OZET

Tez Konusu: Ferroelektrik Seramiklerin Elektrik ve Mekanik Ozelliklerinin

Arastirilmasi

Yazan: Ceren EFE

Pb(ZrsTi,4x)O3 (PZT) seramikleri piezoelektrik malzemelerin O6nemli bir
kismin1 olustururlar. Bu malzemeler gostermis olduklari miikemmel elektriksel
ozellikleri dolayistyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat biinyelerindeki kursun
nedeniyle ¢evreye ve insan sagligina zararlidir. Buradan yola ¢ikilarak PZT bazli
seramiklerin yerini alacak kursun igermeyen malzemelerin arastirilmasi giderek
yayginlagsmustir. (NagsBigs)TiOs Sodyum Bizmut Titanat (NBT) bu tip perovskit
yapidaki malzemelere bir 6rnektir. Buna ragmen yiiksek zorlayici alan dolayisiyla
kutuplama zorlugu vardir. Bu problemi ¢6zmek i¢in NBT bazli ¢esitli kat1 ¢ozeltiler
gelistirilmistir.Bu kat1 ¢ozeltilerden bir tanesi; (NagsBips);xBaxTiOs [NBT-BT(x)]
sistemidir. Elektriksel 6zellikleri ile karsilastirildiginda bu malzemeler ¢cogunlukla
normal mekaniksel gerilim altinda kullanim alani bulmazlar. Son yillarda bu
malzemelerin mekaniksel davraniglarinin  arastirilmasina  yonelik ilgi  artis

gostermistir.

Bu caligmada, American Piezo Ceramics’in ticari olarak trettigi PZT-4 ve
PZT-5A tozlan ile kat1 hal kalsinasyonu ile sentezlenen (Na;;Bij/)o.945Bag 0ssT103
(NBT-BT) kullanilmistir. Deneysel c¢alismalarda; NBT-BT tozundan iiretilen
numuneler, 1200°C’de 6 saat ve PZT tozlarindan iiretilen numuneler 1260°C’de 4
saat sinterlenmislerdir. Numunelerin elektriksel 6l¢iimleri yapildiktan sonra mekanik
testlere tabi tutulmuglardir. Domain yodnlenmesine bagli olarak malzemelerin
mukavemet, elastik sabiti ve kirilma tokluk degerlerinde sergiledikleri anizotropik

davranis gozlenmeye calisilmistir.
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SUMMARY

Title: Investigation of The Electrical and Mechanical Properties of Ferroelectric

Ceramics

Writer: Ceren EFE

Pb(ZrsT1,x)O3 ceramics, abreviated as PZT, are important part of the
piezoelectric family. They have been commonly used because of their excellent
electrical properties. However, they are harmful to the environment and public health
because of the evaporation of the toxic nature of lead vapor released during sintering.
Sodium Bismuth Titanate, (NagsBiyps)TiO; [NBT], has been considered is a
promising candidate material for lead-free piezoelectric ceramics. However it is
difficult to pole NBT due to its high coercive field. To solve this problem, various
NBT based solid solutions have been developed. (Nag sBigs);xBaxTiOs [ (1-x) NBT -
(x) BT], being one of them is a solid solution with BT. Piezoelectric ceramics are not
used for load carrying applications. The interest on the mechanical behavior of these
ceramics raised in recent times as compared to the electrical properties because
internal stresses developed under high electric fields can easily cause mechanical
failure in these ceramics which at the end shortens the expected service life. To
understand the mechanical properties is curicial to extend the service life of these

ceramics.

In this study; mechanical properties of lead based (PZT-4, PZT-5A)and lead
free (Naj;,Bi12)0.945Bag0ssT103 ferroelectric ceramics were tested for their elastic
modulus, strength and fracture toughness to understand the relation between domain
switching character and fracture behaviour. Lead based ceramic test specimens were
sintered from commercially available powders. The specimens from NBT-BT
powders were sintered for 6 hours at 1200°C and the specimens from PZT-5A and
PZT-4 powders were sintered for 4 hours at 1200°C. All of the standard specimens
were tested mechanically after the measurements of their electrical properties. The
standard specimens were tested for their elastic modulus, strength and fracture

toughness.
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1. GIRIS

Seramik endiistrisinin gelisimi son 50 yillik siire igerisinde teknik seramiklerin
gelistirilmesi ile hizlanmigtir. Teknik seramikler yiiksek mekanik, elektrik ve optik
ozellikler ile yiiksek korozyon/oksidasyon direnci gosterirler. Bu tiir 6zellikleri
sayesinde teknik seramikler elektronik, bilgisayar, iletisim ve uzay uygulamalarinda
oldukca genis kullanim alanlar1 bulurlar [Kingery W. D., 1955]. Piezoelektrik
doniistiiriiciiler; basing gibi mekanik etkileri elektrik sinyallerine doniistiirebilen ve
elektrik girdisini sekil degisimi, titresim gibi mekanik veya akustik bir ciktiya
doniistiirebilen cihazlardir. Su alti sonar, otomatik atesleme sistemlerinde, tibbi
ultrason ve tahribatsiz muayene gibi doniistiiriicii cihaz uygulamalarinda genellikle
tercih edilen malzemeler piezoelektrik seramiklerdir. PZT kisaltmasi ile bilinen %
52-54 kursun zirkonat (PbZrO;) ve % 46-48 kursun titanat (PbTiOs) kati eriginin
tirevleri piezoelektrik seramikler arasinda en yaygmn kullanima sahip olan

bilesiklerdir [Tressler J. F., 1998].

1.1 Perovskit Yap1

Glinlimiizde iizerinde ¢alisilan ve en yaygin kullanima sahip piezoelektrik
seramik malzeme, kursun zirkonat titanat (PZT) bilesigidir. Morfotropik faz siniri
kompozisyonu % 52-54 mol kursun zirkonat (PbZrOs) ve % 48-46 mol kursun titanat
(PbTi03) bilesiminden olusur. Birgok 6nemli piezoelektrik malzeme, ABO; kimyasal
formiili ile gosterilen Perovskit Yapiya sahiptir. Burada O oksijen, A ve B de
katyonlardir [Smolenskii G. A., 1984]. PZT’ler Curie sicakliginin iizerinde kiibik
perovskit yapidadir. Sekil 1.1°de PZT’nin perovskit yapisi goriilmektedir. Kursun
atomlar1 birim hiicrenin koselerinde oksijen ise birim hiicrenin ylizeylerinde bulunur.
Kursun ve oksijen yilizey merkezli kiibik yap1 olusturacak sekilde siralanirlar.
Titanyum ve zirkonyum atomlar1 oksijen atomlarinin olusturdugu bosluklarin, birim

hiicrenin merkezinde yerlesir.
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Sekil 1.1 PZT nin atomik yapis1

1.2 Piezoelektrik Ozellik

Piezoelektrik 0Ozelligin arkasinda yatan mekanizma malzemelerin birim
hiicrelerindeki asimetridir. Tiim malzemeler elektrik alana maruz birakildiginda
boyutlarinda kiiclik degisimler gdosterirler. Eger bu degisim sonucunda meydana
gelen gerinim, uygulanan elektrik alanin karesi ile orantili ise bu durum
elektrositriktif etki olarak bilinir [Moulson A. J., 1990]. Uygulanan mekanik gerilim
altinda, simetri merkezine sahip olmayan kristal yapisindaki malzemeler igerisinde
kutuplasmanin meydana gelmesi ve tersi olarak da aymi kristal yapiya sahip
malzemelerde, uygulanan elektrik alan altinda sekil degisiminin meydana gelmesi
piezoelektrik o6zellige sahip malzemelerde goriilen bir davranistir [Gallego J. A.,

1989].

Biitiin kristal malzemeler 32 kristal sinifi igerisinde yer alirlar. 21 tanesi simetri
merkezi olmayan kristallerdir. Simetri merkezine sahip olmayan bu gruptan 20 tanesi
piezoelektrik davranis gosterirken bir tanesi piezoelektrik olmayan davranis sergiler.

Simetri merkezine sahip olmayan kristaller piezoelektrik davramis gosterirler. 11



tanesinin ise simetri merkezi vardir ve polar degildirler. Bu kristallerde; uygulanan
mekanik gerilim sonucunda dipol momentinde net bir degisimin olmamasi iyonlarin
simetrik olarak konumlarin1 degistirmelerine neden olur ve dolayisiyla piezoelektrik
ozellik gostermezler. Uygulanan mekanik gerilme altinda malzeme igerisinde
elektriksel kutuplasmanin olusumu diiz etki, uygulanan elektrik alan altinda

malzemedeki sekil degisimi ise ters etki olarak tanimlanir ve asagidaki gibi gosterilir

[Moulson A. J., 1990].

P;= d;T; (Diiz etki) (1.1)

Si= dij E; (Ters etki) (1.2)

P;=Polarizasyon, C/m’
dij= Piezoelektrik katsay1, C/N
T; = Gerilim, N/m’

s; = Gerinme, m/m

E;= Elektrik alan, V/m

Sekil 1.3-a herhangi bir mekanik yiliklemenin olmadig1r durumda piezoelektrik
malzemeden iretilmis bir silindiri gostermektedir. Disaridan silindire uygulanan
mekanik gerilimle elektrotlar arasinda akim gecisi gozlenir. Silindir sikistirildiginda
(Sekil 1.3-b) veya gerildiginde (Sekil 1.3-c) alt ve iist elektrotlardaki yiik
biiytikliikleri esit ancak zittir. Piezoelektrik malzemeye elektrik alan uygulandiginda
sekil degisimi meydana gelir. Uygulanan elektrik alanin y6nii malzemenin
polarizasyonu ile ayni oldugunda kisalma (Sekil 1.3-d), zit dogrultuda oldugunda
malzemede uzama (Sekil 1.3-e) goriiliir. Elektrotlara alternatif akim uygulandiginda
ise silindir periyodik olarak uzayip kisalacaktir (Sekil 1.3-f) [Buchanan R. C., 1991].
Malzemeler Curie Sicakligi (T.) denilen belirli bir sicaklikta polar olmayan
paraelektrik (T>T7,) yapidan polar ferroelektrik yapiya (T<T,) doniisiim gergeklestirir
(Sekil 1.2).



Yiiksek sicakliktan sogutma yapildiginda PZT nin kristal yapisinda atomik yer
degistirmeler meydana gelir. Curie noktasinda PZT kiibik perovskite yapisindaki
(Sekil 1.2) polar olmayan (paraelektrik) durumundan Curie sicakliginin altindaki
ferroelektrik faza doniisiir. Sicaklik Curie noktasinin altina diisiiriildiiglinde faz
dontlistimii paraelektrik konumdan ferroelektrik konuma geger. Merkezdeki iyon
hacim merkezli konumundan yer degistirerek kiibik yapi, merkezi simetriye sahip
olmayan kristal yapilarindan; tetragonal (4mm), monoklinik (m) veya rombohedral

(3m) kristal yapilarindan birine doniisiir.

EKiihik
Perovskit
PbZro, _350:C_
Rombohedral = Tetragonal
T —
s Y| A

Sekil 1.2 PZT’nin perovskit yapisi ve faz diyagrami [Jaffe, 1991]
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Kutuplama I
(a)
(d) (e) (f)

Sekil 1.3. Piezoelektrik etki [Buchanan R. C., 1991]

Piezoelektik malzemenin hangi alanda ve yeterli verim alinacak sekilde
kullantmi bu tiir malzemelerin gostermis oldugu malzeme o6zelliklerinin 1yi
bilinmesini gerektirir. Dolayisiyla her malzemenin Curie sicakliginin, dielektrik
sabitinin, piezoelektrik sabitinin, mekanik baglagsma faktoriiniin ve mekanik kalite

faktoriiniin bilinmesi gerekir.

1.2.1 Piezoelektrik Gerinim Sabiti, d;;

Piezoelektrik seramikler anizotropiktirler, fiziksel sabitleri (elastisite, dielektrik
sabiti vs.) tensorlerle ifade edilir. Dolayisiyla tiim bu 6zellikler uygulanan mekanik
kuvvetin ve elektrik alanin yoniine baglidir. Bu sebepten sabitler genellikle iki

indisle ifade edilir.

Malzemede birim alana uygulanan mekanik gerilimin elektriksel
polarizasyona doniigmesine veya buna alternatif olarak birim alana uygulanan
elektrik alanin malzemede bir mekaniksel gerinim meydana getirmesi Piezoelektrik

gerinim katsayis1 “dy” olarak tanimlanir. i 1’den 3’e j ise 1’den 6’ya kadar olan



notasyon degerlerini alir (Sekil 1.4). Birinci alt indis malzemeye uygulanan elektrik
alanin yoniinii ikinci alt indis ise elde edilen gerinmenin yoniinii gosterir. Ornegin;
dz; malzemede birim alanda 1-yoniinde uygulanan mekanik gerilmeye karsilik olugan
3-yoniindeki polarizasyonu veya 3-yoniinde uygulanan elektrik alana karsilik 1-

yoniinde meydana gelen gerinimi ifade eder.

T

—

! Kutuplama G
0 Eksenleri
|
.J_ =1 = F .'f. Hllﬁ‘ :l
P #-_i_.-' 5'\_‘!
. e
F . ..-l'f.'\..." 4

Sekil 1.4. Anizotropik 6zelliklerin ifadesi i¢in kullanilan notasyon

[Buchanan R. C., 1991]

1.2.2 Mekanik Baglasma Faktorii

Piezoelektrik malzemeler icin bir baska Onemli sabit mekanik baglagsma
faktoriidiir ve “k.s” olarak gosterilir. Bu sabit elektriksel enerjinin mekaniksel
enerjiye veya tersi olarak mekaniksel enerjinin elektriksel enerjiye doniisiim

veriminin Ol¢iimiinde kullanilir.

2 depolanan melanik enerji milctan

uygulanan elektrik enerji

depolanan elektril enerji miktan

eff uygulanan mekanik enerji



1.2.3 Mekanik Kalite Faktori

Mekanik kalite faktorii (Qm) piezoelektrik malzemenin titresim elemani olarak

kalitesini tanimlar. Birimsiz bir sabittir.

£

Qm:: 3 5
IITCZm fr(fa _f_,.:'

(1.3)

frs fa - Rezonans ve antirezonans frekanslar1 (Hz)
Z., :Rezonanstaki empedans (ohm)

C : Kapasitans (farad)
1.2.4 Dielektrik Sabiti

Yiiksek elektrik dirence sahip malzemeler dielektrik malzeme veya yalitkan
olarak isimlendirilir [Moulson A.J., 1990]. Piezoelektrik 6zellik sadece dielektrik
malzemelerde gozlenebilir. Dielektrigin en 6nemli uygulama alanlarindan bir tanesi
kapasitorlerdir. Kapasitorler elektrik enerjisini depolayan malzemelerdir. Bagil
Dielektrik Sabiti (relative dielectric constant) “K’, malzeme ge¢irgenliginin

(permittivity) vakumun gecirgenligine orani olarak tanimlanir.

K=g /g (1.4)

K : Bagil Dielektrik katsayisi

€0 :Vakumun gegirgenligi (8,85x10" F/m)

€, . Malzeme gegirgenligi (F/m)



Dielektrik sabitine katkida bulunan mekanizmalar; elektronik polarizasyon,
iyonik polarizasyon, dipolar polarizasyon ve uzay yiikiidiir (space charge). Tiim
dielektrik malzemeler elektronik polarizasyon gosterme kabiliyetine sahiptir (Sekil
1.5-a) [Callister W. D., 1997]. Bu polarizasyon mekanizmasi 10" Hz’e kadar
malzemenin dielektrik sabitine katkida bulunur. Elektronlarin hafif olmasi ve hareket
kabiliyetlerinin yiiksek olmasi dolayisiyla bu frekansa kadar uygulanan elektrik alani
takip edebilirler [Moulson A.J., 1990]. Elektrik alanin etkisiyle anyon ve katyonlarin
zit yonde yer degistirmesine bagli olarak iyonik polarizasyon olusur. Anyon ve
katyonlarin yer degistirmesi dipol momentlerin olusmasina neden olur. Sadece
blinyelerinde iyonik bag bulunduran malzemelerde iyonik polarizasyon goriilebilir
(Sekil 1.5-b) [Solymar L., 1993]. Elektronlarla karsilastirildiginda kiitle artisi
oldugundan ivmelenme zordur. 10" Hz frekansa kadar dielektrik sabitine katki

saglar [Moulson A.J., 1990].

Dipolar polarizasyonun olusmasi i¢in gerekli kosul ise malzeme igerisinde
kalic1 (permanent) bir dipol momentin varligidir. Bu tiir malzemelerde, kalici dipol
momentin uygulanan elektrik alanin yoniine paralel olacak sekilde yon degistirmesi
ile dipolar polarizasyon olusur (Sekil 1.5-¢) [Solymar L., 1993]. 10° frekans araligina
kadar olan bolgede dielektrik sabitine katkida bulunurlar. Uzay yiikiinde, elektron ya
da katyonun uzun mesafede yol (long-range order) almasi olayidir. Uzay yiikii 10*-

10° Hz araliginda dielektrik sabitine katki saglar.



Elektrik alan yok Lygulanan elektrik alan, E
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Sekil 1.5. Polarizasyon mekanizmalari

(a) elektronik (b) iyonik (c) dipolar (d) uzay yiikii
[Callister W. D., 1997]
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1.3 Piezoelektrik Malzemeler

Piezoelektrik etki kuvars, rochelle tuzu gibi bazi dogal kristallerde
polimerlerde ve seramiklerde goriilen bir etkidir [Tressler J.F, 1998]. En genis
kullanim alanina sahip piezoelektrik malzemeler seramik malzemelerdir. Ancak
seramik malzemeler kirilgan, esnekligi olmayan ve biiyiik boyutlarda {iretimi zor
olan malzemedir [Jassim S, 2001]. Piezoelektrik seramikler; elastik, elektrik ve
piezoelektrik sabitlerindeki ¢esitlilik sebebi ile ultrasonik enerji doniistiiriicii
cihazlar i¢in en uygun o6zellikteki malzemelerdir. Bu seramikler birkag¢ oksidin kati
hal reaksiyonundan sonra yiiksek sicaklikta sinterlenmesiyle olusur. Piezoelektrik
seramikler rastgele yonlenmis ferroelektrik kristalit kiimelerinden olusmus
malzemelerdir. Ayn1 yone sahip dipollerin olusturdugu kristalit kiimelerinden her
birine domain ad1 verilir. Sinterlemeden sonra piezoelektrik seramikler domainlerin
rastgele yonelimlerinden dolayr izotropiktir, bu nedenle piezoelektrik etki
gostermezler. Piezoelektrik seramik malzemeler kutuplama (poling) denilen isleme
tabi tutularak piezoelektrik etkiyi gosterirler. Kutuplama isleminde malzeme {izerine
secilen bir yonde elektrik alan uygulanir, kutup ¢iftlerinin yonleri uygulanan elektrik
alan dogrultusunda yonlenir ve kristal yapi icerisinde atomik kaymalar meydana gelir
[Gallego J. A., 1989]. Sekil 1.6’da uygulanan elektrik alan altinda kutuplama 6ncesin
kiibik perovskit yapiya sahip PZT’nin tetragonal kristal yapiya doniistiigii
goriilmektedir [McPherson J., Stemmer S., 2002].
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o phit

d+ 44
* Ti/Zr

Sekill.6 PZT nin kutuplama oncesi (1) ve sonrasi (2) atomik diizeni

Piezoelektrik 6zellik Pierre ve Jacque Curie kardesler tarafindan 1890 yilinda
kesfedilmesine ragmen, uzun bir slire bu etkinin pratik bir uygulamasi
yapilamamistir. 11k 6nemli uygulama P. Langevin tarafindan gerceklestirilmistir. P.
Langevin kuvars kristali kullanarak akustik ses dalgasi olusturan bir enerji
dontistiirticii gelistirmistir. Gelistirilen bu enerji doniistiiriicli I. Diinya Savasinda su
alt1 dinleme cihaz1 olarak Alman denizaltilarin saptanmasinda kullanilmistir [Mason
W. P., 1981]. Kolayca iiretilebilen piezoelektriklerin performans karakteristikleri
kesfedildik¢e piezoelektrik cihaz arastirmalart hiz kazanmistir. Giiniimiizde bu tiir
malzemeler ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptir. Piezoelekrik malzemelerin bazi

kullanim alanlar1 sunlardir:

e Su alt1 sonar ( Su alt1 goriintiileme, dinleme ve haberlesme)

e Tibbi ultrason (Teshis ve tedavi) ve ultrasonik yikama banyolar1

e Tahribatsiz muayene (Hata ve siireksizlik saptama)

e Malzemede 6zellik saptama (Yogunluk, vizkozite, elastisite modiilii)
e Sensorler (Gaz, basing, nem) ve transformatdrler

e Gaz atesleyiciler (Otomatik atesleme sistemleri)

e Mekatronik (Ultrasonik motor uygulamalari)
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1.4 Ferroelektrik Ozellik

32 kristal smifi igerisinden 20 tanesi merkezi simetriye sahip degildir ve bu
kristaller piezoelektriktirler. Bu gruptan 10 tanesi ise birim hiicre igerisinde
elektrostatik kuvvetlerden etkilenen dipollere sahip kristallerdir ve bu kristaller
kendiliginden polarizasyon gosterirler. Bu gruptaki kristaller payroelektrik olarak
adlandirilir. Payroelektrik malzemeler {lizerlerinden gegen termal enerji akisina tepki
olarak bir elektrik yiikii meydana getirirler. Bu durum termal genlesmenin ikincil bir
etkisi olarak tamimlanir [Fraden J., 1981]. Biitiin payroelektrik kristaller aym
zamanda piezoelektriktirler fakat tiim piezoelektrik kristaller payroelektrik
degillerdir. Payroelektrikler igerisinde kendiliginden polarizasyon yonleri elektrik
alanla degistirilebilen malzemelere ferroelektrik denir [Uchino K., 2000].
Ferroelektrik malzemeler, piezoelektrik malzemelerin bir alt grubudur [Smolenskii

G. A, 1984].

1.4.1 Ferroelektrik Seramiklerde Domain Yapisi

Cok kristalli ferroelektrik seramik malzemeler domain duvarlart ile
birbirlerinden ayrilmis domainlere sahiptirler. Bir domain birim hiicreler grubudur ve
tek kristallerde oldugu gibi bir domain ayni kendiliginden polarizasyon yoniinii
paylasir. Komsu domainlerdeki polarizasyon dogrultular arasindaki agiya dayanarak,
domain duvarlar1 iki gruba ayrilir. 180° duvarlar birbirine zit polarizasyon
vektorlerine sahip domainleri biribirinden ayirir. 180° olmayan ikinci grup domain
duvarlar1 mevcut olan domainleri (tetragonal simetri i¢in 90° ve rombohedral simetri
icin 71°/109°) birbirinden ayirir [Jaffe B., Cook W. R., 1971 & Xu Y., 1991].
Piezoelektrik seramiklerin ferroelastik ve ferroelektrik ozellikler gdstermesi
dolayistyla hem elektrik alan uygulamasi hem de kritik degerin iizerindeki mekanik
kuvvet domainlerin polarizasyon dogrultularin1 yeniden yonlendirebilir. Bu etki
domain doniisiimii (domain switching) veya domain duvar hareketi olarak

adlandirilir. Elektrik alanin sebep oldugu domain doniisiimii ferroelektrik donme
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(ferroelectric switching) olarak adlandirilir ve bu durumda hem 180° hem de 180°
olmayan yonlenmeler meydana gelebilir. Ferroelastik davranista ise yeterli
biiylikliikteki mekanik gerilim sadece 180° olmayan domainlerin donmesine sebep
olur [Zhang Q. M., 1988]. Domain yapisi dis elektrik alanin uygulanmasi ile yeniden
yapilanir [Standarts Comittee of the IEEE, 2002]. Domainleri belli bir yonde
yonlendirmek i¢in sisteme elektrik alan uygulama islemine Kutuplama (Poling) denir
[Buchanan R. C., 1991]. Elektrik alan ile domainlerin sahip oldugu kendiliginden
polarizasyon yonii uygulanan elektrik alanin yoniine paralel olacak sekilde simetrinin
miisaade ettigi yonlerde yeniden yonlenir. Elektrik alan ortadan kaldirildiginda ise
bazi domainler eski durumlarina geri donerler. Eski hallerine ddonmeyen domainlerin
olusturdugu polarizasyona ise Kalinti (remanent) polarizasyon (Py) (Sekil 1.7) denir

[Buchanan R. C., 1991].

1.4.2 Ferroelektrik Malzemelerde Histerisis Davranisi

Histerisis dongli ferroelektrik seramik malzemenin elektrik davranisim
karakterize etmede kullanilan énemli bir karakterizasyon metodudur. Elektrik alana
kars1 polarizasyon grafigi olan bu dongiisel davranis ferromanyetik malzemelerdeki
manyetik dongiiye (manyetik alana karsilik magnetizasyon grafigi) benzemesi
dolayisiyla ferroelektrik adini almustir. Sekil 1.8’de O6rnek bir histerisis davranisi
gosterilmistir. Diigiik elektrik alanlarinda, polarizasyon ile elektrik alan arasindaki
iligki dogrusaldir. Elektrik alan siddetinin artirilmasi ile elektrik alanin yoniinden
farkli yonlere sahip domainler elektrik alanin yoniine paralel olmaya calisirlar. Bu
olay sonucunda polarizasyon artar. Polarizasyondaki bu artis tiim domainlerin
yonlenmesine kadar siirer. B noktasina isabet eden elektrik alan siddetinde
kristaldeki domainlerin ¢ogu yonlendirilmistir. Kristal burada doyuma ulasmistir.
Doyumdan sonra elektrik alan siddetinin azalmasmna bagh olarak kristalin
polarizasyonu da azalmaya baglar (BC egrisi). Elektrik alan kaldirildiginda kristalde
bazi domainler eski haline donerken bazi domainler yonlenmelerini korurlar. Bu
yiizden C ile ifade edilen polarizasyonun biiyiikliigii Kalint: (remanent) Polarizasyon

(P;) olarak tanimlanir. Elektrik alanin yonii aksi yonde degistirildiginde polarizasyon
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azalacak, isaret degistirecek ve yine belli bir elektrik alan degerinde doyuma
ulasacaktir (CEF egrisi). E veya G biiytikliigl ile tanimlanan elektrik alan degerine
Zorlayici (coercive) Alan (E.) denir. E. polarizasyon degerini sifira getirmek i¢in
gerekli elektrik alanin biiyiikligidir. BCEFGB egrisine ise Histerisis Dongiisti denir
[Callister W. D., 1997 & Smolenskii G. A., 1984].

t <
I\ X
BVSS
«—
.‘—
{). C. Elektrik Alan, E
e
\
Kalint1 Polarizasyon, P,

@ Katyon

O Anyon

180° Domainler araSlndal& —

domain duvari

Sekil 1.7. Ferroelektrik domainler ve elektrik alan altindaki davranislari
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Elektrik alan yok ) ]
P (C/m9 Uygulanan elektrik alan, E

Zit yonde yonlenme Orjinal domainler

Sekil 1.8. Ferroelektrik histerisis dongiisii

1.5 Kursun Zirkonyum Titanat Kompozisyonu

Kursun zirkonyum titanat kati faz ¢ozeltileri xPbZrOs-(1-x)PbTiO5 (0<x<1)
ikili sistemlerinden olusur. Kimyasal formiilii Pb(Zr«T1,.x)O3 (PZT) seklindedir. PZT
kat1 ¢cozeltisinin faz diyagrami Sekil 1.9°da gosterilmistir. T, ¢igisi kiibik paraelektrik
faz ile ferroelektrik faz arasindaki siir1 gosterir. Morfotropik faz sinir1 (MFS)
ferroelektrik fazi, titanyumca zengin tetragonal faz ve zirkonyumca zengin
rombohedral faz olmak iizere iki boliime ayirir. MFS, sicakliktan hemen hemen
bagimsiz olup iki ferroelektrik fazin bir arada bulundugu bir bolgedir. Ferroelektrik
PZT seramiklerinin MFS’ye yakin olan kompozisyonlari, yiiksek piezoelektrik
ozellikler gostermesi dolayisiyla son yillarda oldukga ilgi ¢eken malzemeler arasinda
yer alir. Jaffe (1971), tarafindan elde edilen faz diyagraminda titanyumca zengin
kompozisyonlar [001] yoniindeki uzama ile kiibik simetriden (m3m) tetragonal

simetriye (4mm) gecisi tercih ederler. [001] yoniinde kendiliginden polarizasyon



16

yonii 6 adettir. Zirkonyumca zengin kompozisyonlar ise kiibik simetriden (m3m)
rombohedral ferroelektrik faza (3m) gegisi tercih eder. Bozulma (distortion) ve
polarizasyon [111] yoniinde gergeklesir. Bu durumda kendiliginden olarizasyon yonii
8’¢ c¢ikar. Tetragonal-rombohedral fazlar1 bir arada bulunduran MFS
kompozisyonlarinda 14 tane olas1 polarizasyon yonii olur ve burada piezoelektrik
ozellikler en yiiksektir [Uchino K., 2000]. Noheda, 2000 yilinda MFS’de 500 K’nin
altidaki sicaklikta x : 0.47-0.51 arasinda tetragonal ve rombohedral fazlar arasinda
koprii gorevi gdren monoklinik fazin (m) varhigmi tespit etmistir (Sekil 1.9).
Monoklinik fazin kesfi MFS’deki PZT nin dielektrik ve piezoelektrik ozelliklerine
yeni bir 1s1k tutmustur. Monoklinik fazla birlikte tetragonalden rombohedrale
kendiliginden polarizasyon yoniinde siirekli bir donme goriiliir. Bdylece olasi

polarizasyon yonii 24’e ¢ikar.

| I DL R A R S B S B E
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Sekil 1.9. PZT faz diyagrami (Noheda.’dan sonra, 2000)

Genellikle PZT seramikler belirli uygulamalar icin katki malzemeleri (dopant)
ile modifiye edilirler ve PZT bilesikleri “katkili” kompozisyonlar halinde
kullanilirlar. Bu uygulama PZT seramik malzemelerinin elektrik 6zelliklerini iyi
yonde gelistirmek i¢indir [Heartling G. H., 1986]. PZT lere diisiik valansa sahip
katk1 (acceptor) ilavesi yapildiginda kristal yapi igerisinde oksijen bosluklar: olusur.
Katki iyonu negatif, oksijen boslugu da pozitif iyon gibi davranip bir hata cifti

olustururlar. Bu hata ¢iftleri hareket ederek domain duvarlarina tasinirlar ve
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kutuplama esnasinda domain duvarlarinin hareketini zorlastirirlar. Bu tiir PZT’lere
“sert PZT” denir [Cross L.E., 1995]. Sert PZT’lerin piezoelektrik katsayilar
diistiktiir. Zor kutuplanirlar ancak zor depoling olurlar. Kristal yapi icerisinde oksijen
ile oksijen boslugunun yer degistirebilmesi bu hata ¢iftinin hareket etmesine neden
olur [Uchino K., 2000]. Oksijen boslugunun kristal yap1 icerisindeki olusumu Sekil
1.10°da gosterilmistir. Fe** iyonu kristal yap igerisindeki Ti*"/Zr*" iyonunun yerine

gecer ve yapida elektron fazlali§i meydana gelir. Yiikk dengesini korumak amaciyla
her bir demir i¢in yapida '2 V”O (oksijen boslugu) olusturulur. Bu reaksiyon

asagidaki gibi gerceklesir.

Ph(Ti,Zr)0 I
—

3 X L1 X
Fe O 2Fe + 2Ph + ¥V +500

Eﬂ 3 (T, Zx ) Ph O
(+2Phi)

Sekil 1.10. PZT kristal yapisinda katyon (a) ve oksijen (b) bosluklarinin olusumu

PZT’lere yiiksek valansa sahip katki (donor) ilavesi yapildiginda ise kristal
yap1 igerisinde metal bosluklar1 olusur. Metal bosluklar1 ile katki atomlar1 hata
ciftleri olustururlar. Ancak kursun atomunun g¢evresi oksijen atomlar1 ile sarilmisg
oldugundan bu hata ¢ifti hareketli degildir ve kutuplama esnasinda domain
duvarlarinin  hareketini zorlagtirmaz. Bu tir PZT’ler “yumusak PZT” olarak

adlandirlir.
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Nb ™ katkili yumusak PZT sistemlerinde Nb ", kristal yap1 icerisinde Zr™ veya

Ti™{in yerine gecer ve sistemdeki yiik dengesi katyon boslugu ile saglamir (Sekil

1.10). V'p, ve Nb'r; hata ¢ifti olustururlar. Bu reaksiyon asagidaki gibi gerceklesir.

P]]I:ZI‘,Ti:ID3 . 1} x .
Nb,O) ————  2Nb + V. 4V 160
(+1/2 Dzl:g]:l

Yumusak PZT’lerin piezoelektrik katsayilar1 yiiksektir, kolay kutuplama
yapilir ancak kolay depoling olurlar [Uchino K., 2000]. PZT sistemlerinde kullanilan
katkilar Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1.1. PZT Sistemlerinde Kullanilan Katkilar
Pb yerine donor La+3,Bi+3,Nd+3, Sb+3,Th+4

Ti-Zr yerine donor Nb"™ Ta™ Sb™, W'

Pb yerine acceptor  |K™, Na™ Rb"'

. . +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 2
Ti-Zr yerine acceptor |[Fe™, Al'””, Sc ", In"°,Cr~, Co °,Ga >, Mn °, Mn",

Mg+2 , Cu+2

PZT’ler farkl katkilarla degisik ticari isimler alirlar. Ornek olarak; Fe katkili
olanlar PZT-4, Nb katkil1 olanlar PZT-5, Cr katkil1 olanlar PZT-6, La katkil1 olanlar
PZT-7 ticari isimleri ile bilinirler [Tressler J.F, 1998].
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1.6 Sodyum Bizmut Titanat-Baryum Titanat

Kompozisyonu

PZT seramikler miikemmel elektriksel ozellikleri dolayisiyla ferroelektrik ve
piezoelektrik malzeme alaninda yaygin olarak kullanilirlar. Bununla birlikte bu tiir
seramiklerin Uretimi, biinyelerindeki kursun dolayisiyla ¢evreye ve insan sagligina
zararlidir. Buradan yola ¢ikilarak PZT bazli seramiklerin yerini alacak ve kursun
icermeyen malzemelerin arastirilmasina gidilmistir. Aragtirmalar sonucunda Sodyum
Bizmut Titanat (NBT) kompozisyonunun ve kati ¢ozeltilerinin iyi piezolelektrik
ozellikler sergiledigi goriilmustiir. NBT’deki ferroelektrikligin varligr ilk kez
Smolenskii tarafindan rapor edilmistir [Smolenskii, 1961]. NBT nin kristal yapisi
perovskittir. NBT’de faz doniisiimiiniin meydana geldigi iki sicaklik vardir.
Bunlardan birincisi 230°C’de rombohedral ferroelektrik faz (R3c) ile tetragonal faz
(4mm) arasinda gerceklesir. ikincisi ise 520°C’de tetragonal faz ile kiibik faz (m3m)
arasinda gerceklesir [Park S. E., 1994]. NBT; yiiksek kalint1 polarizasyona (P, = 38
uC/cm?) ve yiiksek Curie sicakligma (T, = 320°C) sahiptir [Smolenskii, 1961]. Buna
ragmen sahip oldugu yiiksek zorlayici elektrik alan (coercive field) (E. = 73 kV/cm)
malzemenin kutuplanmasini zorlastirir. Bu problemi ¢ézmek i¢in NBT bazli ¢esitli
kat1 ¢ozeltiler gelistirilmistir. Bu kat1 ¢ozeltilerden bir tanesi (NagsBigs);xBaxTiOs3
[NBT-BT (x)] sistemidir. Oda sicakliginda NBT rombohedral simetriye (3m),
BaTiOs (BT) ise tetragonal simetriye (4mm) sahiptir. Bu iki bilegenin kat1 ¢ozeltisi
ile rombohedral — tetragonal morfotropik faz sinir1 elde edilmis olur. MFS yakininda
NBT ve NBT-BT(x) komposizyonlarin1 karsilastirildiginda; NBT-BT(x)
kompozisyonuna sahip seramik i¢in kutuplama prosesinin ve piezoelektrik
ozelliklerinin gozle goriiliir oranda gelistigi ve bununla beraber zorlayici elektrik
alanda azalmanin gergeklestigi saptanmistir [Chu B. J., Li G. R., 2000]. X-1g11
desenleri incelendiginde oda sicakliginda, rombohedral simetrideki (3m) NBT; 38-
42° arasmda (003)/(021) piklerindeki ayrilma ve 45-48° arasindaki karakteristik
(202) tek piki ile karakterize edilir [Xu Q., 2004].
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Quing Xu’nun yaptig1 deneysel ¢alismada; degisik oranlarda BT kullanarak
hazirladigi NBT-BT kompozisyonunlarinda, rombohedral ve tetragonal fazin bir
arada bulundugu MFS kompozisyonunu 0.04<x<0.08 olarak bulmustur (Sekil 1.11).
(003)/(021) piklerindeki ayrilma x = 0.06’ya kadar belirgin bir sekilde fark
edilmektedir [Xu Q., 2004].
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Sekil 1.11. NBT-BT(x) seramiklerinin 20 araligindaki X-1s11 kirinim deseni
(a) 38-42° ve (b) 45-48° [Q. Xu et al., 2004]

NBT-BT(x) icin BT(x) x:0’dan 8’e degisen ¢esitli oranlarda arastirilmis ve
MFS’ye yakin kompozisyonlarda (BT % 5.5mol) kalint1 polarizasyon 45 uC/cmz’ye
artarken zorlayici elektrik alanin 34 kV/em’ye diistiigii gorilmiistiir [Takenaka T.,
Nagata H., 1999]. Biinyeye katilan BaTiO; ile yapilan Ba™ katkismin dielektrik
ozelliklere olan olumlu etkisi Sekil 1.11°de goriilmektedir. Sentezleme siiresi
boyunca BaCOs; BaO ve CO; olarak bozunur. BaO kristal latis igerisine girer ve latis
icerisindeki iyonlarla yer degistirir. Ba™ iyonu (ABO;) perovskit yapi icerisinde A-
sitesine yerlesmeyi tercih eder. Reaksiyonlar asagidaki gibi gerceklesir [Qu Y., 2005]
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NEIE'D
Ba,0 — T 2Bay, + 0,+0'; 1)
Bi,0,
— ..
3Ba0O 2Ba'g; + 30, + Ba; Q)
Nalﬂ
BaO —* Ban,+ V'nat+ O, A3)
Biy;
2Ba0 —* 2Ba’y;+V, +20, 4

Sodyum Bizmut Titanat; siki paket yapida O™ iyonlari ve A-sitesi iyonlarindan
olusan perovskit yapiya sahiptir. O; ve Ba'g;, NBT kristalinin i¢ enerjisini artirir. Bu
yilizden (1) ve (2) no’lu reaksiyonlarin gerceklesmesi diger iki reaksiyona gore daha
zordur. Dolayisiyla hata reaksiyonlart NBT-BT sistemlerinde (3) ve (4) no’lu
reaksiyonlarda oldugu gibi gerceklesir. Ba™ daha ¢ok kendisine yakin ¢apa sahip
iyonlarla yerdegistirir ve reaksiyon (3) baslar. V'x, latis yogunlugunu azaltacaktir. Bu
sekilde latis yapist seyrek (incompact) bir yapiya doniisiir. Boylece domain
duvarlariin hareketi kolaylasmis olur [West D. L., Payne D. A., 2003]. Dolayisiyla
dielektrik sabiti artar. Eger x degeri 0.06’dan fazla olursa dielektrik sabiti (€;) azalir.
Ciinkii Ba™ iyonu Bi™ iyonu ile yer degistirmeye baslar. Bu sekilde oksijen
bosluklari meydana gelir ve oksijen bosluklari domain duvarlarinin hareketini

kisitlayan baslica etkendir [Moulson A. J., Herbert J. M., 1990].

1800 210
v n 49
1600 | % LS T
~, ——ipi 18
1400 | / *, 1=
Ry - :
w1200 | ‘\/\_{ B o s : 2
i . 1 =]
.
1000 /,' B e
S ey W 2
600 L : : ; s - - 1
[u] 2 4 (5] B 10 12 14 18
"!ri:BaLTiIZII3 miktar

Sekil 1.12. xBaTiO03;—(1—x)(BigpsNags)TiOs icin x’e bagh olarak dielektrik sabiti ve
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1.7 Mekanik Ozellikler

Piezoelektrik ve ferroelektrik malzemeler yapisal malzeme olarak
kullanilmadiklari i¢in genellikle, normal mekanik gerilim altinda uygulama alani
olmayan yerlerde kullanilmaktadir. Bu sebepten piezoelektrik malzemelerin mekanik
Ozellikleri fazla arastirilmamustir. Ferroelektrik malzemelerin mekanik anlamda
gostermis oldugu ortak problem; Curie sicaklifinin altina sogutulma yapildiginda faz
doniistimlerinin meydana gelmesi ve kutuplama sirasinda domainlerin yonlenmesi
sonucunda meydana gelen i¢ gerilmelerin artmasidir. Piezoelektrik seramiklerinin
aktiiator, sensor ve doOniistiiriicli (transducer) gibi elektromekanik yiik altinda
kullaniliyor olmalar1 bu malzemelerin gostermis olduklari mekanik davranis

Ozelliklerinin bilinmesini gerektirir.

1.7.1 Elastik Modiil

Malzemenin elastik modiilii; o malzemenin atomlar1 arasindaki kimyasal bag
mukavemeti ile iliskilidir. Elastik modiil malzemenin mekanik 6zelliklerine etki eder
[Sherman D., Brandon D., 1999]. E, gerilme-gerinim egrisinin egimi ile ifade edilen
elastiklik modiilii veya Young modiiliidiir [Reed J., 1995 & Rice R. W., 2001 &
David W. Richerson, 1992]. Elastik uzama miktari;; malzemenin atomik bag
mukavemetine, gerinime ve sicaklia baglidir. Sicaklik artisiyla elastik modiil (E)
degerinde azalma goriilir. Bunun nedeni termal genlesmeyle birlikte atomlar
arasindaki mesafenin artmasidir. Malzeme tizerine belirli bir ylikiin uygulanmasiyla
atomlar aras1 mesafede degisiklik meydana gelir fakat yiik kaldirildiktan sonra bu
mesafe eski haline geri doner. Buna elastik deformasyon denir. Tek eksenli bir yiik

uygulamast i¢in elastik deformasyon Formiil 1.5°de gosterildigi gibi ifade edilir.
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6=Ee (1.5)

o (gerilme) = F (kuvvet)/A (alan)
€ (gerinme) = Al/ly

E = Elastik modiil (GPa)

Malzemenin yogunlugu elastik modiil degerini etkiler. Yapida godenek
bulunmasi elastik modiiliin diigmesine neden olur. Eger E,, yapida gdzenegin

bulunmadigi elastik modiilii ve P gdzenek miktariysa;

E=E;(1-19P+09P?%) (1.6)

Formiil 1.6 ile %50 gozenek miktarina kadar olan yapinin elastiklik modiilii

hesaplanabilir [David W. Richerson, 1992].

1.7.2 Mukavemet

Sert malzemelerin, mekanik mukavemet yapisal uygulamalarinda yiikleme
kritik bir etkendir. Bu kirilgan malzemeler sadece yiiksek sicaklikta ya da siddetli
hidrostatik basing altinda plastik deformasyona ugrarlar. Genellikle bu deformasyon,
malzemenin mukavemetini asan bir ¢ekme gerilimi altinda kararsiz catlak

ilerlemesiyle meydana gelir [Sherman D., Brandon D., 1999].

Teorik mukavemet, malzemede hi¢bir kusur ve hatanin olmadigi durum goéz

Oniine alinarak hesaplanan gerilimdir. Formiil 1.7°de gosterildigi gibi hesaplanir.
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o, = [ﬂj (1.7)

y & yiizey enerjisi (N/m?)

E: elastik modiilii (GPa)

a,: atomlar aras1 mesafe (m)

Gergek mukavemet malzemedeki iiretim kusurlar1 ve dislokasyonlardan dolay1
teorik gerilimin altindadir. Catlak, gozenek ve ilavelerden dogan kusurlar gerilim
yogunlasmasi dogurur. Gozenek ve ilaveler gibi iic boyutlu kusurlar ¢ok iyi analiz
edilemeseler de mukavemeti azaltici etkileri kesindir. Bu kusur kombinasyonlari

asagidaki gibi siralanir.

1- Gozenegin bigimi

2- Hazir bulunan catlak ya da bitisik gdzenekler
3- ki gdzenek arasindaki mesafe

4- Tlavelerin sekli ve boyutu

5- Tane simurlar

6- Bir birinden farkl elastik modiilii ve genlesme katsayisina sahip malzemeler.

Yiizeydeki hata oraninin en aza indirilmesi ve yiizey catlak baslangicinin
etkisini azaltmak mukavemette bir artisa sebep olmaktadir. Fakat bunun catlagin
biiylimesiyle dogrudan bir baglantisi yoktur ve kirilma toklugunda hemen hemen bir

degisiklik meydana getirmez [Zheng Y., 2000].
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1.7.3 Sertlik ve Kirilma Toklugu

Seramiklerin oda sicakliinda plastik deformasyon sergileyememe nedenleri,
hizli ¢atlak ilerlemesi ve slinek olmayan davraniga sahip olmalarindan kaynaklanir.
[Wachtman B., 1996]. Seramik malzemelerin mekanik 0&zelliklerini belirleyici
faktorlerden bir tanesi kirilma toklugudur (Kjc). Malzemelerin gerilme-gerinme
egrileri altinda kalan alan malzemenin tokluk o6l¢iimii hesaplamasinda siklikla
kullanilmaktadir. Tokluk hesabinda kolaylik saglamasi dolayisiyla Vickers
mikrosertlik yontemi yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ayni
zamanda ferroelektrik malzemelerin mekaniksel davranmislarini arastirmada da
kullanilan bir tekniktir. Malzemeye uygulanan gerilim altinda bir ¢atlagin ne kadar
ilerleyebilecegi malzemenin kirilma toklugu bilinerek hesaplanabilir [Anderson R.
M., 1989]. Indent metodu ile dl¢giilen kirilma toklugu, indent’in olusturdugu baski
sonucu meydana gelen plastik bolgedeki kalinti stres alanlarmin etkisiyle son
boyutuna ulasan catlak boyu temel alinarak hesaplanir. Seramiklerde keskin uglu
indent tercih edilir [Antis G. R, Chantikul P.,1981]. Keskin u¢lu Vickers indenti
ylizey acis1 136° olan kare tabanli piramit sekilli elmas uglu bir indenttir (Sekil 1.13).
Vickers mikrosertlik yonteminde uygulanan yiikle olusturulan catlak izlerinin
dogrudan 6l¢iimii, tokluk hesabinda kullanilir. Malzeme cinsine ve uygulanan yiike
gore olusacak catlagin tipi degisir. Iki tip catlak olusabilir. Bunlar median catlak ve
palmgqvist catlaklaridir. Sekil 1.14’de bu ¢atlak tipleri gosterilmistir.Kirilma toklugu
hesabinda hangi formiiliin kullanilacagi olusan ¢atlagin tipine bagh oldugundan
catlagin tipini belirlemek 6nemlidir. Catlak tipi Vickers piramidi etkiyen yilizey bir

miktar asindirildiktan sonra ylizey mikroskopla incelendikten sonra tespit edilir.
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Sekil 1.13. Keskin uglu Vickers indenti ve olusturulan ¢atlagin boyutlari
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Sekil 1.14. Vickers indenti ile olusturulan catlak sistemlerinin sematik goriiniimii

Catlak boyunun iyi Olgiilebilmesi i¢in numune yiizeyinin iyi hazirlanmasi
gerekir. Cogunlukla parlatilmis bir yiizey dahi olsa catlak boyunun 6l¢iimii zordur.
Bu dezavantaj yavas catlak biiyiimesine karsi olan hassasiyetle birlesir dolayisiyla
Kic’nin dogru bir bigimde Slgiimiinii kisitlar. K¢ gelisiminin bilinmesi i¢in elastik
modiiliin sertlige oran1 (E/H) bilinmelidir. Sun ve Park; kutuplama yoniine dik olan

toklugun, paralel olana goére daha az oldugunu goérmislerdir. Calismalarinda
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piezoelektrik seramiklerde kirilma toklugundaki anizotropinin temel nedeni olarak
domain ydnlenmelerini gdstermislerdir. Domain ydnlenmesinin c¢atlak ilerleme
yOniine paralel olmasi durumunda kirilma toklugu yiikselir. Domain yénlenmesinin
catlak bliylime yoniine dik oldugu durumda ise kirilma toklugunun diisiik oldugu
bulunmustur.Pferner, Thurn ve Aldinger’in piezoelektrik seramiklerin mekanik
ozellikleri iizerine yaptiklar1 aragtirmada da kirilma toklugunun kutuplamaya paralel
yonde en fazla, kutuplamaya dik olan y6nde ise en az oldugu seklinde sonug elde
edilmistir. Sekil 1.15°de Ta,Os katki yapilmig PZT (soft PZT) i¢in kutuplama ydniine
bagli olarak kirilma toklugundaki anizotropik davranisin deneysel sonucu
goriilmektedir. Kutuplama yoniine paralel yonde elde edilen tokluk degeri en yiiksek
degerde elde edildigi ve anizotropik davrams o&zelligi goriilmektedir. Indent
calismalarinda bunun tam tersi bir durum olarak, kutuplama yoniine dik olan catlak
boyunun kutuplama yoniine paralel olan ¢atlak boyundan daha uzun oldugunu
gozlemlemislerdir [Pferner R.A. 1999].Kirilma toklugu hesabi Formiil 1.8
kullanilarak yapilir. Formiil 1.8’deki tokluk degerinin hesaplanmasinda Anstins.
tarafindan verilen k = 0.016 +£0.004 degeri kullanilmaktadir. Bu deger 6nceden PZT

malzemeler ilizerinde yapilan 6l¢limler sonucu bulunmustur [Anstins, 1981].

Kic=k (E/H)" P ¢? (1.8)

E: young modiilii (GPa) c: gatlak boyu (um)  H: numunenin sertligi  k: boyutsuz sabit

rhombohedral

tetragonal

1
K, [MPaym|

48 50 52 54 56
PhZrO, [mol-%]

Sekil 1.15. PbZrOs igeriginin kirilma tokluguna etkisi [Pferner R.A., 1999]



28

2. CALISMANIN AMACI

PZT olarak bilinen Pb(Zr;«Tix)O; iyi dielektrik ve piezoelektrik ozellikler
sergilemesi dolayisiyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak bu tiir seramiklerin
tiretimi, biinyelerindeki kursun igerigi dolayisiyla cevreye ve insan sagligina
zararlidir. Buradan yola ¢ikilarak PZT bazli seramiklerin yerini alacak kursun
icermeyen malzemelerin arastirilmasi giderek yayginlasmistir. Sodyum Bizmut
Titanat bu tip perovskit yapidaki malzemelere bir 6rnektir. Ancak bu malzemelerin
sahip olduklar1 yiiksek zorlayici elektrik alan, kutuplanmalar1 i¢in biiyiik elektrik
alan uygulamasmi gerektirir. Bu amagla NBT bazli cesitli kati ¢ozeltiler

gelistirilmistir. Bunlardan biri de BaTiOs (BT) katkili NBT-BT kat1 ¢6zeltisidir.

Bu calismanin amaci; Pb(Zr;4Tix)O3; (PZT) ve (NagsBigs)1x.BaxTiOs (NBT-
BT) sistemlerinden tretilen numunelerin elektrik 6zelliklerinin arastirilmasi ve bu
Ozelliklerin malzemenin mekanik Ozelliklerine olan etkileri {izerine kurulmustur.
Tiim numunelerin %100 perovskit yapida ve payroklor fazindan arindirilmis olmasi
hedeflenmistir. Her bir kompozisyondan {iretilen numunelerin karsilagtirma
yapilabilmesi i¢in bir kisminin elektriksel 6zellikleri dlgiilmiis digerlerine kutuplama
yapilmamistir. Bu sekilde kutuplamanin, malzemenin elastik modiilii, mukavemeti ve
kirllma toklugu gibi mekanik davraniglar1 {izerine ne gibi etkileri oldugu

arastirilmustir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢alismada tiim kompozisyonlar i¢in izlenilen yontemler tablo

3.1’deki akim semasinda gosterilmistir.

Tablo 3.1. Kompozisyon Uretim Siireci

Bij0s Ti0; | NaCOs BaCOs
. ¥ ¥ F

Bilyel dedirmende 18 saat 3mm zirconya hilvelerile
isnpropanal ortaminds kan givmea

¥

Manyetik kangtirnc Uzerinoe kurutma

1

Kalsinasyon B00%C 2 =a.)

i

Kirrma we Elerme (90 prr)

¥
NBT-BTtozu = xmp |
L

prrateu | [ Sedlenaime || TCT 0 T
{(CIP 3dk. 900 haty
Sirterlerme
NBT-BTicm 1200°C & saat
FETigin L2E0°C 4 saat
1 MFD
Vo @ mhik dlpimmkri
Karakterzasyon I_.. mim.:.ﬂnﬁ; &
J T-E dljiznleri
Futphia
iy & i leri
sertlik
tolhalk
elastil modilis
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3.1 Kullanilan Hammaddeler

Deneysel calismalarda Sodyum Bizmut Titanat — Baryum Titanat (NBT-BT)
toz sentezi i¢in; TiO, (% 99, Merck, Almanya), Na,CO3(% 99.5-100.5, Merck,
Almanya), Ba,CO; (% 99, Merck, Almanya), Bi,O3; (% 99.9, Aldrich, Almanya)
tozlar1 kullanilmistir. Ayrica Kursun Zirkonyum Titanat (PZT) kompozisyonlari igin
American Piezo Ceramics’den hazir olarak alinmis PZT-4 (sert PZT) ve PZT-5A
(yumusak PZT) tozlar1 kullanilmistr.

3.2 NBT-BT Toz Sentezi

(Na12Bi12)0.945Bag0ssT103  kompozisyonunun stokiyometrisine bagli olarak
TiO, , Na,CO; , Ba,COs ve Bi,Os tozlart 3 mm zirkonya bilyeler ve isopropanol
ortaminda 18 saat Nalgene™ kutu icerisinde bilyeli degirmende karistirlmistir. Bu
islem ile baslangi¢ toz boyutunda kiiciiltme ve homojen bir karisim hedeflenmistir.
Daha sonrasinda karisim igerisinden bilyeler alinarak, karisim manyetik karistiric
tizerinde 50°C sicaklikta isopropanol’un ugurulmasi saglanmistir. Kurumasi i¢in
60°C sicaklikta etlivde bekletilen toz daha sonra 800°C’de 2 saat kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur. X 1sm1 kirmimi incelendikten sonra NBT-BT tozu 1 mm
zitkonya bilyeler ile isopropanol ortaminda 18 saat Ogiitiilerek tane boyu
kiigiiltiilmiistiir. Kurutulan toz elek agikligi 90 um olan elekten gegirilerek son haline

getirilmistir.

3.3 PZT-4 ve PZT-5A Tozlan

American Piezo Ceramics’ten alinan PZT-4 ve PZT-5A tozlarinin X-1simni1
kirmimminda herhangi bir payroklor fazina rastlanmamistir. Bu tozlarin
sekillendirilmesinde kolaylik saglanmasi agisindan isopropanol ortaminda manyetik
karistirict lizerinde isopropanol ugurulana kadar karistirilmistir. Daha sonra tozlar

graniil haline getirilmistir.



31

3.4 Numune Hazirlama ve Sinterleme

Tiim toz kompozisyonlarinin sekillendirilmesinde soguk izostatik pres yontemi
kullanilmustir. Elektronik ve mekanik test yontemlerine gore tozlar farkli bi¢cimlerde
sekillendirilmistir. Polarizasyon testi i¢in tozlar 12 mm.’lik ¢elik kalip kullanilarak 1
gr. toz ile disk seklinde hazirlanmis ve mekanik testler i¢in tozlar 30x 40x 5 mm.
celik kalip kullanilarak dikdértgenler prizmasi seklinde hazirlanmislardir. On
sekillendirme isi el ile basma seklinde yapilmistir. Sekillendirilen numuneler daha
sonra lateks posetler icerisine yerlestirildikten sonra poset icerisindeki havanin
alinmasi maksadiyla vakum islemine tabii tutulmuslardir. Numuneler; soguk isostatik
pres (CIP) cihaz1 kullanilarak 3 dakika siire ile 900 bar’lik basing altinda

preslenmistir.

PZT ve NBT-BT igin iki farkli sicaklikta sinterleme yapilmistir. PZT igin
1260°C’de 4 saatlik sinterleme siireci, NBT-BT i¢in 1200°C’de 6 saatlik bir
sinterleme siireci uygun goriilmiistiir. Firmin 1sitma hizi tiim kompozisyon serileri
icin 10°C/dak olarak uygulanmistir. Kursun iceren PZT numuneleri i¢in sinterleme
sirasinda kursun (Pb) kaybini1 6nlemek amaciyla numuneler kapali aliimina potalar
igerisine 1.8/1 oraninda PbO-ZrO, i¢eren atmosfer tozuna gomiilerek sinterlenmistir.

Atmosfer tozu, numune agirliginin iki kat1 kadar kullanilmstir.

3.5 Olgiimler Icin Yiizey islemleri

Sinterleme sonrasinda tiim numunelerin bir sonraki agsamaya gegmeden Once
mekanik 6l¢timlerinin dogruluk oranin artmasi amaciyla uygulanacak yonteme gore
paralelliklerinin ve yiizey piiriizliiliiklerinin istenilen smirlar i¢inde olmasi
gerekmektedir. Numuneler sirasiyla paralellik korunacak sekilde sirasiyla 320, 500,
600, 800, 1200 araliginda SiC zimparasiyla zimparalanmislardir. indent uygulanacak
ve mikroyap1 analizi yapilacak numuneler i¢in 3 pm, ardindan 1 pm elmas pasta ve

kolloidal silika ile parlatma iglemi yapilmustir.
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3.6 Elektrotlama

Numunelerin iizerlerine bir elektrik alaninin uygulanabilmesi i¢in yiizeylerinin
iletken hale getirilmeleri gerekmektedir. Bu sekilde numuneler homojen bir elektrik
alan1 altinda kutuplanabilir. Elektriksel 6l¢iimii yapilacak numunelerin yiizeyleri ince
bir katman halinde glimiis ile kaplanmistir. Gilimiisiin numune yiizeyine iyi
tutunabilmesi i¢in 10°C/dk. 1sitma hizinda, 600°C’de 30 dakika 1s1l isleme tabi

tutulmustur.

3.7 Karakterizasyon

3.7.1 Faz Olusumunun incelenmesi

Numunelerde istenilen 06zellik, tek fazin olugmasidir. Bunun ig¢in CuK,
(A=1.5405°A) radyasyonu kullanan D/max-2200, Rigaku-Japan marka X-igin1
kirmim cihazi kullanilmistir. X-1s1m1 kirmnimi, adim araligi 0.02° ve tarama hizi 1
derece/dakika olacak sekilde 20 = 20-70° aras1 alinmistir. Kompozisyonlarin hem

toz hallerinden hem de sinterlenmis son durumlarindan X-1s1n1 kirinimi alinmistir.

3.7.2 Yogunluk Ol¢iimii

Sinterleme sonrast numunelerin yogunluklari, Arsimet Prensibiyle 6Slgiilerek
sonrasinda herbir kompozisyonun literatiirdeki teorik yogunluklar ile karsilastirilmis
ve ne kadar yogun numune elde edildigi tespit edilmistir. Hassas terazide kuru halde
tartimlar1 yapilan numunelerin daha sonra sahip olduklart agik goézeneklerin
yogunluk Ol¢limiinii etkilememesi i¢in gozeneklere su dolmasi saglanmistir. Suda
vakum altinda 30 dakika bekletilen numuneler, yine su i¢inde asili halde

tartilmiglardir. Son olarak, nemli kagit mendille yiizeyindeki suyu temizlenen
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numuneler tekrar tartilmis ve numunelerin yogunlugu asagidaki Formiil 3.1 ve

Formiil 3.2 ile hesaplanmigtir.

Katinin kuru agirliig

Yogunluk = x Stvimin - yogunlugu (3.1)

Katimin 1slak agwligi— Katinin swvidaki  agirligt

Sinterleme sonrasi olgiilen parcamin  yogunlugu

%Goreli Yogunluk = x 100 3.2)

Malzemenin teorik yogunlugu

3.8 Elektrik Karakterizasyon

Radiant —Precision marka cihaz kullanilarak numunelerin uygulanan elektrik
alan sonucunda gosterdikleri polarizasyon davraniglart gézlenmistir. Numunelere 5-
70 kV/cm arasinda degisen elektrik alan bipolar tiggensel dalga ve periyod <5 sn

olacak sekilde uygulanmustir.

Elektrotlanmis numunelerin kutuplanmasi, silikon yagi banyosu igerisinde
120°C’de 15 dakika siiresince yapilmistir. Uygulanan elektrik alan siddetleri her

kompozisyonun sahip oldugu Ec’nin iki kat1 olacak sekilde se¢ilmistir.

Tim numunelerin ds; Olglimleri Pennebaker marka Piezo ds;; Test cihazi ile
yapilmigtir. Numuneler kutuplandiktan 24 saat sonra d;; olcumune tabi

tutulmuslardir.



34

3.9 Mekanik Karakterizasyon

30 x 40 x 5 mm’lik celik kalipta basilan numuneler CIP’ten sonra sinterlenmis
ve sonrasinda uygulanacak mekanik testlere uygun boyutlara getirilmesi amaciyla
elmas disk kesici ile prizmatik barlar kesilmistir. Prizmatik barlar; standart test
metodlarina gére 25 x 3 x 4 mm boyut oranlarima dikkat edilerek son yiizey

islemlerinden (zimparalama, parlatma) gecirilmislerdir

ASTM C 1259-94 standardina uygun olarak hazirlanan prizmatik barlar,
rezonans frekans metodu kullanarak 6l¢iim yapan Grindo Sonic MkV cihazi ile
elastik modiil Ol¢iim testine tabii tutulmuslardir. Ferroelektrik malzemelerdeki
anizotropinin gozlenilmesi amaciyla hem kutuplama oncesinde hem de kutuplama

sonrasinda kutuplama yoniine dik ve paralel olmak iizere 6l¢iimler alinmustir.

Instron 5569 model test cihazi ile ii¢ nokta mukavemet testi yapilmistir. ki
destek arasindaki mesafe 25 mm., c¢ene ilerleme hizi 0.25 mm/dk. olarak
ayarlanmigtir. Tiim numuneler i¢in kullanilan yiik hiicresi (load cell) 100 N’dur.
Olgiimler kutuplama yapilmamis ve kutuplanmis numunelerin her ikisi i¢in de
gerceklestirilmistir. Test Oncesinde kutuplanmis numunelerin giimiis kaplamalari
hassas bir sekilde, ylizeye zarar vermemeye Ozen gosterilerek c¢ikartilmistir. Tim
prizmatik barlarin kenarlar1 yuvarlatilarak hata kaynagi olabilecek piiriizler

giderilmistir.

Instron Wolpert Testor 2100 marka mikro sertlik test cihazi ile olgiimler
yapilmistir. Prizmatik barlarin, hem kutuplama yapilmadan hem de kutuplama
sonrast kutuplama yoniine dik ve paralel olmak iizere dlglimleri gerceklestirilmistir.
Numunelere 0.5, 1, 2, 5 kgf.’luk yiikler altinda acgilan izlerden 6lgiimler alinmistir.
Indent yonteminde uygulanan yiik ile elmas piramit ucun numunede biraktig1 izin
alani, malzemenin sertligi ve elastik modiil degerleri kullanilarak olusan c¢atlak

boyuna bagli olarak tokluk hesabi1 yapilmistir.
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4. SONUCLAR ve IRDELEME

4.1 Yogunlasma ve Faz Olusumu

American Piezo Ceramics’den hazir olarak satin aliman PZT-4 ve PZT-5A
ticari tozlarinin deneysel c¢alisma icin kullanilabilirligi yapilan X-1s1n1 kirinim
sonuclarindan anlasilmistir. Sekil 4.1°de her iki toza ait X-1s1n1 kirinim desenlerinde
20 = 29° civarlarinda goriilen ikincil faz payroklor fazina rastlanilmamigstir. 26 =
45°°deki pik genis haldedir. Bu durum tetragonal [(002) ve (200)] ve rombohedral

fazlarin [(200)] bir arada bulunduguna isaret etmektedir.

Yapilan deneysel caligmalar sonucunda en uygun sinterleme sicakliklarinin
PZT-4 ve PZT-5A kompozisyonlart i¢in 1260°C oldugu tespit edilmistir. Bu
sinterleme sicakliklar1 disindaki sicakliklarda diisiik dielektrik katsayisina sahip
ikincil faz payroklor fazinin olustugu saptanmistir. Yapilan yogunluk Slgiimlerinden
PZT-4 ve PZT-5A icin 1100°C, 1150°C ve 1200°C gibi daha diisiik sicakliklarda 4
saat sinterlenen numunelerin yogunluklarinin % 89-90 civarinda oldugu belirlenmis
ve bu sicakliklarin istenilen yogunluga ulagmak igin yeterli olmadigina karar
verilmigtir. 1260°C’de 4 saat sinterlenen numunelerde ise % 98 yogunluga ulasildig:
goriilmiis ve PZT kompozisyonlarinin her ikisi i¢in de ayni sinterleme programi

(1260°C’de 4 saat) uygulanmustir.

Toz sentezleme metodu ile iiretilen (Na;,»Bi1/2)0.945Bag.0s5T103 (NBT-% 5.5 mol
BT)’nin, 800°C’de 2 saat kalsinasyonundan sonraki toz halinde cekilen X-151n1
kirinim sonucu Sekil 4.2°de rombohedral (pseudocubic) simetriye gore indekslenmis
sekliyle goriilmektedir. NBT-BT kompozisyonu i¢in 1200°C NBT-BT i¢in 1050°C,
1100°C ve 1150°C gibi daha diisiik sicakliliklarda 6 saat sinterlenen numunelerin
yogunluklarinin % 88-89 civarinda oldugu belirlenmis ve bu sicakliklarin istenilen
yogunluga ulagmak icin yeterli olmadigina karar verilmistir. 1200°C’de 6 saat
sintelenen numunelerde ise %95 yogunluga ulasildig1 goriilmiis ve NBT-BT

kompozisyonu i¢in bu sinterleme programi uygulanmistir.
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Sekil 4.2 Kalsine edilmis NBT-BT tozunun X-1s1n1 kirinim deseni
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4.2 X-Istm Kirinimi Sonuclari

Tiim numunelerin % 100 perovskit yapida ve payroklor fazindan arindirilmig
olmasi hedeflenmistir. Bu amagla PZT kompozisyonlarin toz halindeki X-1gm1
kirinim sonuglar ile sinterleme sonrasi sonuglar1 karsilagtirmali olarak Sekil 4.3 ve
Sekil 4.4’de verilmistir. Her iki kompozisyonda da payroklor fazina rastlanilmamistir
ve numunelerin % 100 perovskit yapida olduklart goriilmiistiir. Tetragonal fazin en
6nemli karakteristiklerinden biri {200} piklerindeki ayrismadir. 20 = 45" de (002) ve
(200) piklerinden tetragonal ve rombohedral fazlar tespit edilmistir. (002) ve (200)
piklerindeki ayrilma ferroelektrik tetragonal fazin (Fr) gostergesidir. Bununla birlikte
(200) tek piki ise ferroelektrik rombohedral fazin (Fr) gostergesidir. Sekil 4.3 ve
Sekil 4.4’den gorildiigii gibi kutuplama sonrasinda (002) ve (200) piklerindeki

ayrilma daha fazla belirgin hale gelmistir.
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Sekil 4.3. Toz halindeki ve 1260° C/4 sa. sinterlenmis PZT-5A igin X-1s1n1 kirinim

deseni
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Sekil 4.4. Toz halindeki ve 1260° C/4 sa. sinterlenmis PZT-4 i¢in X-1s1m1 kirmnim

deseni

Bugiine kadar yapilan arastirmalarda NBT-BT (x) kompozisyonunlarinda,

rombohedral ve tetragonal fazin bir arada bulundugu morfotropik faz siniri

kompozisyonu 0.04< x <0.08 olarak bulunmustur [Xu Q., 2005].

Bir bagka calismada da NBT-BT(x) seramikleri i¢in farkli kompozisyon
araliklarinda morfotropik faz siniriin 0.04< x <0.06 seklinde oldugu rapor edilmistir
[Chu B. J., Li G. R., 2000]. Bu sonuglar bizim ¢alismamizda kullanilan x=0.055
oranindaki BaTiO; igeren NBT-BT(x) i¢in MFS’nin elde edildigini de dogrular

niteliktedir
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NBT-BT(x) i¢in Sekil 4.5’de sinterlenmis numunelerin X-151m1 kirmim sonuglari
verilmigtir. Kirinim deseninden numunelerin % 100 perovskit yapida olduklari
goriilmiistiir. Indekslemeler rombohedral simetriye gére yapilmstir. Oda sicakliginda
rombohedral simetriye sahip NBT 38-42° arasinda (003)/(021) piklerindeki ayrilma
ve 45-48° arasindaki tek pik ile karakterize edilir. Bu 6zellik BT(x); x = 0.06’ya
kadar belirgindir [Xu Q., 2005]. Bu durum bizim c¢alistigimiz NBT- % 5.5 mol BT
kompozisyonunun Sekil 4.5’de gosterilen X-151mm1 kirmim  deseninde de
goriilmektedir. Boliim 1 Sekil 1.11°den de goriilecegi gibi x = 0.08 {izerindeki BT(x)
kompozisyonlarinda, piklerdeki bu ayrilma goriilmez ve pseudokiibik faz igin

karakteristik (111) piki belirginlesir.
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Sekil 4.5 Toz halinde ve sinterlenmis NBT-BT i¢in X-1s1n1 kirinim deseni
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4.3 Elektrik Ol¢iim Sonuclar:

4.3.1 Polarizasyon 6l¢iim sonuclari

BaTiOs ilavesi (doplama) yapilmamis Na,»Bi,,TiO; seramikleri, yiiksek Curie
sicaklgina, 38 uC/cm’® degerinde kalnti polarizasyona (P;) ve PZT gibi kursun
icerikli diger ferroelektrik seramiklerle karsilastirildiginda yiiksek zorlayici elektrik
alan (E;) degerine (73 kV/cm) sahiptir [Y1lmaz H., 2004]. BT igeren NBT bazh kati
cozeltiler, zorlayici elektrik alani1 azaltmalari, kutuplamayi1 kolaylastirmalar1 ve

ayrica piezoelektrik 6zellikleri gelistirdikleri i¢in tercih edilirler.

NBT-BT i¢in morfotropik faz sinirina yakin kompozisyonlarda (%5.5
BaTiO3), kalinti polarizasyon 45 uC/cm’ye artar ve zorlayici elektrik alan 34
kV/ecm’ye diiser [ Yilmaz H., 2004].

Bu ¢alismada % 5.5 BaTiOj igerikli NBT-BT i¢in Sekil 4.6’da 10 kV ile 60 kV
arasinda olgiilen Polarizasyon-Elektrik alan histerisis déngiileri verilmistir. Olgiim
sonucunda P-E histerisis déngiisiiniin 60 kV’da Pe= 37 pm/cm® degeri ile doyuma
(saturation) ulastigi goriilmektedir. Kalinti polarizasyon (P,) degeri 33 uC /cm’
olarak bulunmustur. Zorlayici elektrik alan (E;) 37 kV/cm olarak elde edilmistir.
Kalint1 polarizasyonun literatiirdeki degerelere gore daha diisiik elde edilme sebebi

tiretim sartlarinin farklilik gostermesi olarak diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.6. NBT-BT nin histerisis dongiisii

PZT i¢in beklenildigi tizere maksimum kalint1 polarizasyonlar MFS yakininda
goriilmektedir. Elde edilen degerlere bakildiginda PZT-5A i¢in 40 kV’de bulunan en
yiiksek P;~ 31 uC Jem®dir. E. ise 13 kV/cm olarak Sl¢iilmiistiir (Sekil 4.7). PZT-4
icin P; ve E; degerleri sirasiyla 15 uC /em? ve 12 kV/cm olarak bulunmustur (Sekil
4.8). P, degerinin sert PZT de (PZT-4) daha diisilk degerde ¢ikmasinin sebebini,
uygulanan elektrik alan yoniinde yoOnlendirilebilecek domain sayisinin daha az
miktarda olmasidir seklinde aciklayabiliriz. Bu durum sert PZT numunelerinin
icerdikleri diisiik degerlikteki katkilara (Fe™) baglanabilir. Bu katkilara bagl olarak
meydana gelen hata ¢iftleri ve domain simirlar1 arasindaki etkilesim mikroyapiy1
kararl1 bir hale getirerek domain duvarlarinin hareketini zorlagtirir. Boliim 1.6’da
hata ciftlerinin olusumlari1 agiklanmistir. Bu yiizden domainlerin yonlenmesine bagl
olan Py degeri sert PZT de daha diisiik degerde ¢ikar. Sekil 4.7°de PZT-5A nin Py
degeri 39 uC /em® iken Sekil 4.8°da PZT-4’tin P, degeri 30 uC /ecm® olarak

bulunmustur.
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4.3.2 Piezoelektrik Yiik Katsayisi (d;3)

Tiim kompozisyonlardan disk seklinde numuneler hazirlanmis ve 15 dakika
120°C sicakliktaki silikon yagi igerisinde farkli elektrik alanlart altinda
kutuplanmiglardir. Kutuplama sonrasinda  piezoelektrik gerinim sabitleri (d33)
Olciilmiistiir. Bu amagla numunelerin her iki ylizeyinden beser Ol¢lim yapilarak
ortalamalar1 alinmigtir. Literatiirdeki degerleri ile karsilastirilarak kutuplama igin
uygulanmasi gereken elektrik alan degeri bulunmustur. ds;; degeri, NBT-BT(x)’in
morfotropik faz sinirindaki kompozisyonu igin 125 pC/N olarak rapor edilmistir
[Takenaka T., Nagata H., 1999]. Tablo 4.2’de bu deneysel ¢alismanin sonuglari

verilmigtir. Goriildiigi gibi elde edilen sonuglar literatiir degerleri ile uyusmaktadir.

Tablo 4.1. d3; Ol¢iim Sonuglari

Uygulanan elektrik alan | 20Kv/cm | 25kV/ecm | 30kV/cm | Literatiir degerleri

PZT-4 260pC/N | 286 pC/N | 288 pC/N 290 pC/N
[Morgan matroc, inc.
Typical values of PZT,
1998]

PZT-5A 420pC/N | 435 pC/N | 450 pC/N 420 pC/N
[Morgan matroc, inc.
Typical values of PZT,
1998]

NBT-BT 65pC/N | 80pC/N | 110 pC/N 125 pC/N
[Takenaka T., 1990]
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4.4 Elastik Modiil Ol¢ciim Sonuclar

Herbir kompozisyondan hazirlanan ¢ubuk numunelerin elastik modiilleri (E)
kutuplama oOncesinde ve sonrasinda Olciilmiistiir. Sekil 4.9’da  PZT-5A (yumusak
PZT) i¢in kutuplama 6ncesi Olgiilen elastik modiil 66 GPa iken kutuplama sonrasi ise
69 GPa olarak elde edilmistir. PZT-4 (sert PZT) i¢in kutuplama 6ncesi ve kutuplama
sonrasi Olclilen E degerleri sirasiyla 85 GPa ve 88 GPa bulunmustur. NBT-BT (x)’in
kutuplama oOncesi elastik modiil degeri 122 GPa kutuplama sonrasi elastik modiilii
130 GPa olarak elde edilmistir. Literatiirdeki elastik modiil degerleri, kutuplama
yapilmamis yumusak PZT i¢in 66 GPa, kutuplama yapilmamus sert PZT i¢in 77 GPa
olarak bulunmustur [ Jacop L. Jones, 2006]. Katki yapilmamis PZT i¢in (undoped
PZT) olgiilen elastik modiil degeri 75 GPa, NBT-BT i¢in 100-110 GPa olarak olarak
bulunmustur [Hizebry A., 2006]. Elastik modiil yone bagimli bir sabittir dolayisiyla
kutuplama sonrasinda, elastik modiil degerlerindeki artisin sebebi domainlerin

yonlenmesine bagl olarak agiklanabilir.
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Sekil 4.9. Elastik modiil sonuglari
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4.5 3-Nokta Egme Testi Sonuc¢lar

Mehta ile Virkar ve Foitzik et. al. ferroelektrik malzemelerde domain
yonlenmesine bagli olarak gelisen mekanik davranislari ii¢ etken ile agiklamislardir.
Bunlar domain yonlenmesini saglayan gerilim (o), elastik modiil (E) ve domain
yonlenmesi sonucu meydana gelen dogrusal olmayan gerinim (€) bilesenleridir
[Mehta ve Virkar, 1990 ve Foitzik, 1993]. Uygulanan gerilim sonrasinda ferroelastik
domain yoOnlenmesi catlak ilerlemesine karsi engelleyici mekanizma seklinde
davranir. Catlak ucundaki gerilim alan1 domainlerin yonlenmesini saglayarak basma
gerilimleri meydana getirir (Sekil 4.10). Bdylece ¢atlak ucundaki gerilim siddet
faktorii azalir [Hizebry A., Attaoui H., 2006]. Yiiksek elastik modiil yliksek gerilim
siddet faktorli uygulamasini gerektirir ve catlak ucuna yakin bolgelerde gerilim

bliytikliiglinii artirir [Jacob L., 2006].

PZT-4, PZT-5A ve NBT-BT ig¢in yapilan ii¢ nokta egme testi sonuglar1 Sekil
4.11’de goriilmektedir. Buna gore PZT-4’{in (sert PZT) PZT-5A"ya gore tipki elastik
modiil degerlerindeki gibi daha yiiksek mukavemet degerlerine sahip oldugu
goriilmiistiir. Kutuplamaya paralel yonde Olgiilen mukavemet degerleri PZT-4 igin
145 £ 25 MPa ve PZT-5A i¢in 92 £+ 20 MPa degerleri elde edilmistir. NBT-BT icin
165 £ 20 MPa olarak elde edilmistir. Kursun igerikli diger iki kompozisyona gore
NBT-BT’nin mukavemetinin daha biiyiik ¢ikmasinin sebebi Boliim 4.3.1°de de
aciklandig1 gibi domain yapisinin farkli olmasi, domain yonlenmesi i¢in daha ytiksek
elektrik alan uygulanmasinin gerekliligi ve 180° olmayan ferroelastik domain
yonlenmesinin diger iki kompozisyona goére daha kolay goriilebilmesi seklinde
aciklanabilir. Kutuplama yoniine paralel yonde uygulanan yiik sonrasinda elde
edilen mukavemet degerlerinin her iic kompozisyon i¢in daha fazla oldugu
goriilmektedir. Kutuplama yoniine dik yonde uygulanan yiik uygulamasi sonucunda
elde edilen degerlerin ise en diisilk degerlerde oldugu goriilmiistir. Kutuplama
sonras1 gézlenen bu anizotropik davranisin sebebinin, gerilim kaynakli olusan 90°°1ik

domainlerin yonlenmesine bagli oldugu diisiiniilebilir.
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4.6 Sertlik ve Tokluk Olciimleri

Her iic kompozisyon i¢in hazirlanan numunelere parlatma islemi yapildiktan
sonra PZT kompozisyonlar i¢in; 1, 2, 5 kgf ve NBT-BT kompozisyonu igin; 0.5, 1
ve 2 kgf arasinda degisen yiiklerde indent uygulanmistir. Bu sekilde numunelerin ilk
olarak sertlikleri 6l¢tilmiistiir. Bu sonuglar PZT-4, PZT-5A ve NBT-BT ig¢in sirasiyla
Sekil 4-12 ve Sekil 4-13°de goriilmektedir. Tiim numunelerde kutuplama 6ncesi ve
sonrasindaki sertlik degerlerinde biiyiik bir degisiklik gézlenmemistir. PZT-4 i¢in 3.6
+ 0.3 GPa ve PZT- 5A igin 2.7 + 0.3 GPa olarak gozlenmistir. NBT-BT i¢in 4.64 +
0.1 GPa olarak elde edilmistir. Sekillerden de anlasilacagi gibi farkli  yiik
uygulamalarinda da tim numuneler i¢in sertlik degerlerinde biiyiik bir degisim

gbzlenmemistir.

sertlik (GPa)

yiik (kg

| kutuplamaya paralel yonde uygulanan ndent

[ | J_ lutuplamaya di vinde uyoularan indent

Pl

B lutuplama vapilmanms mumnelers wygulana indent

Sekil 4-12 PZT nin sertlik degerleri
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Sekil 4-13 NBT-BT’nin sertlik sonuglari

Ferroelektrik seramikler diisiik kirilma toklugu degerlerine sahiptirler.
Domainlerin yonlenmesi sirasinda meydana gelen birbirleriyle uyumsuz gerinimler
kirtlma toklugunun 1 MPavm civarindaki degerlerde elde edilmesine neden olur.
Kutuplama yapilmis ferroelektrik seramikler i¢in kirtlma toklugundaki anizotropi,
Vickers mikroindent metodu kullanilarak yapilan Olglimler sonucunda rapor
edilmistir. Buna gore; catlak boylarindaki anizotropi, kutuplama yoniine dik olan
catlak boylarinin kutuplama ydniine paralel olanlara gore daha uzun oldugu seklinde

rapor edilmistir [Mehta & Virkar, 1990; Tobin & Park, 1993; Singh & Wang, 1995].

Tobin ve Park PZT-5 iizerinde yaptiklar1 deneysel ¢alismalarda; kutuplama
yapilmamis (isotropik) ve kutuplama yapilmis numunelerdeki ¢atlak boylari (c) ile
kirilma toklugu degerlerini karsilastirmislar ve kutuplamaya paralel yondeki catlak
boyunu ¢, = 146 um, kutuplama yoniine dik olan ¢atlak boyunu ¢, = 280 um ve
kutuplama yapilmamig numunedeki catlak boyunu hemen hemen birbirine yakin

degerlerde (ciso = 200 um) elde etmislerdir. Bulduklar1 bu sonuglar 1s18inda catlak
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boylarini, ¢, < cis, < ¢, olarak karsilastirmislardir [Park ve Sun, 1995]. Kirilma
toklugunda ise sonuglar catlak boylarindakinden farkli olarak; K, < Kj, < Ky

seklinde gbzlemlemislerdir [Park ve Sun, 1995].

Bu c¢aligmada prizmatik barlar halinde hazirlanmig tiim numunelerin tokluk
degerleri Formiil 1.8 dogrultusunda hesaplanmistir. Sekil 4.14’deki sematizasyona

gore hesaplamalar yapilmistir..
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Sekil 4.14 Indent Slciimlerinin sematik gdsterimi

PZT-5A, PZT-4 ve NBT-BT icin elde edilen kirilma toklugu sonuglari
uygulanan yiike bagli olarak sirasiyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 ve 4.17°de
gosterilmigtir. Buna gore kutuplama yoniine paralel yondeki tokluk en biiytik,
kutuplama yoniine dik yondeki toklugun ise en kiiciik degerleri aldig1 goriilmiistiir.
Tablo 4.3’de elde edilen bu sonuglar ayrintili olarak verilmistir. Kutuplamaya paralel
yonde elde edilen tokluk degerlerinin daha yiiksek ¢ikmasinin sebebi, elektrik alan
yoniinde yoOnlendirilmis olan domainlerin ¢atlagin ilerlemesini engelleyici
mekanizmalar olugturmasi seklinde agiklanabilir. Kutuplamaya dik yonde elde edilen
tokluk degerlerinin hem kutuplamaya paralel hem de kutuplama yapilmamis
numunelere gore en az ¢ikmasinin sebebi elektrik alan yoniinde ydnlendirilmis

domainlerin, indent sonucu olusturulan c¢atlagin ilerleme yoniine paralel olmasi ve
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dolayisiyla bu domainlerin ¢atlak ilerlemesine karst herhangi bir engelleyici
mekanizma gibi davranamamasi seklinde agiklanabilir. Yang W. ve Zu T., yaptiklar1
caligmalarda, kutuplanmis ferroelektrik seramiklerde kirilma toklugunda anizotropik
davraniglar1 rapor etmislerdir. Anizotropik etkinin kutuplama sirasindaki i
gerilimlerden kaynaklandigmi savunmuslardir. Gerilim kaynakli olusan 90°lik
ferroelektrik domainlerin; kutuplama yoniine paralel olan diizlemlerde c¢atlak
uclarinin biiylimesine neden oldugunu dolayisiyla c¢atlak biiyiimesinin, kutuplama
yonline dik olan diizlemlerde meydana gelmedigini rapor etmislerdir. Kirilma
toklugunun, ¢atlak ucu Oniinde dizili olan domainlerin hacimsel oranina bagh
oldugunu savunmuslardir. Catlak ucunda meydana gelen 90”lik domain
yonlenmesinin (Sekil 4.18) enerji kaybina neden oldugu ve dolayisiyla kirilma

toklugunu artirdigini rapor etmislerdir [Yang W., Zu T., 1998].

Sekil 4.17’de NBT-BT’nin PZT’lere gore daha yiiksek kirilma toklugu
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Jacob L. ve Mark Hoffman tarafindan
yapilan arastirma sonucunda NBT seramiginin (K= 1.76 MPa.m"?) kursun igerikli
PZT seramigine gore daha yiiksek tokluk degerine sahip oldugu bulunmus ve bu
durum kirilma baglangict olarak kabul edilen yiiksek derecedeki mikrocatlak
varligiin  NBT seramiklerinin kompozisyonundan bagimsiz oldugu seklinde

aciklanmistir.

Sekil 4.15°de Sekil 4.16’den de goriildiigli gibi sert PZT nin kirilma toklugu
yumusak PZT’ye gore daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum O. Guillon ve arkadaslari
tarafindan yapilan ¢alismada yumusak PZT’ye ilave edilen katkinin (dopant) tane
sinirlarina go¢ ederek kirilma davranisinda degisiklik gdstermesine neden oldugu
seklinde acgiklanmistir. Buna gore tane sinirlarina ¢dken dopantlar tane siniri
enerjisini diisliriirler ki bu azalma tane sinir1 mukavemetinin de azalmasi anlamina
gelir [Guillon O., 2005]. O. Guillon ve arkadaglar1 kutuplama yoniine dik olarak
uygulanan indent sonucu, hesapladiklart kirilma toklugu degerlerini sert PZT igin

1.92 MPaVm ve yumusak PZT i¢in 0.93 MPaVm olarak bulmuslardir.
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Vickers mikro indent’in hazirlanan numuneler iizerine nasil uygulandigi ve
olusan catlak izleri Sekil 4.14’deki sematik gosterim temel alinarak PZT-5A ve PZT-
4 i¢in sirastyla Sekil 4.19 ve 4.20°de, NBT-BT i¢in Sekil 4.21°de gosterilmistir. Bu
fotograflar Park ve Sun’in kutuplama yoniine bagl olarak gdzlemledikleri catlak

boylarindaki anizotropik davranis ile uyum gostermektedir.

Kutuplama yoniine paralel yonde wvurulan indent sonucu olusan catlak
boylarinin kutuplama yapilmamis isotropik numunelerde meydana gelen catlak
boylari ile ayn1 ¢ikmasi beklenirken kutuplama sonrasinda domainlerin t-L diizlemi
boyunca yeniden yonlenme egilimi gostermesi ¢atlak boylar1 arasinda meydana gelen
bu farkliligin sebebi olarak diistiniilmistiir (Sekil 1.7. kalint1 polarizasyon, P;). Bu
durum tokluk grafiklerine bakildiginda K,’nin Kj,’ya gore neden daha yiiksek
ciktigini da agiklamaktadir.

Kutuplamaya dik yonde vurulan indent sonucu olusan catlak boylarinda
gozlenen belirgin anizotropinin kutuplamaya paralel yonde vurulan indent sonucu
olusan catlak boylarinda bu kadar belirgin gozlenmemesinin nedeni w-yoniinde
uzunlugun daha kisa olmasi dolayisiyla domainlerin bu yonde yonlenmesinin daha
kolay olmasi1 L-yoniinde ise alanin biiylikk olmasi sebebiyle domainlerdeki
yonlenmenin daha zor olmasi seklinde diistiniilmiistiir. Bu durum tokluk grafiklerine

bakildiginda K, 'nin neden daha diisiik ¢iktigin1 da agiklamaktadir.



(@) c1

(b) ¢/

(©) ciso

Sekil.4.19 PZT-5A i¢in 2 kgf indent uygulamasi sonrasinda olusan ¢atlak izleri
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(¢) kutuplama yapilmamis cis,

Sekil.4.20 PZT- 4 i¢in 2 kgf indent uygulamasi sonrasinda olusan catlak izleri
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(b) kutuplama yapilmamis cis,

QQ‘

(c) cy

Sekil 4.21 NBT-BT i¢in indent uygulamasi sonrasinda olusan ¢atlak izleri

-l.o*
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S. GENEL SONUCLAR

1. Bu calismada kursun esasli PZT (PZT-4 ve PZT-5A) ve kursun esasli
olmayan NBT-BT (x: 0.055) ferroelektrik malzemelerin gosterdikleri elektrik ve

mekanik davraniglar karsilastirmali olarak incelenmistir.

2. 1200°C’de 6 saat sinterlenen NBT-BT ve 1260°C’de 4 saat sinterlenen
PZT-4 ve PZT-5A numunelerinin X-151m1 kirmim sonuglarindan hepsinin % 100
perovskit yapida olduklar1 goriilmiistiir. Elektriksel ve mekaniksel testlere uygun
olarak hazirlanan numunelerin bir kismi kutuplandiktan sonra bir kism
kutuplanmadan mekanik testlere tabi tutularak kutuplama ile olusan domain

yonlenmesinin malzemenin mekanik 6zelliklerine etkileri gozlenmeye ¢alisilmistir.

3. Kutuplama yoniine baglh olarak ferroelektrik malzemelerin mekanik
Ozelliklerinde anizotropik davramiglar goézlenmistir. Domainlerin yonlenmesi ile
iligkilendirilen bu davranigsa gore ferroelektriklerin kirilma tokluklari kutuplama
yoniine paralel yonde en fazla kutuplamaya dik yonde ise en az olarak bulunmustur.

Bu davranis PZT ve NBT-BT de ortak gozlenen bir davranistir.

4. Elektriksel ozellikleri agisindan NBT-BT (x) seramiklerinde arzu edilen
durum yiiksek kalint1 polarizasyon (P;) ve diisiik zorlayici elektrik alanin (E.) aym
anda elde edilmesidir. Bu ¢alismada NBT- BT igin 60 kV’da P= 37 pm/cm’ degeri
ile doyuma (saturation) ulastig1 goriilmiistiir. Kalint1 polarizasyon (P;) degeri 33 uC
Jem® olarak bulunmustur. Zorlayic1 elektrik alan (E;) 37 kV/ecm olarak elde
edilmistir. PZT-5A icin 40 kV’de bulunan en yiiksek P, 31 xC /cm®dir. E. ise 13
kV/cm olarak Sl¢iilmiistiir. PZT-4 igin Pr ve Ec degerleri sirasiyla 15 u4C /cm® ve 12

kV/cm olarak bulunmustur.
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5. PZT-5A icin tokluk degerleri, K, : 1.19 £ 0.1 MPa.m"?, Kis: 1.06 + 0.08
MPa.m'? ve K;: 0.80 + 0.1 MPa.m'? ve PZT-4 igin K/, : 1.38 £ 0.09 MPa.mm, Kiso:
1.23 + 0.05 MPa.m"? ve K, : 0.98 + 0.06 MPa.m"? olarak bulunmustur. Ancak NBT-
BT’ nin tokluk degerleri daha yiiksek ¢ikmigtir. NBT-BT nin tokluk degerleri K, :
1.71 + 0.07 MPa.m"?, Kis,: 1.41 + 0.03 MPa.m"? ve K,: 1.21 + 0.1 MPa.m"? olarak

bulunmustur.

6. NBT-BT seramiklerinin hem elastik modiilii, mukavemeti hem de kirilma
toklugu kursun esasli PZT-4 ve PZT-5A gore yuksek olusu onemlidir. Bulgular
kristal anizotropisi ve catlak ucundaki stress alaninin domain dogrultusunu (non-180

degrees domain baundary movement) nasil etkiledigi kullanilarak aciklanmustir.

7. Diger ferrolektrik seramiklerde oldugu gibi ve NBT-BT seramiklerinin de
mekanik ozellikleri fazla arastirllmamistir. Oysa bu malzemeler kullanim sirasinda
uygulanan elektrik alanin da etkisiyle yuksek yerel gerilimlere maruz kalmakta ve
malzemelerin  kullanim  Omiirleri etkilenmektedir. Dolayisiyla ferroelektrik
malzemelerin electriksel ozellikleri kadar mekanik davraniglarinin bilinmesi dnem

arzetmektedir.

8. Ferroelektrik malzemelerin en belirgin 6zelligi elektrik alan etkisiyle
domailerin yonlendirilebilir olmasidir. Ayn1 zamanda ferroelastik 6zellik de gdsteren
180 derece olmayan domainler gerilim altinda yonlenebilmektedir. Dolayisiyla bu
seramiklerin domain yapisi mekanik ozellikler lizerinde oldukga etkilidir. Elektrik
alan etkisiyle tekrar sekillenen domain yapisi kristalde anizotropik 6zelliklerin ortaya
c¢ikmasina neden olur ve bdylece malzemelerin kirilma ve tokluk davranislarim

degistirir.
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