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OZET

Bu projede BaTiO3; bazl iki farkli malzeme sisteminin sentezi, yapisal, dielektrik,
ferroelektrik, elektrokalorik karakterizasyonlari yapilarak, farkli mekanizmalarin
elektrokalorik etkiye etkisi ayrintili bicimde incelenmistir. ik olarak (1-x)BaTiOs-
XBi(Liy3Tiy303) (0.02<x<0.08) sistemi c¢ahsiimistir. Bu sistemde literatirde
gbzlenen kabuk-cekirdek yapisinin elektrokalorik etkinin mekanizmalarinin
anlagiimasini engelleyecegdi fikrinden hareketle, sinterleme Oncesi pargacik
boyutu ylksek enerijili bilyali 6gutiict yardimiyla disurilerek difizyonun daha
hizh  gergeklesmesi saglanmis ve kabuk-cekirdek yapisi gozlenmemistir.
Sicakliga baglh dielektrik ve ferroelektrik polarizasyon o6lgimleri, bu sistemde
kompozisyona gore degisen sicakliklarda ferroelektrik-antiferroelektrik ve
antiferroelektrik-paraelektrik olmak Uzere iki farkl faz gegisi olduguna isaret
etmektedir. Bu ilging ve degisik faz gecislerini dogrulamak igin akim yogunlugu-
elektrik alan grafikleri gizdirilmis ve gerinme elektrik alan &lgUmleri yapiimistir.
Ferroelektrik antiferroelektrik faz gecis sicakliklarinda goreceli olarak yuksek
elektrokalorik sicaklik degisimleri gozlenmistir (22 kV/cm elektrik alan altinda
yaklasik 0.66 Kelvin). ikinci olarak ise faz diyagrami literatiirdeki bir calismadan
alinan BaggoSro20Ti1xZkO3 (0=x<0.10) sistemi galisiimistir. Bu sistemde de faz
diyagramindaki farkh bolgelerde c¢alisan farkli mekanizmalarin elektrokalorik
etkiyi nasil etkiledigi ortaya c¢ikarilmigtir. Elektrokalorik etki, faz gecisinin
keskinligi (1. dereceden faz gegisi olup olmadigi), farkh ferroelektrik fazlarin bir
arada oldugu noktalara yakinlik ve tane boyutu ile kontrol edilebilir. Bu projede en
yuksek elektrokalorik etki perovskit yapinin B pozisyonunda Zr igermeyen
Bag goSro0TiOs 6rnedinde gortlmustir. Bunun nedeni bu kompozisyonunda faz
gegcisinin keskinligidir. Zr katkisiyla faz gegisi yayvanlasmis, fakat ayni zamanda
farkll ferroelektrik fazlarin bir arada ya da yakin oldugu kompozisyonlar icin

elektrokalorik etki gbreceli olarak yiksek ¢ikmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokalorik etki, ferroelektrik malzemeler, kursun icermeyen

piezoelektrikler.
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ABSTRACT

In this Project, by doing synthesis, structural, dielectric, ferroelectric and
electrocaloric characterization of two different BaTiO; based material systems,
the effect of different mechanisms on electrocaloric effect is studied in detail. First
(1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tiz303) (0.02<x<0.08) system was studied. In this system
since it is thought that the previously observed core shell structure will impede
the understanding of the mechanisms of the electrocaloric effect, particle size of
the material before sintering was decreased using high energy ball milling in
order to facilitate faster diffusion and as a result core-shell structure is eliminated.
Temperature dependent dielectric and ferroelectric polarization measurements
point out to the presence of two different phase transitions (these transitions
being ferroelectric-antiferroelectric and antiferroelectric-paraelectric) depending
on the composition. In order to confirm these interesting and different phase
transitions, current density electric field graphs were generated and strain electric
field measurements have been done. Around the ferroelectric-antiferroelectric
phase transition temperatures relatively large electrocaloric temperatures
changes were observed (0.66 K under 22 kV/cm electric field). Secondly,
Bag goSrooTiixZrkO3 (0=x<0.10) was studied. The phase diagram of this system
was used from the literature. In this system, the effect of the different
mechanisms operating at different regions of the phase diagram was revealed.
Electrocaloric effect can be controlled by the sharpness of the phase transition
(whether it's a 1st order phase transition or not), the proximity to the points where
different ferroelectric phases coexist or by the grain size. As expected, we
observed the largest electrocaloric effect in BaggySro0TiOs sample, which does
not contain any Zr in B site of the perovskite structure. The reason is the
sharpness of the phase transition of this composition. With Zr substitution, the
phase transition becomes diffuse however for compositions which are at or close
to the coexistence of different ferroelectric phases, electrocaloric effect was

found to be relatively large.

Keywords: Electrocaloric effect, ferroelectric materials, lead free piezoelectrics.



TiBiTAK
1. GIRIiS

1.1. Calismanin Konusu

Elektrokalorik etki (EKE), adiyabatik ortamda dielektrik (yalitkan) bir malzemeye
elektrik alan uygulandiginda malzemede meydana gelen sicaklik degisimidir. Bu
etki, elektrik alan altinda elektriksel dipollerin rastgele durumdan elektrik alan
yoniinde ybnlenmesiyle meydana gelen entropi azalmasinin adiyabatik ortamda
toplam entropinin sabit olmasi gerektiginden 6rgu entropisinde meydana gelmesi
gereken artigla dengelenmesinden dogar. Bu artis malzemenin sicakhiginin
artmasiyla mimkundur. Benzer sekilde, uygulanan elektrik alan kaldirildidinda
elektrisel dipoller yine rastgele yonelimlenir (ferroelektrik malzemelerde belli bir
kalici(remnant) kutuplanma vardir, ve tam bir rastgelelik olmaz) ve bu kez
malzemenin sicakligi azalarak toplam entropiyi dengeler. Elektrokalorik etki,
ferroelektrik malzemelerde ferroelektrik 6zelligin kayboldugu (dolayisiyla dipolleri
ayni yonde yodnlendiren etkilesmelerin yok oldugu) Curie sicakligi civarinda
dipolar entropi degisimi elektrik alanla kolay oldugundan ylksektir(Valant 2012).
2006’da ince film formundaki PbZrggsTig 0503 (Mischenko, Zhang et al. 2006)
malzemesinde gbézlenen ylksek elektrokalorik sicaklik degisimi (0.48 Kelvin /
Volt), elektrokalorik malzemelerin sodutucu uygulamalarinda kullaniima

potansiyelini ve dolayisiyla bu malzemelerdeki arastirmalar artirmigtir.

Elektrokalorik malzemelerde bu etkinin blyukliginin dogru bir gsekilde
karsilastiriimasi igin, bu etkinin dogru bir sekilde olgllimesi gerekmektedir. Bu
Olcumler, etkinin sicakliga bagh olarak nasil degistigini goézlemlemek igin
sicakliga bagh yapiimaktadir. Elektrokalorik etki yani adiyabatik ortamda elektrik
alan altinda malzemenin sicakhdinin degisimi, dogrudan veya dolayh olarak
Olcllebilmektedir. Bu iki farkli 6lgiim yontemi, birbirine yakin sonuglar
verebilmektedir. Dogrudan dlgumlerde, uygulanan veya kaldirilan elektrik alan
altinda malzemenin sicaklik degisikligi ya da acgiga c¢ikan 1s1 direkt olarak
Olctimektedir. Bu 6lcim adiyabatik bir kalorimetre ya da bir diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) kullanilarak yapilabildigi gibi, bir sicaklik sensori (isilgift ya
da kizildtesi sensorl) yardimiyla malzemenin yuzey sicaklhidinin degisimini
Olcerek de yapilabilir(Valant 2012). Dolayli élcimde ise elektrokalorik sicaklik
degisimi, elektriksel kutuplanmanin sicakhga bagh degisiminden
hesaplanmaktadir. Bu hesap igin asagidaki Maxwell bagintilarindan

faydalaniimaktadir. Burada, P makroskobik elektriksel kutuplanmayi, E elektrik
9
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alani, Cp 1s1 sigasini, V hacmi, p basinci, T ise mutlak sicakligi géstermektedir
(Scott 2011).

Buradan vyola ¢ikilarak sicaklik degisimi yazilabilir. Goéruldiga Uzere
elektrokalorik etki yani elektrik alan altindaki sicaklik degisimi, AT, elektriksel

kutuplanmanin(P) sicakliga bagh bir fonksiyonudur:

_ L (Eap@
AT = == JoZ TGRAE oo 2)

Elektrokalorik sogutma, gaz sikistirmasina dayali geleneksel sogutma
sistemlerine c¢evre dostu alternatifler olan kati hal sogutucular arasinda,
termoelektrik sogutucu aygitlara gére daha distk Joule isinmasi gosterdiginden
(elektrokalorik malzemeler yalitkan oldugu igin), manyetoelektrik sogutuculara
gbre de kucglklik, disik maliyet ve nadir toprak elementi icermeme gibi
Ozelliklerinden dolay! avantajh olabilir(Plaznik, Vrabelj et al. 2015). Elektrokalorik
sogutmanin g¢alisma prensibi gaz sikistirmalari sistemlere benzerdir. Bu etkinin

calisma dongusu Sekil 1'de gosterilmektedir.
Yuksek elektrokalorik etki igin

(a) iki farkli ferroelektrik fazin kesistigi bélge olan ‘morfotropik faz sinir’'nda
olmak avantajliidir. Morfotropik faz sinirnnda, elektrik alan altinda
malzemenin kutuplanmasi, her iki ferroelektrik fazdaki farkli polarizasyon
yonlerinde de mimkin oldugundan, daha az elektrik alanla daha fazla
elektrokalorik sicaklik degisimi (AT/AE) elde etmek mumkundir. Birgok
yiksek elektrokalorik etki g6zlenen kompozisyon morfotropik faz
sinirindadir(Chukka, Cheah et al. 2011, Le Goupil, Bennett et al. 2015).

(b) Malzeme kompozisyona bagl olarak rastgelilesmenin gdzlendigi relaksor
ferroelektrik bdlgede olmak da avantajli olabilir. Bu rastgelilesme,
depolarizasyon sicakligi olarak tanimlanan bir sicakligin Uzerinde uzun
atimli ferroelektrik etkilesmelerin kaybolup kisa atimli etkilesmelerin
bagslamasina neden olur. Bu sicaklik civarinda bu nanopolar ferroelektrik

bolgeler arasindaki etkilesmeler zayif oldugundan, elektrik alan ile
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dipollerin  yonlendiriimesi kolay olabilir. Ayrica rastgelelesmekten
kaynaklanan bir entropi artisi dogar. Bundan dolayr hem morfotropik faz
sinirinda olan, hem de relaksdr ferroelektrik &zellik go6steren
kompozisyonlarda elektrokalorik etki ylksektir: Ornegin (Chukka, Cheah
etal. 2011).

ikiden fazla ferroelektrik fazin birarada oldugu ‘kritik noktalarda’ olan
malzemelerde ylksek elektrokalorik etki gbzlenmistir. Bunun nedeni,
‘morfotropik faz sinir’'nda oldugu gibi bu kompozisyondaki malzemenin
farkli ferroelektrik fazlardaki yénlerde de polarize edilebilmesi, bu sayede
dusuk elektrik alan altinda yiksek elektrokalorik etki (AT/AE)
g6zlenebilmesidir(Liu, Scott et al. 2016).

Elektrokalorik sogutucu uygulamalari i¢in ylksek elektrokalorik etkinin
g6zlendigi ferroelektrik-paraelektrik faz gecis sicakhgr (Tc) ya da relaksor
ferroelektrikler icin uzun atiml ferroelektrik etkilesmelerin kaybolup kisa
atimli etkilesmelerin basladigi sicaklik olan depolarizasyon sicakligl oda

sicakhgina yakin olmahdir.

T, (=room 1), 5, T,(=T, +AT,S,
EI (: OJ EZ = Emax
a b
h
\ AdiabaticdQ =0 \\ li \
f o, | ——— S(E, T, =SE, T,
/ / 25-0 \ A
~ A
_ AS<0
Absorb heat from a load (T} 1’ ~ \‘\: .“"‘ Eject heat to a heat sink (T,)
. ) |
AS>0 [
d C

\. s | VWA
/L /f Adiabatic dQ =0 ‘\f‘ l

I=T,-ATLS, T,.5,(<5)
E (=0) E=

S(E, T,) =5(E,. o)

EI’HEX

Sekil 1: Elektrokalorik etki sodutma doéngusi(Mischenko, Zhang et al. 2006). (a)
Baslangi¢c durumu, elektrik alan yok. (b) Elektrik alan uygulandiktan sonra, elektriksel
dipoller diizenlendigi icin entropi azaliyor, bu yizden adiyabatik ortamda bulunuldugu igin
malzemenin sicakhgi artiyor. (c) Elektrik alan sabit tutulurken, malzemenin sogumasina
izin verilirse, entropisi duser. (d) Daha sonra, eder elektrik alan kaldirilirsa, adiyabatik
ortamda malzeme isinir ve depolarizasyona ugrar. (d) durumunda malzemeye etraftan isi
verilirse malzeme tekrar (a) durumuna gelir ve déngl tamamlanir. Bu sekilde mavi renk

sogugu, pembe renk sicagi géstermektedir (Scott 2011).
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Elektrokalorik sogutmanin 6énemi ve bu konudaki artan calismalar, yakin
gecmiste Amerika Birlesik Devletleri ve Almanya’da kalorik etkileri ¢alismak ve
sogutucu uygulamalari i¢in kalorik malzemelerin &zelliklerini gelistirmek igin

kurulan Universitelerarasi  konsorsiyumlardan (https://www.ferroiccooling.de,

https://www.caloricool.org) ve Amerikan Enerji Bakanhgi destegiyle yurutilen ve

Teknolojik Olgunluk Seviyesi 3 olan elektrokalorik etki temelli “Yiksek Verimlilige
Sahip Kati Hal Isi Pompas/’ gelistirme projesinden anlasilabilir. Bu proje Adustos
2015-Eylal 2017 tarihleri arasinda, $1.090.000 bitceyle gerceklestirilmistir

(https://enerqgy.gov/eere/buildings/downloads/high-efficiency-solid-state-heat-

pump-module). Elektrokalorik sogutucular, potansiyel olarak buzdolabi ve
klimalarin yerini alabilecekleri gibi, bilgisayarlarda da mikrosogutucu olarak
kullanilabilirler. Elektrokalorik bilesenlerle elde edilebilecek sicaklik farkinin, farkh
sogutucu tasarimlari ve aktif elektrokalorik rejenaratéri isimli bir bilesen
kullanilarak birka¢ kat artirillabildigi gosterilmistir(Plaznik, Kitanovski et al. 2015).
Bu calismada, elektrokalorik malzeme olarak hacimsel 0.7Pb(Mg3Nb,3)O0s-
0.3PbTiO; (0.7PMN-0.3PT) malzemesi plaka seklinde kullanilimistir. ince fim
formundaki ferroelektrik malzemeler, daha yiksek elektrik alanlara
dayanabildiklerinden, ince filmlerde daha yuksek elektrokalorik sicaklk degisimi
elde edilebilmektedir. Ama ince filmlerin hacmi ki¢iik oldugundan, sogutucularda
coklu katmanh olarak kullaniimalari gerekmektedir. Ayrica ince filmlerde Joule
Isinmasi hacimsel malzemelere gbére daha fazladir, bu da ince film bilesenli
sogutucu prototiplerinin dezavantaji olarak gorilmektedir(Plaznik, Kitanovski et
al. 2015). Bundan dolayi, elektrokalorik sogutucu icin hacimsel malzemelerin

elektrokalorik 6zelliklerinin ¢aligiimasi énemlidir.

1.2. Caligmanin Kapsami

Bu calismada, o&ncelikle proje kapsaminda Uretilecek olan ferroelektrik
malzemelerin elektrokalorik etki degerlerinin, sicakliga bagh olarak 0&lgtlecek
ferroelektrik histeresis egrilerinden elde edilecek elektriksel kutuplanma degerleri

ve Maxwell denklemleri kullanilarak hesaplanmasi hedeflenmekteydi.

Bu degerin literatirde benzer malzemeler icin Olcllen degerlerle yakin ya da
onlardan daha yuksek olmasi icin, elektrik alan altinda elektriksel dipollerin
dizenlenmesi ya da rastgele hale gelmesiyle meydana gelen entropi degisiminin
hangi fiziksel mekanizmalara bagli olarak yuksek oldugunun anlasiimasi

gerekmektedir. Kapsam kisminda detaylandirildigi Gzere, elektrokalorik etki
12
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‘morfotropik faz sinir’'na sahip olan kompozisyonlarda ve relaksér ferroelektrik
malzemelerde yuksektir. Bu proje kapsaminda caligilmasi onerilen (1-x)BaTiOs-
XBi(Liy3Tiy3)03(0.05=x<0.2) sisteminde, x arttikga malzeme 6nce bir morfotropik
bir faz sinirndan ge¢mekte, daha sonra relaksér ferroelektrik 6zellik
goOstermektedir(Ma and Tan 2010). Elektrokalorik etkinin ya da bir bagka deyisle
elektrokalorik  sicaklik degisiminin  morfotropik faz sinin  bdlgesindeki
kompozisyonlardan relaksor ferroelektrik 6zellik gosteren kompozisyonlara
degisimi belirlenerek, elektrokalorik etkinin hangi durumda daha ylksek

oldugunun ve bunun fiziksel nedenlerinin anlasiimasi amaglanmaktaydi.

1. Proje Gelisme Raporu doéneminde, (1-x)BaTiOs-xBi(Liy3Tiys)TiO3 ((0=x<0.2)
sisteminde, x=0.10 kompozisyonunda ¢ok dusik bir EKE goéraldigu icin ve
hemen hemen tim drneklerde godzlenen kabuk-gekirdek yapisinin daha ayrintili
incelenmesi icin  proje A plani kapsamindaki &drnek kompozisyonlari
guncellenmistir. Ayrica, kabuk-gekirdek yapisi, proje kapsaminda c¢alisiimasi
istenen elektrokalorik etkiye etki eden farkli mekanizmalarin calisiimasini
engellendigi icin sentez ydntemi Il. Gelisme Raporu’ndan itibaren degistirilmistir.
Sonu¢ raporunda sadece yeni sentez regetesiyle elde edilen sonuclara yer
verilmektedir. Bu raporda sonuglari goésterilen kompozisyonlar Tablo 1'de

verilmektedir.

Tablo 1: Gincellenmis A plani kapsaminda Uretilen érnek kompozisyonlari.

Kompozisyon Kisaltma
0.97BaTi03-0.03Bi(Liy3Tiyz) TiOs x=0.03
0.96BaTiO3-0.04Bi(Liy3Tiyp)TiOs x=0.04
0.95BaTiO3-0.05Bi(Liy3Tiyz) TiOs x=0.05
0.94BaTiO3-0.06Bi(Liy3Tiyz)TiOs x=0.06
0.93BaTiO3-0.07Bi(LiyzTiyz)TiOs x=0.07
0.92BaTi03-0.08Bi(Liy3Tiyz) TiOs x=0.08

A planina paralel olarak 1. yil sonunda projeye katilan 2. bursiyer B planini
yuratmeye baslamigtir. B plani da proje dnerisinde Onerilmis olan diger bir kati
¢ozelti sisteminin de A planindaki sistem gibi kabuk c¢ekirdek yapisi gdsterme
intimalinden dolayr dedistiriimistir. Literatir o6zetinde detaylandinldigr Uzere
BaggoSrooTiixZrkOs  (0=x<0.10) olmustur. B planinda dretilen  6rnek
kompozisyonlari da Tablo 2’'de verilmistir. 2. Gelisme raporunda bu sistemde
olduk¢ca yuksek elektrokalorik etki elde edilmis olmasina ragmen taramali
elektron mikroskobu ile yapilan mikroyap! analizlerinde mikroyapinin istenen

dizgunlikte olmamasi nedeniyle (tane iclerinde buylk bosluklara rastlanmistir),
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ornek sentez slregleri degistiriimisti. Bu raporda sadece yeni ydntemle
sentezlenen 6rneklerin sonuglarina yer verilmektedir. Ayrica, tim proje boyunca
saglikh diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) dlgumleri alinmasi i¢in sadece
IYTE'deki DSC cihazi degil farkli Gniversitelerdeki DSC cihazlar da kullanimig
ancak calisilan malzemelerde ortaya ¢ikan 1si miktarinin disikligi ve kullanilan
DSC cihazlarinin bu kicguk degisimleri 6lgmek icin yeterli olmamasindan dolayi,
sadece birka¢ kompozisyon igin faz gegis sicakliklarinda gdzlenmesi gereken
pikler gdzlenmis fakat dlgiimler genel olarak sagliksiz kabul edilmistir. Bu ylzden,
faz gecic sicakliklari proje 6nerisinde yer almasa da dielektrik dlgiimler yapilarak
belirlenmig, dolayli yoldan elektrokalorik etki hesabi icin DSC o&lglimleriyle
hesaplanmasi planlanan 6zgul 1s1 de@eri de litaratirdeki benzer malzeme

kompozisyonlari igin rapor edilen dederlerin ortalamasi olarak alinmigtir.

Tablo 2: Glncellenmis B plani kapsaminda galisilan drnek kompozisyonlari

Kompozisyon Kisaltma

Bap.goSro20Ti03 x=0
Bay.g0Sro.20Tlo.07Zr0.0103 x=0.03
Bap.g0Sro.20T0.052r0.0s03 x=0.05
Bap.g0Sro.20Ti0.03Zr0.0703 x=0.07
Bap.g0Sro.20Ti0.00Zr0.1003 x=0.10

1.3. Caligmanin Amaci

Bu projenin amaci oda sicakligi civarinda yeni ve Ustin elektrokalorik etki
gOsteren ferroelektrik/piezoelektrik malzemeler Uretmek ve bunlarin sicakliga
bagh ferroelektrik histerisis egrilerini olcerek, bu verilerden dolayli olarak
elektrokalorik etki yani elektrik alan altinda sicaklik degisimi degerlerini
hesaplamak ve bu malzemelerin elektokalorik sogutma uygulamalari igin
potansiyellerini belirlemek ve gelistirmektir. Ayni zamanda, elektrokalorik sicaklk
degisimini kontrol eden farkli fiziksel mekanizmalarinin etkilerini malzeme
kompozisyonlarini degistirerek karsilastirmak ve hangi mekanizmanin daha etkili

oldugunu belirlemektir.
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2. LITERATUR OZETIi

Son yillarda elektrokalorik etki 6zelligi en ¢ok caligilan malzeme ailesi saf ve
katkih  baryum titanattir (BaTiO3z). BaTiO; bilinen en eski ferroelektrik
malzemelerden biri olmasina karsin en basta ¢ok katmanl kapasitorler olmak
Uzere halen bir ¢cok uygulamada kullanilan énemli bir ferroelektrik malzemedir.
Baryum titanat kursunsuz elektrokalorik malzemeler arasinda en 6nde gelen
malzemelerdendir. Seramik(Ren, Nie et al. 2015, Han, Bai et al. 2016) ve tek
kristal(Moya, Stern-Taulats et al. 2013) formunda saf ve katkili baryum titanat
orneklerin elektokalorik sicaklik degisim degerleri dogrudan ve dolayli
yontemlerde oOlciimustir. Sekil 2'de hava atmosferinde sinterlenen seramik
baryum titanat 6rneginin Curie sicakliginin hemen Gzerinde elektrokalorik sicaklik
degisiminde gdzlenen pik gdsteriimektedir. Sekilde de goruldigu Uzere, baryum
titanatta go6zlenen ferroelektrik(tetragonal)-paraelektrik(kibik) faz gegisi 1.
dereceden oldugundan, buna karsilik gelen elektrokalorik sicaklik degisimi piki
oldukca keskindir. Seramik 6érnek i¢in 1.11 K'lik bir elektrokalorik sicaklik degisimi
(AT) hesaplanmistir; bu degisim 20 kV/cm'lik bir elektrik alan uygulanarak elde
edilmistir. Buna karsin tek kristal BaTiOs'da, 12 kV/cm elektrik alan altinda 0.9
K'lik bir sicaklik degisimi elde edilmistir. Uygulanan elektrik alan basina elde
edilen elektrokalorik sicaklik degisimi (AT/AE) kiyaslandiginda, tek kristal
BaTiOs'in (0.075 K.cm.kV™") seramik drnege (Sekil 2, 0.056 K.cm.kV™')(Ren, Nie
et al. 2015) gore daha yuksek bir dedere sahip oldugu gorulmektedir. Bu farkin,
tek kristal BaTiO3'in seramik ©rnege goére daha keskin bir faz gegisi

gostermesinden kaynaklandigi ileri striimustir(Kar-Narayan and Mathur 2012).

1.2
1.0}
— 20kV/icm
0.8 ——10kV/cm
p—_— -
% 0.6}
=
<
0.4}
0.2}
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Sekil 2: Hava atmosferinde sinterlenmis seramik BaTiO3'Un sicakligl bagli elektrokalorik
sicaklik degisimi (AT)(Ren, Nie et al. 2015).
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Bununla beraber, BaTiO; seramik ve tek kristal 6rneklerde goreceli olarak yiksek
elektrokalorik sicaklik degisimi degerleri elde edilmesine ragmen, saf BaTiOs,
elektrokalorik sogutucu uygulamalari igin uygun degildir. Bunun nedeni Curie
sicakligindaki keskin birinci dereceden faz gegisine karsilik gelen elektrokalorik
sicaklhk degisiminin sadece dar bir sicaklik araliginda yuksek olmasidir (Sekil 2).
Bu sebepten dolayi katkilama yoluyla daha genis bir sicaklik araliginda yiksek
elektrokalorik sicaklik degisimleri elde edilmeye c¢alisiimistir. ABO; perovskit
yapisinda hem A hem de B pozisyonlarinda katkilama yapilimistir. Katkilamalar
sonunda BaTiOs'daki birinci dereceden faz gecisi ¢cok az miktarda katkilama
sonunda yayvanlasmakta ve buna baglh olarak elektokalorik sicaklik degisimi
degerleri azalmaktadir. Bu yuzden, farkli bir katkilama stratejisi takip edilmigtir.
BaTiOs'da sicakhiga bagl olarak 3 farkh faz gecisi vardir. Sekil 3(a)’da bu faz
gegcisleri gosterilmistir. Bu fazlardan kiibik olan faz hari¢ hepsi ferroelektrik 6zellik
gOstermektedir. Farklh ferroelektrik fazlarin bir arada bulundugu bdlgelerde,
degisik fazlardaki farkli ferroelektrik kutuplanma yoénlerinin bulunmasi, dislk
elektrik alan altinda yuksek elektriksel kutuplanma dedisimi saglamakta, bu da
birim elektrik alan basina elde edilen elektrokalorik sicaklik degisimini, yani
AT/AE'yi yukseltmektedir(Li, Zhang et al. 2016, Liu, Scott et al. 2016, Qi, Zhang
et al. 2017). Ferroelektrik faz gecis sicakliklarinin katkilama yoluyla birbirine
yaklastirilabildigi bilinmektedir. Sekil 3(b)de farkh katkilayicilarin baryum
titanattaki G¢ farkh faz gecis sicakhdini nasil degistirdigi gdsterilmistir(Jaffe, Cook
Jr et al. 1971). Buna gore perovskit A pozisyonuna Ca veya Sr katkilamasi, 120
C civarindaki tetragonal-kibik faz sicakligini azaltirken, rombohedral-ortorombik
ve ortorombik-tetragonal faz gecis sicakliklarini distk katkilama oranlarinda ¢ok
etkilememekte, perovskit B pozisyonuna Zr, Hf ve Sn katkilamalar ise
rombohedral-ortorombik ~ ve  ortorombik-tetragonal  gegis  sicakliklarini
artirmaktadir. Bu bilgiler 1siginda baryum titanata A pozisyonunda Ca veya Sr, B
pozisyonunda da Zr,Ca ve Sn katkilamalari yapilarak, farkh faz gecis sicakliklari

birbirlerine yaklastiriimis ve elektrokalorik etkileri lgtlmustdr.

Farkli katkilama kompozisyonlari arasindan, BaTiOs; bazli hacimsel seramik
Orneklerde en yuksek degerden birine sahip olacagini 6ngérdigumuiz
BaggoSrooTiixZrkOs (0=x<0.10) sistemi glncellenmis B planinda c¢alisilacak
malzeme sistemi olarak secilmistir(Szymczak, Adamczyk et al. 2009). Bu
sistemin faz diyagrami Sekil 4'te gosteriimektedir. Bu sistemin secilmesindeki

birkag gerekce vardir:
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1) Literatirde 6zellikle BaTiOs; bazli kompozisyonlarda birim elektrik alan
basina yuksek elektrokalorik etki elde etmeye yarayan, BaTiOz'in farklh
ferroelektrik fazlarinin birlestigi bir kritik nokta iceren faz diyagraminin
biliniyor olmasi(Szymczak, Adamczyk et al. 2009).

2) Sekil 4’te verilen faz diyagramindaki kompozisyonlarin, elektrokalorik
etkilerinin  maksimum oldugu tetragonal-kibik faz gecislerinin oda
sicakliginin az Uzerinde ve dolayisiyla elektrokalorik sogutucu
uygulamalari igin ideal bir sicakliklikta gerceklesmesi(Szymczak,
Adamczyk et al. 2009). Mesela Hf katkil kompozisyonlarda, en yuksek
elektrokalorik etki gdzlenen kompozisyonda faz gecis sicakhgl oda
sicakliginin altindadir(Li, Zhang et al. 2016).

Sekil 4'teki faz diyagraminda, BaggySro20Ti1.xZkO3z (x=0.075) kompozisyonu igin
farkl ferroelekrik fazlarin bir arada oldugu ‘kritik nokta’nin elde edildigi

gorilmektedir.

BaTiO3 ve ilgili kompozisyonlar haricinde elektrokalorik 6zellikleri caligilan diger
onemli kursunsuz malzeme aileleri Tablo 3'de érnekleri verildigi Gzere, Aurivillius
fazlari, 6rnegin SrBiy(Nbg,Tagg).Oq(Axelsson, Le Goupil et al. 2017) ve
tetragonal bronze yapisindaki Sr,Ba; Nb,Og sistemidir(Le Goupil, Axelsson et al.
2014). ik bahsedilen Aurivillius fazi yapisindaki sistemde disik bir AT/AEdegeri
elde edilmis, buna karsin Sr,Ba;,Nb,O¢ sisteminde 0.3 K. mm/Vcivarinda

birAT/AE degeri dlgUlmuUstar.

NagsBip 5 TiOs-KosBigsTIO3(NBT-KBT) de Tablo 3'te yer alan ve 6nde gelen
kursunsuz piezoelektrik kompozisyonlardandir. Bu sisteme benzer NBT-BT kati
¢Ozeltisine de Tablo 3'te yer verilmistir. Morfotropik faz sinirina sahip ve relaksor
ferroelektrik ozellik goOsteren 0.94NBT(NaysBig5TiO3)-0.06BT(BaTiO3)
kompozisyonu i¢in 0.3 K. mm/V’lik elektrokalorik etki degeri elde edilmigtir(Cao,
Li et al. 2014). 0.85Ky5NagsNbOs-0.15SrTiO; kati ¢ozeltisi igin ise ylksek bir

deger elde edilememistir(Koruza, Rozic et al. 2015).
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Sekil 3: (a) [100] yonelimli baryum titanat tek kristalinin dielektrik sabitinin sicakliga gore
Olcimu. Dielektrik sabitinde goérilen pikler baryum titanattaki faz gecislerine karsilik
gelmektedir. (b) Farkli iyonlarin BaTiO3'in faz gegis sicakliklarina etkisi(Jaffe, Cook Jr et
al. 1971).
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Sekil 4: BaggoSroaoTiixZrOs (0=x<0.10) sisteminin sicakhga bagh dielektrik dlglimlerle
belirlenmis faz diyagrami(Szymczak, Adamczyk et al. 2009). F1,Fo ve Fg, ferroelektrik
Ozellik gosteren tetragonal, ortorombik ve rombohedral Pc ise paralelektrik 6zellik

gosteren kibik fazi géstermektedir.

Kursunlu elektrokalorik malzemelerde ise érnegin kursunlu piezoelektrikler kadar
arastirmaya rastlanmamistir. Bunda, elektrokalorik malzeme arastirmalarinin son
yillarda guncellik kazanmasi ve kursunun zararli olmasindan o6turd kursunlu
malzemelerin kursunsuz esdegerlerinin arastiriimasinin etkili olmus olmasi
mUmkUndir. Fakat, arastinldigi kadariyla Tablo 3'te de gorildigu gibi en yiksek
AT/AE degeri 0.7Pb(Mg13Nb,3)03-0.3PbTiO; (0.7PMN-0.3PT) sisteminde
Olctimustur(Chukka, Cheah et al. 2011) ve bu malzeme kompozisyonu bir
elektrokalorik sogutucu prototipinde hacimsel formda kullaniimistir(Plaznik,
Kitanovski et al. 2015). PMN-PT disinda elektrooptik &zellikleri bilinen
Pbg.gsLag.1(Zroes Tio.s5)0z (PLZT) kompozisyounda géreceli olarak disik bir AT/AE
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degeri elde edilmistir(Zhang, Chen et al. 2016). Buna karsin tek kristal
formundaki Pb(Zny3Nby/3)o.01Tio.0003 O6rneginde 0.6 K. mm/V gibi ylksek bir deger
Olcliimustar. Bu etki bu kompozisyondaki relaksdr ferroelektrik 6zellige
baglanmistir(Zhu, Tang et al. 2017). Son olarak Pbggglag11(Zro7Tip3)0.072503
kompozisyonu igin goreceli yuksek bir deger O&lgilmis, bu sonug bu
kompozisyondaki antiferroelektrik-ferroelektrik faz gecisi sirasindaki entropi

degisimine baglanmistir(Lu, Li et al. 2017).

Tablo 3’te 6nde gelen elektrokalorik malzemelerin elektrokalorik sicaklik degisimi
AT, hangi elektrik degerinde bu degisimi gosterdikleri, birim elektrik alan degeri
basina elde edilen elektrokalorik sicaklik degisimi, AT/AE ve ferroelektrik faz
gecis sicakliklari (Curie sicakligl, T¢) veriimektedir. Relaksor ferroelektrik dzellik
gosteren kompozisyonlar i¢in Tc yerine elektrokalorik etkinin maksimum oldugu

T4 (depolarizasyon) sicakhgi verilmigtir.

Tablo 3: Bazi kursun igceren ve kursunsuz elektrokalorik malzemelerin, elektrokalorik
sogutmayla ilgili parametreleri.

Malzeme Tc AT AE ATIA Referans
(K) (K) | (kvic | E (K.
m) mm/
V)
BaTiOs (tek kristal) 402 | 0.9 12 0.75 | (Moya, Stern-Taulats et
al. 2013)
BaTiO3z (hacimsel) 398 | 11 20 0.56 (Ren, Nie et al. 2015)
Bay.xSr«TiO3 (x=0.35)(hacimsel) 296 | 0.42 20 0.21 (Bai, Han et al. 2013)
Bap.94Cap 06 Ti1-xSNxO3 (x=0.125) 298 | 0.24 6 0.4 (Wang, Tian et al.
(hacimsel) 2015)
BaTio.goHfo.1103(hacimsel) 343 | 0.35 10 0.35 | (Li, Zhang et al. 2016)
BaSng 1 Tio.9O3(hacimsel) 337 | 0.48 15 0.32 | (Qi, Zhang et al. 2017)
0.94NBT(Nao 5BiosTiO3)-0.06BT 373 | 2.20 73 0.3 (Cao, Lietal. 2014)
(BaTiOgz)(hacimsel)
0.82NBT(Nag 5Bio 5 TiO3)- 423 | 0.4 13 0.31 (Le Goupil, Bennett et
0.18KBT (Ko 5Bio5)TiO3 (hacimsel) al. 2015)
0.3BZT-0.7BCT(hacimsel) 373 | 0.33 17 0.19 (Bai, Han et al. 2013)
SrBai-xNb,Og(hacimsel) 313 | 0.15 5 0.3 | (Le Goupil, Axelsson et
al. 2014)
SrBiz(Nbg 2Tao 8)209(hacimsel) 316 | 0.16 60 0.02 | (Axelsson, Le Goupil et
al. 2017)
0.85Kp.5NapsNb0O3-0.15SrTiOz(hacimsel) | 340 | 1.9 159 0.01 (Koruza, Rozic et al.
1 2015)
Kursunlular
0.7Pb(Mg1/3Nb2/3)03-0.3PbTiO3 400 | 1.50 9 1.6 (Chukka, Cheah et al.
(0.7PMN-0.3PT)(tek kristal) 2011)
Pb(Zn13Nb2/3)0.901Tio.09003 463 0.9 15 0.6 (Zhu, Tang et al. 2017)
(tek kristal)
Pbo,85LaoA1(Zro_65Tio_35)O3 ? 3.1 200 0.15 (Zhang, Chen et al.
(PLZT) (hacimsel) 2016)
Pbo,ggLaol11(Zr0.7Ti0.3)0,972503 (hacimsel) 423 2.21 70 0.32 (LU, Li et al. 2017)
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3. GEREC VE YONTEMLER

3.1. (1-x)BaTiO3z-xBi(LiysTizz03) (0.025x<0.08) sisteminin Kati Hal Yontemi ile

Sentezi

Tozlarin sentezi icin Bi,O3 (99.9%, Sigma-Aldrich), Li,CO3; (99.999%, Sigma-
Aldrich), BaCO3; (99.9%, Entekno), TiO, (99.9%, Sigma-Aldrich) baslangi¢ tozlar
200°C’'de 12 saat kurutulduktan Retsch PM 100 marka gezegensel bilyali
oguticd kullanilarak ethanol ortaminda 6 saat sdresince karistiriimigtir.
Karistirma/Ogitme icin 30 ml hacminde Nalgene (HDPE) plastik sise ve Zirkonya
bilyalar kullaniimistir. Tipik olarak her kompozisyon igin 6 gram toz konulmus,
160 Zirkonya bilya (5 mm capinda) kullanilarak bilya:toz orani agirlikga 10:1
olarak belirlenmistir. Daha sonra ornekler 900°C’de 5 saat boyunca kalsine
edilmistir. Cikan tozlar tekrar 6 saat karistinlmis ve kurutulduktan sonra ylzde
2’lik PVA (Polivinilalkol) baglayicisiyla karistiriimistir ve hidrolik preste 375 MPa
basing altinda pelet haline getiriimisti. Organik baglayiclyr yapidan
uzaklastirmak icin peletler 1°C/dk hizla 600°C’ye isitilarak bu sicaklikta 4 saat
bekletilmistir ve daha sonra tekrar oda sicakligina sogutulmustur. Sinterleme
1200-1250°C arasinda kompozisyona gore degisen farkl sicakliklarda (daha
fazla Bi(Liy3Tiy3)O5 iceren ornekler daha disik sicakliklarda olacak bicimde) 3
saat siireyle yapilmistir. Ugucu Bi** and Li* kacisini engellemek icin érnekler ayni
kompozisyonda toza gémulmus ve orneklerin sinterlendigi Alumina krozelerin
Uzeri bir baska Alumina krozeyle kapatiimistir. Bu regete Sekil 5’te sematik olarak

gOsterilmektedir.
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Tozlann (BaCOs, TiO;, Bi;O4, Li;CO5) 200°C'de
12 saat kurutulmasi.
Tozlann stokiyometrik oranlarda tartimi.
Stokiyometrik kansimin gezegensel 6gatiictde
etanol ile 6 saat homojenizasyonu.
Cozacdnon 80°C'de uzaklastinimasi.
900°C'de 5 saat kalsinasyon. —_— XRD ve Parcacik
Boyutu Analizi
Kalsinasyon sonrasi tozun 6 saat boyunca D Parcacik Bovutu
gezegensel 6glticlde parcacik boyutunun qAnaIizi Y
dostralmesi.
Baglayici (PVA) lle gezegensel 6giiticlde 4 saat
kanstirma ve saf suyun kontrolli bir sekilde —_— Parcacik Boyutu
uzaklastinimasi. Analizi
Hidrolik pres ile 375 MPa'da tozlarin pelet haline
getinimesi.
Baglayicinin 600°C'de 4 saat boyunca
uzaklastinlmasi.
XRD Analizi

1200-1250°C'de 3 saat sinterleme. D

Sekil 5: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tizz03) (0.02<x<0.08) sisteminin sentez akis semasi.
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3.2. BapgoSro20Ti1xZrkOz (0x<0.10) sisteminin Kati Hal Yontemi ile

Sentezi

Bag.goSro20Ti1xZrkO3 (0=x<0.10) kompozisyonlu seramik 6érnekler de geleneksel
kati hal sentezi yontemiyle Uretilmistir. Once 200°C’de nemi alinmis (kurutulmus)
yuksek safliktaki BaCOs;, SrCOj; TiO, ve ZrO,(Sigma Aldrich) tozlan
stokiyometrik oranlarda tartiimis ve bilyali 6guttict kullanilarak ethanol ortaminda
kanstinimistir. Karistirma icin 30 ml hacminde Nalgene (HDPE) plastik sise
kullaniimistir. Tipik olarak her kompozisyon i¢in 6 gram tozkonulmus, 160
Zirkonya bilya (5 mm c¢apinda) kullanilarak bilya:toz orani agirlikga 10:1 olarak
belirlenmigtir. 12 saatlik karistirmadan sonra tozlar etliivde 80 °C’de 12 saat
kurutulduktan sonra 1100 °C’de 4 saat kalsinasyon yapilmistir. Kalsinasyondan
¢ikan toza %2 oraninda PVA (polivinilalkol) baglayici olarak eklenmis ve tekrar
bilyall 6gutlicude 8 saat karigtirlmistir. Elde edilen tozdan, Specac Hidrolik Pres
ile ve 10 mm’lik pres kalibi kullanilarak ve 375 MPa basin¢ uygulanarak peletler
elde edilmigtir. Organik baglayiciy1 yapidan uzaklastirmak igin peletler 1°C/dk
hizla 600°C’ye isitilarak bu sicaklikta 4 saat bekletilmistir ve daha sonra tekrar
oda sicakhgina sogutulmustur. Cikan peletler, Pt folyo althk Gzerinde alumina
krozede 1400 °C’de 4 saat boyunca sinterlenmistir. Senteze iligkin alis semasi
Sekil 6’da verilmistir.
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Tozlarin (BaCO;, TiO,, SrCO;, Zr0,) 200°C'de
12 saat kurutma.

4

Tozlarin stokiyometrik oranlarda tartimi.

. v

nd

Bilyall ¢gutucude 12 saat karistirma.

Kalsinasyon 1100°C’de 4 saat. - 5 Par%(aé:gggghglij ve

4

Baglayici (PVA) ile bilyall 6gutucude 8 saat
karistirma.

nd

Baglayicinin 600°C’de 4 saat boyunca
uzaklastinimasi.

) 4

Hidrolik pres ile tozlari pelet haline getirme.

) 4

Sinterleme 1400°C’'de 4 saat. S XRDAnalizi

Sekil 6: BaggySrooTi1xZrOs (0=x<0.10) sisteminin sentez akis semasi.

3.3.  Yapisal Karakterizasyon: XRD, Yogunluk, SEM, DSC, TEM

Orneklerin kristal yapilarinin belirlenmesi icin x-1sini kirnimi (XRD) deneyleri
IYTE Malzeme Arastirmalari Merkezi (MAM)'nde bulunan Cu Ka kaynag@ina sahip
bir Panalytical X’Pert Pro cihazi kullanilarak yapilmistir. Yiksek sicaklik x-igini
kirnimi deneyleri Dr. Gwilherm Nenert tarafindan Panalytical Hollanda’da

yapimistir.
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Orneklerin yogunluklari Radwag marka hassas teraziye tiimlesik bir Arsimet

duzenegi kullanilarak élglimustar.

Orneklerin pargacik boyutlari bir Malvern Zetasizer Dinamik Isik Sagici cihazi ile

Olctlmastar.

Orneklerin mikroyapilarina yine IYTE MAM’da bulunan FEI Quanta 250 FEG
cihazi kullanilarak bakilmistir. Ayrica Katip Celebi Universitesi'nde bulunan Zeiss
Sigma 300 VP cihazi da kullaniimistir. Bu deneylerden 6nce 6rneklerin yuzeyi
zimpara kagidiyla parlatiimis ve o6rneklere sinterleme sicakliklarindan 100 °C

daha dusuk sicaklikta termal daglama islemi uygulanmistir.

Orneklerin diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) 6lgiimleri IYTE Jeotermal
Enerji Arastirma ve Uygulama Merkezi‘nde (JEOMER) bulunan TA Instruments
Q10 Cihaziyla yapilmistir. Ayrica ODTU Merkezi Laboratuvar’nda ve Eskisehir
Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Mihendisligi Boélimi'nde de DSC
Olcimleri yaptiriimistir. Bu dlgiim sonuglarina yukarida ¢alismanin kapsaminda
boliminde bahsedildigi Gzere yeterince sagdlikh bulunmadigi igin bu raporda yer

veriimemistir.

Orneklerin Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Olgtimleri Dr. Ogr. Uyesi Aziz

Geng tarafindan Barselona’da bulunan ICREA Enstitiisi’nde yapilmigtir.

3.4. Elektriksel Karakterizasyon: Dielektrik Olciimler, Ferroelektrik
Polarizasyon Olgiimleri, Elektrokalorik Etkinin Dolayli Yéntemle

Hesaplanmasi, Gerinim Olgtmleri

Proje o6nerisinde yer almamasina ragmen, projenin kurum hissesi bolim
payindan vyararlanilarak bir LCR metre alinmig, 6rneklerin dielektrik
karakterizasyonu Keysight E4980AL model bu LCR metre ile yapilmigtir.
Dielektrik olcimler, DSC o6lcumlerinden beklenmedik sekilde yetersiz sonug

alinmasiyla faz gegis sicakliklarinin belirlenmesinde énemli olmustur.

Bu olcimler 20 Hz-300 kHz araliginda frekans degerlerinde (tipik olarak doért
farkli frekansta) ve oda sicakh@i ile 200 °C arasinda gerceklestiriimistir. Ayrica
Keysight E4980AL cihazinin alinmasindan kisa bir sture énce 6ding alinan bir

Keithley LCZ Metre de bazi dlglimlerde kullaniimistir. Ornekler yaklagik 10 cm
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capinda ve 1 mm kalinhdinda peletler olarak dlgtilmuasg, dlgimden 6nce ornek
ylzeyleri 600, 1000 ve 2000 kumluk zimpara kagitlar kullanilarak parlatiimistir.
Daha sonra Ag epoksi kullanilarak 6rneklerin her iki yizinde de elektrotlar
olusturulmustur. Sicakhda bagl 6lcim almak icin LCR metreler proje kapsaminda
alinan Aixacct TF1000 o&lcim sisteminin 6érnek tutucusu ve sicaklik kontrol

Unitesine baglanmistir.

Sekil 7'de proje butcesiyle alinan Aixacct TF1000 cihazinin fotografina yer
verilmistir. Ust paneldeki fotografta tim &lglim sistemi gosteriimektedir. Sistem,
Olcim ana Unitesi, voltaj ylkselticisi, sicaklik kontrol Unitesi, 6érnek tutucu ve
Olgtimlerin kontroll igin bir yazilim igeren bilgisayar Unitesinden olusmaktadir. Alt
paneldeyse érnek tutucunun iginin gérintiisiine yer verilmistir. Ornek tutucuda
sicakhgin olguldugu sl gift (termokupl) 6érnegin yerlestigi kismin hemen altinda

yer almaktadir ve sicaklik kontroll bu sayede hassas ve ¢abuk olabilmektedir.

Bilgisavar Kontrol(

Ornek tutucu

Top electrode

Ag
electroded
sample

Bottom
electrode

Thermocouple

Sekil 7: (Ust panel) Proje kapsaminda satin alinan Aixact TF1000 cihazinin gérintsd.
(Alt panel): TF1000'in 6rnek tutucusu.
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Elektrokalorik etki ya da elektrokalorik sicaklik degisiminin dolayli yoldan
hesaplanmasi igin Maxwell denklemleri kullanilarak tiretilen asagidaki

denklem kullaniimistir:

—__1 (Bap (0P
AT = —— ElT(aT)dE ....................................................................................... A3)

Burada, p yogunlugu, E1 ve E2 baslangi¢c ve bitiste uygulanan elektrik alan
degerlerini ve Cp 1s1 sigasini gostermektedir. E1, 0 alinmis, E2 ise 5, 10, 15 ve 20
kV/cm gibi farkli degerler alinmistir. P(T) egrileri, Olgtlen sicakhga bagh P(E)
ferroelektrik histerisis egrilerinden, belirli sabit elektrik alan degerleri igin
literatlirde oldugu gibi P(E) egrilerinin 2. ¢ceyreginden (sag Ust bélim), histerisis
egrisinde elektrik alanin azalmakta oldugu kisimdan kutuplanma (polarizasyon)

degerleri okunarak elde edilmistir(Liu, Scott et al. 2016). Bu egriler kullanilarak
sabit elektrik alan degeri icin polarizasyon degigimi (Z_;)E asagidaki ifade
kullanilarak hesaplanmistir:

op 1 Pn—Pn_1 Pny1—Pp (4)

(E)E = E (Tn_Tn—l T

Bu denklemde, P, T, sicakligindaki polarizasyon degerini, P, bir 6nceki sicaklik
noktasinda(T,.;) histerisis egrisinden okunan polarizasyon degerini, P,.1 bir
sonraki sicaklik noktasinda histerisis egrisinden okunan polarizasyon degerinin

gOstermektedir.

(Z—:)E ifadesinin 4 no’lu denklem kullanilarak elde edilmesi 6zellikle elektriksel

polarizasyonun sicakliga bagh olarak keskin sekilde degistigi 1. dereceden faz
gegcisi gosteren malzemelerde tercih edilmektedir. Daha sirekli faz gegislerinde

sicakliga bagli polarizasyon egrileri (P(T)) bir 4. veya daha yiksek dereceden bir
polinom kullanilarak fit edilebilmekte ve bu sayede (Z—;)E davranigi ve dolayisiyla

elektrokalorik sicaklik dedisimi AT'nin sicakliga bagh davranisi daha hassas bir
sekilde elde edilebilmektedir. Polarizasyon degerinin ¢ok keskin degismedigi
orneklerde AT hesaplari, P(T) egrilerinin bir polinom fitiyle daha hassas sekilde
elde edildikten sonra tlrevinin alinip, bu ifadenin AT denkleminde vyerine
konulmasiyla tekrarlanmistir. Bu sekilde elde edilen AT egrileri sicakliga bagh
davranigsi daha hassas bigcimde ortaya koymustur. AT hesaplarinda, IsI sigasi

degeri, daha 0Once literatiirde BaTiO3; ve BaTiO; bazh ferroelektrik malzemelerde
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Olcllen degerlerin ortalamasi olarak 500 J/kgK alinmigtir(Asbani, Dellis et al.
2015, Qi, Zhang et al. 2017).

Son olarak sadece (1-x)BaTiOs-xBi(LiysTizz03) (x=0.03 ve x=0.07) 6érnekleri icin
gerinim Slgimleri yapilmistir. Bu 6lcimler Eskisehir Anadolu Universitesinde
Prof. Dr. Ender Suvacrnin labinda Dr. Murat Avci tarafindan Radiant Precision
LC Ferroelektrik Ozellik Olgiim sistemine entegre bir MTI 2100 Photonic Sensor

cihaziyla yapilmigtir. Olglimlerde yuritiicii de bulunmustur.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1.1. (1-x)BaTiOs-xBi(Liy3Ti»303) (0.02sx<0.08) sisteminin kristal yapi
analizi

Sekil 8'de tim kompozisyonlar icin X-isini kirinimi desenleri verilmektedir. Tim
kompozisyonlar perovskit yapisinda kristallenmistir ve safsizlik fazina
rastlanmamaktadir. Alt panelde 45 derece civarindaki piklerdeki catallanma
Orneklerin  simetrisini  gostermektedir. x=0.03, 0.04, 0.05 ve 0.06
kompozisyonlarinda gdzlenen catallanma tetragonal, x=0.08 o&rnegindeki
catallanma ise ortorombik simetriyi isaret etmektedir. x=0.07 érneginde ise net bir
catallanma gotzlenmemektedir. Bu simetriler literatlirde rapor edilen simetrilerle
uyumludur(Ma and Tan 2010).

" 1 " 1 " 1 i 1 " 1 n
l x=0.08
=
9
£ A ——x=0.07
% k x=0.06
D A A A i
o)
£ | l x=0.05
‘.q-s Al A A—A VN P
©
T | A —— x=0.04
w — A «__A oy 8
J x=0.03
1 A A A A sl
" T " T T N T T *
20 30 40 50 60 70 80

(022),\ (200),

Ay
A
A
N

40 a5 50
20)

Sekil 8: (1-x)BaTiO3z-xBi(LiysTizz03) (0.02<x<0.08) 06rneklerinin  x-1sini Kirinim
desenleri. Alttaki panel 45 derece civarindaki pikleri gdstermektedir.
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4.1.2. (1-x)BaTiOz-xBi(Liy3Tix303) (0.02<x<0.08) sisteminin Argimet

yontemiyle dl¢iilen yogunluk degerleri

Tablo 4’te farkli kompozisyonlarin yogunluk degerleri verilmistir. BaTiO3’Un teorik

yogunluguna gbére (6,02 g/cm3) hesaplandijinda tim o&rneklerin teorik
yogunlugun yuzde 90’Indan daha yogun oldugu goériimektedir. Ayni zaman
orneklerin  Bi(Liy3Tiy303) miktar arttikga 6rnekler yogunlasmaktadir. Bu da artan

Bi miktarina baglanabilir.

Tablo 4: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tizz03) (0.02<x<0.08) dérneklerinin yogunluk degerleri.

x=0.08 x=0.07 x=0.06 x=0.05 x=0.04 x=0.03
5,71 g/cm® | 5,73 g/lcm® | 5,66 g/cm® | 5,63 g/cm® | 5,65 g/cm® | 5,65 g/cm®
(1200°C) | (1200°C) | (1225°C) | (1225°C) | (1250°C) | (1250°C)

4.1.3. (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tiz303) (0.02x<0.08) sisteminin mikroyapisi

Sekil 9'da tim oOrneklerin taramal elektron mikroskobuyla kaydedilen ylzey
goruntuleri verilmektedir. Ortalama tane boyutu tUm kompozisyonlar igin yakin
olup 200 ile 700 nm arasindadir. Tane boyutu kugik oldugundan goérintller

arasinda net olmayanlar vardir.
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Sekil 9: (1-x)BaTiOs-xBi(LiysTizz03) (0.02=<x<0.08) icin 20 ve 30 bin blyutmede

elde edilen ikincil electron ylzey goéruntileri.

En net goruntl Sekil 10’da verilen x=0.04 6rnegi icin 50 bin buyltmede alinan
Ornekte elde edilmigtir.
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Sekil 10: x=0.04 kompozisyonu igin 50 bin buyutmede elde edilen ikincil electron yiizey

goruntusu.

Alinan SEM gérintulerine dikkatli bakildiginda, tane sinirlarinda ve iglerinde
safsizlik fazlar oldugu goérilmdstir. Bu fazlarin tayini igcin EDX denenmis olup Ba
ve Ti elementlerinin Kg degerlerinin ¢akismasi ve Li elementinin EDX ile
belirlenememesi nedeniyle safsizlik fazi kompozisyonu hakkinda kesin bir bilgiye

ulasiimamistir.

Sekil 11’de x=0.05 o6rneginin gecirimli elektron mikroskobu (TEM) goruntileri
verilmistir. Hizli Fourier Donusumu(Fast Fourier Transform) analizleri oda
sicakliginda tetragonal simetriyi dogrulamaktadir. Cizgi cizgi goérilen yapilar
ferroelektrik domenleri (domain) gostermektedir. Cesitli kusurlara da

rastlanmistir.
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200 nm &

Sekil 11: x=0.05 kompozisyonu igin elde edilen TEM goruntdileri. (e) ve (f)’de Hizli Fourier

Dondsuma grafikleri gosterilmektedir.

4.1.4. (1-x)BaTiOs-xBi(LiysTis03)  (0.025x<0.08) sisteminin  dielektrik

ozellikleri

Sekil 12°'de tum o6rneklerin 4 farkh frekans degerinde kaydedilen sicakliga bagh
dielektrik dlgiimleri verilmistir. x=0.08 érnegi hari¢ tim 6rneklerde dielektrik sabiti
sicaklikta 6nce artmakta, pik yaptiktan sonra belli bir sicaklik araliginda sabit
kalip tekrar azalmaktadir. x=0.08 6érneginde ise sicaklik arttikca dielektrik sabiti

azalmaktadir.
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Sekil 12: (1-x)BaTiO3z-xBi(Liy;3Tiz303) (0.02<x<0.08) oérneklerinin 4 farkh frekans

degerinde kaydedilen sicakliga bagl dielektrik sabiti degerleri.

Orneklerdeki faz gecislerini daha iyi gérebiimek icin ve Curie sicakiigindan
yuksek sicakliklarda (ferroelektrik-paraelektrik faz gegisinden sonra) gézlenecek
olan Curie-Weiss kuralina uygun davranigi gézlemlemek icin Sekil 13’te dielektrik
sabitinin tersi sicaklia goére cizdirilmistir (1 kHz'de). Ferroelektriklerdeki Curie-

Weiss yasasi su formdlle gosterilir:

T_ATC ............................................................................................. (5)

burada y dielektrik alinganhgi, T sicakhidi, T¢c Curie sicakhgini, A ise bir sabiti
Yuksek dielektrik

malzemelerde dielektrik alinganlik y ile dielektrik sabiti €, birbirine esit kabul edilir.
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Bu kurala gore dielektrik sabiti €'in tersi Curie sicakhdinin Uzerinde sicakliga
dogrusal bir sekilde bagl olmalidir. Sekil 13'te dielektrik sabitinin tersinin
sicakliga dogrusal bagli oldugu sicaklik araliginda yapilan fitler distk sicakliklara
ekstrapole edilerek, dogrusal davranistan sapilan nokta Curie sicakhdi olarak
kabul

edilmistir. Ayrica, x=0.08 o&rnegi disindaki o6rneklerde daha disuk

sicakliklarda gorulen anomali de bu sekilde daha net gbézikmektedir.
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Sekil 13: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tizz03) (0.02<x<0.08) orneklerinin 1 kHz'da kaydedilen

sicakhda bagli dielektrik sabitinin tersi egrileri. Kirmizi gizgiler, Curie sicakhgi Uzerinde

Curie-Weiss yasasina gore dogrusal davranis gozlenen bolgede fiti ve dogrusal

davranigin oda sicakligina ektrapolasyonunu gostermektedir.
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Sekil 14’te bu kez 1 kHz'de alinan dielektrik sabiti ve dielektrik kayip 6lgimleri

tim kompozisyonlar igin karsilastirma yapmak tzere birlikte gizdirilmistir. Buna

gobre Bi(LiysTiyz03) arttikga orneklerdeki dielektrik pik daha dusik sicakliklarda

gerceklesmekte ve pikten sonra dielektrik sabitinin goreceli olarak sabit kaldigi

bolge genislemektedir. Dielektrik sabiti x=0.04 6rnedini saymazsak kademeli

Bi(LiysTiy305) arttikca kademeli olarak azalmaktadir. Dielektrik kayip (tand)

davraniginda ise sicaklik arttiginda 6nce dielektrik sabitindeki pike paralel olarak

bir pik gbzlenmekte, daha sonra dielektrik kayiplar 6nce azalip daha sonra tekrar

artmaktadir.
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Sekil 14: (1-x)BaTiOs-xBi(Liy3Tizz03) (0.02<x<0.08) o6rneklerinin 1 kHz'deki sicakliga
bagl dielektrik sabiti ve dielektrik kayip grafikleri.
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4.1.5. (1-x)BaTiO3-xBi(LiysTixs03) (0.02<x<0.08) sisteminin elektriksel

polarizasyon dl¢timleri

Sekil 15te tum oOrneklerin sicakliga bagh ferroelektrik histerisis egrileri
goOsteriimektedir. Buna gore, x=0.03-0.06 arasi tim kompozisyonlar oda
sicakliginda doyuma ulasmis histeriris egrileri gdstermektedir ve tipik ferroelektrik
davranis goziukmektedir. Sicaklik arttiginda ise polarizasyon dismekte, koersif
alan azalmaktadir. Curie sicakliginin Uzerinde ise (-ki bu sicaklik, sicakhiga
dielektrik sabiti dlgimlerinde, dielektrik sabitinin tersinin dogrusal davranistan
saptigi sicaklik olarak tanimlanabilir) dogrusal histerisis egrileri goézlenmistir.
x=0.06 o&rneginde ise 130 °C’de tam dogrusal olmayan bir davranis
gbzlenmektedir. Bu davranis drnekte bu sicaklikta artan kagak akimlarla ilgilidir.
x=0.07 o6rneginde ise oda sicakliginda (burada 30°C gdsteriimektedir) tipik
ferroelektrik histerisis davranisi yerine sikistiriimis (pinched) histerisis davranisi
gorilmekte, sicaklik Curie sicakhginin tzerine ¢ikarildiginda egriler yine dogrusal

olmaktadir. x=0.08 drnegi ince ve doymamis histerisis egrileri gdstermektedir.

Bu degisik histerisis davraniglarini anlamada yardimci olmasi i¢in érneklerin akim
yogunlugu elektrik alan (J-E) grafikleri Sekil 16’da cizdirilmigtir. Normalde,
ornegin oda sicakliginda tipik ferroelektrik histerisis davranisi gézlenen x=0.03
ornegdi icin akim yogunlugu-elektrik alan grafiginde 2 pik goézlenirken, oda
sicakhginda sikistinimig histerisis egrisi gosteren x=0.07 06rneginin akim
yogunlugu-elektrik alan grafiinde 4 pik bulunmaktadir. Daha ilging olarak,
mesela x=0.05 o6rnegi icin 85 °C’de cizdirilen akim yogunlugu-elektrik alan
grafijinde de 4 pik gérmek mimkindir. Bu sicaklikta x=0.05 kompozisyonun
histerisis egrisi de tipik ferroelektrik histerisis egrisinden ¢ok sikistiriimis histerisis
egrisine benzemektedir. Benzer 4 pik iceren akim yogunlugu-elektrik alan egrileri
her ne kadar tim &rnekler igin acik sekilde géziikmese de, x=0.08 kompozisyonu
disindaki kompozisyonlarda sicaklik artiinda ortaya g¢ikmaktadir. Bu durum,

sonuglar ve tartisma kisminda ele alinacaktir.

37



v

TUBITAK
BT 7 T T T ™ T T T 7 - -
x=0.03 154 x=0.04
10+ . § 10+
c
S @
7 5 4 N 54 A
S 3 e
ERR g 8 0
S c 0 : = O
£ o R —30°C |
—~— O X 54 ]
o 3 -5 1 = ——60°C
L = C 3 ——95°C
i [——105°C] w -104 [—— 120°Ci b
% -10 - ——130°C 1 ——145°C
w ——155°C 154 —=170%C] 1
154 —175°C | .
T T T T T T -10 2
-30 -20 -10 0 10 20 30
E(kV/cm)
|
15 x=0.05 .
5 10
) s
© >
N o B4 i3
@ N
£ 8 5%
o 0 S o
o 3 " I o 5
®L = 5] 2c| || B &
E 60°C g ~
) —85°C E
w -104 ——105°C 1 35
——135°C| i}
-15 —— 160°C|
-30 20 -10 0 10 20 30
E (kV/cm)
T T T T T T
15 x=0.07 -

Elektriksel Polarizasyon
(uCrem?)
Elektriksel Polarizasyon
(uC/cmz)

—150°C

-30 -20 -1

T T T T T T
-30 -20 -10 10 20 30

0 0 10
E (kV/cm) 0
‘ E(kV/cm)

Sekil 15: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tinz03) (0.02<x<0.08) drneklerinin 1 Hz'deki sicakliga bagli

ferroelektrik histerisis dl¢timleri.
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Sekil 16: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tiz303) (0.02<x<0.08) o6rneklerinin 1 Hz'de ve farkl

sicakliklardaki akim yogunlugu-elektrik alan dlgumleri.

4.1.6. (1-x)BaTiO3z-xBi(Liy3Tiy303) (0.025x<0.08) sisteminin elektrokalorik

ozellikleri

Yukaridaki sicakhida bagl histerisis egrilerinden sag Ustteki polarizasyon
degerleri farkli sabit elektrik alan degerleri icin cizdirilerek P(T)g grafikleri elde
edilmistir. Bu grafiklerdeki P(T)'nin tlrevinin alinarak AT denklemine
konulmasiyla hesaplanan AT grafikleri Sekil 17,18 ve 19'da gosterilmektedir.

Elektrik alan arttikgca ferroelektrik faz daha kararli hale geldiginden,
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polarizasyonun keskin sekilde azaldi§i sicaklik elektrik alan arttikgca artmaktadir.

Bu da AT'de gozlenen pik sicakligini artirmaktadir. Bazi kompozisyonlardaki

yuksek sicakliklarda polarizasyonda meydana gelen artisin (6rnegin x=0.05

kompozisyonu i¢in 100 °C’nin Uzerinde gdzlenen artig) fiziksel bir kbkeni yoktur;

bu artis érneklerin iletkenliklerinin artmasindan kaynaklanan yapay bir artistir.
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Sekil 17: (1-x)BaTiO3z-xBi(Liy3Ti»303) (Xx=0.03 ve 0.04) oOrneklerinin farkli elektrik alan

degerlerinde cizdirilen P(T) ve AT grafikleri.

Tdm dOrneklerin uygulanan en ylksek elektrik alan degeri olan 22 kV/cm’de elde

edilen AT grafikleri Sekil 20°’de gosteriimektedir. Buna goére x=0.10 oOrnegi

disindaki tim orneklerde keskin bir pik gézlenmektedir. En ylksek elektrokalorik

sicakhk degisimi, AT, x=0.03 6rneginde go6zlenmigtir.

AT pikinin degeri ve

sicakligi érneklerdeki Bi(Liy3sTizz03) miktari arttikga dismektedir.
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Sekil 18: (1-x)BaTiO3z-xBi(LiysTiy303) (Xx=0.05 ve 0.07) Orneklerinin farkli elektrik alan
degerlerinde gizdirilen P(T) ve AT grafikleri.
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Sekil 19: (1-x)BaTiO3z-xBi(LiysTiy303) (Xx=0.07 ve 0.08) Orneklerinin farkli elektrik alan
degerlerinde cizdirilen P(T) ve AT grafikleri.
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Sekil 20: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tiz303) (0.02<x<0.08) érneklerinin AT grafikleri.

4.1.7. (1-x)BaTiO3-xBi(LiysTix303) (0.025x<0.08) sistemindeki Sonuclar ve
Tartigsma

Orneklerin  oda sicakhgindaki kristal yapilar literatirdeki sonuglarla
uyumludur(Ma and Tan 2010). Dusuk Bi(LiysTiys03) icin tetragonal simetri

korunmakta, x=0.08 6rnegi icin ise ortorombik bir simetri ortaya ¢ikmaktadir.

Dielektrik o6zellikler ise Ma ve Tan’in makalesindeki davranistan carpici bicimde
farklidir. Bu farkin temel nedeni, Ma ve Tan’in makalesindeki 6rneklerde
g6zlenen kabuk-cekirdek turl yapilardir. Bu tir yapilar, BaTiOs'in Bi bazh
perovskit yapilarla yaptigi kati ¢ozeltilerde yaygin bicimde olusmaktadir(Ogihara,
Randall et al. 2009). Bi'un uguculugundan dolayi sinterleme sicakliklari disik
tutulmakta, bu da difizyonun yavas gergeklesmesine yol agmaktadir. Difizyon
tane sinirlarindan ilerlemekte, tane icinde baskin olarak BaTiO; fazi, taneler
arasinda yani kabuk bdlgelerinde ise baskin olarak Bi bazli Bi(Liy5Tiz303) fazi yer
almaktadir. Ma ve Tan da (1-x)BaTiO3z-xBi(Liy3Tiys03) sisteminde bunu
gozlemlemiglerdir. Tane iglerinde yani cekirdekte agirlikli olarak saf BaTiOs,
kabukta ise kompozisyondaki orandan c¢ok daha yiuksek Bi(LiysTizz053)
bulunmustur.
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iki  farkh
Cekirdekteki BaTiO3 igin keskin bir pik BaTiOz'in gecis sicakhgi civarinda (120

Dielektrik dlgimlerde bu durum pik goérilmesine yol agmistir.
°C) gozlenmistir. Yiuksek Bi(LiysTiz303) iceren BaTiOz'tan meydana gelen kabuk
icin de artan frekansla daha ylksek sicakliklara kayan daha dislk sicakliklarda
yayvan bir pik vardir (Sekil 21). Bu ikinci pik Bi(Liy3Tiy303) miktari arttikga daha

dusuk sicakliklara kaymaktadir.
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Sekil 21: x=0.07 ve x=0.10 kompozisyonlari igin 4 farkli frekansta sicakliga bagli
dielektrik sabiti 6lcimleri(Ma and Tan 2010).

Kabuk-gekirdek yapisinin elektrokalorik etki mekanizmalarini ve bu calismanin
temel amaglarindan biri olan tetragonal-ortorombik fazlarin bir arada bulundugu
morfotropik faz sinirini olumsuz etkilemesinden hareketle, kabuk-cekirdek
yapisini homojenlestirmek igin yiksek enerjili bilyall 6gutme uygulanmistir.
Ogitme sonunda sinterleme ©ncesi pargacik boyutu 200 nm’nin altina kadar
dusmustar (Sekil 22). Bunun sonucunda sinterlenen érneklerde diflizyonun daha

hizli gergeklestigi ve kabuk ¢ekirdek yapisinin bozuldugu disidndlmektedir.
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Sekil 22: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tizz03) (x=0.03, x=0.05 ve x=0.06) 6rneklerinin sinterleme

Oncesi pargacik boyutu dagilimi.
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Cekirdek-kabuk yapisinin bozuldugunu/homojenlestigini dielektrik oOlgtimlerine
bakarak sdylemek mumkindir. 120 °C civarindaki BaTiO3'li ¢gekirdege ait pik yok
olmustur. Orneklerde x=0.08 harig, 2 ayri faz gegisine karsilik geldigi diistintilen 2
farkll anomali gozlenmektedir. Bu gegciglerden ilki, dielektrik sabitinin tersini
sicakliga bagl gizdirdigimizde Curie sicakhdinin tzerinde Curie-Weiss kanununa
uygun dogrusal davranistan sapildigi noktayi Curie sicakhdi olarak tanimlayarak
belirlenmistir. Diger anomalinin ise baska bir faz gegisine karsilik geldigi

dusundlmastar.

Bu gecislerin neye karsilik geldigini ferroelektrik histeriris davranisiyla beraber
anlamak muamkin olabilir. x=0.07 06rneginde oda sicakliginda gorilen
‘sikistinlmig’ (pinched) histerisis egrisi ve buna karsilik gelen akim yogunlugu-
elektrik alan grafikleri bu 6rneklerde antiferroelektrik benzeri bir faz oldugunu
gOstermektedir.  Antiferroelektriklerin  tipik  histerisis  davranisi  buradaki
davranistan biraz farklidir ama buradaki gibi sikistiriimis histerisis egrileri ve bu
egrilerden elde edilebilen akim yogunlugu-elektrik alan grafiklerindeki 4 pik daha
once 0Ozellikle NagsBigsTiO3 bazh ferroelektrik kati ¢ézeltilerde gdzlenmistir(Viola,
Ning et al. 2012, Chen and Chu 2016, Li, Zhu et al. 2018). Akim yogunlugu-
elektrik alan grafiklerindeki ekstra iki pik, elektrik alan zorlamali antiferroelektrik-

ferroelektrik faz gegisine karsilik gelmektedir (Viola, Ning et al. 2012).

Dikkatle incelendiginde, x=0.07 ve 0.08 oOrnegi disindaki tum Orneklerde
ferroelektrik histerisis egrilerinin ferroelektrik davranistan antiferroelektrik benzeri
davranisa gecis yaptigi gézlenmektedir. Bu gecisin oldugu sicaklik ile dielektrik
Olcumlerdeki pik sicakhgi birbirine oldukga yakindir. Sekil 23’'te x=0.05 6rnegi i¢in
dielektrik sabitinin tersinin sicakhga bagimhligi ve elektriksel polarizasyonun
sicakliga bagmlihigi yan yana gosteriimigtir. 0 kV/cm’de yani artik elektrik
polarizasyon degerindeki ani dusis ve dielektrik sabitinin tersindeki ilk anomali
sicakligi birbirine oldukga yakindir. Diger kompozisyonlar igin de benzer bir
durum sdzkonusudur. x=0.07 ve x=0.08 disindaki ornekler oda sicakhginda
ferroelektrik iken ylksek sicakliklarda antiferroelektrik benzeri histerisis egrileri
gOstermektedir. Bu ferroeletrik-antiferroelektrik  gecis sicakhgr dielektrik
Olcimlerinden de goéruldigia Uzere Bi(LiysTizsO3z) miktar arttikga dismektedir.
x=0.07 6rnegi 30°C’'de antiferroelektrik 6zellik gostermektedir. Antiferroelektrik
malzemelerde, birim hicrede birbirine ters yonde yonelmis dipol momentleri
oldugundan ferroelektrik polarizasyon sifirdir ancak NaOsBigsTiO; bazli

ferroelektrik kati ¢dzeltiler gibi tipik antiferroelektrik olmayan malzemelerde ¢ok
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kiguk de olsa sifirdan farkh polarizasyon gdzlenmektedir(Viola, Ning et al. 2012,
Chen and Chu 2016). x=0.08 6rnegi ise ¢ok ince histerisis egrileri gostermektedir
ve akim yogdunlugu-elektrik alan grafiklerinde belirgen pikler yoktur. Bu durum
relaksor ferroelektrik 6zelligine isaret etse de kesin bir sonuca varmak zordur.

Antiferroelektrik 6zellik 6rneklerin sicakligi daha da artirldiginda kritik bir
Bu sicakhk dielektrik

sabitinin tersinin dogrusalliktan saptidi sicaklik olarak tanimlanmistir.

sicakligin (Curie sicakhgi) Uzerinde kaybolmaktadir.

x=0.05

(c)
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Sekil 23: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tis303) (x=0.05) oOrneginin dielektrik sabitinin tersinin

sicakhgda bagl davranisi ve farkl elektrik alanlarda elde edilen P(T) egrileri.

P(T)

antiferroelektrik gecis sicakligi olarak ve dielektrik sabitinin tersi egrilerinde

egrilerinde artik polarizasyondaki sert disus sicakhdi, ferroelektrik-

dogrusal Curie-Weiss davranigsindan sapma sicakhdi da antiferroelektrik-
paraelektrik faz gecis sicakligi olarak kabul edilerek olusturulan faz diyagrami

Sekil 24'te verilmektedir.

150 4 T T T T

PE Bolge

AFE Bolge

100 4

@) FE Bolge
-
50—‘ —_TFE'AFF
+TFEAFE
000 001 002 003 004 005 006 007
BaTiO3 BLT miktari Bi(Liq/3Ti2/3)03

Sekil 24: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy/3Tizz03) (0.02<x<0.08) sisteminin faz diyagrami.
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Antiferroelektrik davranis oldukca az malzeme goérldimustir ve daha 6nce
BaTiOs'in Bi bazh perosvkit yapilarla kati c¢ozeltilerinde gdzlenmemigtir.
Ferroelektrik 6zelligi perovskit yapilarda kararliidr ve kristal yapiyi belirleyen
tolerans faktoriinin dismesi kararsiz hale getirebilir. Goldschmidt tolerans

faktorl asagidaki denklemle hesaplanir.

_ ra+70
e (6)

Burada ry, rg ve ro, ABO3 perovskit yapisindaki A ve B pozisyonlarindaki iyonlarla,
oksijen iyonunun iyonik yaricapini géstermektedir. Katkili NaNbO3; malzemesinde
tolerans faktoriinin dismesinin ferroelektrik karakteri antiferroelektrik karaktere
donistirdigl gbézlenmistir(Gao, Guo et al. 2018). Bizim calismamizda da
Bi(Liy3Tiy303) eklendikgce tolerans faktéri dismektedir (x=0.03 icin yaklagik
1.1017den x=0.08 icin vyaklagsik 1.094’¢). Bu degisim beklenmeyen

antiferroelektrik davranigi kismen agiklayabilir.

Ferroelektrik-antiferroelektrik faz gecisini ve daha yliksek sicaklikta gerceklesen
antiferroelektrik-paraelektrik faz gegisini dogrulamak igin sicakhga bagh XRD
Olcimleri Panalytical Hollanda’da Dr. Gwilherm Nenert tarafindan yapilimistir.
Ferroelektrik antiferroelektrik gecisi daha once farkli drneklerde slperkafes
(superlattice) piklerinin ortaya cikmasiyla(Gao, Guo et al. 2018) ya da bazi
piklerdeki yarilma (gatallanmalarla)(Xu, Liu et al. 2016) anlasiimistir.

Sekil 25'te x=0.03 Orneginin sicakliga bagh profil fitleriyle elde edilmis tam
genislik yari maksimum (full width at half maximum) degerleri sicakliga gore
cizdirilmistir. Buna gore Ornekte sadece tek bir faz gecisi gdézlenmektedir. Bu
kompozisyon icin superkafes pikleri ya da piklerde bir yariima ya da catallanma
da gbzlenmemigtir. Diger kompozisyonlar i¢cin deneyler rapor yazimi esnasinda
devam etmektedir. XRD Olgiimlerinde gozlenmesi beklenen stperkafes piklerinin
lab x-1sin1 difraktometresi ile gézlenmesi zor olabilir. Sinkotron deneylerinin kesin

bir sonuca varmak icin gerekli olabilecegi dustintlmektedir.
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Composition 97BT-3BLT
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Sekil 25: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tiys)O3 (x=0.05) kompozisyonu igin sicakliga bagl

maksimum yarisi tam genislik degerleri.

Antiferroelektrik benzeri davranigi dolayl yoldan dogrulamak igin o6rneklerin
gerinim-elektrik alan egrileri de dlgtlmustir. Olglimler oda sicakligi civarinda
antiferroelektrik davranig gosteren x=0.07 ve oda sicakhgi civarinda ferroelektrik
davranis gosteren x=0.03 kompozisyonlari i¢in yapilmistir (Sekil 26). Buna gore
ferroelektrik karakterli x=0.03 6rneginde gerinme tipik kelebek sekli gosterip eksi
degerlere de giderken, x=0.07 icin gerinme elektrik alan O iken O civarinda
kalmigtir ve egrinin sekli tam bir kelebek egrisinden sapmistir. Eksi gerinme
degerleri ve kelebek sekli ferroelektrik karakteri gdsterirken, eksi degerlere
gitmeme ve kelebek seklinin bozulmasi baskin olarak antiferroelektrik karakteri
gOstermektedir (Zhang, Kounga et al. 2008). Baskin olarak antiferroelektrik

karakterde oldugu dusunulen x=0.07 érnegdinin gerinme degeri de daha yulksek

olmustur.
010 T T T T T T
x=0.07
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Sekil 26: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tiy3)O3 (x=0.07 ve x=0.03) drnekleri igin gerinme-elektrik

alan grafikleri.
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Sonug olarak, her ne kadar sicakliga bagh XRD o&lgumleriyle kanitlanamasa da
(1-x)BaTiOs-xBi(LiysTizz03)  sisteminde nadir  rastlanilan  antiferroelektrik
davranisin goézlemlendigi sonucuna variimistir. Dislk Bi(LiysTizsO03) iceren
orneklerde dielektrik sabitinde iki farkh faz gecisini temsilen iki farkli anomali
tanimlanmistir. Buradaki ilk anomalinin gdzlendigi sicakliga yakin sicakliklarda
P(T) egdrilerinde de sert bir dists vardir. Bu dususin ferroelektrik-antiferroelektrik
faz gecisine karsilik geldigi dusinllmektedir. Daha ylksek sicakliktaki
antiferroelektrik-paraelektrik faz gecisinde ise P(T) edrilerinde net bir degisim
gbzlenmemektedir. Bunun nedeni antiferroelektrik fazda polarizasyonun zaten
sifira ¢cok yakin olmasi ve bazi orneklerde ylksek sicakliklarda iletkenligin

artmasiyla polarizasyonun yapay bir artis géstermesi olabilir.

Elektrokalorik sicaklik degisimi, AT egrileri ferroelektrik-antiferroelektrik faz gegisi
olarak tanimlanan sicaklikta pik vermektedir. Antiferroelektrik-paraelektrik
gecisinde yukarida tartisilan nedenlerden dolayr pik gdézlenmemektedir.
Orneklerin AT ve birim elektrik alan basina elde edilen elektrokalorik sicaklik
degisimi  degerleri, AT/AE, Kkursunsuz ferroelektrik arasinda ylksek
degerlerdendir. AT, Bi(Liy3Tiy3)O3 arttikga azalmaktadir. Bu davranisin nedeni,
katkilamanin artisiyla ferroelektrik diizendeki diizensizligin artisiyla faz gegisinin

yayvanlasmasi olabilir.

Tablo 5’te bu calismada elde edilen AT ve AT/AE degerleri farkh kursunsuz

ferroelektrik sistemlerle karsilastirilmali olarak gosterilmektedir.
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Tablo 5: (1-x)BaTiO3-xBi(Liy3Tiz3)O3 sisteminde bu galismada elde edilen AT ve AT/AE

degerlerinin literatiirdeki ferroelektrik seramiklerde elde edilen degerlerle karsilastiriimasi.

Malzeme Tc(K) AT(K) AE(kV/iecm | AT/AE(Kem/kV Ref.
) )
NBT-ST (x=0.25) 333 1.64 50 0.033 (Cao, Li
et al.
2016)
NBT-ST (x=0.26) 323 1.52 50 0.03 (Cao, Li
et al.
2016)
BaTio.805SN0.10503 301 0.61 20 0.031 (Luo,
Zhang et
al. 2014)
KNN-ST 340 1.9 159 0.012 (Koruza,
Rozic et
al. 2015)
Bag g5Sro0.35Ti03 303 2.1 90 0.023 (Bai, Han
et al.
2013)

0.87Pb(Mg1/3Nb2/3)O3— 343 0.556 24 0.023
0.13PbTiO3 (Hagberg

Uusimaki
et al.
2008)

Nag 5Bio5TiO3—BaTiO3 298 -0.12 50 0.0024 (Bai,

Zheng et

al. 2011)

Bao,gcao,z(zro,m-rio,ge)03 389 0.27 7.95 0.034 (Asbani,

Dellis et

al. 2015)

x=0.03 398 0.66 22 0.03 Bu

calisma
x=0.04 383 0.61 22 0.028 Bu
calisma
x=0.05 373 0.59 22 0.027 Bu
calisma
x=0.06 353 0.52 22 0.024 Bu
calisma
x=0.07 323 0.38 22 0.017 Bu
calisma
x=0.08 298 0.23 22 0.01 Bu
calisma

4.2. BaggoSroooTi1xZrxO3 (OSXSO . 10) sistemi

4.2.1. BaggoSrooTiixZryO3 (0sx<0.10) sisteminin kristal yapi analizi

Sekil 27'de  BaggoSro20Ti1xZkOs (0=<x<0.10) seramiklerinin XRD desenleri
cizdirilmistir. Desenlere bakildiginda bitin érneklerin perovskit yapisina sahip
oldugu gdézlenmektedir ve desenlerde perovskit yapisina karsilik gelen pikler
disinda pik bulunmamaktadir. Sekilin sagindaki panelde 45 derece civarinda
bulunan (200) yansimasi, perovskit yapinin kristal simetrisi hakkinda bilgi

vermektedir. Buna gére x=0 ve 0.03 kompozisyonlarinin 45 derece civarindaki
49




v

TUBITAK

yansimalarindaki ¢atallanma, tetragonal simetriyi gostermektedir. x=0.05
kompozisyonu i¢in bu catallanma hala gérinmekle beraber ¢ok azalmistir. Buna
karsin x=0.07 ve 0.10 kompozisyonlarinda bir ¢atallanma gézlenmemektedir, bu

da kubik-benzeri bir simetriyi gostermektedir.

Ba, 4, ST, ,(Ti, . Zr )0

0.20 XX 3 -

J__J x=0.10 | ]
. Lo | ]
P

——x=0.07 | 4
) e ol A D\

L —x=0.05
LA__L_L'_A_A

1 ——x=0.03 | 1
i L) \ \ s | #]

] L , ——x=0.00 | 7

Saan

20 30 40 50 60 70 80 46
20 (deg.) 20 (deg.)

Sekil 27: BaggySrooTiixZrOs (0<x<0.10) orneklerinin x-1sin1 kirinim desenleri. Sagdaki

panel 45 derece civarindaki pikleri gostermektedir.

4.2.2. BaggoSrosoTiixZryOz (0sx<0.10) sisteminin yogunluk degerleri

Tablo 6’da tim kompozisyonlar i¢in Arsimet yontemiyle olclilen yogunluk

degerleri verilmigtir. Teorik yogunluk degeri olarak PDF veritabaninda 00-044-
0093 referans kodu ile yer alan Bag77Srg»3TiOs kompozisyonuna ait 5.84 g/cm3
degeri kullanildiginda, en disuk yogunlugun BaggSry,TiO3 kompozisyonu igin
teorik yogunlugun yaklasik yizde 90’1 olarak elde edildigi, diger kompozisyonlarin

yogunlugunun daha yuksek ve birbirlerine yakin oldugu goriimektedir.
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Tablo 6: BaggoSro.2oTi1«ZrkOs (0x<0.10) érneklerinin yogunluk degerleri.

Kompozisyon p (g/cm®)
BaogSro2TiO3 5.23
Bao.sSro.2Tio.97Z10.0303 5.33
Bao sSro.2Ti0.95Zr0.0503 5.36
Bao.sSro.2Tio.93Zr0.0703 5.35
Bao §Sro2Ti0.90Zr0.1003 5.33

4.2.3. BaggoSrooTiixZryOz (0sx<0.10) sisteminin mikroyapisi

Sekil 28’de tim kompozisyonlarin 2500 biyitmede SEM ile alinan

ikincil elektron ylzey mikroyapi goéruntuleri verilmektedir. Buna gore (a) ve (b)'de
gosterilen x=0 ve x=0.03 kompozisyonlari yaklagik olarak 40 mikrondan kuguk
tane boyutuna sahipken, diger ¢ kompozisyon i¢in tane boyutunun daha buyudk

oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 28: Bag gySro.ooTi1xZkO3 (0=x<0.10) érneklerinin ikincil elektron ylzey géruntileri.

4.2.4. BaggoSrosoTiixZryOs (0sx<0.10) sisteminin dielektrik 6zellikleri

Sekil 29°da tim kompozisyonlarin oda sicakhdi ile 200 °C arasindaki sicakhga
bagh dielektrik sabiti grafikleri veriimigtir. Olgtimler 4 farkli frekansta alinmistir.
Sekil 30’da ise 1 kHZz'te alinan dielektrik 6lgimler, daha saglkl bir kargilastirma
yapabilmek amaciyla beraber gizdiriimistir. Genel olarak tim kompozisyonlar i¢in
sadece Curie sicakligi civarinda frekansa disik bir bagimhlik bulunmaktadir.
Curie sicakhgindaki pik Zr miktari arttikca sivriligini kaybetmektedir, bu da Curie
sicakligindaki ferroelektrik-paraelektrik faz gecisinin dogasinin birinci derece faz
gecisinden kademeli olarak yayvan (diffuse) faz gecisine dedistigini

gOstermektedir. TUm kompozisyonlarin dielektrik sabitlerinin beraber ¢izdirildigi
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Sekil 30’daki davranisa bakildiginda, en yuksek dielektrik sabitinin x=0.07

kompozisyonu i¢in dlgtldigu, bu kompozisyonu x=0.05 drneginin takip ettigi, en

duglk dielektrik sabitinin ise faz gegisinin en yayvan oldugu x=0.10 6rneginde

oldugu goézlenmektedir. Ayrica x=0.07 o6rnegi icin dielektrik sabitinde 30 °C

civarinda bir anomali daha gézlenmektedir.
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Sekil 29: BaggySroooTitxZkOs (0=x<0.10) o&rneklerinin 4 farkli frekans degerinde

kaydedilen sicakliga bagli dielektrik sabiti degerleri.
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Sekil 30: Bag gySro0Ti1xZkO3 (0£x<0.10) drneklerinin 1 kHz sabit frekansindaki sicakliga
bagh dielektrik sabiti ve tand dlctimlerinin beraber gosterimi.

4.2.5. BapgoSrooTii«xZr«O3 (0sx<0.10) sisteminin ferroelektrik 6zellikleri
Sekil 31'te tim kompozisyonlar igcin farkh sicakliklarda olgllen ferroelektrik
histerisis egrileri gosteriimektedir. Butlin érneklerde sicaklik arttikga polarizasyon

azalmakta, Curie sicakhginin lGzerinde polarizasyon egrileri ferroelektrik 6zellik

kayboldugundan elektrik alanla dogrusal bicimde degismektedir.
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Elektriksel Polarizasyon
(uClem?)
Elektriksel Polarizasyon
(uClem?)

Elektriksel Polarizasyon
(MC/cm?)
Elektriksel Polarizasyon
(MClecm?)

Elektriksel Polarizasyon
(uClcm?)

T T T
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Sekil 31: BaggySrosoTiixZOs (0sx<0.10) 6rneklerinin 1 Hz'deki ferroelektrik histerisis

egrileri

Tdm o6rneklerin oda sicakhgindaki histerisis egrileri Sekil 32’de beraber
cizdirildiginde, en yuksek elektriksel artik polarizasyon (remanent polarization, P,)
degerinin  x=0 kompozisyonu icin gdzlendigi, x=0.07 ve x=0.05
kompozisyonlarinin x=01 takip ettigi, x=0.03'Un biraz daha dusuk bir artik
polarizasyonunun oldugu ve en dusuk polarizasyon degerinin x=0.10

kompozisyonu igin dlguldugu gézlenmektedir.
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Sekil 32: BaggySro0Ti1xZr03z (0=x<0.10) orneklerinin 1 Hz'deki ve oda sicakhgindaki

ferroelektrik histerisis egrileri.

4.2.6. BaggoSrooTiixZryOz (0sx<0.10) sisteminin elektrokalorik 6zellikleri

Yukaridaki sicakhga bagl histerisis egrilerinden sag Ustteki polarizasyon
degerleri farkh elektrik alanlar icin cizdirilerek P(T)g grafikleri elde edilmistir. Bu
grafiklerin P(T) turevinin alinarak AT denklemine konulmasiyla hesaplanan AT
grafikleri Sekil 33,34 ve 35'te gosterilmektedir. Elektrik alan arttik¢a ferroelektrik
faz daha kararli hale geldiginden, polarizasyonun keskin sekilde azaldigi sicaklik
elektrik alan arttikgca artmaktadir. Bu da AT'de gozlenen pik sicakligini

artirmaktadir.
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Sekil 33: BaggySro2oTiixZrOsz (x=0 ve x=0.03) o&rneklerinin farkh elektrik alan

degerlerinde ¢izdirilen P(T) ve AT grafikleri.
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Sekil 34: BaggSrosTiiZrOs (x=0.05 ve x=0.07) orneklerinin farkli elektrik alan

degerlerinde gizdirilen P(T) ve AT grafikleri.
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Sekil 35: Bag gySro0TiixZrkOs (x=0.10) drneginin farkh elektrik alan degerlerinde gizdirilen
P(T) ve AT grafikleri.

Sekil 36'da 20 kV/cm’lik elektrik alan altinda P(T) egrileri kullanilarak hesaplanan
AT grafikleri gosteriimektedir. Soldaki grafik, yukaridaki P(T) grafiklerinin 4.
dereceden bir polinomla fit edilmesinden sonra dolayli yontemdeki formule
giriimesiyle, sagdaki grafikse (g—;) ifadesinin gere¢ ve yontemler kismindaki 4
no’lu denklem kullanilarak elde edilmesinden sonra dolayli yontem formuliine
yerlestiriimesiyle elde edilmigtir. Her iki grafikteki elektrokalorik etki davranigi
birbirine benzerdir. En yuksek EKE x=0 6rneginde gézlenmekte, x=0.03, 0.05 ve
0.07 kompozisyonlarinin en yuksek EKE degerleri birbirine yakin olmakla
beraber, Zr arttikga EKE piki genislemektedir. x=0.10 6rneginin EKE degeri en
dusuktir fakat EKE piki en genis sicaklik aralidini kapsamaktadir.
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Sekil 36: BaggySro20TiixZrkOsz (0=x<0.10) 6rneginin farkli elektrik alan degerlerinde
cizdirilen P(T) ve AT grafikleri.

4.2.7. BapgoSro20Ti1xZrxO3 (0sx<0.10) sistemindeki sonugclarin tartisiimasi

Bu sistemdeki sonuglarin anlasiimasinda faz diyagraminin bayuk faydasi vardir.
Sekil 37’de Szymczak vd.lerinin (Szymczak, Adamczyk et al. 2009) olusturdugu
faz diyagrami tekrar gizdirilmis ve bu calismada elde edilen noktalar ve bu faz
diyagramina eklenmistir. Bu projedeki dielektrik 6lciimlerindeki anomaliler ile elde

edilen noktalar kirmizi ile gosterilmigtir.

100 ~ P .

-100 - . .

T Y T ! T ¥ T

0 2 4 6.,
. 0 +
Ba, 50, 110, mol % Zr

Sekil 37: BaggpSrooTiixZrOs (0=x<0.10) faz diyagrami. Siyah noktalar Szymczak
vd.lerinin (Szymczak, Adamczyk et al. 2009) olusturdugu makaleden alinmis, kirmizi
noktalar ise bu projedeki dielektrik élgimleriyle elde edilmistir. F; ferroelektrik tetragonal,
Fo ferroelektrik ortorombik, Fo ferroelektrik rombohedral ve Pc paraelektrik kibik fazlar

gOstermektedir.
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Bu faz diyagrami, oda sicakliginda elde edilen kristal yapilari da
dogrulamaktadir. x=0, 0.03 ve 0.05 drneklerinin hepsinde 45 derece civarinda bir
catallanma vardir. Catallanma yapida Zr** arttikca azalmakta bu da
tetragonalitenin azaldigini gostermektedir. Faz diyagraminda Zr** arttikca
tetragonal simetrinin (Fy) kararlihgi azalmaktadir, bu da tetragonalitenin
azalmasiyla uyumludur. x=0.07 kompozisyonu tim fazlarin bir arada oldugu kritik
noktaya yakindir, bu yuzden kubik benzeri bir yapida olmasi normaldir. x=0.10
kompozisyonu oda sicakhdinda rombohedral bdlgededir ve rombohedral

simetride catallanma goziikmediginden XRD deseni beklendigi sekildedir.

Orneklerin dielektrik 6lctimlerine bakildiginda, en yiksek dielektrik sabitinin
x=0.07 kompozisyonunda oldugu, bu kompozisyonu x=0.05 6rneginin takip ettigi
gOzlenmektedir. Bu iki kompozisyondan x=0.07 kritik noktaya en yakin
kompozisyondur. Kritik noktada farkli ferroelektrik fazlar bir arada
bulundugundan, bu fazlarin her birindeki polarizasyon ydnleri boyunca malzeme
polarize olabildigi icin dielektrik sabiti bu noktada yiksek olur. Buna benzer bir
davranis 6rnegin BaHf,Ti,,O3; sistemindeki kritk noktaya en yakin
kompozisyonda da gdézlenmistir(Li, Zhang et al. 2016). x=0.05 6rnegi de kritik
noktaya uzak olsa da, bu kompozisyonda da ferroelektrik tetragonal ve
ortorombik fazlar birbirine yakindir. Yine yukardaki nedenden dolayi dielektrik
sabitinin yuksek olmasi beklenebilir. Daha sonra ise x=0 kompozisyonu
gelmektedir. Perovskit yapinin (ABO3;) B pozisyonuna vyapilan katkilar
kompozisyonel diuzensizlik yaratarak ferroelektrik faz gegisinin dogasini birinci
derece keskin faz gecisinden yayvan (diffuse) bir hale getirir. x=0
kompozisyonunda B pozisyonunda katkilama olmadigindan faz gegisi tim
kompozisyonlar arasinda en keskin olandir. x=0.03 kompozisyonu i¢in faz gegisi
yayvanlasmaya baslamistir ve tetragonal faz ile ortorombik faz birbirine yakin
degildir. Son olarak x=0.10 kompozisyonu en fazla Zr katkisi i¢erdiginden en
yayvan dielektrik piki gostermektedir, fakat yine de dielektrik sabiti x=0.03
orneginden yuksektir. Yine kritik noktaya yakinlikla agiklanabilir. Ayrica, x=0.10
ornedinin tane boyutlarinin x=0.03’den blylk olmasi da rol oynamis olabilir.
Genel olarak dielektrik 6zellikler benzer bir faz diyagramina sahip BaHf,Ti; O3

sistemiyle benzerdir(Li, Zhang et al. 2016).

Ferroelektrik histerisis egrilerindeki kompozisyona bagl degisimler de benzer

sekilde aciklanabilir. Burada, x=0 6rnegi en yuksek artik polarizasyona (remanent
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polarization) sahipken, x=0.05 ve x=0.07 birbirlerine benzer ve daha dusuk artik
polarizasyon goOstermekte, x=0.03 ve x=0.10 ise biraz daha disik degerler
gOstermektedir. Burada tek beklenmeyen sonug, x=0 érneginin x=0.07’den daha
yluksek artik polarizasyon goéstermesidir. Bu sonug, x=0 &rnegdinin dielektrik
kayiplarinin yiksek olmasindan anlasilabilecegi gibi kagak akim (leakage
current) dederinin yliksek olmasinin polarizasyonu yapay olarak artirmasiyla

aciklanabilir.

Tum orneklerin elektrokalorik etkilerini gosteren Sekil 36’ya baktigimizda, en
yuksek elektrokalorik etkinin x=0 6rnegi icin daha sonra ise x=0.05 ve 0.07
kompozisyonlarinda godzlendigi, x=0.10 6rneginin ise en dusuk elektrokalorik
etkiyi gostermekle birlikte genis bir pik olusturdugu goérulmektedir. Bu sonuglar

sdyle yorumlamak mumkindir: Elektrokalorik etki keskin polarizasyon degisimi
gOsteren malzemelerde ylksektir. (Z—I;) terimi blydk oldugundan AT de buylk

olur. x=0 kompozisyonu hem Curie sicakligindaki pikin keskinliginden hem de
P(T) grafiklerinden gdéruldigi tzere keskin, 1.dereceye benzer bir faz gegisine
sahip oldugundan elektrokalorik etkisi ylksektir. x=0.07 érnegi her ne kadar kritik
noktaya yakin oldugu icin farkl ferroelektrik fazlarin bir arada bulunmasindan
dolay! ylksek entropiye sahip olsa da, elektrokalorik etki olarak x=0 6rnedinden
geride kalmigtir. x=0.05 0Orneginin P(T) egrilerine bakildigina &zellikle artik
polarizasyonun sicaklikla degisimden gorulebilecegi gibi polarizasyon goreceli
olarak keskin bicimde degismektedir. Her ne kadar Zr konsantrasyonu artisi faz
gegislerini yayvan hale getirse de, x=0.05 icin faz gegcisinin keskinligi
kaybolmadigindan x=0.05 6rnedi de x=0.07 kadar yuksek AT godstermektedir.
x=0.03 6rnegdinin AT degeri x=0.05 ve x=0.07’den ¢ok az daha dusuktir. Daha az
Zr katkili oldugundan daha keskin bir faz gegisi gézlenmesi beklense de, hem
kritik noktaya uzakhgi hem de daha distk tane boyutu bu dusuklikte rol oynamis
olabilir. AT’nin tane boyutuyla arttigi bilinmektedir (Bai, Han et al. 2013). x=0.10
orneginin dielektrik sabiti dlgimleri bu 6rnegin ylksek Zr katkisindan beklendigi
gibi en yayvan faz gegisine sahip oldugunu gostermistir. Bu da AT’nin en dusuk

fakat en genis olmasini agiklamaktadir.

Tablo 7’de katkisiz ve katkili BaTiO5; bazli seramiklerin AT ve birim elektrik alan
icin elde edilen AT/AE degerleri verilmistir. Buna gére bu ¢alismada elde edilen
AT/AE degerleri diger Sr katkili sistemlerde elde edilen degerlerle benzerdir.
Fakat Zr ve Hf katkil sistemlere gdre biraz daha dusuktir. BaTiOs; bazli

seramiklerde  AT’nin bagh oldugu U¢ temel parametre vardir. Bunlar faz
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diyagraminda bulunulan yere gore faz gecis tipi, ferroelektrik fazlarin bir arada
oldugu kritik noktaya yakinlik ve tane boyutudur. AT/AE’yi artirmak i¢in bu Ug
parametre, daha iyi optimize edilebilir. Tane boyutu Uretim sureciyle daha iyi
kontrol edilebilir, kritik nokta yakininda daha fazla kompozisyon Uretilerek faz
diyagrami daha dogru sekilde saptanabilir. Bunun yaninda érneklerin is1 sigasi
degerinin saghkh 6lcimu de AT/AE’yi dogrudan etkilemektedir. Bu ¢alismada bu
degerin saglikli dlgilememesi ve literatlrdeki oldukc¢a yiksek bir deger olan 500
J/kgK degerinin hesaplamalarda kullaniimasi da AT/AE’yi disuk tutmus olabilir.
Ornegin Hf katkili sistemdeki en yiiksek AT/AE gésteren érnek igin I1sI sigasi
yaklasik 400 J/kgK ol¢llmustir(Li, Zhang et al. 2016).

Sonug olarak, BaTiO3 bazli seramiklerde son 2-3 yilda ¢ok sayida elektrokalorik
etki makalesi yayinlanmasi ragmen, bu projede farkli mekanizmalarin etkisi faz
diyagrami baz alinarak calisiimis, yliksek Sr miktari sayesinde oda sicakhgi
yakininda faz gecislerine sahip olan seramikler basariyla Uretilmis ve

elektrokalorik 6zellikleri ayrintili bicimde ¢alisiimigtir.

Tablo 7: Katkisiz ve katkili BaTiO3; bazli seramiklerin AT ve birim elektrik alan icin elde
edilen AT/AE degerleri.

Malzeme Tc AT AE ATIAE Referans
(K) | (K) | (kvicm) (K.
mm/kV)
BaTiOs3 (tek kristal) 402 0.9 12 0.75 (Moya,
Stern-
Taulats et
al. 2013)
BaTiO3 (hacimsel) 398 | 1.1 20 0.56 (Ren, Nie
et al. 2015)
BaixSrxTiO3 (x=0.35)(hacimsel) 296 | 0.42 20 0.21 (Bai, Han
et al. 2013)
Bao_g4cao_oeTi1.xsnx03 (X=0.125) 298 0.24 6 0.4 ONang,
(hacimsel) Tian et al.
2015)
BaTio.goHfo.1103(hacimsel) 343 | 0.35 10 0.35 (Li, Zhang
et al. 2016)
BaSng 1 Tio.9Oz(hacimsel) 337 | 0.48 15 0.32 (Qi, Zhang
et al. 2017)
BST (Bag SroTiO3) 345 | 0.44 10 0.44 Bu proje
BST (BapSro2TiO3 351 | 0.62 20 0.31 Bu proje
x=0.03 342 | 0.25 10 0.25 Bu proje
x=0.03 351 | 0.42 20 0.21 Bu proje
x=0.05 342 | 0.25 10 0.25 Bu proje
x=0.05 351 | 0.43 20 0.215 Bu proje
x=0.07 342 | 0.23 10 0.23 Bu proje
x=0.07 351 | 0.40 20 0.20 Bu proje
x=0.10 333 | 0.20 10 0.20 Bu proje
x=0.10 342 | 0.35 20 0.175 Bu proje
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Bu projede BaTiO3 bazli iki farkli malzeme sisteminin sentezi, yapisal, dielektrik, ferroelektrik,
elektrokalorik karakterizasyonlari yapilarak, farkli mekanizmalarin elektrokalorik etkiye etkisi
ayrintili bicimde incelenmistir. Ik olarak (1-x)BaTiO3-xBi(Li1/3Ti2/303) (0.02?x?0.08) sistemi
calisiimistir. Bu sistemde literatlirde g6zlenen kabuk-cekirdek yapisinin elektrokalorik etkinin
mekanizmalarinin anlagiimasini engelleyecegi fikrinden hareketle, sinterleme 6ncesi pargacik
boyutu yiksek enerjili bilyali 6gutici yardimiyla disurilerek difizyonun daha hizh
gerceklesmesi saglanmis ve kabuk-cekirdek yapisi gdézlenmemistir. Sicakliga bagh dielektrik
ve ferroelektrik polarizasyon 6lgimleri, bu sistemde kompozisyona gére degisen sicakliklarda
ferroelektrik-antiferroelektrik ve antiferroelektrik-paraelektrik olmak tzere iki farkl faz gegisi
olduguna isaret etmektedir. Bu ilging ve degisik faz gecislerini dogrulamak igin akim
yogunlugu-elektrik alan grafikleri gizdirilmis ve gerinme elektrik alan élgtimleri yapilimigtir.
Ferroelektrik antiferroelektrik faz gecis sicakliklarinda géreceli olarak ylksek elektrokalorik
sicaklik degisimleri gézlenmistir (22 kV/cm elektrik alan altinda yaklasik 0.66 Kelvin). ikinci
olarak ise faz diyagrami literattirdeki bir calismadan alinan Ba0.80Sr0.20Ti1-xZrxO3
(0?x?0.10) sistemi galisiimistir. Bu sistemde de faz diyagramindaki farkli bolgelerde ¢aligsan
farkl mekanizmalarin elektrokalorik etkiyi nasil etkiledigi ortaya ¢ikariimistir. Elektrokalorik
etki, faz gecisinin keskinligi (1. dereceden faz gecisi olup olmadigdt), farkli ferroelektrik fazlarin
bir arada oldugu noktalara yakinlik ve tane boyutu ile kontrol edilebilir. Bu projede en yuksek
elektrokalorik etki perovskit yapinin B pozisyonunda Zr icermeyen Ba0.80Sr0.20TiO3
orneginde gorulmustir. Bunun nedeni bu kompozisyonunda faz gegisinin keskinligidir. Zr
katkisiyla faz gegisi yayvanlasmisg, fakat ayni zamanda farkli ferroelektrik fazlarin bir arada ya
da yakin oldugu kompozisyonlar icin elektrokalorik etki géreceli olarak yliksek ¢cikmistir.

Anahtar Kelimeler:

Elektrokalorik etki, ferroelektrik malzemeler, kursun icermeyen piezoelektrikler.
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