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OZET
USTUN OZELLIKLI Zrt* KATKILI BaTiO3 SERAMIKLERININ URETILMESI

Stikrii CAN
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mayis, 2017

Danisman: Prof. Dr. Emel OZEL

BaTiOs uzun yillardan beri dielektrik ve piezoelektrik uygulamalarda kullanilan
malzemelerin basinda gelmektedir. Gilinlimiizde kursun igeren piezoelektrik
malzemelerin kullaninm Omiirlerinden sonra ¢evreye verdikleri zarar goz Oniine
alindiginda kursun igcermeyen (doga dostu) BaTiO3 malzemelerin 6nemi giinden giine
artmaktadir. Yasanan bu son gelismelerden sonra BaTiO3 seramiklerinin elektriksel
ozelliklerinin arttirilmas1 i¢in yeni proseslerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulustur.
Elektronik endiistrisinde kullanilan BaTiOs3 tozlarinin tane boyutunun diisiik (>400 nm),
safliginin yiiksek (>%99) ve tetragonalite (c/a) oraninin 1.008’den biiyiikk olmasi
gerekmektedir. BaTiO3 tozu, lretim kolaylig1 ve endiistriyel olgekte iiretime uygun
olmasi nedeniyle kat1 hal yontemi ile istenilen 6zelliklerde iiretilebilmektedir. Calismanin
bilimsel amaci, BaTiO3 sistemine Zr** katkilanip, kat1 hal yontemi ile sentez siirecinin
(basglangi¢ tozlari, sicaklik, siire vs.) toz Ozelliklerine etkisi anlamak ve sonrasinda ise
sentezlenen bu tozlardan Yonlenmis Cekirdekle Kontrollii Tane Biiylimesi yontemi ile
belirli bir yonde yonlenmis seramiklerin elde edilmesidir. Calismanin teknolojik amaci
ise, yerli barit cevherinden sentezlenen BaCO3 tozlari ile Zr** katkili BaTiO3 tozlarinin
sentezlenmesi ve bu tozlardan seramik eldesi olarak belirlenmistir. Bu kapsamda BaTiO3
ve Zr** katkih BaTiO; toz sentezi iki farkli BaCOs kaynagi kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Artan kalsinasyon sicakligi ile beraber BaTiO3 tozlarinin
tetragonalite degerlerinin de arttig1 goriilmiistiir. Ayrica Zr** katkisinin BaTiOs3 sistemini
tetragonalden, ortorombik yapiya cevirdigi gozlemlenmistir. Yonlenmis Cekirdekle
Kontrollii Tane Biiyiimesi yontemi ile de Lotgering Faktorii 0.97 olan BT ve 0.8 olan
BZT seramikleri elde edilmistir. Uretilen seramiklerin dielektrik sabiti degeri oda
sicakliginda 2580 olarak Slgiilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Baryum titanat (BaTiO3), kat1 hal yontemi, yonlenmis
cekirdekle kontrollii tane biiylimesi, elektriksel 6zellikler
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ABSTRACT

PRODUCTION OF HIGH QUALITY Zr+4 DOPED BaTiO3 CERAMICS
Siikrii CAN
Department of Materials Science and Engineering

Anadolu University, Graduate School of Sciences, May, 2017
Supervisor: Prof. Dr. Emel OZEL

BaTiO3 have been the most promising material which is used both dielectric and
piezeoelectric applications for many years. Currently lead based materials, after their
lifetimes, are harmful for nature and when the nature friendly characteristics of BaTiO3
considered, its importance is increasing day by day. After these developments, new
processes need to be developed to increase the electrical properties of BaTiO3 ceramics.
BaTiO3; powders used in the electronic industry should have a low particle size (<400
nm), high purity (>%99) and tetragonality ratio higher than 1.008. BaTiO3 powder with
desired quality can be produced by solid state method which is the most suitable synthesis
method because it’s both easy to manufacture and suitable for industrial production. The
scientific purpose of this study is first, the understanding of process parameters effects
(starting powder, time, temperature et.) on the powder properties in solid state method
and the producing of oriented ceramics with Templated Grain Growth Method. The
technological purpose of the work is to producing of Zr** doped BaTiOs3 with the BaCOs3,
which was synthesized from native barite ore, and then producing of ceramics from these
powders. In this context, two different BaCO3 sources have been used for synthesis of
BaTiOs. Tetragonality of BaTiO3 powders were increased with increasing calcination
temperature. It has also observed that the addition of Zr**to BT system has change the
BT crystal structure from tetragonal to orthorhombic. The Lotgering Factors of BT and
BZT ceramics obtained with Templated Grain Growth Method are 0.97 and 0.8,
respectively. The dielectric constant value of the produced ceramics was measured as
2580 at room temperature.

Keywords: Barium titanate (BaTiOs3), solid state reaction, templated grain

growth, electrical properties.
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Caligmalarimin gergeklestirilmesinde fikir ve Onerileriyle bana yol gosteren ve
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ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri toplama, analiz
ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun
davrandigimi; bu ¢aligma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler icin kaynak

gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu g¢aligmanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi™yla tarandigini ve
higbir sekilde “intihal igermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tim

ahlaki ve hukuki sonuglara razi oldugumu bildiririm.

(Adi-Soyadi)
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1. GIRIS ve AMAC

Baryum titanat (BaTiO,) ilk kesfedildigi zamandan (Wainer and Salomon, 1942)
gliniimiize kadar oOzellikle elektronik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
malzemelerin baginda gelmektedir. Baryum titanat yiiksek dielektrik sabiti ve dielektrik
kay1ip ozelliklerinden dolay1 cok katmanl seramik kapasitorlerde (MLCC), sahip oldugu
piezoelektrik oOzelliklerden dolayr cesitli katkilar ile katkilandirilarak yari iletken
malzeme haline doniistiiriiliip pozitif katsayili termistorler (PTCR) ve piezoelektrik
ozelliklerinden dolay1 akustik uygulamalar, sonar vs. cihazlarda kullanilabilmektedir.

Her ne kadar saf baryum titanatin en c¢ok tercih edilen uygulama alanm1 kapasitor
uygulamalar1 olsa da dogasinda sahip oldugu piezoelektrik 6zelliklerinden dolayr da
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Fakat piezoelektrik performansin 6n plana ¢iktig1 bu
alanlarda daha yiiksek piezoelektrik katsayisina (d;;) sahip, geneli kursun esasl olan,
PZT [Pb(Zr,s,Ti,450;], PMN — PT [Pb(Mg,;Nb,;)O; - PbTiO;], PZN - PT
[Pb(Zn,;Nb,;))O5-PbTiO;] olan malzemeler 6n plana ¢ikmakta ve tercih edilmektedir.
Yaygin olarak kullanilan bu malzemelerin ¢evre ve insan sagligina son derece zararli
olan kurgsun maddesi icermelerinden dolayi (Fisher et al., 2007), kullanim omiirleri bitip
cevreye birakildiklarinda basta insan ve c¢evre saglifi icin Dbiiyikk tehdit
olusturmaktadirlar (Carrington and Bolger, 1992). Bu sebepten dolay1 da Avrupa Birligi
2006 yilinda kursun igeren malzemelerin elektronik cihazlarda kullanilmasini sinirlayan
ve yasaklayan yasalar yiiriirlige koymustur (Rodel et al., 2009). Yasanan bu son
gelismeler aragtirmacilar: ayni performansa sahip kursunsuz piezoelektrik malzemelerin
tretimine ve var olanlarin da performansinin gelistirilmesine dogru arastirma
yapmalarini tegvik etmektedir.

Mevcut sartlarda iretilen piezoelektrik/dielektrik o6zelliklere sahip BaTiO,
seramiklerinin elektriksel Ozelliklerini arttirmak amaci ile yeni prosesler gelistirilmeye
ihtiya¢ duyulmustur. Gelistirilen bu prosesler icerisinde gerek kolayligi gerekse de
ekonomik olarak uygunlugu dolayisiyla Yonlendirilmis Cekirdek Kontrollii Tane
Biiyiimesi Prosesi (TGG) bir adim ©6ne c¢ikmaktadir. Bu yontem ile iiretilen BaTiO,
tozlar1 ile elde edilen seramiklerin elektriksel Ozelliklerinin  arttirilmasi
amaglanmaktadir.

Yukarida da belirtildigi gibi BaTiO; toz sentezi ve sentezlenen tozlardan
yonlendirilmis yapiya sahip seramik malzemelerin iiretimi iki ayr1 proses olarak ele

alindiginda; kapasitor endiistrisi i¢in gerekli tozlarin sentezlenmesi ve tozlarin miimkiin
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olan en yogun sekilde seramik haline getirilmesi i¢in optimum sartlarin belirlenmesi
gerekmektedir.

Cok katmanli seramik kapasitor iiretiminde kullanilacak baryum titanat (BaTiO;)
tozlarinin, agagida verilen ozellikleri saglamasi gerekmektedir. Bu 6zellikler;

e Diigiik tane boyutu

e Es eksenli tane yapisi

e Aglomerasyon icermeyen dar tane boyut dagilimi

e Ba/Ti oran1 =1’e ¢ok yakin olan kontrollii stokiyometri
e Yiiksek saflik

e Yiiksek yogunlukta tetragonal faz (c/a orani> 1.008)

Bir Onceki paragrafta belirtilen ihtiyaclar dogrultusunda, bu tez calismasi i¢in iki
ayrt amag belirlenmistir. Bu amaclar teknolojik ve bilimsel amaglardir. Caligmanin
teknolojik amaci, ¢ok katmanl kapasitor endiistrisi i¢in gerekli 6zelliklere sahip BaTiO,
tozu lretiminin biiylik Olgekli gerceklestirilmesidir. Bilimsel amag¢ ise belirtilen
ozelliklere sahip toz sentezinde en uygun yontem olarak belirlenen kat1 hal reaksiyonu
slire¢ parametrelerinin (sicaklik, zaman vs.) belirlenmesidir. Ayrica kat1 hal reaksiyonu
ile sentezlenen bu tozlarin TGG yoOntemi ile seramik haline getirilmesi asamasindaki
stire¢ parametrelerinin (sicaklik, kiitlece ¢ekirdek miktari, zaman vs.) belirlenerek
optimum siire¢ parametrelerine ulagilmasidir.

Bu calismanin devaminda elde edilen BaTiO,; seramiklerinin elektriksel
karakterizasyon islemlerinin  gerceklestirilerek siire¢ parametrelerinin {iretilen

seramiklerin elektriksel 6zellikleri lizerindeki etkisinin belirlenmesi de hedeflenmistir.



2. BARYUM TITANAT (BaTiO,) GENEL OZELLIKLERI

Perovskit yapiya sahip seramik malzemeler, elektronik endiistrisinde en ¢ok tercih
edilen malzeme gruplarinin baginda gelmektedir. Baryum Titanat (BaTiO;) ilgi cekici
ozelliklerinden dolayr yaklasik 60 yildir arastirmacilarin yogun olarak arastirdiklar
malzemelerden biridir. BaTiO;kimyasal ve fiziksel olarak oldukca kararli olmasi, oda
sicakliginda ve oda sicakliginin tizerindeki sicakliklarda—Curie sicaklifina kadar-
ferroelektrik ozellikleri sergilemesi, doga dostu (kursun igcermeyen) yapida olmasi ve
ayrica polikristal formda cok kolay tiretilebilir ve kullanilabilir olmasi endiistride tercih
sebeplerinden bazilaridir (Jona and Shirane 1993). Yiiksek dielektrik sabiti ve diisiik
dielektrik kayip oOzelliklerinden dolayi, baryum titanat, kapasitdor ve cok katmanli
kapasitor (MLCC) iiretiminde yillardir kullanilmaktadir. Katkilanmig (doped) baryum
titanat yari iletkenler, Pozitif Sicaklik Katsayili (PTC) termistorler ve piezoelektrik
cihazlarda kullanilmakladir. Baryum titanatin bu egsiz elektriksel ozellikleri sahip

oldugu perovskit yapinin bir sonucudur.

2.1. Seramiklerin Elektriksel Ozellikleri

Seramik malzemeler elektriksel Ozelliklerinden dolay1r ¢ok genis bir kullanim
alanina sahiptir. Baz1 seramik malzemeler ¢ok giiclii bir elektrik altindayken dahi
elektrik akimini iletmezler ki bu Ozelliklerinden dolay1 yalitkan malzeme olarak
kullanilirlar. Bir kistm seramikler ise sadece 0zel kosullar altinda elektrik akimin
ilettiklerinden dolay1 yari-iletken Ozelliktedirler. Baz1 seramikler ise elektrik akimini
ilettiklerinden dolayi iletken malzeme olarak kullanim alani bulmuslardir.

Elektrik akiminin iletilmesi haricinde bir kisim 6zel seramik malzemeler elektrik
akimin iletmez fakat yapisinda bulunan domainlerin polarizasyonu sayesinde elektrigi
depolayabilmektedirler. Bahsedilen elektrik depolama kabiliyetlerinden dolay1 kapasitor
uygulamalarinda tercih edilirler.

Yukarida bahsedilen tiim o©zellikler seramik malzemelerin dogal yapisindan
kaynakli atomlarin baglanmasi ve sahip olduklar1 kristal yapilarmin ozellikleri ile

iligkilidir.

2.2. Dielektrik Malzemeler
Seramik malzemeler elektrik iletimi bakimindan iyi yalitkan oOzellige sahip

olduklarindan dielektrik malzemeler olarak da adlandirilir. Bu malzemeler elektrigi
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iletmeseler de malzemeye bir elektrik alan uygulandiginda uygulanan elektrik alana
kars1 kayitsiz kalmazlar. Uygulanan elektrik alan, malzeme icerisindeki yiik dengesinde
hafif bir degisime neden olarak elektriksel dipol olusumunu saglar. Yapida bulunan
dipoller yiiziinden bu tiir malzemeler dielektrik malzemeler sinifindadir. Sekil 2.1.” de

uygulanan elektrik alan neticesinde yapida meydana gelen degisim gosterilmisgtir.

IS + clekirot I - c|ckirot

- - - - +
+ - +=% + - - -
+ + -

- - _=_-_- + tat+e ettt 4
+ - - + _t
4+ 44+ ++++ T4 - g TEEe -

+4 0

+ 4+

I - clekirot I + clcktrot
(a) (b)

Sekil 2.1. Bir dielektrik malzemenin; a) elektrik alan dncesi ve b) elektrik alan sonrast i¢ yiik dengesi

Kaynak: Richerson ,1992

2.2.1. Polarizasyon ve polarizasyon mekanizmalari
Malzemede meydana gelen elektriksel dipol olusumuna polarizasyon adi verilir.

Polarizasyona katkis1 olan baz1 mekanizmalar mevcuttur. Bu mekanizmalar;

1. Elektronik polarizasyon

2. Yonlenme (dipolar) polarizasyon

3. Uzay yiikii polarizasyonu

4. Atomik ya da iyonik polarizasyon olarak tanimlanir.

Bahsedilen polarizasyon mekanizmalarina ait sematik gosterim Sekil. 2.2.” de

sunulmaktadir.
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Sekil 2.2. Malzemelerde meydana gelen polarizasyon mekanizmalart

Kaynak: Moulson and Herbert, 2003

Space charge
or diffusional

2.2.2. Elektronik polarizasyon

Bu polarizasyon mekanizmasi tiim dielektrik malzemelerde meydana gelmektedir
Her bir ¢ekirdegi saran elektronlar pozitif elektrot yoniinde hareket eder ve ¢ekirdek de
negatif elektrot yoniinde hafifce bir hareket gerceklestirir. Uygulanan elektrik alan
kaldirilir kaldirilmaz, cekirdek ve elektronlar eski yerlerine doner ve polarizasyon
stfirlanir.  Elektronik polarizasyonda yiik degisimi c¢ok kiiciik oldugundan, bu
polarizasyon mekanizmasinda meydana gelen toplam polarizasyon diger mekanizmalara

gore cok diistiktiir.

2.2.3. Yonlenme polarizasyonu

Yonlenme polarizasyonu simetrik olmayip kalici elektrik dipolleri bulunan
molekiillerde gergeklesir. Bu tiir malzemeler genellikle kovalent baga (Orn. H,O gibi)
sahiptirler.

Bu polarizasyon mekanizmasinda meydana gelen toplam polarizasyon miktari
elektronik polarizasyonunkinden ¢ok daha biiyiiktiir. Sebebi ise kiiciik atomik yapida
meydana gelen cekirdek ve elektron yer degistirmesinin, molekiiler baza gore oldukca

kiigiik olmasidir.



2.2.4. Uzay yiikii polarizasyonu
Bu polarizasyon mekanizmasi kaynagini kozmik radyasyon, termal patlamalar ya

da malzeme iiretimi sirasinda meydana gelen hatalardan almaktadir.

2.2.5. Atomik iyonik polarizasyon

Bu polarizasyon mekanizmasi ise kaynagmni bir elektrik alan uygulandiginda
kristal yapidaki atom ve/veya atomlarin yer degistirmesinden almaktadir. Bahsedilen
mekanizmada kristal yapiya, kat1 ¢ozelti varlifina ya da diger yapisal faktorlere bagh

olarak genis yelpazede bir polarizasyon katkis1 olmaktadir.

2.3. Dielektrik Sabiti

Literatiirde malzemelerin polarize olabilme derecesi ya da yiik depolayabilme
kabiliyeti genellikle ‘relatif dielektrik sabiti (K)’ ile tanimlanmaktadir. Buna ayrica
relatif permittivite de denmektedir. Malzemelerin dielektrik sabitleri Sekil 2.3.’de

gosterildigi gibi belirlenmektedir.

%// /% Dielektrik /Z%
. - - - + 0 ‘
r + + 4 + +
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K vakum

Sekil 2.3. Malzemenin dielektrik sabitinin belirlenmesi

Kaynak: Richerson, 1992

2.4. Baryum Titanat Yapisi
2.4.1. Perovskit yapi

Perovskit yapiya sahip malzemeler, ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilan en
onemli yapr grubudur. Perovskitlerin bircogu kiibik yapiya sahiptir ve ideal perovskit

olarak literatiirde bahsedilir. Diger tiir perovskitler ise tetragonal, ortorombik veya



rhombohedral gibi kristal formlarda bulunan diizenlenmis (ordered) veya carpilmis
(distorted) yapiya sahiplerdir.

Ideal perovskit yapisinda iyonik capi biiyiik bir katyon (A site), bu katyon
capma yakin biiytikliikte bir anyon (O-site) ve bu iki iyona nazaran daha kiigiik bir
yarigapa sahip bir katyondan (B-site) meydana gelir. Siki paket diizenlemede iyonik
cap1 biiyiik olan katyon anyona katilir ve bu yilizden koordinasyon sayisin 12 olur.
Iyonik cap1 daha kiigiik olan katyon ise oktahedra arayer bolgelerinin ¥4 ’iinii doldurur.

Onemli elektriksel ozellige sahip perovskit kristaller genellikle garpilmus
(distorted) yapiya sahiptir. ABO; kristal yapisinda; B bolgesinde bulunan katyon,
bulundugu oktahedra merkezinin hafifce disina ¢ikarak carpilmis bir yapr meydana
getirir.

Perovskit yapi ailesinin en 6nemli liyelerinden biri olan baryum titanat (BaTiO;)

ait kristal yap1 Sekil 2.4.’de gosterilmektedir.

Sekil 2.4. BaTiO; kristal yapist
Kaynak: Moulson and Herbert, 2003

Baryum titanat kesfedilen ilk ferroelektrik perovskittir. Baryum titanatin
ferroelektrik Ozellikleri, birbiri ardina gerceklesen 3 adet yapisal faz gecisi ile
baglantilidir. Baryum titanatin Curie Sicaklig1 (T,) 120°C’dir. 120°C’nin iizerinde kiibik
yapt 1460°C’ye kadar kararlidir. Bu sicakliktan sonra baryum titanat kristalinde
hekzagonal yap1 kararlidir (Cho, 1998). Curie sicaklifinin altinda ise baryum titanatta

kristalografik degisimler meydana gelir. 120°C’de paraelektrik kiibik fazdan



ferroelektrik tetragonal faza gecis meydana gelir. Bu kararli tetragonal yap1 5°C’ye
kadar devam eder. 5°C ise tetragonal fazdan ortorombik faza gecis meydana gelir.
Kararlt olan bu ortorombik fazi da -90°C’de rombohedral faz doniisiimii gerceklesir

(Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. BaTiO;’iin 4 ayri fazinin birim hiicreleri;(a) 120 °C’nin iizerinde kararli olan kiibik faz, (b) 120
°Cve 5 °C arasinda kararli olan tetragonal faz, (c) 5 °C ile -90 °C arasinda kararli olan
ortorombik faz, (d) -90 °C’nin altinda kararli olan rombohedral fazi

Kaynak: Jona and Shirane, 1993

Curie sicakliginda Ti** katyonlar1 kendi oktahedralarinin merkezinde denge
durumundadirlar fakat sicakligin diisiisiiyle beraber, Ti** katyonlari Sekil 2.6 da

goriildiigii gibi enerji olarak oktahedranin merkezinin disina dogru hareket ederler.
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Sekil 2.6. Tetragonal BaTiO;’ de iyon pozisyonlart
Kaynak: Filho, 2006

Bu degisimler baglarin uzamas: ya da kisalmasi gibi yapisal degisimlerle
iliskilendirilebilir. Boylelikle Sekil 2.7.” de goriildiigii lizere baryum titanat latisinin

kristalografik boyutlar sicaklikla degisir (Koelzynski and Tkacz-Smiech, 2005).
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Sekil 2.7. Sicakligin bir fonksiyonu olarak latis sabitleri
Kaynak: Jona and Shirane, 1993

2.5. BaTiO,’mm Dielektrik Ozellikleri

Baryum titanat ilk kesfedilen ferroelektrik malzeme olmasmin yaninda, ayni
zamanda dielektrik seramik kapasitor uygulamalarinda kullamilan ilk malzemedir.
Baryum titanatin bu uygulamalarda kullanilma nedeni yiiksek dielektrik sabiti ve diisiik

dielektrik kaybi oOzelliginden ileri gelmektedir. Dielektrik sabiti degerleri safliga,



yogunluga ve tane boyutuna gore degisir (Buscaglia et al., 2000). Dielektrik sabiti
ayrica sicakliga, frekansa ve dopantlara gore de degisir. Sekil 2.8’de dielektrik sabitinin

sicakliga bagli degisimi gosterilmisgtir.
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Sekil 2.8. Dielektrik sabitinin sicakliga bagl degisimi
Kaynak: Jona and Shirane, 1993

Baryum titanatin sentez metotlarina gore dielektrik sabiti degisimi bircok defa
arastirllmigtir.  Farkli sentez metotlariyla iiretilen BaTiO; seramiklerinin, oda
sicakliginda ve Curie sicaklifinda olciilen dielektrik sabiti degerleri Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1. Farkli sentez metotlariyla elde edilen baryum titanatlarin dielektrik sabitleri

. Dielektrik Dielektrik
Makale Sentez Metodu Ts °C) Sabiti T Sabiti T
oda Curie
Boulos ve Hidrotermal 1250 / 2 saat 2000 7000
arkadaglari
Xuve Hidrotermal 900 / 2 saat 6900 11000
arkadaglari
Vinothini ve Pechini 1300 / 3 saat 1700 2840
arkadaglari
Duran ve Pechini 1260/ 1-5 >5000 10000
arkadaglar saat
Stojanovic ve Mekanokimyasal | 1330 /2 saat 2500 7500
arkadaglari
Buscaglia ve - *
arkadaglari GOktiirme 13107 003 *0
Seveyrat ve Okzal‘a?t 1{6 beraber 1350 / 4 saat 2200 8000
arkadaslart ¢Oktiirme

Kaynak: Vijatovic et al., 2008
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Kim ve Han (2004) bir caligmalarinda 0.86 pm’ dan 10 um’ a kadar farkli tane
boyutlarinda tozlar sentezlemis ve dielektrik sabitinin sicaklifa gore degisimini
Ol¢miiglerdir. Oda sicakliginda 0.86 um ve 10 pm’ da olciilen dielektrik sabitleri
sirastyla 4500 ve 1800°diir. Ayn1 tane boyutuna sahip tozlar i¢cin Curie sicakligindaki
dielektrik sabiti degerleri ise sirastyla 6200 ve 7000°dir. Kim ve Han (2004) tane boyutu
arttikca dielektrik sabitinin diigtiigiinii ve 0.86 um’ da dielektrik sabitinin en yiiksek
degere ulastigini belirlemislerdir.

Boulous et al., (2005) hidrotermal metotla baryum titanat sentezleyerek tane
boyutunun dielektrik sabiti degerine etkisini incelemislerdir. Yaptiklar1 c¢alisma
sonucunda tane boyutunun 10 um’den 1 pum’ a diistiigiinde, dielektrik sabitinin arttigini
gozlemlemiglerdir.

Yukaridaki agiklamalardan da anlagilacagi iizere, tozun tane boyutu Ozelligi
BaTiO;’iin dielektrik 6zelliklerini etkileyen baslica faktorlerden biridir. Farkli sentez
metodu ile farkli tane boyutuna sahip BaTiO; tozlar1 elde edilebildiginden, eger spesifik

bir skalada tane boyutu gereksinimi var ise buna gore sentez metodu secilmelidir.

2.6. BaTiO, m Yar iletken Ozellikleri

BaTiO;’in perovskit yapist ve dogasi geregi, farkli boyutlardaki iyonlar1
biinyesinde barindirabilme yetenegine sahip oldugundan cok genis sayida dopant,
BaTiO; latisine yerlestirilebilir.

A-bolgesi ve B-bolgesi dopantlar yillardir baryum titanatin elektriksel
ozelliklerini modifiye etmede kullanilmaktadir (Buscaglia et al., 2000). Ba** iyonlariyla
yer degistirip, baryum titanati p-tipi yar iletken yapan akseptor dopantlar genellikle
monovalent (tek degerlikli), divalent (iki degerlikli) ve trivalent (iic degerlikli)
iyonlardir. Fakat Ti** iyonuyla yer degistirip baryum titanat: n-tipi yar1 iletken yapan
donor dopantlar ise trivalent (li¢ degerlikli), tetravalent (dort degerlikli) ve pentavalent
(bes degerlikli) iyonlardir. Olduk¢a az miktarda dondr ilavesi malzemeyi oda
sicakliginda yari iletken seramik haline getirirken, yiliksek miktarda dopant igerigi ise
malzemeyi yalitkan yapmaktadir. Ornegin Pb**, Sr*, Ca** ve Cd** iyonlar1 Ba* iyonu ile
yer degistirip ferroelektrik ozelligin kalict olmasim saglayabilir. Benzer sekilde Ti**

iyonlar1 da Zr**, Ce**, Sn*™ ve Hf** iyonlariyla yer degistirebilir (Kingery, 1975).

11



2.7.BaTiOy’iin Piezoelektrik Ozellikleri

‘Piezoelektrik’ sozciligli yunanca sikigtirma, basing anlamina gelen ‘piezein’
sozciigiinden tiiretilmigtir. Piezoelektriklik malzemelerde uygulanan mekanik basing
sonucu meydana gelen elektrik {iretimi manasina gelmektedir. Bir malzemenin
piezoelektrik ozellik gostermesi icin gerekli sart, malzemenin simetri merkezine sahip
olmamasidir. Piezoelektrik etki iki tiirden olusmaktadir. Birincisi diiz(direkt) etki;
mekanik etki sonucunda piezoelektrik kristalde elektrik yiikii olugmasi durumudur.
Ikincisi ise ters etki; uygulanan elektrik alan sonucunda malzemede meydana gelen
mekanik degisim durumudur.

Ferroelektrik seramiklerin piezoelektrik ozellikleri k, ki3, ds;, ki3 ve g;; gibi
katsayilarin biiyiikligiliyle karakterize edilir. Piezoelektrik verim, uygulanan mekanik
kuvvete kars1 elde edilen voltaj oranin1 veren baglasim katsayisi (coupling coefficients
(k)) ile oOl¢iilmektedir. Baryum titanatin bu kadar genis uygulama alani bulmasimin
sebebi sergiledigi yliksek piezoelektrik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.

Polarize olmus BaTiO;, seramikleri yiiksek baglagim katsayilarinin yaninda ayni
zamanda mekanik ve termal olarak da kararhidirlar. K degeri her zaman birden kiigtiktiir
ve yeni liretilen malzemelerde en ¢ok aranan ozelliklerden biridir. D katsayilari diiz etki
icin genellikle x10"> C/N, ters etki igin ise x10"* m/V olarak ifade edilir. Hareket ve
vibrasyon 0zelliklerinden yararlanilan cihazlarda (6rnegin; sonar) d katsayisinin yiiksek
olmasi istenmektedir. Uygulanan strese bagh olarak yiiksek miktarda voltaj iiretiminde
kullanilacak olan malzemelerde ise g katsayisinin degerinin yiiksek olmasi
istenmektedir. Yiiksek g katsayisina sahip malzemeler, diisiik dielektrik katsayisi
degerine sahip, polarizasyon yoOnii, uygulanan elektrik alan ile kolaylikla degismeyen,
ferroelektrik olarak sert Ozellik goOsteren seramiklerde bulunur. Sert ferroelektrik
malzemeler genellikle gaz atesleyicilerinde kullanilmaktadir. Baryum titanat ¢cok farkli
sekillerde iiretilebilmektedir ve piezoelektrik olarak optimum verimin yakalanabilmesi
icin ardindan kutulanmaktadir. Baryum titanatin Curie sicakligi nispeten yiiksek
oldugundan 70°C gibi sicakliklardaki piezoelektrik uygulamalarda rahatlikla
kullanilabilmektedir. Seveyrat ve ark. (2007) hem geleneksel kat1 hal reaksiyonuyla
hem de okzalat metoduyla baryum titanat sentezleyip, elde ettikleri baryum titanatin
permittivitesinin ve piezoelektrik katsayisinin (ds;) uygulanan elektrik alana karsi
degisimini Ol¢miiglerdir. Yaptiklar1 caligma sonucunda kimyasal yontemle daha ince

taneli tozlarin elde edildigini ve bu tozlarla elde edilen seramiklerin de digerlerine
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nazaran daha iyi 6zelliklere sahip oldugu sonucuna varmiglardir. Piezoelektrik sabiti ds;
oda sicakliginda 260 pC/N degerinden biiyiiktiir. Elde edilen bu deger daha Once elde
edilmig baryum titanat seramiklerinkinden biiyiiktiir. Genel olarak oda sicakliginda (1
kHz) baryum titanatin € , ve d;; degerleri sirasiyla 1700 ve 190 pC/N’ dir (Seveyrat et
al., 2007).

Stojanovic et al., (2005) yiiksek performansh ve diizgiin sekilli histerisiz
egrisini, mekanokimyasal metotlarla {irettikleri baryum titanat tozlariyla elde
etmislerdir. Kalic1 polarizasyon degeri 2.0 uC/cm* ve zorlayict alan 1060 kV/cm’dir.

Histerisiz egrisi Sekil 2.9.” da goriilmektedir.

P(pC/cm;) .

-4000 400U

E(kV/cm)

Sekil 2.9. Oda sicakligindaki BaTiO; numunelerinin histerisiz egrisi

Kaynak: Stojanovic vd., 2005

Diisiik sicakliklarda ferroelektrik malzemelerdeki domain duvarlarini hareket
ettirmek i¢in gerekli enerji yiiksektir, bir bakima domain duvarlart donmus haldedir. Bu
yiizden de diisiik sicakliklarda ferroelektrik malzemelerin histerisiz egrisi daha genistir.
Sicaklik artmaya bagladiginda zorlayici elektrik alan de8eri azalmaya baglar. Curie
sicakligina gelindiginde ise malzemede histerisiz ¢evrimi gézlenmez. Baryum titanat

icin histerisiz egrisinin sicaklikla degisimi Sekil 2.10’da 6rneklenmistir.
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Sekil 2.10. Baryum titanatin ferroelektrik histerisiz egrisinin sicakliga bagl degigimi
Kaynak: Kingery, 1975

2.8. Baryum Titanatin Kat1 Hal Reaksiyonu Ile Uretimi
BaTiO, iiretimi geleneksel olarak, baryum karbonat (BaCO,) ve titanyum dioksit
(TiO,) tozlarmin genellikle degirmende (bilyali, jet vb.) 6gilitme/karistirma islemleri
yapilarak, kat1 hal reaksiyonu ile sentezlenmesiyle gerceklesmektedir. Elde edilen bu
karigimin 800-1200°C gibi yiiksek sicakliklara kalsine edilmesi gerekmektedir. Hatta
baz1 durumlarda 1300°C gibi sicakliklar da gerekebilmektedir. Baryum titanatin kati hal
reaksiyonuyla olusum mekanizmast Beauger et al., (1983) tarafindan asagidaki

reaksiyonlarla tanimlanmugtir.

a) Ilk Olarak 600 — 800°C arasinda BaCO, dekompozisyonu gergeklesir (Esitlik
2.1) ve ardindan dekompoze olan BaO ile TiO,ile reaksiyona girerek BaTiO,

olusturur (Esitlik 2.2).
TiO, + BaO—> BaTiO, 22)

Beaguer et al., (1983) gore, TiO,, BaCOy;’iin dekompozisyonunda katalizor gibi
davranir ve BaTiO; olusumu, baryumun TiO, partikiillerine difiizyonuyla gerceklesir.

Bu difiizyon sonucu, TiO, ¢ekirdegini saran bir BaTiO; katmani olusur.

b) Olusan baryum titanat katmani, BaO ve TiO, reaktanlarim1 birbirinden ayirir.
Kati hal reaksiyonlarinda, reaktanlar birbirleriyle atomik seviyede
karigmadiklarinda, reaksiyonun siirdiiriilebilmesi i¢in, reaktanlarin birbirleri
icerisine difiize olmasi gerekmektedir.  Kati hal reaksiyonuyla BaTiO,

olusumunda reaksiyonunun hizin1 ve kontroliinii baryum iyonlarimin difiizyonu
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belirler (Mutin and Niepce, 1984). Bu yiizden kalan baryum iyonlar1 BaTiO; ile

reaksiyona girerek Ba,TiO, ara fazim olugturur (Esitlik 2.3).

BaTiO, + BaO —> Ba,TiO, (2.3)

¢) Son olarak Ba,TiO,, TiO,c¢ekirdegi ile reaksiyona girerek BaTiO;’1 olusturur
(Esitlik 2.4)

Ba,TiO, + TiO, —> 2 BaTiO, (2.4)

Sekil 2.11°de baryum titanat olusum mekanizmasinin sekilsel gosterimi verilmistir.

BaTiOs

TiO,

e

Ba,TiOy4 TiO,

Sekil 2.11. BaTiO; kat: hal reaksiyonu ile olusum mekanizmasi

Kaynak: Ryu et al., 2006

Kati hal reaksiyonuyla BaTiO, iiretiminin, ucuz olmasi, kolay olmasi, ¢ok
miktarda iiriin sentezlemeye elverisli olmasi gibi baglica avantajlar1 mevcuttur.

Kati hal reaksiyonu ile iiretilen tozlarda sinterlenmis seramik iiriinde elektriksel
ozellikleri kotii yonde etkileyen, yiiksek aglomerasyon, biiyiik tane boyutu (2-5 pum),
heterojen reaksiyon, ogiitme/karigtirma sirasinda biinyeye gelebilecek kirlilikler gibi

dezavantajlar mevcuttur (Zivkovic et al., 1999).

2.9. Baryum Titanat Toz Sentezinde Onemli Olan Parametreler
29.1.Ba/ Ti oram

BaTiO; ‘in kat1 hal yontemi ile toz sentezi siirecinde, sentezlenecek tozun nihai
ozelliklerini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri Ba/Ti (baryum/titanyum) oranidir.
Ba/Ti orani, BaTiO;’in sinterlenme Ozelliklerinde ve mikro yapi olusumunda ve

dolayisiyla da dielektrik 6zellikleri lizerinde oldukca onemli bir etkiye sahiptir. Lee ve
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Hong (2001) yapmis olduklar1 bir ¢alismada farkli Ba/Ti oranlarmna sahip BaTiO,
tozlar1 sentezlemis ve ardindan sabit sicaklik ve sabit siirede (1350°C ve 2 saat)
sinterlemis ve olusan seramiklerde meydana gelen dielektrik ©zellik degisimlerini
gozlemlemiglerdir.

Lee ve Hong (2001) yaptiklar1 ¢calismada, ilk olarak farkli Ba/Ti oranlarina sahip
sinterlenmis BaTiO, seramiklerinin Archimed Metodu ile nihai yogunluklarini
Olcmiiglerdir. Burada amac¢ farkli Ba/Ti oranmna sahip seramiklerde yogunlagsma
davranisinin belirlenmesi olarak belirlenmistir. Sonuglar Sekil 2.12°de goriilmektedir.
Elde edilen sonuglara gore en yiiksek yogunluk Ba/Ti orami=0.99 (Ti fazlali1 olan)

seramiklerde gozlenmistir.
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0.97 1.00 1.03

Ba / Ti Orani

Sekil 2.12. Nihai yogunlugun Ba/Ti oranina gore degigimi
Kaynak: Lee and Hong, 2001

Farkli Ba/Ti oranlarina sahip seramiklerin sicaklifa bagli olarak dielektrik
sabitinin degisimi Sekil 2.13’de gosterilmektedir. Stokiyometrik Ba/Ti oranina sahip
(Ba/Ti=1) olan numunede en yiiksek dielektrik sabiti degeri gozlenmis ve Curie
sicakliginda keskin bir de8isim gostermistir. Bu de8isimi ferroelektrik malzemelerin
genel bir karakteristigidir. Ayrica en diigiik dielektrik sabiti degerinin Ba-fazlalig1 olan

(c) numunesinde oldugu goriilmektedir.

16



9000 (a)

6000 N

1
i
3000 f ]

Ba/Ti=0.97

0 s B S VD

9000 (D)
6000 \

Ba/Ti=1 | \\\
3000 !

9008-(0) | |

6000 1

_ Ba/Ti=1.03 ;\\\‘
3000 f

|

(] A 1 1 |
0 50 100 150

Sicaklik (°C)

Sekil 2.13. / kHz'de dielektrik sabitinin farkli Ba/Ti oramina sahip numunelerdeki sicakliga bagh
degisimi (a) Ba/Ti = 0.97, (b) Ba/Ti = 1, (c) Ba/Ti=1.03
Kaynak: Lee and Hong, 2001

Sinterlenen numuneler, kirilip parlatilmig ardindan kimyasal olarak tercihli
cozdiiriilerek tane biiylimesi olup olmadigina SEM (Scanning Electron Microscopy)’de
bakilmistir. Farkli Ba/Ti oranlarina sahip numunelerin SEM goriintiileri Sekil 2.14’de
gosterilmistir. SEM goriintiilerinde Ti-fazlaligi (Ba/Ti <1) olan numunede, ikincil bir
faz gdzlenmezken, sinterleme sirasinda sivi faz olusumundan dolay1 agir1 tane biiytimesi
goriilmektedir. Ba-fazlalifi (Ba/Ti>1) olan numunede ise asir1 bir tane biiylimesi
gozlenmezken, tane boyutu hemen hemen stokiyometrik BaTiO;’inkine yakindir.
Ayrica, Ba-fazlaligi olan numunelerde tane sinirlarina dagilmig farkli faza sahip
bolgeler goriilmektedir. Yapilan XRD analizi sonucu tane sinirlara dagilmis olan bu

fazin, beklenildigi gibi, Ba,TiO, faz1 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.14. Farkli Ba/Ti oranlarina sahip numunelerin 1350 °C’ de 2 saat sinterlendikten sonra cekilen
SEM Goriintiileri: (a) Ba/Ti = 0.97, (b) Ba/Ti = 1.00, (c) Ba/Ti = 1.03
Kaynak: Lee and Hong, 2001

Cheng et al., (2001) yaptiklar1 bir calismada Curie sicakliginin Ba/Ti oranina gore
degisimini incelemislerdir. Farklt Ba/Ti oranlarina sahip numuneleri DSC ile 1000

°C’de 2 saat bekletip, Curie sicakliklarini belirlemisglerdir. Sonuclar Sekil 2.15’de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.15. Ba/Ti oramina gore Curie Sicakligr degisimi
Kaynak: Chang et al., 2012
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Ba/Ti oram 1’den uzaklagtik¢ca Curie sicakligi azalmigtir. Curie sicaklifindaki bu
azalma, BaTiO; tozunda meydana gelen hatalarla ilgili olabilmektedir. Ba/Ti orani
I’den uzaklastikca BaTiO, yapisindaki hata konsantrasyonu artmis ve artan hata
konsantrasyonu baryum titanatin yapisal enerjisi diismiistiir. Boylece kristalografik
yapis1 ferroelektrik olan tetragonal yapidan paraelektrik olan kiibik yapiya donmiistiir.

Ozetle, Ba/Ti oraninin BaTiO, seramiklerinin elektriksel ve mikroyapisal
ozelliklerine etkisi incelendiginde; BaTiO; yapisinda meydana gelen Ti fazlaligi,
sinterleme siirecinde s1v1 faz olusumuna sebebiyet vererek yapida agir1 tane biiylimesine
sebep olmakta ve bu sivi faz tane smirlaria yerlestiginden dolay:r da permittivitenin
diisiisiine sebep olmaktadir. Fakat Ti fazlalig1 bulunan numunelerin P-E (Potansiyel —
Elektrik Alan) histerisiz egrileri incelendiginde ise ferroelektrik Ozelliklerinin
stokiyometrik (Ba/Ti=1) olan seramiklerle benzer 6zelliklerde oldugu gozlemlenmistir.
Ba-fazlalig1 bulunan seramiklerde ise ikincil faz olarak Ba,TiO, fazinin tane sinirlarinda
olustugu goriilmektedir. ikincil fazin termal genlesme katsayisindaki farkliliktan dolayi,
BaTiO; matrisi icerisindeki gerilimi arttirdig1 goriilmiistiir. Numuneye etkiyen bu
gerilimin de domain duvari kalinlifim1 azaltarak diigiik permittivite degerlerine ve

gorece daha kotii ferroelektrik ozelliklere sebep oldugu anlagilmaktadir.

2.9.2. Tetragonalite

Elektronik endiistrinin bir¢cok kolu, yiiksek dielektrik sabitine sahip, kiiresel
sekilli, kimyasal olarak homojen ve aglomere olmamig Ozellikteki BaTiO; tozlarini
tercih etmektedir. Baryum titanatin tozlarinin dielektrik ozelliklerini belirlemek icin
kullanilan yollardan biri de XRD paterninden tetragonalitenin (c/a oraninin)
belirlenmesidir. Burada ¢ ve a, tetragonal yapinin latis parametreleridir. Sekil 2.16'da

bahsedilen c/a parametresinin gorseli sunulmusgtur.

C (a) (b)

. 99 e00 %%
o Sefe ©
«© @Oug®e®c

Sekil 2.16. BaTiO;’in a) kiibik ve b) tetragonal latis yapisi
Kaynak: Smith et al., 2008
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Sentezlenen BaTiO; tozlarinin dielektrik sabiti degeri kabaca tozun XRD
paterninden elde edilen c/a orani ile dogru orantilidir (Kwon and Yoon, 2007). Yiiksek
dielektrik sabiti elde etmek i¢in yapimin tetragonalite degerinin, bagka bir deyisle
yapidaki tetragonal faz yogunlugunun, yiiksek olmasi gerekir (Tsurumu et al., 2006).

Tetragonalite degeri, latis parametreleri olan ¢ ve a eksenlerinin Bragg yasasi
kullanilarak hesaplanmasiyla elde edilir. Ayrica tetragonalite kabaca, BaTiO; tozunun
XRD paternindeki 2 Teta = 44-46°arasindaki, (002) ve (200) piklerinin catallanmasi
(ayrismasi) olarak da tanimlanabilir. MLCC endiistrisi yliksek kapasitansa sahip X5R
ve X7R uygulamalarinda kullamilmak iizere, tetragonalitesi c/a = 1.008’den biiyiik
BaTiO; tozlarini tercih etmektedir (Kwon and Yoon, 2007). Sekil 2.17°de tetragonal ve

kiibik yapiya sahip BaTiO; tozlarinin temsili XRD paternleri sunulmustur.

- « «. Kiubik BaTiO: (200)
Tetragonal BaTiO:

Siddet

L]
440 445 45.0 455 45.0

Sekil 2.17. Kiibik ve tetragonal fazdaki XRD paternleri
Kaynak: Kwon and Yoon, 2007

Kati hal sentezi ile sentezlenen BaTiO; tozlariin tetragonalite degeri, baslangi¢
tozlarinin tane boyutuna, kullanmilan TiO,’nin fazina ve kalsinasyon sicakligmma ve
rejimine oldukga baglidir (Ryu et al., 2006).

BaTiO; tozlarinin tetragonalite degeri ayrica sentezlenen tozun Ba/Ti oranina da
baghdir. Chang et al. (2012) farkli Ba/Ti oranina sahip BaTiO, tozlarini sabit siirede,
151l igleme tabi tutarak hazirlamis ve tozlarda meydana gelen tetragonalite degerinin

degisimini incelemiglerdir. Calismanin sonuglar1 Sekil 2.18’de sunulmustur.
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Sekil 2.18. Farkli Ba/Ti oranlarina gore tetragonalitenin degigimi

Kaynak: Chang vd., 2012

Sekilde 2.18’de goriildiigii iizere BaTiO; yapisindaki Ba/Ti orani 1’den saptikga,
buna baglh olarak tetragonalite degeri degismektedir. Bunun nedeni Ti-fazlalig1 ve Ba-

fazlahig1 olan tozlarda meydana gelen sirasiyla, baryum ve titanyum bogluklaridir

(Chang et al., 2012).

2.9.3. Baslangic hammaddelerinin etkisi

Kati Hal reaksiyonu ile BaTiO; iiretiminde baslangic hammaddelerinin (BaCO; ve
Ti0,) tane boyutlarinin ve morfolojilerinin, sentezlenecek toz ozelliklerine olan etkisi
olduk¢a biiyiiktiir. Baslangic hammaddelerinin tane boyutu ne kadar diisiik ve tane
boyutlart dagilimlar1 o kadar dar ise elde edilecek iiriiniin de tane boyutu ve liriin elde
edilecek kalsinasyon sicaklig1 da diisiik olacaktir.

Buscaglia et al. (2008) yaptiklar1 bir caligmada baglangic hammaddelerinin,
BaTiO;’1n dielektrik ve morfolojik ozelliklerine etkisini incelemiglerdir. Calismanin
sonucunda baglangic hammaddelerinin tane boyutu azaldik¢a BaTiO;’in olusum
sicakligi azalmig ve diisiik sicakliklarda daha yiiksek tetragonalite degerleri elde
edilmistir.

Baslangic hammaddelerinin tane boyutlar: diistiigiinde, Ba iyonlarinin Ti iyonlar1
icerisine diflizyon mesafesi de azaldigindan reaksiyon daha hizli gerceklesmektedir

(Ryu et al, 2006).
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2.10. BaTiO;’in Uygulama Alanlari
Uzun yillardir baryum titanat bazli seramikler kendilerine miihendisligin her
alaninda uygulama alanlar1 bulmusglardir. En dikkat ¢ekici uygulama alanlar1 agagidaki

gibidir.

2.10.1. Cok katmanh kapasitor (Multilayer Ceramic Capacitor)

Baryum titanat tozlarinin baslica kullanim alant MLCC (¢ok katmanli kapasitor)
uygulamalaridir. Temelde kapasitor, bosluk tarafindan ayrilan birbirlerine paralel iki
adet metal plakadan olugmaktadir. Bir voltaj uygulandiginda, uygulanan voltajla dogru
orantili olarak plakalarda yiik birikimi olur. Eger bu metal plakalarin arasina elektriksel
olarak yalitkan bir malzeme konursa, gelen kapasitans formiiliine gore (Esitlik 2.5),
yiiksek dielektrik sabitinden dolayr plakalarda daha fazla yiik birikecektir. Yiiksek
dielektrik sabiti baryum titanati kapasitor uygulamalarinda onemli bir malzeme haline
getirmektedir. Baryum titanattan ilk polikristal seramik kapasitor 1950’lerin baslarinda

yapilmistir. Sekil 2.19°da cok katmanli seramik kapasitor gosterilmektedir.

Termination

Sekil 2.19. Cok katmanli kapasitor (MLCC)
Kaynak: Moulson and Herbert, 2003

C: Kapasitans

A: Levhanm Alam (m?)

I: Levhalarin aras1 mesafe (m)
€ : Dielektrik Katsayisi

]

Elektronik endiistrisinde kullanilan cihazlarin boyutlar1 her gecen giin
kiigiilmektedir. Cok katmanl kapasitorlerde miimkiin olan en kiiciik boyutta, en yiiksek

kapasitans degeri istenmektedir. Bu yiizden kullanilacak dielektrik malzemenin inceligi
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de cok diisiik olmasi istenmektedir. Sekil 2.20°de yillara gore diisen dielektrik katman

kalilig1 ve buna mukabil artan katman sayisini gosteren grafik verilmisgtir.
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Sekil 2.20. Yillara gore MLCC iiretiminde artan katman sayisina karsin diigen dielektrik kalinlik grafigi
Kaynak: Murata, 2006

Diinya iizerinde iretilen BaTiO;’in  %80-90°1 kapasitor endiistrisinde
kullanilmaktadir (Lee et al., 2002). Bu yiizden BaTiO,lizerine yapilan caligmalar

artarak devam etmektedir.

2.10.2. Pozitif sicaklik katsayili (PTC) termistorler

Pozitif katsayili diren¢ Ozelligi gosteren malzemeler, sanayinin bir¢cok kolunda
kendilerine yer edinmislerdir. Pozitif katsayili diren¢ Ozelligi (PTCR) tane siniri
kontrollii bir olaydir ve katkili yar1 iletken baryum titanatta bulunmugtur. Baryum
titanat normalde yalitkandir fakat Ba™ iyonuyla yer degistiren trivalent donérler
(Ornegin La, Sb, Y) ile katkilandifinda ya da Ti* ile yer degistiren pentavalent
donorlerle (Ornegin Nb, Ta) katkilandiginda, BaTiO; yari iletken 6zellige sahip olur
(Wang, 2002). Pozitif katsayili diren¢ 6zelliginin Curie sicaklifinin altinda dahi tane
smir1 direnci etkisi oldugu kanitlanmisgtir.

Pozitif katsayili diren¢ 0zelligi gosteren, katkili baryum titanat seramikleri
elektronik devlerinin bircogunda sabit sicaklik 1siticis1 veya devre anahtar1 (switching
device) olarak kullanilabilmektedir. Bu malzemelerin diger kullanim alanlari sicakligin

olciildiigii, algilandig1, kontrol edildigi termistor cihazlaridir.
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3. Zr* KATKILI BaTiO, SERAMIKLERI

ABO; genel formiiliine sahip baryum titanat esasli malzemelerin faz gecis
sicakliklart A ve/veya B bolgesi katkilariyla degistirilebilmektedir (Jaffe et al., 1971).
Temelinde bir B bolgesi katkist olan Zr** iyonu BaTiO, nin rombohedral-ortorombik ve
ortorombik-tetragonal gecis sicakliklarini arttirirken Curie sicaklhigini diisiiriici etki
gostermektedir. Kullanilan katki (dopant) miktart degistirilerek rombohedral ve

ortorombik fazlar oda sicakliginda saglanabilmektedir.

3.1. Zr* Katkisimin BaTiO, Seramiklerinin Genel Ozelliklerine Etkisi

BaTiO, ve BaZrO, Ba(Ti, Zr,)O, kat1 ¢ozeltilerinin baglica kullanim alanlar1 Z5U
cok katmanli seramik kapasitorlerdir. Bu kapasitorlerin en temel ozellikleri difiiz
ferroelektrik faz gecisi sergilemeleridir. Sergilenen difiiz faz ge¢isinin temeli homojen
olmayan kompozisyona ve mikroyap1 igerisindeki i¢ gerilmelere dayanmaktadir.

BZT seramiklerinde katki olarak kullanilan Zr** miktarinin degistirilmesi ile farkl
Ozellikte malzeme eldesi miimkiindiir. Ba(Ti, ,Zr,)O; sistemi, 0 < x <0.1 araliginda
normal ferroelektrik ozellik gosterirken, 0.1=<x<0.42 aralifinda malzeme relaksor
ozellik sergiler (Hennings, 1982; Neirman, 1988; Ravez and Simon; 1999). X>0.50
oldugu durumlarda ise sistem normal ferroelektrik doniisiim gostermemektedir. Bu
sebeplerden dolay1 iiretilecek BZT 6zellikleri olasi ikincil fazlarin varligima ve

mikroyapi 6zelliklerine kars1 ¢ok hassastir.

3.1.1.Difiiz faz gecisi
Ba(Zr,Ti,,)O; (BZT) seramiklerinde goriilen difiiz faz gecisi davranigi temelde
asagidaki ozellikler ile karakterize edilir:
e Dielektrik sabiti (€ ) — Sicaklik grafiginin egrisindeki genisleme
e Dielektrik spektrumun maksimum noktasinda (dielektrik sabiti) ve imajiner
kisimdaki (dielektrik kayip) arasindaki genis ayrigma
e T, (Gecis sicakligl) civarinda Curie-Weiss kuralindan sapma

e Gegcis bolgesinde dielektrik sabitin ve dielektrik kayibin frekansa bagh degisimi
(Cross 1994, Dixit et al., 2003)

BZT seramiklerinde molce %8 den fazla Zr igerigi bulundugunda, Zr** iyonunun

Ti bosluklarinda homojen olmayan dagilimi neticesinde tanelerde meydana gelen
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mekanik gerilmelerden dolayi, T, sicakliginin yakiinda genis bir permittive — sicaklik
piki gosterir. Zr miktarimin artigiyla birlikte bu faz gecis sicakliklari, yaklasik x=20
degerine kadar birbirlerine yaklagir. Bu degerde yalnizca tek faz gecisi mevcuttur.
Ancak bu deger daha da arttirildi@inda tipik relaksor davranig goriilmektedir (Tang et
al., 2004).

Relaksor ferroelektrik malzemelerin normal ferroelektrik malzemelerden farki,
Curie sicaklifinda soguma esnasindaki genis, difiiz ve daginik faz gecisi icermesidir.
Bu fark Sekil 3.1°de goriilebilmektedir (Bokov and Mylnikova, 1961). Relaksor
ferroelektrik malzemelerin Ozellikleri belirli frekans degerine gore Olgiiliir. Artan
frekans degeriyle beraber maksimum €& nin goriildiigii sicaklik (T,) daha da

yiikselirken, buna mukabil dielektrik kayip da daha diisiik sicaklik degerlerine iner.
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Sekil 3.1. Bir relaksor ferroelektrik malzemenin farkll sicaklklarda belirli frekans araliklarindaki (1
KH7’ den 1 MH7'e) dielektrik ozelliklerindeki degisim
Kaynak: Bokov and Mylnikova, 1961

Yayvan faz gecisine sahip olan relaksor malzemelerde kalici polarizasyon (P,)

T
aciklamada dalgalanma modeli (Bokov and Mylnikova, 1961), siiper paraelektrik model

sicakligr civarinda kademeli olarak sifira kadar diiser. Relaksor ozelliklerini

max

(Cross, 1987) ve rastgele lokal alan modeli (Kleeman and Cloosner, 1993) gibi modeller

one siiriilmektedir.
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Faz gecis sicakligr (T,) artan Zr icerigi ile beraber baskilanir. Daha da onemlisi
BZT seramikleri uygulanan voltaj karsisinda kagcak akiminda veya elektriksel ani

yiikselmelere kars1 ¢cok daha kararli ve oldukga yalitkan 6zellik gosterirler.

3.1.2. BZT sisteminin kati hal reaksiyonu ile olusum mekanizmasi

Ticari olarak BaTiO;-BaZrO, (BT-BZ) kat1 ¢ozelti sistemi BaCO;, TiO, ve ZrO,
tozlarinin kat1 hal reaksiyonu ile elde edilir ve bu sistemin olusumu icin genellikle
yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir. BT-BZ kat1 ¢ozeltisinin olusum reaksiyonu

Esitlik 3.1 de gosterilmigtir.
BaCO,, ZrO, + TiO, == BaTiO, + BaZrO, +CO, 3.1

Bera and Rout (2005) Ba(Ti, (Zr,,)O; sisteminde BT-BZ olusum mekanizmasini
incelemislerdir. Bera ve Rout yaptiklar1 caligmada Esitlik 3.1°deki reaksiyona gore
BaZrOy’lin olusum hizinin BaTiO;’den daha diisiik oldugunu ve bunun iki sebebinin
olabilece8ini belirtmiglerdir. Bunlardan ilki deneyde kullanilan ZrO,tozunun tane
boyutunun (10.27 pm) TiO,’nin tane boyutundan (0.35 pm) daha biiyiik olmasina,
ikincisi ise Zr*iin iyonik capmm (0.98 A) Ti0,(0.72 A)’ den daha biiyiik olmasmna
baglamiglardir.

Kalsinasyon sicakligi, BZT olusumunda kontrol edilmesi gereken kinetik
parametrelerden biridir. Sekil 3.2°de goriildiigii iizere 1300°C’nin altinda sadece BT ve
BZ fazlar1 bulunurken, bu sicakligin iizerinde BT ve BZ olusum yiizdesi azalmakta ve

BZT olusum yiizdesi artmaktadir.
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Sekil 3.2. Normal kogullarda BZT’ nin doniisiim kinetikleri
Kaynak: Bera and Rout, 2005
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Ayni konuda Dash et al. (2007) okzalat metodunu kullanarak yapmis oldugu
calismada BZ olusumunun BT olusum hizindan daha diisiik oldugunu ve buna da Tv’
nin elektronegatifliginin Zr’ dan daha yiliksek oldugu icin BaCO, ile daha hizli
reaksiyona giriginin sebep oldugunu 6ne stirmiistiir.

Bera and Rout (2005), BT, BZ ve BTZ i¢in aktivasyon enerjilerini hesaplamis
ve sirayla 32.65 kocal / mol, 48.4 kcal / mol ve 133 kcal/mol bulmuglardir. Bu sonuclar
151Z1nda sistemde once BT fazi, ardindan BZ fazi ve en sonunda da BT-BZ sisteminden
BZT faz1 olugsmaktadir.

BaTiO;, BaZrO;’den daha hizli bozundugundan dolayi, BZT olusumu, BT
fazinin BZ latisi igerisine difilizyonuyla meydana gelir. Bu nedenle BZT’ nin morfolojisi
ara basamakta olugan BZ’ 1n morfolojisine baglidir ve ara basamakta elde edilecek BZ’
nin morfolojisi kontrol edilerek nihai iirliniin de morfolojisi kontrol edilebilir (Bera and

Rout, 2005)

3.2. Zr/Ti Oraminin BZT Seramiklerinin Ozelliklerine Etkisi
3.2.1. Zr/Ti oranmin dielektrik ézelliklere etkisi

Zr icerigl molce %8’den fazla olan BZT seramikleri, maksimumum dielektrik
sabiti degerine sahip oldugu sicakligin (T,) yakininda genis bir permittivite piki
sergilemektedirler. Sistemdeki Zr icerigi arttikca faz gecis sicakliklar1 birbirlerine
yaklagarak sikistirilmig (pinched) faz gecisi meydana gelmektedir. Bu miktar %20
civarina geldiginde ise yapida sadece tek bir faz gecisi gozlenmektedir. Zr miktar1 daha
da arttirtlip %27 civarlarma getirildiginde BZT seramigi, tipik yaygin (diffuse)
paraelektrik-ferroelektrik faz gecis davranigini, oran daha da arttinlmaya devam
ettifinde ise karakteristik relaksor davranigini sergiler.

BZT sisteminde, Zr miktarinin artisiyla beraber XRD paternindeki pikler daha
kiiciik 2@ acisina (sola dogru) kaymaya baslar (Sekil 3.3). Bu kaymanin sebebi ise
atomik yaricaplardaki farklilik (hiicre parametresi biiylimesi) ile aciklanabilmektedir:
Zr**iin iyonik yari ¢apmin (0.98 A), Ti** (0.72 A) den daha biiyiik olmasindan dolay1,
artan Zr miktartyla beraber latis icerisine daha fazla Zr atomu dahil olmakta ve bu da
tetragonal latisteki c/a oranin diisiirerek yapiy1 ortorombige doniistiirmektedir. Ayrica,
Zr icerigine bagl olarak dielektrik ve dielektrik kayip degerleri etkilenmektedir (Kuang
et al., 2009).
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Sekil 3.3. Farkli oranlarda (x) Zr icerigine sahip Ba(ZrTi, ,)O; seramiklerinin XRD desenleri; a) 0,
b)0.02,c) 0.04,d) 0.06, e) 0.08, f) 0.10 ve g) 0.12
Kaynak: Kuang et al., 2009
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Sekil 3.4. 10 kHz’ da frekans degerinde Ba(ZrTi,.)O;seramiklerinin sicakliga bagli olarak dielektrik
sabiti ve dielektrik kayip degerlerinin degisimi
Kaynak: Kuang et al., 2009

Artan Zr degeri ile beraber BZT sisteminin Curie sicaklig1 da etkilenmektedir.
Buradaki onemli bir detay 0.02< x <0.08 degerleri arasinda Curie sicaklifi (T,)
pikinden ayr1 bir pikin daha var olmasidir. Bu pikin goriildiigii sicaklik tetragonal
fazdan ortorombik (T, ,) faza gecis olan bir ferroelektrik-paraelektrik faz gecisidir. Bu
gecis sicakligi daha belirgin olarak grafigin sag tarafinda bulunan dielektrik kayip
degerlerinden goriilebilir. Sekil. 3.5°de artan Zr degerlerine karsilik meydana gelen faz

gecis sicakliklar1 T, ve T, degerleri ve maksimum permittivite degerleri goriilmektedir.
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Kaynak: Kuang et al., 2009

Burada artan x degerleri ile T, sicaklif1 diismekte ve buna karsilik olarak da T,
sicakligr yiikselmektedir. BZT sisteminde ferroelektrik-paraelektrik faz gecis sicakligi
(T,) diiserken ferroelektrik-ferroelektrik faz gecis sicakligi ise artmaktadir. Bu duruma
sikistirllmis  (pinched) faz gecisi denilmektedir (Zhi et al., 2007). Bahsedilen
sikistirilmig faz gecisi Kuang et al. (2009)’1n caligtig1 sistemde x=12 degerinde ortaya
cikmaktadir.

Literatiirden de bilindigi tizere dielektrik gecirgenligin en yiiksek oldugu sicaklik
artan Zr igeri8i ile beraber diigmektedir. BZT seramikleri Zr’ nin perovskit latisteki
homojen olmayan dagilimi ve tanelerdeki mekanik gerilmelerden dolayi, bu gecis
sicakliginin yakinlarinda genis bir permittivite-sicaklik egrisi gostermektedir (Tang et
al., 2004). Genellikle Zr*" iyonunun BaTiO; seramikleri i¢ine katkilanmasi Curie
sicakliginda diismeye neden olur. Bu durumun gergceklesmesinden iki olay sorumludur:
Zr** iyonunun cap1 (0.98) Ti*" iyonunkinden daha biiyiik oldugundan, Zr iyonun ABO,

perovskit latiste Ti yerine gegmesi B-bolgesi iyon ile oksijen arasindaki bag kuvvetini

azaltacaktir. B-O baglar1 zayifladifinda ise B-bolgesi iyonu kendi pozisyonunu ancak
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daha diisiik sicakliktaki tetragonal ferroelektrik durumda devam ettirebileceginden,
Curie sicakligr diiser. Diger taraftan, B-O baglarmin zayiflamasi oktahedronun daha
zayif bir sekilde degistirmesine neden olur. Ayrica bu iki iyonun yer degisimi B-O
zincirleri arsindaki beraber titresiminde kirilmaya neden olabilir. Bu da c/a oraninda bir
diisiise sebebiyet verir. Bu diisiis de T, sicakliginin azalmasina neden olur (Lee and
Kang, 2002; Huo and Qu, 2006; Sawangwan et al., 2008)

Faz gecis sicakliginda meydana gelen genislemeyi tamimlamak i¢in modifiye

edilmis bir Curie-Weiss kurali benimsenmistir (Uchino and Numura, 1982);

1 1 (T-Tp)Y

3.2
&  E&m c’ G2

Burada y ve C’ sabit olarak kabul edilir ve 1 <y < 2 arasindadir. y degiskeni
faz gecisinin karakteri hakkinda bilgi verir. y = 1 degeri icin faz gegis davranisi Curie-
Weiss kuralinda oldugu gibidir fakaty = 2 oldugu durumda yapida tamamen difiiz
(yaygn) bir faz gecisi s6z konusudur.

Relaksor davranigin ortaya cikmasinda mikroskobik ve lokal kompozisyon
dalgalanmalar1, mikropolar bolgelerle makropolar bolgelerin birbiriyle birlesmesi ve
lokal gerilmeler esnasinda meydana gelen bolgesel diizensizlikler gibi nedenler soz
konusudur (Lee and Kang, 2002; Vugmeister and Glinichuk, 1990). Aragtirmacilar
karigim oksit sistemlerinde, rastgele dagilmis olan elektriksel alanlarin ve/veya gerilim
alanlariin bu sistemlerde relaksor davraniga neden olan baslica etken oldugunu rapor
etmiglerdir (Lee and Kang, 2002; Vugmeister and Glinichuk, 1990). Perovskit tipi
yapilarda, relaksor davranigin ortaya ¢ikabilmesi icin en az iki adet katyonun A ya da B
bolgelerinden birinde beraber bulunmasi gerekmektedir. BZT (Ba(Zr,Ti,,)O;)
sisteminde B bolgelerinde Zr** ve Ti** katyonlar1 beraber bulunur. B bolgesindeki
iyonlarin katyon diizenlenmesine (ordering) ve polar bdlgelerin stabilizasyonuna dair
farkli etkileri katyonlarin polarize edilebilirlikleri ve perovskit yapmin tolerans
faktoriine gore belirlenebilir. Herhangi bir iyonun kristal yap: icerisindeki uygunlugunu
gosteren tolerans faktorii perovskit yap: kararlilif1 icin de bir gostergedir ve Esitlik 3.3

de sunuldugu gibi hesaplanmaktadir (Rout et al., 2007).

RA+R0
t = (3.3)
\/Z(RB+RO)
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Burada R, A bolgesinde bulunan iyonun yarigapi, Ry B bolgesinde bulunan
iyonun yaricapt ve R, ise oksijen atomunun yart capidir. t degeri arttifinda normal
ferroelektrik faz kararli hale gelir. Baryum titanat yapisinda Ti** katyonlar1 normal
ferroelektrik yapiy1 kararli hale getirdiginden dolay1, B-site da bulunan Zr*" iyonlari
normal ferroelektrik yapiy1 kararsiz hale getirici etki gosterir ve yiiksek iyonik capi ve
diisiik polarizasyon 0zelliginden dolayr da paraelektrik o©zellik gosterir. BZT

seramiklerinin normal ferroelektrik karakteristikten relaksor ferroelektrige gecislerinin

sebebi Zr*" iyonunun ¢apinin daha biiyiik olmasidir.

3.2.2. Zr/Ti oranimn sinterleme davramgsina etkisi

BZT yapisindaki Zr/Ti orani yalmizca malzemenin elektriksel ve fiziksel
ozelliklerini degil, ayn1 zamanda sinterleme davranigin da etkilemektedir. Moura ve
(2008) yapmis olduklari Ba(Ti, ysZr,5)0;, Ba(Ti,eZr,,,)O; ve

Ba(Ti,gsZr,,5)O; karigimlarimi  hazirlamis ve bunlarin sinterlenme davraniglarim

ark. caligmada

incelemislerdir. Sinterleme sonucu seramiklerde meydana gelen boyca ¢cekme oranlari

Sekil 3.6” da gosterilmektedir.
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Sekil 3.6.1550°C" de 2 Saat sinterlenmis molce farkli oranlarda Zr iceren BZT seramiklerinin boyca

cekme oranlari; a) %5 mol Zr iceren, b) %10 mol Zr iceren, c) %15 mol Zr iceren numuneler

Kaynak: Moura et al., 2008
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Bu calismada, Zr/Ti oram1 arttikca hazirlanan karigimlarin = sinterleme
sicakliklarmin azaldigi tespit edilmistir ve bu durum tane sinirlarina ZrO, nin
segregasyonuyla aciklanmistir. Moura et al. (2008) daha sonra ayni calisma icerisinde
artan Zr icerigi ile beraber Curie sicaklifinin ve faz gecis davraniginin degisimini
incelemislerdir. Artan Zr iceri8i bagli olarak, Zr miktar1 arttikca kristal yapida meydana
gelen degisimden dolay1 Curie sicakliginin diistiigii tespit edilmistir (Sekil 3.7). Ayrica,
artan Zr iceriginin normal ferroelektrik-paraelektrik faz gecis davranigindan relaksor tipi
davranisa neden oldugu vurgulanmistir (Moura et al., 2008; Wada et al., 1999; Park et
al., 1999; Simon et al., 2005)
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Sekil 3.7. Artan Zr icerigine bagli olarak Curie sicakliinin, dielektrik sabitinin ve faz gecis davranisinin
gelisimi

Kaynak: Moura et al., 2008

3.3. BZT Seramiklerinin Kullamim Alanlar1

Baryum stronsiyum titanat (BST) yiiksek dielektrik sabitinden dolayi, ileri hafiza
(advanced memory) cihazlarinda, silika (SiO,) yerine dielektrik malzeme olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek dielektrik sabiti, yiiksek bozulma (breakdown) dayanimi,
diisiik kacak (leakage) akimi Ozellikleri BST’yi Dynamic Random Access Memory
(DRAM) uygulamalar1 i¢in aday bir malzeme yapmustir. (Tagantsev et al., 2003).
Ancak, BST yiiksek elektrik alan altinda elektriksel Ozelliklerini koruyamamakta ve

yiiksek elektriksel kayiplar gostermektedir.
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Son zamanlarda, seramik kapasitorlerin, DRAM ve ayarlanabilir (tunable)
mikrodalga cihazlarin iiretiminde BST yerine alternatif olarak baryum zirkonyum
titanat (BZT) kullanilmaya baglanmigtir. Baryum titanat (BaTiO;) ve baryum zirkonatin
kat1 ¢ozeltisi Ba(Ti,Zr)O;, BST kat1 ¢ozeltisi ile biiyiik benzerlikler gostermektedir.
Curie sicakliginin (T,) biraz iizerinde bulunan paraelektrik bolgede, BZT ayarlanabilir
(tunable) dielektrik cihazlar ve DRAM uygulamalar: i¢in ilgi ¢ekici bir alternatiftir.
BZT, frekansa bagli olarak, yiiksek dielektrik sabiti, diisiik kacak akimi ve diisiik
dielektrik dagilimi saglamaktadir. Yiiksek kalitede kursun (Pb) esasl relaksor eldesi zor

oldugundan BZT buradaki boglugu doldurmadaki en biiyiik adaydir.
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4. SERIT DOKUM YONTEMI

Serit dokiim yontemi ¢ogunlukla ince ve diizgiin seramik parcgalarin iiretiminde
kullanilmaktadir. Bu yontem, 25-750 pum kalinhiginda parcalarin iiretimine olanak
vermektedir. Elektronik endiistrisinde yasanan gelismeler serit dokiim prosesini bu
endiistri i¢in olduk¢a 6nemli bir proses haline getirmistir. Serit dokiim yontemi ilk
olarak Ikinci Diinya Savagi sirasinda dielektrik malzemelerin iiretiminde kullanilmustir.
Bunun ardindan aliiminyum oksit ve berilyum altliklarin iiretiminde de bu proses
kullanilmigtir. Bu proses, Howalt ve arkadaslar1 tarafindan 1947 yilinda kesfedilmis ve
Glenn Howatt tarafindan patentlenmistir (Mistler and Twinname, 2000). Serit dokiim

yontemine ait genel bir akim semas1 Sekil 4.1°de sunulmustur.
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Sekil 4.1. Serit dokiim prosesi genel akim semast
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Serit dokiim yontemi, genellikle kapasitorler, dielektrik malzemeler ve
piezoelektrik malzemelerin iiretiminde siklikla kullamilir. Bu metotla kursun-
zirkonyum-titanat (PZT), baryum titanat (BaTiO;), sodyum-potasyum-niyobat (KNN)
malzemeleri liretilebilmektedir (Howatt ve ark. 1947).

Serit dokiim prosesinin en onemli basamagi, serit dokiim ¢amurunun hazirlanmasi
olarak belirtilebilir. Hazirlanan camurun niteligi, elde edilecek seritlerin kalitesini,
presleme siirecini ve sinterlenmis seramik malzemenin Ozelliklerini dogrudan
etkilediginden dolay1 ¢ok biiyiik 6nem tasir. Dokiim icin hazirlanacak ¢camurda, toz ve
templatelerin (¢ekirdeklerin) haricinde, baglayici(lar), plastiklestirici(ler), solvent(ler),
kopiik olugumunu Onleyici deflokiilantlar gibi ¢ok sayida organik ve inorganik
malzemeler bulunmaktadir.

Serit dokiim siirecinde kullanilacak tozlarda aranan baglica 6zellikler;
e Tozlarin dar bir tane boyut aralifina sahip olmast;
e Tozlarin aglomere olmamasi,

e Kullanilacak olan tozun sekli (kiiresel, kiibik vs.)

Ayrica gerit dokiim prosesinde kullanilacak olan matris tozunun yiizey alaninin
biliniyor olmasi olduk¢a onemlidir. Serit dokiim tozlar1 birbirine baglayan bir polimer
matrisi gibi diisiiniiliirse, seridin ylizeye dokiimiinde ve sekillendirilmesinde
kullanilacak baglayic1 ve plastiklestiriciler birebir toz yiizeyi ile etkilesime girdiginden,
kullanilacak baglayic1 ve plastiklestirici miktar1 dogrudan proseste kullanilacak tozun
yiizey alam ile alakalidir. Kullanilacak tozun yiizey alami arttifinda bununla dogru
orantili olarak kullanilacak organik miktar1 da artmaktadir (Mistler ve Twinname,
2000).

Serit dokiim prosesi, bir bakima siv1 sekillendirme prosesi oldugundan, eklenecek
tim malzemelerin (toz, baglayici, plastiklestirici vs.) bu sivinin igerisinde hareket
etmesi ve daha da onemlisi eklenecek olan baglayici ve plastiklestiricinin de bu ¢oziicii

icerisinde ¢oziinmesi gerekmektedir.
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4.1. Serit Dokiim Prosesinin Bilesenleri
4.1.1. Solventler (Coziiciiler)

Serit dokiim prosesi kullanilan ¢oziicii (solvent) ¢esidine gore sulu (aqueous) ve
susuz (non-aqueous) olmak lizere temelde ikiye ayrilmaktadir. Non-aqueous c¢oziicii
sistemler serit dokiimiiniin ilk kullanilmaya bagladig1 yillardan giiniimiize kadar gelen
stirecte en ¢ok tercih edilen sistem olmustur. Non-aqueous solvent ile hazirlanan dokiim
camurlariyla, solventlerin diisiik kaynama noktalarindan dolayi, dokiim isleminin
ardindan hizli buharlagsarak daha kisa siirede serit eldesi saglanabilmektedir. Solvent
bazli ¢oziicii sistemlerinin daha cok tercih edilmesinin bir diger nedeni kolay ve
sorunsuz kurumalaridir.

Camur hazirlamada kullanilan solventler genellikle tek bilesenli olarak
kullanilmazlar. Daha cok iki veya daha fazla solventin kullanildig1 aezotropik
karigimlar (hacimce %68 toluen, %32 etanol gibi) tercih edilmektedir. Tek bilesen
yerine iki veya daha c¢ok bilesenli ¢oziicii sistemlerinin kullanilmasinin avantaj1 ise daha
nitelikli ve sorunsuz seritlerin elde edilebilmesidir. Ge¢misten giiniimiize serit dokiim

prosesinde kullanilan bazi solventlerin listesi Cizelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1. Serit dokiim prosesinde kullanilan bazi solventler

Solvent Karisimlar:

Metil etil keton Toluen

(MEK)

MEK / %95 etanol

1,1, 1 trikloretilen
(TCE)

MEK / susuz etanol

Toluen / %95 etanol

Ksilen / %95 etanol

MEK / %95 etanol/

toluen

Ksilen / susuz etanol | MEK / metanol /
biitanol

MEK / toluen MEK / aseton

Cizelge 4.1°den de goriildiigii lizere bu proseste kullanilabilecek bir ok solvent

cesidi ve karisimi mevcuttur. Bunlardan hangisinin proses i¢in uygun olduguna karar
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verilirken kuruma hizlari, giivenlik, maliyet vs. gibi kriterler de goz Oniinde
bulundurulmaktadir.

Giiniimiizde gelisen teknoloji ile beraber artan ¢evre bilinci ve duyarlilifi, serit
dokiimde kullanilan solvent iceriklerinde de kendini gostermektedir. Solvent bazli
sistemlerle iiretim, sulu bazli sistemlere gore daha kolay olsa da isin insan saghgi ve
cevre duyarlilig: diisiiniildiiglinde artik yavag yavas solvent bazli sistemlerden su bazli
sistemlere bir gecis yasanmaktadir. Su bazli ¢oziicii kullanilan sistemlerin, solvent bazl
sistemlere gore en biiyilik avantajlar1 cevreye ve insan sagligina dost olmalaridir. Ayrica
bir diger artis1 da su bazli sistemlerin solvent bazli sistemlere gore maliyetinin ¢ok daha
diisiik olmasidir. Her ne kadar su bazli sistemler maliyet yoniinden ¢ok daha uygun
olsalar da su bazli sistemlerin proses kontrolii solvent bazli olanlara gore ¢ok daha
zordur. Bu zorluk ¢amur hazirlama agamasindan (viskozite, pH, vs.) seritlerin dokiimii

ve kurutma kosullariin hassasiyetine kadar devam etmektedir.

4.1.2. Baglayicilar

Baglayicilar gerit dokiim prosesinde kullanilan en 6nemli katki malzemeleridir.
Baslangicta, dokiim i¢in ¢amur hazirlama esnasinda, yapida toz, solvent gibi bir¢ok
bilesen bulunur. Dokiim islemi gerceklestirildiginde, solventler yapidan uzaklagir,
ortamda bulunan baglayicilar ise yapida tozlarin ve diger katkilarin etrafini sararak
onlar1 bir arada tutar. Dolayisiyla, baglayicilar, ham serit Ozelliklerinden dayanim,
esneklik, plastiklik, lamine edilebilirlik, dayaniklilik, sertlik, diizlik gibi 6zellikler
tizerinde de 6nemli etkilere sahiptir.

Camur hazirlama asamasinda kullanilacak baglayiciyr belirlerken baglayicinin;
¢Oziiniirliik, viskozite, fiyat, mukavemet, T, camsi gegig sicaklifi) ya da T,” yi modifiye
etme Ozelligi, tozun kalsinasyon atmosferi, kalnti kiil ve baglayicinin biinyeden
uzaklagma sicaklif1 goz Oniine alinmalidir. Serit dokiim prosesinde istenilen 6zellikte
ham seritler tiretmek icin ¢ok c¢esitli baglayicilar kullanilmaktadir. Temelde baglayicilar
poliviniller ve poliakrilatlar olmak iizere iki aileden meydana gelmektedirler. Bunlarin
birbirlerine kars1 cesitli artilari/eksileri olmakla beraber aralarindaki temel farklilik
yanma/kalint1 karakteristiklerinden ileri gelmektedir.

Son yillarda artan su bazli dokiim camuru hazirlama calismalariyla beraber,
baglayic1 olarak seliiloz kullanimina yonelik caligmalar da buna paralel olarak

artmaktadir. Serit dokiim camurlarinda kullanilan bazi seliiloz tipi baglayicilara 6rnek
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olarak seliiloz asetat-biitrat, nitroseliiloz, metil seliilloz, hidroksietil seliiloz ve
hidroksipropil metil seliiloz verilebilir. Seliiloz tipi baglayicilarda kargilasilan baglica ve
en biiyiik sorun bu baglayicilarin kalinlagma (thickening) 6zelligidir. Metil seliiloz ve
etil seliiloz oldukga viskoz soliisyonlar olusturmakta ve bu da serit dokiim prosesine
zarar vermektedir. Seliiloz tipi baglayicilarin kullanildigir dokiim ¢amurlarinda yaganan
kalinlagma problemini agmak icin ¢amura fazladan solvent (su) eklemek gerekmektedir.
Bu eklenen fazladan solvent, camurun kati1 yiizdesini diisiirmektedir. Kat1 yiizdesinin
diisiisii ise kuruma kiiclilmesinin artigina, ¢atlak olusumuna ve seritte poroziteye sebep
olmaktadir.

Seliiloz bazli baglayicilarin kullanildigi dokiim ¢amurlarinda karsilagilan bir diger
baglica sorun ise ¢amurdaki havayr bosaltma (deairing) problemidir. Seliiloz bagh
camurlar dokiilecek seritlerde biiyiik baloncuk popiilasyonlar1 olugturma egilimindedir.
Bu da hazirlanan ¢amurun ekstra islemlerden gecirilmesi icin ekstradan islem
basamaklar1 gerektirmektedir. Bu nedenle calismalarimizda seliiloz esash baglayicilar

kullanilmigtir.

4.1.3. Plastiklestiriciler

Serit dokiim ¢amurlarimin biiyiik bir cogunlugunda en az bir adet ‘plastiklestirici’
ad1 verilen katkilardan kullanilmaktadir. Plastiklestiricinin ¢amurda kullanilmasimin
amacli, dokiim sonucu olugan ham seritlerin kiritlmadan hareket etmesini saglamaktir.
Serit dokiim iiretiminde kullamlan plastiklestirici tipleri iki baglik altinda
incelenmektedir. Bunlara literatiirde Tip 1 ve Tip 2 tiirii plastiklestiriciler adi
verilmektedir. Tip 1 plastiklestiriciler baglayicinin polimer zincirlerini yumusatarak
onlarin uygulanan kuvvet altinda gerinmesini saglamaktadir. Bu tip baglayicilar
literatiirde T, diizenleyici ya da baglayici ¢oziicii diye de adlandirilmaktadir. T,
baglayicit olarak kullanilan polimerin camsi gegis sicakligini belirtmektedir. Belirtilen
T, sicakliginin altinda polimer kristalin halde ve bu sebepten dolay1 da esnekligi kisith
iken, bu sicakligin iizerinde ise polimer daha si1vi1 karakterde oldugundan polimer zinciri
cok daha esnektir. Herhangi bir polimerin ya da camin yumusama karakteristigi
belirtilirken onun T, sicaklig1 iizerinden yorum yapilmaktadir.

Tip 1 tirii plastiklestiriciler bir polimer zincirinin T,’sini iki sekilde
diizenleyebilirler. Bunlardan ilki polimer zincirinin uzunlugunu kisaltarak, ikincisi ise

polimer zincirini kismen ¢ozerek T, degisimine neden olur. Bu mekanizmalardan ikisi
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de aym1 sonucu vermektedir. Ikisi de uygulandiginda uygun T, sicaklifinda geritler daha
esnek hale gelir.

Tip 2 tiirli plastiklegtiriciler ise serit matrisi igerisinde yaglayict gorevi
gormektedir (Cannon et al., 1989). Solvent bazli seritlerin bir kismu Tip 2 tiirii
plastiklestirici icermektedir. Bu tiir plastiklestiriciler kurumus olan geritlerde polimer
zincirleri arasinda meydana gelebilecek capraz baglanmay1 (cross-linking) Onleyerek
kurumus seritlerdeki polimer zincirinin mobilitesinin artmasini saglamaktadir. Tip 2
tiirii plastiklestiricilerin sagladig1 faydalardan biri de seritlerin kururken meydana gelen
kayma incelmesi davraniglarii iyilestirmesi olarak gosterilmektedir. Serit dokiim
camurlar1 genellikle yiiksek oranda kati icerdiklerinden pseudoplastik (kayma
incelmesi) davranisi gostermeye meyillidirler. Cok ince taneli ve/veya yiiksek yiizey
alanina sahip tozlarla calisildigr durumlarda bu pseudoplastisite daha da artmaktadir.
Boyle durumlarda Tip 2 tiirii plastiklestiriciler, seritlerin kuruma asamasindan evvel
camurun diisiik-kayma  viskozitesini  diigiirerek kayma incelmesi olayim
onlemektedirler. Bu durum ayni zamanda doktor bicagi prosesinde de faydali

olmaktadir.

4.2 Serit Dokiim Camuru Hazirlama

Dokiim c¢amuru hazirlanmadan evvel yapilan hazirliklar genellikle tozun
hazirlanmasi1 asamasini icermektedir. Oncelikle kullamlacak tozun kuru olmasi ve
100°C civart sicaklikta bulunan etiivden alinip dogrudan bilyali degirmene ilave
edilmesi gerekir. Bunun sebebi ise tozda fiziksel olarak adsorblanan suyun camur
viskozitesinde degisimlere ve kurumus seritlerde poroziteye neden olabilmesidir
(Stetson and Gyurk, 1972).

Serit dokiim ¢amuru toz, baglayici, plastiklestirici vs. gibi ¢ok miktarda bilesen
icerdiginden tiim bu bilesenlerin homojen bir sekilde karismasi ¢amur ve elde edilecek
seridin Ozellikleri acisindan cok Onemlidir. Serit dokiim prosesinde homojenlestirme
arac1 olarak genellikle bilyal1 de8irmen kullanilmaktadir. Bunun yaninda mekanik
karigtiric ya da ultrasonik de homojenlestirici olarak bu proseste kullanilir.

Dokiim camurlar1 Ozelliklerinden bahsedilirken genellikle “% kati miktar1”
tizerinden ifade edilir. Kullanilan % kati miktari; toz 0z kiitlesine, tane boyutuna ve
dispersant efektifligi parametrelerine gore %20 ve %90 arasinda degerler arasinda yer

almaktadir. Bu asamada kullanilacak olan kati miktar1 optimize edilmelidir. Aksi
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takdirde fazladan eklenen solvent miktar1 hem maliyeti arttirmakta hem de kurutma
prosesini zorlagtirmaktadir.

Homojenizasyon siiresinin sinterlenmis numunenin yogunluguna etkisine yonelik
bir caligma da ilk olarak solvent, dispersant ve toz karigtirilmig ikinci agsamada ise
baglayic1 ve plastiklestirici karistirtlip karigtirma siiresinin sinterlenmis numunenin
yogunlugu iizerindeki degisimi incelemislerdir. Yapilan calismaya ait grafik Sekil

4.2°de sergilenmektedir (Shanefield and Minstler, 1974).
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Toplam Homojenizasyon Zamani —— g

Sekil 4.2. Camur hazirlama evresinde her bir farkli homojenizasyon siiresinin aliiminanin sinterleme
yogunluguna etkisi

Kaynak: Shaneifeld and Minstler, 1974

Yapilan calismanin sonucunda optimum karigtirma siiresinden c¢ok veya az
karistirllmast durumlarinda sinterlenmis numunedeki yogunlugun diisiik oldugu
goriilmektedir. Az karistirma siiresinin etkisi aglomerelerin tam olarak kirilmayip
olusan yapinin homojen olmamasi ile agiklanmaktadir. Uzun siire karistirmanin etkisi
ise iki tiirlii aciklanabilmektedir. Bunlardan ilki uzun siiren karigtirmanin etkisiyle
kullanilan baglayicinin (6zellikle polivinil biitral) belirli bir siire sonra dispersant ile yer
degistirip ham yogunlugu ve buna bagl olarak da sinterlenmis yogunlugu diisiirmesidir.
Bunlardan ikincisi ise tiim bilegenlerin ilk asama olmaksizin dogrudan karigtirilmasiyla

aciklanmaktadir.
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Homojenizasyon agamasindan sonra, hazirlanan camura yapilmasi gereken son bir
islem basamagi daha mevcuttur. O da dokiim ¢amurunun havasim alma (de-airing)
islemidir. Bu islemin amac1 karigtirma/homojenizasyon sirasinda ¢amur igerisinde kalan
havay1 digar1 atmaktir. Hava kabarciklar1 gerit dokiim iriinlerinde hatalara neden
olmaktadir. Delikler kuruma esnasinda delik ¢evresindeki tabakanin da ¢atlamasina yol
acarak istenilen Ozelliklerde geritler elde etmeyi olanaksiz kilar. Giinlimiize kadar
dokiim camurunu hava kabarciklarindan arindirmada kullanilan en yaygin teknik,
vakum altinda ¢amurun hafifce karistirilmasi ya da calkalanmasidir. Calkalama islemi
pesudoplastik ¢amurlarda viskoziteyi azaltacagindan hava kabarciklarindan arimndirma
islemini daha kolaylagtirmaktadir.

Vakum bulunmayan ortamlarda ise bu iglem genellikle camurun ¢ok diisiik rpm
degerlerinde (10 rpm gibi), 24 saat veya daha fazla siirede bilyali degirmende

karigtirilmasiyla yapilabilmektedir.

4.3. Serit Dokiim Prosesi

Istenilen ve belirlenen 6zelliklere sahip ¢camur eldesi gergeklestirildiginde camur
serit dokiim makinesi igerisinde yer alan rezervuara dokiiliir. Ardindan cihaz caligtirilir.
Burada kullanilacak serit dokiim cihazinin tasarimina gore iki tiir hareket mevcuttur.
IIki doktor bicagi ve rezervuarin sabit durup, alttaki tasiyict yiizeyin hareketi
gergeklestirip seritlerin elde edildigi sistemlerdir (Sekil 4.3). Ikincisi ise tastyici yiizeyin
sabit olup rezervuar ve doktor bicaginin hareket edip dokiim yapti1 sistemlerdir.

Bunlardan en yaygin kullanilani ise ilk sistemdir.

Rezervuar \

Doktor Bigagi ~__
Dokiim Tasiyict Malzeme:

Camuru / Metal, Cam, Polimer

Tasiyici Hareket Yoni

Sekil 4.3. Geleneksel bir doktor bicag sekli
Kaynak: Mistler and Twinname, 2000

42



Dokiim islemi kullanilacak malzemeye gore belirlenen bir altlik iizerine
gergeklestirilir. Altlik olarak kullanilan malzemeler genellikle cam, polimer ya da
metaldir. Burada ©Onemli olan kullanilacak althk malzemenin ylizey geriliminin
minimum olmasidir.

Serit dokiim prosesinde genellikle kalin filmler (>25 pm) iiretilmektedir. Bu
tiretilen geritlerin kalinlig1 ise doktor bicagi ile tasiyict arasindaki mesafe (bicak araligi)
ile ayarlanir. Ayrica iiretilecek seritlerin kalinligi, tasiyict hizi, camur viskozitesi ve
kuruma ¢ekmesi ile de dogrudan alakalidir.

Kurutma igleminden sonra seritlerde sadece toz, baglayici, plastiklestirici ve diger
bilesenler kaldigindan bu islem kontrollii gergeklestirilmektedir. Kurutma islemi solvent
bazli c¢oziiciilerin ya da su bazhi c¢oziiciilerin kullanilmasina gore farklilik
gostermektedir. Solvent bazli ¢oziicii sistemlerinde kullanilan solventlerin kaynama
noktalar1 ¢ok diisiik oldugundan solvent ile hazirlanan sgeritlerin kurumas: oda
sicakliginda kolayca gerceklesebilmekte ve su bazli sistemlere gore nispeten daha kolay
olmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta ¢oziiciiler genelde insan sagligina
zararl1 organik yapilardan meydana geldiginden kurutmanin insan saghigini tehlikeye
atmayacak onlemler ile gerceklestirilmesidir.

Su bazli ¢oziicii sistemleri kullanilarak hazirlanan seritlerin kurutmasi ise cok
daha zor, zaman alan ve dikkat isteyen bir prosestir. Kurutma esnasinda, kurutma
atmosferindeki sicaklik ve nem cok Onemlidir. Bunlarda meydana gelen ufak degisim
ve dalgalanmalar dahi kurumaya birakilan seritlerde catlaklara vs. neden olmaktadir.
Kurutma islemi esnasinda catlak olusumu Onlemek acisindan kuruyan serit tasiyici
yiizeyine bir miktar yapismalidir. Fakat bu yapisma miktar1 serit 6zelliklerini kotii
etkileyecek boyutta olmamalidir.

Kurutma sicakligi, camurda kullanilan c¢oziicii veya c¢oziiciilere gore
belirlenmelidir. Bu sicaklik kullanilan ¢6ziiciiniin kaynama noktasinin altinda olmalidir.
Buharlagsma baslangicta biinyede ¢ok fazla miktarda ¢oziicii bulundugundan yavastir.
Kurutmanmm bu ilk asamasinda dikkat edilmesi gereken durum, yilizeyde hava
kabarciklar igeren bir kabugun olusmamasidir.

Coziicii biinyeden uzaklastik¢ca, kuruyan yiizey ile siv1 arasindaki kapiler kuvvet
taginim1 saglamaktadir. Ayrica ¢oziicliniin buharlagmasi ile biinyede cekme(biiziilme)

meydana gelir ve bunun sonucunda da taneleri birbirine yaklasarak aralarindaki
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baglayicinin da etkisiyle bir toz-polimer matrisi olusturur. Cekme (biiziilme) islemi

seridin z ekseni boyunca meydana gelir (Mistler ve Twinname, 2000).

4.4. Presleme (Laminasyon) Prosesi

MLCC endiistrisinde kullanilacak seritlerin lamine edilebilme 6zellikleri, bagka
bir deyisle seritlerden ham pelet eldesi, sinterleme prosesi 6ncesi en onemli basamagi
olusturmaktadir. Bu prosediir 1965 yilinda W.J. Gyurk tarafindan bulunmustur (Mistler
and Twinname, 2000)

Presleme (laminasyon) asamasinda kontrol edilmesi gereken temel parametreler;
presleme sicakligi, pres basinci ve presleme zamani olarak belirlenmistir Preslemede
kullanilacak sicaklik, seritlerin igerdigi organik bilesik miktarina baghdir. Burada sozii
edilen organik bilesikler dokiim camurunda kullanilan baglayici ve plastiklestiricilerdir.
Kullanilan baglayicinin tipi (Tip 1 veya 2) ve ¢camur igerisindeki plastiklestiricinin cam
gecis sicaklifi (Tg), preslemede kullanilacak maksimum ve minimum sicaklifin
belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Ayrica kullanilacak serit sayis1 ve elde edilecek ham
peletin kalinlig1 da gbz Oniine alinarak presleme sicaklifinin tiim biinyeye yetecek
diizeyde olmas1 gerekmektedir. Normal kullanim aralifindan yiiksek bir sicaklik
secildiginde presleme sonucunda seritlerin pres punc¢larina yapigma sorunu da ortaya
cikmaktadir.

Son olarak, kullanilacak pres basincina da 6zellikle dikkat etmek gerekmektedir.
Optimum pres basmcindan diisiik basin¢g uygulandiginda istenilen ham yogunluktaki
peletlerin eldesi miimkiin olmamakta, yiiksek basinclarda ise seritler dagilip, yapida

distorsiyonlar meydana gelmektedir.
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5. YONLENMIS CEKIRDEKLE KONTROLLU TANE BUYUMESI YONTEMI
(TEMPLATED GRAIN GROWTH)

Piezoelektrik etki, kristalin malzemelerin mekanik gerilim uygulandiginda
elektrik alan1 yaratmasi veya elektrik alana tabi tutuldugunda mekanik deformasyona
ugramasidir. Malzemenin mekanik gerilim uygulandiginda polarizasyon gostermesi diiz
piezoelektrik etki; bunun tam tersi olan elektrik alan uygulandiginda mekanik
deformasyona ugramasi ise ters piezoelektrik etki olarak 6zetlenebilir. Piezoelektrik
seramik malzemelerde en yiiksek performansi gosterenler PZT [Pb(Zr,5,Ti, 45)0;], PMN
— PT [Pb(Mg,;Nb,;)O; - PbTiOs], PZN — PT [Pb(Zn,;Nb,;)O;-PbTiO;] olarak bilinen
kursun esaslt malzemelerdir (Park, 1997).

Piezoelektrik malzemeler elektrik enerjisini mekanik enerjiye, mekanik enerjiyi
de elektrik enerjisine ¢evirme Ozellikleri ile algilayici, tepkileyici ve transdiiser olarak
endiistriyel proses kontroliinde, komiinikasyon alaninda, bilgi sistemlerinde, tibbi
cihazlarda vb. bircok alanda kullanilarak endiistriyel ve giinliik hayat icerisinde énemli
bir yer tutarlar ( Jaffe et al., 1971).

Piezoelektrik katsay1 (ds;), piezoelektrik 6zelligi tamimlayan gerinim katsayisidir.
Piezoelektrik ozellikler yonlere bagh olarak degistiklerinden tensorlerle ifade edilirler
ve bu tensoOrleri tanimlayan alt indisler kullanilmaktadir (Sekil 5.1.) “3” alt indisi
kutuplama yOniinii gosterirken “1”’ve “2” alt indisler de “3” yoniine dik eksenleri ifade
eder. Piezoelektrik katsayis1 3. dereceden bir tensor olup “d;,” degismektedir. Yumugak
PZT icin 300~600 pC/N arasinda degisirken sert PZT icin bu deger daha diisiiktiir ve
50~300 pC/N arasinda degismektedir. 3 dogrultusunda uygulanan birim gerilimin, 3
dogrultusunda olusturdugu kutuplanmay: ifade eder ya da 3 dogrultusunda uygulanan

birim elektrik alanin, yine 3 dogrultusunda olusturdugu gerinimi gosterir (Erdag, 2010).
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Sekil 5.1. Kutuplanmug piezoelektrik malzemelerin anizotropik davraniglarini ifade etmek icin kullanilan

alt indis sembolleri

Kaynak: Kao K. C., 2004

Elektromekanik doniisiim katsayist (ks;)ise, piezoelektrik ozelligin etkinligini
tanimlamaktadir. Mekanik baglagma faktorii olarak da bilinen sabit, elektriksel enerjinin
mekaniksel enerjiye veya tersi olarak mekaniksel enerjinin elektriksel enerjiye doniisiim
biciminin Ol¢limiinde kullanilir. Elektro-mekanik doniisiim hicbir zaman %100 olarak
gerceklesmez. Bu nedenle bu sabit her zaman birden Kkiiciiktiir. Genellikle,
piezoelektriklerin deger katsayisi olarak kullanilan, yiiksek ki; degerleri arzu edilir. Bu
deger PZT i¢in 0.4 civarindadir (Erdag, 2010).

Kursun insan ve cevre saglima zararli bir elementtir. Kursun ihtiva eden
piezoelektrik seramiklerin {iiretiminde ve kullanimlar1 sonrasi ¢evreye atik olarak
birakilmalarinda cevre ve insan saghigi agisindan biiyiik tehditler olusmaktadir. Bu
nedenle kursun esasl piezoelektrik seramiklerin (PZT) kullanildigi cihazlarin (6zellikle
arabalarda, farkli akilli sistemlerde ve ses jeneratorii gibi tiiketim diriinleri vb.)
atiklarinin  depolanmasinda ve geri doniisiimiinde Onemli problemler ortaya
cikmaktadir. Bu problemler goz Oniine alinarak, Avrupa Birligi cevre politikasi bu tiir
kimyasal olarak zehirli olan malzemelerin kullaniminin azaltilmasimi ve nihai olarak
bunlarin kullanilmasinin birakilmasini hedeflemektedir (Takenaka et al., 2008). Bu
nedenle 1 Temmuz 2006 tarithinde Avrupa Parlamentosu, ¢evre ve insan saglifini

korumak tizere elektriksel ve elektronik cihazlardaki zararlt maddelerin kullanilmasini
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sinirlayan ya da yasaklayan elektronik ve elektriksel cihaz atiklar1 (WEEE) ve bu
cihazlardaki zararl1 maddelerin kullaniminin sinirlandirilmas: (RoHS) ile ilgili yasalar
yiiriirlige koymustur. Ayrica Isvigre, Norve¢, Amerika Birlesik Devletleri’nin
Kaliforniya Eyaleti ve Tiirkiye, Avrupa Birligi’nin konu ile ilgili yasalarini kendi ulusal
veya eyalet yasalarina uyarlayarak uygulamaktadir (Rodel et al., 2009).

PZT seramiklerinin piezoelektrik katsayisi d;;~200-600 pC/N ve elektromekanik
doniisiim  katsayist1  k;;~0.6-0.8’iken, kursunsuz piezoelektrik seramikler, PZT
seramiklerine gore daha diisiik piezoelektrik katsayis1 (d;<200 pC/N), ve
elektromekanik doniigiim katsayis1 (k3;<0.5) degerlerine sahiptirler. Bu nedenle
tretilmesi hedeflenen c¢evre dostu piezoelektrik seramiklerin, kullanmilan PZT
seramikleri kadar performans gostermesi i¢in bircok calisma gerceklestirilmektedir.

Birgok kursunsuz piezoelektrik malzeme bulunmaktadir. 1940 ve 1960’larda
baryum titanat (BT), K,;Na,sNbO,(KNN) ve Na,,Bi,;TiO;(NBT) materyalleri
kesfedilmis ve giiniimiizde bu materyallerin kompozisyonlar1 modifiye edilerek
ozellikleri  gelistirilmeye  ¢alistlmigtir  (Damjanovic et al., 2010). KNN
kompozisyonunda  bulunan  yonlenmis (K,Na,Li)(Nb,Ta,Sb)O; seramiklerinin
piezoelektrik katsayisinin degeri 400pC/N rapor edilirken, genellikle yonlenmemis
KNN piezoelektrik materyallerin katsayist 100°’den baglayip 250-300pC/N aras1 rapor
edilmistir.

Piezoelektrik oOzellik goOsteren malzemelerde Curie sicakligt 6nemli bir
parametredir. Kalic1 olarak miknatislanabilen malzemelerin (ferromanyetler) bu
ozelliklerini kaybettikleri sicaklifa Curie sicakligi denmektedir. Bu sicaklik seramik
malzemenin endiistrideki kullanim alanlar1 agisindan onemlidir. PZT kati ¢ozeltilerinin
Curie sicaklig1 (Tc) cizgisi kiibik paraelektrik faz ile ferroelektrik faz arasindaki siniri
gosterir. Morfotropik faz sinir1 (MFS) ferroelektrik fazi, tetragonal faz ve rombohedral
faz olmak tizere iki boliime ayirir. MFS, sicakliktan hemen hemen bagimsiz olup iki
ferroelektrik fazin bir arada bulundugu bir bolgedir. Ferroelektrik PZT seramiklerinin
MFS’ ye yakin olan kompozisyonlar1, yiiksek piezoelektrik oOzellikler gostermesi
dolayisiyla son yillarda oldukg¢a ilgi ceken malzemeler arasinda yer alir. Genellikle PZT
seramikleri belirli uygulamalar icin katki malzemeleri (dopant) ile modifiye edilirler ve
PZT bilesikleri “katkili” kompozisyonlar halinde kullanilirlar. Bu uygulama PZT
seramik malzemelerinin elektrik Ozelliklerini iyi yonde gelistirmek i¢indir. Kursun

icermeyen piezoelektrik seramiklerin elektriksel Ozellikleri ise yine aymi mantik ile
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Olciilmektedir. Bu 6zellikleri NBT seramikleri lizerinden agiklamak gerekirse; NBT’ nin
kristal yapist perovskittir. NBT’ de faz doniisiimiiniin meydana geldigi iki sicaklik
bulunur. Bunlardan birincisi 230°C’de rombohedral ferroelektrik faz ile tetragonal faz
arasinda gergeklesir. Ikincisi ise 520°C’de tetragonal faz ile kiibik faz arasinda
gerceklesir (Park, 1994). NBT seramikleri yiiksek Curie sicakligina (T.= 320°C)
sahiptirler. Buna ragmen sahip oldugu yiiksek zorlayici elektrik alan (coercive field)
(Ec=73 kV/cm) malzemenin kutuplanmasini zorlagtirir. Bu sekilde NBT kristalleri oda
sicakliginda piezoelektrik ozelliklerin yiiksek oldugu MFS bolgesinden uzaktir. Bu
nedenle PZT’ lere gore elektriksel 6zellikleri diisiiktiir. Bu problemi ¢ozmek i¢cin NBT
bazli cesitli kat1 ¢cozeltiler gelistirilmistir. Bu kat1 ¢ozeltilerden bir tanesi (Na0.5Bi0.5)1-
xBa, TiO5[NBT-BT (x)] sistemidir. Oda sicaklifinda NBT rombohedral simetriye,
BaTiO; (BT) ise tetragonal simetriye sahiptir. Bu iki bilesenin kati ¢ozeltisi ile
rombohedral — tetragonal ortorombik faz sinirt (MFS) elde edilmis olur. MFS yakininda
NBT ve NBT-BT(x) kompozisyonlar1 karsilastirildiginda; NBT-BT(x) kompozisyonuna
sahip seramik i¢in kutuplama prosesinin ve piezoelektrik Ozelliklerinin gozle goriiliir
oranda gelistigi ve bununla beraber zorlayici elektrik alanda azalmanin gerceklestigi
goriilmiigtiir (Chu, 2000).

BaTiO; seramiklerinin genel olarak d;; katsayis1 120 pC/N degeri civarlarinda
bulunmaktadir. Bu degerler gelisigiizel yonlenmis saf baryum titanatin degerleridir. Bu
degerlerin sentezlenme metoduna gore degisip defismedigi hakkinda caligmalar
bulunmaktadir. Seveyrat et al. (2007) yapmis oldufu calismada kimyasal olarak
sentezlenen BaTiO;’lerin daha ince ve kiiciik taneli olanlarinin d,; sabitini 260pC/N
olarak bulmuslardir. BaTiO;kompozisyonu ile ilgili diger caligmalara bakildiginda,
Rehrig et al. (1999) Ba(Zr, 35 Ti4,5)0;, BZT-8.5 kompozisyonlarinin tek kristallerinde
ds; degerini 400 pC/N’den biiyiik tespit etmislerdir. Rombohedral yapidaki BZT-8.5
kompozisyonlarmin (001) yonlerinde ise 480 pC/N degerinin elde edildigini
gostermiglerdir. Bu deger gelisigiizel yonlii saf BaTiO;’in 170-190 pC/N’ luk d;
degerine gore yaklagik 3 kat daha fazladir. Bu verim artig1 sadece kompozisyon gelisimi
ile olmamig aym zamanda (00l) yoniindeki piezoelektrik ve mekanik etki artigi ile
gerceklestirilmistir (Rehrig, 1999). Yukarida ki veriler gostermektedir ki, baryum titanat
seramiklerinin yoOnlendirilmesi ile iiretilen seramiklerin sahip olduklar1 d;; degeri,

gelisigiizel yonlenmis seramiklere gore daha yiiksektir. Bu bilgi kursun igermeyen
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seramiklerin PZT seramiklerine muadil duruma gelebilmek i¢in yOnlendirilmesi
gerektigini belirtmektedir.

Kursunsuz piezoelektrik malzemelerin elektriksel ve mekanik 6zelliklerini
arttirmak i¢in temelde iki adet yontem benimsenmistir. Bunlardan ilki kompozisyonun
modifikasyonu ikincisi ise mikroyapiin kontroliidiir. Ince taneli BaTiO, ile (Takahashi
et al., 2006) ve yonlenmis piezoelektrik seramiklerde (Messing et al., 2004; Kimura,
20006) belirli bir gelisim goriilmiistiir. Hem kompozisyonun dizayn: hem de mikroyapi
kontroliiniin beraber gozlendigi yapiya da (K,Na)NbO; bazli malzemeler Ornek
verilebilir (Saito et al., 2004).

Mikroyapiy1 kontrol etme yontemlerinden biri de biiyiime yOniiniin kontrolii ile
saglanabilmektedir. Endiistriyel olarak, belirli bir yonde yonlenmis cekirdekler ile
yonlenmis seramikler, bircok metot ile elde edilebilmektedir. Bu metotlardan en yaygin
olanlarndan biri ise YoOnlenmis Cekirdekle Kontrollii Tane Biiyiimesi (TGG)
yontemidir. Bahsedilen yontem ile yonlenerek biiylimiis piezoelektrik seramikler, plaka
sekilli ¢ekirdekler ile iiretilebilmektedir. Bu yontemin en can alic1 noktalarindan biri ise
kullanilacak cekirdeklerdir. Cekirdekler, diizgiin bir yonlenme icin ya anizotropik
olmal1 ya da anizotropik 0zelliklere (6rnegin; manyetik) sahip olmalidirlar (Seabaugh et
al., 1998)

Piezoelektrik seramik malzemeler yonlendirilmis mikroyapiya sahip sekilde
uretildiklerinde, tek kristale benzer yiiksek performanslar sergileyerek gelisigiizel
mikroyapiya sahip sistemlere gore iki-li¢ kat daha yiiksek piezoelektrik katsayilarina
(d;;) ve gerinme degerlerine sahip olabilmektedirler (Kwon et al., 2005). Sekil 5.2°de

yonlendirilmis ve gelisigiizel yonlii seramikler gosterilmektedir.

- -

Yonlendirilmis Seramik

Sekil 5.2. Gelisigiizel ve yonlendirilmis seramik goriiniimleri

Kaynak: Kwon et al., 2005
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Taneleri istenilen dogrultuda yonlendirmek i¢in sekillendirme prosesi esnasinda
mekanik, elektriksel, manyetik ve termal yontemler kullanilir. Taneler istenilen yonde
yonlenmesine ragmen, fazla miktarda biiyiik anizotropik tane icerdiklerinden yiiksek
yogunluk elde edilemez ve bu sebepten dolayi1 da sicak presleme gerekir.

Yonlendirilmis mikroyapiya sahip seramiklerin iiretilmesinde uygulanan
‘yonlenmis cekirdekle kontrollii tane biiylimesi-TGG’ prosesinde ince toz matrisi
icerisinde serit dokiim, ekstriizyon, presleme gibi islemlerle yonlendirilmis anizometrik
seramik c¢ekirdeklerin {lizerinde istenen fazin cekirdeklenme-biiylime siireci
gergeklestirilmektedir (Suvaci, 2000). Bu iiretim yonteminde baglangigta belli bir yonde
dizilen cekirdekler sistemin isitilmasiyla etraflarinda ki (kendilerinden daha kiigiik)
matris tanelerini yiyerek biiyiir ve bunu yaparken de cekirdeklerin baglangi¢
yonlenmelerini korumalariyla birlikte yonlenmis mikroyap: elde edilir. Yonlendirilmig
cekirdekle kontrollii tane biiylimesi-TGG prosesi ile yonlenmis mikroyap: olusumu

Sekil 5.3’de sunulmaktadir.

el | — ——
W— - — . ——

mituﬁ é@lﬁi&.@l&k ;>

taneleri l Isitma

V

Sekil 5.3. Yonlendirilmis cekirdekle kontrollii tane biiyiimesi-TGG prosesi ile yonlenmis mikroyapi
olusumu gsematik gosterimi

Kaynak: Messing ve ark. 2004

TGG ile malzeme ozelliklerine istenilen yonde gelistirmek miimkiindiir. Yiiksek
sicaklik prosesi boyunca anizometrik parcaciklar c¢ekirdek islemini goriirler ve
epitaksiyel cekirdeklenme ile istenilen fazda biiyiirler. Bu sebeple TGG’ deki baglica
bilesen cekirdek partikiilleri denilebilir. Bu partikiiller yani c¢ekirdekler epitaksiyel
parcaciklar icin alt tabaka gorevi goriirler. Epitaksi kii¢ciik miktarlardaki parcaciklarin
kristolografik siralanmasimi belirlemektedir. Ardindan artan sicaklik ile yonlenmis
materyallerin (¢ekirdeklerin) hacimsel orani artmaktadir. TGG ile 6zelliklerin modifiye
edildigi bircok caligma vardir.

Seabaugh et al. (2004) kiibik SrTiO; cekirdekleri kullanarak PMN-PT (Pb(Mg,
Nb,,;)O;-PbTiO;) seramiklerini (100) ve (111) yonlerinde basart ile yonlendirmislerdir.
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Elde edilen gerilme-elektrik alan yonlenmemis PMN-PT’ ye gore artmustir. Bu artig

Sekil 5.4°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.4. Yonlenmig ve yonlenmemis PMN-PT seramiklerinin %gerilme-elektrik alan grafigi
Kaynak: Seabaugh et al., 2004

Yonlenmis piezoelektrik malzemeler (001) yoniinde yonelmeleri sebebiyle 6zel
bir farklilik kazanirlar. Rapora gore (001) yonlenmis Pb(Mg, ;Nb,;)O;-32PbTiO;(PMN-
32PT)’ler ¢ekirdek olarak es yapili perovskit BaTiO; ve SrTiOj’larin kullanilmasiyla
TGG metodu ile iiretilmektedir. Yonlenmis PMN-PT yapilar1 gelismis gerilme ve
piezoelektrik katsayisia sahiptir ki bu deger, ayn1 kompozisyondaki normal gelisi

giizel yonlenmis PMN-PT’ lere gore iki kat fazladir.

5.1. TGG’ de Yonlenme Derecesinin Belirlenmesi (F,,,)

TGG’ de temel amag¢ biitlin yapinin istenilen yonde tamamen yonlenmesini
saglamaktir. Bu sekilde istenilen yondeki gelistirilmesi istenen ozellik en yiiksek
degerini verir. TGG ile iiretilen seramiklerin, istenilen yonde ne kadar yonlendigi

yiizdesel olarak Lotgering Metodu (Esitlik 5.1) ile belirlenir (Lotgering, 1959).

F=(P-P,) / (1-P,) (5.1)

Bu esitlikte P toplam I(h0O)/toplam (hkl), P, ise toplam I,(h00) /toplam I,(hkl)dir.

I’'nin toplami sinterlenen numunenin XRD paternindeki pik yogunluklarimin toplamidir.
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Toplam I ise es eksenli referans tozlarmin XRD pik yogunluklarmin toplamidir. Bu

formiile gore istenilen yonde yonlenmenin derecesi belirlenmektedir.

5.2. TGC’de Cekirdeklerin Onemi ve Cekirdek-Matris Iligkileri

Basarili bir TGG iglemi i¢in kullanilacak olan cekirdekler bir¢ok farkli ozellige
sahip olmalidir. i1k olarak, tek kristal yapili ¢ekirdekler yiiksek aspekt oraninda (en boy
orani) uygun bir morfolojiye sahip olmalidir. Bahsedilen bu 6zelliklere sahip olduklari
takdirde gsekillendirme esnasinda kolayca yonlendirilebilirler. Bu yoOnlenme
yontemlerine serit dokiim, ekstriizyon ya da tek eksenli presleme Ornek olarak
gosterilebilir. TGG’ de kullanilan bir¢cok cekirdek ya plaka sekilli ya da igne seklinde
bulunmaktadir.

TGG ile yonlenmis malzeme elde etmek icin bazi kriterlerin yerine getirilmesi
gerekmektedir (Duran et al., 2000; Suvaci and Messing, 2000). Cekirdek partikiillerin
biiylimesi agsagidaki maddelere gore degisir:

e (ekirdek (template) partikiillerinin termal ve kristalografik oOzellikleri matris
partikiillerinkine benzer olmalidir.

e Biiyiime i¢in gerekli termodinamik kogullar saglanmalidir.

e Biiyiime i¢in gerekli kinetikler devam ettirilmelidir.

Biiyiime ve buna bagl olarak yonlenme derecesi c¢ekirdek partikiillerinin sayisina,
sekline ve dagilimina gore degigsmektedir. Yonlenmenin kalitesi ¢ekirdek partikiillerinin
baglangi¢c yonlenmelerine gore degisir.

Sicakliga maruz kaldiginda biitlin mikroyapilar tane sinir1 serbest enerjisini
diisiirmek i¢in biiylime e8ilimi gosterir. Bu sebepten biiyiik taneler kiigiiklerden daha
cabuk biiyiir. Kullanilan matris tozu ile c¢ekirdek ayni kompozisyona sahipse homo-
template, farkli kompozisyona sahipse heder-template olarak adlandirilir. TGC’de
kullanilan cekirdek matris ile aym1 kompozisyona sahip oldugunda, TGG esnasinda
meydana gelecek tane biiyiimesi agir1 tane biiylimesine benzemektedir.

TGG prosesinde kullanilacak cekirdekler agisindan dikkat edilmesi gereken bir
diger husus da tanelerin cekirdek yiizeyinde biiyiimeye basladif1 sicakliga kadarki
termal kararliligidir.

Cekirdeklerin biiylimesi i¢in gereken itici gii¢, ¢ekirdegin etrafindaki sivi matris
taneleri (S,,,) ile ¢cekirdegin (S;) arasindaki ¢oziiniirliik farkidir. Asirt doygunluk matris

tanelerinin ¢ekirdek yiizeyine gore egrilik ¢apindan (r) meydana geldiginden, matris
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tanelerinin tane boyutunun diisiik olmasi ¢ok dnemlidir (Seabaugh et al., 2000). Asir1
doygunluk Gibbs- Thompson esitligi ile tanimlanabilmektedir. Ortalama tane boyutu r
olan matrisin ve R capina sahip olup biiyliyen bir ¢ekirdek icin bu denklem Esitlik

5.2°de gosterilmektedir.

AS = 221 {U—’" — ﬁ} (52)
pRT Ur R '

Burada o,, ve o,sirastyla matris tanelerinin ortalama enerjisi ve biiyiiyen ¢ekirdek
tanelerinin yiizey enerjileridir. TGG sivi fazin  bulunmadii ortamlarda da
gerceklesebilmektedir fakat dogal olmayan yogunlasma ve daha diigiik kati hal
difiizyonu gibi olaylar bu prosesin kullanilabilirligini kisitlamaktadir.

TGG’ de kullanillacak matrisin tane boyutunun ©6nemi de c¢ok biiyiiktiir.
Kullanilacak olan matris tozunun tane boyutu ne kadar diisiikse o kadar yiiksek yiizey
enerjisine ve dolayisiyla da o kadar yiiksek aktiviteye sahip olacaklardir. Sahip
olduklar1 bu yiiksek yiizey enerjisini azaltma davranisi sergileyeceklerinden ¢ekirdekler
ve biiylik matris taneleri tarafindan yutulmalar1 da kolaylasacaktir.

Cekirdekler genellikle ergimis tuz veya hidrotermal kristal biiylimesi ile
sentezlenebilir. Hidrotermal metot diisiik sicakliklarda ¢ok kristalli yapilar olugturmak
icin ideal bir yontemdir. Bu metotla ilgili dnemli sayilabilecek bir problem OH
iyonlarinin kristal ile birlesip, bu birlesim ile kristalin 6zelli§inin azalacagini
belirtmislerdir. Ergimis Tuz (Molten flux) metoduyla ise oldukca istikrarli kararh
cekirdekler yiiksek sicakliklarda iiretilir. TGG metodu i¢in olusturulan tek kristallerin
boyutu bazi durumlar icin biiyiik olabilir. Bir¢ok ¢ekirdek (SrTiO,, BaTiO;, Bi,Ti;0,,,
Sr;T1,0,, KSr,NB,O,5 ve Sr,Nb,O,) bu yontem ile olusturulabilir.

5.3. TGG’ ye Sivi Fazin Etkisi

Matris igerisinde c¢ekirdek partikiillerini yonlendirdikten sonra, olugan kismin
cekirdek biiyiimesinden evvel yogunlagmas: gerekir. Porlar smir hareketini
engellediklerinden dolay1, %95 yogunluk kazanilana kadar kayda deger bir biiyiime
meydana gelemez (Suvaci and Messing, 2000). Cekirdek partikiilleri matris tanelerine
gore daha biiyiik olduklarindan densifikasyonu engeller. Bu yiizden sinterlemede hem

olusan gerilimi diisiirmek hem de biiyiime prosesini hizlandirmak i¢in siv1 faz kullanilir.
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Seabaugh et al. (1998) yapmuis olduklar: bir caligmada farkli s1vi faz miktarlarina sahip
numuneleri sinterlemisler ve sinterleme sonucu olusan tanelerin biiyiikliiklerini ve
yonlenmelerini aragtirmiglardir. Yapmis olduklari ¢calisma sonucu elde ettikleri degerler

Cizelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Sinterleme sirasinda biinyedeki sivi faz miktarinin cekirdek boyutlarina etkisi

Anizotropik Anizotropik
Sivi Faz Oram Ortalama
Tanelerin Ortalama | Tanelerin Ortalama
(Hacimce %) Aspekt Oram
Uzunlugu (um) Kalinhg: (um)
1.72 15 35 43
17.2 21 5 4.1

Kaynak: Seabugh et al., 1998

Diisiik s1v1 faz oranina sahip numunede taneler cekirdekler yoniinde yonlenmisgtir
fakat arada bazi1 yonlenmemis ¢ekirdekler ve matris taneleri bulunmaktadir. Diisiik s1v1
faz miktar1 anizotropik tanelerin biiylimesini smirlandirmig ve taneler fazlasiyla
yonlenmemigtir. Sivi faz oraninin yiiksek oldugu numunelerde ise yonlenme, diigiik
olana gore daha yiiksektir. Artan sivi faz miktarina bagl olarak yonlenmenin ve
anizotropik tanelerin diziliminin artis1 sivi fazin c¢ekirdek biiyiimesi i¢in hizli bir
difiizyon yolu sagladigim1 gostermektedir. Cok miktarda sivi faza sahip sistemlerde,
eksen dig1 (off-axis) taneler cekirdekler tarafindan tiiketilmeye daha elverigli olabilir.
Matris tiiketildikten sonra, eksen dis1 taneler ¢oziiliir ve genis ¢ekirdek partikiillerinin

tizerine yeniden dagilarak sistemin enerjisini minimize eder.

5.4. TGG’ ye Cekirdek Miktarimin Etkisi

Xiya et al. (2010) yapmus olduklar1 bir ¢alismada nano boyutlu (100 nm) BaTiO,
tozlarini farkli agirlik oranlarinda plaka sekilli BaTiO; ¢ekirdekleri ile karigtirarak (h0O)
dogrultusunda seramik {iretip, bu durumun yogunluga ve piezoelektrik sabitine olan
etkisini dlgmiiglerdir. Urettikleri seramiklerin yonlenme derecelerini Lotgering Metodu
ile belirlemis ve seramiklerin yogunlugunu Arsimed Metodu ile hesaplamiglardir. Sekil
5.5’de farkli oranlarda c¢ekirdek/matris tozuna sahip karigimlarin XRD paternleri
goriilmektedir. XRD paterninden de goriilebilecegi gibi baglangigta (hi¢ c¢ekirdek
yokken) (200) ve (100) piklerinin siddetleri diisiiktiir. Fakat ¢ekirdek miktar: arttik¢a ilk
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etapta en siddetli pik olan (110) pikinin siddeti gittikce azalmig ve (200) pikinin siddeti

artmistir. Bu da yOnlenmenin istenilen dogrultuda gerceklestigini gostermektedir.

Yonlenmenin en yiiksek oldugu deger %85,3’tiir ve bu degerde ¢cekirdek miktart kiitlece

%15°tir.
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Sekil 5.5. Kiitlece Farkli Cekirdek/Matris BaTiO; oranlarin sahip numunelerin XRD paterni (a) 0:10, (b)
1:9,(c) 1.5:8.5,(d) 2:8, (e) 3:7 (1300°C)
Kaynak: Xiya et al., 2010

Xiya et al.

(2010) daha sonra kiitlece cekirdek miktarinin bagil yogunluk ve

piezoelektrik sabiti

olan d,;’e etkisini

sunulmustur.
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Sekil 5.6. Bagil yogunlugun kiitlece ¢ekirdek miktarina gore degisimi (1300°C) ve Piezoelektrik sabitinin

(ds;) kiitlece ¢ekirdek miktarina gore degisimi (1300°C)

Kaynak: Xiya et al., 2010

Sekil 5.6’daki grafiklerden de anlagilacagi gibi yiiksek ds; degerleri, en yiiksek

bagil yogunlugun ve yonlenmenin oldugu kiitlece %15°lik ¢ekirdek miktar1 degerinde
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elde edilmistir. Cekirdek miktari ile yogunluk arasinda dnemli bir iligki bulunmaktadir.
Bagil yogunluk kiitlece %15 c¢ekirdek iceren karisimlar icin dogrusal sekilde
artmaktadir ve bu oranda en yiiksek hesaplanan deger %96 bulunmugstur. Ama bilesen
orant %15°1 gectigi zaman, bafil yogunluk azalmaya baslamistir. Bu bulgulara
dayanarak, %15 bilesim ve bunun altindaki degerlerde c¢ekirdekler hep aym yone
yonelmiglerdir. Bu degerlerde yogunlukta artan cekirdek yiizdesi ile artmigtir. Ama
cekirdek bileseni %15 degerini gectikten sonra, cekirdekler parcaciklar arasinda
bosluklar olusturmuglardir. Bagil yogunluk da bunun sonucu azalmistir. Bagil yogunluk
azaldikca seramikler arasinda olusan bosluklar artacagi icin, seramiklerin ds;
piezoelektrik katsayist bundan olumsuz etkilenecek ve azalacaktir. Buradan
cikarabilecegimiz en Onemli sonucglardan birisi de artan seramik yogunlugu ile
piezoelektriksel ozellikler de artmaktadir. Sekil 5.6’da kiitlece cekirdek miktarina bagh
olarak d; sabiti degisimi verilmektedir. Kullanilan ¢ekirdek yiizdesi agirlikca %0 dan
%15 degerine arttiginda di; degeri 230pC/N’den 320pC/N ¢ikmaktadir. Ardindan
agirlikca cekirdek yiizdesi %15°den %30 degerine artirilinca hesaplanan d,; degeri ise
320pC/N’den 195pC/N’ e diigmiistiir. Cikarilacak sonug¢ sudur ki hem bagil yogunluk
hem de F,,, degerinin maksimum oldugu cekirdek kiitlece ylizde miktar1 %15 olarak
bulunmugtur. Bu degerde elde edilen yonlenmis BaTiO; seramiklerinin performansi
maksimum degerlerdedir.

Bu sonuglar 15181nda hazirlanacak ¢amurdaki ¢ekirdek miktarimin yonlenme, bagil
yogunluk ve piezoelektrik sabiti i¢in olduk¢a Onemli bir parametre oldugu goriilmiistiir

(Xiyaet al., 2010).
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1. Ticari TiO, ve BaCO; Tozlarmin Karakterizasyonu

Bu caligmada, BaTiO; sentezinde baryum kayna8i olarak 1) laboratuvar
calismalarinda kullanilan ticari BaCO; (Merck) tozlari ii) endiistriyel iiretime uygun
BaCO; ve iii yerli baritten sentezlenen BaCO; kullanilmistir. Tozlarin faz analizi x-
1sinlart difraktometresi (XRD; Rigaku-Rint 2200 XRD, Nagoya, Japonya) ile, kimyasal
saflig1 yar1 kantitatif olarak X-isinlar1 fluoresans spektometresi (XRF; Rigaku ZSX
Primus XRF, Nagoya, Japonya) ile, ylizey alan1 ve tane morfolojileri taramal1 elektron
mikroskobu (SEM; ZEISS EVO 50 EP, Ingiltere) ile belirlenmistir.

BaTiO; sentezinde titanyum kayna8i olarak ise 1) laboratuvar ¢aligmalarinda
kullanilan ticari TiO, (Merck) ve 1ii) endiistriyel iiretime uygun TiO, tozlari
kullanilmigtir. Tozlarin karakterizasyonu XRD, XRF ve SEM analizleri ile

gergeklestirilmigtir.

6.2. Kat1 Hal Reaksiyonu ile BaTiO, Sentezi

Bu c¢alismada, mevcut baslangic tozlari ile kati-hal yontemi ile ticari niteliklere
uygun BaTiO; tozu sentezlenmesi hedeflenmigstir. Belirlenen hedef kapsaminda, BaCO,
ve TiO, tozlan farkli karigtirma Ogiitme/karigtirma ortamlarinda (saf su ve etanol)
hazirlanmig, sonrasinda bilyali degirmende 1-3-5 mm capli zirkonya bilya ile 150 rpm
hizinda 6 saat ogiitme/karistirma islemi uygulanmugstir. Ogiitme/karistirma isleminin
ardindan karigimlar 90°C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. Elde edilen karigimlara
kalsinasyon iglemi uygulanmistir. Ardindan BaTiO; olusumuna sentez ortaminin
etkisini belirlemek i¢in farkli ortamlarda (hava ve azot) kalsinasyon iglemi yapilmistir.
Karigtirma ve kalsinasyon ortaminin belirlenmesinin ardindan ise BaTiO; olusum
kinetiklerinin anlagilmasi i¢in hazirlanmig BaCO;ve TiO, karisimi farkh sicakliklarda
(900, 1000, 1050, 1100 ve 1150°C) aliimina kroze icerisinde kalsine edilmistir.
Sentezlenen tozlarin faz gelisimleri, XRD ile, kimyasal saflik ve Ba/Ti oran1 XRF ile ve
sentezlenen tozlarin tane morfolojileri, tane boyutlart ve dagilimlar1 SEM ile
belirlenmistir. Sekil 6.1.’de kati-hal sentezi ile sentezlenen BaTiO3 tozunun iiretim akis

semas1 gosterilmigtir
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BaCO; ve TiO; Tozlarmin Sitokiyometik Oranda
(Ba/Ti=1) olacak Sekilde Tartilmasi

!

[ Hazirlanan Karisimin Ogiitme/Karistirma Islemi

(Su velveya Etanol Ortamu, 1-3-5 mm’lik Zirkonya
Bilye, 150 rpm, 6 saat)

!

Kurutma Islemi
(Etiiv, 90 °C, 24 Saat)

!

Kalsinasyon
(900,1000, 1050, 1100 ve 1150 °C, 3 Saat, Kutu Firin)
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Karakterizasyon
(XRD, XRF, SEM)
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Sekil 6.1. Kati-hal reaksiyonu ile BaTiOy; iiretimine ait akig semast

6.3. BaTiO, Tozlarindan Seramik Malzeme Uretimi

Bu caligmada farkli BaCO, kaynag: kullanilarak sentezlenen BaTiO; tozlarindan
seramik malzeme iiretimi gerceklestirilmistir. Sentezlenen BaTiO; tozlarinin presleme
oncesi tane boyut dagilimlari (Malvern Mastersizer) ile belirlenmistir. Sonrasinda
tozlar, aglomere olmasindan dolayr aglomeralarin kirilmasi i¢in bilyali degirmende 50
rpm de 3 saat siireyle ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen tozlara baglayici olarak polivinil biitrat

(PVB) eklenerek 13 mm’lik preste preslenip, ham yogunluklar 6l¢iilmiistiir.

Sentezlenen BaTiO;tozlarmin sinterleme davranigi termo mekanik analiz cihazi
(Shimadzu, TMA 60-H) ile belirlenmistir. Sonrasinda hazirlanan peletlere
1200,1250,1300 ve 1350 °C’ lerde 2 saat sinterleme islemi uygulanmigtir.  Farkli
sicakliklarda sinterlenen BaTiO; seramiklerinin Argimed Metodu ile yogunluklari

Olclilmiistiir.
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6.4. Zr*' Katkih BaTiO, Tozu Sentezi

Calismanin bu asamasinda ticari olarak mevcut ZrO, (Merck) ile Zr** katkih
BaTiO, tozu sentezlenmistir. Zr** katkili BaTiO; tozunun sentezinde baryum kaynagi
olarak ticari olarak mevcut ve baritten sentezlenen iki farkli BaCO; tozu kullanilmigtir.

Caligmaya ait tiretim akim semasi Sekil 6.2.” de sunulmustur.

N
Ticari Bir Firmadan Temin Edilen Zr Tozunun
Karakterizasyonu
(XRD, XRF, SEM) )

Iki Farkli BaCO; Kaynag1 Kullanilarak Zr Katkili
BaTiO; Toz Sentezi icin Karisim Hazirlama
(Su velveya Etanol Ortami, 1-3-5 mm’lik Zirkonya
Bilve, 150 rpm, 6 saat)

!

Kalsinasyon
(>1100 oC, 2Saat, Kutu Firin)

/
Kurutma Islemi
(Etiiv, 90 °C, 24 Saat)

!

Karakterizasyon
(XRD, XRF, SEM)

Sekil 6.2. ki farkli BaCO; kaynag: kullanilarak Zr** katkili BaTiOj iiretim akim semast

6.5. Serit Dokiim ve TGG Calismalar:

Cekirdek Kontrollii Tane Biiylimesi Yontemi ile belirli yonde yonlenmis BaTiO,
ve Zr**katkili BaTiO; seramiklerinin eldesi icin serit dokiim yontemi ile sekillendirme
islemi gergeklestirilmigtir. Serit dokiim i¢in dokiim formiilasyonu belirlenerek ve
proses optimize edilmigtir. Serit dokiim calismasma ait akim semast Sekil 6.3.’de

sunulmaktadir.
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Solventlerin, Baglayicimin ve Plastiklegtiricinin
Kangtrilmasi

(Manyetik karigterice, 4-8 saat)

N\

Hazirlanan Kangima Matris Tozu ilavesi

\Z

Kangtrma
(Manyetik karigtirice, 4 - 8 saat)

N

ugurma

Karngimun istenilen viskozite degerine gelene kadar solvent

N/

Serit Dokiim

(Bipak aralife: 0.2 - 0.4 mm, Hiz:5-15 om/s, Cam yiizey)

N

Kurutma
(Oda sicaklifinda, 30 dakika)

Rz

Dokiilen §eritin Cam Yiizeyden Ayrilmasi

N

istiflenmesi

Seritin 1.5 x 1.5 cm ebatlarinda kesilip, st tiste 30 kat

<5

Presleme
(Otomatik Pres, I - 2 ton, 60-80 °C,5-15 dakika)

N/

Baglayic1 ve Plastiklestiricinin Uzaklagtirnlmas

N4

Sinterleme
(1350°Cve 1400°C, 5 °C/dk isutma hiza ile, 8 Saat)

N/

Karakterizasyon
(Argimed, XRD)

Sekil 6.3. Serit dokiim ve TGG prosesine ait akim semasi

6.6. Seramiklerin Elektriksel Karakterizasyonu

Serit dokiim prosesi ile sekillendirilen ve ardindan sinterlenen BaTiO, ve Zr*
katkili BaTiO; numunelerinin elektriksel karakterizasyon islemleri Gebze Teknik
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde gerceklestirilmistir.

Elektriksel

ozellikleri 0Olgiilecek numunelerin  6ncelikle

paralelleme islemi uygulanmistir. Bahsi gecen islem kalindan inceye dogru cesitli
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biiyiikliiklerdeki zimpara ile gerceklestirilmistir.

Yiizey paralelleme igleminin ardindan numunelerin iizerlerinde herhangi bir
kirlilik kalmamasi i¢in temizleme iglemi uygulanmistir. Temizleme islemi ultrasonik
banyoda, aseton ortaminda 10 dakikada gerceklestirilmistir. Temizleme isleminin
ardindan ise numunelerin Ol¢iim icin elektrotlanmas: yapilmigtir. Elektrotlama
isleminde numunelerin alt ve iist yiizeylerine giimiis pasta siiriilmiis ve ardindan giimiis
pastanin numune ile birlesmesi i¢in 1s1l iglem uygulanmistir. Buradaki 1s1l islem diigiik
1sitma hizinda (1°C/dk.) ve 200°C tepe sicakliginda 30 dakika olarak uygulanmustir.
Ardindan numuneler elektriksel 6zelliklerinin 6l¢tilmesi i¢in hazir hale gelmistir.

Hazirlanan numunelerin oncelikle kapasitans (C) ve dielektrik kayip degerleri
LCR Metre (LCR HiTester) ile ol¢iilmiistiir. Sonrasinda ol¢iilen bu degerler not edilip,
Sekil 6.4’de gosterilen formiil yardimi ile dielektrik sabiti (K) degerleri hesaplanmistir.
Ayrica seramiklerdeki dielektrik kayip degeri ise cihazda okunan ‘D’ degerinin 100 ile

carpilmasi ile belirlenmektedir.

& Cxt
K r
&, & xA
K : Bagl diclekink katsayis:
£¢ : Vakumun gegirgenligi (8.85x10"% F/m)

£, : Malzeme gegirgenligii (F/m)
C : Kapasitans (F)
t : Elcktrotlar arasindaki mesafe (m)

A : Elektrotlann yilzey alan: (m*)

Sekil 6.4. Malzemenin dielektrik sabitinin hesaplanmasi

Polarizasyon — Elektrik Alan (P-E) grafiginin belirlenmesi, kalic1 polarizasyon
(P,) ve zorlayici elektrik alan (E.)’nin belirlenmesi amaci ile tek kutuplu (bipolar)
histerisiz 6l¢timii (Radiant Precision LC ve MTI 2000) gerceklestirilmistir.

Tek kutuplu Olciim ile E. degeri belirlenen numunelerin, kutuplama islemi
belirlenen E_ degerinin 2 kat1 biiytikliigiinde bir elektrik yag banyosu (Julabo) icerisinde
bir elektrik alan saglayict (Trek 610 D COR-A-TROL H.V) ile 10 kV/cm elektrik alan

degerinde, oda sicaklifinda 10 dakika iglem gormiistiir.
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Kutuplanan seramiklerin piezoelektrik (ds;) Olgiimleri d;; Metre (Sinocera
YE2730A) ile gerceklestirilmistir. Olciimler ilk énce kutuplama yoniinden, sonra da
kutuplama yOniiniin tersinden yapilmis ve not edilmisgtir.

Son olarak seramiklerin sicaklifa bagli kapasitans ve dielektrik kayip ol¢timleri
izole bir firm icerisine baglanan LCR metre ile gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen
Olciim sonucunda sicaklifa bagli olarak malzemede meydana gelen kapasitans ve
dielektrik kayip degerleri ve ayrica Curie sicakligi belirlenmeye calisiimistir. Yapilan
Olctimler 2°C/dk. 1sitma hizi ile oda sicaklifinda (24°C) 200 °C ‘ye kadar 1, 10 ve 100
kHz’ deki kapasitans ve dielektrik kayip degerleri alinarak yapilmigtir.
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7. SONUCLAR

Bu calismada sentetik olarak kati hal sentez yontemi ile BaTiO; tozunun
tretilmesi ve karakterizasyonu amaclandig: i¢in kat1 hal sentez siirecinde kritik olan
asamalar i¢in 6n deneme calismalar1 gerceklestirilmistir. Ozelikle, toz iiretim siirecinde
karigma ortaminin etkisi (0giitme/homojenizasyon), kalsinasyon ortaminin etkisi ve
kalsinasyon sicakliginin etkisi aragtirilmistir. S6z konusu 6n deneme ¢aligmalarinda kati
hal sentez yontemiyle BaTiO; tozu iiretebilmek i¢in ticari olarak mevcut ve laboratuvar
Olcekli calismalara uygun olan TiO, ve BaCO; tozlar1 kullanilmigtir. Karsilikli metal
katyonlarinin difiizyonu ile yiiriiyen kat1 hal toz sentezinde, sentez kosullarinin yan1 sira
baglangi¢ tozlarmin morfolojik 6zellikleri, ortalama tane boyutu ve tane boyut dagilimi
da oldukca etkilidir. Bu nedenle BaTiO, toz sentezi Oncesi baslangic TiO, ve BaCO,

tozlarinin karakterizasyonu gergeklestirilmigtir.

7.1. On Deneme Cahismalari
7.1.1. Ticari TiO, tozunun karakterizasyonu
Ticari TiO, (Merck) tozuna ait XRD deseni Sekil 7.1.°de gosterilmistir. TiO,

tozunun anatase kristal yapisinda oldugu tespit edilmistir.

2 A Anatase (TiO )

W

Siddet (A. U.)

[

Sekil 7.1. Ticari (Merck) TiO, tozunun XRD deseni
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Ti0, tozunun XRF yOntemi ile yar1 kantitatif kimyasal analizi gerceklestirilmistir.
XRF analizi i¢in tozlar, yaklagik 5 gram toza kiitlece %6’lik PEG+PVA (baglayici)
ilavesi yapilarak ve 31 mm’ lik Carver kalipta preslenerek analize hazirlanmistir.

Cizelge 7.1’de tozun XRF analizinin sonuglarina yer verilmistir.

Cizelge 7.1. Ticari (Merck) TiO, tozunun XRF analizi sonucu

Bilesen Kiitlece %
Naz0 0.2078
SiO2 0.2547
P20s 0.3785
SO3 0.0080
K20 0.0591
TiO: 99.0388
Zr0; 0.0262
Nb,Os 0.0328

XRF sonuglarina gore ticari TiO, tozunun yaklasitk %99 saflikta oldugu
goriilmektedir.

Titanyum dioksit tozunun B.E.T yiizey alami sonucu 7.8 m*g’dir. Tozun bu
veriden hesaplanan esdeger kiiresel capr 181,9 nm’ dir.

Sekil 7.2.’de ticari TiO, tozunun taramali elektron mikroskobu (SEM) fotografi
goriilmektedir. Tozlar es eksenli yapida olup, tane boyutlar1 200 nm civarindandir. Bu
sonuglar BET sonuclarindan elde edilen tane boyutu degerleriyle uyumludur. Tozlar

ayrica dar tane boyut dagilimina sahiptir.
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Sekil 7.2. Ticari (Merck) TiO, tozunun ikincil elektron SEM goriintiisii

TiO, tozunun tane boyut dagilimi lazer difraksiyon yontemiyle de Olc¢iilmiistiir.
Malvern Maskesize cihazi ile yapilan dl¢limler sonucunda tozun ortalama tane boyutu
(dy,) degerinin 0.85 um civarinda oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar 1s18inda,
Malvern Mastersizer cihazinda 6l¢iim esnasinda tozlarin topaklandig1 ve bu nedenle de
SEM’ de elde edilen goriintiilerdeki tane boyutundan daha yiiksek bir deger goriildiigii
sonucuna varilmistir. Bu nedenle tane boyutunun belirlenmesinde SEM ve B.E.T

sonuclar1 dikkate alinmustir.
7.1.2. Ticari BaCO; tozunun karakterizasyonu

Ticari BaCO;(Merck) tozunun XRD deseni Sekil 7.3.’de sunulmustur. Tiim
yapinin BaCO, (witherite) fazinda oldugu goriilmektedir.
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- @ Witherite (BaCO )

Siddet (A.U)

2 6(°)

Sekil 7.3. Ticari BaCO;(Merck) Tozunun XRD deseni

BaCO,; ticari tozunun XREF ile yar1 kantitatif kimyasal analizi yapilmistir. Cizelge
7.2 ’de BaCO; tozunun XRF sonucu verilmistir. Analiz sonucuna gére, BaCO; tozunun

saflig1 %98.9 olarak belirlenmistir. Igerisindeki Na,O fazlalig1 gdze carpmaktadir.

Cizelge 7.2. Ticari BaCO;(Merck) tozunun XRF analizi

Bilesen Kiitlece %
Na20 0.8511
Al;03 0.1937

Si02 0.0056

Cl 0.0248
SrO 0.0367
BaO 98.8882

Baryum karbonat tozunun B.E.T. yiizey alan1 sonucu 1.3 m*/g’dir. Tozun bu veri
dikkate alinarak hesaplanan esdeger kiiresel ¢ap1 ise 1.07 pm’ dir. Sekil 7.4 *de baryum
karbonat tozunun ikincil elektronlarla ¢ekilmis SEM fotografi goriilmektedir. BaCO,
tozlar1 cubuksu ve kiiresel tanelerden olugmaktadir. SEM fotograflarindan Imagel

programu ile ortalama 200 adet taneden alinan dl¢iimler sonucunda ortalama tane boyutu
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600 nm olarak hesaplanmistir. Baryum karbonat tozunun tane boyut dagilimi lazer
difraksiyon yontemiyle de Olciilmiistiir. Malvern Mastersizer cihazi ile yapilan olctimler
sonucunda, tozun ortalama tane boyutu (ds,) degerinin 1.8 pum civarlarinda oldugu
goriilmektedir. Bu degerler SEM analizinde goriilen sonuglar ile ortiismemektedir. Bu
nedenle BaCO; tozun tane boyutu SEM’ den hesaplanan tane boyutu olarak (600 nm)
kabul edilmistir.

Sekil 7.4. Ticari (Merck) BaCO; tozunun ikincil elektron SEM goriintiisii

7.1.3. Baryum Titanat sentezi
7.1.3.1. Kanigtirma ortaminin belirlenmesi

BaCO; ve TiO, tozlar1 stokiyometrik oranda tartilip, iki adet karisim
hazirlanmigtir. Hazirlanan karigimlardan biri saf su, digeri ise etanol ortaminda bilyali
degirmende, 1-3-5 mm’ lik zirkonya bilya karigtminda, 150 rpm hiz ile 6 saat 6giitme/
karigtirma yapilmistir. Ardindan tozlar 1000 °C’de, 2 saat kalsine edilmistir. Elde edilen
tozlarin XRD ile faz analizi, XRF yontemi ile yar1 kantitatif kimyasal analizi
yapilmistir. Ardindan taramali elektron mikroskobunda morfolojileri ve tane boyutlari
incelenmisgtir.

1000 °C’de kalsine edilen BaTiO; tozlarinin faz karakteristigi XRD Olclimiiyle
belirlenmigtir. Bu dl¢iimler 20 - 70° araliginda 2°/ dakika ¢ekim hiziyla ve 0.02° tarama
acistyla gerceklestirilmistir. Sekil 7.5’de bu tozlara ait XRD paterni gosterilmistir.
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Sekil 7.5. Farkli karigim ortamlarin 6giitme karistirma uygulanan tozlarin kalsinasyon sonrast XRD

deseni

XRD paternlerinde biitlin fazlar BaTiO;” e ait olup, farkli bir faz

bulunmamaktadir.
Yapilan XRD analizinin ardindan, tozlarin Ba/Ti oranini belirlemek icin XRF
yontemiyle yar1 kantitatif kimyasal analiz yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

7.3’de goriilmektedir.

Cizelge 7.3. Saf su ve etanolle iiretilen BaTiO; tozlarinin XRF sonuglart

Ortam Ba/Ti Orani
Saf Su 0,956
Etanol 0,952

Daha sonra tozlarin morfolojilerini ve tane boyutlarini belirlemek amaciyla SEM

goriintiileri ¢ekilmistir. Cekilen goriintiiler Sekil 7.6’da goriilmektedir.
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Sekil 7.6. Etanol ortami ve su ortaminda karigtirma/ogiitme uygulanan BaTiOj; tozlarimin SEM

goriintiileri

Yapilan calisma sonrasinda etanol ortaminda iiretilen BaTiO; tozlarinin, su
ortaminda iiretilenlere gore daha az aglomere olmasindan ve ayrica BaCO;’in su
ortaminda lic olmasindan dolayr bundan sonra yapilacak olan ¢aligmalarda Ogiitme

ortaminin etanol olmasina karar verilmistir.

7.1.3.2. Kalsinasyon ortaminin etkisi

Bu caligmada kalsinasyon ortaminin BaTiO; olusumuna etkisinin belirlenmesi
amaglanmigtir. Deneyde Ba/Ti=1.0025 olan karigim, Protherm marka tiip firinda, N,
(azot) gazi veya hava ortaminda 1000 °C’de 2 Saat kalsine edilmistir. Kalsine edilen
tozun Ba/Ti oram hesaplanmistir (Cizelge 7.4). Elde edilen sonuclar Azot veya hava

ortaminda yapilan kalsinasyonun Ba/Ti oranini ¢ok fazla etkilemedigini gdstermistir.
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Cizelge 7.4. Kalsinasyon ortamlarinin Ba/Ti oranina etkisi

Kalsinasyon
Kalsinasyon | Kalsinasyon Sicakligi Baslangi¢
Sonrasi Ba/Ti

Ortami ve Siiresi (°C, Saat) Ba/Ti Orani
Orani
Hava 1000, 2 1.0025 1.019
Azot 1000, 2 1.0025 1.008

Azot ve hava ortaminda kalsine edilen tozlarin XRD paternleri Sekil 7.7°de
sunulmustur. XRD verilerine gore, hava ortaminda kalsine edilen tozda Ba,TiO, fazi
bulunmasina ragmen azot ortaminda kalsine edilen tozun tamamen BaTiO, fazindan

olustugu tespit edilmistir.

: + BaTio,

1 v Ba,TiO,
] . I . ’

- *
] b) _“_‘I'L hd W S ,Jl_ IIHI-.___.._.._...J’L _JII IL I','a

Siddet (A. U.)

T @
R
e
:;,.0

1 a_A J A

20 30 40 50 60 70
26(°)

Sekil 7.7. Farkli ortamlarda kalsine edilen numunelere ait XRD paterni; a) azot ortami, b) hava ortami

Cizelge 7.5°de iki farkli ortamda kalsine edilen tozun tetragonalite degerleri
verilmigtir. Farkli kalsinasyon ortamlarinda kalsine edilen tozlarin tetragonalite

degerlerinde c/a oranin 1.0056 iizerine ¢ikilamadig: goriilmiistiir.
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Cizelge 7.5. Kalsinasyon ortaminin tetragonaliteye etkisi

Kalsinasyon Kalsinasyon Tetragonalite
Ortami Sicakligi ve Siiresi | (c/a)
(°C, Saat)
Hava 1000, 2 1.0049
Azot 1000, 2 1.0056

Sekil 7.8’de azot ortaminda kalsine edilen tozun SEM goriintiisii goriilmektedir.

SEM goriintiisiinden hesaplanan ortalama tane boyutu yaklagik 240 nm’ dir.

Sekil 7.8. Tiip firinda Azot gazi ortanunda 2 saat kalsine edilen tozun SEM goriintiisii

Yapilan deney sonucunda tiip firinin, kalsine edilen tozun tetragonalite degerini
bir miktar arttirdig1 tespit edilmesine ragmen tiip firm kullaniminin kutu firina gore zor
olmas1 ve kullanilacak gazin ekstra maliyet gerektirmesi nedeniyle tiip firin

kullanimindan vazgecilmistir

7.1.3.3. Kalsinasyon sicakliginin belirlenmesi

BaCO; ve TiO, tozlar1 stokiyometrik oranda tartilmig ve 1-3-5 mm’ lik zirkonya
bilya karistminda, 150 rpm hiz ile etanol ortaminda 24 saat Ogilitme / karigtirma
yapilmistir. Ardindan tozlar 900 °C, 1000 °C, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C’de 3 saat
kalsine edilmigtir. Sentezlenen BaTiO, tozlarinin faz analizi XRD ile belirlenmistir.

Sekil 7.9 ’da bu tozlara ait XRD paterni gosterilmisgtir.
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Sekil 7.9. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis BaTiO; tozlarin XRD paternleri

Elde edilen XRD verilerine gore, 900, 1000 ve 1050°C’lerde biinyede istenmeyen
Ba,TiO, (baryum ortotitanat) fazi bulunmaktadir. Artan sicaklikla beraber bu faz
kaybolmusg, 1100 ve 1150 °C’ de kalsine edilen numunelerde tiim yap1 BaTiO, fazina
dontigmiigtiir. Sekil 7.10’da bu numunelerin 26= 44° — 46° araligina ait XRD paterni

gosterilmistir.
(200)
(002)
o) 1150°C 200)
1100° C (002)
= d) (200)
< 1050 °C
z 4 © (200)
3 1000 °C
@ b) (200)
| a) 900°C
44I-,O ' 44;,2 ' 44I,4 ' 44;,6 ' 44‘:,8 ' 45I,O ' 45I,2 ' 45I,4 ' 45I,6 ' 45I,8 ' 46:,0 '
20 (%)

Sekil 7.10. Farkl: sicakliklarda kalsine edilmis tozlarin 20= 44° — 46° araliginda XRD paternleri
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Sekil 7.10°daki XRD paternlerinde goriildiigii gibi, artan sicaklikla beraber
tetragonalite (c/a) degeri artmistir. Numunelere ait sicaklik-tetragonalite degisimi Sekil
711 de sunulmugtur. 1150 °C’de kalsine edilen numunede en yiiksek tetragonalite

degeri (1.0084) elde edilmisgtir.

Tetragonalite (c/a)

Kalsinasyon Sicakligi (°C)

Sekil 7.11. Kalsinasyon sicakligina bagl olarak sentezlenen BaTiOj; tozlarinin tetragonalite degerleri

Calisma sonucunda, Ba/Ti oram1 1,021 olan tozlarin c/a oran1 1.0083 olacak
sekilde 1100 °C’de kalsine edilmesinin yeterli oldugu sonucuna varilmisgtir.

Laboratuvar 0l¢cekli caligmalar icin ticari olarak mevcut TiO, ve BaCO; tozlari
kullanilarak kati hal sentezi yOntemiyle BaTiO; sentezi i¢in kritik olan
ogiitme/homojenizasyon ve kalsinasyon siirecleri optimize edilmigtir. Caligmanin geri
kalan asamalarinda ise endiistriyel dlcekte iiretime olanak saglayacak sekilde TiO, ve

farklt BaCO; kaynaklar1 kullanilarak sentez caligmalar: gerceklestirilmistir.

7.2. BaTiO, Sentezinde Endiistriyel Uretime Uygun Farkl BaCO, ve TiO,
Tozlarmin Kullanilmasi

BaTiO; iiretim siirecinin optimizasyonunda kullanilan ticari BaCO; tozu,
laboratuvar Olgekli caligmalara uygun olmasmna ragmen, fiyat ve nitelik yOniinden
endiistriyel 0Olcekli caligsmalara uygun degildir. Bu nedenle, endiistriyel Olcekli

caligmalara uygun olmamasi nedeniyle BaCO; kaynag1 degistirilerek endiistriyel dlcekte
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tiretim yapan ticari bir firmadan BaCO, temin edilmistir. Bu tozlar T. BaCO, olarak
kodlanmistir. Ayrica, Demirel (2016) tarafindan SAN-TEZ projesi kapsaminda yerli
barit kullanilarak sentezlenen BaCO; tozu tozu da baryum kaynagi olarak kullanilmigtir.

Bu tozlar ise B.BaCOj, olarak kodlanmistir.

7.2.1. T. BaCO; tozlarimin karakterizasyonu
T. BaCO; numunesine ait XRD paterni Sekil 7.12°de sunulmustur. T.BaCO,
tozlarmin BaCO;’in  witherite (JPDS Kart no: 005-0378) fazmna sahip oldugu

belirlenmigtir.
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Sekil 7.12. T. BaCO; tozuna ait XRD paterni

Calismanin ilk asamalarinda BaCO; tozlarinin safsizlik analizi XRF cihaziyla yari
kantitatif yontem ile yapilirken (Rigaku ZSX Primus) numune hazirlama asamasinda
pres yonteminin kullanilmasi zorunlulugu nedeniyle safsizlik gelme olasiligi daha
yiiksek olmasindan dolayi, XRF yontemi yerine ICP-OES yonteminin kullanilmasina
karar verilmisgtir.

T. BaCO; numunesine ait ICP-OES ile belirlenen kimyasal analiz sonuglari
Cizelge 7.6’da sunulmaktadir. T. BaCO; tozunun % 99.98 safliginda oldugu tespit

edilmistir.
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Cizelge 7.6. T.BaCO; tozuna ait ICP — OES sonucu

Element Yiizde
Ba 99.985
Sr 0.0030
Na 0.0080
Mg 0.0004
Si 0.0005
Ca 0.0025
Fe 0.0005

T. BaCO; tozunun morfolojisini, tane boyutunu ve tane boyut dagilimini
belirlemek iizere SEM incelemesi yapilmis ve ikincil elektron goriintiileri alinmigtir.
Elde edilen bu goriintii Sekil 7.13” de sunulmaktadir. T. BaCO; tozunun tane boyutunun
yaklasik 530 nm oldugu tespit edilmistir. Toz morfolojisinin ise homojen olmadig1 ve es

eksenli ve cubuksu tanelerden olustugu goriilmiistiir.

Sekil 7.13. T. BaCO; tozuna ait SEM goriintiisii

7.2.2. B. BaCO; tozlarmin karakterizasyonu
Giirol Ozhan Demirel (2016) tarafindan yapilan calismalarda barit cevherinin kok
ile indirgenmesiyle BaS eldesi ve BaS’ de de BaCO; iiretimi gerceklestirilmistir. SAN-

TEZ Projesi kapsaminda ve  Yiiksek lisans tezinde barit cevherinin kok ile
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indirgenmesiyle BaS eldesi ve BaS’ den de BaCO, iiretim prosesi detaylariyla
sunulmustur. Gelistirilen bu prosesle iiretilen BaCO, tozlart B. BaCO; olarak
adlandirilmistir. B. BaCO; tozlarmin XRD analiz sonuclar1 Sekil 7.14’de verilmigtir. B.
BaCO, tozunun witherite (BaCO;) fazina (JCPDS kart no: 005-0378) sahip oldugu ve

yapida herhangi bir ikincil fazin bulunmadig agikca goriilmektedir.
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Sekil 7.14. Barit cevherinin indirgenmesi ile iiretilen B. BaCO; tozuna ait XRD paterni

B. BaCO, tozunun ICP-OES yo6ntemi ile belirlenen yar1 kantitatif kimyasal analizi
Cizelge 7.7°de sunulmustur. B. BaCO; tozunun kiitlece %99.93 ICP-OES safliginda

oldugu tespit edilmisgtir.

Cizelge 7.7. Barit cevherinin indirgenmesi ile iiretilen BaCOj; (B. BaCO;) tozuna ait ICP-OES sonucu

Element Kiitlece %
Ba 99.9300
Sr 0.0600
Na 0.0028
Mg 0.0003
Si 0.0009
Ca 0.0060
Fe 0.0060
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B. BaCO; tozlarinin morfolojisi, tane boyutu ve tane boyut dagilimini belirlemek
iizere SEM analizi gergeklestirilerek ikincil elektron goriintiisii alinmigtir (Sekil 7.15).

B. BaCO, tozunun es eksenli morfolojiye sahip oldugu, homojen bir dagilim
sergiledigi ve herhangi bir aglomerasyon icermedi8i gozlenmistir. Ayrica, B. BaCO,
tozunun tane boyutunun SEM goriintiisiinden yaklasik 400-450 nm civarinda oldugu

belirlenmigtir.

Sekil 7.15. Barit cevherinin indirgenmesiyle elde edilen B. BaCOj; tozuna ait SEM goriintiisii

Sonug olarak baritten iiretilen B. BaCO, tozlarinin 6zellikleri ticari T. BaCO; ile
kiyaslandiginda, her iki tozun mineralojik olarak ayni fazda oldugu ve saflik
degerlerinin % 99.9’un lizerinde oldugu tespit edilmistir. Buna karsin, morfolojik ve
tane boyut ozellikleri farklik gostermektedir. B.BaCO; tozlar1 daha ince tane boyut
dagilimina sahiptir (<530 nm), morfolojik olarak daha homojen ve es eksenli tanelerden

olugsmaktadir.

7.2.3. TiO, tozlarmin karakterizasyonu

On deneme calismalarinda kullanilan TiO, (Merck)’nin endiistriyel 6lcekte
iretimler icin fiyat ve kalite bakimindan istenilen nitelikleri saglamadigi tespit
edilmistir. Bu dogrultuda ¢alismanin geriye kalan kisminda endiistriyel iiretime uygun,
ticari bir firmadan temin edilen TiO, tozu kullanmilmistir ve T. TiO, tozu olarak

kodlanmustir.
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T. TiO, numunesine ait XRD paterni Sekil 7.16’da gosterilmektedir. T. TiO,
tozunun rutile (JPDS kart no: 021-1276) yapisinda oldugu tespit edilmistir. Ayrica

yapida herhangi bir ikincil faz bulunmamaktadir.
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Sekil 7.16. T.TiO, tozuna ait XRD paterni

T. TiO, tozu herhangi bir asit igerisinde cozdiiriilemedigi icin ICP-OES ile
kimyasal analizi gergeklestirilememistir. Bu nedenle T. TiO, tozlarin kimyasal analizi
XRF analizi ile yar1 kantitatif olarak yapilmistir. T.TiO, tozuna ait XRF analizi sonucu
Cizelge 7.8’de sunulmaktadir. XRF analizine gore T.TiO, tozunun % 99.3 satfliginda

oldugu tespit edilmisgtir.

Cizelge 7.8. BaTiO; iiretiminde kullanilan TiO, tozunun XRF sonucu

Element | Kiitlece (%)
Na 0.1282
Al 0.0752
Si 0.0557
Ca 0.0281
Ti 99.2577
Zr 0.3463
Nb 0.1088
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T. TiO, tozunun SEM ile tane boyutu, tane boyut dagilimi ve morfolojisi
belirlenmis ve bu tozlara ait SEM goriintiisii Sekil 7.17°de sunulmustur. T. TiO,
tozunun tane boyutunun yaklasik 150 nm ve tanelerin es eksenli morfolojiye sahip

oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.17. T.TiO, tozuna ait SEM goriintiisii

7.3. BaTiO, Sentezi

Bu asamada, kat1 hal senteziyle BaTiO; iiretiminde baryum kaynagi olarak 1)
ticari bir firmadan temin edilen T. BaCO, ve ii) baritin indirgenip saflastirilmasi ile elde
edilen B. BaCO, olmak iizere iki farkli kaynak kullanilmistir. Her iki ¢aligmada da TiO,
kaynagi (T. TiO,) sabit tutulmustur.

7.3.1. Ticari BaCQO; tozu kullanilarak BaTiO; sentezi

T. BaCO; tozu ve T. TiO, kullanilarak BaTiO;, iiretiminde, Boliim 6’da sunulan
Sekil 6.1°de yer alan proses asamalari izlenmistir.

Baglangi¢c tozlarin reaksiyon kinetiklerini ve BaTiO; olusum sicakligini
belirlemek iizere toz karistmin TG-DTA analizi gerceklestirilmistir. Bu analiz sonucu
Sekil 7.18’de sunulmustur. Yapilan TG-DTA analizinde 950-1000°C araliginda
endotermik pik gozlenmistir. BaTiO; tozunun olugum sicakliginin yaklasik olarak 950-
1000°C civarinda oldugu sonucuna varldmistir. Bu nedenle BaTiO; tozlarinin

kalsinasyon sicaklig1 temel olarak 1000°C olarak sec¢ilmistir.
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Sekil 7.18. T. BaTiO; tozuna ait TG-DTA grafigi

BaTiO; tozunun tane boyutu, tane boyut dagilimi ve tetragonalite Ozelliklerine
sicakligin etkisini belirlemek iizere, <1000 ve >1000°C’lerde 2 saat kalsine edilmig
tozlarin Ozellikleri incelenmigtir. XRD analizi ile tozlarin faz yapisi ve tetragonalite
(c/a) degerleri belirlenmistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen tozlara ait XRD paterni

Sekil 7.19°da sunulmustur.
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Sekil 7.19. Farkli sicakliklarda kalsine edilen T.BaTiO; tozlarina ait XRD paternleri
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Sekil 7.19°da sunulan XRD paternlerinde iki farkli sicaklik sonucu elde edilen
tozlarin tiim yapisinin BaTiO; (JCPDS kart no: 005-0626) fazinda oldugu ve yapida
herhangi bir ikincil fazin olmadig1 goriilmektedir. Bu tozlara ait tetragonalite (c/a)
degerlerini  belirlemek i¢cin  Maud programi vasitasiyla Rietveld analizi
gerceklestirilmigtir. Sekil 7.20°de ayn1 XRD paterninin 20= 44°—46° arali§ina ait genis
XRD paterni goriilmektedir.
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Sekil 7.20. Farkl: sicakliklarda kalsine edilen T.BaTiO; tozuna ait tetragonalite degigimleri

Maud programi vasitasiyla yapilan Rietveld Analizi neticesinde T. BaTiO; iiriinii
icin <1000°C’de 2 saat kalsine edilen tozun tetragonalite degeri (c/a) 1.0060 olarak
bulunmustur. Buna kargin >1000°C’ de 2 saat gerceklestirilen kalsinasyon iglemiyle c/a:
1.0083 sonucuna ulagilmistir. Hedeflenen c/a oraninin yakalanmasindan dolay: ve artan
sicaklikla beraber BaTiO; tozunun tane boyutunu ve aglomerasyonunda artacagi
ongoriilerek daha yiiksek kalsinasyon sicakliklari denenmemistir. Uretilen BaTiO,
tozunun Ba/Ti oran1 XRF analiziyle 1.00 olarak tespit edilmisgtir.

BaTiO, tozunun tane boyutu, tane boyut dagilimi ve aglomerasyon durumunu
belirlemek amaciyla SEM analizi gerceklestirilmistir. SEM goriintiisii Sekil 7.21°de
sunulmustur. Cekilen SEM gdériintiisiinden tozun yaklagik tane boyutunun 250 nm

civarinda oldugu ve ¢ok az oranda aglomerasyon var oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 7.21. >71000°C’ de 2 saat kalsine edilen BaTiO; tozuna ait SEM goriintiisii

7.3.2. Barit cevherinden elde edilen B. BaCO; ile BaTiO; sentezi

B. BaCO; ve T. TiO, kullanilarak BaTiO, iiretiminde de aymi iiretim prosesi
uygulanmis ve daha Once Sekil 6.1’de sunulan proses asamalar1 izlenmistir. Toz
karigiminin reaksiyon kinetiklerini ve BaTiO; olusum sicakligini belirlemek iizere TG-
DTA analizi yapilarak sonuglar Sekil 7.22°de sunulmustur. Yapilan TG-DTA analizinde
900-1000°C araliginda cift kademeli endotermik pik gozlenmektedir. T.BaCO,
tozlartyla kiyaslandiinda B.BaCO; tozlarindan hazirlanan karisimin daha Once
reaksiyona girdigi sonucuna varilabilmektedir. Bu netice B.BaCO; tozlarinin daha ince

tane boyut dagilimina sahip olmasiyla iligskilendirilmistir.
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Sekil 7.22. B. BaTiO; tozuna ait TG — DTA grafigi

BaTiO; tozun artan sicakliga bagh olarak faz ozelliklerinde ve tetragonalite (c/a)
degerlerinde meydana gelen degisimi incelemek iizere, <1000 ve >1000°C’ de 2 saat

kalsine edilen tozlarin XRD analizleri gerceklestirilmistir (Sekil 7.23).

b .
. ¢ BaTiO,
~: toe e
] .
;:-‘ b).JL J.L J f 3\’ *rL ?_ >1000°C
< 7
-
Q -
o
E -
»n
- .
7 J ¢ M °
:a),l Jil A b4 L M| <1000°c
2'0 3'0 4'0 5‘0 610 7]0
20(9

Sekil 7.23. Farkli sicakliklarda kalsine edilen B.BaTiO; tozlarina ait XRD paternleri
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Sekil 7.23’de sunulan XRD paternlerinde kalsinasyon sonrasi elde edilen tozlarin
tiim yapisinin BaTiO; (JCPDS kart no: 005-0626) fazinda oldugu ve yapida herhangi bir
ikincil fazin bulunmadig1 goriilmektedir. Sekil 7.24’de ayn1 XRD paterninin 26=44°—

46° araliina ait genig XRD paterni goriilmektedir.
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Sekil 7.24. Farkli sicakliklarda kalsine edilen B.BaTiO; tozuna ait tetragonalite degisimleri

Maud programi vasitasiyla yapilan Rietveld Analizi neticesinde <1000°C’de 2
saat kalsine edilen tozun tetragonalite degeri c/a oran1 1.0058 olarak bulunmugtur.
>1000°C’de 2 saat gerceklestirilen kalsinasyon iglemiyle 1.0087 olarak hesaplanmigtir.
Boylece hedeflenen tetragonalite degerinin (c/a: 1.0080) iizerine ulasilmustir. Uretilen
BaTiO, tozunun XRF analiziyle Ba/Ti oraninin 1.00 oldugu tespit edilmistir.

Uretilen BaTiO, tozunun tane boyutu, tane boyut dagilimi ve morfolojisini
belirlemek amaciyla SEM incelemesi yapilmistir. BaTiO; tozuna ait SEM goriintiisii
Sekil 7.25°de sunulmustur. Cekilen SEM goriintiisiinden tozun yaklagik tane boyutunun
yaklagik 250 nm ve tozlarin es eksenli morfolojide olduklar1 goriilmektedir. Ayrica

tozlar kat1 hal reaksiyonu ile iiretildiklerinden bir miktar aglomerasyon da mevcuttur.
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Sekil 7.25. >1000°C’de de 2 saat kalsine edilen B.BaTiO; tozuna ait SEM goriintiisii

Sonu¢ olarak BaTiO, iiretimine yonelik yapilan calismalarda, farkli BaCO,
kaynaklar1 kullanilarak BaTiO; toz iiretimi basariyla saglanmistir. Beklenen ozellikleri
kargilayan nitelikte (<350 nm tane boyutu ve homojen dagilimda, c/a:1.0083, Ba/Ti:
1.00) BaTiO; tozu liretilebilecegi ortaya ¢ikarilmistir.

7.4.BaTiO, Tozlarindan Seramik Malzeme Uretimi

Farkli BaCO,; kaynag1 kullanilarak istenilen Ozellikte iiretilen BaTiO, tozlarin
nihai 6zelliklerini (dielektrik, piezoelektrik, vs.) belirlemek iizere tozlarin seramik hale
getirilmesi hedeflenmigtir. Bu dogrultuda sekillendirme ve sinterleme asamalarinda
proses parametreleri optimize edilmistir. BaTiO; tozlart sinterlenerek mikroyapida

meydana gelen degisimler incelenmistir.

74.1. Ticari BaCQO; tozlarindan iiretilen BaTiO, tozlarmin sekillendirilmesi ve
sinterlenmesi
Kat1 hal reaksiyonu ile iiretilen tozlar, nispeten yiiksek sicakliklarda (>1000°C)
1s11 iglem gordiiklerinden dolay1, 1s1l iglem siiresi ve sicaklifiyla orantili olarak
aglomerasyon da artmaktadir. BaTiO; tozlar1 kati hal reaksiyonu ile elde edildiginden
yapida hafif aglomereler bulunmaktadir. Sinterleme isleminin basarili bir gekilde
gerceklesebilmesi ve yiiksek yogunluk elde edilebilmesi i¢in tozlarin tane boyut

dagilimlarinin dar bir aralikta olmasi ve tozlarin aglomera olmamalar1 gerekmektedir.
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Bu nedenle oncelikle sentezlenen BaTiO, tozlarinin tane boyut dagilimi Malvern
Mastersizer cihazi ile belirlenmistir. Sekil 7.26’da BaTiO, tozuna ait tane boyut

dagilimi grafigi goriilmektedir.

8 Particle Size Distribution
7
6
£ s
g 4
=2
S 3
2
1
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Sekil 7.26. T.BaTiO; tozunun tane boyut dagilimi grafigi

Sekil. 7.26’da goriildiigii lizere sentez sonrast tozlarin 10 pm’den daha biiyiik
aglomeralar igerdigi ve genis bir tane boyut dagilimi sergiledigi tespit edilmistir.
Tozlarm bu sekilde peletlenip sinterlenmesi hem yapida muhtemel catlaklara hem de
sinterleme sonucu diisiik yogunluk degerlerine ve buna paralel dielektrik 6zelliklerin de
olumsuz etkilenmesine neden olacaktir. Bu nedenle bahsedilen olasi sorunlarin
tistesinden gelmek amaciyla, kalsinasyon sonrasi BaTiO; tozlar1 bilyeli degirmende
etanol ortaminda Ogiitiilmiistiir. Boylece aglomeralarinin kirilmas: ve tane boyut
araliginm daraltilmasi hedeflenmistir. Ogiitme isleminin ardindan BaTiO, tozunun tane
boyutu tekrar Ol¢iilmiis ve cikan sonuc¢ Sekil 7.27°de paylasilmistir. Sekil 7.29°de
goriildiigii tizere bilyali degirmen islemi sonras1 yapidaki aglomeralar kirilmis ve tozun

tane boyut dagilim aralig1 daralmstir.
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Sekil 7.27. T.BaTiO; tozunun bilyali degirmen sonrasi tane boyut dagilvmi grafigi
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Presleme ile sekillendirilecek olan BaTiO; tozlarmin laminasyon olmadan
preslenebilmesi icin Ogiitme islemi sirasinda Polivinil Biitral (PVB) eklenerek
baglayicinin yapiya homojen dagilmas: saglanmistir. Etiivde kurutulan BaTiO; tozlari,
agat havandan elle ogiitiildiikten sonra 90 um’ luk elekten gecirilmistir. Elekten
gecirilen tozlar, 13 mm’ lik Carver marka paslanmaz celik kalipta preslendikten sonra
soguk izostatik presle (CIP, Cold Isostatic Pres) preslenmistir. CIP’ te preslenen

numunelere ait ham yogunluk degerleri hesaplanarak Cizelge 7.9’da sunulmugtur.

Cizelge 7.9. T.BaTiO; peletlerinin CIP sonrast ham yogunluklari

Numune Yogunluk
Ad1 (%)
1 61.4
2 61.4
3 61.8
4 61.8
5 61.6
6 62.0

CIP sonrasi peletlerin yas yogunluklar1 ortalama % 61.6 olarak belirlenmistir.
Sinterleme Oncesi yeterli bir ham yogunluk degerine ulagilmigtir.

Peletleme islemi esnasinda tozlarin daha iyi paketlemesini saglamak amaciyla
ilave edilen baglayici sinterleme Oncesinde 1sil islem uygulanarak giderilmistir.
Baglayic1 gidermek icin 1s1l iglem gergeklestirilmistir. Uygulanan baglayici giderme
isleminin ardindan peletlerde gézle muayene yapilarak herhangi bir kirilma, catlama,
sigsme vs. gibi hatalar goriilmemisgtir.

BaTiO; tozlarinin sinterleme karakteristigini belirlemek {izere tozlarn termo
mekanik analiz cihazi ile (Shimadzu Marka, TMA 60-H Model) sicakliga bagli olarak
yogunlasma davranigt incelenmigtir. TMA analizi  sonucu Sekil 7.28’de

gosterilmektedir.
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Sekil 7.28. T.BaTiO; numunesine ait TMA analizi sonucu

Yapilan TMA analizi neticesinde, BaTiO; tozunda, 1220°C civarinda kii¢lilmenin
yogun olarak gerceklestigi tespit edilmistir. Bu nedenle BaTiO; tozlarinin sinterlenmesi
icin 1200°C secilmistir. Ayrica, iiretilen BaTiO; seramiginin sinterleme sicaklii ve
stiresine bagli olarak tane boyutu, tane morfolojisi, tane boyut dagilimi ve
yogunluklarinda meydana gelen degisimleri izlemek i¢in farkli sicakliklarda sinterleme
islemleri de gergeklestirilmigtir.

Sinterlenen numunelerin tane boyutu, tane boyut dagilim: ve tane morfolojileri
hem kirik yiizeyden alinan SEM goriintiilerinden hem de parlatilmig ve termal daglama
(thermal etching) islemine tabi tutulmus yilizeyden alinan goriintiiler ile incelenmistir.
Sinterlenmis numunelere ait yogunluk degerleri ise Arsimed metodu ile belirlenmisgtir.

BaTiO; tozu kullanilarak elde edilen peletler 1200°C ile 1350°C arasinda degisik
sicakliklarda iki saat siireyle sinterleme islemine tabi tutulmugtur. Sinterleme sonrasi

Arsimed yontemi ile elde edilen yogunluk degerleri Sekil 7.29” da sunulmaktadir.
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Sekil 7.29. Farkli sicakliklarda sinterlenmis T.BaTiO; numunelerin yogunluk degerleri

Yapilan sinterleme ¢aligmalar: neticesinde 1300°C’de 2 saatlik sinterleme sonucu
%97.6 yogunluga ulasilmigtir. Grafikte 1300°C’ den sonra sinterlenen numunenin
yogunlugunda bir diisiis oldugu gozlenmektedir. Bu yogunluk diisiisiiniin nedeni,
Demartin ve ark. (1997) tarafindan da belirtildigi iizere 1300 °C’ den sonra tanelerin
asir1 biiyiiyerek kapali porlar1 meydana getirmesi ile agiklanmugtir.

1300°C’de 2 saat 1s1l iglem goren numuneye ait SEM goriintiisii Sekil 7.30°da
sunulmusgtur. Numunenin yiizeyi sinterleme islemi sonrasinda parlatilmig ve ardindan
termal daglama islemi yapilmistir. Sekil 7.30’daki SEM goriintiisiinden hesaplanan
ortalama tane boyutu yaklasitk 500 nanometredir ve agir1 biiyliyen taneler yapida
gozlenmemektedir. Ayn1 zamanda sinterleme sonrasi numunede dar bir tane boyut

dagilimi oldugu gézlemlenmistir.

w500 nm

Sekil 7.30. 1300°C’ de 2 saat sinterlenmis T.BaTiO; numunesine ait SEM goriintiisii

89



7.4.2. B. BaCOi; ile iiretilen BaTiO; tozlarimin sekillendirilmesi ve sinterlenmesi

Barit cevherinden iiretilen BaCO; tozlar1 ile sentezlenen BaTiO, tozlarinin
sinterleme davranigi ve mikroyap: gelisimi incelenmistir. Calismanin bu asamasinda,
seramik iliretiminde Boliim 7.1.’de sunulan 6gilitme, sekillendirme, baglayict giderme ve
sinterleme prosesi aynen uygulanmigtir.

Barit cevherinden elde edilen BaCO; tozunun kullanildig1 BaTiO, tozlar1 da kati
hal reaksiyonu ile iretildiginden, bundan Onceki boliimlerde sunulan SEM
fotograflarinda da goriildigi iizere, tozlar aglomerelerden olusmaktadir. Basarili bir
sinterleme prosesi i¢in tozlarin tane boyut dagiliminin dar ve aglomere olmamasi
gerekmektedir. Tozun tane boyut dagilimi Malvern Mastersizer cihazi ile dlcililmiis ve

sonuglar Sekil 7.31°de paylagilmistir.
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Sekil 7.31. B.BaTiO; tozunun tane boyut dagilimi grafigi

Sekil 7.31’de goriildigii gibi kalsinasyondan ¢ikan BaTiO; tozlar1 biiyiik
aglomerelerden olugmaktadir. Kaliteli bir sinterleme siireci icin bu aglomerelerin
kirilmas1 gerekmektedir. Bu sebepten dolay: tozlara bilyali degirmende kirma islemi
yapilmistir. Yapilan bu aglomere kirma isleminin ardindan tekrar tane boyut dagilimi

analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 7.32°de paylagilmistir.
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Sekil 7.32. B.BaTiO; tozunun bilyali degirmen sonrasi tane boyut dagilimi grafigi

Sekil 7.32°deki tane boyut dagilimi grafiginden de goriildiigii gibi tozlardaki
aglomerasyon giderilmis ve tozlar sinterleme prosesi i¢in hazir hale getirilmistir.

Aglomere kirma isleminin ardindan tozlara baglayici eklenerek preslenmistir.
CIP’ te preslenen numunelere ait ham yogunluk (green density) degerleri Cizelge

7.10’da sunulmugtur.

Cizelge 7.10. B.BaTiO; peletlerinin CIP sonrast ham yogunluklari

Numune Yogunluk

Adi (%)

61.2

61.3

61.6

61.6

61.8

N U1 B W N =

61.7

CIP sonrast peletlerin yas yogunluklari ortalama olarak %61.3 olarak
bulunmugtur. Sinterleme Oncesi yeterli bir ham yogunluk degerine ulagilmigtir.

Ardindan peletlere bir onceki boliimde belirtilen kosullarda baglayic1 giderme
islemi uygulanmis ve daha sonra tozun sinterleme karakteristigini belirlemek adina

TMA analizi yapilmistir. TMA analizi sonucu Sekil 7.33’de gosterilmektedir.
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Sekil 7.33. B.BaTiO; numunesine ait TMA egrileri

TMA analizi sonucunda maksimum yogunlagmanin goriildiigii sicaklik 1250°C
olarak belirlenmigtir. Sinterleme rejimi bir Onceki caligma ile ayni tutulmustur.
Sinterleme sonras: yogunluk degerleri Argimed yontemi ile hesaplanmis ve sonuglar

Sekil 7.34’de sunulmustur.
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Sekil 7.34. Farkl: sicakliklarda sinterlenmis B.BaTiO; numunelerin yogunluk degerleri

Yapilan sinterleme ¢aligmalar: neticesinde 1300°C’de 2 saatlik sinterleme sonucu
%97.5 yogunluga ulagilmistir. Sicaklik arttikca yogunlukta meydana gelen diisme bir

onceki boliimde de oldugu gibi dedensifikasyon ile aciklanmigtir.
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1300°C’de 2 saat 1s1l igslem goren numuneye ait SEM goriintiisii Sekil 7.35°de
sunulmusgtur. Numunenin yiizeyi sinterleme islemi sonrasinda parlatilmig ve ardindan
termal daglama islemi yapilmistir. SEM goriintiisiinden hesaplanan ortalama tane

boyutu yaklasik 550 nanometredir ve asirt biiyliyen taneler yapida gézlenmemektedir.

— 500nm

Sekil 7.35. 1300°C’ de 2 saat sinterlenmis B.BaTiO; numunesine ait SEM goriintiisii

Sonug olarak iki farkli BaCO, kullanilarak iiretilen BaTiO, tozlarinin seramik hale
getirilme siireci basariyla tamamlanmigtir. Ticari ve barit cevherinin indirgenmesiyle
elde edilen BaCO, tozu ile iiretilmis BaTiO, tozlart ile elde edilen seramiklerde en
yiiksek yogunluk degerleri sirasiyla %97.6 ve %97.5 olarak bulunmus ve her iki
numunede de asir1 tane biiyiimesi gdzlenmemistir. Ayrica bu boliimde tozlarin seramik

malzemeye doniistiiriilmesi konusunda genel bir anlayis ve tecriibe kazanilmustir.

7.5. Zr* Katkih BaTiO, Toz Sentezi
7.5.1. Zirkonya (ZrQ,) tozunun karakterizasyonu

Ticari firmadan temin edilen ZrO, tozuna ait XRD paterni Sekil 7.36’da
sunulmaktadir. ZrO, tozunun badeleyit fazina (JCPDS kart no: 037-1276) ait oldugu ve

yapida herhangi bir ikincil faz bulunmadig: tespit edilmisgtir.
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Sekil 7.36. Ticari firmadan temin edilen ZrO, tozuna ait XRD paterni

Zr0O, tozunun yari-kantitatif kimyasal analizi XRF yontemi ile gergeklestirilmis ve

tozun saflig1 %99’un iizerinde oldugu tespit edilmistir (Cizelge 7.11).

Cizelge 7.11. ZrO, tozuna ait XRF analizi sonucu

Element Kiitlece(%)
Al 0.0151
Si 0.0126
Cl 0.0487
Zr 99.5611
Ti 0.0609
Yi 0.3782

Daha sonra ZrO, tozunun morfolojisini ve ortalama tane boyutunu belirlemek
amactyla SEM analizinde ikincili elektron goriintiisii alinmig ve bu goriintii Sekil
7.37°de sunulmugtur. SEM analizi neticesinde tozlarin es eksenli bir morfolojiye sahip
oldugu ve ayni zamanda dar bir tane boyut dagilimi aralif1 oldugu tespit edilmistir.
Ayrica SEM goriintiilerinden ZrO, tozunun ortalama tane boyutu 50 nm olarak

hesaplanmigtir.
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Sekil 7.37. Ticari firmadan temin edilen ZrO, tozuna ait SEM goriintiisii

7.5.2. T.BaCO,’dan Zr* katkih BaTiO, tozu sentezi

Zr** katkili BaTiO, iiretiminde ticari firmadan temin edilen T. BaCO, tozu ve
TiO, tozu kullanilarak caligmalar gerceklestirilmistir. Uretim prosesi daha 6nce Sekil
6.2’de sunulan akim semasima gore gerceklestirilmistir. Ba(Ti, 4,521, 055)O; bilesimine
gore baglangi¢ tozlar bilyali degirmende zirkonya bilyalar ile etanol ortaminda 15 saat
boyunca ogiitiilmiistiir. Daha sonra da kurutulan tozlar >1100°C" de 2 saat siire ile
kalsine edilmistir.

Zr*" katkih BaTiO, iiretim prosesinde kalsinasyon sicakligi olarak >1100°C
sicakliginin se¢ilmesinin nedeni hem bir Onceki proses olan BaTiO; iiretiminde bu
sicakligin optimum sicaklik olarak belirlenmesi hem de kalsinasyon igin yiiksek
sicakliklara ¢ikilmast durumunda tane boyutunun ve buna baghh olarak da
aglomerasyonun artacak olmasiyla beraber olusacak aglomereleri kirmak i¢in ek bir
islem basamag1 gerekecek olmasidir.

>1100°C’de 2 saat kalsinasyon sonras1 Zr** katkili BaTiO; tozunun faz yapisini
belirlemek amaciyla XRD analizi gerceklestirilmis ve analiz sonucu Sekil 7.38’de

sunulmustur.
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Sekil 7.38. Ticari BaCO; tozunun baglangi¢ tozu olarak kullanildigi >1100°C’ de 2 saat kalsine edilen
Ba(Tiy ;521 0s5)O0; bilesimine sahip Zr** katkili T .BaTiO; tozunun XRD paterni

XRD paterninde tiim yapmin BaTiO; fazina ait oldugu (JCPDS kart no: 005-
0626) oldugu ve yapida herhangi bir ikincil fazin bulunmadig: tespit edilmisgtir.
Ardindan Zr* katkili BaTiO;’de ki Zr*" iyonunun yapida herhangi bir degisime neden
olup olmadigim belirlemek icin bir 6nceki calismada ayni baslangic tozlar1 (T.BaCO, ve
T.TiO,) kullanilarak {iretilen saf BaTiO;’iin XRD paterni ile karsilastirllmis ve bu

kargilagtirma sonucunu gosteren XRD paterni Sekil 7.39°da verilmistir.

::a)L“_JJ A A A N5

Siddet (A.U.)
1

b) _A J L A A A A A Ba(Tig 915270.085'C3
T T T T T T T T T v T \
20 30 40 50 60 70

2 Theta (°)

ekil 7.39. > e 2 saat kalsine edilmis a) saf ve r*" katkily T.BaTiO; tozlarimin aterni
kil 7.39. >1100°C’de 2 kalsine edilmis a) b) Zr** katkuli T.BaTiOj; tozl XRD p )
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XRD paterninde Zr** katkili BaTiO, numunesinin XRD paternindeki (b) pikler
hafif¢e sola dogru kaymustir. Bu kaymanin nedeni ise Zr*" iyonunun ¢apmmn, Ti**
iyonunkinden biiyiik olmasindan dolayr yapida artan Zr*" miktarna baglh olarak
tetragonal latisteki c/a oramini diiglirerek yapinin tetragonalden ortorombige dogru
dontismesidir (Kuang ve ark. 2009).

Yapinin Zr icerigine bagh olarak tetragonalden ortorombige doniistiigiinii daha
net gorebilmek i¢in yapida tetragonalitenin gostergesi olan XRD paternindeki 20 =44°—
46° arasindaki (002) ve (200) piklerinin durumu incelenmis ve iki toza ait XRD

paternleri Sekil 7.40°da sunulmustur.

i (200)
] (002)
a ) BaTiO3
(200)

5 -
< |
@
e} -
o
w -

] Ba(Tiy 915%70.085'3

M T T T T T T 1
44,0 445 45,0 45,5 46,0

2 Theta (°)

ekil 7.40. >1100°C’de 2 saat kalsine edilmis a) saf ve b) Zr** katkili BaTiO; tozlarumn kristal yapisinda
§ p

meydana gelen degisim

XRD paterninde de goriildiigii gibi saf BaTiO; tozu tetragonal yapida iken ayni
sicaklik ve siirede kalsine edilen Zr** katkili BaTiOj, tozu ise ortorombik yapiya sahiptir.

Ticari BaCO, tozu kullanilarak iiretilen Zr* katkilhi BaTiO, tozlarmnin
morfolojisini tane boyutunu ve tane boyut dagilimim belirlemek amaciyla SEM
incelemesi yapilmigtir. Zr*" katkili BaTiO; tozuna ait SEM goriintiisii Sekil 7.42° de
sunulmaktadir. Alinan SEM goriintiisiinde tozlarin tane boyutunun yaklasik olarak 375
nm ve morfolojisinin eg eksenliye yakin oldugu tespit edilmigtir. Ayrica tozlarda yer yer

aglomereler bulunmaktadir.
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Sekil 7.41. >1100°C’de 2 saat kalsine edilmis Ba(Ti, ¢;5Zr 055)0; bilesimine sahip B. BaTiO; tozunun

SEM goriintiisii

7.5.3.B.BaCO,’dan Zr* katkih BaTiO, tozu sentezi

B. BaCO;’ 1 baslangig tozu olarak kullanildig1 Zr*" katkili BaTiO; iiretiminde de
ayn1 lretim prosesi uygulanmis ve daha once Sekil 6.2’de sunulan proses asamalari
izlenmistir. Ba(Ti, 521, ,45)O; bilesimine gore baslangic tozlart bilyali degirmende
zirkonya bilyalar ile etanol ortaminda 15 saat boyunca ogiitiilmiistiir. Daha sonra
kurutulan tozlar >1100°C’de 2 saat siire ile kalsine edilmistir.

Ticari BaCO;’in kullanildig1 iiretim prosesinde oldugu gibi B. BaCO;’in
kullanlldigr  Zr** katkili BaTiO, iiretiminde de kalsinasyon sicakligi ve siiresi
>1100°C’de 2 saat olarak alinmustir.

B. BaCO; tozunun baglangic malzemesi olarak kullamildigi, >1100°C’de 2 saat
kalsine edilen Ba(Tiyg,5Zr1,45)O; bilesimine ait XRD paterni Sekil 7.42°de

sunulmaktadir.
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Sekil 7.42. B. BaCO; tozunun baslangi¢ tozu olarak kullanildigr >1100°C’ de 2 saat kalsine edilen
Ba(Tiy ;521 0s5)O0; bilesimine sahip Zr** katkili B.BaTiO; tozunun XRD paterni

XRD paterninde yapinin tiim yapinin BaTiO; fazina ait oldugu (JCPDS Kkart no:
005-0626) ve yapida herhangi bir ikincil fazin bulunmadig: tespit edilmistir. Saf BaTiO;
tozu ile Zr** katkili BaTiO,tozunun XRD paternleri Sekil 7.43’de kiyaslamali olarak

30 40 50 60 70
2 Theta (°)

sunulmustur.
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Sekil 7.43. >1100°C’de kalsine edilmis a) saf ve b) Zr** katkili B.BaTiO; tozunun XRD paterni
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Yapinin Zr igerigine bagli olarak tetragonalden ortorombige dondiigiinii daha net
gorebilmek icin yapida tetragonalitenin gostergesi olan XRD paternindeki 20 =44°—46°
arasindaki (002) ve (200) piklerinin durumu incelenmis ve iki toza ait XRD paternleri

Sekil 7.44’de sunulmustur.
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Sekil 7.44. >1100°C’de 2 saat kalsine edilmis a) saf ve b) Zr'* katkili B.BaTiO; tozlariun kristal
yapisinda meydana gelen degisim

XRD paterninde saf olan BaTiO, tozu tetragonal yapiya sahip iken yapiya Zr
katildiginda aymi kalsinasyon siiresi ve sicaklikta yapi tetragonalden ortorombige
doniismektedir.

B. BaCO; tozu kullanilarak iiretilen Zr*" katkili BaTiO, tozlarmin morfolojisini
tane boyutunu ve tane boyut dagilimini belirlemek amaciyla SEM incelemesi
yapimustir. Zr** katkih BaTiO, tozlarma ait SEM goriintiisi Sekil 7.45° da
sunulmaktadir. Alinan SEM goriintiisiinde tozlarin tane boyutunun yaklagik olarak 350
nm’ dir. Tozlar es eksenliye yakin morfolojiye sahiptir. Ayrica tozlarda yer yer

aglomeralar bulunmaktadir.
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Sekil 7.45. >1100°C’de 2 saat kalsine edilmis Ba(Ti, ;521 455)O; bilesimine sahip B.BaTiO; tozunun SEM

goriintiisii

Sonug olarak Zr*" katkilh BaTiO, iiretimine yonelik yapilan caligmalarda, farkli
BaCO, baslangic malzemeleri kullanilarak tek fazli Zr** katkili BaTiO,tozu iiretimi

basariyla saglanmustir.

7.6. Serit Dokiim ve TGG Calismalar:
Calismanin bu boliimiinde, iki farkli BaCO, kaynagi kullanilarak sentezlenen
BaTiO, tozlarindan serit dokiim ve TGG (Templated Grain Growth) yontemi ile

yonlendirilmis seramik iiretimine yer verilecektir.

7.6.1. Serit dokiim icin camur hazirlama ve seramik eldesi

Serit dokiim c¢amurlarinda solvent bazli formiilasyonlar ile caligilmasina karar
verilmigtir. Uygun formiilasyonu belirlemek i¢in Oncelikle kullanilacak solvent ¢esidi
belirlenmigtir. Baglayici olarak, solvent bazli formiilasyonlarda en cok tercih edilen
baglayici tiirii olan, Polivinil biitral (PVB) (Butvar, SOLUTIA Inc.) ve plastiklestirici
olarak Dibiitil ftalat (MERCK) kullanilmugtir.

Serit dokiim denemeleri icin barit cevherinin senteziyle elde edilen BaCO,’ten
elde edilen BaTiO; tozlar1 kullanilmistir. Serit dokiim i¢in hazirlanan c¢amurun

formiilasyonu Cizelge 7.12’de sunulmaktadir.
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Cizelge. 7.12. Serit dokiim camuru bilegenleri

BaTiO3 tozu PVB Dibiitil Ftalat Etanol Aseton
(gr) (gr) (gr) (ml) (ml)
4-6 0,4- 0,6 0,1-0,3 13 7

Yukaridaki bilesenler ile hazirlanan camurun serit dokiim ve seramik iiriin haline
doniistiirme islem basamaklar1 daha 6nce deneysel calismalar boliimiinde Sekil 6.3’de
sunulmustur.

Dokiilen seritlerde herhangi bir yirtik, catlak vs. gozlenmemis ve ayn1 zamanda
seritler dokiildiikleri yilizeyden sorunsuzca ayrilabilmigtir. Daha sonra bu seridin
mikroyapisini belirlemek ve yiizey 6zelliklerini kontrol etmek tlizere SEM goriintiileri
almmustir. Sekil 7.46°da temsili olarak yas seridin yiizeyinden c¢ekilen SEM goriintiisii

sunulmustur.

Sekil 7.46. Belirtilen formiilasyonla dokiimii gerceklestirilmis seridin SEM goriintiisii

SEM goriintiisiinde kullanilan baglayic1 ve plastiklestiricilerin tanelerin etrafini
tam olarak sardig1 ve tozlar1 bir polimer oOrgiisii igerisinde bir arada tuttugu
goriilmektedir. Ayrica yas serit yiizeyinde derin catlaklar yada ylizey bozuklugu gibi
hatalar gdzlenmemistir. Istenilen nitelikte seritlerin elde edilmesinin ardindan bunlar

kesilmis, iist iiste istiflenmis ve laminasyon islemi ile peletlenmistir.
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Elde edilen peletlerin ham yogunluklar: (green density) hesaplanmistir. En az ii¢
numune iizerinden hesaplanan yas yogunluk degeri ortalama %64,2 olarak bulunmustur.
Yapidaki baglayici ve plastiklestiricilerin “baglayici giderme” 1sil islemiyle
uzaklagtirllmasinin ardindan, peletlerin sinterleme davranigini belirlemek iizere TMA

analizi  gerceklestirilmigtir. Gerceklestirilen bu analiz sonucu Sekil 7.47°de

sunulmaktadir.
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Sekil 7.47. BaTiO; numunesine ait TMA grafigi

TMA analizi sonucundan, kii¢iilmenin en yogun ve hizli olarak 1298°C’de
gerceklestigi tespit edilmigstir. Bu nedenle peletler 1300 °C’de sinterlenmigtir. Yapilan
sinterleme igleminin ardindan peletlerin yogunluklar1 Arsimed yontemi ile
hesaplanmigtir. Buna gore sinterlenen numunelerin yogunluklar: teorik yogunlugun
%98 ,3’1 olarak bulunmustur.

Sinterlenmis numunelerde sinterleme sonrast mikroyapida meydana gelen
degisimleri incelemek amaciyla numune yiizeyi parlatilip ardindan da termal daglama
islemi uygulanarak SEM goriintiileri almmustir. SEM goriintiileri  Sekil 7.48’de

sunulmustur.
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Sekil 7.48. Sinterlenmis peletlerin SEM goriintiisii

BaTiO; tozu ile yapilan bu ilk deneme calismasinda, serit dokiim ¢amuru i¢in
formiilasyon belirlenmis ve belirlenen formiilasyon ile serit dokiim iglemi basariyla
gerceklestirilmistir. Presleme parametreleri (basing, sicaklik ve siire) belirlenerek
laminasyon iglemi tamamlanmustir. Sinterleme kogsullarini belirlemek i¢in yapilan TMA
analizinden malzemenin sinterlenme kosullar1 belirlenmis ve malzeme bu belirlenen
kosullarda sinterleme islemine tabi tutulmustur. Boylece, serit dokiim ile seramik
iretimi prosesi konusunda yapilan ¢aligmalar ile belirli bir temel anlayis ve tecriibe

kazanildiktan sonra, TGG i¢in gerekli olan ¢caligmalarin baglanmasina karar verilmistir.

7.6.2. Yonlenmis cekirdek kontrollii tane biiyiimesi prosesi (TGG) ile yonlenmis
yapiya sahip seramiklerin iiretimi

Yonlenmis Cekirdekle Kontrollii Tane Biiylimesi Prosesi (TGG) ile seramik
iretiminde BaTiO; matris tozu ve ENTEKNO firmasinin kendi iiretimi olan yonlenmis

yapiya sahip cekirdekler (template) kullanilmigtir.

7.6.2.1. Matris BaTiO; tozunun karakterizasyonu
Yonlenmis yapiya sahip seramik iiretiminde kullanilacak matris BaTiO; tozunun
XRD ile faz analizi yapilarak yonlenmenin olup olmadig1 kontrol edilmistir (Sekil

7.49). XRD grafiginden yapidaki tiim fazin BaTiO;’e ait oldugu ve yapida herhangi bir
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ikincil fazin bulunmadig: tespit edilmigtir. Matris tozun SEM analizi sonucu ortalama

tane boyutu 350 nm olarak belirlenmistir.
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(200)
| (100)
(002 112) (202)
- (201) (220)
S 5 |
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2 Theta (°)

Sekil 7.49. Matris tozu olarak kullamilacak BaTiO; tozuna ait XRD grafigi

7.6.2.2. Cekirdek (Template) BaTiO, tozunun karakterizasyonu

TGG prosesinde kullanilacak olan yonlenmis yapiya sahip BaTiO; tozlar1 proje
ENTEKNO firmasindan temin edilmistir. Temin edilen c¢ekirdeklerin yonlenme
miktarmin ve faz yapisimin belirlenmesi amaciyla XRD analizi gerceklestirilmistir.
Cekirdeklerin XRD paterni Sekil 7.50’de sunulmaktadir. XRD paterninden tanelerin
(100) yOniinde yoOnlenmis oldugu ve yapmnin tamamen BaTiO; fazina ait oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 7.50 ENTEKNO firmasindan temin edilen yonlenmis yapiya sahip BaTiO; ¢ekirdeklerin XRD

paterni
Yonlendirmede kullanilacak c¢ekirdek tozlarinin tane boyutunu, morfolojisini ve

tane boyut dagilimim belirlemek icin SEM goriintiileri alinmistir. Bu gortintiiler Sekil

7.51’de sunulmaktadir.

Sekil 7.51. ENTEKNO firmasindan temin edilen yonlenmis yaprya sahip cekirdeklerin SEM goriintiisii

SEM ikincil elektron goriintiilerinden de goriildiigii lizere yonlenmis yapiya sahip

cekirdekler plaka sekilli olup ortalama tane boyutlar1 yaklasik 10 mikrondur.
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7.6.3. BaTiO; tozu ile iiretilecek yonlenmis seramiklerin optimum cekirdek
miktarmin ve sinterleme sicakliginin belirlenmesi

Yonlenmis c¢ekirdekle kontrollii tane biiylimesinde, maksimum yonlenme ve
ulagilabilecek maksimum yogunluk degeri yapiya eklenecek ¢ekirdek miktarina biiyiik
oranda baghdir. Bu sebepten dolay1 yonlenme i¢in gerekli optimum cekirdek miktarinin
belirlemek iizere ¢aligmalar gerceklestirilmisgtir.

Serit dokiim i¢in camur hazirlama ve sekillendirme prosediirii Sekil 6.3°de
gosterildigi gibi gerceklestirilmigtir. Serit dokiim camuruna tozun ¢amurda kullanilan
matris tozunun agirligina gore kiitlece %3, %5 ve %7 oranlarinda c¢ekirdek eklenmistir.
Optimum c¢ekirdek miktariin belirlenmesine yonelik yapilan ¢aligmaya ait akim semasi
ve serit dokiim regetesi Sekil 7.52’de sunulmaktadir. Daha sonra belirtilen miktarlarda
cekirdek  iceren  camurlar gerit dokiim yontemi ile  (100)  yOniinde
yonlendirilmig/sekillendirilmis ve yaklagik 100 gm kalinlifinda seritler elde edilmistir.
Daha sonra seritler kesilip iist liste istiflenerek preslenmis ve pelet haline getirilmistir.
Peletlerin icerisindeki organik malzemeleri gidermek amaciyla 1s1l iglem uygulanmigtir.
Kiitlece %3, %5 v %7 ¢ekirdek iceren ham peletlerin SEM goriintiileri Sekil 7.53’de
sunulmaktadir. Sinterlenen numunelerin Arsimed yontemi ile yogunluklar1 belirlenmis
ve XRD analizi ile de yonlenme olup olmadig1 tespit edilmigtir.

Sinterlenen numunelerin (100) yoniinde meydana gelen yonlenmeleri Lotgering

metodu (Lotgering, 1959) ile hesaplanmustir.
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Sekil 7.52. Kiitlece optimum cekirdek miktarimin belirlenmesi calismasina ait akim semasi
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Sekil 7.53. Kiitlece farkli oranda cekirdek iceren peletlerin SEM goriintiileri; a) kiitlece %3, b)
kiitlece %35 ve c) kiitlece %7 cekirdek iceren ham peletler.

Sekil 7.54° de 1350 °C’de 8 saat sinterlenmis numunelere ait XRD grafikleri

sunulmaktadir.
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Sekil 7.54. 1350°C’de 8 saat sinterlenmiy, kiitlece farkli miktarlarda cekirdek iceren BT seramiklerinin
XRD paterni
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Sonrasinda numunelerin XRD paternelerinden yonlenme miktarini tayin amaci ile

Lottgering Faktorii hesaplanmigtir. Hesaplanan degerler Sekil 7.55’de sunulmaktadir.

100 : . :

T T . 98,0
98 ] L 975
o
= o =
X 9%+ | -97.0 &
™ ™
bt 32
c
g 94 ] —> %53
s - >
2 -
g 92 4 96,0 E
[]
2 4
o
=1 904 () 955
88 . . . . . 950

3 7

4 5 6
Kiitlece Cekirdek Miktari (%)
Sekil 7.55. Kiitlece degisen ¢ekirdek miktarina gore 1350°C’de 8 saat sinterlenen BT numunelerinde

meydana gelen yogunluk ve Lotgering factor (F) degisimleri

1350 °C’de 8 saat sinterlenmis peletlerde en yiiksek Lotgering Faktor kiitlece %3
cekirdek iceren numunede elde edilmistir. Elde edilen de8er yaklasik %98 F olarak
hesaplanmigtir. Ayrica artan kiitlece ¢cekirdek miktari ile beraber relative yogunlugun da
diistigli goriilmiigtiir.

Kiitlece %3, %5 ve %7 oranlarinda ¢ekirdek iceren ham peletlerin 1400 °C’de 8
saat sinterlenme sonrasina ait XRD grafikleri Sekil 7.56.” da ve XRD paternlerinden

hesaplanan Lotgering Faktorii degerleri Sekil 7.57°de sunulmaktadir.
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Sekil 7.56. 1400°C’de 8 saat sinterlenmiy, kiitlece farkli miktarlarda ¢ekirdek iceren BT seramiklerinin
XRD paterni
97,0 - ] 97,6
< 96,51 [ ] F975 —
> <
[y x
= 2
2 96,0+ — lo4 5
o o
© 3]
w >
o =
£ ]
S 955 ® -973 2
2 (13
o
J
95,0 - [} 97,2

3 4 5 6 7
Kiitlece Gekirdek Miktari (%)

Sekil 7.57. Kiitlece degisen ¢ekirdek miktarina gore 1400°C’de 8 saat sinterlenen BT numunelerinde
meydana gelen yogunluk ve Lotgering factor (F) degisimleri

Artan sicaklik ile beraber numunelerin relative yogunluklar1 yiikselmis fakat
lotgering faktorii 1400 °C sicaklikta % 5 cekirdek oraninda en yiiksek %97 F degerine
kadar ulagabilmistir. Argimet metoduna gore hesaplanan yogunluk degerinin ise % 97

nin iizerinde oldugu tespit edilmistir.
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Yapilan optimizasyon ¢alismasi sonucunda sentezlenen katkisiz BaTiO; tozu ile
tiretilmis yonlenmis seramiklerde kiitlece %3 c¢ekirdek icerigi ve 1350 °C’de sinterleme

sicakligr ile en yiiksek yonlenmeye (lotgering faktoriine) ulasilmaktadir.

7.6.4. Zr** katkih BaTiO, tozu ile iiretilecek TGG seramiklerinin optimum

cekirdek miktariin ve sinterleme sicakliginin belirlenmesi

Calismanin bu béliimiinde matris tozu olarak Zr**katkili BaTiO, tozlariyla TGG
metodu ile yonlenmis seramik iiretimi amaclanmistir. Bu dogrultuda da optimum
cekirdek miktarinin ve sinterleme sicakliginin belirlenmesine i¢in deneyler yapilmgtir.
Proses 6.3’de belirtildigi gibi gerceklestirilmistir.

1350 °C’de 8 saat sinterlenmis numunelere ait XRD grafikleri Sekil 7.58’de ve

numunelere ait XRD paterninden hesaplanan Lottgering Faktorleri ise Sekil 7.59’da

sunulmaktadir.
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Sekil 7.58. 1350°C de 8 saat sinterlenmis, kiitlece farkli miktarlarda cekirdek iceren BZT seramiklerinin
XRD paterni
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Sekil 7.59. Kiitlece degisen cekirdek miktarina gore 1350°C’de 8 saat sinterlenen BZT numunelerinde

meydana gelen yogunluk ve Lotgering factor (F) degisimleri

1350 °C’de 8 saat sinterlenmis peletlerde en yiiksek Lotgering Faktor kiitlece %3
cekirdek iceren numunede elde edilmistir. Elde edilen deger yaklasik %80 F olarak
hesaplanmigtir. Ayrica kiitlece %3 ¢ekirdek iceren numunenin yogunluk degeri %96,5
olarak oOl¢iilmiigtiir.

1400 °C’de 8 saat sinterlenmis peletlere ait XRD grafikleri ise Sekil 7.60°da

sunulmaktadir. Numunelere ait Lottgering Faktorleri ise Sekil 7.61°de yer almaktadir.
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Sekil 7.60. 1400°C’de 8 saat sinterlenmig, kiitlece farkli miktarlarda ¢cekirdek iceren BZT seramiklerinin

XRD paterni
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Sekil 7.61. Kiitlece degisen cekirdek miktarina gore 1400°C’de 8 saat sinterlenen BZT numunelerinde
meydana gelen yogunluk ve Lotgering factor (F) degisimleri
1400 °C’de 8 saat sinterlenmis numunelerde goriildiigii iizere en yiiksek Lotgering
Faktortine kiitlece %7 Cekirdek igeren BZT seramigi ile ulagilmistir. Ayrica bu
seramigin Arsimed metodu ile hesaplanan yogunluk degeri %96’dir. Aym sicaklikta

sinterlenen katkisiz BT seramigine gore daha diisiik yogunlugu elde edilmisgtir.
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BaTiO; matris tozlariyla % 3 cekirdek katkisiyla (001) yOniinde yonlendirilmig
yaklasik % 98 F degerine sahip seramikler elde edilirken Zr** katkili BaTiO, tozlari ile
yapilan yonlendirme c¢aligmalar1 sonucunda % 7 c¢ekirdek katkisiyla %80 F degerine
kadar bir yonlenme saglanmugtir.

Sonuclar degerlendirildiginde, Zr katkilandiginda sinterleme sonrasi seramigin
daha az yogunlastig1 ve istenilen yiiksek yonlenme degerlerine ulagabilmek icin daha

fazla ¢ekirdek katkilanmasi gerektigi ortaya ¢ikartilmigtir.

7.7. Seramiklerin Elektriksel Karakterizasyonu

Calismanin son asamasinda iki farkli BaCO; kaynag: kullanilarak sentezlenen
BaTiO, (BT) ve Zr** katkilh BaTiO, (BZT) tozlarindan elde edilen seramiklerin
elektriksel ozellikleri belirlenmigtir.

Elektriksel dzelliklerin dlgiimii icin >%95 yogunluga sahip BaTiO, ve Zr** katkili
BaTiO; seramikleri Oncelikle ylizey paralelleme islemine tabi tutulup alt ve iist
yiizeyleri paralel hale getirilmigtir. Paralelleme isleminin ardindan temizlenen
seramikler giimiis pasta ile elektrotlandiktan sonra 1s1l iglem uygulanarak elektriksel
Olciimlere hazir hale getirilmigtir.

Numunelerin kutuplama islemleri silikon yag banyosu icerisinde, oda sicakliginda, 10
kV/cm elektrik alan degerinde ve 10 dakika siire ile gerceklestirilmistir.

Seramiklerin sirasi ile kapasitans ve dielektrik Olclimleri, bipolar elektrik alan
Olctimleri, piezoelektrik katsayis1 6l¢iimleri ve en sonunda da sicakliga bagh kapasitans

ve dielektrik kayip degerleri dl¢iilmiigtiir.
7.7.1. BaTiO; ve Zr* katkih BaTiO, seramiklerinin kapasitans ol¢ciimleri

Elektrotlarmis BT ve BZT seramiklerinin oda sicaklifinda ve 1 kHz frekansinda

hesaplanan dielektrik sabiti degerleri Cizelge 7.13.’de sunulmaktadir.
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Cizelge 7.13. BT ve BZT seramiklerinin oda sicakligi ve 1 kHz’ deki dielektrik sabiti degerleri

Numune ad1 Dielektrik Sabiti
T. BaTiO; Seramigi 2580
B. BaTiO; Seramigi 2550
Zr katkil1 T. BaTiO; Seramigi 2200
Zr katkili B. BaTiO; Seramigi 2553

BaTiO,’tin  oda sicakliindaki dielektrik sabiti, tozun sentezlenme tiiriine,
baglangi¢ tane boyutuna, saflifina ve tane boyutuna gore degismektedir (Guo ve ark.,
2006). Vijatovic ve ark. (2008) yaptiklar1 calismada toz sentez tiiriine, sinterleme
sicaklig1 ve siiresine bagli olarak BaTiO, lin dielektrik sabitinin oda sicakliginda 500 ile

6900 arasinda degisen bir skalada oldugunu rapor etmislerdir.

Baslangictaki BaCO,; kaynagina ve Zr katkilamasina bagli olarak BaTiO,
seramiklerinin dielektrik sabiti degeri 2200-2580 araliginda de8isim gostermektedir.

Olgiilen bu degerler literatiirde rapor edilen deger araliginda yer almaktadir.

7.7.2. BaTiO; ve Zr** katkih BaTiO, seramiklerinin polarizasyon — elektrik alan

(P-E) olciimleri

Kapasitans ve dielektrik kayip olciimleri yapilmayan seramiklerin uygulanan
elektrik alan etkisinde meydana gelen polarizasyon-elektrik alan (p-e) ve kalici
polarizasyon degerlerinin belirlenmesi icin tek kutuplu (bipolar) histerisiz Ol¢limii
gergeklestirilmigtir.

Farkli BaCO, kullanilarak sentezlenen BaTiO, tozlarindan iiretilen seramiklerin

P-E grafikleri Sekil 7.62’de gosterilmektedir.
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Sekil 7.62. a) T. BaCO; bagslangi¢ tozu ile iiretilen BT seramigine ait P-E grafigi b) B. BaCO;baslangi¢c

tozu ile iiretilen BT seramigine ait P-E grafigi

Literatiirde BaTiO, tozuna ait P-E egrisi Sekil 7.63’de sunulmaktadir (Jaffe et al.,
1971).

B uCrewi
- 25

Sekil 7.63. Yiiksek kalitede bir BT numunesine ait elektrik alan-polarizasyon grafigi
Kaynak: Jaffe ve ark., 1971

Elde edilen bu degerler literatiir ile kiyaslandiginda histerisiz egrilerinin kapladigi
alan bakimindan benzerlik gostermektedir. Fakat bilhassa B.BaCO, baslangi¢ tozu ile
tretilen seramikte yiliksek kHz’lerde saglikli bir sonu¢ alinamamistir. Ayrica kalici

polarizasyon degerleri de literatiir ile kiyaslandifinda her iki numunede de diisiik
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seyretmigtir. Sekil 7.64’de ise Zr** katkili BaTiO, seramiklerine ait

p-e¢ grafikleri

sunulmustur.
- | 10KV Polarization (uClcm’) ——y
a : b . 10KV
) Polarization (uClem’) Y ) 15 — By
10 4
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20

400 800 80O

-1000
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Sekil 7.64. a) T.BaCO; baslangi¢ tozu ile iiretilen Zr** katkili BZT seramigine ait P-E grafigi

b) B.BaCO;baslangi¢ tozu ile iiretilen Zr** katkili BZT seramigine ait P-E grafigi

Sekil 7.64’deki degerler BZT seramiklerindeki kalic1 polarizasyon miktarlariin

diisiik oldugunu gostermistir.

7.7.3. BaTiO, seramiklerinin piezoelektrik sabiti (d,;) olciimleri

Yag banyosunda belirli bir elektrik alan altinda kutuplama islemi gerceklestirilen

BT seramiklerinin piezoelektrik sabitleri olgiilmiistiir. Ol¢me islemi ilk olarak

kutuplama yoniinde yapilmis (+ taraf) sonrasinda da kutuplama yoniiniin tersinden

(- taraf) bir 6l¢iim alinmigtir. Alinan 6l¢timler Cizelge 7.14.’de sunulmaktadir.

Cizelge 7.14 Farkli BaCO; kaynag: kullanilarak sentezlenen BaTiO; tozlarindan elde edilen seramiklerin

piezoelektrik sabiti (d;;) degerleri.

Numune adi Ds; (+) Ds; (-)
T. BaTiO; Seramigi 118 122
B. BaTiO; Seramigi 130 119
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Setter (2002) yapmis oldugu calismaya gore normal bir BaTiO; numunesinin oda
sicakligindaki d;; degeri yaklagik olarak 190 pC/N civarindadir. Bu deger ile
kiyaslandiginda her iki seramik numunenin piezoelektrik sabitinin diisiik oldugu
dolaysiyla da piezoelektrik oOzelliklerinin literatiire istenilen seviyede olmadig:

sOylenebilir.

7.7.4.B. BaTiO, seramiginin sicakhiga bagh kapasitans ol¢ciimii

Bu agsamada barit cevherinin indirgenip saflagtirilmasi ile elde edilen BaCO,
tozundan sentezlenen tozlarla iretilmis B. BaTiO; seramiginin sicaklifa bagh
kapasitans ol¢limii yapilmugtir.

Ol¢iimiin amac1 malzemenin Curie sicakligmin belirlenmesi ve ayrica sicaklikla
kapasitansta meydana gelen degisimin gozlenmesidir. Ol¢iim oda sicakligindan, 200
°C’ye kadar 2°C/dk 1sitma hizina sahip firma bir adet LCR metro monte edilerek
gerceklesmis ve 1, 10 ve 100 kHz frekanslarinda olgiimler alimip kaydedilmistir. B.
BaTiO; seramigine ait sicaklik-kapasitans degisim grafigi Sekil 7.65’de sunulmaktadir.

%% 0da sic. dielektrik sabiti; 2580
2500 Curie sic. dielektrik sabiti; 6490 —— 1 KHz
—— 10 kHz
—— 100 kHz
O 2000
w
&
&= 1500
7]
©
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©
X 1000 -
—
500 ~
1 L ] ’ I L 1 L 1 ' I § 1 4 1 s ]
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Sicaklik (°C)

Sekil 7.65. B. BaTiO; seramigine ait sicaklik-kapasitans grafigi
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B. BaTiO; seramiginin sicaklifa bagli-kapasitans grafiginden Curie sicaklig1 124
°C olarak hesaplanmistir ve bu deger literatiir ile de uyusmaktadir (Jaffe et al., 1971).
Ayrica malzemenin Curie sicakligindaki dielektrik sabiti de bu sicaklikta Olgiilen
kapasitans degerinin Sekil 6.4.’deki formiil ile hesaplanmasinin ardindan 6490 olarak
bulunmusgtur. Curie sicaklifinda malzeme maksimum dielektrik sabiti degerine
ulagmaktadir.

Olgiilen bu deger literatiir ile kiyaslandiginda (Vijatovic et al., 2008) sonuglarin

literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

7.7.5. Zr* katkih B. BaTiO, seramiginin sicaklifa bagh kapasitans ol¢iimii
Son olarak Zr** katkili Ba(Ti, ¢;sZr, ,s5)O; bilesimine sahip B. BaTiO, seramiginin
Boliim 6.6.’da belirtilen sartlarda sicakliga bagli kapasitans ol¢iimleri 1, 10 ve 100 kHz

frekanslarinda gergeklestirilmigtir. S6z konusu seramige ait grafik Sekil 7.66° da

sunulmaktadir.
Oda sic. dielektrik sabiti; 2200 — 1 kHZ
4500 - . . . -, —— 10 kHz
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Sekil 7.66. Zr** katkili B. BaTiO; seramigine ait sicaklik-kapasitans grafigi
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Ba(Ti, 5721, 035)O; bilesimine sahip BaTiO, seramiginin Curie sicakliginin 93-94
°C aralifinda oldugu tespit edilmigtir. Ayrica yaklasik 60°C civarinda Rombohedral-
Ortorombik faz doniigiimii ve 80°C civarinda ise Ortorombik-Tetragonal faz
doniisiimleri gdzlemlenmistir. Bu konuda literatiire bakildiginda BaTiO; igerisindeki Zr

miktarma baglh Curie sicakliginin degisimi Sekil 7.67.’de gosterilmektedir.

20 v - v ™
'3 -

b~
2504~ -~ 1

Sicakhk (°C)

0 S 100 5 20 25 3 b3
%Atom

Sekil 7.67. %Dopant miktarina gore BaTiO;’in Curie sicakligt degisimi
Kaynak: Jaffe et al., 1971

Sekil 7.67°deki grafikten hesaplanan degere gore % Atomca 8.5 Zr iceren BaTiO,
seramigin Curie sicaklif1 yaklagik 93°C’dir. Bu deger Sekil 7.66’da bulunan deger ile
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gayet uyumludur. Zr** katkili BaTiO; seramikleri icerdikleri Zr miktarina gore Curie
sicakliginda daha difiiz (yayvan) bir pik sergilerler. Bu davranisa da relaksor davranig
denmektedir (Bokov and Mylnikova, 1961). Sekil 7.68.’de bu davranig1 temsilen bir

grafik sunulmustur.
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Sekil 7.68. Ba(Ti, ;571 s5)O; bilesimine sahip BaTiO;'in sicaklik dielektrik sabiti grafigi
Kaynak: Sabolsky, 2001

Sekil 7.68 ile 7.68 kiyaslandiginda iki grafikte de Curie sicaklifinda meydana
gelen difiiz (yayvan) pik goriilmektedir. Ayrica BZT seramiginin kapasitans-sicaklik
grafiginden hesaplanan Curie sicakligindaki dieelektrik sabiti degeri 8565’tir.
Elektriksel karakterizasyon sonucglarina gore; iki farkli BaCO; kaynagi kullanilarak
sentezlenen BT ve BZT seramiklerinin dielektrik ve piezoelektrik ozellikleri
Olclilmiistiir. Dielektrik 06zellik bakimindan seramikler literatiirdeki degerler ile
bagdasmaktadir. Fakat piezoelektrik 6zelliklerine bakildiginda piezoelektrik 6zelliklerin

literatiiriin gerisinde kaldig1 goriilmektedir.
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8. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Elektronik endiistrisi i¢cin uygun tane boyutlu (< 400 nm) ve istenilen tetragonalite
(c/a > 1,008) degerine sahip BaTiO; tozlar1 kat1 hal yontemi ile basarili bir sekilde
sentezlenmigtir. Ticari nitelige uygun BaTiO; toz sentezi icin temel bir anlayis
gelistirilmis olup, baglangic hammaddelerinin (BaCO; ve TiO,) kimyasal ve morfolojik
ozelliklerinin, kalsinasyon sicakliginin ve siiresinin sentezlenecek BaTiO; toz
ozelliklerine olan etkisi arastirilmigs ve gosterilmistir. BaTiO; toz halinde iken
elektriksel Ozelliklerini ve kimyasal yapisin1 belirleyen en Onemli etmen olan
tetragonaliteye sentez sicakligimin biiyiik bir etkisi oldugu goriilmiigtiir. Artan
kalsinasyon sicaklig1 ile beraber BaTiO;’in tetragonalligi (c/a) orani da artmaktadir.
Yalniz buna paralel olarak da kati-hal reaksiyonunun dogas1 geregi yiiksek sicakliklara
cikildikca tane biiylimesi ve aglomerasyon da artmaktadir.

Baslangic malzemesi olarak BaCO;’in BaTiO; toz oOzelliklerine etkisi de
arastirilmigtir. Kullanilan BaCO;’1n tane boyutu diistiikce bagka bir deyisle B.BaCO,
kullanildiginda BaTiO;’1n olusumu i¢in gerekli kalsinasyon sicakligi da diigmektedir.

BaTiO, sisteminde Zr** katkismn kristal yapiya ve toz 6zelliklerine olan etkisi
aragtirllmigtir. Artan Zr™ igerigi ile beraber BaTiO; in kristal yapisinin tetragonalden
ortorombik yapiya doniistiigii goriilmiistiir. Ayrica Zr*iin BaTiO; olusum sicakligini
arttirdig1 gézlemlenmigtir.

Cekirdek Kontrollii Tane Biiylimesi ile yoOnlendirilmis BaTiO; seramiklerinin
tiretilmesi i¢in serit dokiim ¢amuru hazirlama, serit hazirlama ve presleme prosesleri
gelistirilmigtir. Ayrica serit dokiim prosesinde kullanilan ¢amurun reolojik niteliklerine
bagl olarak bicak acikligi ve hiz parametrelerinin optimizasyonu gergeklestirilmigtir.
Yapilan caligmalar sonucunda seritler presleme sonrasinda >%60 degerinde ham
yogunluklara ulagsmis ve sinterleme siirecine hazir hale gelmiglerdir. Calisma
kapsaminda farkli BaCO; ve TiO, kaynaklar1 kullanilarak sentezlenen BaTiO; ve Zr*
katkili BaTiO; tozlarindan Cekirdek Kontrollii Tane Biiyiimesi yontemi ile seramik
tretimi gergeklestirilmis ve bu konuda temel bir anlayis da kazamlmistir. TGG
prosesine etki eden faktorler (sinterleme sicakligl, siiresi ve %kiitlece ¢ekirdek miktarn)
belirlenmigtir. Sinterleme sonrasinda yaklasik %98 yogunluga sahip ve Lotgering
Faktorti= 0.98 olan yonlenmis tane yapisina sahip BaTiO; seramikleri elde edilmistir.

Zr** katkili BaTiO, seramiklerinde ise sinterleme sonucunda Lotgering Faktorii= 0.8’e
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ulagilmigtir.

Iki farkli BaCO, kaynag:i kullanilarak sentezlenen BaTiO, seramiklerinin
elektriksel karakterizasyon islemleri gergeklestirilmigtir. Dielektrik 6zellikleri literatiire
uygunluk gosterse de seramiklerin piezoelektrik Ozellikleri istenilen degerlere
ulagamamus, literatiirdeki degerlerin gerisinde kalmigtir. Calismanin devami olarak,
BaTiO; seramiklerinin piezoelektrik 6zelliklerinin neden diisiik oldugu arastirilabilir ve
bu oOzellikleri arttirmak igin ekstra caligmalar yiiriitiilebilir. Ayrica yoOnlenmis
seramiklerin de elektriksel Ozellikleri olciiliip, elektriksel Ozellikler ile yonlenme
miktar1, por gelisimi ve tane boyutu arasinda yapi-Ozellik bakimindan bir aragtirma
yapilabilir. Yonlenmis Cekirdekle Kontrollii Tane Biiylimesi metoduyla iiretilen BaTiO,
ve Zr*katkilh BaTiO, seramiklerinin yonlenme miktarlarina (0-1 araliginda) baglh

olarak elektriksel 6zelliklerinde meydana gelen degisim incelenebilir.

124



KAYNAKCA

Beauger A., Mutin J.C. ve Niepce J.C. (1983). Synthesis reaction of metatitanate
BaTiO,, J. Mater. Sci, 18(12), 3543-3550.

Bera, J. ve Rout, S.K. (2005). On the Formation Mechanism of BaTiO,;-BaZrO,
Solution Through Solid-Oxide Reaction, Materials Letter. 59(1), 135-138.

Bokov, V.A. ve Mylnikova, L.LE. (1961). Sov. Phys.-Sol. State. 3, 613.

Boulos, M., Guillemet-Fritsch, S., Mathieu, F., Durand, B., Lebey T. ve Bley, V.
(2005). Hydrothermal synthesis of nanosized BaTiO; powders and dielectric properties
of corresponding ceramics, Solid State lonics, 176(13), 1301-1309.

Buscaglia M.T., Buscaglia, V., Viviani, M., Nanni, P. ve Hanuskova, M. (2000).
Influence of foreign ions on the crystal structure of BaTiO,, J. Eur. Ceram. Soc.,

20(12), 1997-2007.

Cannon W.R., Beclter R. ve Milteslta K. R. (1989), “Interactions Among Organic
Additives Used for Tape casting”; pp. 52541 in Advances in Ceramics, Vol. 26,
Ceramic Substrates and Packages for Electronic Applications. Edited by M. F. Yan, et

al. The American Ceramic Society, Westerville, OH.

Carrington, C.D. ve Bolger, P.M. (1992). An assessment of the hazards of lead in food.
Regul Toxicol Pharmacol. 16,265-272.

Chang, C.Y., Wang, R.L. ve Huang, C.Y. (2012). Effects of Ba/Ti ratio on
tetragonality, Curie temperature, and dielectric properties of solid-state-reacted BaTiO,

powder, Journal of Materials Research, 27 (23),2937-2942.

Cho, W.S. (1998). Structural evolution and characterization of BaTiO; nanoparticles

synthesized from polymeric precursor. J. Phys. Chem. Solids., 59(5), 659-666.

Chu, BJ., Li GR., Jiang X. P. ve Chen D. R. (2000). Piezoelectric Property and
Relaxation Phase Transition of Na,, Bi,,TiO;-BaTiO, System. J. Inorg. Mater., 15
(200), 2000-2005.

125



Ciftci E., Rahaman M.N. ve Blum, M.D. (2002). Hydrothermal deposition and
characterization of heteroepitaxial BaTiO; films on SrTiO; and LaAlO, single crystals,

Journal of Mater. Sci. 37,3361-3367.
Cross, L.E. (1987). Relaxor ferroelectrics. Ferroelectrics. 76,241-267.
Cross, L.E. (1994), Relaxorferroelectric: An Overview. Ferroelectrics. 151, 305-320.

Damjanovic, D., Kleini N., L1 J. ve Porokhonsky, V. (2010). What can be excepted

from lead-free piezoelectric materials. Functional Material Letters. Vol. 3(1), 5-13.

Dash, M.S., Bera, J. ve Ghosh, S. (2007). Study on phase formation and sintering

kinetics of BaTi,(Zr,,O; powder synthesized through modified chemical route. Journal

of Alloys and Compounds. 430,212-216.

Demartim, M., Herald, C., Carry, C. ve Lamaitre, J. (1997). Dedensification and
Anomalous Grain Growth during Sintering of Undoped Barium Titanate, J. Am. Ceram.

Soc., 80(5), 1079-1084.

Demirel, Giirol Ozhan (2016), Tiirk Barit cevherinden elektronik sanayiinin
kullanimma uygun yiiksek saflikta baryum karbonat hammaddesinin iiretilmesi,

Anadolu Universitesi, Yiiksek Lisans Tezi.

Dixit, A., Majumder, S.B., Katiyar, R.S. ve Bhalla, A.S. (2003). Relaxor behavior in
sol-gel-derived BaZr g 4, T 4, O; thin films. Appl. Phys. Lett. 82 (16),2679-2681.

Duran, C., Trolier-McKinstry, S. ve Messing, G. L. (2004). Fabrication and electrical

properties of textured Sr,s;Ba,,,Nb,O, ceramics by templated grain growth. J. Am.
Ceram. Soc., 83 (9),2203-2213.

Erdag 1. (2010). Kursun esasl elektronik seramiklerin dielektrik piezoelektrik ve
elektromekanik 6zelliklerinin karakterizasyonu, Gebze lleri teknoloji Ens., Miihendislik

ve Fen Bilimleri Ens., Yiiksek Lisans Tezi,

Filho F. M. (2006), Ferroeletricidade em Ceramicas Policristalinas (perovskitas) ABO;,

Seminario, Araraquara.

126



Fisher, J.G., Bencan, A., Bernard, J., Holc, J., Kosec, M., Vernay, S. ve Rytz, D. (2007).
Growth of (Na, K, Li)(Nb, Ta)O, single crystals by solid state crystal growth. Journal of
the European Ceramic Society. 27 (13-15),4103-4106.

GuO, L., Luo, H., Gao, L., Guo, L ve Yang, J. (2006). Microwave hydrothermal
synthesis of barium titanate powders. Materials Letters. 60(24),3011-3014.

Hennings, D. ve Schell, H. (1982). Diffuse Ferroelectric Phase Transitions in Ba(Ti,_,
Zr, )O; ceramics. J. Am. Ceram. Soc., 65(11), 539-544.

Howatt, G.N., Breckenridge, R.G. ve Brownlow, J.M., (1947) Fabrication of thin
ceramic sheets for capacitors, J. of Am. Ceram. Soc., 30 (8), 237-242.

Huo, W.R. ve Qu, Y.F. (2006). Effects of Bi,,Na,,TiO; on the Curie temperature and
the PTC effects of BaTiO3-based positive temperature coefficient ceramics. Sensors

and Actuators A: Physical. 128 (2),265-269.

Jaffe W.R., Cook, H.L. ve Jaffe B. (1971). Piezoelectric Ceramics, Academic, New
York.

Jona F. ve Shirane G. (1993), Ferroelectric Crystals, Dover Publications, INC., New
York,

Kim, H.T. ve Han, Y.H. (2004). Sintering of nanocrystalline BaTiO,. Ceram. Int. 30
(7), 1719-1723.

Kimura, T. (2006). Application of texture engineering to piezoelectric ceramics: A

review. J. Ceram.Soc. Jpn., 114, 15-25.

Kingery W.D., Bowen H.K. ve Ulihmann D.R. (1975), Introduction to Ceramics,

Cambridge, Massachusetts.

Kleemann, W. ve Clossner, A. (1993). Glassy and domain states in random dipolar

systems. Ferroelectrics. 150 (1), 35-45.

Koelzynski A. ve Tkacz-Smiech K. (2005). From the Molecular Picture to the Band

Structure of Cubic and Tetragonal Barium Titanate, Ferroelectrics, 314, 123-134.

127



Kwon S., Sabolsky E., Messing G.L. ve Trolier-McKinstry, S. (2005). High Strain,
<001> Textured 0.675Pb(Mg,;Nb,;)0;-0.325PbTiO; Ceramics: Templated grain
growth and piezoelectric properties. J. Am. Ceram. Soc., 88 (2),312-317.

Kuang, SJ., Tang, X.G., Li, LY., Jiang, Y.P. ve Liu, Q.X. (2009). Influence of Zr
dopant on the dielectric properties and Curie temperature of Ba(Zr,Ti,,)O; (0 < x <

0.12) ceramics. Scripta Materiala. 61, 68-71.

Kwon S.W. ve Yoon D.H. (2007). Tetragonality of nano sized barium titanate powder

prepared with growth inhibitors upon heat treatment, J. Eur. Ceram. Soc. 27, 247-252.

Lee J.K. and Hong K.S. (2001), Roles of Ba/Ti ratios in the dielectric properties of
BaTiO, ceramics, Journal of the American Ceramic Society, 84(9), 2001-2006.

Lee, S.G. ve Kang, D.S. (2002). Dielectric Properties of ZrO,-doped (Ba,Sr,Ca)TiO,
Ceramics for Tunable Microwave Device Applications. Mater. Lett., 57 (9-10),16-29.

Messing, G.L., Trolier-McKinstry, S., Sabolsky, EM., Duran, C., Kwon, S.,
Brahmaroutu, B., Park, P., Yilmaz, H., Rehrig, P.W_, Eitel, K.B., Suvaci, E., Seabaugh,
M. ve Oh, K.S. (2004). Templated grain growth of textured piezoelectric ceramics. Crit.
Rev. Solid State Mater. Sci., 29 (2), 45-96.

Mistler R.E. ve Twinname, E.R. (2000), Tape Casting, Theory and Practice, Published

by the American Ceramic Society, Westerville, OH.

Moulson, A. J. Ve Herbert, J.M. (2003), Electroceramics: Materials, Properties,

Applications. Second Edition. John Wiley and Sons Ltd.

Moura, F., Simoes, A.Z., Stojanovic, B.D., Zaghete, M.A., Longo, E. ve Varela, A.J.
(2007). Dielectric and Ferroelectric Characteristics of Barium Zirconate Titanate

Ceramics Prepared from Mixed Oxide Method. Journal of Alloys and Compounds. 462
(1), 129-134.

Murata Report on Ceramic Capacitors, Murata Mfg. (2006).

Mutin J.C. ve Niepce J.C. (1984). About stoichiometry of polycrystalline BaTiO,
synthesized by solid-solid reaction. J. Mat. Sci. Lett. 3,591-592.

128



Neirman, S.M. (1988). The Curie Point Temperature of Ba(Ti, , Zr,)O; Solid Solutions.
J. Mater. Sci.,23 (11),3973-3980.

Park, S.E. ve Shrout, T.R. (1997). Ultrahigh strain and piezoelectric behavior in relaxor
based ferroelectric single crystal. Journal of Applied Physics. 82(4), 1804—1811.

Park, S.E., Wada, S., Cross L.E. ve Shrout T.R. (1999). Crystallographically
Engineered BaTiO; Single Crystals for High-Performance Piezoelectrics. J. Appl. Phys.
86 (5),2746-2750.

Ravez, J. ve Simon, A. (1999). Classical or Relaxor Ferroelectric Systems in the

BaTiO,;-KNbO,-CaTiO, System. Solid State Sciences. 1(1), 25-35.

Rehrig, P., Park, S.E., Trolier-McKinstry, S., Messing, G.L., Jones, B. ve Shrout, T.R.
(1999). Piezoelectric properties of zirconium-dopedbarium titanate single crystals

grown by templated grain growth. J. Appl. Phys. 86(3), 1657-1661.

Richerson, D.W. (1992). Modern Ceramic Engineering: Properties, Processing and Use

in Design. Taylor and Francis.

Rout, SK., Sinha, E. ve Panigrahi S. (2007). Dielectric Properties and Diffuse Phase
Transition in Ba,_ Mg Ti,¢Zr,.,O; Solid Solutions. Mater. Chem. Phys., 101(2-3), 428-
432.

Rodel, J., Kounga A.B.N., Weissenberger-Eibl, M., Koch, D., Bierwisch, A., Rossner,
W., Hoffmann, M.J., Danzer, R. ve Schneider, G. (1999). Development of a roadmap

for advanced ceramics: 2010-2015. Journal of the European Ceramic Society. 29(9),

1549-1560.

Ryu S.S., Lee, S.K. ve Yoon, D.H. (2007). Synthesis of fine Ca-doped BaTiO, powders
by solid-state reaction method-part I: Mechanical activation of starting materials,

Journal of Electroceramics, 18(3), 243-250.

Sabolsky, E. M. (2001). Grain Oriented Pb(Mg, ;Nb,;)O,.PbTiO; Ceramics Prepared by

Templated Grain Growth. Pennsylvania State University, Doktora Tezi.

Saito, Y., Takao, H., Tani, T., Nonoyama, T., Takatori, K., Homma, T., Nagaya, T. ve

129



Nakamura, M. (2004). Lead-free piezoceramics. Nature. 432, 84-87.

Sawangwan, N., Barrel, J., Mackenzie K. ve Tunkasiri, T. (2008). The Effect of Zr
Content on Electrical Properties of Ba(Ti, Zr,)O; Ceramics. Appl. Phys. A. 90, 723-727.

Seabaugh, M. M., Hong, S. H. ve Messing, G. L. (1998). Processing of textured
ceramics by templated grain growth, in Ceramic Microstructure: Control at the Atomic

Level. Tomsia, A. P., and Glaeser, A., eds., New York: Plenum Press, 303-310.

Seabaugh, M.M., Cheney, G.L., Hasinska, K., Azad, A.M., Sabolsky, EM., Swartz, S.
L. ve Dawson, W.J. (2004). Development of a Templated Grain Growth System for

Texturing Piezoelectric Ceramics. Journal of lItelligent Material Systems and

Structures. 15,209-214.

Setter, N (2002). ABC of piezoelectricity and piezoelectric materials. In Piezoelectric

Materials in Devices; Setter, N., Ed.; Nava Setter: Lausanne, Switzerland,

Simon-Seveyrat, L., Hajjaji, A., Emziane, Y., Guiffard, B. ve Guyomar, D. (2007), Re-
investigation of synthesis of BaTiO,; by conventional solid-state reaction and oxalate

coprecipitation route for piezoelectric applications. Ceramics International. 33 (1), 35-

40.

Shanefield, D. J. ve Mistler, R.E. (1974). Fine Grained Alumina Substrates: I, the
Manufacturing Process. Am. Ceram. Soc. Bull., 53(5), 416-420.

Simon, A., Ravez, J. ve Maglione, M. (2005). Relaxor Properties of Ba,Bi,(T1,.
Zr,)O, Ceramics. Solid State Sci., 7, 925-930.

Smith, M.B., Page, K., Siegrist, T., Redmond, P.L., Walter, E.C., Seshadri, R., Brus,
L.E. ve Steigerwald, M.L. (2008). Crystal structure and the paraelectric-to-ferroelectric

phase transition of nanoscale BaTiO;. Journal of American Chemical Society. 130 (22),

6955-6963.

Stetson H.W. ve Gyurk W.J. (1972). Alumina Substrates. U.S. Patent 3,698,923, Oct.7,

Stojanovic, B.D., Jovalekic, C., Vukotic, V., Simoes A.Z. ve Varela, J.A. (2005).

Ferroelectric properties of mechanically synthesized nanosized barium titanate,

130



Ferroelectrics, 319, 65-73.

Suvaci, E. ve Messing, G.L. (2000). Critical factors in the templated grain growth of
textured reaction-bonded aliimina. J. Am. Ceram. Soc., 83(8), 2041-2048.

Tagantsev, A K., Sherman, V.O., Astafiev, K.F., Venkatesh, J. ve Setter N.J. (2003).
Ferroelectric Materials for Microwave Tunable Applications. Journal of

Electroceramics. 11(1), 5-66.

Takahashi, H., Numamoto, Y., Tani. J. ve Tsurekawa. S. (2006). Piezoelectric
properties of BaTiO; Ceramics with high performance fabricated by microwave

sintering. Jpn. J. Appl. Phys. 45, 7405-7408.

Takenaka, T., Nagata, H. ve Hiruma, Y. (2008). Current developments and prospective
of lead-free piezoelectric ceramics. Jpn. J. Appl. Phys., 47 (5), 3787-3801.

Tang, X.G., Chew, HH. ve Chan, HL.W. (2004). Diffuse Phase Transition and
Dielectric Tunability of Ba(Zr,Ti, )O; Relaxor Ferroelectric Ceramics. Acta Mater.,

52(17),5177-5183.

Tsurumu, T., Sekine, T., Kakemoto, H., Hoshina, T., Nam, S.M., Yasuno, H. ve Wada,
S. (2006). Evaluation and Statistical Analysis of Dielectric Permittivity of BaTiO,
Powders. J. Am. Ceram. Soc. 89(4), 1337-1341.

Uchino, K. ve Nomura, S. (1982). Critical exponents of the dielectric constants in

diffused-phase-transition crystals. Ferroelectrics. 44(1), 55-61.

Vijatovic, M.M., Bobic, J.D. ve Stojanovic, B.D. (2008). History and Challenges of
Barium Titanate: Part:I1. Science of Sintering. 40, 235-244.

Vugmeister, B.E. ve Glinchuk, M.D. (1990). Dipole glass and ferroelectricity in
random-site electric dipole systems. Reviews of Modern Physics. 62(4),993-1026

Wada, S., Suzuki S., Noma, T., Suzuki, T., Osada, M., Kakihana, M., Park S.E., Cross,
L.E. ve Shrout, T.R. (1999). Enhanced Piezoelectric Property of Barium Titanate Single
Crystals with Engineered Domain Configurations. Jpn. J. Appl. Phys., 38(1), 5505-
5511.

131



Wainer, E. ve Salomon, A.N. (1942). Titanium Alloy Mfg. Co. Electrical Report. No:8.

Wang H.L. (2002). Structure and dielectric properties of perovskite-barium titanate
(BaTiO,), MatE 115, Fall. Doktora Tezi.

Xiya, D., Shen, B., Zhai, J. ve Xu, Z. (2010). Preparation and piezoelectric properties of
(h00)-oriented BaTiO, ceramics by tape casting. Ferroelectrics. 401(1), 30-35.

Zhi, Y., Chen, A., Guo, R. ve Bhalla, A.S. (2007). Dielectric Properties of Ba(Ti,.
Zr,)O; Solid Solutions. Materials Letters. 61,326-329.

Zivkovic, Lj. M., Stojanovic, B.D., Pavlovic, V.B., Nikolic, Z.S., Marinkovic, B.A. ve
Sreckovic T.V. (1999). SEM investigation of domain structure in (Ba,Ca,Pb)TiO,,
Journal of the European Ceramic Society, 19, 1085-1087.

Lee B.I., Badheka P., Yoon D.H., Magadala V., Wang M. (2002), Short-range
dissolution-precipitation crystallization of hydrothermal barium titanate, J. Ceram. Proc.

Res. 5.

132



133



