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Ozet

Glinimizde kursun igermeyen piezoelektrik malzemeler Uzerinde ¢evre dostu olmalarindan dolayi
yogun olarak ¢alisilmaktadir. Sodyum bizmut titanat (Na;/,Bi;;TiO3 veya NBT) ve gesitli kati ¢ozeltileri,
kursun esasli benzerleri yerine yeni bir aday olarak o6zel ilgi ¢ekmektedir. Kursunun tehlikeli etkisini

Anahtar kelimeler
Sodyum bizmut titanat;
Sablonlu tane
buylimesi;
Relaksor-ferroelektrik.

azaltmak igin blyuk bir talep vardir. Bu ¢alismada, Hafniyum (Hf+4 ) veya Zirkonyum (Hf+4) dop edilmis
ve <100> yoniinde yonlendirilmis (Nay/,Biy/;)TiOs (NBT) seramikleri, anizotropik olarak sekillenmis
SrTiO; sablon pargaciklari kullanilarak sablonlu tane biylimesi metodu (templated grain growth veya

e 4 4 g . -
TGG) ile tretilmistir. Hf veya " dop edilmis NBT seramiklerinin X-Ray kirinimi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizleri ile polarizasyon ve elektromekaniksel 6l¢timleri yapilmistir.

Electromechanical Characterization of Hafnium/Zirconium Doped Lead
Free Na;/;Bi;/>TiO; Relaxor-Ferroelectric Ceramics

Abstract

Recently, lead-free piezoelectric materials are intensely studied due to being environmentally friendly.

Key words Among them, sodium bismuth titanate (Nay/;Bi;/,;TiO3, or NBT) and its various solid solutions have

Sodium bismuth been drawing special attention as a new candidate for their lead based counterparts. There is a great

i ; . . . 4 . . 4

T tltla:ac:eé . demand for reducing the adverse effect of lead. In this study, Hafnium (Hf+ ) or Zirconium (Zr+ )

emga eth rain doped grain oriented (Naj;,;Bi;/;)TiO3 (NBT) ceramics with <100> orientation were fabricated by
rowth;

. . . . . . 4
Relaxor-ferroelectric.  Templated Grain Growth (TGG) method using anisotropically shaped SrTiO; template particles. HF ™ or

Zr+4 doped NBT ceramics were characterized by using X-Ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), polarization and electromechanical measurements.

© Afyon Kocatepe Universitesi

1. Giris
Cevresel endiseler, sensor, ultrasonik sabitlerinden dolayi ylksek performans
donustiriciler (transducer) ve eyleyici (actuator) donlstiricileri  ve  eyleyicileri  igin  temel

gibi ileri teknoloji malzemelerin kursun icermeyen
piezoseramiklerden Uretilmesini gerektirmektedir.
icermeyen piezoseramiklerden (retilen
fakat
gelisimlerinin blylk olmasina ragmen, gelecek 10

Kursun

malzemelerin hacimlerinin kicuk,

yilda kursun esash piezoseramik malzemelerin
yerini almasi beklenilmemektedir (Rodel et al.
2009) Uzun bir zamandir, baskin olan piezoseramik
malzeme, kursun zirkonat titanat ( Pb(Zr,,Ti,)O3
veya PZT)tir. iliskili
komposizyonlari, Gstlin dielektrik, piezoelektrik ve
(coupling)

PZT ve onunla perovskit

elektromekaniksel baglasim

malzemelerdir (Shrout ve Zhang 2007). PZT’nin bu
artan basarisi, cevreye daha fazla kursunun serbest
kalmasina yol agmistir. Soyle ki; kalsinasyon ve
sinterleme sirasinda PbO buharlasir ve cevrede
uzun slire boyunca kalir. Organizmalarda birikerek
beyinde ve sinir sisteminde zarara yol acar. 2003
yilinda Avrupa Birligi (EU) parlamentosu, PZT'nin de
icinde oldugu zararli malzemelerin yerine gececek
glvenilir malzemelerin gelistirilmesini tartismistir.
Bu karar, kursun icermeyen piezoseramiklerin
arastiriimasinda bir artis saglamistir (Maeder et al.

2004) (Rodel et al. 2009). Yuksek sicakliklardaki
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uygulamalarda kullanilan ve kursun esash

seramiklerin yerini alabilen malzemelere ilgi

artmaktadir. Bu malzemeler, bizmut titanat
tabakal bilesikler, langasit ailesi, GaPO,, LiNbO; ve

diger komposizyonlardir (Maeder et al. 2004).

Sodyum bizmut titanat (Na;/;;Bi;,TiOs veya NBT),
1960 yilinda Smolenskii et al. tarafindan bulunan,
oda sicakliginda perovskit tipi ferroelektriktir. NBT,
200° ve 320° C arasinda rombohedral ferroelektrik
ve 540° C'de
tetragonal fazdan paraelektrik kibik faza (Pm3m),

fazdan (R3c) tetragonal faza

difize faz gegisi olan relaksor ferroelektrik
malzemedir (Rodel et al. 2009). NBT, yiksek kalici
polarizasyonundan dolayi (P, = 38 puC/cm?) kursun
iceren perovskit malzemelerin yerini alabilecek bir
gosterilmektedir.  Fakat, NBT
alan (E. = 7.3
kV/mm) ve yuksek iletkenlikten dolayi sinirlidir (Lee

aday olarak

uygulamalari, yiksek zorlayici
et al. 2009). Bu problemi ¢6zmek, kutuplamayi
kolaylastirmak ve elektriksel ozellikleri gelistirmek
amaciyla NBT, CaTiO3;, NaNbOj, BaTiO3, SrTiOs,
PbTiO; gibi cesitli bilesikler ile kati
olusturmaktadir. Modife edilmis NBT
malzemelerin piezoelektrik ozellikleri, morfotropik
faz sinin (MPB) komposizyonuna ulastiginda
gelismektedir (Sheets, 2000) (Lee et al.2009). Ayni

sekilde, NBT’nin Ozelliklerini gelistirmek (izere La -
Mn*2, ce™, Nb™, Co*" gibi
elementlerinin de etkisi arastiriimistir (Ge et al.
2010).

¢Ozelti
esasli

dopant

Bu calismada ise, Hf+4 veya Zr+4 dop edilmis,
SrTiO;
yonlendirilmis NBT seramiklerinin elektriksel ve

hacimce %5 sablonlari  kullanilarak
elektromekaniksel ozellikleri lzerinde dopantlarin
etkisi

yonlendirilmesi igin

arastirilmistir. NBT seramiklerinin

sablonlu tane biylmesi

(templated grain growth) prosesi ¢alisiimistir. NBT

numunelerinde  serit dokim  yontemi ile

yonlendirilmis tane blylimesi amaglanmistir.

SrTiO3 sablonlar kullanilarak NBT’'nin ferroelektrik
Ozelliklerinin

ve  piezoelektrik gelistirilmesi

amagclanmistir.

2. Materyal ve Metot

SrTiO; sablonlari, iki asamali bir proses ile
sentezlenmistir (Watari et al. 2000); birinci
reaksiyonda, fumed TiO, (P25, Degussa-Huls,

Frankfurt-Main, Germany) ve SrCO; (Alfa Aesar
99% (1% Ba), Ward Hill, MA, USA) tozlari KCl (Alfa
Aesar, Ward Hill, MA, USA) tuzu iginde 1300°C'de 4
saat boyunca Sr3Ti,O; plakalari elde edilmek lzere
gerceklestirilmistir. Sr3Ti, 04
plaketleri ile TiO,, KCl tuzu icinde 1200°C’'de 4 saat,
(100) yoénunde SrTiO; plakalari elde edilmek

Uzere gerceklestirilmistir. Her iki reaksiyonda kapali

ikinci reaksiyonda,

alimina pota kullaniimistir.

Sablon parcgaciklar kullanilarak doku olusturma
(templated grain growth) icin, kimyasal olarak saf
Na,CO; (J.T. Baker Chemical Co, NJ, USA), Bi,O3
(Alfa Aesar 99.99%, Ward Hill, MA, USA), TiO, (P25,
Degussa-Huls, Frankfurt-Main, Germany) tozlari,
(Nay/,Biy/,)TiO3
isopropanol ortaminda, 3 mm ZrO, toplarinin

stoikometrisini saglamak (izere
bulundugu Nalgene kaplarda 16 saat boyunca
karistirildi. Ek olarak, dopant miktari herbir element
% 4’ dir. Karisim, 800°C'de 2 saat
boyunca kalsine edildi ve daha sonra isopropanol
3 mm Zr0O,
Nalgene kaplarda 16 saat boyunca karistirildi.

icin molce

ortaminda, toplarinin  bulundugu
Ogutilmis olan toz, PVB (polyvinylbutyral) ile
toluene (J.T. Baker Chemical Co, NJ, USA) icinde
SrTiO3
(pst=5.116 g/cm®) plaka sablonlari, Nay/;Biy,TiOs

serit dokiim prosesi icin karistirld.
(pner*6 g/cm®) tozunun hacimce % 5 kadar olacak
sekilde dokiim ¢camuruna eklendi.

Dokiim c¢amuru, cam bir althk Gzerinde bicak
yaklasik 200 s
olacak sekilde serit dokim yapilmistir. Dokiim

acikhgr 200 um ve kayma hizi

camurunun vizkozitesi 50 mPa.s’ dir. Laminasyon
sonrasl, 600°C’de 2 saat boyunca isitilarak polimer
ucurma islemi gerceklestirildi. Daha
numuneler 8 °C/dak i1sitma rejimi ile 1200°C'de 6

saat boyunca Pt altlik (zerinde ve alliimina pota

sonra,

icerisinde sinterlendi.

Sinterleme sonrasinda numunelerin yogunlugu,
Arsimet yontemi ile 6l¢lildi. Daha sonra, mevcut
fazlarin ve tane yonlenme derecesinin belirlenmesi
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icin X-ray difraktometre ile ( Bruker D8 Advanced,
Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Germany ) 0.02°
adim ve 20° ile 80° arasinda X-ray kirinim analizi
yapildi. Mikroyapi analizi, taramali
mikroskobu (Phillips XL 30 SFEG)
Polarizasyon, dielektrik ve piezoelektrik 6lglimler

elektron
ile yapildi.

Oncesinde, tim numuneler gimis elektrod ile
kaplandi ve daha sonra 850°C'de 30 dakika
boyunca pisirildi.

3. Bulgular

1200°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis, Hf veya

zr* dop edilmis ve hacimce % 5 SrTiO; sablonlari
ile yonlendirilmis NBT seramiklerinin mikroyapi
gorintileri, Sekil 1'de verilmistir. SEM goérintileri,
ylzey normaline paralel yonde ve ylizey normaline

- f

Hf-doped

dik yonde alinmistir. SrTiO3 sablonlari, NBT matrisi
icinde kolayca gorilmektedir. SrTiO; sablonlari,
NBT matris fazindan daha koyu renktedir. Sablon
ylzeylerinde epitaksiyel NBT blylime bdlgeleri
vardir. SrTiO; ve NBT, ayni kristal yapilya ve benzer
Morfolojik
yonlemenin kaniti, SEM goriintilerinden agikca

latis  parametresine  sahiptirler.

gorilebilmektedir.  Her  ybnlenmis  tanenin
merkezinde SrTiO; sablonu bulunmaktadir. Daha iyi
bir doku olusumu, sinterleme sicakhginda daha
uzun sire beklenerek basarilabilir. Sonug olarak,
tugla duvar mikroyapisi, SrTiO; sablonlari ile 1200°
Cde 6 saat boyunca
gorilebilmektedir. Bu numunelerin yogunlugu, %

93’den blyuktdr.

sinterleme  sonrasi

Sekil 1. 1200°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis, Hf * vezr™ dop edilmis ve SrTiO; sablonlari ile yonlendirilmis NBT

seramiklerinin SEM mikroyapilari. (a) ve (b) // yiizey normali, (c) ve (d) L yuzey normali.

yapisal
derecesidir.

Yonlendirilmis seramiklerin en &nemli

ozelliklerinden  biri, yo6nlenmenin
Lotgering faktor, tane yonlenmesinin derecesini
hesaplamak icin yaygin olarak kullanilan basit bir
metottur (Kimura et al. 2004). Bu galismada, tane
yonlenmesinin derecesi bu method kullanilarak
1200°C'de 6 saat

sinterleme sonrasi, yonlenme oranina, f = % 70 ve

hesaplanmistir. boyunca

%54 olarak sirasiyla zr™ veya Hf™ dop edilmis
NBT seramikleri icin ulasiimistir. Lotgering faktor,
uzun sinterleme zamani ile daha fazla sablonun
blylmesi s6z konusu olacagindan artar (Yilmaz et
al. 2003). Sekil 2’de 1200°C’de 6 saat boyunca

sinterlenmis, Hf veya zr* dop edilmis ve SrTiO;

sablonlari ile yonlendirilmis NBT seramiklerinin XRD
patternleri gosterilmistir. Rastgele yonlenmis NBT
seramiklerinin ana piki (110) olmasina ragmen
2003),
seramiklerinin (100) ve (200) piklerinin siddetleri en
fazladir (Motohashi and Kimura 2007). Ayni
zamanda, (100) ve (200) piklerinin siddetleri, daha
yuksek sinterleme sicakligi ve/veya daha uzun

(Yilmaz et al. yonlendirilmis  NBT

bekleme siiresi ile arttiniimistir (Kimura et al. 2004).
Yonlendirilmis NBT seramiklerinin X-i1sini kirinim
sonuglari, rasgele yonlenmis NBT’nin X-isini kirinim
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crystal

| SrTiO, single

Sekil 2. 1200°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis, Hf ™ veya Zr + dop edilmis ve SrTiO; sablonlari ile yonlendirilmis NBT

seramikleri ve SrTiO; tek kristalinin XRD patternleri gésterimi.

Sekil 3'de gosterilen Hf ™ veya zr*™* dop edilmis,
yonlendirilmis NBT seramiklerinin Polarizasyon (P)-
Elektrik alan (E) egrileri, oda sicakhginda ve 1 Hz
frekansta elde edilmistir. 70 kV/cm elektrik alan

altinda, Hf +4dop edilmis ve yonlendirilmis NBT
seramiginin kalici polarizasyonu, ~ 8 uC/cm2 ve
zorlayici elektrik alani ise ~ 12 kV/cm olarak elde
edilmistir. zr* dop edilmis ve yonlendirilmis NBT
seramigi icin kalici polarizasyon, ~ 7 uC/cm2 ve
zorlayici elektrik alani ise ~ 12 kV/cm olarak elde
ise NBT
seramiginin kalici polarizasyonu 38 pC/cm?’ [30] ve

edilmistir. Literatliri inceledigimizde

50 4

NBT-Hf doped (@1Hz) | 0.

304

T T T 1
20 40 &0 80 100

Electric Field { kW/cm)

T
-100  -B0

=30 4

-40

=50
Polarization ( uC{crn%

zorlayici elektrik alani ise 73 kV/cm olarak karsimiza

cikar (Xua et al. 2008). Bu calismada Hf ** veya zr **
dop edilmis NBT seramiklerinin disik kalic
polarizasyona ve dustk zorlayici elektrik alana
sahip oldugu gorilmuistir. Histerisis egrisinin
seklinden kolaylikla anlasiimaktadir ki, Hf veya Zr
+ dop edilmis NBT seramikleri, relaksor ozellige
sahiptir. Relaksor ferroelektrikler, dar histerisis
egrileri, dlstk zorlayici elektrik alan ve dusik kalic
bilinirler

polarizasyona sahip olmalar ile

(Vedantam, 2004).

50
NBT-Zr doped (@1Hz ) |
40

g g LI e |
20 40 60 80 100
Electric Field ( kV/cm)

.50
Polarization ( uthm%

Sekil 3. HF ™ ve zr ™ dop edilmis ve hacimce %5 SrTiO3 sablonlari ile yonlendirilmis NBT seramiklerinin P-E histerisis

egrileri.
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Hf* veya zr™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO;
NBT
icin Sekil 4’de bipolar % gerinim

sablonlari kullanilarak  ydnlendirilmis
seramikleri
grafikleri gosterilmistir. Sonuglari inceledigimizde;
90 kV/cm elektrik alan altinda, dop edilmis ve
yonlendirilmis ~ NBT
degerleri % 0.35 olarak elde edilmistir. Elektrik alan

artisi ile birlikte maksimum % gerinim artmaktadir.

seramiklerinde  gerinim

Literatliri inceledigimizde ise; (1-x)(BigsNags)TiO3-
x SrTiO; seramiklerinde oda sicakhiginda x= 0.25
iken maksimum gerinim % 0.29 olarak elde
edilmistir (Krauss et al. 2010). Zhang et al.’a gore
ise ylksek gerinim, ferroelektrik domainin yeniden
diizenlenmesi ve antiferroelektrik-ferroelektrik faz

NBT-Hf doped (@1 Hz) | |

% (Strain)

T T 1
60 80 100

T
40

=100 -80 -60 -40

T
=20 0 20
Electric Field { kV/cm)

Sekil 4. HF ™ ve zr ™ dop edilmis, hacimce %5 SrTiO; sablonlari kullanilarak yonlendirilmis

maksimum % gerinim egrileri.

Bipolar gerinim egrileri incelendiginde, Hf veya Zr
+ dop edilmis, hacimce %5 SrTiOs; sablonlari
kullanilarak yonlendirilmis NBT seramiklerinde
negatif gerinim gobzlenmemektedir. Dolayisiyla,
ferroelektriklere 6zgl olan kelebek (butterfly) egrisi
bu

relaksor davranis sergiledigi gortlmektedir.

olusmamistir.  Sonug¢ olarak, seramiklerin

Sekil 5'de Hf ™ veya zr** dop edilmis, hacimce %5
SrTiO; sablonlari kullanilarak yonlendirilmis NBT
seramiklerinin 55 kV/cm elektrik alandaki bipolar %
gerinim o6lciimlerinden hesaplanarak cizilmis olan

Q-P? grafikleri gosterilmistir.

-100

donlisimi tarafindan neden olunan kafes hacim
degisiminden kaynaklanmaktadir. Zhang et al.in bir
diger calismasinda ise yiiksek gerinimin nedeninin
elektrostriktiflikten kaynaklandig belirtilmistir [52].
Diger bir ¢alismada ise; 0.93 BNT- 0.07 BT i¢in 60
kV/cm  elektrik 100°C 150°C
sicakhklardaki bipolar maksimum gerinim sirasiyla
% 0.26 ile % 0.28 olarak elde edilmistir. Ayni
zamanda, (1-x)(0.94BipsNagsTiO3- 0.06BaTiO3)-x
KosNagsNbO; kati ¢Ozeltisinde x= 0.05 iken oda
sicakliginda ve 80 kV/cm elektrik alanda bipolar
maksimum gerinim % 0.30 olarak elde edilmistir.
KNN miktari, 0.10<x<0.18 oldugunda ise gerinim %
0.12 ile % 0.15 arasinda olup diismektedir (Zhang
et al. 2009).

alan ile ve

NBT-Zr doped (@1 Hz) |

% (Strain)

e T T T 1
-B0  -BO -40 -20 0 20 40 60 80 100
Electric Field [ kWem)

NBT seramikleri bipolar

0.4 - T T T T T T T
—— NBT-Zr doped
1 —— NBT-Hf doEdI
0.3 ]
£ -
£ 02-
w
®
0.1
0.0
v T T v T T v T M
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
P(m*IC?)

Sekil 5. Hf veya zr dop edilmis, hacimce %5 SrTiO;
sablonlari kullanilarak yonlendirilmis NBT seramiklerinin
55 kV/cm elektrik alandaki bipolar % gerinim 6lgtimleri

icin Q-P 2 grafigi.
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Grafikler incelendiginde, Hf dop edilmis ve
yonlendirilmis NBT seramiklerinde elektrostriktif

gerinim % 0.30 olup ¢ok az bir histerisis mevcut

iken zr™

seramiklerinde bu degerin % 0.27 oldugu ve

dop edilmis ve vyonlendirilmis NBT

histerisisligin gézlenmedigi gérilmdistir. Literatlre
PMN-7PT
elektrostriktif gerinim % 0.1 civarindadir (Zhang et
al.2009).

baktigimizda ise, seramiklerinde

4.Tartigma ve Sonug

Bu calismada, Hf™ veya zr™ dop edilmis ve
5 SrTiO;
kursun

hacimce % sablonlari  kullanilarak

yonlendirilmis icermeyen NBT
seramiklerinin mikroyapilari incelenmis, elektriksel

ve elektromekaniksel 6zellikleri karsilastirilmistir.

Hf ™ veya zr+ dop edilmis ve hacimce % 5 SrTiO;

sablonlari kullanilarak  yonlendirilmis NBT

seramikleri, serit dokiim ile dretilmistir. Serit
dokiim metodu ile sekillendirilen, NBT numuneleri,

1200°C ‘de 6 saat boyunca sinterlenmistir.

Hf* veya zr*™ dop edilmis ve (100) yéniinde

yonlendirilmis NBT numunelerinde morfolojik
yonlenmenin kaniti ve tugla duvar mikroyapisi, SEM
gorintilerinden agikca gorilmektedir. X- 1sinlar
kirininlari incelenen seramiklerde (100) ve (200)
siddetli yonlemeyi

+4

pikleri en pikler  olup

desteklemektedir. Ayni zamanda, Hf veya Zr
dop edilmis ve yonlendirilmis NBT seramiklerinin
kristal yapilarinin kibik simetriye sahip oldugu
gorulmustir.

Polarizasyon- Elektrik Alan egrileri incelenen Hf
veya zr* dop edilmis ve yonlendirilmis NBT
seramikleri, relaksor ferroelektriklere 6zgl dar
histerisis egrisi, dlsik zorlayici elektrik alan (~12
kV/cm) ve dustk kalici polarizasyona (~8 pC/cm?)
ozellikler

sahiptirler. Elektromekaniksel

incelendiginde ise bipolar % gerinim egrileri Hf ™
veya zr ™ dop edilmis ve yonlendirilmis NBT
seramikleri icin

relaksor davranisi destekleyici

niteliktedir. Hf ** dop edilmis ve yonlendirilmis NBT

seramiklerinde elektrostriktif gerinim % 0.30 olup

¢ok az bir histerisis mevcut iken Zr + dop edilmis ve
yonlendirilmis NBT seramiklerinde bu degerin %
gozlenmedigi

0.27 oldugu ve histerisisligin

goralmuastir.
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