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OZET
KATIHAL YONTEMI ILE ELDE EDILEN BiZMUT MAGNEZYUM NiOBAT
PIROKLORLARIN KARAKTERIZASYONU VE DIELEKTRIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

TUNA OZKAR

Fizik Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Aralik, 2017

Danisman: Dog. Dr. Ertugrul IZCI

Bu caligsmada, kat1 hal yontemi ile elde edilen Bii.sMgdaNbz,5.d0s.5-1.54 (d = 0,7, 0,9,
1, 1,2, 1,4, 1,6) formiiliine uygun olarak hazirlanmis ve 1050 °C ve 1100 °C sicaklikta
sinterlenmis bizmut magnezyum niobat piroklorlarin yapisi, dielektrik sabiti ve
dielektrik kayiplari incelenmistir.

Elde edilen numunelerin yapist XRD, SEM, EDX, Raman spektroskopisi
karakterizasyon yontemleri ile analiz edilmis ve numunelerdeki magnezyum miktar1 ve
sinterleme sicakligi arttkga numunelerin yapisinin nasil degistigi arastirilmistir. Ayni
magnezyum miktarina sahip numulerin, farkli sinterleme sicakliginda dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarinin nasil degistigi ve ayni sicaklikta sinterlenmis farkli

magnezyum miktarina sahip numunelerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayiplarinin

nasil degistigi ve bu degisimlerin sebepleri arastirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Dielektrik sabiti, Kayip tanjant, Kondansator, Empedans.
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ABSTRACT
CHARARTERIZATION AND DIELECRIC PROPERTYS OF BISMUTH
MAGNESIUM NIOBATE PROCHLORINE STUCTURES OBTAINED BY SOLID
STATE REACTION

TUNA OZKAR

Department of Physics
Anadolu University, Graduate School of Sciences, December, 2017

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ertugrul 1ZCi

In this study, structure, the dielectic constant and dielectric loss of bismuth
magnesium niobate prochlores that were prepared with solid state method, according to
Bi1.sMgaNb2,5-d0s85-1.54 (d = 0,7, 0,9, 1, 1,2, 1,4, 1,6) formula and sintered at 1050 °C
and 1100 °C.

The structures of the obtained samples were analyzed by XRD, SEM, EDX,
Raman spectroscopy characterization methods and the amount of magnesium and
sintering temperature in the samples were investigated how the structure of the samples
changed. Firstly, it was investigated how the dielectric constant and dielectric loss of
samples with the same amount of magnesium change. Secondly, the dielectric constant
and dielectric losses of samples with different amounts of magnesium sintered at the

same temperature were investigated, and the results were discussed.

Keywords: Dielectiric constant, Loss tangeant, Capacitance, Impedance.
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L2 0 L PO

d=1 i¢in 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagli kayip
L2 01230

d=1 i¢in 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagl kayip
BANJANT ..ttt

d=1,2 i¢in 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagli kayip
L2100 0L P

d=1,2 i¢in 1100 °C sinterleme swakhglnda frekansa bagh kaylp
tanjant .. ettt

d=1,4 i¢in 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh kayip
12201230

d=1,4 i¢in 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagli kayip
BANJANT ..ttt e

d=1,6 i¢in 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagli kayip
L2100 L P

d=1,6 i¢in 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagli kayip
L2200 L P
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1. GIRIS

1.1. Seramikler

Yunancada keramos sozciigiinden gelen seramik, bir veya birden fazla metalin
metal olmayan element ile birlesmesi ve sinterlenmesi sonucu olusan inorganik
yapilardir. Ve ¢ogunlukla bilesen sayisi iki veya daha fazla oldugundan genel olarak
seramik kristal yapilar1 metallerin kristal yapilarindan daha karmasiktir. Bu
malzemelerin atomik baglar1 saf iyonik ile tamamen kovalent araligindadir ve ¢ogu
seramikler bu iki bag tipini bir arada gosterir. Atomlarin iyonik karakter derecesi
elektronegativitelerine baglhidir. Seramikler geleneksel ve ileri teknoloji seramikleri
olarak iki ana gruba ayrilir [1].

Bunlardan geleneksel seramikler, genel olarak hammaddesi dogal olarak elde
edilen silikatlar ve alimina silikatlar olan seramiklerdir. Ve porselen, tugla, yer duvar
karosu ve refrakterler gibi oldukca genis uygulama alanlar1 vardir. Geleneksel
seramikler karmasik bir mikro yapiya sahiptir. Yaptig1 olusum, fazlar bélgeden bolgeye
farklilik gosterebilir. Bu ylizden geleneksel seramiklerin ozellikleri de degisiklik
gosterir [1].

Ileri teknoloji seramikleri ise geleneksel seramiklere gore daha yiiksek saflik
degerlerine ve kontrol edilebilir bir bilesim yapisina sahiptir. Bu tiir seramiklerin
tiretiminde genellikle yapay olarak veya dogal hammaddelerin sentezlenmesiyle elde
edilen yiiksek saflikta hammaddeler kullanilmaktadir. Ayrica kristal yapilar1 genellikle
basittir ve ortalama tane boyutlar1 geleneksel seramiklere gore kiigiiktiir. Istenilen
ozellikleri elde edebilmek icin {iretim esnasinda miidahale edilebilir. En biiyiik
dezavantajlar1 ise geleneksel seramiklere gore girdi maliyetinin yiiksek olmasidir. Ileri
seramiklerin iretiminde oOzellikle diisiik atom numarasina sahip 3,4 ve 5. Grup
elementleri ve bu elementlerin birbiri ile yapmis oldugu malzemeler kullanilmaktadir.
Bu elementlerin kullanilmasiyla elde edilen ileri teknoloji seramikleri; bortirler,
karbiirler, nitriirler, aliminyum oksit, berilyum oksit, magnezyum oksit gibi metal
oksitler ve titanyum oksit, zirkonyum oksit gibi isimler almaktadir. Ileri teknoloji
seramiklerin en Onemli gruplarindan biri elektroseramiklerdir. Elektroseramikler,
dielektrik seramikler manyetik seramikler, optik seramikler ve iletken seramikler gibi
alt gruplara ayrilabilir. Bizmut magnezyum niobat proklorler elektroseramiklerin alt

grubunun bir tyesidir [1].



1.2. Bizmut Magnezyum Niobat Proklorlar

Kablosuz ag teknolojilerinin son yillarda hizli biiyiimesi sonucunda aragtirmacilar
mobil ve uydu iletisim cihazlarina uygun dielektrik malzemeler iiretmek konusunda
ilham almislardir [2]. Cihazlarin minyatiirizasyonu ve yliksek verimliligi i¢in dielektrik
malzemelerin genis dielektrik sabitine, diisiik dielektrik kayiplarina kiiciik sizinti
akimina ve mikrodalga frekansi1 uygulamalarinda rezonans frekansinin sabit sicaklik
sabitine gereksinim duyulmaktadir [3, 4]. Ayrica, ¢ok katmanli mikrodalga cihazlarin
uygulamasinda, diisiik sinterleme sicaklikli dielektrik malzemeler, giimiis ve altin gibi
diisiik erime sicakligina sahip elektrotlar ile 6n atesleme i¢in ihtiya¢ duyulmaktadir. Bi-
tabanli piroklor oksit iizerine yapilan son zamanlardaki arastirmalar Bii,sZnNbi,5s07 ve
Bi1,sMgNbi1507 gibi malzemelerin oda sicakliginda onemli frekans araligi lizerinde
yiiksek dielektrik sabitine (50-200) diisiik dielektrik kayiplarma (102-107%), diisiik
sinterleme ve kristalizasyon sicakligima ve de Onemli derecede dielektrik
permitivitesinin elektrik alan baghiligina sahip oldugunu géstermistir. Bu yiizden Bi-
tabanli piroklor oksit malzemeler ¢cok katmanli seramik kapasitorler ve ayarlanabilir
mikrodalga cihazlarda umut vaat eden uygulamalara sahiptir 3, 5, 6, 7].

Genel formiilii ile piroklor, A2B20s0’, B20s oktahedral ve A>0’ tetrahedral igige
gecmis zincir aglarin kompleks kristal yapisinin olusumu seklinde gosterilebilir [9-12,
13-15]. Piroklor oksit ailesi etkileyici ¢ok fonksiyonlu malzemelerdir ¢linkii A ve B
bolgesi dielektrik, magnetik, optik ve katalitik 6zellikler gibi biiyiik cesitlilikte fiziksel
ozelliklerin degisimine olanak saglayan elementlerin genis aralig1 tarafindan isgal
edilebilir [13].

Bu zamana kadar BiisZnNbisO7 nispeten yiiksek dielektrik sabiti, diisiik
dielektrik kayiplar1 kompozisyonel olarak dielektrik sabitinin elektrik alan ile
degistirilebilir olmasi sonucunda ¢ok fazla ilgi c¢ekmistir. Bii.sZnNbi.sO7 ‘nin
Ozelliklerini  gelistirmek icin sistemdeki iyon yerlesiminin etkisi arastirlmaya
baslanmigtir. Ac¢ik kanitlar ozellikle sicaklik katsayist ve diger dielektrik 6zelliklerin
Bi1sZnNbisO7 ‘ye bazi katyonlar yerlestikten sonra ilgi ¢ekici sekilde gelistigini
gostermistir [10, 14]. Ancak yiiksek elektrik alan gereksinimi Bii.sZnNbi.507 ‘nin ileri
uygulamalarini entegre cihazlar icin kisitlar. Ayrica BiisZnNbi.s07 malzemeler seramik
tiretimi esnasinda kompozisyonu diizgiin kontrol etmekte zorluk ¢ikaran ugucu ( Bi ve
Zn) elementleri barindirir. Son zamanlarda kompozisyonuna benzer Mg katkili

Bi1.sMgioNbi1sO7 ‘nin daha diisiik dielektrik kayiplarina (yaklasik0.0018), orta
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dielektrik sabitine (yaklasik86-179) ve 6zellikle 1.5MV/cm elektrik alan etkisinde %50
oraninda dielektrik degistirilebilirligine sahip oldugu bulunmustur. Bu durum onu
entegre rezanatorler ve ¢iftlenmis kapasitorler i¢in potansiyel malzeme yapar [6, 12].
Bi1.sMg1.0Nb1.507 de kristal kimyasi prensiplerine goére Bi** iyonlar1 genis ¢aplari
yiiziinden A bdlgesinde olmaya; Nb*> iyonlar1 kiiciik ¢aplar1 yiiziinden B bdlgesinde
olmaya meyilliyken; Mg*? iyonlar1 orta biiyiikliikteki ¢aplar1 yiiziinden hem A hem de B
bolgesini isgal ederler [13]. BiisMgi.oNbisO7 seramiklerin BiisZnNbi.sO7° den bile
daha iyi 6zelliklerinin oldugu goériilmiistiir. Bu durum Mg*? iyonunun Zn*? iyonundan
daha kii¢lik olmasindan dolay1 sigrama yapmada daha esnek olmasindan kaynaklanir [4,

6.
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Sekil 1.1. a) B,Os oktahedral yap b) A;O' tetrahedral yapi ¢)Piroklor yapinin sematik gosterimi [9]



1.3. Dielektrikler
1.3.1. Dielektrik ve yalitkanlar

Bir madde, dis bir elektrik alan uygulandiginda enerji depolama yetenegine
sahipse bu malzeme dielektrik olarak adlandirilir. Bu tip malzemeler, bir dis elektrik
alan altinda hareket edebilen serbest tasiyicilar bulundurmamalarindan dolay1
iletkenlerden ayrilirlar. Dielektrikler bir bagka ifade ile yalitkanlar, elektriksel
iletkenligi saglayacak kadar serbest tasiyiciya sahip degildirler. Bu tip malzemelerde
tiim yiikler, belirli atom ve molekiillere baglidir ve hareketleri molekiil i¢inde sinirlidir.
Dielektriklerde iletkenlik atomlarin diflizyonu veya daha dogrusu kristalde iyon
hareketler ile gerceklesebilir. Iyonlarin mobiliteleri elektronlarinkinden ¢ok daha kiigiik
oldugu icin yalitkanlarda mobilite yariiletkenlerden ve iletkenlerden ¢ok kiiciiktiir [16].

Yalitkanlardaki elektronlar atomlara o kadar siki baghdirlar ki, normal
sicakliklarda ne termal titresimlere ne de normal elektrik alan degerleri ile elektronlar
atomlardan koparilamazlar. Negatif ve pozitif ylikler kristalin her noktasinda merkezde
toplanmis olarak kabul edilebilirler ve iletkenlik miimkiin olmadig1 i¢in yerellesmis
yiikler daimi olarak o bolgede kalirlar. Kristale bir elektrik alan uygulandiginda, pozitif
yiik merkezleri alan yoniinde, negatif yiilk merkezleri de alana zit yonde hafifce yer
degistirirler. Bu durum kristal boyunca yerel dipoller olusturur ve kristalde bu tiir

dipollerin indiiklenmesi islemi polarizasyon olarak adlandirilir [16].

1.3.2. Elektrik dipol ve elektrik dipol moment

4

Sekil 1.2. Aralarinda | mesafesi olan iki elektrik yiikiin iirettigi dipol momentin sematik gésterimi [1]

Bir dipol (kutup cifti), biiyiikliikleri aym1 ve isaretleri zit iki noktasal ylikten
olusur. Dipolde, pargaciklardan birinin yiikii +q digerinin yiikii ise —q’dur. Elektrik



dipol vektorel bir biiyiikliiktiir. Yonii, pozitif yiikten negatif yiike dogrudur. Bir polar

molekiiliin, elektrik momentinin bliyiikliigi ise,

p=qL (1.1

formiilii ile verilir ve dipol momentin birimi Coulomb.metre’ dir, sembolii ise (Cm)’ dir.
Burada L yiikler arasindaki mesafedir. Belirli atom gruplarinin dnceden kalict dipol
momentlerine sahip olmalar1 miimkiindiir. Bu tiir atom gruplarin1 iceren kristallerde
uygulanan dis bir elektrik alan dipolleri alana paralel dogrultuda yonlendirme 6zelligine
sahiptir. D1g elektrik alan yokken, dipoller rastgele yonelmislerdir. Cilinkii kristalin net
olarak sifir olan bir momente sahip oldugu dikkate alindiginda, termal hareketin
sonucunda yonelimlerin rastgele olmasi beklenir. Polar kristaller olarak adlandirilan bu
tir malzemelerde kutuplanma sicakliga kuvvetlice baghdir, ¢iinkii dis elektrik alan
olmasa bile, termal hareket dipol yonelimlerini rastgele yapma egilimindedir. Diger
taraftan kutuplanmamis kristallerin kutuplanmasi sicakliktan bagimsizdir. Ciinkii dis
elektrik alan yokken kristalde dipoller bulunmazlar. Bu ylizden kutuplanmanin sicakliga

baglilig1 polar yalitkanlar1 polar olmayan yalitkanlardan ayirmak i¢in kullanilabilir [17].

1.3.3. Elektrik akim yogunlugu

Elektrik aki yogunlugu veya ylizeydeki yiik yogunlugu (D), elektrik alan ile

orantilidir. Vakum bulunmasi durumunda,
Do=¢coE (1.2)

seklindedir. €o orant1 sabitidir ve boslugun dielektrik sabiti adm1 alir ve de 8,854.107!2

F/m ’dir. Dielektrik malzeme bulunmasi durumunda asagidaki benzer bir iligki

kullanilabilir [1].
D=¢cE (1.3)

Burada ¢ dielektrik ortamin gecirgenligidir.

1.3.4. Elektriksel polarizasyon ve cesitleri

Vektorel biiyliklik olan elektrik alanin E etkimesi sonucunda olusan bir kuvvet
elektrik dipoliinii, uygulanan alan dogrultusunda yd&nlendirir. Bu sekilde dipollerin

diizenlenmesi durumuna polarizasyon denir.



Bir kondansatorin levhalar1 arasinda dielektrik malzemenin bulunmasi

durumunda, levhalarinin yiizeyindeki yiik yogunlugu
D=¢oE+P (1.4)

ile gosterilir [1].

P=Q/A dir. Burada A her bir levhanin alanini, Q ise her bir levhada depolanan
yiikii gdstermektedir. P’nin birimi D ile aynidir (C/m?). P polarizasyonu, ayn1 zamanda,
dielektrik malzemenin birim hacmi basina toplam dipol momenti veya disaridan
uygulanan elektrik alan siddeti etkisiyle birgok atom veya molekiil dipollerin birlikte
dizilmesi sonucu dielektrik malzemedeki meydana gelen polarize olmus elektrik alani
olarak diistiniilebilir. Polarizasyon vektorti;

D. 1.5
o 2iD; (1.5)
Av—0 Av

seklinde gosterilebilir. Burada p, dipol momenti, Av birim hacimi, P polarizasyon

vektoriinii gostermektedir. Birgok dielektrik malzeme i¢in P asagidaki iliskiye gore E

ile orantilidir.
P=¢o(er-1)E (1.6)

Burada & bagil gecirgenlik olup genellikle dielektrik sabiti olarak adlandirilir. Bu
durumda &, elektrik alanin biiyiikliigiinden bagimsizdir. Polarizasyonun dort cesidi

vardir [1].

1.3.4.1. Elektronik polarizasyon

Sekil 1.3.” de elektronik polarizasyon gosterilmektedir. Elektronik polarizasyon,
biitiin atomlarda farkli mertebelerde meydana gelebilir ve uygulanan elektrik alan
vasitasi ile atomdaki negatif yiiklii elektron bulutunun pozitif ¢cekirdege gore dtelenmesi
sonucu ortaya cikar. Biitiin dielektrik malzemelerde bulunan bu polarizasyon olusumu,
dogal olarak elektrik alanin varligma baghdir. Elektronik polarizasyon 10°> — 101¢ Hz

frekanslar1 arasinda goriiliir [1].



UYGULANAN
ELEKTRIK
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Sekil 1.3. Elektronik polarizasyonun sematik gosterimi [1]

1.3.4.2. Iyonik polarizasyon

Iyonik polarizasyon sadece iyonik malzemelerde meydana gelir. Uygulanan bir
elektrik alan, katyonlar1 bir yone, anyonlar1 ise tersi yone oOteler ve bu sekilde net bir
dipol momenti olusumuna neden olur. Her bir iyon ¢ifti i¢in dipol momentinin
biiyiikliigii pi, bagil 6telenme di ve her iyon yiikiiniin ¢arpimma esittir. Iyonik
polarizasyon katyonlarin elektronlara gore daha agir olmalarindan dolayi elektronik
polarizasyona gore daha diisiik frekanslarda goriiliir. Iyonik polarizasyon 10° Hz-10"!

Hz araliginda goriilmektedir. Sekil 1.4.” de iyonik polarizasyon gosterilmektedir [1].

pi=qdi (1.7)
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Sekil 1.4. [yonik polarizasyonun sematik gosterimi [1]



1.3.4.3. Yonsel (dipolar) polarizasyon

Sekil 1.5.” de yonsel polarizasyon gosterilmektedir. Su gibi bazi molekiiller
asitmetrik yapist yliziinden kendiliginden dipol momentine sahiptir. Yonsel
polarizasyon sadece kalici dipol momentine sahip maddelerde bulunur. Polarizasyon,
kalict momentlerin uygulanan alan dogrultusunda donmesi sonucunda meydana gelir.
Bu diizenlenme atomlarin 1s1l titresimi tarafindan onlenir. Dolayisiyla artan titresim ile

polarizasyonun azalmasi s6z konusudur. Dipolar polarizasyon, genel olarak, 1kHz ile

IMHz arasindaki frekans degerlerinde gozlenir [1].

Sekil 1.5. Yonsel polarizasyonun sematik gésterimi [1]

1.3.4.4. Yerel yiik (yiizeyler arasi) polarizasyonu

E=0 E s
H@H@®
HO®
SO,
HOD
. O
HO®

Sekil 1.6. Yerel yiik polarizasyonu sematik gosterimi [17]

@H@HD
OHOHO

Sekil 1.6." da yerel yiik polarizasyonu gosterilmektedir. Hareketli yiiklerden
kaynaklanan polarizasyondur. Bir malzemede, safsizliklarin varligindan dolayi, fazlar
arasindaki ara yiizeylerde, bir yiik olusabilir. Malzeme elektrik alana yerlestigi zaman

yiik ylizeyde hareket edebilir. Dielektriklerin ¢ogunda bu tip polarizasyon biiyiik énem
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tasimaz. Yerel yiik polarizasyonu 1072 Hz civarindaki frekanslarda ve genel olarak
elektriksel agidan heterojen materyallerde gozlenir [17].
Bir maddenin toplam polarizasyonu P sirasiyla elektronik, iyonik ve yonsel, yerel

yiik polarizasyonu ( Pe, Pi, Po, Py) polarizasyonun toplamina esittir.

Toplam polarizasyon ifadesinde bilesenlerin birbiri {izerinde herhangi bir etkisi
yoktur veya ihmal edilebilir mertebededir. Ornegin iyonik polarizasyon kovalent bagl

malzemelerde mevcut degildir [1].

1.3.5. Paralel plakah kondansator

(a)

. GEIDE R G g gk Er T
Do=€g€+P——— /% % 5 5 5 n 5 » [z 2/ %
1

T =
R N
I ;
EE - TE CIE SR
iy

e R T VL

1
A E A A G A E ”

DIELEKTRI g/
NP | e v,

Sekil 1.7. Paralel plakali kondansator (a)vakum bulunmasi (b) Dielektrik malzeme bulunmasi [1]



Kondansatoriin iizerine bir voltaj uygulandiginda, pozitif kutuptan negatif kutba
olusan elektrik alanin etkisiyle levhanin birisi pozitif digeri negatif yiik ile ytliklenir. Bu

durumda si1ga C, her bir levha tizerinde depolanan Q ytikii ile
C=Q/V (1.9)

seklinde iliskilidir. Burada V kondansator {izerine uygulanan voltajdir. Siga birimi
coulomb/volt’ dur ve farad (F)’ ad1 verilir. Sekil 1.7. de paralel plakali bir kondansator
goriilmektedir [1].

A alanma sahip, birbirinden d uzaklikta bulunan paralel plakali bir kondansator

bir siniizoidal voltaj kaynagina baglandiginda depolanan yiik,
Q=Co.V (1.10)

seklinde olacaktir. Bu formiilde Co s1gay1, V ise plakalardaki voltaji1 gostermektedir.

+Q, | Yizey alam, A

2
|

|

-

1
oe 0@ 0@
&0 @0 &0
o® 0@ 0@
&0 &0 &0
o® 0@ 0@
&0 @0 &0

(®)

Qo

(@)

Yiizeydeki net
negatif -Q vitki

Viki

ver | (RS e bubnmadi
| ]

bolge

Yizeydeki net
e ——— y  pouzitif +Q yitki

Sekil 1.8. (a)Vakum durumunda kapasitérde depolanan yiik (b)Polarize olmamug dielektrik malzemede
dipollerin diizenlenmesi (c)Dielektrik malzemenin polarizasyonu sonucu depolanan yiikiin
sematik gosterimi [1]

Bir kondansator ele alirsak, vakum durumunda iist plaka +Qo yiikii, alt plaka ise

—Qo yiikii depolamustir. Levhalar arasina bir dielektrik malzeme konur ve bir elektrik
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alan uygulanirsa, levhalar arasindaki kat1 malzeme tamamen polarize olur. Polarizasyon
sonucu olarak pozitif yiikli levhaya yakin dielektrik yiizeyinde toplam —Q
biiylikliigiinde negatif bir yiik, benzer sekilde negatif levhaya yakin dielektrik kati
yiizeyinde +Q’ bilyiikliigiinde pozitif bir yiik depolanir. Dielektrik katmnin bu yiizeyleri
disinda kalan bolgeleri polarizasyon agisindan onemli bir etkiye sahip degildir. Buna
gore her bir levha ve onun komsu yiizeyi tek bir eleman olarak diisiiniiliirse, dielektrik
katinin sagladig: yiiklerin biiyiikliigli yaninda, baslangigta vakum durumundaki mevcut
yiikler 6nemsiz mertebede kalir. Levhalarin iizerine uygulanan voltajin vakumdaki
mevcut degeri, negatif levhada —Q' kadar, pozitif levhada +Q’ kadar yiikii arttir.
Disaridan uygulanan voltajin etkisiyle Elektronlar pozitiften negatife dogru hareket

ederler. Bu durumda levhalar iizerindeki yiik Qo+Q’ degerine ulasir [1].

1.4. Kompleks Dielektrik Sabiti ve Kayip tanjanti
Kompleks dielektrik sabiti,
g'=¢-je’ (1.11)

seklinde gosterilir. Burada &’(dielektrik sabiti) kompleks dielektrik sabitinin gergel
kismu, €' (kayip faktori) ise sanal kisimdir. Kompleks dielektrik sabitinin gercel kismu,
gelen enerjinin dielektrikle etkilesimini ifade eder. Sanal kismi ise malzeme iginde 1s1ya
doniiserek harcanan enerjiyi ifade eder. Dielektrik sabiti (g'), dielektrik kayip ("), kayip
ac1 (tand) degerleri Z'-f ve Z"-f 6l¢iimleri kullanilarak elde edilebilir.

Alternatif akim devrelerinde direng, kondansatér ve bobin gibi elemanlarin
yerine gecebilecek tek bir esdeger dirence empedans adi verilir. Admittans ise

empedansin tersidir. AC devrelerinde admittans matematiksel olarak;
Y(w)=G+jB (1.12)

olarak tanimlanir. Burada G kondiiktansi, B ise sliseptanst gostermektedir.

Empedans ise;
1
Z(w)= Y =7'(w)-Z"(w) (1.13)

Seklinde ifade edilir. Burada Z'(w) empedansin reel kismum, Z"(w) ise
empedansin imajiner kismini ifade eder. Kolaylik olmasi agisindan Z'(w)=a

ve Z"(w)=b dersek;
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Y(w)_i.b:c;ﬂ]s (1.14)

- -

seklinde yazilabilir. Bu durumda;

atjb
Y (w)= =G+B (1.15)
w) a2+b’ !
a
Y (W)= — 4 —G+iB (1.16)
(w) az+b2 Ja2+b2 ]
olur. Bu durumda;
A W) (1.17)
a2+b2 Z'(W)2+Z"(W)2

b -Z"(w)

B= = (1.18)
a2+b2 Z|(W)2+ZH(W)2

ifadeleri elde edilir.

G ve B cinsinden dielektrik sabitinin reel ve kompleks bilesenlerini yazarsak;

. Bl (1.19)
S(D_AS()W
.. Gl (1.20)
S(f)_AS()W

ifadelerini elde ederiz. Burada 1 paralel plakali kondansatoriin kalinligi (m), A bu
kondansatoriin bir iletken yiizeyinin alani, w agisal frekans (w= 2nf) ve g, ise boslugun
dielektrik sabitidir [18].

Kayiplardan dolayi, akim ile voltaj arasinda 0 ile ifade edilen ve frekans ile
sicakliga bagli bir faz farki agis1 olusur. Faz acis1 bir dielektrikteki kayiplar yoniinden
kondansatorii tanimlar. Faz agis1 ne kadar 90°° ye yakinsa dielektrik o kadar kalitelidir

denebilir. Faz acisin1 90° ye tamamlayan agiya kayip acis1 denir ve § ile gosterilir.
§=90°-6 (1.21)

Bu agmin tanjanti, dielektrikte 1s1 olarak aciga c¢ikan enerjinin biiyiikligiini
degerlendirmekte kullanilir. Kayip tanjant1 kompleks dielektrik sabitinin sanal kisminin,

gercel kismina oranidir [19].

tand=¢ /¢ (1.22)
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1.5. Amag¢

Bu tez c¢alismasmnin amaci, bizmut magnezyum niobat piroklorlarin
Bi1,sMgdNb2,5.40s.5-1.5¢ formiiliine uygun sekilde hazirlanarak 1050°C ve 1100°C
sinterleme sicakliklarinda magnezyum miktar1 degistirildiginde, dielektrik sabiti ve
dielektrik kayiplarinin, karakterizasyon yontemlerinin de yardimiyla degisimini
incelemektir. BiisMgdNb2,5.d0s.5-1.5¢ formiiliindeki d, sirasiyla 0,7-0,9-1-1,2-1,4-1,6

degerlerini almaktadir.
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2. NUMUNE HAZIRLAMA, OLCUM VE KARAKTERIZASYON CiHAZLARI

2.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu caligmada kullanilan BiisMgdaNb2,5-dOss-15¢ (0,7 < d < 1,6) bilesikleri,
geleneksel katihal yontemi (conventional solid-state reaction) kullanilarak elde edildi.
Bu hazirlama teknigi malzemelerin birbiriyle homojen olarak karismasini ve bu karisan
numunelerin yiliksek sicaklik firinlarinda bir takim 1sisal islemlere tabi tutulmasini
icermektedir. Bu 1s1sal iglemler kalsinasyon ve sinterleme olmaktadir.

Bu yontemde istenilen numuneyi elde edecek sekilde yiiksek saflikta olan
baslangi¢c oksitleri kullanilarak stokiyometrik hesaplar yapilir. Bu calismada ise
istenilen numuneleri elde etmek i¢in kullanilan baslangi¢ oksitleri % 99,9 saflikta
Across Bi203, % 99,9 saflikta ALFA AESER Nb2Os, % 99 saflikta ALFA AESER
MgO’ dur. Bu yonteme gore elde edilmek istenen numuneye gore hesaplanan baslangi¢
oksitlerinin miktar1 bir hassas terazide tartilir ve 6giitme isleminin yapilacagi bir aget
havana veya bir degirmene yerlestirilir. Bu tezde baslangic oksitlerinin miktar1 Sartorius
marka CP225D model terazi kullanilarak tartildi1 ve baslangi¢ oksitleri MM400 model
RETSEM marka degirmenin haznesine yerlestirildi ve iizerlerine etil alkol ilave
edildikten sonra zirkonyum bilyeler ile 6giitiildii. Ogiitme isleminin siiresi hazirlanacak
malzemenin cinsine ve miktarina gore degisiklik gostermektedir. Burada 10Hz
frekansta 7 saat 6giitme islemi yapildi. Ogiitme isleminden sonra bu yontemde ilk 1s1sal
islem olan kalsinasyon islemine gecilir. Kalsinasyon isleminde amag, Oncelikle
karbondioksit ve oksitlerin sicaklikla ayrigmasimni saglamak ve toz karisiminda
homojenligi saglamaktir. Kalsinasyon islemi i¢in tozlar bir potaya konularak sicakligi
ayarlanabilir bir firin igerisinde belli bir sicaklikta belirlenen bir siirede tutulur. Bu
calismada kalsinasyon i¢in Nabertherm marka bir firin kullanildi. Tozlar 1700 °C
sicakliga dayanikli bir potaya konuldu ve firin scakligi dakikada 3 °C artacak sekilde
950 °C sicakliga ulastirildi. Tozlar, 950 °C sicaklikta 2 saat kalsine edildi. Bu yontemde
kalsinasyondan sonra firindan ¢ikartilan tozlar tekrar bir agat degirmende 6giitiiliir. Bu
calismada da benzer sekilde kalsine edilen tozlar tekrar agat havanda o6giitiilerek toz
haline getirildi.

Bu yontemde o6giitiilen kalsine tozlara uygulanacak sinterleme islemi i¢in sekil

vermek amaciyla presleme yapilir. Presleme sonucunda toz numuneler tablet haline
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getirilir. Bu tez calismasinda 6giitiilen kalsine edilmis tozlar, Specac Marka Atlas model
manuel hidrolik press kullanilarak tablet haline getirildi.

Her tablet i¢in 0,75 gram kalsine edilmis toz pres kaliplarina konuldu ve 340

mega pascal basing, 3 dakika uygulanarak tozlar tablet haline getirildi.
Bu yontemde son asamada ise malzemenin kristal yapisin1 olusturmak i¢in oksijen
ortaminda ve yiliksek sicaklikta hazirlanan tabletler belirli bir siire sinterlenir. Bu
sinterleme islemi, numunenin oda sicakligindan, belirlenen sicakliga belirli bir hizla
arttirllmas1 ve sinterleme siiresi dolduktan sonrada oda sicakligina ek bir islem
uygulanmadan kendi haline birakilarak sogutulmasini icermektedir.

Bu tez calismasinda hazirlanan tabletler kalsinasyon i¢in kullanilan firin
kullanilarak sinterlendi. Firin sicakligi, oda sicakligindan dakikada 3 °C hizla
Bi1.sMgiNb2,5-4085-1.5¢ formiiliindeki 0,7 < d < 1,6 degerleri i¢in sirasiyla 1050 °C,
1100 °C sicaklik degerlerinde sinterlendi. Biitiin numuneler i¢in sinterleme siiresi 2 saat

olarak ayarlandi.

2.2. X Ism Toz Kirimim Olgiim Sistemi(XRD)

Tablet halinde elde edilen BMN elektroseramikler, havan igersinde 6giitiillip toz
haline getirildi. X 1sinlar1 toz kirmim difraksometresinde olgiim 10° < 26 < 90°
araliginda yapildi. Elde edilen veriler ICDD Powder Diffraction File FDF2 ve Bruker
Eva programlari ile bunlara ait kiitiiphaneler kullanilarak analizleri gergeklestirildi ve
elde edilen numunelerin fazlari belirlendi.

Bu calismalar Anadolu Universitesi Fizik Boliimiinde bulunan Bruker D8
Advance cihazlar1 kullanilarak (CuKa,15405 A, 40kV, 30Ma, tarama hiz1 6°/dakika) ile
yapildi. Cizilen grafiklerde diisey eksen kirmim 151k siddetini, yatay eksen ise Bragg
kirilma agis1 olan 26” y1 gostermektedir. . Bulunan 26 ve d degerleri bizmut magnezyum
niobat’ 1 PDF#00-060-0283 kartindaki degerler ile karsilastirilarak birbirleriyle
uyumlu oldugu ve bizmut magnezyum niobat seramiklerin yiizey merkezli kiibik yapida

oldugu goriildi. Gorsel 2.1.” de Bruker D8 Advance cihazinin resmi goriilmektedir.
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Gorsel 2.1. Bruker D8 Advance X isinlart cihazi

2.3. Raman Cihaz1 Ol¢iim Sistemi

Raman ol¢iimleri Anadolu Universitesi fizik béliimiinde bulunan Senterra
Dispersive Raman Spectrometer cihazi ile, 532nm 3B Diode Laser kullanilarak alindi.
Cizilen grafiklerde diisey eksen 1sik siddetini, yatay eksen ise dalga sayisini
gostermektedir. Gorsel 2.2.° de Senterra Dispersive Raman Spectrometer cihazi

goriilmektedir.

Gorsel 2.2. Senterra Dispersive Raman Spectrometer cihazi

16



2.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Ol¢iim Sistemi

SEM o6l¢iimleri Anadolu Universitesi Malzeme Bilimleri ve Miihendisligi
boliimiinde alinmustir. Bolgesel yiik birikmesini dnlemek i¢in numuneler sputter
yontemi ile altin ve platin kullanarak kaplanmistir. Olgiimler Gemini marka ZEISS
Supra 50 VP model SEM cihaz1 kullanilarak, 5000X biiyiitme giicii ve geri sagilan
elektronlar kullanilarak alimmistir. Gorsel 2.3.” de Gemini Supra 50 VP SEM cihazi

goriilmektedir.

Gorsel 2.3. Gemini ZEISS Supra 50 VP SEM cihazi

2.5. Empedans Olciim Sistemi

Empedans 6lgiimleri Anadolu Universitesi Malzeme Bilimleri ve Miihendisligi
boliimiinde alinmistir. Numunelerin frekansa bagl dielektrik ve kayip dl¢timleri Gamry
Instruments marka, Referance 600 model cihaz ile 100Hz ve 1MHz araliginda
almmistir. Cizilen grafiklerde diisey eksen, dielektrik sabiti ve dielektrik kayiplarini,
yatay eksen frekansin logartmik degerini gostermektedir. Gorsel 2.4.° de Gamry

Instruments Referance 600 cihazinin resmi goriilmektedir.
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Gorsel 2.4. Gamry Instruments Referance 600 model empedans cihazi
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3. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

3.1. X-Isinlar1 Analizi (XRD)

Kristallerin yapisi foton, ndtron ve elektronlarin kirmnimu ile incelenir. Kirmnim
kullanilan dalganin dalga boyuna ve kristalin yapisina baglidir. Atomik yap1 diizeninin
analizi i¢in X-1smlarimin fazlaca kullanilmasi dalgalarin, kullanilan 1s1nin dalga boyu
dalga boyu mertebesindeki mesafelere yerlesmis sistemlerle etkilestigi zaman, kirinim
olarak adlandirilan olaya maruz kalmalar1 temeline dayanir. Kristal katilarda X-1s1nlari
kirmimi gerceklesebilir, ¢iinkii atomik yerlesim X-1sinlarinin dalga boyu olan 1071 m

mertebesindedir.

3.1.1. Kirinim ve Bragg yasasi

Kristal katilarin atomik yapis1 genellikle bazi farkli X-1sinlart  kirmmim
tekniklerinden birinin kullanilmas1 ile belirlenir. Her 6rnekte kullanilan 1s1n 0,1-10A
mertebesinde dalga boyuna sahip olmalhdir. Ciinkii faydali olabilecek 15inin
¢Oziiniirliigli yaklasik olarak 1s1nin dalga boyuna esittir ve katilarda komsu atomlar arasi
mesafe ortalama olarak 1A civarindadir. X-isinlarim merceklerle odaklamak ve
bliylitmek miimkiin olmadig: i¢in atomlara direkt olarak bakmaya caligmayiz. Daha
ziyade kristal oOrgliyli olusturan atomlar tarafindan X-isinlarinin girisim etkilerini
dikkate aliriz. Bu, goriiniir 15181in bir ekran {izerine diisiiriilmesi ile olusan girisim
deseninin incelenmesindeki optik kirinim ¢alismasina benzerdir. Bir ekrandaki ¢izgiler
aras1 mesafe 0,5-1 pum civarindadir. Ve goriiniir 1518in dalga boyu da 0,4-0,8 um
arasinda degisir. Optik ekranda, spektrumdaki c¢izgiler sagilma merkezi olarak
davranirken, bir kristalde ise bu gelen 1s1n1 sacan atomdur [16].

Bir kristalde kirinimin olusmasi i¢in gerekli olan geometrik sartlar ilk kez Bragg
tarafindan kanitlanmistir. Bragg bir kristal iizerine gelen koherent monokromatik X-
1sinlart demetini kullanmistir. Ayrica Bragg ardisik sacilma merkezlerinin X-1ginlarini
yansitan veya kiran paralel diizlem takimlari ile temsil edilebilecegini kanitlamistir.

Kiibik sistemlerde bu diizlemler aras1 mesafe dmkn Orgli sabiti (a) ile orantilidir [16].
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Gelen demet Kirima ugramis demet

Sekil 3.1. Bragg yasasinin sematik gosterimi [16]

a
dinkny= —h2+12+k2 (3.1

Sagilan X-igilarmin yapict girisimi i¢in ardisitk diizlemlerden yansiyan
demetlerin kristal yiizeyini terk ettikten sonra, aym fazda olmalar1 gerekir. Bu sartlar
altinda Sekil 3.1.’de 1 ve 2 numarali demetler i¢in, AB+BC toplaminin gelen 15181

dalga boyu olan A’ nin tam katlarina esit olmasi gerekmektedir. Boylece;
AB+BC=nA (n=1,2,3,...) (3.2)

Buradaki n degeri yansima mertebesi, A dalga boyu olarak bilinir.
AB=BC oldugundan;
AB

sinf = (3.3)
(hkl)

AB=dki).sin0 (3.4

nA=2dmknsin0 (3.5

olur. Bu ifade Bragg yasasi olarak bilinir ve A gelen 15181n dalga boyu ile dnky diizlemler
arast mesafe i¢in kirinima ugrayan demetin acisal pozisyonunu tanimlar. Burada 6

kirmim agisidr. Ilgilenilen ¢ogu drnekte ilk kirmim mertebesi (n=1) aliir ve bdylece;
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A=2dnik)sind (3.6)

olur.

3.1.2. X-Isinlarinin olusturulmasi

Tiim elektromanyetik radyasyon kendi dalga boyu veya frekansi kullanilarak ya
dalga karakteri ile ya da foton enerjisi 6zelligi ile karakterize edilir. Denklem 3.7 ve 3.8

bu nicelikler arasindaki iliskileri gostermektedir.

E=hv (3.7)

v=c/\ (3.8)

Burada E fotonun enerjisini, h Planck sabitini, v fotonun frekansini, ¢ 151k hizim
ve A fotonun dalga boyunu gostermektedir. X-isinlar1 genel olarak yiiksek hizli
elektronlarin metal bir hedefe ¢arpmasi ile olusur. Bu yiizden herhangi bir X-1s1m1 tiipti;
bir elektron kaynagi, yiliksek bir hizlandirict voltaj ve bir metal hedef igermelidir.
Ayrica tiip diisiik basingta tutulur. Elektronlarin kinetik enerjilerinin ¢ogu hedefte 1s1ya
doniistiigli icin, hedefin erimesini engellemek i¢in su ile sogutulmasi gerekir. X-
isinlarinin iginden gectigi pencere genellikle berilyumdan yapilir. Ciinkli berilyumun
atom numarasi 4’tilir ve bdylece ¢ok diisiik sogurma olur [16].

Biitiin x-151nlar tiipleri iki tane elektrot icerir. Bunlardan biri birkag istisnasi ile,
toprak potansiyeline tutulan anot, digeri de kirinim ¢alismasi i¢in normal olarak 30000-
50000 volt mertebesinde yliksek bir negatif gerilimde tutulan bir katottur. X-151n1 tiipleri
elektron olusturma bi¢imine gore iki temel tipe ayrilabilir.Bunlar elektron tiiplerinin
sicak bir filaman oldugu filaman tiipleri ve elektronlarin tiipte kii¢iik bir miktarda gazin
iyonlagmasi ile olusturdugu gaz tiipleridir [16].

1913 yilinda Coolidge tarafindan icat edilen filaman tiipleri simdiye kadar en
yaygin olarak kullanilanidir. Bu tiipler bir taraftaki anodu diger taraftaki katottan izole
eden havasi bosaltilmis bir cam kaptan ibarettir. Katot tungten filaman, anot ise bir ucta
istenen hedef metali iceren su sogutmali bir bakir bloktan ibarettir. Yiiksek gerilimli
transformatdriin bir ucu filamana, diger ucu topraga baglanir. Hedef, kendi su sogutucu
ucu ile topraklanmistir. Filaman yaklasik olarak 3 amperlik filaman akimiyla 1sitilir ve
elektronlar tiip boyunca yiiksek gerilim tarafindan hedefe dogru hizli bir sekilde

stirtiklenir [16].
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Filamani c¢evreleyen metal kap, filamanla aymi degerdeki yiiksek gerilimde
tutulur. Dolayisiyla, filaman elektronlari iter ve elektronlari hedefin odak noktasi olarak
adlandirilan dar bir bolgesine dogru odaklamaya meyleder. X-1sinlar1 odak noktasinda
her dogrultuda yayilirlar ve tiipteki iki ya da daha fazla pencere i¢inden tiipii terk
ederler. Bu pencereler iyi derecede vakumlu olmalar1 gerektiginden ve ayrica X-1s1n1
gecirecek sekilde seffaf olmasi gerektiginden genellikle, berilyum, alimiinyum veya
mikadan yapilirlar. Sekil 3.2.” de X- 1sinlan tiipiiniin kesit goriintiisii verilmistir [17].

X 1sinlari

bakir Vakum ] Cam
Tungsten filaman /

Elektronlar

J Transformator

r

JI

Berilyum pencere Odaklayict
X 1smlan metal hiicre

Sekil 3.2. X-i51n:1 tiipiiniin kesit goriintiisii [16]

3.2. Raman Spektroskopisi

Bir madde {izerine monokromatik bir 151k gonderildiginde, 151k demeti
sogurulabilir, gecirilebilir veya sagilabilir. Raman spektroskopisinde, tek dalga boylu
bir 151k demeti numune {izerine gonderilir ve sagilan 151k incelenir. Gonderilen 151k
demetinin dalga boyu sacilan 15181in dalga boyuna esit ise elastik sacilma
gerceklesmistir. Bu tip sacilmalara Rayleigh sa¢ilmasi denir. Ancak Rayleigh sagilmasi
tek bir pik verir ve titresim gegcisleri hakkinda bilgi vermez. Sacilan 15181n ¢ok az bir
kismi elastik olmayan sagilma gergeklestirir, bu durumda bu tip sacilma tiirlerine
Raman sac¢ilmasi denir. Raman sagilmasi dl¢iimlerinde numuneyi uyaran lazerin dalga
boyu ile numuneden sacilan 15181n dalga boyu farki 6lgiiliir. Buna Raman kaymas1 denir
ve cm’! ile ifade edilir [20].

Molekiiller hvo enerjili elektromanyetik dalga ile etkilesime girdiginde elastik

sacilma ve elastik olmayan sacilma meydana gelebilir. Burada h Planck sabiti, vo ise
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15181n frekansidir. Taban titresim seviyesindeki molekiiller ile elektromanyetik dalga
arasinda bir enerji aligverisi oluyorsa elastik olmayan sagilma gerceklesir ve sagilan
15181n enerjisi h(vo-vit) seklinde olur. Burada vit molekiiliin titresim frekansidir. Bu tiir
sacilmalara Stokes sacilmasi denir. Uyarilmig molekiil ile elektromanyetik dalga
etkilesir ve molekiil taban durumu enerjisine gegerse gene elastik olmayan sagilma

gergeklesir ancak sacilan 15181n enerjisi h(vo+vit) olur. Bu tip sacilmalara anti-Stokes

sacilmast denir. Sekil 3.3. ‘de Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sacilmalari
goriilmektedir.
Kararsiz titresim enerji seviyesi
A A
A
hv, hvy hv, h(vg + Vee)
g s o VoV,
hv, h(vy = Veie)
S S
Y vr=1
Y ool Y v=0
Rayleigh Stokes Anti - Stokes

Sekil 3.3. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes gegislerinin sematik gésterimi [20]

Raman tiirii sagilmalarin gerceklesebilmesi icin gdnderilen fotonun elektrik alani,

titresim yapan molekiil ile etkilesime girdiginde, molekiilde periyodik ve gecici bir

dipol moment olusturmasi gerekmektedir.

Mikroskop

Filtre

Optik ag

S

Mercekler

Dedektor

-

0>0

-

Avynalar

L

Sekil 3.4. Raman cihazinin sematik gosterimi [21]
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Raman spektrofotometre {i¢ ana bilesenden olusur. Lazer 151k kaynagi, numune
aydinlatma sistemi ve uygun bir spektrometre. Raman sacilmasi Rayleigh sacilma
sinyallerinden daha diisiik oldugu i¢in spektrometrenin hassas olmasi gereklidir. Sekil

3.4. ‘de raman cihazinin sematik gosterimi goriilmektedir [21].

3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Analizi

3.3.1. SEM analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) ilk kez
1935 yilinda Knoll adli bir Alman arastirmaci tarafindan icat edilmistir. Knoll
televizyonlarda goriintii elde edilmesinde kullanilan katot 1sin tiipi metodundan
yararlanmistir. Arastirmalarinin  sonucunda, elektronlarin enerjisinden faydalanarak
goriintii elde edilebilecegini kesfetmistir. Sonraki yillarda von Ardenne, Zworykin,
Hiller and Snyder gibi arastiricilar Knoll’un teknigini gelistirerek daha fazla biiyiitme
giicline ve daha iyi ¢oziiniirliige sahip olan SEM’i gelistirmislerdir. SEM ilk gelistirilen
elektron mikroskobudur. Elektron mikroskobu, goriintii olusturmak i¢in 1siktan daha
cok elektronlar1 kullanan bir mikroskoptur. Elektron mikroskobu, 151k mikroskobuyla
(Optik mikroskop) karsilagtirildiginda bir ¢ok avantaja sahiptir. Elektron mikroskobu
da, optik mikroskobun aksine aydinlatma kaynagi olarak 1sik yerine vakum icinde
hizlandirilmis  elektron demeti kullanilir. Elektronlarm dalga boyu 4.107"" m’dir,
goriinebilen 151810 dalga boyundan yaklasik olarak 10° kez daha kiigiiktiir. Elektronlarin
dalga boyu, goriiniir 15181in dalga boyundan daha kisa oldugundan, elektron
mikroskobunun olanak sagladigi biiylitme oram1 ve ¢Ozilinlirliikk, standart 151k
mikroskoplarina oranla daha fazladir. Elektronlar kullanilarak elde edilen goriintii
biiylitmesinin temel mekanizmasi, 151k kullanilarak elde edilen mekanizmalara
benzemektedir ancak elektron mikroskobu i¢in uygulanilan teknolojik yaklagim
farkhidir [22].

Taramali elektron mikroskobunda, vakum ortaminda, bir elektron tabancasindan
cikan elektronlar, bir anot yardimi ile hizlandirilir ve manyetik mercekler ile
toplandiktan sonra bobinler vasitasi ile elektron demetine yon verilir. Yon verilen
elektronlar numune {iizerine gonderilerek numune iizerindeki atomlar ile etkilesime
girerler. Elektronlar numune ylizeyi ya da numune yiizeyine yakin atomlar ile

etkileserek ylizeyin topografisi, kompozisyonu ve diger Ozellikleri hakkinda bilgiler
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verir. Daha sonra bu etkilesimler detektorler ile toplanir ve bu bilgiler sinyal
gliclendiricilerden gegirildikten sonra bir katot tiipli 1sininin ekranina aktarilir. SEM
tarafindan iiretilen sinyaller geri sagilan elektronlari, ikincil elektronlari, karakteristik x-
1sinlarini, numune akimini ve gegen elektronlart igerir [23].

Demetten gelen elektronlar numuneyi olusturan atomlarin ydriingesindeki
elektronlar ile elektrostatik etkilesime girebilirler. Bu durumda demetten gelen
elektronlar yon degistirir ve enerjilerinde ¢ok bir degisim gozlenmez. Bu sekilde
etkilesime giren elektronlara geri sagilan elektronlar denir. Geri sagilan elektronlarin
miktar1 numuneyi olusturan elementlerin sayist ile iligkilidir. Numunede ne kadar biiyiik
atom numarasina sahip element varsa, o kadar fazla geri sacilan elektron elde edilir
[23].

Atomlarin dig yoriingelerindeki elektronlar1 koparmak i¢in gerekli olan enerji
miktar1 azdir. Demetten gelen elektronlar dis yoriingedeki elektronlar ile
carpistiklarinda, bu elektronlar1 sdkebilirler. Sokiilen bu elektronlarin enerjisi azdir. Bu
sekilde olusan elektronlara ise ikincil elektronlar denir [23].

Demetten gelen elektronlar i¢ yoriingelerdeki elektronlar ile etkilesime girmeleri
sonucunda i¢ yoriingedeki elektronlari sokebilirler. Bu durumda dig yoriingedeki
elektronlar i¢ yoriingedeki bosluklar1 doldururlar ve olusan enerji farki x 1511 olarak
yaymlanir. Bu sekilde yayinlanan x 1sinlarina karakteristik x 1sinlart adi verilir.
Karakteristik x 1sinlar1, numunedeki elementlerin miktarini belirlemede kullanilir [23].

Taramal1 elektron mikroskobu i¢in hazirlanacak numunelerin vakuma dayanikli,
kat1 halde temiz yiizeyli ve iletken yiizeyli olmas1 gerekmektedir. Giinlimiizde diisiik
vakum kullanan elektron mikroskoplar1 da vardir. Bu yiizden vakum kosulu biraz daha
esnek bir kosuldur. Vakum altinda numunenin buharlasmamas1 gerekmektedir.
Buharlagsmanin olmasi mikroskobun kirlenmesine sebebiyet vermektedir. Ayrica fazla
buharlagsma vakum kosulunu olumsuz yonde etkiler. Numunenin ylizeyinin kirli olmasi,
yapilan analizde alinan goriintiileri giivenilmez kilar ve elektron-optik sistemde
kirlenmelere yol agar. Numunenin iletken olmasi demetten gelen elektronlarin numune
tizerinden akmasini saglar. Numune yeterince iletken degilse ylizeyde biriken
elektronlar alinan sinyallerin zayiflamasina neden olur ve elektron bosalmasina yol
acarak goriintiide kirlige ve stireksizlige sebep olur [23].

SEM’ de saglikli bir goriintii alinabilmesi i¢in numunenin yiizeyinin diizgiin bir

bicimde taranabilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in demetten gelen elektronlarin
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numunede birikerek, numune iizerinde elektrostatik alanlar olusturmamasi gerekir.
Numuneye gelen elektronlar, demet elektronlari, numuneden ¢ikanlar ise geri sagilan
elektronlar, ikincil elektronlar ve absorbe edilen elektronlardir. Geri sagilan elektronlar
ve ikincil elektronlar, numuneden ¢ikarken, absorbe olanlar numunede kalir ve topraga
aktarilir. Yalitkan malzemelerde absorbe edilen elektronlar topraga tam olarak

iletilemezler, bundan dolay1 iizerleri iletken ince bir film ile kaplanir [23].

3.3.2. EDX analizi

Taramal1 elektron mikroskobunun igerisinde yer alan bir tekniktir. Bu teknikte
hizlandirilan elektronlar numuneyi olusturan atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronlar
ile etkilesime girerek, elektronlarin kopmalarina sebep olur. Atomda kararliligin
saglanabilmesi i¢in dis yoriingedeki elektronlar i¢ yoriingeye sigrama yaparlar. Bu
sicrama esnasinda dig yortingedeki elektronlar fazla olan enerjilerini 151ma yaparak
kaybederler. Bu 1sima karakteristik X-isinlar1 seklinde olur. Olusan X-1sinlar
algilayicilar ile toplanir ve veriler bilgisayar monitdriinde pikler olusturur ve bu sayede

elemental analiz yapilmis olur [23].

3.3.3. SEM icin numune hazirlama

Numune yiizeyi, saf su, deterjan, alkol, aseton gibi malzemeler ile temizlenebilir.
Bu sayede numuneye ait olmayan toz, kir, yag gibi numune harici bilesenler arindirilmis
olur. Temiz numunelerin yilizeyine sonradan dokunulmamalidir [23].

Yalitkan numuneler ile yalitkan fazlar igeren numuneler absorbe edilen
elektronlar1 topraga aktarabilmek icin ince bir metal tabaka ile kaplanir. Bu islem icin
genel olarak yiiksek atom numarasina sahip iletken elementler tercih edilir. Yiiksek
atom numarasina sahip elementlerin etkilesim hacmi daha kiigiiktiir bundan dolay1 daha
yliksek sinyal tretirler [23].

Kaplama islemi iki sekilde yapilabilir. Bunlar, buharlastirma ve si¢ratma
yontemleridir. Buharlagtirma yonteminde vakum kosulunda kaplanacak olan metal
buharlastirilarak numune {iizerinde biriktirilir. Sigratma yonteminde ise yiiksek hizli
iyonlar numune yiizeyine carptirilir. Bu ¢alismada kaplama islemi sigratma yontemi ile

yapilmustir. Sekil 3.5 ‘de SEM cihazinin sematik gosterimi goriilmektedir [23].
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3.3.4. Sigcratma (sputter) yontemi

Sigratma yonteminde katot hedef plakasi olan metale, negatif gerilim uygulanir.
Kaplanacak numune ise anot plakasinin iizerindedir. Katottan sokiilen elektronlar,
plakalar arasindaki argon gazini iyonlastirirlar ve iyon halindeki argon metal hedefe
yonelerek hedeften metal atomlarini soker. Sokiilen metal atomlari numune iizerinde
birikerek kaplamay1 olusturur. Sigratma yonteminde genel olarak altin ve platin

kullanilir. Bu ¢aligmada da altin ve platin kullanilmistir [23].

Elektron demeti <«+— Elektron tabancasi

+—Yogunlastirma lensi

Ikincil elektron dedektri
Numune platformu — Numune

Sekil 3.5. SEM cihazinin sematik gésterimi [23]
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

4.1. XRD Sonuclan

d=0,7 ve d=1,6 arasindaki degerlerde BiisMgaNb25-d0s5-1.5¢ formiiliine uygun
olarak hazirlanmis numunelerin XRD sonuclar1 sinterleme sicakligina bagli olarak
incelenmistir. Her malzeme katihal metodu ile hazirlanmis ve sirasiyla 1050 °C-1100
°C sicakliklarda 2 saat boyunca sinterlenmistir. Numuneler, dBMN1050C ve
dBMN1100C bigiminde isimlendirilmistir. Numunelerdeki Mgo,652Nbo,59802,25 safsizlik
fazina ait pikler * sembolli, Bi(NbOs) safsizlik fazina ait pikler ise, # sembolil ile

gosterilmektedir.

4.1.1. d=0,7 icin XRD sonuclar1

Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.°de sirasiyla, 0,7BMN1050C ve 0,7BMN1100C
numunelerine ait XRD grafikleri goriinmektedir. Grafiklerdeki %100 olan pik
Bii1,sMgo,7Nb1,807.45 fazina aittir. Bu verilere gore Bii,sMgo,7Nb1,80745 malzemesine ait
(113) piki 1050°C sicakliginda en yiiksek degeri almistir. Sinterleme sicakligi arttikga
pikin siddetinde de azalma meydana gelmistir. (222) piki 1050 °C ve 1100 °C
sicakliginda hemen hemen ayni siddet degerinde gozlenmistir. Bi(NbO4) fazina ait 1050
°C sinterleme sicakliginda 3 farkli pik gozlenmekteyken, 1100 °C sinterleme
sicakliginda tek bir pik gézlenmektedir ve siddeti 1050 °C sinterleme sicakligina gore
daha fazladir. Mgo652Nbo,59802.25 fazina ait piklerin siddet degerinde ise 1100 °C
sinterleme sicakliginda (113) pikinin siddeti azalirken diger piklerin degerinde ciddi bir
degisiklik olmamustir.
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4.1.2. d=0,9 icin XRD sonuclar

Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.°de swrastyla 0,9BMNI05S0C ve 0,9BMN1100C
numunelerine ait XRD grafikleri goriilmektedir. Grafiklerdeki %100 pik
Bi1,5sMgo9Nb1,607.15 fazina aittir. Sinterleme sicakligr arttik¢a (222) pikinin siddet degeri
bliytimiistiir. Ancak (113) pikinin siddet degeri 1050 °C sicakliginda azalirken, 1100 °C
sinterleme sicakliginda ise 1050 °C sicakligina gore daha yiiksektir. Bi(NbO4) fazina ait
piklerin siddeti ise 1050 °C sicakliginda artmig, 1100 °C sinterleme sicakliginda ise
azalmistir. Mgo.652Nbo,5980225 fazina ait pikler ise sinterleme sicakliginin artmasiyla
beraber (113) pikinin giddeti artarken, diger piklerin sayisinda azalma oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.3. 0,9BMN1050C numunesi i¢in XRD grafigi
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4.1.3. d=1 icin XRD sonug¢lar1

Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.’da sirasiyla IBMN1050C ve 1BMN1100C numunelerine
ait XRD grafikleri goriilmektedir. Grafiklerdeki %100 pik BiisMgNbi,s07 fazina aittir.
Bu verilere gore Bii.sMgiNb2,5-¢0s.5-1.5¢ malzemesine ait (113) ve (222) pikleri biitiin
sicaklik degerlerinde en yiiksek siddete sahiptirler. Bi(NbO4) fazina ait pik degerleri
1100 °C sinterleme sicakliginda 1050 °C sinterleme sicakligina gore daha fazla siddete
sahiptir. Bunun sebebi malzemeyi olusturan bilesenlerin erime sicakligi ile alakali
olabilir. Numuneyi olusturan bilesenler Bi2O3, MgO ve Nb20s bilesenleridir. Bu
bilesenlerin erime sicakliklar sirasiyla, 817 °C, 2800 °C, 1512 °C sicakliklaridir [24].
Bi203 ilk basta Nb2Os ile etkilesime girecegi igin, Bi(NbO4) fazinin ilk basta olusmasi
beklenebilir [26]. Daha sonra Bii.sMgiNb2,5-d0s5s-1.5¢ ana fazi olusabilir. Sinterleme
stiresi yetmediyse bu durumda Bi2O3 ve Nb20s yeterince MgO bileseni ile etkilesime
girmemis olabilir. Mgo652Nbo 59080225 fazinda ise piklerin siddetlerinde ciddi bir

degisiklik yoktur.
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4.1.4. d=1,2 icin XRD sonuclar

Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.°de sirastyla 1,2BMNI1050C ve 1,2BMN1100C
numunelerine ait XRD grafikleri goriilmektedir. Grafiklerdeki %100 pik 1100 °C
sicakliginda Bii,sMgi2 Nbi3Oe7 fazina aittir. Bu verilere gore BiisMgi2 Nbi30e7
malzemesine ait, (113) ve (222) pikleri biitiin sinterleme sicakliklarinda goriilmektedir.
Ancak 1050°C sicakliginda Bi(NbO4) faz1 26=32,396 degerinde ve (210) diizleminde
en siddetli pik olmustur. Bu durum Nb* ve O miktar1 azalirken, Bi"> iyonunun
miktarinin fazla degismemesi ve Mg iyonunun miktarinin artmasindan ve sinterleme
sicakliginin Bi1,sMg12Nb1306,7 fazin1 bu degerlere bagli olarak olusturamamasindan
kaynaklanmis olabilir. 1100 °C degerinde en yiiksek pik degerleri tekrardan (113) ve
(222) diizlemlerine ait pikler olusmustur. Bi(NbO4) ve Mgoc52Nbo,59802,.25 safsizlik

fazlarina ait pikler 2 sinterleme sicakliginda da goriilmektedir.
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Sekil 4.7. 1,2BMN1050C numunesi igin XRD grafigi
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4.1.5. d=1,4 icin XRD sonuclar

Sekil 4.9. ve Sekil 4.10.°da sirasiyla 1,4BMN1050C ve 1,4BMN1100C
numunelerine ait XRD grafikleri goriilmektedir. Grafiklerdeki %100 pik 1100 °C
sicakliginda Bii1,sMgi14Nb1,106,4 fazina aittir. Biitiin = sinterleme sicakliklarinda
Bi1,5sMgi14Nb1,1064 fazinin pikleri belirgin sekilde goriilmektedir. Ancak 1050 °C
sicakliginda 26=32,396 degerine sahip ve (210) diizlemine sahip olan pik Bi(NbOa)
fazindan gelmektedir ve en siddetli pike sahiptir. Diger bir safsizlik fazi olan

Mgo,652Nbo,59802,25 fazina ait pikler ise sinterleme sicakligi arttikca azalmaktadir.
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4.1.6. d=1,6 icin XRD sonuclar

Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.’de 1, 6BMN1050C ve 1,6BMNI1100C numunelerine ait
XRD grafikleri goriilmektedir. Grafiklerdeki %100 pik BiisMgi,6NboyOs,1 fazina aittir.
Biitiin sinterleme sicakliklarinda Bii,sMgi,6NbosOs,1 fazinin pikleri belirgindir.
Bi(NbO4) ve Mgo,652Nbo,50802,25 safsizlik fazlarina ait pikler goriilmemektedir. Bu
durum Mg*? miktarinda artma olurken Nb™> ve O atomlarinin sayisinda azalma olmas1
ve bunun sonucunda da bu iki safsizhik fazim olusturabilecek yeterli Nb*> ve O
olmamasmdan kaynaklanmis olabilir. Oncelikli olarak Bi2O3, Nb2Os bilesenleri
reaksiyona girer ve bizmut niobat bilesenini olusturur daha sonra MgO ile etkilesime

girerek bizmut magnezyum niobat1 olustururlar [25].
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4.1.7. 1050 °C sicakhiginda 0,7 < d < 1,6 icin XRD sonuglari

Biitiin 0,7 < d < 1,6 deger aralig1 i¢in Bii.sMgaNb2,5.40s.5-1.54 fazi goriilmiistiir.
d=1,2 ve d=1,4 degerleri haricinde biitiin degerlerde %100 pik bu faza aittir. d=1,2 ve
d=1,4 degerlerinde ise en siddetli pik, Bi(NbO4) fazina aittir. Bi1.sMgdNb2,5-408.5-1.54
fazina ait en siddetli pikler olan (113) ve (222) pikleri ise biitiin 0,7 < d < 1,6 araliginda
goriilmektedir. (113) ve (222) piklerinin siddetleri Mg"? miktar1 arttikca azalmaktadir.
1,6BMN1050C numunesinde en yiiksek siddete sahip pik (222) pikidir.

Mgo,652Nbo,59802,25 fazina ait piklerin siddetinde ve sayisinda d < 1,4 degerleri i¢in
ciddi bir degisiklik goriilmemistir. Bi(NbO4) fazinda ise piklerin siddeti d=1 hari¢ d <
1,4 degerleri i¢in siddetli sekilde artmistir ve 1,2BMN1050C ve 1,4BMNI1050C
numuneleri i¢in bu faza ait (210) piki en yiiksek pik olmustur.1,6BMN1050C

numunelerinde Bi(NbO4) fazina ait pikler de kaybolmustur.
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4.1.8. 1100 °C sicakhiginda 0,7 < d < 1,6 icin XRD sonuc¢lar

0,7 < d < 1,6 deger aralig1 i¢in %100 pik ana faz olan BiisMgiaNba2,5-d0s.5-1.54
malzemesine aittir. d < 1,4 degerine kadar olan numunelerde, Bi(NbO4) ve
Mgo,652Nbo,59802,25 safsizlik fazlarina ait pikler de goriilmiistiir. Bu safsizlik fazlari
1, 6BMN1100C, numunesinde kaybolmustur. Genel olarak Bii.sMgaNb2,5.¢0s.5-1.54 fazina
ait piklerin siddetinde ciddi degisiklikler meydana gelmemistir.

d<l1,4 degerlerinde Mg miktar1 arttikga Bi(NbO4) fazina ait piklerin sayisinda ve
siddetinde artis oldugu goriilmiistiir. Ve bu degerler icin Mgo 652Nbo,59802,25 fazina ait

piklerin sayisinda da artig goriilmiistiir.

4.2. Raman Sonuclari

Raman sonuglar1 1050 °C, 1100 °C sinterleme sicakliklari i¢in Tablo 4.1. ve tablo
4..2.°de verilmistir. Tablo 4.1. ve Tablo 4.2.°deki veriler, Sekil 4.13.- Sekil 4.24.
grafiklerinden yararlanilarak hazirlanmistir. Tablolarda Bi1.sMgaNb2,5-d08.5-1.5d
numuneleri i¢in 1.slitun titresim modlarini, 2.siitun titresim tiirlinii, geri kalan siitunlar
ise dalga sayilarini BiisMgaNb2,;5-d0s5-1.5¢ formiiliinde kullanilan d katsayisina bagh
olarak gdstermektedir. BiisMgaNb2,5-d0s.5.154 sisteminde, Mg*? kismen, hem A ve hem
B boélgesini isgal etmektedir. Bu ylizden A-O baglar1 Bi-O ve Mg-O baglarini, B-O
baglart Nb-O ve Mg-O baglarmi igermektedir. Mg*? iyonlarinm yiik kiitle oran1 Bi™* ve
Nb** iyonlarindan daha biiyiiktiir. Bu yiizden dalga sayist 1050 °C sinterleme
sicakhiginda 152,3 cm’! ile 152,10 cm™! arasinda degisen ve 1100 °C sinterleme
sicakhiginda 153,62 cm™ ve 153,23 cm! arasinda degisen A30 gerilme titresimi modu,
Mg30 gerilme titresim modunu; dalga sayis1 1050 °C sinterleme sicakliginda
235,23cm! ile 236,23cm™! arasinda degisen ve 1100 °C sinterleme sicakliginda 209,88
ve 236,49 arasinda degisen A30 gerilme titresimi modu, Bi30O gerilme titresim modunu
gostermektedir. Benzer sekilde 1050 °C sinterleme sicakliginda 607,41 cm™ ile 607,64
cm’! arasinda degisen ve 1100 °C sinterleme sicakhiginda 606,90 cm™ ve 607,62 cm!
arasinda degisen B3O gerilme titresimi modu, Mg30 gerilme titresim modunu; dalga
say1s1 1050 °C sinterleme sicakliginda d=1,6 degerinde 806,43 cm’! degerini alan ve
1100 °C sinterleme sicakliginda ve 772,10 cm™ ile 778,92 cm™ arasinda degisen B30

gerilme titresimi modu, Nb3O gerilme titresim modunu gostermektedir [25].
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70 cm™ diisiik frekansinda O’'3A30’ egilme modu cifti goriilmektedir.A>O’ aginda
A katyonlar1 ve O’ ideal pozisyonlarindan uzaklasmis olabilirler. Bunun sonucunda
A30 baglarmin uzunluklar1 farkli degerler almis olabilir. Bu durum diisiik dalga sayis1
modlarini agiklayabilir [2, 3, 8]. Ancak 1050 °C sinterleme sicakliginda 321,07 cm™! ve
322,994 cm’! arasinda degisen ve 1100 °C sinterleme sicakliginda 321,37 cm™ ve
321,85 cm’! arasinda degisen dalga sayilar1 O3B30 egilme moduna ait olabilir. Benzer
sekilde, 1050 °C sinterleme sicakliginda, 509,68 cm™ ve 519,62 cm™ arasinda degisen
ve 1100 °C sinterleme sicakhiginda 500,44 cm™ ve 519,96 cm™! arasinda degisen dalga
sayilart da O3B30 egilme moduna ait olabilir.

1050 °C sinterleme sicakliginda, 904,96 cm™ ve 905,15 cm™ arasinda degisen ve
1100 °C sinterleme sicakhiginda 889,64 cm™ ve 905,39 cm™ arasinda degisen dalga
sayilar1 oktahedral yapidan gelen B3O titresim moduna ait oldugu diisiiniilmektedir
[26]. 1050 °C sinterleme sicakliginda bu dalga sayisti d=1,6 degerinde
goriilmemistir.1100 °C sinterleme sicakliginda ise d > 1,4 degerleri i¢in tamamen
kaybolmustur. Mg miktar1 artttkca bu dalga sayilarinin siddetleri azalma
gostermektedir. 1050 °C sinterleme sicakliginda yalmiz d=1,6 degerinde 806,43 cm’
dalga sayisinda B30 modu gériilmektedir. Ve d=0,7 degerinde 235,68 cm™' degerine
sahip A30 titresim modu, d=1,6 degerinde 221,96 cm™ degerine sahiptir. 1100 °C
sinterleme sicakliginda ise, sirasiyla A30, O3B30, B3O, titresim modlar1 d=0,7
degerinde 153,62 cm™!, 321,85 cm’!, 607,69 cm™ degerlerinde iken, d=1,6 degerinde
kaybolmustur. Ayni1 sekilde B3O titresim modu d=0,7 degerinde iken pik goriilmezken,
d=1,6 degerinde 778,92 cm’! degerini almistir. Bu durumda Bi", Mg™, Nb™
katyonlarmin iyonik caplart gdz Oniine alimirsa; Mg™ iyonlar1 oncelikli olarak B
bolgesini iggal ederler daha sonrasinda A bolgesine ge¢meyi tercih ederler. A
bolgesinde Bi** katyonlar1 yerine gecen Mg™ iyonlarinin ¢apinin kiiciik olmas1 sebebi
ile, A bolgesindeki titresim modlarinin Mg*? iyon miktar1 arttik¢a, baglar aras1 mesafe
arttig1 icin dalga sayisinin diismesi yada bu dalga sayisina ait piklerin yok olmasi
beklenir. 1100 °C sinterleme sicakliginda B bolgesindeki titresim modlarindan bazilar
kaybolmus ve yeni bir pik olugsmustur ve A bolgesine ait piklerin dalga sayisi da
diismiistiir. Bu durum Mg™ iyonlarinin B bolgesinden A bolgesine ge¢mis oldugunu
gosterebilir. Benzer sekilde 1050 °C sinterleme sicakliginda da d=1,6 degeri i¢in A
bolgesindeki piklerin dalga sayisi azalirken, B bolgesindeki bazi pikler yok olmus ve
yeni B30 moduna ait pik ortaya ¢ikmustir [25].
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Tablo 4.1. 1050 °C sinterleme sicakligt i¢cin Raman titregsim modlart

MOD TUR d=0,7 d=0,9 d=1 d=1,2 d=1,4 d=1,6
ATAMASI
03A30/ Fiu 72,19 72,24 72,30 72,74 72,82 71,31
EGILME
A30 Fae 152,83 152,92 152,92 153,50 153,04 152,10
GERILME
A30 Fae 235,68 235,71 235,59 236,23 235,73 221,96
GERILME
03B30 E, 321,07 321,35 321,27 321,73 321,56 322,94
EGILME
03B30 Alg 519,62 519,74 519,74 519,81 518,93 509,68
EGILME
B30 Fae 607,41 607,64 607,51 607,62 605,41 -
GERILME
B30 Ay - - - - - 806,43
GERILME
B30 Ay 905,11 905,15 905,15 889,64 904,96 -
GERILME
Tablo 4.2. 1100 °C sinterleme sicakligr i¢cin Raman titregsim modlart
MOD TUR d=0,7 d=0,9 d=1 d=1,2 d=1,4 d=1,6
ATAMASI
03A30/ Fiu 73,05 72,95 72,68 72,74 72,72 68,89
EGILME
A30 Fae 153,62 153,40 153,15 153,50 153,23 -
GERILME
A30 Fag 236,49 235,83 235,56 236,23 235,92 209,88
GERILME
03B30 E, 321,85 321,67 321,44 321,73 321,37 -
EGILME
03B30 Al 519,96 519,97 520,37 519,81 519,90 500,44
EGILME
B30 Fag 607,69 607,31 607,41 607,62 606,90 -
GERILME
B30 Ay - - - - 772,10 778,92
GERILME
B30 Aig 905,15 905,29 905,39 889,64 - -
GERILME
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4.3. SEM ve EDX Sonuclari

Genel olarak SEM gorintiileri incelendiginde numunelerin  biiyiik  bir
cogunlugunun tane simirlarinin genis oldugu goriilmiistiir. Ve tane boyutlar1 da tutarh

degildir. EDX wverileri incelendiginde numuneleri olusturan elementlerin homojen
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dagilim gostermedigi goriilmistiir. Bu veriler XRD sonuglari ile kiyaslandiginda ana
faz disinda olugsmus olan safsizlik fazlarinin sebebini agiklamaktadir. Bu homojen
olmayan dagilimin sebebi sinterleme sicakliginin ve sinterleme siiresinin diisiik olmasi
olabilir, bu durum ayni1 zamanda tane sinirlarinin boyutunun biiyiik olmasi durumunu da
aciklayabilir. Ayni zamanda numuneleri olusturan bilesenlerin erime sicakligi da burada
onem kazanmis olabilir. Bi1sMgiNb2,5-dOs5-154 ana fazini olusturmak icin kullanilan
bilesenler Bi2O3, MgO, Nb20s bilesenleridir. Bu bilesenlere ait erime sicakliklari
strastyla 817 °C, 2800 °C, 1512 °C sicakliklaridir [24]. Mg elementinin belli bolgelerde
daha yogun olmasi ve Bi elementinin daha homojen bir dagilim gostermesi erime
sicakligr ile iligkili olabilir. B1203 ilk 6nce Nb2Os ile etkilesime girdikten sonra MgO ile
etkilesime girmektedir [25]. Erime sicaklig1 diisiiniildiigiinde ve Nb elementlerinin de
Mg elementlerine gore daha homojen dagildigini diisiintirsek Mg elementinin belli
bolgelerde toplanmasi durumu daha anlasilir bir hale gelecektir. Ayn1 zamanda bazi
numunelerde ¢atlaklar goriilmiistiir. Bunun sebebi iki sinterleme sicakliginin da Bi2O3
bileseninin erimi sicakliginin tiizerinde olmasi ve bu nedenle belli bir kisminin

buharlagsmis olmasi olabilir [24].

4.3.1. d=1,2 i¢in sinterleme sicakhigina bagli SEM ve EDX sonug¢lar:

Sekil 4.25. ve Sekil 4.26’da d=1,2 i¢in 1050 °C ve 1100 °C sinterleme
sicakliklarinda SEM gériintiileri, Tablo 4.3. ve Tablo 4.4.” de ise EDX verileri
goriilmektedir. 1050 °C  sinterleme sicaklifinda tane boyutlar1 fazlasiyla
degiskendir(yaklasik 0,5 pm-10 pm). Numunede ¢atlaklar mevcuttur. Kiiclik olan tane
sayisi fazladir. Bu durumda 1050 °C sinterleme sicakliginin numunenin diizgiin
olugmasi i¢in yeterli olmadig1 sdylenebilir. Catlaklarin sebebinin Bi2O3 bileseninin bir
kisminin buharlagmasi sonucu oldugu sdylenebilir [24].1100 °C sinterleme sicakliinda
kiiciik tanelerin sayisi nispeten daha azdir ve daha homojen bir dagilim gostermektedir.
Tane boyutlar1 biraz daha biytiktiir (yaklasik 0,5 pm -12 pm).1100 °C sinterleme

sicakliginda EDX verilerine gore elementler daha homojen bir dagilim gostermektedir.
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Anadolu University — EHT =15.00 k'
Waterial Sci.& Eng.  WD= 8.0 mm
Mag= 6.00 KX

o Anadalu University  EHT = 15.00 kv
Material Sci.& Eng.  WD= 78 mm
Date ;1 Aug 2017 Mag= 500 KX

Sekil 4.26. d=1,2 i¢in 1100 °C sicaklikta sinterlenen numunenin SEM gériintiisii
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Tablo 4.3. d=1,2 icin 1050 °C sicaklikta sinterlenen numunenin EDX verileri

Element Kiitlece % Atomik %
0 16,11 58,41
Mg 1,78 4,24
Nb 41,95 26,19
Bi 40,16 11,15
Toplam 100 100
Tablo 4.4. d=1,2 icin 1100 °C sicaklikta sinterlenen numunenin EDX verileri
Element Kiitlece % Atomik %
O 13,71 52,20
Mg 2,35 5,90
Nb 47,82 31,36
Bi 36,12 10,53
Toplam 100 100

4.3.2. d=1,4 icin sinterleme sicakhigina baghh SEM ve EDX sonuclar:

Sekil 4.27. ve Sekil 4.28. ’de d=1,4 i¢cin 1050 °C ve 1100 °C sinterleme
sicakliklarinda SEM goriintiileri, Tablo 4.5. ve Tablo 4.6. ’da ise EDX werileri
goriilmektedir. 1050 °C sinterleme sicakliginda tane boyutlar1 degisken olmak ile
birlikte kiigiik tanelerin biiylik taneler olusturmaya basladigi goriilmektedir. 1050 °C
sinterleme sicakliginda tane boyutlar1 yaklasik 0,5um -6pum arasindadir. Sinterleme
stiresinin daha yiiksek olmasi durumunda veya sinterleme sicakliginin daha fazla olmasi
ile bu kiiciik taneler daha biiyiik taneler olusturabilir. Sinterleme sicakligi 1100 °C
sicakliga c¢ikarilinca tane boyutlarinin biiylidiigii ve tane sinir1 genisliklerinin azaldig:
goriilmektedir ve baz1 bolgelerde erime goriintiisiine benzer bir goriintii olugsmustur. Bu
durumda sinterleme siiresinin arttirtlmasi, daha homojen daha biiyiik tanelerin
olusmasina olanak saglayabilir. 1100 °C sinterleme sicakliginda tane boyutlar1 yaklasik
lum - 10pum arasindadir. EDX verileri incelendiginde sinterleme sicakliginin artmasi ile

beraber daha homojen bir elemental dagilim olustugu sdylenebilir.
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Anadolu University — EHT = 15.00 kv 2y
Waterial Sci.& Eng.  WD= 8.0 mm
Date :1 Aog 2017 Mag= 500 KX

. .
Anadalu University  EHT = 15,00 kv 2 pm*
Material Sci.& Eng.  WD= 7B mm

Sekil 4.28. d=1,4 i¢cin 1100 °C sicaklikta sinterlenen numunenin SEM goriintiisii

50



Tablo 4.5. d=1,4 icin 1050 °C sicaklikta sinterlenen numunenin EDX verileri

Element Kiitlece % Atomik %
O 14,31 59,58
Mg 1,07 2,94
Nb 26,35 18,90
Bi 58,27 18,58
Toplam 100 100
Tablo 4.6. d=1,4 icin 1100 °C sicaklikta sinterlenen numunenin EDX verileri
Element Kiitlece % Atomik %
O 11,40 51,86
Mg 1,42 4,26
Nb 31,08 24,35
Bi 56,09 19,53
Toplam 100 100

4.3.3. d=1,6 icin sinterleme sicakligina baghh SEM ve EDX sonuclari

Sekil 4.29. ve Sekil 4.30 ’da d=1,6 icin 1050 °C ve 1100 °C sinterleme
sicakliklarinda SEM goriintiileri, Tablo 4.7. ve Tablo 4.8. ’de ise EDX werileri
goriilmektedir. 1050 °C sinterleme sicakliginda d=1,4 degerindeki duruma benzer bir
durum s6z konusudur. Kiigiik taneler biiyiik taneler olusturmaya baslamistir. Sinterleme
siiresinin artmasi biiyiik tanelerin olusmasina sebep olabilir. 1050 °C sinterleme
sicakliginda tane boyutlar1 yaklagik 0,5um-9um arasindadir ve tane smirlar
genistir.1100 °C sinterleme sicakliginda tane olusumu en iyi sekilde gerceklesmistir.
1100 °C sinterleme sicakliginda tane boyutlar1 yaklasik 2pm -9um arasindadir ve tane
sinirlar1 da oldukga dardir. EDX verilerine bakildiginda 1100 °C sinterleme sicakliginda

1050 °C sicakliga gore elementler daha homojen bir dagilim gostermektedir.
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5 - 3
J Anadolu University  EHT = 15100 kv
Waterial Sci.& Eng.  WD= 79 mm

Date :1 Aog 2017 Mag= 500 KX

Anadalu University  EHT = 15,00 kv 2 pm*
Material Sci.& Eng.  WD= 78 mm
Date ;1 Aug 2017 Mag= 500 KX

Sekil 4.30. d=1,6 i¢in 1100 °C sicaklikta sinterlenen numunenin SEM goriintiisii
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Tablo 4.7. d=1,6 icin 1050°C sicaklikta sinterlenen numunenin EDX verileri

Element Kiitlece % Atomik %
O 7,96 42,20
Mg 0,93 3,26
Nb 34,60 31,60
Bi 56,50 22,94
Toplam 100 100
Tablo 4.8. d=1,6 icin 1050°C sicaklikta sinterlenen numunenin EDX verileri
Element Kiitlece % Atomik %
0 13,78 53,34
Mg 495 12,61
Nb 26,96 17,96
Bi 54,31 16,09
Toplam 100 100

4.3.4.1,2<d<1,6 icin 1050 °C sinterleme sicakhiginda SEM ve EDX sonuclari

Genel olarak numunelerde Mg*? iyon miktari arttikga tane sinirlarinin daraldigi
goriilmiis ve biiyiik tanelerin miktarinda artis oldugu goriilmiistiir. Ancak d=1,6 degeri
de dahil olmak tizere higbir numunede d=1,6 degerindeki kadar tutarli bir sonug ortaya
cikmamistir. EDX verileri biitiin numuneler i¢in elemental agidan homojen bir dagilim

gostermemektedir.

4.3.5.1,2<d <1,6 icin 1100 °C sinterleme sicakhginda SEM ve EDX sonuglari

Numunelerde Mg*? iyonu arttikca daha tane smurlari daralmis ve tane
biiytlikliikleri artig gdstermistir. d=1,6 degerinde ise en iyi sonu¢ gozlenmistir. Bunun
sebebi Bi203, MgO, Nb20s bilesenlerinin erime sicakliklar1 olabilir. Mg iyonlarinin
miktar1 artarken Nb*> ve O iyonlarinin miktar1 azalmaktadir. Erime sicaklikar1 goz
oniline alindiginda Bi2O3, Nb2Os ile ilk olarak etkilesime girmektedir. Bi2O3, Nb2Os
bilesenlerinin aralarinda bag yapmasi igin gerekli olan toplam 1sil enerji Nb*
iyonlarinin azalmasi ile beraber azalacaktir. Sinterleme siiresinin ayni oldugunu
diisiintirsek, daha yiiksek erime sicakligina sahip olan MgO bilesenine daha fazla 1s1l
enerji aktarilabilir. Bu sayede tane boyutlar1 biiylimiis ve tane sinirlarida oldukga dar bir
hale gelmis olabilir. EDX verilerine bakildiginda d=1,6 degeri icin d < 1,4 degerlerine
gore elemantel olarak daha homojen bir dagilim s6z konusu olmustur. Nb elementinin

ylizdece daha az oldugu ve Mg elementinin de nispeten daha ¢ok oldugu goriilmiistiir.
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4.4. Dielektrik Ol¢iimlerin Sonuclar

0,7 < d < 1,6 arasindaki degerlerde BiisMgiNb2,5-d0s5-1.5¢ formiiliine uygun
olarak hazirlanmis numunelerin dielektrik sabitinin sonuglar1 sinterleme sicakligina
bagh olarak incelenmistir. Olgiimler 100Hz ve 1MHz araliginda alinmistir. Piroklor
yapilarda 2 ayr1 katyon bolgesi mevcuttur. A bolgesi cogunlukla iyonik ¢ap1 biiyiik olan
katyonlar tarafindan isgal edilir. B bolgesi ise ¢cogunlukla iyonik ¢ap1 daha kiiclik olan
katyonlar tarafindan isgal edilir. Bi katyonu genel olarak A bdlgesini isgal etmekteyken,
Nb katyonu ise genel olarak B bolgesini isgal etmektedir. Mg katyonu ise her iki
bolgede bulunabilmektedir [14]. Bu yiizden Mg iyonunun A ve B bélgeleri arasinda
rahat sigrama yapabilmesi polarizasyonu arttirir. Dielektrik sabiti ve polarizasyon
birbirleriyle iligkilidir [25]. Genel olarak Mg*? iyonlarmin miktar1 artarken 1050 °C
sinterleme sicakliginda dielektrik sabitinde artig goriilmiistiir ancak 1100 °C sinterleme
sicakliginda boyle bir artis d > 1 degerinden sonra s6z konusu olmamistir [25]. Ayni
sekilde sinterleme sicakligi artifi zaman dielektrik sabiti ya fazla degisiklige
ugramamig, ya da disiik ¢ikmistir. SEM goriintiileri 1,2 < d < 1,6 araliinda
incelendiginde 1050 °C sinterleme sicakliginda numunelerin tane sinirlar1 arasindaki
mesafenin 1100 °C sinterleme sicakligina gore daha genis oldugu goriilmiistiir. Bu
durum dielektrik sabitinin Ol¢limii sirasinda mikro diizeyde birbirine paralel ve seri
bagh bir siirii kondansatoér varmis gibi etki etmesine neden olmus olabilir. Bu yiizden

dielektrik sabiti yiliksek ¢ikmis olabilir.

4.4.1. d=0,7 icin sinterleme sicakligina bagh dielektrik sabitinin degisimi

Sekil 4.31. ve Sekil 4.32.’de d=0,7 icin sinterleme sicakligina bagh dielektrik
sabitinin degisimi goriilmektedir. 1050 °C sinterleme sicakliginda 100Hz frekans degeri
icin yaklasik olarak dielektrik sabitinin degeri 313,68 ¢ikmistir.1100 °C sicakliginda ise
biraz daha artarak, 100Hz degerinde 315,88 degerini almistir. IMHz degerinde ise 1050
°C sinterleme sicakliginda dielektrik sabiti 270,84 degerini almigken, 1100°C
sicakliginda ise 273,94 degerindedir. Bu durum sinterleme sicakligi arttikga Bi(NbOa)
safsizlik fazinin miktarida artis olmasi ile agiklanabilir [25]. Nb*> iyonlarmin yarigap:
Mg*? iyonlarmin yarigapindan daha kiigiiktiir [12]. Bu yiizden sigrama yapmalar1 daha

rahat oldugu icin dielektrik sabitinde ylikselme gézlenmis olabilir.
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Sekil 4.31. d=0,7 i¢cin 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa baglh dielektrik sabiti
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Sekil 4.32. d=0,7 i¢in 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh dielektrik sabiti
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4.4.2. d=0,9 icin sinterleme sicakligina bagh dielektrik sabitinin degisimi

Sekil 4.33. ve Sekil 4.34. de d=0,9 igin sinterleme sicakligina baglh dielektrik
sabitinin degisimi goriilmektedir. 100Hz degeri icin sirastyla 1050 °C, 1100 °C
sinterleme sicakliklarinda dielektrik sabitleri 323,28 ve 331,98 degerlerini almustir.
1100 °C sicaklikta, BiisMgooNbi1,607,15 ana fazinin miktar1 1050 °C sinterleme
sicakligina gore daha fazladir ve sonug olarak, sinterleme sicakligi arttigi i¢in dielektrik
sabiti artmis olabilir.

IMHz degerinde ise 1050 °C ve 1100 °C sinterleme sicakliklari i¢in dielektrik
sabiti sirayla yaklasik 275,35 ve 281,41 degerlerini almistir.
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Sekil 4.33. d=0,9 i¢cin 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa baglh dielektrik sabiti
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Sekil 4.34. d=0,9 i¢cin 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa baglh dielektrik sabiti

4.4.3. d=1 icin sinterleme sicakhigina bagh dielektrik sabitinin degisimi

Sekil 4.35. ve Sekil 4.36.’da d=1 i¢in sinterleme sicakligina bagl dielektrik
sabitinin degisimi goriilmektedir. 100Hz degeri i¢in sirasiyla, 1050 °C, 1100 °C
sinterleme sicakliklarinda dielektrik sabitleri 329,52 ve 326,13 degerlerini almstir.
Biitiin sinterleme sicakliklarinda frekans degeri arttik¢a dielektrik sabitinde de azalma
goriilmiistir.IMHz degerine gelindiginde ise biitiin sinterleme sicakliklar1 ig¢in
dielektrik sabiti sirasiyla, 279,46 ve 278,31 degerlerini almistir. Dielektrik sabiti

sicaklik ile fazla bir degisiklik gostermemistir.
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Sekil 4.35. d=1 i¢in 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh dielektrik sabiti
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Sekil 4.36. d=1 i¢cin 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa baglh dielektrik sabiti

4.4.4. d=1,2 icin sinterleme sicakligina bagh dielektrik sabitinin degisimi
Sekil 4.37. ve Sekil 4.38.’de d=1,2 icin sinterleme sicakligina bagh dielektrik

sabitinin degigimi goriilmektedir. 100Hz degeri icin sirasiyla, 1050 °C, 1100 °C
sinterleme sicakliklarinda dielektrik sabitleri 340,30 ve 302,93 degerlerini almustir.
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Dielektrik sabiti 1050 °C sicaklikta 1100 °C degerinden daha yiiksek deger almistir.
IMHz degerinde ise 1050 °C, 1100 °C sinterleme sicakliklarinda sirasiyla 288,1 ve
265,34 degerlerini almustir. EDX verileri incelendiginde 1050 °C sinterleme
sicakliginda malzemeyi olusturan elementlerin homojen bir dagilim gostermedigi
goriilmiistiir ve XRD verilerinde de Bi(NbOa4) safsizlik fazina ait pikler yiiksek siddet
degerlerinde goriilmektedir. Bu fazin goriilmesi durumunda Nb*® iyonlarinin iyonik
yarigapi, diger iyonlara gore daha kiiclik oldugundan dielektrik sabitinin yliksek
cikmasina neden olmus olabilir [12]. 1100 °C sinterleme sicakliginda ise EDX
verilerine gore elementler daha homojen bir dagilim gostermistir. XRD verilerinde de
Bi(NbO4) safsizlik fazina ait piklerin siddetinde azalma oldugu goriilmiistiir. Bu

durumda dielektrik sabitinin 1100 °C sinterleme sicakliginda diismesi aciklanabilir.
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Sekil 4.37. d=1,2 i¢cin 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh dielektrik sabiti
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Sekil 4.38. d=1,2 i¢cin 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa baglh dielektrik sabiti

4.4.5. d=1,4 icin sinterleme sicakligina bagh dielektrik sabitinin degisimi

Sekil 4.39. ve Sekil 4.40.°da d=1,2 i¢in sinterleme sicaklifina bagl dielektrik
sabitinin degisimi goriilmektedir. 100Hz degeri i¢in sirasiyla, 1050 °C, 1100 °C
sinterleme sicakliklarinda dielektrik sabitleri 323,62 ve 331,34 degerlerini almustir.
Sinterleme sicakliginin artmasiyla beraber dielektrik sabitinin de artmis oldugu
goriilmektedir. IMHz degerinde 1050 °C, 1100 °C sinterleme sicakliklarinda, dielektrik
sabiti sirasiyla 277,17 ve 282,80 degerlerini almistir. SEM verileri incelendiginde 1050
°C sinterleme sicakliginda tane sinirlariin genisliklerinin 1100 °C  sinterleme
sicakligina gore fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica tane boyutlari da 1050 °C
sinterleme sicakliginda daha kiigiiktiir. Bu durum dielektrik sabitinde yiikselmeye yol
acar. XRD verilerinde Bi(NbO4) safsizlik fazina ait pikler 1050 °C sinterleme
sicakliginda en yliksek siddet degerini almistir ve 1100 °C sinterleme sicaklifinda da bu
faza ait pik en yiiksek siddet degerini almasada, piklerin sayisinda artig olmustur. EDX
verilerinde elementlerin kiitlece yiizdesi incelendiginde 1100 °C sinterleme sicakligi
icin Nb elementinin yiizdesi 1050 °C sinterleme sicakligina gore fazladir. Bi(NbOa)
safsizlik fazinin bu yiizden 1100 °C sinterleme sicakliginda daha fazla miktarda oldugu
diistintilebilir. Tane sinirlar1 1050 °C sinterleme sicakliginda 1100 °C sinterleme

sicakligina gore daha genis olsada Bi(NbO4) safsizlik fazinin miktarinin fazla olmasi
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dielektrik sabitinin 1100 °C sinterleme sicakliginda daha yiiksek ¢ikmasina sebep olmus

olabilir.
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Sekil 4.39. d=1,4 i¢cin 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagl dielektrik sabiti
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Sekil 4.40. d=1,4 icin 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh dielektrik sabiti
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4.4.6. d=1,6 icin sinterleme sicakligina bagh dielektrik sabitinin degisimi

Sekil 4.41. ve Sekil 4.42.°de d=1,6 i¢in sinterleme sicaklifina bagl dielektrik
sabitinin degisimi goriilmektedir. 100Hz degeri i¢in sirasiyla, 1050 °C, 1100 °C
sinterleme sicakliklarinda dielektrik sabitleri 319,16 ve 286,37 degerlerini almstir.
IMHz degerinde ise 1050 °C, 1100 °C sinterleme sicaklik degerlerinde, dielektrik sabiti
280,64 ve 255,57 degerlerini almistir. XRD verileri incelendiginde ana faza ait piklerin
siddeti sinterleme sicakligi arttiktan sonra azalmistir. SEM goriintiilerine bakildiginda
tane boyutlarinin 1050 °C sinterleme sicakliginda 1100 °C sinterleme sicakligina gore
daha kii¢iik oldugu, tane sinirlarinin ise daha genis oldugu goriilmektedir. Bu durum

1100 °C sinterleme sicakliginda dielektrik sabitinin daha diisiik ¢cikmasini agiklayabilir.

350

-
w 300 fe v
.

250

log(D

Sekil 4.41. d=1,6 icin 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh dielektrik sabiti
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Sekil 4.42. d=1,6 i¢cin 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh dielektrik sabiti

4.4.7. 0,7 < d < 1,6 arah@inda 1050 °C sinterleme sicakhiginda dielektrik sabitinin
degisimi

0,7 <d < 1,6 araliginda 1MHz i¢in dielektrik sabitinin en diisiik degeri d=0,7 i¢in
268,99 olmustur.Mg*? miktar1 arttikga dielektrik sabitinin de artmis oldugu
goriilmiistiir.. Bunun sebebi Mg*? iyonlarinin iyonik ¢apinin diger katyonlara gore daha

kiigiik olmasidir [25]. IMHz i¢in en biiyiik deger d=1,2 i¢in 288,1 olarak bulunmustur.

4.4.8. 0,7 < d < 1,6 arah@inda 1100 °C sinterleme sicakhiginda dielektrik sabitinin
degisimi

0,7 <d < 1,6 araliginda IMHz i¢in dielektrik sabitinin en diisiik degeri d=1,6 i¢in
255,57 olmustur. Genel olarak d < 1 degerleri arasinda dielektrik sabiti artmistir. 1MHz

icin en biiyiik deger d=0,9 i¢in 281,41 olarak bulunmustur.
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4.5. Dielektrik Kayip Sonuglar:

d=0,7 ve d=1,6 arasindaki degerlerde Bi1sMgiNb25.d0s.5-1.54 formiiliine uygun
olarak hazirlanmis numunelerin dielektrik kayiplar1 sonuclar1 sinterleme sicakligina

bagl olarak incelenmistir. Ol¢iimler 100Hz ve 1MHz arahiginda almmustir.

4.5.1. d=0,7 icin sinterleme sicakligina bagh kayiplarin degisimi

Sekil 4.43. ve Sekil 4.44.de d=0,7 i¢in sinterleme sicakligina bagli kayiplarin
degisimi goriilmektedir. 100Hz degeri icin sirasiyla, 1050 °C, 1100 °C sinterleme
sicakliklarinda kayiplar yaklasik 0,123 ve 0,122 degerlerini almistir. Sinterleme
sicakligr arttikga 1Mhz icin kayiplarin da arttigr goriilmektedir. IMHz degeri igin ise
strastyla, 1050 °C, 1100 °C sinterleme sicakliklari i¢in 0,04 ve 0,05 degerlerini almistir.
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Sekil 4.43. d=0,7 i¢in 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh kayip tanjant
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Sekil 4.44. d=0,7 i¢in 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh kayip tanjant

4.5.2. d=0,9 icin sinterleme sicakhigina bagh kayiplarin degisimi

Sekil 4.45. ve Sekil 4.46.°da d=0,9 i¢in sinterleme sicakligina baglh kayiplarin
degisimi goriilmektedir. 100Hz degeri i¢in 1050 °C ve 1100 °C sicaklikta kayiplar
yaklagik 0,135 ve 0,166 degerlerini almistir. Frekans arttikca kayiplarin azaldigi
goriilmektedir. 1MHz degeri i¢in ise sirasiyla, 1050 °C, 1100 °C sinterleme sicakliklar
icin 0,05 ve 0,07 degerlerini almistir.
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Sekil 4.46. d=0,9 i¢cin 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh kayip tanjant
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4.5.3. d=1 icin sinterleme sicakhigina bagh kayiplarin degisimi

Sekil 4.47. ve Sekil 4.48.°de d=1 i¢in sinterleme sicakligina bagli kayiplarin
degisimi goriilmektedir. 100Hz degeri igin sirasiyla, 1050 °C, 1100 °C sinterleme
sicakliklarinda kayiplar yaklasik 0,154 ve 0,154 degerlerini almigtir. 1MHz degeri icin
ise sirastyla, 1050 °C, 1100 °C sinterleme sicakliklart i¢in 0,07 ve 0,07 degerlerini

almustir.
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Sekil 4.47. d=1 igin 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh kayip tanjant
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Sekil 4.48. d=1 i¢in 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh kayip tanjant

4.5.4. d=1,2 icin sinterleme sicakhigina bagh kayiplarin degisimi

Sekil 4.49. ve 4.50.’de d=1,2 i¢in sinterleme sicakligina bagl kayiplarin degisimi
goriilmektedir. 100Hz degerinde 1050 °C ve 1100 °C degerlerinde sirasiyla yaklasik
0,161 ve 0,116 degerlerini almistir. 1MHz degeri icin ise sirastyla, 1050 °C, 1100 °C

sinterleme sicakliklari i¢in 0,07 ve 0,05 degerlerini almistir.
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Sekil 4.49. d=1,2 i¢cin 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh kayip tanjant

kayip tanjant
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Sekil 4.50. d=1,2 i¢in 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh kayip tanjant

4.5.5. d=1,4 icin sinterleme sicakhigina bagh kayiplarin degisimi

Sekil 4.51. ve 4.52.’de d=1,4 i¢in sinterleme sicakligina bagl kayiplarin degisimi
goriilmektedir. 100Hz degerinde 1050 °C ve 1100 °C sinterleme sicakliklarinda
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kayiplar yaklasik sirasiyla 0,146 ve 0,145 degerlerini almistir. IMHz degeri igin ise
sirastyla, 1050 °C, 1100 °C sinterleme sicakliklari i¢in 0,06 ve 0,05 degerlerini almistir.
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Sekil 4.52. d=1,4 i¢cin 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagl kayip tanjant

70



4.5.6. d=1,6 icin sinterleme sicakligina bagh kayiplarin degisimi

Sekil 4.53. ve Sekil 4.54.°de d=1,6 icin sinterleme sicaklifina bagli kayiplarin
degisimi goriilmektedir. 100Hz degeri i¢in sirasiyla, 1050 °C, 1100 °C sicakliklarinda
kayiplar yaklagik 0,114 ve 0,09 degerlerini almistir. Sinterleme sicakligi arttikca
kayiplar da artmistir. 1MHz degeri i¢in ise sirasiyla, 1050 °C, 1100 °C sinterleme

sicakliklart i¢in 0,06 ve 0,05 degerlerini almstir.
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Sekil 4.53. d=1,6 igcin 1050 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagh kayip tanjant
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Sekil 4.54. d=1,6 i¢cin 1100 °C sinterleme sicakliginda frekansa bagl kayip tanjant

4.5.7.0,7< d < 1,6 araliginda 1050 °C sicakhi@inda kayiplarin degisimi

0,7 <d < 1,6 araliginda i¢in kayiplar genel olarak 1IMHz i¢in 0 ve 0,07 arasinda
olmustur. Mg™? iyon miktar1 arttik¢a herhangi bir sekilde kayiplarda ciddi bir degisim

gbzlenmemektedir.

4.5.8.0,7 < d < 1,6 arahginda 1100 °C sicakhginda kayiplarin degisimi

0,7 <d < 1,6 araliginda i¢in kayiplar genel olarak 1MHz icin 0 ve 0,07 arasinda
olmustur. Mg"? iyon miktar: arttikga herhangi bir sekilde kayiplarda ciddi bir degisim

gozlenmemektedir.
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5. TARTISMA

Kablosuz ag teknolojilerinin hizli bir bicimde biiylimesiyle mobil ve uydu iletisim
sistemlerinin  gelistirilmesi i¢in yliksek dielektrik sabitine ve diisiik dielektrik
kayiplarina sahip dielektrik malzemelerin iiretilmesi gerekmektedir. Biztut tabanl
piroklor yapilar bu gereksinimi karsilamak i¢in son yillarda sik¢a calisiimaya
baslanmistir.

En ¢ok calisilan bizmut tabanli piroklor yapt BiisZnNbisO7 yapist olmustur.
Ancak c¢inkonun erime sicakliginin (419,5 °C) diisiik olmasindan dolay1 piroklor
yapinin olusumu zor gerceklesmektedir. Ciinkii sinterleme sicakliklar1 genel olarak
cinkonun erime sicakligindan biiyliktiir ve bu durum yapt olusurken c¢inkonun
buharlagsmasina sebep olmaktadir.

Son zamanlarda yapilan c¢alismalar, ¢inko yerine magnezyum igeren bizmut
tabanli piroklor yapilar olmustur. Bunun sebebi magnezyumun erime sicakliginin (650
°C) ¢inkoya gore daha yiiksek olmasidir.

Bu tez c¢alismasinda 1050 °C ve 1100 °C sinterleme sicakliklarinda katihal
metodu ile BiisMgaNb2s54O0ss.15¢  (d=0,7, 0,9, 1, 1,2, 1,4, 1,6) formiiline uygun
bicimde hazirlanan bizmut magnezyum niobat piroklor numuneler XRD, Raman, SEM,
EDX karakterizasyon yontemleriyle incelendikten sonra dielektrik ozellikleri
incelenmistir.

XRD verileri incelendiginde d=1,6 degeri i¢in 1050 °C ve 1100 °C sinterleme
sicakliklarinda farkli fazlara ait pikler goriilmemektedir. Ancak diger biitiin numuneler
icin 1050 °C ve 1100 °C sinterleme sicakliginda farkli fazlar gortilmiistiir. Bi(NbOa)
fazinin goriildiigii durumlarda genel olarak dielektrik sabitinin daha yiiksek ¢iktig
goriilmiistiir. Bunun sebebi, Nb*® iyonlarmin diger katyonlara gore daha kiigiik iyonik
yarigapa sahip olmasi ve bu yiizden polarizasyonu arttirmasidir.1,2 < d < 1,6 i¢cin EDX
verilerine bakildiginda numunelerin homojen olusmadig1 goriilmektedir. 0,7 < d < 1
araligindaki numuneler i¢in de ayni durumun s6z konusu oldugu diisiiniilebilir. EDX
verilerine gore elementlerin en homojen dagilim gosterdigi durum 1100 °C sinterleme
sicakliginda d=1,6 degeri icin gergeklesmistir. Bi1.sMgiNba2,5-d0s5-1.5¢ fazina ait XRD
pikleri 1100 °C sinterleme sicakliginda d=1,6 degeri i¢in belirgin durumdadir.

SEM goriintiileri incelendiginde 1100 °C sinterleme sicakliginda d=1,6 degeri igin

tane siirlarimin dar oldugu ve tane boyutunun (2pm -9um) diger numunelere gore daha
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az degisim gosterdigi goriilmiistiir. 0,7 < d < 1,4 araligindaki numunelerde ise tane
sinirlar1 daha biiytktiir.

Raman sonuglar1 incelendiginde 1050 °C ve 1100 °C sinterleme sicakliklarinda
Mg*? iyon miktar1 artarken B bolgesine ait bazi piklerin yok oldugunu ve ayni
bolgedeki bazi piklerin de olustugu goriilmektedir. d=1,6 degerinde 1100 °C sinterleme
sicakhiginda ise A bolgesine ait bazi pikler yok olmustur. Bu durum Mg*? iyonlarinin
once B Dbolgesini isgal edip daha sonra A bolgesine isgal etmesinden
kaynaklanmaktadir. Mg*? iyonun Bi*® iyonundan daha kiigiik ¢apa sahip olmasindan
dolay1 A bolgesindeki pikler ya kaybolacak, ya da dalga sayis1 azalacaktir.

Genel olarak numunelerin homojen olusmamasi ve SEM goriintiilerinde tane
sinirlarinin genis olmasi neticesinde dielektrik sabitinin literatlire gore daha yiiksek
ciktig1 soylenebilir. BiisMgaNbz2,5-d0s5-1.54 piroklor yapisinda dielektrik sabitine asil
katkt Mg*? iyonlarmm A ve B bolgeleri arasinda sigrama yapabilmelerinden gelir. Tane
sinirlarinin biiylik olmasi katyonlarin polarizasyon esnasinda daha fazla yol kat
etmesine sebep olmus olabilir. d=1,6 degeri i¢cin 1100 °C sinterleme sicakliginda
Bi1.sMgdNb2,5-d¢0s5-15¢ fazinin diger numunelere gore daha fazla miktarda olustugu
sOylenebilir. Bunun sebebi, bu numunede Mg elementinin daha fazla miktarda olmasi
ve sinterleme sicakliginin daha yiiksek olmasi olabilir.

Sonug olarak BiisMgiNb2;s5.dOss-1.5¢ fazinin homojen bir bigimde olugabilmesi
icin sinterleme sicakligi ve siiresi yiikseltilebilir. Bu sayede numunelerin Bii.sMgaNbo,s-

dOs.5-1.5d4 fazin1 homojen bir bi¢imde olusturmasi saglanabilir.
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