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OZET

Iklimlendirme ve sogutma teknolojileri giiniimiizde olduk¢a énemli bir yere sahiptir.
Ancak bu teknolojilerde gelencksek sogutma yontemleri izlenmektedir. Geleneksel
sogutma yontemleri, zararli maddelerin kullanimina dayanmaktadir ve islem esnasinda
fazla enerji tiiketmesi gibi olumsuz etkilere sahiptir. Bu gibi nedenlerle son yillarda
yerine, elektrokalorik sogutma teknolojisi daha iyi bir alternatif olarak giindeme
gelmektedir. Elektrokalorik sogutma teknolojisi en basit tanimiyla, elektrokalorik
malzemeler ile gerceklestirilen kat1 hal sogutma teknolojisi olarak ifade edilmektedir.
Bu sogutma teknolojisinin yayginlasabilmesi i¢in ise Oncelikle biiylik sicaklik
degisimi saglayacak kapasitede elektrokalorik malzemelerin  gelistirilmesi
gerekmektedir. Daha sonrasinda ise bu malzemeler ile verimli ve giivenilir
elektrokalorik sogutma sistemleri olusturulabilmesi miimkiindiir. Elektrokalorik
malzemelerin verimliligi ise elektrik alan1 uygulandiginda sicakligin ne kadar degistigi
ile orantili olarak ifade edilebilmektedir. Yapilan son ¢aligmalar, elektrokalorik
sogutma sistemlerinde seramik (baz1 ferroelektrik seramikler) ve polimer
malzemelerin daha ¢ok revagta oldugunu gostermektedir.

Elektrokalorik malzemelerden biri olan, PMN-XPT (Pb (Mg1sNbzs3) O3 — X PbTiOs)
kat1 ¢ozeltileri, PMN’nin relaksor ferroelektrik 6zelliklerini, oda sicakliginda biiyiik
elektrokalorik etkileri ve PT’nin piezoelektrik Ozellikleri ile birlestirmektedir. Bu
ozellik, PMN-xPT kat1 g¢ozeltilerini piroelektrik, piezoelektrik ve elektro-termal
malzemelere dayali olarak toplanan enerjinin birden fazla bigimini birlestiren ve
bunlarin mikro sistemlere entegrasyonunu saglayan hibrit uygulamalar tasarlamak i¢in
faydali kilmaktadir.

Gergeklestirilen bu tez ¢alismasi kapsaminda, morfotropik faz smir1 (MFS)
kompozisyonuna sahip <111> dogrultusunda ve <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis ve
(110) diizleminde kesilmis relaksor ferroelektrik 0.70 PMN-0.30 PT tek kristalleri
Bridgman yontemi ile iretilmistir. Tek kristallerin kompozisyon, polarizasyon ve
farkli elektrik alan ve frekanslara gore elektriksel Ozelliklerindeki degisimler,
incelenmistir. Elektriksel 6zellikleri i¢in dielektrik sabiti, polarizasyon-elektrik alan
(P-E) ve dolayli yontem ile elektrokalorik dlgtimleri gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: PMN-30PT Tek Kristal, Relaksor Ferroelektrik,
Elektrokalorik Etki, Morfotropik Faz Sinir1



ABSTRACT

Air conditioning and cooling technologies have a very important place today.
However, traditional cooling methods are followed in these technologies. Traditional
cooling methods are based on the use of harmful substances and have negative effects
such as consuming too much energy during the process. For such reasons,
electrocaloric cooling technology has come to the fore as a better alternative in recent
years. Electrocaloric cooling technology, in its simplest definition, is expressed as
solid state cooling technology realized with electrocaloric materials. In order for this
cooling technology to become widespread, electrocaloric materials that have the
capacity to provide large temperature changes must first be developed. Later, it is
possible to create efficient and reliable electrocaloric cooling systems with these
materials. The efficiency of electrocaloric materials can be expressed in proportion to
how much the temperature changes when an electric field is applied. Recent studies
show that ceramics (some ferroelectric ceramics) and polymer materials are more
popular in electrocaloric cooling systems.

Solid solutions of PMN-xPT (Pb (Mg13Nbzs3) O3 —x PbTiOz), one of the electrocaloric
materials, combine the relaxor ferroelectric properties of PMN with the large
electrocaloric effects at room temperature and the piezoelectric properties of PT. This
property makes PMN-xPT solid solutions useful for designing hybrid applications that
combine multiple forms of harvested energy based on pyroelectric, piezoelectric and
electro-thermal materials and enable their integration into microsystems.

Within the scope of this thesis study, relaxor ferroelectric 0.70 PMN-0.30 PT single
crystals with morphotropic phase boundary (MPB) composition, grown in the <111>
direction and <011> direction and cut in the (110) plane, were produced by the
Bridgman method. Changes in the composition, polarization and electrical properties
of single crystals according to different electric fields and frequencies were examined.
For its electrical properties, dielectric constant, polarization-electric field (P-E) and
electrocaloric measurements were carried out by indirect method.

Key Words: PMN-30PT Single Crystal, Relaxor Ferroelectric, Electrocaloric
Effect, Morphotropic Phase Boundary
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diyagrami.

. Tetragonal kristal sistemde iki tiir domain duvari: 180° ve
90°.

: Baz1 ferroelektrik domainlerin sematik gosterimleri

(solda) ve gergek goriintiileri (sagda): a) derece-1 plaka

90° ve 180° domain desenleri b) KNN seramikleri, c)

derece-2 plaka d) BaTiOz'teki domain modeli, e)

vorteks domain modeli f) h-Lu0.6Sc0.4FeOsz PFM

gorintustl.

Ince taneli NBT-xST seramiklerinde kaba taneli ve polar

nano bolgelerde (PNR) uzun menzilli polar alanlar.
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sicakliga ve elektrik alanina bagli faz diyagramu.
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kristal yapisi.
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PMN-PT tek kristallerinin XRD desenleri.

(011) ve (111) oryantasyonlu PMN-PT'de kendiliginden
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Elektrokalorik Etkinin Mevcut Olgiim Y&ntemlerinin

Kategorisi (A—C) Maxwell iliskisini kullanan

polarizasyondan ¢ikarim yontemi (dolayli yontem),

burada Eo <E1 <E» <Eaz. (A) Sicakliga bagli polarizasyon

¢izilmistir; buradan (B) sicakliga gore polarizasyonun

tiirevi ¢izilebilir. (C) Entropi degisimi AS (D ve E)
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Sekil 4.10: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT
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<011> dogrultusunda biiyiitiilmiis depolarize PMN-30PT
tek kristal seramik numunenin 45 kV/cm elektrik alani ve
farkli sicaklik degerleri altindaki a) AT-T grafigi, b) P-E
egrilerinin li¢ boyutlu grafigi.

<111> dogrultusunda biiyitiilmiis PMN-30PT tek kristal
seramik numunenin a) 125x, b) 1000x, c) 2000x ve d)
5000x biiytitmelerdeki SEM kesit mikrograflari.

<111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek
kristalinin ayn1 elektrik alan degerinde farkl frekansta
karsilastirmali histerezis egrileri.

<111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek
kristalinin aym elektrik alan degerinde farkli frekansta
karsilastirmali histerezis egrileri.

<111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek
kristalinin farkl elektrik alan degerleri ve ayn1 frekansta
karsilastirmali histerezis egrileri.

<111> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT
tek kristal seramik numunenin 30 kV/cm elektrik alani ve
farkli sicaklik degerleri altindaki histerezis egrisi.

<111> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT
tek kristal seramik numunenin 30 kV/cm elektrik alani ve
farkli sicaklik degerleri altindaki a) AT-T grafigi, b) P-E
egrilerinin ti¢ boyutlu grafigi.

<111> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT
tek kristal seramik numunenin 50 kV/cm elektrik alani ve
farkli sicaklik degerleri altindaki histerezis egrisi.

<111> dogrultusunda biiylitiilmiis polarize PMN-30PT
tek kristal seramik numunenin 50 kV/cm elektrik alani ve
farkli sicaklik degerleri altindaki a) AT-T grafigi, b) P-E
egrilerinin {i¢ boyutlu grafigi.

<111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek
kristalinin farkli elektrik alan degerleri ve ayn1 frekansta
karsilastirmali histerezis egrileri.

PMN-30PT kompozisyonuna sahip polikristal bulk
numunenin farkli elektrik alan degerleri ve ayni frekansta
karsilagtirmali histerezis egrileri.

<011> dogrultusunda biiytitiilmiis polarize PMN-30PT
tek kristal seramik numunenin 40 kV/cm elektrik alani ve
farkli sicaklik degerleri altindaki histerezis egrisi.

<011> dogrultusunda biiylitiilmiis polarize PMN-30PT
tek kristal seramik numunenin 40 kV/cm elektrik alani ve
farkli sicaklik degerleri altindaki a) AT-T grafigi, b) P-E
egrilerinin {i¢ boyutlu grafigi.

PMN-30PT kompozisyonuna sahip polikristal bulk
numunenin 40 kV/cm elektrik alan degerindeki histerezis
egrileri.

PMN-30PT kompozisyonuna sahip polikristal bulk
numunenin 40 kV/cm elektrik alan1 ve farkli sicaklik
degerleri altindaki a) AT-T grafigi, b) P-E egrilerinin {i¢
boyutlu grafigi.
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Sekil 4.27: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek 68
kristal seramik numunenin sicakliga bagh dielektrik sabiti
ve dielektrik kayip grafigi.

Sekil 4.28: PMN-30PT kompozisyonuna sahip polikristal bulk 69
numunenin sicakliga bagl dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip grafigi.
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TABLOLAR DIiZiNi

Literatiirde yer alan PMN-30PT kompozisyonuna sahip tek
kristalin elektrokalorik 6l¢iim degerleri.

<011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize ve depolarize
PMN-30PT tek kristal seramik numunelerin Curie
sicakligindaki sicakliga bagli dielektrik 6l¢iim sonuglarinin
frekansa gore Karsilastirmasi.

<011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize ve depolarize
PMN-30PT tek kristal seramik numunelerin oda sicakligi, faz
gecis sicakligl ve Curie sicakligl noktalarinda 100 kHz
frekans degerindeki dielektrik sabiti (er) ve dielektrik kayip
(tand) degerlerinin karsilastiriimasi.

<011> dogrultusunda biiyiitilmiis PMN-30PT tek kristal
seramik numunenin oda sicakliginda (25°C) farkli frekans ve
elektrik alan degerlerinde Pmax, Prve Ec degerlerinin
karsilastirmas.

<011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize ve depolarize
PMN-30PT tek kristal seramik numunenin 40 kV/cm, 45
kV/cm ve 50 kV/cm elektrik alanlar altindaki Pmax, Pr, Ec ve
ATmax (K) degerlerinin farkli sicakliklarda karsilastiriimasi.
<111> dogrultusunda biiyiitilmiis PMN-30PT tek
kristallerinin Pmax, Prve Ec degerlerinin karsilastirmasi.
<111> dogrultusunda biiyiitiilmiis 0.70PMN-0.30PT tek
kristallerinin Pmax, Pr ve Ec degerlerinin karsilastirmasi.
<011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize ve depolarize
PMN-30PT tek kristal seramik numunenin 15 kV/cm, 30
kV/cm ve 50 kV/cm elektrik alanlari altindaki Pmax, Pr, Ec ve
ATmax (K) degerlerinin farkli sicakliklarda karsilastirilmast.
PMN-30PT kompozisyonuna sahip tek kristalin ve bulk
malzemenin Pmax, Pr ve E¢ degerlerinin karsilastirmasi.
PMN-30PT kompozisyonuna sahip tek kristalin ve bulk
malzemenin Pmax, Pr, Ec Ve ATmax degerlerinin karsilastirmasi.

Tablo 4.10: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize ve depolarize

PMN-30PT tek kristal seramik numunelerin Curie
sicakligindaki sicakliga bagl dielektrik 6l¢iim sonuglarinin
frekansa gore karsilagtirmas.
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1. GIRIS

Iklimlendirme ve sogutma giiniimiizde oldukca onemli bir yere sahiptir. Ancak, bu
islemlerde eski teknolojilerin kullanilmas1 daha fazla enerji harcanmasina neden
olmakla birlikte ortaya cikan sera gazlari da kiiresel 1sinmada olumsuz bir rol
oynamaktadir. Geleneksel olarak adlandirabileceg§imiz bu sogutma sistemleri, zararlh
sogutucu akigkanlarim  devamli sikistirllmast  ve genlestirilmesi  dongiisiine
dayanmaktadir. Bu islem de yogun enerji gerektirdiginden dolay1 ciddi miktarda atik
1s1 ag1ga ¢cikarmaktadir. Bunlarin yani sira, hidroflorokarbonlar ve kloroflorokarbonlar
gibi zararli bilesiklerin kullanilmasit da iklim degisikligine ve ozon tabakasinin
incelmesine yol agmaktadir. Geleneksek sogutma yontemlerinin, zararli maddelerin
kullanimina dayanmasi ve fazla enerji tiiketmesi gibi olumsuz etkileri nedeniyle son
yillarda yerine, siirdiiriilebilir ve enerji tasarruflu alternatif yontemlere olan ihtiyag

giderek artmaktadir.

Bu noktada, elektrokalorik sogutma teknolojisi daha iyi bir alternatif olarak giindeme
gelmektedir. Elektrokalorik sogutma en basit tanimiyla, elektrokalorik malzemeler ile
gerceklestirilen kati hal sogutma teknolojisi olarak ifade edilmektedir. Bu
malzemelere elektrik alan1 uygulandiginda sicaklikta bir degisim meydana
gelmektedir. Elektrokalorik sogutma, enerji verimliligine sahip bir yontem olup
elektrik alanin1 manipiile etmek i¢in oldukca diisiik miktarlarda enerji gerekmektedir.
Bu da daha verimli, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir sogutma saglamaktadir. Bu
avantajlarinin yani sira, elektrokalorik sogutma sistemleri geleneksel sistemlere gore
daha kii¢iik ve hafif tasarlanabilmeleri nedeniyle ev aletlerinden endiistriyel

ekipmanlara kadar ¢ok c¢esitli cihaz ve sistemlere entegre edilebilmektedir.

Bu sogutma sisteminin yayginlasabilmesi i¢in ise oncelikle biiyiik sicaklik degisimi
saglayacak kapasitede elektrokalorik malzemelerin gelistirilmesi gerekmektedir. Daha
sonrasinda ise bu malzemeler ile verimli ve giivenilir elektrokalorik sogutma
sistemleri olusturulabilecektir. Elektrokalorik malzemelerin verimliligi ise elektrik
alam1 uygulandiginda sicaklifin ne kadar degistigi ile orantili olarak ifade

edilebilmektedir.



Yapilan son c¢aligmalar, elektrokalorik sogutma sistemlerinde seramik (bazi
ferroelektrik seramikler) ve polimer malzemelerin daha ¢ok revagta oldugunu

gostermektedir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

PMN-XPT (Pb (MgusNb23) Oz — x PbTiOs) kati ¢ozeltileri, PMN’nin relaksor
ferroelektrik 6zelliklerini, oda sicakliginda biiyiik elektrokalorik etkileri ve PT nin
piezoelektrik 6zellikleri ile birlestirmektedir. Bu 6zellik, PMN-xPT kati ¢ozeltilerini
piroelektrik, piezoelektrik ve elektro-termal malzemelere dayali olarak toplanan
enerjinin birden fazla bi¢imini birlestiren ve bunlarin mikro sistemlere entegrasyonunu
saglayan hibrit uygulamalar tasarlamak i¢in faydali kilmaktadir. Seramiklerine kiyasla
bilesime ve kullanilan teknolojiye bagli olarak ¢ok daha 6nemli 6zellikler sergileyen
PMN-xPT tek kristal relaksor ferroelektrikler cihaz performanslarinda 6nemli artis

saglamaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda, elektrokalorik sogutma teknolojisinde kullanilacak
potansiyele sahip elektrokalorik malzemelerden olan morfotropik faz simiri
kompozisyonuna sahip ferroelektrik 0.70 PMN-0.30 PT tek Kkristallerinin
kompozisyon, polarizasyon ve farkli elektrik alan ve frekanslara gore elektriksel
ozelliklerindeki degisimler incelenmis ve elektrokalorik sogutma teknolojisi i¢in

verimliligi tartisilmistir.

Yiiriitilmiis olan tez ¢aligmasinda, Bridgman tek kristal biiylitme yontemi ile yonlii
¢ekirdek kullanilmadan iiretilmis olan iki farkli seri 0.70 PMN-0.30 PT ferroelektrik
tek kristal malzemelerin elektriksel ozellikleri incelenmistir. Uzerinde calisilan
kristaller <111> ve <011> dogrultularinda biyiitilmiis ve (110) diizleminde
kesilmistir. Kat1 hal sogutma sistemleri kapsaminda yiiriitiilen ¢aligmalar1 destekleyici
rolde olmasi ve bu konu kapsaminda iilkemiz genelinde PMN-XPT tek kristal
malzemelerinin ¢alismalarinda yetersizlik olmasi bu tez ¢alismasinin literatiire katkisi

olacaktir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Elektroseramikler

Seramik malzemeler, tarihte ilk malzeme gruplarindan biri olarak bilinmektedir.
Seramik kelimesi ise c¢omlekgi kili anlamina gelen Yunanca ‘“Keramikos”
kelimesinden tiiretilmistir. Seramik malzemeler genel olarak uygulama alanlarina gore

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi geleneksel ve ileri seramikler olarak ikiye ayrilmaktadir

[1], [3].

GELENEKSEL - q -
SERAMIKLER ILERI SERAMIKLER

! !

Sekil 2.1: Geleneksel ve ileri seramiklerin siniflandirilmasi.

Geleneksel seramikler beyaz esya, ¢comlek, ¢imento, izolatér, fayans gibi pek ¢ok
uygulama alaninda kullanilmaktadir. Genellikle dogal olarak iiretilen kil ve kuvars

malzemeleri i¢erdikleri i¢in bu sekilde adlandirilmaktadir [25].

lleri seramikler "ozel", "teknik" veya "miihendislik" seramikleri olarak da
bilinmektedir. Ustiin mekanik 6zellikler, korozyon/oksidasyon direnci veya
elektriksel, optik ve/veya manyetik 6zellikler sergileyen ileri seramikler 6zel {iretim
siirecleriyle inorganik, sentetik tozlar veya yiiksek saflik yiizdesine sahip bilesikler

kullanilarak iiretilmektedir [1], [2]. Cogunlukla kimyasal inertlik saglamak amaciyla

3



asindirici, kesici takim vb. olarak kullanilan aliimina (Al20s3), zirkonya (ZrOy),
silisyum karbiir (SiC), silisyum nitriir (SiN) ve spinel (MgAl>Os) ileri yapisal
seramiklere 6rnek verilebilmektedir. ileri seramik malzemelerin diger bir alt gurubu
olan elektroseramik malzemeler ise enerji hasadi, tip, ulasim ve bilgi teknolojileri gibi

birgok teknolojik alanda 6nemli rol oynamaktadir [25].

2.2. Dielektriklik

Kat1 malzemeler yap: (kristal veya kristal olmayan), elektriksel iletkenlik (iletken, yar1
iletken ve yalitkan) ve akimin gegmesine izin veren malzemeler; baz1 manyetik diizene
sahip manyetik malzemeler ve kendinden veya indiiklenmis elektrik polarizasyonuna
sahip olabilen dielektrik malzemeler gibi temel 6zelliklere sahip malzemeler olmak

tizere cesitli kriterlere gore siiflandirilabilmektedir [5].

Dielektrik kelimesi, Yunancada “boyunca” veya “bir kenardan digerine” anlamlarina
gelen “dia” 6n ekinden tiiremistir [4]. Elektriksel iletkenlik bakimindan yalitkan olan
kati malzemeler ayni zamanda dielektrik malzemeler olarak da bilinmekte ve
adlandirilmaktadir. Ideal dielektrik malzemelerin serbest yiikleri yoktur ve yiiklii

parcaciklar molekiil veya atomlarin etrafin1 sarmis sekildedir [4], [6].

Elektriksel iletkenlik, yiik tasiyicilarin uzun menzilli hareketini icerirken dielektrik
tepki bu tasiyicilarin harici bir elektrik alanin etkisi altinda kisa menzilli hareketinden
kaynaklanmaktadir. Biitiin kat1 malzemeler pozitif ve negatif varliklar igerdiginden
dolay1 herhangi bir elektrik alan altinda, yiiklerin ayrilmasi ger¢eklesmektedir ve bu

polarizasyon olarak bilinmektedir [7].

Polarizasyon, dielektrik malzemenin makroskobik Olgekte elektriksel Ozellikler
sergilemesine neden olmakta ve malzeme yiizeyinde biiyiik miktarda polarizasyon
yiikii meydana gelmektedir [6]. Sekil 2.2’de polarizasyon tiirleri goriilmektedir.
Atomik polarizasyon her malzemede meydana gelmekte ve bir atomdaki elektronlarin
cekirdege gore kiiciik yer degistirmesi olarak tamimlanmaktadir [8]. Iyonik
polarizasyon, iyonik malzemelerde katyon ve anyon alt orgiilerinin yer degistirmesini
igcermektedir. Su gibi iki kutuplu (dipolar) malzemeler de polarize olmakta ve bu tiire
dipolar polarizasyon denmektedir. Uzay yiikii polarizasyonu ise tane sinir1 veya faz

simirinda durana kadar yiik tastyicilariin siirli tasinimini igermektedir [8].
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Sekil 2.2: Polarizasyon tiirleri.

Bir elektrik dipolii, dx mesafesiyle ayrilmis iki es ve zit nokta yiikiinden meydana

gelmektedir. Dipol momenti p Denklem (2.1)’deki gibi;

p=Qdx (2.1)

Pozitif anlam1 negatiften pozitif yiike yonlendirilmis bir vektordiir. Sekil 2.3 teki gibi
polarize bir malzemenin ug ylizeyleri +op Ve -cp yiizey yiikk yogunluklarini tasiyan
temel iki kutuplu prizmalardan olustugu kabul edilmektedir. Birim malzeme hacmi
basina dipol momenti, polarizasyon P olarak adlandirilmaktadir. Vektorlerin

bityiikliikleri Denklem (2.2)’deki gibi;

Sp=0,8A8x (2.2)

Genellikle, op=n.P esitliginde yer alan n polarize malzemeyi ¢evreleyen yiizeye dik
ve malzemeden disar1 dogru yonlenen birim vektorii temsil etmektedir. Toplam yiik
yogunlugu elektriksel yer degistirme vektorii Denklem (2.3)’deki D’nin biiytikliigiine
esdegerdedir;



D=P+E#g (2.3)

Dielektrik dogrusal ise polarizasyon genellikle durum olan malzeme i¢indeki elektrik

alantyla Denklem (2.4)’teki gibi orantilidir;

P=Ey.¢o (2.4)

Buradaki boyutsuz y. sabiti elektrik duyarliligini temsil etmektedir. € dielektrik
gecirgenlik olarak tanimlanmakta ve er dielektrik malzemenin goreli gegirgenligini
tanimlamaktadir ve genellikle dielektrik sabiti olarak bilinmektedir. Dielektrik sabiti,

degisen elektrik alanin frekansina veya alanin degisim hizina baghdir [4], [8].

Sx

M@Mﬂ

Sekil 2.3: Polarize malzemenin temel prizmasi.

2.3. Piezoelektriklik

Dielektrik malzemelerin, 6teleme konumu ve yoneliminin simetri 6geleri temelinde
230 uzay grubu vardir ancak 6teleme tekrarini goz ardi edersek Sekil 2.4 teki gibi [25]
32 kristalografik nokta grubuna ayrilmaktadir. Herhangi bir nokta, simetri orijinine
gore x, y ve z koordinatlartyla tanimlanabilmektedir ve simetri merkezli kristal bu
noktalarin -X, -y ve -z’deki yeni noktaya hareketi fark meydana getirmemektedir.

Bunlardan 11 tanesi simetri merkezli oldugundan dolay1 polar 6zellige sahip degildir.



32
Kristalografik
Nokta Grubu

11 21

Simetri Merkezli
Olmayan

Simetri Merkezli

1
. 5 1
Piroelektrikler 20 Piezoelektrik
10 ] Piezoelektrik Olmayan

(432 Grubu)

10 10
Piroelektrik Piroelektrik Olmayan
(Kendinden Polarize) (Mekanik Gerilim
Altinda Polarize)
Ferroelektrikler
i Ferroelektrik
Ferroelektrik Olnayan

Sekil 2.4: 32 kristalografik nokta grubu ve piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik
malzeme iligkisi.

Diger 21 kristalografik nokta grubunda, simetri merkezi bulunmadigindan dolay1 bu
smuftaki kristallerin bir veya birden fazla kutup ekseni olup vektorel veya tensorel

ozellikler gostermesi miimkiindiir.

Piezoelektrikligin olusabilmesi i¢in kristal, simetri merkezli olmamalidir. 21
kristalografik nokta grubundaki kiibik simif 432, <111> kutup eksenleri boyunca
gelistigi ve birbirini iptal ettiginden dolay1 piezoelektrik ozellik gostermemektedir.
Kalan 20 kristalografik nokta grubundan 10’u mekanik gerilim altinda polarize
olabilirken, diger 10’u kendiliginden polarizasyona sahiptir. Kendiliginden
polarizasyon sicakliga baghdir ve bu etki piroelektrik etki olarak bilinmektedir.
Piezoelektrik etkinin yani sira piroelektrik etkiye de sahiptirler. Bu 10 smif i¢inde
kendiliginden polarizasyona sahip ve ayrica kendiliginden yeniden polarize olabilen

alt grup bulunmaktadir. Bu grup, piezoelektrik ve piroelektrik etkilerin yami sira,



elektrik alan ile tersine g¢evrilen polarizasyon sonucu olusan ferroelektrik etkiyi de

sergilemektedir [5], [4], [9].

Piezoelektrik davranisi 1880 yilinda, Pierre ve Jacques Curie kardesler kuvars,
turmalin, ¢inko karigimlar1 ve Rochelle tuzu gibi kristallerde kesfetmislerdir.
Uyguladiklar1 mekanik stres kristallerde Ol¢iilebilir ylizey yiikleri ile sonug¢lanmaistir.
Yunancada “Piezein” kelimesi basing veya mekanik kuvvet anlamina gelmektedir ve
“Piezo” On eki buradan tiiremistir. Piezoelektrik malzemeler, uygulanan gerilme ile
elektrik enerjisinin meydana geldigi (diiz piezoelektrik etki) veya uygulanan elektrik
alani ile gerinme veya yer degistirmenin meydana geldigi (ters piezoelektrik etki)
malzemelerdir [4], [10], [11]. Sekil 2.5’te piezoelektrik malzemelerin elektromekanik
ozelliklerinin iliski diyagrami goriilmektedir [12].

2 YER
GE‘:E“M o &5 o  DEGisimMi
oﬂ,ﬁ?‘é yd (D)
N 7
N A
L5 5 :

a eo\\. // A ) )
ELASTIKLIK ‘3{\ GECIRGENLIK
S %\

/ RN _
GERILME . ELEKTRIK
x) PIEZOELEKTRIKETKI AESN
ELEKTROMEKANIK
ETKILER

Sekil 2.5: Piezoelektrik malzemelerin elektromekanik 6zelliklerinin iligkilerini
gosteren Heckmann diyagramu.

Piezoelektrik malzemelere gerilme uygulandiginda elektrik enerjisinin iiretilmesi,

Denklem (2.5)’teki gibi diiz piezoelektrik etki olarak bilinmektedir;

Di = dijk Xjk (2.5)

Burada, Di (birinci derece tensor) elektriksel yer degistirme, dijx piezoelektrik kat
sayisidir (liglincii derece tensor) ve birimi C/N’dir. Eger, uygulanan bir elektrik alan

tarafindan gerinme veya yer degistirme ortaya ¢ikiyorsa bu Denklem (2.6)’daki gibi
ters piezoelektrik etki olarak bilinmektedir;



xij = dkij Ex = d Yk Ex (2.6)

Burada, Xij gerinim (ikinci derece tensor) ve Ex elektrik alan (birinci derece tensor) ve
duij ters piezoelektrik kat sayisidir (liglincii derece tensor) [4], [10], [12]. Piezoelektrik
etkinin biyiikligii, genellikle boyuna piezoelektrik yiik katsayisi dsz olarak ifade
edilmektedir. Dogrudan piezoelektrik etki 6l¢iiliirken dss, alan ve gerilimin ayni yonde
oldugu mekanik gerilim birimi basina tretilen polarizasyondur. Tersine etkide dass,
alan ve gerilim de ayn1 yonde olmak {izere, uygulanan elektrik alanin birimi basina

indiiklenen mekanik gerinimdir [11].

2.4. Ferroelektrikler

Ferroelektriklik ilk olarak 1921 yilinda elektriksel histerezis ve piezoelektrikligi
arastiran Valasek tarafindan rochelle tuzunda kesfedilmistir [9]. 14 yil sonra ikinci
ferroelektrik malzeme olan potasyum di-hidrojen fosfat kristali ortaya ¢ikmistir. Halen
calisilan iciincii ferroelektrik malzeme olan baryum titanat 1945 yilinda A. Von
Hippel tarafindan raporlanmigtir. Baryum titanat, hidrojen baglart olmayan
ferroelektrik yapisi ve ¢oklu ferroelektrik fazlara sahip olmasi nedeniyle ¢ok dnemli
bir kesif olmustur. Baryum titanattan daha {istlin piezoelektrik dzelliklere sahip olan,
en ¢ok calisilan ferroelektrik seramik ise kursun zirkonat titanat (PZT) ilk kez 1952
yilinda kesfedilmistir.

Ferroelektrik mekanizmalarina gore iki tip ferroelektrik mevcuttur; yer degistiren
ferroelektrikler (yani BaTiOs ve PbTiOz3 gibi iyonik seramiklerin oksijen kafesine gore
B bolgesi katyonunun merkezden kaymasi) ve diizenli-diizensiz ferroelektrikler (yani
hidrojen atomlarinin potansiyel kuyusunun sirali bir alt kiimesi etrafinda atladig:

KH2POy4 gibi hidrojen baglarina sahip kristaller).

Yer degistiren ferroelektrikler, kristal yapi tiirlerine gore dort sinifa ayrilmaktadir;
Genel formiilii ABO3s olan perovskit yapisi, tungsten bronz yapisi, bizmut katmanl
yap1 ve piroklor yapisi gibi. Bu yapilar arasinda perovskit yapili ferroelektrik
malzemelere, ¢ok fazli bir arada olabilmeleri ve ayricalikli, gelistirilmis 6zellikleri

nedeniyle biiyiik ilgi gosterilmektedir. Perovskit tipi ferroelektrik malzemeler



doniistiiriiciiler, eyleyiciler, kapasitorler, enerji hasadi, fotovoltaik, elektrokalorik

cihazlar ve kizilotesi sensorler gibi birgok pratik uygulamaya sahiptir [25].

2.4.1. Perovskit Yapi ve Ferroelektriklik

Perovskit yapi, ABO3z kimyasal formiiliine sahiptir. Her kristal, Sekil 2.6(a)’da
gosterildigi gibi daha biiytik, iki degerlikli metal iyonlarindan, genellikle kursun veya
baryumdan ve O iyonlarindan olusan bir kafes iginde, genellikle titanyum veya
zirkonyum gibi dort degerlikli bir metal iyonundan olusmaktadir. Kristalin tetragonal
veya rombohedral simetrisi varsa, o zaman Sekil 2.6(b)’de gosterilen bir dipol
momenti vardir. Ozellikle, B-bdlgesi iyonunun merkezi simetrik olmayan yer
degistirmesi, bu yonde kendiliginden polarizasyona (dipol) neden olmakta ve bu

ferroelektrikligin olusmasi i¢in gereklidir.

Perovskitler, belirli uygulamalar i¢in kolayca ayarlanabilen, bilesim agisindan en
esnek kristal yapiya sahiptir, bu nedenle ¢ogu piezoelektrik malzeme bu yapiya
sahiptir. Sekil 2.6(a) her perovskit kristalinin belirli bir sicakligin {izerinde dipol
momenti olmayan basit bir kiibik simetriye sahip oldugunu gostermektedir. Her Kristal
tetragonal veya rombohedral simetriye ve dolayisiyla Curie sicakliginin altindaki

sicakliklarda bir dipol momentine sahiptir [11], [15], [25].
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{b) Curie noktasimin altindaki sicakhklar
(a) Curie noktasimin lizerindeki sicakhklar

AN P (+)
|

M ! ” ’ )
b f Iy

3 ! L I r,
PN -
- f“ ‘J }..r
kiibik kafes, pozitif ve - 2
negatif yliklerin simetrik tetragonal (ortorombik) kafes,
diizeni kristal elektrik dipole sahiptir

| AZE Ph, Ba, diger biiyiik iki degerlikli
— metal ivonn
i O?1-  Oksijen

@ B4_ Ti, Zr, diger daha kiiciik dirt
degerlikli metal iyonu

Sekil 2.6: Piezoelektrik seramigin kristal yapisi.

Ferroelektrik malzemeler, Curie sicakligi degeri altinda kendiliginden polarizasyon
sergileyen bir malzeme sinifidir ve polarizasyon yonii, uygulanan bir elektrik alani (E)
ile degistirilebilmektedir [13]. Curie sicakligi (T¢) ise, ferroelektrik malzemelerin
onemli bir karakteristigidir ve ferroelektrik-paraelektrik faz ge¢isini temsil etmektedir
[12]. Bir ferroelektrik kristal domainlerden, yani kendiliginden polarizasyona sahip
bolgelerden olusmaktadir. Iki komsu domain smirina domain duvar: denmektedir.
Ferroelektrik domainler, elektrostatik enerjilerini en aza indiren depolarize edici

alanlar tarafindan olusturulmaktadir [12], [13], [25].

Tetragonal perovskit BaTiOs 6rneginin 2-boyutlu domain yapisinin ve 90° domain
duvarinin sematik gosterimi Sekil 2.7'de gosterilmektedir. Ti merkezi simetrik
pozisyonlar kendiliginden polarizasyon dipolleri olusturur ve A ve B domainlerini
olusturmaktadir. 2w ve v, A ve B domainlerini ayiran 90° domain duvarimnin kalinligini
ve hareketini temsil etmektedir. Sekil 2.7°deki gibi domain duvarlart 180°’lik ve
karsilikli olarak dikey polarizasyona sahip bolgeler 90°°lik duvarlar ile ayrilmaktadir
[25].
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Sekil 2.7: Tetragonal bir BaTiOs'iin 2-boyutlu domain yapisinin ve 90° domain
duvarinin sematik gdsterimi.

Domainlerin yénlenmesi ile ortaya bir polarizasyon dongiisii (P-E egrisinde gozlenen
histerezis) ¢ikmaktadir. Ferroelektrik malzemelerin parmak izi diyebilecegimiz bu
olay elektrik alaniyla dogrusal olmayan polarizasyon artisim icermektedir.
Ferroelektrik malzemeler rastgele ¢cok domainli konfigiirasyon sergilemektedir ve bu
sifira esit bir makroskobik polarizasyona neden olmaktadir, bu durum Sekil 2.8(a)’da
gosterilmektedir. Polarizasyon, ilk elektrik alani uygulamasinda dogrusal olarak
artmaktadir. Elektrik alani arttik¢a, spontane polarizasyon dipolleri kademeli olarak
yonlendirilmekte ve domain duvari degisimi ve hareketi ile enerji agisindan uygun bir
elektrik alani yoniine gegmektedir. Domain duvarlari geri doniisiimlii veya geri
doniislimsiiz olarak yer degistirebilmektedir. Geri doniigiimlii yer degistirmeleri, yerel
minimum enerji etrafindaki domain duvarimi ifade ederken, geri doniisiimsiiz yer
degistirmeler, birbirinden potansiyel olarak ayrilmis yerel enerji minimumlar

arasindaki domain duvarlarinin sigramalarindan kaynaklanmaktadir.

Elektrik alanin daha da artmasiyla, polarizasyon miktar1 artik artmaz ve doygunluk
polarizasyonu olarak adlandirilan doygunluga ulagsmaya baslamaktadir. Doyum

polarizasyonuna neden olan maksimum uygulanan alana (Emax) ulasilmasi,
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ferroelektrik malzemenin gercek histerezis davranigini  gostermesi agisindan
onemlidir. Doygunluk durumu Sekil 2.8(b)’de gosterilmektedir. Polarizasyondaki
lineer artis basladiginda polarizasyon doygunluga ulasir ve Psa (Ps) ile ifade

edilmektedir.

Sonug olarak, ferroelektrik malzeme dielektrik ¢okme (breakdown) mukavemetine
(Eb) sahiptir ve uygulanan elektrik alant Emax>Ep oldugunda ferroelektrik malzeme
dielektrik bozulmaya ugramaktadir. Elektrik alani sifira dondiiglinde polarizasyon
baslangic degerine geri donmez ¢iinkii tipik ferroelektrikler, elektrik alani
kaldirildiginda bile kalan polarizasyon Py'yi gostermektedir (Sekil 2.8(c)).
Kendiliginden polarizasyon dipolleri veya domainleri yalnizca uygulanan elektrik
alan1 zorlayici alan Ec'den daha biiyiikse degistirilebilmektedir. Bu nedenle Ec, zit
polarizasyon dipollerini degistirecek elektrik alan kuvveti olarak tanimlanabilir (Sekil
2.8(d)). Ciinkii yalnizca polarizasyon yoniine zit olan zorlayict alan, domain
duvarlarin1 baglangic domain konfigiirasyonuna gecirerek polarizasyonu sifira
getirebilmektedir. Bu nedenle P; ayn1 zamanda degistirilebilir polarizasyon miktarini
da temsil etmektedir [14], [25].

Sekil 2.8: Kalici polarizasyon Pr ve polarizasyonun tekrar sifira ayarlandig1 zorlayici
alan Ec ile ferroelektrik kristalin polarizasyon-elektrik alan histerezis
dongiisii. (a), (b), (c), (d) ve () uygulanan bir elektrik alani altinda farkl
polarizasyon konfigiirasyonlarini temsil eder.
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2.4.2. Ferroelektriklerde Domain Yapisi

Ferroelektrik malzemeler, elektrik dipollerinin ayni yonde yonlendirildigi domain
bolgelerinden olusmaktadir. Kendiliginden olusan elektrik dipolleri, Sekil 2.9°da
goriildiigii gibi [25], elektrik alaninin yoklugunda sifir net polarizasyon verecek
sekilde her domainde rastgele yonlendirilmektedir. iki komsu bolgenin sinirina
yukarida da bahsedildigi gibi domain duvari denmektedir (Sekil 2.9’daki kesikli
cizgiler). Kesintisiz ¢izgiler, polikristal bir ferroelektrigin tane sinirlarina karsiliktir.
Bu tiir tipik 180° domain yapili ferroelektrik malzemeye bir elektrik alan
uygulandiginda, dipoller uygulanan elektrik alanin yonii boyunca yer degistirir ve
elektrik alani kaldirildiginda igeride net polarizasyon (Pr) kalarak baslangi¢ durumuna

donemez.

E > E,_.. E >0

Sekil 2.9: Normal bir ferroelektrikte domain duvari gegisinin sematik diyagramlari.

Olas1 domain duvarlarmin tiirleri, bir ferroelektrigin kristal yapisina baglidir. Ornegin
ortorombik bir kristal 60°, 90°, 120° ve 180° domain duvarlar1 tretebilir ve
rombohedral kristal 70,5°, 109,5° ve 180° domain duvarlarina sahip olabilir. Bir
tetragonal perovskit seramigi Sekil 2.10°daki gibi yalnizca iki olas1 domain duvar
tipini  sergileyebilir; 90° ve 180° ve dolayisiyla iki tiir polarizasyon degisim
mekanizmas1 miimkiindiir [25]. 180°'lik bir duvarin domain degistirmesi, 90°'lik bir
duvarinkinden daha yiiksek aktivasyon enerjisi gerektirir. Ote yandan, 180° domain
duvarlar1 daha yiiksek i¢ gerilime ve daha diisiik domain duvar hareketine sahipken,
90° domain duvar hareketi gelismis elektromekanik gerinim ve piezoelektrik

katsayilara neden olmaktadir.
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180° Domain duvari

Sekil 2.10: Tetragonal kristal sistemde iki tiir domain duvart: 180° ve 90°.

Domainler genellikle numunenin minimum toplam i¢ enerjisini saglayacak, yani
mekanik, elektrik ve arayiizey enerjisini en aza indirecek sekilde diizenlenmektedir.
Ferroelektrik domainlerin enerji minimizasyon durumlari, Sekil 2.11°deki gibi 1. ve 2.
derece plakalari ve vorteks yapilar gibi bazi farklt modellerin ortaya ¢ikmasina neden
olmaktadir [25].
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Sekil 2.11: Baz1 ferroelektrik domainlerin sematik gosterimleri (solda) ve gercek
goriintiileri (sagda): a) derece-1 plaka 90° ve 180° domain desenleri b)
KNN seramikleri, ¢) derece-2 plaka d) BaTiOs'teki domain modeli, e)
vorteks domain modeli f) h-Lu0.6Sc0.4FeO3 PFM goriintiisii.
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Kristal simetrisinin yani sira domain yapisin1 dnemli 6l¢iide etkileyen en 6nemli
parametrelerden biri de tane boyutudur. Tane sinir1 sayisi arttikga yani taneler
kiiciildiikge i¢ gerilme enerjisi artacak dolayisiyla domain yapisi bu etkiye gore
sekillenecektir. Tane boyutu arttik¢a i¢ gerilme enerjisi azalacagindan minimum enerji
konfigiirasyonunu saglayacak domain yapilart 90° ve daha karmasik domainlerin
(6rnegin, sira-2 tipi alanlar) olusumuna meyillidir. Sekil 2.12’de ergodik relaksor
fazdaki seramigin kii¢iik tane boyutuna ve polar-nano-bolgelere (PNR) sahip oldugu
goriilmektedir [26].

ince taneli seramikler kaba taneli seramikler

Sekil 2.12: Ince taneli NBT-xST seramiklerinde kaba taneli ve polar nano bolgelerde
(PNR) uzun mengzilli polar alanlar.

2.4.3. Relaksor Ferroelektrikler

Relaksor ferroelektrikler, ferroelektrik malzemeler ile karsilastirildiginda dielektrik,
piezoelektrik ve ferroelektrik ozelliklerdeki anormal davranislari nedeniyle ayri bir
malzeme sinifi olarak kabul edilmektedir. Normal ferroelektrik (FE) malzemeler genis
ve uzun menzilli diizenli ferroelektrik domain yapilarina sahiptir. Ferroelektrik
malzemede domainlerin birbirleriyle etkilesiminin daha zayif oldugu nano boyutlu
kutup boélgeleri mevcutsa bu malzemeye relaksor ferroelektrik (RFE) malzeme
denmektedir. Ilk olarak Smolenskii tarafindan PMN’de kendi deyimiyle “yaygin faz
gecisli ferroelektrikler” buldugu yerde kesfedilmistir.

Cross’un caligmalarina gore relaksor ferroelektrikler normal ferroelektriklerden {i¢

ozellikle ayrilmaktadir;
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1- Relaksorlerin dielektrik tepkisi dagmiktir ve frekansa baghdir. Gegirgenlik
zirvesinin sicakligi, frekanstaki artigla daha diisik degere kaymaktadir ve
gecirgenligin sanal kisminda giiglii bir dagilim goriilmektedir.

2- Ferroelektrik histerezis tepkisi sicakligin artmasiyla yavasga azalma
gostermektedir. Birinci dereceden faz gegisli ferroelektriklerin aksine sicaklik arttikca
kendiliginden polarizasyon kademeli olarak azalmakta ve histerezis davranis
zayiflamaktadir.

3- Relaksorler diisiik sicakliklarda optik anizotropi veya X-1sin1 hatt1 boliinmesine
dair bir kanit géstermemektedir. Diger bir deyisle sicaklik daha diisiik degerlerdeyken
belirgin bir makroskobik yapisal faz gecisi gozlenmemektedir [18], [19], [25].

Relaksor ferroelektrikler bazi 6zel polar nano bolgelere (PNR) sahiptir. Nanometre
Olceginde olan PNR’lar polar olmayan bolgelerden farkli olarak spontane
polarizasyona sahiptir. Bu bdlgelerin biiylimesi ve birbirine baglanmasiyla da nano
domainler meydana gelmektedir [20]. Elektrik alaninin uygulanmasiyla geri
dontigiimsiiz olarak normal ferroelektrik domainlere dontisebilen polar nano bolgelere
sahip malzemelere, ergodik olmayan relaksor (NR) malzemeler adi verilmektedir.
Polar nano bolgeler bir elektrik alaninin uygulanmasiyla normal ferroelektrik
domainlere doniisiiyor ve elektrik alani kaldirildiginda geri doniisimlii olarak
baslangi¢c durumuna doéniiyorsa, bu tiir polar nano bélgelere sahip olan malzemelere
ergodik relaksor (ER) malzemeler ad1 verilmektedir. Ayrica bir NR malzemesi sicaklik
arttikca ER fazina doniisebilmektedir. Bu NR'den ER fazina gegisin gerceklestigi

sicaklik, depolarizasyon sicakligi (Td) olarak tanimlanmaktadir.

Bir relaksér malzemenin NR, ER ve FE fazlarinin hem sicakliga hem de elektrik
alanina bagl faz diyagrami Sekil 2.13'te gosterilmistir; burada siyah ¢izgi, relaksor
fazdan FE fazina gegisi temsil etmektedir. Bu ¢izgi kritik bir noktadan (CP) sonra
kaybolmaktadir. NR ve ER fazlarina karsilik gelen polarizasyon-elektrik alani (P-E)
ve gerinim-elektrik alan1 (S-E) dongiileri bu sekilde sematik olarak gosterilmektedir.
Gergekte, bir NR ve normal bir FE malzemesinin P-E ve S-E dongiileri ayirt edilemez,
ancak normal bir FE ve bir NR malzemesi arasindaki fark, dielektrik sabitinin frekansa
bagimlilig1 incelenerek anlasilabilir, ¢iinkii relaksor ferroelektrik malzemeler termal
olarak aktive edilen polarizasyon mekanizmalariin yani sira rezonans polarizasyonu

gibi frekansa baglh olarak farkli polarizasyon mekanizmalarina da sahiptir. Ote
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yandan, bir ER malzemesinin 6zelligi, negatif gerinimin ve sikismis P-E dongiilerinin

olmamasidir [25].

NR sicaklik bolgesi ER sicaklik bélgesi

(@ p (c) PZ

E 7 E
(b) S | <d§£
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Sekil 2.13: Bir relaksor malzemenin NR, ER ve FE fazlarinin sicakliga ve elektrik
alanina bagl faz diyagrama.

2.4.4. PMN-PT ikili Sistemi

Kursun magnezyum niyobat Pb(Mg13Nb23)Os relaksor ferroelektrik ve perovskit
yapiya sahip bir malzemedir. PMN katkili seramikler yiiksek dielektrik sabiti
Ozelliklerinden dolayr giiniimiize kadar kapasitorlerde kullanilmislardir. Ancak
PMN’nin Curie sicakligt -10 °C civarinda olmast kullanim alanlarim
sinirlandirmaktadir ve bu nedenle normal ferroelektrik 6zellik gosteren ve Curie
sicakligi yiliksek (~ 490 °C) olan PT ilavesiyle PMN’nin faz degisimi sicakligi
degiserek yiiksek degerlere ¢ikmakta, kullanim alan1 genislemektedir [21].

PMN’ye %28 moliin iistiinde PT ilavesi yapildiginda sistem ferroelektrik yapiya
dontismekte ve T¢ degeri 130 °C’nin iistiine ¢ikmaktadir [22].

Sekil 2.14 kimyasal formiili ABO3s olan sematik diyagram perovskit malzemenin
kristal yapisin1 gdstermektedir. B-bolgesi katyonunun titresim denge konumu, oksijen
oktahedronunun merkezine gore kaydig1 zaman elektrik dipol momenti iiretilmektedir
ve bunun harici elektrik alana tepkisi, perovskit tipi ferroelektrik malzemelerin

kutuplanma islemidir.
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Bu kristal yapi, her bir esdeger kafes pozisyonundaki iyonlarin benzer yarigapa ve
benzer Ozelliklere sahip diger iyonlarla degistirilmesine imkan vererek perovskite

yapidaki malzeme tiirlerini zenginlestirmektedir.

A veya B konumunda birden fazla katyon tiirii varsa buna bilesik perovskit yapi
denmektedir. PMN-PT kristal yapisinda B-bolgesi kompleks durumundadir. A bolgesi
Pb?" iyonu tarafindan, B bolgesi Mg?", Nb>* veya Ti** iyonlar1 tarafindan
konumlandirilmaktadir. PMN-PT, relaksor ferroelektrik PMN ve normal ferroelektrik
PT'nin perovskit yapisindan olusan karmasik bir kati ¢ozelti sistemi olarak kabul
edilmektedir. iki bilesimin kristal yapilar1 benzer oldugundan PMN ve PT birbirleriyle

her oranda ¢6ziinebilmektedir [6].

0,0%

Sekil 2.14: Kimyasal formiilii ABOs olan perovskit malzemenin kristal yapisi.

Sekil 2.15’te goriildiigii gibi PT bilesim igerigi arttikga, PMN-PT'nin kristal yapisi
rombohedral ferroelektrik fazdan (R) tetragonal ferroelektrik faza (T) bir faz gegisi
sergilemektedir [6].

Belirli bir bilesim bolgesinde, PMN-PT sistemindeki rombohedral ve tetragonal
ferroelektrik fazlar bir arada bulunmaktadir. Bu bdlge morfotropik faz sinir1 (MFS)
olarak adlandirilmakta ve kristal bu bolgede optimum piezoelektrik ozelliklere
sahiptir. MFS bolgeleri, yiiksek piezoelektrik sabiti ve dielektrik sabiti gibi miikemmel
ozellikler gostermektedir. Burada, tetragonal fazda <100> alt1 olas1 domain durumu,

rombohedral fazda <111> 8 olasi domain durumu, toplamda maksimum 14 olasi
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domain durumu vardir. MFS bilesimi etrafinda bir arada bulunan tiim bu etki alani
durum olasiliklarinin toplami, miikemmel ferroelektrik, piezoelektrik, piroelektrik

ozellikler saglamaktadir [20].

Genel olarak oda sicakliginda, PMN-XxPT malzeme sisteminin MFS’nin x = 0,30-0,35
arasinda oldugu bilinmektedir. PMN-PT kati ¢dzelti malzemelerinin yapist ve
ozellikleri, bilesimleri ile ilgili oldugundan yiiksek piezoelektrik, ferroelektrik ve
piroelektrik 6zelliklere ve spesifik yapilara sahip PMN-PT fonksiyonel malzemeleri,

kompozisyon ayarlamasi ile elde edilebilmektedir [6].
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Sekil 2.15: PMN-PT faz diyagrama.
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2.4.5. Kristal Yapisindaki Biiyiitme Yonii Farkhihklar:

Ferroelektrik malzemelerde iistiin 6zellikler elde etmek amaciyla, katkilama, Kristal
yapily1 ve tane boyutunu degistirme gibi farkli yontemler denenmistir ancak bu
yontemlerin malzeme Ozelliklerini iyilestirmede bir¢ok avantaji olmasina ragmen,
oksijen bosluklar1 gibi yeni kusurlar ortaya ¢ikarabilmekte veya yer alan malzemenin
kristal yapisin1 degistirebilmektedir. Bu dezavantajlar, faz yapisi degisikliginin
etkisini zayiflatabilir ve domain yapisinin 6zellikleri tizerindeki etkisini anlamamizi

engelleyebilmektedir.

Farkli kristal yonelimleri, kendiliginden polarizasyon ve elektrik alan yonii arasindaki
aciy1 ayarlayarak belirli fiziksel 6zelliklerin elde edilmesine yardimci olabilmektedir.
Bu yontem, faz yapisindaki ve domainlerdeki degisikliklerin makroskobik performans

tizerindeki etkisini anlamamizi saglamaktadir.

PMN — PT'nin ¢esitli yonelimlere sahip ii¢ tipik 6 — 20 XRD modeli, Sekil 2.16'da
gosterilmektedir. Tiim (001), (011) ve (111) oryantasyonlu PMN-PT numuneleri
miikemmel kristal kalitesi sergilemektedir. (001), (011) ve (1) (1 =1, 2 veya 3) tepe
noktalarinda net boliinmeler gozlenir; bu, numunelerin bir birincil rombohedral fazdan
ve tetragonal fazin kii¢iik bir boliimiinden olustugunu gostermektedir. Boylece, PMN-
PT'nin oda sicakliinda stabilize edilmis polarizasyon durumu, [111] boyunca sekiz

spontane polarizasyon yonii ile ifade edilebilmektedir [27].
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Sekil 2.16: PMN-PT tek kristallerinin XRD desenleri.
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Sekil 2.17°de cesitli tek kristal oryantasyonlarina sahip birim hiicrenin sematik
diyagramlar1 goriilmektedir. Tiim rombohedral kristallerin dipolleri, olasi sekiz
esdeger [111] yonii boyunca bir simetri dagilimina sahiptir. Bu model, yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tiim ¢izgiler, polarize olmayan durumdaki polarizasyon yoniinii
gostermekte ve kirmizi diiz ¢izgiler, pozitif polarize durumdaki polarizasyon yoniinii

gostermektedir [27].

11

Sekil 2.17: (011) ve (111) oryantasyonlu PMN-PT'de kendiliginden polarizasyonlarin
ve kutuplanma y0niiniin sematik diyagramlari.

2.5. Kalorik Etki

Kat1 hal sogutma, kalorik etkilere dayanan son yillarin biiyiik ilgi géren konusu
olmustur [28]. Kalorik etki, kendisine uygulanan harici alanin degisimine bagl olarak
kat1 haldeki malzemenin verdigi tepki olarak bilinmektedir. Bu tepki malzeme
ozelliklerine ve uygulanan alanin dogasia gore degisim gostermektedir. Manyetik,
elektriksel veya mekanik etki ile sicaklik veya entropide degisime neden olmaktadir.
Kalorik malzemeler, Sekil 2.18’deki gibi ilgili etkiye maruz kaldiklarinda gii¢li, geri
dontstiiriilebilir bir 1s1 reaksiyonu gostermekte ve bu etki ortadan kaldirildiginda
tekrar sogumaktadir. Bu etki bir sogutma devresi olusturmak i¢in kullanilabilmektedir.
Isitilan malzeme tiretilen 1s1y1 dagitmak i¢in bir sogutucuya baglanmakta ve baslangic

sicakligina ulasana kadar 1s1y1 emmektedir [31].
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Sekil 2.18: Kalorik dongii.

Sekil 2.18’e gore, manyetizasyon / polarizasyon / deformasyon esnasinda ilgili alan
uygulandiginda kalorik malzeme To baslangi¢ sicakligindan To + AT'ye kadar 1sinir;
1s1 ¢1kist esnasinda Kalorik malzeme bir 1s1 emiciye baglanir, boylece ortaya ¢ikan 1s1
dagitilabilir. Kalorik malzeme To baslangig sicakligina kadar sogur; demanyetizasyon
/ depolarizasyon / relaksasyon esnasinda, alan kaldirildiktan sonra kalorik malzeme
sogur ve dongiiniin baslangicina gore daha diistiik bir sicaklikta (To— AT) olur. Is1 girisi
esnasinda kalorik malzeme sogutulacak sisteme baglanir ve To baslangi¢ sicakligina
ulagilana kadar 1s1y1 emer. Termal degisiklikler, adyabatik sicaklik degisimi (AT),
izotermal entropi degisimi (AS) ve izotermal 1s1 (Q) olarak Ol¢iilmektedir. Alan
biiylikliigi artirildig1 zaman geleneksel kalorik malzemeler AT>0, AS<0 ve Q<0 iken
ters kalorik malzemeler AT<0, AS>0 ve Q>0 seklindedir. Kalorik etkiler, manyetik
alan (H), elektrik alan (E) ve stres alanindaki (o) degisikliklerle yonlendirilen
manyetokalorik (MK), elektrokalorik (EK) ve mekanokalorik (mK) olarak
siiflandiriimaktadir [29], [30].

Adyabatik bir uyaran etkisinde, herhangi bir malzeme tersinir bir sicaklik degisimi
gosterebilmektedir. Ancak, kalorik etkiler ferroik malzemelerde, faz gecislerindeki
biiyiik ve tersinir entropi degisiklikleri ile karakterize edilmektedir. Potansiyel
sogutucu olarak kabul edilen tiim malzemeler, bir tiir diizenin manipiile edildigini

belirtmek i¢in "ferroik" olarak adlandirilmaktadir [32].
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Geleneksel kalorik malzemelerde, sifir alan sira parametresi kiiciik veya sifir olan bir
yiiksek sicaklik durumuyla, biiylik olan bir diigiikk sicaklik durumu arasindaki faz
gecislerinin yakminda biiyiik termal degisiklikler elde edilmektedir. Ornegin,
geleneksel ferroelektrik malzemelerde Curie sicakliklarinin yakininda biiyiik EK
etkileri gozlemlenir. Bunun iizerinde malzemeler, ilgili uzun menzilli dipolar siralama
olmadan paraelektrik hale gelmektedir. Bu tiir tersinir faz gecisleri sirasinda, ferroik
malzeme diizenli (diisiik entropi) durumdan, iliskili bir termal degisimle birlikte

diizensiz (yiiksek entropi) duruma gegmektedir.

Kati-kat1 faz gecisleri gosteren ferroik perovskit oksitlerde kalorik etkiler yaygindir.
Bu gecislerde birden fazla faz ayni serbest enerjilerle dengede bir arada
bulunabilmekte ve bu da sistemin sifir enerji engellerini asarak doniigmesine imkan

saglamaktadir.

Perovskit kristallerinde faz gecislerinin yakininda biiytlik termal degisiklikler, biiyiik
kalorik etkilere yol acan dis alanlar kullanilarak tetiklenebilmektedir. Ferroik
perovskitlerin faz gegislerindeki artan kalorik etkiler, kafes titresimlerinden
(fononlar), elektronik uyarilmalardan, manyetik veya dipolar siralamadan
kaynaklanan biiyiik entropi  degisikliklerinden kaynaklanmaktadir. Ferroik
perovskitlerdeki yapisal faz doniisimleri FE oksitler i¢in dipolar alanlar gibi
anizotropik varliklarin olusumu nedeniyle simetrinin bozulmasina neden olmaktadir.
Faz gecislerinde sistem, biiyiik entropi degisikligiyle diizensiz durumdan diizenli
duruma dontismektedir. Sogutma teknolojilerinde perovskitlerdeki faz gecisleri
yoluyla sogutma ortaminin entropisinin kontrol edilmesi ¢ok 6nemli olmakla birlikte,
faz gegcisinin sicakliginin degistirilmesi ayni1 zamanda sogutma ortaminin termal

iletkenliginin ve galigma sicakliginin belirlenmesi igin de gereklidir [30].

2.6. Elektrokalorik Etki

2.6.1. Elektrokalorik Etkinin Tarihi

Elektrokalorik etki (EKE) tarihte ilk olarak P. Kobeko tarafindan gézlenmis ve 1930
yilinda Kurtschatov tarafindan Rochelle tuzu kristallerinde calisilmistir. 1943 yilinda
Hautzenlaub tarafindan nicel olarak 6lgiilmiis ve 1950 yilinda potasyum dihidrojen

fosfat (KDP) iizerinde etkisi kesfedilmistir. Ancak sicaklik farki degeri kiiciik
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oldugundan dolay1 (AT <1 K) elektrokalorik sogutma uygulamalarinda
degerlendirilmemistir. Rochelle tuzunda yapilan ilk kantitatif 6l¢iimlerden biri 1963
yilinda Gordon Wiseman ve Juergen Kuebler tarafindan 0,003 °C'lik ATad ile
raporlanmistir. 1981'de Bruce Tuttle ve David Payne, kursun zirkonat bazli seramikte

cok daha biiytik 2,5 °C’lik AT etkisi bildirmislerdir [32].

Biiyiik elektrokalorik etki, polarizasyon degisimiyle iligkili biiytlik bir entropi degisimi
gerektirir ve dielektrik malzemeler, biiyiik polarizasyon degisimi liretebilmelidir. Bu
gercksinimler, biiyiik bir elektrokalorik etki elde etmek amaciyla, ferroelektrik
malzemelerin kullanilmasinin ve malzemenin biiyiik bir polarizasyon degisiminin elde
edilebildigi ferroelektrik (F)- paraelektrik (P) gecisinin {izerindeki sicakliklarda
calistiritlmasinin avantajli oldugunu gostermektedir. Mischenko ve ark. 2006 yilinda
F-P faz gecisine (2228 °C) yakin ve iizerindeki sicakliklarda, PZT ince filmlerinde 128
°C'lik AT elde edildigini bildirmislerdir. Bu ¢alismalari, oksit ve polimer ince

filmlerde yapilan ¢alismalar izlemistir [33].

2.6.2. Elektrokalorik Etkinin Mekanizmasi

Bir dielektrik malzemeye elektrik alani uygulandigi zaman, polarizasyonda bir
degisiklik ve dolayisiyla malzemenin entropisinde ve sicakliginda bir degisiklik
meydana gelmektedir. Boyle bir elektrik alan1 kaynakl sicaklik ve entropi degisikligi,
elektrokalorik etki (EKE) olarak bilinmektedir. Elektrokalorik etki ilgi duyulan bir
konudur ¢iinkii ¢ip iizerinde sogutma ve sensorler, elektronik cihazlar ve tibbi
numuneler i¢in sicaklik diizenlemeleri gibi genis bir uygulama alani igin kat1 hal
sogutma cihazlarin1 gergeklestirmek igin ¢ok etkili bir ara¢ saglayabilmektedir [33].
Elektrokalorik etki tersinir bir olgudur ve elektriksel alanin degismesiyle
elektrokalorik malzemenin 1sinmasina veya sogumasina neden olmaktadir.
Termodinamik olarak piroelektrik etkinin tersidir ve dolayisiyla polar kristalli

malzemelerin bir 6zelligidir [34].

Sekil 2.19°da elektrokalorik dongii goriilmektedir. Burada, ideal sogutma dongiisiinii
olusturan izotermal ve adyabatik islemler ger¢ceklesmektedir; baslangi¢ durumunda (a)
elektrokalorik malzeme ortam kosullarindadir ve elektrik alan1 uygulanmaz, sistem
diizensizdir. Elektrik alan uygulandig1 zaman (b) elektrokalorik malzeme polarizasyon

sergileyerek diizenli bir duruma ge¢gmektedir. Bu noktada, entropi azalmakta ve bu
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stire¢ adyabatik oldugundan dolay: sistem sicakligi artmaktadir. Daha sonra (c)’deki
181, bir sogutucu araciligiyla ortama aktarilmaktadir ve elektrokalorik malzeme elektrik
alan1 altinda polarizasyon durumunu korurken sistem sicakligi diismektedir. (d)
durumundan sonra, yiik cihaz1 sisteme baglandiginda elektrik alan1 ortadan
kaldirilmaktadir. Elektrokalorik malzeme diizenli durumdan diizensiz duruma gegerek
ilk haline donmekte ve bu da yiikteki 1s1y1 emmektedir. Ttim siire¢ tekrarlandig1 zaman

yiikiin sicaklig1 azalmaya devam edecektir [29], [35], [36].
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Sekil 2.19: Elektrokalorik etki sogutma islemi sematik gosterimi.

Sekil 2.20°de elektrokalorik dongiiniin entropi ve sicaklik grafigi gosterilmektedir. 1
numarali noktada sifir alan ferroelektrik-paraelektrik faz gecisinin hemen tizerindeki
Ti’de, elektrokalorik malzemeye hizli sekilde E» (> kritik Ec) elektrik alani
uygulanmaktadir. Burada sicaklik Th’ye yiikselirken elektrik dipolleri heniiz
hizalanmamslardir. Elektrik dipolleri, 2 ve 3 araliginda hizalanirken, 1s1 bir termal
alictya salinmaktadir. 3 numarali noktada (Ti’de) elektrik alani hizla geri ¢ekilmekte
ve malzeme (4’te) Tc¢’ye kadar sogutulmaktadir. 4’ten 1’e kadar ise elektrokalorik

malzeme kendi entropisini artirirken 1s1 aldig1 bir yiike temas ettirilmektedir. Bu
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sekildeki mavi ve kirmizi renkler dongiiniin soguk ve sicak kisimlarini géstermektedir

[34].
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Sekil 2.20: Elektrokalorik etki sogutma islemi sematik gosterimi.

2.6.3. Elektrokalorik Etkinin Olciim Yontemleri

Elektrokalorik etki genel olarak iki yontemle ol¢iilmektedir; bunlardan biri dolaylh
Olctim olarak bilinen polarizasyondan ¢ikarim yapilan yontem ve dogrudan 6l¢iim
olarak bilinen termal tiiretilmis yontemdir. Sekil 2.21°de iki yontemle ilgili detayl
gosterimler  bulunmaktadir. Dogrudan Ol¢iimde AT, diferansiyel taramali
kalorimetriden (DTK) elde edilmektedir. Dolayli 6l¢iimde ise Maxwell denklemleri ve

ferroelektrik histerezis dongiileri (P-E) kullanilarak hesaplanmaktadir [35], [37].
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Sekil 2.21: Elektrokalorik Etkinin Mevcut Ol¢iim Yéntemlerinin Kategorisi (A—C)
Maxwell iligkisini kullanan polarizasyondan ¢ikarim yontemi (dolayli
yontem), burada Eo <E1 <Ez <Es. (A) Sicakliga bagli polarizasyon
cizilmistir; buradan (B) sicakliga gore polarizasyonun tiirevi ¢izilebilir.
(C) Entropi degisimi AS (D ve E) Degistirilmis bir DTK (D) ve yerinde
kalibrasyon yontemi (E) kullanilarak EKE'nin tipik 1s1 akist 6l¢iimii. (F ve
G) Termistor (F) ve kizil6tesi kamera (G) aracihigiyla EKE'nin tipik
sicaklik 6l¢timii.

2.6.3.1. Dolayh Ol¢iim Yontemi

Dolayl1 6l¢timlerin ¢ogu Maxwell iliskisine dayanmaktadir. Dolayli 6l¢iim, ilk olarak
1968’de Thacher tarafindan Onerilmistir. Daha sonra Mischenko ve ark. tarafindan
PZTnin ince filmlerinin analizinde kullanilmistir. Bu yontemin popiiler olmasinin
temel nedeni, ince filmlerin ¢ok kiiciikk kalorik etkileri nedeniyle dogrudan
Olciilmesinin zor olmasidir. FElektrokalorik sicaklik degisimini, dolayli olarak
hesaplamak i¢in sabit elektrik alani altinda sicaklifa bagl elektriksel polarizasyon
degisimi gereklidir. Sayisal yontem ve polinom uyum yontemi olarak iki farkl
hesaplamanin yapilabilmesi i¢in P-T grafiklerinin egimine ihtiya¢ duyulmaktadir. AT
ve AS hesaplamalari igin kullanilan asagidaki Denklem (2.7) ve Denklem (2.8)’de, P
makroskobik elektriksel polarizasyonu, E1 (0 kV/cm) ve E2 sirasiyla baglangi¢ ve son
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dis alani, p seramigin yogunlugu, Cp 1s1 kapasitesi, AS entropi degisimi ve AT

elektrokalorik sicaklik degisimidir [35].

_ T (E2 @P

AT = — —— [ GEdE 2.7)
_ L1 pee

AS= == [ GPEE (2.8)

2.6.3.2. Dogrudan Ol¢iim Yéntemi

Genel olarak, kapsamli bir degerin (1s1 akis1) veya yogun degerin (sicaklik) 6l¢timiinii
icermektedir. Ticari olarak satilan kalorimetreler (diferansiyel taramali kalorimetre
gibi) ve hizli ve yiiksek dogruluga sahip sicaklik sensorleri oldugundan, Slglim
prosediirii basit goriinmektedir. Bir elektrik alan1 altinda elektrokalorik 1s1 akisini
dogrudan degerlendirirken diferansiyel taramali kalorimetre, makul bir zaman 6l¢egi
altinda 1s1 Ol¢iimii icin yiiksek hassasiyet sagladigindan ideal kalorimetre gorevi

gormektedir [37].

2.6.4. Negatif Elektrokalorik EtKi

Elektrokalorik etki, pozitif ve negatif elektrokalorik etkileri igermektedir. Literatiirde
yapilan daha Onceki arastirmalar cogunlukla pozitif elektrokalorik etkiye
odaklanmaktadir. Ancak, Baiet ve ark. tarafindan, 25°C-145°C araliginda olan
morfotropik faz sinirina yakin relaksor BiosNaos TiO3-BaTiOs (BNT-BT) kat1 bilesik
cozeltisinde negatif elektrokalorik etkisini gdzlemlenmesi arastirmacilarin ilgisini
¢ekmistir. Ciinkii, kat1 hal negatif elektrokalorik etkisini pozitif elektrokalorik etki ile
birlestiren sogutma cihazlari, yalnizca pozitif elektrokalorik etkiyi kullanan cihazlara
kiyasla daha yiiksek sogutma verimliligine sahip olup iyi sonuglar elde edilmistir. Elde
edilen negatif elektrokalorik etki degerleri kiiciik olsa da bu degerler artirilabilirse

sogutma verimliligi 6nemli 6l¢iide artacaktir [38].

Relaksorlerin elektrokalorik calismalara olan ilgisi, AT’ nin biiyilikliigli, normal

ferroelektriklerdekiyle olduk¢a rekabetci olmasidir; c¢alisma sicakligi araligi genis
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olabilmektedir. Elektriksel ve termal kayiplar kii¢iiktiir ve polar fazin dengesiz durumu
ve ¢ok sayida polar fazin bir arada bulunmasi 6zellikle kritik bilesim yakininda birden
fazla entropi degisikligi kaynagi saglamaktadir. Polar bir malzemenin toplam entropisi

iki kisimda incelenebilir; kutupsal nano bolgeler ve kafes (fononlar, elektronlar vb.).

PMN-PT tek kristallerinin de negatif elektrokalorik etki gosterdigi tespit edilmistir.
Yaklasik 0,025 K degerinde negatif elektrokalorik etki ilk olarak 9 kV/cm’lik elektrik
alan altinda <011> yonelimli PMN-0.28PT tek kristallerinde 60 °C civarinda
gozlenmistir [39]. Pozitif ve negatif elektrokalorik etkinin bir arada varligi daha sonra
faz diyagraminin farkli fazlari boyunca relaksor 0.70 PMN-0.30PT tek kristallerinde
Olciilmiistiir. Bu calismaya gore, negatif elektrokalorik etki, elektrik alaninin neden

oldugu serbest enerji degisiklikleri ile iliskilidir [40].

2.6.5. Elektrokalorik Malzemelerin Ozellikleri

Bazi dis uyaranlar uygulandiginda veya kaldirildiginda adyabatik sicaklik degisimi
veya izotermal entropi degisimi gosteren malzemelere kat1 hal kalorik malzemeler
denmektedir. Bu malzemeler, mevcut buhar ¢evrimli sogutma teknolojilerinin yerini

alma potansiyeline sahip yeni sogutma teknolojileri i¢in son derece dnemlidir.

Ferroik ge¢is bolgelerinin yakininda yiiksek kalorik etkiye sahip olan ferroik
malzemeler en kullanish kalorik malzemeler olarak bilinmektedir. Ferrokalorik
malzemeler olarak adlandirilan bu malzemeler, ferroelektrikler, ferromanyetik
malzemeler, ferroelastik malzemeler/martensitik sekil hafizali alagimlar ve
multiferroik malzemeleri igeren genis bir malzeme ailesidir. Bu malzemeler manyetik
alana (manyetokalorik etki), elektrik alana (elektrokalorik etki), hidrostatik basinca
(barokalorik etki) veya tek eksenli strese (elastokalorik etki) maruz kalir. Kalorili
malzemelerin buhar sikistirmali sogutmayla karsilastirildiginda imit verici oldugunu
sOylemek miimkiindiir ¢iinkii tiim kalorik etkiler diisiik ¢evresel etki ile ytliksek enerji
verimliligi saglar. Manyetokalorik bir malzemeye manyetik alan uygulandiginda
malzemede tersinir sicaklik degisiklikleri meydana gelir. Mekanokalorik
malzemelerde bu tersinir termal degisiklikler malzemeye uygulanan gerilim alanindan
kaynaklanirken, elektrokalorik malzemelerdeki bu degisiklikler uygulanan elektrik

alanindan kaynaklanir.
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Elektrokalorik malzemeler polikristal, tek kristal, ince ve kalin seramik film seklinde
tiretilmektedir. Bu malzemelerde ince ve kalin polimer filmler de kullanilmaktadir.
Elektrokalorik ozellikleri karsilastirildiginda ince ve kalin film formundaki
malzemeler yiiksek elektrokalorik ozelliklerine sahiptir ancak boyutlariin kiigiik
olmasi nedeniyle uygulamada hacimsel problemlerin olmasi, elektrokalorik
sogutucular i¢in potansiyellerini azaltmaktadir. Tek kristaller miikemmel, hatasiz ve
oldukca yogun olarak kabul edilmektedir. Nispeten biiyiik elektrokalorik etki
gostermektedirler. Kursun igeren malzemeler cok yiiksek elektrik alanlar1 altinda,

kursunsuz malzemelere gore daha yiiksek AT degerlerine sahiptir [35].

Elektrokalorik malzemenin verimliligi, elektrik alani altinda sicakliginin ne kadar
degistigi ile orantilidir. En biiyiikk 1sitma ve sogutma etkileri, istenen sicaklikta

kendiliginden faz gegisine ugrayan malzemelerde bulunacaktir [32].

2.7. Literatiirde Yer Alan 0.70 Pb (MgwzNb2;3) Os — 0.30
PbTiOs Kompozisyonuna Sahip <111> ve <011> Tek
Kristallerin Elektrokalorik Ol¢iim Sonugclari

Tablo 2.1°de literatiirde yer alan PMN-30PT kompozisyonuna sahip tek kristal

numunelerin bilylitme yonlerine gore elektrokalorik 6lgiim degerleri yer almaktadir

[24].

Tablo 2.1: Literatiirde yer alan PMN-30PT kompozisyonuna sahip tek kristalin
elektrokalorik 6l¢tim degerleri.

) Biiyiitme | Elektrik Alan | Sicakhik
Kompozisyon ATmax (K) / °C Kaynak
Yonii (kV/cm) (°C)
2,5 kVv/cm 80 °C -05K
0,4 K
011 1037¢ (O-T f: isi)
<011> -T faz gegisi
10 kV/cm Se6
0,65K
PMN-30PT (tek 135°C
) (Tm civari) [24]
kristal)
0,45 K
105 °C (TR si)
- az gegisl
<111> 10 kv/em S
0,68 K
135°C
(Tm civari)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tezin deneysel ¢alismalarinda, Bridgman metodu ile iiretilen farkli dogrultularda
biiyiitilmiis 0.70 PMN-0.30 PT kompozisyonuna sahip ferroelektrik tek kristallerin,
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), yapisal ve elektriksel karakterizasyon

caligmalari, elektrokalorik 6l¢iim caligmalar1 gergeklestirilmistir.

3.1. PMIN-PT Ferroelektrik Tek Kristallerin Uretimi

Bridgman teknigi (bilinen diger adiyla Bridgman-Stockbarger) kristal biiylitmek
amaciyla kullanilan eski tekniklerden biridir. Dikey ve yatay konfigilirasyonlarda
kristal biiyiitme saglanmaktadir. Biilyiitme sistemleri tek veya ¢ok bdlgeli firindan
olugmaktadir. Tek bolgeli firin, en yiiksek sicakligin merkezde oldugu parabolik bir
sicaklik profiline sahip oldugundan en sicak boliimiin iki yaninda sicaklik gradyani
mevcuttur. Cok bolgeli firinda ise farkli bolgeler arasinda belirli sicaklik gradyanlari
mevcuttur. Bu teknik, bir eriyigin firin sicak bolgesinden soguk bolgesine ¢evrimi
ile yonlii katilasmaya dayanmaktadir. Potanin ucundaki tek kristal ¢ekirdegi ile belirli
bir kristalografik oryantasyon boyunca tek kristal biiyiitiilebilmektedir. Bridgman

tekniginde en 6nemli nokta pota ile firin arasindaki goreli harekettir.

Baslangigta, polikristal yiiklii pota ve c¢ekirdek, biiylitme haznesinin igine
yerlestirilmekte ve hazne vakum pompasiyla bosaltilip asal gaz ile doldurulmaktadir.
Firmn sicakligy, polikristal yiikiin erime noktasinin iizerindeki bir sicakliga isitildiktan
sonra pota, polikristal yiikiin erimesi ve ¢ekirdekle temas etmesi i¢in yavasca sicak
bolgeye cevrilmektedir. Eriyik ¢ekirdek ile temas ettiginde yeni bir bilylime arayiizii
olusturmak i¢in ¢ekirdegin bir kismi tekrar eritilmektedir. Eriyik, potanin
dondiiriilmesi ile olusan basingli 1s1 taginimi kullanilarak homojenlestirilmektedir.
Homojenlestirme, eriyigi uzun silire erime noktasindan daha yiiksek sicakliklarda
birakarak, dogal tasinim ve difiizyon ile de saglanmaktadir. Eriyik homojenlestikten
sonra c¢ekirdek ucundan sogutularak kristal biiyiitme islemi baslatilmaktadir. Pota
yavage¢a firmin daha soguk boliimiine gevrilerek biiyiitme islemi yapilmaktadir. Pota
cevrilirken, potanin altindaki sicaklik katilagma sicakliginin (malzemenin erime

noktasi) altina diismekte ve gekirdek-eriyik arayiiziinde katilasma baslamaktadir.
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Eriyik, malzemenin erime noktasinin altina tamamen cevrildikten sonra, erimis ytikiin
tamami kat1 bir kiilceye donligmektedir. Eriyik, yonsel olarak tamamen katilastiktan
sonra firin oda sicakligina yavasga diisiiriilmektedir. Kristalde mekanik catlaklarin
Onlenmesi i¢in sogutma hizi kontrol edilmektedir. Sogutma hizlar1 malzeme bazinda
10-50 °C /h araligindadir. Kristal biiylitme islemi sonrasinda kristal potadan

cikarilarak dilimlenmektedir.

a) b)
Pota Finn sicakhk profili
L Firin duvarlan

\
Eriyik RECUECIN
I Kati-Srvi araytliz
Eriyik / konumu
1 L= Bidytime sicakhgi
_/ Biiviimiis kristal 200 600 1000
Gekirdek uyumus krista Sicaklik (°C)

Pota tutucu
(Grafit)
l Pota cevirme _ |
qubugu

|

Sekil 3.1: Tek bolgeli firinda dikey Bridgman kristal biiyiitme isleminin sematik
diyagrami: a) deneyin baslangicinda ve b) kismen biiyiitiilmiis kristalle.

Gelistirilmekte olan yeni malzemeler i¢in tek kristal ¢ekirdekler mevcut olmadigindan
dolay1 tek kristal cekirdekler 6zel uclu potalarda dikey Bridgman yontemi ile
iiretilmektedir. Bu iki yontem ile yapilmaktadir; ilk olarak potanin ug¢ bolgesinde dogal
cekirdek secimi gergeklestirilerek hizli biiyliyen ¢ekirdek geri kalanlari geride
birakmaktadir. Bu yontem rastgele oldugundan tekrarlanmasi zordur. Bu nedenle

boyun verme islemi ile tek bir ¢ekirdek yonelimi se¢ilmektedir.

Bu siiregte, rastgele ¢ekirdeklenen taneler, potanin ana gdvdesine yalnizca bir yonii
ulasacak ve kiilce haline gelecek sekilde, potadaki boyun verme noktasinda bir
filtreleme islemine tabi tutulmaktadir. Pota duvarlarindan rastgele ikincil ¢ekirdekler
siklikla goriiliir (Sekil 3.2b). Bu nedenle, biiylime sirasinda eriyigin pota duvarina
degmesini 6nlemek i¢in diisiik erime noktali sivilarla veya karbonla pota kaplamasiyla

stvi enkapsiilasyon gerekmektedir.

Sekil 3.2c tek kristal ¢ekirdek tiretim siirecini saglamanin en tahmine dayali yoludur.

Baslangi¢ ¢ekirdek oryantasyonunun rastgele dogasi nedeniyle, tek kristal ¢ekirdek
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daha sonra X-igin1 oryantasyon yontemi kullanilarak tercih edilen bir kristalografik
yon boyunca yonlendirilmektedir. Daha sonra kiilge, daha fazla kristal biiylitme

deneyleri i¢in belirli bir yonelime sahip ¢ekirdek elde etmek icin ¢ikarilmaktadir.

a) b)

Pota duvarlanndan Eksiksiz s
ikincil cekirdeklenme kapsulleme katmani

/

Sekil 3.2: Tek kristal ¢ekirdek iiretim siiregleri: a) dogal segilimle, b) boyun
vermeyle ve c) boyun verme ve sivi kapsiillemeyle.

Coklu cekirdek

0.70 PMN — 0.30 PT morfotropik faz smir1 bolgesi kompozisyonuna sahip <011> ve
<111> dogrultusunda Bridgmann metodu ile biiyiitiilen kristaller, fazla MgO olmayan
kompozisyondan yonlii ¢ekirdek kullanilmadan biyiitiilmiistiir. Hareket hizi 15
mm/giin olan firin sicakligi, baslangigta 1400 °C dereceye ayarlanmis ve bu sicaklikta
numunenin erimesi saglanmistir. Daha sonra sicaklik 1385 °C dereceye diistiriilmiis
ve tek kristaller bu sicaklikta platin pota igerisinde biylitiilmiistiir. Kristal iiretim
islemleri, Eskisehir Teknik Universite’sinde bulunan ortak ¢alisma grubumuz Prof.

Dr. Aydin Dogan ve ekibi tarafindan gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.3: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis (110) diizleminde kesilmis kristal.

3.2. Yapisal ve Elektriksel Karakterizasyonlar

Deneysel calismalarin bu kisminda, taramali elektron mikroskopisi incelemeleri ile
belirli bir alana (cm?) ve kalmliga (um) sahip, altin elektrot ile kapli polarize ve
depolarize numunelerin sicakliga bagl dielektrik 6l¢iimleri ve polarizasyon-elektrik

alan ol¢iimleri gerceklestirilmistir.

3.2.1. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Yiiksek coziiniirliik ve derinlik ile malzemelerin ylizeyini tarayarak mikroskobik
yapinin incelenmesini saglayan taramali elektron mikroskopisi (SEM) mikroyapisal
ve yiizey morfolojisi incelemelerini saglamaktadir. SEM goriintiisii, vakum ortaminda
olusmus ve elektromanyetik lenslerle inceltilmis odaklanmig elektron 151n demetinin
numune yiizey alanini taramasi ile olugmakta ve ti¢ boyutlu goriiniim sunmaktadir.
Numune yiizeyinin taranmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
etkilesimler sonucu olusan etkilerin algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerden gegirildikten sonra katot 1sinlar tiipiintin ekranina aktarilmasiyla
goriintli elde edilmektedir. Geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar ve X-1sinlar
etkilesimler sonucu olusabilir ve bunlarin algilayicilarla toplanarak tekrar ekrana
verilmesiyle goriintii  olusmaktadir. Genelde ikincil elektronlar  goriintii

olusturulmasinda kullanilmaktadir.
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Sekil 3.4: SEM sematik gosterimi.

Calismada, taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri, Philips XL30 SFEG cihazi
ile gerceklestirilmistir. Altin elektrotlu PMN-30PT ferroelektrik tek kristallerine kesit

boliimlerinden goriintiiler alinarak incelemeler yapilmistir.

3.2.2. Sicakliga Bagh Dielektrik Sabiti Olciimii

Sicakliga bagli dielektrik sabitinin (€ veya K) hesaplanmasi ig¢in (Hioki 3520-50)
indiiktans — kapasitans — rezistans (LCR Hitester) metre cihazi kullanilarak kapasitans
(C) ve dielektrik kayip (D) degerleri olglilmistiir. Polarize halde olan PMN-30PT
ferroelektrik tek kristaller, oda sicakligi (25°C) ile 250°C arasinda 2°C/dk 1sinma
hizinda 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz ve 1 MHz frekans degerlerinde olgiilmiistiir.
Depolarize 6l¢iim i¢in dncelikle tek kristaller, 300°C’ye 1sitilmis hotplate {izerinde 10
dk tutularak depolarize olmasi saglanmistir. Daha sonra ayni 6l¢iim parametrelerinde
Olctimler gerceklestirilmistir. Yapilan dl¢limler sonucu tek kristallerin Curie sicakligi

(Te¢) tespit edilmistir.

3.2.3. Ferroelektrik Olg¢iimler

Elektrokalorik hesaplamalar igin, belirli elektrik alan (kV/cm) ve frekans (Hz)

degerleri altinda polarizasyon-elektrik alan (P-E histerezis dongiileri) Slgtimleri
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gerekmektedir. Bu sebeple, kutuplama igin silikon yag banyosu ve P-E histerezis
dongiilerinin eldesi icin Gebze Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
laboratuvarlarindaki Radiant-Precision ferroelektrik test cihazi kullanilmistir. P-E
Olgiimlerine  90°C’den baslanmis ve 10’ar °C distirerek 30°C’ye kadar
gerceklestirilmistir. Her 10°C diiserken, 6l¢iim alinmadan 6nce 10 dk kadar sicakligin
kararl1 olmasi i¢in beklenilmistir. Olgiimler sonucu elde edilen P-E’lerden (histerezis
egrileri ile) elektrokalorik sicaklik degisimi (AT) analizleri, Maxwell iliskisi
kullanilarak (dolayli ydntem) Sabanci Universitesi’'ndeki ortak ¢alisma grubu

tarafindan gergeklestirilmistir.
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4. SONUCLAR ve DEGERLENDIRMELER

4.1. 0.70 Pb (Mg13Nb23) O3—0.30 PbTiO3 Kompozisyonuna
Sahip <011> Dogrultusunda Biiyiitiilmiis Tek Kristaller

Tez ¢alismasinin bu béliimiinde, morfotropik faz sinir1 bolgesi kompozisyonuna sahip,
Bridgman yontemi ile iretilmis, <O011> dogrultusunda biiyiitiilmiis 0.70 Pb
(Mg13Nbz3) O3 — 0.30 PbTiOs tek kristallerinin yapisal incelemeleri ve elektriksel
ozelliklerinin incelemeleri ele almacak ve analiz edilecektir. ileriki béliimlerde 0.70
Pb (Mg13Nbzz) Os — 0.30 PbTiOz kompozisyonundan kisaca PMN-30PT olarak
bahsedilecektir.

4.1.1. 0.70 Pb (Mg3Nb2z) Oz— 0.30 PbTiOs Kompozisyonuna Sahip
<011> Dogrultusunda Biiyiitiilmiis Tek Kristallerin Yapisal
Incelemeleri

Sekil 4.1’de <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek kristallerinin SEM
kesit mikrograflarinda, yukaridaki bolimlerde bahsedilen domain yapilar
goriilmektedir. Yapinin yekpare olmasi ve tane sinirlarinin gézlenmemesi tek kristal

yapiy1 dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.1: <011> dogrultusunda biiytitilmiis PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin a) 1000x, b) 2000x biiyilitmelerdeki SEM kesit mikrograflari.

4.1.2. 0.70 Pb (Mgw3Nb23s) Oz— 0.30 PbTiO3s Kompozisyonuna Sahip
<011> Dogrultusunda Biiyiitiilmiis Tek Kristallerin Sicakliga Bagh
Elektriksel Ol¢iim Sonuclarinin incelenmesi

Bu béliimde, morfotropik faz sinir1 bolgesi kompozisyonuna sahip, Bridgman yontemi
ile tiretilmis, <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek kristallerinin, polarize
ve depolarize durumlarda gergeklestirilen sicakliga bagli dielektrik ol¢timlerinin
sonuclart karsilastirmali olarak incelenmistir. Sicakliga bagli dielektrik Ol¢iimler,
polarize ve depolarize durumlar ig¢in oda sicakligindan (25°C) 250 °C’ye kadar
gerceklestirilmistir. Numune oncelikle polarize olarak 6l¢iildiikten sonra, 300°C’deki
hotplate {iizerinde 10 dk tutularak depolarize hale getirilmis ve Olgiimler
gerceklestirilmistir. Sekil 4.2°de ve Sekil 4.3’te 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekans
degerlerinde alinan dielektrik sabiti () ve dielektrik kayip (tand) degerleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.2: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin sicakliga bagl dielektrik sabiti ve dielektrik kayip grafigi.

Polarize PMN-30PT tek kristalinin, 100 kHz frekans degeri i¢in Curie sicakligi (Tc)
166 °C’dir. Bu sicakliktaki dielektrik sabiti (er) ve dielektrik kayip (tand) degerleri
frekansa bagli olarak Tablo 4.1°de karsilagtirilmaktadir. Artan frekans degerine bagh
olarak, Curie sicakliginda herhangi bir degisim goriilmemis ancak dielektrik sabiti (gr)
ve dielektrik kayip (tand) degerlerinde azalma gozlenmistir. Oda sicakliginda (25°C)
ve 100 kHz frekans degerinde, dielektrik sabiti (&) degeri 3594 olarak, dielektrik kayip
(tand) degeri ise 0,0054 olarak Ol¢iilmiistiir. Polarize numunede, 6n kutuplandirma
islemi faz gecis siirecini Curie sicakliginin altindaki degerlerde karmagik bir hale
getirmektedir [24]. Sekil 4.2’de, yaklasik 88°C’de meydana gelen ikincil pik,
rombohedral (R) fazdan tetragonal (T) faza gegis nedeniyle meydana gelmektedir.
Sekil 2.15°teki faz diyagramindan bu iki ferroelektrik faz arasindaki gegis
goriilmektedir. 88°C ve 100 kHz frekans degeri i¢in dielektrik sabiti (&) 6385,
dielektrik kayip (tand) degeri ise 0,0088 olarak o6l¢iilmiistiir. Depolarize PMN-30PT
tek kristalinin, 100 kHz frekans degeri i¢in Curie sicakligi (Tc) 164 °C’dir. Bu
sicakliktaki dielektrik sabiti (er) ve dielektrik kayip (tand) degerleri frekansa bagh
olarak Tablo 4.1°de karsilastirilmaktadir. Artan frekans degerine bagh olarak, Curie

sicakliginda herhangi bir degisim goriilmemis ancak dielektrik sabiti (er) ve dielektrik
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kayip (tand) degerlerinde azalma gozlenmistir. Oda sicakliginda (25°C) ve 100 kHz
frekans degerinde, dielektrik sabiti (er) degeri 1770 olarak, dielektrik kayip (tand)
degeri ise 0,0244 olarak Olclilmiistiir. Sekil 4.3’te, yaklasik 84°C’de meydana gelen
anormal pik, numunenin polarize halinde oldugu gibi rombohedral (R) fazdan
tetragonal (T) faza gecis nedeniyle meydana gelmektedir. 84°C ve 100 kHz frekans
degeri icin dielektrik sabiti (er) 4019, dielektrik kayip (tand) degeri ise 0,0121 olarak

Olgiilmiistiir.

Tablo 4.1: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize ve depolarize PMN-30PT tek
kristal seramik numunelerin Curie sicakligindaki sicakliga bagl dielektrik
6l¢tim sonuglariin frekansa gore karsilastirmasi.

Tc(°C) | Dielektrik Dielektrik
Sabiti (er) | Kayip (tand)
POLARIZE
1 kHz 166 12728 0,0470
10 kHz 166 12224 0,0233
100 kHz 166 11995 0,0004
DEPOLARIZE
1 kHz 164 12428 0,0220
10 kHz 164 12227 0,0157
100 kHz 164 12090 0,0137
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Sekil 4.3: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis depolarize PMN-30PT tek kristal seramik

numunenin sicakliga bagl dielektrik sabiti ve dielektrik kayip grafigi.

Sonuglar Tablo 4.2°de 6zetlenmistir:

e Tablo 4.2’ye gore, dielektrik sabiti degerlerinin polarize ve depolarize

durumlar i¢in, Curie sicaklifi noktasinda en yiiksek degerleri aldigi

goriilmektedir. Ferroelektrik fazdan paraelektrik faza gecis bolgesi olan Curie

sicakligi noktasi ve faz gecis sicakligi noktast polarize durumda daha

yiiksektir.

e (Oda sicakliginda, dielektrik sabiti polarize durumda yiiksek iken; dielektrik

kayip degeri daha diistiktiir.

e Faz gecis sicakliginda, dielektrik sabiti degeri polarize durumda yiiksek iken;

dielektrik kayip degeri daha diisiiktiir.

e Curie sicakhiginda, dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri depolarize

durumda daha ytiksektir.
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Tablo 4.2: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize ve depolarize PMN-30PT tek
Kristal seramik numunelerin oda sicakligi, faz gecis sicakligi ve Curie
sicaklig1 noktalarinda 100 kHz frekans degerindeki dielektrik sabiti (&r) ve
dielektrik kayip (tand) degerlerinin karsilastirilmasi.

POLARIZE DEPOLARIZE
Oda Sicakhg (°C) 25 25
Dielektrik Sabiti (sr) 3594 1770
Dielektrik Kayip (tand) 0,0054 0,0244
Faz Gecis Sicakhigr (°C) 88 84
Dielektrik Sabiti (er) 6385 4019
Dielektrik Kayip (tand) 0,0088 0,0121
Curie Sicakhigr Tc (°C) 166 164
Dielektrik Sabiti (er) 11995 12090
Dielektrik Kayip (tand) 0,0004 0,0137

43



Sekil 4.4°te oda sicakliginda, farkli elektrik alan (kV/cm) ve frekans (ms) degerlerinin

histerezis egrilerine olan etkisi, karsilagtirmali olarak goriilmektedir.

30 kV - 300 ms 50
e===30 kV - 500 ms -
a0 kV - 300 ms 40 e

w40 kV - 500 ms 30
e==n50 kV - 300 ms
50 kV - 500 ms

-50 -40

-30 -20 - 50

Polarizasyon (uC/cm?)

-50
Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.4: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek kristal numunenin oda
sicakliginda (25°C) farkh elektrik alan ve frekans degerlerinde
karsilastirmali histerezis egrileri.

Tablo 4.3’te goriildiigli gibi artan frekans (ms) degerleri ile Pmax Ve Pr degerleri
azalirken, Ec degerleri artis gostermektedir. En yiiksek Pmax Ve Ec degerleri 50 kV/cm
elektrik alan degerinde, en yiiksek Pr degeri 30 kV/cm elektrik alan degerinde

Olciilmiistiir.

Tablo 4.3: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin oda sicakliginda (25°C) farkli frekans ve elektrik alan
degerlerinde Pmax, Prve Ec degerlerinin karsilastirmasi.

Elektrik Alan | Frekans (ms) Pmax (nC/cm?) Pr(uC/cm?) Ec (kV/cm)
(kV/icm)
30 300 39,93 34,14 4,67
30 500 38,68 33,29 5,02
40 300 39,89 33,71 6,12
40 500 39,63 33,56 6,41
50 300 40,47 33,81 7,38
50 500 40,35 33,77 7,60
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4.1.3. 0.70 Pb (Mg13Nbzz) Oz — 0.30 PbTiOs Kompozisyonuna Sahip
<011> Dogrultusunda Biiyiitiilmiis Tek Kristallerin Elektrokalorik
Ol¢iim Sonuclarinin incelenmesi

Calismanin bu boliimiinde, <011> dogrultusunda biiyiitilmiis PMN-30PT tek
kristallerin elektrokalorik incelemelerine yer verilmektedir. 40 kV/cm ve 45 kV/cm
elektrik alan degerlerinde, polarize ve depolarize durumlarda gergeklestirilen sicakliga

bagli P-E olgtimleri karsilastirmali sekilde yer almaktadir.

PMN-30PT tek kristal numuneler oncelikle, 40 kV/cm elektrik alan degeri altinda
polarize halde elektrokalorik 6l¢iimii yapilmis daha sonra numune depolarize hale
getirilerek ayni 6l¢iim ayni degerler altinda tekrarlanmistir. Benzer sekilde, PMN-
30PT tek kristal numuneler 45 kV/cm elektrik alan degeri altinda polarize halde, daha
sonra depolarize edilmis halde elektrokalorik dlciimleri gerceklestirilmistir. iki farkli
elektrik alan1 degeri ve polarize-depolarize durumlari i¢in, 30°C ve 90°C sicakliklari
arasinda histerezis dongiileri (P-E), histerezis dongiilerinin li¢ boyutlu grafikleri ve
AT-T grafikleri karsilagtirmali olarak bu bolimde yer almaktadir. Polarize PMN-30PT
tek kristalinin 40 kV/cm elektrik alan degeri altinda gostermis oldugu histerezis dongii
davranis1 Sekil 4.5’te goriilmektedir. 30°C’deki sicaklik degerinde Pmax 35,87 uC/cmZ,
Pr 30,74 pC/cm? ve E. degeri yaklasik 10,94 kV/cm olarak 6lgiilmiistiir. 90°C’deki
sicaklik degerinde ise Pmax 36,57 nC/cm?, Pr 29,73 uC/cm? ve E¢ degeri yaklasik 6,80

kV/cm olarak o6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.5: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 40 kV/cm elektrik alan1 ve farkli sicaklik degerleri altindaki
histerezis egrisi.

Sekil 4.6’da AT-T grafigi ve P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri goriilmektedir. AT-
T grafigine gore en yiiksek AT (K) degeri yaklasik 70°C’de 0,15 K olarak dl¢iilmistiir.
Ayrica bu grafikte bir negatif elektrokalorik etki de goriilmektedir. Yaklasik 40°C’de
negatif AT (K) degeri -0,20 K olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.6: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 40 kV/cm elektrik alani ve farkli sicaklik degerleri altindaki a)
AT-T grafigi, b) P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafigi.

Daha sonra aym1 kompozisyonda depolarize PMN-30PT tek kristalinin 40 kV/cm
elektrik alan degeri altinda gostermis oldugu histerezis dongii davranigi Sekil 4.7°de
goriilmektedir. 30°C°deki sicaklik degerinde Pmax degeri 41,27 uC/cm?, Prdegeri 34,54
nC/cm? ve Ec degeri yaklasik 5,90 kV/cm olarak olgiilmiistiir. 90°C’deki sicaklik
degerinde ise Pmax degeri 38,67 pC/cm?, Prdegeri 27,92 nC/cm? ve E¢ degeri yaklasik
3,24 kV/cm olarak ol¢lilmistiir.
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Sekil 4.7: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis depolarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 40 kV/cm elektrik alan1 ve farkl sicaklik degerleri altindaki
histerezis egrisi.

Sekil 4.8’de AT-T grafigi ve P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri goriilmektedir. AT-
T grafigine gore en yiiksek AT (K) degeri yaklasik 70°C’de 0,44 K olarak dl¢iilmistiir.
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Sekil 4.8: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis depolarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 40 kV/cm elektrik alan1 ve farkli sicaklik degerleri altindaki a)
AT-T grafigi, b) P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafigi.
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Polarize PMN-30PT tek kristalinin 45 kV/cm elektrik alan degeri altinda gostermis
oldugu histerezis dongii davranisi Sekil 4.9’da goriilmektedir. 30°C’deki sicaklik
degerinde Pmax degeri 38,04 nC/cm?, Prdegeri 32,58 pC/cm?ve Ec degeri yaklasik 9,31
kV/cm olarak 6lgiilmiistiir. 90°C’deki sicaklik degerinde ise Pmax degeri 37,52 pC/em?,
Prdegeri 28,07 pC/cm? ve E. degeri yaklasik 4,17 kV/cm olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.9: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 45 kV/cm elektrik alan1 ve farkli sicaklik degerleri altindaki
histerezis egrisi.

Sekil 4.10°da AT-T grafigi ve P-E egrilerinin {i¢ boyutlu grafikleri goriilmektedir. AT-
T grafigine gore en yliksek AT (K) degeri yaklasik 70°C’de 0,20 K olarak dlgtilmiustiir.
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Sekil 4.10: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 45 kV/cm elektrik alan1 ve farkl sicaklik degerleri altindaki a)
AT-T grafigi, b) P-E egrilerinin {i¢ boyutlu grafigi.

Depolarize PMN-30PT tek kristalinin 45 kV/cm elektrik alan degeri altinda gostermis
oldugu histerezis dongii davranis1 Sekil 4.11°de gorilmektedir. 30°C’deki sicaklik
degerinde Pmax degeri 43,58 nC/cm?, Prdegeri 36,20 pC/cm?ve E¢ degeri yaklasik 6,15
kV/cm olarak 8l¢iilmiistiir. 90°C’deki sicaklik degerinde ise Pmax degeri 42,03 pC/cm?,
Prdegeri 30,44 pC/cm? ve Ec degeri yaklasik 3,76 kV/cm olarak dlgiilmiistiir.
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Sekil 4.11: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis depolarize PMN-30PT tek kristal
seramik numunenin 45 kV/cm elektrik alan1 ve farkli sicaklik degerleri
altindaki histerezis egrisi.

Sekil 4.12°de AT-T grafigi ve P-E egrilerinin {i¢ boyutlu grafikleri goriilmektedir. AT-
T grafigine gore en yliksek AT (K) degeri yaklasik 70°C’de 0,44 K olarak lgtilmustiir.
Ayrica bu grafikte bir negatif elektrokalorik etki de goriilmektedir. Yaklasik 80°C’de
negatif AT (K) degeri -0,28 K olarak 6lglilmiistiir.
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Sekil 4.12: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis depolarize PMN-30PT tek kristal
seramik numunenin 45 kV/cm elektrik alani ve farkli sicaklik degerleri
altindaki a) AT-T grafigi, b) P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafigi.
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Tablo 4.4’te yukarida bahsedilen polarize ve depolarize numunelerin Pmax, Pr, Ec Ve
AT (K) degerlerinin karsilastirilmasi goriilmektedir. 40 kV/cm elektrik alan altindaki
Olclim i¢in; Pmax, Prve AT (K) en yiiksek degerlerini depolarize durumda gosterirken,
en yuksek Ecdegeri polarize durumda goriilmektedir. 45 kV/cm elektrik alan altindaki
Olclim i¢in; Pmax, Prve AT (K) en yiiksek degerlerini depolarize durumda gosterirken,
en yiiksek E¢ degeri polarize durumda goriilmektedir. 50 kV/cm elektrik alan altindaki
Olclim i¢in; Pmax, Prve AT (K) en yiiksek degerlerini polarize durumda gosterirken, en

yuksek Ec degeri depolarize durumda goriilmektedir.

Tablo 4.4: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize ve depolarize PMN-30PT tek
kristal seramik numunenin 40 kV/cm, 45 kV/cm ve 50 kV/cm elektrik
alanlar1 altindaki Pmax, Pr, Ec Ve ATmax (K) degerlerinin farkli sicakliklarda

karsilastirilmasi.
40 kV/cm Pmax Pr Ec ATmax AT/AE
(nC/cm?) (nC/cm?) (kV/cm) (K) - (10
°C SKmV1)

Sicakhik °C 30°C | 90°C | 30°C | 90°C | 30°C | 90°C

POLARIZE |3587 | 36,57 | 30,74 | 29,73 | 10,94 | 6,80 | 0,15 - 0,04

70°C

DEPOLARIZE | 41,27 | 38,67 | 34,54 | 27,92 | 590 | 3,24 | 0,44 - 0,16
70°C
45 kV/cm Pmax Pr Ec AT max

(nC/em?) (nClcm?) (kV/icm) (K) -
°C

Sicakhik °C 30°C | 90°C | 30°C | 90°C | 30°C | 90°C

POLARIZE |38,04 |3752|3258 | 28,07 | 931 | 4,17 | 0,20 - 0,04

70°C
DEPOLARIZE | 43,58 | 42,03 | 36,20 | 30,44 | 6,15 | 3,76 | 0,44 - 0,18
70°C
50 kV/cm Pmax Pr Ec AT max
(nC/cm?) (uC/ecm?) (kVicm) (K) -
°C

Sicakhik °C 30°C | 90°C | 30°C | 90°C | 30°C | 90°C

POLARIZE | 38,54 (38,99 | 32,74 | 28,81 | 11,51 | 5,60 | 0,11 - 0,02
70°C

DEPOLARIZE | 36,86 | 37,60 | 31,94 | 29,98 | 13,90 | 10,37 | 0,05 - 0,01
50°C
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4.2. 0.70 Pb (Mg13Nb23) O3— 0.30 PbTiO3 Kompozisyonuna
Sahip <111> Dogrultusunda Biiyiitiilmiis Tek Kristaller

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde, morfotropik faz siir1 bolgesi kompozisyonuna sahip
Bridgman yontemi ile iiretilmis, <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek
kristallerinin yapisal incelemeleri ve elektriksel 6zelliklerinin incelemeleri

karsilastirmali olarak incelenecektir.

4.2.1. 0.70 Pb (Mg1sNbzs) Oz — 0.30 PbTiO3z Kompozisyonuna Sahip
<111> Dogrultusunda Bilyiitillmiis Tek Kiristallerin Yapisal
Incelemeleri

Bridgman yontemi ile fretilmis, 0.70PMN-0.30PT morfotropik faz simir1
kompozisyonuna sahip tek kristallerin yapisal incelemeleri kapsaminda, numunenin
kesit alanlarindan SEM mikrograflari alinmistir. Sekil 4.14°te 125x, 1000x, 2000x ve
5000x biiyiitmelerdeki SEM mikrograflar1 goriilmektedir. Polikristal malzeme
yapilarindan farkli olarak, tane sinirlarinin goriilmemesi ve yekpare bir alanin
gbzlenmesi tek kristal yapiy1 dogrular niteliktedir. Onceki boliimlerde bahsedildigi

lizere, domain yapilari her iki sekildeki mikrograflarda goriilmektedir.
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Sekil 4.13: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin a) 125x, b) 1000x, ¢) 2000x ve d) 5000x biiyiitmelerdeki SEM
kesit mikrograflart.

4.2.2. 0.70 Pb (Mgi;sNbzs) Oz — 0.30 PbTiO3; Kompozisyonuna Sahip
<111> Dogrultusunda Biiyiitiilmiis Tek Kristallerin Polarizasyon -
Elektrik Alan Histerezis Ol¢iimlerinin Incelenmesi

Bu boliimde, Bridgman yontemi ile iiretilmis, morfotropif faz sinirt kompozisyonuna
sahip PMN-30PT tek kristallerin polarizasyon — elektrik alan (P-E) histerezis
dongiilerine yer verilecektir. Sekil 4.14°te oda sicakligi ve sabit elektrik alan (kV/cm)

degerlerinde farkli frekans degerlerinin (ms) histerezis egrilerine olan etkisi,

karsilastirmali olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.14: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek kristalinin ayn1 elektrik
alan degerinde farkli frekansta karsilastirmali histerezis egrileri.

Sekil 4.15°te sabit sicaklik ve sabit elektrik alan (kV/cm) degerlerinde farkli frekans

degerlerinin (ms) histerezis egrilerine olan etkisi, karsilagtirmal1 olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.15: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek kristalinin ayn1 elektrik
alan degerinde farkli frekansta karsilastirmali histerezis egrileri.

Tablo 4.5°teki genel karsilastirmada, artan frekans degeriyle Pmax Ve Pr degerleri
artarken, Ec degerinde azalma goriilmektedir. Diger yandan artan elektrik alan degeri

ile de Pmax, Pr ve Ec degerlerinde artig goriilmektedir.

Tablo 4.5: <111> dogrultusunda biiyiitilmiis PMN-30PT tek kristallerinin Pmax, Pr ve
Ec degerlerinin karsilastirmasi.

Elektrik Frekans
Alan (ms) Pmax (nC/em?) | Pr (nC/em?) | Ec(kV/cm)
(kV/cm)
10 500 29,04 24,74 2,27
10 1000 29,72 25,38 2,14
15 500 31,34 25,67 2,43
15 1000 31,39 25,70 2,36
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Sekil 4.16°da ise yine oda sicakliginda ve 500 ms frekans degerinde artan elektrik

alana bagli elektrik alan (kV/cm) karsilastirmali histerezis egrileri goriilmektedir.

40
=15 kV/cm
=20 kV/cm

25 kV/cm
30 kV/cm
=40 kV/cm

30

Polarizasyon (nC/cm?)

-40

Elektrik Alan (kV/cm)

35 45

Sekil 4.16: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek kristalinin farkl elektrik
alan degerleri ve ayni frekansta karsilastirmali histerezis egrileri.

Tablo 4.6’daki karsilastirmada, artan elektrik alan degeriyle Pmax, Pr ve Ec degerlerinde

beklendigi gibi artis goriilmektedir.

Tablo 4.6: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis 0.70PMN-0.30PT tek kristallerinin Pma,

Pr ve Ec degerlerinin karsilastirmasi.

Elektrik Frekans
Alan (ms) Pmax (nC/em?) | Pr(nC/em?) | Ec(kV/cm)

(kV/cm)

15 500 28,81 22,14 2,15

20 500 30,53 22,99 2,41

25 500 31,86 23,70 2,71

30 500 32,88 24,13 2,99

40 500 34,38 25,05 3,62
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4.2.3. 0.70 Pb (Mg13Nbzz) Oz — 0.30 PbTiOs Kompozisyonuna Sahip
<111> Dogrultusunda Biiyiitiilmiis Tek Kristallerin Elektrokalorik
Ol¢iim Sonuclarinin incelenmesi

Calismanin bu boliimiinde, <111> dogrultusunda biiyiitilmiis PMN-30PT tek
kristallerin elektrokalorik 6l¢iim sonuglarina yer verilmektedir. 30 kV/cm ve 50 kV/cm
elektrik alan degerlerinde gerceklestirilen Ol¢timler karsilastirmali sekilde yer

almaktadir.

PMN-30PT tek kristalinin 30 kV/cm elektrik alan degeri altinda gdstermis oldugu
histerezis dongili davranisi Sekil 4.17°de goriilmektedir. 30°C’deki sicaklik degerinde
Pmax degeri 30,94 uC/cm?, Prdegeri 27,22 uC/cm? ve E¢ degeri yaklasik 8,80 kV/cm
olarak olgiilmiistiir. 90°C’deki sicaklik degerinde ise Pmax degeri 27,05 pC/cm?, Py
degeri 23,32 uC/cm? ve E¢ degeri yaklasik 8,47 kV/cm olarak dl¢iilmiistiir.

50

40

-'I>
o
1
w
o

20 30 40

—3(°C
e 40°C
—5(°C
-40 s 60°C

70°C
s §0°C

Elektrik Alan (kV/cm) ——9%0°C

Polarizasyon (nC/cm?)

Sekil 4.17: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 30 kV/cm elektrik alan1 ve farkli sicaklik degerleri altindaki
histerezis egrisi.

Sekil 4.18°de AT-T grafigi ve P-E egrilerinin ti¢ boyutlu grafikleri goriilmektedir. AT-
T grafigi ve P-E egrilerinin {i¢ boyutlu grafikleri gériilmektedir. AT-T grafigine gore
en yiiksek AT (K) degeri yaklasik 40°C’de 0,28 K olarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.18: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 30 kV/cm elektrik alan1 ve farkl sicaklik degerleri altindaki a)
AT-T grafigi, b) P-E egrilerinin {i¢ boyutlu grafigi.

PMN-30PT tek kristalinin 50 kV/cm elektrik alan degeri altinda gostermis oldugu
histerezis dongili davranisi Sekil 4.19°da goriilmektedir. 30°C’deki sicaklik degerinde
Pmax degeri 40,41 pC/cm?, Py degeri 33,45 nC/cm?ve E. degeri yaklasik 14,96 kV/cm
olarak &lgiilmiistiir. 90°C’deki sicaklik degerinde ise Pmax degeri 45,34 pC/cm?, P,
degeri 36,93 uC/cm?ve E¢ degeri yaklasik 11,94 kV/cm olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.19: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 50 kV/cm elektrik alan1 ve farkli sicaklik degerleri altindaki
histerezis egrisi.

Sekil 4.20°de AT-T grafigi ve P-E egrilerinin {i¢ boyutlu grafikleri goriilmektedir. AT-
T grafigine gore negatif elektrokalorik etki goriilmektedir. Yaklasik 72°C’de AT (K)
-1,31 K degerinde negatif bir pik noktasi gozlenmistir.
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Sekil 4.20: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 50 kV/cm elektrik alan1 ve farkl sicaklik degerleri altindaki a)
AT-T grafigi, b) P-E egrilerinin {i¢ boyutlu grafigi.

Tablo 4.7°de yukarida bahsedilen polarize numunelerin Pmax, Pr, Ec ve AT (K)

degerlerinin karsilastirilmasi goriilmektedir.

Tablo 4.7: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize ve depolarize PMN-30PT tek
kristal seramik numunenin 15 kV/cm, 30 kV/cm ve 50 kV/cm elektrik
alanlar1 altindaki Pmax, Pr, Ec Ve ATmax (K) degerlerinin farkli sicakliklarda

karsilastirilmasi.
15 kV/Cm Pmax Pr Ec ATmax AT/AE
(nC/cm?) (nC/em?) (kV/cm) (K) -°C (10
SKmV-
)

Sicakhik °C 50°C 90°C 50°C 90°C 50°C | 90°C

POLARIZE | 28,81 | 30,25 22,14 | 22,85 2,15 1,68 -0,14 - 0,30

80°C
30 kV/Cm Pmax Pr Ec ATmax
(nC/cm?) (nC/cm?) (kV/cm) (K) -°C
Sicaklik °C 30°C 90°C 30°C 90°C 30°C | 90°C
POLARIZE | 30,94 | 27,05 217,22 23,32 8,80 8,47 0,28 - 0,85
40°C
50 kV/Cm Pmax Pr EC ATmax
(pC/cm?) (nC/em?) (kV/cm) (K)-°C

Sicakhik °C | 30°C | 90°C 30°C 90°C | 30°C | 90°C

POLARIZE | 40,41 | 4534 33,45 3693 | 1496 | 11,94 | -1,31- 0,43
72°C
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4.3. 0.70 Pb (Mg13Nb23) O3— 0.30 PbTiO3z Kompozisyonuna
Sahip <111> Dogrultusunda Biiyiitiilmiis Tek Kristal ve
Bulk Numunenin Polarizasyon — Elektrik Alan Histerezis
Olciimlerinin Incelenmesi

Bu boliimde, Bridgman yontemi ile iretilmis, morfotropif faz sinir1 kompozisyonuna
sahip PMN-30PT tek kristallerin polarizasyon — elektrik alan (P-E) histerezis
dongiilerine yer verilecek ve elektrik alan, frekans ve ayni kompozisyondan iiretilmis
bulk malzeme ile farkli degerlerde karsilastirmalari incelenecektir. Sekil 4.21 ve Sekil
4.22’de sirastyla PMN-30PT kompozisyonuna sahip tek kristal ve bulk numunenin
ayni frekans, farkli elektrik alan degerlerindeki histerezis egrileri goriilmektedir. Bu

Olctim, tek kristal ve bulk numunenin histerezis egrilerinin karsilastirilmasi amaciyla

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.21: <111> dogrultusunda biiyiitiilmiis PMN-30PT tek kristalinin farkl elektrik
alan degerleri ve ayni frekansta karsilastirmali histerezis egrileri.
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Sekil 4.22: PMN-30PT kompozisyonuna sahip polikristal bulk numunenin farkli
elektrik alan degerleri ve ayni frekansta karsilagtirmali histerezis egrileri.

Tablo 4.8’de goriildiigii gibi, artan elektrik alan degerleriyle birlikte tek kristal ve bulk

malzeme 6zelinde Pmax, Pr ve Ec degerlerinde artis goriilmektedir.

Tablo 4.8: PMN-30PT kompozisyonuna sahip tek kristalin ve bulk malzemenin Pmax,

Pr ve Ec degerlerinin karsilastirmasi.

Elektrik | Frekans Pmax Pr Ec
Kompozisyon Alan (ms) (uC/em?) | (uC/em?) | (kV/cm)
(kV/cm)
0.70PMN- 5 1000 24,33 22,35 2,05
0.30PT 10 1000 29,65 25,02 2,68
(Tek Kristal) 15 1000 31,65 25,76 2,77
0.70PMN- 5 1000 3,86 1,50 181
0.30PT (Bulk) 10 1000 12,82 5,50 2,96
15 1000 17,21 7,20 3,56

Tek kristal ve bulk malzeme kiyaslamasina bakacak olursak o6zellikle Pmax ve Pr

degerlerinde, tek kristal malzemenin degerlerinin agik ara daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. Ec degeri 6zelinde ise birbirine yakin degerlerle karsilasilmaktadir.



4.4, 0.70 Pb (Mg13Nb23) O3— 0.30 PbTiO3z Kompozisyonuna
Sahip <011> Dogrultusunda Biiyiitilmiis Tek Kristal ve
Bulk Numunenin Elektrokalorik Ol¢iimlerinin Incelenmesi

Bu boliimde, Bridgman yontemi ile iiretilmis, morfotropif faz siir1 kompozisyonuna
sahip PMN-30PT tek kristalin ve aymi kompozisyona sahip polikristal (Bulk)
malzemenin ayni degerlerdeki elektrokalorik 6l¢iim sonuglar1 karsilastirmali olarak
incelenecektir. PMN-30PT tek kristalinin 40 kV/cm elektrik alan degeri altinda
gostermis oldugu histerezis dongii davranisi Sekil 4.23°te goriilmektedir. 30°C’deki
sicaklik degerinde Pmax 35,87 pC/cm?, Pr 30,74 nC/cm? ve E. degeri yaklasik 10,94
kV/cm olarak ol¢tilmiistiir. 90°C’deki sicaklik degerinde ise Pmax 36,57 uC/cmz, Py
29,73 nC/cm?ve E. degeri yaklasik 6,80 kV/cm olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.23: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 40 kV/cm elektrik alani ve farkli sicaklik degerleri altindaki
histerezis egrisi.
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Sekil 4.24°te AT-T grafigi ve P-E egrilerinin ii¢ boyutlu grafikleri goriilmektedir. AT-
T grafigine gore en yliksek AT (K) degeri yaklasik 70°C’de 0,15 K olarak dlgtilmiistiir.
Ayrica bu grafikte bir negatif elektrokalorik etki de goriilmektedir. Yaklasik 40°C’de
negatif AT (K) degeri -0,20 K olarak 6lgtilmiistiir.
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Sekil 4.24: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin 40 kV/cm elektrik alan1 ve farkli sicaklik degerleri altindaki a)
AT-T grafigi, b) P-E egrilerinin ti¢ boyutlu grafigi.

PMN-30PT polikristal numunenin 40 kV/cm elektrik alan degeri altinda gostermis
oldugu histerezis dongii davranis1 Sekil 4.25°te goriilmektedir. 30°C’deki sicaklik
degerinde Pmax 28,73 uC/cm?, Pr 13,43 pC/cm? ve E. degeri yaklasik 5,33 kV/cm
olarak oOl¢iilmiistiir. 90°C’deki sicaklik degerinde ise Pmax 25,67 uC/cmz, P, 7,72
nC/cm?ve E. degeri yaklasik 3,29 kV/cm olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.25: PMN-30PT kompozisyonuna sahip polikristal bulk numunenin 40 kV/cm
elektrik alan degerindeki histerezis egrileri.

Sekil 4.26°da AT-T grafigi ve P-E egrilerinin {i¢ boyutlu grafikleri goriilmektedir. AT-
T grafigine gore en yiiksek AT (K) degeri yaklasik 50°C’de 0,33 K olarak dl¢iilmistiir.
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Sekil 4.26: PMN-30PT kompozisyonuna sahip polikristal bulk numunenin 40 kV/cm
elektrik alan1 ve farkli sicaklik degerleri altindaki a) AT-T grafigi, b) P-E
egrilerinin {i¢ boyutlu grafigi.

Tablo 4.9’da goriildigii gibi PMN-30PT kompozisyonuna sahip polikristal
numunenin degerleri, aynit kompozisyona sahip tek kristal numuneden daha diisiiktiir.

Tablo 4.9: PMN-30PT kompozisyonuna sahip tek kristalin ve bulk malzemenin Pmax,
Pr, Ec ve ATmax degerlerinin karsilagtirmasi.

Kompozisyon Pmax P, Ec ATmax | AT/AE
@C/em?) | (pC/em?) | (kV/em) | (K)- | (10
°C SKmV
)
Sicaklik °C | 30°C | 90°C | 30°C | 90°C | 30°C | 90°C
0.70PMN-
0.30PT 35,87 | 36,57 | 30,74 | 29,73 | 10,94 | 6,80 | 0,15- 0,04
(Tek Kristal) 70°C
0.70PMN-
0.30PT 28,73 | 25,67 | 13,43 | 7,72 | 533 | 3,29 | 0,33- 0,08
(Bulk) 50°C
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4.5. 0.70 Pb (Mg13Nb23) O3— 0.30 PbTiO3z Kompozisyonuna
Sahip <111> Dogrultusunda Biiyiitiilmiis Tek Kristal ve
Bulk Numunenin Sicakhga Bagh Elektriksel Olgiim
Sonuclarinin incelenmesi

Sekil 4.27°de PMN-30PT tek kristaline ait ve Sekil 4.28’de [42] PMN-30PT bulk
numunenin 1 kHz, 10 kHz ve 100 kHz frekans degerlerinde alinan dielektrik sabiti (er)
ve dielektrik kayip (tand) degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.27: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize PMN-30PT tek kristal seramik
numunenin sicakliga bagli dielektrik sabiti ve dielektrik kayip grafigi.
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Sekil 4.28: PMN-30PT kompozisyonuna sahip polikristal bulk numunenin sicakliga

bagh dielektrik sabiti ve dielektrik kayip grafigi.
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Tablo 4.10: <011> dogrultusunda biiyiitiilmiis polarize ve depolarize PMN-30PT tek
kristal seramik numunelerin Curie sicakligindaki sicakliga bagh dielektrik
Ol¢lim sonuglariin frekansa gore karsilastirmasi.

Tc(°0) Dielektrik Dielektrik
Sabiti (er) Kayip
(tand)
PMN-30PT
(Tek Kristal)

1 kHz 166 12728 0,0470
10 kHz 166 12224 0,0233
100 kHz 166 11995 0,0004

PMN-30PT

(Bulk)

1 kHz 166 12353 0,2730
10 kHz 158 8886 0,1368
100 kHz 156 7992 0,2715
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5. GENEL DEGERLENDIRMELER

Bu tez calismasinda, Bridgman metodu ile iiretilen <011> ve <111> dogrultularinda
biiyiitiilmiis 0.70 PMN-0.30 PT kompozisyonuna sahip ferroelektrik tek kristallerin,
X-1s1m1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), yapisal ve elektriksel
karakterizasyon caligmalari, elektrokalorik Ol¢liim calismalari gergeklestirilmistir.
Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda, <011> ve <111> dogrultularinda biiyiitilmiis
(110) diizleminde kesilmis 0.70 PMN-0.30 PT ferroelektrik tek kristallerin farkl

davranislar sergiledigi sonuglarina varilmistir.

Oda sicakliginda farkli frekans ve elektrik alan degerleri altinda yapilan lglimlerde,
<011> dogrultusunda biiyiitiilmiis 0.70 PMN-0.30 PT ferroelektrik tek kristallerin
artan frekans ile Pmax ve Pr degerleri azalip Ec degerleri artarken; <111> dogrultusunda
biyiitilmiis 0.70 PMN-0.30 PT ferroelektrik tek kristallerin Pmax ve Pr degerleri
artmakta ve Ec¢ degerleri azalmaktadir. Bu, Ec’nin frekansa baglihig ile
aciklanabilmektedir. Ferroelektrik domainler, ferroelektrik polarizasyon degisiminde
onemli bir role sahiptir. 0.70 PMN-0.30 PT ferroelektrik tek kristallerinde 180° ve
180° olmayan ferroelektrik domainler bulunmaktadir. 180° domainlerin degistirilmesi
gerinim olmadan gergeklesebilirken 180° olmayan domainlerin degisimi biiyiik
gerinimler olusturabilmektedir. 180° olmayan domainlerin degisimi icin daha fazla
zaman gerektiginden, bu domainlerin degisimi elektrik alaninin frekansina daha
duyarhdir. Sonug olarak frekans arttikca domain degisimi zorlagsmakta ve dl¢iilen Ec
degeri artmaktadir. Buna ek olarak, E¢’nin frekansa bagliligi viskoz titresim agisindan

da aciklanabilmektedir [41].

<011> dogrultularinda biiyiitiilmiis 0.70 PMN-0.30 PT ferroelektrik tek kristaller
polarize ve depolarize durumlarda farkli elektrik alan degerleri altinda pozitif
elektrokalorik ve negatif elektrokalorik etkileri bir arada gostermektedir. Negatif
elektrokalorik etki yukarida da bahsedildigi gibi elektrik alaninin neden oldugu serbest

enerji degisiklikleri ve faz gegisleri ile ilgili olabilmektedir.
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<111> dogrultularinda biyiitilmis 0.70 PMN-0.30 PT ferroelektrik polarize tek
kristallerde ise farkli elektrik alan degerleri altinda negatif ve pozitif elektrokalorik
etkiler ayr1 ayrn gozlenmistir. Negatif ve pozitif elektrokalorik etkileri birlestiren

sogutma cihazlar1 daha yiiksek sogutma verimliligine sahiptir [38].

0.70 PMN-0.30 PT kompozisyonuna sahip ferroelektrik tek kristal ve bulk numune
karsilastirmalarinda ise; Pmax Ve Pr degerlerinin ferroelektrik tek kristal numunelerde
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ec degerleri ise diisiik ve yiiksek elektrik alan
degerlerine gore degisiklik gostermektedir. Diisiik elektrik alan degerleri altinda bulk
numunelerin E; degerleri yiiksek iken; yiliksek elektrik alan degerleri altinda

ferroelektrik tek kristal numunelerin E; degerleri daha yiiksektir.

<011> dogrultusunda biiyiitiilmiis tek kristallerin ¢oklu alanlar altinda faz gecis
bolgeleri ikiye ayrilmaktadir. Sicaklik arttikca diisiik elektrik alanda ve yiiksek elektrik
alanda fazlar aras1 gegiste ters yonlenmeler gozlenmektedir. Bu durum, faz kararlilig1
konusunda sicaklik ve elektrik alani arasindaki rekabeti gostermektedir. Faz gegisleri
sirasinda artan entropi, negatif elektrokalorik etkiye neden olmaktadir. <111>
dogrultusunda biiyiitiilmiis tek kristallerin ise faz diyagrami <011>’e gore daha basittir
ve yalnizca elektrik alanin neden oldugu bir faz gecisi mevcuttur. Bunun yani sira,
negatif elektrokalorik etki elektrik alan1 kaynakli faz gecisinden; pozitif elektrokalorik

etki ise domain degisiminden kaynaklanmaktadir [24].

Cihaz tasariminda AT/AE degerlerinin géz onilinde bulundurulmasi gerekmektedir.
Tablo 4.4 ve Tablo 4.7’ye gore en yiksek AT/AE degeri <111> dogrultusunda
biiyiitiilmiis tek kristal PMN-30PT de 0,85 olarak olciilmiistiir. Tablo 4.9’a gore ise
en yiiksek AT/AE degeri bulk PMN-30PT’de 0,08 olarak ol¢tilmiistiir. Tek Kkristallerin
tiretimi sonrasinda kesim noktalarinin kompozisyonunun, bu degerlerin farkliligina

neden oldugu diisliniilmektedir.
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