CEVRE DOSTU KURSUNSUZ
PIEZOELEKTRIK SERAMIKLERIN
URETIMI ve KULLANIM GUVENILIRLIGININ
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi
Serhat TIKIZ

DANISMAN
Yrd. Dog¢. Dr. Metin OZGUL

SERAMIK MUHENDISILiGI ANABILIiM DALI
Agustos-2010



Bu tez caligmas1 08.MUH.05.numarali proje ile AKU-BAPK tarafindan desteklenmistir

AFYON KOCATEPE UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

CEVRE DOSTU KURSUNSUZ PIEZOELEKTRIK SERAMIKLERIN
URETIMI ve KULLANIM GUVENILIRLIGININ
KARAKTERIZASYONU

Serhat TIKIZ

DANISMAN
Yrd. Do¢. Dr. Metin OZGUL

SERAMIK MUHENDISLIGI ANABILIiM DALI

Agustos-2010



ONAY SAYFASI

Yrd. Dog. Dr. Metin OZGUL danmismanliginda,
Serhat TIKIZ tarafindan hazirlanan
‘Cevre Dostu Kursunsuz Piezoelektrik Seramiklerin Uretimi ve Kullanim
Giivenilirliginin Karakterizasyonu’
baslikli bu ¢calisma, lisansiistii egitim ve 6gretim yonetmeliginin ilgili maddeleri
uyarinca
......... [icc....../2010
tarthinde asagidaki jiiri tarafindan
Seramik Miihendisligi Anabilim Dalinda
yiiksek lisans tezi olarak oybirligi/oy ¢oklugu ile kabul edilmistir.

Unvani, Adi, SOYADI Imza

Baskan  Prof. Dr. Omer Faruk EMRULLAHOGLU

Uye Yrd. Dog. Dr. Metin OZGUL

Uye Dog. Dr. Hiiseyin Ali YALIM

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi Yonetim Kurulu’nun
......... looooo. .. ..... tarih ve

.................... sayili karariyla onaylanmistir.

Do¢.Dr.Ridvan UNAL

Enstiti Mudura




ICINDEKILER

OZET
ABSTRACT
TESEKKUR

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
SEKILLER DiZiNi

CiZELGELER DiZiNi

RESIMLER DIiZiNi

1 GIRiS
2 GENEL BILGILER
3.1 Tarihge

3.2 Teorik Bilgi

2.2.1 Ferroelektrik Ozellik ve Polarizasyon
2.2.2 Piezoelektrik Ozellik
2.2.3 Piezo/Ferroelektrik Etki ve Polarizasyon
2.2.3.1 Polarizasyon (Kutuplama)
2.2.3.2 Piezoelektrik Sabiti
2.2.3.3 Dielektrik Katsayilar1
2.2.3.4 Eslesme Faktori
2.2.4 Piezoelektriklerde Sinirlamalar
2.2.4.1 Elektrodaraltma (elektrostriksiyon)
2.2.4.2 Depolarizasyon
a) Elektriksel Depolarizasyon
b) Mekanik Depolarizasyon
¢) Termal Depolarizasyon
2.2.4.3 Frekans Sinirlamalari
2.3 Piezoelektrik Seramik Malzemeler
2.3.1 BaTiOs (BT)
2.3.2 PbZrTiO; (PZT)
2.4. Piezoelektrik Malzemelerin Kullanildig1 Yerler/Uygulama Alanlari

iii

vi
viii
xi

xii

10
10
17
19
19
21
21
22
22
22
22
22
23
25
27
31



2.4.1 Sensorler
2.4.2 Uretegler
2.4.3 Aktuatorler
2.4.4 Transdiiserler
2.5 Kursunsuz Piezoelektrik Sistemler
2.5.1 Sodyum Bizmut Titanat Tabanli Piezoelektrik Malzemeler
(Na0.5Bi0.5Ti03)
2.5.2 Sodyum Potasyum Niyobat Tabanli Piezoelektrik Malzemeler
(Ko.sNao.sNbO3)
3. MATERYAL ve METOT

3.1 Deney Programi
3.2 Deneylerde Kullanilan Malzemeler
3.2.1 Kimyasal Tozlar

3.2.1.1 Antimuan (IIT) Oksit (Sb,O3)
3.2.1.2 Baryum Karbonat (BaCO3)
3.2.1.3 Bizmut (III) Oksit (Bi,O3)
3.2.1.4 Lityum Karbonat (Li,03)
3.2.1.5 Niyobyum (V) Oksit (NbyOs)
3.2.1.6 Potasyum Karbonat (K,COs3)
3.2.1.7 Sodyum Karbonat (Na,CO3)
3.2.1.8 Titanyum (IV) Oksit (TiO,)
3.2.1.9 Polivinilalkol (PVA)
3.2.1.10 Aseton (CH3;COCH3)
3.2.1.11 Etanol (CH3CH,OH)

3.3 Numune Hazirlama

3.3.1 Toz Hazirlama
3.3.1.1 Ates Zaiyatinin Hesaplanmasi
3.3.1.2 Ogiitme
3.3.1.3 Kalsinasyon

3.3.2 Tozlarin Sekillendirilmesi

3.3.3 Baglayici1 Uzaklastirma

31
32
33
34
34

35

38

41

41
44
45
45
45
45
45
46
46
46
46
46
47
47

47

47
47
47
48
51
52



3.3.4 Sintreleme
3.3.5 Numunelerin Yiizeylerinin Parlatilmasi ve Elektrotlanmasi
3.4 Numunelere Uygulanan Testler
3.4.1 Mineralojik (Faz) analiz (X-Isin1 Kirinimi, XRD)
3.4.2 Mikro Yapi (Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)) Analizi
3.4.3 SuEmme Testi
3.4.3.1 Bulk Yogunlugu
3.4.3.2 Goriiniir Yogunluk
3.4.3.3 Goriiniir Porozite
3.4.3.4 Su Emme Degerleri
3.4.4 Piezoelektrik Ozelliklerin Olgiimii
3.4.4.1 Polarizasyon Ol¢iimleri
3.4.4.2 Dielektrik Ozellikler
3.4.4.3 Piezoelektrik Sabiti (ds3) Olgiimleri
4 BULGULAR
4.1 Mineralojik analiz (X-Isin1 Karakterizasyonu) Bulgular1
4.1.1 0.94(BiysNaj5)Ti103-0.06BaTi0; Kompozisyonun XRD Sonuglari
4.1.2 Bips(Nag7s Ko 20 Lig o5 )osTi03 Kompozisyonun XRD Sonuglar1
4.1.3 0.948(Kos5Nags ) NbOs3 - 0.052LiSbO; Kompozisyonunun
XRD Sonuglar1
4.2 Mikro Yap1 (Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)) Bulgulari
4.2.1 0.94(BigpsNags)Ti03-0.06BaTi0; Kompozisyonunun

SEM Analizi Bulgular1

4.2.2  Bips(Nag.7s5 Ko20 Ligos )osT10O3 Kompozisyonunun
SEM Analizi Bulgular1

4.2.3 (KosNags ) NbO;- LiSbO3; Kompozisyonunun
SEM Analizi Bulgular1

4.3 Numunelerde Agirlik Kayb1 ve Fiziksel Ozellikler
4.3.1 Agrrlik Kayb1 Bulgular1 %
4.3.2 Su Emme Testi Bulgular1

4.4 Piezoelektrik Ozellik Analizi Bulgular:
4.4.1 Polarizasyon Ol¢iimleri Bulgular:

53
54
54
54
55
56
57
57
57
57
58
58
58
58
59
59
59
60

61
62

62

64

66
68
68
69
69
69



4.4.1.1 Bigs(Nag.75s Ko20Ligos)osT103 (BNKLT)
4.4.1.2 0.94(Bi19sNags5)T103-0.06BaTi0; (NBT-BT)
4.4.1.3 (KosNags ) NbO; - LiSbO; (KNN-LS)

4.4.2 Dielektrik Ozellik ve Piezoelektriklik Sabiti (d33) Bulgular1

5. SONUCLAR ve TARTISMA
KAYNAKLAR
OZGECMIS

69
76
77
77

80
82
87



OZET

Yiksek Lisans Tezi

Cevre Dostu Kursunsuz Piezoelektrik Seramiklerin Uretimi ve Kullanim

Giivenilirliginin Karakterizasyonu

Afyon Kocatepe Universitesi,

Fen Bilimleri Enstitistu

Piezoelektrik etki 19. yiizyilin sonlarinda belirli kristallerde kesfedilmistir. Ancak, bu
etkinin yaygmn kullanimi 20. yilizyilm 2. yarisinda PZT seramiklerinin veya
Pb(Zi,Ti)Os’iin kesfedilmesi ile basladi. Ozelikle 20. yiizyilin son g¢eyreginde PZT
seramikler yiiksek performans ve Ozellikler i¢in ¢esitli gelismis teknolojik
uygulamalarda kullanilmistir. Ancak c¢evresel kaygilarm artist ve insan sagligi
iizerindeki bilinclenme ile, c¢esitli iilkelerde kursunun kullanimiyla 1ilgili yeni
sinirlamalar ve dlizenlemeler getirilmeye baslanmistir. Kursun, cevre ve saglk
problemlerine yol agan zehirli bir elementtir. Bu yilizden hem PZT’nin {istiin
ozelliklerini gosterebilen hem de kursun icermeyen yeni piezoelektrik sistemlerin
gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur. Son yillarda yapilan ileri diizeydeki malzeme
arastirmalar1 hem kursun miktarmin bilesimde azaltilmast hem de uzun vadede

tamamen elimine edilmesine odaklanilmistir.

Bu amagla pek c¢ok yeni sistem gelistirilmistir. Ancak bu sistemlerde Onemli bir
problem malzemelerin piezo/ferro elektrik 6zellik ve performanslarinin PZT ye kiyasla
diisiik olmasidir. Bunun temel nedenleri sinterleme siirecinde istenen gozeneksiz
yapmin elde edilmesindeki zorluk ve PZT’de 06zellikleri artran morfotropik faz
bilesiminin saglanmayisidir. En son ¢alismalarda, hedeflenen piezoelektrik 6zelliklerin
elde edilemeyisi sorunlarmin morfotropik faz alanma sahip sistemlerin se¢imiyle
PZT’ye benzerlik saglanarak ve sinterlenme davranigini gelistirmek amaciyla bazi alkali
element oksitlerinin katkisiyla ¢6ziimii hedeflemis ve 6nemli basarilar saglanmistir. Bu

calismada temel olarak literatiirde verilen kursunsuz piezoelektrik kompozisyonlardan



BipsNaysTiO3(BNT) ve KgsNagsNbO3;(KNN) tabanli sistemler baz alinarak c¢esitli
katkilarla modifiye edilmek suretiyle yiiksek safliktaki oksit tozlardan iiretimi
gerceklestirilmis  ve stiin  fiziksel ve elektriksel oOzelliklerin elde edilmesi
amaclanmistir. Elde edilen sonuglar PZT’ye alternatif olabilecek kompozisyonlarin
miimkiin oldugunu ve ayrica mevcut Ozelliklerin daha da gelistirilme potansiyeline

sahip oldugunu ortaya koymustur.

2010,77 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kursunsuz, Piezoelektrik, BiysNa(sTi03,K(sNaysNbO3
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ABSTRACT

Master Thesis

Synthesis and Reliability Characterization Environment Friendly

Lead-free Piezoelectrics

Afyon Kocatepe University,
Institute for the Natural and Applied Sciences

Piezoelectric effect was discovered in certain crystals in late 19" century. However,
common use of this effect in industrial applications started with the discovery of
Pb(Zr, T1)O; or PZT ceramic in the second half of the 20" century. Especially in the last
quarter of the 20™ century PZT ceramics were used in many advanced technological
applications for their high properties and performance. However with increasing
environmental concerns and consciousness on human health new limitations and
regulations on the use of lead were started to be introduced in many countries. Lead is a

toxic element causing many environmental and health problems.

For this reason new systems needed to be developed both possessing compatible
properties to PZT and being lead-free. Intensive studies have been focused on
developing new piezo/ferro electrics either with reduced lead content or completely lead
free. A major problem is however low properties and performance. In recent studies,
this issue is dealt with systems possessing morphotropic phase boundary (MPB) very
similar to PZT that was a phase boundary separating rhombohedral and tetragonal
phases. Also to improve physical properties such as increasing bulk density, sintering
behavior of compositions were improved via alkaline element oxide additions. This
study basically review the literature on lead-free piezoelectric compositions of
BipsNag STiO3(BNT) and K sNagsNbO3;(KNN) systems and possibilities of increasing
their electrical properities with several strategies such as sintering additives and

microstructure control. Electrical characterization study results indicate better

111



piezo/ferro electric properties providing new potentials in synthesized systems to be

used in applications as an alternative to toxic Pb-containing PZT.

2010,77 pages

Key Words: Lead-Free, Piezoelektric, BiysNasTi03,K¢s5NagsNbO3
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Kursun -zirkonat-titanat (Pb(Zr,T1)O3)

: Pozitif Sicaklik Sabitli

: Vinilidin floriir

: Elektrik alan1 (Vm™)

: Mekanik gerilme (Nm’z)

: Mekanik gerinme (boyutsuz)

: Dielektrik uzama (cm™)

: Piezoelektrik gerilim tensorii

: Piezoelektrik tensorii

: Dielektrik katsayist

: Boslugun dielektrik katsayis1 (8.85 x 102 farad/m)
: Her m”'de yerini degistiren yiik sayis1

: Elektronik yiik

: Kutup ¢iftinin pozitif ve negatif uclar1 arasinda yer degistirme
: Polarizasyon-kutuplasma (C/m?)

: Birim hiicrenin hacmi

: Sicaklik (°C)

: Curie sicakligi (°C)

: Kendiliginden polarizasyon(nC/cm?)

: Doyum polarizasyonu

: Kalic1 polarizasyon

: En yiiksek elektrik alan

: Koersif elektrik alani

: Gerinim

: Kondansator tarafindan depo edilebilen yiik (coulomb ,C)
: Kapasitans [C/V veya farad (F)]

: Seramik malzemenin yiizey alani (m?)

: Malzemenin dielektrik sabiti

: Gegirgenlik

: Sabit gerilimdeki gegirgenlik

vi



avec:

tand

: Sabit gerinimdeki gecirgenlik
: Hertz (frekans birimi)

: Young modiilii (N/m® )

: Angstrom

: Baryum titanat

: Gerilme

Kafes parametresi

dielektrik kayip

vil
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SEKILLER DiZiNi

Sayfa no

Perovskite baryum titanatin kristal yapisi. (a) Curie sicakliginin iizerinde

birim hiicre kiibiktir; (b) Curie sicakliginin altinda

Ba" ve Ti"™ iyonlar1 O™ iyonlariyla orantili sayida yer degistirmis

olan birim hiicre yapis1 tetragonaldir.
Kutuplasma siirecinin sematik ¢izimi

a) Ferroelektrik seramik-

Ferroelektrik tek kristal/bdlgecik duvary/ferroelektrik bolgecik

b) Alanin neden oldugu deformasyon / DC elektrik alani
c¢) Kalic1 deformasyon / kalic1 kutuplagma P,

a) PZT nin dielektrik (P-E) histeresiz egrisi;

b) PZT nin kutuplasma yoniindeki, S;-E;, deformasyonu
Piezoelektrik Elemanin Davranisi
(a) Elemandaki Polarizasyon Dogrultusu
(b-c) Urete¢ Davranis1 (d-e) Motor Davranisi

LiTaO3 (LT) ve LiSbO3 (LS) modifiye edilmis

KNN sistemleri i¢in bir sicaklik fonsiyonu olarak
Piezoelektrik katsayilar1 ve Baglanma faktorleri

%35 KNN-LS malzemesi i¢in bir sicaklik
fonksiyonunun Dielektrik gecirgenligi

Piezoelektrik malzemenin ince diskinin diizlemsel salinimlar1
Frekansin bir fonksiyonu olarak bir PZT diskin 6zdirenci
Provskit Kristalinin Sematik Goriintiisii.

Sematik gosterim (a) BaTiO3 birim hiicresi

(b) kiibik-tetragonal gecisi sebebiyle

meydana gelen iyon yer degisimleri

(c) birim hiicre yapisinin sicakliga bagl olarak degisimi

BaTiO3 kristalinin sicakliga bagl olarak dielektrik sabitinin (a ve ¢

eksenleri) degisimi.
PbZrO3-PbTi03 kat1 ¢cozeltisi olan PZT faz diyagram
PZT Yapisy, (a) T>Tc, (b) T<Tc
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Sr katkil1 (Sr=0.06-0.16) olarak polarizasyon-elektrik alan,
P-E histersiz egrileri.
Katkisiz PZT igin Pr=0.36 C/m” veya 36 pC/cm’,
Ec=0.17 kV/mm veya 17 kV/cm)
Temel Piezoelektrik Sensor Cesitleri, (a) Eksenel Sensor,
(b) Fleksor Sensor
Piezoelektrik Eleman Kullanilarak Olusturulan Elektrik Enerjisi, (a)
Ark Uretimi, (b) Sarj Uretimi
Temel Aktuator Cesitleri (a-c)
Curie Sicaklig1 ve “d33” Sabiti
NBT sisteminin kristal yapisinin sematik gosterimi,
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tozunun 800°C’de 2 saat kalsinasyon sonrast XRD deseni
(a) NBT-BT ikili faz diyagrami (a)
ve (b) NBT-BT-KBT f{iclii faz diyagrami
[Lix (Nao.sKo.5)1-x]NbO3 ait degisik lityum
konsantrasyonlarinda sicakligin bir fonksiyonu
olarak dielektrik sabitinin degerleri
Piezoelektrik seramik iiretimi akis semasi
Elektriksel karakterizasyon siiregleri
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Elektroseramiklerin Pazar paymin diger seramik iiriinlerle
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Nano teknoloji ile iiretilen piezoelektrik malzeme
Ferroelektrik bellek (FERAM) (Ramtron Co.)
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1. GIRIS
Malzeme teknolojileri, tarihgiler tarafindan tas c¢agi, bronz ¢agi ve demir cagi gibi

devirler sirasinda o devre hakim olan malzeme ile adlandirilmis ve insan medeniyetinin

evrimi boyunca biiyiik etkisi oldugu goriilmiistiir.

Bugiin, egilim sentetik malzeme ¢agi veya miihendislik malzemeleri c¢agi olarak
adlandirilan plastik, kompozit ve diger iyi tasarlanmis geleneksel malzemelerden c¢ok
daha istiin performansli malzemeler {izerine yogunlagmaktadir. Ancak, bu mithendislik
malzemeleri ve yapilar1 yetersiz bir sekilde kabul edilmistir ¢linkii genellikle 6n islem
ve dizayn sadece dis uyarilara gosterilen karsilig1 sinirlamak tizere tasarlanmistir. Bu tiir
tepkiler genellikle optimum olmayan kosullardan herhangi birini ayarlamak igin
kullanilabilir, fakat iy1 bir malzeme veya yapisini elde edebilmek icin en 1yi senaryoyu

optimize etmek gerekmektedir (Friend 1996).

Son yillarda, su yiiziine ¢ikan biyoteknoloji, biyomimetik, nanoteknoloji ve bilgi
teknolojisi gibi gelisen teknolojiler ile 21. ylizyilin aydilanmasi akilli malzeme ¢aginin

ortaya ¢ikmasina sahitlik edecektir (Gahdhi ve Thompson 1992).

Akilli malzeme sistemleri, algi, aktive etme, mantik ve dogada hangi kosullara maruz
kaliyorsa bu kosullarda adaptasyona verilen cevabi kontrol edebilme, kullaniglilik ve
tekrarlanan davranis gosterebilme gibi fonksiyonlarin toplami olan cansiz sistemlerdir.
Akilli malzemeler, miithendislik uygulamalarmin bir dali olan akilli sistemler veya
islevsel malzemelerin bir parcasidir ve bu malzemeler algilama ve aktive etme

fonksiyonlarmin ikisine birden sahiptir.

Mevcut bircok miihendislik malzemeleri diizglin dizayn edildiginde sensor ve aktiiator
malzemesi olarak kullanilabilir. Bunlar piezoelektrik seramik ve polimer, sekil hafizali
alasimlar, optik fiberler ve iletken polimerler gibi malzemeleri ig¢erir. Bunlarin her biri
gelecegin akilli malzeme sistemlerinin olasi 6zel gereksinimlerine uygun sekilde

kullanilacaktir (Carazo 2000).



Elektronik endiistrisinin en yaygin kullanilan malzemelerini elektronik seramikler ya
da bir bagka deyisle “elektroseramikler” olusturmaktadir. Elektroseramikler, uygulanan
elektrik alaniyla, manyetik, optik ve elektrik Ozelliklerinde karakteristik degisimler
gozlemlenen ve bu degisimlerin diizenli ve oOlgiilebilir olduklarinda bazi teknik
uygulamalarda kullanilabildigi seramiklerin olusturdugu malzeme sinifi olarak
adlandirilir. Elektroseramikler entegre devrelerde kullanima elverisli ve elektronik
endiistrisinin en 6nemli motivasyonu olan minyatiirizasyona uygun akilli malzemelerdir
ve seramik sektorli iginde market payr en yiliksek olan malzeme gurubunu olustururlar
(bkz. Sek.1). Elektroseramik arastirmalari teknoloji ve aygit uygulamalariyla her gegcen
giin artmaktadir. Bu genisleyen alan, endiistriyel liretim, ulasim, giic miithendisligi, ilag

ve saglik sektorii, tiiketim elektronikleri ve iletisim gibi cesitli alanlarda, birgok

manyetik, dielektrik, iyonik iletken, yari iletken ve siiper iletken seramikleri icerir

(Setter 2000).

Kimyasal ve Cevresel
% 18,2

Elektronik %64,8 Yapisal % 6,6
Kaplama % 10,4

2005 yilinda toplam pazar =11,167 milyon $

Resim 1.1 Elektroseramiklerin pazar paymnin diger seramik iiriinlerle karsilastirilmasi:

Elektronik seramikler yaklagik %65 lik bir dilimi olusturuyor (int.kyn.1).



1950'de kesfedilen Pb(Zr,Ti)O; (PZT) ve modifikasyonlar: iistiin elektriksel 6zellikleri
sayesinde giliniimiize kadar endiistriyel anlamda en ¢ok {iretilen ve iizerinde ¢aligsmalar
yapilan bir piezoelektrik seramik malzemedir. Baz1 6zel elektroseramikler kristalografik
simetrileriyle ilgili olarak mekanik bir gerilim (6rn. Cekme veya basma) altinda
elektriksel sarja sahip olmakta ayrica elektrik alani uygulamalarindan dolayr mekanik
deformasyona ugrayarak zit etkilesim gostermektedirler. Piezoelektrik etkilerin kokeni,
birim hiicredeki asimetriklik ve mekanik ¢arpitmadan kaynaklanan elektrik dipollerin
olusumuyla ilgilidir. Piezoelektrik malzemeler bir basinca maruz kaldiginda elektrik
sinyali lireten, tersine eger bir elektriksel voltaja maruz birakilirlarsa sekil degistirerek
titresim {retebilen malzemelerdir. Bu 06zellikleri sayesinde ¢ocuk oyuncaklarindan,
bujilere, miizik aletlerinden ultrasonik goriintiilleme ve temizleme aygitlarina,
mikrofonlardan minyatiir motorlara varmcaya kadar ¢ok yaygm bir kullanim alani

bulmuslardir.

Tirk ve ABD'li bilim adamlarinin ortak ¢aligmasiyla, viicut hareketi, 1s1 ve titresimi
enerjiye cevirmede kullanilan malzemeler, sa¢ telinden 5 bin kat incelikte iiretildi.

Boylelikle kendi enerjisini lireten malzemelerin yolu agilmistir.

Nanoteknolojiyle gelistirilen piezoelektrik malzemelerle gelecekte hayal gibi gosterilen
kendi enerjisini ilireten otomobiller ve giidiimli ilag sistemlerinde yeni ¢oziimler

gelistirilmesinin de yolu ag¢ilmustir.

Resim1.2 Nano teknoloji ile iiretilen piezoelektrik malzeme (int. Kyn.2).



Bu malzemelerin ayrica ayak ve viicut hareketlerinden elektrigin iiretilebilecegini ve
boylece kendini 1sitan kiyafetlerin yapilabilecegi konusunda yogun c¢alismalar devam
etmektedir. Yada 1s1 ve titresim olarak kaybedilen enerjinin bir boliimiinii doniistiirerek
kendi enerjisini iireten otomobiller yapilabilecegi, giidiimlii nano ilag tasiyici sistemleri
ile kendi enerjisini iireten kiiciik ila¢ kapsiillerini tirettikleri enerjiyi kullanarak viicutta

istedikleri yere yollanabilecekleri de yapilan ¢alismalar arasindadir.

Mekanik enerjiyi kullanilabilir elektrik enerjisine ¢eviren piezomalzemelerin tretildigi
materyallerin kimyasmin, alasimlarinin ve nano yapilarmin optimize edilmesi
hedeflenmektedir. Ozellikle fosil yakitlara dayanan teknolojilerin yerine koyacagimiz
yeni enerjiler arastirilmaktadir. Yapilan ¢alismalarla zaten kullanilan bu piezoelektrik
malzemeleri maksimum verim alacak seviyeye getirebilmek amaglanmaktadir. Fosil
yakitlarin yerine siirdiirebilir iiretim ve yasam baglamimnda kayip 1siyr kullanilabilir
enerjiye doOniistiiren termoelektrik sistemler, hidrojen ekonomisinde Onemli rol
oynayacak yakit pilleri i¢in hidrojen depolama ve tasiyici sistemler, yiiksek verimli
katalizorler ve membranlar 151k enerjisinin donistiiriilmesinde 6nemli kazanim
saglayacak nano sistemler yiiriitiilen arastirmalarin odagmni olusturmaktadir. Bu nano
yapilt malzemeler, 6rnegin bir ilac1 tasiyan kapsiiliin viicudun belirli bir yerine
gonderilmesi i¢in etraftaki mekanik enerjiyi kullanmasinda nano yapili jenerator olarak
kapsiiliin yapisinda kullanilabilir. Bu nano yapili piezomalzeme ilag tasiyici kapsiilleri
glidiimleme ic¢in gerekli kiigiiciik enerjileri tasima ortaminda var olan salinimlardan

kendileri tiretebilecegi diistiniilmektedir.

Bu salt mekanik enerjinin doniistiiriilmesiyle sinirli degildir, benzer sekilde atik 1si,
glines enerjisinin doniistliriilmesinde de verimin uygun teknolojik cihazlarla en ytliksege

c¢ikartilmasi da miimkiindiir.

Tim doniistiirticiilerin yiiksek teknoloji cithazlarinda hali hazirda kullanildigini, verimin
optimize edilmesiyle bunlarm yakin gelecekte tiiketicilerin de kullandigi giindelik

aygitlarda yer bulacagi kaginilmaz bir gercektir.

Nanoteknoloji lizerine 6zgiin arastirmalart nedeniyle 1999'da diinyanin en prestijli
odiillerinden Feynman Nanoteknoloji odiiliinii alan ve alternatif yakit teknolojileri

iizerinde 20 yildir ABD ve Tirkiye'den pek cok arastirma grubuyla calisan Teksas



Universitesi Ogretim Uyesi Prof. Dr. Tahir Cagn, piezoelektrik malzemelerin bazi
kristal ve seramik materyallerde bulundugunu ve bu malzemelerin yillardir elektronik

ve mekatronik aygitlarda yaygim bicimde kullanildigini belirtmistir. (Int. Kyn.2)

20. yiizyilm ikinci yaris1 ve Ozellikle son c¢eyregi sensorler, aktiiatorler ve ultrasonik
transdiiserlerde goriilen gelismelere sahne olmus ve elektronik endiistrisinde devrim
sayillan bu yenilikler daha {stiin 6zellikli yeni piezoelektrik malzeme gelistirme
cabalarmmin itici giiclinii olusturmustur. Giinimiize kadar c¢ok tstiin dielektrik,
piezoelektrik ve elektromekanik eslenik sabitleri sayesinde en iistiin performansli
cithazlarin esas malzemesini olusturan Pb(Zrl-xTix)O; (PZT) ve izomorflar1 olan
perovskite kristal yapili seramikler artik ¢evresel duyarliligin duygusalliktan yasal
zemine erigsmesiyle birlikte kendisine alternatif aranan bir malzemeye doniismiistiir.
Gerek Avrupa Birligi tilkeleri gerekse G.Kore, Japonya gibi elektronik endiistrisinin
gelismis oldugu iilkelerde ¢evreye ve insan sagligma zararli olan kursun (Pb) igceren
malzemelerin hem tiretimi hem de kullanimma smirlamalar getirilmistir ve bu trende
giderek diger iilkelerin de ardarda katilmalar1 kaginilmazdir. PZT esasli seramiklere
alternatif olarak gelistirilen yeni malzemeler ¢cogunlukla daha kompleks (cok bilesenli)
bilesikler olup istenen diizeyde 6zellikler elde edilememektedir. Pek ¢ok piezoelektrik
seramik kullanim kosullarina bagli olarak iiretimde elde edilen 6zelliklerini zamanla
kaybetmektedir ki bu sorunlar baslica elektriksel yorulma ve yaslanma olaylaridir. Bu

sorunlarin ¢6ziimii {istiin 6zellikli malzeme tiretimi kadar kritiktir.

Bu calismada Bigs NasTi103 ve Ko sNags NbOs temelli iki farkli kursunsuz sistemin Li,
Sb, Ba gibi elementlerle katkilandirma yapilarak PZT’ye yakin 6zellikler elde edilmesi
amac¢lanmistir. Hazirlanan numuneler geleneksel ve elektriksel olarak ¢esitli analizlere

tabi tutulmustur.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Tarihge

“Piezoelektrik” Yunancada basing anlamina gelen "piezo" kelimesinden tiiretilmistir ve
“basing-elektrigi” anlamma gelir. Piezoelektrik kristale uygulanan basing, gerilmenin
biiytikliik ve sekliyle orantili olarak elektriksel kutuplasmaya neden olur ve bu olay diiz
piezoelektrik etki olarak adlandirilir. Ters piezoelektrik etki ise kutuplastirici elektrik
alana maruz kalan malzemede meydana gelen elastik gerilme ile agiklanmaktadir. (Jaffe

v.d. 1971)

Gergekte, insanoglu piezoelektrik malzemeleri ¢aglar boyunca kullandi. Iyi bilinir ki
ilkel insanlar ates yakmak icin kuvarsin bir ¢esidi olan ¢akmak tasmin mekanik
carpigsma etkisine basvurmuslardi. Aslinda ¢akmak tasi, yap1 insalarinda ve silah olarak
kullanilabilecek kesici 6zellige sahip olmasi nedeniyle tas devrinin ana malzemesiydi.
Bu malzemenin ¢akmak olarak kullanimi alet yapimi sirasinda kaza sonucu ortaya
cikmistir. Daha sonra, kibritin icadindan 6nce bu malzeme ile demir garpistirilarak
kullannmina devam edildi. Ancak, ¢akmak tasinin bu 6zel ve kullanish 6zelligi ile
sadece tutusturucu olarak kullanilmamasi yOniinde kesin goriisler ortaya c¢ikmistir
(Carazo 2000). Piezoelektriklik tizerindeki ilk ciddi deneysel calismalar Pierre ve
Jacques Curie tarafindan 1880 yilinda gergeklestirildi (Curie ve Curie 1880). Bu etkinin
ilk kanitlar1 kuvars gibi tek kristallerde kesfedilmistir. Bu deneyler (turmalin, kuvars,
topaz, seker kamis1 ve Rochelle tuzu ile) 6zel olarak hazirlanan malzemelerle mekanik
basinca bagh yiizey sarj olusumunun kesin olarak Olciilmesi sonucu olusmustur. Diiz
piezoelektrik ve ters piezoelektrik 6zelligin, matematiksel anlami Lippmann tarafindan
temel termodinamik ilkelerine dayandirilarak 1881 yilinda ortaya ¢ikarildi. Curie
kardesler hemen ters piezoelektrikligin varolusunu Lippmann’mn bu ¢ikarimlar: ile
dogruladi ve piezoelektrik kristallerdeki elektro-elasto-mekanik deformasyonun
tamaminin tersine c¢evrilmesinin miimkiin oldugunu nicel kanitlarlarla ortaya koyarak

bu yonde ¢alismalarina devam etti.

Piezoelektrik cihaz uygulamalarindaki ilk ciddi ¢aligmalar I. Diinya Savasi sirasinda

gerceklesti. 1917 yilinda, P. Langevin ve Fransiz meslektaslar1 kusursuz bir ultrasonik



denizalt1 detektorii yapimima basladilar. Bu gii¢ ¢evirici sistem, iki ¢elik plaka arasina
yapistirilmis ince kuvars kristallerinin mozaigi seklinde tasarlanmis (bu malzemenin
rezonans frekansi1 50 kHz civardaydi) ve dalis icin uygun bir yere montaji yapilmistir.
Savas sona erdikten sonraki ¢alismalarla, hedefledikleri yiiksek frekansli sualt1 ‘chirp’in
yapimina basardiklari belirttiler ve derinlik 6l¢timii yankinin geri doniis zamaninin
belirlenmesi ile yapildi. Bu basarinin stratejik dnemi ulusal endiistri tarafindan gézden
kacirilmadi ve o zamandan beri sonar sistemlerde, devrelerde, giic c¢eviricilerde ve

malzemelerdeki gelistirme ¢abalar1 asla durmadi.

Sonar sistemlerdeki basari, cesitli piezoelektrik cihazlarin gelistirilmesinde itici gili¢
olmustur. Bircok klasik piezoelektrik uygulama bugiin mikrofonlar, akselerometerler,
ultrasonik donustiiriicliler, gramofonlar, sinyal filtreleri gibi yaygin bir sekilde
kullanilmak {izere tasarlanmistir. Ancak suanda bu malzemelerin kullanilabilirligi
genellikle smirl cihaz performansi ve kesinlikle smirl ticari kullanim ile kisithdir. II.
Diinya Savasi swrasinda, ABD, Japonya ve Sovyetler Birliginde arastirma gruplari
yaygin olarak kullanilan klise kristallerden 100 kat daha biiyiik dielektrik sabitine sahip
baryum titanat gibi malzemeleri metal oksit tozu sinterleme yontemi ile iiretmek igin
anizotropik yapay polikristal yapilardan kesfedilen kondansatér malzemelerini
gelistirmek lizere calismistir. Gelisi giizel dagilmis ve makro boyutta binlerce kiiciik tek
kristalin ortalama dagilimindan dolayr malzemeler makro boyutta piezoelektrik etki

goOsterememistir.

Ancak, 1946°dan once bilim adamlar1 bu tip polikristal malzemelerin ki bu malzemeler
genellikle ferroelektrik seramikler olarak bilinir polarizasyon olarak adlandirilan
elektrik alan uygulamasi ile piezoelektrik 6zellik kazandirilabilecegi kesfetmislerdir. Bu
kolay tiretilmis sasirtici performans karakteristiklerine sahip piezoelektrik malzemenin
kesfi ¢carpici arastirmalarin yeniden canlanmasini ve piezoelektrik cihazlarin gelismesini

atesleyen faktordiir.

Genellikle PZT sistemine yeni bilesenler eklenerek farkli kompozisyonlar olusturulmus
ve PZT’nin o6zelliklerini gelistirmek icin yapilan bu islemin sonuglar1 rapor

edilmektedir.



1969 yilinda tek bir eksende yorulmus ve uygun bir elektrik alanda kutuplanmis
polyvinylidene florid (PVDF)’in giicli piezoelektrikligi ve piroelektrikligi
kesfedilmistir. Ayrica, naylon veya PVC gibi diger plastiklerinde, piezoelektrik etki
gosterdigi bilinmektedir fakat bu plastikler PVDF’den daha az yogunluga sahiptir.

80lerin basindan itibaren farkli yeni malzemelerin piezoelektrik Ozellikleri
incelenmistir. Iginde seramik, polimer ve yonlendirilmis taneli cam-seramik bulunan
kompozit malzemelerin (tek camsi faz ve bir ya da daha fazla kristal fazin kompoziti)

parlak bir gelecege sahip oldugu 6ngoriilmiistiir (Carazo 2000).

Piezoelektrik seramiklerin bir alt gurubu olarak ferroelektrik seramikler olarak
adlandirilan malzemeler giiclii bir elektriksel alana (~20,000 Volt/metre) maruz
birakildiginda sahip oldugu dipollerin yOnlenmesiyle kutuplanma (polarizasyon)
gosterir. Uygulanan elektriksel alanin polaritesi degistikge (alternatif akim uygulamasi)
malzemedeki bu ¢ift kutuplu yiikler (dipoller) stirekli yon degistirir ki bu ferroelektrik
seramiklerde polarizasyon-elektrik alani (P-E) ve elektriksel gerinim-elektrik alani (S-
E) histeresiz dongiilerinin olusumunun temel nedenidir. Bu tiir davranig gosteren
malzemeler elektriksel alan kaldirilsa bile kutuplanma 6zelliklerini yitirmediginden yeni
tiir “ugucu olmayan rasgele erisimli belleklerin” (Non-volatile Ferroelectric Random
Access Memory: NVRAM) gelistirilmesinde degerlendirilmektedir. Resim 1.3’ te bir
NVRAM goriilmektedir.

Ferroelektrik
Seramik

Resim 1.3. Ferroelektrik bellek (FeERAM) (Ramtron Co.) [Int. Kyn.3]



Bu tiir RAM lerde kullanilan aktif bilesen olan seramik malzede tekrarlanan alternatif
akim (a.c.) cevrimleri zamanla P-E grafiginin degisimine ve cihazin veri depolama
kapasitesinin bir Ol¢lisii olan E=0 konumundaki polarizasyon degerinin, P=Pr,
diismesine yol agmaktadir. Bazen bu cihazin ¢alisma voltajini belirleyen kritik elektrik
alanin (Ec¢) da yiikselmesine neden olur ki bu da deg§isken ve daha fazla gii¢ tiiketimi
demektir. Bu elektronik aygitlarda ¢alisma kosullarinin degiskenligi demektir ki bu
malzemede gerceklesen elektriksel yorulmaya bagh olarak gelisen ve istenmeyen bir
glivenilirlik  (reliability) sorunudur. Bu sorunun oOzellikle kursun esash
piezo/ferroelektrik seramiklerde ¢Ozlimiine doniik Onemli stratejiler

gelistirilmistir.(Ozgul 1998,2003)

2.2. Teorik Bilgi
2.2.1. Ferroelektrik Ozellik ve Polarizasyon

“Ferroelektrik ozellik” 1921 yilinda Valasek tarafindan ilk kez Rochelle tuzunda
kesfedilen ve bazi kristallerin bir kritik sicakligin (7¢; Curie sicakligl) altina
sogutuldugunda kendiliginden polarizasyon (Ps) gostermesi olarak tanimlanir.
Ferroelektrik kristallerde olusan polarizasyon digaridan bir elektrik alan uygulandiginda
yon degistirebilir. (Valasek 1921) Cizelge 2.1°de bazi ferroelektrik kristaller bu

ozelligin rapor edildigi kronolojik sirayla verilmistir.

2.2.2. Piezoelektrik Ozellik

Tim ferroelektrik malzemeler potansiyel olarak ayni zamanda piezoelektrik 6zellik de
gosterirler. Piezoelektriklik baz1 malzemelerde bir mekanik gerilime maruz kaldiginda
bu gerilmeyle orantili olarak elektrik yiikii (sarz) tretmesidir (Jaffe vd.1971). Bu
davranis diiz piezoelektrik etki olarak da adlandirilir. Piezoelektrik malzemeler ayni
zamanda tersinir bir etki de gosterir ki bir elektriksel gerilim altinda malzemenin
geometrik olarak sekil degistirmesidir. Diiz ve tersinir piezoelektrik etki tensorel

gosterimle asagidaki gibi ifade edilir,



Cizelge 2.1 ilk kesfedilen bazi ferroelektrik kristaller. (Lines v.d., Megaw, Jona v.d.)

Adi ve Kimyasal Formiilii Tc ("C) Ps (uC/em®) Yil
Rochelle Tuzu
NaKCyH;Og-4H,0 23 0.25 1921
Potasyum Dihidrojen Fosfat
KH,PO; (KDP) -150 4 1935
Potasyum Dihidrojen Arsenat
KHyASO4 -177 5 1938
Potasyum Diddteryum Fosfat
KD,PO, -60 5.5 1942
Baryum Titanat, BaTiO; 120 26 1945
Kursun Titanat, PbTi0; 490 >50 1950
Potasyum Niyobat, KNbO; 415 30 1951
Kursun Zirkonat Titanat*
Pb(Zr,Ti1 )0 ~350 >40 1952
*polikritalin seramik
Pi =d ijkO jk (diiz piezoelektrik etki) (2.1)
S i d kij E k (tersinir piezoelektrik etki) (2.2)

burada If malzemeye uygulanan O Jk gerilmesi sonucunda i-ekseninde olusan

polarizasyondur ve d ijk =d k;'j) malzemenin piezoelektrik sabitidir. Tersinir etkiden

dolay1 ise k-ekseni dogrultusunda uygulanan elektrik alan F j sonucu X;; elektriksel

gerinim yani boyutsal degisim gerceklesir. (Nye 1957)

2.2.3 Piezo/Ferroelektrik Etki ve Polarizasyon
2.2.3.1 Polarizasyon (Kutuplama)

Sekil 2.1 baryum titanatin kristal yapisimi gostermektedir. 120°C lik Cruie sicakligi
denilen belli bir sicakligin iizerinde, Sekil 2.1 (a)’da gosterildigi gibi kiip koselerinde
Ba' iyonlari, yan yiizlerin merkezinde O iyonlar1 ve yapmm merkezinde de Ti™

iyonlariyla prototip kristal yapisi kiibiktir. Curie sicaklig1 altinda, yapi1 az miktarda
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deforme olur, Sekil 2.1 (b)’de gosterildigi gibi Ba™ ve Ti™ iyonlar1 miktarlar:
degismeyecek sekilde O iyonlariyla yer degistirerek ¢ift kutuplasma (dipol) yaratir. Bu
nedenle, her bir pozitif ve negatif iyonuna ait elektriksel kutup ¢ifti ve ayn1 yone isaret
eden bu cift kutup ¢iftlerinin birlesmesinden dolay: kendiliginden olusan kutuplagsma
veya polarizasyon (birim hacimdeki dipol momenti) olarak goziimiizde
canlandirabiliriz. Kendiliginden olusan kutuplasmanin Pg degeri 1siya bagliysa buna
piroelektrik (1s1l elektrik) etkisi denir. Ferroelektrik malzemelerde biiyiikliik ve Ps yonii
disaridan verilen bir elektrik alaniyla tersine ¢evrilebilir (bkz.Sekil 2.2).

Yukarida bahsedilen kristallerin disinda, laboratuarda gelistirilen 6nemli bir grup
piezoelektrik malzeme ise ferroelektirik ozelligi tasiyan PZT seramikleridir.
Ferroelektirik malzemeler bir yigin kiiclik tek kristaller olarak distiniilebilir. Genel
olarak, ferroelektrik bolgeciklerinin (domainlerin) kutuplasmadan oOnce seramik
biinyesinde rastgele yonlenmis dipol igerigine sahip olmasindan dolayr ferroelektrik
seramikler hicbir piezoelektrik 6zelligine sahip degildir [Sekil 2.2 (a)]. Clink{i numune
icerisinde var olan yiik ayrigmalari sonucu olusmus dipollerin rastgele ydnlenmesi
vektorel toplamlarinin yaklasik olarak sifir olmasi ve net bir polarizasyonun elde

edilememesine neden olmaktadir.

Ps

(a) (b)

Sekil 2.1 Perovskite baryum titanatin kristal yapisi. (a) Curie sicakligmin lizerinde
birim hiicre kiibiktir; (b) Curie sicakligmm altinda Ba™ ve Ti"™ iyonlar1 O~
iyonlariyla orantili sayida yer degistirmis olan birim hiicre yapisi

tetragonaldir (Carazo 2000).
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Sekil 2.2 Kutuplagma siirecinin sematik ¢izimi a) Ferroelektrik seramik-Ferroelektrik
tek kristal / bolgecik (domain) duvar1 / ferroelektrik bdlgecik b) Alanin
neden oldugu deformasyon (uzama) / DC elektrik alan1 c¢) Kalici

deformasyon / kalici kutuplasma, P, (Carazo 2000).

Malzemeye giiglii bir elektriksel alan (DC) uygulandiginda her biri bir vektorel
biiyiiklik olan tiim dipoller yine bir vektorel kuvvet olan elektrik alan ydniine
yonlenmeye zorlanir. Eger elektrik alan kuvveti yeterli ise dipollerin rastgele yonlenmis
yapist kaybolur ve hemen hemen hepsi ayni dogrultuda yonlenerek maksimum bir
biiyiikliige ulasirlar ki bu toplam etkiye yani malzeme hacmi igerisinde var olan tiim
dipollerin momentleri toplamima polarizasyon denir. Polarizasyon bazen kutuplasma
olarak da ifade edilir. Polarizasyon sirasinda, DC elektrik alani ile benzer yonlenmis
dipollerin yonlendirilmesi ¢ok farkli agiyla yonlenmis olanlara kiyasla ¢cok daha kolay
olacaktir. Yonlendirilmesi en zor olan veya en yiiksek elektrik alan kuvveti gerektiren
dipol elektrik alanla yonlenmesi antiparalel olandir ki bu durumda aralarmmdaki ac1
180’ dir. Bu durumdaki polarizasyon yonlenmesi hareketine 180° polarizasyon ¢evrimi
denilir. Ferroelektrik seramiklere domainlerin (bdlgeciklerin) ydonlenmesini ya da
kutuplagmasini saglamak i¢in uygulanan elektrik alan tersinir piezoelektrik etki sonucu
(bkz. Esitlik 2.2) bir sekil degisimine de yol agar (Sekil 2.2.b). Malzemenin dipol
icerigine bagli olarak bu uzama veya kisalma seklinde olur. Tiim dipoller yani net
polarizasyon ile elektrik alan ters yonli ise kisalma gergeklesir. Elektrik alanin
kaldirilmasi ile birlikte ideal yonlendirilmis dipoller bir miktar yonlenmesini yitirir. Bu
sapma polarizasyon gevsemesi olarak ifade edilir. Bu sapmaya ragmen 6nemli 6lgiide

belirli bir yonii koruyan dipoller bir miktar azalmayla beraber bir kalint1 polarizasyon,

12



P, ve gerinim, S;, olusturur (Sekil 2.2.c). Eger yeniden ters yonde (zit polarite) giiglii bir
elektrik alan uygulanirsa bir domaindeki polarizasyon vektdriiniin ters c¢evrilmesine

neden olabilir (polarizasyon dongiisii). (Xu 1991, Carazo 2000).

Polarizasyon (veya poling) islemi siwrasinda malzemenin ylizeylerine yerlestirilen
elektrotlar yardimiyla malzeme tizerine DC gerilim uygulanarak yiiksek bir elektrik alan
(~5kV/cm) olusturulur ve dipollerin bu elektrik alana paralel olarak yonlenmesi saglanir
(Sekil 2.2 b). Polarizasyon esnasinda bolgeler uygulanan elektrik alan dogrultusunda
gerek ters cevrilme ile gerekse belirli bir a¢1 kazanma yoluyla yeniden dizilerek
anizotropik duruma gelirler. Polarizasyon sonrasinda ¢ok fazla gerilen bolgelerin bir
kismi yeniden eski durumlarina donebilirler, fakat biiyiik bir ¢cogunlugunda kutuplama
kalicidir (Sekil 2.2 c). Dolayistyla polarizasyon Oncesi malzeme, izotropiktir ve bu
durumda piezoelektrik davranis gostermez. Polarizasyon sonunda ise uygulanan elektrik
alani ile dipoller bir eksene dogru yonlenirler ve polikristallerden olusan tiim yapida net
bir elektriksel dipol momenti olusur. Bu yapida ayni yone yonlenmis izole dipollerin
olusturdugu bolgeler vardir (Int. Kyn. 4, int. Kyn. 7) Ferromanyetik malzemeler gibi,
kutuplanmis bir ferroelektrik malzeme de histersiz gosterir. Sekil 2.3a’da piezoelektrik
seramik bir elemana uygulanan bir elektrik alan sonucunda olusan tipik histersiz ve

Sekil 2.3b’ elemanin boyut degisimi verilmistir. (Int. Kyn. 3)

Genellikle P harfi ile gosterilen kutuplagma, elektriksel yer degistirme (ya da elektrik

akis yogunlugu) olan D ile dogrusal olarak degisir:

D. =P, +g; -E; (2.3)

ifadesinde alt indis 1 li¢ apsisten herhangi birini, & bos uzayin elektriksel gegirgenligini

(8.854'10-12 F/m) simgelemektedir.
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Sekil 2.3 a) PZT nin dielektrik (P-E) histeresiz egrisi; b) PZT nin kutuplasma

yoniindeki, S3-Es3, deformasyonu (Carazo 2000)
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Ferroelektrik malzemelerin  bolgecik degisimine gosterdigi direncin  sonucu,
kutuplagsmanin histeretik oldugudur ki buna bagh olarak D ve P, E’nin dogrusal
olmayan fonksiyonlar1 oldugu sodylenebilir. Fiziksel olarak kutuplasma yani P
uygulanan elektrik akimmin yani E’nin ¢ift yonlii yani x ekseninin hem pozitif hem
negatif tarafinda deger verebilen bir fonksiyonudur ve bu ylizden elektrik alanla tam
olarak tersine ¢evrilemez. Sekil 2.3 a’nin ticari bir ferroelektrik malzemesindeki P ve E
arasindaki iliskiyi gostermektedir. Bu grafik polarizasyon (P-E) veya dielektrik (D-E)

elektrik alan histeresiz egrisi olarak bilinir.

Baslangicta kutuplanmamis bir PZT 6rnegi kendi Curie sicakligimin hemen altinda bir
sicaklikta artan bir elektrik akimina maruz brrakilirsa, kutup ciftleri artan akima gore
siralanirlar ve kutuplagsma Sekil 2.3 a’da gosterilen egriyi izler. Uygulanan elektrik
akim kiiciikse, P ve E arasinda sadece dogrusal bir iligki gozlenir ¢ilinkii akim higbir
bolgecigin yer degistirmesine yetecek kadar biiyiikk degildir ve kristal normal bir
yalitkan malzeme gibi davranir (paraelektrik). Bu durum Sekil 2.3 a’nin OA boliimiine
karsilik gelir. Elektrik giicli arttik¢a, akimin zit yoniinde kutuplasmaya sahip olan bir
takim negatif bolgecikler akimin pozitif dogrultusunda ters cevrilirler ve bolgecik
oryantasyonu gerceklesmeye baslar. Bu da P’nin keskin bir sekilde artmasi ve E
akiminin azalmasiyla sonuc¢lanir ve tiim bolgecikler pozitif yonde siralanana kadar
(BC boliimii), kutuplasma hizlica artar (AB boliimii). Bu kristalin sadece tek bir
bolgecikten olustugu satiirasyon (doygunlagsma) noktast durumudur. Bu durumda

malzemenin satiirasyon kutuplagsmasia ulastig1 soylenir.

Akimin giicii azaldikga, kutuplagsma genellikle azalir ancak sifira geri donmez (Sekil 2.3
a’nn D noktasi)). Akim sifira indirildiginde, bdlgeciklerin bazilar1 pozitif yonde
siralanmig sekilde kalir ve kristal kalici bir kutuplasma P, sergiler. Dogrusal BC
bolimiiniin kutuplagsma eksinine geri kivriminin extrapolasyonu (disdegerleme)
kendiliginden olusan kutuplasmasi P degerini gosterir. Uygulanan akim tam ters yonde
belli bir degere (G noktasina) ulasmadan, bir kristaldeki kalic1 kutuplasma kaldirilamaz.
Kutuplanmay1 (P) sifira indirmek i¢in gerekli olan akim giiciine E. denir. Ayrica akimi
negatif yonde arttirarak kutup ciftlerinin bu yonde tam siralanmasi saglanir ve bu dongii

akim yonii bir kez daha ters ¢evrilerek tamamlanabilir.
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Sekil 2.3 a grafiginde ¢izilen egri histeresiz egrisi olarak bilinir. Grafigin sekli farkl
PZT malzemelerine gore degisir (Sekil 2.3 PZT5 malzemesi i¢in yapilan histeresiz
egrisidir), fakat kalict kutuplasma tim PZT malzemeleri i¢in genellikle 0.3-0.35 C/m’

civarindadir.

Sekil 2.3 b 6rnegin elektrik akimmna gore gosterdigi deformasyon S; (kutuplagsma
yoniinde) degisimini gdstermektedir ve ayrica kutuplasma i¢in gbézlenen etkiye tam

olarak karsilik gelen gecikme etkisini de ortaya koydugu goriilebilir (Carazo 2000).

(d) (e)

P ———

e )

== @ @

(a) (b)

-

1>+

Polarizasyon Dogrultusu

Sekil 2.4 Piezoelektrik Elemanin Davranisi (a) Elemandaki Polarizasyon Dogrultusu
(b-c) Ureteg¢ Davranisi (d-e) Motor Davranis (Int. Kyn. 4)

Herhangi bir piezoelektrik seramik eleman iizerine uygulanan mekanik basma veya
cekme gerilmesi, voltaj; lreterek elemanin dipol momentini bozar, polarizasyon
dogrultusunda basma veya polarizasyona dik yonde ¢cekme, polarizasyon voltajiyla ayni
polariteye sahip bir voltaj iiretir (Sekil 2.4b). Polarizasyon yoniinde c¢cekme veya
polarizasyon dogrultusuna dik yonde basma uygulandiginda ise piezoelektrik seramik
eleman, polarizasyon voltajina zit polariteye sahip bir voltaj tiretir (Sekil 2.4c). Seramik
elemanin bu sekildeki basma ve g¢ekme mekanik enerjilerini elektrik enerjisine
cevirmesine iirete¢ davranisi denir. Bu davranis; atesleme sistemlerinde, kuru pillerde,

sensor cihazlarda vb. iiriinlerde kullanilir. (Int. Kyn. 3)

Eger seramik elemana polarizasyon voltaji ile ayni polariteye sahip bir voltaj,
polarizasyon dogrultusunda uygulandig: taktirde, seramik eleman uzayacak ve c¢api
kiigiilecektir (Sekil 2.4d). Polarizasyon voltaji ile ayni1 polariteye sahip bir voltaj,
polarizasyon dogrultusuna dik uygulandiginda ise, seramik elemanimn boyu kisalacak ve

captan genisleyecektir (Sekil 2.4e). (Int. Kyn. 3)
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Seramik eleman tlizerine AC voltaj1 uygulanirsa, eleman uygulanan voltajin frekansinda
sinlizoidal bir sekilde sirayla uzayip kisalacaktir. Seramik elemanin bu sekilde elektrik
enerjisini mekanik enerjiye c¢evirmesine motor davramigi denir ve piezoelektrik
motorlarda, ses ve ultrsonik titresim iireten cihazlarda vb. bir¢ok iirtinde kullanilir.
Uygulanan gerilmeler ve olusan voltaj malzeme ozelliklerine baghdir. Bu durum

uygulanan voltaj ve elde edilen gerinim degerleri icin de gecerlidir. (Int. Kyn. 3)
2.2.3.2 Piezoelektrik Sabiti
Piezoelektrik katsay: dj; ayn1 zamanda piezoelektrik gerinim katsayisi olarak da bilinir.

d katsayis1 diiz ve ters piezoelektrik etki icin ayr1 ayr1 formiile edilebilir. Bu esitlikler
(2.4)’ te gosterilmektedir.

[ [&S.]
= EE: . & % Ters etki (sensor)
dH = ".I - :D'.H
; | 9D | 5 (7 Diiz etki (aktiiatdr) (2.4)
T, N

Piezoelektrik malzemeler anizotropik olabildiginden beri, bu malzemelerin fiziksel
sabitleri elastiklik, dielektrik sabiti ve piezoelektrik sabiti gibi vektorel biiyiikliiklerdir
ve hepsi uygulanan gerilim, elektrik alan gibi biiytikliiklere baglidir ve dikey yonlerle
ifade edilir. Bu sebepten dolay sabitler elastiklik i¢cin gerilme ve gerinim, dielektriklik
icin yer degistirme ve elektrik alan gibi ilgili iki niceligin yonlerine bagl olarak sabitin
altma konulan alt indislerle belirtilirler. Bir {ist indis ise siirekli korunan bir niceligi
gostermek i¢in kullanilir. Sekil 2.5 ve 2.6’da ornek olarak KNaNbOs; (KNN)
kompozisyonuna sahip malzemenin piezoelektrik, elektromekanik eslesme (baglanma)
ve dielektrik sabiti gibi baz1 6zelliklerinin sicaklikla degisimleri verilmistir. Elektriksel
ve mekanik biiylikliik olarak gosterilen piezoelektrik sabitlerinde, ilk alt indis yer
degistirme ve elektrik alan gibi elektriksel niceliklerin yonii olarak dikkate alinir. Ikinci

alt indis ise gerilme ve gerinim gibi mekaniksel niceliklerin yonii olarak dikkate alinir.
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Sekil 2.6 %5 KNN-LS malzemesi i¢in bir sicaklik fonksiyonunun Dielektrik
gecirgenligi (Shrout ve Zhang 2007).
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2.2.3.3. Dielektrik Katsayilar

Mutlak dielektrik katsayis1 elektrik alandaki dielektrik yer degisimine gore tanimlanir.
Katsay: iki alt indis ile ifade edilir: ilk alt indis dielektrik yer degisimin yoniinii ifade
eder; ikincisi ise elektrik alanmin yoniinii gostermektedir. Esitlik 2.5’te gosterildigi gibi,
serbest yer degisim (T=0) ya da engellenmis giic (S=0) tizerinden 6lgiilebilir (Carazo
2000).

S8 _ b, » i Mekanik vektor S etkisinde dielektrik
Ij |
| OE; |, a (2.5)
g = e — ¥ Mekanik vektor T etkisinde dielekirik
[ E; 11 ol

2.2.3.4. Elektromekanik Eslesme Faktorii

Piezoelektrik malzemeler elektrik ve mekanik alanlar1 eslestirirler. Boylece, elektrik
enerjisiyle mekanik enerji ya da tam tersi elde edilmesinde bu tip malzemeler kullanmak
miimkiindiir. Elektrik enerjisini mekanik enerjiye ya da tam tersine cevrilmesindeki
verimi Olgcmede bir katsayiya gerek vardir. Bu katsayr ke eslesme faktoridir ve

piezoelektrik malzemenin rezonans frekansinin altindaki frekanslarda tanimlanir:
k’. = gevrilen enerji/ malzeme uygulanan enerji girdisi (2.6)
Direk piezoelektrik etkide, k katsayis1 su sekilde tanimlanir:
k o = elektriksel enerji/ malzemeye verilen mekanik enerji 2.7)
Ters piezoelektrik etkinin, k katsayisi su sekilde tanimlanir:

k’.= tiretilen mekanik enerji/ malzemeye verilen elektrik enerjisi (2.8)

kesr degerleri bir calismada modern piezoelektrik seramikler i¢cin depolanan enerjinin %

50 si kadar1 diisiik frekanslarda doniistiiriilebilmektedir. Keg? nin degerleri literatiirde
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tablolar seklinde verilmistir, ancak genelde teorik degerlerdir, malzemenin ideal
numunelerinde ger¢cekci olamayan titresim halleri de tanimlanmistir. Kullanilan

dontistiiriiciilerde, eslesme faktorii genelde daha diistiktiir.

kesr eslesme katsayisi tiim yoOnlerdeki doniisiimii tanimlamaktadir. Belirli yonlerde
dontistimler hesaba katildiginda sonug¢ eslesme faktoriinde alt indislerle gosterilir.
Ornegin k33 boylamsal bir elektrik alan etkisi altinda ¢ok uzun ve ince (teoride sonsuz
uzun, pratikte uzunluk/cap oran1 >10 olan) cubugun boylamsal titresimleri i¢in eslesme
faktoriidiir. k3; enine elektrik alanin etkisi altindaki uzun g¢ubugun titresimlerinin
boylamsal titresimlerinin eslesme faktoriidiir ve kis de piezoelektrik govdenin kayma

hali titresimlerini tanimlar.

Eslesme faktori i¢in 6zel durumlar k, diizlemsel eslesme faktorii ve k; kalinlik eslesme
faktoriidiir. Ince bir diskin (Sekil 2.7) k, diizlemsel eslesme faktorii 3 yoniinde elektrik
alan ile radyal titresimle sonuglanan 1 ve 2 yonlerindeki eszamanli mekanik etkiler

arasindaki eslesmeyi gostermektedir. Bu radyal eslesme olarak bilinmektedir.

-}

Lk

el

Sekil 2.7 Piezoelektrik malzemenin ince diskinin diizlemsel salinimlari (Carazo 2000)

k; kalinlik eslesme faktorii, 3 yoniindeki elektrik alanla keyfi sekilli ( 6rn. kalinligina
kiyasla ylizey boyutlar1 genis olan nesne) ince diizlemsel objenin 3 yoniindeki mekanik

titresimleri arasindaki eslesmeyi gostermektedir.

Ince diizlemsel bir nesnenin kalinlik modunun rezonans frekansi enine modundakinden

cok daha yiiksektir.

kefr eslesme faktorii enerji yogunluklarinin boliimii olarak tanimlanabilir

20



kg == > (2.9)

2.9 esitliginde EeTE * terimi piezoelektrik gdvdeyi serbest deforme edilmesi icin

saklanan toplam enerji yogunlugunu gosterir (T=0). %eSE > terimi gdvde

zorlandigindaki elektrik enerji yogunlugunu gosterir (S=0). Bu iki terim aras1 fark;

saklanan, doniisen, mekanik enerjiye esittir.

Bu enerji siklikla ¢ikarilmig olabilir ve doniistiiriilmemis enerji tekrar elde edilebilir.
Verimli doniisim icin yiksek k gerekli olsa da, k% doniismemis enerji mutlaka
kaybolmadigindan (sicakliga doniisiir) ve cogu durumda geri kazanilir oldugundan
verimligin bir 6l¢iisii degildir ( bu ise yarar doniismiis giiclin verilen giice orani olarak

tanimlanir).

Gergek verimlilik ise yarar doniismiis enerjinin dontistiiriiciiden alinan enerjiye oranidir
ve geregi gibi diizenli ve 1yi ayarlanmig kendi rezonans bolgesinde ¢alisan doniistiiriicii
%90 iizerinde verim elde eder. Kendi rezonans bolgesi disinda verimliligi ¢ok diistik

olabilir (Carazo 2000).
2.2.4. Piezoelektriklerde Sinirlamalar

Daha once piezoelektrikligin lineer teorisinin uygulamasmi smirlayan farkli yonler

oldugu belirtilmistir.

2.2.4.1. Elektrodaraltma (elektrostriksiyon)

Genelde piezoelektrik malzemelerin karsiligi dogrusal davranista bulunan dikdortgen
bir komponente sahiptirler. Bu komponent elektrostriktif katsay1 denilen bir katsayiya

baghdr. Piezoelektrik malzemeler icin bu katsayr genelde lineer piezoelektrik

katsayidan daha duisiiktiir ama elektrik alan yiikseldiginde oldukca belirgin olabilirler.
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2.2.4.2. Depolarizasyon

Bir PZT seramik kutuplama islemi uygulaninca siirekli polarize kalir, sonraki
kullanimlarda, piezoelektrik 6zelliklerde kismi hatta tamamen kayiplar olusturabilecek
olan seramigin depolarize olmadigindan emin olmak gerekir. Seramik elektriksel,

mekaniksel ya da termal olarak depolarize olabilir.

a) Elektriksel Depolarizasyon: Kutuplama alanma zit polaritenin giiclii elektrik
alana malzemeyi maruz birakmak onu depolarize eder. Baslangic
depolarizasyonu icin gerekli alan giici malzeme tiirline, malzemenin

depolarizasyona maruz kalma siiresine ve kutuplama sicakligima baghdir.

b) Mekanik Depolarizasyon: Mekanik depolarizasyon bir piezoelektrik
malzemedeki mekanik gerilim domainlerin oryantasyonunu degistirecek ve
dipollerin dizilmelerini bozacak kadar yiiksek oldugunda gerceklesir. Mekanik

gerilim icin glivenlik kisitlamalar1t malzeme tiiriine gére degisir.

¢) Termal Depolarizasyon: Eger bir piezo elektrik malzeme Curie sicakligi
noktasma 1sitilirsa, domainler diizensizlesir ve element tamamen depolarize olur.
Bir piezoelektrik element ayrica sadece Curie noktasi altindaki sicakliklarda
belirgin depolarizasyon olmadan uzun siire i¢in ¢alisabilir. Glivenli bir ¢calisma

sicaklig1 normal olarak 0°C ve Curie sicaklg1 noktas1 arasinda bir yerdedir.

2.2.4.3. Frekans Sinirlamalari

Biitiin fiziksel sistemler titresimin dogasindan benzer frekansa sahiptir. Sistem dogal
frekans civarinda frekansli impulslarin (6rn. elektrik, mekanik, akustik) periyodik
serisine maruz kaldiginda, yiiksek genlikle salimim yapar. Genelde mekanik olarak
uyarilmis bir gdvde mekanik rezonansla karsilik verir. Ancak malzeme piezoelektrik ise
elektriksel rezonans, malzeme mekanik etkiye zorlandiginda elde edilebilir. Diger
yandan yiiksek mekanik deformasyon malzeme elektriksel alana maruz kaldiginda
olusabilir. Bu nedenle, sistemin dogal mekanik frekansina ¢ok yakin frekansta bir

elektrik sinyali rezonans iiretir.
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Sekil 2.8 bir piezoelektrik diskin tipik frekans davramigini gosterir. Farkli rezonans
piklerini gostermektedir. Genelde lineer davranig sistemin ilk rezonansinin yarisina

kadar hesaba katilir.

Rezonans frekansi piezoelektrik malzemenin karakteristiklerine ve ortamin elektriksel

sartlarma baghdir (Carazo 2000).
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Sekil 2.8 Frekansin bir fonksiyonu olarak bir PZT diskin 6zdirenci (Carazo 2000).

2.3. Piezoelektrik Seramik Malzemeler

Genel olarak piezoelektrik malzemeler; dogal piezoelektrik malzemeler (kuvars,
rochelle tuzu vb.), piezoelektrik seramik malzemeler (kursun-zirkonat-titanat, baryum
titanat, kursun titanat, vb.), polimer piezoelektrik malzemeler (naylon, vinilidin floriir,
trifloretilen, tetrafloretilen vb.) ve kompozit piezoelektrik malzemeler olarak
siniflandirilabilir. Bu c¢alismada yalnizca seramik piezoelektrik malzemelere
deginilecektir.

Endiistriyel olarak uygulama alani1 bulmus en 6nemli ve en eski piezoelektrik seramik

malzemeler baryum titanat (BaTiOs; BT) ve kursun zirkonat titanat (PbZrTiO;;PZT)
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olarak ifade edilebilir. Her ikisi de perovskit tipi kristal yapiya sahip bu seramikler
glinimiizde halen yaygin kullanima sahiptir. Baryum titanata kiyasla daha iistiin
piezoelektrik 6zelliklere sahip olmasiyla PZT hem biiyiik boyutta (bulk) seramik hem

de ince film seramik formunda elektronik endiistrisi i¢in ¢ok onemlidir.

Piezoelektrik malzemeler, dogal piezoelektrik malzemelere gore fiziksel, kimyasal,
mekanik ve piezoelektrik 6zellikleri acisindan daha kullanigh olduklar1 gibi, kimyasal
olarak da daha kararhdirlar. Ayrica neme ve atmosferik kosullara karsi da daha
dayaniklidirlar. Ozel uygulamalara kolaylikla adapte edilebilirler, karmasik geometri
veya biiylik hacim gerektiren uygulamalar i¢in kolay ve ucuz {retim olanagi

saglarlar.(Tressler v.d. 1995)

Cogu piezoelektrik seramik, genelde perovskit kristal yapisina sahiptir. Sekil 2.9’da
oldugu gibi provskit kristalleri, genellikle genis bir kafese dizilmis kursun veya baryum
ve oksijen iyonlar1 gibi divalent metal iyonlar1 arasinda, kiicliik titanyum veya
zitkonyum gibi tetravalent metal iyonlar1 igerirler. Kristallerde, tetragonal veya
rombohedral simetriyi olusturan sartlar altinda her bir kristal dipol momente sahiptir.

(int. Kyn. 3)
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Sekil 2.9 Provskit Kristalinin Sematik Goriintiisii (Int. Kyn. 5)

Piezoelektrik seramik bir malzeme hazirlamak i¢in, ince toz halindeki baslangi¢c metal

oksit tozlar1 belirli oranlarda karistirildiktan sonra homojen bir toz karisimi elde etmek
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icin 1sitilirlar. Elde edilen toza organik bir baglayici eklenerek disk, tel, bar, levha, vb.
sekillerde yapisal elemanlara doniistiiriilebilecegi gibi toz olarak da saklanabilirler.
Cesitli formlar verilmis seramik numuneler belirli siireler dahilinde pisirme programlari
uygulanarak firinlanirlar. Bu firinlama islemi “sinterleme” olarak adlandirilir ve baslica
amac1 toz parcaciklarini birbirine baglayan yogun kristal yapiya doniistiirmektir. Bu
islemlerden sonra numuneler sogumaya birakilir ve gerekirse istenilen olciilerde kesilir

veya capaklar1 alinir. (Int. Kyn. 3)

2.3.1. BaTiO; (BT)

Baryum titanatin (BaTiO3) Curie sicaklig1 yaklagik 120°C dir. Curie sicakligmm altinda
tetragonal yapi kararhidir ve bu yapi1 dielektrik ve piezo ozellikler gosterir. Curie
sicakliginin tizerinde ise kiibik yapi kararlidir ve bu yap1 ¢ok diisiik dielektrik sabitine
sahiptir. Baryum titanat, yiiksek toksik etkiye sahip olan kursunu icermedigi i¢in tibbi
uygulamalar dahil olmak {izere ¢evreye daha uyumlu kabul edilmektedir (Ergiin v.d.

2006)

Tim ferroelektrik malzemelerin Curie noktasi (Tc) adi verilen bir gegis sicakligi vardir.
Curie sicakligmin altindaki sicakliklarda kristaller ferroelektrik ozellikler gosterirken
Curie sicakligmin iizerinde ise gostermezler. Cizelge 2.2°de bazi piezoelektrik
malzemelerin baslica 6zellikleri karsilastimali olarak verilmistir. Buradan da goriildiigi
gibi istiin 6zelliklerine ragmen baryum titanat seramiklerde Curie sicakligi diisiiktiir.
Bu da kullanimda 6zelliklerini 1sinmaya bagli olarak daha kolay yitirmesi gibi bir
sorundur. Curie noktasmdan sicakligin azalmasiyla ferroelektrik kristalde ferroelektrik
olmayan (paraelektrik) fazdan ferroelektrik faza dogru bir faz gegisi olur. Kristalin,
ferroelektrik bir fazdan digerine doniistiigli sicaklik gecis sicakligidir (Uchino v.d.
2003). Bir birim hiicresinin sicakliga bagl olarak yapisinda meydana gelen degisimler
Sekil 2.10.’da gosterilmektedir. BaTiO3 kristali icin Curie sicakligi 120°C olup bu
sicakligin tlizerinde kristal kiibik yapidadir (Sekil 2.10a). 120°C altinda ise kristal

yapinin deforme olmasiyla 0~ iyonlarmna gore Ba™ ve Ti™ iyonlar1 yer degistirmistir
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Rombohedral, -90°C  Ortorombil,, 5°C & -90°C  Tetragonal, 120°C & 5°C  Kibik, 120°C
altinda karark arasmda kararl arasinda leararh iizeninde kararh

)
Sekil 2.10 Sematik gosterim (a) BaTiO3 birim hiicresi (b) kiibik-tetragonal gecisi
sebebiyle meydana gelen iyon yer degisimleri (c) birim hiicre yapisinin

sicakliga bagh olarak degisimi (Kao 2004)

(Sekil 2.10b). 120°C ve 5°C arasinda yapi tetragonal olup kutup yonii (kendiliginden
polarizasyon yonii) c>a oldugu c yonii boyuncadir. Yaklasik 5°C’ de, tetragonal birim
hiicresi yapimnin kararli olabilmesi i¢in kutup yonleri ile hiicrenin yiizey kdsegenleri
dogrultusunda uzamasiyla ortorombik yapiya doniistir. Bu yap1 5°C ve - 90°C arasinda
kararli olarak kalir. Benzer olarak, yaklagik -90°C’de, tetragonal olan yap1 birim
hiicrenin hacim kosegenleri dogrultusunda uzamasiyla rombohedral yapiya doniisiir

(Sekil 2.10c).

BaTiO3 kristalinin paraelektrik kiibik fazdan ferroelektrik tetragonal, ortorombik ve
rombohedaral fazlarina gecisi sirasinda dielektrik sabitinin sicakliga bagli olarak
degisimi asagida gosterilmektedir (Sekil 2.11). Dielektrik, elastik, optik gibi
termodinamik 6zellikler Curie noktas: yakinlarinda kristalin faz yapilarinin degisimi ile

anormal davraniglar gosterir.
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Sekil 2.11 BaTiO3 kristalinin sicakliga bagli olarak dielektrik sabitinin (a ve ¢
eksenleri) degisimi (Richerson 2006)

2.3.2 PbZrTiO; (PZT)

Piezoelektrik seramik sensorlerin ¢ogu PZT esashdir. PZT dedigimiz Pb(Zr,Ti)Os
(kursun- zirkonat- titanat) piezoelektrik seramik Clevite firmasmin tescilli Uriiniidiir.
PZT faz diyagrami Sekil 2.12°de verilmistir. Bu iiriin %52-54 mol PbZrOs (kursun
zirkonat) ve %46-48 mol PbTiO; (kursun titanat)’in olusturduklar1 kat1 ¢ozeltilerin
genel ad1 haline gelmistir. PZT, provskit yapida olan ferroelektrik bir malzemedir (Sekil
2.13) (Tressler v.d. 1995). PZT’nin birim kafes yapisinda kursun atomlar1 kafes
koselerinde, oksijen atomlari ise ylizey merkezine yerlesmis durumdadirlar (Sekil 2.13).
Kursun ve oksijen atomlarinim her ikisi de yaklasik 1.4A’luk bir capa sahiplerdir. Bu iki
iyon kafes parametresi 4A olan yiizey merkezli kiibik bir kristal sistem olustururlar.
Oktahedral olarak konumlanmis olan titanyum ve zirkonyum atomlar1 ise birim kafesin

merkezinde yer alirlar (Nye 1957, Tressler v.d.1995, int.kyn 4).
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%52 PbZrO5+%48 PbTiO,

Zr/Ti=52/48

SICAKLIK (°C)
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% mol PbTiQ3 —

Sekil 2.12 PbZrO3-PbTi03 kat1 ¢ozeltisi olan PZT faz diyagrami. (Cross 1993)

oo oo
(a) Sicaklik>Tc @Ti,Zr (b) Sicaklik<Tc @Ti,Zr

Sekil 2.13 PZT Yapisi, (a) T>Tc, (b) T<Tc (int. Kyn. 6)
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Kibik Provskit Yapi

[001]
Pb?+ ‘
(100]
PLTiO,
JSheC
PI]M
Tetragonal Yap!

Rombohedral Yapi

Morfotropik faz sinin

Sekil 2.14 Curie Sicakligina Gore PZT’de Meydana Gelen Yapisal Doniisiimler (Nye
1957)

Yiksek sicakliktaki bir PZT sogutuldugunda, PZT’nin kristal yapist bir faz
doniisiimiiniin etkisi altina girer. Bu faz doniisiimii sirasinda yaklasik olarak 0.1A’luk
atomik oOtelenmeler meydana gelir. Titanyumca zengin PZT bilesimlerinde, Curie
sicakliginda kiibik m3m yapidan 4mm tetragonal yapiya doniisim gerceklesir. Bu
sayede tetragonal yapida [001] dogrultusunda olusan polarizasyon, Ciirie sicakligi ile
0°K arasinda kendini korur. Bahsi gegen bu yapisal doniisiimler Sekil 2.14’de
gosterilmistir. (Nye 1957, Tressler v.d.1995)

Cizelge 2.2 Baz1 Piezoelektrik Seramiklerin Ozellikleri (Tressler v.d.1995)

Kimyasal ds; d; dys

Fectasl TCO | K5 | iy | ey | ooy | X | Ko ks
BaTi0; 113 1700 190 -78 260 0.30 0.21 0.48
PbTi0, 470 190 56 - 68 0.45 - -
PbNb,Og 570 225 85 9 - 0.38 | =0.045 -
KNaNb,Os 420 495 127 -31 306 060 | -027 | -046
Bayp 4Py sINbO; 260 1500 | ~220 -90 . ~035 | ~022 =
LiNbO, 1150 23 6 - -69 0.23 - 0.60
NagsBigsT1:05 320 300 ~T70 ~15 - ~0.40 | ~0.10 -
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Sekil 2.15 PbZrTiO; (PZT) seramik i¢in katkisiz (Sr=0) ve Sr katkili (Sr=0.06-0.16)
olarak polarizasyon-elektrik alan, P-E histersiz egrileri. Katkisiz PZT i¢in
Pr=0.36 C/m” veya 36 pC/cm’, Ec=0.17 kV/mm veya 17 kV/cm) (Zheng v.d

2002)

Cizelge 2.3 PZT lerde Yaygin Olarak Kullanilan Dopantlar (Tressler v.d.1995)

Pb donorlar

La™* Bi* Nd™, sb™. Th*

(T1-Zr) donorlan

N6~ Ta", Sb, W™
K+ Na+. Rb+

Pb aksoptdrler

Fe’" AP*, 8¢, In™, Cr'", Co’", Ga'™*, Mn™", Mg*", Cu*

(TI-Zr) akseptorlert
[zovalent katlalar

Sr.Ca . Ba (Pb igin). Sn™ (Ti" veya Zr igin)

Cok valansh iyvonlar

Cr. 1J
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PZT bilesimine tek valansli dopantlarin (izovalet) katilmasi Curie sicakligina diisiiriicii
ve oda sicakligindaki dielektrik katsayisini arttiric1 yonde etki eder. Ti*" veya Zr*
iyonlarinin yerine gecebilen ¢ok valansli dopantlar (multivalent) yaslanma etkisini
azaltic1 yonde etki ederler. PZT’lerde yaygin olarak kullanilan dopantlarin bir listesi
Cizelge 2.3 de verilmistir. Ayrica Sekil 2.15°te Sr katkismin PZT seramiklerde
polarizasyon histeresiz egrisine etkileri gosterilmistir. Katkisiz PZT i¢in Pr degeri
yaklasik 36 pC/cm?, Ec degeri 17 kV/cm iken artan %Sr ilavesinin sonucu bu degerlerin
srrastyla yaklasik 23 pC/em’® ve 9 kV/em’e kadar diistiigii goriilmektedir. Bu durum Sr
katkismin sonucu dipol yonlenmesinin kolaylastigini gosterir. Bu davranig malzemenin
piezoelektrik ve ferroelektrik 6zellikler bakimindan bir miktar yumusadig: (softening)

anlamina gelir.

2.4 Piezoelektrik Malzemelerin Kullanildig1 Yerler/Uygulama Alanlan

Piezoelektrik malzemelerin kullanildigi cihazlar dort genel baslik altinda toplanabilir.

Bunlar: sensorler, iiretegler, aktuatorler(tahrikgiler) ve transdiiserlerdir(doniistiiriiciiler).

2.4.1 Sensorler

Sensor, ivmelenme veya basing gibi fiziksel bir parametreyi elektrik sinyaline gevirir.
Baz1 sensorlerde fiziksel parametre direk piezoelektrik elemanin iizerine etkir ve
elektrik sinyalini olusturur. Bazen de sensdrde mevcut olan piezoelektrik elemana
akustik sinyallerin etkimesi sonucu olusan titresimlerle elektrik sinyali olusturulur.
Genellikle kurulan sistemler, sensorden gelen sinyalleri isleyerek duyulabilir,

goriilebilir veya hissedilebilir cevaplara doniistiiriirler. (Int. Kyn. 4)
Piezoelektrik eleman kullanilarak yapilan sensorlerin eksenel ve fleksor olmak tizere iki

temel ¢esiti mevcuttur. Bu sensorlerin basitce yapilar1 Sekil 2.16’te verilmistir. (Int.

Kyn. 4)
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(a) eksenel sensor (b) fleksor sensor

seramik
elemanlar

seramik eleman

voltaj kuvvet

kuvvet

O voltaj ==

montaj Polarizasyon

ylzeyi yoni

polarizasyon
yéni ¥

montaj yizeyi(ayni zamanda alt elektrot)

Sekil 2.16 Temel Piezoelektrik Sensor Cesitleri, (a) Eksenel Sensor, (b) Fleksor Sensor
(Int. Kyn. 4)

2.4.2 Uretecler

Ureteg olarak dizayn edilen piezoelektrik malzemeler, gerilim (voltaj) iiretirler. Bu
ozelliklerinden otiirli herhangi bir elektrot araliginda ark olusturabildiklerinden (Sekil
2.17a) vyakit atesleyicilerinde, gaz sobalari, kombi gibi cihazlarda, kaynak

ekipmanlarinda ve daha bir¢ok cihazda piezo-cakmak (atesleme aparati) olarak

kullanilirlar.
(a) Ark Gretimi (b) Sarj aretimi
Mekanik enerji
§ | Elektronik
. = ; " devreye
Seramik = Ark Mekanik enerji —L_ baglanti
eleman = l
% T Seramik eleman i

Sekil 2.17 Piezoelektrik Eleman Kullanilarak Olusturulan Elektrik Enerjisi, (a)
Ark Uretimi, (b) Sarj Uretimi (Int. Kyn. 4)

Piezoelektrik atesleme sistemleri, kiigiik ve basittirler. Bu 6zellikleri bazi durumlarda,
kalict miknatislar veya yiiksek voltaj doniistiiriiciileri ve kapasitorler gibi, alternatif
sistemlere gore avantaj saglar. Ayrica piezoelektrik bir elmandan elde edilen elektrik
enerjisini depolama imkani1 da mevcuttur. Cok katl kapasitorleri olusturmada kullanilan

teknikler cok katli piezoelektrik iireteglerinin yapimminda da kullanilmistir. Bu sekilde
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iiretilen iiretegler (Sekil 2.17b) elektronik devreleri beslemede kullanilan kuru pilleri

olusturmak icin kullanilmaya ¢ok elverislidirler. (Int. Kyn. 4)

2.4.3 Aktuatorler

Tetikleyici veya tahrik¢i olarakta adlandirilabilen aktuatorler, elektrik sinyalini yiiksek
cOziintirliikte (hassas) 6telenmeye (yer degisimine) ¢evirirler. Aktuatorler, temel olarak
eksenel, enine ve fleksor aktuatdrler olarak gruplandirilirlar (Sekil 2.18). Aktuatorlerin
gosterdigi yliksek hassasiyetteki hareketten makinalarda kullanilan takimlarin hassas
sekilde kalibrasyonundan, cesitli sistemlerde kullanilan optik lens veya aynalarmn
kalibrasyonuna kadar bir¢ok yiiksek duyarlilik gerektiren uygulamada yararlanilir.
Ayrica piezoelektrik aktuatorler, uygulamasina gore hidrolik valfleri, kiiciik hacimdeki
motorlar1 veya 6zel amagli motorlar1 kontrol etmede de kullanilabililer. Aktuatorler, bir
cesit piezoelektrik motorlardir ve en biiylik avantajlar1 elektromanyetik giirtiiltii
olusturmamalaridir. Ayrica eger aktuatoriin gerceklestirdigi Gtelenme engellenirse,

aktuatdr kullanilabilir bir kuvvet iiretmis olur. (Int. Kyn. 4)

(a) Eksenel aktuatér (b) Enine aktuatér (c) Fleksor aktuatér

V= Voltaj

E= Elektrik alani

P= Polarizasyon dogrultusu

h= Seramik elemanin kalinhg
|= Seramik elemanin uzuniugu
F= Uygulanan kuvvet

Sekil 2.18 Temel Aktuator Cesitleri (a-c) (Int. Kyn. 4)
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2.4.4 Transdiiserler

Piezoelektrik trandiiserler, elektrik enerjisini ses veya sesiistii titresen mekanik enerjiye
cevirebilirler. Isitilebilen ses meydana getiren transdiiserlerin, ayn1 sekilde ses iireten
elektromanyetik cihazlara gore; kompaklik, basitlik, giivenilirlik ve yiiksek ses i¢in
gerekenden daha az enerji ihtiyaci gibi artilar1 vardir. Bu 6zelliklerinden dolayi pil ile
calisan ve ses iireten cihaz uygulamalarinda idealdirler. Piezoelektrik etki iki yonlii
oldugundan transdiiserler, elektrik enerjisinden ultrasonik sinyaller iiretebildigi gibi ses
dalgasim1 da elektrik sinyaline doniistiirebilirler. Bu 6zelliginden dolayr transdiiserler
kullanilarak mesafe, akis, sivi seviyesi Olgen cihazlar gelistirilmistir. Bu cihazlarda
sinyal gonderme ve alma islemleri tek bir piezoelektrik transdiiserle yapilabildigi gibi
her iki islem i¢in ayr1 ayr1 piezoelektrik transdiiser kullanan cihazlar da mevcuttur.
Ayrica piezolektrik transdiiserlerden temizlemede, sivilarm atomizasyonunda, seramik
veya diger gevrek malzemelerin islenmesinde, plastik malzemelerin kaynak
islemlerinde, medikal uygulamalarda vb. ultrasonik titresimler olusturdugu icin

yararlanilir. (Int. Kyn. 4)

2.5 Kursunsuz Piezoelektrik Sistemler

Kursun esasli PZT seramiklere alternatif olarak gelistirilen piezoelektrikler baslica iki
ana gruba ayrilabilir. Bunlar rombohedral yapida perovskit NaysBipsTiO; (NBT) ve
KosNagsNbO; (KNN) sistemleridir. Kursunlu ve kursunsuz bazi piezoelektriklerin

karsilagtirilmas: Sekil 2.19°de verilmistir.
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Sekil 2.19 Curie Sicakligi ve “ds3” Sabiti (Lines ve Glass 1977)

2.5.1. Sodyum Bizmut Titanat Tabanh Piezoelektrik Malzemeler (Nao.sBio.sTiO3)

Bu malzeme sitemi, diger bir¢ok kursunsuz malzeme sistemi gibi, ilk olarak 1960 larda
Smolenskii tarafindan rapor edilmistir (Smolenskii vd. 1961). Fakat ¢ok fazla iizerinde
calisiimamistir ta ki kursunsuz malzemelerdeki son 20 yilda meydana gelen yogun
artiga kadar. NBT sisteminin baz1 dielektrik ve optik dlgiimleri ilk olarak 1990’larda
yapilan ¢aligmalarda rapor edilmistir(Suchanicz vd. 1990, Suchanicz vd. 1998, Tu vd.
1994). NBT sisteminin baslangictaki yapisal calismalarinda kesin yapisiin anlagilmasi
saglanamamistir (Suchanicz vd. 1995, Isupov vd. 1983), fakat 2002 senesinde Jones ve
Thomas oda sicakliginda rhombohedral R3c uzay grubuna ait olan sistemin 1sitilirken
ilk Once tetragonal yapiya ve daha sonra kubik sisteme doniistiigiinii buldular(Jones vd.
2002). NBT sistemi 325 °C gibi yitksek Cruie sicakligma ve 73 pC/N gibi bir

piezoelektrik sabitine sahip oldugu icin BT sistemine benzerdir ve gelecek vaad
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etmektedir. Cruie sicakligi civarindaki NBT yapisimin sematik gdosterimi Sekil 2.20° de

gosterilmistir.

Bu malzeme ile ilgili ana sorunlardan bazilar: yiiksek koarsif alan ve yiiksek iletkenlik
degerleridir. Yiiksek iletkenlik konusunun nedeni sinterleme sirasinda bizmut
iyonlarmin buharlagsmasidir. Bu konuyu acikliga kavusturan Hiruma fazla bizmut
ilavesiyle 6zdirencin arttiini kanitlamistir. NBT Cruie sicakligindan oldukca diisiik
depolarizasyon sicakligi ile (187°C) yiiksek sicakliklarda kullanim imkani
saglamaktadir (Hiruma vd. 2009). Baz1 literatiir kaynaklar1 bu depolarizasyonun ana
fazin antiferroelektrik faz varhigindan olustugunu ileri siirmektedir (Aparna 2006,
Sakata vd. 1976), fakat diger calismalar bu ana fazin tamamen antiferroelktrik

olmadigmi iddaa etmektedir (Hiruma 2009). Bu soru halen cevaplanmamuistir.

NBT sistemi koarsif alan1 diisiirmek veya piezoelektrik sabiti degerini arttirmak gibi
baz1 Ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in farkli katkilar eklenerek modifiye edilir. Sekil
2.22’de NBT’nin KBT ve BT ile olusturdugu ikili ve iiglii faz diyagramlari
gosterilmistir. NBT katkilar1 goz oniine alindiginda bir ¢cok yolla PZT sisteminden farkli
oldugunun teshis edilmesi 6nemlidir. PZT B yerlesim yoniinde kompleks iyon sistemine
sahiptir (Ti+4 ve Zr+4), NBT ise A yerlesim yoniinde Bi”ve Na” karisimina sahiptir.
PZT sistemi ana olarak B yerlesim yOniinde aktiftir, bunun yerine NBT sisteminde A
yerlesim yonii daha efektiftir(Xiao vd. 2008). NBT sistemine yapilan katkilarmin
etkileri bir ¢ok farkli calismada test edilmistir. Ornegin Xiao tarafindan yapilan
calismalarda Li* ve K™ katkilarmmm Na' yerlesimine geg¢mesiyle olagan iistii
degisiklikler gozlenmistir . Xiao NBT i¢in piezoelekrtik ve eslesme sabitlerinin sirasiyla
146 pC/N ve %36 degerlerine arttirilabilecegini ve Pb sistemlere yakin performans
gosterebilecek kursunsuz orta frekans filtresini iiretebilecek yiiksek depolarizasyon
sicakligmi koruyarak koarsif alan1 3.7 kV/mm disiiriilebilecegini gostermistir(Xiao vd.

2008, Li 2006).
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Sekil 2.20 NagsBisTiO3; (NBT) sisteminin kristal yapisinin sematik gosterimi, oksijen

atomlar1 netlik a¢isindan gosterilmemistir ve bu atomlarin pozisyonu oksijen

oktohedrasi ile temsil edilmistir (Elena 2010).
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Sekil 2.21 Kat1 hal sentezi ile iiretilen (1-x) (NagsBiosTiO3)-x(BaTiO3;) tozunun

800°C’de 2 saat kalsinasyon sonrasi XRD deseni.( JCPDS card no 36-0340
ile eslesmektedir) (Saxena 2010)
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2.5.2. Sodyum Potasyum Niyobat Tabanh Piezoelektrik @ Malzemeler
(Ko.sNao.sNbQO3)

KNN sistemi bismut tabanli NBT ve KBT kompozisyonlarmin 6zel bir formu olan
(50/50) NaNbO3 ve KNbOs kat1 hal soliisyonlarinin essiz bir formudur. Bu
kompozisyon morfotrobik faz sinir1 (MPB) PZT’ nin kine benzer sekilde NaNbO3
antiferroelektrik (AFE) oldugu ve KNbOs3 ferroelektrik (FE) (Ahtee vd. 1976, Maeder
vd. 2004) oldugu iki ortorombik faz bolgesi arasinda yer almaktadir. Malzemenin yapisi
50/50 kompozisyonunda ortorombiktir. KNN’ nin piezoelektrik katsayis1 katkilanmamaisg
NBT veya KBT’ nin sahip oldugu katsayidan yiiksektir (Li 2006), fakat geleneksel
iiretim yontemleriyle iiretildiginde yiiksek piezoelektrik degeri vermeyecektir (Maeder
2004). Sadece malzemeyi swradan kosullarla sinterlemek zor degil ayni zamanda
reaksiyona girecek tozlarin liretimi 6zel bir dikkat gerektirmektedir. Piezoelektrik sabiti
148 pC/N degerine sahip yogun seramikler gelismis liretim teknikleri kullanilarak Li
tarafindan iretilmistir(Li 2006). Geleneksel yontemlerle iiretilen katkisiz KNN’ nin
piezoelektrik sabiti 90 pC/N dur. KNN iiretim metotlar1 PZT’ nin yerine gegecek kadar
iddaali olmasimi engellemektedir, fakat son yillardaki Saito’ ya ait caligmalar (Saito vd.

2004) bu sistem tizerinde daha ¢ok arastirma yapilmasini onciiliik etmistir.

Saito {istlin piezoelektrik ozelliklerin, kristalografik yonlendirme ile bircok katki
yapilmig PZT bilesenlerinin normal aktiiator smnifi gibi goreceli olarak basarabilecegini
bulmustur(Saito vd. 2004). Saito’ nun yayimnlarmi takip eden yaymlarda KNN sistemine
yapilan katkilarin yayinlanmis olan makalelere olduk¢a fazla konu oldugu
goriilmektedir. KNN sistemine yapilan lityum, tantal ve antimuan gibi katkilarin ilavesi
ile geleneksel sinterleme yOntemleri kullanilarak yiiksek yogunluklu malzeme
iretilmektedir. Bazi durumlarda katkilar ortorombik ve tetragonal polimorfik faz
gecisini (PPT) oda sicakligma diisiirerek piezoelektrik ozelliklerin gelismesi i¢inde
kullanilmaktadir(Hollenstein vd. 2005, Zang vd. 2006, Guo vd. 2005). Kompozisyon
bilesimi 50:50 Na:K oraninda dogal MPB sahip ve bu 0Ozellik diisiik oda sicakligi
olmasmna ragmen bir malzeme bilesimi kompozisyonu belirlenirken hedef katki
kullanilarak 6zellikleri yiikseltebilmektir. Dielektrik sabitinin 6l¢ii birimi sicaklik ile

ilgilidir ve Sekil 2.23’te ortorombik yapidan tetragonal yapiya gecen polimorfik faz
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Sekil 2.22 (a) NBT-BT ikili faz diyagrami (a) (Shrout ve Zhang) ve (b) NBT-BT-
KBT iglii faz diyagrami (Saito v.d. 2004)
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Sekil 2.23 [Lix (NaosKos)ix]NbO3 ait degisik lityum konsantrasyonlarinda

sicakligin bir fonksiyonu olarak dielektrik sabitinin degerleri (Guo vd.
2004).

gecisi piki gosterilmektedir. Belli baslt baz1 katkilar eklendiginde bu sicaklikta diisiis
gozlenir, pik siddeti kiigiiliir ve sonucta gézden kaybolur(Guo vd. 2004). Bu yararh bir
etkidir ¢linkii dielektrik sabitindeki artis piezoelektrik sabitindeki artis ile ilgilidir.
Asagidaki formiilde bu agikca goriilmektedir.

dyj ~ 2Qy6.P; (2.10)

Formiilde djj piezoelektrik sabiti, Q;; elektrostriksiyon katsayisi, €, goreceli dielektrik

sabiti,eg boslugun dielektrik sabiti ve P; polarizasyondur.

Bernard v.d. katkisiz KNN igin yogunluk degerini 3.94 g/cm’ olarak rapor etmislerdir.
Bu degerin teorik yogunlugun yaklasik %87 sine karsilik geldigi ifade edilmistir. Jaeger
ve Egerton ise sicak izostatik presleme ile 4.51 g/cm’ yogunluk elde edildigini rapor

etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu calisma kapsaminda iiretilecek ve kullanilcak olan seramik malzemeler elektriksel
gerilime duyarli piezoelektrik malzemelerdir. Elektronik endiistrisinin beklentileri
dogrultusunda hali hazirda elektronik aygitlarda yaygm kullanilan ve yaklasik ag.%60
Pb igeren sistemlerin yerine yine hem iistiin 6zellikli hem de uzun omiirlii malzemelerin
gelistirilmesi kritik 6nem tasimaktadir. Gerek yeni kimyasal sistemlerin denenmesi
gerekse literatiirde rapor edilmis olan sistemlerin ele alinarak malzeme 6zelliklerinin
tekrarlanan elektriksel gerilim kosullarinda yorulma ve zamana bagimli olarak dis ortam
sartlarinda (1s1, 151k, radyasyon) yaslanma gibi sorunlarin anlagilmasi sorunun ¢dziimiine
katkida bulunacaktir.

Bu konuda yapilan ¢aligmalar1 6zetleyen bilgiler Tablo 2°de verilmistir. Bu ¢aligmada
iki kursunsuz piezoelektrik malzeme sistemi lizerinde c¢alisilacaktir; Ko sNagsNbO;
(KNN) ve NagsBigsTiO; (NBT). Temelde bu iki sistemin bazi katkilarla (BaTiOs,
LiSbO;, KosBigsTiO; gibi) kat1 ¢6zelti olusturarak modifiye edilmesi
geceklestirilecektir. Bu amagla kat1 ¢ozeltiye alma yontemi ile iiretilecek tozlar igin
yiiksek saflikta ticari hammaddeler kullanilacaktir. Uretim siiregleri ve deney programi

asagida detayli olarak agiklanmustir.

3.1 Deney Program

Sekil 3.1 ve 3.2°de tiim iiretim ve malzeme karakterizasyon siirecleri akis semasiyla

Ozetlenmistir.

1) 0.94(Bi0,5Na0,5)Ti03-0.06BaTi03, Bio,s (Na().75 K(),z() Li().()s )0,5Ti03 ) 0948(K05 Nao.s )
Nb0O3-0.052 LiSbOs; piezoelektrik malzemelerin regeteleri hazirlanarak uygun

hammaddelerin temini saglanmstir.

2) Recetelere uygun olarak toz karisimlari hazirlanmis ve uygun goriilen siirelerde, saf

su veya alkol ortaminda bilyeli yatay degirmende 6gutiilmiistiir.

3) Ogiitme isleminden sonra pyreks kaba alinan karisim etiivde sabit agirliga gelene

kadar kurutulmustur.
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4) Pyreks kaptaki kuru tozlar aliimina kroze i¢ine alinarak uygun goriilen sicaklik ve

siirede kalsinasyon islemi gergeklestirilmistir.

5) Kalsine edilen tozlara belirli miktarlarda saf su, baglayic1 ve asit katilarak tekrar

ogiitiilmistiir.

6) Ogiitiilen tozlar tekrar pyreks kaba almarak etiivde sabit agirhifa gelene kadar

kurutulmustur.
7) Faz (XRD) analizi yapilmistir.

8) Uretilen tozlarin tane boyutlarinin maksimum degerinin bilinmesi i¢in 90pum arahiga

sahip elek yardimi ile boyutlandirma islemi gerceklestirilmistir.

9) Celik kalip ile &n sekillendirme yapilan ham numuneler soguk izostatik pres (CIP)

ile sekillendirilmistir.

10) Sekillendirilen numuneler belirli sicaklik ve siirede baglayici giderme islemi

gerceklestirilmistir.
11) Ham numuneler sinterlenmistir.
13) Sinterlenmis numunelere kutuplama islemi yapilmstir.

12) Mikro yap1 (SEM) analizi, piezoelektrik sabiti Olciimii, dielektrik sabiti ve
kapasitans degeri 6l¢iimii, su emme testi ve polarizasyon histeresiz egri eldesi analizleri

yapilmistir.
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Sekil 3.1 Piezoelektrik seramik tiretimi akis semasi
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Seramografik numune hazirlama

(zimparalama+parlatma)

l

Numunelerin Au veya C
kanlanmasi

l

Optik ve Elektron mikroskobu (SEM) ile
ylzey ve Mikroyapi incelemesi

A 4

{ Numunelerin Au kaplanmasi J

A 4

Oda sicakligl Kapasitans ve dielektrik kayip 6l¢limleri
(LCR-metre ile)

Numunelerin Kutuplastirilmasi (Poling)

A\ 4

Numunelerin piezoelektrik sabitlerinin 6l¢limi (dss-metre ile)

l

Polarizasyon ve Elektriksel gerinim (strain)

histeresiz (P-E) olglimleri

Sekil 3.2 Elektriksel karakterizasyon siiregleri
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3.2 Deneylerde Kullanilan Malzemeler
3.2.1 Kimyasal Tozlar

Bu caligmada kullanilan tiim oksit ve karbonat esasli hammaddeler >%99 saflikta olup
ticari olarak Sigma-Aldrich firmas: tarafindan iiretilmistir. Tiirkiye’de Interlab-Eskisehir

firmasinca temin edilmistir. Asagida bu tozlara iliskin bazi1 detayl bilgiler verilmistir.
3.2.1.2 Antimuan (III) Oksit (Sb203)

0.948(Kos Naps ) NbO3-0.052 LiSbO; (KNN-LS) numunelerinin iiretimi ig¢in
hammadde olarak kullanilan Antimuan (III) Oksit (Sb,O;) tozu 230898 katolog
numarasina sahiptir ve Sigma-Aldrich firmas: tarafindan tretilmistir. Ortalama toz

boyutu Sum ve saflig1 % 99 olarak rapor edilmistir.
3.2.1.3 Baryum Karbonat (BaCQO3)

0.94(BiysNag5)Ti03-0.06BaTi0; (BNT-BT) numunelerinin iiretimi i¢in hammadde
olarak kullanilan Baryum Karbonat (BaCOs) tozu Sigma-Aldrich firmasi tarafindan
iiretilerek satis1 yapilmaktadir. 237108 katalog numarali toz % 99’ un iizerinde safliga

sahiptir.
3.2.1.4 Bizmut (III) Oksit (Bi,O3)

094(B105Na05)T103-006BaT103 (BNT-BT), Bio.5 (Na0,75 K().z() Li().()5 )0.5Ti03 (BNKLT)
numunelerinin iiretimi i¢in hammadde olarak kullanilan Bizmut (III) Oksit (B1,O3) tozu
Sigma-Aldrich firmasi tarafindan tiretimi ve satis1 yapilmaktadwr. 223891 katalog

numarali toz ortalama 10pm tane boyutuna ve % 99,9 safliga sahiptir.
3.2.1.5 Lityum Karbonat (Li,O3)

Bips (Nag 75 Ko20 Ligos )0sTi0O3 (BNKLT), 0.948(Ko s Nags) NbO3-0.052 LiSbO; (KNN-
LS) numunelerinin liretimi i¢in hammadde olarak kullanilan Lityum Karbonat (L1,03)
tozu Sigma-Aldrich firmasi tarafindan iretilerek satis1 yapilmaktadir. 255823 katalog

numarali toz % 99’ un iizerinde safliga sahiptir.
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3.2.1.6 Niyobyum (V) Oksit (Nb,0s)

0.948(Ky 5 Nags) NbO3-0.052 LiSbO3; (KNN-LS) numunelerinin {iretimi i¢in hammadde
olarak kullanilan Niyobyum (V) Oksit (Nb,Os) tozu Sigma-Aldrich firmas1 tarafindan
iiretilerek satig1 yapilmaktadir. 208515 katalog numarali toz % 99,9 safliga sahiptir.

3.2.1.7 Potasyum Karbonat (K,CO3)

Big.s (Nag 75 Ko20 Lig.os )osTiO3 (BNKLT), 0.948(Kos Nags) NbO3-0.052 LiSbO3 (KNN-
LS) numunelerinin iiretimi i¢cin hammadde olarak kullanilan Potasyum Karbonat
(K»2CO3) tozu Sigma-Aldrich firmasi tarafindan iiretilerek satis1 yapilmaktadir. 209619

katalog numarali toz % 99’ un lizerinde safliga sahiptir.
3.2.1.8 Sodyum Karbonat (Na,CO3)

0.94(Big sNay 5)Ti03-0.06BaTi0; (BNT-BT), Bigs (Nag7s Ko20 Lioos )osTiO3 (BNKLT),
0.948(Ky 5 Nags) NbO3-0.052 LiSbO3; (KNN-LS) numunelerinin {iretimi i¢in hammadde
olarak kullanilan Sodyum Karbonat (Na,COs) tozu Sigma-Aldrich firmasi tarafindan
iiretilerek satis1 yapilmaktadir. 223530 katalog numarali toz % 99,5’ un tizerinde safliga

sahiptir.
3.2.1.9 Titanyum (IV) Oksit (TiO,)

094(B105Na05)T103-006BaT103 (BNT-BT), Bio.5 (Na0,75 K().z() Li().()5 )0.5Ti03 (BNKLT)
numunelerinin liretimi i¢in hammadde olarak kullanilan Titanyum (IV) Oksit (TiO,)
tozu Sigma-Aldrich firmasi tarafindan iretilerek satis1 yapilmaktadir. 248576 katalog

numarali toz % 99’ un iizerinde safliga sahiptir.
3.2.1.10 Polivinilalkol (PVA)

Recetelerde baglayici olarak kullanilan Polivinilalkol (PVA) ’ iin iiretimi ve satisi
Sigma-Aldrich firmasi tarafindan yapilmaktadir. 563900 katalog numarali baglayic1 %

99’ un tlizerinde suda ¢6ziinme 6zelligine sahiptir.
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3.2.1.11 Aseton (CH;COCHj3)

Ogiitme isleminde kullanilan aseton (CH;COCH3)’ nun iiretimi ve satis1 Sigma-Aldrich
firmas1 tarafindan yapilmaktadir. 323772 katalog numarali alkol penol icermez ve %

99,5’ in tizerinde safliga sahiptir.
3.2.1.12 Etanol (CH3;CH,OH)

Ogiitme isleminde kullanilan Etanol (CH;CH,OH)’ iin iiretimi ve satis1 Sigma-Aldrich
firmas: tarafindan yapilmaktadir. 459844 katalog numarali alkol % 99,5’ in iizerinde

safliga sahiptir.

3.3 Numune Hazirlama

3.3.1 Toz Hazirlama

3.3.1.1 Ates Zaiyatinin Hesaplanmasi

Kullandigimiz tozlarin ates zayiatini (%A.Z.) bulmak i¢cin her tozdan belli bir 6lciide
almip 105°C de sabit tartima gelinceye kadar (Niive-FN500 markali) etiivde kurutuldu.
Her toz i¢in belli miktarda (1 g) numune hassas terazide tartilarak alindi. Alinan bu
numuneler temiz bir alumina kroze i¢ine konup, 1000°C de pisirildi. Firinda pisen
irinler oda sicakligina gelene kadar sogutuldu ve hassas terazide tekrar tartildi.

Sonuglara gore tozlarn ates zayiat1 degerleri asagidaki formiile gore hesaplandi.

Kuru agirhk —Pisme sonras1 agirhk

WA Z =

x100 (3.1)

Kuru agirhk

3.3.1.2 Ogiitme

Hazirlanan regeteler cizelge 3.1-2-3’te verilmistir. Tozlarin hassas terazide tartimi
almarak plastik sige igerisine, ortalama 3mm capindaki zirkonya seramik bilyeler ve
oraninda saf su veya etanol ilavesiyle birlikte konularak 6giitme islemi icin hazir hale
getirilir. 24 saat siireyle MSE-BM/01 markali1 bilyeli yatay degirmende (bkz. Resim 3.1)

ogiitillen seramik tozlar1 pyrex cam kaba alinarak 17-19 saat siire ile Niive-FN500
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markali etiivde 105 °C de sabit tartima gelene kadar kurutulmaktadir. Bu asamada
kullanilan degirmen ve etiiv Afyon Kocatepe Universitesi, Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezinde bulunmaktadir.

Resim 3.1 MSE-BM/01 markal1 bilyeli yatay degirmen

3.3.1.3 Kalsinasyon

Daha sonra tiim regeteler i¢in kalsinasyon sicakligi 650 °C olarak belirlenmis ve 3 saat
stire ile Protherm-PLF 150/5 markali firinda 1s1l islem gergeklesmistir. Kalsinasyon firin
rejimi grafigi Sekil 3.3’te verilmistir. Kalsinasyon sicakligi belirlenirken karbonatlarin
dekompozisyon sicakliklar1 g6z oniinde tutulmustur. Bu agsamada kullanilan firin Afyon

Kocatepe Universitesi, Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunmaktadir.

Kalsine edilen tozlara %35 oraninda PVA , Y4 oraninda saf su veya etanol ve ortam

bazikligini diizenlemek amaciyla 100g toza 1ml NaOH ilave edilerek 24 saat siire ile
tekrar ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen tozlar pyrex cam kaba almarak Niive-FN500 markali

etiitvde 105 °C de 17-19 saat siire zarfinda tekrar kurutulmustur. Daha sonra tozlar 90
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pm aralik ¢apima sahip elekten gecirilerek sekillendirme i¢in hazir hale getirilmistir. Bu
asamada kullanilan etiiv Afyon Kocatepe Universitesi, Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezinde bulunmaktadir.
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Sekil 3.3 Kalsinasyon firm rejimi
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Cizelge 3.1 0.94(BipsNag 5)Ti03-0.06BaTi0; seramiginin recetesi

Komp. | Mol | M.A. Ag. %Ag. %AZ 1/1-AZ | Nihai
agirliklar
Bi,04 0.5 0.235 | 465.96 | 109.5006 | 48.4271 | 0.0159 1.00016 | 48.4348
Na,CO;4 0.5 0.235 | 105.998 | 24.90718 11.0153 | 3.0058 1.03099 | 11.3566
TiO, 1 1 79.867 | 79.867 33.3215 | 0.0018 1.00008 | 35.3243
BaCoO; 1 0.06 | 197.327 | 11.8396 5.23611 | 3.1033 1.03203 | 5.40382
226.11438 | 100 100.5195
"AZ: Ates zaiyati, M.A. Molekiil agirhgi
Cizelge 3.2 Big s (Nag .75 Ko 20 Lig.os )o.sT103 seramiginin recetesi
Komp. | Mol M.A. Ag. %Ag. %AZ 1/1-AZ :Igi:r?liklar
Bi,04 0.5 0.25 465.957 | 116.4892 51.9869 | 0.015863 | 1.0002 51.9973
Na,CO; | 0.375 | 0.1875 | 105.988 | 19.873 8.8688 3.0058 1.03099 | 9.143685
TiO, 1 1 79.867 79.867 35.64807 | 0.00158 1.0001 35.651635
K,CO; | 0.1 0.05 138.204 | 6.9102 3.08389 | 4.0870 1.04261 | 3.2152945
Li,CO; | 0.025 | 0.0125 | 73.89 0.923625 0.41219 | 3.4698 1.035945 | 0.427006
224.073825 | 100 100.0435
Cizelge 3.3 0.948 (Ko s5Nags ) NbOs3-0.052 LiSbO3 seramiginin recgetesi
Komp. | Mol M.A. Ag. %Ag. %AZ 1/1-AZ :Igi:r?liklar
Sb, O; 0.052 | 0.026 | 291.517 | 7.579442 3.919726 | 0.00179 | 1.0002 3.91972
Na,CO; | 0.474 | 0.237 | 105.988 | 25.119156 | 12.99043 | 3.0058 1.03099 | 13.393
Nb, Os 0.948 | 0.474 | 265.807 | 125.992518 | 65.15734 | 0.001 1.0001 65.2225
K,COs 0.474 | 0.237 | 138.204 | 32.754348 | 16.9389 | 4.0870 1.04261 176607
Li, CO; | 0.052 | 0.026 | 73.89 1.92114 0.99352 | 3.4698 1.035945 | 1.02923
193.366604 | 100 101.22515
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3.3.2 Tozlarin Sekillendirilmesi

Kursunsuz sistemlerin PZT ye kiyasla en temel sorunlarindan biri yiiksek yogunluk elde
etmenin gii¢ olusu ve porozitenin tam olarak elimine edilememesidir. Bu da elektriksel
ozellikler bakimindan olumsuz bir durumdur. Bu ¢alismada tek eksenli kuru preslemeye
kiyasla daha yiiksek ham yogunluk amaci giidiilerek sekillendirmede soguk izostatik
presleme (Cold Isostatic Pressing, CIP) kullanilmistir. Toz kalsine edildikten sonra
tekrar baglayici olarak PVA %35 oraninda katilmistir. PVA oda sicakliginda camsi
ozellik gosterdigi icin tozlar kroze i¢inde Niive FN/500 markali etiivde 70 °C’ ye
isitilarak PVA’ nin plastik 6zellik gostermesi saglanmis ve tozlar nemsiz preslenmek
iizere hazirlanmistir. Nem tozlarin alkali iceriginden dolayr sorun olusturmaktadir.
Tartim1 alman tozlar 12 mm c¢apa sahip silindir seklindeki pimli ¢elik kalip igine
konularak kuru presleme yontemiyle cok diisiik basingta (30-40 bar), tozlarin birbirini
tutmasi amaci ile 6n presleme islemine tabi tutulmustur daha sonra latekse yerlestirilen
numuneler 1500 bar (150 MPa veya yaklagik 22000 psi) basincinda soguk izostatik
presleme yapilarak diger asamalara hazir hale getirilmistir. Kuru pres icin kullanilan
hidrolik pres Hidroliksan markali, soguk izostatik pres ise MSE-CIP-3000-WB
(bkz.Resim3.2) markalidir ve Afyon Kocatepe Universitesi, Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezinde bulunmaktadir.

1,2mm

0z —— 1l

Sekil 3.4 Kalibin sematik goriniimii
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Resim 3.2 MSE-CIP-3000-WB markal1 soguk izostatik pres

3.3.3 Baglayic1 Uzaklastirma

Hazirlanan numunelerin biinyesindeki baglayicilart uzaklastrmak amaci ile tiim
preslenen numunelere 550 °C sicaklik ve 3 saat siire ile firinda 1s1l islem uygulanmustir.
Baglayic1 uzaklastirmak istedigimiz sicakliga dakikada 5 °C’ lik sicaklik artis1 ile
¢cikilmigtir. Bunun nedeni baglayicinin biinyeden uzaklasirken yapiya zarar vermesinin
oniline gegmektir. Kullanilan firin Protherm-PLF 150/5 markalidir ve Afyon Kocatepe

Universitesi, Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunmaktadir.
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Sekil 3.5 Baglayic1 uzaklastirma firn rejimi
3.3.4 Sinterleme

Baglayic1 uzaklastirma islemi yapildiktan sonra dakikada 10 °C sicaklik artisiyla
kompozisyonlar icin daha Onceden belirlenen sicakliga cikilmis ve bu sicaklikta

hedeflenen siire boyunca numuneler sinterlenmistir.

BNT-BT numuneleri i¢in bu sicaklik degeri 1200 °C ve sinterleme siiresi 2 saat olarak
belirlenmistir. BNKLT numuneleri i¢in ise bu degerler 1125 °C de ve 2 saat, KNN-LS
numuneleri de 1140 °C de ve 2 saat siire boyunca sinterleme islemi ger¢eklesmistir.
KNN-LS numunelerinde referans olarak alinan Shujun Zhang ve ekibine ait 2007
yilinda yayinlanan Characterization of lead free (Ko sNags) NbO3;-LiSbO;3 piezoceramic
yaymindaki sinterleme sicakligi 1160-1200 °C olarak belirtilmis fakat bu sicaklik
degerlerinde numuneler platin levhaya yar1 eriyik durumda yapigsmasindan dolay1 daha
diisiik sicakliklar denenmistir ve 1140 °C de numunelerin seklen diizgiin elde
edilmesinden ve sinterlemede gerekli yapilarin olusmasindan dolay1 bu sicakliliga karar
verilmistir. Yapilan elektron mikroskobu analizlerinde numunelerin istenilen mikro
yapiya sahip oldugu goriilmiis ve sinterleme sicakliginin-siiresinin yeterli oldugu
anlasilmistir. Sinterlemede kullanilan firin Nabertherm-HT16/17 markalidir ve Afyon

Kocatepe Universitesi, Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunmaktadir.
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Sekil 3.6 Sinterleme firin rejimi
3.3.5 Numunelerin Yiizeylerinin Parlatilmasi ve Elektrotlanmasi

Sinterlenen numuneler ilk olarak 1600 tane/cm’’lik silisyum karbiir (SiC) zimpara ile
daha sonra 0.2 mikronluk aliimina jel ile parlatilmistir. Parlatilan numuneler Bandelin
Sonorex markal ultrasonik banyoda temizlendikten sonra 105°C’de Niive-FN500
markali etiivde kurutulmustur. Daha sonra Baltec Sputtering-SCD/005 markal1 kaplama
cthazinda 100mA akim degerinde ve 75sn siirede altin ile kaplanmistir. Bu asamada
kullanilan ultrasonik banyo, etiiv ve kaplama cihazi Afyon Kocatepe Universitesi,

Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunmaktadir.
3.4 Numunelere Uygulanan Testler
3.4.1 Mineralojik (Faz) analiz (X-Isim1 Kirinimi, XRD)

Karisim kalsine edilip oOgiitiildiikten sonra beklenilen fazin olusup olusmadigini
anlamak i¢in XRD analizi yapildi. Analizler bakir (Cu) X-151m1 tiipii ile 40 kV voltaj ve
30 mA akimda yapilmistir. Tarama 20-80 derece araligindadir. Tarama modu devamli

mod, tarama hiz1 dakikada 2 derecedir. Analiz Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji
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Resim 3.3 Shimadzu XRD-6000 markali XRD

Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Shimadzu XRD-6000 markali cihaz (bkz.
Resim 3.3) ile yapild1.

3.4.2 Mikro Yap1 (Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)) Analizi

Taramali elektron mikroskobu analizi sinterlenmis numunelerin mikro yapisini
incelemek amaciyla amaci ile yapildi. Numuneler gelisi giizel sekilde kirilarak, mikro
yapiyt daha net gorebilmek i¢in kirik ylizeyleri incelenmistir. SEM’de inceleme
yaparken numunenin ylizeyinin elektron akis1 saglayacak sekilde iletken olmasi

gerekmektedir. Bu nedenle kirik yiizeyler altin kaplandi. Kaplama Baltec Sputtering
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markali kaplama cihazinda 100mA akim degerinde ve 35sn siirede altin ile yapild.
Mikro yap1 analizi Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezinde bulunan LEO 1430vp markali cihazda yapild1.

Resim 3.4 LEO 1430vp markali SEM

3.4.3 Su Emme Testi

Su emme testi Arsimet yogunluk prensibine bagl kalinarak ve ASTM C373 kriterlerine
uygun olarak yapildi. (Bengisu 2001) Etiivde kurutulan numunelerin kuru agirhig: (dry
weight (D)) alindi. Daha sonra 5 saat beher i¢inde saf su ile kaynatilan numuneler 24
saat suyla beraber oda sicakligina sogumaya birakildi. Numunelerin yas agirligi (wet
weight(W)) ve asili agirligi (suspended weight(S)) dlglildii. Asagidaki formiillere gore
bazi fiziksel 6zellik degerleri elde edildi.
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3.4.3.1 Bulk Yogunlugu

Numunelerin bulk yogunlugu (B) degerleri formiil (3.2)’ye gdre bulundu.
D D
Z-_= 3.2

V (3.2)

Formiilde V goriiniir hacmi ifade eder.

3.4.3.2 Goriiniir Yogunluk

Numunelerin goriiniir yogunluk (GY) degerleri formiil (3.3) yardimai ile hesaplandi.

D

Y = D5 (3.3)

3.4.3.3 Goriiniir Porozite

Numunelerin goriiniir porozite (P) degerleri formiil (3.4) yardimi ile hesaplandi.

_(w-D)
P= W -5) (3.4)

3.4.3.4 Su Emme Degerleri
Numunelerin su emme (%SE) degerleri formiil (3.5) yardimu ile hesaplandi.

(W -D)

%SE = 100 (3.5)
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3.4.4 Piezoelektrik Ozelliklerin Olgiimii
3.4.4.1 Polarizasyon Olgiimleri

Numunelerin polarizasyon Olctimleri yapildi ve Polarizasyon-Elektrik alani (P-E) ve
Piezoelektrik sekil degisimi veya gerinim-Elektrik alanmi (X-E) histeresiz egrileri
software tabanli sistem ile elde edildi. Farkli frekans degerlerinde sabit elektrik alanda
frekansin etkisinin goriilmesi amaclanarak ol¢iimler yapildi. Piezoelektriklik analiz seti
olarak Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’'nde bulunan Precision LC Ferroelectric test
cthaz1 (Radiant), Precision LC yiiksek voltaj arayiizii (Radiant), Fotonik Deplasman
Sensorli (MTI) kullanildi. Piezoseramik polarizasyon diizenegi olarak 10 kV DC Giig
Kaynagi (Trek), Isitma ve sirkiilasyon banyosu (Julabo) kullanild1.

3.4.4.2 Dielektrik Ozellikler

Tim numuneler i¢in dielektrik 6zellikler oda sicakliginda 6lgiildii. Dielektriklik analiz
seti olarak Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde
bulunan instek LCR-816 markali cihaz kullanildi. Elde edilen kapasitans (C farad) ve
dielektrik kayip (tan 6) degerlerinden dielektrik sabiti (€,) degerleri

B Cxh

g, =—
g, x A (3.4)

formiili ile hesaplandi. ‘h(metre)’ numunenin kalmhigi, ‘€y(farad/metre)’ boslugun
elektriksel gegirgenligi, ‘ A(metre”)’ numunenin yiizey alani degerleridir.
3.4.4.3 Piezoelektrik Sabiti (d3) Olgiimleri

Yiizeyleri iletken kaplanmis numunelerin piezoelektrik sabiti Ol¢iimleri Anadolu
Universitesi Standart Testler Laboratuarinda bulunan Piezo di;; Test cihazinda

yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Mineralojik (Faz) analiz (X-Isim Karakterizasyonu) Bulgulan
4.1.1 0.94(BiysNay5)Ti03-0.06BaTi0; Kompozisyonun XRD Analiz Sonuclan

Sekil 4.1°de 650°C’de 3 saat siireyle kalsine edilmis 0.94(BiysNags)TiO3-0.06BaTi0;
(BNT-BT) kompozisyonunun XRD sonucu gosterilmektedir. Literatiirde Saxena
tarafindan rapor edildigi gibi (bkz. Sekil 2.21) kalsinasyon sonras1t XRD deseni JCPDS
card no 36-0340 ile eslesmektedir. Tiim pikler perovskit yapi1 ile uyumludur. Bu da tek
fazli bir yapiy1 ifade etmektedir ve herhangi bir kalint1 faz olusumunu isaret eden ekstra
pik gorilmemektedir. Dolayisiyla 0.94(BiysNags)Ti03-0.06BaTi0; kompozisyonu
kalsine edildikten sonra yapilan XRD sonuglarinda ikincil fazlarin bulunmadig: sadece
istenilen perovskit fazlarin var oldugu goriilmektedir. A-yerlesiminde bulunan ( Bigs
Nag s )+2 iyonlar1 yerine Ba 2 iyonlarmin yerlesmesi amag¢lanmistir. Bilindigi tizere BT
tetragonal simetride bulunurken saf BNT rhombohedral simetride bulunmaktadir. Saf
BNT’ ye benzer sekilde, 0.06 BT katkis1 yapiy1 tetragonal simetriye doniistiirmemistir.
Yapilan calismalara gore 2teta 47° de bulunan tek bir pik yapinm tek rhombohedral
simetriye sahip faza sahip oldugunu ifade eder. Eger bir pik ayrismasi (catallanma)
varsa bu tetragonal yap1 olusumuna isaret eder (Chen 2007, Xu 2008, Kantha 2009).
Yaklasik 26=47° de bir pik ayrigmasmin olmadig1 goriilmektedir. Bu da perovskit yapili
seramiklerde  kristal  simetrisinin  rhombohedral  oldugunu  gdésterir. BT
konsantrasyonundaki artis ile dogru orantili olarak tetragonal simetrinin de arttig1
bilinmektedir. Literatiirde (Saxena 2010) BT konsantrasyonunun >%10 olmasi
durumunda yapinin tamamen tetragonal faza doniistiigii ifade edilmistir. Bu ¢alismada

elde edilen bulgular da bu dogrultudadir.
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Sekil 4.1 BNT-BT sisteminin XRD analiz sonucu

4.1.2 Bips(Nag.75 K20 Lig.o5 )0.sTiO3; Kompozisyonun XRD Sonuclar

Sekil 4.2°de 650°C’de 3 saat siireyle kalsine edilmis Bigs (Nag7s Ko20 Ligos )osTiO3
(BNKLT) kompozisyonunun XRD sonucu gosterilmektedir. BNKLT kompozisyonunda
da kalsinasyon sonrasi yapilan XRD analiz sonuclarinda ikincil fazlarin bulunmadigi
sadece istenilen perovskit fazlarin var oldugu goriilmektedir. Bu da K™ ve Li
iyonlarmin kati ¢ozelti olusumu esnasinda kristal latise difiize oldugunu gosterir. XRD
pikleri JCPDS card NO. 36-0340’a gore indekslenmis olup literatiirle (Yang 2009)
uyumludur. BNT-BT kompozisyonunun XRD analizinde oldugu gibi burada da 47°°de
bir pik ayrigsmasi: goriilmemektedir ki bu da incelenen numunelerin rombohedral
simetriye sahip oldugunu gosterir. Perovskit fazin kristal yapisinin ABO; seklinde ifade
edildigi bilinmektedir. BNT bazli kompozisyonlarda PZT esaslhi kompozisyonlardan
farkli olarak A-yerlesiminin degistirilmesi piezoelektrik 06zelliklerin 1iyilesmesini
saglamaktadir. A-yerlesiminde bulunan ( Bigs Nags )™ iyonlar1 yerine Ba ™, ( Bigs
Ko,s)+2 , Ba 2. ( Bips Kos )+2 iyonlarinin yerlesmesi piezoelektrik ozellikleri arttirdigi

icin BNKLT sisteminde bu hedeflenmistir.
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Sekil 4.2 BNKLT sisteminin XRD analiz sonucu

4.1.3 0.948(Ky5Nags)NbO;- 0.052LiSbO; Kompozisyonunun XRD Analizi
Sonuglarn

Sekil 4.3’te (Kos Nags ) NbOs - LiSbOs; (KNN-LS) sisteminin XRD analiz sonucu
verilmistir. KNN-LS kompozisyonu kalsine edildikten sonra yapilan XRD sonuglarinda
ikincil fazlarm bulunmadigi sadece istenilen perovskit fazlarin var oldugu
goriilmektedir. A-yerlesiminde bulunan ( Kos Nags )" iyonlar1 yerine Li * iyonlarmin
yerlesmesi ve B-yerlesiminde Nb ile Sb elementlerinin degerliklerinin ayn1 olmasindan
dolay1 yer degistirmeleri amaglanmaktadir. XRD deseni literatiirde rapor edilenlerle
uyumludur (Saito 2006). Sekil 4.3’te goriildiigii gibi Yaklagik 20=47° de bir pik
ayrigmasi s6z konusudur. Bu da daha 6nce deginildigi gibi yapinin tetragonal simetriye
sahip oldugunu ifade eder. Saito vd. %5 Li katkisinin KNN-LS sisteminde ortorombik-
tetragonal morfotropik (iki fazli) kompozisyon oldugunu ifade etmistir. Burada yapilan
gozlemler kompozisyonun muhtemelen Sb ilavesiyle birlikte tetragonale kaymis oldugu

seklindedir.
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Sekil 4.3 KNN-LS sisteminin XRD analiz sonucu

4.2 Mikroyapi (Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)) Bulgular

4.2.1 0.94(Bip5Nay5)TiO3-0.06BaTi0; Kompozisyonunun SEM Analizi Bulgularn

0.94(BijsNag 5)Ti03-0.06BaTi0; kompozisyonuna ait SEM gorintiileri Sekil 4.4’de
verilmistir. Katkisiz BNT seramigi i¢in ortalama tane boyutunun ~5 pm oldugu ve BT
katkili seramiklere nazaran daha iri tanelere sahip oldugu bilinmektedir. %6 mol Ba™
katkismin tane boyutu oranini daha diisiik degerlere tasidigi anlagilmaktadir. PZT ve
PLZT tabanli seramiklerde Pb"™ yerine Ba™ katkis1 yapilarak asir1 tane biiylimesinin
oniine gecildigi bilinmektedir. Benzer sekilde BNT sisteminde Ba™ katkisi ayn1 etkiyi
yaratmaktadir. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 EDX analizi sonucunda elementlerin rastgele

secilen bir bolgede homojen olarak dagildigini gostermektedir.
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Sekil 4.5 BNT-BT numunesinin EDX alan analizi goriintiisii
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Sekil 4.6 BNT-BT numunesinin EDX alan analizi grafigi

4.2.2 Biy.s (Nag.75 Ko.20 Lig.05 )0.5TiO3; Kompozisyonunun SEM Analizi Bulgulan

Bips (Nag7s Kozo Ligos )osTiO3 kompozisyonuna ait SEM goriintiileri Sekil 4.7°de
verilmigtir. Yapinin BNT tabanli seramiklere benzemesi Na, K ve Li iyonlarmin yer
degistirmelerinden ve mikro yapiy1 etkilememesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.8 ve
Sekil 4.9 EDX analizi sonucunda elementlerin rastgele secilen bir bolgede homojen

olarak dagildigini gostermektedir.
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Mag= 1000k X

MAG: 10000 x  HV: 20.0 kV _ WD: 26.1 mm
Sekil 4.8 BNKLT numunesinin EDX alan analiz goriintiisii
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Sekil 4.9 BNKLT numunesinin EDX alan analiz grafigi

4.2.3 (Ko5Nags ) NbO; - LiSbO; Kompozisyonunun SEM Analizi Bulgular

(Kos Nagps ) NbO3; - LiSbOs; kompozisyonuna ait SEM gorintiileri Sekil 4.10°da
verilmistir. Goriintlilerde numunelerin gézenek igerdigi goriilmektedir. LiSbO; katkis1
arttirillarak morfotrobik faz smirinda olmak kaydiyla sivi faz olusumunun arttirilmasi
hedeflenmistir. Buna ragmen istenilen yogunluk elde edilememistir. Bu problemle KNN
tabanli seramiklerde sik karsilasildigi bilinmektedir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 EDX
analizi sonucunda elementlerin rastgele secilen bir bolgede homojen olarak dagildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.11 KNN-LS numunesinin EDX alan analiz goriintiisii
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Sekil 4.12 KNN-LS numunesinin EDX alan analiz grafigi

4.3 Numunelerde Agirhik Kayb ve Fiziksel Ozellikler

4.3.1 Agirhk Kaybi Bulgulan %

Cizelge 4.1 BNKLT, BNT-BT, KNN-LS Numunelerinin % agirlik kayb1 degerleri

BAGLAYICI GIDERME SINTERLEME

SONRASI SONRASI

AGIRLIK KAYBI % AGIRLIK KAYBI %
BNT-BT 5.3 2.528
BNKLT 5.6 2.314
KNN-LS 6.2 2.078
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4.3.2 Su Emme Testi Bulgulan

Cizelge 4.2 Su emme test sonuclari

Kuru Asili Bulk Goriiniir | Kapali
agirlik, | Yasagirhk,| agrlk, |yogunluk, | Yogunluk, | porozite, | Su emme,
Numune D W S B GY P SE%
KNN 0.3182 0.3268 0.2447 3.8758 4.3293 0.1048 2.7027
BNT 0.6847 0.6866 0.5636 5.5667 5.6540 0.0154 0.2775
BNKLT | 0.4814 0.4844 0.3971 5.5143 5.7106 0.0344 0.6232

4.4 Piezoelektrik Ozellik Analizi Bulgulan
4.4.1 Polarizasyon Olgiimleri Bulgular

4.4.1.1 Big.s (Nag.75 Ko.20 Lig.05 )osTiO3 (BNKLT)

Bips (Nag 75 Ko 20 Ligos )o.sT103 kompozisyonu i¢in Polarizasyon-Elektrik alani (P-E) ve
Piezoelektrik sekil degisimi veya gerinim-Elektrik alani1 (X-E) egrileri farkli voltaj
Sekil 4.13-14-15-16-17-18"de kursunsuz
piezoelektrik BNKLT icin elde edilen P-E histeresiz egrisi (Sekil 4.13) klasik bir

degerlerinde gosterilmistir.  Burada
piezoelektrik malzeme olan PZT’nin literatiirde rapor edilen histeresiz egrisi (Sekil
2.15) ile kiyaslandiginda gerek kalint1 polarizasyon, P, gerekse doyum polarizasyonu,
P, degerlerinin ayn1 diizeyde oldugu ancak koersif alanin, £, biraz daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Malzemenin elektriksel yiik (gerilim) altindaki davranisini iyi analiz
edebilmek i¢in diisiik voltaj degerlerinden baslanarak kutuplanabilirlik ve piezoelektrik
sekil degisimi Olctimleri yapilmistir. Diisiik voltaj degerlerlerinden baslamanin kalict
kutuplanma ve numunenin siirekli elektriksel yiik altinda yorulmasindan dolay1 negatif
etkileri olmustur. Bu da P-E grafiklerinde koarsif alanin artmasina neden olur. Ciinkii
olusan kalic1 kutuplagmanin iizerine malzemeyi kutuplayabilmek i¢in daha fazla voltaj

uygulanmas1 gerekecektir ve grafikte x eksenini kesen degerleri arttiracaktir.

Bips (Nag7s Koo Lipos )osTiO3; kompozisyonuna ait numunelerde polarizasyonun
elektrik alan biiylikliigiine bagli bir degisken oldugu da goriilmektedir. Artan elektrik
alan1 1ile paralel olarak elde edilen polarizasyon degerleri gozlenmistir. Kalinti
polarizasyon, P, degerlerinin elektrik alan, E, ile degisimi grafigi Sekil 4.19°da

verilmektedir.
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Sekil 4.13 BNKLT nin a) Polarizasyon-Elektrik alan (P-E) ve b) Elektriksel gerinim-
Elektrik alan (S-E) grafikleri.
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Sekil 4.14 BNKLT numuneleri i¢in 35 kV/cm elektrik alanda ve farkl frekanslarda
P-E (a)ve X-E(b) histeresiz egrileri
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Sekil 4.15 BNKLT numuneleri i¢in 40 kV/cm elektrik alanda ve farkli frekanslarda P-E
(a) ve X-E (b) histeresiz egrileri
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Sekil 4.16 BNKLT numuneleri i¢in 45 kV/cm elektrik alanda ve farkl frekanslarda P-E
(a)ve X-E (b) histeresiz egriler
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Sekil 4.17 BNKLT numuneleri i¢in 50 kV/cm elektrik alanda ve farkli frekanslarda P-E
(a)ve X-E (b) histeresiz egrileri
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Sekil 4.18 BNKLT numuneleri i¢in 60 kV/cm elektrik alanda ve farkli frekanslarda P-E
(a) ve X-E (b) histeresiz egrileri
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Sekil 4.19 BNKLT numuneleri i¢in polarizasyonun, P, elektrik alanin, £, biytkligi

ile degisimi.

4.4.1.2 0.94(BiysNay 5)TiO;-0.06BaTi0; (NBT-BT)

0.94(BiysNag5)Ti03-0.06BaTi0; kompozisyonu i¢in (X-E) egrileri farkli voltaj
degerlerinde Sekil 4.21°de gosterilmistir. Malzemenin elektriksel yiik altindaki
davranisini iyi analiz edebilmek i¢in diisiik voltaj degerlerinden baslanarak numunenin
sekil degisimi Ol¢iimleri yapilmistir. (P-E) egrileri numunelerdeki sekillendirmeden
kaynaklandig1 varsayillan hatalardan dolayr olusan c¢atlaklar nedeniyle elde
edilememistir. Numune uygulanan elektriksel yiik altinda iletken hale gelmis ve
basarisiz olunmustur. Ancak malzemede piezoelektrik sekil degisimini ifade eden (X-E)

egrileri elde edilebilmistir (Sekil 4.20).
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4.4.1.3 (Ko s Nays ) NbOs - LiSbO; (KNN-LS)

(Kos Nags ) NbO; - LiSbO; kompozisyonu icin gerek (P-E) ve gerekse (X-E) egrileri
farkli voltaj degerlerinde Olclilmek istenmis fakat numunelerde diisilk yogunluk ve
muhtemelen sekillendirme sirasinda olusan hatalardan kaynaklanan ¢atlaklar nedeniyle
elde edilememistir. Cok diisiik voltaj degerlerinde dahi numune iletken hale gelmektedir
ki bu malzemenin yalitkanlik limiti denilebilecek dielektrik mukavemetinin disik

oldugunu gostertir.

4.4.2 Dielektrik Ozellikler ve Piezoelektriklik Sabiti (ds;) Bulgular

Ug farkli kompozisyona sahip numuneler igin ayr1 ayr1 bazi temel dielektrik dzellikler
ve piezoelektrik yik sabiti Olglilmiistiir. Elektroseramiklerde ileri diizeyde
karakterizasyondan 6nce Olciilmesi gereken en temel 6zellikler dielektrik sabiti (&) ve
dielektrik kayip (fand) degerleridir. Elektriksel Ozelliklerin Ol¢iimii icin segilen,
laboratuarda diizgilinlestirilmis yiizeylerine altin iletken kaplama (elektrotlama)
uygulanmis numunelerde bu dl¢iimler oda sicakliginda bir LCR metre yardimiyla iki
ayr1 frekansta (100 Hz, 1kHz) olgiilmiistiir. Sicak yag banyosunda 4000 V DC ile
kutuplanan numunelerde ds;;-metre yardimiyla piezoelektrik yiik sabiti (d33) degerleri de
Olciilmiistiir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’de sunulmustur. Bu iki deger (& ve tand)
numunelerin genel kalitesi hakkinda fikir vermektedir. Degisik nedenlerden dolayi
sorunlu olan numunlerin diger 6l¢ciim asamalarina gegilmeden belirlenmesi son derece
onemlidir. Bu 0Ozellikleri yetersiz olan numuneler genellikle diger pek c¢ok
elektroseramik 6zellikler bakimindan da istenen diizeyde olmamaktadir. LCR-metre ile
dogrudan Olciilen deger kapasitans (C) tir. Dielektrik sabiti hesaplanarak bulunur.
Kapasitans 6l¢iim yapilan numune boyutlarina bagl bir degerdir. O nedenle malzeme
sabiti olarak Olciit direk Olgiilen kapasitans yerine dielektrik sabitidir. Cizelge 4.3’de
verilen degerler incelendiginde dielektrik sabitleri birbirine yakin degerlerdir. Ancak
BNKLT seramik numunesinde dielektrik kayip orani ¢cok daha diisiiktiir. Bu olumlu
ozelligin piezoelektrik Ozellik sabiti olan d3; degerine (105 pC/N) de yansidigi
goriilmektedir ki bu beklenen bir durumdur. Literatiirde dss; degeri katkisiz BNKT i¢in
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110 pC/N olarak rapor edilmistir. Li katkisiyla 120 pC/N  degerine kadar

yiikselebilecegi ifade edilmistir (Chen 2009). BNKLT kompozisyonu bu calismada

Olgiilen deger cok iistiin olmasa da literatiirde rapor edilene yakindir. Ancak

polarizasyon Ozellikleri bakimindan ¢ok daha iyi degerler dl¢iilmiistiir. Tiim 6zellikler

kiimiilatif olarak disiiniildigiinde Ozellikle kursun bazli PZT’ye alternatif olma

potansiyeli vardir.

Cizelge 4.3 BNKLT, BNT-BT, KNN-LS Numuneleri i¢in dielektrik ve piezoelektrik

piezoelektrik yiik sabiti)

ozellikler. (C: kapasitans, &,: dielektrik sabiti, tand: dielektrik kayip, ds3:

C(pF) |[C(@pF) |€r er Tand Tand | d33
(pC/N)
(100 Hz) | (1kHz) | (100Hz) | (1kHz) | (100Hz) | (1kHz)
BNKLT 32244 |292.07 | 7029 | 636.62 | 0.0753 | 0.0773 | 105
BNT-BT 261.81 | 240.66 | 682.55 | 627.411 | 0.0835 | 0.456 | 63
KNN-LS 586.59 | 303.83 | 841.645 | 435.938 | 0.5509 | 0.1109 | 42
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Sekil 4.20 BNT-BT farkl elektrik alan degerleri i¢cin X-E histeresiz egrileri:
a) 20 kV/cm, b) 40 kV/cm, ¢) 50 kV/cm.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

1. SEM mikroyap1 goriintiileri incelendiginde bu ¢alismada iiretilen ti¢ farkli sistem
arasindan en istiin elektriksel Ozellikleri veren BNKLT de, ortalama tane boyutu 2
pm’nin altinda iken diger iki sistemde (KNN-LS ve BNT-BT) 5 um’nin iizerinde tane
boyutu gozlenmistir. Elektriksel 6zelliklerin ¢ok diisiik oldugu bu sistemlerde daha
biiyiik heterojen tane boyutlar1 temel teorilerlede uyumludur. Genellikle daha ince taneli
homojen mikro yapiya sahip olan elektroseramikler daha iistiin 6zelliklere sahiptir.
Bunu buradaki gozlemler BNKLT sisteminde Olgiilen iistiin 6zelliklerle bir kez daha

dogrulamustir.

2. Elektroseramiklerde ozellikleri belirleyen en kritik parametrelerden biri de
yogunluktur. Bu calismada sinterlenen numunelerin yogunluklar1 Arsimet yogunluk
prensibine bagh kalmarak hesaplanmistir. Ug ayri sistem igin ortalama yogunluk
degerleri KNN-LS, BNT-BT ve BNKLT i¢in sirasiyla 3,88, 5.57, 5.51 g/cm? tiir.
BNKLT ve BNT-BT numunelerinde Olclilen degerler yaklasik olarak 5,5 g/cm?

degerinin tizerindedir.

3. KNN-LS kompozisyonunda ise KNN bazli kompozisyonun genelinde rastlanan
yogunluk problemiyle karsilasiimistir. Bulk yogunluk 3.88 gr/cm’ ortalama degeri
hesaplanmistir. Bu nedenden dolayr numunedeki poroz yapi varhigi yiiksek elektrik
alanin etkisiyle ayrisan yiiklerin muhtemelen numunenin tane sinirlarina yaymmasi

nedeni ile kutuplama basarisiz olmus, histeresiz egrileri elde edilememistir.

4. BNKLT kompozisyonuna ait P-E ve X-E histeresiz egrilerinde gorildiigi lizere
en yiiksek polarizasyon degeri 40 uC/cm® ve sekil degisimi degeri ise 2,5-3 micron
civarindadir. Simetrik gOriinim numunenin birbirine zit her iki yonde de yer

degistirdigini gdstermektedir.

5. Yapilan P-E ve X-E histeresiz dl¢iimlerinden elde edilen sonuglar nispeten
diisiik elektrik alan etkisinde numunelerin polarizasyon ve elektriksel etki sonucu

olusan sekil degisimi miktarmin iki kutuplu (bipolar) elektriksel alan freaknsiyla 6nemli
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Olciide degistigini gostermektedir. En yiiksek elektrik alan uygulandiginda ise frekansin
Olgiilen ozelliklere etkisi minimum olmaktadir. Bu olay dipol yonlenmesine baglh
polarizasyon kinetigi ile agiklanabilir. Daha giiclii elektrik alan dipolleri daha etkin ve
hizl1 bir sekilde yonlendirmektedir. Sonug olarak en listiin 6zellikler en diisiik frekans

ve en yiiksek elektrik alan etkisinde Olctilmiistiir.

6. Bu calismanm temel amaci en basta 1950’lerden bu yana elektronik
endiistrisinin en yaygin kullanilan piezo/ferroelektrik malzemesi olan ancak son yillarda
artan ¢evre bilincine paralel olarak insana ve ¢evreye zararli toksik kursunun tiim iiretim
proseslerinden ¢ikarilmasint zorunlu kilan yasal diizenlemeler nedeniyle PZT
seramiklerin yerini alabilecek malzeme gelistirmek olarak belirlenmisti. Caligma
sonunda elde edilen sonuglar polarizasyon degerinin (40 uC/cm” ), PZT’nin iizerinde
oldugunu ortaya koymustur. Bu BNKLT sisteminin PZT ye alternatif ¢cevre dostu bir

piezoelektrik malzeme olabilecegini ortaya koyar.
7. BNKLT sisteminin PZT ye alternatif olma potansiyelinden dolay1 tiim yonleri
ile karakterize edilmesi gerekmektedir. Bu calismada en temel malzeme Ozellikleri

Olctilmiistiir.

8. BNKLT sisteminin gostermis oldugu elektriksel 6zellikler ile PZT sisteminin

yerini alabilecegi sonucuna ulagilmaktadir.

9. BNKLT sisteminde KNN-LS ve BNT-BT sistemlerine oranla yogunluk

problemi ¢cok daha az yasanmaktadir.

10.  KNN-LS sisteminde yogunluk biiyiik problem olusturmaktadir. Dolayis1 ile hem

mekanik hem elektriksel 6zellikler diger sistemlere nazaran diisiiktiir.

11.  Kursunsuz sistemlerin kursunlu sistemler gibi toksik olmayist bu malzemelerin

giivenle kullanimimin 6niinii agmaktadir.
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