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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
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Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Metin OZGUL

1950’lerde kesfedilen Kursun Zirkonat-Kursun Titanat, Pb(ZrxTiix)O3 ya da
kisaltmasiyla PZT giliniimiize kadar en yaygin kullanim alan1 bulan piezoelektrik seramik
malzeme olmustur. Ancak cevresel kaygilarin artisi ve insan sagligi iizerindeki
bilinglenme ile ¢esitli iilkelerde PZT gibi kursun iceren malzemelerin kullanimiyla ilgili
yeni sinirlamalar ve diizenlemeler getirilmeye baslanmistir. Kursun, ¢evre ve saglik
problemlerine yol agan zehirli (toksik) bir elementtir. Bu ylizden PZT’nin distiin
ozelliklerini gosterebilen, doga dostu, kursun igermeyen yeni piezoelektrik sistemlerin

gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur.

Bu arastirmada yiiksek safliktaki oksit tozlardan farkli mol oranlarinda Ce*3/Ce*™ ve/veya
B*3 katkilt (Big 47Nag 47Bag 06) TiO3 (BNT-6BT) perovskit yapili kursunsuz piezoelektrik
seramiklerin kat1 hal yontemi ile {iretimi gerceklestirilmistir. B*3 katyonlarinin ¢ok kiiciik
iyonik yaricaplari ile BNT-6BT perovskit kristal yapisinda ara yer pozisyonuna
yerlesecegi ve dondr davranisi gostererek yumusak (soft) piezoelektrik etkiye yol acacagi
ve boylece kutuplanma (poling) davranigini kolaylastirici rol oynayacagi 6n goriilmiistiir.
Ayrica dondr islevi gdrmesi beklenen bor (B*®) ile birlikte iki farkli degerlige sahip
olabilen seryum (Ce*® veya Ce*¥) katkisi yapilarak gorece daha diisiik voltajda
kutuplanabilirlik saglanmas1 amaglanmistir. Farkli valans durumlarina bagli olarak dondr
ya da izovalent katk:i olarak da islev gosteren Ce katkisindan beklenen etkilerden bir
digeri de dielektrik sabit (e) artisidir. Tez ¢alismasi kapsaminda B*® ve Ce*3/Ce™
iyonlarmin ayr1 ayr ve birlikte (B*® - Ce*3/Ce**) dopant olarak molce %0-1,5 arasinda



degisen oranlarda kullanilmalarmin kursunsuz piezoelektrik BNT-6BT elektronik

seramiklerin yap1 ve 6zellikleri lizerine etkileri sistematik olarak incelenmistir.

Kat1 hal yontemiyle iiretilen Ce ve/veya B katkilt BNT-6BT tozlar1 kalsinasyon igleminin
ardindan X-1sinlar1 kirnimi (XRD) yontemiyle incelenerek perovskit faz olusumu teyit
edilmistir. Tek eksenli preste 6n sekillendirmenin ardindan soguk izostatik preste (CIP)
150 MPa basing altinda nihai sekillendirme ile tek fazli tozlardan disk seklinde numuneler
elde edilmistir. Sinterlenen numunelerin yogunluklar1 Arsimet teknigi kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. Mikroyapisal ve elektriksel karakterizasyonlar igin paralel yiizeyleri
zimparalama ve parlatma isleminden gegen disk seklindeki numuneler altin (Au) ile
kaplanmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile kirik yiizeyden mikroyapisal
Ozellikler incelenmistir. Elektriksel ol¢iimler kapsaminda oncelikle oda sicakliginda
kapasitans (C) ve dielektrik kayip (tan &) degerleri 1 kHz frekansta LCR-metre ile
Olgtilmistiir. Ferroelektrik 6zellik 6lgiimleri (polarizasyon-elektrik alan P-E histeresiz
dongiileri) numunelere artan bipolar elektrik alan ve degisen frekanslar uygulanarak
gergeklestirilmistir. Doyum ve kalici polarizasyon degerleri (Pmax, Pr) Ve zorlayici elektrik
alan (Ec¢) degerleri P-E grafiklerinden elde edilmistir.  Piezoelektrik ozelliklerin
belirlenmesi i¢in tiim numuneler silikon yag banyosu icerisinde oda sicakliginda 5 dakika
stiresince 3-5 kV/mm araliginda DC elektrik alan altinda kutuplanmistir. Kutuplama
isleminden sonra numunelerde piezo test cihazi ile piezoelektrik yiik katsayilari (dzs)
dl¢iilmiistiir. Olgiim sonuclari hem B hem de Ce katkisinin ayri ayri ve birlikte
gerceklestirildigi BNT-6BT kursunsuz piezoelektrik seramiklerde farkli dielektrik,
piezoelektrik  ve/veya ferroelektrik ozelliklerde olumlu etkilerinin  oldugunu
gostermektedir. Farkli ozellikler icin elde edilen olumlu sonuglarin hedeflenen
uygulamalara bagli olarak dikkate alinmas1 durumunda 6nemli katkilar sunma potansiyeli

bulunmaktadir.
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Anahtar Kelimeler: Kursunsuz Piezoelektrik, Dielektrik, Piezoelektrik, Ferroelektrik,

Bor katkilama, Seryum katkilama.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CeO2 AND B203 DOPED LEAD-
FREE BNT-6BT PIEZOELECTRIC MATERIALS
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Since its discovery in 1950s, Lead Zirconate-Lead Titanate, Pb(ZrxTiix)Oz or PZT has
been the most commonly used piezoelectric ceramic material in various applications.
However with increasing environmental concerns and consciousness on human health
new limitations and regulations on the use of lead containing materials such as PZT were
started to be introduced in many countries. Lead is a toxic element causing many
environmental and health problems. For this reason new "eco-friendly” lead-free

piezoelectric systems possessing compatible properties to PZT needed to be developed.

In this research, perovskite type lead-free piezoelectric (Big47Nag47Bagge) TiOz (BNT-
6BT) ceramics doped with Ce®*/Ce** and/or B** in different mole ratios were synthesized
by solid- state method using high purity oxide powders. It was assumed that B** cations
would occupy interstitial positions in BNT-6BT perovskite crystal lattice due to its small
ionic radius causing soft piezoelectric effect and easing poling behavior with its role as
donor. Another dopant added to the materials in this research coupled with boron (B%*)
donor cation was cerium (Ce**/Ce**) possessing different valances to further improve low
voltage poling behavior. Another expected effect from Ce addition which may have a
function as donor or isovalent dopant depending on valence was to improve dielectric
constant (&7). In the extent of the thesis study, a systematic investigation of the use of B%*
and Ce®**/Ce*" ions as single dopant or together as co-dopant (B3* - Ce**) with the amounts
of varying between 0-1.5 mole % in terms of their influences on structure and electrical

properties of lead-free piezoelectric BNT-6BT electronic ceramics.



Ce and/or B doped BNT-6BT powders synthesized by solid state method were checked
by X-ray diffraction (XRD) after the calcination process and perovskite phase formation
was verified. After a pre-forming by using a uniaxial press, disc shaped ceramic samples
were produced from single-phase powders with the final shaping via a cold isostatic press
(CIP) under 150 MPa pressure. Density measurements were performed on sintered
samples by Archimedes' method. Following a polishing step, the parallel surfaces of the
disc shaped samples were coated with gold (Au) for microstructural and electrical
characterizations. Fractured surfaces of the samples were investigated by Scanning
Electron Microscopy (SEM) for microstructural characterization. Within the scope of the
electrical measurements, firstly, room temperature capacitance (C) and dielectric loss (tan
d) values were measured by an LCR-meter at 1 kHz frequency. Ferroelectric property
measurements (polarization-electric field P-E hysteresis loops) were carried out by
applying increasing bipolar electric field up to 60 kV/cm to the samples. Saturation and
permanent polarization and coercive electric field (Pmax, Pr and Ec respectively) values
were obtained from P-E plots. In order to determine the piezoelectric properties, all
samples were poled by applying a DC electric field in the range of 3-5 kV/mm for 5
minutes at room temperature in a silicone oil bath. After the poling process, the
piezoelectric charge coefficients (ds3) of the samples were measured with a piezo tester.
The measurement results in this thesis study show that either as single or co-dopant both
B and Ce has an improving effect on certain dielectric, piezoelectric, and/or ferroelectric
properties in lead-free BNT-6BT piezoelectric ceramics. The obtained results for
different properties have a potential of important contributions depending on the aimed

applications.
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Keywords:  Lead-free Piezoelectric, Dielectric, Piezoelectric, Ferroelectric, Boron

doping, Cerium doping.



TESEKKUR

Lisans ve yiiksek lisans hayatim boyunca ilminden faydalandigim, insani ve ahlaki
degerleri ile de oOrnek edindigim, yaninda c¢alismaktan onur duydugum ayrica
tecriibelerinden yararlanirken gostermis oldugu hosgorii ve sabirdan dolayr degerli

hocam, Dr. Ogr. Uyesi Metin OZGUL’e tesekkiirlerimi sunarim.

Kiymetli vakitlerini ayirarak elestiri ve Onerileriyle tezime katkida bulunan, tez

savunmamda bulunan jiiri iyesi hocalarima da yine tesekkiirlerimi sunarim.

Maddi ve manevi her tiirlii desteklerini esirgemeyen ve her kosulda yanimda olan beni

bugiinlere getiren degerli aileme tesekkiirii borg¢ bilirim.

Tez ¢alismam boyunca yardimlarini esirgemeyen ve manevi olarak da yanimda olan

degerli arkadaslarim Elif KOSDAK ve Merve OK’a tesekkiir ederim.

Stimeyye AKSOY
Afyonkarahisar 2021



ICINDEKILER DiZiNi

Sayfa

OZET oottt ettt sttt [
ABSTRACT et ii
TESEKKUR ..ottt ee ettt ettt sttt en sttt s st s s nenaens v
ICINDEKILER DIZINI.....cociiiiiiieicecececeee et Vi
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI .....cccooooiiiiiiicceceecee e, viii
SEKILLER DIZINT ..ottt ettt iX
CIZELGELER DIZINI......oiiiiiiiieceeeee ettt X
RESIMLER DIZINI .....oooiiiiiiiiiiiiees e Xi
L GIRIS ettt ettt 1
2. GENEL BILGILER.......cooooiiiiiiiiiiicisiseis st 3
2.1 TariligEhh. ........ N ... ... ... . A 3
2.1 DHEleKtriK OZEILIK ovvveveieieeiciiiiececeeie ettt ettt eeae et 4

2. 1.1 KAPASTTANS ...ttt bbb 4

2.1.2 DieleKtrik SaDIt ... 4

2.1.3 DieleKtrik KaYIP.....ooooiiiiieiiiiieciieeiee e 5)

2.1.4 Curie S1CAKIIZI.c.viieiiiiiiiiiiiie e 5

2.2 PiezoeleKtrik MalZemEIer ..o 5
2.2.1 Perovskit Yapili Piezoelektrik Seramikler..........c.ccooiviiiiiiiiiiiiiiiiiiies 6

2.3 Polarizasyon (Kutuplagma)...........ccceiiiiiiiiiiiiiii e 8
2.4 Kursunsuz Piezoelektrik Seramikler...........cocoooiiiiiniiini e 10
2.4.1 BiNaTiOs3-BaTiO3 (BNT-BT) Kursunsuz Piezoseramik Malzemeler ........ 10

3. MATERYAL VE METOT ittt 15
3.1 Caligmada Kullanilan Hammaddeler ve Kimyasallar.............ccccccooeneiiniinn. 15
3.1.1 Kullanilan Hammaddeler ve OzelliKIEri ........ovveveveueeeeeeeececeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenns 15

3.1.2 Kullanilan Kimyasallar ..o 15

3.2 Numune Hazirlama ........ceeoiiiiiiiiiiieie e 17
3.2.1 Regeteye Uygun Toz Hazirlama ...........ccooeiiiiiiiiiiii 17

3.2.2 Tozlarin Sekillendirilmesi.........coovuviiiiiiiiiiiiiiie e 21

3.2.3 Baglayict UzaKIagtirma ..........ccoocvviieiiiiiiiciiceci s 23

3.2.4 SINEIIBME ..o 23

3.3 Yapisal ve Fiziksel Karakterizasyon SUrecleri ........coovvvviviiiiiniiiiiiciiicien, 24

Vi



3.3.1 Mineralojik (Faz) ANANIZI.........ccoeieiiieeiieeee e e 24

3.3.2 MIK1royapt ANAIIZI ...ccccuveiiiiiiiiiiciiie et 24

3.3.3 SuEMME Testi (ATSIMEL)....ciiiiiiieiiieiieiie et 24

3.4 Elektriksel Karakterizasyon SUregleri .........cocvvvviiiiiiiiiiiniiie s 25
3.4.1 Dielektrik Ozellik OIGUMIETi.........ovevevreceereieeereeceee e 26

3.4.2 FerroeleKtrik OICUMICT .........cceviiieieeeetee et 26

3.4.3 Kutuplama Islemi ve Piezoelektrik Ozellik Olgimi ........coevevevevveceereirennen. 27

4. BULGULAR ..ottt 28
4.1 Minerolojik (Faz) Analiz (X-Isini1 Karakterizasyonu) Bulgulart...........cc.ccocenene 28
4.2 Mikroyapt Bul@UIArt ..........cccooiiiiiiiiiiic e 30
4.3 Su Emme (Arsimet) Deneyi Sonuglart .........ccocveviiiiiiiiiiiciic e 33
4.4 Elektriksel OIGUMIT ..........vveveiererrceeeeteseseseeeie st esssese e esenssssss s s s sesseesesensees 33
4.4.1 Kutuplama Oncesi Elektriksel OIGHMIET ..........ccceevevivecrerereriieeceeie e, 33

4.4.3 Polarizasyon OIGHMIETi.........c.ccc.cuevieeiiiereieecreseceiese e, 34

4.4.2 Kutuplama Sonrasi Elektriksel OIgUMIET.........ccccevvvevceirereriiicceee e, 38

5. TARTISMA V€ SONUCQC ....ooiieiiiiiiieiieaiesieesie e stee e sseessaeaesseesseessesseesseesesseessesneens 42
B. KAYNAKLAR ...ttt bbbttt sbe et sneesbeenne s 44
(0746 ) 1)1 1 (TR 47

vii



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

A Angstrom

K, & Bagil dielektrik katsayisi

\/ Birim hiicrenin hacmi (m?)

€0 Boslugun dielektrik gegirgenligi (8,85 x 10712 F/m)
Tc Curie sicakligi (°C)

€ Dielektrik Gegirgenlik (Permitivite)
tand Dielektrik kayip

E Elektrik alan1 (V/m)

Q Elektriksel yiik [Coloumb (C)]

Hz Hertz (frekans birimi)

avec Kafes parametresi

C Kapasitans [C/V veya farad (F)]

Ec Koersif elektrik alani (V/m)

o Mekanik gerilme (N/m?)

S, X Mekanik gerinim (boyutsuz)

dij Piezoelektrik sabiti (C/N)

P Polarizasyon-kutuplasma (C/m?)

T Sicaklik (°C)

A Yiizey alani (m?)

Kisaltmalar

0,5Ce BNT-6BT + %0,5 mol Ce

0,5Ce-B BNT-6BT + %0,5 mol Ce + %0,5 mol B
1,5Ce BNT-6BT + %1,5 mol Ce

1,5Ce-B BNT-6BT + %1,5 mol Ce + %1,5 mol B
1Ce BNT-6BT + %1 mol Ce

1Ce-B BNT-6BT + %1 mol Ce + %1 mol B
AC Alternatif Akim

BNT Bizmut sodyum titanat (BiNaTiO3)
BNT-6BT 0.94(BiosNao5)TiO3-0.06BaTiO3 veya (Bio.47Nao.47Bao.ose) T1O3
BNT-BT (BiosNaos)TiOs- BaTiOs

BT Baryum Titanat (BaTiOz3)

DC Dogru Akim

KNN Potasyum Sodyum Niyobat (KNaNbO3)
MFS Morfotropik Faz Sinir1

PZT Kursun Zirkonat — Kursun Titanat (PbZrTiOs3)

viii



SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Sekil 2.1 PbZrOs-PbTiO3z sisteminin faz diyagrami ve MFS kompozisyonu .................. 7
Sekil 2.2 ABO3 genel formiiliine sahip perovskit kristal yapinin gosterimi .................... 7
Sekil 2.3 Polarizasyon prosesinin sematik gOSterimi.........ocvvverivieiiieniiieniiieesiieesseee s 9
Sekil 2.4 Ferroelektrik bir malzemeden elde edilen P-E histeresiz dongiisiiniin sematik
o0 T (53 144§ PSPPSRI 9
Sekil 2.5 Akseptor ve donor katkili PZT seramiklerin histeresiz egrileri..........cc.oeeue. 10
Sekil 2.6 BNT perovskit Kristal yapis1 ......ccocviiiiiiiiiiieiie e 11
Sekil 2.7 BNT-BT kati ¢ozeltisine ait faz diyagrami ...........ceevrveiieiiniciieiineseenns 12
Sekil 3.1 Calisma boyunca izlenen piezoelektrik malzeme iiretim akis semasit. ........... 16
Sekil 3.2 Uretilen malzemelerin karakterizasyon akis SEMasl. ...........coeeeveverrrerersnnenn. 17
Sekil 4.1 BNT-6BT tozlarinin kalsinasyon sonrast XRD sonuglart............cccoceeiiinnene 28
Sekil 4.2 Sinterleme sonrasi katkisiz ve katkili BNT-6BT seramiklerin XRD analizi
sonuglart: a) 20=20-70° ve b) 20=39-48°........ccciiiiiiiiiii 29

Sekil 4.3 1150 °C’de 12 saat sinterlenmis (a) Katkisiz, (b) 0,5Ce, (c) 1Ce ve (d) 1,5Ce
katkil1 BNT-6BT seramiklerin 10K biiyiitmedeki mikroyapi1 goriintiileri...... 30

Sekil 4.4 1150 °C’de 12 saat sinterlenmis (a) Katkisiz (b) 0,5Ce-B (c) 1Ce-B ve (d)
1,5Ce-B katkili BNT-6BT seramiklerin 10K biiyiitmedeki mikroyapi
GOTUNTULCTT +..vee e 31

Sekil 4.5 1150°°de 12 saat sinterlenmis (a) Katkisiz, (b) 0,5Ce, (c¢) 1Ce, (d) 1,5Ce, (e)
0,5Ce-B (f) 1Ce-B ve (g) 1,5Ce-B katkili BNT-6BT seramiklerin 10.000X

biiylitmedeki mikroyap1 gorintlleri...........ccoovvviiiiiiiiiiiiii 32
Sekil 4.6 (a) Katkisiz, (b) 0,5Ce, (c¢) 1Ce ve (d) 1,5Ce kompozisyonlarinin elektrik alan
siddetine bagli histeresiz dONGUIEri.........ccoccvvvviiiiiiiiiiii 35
Sekil 4.7 (a) Katkisiz, (b) 0,5Ce-B, (c) 1Ce-B ve (d) 1,5Ce-B kompozisyonlarinin
elektrik alan siddetine bagli histeresiz donguileri .........cccoovvieeiiiiiciiccieen, 36
Sekil 4.8 (a) Katkisiz ve Ce katkili, (b) Katkisiz ve Ce-B katkili BNT-6BT
seramiklerinin 60 kV/cm elektrik alan altindaki histeresiz egrileri ................ 37
Sekil 4.9 Uygulanan elektrik alan siddetine bagl olarak elde edilen piezoelektrik 6l¢iim
SOMUGLATT ..ttt e et e et e e e neees 40
Sekil 4.10 Uygulanan elektrik alan siddetine bagl olarak elde edilen a) dielektrik sabiti
b) dielektrik kayip deZerleri.........oovriiiiiiiiiiicie e 41



CIZELGELER DIiZiNi

Sayfa
Cizelge 2.1 i1k kesfedilen bazi ferroelektrik KriStaller..........ovoveveverevevrverevinenisesieesesesennens 3
Cizelge 2.2 BNT esasli ¢esitli kursunsuz seramiklerin elektriksel ve piezoelektrik
OZCIKICTT ... 12
Cizelge 2.3 BNT-6BT kompozisyonuna ait literatiirde yer alan bazi ¢aligmalardan
103110 163 F- ) SRR 14
Cizelge 3.1 Kullanilan hammaddelerin 6zelliKIeri. ...........ccooveiiiiiiiiiiiiciicce 15
Cizelge 3.2 Kullanilan kimyasal madde ve sivilarin 6zellikleri...........c.cccoooeiiieiinnnnns 15
Cizelge 3.3 Kullanilan hammaddelerin ates zayiatlart. ...........cccooeiieiiiiiicnineseee 18
Cizelge 3.4 Calisma boyunca iiretilen kompozisyonlar............cccocoeeiieiieinieiiicniienene 18
Cizelge 3.5 Katkisiz BNT-6BT seramiginin regetesi. .........couvurirvririieieneneneseneseennns 19
Cizelge 3.6 Katkisiz BNT-6BT-0,5Ce katkili seramiginin regetesi. .......ccovvvrvirivrninnnne 19
Cizelge 3.7 Katkisiz BNT-6BT-1Ce seramiZinin regetesi. .......cuvvereeririveriereriveneennens 19
Cizelge 3.8 Katkisiz BNT-6BT-1,5Ce seramiginin regetesi. .......ccouvvvrvireeiininisieniennnens 19
Cizelge 3.9 Katkisiz BNT-6BT-0,5Ce-B seramiginin regetesi. .......ceovrvververeriveneannns 20
Cizelge 3.10 Katkisiz BNT-6BT-1Ce-B seramiZinin regetesi. ........cccovvrvuerveriiiivrieennens 20
Cizelge 3.11 Katkisiz BNT-6BT-1,5Ce-B seramiginin reGetesi. .........oovvvrvereriverennns 20

Cizelge 4.1 Katkisiz ve katkili BNT-6BT seramiklerin su emme deneyi sonuglari. ..... 33
Cizelge 4.2 Kutuplama oncesi dielektrik 6zellikler. ... 34

Cizelge 4.3 Katkisiz ve katkili BNT-6BT kompozisyonlarinin ferroelektrik histeresiz
dongiilerinden elde edilen Pmaks, Pr Ve Ec degerlert. ..., 39

Cizelge 4.4 3 kV/mm elektrik alan etkisinde kutuplama sonrasi dielektrik ve
piezoelektrik Olgm SONUCIATT. .....ouvviiiiiiiiiic e 40



RESIMLER DiZiNi

Sayfa

Resim 3.1 MSE-BM/01 markal1 bilyeli yatay degirmen. ...........cccccvevveriveriesieeseeseenenns 21
Resim 3.2 Yiiksek sicaklik 1s1l iglemleri igin kullanilan Protherm-PLF 130/12 markali

FITINL Lo 22

Resim 3.3 MSE-CIP-3000-WB markalt soguk izostatik pres............cccceeerencicniennnnnns 23
Resim 3.4 a) Sinterleme islemi yapilacak platin altlikli seramik kroze b)1150°C de 12

saat sinterlenmis NUMUNEIET. .........ocoviiiiiiiiiiie e 24

Resim 3.5 Baltec Sputtering SCD/005 markali kaplama cihazi. ...........cccccooevevvennrnnnnn 26
Resim 3.6 Kutuplama isleminde kullanilan Trek Model 610E kutuplama cihazi ve yag

DANYOSU. ...ttt ettt et et r et e e e re e e 27

Xi



1. GIRIS

Malzeme teknolojisi, insan uygarliginin evrimi tizerinde o kadar kritik bir etkiye sahiptir
ki, tarihgiler farkli zaman donemlerini baskin olan malzemelerle (6rnegin; Tas Devir,
Bronz Cagi ve Demir Cagi) tanimlamislardir. Giiniimiiziin modern ve karmagsik
ihtiyaclarint karsilamak {izere geleneksel malzemelere gore istiin ozelliklere sahip
metaller, ileri seramikler, plastikler, kompozitler ve hatta akilli malzemeler gibi
miihendislik malzemeleri tasarlanmistir ve kullanilmaktadir (Callister ve Rethwisch
2010). Uygun sekilde tasarlanirsa, mevcut birgok miihendislik malzemesi sensor ve
aktiiator (eyleyici) malzemesi olarak kullanilabilir. Bunlara 6rnek olarak; piezoelektrik
seramikler ve polimerler, sekil hafizali alasimlar, optik fiberler ve iletken polimerler vb.

sayilabilir (Gandhi ve Thompson 1992).

1950'lerde PZT ve BaTiOs seramiklerin kesfi ile biiyiik bir gelisme kaydedilmistir ve bu
malzeme ailesinin gosterdigi cok yiiksek dielektrik ve piezoelektrik 6zelliklerden bir¢ok
uygulamada faydalanilmaktadir. Piezoelektrik malzemeler; tipta, havacilikta, askeri
alanda vb. yaygin kullanilan yiiksek teknolojiye sahip biiylik onem tasiyan islevsel
malzemelerdir. Yiiksek piezoelektrik 6zelliklerinden dolay sensor ve aktiiator cihazlari,
cok katmanli kapasitorler, hidrofonlar ve ayrica mikroelektronik cihazlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bugiine kadar, malzeme bilimi ve miihendisligi alaninda kalic1 bir yere
sahip olan PZT, en ¢ok kullanilan ve en yaygin kullanilan piezoelektrik malzemelerden
biridir. Ancak, PZT bilesiminde bulunan kursun oksidin toksikligi diisiiniildiigiinde,
biyouyumlu ve g¢evre dostu piezoelektrik malzemelerin gelistirilmesine olan ilgi
artmaktadir. Kursun bazli olmayan malzemelerdeki diisiik yogunluga bagli olarak
beklenen diisiik akustik empedansin su alt1 ve tibbi goriintiileme i¢in doniistiiriiciilerde
bir avantaj olacagi diisiiniilmektedir. Kursun bazli bilesimlere alternatif aramak i¢in bir
baska itici giig, ylksek sicakliklarda calismak i¢in piezoelektrik malzemelere duyulan
ihtiyactir. Baz1 malzeme siniflari, 6zel uygulamalar i¢in PZT'ye potansiyel alternatifler

olarak yeniden degerlendirilmektedir (Panda ve Sahoo 2015).

Literatirde yer alan c¢alismalarda, B*® ilavesinin Ba(Zroo7Tioes)Os (BZT),
(KosNaos)NbOs (KNN) ve 0,94(BiosNaos)TiOz - 6BaTiOs (BNT-6BT) gibi farkli



kompozisyonlara sahip piezoelektrik seramiklerde hem sinterlemeye yardimci hem de
donor davranig gostererek ozellikleri gelistirdigi gortilmistir (Jarupoom vd. 2010,
Bharathi ve Varma 2014, Ozgul ve Kucuk 2016). Katkilandirma amagl kullanilan bir
baska bilesen olan, hem donoér hem de izovalent davranis gosterebilen CeQOy ilavesiyle ise
koersif elektrik alan (Ec) ve tand degerlerinin distiigii, boylece kutuplamanin kolaylastigt
goriilmustiir (Liao vd. 2006, Shi ve Yang 2009).

Bu ¢alismada, hem Ec degerini diisiirerek kutuplanmayi kolaylastirmak ve tand'yi
minimize ederek dielektrik o6zellikleri iyilestirmek hem de piezoelektrik ozellikleri
gelistirmek amaciyla BNT-6BT seramiklere B*3 ile birlikte CeO: katkis1 yapilmistir. Elde
edilen sonuglar degerlendirilerek piezoelektrik, dielektrik ve ferroelektrik 6zelliklerin

yaninda mikroyapi, kristal yap1 ve yogunluga etkileri incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Tarihge

Aslinda insan, piezoelektrik malzemeler ile asirlardir temas halindedir. ilkel insanin bir
cesit kuvars olan cakmaktasini kullanarak ates liretmek i¢in mekanik bir darbe uyguladigi
1yi bilinmektedir. Aslinda ¢akmaktasi, Tas Devri'nde alet ve silah yapiminda yararli olan
kesme malzemesi olarak iyi 6zelliklerinden dolay1 ana malzemeydi. Malzemenin "daha
hafif" olma 6zelligi, iiretim aletlerinin siirecgleri sirasinda tam olarak tesadiifi bir kesifti

(Carazo 2000).

Piezoelektrik (basing elektrigi) izerine ilk ciddi deneysel ¢alisma, Pierre ve Jacques Curie
tarafindan 1880'de gergeklestirilmistir. Bu etkinin gdsterimi ilk olarak kuvars gibi tek
kristallerde kesfedilmistir. Yaptiklari deneyler, mekanik gerilime maruz kalan 6zel olarak
hazirlanmis kristaller (turmalin, kuvars, topaz, seker kamisi ve Rochelle tuzu) iizerinde
goriinen yiizey yliklerinin 6l¢limiinden olugsmaktaydi. Bununla birlikte, Curie kardesler,
“diiz (direkt) piezoelektrik etki” (uygulanan gerilimden gelen elektrik) sergileyen
kristallerin ayn1 zamanda “ters piezoelektrik etki” (uygulanan elektrik alanina tepki
olarak gerinim) sergileyecegini tahmin etmemisti. Bu 06zellik, 1881'de Lippmann
tarafindan matematiksel olarak temel termodinamik ilkelerden ¢ikarilmistir. Curie
kardesler, deneysel olarak ters etkinin varligini hemen dogrulamis ve piezoelektrik
kristalde elektro-elasto-mekanik deformasyonun tam tersine c¢evrilebilirliginin nicel
kanitlarin1 elde etmeye devam etmistir (Jaffe vd. 1971, Qin 2013). Cizelge 2.1°de,

geemiste kesfedilen bazi 6nemli piezoelektrik malzemeler verilmistir.

Cizelge 2.1 11k kesfedilen baz1 ferroelektrik kristaller (Ozgul 2003).

Ad1 ve Kimyasal Formulii Tc (°C) Ps (uC/cm?) Yil

Rochelle Tuzu, NaKCsH40s-4H20 23 0,25 1921
Baryum Titanat, BaTiOs 120 26 1945
Kursun Titanat, PbTiO3 490 >50 1950
Potasyum Niyobat, KNbO3 415 30 1951
Kursun Zirkonat Titanat, Pb(ZrxTi1x)O3 ~350 >40 1952




2.1 Dielektrik Ozellik

Dielektrik malzeme; elektrigi iletmeyen (metal dis1) ve kendiliginden dipol i¢eren ya da
uygulanan bir elektrik alan sayesinde dipol igerigi kazanan malzemelere denir. Ayni
zamanda dielektrik malzemeler yiiksek bir dielektrik sabitine ve gecirgenlige sahiptir.
Dielektrik gegirgenlik, bir malzemenin kendisine uygulanan elektriksel alan
(Voltaj/Kalinlik) ile polarize olmasi davranisidir. Dielektrik sabiti yiiksek olan
malzemeler gii¢lii bir polarize olma yetenegine sahiptir. Elektrik akimina kars1 direng
yiiksekse, dielektrik sabiti de yiiksektir (Callister ve Rethwisch 2010).

Elektriksel alan etkisinde elektriksel yiiklii elektronlar, iyonlar ve kutuplu molekiiller
stirekli olarak yon degistirir, dolayisi ile yiik merkezleri kayar, bunun sonucu elektriksel
kutuplagma olur. Olusan elektriksel kutuplar malzeme yiizeyinde yiik birikimine yol agar.
Dielektrik seramik malzemelerin temel uygulama alanlari, elektronik devrede bulunan
kapasitif elemanlar ve elektriksel yalitkanlardir. Bu uygulamalar i¢in en Onemli
ozellikler; dielektrik sabiti, dielektrik kayip ve dielektrik dayanimidir (Callister ve
Rethwisch 2010).

2.1.1 Kapasitans

Paralel konumlandirilmis iki iletken plakaya voltaj uygulandiginda plakalar +Q, -Q
yukleriyle yiiklendiginde plakalar arasi bir elektrik alan olusur ve plakalar tizerindeki
olusan yiik voltaj kaldirildiginda dahi kalict sekilde yiik depolama kabiliyeti olarak
denklem 2.1°deki gibi ifade edilir. Bu 6zelligi nedeniyle kapasitorlerde kendine uygulama
alan1 bulmustur (Callister ve Rethwisch 2010).

2.1.2 Dielektrik Sabit

Dielektrik sabiti bir malzemenin elektrik yiikiinii depolama yeteneginin Sl¢iistidiir ve &r
ile gosterilmektedir. &, malzemenin dielektrik gecirgenligini ifade ederken, bir

malzemenin kapasitans1 denklem 2.2’deki gibi gosterilir.

c=2 (2.1)



C= s? (2.2)

Diclektrik malzemenin gecirgenliginin vakumun gegirgenligine (g,) orani dielektrik

sabitini verir (Callister ve Rethwisch 2010).
£ = — (2.3)

2.1.3 Dielektrik Kayip

Alternatif elektrik alan etkisinde bir dielektrik malzemenin absorbladigi elektrik
enerjisine dielektrik kayip denir. Pratik olarak dielektrik kayip (tand) yiiksek ise net bir
iletim s6z konusudur ve malzemeden akim gegiyor demektir. Bu durum malzemenin
verimliligini sinirlarken, kutuplanmay1 zorlagtirdigindan ve yiiksek gii¢ uygulamalarinda

asir1 1sinmaya neden oldugundan genellikle yiiksek tano degeri istenmez (Jaffe vd. 1971).
2.1.4 Curie Sicakhig1

Tiim ferroelektrik malzemelerin Curie noktast (Tc) adi verilen bir gegcis sicakligr vardir.
Curie sicakligimin altindaki sicakliklarda kristaller ferroelektrik 6zellikler gosterirken
Curie sicakliginin iizerinde ise gostermezler. Curie noktasindan sicakligin azalmasiyla

ferroelektrik olmayan (paraelektrik) fazdan ferroelektrik faza gegis olur (Zorlu 2012).
2.2 Piezoelektrik Malzemeler

Kutuplagma 06zelligi olan (polar) bir kristale mekanik bir kuvvet uygulandiginda
yiizeylerinde yiik birikir ve iki ug arasinda bir gerilim farki dogar. Yiizeyler bir iletkenle
birlestirildiginde akim gec¢isi olur. Boylece mekanik enerji, elektriksel biiytikliige (akima)
doniisiir. Buna diiz veya direk piezoelektrik etki denir. Diger yandan ayni kristalin iki ucu
arasina bir elektriksel gerilim (voltaj) uygulanirsa eksi ytikler art1 elektroda (anot), artt
yukler eksi elektroda dogru gider. Eksi ve art1 yliklerin merkezleri arasinda mesafe artar

ve kristalin boyu uzar. Elektrik alanin yonii degisirse ayni isaretli yiikler birbirini iter ve



kristalin boyu kisalir. Buna tersinir piezoelektrik etki denir. Polarizasyon (P), mekanik
gerilme (o), gerinim (S) ve piezoelektrik sabiti (d) arasindaki iligkiyi gdsteren diiz ve ters
piezoelektrik etki sirasiyla denklem 2.4 ve 2.5’teki gibi ifade edilir (Jaffe vd. 1971).

P =do (2.4)

S =dE (2.5)

2.2.1 Perovskit Yapih Piezoelektrik Seramikler

Yillar boyunca birgok piezoelektrik seramikler incelenmistir. Piyasadaki pratik
malzemelerin ¢ogu hala PbZrOs ve PbTiOz3 bilesenlerinin bir kat1 ¢ozeltisi olan PbZr;.
x11x03 (PZT) esashidir. PZT kati ¢gozeltiler, ilk olarak 1952°de Japon arastirmacilar Gen
Shirane ve arkadaslari tarafindan incelenmis ve faz diyagrami 1953’te Etsuro Sawaguchi
tarafindan rapor edilmistir. Ayrica {stiin piezoelektrik Ozelliklere sahip PZT’ler
1950’lerde Jaffe ve arkadaslari tarafindan kesfedilmis ve glinimiizde bu malzemeler
birgok arastirma ekibi tarafindan elektronik endiistrisinde 6nemli bir elektronik malzeme

olarak biiyiik ilgi gormistir (Jaffe vd. 1954, Panda ve Sahoo 2015).

Rombohedral ve tetragonal fazlarin bir arada bulundugu morfotropik faz sinir1 (MFS)
tizerinde secilen PZT bilesimlerinde daha iistiin 6zellikler elde edildigi goriilmustiir.
Bunun yani sira, yapilan katkilarin tiiriine baglh olarak malzemenin 6zelliklerini biiyiik
Olglide degismektedir ve PZT bilesikleri gesitli uygulamalar i¢in baskin piezoelektrik
seramik haline gelmistir. Akseptor katkilar, genellikle PZT'nin mekanik kalite faktorii Qm
ozelligini iyilestirirken, yliksek degerlikli elemanlar (dondrler) genellikle piezoelektrik

sabitini arttirir. PZT ikili faz diyagrami Sekil 2.1°de gosterilmektedir. (Jaffe vd. 1971).
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Sekil 2.1 PbZrOs-PbTiOs sisteminin faz diyagrami ve MFS kompozisyonu (Yalgin 2017).

PZT, ABOs genel gosterimine sahip perovskit tipi bir kristal yapiya sahiptir ve
katkilandirmaya miisait olmas1 nedeniyle Ozellikleri kolaylikla gelistirilebilir. Sekil
2.2de tipik bir PZT bilesiginin de sahip oldugu ABO3 kristal yapisinin sematik gosterimi
ve iyonlarin bu yapiya gore yerlesimi verilmistir. Curie sicakligi tizerinde kiibik simetri
ve paraelektrik o6zellik sergilerken, bu sicakligin altinda malzemenin kristal yapisi
degiserek piezoelektrik 6zellik ortaya ¢gikar (Uchino 2010).

(b) T< Te

O A% @:B* O: 0%

Sekil 2.2 ABO3 genel formiiliine sahip perovskit kristal yapinin gosterimi (Uchino 2010).



A yerlesiminde bulunan Pb katyonu yerine K*, Na*, Rb*; B yerlesiminde bulunan Ti-Zr
katyonlarmin yerine ise Fe*3, AI*3, Sc*3, In*3, Cr*3 Co™, Ga*, Mg*? gibi “akseptor”
(alich) katkilar kullanilarak elde edilen sistemler “sert PZT” olarak adlandirilirken, yiiksek
oksijen boslugu konsantrasyonu, yiiksek mekanik kalite faktorii (Qm), yiiksek zorlayici
alan, diisiik dielektrik sabiti, diisiik dielektrik kayip, diisiikk domain duvar hareketliligi,
diisiik piezoelektrik sabitleri ile 6ne ¢ikmaktadir. “Yumusak PZT” kompozisyonlarinda
ise Pb yerine La*3, Bi*3, Nd*3, Sb*3; Ti-Zr yerine Nb*®, Ta*®, Sb*® ve W*® gibi “donor”
(verici) katkilar kullanilir ve bunlar; malzemeye diisiik oksijen boslugu konsantrasyonu,
diisiik mekanik kalite faktorii, diisiik zorlayici alan, kolay kutuplanma, yiiksek dielektrik
sabiti, yiiksek dielektrik kayip, yiiksek domain duvar hareketliligi, anormal diisiik
yaslanma etkileri, yliksek piezoelektrik sabitleri gibi 6zellikler kazandirirlar. Ayrica, Pb
ile yer degistiren Sr*2, Ca*?, Ba'?; Ti-Zr ile yer degistiren Sn** gibi “izovalent” (es
degerlikli) katkilar Tc’yi diisiirerek dielektrik sabitini yiikseltir ve dielektrik kayiplari
azaltirlar (Tressler vd. 1998).

2.3 Polarizasyon (Kutuplasma)

Bir malzemenin piezoelektrik 6zelliklerini etkinlestirmek icin bir “kutuplama” (poling)
1slemi gereklidir. Sekil 2.3’te kutuplama isleminin asamalar1 gosterilmistir. Baslangicta,
malzeme igerigindeki iyon ¢iftlerinden olusan “dipoller” rastgele yonlenmis durumdadir
(Sekil 2.3a). Ayni dogrultuda yonlenmis dipollerin bulundugu bdlgelere “domain”,
domainler arasindaki sinirlara ise “domain duvari” ad1 verilir. Kutuplama islemi sirasinda
piezoelektrik malzemeye, kompozisyonuna bagli olarak degisebilen bir sicaklikta siddetli
bir elektrik alan (>2000 V/mm) uygulanir ve dipoller bu elektrik alan yoniinde
hizalanmaya zorlanir (Sekil 2.3b). Elektrik alan etkisiyle dipollerin yonlenmesine
“polarizasyon” (kutuplagsma) adi verilir. Polarizasyon (P), malzemenin birim yiizey
alaninda tuttugu elektriksel yiik miktarin1 ifade eder ve birimi pC/cm?’dir. Elektrik alan
etkisi kaldirildiginda, dipoller yonlenmesinin bir kismint korumaya devam eder (Sekil
2.3c) ve bu yonlenme “kalint1 (remanent) polarizasyon” olarak adlandirilirken, Py ile
gosterilir (Ozgul 2003, Qin 2013).
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Sekil 2.3 Polarizasyon prosesinin sematik gosterimi: a) Kutuplama islemi Oncesi rastgele
yonlenmis dipollerden olusan domain yapisi, b) Elektrik alan uygulanirken olusan
polarizasyon ve sekil degisimi ve ¢) Elektrik alanin kaldirildiktan sonra goriilen kalinti
polarizasyon (Carazo 2000).

Sekil 2.4’te, alternatif akim (AC) uygulanarak elde edilen tipik bir ferroelektrik
polarizasyon-elektrik alan (P-E) histeresiz dongiisii ¢izimi verilmistir. Histeresiz
dongiisiinde, “A” noktasi dipollerin rastgele yonlendigi E ve P degerlerinin 0 (sifir)
oldugu durumu temsil eder. Uygulanan E ile artis gosteren P degeri, “B” noktasinda
maksimuma (Pmaks.) ulasir. “C” noktasit (E=0) Pr degerini gosterirken, “D” noktasina
karsilik gelen, polarizasyonun sifirlanmasi i¢in uygulanmasi gereken E degerine “koersif
(zorlayict) elektrik alan” (Ec) denir. Bu durum bir dongii halinde pozitif ve negatif
bolgelerde tekrarlanir (Tikiz 2010).

O Polarizasyon p
w

Elektrik Alan E

Sekil 2.4 Ferroelektrik bir malzemeden elde edilen P-E histeresiz donglistiniin sematik gésterimi
(Yal¢in 2017).



Histeresiz dongiilerinde elde edilen Pmaks, Pr ve Ec degerleri ¢esitli katkilar ve bu
katkilarin iglevine gore degisebilmektedir (Sekil 2.5). Akseptor katki yapilmasi
durumunda Pmaks. diiserken, Pr ve Ec artmaktadir. Ec’nin artmasi kutuplamayi
zorlastirirken, elektrik alan etkisi kaldirildiginda polarizasyonda meydana gelen
gevsemeyi azaltmaktadir. Donér katkilandirma ile Pmaks. artmakta, Ec ve Pr azalma
gostermektedir. Boylece daha diisiik elektrik alan uygulanarak bir kutuplama miimkiin

olmaktadir (Uchino 2010).

o Akseptdr doping o Dondr doping o
-+-———— e -

f’ / | 7"? 73*’“—’?

Sekil 2.5 Akseptor ve dondr katkili PZT seramiklerin histeresiz egrileri (Uchino 2010).

2.4 Kursunsuz Piezoelektrik Seramikler

Gilintimiize kadar PZT seramikler, lizerinde en ¢ok calisilan ve en yaygin kullanilan
piezoelektrik seramikler olmustur. Ancak, yiiksek oranda igerdigi PbO bileseninin
Ozellikle kalsinasyon ve sinterleme gibi yiiksek sicaklik 1s1l islemlerinde buharlasarak yol
actig1 cevre kirliligi ve insan sagligimi tehdit etmektedir. Bu nedenle getirilen yasal
kisitlamalarla Pb igermeyen piezoelektrik malzemelerin iiretimi ve PZT alternatifler
bulma c¢abalari arttirilmaktadir. Bu c¢alismalar arasinda (K,Na)NbOz (KNN),
(Ba,Ca)(Zr,Ti)Os (BCZT) ve (Bi,Na)TiOs (BNT) esasl bilesimler 6ne ¢ikmaktadir
(Panda ve Sahoo 2015).

2.4.1 BiNaTiOs-BaTiO3 (BNT-BT) Kursunsuz Piezoseramik Malzemeler
Smolenskii vd. tarafindan 1960 yilinda rapor edilen BNT, 38 uC/cm?’lik kalint:
polarizasyonu ve 320°C’lik Tc ile giiglii ferroelektrik 6zellikler sergiler. Buna ragmen

sahip oldugu yiiksek koersif (zorlayici) elektrik alan (Ec = 73 kV/cm) ve nispeten yiiksek

iletkenlik malzemenin kutuplanmasini zorlastirir, bu nedenle pratik uygulamasi sinirlidir.
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Mevcut endiistrilerde en ¢ok kullanilan BaTiO3 ve PZT nin yerini alabilecek bir malzeme
tiretmek i¢in BNT iizerine yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Akseptor, dondr ve/veya
izovalent katkilarla dielektrik sabiti (K veya &), Tc, kutuplama voltaji, polarizasyon

kabiliyeti gibi 6zellikler degistirilebilir. Sekil 2.3’te BNT kristal yapis1 yer almaktadir.

BNT sisteminde yasanan problemler yiiksek koersif alan, kutuplama giicliigii, diisiik
piezoelektrik Ozellikler, yiiksek dielektrik kayip (tand) gibi baslica sorunlardir. Hem
kursun esasli hem de kursunsuz piezoelektrik malzemelerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in
yapilan ¢alismalarin 6nemli bir kism1i MFS’nin kesfi, ¢esitli katkilarin etkisi {izerine
olmustur. Dielektrik malzemeler icerisinde genis bir yelpazeye sahip olan BNT
seramikler ailesinde en ¢ok ¢alisilan bilesimlerden birisi BNT-BT kati1 ¢ozeltisidir ¢linkii
tipki PZT’de oldugu gibi MFS kompozisyonunda rombohedral ve tetragonal fazlar bir
arada bulunmaktadir. MFS yakinindaki BNT-6BT kompozisyonunun nispeten yiiksek
piezoelektrik 6zelliklere sahip oldugu bildirilmistir. Sekil 2.4’te BNT-BT sitemine ait faz
diyagrami; Cizelge 2.2’de ise BNT esasli farkli kompozisyonlara ait baz1 6zellikler

verilmistir.

n @ - W
O Na

Sekil 2.6 BNT perovskit kristal yapis1 (Moharana 2012).
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Sekil 2.7 BNT-BT kat1 ¢ozeltisine ait faz diyagrami (Reichmann vd. 2015).

Kursunsuz piezoelektrik malzemelerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in yapilan ¢aligmalarin
onemli kism1 dondr ve akseptor katkilarmn etkisi iizerine olmustur. BNT yapisina B*®
elementi ilave edildiginde B*3 elementi kiigiik iyonik yarigapa sahip olmasi nedeniyle ara
yere girerek yapida kafes hacmini genisletir, donor davranis gosterir ve denklem 2.6’da

gosterildigi gibi Na*™ boslugu ile yiik dengesi saglanir (Ozgul ve Kucuk 2016).

Cizelge 2.2 BNT esashi ¢esitli kursunsuz seramiklerin elektriksel ve piezoelektrik 6zellikleri
(Uchino 2010).

Kompozisyonlar k33 dss (pC\N) &r Tc (°C)
BNT-6BT 0.55 125 580 125
BNBT-5.5 (TGG") - 520" - -
BNTBT-5.5 (Tek kristal) - 650" - -
BNBT-15-0.1 % (Bir2Naw2) (MniaNby2)Os 041 - 511 -
?BSI\(IIii_ll_/flz\loa)llz)Ti03-0.2(Bi1/2K1/2)TiO3 0535 157 884 174
BNKT-30+ ag. %0,2 La>03 0.496 155 884 174
BNKT4:1(0,895) 0.560 191 1141 110
BNKT2:1(0,78) 0.452 126 883 206
0.97BNT-0.03NaNbO3 (BNTN-3) 0.49 71 - -
(Bios1Nao.4s) (SCo.o2 Tio.ss)O3 (BNST-2) 042 75 431 145

* Templated Grain Growth (Sablonlu Tane Biiyiimeli)
™ Gerinim degerinden
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Literatiirde B2O3 ilavesinin hem sivi faz olusturarak yogunlasmayi (densifikasyon)
gelistirdigi hem de arayer pozisyonuna yerleserek dondr etkisi sayesinde dielektrik ve
piezoelektrik Ozellikleri arttirdigi da rapor edilmistir (Jarupoom vd. 2010, Bharathi ve
Varma 2014, Ozgul ve Kucuk 2016).

Donér: B;* + 3V, = Notr (2.6)

CeO2'nin PZT seramiklerinde yaygin olarak kullanilan bir katki maddesi oldugu iyi
bilinmektedir. Literatiirde PZT seramiklerinde CeO,, sirastyla Ce*® ve Ce** seklinde iki
degerlik derecesine sahip oldugu i¢in piezoelektrik 6zelliklerini arttirmada etkili bir katk1
maddesidir. CeO> katkis1 hem donor hem de izovalent bir islev gosterdiginden dolay1
BNT seramiklere katildiginda dondr etkisi gosterdigi zaman yumusak (soft) bir karakter
kazandirip kafes igindeki atomlarin hareketlerini kolaylastirdiklarindan kutuplama
sirasinda az bir elektrik alanla domain hareketi saglamaktadir. Ayn1 zamanda izovalent
katki olarak da islev gosteren CeO2'nin etkilerinden bir digeri de Tc’yi diistirerek &r
artisinin saglanmasidir (Liao vd. 2006, Shi ve Yang 2009).

Piezoelektrik malzemeler de CeO’nin etki mekanizmasi ¢ok karmasiktir; denklem 2.7 ve
2.8°de gosterilmistir. Ce iyonlart BNT-6BT yapisina iki degerlik ile girebilir. 0.92 A
yarigapinda Ce*, 1.03 A yarigapinda Ce*® (C.N. = 6) ve 1.34 A (C.N. = 12) yarigapa

*34yn BNT-6BT yapisinin B bdlgesine giremedigi aciktir. Ciinkii Ti** yaricap1

gore, Ce
0.68 A'dir, ancak A bdlgesini isgal edebilir. Aslinda burada iki segenek vardir. Ce™ iyonu
BNT-6BT sisteminde A sitesindeki Bi*3, Na*! ve Ba*? iyonlar1 ile yer degistirebilir. BNT-
6BT sisteminde Bi*3, Na*! ve Ba*? iyonlar1 yapidan ayrilabilir ve sinterleme iglemi
sirasinda kafeste katyon bosluklari olusturabilir. Ce* iyonunun bu bosluklar1 doldurmas:
miimkiindiir. Bununla birlikte Bi*® 0,96A, Na** 0,97 A ve Ba*? 1,35 A yarigapina sahiptir
ve bu degerler 1,03 A (Ce™®) ve 0,92 A (Ce*™) degerlerine ¢ok yakindir. ikinci durumda,

Ce** iyonu B sitesine de yerlesir ve bu durumda, Ti** iyonu ile yer degistirerek izovalent

katki islevi goriir (Shi ve Yang 2009).
Donor: Ceg; + Ceyy+Cepa+Cepi+Ceya+Cepyy + 9V,\{a = Notr (2.7)

izovalent: Cey; = Notr (2.8)
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BNT-6BT sistemine CeO: ilavesi ile dss ve & degerinde bir artisla birlikte disiik tand
degerleri elde edildigi goriilmektedir (Wang vd. 2005, Panda 2009, Shi ve Yang 2009).
Cizelge 2.3’te katkisiz, B katkili ve Ce katkili bazi BNT-6BT kompozisyonlarina ait

literatiir sonuglar1 yer almaktadir.

Cizelge 2.3 BNT-6BT kompozisyonuna ait literatiirde yer alan bazi ¢aligmalardan sonuglar.

Kompozisyon dss (pC/N) &  tand Kaynak
BNT-6BT 125 625 0,013 (Panda 2009)
BNT-6BT + %1 mol B 173 946 0,032 (Ozgul ve Kucuk 2016)
BNT-6BT + ag. %0,4 CeO> 128 891 0,029 (Shi ve Yang 2009)
BNT-6BT + %0,5 mol La-Ce 162 831 0,020 (Wang vd. 2005)

14



3. MATERYAL ve METOT

Bu ¢alismada, piezoelektrik malzemelerde olumlu etkilerde bulunduklar1 bilinen CeO> ve
B.O3 katkilariin farkli oranlarda ilave edildigi 0.94(BiosNags)TiO3-0.06BaTiOs (BNT-
6BT) seramikler {iretilmis ve oOzellikleri karakterize edilmistir. Calisma boyunca
uygulanan tiretim ve karakterizasyon basamaklari sirasiyla Sekil 3.1 ve 3.2°de verilmistir.

Bu akis semalarina ait basamaklar alt basliklarla agiklanmistir.

3.1 Cahismada Kullanilan Hammaddeler ve Kimyasallar

3.1.1 Kullanmilan Hammaddeler ve Ozellikleri

Cizelge 3.1 Kullanilan hammaddelerin 6zellikleri.

Hammaddeler Ticari Referanslar Saflik (%)
Sodyum Karbonat (Na;COs) Merck 99,9
Baryum Karbonat (Ba>COz) Sigma-Aldrich 99,9
Titanyum Dioksit (TiO2) Sigma-Aldrich 99,8
Bizmut Oksit (Bi203) Sigma-Aldrich 99,9
Seryum Oksit (CeO2) - 99+
Bor Oksit (B203) Alfa-Aesar 99,5

3.1.2 Kullanilan Kimyasallar

Toz ve numune hazirlama asamalarinda Cizelge 3.2°de yer alan kimyasallar

kullanilmastir.

Cizelge 3.2 Kullanilan kimyasal madde ve sivilarin 6zellikleri.

Kimyasal Adi ve Formiilii ~ Ticari Referanslar S(%gl)k Yogunluk (gr/cm?®)
Aseton (CH3COCH?3) Tekkim 99,5 0,787-0,791 (20°C)
Etanol (CH3CH20H) Tekkim 96 0,79 (20°C)
Amonyum Hidroksit . .

(NH30H) Sigma-Aldrich 26 0,892-0,910
Polivinil Alkol (PVA) Sigma-Aldrich 99 -
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Hammaddeler

Dispersant (PVA)
NH.OH

4

Ogiitme ve Kanistirma
(24 saat)

90 um elek altina eleme

Kuru Presleme (100 bar)

Soguk Izostatik Presleme
1500 bar
Baglayici Giderme
600°C, 3 saat, 1°C/dk
1150°C, 12 saat, 10°C /dk

Sekil 3.1 Calisma boyunca izlenen piezoelektrik malzeme iiretim akis semasi.
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Arsimet Yontemiile Yogunluk

Olgimi

XRD Analizi

Zimparalama- Parlatma

Tavlama
(300°C, 4 saat 10°C /dk)

Ultrasonik Banyo - Kurutma

Altin (Au) Kaplama

SEM Analizi

Dielektrik ve Ferroelektrik
Olgtimler

Kutuplama

|
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-
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Sekil 3.2 Uretilen malzemelerin karakterizasyon akis semast.

3.2 Numune Hazirlama

3.2.1 Receteye Uygun Toz Hazirlama

Uretiminde kullanilan hammaddelerin icerdigi organik, inorganik Kirliliklerin ve
karbonatlar gibi 1s1l islemler sirasinda uguculuk ve pargalanma reaksiyonlarina bagl
olarak yol acacagi kayiplar1 onlemek ve ongorerek dogru bir recete hazirlamak i¢in
tozlarin ates zayiat1 hesaplanmistir. Kullanilan tozlarin ates zayiatini (%AZ) bulmak i¢in

her tozdan belli miktarda (1 gr) numune hassas terazide tartilarak alinip 105°C de sabit
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tarttima gelinceye kadar etiivde kurutulmustur. Kuru agirligi tartilan toz haldeki
numuneler temiz bir aliimina kroze i¢ine konularak 1000°C’de pisirilmistir. Firinda pisen
iirlinler oda sicakligina gelene kadar sogutulmus ve hassas terazide tekrar tartilmistir.

Sonuglara gore tozlarin ates zayiat1 degerleri denklem (3.1)’e gore hesaplanmistir.

Kuru agirlik — Pisme sonrast agirlik
%A.Z = v x 100 3.1
Kuru agirlik

Cizelge 3.3 Kullanilan hammaddelerin ates zayiatlari.

Hammadde % AZ 1/(1-AZ)
Na2.CO3 3,0058 1,0310
BaCO3 9,7026 1,1075
Bi2O3 0,0158 1,0002
TiO: 0,0902 1,0009
CeO> 0,0000 1,0000
B203 0,0000 1,0000

Calisma boyunca kullanilan numuneler katki atomu ve miktarina gore farkli bilesimlere
sahip oldugundan, her bir bilesim icin regeteler hesaplanmistir. Cizelge 3.4’te iiretilen
bilesimler; Cizelge 3.5, 3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 3.10 ve 3.11°de bu bilesimlere ait regeteler

bulunmaktadir.

Cizelge 3.4 Calisma boyunca iiretilen kompozisyonlar

Kisaltma Bilesim

BNT-6BT 0.94(BiosNaos)TiO3-0.06BaTiOs3

0,5Ce 0.94(BiosNaos) TiO3-0.06BaTiOs + %0,5 mol Ce

1Ce 0.94(BiosNaos) TiO3-0.06BaTiOs; + %1 mol Ce

1,5Ce 0.94(BiosNaos) TiO3-0.06BaTiOs + %1,5 mol Ce

0,5Ce-B 0.94(BiosNaos) TiO3-0.06BaTiOs + %0,5 mol Ce + %0,5 mol B2
1Ce-B 0.94(BiosNaos) TiO3-0.06BaTiOs + %1 mol Ce + %1 mol B*®
1,5Ce-B 0.94(BiosNaos) TiO3-0.06BaTiOsz + %1,5 mol Ce + %1,5 mol B
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Cizelge 3.5 Katkisiz BNT-6BT seramiginin recetesi.

Hammadde Bilesim Mol Sayisi M?g?g' Ag(lgr)hk A(g;/l(; l)lk 1/(1-AZ*) Nih(agi )Ag'
Bi2O3 0,4700 0,2350 465,9588 109,5003 48,4272 1,0002 48,4349
Na,CO3 0,4700 0,2350 105,9883 24,9073 11,0154 1,0310 11,3567
TiO2 1,0000 1,0000 79,8655 79,8655 35,3210 1,0009 35,3529
BaCOs 0,0600 0,06 197,3366 11,8402 5,2364 1,1075 5,7991
Toplam 226,1133 100,0000 100,9436
Cizelge 3.6 Katkisiz BNT-6BT-0,5Ce katkili seramiginin recetesi.
Hammadde Bilesim Mol Sayisi M‘z};&g' Ag(lgr)hk A%:/l(; l)lk 1/(1-AZ*) Nih(agi )Ag'
Bi203 0,4692 0,2346 465,9588 109,3062 48,3699 1,0002 48,3776
Na,COs 0,4654 0,2327 105,9883 24,6644 10,9144 1,0310 11,2526
TiO2 0,9950 0,9950 79,8655 79,4662 35,1652 1,0009 35,1969
BaCOs3 0,0592 0,0592 197,3366 11,6823 5,1696 1,1075 5,7251
Ce02 0,0050 0,0050 172,1200 0,8606 0,3808 1,0000 0,3808
Toplam 225,9796 100,0000 100,9331
Cizelge 3.7 Katkisiz BNT-6BT-1Ce seramiginin regetesi.
Hammadde Bilesim Mol Sayist M‘zlg;*g' Ag(‘gr)l‘k Azgc}/z l)‘k 1/(1-AZ*) Nih;‘;)Ag'
Bi20O3 0,4683 0,2342 465,9588 109,3062 48,2273 1,0002 48,2349
Na,COs 0,4608 0,2304 105,9883 24,6644 10,7942 1,0310 11,1288
TiO, 0,9950 0,9950 79,8655 79,4662 35,1239 1,0009 35,1556
BaCOs3 0,0584 0,0584 197,3366 11,5245 5,0938 1,1075 5,6411
Ce02 0,0100 0,0100 172,1200 1,7212 0,7608 1,0000 0,7608
Toplam 226,2453 100,0000 100,9212
Cizelge 3.8 Katkisiz BNT-6BT-1,5Ce seramiginin recetesi.
Hammadde Bilesim Mol Sayist M‘Z};‘g‘ Ag(‘g")l‘k Azg(}/‘(; l)‘k 1/(1-AZ*) Nihg)Ag'
Bi.0O3 0,4675 0,2338 465,9588 108,9179 48,0892 1,0002 48,0968
Na,COs 0,4563 0,2281 105,9883 24,1786 10,6753 1,0310 11,0061
TiO, 0,9950 0,9950 79,8655 79,4662 35,0858 1,0009 35,1174
BaCOs 0,0575 0,0575 197,3366 11,3469 5,0098 1,1075 5,5482
Ce02 0,0150 0,0150 172,1200 2,5818 1,1399 1,0000 1,1399
Toplam 226,4913 100,0000 100,9084
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Cizelge 3.9 Katkisiz BNT-6BT-0,5Ce-B seramiginin regetesi.

Hammadde Bilesim Mol Sayisi M?g?g' Ag(lgr)hk A(g;/l(; l)lk 1/(1-AZ*) Nih(agi )Ag'
Bi.03 0,4692 0,2346 465,9588 109,3062 48,5032 1,0002 48,5108
Na.CO3 0,4504 0,2252 105,9883 23,8694 10,5918 1,0310 10,9200
TiO, 0,9950 0,9950 79,8655 79,4662 35,2621 1,0009 35,2939
BaCOs; 0,0592 0,0592 197,3366 11,6823 5,1839 1,1075 5,7409
Ce02 0,0050 0,0050 172,1200 0,8606 0,3819 1,0000 0,3819
B203 0,0050 0,0025 69,6216 0,1741 0,0772 1,0000 0,0772
Toplam 225,3588 100,0000 100,9247
Cizelge 3.10 Katkisiz BNT-6BT-1Ce-B seramiginin regetesi.
Hammadde Bilesim Mol Sayisi M(zlg;&g' Ag(lgr)hk A%:/lc; l)lk 1/(1-AZ*) Nih(agi )Ag'
Bi.Os 0,4683 0,2342 465,9588 109,1120 48,4935 1,0002 48,5011
Na,COs 0,4308 0,2154 105,9883 22,8316 10,1472 1,0310 10,4617
TiO, 0,9950 0,9950 79,8655 79,4662 35,3177 1,0009 35,3496
BaCO3 0,0584 0,0584 197,3366 11,5245 5,1219 1,1075 5,6723
Ce02 0,0100 0,0100 172,1200 1,7212 0,7650 1,0000 0,7650
B203 0,0100 0,0050 69,6216 0,3481 0,1547 1,0000 0,1547
Toplam 225,3588 100,0000 100,9044
Cizelge 3.11 Katkisiz BNT-6BT-1,5Ce-B seramiginin regetesi.
Hammadde Bilesim Mol Sayisi M‘Z‘gf‘g' Ag(‘gr)"k A(g(}/f) ')‘k 1(1-AZ*) Nih;‘;)Ag'
Bi,O3 0,4675 0,2338 465,9588 108,9179 48,3454 1,0002 48,3530
Na,COs 0,4113 0,2119 105,9883 22,4563 9,9677 1,0310 10,2766
TiO, 0,9950 0,9950 79,8655 79,4662 35,2727 1,0009 35,3045
BaCOs 0,0575 0,0575 197,3366 11,3469 5,0365 1,1075 55777
Ce02 0,0150 0,0150 172,1200 2,5818 1,1460 1,0000 1,1460
B203 0,0150 0,0075 69,6216 0,5222 0,2318 1,0000 0,2318
Toplam 225,2911 100,0000 100,8896

Hesaplanan regetelere uygun olarak tozlarin tartimi yapilmis ve degirmene konulan

plastik kabin igerisine; etanol, dispersant olarak %0,75 polivinil alkol (PVA), asit baz

dengesini saglayabilmek i¢in de 100 gr da 1 ml olacak sekilde amonyum hidroksit

(NH4OH) ilave edilmistir. Hem homojenizasyonu hem de 6gilitmeyi saglamasi i¢in 5 mm

ve 3 mm zirkon bilyeler yardimiyla 250 ml haicmli plastik kapta 24 saat siire ve 300

devir/dakika ile MSE-BM/01 markali bilyeli yatay degirmende (Resim3.1) dgiitilmiistiir.

20



Ogiitiilen seramik tozlar cam bir tepsiye almarak Elektromag M6040P markali etiivde

105°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur.

Katkisiz ve katkilt BNT-6BT regetesine uygun tartilip homojenize edilen toz karigimlari
kurutma igleminin ardindan 10°C/dk isitma hizi ile 950°C sicaklikta 4 saat boyunca
Protherm-PLF 130/12 markal1 firinda (Resim 3.2) kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.

Kalsine edilen tozlar BRUKER-D8 ADVANCE markali X-iginlar1 kirmimi (XRD)
cihazinda istenilen faz yapisina ulasilip ulasilmadigini gorebilmek i¢in faz analizi
yapilmustir. istenilen faz yapisiin elde edildigi goriilen tozlara PVA, etanol ve NH4OH
ilave edilerek 24 saat siire ile bilyeli yatay degirmende tekrar 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen

tozlar tekrar etiivde 105°C’de kurutulmustur.

3.2.2 Tozlarm Sekillendirilmesi

Kursunsuz sistemlerin en temel sorunlarindan biri yiiksek yogunluk elde etmenin giic
olusu ve porozitenin tam olarak elimine edilmemesidir. Bu sorun da elektriksel 6zellikler
bakimindan olumsuz bir durum teskil etmektedir (Panda 2009). Bu ¢alismada yiiksek ham
yogunluk elde etmek amaciyla sekillendirmede tek eksenli kuru preslemenin yani sira,

soguk izostatik presleme de uygulanmistir.

Resim 3.1 MSE-BM/01 markali bilyeli yatay degirmen.
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Resim 3.2 Yiiksek sicaklik 1s1l islemleri i¢in kullanilan Protherm-PLF 130/12 markali firin.

Kalsine edilen ve ikinci kez degirmende &giitiliip kurutulmus tozlara agirlikca %5
oraninda polimerik esasli bir baglayic1 olan PVA katilarak havanda 6glitme islemi
yapilmig ve ardindan kurutulmustur. Daha sonra tozlar 90 um agikliga sahip elekten
gecirilerek sekillendirme icin hazir hale getirilmistir. Yaklasik 1 g olarak tartimi alinan
tozlar 12 mm ¢apa sahip silindir seklindeki pimli gelik kalip i¢ine konularak tek eksenli
presleme yontemiyle hidrolik pres kullanilarak 100 MPa basingta 6n sekillendirme islemi
uygulanmistir. Daha sonra numuneler MSE-CIP-3000-WB marka cihaz (Resim 3.3) ile
150 MPa basingta 60 sn. soguk izostatik presleme (CIP) yapilarak 1s1l isleme hazir hale

getirilmistir.
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Resim 3.3 MSE-CIP-3000-WB markali soguk izostatik pres.

3.2.3 Baglayic1 Uzaklastirma

Hazirlanan numuneler baglayicinin yapidan uzaklastiriimasi amaciyla 600°C sicaklik ve
3 saat siire ile Protherm-PLF 130/12 markali firinda 1si1l isleme tabi tutulmustur.
Baglayicinin biinyeden uzaklasirken yapida gozenek, catlak olusumu veya kirtlmanin

Oniine gegebilmek i¢in istenen sicakliga 1°C/dk hizla ile ¢ikilmistir.

3.2.4 Sinterleme

Baglayici uzaklagtirma islemi yapildiktan sonra literatiir arastirmalart (Ozgul ve Kucuk
2016, Yalg¢in 2017) g6z 6niinde bulundurularak sinterleme isleminde uygulanacak 1sitma
rejimi, sinterleme sicakligi ve siiresi sirasiyla 10°C/dk 1sitma hizi, 1150°C ve 12 saat
olarak belirlenmistir. Disk seklinde hazirlanan numuneler platin althik kullanilarak
seramik kroze igerisinde ve agzi kapali bir sekilde Protherm-PLF 130/12 markal1 firinda

sinterlenmistir.
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Resim 3.4 a) Sinterleme islemi yapilacak platin altlikli seramik kroze b)1150°C de 12 saat
sinterlenmis numuneler.

3.3 Yapusal ve Fiziksel Karakterizasyon Siirecleri

3.3.1 Mineralojik (Faz) Analizi

Hazirlanan tozlarin kalsinasyon isleminden sonra elde edilen faz yapis1 XRD analizi ile
incelenmistir. Analizler bakir (Cu-Kq, A=1.5406 A) X-151n1 tiipii ile 30 mA akim ve 40 kV
voltaj kosullarinda ve 26=20-70° araliginda gergeklestirilmistir.

3.3.2 Mikroyapi Analizi

Mikroyap1 analizi i¢in numunelerin iletken bir yapiya sahip olmasi gerektiginden
incelenecek numune yiizeyleri 100 mA akimda 40 sn. boyunca altin (Au) ile kaplanmustir.
LEO 1430VP markali taramali elektron mikroskobu (SEM) ile numunelerin kirik
yiizeylerinden  farkli  biiyiitmelerde  goriintiiler alinarak  mikroyap:r  analizi

gerceklestirilmistir.
3.3.3 Su Emme Testi (Arsimet)
Sinterleme sonrast numunelerin yogunluklart Arsimet teknigi (ASTM C373) ile

Ol¢iilmiistiir. Bu islem igin numunelerin oncelikle hassas terazide kuru agirlik (KA)

tartimlar1 yapilmis ve ardindan numunelerin sahip olduklar a¢ik gézeneklerin yogunluk
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Olctiimiinii etkilememesi icin saf suda 5 saat kaynatilmistir. Ayn1 su igerisinde 24 saat
bekledikten sonra saf su igerisinde askida agirlik (AA) ve yas agirlik (YA) tartimlar
alinmistir. Elde edilen veriler ile bulk yogunluk (BY), goriiniir yogunluk (GY), goriniir
porozite (%P) ve su emme (%SE) degerleri hesaplanmistir. BY, GY, %P ve %SE

hesaplamalari sirastyla denklem 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4’te verilmistir.

KA

BY =T (31)
GY = KAK—AAA (32)
%P =222 X 100 (3.3)
%SE = =% 100 (3.4)

3.4 Elektriksel Karakterizasyon Siirecleri

Orneklerin yiizeylerinin paralel ve piiriizsiiz olmasi elektriksel l¢iimler i¢in zorunluluk
oldugundan her iki yiizey dnce 800 tane/cm? daha sonra 1000 tane/cm?’lik SiC zimpara
kagid1 ile zzimparalanmis ve parlatilmistir. Yiizeyleri parlatilan numuneler, 350°C’de 4
saat boyunca uygulanan tavlama isleminin ardindan ultrasonik temizleme cihazinda
aseton icerisinde 10 dakika temizlenmis ve 105°C sicaklikta kurutulmustur. Daha sonra
disk seklindeki numunelerin parlatilan yiizeyleri Baltec Sputtering SCD/005 markali
cihazla piiskiirtme (sputtering) teknigi kullanilarak 100 mA akim degerinde 60 saniye
stire ile altin (Au) ile kaplanmistir. Elektriksel ol¢iimlerde, ortalama ~0,9 mm kalinlikta

numuneler kullanilmistir.
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Resim 3.5 Baltec Sputtering SCD/005 markali kaplama cihaz.

3.4.1 Dielektrik Ozellik Ol¢iimleri

Tim bilesimler igin kutuplama islemi 6ncesi ve sonrasi oda sicakliginda LCR metre
(Instek LCR-816) cihazi yardimiyla 1 kHz frekansta kapasitans (C) ve dielektrik kayip
(tand) degerleri olgiilmiistiir. Olgiilen bu degerler yardimiyla asagidaki formiil

kullanilarak numunelerin bagil dielektrik sabiti (er) hesaplanmistir.

CXt
onA

(3.5)

& =

Denklem 3.5°te t elektrotlar aras1 mesafeyi (m), A elektrotlanan yiizey alanmi (m?) ve &

ise boslugun dielektrik gegirgenligini ifade etmektedir.

3.4.2 Ferroelektrik Olgiimler

Tiim bilesimler igin polarizasyon 6lglimleri Radiant Precision LC marka cihaz ile 60
kV/cm degerine kadar farkli siddetlerde elektrik alani, 1 Hz frekansta alternatif akim
(AC) uygulanarak bipolar histeresiz dongiileri elde edilmistir. Olgiim sonuglar ile
maksimum polarizasyon (Pmaks), kalint1 polarizasyon (Pr) ve koersif (zorlayici) elektrik
alan (Ec) degerleri bulunarak katkilarin ferroelektrik Ozellikler tizerindeki etkileri

karsilastirilmistir.
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3.4.3 Kutuplama islemi ve Piezoelektrik Ozellik Ol¢iimii

Kutuplama islemi piezoelektrik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in gereklidir ve tiim bilesimler
silikon yag1 banyosu igerisinde oda sicakliginda 5 dakika siiresince 3-5 kV/mm DC
elektrik alan altinda yiiksek voltaj kaynagi amplifier/kontroller cihazt (TREK MODEL
610 E, LOCKPORT, NY) kullanilarak kutuplanmastir.

Resim 3.6 Kutuplama isleminde kullanilan Trek Model 610E kutuplama cihazi ve yag banyosu.
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4. BULGULAR
4.1 Minerolojik (Faz) Analiz (X-Istm Karakterizasyonu) Bulgulari

Sekil 4.1°de 950 °C’de 4 saat kalsinasyon islemine tabi tutulan katkisiz ve farkli oranlarda
Ce katkili BNT-6BT tozlarmin oda sicakliginda ve 26=20-70° arasindaki XRD sonuglari
verilmistir. XRD paternlerinde incelenen fazlar perovskit yapi ile uyumlu (JCPDS# 36-
0340) olup ekstra bir pik gozlemlenmemistir (Nesterovi¢ vd. 2021).

§
S = 8 . B =
e = 8 g2 § S
P x A b it T S
[}
=
ot ) 1Ce
2 k Y _A__05Ce
Jl , . A ]KATKIISIZ
20 50 60 70

29()

Sekil 4.1 Katkisiz ve Ce katkili BNT-6BT tozlarinin kalsinasyon sonrasit XRD sonuglari.

Sekil 4.2 (a) ve (b)’de sinterleme sonrasi sirasiyla 26=20-70° ve 39-48° araliginda elde
edilen XRD sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglara gore, perovskit yap1 disinda herhangi bir
ikincil faz olusumu gézlemlenmemistir. Bunun yani sira, Sekil 4.2 (b)’ye gore farkli katki
oranlarinda pik acilarindaki kaymalardan yola ¢ikilarak kristal kafeste bir miktar ¢carpilma
(distorsiyon) gézlemlendigi sdylenebilir (Shi ve Yang 2009). Bununla birlikte, literatiirde
rapor edildigi gibi 20~40° ve 46,5° agilarindaki piklerinde ayrisma (peak splitting)
mevcuttur ve bu da iiretilen seramiklerin rombohedral ve tetragonal kristal yapilar1 bir

arada icerdigini gostermektedir (Ozgul ve Kucuk 2016).
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Sekil 4.2 Sinterleme sonrasi katkisiz ve katkili BNT-6BT seramiklerin XRD analizi sonuglari: a)

26=20-70° ve b) 26=39-48°.
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4.2 Mikroyapi Bulgular

Sekil 4.3’te katkisiz ve katkili BNT-6BT seramiklerinin mikroyap1 goriintiileri
verilmistir. Sinterlenmis numunelerde Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile kirik
ylizey incelemesi sonucu elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.3, 4.4, ve 4.5’te
sunulmustur. Oncelikli olarak katkisiz BNT-6BT seramiklere ait SEM gériintiileri
degerlendirildiginde ortalama 2 pm boyutunda belirgin kristalin es eksenli tanelerin
olustugu Sekil 4.3 (a)’da goriilmektedir. Mikroyapida yer yer asir1 bitylimiis tanelerin ve
porozitenin varlig1 da dikkat cekmektedir. Ote yandan Sekil 4.3 (a), (b), ve (c)’de verilen
Ce katkili seramiklere ait mikroyap1 goriintiileri daha ince taneli (~1pm), daha yogun ve
homojen yapilarin olustufunu ortaya koymaktadir. Ozellikle Sekil 4.3 (c) ve (d)’de
verilen sirasiyla 1Ce ve 1,5Ce kompozisyonlarma sahip seramiklerde bu durum ¢ok daha

belirgindir.

[ signal A = SE1 Mag= 10.00KX Mag= 10.00KX

EHT = 20.00 k. Undoped EHT =20.00 kY

P ol A = SE Mag= 10.00KX P . A = SE1 Mag= 10.00KX
W wo= 25mm EHT = 20.00 kV e — X wo= 23mm EHT = 20,00 kV LCe —

Sekil 4.3 1150 °C’de 12 saat sinterlenmis (a) Katkisiz, (b) 0,5Ce, (c) 1Ce ve (d) 1,5Ce katkili
BNT-6BT seramiklerin 10K biiyiitmedeki mikroyap1 goriintiileri (Olgii gubugu 1pum).
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Sekil 4.4’te de katkisiz BNT-BT ile ikili katkilama olarak, 0,5, 1 ve 1,5Ce-B
kompozisyonlarina sahip sinterlenmis seramiklere ait SEM mikroyap1 goriintiileri
verilmistir. Sekil 4.3’te goriilen Ce katkili seramiklere benzer bir sekilde Ce-B bilesimli
orneklerde de katkisiz seramiklere kiyasla tane kiiclilmesi ve daha yogun ve homojen
mikroyap1 olusumu goézlemlenmistir. Ce katkili seramiklere benzer olarak tane kiigiilmesi
gerceklesmekle beraber, kristalin taneler arasi sinirlar daha az belirgindir. Bu Ce ve B’un
birlikte katilmasiyla yapida kismen camsi faz olusumundan kaynaklanabilir. Literatiirde
bu ¢alismada da B kaynagi olarak kullanilan B2O3’lin diisiik ergime sicakligi nedeniyle

cam yapici 6zelligi rapor edilmistir (Jarupoom vd. 2010).

)
Mag= 10.00KX Mag= 10.00KX
EHT = 20.00 kV i TR wo = EHT = 20.00 kY.

-

Mag= 10.00KX i Mag= 1000KX
EHT =20.00 kV — WD = 22mm EHT =20.00 kv

Sekil 4.4 1150 °C’de 12 saat sinterlenmis (a) Katkisiz (b) 0,5Ce-B (c) 1Ce-B ve (d) 1,5Ce-B
katkili BNT-6BT seramiklerin 10K biiyiitmedeki mikroyap1 goriintiileri (Olgii cubugu
lpm).

Sekil 4.5’te katkisiz, tekil Ce katkili ve Ce + B katkili seramiklere ait SEM incelemesi
sonucu elde edilen mikroyapt goriintiileri birlikte verilmistir. Elde edilen mikroyap1
bulgular1, BNT-esasli ABO3 perovskit kristal yapida A-yerlesimine yerlesen Ce™ ile gok

kiiciik iyonik yarigap1 nedeniyle arayere yerlestigi literatiirde rapor edilen B*>*{in
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Mag= 10.00KX
EHT =20.00 kV

PRSI signal A = SE1 Mag= 1000KX Mag= 10.00KX
EHT =20.00 kV AM EHT =20.00 kv

Mag= 10.00KX Mag= 10.00KX
EHT =20.00 kv =2 i A EHT =20.00 kV

£
RSN Signal A = SE1 Mag= 10.00KX
PR WD = 23 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 1150°°de 12 saat sinterlenmis (a) Katkisiz, (b) 0,5Ce, (c) 1Ce, (d) 1,5Ce, (e) 0,5Ce-B
(f) 1Ce-B ve (g) 1,5Ce-B katkili BNT-6BT seramiklerin 10.000X biiytitmedeki
mikroyap1 goriintiileri (Olgii gubugu 1pm).

RN Signal A = SE1 Mag= 1000KX
EHT = 20.00 KV
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donor tipi katki olma isleviyle uyumludur (Qi vd. 2004, Shi ve Yang 2009). Bu ¢alismada
oldugu gibi Shi ve Yang (2009) ¢alismasinda da Ce katkisinin mikroyapida kristalin tane

sinirlarini daha belirgin hale getirdigi gézlemlenmistir.

4.3 Su Emme (Arsimet) Deneyi Sonuclari

Cizelge 4.1’de Arsimet yontemiyle gergeklestirilen yogunluk testi sonuglart verilmistir.
Tiim bilesimler arasinda en yiiksek bulk yogunluk 0,5Ce kompozisyonunda elde edilirken
en diisik bulk yogunluk katkisiz BNT-6BT bilesiminde elde edilmistir. Goriiniir

porozitenin artmastyla su emme oraninda da artis gériilmiistiir.

Elektriksel 6zellikleri etkileyen sebeplerden biri de gozenek miktaridir. Gozenegin fazla
olmasi piezoseramik malzemenin iletkenligini arttirdgindan elektriksel 6zellikler diiser
ve malzeme kutuplanma sirasinda bazi problemlerle karsilasabilir. Goriiniir porozitenin

artmasiyla mikro yapida yer yer porozite varligi tespit edilmistir.

Cizelge 4.1 Katkisiz ve katkili BNT-6BT seramiklerin su emme deneyi sonuglari.

Goriiniir

‘ _ Bulk Yoggnluk Yogunluk Su Emme Giir_iiniir
ompozisyon (g/cm?) (glcm?) (%) Porozite (%)
BNT-6BT 5,27 5,46 0,69 3,61
0,5Ce 5,73 5,79 0,17 0,97
1Ce 5,43 5,49 0,19 1,03
1,5Ce 5,56 5,63 0,22 1,22
0,5Ce-B 5,66 5,69 0,07 0,42
1Ce-B 5,48 551 0,09 0,49
1,5Ce-B 5,60 5,62 0,06 0,32

4.4 Elektriksel Ol¢iimler

4.4.1 Kutuplama Oncesi Elektriksel Ol¢iimler

Cizelge 4.2°de, oda sicakliginda kutuplama oncesi oda sicakligir ve 1 kHz’de 6l¢iilen

dielektrik 6zellikler verilmistir. 1Ce bilesiminde dielektrik kayip degerinin %?2’nin altina
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distiigii goriiliirken, 0,5Ce kompozisyonunda en yiiksek er degeri elde edilmistir. Ce-B
katkil1 bilesimlerde ise donor etkisiyle 1Ce-B bilesiminde en yiiksek & elde edilirken, Ce
katkili bilesimlerle karsilastirildiginda & ve tand degerlerinde genel olarak bir artis
goriilmiistir. Bu durumun B*® iyonunun dondr etki gostermesinden kaynaklandig

sOylenebilir (Ozgul ve Kucuk 2016).

Cizelge 4.2 Kutuplama o6ncesi dielektrik 6zellikler.

Bilesim &r tand

BNT-6BT 1150 0,0623
0,5Ce 1537 0,0247
1Ce 1101 0,0187
1,5Ce 1348 0,0221
0,5Ce-B 1425 0,0318
1Ce-B 1455 0,0259
1,5Ce-B 1351 0,0238

4.4.3 Polarizasyon Ol¢iimleri

Sekil 4.6’da BNT-6BT seramiklerle sirastyla x=0,5 ,1 ve 1,5 mol Ce katkili bilesimlere
ait seramiklerin 10-60kV/cm arasinda artan elektrik alan degerleriyle Olglilen P-E

egrilerinin histeresiz dongiileri verilmistir.

Sekil 4.7°de BNT-6BT seramiklerle sirasiyla x=0,5, 1 ve 1,5 mol Ce-B katkili bilesimlere

ait seramiklerin 10-60kV arasinda 6lgiilen P-E egrilerinin histeresiz dongiileri verilmistir.
Diisiik elektrik alan siddetlerinde katkisiz kompozisyonun polarizasyon degerleri daha

yiiksekken, elektrik alandaki artisla 6zellikle 0,5Ce ve 0,5Ce-B kompozisyonlarinin
katkisiz bilesimde elde edilen degerlere yaklastigi goriilmektedir.
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Sekil 4.6 (a) Katkisiz, (b) 0,5Ce, (c) 1Ce ve (d) 1,5Ce kompozisyonlarinin elektrik alan siddetine
bagli histeresiz dongiileri.
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Sekil 4.7 (a) Katkisiz, (b) 0,5Ce-B, (c) 1Ce-B ve (d) 1,5Ce-B kompozisyonlarinin elektrik alan
siddetine bagl histeresiz dongiileri.
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Sekil 4.8 (a) Katkisiz ve Ce katkili, (b) Katkisiz ve Ce-B katkili BNT-6BT seramiklerinin 60
kV/cm elektrik alan altindaki histeresiz egrileri.
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Sekil 4.8 (a) ve (b)’de BNT-6BT seramiklerle sirasiyla Ce ve Ce-B katkili bilesimlere ait
P-E egrilerinin karsilastirmasi verilmistir. Sekil 4.8 (a)’ya gore, 0,5Ce kompozisyonuna
sahip seramiklerde, BNT-6BT kompozisyonu ile yakin polarizasyon degerlerinin yaninda
Ec degerinin ciddi sekilde azaldig1 goriilmektedir. Ce katki oranindaki artisla Ec
degerinin arttifi ancak BNT-6BT kompozisyonundan daha yiiksek olmadig:
goriilmektedir. Sekil 4.8 (b)’de verilen grafiklerde ise Ce-B kompozisyonuna sahip
seramiklerin Ce katkililarin tersine bir davramis sergileyerek katki oranindaki artigla

birlikte Ec degerinde diisiis oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.3’te P-E egrilerinden elde edilen sonuglarin sayisal degerleri verilmistir.
60kV/cm elektrik alan altinda koersif alan degerinin 30 kV/cm degerinin altinda oldugu
goriilmiistiir. Bu deger seramiklerin yumusak piezoelektrik 6zellik sergilediginin ve daha
kolay kutuplanabilir olduklarinin bir isareti olabilir. Literatiir sonuglarina gore saf BNT
seramiginin kalint1 polarizasyon degeri 38 nC/cm?, koersif alan degerinin ise 73 kV/cm

olarak rapor edilmistir (Smolenski vd. 1961).

Olgiim sonuglarinda goriildiigii gibi x=0,5-1 mol Ce kompozisyonuna dogru kalinti
polarizasyonun azaldig1 koersif alanin arttig1, x=1,5 mol kompozisyonunda ise kalinti
polarizasyonun arttig1 zorlayici alanin azaldigi goriilmiistir. Bu durum MPB
kompozisyonunda farkli oranlarda tetragonal ve rombehedral fazlar iceren bilesimlerin
BNT ve BT miktarina baghh olarak farkli domain davranisi sergilemesinden
kaynaklaniyor olabilir. Ce-B ikili katkilama ile iiretilen bilesimlere bakildigi zaman
x=0,5-1,5 mol Ce-B kompozisyonuna dogru Pr ve Ec parametrelerinin giderek azaldig

tespit edilmistir.

4.4.2 Kutuplama Sonras: Elektriksel Olciimler

Sekil 4.9°da, 3-5 kV/mm araliginda elektrik alan uygulanarak gerceklestirilen kutuplama
islemi sonrasi elde edilen elektriksel 6l¢iim sonuglarina ait grafikler yer almaktadir. Elde

edilen sonuglara gore; katki oran1 %0,5 mol olan kompozisyonlarda elektrik alan

siddetinin ds3 degeri tlizerinde kayda deger bir etkisi yokken, %1 ve %1,5
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Cizelge 4.3 Katkisiz ve katkii BNT-6BT kompozisyonlarimin ferroelektrik histeresiz
dongiilerinden elde edilen Praks, Pr ve Ec degerleri.

Bilesim Pmaks (uC/cm?) Pr (nC/cm?) Ec (kV/cm)
BNT-6BT 42,0 37,7 27,4
0,5Ce 41,2 33,3 21,1
1Ce 34,1 26,1 27,8
1,5Ce 35,5 27,6 27,3
0,5Ce-B 40,1 33,7 25,9
1Ce-B 33,3 24,6 20,1
1,5Ce-B 29,2 15,5 16,7

oraninda katkili kompozisyonlarinin kutuplanma davranisinin elektrik alana Snemli

Olciide bagh oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.10 (a) ve (b)’de, & degerlerinin kutuplama yapilan elektrik alan siddetindeki
artigla birlikte azaldig1 ve tand degerlerinin ise Ce-B kompozisyonlarinda artis gosterdigi
goriilmektedir. E=3 kV/mm degeri i¢in en diisiik tand degeri katkisiz BNT-6BT
bilesiminde elde edilirken artan elektrik alan siddetiyle 1,5Ce kompozisyonda %2’ nin

altina diistiigii goriilmektedir.

Cizelge 4.4°te, 3 kV/mm elektrik alanda gerceklestirilen kutuplama islemleri sonrasi elde
edilen dielektrik ve piezoelektrik 6l¢iim sonuglar1 yer almaktadir. Katki oranindaki artigla
birlikte & ve tand degerlerinin arttig1 goriiliirken, ds3 degerinde azalma goriiliirken en
yiiksek dss degeri 0,5Ce, en yiiksek &r degerine 1Ce-B kompozisyonunda ulasilmistir. En
diisiik tand degeri BNT-6BT kompozisyonunda elde edilse de nispeten yiiksek &r

nedeniyle 1,5Ce kompozisyonu 6ne ¢ikmaktadir.
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Cizelge 4.4 3 kV/mm elektrik alan etkisinde kutuplama sonrasi dielektrik ve piezoelektrik 6l¢iim

—— Katkisiz —@—0.5Ce —&— 1Ce —9— 1.5Ce

—_—0,5Ce

—_—1CeB

—{>—1,5CeB

o———© - — *———9¢

3,5

4,0

E (kV/mm)

Sekil 4.9 Uygulanan elektrik alan siddetine bagli olarak elde edilen piezoelektrik 6l¢iim sonuglari

T

4,5

T

5,0

sonuglari.
Kompozisyon dss (pC/IN) &r tan &
BNT-6BT 141 741 0,0217
0,5Ce 175 1148 0,0331
1Ce 95 1065 0,0244
1,5Ce 108 1158 0,0233
0,5Ce-B 161 901 0,0320
1Ce-B 49 1318 0,0319
1,5Ce-B 39 1100 0,0292
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Sekil 4.10 Uygulanan elektrik alan siddetine bagl olarak elde edilen a) dielektrik sabiti b)
dielektrik kayip degerleri.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez ¢alismasinda yaygin kullanilan PZT’ye alternatif bir malzeme olan BNT-BT
(BNT-6BT) seramigine Ce velveya B Kkatkilarmin etkileri incelenmistir. Tim
kompozisyonlarin XRD analizi ile ikincil bir faz icermedigi ve tek fazli bir yapinin
olustugu agikca gozlemlenmistir. Sinterleme sonrast XRD analizi ile katkili
kompozsiyonlarda hem (111) hem de (200) piklerinde pik ayrismasi1 goriilmiistiir. Bu da

tiretilen numunelerin MFS bilesiminde elde edildigini gostermektedir.

Uretilen seramik numunelerin SEM ile mikroyap: goriintiileri incelenmistir. Katkisiz
BNT-6BT seramigine bakildiginda ortalama tane boyutu 2 um ve es eksenli tanelerden
olustugu agik¢a gozlemlenmistir. Ce katkilamasi ile yaklasik 1 um tane boyutuna sahip
ve homojen bir yap1 olugsmus, ayn1 zamanda tane sinirlar1 daha belirginlesmistir. Ce-B
ikili katkilamasi ile katkisiz BNT-6BT bilesimine gore tane kiiclilmesi ve daha yogun
homojen bir mikroyapi elde edilmis fakat Ce katkilamasi ile kiyaslandiginda tane sinirlari
daha az belirgindir. Bunun sebebinin Ce ve B ilavelerinin belli bir oranin iizerinde camsi

faz olusturma 6zelliginden kaynaklandig diistiniilmektedir.

Arsimet testi sonuglarina gore elde edilen yogunluk degerleri ile dss degerleri arasinda
kismen bir uyum oldugu, yogunlugu yiiksek olan kompozisyonlarda beklenildigi gibi
daha tistiin elektriksel 6zellikler elde edildigi goriilmektedir. Elektroseramiklerde 6nemli
parametrelerden biri de yogunluktur. BNT-6BT bilesiminde en yiiksek yogunluk
sinterleme islemi sonras1 5,27 g/cm? olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu yogunluk
degeri Ozgul ve Kucuk (2016) caligmasinda belirtilen teorik yogunlugun yaklasik
%88’ine karsilik gelmektedir. Ce katkilamasinda ise en yiiksek yogunluk 5,73
g/cm3olarak 6lciilmiistiir. Elde edilen bu deger Liu vd. (2008) calismasinda belirtilen
teorik yogunlugun yaklasik %96’sina karsilik gelmektedir. BNT-6BT bilesimine Ce

katkilama yapildiginda yogunlugu arttirdig1 gortilmiistiir.
Histeresiz egrilerinde; Ce katki oranindaki artisla Ec degerinin artarken, Ce-B

kompozisyonlarinda bunun tam aksine azaldigi goriilmiistiir. Kutuplama Oncesi ve

sonrasinda Ozellikle diigiik tand ve yliksek &r degerlerinin elde edilmesinin yaninda Ec
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degerinin disiiriilmesi bu ¢alismanin temel amaglarina ulasildigini gostermektedir. Elde
edilen sonuglarin yapilacak yeni ¢aligmalara yardimci olabilecek sonuglar igerdigi

diistiniilmektedir.

Piezoelektrik yiik sabiti (ds3) ve dielektrik 6zelliklere bakildiginda katkisiz BNT-6BT
kompozisyonunda &r, tand ve ds3 degerleri sirastyla 741, 0,0217 ve 141 pC/N degerlerine
ulagilmigtir. Bulgular Wang vd. (2005) tarafindan rapor edilen degerler (=625, d33=129
pC/N) ile kiyaslandiginda 6nemli artiglar oldugunu ortaya koymustur. Ce katkilamasi ile
elde edilen en iyi &, tand ve dsz degerleri sirastyla 1148, 0,0331 ve 175 pC/N olarak %0,5
mol Ce katkisinda elde edilmistir. Shi ve Yang (2009) calismasina bakildiginda BNT-
6BT seramigine Ce katildiginda sirasiyla 891, 0,018 ve 128 pC/N degerlerine ulasiimigtir.
Bu calismada elde edilen bulgular ile kiyaslandiginda her ii¢ sabitin de daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ce-B ikili katkilamaya bakildiginda €, tand ve ds3 degerleri
sirasiyla 901, 0,0320, 161 pC/N olarak %0,5 mol Ce-B kompozisyonunda elde edilmistir.
Bu ¢alismanin planlanmasinda Wang vd. (2005) makalesinde BNT-6BT’ye %0,5 mol
oraninda CeO2 ve La203 katilmasiyla yani ikili donor katkisiyla en yiiksek d33 degerinin
162 pC/N olgiildiigii rapor edilmistir. Bu ¢alismada da Ce-B ikili katkilama ile das

degerinde benzer bir artis elde edilmistir.

Bu ¢aligmanin devami olarak Ce ve B katki oranlar1 degistirilerek katkilandirilmis yeni
kompozisyonlar denenebilir. S-E egrisi, mekanik kalite faktorii (Qm) ve elektromekanik
cift faktorii (kp) ozellikleri dlgiilerek farkli endiistriyel uygulamalar igin diger dielektrik,
piezoelektrik ve ferroelektrik parametreler belirlenebilir. Ayrica sicakliga bagl dielektrik
ozelliklerin 6l¢timiiyle kullanim sicaklig1 ve kararlilik belirlemelerinin gerceklestirilmesi

de uygulamalar agisindan 6nemli katki yapacaktir.
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