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OZET

TEZIN BASLIGI: PIEZOELEKTRIK SERAMIKLERDE
ELEKTRIK VE MANYETIK ALAN ETKISIYLE TANE
YONLENMESI VE DOKU OLUSUMUNUN INCELENMESI

YAZAR ADI: MUSTAFA YUNUS KAYA

Piezoelektrik seramik malzemelerin tasarimlari, boyutlari, bilesimleri elektriksel ve
mekaniksel 0Ozelliklerini etkileyen parametrelerdir. Bu parametreler haricinde
mikroyap1 da piezoelektrik seramiklerin 6zelliklerinde 6l¢iilebilen degisimlere neden
olmaktadir. Bu nedenle mikroyapiy1 iyilestirmek ve belirli dogrultularda 6zelliklerin
yiiksek degerler almasini saglamak icin; cesitli seramik iiretim teknikleriyle tane
yonlenmesi ve dokusal yapi olusumu gerceklestirilmektedir. Bu tez ¢alismasinda
piezoelektrik seramiklerde jel dokiim yontemiyle sekillendirme agamasinda elektrik
veya manyetik alan etkisiyle tane yonlenmesi ve doku olusumu saglanmasina
calistimustir. On calisma olarak jel dokiim yontemindeki jellesme kinetigi incelenmis
ve uygun olan jellesme siiresi bilgisiyle ana calisma tasarlanmistir. Bu kinetik
calismasinda es eksenli ticari kursun zirkonat titanat (PZT) tozlar1 kullanilmistir.
Jellesme esnasinda asiltiya elektrik alan (EA) uygulanmasinin etkisi de incelenmistir.
Ikincil ¢alismanin sonucunda EA’nin PZT seramiklerde tane yonlenmesi ve doku
olusumu meydana getirmedigi X-isinlar1 analizleri, taramali elektron mikroskobu
(SEM) gortintiileri ve elektriksel 6lgiimler sonucunda anlasilmistir. Ana galigma igin
kat1 hal kalsinasyon ve ergiyik tuz sentezi yontemleri kullanilarak bizmut titanat
(B14T13012)-BiT tozu iiretilmis; ergiyik tuz sentezi tekniZiyle iiretilmis plaksal
morfolojideki anizometrik BiT tozuyla jel dokiim asiltis1 hazirlanmistir. Bu asiltida,
jellesme sirasinda uygulanan manyetik alan (MA) etkisiyle sinterleme Oncesi tane
yonlenmesi elde edilmistir. Sinterleme islemi sonrasinda alinan X-iginlari analiz
desenlerinde MA etkisi neticesinde seramigin MA yoniine dik ve paralel
yiizeylerinde (200), (020) ve (220) diizlemlerine ait kirmimlarin farklilagtigi tespit
edilmistir. Termal daglama islemi sonrasinda alinan SEM goriintiilerinde MA

yoniine dik ve paralel yiizeylerin mikroyapilarinin farklilastigi saptanmustir.

Anahtar Sozciikler: Bizmut Titanat, Doku Olusumu, Elektrik Alan, Jel Dokiim

Yontemi, Kursun Zirkonat Titanat, Manyetik Alan, Piezoelektrik, Tane Yonlenmesi

v



SUMMARY

TITLE of THE THESiS: THE INVESTIGATION OF GRAIN
ORIENTATION AND TEXTURE FORMATION BY THE
EFFECT OF ELECTRIC AND MAGNETIC FIELD IN
PIEZOELECTRIC CERAMICS

AUTHOR NAME: MUSTAFA YUNUS KAYA

Design, dimensions and compositions are the parameters that affect the electrical and
mechanical properties of piezoelectric ceramic materials. Beside these parameters,
microstructure causes measurable (distinguishable) changes on properties of
piezoelectric ceramics as well. So, improving microstructure to obtain higher
properties in specific directions; grain orientation and texture formation is realized by
various ceramic processing techniques. In this thesis study, it’s aimed to obtain grain
orientation and texture formation under electrical and magnetic field during the gel
casting process in piezoelectric ceramics. As a pre-study, gelation kinetic was
investigated and main study was designed on database of the pre-study. In this pre-
study, equiaxed commercial lead zirconate titanate (PZT) powders were used. In
addition to the pre-study effects of the electric field (EF) application during the
gelation was investigated on PZT. As a result of secondary study X-ray diffraction,
scanning electron microscopy (SEM) and electrical property measurements were
performed to show that no grain orientation and texture formation were obtained in
PZTs under the effect of EF. Main study were conducted using solid state calcination
and molten salt synthesis methods for bismuth titanate (BisTi301,)-BiT powder
production. Gel casting slurry was prepared and gel casting process was applied to
powders which has anisometric plate-like morphology produced by molten salt
synthesis. Prepared slurry was subjected to magnetic field (MF) prior to sintering and
grain orientation was obtained. XRD analysis results after sintering showed that
under effect of MF, (200), (020) and (220) directions which stand for perpendicular
and parallel to MF, differs from random oriented ceramic XRD patterns. After
thermal etching SEM investigations were made for microstructural development

which differs in parallel and perpendicular direction surfaces to MF.

Keywords: Bismuth Titanate, Electric Field, Gel Casting Method, Grain Orientation,

Lead Zirconate Titanate, Magnetic Field, Piezoelectric, Texture Formation
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1. GIRIS

Merkezi simetriye sahip olmayan 21 kristal simetri simnifinda piezoelektrik
ozellik goriiliir. Piezoelektrik malzemelerde mekanik gerilme altinda elektriksel
polarizasyon, elektrik alan etkisinde ise mekaniksel gerinimler olusur. Bu ozelligi

nedeniyle askeri, ticari ve tibbi bircok alanda yaygin olarak kullanilirlar.

Piezoelektrik malzemeler dogada bulunabildikleri gibi ¢esitli seramik {iretim
metotlar1 kullanilarak ¢ok kristalli yapida kursun zirkonat titanat (Pb(Ti;xZrx)O3) ve
baryum titanat (BaTiO;) gibi sentetik piezoelektrik seramikler buna Ornektir.
Vinyledenefluoride (VDF), Trifluoroethylene (TrFE), Tetrafluoroethylene (TeFE)

gibi polimer esash piezoelektrikler de bulunmaktadir. [Tressler J F ve ark.,1998]

Teknik seramiklerin {iretim yontemlerinden biri olan jel dokiim yontemiyle
yiiksek kalitede ve karmagsik sekillerde piezoelektrik seramik parcalarinin iiretimi
miimkiindiir. Diistik miktarlardaki organik katki nedeniyle jel dokiim ydnteminde
baglayict ve polimer ugurma islemi diger yontemlere gore daha kisadir. Jel dokiim
yontemiyle Tliretilen piezoelektrik seramikler yas evredeki sekillerini sinterleme
sonrasinda miikemmele yakin korur ve bu yontemle iiretilmis seramiklerin
yogunluklar1 yiiksektir. Homojen bir mikroyapi olusumu saglanmasi aym sekilde
piezoelektrik seramiklerin elektriksel 0Ozelliklerini de homojenlestirir. Ciinkii
piezoelektrik malzemelerin elektriksel Ozellikleri yiiksek oranda kimyasal

kompozisyona ve mikroyapi olusumuna baghdir. [Guo D ve ark., 2003*]

Anizotropik sablon pargaciklarinin kullanildigi serit dokiim (tape casting)
[Messing G L ve ark., 2004], sicak dovme (hot forging) [Liu G ve ark., 2007] ve jel
dokiim yontemiyle hazirlanan asiltinin manyetik alan etkisinde jellestirilmesiyle
gerceklestirilen iiretim islemleriyle [Hovis B D ve ark., 2000; Chen W ve ark.,
2006™; 2006°; 2007] elde edilen doku olusumu malzemenin tek kristale yakin
ozellikler sergilemesine neden olur. Bu c¢alismada on arastirma ve tezin ileri
safhalarina 1s1k tutmasi agisindan; ticari PZT 8A ve PZT 5A tozlar1 kullanilarak
hazirlanan stok asiltilarda farkli oranlarda baslatic1 ve katalizor ilavesine bagh olarak

jellesme kinetigi ¢Oziimlenmis, sonrasinda jellesme kinetigi bilinen numuneler



yuksek elektrik alan etkisinde jellestirilmis ve bu islemin etkisi incelenmistir.
Calismanin ikinci ve ana asamasinda evvelce toplanan jellesme kinetigi verileri
dogrultusunda yiiksek sicaklik piezoelektrik seramigi olan bizmut titanatin
(Bi4Ti30,2)-BiT ergiyik tuz sentezi ve kati hal kalsinasyon metotlartyla toz sentezleri
ilk olarak gerceklestirilmistir. Sonrasinda ise ergiyik tuz sentezi ile iiretilmis plakasal
bizmut titanat tozundan jel dokiim asiltis1 hazirlanarak farkli manyetik alan siddetleri

etkisinde tane yonlenmesi ve doku olusumu incelenmistir.

1.1 Piezoelektrik Malzemeler

Kristal yapiya sahip bir takim malzemeler iizerine mekanik gerilmeler
uygulandiginda malzemede elektriksel bir polarizasyon meydana gelir. Bu duruma
benzer sekilde malzeme elektrik alan etkisinde kaldig1 vakit mekaniksel gerinimler
malzemede olusur. Bahsi gecen davranis bicimleri piezoelektrik etki olarak
adlandirilmaktadir. 1880 yilinda Curie kardesler tarafindan piezoelektrik o6zellik

bulunmus ve teorisi gelistirilmistir.

Piezoelektrik ozellik mevcut 32 simetri sistemi i¢inde merkezi simetri
gostermeyen 21 kristal simetri sisteminde goriiliir. Bunlar i¢inde 10 tanesi birim
kafes hiicrelerinde dipole sahiptirler ve 1s1l uzamalar veyahut biiziilmeler
yiizeylerinde elektriksel ylik olusumu i¢in yeterlidir. [Ergiin C ve ark., 2006]
Piezoelektrik ozellik iki ¢esittir. Mekanik gerilme sonucu elektriksel polarizasyon
olmasi diiz piezoelektrik etki olarak bilinir ve doniistiiriiciilerde, ani basing degisimi
algilayicilarinda, gerilmedeki degisimi tespit eden algilayicilar gibi aygitlarda yaygin
olarak kullanilir. Diger durum ise ters piezoelektrik etki olarak adlandirilmaktadir
(Sekill.1) Bu tir etkiye sahip malzemeler eyleyicilerde (actuator)
kullanilmaktadirlar. Herhangi bir piezoelektrik nokta grubuna ait olan malzemenin
piezoelektriksel Olctimleri deneysel olarak bulunur. Hassas bigimde tasarlanmis bir
piezoelektrik malzemenin hareket veya kuvvet degisimini tespit edebilecegi frekans
1Hz ila birkag MHz araligindadir. Mikrometre mertebesindeki fiziksel degisimler
icin kuvvet tespit aralig1 ise mN-kN Ol¢iitlerinde degisim gosterir. [Tressler J F ve

ark., 1998]



Piezoelektrik tlizerine ilk ¢alismalar dogal piezoelektrik malzemeler olan tek
kristal ~yapidaki kuartz, rochhelle tuzu, turmalin, topaz, vb iizerinde
gergeklestirilmistir. Takip eden calismalar tek kristale nazaran daha yiiksek
mukavemetli ve iiretim kolaylig1 mevcut olan ¢ok kristalli yapiya sahip piezoelektrik
malzemeler eldesine yonelik olmustur. 1930’11 yillarda Sovyetler Birligi, ABD ve
Japonya bu yonde ¢alismalar gergeklestirilmistir. 1940 yilinda Massachusetts Institue
of Technology’de Arthur von Hippel tarafindan dielektrik sabiti >1000 olan ilk
sentetik piezoelektrik seramik BaTiOs; (baryum titanat) gelistirilmistir. Baryum
Titanat iizerine yapilan arastirmalar biiyiilk gelismeler ortaya cikarmigsa da kimi
sinirlayict 6zellikleri nedeniyle daha iistiin 6zellikte piezoelektrik seramik arayisina
gidilmistir. 1954 yilinda Jaffe ve arkadaslar1 baryum titanattan daha iistlin 6zelliklere
sahip Kursun Zirkonat Titanat (Pb(Ti;xZrx)O3)-PZT kat1 eriyigini gelistirmislerdir.
[Tressler J F ve ark., 1998] Giinlimiizde piezoelektrik malzemeler 6zellikle PZT
tiirevi seramikler doniistiiriicii, algilayicilar, sayicilar gibi bir¢cok cihazda yaygin

olarak kullanilir ve ticari 6neme sahiptir.

(i) (ii)

Sekil 1.1: Piezoelektrik 6zelligin gosterimi, (a) Diiz piezoelektrik etki (b) Ters
piezoelektrik etki; (i) boyut kiigiilmesi (ii) boyut genlesmesi- kesikli ¢izgiler
numunenin ger¢ek boyutunu ifade eder. [Moulson A J ve ark., 2003]



1.1.1 Kursun Zirkonat Titanat Kat1 Eriyigi

Kursun-zirkonat-titanat ~ (Pb(Ti;xZ1x)O3)-PZT  kat1  eriyigi  perovskite
yapisinda kristallesir. Kursun atomlar1 birim hiicrenin koselerine yerlesirken oksijen
atomlar1 yiizey merkezinde konumlanir. Kursun ve oksijen atomlarinin ¢aplar1 1.4 A
(angstrom) mertebesindedir. Kursun ve oksijen atomlar: 4 A latis parametresine
sahip yiizey merkezli kiibik bir kristal olustururlar. Oktahedral koordinasyona sahip

titanyum ve zirkonyum iyonlar1 birim hiicre merkezine yerlesirler. (Sekil 1.2 )

Yiiksek sicaklardan sogumaya baslamasiyla beraber PZT kristal yapis1 0.1 A
mertebesinde atomik yer degistirme hareketleri neticesinde faz degisimi gosterir
[Tressler J F ve ark., 1998]. Sekil 1.3’teki PZT faz diyagramina bakildiginda
morfotropik faz sinirt (MFS) 6nemli bir bolgedir. Bu noktadaki doniistimler tamamen
sicakliktan bagimsizdir. MFS yakin bdlgelerde piezoelektrik 6zellik maksimum
olmaktadir ve yiiksek polarizasyon kabiliyetine sahiptir. PZT kristal yapist MFS’de
perovskite yapmin rombohedral ve tetragonal olarak c¢arpitilmis bir halinden
olugmaktadir (Sekil 1.4). Kutuplama islemi esnasinda uygulanan yiiksek elektrik alan
termodinamik olarak es bolgelerde yliksek dereceli ferroelektrik dipole dizilimi
meydana getirir. Bu yiiksek mertebedeki dizilim ve MFS civarindaki polarizasyon
artist sekil 1.5°te gorildiigi gibi PZT'nin dielektrik ve piezoelektrik o6zelliklerini
kritik miktarda arttirir. [Messing G L ve ark., 2004]

MEFS yakininda rombohedral ve tetragonal ferroelektrik faz siir1 yakinlarinda
kutuplama en iyi durumdadir. Son yillarda gergeklestirilen ¢alismalar neticesinde
MFS bolgesinde dar bir aralikta monoklinik fazinda yer aldigi saptanmustir.
[Woodword D I ve ark., 2005] Bu kompozisyonlar i¢in -50 ila +200°C gibi genis
bir sicaklik araliginda rombohedral ve tetragonal fazlar icin toplam 14 adet es
kutuplama yonii mevcuttur. Bu durumda seramigin piezoelektrik sabitinin nigin MFS
civarinda maksimize oldugunu agiklar. Rombohedral ve tetragonal faz degisimleri

ayn1 zamanda kutuplama esnasinda da goriilebilmektedir [Tressler J F ve ark., 1998]



Sekil 1.2: Perovskite yap1. [Moulson A J ve ark., 2003]
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Sekil 1.3 : (Pb(T1,xZrx)O3) sistemine ait denge faz diyagrama.

[[zyumskaya N ve ark., 2007]
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Sekil 1.4: (Pb(Ti;xZry)Os3) siteminde kristal yapmin sicaklik-kompozisyon
dogrultusunda degisimi. [Tressler J F ve ark., 1998]
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Sekil 1.5: Farkli PZT kompozisyonlarinda piezoelektrik ozelliklerin degisimi
[Moulson A M ve ark., 2003]



PZT kompozisyonuna katki atom ilavesi oOzelliklerinde degisime neden
olmaktadir. Verici katkilar1 katyon bosluklarina (metal) neden olur. Bu bosluklar (+)
ve (-) yiikler gibi davranir ve dipoller olustururlar. Bu durum domainlerin yeniden
dizilimlerini kolaylastirict bir etki yaratir. Yumusak PZT olarak adlandirilan bu tiir
malzemeler, yiiksek piezoelektrik katsayisi, yiiksek gecirgenlik, yiiksek elektriksel
kayip, biiyiik elektromekanik c¢iftleme faktorii, yiiksek elektriksel direng, diisiik

mekanik kalite faktoriine ve kiigiik kohersif alana sahiptirler.

Alict katkilar1 ise PZT kristal yapisi igerisinde oksijen bosluklar1 olustururlar.
Bu oksijen bosluklar1 domain duvarlarinin hareketini engeller. Kusurlu yapidaki
dipoller domain i¢inde kendiliginden kutuplanir. Bu tiir PZT seramikler ise sert PZT
olarak adlandirilir. Sert PZT’ler diisiikk gecirgenlik ve piezoelektrik katsayisina,
diisiikk elektriksel kayba ve dirence sahip olmakla beraber kohersif alanlari ve
mekanik kalite faktorleri yiiksektir. Ti izovalent katki atomlar1 Curie sicakligini
diisiiriirken oda sicakliginda gecirgenligi arttirir. Multivalent iyonlar ise yaslanma

etkisini diistiriir. [Tressler J F ve ark., 1998]

Tablo 1.1: PZT sistemi i¢in en yaygin katki alic1 ve verici iyon listesi.

[Tressler J F ve ark., 1998]

Pb Yeri La*,Bi*",Nd*,Sb*, Th*
katkilar:
(Ti—Zr)-Yeri | Nb* Ta®,Sb™ W*
vericileri

Pb -Yeri ahcilar1 | K*,Na",Rb"

(Ti—-Zr)Yeri | Fe* AP**,Sc*,In*,Cr*,Co*,Ga™, Mn* ,Mn*",Mg**,Cu**

alicilan

izovalent arayer | sr2* Ca®*, Ba® (Pb*igin),Sn* (Ti*veyazr*icin)
katkilar:

Multivalent Cr,u

iyonlar




1.1.2 Bizmut Titanat Bilesigi

BiT kristal yapis1 ve tiiretilmis kompozisyonlar1 ilk olarak Aurivillus
tarafindan (BizOz)2+ tabakalar1 arasina yerlesmis , (Mn_anO3n+1)2' gibi bir perovskite
benzeri yapinin dizilimi seklinde tanimlanmistir. [Maeder D M ve ark., 2003]
Bizmut titanat (BisTi30,2)-BiT bilesiginin  1949°da  Aurivillus tarafindan
bulunusundan beri yaygin olarak ferroelektrik davranmis1 {izerine ¢alismalar
yapilmaktadir. Aurivillus tipi bilesikler i¢cinde yer alan bizmut kokenli tabakasal
perovskite yapili ferroelektrik malzemelerin ferroelektrik - paraelektrik faz gecis
sicaklhigi 600 °C' yi gegmektedir. Tek kristal kuartza gore piezoelektrik katsayisinin
yuksekligini artan sicakliklarda muhafaza edisi ve diisiik tiretim maliyeti BiT tiirevli
seramik malzemeleri cazip kilmaktadir. [Shulman S H ve ark., 1996] Sekil 1.6°da

TiO; - B1,Oj sistemine ait faz diyagrami goriilmektedir
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Sekil 1.6: TiO; - Bi,0; sistemine ait faz diyagrami. [Lu C-D ve ark., 2009]



Aurivillus faz yapisina sahip bizmut kokenli tabakali yapiya sahip
ferroelektrik seramiklerin genel formiilii (Bi202)2+(Mn_1RnO3n+1)2' seklinde ifade
edilmis olup ‘n’ degeri 1 ila 6 arasinda degismektedir. Perovskite sisteme benzer
yapidaki, (Mn_anO3n+1)2_, (Bi202)2+ tabakalar1 arasinda sandvi¢ seklini olusturacak
bicimde dizilmektedir. M ile ifade edilen atom mono, di veya trivalent valansa sahip
biiylikce bir katyon, R ise diger katyona gorece daha kiiciik fakat degerlikce 3 ila 6
arasinda valansa sahip katyonlardir. R atomlar1 genelde diamanyetik gecis metalleri
M ise alkali ya da toprak alkali metal atomlaridir. [Lazarevi¢ Z ve ark., 2005] Sekil
1.7°de basitlestirilmis BiT yapis1 gosterilmektedir.

e

P

(- ©
®si oTi (o

Sekil 1.7: Bi4Ti30;, kristal yapisinin gosterimi; A- (BizTi3Olo)2' tetragonal benzeri
perovskite tabaksi, C-(Bi202)2+ tabakasi, B- BiTiO; e ait varsayimsal perovskite
birim hiicresi. [Izyumskaya N ve ark., 2007]
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(Mn_an03n+1)2' yapisinda; M 12, R ise 6’11 doniis koordinasyonuna sahiptir.
‘n’ (ab) diizlemine dik oktahedral sayisim1 gosterir. Bu tiir dizilim plakasal bir
morfolojinin olugsmasina sebep olur. BiT elektronik malzemeler endiistrisinde
kapasitor, hafiza aygitlar1 ve algilayici cihazlarda kullanim sahasina sahiptir.

[Stojani¢ D B ve ark., 2008]

BiT seramik malzemesi ferroelektrik 6zelligini 675 °C olan Curie sicakhigina
kadar muhafaza etmekle beraber, yiiksek dielektrik mukavemet ve ~200 gibi yiiksek
bir dielektrik sabitine sahiptir. BiT monoklinik kristal yapiya sahip olmasina karsin,
genel gosterimi igin ‘c’ dogrultusuna dik tabaklar ile ‘a’ dogrultusuna paralel
perovskite diizlemlerin oldugu ortorombik gosterim kullanilir. [Shulman S H ve
ark., 1996] Ancak ¢ok yiiksek ¢oziiniirliiklii toz difraksiyon datalar1 BiT tozunun oda
sicakliginda ortorombik oldugunu gostermektedir. [Lazarevi¢ Z ve ark., 2005] ‘¢’
ekseni dogrultusu tabakalara diktir ve kendinden polarizasyonu meydana getiren ana
yon olan ‘a’ ve ‘b’ dogrultular ise (Bi,O,)*" tabakalar1 arasinda yer alan perovskite

benzeri yapi i¢inde yer alir. [Shulman S H ve ark., 1996]

Tabakasal yapis1 nedeniyle Aurivillus fazi bilesikleri yiiksek anizotropik
ozelliklere sahiptir. Monoklinik BiT haricinde cogu Aurivillus faz yapis1 paraelektrik
ferroelektrik faz gecis sicakligi altinda ortorombiktir; polarizasyon (a-b) diizleminde
goziikiir. Piezoelektrik o6zellik bu diizlemlerde yiiksektir. Bu tiir seramik
malzemelerin mikroyapist plakasal tanelerdir. Kristalografik c-ekseninde taneler en
kiigiikk boyuta sahiptir ve polarizasyon (a-b) diizleminde gerceklesir. Fakat
iletkenlikte polarizasyon gibi (a-b) diizleminde en biiylik degerini alir. Bu durum
yiiksek sicakliklarda (300-400 °C) malzemenin verimini etkiler. BiT seramiginde
iletkenlik tiirii p-tipidir. Iletkenligi diisiirmek ve piezoelektrik dzellikleri iyilestirmek
icin Nb, Ta, Sb gibi dondr dopantlar1 kullanilmaktadir. Literatiirdeki caligsmalar
gostermektedir ki Nb ve Ta dopantlar1 iletkenligi yiiksek mertebelerde
diisiirebilmekte ve artan uygulama sicakliklarinda kararliligini  korumaktadir.

[Maeder D M ve ark., 2003]

BiT’deki elektriksel iletkenlik yiiksek anizotropiye sahiptir. Ayni diizlemler
icerisinde polarizasyon ile esdeger oranda maksimize olabilir. Katkisiz BiT yiiksek

elektrik iletkenligi nedeniyle ¢ok zor kutuplanmaktadir. Yiiksek direng piezoelektrik
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uygulamalarinda iki ana nedenle istenir; birincisi kutuplagsmay1 gerceklestirebilmek
icin yiiksek elektrik alan degerlerine c¢ikabilmek, bir digeri de yiiksek sicaklik
uygulamalarinda iglevselligi saglayabilmektir. [Shulman S H ve ark., 1996]

BiT tek kristali ¢ift eksenli bir polarizasyon sergiler. ‘a’ ekseni boyunca 50
nC/cm? polarizasyon degerine ulasabilirken, ‘¢’ ekseninde bu deger 4 m pC/cm® yi
gecmemektedir. Ayn1 zamanda BiT polarizasyon degisimine goére essiz bir optik

gosterime sahiptir. [Lazarevi¢ Z ve ark., 2004]

Katkisiz BiT seramiginin mikro yapisina, kullanilan baslangi¢ tozlarinin
yuksek saflig1 haricinde, sinterleme sicakligi ve zamani etki etmektedir. Kiiresel
gbriinlimlii tane olusumu s1v1 faz sinterleme sonucu olusabilir. S1vi faz olusumu ise
kullanilan tozun saflig1 ile alakadardir. Sonug¢ olarak baslangi¢ tozlari sinterleme
sartlarint ve mikro yapiyr kontrol eder. Tek kristal BiT verileri ‘a’ ekseninde
iletkenligin ‘c’ eksenine gore 30 kat daha fazla oldugunu gdstermektedir. Rastgele
yonelime sahip BiT seramiginde iletkenlik literatiirde tespit edilen tek kristalin ‘a’ ve
‘c’ eksenlerindeki degerlerine yakindir. Bu sebeple iletkenlik tane sinirindan ziyade

tanelerin kendisi ile iligkili oldugunu gosterir. [Shulman S H ve ark., 1996]

BiT seramik tozu yaygin olarak kati hal kalsinasyon metodu ile
sentezlenir. Bi,O ve TiO, oksitleri bilyeli degirmende homojen bir karisim elde
edilene kadar karistirilir ve karisim orta derecede bir sicaklikta 6n 1s1l isleme tabi
tutularak Bi4Ti30;, faz1 elde edilir. Daha sonrasinda ¢esitli seramik tliretim metotlari
uygulanarak malzeme eldesi gergeklestirilir ve yliksek sicaklikla yogunlastirilmak

lizere sinterleme islemine tabi tutulur.

Geleneksel toz iiretim metodu yiiksek kalsinasyon sicakligina ihtiya¢ duyar
ve bunun yani sira 1sil islem sirasinda kontrolsiiz tane kabalasmasi veya sert
topaklarin olusumu dezavantaj olarak ortaya c¢ikar. Bu problemler mikro yapiya ve
dolayisiyla elektriksel ozelliklere negatif etkide bulunur. Biitiin bu problemleri
asmak ve nispeten daha diisiik sicakliklarda faz eldesi icin birlikte ¢okeltme (co-
precipitation) , sol-gel, hidrotermal ve ergiyik tuz gibi alternatif liretim metotlar

uygulanabilmektedir. [Lazarevi¢ Z ve ark., 2005]
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BiT kristali ii¢ adet oksijen oktahedralini, bizmut oksit tabakalar1 arasinda
bulundurur. Paraelektrik fazda kristal simetrisi tetragonaldir. Aurivillus tipi bilesikler
ailesi i¢inde ferroelektrik 6zelligi monoklinik yapida gdsteren ender bilesiklerdendir.
Bir polarizasyon dogrultusunun tabakalar i¢indeki diizlemlerde bulunmasi sebebiyle
meydana gelen domain duvarlar1 yapisi karisiktir ama bu durum ilging elektriksel ve
piezoelektrik 6zellik sergilenmesine olanak tanir. ince film olarak iiretilmis aygitlar,
ferroelektrik ya da elektro optik uygulamalarda kullanilabilir. Yiiksek Curie sicakligi
ve mikemmel yorulma davranisindan dolayt FERRAM veya DRAM
uygulamalarinda kullanim i¢in bir BiT bir adaydir. Siiper iletkenler iizerinde BiT
film kaplamalari umut vaat eden ferroelektrik 6zellikler gézlenmis, yariiletken cihaz

teknolojisine katki saglayabilecegini gostermistir. [Lazarevi¢ Z ve ark., 2005]

Kursunsuz olmalar1 nedeni ile PZT-(Pb(Ti,.xZry)O3) sisteminin yerini alabilir.
Ancak sahip olduklar1 yliksek anizotropi 6zellikleri uygulamalarda kisitlamaya neden
olmaktadir. Bundan dolay1 yiiksek performans igin kristal mutlaka belirli

dogrultularda yonlenmelidir. [Tanaka S ve ark., 2009]

1.1.3 Piezoelektrik Malzemelerin Kullanim Alanlari

Piezoelektrik malzemeler giiniimiizde yaygin kullanim alanma sahiptir.
Askeri, tibbi, ticari alanlarda ve bilimsel alanda yiiriitiilen c¢alismalarda

kullanilmaktadir. Kullanim alanlarinin bazilari;

e Yiiksek Voltaj Jeneratorleri (yanma amagli)

Patlayici fiinyeleri, gaz cihazlari

e Yiiksek giicte ses jeneratorleri:

Plastik ve metallerin ultrasonik kaynaklari, kirllgan malzemelerin
ultrasonik delinmesi, ultrasonik lehimleme

e Algilayicilar

T1ibbi donanimlar, viskozite ve seviye dlgerler, hava yastigi algilayicilar

e Eyleyiciler

Inject yazicilar, sabit diskler, piezo motorlar

e Telefon ve hesap makineleri
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1.1.4 Piezoelektrik Seramiklerin Uretim Siirecleri

Piezoelektrik seramikler geleneksel seramikler i¢inde kullanilan {iretim
teknikleriyle (kuru presleme, enjeksiyon kaliplama, ekstiiriizyon, asiltt dokiim) elde
edilebilir. Ancak iiretim teknigi se¢imi istenilen Ozellikler ve maliyet g6z Oniinde
tutularak yapilmalidir. Her tiretim metodunun kendine has ve iistiin 6zellikleri oldugu

g6z onilinde bulundurulmalidir.

Presleme yontemiyle kalip icerisine koyulan tozdan farkli basing altinda
farkli yogunluk degerlerine sahip numuneler iiretilebilir. Ayrica toz miktari
degistirilerek degisik kalinlikla ve boyutta numuneler iiretilmesi miimkiindiir. Bu
yontemle ayrica ¢ubuk ve pelet gibi basit sekle sahip numunelerde iiretilebilir.
Enjeksiyon ve ekstiirlizyon kaliplamada makine ve kalip maliyetleri ¢ok yiiksektir.
Uretilecek numuneler igin numunelere sekil verecek farkli kaliplara ihtiyag duyulur.
Enjeksiyon kaliplama ydntemi, diger presleme yontemleriyle yapilamayan karmasik
parcalarin preslenmesinde kullanilir. Sekillendirilmek istenen numune ¢esitli
baglayict ve yaglayicilarla (parafin-oleik asit-polietilen-plastik) belli 1silarda
karistirilir. Elde edilen ¢amurun i¢indeki hava vakumla alinir. Hazirlanan bu ¢amur
bir helezon yardimiyla basing altinda kaliba enjekte edilerek istenen sekilde numune

elde edilmis olunur.

Ekstiirtizyon pres yontemi; boru, ¢ubuk, profil gibi iiriinlerin iiretimi i¢in tek
yontemdir. Her ¢esit seramik kompozisyon veya karigim, uygun baglayici sistemiyle
sekillendirilebilmektedir. Boyut ve sekil acisindan diger yontemlerle tiretilmesi

miimkiin olmayan parc¢alarin iiretiminde uygulanan bir yontemdir.

Asilti dokiim teknigi ile seramik malzeme yapimi genelde akiskan sulu
kivamda seramik ¢amuru kullanilarak yapilir. Burada ¢amur slip olarak adlandirir ve
genellikle al¢1 kalip kullanilarak dokiim gerceklestirilir. Camurun igerdigi su algi
kalibin cidarlarinca emilerek uzaklastirilir ve kalip ceperinde camurdaki suyun
uzaklagmasindan kaynaklanan bir et kalinligi olusur. Olusacak kalinlik zamana
baglidir. Bu et kalinlig1 istenilen miktara ulastiginda geri kalan sivi ¢gamur bagka bir
kaba nakledilerek kalip icerisindeki malzeme kurumaya birakilir. Dokiim sonrasi

elde edilen yas numunenin mukavemeti ¢ok yiiksek degildir.
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Seramik sekillendirme yontemlerinden hangisi kullanilirsa kullanilsin
iretilmis par¢anin mukavemetini ve yogunlugunu arttirmak i¢in sinterleme islemine
tabi tutulmasi gerekir. Kullanim amacina yonelik olarak son basamak islemi olan

kutuplama gergeklestirilir.

1.1.5 Kutuplama

Piezoelektrik seramiklerin aktif kullanimi ve sahip oldugu piezoelektrik
ozelligi  sergileyebilmesi icin  kutuplanmast  gerekmektedir. Piezoelektrik

malzemelerde elektrik alan etkisinde domainler polar eksen boyunca hizalanirlar.

Piezoelektrik malzemelerin kutuplama islemi genellikle 100 °C ve iizerinde
ozellikle PZT icin 150 °C civarinda 1-4 MVm ™' mertebesinde elektrik alan altinda
yag ortami i¢inde gercgeklestirilir. Sicaklik, domainlerin hareketi i¢in daha yiiksek
tutulabilir ancak 90°'lik domainlerin yonlenmesi yine de belirli bir zaman alacaktir.
Fakat sicakligin yiiksekligi malzemenin Curie sicakligi ve sizinti akimlarmin
miktariyla siirlandirilmaktadir. Sizinti akimlarinin biiyiikliigiiniin artmasi seramik
malzemenin i¢ 1sisinda artisa neden olur ve bu artis malzemenin termal bozunmastyla

sonuglanabilmektedir.

1 kV veya daha yliksek elektrik alan etkisinde kutuplama yapildig1 zaman;
gerek uygulama ylizeyi gerekse de elektrot yiizeyleri son derece temiz olmak
zorundadir. Ayn1 zamanda kutuplama islemi yag ortaminda gerceklestirilmelidir.
Kutuplama esnasinda kutuplanan yiizeyler veya elektrotlardaki en ufak safsizlik,
elektrot yilizeylerinin iglem esnasinda havayla temasi, yiizey bozunmalarina neden

olacaktir. [Moulson A M ve ark, 2003].

1.1.6 Piezoelektrik Malzemelerin Ozellikleri

Piezoelektrik malzemelerin karakterizasyonu yapilirken piezoelektrik yiik

katsayist (d;), piezoelektrik voltaj katsayist (), elektromekanik ¢iftlenme
katsayist (K;,K;,K,), dielektrik sabiti (K) ve elastik uyum (7 ) bilinmelidir. Sekil

1.8’de piezoelektrik malzemeler i¢in kuvvet yonleri ve polarizasyon dogrultusu

gosterilmektedir.
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polarization
'y

Sekil 1.8: Piezoelektrik malzeme iizerine etkiyen kuvvet yonleri ve polarizasyon
yonii. [American Piezo Com]

1.1.6.1 Elastik Esneklik

Elastik esneklik piezoelektrik malzeme iizerine uygulanan birim gerilmeye
karsin elde edilen gerinimi ifade eder. 11 ve 33 yonlerindeki elastik uyum; Young
elastik modiiliiniin tersidir. sijD sabit dielektrik yer degistirme altindaki uyum, sijE ise
sabit elektrik alan altindaki elastik uyumdur. (i) alt indisi gerinim yoniind, (j) alt
indisi ise gerilme yoniini ifade eder. SIEl kisa devre halindeki, so acik devre

durumundaki elastik uyum katsayilaridir. [American Piezo Com]

s=1/v* (1.1);
sP33=1/EP3; (1.2);
s53=1/E";3 (1.3);
s =1/EP) (1.4);

SE11:1/EE11 (1-5);
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1.1.6.2 Piezoelektrik Yiik Katsayisi

Piezoelektrik yiik katsayis1 d; birim mekanik gerilmeye karsi piezoelektrik

malzeme i¢inde olusan polarizasyonun veya birim alana denk gelen elektrik alan
etkisinde malzemede meydana gelen gerinimin ifadesidir. Burada (i) alt indisi olusan

polarizasyon veya elektrik alan yoniind, (j) alt indisi ise uygulanan gerilmeyi veya
elde edilen gerinim yoniinii temsil eder. Piezoelektrik malzemeler igin dy3,d;,,d;s

yiik katsayilar1 onemlidir. [American Piezo Com]

d=k+(s" &") (1.6) ;
dsi = ks ¥(s"118"33) (1.7);
d3=ka(s"38'53) (1.8);
dis=kis¥(s%s8"11) (1.9);

1.1.6.3 Piezoelektrik Voltaj Katsayisi

Piezoelektrik voltaj sabiti g; ,piezoelektrik malzeme Uzerine birim alan

basina uygulanan mekanik gerilme sonucu elde edilen elektrik alan1 veya birim
elektrik alan degisimi lizerine malzemede meydana gelen gerinimi ifade eder. (i) alt

indisi piezoelektrik malzemede olusan elektrik alan yoniinii ve (j) alt indisi
uygulanan gerilim yoniini gosterir. 055,05,,0,5s piezoelektrik voltaj sabitleridir.

[American Piezo Com]

g=d/ &' (1.10) ;
gy =ds / &3 (L.11);
g33=ds3/ ET33 (1.12) 5

gis=ds/ ETn (1.13);
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1.1.6.4 Elektromekaniksel Baglasma Katsayisi

Elektromekanik baglagsma faktorli, k, piezoelektrik malzemeye uygulanan
elektrik enerjisinin ne kadarinin mekanik enerjiye veya uygulanan mekanik enerjinin
ne kadarimin elektrik enerjisine doniistiiriildiigiiniin bir gostergesidir. Giren frekans
diisiik oldugu zaman tipik piezoelektrik seramik, giren enerjinin %30- 75'ni bir
tiirden bagka bir tiire dontistiirlir. Bu oran seramigin kompozisyonuna ve uygulanan

kuvvetin yoniine baghdir.

Yiiksek K degeri genellikle etkili bir enerji doniisiimii igin istenir fakat K
degeri dielektrik kayiplar veya mekanik kayiplar i¢in 6nemli degildir. Doniistimiin
tam degeri doniisiim oramim1 ifade eder, bu da piezoelektrik aygit tarafindan
doniistiirilen enerjinin toplam uygulanan enerjiye oranlanmasiyla bulunur.
Piezoelektrik seramigin iyi dizayn edilmis oldugu bir sistemde doniisiim orant %
90'n1 asar. Ince disk yapisindaki piezoelektrik seramigin diizlemsel baglasma faktorii

k o 'dir.

Yiizeysel boyutu kalinligiyla baglantili olan disk veya tabakasal malzemeler
i¢in kalinlik baglasma faktorii K,'dir.K;; 3 yoniinde uygulanan elektrik alanla ayni

yonde olusan mekanik titresimi ifade eder. [American Piezo Com]

. K,;:3 yoniindeki elektrik alani ve 3 yonii boyunca uzunlamasina

titresim olmasini ifade eden faktordiir. Uzunlugu > kalinliginin 10 katindan

bliyiik olan seramik ¢ubuklarda goriiliir.

o K.: 3 yoniindeki elektrik alan ve 3 yoniindeki titresimi ifade eden
faktordiir. Ince disklerde (K, <K, ) goriiliir.

. Ky,: 3 yoniindeki elektrik alam ve 1 yonii boyunca uzunlamasina

titresim olmasini ifade eden faktordiir. Seramik ¢ubuklarda gortiliir.

o k,: 3 yoniindeki elektrik alan1 ve 1 ve 2 ydniindeki radyal titresimleri

ifade eden faktordiir. Ince disklerde goriiliir.
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» _ CevrilenMe kanikEnerj i

= 1.14) ;
" UygulananM ekanikEner ji (119
Veya
» _ CevrilenEl ektrikselE nerji (115)
" UygulananE lektriksel Enerji S
Herhangi bir sekildeki seramik parga i¢in;
f 2 _ f 2
kezﬁ:( ”fsz (1.16) ;

1.1.6.5 Dielektrik Sabiti ve Kapasitans

Seramikler 1iyi birer dielektrik malzemelerdir. Dielektrik malzemeler
kendiliginden elektrigi iletemeyen, biinyesinde dipoller bulunduran, elektrik alan

etkisiyle dipol olusumu saglanan malzemelere denmektedir.

Birbirine paralel konumlandirilmis iki iletken plaka iizerine bir elektrik
potansiyel uygulandiginda plakalar (+) ve (—) yiikler ile yiiklenir ve aralarinda bir
elektrik alan meydana gelir. Voltaj kaldirildiktan sonrada plakalar yiiklii kalacaktir.
Plakalarin sahip oldugu bu yiik saklama kapasitesine kapasitans adi verilir.
Uygulanan voltaj ile dogru orantili degisim sergiler. Kapasitans malzemenin

geometrisi ve dielektrik sabitiyle degisen bir biiyiikliiktiir.

cz% (1.17) ;

Ve plakasal cisimler i¢in;

(1.18) ;
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Malzemenin kutuplanma derecesini veya yilik depolama kapasitesini
dielektrik sabiti belirler. Kapasitorler i¢in 6nemli bir parametredir. Malzemenin

gecirgenliginin boslugun gecirgenligine orani ile elde edilir. [Richerson D, 2006]

K=— (1.19);

1.1.6.6 Dielektrik Kayip

Ideal dielektrikler yiik akismin olusmasima izin vermez ancak yiiklerin
kutuplama islemiyle ydnlenmesine olanak saglar. ince plakasal kapasitorlerdeki gibi
elektrot tabakalar1 arasina dielektrik malzemeler yerlestirilirse ve alterne edilmis
(sintissel dalgalr) elektrik alan uygulanirsa akim voltaja, faz agist /2 olana kadar
gecis izni verecektir. Bu sartlar altinda higbir yiik dielektrik tarafindan absorbe
edilmeyecek ve kapasitorlerde sifir kayip gerceklesecektir. Gergekte ise
malzemelerde genellikle bazi kayiplar olur. Akim ve voltaj arasindaki faz agis1 tam

7/2 degildir. Kayip agis1 Oolarak tammlanir ve kayip agisinin miktar1 tano haline
gelir. Tand kayip tanjant olarak tahmin edilir ve K%(' ifadesine esittir (K ' ilgili

dielektrik sabiti ve K'"ilgili kayip faktorii olarak adlandirilir.). Dielektrik kayip ve
dielektrik sabit polikristalin malzemelerde yliksektir. Dielektrik kayiplar bir¢ok

mekanizmadan meydana gelir ve bunlarin en 6nemlileri;

e  lIyon gécii,
. Iyon titresimi ve deformasyon,

o Elektronik polarizasyon.

Cogu seramik igin ¢ok &nemli mekanizma ise iyon gdciidiir. Iyon gogii
ozellikle sicaklik ve frekanstan etkilenmektedir. Kayiplarin artmasi i¢in iyon

gbcliniin diisiik frekansta ve yiiksek sicaklikta olmasi gerekir. [Richerson D, 2006]
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1.1.6.7 Curie Sicakhig1

Piezoelektrik seramik malzemeler belirli bir sicaklik iizerinde bu 6zelliklerini
yitirerek paraelektrik faza gegerler. Ozelliklerini yitirdikleri bu sicaklik Curie
sicaklig1 olarak adlandirilmaktadir. Baryum titanat ve tiirevi seramikler i¢in Curie
sicakligi 100-120 ° C, PZT tiirevleri seramikler igin 250-350° C araliginda degisim
sergiler. [Abanoz D, 2002] BiT tiirevi piezoelektrik seramikler i¢in bu sicaklik araligi
600 ° C civaridadir. [Shulman S H ve ark., 1996]

1.2 Ergiyik Tuz Yontemi ile Toz sentezi

Ergiyik tuz yontemi, termodinamik ve kinetik sinirlamalar nedeniyle gaz fazli
indirgeme, hidrometalurjik yontem, metalotermik islemlerinin uygulanamayacagi
durumlarda, islevselligini korumasiyla metal eldesi icin essiz bir yontemdir. Ergiyik
tuz yonteminin endiistriyel uygulamalar1 neredeyse bir yiizyildan beri siire

gelmektedir. [Mishra B ve ark., 2005]

Anizometrik pargalar {iiretimi ergiyik tuz sentezi yoOntemi vasitasiyla
gerceklestirilebilir. Tuz olarak KCl, NaCl, Na,SO., K,SO,4 ergiyik faz olusturmak
icin kullanilabilir. Baslangi¢ oksitleri ya da karbonatlar1 tuz veya tuz karisimlari ile
karistirilir. Sonrasinda bu karigimlar tuzlarin ergime sicakligi tizerine ¢ikartilir ve

reaksiyonlarin gergeklesmesi saglanir. [Zuo Guang Ye, 2008]

BiT firetiminde sitokiyometrik oranda Bi,O; ve TiO,, KCI tuzu veya tuz
karisimi olarak KCI — NaCl bulunur. BisTi30,; faz1 ergiyik tuz igerisinde baglangic
oksitlerinin reaksiyon vermesi ile elde edilir. Bilesim yliksek oranda anizotropik
kristal yapiya sahipse Anizometrik parcaciklar gozlemlenir. Bizmut tabakali yap1 ve
tungsten-bronz kristal yapilarina sahip bilesiklerde parcaciklar ignesel ya da plakasal
sekildedir. Pargaciklarin boyutu ve boyut oranlart 1sitma rejimi ve kullanilan tuzlar

ile alakadardir. [Zuo Guang Ye 2008]
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1.3 Jel Dokiim Yontemi

Piezoelektrik malzemeler genel olarak eyleyici, algilayic1 veya doniistiirticti
olarak kullanilmaktadir. Ancak bu tiir malzemelerin tiretimi malzemenin kirilganligi
veya yiiksek sertliginden dolay1r veyahut karmasik sekle sahip olmasi dahilinde
tiretimi gerektiginde genellikle fazla zaman almaktadir. Bu malzemenin iiretimi igin
serit dokliim ve enjeksiyon kaliplama gibi seramik tozlarinin su igermeyen bir ¢oziicii
icerisinde organik baglayicilarla dagitilmasi seklindeki yontemlerle tretilmektedir.
Bu durum sinterleme sirasinda problemlere ve sinterlenmis parcalarin heterojen
olmasi gibi problemlere yol agmaktadir. Buna gore diisiik organik bilesen iceren sulu

cozeltiler daha fazla arzu edilir. [Guo D ve ark., 2003°]

Jel dokiim genel bir prosestir. Belirli bir seramik tozunun kullanilmasi gibi bir
sinirlama yoktur ¢ilinkii islemde kullanilan eklentilerin hepsi organik olup, pisirilmis
parga icersinde safsizlik birakmaz. Farkli kompozisyonda iiretilen seramik parcalar
jel dokiim yontemiyle iiretilebilirler, saglikli bir islemdir, yeni malzemelere ve yeni

uygulamalara ¢abucak uyarlanabilir.

Jel dokiim yontemi esnek bir iiretim yontemidir. Bu yontem 1 gr dan 6 kg
kadar degisik sekilde ve boyutlarda pargalarin iiretimi i¢in kullanilabilir. 0,2 mm ye
kadar kii¢lik kalinliga sahip karmasik sekiller jel dokiimle iiretilebilir. Aksine genis 4
in¢’e kadar kalinliga sahip cubuklarda jel dokiimle iiretilebilir. Jel dokiim
aliminyum, aliiminyum nitriir, boron karbiir, ferrit, silisyum, silisyum Xkarbiir,
silisyum nitrat, ¢inko oksit ve zirkonyum gibi baglica seramik sistemlerinin ve pek
taninmamis seryum oksit, europium oksit, hydroxyapatite ve kalay katkilandirilmis
indium oksit gibi sistemlerin tiretilmesinde kullanilabilir. Jel dokiim tiirbin rotorlari
ve radome gibi karmasik sekle sahip parcalarin ve basit sekle sahip olan toroidal

ringlerin fabrikasyonu i¢in cazip bir liretim teknigidir.

Jel dokiim bilesenleri asilti dokiim ve kuru preslemeyle iiretilen pargalarin
Weibull modiiliisiine es veya onlardan daha yiiksek degerlere sahip olmakla birlikte
yiiksek oranda yeniden {iretilebilirlige sahiptir. Jel dokiim yonteminin asiltt dokiim,
enjeksiyon kaliplama ve basingla dokiimle karsilagtirilmast Tablo 1.2°de

gosterilmistir.
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Jel dokiim yontemi diger sekillendirme yontemleriyle kiyaslandiginda her
bakimdan {istiin 6zelliklere sahiptir. Ozellikle jel dokiim hizl1 sekillesme dongiisiine,
yas ve kuru halde iyi mukavemet degerleri, kalip malzemesinin boyutlar1 a¢isindan,
genis parcalarin (>1m maksimum boyut) ince ve kalin boyutlarda yapilabilirligi
acisindan, kaliplama kusurlarinin az veya hi¢ olmamasi bakimindan 6nemlidir. Jel
dokiim yontemi geleneksel seramik tiretimine agik degildir. Su bazli sistemdir. Asilti
dokiim ve piskiirtmeli kurutma yonteminde kullanilan dagiticilar ve islem

yardimcilari benzerdir. [Janney M A ve ark.,1998]

Tablo 1.2: Jel dokiim ve diger seramik sekillendirme yontemlerinin karsilastirilmasi.

[Janney M A ve ark., 1998]

. Enjeksiyon Basinch
Ozellikler Jel Dokiim Asilt1 Dokiim
Kaliplama dokiim
Kaliplama Siiresi 5-60dakika 1-10saat 10-60saniye 10dk-5saat
Dokiim islemi Jel sistemine
sonrasli bagli olarak Diisiik Yiiksek Diisiik
mukavemet yiiksek
Kuru Haldeki
Cok Yiiksek Diisiik - Diisiik
mukavemet
Metal, cam, Gozenekli
Kalip Malzemeleri ) Algi Metal )
polimer, mum plastik
Baglayicinin
2-3saat 2-3saat lhaftaya kadar 2-3saat
Uzaklastirilmasi
Kahip hatalar Minimum Minimum Onemli Minimum
Maksimum parca ~30cm bir
>]1metre >]1metre ~lmetre
boyutlar boyut<1cm
Kurutma/Baglayici
uzaklastirma
Minimum Minimum Ciddi olabilir Minimum
esnasinda sekil
degisimi
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1.3.1 Jel Dokiim Asiltisinin Hazirlanmasi

Jel dokiim yontemi yiiksek kaliteli seramik pargalarin iiretimi i¢in ¢ekici
seramik sekillendirme islemidir. Bu islemde yiiksek miktarda kati iceren ¢amur
seramik tozunun onceden hazirlanmis olan monomer ve ¢apraz bag yapici ¢ozeltiler
icerisinde dagilmasi ve istenen sekli verecek kaliba dokiilmesiyle gerceklesir. Isitma
islemi gercgeklestiginde monomer ve capraz bag yapicilar 3 boyutlu ag yapisi
seklinde polimerize olurlar bdylece camur istenen sekli alir ve diisiik miktarda
polimer igeren yas numune elde edilir. Jel dokiim yas numune yapisi yiiksek
homojeniteye ve mekanik mukavemete sahiptir. Bu da parcalarin pisirilmeden 6nce
taginmasi ve ¢ok sayida dokiim yapilabilmesine olanak sagladigindan dolay1 biiyiik

avantaja sahiptir. [Guo D ve ark., 2003"]

Jel dokiim yontemi geleneksel seramiklerin iiretimini, polimer kimyasiyla
sentez etme diisiincesini temel edinmistir. Bu teknolojinin kalbi organik monomer
¢Ozeltisinin giiclii ¢apraz baglanmis polimer ¢oziicii jelle polimerize edilmesine
dayanir. Sulu monomer c¢ozeltisi seramik tozuyla birlikte karistirilarak diisiik
viskozite ve dagitict kullanilmasiyla yiiksek akigkan camur seklinin alinmasi
saglanir. Methacrylamide (MAM) monomer ve methylene bisacrylamide (MBAM)
ve poly(ethylene glycol dimethacrlate) (PEG-DMA) ¢apraz bag yapict olarak gorev
alir. Amonium persulfate (APS) serbest radikal baslatici olarak c¢ok siklikla
kullanilir; (TEMED) APS’nin bozunmasi i¢in sik sik eklenir; bu yiizden,
polimerizasyon ve ¢apraz bag yapici reaksiyonlar hizlanir. Camur kaliplara karmagik
sekillerde kolayca dokiiliir. Camur igerisindeki monomer ¢ozeltisi polimerize olur ve
capraz bagli olarak seramik pargalarin hareketsizlesmesi sonucu kalibin seklini almis
yas parca elde edilir. Ciinkii ¢apraz baglanmis polimer-¢oziicii jel sadece agirlikca
%15-20 oraninda polimer, ¢oziiciiden agirlikca % 80- 85 olacak sekilde degisen
oranlarda igermektedir. Jellesen parcanin kalip igerisinden kuruma agamasinda
kolayca c¢ikarilmasi amaciyla %80-85 oraninda ¢oziicii i¢cermektedir. Kurumus
numunede agirlikca %2-4 oraninda polimer igeren yapi, kuru kalip preslemede ki
polimer igerigiyle benzer oranlarda polimer icerir. Bundan bagka yapi igerisindeki
gozenek kanallar1 (kuruma sirasindaki acik gozenekler) pyrolisis iirlinlerinin yiizeye
hareket etmeleri sonucu, acik gozenekleri kapatarak i¢ ve dis basing farkinin

olugsmasina, bdylece yapmin sismesine veya catlamasina sebep olur. Jel dokiim
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yontemi ¢apraz bag yapict polimer ¢oziiciiniin olusumuna baghdir. [Janney M A ve

ark., 1998]

Jel dokiim asiltisinin  hazirlanmasi diger seramik iiretim metotlarinda
kullanilan asamalara benzerdir. Jel dokiim asiltilar1 bilyeli degirmen, attritor
degirmen ve titresimli Ogiitlicli gibi degisik karistirma ekipmanlar1 kullanilarak
hazirlanabilir. Genellikle orta biiytikliikte 6giitme toplar1 gerekmektedir. Laboratuar
Olcekli bilyeli degirmenler i¢in 1cm capindaki toplar veya rodlar, en etkili se¢imdir
(10 1t iistiinde). Ogiitiicii ortamin 6zellikle bundan kiiciik olmas1 (1- 3 cm ¢apinda) ve
daha fazla ylizey alanina sahip olmasit deg§irmenin c¢eperinde c¢amurun yer
degistirmesinde etkili degildir. Bilyeli degirmen Ol¢egindeki iiretimler icin genis
ogiitlicii (3 cm captan biiyiik) kullanimi etkili olur ¢iinkii daha fazla yiiksekten
diisiilmesi daha genis ogiitiiciilerde basarilir. Titresimli veya atrilitor 6giitiiciileri igin
toplarin boyutlarinin se¢imi genellikle asiltidan ziyade ekipmanlar gz oniine yapilir.
Asiltiin  kanstirilmast icin bilyeli degirmen veya atrilitér ogiitiicliniin  secilip
secilmemesine bakilmaksizin diisiik toz orami kullanilir. 10: 1 ve 20: 1 oram jel
dokiim asiltisinin karigtirllmasinda en ¢ok kullanilir. Bu oran ¢amur igindeki sivi
bilesenlerle parcaciklarin birlesmesine yetecek kadar kaymasindan daha fazlasini
saglar ve yumusak topaklasma gerceklesmesini saglar. Tozlarin pargacik boyutunu
onemli derecede azaltmasi veya yiizey alanlarini arttirmasini saglamaz. [Janney M A

ve ark., 1998]

Yiiksek kati orani elde etmek i¢in seramik tozu farkli oranlarda veya
tamamen monomer karisimi igine eklenebilmektedir. Ornegin 6nce kullanilan tozun
yarist monomer karigimi igine eklenir ve sonra kalan toz da iki esit pargaya
boliinerek sisteme eklenip karistirilabilir. Bagka bir karistirma oraninda ise yine dnce
tozun yarisi eklenip kalan tozun once yaris1 ve sonra kalan kisim da esit miktarda iki
kerede sisteme eklenip karigtirilabilir. (1/2,1/4,1/4 veya 1/2,1/4,1/8,1/8). Islanma
zorluguna gore karistirma i¢in bilyeli de§irmen kullaniliyor ise tozun ikinci veya
ticlincii eklenmesinde diisiik hizda karistirmak sonra hizli karistirma yapmak gerekir.

Diisiik karistirma hizi efektiftir. Ciinkii asiltinin akigkan olmasina yardimei olur.

[Janney M A ve ark., 1998]
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1.3.2 Jel Kimyasi

Jel dokiim yonteminin kalbi monomer ¢ozeltisi ilizerine serbest radikallerin
eklenmesi sonucu polimerize olarak jeli olusturmasidir. Monomer ¢ozeltisi; ¢oziicii
(genellikle su) zincir olusturucu monomer, zincir dallandirici (¢apraz bag yapici)
monomer ve serbest radikal baglaticilart igerir. Zincir yapici olarak en c¢ok
methacrlamide (MAM), hydroxymethylacrylamide (HMAM), N-vinyl pyrrolidone
(NVP) ve methoxy poly (ethlene glycol) monomethacrylate (MPEGMA) kullanilir.
Bazen bu monomerler bir baskasinin kombinasyonu olarak da kullanilabilir. Capraz
bag yapict olarak en ¢ok kullanilanlar methylane bisacrylamide (MBAM) ve poly
(ethylene glycol) dimethacrylate (PEGDMA) dir. Serbest radikal baslatici olarak en
cok APS (Amonyum persulfate) la birlikte kullanilan APS'nin bozunmasinda
hizlandirict katalist olarak tetramethylethylene diamine (TEMED) kullanilir. [Janney
M A ve ark., 1998]

1.3.2.1 Monomer Secimi

Monomer sistemi ve baslatict sistemin se¢imi bir¢cok faktdre baglidir. Bu
faktorler arasinda jel mukavemeti, jel sikiligi, jel toklugu, yas mukavemet, kuru
mukavemet, yas islenebilirlik, reaktivite (reaksiyon sicakligini igerir) ve fiyat yer
alir. Jel dokiim monomer sisteminin seramiklere genis ¢apta uygulanmasinda iki
sistem yeterli olmaktadir. Bu iki sistem MAM-MBAM ve MAM-PEG(1000) DMA’
dir. MAM-MBAM c¢dzeltileri agirlikca %12- 20 arasinda toplam monomer (MAM
VE MBAM) ve MAM: MBAM orani1 2:1 ve 6:1 arasinda olacak sekilde formiile
edilir. MAM- PEG(1000) DMA orant genellikle 1:1 ve 3:1 arasindadir. MAM:
PEG(1000)DMA  orani, MAM: MBAM oranindan daha azdir ¢iinkii
PEG(1000)DMA’nin molekiiler agirhigt MBAM’in molekiiler agirligindan daha
fazladir; bu nedenle verilen monomer c¢apraz bag yapici oranlarinda,
PEG(1000)DMA ile elde edilen ¢apraz bag MBAM’ la karsilastirildiginda daha
azdir. Bu nedenle 3:1 oranina sahip MAM-PEG(1000) DMA oranindaki ¢apraz bag
yogunlugu 6:1 oranina sahip MAM- MBAM ile benzerdir. [Janney M A ve ark.,
1998]
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Genellikle jelin ve jel dokiim seramigin mukavemeti ¢ozeltideki monomer
konsantrasyonunun artmasiyla ve c¢apraz bag monomer oranini artmasiyla
mukavemet artmaktadir. Boylece 3:1 oranina sahip MAM-MBAM’ dan agirlik¢a
%15 iceren ¢ozelti, 6:1 oranina sahip MAM-MBAM’m agirlikca %15 igeren
coOzeltisinden daha kuvvetli ve daha siki olacaktir. Bunun nedeni yiiksek MBAM

konsantrasyonundan dolayidir.

Saf bilesenlerde MAM’in su igerisinde uygulama sicakligi 22°C iken
¢oziinebilme limiti agirlikga %22 ‘dir ve MBAM’ 1n agirlikca %2’dir. Bu nedenle 3:1
oranina sahip MAM: MBAM’ dan agirlikca %20 oraninda ¢ozelti hazirlanamaz
clinkii bunun gergeklesmesi icin MBAM konsantrasyonun agirlikca %5 olmasi
gerekir. Eger yiiksek konsantrasyon gerektiren durumlar olursa, ikinci bir monomer

eklenerek MBAM c¢oziinmesine yardimci olabilir. [Janney M A ve ark., 1998]

1.3.2.2 Reaksiyonun Baslamasi ve Jellesme

Jellesme reaksiyonu iki asamada gerceklesir.
e Baslama

e Gelisme

Baslangic zaman arali§i kulugka devresi olarak adlandirilabilir. Ciinkii
makroskopik olarak reaksiyonun basladigina dair hicbir belirti yoktur. Asiltinin
viskozitesi artmaz ve sicaklik yiikselmez. Ancak gelisme bdliimiinde reaksiyon
oldugu gozlemlenmektedir. Reaksiyon sirasinda sicaklik artmakta ve APS miktarina
bagl olarak reaksiyon hizlanmaktadir. Genellikle jellesme 40- 80°C arasinda
gerceklesmektedir. Boylelikle baslatic1 eklendikten sonra hava alma ve kaliba dokme
icin 30- 120 dakika kalmis olur. MAM bazli ¢ozeltiler HMAM’ gore daha fazla
baslatict gerektirir. MAM, HMAM’ a gore daha az reaktiftr ve HMAM

reaksiyonuna gore daha az ekzotermiktir. [Abanoz D, 2002]

1.3.3 Hava Alma Islemi

Karistirma islemi tamamlandiktan sonra asilti bir kaba transfer edilir. Hava
alma islemi mekanik vakum pompasi altinda gerceklesir. Kopiik giderici

baloncuklarin giderilmesine yardimci olmak i¢in bu noktada eklenir. Hava alma
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islemi yiiksek kalitede kusurlarindan arindirilmis yapi eldesi istenen durumlarda jel
dokiimde gerekli olan bir adimdir. Hava alma islemi sirasinda 3 tip hava baloncugu
goriiliir. Bunlar mekanik islem sirasinda olusan hava, ¢6ziinmemis hava ve kaynamis
havadir. Cogu jel dokiim uygulamasinda mekanik karistirma igslemi sirasinda olusan
havanin ve ¢oziicii faz i¢inde ¢Oziinmeyen havanin alinmasi kritik 6nem tasir.
Bunlardan her ikisi de jellesmis parcada mukavemetini sinirlayan kusurlarin

olugmasini saglar.

Hava alma islemi tamamlandiktan sonra TEMED Kkatalisti eklenerek hizli bir
sekilde karigtirma yapilir. Bu karistirma islemi sirasinda %10 APS ¢ozeltisi eklenir.
APS ¢ozeltisinin eklenmesinden sonra ek bir hava isleminin yapilmasi gerekebilir.
Hazirlanmig olan asilti kalip igerisine dokiiliir. Jel 50°C de 30- 60 dakika boyunca
(Jellesmede yiiksek oranda basaltict ve katalist kullanildiysa, oda sicakliginda
gerceklestirilir) tutulur. Buna ragmen, hava alma ve dokiim islemi i¢in gerekli olan
zaman yiiksek sicaklik kullanilarak jellesme kisaltilabilir. Hizl1 bir sekilde kurumakta
olan parganin kaliptan ¢ikarilmasindan once kalip sogutulmalidir. Par¢a kaliptan

cikarilir ve her hangi bir geleneksel yas seramik numunesi gibi kurutulabilir.

1.3.4 Kaliplar ve Kullanimlar:

Kalip secimi, tretimi ve kullanimi kusursuz bir jel dokiim parcasinin
tretimini gergeklestirmek adina O6nemli noktalardir. Jel dokiim iizerine yapilan
calismalar sonucu olarak kalip malzemesi, imalat sekli, kaliba dokiim, kaliptan
ayrima gibi islemler jel dokiim parcasinin Ozelliklerine belirli Slgiitlerde etki

yapmaktadir.

Genel olarak jel dokiim iglemi ic¢in kullanilan kaliplar aliiminyum, cam,
polyvinylclorhide (PVC), polystyrene (PS) ve polyethylene (PE) gibi malzemelerden
imal edilirler. Aliiminyum ve Ozelliklede sert anodize aliiminyum kaliplar siirekli
kullanima uygunluk sergiler. Anodize edilmis alliminyum jel dokiim parcasinin diger
aliminyum kaliplara gore daha kolay ¢ikmasini saglamaktadir. Cilinkii birtakim jel
dokiim uygulamalarinda anodize olmayan kaliplarda parcanin sikismasi veya giic

¢ikarilmasi s6z konusu olmustur.
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Cam kaliplar labrotuvar 6l¢eginde plakasal veya tiip bigiminde numuneler
tiretilmesinde kullanilir. Jellesen seramik pargalart kalip yiizeyinden kolaylikla
ayrilarak ¢ikar ve kalip temas ylizeyleri miikemmel piiriizsiizliige sahiptir. Ancak

cam kalibin isleme zorlugu nedeniyle iiretim amacl tercihi miimkiin degildir.

PVC kaliplar ¢ubuk halka ve tiip seklindeki pargalarin jel dokiim ile
tiretiminde yaygin olarak kullanilir. PVC borular birgok farkli uzunluk ve capta
mevcuttur. Buda istenilen Ol¢iitlerde dokiim pargas1 yapabilmeye olanak tanir. PVC
kalip dokiim pargasi iizerinde jellesmenin olmadigi (<0,1mm) bir tabaka olusumuna
neden olur. Bu jellesmenin olmadig1 tabaka bir yaglayici vazifesi goriip dokiim
parcasinin kaliptan rahatlikla ayrilmasina olanak tanir. PE ve PS cam gibi laboratuar
ol¢iitinde numune hazirlamak amaciyla kullanilan kalip malzemeleridir. PVC ile
benzer olarak dokiim pargasi lizerinde ince film kalinliginda jellesemeyen bir tabaka

olusumu gdézlenir ve bu tabak yine kaliptan ayirmay1 kolaylastirict etki yaratir.

Jellesen asilti kalip ile birka¢ farkli yolla etkilesime gegebilir. Kalip asilti
tarafindan islatilabilir ve kaliptan jellesme sonrasi pargalar kolayca cikarilabilir.
Kalip yilizeyinde sulu ortam ve asilti igeri§inden kaynakli korozyon meydana
gelebilir ki bu durum asiltinin korozyonun meydana geldigi bolgelere yapigsmasina ve
jellesme sonrast buralarda parca kalmasina sebep olabilir. Bu tlir durumlari
engellemek i¢in kalip yiizeyleri 6zel kimyasal aparatlar ile kaplanabilir. Bu tiir

malzemelere kalip ayirict adi verilmektedir. [Janney M A ve ark., 1998]

1.3.5 Kurutma Islemi

Kurutma islemi jel dokiim yontemi i¢cinde 6nemli bir adimdir. Higbir kurutma
sicakliginda sabit bir kuruma periyodu mevcut degildir. Kurutma esnasinda olusan
gerilmeler kaynakli egilme ve catlama gibi olusumlar1 engellemek icin, kurutma
islemi yliksek oranda nem iceren atmosfer kosullarinda yapilmalidir. Literatiirdeki
calismalarda jel dokiim parcasinin kurutulmasi islemi baslangicinda pargacik temasi
saglanmast durumunda boyutsal ¢ekme (shrinkage) olusumunun Oniine gecildigi
saptanmistir. Bu nedenle gerilmeler minimize edilirken kurutma zamaninin
kisaltilmas1 icin, kurutmanin baslangicinda >%90 nemli atmosferde boyutsal

cekmeler durana dek gerceklestirilmelidir. Daha sonrasinda kurutma hizi, kurutma
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sicakligr arttirllarak veya atmosfer nemi diisiiriilerek veyahut her ikisinin bir

kombinasyonu yapilarak arttirilabilir.

Izotropik bir kurutma isleminden sonra %50 kat1 yiiklemeli jel dokiim
parcalari i¢in boyutsal ¢ekme %3 oranindadir. Kat1 yiikleme miktar: arttikca boyutsal
cekme miktar1 da diiser. %70 ve yukaris1 kat1 yiiklemeleri i¢cin ¢ekme miktar1 ihmal
edilebilir derecededir. Kurutma islemi sonrasinda toplam baglayict miktar1 agirlikca

%4 seviyesinde olmaktadir. [Omatete O O ve ark., 1997]

Bahsi gecen geleneksel kurutma yontemlerine ek olarak yakin zamanda sivi
kurutma teknigi adiyla yeni bir metot gelistirilmistir. Bu yeni teknigin geleneksel

kurutma yontemlerine kiyasla bes 6nemli avantaji bulunmaktadir. Bunlar sirasiyla;

e Sivi kurutma yontemi, geleneksel hava ortaminda kurutma iglemine
gore daha diizgiin geometride parcalar saglar

e Su uzaklastirma kapasitesi geleneksel tekniklere nazaran daha kayda
degerdir

e Kurutma esnasinda askida kaldirma sayesinde parcalar {izerinde
catlama, ¢cekme, egilme gibi bi¢imsel deformasyonlar veya diger
hatalar minimum diizeye indirilebilir ya da tamamen egale edilebilir

e Kurutma siirecinde pargalarin her noktasi homojen olarak kuruma
gosterir. Boylelikle artik gerilim miktari diiser

e Bu yeni teknik sayesinde parcalar yapilarindaki suyun %20-30
civarini kisa bir siirede biinyelerinden uzaklagtirabilirler.[Barati A ve

ark., 2003]

1.3.6 Baglayicilarin Uzaklastirilmasi

Jel dokiim yOntemiyle iiretilen seramik parcalardan sinterlemeden once
icerdikleri  organik  baglayicilarin  yakilarak  sistemden uzaklastirilmalari
gerekmektedir. Gel dokiim yonteminin avantajlarindan biride kurutma islemi sonrasi
yapisinda kat1 oranina, monomer miktarina ve toz yogunluguna bagl olarak agirlik¢a
%2—6 aras1 polimer igerir. Diger seramik liretim metotlarinda bu oran daha yiiksek

mertebelerde seyretmektedir.
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Baglayic1 ugurma isleminin gergeklesecegi sicaklik termal analizler ile
belirlenir. Diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA)
baglayict yakma sicakligin1 belirlemede kullanilan 1sil analiz yontemleridir. Jel
dokiim yontemiyle elde edilen pargalarin baglayici uzaklagtirma zamani kuru
presleme ve soguk izostatik pres ile elde edilen seramik parcalarin kine benzerdir. ki
seramik parca i¢indeki polimer miktar1 da benzer oranlardadir. Bu yiizden hemen
hemen baglayicilart ucurmak igin siire ve sicaklik birbirine yakindir. Aliimina ve
silisyum nitriir jel dokiim pargalari igin 1sitma rejimi 0.5-1°C/dk’dir. Eger jel dokiim
parcast biiylik ve 1s1l iletkenligi diisiikse yavas 1sitma rejimi tercih edilmektedir.

[Janney M A ve ark, 1998]

1.4 Elektro-Seramik Malzemelerde Tane Yonlendirme
Teknikleri

Seramiklerin fiziksel 6zelliklerini kristal yapisi ve kompozisyonunun yaninda
mikroyapis1 da belirleyici rol oynar. Mikroyap: taneleri, gozenekleri ve tane
sinirlarin1 kapsayan bir kavramdir. Baslica mikroyap1 Ozellikleri tane boyutu ve
dagilimi, gézenek yogunlugu, gdzenek biiyiikliigii ve bulundugu bolgelerdir. Her
tanenin kristal eksenlerinin dogrultusu onun 6zelligini tayin eder. Sinterlenmis bir
seramik malzemenin tane dizilimleri genellikle rastgeledir. Kristal eksenleri kasith
olarak bir takim tekniklerle yonlendirilmis seramik malzemeler kristalografik
yonlenmis, dokulastirilmig (texture) seramik olarak adlandirilir. [Kimura T, 2005]
Polikristal ferroelektrik seramiklerin kristalografik olarak dokusallastirilmasi
piezoelektrik ozelliklerinde saptanabilir degisimler yaratmaktadir. [Messing G L ve

ark., 2004]

Kristalin ¢ogu 0Ozelligi, kristal eksenlerinin dogrultusuna baghdir ve
Olciilebilirler. Sinterlenmis bir seramikte Olgiilen fiziksel 6zellikler rastgele dizilim
gosteren tanelerin ortalamalar1 olup birgok durumda tek kristal malzemeden daha
diisiiktiir. Dokusallastirilmig (texture) seramikler kristal eksenlerinin aynm1 dogrultuda
hizalanmas1 nedeniyle tek kristale yakin davranis gosterirler. Bu durumdan fiziksel
Ozellikleri de dogal olarak etkilenmektedir. Sinterlenmis seramigin fiziksel
Ozelliklerini dokular olusturarak gelistiren teknoloji doku miihendisligi olarak

adlandirilir.
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Doku miihendisliginin piezoelektrik seramikler {izerine ilk uygulamalar
1960’larin sonlarma dogru SbSI iizerinedir. 1980’lerin ilk yarisina kadar katmanl
bizmut yapisina sahip ferroelektrik malzemeler ile tungsten bronz yapili bilesikler

tizerine ¢alisilmistir. [Kimura T, 2005]

Simdiye kadar gerek literatiirde gerekse de endiistriyel bazda bu tiir bir mikro
yapt eldesi i¢in kullanilan {retim teknikleri iki ana baghkta toplanmaktadir.
Bunlardan birincisi yliksek sicaklikta tek eksenli bir kuvvet uygulamasiyla kuvvetin
yoniine dik yonlenmis tane yapisinin olusturulmasidir. [Chen W ve ark., 2006"]
Sinterleme sonrasinda bdylelikle yonlenmis anizotropik taneler elde edilmektedir. Bu
yontem sicak dovme ( hot forging ) veya sicak presleme ( hot pressing ) olarak
adlandirilmaktadir. [Kimura T, 2005] Bu ydnetmelerin uygulanmasi gerek yiiksek
tiretim maliyetleri, yliksek yogunlukta ve arzulanan komposizyon eldesi, gerekse de
bliyiik parcalarin iiretiminde giicliikler nedeniyle pek avantajli degillerdir. [Messing

G L ve ark., 2004]

Doku yapist olusturmak i¢in kullanilan ikinci yontem ise yas yani pismemis
malzemenin iiretimi esnasinda igeriginde anizotropik sablon pargalar1 igeren
camurun kesme kuvveti yardimiyla yonlendirilmesidir.(Serit dokiim,ekstiiriizyon
vb) [Chen W ve ark., 2006™] Bu teknikler genel hatlariyla 4 gruba ayrilabilirler; (1)
Anizotropik pargalarin sekillendirme ile yonlenmesi (OCAP), (2) Sablon tane
bliylimesi (templated grain growth, TGG), (3) Reaktif-sablon tane biiylimesi
(Reactive-templated grain growth, RTGQG), (4) Heterojen sablon tane biiyilimesi
(heterotemplated grain growth, HTGG). [Kimura T, 2005]

OCAP teknigi toz eldesi, sekillendirme ve sinterleme olmak iizere ii¢
asamada gerceklestirilir. Bu teknikte kullanilan tozlar plakasal veya ignesel sekillere
sahip olup ergiyik tuz sentezi (Molten salt synthesis, MSS) yontemiyle iiretilirler. Bu
yontemle {iiretilen tozlar anizotropiktir. Sekillendirme islemi yaygin olarak serit
dokiim veya ekstiiriizyon ile gerceklestirilir. Yas numunede tanelerin yonleri kagit

diizlemine paralel olup kesme gerilmeleri yonlenme olusumunu saglar. [Kimura T,

2006]
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TGG teknigi ile dokusal yapida ve tek kristalinin 6zelliklerine yakin seramik
malzemelerin tiretimine olanak tanir. OCAP ile hemen hemen aynidir. Aralarindaki
tek fark TGG metodunda es eksenli ve anizotropik ignemsi tozlardan olusan
karisimin kullanilmasidir. Bu teknigin piezoelektrik seramiklere uygulanmasiyla ile
yogunlugu yiiksek tercihli biiyliyen ve yonlenmis tanelerin oldugu bir yapi elde

edilmektedir.

Biiyiik ve ignesel sablon (template) parcalari es eksenli pargalarin bulundugu
matris ig¢inde dagilmistir. Bu sablon pargaciklarinin her biri tek kristaldir ve
cekirdekleseme-biiylime bu parcaciklar lizerinde gerceklesir. Ancak kullanilan
sablon parc¢aciklarinin termal ve kristalografik 6zelliklerinin matris ile benzer olmasi
gerekmektedir. Baslangicta asilti icinde bu parcalar rastgele konumlanmis
durumdadir. Ancak serit dokiim ve ekstiirlizyon gibi {iretim yontemleriyle kesme
sekillendirmesi sonucu yonlenme olusur. Sinterleme esnasinda yonlenmis parcalar
tizerinde tercihli, biiyiime gercekleserek yonlenmis taneler meydana gelir. [Messing

G L ve ark., 2004]

Yonlenmis tanelerin biiyliime oran1 ve dokusal yap1 olusum derecesi; sablon
pargaciklarinin boyutuna, sayisina ve matris i¢indeki dagilimina baghdir. Ayrica 1s1l
islem sonrasi elde edilen doku olusumun kalitesi yas evrenin hazirlanmasinda
kullanilan seramik iiretim metotlariyla ile de yakindan ilgilidir. TGG yontemiyle
ylksek oranda dokusallastirilmis ferroelektrik PMN-PT, BiT, SbNbO vb gibi
seramiklerin iretimi miimkiindiir. [Messing G L ve ark.,, 2004] Sekil 1.9°da

yonlendirme teknikleri ve liretim metotlarinin bazilarini géstermektedir.
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Reactive Templated Grain Growth (RTGG)
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Sekil 1.9: Doku miihendisligi tekniklerine ait sematik diyagram. [Tani T, 2006]

TGG yani sira, eger sablon parcaciklari dagilmis olduklart matris ig¢inde
reaktif bir ajan davranis1 sergiler ise bu tip dokusal yap1 olusturma islemi RTGG
olarak adlandirilir. [Messing G L ve ark., 2004]. Perovskite yapidaki bilesiklere doku
miihendisligi yontemleri sablon parcaciklarinin uyumsuzlugu nedeniyle sinirhdir.
RTGG teknigi Tani tarafindan gelistirilmistir. TGG ve OCAP ile benzerdir. Ancak
yas evrede kalsinasyon islemi gergeklestirilmektedir. Kalsinasyon sonrast soguk
izostatik press uygulanarak yogunluk arttirilmaktadir. [Kimura T, 2006] RTGG
yontemi kullanilarak yine yiiksek oranda dokusallagtirilmig ferroelektrik PMN-PT,

SBN vb gibi seramik malzemelerin {iretimi miimkiindiir.

Uygun reaktif sablonlarin (template) bulunmamasi durumunda perovskite
yapidaki piezoelektrik seramiklerde dokusal yap1 olusturulmasi i¢in HTGG metodu
gelistirilmistir. Heterojen sablon parcaciklar1 anizometrik olup kompozisyonlari

perovskite yapidaki matristen farklidir. [ Kimura T, 2006]

Kiibik olmayan kristal malzemeler az veya c¢ok anizotropik manyetik
ozellikler sergiler. Bu nedenle manyetik kuvvet bu parcaciklari yonlendirmek igin

diger bir metottur. Manyetik alan iginde, anizotropik manyetik duygunluga sahip
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parcaciklar acgisal olarak en diisilk sistem enerjisini saglamak icin doniis
yapacaklardir.
* AE =Ax VB®/ (2p10) (1.20) ;
Ax; Anizotropik manyetik duygunluk
V ; Pargacik hacmi
B ; Uygulanan manyetik alan

Ho; Vakumun gegirgenligi

Bu enerji fazlaligi manyetik yonlenme i¢in itici kuvveti teskil eder. [Chen W

ve ark., 2006*]

Diisiik manyetik duygunluga sahip ferroelektrik malzemelerde, par¢aciklarin
yonlenmesi biiylik miktarda yergekimi, yapisal faktorler ve termal etkilesimler
tarafindan yiiksek manyetik alan degerlerinde dahi olumsuz etkilenebilirler. Diisiik
viskoziteye sahip asiltilarda pargaciklar gérece serbesttir ve manyetik alan etkisinde
hareket edebilir. [Chen W ve ark., 2006"] Jel dokiim yéntemiyle biiyiik ve karmasik
geometrili parcalarin iiretimi gergeklestirilebilir. Jel dokiim metodu, organik
monomerlerin ve seramik tozlarin ¢6ziicii s1iv1 i¢inde karistirilmasi, kaliba dokiim ve
polimerlesme isleminin eklenen baslatici-katalizor ilavesiyle gerceklestirilmesi
olarak Ozetlenebilir. Manyetik alan etkisinde asiltinin jellesmesiyle yonlenmis
parcaciklar, uygulanan manyetik kuvvet yoniinde yas yapida yonlenmis kalirlar.
[Chen W ve ark., 2006A, 2006B; Hovis B D ve ark., 2001; Zimmerman H M ve ark.,
1997]

Manyetik yonlendirme sablon pargalari veya basing uygulamasi gerekmeden
dokulagtirilmis seramik iiretmek icin gelistirilmis yeni bir tekniktir. Bu metotta
geleneksel seramik liretim siirecleri takip edilmektedir. Yiiksek yogunlukta, biiyiik
pargalarin {retilmesi miimkiindiir. Ferroelektrik malzeme sinifi i¢inde, manyetik
yonlenme etkili olup yliksek derecede yonlenme bizmut katmanli yapr ve tungsten
bronz yapisinda elde edilmistir. Perovskite yapidaki seramiklerde yonlenme daha zor
olmakla beraber sinterleme sonrasi yOnlenmenin kalict hale gelmesi miimkiin

olmamaktadir. [Chen W ve ark., 2007]
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2. CALISMANIN AMACI

Bu tez calismasinin temel amaci piezoelektrik seramiklerde sekillendirme
asamasinda uygulanan elektrik alan veya manyetik alan etkisiyle tane yonlenmesi ve
doku olusturulmasi; bu doku olusumun yapisal ve elektriksel Ozelliklere etkisinin

incelenmesidir.

Bu amaca yonelik olarak kullanilan iiretim teknigi jel dokiimdiir. Jel dokiim
yontemindeki jellesme silirecinde asiltilara elektrik alan veya manyetik alan
uygulanarak sinterleme Oncesi tane yoOnlenmesi elde edilmeye calisilmigtir. Ana
calismaya bir 6n hazirlik olarak, dncelikle kullanilan jel dokiim sistemindeki jellesme
kinetigi incelenmistir. Jellesme kinetigi ¢alismalarinda ¢ok sayida deney yapilmasi
ve c¢ok miktarda piezoelektrik seramik tozu tiiketilmesi gerektigi i¢in bu ©n
calismada es eksenli ticari PZT tozlar1 kullanilmistir. PZT jel dokiim ¢alismasinda,

jellesme esnasinda asiltiya uygulanan elektrik alanin etkisi de incelenmistir.

On calismanin jellesme kinetigine iliskin verdigi sonuglarin 1s18inda ana
calisma tasarlanmistir. Bu ana c¢alisma icinde iki farkli yontemle (kat1 hal
kalsinasyon ve ergiyik tuz sentezi) plakasal morfolojiye sahip BiT tozlar
sentezlenmistir. Ana c¢alismada plaksal morfolojiye sahip anizometrik BiT
tozlarindan hazirlanan asiltilarin, jellesmesi sirasinda uygulanan manyetik alan

etkisiyle sinterleme dncesi tane yonlenmesi elde edilmeye calisilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalarda PZT8A (American Piezo Company, APC830) olarak
bilinen sert piezoelektrik karakteristigine sahip toz ile PZTS5A (APC540) olarak
bilinen yumusak piezoelektrik karakteristigine sahip polyvinylalcohol (PVA)
baglayict kullanilarak piiskiirmeli kurutucuda graniile edilmis ticari piezoelektrik
seramik tozlari ile geleneksel kat1 hal kalsinasyon teknigiyle iiretilmis bizmut titanat
(BiT) ve ergiyik tuz sentezi yOntemiyle iretilmis plakasal BiT seramik tozlari

kullanilmastir.

Jel dokiim asiltistnin hazirlanmasi i¢in monomer olarak methacrylamide-
MAM (Fluka) ¢apraz baglayici olarak polyethylene glycoldimethacrylate-PEGDMA
(Aldrich Chemical Comp. Inc.), jellesmeyi baslatict kimyasal olarak amonyum
persulfate-APS (Rieldel de Héen), katalizor olarak tetramethylethylene diamine-
TEMED (Fluka), plastiklestirici Glyserol, dagitict ajan olarak amanyumpolyacrylate
esashi kimyasallar (Davran 821A, R. T. Vanderbilt; Duramax 3500, Rohm & Hass)
ve kopiiklesmeyi engelleyici kimyasal olarak Surfynol 104E (Air Products)

kullanilmustir.

Jel dokiim siirecinde kullanilmak tizere hacimce %30-35 kat1 yiikleme iceren
PZT8A, PZT5A ve hacimce %23 BiT tozu igeren stok asiltilari hazirlanmistir
Kimyasallarin eklenmesinden sonra PZT stok asiltilar 24 saat siireyle 3 mm
capindaki zirkonya bilyeler ile bilyeli degirmende karistirilmistir. BiT tozu igeren
asiltr ise manyetik karistiricida bir glin boyunca karismaya birakilmigtir. Asiltilarin
hazirlanmasinda tablo3.1°de verilen asilt1 birlesimleri kullanilmistir. PZT stok asilti
kullanilarak gerceklestirilen dokiimler i¢in farkli baglatici (APS) ve katalizor
(TEMED) 1ilavelerinde jellesme davranisi gozlenmesi amaciyla 25gr’lik asilti

numuneleri ile viskozite dl¢limleri gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.1: Asilt1 birlesimi (Agirlik¢a %)

Bilesen PZT BiT
Seramik Tozu %75 %60
Saf Su %20 | %32.34
MAM+PEGDMA (2:1) %3,76 | %15.88
Glycerol %0.4 %0.4
Surfynol %0.065 | %0.065
Darvan821A-Duramax 3500 %1 %1.250

Jellesme kinetiginin tespiti i¢in PZT tozu kullanilarak hazirlanan stok asilti
izerinde viskozitenin zamana gore degisimi baz alinarak jellesme kinetigi incelenmis
ve optimum jellesme zamani saptanmaya calisilmistir. Tezin ilerleyen asamalarinda
elektrik alan ve manyetik altinda yas seramikte tane yonlenmesinin gerceklestirilmesi
i¢cin kaliplar hazirlanmistir. Elektrik alan altinda jellestirilen PZT numuneler kurutma
islemi sonrasinda once 500°C *de tutularak baglayicilart ugurulmus ve 1260 °C *de
agirlikga 1.8:1.0 PbO:ZrO, atmosfer tozu kullanilarak gozeneksiz aliimina pota
igerisinde kursunlu firinda sinterlenmistir. Farkli manyetik alan etkisinde jellestirilen
BiT numunelerinin ise 500 °C’de baglayicilart ugurulmus ardindan 1100 °C’de
sinterlenmistir. Sinterleme islemi oncesi ve sonrasinda yonlenme tespiti amaciyla X-
1sinlart analizi gerceklestirilmistir. X 1sinlar1 analizi sonrasinda numunelerden
taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla mikroyap1 goriintiileri alinmustir.
PZT esasli numuneler birbirine paralel iki ylizeyin oldugu diizgiin bir geometriye
sahip olacak bicimde tiraglanmistir. Tiraglama isleminin akabinde numune yiizeyleri
giimiis-paladyum elektrot ile kaplanmis ve elektrotun yiizeye tutunmasi icin 850
°C’de pigirilmislerdir. Elektrotlama isleminin gergeklestirilmesi sonrasinda
polarizasyon OSlgiimleri yapilmistir. Kutuplanmasi yapilan numunelerin kapasitans,

dielektrik kayip vb dl¢iimleri alinmastir.

Bu tezde yapilmig olan deneysel calismalar ilerleyen basliklarda detayl

olarak anlatilmaktadir.
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3.1 Bizmut Titanat Tozu Uretimi

Iki farkli toz iiretim teknigi kullanilarak farkli pargacik geometrilerine sahip

Bizmut titanat tozu iiretimleri gergeklestirilmistir.

3.1.1 Kat1 Hal Kalsinasyon Yéntemiyle Bizmut Titanat Toz Uretimi

Uretim tekniklerinden kaynakli pargacik geometrisi ve boyutundaki
farklilagsmay1 gozlemleyebilmek adina kati hal kalsinasyon yontemiyle bizmut titanat
toz eldesi deneysel siirecte uygulanmistir. Deneysel siirecin akim semast sekil 3.1 de

verilmistir.

'
i .
i
L§

I amchirmn:
FANLY | l»}lll ARLN

[ 1
| kaisinasyon |
i i

Sekil 3.1: Kati1 hal kalsinasyon yontemi ile bizmut titanat toz iiretimine ait akis
diyagramu.

Baslangic oksitleri olarak %99 Bi,05 (Alfa Aesar), %99,5 TiO, (Alfa Aesar)
secilmig ve tablo 3.2°de verilen miktarlarda toz karisimi etanol sivi ortaminda yitria
ile dengelenmis tetragonal zirkonya ((YSZ)I-5mm) bilyeler araciligiyla bilyeli

degirmende 24 saat homojen karisim olusturulmasi amaciyla 220 Rpm doniis hizinda
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birakilmistir. Karisim sonrasinda etanol sistemden uzaklastirilmis ve toz karisimi 48

saat siireyle 60 °C” de etiiv firminda kurumaya birakilmustir.

Kurutma isleminin sonrasinda toz karisimi BisTi30;; fazinin elde edilmesi
amaciyla kati hal kalsinasyon (solid state calcination-SS) islemi Nabertherrn
Controller p320 model firin kullanilarak yapilmigtir. Kalsinasyon iglemi 850 °C’de 4
saat bekletilmek suretiyle tatbik edilmistir. Sekil 3.2°te kalsinasyon islemine ait
1sitma egrisi goriilmektedir. Kalsinasyon islemi bitiminde elde edilen tozlar agat
havanda 6giitiilmiis olup istenilen faz eldesinin kontrolii amaciyla X 1sinlar1 analizi
(D8-Advance, Bruker) cihazi ile yapilmistir. X 1sinlar1 analizi sonrasinda taramali
elektron mikroskobu (XL 30 SFEG, Philiphs-FEI) kullanilarak goriintii alinmstur.

Elde edilen bulgular sonuglar bolimiinde yer almaktadir.

800

700
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400

Sicaklik (°C)

300
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100

i} 100 200 300 400 500 600 700

Zaman (Dakika)

Sekil 3.2: Kat1 Hal Kalsinasyon yontemiyle BiT toz iiretimine ait 1sitma ve sogutma
egrisi.
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3.1.2 Ergiyik Tuz Sentezi Yontemiyle Bizmut Titanat Tozu Uretimi

Manyetik alan etkisinde tane yonlendirme deneylerinde kullanilmak {izere
ergiyik tuz yontemiyle plakasal yapiya sahip bizmut titanat kat1 eriyigi tozu
(Bi4Ti30,,) iiretimi gerceklestirilmistir. Sekil 3.3°’de deneysel akim semasi

verilmistir.

[ Bi,O; ] [ TiO, ] [ NaCl ] [ KCl ]

Karistirma
v

[ Kurutma

-

Ergivik
Tuz
Sentezi

| Kurutma

.| Artikiyon
Armdirma

Parcacik
Boyut Analizi

Faz Analizi
ve SEM

Sekil 3.3: Ergiyik tuz sentezi yontemi ile bizmut titanat toz iliretimine ait akis
diyagrama.

Baslangic oksitleri olarak %99 Bi,Os (Alfa Aesar), %99,5 TiO, (Degusa
P825, Alfa Aesar), ergiyik matris olusturucu karisimi i¢in %99 KCI1 (Merck) ve %99
NaCl (Merck) tuzlar1 kullanilmistir. Tablo 3.2°de karisima ait oksit ve tuz miktarlar
verilmigtir. KCl ve NaCl tuzlar1 es molar hacimde; baglangic oksitleri ile agirlik¢a

1:1 olacak sekilde ayarlanmis, etanol sivi yitria ile dengelenmis tetragonal zirkonya
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((YSZ)1-5mm)araciligiyla bilyeli degirmende 24 saat homojen karisim olusturulmasi
amactyla 220 Rpm doniis birakilmistir. Karigim sonrasinda etanol sistemden

uzaklastirilmis ve toz karigimi 48 saat siireyle 60 °C’ de etiiv firminda kurumaya

birakilmistir.
Tablo 3.2: Baslangic¢ tozlar ve tuzlarina ait birlesim.
Net Elde
Toz:Tuz edilen
Toz Sentez Bi,0; TiO, KCl NaCl
aglrllkg:a Bi4Ti3012
Kodu miktari(gr) | miktari(gr) Miktari(gr) | Miktari(gr)
oran miktari
(gr)
BiTMSS1 19.885 5.114 1:1 14.014 10.985 25
BiTMSS2 | 79.5411 20.4588 1:1 56.0563 43.943 100
BiTMSS3 | 79.5411 20.4588 1:1 56.0563 43.943 100
BiTSS1 19.885 5.114 - - - 25
BiTSS2 79.5411 20.4588 - - - 100

Kurutma isleminin akabinde toz karisimi bir miiddet agat havanda 6giitiilmiis
sonrasinda BisTi;0;, fazinin elde edilmesi amaciyla yiiksek sicaklikta ergiyik tuz
sentezi islemi (molten salt synthesis, MSS) Nabertherm Controller p320 model firin
kullanilarak gergeklestirilmistir. MSS islemi 850 °C’de 4 saat bekletilmek suretiyle
tatbik edilmistir. Tuzlarin olusturdugu ergiyik matris igerisinde baslangi¢ oksitleri
arasinda gerceklesen reaksiyon denklemi asagida verilmistir

2Bi,03+ 3TiO; 2 BisTiz01 (3.1);

Isitma ve sogutma rejimleri ergiyik tuz yoOnteminde elde edilecek fazin
parcacik boyutu ve karakteristiginde onemli etkiye sahiptir. MSS islemi igin 1sitma
rejimi 2 °C/dk, sogutma rejimi ise 1 °C/dk olarak belirlenmistir. Sekil 3.4’te 1sitma ve
sogutma rejimine ait egri verilmektedir. MSS islemi sonrasinda elde edilen toz; 7 set

olacak bicimde sicak distile su ile artik klor iyonlarindan armdirilmig ve glimiis nitrat

cozeltisi kullanilarak artik iyon olup olmadiginin tespiti gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.4: Ergiyik tuz yontemiyle BiT tozunun iiretimine ait 1sitma-sogutma rejimi
grafigi.

Yikanmis tozlar 60 °C’de 72 saat etiiv firiminda kurumaya birakilmis
sonrasinda pargacik boyut analizi (Hydro 2000G, Malvern Instruments) cihazi ile
yapilmistir. Faz tespiti icin X 1sinlar1 analizi (D8-Advance, Bruker) cihaziyla
gergeklestirilmistir. X 1511 analizi sonrasinda taramali elektron mikroskobu (XL 30
SFEG, Philips-FEI) yardimiyla sentezlenen tozun goriintiileri alinmistir. X 1ginlart

analiz ¢iktilar1 ve SEM goriintiileri sonuglar boliimiinde yer almaktadir.
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3.2 Asilti Hazirlanmasi

PZT seramik tozlari ile su esash 250 gramlik jel dokiim asiltilar1 hazirlanmast
amaciyla 50 ml saf su kullanilmistir. Saf su icine toplam asilti agirhigmin %1°1
miktarinda Darvan 821A dagitici, monomer agirhginin %16 s1 kadar glycerol
plastiklestirici, asiltinin %0,065 miktarinda kopiiklesmeyi engelleyici surfynol 104E
ve 2: 1 oraninda olacak sekilde kullanilan su agirliginin %20’si miktarinda MAM
(zincir yapici) ve PEGDMA (¢apraz baglayici) eklenmistir. Homojen bir karisim elde

edilmesi i¢in bu 6n ¢dzelti 15 dakika boyunca manyetik karistiricida tutulmustur.

Sonraki agsamada 187.5 gramlik PZT tozunun 6nce 1/2'si hazirlanmig olunan
on ¢ozeltiye ilave edilmistir. Geri kalan toz ise toplam toz miktarinin 1/4,1/8,1/8
oranlarina denk sekilde eklenmis ve her ekleme sonrasinda bilyeli degirmende 30
dakika karigmasi i¢in bekletilmistir. Tozun ilavesi bitiminde stok asilti 24 saat
stireyle bilyeli degirmende karistirilmistir. Asiltilarin igerigi tablo 3.3’te verilmistir.

PZT asiltisinin hazirlanmasina iligkin akim semasi sekil 3.5°te yer almaktadir.
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Seramik 2:1 Darvan
Tozu(PZT) MAM:PEGDMA Saf Su 821A.Glycerol

vbh.

v

[ Karistirma ]

v

Viskozite
Olctimleri

v

[ Flektrik Alan ]

TEMED

Kalip
Hazirlanmasi

Uygulanimasi

[ Sinterleme ]

v

Faz Analizi
ve SEM

v

Elektrotlama
L islemi
!
Elektriksel
Karakterizasyon
\

Sekil 3.5: PZT8A, PZTSA tozlar1 kullanilarak gergeklestirilen deneyleri gosteren
akis diyagramu.
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PZT stok asiltilarindan numune hazirlanmasi i¢in her o6rnek alinmadan
evvelde yine bilyeli degirmende 15 er dakika boyunca karistirma islemi yapilmistir.
BiT asiltist ise manyetik karistiricida 300 Rpm doniis hizinda bekletilmistir.

Hazirlanan asiltilarin icerigi tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3: Stok asiltilarin icerigi.

Toplam | Toplam
Coziicii Surfynol | Darvan
Asilti MAM | PEGDMA | Glycerol Toz Asilti
Miktar: 104E 821A
Tiiri (gr) (gr) (gr) Kiitlesi | Kiitlesi
(gr) (gr) (gr)
(gr) (gr)
PZTS8A 50 6.1 3.03 1 0.1625 2.5 187.5 250
PZTSA 50 6.1 3.03 1 0.1625 2.5 187.5 250
BiT 40 4.853 | 2.426 0.485 | 0.07884 | 1.3914 | 74.025 | 123.68

BiT tozundan yaklasik 123 gramlik jel dokiim asiltis1 hazirlanmasi i¢in 40
ml saf su kullanilmistir. Saf su igine toplam asilt1 agirliginin %1,25 i1 kadar Duramax
900 dagitici, monomer agirhginin yaklasik %10 u kadar glyserol plastiklestirici,
astltinin = %0.065°1 kadar surfynol 104E 2: 1 oraninda olacak sekilde kullanilan su
agirhigmin %18.2°si miktarinda MAM (zincir yapici)) ve PEGDMA (¢apraz
baglayici) eklenmistir. Homojen bir karisim elde edilmesi i¢in bu 6n ¢ozeltil5 dakika

boyunca manyetik karistiricida tutulmustur.

Daha sonra BiT tozu 15 er dakika arayla 1/2, 1/4, 1/8, 1/8 oranlarinda
manyetik balik yardimiyla manyetik karistiricida 300rpm hizda donen karisima ilave
edilmis ve sonrasinda asilt1 bir giin siireyle manyetik karistiricida bekletilmistir. BiT

asiltisinin hazirlanmasina iligkin akim semasi sekil 3.6° da verilmistir.
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Sekil 3.6: Ergiyik tuz sentezi yontemi ile dretilmis BiT tozu kullanilarak
gergeklestirilen deneyleri gosteren akis diyagrama.

3.3 Viskozite Olciimleri

Viskozite Ol¢iimleri i¢in 6nceden hazirlan stok PZT asiltisindan her biri 25

gramlik asilti 6rnekleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Stok asiltidan alinan 25 gr

agirligindaki numunelere ait viskozite 6l¢iimleri Brookfield RVT viskozimetre cihazi

ve 21 no’lu spindel aparati kullanilarak Slgiilmistiir. 0.5/1/2/4/6/10/20/50/100 Rpm

doniis hizlarinda oSlglimler alinmis ve Viskozite (cP)-Donme Hizi (Rpm) grafigi

alinan veriler araciligiyla ¢izdirilmistir.
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Asiltinin farkli APS (Fluka) ve TEMED (Fluka) katki oranlarindaki jellesme
davranisim1 gozlemlemek amaciyla Olgiimler yapilmistir. %10°luk  APS ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Cozeltilerin hazirlanmast her 40 gr saf suya agirligin  %10’u kadar
APS eklenerek gerceklestirilmistir. Olciimler icin 25gr’lik asilti 6rnefine sivi faz
agirhgmin -~ %2, %1 ve %0.5’1 kadar APS eklenmistir. Jellesmeyi hizlandirici
kimyasal olan TEMED ilavesi ise 1:0.5, 1:1, 1:2 oranlarinda uygulanarak jellesme
davranis1 gozlenmeye calisilmustir. Ilavesi gerceklestirilen her kimyasaldan sonra
asiltt O6rnegi kimyasallarin homojen dagilimini saglamak amaciyla 1’er dakika
boyunca Heidolph HR manyetik karigtiricilarda 300 Rpm’de manyetik balik

yardimiyla karistirilmstir.

Farkli oranlarda baglatic1 (APS) ve katalizor (TEMED) ilavelerinde meydana
gelen viskozite degisimleri Brookfield RVT viskozite 6l¢iim cihaziyla saptanarak
Viskozite (cP)- Zaman (dakika) grafikleri ¢izdirilmistir ve sonuglar boliimiinde

ayrintili olarak gosterilmistir

3.4 Kahp Hazirlanmasi ve Jel Dokiimiin Uygulanmasi

Stok cozeltilerinin hazirlanmasindan sonra dokiimiin ve elektrik alan altinda
jellestirme isleminin gergeklestirilecegi alt ve st bolgelerine piring elektrot
yerlestirilmis ve dokiim parcasina dairesel formu verecek kaliplar hazirlanmistir.
Kalip i¢in kullanilan malzemeler politetrafloroetilen (PTFE); ticari ismiyle
TEFLON™ ve mumdur. Kaliplar 3 par¢adan meydana gelip elektrotlarin yerlesecegi
alt ve Uist kistmlarda, dokiimiin yapilacagi orta katmanda 3-5 mm kalinligina ve 12
mm c¢apina sahip silindirik bir bosluk bulunmaktadir. Alt elektrot kalip bosluguna
dokiilecek asiltiyla temas halinde olacak fakat sizdirma gergeklestirmeyecek bigimde
yapistirilms, iist elektrot ise iglem sonrasinda kolaylikla kaldirilabilir olacak sekilde
hazirlanmistir. Sekil 3.7°de deneysel siiregte kullanilan kaliplar temsili olarak

resmedilmistir.
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(@) (b) ~—

Sekil 3.7: Deneysel siirecte kullanilan kaliplar a ait temsili gosterim (a) Elektrik alan
etkisinde yoOnlenme ¢alismasinda kullanilan kalip (b) Manyetik alan etkisinde
yonlendirme ¢aligmasinda kullanilan kalip.

Kalip malzemesi secimleri; jel dokiim pargasinin jellesmenin bitiminde
kolaylikla ¢ikarilmasi ve yiiksek elektrik voltaj uygulamasinda iyi bir yalitic1 gorevi
gérmesi dogrultusunda yapilmistir. Manyetik alan etkisinde jellestirme islemi icin
manyetik alandan etkilenmeyecek dis ¢ap1 6 mm olan plastik tlip sekilde kalip ve

kalip tutucu vida torna tezgahi yardimi ile hazirlanmistir

Elektrik altinda jellestirme deneyleri i¢in PZT8A ve PZTS5A tozu ile
hazirlanan stok asiltilardan alinan 25gr'lik numunelere viskozite Ol¢limlerinde
belirlenen sartlar dahilinde 1:1 oraninda baslatici (APS) ve katalizér (TEMED)
eklenmistir. Eklenen APS ve TEMED kimyasallarinin homojen olarak asilti
numunesine dagilmasi i¢in 1’er dakika boyunca manyetik balik yardimiyla Heidolph
manyetik karistiricida 300 Rpm doniis hizinda tutulmustur. Daha 6nce hazirlanan
teflon ve mum kaliplara dokiim; baglatici ve katalizoriin eklenmesinden sonra
gerceklestirilmistir.  Sonraki adimlarda gerceklestirilen elektrik alan etkisinde

jellestirme sonucunda yas seramik parcalar liretilmistir.

BiT tozu ile hazirlanan stok asiltidan alinan 10gramlik asilti 6rneklerine
uygun miktarlarda APS ve TEMED eklenmis her kimyasalin ilavesinde
kimyasallarin homojen dagilimi i¢cin manyetik karistiricida balik yardimiyla 1 dakika
300 Rpm'de tutulmustur. Sonrasinda farkli manyetik alan etkisinde jellestirme
islemini gergeklestirmek {izere asiltilar tiip seklindeki kaliba dokiim yapilmis ve O-

9Tesla arasinda degisen manyetik alan degerlerinde jellesme stiresince bekletilmistir.
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3.5 Elektrik ve Manyetik Alan Etkisinde Tane
Yonlendirme Deneyleri

PZT tozuyla hazirlanan asiltilardan disk seklinde 2-3mm kalinligina ve 12mm
capina sahip numuneler mum veya teflon kaliplar i¢inde 0 ila 10 kV/cm arasinda
degisen elektrik alan kuvveti etkisinde Trek 610D High Voltage Supply cihazi

kullanilarak jellestirilmistir.

Bizmut titanat tozuyla hazirlanan jel dokiim asiltilarindan 5-6 mm ¢ap ve 5
cm uzunlugunda silindirik bar seklindeki numuneler Vibrating Sample
Magnetometer-VSM (Quantum Design 9T) kullanilarak 0-9 Tesla arasinda degisen
manyetik alan altinda jellestirilmistir. Tablo 3.3 ve 3.4’te numunelerin iiretim

sartlarin1 belirten kodlamalar ile agiklamalar1 yer almaktadir.

Tablo 3.4: Elektrik alan etkisinde hazirlanan numunelerin tiretim sartlar1 ve kodlama
acgiklamalari.

Numune Kodu | Numune Tiri | 5 O Uygulanan
(kV) EA(kV/cm)

1CS PZT8A 0 0
1ES PZT8A 0.75 3
2ES PZT8A 3 8.75
3ES PZT8A 3 8.75
4CS PZTS5A 0 0
4ES PZT5A 3.2 9.14
S5ES PZT5A 3.2 9.14
6ES PZTS5A 3.6 10.28
7ES PZT5A 3.6 10.28
S8ES PZT5A 4 7.74
9ES PZTS5A 4 7.74
10ES PZT5A 5 9.7
11ES PZT5A 5 9.7
12ES PZTS5A 5 9.7
13ES PZT5A 5 9.7




50

Tablo 3.5: Manyetik alan etkisinde hazirlanan numunelerin iiretim sartlart ve
kodlama agiklamalari.

Uygulanan Manyetik
Numune Kodu Numune Tiirii
Alan Siddeti (Tesla)
BiTMO Bizmut Titanat 0
BiTM3 Bizmut Titanat 3
BiTM5 Bizmut Titanat 5
BiTM7 Bizmut Titanat 7
BiTM9 Bizmut Titanat 9

3.6 Kurutma ve Sinterleme

Dokiimii gerceklestirilen PZT esasli numuneler  jellesmenin
tamamlanmasiyla, kaliplardan ¢ikarilmis ve % 60'lik PEG soliisyonu iginde 30’ar
dakika bekletilmistir. Her 30 dakika sonrasinda numuneler saf su ile temizlenmistir.
5 set temizleme islemi sonrasinda etiiv firminda 24 saat boyunca 60 °C kurumasi i¢in

brrakilmustir.

Kurutma islemi sonrast numuneler taban ylizeyine PbZrOs; atmosfer tozu
konulmus, yiiksek yogunluklu goézeneksiz aliimina (Al,Os) pota iginde elektrik
1isitmali firinda (Naberthem Controller ¢42) 5 °C/dk 1sitma rejiminde; dnce 500 °C’de
30 dakika boyunca baglayici ugurma islemine tabi tutulmus sonrasinda yine ayni
1sitma rejiminde programlanmig olan firin vasitasi ile 1260 °C’de 4 saat bekletilerek
sinterleme islemi gergeklestirilmistir. PZT seramiklerine ait sinterleme rejiminin

egrisi sekil 3.8’de verilmistir.

BiT jel dokiim numuneleri ise jellesme tamamlandiktan sonra kalip
acilmaksizin 48 saat bekletilmis, daha sonra kaliptan ¢ikarilarak 48 saat boyunca

etiiv firininda 24 saat 60 °C sicaklikta kurumaya birakilmustir.

BiT jel dokiim numuneleri yiiksek yogunluklu gozeneksiz aliimina (Al,O3)
pota igerisinde (Naberthem Controller p320) kullanilarak 5 °C/dk 1sitma rejimiyle
once 500 °C’de 30 dakika boyunca baglayici ugurma islemine tabi tutulmus
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sonrasinda yine ayni 1sitma rejiminde programlanmis olan firin vasitasi ile 1100
°C’de 2 saat siiresince yogunlastirma islemi uygulanmustir. Sekil 3.9’de BiT

seramiklerinin sinterleme islemi rejimine ait egri yer almaktadir.

1400 -

1200 \

1000

600 -

Sicakhk (°C)

a 100 200 300 400 500 500

Zaman (Dakika)

Sekil 3.8: PZT jel dokiim numuneleri i¢in sinterleme isleminde 1sitma rejimi.

1200

1100

1000 \

Sicakhk (°C)

Zaman (Dakika)

Sekil 3.9: BiT jel dokiim numuneleri i¢in sinterleme isleminde 1sitma rejimi.
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3.7 X Isinlar1 Analizi ve Taramah Elektron Mikroskobu
Goriintiilleme

Jellestirme sonrasinda yas ve sinterleme islemi bitiminde yogunlagtirilmis
numunelerden X-1gmlar1 analizi i¢in zimparalanmak suretiyle diizeltilerek 6rnek
parcalar hazirlanmistir ve numunelerin X 1sinlar1 karakterizasyonu D8 Advance
(Bruker), Dmax 2200 (Rigaku) cihazlarinda gerceklestirilmistir. Analizler sonuglar

boliimiinde yer almaktadir.

Uretimi gerceklestirilen numunelerin mikroyapist XL 30 SFEG (Philips-FEI)
taramali elektron mikroskobu vasitasiyla incelenmis ve alinan goriintiiller sonuglar

boliimiinde verilmistir.

3.8 Elektrotlama

Elektrotlama islemi numunelerin karakterizasyonunu gerceklestirebilmek igin
gereklidir. X 1sinlart analizi sonrasinda PZT esasli numunelerin ylizeyleri yeniden
zimparalanmis ve parlatilarak iki paralel yiizey olacak sekilde elektrotlama islemine

hazir edilmistir.

Yiizeyleri hazirlanan numunelerin alt ve iist ylizeylerine aseton ile inceltilmis
olan glimiis-paladyum elektrot siirlilmek miiddetiyle tatbik edilmistir. Alt ve tist

ylizeylere glimiis elektrot 2 kat uygulanmustir.

Elektrotlarin tatbik edildikleri ylizeye tam olarak yapigsmasi i¢in Naberthem
model kursunlu elektrik 1sitmali firinda pisirilmistir. Numuneler pota ylizeyine
herhangi bir elektrot yapismasini engellemek amaciyla, pota duvarlarma yaklasik
45°°1ik bir ag1yla yaslanarak konusmustur. Pisirme islemi esnasinda 1sitma rejimi 10

°C/dk’ dir. 850 °C’de 30 dakika boyunca numuneler bu isleme tabi tutulmustur.
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3.9 Karakterizasyon islemleri

Elektrotlama isleminden sonra numunelerin polarizasyon, kapasitans ve

dielektrik kayip dl¢timleri yapilmistir.

3.9.1 Polarizasyon ol¢iimleri

Polarizasyon Ol¢limleri Precison L C (Radiant Technology) ferroelektrik test

cihazinda alinmis olup, veriler sonuglar boliimiinde gdsterilmistir.

3.9.2 Kutuplama

Polarizasyon O&l¢lim islemi bitiminde numuneler Curie sicaklifi iizerine
¢ikarilarak 500 °C’de 30 dakika bekletilmek suretiyle depolarize edilmistir. Daha
sonra elektrotlanmis numuneler 120 °C sicaklikta 10 dakika miiddetince 25kV/cm
elektrik alan etkisinde silikon esasli yag igerisinde bekletilmek suretiyle

kutuplanmastir.

3.9.3 Dielektrik ve Piezoelektrik Olciimler

Kutuplanmis olan numunelerin kapasitans, dielektirk kayip gibi dielektirk
Olgiimleri 4194A Precision Impedance Analyzer (Agilent) cihazi kullanilarak,
piezoelektrik yiik katsayisi (ds3) Olgiimleri ise Berlincourt ds; Tester (APC) alinmis

olup sonuglar boliimiinde gdsterilmistir.
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4. SONUCLAR

Bu boéliimde deneysel siirecte elde edilen bulgulara, gerceklestirilen dlgiim ve

analiz sonuglarina yer verilmistir.

4.1 Toz Sentezi Sonuglari

Deneysel calismalarda kullanilmak {izere bizmut titanat tozlar geleneksel kati
hal kalsinasyon ve ergiyik tuz sentezi yontemi ile lretilmistir. Her iki yontemle
sentezlenen tozlara ait X-isinlart analizleri ve SEM goriintiileri asagida
sunulmaktadir. Sekil 4.1°de goriildigii gibi gerek kati hal kalsinasyon gerekse de
ergiyik tuz yontemiyle iiretilmis olan tozlar BiT (Bi4Ti30,;) ana fazin1 icermektedir
BiT fazina ait baskin kristal yap1 ortorombiktir (PDF#00-035-0795; PDF#00-050-
0300).

Kat1 hal kalsinasyon ile tiretilmis olan tozun topaklanmis plakasal parcaciklar
ile es eksenli parcaciklardan olustugu, ergiyik tuz yontemi ile sentezlenmis tozun ise
plakasal morfolojide tek kristal parcaciklardan meydana geldigi SEM goriintiilerinde
acikea belli olmaktadir.(Sekil 4.2) Kati1 hal kalsinasyon ile sentezlenmis tozda
mevcut olan topaklanma 1sil islem kaynakhidir ve literatiirde gerceklestirilen

calismalarin bulgulariyla 6rtiisiir. [Shulmann S H ve ark., 1996]

Ergiyik tuz sentezi yontemi kullanilarak {iretilmis olan BiT tozlarma ait X
1sinlar1 analizi neticesinde plakasal parcacik sekli dolayisiyla ¢ ekseni dogrultusunda
bir yonelim ortaya ¢ikmistir ve buna bagli olarak (00l) piklerinin diger piklerden
daha baskin oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ Chen’in bulgulariyla ortiismektedir.

[Chen W ve ark., 2006°]
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Sekil 4.1: Kati hal kalsinasyon(SS) ve ergiyik tuz sentezi (MSS) yoOntemiyle
iiretilmis tozlara ait X 1sinlar1 analiz motifleri.

l—h.| 20 pm

Sekil 4.2: Uretimi gerceklestirilen BiT tozlarina ait SEM gériintiisii (a) Kat1 hal
kalsinasyon (b) Ergiyik tuz sentezi.

Sekil 4.3’ te ergiyik tuz sentezi ile tiretilmis parcaciklarin kalinliklarina iligskin
detay verilmistir. Kalinliklarin 100-300 nm aras1 degistigi goriilmektedir. Sekil 4.4’te
ise pargacik boyut analizi verilmistir. Ortalama pargacik boyutu 15-20 pm arasinda

degismektedir ve bu sonug sekil 4.2b deki goriintii ile ortiismektedir.
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Sekil 4.3: Ergiyik tuz sentezi yontemiyle liretilmis plakasal geometride parcaciklara
sahip BIT tozunun SEM gériintiisii.

Parcacik Boyut Analizi
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Sekil 4.4: Ergiyik tuz sentezi metoduyla iiretilen BiT tozuna ait pargacik boyut
analizi.

4.2 Viskozite Ol¢iim Sonuclar:

Viskozite dl¢limlerinin yapilmasindaki amacg yiiksek elektrik ve manyetik
alan etkisine maruz kalacak olan numunelerin tamamen jellesecegi optimum zamani
saptamaktir. Literatiirde jel dokiimiin 200-300cP viskoziteye sahip asiltilar ile
gerceklestirildigi belirtilmektedir. Deneysel ¢alismalarda yapilan viskozite dlgiimleri
2:1 MAM:PEGDMA oranina sahip asiltida gergeklestirilmis; degisen APS ve
TEMED oranlarinda jellesmenin davranigt gézlemlenmis olup sonuglar sekil 4.5 ve

tablo 4.1°de gosterilmektedir.

Sekil 4.5a da goriildiigii gibi hazirlanan jel dokiim asiltilar1 pseudoplastik;

yani artan kesme hizina bagl olarak azalan viskozite davranisi sergilemektedir.
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Sekil 4.5 (devam):Viskozite 0l¢clim sonuglart grafikleri (a) farklt doniis hizlarinda
stok asiltinin davranisi, Sabit 20Rpm doniis hizlarinda; (b) %2 APS baslaticinin
jellesme davranisi, (c¢) agirlikca %1 APS baslaticinin jellesme davranisi, (d)
agirlikca %0.5 APS baslaticinin jellesme davranisi, (e) agirlikga %1 katalizor
kullaniminda degisen baslatict miktarlarina gore jellesme davranist.
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Sekil 4.5 (devam): Viskozite dl¢lim sonuglar1 grafikleri (a) farkli doniis hizlarinda
stok asiltinin davranisi, Sabit 20Rpm doniis hizlarinda; (b) %2 APS baslaticinin
jellesme davranisi, (c¢) agirlikca %1 APS baslaticinin jellesme davranisi, (d)
agirlikca %0.5 APS baslaticinin jellesme davranisi, (e) agirlikga %1 katalizor
kullaniminda degisen baslatic1 miktarlarina gore jellesme davranisi.
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(e) Agirlikga 1:1 Katalizor
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Sekil 4.5: Viskozite 6l¢iim sonuglar1 grafikleri (a) farkli doniis hizlarinda stok
asiltinin davranisi, Sabit 20Rpm doniis hizlarinda; (b) %2 APS baslaticinin jellesme
davranisi, (c) agirlikca %1 APS baglaticinin jellesme davranisi, (d) agirlikea %0.5
APS baslaticinin jellesme davranisi, (e) agirlikca %1 katalizor kullaniminda degisen
baslatic1 miktarlarina gore jellesme davranisi.

Tablo 4.1: Degisen baslatici ve katalizor oranlarina gore jellesme zamanlari.

Baslatici/Katalizor Agirlikca Baslaticr Icerigi (%)
Oram 2 1 0.5
1.0/0.5 12 dakika 31 dakika 80+
1.0/1.0 11 dakika 24 dakika 55 dakika
1.0/2.0 8 dakika 15 dakika 38 dakika

Bu sonuglardan agikg¢a anlasilmaktadir ki baslatict miktar1 katalizor miktarina

gore jellesme zamani tizerinde daha etkilidir. 30 dakikaya yakin ve {izerinde jellesme

siiresine sahip olan agirlikca %1 ile %0.5 baslatict (APS) iceren 1:1 oranindaki

birlesim deneyler i¢in optimum se¢enek olarak belirlenmistir.
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4.3 Kursun Zirkonat Titanat Kat1 Eriyiginin Jel Dokiim
Yontemiyle Elektrik Alan Etkisinde Uretim Sonuclari

Ferroelektrik malzemelerde tane yonlendirilmesi ve dokusal mikroyapi
olusumu TGG, RTGG, HF gibi tekniklerle yapilmaktadir. [Kimura T, 2005] Bu
tekniklerin tamaminda anizometrik sablon parcalarinin  (plakasal, ignesel vb.)
kullanilmas1 gerekmekle beraber seramik iiretim siireglerinden biri olan serit dokiim
sablon parcaciklarin1 hizalandirmadaki kolayligi nedeniyle tercih edilmektedir.

[Messing ve ark., 2004]

Yakin zamanlarda dokusal yapiya sahip ferroelektrik malzemelerin yiiksek
manyetik  alan  etkisinde jel dokiim  yontemi  kullanilarak  diretimi
gergeklestirilmistirf Chen W ve ark., 2006*; 2006®; 2007] Calismanin bu asamasinda
es eksenli taneciklerden olusan perovskite kristal yapisina sahip graniile edilmis
kursun zirkonat titanat kati eriyigi tozundan jel dokiim hazirlanmig; bu dokiim
pargalarinin 0-10 kV/cm arasinda degisen elektrik alan siddeti etkisinde jellesmesi ve
rigid form almasi saglanmistir. Uretilmis numunelerin yas ve yogunlastirma islemi
sonrasinda X 1sinlar1 analizleri gergeklestirilmis olup, SEM goriintiisii alinmis ve

sonrasinda elektriksel karakterizasyonu iglemleri yapilmistir.

4.3.1 X-isinlar1 Analizi ve SEM Goriintiileme Sonug¢lar:

Yas evrede alinan X-igmlar1 analizine ait desenler sekil 4.6’da sert ve
yumusak PZT parcalar icin ayr1 ayr1 verilmistir. 20-70 derece arasinda yapilan
analizde hem kontrol numunelerinin hem de elektrik alan etkisinde jellestirilen
numunelere ait motifler birbirinin benzeri ¢ikmistir. Yumusak PZT'ye ait yas
numunelerin sekil 4.6b’deki X-1sinlar1 motifinde; kullanilan PZT5A tozunda PT
fazinin (PbTiO;) artik olarak yer aldig1 goriilmektir. Bu durum baslangi¢ tozunun iyi
bir kalsinasyon siirecinden ge¢gmemesinden kaynaklanabilir. Sinterleme sonrasi
alinan X-1s1nlar1 analizi neticesinde bu fazin sekil 4.7b’den anlasilacagi gibi yiiksek
sicaklikta yogunlastirma islemi sirasinda kayboldugu goriilmektedir. Bu sonug tozun

kalsinasyon siirecinin tam olarak gerceklestirilemedigi ¢ikarimini desteklemektedir.

Sinterleme islemi uygulanmis numunelerden alinan tiim analiz sonuglari

sekil 4.7°de verilmis olup; yas evrede alinan analiz sonuclariyla ortiismektedir.



61

Sonug¢ olarak kirinim alinan diizlemler ve siddetleri herhangi bir anizotropi

olusumunu kanitlayamamaktadir.
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Sekil 4.6: Yas PZT jel dokiim numunelerine ait X-1ginlart motifleri (a) Sert PZT
(PZT8A) (b) Yumusak PZT (PZT5A).
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Literatiirde sadece Chen’in ¢alismasinda [Chen W ve ark., 2007] es eksenli
tanecik yapisinda bir toz olan PZT ile aynm kristal yapisina sahip baryum titanat
(BaTiO3); jel dokiim seramik iiretim siireci ve yiiksek manyetik alan etkisinde
jellestirme islerimin kombinasyonu ile iiretilmis ve benzer bulgular elde edilmistir.
Manyetik alan uygulanan ve uygulanmayan BaTiOs; jel dokiim pargalarinin

ozelliklerinde belirgin bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.7:1260 °C sicaklikta sinterlenmis PZT numunelere ait X-1smlar1 motifleri (a)
Sert PZT (PZT8A) (b)Yumusak PZT (PZT5A).
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Taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde Sekil 4.8a’da
goriildiigii lizere sinterlenmis seramik parcasinda yaklasik 50 mikron kalinliginda
gayet gozenekli bir bolge mevcuttur. Gozenekli yapinin hemen bitiminde ise PZT
seramik parcasi daha yogundur. Gozenekli ve yogun bolge arasinda ki smir belirgin
olarak sekil 4.8b’de anlasilmaktadir. Sekil 4.8c, 5 mikron mertebesinde jellesme
sirasinda elektrik alan uygulama yoniine paralel, sekil 4.8d ise elektrik alan
uygulama yoniine dik ylizeylerden sinterleme islemi sonrasi alinan goriintiiler yer
almaktadir. Bu her iki fotografa bakildiginda elektrik alan etkisinde jellestirme
isleminin sinterlenmis PZT seramiginde, herhangi bir doku yapisimt meydana
getirmedigi ve sekil 4.8c’deki kirik ylizeyinden alinan goriintiide es eksenli tanelerin

varlig1 agikca goriilmektedir.

B0 um

Sekil 4.8: Elektrik alan etkisinde jellestirilmis ve 1260 °C’ de sinterlenmis PZT
numunesine ait SEM goriintiileri (a) 50 um biyiitmede kesit (b) 10 um biiyiitmede
kesit (¢) 5 um biiyiitmede kesit ve (d) 5 um biiylitmede yan yiizey.
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4.3.2 Elektriksel Ol¢iim Sonuclar

Elektriksel ozellikler genel olarak seramigin iiretiminde kullanilan
malzemeyle iliskilidir. Ayn1 zamanda seramik iiretim siirecleri de bu ozellikleri
etkileyebilecek sonuclar dogurabilir. Tezin bu asamasinda sert ve yumusak
karakterde ticari PZT tozlar1 kullanilmis olup jel dokiim yontemi seramik iiretim
stireci olarak uygulanmistir. Sinterleme islemi sonrasinda kutuplanmis numunelerden
elde edilen Olgiim sonuglarinda; sert ve yumusak PZT seramik parcalarina ait
dielektrik sabiti 1100-1600 civarinda saptanmistir. Dielektrik kayip ise %3 iin
altindadir. ds; sabiti sert PZT i¢in 300-400 pC/N, yumusak PZT i¢in 400-500 pC/N

araliginda degismektedir. Tablo 4.2’de 6l¢iim sonuglar1 detayli olarak yer almaktadir.

Tablo 4.2: 10-100 kHz arasinda degisen frekanslarda gergeklestirilen kapasitans
Olctimleri sonuglarindan elde edilen dielektrik gecirgenlik (g) ve dielektrik kay1 ( %
tan 8) degerleri ile d3; metre cihazinda alinan 6l¢iimleri gésteren tablo.

Dielektrik Gegirgenlik (er) /
N;l(t)l(;l;le ds (pC/N) Dielektrik Kayip (% tan )

10 kHz 100 Khz
R
T T S Y
acs 55| N | vass
6Es R
sEs | Nous' | s
ues || NG| Sam)

Tablo 4.2 de goriildiigii tizere gerek kontrol numuneleri gerekse elektrik alan
etkisinde jellestirilen PZT seramiklerinin elektriksel Ol¢lim degerleri birbirine
yakindir. Benzer olarak Sekil 4.9a’daki sert PZT ve Sekil 4.9b’deki yumusak PZT
seramik parcalarina ait Polarizasyon- Elektrik alan egrileri tiim iiretilmis numuneler

i¢in benzer ¢ikmustir.
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Sonugta jel dokiim teknigi ile elektrik alan altinda jellestirilmis PZT

seramiklerinde; uygulanan isleme bagli olarak ozelliklerinde herhangi bir degisim

gozlenmemektedir.
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Sekil 4.9: Polarizasyon — Elektrik Alan histeris egrileri (a) Sert PZT numuneler (b)
Yumusak PZT numuneler.
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4.4 Plakasal Bizmut Titanat Bilesiginin Jel Dokiim
Yontemiyle Manyetik Alan Etkisinde Uretim Sonug¢lari

Ergiyik tuz sentezi metoduyla iiretilmis plakasal yapidaki BiT tozundan
hazirlanan jel dokiim asiltisinin, 0-9 Tesla arasinda degisen manyetik alan kuvvetleri
etkisinde jellestirilmesi islemi sonucunda; uygulanan manyetik alana bagli olarak
tane yonlenmesi ve dokusal yapi olusumu saglanmistir. Manyetik alan ydniine
paralel ve dik numune kesitlerinden X-iginlar1 analiz motifleri ve SEM goriintiileri
alimmustir. Birbirine dik olan bu ylizeylerin analiz sonuglarinda gozlenen farkliliklar
yonlendirmenin saglandigim1 kanitlamaktadir. Ilerleyen béliimde analizler detayli

olarak irdelenmistir.

4.4.1 X-Isinlar1 Analizleri ve SEM Goriintiileme Sonuclari

Manyetik alan etkisinde jel dokiim uygulamasi sonrasinda kurutulmus
numenin sinterleme Oncesi manyetik alan yoniine paralel ylizeylerinden X-isinlari

analizi alinmigtir.(Sekil 4.10)
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Sekil 4.10: 0-9 Tesla arasinda manyetik alan siddetlerinde jellestirilmis BiT yas
numunelere ait sinterleme dncesi alinmis X-1sinlar1 analiz motifleri.
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Sekil 4.10°da goriildiigii tizere yan yiizeylerde (001) diizlemleri baskin olarak
difraksiyon vermistir. Kristal yap1 ortorombiktir. (200), (020), (220) diizlemlerine ait
difraksiyon siddetinde zayif bir farklilasma s6z konusudur. Ancak manyetik alana
dik yondeki kesit yiizeylerinden analiz sonucu alinamadigindan sinterleme Oncesi

yonlenme hakkinda kesin bir yargiya varilamamaktadir
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Sekil 4.11:1100 °C’ de sinterlenmis BiT numunelere ait X-1sinlar1 analiz motifleri;
(a) manyetik alan yoniine paralel ylizey (b) manyetik alan yoniine dik yiizey.
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Sekil 4.11b’ye bakildiginda 6zellikle manyetik alana dik yondeki yilizeylerden
alman X-1sinlarn desenlerinde (200), (020) piklerinde ayrisma ve alinan difraksiyon
siddetinde artis goze ¢arpmaktadir. Benzer bicimde artan manyetik alan giddetiyle
beraber (111), (220) diizlemine ait difraksiyon miktar1 da ylikselmistir. Ayni
zamanda gerek ylizey gerekse de kesit X-1sinlar1 motiflerinde (117) diizlemine ait
pikte manyetik alan uygulanmasina bagl difraksiyon siddetinde diisiis, (006), (008)
piklerinde ise difraksiyon artig1 goriilmektedir. Sekil 4.12 de tiim numunelerin

karsilagtirmali X-1ginlart desenleri verilmektedir.
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Sekil 4.12: 1100 °C’ de sinterlenmis BiT numunelerin manyetik alan yoniine dik ve
paralel ylizeylerinden alinmis X-1s1nlar1 analizlerinin karsilagtirilmasi (a) 0-3-5 Tesla
(b) 0-7-9 Tesla.
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Manyetik alan uygulanmayan numuneler (0 Tesla) ise iiretilmis olan toz ile
benzer rastgele bir X-151n1 motifi vermektedir. Manyetik alan etkisiyle yonlendirilmis
numunelerin X-1ginlar1 analiz desenleri genel olarak farklilik gdsterir ki; (001) pikleri
mevcut olmakla beraber (200)-(020) ayrica (220) diizlemlerine ait piklerde degisim
s0z konusudur. Buradan yola ¢ikarak yonlenmenin degisim gosteren bu diizlemler
dogrultusunda oldugu sonucuna varilmaktadir. Sekil 4.13°te ise 7 Tesla manyetik
alan etkisinde jellestirilmis numunenin bahsi gecen diizlemlerdeki kirinim desen

farkliligin1 ayrintili gosteren kirinim desenleri yer almaktadir.

() T8/ ®) 7T (Bl/)
2Nl E A
3 \TT(BL) 3 N
3 p & 7T (Bl)
/ /\w"; ”"**”’/ SN~
Lﬂ\_’/"“\\\_ ; ' i i " 2 w
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Sekil 4.13: 7 Tesla numunesinde; X-iginlar1 analiz desenlerinin manyetik alan
uygulama yoniine paralel ve dik yiizeylerde farklilasmasini gosteren grafikler (a)
(200) ve (020) diizlemleri (b) (220) diizlemi.

SEM goriintiileri incelendiginde, sekil 4.14’te manyetik alan uygulanmamis
numunenin farkli biiyiitmelerde alinmig yan yiizey (B//) ve kesit yiizeyi (Bl)
verilmistir. Burada BiT plakasal pargaciklarimin (00l) plakasal yiizeylerinin
numunelerin dis ylizeyinde yan ylizeye parelel uzandiklar1 goriilmektedir.(Sekil
4.14b) Ote yandan kesitlere bakildiginda (Sekil 4.14a)plakalarin (00l) plaka
ylizeylerinin kesite belirli bir ac1 yapacak sekilde dizildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.14: Manyetik alan etkisinde jellestirme islemi uygulanmayan ve 1100 °C’ de
sinterlenmis numuneye ait SEM gorintiileri (a) 50 ve 20 um biiylitmelerde kesit
ylzeyi-B_L (b) 50 ve 20 um biiyiitmelerde yan yiizey B //

Manyetik alan uygulanan numunelerin kesit ve yan ylizeyleri arasinda ise
mikroyap1 tamamen farklilagmaktadir. Sekil 4.15’te 3 Tesla manyetik alan altinda
yonlendirilmis numunenin SEM fotograflar1 incelendiginde tanelerin (00I)
diizlemlerinin manyetik alana tamamiyla paralel yonlenmis oldugu agikca fark
edilmektedir. Artan manyetik alan siddetlerine ait goriintiilerde ayni mikroyapi
olusumu varligmi korumaktadir ve (00l)’nin manyetik alana paralel dizilimlerini
giderek arttig1 ve milkemmellestigi goriilmektedir.(sekil 4.15-4.18) Ayrica plakalarin
dizilimin manyetik alan ¢izgileri ile benzestigini SEM fotograflarina bakildiginda

sOylenebilir.

Sonug olarak manyetik alan etkisinde asilt1 igerisinde plakasal parcaciklar
yonlenmis ve bu yonlenmeyi sinterleme sonrasinda da muhafaza edebilmistir. Elde
edilen bu sonuglar Chen’in bizmut tabakali yapisi iizerine gergeklestirdigi

calismalarin sonuglariyla ortiismektedir. [Chen W ve ark., 2006*; 20065; 2007]
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Sekil 4.15: 3 Tesla manyetik alan siddeti etkisinde jellestirme islemi uygulanan 1100
°C’de sinterlenmis numuneye ait SEM goriintiileri (a) 50 ve 20 pum biiyiitmelerde
kesit yiizeyi B_L (b) 50 ve 20 um biiylitmelerde yan yiizey B //

b

: o~y — T m

Sekil 4.16: 5 Tesla manyetik alan siddeti etkisinde jellestirme islemi uygulanan 1100
°C’de sinterlenmis numuneye ait SEM goriintiileri (a) 50 ve 20 pum biiyiitmelerde
kesit yiizeyi BL (b) 50 ve 20 um biiyilitmelerde yan yiizey B //
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Sekil 4.17: 7 Tesla manyetik alan siddeti etkisinde jellestirme islemi uygulanan 1100
°C’de sinterlenmis numuneye ait SEM goriintiileri (a) 50 ve 20 pum biiyiitmelerde
kesit yiizeyi BL (b) 50 ve 20 um biiyiitmelerde yan yiizey B //

Sekil 4.18: 9 Tesla manyetik alan siddeti etkisinde jellestirme islemi uygulanan 1100
°C’de sinterlenmis numuneye ait SEM gortintiileri (a) 50 ve 20 pum biilyiitmelerde
kesit yiizeyi BL (b) 50 ve 20 um biiyiitmelerde yan ylizey B //
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Sinterleme isleminde BiT taneleri plakasal bigimde biiytimistiir ve (00I)
dogrultusu tanelerin genis yiizeyini meydana getirmektedir. X-1sinlar1 analizleri ve
SEM fotograflar1 sonuglar1 géz dniinde tutuldugunda Sekil 4.19°da gosterildigi gibi
manyetik alan etkisinde yonlenmenin gelisimi 3 boyutlu olarak resmedilebilir. Kiip
seklindeki kafes igerisinde yer alan tanecikler iizerindeki ok isaretleri a veya b
eksenlerinde yonlenmeyi ifade etmektedir. a-b eksenli pargaciklar manyetik alan
etkisinde hizalanmaktadirlar. Tepeden bakildiginda ise sadece a-b diizlemleri
gozlemlenebilecektir. (00l) diizlemleri ise manyetik alan yoniine paralel BiT gibi
tabakali plaksal yapili seramiklerde a-b diizlem yonlenmesi, bu dogrultudaki yiiksek
kendinden polarizasyon nedeniyle olusmaktadir.[Chen W ve ark., 2006"]
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Sekil 4.19:Manyetik alan etkisinde yonlendirme isleminde BisTi;0;, ait mikroyap1
olusumu (a) Manyetik alan uygulamasi evvelinde rastgele dizilime sahip pargaciklar
asilti icinde (b) Manyetik alan uygulanmasi esnasinda asiltida ve sonrasinda
kurutulmus yas seramikte taneler (c¢) sinterleme islemi bitiminde (a-b) dogrultulu
tane yonelimi varligini korur ve gelisir [Chen W ve ark., 2006*]
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Tiim SEM goriintiileri géz Oniine alindiginda yonlenme tespiti haricinde
mikroyapinin goézenekli oldugu fark edilmektedir. Mikroyapinin gézenekli olusu
numunelerin  liretiminde  yalmizca plakasal pargaciklarin  kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Sablonlu tane biiylitmesi c¢alismalarinda genellikle yiiksek
yogunluklara ulasmak i¢in anizometrik sablon parcaciklarini kiiclik tane boyutuna
sahip bir matris tozuna gomiilerek artis saglanmaktadir. Numune yogunluklarinin

diisiik olusu elektriksel 6l¢clim hatalarina sebebiyet verebilecektir.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda Oncelikle jel dokiim yonteminde jellesme kinetigi

calistlmistir. Ozel olarakta monomer:capraz baglayict (MAM:PEGDMA) oranmin

2:1 oldugu durumda optimum jellesme kosullar1 belirlenmistir. Jellesme kinetigi ve

optimizasyon c¢alismasinda ticari PZT tozlarindan hazirlanan jel dokiim asiltilari

kullanilmigtir. Eseksenli PZT tozlart ile yapilan jel dokiim caligmasinda jellesme

sirasinda uygulanan elektrik alanin tane yonlenmesine etkisi incelenmistir.

Calismanin genel ekseninde ise, jellesme kinetigi sonuglar1 kullanilarak, laboratuarda

tiretilen plakasal morfolojiye sahip BiT tozlarinin jel dokiimii esnasinda manyetik

alan uygulanarak tane yonlenmesi ve doku olusumu saglanmistir. Calismanin

tiimiinden elde edilen sonuglar asagida siralanmustir.

1.

Monomer ve ¢apraz baglayici oranlar jel dokiim i¢in kritiktir. Monomer

miktarinin arttirilmasi jellesme siiresini kisaltmaktadir.

Cesitli oranlarda baglatict ve katalizor miktarlar1 denenmis olup,
reaksiyonun gerceklesme hizini belirleyen ana faktoriin baslatict miktari

oldugu tespit edilmistir.

Monomer/Capraz baglayic1 ve baslatici/katalizér oranlar1 haricinde
jellesme siiresi ortam sicakligina bagli olarak degisim gostermektedir. Bu

sebeple ortam sicakliginin sabit olmasi siire¢ agisindan daha sagliklidir

PZT esaslh jel dokiim seramiklerde elektrik alan etkisi altinda herhangi bir
yonlenme bulgusu gerek X-isinlar1 analiz motifleri gerekse de SEM
goriintiilerinde saptanmamistir. Bu sonu¢ Chen’in BaTiO; {izerine
gerceklestirdigi ¢alismasiyla benzerdir. Eseksenli ve elektriksel olarak
izotropik olan PZT tanelerinde elektrik alan etkisi sonucu bir yonlenme

saglanmamaktadir.
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PZT esash jel dokiim seramiklerinin elektriksel dl¢limleri incelendiginde
tim numunelerde birbirine yakin degerler bulundugu goriilmektedir.
Maksimum ve kalici polarizasyon degerleri elektrik alan etkisiyle
tiretilmemis olan seramikler ile aynm1 mertebedir. Elektriksel 6l¢iim

sonuglar1 da bir anizotropinin mevcut olmadigini kanitlar niteliktedir.

BiT seramik tozunun kati hal kalsinasyon ve ergiyik tuz sentezi
yontemleriyle {iretilmesi miimkiindiir. Uretimi gerceklestirilen tozda

kristal yap1 ortorombik yapiya ait pikleri barindirmaktadir.

Ergiyik tuz yontemi kullanilarak sentezlenen BiT temel biiyiik ylizeyi
(00l) diizlemi olacak sekilde biiylimiis plakasal tanelerden olusmaktadir.
Plakasal taneciklerden meydana gelmis bu toz yiliksek anizotropiye

sahiptir ve yonlenme c¢alismalari i¢in uygun bir adaydir.

Jel dokiim seramik iiretim teknigi evvelce belirlenmis sartlar dahilinde
ergiyik tuz sentezi yontemiyle lretilmis BiT tozuyla uygulanmistir.
Degisen siddetlerde manyetik alan etkisinde asilti jellesirken plakasal

taneciklerin yonlenmesi gerceklesmistir.

X-1sinlart kirmnim desenleri incelendiginde manyetik alan yoniine paralel
ve dik yiizeylerinde (200), (020) ve (220) diizlemlerinde difraksiyon
miktariin degistigi acik sekilde goziikmektedir. 0-9 Tesla manyetik alan
siddetleri etkisinde {iretilen seramiklerin SEM fotograflar1 (00I)

diizlemlerinin manyetik alana paralel yonlendigini kanitlamaktadir

Chen’in caligmasinda aksine BiT plakasal parcaciklariin yonlenmesi 10
Tesla’dan daha diisiik manyetik alan siddetlerinde elde edilebilmektedir.
Ancak manyetik alan siddeti ile yonlenme miktar1 arasinda dogru oranti
oldugunu X 1sinlar1 analiz motiflerinden anlasilabilmektedir. Bu sebeple
uygulanan manyetik alan arttikga (a-b) plakasal dogrultular1 boyunca
yonelim fazlalasacaktir. Ayrica plakalarin hizalanmast manyetik alan

cizgileriyle benzesmektedir.
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11. Uretilmis olan BiT seramiklerin SEM fotograflarina bakildiginda yapida
gozeneklerin varligr dikkat ¢cekmektedir. Gozeneklilik seramigin yliksek
yogunluk degerlerine erismesine engel olmaktadir. Mekanik dayanimi

diisiirecektir ve elektriksel 6l¢iimleri olumsuz etkileyecektir.
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6. ONERILER

Bu calismada kullanilan jel dokiim kimyasallarinin elektriksel olarak belirli
bir iletkenlik gostermesi nedeniyle, jellesme sirasinda elektrik alanin korunmasinda
problemler yasanmistir. Gelecekte bu konuda yapilacak ¢alismalarda iletken olmayan
bir jel dokiim sistemi kullamlmasi gerekmektedir. ileriki calismalar icin kati
yiiklemesi %25-40 arasinda degisen, ergiyik tuz sentezi ile iiretilmis plakasal BiT
tozu iceren jel dokiim asiltilarina manyetik alan etkisinde yonlendirme islemleri
uygulanabilir. Gozenekli yapist nedeniyle yogunlagma problemi oldugundan, daha
yogun yapida iiretimi gerceklestirme {izerine ¢alismalar yapilabilir. Ornegin sablon
parcaciklar1 kullanilarak tane biiylimesi ve yonlenmesi c¢aligmalarina benzer bir
sekilde ince taneli matris tozlarinin kullanilmasi yogunlugu arttirabilir. Kurutma
sonrasinda soguk izostatik baski uygulanabilir ve bu islemin sinterleme sicakligina,
gozeneklilik miktarina etkisi incelenebilir. Farkli manyetik alan uygulamalar
neticesinde elektriksel dl¢limlerde meydana gelebilecek degisimler detayli olarak

incelenmelidir.
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