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Bu galismada, yerli bor (B,0O,) hammaddesi kullanilarak kati-hal reaksiyonu ile molce %1
B** katkili 0,94(Bi, ;Na, ;)TiO,-0,06BaTiO, (BNT-6BT) seramikler Uretilmistir. Kalsinasyon
sonrasi faz olusumu X-igsini kirnimi (XRD) ile belirlenen tozlardan hidrolik pres (6n
sekillendirme) ve soduk izostatik presleme (CIP) ile disk seklinde numuneler hazirlamistir.
Numuneler baglayici giderme isleminin ardindan 1100, 1150 ve 1200°C sicakliklarda 12
saat suUreyle hava ortaminda sinterlenmistir. Yapi ve Ozelliklerin karakterizasyonundan
O6nce numunelerin yogunluk oOlgiimleri Argimet ydntemiyle gerceklestiriimistir. Taramal
elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapi incelemesi ve elektriksel él¢timler icin numuneler
altin (Au) kaplanmistir. Bu galismada uretilen numunelerin dielektrik (¢, tand), piezoelektrik
(d,,) ve ferroelektrik (P-E histeresiz déngisu) Ozellik dlgiimlerinden elde edilen sonuglar
literatlirde yer alan katkisiz ve ticari B,O, katkill BNT-6BT seramikler Gizerine yapilmig olan
calismalarla karsilastiriimistir. Sonuglar yerli borun piezoelektrik malzemelerin tretiminde
Ozellikleri gelistirici katki olarak kullanilabilirligini gdstermektedir.

Synthesis and properties of domestic boron doped BNT-BT lead-free
piezoelectric ceramics
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In this study, 1 mole% B* doped 0.94(Bi, Na,)TiO,-0.06BaTiO, (BNT-6BT) ceramics
were synthesized by using domestic boron (B,O,) raw material via solid-state reaction.
Disc shaped samples were prepared by hydraulic pressing (pre-shaping) and cold
isostatic pressing (CIP) after determining the phase formation by using X-ray diffraction
(XRD) following a calcination process. Samples were sintered at 1100, 1150 and 1200°C
temperatures for 12 hours in air atmosphere after binder burn out process. Prior to structure
and property characterization, density measurements of samples were performed by the
Archimedes method. Samples were coated with gold (Au) for microstructure investigation
via scanning electron microscope (SEM) and electrical measurements. Dielectric (g, tand),
piezoelectric (d,,) and ferroelectric (P-E hysteresis loop) properties of all domestic boron
doped samples prepared in this study were measured and the results were compared with
the studies on undoped and commercial B,O, doped BNT-6BT ceramics in the literature.
Overall, the results show that the domestic boron can be used as a property improving
dopant in the synthesis of piezoelectric materials.

1. Giris (Introduction)

kararhhgin yani sira yliksek sicaklik ve frekanslarda
calisma imkani sunmaktadirlar [1-4].

Piezoelektrik malzemeler, bir mekanik gerilmeye ma-
ruz kaldiklarinda bunyelerindeki elektriksel polarizas-
yon sonucu elektrik Uretebilen veya uygulanan elekt-
riksel alana tepki olarak mekanik gerinim (titresim)
olusturma kabiliyetine sahip malzemeler olmalarindan
dolayi, sensor ve aktuator gibi endustriyel uygulama-
larda yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Benzer diger
elektromekanik donustirtculere kiyasla piezoelektrik
malzeme temelli cihazlar, Gstin gevresel ve kimyasal

Kursun icerikli Pb(Zr(1_X)TiX)O3 (PZT) ve turevi perovskit
bilesikler, piezoelektrik ve ferroelektrik malzeme paza-
rint domine etmis durumdadir. Kurgunun toksik olmasi,
cevreye ve insan sagligina olumsuz etkileri nedeniyle
son yillarda alternatifi aranan bir malzeme olmustur.
Bu yizden, uzun yillardir (Bi,,Na,,)TiO, (BNT) ve
(KysNay ) )NbO, (KNN) bazli gok sayida kursunsuz
piezoelektrik (ayni zamanda ferroelektrik) malzeme
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bilesimleri gelistiriimistir [5,6]. Bu malzemeler arasin-
da, morfotropik faz sinirina sahip 0,94(Bi, ,Na, ;)TiO.-
0,06BaTiO, (BNT-6BT) kati ¢Ozeltisinin piezoelektrik
uygulamalar icin umut vadeden bir potansiyele sahip
oldugu disindlmektedir [4,7-9].

Perovskit kristal yapili BNT ailesi, dielektrik malzeme-
ler igerisinde en genis yelpazeye sahip olan seramiktir.
Kurgunsuz olusunun yani sira, BNT bilesimi, yiksek
bir kalinti polarizasyon (P =38 pC/cm?) ve yliksek Curie
sicakligi (T.=320°C) olan gugli bir ferroelektrik 6zellik
sergilediginden, yaygin olarak kullanilan kursun esasli
piezoelektrik malzemelerin alternatifi olarak kursunsuz
piezoelektrik seramikler icin dusundlmastar [4,9,10].
Fakat piezoelektrik transdiser, aktUator, sensoér gibi
cihaz uygulamalarinda kullanigl olabilmeleri i¢in bu
malzemelerin, yeterli bir stire gl bir DC dogru akim
kaynagd elektriksel alana maruz birakilarak kutuplan-
malari (poling islemi) gereklidir. Kutuplama islemi ile
bu polar malzemeler blinyelerindeki rastgele yénlen-
mis dipollerin elektrik alan yontinde yonlendirilmesi sa-
yesinde en Ustlin piezoelektrik 6zelliklerini kazanirlar
[11,12]. Ancak toksik 6zellikli kursun iceren PZT sera-
miklere alternatif olarak gelistirilen ¢evreye dost BNT
esasl kursunsuz piezoelektrik malzemelerde ytksek
koersif alan (E.=73 kV/cm), ylUksek dielektrik kayip
(tand) ve yuksek iletkenlik 6zelliklerinden kaynakli ku-
tuplama zorlugu uygulamalar agisindan sorun olustur-
maktadir [4,8,9].

Bu problemlerin nedenlerinden biri olarak alkali me-
tallerin (Bi*3, Na*!, K*' gibi) yliksek sicakliktaki ugu-
culugunun stokiyometriyi bozmasi gosterilebilir. Bu
elementlerin ucuculuk gdstermeyecedi bir sicaklikta
yapilan sinterleme ise tanelerin birbirine kaynayip
yogunlasmasi igin yeterli gelmemektedir. Bu nedenle
sinterlemeyi disuk ancak verimli bir sicaklikta yap-
mak gerekmektedir. Sinterleme sicakligini distrmek
icin yapilan katkilar bakir (1) oksit (CuO), ¢inko oksit
(Zn0), kalay (IV) oksit (SnO,) ve bor oksit (B,O,) ola-
rak oOrneklendirilebilir [13,14]. Literatlrde ticari B,O,
katkisinin perovskit seramiklerde sinterlenmeyi kolay-
lastirdid1, dielektrik ve piezoelektrik dzellikleri de gelis-
tirdigine iliskin calismalar mevcuttur [14-18].

BNT sisteminde kargilagilan yiksek E_ nedeniyle mal-
zemenin zor kutuplanmasi problemini ¢ézmek igin ¢e-
sitli kati ¢ozeltiler gelistirilmistir. Bu kati ¢ozeltilerden
biri, oda sicakhiginda rombohedral simetrideki (R3m)
BNT ile tetragonal simetrideki (P4mm) BT bilesenle-
rinden olusan (Bi,,Na, ), -Ba TiO, (BNT-BT) sistemi-
dir. Bu iki bilesenin kati ¢ozeltisinde BaTiO, oraninin
molce yaklasik %6 oldugu bilesim (BNT-6BT) rombo-
hedral-tetragonal morfotropik faz siniri (MFS) olarak
adlandirilmaktadir [3,19].

Bu calismada, Ulkemizde Gretilen yerli B,O,'in de ben-
zer sekilde geligtirici etkisinin olabilirligi incelenmistir.
MFS kompozisyonuna sahip BNT-6BT seramiklere
yerli B,O, kaynagi kullanilarak molce %1 oraninda B*?
ilavesi yapilmig, farkh sicakliklarda sinterleme islemi
uygulanarak piezoelektrik, dielektrik ve ferroelektrik

Ozellikleri incelenmistir. Literatlrde yer alan katkisiz ve
ticari B,O, katkill BNT-6BT seramiklerden elde edilen
sonugclarla kargilastirmalar yapilmigtir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

Geleneksel kati-hal yontemiyle molce %1 B*? katkil
BNT-6BT seramiklerin sentezinde baslangi¢ tozlar
olarak Bi,O, (%99,9, Sigma-Aldrich), Na,CO, (%99,9
Merck), BaCO, (%99,9, Sigma-Aldrich), TiO, (%99,8,
Sigma-Aldrich) ve B,0, (%98+, Eti Maden, CAS
Numarasi: 1303-86-2) kullaniimigtir. Katki oraninin
belirlenmesinde, daha 6nce ticari B,O, kullanilarak ya-
pilan bir calismada en Ustlin piezoelektrik 6zelliklerin
%1 mol B*3 ilavesiyle elde edilmesi belirleyici olmus;
Uretim ve karakterizasyon asamalari s6z konusu ca-
lismadaki sureglerle uyumlu bir sekilde yurtutilmustar
[15]. Baslangic hammaddeleri stokiyometriye uygun
olarak tartilip, 3 mm c¢apindaki stabilize zirkonya bil-
yeler ve etanol ortaminda bilyeli degirmende 24 saat
6gutme-karistirma islemine tabi tutulmustur. Etlvde
105°C sicaklikta 3 saat sireyle kurutulan tozlar kal-
sinasyon islemi icin 950°C’ye ayarlanan firinda 4 saat
bekletilmistir. Kalsinasyon sonrasinda X-iginlari kirini-
mi (XRD) analizi yapiimistir ve istenilen perovskit ya-
pinin elde edildigi belirlenmigtir. Bu asamadan sonra
toza B,O, katkisi yapilarak ayni kosullarda ikinci kez
ogutilmastir. Sekillendirme asamasindan énce bag-
layici olarak %5 oraninda polivinil alkol (PVA) ilave
edilmis ve havanda 90 ym altina égutulmuastir. Tek
eksenli hidrolik pres yardimiyla 100 MPa basingta 12
mm capinda peletler sekillendirilmistir. On sekillen-
dirmesi yapilan diskler 150 MPa basin¢ altinda so-
guk izostatik preste (CIP) preslenmistir. Numunelere
600°C'de 3 saat silreyle, 1°C/dak. isitma hiziyla
baglayici giderme islemi uygulanmistir. Sonrasinda
1100°C, 1150°C ve 1200°C’de 12 saat sureyle sinter-
leme islemleri uygulanmistir. Farkli sicakliklarda sin-
terlenen tim numunelerin faz olusumu ve kristal yapisi
sinterleme islemlerini takiben XRD ile analiz edilmistir.
Yogunluk d8lgiimi i¢in Argimet yontemi (ASTM C373)
uygulanmisgtir. Sinterlenmis numunelerin mikroyapi-
lari Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama
ve Aragtirma Merkezi (AKU TUAM) biinyesindeki LEO
1430VP marka-model taramali elektron mikroskobu
(SEM) cihazinda analiz edilmistir. Elektriksel 6lgim-
ler icin numunelerin paralel ylzeyleri silisyum karbur
(SiC) zimpara ile parlatiimig ve 350°C sicaklikta 3
saat sireyle tavlama islemi uygulanmistir. Ardindan
numunelerin paralel yuzeyleri ¢oktlirme (sputtering)
yontemi kullanilarak altin (Au) elektrotla kaplanmistir.
P-E dlgcimleri, 50 kV/cm AC elektrik alani uygulanarak
1 Hz frekansta Precision LC cihazi kullanilarak alin-
mistir. Numuneler 5 dakika boyunca oda sicakliginda,
silikon yagi ortaminda, Trek 610E yuUksek voltaj kay-
nag! cihazi kullanilarak 3-5 kV/mm DC elektrik alan
kuvveti altinda kutuplanmistir. Kutuplama sonrasinda
dielektrik 6zellik (g, ve tand) ve piezoelektrik katsayisi
(d,,) 6lcimleri APC YE2730A d,, metre ile gergeklesti-
rilmistir. Oda sicakliginda dielektrik (kapasitans, C ve
dielektrik kayip, tand) 6zellikleri, 1 kHz frekansta LCR
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metre (Instek LCR-816) cihazi ile 6lgiimUstir.
3. Sonuglar ve Tartigma (Results and Discussion)

Sekil 1°de, kalsinasyon ve farkh sicakliklarda sinter-
leme sonrasi yerli B,O, katkili BNT-6BT seramiklerin
26=20-70° ve 39-48° araliklarindaki XRD sonuclari ve-
rilmistir. Elde edilen kristal yapinin PDF 01-074-9531
nolu referans patern ile uyumlu oldugu goériimastdr.
Ayrica, 26~40° ve 47° acilarindaki piklerde olusan
ayrismalar tim seramiklerin MFS kompozisyonunda
olugunu gostermektedir [15]. Artan sinterleme sicakli-
giyla birlikte pik ayrismalarinin daha da belirginlestigi
Sekil 1.a’da dikkati cekmektedir. Sekil 1.b’de detayl
goruldagu gibi pik pozisyonlarinda bir degisim olma-
masi XRD olgtimlerine gore farkli sinterleme sicaklik-
larina bagli olarak herhangi bir kristal yapi degisiminin
tespit edilmemis oldugunu ortaya koymustur. Ancak
daha once yapilan ¢alismalarda katkisiz ve B,O, kat-
kil BNT-6BT seramiklerde katkilamanin kristal yapiya
etkilerinin oldugunu ortaya koymustur [10].

@ 28
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Sekil 1. Kalsine BNT-6BT ve farkh sicakliklarda sinterlenmis
yerli B,O, (%1 mol B*®) katkill BNT-6BT seramiklerin (a) 20-
70° ve (b) 39-48° 26 araligindaki XRD desenleri (Comparison
of ALT levels between groups (XRD patterns of domestic B,O, (1
mole % B*") doped BNT-6BT ceramics sintered at different tempera-
tures in the 26 range of (a) 20-70° and (b) 39-48°).

Sekil 2'de, farkh sicakliklarda sinterlenmis %1 mol B*?
katkili seramiklerin SEM goérintileri yer almaktadir.
Sinterleme sicakhgindaki artisla gozenekliligin azal-
dig1 ve tanelerin irilestigi,1200°C sicaklikta sinterleme
ile asiri tane bliylimesi (abnormal grain growth) gortil-
mustir. Bu bulgular Tablo 2'de verilen yogunluk deger-
lerindeki artig ile de uyumludur.

Yuzeyleri parlatildiktan sonra elektrot ile kaplanan nu-
munelerin kutuplama 6ncesi dielektrik 6zellikleri (¢ ve

FAn by Signal A=SE1 Mag=5.0KX
UV WD =18 mm EHT = 20.00 kv

1150°C - %1 Yerli B 2pm
i

Signal A=5E1 Mag=5.0KX
(Wl WD =18 mm EHT=20.00 kV

Sekil 2. Farkh sicakliklarda (a) 1100°C, b)1150°C ve
€)1200°C) sinterlenmig yerli B,O, (%1 mol B*?) katkili BNT-
6BT seramiklerin 5000X buyltmedeki SEM mikroyapi
gOruntuleri (SEM microstructure images in 5000X magnification of
domestic B,O, (1 mole % B**) doped BNT-6BT ceramics sintered at
different temperatures (a) 1100°C, b)1150°C and ¢)1200°C).

1200°C - %1 Yerli B 2pm
i

tand) olglimistir (Tablo 1). Kutuplama éncesi dielekt-
rik sabiti degerlerinin sinterleme sicakliginin artmasiy-
la yukseldigi gorulirken, dielektrik kaybin 1150°C’de
sinterleme ile dustigu goézlemlenmigtir.

Tablo 1. Farkli sicakliklarda sinterlenmis yerli B,O, (%1 mol
B*?%) katkill BNT-6BT seramiklerin kutuplama islemi oncesi
6lgulen dielektrik dzellikleri (Dielectric properties (g, and tand) of
domestic B,O, (1 mole % B*") doped BNT-6BT ceramics sintered at
different temperatures measured before poling process).

Sinterlenme Sicakhgi £ Tand (%)
1100 809 6,46
1150 1186 5,46
1200 1508 5,61
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Ardindan 3-5 kV/mm arasinda degisen siddetlerde
elektrik alan altinda silikon yagi igerisinde kutuplama
islemi uygulanmistir. Kutuplama sonrasi piezoelektrik
sabiti (d,,) degerleri ve dielektrik 6zellikleri (g, ve tand)
Sekil 3'te verilmistir. Kutuplama verileri, farkl sinter-
leme sicakliginda dretilen numunelerde elektrik alan
artisinin dzelliklere kayda deger bir katki saglamadi-
dini gostermektedir. En ylksek d,, degeri (156 pC/N)
3 kV/mm elektrik alan altinda kutuplama ile 1150°C’de
sinterlenmis seramiklerde elde edilirken, 1200°C’de
sinterlenen seramiklerde en ylksek € degerine (769)
ulasiimistir. Elde edilen bu degerlerin, referans alinan
calismadaki [15] katkisiz BNT-6BT seramiklerden ali-
nan d,, (145 pC/N) ve ¢ (756) sonuglarindan daha
yuksek oldugu gorilmektedir.

—a— 1100°C
1150°C

@ =
—4—1200°C

——
150
145

140

dg3 (PC/N)

135

1304 r/._—.f_’-\n

T T T T T
3.0 35 4.0 4.5 5.0

E (kV/mm)

800 0,125
—a— 1100°C
—e—1150°C

700 —+—1200°C

600 -] t 0,100

500 -

tand

F 0,075
300
200 -|
100 | ; % ; fé
oL, T T T —L 0,025
3.0 35 4.0 a5 5.0

- 0,050

E (kv/mm)
Sekil 3. Farkli sicakliklarda sinterlenmis yerli B,O, (%1 mol
B*?) katkill BNT-6BT seramiklerin kutuplama islemi sonrasi
olgllen a) piezoelektrik sabiti (d,,) degerleri ve b) dielektrik
6zellikleri (¢, ve tand) (a) piezoelectric coefficient (d,,) values and
b) dielectric properties (¢, and tand) of domestic B,O, (1 mole % B**)
doped BNT-6BT ceramics sintered at different temperatures meas-
ured after poling process as a function of applied electric field).

Farkli sicakliklarda sinterlenmis %1 mol B*® katkili ve
onceden bir kutuplama iglemi yapiimamis BNT-6BT

seramiklerden alinan 50 kV/cm elektrik alan 1 Hz fre-
kans kosullarinda gercgeklestirilen ferroelektrik histe-
resiz 6lciim sonuglari Sekil 4’te verilmigtir. Histeresiz
Olcim sonuglarina gore en ylksek polarizasyon de-
gerleri 1200°C sicaklikta sinterlenmis seramiklerden
elde edilirken, E_ degerlerinde ciddi bir degisim olma-
digi gérulmektedir.

30 1

20 +

10 +

P (uC/ecm?)
o
|

-10 -

-20

—=— 1100°C
—e— 1150°C

30 4 ——1200°C

50 2 o 2 50
E (kV/cm!
Sekil 4. Farkli sicakliklarda sin‘te/rlénmi§ yerli B,O, (%1 mol
B*%) katkili BNT-6BT seramiklerin polarizasyon (P)-elektrik
alan (E) histeresiz egrileri (Polarization (P)-electric field (E) hys-
teresis loops of domestic B,O, (1 mole % B**) doped BNT-6BT ce-
ramics sintered at different temperatures).

Tablo 2’'de, galisma boyunca Uretilen seramiklerin
Arsimet testi ile elde edilen bulk yogunluklari (p,) ve
farkli elektriksel 6zellikleri katkisiz ve ticari bor katki-
I BNT-6BT seramiklerle kargilastiriimistir. Sinterleme
sicakhginin artmasiyla bulk yodunluk, dielektrik sabi-
ti ve maksimum polarizasyon degerlerinin ylkseldigi
gorulmektedir. Ticari bor ilaveli bilesime kiyasla yer-
li bor katkili seramiklerde daha dislk sonuclar elde
edilse de 1150 ve 1200°C sicakliklarda sinterleme ile
katkisiz BNT-6BT’ye gbre piezoelektrik sabitinin ve
yogunlugun iyilestigi gorulmektedir. Ayrica, yerli bor
ilavesi ile ticari bor katkili seramiklerden daha dusik
E. degerleri elde edilmigtir. Koersif alanin (E_) disik
olmasi hem piezoelektrik malzemelerin kutuplanmasi
hem de ferroelektrik uygulamalari bakimindan énemli
bir avantajdir.

Tablo 2'de sunulan sonuglar bu g¢alismanin amacina
uygunluk bakimindan degerlendirildiginde yerli ham-
madde kaynakh bor (B*®) katkisinin da dielektrik, pi-
ezoelektrik ve ferroelektrik dzellikleri gelistirdigini or-
taya koymaktadir. Ancak o6lglilen ozelliklerdeki artis

Tablo 2. Farkl sicakliklarda sinterlenmis yerli B,O, (%1 mol B*?) katkili BNT-6BT seramiklerin bulk yogunluk, dielektrik, pi-
ezoelektrik ve ferroelektrik 6zelliklerinin karsilastiriimasi (Comparison of bulk density, dielectric, piezoelectric and ferroelectric proper-
ties of domestic B,0, (1 mole % B**) doped BNT-6BT ceramics sintered at different temperatures).

Bile§im pb das c tand Ec Pmaks Pr
(g/lcm?3) (pCIN) r (%) (kV/icm)  (pC/cm?)  (uClcm?)
Katkisiz BNT-6BT [15,20] 5,57 145 756 2,16 26,80 38,50 33,80
Ticari Bor Katkili BNT-6BT [15,20] 5,71 173 946 3,26 26,30 37,40 31,80
Yerli Bor Katkilil BNT-6BT? 4,81 130 561 4,25 25,54 18,77 15,26
Yerli Bor Katkilil BNT-6BT" 5,35 156 710 3,16 24,75 23,33 19,54
Yerli Bor Katkilil BNT-6BT® 5,70 152 769 3,24 24,35 31,17 26,61

(Bu galismada sinterleme sicakhgi: a)1100°C, b)1150°C, ¢)1200°C)
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ticari B,O, katkili BNT-6BT'deki kadar ylksek degildir.
Bu durumun ticari B,O,'in (Alfa Aesar) safligi %99,98
iken, calismada kullanilan yerli B,O,’in safliginin nis-
peten daha disik (> %98, CAS Numarasi: 1303-86-2,
Eti Maden) olmasindan kaynakl oldugu disunilmek-
tedir. Safsizliklarin diger pek ¢ok fiziksel 6zelliklerin
yani sira elektronik 6zellikler Gzerine olan garpici etkisi
bilinmektedir. Safligi daha yuksek yerli bor hammad-
deleri ile gerceklestirilebilecek sonraki ¢alismalarla bu
durum teyit edilebilir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismada, yerli B,O, kaynagi kullanilarak Gretilen
%1 mol B*® katkill BNT-6BT seramikler 1100, 1150 ve
1200°C olmak tizere farkh sicakliklarda gergeklestirilen
sinterleme isleminin elektriksel 6zelliklere etkisi ince-
lenmistir. Uretilen tiim seramiklerin MFS kompozisyo-
nuna sahip oldugu XRD desenlerindeki pik ayrismalari
ile dogrulanmistir. Sinterleme sicakliginin artmasiyla
yogunluk degerlerinde artisla birlikte 1200°C’de sin-
terlenmis seramiklerin mikroyapi goérintulerinde agiri
tane bluyUmesine rastlanmaktadir. Elektriksel dlgim
sonuglarina gore; en yuksek d,, ve en disuk tand de-
gerleri 1150°C’de sinterleme ile sirasiyla 156 pC/N
ve %3,16 olarak elde edilirken, 1200°C’de sinterleme
sonrasi ¢, P ve P_degerlerinde ylkselme goril-
mektedir. Bu sonuglar, Ulkemiz zenginliklerinden olan
farkli bor madenlerinin piezoelektrik malzemelerde
katkilandirma kaynagi olarak kullaniimasi konusunda
umut vadetmektedir.
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