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Ozet

Kursunsuz sistemler arasinda yer alan sodyum bizmut titanat [(Nags Bigs)TiO3 ; (NBT)] esash seramikler
onemli piezoelektrik 6zelliklere sahiptirler. Ancak, katkisiz NBT seramiklerin yiiksek iyonik iletkenlige ve
oda sicakliginda yiksek kalinti polarizasyona sahip olmalari nedeniyle kutuplanmalari zordur. Bu
nedenle giinimizde ikili (Nags Bigs)TiO3.BaTiO; ve gl (Nags,Bigs)TiO3 BaTiO3 (Kgs,Nags)NbO;
seramik sistemleri (Pb,Zr)TiO; alternatif sistemler olarak gelistiriimeye c¢alisiimaktadir. Bu g¢alismada,
katkisiz NBT seramiklerin yani sira 0,94(Nags,Bigs)Ti03.0,06BaTiO; (NBT-BT) ve 0,92(Nags Bigs)TiOs.
0,06BaTi03.0,02(Kos,Nags)NbO; (NBT-BT-KNN) seramiklerin yapisal ve dielektrik &zellikleri detayl
olarak arastirilmistir. X-isinlari analizlerinden tim seramiklerin herhangi bir ikincil faz igermeden
perovskit yapida kristallestigi gbzlemlenmistir. S6z konusu sistemlerin elektriksel davraniglari empedans
spektroskopisi yontemi kullanilarak 100 Hz" den 10 MHz’e kadar frekansin bir fonksiyonu olarak ortaya
konulmustur. NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN seramiklerin goreceli yogunluklari sirasiyla % 94, % 98 ve
%96’dir. Dielektrik sabitinin en yuksek oldugu sicaklik (T,,) NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN seramiklerde
sirasiyla 328°C, 300°C ve 287 °C olarak olciilmustir. Yapilan katkilar ile T,, daha disik sicakliklara
otelenmistir. NBT seramiklerin oda sicakhgindaki dielektrik sabitleri 646 iken, NBT-BT ve NBT-BT-KNN
seramiklerin dielektrik sabitleri sirasiyla 1451 ve 1487'dir.
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Structural and Dielectric Properties of Lead-Free Sodium Bismuth
Titanate (NBT) Ceramics and Their Impedance Spectroscopy Analyses

Abstract
Among lead-free based piezoelectric ceramics with perovskite structure, sodium bismuth titanate based
ceramics [(Nags,Bigs)TiO3 ; (NBT)] have very important piezoelectric properties. However, the polling
process of unmodified NBT ceramics is very difficult due to exhibiting high ionic conductivity and large
coercive field at room temperature. Therefore, nowadays binary 0,94(Nags,Bi5)TiO5.0,06BaTiO3 and
ternary (Nags,Bigs)TiO3 BaTiO3.(Kgs,Nags)NbO; systems have been developed to alternative
Key words (Pb,Zr)TiO5 ceramics. In this study, the structural and dielectric properties of unmodified NBT ceramics
Piezoelectrics; Lead- as well as (Nagjs,Bigs)TiO3 BaTiO3 (NBT-BT) and 0,92(Nags,Bigs)TiO3.0,06BaTiO5.0,02(Kqs,Nags)NbO;
free; NBT; Impedance  (NBT-BT-KNN) ceramics were investigated in detail. All ceramics were crystallized perovskite structure
Spectroscopy without any secondary phase which to be observed from X-ray analyzed. The electrical behavior of all
ceramics was exhibited with an impedance spectroscopy as a function of frequency from 100 Hz up to
10 MHz. The relative density of NBT, NBT-BT and NBT-BT-KNN ceramics were 94%, 98% and 96%,
respectively. The highest dielectric constant of measured temperatures (T,,) in NBT, NBT-BT and NBT-
BT-KNN NBT, NBT-BT and NBT-BT-KNN ceramics were 328°C, 300°C and 287°C, respectively. T,, point
was shifted to the lower temperatures with modification. The dielectric constants of NBT, NBT-BT and
NBT-BT-KNN NBT were 646, 1451 and 1487 at room temperature, respectively.
© Afyon Kocatepe Universitesi

1. Giris maliyetleri sebebiyle elektronik ve mikroelektronik

Son yillarda, kursun esasl ferroelektrik kursun piyasasini etkisi altina almistir. Ancak, kursun oksit

zirkonat titanat (Pb(Zry,,Ti,)Os or PZT) dustiin
piezoelektrik performansi ve disik Uretim

(PbO) zehirlidir ve sinterleme sirasinda ucgucu hale
gelir, bu sebeple insan saghgini ve cevreyi tehdit
etmektedir. Bu sebeplerden dolayi, kursun esasli
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seramiklerin  kullanimi  alternatif  kursunsuz
sistemler  gelistirildigi zaman  kisitlanacaktir
(Heartling, 1999; Maeder et al., 2004; Shrout et al.,
2007; Shrout et al., 2007, Saito et al., 2004). Son
zamanlarda alkali niyobat bazli malzemeler, katkih
bizmut titanat, Bi tabakali malzemeler, BaTiO3
esasli malzemeler, tungsten bronz tipi malzemeler
ve langasit tipi malzemeler ile yeni kursunsuz
sistemler  gelistiriimesi  icin bliyik  c¢aba
harcanmaktadir (Saito et al. 2004; Yilmaz et al.,
2003; Shao et al., 2003; Sakata et al. 1978; Alkoy
and Dursun, 2012 (a); Alkoy and Dursun, 2012(b);
Pisarevsky et al.,, 1998; Zhang et al., 2008). Bu
sistemlerin arasinda bulunan perovskit tipi sodyum
bizmut titanat ((Nags,Bigs)TiO3-NBT) ferroelektrik
ve piroelektrik uygulamalarda yaygin bir bicimde
kullanilmaktadir (Yilmaz et al., 2003; Zhang et al.,

2008; Zhang et al., 2008).

NBT seramikler iki cesit faz donlsimi gosterir.
Bunlar, 200°C-350°C arasinda ortorombik fazdan
tetragonal faza gecis ve 520°C-540°C arasinda
tetragonal fazdan paraelektrik yiiksek sicakhk kiibik
faza gecistir (Lin et al., 2003; Schimit et al., 2011,
Suchanicz et al.,, 2003; Li et al. 2005). NBT
seramikler ~ ayni  zamanda  yliksek  kalici
polarizasyona (P,~38 pC/cm?) ve biyiik zorlayici
elektrik alana (E.~7,3 kV/mm) sahiptirler (Yilmaz et
al., 2003). Ancak katkisiz NBT seramiklerin yiksek
iyonik iletkenlik ve oda sicakliginda bliytk zorlayici
alana sahip olmasindan dolayr kutuplanmasi
zordur. Bu sebeple katkisiz NBT seramiklerin cihaz
uygulamalari ¢ok sinirlidir (Schimit et al.,, 2011;
Zhou et al., 2008; Lin et al., 2009). ikili NBT-BT ve
Ggli NBT-BT-KNN
sinirlarinda (MFS) Ustin piezoelektrik ozellikler
PZT’nin
alternatifler olarak dusliniilmektedir (Yilmaz et al.,
2003; Zhang et al., 2008; Suchanicz et al., 2003;
Zhou et al., 2008; Lee et al., 2009; Schimit et al.,

2011).

sistemleri morfotrofik faz

gosterdikleri icin yerini  tutabilecek

Bu c¢alismada katkisiz (Naggs,Bios)TiOs, ikili (1-
X)(Nags,Bios)TiO3.xBaTiO; (x=0,06) ve ugli (1-x-
y)(Nags,Bios)TiO3.xBaTiO3-y(Kos,Nags)NbO3

(x=0,06, y=0,02) sistemler geleneksel kati hal
sentezi ile Uretilmistir. Calismanin amaci yogun NBT

ve diger ikli ve Ugli NBT sistemlerinin mikroyapisal
ozelliklerinin  yani sira  dielektrik  ozelliklerini

incelemektir. Ayrica elektriksel ozellikleri

empedans spektroskopisi yontemi kullanilarak

detayli olarak incelenmistir.
2. Materyal ve Metot

(Nag,s,Big,s)TiO3 (NBT), (1-x)(Nags,Bios)TiOs xBaTiO3
(x=0,06) (NBT-BT) ve (1-x-y) (Nags,Bigs)TiOs.
xBaTiO3-y(Kos,Nags)NbOs (x=0,06, y=0,02) (NBT-
BT-KNN) tozlari geleneksel kati hal sentezleme
teknigi ile hazirlanmistir. Baslangi¢ tozlari olarak
kullanilan Bi,03 (%99, Alfa Aesar), Na,CO; (%,98
Alfa Aesar), K,CO3; (%99, Alfa Aesar), BaCO; (%99,
Merck), TiO, (Rutile-99,5%, Alfa Aesar), Nb,O;
(%99,5, Alfa Aesar) stokiyometrik oranlarda etanol
ortaminda karistirilmistir. Karisimlar kurutulduktan
sonra NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN tozlari sirasiyla
900°C’de 2 saat, 2 saat ve 3 saat kalsinasyon islemi
uygulanmistir. Kalsine edilen tozlar topaklanmayi
engellemek amaciyla 24 saat bilyali degirmende
ogutllmustir. baglayici
eklendikten tablet haline getirilmistir. Katkisiz NBT
ve NBT-BT érnekler sirasiyla 1120°C ve 1150°C’de 2
NBT-BT-KNN &rnekler ise
1115°C 4 saat sure ile sinterlenmistir. Sinterlenen

Tozlara polimer esasl

saat sinterlenmistir.

tabletlerin yogunluklari Arsimet teknigi kullanilarak
dlctilmustir. Orneklerin yiizeylerinin paralel olmasi
elektriksel Olgiimler igin 6nemli bir parametre
oldugundan her iki ylizey SiC zimpara ile
parlatilmistir. Sinterlenen 6rneklerin faz yapilari X-
isinlart kirinimi metodu (XRD) (Bruker D8 Advanced,
Bruker AXS GmbH, Germany) ile analiz edilmistir.
Kirik ylizeyden alinan mikroyapisal 6zellikler
taramali elektron mikroskobu (SEM) (Philips XL30
FEI Co., USA) ile incelenmistir. Elektriksel dlcimleri
icin gimis- paladyum (Ag-Pd) elektrot 6rneklerin
her iki paralel yiizeyine uygulanmis ve 850°C
sicakhkta 30 dakika 1sil islem ile elektrotun ylizeye
tutunmasi saglanmistir. Dielektrik katsayisi (K) ve
dielektrik kayiplar, indiktans-kapasitans-direng
(LCR) olglim aleti (LCR) (Hioki, E.E. Co. Japan) ile
Elektriksel
fonksiyonu olarak 100 Hz-10 MHz araliginda ve

Olgllmustdr. Ozellikler frekansin bir

573K-798K sicaklik araliginda empedans analizor
(4194A, Agilent, USA) kullanilarak ol¢lilmustar.

AKU FEMUBID 14 (2014) 025712

74



Kursunsuz NBT Piezoelektrik Seramiklerin Yapisal ve Elektriksel Ozellikleri, Ozeren vd.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1 Yapisal ve Dielektrik Ozellikler

Sekil 1’'de NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN
seramiklerin kirik ylizeyden alinmis olan mikroyapi
gorintilerine yer verilmistir. NBT seramiklerdeki
gozeneklerin vyapilan katkilar ile olarak azaldigi
gozlenmistir.  NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN
seramiklerin yogunluklari sirasiyla % 94, %96 ve %
98’dir. Yapilan katkilar ile yogunlukta belirgin olarak
artis meydana gelmistir.

Sekil 2(a)’da NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN
seramiklerin sicakliga bagl dielektrik sabiti (K)
Olcimlerinin 100 kHz frekans degerindeki
kiyaslamali gésterimlerine yer verilmistir. Olgiimler
25°C-525°C araliginda 2°C/dk ¢ikis hizi ile alinmistir.
Sekillerden de acik¢a goruldugu gibi butun 25°C-
525°C sicaklik araliginda iki pik noktasi
icermektedir. Katkisiz NBT seramiklerde
rombohedral-tetragonal faz doniisimi 230°C’den
baslamaktadir. NBT seramiklerde disuk
sicakliklarda ferroelektrik  (FE)-antiferroelektrik
(AFE) faz donidsimi meydana gelmekte ve
depolarizasyon sicaklig (Tq) olarak
adlandiriimaktadir. T4 sicakligi 6l¢iim frekansina
baghdir. Maksimum sicaklik degeri (T.) yuksek
sicakhk  fazina isaret etmekte ve Olglim
frekansindan bagimsizdir. NBT, NBT-BT ve NBT-BT-
KNN seramiklerin T, sicakliklari sirasiyla 328°C,
300°C ve 287°C olarak &lgulmuistir.  Alinan
Olcimlerde maksimum dielektrik sabiti (Kpax)
sirastyla 2772, 4805 ve 4309 olarak ol¢lilmustr.
Yapilan katkilar ile T, sicakhgl daha disuk sicakhk
degerlerine 6telenmistir. Orneklerin sicakliga bagh
olarak olcllen 100 kHz frekanstaki dielektrik
kayiplari Sekil 2(b)’de verilmistir. NBT, NBT-BT,
NBT-BT-KNN  seramiklerin oda  sicakhgindaki
dielektrik kayiplari sirasiyla % 4,6 % 6,8 ve % 7,4
olarak Olgllmistlr. Ancak artan sicaklik ile birlikte
NBT-BT ve NBT-BT-KNN seramiklerin dielektrik
kayiplari belirgin olarak azalmistir. NBT, NBT-BT ve
NBT-BT-KNN  seramiklerin  525°C  sicakliktaki
dielektrik kayiplari sirasiyla % 10,2, % 2,3 ve % 2,7
olarak olglilmustr.

Sekil 1. (a) NBT, (b) NBT-BT

seramiklerin SEM goruntiileri.

ve (c) NBT-BT-KNN
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Sekil 2. NBT, NBT-BT, NBT-BT-KNN seramiklerin 100 kHz
frekansta (a) sicakliga baglh dielektrik sabitleri (b)
sicakliga bagli dielektrik kayiplari.

3.2 Empedans Spektroskopisi

Empedans spektroskopisi malzemelerin genis bir
frekans araliginda, tane ve tane siniri etkisini
belirlemede kullanilan deneysel bir yontemdir.
Gergek (Z') ve sanal (Z’) empedans oOlgimleri
olarak 450°C-525°C

sicaklklari arasinda ol¢tlmustiir. Cole-Cole egrileri

frekansin  bir fonksiyonu
(Nyquist diyagram) Z' ve Z”’ 6lgiimlerine bagli olarak
cizilmektedir. Cole-Cole egrilerinde genellikle iki
yay seklinde egri gdzlenmektedir. ilk egri tane egrisi
olarak adlandirilirken ikinci egri ise tane siniri etkisi
olarak adlandiriimaktadir (Moulson and Herbert
2003; Nobre and Lanfredi, 2003).

Sekil 3'te NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN seramiklerin
450°C-525°C sicaklik degerlerindeki Cole-Cole
egrilerine yer verilmistir. NBT, NBT-BT ve NBT-BT-
KNN seramiklerinde tek bir yarim daire seklindeki
egrinin varhigr gozlenmistir. Yani oOlcilen frekans

araliklarinda tane etkisi daha baskin haldedir. Artan
Orneklerin bulk (R,) ve tane sinir (Rg,) direngleri
yarim daire seklindeki yayin Cole-Cole egrilerinde
gercek empedans (Z') ekseni ile kesismesi ile
belirlenmektedir (Moulson and Herbert, 2003).
Ancak NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN seramiklerde
sadece tane ektisi baskin olugu icin Rg, degerleri
belirlenememistir. Sicaklik ile 525°C'de egriler
yarim daire seklini almaya baslamistir.

800
450°C (a)
. 600 -
g
= 400 -
N
200 - 00°C

0 200 400 600 800

(b)

0 T I I I

0 100 200 300 400 500
Z' (kQ)

(c)

{} I I I Ll
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7' (k)

Sekil 3. (a) NBT, (b) NBT-BT ve (c) NBT-BT-KNN
seramiklerin artan sicakhga bagh olarak Cole-Cole
egrileri.
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Sekil 4’te NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN seramiklerin
Z” degerleri frekansin bir fonksiyonu olarak 450°C-
525°C'de Artan sicaklik Z”
degerleri azalmaya baslamistir. Bu azalma yliksek
sicaklikta AC iletkenligin
kaynaklanmaktadir (Mensur Alkoy and Berksoy-
Yavuz, 2012). Katkisiz NBT seramiklerde 525°C’de
Z’ degerinin

gosterilmektedir.

artmasindan

azalmasi belirgin olarak

gozlenmektedir. Elde edilen bu sonu¢ NBT
seramiklerin yiksek sicakhktaki dielektrik kayip
Ozellikle

sicakliktaki 2’ egrilerinde gozlenen dizenli olarak

degerleri ile dogrulanabilir. ylksek
artistan sonra azalma gevsemeye (relaxation) isaret
etmekte ve Debye davranisindan sapma meydana
gelmektedir. Artan sicaklik ile NBT seramiklerin
gevseme frekansi daha ylksek degerlere frekans
degerlerine oOlgllmuistiir. NBT, NBT-BT ve NBT-BT-
KNN seramiklerde gevseme sireleri (t,) Z”-f
grafigindeki maksimum f degerleri ile (2mtf,.T, =1)
Tablo 1’de NBT, NBT-BT ve NBT-

seramiklerin

hesaplanmistir.
BT-KNN
resistans (Ry), Cp, degerleri verilmistir.

gevseme slreleri, bulk

Tablo 1. NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN seramiklerin:
525°C sicakliktaki Bulk direnci (R,), bulk kapasitans (Cy),
gevseme frekansi (fy) ve gevseme sireleri.

Ornek Adi T [ . 1,(s) R, C, (F)
(°C) _ (Hz) (k0))
MBT 525 673 2,366x10+ 193 191x10-
1z
NBTBT 525 100  159x10° 209 462x10°

1z

328x100
12

NBT-BT-KNN 525 236 6,747x10+ 251

4. Genel Sonuglar
Bu c¢alismada, NBT, NBT-BT ve NBT-BT-KNN
seramikleri geleneksel katihal kalsinasyon yontemi
ile Gretilmistir. Yapilan katkilar ile NBT seramiklerin
ve dielektrik ozellikleri

yogunlasma davranisi

detayh olarak incelenmistir. Empedans
spektroskopisi
450°C-525°C sicaklik arahginda incelenmistir.
Olgiilen frekans araliginda NBT, NBT-BT ve NBT-BT-

KNN seramiklerde tane siniri etkisi gézlenmemistir.

frekansin  bir fonksiyonu olarak

1.0E+02 1.0E+04 1.0E+06 1.0E+08
Frekans (Hz)
500 -
(b)
400 -
C 300 -
2
= 200 %
N
-=525°C
100 1 — 500°C
- 450°C
1.E+02  1.E+04  1.E+06  1.E+08
Frequency (Hz)
600
(c)
500 -
__400 A
o]
22300 -
N .
= = 525°C
100 7 Ny =380
O . T

1.E+04 1.E+06
Frekans (Hz)

1.E+08

sekil 4. (a) NBT, (b) NBT-BT ve (c) NBT-BT-KNN
seramiklerin frekansin bir fonksiyonu olarak Z"’ egrileri.
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