930 800
71O, Alfa Aesar 99+ % 5,89 2700
TiO, Alfa Aesar 99,5 % 4,23 1843
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[Baco3 J+[ CaCo, J+[ 710, ]+

Kanstirma
(24 saat)
XRD-SEM
Analizi
Kalsinasyon

(1200°C-3 saat)
|

Kirma
(48 saat)

BZT-BCT
Tozu

Sekil 3.1: BZT-BCT toz sentezi ve numune tiretimi akis semasi.

Tablo 3.1°de yer alan tozlar Nalgene'" kap igerisinde zirkon bilye ve etanol ile
birlikte 24 saat boyunca karistirilmistir. Karistirma islemi sonrasinda asilti yaklasik
80°C sicaklikta hot-plate iizerinde kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasinda toz
karistmi BZT-BCT fazinin elde edilmesi amaciyla kati hal kalsinasyon islemi
Naberthem model firin kullanilarak yapilmistir. Kalsinasyon islemi 1200°C sicaklikta
3 saat siire ile yapilmistir. Kalsine edilen toz daha sonra kirma islemi i¢in tekrar
Nalgene™ kap icerisinde zirkon bilye ve etanol ile birlikte 48 saat karistirilmistir ve

ardindan kurutulmustur. Kuruyan toza X 1511 kirinimi (XRD) analizi yapilmustir.
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3.2. Plakasal BaTiOz (BT) Sablon Parcaciklarinin
Sentezlenmesi

Baryum titanat (BT) sablon parcalar1 3 asamali sekilde iiretilmistir. Birinci
asamada Bi20O3;, TiO», NaCl, KCI tozlar1 kullanilmistir. Stokiyometrik oranlarda
tartilan tozlar, Nalgine™ kap icerisinde proponal ve zirkon bilye ile 24 saat bilyali
degirmende karigtirllmistir. Ardindan toz 80°C sicaklikta manyetik karistiricida
kurutulmustur. Kurutulan toza 1100°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmistir ve tuzlu
bilesiklerden arindirmak amaci ile sicak su ile yikama islemi yapilmistir. Yikama
islemi sonucunda BisTi3012 tozu sentezlenmistir. Sentezlenen BisTizO12 tozu daha
sonra ikinci agsamadaki BaBi4Ti4O15 tozunun sentezi i¢in kullanilmistir. Sekil 3.2°de

BisTi3012 sentezinin asamalar1 verilmistir.

(o] [

.“." -, Propanolt+

- N Zirkon bilye
Karistirma (24 saat)

. J

! I Kurutma

Isil islem
(1100 °C-1 Saat)
Sicak su ile
I—

L yikama
e M ™
AN J

Sekil 3.2: I. Asama: BisTi3012 sentezi akis semasi.

Ikinci asamada BaBisTisO1s sentezi icin BaCOs3, TiO2, BaCl2.2H,O ve KCl
tozlar1 kullanilmistir. 125 ml Nalgine™ kap igerisinde tozlar proponal ve zirkon bilye
ile 24 saat bilyali degirmende karistirilmistir. Manyetik karistiricida kurutulma
asamasinda igerisine 1l.asamada sentezlenen BisTi30i2 tozundan eklenmistir.
1100°C’de 1 saat kalsine edilen toz sicak su ile yikanarak tuzlu bilesiklerden

arindirilmis ve BaBisTisO15 tozu sentezlenmistir. Sentezlenen BaBisTisO15 tozu
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liclincli asama olan topokimyasal mikrokristal doniislim asamasinda BaTiO3 (BT)
sablon sentezi i¢in kullanilmistir. Sekil 3.3’de BaBisTisO15 sentezinin agamalar1 ve

Sekil 3.4°de plakasal BaTiOs3 sentezi asamalar1 verilmistir.

EagcEn

| ___, Propanol+
N Zirkon bilye

Bi,Ti;0,, [ Karistirma (24 saat)

J

¢ — Kurutma

Isil iglem
(1100 °C-1 Saat)

Sicak su ile
—_—

v yikama

BaBi,Ti 0,

Sekil 3.3: II. Asama: BaBi4Ti4O15 sentezi akis semasi.

[ \
., Propanol+

Zirkon bilye
BaBi,Ti O, { Karistirma (24 saat) J

E— Kurutma

Isil 1$Iem
(1100 °C-1 Saat)

HNO,+HLO ile

' yikama

Sekil 3.4: III. Asama: Son {iriin plakasal BaTiO3 sentezi akis semasi.

Ucgiincii asama BaTiOs3 (BT) sablon sentezi i¢in BaCOs3, NaCl ve KCl tozlar
kullanilmistir ve 125 ml Nalgine™ kap igerisinde tozlar propanol ve zirkon bilye ile

24 saat bilyali degirmende karistirilmistir. Manyetik karistiricida  kurutulma
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asamasinda icerisine 2.asamada sentezlenen BaBisTisOis tozundan eklenmistir.

950°C’de 3 saat kalsine edilen toz HNO3 (%65 Nitrik asit) ve sicak su ile yikanarak

plakasal BaTiOs (BT) sablon sentezlenmistir.

3.3. Uretim Yontemleri

3.3.1. Kuru Presleme Yontemi

Kalsine edilen tozlar, Nalgene™ kap icerisinde zirkon bilyalar, %7,8 oraninda

polimerik esasli baglayict ve ¢oziicli olarak ise etil metil keton ile birlikte bilyali

degirmende 24 saat karistirilmistir. Daha sonra tozlar manyetik karistiricida yaklagik

80°C sicaklikta kurutulmustur ve 425 pm’lik elek ile graniil hale getirilmistir. Tozlar

pelet haline getirmek i¢in, 16 mm ¢apa sahip disk seklindeki kalip kullanilarak es

eksenli kuru preste 2 dakika boyunca 100 MPa basing uygulanmistir. Sekil 3.5’de kuru

presleme yonteminin akis diyagrami verilmistir.

[ BZT-BCT Tozu }

A

/

Baglayici ilavesi
J’_

Karistirma (24 saat)
-

\

/

h 4

P

Kuru Presleme

~

v
Yiizey
islemleri

[ Elektriksel

Karakterizasyon

‘ Yapisal
Karakterizasyon

Sekil 3.5: Kuru presleme yonteminin akis diyagrama.
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3.3.2. Serit Dokiim Yontemi

BCT-BZT toza agirlik¢a %43,6 oraninda baglayici eklenerek Nalgene™ kap
icerisinde zirkon bilye ve MEKET (Metil-Etil-Keton, Etanol karisimi) ile birlikte 24
saat bilyali degirmende karistirilmistir. BT sablon ultrasonik horn da MEKET ile
dagitildiktan sonra seramik camura ilave edilmistir. Seramik ¢amurun viskozitesi
siirekli kontrol edilerek istenen kivam elde edilmistir. Bigak ytiksekligi 200 mikron ve
hiz1 10 cm/s olan bigak yardimi ile cam yiizey iizerine dokiim yapilmistir. Bu yontem
Serit dokiim veya Doctor Blade yontemi olarak adlandirilir. Dokiim kuruduktan sonra
16 mm capa sahip punch yardimi ile halka seklinde seritler elde edilmistir. Daha sonra
tek eksenli pres kalibina yerlestirilerek 80°C etiiv sicakliginda 30 dakika bekletilmistir
ve 100 MPa basing altinda 2 dakika preslenmistir. Preslenen numuneler, yogunluk
artirmak amaciyla soguk izostatik preste 200 MPa’da 3 dakika preslenmistir. Presleme
islemi sonrasinda numuneler 600°C’de 1 saat baglayici ugurma islemine tabi tutularak

sinterlemeye hazir hale getirilmistir.
3.4. Yapisal Karakterizasyon

3.4.1. Yogunluk ol¢iimii (Arsimet Teknigi)

Sinterlenen numunelerin yogunluklar1 Arsimet teknigi ile dlgiilmiistiir. Olgiilen
yogunluklar teorik degerlerle karsilastirilarak, goreceli yogunluklart belirlenmistir.
Once numunelerin kuru agirliklar1 (W1) él¢iilmiis, ardindan acik gézeneklerin dl¢iimii
etkilememesi i¢in su icerisindeki asili haldeki agirliklar1 (W2) dl¢iilmiistiir. Son olarak
numunelerin yiizeylerindeki su, nemli bir bez ile silinerek 1slak agirliklar1 (W3)
Olclilmiistiir. Bes kez yogunluk 6l¢limii yapilmis ve aritmetik ortalamast alinmustir.
Asagida verilen (3.1) ve (3.2)’deki esitlikler kullanilarak numunelerin deneysel ve

goreli yogunluklar1 belirlenmistir.

3.1

P _
deneysel= Wa—waz XPsu
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Pgoreli = _pdeney'sel X 100 (3.2)
Pteorik

3.4.2. X-1511 difraksiyonu (XRD)

X-151m1 difraksiyonu (XRD) atomlar arasi mesafeleri, atomlar arasi agilar1 ve
atomlarin konumlarmni tanimlayabilir. Bu yontem, kristallerdeki atomlar ile X-
1isinlarmin dalga boylar arasindaki mesafelerin benzer biiyiikliikte (1 A veya 100 pm)
olmasina dayanmaktadir. XRD olgiimleri i¢in, CuKa (a =1,5405°A) radyasyonu
kullanan D/max—2200, (Rigaku-Japan) X-1sin1 kirmim cihazi kullanilmistir. X-151m1
kirinimi, adim aralig1 0,02° ve tarama hiz1 1°/dk olacak sekilde uygulanarak 26= 20°-

70° aras1 alinmuistir.
3.4.3. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) odaklanmis bir elektron demeti ile
numune ylizeyini tarayarak goriintii elde etmek i¢in kullanilir. Yiizey topografyasinin,
morfolojisinin, kimyasal bilesimin ve kristalin yapinin goriintiilenmesi esas olarak
elektronlar ile numune arasindaki etkilesime dayanmaktadir.

Isin vakumda {iretildikten ve elektromanyetik alanlardan ve merceklerden
gectikten sonra, 151n numuneye odaklanir ve onunla etkilesir. Bu etkilesim sonucunda
ikincil elektronlar, geri sacilmis elektronlar ve X 1sinlar1 olusur. Dedektor emisyonu
toplar ve sinyale doniistiiriir. Morfoloji ve topografya analizi i¢in ikincil elektronlar
kullanilir. Cok fazli numunelerde kontrasti gérmek icin tercih edilen emisyon geri
sacilmis elektronlardir.

Sinterlenmis numunelerin ylizey mikro yapisini incelemek amaciyla Philips
XL30 SEM (FEI, Amerika) marka taramal1 elektron mikroskobu kullanilmistir. Yiizey
plirtizliiliigiinii gidermek i¢in SiC zimpara ile zzimparalama yapildiktan sonra, yiizeyler
alumina pasta ve kece kullanilarak parlatilmistir. Ardindan, tane smirlarim
belirginlestirmek amaciyla 1250°C’de 30 dakika termal daglama islemi yapilmistir.
taramali elektron mikroskobu, tane boyutunun, tane boyut dagiliminin,
gozenekliliginin ve XRD tarafindan saptanmayan safsizliklarin belirlenmesi amaciyla

kullanilmaktadir.
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3.5. Elektriksel Karakterizasyon

Bu bolimde, numunelerin elektriksel Ol¢iimlerinde kullanilan teknikler
aciklanmistir. Belirli ¢ap ve kalinliga sahip numunelerin yiizeyleri glimiis elektrot ile
kaplanmis ve daha sonra 600°C’de elektrotlar 30 dakika pisirilmistir. Daha sonra
dielektrik sabiti, polarizasyon-elektrik alan, gerinim-elektrik alan ve elektrokalorik

Ol¢timler yapilmistir.
3.5.1. Dielektrik Sabiti Olciimleri

Elektriksel ol¢iim alabilmek icin elektrotlanmis numunelerin kapasitans (C) ve
dielektrik kayip (D) degerleri 6l¢iilerek dielektrik sabiti (€;) hesaplanmistir (100 kHz).
Olgﬁm, Hioki marka (Japan) indiiktans-kapasitans-rezistans (LCR) metre ile
yapilmistir. Dielektrik sabiti ve dielektrik kaybin sicakliga bagli degisimi ise oda
sicakligi ile 250°C sicaklik araliginda, 100 kHz frekans degerinde 6l¢iilmiistiir.

LCR cihazlar1 bir devrenin endiiktansini (L), kapasitansini (C) ve direncini (R)
Olcer ve LCR metre olarak adlandirilir. Sekil 3.6’da LCR metrenin ¢alisma prensibini
anlamak i¢in empedansin tanimi ve empedansin vektorel gosterimi verilmistir.
Empedans, Z, bir devrenin veya cihazin belirli bir frekansta alternatif akima karsi
gosterdigi toplam direngtir. Empedans, gercek (resistance, Rs) ve sanal (reactance, Xs)
olmak tizere iki kisma ayrilir. Empedans Z cinsinden tanimlanabilir. Denklem su
sekildedir; Z = Rs + jXs ve burada faz acis1 0°dir. Eger 6> 0 ise reaktans indiiktif veya
0 <0 ise kapasitif olur (Sekil 3.6).

I Sanal K1sim

)

“~—_ jX

ol

—_—

1 \e

Gergek Kisim

Sekil 3.6: Empedansin tanimi1 ve vektorel gosterimi.

40



Kapasitans degeri elde edildikten sonra, asagida verilen paralel plaka kapasitorii

denklemi olan Esitlik (3.3) kullanilarak malzemelerin dielektrik sabiti hesaplanir.

ca
€ = 25 (33)

Denklemde yer alan & numunenin dielektrik sabiti, A numunenin alani, d

plakalar arasindaki mesafe ve €o, uzaydaki dielektrik sabitidir. (€= 8.85x107'2 F/m)

?.5..5.2. Polarizasyon-Elektrik Alan ve Gerinim-Elektrik Alan (y-E)
Olg¢iimleri

Seramiklerin polarizasyon-elektrik alan (P-E) dongiileri ile kalint1 polarizasyon
((Pr) ve zorlayici elektrik alan (Ec) degerlerinin belirlenmesi i¢in) ve gerinim (strain)—
elektrik alan (y—E) olctimleri Radiant—Precision marka ferroelektrik 6l¢lim cihazi ile
yapilmustir. Uygulanan elektrik alana bagli olarak numunelerde meydana gelen
bipolar-elektrik alan gerinim (S-E) davranislar1 ferroelektrik test cihazi ile birlikte
calisan fotonik sensor cihazi (MTI-2000, MTI Instruments, Albany, NY) ile
dl¢iilmiistiir. Olgiimler, 5 ve 50-60 kV/cm arasinda elektrik alan ve 1000 ms periyotta
yapilmistir.

3.5.3. Elektrokalorik Olciimler

Bu calismada, farkl sicakliklardaki polarizasyon-elektrik alan (P-E) dongiileri
Olctilmiistiir. Elektrokalorik sicaklik degisimini (AT) saptamak amaciyla Maxwell
doniistimlerini temel alan indirekt (dolayli) metot kullanilmistir. Kutuplama islemi
icin, Julabo Innovative Technology silikon yag1 banyosu kullanilmistir. P-E dongiileri
Radiant—Precision marka ferroelektrik test cihazi ile elde edildikten sonra, adyabatik
sicaklik degisimi (AT) analizleri Sabanci Universitesi’ndeki ortak calisma grubu

tarafindan yapilmstir.
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3.5.4. Kutuplama Islemi ve Piezoelektrik Yiik Katsayis1 (ds3)
Olc¢iimleri

Seramikler, silikon yagi banyosu igerisinde, oda sicakliginda ve 40 kV/cm
elektrik alan altinda 30 dakika boyunca kutuplanmistir. Elektrik alan, Trek Marka
(Model 610 D COR-A TROL) yiiksek voltaj kaynagt Amplifier/Kontroller cihaz ile
uygulanmistir. Kutuplama islemi yapildiktan 24 saat sonra numunelerin piezoelektrik

yuk katsayilar1 (ds3) Berlincourt metodu ile 6l¢tilmiistiir.

42



4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1. 0.8Ba(Zro.15Ti0.85)03-0.2(Bao.sCao.2) TiO3 Kompozisyonu
Calismasi

Bu boliimde kritik tglii faz noktasinda bulunan 0.8Ba(Zro.15Ti0.85)O3-
0.2(Bao.sCao.2)TiO3 kompozisyonuna sahip kat1 hal kalsinasyon yontemi ile iiretilen
tozun, kuru pres yontemi ve serit dokiim yontemiyle dokusuz ve dokulu olarak iiretilen
seramiklerin yapisal ve elektriksel analizleri anlatilacaktir. 0.8Ba(Zro.15Ti0.85)O3-
0.2(Bao.sCao.2)TiO3 kompozisyonu, bundan sonraki kisimlarda 0.8BZT-0.2BCT olarak

adlandirilacaktir.

4.1.1. 0.8Ba(Zro.15Tio.85)03-0.2(Bag.sCao.2) TiO3 Tozunun Mikroyapi ve
Faz Analizi

Sekil 4.1°de 5°C/dk 1s1itma hizi ile 1200°C’de 3 saat kalsine edilen 0.8 Ba(Zro.15Ti
0.85)03-0.2(Bap.sCao2)TiO3 tozuna ait XRD deseni verilmistir. Faz diyagraminda ti¢lii
noktada bulunan tozun kirinim deseni incelendiginde, higbir ikincil faz olmadan saf
perovskit fazi sergiledigi goriilmektedir.

Sekil 4.1’de kirma islemi sonrast 0.8Ba(Zro.15Ti 0.35)03-0.2(BagsCap2)TiOs3
tozunun tane boyutu dagilimi goriilmektedir. Tozun ortalama tane boyutu 0,178
pum’dir ve topaklanma olmadigi, homojen tane boyut dagilimina sahip oldugu
goriilmektedir. Tane boyutu dagilimi hem kiitlesel hem de dokulu orneklerin

hazirlanmasi i¢in uygunluk gostermektedir.
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Sekil 4.1: 1200°C’de 3 saat kalsine edilen 0.8Ba(Zro.15T1 0.85)03-0.2(Bag.sCao2)TiO3
tozunun XRD deseni ve pargacik boyut dagilimi.

4.1.2. 0.8BZT-0.2BCT Kompozisyonuna Sahip Kuru Presleme
Yontemi ile Uretilen Seramiklerin Yapisal incelemeleri

Sekil 4.2°de 1440°C’de 6 saat sinterlenen 0.8BZT-0.2BCT kuru pres numunenin
20 agis1 20° ve 70° arasinda XRD modeli verilmistir. XRD modeli incelendiginde
seramigin saf perovskit yap1 gosterdigi goriilmektedir ve ikincil faz gézlenmemistir.
Farkli sinterleme kosullarinda {iretilen seramiklerin elektriksel o6zellikleri
kiyaslandiginda, optimum sinterleme kosulu olarak 1440°C’de 6 saat sinterleme tercih

edilmistir.
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Sekil 4.2: 0.8BZT-0.2BCT kuru pres numuneye ait XRD deseni.

Uretilen kuru pres numunenin mikro yapist SEM analizi ile incelenmistir.
1440°C’de 6 saat sinterlenen kuru pres numunenin parlatilmis yiizey ve kesit SEM
goriintiileri Sekil 4.3’de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde porozitenin
oldugu ve nispeten yogun bir yapmnin elde edildigi goriilmektedir. Tane boyutlari,
iretilen tiim seramiklerde dogrusal kesistirme metodu ile SEM mikrograflarindan

belirlenmistir. 0.8BZT-0.2BCT kuru pres seramigin ortalama tane boyutu ~47,55 pm

olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.3: 0.8BZT-0.2BCT kuru pres numunenin parlatilmis a) yiizey ve b) kesit
SEM mikrograflari.
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4.1.3. 0.8BZT-0.2BCT Kompozisyonuna Sahip Serit Dokiim Yontemi
ile Uretilen Dokulu ve Dokusuz Seramiklerin Yapisal incelemeleri

Bu calismada, molce %5 BT kullanilarak, dokulandirma yapilmustir. Uretim
kosullar1 dokusuz/dokulu numuneler i¢in deneysel akista verilmistir. Sekil 4.4’de %5
BaTiO3 sablon parcacik iceren dokulu ve dokusuz 0.8BZT-0.2BCT seramiklerden
alman XRD deseni verilmistir. Dokulu numunelerde <001> piklerinin siddeti,
beklendigi gibi rastgele yonlendirilmis (dokusuz) seramiklere gore daha yiiksektir.
<001> piklerinin siddetinin artmasi bu yonde yonlenmenin oldugunu gostermektedir.
Yonlenme derecesi Lotgering faktor ile Boliim (2.11)’de (Esitlik (2.12)) anlatildig:
gibi %66, (f=0,66) olarak hesaplanmistir. Ayrica, dokulu numunede (002) pikindeki
ayrigsma, tetragonal simetrinin gostergesidir. Bu ayrismanin, BaTiO3; sablonlarinin
etkisinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir [69].

BZT-BCT kompozisyonuna doku kazandirmak amaciyla plakasal morfolojiye
sahip BaTiOs sablonlar kullanilmistir. Dokulandirma i¢in BaTiOs; sablonlarin
kullanilmasiin sebebi, BZT-BCT matrisi ile uyumlu olmasi ve yiiksek sicaklikta
kararliligim1 korumasidir. Sisteme doku kazandirabilmesi i¢in BaTiOs tek kristal
sablonlarin plakasal morfolojiye sahip olmasi gerekmektedir. Bu yiizden sablon
iiretimi i¢cin 3 agsamali ergiyik tuz sentezi ve topokimyasal mikrokristal doniisiim
yontemi kullanilmistir. Sentezlenen BaTiOs3 sablona ait X 1s1n1 kirinim deseni ve SEM
analizi Sekil 4.5’de verilmistir. Sablonlarin XRD deseni incelendiginde ikincil faz
goriilmemektedir. SEM analizine bakildiginda ise, anizometrik plakasal morfolojiye
sahip tek kristal BaTiOs sablon parcaciklarinin basarili bir sekilde sentezlendigi

goriilmektedir.

46



Dokulu
Dokusuz

(002)

—_
[=]
— Py
< = )
— (=]
~— o s
/=0.66 = ~ o Z aQ
o — ol (]
Z ) r Q
A A

Siddet (a.u)

1 111

I N T T T T N 1

20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 4.4: 0.8BZT-0.2BCT dokulu ve dokusuz seramiklere ait XRD deseni.
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Sekil 4.5: Sentezlenen BaTiOs3 sablona ait X 1s1n1 kirinim deseni ve SEM analizi.

Serit dokiim yontemi ile iiretilen 0.8BZT-0.2BCT dokusuz seramigin yiizey ve
kesit SEM mikrograflar1 Sekil 4.6’da verilmistir. SEM analizinden 6nce numunelere
yluzey hazirlama islemleri yapilmistir. Hem ylizeyden hem de kesitten alinan
mikroyap1 goriintiileri incelendiginde yogun yapinin elde edildigi goriilmektedir.
0.8BZT-0.2BCT dokusuz ve dokulu seramigin ortalama tane boyutu SEM

goriintiilerinden faydalanilarak sirasiyla =25,89 pum ve =4,37 um olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.6: 0.8BZT-0.2BCT dokusuz numunenin a) yiizey ve b) kesit SEM
mikrograflar.

4.1.4. 0.8BZT-0.2BCT Seramiklerin Elektriksel Ozelliklerinin
Incelenmesi

Kuru pres, dokusuz ve dokulu serit dokiim seramiklerin 1-100 kHz’ de sicakliga
bagl dielektrik sabiti (&) ve dielektrik kayip (tano) ol¢iimleri Sekil 4.7°de verilmistir.
Olgiimler oda sicakligindan 250°C’ye kadar alinmistir. Dielektrik sabiti oda
sicakliginda 100 kHz frekansta kuru pres, dokusuz ve dokulu seramikler i¢in sirastyla;
2136, 1952 ve 7878 olarak ol¢iilmiistiir. Curie sicakligi ise 100 kHz frekansta kuru
pres, dokusuz ve dokulu seramikler i¢in sirastyla; 75°C, 75°C ve 41°C olarak ve
dielektrik kayip degerleri ise ayni kosullarda sirasiyla; 0,02, 0,024 ve 0,08 olarak
Ol¢iilmiistiir. Dielektrik sabiti degerinin kuru pres ve dokusuz (rastgele yonlenmis)
numunelere kiyasla, dokulu numunede olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Dokulu
numunenin dielektrik sabitinin yiliksek olmasinin sebebi, Curie sicakligmin 41°C ile
oda sicakligina yaklagsmasidir.

Daha 6nce de bahsedildigi gibi, tiglii noktadaki giiclii dielektrik tepki ilk olarak
W. Liu ve ark. tarafindan rapor edilmistir [39]. Daha sonra M. Acosta ve ark. [72]
BZT-xBCT faz diyagraminda gegirgenlik kontur eslemesi yaparak en yiiksek
dielektrik yanitin ii¢lii noktaya (veya faz yakinsak bolgeye) yakin bolgede elde
edildigini dogrulamistir. Ba(Sno.12Ti0.88)O3-(Bao.7Cap3)Os [73] ve Ba(TiosHfo2)O3-
(Bap.7Cap3)TiO3 [74] seramik sistemlerinde iiclii nokta civarinda benzer biiyiik
dielektrik gecirgenlik fenomeni bildirilmistir. Bu nedenle, genellikle BZT-xBCT ve
iliskili malzemelerde coklu faz bolgelerinde giiclii dielektrik davranis elde edildigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.7: a) Kuru pres ve serit dokiim yontemiyle tiretilen b) dokusuz c¢) dokulu

0.8BZT-0.2BCT seramiklerinin sicakliga bagh dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

grafikleri.
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Dielektrik dl¢timlerden sonra ferroelektrik ve piezoelektrik dlgiimler yapilmastir.
Sekil 4.8 de seramiklerin 45 kV/cm elektrik alan altinda, bipolar gerinim-elektrik alan
ve unipolar gerinim-elektrik alan grafikleri kiyaslamali olarak verilmistir. Bipolar
gerinim degerleri kuru pres, dokusuz ve dokulu numuneler i¢in sirasiyla ~%0,13,
~%0,12 ve ~%0,10’dur. Unipolar gerinim degerleri ise kuru pres, dokusuz ve dokulu
numuneler i¢in sirasiyla ~%0,16, ~%0,12 ve ~%0,10’dur. BaTiOs3 ile dokulandirma
islemi ile piezoelektrik degerlerinde diisiis gerceklesmistir. Piezoelektrik yiik katsayisi
(d33) degerleri kuru pres seramik i¢in 285 pC/N, dokusuz seramik icin 215 pC/N olarak

Olciiliirken dokulu seramik i¢in 58 pC/N olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.8: Kuru pres, dokulu ve dokusuz 0.8BZT-0.2BCT numunelerin a) bipolar
gerinim-elektrik alan b) unipolar gerinim-elektrik alan egrileri.

Sekil 4.9’da 45 kV/cm elektrik alan altinda, oda sicakliginda o6lciilen
polarizasyon-elektrik alan histerisiz dongiileri kiyaslamali olarak verilmistir. Sekilde
de goriildiigii gibi, lic numune de ince ve az kayipli doymus histerisiz dongiisiine
sahiptir. Kuru pres numune icin bu degerler sirasiyla; 18,8 (uC/cm?), 9,38 (uC/cm?)
ve 1,59 (kV/cm) olurken dokusuz numune i¢in bu degerler sirasiyla; 18,32 (uC/cm?),
8,40 (uC/cm?) ve 1,9 (kV/cm) ve dokulu numune i¢in Pmax (uC/cm?), P (nC/cm?) ve
E. (kV/cm) degerleri sirastyla; 14,12 (uC/cm?), 1,35 (nC/cm?) ve 1,03 (kV/cm) olarak
Olclilmiistiir. P-E egrilerinde goriildiigii lizere, dokulandirma ile birlikte Pmax, Pr, Ec
degerlerinde 6nemli derecede azalma gergeklesmistir. Dokulu seramiklerde, BaTiOs
sablonlarin domainleri kilitlemesi sebebiyle (domain clamping effect) polarizasyon
degerlerinin dokulandirma ile artmadig1 diistinilmektedir [69,72]. Fakat burada BT

katkis1 ile T. oda sicakligina yaklasmistir ve oda sicakligi Ol¢limii paraelektrik
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doniigiime yaklastigi i¢in 0.8BZT-0.2BCT kompozisyonunda dokulandirma ile diisiik

ferroelektrik degerler elde edilmistir.
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Sekil 4.9: 0.8BZT-0.2BCT seramiklerin kiyaslamali histerisiz egrileri.

Calisma kapsaminda ti¢ farkli sinterleme kosulu denenmistir ve farkli sinterleme
kosullarinda iiretilen seramiklerin elektriksel ozellikleri kiyaslandiginda, optimum
sinterleme kosulu olarak 1440°C’de 6 saat sinterleme tercih edilmistir. Tezde bu
Olcimler raporlanmistir. Tablo 4.1’de 0.8BZT-0.2BCT kompozisyonuna ait
1440°C’de 6 saat, 1440°C’de 12 saat ve 1480°C’de 16 saat sinterleme kosullarinda
kuru presleme yontemi ve serit dokiim yontemi ile hazirlanan rastgele yonlenen

(dokusuz) ve dokulu (%5 BT) seramiklerin tiim elektriksel 6l¢iim sonuglar1 verilmistir.

51



Tablo 4.1: Farkli sinterleme kosullarinda sinterlenen 0.8BZT-0.2BCT
kompozisyonuna ait kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerin elektriksel

Ozellik

Sinterleme
Sicakhig1
O

Sinterleme
Siiresi
(saat)

Pmax
(uC/cm?)

P:
(uC/cm?)

Ec (kV/ecm)

Bipolar
Gerinim
(%)

Unipolar
Gerinim
(%)

&r,
(25°0)
@ 100 kHz

tano,
(25°C)
@ 100 kHz

Tc(°C)

ds3 (pC/N)

Kuru
Pres

1440

18,8

9,38

1,59

0,13

0,16

2136

0,02

75

285

Dokusuz

1440

18,32

8,40

1,9

0,12

0,12

1952

0,024

75

215

Dokulu
(%5BT)

1440

14,12

1,35

1,03

0,10

0,10

7878

0,08

41

58

ozellikleri.
Kuru Dokusuz
Pres
1440 1440
12 12
18,81 19,39
11,64 10,81
1,97 2,06
0,09 0,16
0,10 0,16
2117 2249
0,02 0,02
73 75

Dokulu
(%5BT)

1440

12

16,64

6,45

1,56

0,13

0,12

5222

0,004

59

Kuru Dokusuz Dokulu
Pres (%5BT)
1480 1480 1480

16 16 16
18,38 18,93 16,83
11,6 11,3 8,11
2,04 2,04 1,98
0,1 0,13 0,16
0,11 0,14 0,16
1690 1865 5679
0,02 0,01 0,001
75 81 65

52



4.2. 0.68Ba(Zro.2Tio.8)03-0.32(Bao.7Cao.3) TiO3 Kompozisyonu
Calismasi

Bu boliimde bir diger ti¢lii faz noktasinda (kritik nokta) bulunan 0.68Ba(ZroTi
0.8)03-0.32(Bap.7Cap3)TiO3 kompozisyonuna sahip kat1 hal kalsinasyon yontemi ile
tiretilen tozdan hazirlanan seramiklerin yapisal ve elektriksel analizi yapilacaktir.
Bundan sonraki kisimlarda 0.68Ba(Zro2Tio.8)03-0.32(Bag.7Cao3)TiO3 kompozisyonu
kisaca 0.68BZT-0.32BCT olarak adlandirilacaktir.

4.2.1. 0.68Ba(Zro.Tios)03-0.32(Bao7Cao3)TiOs Tozunun Mikroyapi
ve Faz Analizi

Sekil 4.10°da 5°C/dk 1sitma hizi ile 1200°C’de 3 saat kalsine edilen
0.68Ba(Zro.2Tio8)03-0.32(Bag.7Cao3)TiO3 tozuna ait XRD deseni ve parcacik boyut
dagilim1 verilmistir. Faz diyagraminda ii¢lii noktada bulunan kompozisyonun XRD
deseni incelendiginde, ikincil bir faz olmadan saf perovskit fazi sergiledigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.10: 1200°C’de 3 saat kalsine edilen 0.68Ba(Zro.2Tio.8)03-0.32(Bao.7Cao3)TiO3
tozunun X-151n1 kirmimi deseni ve pargacik boyut dagilimi.
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Kirma islemi sonrasi 0.68Ba(Zro2Tiog)03-0.32(Bag7Cao3)TiO3 tozunun tane
boyutu dagilimi1 da Sekil 4.10’da goriilmektedir. Tozun ortalama tane boyutu 0,179

um’dir ve topaklanma olmadigi, homojen dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.

4.2.2. 0.68BZT-0.32BCT Kompozisyonuna Sahip Kuru Presleme
Yontemi ile Uretilen Seramiklerin Yapisal incelemeleri

1440°C’de 6 saat sinterlenen 0.68BZT-0.32BCT kuru pres numunenin 26 agist
20° ve 70° arasinda XRD deseni Sekil 4.11°de verilmistir. 0.68BZT-0.32BCT tiim

seramikler aymi kosulda sinterlenmistir. XRD deseni incelendiginde seramigin

perovskit yapida kristallestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11: 0.68BZT-0.32BCT kuru pres numuneye ait XRD deseni.

Sekil 4.12°de yiizey parlatma islemi yapilmis 0.68BZT-0.32BCT kuru pres
numunenin ylizey ve kesit SEM mikrograflart verilmistir. SEM mikrograflari
incelendiginde yogun bir yapiya sahip oldugu, neredeyse hi¢ porozitenin olmadigi
goriilmektedir. 0.68BZT-0.32BCT kuru pres seramigin ortalama tane boyutu SEM

goriintiilerinden ~17,44 um olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.12: 0.68BZT-0.32BCT kuru pres numunenin a) yiizey ve b) kesit SEM
mikrograflar.

4.2.3. 0.68BZT-0.32BCT Kompozisyonuna Sahip Serit Dokiim
Yontemi ile Uretilen Dokulu ve Dokusuz Seramiklerin Yapisal
Incelemeleri

Serit dokiim yontemi ile iiretilen %5 BaTiO3 sablon parcacik igeren dokulu ve
rastgele yonlenmis dokusuz seramiklerden yapilan XRD deseni incelemeleri Sekil
4.13’de kiyaslamali olarak verilmistir. Daha 6nce 0.8BZT-0.2BCT kompozisyonunda
bahsedildigi gibi, dokulu numunelerde <001> piklerinin siddetinin, rastgele
yonlendirilmis (dokusuz) seramiklere gore daha yiiksek oldugu ve <001> piklerinin
siddetinin artmasinin bu yonde yonlenmenin sonucu oldugu goriilmektedir. Yonlenme
derecesi bu kompozisyonda Lotgering faktor ile %82, (f=0,82) olarak hesaplanmistir.
XRD desenleri incelendiginde, dokulu numunenin (100)/(200) yoniinde yiiksek
derecede (f>%80) yonlenmis tanelerden olusmakta oldugu anlasilmaktadir. Perovskite
faz ana piki olan (110) ve diger (hkl) pikleri taneleri rast gele yonlenmis olan dokusuz

seramiklere gore oldukca azalmistir.
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Sekil 4.13: 0.68BZT-0.32BCT dokulu ve dokusuz seramiklere ait XRD deseni.

Serit dokiim yontemi ile iretilen dokusuz ve dokulu 0.68BZT-0.32BCT
numunelerin ylizey ve kesit SEM mikrograflar1 Sekil 4.14°de verilmistir. Hem
ylizeyden hem de kesitten alinan mikroyap1 goriintiilerine bakildiginda, dokulu ve
dokusuz seramiklerin yogun oldugu goriilmektedir. Dokulu seramiklerde, biiyiik
sablon taneleri ve daha kii¢ciik matris taneleri olmak {izere iki cesit tane bir arada
bulunmaktadir. Sekil 4.14.d)’de, BZT-BCT matris taneleri arasinda yonlendirilmis BT
sablon tanesi gorlilmektedir, bu da sablon partikiillerin matriste tam olarak
¢Oziinmedigini, dolayisiyla dokunun gelismesine yol actigin1 gostermektedir [76]. BT
sablon tanesi faz farkindan dolay1 daha koyu renkte goriilmektedir. 0.68BZT-0.32BCT
dokusuz ve dokulu serami8in ortalama tane boyutu SEM goriintiilerinden

faydalanilarak sirasiyla =12,37 um ve =15,75 um olarak hesaplanmaigtir.
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Sekil 4.14: 0.68BZT-0.32BCT dokusuz seramigin a) yiizey ve b) kesit, dokulu
seramigin c) yiizey ve d) kesit SEM mikrograflari.

4.2.4.0.68BZT-0.32BCT Seramiklerin Elektriksel Ozelliklerinin
Incelenmesi

Kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerin 1-100 kHz’ de sicakliga bagh
dielektrik sabiti (&) ve dielektrik kayip (tand) olgiimleri Sekil 4.15°de verilmistir.
Olgiimler oda sicakligindan 250°C’ye kadar alinmustir. Dielektrik sabiti (&) oda
sicakliginda 100 kHz frekansta kuru pres, dokusuz ve dokulu seramikler i¢in sirasiyla;
1946, 1983 ve 9100 olarak 6l¢lilmiistiir.

Curie sicakligr (Tc) ise 100 kHz frekansta kuru pres, dokusuz ve dokulu
seramikler i¢in sirasiyla; 67°C, 63°C ve 25°C bulunmustur. Dielektrik kayip degerleri
de oda sicakliginda ayni kosullarda sirasiyla; 0,02, 0,02 ve 0,022 olarak 6l¢iilmiistiir.
Dielektrik sabiti degerinin kuru pres ve dokusuz (rastgele yonlenmis) numunelere
kiyasla, dokulu numunede olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Doku ile T¢ nin oda
sicakligina (25°C) kaydig1 goriilmektedir. Dielektrik sabitindeki artisin temel sebebi
BaTiOs katkisidir.
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Sekil 4.15: a) Kuru pres ve serit dokiim yontemi ile iiretilen b) dokusuz ¢) dokulu
0.68BZT-0.32BCT seramiklerin sicakliga bagl dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

grafikleri.
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1440°C’de 6 saat sinterlenen kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerin 45
kV/cm elektrik alan altinda, bipolar ve unipolar gerinim-elektrik alan grafikleri Sekil
4.16°da kiyaslamali olarak verilmistir. Bipolar gerinim degerleri kuru pres, dokusuz
ve dokulu numuneler i¢in sirastyla ~%0,11, ~%0,11 ve ~%0,10’dur. Unipolar gerinim
degerleri ise kuru pres, dokusuz ve dokulu numuneler i¢in sirasiyla ~%0,12, ~%0,11
ve ~%0,10’dur. 0.8BZT-0.2BCT kompozisyonunda oldugu gibi, BaTiOs ile
dokulandirma iglemi ile hem bipolar hem de unipolar gerinim degerlerinde az miktarda

diisiis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.16: 0.68BZT-0.32BCT seramiklerin kiyaslamal1 a) bipolar ve b) unipolar
gerinim-elektrik alan egrileri.

Sekil 4.17°de 0.68BZT-0.32BCT kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerin 45
kV/ecm elektrik alan altinda, oda sicakliginda Olgiilen polarizasyon-elektrik alan
egrileri kiyaslamali olarak verilmistir. Kuru pres, dokusuz ve dokulu numuneler ince
ve doymus P-E histerisiz dongiisiine sahiptir. Degerler Tablo 4.2°de verilmistir. P-E
egrilerinde goriildiigi lizere, dokulandirma ile birlikte Pmax, Pr, Ec degerlerinde oda

sicakliginda olan faz ge¢is sicakligindan dolayr ©nemli derecede azalma

gerceklesmistir.
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Sekil 4.17: 0.68BZT-0.32BCT kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerin
kiyaslamal1 polarizasyon-elektrik alan egrileri.

Tablo 4.2: 1440°C’de 6 saat sinterlenen 0.68BZT-0.32BCT kuru pres, dokusuz ve
dokulu numunelerin elektriksel 6zellikleri.

o Dokulu
Ozellik Kuru Pres Dokusuz
(%5BT)
Prax (C/cm?) 18,73 18,14 14,55
P, (nC/cm?) 10,68 9,65 1,35
E. (kV/cm) 1,92 1,91 0,65
Bipolar
0,11 0,11 0,10
Gerinim (%)
Monopolar
0,12 0,11 0,10
Gerinim (%)
&,
(25°C) 1946 1983 9100
@ 100 kHz
tano,
(25°C) 0,02 0,02 0,022
@ 100 kHz
Tc (°C) 67 63 25
ds3 (pC/N) - 255 56
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Tablo 4.2°de 1440°C’de 6 saat sinterlenen 0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna
sahip kuru pres, rastgele yonlenen (dokusuz) ve dokulu (%5 BT) seramiklerin tiim

elektriksel ozellikleri verilmistir.

4.3. 0.5Ba(Zro.2Tios)03-0.5(Bao7Cao3)TiO; Kompozisyonu
Calismasi

Bu boliimde Sekil 2.11°de faz diyagrami verilen morfotropik faz smirinda
bulunan 0.5Ba(Zro2Tio.8)03-0.5(Bap.7Cap3)TiO3 kompozisyonuna sahip kati hal
kalsinasyon yontemi ile iiretilen tozun, kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerin
yapisal ve elektriksel analizleri anlatilacaktir. 0.5Ba(Zro2Tio.8)03-0.5(Bao.7Cao3)TiOs3
kompozisyonu, bundan sonra ki kisimlarda 0.5BZT-0.5BCT olarak adlandirilacaktir.

4.3.1. 0.5Ba (Zro.2Tio.s) O3-0.5(Bao.7Cao.3)TiO3 Tozunun Mikroyapi ve
Faz Analizi

Sekil 4.18’de 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 1200°C’de 6 saat kalsine edilen 0.5Ba
(Zro2Ti 0.8) 03-0.5(Bag.7Cao.3) TiO3 tozuna ait X-1s1nimi kirinim deseni verilmistir. Faz
diyagraminda morfotropik faz sinirinda bulunan tozun XRD deseni incelendiginde, saf
perovskit fazi sergiledigi goriilmektedir.

Kirma islemi sonrasi 0.5Ba (Zro.2Ti 0.8) O3-0.5(Bao.7Cao.3)TiO3 tozunun pargacik
boyut dagilimi da Sekil 4.18’de verilmistir. Tozun ortalama tane boyutu 0,18 um’dir.
XRD modeli incelendiginde tozun homojen tane boyut dagilimimna sahip oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.18: 1200°C’de 6 saat kalsine edilen 0.5Ba(Zro2Ti0.8)03-0.5(Bag.7Cao3)TiO3
tozunun X-1s11 kirinimi deseni ve tane boyutu dagilima.

4.3.2. 0.5BZT-0.5BCT Kompozisyonuna Sahip Kuru Presleme
Yontemi ile Uretilen Seramiklerin Yapisal incelemeleri

1440°C’de 6 saat sinterlenen 0.5BZT-0.5BCT kuru pres numunenin 26 agis1 20°
ve 70° arasinda XRD deseni Sekil 4.19°da verilmistir. XRD modeli incelendiginde
seramigin perovskit yapida kristallestigi goriilmektedir.

Kuru pres numuneye ait kesit ve yiizey SEM goriintiileri Sekil 4.20°de
verilmistir. 0.5BZT-0.5BCT kuru pres seramigin ortalama tane boyutu SEM
goriintiilerinden faydalanilarak ~16,86 um olarak hesaplanmistir.

Sinterlenmis seramiklerin tiimii, baryum titanat seramik ailesinin 6zelligi olan
teras benzeri mikro yapiya sahiptir. BZT-BCT seramiklerinin biiylime
mekanizmasinin ¢ok ¢ekirdekli ve ¢ok tabakali biiyiime oldugu diistiniilmektedir. Yeni
bir yiizey kenar1 tiim kristal ylizeyini kaplayamaz, bu nedenle katman biiyiirken, ayni
anda birden fazla yerde cekirdeklenme meydana gelmektedir. Plakasal BT
pargaciklarin BZT-BCT matrisin biiyiimesi icin ara yiizler sagladig: diistiniilmektedir.

Yiizey enerjisi yiiksek olan matris taneleri, nispeten ylizey enerjileri diisiik olan sablon
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parcaciklarin iizerinde epitaksiyel olarak bilyiir. Bu sistemde, plaka benzeri BT

parcaciklari tabaka biiylimesini desteklemektedir [2, 76].
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Sekil 4.19: 0.5BZT-0.5BCT kuru pres numuneye ait XRD deseni.

B 10 pm

B 10 pm

Sekil 4.20: 0.5BZT-0.5BCT kuru pres numunenin a) kesit ve b) yiizey SEM
mikrograflar.



4.3.3. 0.5BZT-0.5BCT Kompozisyonuna Sahip Serit Dokiim Yontemi
ile Uretilen Dokulu ve Dokusuz Seramiklerin Yapisal incelemeleri

%5 BaTiOs sablon parcacik iceren dokulu seramige ve rastgele yonlenmis
dokusuz seramige ait X-isin1 kirmmim deseni Sekil 4.21°de verilmistir. Dokulu
numunelerde <001> piklerinin siddetinin, dokusuz seramiklere gore daha yiiksek
oldugu ve <001> piklerinin siddetinin artmasimin bu ydnde ydnlenmenin sonucu
oldugu goriilmektedir. Yonlenme derecesi Lotgering faktor ile %94, (f=0,94) olarak
hesaplanmustir.

Serit dokiim yontemi ile {iretilen dokusuz ve dokulu 0.5BZT-0.5BCT
numunelerin kesit SEM mikrograflart Sekil 4.22°de verilmistir. Sekil 4.22.a)’da
dokusuz seramige ait SEM goriintiisii verilmistir. Sekil 4.22.b)’de, 1440°C’de 6 saat
sinterlenen numunenin matris taneleri arasinda yonlendirilmis BT sablonlar
goriilmektedir. Sekil 4.22.c)’de, 1440°C’de 12 saat sinterlenen dokulu numunenin ve
Sekil 4.22.d)’de, 1480°C’de 12 saat sinterlenen dokulu numunenin SEM goriintiileri
verilmigtir. SEM goriintiileri incelendiginde tiim numunelerin yogun yapida oldugu ve
dokulu numunelerde matris taneleri arasinda BT sablonlarin varligi goriilmektedir.
1440°C’de 6 saat kosulunda sinterlenen dokusuz ve dokulu seramigin ortalama tane
boyutu sirastyla =7,76 um ve ~18,57 um, 1440°C’de 12 saat kosulunda sinterlenen ve
1480°C’de 12 saat kosulunda sinterlenen dokulu seramiklerin ortalama tane boyutu

strastyla =17,08 pm ve ~14,79 um olarak hesaplanmistir.

64



~—— Dokulu

~~
8 —— Dokusuz
(=
-
-~
(=1
— —~
= = >
— (=}
f=0.94 - S 8 o
: ol — [ ]
~— S
A _J il A A

Siddet (a.u)

20 (derece)

Sekil 4.21: 0.5BZT-0.5BCT dokulu ve dokusuz seramiklerin XRD deseni.
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Sekil 4.22: 1440°C’de 6 saat kosulunda sinterlenen 0.5BZT-0.5BCT a) dokusuz ve

b) dokulu seramiklerin, c) 1440°C’de 12 saat kosulunda sinterlenen dokulu ve d)
1480°C’de 12 saat kosulunda sinterlenen dokulu seramiklerin SEM mikrograflari.
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4.3.4. 0.5BZT-0.5BCT Seramiklerin Elektriksel Ozelliklerinin
Incelenmesi

Kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerin 1-100 kHz’ de sicakliga bagh &; ve
tand Olctimleri Sekil 4.23’de verilmistir. Kuru pres ve dokusuz seramigin dielektrik
davraniginda iki ayr1 faz gecisinin oldugu goriilmektedir. Bunlar polimorfik
rombohedral-tetragonal (Tr-t) ve Curie sicakligi olarak bilinen tetragonal-kiibik (Tc,
Curie sicaklip) faz gegisleridir. Olgiimler oda sicakligindan 250°C’ye kadar alinmustir.

Dielektrik sabiti oda sicakliginda 100 kHz frekansta kuru pres, dokusuz ve
dokulu seramikler i¢in sirasiyla; 2626, 2750 ve 3162 olarak ol¢iilmiistiir. Curie
sicakligi ise 100 kHz frekansta kuru pres, dokusuz ve dokulu seramikler icin sirasiyla;
89°C, 89°C ve 91°C bulunmustur. Degerler ayrintili olarak Tablo 4.3’de verilmistir.

Farkl1 bir diizenek kullanilarak -15 ila 90°C arasinda alinan ikinci bir 6l¢iim ile
dokulu seramikteki Tr-t faz gecis sicakliginin 5°C’ye diistiigii belirlenmistir. Bunun
nedeni, BaTiO3 sablonlarinin sistemin bilesimini degistirmesi ve BZT-BCT kati
¢ozeltisinin faz gecis sicakligini diigiirmesidir. Oda sicakliginda oOlgtilen dielektrik
sabitinin dokulu seramiklerde daha yiiksek olmasinin sebebi, polimorfik gecis
sicakliginin oda sicakliginin altina kaymasi sonucu rombohedral faza kiyasla daha
yiiksek dielektrik sabitine sahip olan tetragonal fazin stabilizasyonundan

kaynaklanmaktadir [76].
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Sekil 4.23: a) Kuru pres ve serit dokiim yontemi ile iretilen b) dokusuz ¢) dokulu

0.5BZT-0.5BCT seramiklerin sicakliga bagl dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

grafikleri.
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Sekil 4.24°de Kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerin 50 kV/cm elektrik alan
altinda, bipolar gerinim-elektrik alan ve unipolar gerinim-elektrik alan grafikleri
kiyaslamali olarak verilmistir. Bipolar gerinim degerleri kuru pres, dokusuz ve dokulu
numuneler i¢in sirastyla ~%0,153, ~%0,168 ve ~%0,24’dur. Unipolar gerinim degerleri

ise kuru pres, dokusuz ve dokulu numuneler i¢in sirasiyla ~%0,16, ~%0,16 ve
~%0,24°dur.
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Sekil 4.24: 0.5BZT-0.5BCT seramiklerin kiyaslamali a) bipolar ve b) unipolar
gerinim-elektrik alan egrileri.

Sekil 4.25° de 1440°C’de 6 saat sinterlenen 0.5BZT-0.5BCT kuru pres, dokusuz
ve dokulu seramiklerin oda sicakliginda, 50kV/cm elektrik alan altinda OSlgiilen
polarizasyon-elektrik alan dongiileri kiyaslamali olarak verilmistir. Sekilde de
goriildiigl gibi tic numune de ince ve doymus P — E histerisiz dongiisiine sahiptir. Tiim
ferroelektrik degerler Tablo 4.3’de verilmistir. P-E egrilerine bakildiginda {i¢
numunenin Pmax, Pr degerlerinde ¢ok biiylik farkliliklar olmadigi goriilmektedir.

Dokulandirma islemi ile birlikte Ec degerinde biraz artis oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.25: 0.5BZT-0.5BCT seramiklerin kiyaslamali histerisiz egrileri.

Ters piezoelektrik yiik katsayisi (dss*) degerleri, unipolar gerinim-elektrik alan
egrilerinin egiminden Esitlik (4.1)’deki formiil ile hesaplanmistir. Dokusuz seramik
icin diisiik alan yiik katsayis1 834 (pm/V) (<10 kV / cm) ve yiiksek alan yiik katsayis1
195 (pm/V) (>20 kV / cm) , dokulu numune i¢in ayni kosullarda sirasiyla 898 (pm/V)
ve 293 (pm/V) olarak hesaplanmistir. Dokulandirma ile ds;* degerindeki artis,
polimorfik faz gecis sicakliginin oda sicakliginin altina kaymasi ve tetragonal yapinin
daha genis bir sicaklik araliginda stabilizasyonu ile iliskilendirilir ve faz gecis
sicakligindaki  kaymanm, BT sablon pargaciklarinin kenetleme etkisinden

kaynaklandig1 diistintilmektedir [76].

* Gerinim,S
dss" (pm/V) = %x 108 4.1)

Esitlikte verilen S gerinimi ve Ea uygulanan elektrik alani ifade etmektedir.
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Tablo 4.3: 1440°C’de 6 saat sinterlenen 0.5BZT-0.5BCT kuru pres, dokusuz ve
dokulu numunelerin elektriksel 6zellikleri.

Ozellik

Prax
(uC/cm?)
P.
(nC/cm?)
E.
(kV/cm)
Bipolar
Gerinim
(%)
Monopolar

Gerinim (%)

&, (25°C)
@ 100 kHz

tano, (25°C)
@ 100 kHz

Tc (°C)

ds3 (pC/N)

Kuru Pres

20,62

10,91

2,87

0,153

0,161

2626

0,017

89

460

Dokusuz

20,68

10,16

2,49

0,168

0,16

2750

0,022

89

336

Dokulu
(%5 BT)

20,49

10,62

3,47

0,24

0,24

3162

0,014

91

485
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4.4. Elektrokalorik Olciim Sonuclar

Bu boliimde kuru pres seramiklerin ve serit dokiim yontemi ile iiretilen dokulu
ve dokusuz seramiklerin elektrokalorik analiz sonuglari verilmistir. 0.68BZT-
0.32BCT ve 0.8BZT-0.2BCT kompozisyonlarinin elektrokalorik analizleri detayl1 bir
sekilde yapilmistir ve sonuclar bu béliimde verilmistir. Calismanin devaminda
0.5BZT-0.5BCT kompozisyonunun elektrokalorik analizleri de diger iki kompozisyon
gibi detayli bir sekilde yapilacaktir.

4.4.1. 0.68BZT-0.32BCT  Seramiklerin  Elektrokalorik  Olciim
Sonugclari

0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna ait seramikler 1 mm ve 0,5 mm olmak
tizere iki farkli kalinlikta hazirlanarak dl¢timleri alinmistir. 1 mm kalinliga sahip kuru
pres seramigin 40 kV/cm elektrik alan altinda, 15°C ve 90°C arasinda sicakliga baglh
histerisiz dongiisii (P-E), P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri ve P-E egrilerinden elde
edilen AT-T grafigi Sekil 4.26°da verilmistir. Olciim alinirken; 5 dakikada hedeflenen
sicakliga ulasilmis ve ardindan termodinamik olarak dengeye ulasmak amaciyla 5
dakika boyunca hedef sicaklikta beklenmistir. Kuru pres seramigin sicakliga bagh
histerisiz egrisine bakildiginda; 15°C sicaklikta Pmax=17,91 pC/cmz, P:=10,03 uC/crn2
ve Ec=2,03 kV/cm olarak bulunmustur (Sekil 4.26). 90°C sicaklikta ise Pmax =13,20
uC/em?, Pr=0,39 uC/cm? ve E.=0,10 kV/cm olarak hesaplanmistir. Seramigin Curie
sicakligr ~67°C’dir ve en yiiksek AT (K) degeri ~70°C’de 0,65 K’dir.
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Sekil 4.26: 0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna sahip 1 mm kalinliktaki kuru pres

seramigin a) farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve c) P-E

egrilerinin li¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.

Sekil 4.27°de 0.68BZT-0.32BCT 1 mm kalinliga sahip dokusuz seramigin 40
kV/cm elektrik alan altinda, 15°C ve 90°C arasinda sicakliga bagl histerisiz dongiisii

(P-E), P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri ve P-E egrilerinden elde edilen AT-T

grafigi verilmistir. 15°C sicaklikta Pmax =18,62 uC/cm?, P;=10,16 uC/cm? ve Ec=1,88
kV/cm iken, 90°C sicaklikta Pmax =15,21 pC/cmZ, P:=2,07 ;,LC/cm2 ve Ec=0,36 kV/cm
olarak hesaplanmistir. Seramigin Curie sicakligi ~63°C’dir ve en yiliksek AT (K)

degeri ~60°C’de 0,74 K’dir.

72



@ (b)
< - )
2 . S
Q 5 \\\\\
=. \ B B
> z )
: 3 LR N
: x A ? \\\\\\\
2 40 20
hik (@
Elektrik Alan (kV/cm) Sicaklik (°C)
(©) @ DI
o e )
E’ NN \
3 |
! ‘ \
= \ i ‘
s . s |
& Hes 2 |
g RTLLANNN >
| - # 2 20 kViom
“ ;.I: 35 KWicm
Sicakhik (°C) 00 iz
Elektrik Alan (kV/cm) 25— 30 40 %0 5 o
Tq (°C)

Sekil 4.27: 0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna sahip 1 mm kalinliktaki dokusuz
seramigin a) farkl sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve
c¢) P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.

Sekil 4.28’de 0.68BZT-0.32BCT 1 mm kalinliga sahip dokulu seramigin 40
kV/cm elektrik alan altinda, 15°C ve 50°C arasinda sicakliga bagli histerisiz dongiisii
(P-E), P-E egrilerinin li¢ boyutlu grafikleri ve AT-T grafigi Sekil 4.28°de verilmistir.
Sicakliga bagli histerisiz egrisine bakildiginda 15°C sicaklikta Pmax =14,86 pC/cm?, P;
=1,51 uC/crn2 ve Ec =1,34 kV/cm olarak bulunmustur. 50°C sicaklikta ise Pmax =12,8
uC/cm?, Pr=0,84 pC/cm? ve E. =0,46kV/cm olarak hesaplanmistir. Bu egri normalde
25°C sonrasi tam lineerlik gostermelidir. Fakat elektrik alan etkisi ile hala bir miktar
ferroelektrik faz vardir. Seramigin Curie sicakligi ~25°C’dir ve en yliksek AT (K)
degeri ~20°C’de 0,47 K’dir. Ayn1 kosulda alinan 6l¢iimlere bakildiginda; kuru pres,
dokusuz ve dokulu seramiklerde artan sicaklik ile birlikte Pmax, Pr ve Ec degerlerinde

azalma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.28: 0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna sahip 1 mm kalinliktaki dokulu
seramigin a) farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve c) P-E
egrilerinin {i¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.

Sekil 4.29°da 0.68BZT-0.32BCT 0,5 mm kalinliga sahip dokusuz seramigin 60
kV/cm elektrik alan altinda, 10°C ve 90°C arasinda sicakliga bagli histerisiz dongiisii
(P-E), P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri ve AT-T grafigi verilmistir. 10°C sicaklikta
Pmax =18,72 pC/em?, P, =10,87 pC/cm? ve Ec =3,05 kV/cm iken, 90°C sicaklikta Prax
=14,73 uC/cmz, P.=1,86 uC/cm2 ve Ec=1,18 kV/cm olarak hesaplanmistir. Seramigin
Curie sicakligr ~63°C’dir ve en yiiksek AT (K) degeri ~60°C’de 0,97 K’dir.
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Sekil 4.29: 0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna sahip 0.5 mm kalinliktaki dokusuz
seramigin a) farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve c) P-E
egrilerinin li¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.

Sekil 4.30°da 0.68BZT-0.32BCT dokulu 0,5 mm kalinliga sahip seramigin 60
kV/cm elektrik alan altinda, 10°C ve 90°C arasinda sicakliga bagli histerisiz dongiisii
(P-E), P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri ve AT-T grafigi verilmistir. 10°C sicaklikta
Pmax =14,72 uC/cm?, P; 6,10 pC/cm? ve E.=2,66 kV/cm iken, 90°C sicaklikta Ppax
~12,83 uC/cm?, P;=1,38 pC/cm? ve Ec =1,33 kV/cm olarak hesaplanmistir. Seramigin
Curie sicakligl ~25°C’dir ve en yiiksek AT (K) degeri ~55°C’de 0,57 K’dir.
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Sekil 4.30: 0.68BZT-0.32BCT kompozisyonuna sahip 0.5 mm kalinliktaki dokulu
seramigin a) farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve c) P-E
egrilerinin li¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.

4.4.2. 0.8BZT-0.2BCT Seramiklerin Elektrokalorik Olciim Sonuclari

Sekil 4.31°de 0.8BZT-0.2BCT 1 mm kalinliga sahip kuru pres seramigin 45
kV/cm elektrik alan altinda, 5°C ve 50°C arasinda sicakli§a bagl histerisiz dongiisii
(P-E), P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri ve P-E egrilerinden elde edilen AT-T
grafigi verilmistir. 5°C sicaklikta Pmax =18,9 uC/cm?, P; =11,1 uC/cm?* ve Ec =2.,6
kV/cm iken, 50°C sicaklikta Pmax =17,5 pC/cmz, P:=8,1 ;,LC/cm2 ve Ec =1,46 kV/cm
olarak hesaplanmistir. Seramigin Curie sicakligi ~75°C’dir ve en yiiksek AT (K)
degeri ~5°C’de 0,32 K’dir.
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Sekil 4.31: 0.8BZT-0.2BCT kompozisyonuna sahip 1 mm kalinliktaki kuru pres
seramigin a) farkl sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve ¢) P-E

egrilerinin li¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.

Sekil 4.32’de 0.8BZT-0.2BCT 1 mm kalinliga sahip dokusuz seramigin 40

kV/cm elektrik alan altinda, 25°C ve 60°C arasinda sicakliga bagl histerisiz dongiisii

(P-E), P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri ve AT-T grafigi verilmistir. 25°C sicaklikta
Pmax =20,1 pC/cmz, P:=10,24 |,LC/cm2 ve E. =2,46 kV/cm iken, 60°C sicaklikta Pmax

=~18,59 uC/cm2, P.=7,14 },LC/CH’IZ ve Ec=1,41 kV/cm olarak hesaplanmistir. Seramigin
Curie sicakligl ~75°C’dir ve en yiiksek AT (K) degeri~ 35°C’de 0,32 K’dir.
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Sekil 4.32: 0.8BZT-0.2BCT kompozisyonuna sahip 1 mm kalinliktaki dokusuz
seramigin a) farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve c) P-E
egrilerinin li¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.

Sekil 4.33°de 0.8BZT-0.2BCT 1 mm kalinliga sahip dokulu seramigin 40 kV/cm
elektrik alan altinda, 25°C ve 60°C arasinda sicaklia bagli histerisiz dongiisii (P-E),
P-E egrilerinin {i¢ boyutlu grafikleri ve AT-T grafigi verilmistir. 25°C sicaklikta Pmax
=16,23 uC/cm?, P;=2,02 nC/cm? ve Ec=1,93 kV/cm iken, 60°C sicaklikta Ppax =14,75
uC/cm?, Pr=1,43 uC/cm? ve E. =0,68 kV/cm olarak hesaplanmistir. Seramigin Curie
sicakligl ~41°C’dir ve en yiiksek AT (K) degeri ~ 40°C’de 0,54 K’dir.
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Sekil 4.33: 0.8BZT-0.2BCT kompozisyonuna sahip 1 mm kalinliktaki dokulu
seramigin a) farkl sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve ¢) P-E
egrilerinin li¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.

Sekil 4.34’de 0.8BZT-0.2BCT 0.5 mm kalinli§a sahip dokusuz seramigin 55
kV/em elektrik alan altinda, 5°C ve 90°C arasinda sicakliga bagli histerisiz dongiisii
(P-E), P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri ve P-E egrilerinden elde edilen AT-T
grafigi verilmistir. 5°C sicaklikta Pmax =19,02 uC/cmz, P.=11,19 ],LC/cm2 ve Ec =3,55
kV/cm iken, 90°C sicaklikta Pmax =15,32 pC/cmz, P:=2,64 ;,LC/cm2 ve Ec=1,05 kV/cm
olarak hesaplanmistir. Seramigin Curie sicakligi ~75°C’dir ve en yiiksek AT (K)
degeri ~75°C’de 0,85 K’dir.

Zorlayict alan, Ec, kalint1 polarizasyon, Pr ve maksimum polarizasyon (Pmax)
degerlerinin, kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerin iiciinde de artan sicaklik ile
birlikte azaldig1 goriilmektedir. Bu ferroelektrik malzemelerin genel bir davranisidir.
Ciinki, sicaklik arttiginda dipollerin elektrik alana hassasiyeti artar ve malzeme daha
diisiik elektrik alan ile polarize olabilecek duruma gelir, bu da zorlayici alanin

azalmasini ifade etmektedir [75].
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Sekil 4.34: 0.8BZT-0.2BCT kompozisyonuna sahip 0.5 mm kalinliktaki dokusuz
seramigin a) farkli sicakliklardaki polarizasyon histerisiz egrileri b) ve c) P-E
egrilerinin {i¢ boyutlu grafikleri, d) AT-T grafigi.

4.4.3. 0.5BZT-0.5BCT Seramiklerin Elektrokalorik Olciim Sonuglar

0.5BZT-0.5BCT kuru pres seramigin 40 kV/cm elektrik alan altinda, 15°C ve
90°C sicaklik araliginda histerisiz dlglimleri Sekil 4.35.a)’da verilmistir. Sicakliga
bagli histerisiz egrilerine bakildiginda 15°C sicaklikta Pmax =20,5 pC/cm?, P, =12,22
uC/cm? ve E. =2,95 kV/cm olarak bulunmustur. 90°C sicaklikta ise Pmax =16,56
uC/cmz, P:.=5,32 p,LC/cm2 ve Ec =1,29 kV/cm olarak Ol¢iilmiistiir.

Sekil 4.35.b)’de 0.5BZT-0.5BCT dokusuz seramigin 40 kV/cm elektrik alan
altinda, 15°C ve 90°C aras1 sicakliga bagl histerisiz egrisi verilmistir. Sicakliga bagh
histerisiz egrilerine bakildiginda kuru pres 6rnek ile beklendigi gibi bir fark yoktur.

Sekil 4.35.c)’de 0.5BZT-0.5BCT dokulu seramigin, 15°C ve 90°C sicaklik
araliginda histerisiz egrileri goriilmektedir. Sicakliga bagli histerisiz egrilerine
bakildiginda artan sicaklik ile daha yatik bir hale gelen ferroelektrik histerisizler
goriilmektedir. Diger iki kompozisyonun elektrokalorik sonuclarinda gézlendigi gibi
0.5BZT-0.5BCT kompozisyonunda da kuru pres, dokusuz ve dokulu seramiklerde

artan sicaklik ile birlikte Pmax, Pr ve Ec degerlerinde azalma oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 4.35: 0.5BZT-0.5BCT kompozisyonuna sahip; a) kuru pres, b) dokusuz ve c)
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismas1 kapsaminda, kritik faz noktalarinda bulunan ¢ farkh
kompozisyona sahip BZT-BCT seramikler, farkli iiretim yontemleri kullanilarak
tiretilmislerdir. Kuru presleme ve serit dokiim yontemleri ile {iretilen numunelerin
yapisal ve elektriksel karakterizasyonlar1  yapilmistir.  0.5Ba(Zro2Tio.8)O3-
0.5(Bap.7Cao3)TiO3 kompozisyonu faz diyagraminda rombohedral ve tetragonal fazlar
igeren morfotropik faz smirinda bulunurken, 0.68Ba(Zro2Tips)O3-
0.32(Bap.7Cao3)TiOs ve 0.8Ba(Zro.15Tio.85)03-0.2(Bag.gCap2)TiO3 kompozisyonlari
rombohedral-tetragonal-kiibik fazlarin bir arada bulundugu {glii faz noktasinda
bulunmaktadir. Serit dokiim yontemi ile iiretilen dokulu ve dokusuz seramiklerin
elektriksel ozellikleri kiyaslandiginda; iiclii faz noktasinda bulunan seramiklerin
BaTiOs3 sablonlarla dokulandirilan seramiklerde Pmax, Pr ve Ec ve ds3 degerlerinde
diisiis gerceklesmistir. Ayni zamanda, Ui¢lii noktada bulunan dokulu seramiklerin
dielektrik sabiti degerinin kuru pres ve dokusuz numunelerinkinden oldukga yiiksek
oldugu belirlenmistir. Morfotropik faz sinirinda bulunan seramiklerin elektriksel
ozellikleri kiyaslandiginda ise; Pmax ve Pr ve gerinim degerlerinin ii¢ numune i¢inde
cok degismedigi fakat dokulandirma islemi ile birlikte E. degerinde bir miktar artis
elde edildigi saptanmistir. Genel olarak bakildiginda, iiclii noktada bulunan
seramiklerin dokulandirma ile birlikte dielektrik sabitleri ¢ok fazla artarken, ayn1 artis
morfotropik faz smirinda bulunan seramiklerde goézlenmemistir. Sonug¢ olarak,
0.5Ba(Zro.2Tio.8)03-0.5(Bao.7Cao.3)TiO3, 0.68Ba(Zro2Tio.s)03.0.32(Bao.7Cao.3)TiO3 ve
0.8Ba(Zro.15Ti0.85)03.0.2(Bag.sCaop2)TiO3 kompozisyonlart hem piezoelektrik hem
ferroelektrik acidan detayli olarak incelenmistir. Fazladan eklenen BaTiOs3 sebebi ile
ticli noktadan sapma gerceklesmistir fakat c¢alismanin devaminda, {ii¢lii nokta
kompozisyonlarinin dokulandirilmasi yeniden gézden gegirilecektir.

Ayrica c¢alisma kapsaminda, BZT-BCT seramiklerin elektrokalorik etkileri
dolayli yontem kullanilarak incelenmistir. Sicakliga bagli P-E egrilerinden yola
cikarak AT-T egrileri elde edilmistir. Literatiir ile kiyaslandiginda; neredeyse tiim
seramiklerde gayet yliksek bir deger olan AT~0,6-1 K degerleri basarili bir sekilde elde
edilmistir ve BZT-BCT seramiklerin, ¢cevre dostu elektrokalorik malzeme arayisinda

1yi bir aday oldugu diisiiniilmektedir.
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