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Anahtar Kelimeler 0z

Kursunsuz Seramik Son yirmi yillik siirecte, elektromekanik cihazlarda, enerji hasadi ve enerji depolama
Sodyum Bizmut Titanat uygulamalarinda yaygin kullanima sahip kursun zirkonat titanat ve tiirevi seramiklere
Ferroelektrik Ozellikler alternatif olarak kursun icermeyen piezoseramiklerin arastirilmasi ve gelistirilmesi
CuO Katkisi lizerine cok sayida calisma yapilmistir. Bu arastirmalar icerisinde sodyum bizmut titanat
Dielektrik Ozellikler (NaosBiosTiO3-NBT) esash seramikler ve morfotropik faz sinirt (MFS) kompozisyonlari

sergiledikleri elektriksel ézellikler ile dne ¢itkmaktadir. Bu ¢alismada, NBT seramik
bilesimi stronsiyum titanat (SrTiOs-ST) ile modifiye edilmistir. [NaosBiosTiO3]0,75[Sr1-
xT103xJ025-NBT-SnT (x=0,25) kimyasal formiiliince stokiyometrik olmayan seramik
kompozisyonu kati hal kalsinasyon yontemiyle sentezlenmis ve CuO katkisinin sinterleme
performansi ve oézellikleri lizerine etkisi incelenmistir. Sentezleme islemi sonrasinda
psedokiibik simetride NBT-SxT fazinin yiiksek oranda olustugu gériilmiistiir. Sinterleme
yardimcisi CuO katkist miktarina bagl olarak sinterleme isleminde ikincil faz olusumu
gozlenmistir. En yiiksek yogunlasma orani %0,5 CuO katkili seramiklerde 1200 °C’de 3
saat sinterleme ile elde edilmistir. Bu seramikler icin 10 kHz frekansinda dielektrik sabiti
(K) 570 ila 1300 arasinda, dielektrik kayip (tan o) degerleri 0,04 ila 0,11 arasinda,
relaksér ferroelektrik davranisa isaret eden yayinimsallik derecesi (y) ise 1, 84 ila 1,99
arasinda degismektedir.

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF CuO SINTERING AID ON THE ELECTRICAL PROPERTIES
OF NON-STOICHIOMETRIC NBT-ST CERAMICS

Keywords Abstract

Lead-free Ceramic In the last two decades, extensive research has been conducted on lead-free
Sodium Bismuth Titanate piezoceramics to find alternatives to lead-zirconate-titanate (PZT) and its derivatives,
Ferroelectric Properties which are widely utilized in electromechanical devices, including actuators, transducers,
CuO Addition sensors, energy harvesting, and energy storage applications. Among these studies,
Dielectric Properties sodium bismuth titanate (Nao.sBiosTiO3-NBT) based ceramics and compositions near the

morphotropic phase boundary (MPB) are notable for their electrical properties. A recent
study modified the NBT ceramic composition with strontium titanate (SrTiO3-ST). The
non-stoichiometric ceramic composition [NagsBiosTiO3]0,75[Sr1-yTiO3.x]0,25-NBT-SnT
(where x=0.25) was synthesized via solid-state calcination, and the effect of CuO additives
on sintering performance and properties was investigated. The synthesis process
achieved a significant proportion of the NBT-SnT phase in pseudo cubic symmetry.
Secondary phase formation during sintering was observed to increase with CuO sintering
aid. The highest density was achieved with ceramics containing 0.5% CuO sintered at
1200°C for 3 hours. For these ceramics, the dielectric constant (K) ranged from 570 to
1300 at a frequency of 10 kHz, with dielectric loss (tan &) values ranging from 0.04 to
0.11, indicative of relaxor ferroelectric behavior with a degree of diffuse phase transition
(y) ranging from 1.84 to 1.99.
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1. Giris

Cok uzun yillardan bu yana ¢esitli uygulama alanlarinda
ticari  kullamima  sahip olmalarina ragmen
elektroseramik malzemelerin kullanim sahalarinin
cesitliligi ve endiistrideki o6nemleri teknolojik
gelismeler ile paralel olarak artmaktadir. (Liu, ve dig.,
2017a; Rodel ve dig., 2009) Yiiksek dielektrik sabiti,
ylksek elektromekanik ozellikler, yeniden
yonlendirilebilir polarizasyon durumu gibi fiziksel
olgularin gozlendigi elektroseramikler ailesi icerisinde
yer alan ferroelektrik ve piezoelektrik seramikler
oldukca genis bir uygulama sahasina sahiptirler
(Weyland ve dig., 2016). Yarim asirdan daha uzun bir
siiredir kursun zirkonat titanat (Pb(ZrxTi1-x)03-PZT) ve
tiirevi kursun icerikli elektroseramikler sergiledikleri
istiin elektriksel 0Ozellikleri nedeniyle pek ¢ok
uygulamada oldukca yaygin kullanilan yegane perovskit
malzeme sinifidir (Gao ve dig., 2020; Rahman ve dig,,
2014; Rodel ve dig., 2009). Kursunun toksik etkisi ve
insan sagligl tzerindeki olumsuz etkileri nedeniyle
kursunsuz sistemler iizerindeki arastirmalar son elli
yildan bu yana devam etmektedir (Acosta ve dig., 2017).
2002 yilin1 takiben cesitli donemlerde Pb ve benzeri
toksik etkiye sahip elementlerin ticari uygulamalarda
kullammmini kisitlayic1 yasal diizenlemelerin Avrupa
Birligi icerisinde devreye alinmasi (EU-Directive, 2003,
2011); kursun icermeyen alternatif malzeme arayisini
yeniden canlandirmistir (Acosta ve dig., 2017). Alkali
niyobat esasli kursunsuz seramiklerin (Saito ve dig.,
2004), PZT1n sergiledigi ozellikler ile kiyaslanabilecek
derecede  performans  sergilediklerinin  ortaya
konmasim1  takiben bu  yo6ndeki arastirmalar
ivmelenmistir (Acosta ve dig, 2017). Kursunsuz
seramik sistemleri icerisinde (KosNaos)NbOs (KNN),
NaosBiosTiOs  (NBT), (Ba,Ca)(Zr,Ti)Os  (BCZT),
KosBiosTiOs (KBT) gibi kompozisyonlar {zerine
arastirmalar siirdiirtilmektedir (Fan ve dig., 2021). Bu
kompozisyonlar arasinda NBT seramikleri, yiiksek
yapisal carpilmaya katki saglayan Bi3* iyonun 6s? tekil
elektron ¢iftinden kaynaklanan ytiksek kutuplanabilirlik
kabiliyeti (Hill, 2000) ve elektrik alan etkili faz gegisleri
sirasinda sergiledigi yiiksek birim 4degisimi davranisi
nedeniyle ilgi cekici piezoseramiklerdir (Weyland ve
dig., 2016).

2. Literatiir Ozeti

NBT seramikleri ve NBT esash ikili ve tgli kati
cozeltileri sahip olduklarn yiiksek faz doniisim
sicakliklar1 (ferroelektrik— relaksor ferroelektrik—
paraelektrik) ve sergiledikleri benzersiz elektriksel
ozellikleri ile alternatif potansiyel kursunsuz adaylar
arasindan ¢ikmaktadir (Liu, ve dig., 2017b; Rodel ve dig.,
2009; Rodel ve dig., 2015). NBT esash seramik ailesi
icinde stronsiyum titanat (SrTiOs-ST) ile olusturulan
[NaosBiosTiO3]1-x[SrTiOs]x (NBT-ST) kati ¢ozeltisi alan
etkili birim sekil degisimi ve polarizasyon davranisi
yuksekligi sayesinde son ddénemlerde yaygin olarak
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arastirlmaktadir (Ang ve Yu, 2006; Berksoy-Yavuz,
Kaya, Yalcin, Gozuacik ve Mensur, 2024; Hiruma, Imai,
Watanabe, Nagata ve Takenaka, 2008; Kraus, Schiitz,
Mautner, Feteira, Reichmann, 2010; Sakata ve Masuda,
1974). NBT seramigi; O?-iyonlarinin hacim yiizeylerine,
Ti*+ iyonunun kristal kafesin hacim merkezine, Bi3* ve
Na* iyonlarinin ise kristal kafesin A konumunda
karmasik yerlesimde oldugu ABOs perovskit yapisinda
kristallesen bir ferroelektrik seramik olup ilk defa
Smolenskii, Isupov, Agranovskaya ve Krainik (1961)
tarafindan sentezlenmistir (Berksoy-Yavuz, Kaya, Avci,
Cakirbas ve Mensur, 2022; Reichmann, Feteira, Li, 2015;
Rodel ve Li, 2018). NBT seramikleri oda sicakliginda
rombohedral (R3c) simetrisinde, depolarizasyon
sicakligini (Tq4) takiben faz gecisiyle birlikte tetragonal
simetri (P4mm) doniisimiinin oldugu ve bu simetrinin
Curie sicakligina kadar varligimm  siirdirdigi
arastirmalar cercevesinde tespit edilmistir (Krauss,
Schiitz, Mautner, Feteira ve Reichmann, 2010; Yang ve
dig., 2019). Yiiksek kalinti polarizasyon (P~ 38
pC/cm?), yiiksek zorlayici elektrik alan (Ec~73 kV/cm)
ve yiiksek Curie sicakligi (Tc~320°C) gibi 6zelliklere
sahip NBT seramikleri relaksor ferroelektrik (RF)
karakter sergilemektedir. Ustiin alan etkili birim sekil
degisimi ve elektrostriktif davranis, enerji depolama
kabiliyeti gibi 6zellikleri ile NBT seramikler 6n plana
¢ikmaktadir (Berksoy-Yavuz ve dig., 2022; Yang ve dig,,
2019). Ancak PZT ve tiirevi seramiklere alternatif
olabilecek derecede yiiksek ozellikler sergilemesine
ragmen kutuplama islemi icin uygulanmasi1 gereken
elektrik alan miktarinin yiiksekligi ile birlikte
kutuplama siirecinde meydana gelen sizinti akimlari
ticari agcidan NBT seramikleri icin dezavantaj
olusturmaktadir (Berksoy-Yavuz ve dig., 2024). Bu
problemleri asmak ve NBT o6zelliklerini stabilize etmek
icin ¢esitli katkilar yaninda SrTiOs-ST, BaTiO3-BT gibi
seramik kompozisyonlariyla olusturulan kati ¢ozeltiler
ve bunlarin  morfotropik faz sminn  (MFS)
kompozisyonlar1 lzerinde ¢alisilmaktadir (Krauss ve
dig., 2010; Su ve dig., 2022; Wang ve dig., 2021; Yang ve
dig., 2019). ST veya BT ile olusturulan kati ¢ozeltilerinde
Sr2+ yve Ba?+* kristal kafesin A konumunda Bi3* veya Na*
iyon konumlarina yerlesmektedir (Berksoy-Yavuz ve
dig., 2024). NBT sisteminin ST ile alasimlandirilmasi ilk
defa Sakata ve Masuda (1974) tarafindan yapilmis ve
alasimlandirma isleminin NBT sisteminin Curie
sicakhigini (T¢) disiirdigi tespit edilmistir (Acosta, Jo,
Rodel, 2014). ST, oda sicakliginda kiibik perovskit
yapida lineer dielektrik olmakla birlikte olduk¢a disiik
Pr ve cok yuiksek dielektrik bozunma direnci (E») gibi
ozelliklere sahiptir. Literatiirde gerceklestirilen bircok
calisma ST seramiginin NBT seramik matrisi icin uygun
bir katki oldugunu géstermektedir. Bu alasimlandirma
islemi uzun mesafeli ferroelektrik domain olusumlari
engelleyerek, polar nano bolgeler (PNRs) meydana
getirmektedir. Boylelikle etkili bir sekilde Prazaltilirken
olduk¢a yiliksek doyum polarizasyonu (Pm) degerleri
korunmaktadir (Hiruma ve dig., 2008; Krauss ve dig.,

1527



ESOGU Miih. Mim. Fak. Dergisi 2024, 32(3), 1526-1536

2010; Wangve dig., 2021). Bununla birlikte, NBT(1-x)-STx
kompozisyonlarinda ST miktarina gore piezoelektrik
gerinim davranisinda iyilesme meydana gelmekte ve
buna ek olarak elektriksel ozellikler (dielektrik,
piezoelektrik, ferroelektrik) de faz doniisimlerinden
etkilenmektedir (Liu, ve dig., 2017c). Cao ve dig. (2016)
MFS sinir1 civari bir kompozisyon olan 0,75NBT-0,25ST
icin rombohedral R3c ve psedokiibik (Pc) simetrilerin
oda sicakliginda birlikte bulundugunu saptamistir.

NBT-ST bilesiminin stronsiyum (Sr) eksikligine bagh
[NaossBio,sTi03]0,75-[Sr1-xT103-x]0,25-NBT-S,T (x=0,25)
reaksiyon denklemi uyarinca stokiyometrik olmayan
NBT-S»T kompozisyonun sentezlenmesi ve sentezlenen
kompozisyona sinterleme yardimcist CuO Kkatkisi
eklenmesiyle sinterleme sicakliklarina bagli olarak
ozelliklerinin incelenmesi literatiirde daha once ele
alinmamistir. Bu calismada, stokiyometrik olmayan
NBT-S»T seramigine katkilanan CuO sinterleme
yardimcisinin ~ seramik  kompozisyonunun faz,
mikroyapi, yogunluk ve elektriksel 6zellikleri tizerine
etkileri incelenmis ve bulgulara yer verilerek
tartisiimistir.

3. Yontem

Seramik tozlarinin liretiminde NazCOs3 (Across Organics,
>%98), Bi203(Alfa Aesar, %98,5), SrCOs (Sigma Aldrich
>9098), TiO:z (Alfa Aesar, Rutil %99,5) baslangi¢ tozlari
kullanilmistir. Baslangi¢ tozlari
[Nao5Bio,sTi03]0,75[Sro,75Ti02,75]0,25-NBT-S,T  formiiliine
gore tartilarak gezegensel degirmende 300rpm hizinda
4 saat 6giitiilmistiir. Takiben tozlar kurutularak kati hal
kalsinasyon yontemi ile 950 °C'de 4 saat siire ile
sentezlenmistir. Kalsine edilen tozlar, esit agirliklara
ayrilmis ve %0-1,5 araliginda degisen mol oranlarinda
sinterleme yardimcis1 CuO (Sigma Aldrich, >%99,0) ile
katkilandirilmistir. Polimerik baglayici eklenmesi ve
graniilasyon islemini takiben NBT-S,T+yCuO seramik
tozlarindan tek eksenli pres yardimiyla 100 MPa basing
altinda 16 mm capl peletler tretilmistir. Seramiklerin
sinterleme islemi 5°C/dakika 1sitma hiziyla ulasilan
1175°C- 1250°C sicakliklar arasinda 3 saat olmak iizere
alimina pota icerisinde normal atmosferik kosullarda
ve kamara tipi firinda gergeklestirilmistir. NBT-S,T stok
tozuna ve sinterlenmis NBT-S,T+yCuO seramiklerine X-
1s1n1 kirinim (XRD) yontemiyle faz analizleri, Bruker D8
Advance difraktometre cihazinda (Bruker AXS GmbH)
Cu-K« radyasyonu kullanilarak 26=20°-70° arasinda
uygulanmistir. Parlatilan ve termal olarak daglanan
(900°C'de 30 dakika siireyle) seramiklerin Kkesit
ylzeylerinin mikroyap1 analizleri taramali elektron
mikroskobuyla (SEM, Philips XL30 FEI Co. USA)
gerceklestirilmistir. Farkl sinterleme sicakliklar1 i¢in
NBT-S»T+yCuO seramiklerinin yogunluklari Arsimet
yontemi ile belirlenmistir. Dielektrik 6zelliklerin tespiti
oncesinde sinterlenmis seramikler yuzeyleri
parlatilarak paralel hale getirilmis ve giimiis elektrot
pasta (ESL, 9910-C) uygulanarak 600 °C'de 30 dakika
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stireyle firinlanmistir. Numunelerin oda sicakligindaki
kapasitans ve dielektrik kayip (tan o) 6l¢iimleri LCR-
metre cihazinda (Hi-Tester 3532-50, Hioki) farkli
frekanslarda (f=1, 10 ve 100 kHz) alinmis ve 10 kHz
frekansi icin oda sicakliginda dielektrik sabitleri (K)
hesaplanmistir. Sicakliga bagli C ve tan ¢ 6l¢iimleri farkh
frekanslarda (f=1, 10 ve 100 kHz) 25°C ile 500°C
arasinda, 2 °C/dakika 1sitma hiziyla LCR metre
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen veriler kullanilarak
her bir sicaklik i¢in K sabiti hesaplanmis ve dielektrik
davranis  karakterize edilmistir. NBT-S,T+yCuO
seramiklerine ait elektrik alan etkili polarizasyon (P-E)
ve birim sekil degisimi olciimleri (S-E), Precison LC
(Radiant-ABD) cihazinda 1 Hz frekansinda 50 kV/cm
elektrik alan (E) altinda gerceklestirilmistir. Doyum
polarizasyonu (Pm), kalic1 polarizasyon (Pr) , zorlayici
elektrik alan (Ec) ve doyum birim sekil degisimi (%S) bu
6lcim verilerinden elde edilmistir. Akim-voltaj (I-V)
davranis1 ise Precison LC (Radiant-ABD) cihazi
kullanilarak yine 1 Hz frekansinda saptanmistir. Bu
calismada, arastirma ve yayin etigine uyulmustur.

4. Bulgular ve Tartisma

4.1. Faz Analizi ve Yapisal Karakterizasyon

NBT-S:T tozunun 950°C'de 4 saat kalsinasyon islemi
sonrasi XRD analizi ile belirlenen faz bilesimi Sekil 1'de
verilmistirr. NBT saf halde R3c rombohedral
simetrisinde, ST ise kiibik perovskit yapidadir (Cui ve
dig., 2017; Malathi, Devi, Kumar, Vithal ve Prasad, 2013).
NBT seramiklerinin ST ile alasimlandirilmasi Kkristal
simetrisini etkilemekte ve buna bagh olarak molce 0,24
ST orami itibariyle rombohedral simetri baskilanarak
psedokiibik yap1 meydana gelmektedir (Park ve Hong,
1997).

* Ti0,

(110)

Siddet (Arb. U.)

{:mm
*
——(111)
210)
211)
(220)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 ()
Sekil 1. 950 °C’de 4 saat kalsine edilmis NBT-S,T tozunun
kirinim deseni.

Gerek (111) gerekse de (200) diizlemlerine ait kirinim
pikleri incelendiginde rombohedral ve tetragonal
fazlardan kaynakhi  bir ayrisma  bulgusunun
saptanmamasi, sentez islemi sonrasi yapinin
psedokiibik faza ait olduguna isaret etmekte ve
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psedokiibik NBT (JCPDS 01-089-3109 pdf) kat1 eriyigi
ile kirinim desenleri benzesmektedir. Bu durum
perovskit yapinin A konumunda meydana gelen katyon
ve yiizey merkezlerdeki oksijen alt kafesinde ortaya
¢ikan oksijen bosluklari olusumundan
kaynaklanmaktadir (Lou, Yin, Duan, Cao ve Yin, 2018).
Sr2+ jyonu ana NBT birim hiicresinde tamamen
coziinerek NBT-S,T fazinin olusumunu saglamis ancak
stokiyometrik olmayan kompozisyon nedeniyle olduk¢a
disiik oranda TiOz (rutil) ikincil faz varligi tespit
edilmistir. Molce degisen miktarlarda CuO ilavesinin
ardindan farkl sicakliklarda (1175 °C, 1200 °C, 1225 °C,
1250 °C) sinterlenen numunelere ait kirinim sonuglari
her bir katki oram igin Sekil 2’de verilmistir. Tim
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birlikte, 20x27° civarindaki ana pik siddeti oldukga
diistktiir ve perovskit yapi olusumunu
etkilememektedir. Sekil 1’de verilen kalsinasyon sonucu
ile benzer sekilde tiim kompozisyonlar ve sinterleme
sicakliklar1 icin (111) diizlemlerinde R3c simetrisine
isaret eden bir pik ayrismasi mevcut degildir. Ote
yandan tetragonal simetriyi (P4mm) isaret eden
(001)1/(100)T ve (002)1/(200)T pik ayrismalar1 22,5-
23°ile 46-47° kirinim ag1 araliklarinda gozlenmektedir.
(200)T diizleminin kirimim piki daha siddetli kirimnim
olusturan (200)pc piki ile cakisma durumundadir. Ancak
(110)r/(101)r ve (220)r/(202)r diizlemlerinde
tetragonal simetriyi isaret eden belirgin bir ayrisma
saptanmamistir. Boylece, kristal fazin tetragonal

sinterleme sicakliklarinda, stokiyometrik olmayan simetriyi de barindiran psedokiibik yapica zengin
kompozisyon nedeniyle TiOz2 varlifi gozlenmekle oldugu anlasilmaktadir (He ve dig., 2020).
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Sekil 2. Farkl sicakliklarda sinterlenen NBT-S,T+yCuO seramiklerinin kiyaslamali XRD kirinim desenleri, (a) y=0, (b) y=0,5, (c)
y=1,0, (d) y=1,5.

Bununla birlikte artan CuO katk:i oranina bagl olarak
sinterleme sonrasi herhangi bir CuO kalint1 faz varhigi
bulgusuna rastlanmamaktadir. Sinterleme yardimcisi
CuO katkis1 perovskit fazinin olusumunu etkilememis
fakat JCPDS kirinimlarina gore pik pozisyonlar: yliksek
act degerlerine dogru =0,02° mertebesinde kaymistir.
Bu durumun Cu?* iyonunun perovskit birim hiicresinin
B konuma girmesi sonucu diizlemler arasi mesafeyi
degistirmesinden kaynaklanmas1 muhtemeldir.

Farkli oranlarda CuO katkisi iceren seramiklerin
yogunluklarinin sinterleme sicakliklarina goére degisimi
Arsimet yontemi kullanilarak belirlenmistir. Artan
sinterleme sicakligl ile 6l¢iilen yogunluk degerlerinde
tim CuO katki oranlarinda gozenekliligin artmasina

bagh olarak azalma s6z konusudur. Bununla birlikte,
molce %0,5 CuO katkili seramiklere uygulanan tim
sinterleme sicakliklar i¢in diger katki oranlarina gore
daha ytlksek yogunluklar elde edilmistir. 1175°C,
1200°C, 1225°C ve 1250 C’de 3 saat sinterlenmis %0,5
CuO katkili seramiklerin yogunluklar1 sirasiyla, 5,60,
5,65, 5,42 ve 5,39 g/cm3 olarak hesaplanmistir. Bagil
yogunluk dereceleri ise sirasiyla yaklasik %97, %98,
%94,2 ve %93,8 olmaktadir. CuO katkilamasinin tane
biiylimesine yol acarak yogunlasma davranisini
etkilemektedir. Bu durumun yogunlasma iizerindeki
etkisi artan sinterleme sicakliklar1 ile daha
belirginlesmekte ve artan sinterleme sicakligina bagh
olarak yogunluk giderek diismektedir. Sekil 3’te 1200
°C’de 3 saat sinterlenen %0-1,5 CuO katkili seramiklerin
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parlatilmis kirik kesit ytizeylerinin SEM mikrograflari
gorulmektedir. Mikroyap: goriintiilerinden, artan CuO
oraniyla birlikte go6zeneklilik daha belirginlesmeye
baslamaktadir. Bu bulgunun artan CuO oraniyla azalan
yogunluk olciimleri ile ortistigli gorulmektedir.
Sinterleme esnasinda olusan Na+ ile Bi3* bosluklari, Sr*
iyon eksikliginden kaynaklanan katyon bosluklar1 ve
Cu?* iyonlarinin B konumuna yerlesmesi bosluk
konsantrasyonuna ve benzer sekilde mikroyapi
olusumuna etki etmekte ve literatirde NBT-ST
seramiklerine yapilan Fez203 katkis1 sonucu Fe?*
iyonlarinin etkilesimine benzerlik géstermektedir (Shi
ve dig., 2019). Bununla birlikte hata kimyasi, mikroyap1
ozellikleri ve yogunlasma derecesi seramiklerin
elektriksel 6zelliklerini belirlemektedir.

Sekil 3. 1200°C’de sinterlenen NBT-S,T+yCuO seramiklerinin
parlatilmis ve termal daglanmis Kkesit goriintiileri, (a) y=0, (b)
y=0,5, (c) y=1,0 ve (d) y=1,5.

4.2. Elektriksel Karakterizasyon

En yiksek yogunlasma miktarina 1200°C'de
gerceklestirilen sinterleme ile ulasildigindan elektriksel
ozelliklerin karakterizasyonu bu numuneler {lizerinde
gerceklestirilmistir. Sekil 4, farkli1 CuO katki oranlarinda
kutupsuz seramikler icin LCR metre yardimiyla 1sitma
sirasinda degisen frekanslarda (f =1, 10 ve 100 kHz)
sicakliga (7T) bagh kapasitans o6l¢iim sonuglarindan
hesaplanan dielektrik sabiti (K) ve dielektrik kayip (tan
0) egrilerini gostermektedir. Sekil 4(a-d)’de goriilen K-T
egrilerinde, disiik ve yiiksek sicaklikta olmak lizere iki
farkl dielektrik anomali davranisi dikkat ¢cekmektedir.
Bu anomali davramslarindan diisiik sicaklikta olan
normal ferroelektrik (F)-relaksor ferroelektrik (RF) faz
gecis sicakligina (Tr-r), ylksek sicakliktaki anomali ise
paraelektrik faz gecisinin basladig1 Tc¢ sicakligina denk
gelmektedir (Cross, 1987; Liu, ve dig., 2017c; Weyland
ve dig., 2016). Bu tiirdeki bir davranis NBT esash kati
cozeltilerinde cogunlukla gozlemlenen bir durumdur ve
polar nano bdlgelerin varligiyla (PNR) iliskilidir. Tim
kompozisyonlarda K sabiti egrisinin pik bdlgesinde
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genisleme ile birlikte artan frekanslarda T¢ sicakliginin
degisimi; NBT-S,T+yCuO seramik kompozisyonun RF
dogasina isaret etmektedir (Acosta ve dig., 2014; Cao ve
dig., 2016; Cross, 1987; Liu, G. ve dig., 2020a).
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Sekil 4. Kutupsuz NBT-S;T+yCuO seramiklerinin farkl
frekanslarda sicakliga bagh K ve tan & davranislary, (a) y=0, (b)
y=0,5, (c)y=1,0 ve (d) y=1,5.

T>Trsr sicakligindan itibaren wuzun mesafeli
ferroelektrik diizenin yerini polar rombohedral R3c ve
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nonpolar tetragonal P4bm bolgelere birakmasi sonucu
ergodik RF davranisi agiga ¢ikarmaktadir. Tc¢ sicakligini
asan sicakliklarda ise paraelektrik faz gecisinin
tamamlandigl Burns sicakligl (T5) olarak adlandirilan
sicakliga degin RF davranis devam etmektedir. Tror
sicakligindan daha diisiik sicaklik degerlerinde ise
ergodik olmayan ve uzun mesafeli ferroelektrik domain
dizilimi nedeniyle normal ferroelektrik davranis
gozlenmekte (He ve dig, 2020; Jo ve dig.,2011; Jo,
Daniels, Damjanovic, Kleemann ve Rédel, 2013) ve CuO
oranina bagh olarak Tr-r artmaktadir. NBT-S»T+yCuO
kompozsiyonlari i¢in Tr-gr, Kmaks ve Tc, degerleri ile oda
sicakligindaki (25 °C) K ve tan o degerleri Tablo 1'de
topluca verilmistir.

NBT esash seramik sistemlerinin yiliksek sicaklikta
gerceklestirilen sinterleme siireglerinde, A konumunu
isgal eden katyonlar1 iceren oksit bilesenlerin
buharlasmasi nedeniyle katyon (Vy)ve oksijen
bosluklart (V") birlikte olusmaktadir. NBT birim
hiicresinde A konumunda rasgele dizilime sahip Na* ve
Bi3* buharlasmasina karsilik V;* kusur olusumunu
gosteren hata denklemleri Kréger-Vink notasyonuna
gore Esitlik 1 ve 2 ile ifade edilir (Gozuacik & Alkoy,
2024; Yang ve dig., 2018):

2Bi%; + 30% - 2V + 3V5" + Biy 05 1 (1)
2Nak, + 0% —» 2V, + V5" + Na,0 1 )

Hata reaksiyonlar1 uyarinca sinterleme islemi sirasinda
belirli bir oranda anyon ve katyon bosluklarinin
olusmasi muhtemeldir. Katyon bosluklar1 genel
itibariyle elektriksel iletim siirecinde potansiyel bir
bariyer olustururken oksijen bosluklar1 ise aksine
iletkenligi kolaylastiric1 bir etki yaratir (Gozuacik ve
Alkoy, 2024). Bununla birlikte NBT kompozisyonuna
perovskit hiicre A konumuna yoénelik alic1 katki (Sr2+,
Ba%+ ve Ca?+ gibi) ile kati ¢ozeltilerin olusturulmasi
sonucu meydana gelen V;° kusurunu gosteren Kroger-
Vink notasyonlu hata denklemi ise Esitlik 3 ile ifade
edilir (Yang ve dig., 2018):

2+ BT oo x
Sret — Srg; + V' + 05 3)

Bununla birlikte bu ¢alismada oldugu gibi A konumu
stokiyometrik olmayan NBT-ST seramiklerinde olusan
katyon eksikligi yiiksek hareketlilige sahip oksijen
bosluklarimin olusumunu tetiklemektedir (Fromling ve
dig, 2018). Ote yandan Sr?* iyonlarinin Bi3+
konumlarina yerlesmesi artik katyon yiikii olustururken
ayni zamanda sinterleme esansinda meydana gelen
oksijen kayiplar1 neticesinde a¢iga cikan V; ve Vj
iyonize oksijen Kkusurlar1 dielektrik davranisini
etkilemektedir. (Malathi ve dig., 2013). Ayrica, CuO katki
miktarina paralel olarak Cu2+ iyonunun yapiya girerek B
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konumuna yerlesmesi Esitlik 4’te verilen hata
denklemine gore kusur olusturabilmektedir:

2+ Ti4+ n .o X
Cu“r — 2Cup; + V5" + 05 (4)

Tiim bu mekanizmalar esliginde aciga ¢ikan karmasik
kusur kimyasi ve meydana gelen oksijen bosluklari
iletimi kolaylastirarak o6zellikle %1,0 CuO katkisi
itibariyle tand degerlerini gerek oda sicakliginda
gerekse de yiliksek sicaklik bolgelerinde oldukea
arttirmaktadir.

Normal ferroelektriklerde K-T iliskisi Tc sicakligi
tizerinde Curie-Weiss yasasina uygunluk sergilerken RF
durumunda Curie-Weiss yasasindan kuvvetli bir sapma
s0z konusudur (Bobrek ve dig., 2021; Gupta, McQuade,
Gibbons, Mardilovich, ve Cann, 2020). Bu sapma Esitlik
5’te verilen Curie-Weiss yasasinin bir formu olan
Uchino-Nomura fonksiyonu (Uchino ve Nomura, 1982)
ile tanimlanabilir:

1 1 (TT,)

& &y C

)

Burada &; T>Tc sicakligindaki dielektrik sabitini, &m en
yuksek dielektrik sabitini, T en ylksek dielektrik
sabitinin (Kmaks) gozlendigi sicaklil, y yayimimsallik
sabitini, C ise malzemeye 0zgii Curie sabitini ifade
etmektedir. Normal ferroelektrik malzemeler i¢in y=1,
relaksor ferroelektriklerde ise yayinimsal faz gecis
davranisindan dolay1 y=2 kabul edilmektedir (Kaya,
Mensur-Alkoy, Gilirbiiz, Oner, Alkoy, 2018). Esitlik 5
yardimiyla 10 kHz frekans degeri icin In(1/er-1/em)
degerlerine karsin In(T-Tn) degerleri grafiginde goriilen
dogrusal egrinin egiminden faydalanarak her katki
orani icin y sabiti hesaplanarak Tablo 1'de verilmistir.
Ayrica C sabitleri ise &m/& karsin (T-Tm)” grafigi
tizerinde ¢izilen dogrusal egrinin egiminden
hesaplanarak Tablo 1'de tiim katki oranlart igin
verilmistir. y sabitinin tiim kompozisyonlarda j>1,84
olmas:i kompozisyonun Tror itibariyle RF davranis
sergiledigi kanisini pekistirmektedir.

Tablo 1. Farkli CuO katki oranlar1 ile 1200°C’de 3 saat
sinterlenmis seramiklerin dielektrik 6zellikleri.

Ozellikler Molce CuO Katkisi

(10 kHz) Katkisiz %0,5 %1,0 %15
K (25°C) 571 1088 1301 1028
tan 6 (25°C) 0,04 0,09 0,09 0,11
Kmaks (Tc) 3943 3481 4290 3873
Tror (°C) 131 137 149 139
Tc (°C) 293 303 287 293
14 1,92 1,99 1,85 1,84
C (x107) 6,54 9,57 587 584

Alan etkili polarizasyon (P) 6l¢timleri 50 kV/cm elektrik
alan (E) altinda 1 Hz frekansinda ferroelektrik test
cihazinda alinmistir. Ol¢iim sonucu elde edilen P-E
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egrileri ile alan etkili birim sekil degisimi (S-E) grafikleri
1200 °C'de 3 saat sinterlenen NBT-S,T+yCuO
kompozisyonlar1 i¢in Sekil 5a ve b’de, verilmistir.
Kendinden kutuplu seramiklerde histerezis davranisi
ferroelektrik domainlerin ve domain duvarlarinin
hareketiyle gerceklesmektedir (Verma ve dig., 2018).
Tiim katki oranlar1 icin seramiklere 10-50 kV/cm
arasinda A.C. alan uygulanarak o6l¢iimler alinmis ve y=
%0, %0,5 ve %1,0 mol oranlarinda normal ferroelektrik
davranisa isaret eden histerezis dongiileri elde edilmis
ve 50 kV/cm’e ait sonuglar Sekil 5a’da
gorsellestirilmistir.
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Sekil 5. NBT-S,;T+yCuO seramiklerinin alan etkili, (a) P-E ve (b)
S-E dongiileri.

Ferroelektrik bir malzemede polarizasyon
dogrultusunun doéniisimii  domainlerin  varlifiyla
iligkilidir. Rombohedral simetrili domainlerde 109°, 71°
ve 180° domain duvar sinirlart mevcut olmasina karsin
tetragonal simetri yalmizca 90° ve 180° domain
duvarlarina sahiptir. 90° domain déniisiimii, diger acilar
ile kiyaslandiginda ¢ok daha yiiksek elektrik alanlari
gerektirmektedir (Kaya ve dig., 2018). Bu nedenle
sinterlenmis seramiklerde bulunan tetragonal simetri
Ec degerlerinin ylikseltmis olmas1 muhtemeldir. Ayrica,
katyon ve oksijen bosluklarini iceren karmasik noktasal
kusurlarin varlig1 katkisiz seramiklerde domain duvar
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hareketini siirlamis ve daha yiiksek Ec'ye sahip
olmasina katkida bulunmustur. Artan katki oraniyla
birlikte, Esitlik 4’te verilen hata denklemi uyarinca
oksijen bosluk konsantrasyonu ytkselmektedir. Artan
V;5* konsantrasyonu domain ve domain duvar hareketini
kolaylastirirken (Verma ve dig., 2018) Ec degerlerini
diisiirmeye baslamistir. Ancak %1,5 CuO katki oraninda
histerezis egrisi, artan kusur seviyelerinin ytiik tasinim
mekanizmalarina katkida bulunmasi nedeniyle yiiksek
iletkenlik davranisi sergilemis ve Pr >Pmn durumu elde
edilmistir. Bu ylizden P-E ve S-E histerisiz egrileri elde
edilemedigi icin %1,5 CuO katki oram igin Sekil 5’te
gosterilmemistir. Olgiimler sonucunda elde edilen Pm, P-
ve Ecdegerleri ise Tablo 2’de ayrica verilmistir. Bununla
birlikte NBT-S»T+yCuO seramiklerinin yiiksek Pm, Pr ve
Ec degerleri ile sergiledigi ferroelektrik karakter
literatiirde yapilmis diger calismalarda bildirilen NBT
esasli seramiklerle benzesmektedir (Berksoy-Yavuz ve
dig., 2022; Cao ve dig., 2016; He ve dig., 2020; Li ve dig,,
2016; Liu, G, ve dig., 2020b; Malathi ve dig.,, 2013).
Piezoelektrik karakteri gosteren bipolar alan etkili
birim sekil degisimi yiizdeleri 50 kV/cm alan degeri icin
Sekil 5b’de  gorilmektedir. Katkisiz ~ NBT-S,T
seramiklerinde biiyiik bir negatif %S degerine sahip
kelebek seklinde bir bipolar S-E egrisi meydana gelmis
olmakla birlikte bu durum ferroelektrik karakterdeki
bir piezoelektrik 6zellige isaret etmektedir (Kim ve dig,,
2017; Liu ve dig., 2017c; Liu, Shen, Zhai, 2019d). Artan
CuO katkisina bagli olarak negatif %S degeri azalirken,
pozitif bolgedeki %S degerleri artmakta ve asimetri
olusmaktadir.

Tablo 2. NBT-S;T+yCuO seramiklerinin 50 kV/cm alan
etkisinde polarizasyon (P), % sekil degisimi (%S) ve
depolarizasyon alani (Ec) degerleri.

0,
Ozellikler % Mol CuO Katki

Katkisiz %0,5 %1,0 %1,5
Pr (uC/cm?) 29,81 29,63 28,55
Pm (LC/cm?) 34,08 34,48 3342 -
E+c (KV/cm) +2498 42238  +2041 29,48
E-c (kV/cm) 2481  -22,08  -20,14 31,15
S(%) 0,109 0,124 0,132 0,087

Sekil 6 farkli CuO katki oranlan icin alan etkili I-V
davranisi grafigini gostermektedir. Sekil 6’ya gore,
yiiksek iletkenlige sahip %1,5 CuO katkil seramikler
haricinde diger NBT-S,T+yCuO seramik
kompozisyonlari, elektrik alan etkisinde +Er ve -Er
esdeger elektrik alan degerlerinde birbirine benzer iki
akim piki olusturmaktadir. Bu akim pik noktalari
davranigsal olarak tipik ferroelektrik seramiklerde
gozlemlenmekle Dbirlikte +Er ile -Er noktalan
ferroelektrik domainlerin elektrik alan etkisinde kutup
yonlerini degistirmekte oldugu gostermektedir. (Liu, ve
dig., 2017b; Liu, ve dig., 2017c; Zou ve dig., 2019).
Bununla birlikte en keskin pik davranisi %0,5 CuO
katkili seramiklerde tespit edilmistir. Ayrica, hem P-E've
S-E egrileri hem de I-V davranisi birbiriyle uyumludur ve
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tim NBT-S,T+yCuO kompozisyonlarinin ferroelektrik
karakterde  oldugu  sonucunu acgikca  ortaya
koymaktadir.

—Katkisiz
%0,5 Cu0
—0%1 Cu0

Akim (pA)

-E; 2,5 ]
Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 6. NBT-SnT+yCuO seramiklerinin alan etkili /-V davranisi.

5. Sonuglar

Stokiyometrik olmayan NBT-S.T seramik
kompozisyonu kati hal kalsinasyonu yontemiyle ikincil
faz olarak eser miktarda rutil (TiO2) varliginda
sentezlenmistir. NBT-S»T tozu psedokiibik perovskit
yapidadir. Elde edilen stok tozuna farkli mol oranlarinda
CuO Kkatkisi yapilarak 1175°-1250°C’de 3 saat siireyle
gerceklestirilen 1s1l islem ile NBT-S,T+yCuO seramikleri
elde edilmistir. Sinterlenen seramiklerde ana faz
psedokiibik yapiya ait olmakla birlikte P4mm simetrisi
varligina dair pik ayrigsmalar1 bulunmakta ve (200)r
diizlemi (200),c ile ¢akismaktadir. Bununla birlikte
(110)r/(101)r ve (220)r/(202)r diizlemlerine ait
ayrisma bulgusu gozlenmediginden tiim seramik
kompozisyonlarinin tetragonal fazi iceren psedokiibik
yapica zengin oldugu belirlenmistir.

Tim kompozisyonlar igin sicakliga bagh dielektrik
olciim sonuglarinda iki farkli anomali davranisi tespit
edilmistir. Tror ile gosterilen diisiik sicaklik anomalisi
PNR’lerin 1s1l uyarimi neticesinde meydana gelmekte ve
relaksor davranisin basladigl sicaklifl gostermektedir.
Tr-r sicakligl CuO oranina bagh olarak yiikselmektedir.
Ote yandan, T¢ ile gosterilen yiiksek sicaklik anomalisi
paraelektrik faza gecisin basladigi sicakligi isaret
etmektedir. Katyon (V) ve oksijen bosluklar1 (V3%)
birbirini dengeleyecek sekilde yiiksek sicaklikta
sinterleme esnasinda olusmaktadir. Stokiyometrik
olmayan kimi NBT-ST seramiklerinde, A konumunun
katyon eksikligi yiiksek hareketlilige sahip ek oksijen
bosluklar1 yaratmasi ve Sr2* ile Cu?* iyonlarinin A
konumuna yerlesmesi sonucu iyonize oksijen
bosluklarmin  meydana gelmesi ile iletkenlik
arttirmaktadir. Bu nedenle tan ddegerleri CuO oraniyla
yukselmektedir. Tror sicakligl itibariyle baslayan
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ergodik relaksor davranisin derecesi ise yayimnimsallik
sabiti y ile belirlenmis ve en yiiksek deger %0,5Cu0
katkisinda elde edilmistir.

Alan etkili P-E ve S-E egrileri normal ferroelektrik
davranisa isaret eden dongiler olusturmaktadir.
Tetragonal yapinin varligi 180° haricinde 90°lik domain
hareketini de gerektirmektedir. Diger domain agilarina
kiyasla 90°lik domain doénlisimiiniin daha yiiksek
enerji gereksinimi ve karmasik hata kimyasi da fazladan
domain hareketliligine etkide bulundugundan tim
kompozisyonlarda  yiikksek Ec  degerleri elde
edilmektedir. %1,5 CuO Kkatkili seramiklerde kusur
seviyelerinin yiik tasinim mekanizmalarina katkida
bulunmasi ytiksek iletkenlik davranisi ve kayipl bir
histerezis dongiisii olusturmustur. Katkisiz, %0,5 ve %1
Cuo katkili seramiklerinde S-E egrileri negatif (-) %S ve
pozitif (+) %S pik konumlarina sahip standart
ferroelektrik kelebek egrisi olusturmaktadir. Diger
taraftan, CuO katki miktarina bagh olarak negatif %S
azalmakta ancak asimetri olusumu a¢iga ¢ikmaktadir. /-
V davramisi goéz oniine alindiginda NBT-S,T+yCuO
seramik kompozisyonlarinin +Er ve -Er olmak tzere iki
esdeger akim piki olusturdugu saptanmistir. Bu pik
konumlar1 S-E ve P-E egrilerinde oldugu gibi
ferroelektrik domain hareketliligini kanitlar
niteliktedir.
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