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0z
Anahtar kelimeler Bu calismada, molce %1 Nb ve %1 B katkili 0.854(BigsNapsTiO3)-0.12(BipsKosTiO3)-0.026(BaTiOs)
Kursunsuz (BNKBT) piezoelektrik seramikler yiiksek saflikta oksit tozlarin kati-hal reaksiyonu ile Uretilmistir.

Tozlarin faz olusumu X-isini kirinimi (XRD) ile belirlenmistir. Belirlenen kompozisyonlara sahip tozlardan
hidrolik pres (6n sekillendirme) ve soguk izostatik presleme (CIP) ile disk seklinde numuneler
hazirlamistir. Numuneler baglayici giderme isleminin ardindan 1150°C sicaklikta 12 saat siireyle hava
ortaminda sinterlenmistir. Seramiklerin sinterleme islemi sonrasi yogunluklari Arsimet yontemiyle
Olgulmustlr. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapi incelemesi ve elektriksel 6lgimler igin
numuneler altin (Au) kaplanmistir. Tim numunelerin dielektrik (g, tand), piezoelektrik (ds3) ve
ferroelektrik (P-E histeresiz dongtisti) 6zellikleri 6lgtilmis ve karsilastiriimistir.

Piezoelektrik; BNT-BKT-
BT; Bor; Niyobyum;
Dielektrik Sabiti;
Ferroelektrik
Histeresiz; Donor

Influence of B,03 and Nb,Os Addition on Electrical Properties in BNT-
BKT-BT Lead-free Piezoelectrics

Abstract
In this study, 1 mol % Nb and 1 mol % B doped 0.854(BigsNapsTiO3)-0.12(BipsKo sTiO3)-0.026(BaTiOs)
Keywords (BNKBT) piezoelectric ceramics were produced by solid-state reaction of high purity oxide powders.

Lead-free Piezoelectric;  Phase formation of the powders was determined by X-ray diffraction (XRD). Disc shaped samples were
BNT-BKT-BT; Boron; prepared from powders with proper composition by hydraulic press (pre-forming) and cold isostatic

Niobium; Dielectric press (CIP). Following the binder burn out process, shaped samples were sintered for 12 hours at
Constant; Ferroelectric  1150°C in air. Density values of the sintered ceramics were measured by the Archimedes method. All
Hysteresis; Donor samples were coated with gold (Au) for SEM microstructure investigation and electrical measurements.

Dielectric (g, tand), piezoelectric (ds3) and ferroelectric (P-E hysteresis loop) properties of all samples
were measured and compared.
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1. Giris Buna karsin, uzun vyillardir yapilan calismalar

Piezoseramik pazarinda baskin olan kursun esasl: piezoseramiklerin daha iyi anlasiimasini ve gelecek

T . . vadeden pek c¢ok kursunsuz piezoelektrik
bilesiklerin yerini almasi i¢in kursunsuz malzemeler

malzemenin kesfedilmesini saglamistir (Hong et al.
2016). Bu malzemeler arasinda BigsNagsTiOs (BNT)

esasli bilesikler dnemli bir yer tutmaktadir ve 1961

Gzerine yogun bir arastirma yapilmaktadir.
Kursunsuz  piezoseramiklerin  birtakim ticari

uygulamalarda kullanimi mimkin olsa da heniiz
yilinda Smolenskii ve arkadaslan tarafindan

endistride tercih edilen malzemeler olamamistir.
kesfedilmistir (Xu et al. 2011).
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(Ec) ve
elektriksel iletkenlikleri nedeniyle kutuplanmasi zor

BNT seramikler, yiliksek koersif alan
malzemelerdir. Bu nedenle o6zellikle morfotropik
faz  sinin (MFS)  kompozisyonlarina  sahip
BiosNagsTiOs—BaTiOs  (BNT-BT),  BiosNaogsTiOs—
BiosKosTiOs (BNT—BKT), BiosNaosTiOs—SrTiOs (BNT—
ST) gibi BNT esasl
elektriksel direngle birlikte piezoelektrik 6zellikler

sistemler gelistirilmis ve

de blyik 6lglde iyilestirilmistir (Xu et al. 2011).

Bu sistemlerin yaninda BiosNagsTiO3—BigsLiosTiOs—
Bio.sKosTiOs (BNT-BLT-BKT), BiosNapsTiOs—
BiosKosTiOs—BaTiO; (BNT-BKT-BT) gibi bazi Uglu
kati ¢ozeltilerde daha Ustiin Ozellikler elde edildigi
gorlilmastiir. Bu Uclh sistemler arasinda BNT-BKT—
BT kati ¢ozeltisi, BNT esasl ikili sistemlere kiyasla
daha yilksek piezoelektrik etki ve galisma sicakhg
gibi avantajlari nedeniyle dikkat cekmektedir (Xu et
al. 2011). Nagata et al. (2003) ¢alismasinda ylksek
Curie sicakhigl (Tc) ve piezoelektrik sabitine (ds3)
sahip BNT-BKT-BT seramikler rapor edilmistir. Bu
avantajl da MFS
kompozisyonunun faz diyagraminda bir bolgeyi

Ggli  sistemin  bir diger

kapsamasi ve farkli MFS kompozisyonlar ile

ozelliklerin  hedeflenen  uygulamalara  gore
ayarlanabilmesidir. Ornegin, MFS’nin rombohedral
bolgeye yakin tarafinda daha yiksek Ec ve Py
tetragonal bolgeye yakin kompozisyonlarda ise
daha yiksek dielektrik sabiti (g) elde
edilebilmektedir (Shieh et al. 2010). Sekil 1'de BNT—
BKT—BT kati ¢ozeltisinin MFS kompozisyonunun da

gosterildigi faz diyagrami yer almaktadir.

BNT-BKT-BT kati ¢Ozeltisi lzerine yapilan
calismalarda, 0,854 (BiosNagsTiOs) — 0,12
(BiosKosTiO3) — 0,026 (BaTiOs3) (BNKBT) seramiklerin
diger MFS kompozisyonlarina sahip seramiklerden

\
/
\ / \ / \
AV X 7
L] Z/\ / N\ \ /™ "N "! \
AT X\_{,. VARARAYZ
R .»’\, )\ /N \/ \ N/\ Tetr. '\Z( Rhuml)
bAY /\/\/ \WAVAVAVAVAN J*Jf\ /}e‘.‘/, \vf—?‘ﬁ \

Sekil 1. BNT-BKT-BT {i¢li sistemine ait faz diyagrami
(Makiuchi et al. 2005).
daha Ustin ozellikler gésterdigi gorilmistiir (Shieh
et al. 2007). Obilor et al. (2018)'e goére ayni
kompozisyona yapilan Nb katkisi elektromekanik
ozelliklerin termal kararliigini ve Unipolar (tek
kutuplu) polarizasyon kabiliyetini iyilestirmistir. Ge
et al. (2017) calismasinda ise La ve Nb donor
katkilariyla Ec degerinde onemli disls saglandig
gorilmistir. MFS kompozisyonuna sahip BNT-BT
ikili sisteminde vyapilan bir ¢alismayla bor (B)
katkisinin piezoelektrik ve dielektrik oOzellikleri
onemli olglide artirdigi rapor edilmistir (Ozgul and
Kucuk 2016). Bu calismada BNKBT seramiklere
%1l B ve %1 Nb katilarak dielektrik,
piezoelektrik ve ferroelektrik ozelliklere -etkileri

molce
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Morfotropik faz siniri (MFS) kompozisyonuna sahip
0.854 (BiosNagsTiO3) — 0.12 (BigsKosTiOs) — 0.026
(BaTiOs) (BNKBT) seramikler yiiksek saflikta oksit ve
karbonat baslangic hammaddeleri kullanilarak
hazirlanmistir. Stokiyometriye uygun olarak tartilan
Bi0Os (% 99.9, Sigma-Aldrich), Na.COs; (% 99.9
Merck), K,COs (% 99+, Sigma-Aldrich) BaCO; (% 99,
Sigma-Aldrich), TiO, (% 99.8, Sigma-Aldrich), B,O3
(% 99.98, Alfa Aesar) ve Nb,Os (% 99.9, Sigma-
Aldrich) baslangic hammaddeleri 3 mm c¢apindaki
stabilize zirkonya bilyeler ve etanol ortaminda
bilyeli degirmende 24 saat 6gltme-karistirma
islemine tabi tutulmustur. Etlivde 105°C sicaklikta 3
saat slireyle kurutulan tozlar kalsinasyon islemi igin
950°C’ye ayarlanan firinda 4 saat bekletilmistir. X-
isinlart kirimimi (XRD) analizi ile tek fazh yapiya
sahip oldugu tespit edilen kalsine BNKBT ve %1 mol
Nb katkili BNKBT (BNKBT-Nb) tozlari, %1 mol B ilave
edildikten

dgutilmustir. Uretilen tozlara ait kompozisyonlar

sonra ayni kosullarda ikinci kez
Cizelge 1'de verilmistir. Sekillendirme asamasindan
once baglayicl olarak %5 oraninda polivinil alkol
(PVA) ilave edilmistir. Tek eksenli ve soguk izostatik
presleme (CIP) islemleriyle (retilen numuneler
baglayici giderme (600°C-3 saat) isleminden sonra
1150°C sicaklikta 12 saat sinterlenmistir (Ozgul and
Kucuk 2016). (ASTM  C373)

kullanilarak yogunluk ol¢ciimleri gerceklestirilmis,

Arsimet teknigi
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XRD analizi (BRUKER D8 ADVANCED) ile sinterleme
sonrasi faz olusumlari tespit edilmistir. Elektriksel
Olgiimler igin parlatilan numune ylzeyleri buhar
¢coktirme (sputtering) teknigi ile altin (Au) ile
kaplanmistir. Kirnk ylzeyden mikroyapi incelemesi
LEO 1430vp marka taramali elektron mikroskobu
(SEM) Oda sicakhiginda
kapasitans (C) ve dielektrik kayip (tan 8) dlgimleri 1
kHz frekansta LCR-metre (INSTEK LCR-816) ile
piezoelektrik

ile gercgeklestirilmistir.

alinmis, ardindan ozelliklerin

belirlenmesi icin tim numuneler silikon vyag
banyosu igerisinde oda sicakliginda kutuplanmistir.
Yiksek voltaj kaynagi cihazi (TREK MODEL 610 E,
LOCKPORT, NY) kullanilarak 5 dakika siresince 45
kV/cm DC elektrik alan altinda kutuplanan
numunelerin piezo test cihazi (APC YE2730A ds;
METER) ile

Olgllmustir.

piezoelektrik  katsayilari  (dss3)

Ferroelektrik  ozellik  o6lglimleri
numunelere diisiikten yiksege artirilan miktarlarda
bipolar (¢ift kutuplu) elektrik alan 1 Hz frekansta
Radiant

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Technologies  Precision LC cihaz

Cizelge 1. Katkisiz ve katkili BNKBT numune bilesimleri.

Kisaltma Bilesim

BNKBT 0.854(Bio.sNaosTiO3)-0.12(Bio.sKo.sTiOs)-
0.026(BaTiOs)

BNKBT-B 0.854(Bio.sNaosTiO3)-0.12(Bio.sKosTiOs)-
0.026(BaTiOs) + %1 mol B

BNKBT-Nb-B 0.854(Bio.sNaosTi03)-0.12(Bio.sKosTiOs)-
0.026(BaTiOs) + %1 mol B + %1 mol Nb

3. Bulgular

Sekil 1 (a) ve (b)de katkisiz ve katkih 0.854
(Bio.sNagsTiOs) — 0.12 (BigsKosTiOs) — 0.026 (BaTiOs)
(BNKBT) seramiklerin oda sicakligindaki sirasiyla
26=20-70° ve 38-48° araliginda genisletilmis XRD
paternleri verilmistir. Tum Ornekler perovskit yapi
ile uyumlu ve herhangi bir ikincil faz
gorilmemektedir. Ayrica 26 degerinin yaklasik 40°
ve 46° Uretilen
orneklerin  MFS bilesimine sahip
gostermektedir (Xu et al. 2016). Katkisiz ve yalniz B

katkili seramiklerde belirgin olarak her iki pik

oldugu piklerdeki ayrismalar

oldugunu

pozisyonlarinda da pik ayrismasi gorilmektedir. B
ve Nb birlikte katildiginda ise (111) pikinin
birlesmesiyle MFS kompozisyonundan tetragonale
dogru bir degisim gorilmektedir.

Sekil 2’de katkisiz ve katkili BNKBT seramiklerin

kirik yltzeylerinden alinan taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintileri verilmistir. Tim
orneklerin tane sekli bakimindan benzer ve
ortalama tane boyutu yakin bir mikroyapiya sahip
herhangi bir ikincil faz

olmalarinin  yaninda

bulunmadigl gérilmektedir.

(111)
(200)
(210)
(211)
(220)

BNKBT-B-Nb
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AA___JL_JL..A_.J \ . BNKBT-B
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Sekil 1. BNKBT, BNKBT-B ve BNKBT-B-Nb seramiklerin

XRD analizi sonuglari; a) 26=20-70° b) 26=38-48°.

Katkisiz BNKBT seramiklerde en yliksek bulk
yogunluk degerine (p) BNKBT-B-Nb
bilesimine sahip seramiklerin BNKBT-B seramiklere

ulasildigi,
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pratey Signal A = SE1 Mag= 10.00KX

WD= 1Smm EHT =20.00 kV ST

Sekil 2. (a) BNKBT, (b) BNKBT-B ve (c) BNKBT-B-Nb seramiklerin 10kx biylitmede mikroyapi gorintdleri (Olgl gubugu )

1um).

gore daha vyiksek vyogunluga sahip oldugu
gorulmektedir (Cizelge 2). Kutuplama Oncesi oda
sicakliginda alinan dielektrik olgcimler gizelge 2’'de
verilmistir. Donor davranisi sergileyen Nb katkisinin
dielektrik sabiti (e;) ve dielektrik kayip (tand)
degerinde 6nemli derecede artisa neden oldugu
gorilmektedir.

Cizelge 2. Katkisiz ve katkili BNKBT seramiklerin
yogunluk ve kutuplama oncesi dielektrik 6zellik

degerleri.
Kompozisyon p (g/cm3) € (1 kHz) tand
BNKBT 5,78 836 0,0391
BNKBT-B 5,52 749 0,0367
BNKBT-B-Nb 5,59 1628 0,0506

Cizelge 3'te katkisiz ve katkili BNKBT seramiklerin
kutuplama sonrasi piezoelektrik sabiti (ds3) ve
dielektrik oOzellikleri verilmistir. Katkisiz bilesime
gore B katkisiyla diisen ds3 degeri, Nb katkisiyla
birlikte ciddi bir artis géstermistir. Donor davranisin
bir etkisi olarak kutuplama 6ncesinde oldugu gibi
kutuplama sonrasinda da katkili kompozisyonlarda
tand degerinin arttigi gorilmektedir.

Cizelge 3. Katkisiz ve katkili BNKBT seramiklerin 45
kV/cm elektrik alan
kutuplama sonrasi piezoelektrik ve dielektrik

ile oda sicakliginda

ozellikleri.
Kompozisyon dss (pC/N) € (1 kHz) tand
BNKBT 128 612 0,0244
BNKBT-B 116 634 0,0335
BNKBT-B-Nb 180 928 0,0452

Sekil 3'te katkisiz ve katkili BNKBT seramiklerin 70
kV/cm elektrik alanda 1 Hz frekansta bipolar
polarizasyon-elektrik alan (P-E) o6l¢limlerine ait
histeresiz egrileri yer almaktadir. Cizelge 4'te,
histeresiz

egrisindeki maksimum polarizasyon

T

(Pmax), koersif alan (Ec) ve kalinti polarizasyon (P:)
degerleri verilmistir. En vyilksek ve en disuk
polarizasyon degerleri sirasiyla BNKBT ve BNKBT-B
bilesimlerinde elde edilmistir. Bu iki bilesime ait Ec
degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu, BNKBT-B-

Nb kompozisyonunda ise bir miktar dlstlgi
gorilmektedir.
—m—BNKBT ——BNKBT-B —A—BNKBT-B-Nb
40 .
20 - -

P (uC/cm?)
S _©

A
o
1
1

75 50 25 0 25 50 75
E (kV/cm)

Sekil 3. Katkisiz ve katkili BNKBT seramiklerin oda
sicakhigindaki histeresiz egrileri.

Cizelge 4. 70 kV/cm elektrik alan altinda alinan katkisiz

ve katkih  BNKBT seramiklerin histeresiz
sonuglart.
Kompozisvon Pmaks Pr Ec
POLYOR  (uc/em?) (1C/cm?) (kv/cm)
BNKBT 42,4 35,8 35,8
BNKBT-B 31,8 25,2 36,5
BNKBT-B-Nb 36,3 30,1 32,4
4. Tartigma ve Sonug¢
Bu c¢alismada, morfotropik faz siniri  (MFS)

kompozisyonuna sahip 0.854 (BiosNagsTiOs) — 0.12
(BipsKosTiOs) — 0.026 (BaTiOs) seramikler katkisiz
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(BNKBT), B katkili (BNKBT-B) ve B-Nb (BNKBT-B-Nb)
katkili
Uretilmistir. Kutuplama islemi sonrasi en yiksek ds3

olarak geleneksel kati hal yontemi ile

ve g degerleri sirasiyla 180 pC/N ve 928 olarak
BNKBT-B-Nb bilesiminde elde edilmistir. En yliksek
polarizasyon degerleri BNKBT seramiklerden elde
edilirken, Ec degerinin B katkisiyla etkilenmedigi
ancak Nb ilavesiyle birlikte distugi goralmistar.
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