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OZET

Kursun nikel niyobat - kursun zirkonat titanat (PNN-PZT) relaksor
ferroelektrik seramigi perovskit kristal yapisinda kristallesmektedir. Bu malzeme
iistiin piezoelektrik Ozellikler sergilemektedir. Katkilandirma yapilarak bu distiin
piezoelektrik Ozelliklerde iyilesmeler saglanabilmektedir. Bu calismada 0.55PNN-
0.45PZT oranma sahip relaksor ferroelektrik malzemesine %21,0 mol, %1,2 mol,
%1,4 mol ve %1,6 mol Fe katkisi ilave edilmistir. Tozlar Columbite yontemiyle
sentezlenmiglerdir. Daha sonra bu sentezlenen tozlardan 100MPa basing altinda 13
mm c¢apmdaki kaliplarda tek eksenli pres kullanilarak seramik yas numuneler
iiretilmistir. Bu disk seklideki seramik numuneler 1050 - 1250 °C sicaklik araliginda
ikiger saat sinterlenerek sicakliga bagli mikroyap1 degisimleri ve piezoelekirik,
dielektrik ve ferroelektrik ozellikleri incelenmistir.

Fe katkilandirilmus PNN-PZT seramiklerinin, katkilandirilmamis olana goére
piezoelektrik 6zelliklerinde artis gozlemlenmistir. Ancak bu artis Fe katki miktarinin
artisiyla dogru orantili olmamstir. %1,4 mol Fe igeren PNN-PZT seramiklerinde en
yiiksek piezoelektrik yiik katsayisi elde edilmistir. Denenmis olan farkli sinterleme
sicakliklarindan elde edilen SEM gorintiilerinde sicaklik arttikca tanelerde biliyiime
oldugu gozlemlenmistir. Alman yogunluk dlgtimlerinde sicaklik artisina baglh olarak
yogunluklarda gozenekli yapinin etkisiyle diislis gdzlemlenmistir.

Uretilen seramiklerin her sinterleme sicakliginda perovskit yapiya sahip oldugu
XRD sonuglariyla dogrulanmistir. Yapilan sicakhiga bagl dielektrik olgtimleri
sonucunda Fe katkilandirmanin Curie sicakliginda (T¢) artisa neden oldugu
gbézlemlenmistir. Yapilan katkilandirmalar sayesinde piezoelektrik ve dielektrik

ozelliklerde artis acik¢a goriilmiistiir.

Anahtar  Kelimeler: PNN-PZT, Seramik, Relaksor Ferroelektrik,
Katkilandirma, Piezoelektrik, Dielektrik.



SUMMARY

Lead nickel niobate - lead zirconate titanate (PNN-PZT) relaxor ferroelectric
ceramics crystalize in perovskite crystal structure. This material exhibits superior
piezoelectric properties. By doping, these piezoelectric properties could be further
improved. In this study, The effect of 1,0 mol, 1,2 mol, 1,4 mol and 1,6 mol % Fe
doping on the properties of relaxor ferroelectric 0.55PNN-0.45 PZT ceramic were
studied. The powders were synthesized by the Columbite method. Subsequently,
pressures of 100 MPa were applied to the powders, to make ceramic green samples,
uniaxially in a 13 mm diameter die. These ceramic samples were then sintered for 2
hours in a temperature range of 1050 to 1250 °C and their microstructural evolution
as well as piezoelectric, dielectric and ferroelectric properties as function of
temperature were investigated.

An appreciable increase in the properties of Fe-doped PNN-PZT ceramics as
compared to that of undoped ones have been observed. However, this increase was
not directly proportional to the increase in the amount of Fe added. The highest
piezoelectric coefficient was obtained in PNN-PZT ceramics containing 1.4% mol
Fe. From the SEM images, it was observed that as the temperature was increased,
normal grain growth took place. Density was found to increase with increasing
temperature.

The XRD results show that phase pure perovskite structure was obtained after
sintering. As a result of the measured dielectric properties, an increase was observed
in the Curie temperature (Tc) as compared to that of the undoped PNN-PZT
ceramics. The increase in piezoelectric and dielectric properties was evident thanks

to the doping.

Key Words: Ceramic, Relaxor Ferroelectric, Doping, Piezoelectric, Dielectric,
PNN-PZT.
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PNN-PZ-PT {iglii denge diyagrama.

Fe katkil1 PNN-PZT relaksor ferroelektrik iiretim semasi.

Farkli sicakliklarda kalsine edilen (Nio.1833Nbo 3666Zr0.135T i0.315)O2
tozunun XRD grafigi.

0.55PNN-0.45PZT+%xFe203 tozunun farkl sicakliklardaki kalsinasyon
sonras1t XRD grafigi.

%1,0 mol Fe katkilandirilmis 0.55PNN-0.45PZT seramiklerinin XRD
grafigi.

%1,2 mol Fe katkilandirilmis 0.55PNN-0.45PZT seramiklerinin XRD
grafigi.

%1,4 mol Fe katkilandirilmis 0.55PNN-0.45PZT seramiklerinin XRD
grafigi.

%1,6 mol Fe katkilandirilmis 0.55PNN-0.45PZT seramiklerinin XRD
grafigi.

%1,0 mol Fe katkil1 1050 °C a) 2000x b) 5000x biiyiitme, 1100 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1150 °C e) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip
numunelerin SEM goriintiileri.
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2000x d) 5000x biiyiitme, 1150 °C e) 2000x f) 5000x biiylitmeye sahip
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numunelerin SEM goriintiileri.

%1,4 mol Fe katkili 1050 °C a) 2000x b) 5000x biiyiitme, 1100 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1150 °C ¢) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip
numunelerin SEM goriintiileri.

%1,4 mol Fe katkili1 1200 °C a) 2000x b) 5000x biiyiitme, 1225 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1250 °C ¢) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip

numunelerin SEM goriintiileri.
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%1,6 mol Fe katkil1 1050 °C a) 2000x b) 5000x biiytitme, 1100 °C c)
2000x d) 5000x biyiitme, 1150 °C e) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip
numunelerin SEM goriintiileri.

%1,6 mol Fe katkil1 1200 °C a) 2000x b) 5000x biiylitme, 1225 °C c)
2000x d) 5000x biyiitme, 1250 °C e) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip
numunelerin SEM goriintiileri.

Numunelerin sinterleme sicakligina bagli yogunluk degerleri.

%1,0 mol Fe igeren a) 1050 °C b) 1100 °C ¢) 1150 °C d) 1200 °C e)
1225 °C ve f) 1250 °C’de sinterlenen PNN-PZT seramiklerinin 1000x
bliytiltmedeki goriintiisii.

%1,2 mol Fe igeren a) 1050 °C b) 1100 °C c) 1150 °C d) 1200 °C e)
1225 °C ve f) 1250 °C’de sinterlenen PNN-PZT seramiklerinin 1000x
biiytiltmedeki goriintiisii.

%1,4 mol Fe iceren a) 1050 °C b) 1100 °C c¢) 1150 °C d) 1200 °C e)
1225 °C ve f) 1250 °C’de sinterlenen PNN-PZT seramiklerinin 1000x
biiytiltmedeki goriintiisii.

%1,6 mol Fe igeren a) 1050 °C b) 1100 °C ¢) 1150 °C d) 1200 °C e)
1225 °C ve f) 1250 °C’de sinterlenen PNN-PZT seramiklerinin 1000x
biiytiltmedeki goriintiisii.

Sinterleme sicakligina gore %1,0 mol, %1,2 mol, %1,4 mol ve %]1,6
mol Fe katkilandirilmis PNN-PZT relaksor ferroelektrik seramiklerinin
d33 degerleri.

Sinterleme sicakliklarina gore a) %1,0 mol, b) %1,2 mol, c) %1,4 mol
ve d) %1,6 mol Fe katkilandirilmis PNN-PZT seramiklerinin dielektrik
sabiti 6lgtimleri.

Sicakliga bagl dielektrik sabiti — dielektrik kayip grafigi.

a) %1,0 mol, b) %1,2 mol, ¢) %1,4 mol ve d) %1,6 mol Fe
katkilandirilmis PNN-PZT seramiklerinin farkli sinterleme sartlarindaki
polarizasyon-elektrik alan grafikleri.

Sicakliga bagli olarak farkli kompozisyonlarin polarizasyon-elektrik
alan egrilerinin karsilastirilmasi, a) 1050 °C, b) 1100 °C, c¢) 1150 °C, d)
1200 °C, e) 1225 °C ve 1) 1250 °C.
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4.25:

4.26:

4.27:
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4.30:

Katkilandirilmis PNN-PZT seramiklerinin farkli katki miktarlarindaki a)
%1,0 mol, b) %1,2 mol, c) %1,4 mol ve d) %1,6 mol Fe oranma gore
gerinim-elektrik alan egrisinin farkli sinterleme sicakliklarindaki
davranislar1.

Katkilandirilmig PNN-PZT seramiklerinin farkli sinterleme
sicakliklarinda a) 1050 °C, b) 1100 °C, ¢) 1150 °C, d) 1200 °C, e) 1225
°C ve ) 1250 °C Fe oranina gore gerinim-elektrik alan egrisinin farkli
sinterleme sicakliklarindaki davranislari.

Kutuplanmig numunelerden alinan unipolar polarizasyon-elektrik alan
grafiklerinin farkli kompozisyonlardaki sicakliga bagl davranislari. a)
%1,0 mol, b) %1,2 mol, ¢) %1,4 mol ve d) %1,6 mol Fe.

Sinterleme sicakliklarina gore farkli PNN-PZT kompozisyonlarinin
unipolar polarizasyon-elektrik alan davranisi. a) 1050 °C, b) 1100 °C, ¢)
1150 °C, d) 1200 °C, e) 1225 °C ve f) 1250 °C.

Farkli kompozisyonlardaki PNN-PZT seramiklerinin sinterleme
sicakligina bagli unipolar gerinim-elektrik alan egrileri. a) %1,0 mol, b)
%1,2 mol, ¢) %1,4 mol ve d) %1,6 mol Fe.

Farkl sinterleme sicakliklaridaki numunelerin unipolar gerinim-
elektrik alan grafiklerinin kompozisyonlar arasindaki degisimi. a) 1050

°C, b) 1100 °C, c) 1150 °C, d) 1200 °C, e) 1225 °C ve f) 1250 °C.
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1. GIRIS
1.1. Tezin Amaci ve icerigi

Genellikle birincil yapida iyonik ve/veya kovalent bagli metal-ametal ¢ifti
inorganik malzemeler olarak tanimlanan seramik malzemelerin giiniimiizde kullanim
alan1 teknolojinin gelisimiyle beraber olduk¢a yayginlasmistir [1]. Oyle ki,
seramiklerin gilinliik hayatimizdaki yeri sadece mutfak esyalar1 ve vitrifiye olmaktan
¢cikmis, teknik cithaz donanimlarinda ve yiiksek teknoloji gerektiren uygulamalarda
yaygin bir sekilde kullanilmaya baglanmustir [2].

Teknik seramikler olarak da adlandirilan ileri seramik malzemeleri yiiksek
saflik orami ile 6n plana cikmaktadir ve gosterdigi manyetik, optik ve elektronik
ozellikler malzemenin mikroyapisi ile dogrudan ilgilidir [2].

Elektroseramikler denince akla ilk gelenlerden bir tanesi piezoelektrik
seramiklerdir. Piezoelektrik etki, en basit sekilde mekanik etkiye tepki olarak
malzeme ylizeyinde elektriksel bir yiik olusmasi olarak ifade edilebilir. Bu etkinin
tersi de ters piezoelektrik etki olarak bilinir ve uygulanan elektrik alana karsilik
malzemede sekil de§isimi meydana gelir. Piezoelektrik etkinin net olarak
gozlemlenebilmesi i¢in malzeme igerisindeki tiim domainlerin ayni1 yonde
yonlenmesi gerekmektedir.

Biitiin piezoelektrik malzemelerde kendinden kutuplasma gézlemlenmektedir.
Bu tiir malzemelerin bir kismu ferroelektrik olarak adlandirilirlar. Disaridan
uygulanan bir elektrik alanla beraber, igerisindeki kutup c¢iftleri ayn1 yonde
yonlendirilerek kutuplandirilabilmektedir. Kutuplama islemi yapilan bu malzemeler
daha sonra elektriksel Ol¢iime alinarak elektriksel ve mekanik olarak
incelenmektedirler.

Malzemelerin elektriksel ve mekanik oOzellikleri, ¢esitli katkilandirmalarla
degistirilebilmektedir. Baz1 katkilandirmalar piezoelektrik katsayiya daha fazla etki
ederken, bazilar1 ise Curie sicakligi tizerinde etkili olabilmektedirler.

Bu arastirma tezinde, yiiksek piezoelektrik 6zellik gosteren Pb(NiysNb2/3)Os-
Pb(ZrxTi1-x)O3 (PNN-PZT) seramik tozlarmin sentezi, sinterlenmesi ve elektriksel
karakterizasyonu calisilmistir. Relaksor ferroelektrik  ozellik gosteren PNN

seramikleri PZT katkilandirilmasi sonucu ferroelektrik 6zellik gostermektedirler. 700



pC/N dan daha yiiksek pizoelektrik katsayiya sahip olmasi bu seramikleri goreceli
yiiksek deplasman gerektiren endiistriyel uygulamalar i¢in cazip kilmaktadir. Bagka
katkilandirmalar da yaparak piezoelektrik katsayiyr artrmak miimkiindiir. Bu tezde
mikroyap1 kontrolii ve ekstra katkilandirmalarla yiiksek deplasman uygulamalari i¢in
PNN-PZT seramikleri tretilecektir. Yontem olarak Columbite yontemi ile kati hal
toz sentezi kullanilacaktir. PNN-PZT seramiklerinde mikroyap1 ozellik iliskileri
arastirilacak, pizoelektrik katsayiyr daha da gelistirmenin yollarna bakilacaktir.

PNN-PZT seramiklerinin proses sartlar1 optimize edilecektir.



2. TEORIK BIiLGI VE LITERATUR OZETI

2.1. Elektroseramikler

Teknik seramiklerin kullanim alanlarina gore smiflandirilmasi yapildiginda, en
dikkat ¢ekici Ozelligi barindiran seramiklerin elektroseramikler oldugu dikkati
cekmektedir. Bu malzemeler elektriksel 6zelliklerinin yanisira optik ve manyetik
ozellikleriyle de 6n plana ¢ikan malzemelerdir. Oyle ki, kendi iginde dahi birgok alt
dala ayrilan elektroseramikler ikinci diinya savasi ile beraber gelisen teknolojinin
ayrilmaz parcalarindan birisi olmay1 basarmislardir.

Elektroseramikler dielektrik ve iletken seramikler olarak iki ana boliimde
incelenmektedirler [3]. Dielektrik seramikler ise lineer ve lineer olmayan dielektrik
davranig gosteren malzemeler olarak incelenir.

Gliniimiizde elektroseramiklerin iiretim pay1 toplam seramik tiretimi ¢iktisina
bakildiginda pastadan ¢ok az bir miktar pay almasina ragmen, katma deger oraninin
oldukca yliksek olmasi ve gliniimiiz hayatinda bir¢ok alaninda uygulanabilir olmasi
sebebiyle arastirmalarmn ilgi odagi konumunda bulunmaktadir. Su alti SONAR
sistemlerinde, ultrasonik uygulamalarda, mikroelektronik entegre devre sistemlerinde

olduk¢a yaygin olarak elektroseramiklerin gézlenmesi miimkiindiir [4].

2.2. Dielektrik Ozellik

Dielektrikler yalitkan olduklar1 igin yiiksek elektriksel dirence sahiptirler.
Dielektrik ayni zamanda malzemelerin yalitkan oldugunu ifade eden bir terimdir.
Dielektrik malzemeler; kapasitor dielektrik malzemeler ve mikrodalga dielektrik
malzemeler olarak iki ana grupta incelenmektedir. Yiiksek dielektrik katsayisina
sahip malzemeler genelde kapasitor dielektrik malzeme olarak kullanilirken [5], [6],
[7], [8], dusiik dielektrik katsayisina sahip malzemeler ise mikrodalga dielektrik
malzemeler olarak seramik sektoriinde kullanilmaktadir [9].

Dielektrik bir malzeme elektriksel alana maruz kalirsa, elektrik yiikleri,
iletkenlerde oldugu gibi malzeme iizerinden bir akim olusturmaksizin, sadece belirli

bir miktar kendi denge konumlarindan kaymalar gosterirler ki bu durumda da



dielektrik polarizasyon olusmaktadir. Bu polarizasyon etkisiyle, pozitif yiikler
elektrik alan yoniinde, negatif yiikler ise elektrik alanin zit yoniinde konumlanirlar
[10]. Dielektrik malzemelerde bu dielektrik polarizasyonun olusmasi demek basit bir
tabirle elektriksel yiiklerin de depolanmasi anlamina gelmektedir. Dielektriklerde

dort ana polarizasyon mekanizmasi vardir.

- Elektronik Polarizasyon
- lyonik Polarizasyon

- Dipolar Polarizasyon

- Uzay Yikleri

Elektronik polarizasyon, dielektrik malzemeye uygulanan elektrik alanla
beraber malzeme icerisinde bulunan dipoller ydnlenir ve polarize olurlar. Sekil
2.1°deki gibi atomun yapisini sematik olarak diisiiniirsek, merkezde pozitif yiiklii bir
cekirdek ve etrafinda negatif yiiklii bir elektron bulutu vardir ve bu elektronlar
cekirdek etrafinda simetrik olarak konumlanmistir. Elektrik alanla beraber pozitif
yikli c¢ekirdek ve negatif yiikli elektron bulutunun ortalama konumlarinda
degisiklik olacak ve daha 6nce sahip olan simetride bozulmalar meydana gelecektir.
Bu durumda bir elektriksel zit kutuplara sahip bir ¢ift meydana gelecektir. Elektronik

polarizasyon 10*2-10 Hz. frekanslarinda gézlemlenebilen bir mekanizmadir [10].

E —>»
Polarizasyon Polarize Polarize
Sureci Olmamas Olmus
P i \
Elektronik tf_ + _}
Polarizasvon 1\‘-...:..’ /

Sekil 2.1: Elektronik polarizasyonun olusum mekanizmasi.

Iyonik polarizasyon, pozitif ve negatif yiiklii iyonlarin arasmdaki bag mesafesi,
elektrik alan sifirken sabittir ve belirli bir simetri konumunda bulunmaktadirlar. Sekil

2.2’ye bakilirsa, elektrik alan uygulandiginda ise negatif yiikler ve pozitif ytikler bir



arada olmak isteyerek simetriyi bozacak ve bu durumda da baglarda bir gerilim
meydana gelecektir. Bu gerilmenin sonucu olarak malzemede bir yiikk depolama
ortaya  cikacaktrr.  Iyonik  polarizasyon  10%-10'2 Hz  frekanslarinda
gozlemlenebilmektedir [10].

Polarizasyon Polarize Polarize
Siireci Olmamais Olmus
+ = 4 = 4 = + - P
. = % = 4 = # - = o= +
Iyonik
° $ = 4 = 4 = t= 4= 4=
Polarizasvon
* - % = d = & - + = + = +
+ - $ = +* - * - * - * =

Sekil 2.2: Tyonik polarizasyonun olusum mekanizmasi.

Dipolar polarizasyon, molekiiler polarizasyon olarak da
isimlendirilebilmektedir. Elektronik ve iyonik polarizasyon elektrik alan sifir
oldugunda malzemelerde gozlenmezken, baz1 malzemelerin biinyesinde hali hazirda
bir dipol ¢ifti mevcuttur. Fakat bu dipol ¢iftleri rastgele yonlendiginden dolay1 bir
polarizasyon olusturmaz. Elektrik alan uygulandiginda ise bu dipoller yonlenerek
polarize olurlar ve vyik depolamaya katkida bulunurlar (Sekil 2.3). Dipol
polarizasyonu 105-10° Hz frekanslarinda goézlenmenen bir polarizasyon

mekanizmasidir [10].

Polarizasyvon Polarize Polarize
Siireci Olmamis Olmus

/{\ Y/ A N
Dipolar
Polarizasyon \\f } /{"-L.

Sekil 2.3: Dipolar polarizasyonun olusum mekanizmasi.



Uzay vyiikleri’nin polarizasyona katkismma bakildiginda (Sekil 2.4)
impriitelerden dolay1 sistemde olusan safsizliklar, tane smnirlar1 ve faz sinirlarinin
uzay yiiklerinin polarizasyonunu durdurana kadar, bu yiiklerin polarizasyon katkisi

ozellikle diisiik frekanslarda vardir.

E E—a
Polarizasyon Polarize Polarize
Sureci Olmamis Olmus

Uzay Yiikleri & D :

Difiizyonal O
Polarizasyon j D

Sekil 2.4: Uzay yiikleri & difiizyonal polarizasyon mekanizmasi.

2.2.1. Dielektrik Sabit

Dielektrik sabit, &, malzemenin bosluga gore elektriksel yiik depolayabilme
Ozelligi olarak tanimlanabilir [11]. Bu sabiti daha iyi anlayabilmek i¢in diger bagil
degiskenlerle olan iliskisini incelemek gerekmektedir. Skaler olarak incelemek
gerekirse (Denklem 2.1) dielektrik sabit, elektriksel gecirgenlik (€) ve sebest uzaymn
gecirgenlik sabitinin (&,) bir oran1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Uzay gecirkenlik

sabiti ise &, = 8.85 x 10712 F /m’dir [12].

Ferroelektriklerin dielektrik sabiti pek ¢ok yalitkanin dielektrik sabitinden dort
mertebeye kadar daha biiyiik bir degere sahiptir. Diisiikk yogunluklarindan dolay1
gazlarm dielektrik sabiti birden ¢ok az bir miktar fazladir. Ornegin bir atmosfer
basing altinda havanin dielektrik sabiti 1,0006 seviyelerindedir [13]. Bir¢ok seramik
ve polimer malzemenin de dielektrik sabitleri 2 ile 10 arasinda degismektedir.
Polietilen i¢in 2,3, silika cam i¢inse 3,9 civarindadir. Bu bahsi gecen malzemelerin
bircogu diisiik yogunluklu dielektrik malzemelerdir ve genellikle kovalent

baglidirlar. Kovalent bagli malzemeler gorece olarak iyonik bagl olan malzemelere



gore daha diisiik dielektrik sabitine sahiptirler [11]. Ornegin suyun dielektrik sabiti
80 civarindayken [14] BaTiO; i¢in 1000 civarmdadir [15]. Ancak uzay yiikleri
polarizasyon mekanizmasina sahip malzemelerde ise dielektrik sabiti cok yiiksektir.
Daha Once bahsedilen dort polarizasyon mekanizmast dielektrik sabitine
katkida bulunmaktadir. Bunu daha iyi anlayabilmek i¢in Sekil 2.5’i incelemek
gerekmektedir. Frekansa bagli olarak dielektrik sabiti degisimine bakildiginda uzay
yiklerinin ¢ok diisiik frekanslarda etkili olabildigi goriilmektedir. Frekans arttiginda
ise swrayla dipolar, iyonik ve elektronik polarizasyon mekanizmalar1 devreden

¢ikmaktadir.

Badul Dielekirik Sabiti (1/8)

10° 10? 104 10° 10* 10" 10" 10" 10 10"

Sekil 2.5: Polarizasyon mekanizmalarinin dielektrik sabitine frekansa bagli olarak
katkist.

2.3. Piezoelektrik Ozellik

Piezoelektrik 6zelligi basit olarak tanimlamak gerekirse, mekanik gerilim ve
elektriksel polarizasyon arasmndaki ya da tam tersi olarak mekanik gerinim ve
uygulanan elektriksel alan arasindaki lineer iliskiden bahsetmek gerekmektedir.
Piezoelektrik bir malzemeye disaridan mekanik bir kuvvet uygulandiginda malzeme
lizerinde elektriksel yiikler agiga ¢ikar veya bunun zitt1 olarak uygulanan elektrik

alanla beraber malzemede bir takim mekanik yer degistirmeler meydana gelir.



Insanoglunun piezoelektrik ile tanismasi 1880°li yillarda Perre Curie ve
Jacques Curie isimli Fransiz bilim adamlar1 sayesinde olmustur. Zaten hali hazirda
piroelektrik 6zellik gosterdigi bilinen tourmaline, quartz, seker ve Rochelle Tuzu gibi
kristal yapilarin incelenmesiyle piezoelektrik &zelliklerin agiklamasi daha kolay

olmustur.

a) Gerilme Sikisma

Ie

b)

Te

Sekil 2.6: Piezoelektrik etkiye bagli olarak sikisma ve gerilme mekanizmasi.

Piezoelektrik kristallere mekanik bir kuvvet ya da gerilim uygulandiginda,
ortaya ¢ikan elektriksel yiiklerin mekanik gerilim ile dogru orantida oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 2.6). Fakat piezoelektrigin tanimi bununla da smirh
kalmamis, ters piezoelektrik etkinin de agiklanmasi ¢ok degil bir yi1l sonra
gerceklesmistir. Gabriel Lippmann isimli bilim insaninin matematiksel teorilere
dayandirarak ters piezoelektrik etkiyi agiklamasi 1881 yilinda gergeklesmistir.

Tarihte piezoelektrik etkinin ilk rasyonel uygulamasi ise tahmin edildigi gibi
yine bir savas sirasinda gergeklesmis, 1. Diinya Savasi esnasinda piezoelektrik
ultrasonik doniistiiriiciiler kullanilmistir. Giiniimiizde ise piezoelektiriklerin kullanim

alani oldukga gelismistir [16].



Piezoelektrik ozellik gosteren malzemeleri daha iyi anlayabilmek igin
biinyelerinde bulunan elektrik dipollere yakindan bakmak gerekmektedir. Bu

dipoller, kristal yapi icerisindeki iyonlarin asimetrik yerlesiminden, yani kristal

yapmin centrosimetrik olmamasindan kaynaklanmaktadir. P ile ifade edilen bu
dipoller, vektorel bir biiyiikliiktiir. Dipoller komsu dipoller ile ayni yonde olma
egilimindedirler ve beraberce ayni yonlii dipoller belirli bolgelerle sinirlandirilirlar.
Bu her bir bolgeye “Weiss domain’’i adi verilir. Ferroelektrik malzemelerde farkli
oryantasyonlara sahip olabilen bu domainler, giiglii elektriksel alan etkisinde tekrar
yonlendirilebilmektedir [17].

Sekil 2.7°de piezoelektrik bir malzeme i¢in uygulanan elektrik alanla beraber
histerezis egrideki polarizasyon degisimi gosterilmistir. Kutuplanma siiresince,
malzemede kutuplanma yoniinde ve ufak bir genlesme ve bu yone dik dogrultuda bir
daralma s6z konusudur ve bu durumda gerinim kutuplanma yoniinde pozitif olur.
Bakir numunelerde egri baslangi¢ noktasi sifirdan hareket ederek oncelikle C doyum
noktasma ulasir ve daha sonra da kalic1 D noktasma gelir. Kutuplamaya dik yondeki
gerinim negatif olur ve boylece hem kutuplama yoniindeki hem de yanal yondeki

gerinim-elektrik alan iligkisi bir kelebek seklinde histerezis olmaktadir [18].

Gerinim Gerinim Gerinim
.. D ©
= -;x A Kutuplamava
N S Dik Dogrultu
[ \
v U
UI
0 E 0 E 0 ‘ E E
Kutuplama Y&ni
Elektrostriction ideal Piezoelektrik Ferroelektrik Gerinim
Piezoelektrigi

Sekil 2.7: Elektrostriction, ideal piezoelektrik ve ferroelektrik piezoelektrik malzeme
icin mekanik gerinimin kutuplanma yonii ve buna dik yondeki degisimi.

2.3.1. Kristal Simetri ve Nokta Gruplari

Simetrinin fiziksel 6zelliklere etkisi incelenirken, 4 ana simetriden bahsedilir.
Bunlardan ilki malzemenin sahip oldugu kristal simetridir. Digerleri ise sirayla dis

kuvvetlerin simetrisi, yer degistirme deplasmaninin sonucu olarak agiga ¢ikan simetri



ve son olarak yer degistirmenin dig kuvvetlere etkisiyle olusan fiziksel 6zelligin
simetrisi olarak tanimlanabilir [11].

Biitiin kristalin malzemeler 32 nokta grubundan bir simetriye sahiptirler.
Polikristal malzemeler ise kiiresel simetri olarak belirlenmis 7 adet Curie nokta
grubundan bir simetriye sahiptirler [11]. Kristal malzemelerin igerisinde bulundugu
32 nokta grubu ana hatlariyla Sekil 2.8’de belirtilmistir. Buna gére bu 32 nokta
grubunu da kendi i¢cinde siniflandirmak istersek, kendi kristal yapisinda hali hazirda
bir simetri merkezine sahip olanlar ve olmayanlar olarak iki ana gruba ayrilmuistir.
Simetri merkezi bulunan kristaller dogal olarak piezoelektrik etkiye sahip olmayan
malzemelerdir. Fakat simetri merkezi bulunmayan 21 nokta grubundan 1 tanesi harig
kalan 20 tanesi piezoelektrik ozellik gostermektedirler. Bu 20 nokta grubunun 10
tanesi mekanik etki altinda polarizasyon meydana getirir, yani piezolektriktirler.
Kalan 10 nokta grubu da polar bir yapiya sahip olup kendiliginden polarizasyon
gostermektedirler. Polar olan 10 nokta grubu ise piroelektrik olarak

smiflandirilmistir. Ferroelektriklerse bu son 10 nokta grubunda yeralirlar.

Kristal Nokta Gruplari (32)

Simetri Merkezi Olmayan (21)

Piezoelektrik (10) Polar
Pircelektrik (10)

C, (1)
C,, (2/m) D, (222) c, (1)
Doy (mamm) S, (4) C,@)
C, (4/m) D, (422) C.(m)
S¢ (-3) D,, (-42m) C, (mm2)
D,; (-3m) D, (32) C. @)
C,, (6/m) C,, (-6) C, (4mm)
Dy, (6/mmm) D, (622) e
T, (m3) D, (-6m2) C, (3m)
0O, (m3m) T (23) c®

T, (-43m) C,, (6mm)

O (432)

Sekil 2.8: 32 kristal nokta grubu siniflandirilmas.
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2.3.2. ABOs3 Perovskit Kristal Yapisi

Perovskit kristal yapist ilk olarak Rus mineralog R.A Perovski tarafindan
kesfedilmistir. Perovskit yap1 en basit gosterimle Sekil 2.9°da goriildigi gibi ABO3
seklinde ifade edilmektedir. A ve B atomlar1 oksijen oktahedrasi ile ¢cevrelendiginden
ayni zamanda bu yap1 kdse paylasimli BOs oktahedronlar1 olarak da gdsterilebilir.
Perovskit yapilarda A katyonu birim hiicrenin koselerinde konumlanirken, B katyonu
ise tam olarak merkezde yer almaktadirlar [19]. Normal bir perovskit yapisi ABX3
seklinde ifade edilmektedir ve kiibik hiicrenin yiizeylerinde negatif yiiklii X anyonu
bulunmaktadir. ABO3 yapisinda bu X anyonunun yerini oksijen almakta ve birim
hiicrenin ylizey merkezlerinde konumlanmaktadwr. Bu kristal yapida A ve B
iyonlarinin toplam ytikleri +6 olmali ve boyutlari da birbirinden farkli olmalidir.
Eger kiigiik iyon biiyiik yiike sahip bir gecis metalinden se¢ilmis olursa, malzemenin
daha {iistiin ferroelektrik 6zellik gostermesi beklenir [18]. Bir¢ok perovskit yap1 oda
sicakliginda basit kiibik ozellik gosteririken, bazilar1 vardir ki onlar yiiksek

sicakliklarda kiibik simetriye veya polar olmayan yapiya sahip olmaktadirlar.

() — Oksijen

- A(Orn. Ba)

. — B{(Orn.Ti)

Oksijen _—~ i
Oktahedas:

Orn: Bal i0,

Sekil 2.9: ABOj3 Perovskit Yapist. (Orn. BaTiO3).

2.3.3. Kursunlu Piezoelektik Malzemeler

Kursun bazl piezoelektrik seramikler sahip olduklari yiiksek katsayilar ve
ozelliklede eslesme faktorii nedeniylede yaygin kullanilan malzemelerdendir. Bu

malzemelerin yiiksek etkinligi 1950-1960 ‘l1 yillarda kesfedilmistir.
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Saf kursun titanat (PbTiO3) piezoelektrik bir malzeme olarak ticari amagla
kullanilmasa da bu bilesigin diger katisiklarla olusturdugu kati ¢ozeltileri olduk¢a
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Birgcok piezoelektrik malzeme gibi PbTiOs de
perovskit yapida kristallesmektedir. Oda sicakliginda tetragonal yapida Cj, — P4mm
uzay grubunda kristalleserek ferroelektrik ozellik gostermektedir [20]. Oda
sicakhigindaki latis ¢arpilmasi oldukca yiiksektir. Ornegin BaTiO3’de c/a oran1 1.01
iken PbTiO3 i¢in bu oran 1.063 olarak bilinmektedir [21]. Bu sayede oldukga yiiksek
piezoelektrik ozellikler gosterebilmektedir. Fakat yine de kati ¢ozeltileriyle beraber
daha yiiksek degerler elde edilebilmektedir

PbTiOs kristali ile antiferroelektrik bir malzeme olan kursun zirkonat (PbZrOs)
bilesiginin kat1 ¢ozeltisi, oldukea yiiksek piezoelektrik 6zellikler gostermektedir [20].
Bu iki kat1 ¢ozelti Pb(Zr1xTix)O3 ya da kisa hali ile PZT seklinde bir sistem
olusturmaktadir. Sekil 2.10’daki ikili faz diyagramina gore kursun-titanat ve kursun
zirkonat tiim oranlarda birbiri igerisinde ¢6ziinebilmektedir [22]. Bu faz diyagramina
bakildiginda oda sicakliginda, bilesimsel oran x = 0.47 oldugunda tetragonalden
rombohedrale bir gecis s6z konusudur. Tam olarak bu ge¢isin olustugu bolgede iistiin
piezoelektrik dzelliklere rastlanilmaktadir [23].

Faz diyagramindaki bu ge¢is smir1 morfotrofik faz smir1 olarak adlandirilir ve
Zr/Ti oram 53/47 olarak belirlenmistir [24]. Bu smirda piezoelektrik 6zelliklerin
olduk¢a yiikselmesi, bilim insanlarinin dikkatini morfotrofik faz sinirina
yoneltimistir ve bu durumun sebepleriyle alakali birgok calisma yapilmistir. En
yaygin agiklama olarak kutuplanma esnasindaki polarlanabilirligin oldukc¢a kolay
olmas1 gosterilmistir. Bu sinirda, malzemede ayni anda hem rombohedral hem de
tetragonal faz bulunmaktadwr. Bunun sonucu olarak her bir tanenin polarize
olabilecegi 14 adet yon ortaya ¢ikmaktadr. Bu sayede daha kolay
kutuplanabileceginden piezoelektrik 6zellikleri de oldukca yiikselmis olacaktir. Ayni
zamanda kalmt1 polarizasyonu bu bolgede maksimum seviyeye ¢ikmaktadir [25].
Son zamanlarda yapilan bir baska calismada ise MFS bdlgesinde monoklinik bir
fazm varlig: tespit edilmistir. Bu monoklinik fazla 24 tane denk polarizasyon yonii

oldugu dikkate alinirsa polarizasyonun ni¢in ygksek oldugu anlasilabilir.
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Sekil 2.10: Kursun zirkonat-kursun titanat ikili faz diyagrama.

Morfotrofik faz sinirinda 6zelliklerin nasil degistigi Sekil 2.11°de gosterilmistir
[23]. MFS bglgesinde PZT de bir yumusama meydana gelmektedir. Bunun nedeni iki
ayr1 fazin kararlilhik bdlgesinde bulunmasidir. Bu nedenle PZT seramiginde
piezoelektrik katsay1 gibi bazi 6zellikler artarken, elastik sabiti gibi baz1 6zellikler ise
azalmaktadir. Bu durum MFS ‘nda gozlemlenen bir davranistir.

MFS’nda polarizasyon yoOniiniin denkliginin artmasmndan dolayr dielektrik
duygunluk dramatik derecede yiikselmekte ve elastik sabiti azalmaktadir. Yiiksek
piezoelektrik sabitin ve eslesme katsayisinin gézlemlenmesindeki sebep, MFS’daki
duygunlugun olduk¢a biiylik ve elastik sabitin ise kiigiik olmasindan
kaynaklanmaktadir.

PZT temelli olusturulan bir¢ok iiclii kati ¢ozelti mevcuttur. Zr/Ti oranmin
degistirilmesiyle olusturulan farkl tip PZT ler disinda, PZT deki katyon bolgelerine
yerlestirilen donor veya akseptorlerle farkli sistemler olusturulabilmektedir [24]. Bu
yontemle olusturulan sistemlerde katki elemanlarmmin ferroelektrik domainleri
etkiledigi ve bu etki ile beraber piezoelektrik ozelliklerde de oldukga yiiksek artiglar
saglandig1 goriilmiistiir. Eger PZT ye diisiik valansl bir element, 6rnegin Pb*? yerine
K™ ya da Ti*/Zr** yerine Fe*3, katkilandirilirsa bu durum akseptdr katkilamasi

olarak adlandirilir.

13



50 400
i X
40 N
4} -
£ 300 B
[} i m
—_— =
T 200 &
T ®20 £
£ 2 :
s <100 =
2 ot %
Yo E
0 1 1 I 1 I I 1 1 I L 1 1 | 1 1 L I 0
0 25 50 75 100
PbZrO, mol% PbTiO, PbTIO,

Sekil 2.11: PZ-PT sisteminde morfotrofik faz sinirina gére piezoelektrik sabiti ve
elektromekanik eslesme katsayist degisimi.

Bu durumda oksijen bosluklari meydana gelmektedir. Kristal yapida pozitif
yiklii oksijen bosluklar1 ile negatif yiiklii akseptor iyonlar1 bir elektrik dipolii
meydana getirmektedir. Pb*? yerine La*® ya da Ti**/Zr** yerine Nb*> gibi yiiksek
valansli bir element katkisi yapildiginda ise bu durum donér katkilama olarak
adlandirilir. Dondr doplanmamis PZT de sinterleme siirecinde PbO buharlagsmasiyla
da olusabilen kursun bosluklar1 bulunmaktadir. Ayni zamanda p-tipi yariiletken
ozelligi de gozlemlenmektedir. Fakat katkilanan dondr iyonu yar1 iletkenligi saglar
ve dondr katkili PZT de elektriksel direnci diisiiriir. Ote yandan kohersif alan, kalint1
polarizasyonu ve kalint1 gerilmesi akseptor katkili PZT ye gore yiiksektir [24].

Akseptor katkili PZT’ler sert ve dondr katkili PZT’ler yumusak PZT olarak
adlandirilir. Ciinkii bu katkilamalar elektriksel ve mekaniksel rijitligi etkilemektedir.
Sert PZT’ler yiikksek Qm degeri ve kararli piezoelektrik ozelliklerinden dolay:
rezeonans uygulamalarinda kullanilmaktadwr. Yumusak PZT’ler ise yiiksek
piezoelektrik sabite sahip olmasindan otiirli sensér ve eyleyici uygulamalarinda

kullanilmaktadir [24].
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2.3.4. Kursunsuz Piezoelektrik Malzemeler

21. Yiizyil diinya capmda “Cevre Yonetimi Yiizyil1” olarak adlandirilmaktadir.
Toksik atiklar sebebiyle giiniimiiz diinyasinda bir¢cok tehlike ile karsi karsiya
bulunmaktayiz ve bu atiklar nehir ve denizlerde asir1 kirlilik, enerji kaynaklarindaki
azalma gibi sonuclar dogurmaktadir. 2006 yilinda Avrupa Komitesi tarafindan
RoHS, yani zararli maddelerin kullanimindaki kisitlamalar adi altinda birtakim
smirlamalar baslatilmistir. Bu smirlamaya elektronik cihazlarda kullanilan kursun
kullanimina da birtakim smirlamalar getirilmistir. En yaygin bilinen kursun bazh
seramik olan PZT de bu sinirlamalardan nasibini almis ve Oniimiizdeki yillarda
sadece PZT iiretimi yapan firmalar da bu tehdidi gorerek yeni arayislar igerisine
girmislerdir. Bu bakimdan kursun icermeyen piezoelektrikler lizerindeki arastirmalar
son yillarda oldukga biiyiik bir ivme kazanmistir [16].

Temel olarak kursunsuz sistemler; Perovskit Yapidakiler (Orn: BNT, BaTiOs,
KNbOs, NaTaOs vs.) ve Perovskit Olmayan Yapilar (Orn: Bizmut Katmanli Yapi
Ferroelektrikler (BLSF), Tungsten—Bronze) yapilar olarak iki ana grupta
smiflandirilabilirler [26]. Perovskit yapilar yiiksek gii¢ uygulamalarina ve eyleyiciler
olarak uygunken, BLSF yapisi daha ¢ok seramik filtre ve rezonatdr uygulamalarinda
tercih edilmektedir. Bazi kursunsuz piezoelektriklerin o6zellikleri Tablo 2.1°de
gosterilmistir.

Perovskit yapiya sahip kursunsuz ferroelektrik malzemelerin perovskit yapiya
sahip olmayanlara gore kullanilabilirligi oldukga yiiksektir. Fakat yine de tablodaki
degerlere bakildiginda kursunsuz sistemlerde ¢ok yiiksek piezoelektrik aktivite

gbzlenememistir.
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Tablo 2.1: Baz1 kursunsuz piezoelektrik malzemeler ve elektriksel 6zellikleri.

N ) Tec ds3
Sistem Kompozisyon K | Referans
(°C) | (pC/N)

BT BaTiO; 130 | 140 | 1400 | [27]

BNT (BiosNaos) TiOs 310 64 302.6 [28]

BNT-BT (NaosBios)0.92BaosTiO3 280 125 625 [29]
NaosBi -Bag s TIO

BNT-BT-Nb,Os | 1 0D 10s)os2Ba00sTIOs * 250 149 | 1230 | [30]
XNb,Os

BNT-BT- NagsBi -6BaTiOs+0.5
(NeosBlos)oar-GBaTIO: : 162 | 831 | [29]

CeO2+La203 mol% CeO; + 0.5 mol% La;03

BNT-BT- NagsBi -Bagos TIO
(NaosBio5)0.02-Bao0s TiO3 + X 943 160 i [31]

MnCO:s mol% MnCOs

BNT-BZT (BiosNaos) TiOs-Ba(Ti, Zr)Os 244 147 8814 | [28]
Bi1-z[(Naixy-zKxLiy)]osBazTiO

BNKLI-BT el (Nacy koLt osBazTios |- 205 | 1040 | [32]
(Bn-xyiz) BN-0.15/0.07/0.02
KosN 2yAEyNbO

(KNaNp; | (Foshaos) 2 ABNDOs 400 95 500 | [33]
AE= Mg, Ca, Sr, Ba

2.4. Ferroelektrik Ozellik

Ferroelektriklik dielektrik katilarm en ihtisamli Ozelliklerinden birisidir.
Ferroelektrik 6zellik gosteren malzemeler tek kristal ya da polikristal formda olabilir
fakat yapida yonlendirilebilir kendinden polarizasyon mekanizmasinin ¢alisiyor
olmas1 gerekmektedir.

Bircok dielektrik malzeme, disaridan bir etkiyle polarize edilmeye
calisildiginda ¢ok zayif bir tepki gostermektedir. Fakat simetrik olmayan kristallere
sahip malzemeler bu etkiye olduk¢a kuvvetli tepkiler verebilmektedirler [18]. Bir
ferroelektrik malzeme, disaridan herhangi bir etki olmaksizin kendi yapisinda kalici
bir polarizasyona sahip ve buna bagl olarak da belirli sicaklik araliginda histerezis
egrisine sahiptir. Bunu sinirlandiran etkilerin basinda bir gegis sicakligi olan Curie
Sicaklig1 (T¢) gelmektedir. Curie Sicakligmin {izerinde ferroelektrik malzemeler artik
bu 6zelliklerini kaybederler ve normal dielektrik davraniga dogru gecis yaparlar [18].

Ferroelektriklerde bulunan kendinden polarizasyon tersinir (geri doniisimii

olan) bir yapidadir ve kendinden polarizasyon konumuna ters yonde yeterince
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yiiksek bir elektrik alan uygulanirsa bu sefer ters yonde polarizasyon gerceklesir.
Ferroelektrik fenomenanin en belirgin 6zelliklerinden birisi de polarizasyon (P) ve
uygulanan elektrik alan (E) arasindaki histerezis ve lineer olmayan iligkidir.
Ferroelektrik bir malzemenin P-E arasindaki tipik bir histerezis egrisi Sekil 2.12’de

bakir bir numune i¢in verilmistir.

Sekil 2.12: Ferroelektrik malzemelerde histerezis egri olusumu.

Bu histerezis egrisinin nasil olustugunu adim adim anlatmak gerekirse, ilk
olarak uygulanan kiiclik bir elektrik alanla beraber polarizasyon lineer sekilde
artmaya baslar (0A). Bu artisin lineer olmasmin sebebi, uygulanan elektrik alanin
domainleri belirli bir sekilde oryante etmeye yetmedigindendir. Daha sonra alan
siddeti artirildiginda lineer olmayan bir artis s6z konusu olur ¢iinkii artik domainler
oryante olmaya baslamaktadir (AB). Yiksek alanlarda polarizasyon doyum
noktasma ulasacak ve artik tiim domainler ayn1 yonde oryante olmus olacaklardir
(BC). Doyuma ulasmanin ardindan elektrik alan sifira dogru azaltilmaya
baslandiginda polarizasyon da azalacak ve CBD yolunu takip edecektir. Eger CB
hizasinda polarizasyon eksenine izdisiim alinrsa E noktasinda kendinden
polarizasyon (Ps) degeri elde edilecek ve OD arasmna bakildiginda ise kalinti
polarizasyonu (Pr) degeri elde edilmis olacaktir. Elektrik alan kaldirildiginda Py’in
Ps’den kiiciik olmasinin sebebi bazi domainlerin kendi baslangic pozisyonuna
donerek, net polarizasyona katkisinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Polikristal malzemelerde gelisiglizel domain oryantasyonu sebebiyle

ferroelektrik Ozelliklerin incelenmesi tek kristal malzemelere oranla daha zordur.

17



Ornegin Sekil 2.13a’da baz1 tek kristal ferroelektriklerde geri doniis oldukea diizgiin
sekilde gerceklesir ve kare seklinde bir histerezis gozlemlenirken ¢cogu seramiklerde
bu histerezis Sekil 2.13b’deki gibi karelikten uzaklasmaktadir. Bunun sebebi seramik
malzemelerdeki elektrik alan kalktiginda domain geri doniisiimlerinin daha yiiksek
olmasidir [18].

—
=

_._
m
.,

11 7
| 7

(a) (D)

Sekil 2.13: Ferroelektrik malzemelerde a) tek kristal b) tek kristal olmayan
seramiklerde histerezis egri degisimi.

2.4.1. Kendinden Polarizasyon Mekanizmasi

Ferroelektrik malzemelerde goriilen yonlendirilebilir kendinden polarizasyona
sahip olma durumu kristal kafesi olusturan her bir atomun hareketi ile
aciklanmaktadir. Buna gore Sekil 2.14a’da herhangi bir polarizasyon bulunmayan bir
model disiiniiliir [10]. Sekil 2.14b’de ise malzemedeki tiim iyonlar simetrik olarak
yer degistirmis, Sekil 2.14c’de merkezdeki katyonlar es yonde ve mesafede yer
degistirmis ve Sekil 2.14d’de ise merkezdeki katyonlar ters simetrik olarak yer
degistirmis olarak kabul edilir.

Bu durumda eger Sekil 2.14b kararli durumdaysa, sadece oksijen
oktahedrasinda bir ¢arpilma meydana gelecek ve herhangi bir dipol olusmayacaktir
ki bu durum akustik mod olarak adlandirilir. Diger yandan Sekil 2.14c ve Sekil 2.14d
durumlar1 kararli bir haldeyse malzemede dipol momentleri olugsacak ve sirasiyla
ferroelektrik ve antiferroelektrik durumlari hasil olacaktir. Bu iki durumda, sicakligin
azalmastyla beraber titresim frekansi da azalacak (yumusak fonon modu) ve sonunda

faz gecis sicakliginda bu frekans sifira kadar diisecektir.
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Sekil 2.14: Perovskit kristalinde olusmas1 muhtemel latis titresimleri. a) baslangi¢
kiibik yap1, b) simetrik uzama, ¢) merkez katyonlarinin beraber hareketi, d) merkez
Katyonlarinin zit yonlii hareketi.

Kendinden polarizasyonun en kolay gerceklesebildigi kristal yapilardan
birtanesi perovskit yapidir. Buna sebep olarak perovskit yapisinin diger kristallere
gore daha yiiksek Lorenz faktoriine (y = 102) sahip olmasidir. Kendinden
polarizasyonu bir kristal yapi itizerinden incelemek gerekirse buna en uygun
adaylardan birisi baryum titanat (BaTiO5) kristalidir. Sekil 2.15’de goriildigi gibi
baryum titanat kristalinin merkezinde Ti** ve koselerde Ba*? katyonlar1 ile yiizey
merkezlerinde O anyonu bulunmaktadir. Eger bu iyonlar kristal yap1 diizeninde
herhangi bir yer degistirmeye ugramaksizin konumlarin1 muhafaza ettiklerinde kiibik
simetriden dolay1 herhangi bir polarizasyon gézlenmeyecektir. Fakat sekildeki kristal
yapiya bakildiginda merkezdeki Ti** iyonu yukartya dogru 0.12 A, kdselerdeki Ba*?
iyonlar1 yukar1 dogru 0.061 A, ve yiizey merkezlerindeki O iyonlar1 asagi dogru
0,036 A mesafesinde kaymis olarak bulunmaktadirlar [10].

Bir diger deyisle, kristal yapidaki katyonlar yukari yonde, anyonlar yani
oksijenler ise asag1 yonde bir yer degistirmeye ugrayarak kafesin kendisinde bir dipol
momenti olustururlar. Bu durumda baryum titanat kristalinde kendinden polarizasyon

aciga cikmaktadir.
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Sekil 2.15: Baryum titanat kristalinin kendinden polarizasyon mekanizmasi.

2.4.2. Curie Sicakhginin Etkisi

Ferroelektrik malzemelerde belirli bir sicakliga kadar tersinir kendinden
polarizasyon mekanizmasi gézlemlenmektedir. Fakat dyle bir sicaklik degeri vardir
ki oOtesine gecildiginde malzeme igerisinde herhangi bir kutuplasma gozlenmez.
Clinkii malzeme Curie sicakliginin altinda herhangi bir simetrik merkeze sahip
degilken, Curie sicakliginin {izerinde ise bir simetri merkezi vardir ve polarlik
ozelligini kaybetmistir [18]. Curie sicaklig1 civarinda malzeme ¢ok yiiksek dielektrik
sabitine sahip olmaktadir. Bu sebeple ferroelektrik malzemeler {iretim
asamasindayken dikkat edilmesi gereken en 6nemli hususlardan birisi de malzemenin
hangi sicaklik araliginda kullanilacak olmasmin belirlenmesidir. Eger malzemenin
kullanilacagi sicaklik Curie sicakhigmin {izerindeyse ferroelektrik ozellik

gostermeyeceginden malzeme bu amacla kullanilamaz durumda olacaktir.
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Sekil 2.16’da a) Baryum titanat b) KDP ve C) Rochelle tuzu igin sahip
olduklar1 Curie sicakliklariyla beraber dielektrik sabiti (e,) ve polarizasyonun (F;)

degisimi gosterilmistir.

I - I

c Te T Te T
Baryum Titanat KDP Rochelle Tuzu
(a) T.=120°C. (b) T,=-150°C. (c) T, = 24°C.

Tc T Te T

Sekil 2.16: a) Baryum titanat, b) KDP ve ¢) Rochelle Tuzu i¢in sicaklik-
polarizasyon/dielektrik sabiti iligkisi.

T. T

Polarizasyon, Curie noktasmna yaklasilirken olduk¢a azalir ve bu noktada
tamamen gozden kaybolmaktadir. Fakat dielektrik sabiti, T, noktasinda hizla
yiikselerek pik noktasina ulagsmaktadir [18]. Curie sicakligi civarindaki bu siradisi &,
degerinin sebebi, faz gecisi dolayisiyla kristal yapida bir degisim olmasidir [11].
Ornegin Sekil 2.17°de baryum titanat i¢in Curie sicakhigmdan onceki ve sonraki
kristal yapilar gosterilmistir.

Bu durumda Baryum Titanat i¢in T > T, oldugunda paraelektrik fazdayken
kendinden polarizasyon ger¢eklesmez, ancak T < T, durumunda c-ekseni boyunca
bir uzama gergekleserek ferroelektrik tetragonal faza gegis olacaktir. Boylece

merkezi olmayan simetri agiga ¢ikacak ve kendinden polarizasyon gézlemlenecektir
[10].
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Sekil 2.17: Batyum titanat kristalinin Curie sicakligindeki kristal yap1 degisimi

Dielektrik sabiti — Curie sicakligi iligskisini daha iyi anlayabilmek i¢in Denklem

2’de verilen Curie-Weiss esitligine bakilmalidir

(2.2)

Bu denkleme gore C Curie sabiti, T, Curie sicakhigina ¢ok yakin bir noktadaki
sicaklik degeridir.

Ferroelektrik malzemelerde Curie sicakliginda gergeklesen faz doniisimii
neticesinde histerezis dongiide de bir farklilik gergeklesmektedir. Sekil 2.18’de
rochelle tuzuna ait iki farkli sicakliga gore histerezis egri verilmistir. Histerezis egri,
T > T, sicakliginda giderek azalarak en nihayetinde T > T, durumunda diiz bir
cizgi seklini almaktadir ve ferroelektrik 6zellik tamamen yok olmaktadir [18].
Rochelle tuzunun Curie sicaklhigi yaklasik olarak T, = 24 °C civarindadir [34]. A
durumundaki sicaklik Curie sicakliginmn altinda olan 19 °C’dir ve bir histerezis
davranis gozlemlenmektedir. Fakat sicaklik 42 °C’ye ¢ikarildiginda histerezis dongii
B seklindeki hali alacak ve sicaklik daha da artirildiginda bu histerezis davranis
gbzden kaybolacaktir. Fakat bazi1 ferroelektrik malzemelerde durum daha farkli bir
hal alabilmektedir. T > T, durumunda uygulanan elektrik alanin siddeti kritik E,
degerinin iizerine artirilirsa malzeme paraelektrik halden ferroelektrik hale gecis
yapacaktir. Bir diger deyisle uygulanan elektrik alan E, ‘den biyiikk olursa

malzemenin Curie noktasi daha yiiksek bir sicakliga kaymak durumunda kalacaktir.
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Sekil 2.18: Rochelle Tuzu’nun a) Curie sicakliginin altindaki b) Curie sicakliginin
iistiindeki histerezis dongiisii.

T¢’nin ¢ok iistiindeki sicakliklarda ferroelektrik malzemeyi indiikleyebilmek
icin daha yiiksek elektrik alana ihtiya¢ vardir [18]. Bu sartlar saglandiginda
malzemenin histerezis davramisinda da degisiklikler meydana gelmektedir. Sekil
2.19°da BaTiO5 kristaline ait histerezis dongiide goriildiigii gibi T, ’nin hemen
istiindeki bir sicaklikta malzeme yiiksek elektrik alana maruz birakilirsa iki kiigiik
histerezis egri goze ¢apacaktir. Bu durum elektrik alan indiiklenmis faz doniisiimii

olarak adlandirilir. Anti ferroelektrik malzemelerdeki histerizis dongiisiinii

andirmaktadir.
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Sekil 2.19: BaTiOs kristalinde ¢ift histerezis egri olusumu.

2.4.3. Relaksor Ferroelektrikler

Ferroelektrik malzemeler, sahip olduklar1 elektriksel Ozellikler sebebiyle
oldukea ilgi gormektedir. Fakat relaksor ferroelektrik malzemeler seramik, ince film
ve tek kristal yapilarinda elektronik ve optik uygulamalarda, piroelektrik
detektorlerde yilizey akustik dalga sistemlerinde, hafiza sistemlerinde ve piezoelektrik
eyleyici (actuator) olarak olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir ve iizerinde
calismalar yapilmaktadir [35]. Relaksor ferroelektriklerin bu denli gézde olmasinin

sebepleri

- Cok yiiksek dielektrik sabitine sahibi olmalar1
- Normal ferroelektrik perovskit yapidaki kati ¢ozeltilere oranla belirgin bir
karakteristik sicakliklar1 yoktur [10].

Relaksor ferroelektrikler ilk olarak 1958 yilinda kursun-magnezyum-niyobat

[Pb(Mg4,3Nb,,3)05] kat1 ¢ozelti sisteminde kesfedilmistir [36]. Bu tip ferroelektrik

malzemelerde BaTiO; ve PbTiO5 gibi normal ferroelektriklerin tam tersine giiclii
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frekans dagilimiyla iligkili ve sicakliga baglh olarak oldukga genis bir dielektrik sabiti
araligina sahiplerdir [37]. Fakat yine de dielektrik rahatlama (dielectric relaxation)
olarak bilinen dielektrik sabitinin frekansa bagimli olmasi bir problem teskil
etmektedir. Eger sisteme uygulanan frekans artirilirsa bu dielektrik sabitte bir diisiis
getirirken sicaklikta ise bir artisa neden olacaktir. Ayrica belirli bir frekansta 6lgiilen
dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri ayni sicakliga denk gelmemektedir [38].

Relaksor davranigin merkezinde polar mikro-bolgelerin ya da nano-bdlgelerin
etkin oldugu birgok arastirici tarafindan savunulmaktadir. Relaksor ferroelektriklerin
yapisinin - A(Byq/3By;,2/3)03 oldugu disiiniildiginde yiiksek dielektrik sabitinin
sebebi Sekil 2.20°da gosterilen titresen atom modeline gore aciklanmaktadir. Sekil
2.20b’de biiyiik B ve kiiciik B atomlarinin diizensiz yerlestigi varsayilmistir ve bu
sebeple kiiclik B atomlarmin titresimi i¢in olduk¢a genis bir alan bulunmaktadir.
Fakat Sekil 2.20a’da ise ¢ok daha diizenli bir yap1 goze ¢arpmaktadir. Bu yap1 daha

sik1 bir sekilde yerlestiginden kiigiik B atomlari i¢in titresim mesafesi oldukc¢a azdir.

Sekil 2.20: ABOs tipi kristal yapi i¢in a) diizenli oryantasyondan dolay diisiik
titresim, b) diizensiz oryantasyondan dolay1 yiiksek titresim modeli.

Diizensiz perovskit yapiya elektrik alan uygulandiginda B;; iyonu oksijen
oktahedrasmin carpilmasma gerek olmadan oldukc¢a kolay bir sekilde titresimini

gerceklestirecek ve daha yiiksek polarizasyon yani dolayisiyla daha yiiksek dielektrik
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sabiti ve Curie-Weiss sabitinin olugmasi beklenecektir. Diger yandan diizenli
perovskit yapisinda ise ¢ok az bir titresim alani oldugundan ne B; ne de B,; iyonlari
oksijen oktahedrasini zorlamadan titresimini gergeklestiremeyecektir. Bu sebeple
daha diisiik dielektrik sabiti ve Curie-Weiss sabiti gozlemlenir [16]. Asagidaki Tablo

2’de en sik rastlanan relaksor ferroelektrikler gosterilmistir [35].

Tablo 2.2: Baz1 Relaksor ferroelektrikler ve kristal yapilar.

Kimyasal Formiil Kisa Gosterim Kristal Yapisi
Pb(Mg,/3Nb,,3)054 PMN Perovskit
Pb(Zny/3Nby/3)03 PZN Perovskit
Pb(Scq/,Tay ;)05 PST Perovskit
Pb(Sc1/2Nby/7)05 PSN Perovskit
Pb(Fey;3W,/3)03 PFW Perovskit
Pby_y4Lay(Zry_,Ti,)04 PLZT Perovskit

SryBa,_,Nb,Og4 SBN Tungsten Bronz

Pb,Ba,_,Nb,Oq PBN Tungsten Bronz

CdCr,S, CCS Spinel

2.4.4. PNN-PZT Relaksor Ferroelektrik Sistemi

Pb(Zr, Ti)O3 PZT bazli piezoelektrik seramikler ve kompleks kursun bazli
ferroelektrik malzemeler {stiin dielektrik ve piezoelektrik oOzellikleri sebebiyle
elektromekanik cihazlarda olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir [39]. Tipik bir
PZT tabanli ferroelektrik relaksér malzemede genel formiil Pb(B;,B,)0;
seklindedir. Bu formiil baz alindiginda B, yerine Mg*?, Ni*?, Zn*?, Fe*3, Mn**,
yada Sn** gelebilirken B, yerine ise Nb*>, Sb*5 ya da W ¢ gelebilmektedir [40].

Piezoelektrik Ozelliklerin gelistirilebilmesi ve perovskit yapmin ¢ok daha
stabilize hale gelmesi igin relaksor tip ferroelektrik Pb(B;, B,)0; — PZT seramik
gelistirilmistir. Bu asamanin ardindan birgok farkli kati ¢ozelti normal ve relaksor
ferroelektrik sistemi olusturulmus ve iistiin piezoelektrik ve dielektrik 6zellikler elde

edilmistir. Bu sistemlere 6rnek olarak 0,5Pb(Niy/;3Nb;/3)03-0,5Pb(Z7047Tig53)03
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Pb(Mny,38b;,3)03 — Pb(Zny/3Nb;/3)03 — Pb(Mny35b,/3)03 —
Pb(Zry5,Nbg4g)05 [43] ve bunun gibi bir¢ok 6rnek verilebilir.

Bir diger onemli relaksor ferroelektriklerden birisi de Pb(Niqy/3Nby/3)05
(PNN)’dir ve yiiksek dielektrik sabiti ve piezoelektrik 6zelligi sayesinde bir ¢ok
caligmaya konu olmustur [44]. Nispeten diisiik Curie sicakligi sebebiyle elektronik
bilesen uygulamalarindaki yeri kisith bir durumdadir fakat son birka¢ yildir, bu
eksikleri gidererek uygulama alaninda dezavantajlar1 avantaja c¢eviren g¢aligmalar
yapilmistir. Ornegin dortlii sistem Pb(Sby/3Nby3)x (Niy3Nbyy3), (Z7,Ti), (PSN-
PNN-PZT), ¢oklu sistem Pb,_yBa,(Zn,;;Nby/3)y(Niy/3Nby;3),(Z1,Ti)1—_y_,05
(PZN-PNN-PZT-BZT) ve tiglii Pb(Ni;/3Nb,,3)x(Z1,Ti), 05 (PNN-PZT) sistemleri
gelistirilmistir [45],[46],[47].

PNN-PZT igli relaksor ferroelektrik sistemi geleneksel “mixed oxide”
yontemi ile iretildiginde en yiiksek eslesme faktorii, dss katsayisi ve dielektrik
ozellik (> 6200) gostermektedir [48]. Fakat niyobyum igeren relaksor ferroelektrik
malzemelerinde oldugu gibi PNN-PZT sistemi de bu yontemle iiretildiginde pyroklor
faz1 olusmaktadir. Bu faz perovskit yapmin olusmasini engelleyerek daha diisiik bir
dielektrik sabitine yol agmaktadir [37]. Pyroklor yapisi yaklasik olarak, iki degerlikli
R iyonlarm karisimi olmak iizere RNb,0, yapisinda bir mineraldir ve paralektrik
ozellik gostermektedir. Bu fazin olusumunun Onlenmesi icin G Roberts ve
arkadaglar1 [49] “Columbite” prosesini gelistirmislerdir. PNN-PZT sistemi igin bu
yontemin uygulanirken “B-site” oksitliler (Orn: NiO ve NbyOs) birlikte yiiksek
sicaklikta uzun bir siire, 6rnegin 2 saat boyunca, reaksiyona tabi tutulmakta (~1000
°C) ve Columbite fazinin (NiNb2Os) olusmasi saglanmaktadir. Ardindan daha diisiik
sicakliktaki kalsinasyon iglemi oncesinde kursun, zirkonyum ve titanyum eklenerek
kursun kaybinin 6niine gecilmektedir [49]. Bu sayede kursun ve niyobyum iceren
relaksor ferroelektriklerde pyroklor fazinin olusmasi zorlasmis olur ve dielektrik ve
piezoelektrik 6zelliklere negatif etkisi 6nlenmis olur. PNN-PZT sistemi i¢in tiglii faz
diyagrami Sekil 2.21°de gosterilmistir. Faz diyagramindaki bolgeler ele alindiginda
F. rombohedral faz, Fs tetragonal, Fpc pseude-kiibik, P kiibik paraelektrik ve A, ise
antiferroelektrik 6zellik gostermektedir. Bu fazlardan tetragonal ve rombohedral
olanlar normal piezoelektrik 6zellik gostermektedir ve 150-200 °C’ye kadar kararli
durumdadir [50].
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Sekil 2.21: PNN-PZ-PT iiglii denge diyagrama.

Bu sistemdeki bir diger 6nemli parametre ise tetragonal ve rombohedral fazlar1
arasindaki morfotrofik faz siniridir. Bu sinir genelikle piezoelektrik 6zelliklerin en
yiiksek oldugu ve sistem i¢in en uygun oranlarin bulundugu bolgedir. PNN-PZT
sisteminde bu smir dikey degildir ve faz gecisi oldukca diisiik sicakliklarda
gerceklesebilmektedir. Bu gecis ¢ok ani olmakla birlikte pek istenmez ¢iinkii
piezoelektrik o6zellikler oldukca degiskenlik gostermektedir. Bu sebeple secilen
kompozisyonun ¢alisilacak sicaklik araliginda bir faz gecisinin olmamasi gz oniinde

bulundurulmalidir [50].

2.4.5. Relaksor Ferroelektriklerde Katkilama

Relaksor ferroelektrik malzemelerde fiziksel ve elektriksel Ozelliklerin
artirilmasi amaciyla yapiya katkilama iglemleri yaygin olarak yapilmaktadir.
Ornegin Zhang ve arkadaslari PNW-PMN-PZT relaksor ferroelektrik sistemine

seryum katkisinin piezoelektrik ve dielektrik 6zelliklerine etkisi lizerinde galigmalar
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yapmistir. Bu caligmalar neticesinde PNW-PMN-PZT sistemine ¢esitli oranlarda
seryum katkist ve Zr/Ti oraninda da degisimler yaparak bu malzemenin
ozelliklerindeki degisimler gozlemlenmistir. Buna gore, agrilikca %0,1 katkis1
yapildiginda en iyi tane boyut dagilimi1 ve buna baglh olarak da en yiiksek yogunluk
elde edilmistir. Yine ayni oranda katkilama yapilip, Zr/Ti oran1 51/49 tutuldugunda
Iyl piezoelektrik ve dielektrik ozellikler elde edilmistir. Katkilama orani agirlik¢a
%0,4 seviyesine ¢ikarildiginda tane boyutunda ve yogunlukta diisiisler
gbzlemlenmistir. Bu sonuglar baz alindiginda bu sistem i¢in en iyi katki orani
agirlikca % 0,1 ve Zr/Ti orani da 51/49 olarak belirlenmistir [51].

Bir diger calismada ise Du ve arkadaslar1 0.55PNN-0.45PZT relaksor
ferroelektrik sistemine molce %0-1,6 arasinda degisken oranlarde Fe2Os katkisi
yaparak, piezoelektrik ve dielektrik 6zellikler incelenmistir. Akseptér dopant olan
Fe™ bu yoniiyle oldukea ilgi ¢ekici bir katkilama elementi olarak one ¢ikmaktadir.
Bu c¢alismada her bir numune 1200 °C’de 2 saat boyunca sinterlenerek nihai
iirlinlerden alinan sonucglara gore saf perovskit yapi elde edilmis ve herhangi bir
piroklor faz gdzlemlenmemistir. Bu sartlar altinda en uygun Fe>O3 katki oran1 molce
%1,2 olarak belirlenmistir. Bu oranda ortaya c¢ikan elektriksel Ol¢liimlere gore
piezoelektrik katsayisi dss katsayisi neredeyse 1000 pC/N seviyelerine ulagmistir
[52].

Bu katkilamalarin disinda relaksor ferroelektrik sistemlerine elektriksel ve
mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi veya optimum sartlara ulastirilabilmesi aldina
bircok farkli element ya da bilesik kullanilarak katkilamalar yapilmaktadir. Daha
once bahsedilen dondr ve akseptor katkilamalar1 ile malzeme kafesinde degisiklikler
yapilabilmekte ve buna bagli olarak 6zellikler istenen seviyeye cekilebilmektedir.

Tablo 2.3’de birkac relaksor ferroelektrik malzemeye cesitli dopantlarin
eklenmesi sonucu elektriksel Ozelliklerdeki degisim gosterilmistir. Buna gore
stronsiyum katkili PNZT-PNN sisteminin piezoelektrik katsayis1 ve dielektrik sabiti
oldukca artmistir. Yine PNN-PZT sistemine katkilanan Fe,O3 bilesigi ile yapiya Fe*?
iyonu girmesi saglanmis ve yumusak piezoelektrik oOzellik kazandirilarak

piezoelektrik katsayida artis meydana gelmistir.
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Tablo 2.3: Bazi relaksor feroelektriklere yapilan katkilamalar ve elektriksel
ozelliklere ektisi.

) ] Oran dss
Sistem Kompozisyon | Dopant e&r | Referans
(%) | (pC/N)
PNN-PZT | 0.55PNN-0.45PZT | MnO2 | 1 mol 710 3092 [39]
PNN-PZT | 0.5PNN-0.5PZT Smz03 | 0.6 agr. 688 6260 [53]
PNN-PZT | 0.55PNN-0.45PZT | Fe2O3 | 1.2 mol 956 6095 [52]
PNW- 0.03PNW-
Ce lo1agr| 388 |2140| [51]

PMN-PZT | 0.07PMN-0.9PZT
PNN-PZT | 0.2PNN-0.8PZT Sr 6 mol 427 2500 [54]
PNW- 0.03PNW-

Cra0s | 6 2agr | 330 |2078| [55]
PMN-PZT | 0.07PMN-0.9PZT
PMN-PZT | 0.2PMN-0.8PZT Li,O | 0.1 agr. 527 1448 [56]
PNZT- Sr
NN PNZT-PNN 4 mol 1190 | 5738 [57]
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Hammaddeler

Relaksor ferroelektrik PNN-PZT seramik iiretimi asamasinda kullanilan

hammadde ve kimyasallar Tablo 3.1°de gdsterilmistir.

Tablo 3.1: Calismada kullanilan hammadde ve kimyasallar.

Hammadde Uretici Firma Ozellik
C2H20gPb3 Aldrich -325 mesh powder
Nb2O> Alfa Aesar -100 mesh powder
NiCO3.3Ni(OH)2.xH20 Alfa Aesar Min. %40 Ni
ZrO; Alfa Aesar %99,5
TiO; Merck %99
Fe203 Merck %99
2-Propanol Merck %99,8

Laboratuvar calismalarinda kullanilan bu hammaddeler PNN-PZT relaksor
ferroelektrik sisteminin temelini olusturmaktadir. Nb2O2 ve NiCO3.3Ni(OH)2.xH20
hammaddeleri sirastyla niyobyum ve nikel kaynagmi olusturmaktadir. ZrO> ve TiO>
hammaddeleri ise zirkonyum ve titanyum kaynagi olarak sisteme eklenmektedir. Bu
hammaddelerle columbite fazi olusturulduktan sonra kursun kaynagi olarak
CoH20gPbz eklenip perovskit yapinin olusumu saglanmakta ve yapiya katkilama

hammaddesi olarak kullanilan Fe,O3 eklenerek yapmin Fe katkisi saglanmaktadir.

3.2. PNN-PZT Numune Hazirlama

PNN-PZT relaksor ferroelektrik numunesi hazirlanirken oncellikle Tablo
3.1°deki hammaddeler kullanilarak toz sentezi yapilir. Daha sonra sentezlenen tolara
presleme  yontemiyle sekil verilerek sinterlenir.  Sinterlenen numuneler

karakterizasyon agsamasimna hazirlanir ve Olgtimler yapilir. Sekil 3.1°de PNN-PZT
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relaksor ferroelektrik seramiginin en bastan en sona kadar hangi asamalardan gectigi

sema olarak gosterilmistir.

( (Nb+Ni+Zr+Ti) Karistirma )
b
[ Kurutma ]
O
XRD Analiz =1 Kalsinasyon )
b
Ogiitme
O
[ Kurutma ]
b
[ (Pb+ Fe) Ekleme - Karistirma |
O
[ Kurutma ]
h
XRD Analiz =1 Kalsinasyon ]
T
Ogiitme
b
[ Kurutma ]
T
( Baglayici Ekleme )
O
[ Karistirma ]
T
[ Kurutma ]
O
Eleme

( Presleme )

&

[ Burn-out ]
O
XRD Analiz & | Sinterleme | = SEM Analiz

h

( Zimparalama ]
O

( Glmiisleme (Elektrotlama) )

h

( Kutuplama ]
O

Elektriksel Karakterizasyon

Sekil 3.1: Fe katkili PNN-PZT relaksor ferroelektrik liretim semasi.
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3.2.1. Toz Sentezi

PNN-PZT relaksor ferroelektrik seramik malzemesinin toz sentezinde
oncelikle Nalgene™ kabin igerisine yarisina tekabiil edecek sekilde 3 mm ve 5 mm
caplarinda zirkonya bilye konulmustur. Hazirlanan kabin igine nikel
(NiCO3.3Ni(OH)2.xH20), niyobyum (Nb20s), zirkonyum (ZrOz) ve titanyum (TiO5)
hammaddeleri hesaplanan miktarda ilave edilmistir. Daha sonra kabin igerisinde
karisimm diizglin bir sekilde gergeklesebilmesi i¢in 2-propanol eklenmistir. Kaba
konulan karisim 24 saat boyunca bilyeli degirmende 140 devir/dk hizinda
karistirilmistir. Bu sayede kap igerisindeki bilyeler karisimin homojen bir sekilde
birbiri i¢ginde dagilmasini ve topaklanmis tanelerin pargalanmasini saglamstir.

24 saatin sonunda elde edilen asiltinin manyetik karistirict yardimiyla
biinyesinde bulunan 2-propanoliin uzaklastirilmasi saglanmis ve toz karisimi elde
edilmistir. Bu toz karisimina 500 °C, 600 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C, 900 °C, 950 °C,
1000 °C, 1050 °C ve 1100 °C’lerde ikiser saat kalsinasyon islemi uygulanmistir. Bu
sicaklik denemelerinin ardindan en uygun kalsinasyon sicakligi 1100 °C olarak
belirlenmistir. Daha sonra 1100 °C’de kalsine edilen toz 2-propanol eklendikten
sonra bilyeli degirmen yardimiyla 24 saat boyunca dgiitiilmiistiir. Ogiitme isleminin
ardindan manyetik karistiricida kurutulmustur.

Kalsine edilen toza kursun (C2H20gPbs) ve %1,0 mol, %1,2 mol, %1,4 mol ve
%1,6 mol oranlarinda demir (Fe2Os) tozlar1 cklenerck bilyeli degirmen kabmna
konmus ve 2-propanol yardimiyla 24 saat bilyeli degirmende karistirilmistir. 24 saat
sonra bu asilt1 manyetik karistiricida kurutulmustur. Elde edilen toz karisimi 700 °C,
750 °C ve 800 °C’lerde ikiser saat Kalsine edilmis, toz igin istenilen en iyi 6zelliklerin
800 °C elde edilebildigine karar verilmistir. Daha sonra 800 °C’de kalsine edililen bu
tozlar 24 saat bilyeli degirmende 2-propanol yardimiyla 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen toz
manyetik karigtirict yardimiyla kurutulmustur. Bu elde edilen toza presleme
esnasinda paketlenmeyi kolaylastirmak i¢in baglayicilar katilimig ve 2-propanol
eklenerek Nalgene™ kap igerisinde bilyeli degirmen yardimiyla 24 saat
karigtirilmigtr.  Bu  islem sonrasinda toz manyetik karistirict  yardimiyla
kurutulmustur.

Uretilen bu relaksor ferroelektrik seramik tozu igin 0.55PNN-0.45PZT +

x.Fe203 (x= %1,0 mol, %1,2 mol, %1,4 mol, %1,6 mol) oranlarinda toz
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sentezlenmistir.  0.55Pb(Ni13Nb2/3)03-0.45Pb(Zro3Tip.7)O3 tozu i¢in belirlenen
oranlarda hesap yapilip 1 moliine karsilik belirlenen miktarlarda Fe,Os katkist
yapilmistir. Bunlar haricinde agirlikca %1 oraminda fazla kursun katidmistir. Bu
fazladan kursun ilavesinin sebebi sinterleme esnasinda kursunun buharlagsma
sicakligmin tizerine ¢ikilmasindan dolayi sistemde olusabilecek kursun miktarindaki
azalmalarm Oniine gegilmesi i¢cindir. Baglayici olarak agirlikca %2 polimer baglayici

ve agirlik¢a %2 oraninda balik yag: katilmistir.

3.2.2. Numunelerin Hazirlanmasi ve Sinterlenmesi

Kalsine edilmis ve baglayici katilmig tozlar 90 pm boyutunda elek araligina
sahip elekte elenmistir. Bu sayede tozlar 90 pm ve altindaki boyutlara indirilip, varsa
topaklanmalar giderilmistir. Bundan sonra tozlar numune hazirlamak i¢in
kullanilmastir.

Numuneler 13 mm capma sahip kaliplarda pelet seklinde tek eksenli pres
yardimiyla {retilmistir. Numuneler 2 dk boyunca 100 MPa basing altinda
tutulmustur. Preslenen numunelere 600 °C’de baglayici uzaklastrma islemi
uygulanmaistir.

Baglayicis1 uzaklastirilan numuneler her kompozisyon i¢in 1050 °C, 1100 °C,
1150 °C, 1200 °C, 1225 °C ve 1250 °C’lerde 2 saat sinterlenerek karakterizasyonlar1
yapilmistir. Bu sicakliklara 5 °C/dk 1sitma hizinda ¢ikilip, 10 °C/dk sogutma hizinda
oda sicakligma inilmistir. Sinterleme isleminde kapali aliimina pota sistemi
kullanilarak fazla kursun kaybini1 engellemek i¢in her numunenin yarist agirliginda
1.8/1 oranina sahip PbO/ZrO; atmosfer tozu kullanilmustir.

Sinterlenen numunelerin yiizey puriizliligi giderilmesi ve iki yilizeyinin
birbirine paralel hale getirilmesi i¢in 800 ve 1200°lik SiC zimparalar kullanilmistir.
Bu numunelere kutuplama ve elektriksel karakterizasyon yapilabilmesi i¢in paralel
iki ylizeyi giimiis elektrotla kaplanmistir. Bu elektrot 600 °C’de 30 dk pisirilmistir.
Elektrotlama isleminin amaci alt ve iist ylizeyin iletken hale getirilerek kutuplama

esnasinda domainlerin yonlenmesini saglamaktir.
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3.3. Karakterizasyon

Tozlardaki ve sintelenmis peletlerdeki faz olusumlarini incelemek igin bazi
karakterizasyon islemleri yapilmistir. Her kalsinasyon isleminden sonra tozlardan bir
miktar numune almip XRD (D/max—2200 Rigaku-Japan) cihazinda incelenmistir.
Ayrica her sinterleme sicaklhigi icin XRD ve SEM (Phillips XL 30 SFEG) malzeme
karakterizasyonlar1 yapilmistir. XRD igin sinterlenen numunelerin yiizeyindeki
kursun kalintis1 giderildikten sonra analiz edilmistir. SEM i¢in ise malzemeden
diizglin bir mikroyap1 goriintiisii alabilmek adma numuneler 6nce hassas kesicide
kesilmis daha sonra kesilen yiizeyleri sirasiyla zimparalama, parlatma ve termal
daglama islemlerine tabi tutulmustur. 800 ve 1200’lik SiC zimparayla yiizeyler
diizeltilmis siv1 elmas tozu ile parlatilmistir. Parlatilan yiizeylere 980 °C’de 30 dk
termal daglama uygulanmistir. Daha sonra bu numunelerden SEM goriintiisii
alinmustir.

Sinterlenen numunelerin yogunluklar1 Arsimet metoduyla hesaplanmistir. Elde
edilen yogunluk degerleri teorik yogunluk degeriyle karsilastiriimistir. Numunelerin
kuru agirliklart (mkury), askidaki agirliklart (masada) Ve 1slak agirliklar: (mysiak)
Olciilmiistiir. Islak ve askida agirlik Olgclim i¢in numuneler gozenekli yapisindan
dolay1 20 dk boyunca saf su i¢cinde vakum ortaminda bekletilmistir. Bu olgiilen

agirliklar sonucunda esitlik 3 ve 4 kullanilarak hesaplamalar yapilmistir.

Miuru
= —— 2 ——x 3.1
pdeneysel Mysiak—Maskida Psu ( )

Yopgareti = "o x100 (3.2)

Pteorik
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3.4. Elektriksel Karakterizasyon

3.4.1 Polarizasyon—Elektrik Alan (P-E) Ve Gerinim-Elektrik Alan
(%s-E) Histerezis Olgiimleri

Numunelere yapilan polarizasyon-elektrik alan (P-E) ve gerinim-elektrik alan
(%s-E) olgtimleri hem kutuplama oncesi bipolar hem de kutuplama sonrasi unipolar
olarak iki kez Radiant marka Precision LC ve MTI 2000 cihazinda yapilmistir.

Bu 6lgtimlerde 5 kV/cm ile 30 kV/cm elektrik alan araliginda her 5 kV/cm de bir

oleiim almmustir. Olgiim hizi her zaman 1000 ms de yapilnustir.
3.4.2. Kutuplama

Elektrotlanmig numuneler Julabo Innovative Technology marka silikon yag
banyosu igerisinde 50 °C sicaklikta 15 dk boyunca 15 kV elektrik alan altinda
yapilmistir. Elektrik alan Trek Model 610 D COR-A-TROL H.V. Supply
Amplifier/controller cihazi ile uygulanmistir. Kutuplanan numunelerden 6lgiimler 24

saat gectikten sonra alinmustir.

3.4.3. Dielektrik Olciimler

Dielektirik kayip (tand) ve kapasitans (Cp) degerleri Hioki-Japan marka LCR
meter cihaziyla Olclilmiistiir. Ayn1 degerler sicakliga bagl da 6l¢iilerek malzemenin
Curie sicaklig1 (T¢) hesaplanmustir. Olgiimler 1, 10, 100 kHz ve 1 MHz frekanslarda
Olgtilmiistiir. Dielektrik sabiti (er), Olgiilen kapasitans degerleri kullanilarak

hesaplanmastir.
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4. SONUCLAR VE IRDELEME

4.1. Faz Olusumu

Sentezlenen tozlarm ve {iretilen pelet numunelerin faz olusumlar1t XRD ile

analiz edilmistir.

4.1.1. (Nio.1833Nbo.3666Z10.135 Ti0.315)O2 Faz Olusumu

PNN-PZT tozlar1 iiretiminde kullanilmak {iizere sentezlenen baslangic tozu
(Nio.1833Nbo.3666Zr0.135 T0.315)O2 ‘nin kalsinasyon sicakligi denemelerinden elde edilen
XRD grafigi Sekil 4.1°de verilmistir. Farkli sicakliklar denenerek en uygun
kalsinasyon sicakligina XRD sonuglarina gore karar verilmistir. 1100 °C ’de elde
edilen fazin uygun olduguna karar verilip toz sentezi swrasinda baslangi¢ tozu bu

sicaklikta kalsine edilmistir.

\
J A _A A A P PP
— —A—A—A—J-&—-—A&—I&.ﬁ‘ - ‘M PR~
k=
:‘: A f\ A A AN A A, . A A

'% 950 °C

\-: ‘ AN A AN " -y A ah ‘IL A A A
L]

] 900 °C

5 L » )
.

20 30 40 50 60 70

2 0 (derece)

Sekil 4.1: Farkli sicakliklarda kalsine edilen (Nio.1833NDo.3666Z0.135 T l0.315)O2 tozunun
XRD grafigi.
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B-konumu atomu yoOntemi incelendiginde, olusmasi muhtemel iki faz
gozlenmektedir. Bunlardan ilki Ti ve Zr atomlarmi biinyesinde hata olarak
barindirabilen columbite (NiNbOe) fazi iken digeri Ni ve Nb atomlarini
barindirabilen ZrTiO4 yapisidir. 1100 °C’de kalsinasyonu gerceklestirilen numunenin
XRD yapisi incelendiginde 2-teta=27-28 derece civarinda gozlemlenen pik ZrTiO4
yapisint gostermektedir. Fakat bu noktada bir farklilik s6z konusudur. Bu yapida Nb
ve Ni elementleri TiBi.nOs yapisindaki By ve Bp konumlarina yerleserek
Ti(Ni13Nb23)Os bilesigi olarak karsimiza ¢ikmaktadir [50]. Ayn1 XRD sonuglarinda
columbite fazinin (NiNbOs) yapisinin da karakteristik piki gozlemlenmektedir. Bu
sayede 1100 °C’de kalsine edilen numunede perovskite yapmin olusmasini
saglayacak oOncii bilesikler gorilmiistiir [50]. Bu oncii bilesikler, columbite

yontemindeki Ni-Nb karisiminin sagladigi etkilerin aynisini géstermektedir [50].

4.1.2. 0.55PNN-0.45PZT+%xFe203 Faz olusumu

Uretilen baslangic tozundan sonra sisteme katilan kursun ve demir
kaynagindan elde edilen yeni toz igin farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi
yapilmistir. Bu farkli sicakliklarda yapilan kalsinasyon isleminden sonra elde edilen
tozlardan XRD analizi yapilarak grafikleri ¢izilmis ve en uygun sicaklia karar
verilmistir. Bu XRD sonuglarindan elde edilen grafik Sekil 4.2°’de verilmistir. Bu
sicakliklar sadece %1,2 mol Fe katkis1 i¢ceren kompozisyon i¢cin denenmistir. Elde
edilen sonuglara gore segilen en uygun sicaklik, diger kompozisyonlar (x=%1,0 mol,
%1,4 mol, %1,6 mol) i¢in de uygulanmistir. Bu grafige gére tozlar 800 °C’de kalsine
edildiginde g6z ardi edilebilecek miktarda pyroklor fazi igeren toz elde edilebildigi
gozlenmistir. Fakat bu az miktardaki pyroklor fazi, sinterleme esnasinda ¢ikilan
yiikksek sicakliktan dolayr tamamen giderilebilmekte ve sinterleme sonrasinda
pyroklor fazma rastlanmamaktadir. Aksine 700 °C ve 750 °C’de kalsine edilen
numunelerdeki pyroklor fazinin yogunlugu olduk¢a belirgin bir sekilde

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 4.2: 0.55PNN-0.45PZT+%xFe,>03 tozunun farkl sicakliklardaki kalsinasyon
sonras1t XRD grafigi.

4.1.3. %x mol Fe Katkilandirilmis PNN-PZT Numunelerinin Faz
Olusumu

Katkilandirilmis PNN-PZT’den iiretilen tozlar presleme isleminin ardindan
farkli sicakliklarda sinterlenerek XRD sonuglar1 elde edilmistir. Denenmis olan
sicakliklarin hi¢gbirinde pyroklor fazina rastlanmamusitr.

Sekil 4.3°de %1,0 mol Fe katkilandirilmig PNN-PZT relaksor ferroelektrik
seramiklerinin 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C, 1225 °C ve 1250 °C’lerde iki
saat sinterlenmesi sonucu meydana gelen faz olusumlarinin XRD grafigi
gosterilmistir. XRD grafiginde goriildiigii lizere perovskit yapt olusumu
gerceklesmistir.

%1,2 mol Fe katkilandirilmis numuneler yine 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1200
°C, 1225 °C ve 1250 °C’lerde iki saat sinterlenmis ve perovskit fazina ait pikler XRD
grafiginde goriilmiistiir. Bu XRD grafigi Sekil 4.4’de verilmistir. Istenmeyen
pyroklor fazina rastlanmamuistur.

Sekil 4.5’de %1,4 mol Fe katkist yapilmig PNN-PZT relaksor ferroelektrik
seramigi 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C, 1225 °C ve 1250 °C’lerde iki saat
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sinterlenip XRD sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglara bakildiginda perovskit yapinin,

pyroklor fazi olusmadan gerceklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.3: %1,0 mol Fe katkilandirilmis 0.55PNN-0.45PZT seramiklerinin XRD
grafigi.

Sekil 4.2°deki kalsinasyon XRD grafiklerinde gézlemlenen pyroklor fazinm,
sinterleme sonucu yapidan giderildigi gozlemlenmistir. Bu sayede bu fazin

ferroelektrik malzemeler lizerindeki olumsuz etkisinden de numune etkilenmemistir.
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Sekil 4.4: %1,2 mol Fe katkilandirilmis 0.55PNN-0.45PZT seramiklerinin XRD

grafigi.
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Sekil 4.5: %1,4 mol Fe katkilandirilmis 0.55PNN-0.45PZT seramiklerinin XRD
grafigi.



Sekil 4.6’da 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C, 1225 °C ve 1250 °C
sicakliklarinda iki saat boyunca sinterlenen %1,6 mol Fe katkilandirilmis numunelere

ait XRD grafigi verilmistir. Bu grafikte istenilen fazlarin elde edildigi goriilmistiir.

S
1
8 = 5 _ = —
g = § &g § 3
A J A A —~ A "
- J 1225°C
5 A A A > A A
)
g J
o LM k s A - N A
=
=
&
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_J A, e\, -~ _A A
T T y T T T ' ] i
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2 0 (derece)

Sekil 4.6: %1,6 mol Fe katkilandirilmis 0.55PNN-0.45PZT seramiklerinin XRD
grafigi.

4.2. Mikroyap1 Karakterizasyonu

Farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerden SEM goriintiisii alinarak
mikroyap1 incelemesi yapilmistir. Alinan goriintiiler sonucu sicaklik arttikca tane
boyutunun da buna orantili olarak arttig1 gozlemlenmistir. Ancak yiiksek sicakliklara
cikildiginda tane boyutu artmasina ragmen gdzenekli bir yap1 olusmaya baslamistir.
Yiiksek sinterleme sicakliklarina ¢ikildiginda yogunlukta bir miktar azalmalar
meydana geldigi goriilmiistiir.

Numunelerin SEM goriintiilerinden hesaplanan ortalama tane boyutlar1 1050-
1250 °C i¢in swasiyla 1,0um-4,2pm araliginda degismektedir. Tane boyutlar
hesaplandiginda kompozisyonlar arasinda ¢ok biiyiik ortalama tane boyutu farklarina
rastlanmamistir. Sadece sicakliga bagli olarak degistikleri gozlemlenmistir.

Mikroyapilar incelendiginde asir1 tane biiyiimelerine rastlanmamustir.
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Sekil 4.7°de 1050 °C’de sinterlenen molce farkli Fe,Os katkilamalarina sahip
numunelerden alinan SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiiler her bir numune igin
2000x ve 5000x biiylitme degerlerinde alinmustir. Sekil 4.7a ve Sekil 4.7b’de % 1,0

mol Fe iceren numuneye ait goriintiiler goriilmektedir.

AccV Spot Magn. f S AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x " 15kv 3.0 5000x

AccV Spot Magn. 2 - ) AccV Spot Magn.
15kvV 3.0 2000x r : : £ ) 15kvV 3.0 5000x

AccV Spot Magn. a < ) v AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x " 15kv 3.0 5000x

Sekil 4.7: %1,0 mol Fe katkili 1050 °C a) 2000x b) 5000x biiyiitme, 1100 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1150 °C e) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip numunelerin
SEM goriintiileri.
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AccV Spot Magn. V= S AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x 15kv 3.0 5000x

~

=
e _

e

AccV Spot Magn. o AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x ¢ 15kv 3.0 5000x

i
i

. 2 " ~ Y
AccV Spot Magn. 10 um { p ) AccV Spot Magn. 5 um J y
15kv 3.0 2000x — 15kv 3.0 5000x —

Sekil 4.8: 9%1,0 mol Fe katkil1 1200 °C a) 2000x b) 5000x biiyilitme, 1225 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1250 °C e) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip numunelerin
SEM goriintiileri.
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AccV Spot Magn. AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x < 15kv 3.0 5000x

AccV Spot Magn. = AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x > e . 15kv 3.0 5000x

AccV Spot Magn. 3 . AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x — " 15kv 3.0 5000x

Sekil 4.9: %1,2 mol Fe katkil1 1050 °C a) 2000x b) 5000x biiyiitme, 1100 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1150 °C e) 2000x f) 5000x biiylitmeye sahip numunelerin
SEM goriintiileri.
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AccV Spot Magn. < AccV Spot Magn.
15kV 3.0 2000x ¥ e 15kv 3.0 5000x

g |
~
AccV Spot Magn. <~ AccV Spot Magn.
15kvV 3.0 2000x 15kv 3.0 5000x

AccV Spot Magn. . AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x d 15kv 3.0 5000x

Sekil 4.10: %1,2 mol Fe katkil: 1200 °C a) 2000x b) 5000x biiyiitme, 1225 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1250 °C e) 2000x ) 5000x biiyiitmeye sahip numunelerin
SEM goriintiileri.
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AccV Spot Magn. > 5 e W2 AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x I— Sae e 15kV 3.0 5000x
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AccV Spot Magn.

AccV Spot Magn.
15kv 3.0 5000x

15kv 3.0 2000x

-

AccV Spot Magn. 10 um K ) - AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x | — K - 15kV 3.0 5000x

Sekil 4.11: %1,4 mol Fe katkil1 1050 °C a) 2000x b) 5000x biiyiitme, 1100 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1150 °C e) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip numunelerin
SEM goriintiileri.
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AccV Spot Magn. N, AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x - ) 15kv 3.0 5000x
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AccV Spot Magn. ) AccV Spot Magn. 5um
15kv 3.0 2000x o 15kv 3.0 5000x

AccV Spot Magn. ) TN AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x - 15kv 3.0 5000x
- .

Sekil 4.12: %1,4 mol Fe katkili1 1200 °C a) 2000x b) 5000x biiyiitme, 1225 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1250 °C ¢) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip numunelerin
SEM goriintiileri.
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AccV Spot Magn.
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Sekil 4.13: %1,6 mol Fe katkili1 1050 °C a) 2000x b) 5000x biiyiitme, 1100 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1150 °C e) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip numunelerin
SEM goriintiileri.
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AccV Spot Magn.
15kv 3.0 5000x

AccV Spot Magn. K - AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x j— 15kv 3.0 5000x

D Zah

AccV Spot Magn. 10 um ! AccV Spot Magn.
15kv 3.0 2000x — . ) e 15kvV 3.0 5000x

Sekil 4.14: %1,6 mol Fe katkili1 1200 °C a) 2000x b) 5000x biiyiitme, 1225 °C c)
2000x d) 5000x biiyiitme, 1250 °C e) 2000x f) 5000x biiyiitmeye sahip numunelerin
SEM goriintiileri.

Tane boyutu ile uygulanan sinterleme sicaklifi arasinda dogrusal bir iliski
bulunmaktadir. Sicaklik artisiyla beraber tanelerin de kabalagsmasi beklenmektedir
[58]. Relaksor PNN-PZT ferroelektrik malzemenin mikroyapisi incelendiginde, tane
boyutunun bu bilgiyle orantili olarak sicaklik artisiyla arttigi gézlemlenmistir. %1,0
mol Fe iceren PNN-PZT seramigi, 1050 °C’de sinterlendiginde dl¢iilen ortalama tane

boyutu 1,1 um iken 1250 °C’de sinterlendiginde ortalama tane boyutu 3,4 pm’ye
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kadar yiikselmistir. Yine benzer davranig diger katkilamalarda da gozlemlenmistir.
%1,2 mol, %1,4 mol ve %1,6 mol Fe katkili PNN-PZT seramikleri 1050 °C’de
sinterlendiginde ortalama tane boyutlar1 sirasiyla 1,2, 1,0 ve 1,1 um iken, 1250 °C’de
sinterlendiginde ortalama tane boyutlar1 sirasiyla 3,4, 4,2 ve 4,3 um olarak

Olclilmiistiir.
4.3. Sicakhigin Yogunlagsma Davramsina Etkisi

Uretilen numunelerin yogunlugunda sicaklik artistyla dogru orantili olarak
diistis yasanmistir. Numunelerin yogunluk degerleri Sekil 4.15°de grafik {izerinde

verilmistir. Bu degerlerin %98 ile %92 arasinda degistigi goriilmiistiir.

100
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Sekil 4.15: Numunelerin sinterleme sicakligina bagl yogunluk degerleri.

%1,2 mol, %1,4 mol ve %1,6 mol Fe katkilandirilmis PNN-PZT seramiklerinin
1050 °C ve 1100 °C sicakliklarindaki yogunluk degerleri ayn1 olup bu sicakliklardan
sonra degerlerde ayrisma gozlemlenmistir. Genel olarak %1,0 mol Fe katkis1 igeren
seramiklerde yogunlugun  diger = kompozisyonlardan = diisik  oldugu

gozlemlenmektedir. Bunun yaninda numuneye uygulanan sinterleme sicakligina
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bagli olarak yogunlukta diisiis meydana gelmektedir [59]. Bu diistis, PNN-PZT
relaksor ferroelektrik sisteminin yiiksek sicakliklarda sinterlenmesi esnasinda yapi
icerisinde meydana gelen az miktardaki yapisal bozulmalardan meydana
gelebilmektedir. Bunun yaninda farkli parametreler de yogunlugu etkilemektedir.
Numunelerin yogunluk degerlerinin sicakliga bagl olarak azalmasi SEM
goriintiileriyle uyumludur. %1,0 mol, %1,2 mol, %1,4 mol ve %1,6 mol Fe katkis1
iceren PNN-PZT seramiklerinin 1000x biiyiitme oranina sahip SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4.16, 4.17, 4.18 ve 4.19’da verilmistir. Bu goriintiiler sicakliga bagh
olarak artan poroziteleri gostermektedir. Bu porozite artisindan dolay1r numunelerin
sinterleme sicakligr arttikca yogunluklarmin diistiigli acik¢a gozlemlenmistir.
Biiyiime egiliminde olan porozitelerin sicaklik artisina baglh olarak biiyiiyerek daha
bliyiik porozlar meydana getirmesinden dolayr yogunluk degerlerinde diisiis

yasanmistir.
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AccV Spot Magn. 20 um : AccV Spot Magn.
15kv 3.0 1000x e : 15kv 3.0 1000x

AccV Spot Magn. ~ 3 AccV Spot Magn.
15kv 3.0 1000x g X . 15kv 3.0 1000x

AccV Spot Magn. B AN & AccV Spot Magn. 20 um
15kV 3.0 1000x R el S A 15kV 3.0 1000x R

Sekil 4.16: %1,0 mol Fe igeren a) 1050 °C b) 1100 °C c) 1150 °C d) 1200 °C e) 1225
°C ve f) 1250 °C’de sinterlenen PNN-PZT seramiklerinin 1000x biiyiiltmedeki
goruntiisu.
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AccV Spot Magn. 20 um S AccV Spot Magn. 20 um
15kv 3.0 1000x I— i - A 15kv 3.0 1000x —

AccV Spot Magn. 20 um g e AccV Spot Magn. 20 um
15kv 3.0 1000x [ ——— e - 15kv 3.0 1000x o

AccV Spot Magn. Mo 3 AccV Spot Magn.
15kv 3.0 1000x i 15kv 3.0 1000x

Sekil 4.17: %1,2 mol Fe igeren a) 1050 °C b) 1100 °C c) 1150 °C d) 1200 °C e) 1225
°C ve f) 1250 °C’de sinterlenen PNN-PZT seramiklerinin 1000x biiyiiltmedeki
goruntiisu.
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AccV Spot Magn. 20 um L AccV Spot Magn. 20 um
15kv 3.0 1000x ir——— § S 15kv 3.0 1000x J—

Spot Magn. 5 AccV Spot Magn.
3.0 1000x F 3 ! 15kv 3.0 1000x

SO

AccV Spot Magn. _ AccV Spot Magn. 20 um
15kv 3.0 1000x r ; . 15kvV 3.0 1000x [E—

Sekil 4.18: %1,4 mol Fe igeren a) 1050 °C b) 1100 °C ¢) 1150 °C d) 1200 °C e) 1225
°C ve f) 1250 °C’de sinterlenen PNN-PZT seramiklerinin 1000x biiyiiltmedeki
goruntist.
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Spot Magn. 20 um AccV Spot Magn.
3.0 1000x L 15kv 3.0 1000x

loun e, S M 2 <
AccV Spot Magn. v . ¢ AccV Spot Magn.
15kv 3.0 1000x x 15kv 3.0 1000x

AccV Spot Magn. 20 um s AccV Spot Magn.
15kv 3.0 1000x I— SRR :.' 15kv 3.0 1000x

Sekil 4.19: %1,6 mol Fe igeren a) 1050 °C b) 1100 °C ¢) 1150 °C d) 1200 °C e) 1225
°C ve ) 1250 °C’de sinterlenen PNN-PZT seramiklerinin 1000x biiyiitme goriintiisii.

4.4. Elektriksel Karakterizasyon

4.4.1. Piezoelektrik Yiik Katsayis1 (ds3) ve Dielektrik Sabiti (er)
Ol¢iim Sonugclar

Farkli Fe oranlarinda iiretilen PNN-PZT seramiklerinin piezoelektrik yiik
katsayis1 degerleri(dss) Sekil 4.20° de verilmistir. Bu grafikte gorildigii tizere ds3
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degerlerinde belli bir sicakliga kadar artis gbzlenirken daha sonra diisiis yagsanmustir.
Bu degerlerdeki diisiise sebep olan sicakliklar her kompozisyon igin farklilik
gostermistir.

En yiiksek dss degerine %1,4 mol Fe iceren kompozisyonun 1200 °C’de
sinterlenmis numunelerinde elde edilmistir. Bu 1200 °C’den sonra dz3 degerlerinde
once diisiis sonra az da olsa bir yiikselis gdzlemlenmistir. Daha sonra sirasiyla %]1,0,
%1,2 ve %1,6 mol Fe katkilandirilmis numunelerden yiiksek dssz degerleri elde
edilmistir. %1,0 ve %1,2 mol Fe iceren PNN-PZT seramiklerinde en yiiksek ds3 1225

°C elde edilmis olup daha sonra degerlerin diisiise gectigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.20: Sinterleme sicakligia gére %1,0 mol, %1,2 mol, %1,4 mol ve %1,6 mol
Fe katkilandirilmig PNN-PZT relaksor ferroelektrik seramiklerinin dss degerleri.

%1,6 mol Fe igeren kompozisyonun dss degerleri en yiiksek 1200 °C’de
sinterlenen numunelerde Ol¢iilmiistiir. Uygulanan sinterleme sicakligi 1200 °C’yi
astiginda numunenin Olgiilen piezoelektrik katsayisinda bir diisiis meydana
gelmektedir [60]. 0,55PNN-0,45PZT relaksoz ferroelektrik sistemin sinterlenmesi
esnasinda da literatlire uygun olarak 1200 °C iizerinde dss degerlerinde diisiis

gozlenmistir.
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Tablo 4.1:

Sinterleme sicakligina bagli olarak degisen dzs degerleri.

Sicaklik (°C) da3(pC/N)
%1,0 mol %1,2 mol %1,4 mol %1,6 mol
1050 °C 523 580 412 571
1100 °C 671 705 722 688
1150 °C 831 876 836 844
1200 °C 960 963 1072 1006
1225 °C 1019 1012 937 990
1250 °C 966 940 997 932

Fe katkilandirilmig PNN-PZT relaksor ferroelektrik seramiklerinden elde
edilen ds3 degerleri Tablo 4.1°de verilmistir. Bu degerlere gore %1,4 mol Fe katkis1
iceren seramiklerin 1200 °C’de sinterlenmis numunesinden en yiiksek ds3 degeri olan
1072 pC/N elde edilmistir. Sirasiyla %1,0 mol Fe igeren kompozisyonun 1225 °C’ de
sinterlenmesiyle 1019 pC/N, %1,2 mol Fe igeren kompozisyonun 1225 °C’de
sinterlenmesiyle 1012 pC/N ve %1,6 mol Fe iceren kompozisyonun 1200 °C’de
sinterlenmesiyle 1012 pC/N das degerleri elde edilmistir.

Fe katkilandirilmig PNN-PZT seramiklerinin oda sicakliginda 1, 10, 100 ve
1000 kHz frekanslarinda dielektrik sabiti (gr) Olglilmistiir. Sekil 4.21°da her bir
kompozisyon icin biitiin frekanslarda alinan 6l¢tim degerleri grafikler iizerinde
gosterilmistir.

Numunelerin & degerleri 1 kHz frekansta 5894 — 8048 araliginda sicakliga
bagl olarak degismektedir. Ayni1 sekilde sicaklikla birlikte 10 kHz frekansta 5604 —
7719 araliginda, 100 kHz frekansta 5429 — 8082 araliginda ve 1MHz frekansta 4476
— 4951 araliginda degistikleri goriilmistiir. Yapilan 6lgiimler sonucunda numunelerin
dielektrik kayip (tand) degerlerinin %3’lin altinda oldugu goriilmiistiir. Yumusak
karakter gosteren bir ferroelektrik malzeme i¢in beklenen bir sonuctur.

%1,4 mol Fe katkilandirilmis PNN-PZT seramiklerinin 1225 °C’de
sinterlenmis olan numunesinin sicakliga bagl olarak 25-300 °C arasinda dielektrik
sabiti (er) ve dielektrik kayip (tand) degerleri 6l¢iilmiis ve faz degisimleri incelenerek
Curie sicakligi (T¢) belirlenmistir. Bu numune i¢in T¢~107 °C oldugu goériilmiistiir.
Sekil 4.22° de sicakliga bagli yapilmis olan dielektrik Ol¢ilimiin &-T tand-T grafigi

verilmistir.
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Sekil 4.21: Sinterleme sicakliklarma gore a) %1,0 mol, b) %1,2 mol, c) %1,4 mol ve
d) %1,6 mol Fe katkilandirilmis PNN-PZT seramiklerinin dielektrik sabiti 6 Igtimleri.
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Sekil 4.22 ‘deki grafik tizerinde 117-300 °C sicaklik araligindaki egimden relaksor
parametresi hesaplanmistir. Hesaplanan deger 1,7722 bulunmustur. Bu degere
bakilarak c¢alilismis olan mazlemenin relaksor ferroelektrik bir malzeme oldugu

gorilmiistiir

4.4.2. Polarizasyon-Elektrik Alan(P-E) ve %Gerinim-Elektrik Alan
Ol¢iim Sonugclar (%s-E)

Sekil 4.23’de PNN-PZT relaksor ferroelektrik seramiklerinin  farkhi
kompozisyonlarmin sicaklikla degisen bipolar polarizasyon-elektrik alan grafikleri
verilmistir. Sekil 4.23’de goriildiigii gibi kalic1 polarizasyon (Pr) degerleri 30 kV/cm
elektrik alan altinda sicakhiga bagl olarak artis gostermistir. Py degerlerinin ~19-25
pC/cm? araligmda oldugu goriilmiistiir. Sicaklik arttikca Pr degerlerinin artis1 agikga
goriilmektedir. Bunun yanisira zorlayici elektrik alan (Ec) degerleri biitiin

sicakliklarda ayni olup Ec~5kV/cm olarak Slgtilmiistiir.
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Sekil 4.23 a) %1,0 mol, b) %1,2 mol, ¢) %1,4 mol ve d) %1,6 mol Fe
katkilandirilmis PNN-PZT seramiklerinin farkli sinterleme sartlarindaki
polarizasyon-elektrik alan grafikleri.

Sekil 4.24° de gosterildigi gibi her sicaklik i¢in dort farkli kompozisyonun
polarizasyon-clektrik alan egrileri karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore
sicaklikla degisen Pr degerlerinin kompozisyona bagli olarak degismedi goriilmiistiir.
Ec degerleri ise her sicaklik ve her kompozisyon i¢in ~5 kV/cm olarak belirlenmistir.

Sinterleme sicakligi mikroyap:r o6zelliklerini 6nemli 0Olgiide etkilemektedir.
Bilindigi gibi sinterleme sicakligmin artmasi, tanelerin biiyliyerek daha kaba bir
yaptya ulasmasini da beraberinde getirmektedir. Mikroyapidaki bu degisiklikler
malzemenin elektriksel 6zelliklerinde de birtakim farkliliklar yaratmaktadir. Kalint1
polarizasyonu (Pr) da bu etkilenen elektriksel parametrelerin arasinda gelmektedir.
Sinterleme sicaklig1 arttiginda tane kabalasmasi olusur ve bunun elektriksel 6zellik
olarak ¢iktis1 da kalint1 polarizasyonunun artmasi olarak gergeklesir [58]. %x mol Fe
katkilt PNN-PZT sistemi incelendiginde tane kabalasmasinin elektriksel 6zelliklere

etkisi anlatildig1 gibi olmustur.
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Sekil 4.24: sicakliga bagh olarak farkli kompozisyonlarin polarizasyon-elektrik alan
egrilerinin karsilastirilmasi, a) 1050 °C, b) 1100 °C, c) 1150 °C, d) 1200 °C, e) 1225
°C ve f) 1250 °C.
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Tablo 4.2: Sinterleme sicakligina bagli olarak degisen kalint1 polarizasyonu.

Pr (uC/cm?) %1,0mol Fe | %1,2molFe | %1,4 mol Fe | %21,6 mol Fe
1050 °C 20,76 21,24 18,75 21,50
1250 °C 24,22 23,18 24,52 23,74

Tablo 4.2 incelendiginde cesitli oranlarda Fe katkilandirilmuig PNN-PZT

relaksor ferroelektrik sisteminin sinterleme sicakligma bagli olarak kalmti

polarizasyonu degisimi verilmistir. Buna gore 1050 °C’de sinterlenen numunelerin

2

kalint1 polarizasyonu degerleri ~21 uC/cm” civarindayken 1250 °C’de sinterlenen

numunelerin kalint1 polarizasyon degerleri 23-24 uC/cm? seviyesine ¢ikmustir. Bu

durum tane boyutuyla iligkilendirildiginde kaba tane etkisi agik bir sekilde
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Sekil 4.25: Katkilandirilmis PNN-PZT seramiklerinin farkli katki miktarlarmdaki a)
%1,0 mol, b) %1,2 mol, ¢) %1,4 mol ve d) %1,6 mol Fe oranina gére gerinim-
elektrik alan egrisinin farkli sinterleme sicakliklarindaki davraniglari.
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Sekil 4.25°de katkilandirilmis PNN-PZT seramiklerinin farkli Fe katkilama
oranlarindaki gerinim-elektrik alan grafikleri verilmistir. Bu egriler incelendiginde
ferrolektrik seramik malzemelere Ozgii kelebek seklindeki gerinim-elektrik alan
egrilerinin elde edildigi agikca gorilmiistiir. Toplam gerinim miktarlar
hesaplandiginda en yiiksek % gerinim miktarnin ~0.31 oldugu ve % gerinimlerin
0.23-0.31 arahiginda degistigi goriilmustiir. Genel olarak % gerinim miktarlarinda
1200 °C’ye kadar artig gozlenirken daha yiiksek sicakliklarda diistiigi
gbzlemlenmistir.

% gerinim — sinterleme sicakligi arasindaki iliski incelendiginde gerinim
miktarmin sicaklikla artiginin sebebi anlagilmaktadir. Buna gore diisiik sicakliklarda
kelebek egrisi olusmadan hemen 6nce zorlayici alan (Ec) ¢evresinde egimin daha
diisik ve negatif gerinmenin mutlak maksimum degerinin daha diisiik oldugu
gbzlemlenmistir. Bu durum, toplam gerinmeye etki eden domain aktivitesinin
olduk¢a diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir [58]. Bu dis etkenin kiigiik olmasi,
piezoelektrik dss katsayisinin diisiikk sicakliklarda nispeten diisiik olmasini da
beraberinde getirmistir. Bununla beraber basma gerilmeleri de toplam gerinmeyi
azaltacak etki gostermektedir. Yiiksek sinterleme sicakliklarinda ise zorlayici alan
cevresindeki egim artacak ve dolayisiyla domain aktivitesinin toplam gerinmeye
katkis1 da artmis olacaktir. Bu durumun sonucu olarak daha yiiksek dss katsayilari
gbzlenecektir. Bu bilgiyi desteklemek adina, 6rnek vermek gerekirse %1,0 mol Fe
katkili PNN-PZT ferroelektrik seramik malzemesinin 1050 °C’de sinterlenmis
numunesinin ds3 katsayisi 523 pC/N iken 1250 °C’de sinterlenmis numunesinde
Olciilen dz3 katsayis1t 966 pC/N olmustur. Fakat bunun yani sira, sinterleme sicakligi
1200 °C’nin iizerine g¢iktiginda malzemenin elektronik ve elektromekanik
ozelliklerinde diisiisler meydana gelebilmektedir [60]. 1050, 1100, 1150, 1200, 1225,
1250 °C sicakliklar1 ele alindiginda ds3 katsayisi en yiiksek degeri 1019 uC/N ile

1225 °C’de almis olmasina ragmen bu sicakliktan sonra bir diisiis meydana gelmistir.
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Sekil 4.26: Katkilandirilmis PNN-PZT seramiklerinin farkli sinterleme
sicakiklarinda a) 1050 °C, b) 1100 °C, c) 1150 °C, d) 1200 °C, e) 1225 °C ve f) 1250
°C Fe oranina gore gerinim-elektrik alan egrisinin farkl sinterleme sicakliklarindaki

davranislar1.

Sekil 4.26’de her sinterleme sicakliginda dort farkli kompozisyonun bipolar
gerinim-elektrik alan davranisi birlikte incelenmistir. Bu egrilerdeki toplam %
gerinim miktarlar1 incelendiginde kompozisyonlar arasinda 0,03 ‘e kadar bir gerinim

farklilig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.27: Kutuplanmis numunelerden alinan unipolar polarizasyon-elektrik alan
grafiklerinin farkli kompozisyonlardaki sicakliga bagl davranislari. a) %1,0 mol, b)
%1,2 mol, ¢) %1,4 mol ve d) %1,6 mol Fe.

Sekil 4.27°de unipolar dlgiimler sonucunda elde edilen polarizasyon-elektrik
alan egrileri verilmistir. Her bir kompozisyon i¢in sinterleme sicakliklarini
karsilagtiracak sekilde ¢izilmis olan bu grafiklerde maksimum polarizasyon degerinin
~18 puC/cm oldugu goriilmektedir. Genel olarak sinterleme sicakligi yiikseldikge
polarizasyon degerlerinde diisiis gozlemlenmektedir. Unipolar polarizasyon
grafiklerinin ¢ok histeritik olmadig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.28’de ise elde edilen unipolar Ol¢iim sonuglarina gore cizilmis
polarizasyon-clektrik alan grafiklerinin her bir sinterleme sicakligi igin farkli
katkilandirma oranlarindaki kompozisyonlarin karsilastirilmasi gosterilmistir. Genele
bakildiginda kompozisyonlar arasi keskin bir fark olmadigi gozlemlenmistir. En
yiksek polarizasyon degerlerinin %1,4 mol Fe katkili numunelere ait oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.28: Sinterleme sicakliklarmma gore farkli PNN-PZT kompozisyonlarmin
unipolar polarizasyon-elektrik alan davranisi. a) 1050 °C, b) 1100 °C, ¢) 1150 °C, d)
1200 °C, e) 1225 °C ve 1) 1250 °C.
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Sekil 4.29: Farkl kompozisyonlardaki PNN-PZT seramiklerinin sinterleme
sicakligina bagli unipolar gerinim-elektrik alan egrileri. @) %1,0 mol, b) %1,2 mol, c)
%1,4 mol ve d) %1,6 mol Fe.

50 °C’de 15 kV/ecm elektrik alan altinda 15 dk boyunca kutuplanmis
numunelerden unipolar gerinim-elektrik alan 6lgtimleri alinmistir. Bu dl¢iimlerin 30
kv/cm elektrik alan altindaki sonuclar1 Sekil 4.29’da kompozisyonlarn kendi
icerisinde sinterleme sicakligma gore olan degisimleri gosterilmistir. Sekil 4.30°da
30 kV/em elektrik alan altinda alman unipolar gerinim-elektirk alan 6lciimleri her
sinterleme sicakligi icin ayr1 ayri kompozisyon farkliliklarina gore karsilastirilmistir.
Karsilastirilan bu o6lgiimlerin sonucunda gerinim degerlerinin farkli sinterleme
sicakliklar1 ve farkli degerlerdeki kompozisyonlardan bagimsiz olarak elde edilen
egrilerin dar bir araliga sahip olduklar1 yani histeritik davranisin olmadigi
gozlemlenmistir. Disiik sinterleme sicakliklarina sahip numunelerin 30 kV/cm
elektrik alan altinda unipolar gerinim degerleri maksimum ~%0,2 olarak
okunmustur. Yiiksek sicaklikta sinterlenen numunelerin gerinim egrileri yine dar bir
araliga sahip olmakla beraber ~%0.15 lerde kaldig1 goriilmiistiir. Diislik sicakliklarda

sinterlenmis numunelerin kompozisyonlar1 arasinda yapilan karsilagtirmalarda

68



gerinimler arasinda farkli degerler varken yiiksek sinterleme sicakliklarina
cikildiginda kompozisyonlar arasindaki gerinim degerleri farkliliklarinin azaldig:
gorilmiistiir.

Unipolar gerinim-elektrik alan egrileri tizerinde 0-5 kV/cm ve 25-30 kV/cm
elektrik alan arasinda egim hesaplanarak diisiik ve yiiksek elektrik alan altindaki
piezoelektrik gerinim katsayilar1 hesaplanmistir. Elde edilen piezoelektrik gerinim

katsayis1 degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2: Unipolar gerinim-elektrik alan egrilerinden elde edilen piezoelektrik
gerinim katsayisi.

Piezoelektirik gerinim katsayisi1 (pm/V)
%12,0 mol %1,2 mol %1,4 mol %71,6 mol

T (°C) 0-5 25-30 0-5 25-30 0-5 25-30 0-5 25-30
kV/m kV/m kV/m kV/m kV/m kV/m kV/m | kV/m
1050 1490 240 1550 240 1130 210 1370 240

1100 1370 210 1480 200 1370 170 1420 220
1150 1290 200 1330 190 1170 190 1340 220
1200 1114 160 1250 190 1030 180 1210 190
1225 1010 180 1090 160 1170 190 1140 200
1250 1310 210 1150 190 1230 180 1090 190
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Sekil 4.30: Farkl: sinterleme sicakliklarindaki numunelerin unipolar gerinim-elektrik

alan grafiklerinin kompozisyonlar arasindaki degisimi. a) 1050 °C, b) 1100 °C, c)
1150 °C, d) 1200 °C, e) 1225 °C ve f) 1250 °C.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu c¢alismada 0.55PNN-0.45PZT oranina sahip relaksor ferroelektrik
seramiklerin dielektrik, piezoelektrik ve ferroelektrik 6zelliklerinin gelistirilebilirligi
aragtirtlmigtir. Bu amaciyla farkli oranlarda Fe katkilamasi yapilarak Columbite
yontemiyle toz sentezi yapilmustir. Uretilen numunelerin elektrik ve elektromekanik
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sentezlenen tozlardan pelet seklinde numuneler
basilmig ve 1050-1250 °C sicaklik araliklarinda sinterlenmislerdir. Sinterlenen
numunelerin  XRD analizi sonucu pyroklor fazma rastlanmamis ve tamamen
perovskit yapida numuneler elde edilmistir. Numunelerde sicakliga bagli olarak
%92-98 arasinda yogunlagma gdzlemlenmistir.

Numunelerin XRD grafiklerinden literatiirde de bahsedildigi gibi pseudo kiibik
yapiya sahip olduklar1 saptanmustir.

Sicakliga bagh olarak en yogun numunelerin 1050, 1100 ve 1150 °C’lerde
sinterlenen numuneler oldugu gézlemlenmistir. En iyi elektriksel 6zellikleri ise 1200
ve 1225 °C’de sinterlenen numunelerin gosterdigi bulunmustur.

Kompozisyonlar i¢inde en iyi Ozelliklere sahip olanmin %1,4 mol Fe iceren

PNN-PZT seramikleri oldugu goriilmiistiir.
5.1. Oneriler

Bu calismada kullanilan PNN-PZT tozunun sentezlenmesindeki oranlar {izerinde
degisiklik yapilarak ayni oranlardaki demir katkilandirmasinda  sistemin
ozelliklerindeki degisim incelenebilir.

Sinterleme kinetigi daha detayli sekilde incelenebilir.

Kompozisyon veya sinterleme sicakligi gibi degiskenlere baglh olarak kristal
simetri olusumu (rombohedral-tetragonal faz doniistimleri) farkli analiz metodlariyla
incelenebilir. Daha detayl1 bir XRD analizi yapilabilir.

Paraelektrik faz gegis sicakligini yiikseltecek kompozisyonel modifikasyonlar
denenebilir.

Cok katmanl eyleyici uygulamalar1 i¢in PNN-PZT sisteminin sinterleme

sicakligini diisiirecek katkilamalar yapilabilir.
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