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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BiNaTiO; ve KNaNbO; TABANLI PIEZOELEKTRIK SERAMIKLERDE
KATKILANDIRMAYLA DEGISEN SINTERLEME KOSULLARININ
OPTIMIZASYONU

Mahmud Cemaleddin YALCIN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Damsman: Yrd. Dog. Dr. Metin OZGUL

Glinimiiz elektronik endiistrisinin pek ¢ok cihazin iiretiminde kullanmakta oldugu
piezoelektrik malzemelerde ortaya ¢ikan bir sorun bu tez ¢alismasinin temel amacini
olusturmaktadir. Son elli y1l1 agkin bir siiredir bilinen ve iiretilen kursun zirkonat titanat
(PZT), kursun magnezyum niyobat-kursun titanat (PMN-PT) ve kursun ¢inko niyobat-
kursun titanat (PZN-PT) gibi perovskit kristal yapili kat1 ¢dzelti formundaki malzemeler
tistlin piezoelektrik ve ferroelektrik 6zellikler gostermektedir. Bu 6zelliklerin sayesinde
gerek sivil gerekse askeri alanda pek cok ultrasonik doniistiiriici, SONAR, sensor,
aktiiator, yakit enjektorii ve taramali elektron mikroskoplari i¢in nano-pozisyoner gibi
uygulamalarda yaygin kullanim alani bulan bu malzemelerin tiimiiniin igeriginde ag.%
60’1 lizerinde toksik bir agir metal olan kursun bulunmaktadir. Teknolojik bakimdan
vazgecilemez olmus bu malzemelerin liretimleri sirasinda yiiksek sicakliklarda kolayca
buharlasan kursunun ¢ok ciddi ¢evre sorunlarina ve insan sagligi lizerindeki olumsuz
etkilere yol agtigi tespit edilmistir. Bu nedenle yakin gegmiste piezoelektrik malzeme
seciminde ve iiretiminde yegane kriter iistiin 6zelliklerin elde edilmesi iken Avrupa
Birligi (EU) iilkelerinde ¢ikarilan kanunlarla bilesiminde kursun (Pb) iceren
malzemelerin yasaklanmasiyla giiniimiizde “kursunsuz piezoelektrik” malzemelerin
gelistirilmesi ciddi bir talep gormektedir. Son yillarda basta PZT olmak {izere kursun
iceren piezoelektrik malzemelere alternatif olarak iiretim ve ozelliklerin gelistirilmesi
lizerine yogun calismalar yapilmaktadir. Bu malzemeler arasinda 6ne ¢ikan baslica iki

temel sistem; BiNaTiO3 (BNT) ve KNaNbO3; (KNN) olmustur. Ancak bu malzemelerin



tretiminde veya Ozelliklerinde goriilen sorunlar heniiz tam olarak asilamamistir.
BNT’de goriilen Curie sicakliginin (T¢) altindaki faz doniisiimii ve KNN’de iiretimde
yogunlasma sikintilari, 6zelliklerin sicakliga oldukca bagimli olmasi ve stokiyometri
kontroliiniin alkalilerin buharlagmas1 nedeniyle zorlasmasindan dolayr bu problemleri
asmak icin bazi stratejiler izlenmistir. Yogunluk problemlerini agsmada sicak izostatik
presleme (HIP), spark plazma sinterlemesi (SPS) gibi teknikler denenmis ve basarili
sonuglar rapor edilmistir. Ancak bu tekniklerin endiistriyel uygulamalar bakimindan
ekonomik ve pratik olmadigi da acgiktir. Konvansiyonel {iiretim tekniklerinden
vazge¢meden bilesime katilan katkilarla modifiye edilen sistemler oldukga iyi 6zellikler
sunmaktadir. Bu c¢alismanin amact BNT ve KNN bazli c¢evre dostu kursunsuz
piezoelektrik seramiklerin yliksek saflikta ticari toz hammaddelerden yola ¢ikarak kati
hal yontemiyle iiretimi ve Ozelliklerinin Ol¢limiidiir. Her iki sistemde de kullanilan
katkilar tstiin malzeme Ozelliklerinin saglanmasinda en kritik adim olan sinterleme
kosullarin1 degistirebilecektir. Bu bakimdan sinterlemede etkin olan termodinamik ve
kinetik kosullarin  optimize edilerek sistematik bilgilerin ortaya konulmasi

amagclanmaktadir.

2017, xv + 101 sayfa
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OPTIMIZATION OF SINTERING CONDITIONS DEPENDING ON DOPING IN
BiNaTiO3; and KNaNbO; BASED PIEZOELECTRIC CERAMICS
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Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science and Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Metin Ozgiil

A problem existing on piezoelectric materials which today’s electronic industry use to
manufacture many devices constitutes the main goal of this thesis. Several materials in
solid solution form with perovskite structure such as lead zirconate titanate (PZT), lead
magnesium niobate-lead titanate (PMN-PT) and lead zinc niobate-lead titanate (PZN-
PT) that are known and produced over five decades offer excellent piezoelectric and
ferroelectric properties. These materials that have a wide range usage for both civilian
and military applications such as ultrasonic transducer, SONAR, sensor, actuator, fuel
injector and nano-positioner for scanning electron microscope contain lead (Pb) more
than 60 percent by weight which is a toxic heavy metal. It has been revealed that lead
can evaporate easily during the processing of these technologically essential materials at
elevated temperatures and cause both severe environmental and health problems. For
this reason, recently lead contained materials have been banned in European Union
(EVU) countries and current materials selection criteria for piezoelectric include not only
superior properties but being environmentally friendliness. Today there is an increased
demand for developing “lead-free piezoelectric materials”. In recent years, a remarkable
effort has been made to produce alternative materials for lead-based piezoelectric
materials, especially PZT, and improve their properties. Among these materials, there
are two main systems shined up: BiNaTiO3; (BNT) and KNaNbO3; (KNN). However,
there are still many challenging problems to overcome on synthesis and improving
properties. Some strategies have been pursued to overcome problems such as phase

transformation under Curie temperature (T¢) in BNT, poor densification, temperature



dependent properties and difficulties in controlling the stoichiometry due to volatility of
alkalies in KNN. On the purpose of solving density problems, some techniques such as
hot isostatic pressing (HIP), spark plasma sintering (SPS) have been studied and
successful results were reported. However, it is clear that those techniques are not
economic and practical for industry. Many modified systems with dopants still using
conventional techniques offer quite good properties. The purpose of this study is to
produce BNT and KNN-based environmental friendly lead-free piezoelectric ceramics
using high-purity raw materials via solid-state method and measure their properties.
Dopants used in both systems can alter sintering conditions that is the most critical step
for obtaining superior material properties. In this respect, it is aimed to reveal
systematical results by optimizing both thermodynamic and kinetic conditions taking

effect on sintering.

2017, xv + 101 pages
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Simgeler

A Angstrom

Tc Curie sicakligi (°C)

tan § Dielektrik kayip

& Dielektrik sabiti

p Dipol momenti

Pmax Doyum polarizasyonu (C/m?)

E Elektrik alan (Vm™)

d Elektrik yiikleri arasindaki mesafe (m)
Q veyaq Elektrik yiikii [Coulomb (C)]

k Elektromekanik eslesme faktorii
Emax En yiiksek elektrik alan

€ Gegirgenlik

o Gerilme (Nm™)

S Gerinim

Hz Hertz (frekans birimi)

avec Kafes parametresi

P, Kalint: polarizasyon (C/m?)

C Kapasitans [C/V veya Farad (F)]
Ps Kendiliginden polarizasyon(C/mZ)
E. Koersif elektrik alan (Vm™)

Qm Mekanik kalite faktorii

h Numune kalinlig1 (m)

g Piezoelektrik gerilim tensorii

dss Piezoelekirik sabiti (C/N)

dj Piezoelektrik tensorii

[ Plakalar aras1 mesafe (m)

P Polarizasyon-kutuplasma (C/m?)
g Sabit gerilimdeki gecirgenlik

& Sabit gerinimdeki gecirgenlik

T Sicaklik (°C)

o Vakum gegirgenlik sabiti (8.85 x 10-12 Farad/m)
\/ Voltaj

A Yiizey alani (m°)

D Yiizeydeki yiik yogunlugu (C/m®)
Kisaltmalar

BNT-BT (BigsNags)TiO3z- BaTiO3
KNN-LS (KoysNEﬂoys)NbOg- LISbOg
KNN-5.2LS 0,948(Ko,5Nag5)Nb0O3-0,052LiShO3
BNT-6BT 0.94(BipsNag5)TiO3-0.06BaTiO3
AC Alternatif akim

NH,OH Amonyum Hidroksit

AZ Ates zayiati



Kisaltmalar (Devam)

EU
BT
BNT
B

DC
GP
GY
PZN-PT
PMN-PT
PZT
KA
MPB
PVA
KN
KNN
HIP
NN
CIP
SPS
SE
SAA
SEM
XRD
YA

Avrupa Birligi

Baryum Titanat (BaTiOg3)

Bizmut sodyum titanat (BiNaTiO3)
Bulk yogunluk (g/cm®)

Dogru akim

Goriintir porozite

Gorliniir yogunluk

Kursun ¢inko niyobat-kursun titanat
Kursun magnezyum niyobat-kursun titanat
Kursun zirkonat titanat (PbZrTiO3)
Kuru agirlik

Morfotropik faz sinir1

Polivinil alkol

Potasyum niyobat (KNbO3)
Potasyum sodyum niyobat (KNaNbO3)
Sicak Izostatik Pres

Sodyum Niyobat (NaNbO3)

Soguk Izostatik Pres

Spark Plazma Sinterlemesi

Su emme

Sudaki asil1 agirlik

Taramal1 elektron mikroskobu
X-1s11 kirmimi

Yas agirhik
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1. GIRIS

Malzemeler, insanlik tarihi boyunca insan hayatin1 ve yasantisini, farkinda
oldugumuzdan c¢ok daha derin bir sekilde etkilemistir. Hatta ilk uygarliklar
gelistirdikleri malzemelerin diizeylerine gore adlandirilmislardir. Tarihgiler tarafindan
tas ¢agi, bronz cagi ve demir ¢agi olarak bu devirler ifade edilmistir (Callister and
Rethwisch 2010).

Glinlimiizli ise akillt malzeme ¢ag1 olarak adlandirabiliriz. Endiistriyel, askeri, ticari,
tibbi, otomotiv ve havacilik {irlinlerine olan talep, gelismis malzemeler ve akilli yapilar
lizerine odaklanan arastirma ve gelistirme faaliyetlerine 21. yiizyilda hiz kazandirmistir
(Sun 2015). Hizlanan bu arastirmalar sayesinde gelisen yiiksek teknolojinin ihtiyact
olan iistiin malzeme Ozelliklerinin bir¢ogunu saglayan malzeme grubu ileri teknoloji
seramikleridir. Ileri teknoloji seramikleri genel olarak ikiye ayrilir. Bunlardan birincisi
yapisal olanlar yani genellikle iistiin 1sisal ve mekanik 6zelliklerin gerektigi yerlerde
kullanilanlar, ikincisi fonksiyonel olanlar ki bu seramikler de genellikle {istiin
elektriksel, manyetik veya optik 6zelliklerin gerektigi yerlerde kullanilan seramiklerdir
(Moulson and Hebert 2003). Elektronik endiistrisinin en yaygin kullanilan
malzemelerini fonksiyonel seramik sinifindan elektroseramikler olusturmaktadir.
Elektroseramikler, uygulanan elektrik alanla manyetik, optik ve elektriksel
ozelliklerinde karakteristik degisimler gozlemlenen ve bu degisimlerin diizenli ve
Olciilebilir olduklarinda bazi teknik uygulamalarda kullanilabildigi seramiklerin
olusturdugu malzeme sinifi olarak isimlendirilir. Elektroseramikler, elektronik entegre
devrelerde kullanima elverisli olan minyatiirizasyona uygun akilli malzemelerdir ve
seramik sektorii icinde market pay1 en yiiksek olan malzeme guruplarindandir (Setter
and Waser 2000).

Elektroseramik malzemeler tizerine arastirmalar, teknolojideki ilerlemeler ve cihazlarda
uygulanabilirliginden dolay1 her gegen giin artmaktadir. Bu genisleyen alan, endiistriyel
iretim, ulasim, giic mihendisligi, ilag ve saglik sektori, tiketim elektronikleri ve
iletisim gibi ¢esitli alanlarda, birgok manyetik, dielektrik, piezoelektrik, iyonik iletken,

yart iletken ve siiper iletken seramikleri icermektedir (Setter and Waser 2000).



Piezoelektrik malzemeler, elektroseramiklerin en genis grubunu olusturmaktadir.
1950'de kesfedilen Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) ve modifikasyonlar iistiin elektriksel 6zellikleri
sayesinde giiniimiize kadar endiistriyel anlamda en ¢ok iiretilen ve iizerinde ¢aligsmalar
yapilan bir piezoelektrik seramik malzemedir (Tikiz 2010). Yalniz PZT tabanh
piezoelektrikler ag. %60 kursun igermektedirler. Doga ve insan saglig1 {izerinde kalici
zararli etkiler birakan kursunun kullanimi endise yaratmistir. Zararli maddelerin
kullanilmamasini, insan saghgmin ve c¢evrenin korunmasini, yerine daha giivenli
maddelerin kullanilmasini saglamak amaciyla 1 Temmuz 2006’da Avrupa Birligi
Parlamentosu tarafindan iki yasa kabul edilmistir. Bu yasalar "Kullanilamaz Elektriksel
ve Elektronik Alet (Waste Electrical and Electronic Equipment-WEEE)" ve "Belirli
Zararli Maddelerin Kullanimimin Sinirlanmasi (RoHS- Restriction of the use certain
Hazardous Substance)" adli yasalardir (Berksoy 2011). Bu alinan kararlardan sonra
kursunsuz piezoelektrik malzemelere olan ilgi daha da artmistir. Ozellikle BNT ve KNN
tabanli pieozoelektrik malzemeler iizerinde ¢ok sayida galisma yapilmistir ve hala bu

malzemeler lizerinde ¢alismalar sirmektedir.

Bu tez ¢aligmasinin temel amaci, BNT ve KNN tabanli piezoelektrik seramiklerin farkli
katkilandirmalarla sinterleme optimizasyonunu saglayip hem dogaya ve insana zarar
vermeyen hem de endiistriyel anlamda kullanilabilir, mekanik ve elektriksel 6zellikleri
iyi olan piezoelektrik malzemeler iiretmektir. Bu amacglar dogrultusunda yapilan
calismalarda tirettilen numuneler geleneksel ve elektriksel olarak gesitli analizlere tabi

tutulmustur.

1.1 Piezoelektrik Malzemelerin Tarihgesi

Piezoelektrigin tarihi fiziksel bir olgu olarak 18. Yiizyilin baslarima kadar uzanir. O
tarihte Hollanda, Dogu Hindistan'dan Avrupa'ya “turmalin” denilen degerli tas1 getirdi.
Turmalin kendine 0zgii bir Ozellige sahipti. Turmalinin, sitildiginda kil gibi
malzemeleri kendine cektigi gozlemlendi. Neredeyse yarim vyiizyil sonra Isvegli
botanik¢i ve doktor ayn1 zamanda biyolojik terminoloji gelistiricisi olarak da iin yapan
Carl Linneaus bu olgunun elektrikle alakali olabilecegini dngoériiyordu. Gergekten de,

on yil icinde, Alman fizik¢i Franz Aepinus, bu o6zgiin 6zelligin elektrik oldugunu



dogruladi. Bu olgu daha sonra piroelektriklik olarak belirlendi. Piroelektrik etki bir
malzemenin sogutulmasi veya isitilmasi sirasinda bir gecici voltaj iiretme kabiliyetidir.
Piroelektrik etkinin biiyiik oranda piezoelektrik maddenin kesfedilmesine yol agtigi
diisiiniilmektedir. Charles-Augustin de Coulomb, elektrik yiikiiniin baski altinda
tiretilebilecegini varsaydiginda, René-Just Haily ve daha sonra Antoine César Becquerel
de, piroelektrikligin bilgilerini Coulomb'un varsayimi iizerine uygulamaya ¢alisti. Fakat

basarili olamadilar (Holterman 2013).

1880'de Pierre ve Jacques Curie kardesler nihayetinde piroelektrigin temelini de
olusturan diiz piezoelektrik etkiyi kesfettiler. “Piezoelektrik” kelimesi Yunancada
basing anlamina gelen "piezo" kelimesinden tiiretilmistir ve “basing-elektrigi” anlamina
gelir. Curie kardesler bu piezoelektrik etkiyi turmalin, topaz, kuvars, Rochelle tuzu ve
kamig sekeri gibi kristallere mekanik bir yiik uygulandiginda elektrik yiikiiniin ortaya
ciktigini ve bu gerilimin basingla orantili oldugunu tespit ettiler. Bununla birlikte Curie
kardesler diiz piezoelektrik etkiyi gosteren kristallerin ters piezoelektrik etkiyi
gosterecegini ongdrememislerdi. Bir yil sonra yani 1881 yilinda bu 6zellik, ters etkilerin
piezoelektriklik i¢in var olmasi gerektigini one sliren Gabriel Lippmann tarafindan
termodinamik diisiincenin temelinde teorik olarak Ongdriilmistiir. Daha sonra, ters
piezoelektrik etki, piezoelektrik kristallerdeki elektromekanik deformasyonlarin tam
tersine ¢evrilebilirliginin kantitatif kanitin1 Curie kardesler deneysel olarak ispatlamigtir

(Jaffe et al. 1971, Qin 2013).

Simdiye kadar, fikir babalar1 ve bilimsel tarih, mekanik enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiirebilen ve bunun tersini yapabilen bu ilging malzemelerin pratik uygulamalari
icin caligmalar yapmaya davet ettiler. 1914 yilinda 1. Diinya Savasi'nin baglamasiyla
Alman denizaltilarimi tespit etmek i¢in kullanilmak iizere ultrasonik teknolojisinin
gelismesi i¢in yatirimlar hizlanmistir. Fransiz deniz kuvvetleri ile Paris Fizik ve Kimya
Endiistri Koleji profesorii Dr. Paul Langevin isbirligi ile ultrasonik sinyal iletimine
iliskin deneyler baslatildi (Uchino 2010). 1917°de Paul Langevin, su altindaki diger
nesneleri tespit etmek i¢in bir cihaz olan sonarin selefini gelistirdi. Ultrasonik dalgalar
gonderen kuvars bazli bir doniistiiriicli ve geri gelen yankiy1 algilayan bir alici yapmay1

basardi. Yayilan dalga ile bir nesneden si¢radiktan sonra geri donen dalga arasindaki



zaman araligint Olgerek bir denizaltt o nesneye olan mesafesini belirleyebilirdi.
Giiniimiizde, sonarlar modern seramik malzemelerin kullanildigi piezoelektrik

teknolojisinin hala 6nemli bir uygulamasidir.

Piezoelektrik malzemenin basarili bir uygulamasi olan sonarlar bilim insanlarini yeni
piezoelektrik malzemeleri kesfetmek ve yeni cihazlar gelistirmek i¢in tesvik etti. Gz
alic1 bir 6rnek olarak, 1935 yilindan ortaya cikan, ilk elektronik gramofonlarin bir
parcasi olan tek kristal bir igne olarak Rochelle tuzunun kullanilmasidir. 1950’11 yillarda
Rochelle tuzu piezoelektrik seramiklerle yer degistirdi ve 1970’lerde yerine manyetik
pikaplar geldi. Bu andan itibaren, kompakt disk calar seramiklerin gramofonlarin yerini

almasi yaklasik on yil siirdii (Holterman 2013).

Ikinci Diinya Savasi, yeni piezoelektrik malzemelerin gelisimi iizerinde biiyiik bir
etkiye sahipti. Ikinci Diinya Savasi nedeniyle birbirinden bagimsiz olarak calisan Japon,
Rus ve Amerikali aragtirma gruplari, ferroelektrik maddeler olarak adlandirilan, dogal
tirlinlerden daha iyi piezoelektrik 6zellik gosteren baryum titanat gibi malzemeleri metal
oksit tozu sinterleme yontemi ile iiretmek ve kondansator malzemelerini gelistirmek
lizere aragtirmalar yapmiglardir. Gelisi glizel dagilmis ve makro boyutta binlerce kii¢iik
tek kristalin ortalama dagilimindan dolayr malzemeler makro boyutta piezoelektrik etki
gosterememistir. Ancak, 1946’dan Once bilim adamlari genellikle ferroelektrik
seramikler olarak bilinen bu tip polikristal malzemelerin, kutuplama olarak adlandirilan
elektrik alan uygulamasi ile piezoelektrik 6zellik kazandirilabilecegini kesfetmislerdir.
Bu kolay iretilmis sasirtict performans karakteristiklerine sahip piezoelektrik
malzemenin kesfi, c¢arpict arastirmalarin yeniden canlanmasini ve piezoelektrik

cihazlarin gelismesini atesleyen bir faktor olmustur (Carazo 2000).

Piezoelektrik malzemelerin, tarihsel siire¢ goz oniinde bulunduruldugunda iki ana gruba
ayrildig1 goriilebilir. Bunlar; kristaller ve arastirma gruplarmin trettigi seramiklerdir.
Kristal grubundaki en iyi bilinen piezoelektrik malzeme, diinyadaki en yaygin
kristallerden biri olarak bilinen trigonal kristalize silis olan kuvars (SiO) dir. Seramik
grubunda tipik bir piezoelektrik malzeme ise baryum ve titanyumun bir oksiti olan

baryum titanattir (BaTiOs3). Kristallere, siirekli elektriksel dipol davranisi, pozitif ve



negatif iyonlarin asimetrik dizilimi saglamaktadir. Seramiklerin piezo Ozelliklerini
harekete ge¢irmek icin kutuplama islemi gereklidir. Bu islemde piezo seramik malzeme
once 1sitilir ve iyonlarin bu kutuplama ekseni boyunca yeniden hizalanmasini saglamak
icin kutup yoniinde yogun bir elektrik alan (> 2000 V/mm) uygulanir. Seramik
sogudugunda ve uygulanan elektrik alan kaldirildiginda, iyonlar bu kutuplama islemini

hatirlar ve malzeme artik bir kalint1 polarizasyonuna sahip olur.

1951'de, birkag Japon sirket ve tiiniversite Baryum Titanat Uygulama Arastirma
Komitesi olarak bir dernek kurdu. Bu dernek, teknik zorluklarin ve imalat engellerinin
basartyla agilmasinin 6tesinde, aynt zamanda yeni pazar alanlarmin tanimlanmasi igin
de orgiitsel bir 6rnek olusturdu. Yeni malzeme aragtirmalarindaki artan calismalar,
Vernitron'un PZT'siyle rekabet eden yeni piezoseramik aileleri olusturdu. Bu
malzemeler sayesinde, Japon iireticileri, televizyon, radyo ve haberlesme techizati
pazarlarindan kaynaklanan ihtiyaglart ele alan ¢esitli piezoelektrik sinyal filtreleri
tirlerini ve dogal gaz cihazlari igin piezoelektrik atesleyicileri hizla gelistirdiler. Zaman
ilerledik¢e, bu firlinlerin pazari biiylimeye devam etti ve diger benzer sekilde karlh
alanlar bulundu. En dikkat ¢ekici unsurlar, sesli alarm (duman alarmlari), ultrasonik
transdiiserler (televizyon uzaktan kumandalari ve izinsiz girig alarmlar1) ve yliksek
frekansli sinyal filtrelemeyi gergeklestirmek icin yiizey akustik dalga efektleri

kullanilan cihazlardi.

Japonlarin ¢abalarinin ticari basarisi, diger bir¢ok tilkede endiistrinin dikkatini ¢ekti ve
basarili piezoelektrik iirtinler gelistirmek i¢in yeni ¢aligmalar baglatildi. Cin, Hindistan,
Rusya ve ABD'de ilgili yaymnlarda biiyiikk bir artis oldu. Piezoelektrik etki bu
malzemeleri hem sensorler hem de aktiiatorler olarak kullanabilme olanag:
sagladigindan basing, kuvvet ve ivme gibi mekanik degiskenlerdeki dinamik
degisikliklerin dogru bir sekilde Olciilmesini ve kaydedilmesini gerektiren ilgili
uygulamalar saglamistir. Diinya ¢apindaki gelismelerde yasanan bu artis ve son altmis
yilda elde edilen basarilarin bir sonucu olarak, piezoelektriklik gelecekte hem temel

hem de teknik uygulamalarda roliinii siirdiirmeye devam edecektir (Qin 2013).



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Dielektrik Ozellik

Metalik olmayan ve serbest elektron bulundurmayan yalitkan malzemelere dielektrik
malzeme denir (Callister and Rethwisch 2010). Genel olarak dielektrik malzemeler
elektriksel olarak yalitkan olmakla birlikte ayn1 zamanda yiiksek dielektrik sabitine (&;.)
de sahiptirler. Dielektrik sabiti onemli bir 6zellik olup elektrik alana maruz kalan
malzemenin yiikleri depolayabilme kabiliyetinin bir 6lcilisii olarak tanimlanir. Bunun
yaninda miikemmel bir dielektrik yoktur ¢iinkii dielektriklerdeki enerjinin bir kismi

dielektrik kayip (tand) nedeniyle 1s1 olarak zayi olmaktadir (Carter and Norton 2007).

Dielektrik malzemeler uygulanan elektrik alandan etkilenirler. Dielektrik bir malzeme
elektrik alan igerisine konuldugunda, -elektriksel alanin etkisiyle malzemedeki
elektronlar ve atomlar yer degistirir ve yiik merkezleri kayar elektriksel kutuplanma
(polarizasyon) meydana gelir. Bunun sonucunda elektrik dipol momentleri olusur.
Icerisinde bdyle yer degistirmelerin meydana geldigi dielektriklere kutuplanmis
dielektrikler denir. Tiim dielektrikler, elektrik alan etkisi altinda kutuplanma yani

polarizasyon 6zelligine sahiptirler (Frohlich 1958, Tareev 1979).

2.1.1 Kapasitans

Kapasitans (C) vyiikk depolama kabiliyetinin bir ifadesidir. Iletken plakalarmn
geometrisine ve plakalar arasindaki malzemenin Ozelliklerine baglidir. Endiistriyel

anlamda bu 6zellik kapasitorlerde kullanilir (Sekil 2.1).

Kapasitoriin {izerine voltaj uygulandiginda elektrik alanin etkisiyle plakalarin birisi
pozitif digeri negatif olarak sarj olur. Kapasitans (C) kapasitoriin iizerine uygulanan
voltaj (V) ve her bir plaka tizerinde depolanan Q vyiikii ile Denklem 2.1 deki gibi

iligkilidir. Kapasitans birimi volt bagina coulomb veya farad (F) ile ifade edilir.

(2.1)



Plakalar arast vakum bulunan paralel bir kapasitér ele alalim. Buradaki kapasitans

degerini Denklem 2.2 deki gibi hesaplayabiliriz.

A
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(2.2)

A plakanin yiizey alanini ve [ levhalar aras1 mesafeyi gosterir. €, parametresi vakuma

ait gecirgenlik olarak adlandirilan evrensel bir sabit olup 8,85x10™" F/m degerine
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Sekil 2.1 Paralel levhali bir kapasitor, levhalar arasinda (a) vakumun bulunmasi (b) dielektrik

malzemenin bulunmasi durumu (Callister and Rethwisch 2010).

Plakalar arasina bir dielektrik malzeme (kati, sivi veya gaz) konulmasi durumunda,

kapasitansa ait Denklem 2.3 deki gibi yazilir.
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Burada ¢ dielektrik ortamin gegirgenligi olup, &, degerinden biiyiiktiir. Bagil gegirgenlik
&, genellikle dielektrik sabiti olarak da adlandirilir.

=— 2.4
=g e
Plakalar arasina dielektrik bir malzeme yerlestirildigin de kapasitoriin kapasitansi
Denklem 2.5 deki gibi hesaplanir (Callister and Rethwisch 2010).
_ &gA

¢ =" (2.5)

2.1.2 Polarizasyon

Sekil 2.2°de goriildiigi gibi, her bir elektrik dipoliiniin pozitif ve negatif elektrik yiikleri
arasinda mesafe vardir. Bir elektrik dipol momenti (p) her bir dipol ile Denklem 2.6
daki gibi ifade edilir.

p=qd (2.6)

Denklemde ifade edilen g her dipole ait yiiktiir ve d dipoller arasi mesafedir. Dipol
momenti vektorel bir biylkliktir. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi negatiften pozitife
dogrudur. Vektorel biiyiikliik olan elektrik alanin (E) etkimesi sonucu olusan bir kuvvet
(dolayisiyla bir moment) elektrik dipolinii Sekil 2.2°de goriildigii gibi, uygulanan
elektrik alan dogrultusunda yonlendirir. Bu sekilde dipollerin diizenlenmesi olayma
polarizasyon denir. Kapasitore dondiigiimiizde yiizeydeki yik yogunlugu (D) veya
kapasitor plakasi birim alani basma yiik yogunlugu (C/m?) elektrik alan ile orantilidir.

Vakum bulunmasi durumunda,
DO == SoE (27)

&y orant1 sabitidir. Dielektrik malzeme bulunmasi durumunda Denklem 2.8 deki benzer

bir iligki kullanilabilir. Bazen D dielektrik 6teleme olarak da isimlendirilir.

D =¢E (2.8)
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Sekil 2.2 Elektrik dipolii sematik gosterimi (a) Elektrik alan tarafindan dipole etkiyen kuvvetler
(dolayisiyla moment olusumu) (b) Uygulanan alan sonucu olusan nihai dipol diizeni
(Callister and Rethwisch 2010).

Kapasitans veya dielektrik sabiti degerindeki artis, bir dielektrik malzeme igin
basitlestirilmis polarizasyon modeli kullanilarak agiklanabilir. Sekil 2.3’de goriilen
kapasitor ele alindiginda, vakum durumunda iist plaka +Qp yiikii, alt plaka ise -Qg yiikii
ile depolanmustir. Plakalar arasina bir dielektrik malzeme konulur ve bir elektrik alan
uygulanmasi durumunda, plakalar arasindaki kati malzeme tamamen polarize olur.
Polarizasyonun sonucu olarak, pozitif yiiklii plakaya yakin dielektrik yiizeyin de -Q’
biiytikligiinde negatif bir yiik, benzer tarzda negatif plakaya yakin dielektrik kati
yiizeyinde +Q" biiyiikliigiinde pozitif bir yiik depolanir. Dielektrik katinin bu yiizeylerin
disinda kalan bolgeleri, polarizasyon agisindan 6nemli etkiye sahip degildir. Buna gore,
her bir plaka ve onun komsu dielektrik yiizeyi tek bir eleman olarak diisiiniiliirse,
dielektrikten katinin sagladig yiiklerin (+Q" veya -Q") biiyiikligii yaninda, baslangicta
vakum durumunda mevcut (+Qp veya -Qp) yiikler 6nemsiz mertebede kalir. Plakalar
izerine uygulanan voltajin vakumdaki mevcut degeri, negatif (alttaki) plakada -Q
kadar, pozitif (iist) plakada +Q' kadar yiikii arttirir. Disardan uygulanan voltajin
etkisiyle, elektron pozitiften negatife dogru hareket ederek, kararli voltaj degerine kadar
diizenlenme devam eder. Boylece +Q" yiik artig miktariyla, her bir plaka iizerindeki yiik
QotQ' degerine ulasir (Callister and Rethwisch 2010).
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net negatif
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bolge
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pozitif yiikii
+Q'=PA

Sekil 2.3 (a) Vakumun bulunmasi durumunda kapasitdr levhalarinda depolanan yik, (b)
polarize olmamis bir dielektrik malzemede dipollerin diizenlenmesi ve (c) bir
dielektrik malzemenin polarizasyonu sonucu depolanan yiik artiginin sematik
gosterimi (Callister and Rethwisch 2010).
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Bir dielektrik malzemenin bulunmasi durumunda, kapasitoriin plakalar1 ylizeyindeki

yiik yogunlugu ile Denklem 2.9°daki gibi ifade edilir.

D=¢E+P (2.9)

Burada P polarizasyon veya dielektrik malzemeden kaynaklanan vakum durumu i¢in
yik yogunlugundaki artigtir. Sekil 2.3c’den P= Q'/A dir, burada A her bir plakanin

alanidir. P’nin birimi D ile aynidir (C/mz).

P polarizasyon, ayni zamanda, dielektrik malzemelerin birim hacmi basina toplam dipol
momenti veya disaridan uygulanan elektrik alan siddeti etkisiyle bir¢ok atom veya
molekiil dipollerin birlikte diizenlenmesi sonucu dielektrik malzemedeki meydana gelen
polarize olmus elektrik alani olarak dusiiniilebilir. Bir¢ok dielektrik malzeme igin P

Denklem 2.10 daki iliskiye gore E ile orantili olarak ifade edilir.

P =¢gy(e, —1)E (2.10)

Bu durumda e, elektrik alanin biiyiikliigiinden bagimsizdir (Callister and Rethwisch
2010).

2.1.2.1 Polarizasyon Mekanizmalari

Ideal bir dielektrik malzemeye elektrik alan uygulandiginda kisa mesafede yiikler
taginarak yer degistirir. Bu yer degistirme olayma malzemenin polarizasyonu denir
(Uchino 2010).

Bu yiiklerin yer degistirmesi cesitli polarizasyon mekanizmalari ile agiklanabilir. Bir
dielektrik malzemede dort muhtemel polarizasyon mekanizmasi vardir. Bu mekanizmalar;
atomik polarizasyon, iyonik polarizasyon, dipolar polarizasyon ve uzay yikleri

polarizasyondur (Richerson 1990).
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Atomik (elektronik) Polarizasyon; bir dielektrik malzeme elektrik alana maruz
kaldiginda icinde bulundurdugu atomlardaki negatif yiikli elektron bulutunun pozitif
¢ekirdege dogru otelenmesi sonucu meydana gelir (Callister and Rethwisch 2010).
Boylece atom gegici olarak indiiklenmis bir dipol gibi davramig gosterecektir. Bu
davranig biitiin maddeler atomlardan olustugu i¢in her malzemede goriilebilir. Ancak
yer degisimi ¢ok kiiciik yani yaklasik 1 A oldugu icin elektronik polarizasyon etkisi de
kiigtiktiir (Carter and Norton 2007).

Iyonik Polarizasyon; bu polarizasyon mekanizmas1 sadece iyonik baga sahip
malzemelerde meydana gelir. Elektrik alanin etkisiyle anyon ve katyonlarin birbirine
gore yer degistirmesine bagli olarak iyonik polarizasyon gerceklesir. Bu tiir yer
degisimler yaklasik 10-100 A mertebelerindedir (Moulson and Hebert 2003, Carter and
Norton 2007).

Dipolar Polarizasyon; yonsel polarizasyon olarak da ifade edilen bu mekanizma
sadece kalic1 dipol momentine sahip maddelerde bulunur. Elektrik alan uygulandigin da
mevcut molekiiler dipollerin elektrik alanin yoniine paralel olacak sekilde yon
degistirmesi ile dipolar polarizasyon olusur. Dipollerin elektrik alan yoniinde
yonlenmesi atomlarin 1s1l titresimi tarafindan Onlenir. Dolayisiyla artan sicaklikla
polarizasyonun azalmasi s6z konusudur (Carter and Norton 2007, Callister and
Rethwisch 2010).

Uzay Yiikii; tane sinirt veya faz simir1 gibi miimkiin bir engel ile karsilasincaya kadar
anyon ve katyonlarm smirli yik tasimmu ile iligkilidir. Malzemeye elektrik alan
uygulandiginda anyon ve katyon iyonlar1 tane sinir1 veya faz sinirlarinda uzay yiiki

polarizasyonu olusturur (Sekil 2.4).

Polarizasyon (P), bu mekanizmalarin polarizasyonlari toplamina esittir. Denklem 2.11

de bu esitlik verilmistir (Carter and Norton 2007).

P = Pytomik + l:’iyonik + l:’dipolar + l:)uzay yiki (2.11)
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Sekil 2.4 Polarizasyon mekanizmalar1 (Moulson and Hebert 2003).

2.2 Ferroelektrik Ozellik

Ferroelektrik ozellik, 1921 yilinda Valasek tarafindan ilk kez Rochelle tuzunda
kesfedilmistir (Valasek 1921). Ferroelektrik ismi ferromagnetizma ile bazi temel
benzerlikler gostermesi nedeniyle tercih edilmistir (Heywang et al. 2008).
Ferroelektrikler, ferromagnetiklerden ¢ok daha sonra kesfedilmesine ragmen

giintimiizde 1000’den fazla ferroelektrik 6zelliklere sahip malzeme vardir (Kao 2004).

Ferroelektriklik, dielektrik malzemelerin en Onemli Ozelliklerinden biridir. Kristal

yapisina bagli olarak, pozitif ve negatif yiiklerin merkezleri, harici bir elektrik alan
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uygulamadan bile cakismayabilir. Dogal bir kutuplasmaya sahip dielektrik
malzemelerin bir elektrik alan tarafindan tersine ¢evrilebilmesi 6zelligine ferroelektrik
ozellik denir (Uchino 2010).

Ferroelektrik ozellik icin yapisal bir gereklilik var. Kiristaller, kristalografik
simetrilerine gore 32 nokta grubuna simiflandirilabilir ve bu nokta gruplari, biri simetri
merkezi olan ve digeri simetri merkezi olmayan iki smifa ayrilabilir. Simetri merkezi
olmayan 21 nokta grubu vardir. Bu nokta gruplarinin 20’sine ait kristallerde, uygun
gerilimler uygulandiginda kristal yiizeyleri lizerinde pozitif ve negatif yiikler olusur. Bu
20 nokta grubun 10 tanesinde polarizasyon mekanik gerilim ile elektrik akimi meydana
getirilebilirken, diger 10 tanesi kendiliginden polarizasyona sahiptir. Bundan dolayz,
stirekli polardir ve bdylece piezoelektrik yaninda piroelektrik etkiye sahip olabilir. 10
simif igerisinde kendiliginden polarizasyon ve tersinir polarizasyona sahip alt grup

vardir, bu alt grupta ferroelektrik etki gosterir.

- Tum ferroelektrikler piroelektrik ve piezoelektriktir.

- Tim piroelektrikler piezoelektriktir

- Tum piezoelektrikler piroelektrik degildir.

- Tim piroelektrikler ferroelektrik degildir (Kao 2004, Carter and Norton 2007).

Ferroelektrik malzemelerde siirekli olarak elektrik dipolleri bulunur. Bu olay
ferroelektrik malzeme olarak bilinen baryum titanat 6rneginde izah edilmistir. Dogal
polarizasyon Ba*?, Ti** ve O iyonlarinin birim hiicredeki konumlarindan kaynaklanur.
Ba" iyonlar1 tetragonal yapiya sahip birim hiicrenin koselerinde bulunur. Dipol
momenti, birim hiicreye ait yan goriiniisiinde simetri konumlar1 belirtilen, 0% ve Ti*
iyonlarmm bagil olarak otelenmesiyle gergeklesir. O iyonlart alt yiizeyde, ancak
merkezin hemen altinda yer aldig1 gériilmektedir, oysa Ti** iyonu birim hiicrede yukar
dogru bir miktar 6telendigi Sekil 2.5’de goriilmektedir. Boylece, kalict bir iyonik dipol
momenti olusumunun bir birim hiicre ile iliskili oldugu ifade edilebilir. Ancak baryum
titanat ferroelektrik Curie sicakliginin (120°C) istiine 1sitildiginda, birim hiicre kiibik

kristal kafes yapisina geger ve biitliin iyonlarin kiibik birim hiicrenin simetrik
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konumlarinda bulundugu kanitlanmigtir. Bu durumda malzeme perovskit kristal yapiya

sahiptir ve artik ferroelektrik davranisini yitirdigi gézlemlenir.

Bu grup malzemelerin dogal polarizasyonu, ayni1 yonde ortak olarak dizilmis siirekli
dipol momentlerinin aralarindaki etkilesimiyle olusmaktadir. Ornegin baryum titanatta
oldugu gibi, numunenin bazi bélgelerindeki O ve Ti* iyonlarmmn kismi dtelemeleri,
bu bolgelerdeki tiim birim hiicreler i¢in aym1 yonde gergeklesir. Rochella tuzu
(NaKC4H406-4H,0), potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO,), potasyum niobat (KNbO3)
ve kursun zirkonat-titanat (Pb[ZrOs, TiOs]) ferroelektrik malzemelere verilebilecek en
fazla bilinen 6rneklerdir. Ferroelektrik malzemeler, nispeten diisiik frekanslarda oldukca
yiiksek dielektrik sabitine sahiptir. Ornek verilecek olursa, oda sicaklifinda baryum
titanat i¢in dielektrik sabitinin (g,.) degeri yaklasik 5000 civarindadir. Sonug olarak, bu
malzemeler kullanilarak diretilen kapasitorlerin -~ boyutlari, diger dielektrik
malzemelerden iiretilenlerle kiyaslandiginda daha distiktiir (Callister and Rethwisch
2010).
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Sekil 2.5 Baryum titanat birim hiicresi (a) izometrik goriiniimii ve (b) bir ylizeyinin goriiniisii,
Ti** ve O iyonlarmim dtelenmesi (Callister and Rethwisch 2010).
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2.3 Piezoelektrik Ozellik

Simetri merkezi olmayan bir malzeme mekanik deformasyona maruz birakildiginda
deformasyon miktariyla orantili olarak malzeme elektrik yiikii iiretir. Gergeklesen bu
olay diiz piezoelektrik etki olarak adlandirilir. Bu malzeme grubu ayni zamanda elektrik
alana maruz birakilarak uygulanan elektrik alanla dogru orantili olarak malzeme

tizerinde mekanik deformasyon meydana getirir. Gergeklesen bu olaya da ters
piezoelektrik etki denir (Jaffe et al. 1971, Gautschi 2002, Qin 2013). Diiz ve ters
piezoelektrik etki sirasiyla Denklem 2.12 ve 2.13 ile ifade edilir,

P; = dijojk (2.12)
Sij = dkijEk (213)

P; denklemde ifade edildigi gibi malzemeye uygulanan oj, gerilmesi sonucu i -
ekseninde olusan polarizasyondur ve d;;x (=dy;;) malzemesinin piezoelektrik sabitidir.
Tersinir etkiden dolay1 ise k-ekseni dogrultusunda uygulanan elektrik alan Ej} sonucu

S;; elektriksel gerinim, baska bir ifadeyle boyutsal degisim gerceklesmis olur,

O © @ ©
5 = = o [ =
A = & T

Sekil 2.6 Piezoelektrik bir malzemenin davranisi (a) Malzemedeki polarizasyon dogrultusu (b-
¢) Urete¢ Davranisi (d-e) Motor davranigi (Tikiz 2010).

Diiz piezoelektrik ve ters piezoelektrik etki Sekil 2.6’da gosterilmistir. Herhangi bir
piezoelektrik seramik eleman {lizerine uygulanan mekanik basma veya ¢cekme gerilmesi,
piezoelektrik malzemenin yiizeylerinde zit yiiklerin birikmesini saglar. Bu da
malzemenin dipol momentini bozdugu i¢in malzeme anlik voltaj iiretir. Polarizasyon

dogrultusunda basma veya polarizasyona dik yonde ¢ekme, polarizasyon voltajiyla ayni
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polariteye sahip bir voltaj tretir (Sekil 2.6b). Polarizasyon yoniinde ¢ekme veya
polarizasyon dogrultusuna dik yonde basma uygulandiginda ise piezoelektrik seramik
eleman, polarizasyon voltajina zit polariteye sahip bir voltaj tiretir (Sekil 2.6¢). Seramik
elemanin bu sekildeki basma ve g¢ekme mekanik enerjilerini elektrik enerjisine
¢evirmesine iirete¢ davranist denir. Bu davranis; atesleme sistemlerinde, kuru pillerde,

sensOr cihazlarda vb. tirtinlerde kullanilir.

Ters piezoelektrik etkiyi ifade edecek olursak. Piezoelektrik malzemeye polarizasyon
voltaji ile ayni polariteye sahip bir voltaj, polarizasyon dogrultusunda uygulandigi
takdirde, seramik eleman uzayacak ve capi kiigiilecektir (Sekil 2.6d). Polarizasyon
voltaj1 ile ayn1 polariteye sahip bir voltaj, polarizasyon dogrultusuna dik uygulandiginda
ise, seramik elemanin boyu kisalacak ve ¢apinda genisleme goriilecektir (Sekil 2.6e).
Piezoelektrik malzeme tizerine DC yerine AC voltaji uygulanirsa, numune uygulanan
voltajin  frekansinda siniizoidal bir sekilde sirayla uzayip kisalma davranist
sergileyecektir. Piezoelektrik malzemenin bu sekilde elektrik enerjisini mekanik
enerjiye ¢evirmesine motor davranisi denir ve piezoelektrik motorlarda, ses ve ultrsonik
titresim {ireten cihazlarda ve benzeri birgok iirlinde kullanilmaktadir. Uygulanan
gerilmeler ve olusan voltaj malzeme ozelliklerine baglidir. Bu durum uygulanan voltaj

ve elde edilen gerinim degerleri i¢in de gecerlidir (Tikiz 2010).
2.4 Piezo/Ferroelektrik Etki ve Polarizasyon
2.4.1 Polarizasyon, Domainler ve Ferroelektrik Histeresiz

Piezoelektrik malzemelerdeki polarizasyonu, kendiliginden olusan polarizasyon
tizerinden ifade etmeye c¢alisalm. Kendiliginden polarizasyon ozelligine sahip en
bilindik malzeme BaTiOs. Sekil 2.7°de kristal yapis1 gosterilmektedir. Bu seramik
malzeme 120°C lik Curie sicakliginin dstiinde Sekil 2.7a’da gosterildigi gibi kiibik
krsital yapiya sahiptir. Kdselerinde Ba*? iyonlar1, kristal kafesin yiizey merkezlerinde
0% iyonlar1 ve kristal kafesin merkezinde Ti* iyonlart yer almaktadir. 120 °C Curie
sicakliginin altinda BaTiOj kristal yapisi bir miktar deforme olur. Sekil 2.7b’de
gorildigi gibi Ba*?, Ti** ve 0*? iyonlar1 bir miktar yer degistirerek ¢ift kutuplagsma
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(dipol) olusturur. Bu sayede, her bir pozitif ve negatif iyonuna ait elektriksel kutup ¢ifti
kendiliginden polarizasyonu meydana getirir. Kendiliginden olusan kutuplasmanin Ps
degeri 1siya bagliysa buna piroelektrik (1s11 elektrik) etki denir. Piroelektrik
malzemelerde polarizayon tek yonliidiir. Ferroelektrik malzemelerde ise polarizasyon

disaridan verilen bir elektrik alanin etkisiyle tersine gevrilebilir (Carazo 2000).

C/> Q O/OOBa C}> ? O/O

@ Ti

00»0000(R 0
I

(a) (b)

Sekil 2.7 Curie sicakligr ile BaTiO; kristal yapi iliskisi (a) Curie sicakligimin iistiinde: simetrik
(b) Curie sicakhiginin altinda: asimetrik (Qin 2013).

Ferroelektrik malzemeler de her biri ¢ogunlukla ayn1 yone dogru yonelmis ¢ok sayida
dipol iceren bolgeler mevcuttur. Bu bolgelere domain adi verilir. Domainlerin
olugmasindaki temel sebep ise sistemin potansiyel enerjisinin azaltilmak istenmesidir.
Komsu olan iki domain farkli yonlerde yonlenmis olan domainlere sahip olabilir. Bu

domainler “domain duvar1” denilen sinir ile birbirlerinden ayrilirlar (Sekil 2.8).

(b)

Sekil 2.8 Domain duvarlar (a) 180° lik domain duvar1 sematik gdsterimi, (b) 90° lik domain
duvar1 sematik gosterimi (Tekdas 2011, Ak¢a 2016).
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Ferroelektrik malzemelerde domainler olasi iki dipol yoniine sahiptir. Bundan dolay1
komsu domainlerde karsit yonlerde olusan ikizlenme nedeniyle polarizasyon meydana
gelir. Bunlar 180°'lik domain duvarlaridir. Goriilen diger bir domain duvari ise 90°C lik
domain duvarlaridir. Bu duvarlar arasindaki dipoller de bir birine dik bir sekilde

konumlanirlar.

ferroelektrik seramik

) o)

A

elektrik kanicr
i alanyenu polarizasyon
ferroelektrik domain fgzrroelektrik ) kalics sekil degi;imi
tek kristal duvan domain elektrik avlan altinda
sekil degisimi
a) b) B

Sekil 2.9 Kutuplagsma siirecinin sematik ¢izimi (a) Ferroelektrik malzemeye elektrik alan
uygulanmadan once, (b) Elektrik alanin uygulandigi esna, (c) Elektrik alanin
malzeme iizerindeki etkisi kaldirildiginda (Tikiz 2010).

Dogru akim (DC) altinda malzemeye gii¢lii bir elektriksel alan uygulandiginda her biri
bir vektorel biiylikliik olan tim dipoller yine bir vektorel kuvvet olan elektrik alan
yoniine yonlenmeye zorlanirlar. Eger elektrik alan kuvveti yeterli ise dipollerin rastgele
yonlenmis yapist kaybolur ve hemen hemen hepsi ayni dogrultuda ydnlenerek
maksimum bir dipol momentine ulasirlar ki bu toplam etkiye polarizasyon denir.
Polarizasyonun diger bir ifade edilis sekli kutuplasmadir. Polarizasyon sirasinda, DC
elektrik alan1 ile benzer yonlenmis dipollerin yonlendirilmesi ¢ok farkli agiyla
yonlenmis olanlara kiyasla ¢ok daha kolay olacaktir. Yonlendirilmesi en zor olan veya
en yliksek elektrik alan kuvveti gerektiren dipol elektrik alanla yonlenmesi antiparalel
olandir ki bu durumda aralarindaki a¢1 180°°dir. Bu durumdaki polarizasyon yonlenmesi
hareketine 180° polarizasyon g¢evrimi denilir. Ferroelektrik seramiklere domainlerin
(bolgeciklerin) yonlenmesini ya da kutuplagsmasini saglamak icin uygulanan elektrik
alan tersinir piezoelektrik etki sonucu bir sekil degisimine de yol agar (Sekil 2.9b).
Malzemenin dipol igerigine bagl olarak bu, uzama veya kisalma seklinde olur. Tiim

dipoller, yani net polarizasyon ile elektrik alan ters yonlii ise kisalma gerceklesir.
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Elektrik alanin kaldirilmast ile birlikte ideal yonlendirilmis dipoller bir miktar
yonlenmesini yitirir. Bu sapma polarizasyon gevsemesi olarak ifade edilir. Bu sapmaya
ragmen Onemli 6l¢iide belirli bir yonii koruyan dipoller bir miktar azalmayla beraber bir
kalint1 polarizasyonu B, ve gerinim, S,., olusturur (Sekil 2.9c). Eger yeniden ters yonde
(z1t polarite) giiclii bir elektrik alan uygulanirsa bir domaindeki polarizasyon

vektdriiniin ters ¢evrilmesine neden olabilir (polarizasyon dongiisii) (Tikiz 2010).

Piezoelektrik seramik Ozelliklerinin domain davranisi1 tarafindan giiclii bir sekilde
etkilendigi iyi bilinmektedir. Tipik piezoelektrik seramiklerde, PZT dahil, elektrik
alanin (E) polarizasyona (P) ve gerinime (S) bagimliligi domain davranisi iligkisinde
sematik olarak gosterilmektedir. Elektrik alan (E) ile polarizasyon (P) arasindaki iligki
Sekil 2.10°da gosterilmektedir. Histeresiz egrisi, ferroelektrik seramik malzemelerin

elektrik davranisini belirlemede kullanilan 6nemli bir karakterizasyon metodudur.

Ferroelektrik domainler, sinterleme sonrasinda seramik icerisinde ilk basta rastgele
yonlenir ve polarizasyon degeri bu anda (A noktasi) sifirdir. A’dan B’ye dogru gittikge,
uygulanan elektrik alan ile polarizasyon artar ve polarizasyon biiylimesinin kaynagi, i¢
kristal gerinim, 180° domain degisimi ve 180° dis1 domain doniigiidiir. Domainler,
yonlenme doyuma ulasana kadar kendilerini 180° domain degisimi ve 180° dis1 domain
doniisiiyle kendilerini yavas yavas yonlendirirler. A’dan B’ye giden bu islem,
piezoelektrik seramiklerdeki kutuplama (poling) islemine karsilik gelir. Eger elektrik
alan B noktasindan diistiriiliirse, domain yonelimi rastgele duruma donmek ister ve
polarizasyon azalir. Ancak bazi domain pargalar1 seramiklerin igerisindeki mekanik
gerilmeden dolayr baslangic durumuna geri donemez ve elektrik alan sifirken bile (C
noktasi) belirli bir polarizasyon degeri kalir. Bu kalan polarizasyon “kalinti
polarizasyon” (P,) olarak adlandirilir. Polarizasyon degerini tekrar sifir yapmak igin bir
negatif elektrik alan uygulanmalidir ve gerekli elektrik alan degeri zorlayici (koersif)
elektrik alan (D noktasi) olarak adlandirilir. Polarizasyon, negatif elektrik alan arttikga,
D noktasindan itibaren E noktasinda doyuma ulasana kadar tersine yiikselir. Daha sonra
eger elektrik alan E noktasinda tekrar tersine c¢evrilirse, polarizasyon E-F-G iizerinden
giderek sifira doner. Bu histerik P-E egrisi “ferroelektrik P-E histeresiz egrisi” olarak
adlandirilir (Uchino 2010).
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Sekil 2.10 Tipik piezoelektrik malzemelerdeki elektrik alan E ile polarizasyon P arasindaki
iligkinin sematik diyagrami (Uchino 2010).

Benzer davranig, indiiklenmis elektrik alan (E) ve gerinim (S) arasindaki iliskide

goriilebilir ve goriiniisli nedeniyle 'kelebek egrisi' olarak adlandirilir. Sematik diyagram

Sekil 2.11'de gosterilmektedir.

Sinterlemeden hemen sonra kutuplanmamis bir seramikte herhangi bir gerinim yoktur
(A noktasi). Gerinim (S), A'dan B'ye uzanan yol boyunca bir elektrik alan uygulayarak,
kristal kafes gerinimi ve domain yonlenmesi ile ortaya ¢ikar. Bundan sonra, B den C'ye
elektrik alaniin azalmasi ile gerinim azalir ve C noktasindaki kalan mekanik gerinim
"kalint1 gerinimi (S,.)" olarak ifade edilir. Dahasi, D noktasi elektrik alanin ters ¢evrilip
uygulanmasiyla gerinimin minimuma diistiigi elektrik alani yani kuarsif alan1 (E,) ifade
eder. Piezoelektrik seramikler genelde C noktasindaki durumdan kullanilir ve bir

elektrik alan yiiklemesi ile tahrik edilir (Uchino 2010).
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Sekil 2.11 Tipik piezoelektrik malzemelerdeki elektrik alan E ile gerinim S arasindaki iligkinin
sematik diyagrami (Uchino 2010).

2.4.2 Piezoelektrik Sabiti

Piezoelektrik seramikler anizotropik bir yapiya sahip olduklarindan dolayi, fiziksel
sabitlerlerin ifade edilmesinde ve sabitlerin belirlenmesinde uygulanan mekanik veya
elektrik kuvvetlerin dogrultulari 6nem arz etmektedir. Bu ylizden her sabit ilgili iki
niceligin dogrultularin1 belirtmek i¢in genellikle iki alt indis kullanilir. Pozitif
polarizasyon dogrultusu, X-Y-Z kordinat sisteminde ¢ogunlukla Z dogrultusu ile ifade
edilir. X-Y-Z dogrultular1 sirasiyla 1, 2, 3 alt indisleriyle temsil edilir ve bu
dogrultularin herhangi birinden gergeklesen kayma sirasiyla 4, 5, 6 alt indisleriyle
verilir. Sekil 2.12°de anizotropik Ozelliklerin ifadesi i¢in kulanilan notasyon gorsel

olarak verilmistir.
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Sekil 2.12 Anizotropik 6zelliklerin ifadesi igin kullanilan notasyon (Onay 2011).

Piezoelektrik yiik sabiti, piezoelektrik malzemeye uygulanan birim mekanik gerilme
sonucu olusan polarizasyon veya uygulanan birim elektrik alan sonucu piezoelektrik
malzemedeki mekanik gerilme olarak tanimlanir. Piezoelektrik yiik sabiti dj ayni
zamanda piezoelektrik gerinim katsayisi olarak da bilinir. d katsayis1 diiz ve ters

piezoelektrik etki i¢in ayr1 ayr1 Denklem 2.14°te formiile edilmistir.

as;
( [ﬁ = M/, = Ters Etki (Sensor)

i'pg

df; = (2.14)

u% = (/y = Diiz Etki (Aktiator)
oTy |, ,

Piezoelektrik yiik sabitinin ilk alt indisi, malzemenin {izerindeki elektrik alan sifir iken
malzemede mevcut olan polarizasyonu ya da uygulanan elektrik alaninin yoniinii isaret
eder. Piezoelektrik yiik sabitinin ikinci alt indisi ise uygulanan gerilmenin dogrultusunu

veya meydana gelen birim sekil degisimini gosterir. Piezoelektrik malzemeye
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uygulanan elektrik alan sonucu olusan gerilme, elektrik alaniyla ve piezoelektrik yiik
sabitiyle iligkili oldugundan, piezoelektrik yiik sabiti aktiiator gibi gerilmeye baglh
uygulamalar i¢in malzemenin uygun olup olmadigii belirten 6nemli bir sabittir.
Piezoelektrik yiik sabiti indislerinin alt indislere gore ifade ettigi durumlardan bazilari

Cizelge 2.1°de verilmistir (Tikiz 2010, Onay 2011).

Cizelge 2.1 Piezoelektrik yiik sabiti indislerinin ifadeleri (Onay 2011).

d Aciklamasi

das 3* yoniinde uygulanan birim gerilme sonucu 3 dogrultusunda olusan polarizasyon veya 3
yoniinde uygulanan birim elektrik alan sonucu 3 yéniinde olusan gerinim

da; 1** yoniinde uygulanan birim gerilme sonucu 3 dogrultusunda olusan polarizasyon veya 3
yoniinde uygulanan birim elektrik alan sonucu 1 yoniinde olusan gerinim

dis 2** yoniinde uygulanan birim kayma gerilmesi sonucu 1 dogrultusunda olusan polarizasyon
veya 1 yoniinde uygulanan birim elektrik alan sonucu 2 yoniinde olugan kayma gerinim

*seramik elemanin polarize edildigi dogrultu ile ayni.
**seramik elemanin polarize edildigi dogrultuya dik.

2.4.3 Dielektrik Katsayilari

Mutlak dielektrik katsayisi elektrik alandaki dielektrik yer degisimine gore tanimlanir.
Bir piezoelektrik malzeme igin dielektrik sabiti veya manyetik gegirgenlik, &, birim
elektrik alan basina dielektrik Stelenmedir. €7, sabit gerilme altindaki dielektrik sabiti
ve &5, sabit genleme altindaki dielektrik sabitidir. Bu katsayi iki alt indis ile ifade edilir:
ilk alt indis dielektrik yer degisimin yoniinii temsil eder; ikincisi ise elektrik alaninin
yoniinti gostermektedir. Denklem 2.15 ve 2.16°da gosterildigi gibi, serbest yer degisim
(T=0) ya da engellenmis gii¢ (S=0) lizerinden Olciilebilir. £’nin aldig: alt indislere gore
ifade ettigi durumlar Cizelge 2.2°de verilmistir (Tikiz 2010, Onay 2011).

SO aDi F . .. .. . .
& = E|l = /m Mekanik vektor S etkisinde dielektrik  (2.15)
T1s,6

T O aDi F . .. .. . .
g = 35 = /m Mekanik vektor T etkisinde dielektrik (2.16)
AL
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Cizelge 2.2 Dielektrik sabiti indislerinin ifadeleri (Onay 2011).

& Aciklamasi

€11 Sabit gerilme altinda 1** dogrultusundaki dielektrik 6telenme ve elektrik alaninin permitivesi.

£33 Sabit genleme altinda 3* dogrultusundaki dielektrik 6telenme ve elektrik alaninin permitivesi.

*seramik elemanin polarize edildigi dogrultu ile ayni.
**seramik elemanin polarize edildigi dogrultuya dik.

2.4.4 Elektromekanik Eslesme Faktorii

Elektromekanik eslesme faktorii, enerji iletim katsayisi ve verimlilik terimleri bazen
karistirtlir. Bunlarin hepsi, elektrik enerjisi ile mekanik enerji arasindaki doniistim
oranina baglidir, ancak tanimlar1 farklidir. Elektromekanik eslesme faktori (k), bir
piezoelektrik malzemenin mekanik enerjisini elektrik enerjisine veya elektrik enerjisini
mekanik enerjiye ne kadar verimli ¢evirebildiginin bir gostergesidir. Herhangi bir sekle
sahip bir piezoelektrik malzeme igin elektromekanik eslesme faktorii “kes” ile ifade

edilir. Genel olarak da asagida verilen esitliklerle tanimlanir:

Diiz piezoelektrik etkide;

2 Depolanan elektriksel enerji
Kepr™ = : . - (2.17)
Malzemeye verilen mekanik enerji
Ters piezoelektrik etkide;
’ Depolanan mekanik enerji

Malzemeye verilen elektrik enerjisi
Elektromekanik eslesme faktoriiniin ilk alt indisi elektronlarin yoneldigi dogrultuyu,

ikinci alt indis ise uygulanan mekanik enerjinin dogrultusunu ifade eder. Cizelge 2.3°de

genellikle yaygin olarak kullanilan indisler agiklamalariyla birlikte verilmistir.
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Cizelge 2.3 Elektromekanik eslesme faktor indislerinin ifadeleri (Onay 2011).

k Aciklamasi

Kss 3* dogrultusundaki elektrik alan1 ve gene 3 dogrultusundaki boyuna titresimler icin
elektromekanik c¢ift faktorii (seramik tel, uzunluk>10x ¢ap)

k, 3 dogrultusundaki elektrik alam1 ve gene 3 dogrultusundaki boyuna titresimler icin
elektromekanik ¢ift faktorii (ince disk, yiizey boyutlari kalinliga nispeten daha biiyiik; ki < Ks3 )

ks, 3 dogrultusundaki elektrik alam1 ve 1** dogrultusundaki boyuna titresimler icin
elektromekanik c¢ift faktorii (seramik tel)

k 3 dogrultusundaki elektrik alant ve 1 ve 2** dogrultusundaki radyal titresimler igin

elektromekanik ¢ift faktorii (ince disk)

*seramik elemanin polarize edildigi dogrultu ile ayni.
**seramik elemanin polarize edildigi dogrultuya dik.

Ornegin k33 boylamsal bir elektrik alan etkisi altinda ¢ok uzun ve ince (teoride sonsuz
uzun, pratikte uzunluk/cap oran1 >10 olan) ¢ubugun boylamsal titresimleri igin
elektromekanik eslesme faktoriidiir. ks; ifadesi ise enine elektrik alanin etkisi altindaki
uzun ¢ubugun titresimlerinin boylamsal titresimlerinin elektromekanik eslesme

faktorudur.

Cizelge 2.3‘de goriildiigii gibi piezoelektrik malzemenin boyut ve sekillerine gore
elektromekanik eslesme faktorleri 6zel ifadeler almaktadir. Eslesme faktorii icin 6zel
durumlar k,, diizlemsel elektromekanik eslesme faktorii ve k. kalinlik elektromekanik
eslesme faktoriidiir. Ince bir disk seklinde olan piezoelektrik malzeme diizlemsel
elektromekanik eslesme faktorii k,, ile ifade edilir. Diizlemsel elektromekanik eslesme
faktorli 3 yoniinde elektrik alan ile radyal titresimle sonuglanan 1 ve 2 yonlerindeki es
zamanli mekanik etkiler arasindaki eslesmeye gostermektedir. Buna radyal eslesme de
denmektedir. Yiizey boyutlar1 kalinligina gore biiyiik olan disk veya levha seklindeki
malzemelerin kalinlik elektromekanik eslesme faktorii k, ile ifade edilir (Sekil 2.13). k,
k33 gibi 3 dogrultusundaki elektrik alani ve gene ayni dogrultudaki mekanik titresimler

arasindaki elektromekanik eslesme faktoriinii ifade eder.

Arzu edilen bir enerji doniisiimii icin genellikle elktromekanik eslesme faktorii
degerlerinin yiiksek olmasi istenir. Fakat elektromekanik eslesme faktorii, ne dielektrik
kayiplardan ne mekanik kayiplardan ne de doniistiiriilememis enerjinin geri
kazanimindan sorumlu tutulmamalidir. Enerjinin ne kadar etkin donistiirildigi

piezoelekrik malzeme tarafindan doniistiiriilmiis, kullanilabilen enerjinin (depolanan),
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malzeme tarafindan alinan toplam enerjiye (giren enerji) oraniyla belirlenir. Uygun
tasarlanmis bir sistemde kullanilan piezoelektrik seramiklerin verimliligi bu yontemle

olgtildiigiinde, verimlilik %90°1 agsmaktadir (Uchino 2010, Tikiz 2010, Onay 2011).

4\/r
3 /\

Sekil 2.13 Ince disk seklindeki piezoelektrik malzemenin diizlemsel salinimlari (Tikiz 2010).

2.5 Piezoelektrik Seramik Malzemeler
2.5.1 PbZrTiOs (PZT)

Kursun zirkonat titanat (PZT) kati eriyik sistemleri, 1954’te Japon arastirmacilar Gen
Shirane, Etsuro Sawaguchi ve arkadaslari tarafindan ortaya ¢ikarildi (Uchino 2010).
1950’lerden beri bilim insanlarinin PZT iizerine yaptig1 ¢alismalar giin gectikge artt1 ve
hizlandi. PZT esasli malzemeler piroelektrik, piezoelektrik, ferroelektrik, elastooptik,
kimyasal kompozisyona bagli olarak lineer ve kuadratik elektrooptik ozellikler gibi
cesitli Ozellikler gosterdikleri tespit edildi. Bu nedenden dolayr oldukg¢a genis bir
kullanim alanina sahip oldular (Dharmaraj et al. 2005). PZT tabanli seramikler, ¢esitli
kullanimlar i¢in gerekli olan yiiksek performans ozelliklerini nispeten diisiik bir
maliyetle sagladilar ve “piezoelektrik malzemelerin krali” olarak adlandirildilar (Uchino
2010). Kursun zirkonat titanat seramik malzemeleri ABOs perovskit kristal yapisina

sahiptir. Sekil 2.14’de ABO3 yapisi sematik olarak verilmistir.

Kursun zirkonat titanat, PbZr;«TixOs (PZT) piezoelektrik malzemesi PbTiO; ve
PbZrOj3’tin kat1 eriyigidir. PZT, ABO3 kimyasal formiilii ile temsil edilen perovskit tipi
bir kristal yapiya sahiptir. A-yerlesiminde +2 degerlikli Pb metal iyonu ve B-
yerlesiminde +4 degerlikli Zi ve Ti metal iyonlar1 yer alirlar (Izyumskaya et al. 2009).
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Sekil 2.14 Perovskit ABO; yapisinin sematik gosterimi (a) Curie sicakliginin istiindeki kristal
yapi (b) Curie sicakliginin altindaki kristal yap1 (Uchino 2010).

PZT’nin birim kafes yapisinda kursun atomlar1 kafes kdselerinde, oksijen atomlar: ise
yiizey merkezine yerlesmis durumdadirlar. Kursun ve oksijen atomlarinin her ikisi de
yaklasik 1.4A’luk bir ¢apa sahiplerdir. Bu iki iyon kafes parametresi 4A olan yiizey
merkezli kiibik bir kristal sistem olustururlar. Oktahedral olarak konumlanmis olan

titanyum ve zirkonyum atomlari ise birim kafesin merkezinde yer alirlar (Alkoy et al.
1998).

Yiiksek sicakliktaki bir PZT sogutuldugunda (Sekil 2.15), PZT nin kristal yapis1 bir faz
doniisiimiiniin etkisi altina girer. Bu faz déniisiimii sirasinda yaklasik olarak 0.1A’luk
atomik Otelenmeler meydana gelir. Titanyumca zengin PZT bilesimlerinde, Curie
sicakliginda kiibik m3m yapidan 4mm tetragonal yapiya doniisim gergeklesir. Bu
sayede tetragonal yapida [001] dogrultusunda olusan polarizasyon, Curie sicakligi ile

0°K arasinda kendini korur.
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Sekil 2.15 Curie sicakligina gore PZT’de meydana gelen yapisal doniisiimler (Tikiz 2010).

Piezoelektrik ozellik, bilesim optimizasyonu ile gelistirilebilir. Yiiksek piezoelektrik
ozellik, kati ¢ozeltide rombohedral ve tetragonal fazlar arasindaki bir faz smirimin
bilesiminde yogunlasir. Bu faz smiri, morfotropik faz sinir1 (MPB) olarak bilinir ve
yaklasik %52 PbZrOs, %48 PbTiOs; den olusur. Bu faz smirinda piezoelektrik
ozelliklerin yiiksek c¢ikmasinin sebebi domainlerin  yonlenme kabiliyetlerinin
morfotropik faz sinirinda artmasidir. Agiklayacak olursak rombohedral bir fazin 8§,
tetragonal bir fazin ise 6 kutuplanma yonii bulunur. Morfotropik faz smirinda ise
malzeme tiim bu yonleri ayni anda kullanabilir. Dolayisiyla kutuplanma daha kolaylasir.

PZT faz diyagrami Sekil 2.16’da verilmistir.
Ote yandan, pratik kullanimlar igin gerekli olan bazi elektriksel dzellikler MPB’de en

list diizeyde olmayabilir. Ornegin, tetragonal faza sahip PZT genellikle morfotropik faz

smirindaki PZT’den daha yiiksek 1s1 gecirmezlik 6zellikleri gosterir ve genellikle
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Sekil 2.16 PbZrTiO; Faz diyagrami (Uchino 2010, Priya and Nahm 2012).

yiiksek sicaklik giivenilirligi gerektiren uygulamalar icin secilir. Tetragonal,
rombohedral ve MPB kompozisyonlari, her uygulamanin taleplerine uygun sekilde
secilir. PZT'nin fazlar, c¢esitli durumlarda zirkonat ve titanat oraninin bilesimsel
degisimi ile kolayca kontrol edilir. Ayrica, gesitli katki elementleri, katyon bdlgelerinde
ikame edilerek PZT'nin 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide degistirir. Diislik degerli elementler
ile katki genellikle PZT'min mekanik kalite faktoriinii (Q,,) gelistirirken yiiksek degerli
elemanlar genellikle piezoelektrik sabitini (ds33) arttirir. Bu tiir bilesimsel degisiklikler
PZT'nin malzeme tasarimi lizerinde yaygin olarak kullanilir. Cok cesitli elektriksel
ozellikler pratik uygulamalar i¢in yliksek piezoelektriklikten daha onemlidir ve bu

kompozisyon degisiklikleri ile kolaylikla gergeklestirilebilir (Uchino 2010).

PZT seramiklerine yapilabilecek katkilarla istenen Ozelliklerde piezoelektrik
malzemeler elde edilebilir. Bu katkilar; izovalent, akseptor ve dondr olarak ifade edilir.
PZT modifikasyonunda kullanilan birinci katki tipi izovalent katkidir. Bu katki tipinde,
Pb*?, Ti** ve zr* iyonlarinin yerine aymi kimyasal degerlikte ve benzer iyonik

yaricapinda katyonlar gecer. Bu sayede sitemdeki yiik dengesi bozulmayacaktir.
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Ornegin %2 Ba*? ilavesiyle A-yerlesminde bulunan %2 Pb*?* iyonunun yer
degistirmesiyle PbgggBag 02Zr052Tio4sO3 kompozisyonu olusur. Baryum yer alan
empiirite hatasi olusturur. Hatanin Kréger-Vink notasyonuna gore gosteriminde olusan
hatanin efektif yiikii (0) olup “ x ” st indisi ile gosterilir. Yiik bakimindan hata notr
oldugundan stokiyometrik bir hatadir ve sapmaya yol agmaz. Bu tipteki esdegerlikli

katkilarin ana etkisi, Curie sicakligini diisiirerek dielektrik sabitini arttirmasidir.
izovalent: Ba}, = notr (2.19)

Ikinci katk tipi sert katkilar olarak bilinen diisiik valansa sahip katkilardir. Akseptor
katk1 olarak ifade edilirler. Bu tip katkilar, kendilerinden daha yiiksek valansli iyonlarin
yerine gectiklerinde PZT yapisinda oksijen (O) bosluklari meydana gelir. Ornegin, Pb*?
atomunun K*! iyonu yerine ge¢mesi ile yapida kusur meydana gelir. Bu kusurun
giderilebilmesi yani net elektrik yiikiiniin sifir olabilmesi i¢in de yapida potasyum yer
alan empiirite hatast olusturur. Hatanin Kroger-Vink notasyonuna gore gosteriminde
olusan hatanin efektif yiki (-1) olup “ / ” st indisi ile gosterilir. Sistemin
notralizasyonu i¢in negatif yiikii dengeleyecek kadar pozitif (+) yiikli bir hata
olusturmalidir. Bu da bilesimde bulunan oksijenin boslugudur ( V,, ) Kristal yapida en
hareketli bosluklar oksijen bosluklari oldugundan, kusur ¢ifti bir yerden baska yere
rahatlikla gecebilir. Kutuplama sirasinda elektrik alan etkisiyle, oksijen bosluklar
hareket ederek domain duvarlarinda birikir ve domain hareketi boylelikle engellenmis
olur. Bu da domainlerin donebilmesi (domain switching) i¢in gerekli elektrik alanin

yani Ec’nin artmasina neden olur. Buna da “domain pinning” etkisi denir.
Akseptor: 2K), +V, = notr (2.20)

Ucgiincii katki tipi yumusak katkilar olarak bilinen yiiksek valansa sahip katkilardir.
Donoér katki olarak ifade edilirler. Bu tip katkilar, kendilerinden daha diisiik valansh
iyonlarin yerine gegtiklerinde PZT yapisinda kursun (Pb) bosluklar1 meydana gelir.
Ornegin, La*® iyonunun Pb*? iyonu yerine gecmesi ile yapida kusur meydana gelir. Bu
kusurun giderilebilmesi yani net elektrik ylikiiniin sifir olabilmesi i¢in de yapidan bir

kursun atomunun ug¢masi ile yapida hata ¢ifti meydana gelir. Bir kursun atomunun
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hareket edebilmesi i¢in atlamasi gereken enerji bariyeri ¢ok yiiksek oldugundan bu hata
cifti hareket edemez, kursun bosluklar1 kafes iginde atomlarin hareketlerini
kolaylastirdiklarindan kutuplama sirasinda az bir elektrik alanla domain hareketi

saglanir.
Donér: 2Lap, + V! = notr (2.21)

Yumusak PZT’de domain duvar1t hareketi piezoelektrik ve dielektrik katsay1
bliytikliiklerine katki saglar ve bu sebeple de yumusak PZT gii¢ ceviricileri, zayif
sinyallerin algilanabilmesi i¢in yliksek hassasiyete ihtiya¢ duyulan hidrofonlarda ve
ultrasonik detektorlerde kullanilir (Alkoy et al. 1998, Heywang et al. 2008, Uchino
2010). PZT’lerde yagin olarak kullanilan dopantlar Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 PZT’lerde yaygin olarak kullanilan dopantlar (Alkoy et al. 1998).

Pb dondrleri La®, Bi*, Nd™, sb™ Th*

(Ti-Zr) donérleri Nb*®, Ta™®, Sb*™, W

Pb akseptorleri K* Na*!, Rb*

(Ti-Zr) akseptorleri Fe*® Al Sc® In* Cr*® Co™, Ga™ Mg™ Mn* Cu*
[zovalent katkilar Sr*?, Ca' Ba' (Pb* igin), Sn™ (Ti** veya Zr** i¢in)
Cok valansli iyonlar Cr,U

Bu kadar ¢ok yaygimn kullanim alani olan PZT, kursun igerdigi icin ¢esitli cevresel
problemlere sebep oldugu gibi insan saghigmi da olumsuz etkiler. Kursun oksit PZT
iiretimi esnasinda buharlasir ve ¢evrede uzun siire kalir. Bu zararli bileseni soluyan ve
temas eden kisilerin viicutlarinda biriken kursun, beyin ve sinir sisteminde oldukca

ciddi semptomlara neden olur (Panda 2009).

2.5.2 Kursunsuz Piezoelektrik Malzemeler

PZT veya PZT tabanli coklu sistemlerde gelistirilen kursun temelli piezoelektrik
seramik malzemeler, iirete¢, sensor, aktiiator, transdiiser olarak kullanilirlar. Fakat
kursun bazli seramik kullanimi esnasinda olusan yiiksek toksik 6zellik ve sinterleme
sirasinda sahip oldugu yliksek buhar basinci nedeniyle 6nemli ¢evresel sorunlari
beraberinde getirmektedir. Bu nedenlerle kursunsuz piezoelektrik malzeme olarak

kursun icermeyen malzemelere biiylik bir ihtiya¢ duyulmustur ve bu yonde birgok
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calisma yapilmistir (Lin et al. 2008). Kursun esasli PZT seramiklere alternatif olarak
gelistirilen piezoelektrikler baglica iki ana gruba ayrilabilir. Bunlar rombohedral yapida

perovskit (BipsNags)TiO3 (BNT) ve KosNagsNbO3 (KNN) sistemleridir.
2.5.2.1 BiNaTiO3 (BNT) Kursunsuz Piezoelektrik Malzemeler

BipsNagsTiO3 (BNT), ilk olarak Smolenskii ve arkadaslari tarafindan 1960’larda
kesfedilen, onemli kursunsuz piezoelektrik malzemelerden biridir (Smolenskii et al.
1961). Fakat bu malzeme kesfedildigi yillarda ¢ok ilgi gérmedi. 1990’11 yillarda BNT
sisteminin ilk dielektrik ve optik olgiimleri rapor edildi (Suchanicz and Ptak 1990,
Suchanicz et al. 1998). BNT sisteminin baslangigta yapi-6zellik iliskisi kesin olarak
anlasilamamustir. Fakat 2002 senesinde Jones ve Thomas oda sicakliginda rombohedral
R3c uzay grubuna ait olan sistemin 1sitilirken ilk dnce tetragonal yapiya ve daha sonra
kiibik sisteme doniistiigiinii kesfetmislerdir (Jones and Thomas 2002). BNT tek kristali
i¢in faz doniisiim sicakliklari rombohedralden tetragonale 340°C ve tetragonalden kiibik

kristal yapiya 540°C’dir (Priya and Nahm 2012).

Perovskit kristal yapili Bizmut Sodyum Titanat (BNT) ailesi, dielektrik malzemeler
icerisinde en genis yelpazeye sahip olan seramiktir. Kursunsuz olusunun yani sira,
BiosNagsTiOs (BNT) bilesimi, biiyiik bir kalinti polarizasyonu P. = 38 uClcm?® ve
yiiksek Curie sicakligi, T, = 320°C olan giiclii bir ferroelektrik 6zellik sergilediginden,
yaygin olarak kullanilan kursun esasli piezoelektrik malzemelerin alternatifi olarak
kursunsuz piezoelektrik seramikler i¢in diigiiniilmiistiir (Smolenskii et al. 1961). Fakat
bu malzemenin, sahip oldugu yiiksek koersif alandan (73 kV/cm) kaynakl kutuplama
glicligii, yiiksek dielektrik kayip (tand) ve yiiksek iletkenlik gibi temel birkag problemi
vardir (Lopez-Juarez et al. 2011). Yiiksek iletkenlik konusunun nedeni sinterleme
sirasinda bizmut iyonlarinin buharlasmasidir. Hiruma konuyu agikliga kavusturmus ve
fazla bizmut ilavesiyle Ozdirencin arttigini kanitlamistir. BNT malzemesi Cruie
sicakligindan oldukea diisiik depolarizasyon sicakligr ile (187°C) yiiksek sicakliklarda
kullanim imkani saglamamaktadir (Hiruma et al. 2009). Bizmut Sodyum Titanat
gelecekte genis sicaklik araliklarini kapsayan piezoelektrik ve dielektrik uygulamalari

i¢in 1yi bir adaydir. Genis sicaklik araligi, petrol ve dogalgaz sondajlarinda, otomotiv ve
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havacilik gibi sicak motor ylizeylerinin bulundugu endiistrilerde avantaj saglar. Mevcut
endiistrilerde en c¢ok kullanilan BaTiO3; ve PZT nin yerini alabilecek bir malzeme

tiretmek i¢in BNT tizerine yogun ¢alismalar yapilmaktadir (Moharana 2009).

BNT sistemin de karsilagilan bir diger problem olan yiiksek koarsif alan malzemenin
kutuplanmasini zorlastirtyor. Bu problemi ¢6zmek i¢in BNT bazli ¢esitli kat1 ¢ozeltiler
gelistirilmistir. Bu kat1 ¢06zeltilerden bir tanesi (BigsNags)ix-BaxTiO3 (BNT-BT)
sistemidir. Oda sicakliginda BNT rombohedral simetriye (3m), BT ise tetragonal
simetriye (4mm) sahiptir. Bu iki bilesenin kat1 ¢ozeltisi ile rombohedral-tetragonal

morfotropik faz sinir1 elde edilmis olur (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17 BNT-BT faz diyagrami (Reichmann et al. 2015).

Morfotropik faz smir1 yakininda BNT ve BNT-BT komposizyonlari karsilastirildiginda;
BNT-BT kompozisyonuna sahip seramik igin kutuplama prosesinin ve piezoelektrik
Ozelliklerinin gozle goriiliir oranda gelistigi ve bununla beraber zorlayici elektrik alanda

azalmanin gergeklestigi saptanmistir (Chu et al. 2000).

Cizelge 2.5°de bazi kursunsuz kompozisyonlarin 6zellikleri verilmistir. Katkisiz BNT

sistemi 310°C Curie sicakligina, 64 pC/N piezoelektrik sabitine ve 302,6 dielektrik
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sabitine sahip iken; baryum titanat, bizmut potasyum titanat, baryum zirkonat yapiya
eklendiginde Curie sicakligr bir miktar diiserken, piezoelektrik ve dielektrik sabitleri
artmaktadir. Ornegin; baryum titanat eklendiginde piezoelektrik ve dielektrik sabitleri
yaklasik iki katina ¢ikmaktadir (Panda 2009).

Cizelge 2.5 Bazi kursunsuz kompozisyonlarin 6zellikleri (Panda 2009).

Sistemler Kompozisyonlar Tc (°C)  ds3 (pC/IN) K
BaTiO; BT 130 140 1400
BNT BigsNagsTiO; 310 64 302,6
BNT-BT (Na0,5Bio,5)0,928a0,08Ti03 280 125 625
BNT-BT-Nb,O5 (NagsBig5)0.92Bag s TiO3 + XNb,Os 250 149 1230
BNT-BT-CeO2 + La,0;  (NagsBigs)0.94-6BaTiOs + %0,5 mol - 162 831
CeO, + %0,5 mol La,04
BNT-BT-MnCO; (NagsBig5)0.92BagesTiO3 + %x mol 243 160 -
MnC03
BKT-BT-MnCO; 174 117 2300
BNT-BK-BT (BiosNags) TiOs-( BigsKos) TiOs- 125 150 -
BaTiO:;
(1-3X)BNT-2xBKT-BT
BNT-BZT (BiosNaps) TiOs-Ba(Ti,Zr)Os 244 147 8814
BKT-BT-SrTiO; Big5(NagssKo.16)05T103 + XSITiO3 292 185 868
BNKLI-BT [Bi1.(Nay.y-KyLi,)]osBa,TiOs 210 205 1040
(en-xyz) BN-0,15/0,075/0,02
(K,Na)NbO; (KosNag 5)1-20AE,NbO3 400 95 500

AE = Mg, Ca, Sr, Ba

Cizelge 2.6’da BNT-BT sisteminin baz1 6zellikleri verilmistir. Morfotropik faz sinirinin
yakinindaki kompozisyonlarin nispeten daha yliksek piezoelektrik 6zelliklere sahip
oldugu goriilmektedir (Panda 2009).

Cizelge 2.6 BNT-BT sisteminin 6zellikleri (Panda 2009).

Kompozisyonlar ds3 (pC/N) Tan d (%) K Tc (°C)
(NagsBios5)00s-Bag s TiO3 125 1,3 625 288
(Nag 5Big.5)0.92Ba0s TiO3 125 - - 280
(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBaTiO3
x=0,02 78 1,73 402 -
x=0,04 87 2,07 445 -
x=0,06 122 1,79 601 -
x=0,08 112 2,04 841 -
x=0,1 94 2,39 764 -
(Nag5Bigs5)TiOs-6BaTiO3 117 2,5 776 -

Cizelge 2.7°de ise BNT-BT sistemine katkilarin etkisi goriilmektedir. Nb** katkisi ile

malzemenin bir miktar yumusadig1 ve piezoelektrik, dielektrik sabitlerini gelistirdigi
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goriilmektedir. Co™ ilavesi ile malzemenin piezoelektrik ve dielektrik 6zelliklerinde
diisiis gdzlenmis, malzeme sert karaktere sahip olmustur. BNT-BT sistemine La*™
katkisi ile de piezoelektrik sabitinde bir artis goriilmekle birlikte, % 0,5 mol La,O3 ve %
0,5 mol CeO; katkilariyla piezoelektrik sabiti 162 pC/N, dielektrik sabiti 831 olarak
gerceklesmistir. La**iin iyonik yarigapt 1,06 A olup, aym degerlige sahip
A-yerlesimindeki Bi*ile yer degistirir. Bu yer degistirme kristal yapinin ¢arpilmasi ile
sonuglanir ve bu da domainlerin tekrar yonlenmesi ve piezoelektrik 6zelliklerde artis

demektir (Panda 2009).

Cizelge 2.7 BNT-BT sisteminde katkilarin etkisi (Panda 2009).

Kompozisyon Yogunluk d33 Tan o K Tc
(g/cc)  (PCIN) (%) O
(Nagy5Big5)0.92Bag0sTiO3 + XNb,Os (NBBT83) - 149 390 1230 250
(NagsBigs)og2 - BagesTiO3 + XC0,03 (NBBT84) - 108 150 450 245
(NagsBip5)0.94-6BaTiO; + La (BNBT6) + La - 125 45 1576 -
(NagsBip5)0.94-6BaTiO; + Nb (BNBT6) + Nb - 118 46 1614 -
(NagsBip5)0.94-6BaTiO; + La-Co (BNBT6) + La-Co - 127 2,1 1284 -
(NaysBig5)0.94-6BaTiO; + La-Nb (BNBT6) + La- - 135 2,3 1664 -
Nb
(Nay5Big5)0.94-6BaTiO; + Co (BNBT6) + Co - 139 2,3 1200 -
(Nagy5Big5)0.94-6BaTiO; + %0,5 mol CeO, + %0,25 5,67 158 1,7 787 -
mol La,O3
(NagsBig5)0.94-6BaTiO; + %0,5 mol CeO, + %0,5 5,68 162 2,0 831 -
mol La,O3
(NagsBig5)0.94-6BaTiO; + %0,5 mol CeO, + %0,75 5,69 65 2,4 310 -
mol La,O3

2.5.2.2 KNaNbO3; (KNN) Kursunsuz Piezoelektrik Malzemeler

Potasyum sodyum niyobat (KNN), ferroelektrik 6zellik gosteren KNbO3; (KN) ve
antiferroelektrik ozellik gosteren NaNbO3z (NN) iki alkali niyobatin kati ¢ozeltisidir
(Hang et al. 2008). KNN’nin ilk olarak ferroelektrik ve dielektrik ozellikler sergiledigi
1959’da rapor edilmistir (Egerton and Dillon 1959). (KosNags)NbO3; (KNN) sistemi
PZT sistemine benzer sekilde ferroelektrik ve antiferroelektrik iki farkli kati1 ¢ozeltiden
olusmas ayrica iki farkli ortorombik fazin bir arada bulundugu yaklasik K:N oraninin
1:1 oldugu bir MPB’ye sahiptir. Sekil 2.18’de KNN sistemine ait faz diyagrami
verilmistir (Akg¢a 2016).
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Sekil 2.18 (K; xNax)NbQOj sistemine ait faz diyagrami (Akga 2016).

KNbO; (KN) sistemi ilk olarak 1951 yilinda yapilan bir ¢alisma ile 435°C gibi yiiksek
bir Curie sicakligina sahip ve ferroelektrik ozellik goésteren bir malzeme olarak
literatiirde yer almistir (Matthias and Remeika 1951). KNbO3, BaTiOs ile benzer bir faz
dontigiimiine sahiptir. -10°C den diisiik sicakliklarda rombohedral, oda sicakliginda
ortarombik, 225°C-435°C arasinda tetragonal ve 435°C nin istiindeki sicakliklarda
kiibik yapiya sahiptir (Shirane et al. 1954). KNN sisteminin diger bir kat1 ¢6zeltisi olan
NaNbO3, 335°C Curie sicakligmna sahip, oda sicakliginda antiferroelektrik 6zellik
gosteren ortarombik bir yapi sergilemektedir (Hang et al. 2008). KN’nin ergime
sicakligr 1090°C ve NN’nin ergime sicakligi 1420°C olarak tespit edilmistir (Jaffe et al.
1971).

Katkisiz KNN seramikler geleneksel sinterleme yonteminde yogunlagsma zorlugu

nedeniyle daha diigiik elektriksel ozellikler sergilemektedir. Farkli sinterleme
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yontemleri kullanilarak iiretilmis KNN seramiklerinin yogunluklari ile bazi elektriksel

ve elektromekanik 6zellikleri Cizelge 2.8’de 6zetlenmistir (Akga 2016).

Cizelge 2.8 Farkli sinterleme yontemleri kullanilarak iretilmis KNN seramiklerinin
yogunluklari ile baz1 elektriksel ve elektromekanik 6zellikleri (Akga 2016).

KNN Malzemesi 3 el /g0 T Ty
Sinterleme Yontemi  © (9/°™) ds3 (PC/N) Ky (t3a3n8) (°0O)
Normal 4,25 80 0,36 290 (%4) 420/195
Sicak Pres 4,46 160 0,45 420 420
Spark Plazma 4,47 148 0,39 559 (%2,6) 395

KNN'nin teorik yogunlugunun 4,51 glcm3 oldugu goz oOniine alindiginda o&zellikle
normal kosullarda yiliksek yogunlukta KNN seramigi iiretmenin ¢ok zor oldugunu
gormekteyiz. Normal sartlarda iiretilen KNN’nin yogunlugunu teorik yogunluga
oranladigimizda %94’likk bir yogunluga ulasilirken sicak presleme ve spark plazma
sinterleme yontemleriyle ~%99 ’luk yogunluklara ulasildigi goriilmektedir. Saf
KNN'nin yogunlugundaki artis sayesinde elektriksel ve elektromekanik 6zelliklerinin
iyilestigi cizelge 2.8 de acik¢a goriilmektedir. Bu durumun altinda yatan neden ise, tiim
seramik malzemelerde oldugu gibi mikroyapi-6zellik arasindaki yakin iliskiden
kaynaklanmaktadir. Yogunlasma problemi olan, baska bir deyisle mikroyapisi homojen
olmayan ve gozenek igeren KNN seramiklerinden giivenilir ve tekrarlanabilir sonuglar

almak zordur.

KNN sisteminin ticari olarak kullanilmamasininin  nedenleri; yogunlagsmaya
gosterdikleri diren¢ nedeniyle ayni Ozelliklere sahip tekrar iiretilebilirliginin diisiik
olmasi, yliksek sicaklik faz kararsizliginin bulunmasi, iiretim siireci esnasinda kullanilan
alkali karbonatlarin ortamdaki nemi biinyelerine almalari, yiiksek buhar basincina sahip
alkalilerin sinterleme sirasinda ugmasi, asir1 tane biiylimesi ve sinterleme sicaklik
araligiin dar olmasidir (Akg¢a 2016). Bu sorunlarin ¢oziilmesi igin ¢esitli calismalar
yapilmaktadir. Bunlardan bir tanesi; CuO, MnO, CeO gibi bazi oksitlerin ilavesi ile
yogunlugun iyilestirilmesini hedeflemektedir. Arastirmalara gére bu bilesiklerin diistik
sicakliklarda sivi faz olusturarak yogunlasmay1 destekledigi gozlemlenmektedir. Baska
bir yaklasim ise KNN kati ¢ozeltsinin A ve B-yerlesimlerine element ilavesidir.
A-yerlesiminde Li*!, Ba*?, La"™, Bi*, B-yerlesiminde ise Ti**, Sb*® ya da Ta™ ilaveleri

ile faz gec¢is davranigini etkileyebilir ve bunun sonucu olarak malzeme daha iyi
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piezoelektrik 6zellikler sunabilir (Lopez et al. 2011). Bahsedilen segeneklerin disinda
maliyetli ve ticari olarak tretilebilirligi zor olan sicak presleme ve spark plazma
sinterleme gibi farkli iiretim metotlar1 kullanilarak daha iyi piezoelektrik 6zellik sunan

KNN tabanli piezoelektrik malzemelerde tiretilebilir.
2.6 Piezoelektrik Malzemelerin Kullanim Alanlar:
2.6.1 Sensorler

Piezoelektrik malzemeler, elektriksel ve mekanik gerinim g¢iftlenmesine, yani uygulanan
bir elektrik alana tepki olarak ortaya ¢ikan bir mekanik gerilime veya mekanik olarak
gerinime cevaben elektriksel kutuplasmaya neden oldugu igin essiz Yyetenekleri
nedeniyle sensor teknolojilerinde yaygin olarak kullanilirlar (Aksel and Jones 2010).
Piezoelektrik sensorlerin birkag uyarilma sekli vardir. Bunlardan ilki basing veya
ivmelenme gibi fiziksel bir etkiyi elektrik sinyaline gevirir. Bazi sensorlerde fiziksel
parametre direkt piezoelektrik malzemenin iizerine etki eder ve elektrik sinyalinin
olugmasint saglar. Diger bir uyarilma sekli ise akustik sinyallerdir yani ultrasonik
dalgalardir. Ultrasonik dalgalarin sonucu piezoelektrik malzemenin iizerinde olusan
titresim sensoriin  6zelligi sayesinde elektrik sinyaline donistiriiliir. Piezoelektrik
malzeme kullanilarak tretilen sensorlerin iki temel ¢esidi vardir. Bunlardan birisi
eksenel digeri ise fleksor olarak ifade edilir. Bu iki sensoriin gorselleri basitge Sekil
2.19°da verilmistir (Tikiz 2010).

—O seramik

elemanlar

seramik eleman
kuvvet voltaj kuvvet
l voltaj 4 l
polarizasyon T 2

yony =g = montaj Polarizasyon
. . yuzeyi yona
montaj yluzeyi(ayni zamanda alt elektrot)
(a) (b)

Sekil 2.19 Piezoelektrik sensor gesitleri, (a) Eksenel sensor, (b) Fleksor sensor (Tikiz 2010).
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2.6.2 Uretecler

Bu cihazlarin c¢alisma prensibi mekanik enerjinin elektrik enerjisine doniisiimii
tizerinedir. Bagka bir ifadeyle tirete¢ olarak dizayn edilen piezoelektrik malzemeler,
gerilim (voltaj) tretirler (Grzybek 2013). Bu malzemeler bahsedilen bu 6zelliklerinden
dolay1 iki elektrot arasinda ark olusturabilirler. Gaz sobalarinda, kombilerde,
aygazlarda, yakit atesleyicilerinde ve kaynak ekipmanlar1 gibi bir¢ok cihazda piezo-
cakmak (atesleme aparati) olarak kullanilirlar. Giinliik hayatta da ¢ok kullandigimiz
manyetolu ¢akmaklar da piezoelektrik tireteglerin kullanildig1 cihazlardan birisidir.
Sekil 2.20a’da basit gorseli verilmistir. Piezoelektrik atesleme sistemleri kii¢lik ve basit
bir yapiya sahiptirler. Basit ve kiigiik bir yapiya sahip olmalar1 kalic1 miknatislar veya

yiiksek voltaj doniistiiriiciileri gibi alternatif sistemlere gore avantaj saglar (Tikiz 2010).

Piezoelektrik iireteclerin bir baska kullanim sekli de ortamdaki titresimleri elektrik
enerjisine dondstiirerek, bu enerjiyi depolanabilir ve elektrik elektronik cihazlar
calistirmak i¢in kullanilabilir hale getirmesidir. Mikro 6lgekli cihazlarda yapilan son
gelismelerle PZT gii¢ iiretimi, belirli tiirde sensorler/aktiiatorler, telemetri ve MEMS
cihazlarin1 calistirmak i¢in kullanilan geleneksel giic kaynaklarma geleneksel bir
alternatif saglayabilir. Giliniimiizde c¢ok katli kapasitorleri olusturmada kullanilan
teknikler cok katli piezoelektrik iireteclerin yapiminda da kullanilmaktadir. Bu sekilde
tiretilen tiretegler elektronik devreleri beslemede kullanilan kuru pilleri olusturmak igin
kullanilmaya elverisli olduklar1 diistiniilmektedir. Sekil 2.20b’de basit gosterimi sematik

olarak verilmistir (Dayou et al. 2009, Tikiz 2010).

Mekanik enerji
%: I Elektronik
= . - devreye
Seramik = Ark Mekanik enerji —1__ baglanti
eleman = l -1
=
= Seramik eleman

(@ ®)

Sekil 2.20 Piezoelektrik iireteg tipleri, (a) Ark tiretimi (b) Sarj tiretimi (T1kiz 2010).
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2.6.3 Aktiatorler

Aktiiator, girdi enerjisini mekanik enerjiye doniistiiren cihazlara atfedilen genel isimdir
ve cesitli aktiiatorler gelistirilmis ve cesitli girdi enerjisine gore pratik olarak
kullanilmaya baslanmigtir. Elektromanyetik, hidrolik ve pindmatik aktiiatorler, bir
pistonu elektromanyetik kuvvet veya basing ile hareket ettirerek dolayli olarak yer
degistirmeyi saglarlar. Ote yandan, piezoelektrik aktiiatdr, kat1i maddenin
deformasyonuna dogrudan etki ederek gerinim saglar ve boylece diger aktiiator tiplerine
gore daha yiiksek bir gerinim hassasiyeti, daha biiyiik {iretim giicii ve daha yiiksek tepki
hiz1 sunar (Mamiya 2006). Tetikleyici veya tahrik¢i olarak da adlandirilan aktiatorler,
elektrik sinyalini yiiksek ¢oziiniirliikte (hassas) otelenmeye (yer degisimine) cevirirler.
Aktliatorler, temel olarak eksenel, enine ve fleksor aktiiatorler olarak gruplandirilirlar.

Sekil 2.21°de sematik gdsterimi verilmistir.

Sekil 2.21 Temel aktiiator gesitleri (a) Eksenel aktiiator (b) Enine aktiiator (¢) Fleksor aktiiator
(Tikiz 2010).

Sekil 2.21°de V' : voltaj, E: elektrik alan, P: polarizasyon dogrultusu, h: seramik
malzemenin kalinligi, [: seramik malzemenin uzunlugu, F: uygulanan kuvveti ifade

eder.

Piezoelektrik aktiiatoriin cogunlukla yari iletken pozlama sistemlerinin ¢ok ince hareket
sathasi, hassas konumlandirma problari, tarama tiinel mikroskopisi (STM) ve atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) igin problar gibi hassas konum kontrolii gerektiren
endiistriyel ekipmanlarda ayrica uygulamasina gore hidrolik valflerin, kiigiik hacimdeki
motorlarin  veya 0Ozel amacli motorlarin kontrol edilmesinde de kullanildiklari
goriilmektedir. Aktiiatorler, bir ¢esit piezoelektrik motorlardir ve en biiyiik avantajlar

elektromanyetik giiriiltii olusturmamalaridir. Ayrica eger aktiiatoriin gerceklestirdigi
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Otelenme engellenirse, aktiiator kullanilabilir bir kuvvet tiretmis olur (Mamiya 2006,

Tikiz 2010).

2.6.4 Transdiiserler

Transdiiserler, aktif yapi teknolojisinde kritik oneme sahiptir; uygulama ve elektrik
baglantilarina bagli olarak aktiiator, sensOr veya basit¢ce enerji doniistiiriicii roliinii
oynayabilirler (Preumont and Mokrani 2014). Piezoelektrik trandiiserler, elektrik
enerjisini ses veya sesiistii titresen mekanik enerjiye doniistiiriirler. Isitilebilen ses
meydana getiren transdiiserlerin, ayni sekilde ses lireten elektromanyetik cihazlara gore;
kompaklik, basitlik, giivenilirlik ve yiiksek ses i¢in gerekenden daha az enerji ihtiyaci
gibi art1 taraflar1 mevcuttur. Bu 6zelliklerinden dolayi pil ile ¢alisan ve ses lireten cihaz
uygulamalarinda elverislidirler. Piezoelektrik etki iki yonlii oldugundan transdiiserler,
elektrik enerjisinden ultrasonik sinyaller iiretebildigi gibi ses dalgasmni da elektrik
sinyaline doniistiirebilirler. Bu 6zelliginden dolay: transdiiserler kullanilarak mesafe,
akis, s1v1 seviyesi Ol¢en cihazlar gelistirilip tiretilmistir. Bu cihazlarda sinyal gonderme
ve alma islemleri tek bir piezoelektrik transdiiserle yapilabildigi gibi her iki islem igin
ayr1 ayr1 piezoelektrik transdiiser kullanan cihazlar da bulunmaktadir. Ayrica
piezolektrik transdiiserlerden temizlemede, sivilarin atomizasyonunda, seramik veya
diger gevrek malzemelerin islenmesinde, plastik malzemelerin kaynak islemlerinde,
medikal uygulamalarda vb. ultrasonik titresimler olusturdugu i¢in yararlanilir (Tikiz

2010).

2.7 Sinterleme

2.7.1. Sinterlemenin Onemi

Sinterleme, sikistirilmis tozlarin 1sitma ile giiclli, yogun bir seramik biinye haline
dontistiiriildiigl stiregtir (Barsoum 2003). 1940’11 yillardan beri sinterleme prosesinin
bilimsel olarak ele alindig1 bilinmektedir. Sinterleme, seramik malzemelerin {iretiminde

uzun yillardir kullanilan bir proses asamasidir. Son yillarda gelisen teknolojiyle beraber

malzeme sentezlemesinin 6nem kazanmasiyla birlikte sinterleme prosesinin de 6nemi
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artmistir (Wang et al. 2004). Ozellikle ileri teknoloji seramiklerinin yiiksek yogunluk,
yiksek mukavemet ve daha iyi elektriksel, manyetik ve optik ozellik gerektiren
taleplerinden dolayr mikroyapi tasarimi 6n plana ¢ikmistir. Bu da beraberinde iiretimde
kullanilacak tozlarin safligi, tane boyutu, sekli ve dagilimi gibi 6zelliklerinin 6nemini
arttirmistir. Mesela, piezoelektrik bir malzemenin iginde olusan gdzenekler malzemenin
dielektrik o6zelligini etkileyerek malzemenin fonksiyonunu kaybetmesine sebep
olabilmekte, ya da yonlenmis yapiya sahip bir seramik, rastgele dagilmis taneleri olan

bir malzemenin yaklasik iki kat1 piezoelektrik 6zellik gosterebilmektedir (Yildirim

2008).

2.7.2 Sinterleme Cesitleri

Sinterleme s1v1 faz varken ya da yokken gerceklestirilebilir. ilk durum, Sekil 2.22a’da
gosterildigi gibi, kompozisyonun ve pisirme sicakliginin proses boyunca bir miktar sivi
olusturacak sekilde secildigi, siv1 faz sinterlemesi sematik olarak goriilmektedir. Bu
proseste verim Onemlidir ve teknolojik olarak se¢im prosesidir. Siv1 fazin olmadig:
durumda, proses kati-hal sinterlemesi olarak adlandirilir. Sekil 2.22b’de sematik

gosterimi verilmektedir (Barsoum 2003).

» 00010
000 IO

00000
o QODAC0 —>
OO00OO0O0

Sekil 2.22 Sinterleme gesitleri (a) Sivi faz sinterlemesi (b) Kati-hal sinterlemesi (Barsoum
2003).

2.7.2.1 Kat1 Hal Sinterlemesi

Kat1 hal sinterlemesi, hi¢bir sivi fazin tanimlanmadigi durumu ifade eder (Boch and

Niepce 2007). Sinterleme sirasinda etkili olan makroskobik itici gii¢, ylizeylerdeki asiri
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enerjidir. Bu (1) irilesmeye yol acan, ortalama tane boyutunun azalmasi sonucu toplam
yiizey enerjisinin azalmastyla (Sekil 2.23b) ve/veya (2) yogunlagsmaya neden olan,
kati/buhar ara ylizeylerinin giderilmesi ve tane sinir1 bdlgesinin olusumu, bunu takip
eden tane biiylimesi (Sekil 2.23a) ile gerceklesebilir. Bu iki mekanizma genellikle
rekabet halindedir. Eger yogunlasmaya yol acan atomik prosesler baskinlasirsa,
gozenekler kiigiiliir ve zamanla yok olur, sikisik bilinye biiziisiir. Ama irilesmeye yol
acan atomik prosesler daha hizliysa, hem gozenekler hem de taneler zamanla biiyiir

(Barsoum 2003).

| | I
Vogunlasta
\ { \

35

(@) (b)

Sekil 2.23 Toplanan tanelerin enerjisini diisiirebilecegi muhtemel iki yolun sematik gosterimi.
(@) Yogunlagmay1 takip eden tane biiyiimesi. Bu durumda malzeme biinyesinde
biiziisme gergeklesir. (b) Kiigiik tanelerin biiytidiigii, kabalagma (Barsoum 2003).

Yogunlasmay1 saglamak igin tane simir1 enerjisinin (y4), Kati/buhar yilizey enerjisinin
(Vs») iki katindan az olmasi sarttir. Bu demek oluyor ki; Sekil 2.24a’da gosterilen ve

asagidaki gibi tanimlanan denge dihedral acis1 (¢p) 180°’den kiiglik olmak zorundadir.

€]

Sekil 2.24 (a) Tane simn ile kati/buhar arayiizeyleri arasindaki denge dihedral agis1 (b) Tane
siniri ile s1v1 faz arasindaki denge dihedral agis1 (Barsoum 2003).
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¢
Ygp = 2)/51,0055 (2.22)
Cogu oksit sistem igin, dihedral agis1 120° civarindadir, yani, A4 /¥, orani 0,25 ile 0,5

araligina daha yakin olan metalik sistemlerin aksine, bu oran yaklasik 1’dir (Barsoum
2003).

Herhangi bir kat1 hal sinterlemede sinterlemeye neden olan itici gili¢ sistemin serbest

enerjisinin azalmasidir. Bu;

- partikiil temas noktalarinin biiylimesi sonucu spesifik ylizey alaninin
kii¢iilmesine,

- porozite (gbzenek) hacminin azalmasi ve/veya gozeneklerin kiiresellesmesine,

- toz partikiiller biinyesinde iiretim siireclerinde olusabilecek olan atom bosluklar

ve dislokasyon gibi kristal yap: hatalarinin elimine (yok) edilmesine neden olur.

Temas halindeki iki partikiil (Sekil 2.25) dikkate alindiginda itici giiciin termodinamik

olarak Laplace Esitligi ile tanimlanabilir;

o=y(Yx—1/p) (2.23)

Sekildeki i¢biikey yiizey cekme gerilmesine ( o ) maruz kalmaktadir. y, ylizey
gerilmesidir. Sayet o kritik stres degerini asarsa boyun plastik ve yar1 akigkan akis ile

biiyiir. Gozeneklerin kiigiilmesinde;
2y
0= /Tgi')zenek (2.24)

denkleminden yararlanilir. Gzenekler basma gerilmesine, o, maruz kalir. Sinterleme

ile amag bu gerilmelerin ortadan kaldirilmasidir (Kurt 2012).
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(@) (b)

Sekil 2.25 Laplace gerilmesi (a) Boyun bolgesinde (a = partikiil yar1 ¢api, sinterleme boyun yari
capi, p = boyundis kavis yar1 ¢ap1), (b) Gozenekler ¢evresinde (Kurt 2012).

1. Asama: Bu asamada toz tanaleri bir birine dokunduklar1 tane sinirlarindan sicakligin
etkisiyle baglanmaya baslarlar. Taneler arasi gerceklesen ilk birlesim noktasina boyun
ad1 verilir. Bu agamada toz taneleri bir birinden bagimsiz sayilir. Tanelerin merkezi ¢ok

kiigiik bir miktar birbirine yaklasir. Fakat hacimsel daralma sinirlidir.

2. Asama: Giiglii boyun olusumuna miiteakip bu ara asamada sayet x:a orani belli bir
degerin iizerine ¢ikacak olur ise miistakil tane sekli taninabilirliligini kaybeder. Diizenli
bir bosluk ag1 olusumu gozlenir ve yeni mikro yap1 olusumuna izin veren tane biiyiimesi
vuku bulur. Gozenekler parca yiizeyine kadar birbiri ile baglantilidir. Boyutsal

kiiciilmenin en fazla goriildiigii asama bu ara agamadir.

3. Asama: Kapal1 gézenek oran1 hizla azalir. Birbirinden izole edilen gézenekler kiiresel
sekil kazanmaya baglar. Sayet gozenekler icerisinde hapsolmus ve disartya ¢ikmasi
(diftiz olmasi) miimkiin olmayan gaz varsa ve gozenekteki gazin basinci ile yiizey
geriniminden dogan basing denge halini aldiginda sinterlenmis yapida teorik yogunluga
¢ikmak miimkiin olamaz. Sayet vakumla sinterleme yonteminde oldugu iizere

gozeneklerde gaz yok ise veya gozenekteki gaz ana yapidan kolayca difiiz olup
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sistemden uzaklasabiliyorsa yogunluk artisi devam eder ve %100 teorik yogunluga

ulagilabilinir (Kurt 2012). Boyun bolgesindeki muhtemel sinterleme mekanizmalart;

1- ylizey diflizyonu,

2- buharlasma ve yogunlasma,

3- kiitle diflizyonu,

4- tane sinir diflizyonu olarak dort sekilde ifade edilir. Sekil 2.26’da gorsel olarak

bu mekanizmalar verilmistir (Kurt 2012).

Sekil 2.26 Boyun bolgesindeki sinterleme mekanizmalar1 (1) Yiizey difiizyonu, (2) Buharlagma
ve yogunlasma, (3) Kiitle difiizyonu (4) Tane sinir difiizyonu (Kurt 2012).

2.7.2.2 Sivi1 Faz Sinterlemesi

Kati hal sinterleme yontemiyle sinterlenmesi zor olan sistemler i¢in s1v1 faz sinterlemesi
kullanilmaktadir. S1v1 faz sinterlemesi 6zellikle ergime noktalar: birbirinden ¢ok farkl
malzemelerin sinterlenmesinde goriiliir. Siv1 faz, kat1 haldeki tozlan islatir ve tozlar
arasindaki ince kanallarda yiiksek kapiler basing meydana gelir. Ince tozlarda, kapiler

basin¢ miktar1 daha fazla olup sinterleme kolaylasir (Y1lmaz ve Demirkiran 2013).
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Kullanilan s1vi faz yapici katki agisindan degerlendirildiginde, genel olarak kalici ve
gecici olmak iizere iki tip sivi faz sinterleme ¢esidi bulunmaktadir. Kalict sivi faz
sinterlemede sivi faz yapict katki sinterlemenin her asamasinda vardir ve hacmi
neredeyse hi¢ degismez. Soguma sirasinda genellikle camsi bir faz olusturduklari igin
ozellikleri olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Gegici sivi faz sinterlemede sivi faz
sinterleme islemi sona ermeden yok olur. Bu ii¢ sekilde gerceklesebilir; 1) kati faz
igerisine gegerek kati ¢Ozelti olusturma; ii) kristallesme; ya da iii) buharlasma (Akga
2016).

Siv1 faz sinterlemesi ti¢ asamada gergeklersir (Sekil 2.27);

1. Asama: yeniden diizenlenme, 2. Asama: ¢odziinme-cokelme, 3. Asama: Ostwald

irilesmesi (Akga 2016).

Toz karisimi
I Ana bilesen

f//',;@ ¥ Swvi yapici katki

A
7. g

?
'///-

Gozenek

1. Asama: Yeniden Diizenlenme

Sivi olusumu ve yeniden
dagilma

2. Asama: Cozlilme-Cokelme

Yogunlasma, kabalasma, sekil yerlesimi

3. Asama:
Ostwald olgunlasmasi

Kabalasma
gdzeneklerin yok olmasi

Sekil 2.27 Sivi faz sinterlemesinin asamalar1 (Akga 2016).
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3. MATERYAL ve METOT

Bu caligmada dogaya ve insanligin sagligina verdigimiz degerden dolay1 kursunsuz iki
temel piezoelektrik malzeme sistemi olan BiNaTiOz (BNT), KNaNbO3; (KNN) tabanli
0.94(BipsNag5)TiO3-0.06BaTiO3 (BNT-6BT) ve 0,948(KgsNags)NbO3-0,052LiSh03
(KNN-5.2LS) sistemler kat1 hal yontemiyle iiretilmistir. Bu sistemlere yapilan B,O3
ilavesi ile sinterleme optimizasyon g¢alismasi yapilmistir. Bu ¢alismada kat1 hal yontemi

ile tiretilen tozlar i¢in yiiksek ticari saflikta hammaddeler kullanilmistir.

3.1 Deney Programi

1) 094(B|05Na05)T|03-0OGBaT|03 0,948(K05N&os)NbO3-0,052LISb03 piezoelektrik

malzemelerin receteleri hazirlanarak uygun hammaddelerin temin edilmesi saglanmstir.

2) Hesaplanan recetelere uygun olarak tozlarin tartimi yapilmis degirmene koyacagimiz
plastik kabin igerisine; ethanol, dispersant olarak polivinil alkol (PVA), asit baz
dengesini saglayabilmek i¢in amonyum hidroksit (NH;OH) ve hem homojenizasyonu

hem de 6giitmeyi saglamasi i¢in zirkon bilyalar ilave edilerek ogiitiilmiistiir.
3) Ogiitme isleminden sonra borcama alman karisim etiivde 110°C sicaklikta
kuruyuncaya kadar bekletilmistir. Kuruyan karigim toz haline getirilmek iizere havanda

kisa siire ogiitiilmiistiir.

4) Kurutulan tozlar alimina krozeye alinarak uygun goriilen sicakli ve siirede

kalsinasyon islemine tabi tutulmusglardir.

5) Kalsine edilen tozlara, istenilen faz yapisina ulasilip ulagmadigini gore bilmek icin

XRD analizi yapilmistir.

6) Istenilen faz yapisinin elde edildigi anlasildiktan sonra kalsinasyon sonrasi elde

edilen tozun yaris1 bor ilaveli ¢alisma i¢in ayrilmistir.
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7) Hazirlanan regeteye gore sisteme bor ilavesi yapilmistir. Bu asamadan sonra bor

katkili ve katkisiz olarak ¢alismaya devam edilmistir.

8) Bor katkis1 yapilmis ve yapilmamis sistemler ethanol, dispersant, amonyum hidroksit
ve zirkon bilyalarin ilavesi ile tekrar degirmende Ogiitiilmiis ve homojenizasyon

saglanmustir. Ogiitiilen karisim borcama alinmis ve etiivde kurutulmustur.

9) Kurutulan tozlara baglayici olarak polivinil alkol (PVA) ilavesi yapilmis ve PVA ile

tozalar havanda homojen bir karisim olusturuluncaya kadar el ile 6giitiilmiistiir.

10) Uretilen tozlarm tane boyutlarmin maksimum degerinin bilinmesi igin 90um araliga

sahip elek yardimi ile boyutlandirma islemi gergeklestirilmistir.

11) Celik kalip ile hidrolik preste on sekillendirme yapilan ham numuneler latekse
yerlestirilip vakuma alinmis ve soguk izostatik pres (CIP) ile tiim eksenlerde homojen

bir basing altinda preslenmistir.

12) Sekillendirilen numuneler belirli bir sicaklik ve siirede baglayici giderme islemine

tabi tutulmustur.
13) Ham numuneler o©nceden yapilmig bilimsel c¢alismalar ve Kkendi 6n
calismalarimizdan elde edilen deneyimler goz Onilinde bulundurularak gerekli sicaklik

ve siirelerde sinterlenmistir.

14) Sinterlenen numunelerin yiizeyleri zimparalanarak parlatilmis ve piiskiirtme

yontemiyle altin kaplanmaistir.
15) Kaplanan numuneler gerekli voltaj ve sicaklikta kutuplanmaigtir.
16) Piezoelektrik sabiti, dielektrik sabiti, kapasitans, dielektrik kayip ol¢timii, mikro

yap1 (SEM) analizi, faz (XRD) analizi, su emme (Arsimet) testi ve polarizasyon

histeresiz egrisi analizleri yapilmistir.

50



3.2 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

3.2.1 Hammaddeler ve Ozellikleri

Cizelge 3.1 Kullanilan hammaddelerin 6zellikleri.

Hammaddeler Ticari Referanslar Saflik (%) Yogunluk (gr/cm’)
Potasyum Karbonat (K,CO,) Sigma-Aldrich, 99 2,29
Sodyum Karbonat (Na,CO3) Merck, 99,9 -
Lityum Karbonat (Li,COs3) Fluka, 98 2,11
Baryum Karbonat (BaCO,) Sigma-Aldrich 99 4,43
Niyobyum Oksit (Nb,Os) Sigma-Aldrich 99,9 4,6
Antimuan Oksit (Sh,Os) Sigma-Aldrich 99,995 3,78
Titanyum Oksit (TiO,) Sigma-Aldrich 99,8 -
Bizmut Oksit (Bi,O3) Sigma-Aldrich 99,9 -
Bor Oksit (B,03) Alfa Aesar 99,999 2,46
Polivinil Alkol (PVA) Sigma-Aldrich 99

3.2.2 Kimyasal Sivilar

Cizelge 3.2 Kullanilan kimyasal sivilarin 6zellikleri.

Kimyasal Sivilar Ticari Referanslar Saflik (%) Yogunluk (gr/cm’)
Aseton (CH3COCHy) Tekkim 99,5 0,787-0,791 (20°C)
Etanol (CH;CH,OH) Tekkim 96 0,79 (20°C)
Amonyum Hidroksit (NH,OH) Sigma-Aldrich 26 0,892-0,910

3.3 Numune Hazirlama

3.3.1 Toz Hazirlama

3.3.1.1 Ates Zayiatinin Hesaplanmasi

Seramik iiretiminde kullanilan hammaddelerin gerek igerdigi organik veya inorganik
kirliliklerin gerekse karbonatlar gibi 1s1l islemler sirasinda uguculuk ve parcalanma
reaksiyonlarina bagli olasi kayiplari 6nlemek ve dngorerek dogru bir regete hazirlamak
icin tozlarin ates zayiati hesaplanir. Kullandigimiz tozlarmn ates zayiatini (%AZ) bulmak
icin her tozdan belli bir dl¢iide alinip 105°C de sabit tartima gelinceye kadar etiivde
kurutuldu. Her toz igin belli miktarda (1 gr) numune hassas terazide tartilarak alindi.

Alinan bu numuneler temiz bir aliimina kroze i¢ine konup, 1000°C de pisirildi. Firinda
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pisen irilinler oda sicakligina gelene kadar sogutuldu ve hassas terazide tekrar tartildi.

Sonuglara gore tozlarin ates zayiati degerleri Denklem 3.1 ile hesaplandi.

WAZ = Kuru agirlik — Pisme sonrast agirlik < 100 31
e Kuru agirlik G

Cizelge 3.3 Kullanilan tozlarin ates zayiatlar1.

Hammadde AZ (%) 1/(1-AZ)
K,CO3 4,087 1,04261
Na,CO; 3,0058 1,0310
Li,CO; 3,4698 1,03595
BaCO; 9,7026 1,1075
Bi 03 0,0158 1,0002
TiO, 0,0902 1,0009
Nb,0s 0,001 1,00001
Sh,0s 0,0018 1,00002
B,0; 0 1

3.3.1.2 Recete Hesabi

Cizelge 3.4 0.94(BigsNags) TiO3-0.06BaTiO; seramiginin regetesi.
Hammadde Komp. Mol Mol Agr.  Agirhk % Agirhk  1/(1-AZ)  Nihai Agr.

Bi,0; 0,47 0,235 465,95 109,4983 48,4276 1,0002 48,4353
Na,CO3 0,47 0,235 105,99 24,9076 11,0158 1,0310 11,3572
TiO, 1 1 79,86 79,86 35,3195 1,0009 35,3515
BaCO; 0,06 0,06 197,35 11,841 5,2369 1,1075 5,7996
Toplam 226,1069 100,00 100,9436

Cizelge 3.5 0.94(BipsNays) TiO3-0.06BaTiO; + %1 B seramiginin regetesi.
Hammadde Komp. Mol Mol Agr.  Agirhk % Agirhk  1/(1-AZ) Nihai Agr.

Bi,03 0,465  0,2325 465,95 108,3334 48,3545 1,0002 48,3621
Na,CO3 0,465  0,2325 105,99 24,6426 10,9992 1,0310 11,3401
TiO, 1 1 79,86 79,86 35,6454 1,0009 35,6776
BaCO; 0,055 0,055 197,35 108542 4,8447 1,1075 5,3654
B,0; 0,01 0,005 69,92 0,3496 0,1560 1 0,1560
Toplam 224,0399 100,00 100,9013

Cizelge 3.6 0,948(K,s5Nag s)NbO;-0,052LiShO; seramiginin regetesi.
Hammadde Komp. Mol Mol Agr.  Agirhk % Agirhk  1/(1-AZ) Nihai Agr.

K.COs 0,474 0,237 138,21 32,7557 16,8669 1,04261 17,5856
Na,CO; 0,474 0,237 105,99 25,1196 12,9348 1,03099 13,3356
Li,COs 0,052 0,026 73,89 1,9211 0,9892 1,03595 1,0248
Nb,Os 0,948 0474 26581 125,9939 64,8778 1,00001 64,8784
Sb,0s 0,052 0,026 323,52 8,4115 4,3313 1,00002 4,3314
Toplam 194,202 100,00 101,1559
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Cizelge 3.7 0,948(Ko sNag 5)NbO3-0,052LiSbO; + %1 B seramiginin regetesi.

Hammadde Komp. Mol Mol Agr.  Agirhk % Agirhk  1/(1-AZ) Nihai Agr.
K,CO, 0,464 0,232 138,21 32,0647 16,6173 1,04261 17,5856
Na,CO3 0,464 0,232 105,99 24,5896 12,7434 1,03099 13,3356
Li,COs 0,042 0,021 73,89 1,5516 0,8041 1,03595 1,0248
Nb,Os 0,948 0,474 265,81 125,9939 65,2954 1,00001 64,8784
Sh,0s 0,052 0,026 323,52 8,4115 4,3592 1,00002 4,3314
B,0O; 0,01 0,005 69,62 0,3481 0,1804 1 0,1804
Toplam 192,9596 100,00 101,1326

3.3.1.3 Ogiitme

Hesaplanan regetelere uygun olarak tozlarin tartimi yapilmis degirmene koyacagimiz

plastik kabin igerisine; ethanol, dispersant olarak %0,75 polivinil alkol (PVA), asit baz

dengesini saglayabilmek i¢in de 100 gr da 1 ml olacak sekilde amonyum hidroksit

(NH4OH) ve hem homojenizasyonu hem de 6glitmeyi saglamasi igin 5Smm ve 3mm

zirkon bilyalar ilave edilerek 24 saat siire ile MSE-BM/0O1 markali bilyali yatay

degirmede 6giitiilmiistiir.

Resim 3.1 MSE-BM/01 markali bilyeli yatay degirmen.

Ogiitiilen seramik tozlar borcama alinarak elektro.mag M6040P markal etiivde 110°C

de kuruyuncaya kadar bekletilmistir.
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Resim 3.2 elektro.mag M6040P markali etiiv.

3.3.1.4 Kalsinasyon

BNT-6BT sistemi 10°C/dk 1sitma hizi ile 900°C de 4 saat, KNN-5.2LS sistemi 10°C/dk
1sitma hizi ile 850°C de 4 saat boyunca Protherm-PLF 130/12 markali firinda kalsine
edilmigstir. Kalsine edilen tozlara, istenilen faz yapisina ulasilip ulasmadigmi gore
bilmek igin XRD analizi yapilmustir. Istenilen faz yapisimin elde edildigi anlasildiktan
sonra kalsinasyon sonrasi elde edilen tozun yarisi bor ilaveli ¢alisma i¢in ayrilmistir.

Bor katkis1 i¢in ayrilan toza, hazirlanan regetelere gore bor ilavesi yapilmistir.

Katkisiz ve bor katkili sistemlere ethanol, dispersant olarak %0,75 PVA, asit baz
dengesini saglayabilmek i¢in de 100 gr da 1 ml olacak sekilde amonyum hidroksit
(NH4OH) ve hem homojenizasyonu hem de 6giitmeyi saglamasi i¢in Smm ve 3mm
zirkon bilyalar ilave edilerek tekrardan 24 saat bilyali yatay degirmende 6gtitiilmustiir.

Ogiitiilen seramik tozlar borcama alinarak, etiivde 110°C de kuruyuncaya kadar

bekletilmistir.
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Resim 3.3 Protherm-PLF 130/12 markal: firin.

3.3.2 Tozlarin Sekillendirilmesi

Kasinasyon isleminden sonra tozlarin sekillendirilebilmesi ig¢in baglayic1 olarak BNT-
6BT sistemine agirlikga %5 oraninda, KNN-5.2LS sistemine agirlik¢a %3 oraninda
PVA ilavesi yapilmistir. flave edilecek PVA oda sicakhiginda cams1 dzellik gdsterdigi
icin 25 ml saf su da 1gr PVA oranina gore saf su da ¢oziilerek tozlara ilave edilmis ve
havanda el ile ogitilip 90um aralik capina sahip elekten elenerek tozlar ©on

sekillendirmeye hazir hale getirilmistir.

On sekillendirme islemi, tartimi alian tozlarin 12 mm ¢apa sahip silindir seklindeki
pimli ¢elik kalip igerisine konulara tek eksenli hidrolik pres yardimiyla
gerceklestirilmistir. On sekillendirmeden sonra daha yiiksek ham yogunluk elde etmek
icin latekse alinip vakumlanan numuneler 1500 bar basingta 60 saniye soguk izostatik
preste (Cold Isostatic Pressing, CIP) preslenmistir. Bu presleme calismalarinda 6n
sekillendirme i¢in kullanilan hidrolik pres Hidroliksan markali, soguk izostatik pres ise

MSE-CIP-3000-WB markalidir.
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Resim 3.4 MSE-CIP-3000-WB markali soguk izostatik pres.

3.3.3 Baglayic1 Uzaklastirma

Hazirlanan numunelerin biinyesindeki baglayicilar1 uzaklagtirmak amaci ile tim
preslenen numuneler Protherm-PLF 130/12 markali firinda 600°C de 4 saat baglayict
giderme islemine tabi tutulmuslardir. Baglayici giderme islemini gerceklestirdigimiz
600°C sicakliga 1°C/dk 1sitma hiziyla ulagilmistir. Bunun nedeni baglayicinin biinyeden

uzaklagirken numunelerin yapisina zarar vermesinin oniine gegmektir.
3.3.4 Sinterleme
Baglayic1 giderme islemi yapildiktan sonra yapilan literatiir arastirmalari ve on

caligmalar gbéz Onilinde bulundurularak uygulanacak sinterleme sicaklik ve siireleri

belirlenmistir. Sinterleme optimizasyon calismasi i¢in belirlenen sicakliklara 10°C/dk
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1sitma hizi ile ulagilmistir. Yapilan sinterleme sicaklik ve siire ¢aligmalar1 Protherm-PLF

130/12 markal1 firinda gerceklestirilmistir.

BNT-6BT sistemi i¢in 1130°C-1140°C-1150°C-1160°C-1170°C  sicakliklarda,
sinterleme sicaklik ¢alismasi, 4-8-12-16 saat siirelerde, sinterleme siire ¢aligmasi hem

katkisiz hem de %1 bor katkili numunelere uygulanmistir.

KNN-5.2LS sisteminde referans olarak alinan Zhang vd. (2006)’1n makalesinden yola
cikarak 10°C/dk 1sitma hiziyla 1100°C’de 2 saat sinterleme islemiyle sinterleme
optimizasyon g¢aligsmalarina baslanilmistir. Sinterleme sonras1 numuneler biraz deforme
olarak firindan ¢ikmistir ve makalede belirtilen piezoelektrik  6zelliklere
ulagilamamistir. Numunelerin deforme olmasindan dolay1 kroze ve numuneler arasina
bilesigin tozundan koyulmasina karar verilmistir. Zhang vd. (2006)’1n makalesinde elde

edilen piezoelektrik 6zellikleri yakalayabilmek i¢in farkli sicaklik denenmistir. Bunlar;

- 1100°C’de 2 saat sinterleme,
- 1110°C’de 2 saat sinterleme,

- 1120°C’de 2 saat sinterleme,

calismalar1 yapildi Zhang vd. (2006)’in makalesindeki sonuglara ulagilamadi. Bu
calismalardan sonra referans olarak Zhang vd. (2007)’1n makalesini ele aldik yalniz bu
calismada yapilan sinterleme sicakliklart 1160°C-1200°C olarak belirtilmis bu
sicakliklardan yola ¢ikilarak;

- 1150°C’de 2 saat sinterleme,
- 1140°C’de 2 saat sinterleme,

caligmalar1 yapildi. 1150°C de sinterlenen numuneler aralarina toz koyulmasina ragmen

hem bir birlerine hem de krozeye yapistilar. Bu ¢aligmalardan sonra Lin vd. (2007)’in

makalesi referans olarak alindi ve;
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- 1070°C’de 4 saat sinterleme,

- 1080°C’de 4 saat sinterleme,

- 1090°C’de 4 saat sinterleme,
caligmalar1 yapildi.

3.3.5 Numunelerin Yiizeylerinin Parlatilmasi ve Elektrotlanmasi

Sinterlenen numuneler ilk olarak 800 tane/cm’ daha sonra 1000 tane/cm® ve 1200
tane/cm? lik silisyum karbiir (SiC) zimpara ile parlatilmustir. Parlatilan numuneler
Protech PMYU-4L-D markali ultrasonik banyoda aseton igerisinde 10 dk
temizlendikten sonra 110°C de Elektro.mag M6040P markali etiivde kurutulmustur.
Daha sonra disk seklindeki numunelerin yiizeyleri hari¢ kenarlarin1 bantlanmistir ve
daha sonra Baltec Sputtering SCD/005 markali kaplama cihazina numunelerimiz
yerlestirilmis 100 mA akim degerinde 60 sn siire ile BNT-6BTsistemi igin giimiis KNN-

5.2LS sistemi i¢in altin kaplanmistir.

3ALTEC 3 |SCD 005

Resim 3.5 Baltec Sputtering SCD/005 markali kaplama cihazi.
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3.3.6 Kutuplama

BNT-6BT sistemi i¢in numuneler yag banyosu igersinde oda sicakliginda 3kV/mm de 5
dk boyunca Trek 610E-K-CE marka kutuplama cihazi ile kutuplanmigtir. KNN-5.2LS
sistemi icin birgok kutuplama sicakligi, elektrik alan ve siire denenmistir. En son KNN-
5.2LS i¢in 120°C kutuplama sicakligi, 3kV/mm elektrik alan ve 20 dk kutuplama siiresi
uygun gorilmistiir. %1 bor katkili KNN-5.2LS i¢in 180°C kutuplama sicakligi,

3kV/mm elektrik alan ve 20 dk kutuplama siiresi uygun goriilmiistiir.

Resim 3.6 Trek 610E-K-CE marka kutuplama cihazi ve yag banyosu.

3.4 Numunelere Uygulanan Testler

3.4.1 Mineralojik (Faz) Analiz Testi (X-Isin1 Kirmmimi, XRD)

Hesaplanan recetelere gore hazirlanan tozlarin kalsinasyon isleminden sonra istenilen
kristal yapiya ulasip ulasmadig minerolojik faz analiz testi ile belirlenmistir. Analizler

bakir (Cu) X-151m1 tiipii ile 30 mA akim ve 40 kV voltaj da gergeklestirilmistir. Tarama
20-80° araliginda Bruker D8 Advance marka x-1ginlar1 kirinim cihazi ile yapilmistir.
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D8 ADVANCE

Resim 3.7 Bruker D8 Advance marka x-isinlar1 kirinim cihazi.

3.4.2 Piezoelektrik Sabiti (ds3) Ol¢iimleri

Kutuplanmig numunelerimizin APC International YE2730A marka ds;; metre ile

piezoelektrik sabiti 6l¢iimleri yapilmistir.

Resim 3.8 APC International YE2730A marka d;; metre.
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3.4.3 Dielektrik Ozellik Olgiimleri

Tim numuneler i¢in dielektrik 6zellikler kutuplanmadan 6nce ve kutuplandiktan sonra

oda sicakliginda Instek LCR-816 marka test cihazi ile 6l¢iilmiistiir.

""ﬁ,"{.v"‘ o

Resim 3.9 Instek LCR-816 marka LCR Metre.

Elde edilen kapasitans (C) ve dielektrik kayip (tand ) degerleriyle numunelerin
dielektrik sabitleri (&) Denklem 3.2 ile hesaplanmustir.

. _Cxh
Ty XA

(3.2)

h: Numune kalinlig1
A: Elektrot yiizey alani
&o: Vakumun elektriksel gegirgenligi

3.4.4 Polarizasyon Ol¢iimleri

Polarizasyon olgtimleri Radiant Precision LC marka test cihazi ile BNT-6BT sistemi

icin 1 Hz, KNN-5.2LS sistemi i¢i 10 Hz frekansta farkli elektrik alanlarda yapilmustir.
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3.4.5 Mikro Yapi Analizi (Taramal Elektron Mikroskobu, SEM)

Mikro yap1 analizinin gergeklestirilebilmesi i¢in analiz edilecek numunelerin iletken bir
yaptya sahip olmast gerekmektedir. Bu yiizden {irettigimiz piezoelektrik seramikler
Baltec Sputtering SCD/005 marka kaplama cihazi ile 100 mA akimda 40 sn boyunca
altin ile kaplanmistir. Altin ile kaplanarak iletken hale getirilen numunelerin mikro
yapisini incelemek i¢in LEO 1430VP markali taramali elektron mikroskobu ile
malzeme yiizeyinden veya ihtiyac duyuldugunda kirik yiizeyden SEM goriintiileri

alinarak mikro yap1 analizi ger¢eklestirilmistir.

-

Resim 3.10 LEO 1430VP markali taramali elektron mikroskobu.

3.4.6 Su Emme Testi (Arsimet)

Su emme testi, Arsimet yogunluk prensibi ele alinarak gergeklestirilmistir. Etiivde
kurutulan numunelerin kuru agirlik (KA) tartimlar1 yapildi. Daha sonra 5 saat beher
icinde saf su ile kaynatilan numuneler 24 saat saf suyun i¢inde beklemeye alindi. Bu
islemin ardindan numunelerin saf su igerisinde asili agirlik (SAA) ve yas agirlik (YA)
tartimlar1 yapildi. Elde edilen agirlik verileri ile bulk yogunlugu (B), goriiniir yogunluk
(GY), goriiniir porozite (P), su emme degerleri (%SE) hesaplandi.
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3.4.6.1 Bulk Yogunluk
Numunelerin bulk yogunlugu (B) degerleri Denklem 3.3 yardimu ile hesaplandi.

KA

B=wa—san

(3.3)

KA: Kuru agirlik
YA: Yas agirhik
SAA: Sudaki asili agirhik

3.4.6.2 Goriuniir Yogunluk

Numunelerin goriiniir yogunluk (GY') degerleri Denklem 3.4 yardimi ile hesaplandi.

KA

Y=—
Y = kA —san

(3.4)

3.4.6.3 Goriniir Porozite

Numunelerin gériiniir porozite (GP) degerleri Denklem 3.5 yardimi ile hesaplandi.

gp = YA—KA) 3.5
(YA - SA4) (3:5)
3.4.6.4 Su Emme Degerleri
Numunelerin su emme (%SE) degerleri Denklem 3.6 yardimi ile hesaplandi.
oesE = LA KD 100 3.6
oSE = KA (3.6)
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4. BULGULAR

4.1 Minerolojik (Faz) Analiz (X-Istm Karakterizasyonu) Bulgulari

4.1.1 Katkisiz ve %1 Bor Katkili 0.94(BigsNags)TiO3-0.06BaTiO3 Sisteminin XRD

Analiz Sonuglari

0.94(BipsNag5)TiO3-0.06BaTiO3 (BNT-6BT) kompozisyonu 900°C’de 4 saat siireyle
kalsine edilmistir. Kalsinasyon isleminden sonra oda sicakliginda 20-70° araliginda
taranan seramiklerden elde edilen XRD grafigi Sekil 4.1’de verilmistir. Saxena
(2010)’1n tezinde de rapor edildigi gibi kalsinasyon sonrast XRD deseni JCPDS card
n036-0340 ile eslesmektedir. XRD deseninde gozlemlenen tiim pikler perovskit yapi ile
uyumludur. Bu da sistemde ikincil bir fazin olmadigint ve tek fazli bir yapmnin elde

edildigini gostermektedir.

(110)

(200)

(111)

| tmom

20 30

260 (°)

Sekil 4.1 BNT-6BT sisteminin kalsinasyon sonrast XRD analiz sonucu.
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0.94(BipsNag5)TiO3-0.06BaTiO3 kompozisyonunda  A-yerlesiminde  bulunan
(BiosNaps)*™ iyonlar1 yerine Ba*® iyonlarnin yerlesmesi amaglanmistir. BNT-6BT
kompozisyonun da BNT rombohedral kristal yapiya ve BT tetragonal kristal yapiya
sahiptir. Literatiirdeki ¢aligmalara gore 260=47° de bulunan tek pik kristal yapinin
rombohedral oldugunu gostermektedir. Eger XRD grafiginde bir pik ayrigsmasi
(catallanma) varsa bu tetragonal yapi olusumunu ifade eder. Saxena (2010)’1n tezinde
de rapor edildigi gibi BT konsantrasyonu arttik¢a tetragonal kristal yapinin da arttid
belirtilmistir. BT konsantrasyonunun = %10 olmasi durumunda yapinin tamamen
tetragonal kristal yapiya doniistiigii rapor edilmistir. BNT-6BT sistemine uygulanan
sinterleme ¢alismalar1 sonrasi oda sicakliginda 20-70° araliginda taranan seramiklerden

elde edilen XRD grafikleri Sekil 4.2a ve 4.3a’da verilmistir.

(110)

211)

S e ¥ g
M S )hwmc%_
MNa160°C a_
Ad150°C .
Jk114OOCJk~
J‘L__A Na1soc,

50 60 70

5o o

26 (°)

Sekil 4.2 (a) 20-70° arasinda taranmug farkli sinterleme sicakliklarina gore 12 saat sinterlenen
BNT-6BT sisteminin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 4.3 (a) 20-70° arasinda taranmis farkli sinterleme siirelerine gére 1150°C de sinterlenen
BNT-6BT sisteminin XRD analiz sonuglari.

Sekil 4.2a ve Sekil 4.3a deki XRD grafiklerinde goriildiigi gibi, yapilan biitlin
sinterleme sicaklik ve siire ¢alismalarinda ikincil faza rastlanilmamistir. Elde edilmek
istenen perovskit yapiya ulasgilmistir. Sinterleme calismalarindan sonra yapilan XRD
analiz grafiklerinde goriilmektedir ki Ozgul vd (2016)’in makalesinde de rapor edildigi
gibi 38° ile 42° ve 44,5° ile 48° arasindaki piklerde pik ayrismasi mevcuttur (Sekil 4.2b,
Sekil 4.3b). Bu da, sinterlenen numunelerin morfotropik faz sinirinda elde edildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.2 (b) 39-48° arasinda taranmug farkli sinterleme sicakliklarina gore 12 saat sinterlenen
BNT-6BT sisteminin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 4.3 (b) 39-48° arasinda taranmis farkli sinterleme siirelerine gére 1150°C de sinterlenen
BNT-6BT sisteminin XRD analiz sonuglari.
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%1 mol bor ilavesi kalsine edilmis BNT-6BT sistemine yapilmigtir. Bunu amaci bor
elementinin ¢ok ugucu bir yapiya sahip olmasindan dolayr kalsinasyon esnasinda
sistemden uzaklagsmasini engellemektir. Yani %1 bor ilaveli BNT-6BT sistemi kalsine
edilmemistir ve bu yiizden kalsinasyon sonras1 XRD grafigi mevcut degildir.

%1 mol bor katkili BNT-6BT sistemine uygulanan sinterleme c¢aligmalari sonrasi oda
sicakliginda 20-70° araliginda taranan seramiklerden elde edilen XRD grafikleri Sekil
4.4a ve 4.5a’da verilmistir.

(110)

3 < 8 5 ¢ )
R
_}i A N11e0°c o
- M Jatsoc
L }L A Ni140°C
— M Su1soeca
20 30 40 50 80 70

260 (°)

Sekil 4.4 (a) 20-70° arasinda taranmus farkli sinterleme sicakliklarinda 12 saat sinterlenen %1
bor katkili BNT-6BT sisteminin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 4.5 (a) 20-70° arasinda taranmug farkli sinterleme siirelerinde 1150°C’de sinterlenen %1
bor katkili BNT-6BT sisteminin XRD analiz sonuglari.

Sekil 4.4a ve Sekil 4.5a deki XRD grafiklerinde goriildiigi gibi, yapilan biitlin
sinterleme sicaklik ve siire ¢alismalarinda ikincil faza rastlanilmamistir. Elde edilmek
istenen perovskit yapiya ulagilmistir. Sinterleme calismalarindan sonra yapilan XRD
analiz grafiklerinde goriilmektedir ki Ozgul vd (2016)’in makalesinde de rapor edildigi
gibi 38° ile 42° ve 44,5° ile 48° arasindaki piklerde pik ayrismasi mevcuttur (Sekil 4.4b,
Sekil 4.5b). Bu da, sinterlenen numunelerin morfotropik faz sinirinda elde edildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.4 (b) 39-48° arasinda taranmus farkli sinterleme sicakliklarinda 12 saat sinterlenen %1
bor katkili BNT-6BT sisteminin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 4.5 (b) 39-48° arasinda taranmig farkli sinterleme siirelerinde 1150°C’de sinterlenen %1
bor katkili BNT-6BT sisteminin XRD analiz sonuglari.
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4.1.2 Katkisiz ve %1 Bor Katkih 0,948(KosNags)NbO3-0,052LiSbO3 Sisteminin
XRD Analiz Sonug¢larn

0,948(K0,5Na0,5)Nb03-0,052LiSbO3 (KNN-5.2LS) kompozisyonu 850°C’de 4 saat
stireyle kalsine edilmistir. Kalsinasyon isleminden sonra oda sicakliginda 20-60°
araliginda taranan seramiklerden elde edilen XRD grafigi Sekil 4.6’da verilmistir.
Analizin sonuglar1 degerlendirildiginde ikincil fazlarin bulunmadig1 gozlemlenmektedir.
Istenilen perovskit yap1 elde edilmistir. Degerliklerinin ayn1 olmasi ve iyon
yarigaplarmm bir birine yakin olmasi sebebiyle Li*' iyonlarmin A-yerlesimdeki
(KosNaps)™ iyonlari ile yer degistirmesi ve Sb* iyonlarimin Nb*® iyonlari ile yer
degistirmesi amaclanmaktadir. Lin vd (2007)’nin makalesinde rapor edildigi gibi 21.5°-
23.5° arasinda elde edilen ve 44°-47° arasinda elde edilen piklerde catallanma
goriilmektedir bu da yapinin hem tetragonal hem de ortarombik bir yapiya sahip
oldugunu gosterir (Sekil 4.7 (a-b), Sekil 4.8 (a-b)).
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Sekil 4.6 KNN-5.2LS sisteminin kalsinasyon sonrasi XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.7 (a) 20-60° arasinda taranmus farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenmis katkisiz KNN-
5.2LS seramiklerin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 4.8 (a) 20-60° arasinda taranmigs farkli sinterleme sicakliklarinda sinterlenmis %1 bor
katkili KNN-5.2LS seramiklerin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 4.7 (b) 21-24° ve 43-48° arasinda taranmuis farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenmis
katkisiz KNN-5.2LS seramiklerin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 4.8 (b) 21-24° ve 43-48° arasinda taranmis farkli sinterleme sicakliklarinda sinterlenmis
%1 bor katkili KNN-5.2LS seramiklerin XRD analiz sonuglari.
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4.2 Mikroyapi (Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)) Bulgulari

4.2.1 Katkisiz ve %1 Bor Katkili 0.94(Bips5Nags)TiO3-0.06BaTiO3 Sisteminin SEM

Analiz Sonuclari

Sinterleme optimizasyon ¢alismalari sonucu elde edilen SEM goriintiilerinin daha iyi
degerlendirilmesi igin katkisiz ve %1 bor katkili BNT-6BT sistemleri sinterleme
sicaklik ve stirelerine gore Karsilastirmali olarak Sekil 4.9’da ve Sekil 4.10’da

verilmisgtir.

Sinterleme sicakliklarina gore elde edilen SEM goriintiilerini inceleyecek olursak (Sekil
4.9). Hem katkili hem de katkisiz numunelerin mikro yapilarinda 1130°C den 1150°C
ye kadar tane boyutunun inceldigi gézlemlenmektedir. 1150°C den de 1170°C ye dogru
cikildiginda tanelerin biiyiidiigii goriilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinde %1 bor
katkisin1 degerlendirecek olursak sinterleme c¢alismasi yapilan tiim sicakliklarda bor

ilavesinin tane boyutunu kii¢tilttigli goriilmektedir.

Sinterleme siirelerine gore elde edilen SEM goriintiilerini incelersek (Sekil 4.10).
Katkisiz numunelerin mikro yapilarinda 4 saatten 12 saate cikildik¢a tane boyutunun
azaldig1, 16 saat sinterlemeden sonra ise tane boyutunun arttigi goriilmektedir. Bor
katkili numunelerde 4 saaten 12 saate ¢ikildik¢a tane boyutlarinin ¢ok degismedigi fakat
4 saat ile 8 saat sinterlenen numunlerin 12 saat sinterlenene gore biraz daha fazla
gozenekli yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Diger sinterleme siirelerine gore 16 saat
sinterlenen numunenin tane boyutunu arttigida acik bir sekilde goriilmektedir. Katkili ve
katkisiz numuneleri karsilastirdigimizda bor ilavesinin tiim sinterleme siirelerinde tane

boyutunu incelttigi gézlemlenmektedir.
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(a) 1130°C

Sekil 4.9 Farkli sicakliklarda 12 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri: (a-c-e-g-i)
Katkisiz BNT-6BT, (b-d-f-h-j) %1 B katkili BNT-6BT. (Olgek gubugu 1um).
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Sekil 4.10 1150°C de farkli siirelerde sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri: (a-c-e-g)
Katkisiz BNT-6BT, (b-d-f-h) %1 B katkili BNT-6BT. (Olgek ¢ubugu 1um).

76



4.2.2 Katkisiz ve %1 Bor Katkih 0,948(KsNags)NbO3-0,052LiSbO3 Sisteminin
SEM Analiz Sonuglari

Sinterleme optimizasyon ¢alismalar1 i¢in 2 saat sinterlenen katkisiz numunelerin SEM
goriintiileri Sekil 4.11°de birlikte verilmistir. Sekil 4.12°de de 4 saat sinterlenen katkisiz

ve %1 bor katkili numunelerin SEM goriintiileri karsilastirmali olarak verilmistir.

Sekil 4.11°deki SEM goriintiileri incelendiginde 1100, 1120 ve 1140°C de sinterlenen
numunelerin tane yapilarinin keskin hatlara sahip olmadigi, tane boyutlarinin farklilik
gosterdigi ve sivi fazin bulundugu goriilmektedir. 1110°C’de sinterlenen numune de

tane yapisinin daha keskin hatlara sahip oldugu, tane boyutlarinin farklilik gosterdigi ve

stv1 fazin bulunmadig goriilmektedir.

P . ~
Signal A = SE1 Hag= 5.00KX
WD= 20 mm EHT = 15.00 kV

Signal A = SE1 HMag= 5.00KX

KNN-LS/1100°C-10°Cidk-2h
R s WD= 16 mm EHT = 15.00 kV

SignalA=SE1  Mag= 5.00KX
WD= 22mm  EHT=1500kV

Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
WD= 23mm EHT = 15.00 kV

KNN-LSi1120°C-10°Cidk-2h KNN-LSI1140°C-10°Cidk-2h

Sekil 4.11 Farkli sicakliklarda 2 saat sinterlenen katkisiz KNN-5.2LS seramiklerin SEM
goriintiileri. (Olgek cubugu 1um).
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Sekil 4.12’deki SEM gorintiileri incelendiginde tiim sicakliklarda tane yapilarinin

keskin hatlara sahip olmadigi, tane boyutlarmin farklilik gosterdigi ve sivi fazin

bulundugu goriilmektedir.

A i
ignal A=SE1  Mag= 5.00KX 5 1pm ignal A=SE1  Mag= 5.00KX 5 tpm
m = 32mm EHT =20.00 kV KNN-LS-1070°C-4h-P14 H m = 3t mm EHT = 20.00 kV KNN-LS-1070°C-4h-1B11 H

C

ignalA=SE{  Mag= 5.00KX ignal A=SE1  Mag= 5.00KX
= 32mm EHT = 20,00 kV = 30mm EHT =20.00 kV

T 3

mnalA=sEi Mag= 5.00KX HNN.LS1090°C.4h B8

ignal A = SE1 Mag= 5.00KX
= 32mm EHT =20.00 kv = 32mm EHT =20.00 kv

Sekil 4.12 Farkli sicakliklarda 4 saat sinterlenen katkisiz ve %1 bor katkili KNN-5.2L.S
seramiklerin karsilastirmali SEM goriintiileri: (a-c-e) katkisiz KNN-5.2LS, (b-d-f)
%1 B katkili KNN-5.2LS. (Olcek cubugu 1um).
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4.3 Su Emme Testi (Arsimet Testi) Sonuc¢lari

4.3.1 Katkisiz ve %1 Bor Katkili 0.94(BipsNags)TiO3-0.06BaTiO3 Sisteminin Su

Emme Testi Sonuclari

Cizelge 4.1 Farkli sicakliklarda sinterlenen katkisiz ve %1 bor katkilt BNT-6BT seramiklerin su
emme test sonuglari.

Sinterleme Bulk Yogunluk Goriiniir Yogunluk  Goriiniir Porozite Su Emme
< (g/lcm?®) (g/lcm?®) (%) (%)
Sicakhig 1% B- 1% B- 1% B- 1% B-
(o]
°0) Katkisiz Katkilt Katkisiz Katkils Katkisiz Katkils Katkisiz Katkilt
1130 5,62 5,64 5,64 5,65 0,36 0,23 0,042 0,040
1140 5,62 5,67 5,63 5,67 0,12 0,06 0,022 0,010
1150 5,67 5,69 5,75 5,69 0,06 0,13 0,019 0,022
1160 5,62 571 5,64 5,70 0,38 0,12 0,068 0,028
1170 5,58 5,66 5,60 5,67 0,59 0,12 0,105 0,020

Cizelge 4.2 Farkl siirelerde sinterlenen katkisiz ve %1 bor katkili BNT-6BT seramiklerin su
emme test sonuglart.

Bulk Yogunluk Goriiniir Yogunluk  Goriiniir Porozite Su Emme
Sinterleme (g/cm®) (glcm®) (%) (%)
Siresi (M) Katkisiz ll(:/:kli; Katkisiz ll(:/skli; Katkisiz ioa/f[)ki; Katkisiz ioa/f[)ki;
4 5,62 5,61 5,68 5,61 0,11 0,12 0,210 0,021
8 5,61 5,64 5,62 5,65 0,16 0,20 0,027 0,036
12 5,67 5,69 5,75 5,69 0,06 0,13 0,019 0,022
16 5,62 5,69 5,64 5,70 0,39 0,28 0,069 0,049

Piezoelektrik malzemelerde yogunlugun elektriksel dzelliklere katkisi bityiiktiir. Katkisiz ve bor
katkili BNT-6BT numunelerin Sekil 4.13’de ve Sekil 4.14°de sirasiyla sinterleme sicakliklarina
ve sinterleme siirelerine ait bulk yogunluk grafikleri verilmistir. Grafiklerde de goriildiigii gibi

1150°C de 4 saat siireyle sinterleme harig biitiin ¢alismalar da bor ilavesi yogunlugu arttirmstir.

Piezoelektrik malzemelerin elektriksel ozelliklerini etkileyen bir diger faktoér ise porozite
miktaridir. Porozitenin fazla olmasi piezoelektrik malzemenin iletkenligini arttirir bu yiizden
dielektrik 6zellikler diiser ve malzemenin kutuplanmasi esnasinda problemlere neden olur..
Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da sirasiyla sinterleme sicakliklarina ve sinterleme siirelerine gore

yiizde olarak porozite degerleri verilmistir.
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Sekil 4.13 Sinterleme sicakliklarina gore katkisiz ve %1 bor katkili BNT-6BT seramiklerin bulk
yogunluklari.
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Sekil 4.14 Sinterleme siirelerine gore katkisiz ve %1 bor katkili BNT-6BT seramiklerin bulk
yogunluklari.
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Sekil 4.15 Sinterleme sicakliklarma gore katkisiz ve %1 bor katkili BNT-6BT seramiklerin
gOriliniir poroziteleri.
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Sekil 4.16 Sinterleme siirelerine gore katkisiz ve %1 bor katkili BNT-6BT seramiklerin goriiniir
poroziteleri.
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4.3.2 Katkisiz ve %1 Bor Katkih 0,948(K,sNags)NbO3-0,052LiSbO3 Sisteminin Su

Emme Testi Sonuclari

Cizelge 4.3 Farkli sicakliklarda 2 saat sinterlenen katkisiz KNN-5.2LS seramiklerin su emme
test sonuclari.

Sinterleme Bulk Yogunluk Goriiniir Yogunluk Goriiniir Porozite Su Emme
Sicakhigi (°C) (g/cm®) (g/cm®) (%) (%)
1100 3,78 4,27 11,53 3,051
1110 4,00 4,37 8,43 2,104
1120 3,96 4,24 3,71 1,470
1140 4,09 5,64 0,38 0,908

Cizelge 4.4 Farkli sicakliklarda 4 saat sinterlenen katkisiz KNN-5.2LS seramiklerin su emme
test sonuglari.

Sinterleme Bulk Yogunluk Goriiniir Yogunluk Goriiniir Porozite Su Emme
Sicakligi (°C) (glem?) (g/cm®) (%) (%)
1070 3,74 4,49 16,75 4,478
1080 3,76 4,49 16,13 4,286
1090 3,90 4,45 12,48 3,205

Cizelge 4.5 Farkli sicakliklarda 4 saat sinterlenen %1 bor katkili KNN-5.2LS seramiklerin su
emme test sonuglari.

Sinterleme Bulk Yogunluk Goriiniir Yogunluk Goriiniir Porozite Su Emme
Sicakligs (°C) (g/cm®) (glcm®) (%) (%)
1070 3,74 4,51 17,10 4,574
1080 3,76 4,51 16,57 4,418
1090 3,94 4,51 12,52 3,180

Farkli sicakliklarda 2 saat sinterlenen numunelerin bulk yogunluklar1 Sekil 4.17°de
gorildiigii gibi 1100°C’ye gore sinterleme sicakligi arttikca yogunluk artisi

gozlemlenmektedir.

Farkli sicakliklarda 4 saat sinterlenen katkisiz ve %1 bor katkili numunelerin bulk
yogunluklar1 Sekil 4.18°de goriildiigii gibi her iki ¢alisma i¢in de sinterleme sicakligi
artttkca yogunlugunda arttigi goriilmektedir. Bor ilavesinin 1070°C ve 1080°C’de
yogunluga olumlu bir katkist olmamistir. Yalnizca 1090°C de bor ilavesi yogunlugu

arttirmistir.

Sekil 4.19 ve 4.20’de KNN-5.2LS caligmasunin porozite degerleri grafikler halinde

sunulmustur. BNT-6BT sistemine gore daha fazla porozite igerdigi goriilmektedir.

82



p

5

:.3 4,1 3
i @]

U 40- |

. o

=

O

: 3,8- —a— Katkisiz| -

= 2 saat sinterlenmis

3,7

1100 1110 1120 1130 1140
Sinterleme Sicakligi (°C)

Sekil 4.17 Farkli sicakliklarda 2 saat sinterlenen katkisiz KNN-5.2LS seramiklerin bulk
yogunluklari.
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Sekil 4.18 Farkli sicakliklarda 4 saat sinterlenen katkisiz ve %1 bor katkili KNN-5.2L.S
seramiklerin karsilagtirmali bulk yogunluklari.
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Sekil 4.19 Farkli sicakliklarda 2 saat sinterlenen katkisiz KNN-5.2LS seramiklerin goriiniir
poroziteleri.
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Sekil 4.20 Farkli sicakliklarda 4 saat sinterlenen katkisiz ve %1 bor katkili KNN-5.2L.S
seramiklerin karsilagtirmali goriiniir poroziteleri.
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4.4 Piezoelektrik Ozellik Analiz Sonuclari

441 Katkisiz ve %1 Bor Katkihi 0.94(BipsNays)TiO3-0.06BaTiO; Sisteminin
Dielektrik Ozellikler ve Piezoelektrik Sabiti (ds3) Sonuclar

Katkisiz ve %1 bor katkili BNT-6BT seramikleri oda sicakliginda 3kV/mm elektrik alan
altinda 5 dk kutuplanmistir. Kutuplama isleminden hemen sonra ds3 metre analiz cihazi
ile numunelerin piezoelektrik sabiti (ds3) degerleri Olgililmiistiir. Piezoelektrik sabiti
Ol¢iimlerinden sonra LCR metre analiz cihaz1 ile 1 kHz frekansta kapasitans (C) ve
dielektrik kayip (tan 6 ) degerleri olgiilmiistiir. Olgiilen bu degerlerle birlikte
numunelerin kalinliklar1 ve yilizey alanlari da hesaplanip Denklem 3.2 vasitasiyla
dielektrik sabitleri (&) bulunmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6 ve 4.7°de

sunulmustur.

Cizelge 4.6 Farkli sinterleme sicakliklarinda elde edilen dielektrik 6zellik ve piezoelektrik sabiti

sonuglart.
Sinterleme Sicakhigi da3 (PC/N) €r (1 kHz2) tan & (1 kHz)
cO) Katkisiz 1% B Katkili  Katkisiz 1% B Katkili  Katkisiz 1% B Katkili
1130 135 156 712 810 0,0186 0,0282
1140 145 157 701 835 0,0173 0,0287
1150 157 164 757 892 0,0198 0,0291
1160 143 163 701 851 0,0198 0,0270
1170 136 162 695 824 0,0241 0,0219

Cizelge 4.7 Farkli sinterleme siirelerinde elde edilen dielektrik 6zellik ve piezoelektrik sabiti

sonuglart.
Sinterleme ds3 (pCIN) €r (1 kHz) tan 6 (1 kHz)
Siiresi (h) Katkisiz 1% B Katkili  Katkisiz 1% B Katkili  Katkisiz 1% B Katkili
4 89 158 864 909 0,1063 0,0323
8 146 163 723 912 0,0179 0,0297
12 157 164 757 892 0,0198 0,0291
16 144 163 708 834 0,0201 0,0262

Katkisiz ve %1 bor katkili BNT-6BT sisteminin dss grafikleri karsilastirmali olarak
Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir. Dielektrik sabiti ve dielektrik kayip grafikleri de
karsilastirmali olarak Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de verilmistir.
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Sekil 4.21 Katkisiz ve %1 bor katkili BNT-6BT seramikler de farkli sinterleme sicakliklarinda
elde edilen piezoelektrik sabiti degerleri.
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Sekil 4.22 Katkisiz ve %1 bor katkilt BNT-6BT seramikler de farkli sinterleme siirelerinde elde
edilen piezoelektrik sabiti degerleri.
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Sekil 4.23 Katkisiz ve %1 bor katkilit BNT-6BT seramikler de farkli sinterleme sicakliklarinda
elde edilen dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri.
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Sekil 4.24 Katkisiz ve %1 bor katkilt BNT-6BT seramikler de farkli sinterleme siirelerinde elde
edilen dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri.
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4.4.2 Katkisiz ve %1 Bor Katkih 0,948(KosNags)NbO3-0,052LiSbO3 Sisteminin
Dielektrik Ozellikler ve Piezoelektrik Sabiti (d33) Sonuclari

Katkisiz KNN-5.2LS seramikleri 120°C de 3kV/mm elektrik alan altinda 20 dk
kutuplanmistir. %1 bor katkilt KNN-5.2LS seramikleri 180°C de 3kV/mm elektrik alan
altinda 20 dk kutuplanmistir. Kutuplama isleminden hemen sonra ds; metre analiz
cihazi ile numunelerin piezoelektrik sabiti (ds3) degerleri Olclilmiistiir. Piezoelektrik
sabiti Ol¢limlerinden sonra LCR metre analiz cihazi ile 1 kHz frekansta kapasitans (C)
ve dielektrik kayip (tan §) degerleri olgiilmiistiir. Olgiilen bu degerlerle birlikte
numunelerin kalinliklar1 ve yiizey alanlar1 da hesaplanip Denklem 3.2 vasitasiyla
dielektrik sabitleri (&) bulunmustur. 1100°C,1110°C,1120°C vel140°C de numuneler
120°C de 3kV/mm elektrik alana dayanamayip bozulmuslardir. 1070°C,1080°C ve
1090°C de elde edilen sonuglar Cizelge 4.8’de sunulmustur.

Cizelge 4.8 Farkli sinterleme sicakliklarinda elde edilen dielektrik 6zellik ve piezoelektrik sabiti

sonuglart.
Sinterleme Sicakhigi da3 (PC/N) €r (1 kHz2) tan 6 (1 kHz)
cO) Katkisiz 1% B Katkili  Katkisiz 1% B Katkili  Katkisiz 1% B Katkili
1070 113 108 401 390 0,0290 0,0282
1080 102 111 424 399 0,0380 0,0328
1090 100 110 459 - 0,0324 0,0452
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4.4.3 Katkisiz ve %1 Bor Katkih 0.94(BipsNags)TiO3-0.06BaTiO; Sisteminin

Polarizasyon Ol¢iim Sonuclari

Cizelge 4.9 BNT-6BT polarizasyon 6l¢iim sonuglari.

Sinterleme Ozellik Uygulanan Elektrik Alan
Sicakhg / Siiresi o 50 kV/cm 60kVicm  70kVicm 80 kV/cm
Poax (uClem?) 37,5 - - -
1150°C-8h P. (uClcm?) 32,3 - - -
E. (kV/cm) 26,3 - - -
> Ppax (uClecm?) 38,5 41,3 42,6 43,9
£ 1150°C-12h B, (uClem?) 338 35,6 36,4 37
N E. (kV/cm) 26,8 27 27 27
Poax (uClem?) 39,7 41,5 - -
1150°C-16h  P. (uClem?) 35,3 36,5 - -
E. (kV/cm) 26,9 27,4 - -
Prax (uClem?) 37,2 39,7 41,2 42,5
1150°C-8h P. (uClcm?) 31,7 33,1 34,1 34,8
= E. (kV/cm) 26,7 27 27 27,2
e Prax (uClcm?) 37,4 39,7 41,2 42,5
= 1150°C-12h P, (uClem?) 31,8 33,2 34,2 34,9
< E. (kV/cm) 26,3 26,6 26,7 26,9
> Prax (uClcm?) 38 40,3 41,9 43,2
1150°C-16h P, (uClcm?) 32,9 34,3 35,3 36
E. (kV/cm) 26,6 26,8 27 273
X T z T x T d T J T T
40 —=— 1150°C-8h -
= 1—e— 1150°C-12h
NE 30 —— 1150°C-16h .
L 204 q
@) 1
= 10 '
= 1
o 0+ .
3;. 1
@ -10- g
N
S - -
g 20
O
a -304 -
-40- Katkisiz|-
I I I I x

60 -40 20 0 20 40 60
Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.25 Katkisiz BNT-6BT seramiklerin farkli sinterleme siirelerindeki P-E egrisi.
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Sekil 4.26 %1 B katkili BNT-6BT seramiklerin farkli sinterleme stirelerindeki P-E egrisi.
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Sekil 4.27 1150°C’de 16 saat sinterlenmis %1 B katkili ve Katkisiz BNT-6BT seramiklerin P-E
egrisi.
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4.4.4 Katkisiz ve %1 Bor Katkih 0,948(KosNags)NbO3-0,052LiSbO3 Sisteminin

Polarizasyon Ol¢iim Sonuclari

Cizelge 4.10 KNN-5.2LS polarizasyon 6l¢iim sonuglart.

Sinterleme - Uygulanan Elektrik Alan
Sicaklig / Siiresi Ozellik e Ko
Pax (uClem?) 15,1
1070°C-4h P (uClem?) 107
E. (kV/cm) 8,3
3 Ppax (uClecm?) 15,2
% 1080°C-4h P, (uClem?) 1
e E. (kVicm) 8,5
Ppax (uClcm?) 16,1
1090°C-4h P, (uClem?) 11.6
E, (kV/cm) 8,3
Ppax (uClcm?) 15,2
1070°C-4h P, (uClem?) 1.1
= E. (kVicm) 8,2
e . Ppax (uClcm?) 16,2
= 1080°C-4h P, (uClem?) 12.3
%. E. (kVicm) 8,4
> Prax (uClcm?) 16,1
1090°C-4h B, (uClem?) 11.6
E, (kV/cm) 8,3
20 ! T ' I | I I
—=— 1070°C-4h
{—e— 1080°C-4h
—4a— 1090°C-4h

-
(@)
1

Polarizasyon (uC/cm?)
¢ . @

60 -40 20 0 20 40 60
Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.28 Katkisiz KNN-5.2LS seramiklerin farkli sinterleme sicakliklarindaki P-E egrisi.
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Sekil 4.29 %1 B katkili KNN-5.2LS seramiklerin farkl: sinterleme sicakliklarindaki P-E egrisi.
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Sekil 4.30 1090°C’de 4 saat sinterlenmis %1 B katkili ve katkisiz KNN-5.2LS seramiklerin P-E
egrisi.
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5. TARTISMA ve SONUC

Kalsinasyon ve sinterleme islemlerinden sonra yapilan XRD analizleri incelendiginde
caligmalarin timiinde elde edilen piklerin perovskit yapiyla uyumlu oldugu, sistemde
ikincil fazin olmadig1 ve tek fazli bir yapinin elde edildigi belirlenmistir. Katkisiz ve %1
bor katkili BNT-6BT sisteminde hem (111) hem de (200) piklerinde pik ayrigmasi
mevcuttur. Bu da, sinterlenen numunelerin morfotropik faz sinirinda elde edildigini
gostermektedir. Ayni sekilde katkisiz ve %1 bor katkili KNN-5.2LS sisteminde de hem
(100) hem de (200) piklerinde pik ayrismasi mevcuttur. Bu da, sinterlenen numunelerin

morfotropik faz sinirinda elde edildigini gostermektedir.

BNT-6BT sisteminin SEM mikroyap1 goriintiileri incelendiginde %1 bor ilavesinin tim
calismalarda tane boyutunu kii¢iilttiigli ve tane boyut dagiliminda daha homojen bir yap1
sagladigr agikca gozlemlenmistir ve bulk yogunluk degerleri de bu sonuglari
desteklemektedir. Hem katkisiz hem de %1 bor katkili BNT-6BT sisteminde kiigiik tane
boyutu ve yogun yapistyla 1150° de 12 saat sinterlenmis numuneler goze ¢arpmaktadir.
1150° de 12 saat sinterlenmis %1 bor katkili numunelerin ortalama tane boyutu 2 um
dir. Ozellikle katkisiz numunelerin tane boyutlarnin bazi sinterleme kosullarinda

yaklasik 7-8 um civarlarina kadar ¢iktig1 goriilmektedir.

KNN-5.2LS sisteminin SEM mikroyap1 goriintiileri incelendiginde 1110°C de 2 saat
sinterlenen katkisiz numune haricindeki tiim ¢alismalarin mikroyapilarinda sivi faz
goriilmektedir. Bunun sebebi Ak¢a (2016)’nin doktora tezinde de belirtildigi KNN
sisteminin normal sartlarda yiiksek yogunlukta sinterlenmesi zordur. Bu yiizden sivi faz
sinterlemesi yapilarak daha yogun bir yap1 elde edilmek istenmektedir. Sivi faz
sinterlemesinin ger¢eklesebilmesi i¢in sivi faz yapici LioO ve SbyOs katkilart yapilarak
KNN-5.2LS sistemi olusturulmustur. Yalniz uygulanan sinterleme sicaklik ve siirelerin

olusan amorf yapiy1 kristal yapiya doniistiiremekte yeterli olmadig: diisiiniilmektedir.
Elektroseramiklerde o©zellikleri belirleyen en Onemli parametrelerden biri de

yogunluktur. Katkisiz BNT-6BT sisteminde en yiiksek yogunluk 1150°C 12 saat
sinterleme sonucu 5,67 g/cm® olarak elde edilmistir. Bu deger Ozgul vd (2016)’un

93



makalesinde belirtilen teorik yogunlugun yaklasik %95’ine tekabiil etmektedir. %1 bor
ilaveli sistemde de en yiiksek yogunluk 1160°C de 12 saat sinterleme sonucu 5,71 g/cm®
olarak elde edilmistir. BNT-6BT sistemine %1 bor ilavesinin tiim c¢aligmalarda

yogunlugu arttirdig1 goriilmektedir.

KNN-5.2LS sisteminde elde edilen yogunluklara bakacak olursak en yiiksek yogunluk
1140°C de 2 saat sinterlenen katkisiz numunede 4,09 g/cm3 olarak Ol¢iilmiistiir. Bu
deger Zhang vd (2006)’1n makalesinde belirtilen teorik yogunlugun yaklasik %90’1na
tekabiil etmektedir. Bu da numunelerin poroz bir yapiya sahip oldugunu ve bu yiizden
malzemenin iletkenlige yatkinliginin artmast nedeniyle kutuplama sirasinda
numunelerin  uygulanan voltaj ve siireye dayanamamasinin sebebi olarak

diistinilmektedir.

Dielektrik o6zelliklere ve piezoelektrik sabiti (ds3) degerlerine bakildiginda katkisiz
BNT-6BT sisteminde en yiiksek dielektrik sabiti (e,) 757 ve en yiiksek ds3 157 pC/N
olarak 1150°C de 12 saat sinterlenen numunede elde edilmistir. Xu vd (2007) nun
makalesinde elde edilen ds3 degeri 155 pC/N olup bizim elde ettigimiz ds3 degerine ¢ok
yakindir. %1 bor katkili BNT-6BT sisteminde en yiiksek dielektrik sabiti 912 olup
1150°C de 8 saat sinterlenen numuneden ve en yiiksek ds3 degeri de 163 pC/N olup
1150°C de 12 saat sinterlenen numuneden elde edilmistir. %1 bor ilavesinin biitiin

caligmalarda dielektrik sabitini ve piezoelektrik sabitini arttirdigr goriilmektedir.

Katkisiz KNN-5.2LS sisteminde en yiiksek dielektrik sabiti 459 olup 1090°C de 4 saat
sinterlenen numunede elde edilmistir. En yiiksek dsz degeri 113 pC/N olup Zhang vd
(2007)’1n, Lin vd (2007)’in galismalarinda elde ettigi sirastyla 265 pC/N ve 212 pC/N
ds3 degerlerinin ¢ok ¢ok gerisinde kalmistir. %1 bor ilavesinde 1070°C de sinterlenen

numune hari¢ diger sicakliklarda olumlu katkis1 goriilmektedir.

BNT-6BT sisteminin polarizasyon ol¢iimlerine bakildiginda hem katkili hemde katkisiz
numunelerde sinterleme siiresi arttikca doyum polarizasyonu ve kalint1 polarizasyonu
artmistir. %1 bor ilavesi kuarsif alani, doyum polarizasyonunu ve kalinti

polarizasyonunu diisiirdiigii gézlemlenmekteedir. KNN-5.2LS sisteminde de hem katkili
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hem de katkisiz numunelerde sinterleme sicakligi arttikga doyum polarizasyonu ve
kalintt polarizasyonu artmistir. %1 bor ilavesi doyum polarizasyonu ve kalinti

polarizasyonunu arttirmistir.

Yapilan bu tez c¢alismasinda KNN-5.2LS sisteminin BNT-6BT sitemine oranla
yogunluk problemi yasadigi goriilmiistir. Bu da hem mekanik hem de elektriksel
Ozellikleri 6nemli dl¢iide etkilemektedir. Endiistriyel anlamda {tiretilebilirligi BNT-6BT
sisteminin KNN-5.2LS sistemine gére daha miimkiindiir. %1 bor ilavesinin &zellikle

BNT-6BT sistemde de olumlu katkilar1 gériilmektedir.

Kursunsuz sistemlerin kursunlu sistemler gibi toksik olmayisindan dolay1 cihazlarda
kullaniminin 6nemi artmakta ve Onii agcilmaktadir. Hem katkili hem katkisiz BNT-6BT

sisteminin bir¢ok alanda PZT nin yerini alabilecegi sonucuna ulasilmaktadir.

Bor katkisinin KNN bazli seramiklerde BNT bazli sisemlere kiyasla 6zelliklere etkisi
kisith goriilmiistiir. Bor katki miktari, baglayici giderme ve sinterleme siireclerinde 1s1l
islem parametreleri optimize edilerek KNN iizerine yeni ve sistematik caligmalarin

yapilmasi yararlt olacaktir.
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