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SPINEL MiKRODALGA DIELEKTRIK SERAMIKLERININ POLIMERIK
JEL YONTEMI iLE URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Mikrodalga iletisim teknolojisinin ilerlemesiyle, mikrodalga cihazlarda kullanilan
dielektrik malzemelerin 6nemi de giderek artmaktadir. Mikrodalga dielektrik
malzemeler cep telefonlarindan kiiresel konumlandirma sistemlerine, uydu
haberlesme sistemlerinden askeri arama radarlarina kadar ¢cok genis bir uygulama
alanina sahiptirler. Giiniimiizde kullanilan mikrodalga cihazlar siirekli daha kiigiik
boyutlar ve daha yiiksek kapasiteye dogru ozellik kazanma egiliminde olup ayni
zamanda bu cihazlarin kullanildiklar1 frekans bantlart da GHz’ler mertebesinde hizla
ilerlemektedir. Bunun sonucunda da daha iistiin Ozelliklere sahip mikrodalga
dielektrik malzemelerin {iretimi s6z konusudur. Uretilecek mikrodalga dielektrik
malzemelerin, uygulama alanina gore istenilen dielektrik sabiti degerlerine, diisiik
dielektrik kayiplara ve genis bir aralikta iyi bir sicaklik ve frekans stabilitesi gibi
Ozelliklere sahip olmas1 gerekmektedir.

Seramik malzemeler, dielektrik 6zellikleri sayesinde mikrodalga dielektrik
uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen malzeme grubudur. Ozellikle spinel yapisina
sahip dielektrik oksit seramikler dielektrik, manyetik ve optik 6zelliklerinin yaninda
yiiksek ergime sicakliklari, yiiksek sicakliklardaki kimyasal kararliliklari, termal sok
direngleri ve mukavemetleri sayesinde miihendislik uygulamalar1 agisindan ilgi
gbren malzeme gruplarinin basinda gelmektedir.

Spinel yapisina sahip Mgi+xAloxTixOs4 (MAT) seramikleri diisiik dielektrik sabiti
degerleri ve dielektrik sabiti degerlerinin kimyasal kompozisyon degisimi ile
kolaylikla kontrol edilebilmesinin yanisira diigiik dielektrik kayiplara ve iyi bir
kimyasal ve mekanik stabiliteye sahip olusu nedeniyle yiiksek frekans bantlarinda
calisgan mikrodalga uygulamalar ic¢in potansiyele sahip malzeme gruplarindan
birisidir.

Bu c¢alismada, MAT mikrodalga dielektrik seramiklerinin 0.1<x<0.9 mol bilesim
araliginda Polimerik Jel (Pechini) Yontemi ile sentezlenmesi, sentezlenen tozlarin
soguk izostatik press kullanilarak sekillendirilmesinin ardindan 1s1l islem sicaklik ve
siirelerinin yanisira malzemenin tane boyutunun ve yogunlugunun dielektrik
ozelliklere etkisinin incelenmesi hedeflenmistir.

Deneysel calismalar kapsaminda, farkli bilesimlerdeki MAT numuneleri
hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler bilesimin  titanyum igerigine  gore
isimlendirilmistir. Ornek olarak MATO03 numunesi, Mg 3Al;1 4Tio 304 bilesimini ifade
etmektedir. Numunelerin hepsi Polimerik Jel (Pechini) Yontemi kullanilarak
hazirlanmistir. Hedef bilesim igerisinde bulunan elementlerin nitrat tuzlar saf su ile
¢oOziildiikten sonra, 1siticil1 karistiricilara konulmustur. Cozeltilere selat yapici sitrik
asit eklenmis olup, takiben jellesme ve ani yanma reaksiyonlart meydana gelmistir.
Sonrasinda 16 saat siire ile etiivde bekletilen numuneler toz yapisinda kabaca
ogitiilerek, porselen krozeler igerisinde 800°C’de 6 saat siireyle kalsine edilmistir.
Kalsinasyon sonrasi 400 MPa altinda soguk izostatik pres ile sekillendirilen
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numuneler platin folyo {lizerine yerlestirilerek 1400°C’de 6 saat siireyle 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Elde edilen numunelerin yogunluk degerleri Arsimet Metodu ile
Olclilmiistiir. Numunelerin faz analizleri ise XRD teknigi kullanilarak
gerceklestirilmis olup dielektrik ozellikleri ise dielektrik spektroskopi yontemi ile
belirlenmistir.

Bu caligsma sonucunda, tiim numunelerin elde edilen relatif yogunluk degerlerinin,
%85’ in lizerinde oldugu belirlenmistir.

Polimerik Jel (Pechini) yontemi kullanilarak sentezlenen Mgi+xAl2-2xTixO4 (MAT)
dielektrik seramiklerinin XRD paternleri incelendiginde Fd3m uzay grubuna ait
spinel yapisindaki MAT kati1 eriyiginin basariyla tek faz olarak sentezlendigi
gorilmistiir. Bilesimde bulunan Ti miktarinin artmasiyla pik pozisyonlarinin daha
diisiik 20 degerlerine Gtelendigi  goriilmiistiir. Bunun nedeninin spinel yap1
icerisindeki oktahedral bosluklara Mg*? ve Al** iyonlarma gore iyonik yarigap: daha
biiyiik olan Ti** iyonlarinin yerlesmesine bagli olarak yapinin kafes parametresinin
degisiminden kaynaklandigi 6n gorilmiistiir.

Numunelerin XRD paternleri yardimiyla Scherrer esitligi kullanilarak kristalit
boyutlar1 hesaplanmistir. Numunelerin ortalama kristalit boyutlarinin 19.4-69.5 nm
arasinda oldugu belirlenmistir. Numunelerin hesaplanan kafes parametrelerinin,
kompozisyona bagli olarak 8.080-8.435 A (MATO01-MAT09) degerleri arasinda
lineere yakin degistigi ve kati eriyik olusumunun bir gostergesi olan Vegard
Yasasina uygun oldugu gosterilmistir.

Numunelerin dielektrik dzellikleri oda sicakliginda, 103-107 Hz frekans degerlerinde
incelenmis olup dielektrik 6zellikler 1MHz degeri igin belirlenmistir. Olgiimler
sonucunda dielektrik sabiti degerlerinin, &,=13.7-16.3 araliginda olup bilesimde
bulunan Ti miktarmin artmasiyla dielektrik sabiti degerlerinin de arttig
gozlemlenmistir. Bunun nedeninin Ti iyonunun Mg ve Al iyonlarina gore daha
yiiksek dielektrik polarizabilite degerine sahip olusundan kaynaklandigi
Ongorilmiistiir.

Numunelerin dielektrik kayip faktorlerinin tand=0,001-0,005 arasinda, elektriksel
iletkenlik degerlerinin ise 0 =7.3x107-1.29x10® S/cm arasinda oldugu belirlenmistir.

Calisma sonucunda MAT dielektrik seramiklerinin literatiirde daha 6nce denenmis
bir yontem olan Polimerik Jel (Pechini) Yontemi ile daha diisiik sicakliklarda ve kisa
stirelerde tiretilebilirligi ve dielektrik sabiti degerlerinin kimyasal kompozisyon
degisimi ile kolaylikla kontrol edilebilirligi ortaya konmustur.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF SPINEL MICROWAVE
DIELECTRIC CERAMICS BY POLYMERIC GEL METHOD

SUMMARY

With the progress in microwave communication technology, dielectric materials
have come to play an important role in in global society with a wide range of
applications from terrestrial and satellite communication including global positioning
system, military search radars and cellular phones. In order to meet the specifications
of the current and future systems, improved or new microwave components based on
dedicated dielectric materials and new designs are required. For this reason, the
dielectric materials available for microwave devices are required to have predictable
properties with respect to a desired dielectric constant values, low dielectric loss, high
quality factor, temperature and frequency stability to ensure specialized requirements
and functions. Numerous microwave dielectric materials have been prepared and
investigated for their microwave dielectric properties and for satisfying these
requirements.

Ceramic materials are the most preferred material group of microwave applications
thanks to dielectric properties. In particular, dielectric oxide ceramics have
revolutionized the microwave communication industry by reducing the size and cost
of filter, oscillator and antenna components in applications ranging from cellular
phones to global positioning systems.

The low permittivity ceramics (£,<25) are used for high frequency communication
and also as substrates for microwave integrated circuits. The medium &, ceramics
with permittivity in the range 25-50 are used for satellite communications and in cell
phone base stations. The high ¢, ceramics (&,>50) are used in mobile phones, where
miniaturization of the device is very important. For high frequency and substrate
application, a temperature-stable low permittivity and low loss materials are required
for high speed signal transmission with minimum attenuation.

Latest researches have been focusing on compounds with the general formula 48,04
(4=Mg, Zn, Co, Ni; B=Al, Fe, Ga) are referred to as spinels due to their dielectric,
magnetic, and optical properties as well as high melting temperatures, chemical
stability at high temperatures, thermal shock resistance and strength.

Mgi+xAl2xTixO4 (MAT) dielectric ceramics having spinel structure that has a lower
dielectric constant values (&,<25). Also their dielectric constant values within those
ranges can be adjusted easily by changing the ratios of chemical composition.
Besides that it has low dielectric losses, as well as good chemical and mechanical
stability and due to the fact that with the potential for microwave applications that
working at high-frequency bands the one of the materials groups.

Aim of this study is to experimentally produce MAT dielectric ceramics in range of
0.1<x<0.9 mole composition using polymeric gel (Pechini) method and to investigate
the structural evolution and microwave dielectric properties of obtained samples.
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Investigation of heat treatment temperature and time, density of samples that are the
most significant parameters on dielectric properties.

In experimantal work, structure of Mgi+xAlL2xTixO4 (MAT) prepared using
Polymeric Gel (Pechini) Method. Prepared samples were shortened as MATO03
according to titanium content of composition. As an example, MATO03 refers to
Mg 3Al14Tip304 compound. Magnesium nitrate hexahydrate (Mg(NO3),.6H>0),
aluminum nitrate nonahydrate (Al(NO3)..9H>O) and titanium isopropoxide
(C12H2804T1) salts were mixed with purified water and put on hot plate at 150°C. As
a chelate maker, citric acid was used and added to solution 1 mole per cation. After
addition of citric acid in period of time, solution became jelly, followed by sudden
combustion reaction. According to literature this stage where components firstly
from. Later, samples put in an oven for 16 hours at 150°C and bloat out since it gives
off most of its organics and crystal water. Then samples grounded and calcinated at
800°C. After calcination, samples were formed under 400 MPa using cold isostatic
press. Obtained formed samples were put on a platinium foil and heat treated at
1400°C for 6 hours.

The density of sintered samples was determined using Archimedes' technique. The
relative density values of sintered MAT dielectric ceramics over 85%.

Sintered samples had been characterized by XRD and dielectric spectroscopy
techniques. XRD analysis showed MAT dielectric ceramics that have spinel crystal
structure in the cubic system, and space group Fd3m was synthesized as a single
phase successfully. Increase of the quantity of titanium in the composition is the peak
positions were shifted in lower than 20 values. It is because of the octahedral voids in
the spinel structure according to the ionic radius of Mg®" and AI** ions are larger
than Ti™ ions due to the settlement of the construction based on the change in lattice
parameter is contemplated.

The crystallite sizes were calculated by Scherer formula using XRD data. Average
crystallite size of the samples was determined to be between 19.7 to 69.5 nm. The
lattice parameter of MAT dielectric ceramics varied linearly between 8.080-8.435A
(MATOI-MATO09) with increasing titanium content of composition indicating that
ideal solid solutions were obtained according to the Vegard’s law.

The basic microwave dielectric properties of samples were measured and determined
as dielectric constant, dielectric loss factor and electrical conductivity at room
temperature and 1MHz . The samples from the MAT dielectric ceramics have
&-=13.7-16.3, dielectric constant values between x=0.1-0.9. Increasing titanium
content of composition correspondingly dielectric constant values of samples also
incrase due to dielectric polarizibility ability of titanium greater than other ions of
aluminium and magnesium.

Samples of dielectric loss factor values changes tand = 0.001 to 0.005, the electrical
conductivity ¢ = 7.3x10? to 1, 29x10®* S / cm.

As a result of this study, production and characterization of MAT dielectric ceramics
by Polymeric Gel (Pechini) Method was first time examined in literature. It is found
that these materials can be obtained by Polymeric Gel (Pechini) Method even lower
temperatures and time. Also, this method allows us to control easily the dielectric
constant by chemical composition.
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The prouced MAT dielectric ceramics in this study could be used as a patch antenna
substrates, matching structures for circulators and isolators, and miscellaneous
support structures.
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1. GIRIS VE AMAC

Mikrodalga iletisim teknolojisinin ilerlemesiyle, mikrodalga cihazlarda kullanilan
dielektrik malzemelerin 6nemi de giderek artmaktadir. Mikrodalga dielektrik
malzemeler cep telefonlarindan kiiresel konumlandirma sistemlerine, uydu
haberlesme sistemlerinden askeri arama radarlarina kadar ¢ok genis bir uygulama
alanina sahiptirler (Sebastian, 2008). Giiniimiizde kullanilan mikrodalga cihazlar
siirekli daha kii¢iik boyutlar ve daha yiiksek kapasiteye dogru 6zellik kazanma
egiliminde olup aymi zamanda bu cihazlarin kullanildiklar1 frekans bantlar1 da
GHz’ler mertebesinde hizla ilerlemektedir. Bunun sonucunda da daha {istiin

Ozelliklere sahip mikrodalga dielektrik malzemelerin iiretimi s6z konusudur.

Uretilecek mikrodalga dielektrik malzemelerin, uygulama alanma gore istenilen
dielektrik sabiti degerlerine, diisiik dielektrik kayiplara ve genis bir aralikta iyi bir

sicaklik ve frekans stabilitesi gibi 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir.

Bu sebeple, mikrodalga dielektrik malzemelerden istenilen gereksinimlerin
karsilanmas1 ve bu Ozelliklerin gelistirilmesi adina bir¢ok mikrodalga dielektrik

malzeme grubu {izerine yapilan aragtirmalar da yogun bir sekilde devam etmektedir.

Seramik malzemeler, dielektrik 6zellikleri sayesinde mikrodalga dielektrik
uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen malzeme grubudur. Ozellikle dielektrik oksit
seramiklerinin mikrodalga cihazlarda kullanimiyla beraber bu cihazlarda bulunan
rezonatdr, filtre, osilator ve anten bilesenlerinin boyutlarimin ve maliyetlerinin

azalmasi, mikrodalga iletisim sektoriinde devrim yaratmistir (Sebastian, 2008).

Giliniimiizde dielektrik sabitleri €,=3.9-838 degerleri arasinda degisen ¢ok cesitli
kompozisyonlara sahip mikrodalga dielektrik oksit seramiklere rastlamak
miimkiindiir (Chiang, 2008; Wu, 1999). Diisiik dielektrik sabiti degerlerine (&,<25)
sahip dielektrik oksit seramikler genellikle yiiksek frekans bantlarinda ¢alisan
mikrodalga uygulamalarinda kullanilmaktadir. Dielektrik sabitleri £,=25-50 arasinda
bulunanlar ise genellikle uydu haberlesme ve cep telefonu baz istasyonlarinda

sinyal/giirtiltii oranlarim iyilestirmede etkin rol oynayan mikrodalga dielektrik oksit



seramiklerini icermektedir. Yiiksek dielektrik sabiti degerlerine (&,.>50) sahip
malzemeler ise ¢ogunlukla cep telefonlar1 gibi minyatiirizasyonun 6n planda oldugu

mikrodalga cihazlar i¢in gelistirilmektedir (Narang, 2008).

Son yillarda ise AB>0s (A=Mg, Zn, Co, Ni; B=Al, Fe, Ga) genel formiilii ile ifade
edilen spinel kristal yapisina sahip oksit seramikleri, dielektrik, manyetik ve optik
ozelliklerinin yaninda yliksek ergime sicakliklari, yliksek sicakliklardaki kimyasal
kararliliklari, termal sok direncleri ve mukavemetleri sayesinde miihendislik

uygulamalari agisindan ilgi géren malzeme gruplarinin basinda gelmektedir.

Spinel yapisina sahip Mgi+xAl2xTixO4 seramikleri diisiik dielektrik sabiti degerleri
ve dielektrik sabiti degerlerinin kimyasal kompozisyon degisimi ile kolaylikla
kontrol edilebilmesinin yani sira diisiik dielektrik kayiplara sahip olusu nedeniyle
yiiksek frekans bantlarinda ¢alisan mikrodalga uygulamalar icin potansiyele sahip

malzeme gruplarindan birisidir (Negas, 1991).

Bu c¢aligmanin amaci, Mgi+xAl2-2xTixO4 (MAT) mikrodalga dielektrik seramiklerini
0.1=x<0.9 mol bilesim araliginda Polimerik Jel (Pechini) Yontemi ile sentezlemek,
sentezlenen tozlarin soguk izostatik pres kullanilarak sekillendirilmesinin ardindan
1s1l islem sicaklik ve siirelerinin yani sira malzemenin tane boyutunun ve

yogunlugunun dielektrik 6zelliklere etkisini incelemektir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Malzemelerin Dielektrik Ozellikleri

Dielektrik malzemeler, herhangi bir yiiklii parcacigin serbestce hareketine izin
vermezler. Bu durumda bir dielektrik malzeme genel anlamda bir yalitkan olarak

distiniilebilir.

Dielektrik malzeme taniminin ve dielektrik malzemelerin diger malzemelerden
farkinin rahatlikla anlagilabilmesi i¢in bant teorisinden faydalanilabilir. Bant teorisi,
temel olarak bir katidaki elektronlarin davranisini tanimlar. Bu teoriye goére her
malzemede elektronlar tarafindan doldurulacak degerlik bandi ve iletim bandi adi
altinda siirekli enerji bantlar1 ve elektronlarin bulunamayacagi enerji araliklari
mevcuttur (Gurov, 2008). S6z konusu bant yapisi Sekil 2.1’de sematik olarak

gosterilmistir.

A

ILETIM
BANDI

Enerji

Enerji aralig

DEGERLIK
BANDI
Tletken Yar Iletken Dielektrik
Malzeme Malzeme Malzeme

Sekil 2.1 : Malzemelerdeki bant yapisi.

Degerlik bandinda bulunan elektronlar birbirine bagli olarak diisiiniilebilir; iletim
bandinda bulunan elektronlar ise yiik tasiyic1 gibi davranmaktadirlar. Elektronlarin
degerlik bandindan iletim bandina ge¢gmesi i¢in yenmeleri gereken bir enerji aralig
s06z konusudur. Dielektrik malzemelerde degerlik bandi ile iletim bandi arasindaki

enerji araligi fazla oldugundan dielektrik malzemeler normal sartlarda iletim



bandinda elektron bulundurmazlar bunun sonucu olarak da elektrik akimini

iletemezler (Gurov, 2008).

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun
sonucunda elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma (polarizasyon)
olusur. Olusan polarizasyon, dielektrik i¢indeki elektrik alanini zayiflatir (Harrop,

1972).

Sekil 2.2° de sematik olarak gosterilen elektriksel dipoller, dielektrik malzeme

yiizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar.
3 r .
+q -q
Sekil 2.2 : Elektriksel dipol.

Olusan elektriksel dipoller bir dipol momente sahiptirler.

H=qr @.1)

Burada u, polarizasyon sonucunda q yiikiine sahip dipol ciftleri arasindaki 7

mesafesiyle olusan, dipol momenti simgelemekte olup vektorel bir bliytikliiktiir.

Sekil 2.3 de ise malzeme yapisinda bulunan anyon ve katyonlarin kristal yapida ki
konumlar1 goz Oniine alinarak meydana gelen polarizasyon, net yiik merkezleri ve

bunlar arasindaki ' mesafesi ile sematik olarak gosterilmistir.

. Katyon
/-)-q , Anyon
-

o T

* +yik
merkezi

Sekil 2.3 : Kristal yapida olusan dipol momentinin sematik gosterimi.

Malzemenin polarizasyon siddeti (P), birim hacimdeki (V) elektriksel dipol

momentlerinin toplami (3}, ) olarak ifade edilir.
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Malzemede meydana gelen polarizasyon, cesitli mekanizmalarla gergeklesir. Bu
mekanizmalar temel olarak elektronik, iyonik ve molekiiler polarizasyon olarak

adlandirilmaktadir (Harrop, 1972).

Elektronik Polarizasyon; notr atomda art1 yiikler ¢ekirdekte, eksi yliklii elektronlar
ise c¢ekirdek ¢evresindedir. Malzemeye elektrik alan uygulandiginda elektronlar zit
yonde fitilirler. Elektrik alan altinda elektronlarin ve c¢ekirdegin zit yonde yer
degistirmesi ve iki ylik merkezinin birbirini ¢ekmesi sonucu dengeye ulasildiginda
ortaya ¢ikan moment elektronik polarizasyon olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.4° de

elektronik polarizasyon sematik olarak gosterilmektedir.

Sekil 2.4 : Elektronik polarizasyon.

Iyonik Polarizasyon; iyonik bagli malzemeler elektrik alana maruz kaldiklarinda,
iyonlar arasindaki baglar elastik deformasyona ugrar ve malzeme igerisindeki ytikler
anlik olarak yeniden diizene girer. Sekil 2.5 de gosterildigi gibi uygulanan alanin
yoniine bagli olarak katyon ve anyonlar birbirine yakinlasir veya birbirinden
uzaklagir. Bunun sonucunda da malzeme igerisinde gegici olarak uyarilan dipoller
polarizasyona neden olur.

D

Sekil 2.5 : Tyonik polarizasyon.

Molekiiler polarizasyon; bazi malzemeler yapilarinda kalic1 dipoller igerirler ve

malzemeye elektrik alan uygulandiginda Sekil 2.6° da gosterildigi gibi uygulanan



alan dogrultusunda yonlenirler. Uygulanan elektrik alan kaldirildiginda dipoller
yonlenmis sekilde kalarak polarizasyona neden olurlar. Kalic1 dipoller su ve
asimetrik birimler iceren organik polimerler gibi asimetrik molekiillerde
bulunmaktadir (Nussbaum, 1967). Simetri merkezi igermeyen bazi seramik yapilarda
dipol olarak davranir. Bu tiir polarizasyon, yapilarinda dogal dipoller iceren

malzemelerin yaninda, yapilarinda kusurlar igeren kristalin seramik malzemelerde de

W

Sekil 2.6 : Molekiiler polarizasyon.

meydana gelir (Mergen, 2010).

Sekil 2.7° de dielektrik sabitinin frekansla degisimi gosterilmektedir. Burada
dielektrik sabitinin gergel ve sanal kisimlarinin gosterdigi davranig, dielektrik kayip
faktorti ile iligkilendirilebilir. Sekilden goriildiigii iizere, her bir polarizasyon
mekanizmasinin, kendi karakteristik rezonans frekansi asildiginda, dielektrik sabiti
tizerinde farkli etkileri s6z konusudur. Bunun yaninda polarizasyon
mekanizmalarinin her biri, kendi rezonans frekansina yakin frekanslarda, dielektrik

kaybina (tand) neden olmaktadir (Nussbaum, 1967).

3

Dielektrik Sabiti

103 106 10° 1012 1015 Frekans
(Hz)

Sekil 2.7 : Dielektrik sabitinin frekansa bagimliligi (Callister, 2000).



Bir malzemeye disaridan bir elektrik alan uygulandiginda enerji depolama
yetenegine sahipse bu etki malzemenin dielektrik ozellikleri ile agiklanir.
Malzemenin polarizasyon derecesi dielektrik Ozellikleri etkileyen en 6nemli
parametredir. Dielektrik malzemelerin 6zellikleri yaygin olarak dielektrik sabiti (g;),
dielektrik kayip faktorii (tand) ve rezonans frekans sicaklik katsayisi (tf) gibi
terimlerle ifade edilmektedir. Cok ¢esitli uygulama alanina sahip dielektrik
malzemelerin bu 6zelliklerinin, cihazlarin tasarimi ve performansi agisindan istenilen

degerlere sahip olmas1 gerekmektedir.

2.1.1 Dielektrik sabiti

Bir malzemenin polarizasyon derecesi veya iizerinde yiik depolayabilme kapasitesi
dielektrik sabiti (¢) ile ifade edilmektedir (Harrop, 1972). Dielektrik sabiti, gercekte
malzemenin bagil gecirgenligi (g,) ve vakum gecirgenligi (&7) olmak {iizere iki

bilesenden olusur.

=& % (2.3)

Vakum gecirgenligi (g,) sabit bir deger oldugundan (g, = : 8.854¢10 2 Fm™),
malzemelerin dielektrik 6zellikleri kullanim kolaylig1 agisindan yaygin olarak bagil

gecirgenlikleri (¢,.) ile ifade edilmektedir.

Bagil gecirgenlik, malzemenin elektrik alan iizerinde ki etkisini tanimlamaktadir.
Diger bir ifadeyle iki elektrik yiik arasindaki eletrostatik kuvveti azaltan bir miktar

olup ayn1 zamanda zit yiikleri birbirinden ayirabilme giiciiniin bir dl¢tisiidiir (Harrop,

g
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Sekil 2.8 : Paralel plakali kapasitor (Callister, 2000).

Dielektrik sabiti ve bagil gecirgenlik taniminin daha iyi anlasilmasi adina Sekil 2.8’
de gosterilen paralel plakali bir kapasitor goz oniine aliabilir. Yiizey alani, A olan ve
birbirinden d mesafesiyle ayrilmig metal levhalara sahip basit bir paralel plakali

kapasitoriin ilk durumda levhalar1 arasindaki boslugun vakum oldugu distiniiliir ise



levhalara V' gerilimi uygulandiginda, bir levha +q net yiikiine, digeri ise —q net
yiikiine sahip olacaktir. Bunun sonucunda kapasitoriin sigasi, €, toplam yiikiin
uygulanan gerilime orani seklinde ifade edilir ve birimi coulomb/volt’ dur. Bunun
yaninda si1ga terimi dielektrik malzemelerin dielektrik sabiti ile de iliskilendirilebilir.

q A
C= =66~ 24)

14 "d
Ikinci durumda ise kapasitoriin levhalar1 arasina bir dielektrik malzeme konularak
ayni islemler gerceklestirilir ise bu durumda kapasitoriin sigasi, €, ilk durumdan
farkli olacaktir. Sonug olarak malzemenin bagil gecirgenligi, her iki durumda elde

edilen kapasitor sigalarinin orani seklinde ifade edilebilir.

& = C 2.5)

Dielektrik malzemelerin polarizasyonu dogru akim (D.C.) veya alternatif akim
(A.C.) altinda gergeklesebilir. Eger malzemenin polarizasyonu alternatif akim (A.C.)
altinda gergeklesiyor ise dielektrik sabiti, €,, genelde gercel ve sanal kisimdan olusan

bir karmagik sayi ile asagidaki denkleme gore ifade edilir (Akhtaruzzaman, 1989).

&, =6"—j8” (2.6)

Burada ¢ dielektrik sabitinin gercel kismini, € ise sanal kismini ifade etmektedir.
Dielektrik sabitinin gergel kismi dielektrik maddenin polarizasyon miktarmin bir
Olctistidiir ve elektrik enerjisini depolayabilme 6zelligi yani kapasitesini simgeler.
Dielektrik sabitinin sanal kismi ise elektromanyetik enerjinin sogrulmasi ve dagilim

yolu ile 1s1 enerjisine ¢evrilmesi olarak ifade edilmektedir.

2.1.2 Dielektrik kayip faktorii

Malzemelerin dielektrik kayip faktorii (tand) bir onceki bolimde bahsedilen ve
dielektrik sabitini ifade eden karmasik sayinin sanal kisminin (£”') gergel kismina (&)
orani ile ifade edilmektedir.

tano = £ 2.7

gH



Dielektrik kayip faktorii malzemede elektriksel iletkenlik, dielektrik durulma,
dielektrik rezonans, gibi lineer olmayan fiziksel mekanizmalar yiiziinden elektrik
enerjisinde meydana gelen kayiplar1 ifade etmektedir (Burtfoot, 1967). Bu kayiplar
yiiksek gerilimde veya yiiksek frekansta énemli sayilabilecek bir 1s1l kaynak gibi
davranmaktadir. Bu durum dielektrik malzemenin bu sartlarda daha fazla 1sil
zorlanmasina neden olmakta ve ozelliklerinin degismesine etki etmektedir (Kuslu,
2002). Bu nedenle dielektrik malzemeler secilirken kayip faktoriiniin miimkiin
oldugu kadar kiiclik olmas1 gerekmektedir. Ayrica dielektrik kayip faktoriiniin
caligsma kosullart altinda nasil bir degisim gosterdiginin bilinmesi de ayri bir oneme

sahiptir.

Dielektrik kayip faktorii kullanim kolayligi agisindan ¢ogunlukla malzemenin Q
deger katsayisi (Q = 1/tand) ile ifade edilmektedir. Malzemelerin kayip faktorleri
frekans degerleri ile dogrudan iliskili oldugundan mikrodalga dielektrik

malzemelerin kayip faktorleri Qef (frekans) seklinde de ifade edilebilir.

2.1.3 Dielektrik sabiti sicaklik katsayisi

Dielektrik sabiti sicaklik katsayisi () ve dielektrik malzemelerin rezonans frekans
sicaklik katsayisi, (ty) dielektrik malzemelerin termal stabilitesini ifade eden bir
terimdir. Dielektrik sabiti sicaklik katsayisi diger bir ifadeyle dielektrik sabitinin
sicaklikla ne ol¢iide degistigini gostermektedir. Bu deger asagidaki denkleme gore

belirlenmektedir.

_ Ery —&p 5
e (T, - 1) 2.8)

k

Burada e, ve er, sirastyla 77 ve T sicakliklarindaki malzemenin dielektrik sabiti

degerleridir.

Malzemenin rezonans frekansimnin veya dielektrik sabitinin sicaklikla ne olglide
degisim gosterdigi farkli mikrodalga uygulamalar icin kritik olup bu ikisi arasindaki
iliski asagidaki denkleme gore ifade edilmektedir (Kajfezz, 1998).

o

T, =—q
/ 2

(2.9)

Burada a;, malzemenin 1s1l genlesme katsayisidir.



Mikrodalga cihazlarda 77 degerinin miimkiin oldugu kadar sifira yakin olmasi
istenmektedir. Pratik olarak 7r degerinin (-40°C) - (100°C) sicaklik araliginda 10
ppm/°C’ den daha diisiik olmasi1 gerekir (Mergen, 2010).

2.2 Dielektrik Spektroskopisi

Dielektrik  spektroskopisi  (empedans spektroskopisi), diger bir ifadeyle
elektrokimyasal empedans spektroskopisi malzemelerin dielektrik 6zelliklerini
frekansin bir fonksiyonu olarak belirlemeye yarayan bir 6l¢iim teknigidir. Dielektrik
spektroskopisi teknigi ile malzemelerin dielektrik dzellikleri 10°-10'2 Hz gibi genis
bir frekans aralifinda incelenebilmektedir (Kremer, 2002). Bu o6l¢lim tekniginin
temel prensibi, malzemelerin elektriksel dipol momentlerinin elektrik alan ile
etkilesimi sonucu malzemeye ait iletkenlik, kapasitans, empedans, indiiktans ve
admitans  gibi degerlerin hesaplanmasit olup; bununla birlikte malzemedeki
polarizasyon, elektriksel iletkenlik, dipol davranislari, dielektrik relaksasyon ve faz
gecisleri gibi birgok mekanizma hakkinda da bilgi edinilmesine olanak saglamaktadir

(Kremer, 2002).

R

Empedans _
Analizor Bilgsara]
W Multimetre
Numune Sicaklik Kontroli Giig Kaynag

4 Ampermetre

-

Kapasitér

Sekil 2.9 : Dielektrik spektroskopisi teknigi 6l¢iim diizeneginin sematik olarak
gosterimi (Bayrak, 2005).
Sekil 2.9’ da genel bir dielektik spektroskopisine ait 6l¢iim diizenegi gosterilmistir.
Sekilden goriildiigii izere Belir bir aralikta ki frekans degerlerinde kapasasitans ve
iletkenlik degerlerinin okunup, bilgisayara aktarmasiyla datalar elde edilmektedir.

Daha sonra dlgiilen kapasitans ve iletkenlik degerlerinden hesaplanan kompleks
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dielektrik sabitinin gercel ve sanal kisimlar1 alternatif ve dogru akim kosullar1 altinda
incelenebilmektedir. Dielektrik spektroskopi tekniginde numune ve numuneye
uygulanan elektriksel uyaric1 bigimi farkliliklar gosterebilir. Ancak, yaygin olarak
kullanilan kapasitor formundaki numunenin yiizeyine tek frekansli voltaj veya akim
uygulamansi ile frekansta ortaya ¢ikan akimin faz degisiminin ve genliginin gercek
ve sanal kisimlarinin degelendirilerek direncin hesaplanmasina dayanmaktadir.
Asagida dielektrik spektroskopisi ile malzemeye ait dielektrik 6zelliklerin

belirlenmesinde kullanilan denklemler gosterilmistir.

ew,T)=¢&'W,T)+ je"(w,T) (2.10)

Dielektrik sabiti gercel ve sanal kisim olarak iki kisimdan olugsmaktadir. Denklem

2.10° a gore w (27f) agisal frekans degeri; T ise sicaklik degeridir.

g,Ae'w,T)

cCw,T)= P

@2.11)

Denklem 2.11°de yer alan d kalinlik, C kapasitans ve 4 numuneye ait ylizey alani

degerleridir.

(0. T) = 27zdwgoj”(w, T) )

Denklem 2.12°de ki o terimi iletkenlik degeridir.

2.3 Polimerik Jel (Pechini) Yontemi

Polimerik Jel (Pechini) Yontemi sol-jel benzeri yontemler arasinda en kolay ve
kullaniglhi olan yontemlerden birisidir. Amerikali arastirmaci Maggio Pechini
tarafindan kesfedilen ve 1967 yilinda patenti alinan “Pechini Yontemi” kapasitor
tretiminde kullanilan kursun ve toprak alkali metallerinin titanat ve niyobat
bilesiklerinin ince film ve toz halinde elde edilmesi i¢in gelistirilen bir liretim teknigi
olup kolaylik, diisiik maliyet, diislik sicaklik ve esnek ¢alisma sartlart gibi 6zelliklere
sahip oldugundan diger yontemlere gore oldukca avantajli bir yontemdir (Pechini,
1967). Bu sayede ferroelektrik, siiperiletken, ferromanyetik, elektrot, katalitik ve

yakit hiicresi gibi fonksiyonel oksit seramiklerin {iretiminde yaygin olarak
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kullanilmaktadir (Sakka, 2005). Sekil 2.10° da Polimerik Jel (Pechini) Yontemi

sematik olarak gosterilmistir.

Rt el R
" 4 ) ® Mo ® L, ©
SafSu ®- ‘e 2 ® @ Sitrik Asit
v
4 ° »
o«
Metal/Organik e2°%
Kompleks Yapi ..... ':
L wly c‘.: ?
v
e R OX e .
> . Polimerik Jel
v
2
>|0®
.. 2 Amorf Malzeme
2
2

Kristalin Malzeme

Sekil 2.10 : Polimerik Jel (Pechini) Yonteminin sematik gosterimi (Sakka, 2005).

Bu yontemin genel prensibi, istenilen malzemelerin tuzlarmin saf su veya alkol ile
coziildiikten sonra stokiyometrik oranda karigtirilip sitrik asit gibi fonksiyonel
organik asitlerin metal iyonlar1 ile ¢ozelti igerisinde organik bir kompleks yap1

olusturarak jellesmenin saglanmasi temeline dayanmaktadir.

Daha sonra bu yapinin ¢esitli 1s1l islem basamaklarina tabi tutulmasiyla homojen ve

nano boyutta ¢ok bilesenli oksit seramik tozlarimin sentezi gerceklesmektedir.
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3. MiKRODALGA DIELEKTRIK SERAMIKLER

Mikrodalga iletisim teknolojisinin ilerlemesiyle, mikrodalga cihazlarda kullanilan
dielektrik malzemelerin 6nemi de giderek artmaktadir. Mikrodalga dielektrik
malzemeler cep telefonlarindan kiiresel konumlandirma sistemlerine, uydu
haberlesme sistemlerinden askeri arama radarlarina kadar ¢ok genis bir uygulama
alanina sahiptirler. Bu cihazlar belirli bir frekans araliginda c¢alismakta olup
mikrodalga bolge Sekil 3.1° de goriilen elektromanyetik spektrumda dalga boylar 1
mm ile 1 m arasinda degisen elektromanyetik dalgalar veya bu dalga boylarina
karsilik gelen 0,3 GHz ile 300 GHz frekans degerleri arasinda kalan kisim olarak

tanimlanmaktadir (Sebastian, 2008).

Radyo Mikrodalga Kizildtesi Gérinir  Ultraviyolet X-Isinlart Gama Isinlar

Dalg‘a ?oyu 108 102 10 106 104 10-10 10-12
m
Frekans s 2 5 6 8 20
(Hz) 104 10 10! 101 10! 10! 10

Sekil 3.1 : Elektromanyetik spektrum (Uoregon, 2013)

Seramik malzemeler dielektrik ozellikleri sayesinde mikrodalga dielektrik
uygulamalarinda ¢ogunlukla tercih edilen malzeme grubudur. Ozellikle dielektrik
oksit seramiklerinin mikrodalga cihazlarda kullanimiyla beraber bu cihazlarda
bulunan filtre, osilator ve anten bilesenlerinin boyutlarinin ve maliyetlerinin
azalmasi, mikrodalga iletisim sektoriinde devrim yaratmistir (Sebastian, 2008). Sekil

3.2’ de ¢esitli mikrodalga dielektrik seramiklerinin resimleri gésterilmistir.

-y -"i

Sekil 3.2 : Cesitli mikrodalga dielektrik seramiklerinin resimleri
(Trans-Tech, 2013).
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Mikrodalga dielektrik uygulamalarda seramik malzemelerin kullanimi 1960’ I
yillarda Cohen (1968) tarafindan gergeklestirilen calismada TiO» seramiklerinin
dielektrik rezonator malzemesi olarak kullanilabilecegi fikri ile baslamistir. Ancak
TiO, seramiklerinin yiiksek rezonans frekans sicaklik katsayist (+450 ppm/°C)
degerlerine sahip olmasi, bu malzeme grubunun endiistriyel uygulamalarda
kullanimin1 smirlandirmistir (Sebastian, 2008). 1970 1i yillarin basinda ise ilk kez
istenilen sicaklik stabilitesi degerlerine ve diisiik dielektrik kayiplara sahip baryum
tetratitanat (BaTisO9) Masse ve dig. (1971) tarafindan gelistirilmistir. Daha sonra,
Bell Laboratuarlar1 tarafindan gelistirilmis baryum nanotitanat (Ba>TioO20) rapor
edilmistir (Plourde, 1975). Mikrodalga uygulamalarinda bir sonraki 6nemli gelisme
ise, Japon Murata Manufacturing sirketi tarafindan (Zr,Sn)TiOs dielektrik oksit
seramiklerinin gelistirilmesidir. Murata Manufacturing sirketi tarafindan c¢esitli
kompozisyonlar gelistirilmis olup, bunun sayesinde bu malzemelerin rezonans
frekans sicaklik katsayilart +10 ile -10 ppm/°C arasinda ayarlanabilmistir (Wakino,
1977). 1970° 1i yillarda MgTi03-CaTiO3, (Zr,Sn)TiOs ve BaTi9O20 gibi seramik
malzemeler ¢ogu arastirmaci tarafindan ilgi goren malzeme gruplar1 olmustur (Freer,
2008). Cizelge 3.1’ de 1980°li yillara kadar iiretilmis olan bazi dielektrik oksit

seramiklerin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1 : 1980’ li yillara kadar iiretilen mikrodalga dielektrik seramikleri ve
ozellikleri (Freer, 2008).

e Q'f Tf
r (GHz) (ppm/°C)
Ba:TivO20 40 36,000 +2
(Zr,Sn)TiO4 34-37 36,000 ~20
(Sc,Ca){(Li,Nb)Ti}O3 36-46 38,000 +30-70
BaTisO9 38 34,000 +15
(Ca,Sr)(Ba,Zr)O3 29-32 27,500 +50

Farkli dielektrik ozelliklere sahip malzemelerin karistmi ile istenilen dielektrik
ozelliklere sahip yeni malzemelerin elde edilmesi miimkiindiir. Ornegin MgTiOs
(&,~17, 17=-45 ppm/°C) ve CaTiO3 (&,~170, 1,=+800 ppm/°C) seremiklerinin 95:5
(MgTi03:CaTiO3) molar orana sahip olacak sekilde karisimi ile rezonans frekans
sicaklik katsayilar1 sifira yakin ve ¢&.~21 degerlerinde dielektrik malzemeler

uretilebilmektedir (Freer, 2008). Bu 0zellik literatiirde uzun bir siiredir bilinmekte
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olup iiretilecek malzemelerin dielektrik o6zelliklerini tahmin etmek acgisindan

asagidaki gibi ¢esitli ampirik denklemlerlerden faydalanilabilir.

loge'=(1-x)loge, +xloge, G.1)

Burada &, ve &, farkli malzemelerin dielektrik sabitlerini, (1 —x) ve x molar
hacimlerini &’ ise bu malzemelerin karigimi sonucu elde edilen malzemenin
dielektrik sabiti degerini ifade etmektedir. Bu iliski Liechtenecker Logaritmik Kurall
ile adlandirilmaktadir (Cho, 2005).

llerleyen yillarda ise mikrodalga iletisim teknolojisinin gelisimine paralel olarak,
uygun iretim yontemlerinin gelistirilmesi ve cok cesitli kompozisyonlar {izerine
gerceklestirilen arastirmalarla beraber rezonans frekans sicaklik katsayilari sifira
yakin ve diisliik dielektrik kayiplara sahip birgok mikrodalga dielektrik oksit

seramikleri iiretilmistir.

Literatiirde dielektrik sabitleri €,=3,9-838 degerleri arasinda degisen ¢ok cesitli
kompozisyonlara sahip mikrodalga dielektrik seramiklere rastlamak miimkiindiir.
Bununla birlikte, kullanilabilir uygun 6zelliklere sahip malzeme sayisi ise oldukca
diistiktiir. Bu nedenle, kullanilmaya uygun yeni malzemelerin gelistirilebilmesi igin
calismalar yogun sekilde devam etmektedir. Giiniimiizde mikrodalga dielektrik
seramikleri arastirma ve gelistirme adi altinda yapilan c¢alismalar1 Sekil 3.3° de
goruldiigii gibi ti¢ farkli gruba ayirmak miimkiindiir (Ohsato, 2006).

Diisiik &,

Yitksek Q

1000000} ﬂ

Yiiksek &,

T

100000

Q+f (GHz)
=
=
S

—
=
—
=
T

0 20 60 100 140
Dielektrik Sabiti (g,-)

Sekil 3.3 : Mikrodalga dielektrik seramikleri arastirma ve gelistirme ad1 altinda
yapilan ¢alismalarin gruplandirilmasi (Ohsato, 2006).
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Birinci grup olarak nitelendirilen yiiksek dielektrik katsayisina sahip malzemeler
(,>50) genellikle cep telefonlar1 gibi minyatiirizasyonun 6n planda oldugu
mikrodalga cihazlar i¢in gelistirilmektedir. Bae3xRs+2xTi180s54 (R=Sm, Nd, Gd, Pr,
La) seramikleri 70-100 arasinda degisen dielektrik sabitleri, sahip olduklart Q<>
2000 GHz ve disik 77 degerleriyle bu gruba ait en 6nemli malzeme gruplarindan
birisidir (Ohsato, 2004). Bunun yaninda Bi»O3-ZnO-Nb,Os sistemine ait BZN
seramikleri mikrodalga dielektrik oOzellikleri sayesinde son yillarda ilgi goéren
malzeme gruplar1 arasina girmistir. BZN sisteminde yer alan en 6nemli iki bilegim
Bii 5Zn1 oNb1,507 (&-~150, 7,=—400 ppm/K) ve BizZn2;3Nbss07 (£,~80, T,=+150
ppm/K) dielektrik seramikleridir (Valant, 2000; Du, 2002).

Dielektrik sabitleri &,=25-50 arasinda bulunan ve yiiksek Q degerlerine sahip
malzemeler ise ikinci grup olarak nitelendirilmektedir. Bu gruba ait malzemeler
genellikle uydu haberlesme ve cep telefonu baz istasyonlarinda sinyal/giirtilti
oranlarini iyilestirmede etkin rol oynayan mikrodalga dielektrik oksit seramiklerini
icermektedir. Cizelge 3.2° de bu gruba ait rezonans frekans sicaklik katsayilari sifira

yakin(t¢~0) ¢esitli mikrodalga dielektrik seramikleri ve dzellikleri verilmistir.

Cizelge 3.2 : Yiiksek dielektrik katsayisi ve Q degerlerine sahip ¢esitli mikrodalga
seramikleri ve dielektrik 6zellikleri.

Q-f

& (GHz) Referans
BaMgi/3Taz2303 24 250000-30000
BaZni;3Ta2303 29 150000
Ba(Co,Zn)13Nb2303 34 90000 Reaney ve Iddles,
ZrTi206 - ZnNb20s 44 40000-48000 2006
SrTiOs- LaAlO3 39 60000
CaTiOs - NdAIOs 45 48000
Bas(Sm,Nd)933Ti1sOs4 81,5 11000 Ohsato, 1995

Son grup ise diigiik dielektrik sabiti (£,<25) ve yiiksek Q degerlerine sahip
malzemelerdir. Bu gruba ait malzemeler yiiksek frekansta ¢alisan mikrodalga anten
devre elemanlar1 ve fiize takip sistemi gibi uygulamalarin yaninda mikrodalga
devrelerde substrat malzemesi olarak da tercih edilmektedir (Surendaran, 2005).
Diisiik dielektrik katsayisina ve yiiksek Q degerlerine sahip malzeme gruplari

genellikle yiiksek bag kuvvetlerine diger bir ifadeyle kovalent bag karakteristikleri
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fazla olan MgSi20s, ZnAl2O4, MgALOs ve Mg2AlsSisO1s gibi silikat ve aliiminat
seramiklerini i¢cermektedir (Ohsato, 2006). Bu tiir malzemelerde; yiiksek bag
kuvvetleri diger bir ifadeyle anyon ve katyonlarin kristal yapidaki konumlari
yiiziinden olusmas1 muhtemel elektriksel dipollerin hareket kabiliyetinin ve hareket
edecegi alanin az olmasi, malzemelerin polarizasyon kabiliyetini az olmasina ve
sonu¢ olarak dielektrik sabiti degerlerinin diisiik olmasina yol agmaktadir (Ohsato,
2006). Cizelge 3.3° de diisiik dielektrik katsayisi ve yiiksek Q degerlerine sahip

cesitli mikrodalga seramikleri ve dielektrik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.3 : Diisiik dielektrik katsayis1 ve yiiksek Q degerlerine sahip ¢esitli
mikrodalga seramikleri ve dielektrik 6zellikleri.

& ( GQHfz) (ppr:{/" Q) Referans
Mg:AlsSisO1s 6,2 40000 -25 Wu, 2000
MgSi204 6,8 270000 -67 Andou, 2002
MgAlLO4 8,5 105000 -63 Mori, 2006
Y2Ba(Cu14Zn34)0s 15,4 220000 -65 Ogawa, 2003
AL2O3-TiO2 12,4 170000 0 Miyauchi, 2006
0,89Zn2Si04 - 0,11TiO: 9,06 118000 1,31 Guo, 2006
0,76MgSi204 - 0,24TiO2 11 85000 0 Tsunooka, 2003

Mikrodalga dielektrik oksit seramiklerinin o6zellikleri, baslangi¢ malzemesinin
saflig1, kalsinasyon sicaklig1 ve siiresi, sekillendirme yontemi, sinterleme sicakliklar
ve siireleri gibi parametrelere baglidir. Bu ylizden malzemelerin sentezinin uygun
tiretim yontemleri ve kosullart altinda gergeklesmesi son derece onemlidir. Ayrica
istenilen dielektrik Ozelliklere ulasilmasi, dielektrik malzemelere farkli katkilarin
ilavesi, kristal yapida farkli atom konumlarinda stokiyometrik olmayan bir yapinin
olusturulmasi1 ve kati eriyik olusumu gibi cesitli kimyasal yontemler ile uygun
malzeme kompozisyonlarinin elde edilmesi sayesinde miimkiindiir (Freer, 2008;

Sebastian 2008).

3.1 Mgi+xAl2-2xTixO4 (MAT) Dielektrik Seramikleri

MAT seramikleri Sekil 3.4° de gorilen MgO-AlO3-TiO; sisteminde bulunan
magnezyum aliiminat (MgAl2O4) ve magnezyum titanat (Mg:TiO4) bilesikleri

arasinda olusan kat1 eriyik sistemini temsil etmektedir.
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MgO-Al>03-TiO; sisteminde bulunan bilesikler sahip olduklar: dielektrik 6zellikleri
sayesinde dielektrik uygulamalarda yaygin olarak kullaniimakta olup neredeyse

sistemde bulunan bilesiklerin tiimii endiistriyel anlamda iiretilmektedir.

30 100

0
aa ALOs

Sekil 3.4 : MgO-Al,03-TiO; sistemine ait faz diyagrami (Levin ve McMurdie,
1967).
Cizelge 3.4’ de TCI Ceramics tarafindan tliretimi gergeklestirilen MgO-Al>O3-TiO>
sisteminde bulunan dielektrik malzemeler ve 6zellikleri verilmistir (TCI Ceramics,
2013).

Cizelge 3.4 : MgO-AL>O3-TiO; sisteminde bulunan mikrodalga dielektrik
malzemeler ve 6zellikleri (TCI Ceramics, 2013).

s Te;‘m al Termal
e tanc Tk genlesme iletkenlik
' (x10%)  (ppm/°C) é?;?%lg) (cal/(sec)(cm)(°C))x10°
ALO3 9,5 <2 +115 6 45
MgO 10 <2 +100 7,5 25
TiO: 100 <10 -600 7,5 10
MgAl2O4 9 <2 +100 7 33
Mg:TiO4 13 <2 +120 8 10
MgTiOs 16 < +120 7.5 10
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MgAl>Oy4 bilesigi Fd-3m uzay grubuna ait kiibik spinel yapiya sahiptir. Sekil 3.5’ de
verilen MgAL O, bilesigine ait spinel yapida, yesil renkte goriilen Mg?" iyonlari

I**

tetrahedral bosluklarda konumlanirken, mavi renkte goriilen AI°" iyonlar1 ise

oktahedral bosluklarda yer almaktadir. Yapinin kafes parametresi 8,080 A’dir (Jmol).

=] O
AL

®VMg @ Al ®0O

08-09 nm

Sekil 3.5 : MgAl>,O4 spinel yapisi (Jmol).

Benzer sekilde Fd-3m uzay grubuna ait kiibik spinel yapiya sahip Mgy TiO4
bilesiginde ise yapida bulunan Ti*" iyonlar1 oktahedral bosluklarda konumlanirken,
Mg?" iyonlarmin yaris1 oktahedral, diger yaris1 ise tetrahedral bosluklarda yer
almaktadir. Bu yiizden literatiirde bu yapi1 ters spinel olarak isimlendirilmektedir.

Yapinin kafes parametresi 8,469 A’dir (Jmol).

Ayni sekilde spinel yapiya sahip MAT seramiklerinde ise asagidaki denkleme gore
yapidaki yiik dengesinin saglanmasi adma, oktahedral bosluklarda bulunan AI**

iyonlarmin yerine hem Mg>* hem de Ti*" atomlar1 gelmektedir (Naghizade, 2011).
2AP" 5> Mg +Ti* (3.2)

Spinel yapisina sahip malzemeler yiiksek ergime sicakliklari, yliksek sicakliklardaki
kimyasal kararliliklari, iyi termal sok direngleri ve mukavemetleri sayesinde
miithendislik uygulamalar1 agisindan ilgi géren malzeme gruplari arasindadir (Kumar,
2009). Ayrica MAT seramikleri diisiik dielektrik kayiplar1 ve dielektrik sabiti
degerlerinin kimyasal kompozisyon degisimi ile kolaylikla kontrol edilebilmesi
sayesinde, mikrodalga uygulamalar i¢in de potansiyele sahip malzemelerden birisidir

(Negas, 1991).

MgALO4 - MgoTiO4 bilesikleri arasindaki faz iligkileri ve bunlar arasinda olusan kati

eriyik olusum mekanizmasi ilk kez Petrova ve dig. (1997) tarafindan incelenmistir.
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Oncelikle sentezledikleri MgALOs ve Mg TiOs bilesiklerinin karigimlarmi 1350-
1500°C; ardindan MgO, AlO; ve TiO; oksitlerinden yola ¢ikarak hazirladiklari
karisimi ise 1200-1500°C arasindaki sicakliklarda 1sil isleme tabi tutmuslardir. Her
iki durumda da 1350°C degerlerinde kat1 eriyik olusumunun basladigini ve asagidaki

denkleme gore ifade edilebilecegini belirtmislerdir.

xMg? [ AL, 1O, + (1-x)Mg* [Mg*' Ti*" 10, —
Mg AL, Mg, *"Ti, *10* 0<x<I (3.3)

Petrova ve dig. gerceklestirdikleri ¢alisma sonucunda elde ettikleri MgALOjs-
Mg>TiOy4 sistemine ait faz diyagrami Sekil 3.6” da verilmistir. Diyagramdan 1380°C’
nin iizerinde kararli bir faz olan spinel (ss) yapisinin bu sicaklik degerleri altinda
MgAl>O4 (ss1) ve Mg TiO4 (ss2) yapilarina ayristigr ve bunlara ek olarak MgTiOs
fazinin olustugu goriilmektedir. Ancak ayni ¢alismada Petrova ve dig. uygun 1sitma

ve sogutma hizlarinda tek faz spinel yapisinin bagariyla iiretilebilecegini ifade

etmislerdir.
thG
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Sekil 3.6 : MgAl,0O4 - Mg>TiO4 sistemine ait faz diyagrami (Petrova, 1997).
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MAT seramiklerinin mikrodalga uygulamalarda kullanimi ilk kez Negas ve dig.
(1991) tarafindan patenti aliman MgxAlyTi,O4 kimyasal kompozisyonuna sahip
dielektrik oksit seramikleri ile giindeme gelmistir. Negas ve dig. MgxAlyTi,O4
seramiklerini oksitlerin karistmi yontemiyle iiretmislerdir. Bu yontemde baslangi¢
malzemesi olarak MgO, Al>O3 ve TiO; kullanmiglar ve 1200°C de gergeklestirdikleri
kalsinasyon isleminin ardindan elde ettikleri tozlari 1400°C nin {stiinde
sinterlemislerdir. Gergeklestirdikleri calismada MgxAlyTi,O4 seramiklerinin, 9,4
GHz frekans degerindeki dielektrik Ol¢iimlerinin sonucunda, dielektrik sabitlerini
£,=9-14 araliginda, dielektrik kayip faktdrlerini tand=1.5¢10"* ve rezonans frekans

sicaklik katsayilarini ise 7,=57,5 ppm/°C olarak belirtmislerdir.

Iliev ve dig. (2007) Mgi+xAl22xTixO4 spinel seramiklerini 0,1<x< 0,6 mol bilesim
araliginda oksitlerin karisimi ydntemiyle iiretmislerdir. Urettikleri Mg xAl-2xTixO4
spinel seramiklerinin, 10 GHz frekans degeri altinda gerceklestirdikleri dielektrik
Ol¢timlerinin sonucunda, dielektrik sabitlerini &,=6-12 araliginda, dielektrik kayip
faktorlerini tand=1,5-3,5¢10* ve rezonans frekans sicaklik katsayilarini ise 77=50-

70 ppm/°C olarak belirtmislerdir.

Bu calismanin ardindan Iliev ve dig. Mgi+xAl2-2xTixO4 spinel seramiklerinin rezonans
frekans sicaklik katsayisi degerlerini iyilistirme adina gergeklestirdikleri ¢alismada
Mgix(CayTix+y)Al22x2yO4  seramiklerini x=0,2 ve 0,02<y<0,08 mol bilesim
araliklarinda MgO, AlOs3, TiO;, CaCOs ve sinterleme kabiliyetini arttirmak
amactyla agirlikca 9%0,3 Bi2O3 oksitlerinden yola c¢ikarak 1400-1480°C arasindaki

sicaklik degerlerinde kat1 hal reaksiyonuyla liretmislerdir.

Gergeklestirdikleri  calisma  sonucunda ~ Mgi+x(CayTix+y)Al22x2yO4  spinel
seramiklerinin, 10 GHz frekans degeri altinda gerceklestirdikleri dielektrik
Ol¢timlerinin sonucunda, dielektrik sabitlerini &, = 10-15 araliginda, dielektrik kayip
faktorlerini tand = 1-1,5¢10"* ve rezonans frekans sicaklik katsayilarmni ise 77 ~0
olarak belirtmislerdir. Bunun yaninda kompozisyonda bulnan Ca ilavesinin
miktarinin artmast ile spinel yap1 igerisinde perovskit yapida CaTiOs (g,=150) ikincil
fazinin olustugunu ve beklenildigi gibi malzemenin dielektrik sabitlerinde artis

gorildiigiinii ifade etmislerdir (Iliev ve dig, 2007).

Literatiir caligmalar1 incelendiginde Mgi+xAl2-2xTixOs seramiklerinin {iretiminin

oksitlerden yola cikilarak yiiksek sicaklikta kati hal reaksionuyla gerceklestigi
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goriilmektedir. Mgi+xAl2xTixO4 seramiklerinin daha {istiin dielektrik 6zelliklere
sahip olacak sekilde ve daha diisiik sinterlenme sicakliklarinda iiretilmesinin diger
bir yoluda kimyasal yontemlerdir. Kimyasal yOontemlerde toz daha aktif hale
getirilerek reaktifligi arttirllir ve bu sayede toza daha hizli reaksiyon kabiliyeti
kazandirilir. Kimyasal yontemler ile iiretilen tozun yiiksek reaksiyon hizina sahip
olmasmin temel nedeni toz karisiminin homojenitesinin artmasi ve toz tane
boyutunun kii¢iik olmasidir. Bunun sonucunda ise nihai seramik yapinin elde

edilebilmesi i¢in gerekli sinterleme sicakligi ve siireleri diismektedir (Lee, 1994).

Literatiirde izoastatik olarak sekillendirilen numunelerin dielektrik  kayip
faktorlerinin eksenel sekillendirilmis numunelere gore daha diisiik oldugu cesitli
mikrodalga dielektrik seramikler i¢in belirtilmistir (Freer, 2008). Bunun yaninda
izostatik olarak sekillendirilmis numunelerin 1s1l islemleri esnasinda boyutlarinda
meydana gelen degisimlerin yapida homojen olarak dagilmasi ve malzemenin
anizotropik ozelliklerden kurtulmasi izostatik sekillendirme yontemlerinin bir diger

avantajidir.

Dielektrik oksit seramiklerin sinterlenmesi esnasindaki 1sitma sogutma hizlari, ¢ok
bilesenli sistemlerde muhtelif fazlarin olusma mekanizmalarin1 etkilemektedir
(Mergen, 2010). Bu ylizden bu parametrelerin kontroli Mgi+xAl2-2xTixO4
seramiklerinin Uretiminde son derece Onemlidir. Ayrica istenilen dielektrik
Ozelliklerin elde edilebilmesi icin yiiksek yogunluk degerlerine sahip

Mg1+xAl2xTixO4 seramiklerinin tiretilmesi gerekmektedir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalar kapsaminda hazirlanan MgO-Al,03-TiO; sistemine ait
Mgi+xAl2-2xTixO4 (MAT) numuneleri Polimerik Jel (Pechini) Yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Hazirlanan numunelerin  soguk izostatik pres kullanilarak
sekillendirilmesinin ardindan 1s1l islemleri gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar
sonucunda elde edilen numunelerin yogunluk degerleri Arsimet Metodu ile
Olclilmiistiir. Numunelerin faz analizleri X-1sinlar1 difraktometresi (XRD) yontemi
uygulanarak gerceklestirilmis, dielektrik Ozellikleri ise dielektrik spektroskopi

yontemi ile belirlenmistir.

4.1 Numunelerin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda baslangic malzemeleri olarak Mg(NO3)2.6H20 (%999
saflikta, Merck), AI(NO3)2.9H20 (%99.,9 saflikta, Merck), Ci12H2804Ti (%95 saflikta,
Alfa Aesar) ve Sitrik Asit kullanilmistir. Dokuz farklt numune Mgi+xAl22xTixO4
formiilii geregince 0,1<x<0,9 mol bilesim araliginda hazirlanmistir. Hazirlanan
numuneler bilesimin titanyum igerigine gore isimlendirilmistir. Ornegin MATO1
numunesi, Mgi.1Al18Ti0.104 bilesimini ifade etmektedir. Cizelge 4.1°de her bir

bilesim icin kullanilan baslangi¢ malzemelerinin miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 4.1 : Kullanilan baslangi¢ malzemelerinin miktarlari.

Mg(NO3)2.6H,0  AI(NO3)2.9H,0  Ci2H2804Ti

Notasyon (ar) (ar) (ml) Sitrik Asit
MATO1 14.103 33.762 1.566
MATO02 15.385 30.010 3.132
MATO3 16.667 26.259 4.699
MATO04 17.949 22.508 6.265

39.401 g
MATO5 19.231 18.757 7.832
MATO06 20.513 15.005 9.398
MATO07 21.795 11.254 10.965
MATO8 23.077 7.503 12.531
MATO09 24.359 3.751 14.097
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Belirlenen sitokiyometrik oranda hassas terazide (0,001 g. hassasiyette) hazirlanan
kimyasallarin her biri saf su ile ¢oziilmiistiir. Daha sonra isiticili karistiricilara

konularak yaklasik iki saat siireyle karistirilmistir.

Karigtirma esnasinda belirli araliklarla selat yapici olarak sitrik asit ilave edilmistir.
Sitrik asitin miktar1 katyon basma bir mol olarak belirlenmistir. Sitrik asit
eklendikten sonraki siirecte numunelerin 1siticili karigtiricidaki goriintimleri Sekil

4.1’ de verilmistir.

Sekil 4.1 : Isiticili kanistiricidaki numunelerin goriinimii.

Sitrik asit ilavesi ile birlikte metal iyonlar1 ile sitrik asit arasinda organik bir
kompleks ag olusumunun baslamasi sonucu ¢ozeltinin viskozitesi artmistir. Cozeltide
bulunan su siirekli karistirma ve 1sitma ile uzaklagtirllmistir. Bunun akabinde
gerceklesen ani yanma reaksiyonunun ardindan numuneler Sekil 4.2° de ki gibi

gorinmektedirler. Bu asama bilesiklerin 6n olusum asamasidir.

Sekil 4.2 : Ani yanma reaksiyonu sonrasi numunelerin goriiniimdi.
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Bu asamadan sonra beherdeki numunenin etiivde kurutulmasina devam edilmistir.
Numuneler yaklagik 16 saat siireyle 150°C de etiivde kalmistir. Bu esnada numune
igerdigi organiklerin ve kristal suyunun uzaklagmasi sonucu kabarmaktadir. Yaklasik
16 saatlik siire¢ sonrasinda etiiv i¢indeki numuneler Sekil 4.3 de ki goriiniime

sahiptirler.

Sekil 4.3 : Etiiv sonrasi numunelerin goriiniimii.

Etlivden alinan numuneler bir miktar 6gitiildiikten sonra porselen krozeye alinip
numunelerin kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir. Kalsinasyon islemi 800°C de
yaklasik 6 saat siireyle uygulanmistir. Kalsinasyon oncesi ve sonrasi numunelerin

goriiniimii Sekil 4.4 de verilmistir.

Sekil 4.4 : Kalsinasyon sonras1 numunelerin goriiniimii.

Kalsinasyon islemine tabi tutulmus numuneler, Sekil 4.5” de goriilen soguk izostatik

pres kullanilarak 400 MPa altinda sekillendirilmistir.

25



Sekil 4.5 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan soguk izostatik pres.

Soguk izostatik preslemede, kalsinasyon islemi sonrast toz halindeki numuneler
Sekil 4.6’da goriilen silikon kaliplar i¢ine doldurulduktan sonra iginde s1vi bulunan

basingli bir haznede tutularak homojen yapili pargalara dontistiirilmiistiir.

Sekil 4.6 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan silikon kaliplarin gériiniimii.

Sekillendirilen numunelerin goriiniimleri Sekil 4.7° de ki gibidir.
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Sekil 4.7 : Sekillendirilmis numunelerin goriiniimii.

Sekillendirilen numuneler firinda meydana gelebilecek reaksiyonlardan kagimmak
amactyla platin folyo {iizerine yerlestirilmistir. Ardindan numuneler tiip firin
igerisinde 6 saat siire ile 1400°C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem sonrasi

numuneler oda sicakliginda sogumaya birakilmistir..

Numunelerin hazirlanmasinda izlenen akis diyagrami Sekil 4.8 de verilmistir.

AI(NO;), 9H,0  Mg(NO;),.6H,0 C1>HagO,Ti

;7 Saf Su

Cozelti

Sitrik Asit ———»

v

Jellesme

l

Kurutma

l

Kalsinasyon

l

Soguk Izostatik Presleme

l

Isil Islem

Mg, Al 5, Ti,O,

Sekil 4.8 : Numunelerin hazirlanmasinda izlenilen akis diyagrama.
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4.2 Numunelerin X-Isinlar1 Difraksiyonu ile Karakterizasyonu

Numunelerin faz analizleri, Philips PW-3710 model X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)
cihazi ile gergeklestirilmistir. Analizlerde Cu-K, (1,5418 A) radyasyonu
kullanilirken, Olglimler 26=20°-80° araliginda gerceklestirilmistir. Sonuglarin
degerlendirilmesi JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)

paternleri ile karsilagtirilarak yapilmigtir.

Numunelerin kafes parametreleri XRD analizleri sonucunda yapiin karakteristik
XRD piki yardimiyla, kiibik kristal yapiya sahip malzemeler i¢in gecerli olan

asagidaki denkleme gore hesaplanmaistir.

a=d,, Nk +k+1 4.1)

Burada; a, yapmin kafes parametresini, dyy;, diizlemler aras1 mesafesini, (hkl) ise

karakteristik XRD pikine ait diizlem ailesini ifade etmketedir.

Numunelerin kristalit boyutlari, XRD analizleri sonucunda yapmin karakteristik

XRD piki yardimiyla, Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmustir.

KA
B-cosf

“4.2)

Bu esitlikte; t, kristalit boyutu, K, sekil sabiti (0.9), A, X-1s1n1 dalga boyu, B, en
siddetli pikin yar1 yiiksekliginin radyan cinsinden genisligi ve 0, Bragg ac¢isini ifade

etmektedir.

4.3 Numunelerin Termal Karakterizasyonu

Hazirlanan numuneler kalsinasyon islemi oncesi termal davraniglariin saptanmasi
amacityla TG/DTA teknigi kullanilarak incelenmistir. Bu amagla 20 mg’ lik
numuneler, platin krozeler icerisinde, PerkinElmerTM Diamond TG/DTA cihazi
kullanilarak, 10 °C /dakika 1sitma hiz1 ile 1000 °C’ye kadar 1sitilmistir. Daha sonra
numunelerde meydana gelen agirlik degisimleri ve numulerde meydana gelen

kimyasal reaksiyon ve faz dontigiimleri incelenmistir.
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4.4 Numunelerin Yogunluk Degerlerinin Belirlenmesi

Isil iglem sonrasi elde edilen numunlerin yogunluklari Arsimed Metodu kullanilarak
Olclilmiistiir. Hassas bir Ol¢lim yapabilmek amaciyla yogunluk Olgiimii Oncesi
numunelerde bulunan ¢apaklar zimpara yardimiyla temizlenmistir. Daha sonra
numunelerin yogunluklari asagidaki denkleme gore hesaplanmistir. Yogunluk 6l¢tim

diizenegi Sekil 4.9’ da gosterilmistir.

N

W 4.3)

N sa

p:psu.

Burada p, numunenin yogunluk degerini, pg,, suyun yogunluk degerini, Wy, numune

agirligin1 ve Wg,, numunenin suda asili agirligini ifade etmektedir.

Sekil 4.9 : Yogunluk 6l¢iim diizenegi.

4.5 Numunelerin Dielektrik Spektroskopisi ile Karakterizasyonu

Isil islemleri gerceklestirilmis numunelerin, dielektrik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
numuneler 5x1 mm boyutlarindaki disk formuna sahip olacak sekilde
sekillendirilmistir. Ardindan numunelerin her iki ylizeyi giimiis ile kaplanmistir.
Kaplama islemi, her iki yiizeye bir firca yardimiyla glimiis siiriildiikten sonra

numunelerin kurutulmaya birakilmasiyla gergeklesmistir.
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Sekil 4.10 : BDS-40 model Broadband Dielectric/Impedance Spectrometer cihazi.

Numunelerin dielektrik 6zellikleri Dielektrik Spektroskopisi ile belirlenmistir.
Olgiimler oda sicakhiginda ve 103-107 Hz frekans degerlerinde Sekil 4.10° da goriilen
BDS-40 model Broadband Dielectric/Impedance Spectrometer cihazi ile
gerceklestirilmistir.  Cihazin  103-10” Hz araligindaki frekans degerlerinde
kapasasitans ve iletkenlik degerlerini okuyup, bilgisayara aktarmasiyla datalar elde
edilmektedir. Olgiilen kapasitans ve iletkenlik degerlerinden hesaplanan kompleks
dielektrik sabitinin gergel ve sanal kisimlar1 ve A.C. iletkenligi zamanin fonksiyonu
olarak incelenmistir. Olgiimler sonucunda numunelere ait dielektrik sabiti (g,.),
dielektrik kayip faktorii (tand) ve iletkenlik (o) degerleri 1MHz degeri igin
hesaplanmis olup numunelerin 10°-107 Hz frekans degerleri arasindaki dielektrik

davranislart da belirlenmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

5.1 Numunelerin XRD Analizleri

Isil islemleri gergeklestirilmis numunelerin faz analizi XRD teknigi ile
gerceklestirilmistir. Her bir numunenin XRD analiz sonuglar1 JCPDS’ ye ait

MgAlbO4(21-1152) ve Mg TiO4(25-1157) paternleri ile karsilastirilarak asagida

verilmistir.
1 MATO1 21-1152 MgALO, ( Spinel)
] (311) 25-1157 Mg,TiO, ( Ters Spinel)
Eﬁ ( 440)
g
o
Cf)~
.
JuNo, | N N
] e || || || | | | |
T T T T T T ! T ! 1 !
20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)
Sekil 5.1 : MATOI numunesine ait XRD paterni.
1 MATO2 21-1152 MgALO, ( Spinel)
_: (311) 25-1157 MngiO4 ( Ters Spinel)
3 7]
5 -
2 - ( 440)
[1}]
el
o
U)-.
Jueso, ||| I R T
] Me.mo, | | | | | | |1
T T T T T T 7 T 4 T '
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 5.2 : MATO02 numunesine ait XRD paterni.
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Siddet (a.u.)

Siddet (a.u)

Siddet (a.u)

MATO03

21-1152 MgALO, ( Spinel)
25-1157 Mngi04 { Ters Spinel)

(311)

] MerLo, I | | | | | ||
] elleg ] | | | | |1
20 3I0 4I0 5|o 6I0 7|o 80
20 (derece)
Sekil 5.3 : MATO03 numunesine ait XRD paterni.
] MAT04 21-1152 MgALQ, ( Spinel)
- 25-1157 MngiOrl ( Ters Spinel)
] (311)
] Mer:0, I | | I | | |
] MeTo, | | | | | |1
20 3|0 4|0 5|o GIO 7|o 80
20 (derece)
Sekil 5.4 : MAT04 numunesine ait XRD paterni.
| MATog 21-1152 MgALO, ( Spinel)
] (311) 25-1157 MngiO4 ( Ters Spinel)
h { 400) (440)
h ( 220) (511)
] WeAo, I | | | | | |
J Mo, | || | | | | | |l |
T T T ! T T !
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 5.5 : MATOS numunesine ait XRD paterni.
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Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)

Siddet {a.u)

1 maTos

(311)

21-1152 MgAIQO4 ( Spinel)
25-1157 MgZTiOA ( Ters Spinel)

] (400)
b (440}
] (220) (511)
;MM«‘JL.‘J ool L.J - ML .
| R | | | | | |
] ¥ | | | || || |1

T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 5.6 : MATO06 numunesine ait XRD paterni.
1 WATO7 21-1152 MgALO, ( Spinel)
] (311) 25-1157 Mg,TiO, ( Ters Spinel)
7 ( 400) ( 440)
§ (511)
_ (220)
o | | | | | |
] MeTo, | | || | || |
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 5.7 : MATO07 numunesine ait XRD paterni.
1 MATO8 21-1152 MgALO, ( Spinel)
] (311) 25-1157 Mg_TiO, ( Ters Spinel)

n o N by

- dERGR, | | | | | |
] Mo | || || || | | | |

I * | I * | I *
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 5.8 : MATO8 numunesine ait XRD paterni.
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MAT09 21-1152 MgALO, ( Spinel)

25-1157 Mg2TiO‘1 ( Ters Spinel)
(311)

Siddet (a.u)

s Bci o | | . | |11
e | 1 | || I 4 I i 4

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 5.9 : MATO09 numunesine ait XRD paterni.

Numunelerin XRD analizi gostermektedir ki spinel yapiya sahip MAT kati eriyigi
basariyla tek faz olarak sentezlenmistir. Numunelerin XRD analizleri sonucunda
bilesimde bulunan Ti miktarinin artmasiyla pik pozisyonlarinin daha diisiik 20
(derece) degerlerine otelendigi goriilmiistiir. Bunun nedeninin spinel yap1
icerisindeki oktahedral bosluklarda bulunan ve sirasiyla iyonik yarigaplari 0.574 ve
0.53A olan Mg" ve AI™ iyonlarina gore iyonik yarigap: daha biiyiik olan Ti**
(0.6054) iyonlarinin yerlesmesine baghi olarak yapmn kafes parametresinin

degisiminden kaynaklandigi 6n gorilmiistiir.

Sekil 5.10° da ise farkli kompozisyonlardaki MAT numunelerinin karsilastirmali
XRD analizleri verilmistir. Sekilde artan Ti miktari ile pik pozisyonlarinda meydana
gelen kaymalar ile beraber pik siddetlerinde meydana gelen degisimler belirgin bir
sekilde goriilmektedir.

(re) 1oppIg
<
>
_'
(=)
Q

Sekil 5.10 : Farkli kompozisyonlardaki MAT numunelerinin karsilastirmali XRD
analizleri.

34



Her bir numunenin kafes parametresi, yapimin (311) diizlem ailesine ait olan
karakteristik XRD piki yardimiyla denklem 4.1° e gore hesaplanmustir. Cizelge 5.1°

de her bir numunenin hesaplanan kafes parametresi ve diizlemler arasi mesafe

degerleri verilmistir.

Cizelge 5.1 : MAT numunelerinin hesaplanan kafes parametreleri.

Notasyon

Kafes parametresi

Diizlemler arasi mesafe

(GY) (GY)
MATO1 8.0803 2.4333
MATO02 8.1292 24510
MATO03 8.1889 2.4690
MATO04 8.2044 24737
MATOS5 8.2893 2.4993
MATO06 8.3122 2.5062
MATO7 8.3174 2.5078
MATO8 8.3979 2.5321
MATO09 8.4351 2.5433

Sekil 5.11° de numunelerin kompozisyonuna bagli olarak kafes parametrelerinde
meydana gelen degisim gosterilmistir. Numunelerin kafes parametrelerinde meydana
gelen lineere yakin degisim Vegard Yasas:’ na gore kati eriyik olusumunun bir

gostergesidir (West, 1984).

T | T I T T | T I T I T T | T | T
%57 MgaLO, (8,080A) -5
| Mg,TiO, (8,469 A )

84 . | 84
7
o
5] .
= e . L83
S
[ I / |
o o
2 8,2 n L3
® . .
= Mg Al TiO

1+X 222x x4
8,1 A [ 51
|
80 — 71 + I ' I ©~ T T 1T '™ T * T v T 80
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
— X

Sekil 5.11 : Numunelerin kompozisyonuna bagli olarak kafes parametrelerinde
meydana gelen degisim.
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Scherrer esitligi ile hesaplanan numunelerin ortalama kristalit boyutlar1 Cizelge 5.2’

de verilmistir.

Cizelge 5.2 : MAT numunelerinin hesaplanan ortalama kristalit boyutlari.

Notasyon Kristalit Boyutu
(nm)
MATO1 19.4
MATO02 34.9
MATO3 43.6
MATO04 29
MATO5 58
MATO06 21.8
MATO07 34.8
MATO08 69.5
MATO09 47.4

Cizelge 5.2 de goriildiigii iizere numunelerin ortalama kristalit boyutlar1 19.4-69.5
nm araliginda degismektedir. Calismada sentezlenen nano boyuta sahip MAT
seramikleri, geleneksel yoOntemler ile iretilen MAT  seramikleri ile

karsilastirildiginda, ¢alismanin bir diger 6zgiin yoniinii ortaya koymaktadir.

5.2 Numunelerin TG/DTA ile Termal Karakterizasyonu

Hazirlanan numunelerin kalsinasyon islemi oncesinde termal karakterizasyonu igin
10°C/dakika 1sitma hiz1 ile uygulanan TG/DTA incelemesi sonucunda elde edilen
MATO03 ve MATOS5 numunelerine ait grafikler Sekil 5.12 ve Sekil 5.13” de
verilmistir. Buna gore numunelerin 90°C ¢ de nem atimindan dolay1 ve bilesimin
kompozisyonuna bagli olarak 400-600°C sicaklik degerleri arasinda ise yapidaki
organik bilesiklerin oksidasyonu sonucu endotermik pikler tespit edilmistir. Bu
sicaklik degerlerinde oksidasyon sonucu olusan CO, CO2 ve NOx gibi gazlarin
yapidan uzaklagmasi sonucu en biiyiikk agirlik degisiminin oldugu goézlemlenmistir.
Numunelerde meydana gelen toplam agirlik degisimi yaklagik %80 civarindadir.
Ardindan tespit edilen sicakliklar neticesinde de jellesme sonrasinda toz doniisiim
sicakliginin ~ 600-700°C civarlarinda oldugu belirlenmistir. Bunun sonucunda
yapidan biitiin organik ve kalinti karbonun yanarak atimi i¢in havaya acik firin

atmosferinde 800°C’de kalsinasyon islemi yapilmasi yeterli goriilmiistiir.
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Sekil 5.12 : MATO03 numunesine ait TG/DTA sonucu.
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Sekil 5.13 : MATO5 numunesine ait TG/DTA sonucu.
5.3 Numunelerin Yogunluk Degerleri

Numunelere ait yogunluk degerleri Cizelge 5.3’ de verilmistir. Saf MgAlO4 ve

3 olup numunelerin

Mg>TiO4 ‘in teorik yogunluk degerleri sirasiyla 3.58-3.55g/cm
relatif yogunluk degerleri saf MgAl>O4’1n teorik yogunlugu ile karsilagtirilarak elde

edilmistir. Ayrica bilesimdeki Ti miktarinin artmasiyla MAT numunelerinin
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yogunluk degerlerinin bir miktar arttigi ancak ¢ok fazla bir degisimin olmadig

gbzlemlenmistir.

Cizelge 5.3 : MAT numunelerinin yogunluk ve relatif yogunluk degerleri.

Notasyon Y((;%élrlllll;;k Teorzl;/zfn%l)mluk Relatlf( Oy/oo)gunluk
MATO1 3.021 3.58 %385
MATO02 3.039 3.58 %386
MATO03 3.102 3.58 %387
MATO04 3.161 3.58 %389
MATOS5 3.010 3.58 %385
MATO06 3.071 3.58 %387
MATO07 3.008 3.58 %385
MATOS8 3.149 3.58 %387
MATO09 3.178 3.58 %388

5.4 Numunelerin Dielektrik Ozellikleri

MAT numunelerine ait dielektrik 6zellikler oda sicakliginda ve 10°-107 Hz frekans

degerlerinde BDS-40 model Broadband Dielectric/Impedance Spectrometer cihazi ile

incelenmistir. Olciimler sonucunda elde edilen numunelerin 10°-10” Hz frekans

araligindaki dielektrik davraniglar1 Sekil 5.14 ve Sekil 5.15° de gosterilmistir.

28 T T T T :
o —a— MATO1
_ o— MATO02|
5] MATO03 A
] MATO04|
55, < MATO5|
E ] »— MATOB |
S 5 ¢ MATO7
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E _© MAT09
2 | S - i
) » e o
2ohsbisiitisssseess. ..
T Ees i ST roDDRAS e
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10° 10" 10° 10° 10
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Sekil 5.14 : Numunelerin frekansa bagli olarak olciilen dielektrik sabiti degerleri.
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Sekil 5.15 : Numunelerin frekansa bagli olarak ol¢iilen dielektrik kayip faktorii
degerleri.

Tiim numunelerin oda sicakliginda ve 1MHz degerinde hesaplanan dielektrik

ozellikleri Cizelge 5.4° de verilmistir.

Cizelge 5.4 : MAT numunelerine ait dielektrik 6zellikler.

Dielektrik Sabiti Dielektrik Kayip Faktorii
Notasyon
& tand

MATO1 13.70 0.0011
MATO02 14.03 0.0038
MATO3 14.18 0.0017
MATO04 14.26 0.0018
MATO5 14.54 0.0044
MATO06 15.53 0.0045
MATO07 15.60 0.0032
MATOS 16.15 0.0047
MATO09 16.37 0.0009

MAT numunelerinin kompozisyonuna bagli olarak dielektrik sabiti degerlerinde

meydana gelen degisim Sekil 5.16° de gdsterilmistir.
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Sekil 5.16 : MAT numunelerinin kompozisyonuna bagli olarak dielektrik sabiti
degerlerinde meydana gelen degisim.

Numunelerin dielektrik sabiti degerleri, &.=13.7-16.3 araliginda olup bilesimde
bulunan Ti miktarmin artmasiyla dielektrik sabiti degerlerinin de arttig
gozlemlenmistir. Bunun nedeninin Ti(ap=2.93) iyonunun Mg(ap=1.32) ve
Al(ap=0.79) iyonlarmma gore daha yiiksek dielektrik polarizabilite degerine sahip

olusundan (Shannon, 1993) kaynaklandigi 6ngoriilmiistiir.

Bunun yaninda Polimerik Jel (Pechini) Yontemi ile iiretilmis MAT numunelerinin
dielektrik sabiti degerlerinin, literatiirde ki geleneksel (oksitlerin karisimi)

yontemlerle tliretilmis MAT numunelerine gore daha yliksek oldugu belirlenmistir.

MAT numunelerinin kompozisyonuna bagli olarak dielektrik kayip faktorlerinde

meydana gelen degisim Sekil 5.17° de gdsterilmistir.
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Sekil 5.17 : MAT numunelerinin kompozisyonuna bagli olarak dielektrik kayip
faktorlerinde meydana gelen degisim.

MAT numunelerinin dielektrik kayip faktorii degerleri, tand=0.001-0.005 araliginda

olup bilesimdeki Ti miktarinin artmasiyla numunelerin dielektrik kayip faktorlerinde

meydana gelen degisim arasinda bir iliski gézlemlenmemistir.

Cizelge 5.5 de

numunelerinin elektrik akimini iletme kabiliyetini ifade eden iletkenlik teriminin

1se numunelerin

iletkenlik degerleri

goriilmektedir.

birimi S/cm cinsinden verilmis olup, IMHz degerinde hesaplanan degerlerdir.

Cizelge 5.5 : MAT numunelerinin hesaplanan iletkenlik degerleri.

Numunelerin dielektrik kayip faktorleri ve iletkenlik degerlerine bakildiginda,

numunelerin dielektrik kayip faktorlerinin iletkenlik degerleriyle dogrudan iliskili

Notasyon Iletkenlik, o
(S/cm)
MATO1 1.08 x10”°
MATO02 4.03 x10”
MATO03 1.83 x10”
MATO04 1.60 x10°
MATO5 4.73 x10°°
MATO06 7.30 x10°
MATO7 3.60 x10®
MATO8 5.65x10®
MATO09 1.29 x108

41



oldugu, diger bir ifadeyle malzemelerin artan iletkenlik degerlerinin belirli
frekanslarda malzemelerde dielektrik kayiplara yol a¢tig1 asagidaki denkleme gore de

ifade edilebilir (Balanis, 2012).

& =" (5.1

Bu esitlikte &, malzemedeki dielektrik kayiplari simgeleyen dielektrik sabitinin
sanal kismi, o, iletkenlik, &;, vakum gecirgenligi ve w ise frekans degerini ifade

etmektedir.

Literatiir incelendiginde malzemelerin dielektrik kayip faktorleri ve iletkenlik
degisimlerinin 6zellikle ¢ok bilesenli sistemlerde bilesime ilave edilen elementin yiik
degerinin, yerine ilave edilen elementin yiik degerinden daha yiiksek oldugu
durumlarda yapida serbest elektronlar ve pozitif yiikli kusurlarin olusmasindan
kaynaklandig1 belirtilmistir (Wu, 2006). Yapilan caligma g6z oniine alindiginda s6z
konusu durumun olugma ihtimalinin yiliksek oldugu ve numunelerin dielektrik kayip

faktorlerinin bu durumdan etkilendigi diisiiniilmektedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

» (Calismanin ilk hedefi olan Mgi+xAl2-2xTixO4(MAT) dielektrik seramiklerinin
0.1=x<0.9 mol bilesim araliginda Polimerik Jel (Pechini) yontemi
kullanilarak sentezlenmesi basari ile gerceklestirilmistir.

* Numunelerin XRD paternleri incelendiginde Fd3m uzay grubuna ait spinel
yapisindaki MAT kat1 eriyiginin basariyla tek faz olarak sentezlendigi
gorilmiistiir. Bilesimde bulunan Ti miktarinin artmasiyla pik pozisyonlariin
daha diisiik 20 degerlerine 6telendigi goriilmiistiir. Bunun nedeninin spinel
yapi icerisindeki oktahedral bosluklara Mg*? ve Al*® iyonlarina gore iyonik
yaricapt daha biiyiik olan Ti** iyonlarinin yerlesmesine bagl olarak yapinin
kafes parametresinin degisiminden kaynaklandigi 6n goriilmiistiir.

=  Numunelerin XRD paternleri yardimiyla Scherrer esitligi kullanilarak kristalit
boyutlart hesaplanmistir. Numunelerin ortalama kristalit boyutlarinin
19.4-69.5 nm arasinda oldugu belirlenmistir.

=  Numunelerin XRD paternleri yardimiyla hesaplanan kafes parametrelerinin,
kompozisyona bagli olarak 8.080-8.435 A (MATO01-MATO09) degerleri
arasinda lineere yakin degistigi ve kat1 eriyik olusumunun bir gostergesi olan
Vegard Yasasina uygun oldugu gosterilmistir.

* Tiim numunelerin elde edilen relatif yogunluk degerlerinin, %85’ in {izerinde
oldugu belirlenmistir.

» Numunelerin dielektrik 6zellikleri oda sicakliginda ve 10°-107 Hz frekans
degerlerinde incelenmis olup dielektrik o6zellikler 1MHz degeri icin
belirlenmistir.

= Numunelerin dielektrik sabiti degerleri, &,=13.7-16.3 aralifinda olup
bilesimde bulunan Ti miktarinin artmasiyla dielektrik sabiti degerlerinin de
arttig1 gozlemlenmistir. Bunun nedeninin Ti iyonunun Mg ve Al iyonlarina
gore daha yiiksek dielektrik polarizabilite degerine sahip olusundan
kaynaklandig1 6ngoriilmiistir.

* Numunelerin dielektrik kayip faktorlerinin  tand=0.001-0.005 arasinda

oldugu belirlenmistir.
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* Numunelerin iletkenlik degerlerinin ¢=7,3x10°-1,29x10® S/cm arasinda
oldugu belirlenmistir.

= (Calisma sonucunda MAT dielektrik seramiklerinin literatiirde daha Once
denenmis bir yontem olan Polimerik Jel (Pechini) Yontemi ile daha diisiik
sicakliklarda ve kisa siirelerde iiretilebilirligi ve dielektrik sabiti degerlerinin
kimyasal kompozisyon degisimi ile kolaylikla kontrol edilebilirligi ortaya

konmustur.

Calisma kapsaminda iiretimi gerceklestirilen MAT dielektrik seramiklerinin
sirkiilatorler ve izolatdrler gibi mikrodalga cihazlar ile uyumlu anten yiizeyleri ve
cesitli destek elemanlar1 olarak kullanilmasinin miimkiin olabilecegi goriilmiistiir.
Rezonans 6zelligi gdstermeyen bu cihazlarda dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi
rezonan frekans sicaklik katsayisina gore daha kritik bir parametre oldugundan ayri
bir calisma konusu olarak MAT dielektrik seramiklerinin dielektrik sabiti sicaklik
katsayist degerlerinin tespit edilmesi dnerilmektedir. Bunun yaninda MAT dielektrik
seramiklerinin daha yiiksek frekanslarda ki dielektrik 6zelliklerinin incelenebilecegi

distiniilmektedir.
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