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OZ: Bu calismada, cok kristalli (1-x)PMN-(x)PT [Pb(Mg13Nb23)Os-PbTiOs]  (x=0,30-0,39) piezoelektrik
seramikleri kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilmistir. Uretim asamasinda istenilmeyen
piroklor fazinin olusumunu engellemek icin literatiir ¢calismalarindan faydalanilarak %5 mol ekstra MgO
tozu kullamilmistir. Mikroyap:r ve kompozisyon analizleri; taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-
1sinlart kirmimi (XRD) ile; elektriksel karakterizasyon ise empendans analizorii ve Berlincourt d33-
piezometre kullanilarak gerceklestirilmistir. Ekstra MgO ve tek kalsinasyon adimi kullanilarak piroklor
faz olusumunun biiyiik oranda engellendigi goriilmiistiir. XRD sonuglar: PT miktarinin artisi ile birlikte
rombohedral fazdan tetragonal faza bir doniisiim oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, degisen PMN-PT
kompozisyonunun dielektrik ve piezoelektrik &zellikler {izerindeki etkisi de incelenmistir. Deneysel
sonuglar, 0,30<x<0,39 kompozisyon araliginda rombohedral ve tetragonal fazlarin bir arada oldugunu ve
x=0,33 kompozisyonunun optimum elektriksel o6zellikler (ds=480 pC/N, K™=4556, ky=0,505, tand=%2,9,
Qm=59,6, T=150 °C) sergiledigini gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Piezoelektrik Ozellikler, Dielektrik Ozellikler, Perovskit, Piroklor, PMIN-PT

Effect of Composition on the Structural and Electrical Properties of PMN-PT [Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-
PbTiO3] Based Ceramics

ABSTRACT: Polycrystalline samples of (1-x)PMN-(x)PT [Pb(Mg15Nb23)Os-PbTiOs] (x=0.30 to 0.39)
piezoelectric ceramics were synthesized via a solid-state reaction route. Based on the previous literature,
5% mol excess MgO was used in order to eliminate the formation of unwanted pyrochlore phase.
Microstructural and compositional analyses have been carried out using scanning electron microscope
(SEM) and X-ray diffraction (XRD). Besides, electrical characterization was performed by using
impedance analyzer and Berlincourt d33-piezometer. Formation of the pyrochlore phase was eliminated
significantly by using excess MgO and one-step calcination method. XRD patterns indicated a transition
from rhombohedral to tetragonal phase with increasing PT content. Effect of altering PMN-PT
composition on the piezoelectric and dielectric properties was also investigated. The results showed that
the rhombohedral and tetragonal phases coexisted at 0.30<x<0.39 and the ceramic with x=0.33 possessed
the optimum properties (d3=480 pC/N, K™=4556, kp=0.505, tand=2.9%, Qm=59.6, T=150 °C).
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GIRIS INTRODUCTION)

Relaksor ferroelektrik bir malzeme olan kursun magnezyum niyobat [Pb(Mg1sNb2s)Os - PMN],
A(B’'B”)Os tipi kompleks perovksit yapiya sahiptir. 1980’'lerde gelistirilen PMN esasli seramikler
ozellikle yiiksek dielektrik sabitleri (~10000) nedeniyle kapasitor uygulamalarinda kullanilan en énemli
seramik kompozisyonlar1 haline gelmislerdir (Swartz ve Shrout, 1982, Brown ve dig., 1997). Fakat
ferroelektrik-paraelektrik faz gecis sicakliginin (Curie sicakligi, Tc) -15 °C gibi oldukga diisiik bir degerde
olmasi bu uygulamalardaki kullanimini sinirlamaktadir. Bu diisiik Tc degeri, daha yiiksek doniisim
sicakliklarina sahip bilesenlerin PMN’ye ilavesi ile arttirilabilir. Bunlara en iyi 6rneklerden biri, 490 °C
civarinda faz doniisiimiine sahip normal ferroelektrik 6zellik gosteren kursun titanattir [PbTiOs — PT]
(Park ve Shrout, 1997a). PMN'ye yaklasik %28 moliin iistiinde PT ilavesi yapildiginda sistem normal
ferroelektrik yapiya doniisiir ve Tc degeri de 130 °C'nin iistiine ¢ikar (Haertling, 1999).

Kat1 ¢ozelti olusturan (1-x)PMN-(x)PT ikili sisteminde oda sicakliginda yaklasik olarak x=0,325
kompozisyonunda psiidokiibik (rombohedral) ve tetragonal fazlari ayiran bir morfotropik faz smiri
(MFS) olusmaktadir (Sekil 1). MFS civarindaki kompozisyonlarda da PMN’ye benzer olarak yiiksek
dielektrik ve piezoelektrik ozellikler gozlemlenmistir. Ornegin  (1-x)PMN-(x)PT  (x=0,32-0,33)
kompozisyonlarinin oda sicakligindaki serbest dielektrik sabiti (KT) = 3700, dielektrik kaybi (tand) = %2,
piezoelektrik yiik katsayis1 (dss) = 590-640 pC/N ve diizlemsel elektromekanik baglasma katsayismin (kp)
= %61-%62 oldugu ortaya koyulmustur (Kelly ve dig., 1997). Ozellikle dss ve KT degerleri, piezoelektrik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan kursun zirkonyum titanat [Pb(Zr,Ti)Os — PZT] seramiginden
¢ok daha yiiksektir (Eugene ve dig., 1998, Haertling, 1999). Bu iistiin 6zellikleri nedeniyle, PMN-PT
seramikleri; ¢cok katmanh kapasitorler, eyleyiciler, sensorler, enerji dontistiiriiciiler ve elektro-optik cihaz
uygulamalarinda kullanima uygundur (Park ve Shrout, 1997b, Cross, 1994). Ancak, istenilen perovskit
yapida PMN-PT iiretimi, bu tip uygulamalarda genis ¢apta kullanilan PZT ve baryum titanat [BaTiOs —
BT] kompozisyonlarinin {iretimine kiyasla kolay degildir. Bu nedenle, PMN-PT seramiklerinden
elektronik seramik endiistrisinde PZT ve BT kadar yararlanilamamaktadir.
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Sekil 1. PMN-PT sistemine ait faz diyagrami (Choi ve dig., 1989)
Figure 1. Phase diagram of PMN-PT system

Diger bircok ferroelektrik seramigin aksine, PMN-PT'nin perovskit yapida iiretilmesi, baglangig
oksit hammadde karisiminin kalsinasyonu ile basitge elde edilemez. PMN f{iretiminde kullanilan oksit
karisiminin  kalsinasyonu sirasinda asagidaki reaksiyon adimlarmmin olustugu literatiirde ortaya
koyulmustur (Inada, 1977, Bouquin ve dig., 1991):
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PbO + Nb20s+ MgO (az miktarda) 5070°C  Piroklor (1)
—
Piroklor + MgO + PbO  700-900°C  Pb(Mg1/3Nb23)Os (Perovskit) 2)
 —

Bu iki reaksiyondan (2) reaksiyonu tam anlamiyla denk degildir; bu da istenmeyen piroklor fazinin
tamamiyla perovskite doniismedigini gosterir. Son {iriin, perovskit ve piroklor fazlarinin bir karisimidir.
Piroklor faz1 hem c¢ok diisiik Curie sicakligina (Tc = -70 °C) hem de diisiik dielektrik sabitine sahip
oldugundan, yapisinda bulundugu tiim ferroelektrik malzemelerin dielektrik ve elektromekanik
ozelliklerini 6nemli dl¢iide azaltmaktadir (Tagpinar, 1997, Bouquin ve dig., 1991).

Piroklor fazi bir¢ok farkli kimyasal kompozisyonda ortaya cikabilir. Bugiine kadar rapor edilen
kompozisyonlardan bazilari; PbsNb4Os, PbsNb20s (Bouquin ve dig., 1991), PbsNb4O13, Pb2Nb207 (Inada,
1977), Pb1ssNb171Mgo290639 (Shrout ve Swartz, 1983), PbissNbi7sMgo2Os (Wakiya ve dig., 1993),
Pbe+ax/22(MgxNb2x)Ooes (0<x<0,5) (Wakiya ve dig., 1994) ve Pb2-x(Mgo2ssNb1.714)Oes71x (0<x<0,286) dir
(Guha, 1999). Bu kimyasal formiillerin ortak yani, piroklor fazinin temelde PbO ve Nb20s oksitlerinden
olusmasi ve ayrica az bir miktar MgO de ihtiva edebilmesidir. Perovskit fazda Pb/Nb orani 1,5 iken,
piroklor fazda bu oran 1,5'tan daha az ya da tam bu degerdedir. Bu nedenle, piroklordan perovskite
doniistim reaksiyonu (reaksiyon 1.2); MgO'nun ve bir miktar da PbO’'nun piroklor latisine difiizyon
prosesi olarak tamimlanabilir. Bu ii¢ oksit iginde en diisiik ergime sicakligina (~888 °C) sahip olan
PbO’'nun piroklor latisindeki difiizyon hizinin da en yiiksek olmasi beklenir (West ve Astle, 1979). Bu
nedenle, bu reaksiyonun hizini belirleyen asil etken diisiik difiizyon hizina sahip olan MgO’dur. PMN-
PT sisteminde, reaksiyona giren bilesenlerin homojenliginin arttirilmasi, bu bilesenler arasindaki
difiizyonu ve reaksiyonu hizlandirir. Bu durum goz oniine alinarak, MgO’nun oksit karisimindaki
homojen dagilimi ve parcacik boyutunun kiigiiltiilmesinin perovskit faz olusumuna olumlu etki ettigi
belirlenmistir (Tagpinar, 1997).

Yukardaki tartisma esas alindiginda, piroklor icermeyen PMN-PT tozunun elde edilebilmesi igin
reaksiyona giren bilegenlerin, 6zellikle MgO'nun, homojenliginin arttirilmasimin asil 6nemli faktor
oldugu soylenebilir. Su ana kadar gelistirilen bir¢ok yontem, bu prensibe dayanarak piroklor fazinin
olusumunu engellemeyi saglamistir. Bu yontemler temelde: (1) iki adiml1 kalsinasyon yontemi ve (2) tek
adiml kalsinasyon ydntemi olmak {izere ikiye ayrilir. Swartz ve Shrout (1982), iki kalsinasyon
adimindan olusan kolumbit yontemini gelistirerek piroklor fazinin olusumunu engellemeyi basaran ilk
bilim insanlar1 olmuglardir:

MgO + Nb2Qs100%  MgNb20s (Kolumbit) 3)
MgNDb20s + 3PbO220:2005¢  3Pb(Mg1/3Nb23)Os (Perovskit) 4)

flk kalsinasyon adiminda (reaksiyon 3), Nb20s ve MgO karigimi 1000 °C civarinda 1s1l isleme tabi
tutularak kolumbit fazinin olusmasi saglanir. Ikinci kalsinasyon adiminda MgNb20s, PbO ile karigtirilir
ve 1s1l islem yoluyla reaksiyona sokulur. Boylece, Nb20s ve MgO'nun 6nceden reaksiyona sokularak
atomik seviyede {iiniform olarak karismis olmalar1 saglamir. PbO nispeten daha kolay difiize
oldugundan, reaksiyon 4 daha diisiik sicaklikta tamamlanir. Ayrica PbO ve Nb20s taneciklerinin direk
temas1 engellenmis ve bu sayede piroklor olusumunun 6niine gecilmis olur.

Bugiine kadar gelistirilmis diger bir¢ok yontem ise tek adimli kalsinasyon yaklasimini esas
almaktadir. Bunlar; sol-jel, soliisyon esasl prosesler, Mg(NOs)2 karigtirma, birlikte ¢oktiirme yontemleri,
mekanokimyasal pulverizasyon ve termal piiskiirtme yontemleridir. Bu yontemler; ya yiiksek enerjili
oglitme metodu kullanarak ya da toz karakteristiklerini optimize ederek reaksiyona giren bilesenlerin
reaktivitelerinin arttirilmasi prensibine dayanir. S6z konusu toz karakteristikleri; parcacik boyutu,
spesifik yiizey alani, baglangic hammaddelerinin reaktivitesi gibi 6zellikleri kapsamaktadir.

Yukarda verilen iki yaklasim uygulanarak PMN-PT sisteminde piroklor faz olusumu kismen ya da
tamamiyla engellenebilmistir. Ancak bu yaklagimlarla seramik tiretimi birden ¢ok adim igermektedir.
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Ornegin, geleneksel iki adimli kalsinasyon yonteminde, perovskit fazda PMN elde edebilmek igin iki
oglitme ve iki kalsinasyon adimi gerekmektedir. Tek adimli kalsinasyon yonteminde ise ya ozel
hammaddeler ya da 6zel ekipmanlar kullanilir. Sol-jel yontemi, soliisyon esasli prosesler, birlikte
¢oktiirme ve termal piiskiirtme gibi bazi yontemlerde ise geleneksel kolumbit yonteminden daha fazla
proses adimlar1 uygulanmaktadir.

Bu yontemlerin disinda, stokiometrik miktardan daha fazla MgO kullaniminin da piroklor
olusumunun engellemesinde pozitif etkisi oldugu bildirilmistir (Swartz ve dig., 1984, Bouquin ve dig.,
1991, Cao ve dig., 2010). PMN-PT seramiklerinde degisen PMN-PT kompozisyonunun 6zellikler {izerine
etkisinin incelendigi daha 6nceki ¢alismalarda genelde kolumbit yontemi kullanilmistir (Choi ve dig,.,
1989, Kelly ve dig., 1997). Bu calismada ise PMN-PT esasli seramikler, kompleks ve ¢ok asamali
yontemler yerine sadece ekstra MgO ve tek kalsinasyon adimi kullanilarak kati-hal sentezleme
yontemiyle tiretilmistir. (1-x)PMN-(x)PT (x=0,30-0,39) sisteminde degisen kompozisyonun; mikroyapi,
faz yapisy, dielektrik ve piezoelektrik 6zellikler {izerine etkisi incelenmistir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIALS AND METHOD)
Seramik Tozlarinin Uretimi (Preparation of Ceramic Powders)

Bu ¢alisma kapsaminda ¢ok kristalli PMN-PT piezoelektrik seramik tozlari, toz metalurjisi iiretim
yontemlerinden kati-hal sentezleme metoduyla iiretilmistir. Uriinde istenilmeyen fazlarin olusumunu
engellemek i¢in kompozisyonda fazladan MgO kullanilmistir. Kullanilan baslangi¢ hammaddeleri; PbO
(%99,9 saflikta, -325 mes, toz, Alfa Aesar), MgO (%99 saflikta, -325 mes, toz, Sigma-Aldrich), Nb20s
(%99,5 saflikta, -100 mes, toz, Alfa Aesar) ve TiO2 (%99 saflikta, -325 mes, toz, Sigma-Aldrich) oksit
tozlaridir. Hazirlanan her bir (1-x)[Pb(Mg1sNb23)Os] - x[PbTiOs] (x=0,30-0,39) kompozisyonuna gore
ekstra %5 mol MgQO ilavesi yapilmustir.

Segilen PMN-PT kompozisyonuna gore oksit tozlar tartildiktan sonra, toz boyutunu kiigiiltmek ve
tozlarin homojen karismasini saglamak i¢gin bilyeli degirmende 8 saat 6giitme islemi uygulanmistir. Bu
islem; 5 mm ¢apinda ZrO: bilyelerin ve etanol sivisinin bulundugu polietilen kap igerisinde, 200 d/dak.
karistirma hizinda gerceklestirilmistir. Karisan tozlar etiiv igerisinde 90 °C’de 24 saat boyunca kurumaya
birakilmistir. Elde edilen homojen toz karisimi, 90 MPa basing altinda, tek eksenli kuru preste disk
seklinde kaliplanarak pelet haline getirilmistir. Kalsinasyon islemi kiil firinda 850 °C’de 2 saat boyunca
gergeklestirilmistir. Daha sonra agat havanda Ogiitiilen pelet, toz haline getirilerek tekrar bilyeli
degirmende &giitmeye tabi tutulmustur. Bu islem 24 saat boyunca aym bilye, siv1 ve karistirma hizinda
gerceklestirilmistir. Istenilen nihai PMN-PT tozlar1 bu sekilde tiretilmistir.

Etiivde uygulanan kurutma isleminden sonra tozlara agirlikca %2 PVA (polivinil alkol -
[CH2CH(OH)]n, Ma=6000) baglayici eklenmis ve tozlar 100 um’lik elekten gecirilmistir. Tozlar 150 MPa
basing altinda tek eksenli presleme ile 16 mm i¢ gapa sahip disk seklindeki kalipta pelet haline
getirilmistir. Baglayic1 uzaklastirma islemi igin peletler, 1 saat boyunca 600 °C’de tiip firinda 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Sinterleme islemi; kiil firinda, 1200 °C’ de 2 saat bekleme ve firinda sogutma olacak
sekilde kapali aliimina kroze konfigiirasyonunda yapilmistir. Bu sistemde; altimina altlik stiinde
bulunan numunelerin gevresine ayni kompozisyona sahip bir miktar PMN-PT tozu yerlestirilmis ve
iistleri bir aliimina kroze ile kapatilmigtir. Sinterleme sirasinda meydana gelecek olan PMN-PT tozu
atmosferi ile peletler igerisinden kursun kaybinin engellenmesi amaglanmustir.

Karakterizasyon (Characterization)

Sinterleme Oncesi dgiitme asamasinda elde edilen tozlarin pargacik boyutu, dinamik 1sik sagilimi
(DIS) metoduyla Zetasizer Nano ZS model lazer parcacik boyut analizi cihazi kullanilarak tespit
edilmistir. Sinterlenen numunelerin yogunluklari Arsimet prensibi kullanilarak belirlenmistir. Bu
amagcla kullamilan sivi ortam ksilendir (o = 0,88 g/cm?). Sinterlenmis numunelerin faz olusumlarin
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incelemek icin Bruker D8 Advance model X-1sin1 kirmim cihazi (XRD) kullamilmustir. Olgiimler, tarama
hiz1 2°/dk, 26=20-60° araliginda olacak sekilde ve Cu-K« 151masi kullanilarak gergeklestirilmistir. Uretilen
numunelerin mikroyap1 incelemesi hem kirik yiizeyler hem de parlatilmis/isil daglanmis yiizeyler
tizerinde SM Zeiss LS-10 alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Elektromekanik karakterizasyon i¢in, sinterlenmis numunelerin paralel yiizeyleri énce 1000 gritlik
SiC zimpara ile islenmis, daha sonra numune yiizeyleri giimiis pasta ile elektrotlanmis ve 700 °C’de 1
saat boyunca pisirilmistir. Elektrotlanan numuneler, 120 °C’lik silikon yag: icinde 2 kV/mm elektrik alan
altinda 15 dak boyunca kutuplanmustir. Serbest dielektrik sabiti (KT) ve kayip tanjanti1 (tan d) gibi
dielektrik Ozellikler, empedans analizi yontemiyle 1 kHz frekans altinda kapasitans ve kayip
faktorlerinin 6lgiilmesi (HP 4194A empedans analizoril) ile belirlenmistir. Elektromekanik baglasma (k)
ve mekanik kalite (Q) faktorleri yine empedans analizorde belirlenen rezonans-antirezonans
karakteristikleri araciligiyla hesaplanmistir. Piezoelektrik sabiti (dss) 6l¢timii; Berlincourt d33-piezometre

kullanilarak gerceklestirilmistir.
BULGULAR ve SONUCLARIN IRDELENMESI (RESULTS and DISCUSSIONS)

Kalsinasyon ve sinterleme islemleri sirasinda reaksiyona girecek oksitlerin toz karakteristikleri
(parcacitk boyutu ve reaktivitesi gibi) bu siireclerin kinetigini ve sonug¢ olarak olusacak fazlari
etkilemektedir. Kiiciik pargacik boyutuna (mikron alt) ve yiiksek yiizey alanina/reaktiviteye sahip
baslangi¢ tozlarinin, saf perovskit yapidaki kompozisyonlarin eldesinde etkili olduklar1 bilinmektedir
(Swartz ve Shrout, 1982). Deneysel prosediirde ikinci 6glitme asamasindan sonra elde edilen PMN-PT
tozlarinin parcacik boyut dagilimi Sekil 2’de verilmektedir. 24 saat ogiitiilen tozlarin ortalama pargacik
boyutu ~750 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 2. 0,67PMN-0,33PT tozlarinin 24 saat 6gilitiilmesiyle elde edilen parcacik boyut dagilimi
Figure 2. Prticle size distribution of 0.67PMN-0.33PT powder after 24 h ball milling

Farkli kompozisyonlarda ftiretilen (1-x)[Pb(Mg13Nb23)Os]-x[PbTiOs] numunelerinin yogunluk
hesaplamalar1 Argsimet prensibine gore yapilmis ve sonuglar Cizelge 1’de verilmigtir. PMN-PT
numunelerindeki go6zenek miktar1 oldukca diisiiktiir. Sinterleme siirecindeki yogunlasmanin bir
gostergesi olan %pgorei degerleri, teorik yogunlugun yaklasik %97-98i civarindadir. Bu yogunluk
degerleri, elektriksel Ol¢limlerin yapilmasina olanak verecek seviyededir. Sekil 3’de verilen SEM
fotograflari, tiim kompozisyonlar icin sinterleme ile yogun bir yap1 elde edildigini ortaya koymakta ve
Yopgoreli degerleriyle Ortiismektedir. Her ne kadar kirilma tam anlamiyla tane simurlari iizerinden
gerceklesmemis olsa da, kirik yiizey SEM fotograflari tane yapisini ve boyutlarini belirlemeyi saglayacak
kalitededir. Degisen PMN-PT kompozisyonunun, kristallerin boyutlari {izerinde ¢ok az etkisi olmustur.
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Bu fotograflardan elde edilen ortalama tane boyutu degeri tiim numuneler i¢in yaklasik 1,5-1,6 um
civarindadir. Bu degerler, hem farkli biiyiitmelerdeki kirik yiizey fotograflarindan hem de parlatilmis ve
1s1l daglanmis yiizeylerden elde edilen fotograflarla da dogrulanmistir. Benzer tane boyutu degerleri,
0,60PMN-0,40PT seramikleri i¢in de rapor edilmistir (Kelly ve dig., 1997).

Cizelge 1. (1-x)[Pb(Mg15Nb2/3)Os]-x[PbTiOs] numunelerine ait yogunluk degerleri
Table 1. Bulk and relative densities of (1-x)[Pb(Mg13Nb23)Os] - x[PbTiOs] samples

(1-x)PMN-(x)PT x=0,30 x=0,33 x=0,34 x=0,35 x=0,36 x=0,39

7,9736 7,9186 7,9027 7,9321 7,9651 8,0507
Pdeneysel (g/cm3)

o o 97,47 96,80 96,61 96,97 97,37 97,75
Yo Pgoreli

Signal A = SE1 EHT =20.00 kV

@ Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
o WD = 8.0mm | Probe = 50pA WD = 85mm | Probe = 50pA

Signal A = SE1 EHT = 20.00 KV Mag= 1000 KX |
@ @ WD = 95mm |Prabe = 50pA

Signal A = SE1 EHT=2000kV  pag= 1000kx | *"
@ WD = 85mm IProbe= 50 pA —

Sekil 3. (1-x)PMN-(x)PT seramik numunelerinin SEM goriintiileri: (a)x=0,30, (b)x=0,33, (c)x=0,35,
(d)x=0,39
Figure 3. TEM micrographs of (1-x)PMN-(x)PT ceramic samples: (a)x=0.30, (b)x=0.33, (c)x=0.35, (d)x=0.39

Sekil 4 sinterlenmis PMN-PT numunelerinin farkli kompozisyonlarina ait X-1sinlari kirmmimlarini
vermektedir. Kompozisyonlarin biiyiik kisminda saf perovskit yapisimin elde edildigi goriilmekle
birlikte bazi kompozisyonlarda “m” ile belirtilen piroklor fazina ait pikler mevcuttur. Perovskit ve
piroklor fazlara ait en siddetli pikler karsilastirilarak, bu kompozisyonlardaki piroklor fazin hacimce
~%1-2 civarinda oldugu hesaplanmigtir. X-1sinlar1 kirmmimlar goz oniine alindiginda, tek kalsinasyon
adimi ve ekstra MgO kullaniminin piroklor fazin olusumunu biiyiik oranda engelledigi sdylenebilir.

MFS kompozisyonuna sahip bir PMN-PT seramigine ait deneysel kirinim cizgileri 44° ve 46° (20)
arasindaki {i¢ ayr1 pikten olugur. Bu piklerden —birinin siddeti digerinin yaklagik yarisi kadar olan— ikisi
tetragonal faza, bu iki pikin arasinda kalan merkez pik ise rombohedral faza aittir. Bu ¢alismada elde

edilen X-1isin1 kirmmimlarinda da 26=44-46° civarinda PT'nin dusuk miktarlar1 i¢in (x=0,30) sadece
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rombohedral faza ait tek bir pik bulunmaktadir. Bu (200) diizlemine ait pik, PT miktar1 arttik¢a (002) ve
(200) seklinde ayrismaya baslar. Bu iki pik tetragonal fazin varligini kanitlamaktadir. Tam anlamiyla
ayrisma x=0,39 kompozisyonunda belirgindir. PT miktarimin artistyla birlikte rombohedral simetriden
tetragonale dogru bir gecis gozlenmistir. Gegis boyunca iki faz bolgesi bir arada bulunmaktadir (MFS).
0,33<x<0,36 araligindaki kompozisyonlarda tetragonal ve rombohedral fazlarin bir arada oldugu ve
morfotropik faz simirmin aslinda tek bir kompozisyon degil bir kompozisyon araligi oldugu
belirlenmistir. (Fengbing ve dig., 2004, Kelly ve dig., 1997).
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Sekil 4. Sinterlenmis (1-x)PMN-(x)PT seramiklerine ait X-1g1n1 kirinim desenleri
Figure 4. XRD patterns of sintered (1-x)PMN-(x)PT ceramics

Bir piezoseramikteki ferroelektrik kristaller Curie sicaklig1 olarak isimlendirilen bir degerin altindaki
sicakliklarda belirli polar eksenlere ve kendiliginden polarize olma &zelligine sahip olur. Bu sicakligin
uistiindeki polar olmayan faz, paraelektrik faz olarak isimlendirilir ve kiibik yapida kristallenir (Sekil 1).
Kiibik paraelektrik faz ile tetragonal ve rombohedral fazlar arasindaki gecisi gosteren ¢izgi ise PMN ve
PT arasindaki Curie sicakligl degisimini belirtir. Her ne kadar dielektrik sabiti Curie sicakliginda en
yiiksek degerine ulassa da, piezoelektrik 6zellikleri etkileyen kendiliginden polarize olma karakteristigi
bu sicakligin altinda en yiiksek degerine ulasir ve Curie sicakligina yaklasildik¢a degeri sifira dogru
diiser (Wongmaneerung ve dig., 2009). Bu nedenle elektromekanik uygulamalar igin piezoseramiklerin
Curie sicakligiin olabildigince yiiksek olmasi istenir. Bu ¢alismada elde edilen kutuplanmis PMN-PT
numuneleri i¢in, 25-200 °C arasinda 1 kHz frekansta ol¢iilen serbest dielektrik sabitinin (KT) sicakliga
bagh olarak degisimi Sekil 5'te gosterilmistir. Rombohedral faz, tetragonal faza kiyasla daha yiiksek
dielektrik sabiti degerleri sergiler (Cao ve dig., 2010). Bu nedenle Sekil 5'de maksimum dielektrik sabiti
degeri en diisiik PT oraninda elde edilmistir. Ayrica farkli kompozisyonlarin Curie sicakliklari (Tc) ve bu
sicakliktaki maksimum dielektrik sabiti degerleri (KT) de belirlenmis ve Cizelge 2’de verilmistir. Artan
PT oramuyla birlikte maksimum dielektrik sabitinin elde edildigi sicaklik degeri de artmaktadir. Bu
durum Sekil 1’de verilen faz diyagramindaki Curie sicaklig1 degisimi ile Ortiismektedir.
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Sekil 5. (1-x)PMN-(x)PT kompozisyonlari icin dielektrik sabitin sicakliga baglh degisimi
Figure 5. Variation of dielectric constant for (1-x)PMN-(x)PT compositions with temperature

Cizelge 2. (1-x)[Pb(Mg13Nbz25)Os] — (x)[PbTiOs] numunelerine ait Curie sicaklig ve dielektrik sabiti

degerleri
Table 2. Curie temperature and dielectric constant values of (1-x)[Pb(Mg13Nb23)O3] — (x)[PbTiOs] samples

(1-)PMN-()PT | x=0,30 x=0,33 x=0,36 x=0,39
Te(°C) 129 150 176 181
KT 20494 13665 13483 13718

Cizelge 3’de farkli PMN-PT kompozisyonlarinin oda sicakligindaki dielektrik ve piezoelektrik
Ozellikleri gosterilmistir. Tane boyutunda gozlenen durumun tersine, piezoelektrik ve dielektrik
ozellikler degisen kompozisyona karst oldukga duyarlidir. Piezoelektrik yiik katsayist (dss),
elektromekanik baglasma faktorii (kp) ve dielektrik sabiti (KT) degerleri MFS bolgesine denk gelen x=0,33
kompozisyonunda en yiiksek degerlerine ulasmistir. MFS bolgesindeki yiiksek piezoelektrik aktivite;
tetragonal ve rombohedral fazlarin bir araya gelmesiyle ferroelektrik dipollerin yonlenebilecegi ve
seramigin polarize olabilecegi enerji olarak esdeger daha fazla kristal yon ailesinin ortaya ¢ikmasindan
kaynaklanmaktadir (Gerber ve dig., 2006).

MFS bolgesinde yiiksek PT miktarina gidildikge tetragonallik ve sonug olarak tetragonal distorsiyon
artmaktadir. Bu durum, birim hacimdeki ferroelektrik bolge (domain) sayisinin artmasina neden olacak
i¢ gerilimlerin de arttig1 anlamina gelir. Bu nedenle tetragonal fazin baskin oldugu kompozisyonlara
sahip seramikler, daha zor domain yonlenmesi ve engellenmis domain sinir1 hareketi nedeniyle sert
kutuplanma karakteristiklerine sahip olurlar. Bu durum mekanik kalite faktorii (Qm) ve kayip tanjanti
(tand) degerlerinin degisiminde ortaya cikmaktadir. Yiiksek Qm ve diisiik kayip degerleri, bir
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piezoseramikte domain hareketinin zor oldugunun gostergesidir. PT miktarinin fazla oldugu veya
tetragonal fazin baskin oldugu kompozisyonlarda Qm degeri yiiksek ve elektriksel enerji mekanik enerji
doniisimii sirasindaki kayiplar azdir. Bu ozellikler tipik sert piezoseramik ozellikleridir. PT miktar1
azaldik¢a, domain hareketi kolaylastig1 i¢in Qm degeri azalir ve tand degeri artar.

Cizelge 3. (1-x)[Pb(Mg1/3Nbz2/3)Os] — (x)[PbTiOs] numunelerine ait dielektrik ve piezoelektrik

ozellikler
Table 3. Dielectric and piezoelectric properties of (1-x)[Pb(Mg13Nb23)Os3] — (x)[PbTiOs] samples

(1-x)PMN-(x)PT x=0,30 x=0,33 x=0,34 x=0,35 x=0,36 x=0,39
KT 3017 4556 4047 3642 3221 2574
tand (%) 3,6 2,9 2,6 2,4 2,3 1,8
dss (pC/N) 320 480 455 375 305 300
Om 59,1 59,6 66,0 73,1 77,9 86,4
kp 0,403 0,505 0,467 0,389 0,355 0,427

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu galismada yiiksek dielektrik sabiti ve yumusak piezoelektrik karakteristigi ile bilinen PMN-PT
seramikleri, istenmeyen piroklor fazin olusumunu engellemek amaciyla tek kalsinasyon adimi ve ekstra
MgO ilavesi kullanilarak klasik kati-hal sinterleme yontemiyle iiretilmis ve degisen PMN-PT
kompozisyonunun; mikroyapi, faz yapisy, dielektrik ve piezoelektrik Ozellikler {izerine etkileri
belirlenmistir.

So6z konusu yoOntemle, yiiksek yogunlukta ve perovskit faz agisindan zengin numuneler elde
edilmistir. Baz1 kompozisyonlarda goriilen hacimce %1-2 civarindaki piroklor fazinin tamamaiyla elimine
edilebilmesi i¢in kullanilan MgO tozunun, diger oksit tozlarla karistirilmadan once ogiitiilerek daha
kiiciik baslangi¢ boyutuna, bdylece daha yiiksek reaktiviteye sahip hale getirilmesi izlenebilecek
yollardan birisidir.

Degisen PMN-PT kompozisyonunun tane boyutu iizerinde ¢ok fazla etkisi olmadig1 ve ortalama
tane boyutunun 1,5-1,6 um civarinda oldugu yapilan SEM analizlerinden belirlenmistir. Tane
boyutunda goriilen durumun aksine, hem faz yapisi hem de elektriksel ozellikler degisen
kompozisyondan oldukca etkilenmistir. XRD analizleri artan PT miktar ile birlikte tetragonal fazdan
rombohedral faza dogru bir gecis oldugunu ortaya koymustur. 0,33<x<0,36 kompozisyon araliginin bu
calisma icin MFS bolgesi oldugu belirlenmistir.

Yiiksek dielektrik ve piezoelektrik ozellikler, sadece rombohedral ya da sadece tetragonal fazlarin
baskin oldugu kompozisyonlarda degil, bu iki fazin bir arada oldugu MFS bolgesinde elde edilmistir.
Caligilan tiim kompozisyonlar iginde 0,67PMN-0,33PT kompozisyonu optimum elektriksel (d3=480
pC/N, K™=4556, ky=0,505, tand=%2,9, Qm=59,6) ve yapisal (%pgsrei = 97) Ozellikleri sergilemistir. Bu
spesifik kompozisyonun Curie sicakligi 150 °C olarak belirlenmistir. Literatiirde farkli yontemlerle
tretilmis benzer PMN-PT kompozisyonlar: igin verilen piezoelektrik parametrelerle (dss=600-640 pC/N,
kp=0,60-0,61) bu calismada elde edilen degerler arasindaki farkin, bu kompozisyonun yapisinda bulunan
kismi piroklor fazindan kaynaklandig: diistintilmektedir.
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