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OZET

TEZIN BASLIGI: BAKIR OKSIT VE LITYUM OKSIT KATKILI
KURSUNSUZ PIEZOELEKTRIK POTASYUM SODYUM NiYOBATIN
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

YAZAR ADI : AYSE BERKSOY

Kursun esashi piezoelektrik seramikler miikemmel piezoelektrik ve
ferroelektrik ozellikleri nedeniyle algilayici, eyleyici ve doniistiiriicii olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, kursun esash seramikler elektrik alan ile indiiklenen
gerinimlerinin yiiksek olmasi1 nedeniyle elektromekaniksel eyleyici uygulamalari i¢in
onemlidir. Ancak, kursun esasl seramikler ¢evresel problemlere neden olur ve insan
saghigim tehdit eder. Giiniimiizde artan cevresel farkindalik nedeniyle kursunsuz
piezoelektrik seramikler yogun olarak arastirilmaktadir. Kursunsuz piezoelektrik
malzemeler arasindan potasyum sodyum niyobat (KNN) PZT ile kiyaslanabilir
piezoelektrik ozellikleri, yiiksek Curie sicakligi, yiiksek elektromekaniksel baglasma
katsayilar1 nedeniyle en iyi adaylardan biridir. Bu calismada, katkisiz KNN, % 0,5
mol CuO, % 1,0 mol CuO, % 7 Li katkili KNN (KL) ve (Kg 465 Nag 465)NbO3+%1,0
mol CuO (KLC) seramikler geleneksel sinterleme yontemi ile hazirlandi. Katkisiz
KNN, % 0,5 mol, % 1,0 mol CuO katkili 6rnekler sirasiyla 1100°C, 1090°C,
1070°C’de 4 saat sinterlendi. KL seramikler ise 1070°C’de 4 saat, 1090°C’de 1 saat
ve KLC seramikler 1070°C’de 4 saat sinterlendi. Katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO, %
1,0 mol CuO ve 1090°C’de 1 saat sinterlenen Orneklerin faz analizleri 6rneklerin
ortorombik perovskit yapida saf olarak elde edildigine isaret etmektedir. Ancak,
1070°C’de 4 saat sinterlenen KL ve KLC 6rnekler perovskit yapida payroklor faz
igerir. CuO katkisi ile Curie sicakligl azalmasina ragmen, Li katkili 6rneklerde Curie
sicakligr artmistir. Katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO katkili ve KL 6rnekleri tek bir
ferroelektrik P-E histerisis egrilerine sahiptir. % 1,0 mol CuO katkili KNN ve KLC
orneklerin histerisis egrileri ise antiferroelektrik benzeri cift histerisis davranisi
gostermistir. % 1,0 mol CuO katkili 6rnekte geri kazanilabilir gerinim yaklasik %
0,11°dir. KL orneklerinde ise, 50 kV/cm elektrik alanda % 0,10’a ulagmustir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: INVESTIGATION OF THE ELECTRICAL
PROPERTIES OF COPPER OXIDE AND LITHIUM OXIDE DOPED
POTASSIUM SODIUM NIOBATE LEAD-FREE PIEZOELECTRIC

AUTHOR : AYSE BERKSOY

Lead-based piezoelectric ceramics are widely used in sensors, actuators and
transducers due to their excellent piezoelectric and ferroelectric properties.
Moreover, owing to their high electric field induced strain, lead-based materials are
also important for electromechanical actuator applications. However, lead based-
ceramics have caused environmental problems and threatened human health. Thus,
lead-free piezoelectric ceramics are being investigated intensely due to the increasing
environmental awareness. Among various lead free piezoelectric materials, ceramics
based on potassium sodium niobate (KNN) are one of the best candidates because of
their high piezoelectric properties comparable to PZT, high Curie temperature
(~420°C) and large electromechanical coupling coefficients. In this study, pure KNN,
05 % and 1.0 % CuO added KNN, 7 % Li doped KNN (KL) and
(Ko.465Nag.465)NbO3+1.0 mole % CuO (KLC) were prepared through conventional
sintering methods. Pure KNN, 0.5 mole and 1.0 mole % CuO-added samples were
sintered at 1100°C, 1090°C and 1070°C for 4 h, respectively. On the other hand 7%
Li modified samples were sintered at 1070°C for 4 h and 1090°C for 1 h. Phase
analysis indicated that pure ortorhombic perovskite phase was obtained in the pure
KNN, 0.5 mole %, 1.0 mole % CuO-added samples. However, samples sintered at
1070°C for 4 h showed pyrochlore phase in addition to the perovskite structure.
Although Curie temperature was decreased with CuO addition, it was increased in
the case of Li doped samples. Pure, 0.5 mole % CuO and KL samples exhibit single
ferroelectric P-E curves, whereas in the 1.0 mole % CuO added and KLC samples an
antiferroelectric-like double hysteresis loop was observed. A fully recoverable
electrostrain of approximately 0.11 % was obtained in 1.0 mole CuO- added sample,
whereas the strain levels approached 0.10% at 50 kV/cm electric field in the case of

Li modified sample.
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1. GIRIS
1.1. Genel Bakis

Seramik malzemeler, metal ve ametal (metal olmayan) elementlerin birbirine
birinci derece iyonik ve/veya ortaklasa bag ile baglanmsiyla olusan inorganik
malzemelerdir. Seramik malzemelerin Ozellikleri atomlar arasi baglarina gore
degisir. Seramikler, giiclii atom baglar1 nedeniyle ¢cok agir atomlarda bile kimyasal
olarak kararihdir ve yiiksek ergime sicakligina sahiptir. Bu Ozellikleri, seramik

malzemeleri bircok miihendislik tasarimi i¢in vazgeg¢ilmez kilar [Smith, 1996].

Miihendislik uygulamalarinda kullanilan seramik malzemeler, genellikle
geleneksel seramik ve ileri seramik malzemeler olmak iizere iki grupta siniflandirilir

[Smith, 1996].

lleri seramikler "6zel", "teknik" veya "miihendislik" seramikleri olarak da
adlandirilir. Bu seramikler, iistiin mekaniksel 6zellikler, korozyon/oksidasyon direnci
veya elektriksel, optik ve/veya manyetik ozellikler gosterir. Geleneksel kil esash
seramikler, 25 000 yildan daha fazla bir siiredir kullanilirken, ileri seramikler genel
olarak gecen 100 yil icerisinde gelismistir. ileri seramikler, seramik endiistrisindeki

en biiyiik ikinci sektordiir [Carter and Norton, 2007].

® % 55 Cam

® % 17 1leri (Teknik) Seramikler
® %10 Mutfak Seramikleri

® % 9 Porselen Emaye

® % 7 Refrakterler

® % 2 Organik Kil



[leri seramik malzemeler; oksitler, karbiirler, nitriirler, boriirler, silikatlar ve
cam seramikler, kompozit malzemeler-polimer matris (PMK), metal matris (MMK)
ve karbon-karbon (KKK) malzemeleri igerir. En yaygin olarak kullanilanlar ise,
aliimina, zirkonya, silisyum karbiir, silisyum nitrat, sialon, ferritler ve titanatlardir.
Seramik uygulamalar1 yapisal seramikler, elektroseramikler, seramik kompozitler ve
seramik kaplamalar olarak kategorize edilebilir [Liang et al., 2001]. Ileri seramik
sektoriiniin yarisindan fazlasinm elektriksel- elektronik seramikler ve seramik paketler

(package) olusturmaktadir [Carter and Norton, 2007].

Elektronik seramiklerin ise kendi icerisinde dagilimi incelendiginde;
yalitkanlarin, devre altliklarinin ve entegre devre elemenlarinin elektronik seramik
pazarinin 6énemli bir boliimiinii olusturdugu, bunlar1 kapasitorler, manyetik ferritler
ve piezoelektrik seramiklerin takip ettigi goriiliir. Diinyadaki elektronik seramik
pazarinin 1987 yili verileri ile dagilimi Sekil 1.17 de goriildiigii gibidir [Speppard,
1989].

Manyetik Ferrifler

Elzktromk Paketler |
& Althklar % 28 ;

= Pizzoslekinkler
%ell

Direngler
]
Algdasaciat
Yad
Digerleri
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%32

Sekil 1.1. 1987 yili verileriyle elektronik seramiklerin diinya pazari dagilimi
[Speppard, 1989].



1.2. Dielektriklerin Genel Ozellikleri

Dielektrikler, elektrigi iletmeyen ve elektronik uygulamalarda Kkapasitif
elemanlar ve yalitkanlar olarak kritik 6neme sahip olan malzemelerdir [Barsoum,
2003]. Auyrica, dielektrik malzemelerin sadece yalitkan degil aym1 zamanda yiiksek
dielektrik sabitine ( K) sahip olmast da gerekmektedir [Carter and Norton, 2007].
Dielektrik malzemeler, elektrik alan uygulandiginda elektrik akimini iletmemelerine
ragmen, elektrik alana kars1 tepkisiz degildirler. Ayn1 zamanda, elektrik dipol yapisi
sergileyen ya da elektriksel kutup c¢ifti yapisi olusturabilen malzemelerdir. Bu
nedenle, dielektrik malzemeler molekiiler veya atomik seyiyede birbirinden ayri
elektriksel olarak pozitif ve negatif yiiklenmis halde bulunan elektrik kutup cifti
sergileyebilirler [Richardson, 1992], [Moulson and Herbert, 2003].

Katilar arasinda dielektrik ozelliklerde biiyiik olgiide farklilik olabilir ve bu
ozellikler sicaklik, uygulanan alan frekansi, nem ve kristal yap1 ve diger dis
etkenlerin bir fonksiyonudur. Ayrica, bu tepki dogrusal veya dogrusal olmayabilir

[Barsoum, 2003].

Dielektrik malzemeye elektrik alan uygulandiginda, sadece uzun mesafeli yiik
tasinimi s6z konusu degildir. Ayn1 zamanda, sinirli veya kisa mesafeli yeniden
diizenlenme gibi dielektriklerin sahip oldugu dipol momenti ve kutuplanma soz
konusudur. Elektriksel dipol, birbirine 6x mesafede, iki esit ancak zit yiiklii iki nokta
yiikten olusmustur. Dipol momenti Denklem 1.1 ile ifade edilir ve yonii Sekil 1.2 de
gosterildigi gibi negatif yiikten pozitif yiike dogrudur. Dipol hizalanma islemi
polarizasyon olarak adlandirilir [Moulson and Herbert, 2003]. Elektrik alan altinda
dipol momentinin davramigt Sekil 1.2(a), Sekil 1.2(b) ve Sekil 1.2(c)’deki gibidir.

Elektrik alan altinda + F ve —F kuvvetleri etki etmektedir.
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Sekil 1.2. Elektrik alan altinda dipoller

p=qox (1.1)

Polarize bir malzemenin temel dipolar prizmalardan olustugu varsayilir. Sekil
1.3> de gosterildigi gibi polarize malzemeyi olusturan temel dipolar prizmalar,

yiizeyinde + 0 ,ve — 0, yiik yogunluklar tagir. Malzemenin birim hacmindeki dipol

momenti polarizasyon P olarak tanimlanir ve bolgeden bolgeye degisebilir.

Sekil 1.3. Polarize malzemeyi olusturan temel dipolar prizma [Moulson and Herbert,
2003].

Sekil 1.3 de yer verilen vektorlerin biiyiikliikleri 1.2 denklemi ile ifade edilir.

p=0,0Ad0c=0,V (1.2)

Yukarida belirtilen 1.2 bagintisinin yeniden diizenlenmesiyle 1.3 bagintis1 elde
edilebilir. Bu bagintida, P birim hacimdeki dipol momentidir ve polarizasyon olarak

tanimlanir [Moulson and Herbert, 2003].



— =0 =P (13)

1.2.1. Dielektrik Sabiti ile Polarizasyon Arasindaki fliski

Dielektrik sabiti, malzemenin en Onemli Ozelliklerinden biridir. Dielektrik
sabiti ( K ), yalitkan malzemelerin elektrik alana maruz birakildiginda, elektrik yiikii
depolayabilme kabiliyeti olarak tanimlanabilir [Carter and Norton, 2007],
[Newnham, 2005]. Tahmin edilecegi gibi dielektrik sabiti ( K ), polarizasyon (P) ile
dogrudan iliskilidir [Carter and Norton, 2007].

P ile K arasindaki iliski, oncelikli olarak Sekil 1.4’ deki gibi basit bir paralel
plaka kapasitor ile ifade edilebilir [Carter and Norton, 2007]. Bunun nedeni ise,
elektriksel polarizasyonun sonucu olan bazi dielektrik olgularin Gauss yasalar

kullanilarak a¢iklanmasidir [Kao, 2004].

/ h / %
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Sekil 1.4. (a) Plakalar arasinda bosluk (vakum) bulundugunda (b) plakalarin arasinda
dielektrik malzeme bulundugunda paralel levha kapasitor [Moulson and Herbert,
2003].

Gaus teoremine gore, birbirinden bosluk (vakum) ile ayrilan ve o yiizey yiik
yogunluguna sahip iki paralel plaka iizerindeki (Sekil 1.4a) elektrik alan 1.4 bagintisi
ile belirtilir [Moulson and Herbert, 2003].



E=— (1.4)

Skaler &, =8,854x10"" F/m boslugun dielektrik gegirgenligi olarak bilinir

[Damjanovic, 1998]. Paralel plakalarin arasinda bir dielektrik malzeme yer almasi
durumunda (Sekil 1.4b) dielektrik malzeme yiizeylerinde olusacak polarizasyon yiik

yogunlugu o, ve Kapasitoriin toplam yiik yogunlugu o, dir. Bu durumda elektrik

alanin etkin yiik yogunlugu azalarak, 1.5 baginitis1 kullanilarak ifade edilir.

L ! (1.5)

Toplam yiik yogunlugu o, dielektrik yerdegistirme vektoriiniin D bitytikliigiine
esittir. Dolayisiyla D vektor biiyiikliigii ve polarizasyon ifadeleri 1.5 denkleminde

sirasiyla 0, ve o, 'nin yerlerine yazilir.

g=2=F (1.6)
8{7
1.6 denkleminin yeniden diizenlenmesiyle 1.7 denklemi elde edilir.
D=¢ E+P (1.7)

Eger kullanilan dielektrik dogrusal ise, bu durumda polarizasyon malzeme i¢indeki

elektrik alan ile orantilidir.

P=ye¢eE (1.8)

1.8 denklemi ile ifade edilen y, boyutsuz bir sabit olup elektriksel duygunluk

(susceptibility)’tur. Genel olarak, x, ikinci derece tensordiir. Aksi taktirde, farz



edilecegi gibi P ve E ayn1 dogrultu iizerinde olmadigi durumda, ¥, basit skalerdir.

1.7 ve 1.8 birlikte ifade edilerek 1.9 bagintis1 elde edilir.

D=¢E+ye E=(+yx)eE (1.9)

Daha o6nce D =0, oldugu belirtilmisti. Toplam yogunluk o,, 1.10 denlemindeki

gibi ifade edilebilir.
Zr 1+ 06,5 (1.10)

Denklem 1.10°da belirtilen Q, , kapasitoriin yiizeyinde biriken toplam yiiktiir.

Boylece kapasitans C, Denklem 1.11°deki gibidir:

Or

C=—"=U+yx)e
. 1+, )e,

A
n (1.11)

Boslugun (vakum) duygunlugu sifir oldugu ig¢in, arast bos bir paralel plaka

kapasitoriin kapasitansi (C,), 1.12 denklemi ile ifade edilir.

(1.12)

SEES

Eger plakalarin aras1 j, duygunluguna sahip bir dielektrik malzeme ile doldurulursa,
kapasitans (1+ ;(e) faktoriiyle arttirthir. Bu durumda, bir dielektrigin gegirgenligi

(permittivity) £, Denklem 1.13 ile belirtilebilir.

e=(+y)e, (1.13)

Denklem 1.13 diizenlendiginde, Denklem 1.14 elde edilir.

—=l+y =¢ =K (1.14)



Denklem 1.14°dekie, bagil gecirgenlik (dielektrik sabiti-K) olarak adlandirilir
[Moulson and Herbert, 2003].

1.2.2. Polarizasyon Mekanizmalari

Dielektriklerde temel dort polarizasyon mekanizmasi s6z konusudur. Bunlar:

Atomik (Elektronik) Polarizasyon: Elektrik alan uygulandiginda atomdaki
elektronlarin, atom cekirdegine gore nispeten yerdegistirmesini icerir. Elektronlar
cekirdekten elektrik alamin pozitif oldugu bolgeye dogru yogunlasir. Atom gegici
uyarilmig dipol gibi davranir. Biitiin malzemeler atom icerdigi i¢in, bu etki biitiin
malzemelerde meydana gelir. Ancak, yerdegisimi & c¢ok kiiciik oldugundan
elektronik polarizasyon biiyiikliigii oldukca kiiciiktiir. Karakteristik yerdegisimleri ~1
A’m’dan u~1,6 x 1077 m.C gibi bir deger verir [Carter and Norton, 2007],

[Moulson and Herbert, 2003].

Iyonik Polarizasyon: Bu mekanizma, iyonik bag iceren MgO, Al,03, NaCl gibi
bircok seramige elektrik alan uygulanmasi ile meydana gelir. Birim hiicre
icerisindeki katyon ve anyonlarin olusturdugu alt kafeslerin birbirlerine gore yer
degistirmesi sonucu dipol momenti agiga ¢ikar. Elektrik alan yoniinde bir yonlenme
s0z konusudur ve gegici olarak uyarilmis bu dipollerin olusturdugu polarizasyon
malzeme boyutlarinda degisime neden olabilir. Ancak, dipol momenti genellikle
kiiciiktiir. Bu nedenle cok kiigiik bir yerdegisimi meydana gelir ve genelikle iyon
yerdegisimleri yalmzca 10-100 A°m arahi@indadir [Carter and Norton, 2007],
[Moulson and Herbert, 2003].

Dipolar Polarizasyon: Bu mekanizma, su gibi dipolar molekiillerin geometrik
sekli itibariyle bir kutup cifti icermesi ve elektrik alan ile yonlenmesi sonucu
meydana gelir. Kalict dipollerin ¢ogu kristal yapiya zarar vermeden yeniden
yonledirilemedigi i¢in, seramiklerde genellikle yaygin bir mekanizma degildir

[Carter and Norton, 2007], [Moulson and Herbert, 2003].



Uzay Yiikii: Uzay yiik polarizasyonu tane sinir1 veya faz sinir1 gibi miimkiin
bir engel ile karsilasincaya kadar simirli yiik tasmimi icerir. Ancak, malzemeye

elektrik alan uygulandiginda yiizeydeki yiikler taginir [Carter and Norton, 2007],
[Moulson and Herbert, 2003].

Polarizasyon (P), bu mekanizmalarin katkilarinin toplamina esittir [Carter and
Norton, 2007].

P=Pelektronik+Piy0nik+PdipolaI+PaIayijzey ( 1.1 5)
Polarizasyon Kutuplanmami$ gutuplan!::]ﬁ
Mekanizmalari Durum (E=0) - ':.E )

E
Atomik —- @
{Elektronik)
E

Sekil 1.5. Cesitli Polarizasyon Mekanizmalar1 [Alkoy, 2007].
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1.2.3. Polarizasyon Ile Frekans Arasindaki iliski

Dielektrik malzemeye alternatif elektrik alan uygulandiginda, daha once de
ifade edildigi gibi dipoller uygulanan elektrik alan ile hizayr koruma egilimindedir.
Bu islem igin, smmirli bir zaman gerekir ve her polarizasyon mekanizmasi icin
farklidir.  Dipoller gevseme  frekansinda elektrik alan ile  yeniden
yonlenebileceklerdir. Bu frekanslarda dielektrik malzemeler kayiplidir ve bu enerji
kaybt 1s1 formundadir [Carter and Norton, 2007]. Dis alan frekansi verilen
polarizasyon mekanizmasinin gevseme frekansi ile cakistiginda dielektrik kayip
maksimumdadir. Gevseme frekasindan yiiksek frekanslarda dipoller artik uygulanan
elektrik alan ile degisime ayak uyduramaz ve yardimci polarizasyon mekanizmasi da
donmus oldugundan artik etkin bir bicimde katkida bulunmayacaktir [Carter and
Norton, 2007]. Dielektrik sabiti frekansin fonksiyonu olarak ol¢iildiigiinde cesitli
polarizasyon mekanizmalarina ayrilir. Her bir polarizasyon mekanizmasi sinirlayici

karakteristik frekansa sahiptir [Newnham, 2005].

Elektronlar ¢ok kiiciik kiitlelere sahiptir ve boylece (Sekil 1.6) yiiksek frekans
alanlarindan goriiniir (optik) alanlara kadar takip edebilirler [Newnham, 2005].
Yiiksek frekanlarda etkindirler ve yalmzca cok yiiksek frekanslarda (~ 10"%) azalir
[Barsoum, 2003]. Iyonlar elektronlardan 20 kat daha agirdir, ancak iyonik salinim
kizil tesi (10> den 10"’e kadar) araha kadar takip etmeyi siirdiiriir [Newnham,
2005], [Barsoum, 2003]. Molekiiller, 6zellikle s1v1 ve katilardaki molekiiller daha da
agirdir ve etraflarindaki molekiiller tarafindan siddetle engelenirler [Newnham,
2005]. Uzay yiik etkileri, cogu kez kHz araliginda ve hatta daha da altindadir. Sekil
1.6’ da dielektrigin icerdigi dort ¢esit polarizasyonun karakteristik frekans spektrumu
gosterilmistir. Dielektrik sabiti, gercek bileseni K~ ve sanal bileseni K” kompleks

sayilar ile belirtilir [Newnham, 2005].
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Sekil 1.6. Kompleks katinin igerdigi birka¢ kutuplanma mekanizmasinin dielektrik
spektrumu [Newnham, 2005].

1.3. Piezoelektrik Ozellik

Piezoelektrik kelimesindeki "piezo" on eki Yunancada mekanik kuvvet veya
basi¢ anlamina gelen ‘"piezein" kelimesinden gelmektedir [Kao,2004],

[Newnham,2005].

Piezoelektrikler, uygulanan mekanik gerilim ile elektrik {iretebilir veya
uygulanan elektrik alan ile mekanik gerilim meydana getirebilir [Kao, 2004]. Bu
tersinir davranis, ilk olarak 1880 yilinda Pierre ve Jacques Curie tarafindan kuartz,
cinko siilfiir, turmalin, borasit, topaz, seker ve Rochelle tuzu (NaKC4H404.4H,0)
gibi belirli kristallerde kesfedilmistir [Kao, 2004], [Richardson, 1992]. Bu kristallerin
hepsinin ortak 6zelligi simetri merkezine sahip olmamalaridir [Richardson, 1992]. 32
tek kristal sinifindan 11 tanesi simetri merkezine sahiptir ve kutupsuzdur. Diger, 21
kristal sinifi merkezi simetrik degildir ve bunlarin 20 tanesi piezoelektrik etki igerir
[Moulson and Herbert, 2003]. Tek istisna olan 432 nokta grubu kiibik sistemde
kombine uygulanan simetri operasyonlar1 nedeniyle piezoelektrik etki

gostermemektedir [Mckinstry, 2008].
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Piezoelektrik malzemelerin ilging bir 6zelligi elektrik alan uyguladiginda
malzeme boyutlarinin (daralma veya genisleme) degismesidir. Sekil 1.7(a)’daki gibi
mekanik bir etki ile polarizasyon elde edilmesi diiz piezoelektrik etkidir, 1.12

denlemi ile ifade edilir. d;; igiincii dereceden bir tensor olan piezoelektrik katsayidir

ve birimi C/N’dir.

ik (1.12)

Ters piezoelektrik etki ise, uygulanan elektrik alandan dolay1 piezoelektrik
malzemenin harekete gecirilen gerinimi olarak tanimlanir (Sekil 1.7(b)) ve
elektrostriktif etki ile birlikte 1.13 denklemi ile ifade edilebilir. Gerinim ikinci derece
ve elektrik alan ise birinci derece tensordiir. Boylece, ters piezoelektrik katsayr da
ticlincii derece tensordiir [Newnham, 2005]. Ters pieoelektrik katsayr birimi m/V’dir

[Damjanovic, 1998].

Gerilim Basmg

R vy — 2 |
0

=
+I
|
=
N
I+

Sekil 1.7. (a) Direk, (b) ters piezeolektrik etkilerin boylamsal temsili gosterimi
[Kholkin et al., 2008].

Genel olarak, elektrik alan ile meydana gelen gerinimi tanimlamak ic¢in genel
anlamda "elektrostriktif etki" kullanilir ve bu nedenle siklikla "ters piezoelektrik

etki" olarak adlandirilmaktadir. Ancak, kat1 hal teorisinde ters piezoelektrik etki
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"birincil elektromekaniksel baglagsma etkisi" olarak tanimlanir ve gerinim elektrik
alan ile orantilidir. Elektrostriktif etki ise, "ikincil elektromekaniksel baglasma
etkisi" olarak tanimlanir, 1.13 denkleminin ikinci kismu ile belirtilir ve gerinim
elektrik alanin karesi ile orantilidir. Boylece, bu iki kavram kesin bir ifade ile

birbirinden ayrilmaktadir [Uchino, 2000].
x; =d,E, +M, EE, @, J, k,I=1-3) (1.13)

1.13 denklemindeki ilk terim olan d;j ters piezoelektrik katkisidir. My ise,
dordiincii derece bir tensor bilesenidir, elektrostriktif katsay1 olarak adlandirilir. 1.13
denklemi daha kiiciik elektrik alanlar icin gecerliyken, 1.14 denklemi daha temeldir
ve bir ¢ok eyleyici (actuator) uygulamalarinda biiyiik elektrik alanlari, enerji
yogunlugunu en {ist diizeye ¢ikarmak i¢in bu denklem kullanilir [Alkoy, 2010],
[Zhang et al., 2009]. 1.14 denklemindeki elektrostriktion Qjj, polarizasyonun karesi
ile orantihdir [Alkoy, 2010]. Piezoelektrik katsayr gj liglincii derece ve Qi ise

dordiincii derece tensordiir [Zhang et al., 2009].

x; =8ubP +0,u PP (ijkl=1-3) (1.14)

Eger kayma gerinimi olmayan (non-shear strain) bilesenlerin gerinim katkisi
elektrostriktion (electrostriction) ile dikkate alinirsa, 1.15 denklemi ile ifade edilir

[Zhang et al, 2009].
x, =Q,P’ (ij=1-6) (1.15)

Piezoelektrik gerinim yalmzca yeterli diisik simetrili malzemelerde
(cogunlukla merkezi simetrik olmayan) miimkiinken, elektrostriktif etki ise biitiin
malzemelerde etkindir, ¢iinkii elektrostriktion uygulanan elektrik alan ile uyarilan
polarizasyonun sonucudur [Zhang et al., 2009], [Dogan and Uzgur, 2008].
Elektrostriktif etki siklikla, PMN, PZN (kursun ¢inko niyobat) ve PLZT gibi Curie
sicakligr keskin olmadigi, bir sicaklik araligi seklinde genisledigi relaksor
malzemelerde bir avantaj olarak kullanmilir. Elektrostiktorlerin  geleneksel

piezoelektriklere gore bazi avantajlari, (1) gerinim-alan’a bagli histerisis secilen
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sicaklik araliginda minimum ve goz ardi eledilebilirdir, (2) gerceklesen deformasyon
daha kararhidir ve en 1yi piezoelektrikler ile kiyaslanabilir, (3) kutuplama
gerektirmez. Dez avantajlan ise, (1) elektrostriktif etkinin sicaklifa bagliligindan
dolayr kullanim araligi simirhidir, (2) elektrostriktif etkinin diisiik alanlarda karesel
fonksiyon olmasi nedeniyle diisiik elektrik alanlarda kiiciik deformasyon gozlenir

[Haertling, 1999].

Pieozelektrikler icin iki temel mekanizma s6z konusudur. [lk mekanizma,
malzemenin gerinim olmayan durumda dipol momentlerinin karsilikli birbirini
etkisiz hale getirdigi durumdur. Piezoelektriklik simetri merkezi olmayan kristallerde
meydana gelir ve elektrik alan ile gerinim arasindaki iliski dogrulsaldir (Sekil
1.8(b)). Bu dogrusal iliski dogusal piezoelektrik etki olarak adlandirilir. Ancak,
ikinci mekanizma, dipol momenti bilesenleri oldugu gibi kalabilir, ama birim
hiicrenin  kutup ekseni boyunca olan momente eklenirler. Bu nedenle,
piezoelektriklik kendiliginden kutuplanmaya sahip piroelektrik etki ile beraber ortaya
cikar. Boylece, ferroelektrik piezoelektrikler icin, Sekil 1.8(c)’ de gosterildigi gibi
mekanik gerinim ile uygulanan elektrik alan ile birlikte histerisis egrisinde
polarizasyon degisimi olarak ortaya ¢ikar. Kutuplama islemi sirasinda, kutuplama
ekseni boyunca malzemede genisleme ve dik dogrultuda (yanal dogrultu) daralma
meydana gelir. Boylece, gerinim kutuplama ekseni boyunca pozitiftir. Sekil 1.8(c)’
de kutuplanma ile gerinim 0 noktasindan doyum noktast C’ye ve kalict D noktasinda
olusur. Yanal gerinim negatiftftir. Kutuplu ve yanal gerinim-elektrik alan iligkisi
kelebek (butterfly) sekilli histerisisdir. Sekil 1.8’ de gosterildigi gibi elektrostiktif
etki (Sekil 1.8(a)) ve dogrusal piezoelektrik etki (Sekil 1.8(b)) temel olarak farklidir
[Kao, 2004].
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L / A
o E 0 E
(@) (b) (c)

Sekil 1.8. Mekanik gerinimin elektrik alana bagl degisiminin (a) elektrostriktiflik,
(b) ideal piezoelektriklik, (c) kutuplanma ve yanal dogrultulardaki ferooelektrik
piezoelektriklik icin temsili gosterimi [Kao, 2004].

1.3.1. Perovskit Yapi

Cogu ferroelektrik malzeme ABO; kimyasal formiillii perovsit yapiya sahiptir
[Akdogan and Safari, 2008]. BaTiOs3, PbTiO3, (Ba,Sr)TiO3, Pb(Zr,Ti)O5 gibi kursun
esaslt kat1 eriyik perovskit yapiya tipik Orneklerdir [Akdogan and Safari, 2008].
Kiibik faz bir¢ok bilesikte yiiksek sicakliklarda meydana gelir [Mckinstry, 2008].

ABO:s kristal yapisinda A ve B metal iyonlaridir ve bu iyonlarin toplam yiikleri
+6’ dir. A ve B iyonlan farkli yarigaplardadir ve ferroelektrik davranis sergilemesi
icin kii¢iik iyonun daha biiyiik yiike sahip gecis metali olmas1 gerekir [Kao, 2004],
[Izyumskaya et al, 2009]. Ornegin BaTiO; kristalinde, Ba ** nin yaricap1 1,35 A°,
Ti**iin yaricapt 0,68 A” ve Ti* iyonu 3d gecis elementidir [Kao, 2004],
[Izyumskaya et al, 2009]. Ayrica, kiibik perovskitlerde, daha biiyiik katyonlar
(6rnegin, Pb**, Ba®, Sr**, Bi’* veya Na’) oksijene nazaran 12-kose (fold)
baglanthdir. Daha kiiciik katyon (6rnegin, Ti**, Zr**, Nb*, Zn**, Mg**) oksijen ile
oktahedral olarak koordinelidir [Mckinstry, 2008].
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Sekil 1.9° da, ABO; perovskit kristal yapinin temsili gosterimine yer
verilmistir. Ornegin BaTiO; (BT) incelenirse, esasen kiibik kafes hiicre cekirdegi
merkezinde +4 degerlikli Ti iyonu (B koumunda) ile oksijen oktaherasindan
olusmaktadir. Kafesin notiirliigii ve yapisal kararlili§i birim hiicre koselerindeki (A
konumunda) +2 degerlikli Ba iyonlann tarafindan saglanir. Hiicrenin gerekli
ferroelektrik ve piezoelektrik ozelliklerle ilgili kismi1 TiOg oktahedron (sekiz yiizlii)
ile temsil edilir [Wersing et al., 2008].

b -]

@)
°cQ0O

Ba, Pb

Ti, Zr

O

Sekil 1.9. ABO; perovskit yapi. Bu kristal yapidaki ferooelektrik BaTiO3, PbTiO3 ve
Pb(ZrT1,4x)O3 gibi 6nemli drneklerin portotipi [Wersing et al., 2008].

Yani, yap1 kose baglantili oksijen oktahedra agi ile daha kiigiik katyonun
doldurdugu oktahedral (sekiz yiizlii) bosluk ve daha biiyiik katyonun doldurdugu
dodecahedral (on iki kenarl1) bosluklardir. Iyonlarin Rs, Rg ve R yarigaplan ile
kusursuz kiire oldugu farzedilirse, Denklem 1.16 kusursuz kiibik perovskit yap1 i¢in

gecerlidir.

__RitRy (1.16)
V2(R, +R,)

t
Denklem 1.16’da t Goldschmidt tolerans faktoriidiir. Bu kurala gore, perovskit yapi
eger tolerans faktorii 0,9<t<l,1 araliinda bulunmak kaydiyla perovskit yapi
kararhidir; t° nin biitiinliigiinden biiyiik sapmalar perovskit yapida ABO;
kompozisyonlu bilesiminin kristallesmesini genellikle engeller [Rodel J. ve ark.,

2009]. Ferroelektriklerde tolerans faktorii 1’den biiyiikk ise genellikle tetragonal
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olarak bozulurken, tolerans faktorii 1’den kiiciik ise rombohedral bozunmalar
gozlenir. Bu nedenle, morphotropik faz sinirimin 1 (~0,97-1,02) perovskit tolerans
faktorii yakininda bulunmasi sasirtci degildir [Mckinstry, 2008]. Perovskit yapilar A-
konumu ve O-konumu bosluklari tolare edebilir ancak sadece B-konumu bosluklar1

iceren perovskit yapi ile ilgili kayitlar olduk¢a azdir [Rodel et al., 2009].
1.3.2. Piezoelektrik Parametreler

Piezoelektrik ozellikler D, E, X ve x parametrelerine dayanarak tanimlanir
[Moulson and Herbert, 2003]. Genel olarak, piezoelektrik ozellikler yonelimsel
dogrultuya baghdir ve bu nedenle tensor terimleri aracilifiyla tanimlanmalar
gerekir. Yonsel ozellikleri belirtmek icin yon ve orientasyonu tanimlayan Sekil 1.10°
da gosterilen alt indisler kullanilir. Alt indis 3 kutup eksenini (veya kutuplama) ait
ise, 1 ve 2 istege bagh olarak secilen 3’ e dik ortagonal eksenlerdir. 4, 5 ve 6 alt
indisleri sirasiyla 1, 2 ve 3 yonlerine dik mekanik gerilme ve gerinim kayma
diizlemlerini belirtir. Ornegin, 4 alt indisi normal eksenine paralel 1 diizleminde iki
baslani¢ ortagonal eksenleri 2 ve 3 arasinda gerilme veya gerinimin ac1 degisimine

isaret eder. Benzer anlam 5 ve 6 alt indisleri i¢in de gecerlidir [Kao, 2004].

Qf\ T Kutuplama
ekseni

T = C
— - 2
/\ // - ol
~ N

4

Sekil 1.10. Piezoelektrik seramik i¢in eksen notasyonu [Carter and Norton, 2007].

Piezoelektrik yiik katsayis1 (djj): Piezoelektrik malzemede, birim mekanik

gerilmeye karsilik meydana gelen polarizasyon veya piezoelektrik malzemeye
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uygulanan birim elektrik alana karsilik olusan gerinim sekilinde tanimlanir. Birinci
alt indis elektrik alan sifirken malzemede meydana gelen kutuplanma dogrultusunu
veya uygulanan alan kuvvetinin dogrultusunu gosterir. Ikinci alt indis ise, uygulanan
gerilim veya uyarilmig gerinimin dogrultusunu gosterir. "d" gerinime bagh (eyleyici)
uygulamalarda malzemenin uygunlugu i¢in onemli bir gostergedir [APC Int. Ltd.,

2002].

ds3: 3 dogrultusunda uygulanan birim gerilimin, 3 dogrultusunda (seramigin
kutuplama yoniine paralel) meydana getirdigi kutuplanmayi ifade eder veya 3
dogrultusunda uygulanan birim elektrik alanin, 3 dogrultusunda olusturdugu

uyarilmis gerinimi ifade eder.

Elektromekaniksel baglasma faktorii (Kes), piezoelektrik malzemedeki
elektriksel enerjisini mekanik enerjiye veya mekanik enerjiyi elektriksel enerjiye
doniistiiren etkinin verimlilik Olciisii oldugu kabul edilir [APC Int. Ltd., 2002],
[Wersing et al, 2008]. Boylece, k* Denklem 1.17 veya 1.18 ile ifade edilebilir.

_ Elektriksel enerjiye doniisen mekanik enerji
eff —

k2 (1.17)

Sisteme giren elektriksel enerji

veya

_ Mekaniksel enerjiye doniisen elektriksel enerji

2
k™ =

, , . . (1.18)
Sisteme giren mekaniksel enerji

Enerji doniisiimii tamamlanmadigi icin k* (ve boylece k) herzaman < 1’dir [Wersing,

2008].

Elektromekanik diizlemsel baglasma Kkatsayis1 (kp), ince bir disk
piezoelektrik seramigin radyal titresimlere sebep olan, 3 yoniindeki elektrik alan ile 1

ve 2 yoniindeki es zamanli mekanik etkiyi temsil eder [APC Int. Ltd., 2002].

1 _0395- L 40574 (1.19)
k, fi-f

a r
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ky: Elektromekanik diizlemsel baglasma katsayisi, f;: Rezonans frekansi (Hz), f.:

Anti-rezonans frekansi (Hz) [Alkoy and Papila, 2010].

Dielektrik enerji kayip faktorii veya dielektrik kayip faktorii (Tan 6);
Seramik malzeme icin dielektrik kayip acisinin tanjantidir. Tanjant devreye paralel
olarak baglanan veya empedans (impedans) kopriisii kullanilarak iletkenligin

duygunluga oranindan hesaplanir [APC Int. Ltd., 2002].
Mekanik Kalite Faktorii (Q,,); Bu parametre, elektromekanisel rezonans

spektrumun keskinligi olarak ifade edilir [Uchino K., 2000]. Mekanik kalite faktorii

ne kadar biiyiikse rezonans ve antirezonans pikleri de, o kadar kesikindir.

N

log Empdans

fr fa Frekans (Hz)

Sekil 1.11. Empedansin frekans dongiisiiniin fonksiyonu olarak gosterimi
[APC Int. Ltd., 2002].

1
22RC 1= (£ 1 £} (1.20)

Qﬂl

f;: Rezonans frekansi1 (Hz), f,: Anti-rezonans frekansi (Hz), R;: Rezonans empedans,

Cr: 1kHz deki kapasitans [Alkoy and Papila, 2010 ].
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1.4. Ferrolelektrik Ozellik

"Ferro" 6n eki kelime olarak latince demir anlamina gelen ferumdan tiiremistir.
Ferroelektrik ismi ferromagnetizma ile bazi1 temel benzerlikler gostermesi nedeniyle
secilmistir [Wersing at al., 2008]. Ferroelektrikligin kesif tarihi (elektriksel olarak
degistirilebilir kendiliginden polarizasyon) 1600’ lerin ortalarina kadar uzananirken
Rochelle tuzu once Fransa, La Rochelle’de Elie Seignette tarafindan (potasyum-
sodyum tartrate-tetrahdrate, KNaC4H4O4-4H,0) tedavi edici amacli hazirlanmistir
[Haertling, 1999], [Kao, 2004]. Ancak, yaklasik 200 yil sonra diger yarim asirda
suda ¢oziiniir kristalin malzemenin piezoelektrik (gerinim-polar) ozellikleri aciga
cikmadan Once piroelektrik (termal-polar) ozellikleri aragtirilmistir ve sonunda 1921
yilinda ayni malzemede ferroelektrik olgusu ilk olarak Joseph Valasek tarafindan
kesfedilmistir [Haertling, 1999], [Kao, 2004]. Ferroelektrikler ferromagnetiklerden
cok daha sonra kesfedilmesine ragmen giiniimiizde 1000’ den fazla ferroelektrik

ozelliklere sahip malzeme vardir [Kao, 2004].

Ferroelektriklik, dielektrik katilarin son derece ilging 6zelligidir [Kao, 2004].
Piezoelektrik malzemelerin bir sinifi olan ferroelektrikler, en azindan iki denge
konumunda elektrik alan ile yonlendirilen (= 10° V/m ) kendigilinden polarizasyona
(Ps) sahip polar malzemelerdir [Tressler et al., 1998], [Damjanovic, 1998]. Perovskit
ferroelektrik oksitler, tungsten bronz, pyrochlore ve bizmut titanat tabakali
yapilarinin hepsi yiiksek dielektrik sabitlerine ve yiiksek elektromekaniksel baglasma
katsayilarina sahiptir. Buna ek olarak, hepsi kdseden baglanmis Ti**, Nb>* oktahedral
aglarim veya d° iyonlarini igerir. Bu gecis metal elementlerinin yiiksek kutuplanabilir
etkin iyonlar1 ferroelektrikligi destekler ve yiiksek gecirgenlik ve algilanmasi icin
piezoelektrik sabitler gerektirir [Tressler et al., 1998]. Kristal simetrisi biitiin
ferroelektrik malzemelerin piroelektrik olmasini ve biitiin piroelektrik malzemelerin
piezoelektrik olmasini gerektirir [Damjanovic, 1998]. Piroelektrik malzemeler ise,
kendiliginden polarizasyon iceren malzemelerdir, kristal genisledigi veya
daraldiginda dipol momenti degistigi icin P sicakligin giicli bir fonksiyonudur
[Carter and Norton, 2007].
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Ferroelektrik malzemeler, 6zellikle polikristalin seramikler, yiiksek elektriksel
gecirgenlige sahip dielektrikler, ferroelektrik hafizalar, piroelektrik sensorler,
piezoelektrik/elektrostriktif doniistiiriiciiler (transducer), elektro optik aletler ve PTC
(positive temperature coefficient of resistivity) bilesenleri gibi cesitli aletlerde

kullanilmaktadir [Uchino, 2000].

1.4.1. Kristal Simetrileri

Malzeme simetrisi, malzemelerin Ozelliklerini etkilemektedir [Damjanovic,
1998]. Kristal bilimciler tarafindan tanimlanan uzaydaki nokta ile ilgili olarak simetri
elementleri, 6ornegin, merkezi birim hiicre noktast (1) simetri merkezi, (2) donme
simetri, (3) ayna diizlemi ve (4) bunlarin kombinasyonlar1 kullanilir [Haertling,
1999]. Neumann prensibine gore, malzemenin tiim fiziksel ozelliklerinin simetri
elementleri, malzemenin nokta gruplarinin tiim simetri elementlerini igermelidir.
Diger bir ifadeyle, fiziksel 6zellik malzeme simetri elementine maruz biraklirsa, bu
ozelligin onun degerini degistirmemesi gerekir. Neumann prensibi ile devam edilirse,
baz1 ozellikler (dielektrik gecirgenlik, elastiki esneklik (compliance) ve elektrostriktif
etki gibi) tiim malzemelerde bulunur ve diger 6zellikler (piezoelektrik ve piroelektrik
gibi) sadece belirli simetrilerilere sahip malzemelerde bulunabilir. Ayrica, simetri
gereksinimleri belirgin bir sekilde sifirdan farkli say1 ve tensor 6zelliginden bagimsiz
elemanlarin sayisin1  azaltabilir [Damjanovic,1998]. Biitiin kristaller simetri
elementleri kullanilarak 32 farkli sinif veya nokta grubuna boliinebilir. 32 nokta
gruplar1 yedi temel kristal sisteminin alt gruplaridir ki artan simetri sirasina gore
triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, rombohedral (trigonal), hegzagonal ve

kiibiktir [Haertling, 1999].

32 nokta grubunda (veya simift), 11 grup merkezi simetriktir ve 21 grup
merkezi simetriye sahip degildir. 21 grupta piezoelektrikligin varligr gereklidir [Kao,
2004]. Ancak, 21 grubundaki 1 tanesi simetri merkezine sahip olmamasina ragmen
432 nokta grubunda simetri elementlerinin kombinasyonu piezoelektrikligi elimine
eder [Kao, 2004], [Mckinstry, 2008]. Bu nedenle, sadece merkezi simetriye sahip
olmayan 20 kristal grubu piezoelektrik etkileri sergilemektedir. Bu 20 grubun 10
tanesinde polarizasyon mekanik gerilim ile elektrik akim1 meydana getilirilebilirken,

diger 10 tanesi kendiliginden polarizasyona (spontaneous polarization) sahiptir.
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Bundan dolayi, siirekli polardir ve boylece piezoelektrik yaninda piroelektrik etkiye
sahip olabilir. 10 sinif icerisinde kendiliginden polarizasyon ve tersinir polarizasyona
sahip alt grup vardir, bu alt grupta ferroelektrik, piezoelektrik ve piroelektrik olmak
tizere li¢c etki gosterebilir. Gercekte, ferroelektrik etki, tersinir polarizasyon var

olmast bakimindan piezoelektrik ve piroelektrik etkilerden deneysel olarak farkli

olgudur [Kao, 2004].

1.4.2. Ferroelektrik Domainler ve Histerisis Egrileri

Ferroelektrik krisal domain adi verilen bolgeleri icermektedir [Carter and
Norton, 2007]. Ferroelektriklerdeki mikroyapilariin  goriintisii  domainlerin
varliginin en Onemli kanitidir. Domain olusumu, kristalin serbest enerjisinin
azalmasina neden olur, 6érnegin; polidomain konumunun serbest enerjisi tek domain
durumundan daha diisiiktiir [Wersing et al., 2008]. Domainleri ayiran sinirlar
"domain duvarlar" olarak adlandirthr. Duvarlar polarizasyona zit yonde 180”1ik
duvarlar ve karsilikli olarak dikey dogrultuda 90°’lik duvarlar ile domainlere ayrilir
(Sekil 1.12). [Wersing et al., 2008], [Damjanovic, 1998]. Genel olarak, gerinim
enerjisi ferroelektrik domainlerdeki duvari yigiinda baskin bilesendir ve 180° ve 90°
duvarlarin davranislar1 belirgin bigimde farklidir. 180°1ik duvarlar uygulanan
elektrik alan etkisi ile kolaylikla hareket eder. 180° duvarin hareketi yalnizca,
katyonlarin igbirligi yaparak kafeslerine karsit polarizasyon vektorlerinin donmesini
veya kristal yapisinda herhangi bir degisikligi icermemesini gerektirir. Bunun
anlami, duvarlarin elektrik alana zit dogrultudaki kutuplanma ile domainlere dogru
hareket etmesi, sonunda biiziilip yok olarak, domainlerin elektrik alan

dogrultusundaki kutuplanma ile yana dogru genislemesidir.

90”1ik duvarlarin hareket etmesi nispeten daha zordur ve genellikle belirli bir
esik degerden daha yiiksek elektrik alan uygulanmasi gerekir. Genel olarak, bu
hareket ¢ekirdeklenme ve kutuplu yeni domainlerin elektrik alan yoniinde olusumunu
icerir. Boylece, elektrik alana dik dogrultulu kutuplu domainlerin kutuplanma

boyunca kristalde sekil degisikligine neden olabilir [Kao, 2004].
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-Ps

domain duvari
+Ps
-PJ— bolgesi

domain duvari bolgesi

(a) (b)

Sekil 1.12. Tetragonal perovskit ferroelektrikte (a) 180° ve (b) 90° ferroelektrik
domainlerin ve domain duvari bélgelerinin gosterimi [Damjanovic, 1998].

Ferrroelektrik malzemelerin en 6nemli karakteristigi elektrik alan ile tersinir
polarizasyon (veya switching)’dur. Ferroelektrik malzemelerde domain duvarlarinin
donmesi sonucu meydana gelen ferroelektrik histerisis egrisi Sekil 1.13°de
gosterilmektedir. Sekil 1.13’te  yer verilen P-E dongiisii  (111)-yOniinde
yonlendirilmis 1,3 um kalin sol jel Pb(Zry 45 Tig55)O3 yontemi ile iiretilen filme aittir.
Belirtilen alanlarda malzemenin polarizasyon konumlarinin daire icerisinde oklar ile
temsil edilmektedir. Histerisis egrisi Sawyer Tower devresi kullanilarak deneysel
olarak gozlemlenebilir. AC elektrik alanin kiiciik degerlerinde, polarizasyon elektrik
alanin siddeti ile baglantili dogrusal olarak artar ve bu durum Sekil 1.13’te AB
bolgesine karsilik gelmektedir. Bu bolgede, elektrik alan ters dogrultulu polarizasyon
ile domainleri dondiirmek i¢in yeterli degildir. Alan, polarizasyonun ters yonii ile
domainlerin polarizasyonu azaltilirken alan dogrultusunda ol¢iilen yiik yogunlugu
(BC bolgesi) hizla artarak alan dogrultusunda dondiirmeye baslayacaktir. Bu
bolgedeki polarizasyon tepkisi fazlasiyla dogrusal degildir. Oncelikle biitiin
domainler (C noktas1) siralanarak tekrar dogrusal ferroelektrik olarak davranir (CD
bolgesi). Alan siddeti azalmaya bagsladiginda, bazi domainler geri donecek, ancak
alan sifirken polarizasyon sifir degildir (E noktas1). Sifir polarizasyon durumuna
ulagmak i¢in alan tersine cevrilmelidir (F noktas1). Negatif dogrultuda daha da artan
alan dipollerin yeniden hizalanmasina ve doymasina neden olacaktir (G noktasi).
Alan siddeti sifira dogru azalir ve dongiiyii tamamlamak igin ters cevrilir. Alan

sifirken (E noktasi) polarizasyon degeri kalint1 polarizasyon (remnant polarizasyon)
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P, olarak adlandirilir. Polarizasyonu sifir noktasina getirmek icin gerekli alan
zorlayici alan (coercive field) E; olarak adlandirilir. Kendiliginden polarizasyon Py
genellikle dogrusal bolge CD ile polarizasyonun kesisme ekseni olarak alinir.
(Polikristalin malzemelerdeki dogru kendiliginden polarizasyon tek kristalle hicbir
zaman ulasamaz ve kendiliginden polarizasyondan ziyade doymus polarizasyondan
bahsetmek daha dogru olur). Zorlayici alan E, alan ekseni ile sinirli histeresis egrisi
sinirladirildiginda mutlak esik alan degildir. Eger diisiik elektrik alan ¢ok uzun
zaman periyodunda uygulanirsa poarizasyon neticede switch olur. Ideal histerisis

egrisi, + E. = -E. ve + P, = -P, simetrik oldugu durumdur [Damjanovic, 1998].

50
40
30
20
10}

0

-10 -

.20

-30

-40

ﬂ I i L i
-300 -200 -100 0 100 200 300
Sekil 1.13. Ferroelektrik (P-E) histerisis dongiisti.

1.4.3. Faz Doniisiimleri ve Curie Sicaklig1 EtKkisi

Malzemenin kendiliginden polarizasyonu yalnizca belirli sicaklik araliginda
mevcuttur. Kendiliginden polarizasyon varolusu ile karakterize edilen yapisal
degisiklikler, faz gecisleri "Curie sicakligi" olarak adlandilan sicaklikta meydana
gelir. Yiiksek sicaklik fazi paraelektrik ve diisiik sicaklik fazi ise ferroelektrik olarak

adlandirilir.

Baryum titanat (BaTiOs3) ferroelektrik ve hemde dolayl olarak, piroelektrik
ve piezoelektriktir. BaTiO3’ de her bir Ba®* atomu, 12 yakin komsu oksijen iyonlar1

tarafindan kusatilmistir; her bir Ti** alt: tane komsu oksijen iyonuna sahiptir. Ba* ve
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o iyonlart yiizey merkezli kiibik (fcc) diizenleme ile Ti** oktahedral bosluklarin
yerine gecer [Carter and Norton, 2007]. Oktahedral konum biiyiik Ba®* iyonlart
nedeniyle (rg,”" =0,135 A°) hakikaten genisler. Ti** iyonu (rp'"=0,68 A°) oksjen
yaricapi orani ile rTi4+ /r02'=0,44 ile oldukca kiigiiktiir [Carter and Norton, 2007],
[Izyumskaya et al, 2009]. Bu deger, 6 koordinasyon sayisit i¢in sinirli degere
(20,414) yakindir. Sonug olarak, Ti** siklikla oktahedron koordinasyonu igerisinde
merkezi olarak bulunur. T. sicakligindan (yaklasik olarak 130°C) daha yiiksek
sicakliklarda Ti** sabit olmayan non-simetrik konuma sahiptir. Yiiksek sicakliktaki
paraelektrik fazda kendigilinden polarizasyon yoktur (m3m simetrisi) [Uchino,
2000]. Elektrik alan uygulandiginda kutuplanabilir. T, sicakliginin altinda BaTiOs, ¢
ekseni dogrultusunda dipol moment ile bozunur ve Ti** katyonu merkezden
otelenerek daha diisiik simetrili tetragonal (4mm nokta grubu) forma doniismesi
sonucu bir kenar boyunca birim hiicrenin esnemesi Sekil 1.14 (1)’ da gosterilmistir
[Carter and Norton, 2007], [Izyumskaya et al., 2009], [Kao, 2004]. Sekil 1.14(2)’de
ise, yliksek simetrili, polar olmayan kiibik fazin sicakligin azalmasiyla diisiik
simetrili ferroelektrik fazlara doniisiimleri gosterilmistir. Ba*> iyonlari kiibik
yapidaki orjinal konumlarindan 0,05 A° daha yukariya otelenir; Ti** iyonlar1 0,1 A°
yukariya ve o iyonlar1 0,04 A° asagiya Otelenerek tetragonal yapr meydana gelir.
Iyonlarin degisimi sonucunda pozitif yiiklerin agirlik merkezi artik negatif yiiklerin
agirhik merkezi ile cakismaktadir. Boylece, birim hiicreler siirekli olarak polarize
olmaya baslar ve kalic1 dipoller kendiliginden polarizasyona yol agar. Yerdegistirme
yonii, zit polarite etkin yiiksek elektrik alan tarafindan geri cevirilir. Bu miimkiin
dipol cevrimi ferroelektrik malzemeler ile ferroelektrik olmayan malzemeleri ayirt

eder [Kao, 2004].
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4mm

@ 2)

Sekil 1.14. (1) BaTiOs’da kiibik- tetragonal bozunmaya gore iyonlarin
yerdegistirmesi, (2) BaTiO3’deki simetri degisimi ve kendiliginden polarizasyon i¢in
oriyantasyon yonii (a) kiibik (m3m), (b) tetragonal, (c¢) ortorombik (mm?2) ve (d)
rombohedral (3m), (a) >132°C, (b) 5°C < T< 132°C, (c) -90°C< T<5°C, (d) T <-90°C
[Kao, 2004], [Akdogan and Safari, 2008].

1.5. Kursun Esash ve Kursunsuz Seramikler ve Ozellikleri

1.5.1. Ferroelektrik Kursun Esash Kati Cozelti Sistemi: Kursun
Zirkonat-Kursun Titanat (PZT)

Kursun zirkonat titanat, PbZr;,TiyOs (PZT) PbTiO; ve PbZrO;’ {iin kati
eriyigidir [Izyumskaya et al., 2009]. Ferroelektrik ozellikler Zr ve Ti’ nin farkh
bilesimleri x’ in farkli degerleri ile uygun hale getirilebilir [Kao, 2004]. Cogu
ferroelektrik malzemeler gibi PZT, A konumunda +2 degerlikli (Pb) metal iyonu ve
B konumunda +4 degerlikli (Ti,Zr) olmak iizere ABOs; tipi perovskite yapiya
sahiptir. PbTiO3, 490°C Curie sicakligina sahiptir ve kiibikten tetragonal ferroelektrik
faza c=4,153 °A ve a= 3,899 °A kafes parametreleri ile birinci derecen faz doniistimii
gecirir. PbZrO; (a=5,886 °A, b=11,749 °A, ¢=8,248 °A) oda sicakliginda
antiferroelektrik malzemedir, 230°C Curie nokta esitligi oldugu yerde, doniisiim
kiibik paraelektrikten ortorombik antiferroelektrik faza gergeklesir. Curie sicaklig

tizerinde PZT biitiin bilesim aralif1 boyunca kiibiktir [Izyumskaya et al., 2009]. PZT
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faz diyagrami Sekil 1.15°de gosterilmistir [Mckinstry, 2008]. Bu faz diyagraminin en
belirgin 0zelligi PZ:PT oranin hemen hemen 1:1 oldugu morphotropik faz siniri
(MFS)’dir. MFS’de sabit sicaklikta bilesim yapisinda ani de8isim meydana gelir
[Carter and Norton, 2007].

Morfotropik faz sinirinda ferroelektrik bolge, PAmm uzay grubu simetrisi ile
Ti’ce zengin tetragonal bolge ve sirasiyla R3m ve R3c simetrisi yiiksek ve diisiik
sicaklik fazlarn iceren Zr’ce zengin rombohedral bolge olmak iizere ikiye ayrilir.
Burada ayrica faz diyagraminda PbZrOs’e yakin rombohedral ferroelektrik fazin
antiferroelektrik ortorombik faza doniistiigli farkli belirli bir bolge vardir

[Izyumskaya et al., 2009].

PZT bilesiminin en iyi kutuplanabildigi bolge, MFS yakinindaki rombohedral
ve tetragonal ferroelektrik fazlar arasindadir. Burada, 14 miimkiin kutuplama
dogrultular1 ¢cok genis bir sicaklik araligindadir [Newnham, 1989]. Bu nedenle, PZT
genellikle piezoelektrik katsayilarin, dielektrik gegir¢enlik ve baglasim faktorlerinin
maksimum oldugu rombohedral ve tetragonal fazlar arasindaki MFS’de kullanilir
[Rodel et al., 2009]. Uzun siireden beri PZT’ nin MFS’de tetragonal ve rombohedral
fazlarin bir arada bulunmasi nedeniyle ferroelektrik duyarliliginin arttig1 biliniyordu.
Ancak, son yillarda PZT’ nin yapisal ¢alismalarinda monoklinik fazin, énceki PZT
faz diyagraminda smir olarak ayrilan rombohedral ve tetragonal bolgeler yakininda
kabul edilir. Morphotropik faz simirt ile ilgili olarak bilesimde Cm ve Cc simetrileri
ile monoklinik faz dar bir bolgede goriilebilir. Su anda, monoklinik fazin PZT nin
olagandis1 yiiksek piezoelektrik tepkilerinden neden olduguna inanilmaktadir

[Izyumskaya et al., 2009].
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Sekil 1.15. PZT faz diyagrami [Mckinstry, 2008].

PZT seramiklerde ''sert etki" olusmasi Zr**/ Ti** konumlar ile Fe’**,

Mn**** gibi akseptor dopantlarin yerdegistirmesi sonucucudur. Sert PZT
ferroelektrik malzemeleri iceren, PZT4 ve PZT8 (DOD tip I ve III) yiiksek enerji
uygulamalari icin dayanak noktasidir [Zhang et al., 2009]. PZT nin kullanim alanlar1
genel olarak ifade edilirse, PZT istiin dielektrik, piezoelektrik o©zellikleri ve
elektromekaniksel baglasma katsayilart nedeniyle eyleyici (actuator), resonator,
algilayic1 (sensor), doniistiiriicii (transducer) veya diger elektromekaniksel aletler
olarak oldukca yaygin olarak kullanilmasinin yanisira PZT iyi sinyal ¢oziiniirligi
sayesinde tipta hastaliklarin teshisinde ©Onemli rol oynayarak bircok hayat
kurtarilmasim saglar [Huang et al., 2010], [Shrout and Zhang, 2007], [Maeder et al.,
2004].

Ayrica, PZT’nin yam sira, PbTiO; (PT) ile kombine kursun esash
piezoelektriklerin bazi yeni kusaklar, Pb(Zn;;Nb,;3)O3; (PZN) ve Pb(Mg;,3Nb,/3)O3
(PMN) kat1 eriyik ferroelektrikler {iistiin piezoelektrik ozellikler sergiler. <001>
dogrultusunda kesilen morfotropik faz smir1 yanindaki PZN-PT tek kristali
bileseninin (% 10 PT) piezoelektrik katsayis1 2500 pC/N’ dan, morphotropik faz
sinirt bilesenleri PMN-PT nin (%35 PT) piezoelektrik katsayis1 1500 pC/N’dan daha

fazladir. Dahasi, bu malzemelerin Curie sicakligi yakininda genisleyen elektriksel
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gecirgenlik (permittivity) pikleri nedeniyle oda sicaklifinda cok yiiksek dielektrik
sabitlerine sahiptirler [Li, 2008]. Ancak, yaygin olarak kullamilan PZT kursun
icerdigi icin cesitli cevresel problemlerin yanisira ve insan sagligina olumsuz etkiler.
Kursun oksit buharlasma esasinda ¢evrede uzun siire kalir ve biriken organizmalarda
beyin, sinir sistemi ve bobrek hasari gibi oldukc¢a ciddi semptomlara neden olur
[Ringgaard and Wurlitzer, 2005], [Liu et al., 2010], [Maeder et al., 2004], [Huang et
al., 2010].

1.5.2. Agir Metaller ile lgili Yasal Diizenlemeler

Bolim 1.6.1° da deginilen endiseler nedeniyle, Avrupa Birligin’de iiretilen
elektrikli ve elektronik aletlerin atik miktar1 hizli bir sekilde artmaktadir. Zararh
madde iceren malzemeler giivenligi bertaraf ettigi icin ciddi endiseler yaratmaktadir.
1 Temmuz 2006’da Avrupa Birligi Parlamentosu tarafindan "Kullanilamaz
Elektriksel ve Elektronik Alet (Waste Electrical and Electronic Equipment-WEEE)"
ve "Belirli Zararli Maddelerin Kullaniminin Sinirlanmasi (RoHS- Restriction of the
use certain Hazardous Substance)" olmak iizere belirlenen bu iki direktif, zararl
malzemelerin yeniden kullanilma veya geri doniisiimiinii engellemek, insan sagligini
ve cevreyi korumak icin zararli maddelerin yerine daha giivenli malzemeler

kullanilmas1 amaciyla kabul edilmistir [Rodel et al., 2009].

RoHS kanunu evlerde ve endiistride kullanilan, belirli elektrikli ve elektronik
alet siniflarim1 icermektededir. Medikal aletler, goriintiileme ve kontrol araglari ve
daha eski aletler icin yedek parcalar bunlara dahil degildir. Listelenmis aletler igin,
ayni tiir malzemeler izin verilen maksimum miktar, agirlikca % 0,1 kursun, civa,
hekzavalan (alt1 degerlikli) krom, polybrominate bifenil ve polibrominated difenil
ether ve % 0,01 kadmiyum olarak belirlenmistir. Tehlikeli madde iceren belirli bazi
uygulamalarda eger kullanim, teknik veya bilimsel olarak elverissiz ise bu belirtilen
direktiften muaf tutulmaktadir. Ancak, muaf tutulan uygulamalarin listesi, 6rnegin
elektronik seramiklere dahil olan kursun iceren piezoelektrik aletlerin kullanimi her
dort yilda bir gozden gecirilmektedir. Bu nedenle, piezoelektrik aletlerde PZT
kullanimina Avrupa Birligi Parlamentosu’nda hala miisaade edilmesine ragmen, bu
malzemelerin yerini alabilecek alternatifler bulundugunda, PZT iceren malzemelerin

kullanimi yasaklanacaktir. Bu nedenle tiim diinya iilkelerinde benzer yonetmelikler
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kabul edilmistir. Isvicre, Norveg, ve Tiirkiye’ de Avrupa Birligi kanunu ulusal
olarak, Amerika Birlesik Devletleri’nin bir eyaleti olan Kaliforniya’da ise eyalet
kanunu olarak kabul edilmis ve bu kanun baz iilkelerde 6nceden yiiriirliige konmus

ya da en ge¢ Haziran 2009’ a kadar yiiriirliige konulmustur [Rodel et al., 2009].

Kaliforniya’daki kisitlamalar ise sadece dort metali etkiler; buna iki
alevlenmeyi geciktirici metal dahil edilmemistir. Amerika Birlesik Devleti’nin her
bir eyaleti kendi kurallarin1 kabul etmesine ragmen ancak su ana kadar, EU-RoHS
benzeri kanunlar sadece Kaliforniya’da yiiriirliige konulmustur. Norveg’te ise, daha
da genisletilen bu kurallar, 18 zararli madde ve tiiketici iiriinleri olarak belirlenmistir.
Bu hususta, farkli yaklasimlar vardir. Asya’da RoHS benzeri direktifler kabul
edilmistir. Giiney Kore diizenmeleri Avrupa Birligi kanununa gore esit sinirh
malzemeler, maksimum degerleri ve muafiyetleri coktan belirlenmisltir. Cin ve
Japonya’da ise, Avrupa Birligi Parlamentosu’nun belirledigi alti zararli maddenin
sinir  degerleri asildigi taktirde elektronik aletlerin etiketlerinde belirtilmesi
gerekmektedir. Cin’de, zararli maddelerin sinir degerleri asildigi belirlenen
elektronik aletlerin iiretim ve ithalinin engellenmesi planlanmasina ragmen, bu
kanunun yiiriirliige konulacag tarih heniiz belirli degildir. Avustralya, Yeni Zelanda
ve Tayland’da ise RoHS kanunu heniiz gelismekte olup ve EU-RoHS benzeri
kanunlarin kabul edilmesi beklenmekdir [Rodel et al., 2009]. Alkali niyobatlar ve
daha da ziyade sodyum potasyum niyobat 1950’ler ve 1960’larda arastirilmaya
baslanmasina ragmen 1990’larin sonunda artan cevresel farkindalik nedeniyle yogun

olarak arastirilmaktadir [Kosec et al., 2008].
1.5.3. Kursunsuz Piezoelektrik Seramikler ve Ozellikleri

Kursunsuz piezoelektrik seramikler, kristal yapilari esas alinarak tabakali
bizmut, tungsten bronz ve perovskit yapili olarak adlandirilan {i¢ ana grupta
siniflandirilabilir [Mgbemere et al., 2009], [Hang et al., 2008]. Tabakali bizmut
piezoseramikler yiiksek kritik sicaklik (T.), anizotropik ozellikleri ve ¢ok yiiksek
mekanik kalite faktorli (Qn) nedeniyle sensor, resonatdr ve filtre gibi cesitli
uygulamalar i¢in uygun adaylardir. Bu kategoride en bilinen ornek, Sry1BisTis-
x1axOg seramiktir. Tungsten bronz yapili (TB) ferroelektrik malzemeler

(Al)z(A2)4(C)4(B1)2(B2)8030 genel formiiliine sahiptir. Srz_xCaxNaNb5015 (SCNN),
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SryBa; xNb,O¢ (SBN) seramikler ve Srp75Bag2sNb,Og tek kristali TB yapisina birkag
ornektir ve elektro optik, fotorefraktif ve piroelektrik uygulamalarda kullanilir
[Mgbemere et al., 2009], [Hang et al., 2008]. Uciincii kategorideki kursunsuz
piezoelektrik seramikler ABO; genel formiilii ile ifade edilen perovskit yapiya
sahiptir. BipsNag5TiOs-esash kat1 eriyik ve alkali niyobat bilesigi, Ko sNagsNbOs bu
gruptaki iki Onemli sistemdir. Son donemlerde, bu seramikler Tablo 1.1° de
gosterildigi gibi, herhangi diger kursunsuz piezoelektrik seramiklerden daha yiiksek
piezoelektrik Ozellikleri ve baglasma kat sayilar1 nedeniyle oldukca dikkat cektigi
kabul edilmistir [Hang et al., 2008]. (BigsNags)TiOs biiyiik kalimiti polarizasyona
(P~38 pC/sz) sahiptir. Ancak, 73 kV/cm gibi biiyiik zorlayici elektrik alana ve
200°C’ de ferroelektrik-antiferroelektrik faz doniisiimiine sahiptir [Li H., 2008].

Tablo 1.1. Cesitli kursun icermeyen piezoelektrik seramiklerin 6zellikleri [Hang et
al., 2008].

Ozellikler/Malzemeler KNN2® BiT® SBiTT¢ BT® LT® KNN- BiNT-

LT  BIiKT-

BT®
Kristal Yapi TB BL BL P I P P
€33 /€0 495 145 188 1700 43 1256 1141
tan & (%) — 0.4 — 05 — 1,6 —
d33(pC/N) 127 =12 146 190 57 230 191
k33 06 0112 0,125 05 0,14 - 0,56
k, kis:- 0,07 004 036 0,1 051 033

0,46

T.(°C) 420 820 540 115 665 323 301
Qm — 750 1243 ~500 — 73 84

TB: Tungsten Bronz, BL: Tabakali Bizmut, P: Perovskit, I: Imenit *KNN2:
KNaNb,Og, °BiT: BisTizO1s, “SBiTT: Sry3Bis;Tiz7Tag301, ‘BT: BaTiOs, °LT:
LiTaOs; (tek kristal), 'KNN-LT: KosNagsNbOs-LiTaOs, EBiNT-BiKT-BT:
BigpsNag _sTi03-Bip sKo sTiOs- BaTiO3

Gecen 50 yilda kursunsuz piezoelektrik seramiklerle ilgili bircok arastirma
yiiriitiilmesine ragmen son 7 yilda artan ¢evresel farkindalik nedeniyle, bu konudaki
calismalar son derece hizli bir sekilde artmis ve tiim yayinlanan caligmalar ile

kiyaslandiginda % 75 artis meydana gelmistir. [Mgbemere et al., 2009], [Kosec et
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al.,, 2008]. Sekil 1.8 de cesitli kursunsuz piezoelektrik seramiklerin istatistikleri
gosterilmistir. Paylasilan toplam 102 yayin ve patentten bizmut iceren bilesikler
(tabakal1 bizmut tipi ve (Bi,Na)TiOs3 tipi) % 61’1 agsmaktadir. Bunun nedeni ise, diger
bilesikler ile kiyaslandiginda bizmut bilesiklerinin kolaylikla iiretilmesidir [Uchino,
2008].

20%
(K. Na)NbO, tipi

bilesikler
ungsten bronzl 3%
~aE ipi bilesikle

Bi-tabaka tipi bilesikler

27%

Digerleri

6%

34%

Sekil 1.16. Toplam 102 patent ve yayindan cesitli kursun icermeyen piezoelektrik
seramiklerin istatistikleri [Uchino, 2008].

BT’nin dogasinda diisiik T, (<120°C ) ve meydana gelen bircok polimorfik
(¢ok bi¢imli) faz doniistimleri uygulamalarini simirlandirmaktadir. Son donemlerde,
NBT ve Ko5BipsTiOs; (KBT) gibi diger kursunsuz kati eriyik bilesikleri MFS’de
veya PZT benzeri relaksor-PT sistemleri elverisli Ozellikler gosterir. Ancak, bu
sistemler bir kutupsuz faz gecis sicakligt T. sicaklifinin ¢ok altinda, belirli bir

sekilde sinirl islem sicaklik araligi sergiler [Zhang et al., 2007].

Kursun icermeyen bilesimler arasindan KNN, PZT ile kiyaslanabilir yiiksek
piezoelektrik 6zellikleri, biiyiik elekromekaniksel baglagsma katsayilari, yiiksek Curie
sicakligi (~420°C), sagliga zararli element bizmuttan olusan BigsNagsTiO; ve
Bi4Ti30;, gibi kursunsuz piezoelektrik seramiklere oranla daha iyi ¢evresel ve insan
dokularina uyumu nedeniyle gelecek vaat etmektedir [Mgbemere et al., 2009],

[Huang et al., 2010], [Li et al., 2008].
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1.5.4. Potasyum Sodyum Niyobat ve iliskili Malzemeler

(K,Na)NbOs’iin piezoelektrik ozellikleri ve gelistirilen ferroelektrik ozellikleri
ilk kez Egerton ve Dillon tarafindan % 47,5 potasyum bilesiminde arastirilmigtir [Li

et al., 2008], [Rodel et al., 2009].

K xNayNbO; (KNN), Saito ve meslektaslarinin ¢alismasi ise, bizmut alkali
titanat-esaslt malzemelerin Ozelliklerinden istiin son 5 yilin en ¢ok arastirilan
kursunsuz ferroelektrik sistemidir. 2004 yilinda, Toyota Merkez Arastirma
Laboratuvari’ndaki (Toyota Central Research Laboratory) bu grup Li, Ta ve Sb ile
modifiye edilen (iyilestirilen) KNN malzemelerinin oda sicakliginda PZT ile
kiyaslanabilir piezoelektrik 6zelliklerini rapor etmislerdir [Rodel et al., 2009]. (001)
dogrultusu odakli dokulu (textured) olarak hazirlanan ve LF4T olarak adlandirilan
KNN seramikler ile ticari PZT4 bilesiminin piezoelektrik 6zellikleri Tablo 1.2 de
gosterilmektedir [Setter, 2008].

Tablo 1.2. Modifiye edilen KNN ve PZT4’iin 6zelliklerinin kiyaslanmasi [Setter,
2008].

Piezoelektrik Ozellik Birimler LF4T PZT4
(Toyota)
Curie sicakligi T, °C) 253 250
Piezoelektrik kp 0,61 0,60
Baglasma katsayisi
Piezoelektrik ds; (pCN'l) 152 170
Yiik katsayisi ds; (pCN'™h 416 410
Piezoelektrik 231 (10°VmN™) 11,0 8,3
Gerinim katsayisi 233 ( 10°VmN- 1) 299 20,2
Dielektrik sabiti £33/€, 1570 2300
Normalize gerinim S mak/Emakx (pmV'l) 750 700

Bu rapor, tiim diinyada kursunsuz malzemelerin daha sonraki faaliyetlerin
tetiklemistir. Ancak, ayni ailedeki bazi malzemeler daha 6nce endiistriyel olarak ilgi
cekmistir. Boylece, Murata Manufacturing Co.1998 ve 1999’ da Li -Ta ve ilave
elementler ile modifiye edilen KNN seramiklerin patentlerini almistir. Avrupa’da,

KNN esasli malzemelerde ilk biiyiik olcekli Avrupa projeleri 2001 yilinda baslamis
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ve kursunsuz piezoelektriklerin gelistirilmesi i¢in projeler 2001 yilindan itibaren

Avrupa Birligi tarafindan ya da ulusal diizeyde finanse edilmistir [Rodel et al., 2009].

1.5.5. Kursun Icermeyen KNbO;-NaNbO; Kati Eriyik (Cozelti)

Sistemi ve Ozellikleri

Potasyum sodyum niyobat (KNN), KNbO3; ve NaNbOj; olarak adlandirilan iki
alkali niyobatin kat1 eriyigidir [Hang et al., 2008]. Potasyum niyobat (KN), Bmm?2
uzay grubu ile oda sicakliginda ortorombik simetrili perovskit ferroelektriktir ve
BaTiO; (BT) ile benzer faz doniisiimlerine sahiptir [Hang et al., 2008], [Birol et al.,
2005]. Ancak, KN’ nin biitiin faz doniistimleri BT’ den daha yiiksek sicakliklarda
meydana gelmektedir [Maeder et al., 2004], [Hang et al., 2008]. KN, 435°C

tizerindeki sicakliklarda paraelektrik kiibik (mgm ), 435 °C ile 225 °C sicakliklar
araliginda tetragonal (4mm), -10 ile 225°C sicakliklari arasinda ortorombik (mm2)
ve -10°C’den diisiik sicakliklarda rombohedraldir (3m) [Kosec et al., 2008], [Tichy et
al., 2010]. Ferroelektrik faz dosiimleri, birinci derecedendir ve gecislerde kafes
deformasyonu sonucu ve Nb iyonunu yerdegistirmesini kapsayan termal histerisis
icerir [Liang et al., 2009]. KN, cok yiiksek elektro optik katsayilara sahiptir ve bu
ozelligi ile yiiksek hiz elektro optik modiilasyon uygulamalar i¢in ilgi c¢ekicidir

[Wersing et al., 2008].

Sodyum niyobat perovskit yapili ABOs-tipi bilesiklerden biridir [Drulis
Konieczny, 2000]. NaNbOs (NN) Pbma uzay grubu ile oda sicakliginda ortorombik
simetrili antiferroelektriktir ve T, ise 355°C” dir [Hoffmann et al., 2008], [Hang et
al., 2008]. -20K-1000 K araliginda 170, 635, 755, 845, 915 K sicakliklarinda bu
malzemede alt1 faz doniisiimii gerceklesir Bu doniisiimler oksijen oktahedralarinin
egilmeleri ve merkezi iyonun Otelenmesi ile baglantilidir. Doniisiimler bazi
ozelliklerin degisimine eslik eder; ornegin ferroelektrik (FE)’den antiferroelektrik
(AFE) faz doniisimii 170 K’dir [Drulis and Konieczny, 2000]. KN ve NN’ nin
sirasiyla ergime sicakliklar1 1040°C ve 1420°C’dir [Kosec et al., 2008].
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KNN kat1 eriyigi ferroelektrik ve antiferroelektrik bilesenlerden olugmasi
itibariyle PZT sistemine benzemektedir. 400°C’ yi asan yiiksek Curie sicaklhigi ile
ferroelektrik fazda KN’ye NN ilavesi sonucudur [Hang et al., 2008], [Maeder et al.,
2004].
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Sekil 1.17. KNbO;-NaNbO; ikili faz diyagrami (yiiksek potasyum ile Fg-
ferroelektrik rombohedral, Fyono-ferroelektrik monoklinik, Fo;-ferroelektrik
ortorombik, Fg,-ferroelektrik ortorombik, sinirli katkisiz NaNbOs alaninda Fop-
ferroelektrik ortorombik, Fowmp-ferroelektrik ortorombik, Fr; yliksek potasyum ile
ferroelektrik tetragonal, Fr-ferroelektrik tetragonal, Fry katki maddeleri ile elde
edilen ferrolektrik tetragonal, Ap-antiferroelektrik ortorombik, Px-paraleketrik kiibik,
Pom-paraelektrik ortorombik, Pry- paraelektrik tetragonal, Pryvp- psodo paraelektrik
tetragonal, Ppys-psodo paraelektrik tetragonal) [Kosec et al., 2008] (Not: Yiiksek
sicakliklarda skalalar biiyiitiilmiistiir).

KNN perovskit ferroelektriktir ve oda sicakliginda Amm?2 uzay grubu ile
ortorombik yapiya sahiptir. Ancak, KNN perovskit tipi ABOj alt hiicreleri (subcell)
an=Cr>bm (a= 5,6398 A°, b=3,9444 A° ve ¢=5,6709 A°) kafes parametleri ile
monoklinikken, by, ekseni aycy, diizlemine dik dogrultuda ve B, 90”’den biraz daha
fazladir. KNN kafes yapis1 beraberinde ortorombik a,, b,, ¢, koordinatlart ve psddo-

kiibik eksenler Sekil 1.18’de resmedilmistir [Lu et al., 2010], [Lin et al., 2007].
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Sekil 1.18. a,, b,, ¢, ortorombik koordinatlhh KNN kafes yapist ve psodo-kiibik
gostergeleri. ABO; perovskit tipi KNN alt hiicreleri ay,, by, ¢y ortorombik simetriye
sahiptir [Lu et al., 2010].

1955 yilinda morphotropik faz smir1 x~0,5 oldugunda iki ortorombik
ferroelektrik fazin varligir belirlenmis ve MFS’na 6zgii olarak maksimum kalint1
polarizasyon (P;), minimum zorlayici elektrik alan (E.) kaydedilmistir [Shrout and
Zhang, 2007]. [001]kgpik yOniinde biiyiitiillen Ko 4Nag,s6NbO;3 tek kristalinin 25°C
sicakliktaki P-E oOl¢iimlerinde ise P~29 pC/cm2 ve E.~45 kV/cm olarak
belirlenmistir [Noguchi and Miyayama, 2010]. (001) yonii odakhi tek krisal
Kos5NosNbOs3 seramiklerde ise piezoelektrik kat sayilar d33~160 pC/N’dur.
Ferroelektrik-paraelektrik faz doniisiim sicakligi 393°C olarak bulunmustur [Lin et
al., 2009].

KNN, yaklasik 200°C sicaklikta ortorombik- tetragonal ve 420°C sicaklikta ise
tetragonal- kiibik faz ve yaklasik -160°C sicaklikta rombohedral faz doniisiimlerine

sahiptir [Kosec et al., 2008] [Maeder et al., 2004]. KNN i¢in katilasma ve sivilagma
stirt yaklagik 1140°C ve 1280°C’dir [Kosec et al., 2008]. KNN igin sinterleme
sicakligr 1090°C ile 1120°C araligindadir [Maeder et al., 2004].

1.5.6. KNN Uretiminde Meydana Gelen Zorluklar

Katkisiz KNN seramikler geleneksel sinterleme yonteminde yogunlasma
zorlugu nedeniyle daha diisiik elektriksel ozellikler sergilemektedir ve atmosferik

kosullarda, geleneksel sinterleme yOntemiyle sinterlenen (Ko sNags)NbO3
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seramiklerin dielektrik gecirgenlikleri 200-700, ds3 ise 80-120 pC/N’dir [GuO et al.,
2005], [Kosec et al., 2008]. Yogunlasmada meydana gelen zorluklarin cesitli
nedenleri vardir. Bunlardan ilki, KNN’ nin faz kararliliginin 1140°C’de sinirh
olmasidir. Yiiksek sicakliklarda sinterleme bu nedenle miimkiin degildir [Kosec et
al., 2008]. Yiiksek sicakliklarda alkali tiirlerin ugucugu problem yarattigi i¢in diisiik
sinterleme sicaklig1 gereklidir ve bu sicakliklarda yiiksek yogunluga sahip seramikler
elde etmek zordur [Leontsev and Eitel, 2010]. Buna ek olarak, stokhiometrideki
degisimler (hem sodyum ve hem de potasyum fazlaligi) ekstra faz olusumuna neden
olur. Potasyum fazlaligi yogunlasmaya yardimci sivi faz olusumu saglayabilir.
Ancak olusan bazi sivi fazlar biiyiik Olciide higroskopiktir ve ilk olarak nemli

olmasina ragmen son Ornekte hizli bir sekilde dagilir [Maeder et al., 2004].

Giinlimiizde, atmosferik kosullarda sinterlenen KNN seramiklerin yogunlagma
ve elektriksel Ozelliklerinin diizenlenmesi amaciyla dort yol izlenebilir. Bunlardan
ilki, KNN bilesimine BaTiO3, SrTiOs, LiNbOs3, LiTaO3, LiSbO; eklenerek KNbO3-
NaNbO; faz diyagraminda yeni bir kati eriyik formunua doniistirerek KNN
seramigin faz kararlig1 saglamadir [Dua et al., 2006]. LiNbO3, LiTaO3; veya SrTiO;
ile modifiye edilen KNN seramiklerin kalinlik baglagsma katsayist k> % 50 ve Li-ile
modifiye edilen seramiklerde ters piezoeletrik katsay1r 200 pm/V civarinda ve Li ve
Ta ile modifiye edilen seramiklerde ise k> % 50 ve ters piezoelektrik katsay1 ise 300

pm/V’tur [Hollenstein et al., 2007].

Ikinci bir yol ise, KNN seramiklerde alisitlmisin disinda sivi faz olusumu
sayesinde sinterleme sicakligimi diisiirerek ve etkin bir sekilde yogunlagsmay1
saglayan K4CuNbgO,3 (KCN), Ks4CuTa 9Oz (KCT), CuO ve ZnO gibi sinterleme
yardimcilart (sintering aid) eklenmesidir [Dua H. ve ark., 2006], [Kosec et al., 2008].
Uciincii yol ise, yogun KNN seramiklerin sicak presleme ve spark plazma sinterleme
gibi farkli iiretim metotlar1 kullanilarak sentezlenmesidir [Dua et al., 2006]. Sicak
presleme (hot pressing) ile iiretilen KNN seramiklerin ise teorik yogunluga yakin,
yiikksek Curie sicakligi (T.~420°C), yiiksek kalinti polarizasyon (P~33 pC/cm?),
yiiksek piezoelektrik katsayist (d3;~160 pC/N) ve yiiksek elektromekaniksel
baglasma katsayilarina (kp~ % 45-47) sahip oldugunu belirtilmistir [Dua et al.,
2006], [Kosec et al., 2008]. Spark plazma sinterleme (SPS) yontemi ile sinterlenen
Ko5sNagsNbO; seramiklerde diisiik sinterleme sicakliginda (920°C) ds;~ 148 pC/N
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ve ko~ %38,9 degerleri elde edilmistir [Zang et al., 2010]. Dordiincii yol ise,
oksijence zengin atmosferik kosullarda yapilan sinterleme ile elektriksel 6zeliklerin

iyilestirilmesidir [Hang et al., 2008].

Ancak, sicak presleme ve spark plazma sinterleme gibi tekniklerin ¢ok yiiksek
maliyetli olmast ve presleme tekniklerinin zorlugunun dikkate alinmasi1 nedeniyle
cogunlukla endiistriyel uygulamalarda kullanilmas1 miimkiin degildir [Zang et al.,
2010]. Ayrca, son donemlerde KNN matrikse katkilanan doping elementleri ile
geleneksel sinterleme prosesleri yogun KNN seramik iiretiminde olumlu sonuclar

vermektedir [Li et al., 2008]
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2. CALISMANIN AMACI

Perovskit yapili PZT seramikler iistiin dielektrik, piezoelektrik ozellikleri ve
elektromekaniksel baglasma katsayilart nedeniyle eyleyici (actuator), resonatér,
algilayict (sensor), doniistiiriicii (transducer) ve diger elektromekaniksel aletler
olarak yaygin kullanilmaktadir. Ancak, PZT agirlikca % 60 kursun icermektedir.
Kursun sinterleme esnasinda kursun oksit olarak kolayca buharlastigi ve atmosfere
karistig1 icin cevresel problemlerin yami sira insan saghgi ile ilgili endiseler
artmaktadir. Bu nedenle kursun icermeyen fakat ozellikleri PZT ile kiyaslanabilir
piezoelektrik malzemeler iizerine yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir. Bu malzemeler
arasinda kursunsuz piezoelektrik seramik olan potasyum sodyum niyobat (KNN),

yiiksek piezoelektrik ozellikleri nedeniyle PZT  ye alternatif olarak gosterilebilir.

KNN seramiklerin geleneksel sinterlenme yontemi ile elde edilmesi hem diisiik
maliyeti hem de daha biiyiik kiitleler halinde iiretimi agisindan elverisli goriinmesine
ragmen, KNN seramiklerin geleneksel sinterleme yontemi ile sinterlenmesinde cesitli
zorluklar yasanmaktadir. Bu nedenle son donemlerde, KNN seramiklerin sinterlenme
ve elektriksel 6zelliklerini diizenlemek amaciyla yeni sistemlerin bulunmasi i¢in ¢caba
sarf edilmektedir. % 6-7 Li katkili KNN seramiklerin MFS’de ortorombik ve
tetragonal fazlar icerdigi ve MFS’de piezoelektrik katsayisi ~ 200-235 pC/N ve ~
0,38-0,44 diizlemsel baglasma katsayist ve baglasma katsayisi~ 0,44-0,48 ulasan
degerler ile piezoelektrik 6zelliklerin maksimum oldugu belirlenmistir [Hollenstein
E. et al., 2005]. Ayrica, KNN seramiklere sinterlemeye yardimc1 (sintering aid) bakir
oksit (CuO) katkis1 yapildiginda, yogunlagsmayi diizenledigi, sinterleme sicakligin
azalttigi ve boOylece KNN seramiklerin ozelliklerini iyilestirdigi, ayrica iyonik
yaricapt 0,73 A° olan Cu' nun B-konumu iyonu Nb’* ile alict (akseptdr) dopant
olarak yerdegistirerek ilging elektriksel davranislara da yol a¢tig1 bilinmektedir [Lin
et al., 2008 ; Alkoy and Papila, 2010].

Tiim bu bilgilerden yola cikilarak, bu tez ¢alismasinda katkisiz KNN, % 7 Li
katkili (Ko .465,Nag 465,L10,07)NbO3, farkli bakir oksit (CuO) katkili (% 0,5-1,0 mol)
KNN seramiklerin hazir ticari toz kullanilmadan, atmosferik kosullarda geleneksel

sinterleme yoOntemi ile yogun formda iiretimi ve bununla baglantili olarak yiiksek
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piezoelektrik Ozelliklerin elde edilmesi ve yapilan katkilar ile degisen Ozelliklerin
detayl olarak incelenmesi amaclanmistir. Bu amagla tozlarin hazirlanmasindan pelet
orneklerin basilarak hazirlanma kosullarina kadar yas yogunlugu arttiracak bir takim
iyilestirmeler yapilmistir. Buna ek olarak, yas yogunlugu arttirilan Orneklerin
sinterleme asamalar1 detayli sekilde calisilarak yogunlukta en iist noktaya ulasilmaya
calistimistir. Daha sonra farklt kompozisyonlardaki tiim Orneklerin yapisal ve

elektriksel analizleri yapilarak yorumlanmistir.

Bu tez calismasindan su ana kadar iki bilimsel makale (SCI) yayina kabul

edilmis ve iki uluslararasi konferansta sozlii sunum yapilmstir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamlan Hammaddeler ve Ozellikleri

Bu deneysel tez calismasinda toz sentezinde kullanilan ham maddeler, ticari

referanslar1 ve 6zellikleri Tablo 3.1° de detayl1 olarak belirtilmistir.

Tablo 3.1. Toz sentezinde kullanilan ham maddeler, ticari referanslar ve 6zellikleri

Ham Maddeler Ticari Referanlar Safhk (%) (gr/cm3) Erime Sicakhigi (°C)

Na,CO; Alfa Aesar, Almanya 98 2,53 —
K,CO;3 Alfa Aesar, Almanya 99 2,29 891
Li,CO;s Alfa Aesar, Almanya - - —
Nb,Os Alfa Aesar, Almanya 99,5 4,6 1520
CuO Alfa Aesar, Almanya - - —

3.1.1. Tozlarin Sentezlenmesi

Bu deneysel calisgmada numunelerin yogun formda tiretilmesi ve 6zelliklerinin
arttirflmas1 amaciyla lityum (Li) ve sivi faz olusumunu saglayan sinterleme
yardimcisi (sintering aid) CuO katkis1 kullanilmistir. Numune iiretimi icin gerekli toz
sentezinde Tablo 3.1 ile belirtilen ham maddeler kullanilmistir. Ayrica 3.1, 3.2
denklemlerindeki stokiyometrik oranlar kullanilarak Sekil 3.1(a)’da gosterilen
asamalar takip edilerek toz sentezi yapilmistir. Numune iretimi ve elektriksel

karakterizasyon islemleri i¢in ise, Sekil 3.1(b)’deki asamalar takip edilmistir.

KzCO3+N&2CO3+2Nb205—’4(K0’5,Nao,5)NbO3+ 2C02 (3 1)

0,93KQCO3+0,93N32CO3+2Nb205+0, 14Li2CO3—>4(K0’465,Na{)’465 ,Lio.07)NbO3+ 2C02

(3.2)
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Kalsinasyon islemi uygulanan KNN tozlarina % 0,5 mol, % 1,0 mol CuO ve
KL tozlarma % 1,0 mol CuO eklenmistir. Boylece, CuO katkis1 ile meydana gelen

degisim gozlenmistir.

Numune Uretimi ve
Toz Sentezi Asamalari Karakterizasin Asamalar
Baslangic Tozlarn Baglayici Ekleme
Karigtirma Kurutma

v v

Tozlarin Granil Haline

Kurutma

\ll Getirilmesi
Kalsinasyon Kuru Presleme
¥ ¥
Ogiitme Sinterleme
v ¥
Kurutma Yiizey islemleri
v v
_J CuO ile Katkilama Yogunluk Olgiimleri

v ¥
Karistirma [ \

XRD

CuO Ekleme "' o .
\L P-E & x-E Olgiimleri
Kutuplama
J Kurutma Piezoelektrik , Dielektrik

_ve Elektromekaniksel
Ozelliklerin incelenmesi
\ (d33’ tan 5, Ka Qms kp)

@ (b)

j

Sekil 3.1. (a) Toz sentezi, (b) numune {iiretimi ve elektriksel karakterizasyon
asamalarinin akis semalart.

3.2.2. Tozlarm Uretim Yontemi

Tozlarin sentezlenmesi sirasinda, karistirma ve tozlarin 6giitme islemleri i¢in
bilyali degirmen kullanilmistir. Biitiin tozlar, 3 mm ¢apindaki stabilize ZrO, bilyalar

ve tozlarin homojen olarak karismasimi saglayan ethanol yardimiyla plastik
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Nalgene™ marka kap icerisinde 24 saat siiresince bilyali degirmende karistirilmustir.
Ardindan, kurutma islemi uygulanan tozlar 60°C sicakliktaki etiivde 24 saat
bekletildikten sonra, kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Tozlara ikiser kez
kalsinasyon islemi uygulanmistir. Tozlarda kalsinasyon islemi sonrasi meydana
gelen topaklarin giderilmesi amaciyla kabin yaridan fazlasi bilya ile dolu olacak
sekilde tozlara bilyali degirmende 24 saat kirma islemi uygulanmistir. Karisma ve
ogiitme islemleri sonrasi tozlarin kurutulmasi icin 50°C-80°C yiizey sicakligina sahip

Hierof marka manyetik karistirict kullanilmistir.

3.2.3. Seramiklerin Sekillendirilerek Pelet Haline Getirilmesi

Kalsinasyon islemi uygulanan tozlara, Nalgene'™ kaplar icerisinde ZrO,
bilyalar, % 10 oraninda polimerik esasli baglayici ve coziicii olarak ethly methyl
keton kullanilarak bilayli degirmende 6 saat karisma islemi uygulanmistir. Karisma
islemi uygulanan tozlar ayni giin igerisinde, manyetik karistiricida 1s1 kullanilarak
kurutulmus ve 425 um’luk elek yardimiyla graniil haline getirilmistir. Bu tozlar, 12
mm c¢apindaki disk seklindeki kaliba 0,5 g’lar halinde konularak, es eksenli kuru
preste 2 dakika siire ile 75 MPa basing uygulanarak pelet haline getirilmistir.

3.2.4. Sinterleme Yontemi ve Sinterleme Sicakliklar:

Bu calismada yogunlasma sorunu yasanan KNN seramiklerin sinterleme
yardimcis1 kullanilmadan ve sinterleme yardimcilar1 kullanilarak yogun formda
tiretilmesi amaclanmigtir. KNN seramiklere ait literatiir caligmalart incelendiginde
sinterleme sicakliklarinin 1065°C ile 1135°C arasinda oldugu belirlenmistir. Bu
nedenle, farkli katki oranlar ile hazirlanan orneklere farkli sicaklik, siire ve 1sitma
hizlar1 uygulanarak en uygun sinterleme kosullar1 belirlenmistir. Ayrica, tiim
numuneler polimerik esasli baglayict kullanilarak hazirlandigi i¢in baglayicinin
yapidan uzaklagtirilmasi amaciyla, 270°C” de 30 dakika ve 550-600°C’ de 30 dakika
ve daha sonra ise her kompozisyon icin belirlenen uygun sinterleme sicakliklar1 ve
bekleme siireleri uygulanarak kademeli olarak sinterleme islemi tamamlanmustir.
Katkisiz (Ko s,Nags)NbO; (KNN) seramikler igin sinterleme sicakligi 1100°C’de 4
saattir. (Ko .465,Nag46s,Li007)NbO3 (KL) seramikler igin ise, 10°C/dk, 5°C/dk 1sitma
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hizlar1 ile 1090°C ve 1070°C’de 1 saat, 4 saat bekleme siirelerinde sinterleme islemi
uygulanmustir. % 0,5 mol CuO Kkatkili seramikler 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 1090°C’de 4
saat siiresince sinterlenirken, % 1,0 mol CuO katkili KNN seramikler ise 10°C/dk

1sitma hizi ile 1070°C’de 4 saat siiresince sinterlenmistir.

KL seramik tozlarina CuO katkist etkisinin belirlenmesi amaciyla molce %1,0
CuO eklenerek hazirlanan (Ko 465,Nag465,Li0,07)NbO3+% 1,0 mol CuO seramiklere
(KLC) ise 10°C/dk 1s1tma hizi1 ile 1070°C ve 1090°C’lik sicakliklarda 4 saat bekleme

stirelerinde sinterlenme islemi uygulanmistir.

3.2.5. Sinterleme Sonrasi Yiizey Islemleri ve Elektrotlama islemi

Elektriksel ol¢iimlerin dogru sonu¢ vermesi agisindan numune yiizeylerinin
paralel olmasi Onemlidir. Bu nedenle, sinterleme sonrasi tiim numunelerin tiim
numuneler i¢in sirastyla 800, 1200, 2000 numarali silisyum karbiir (SiC) zimparalar
kullanilarak  ylizey paralellikleri saglanmistir. Numunelere elektrik alan
uygulanabilmesi i¢in numune yiizeylerinin iletken hale getirilmesi gerekmektedir.
Oncelikle yiizey islemleri tamamlanan tiim numuneler aseton ile temizlenmis ve
ardinda etiivde kurutulmustur. Giimiis-platin (Ag-Pt) pasta numunelerin ylizeylerine
ince katman halinde siiriildiikten sonra, 5°C/dk 1sitma ve soguma hizlarinda 850°C’de
30 dakika beklenmek suretiyle uygulanan elektrotun numunelerin yiizeylerine

tutunmasi saglanmistir.
3.2.6. Mikroyapi Analizleri

Sinterleme sonrast uygun sinterleme kosullarinin belirlemesi ve kullanilan
katkilar ile mikroyapida meydana gelen degisimlerin incelenmesi amaciyla Philips
XL30 SEM (FEI, Amerika) marka taramal1 elektron mikroskobu kullanilmistir. Bir
sonraki asamada ise uygun sinterleme kosullar1 belirlenen 6rnekler SiC zimpara ile
zimparalandiktan sonra, yiizeyler aliimina pasta kullanilarak kege yardimiyla
parlatilmistir. Parlatilan yiizeyler aseton ile temizlendikten sonra, sinterleme
sicakliginin 50°C daha diisiik sicaklikta 1s1l daglama (thermal annealing) islemi

uygulanarak orneklerin tane sinirlarinin belirgin olarak incelenmesi saglanmustir.



45

3.2.7. Faz Olusumunun incelenmesi

Kalsinasyon islemi sonrasi elde edilen seramik tozlarinin ve sinterleme sonrasi
elde edilen seramik oOrneklerin faz olusumlarinin incelenmesi amaciyla, CuK,
(A=1,5405°A) radyasyonu kullanan D/max-2200, (Rigaku-Japan) X-i1sin1 kirinim
cihazi kullanilmigtir. X-1s1n1 kirtnimi, adim araligi 0,02° ve tarama hiz1 1°/dk olacak

sekilde uygulanarak 26 = 20°-60° arasi alinmustir.
3.2.8. Deneysel ve Teorik Yogunluklarin Belirlenmesi

Sinterlenen numunelerin oda sicakligindaki yogunluklar1t Arsimet teknigi
kullanilarak ol¢iilmiistiir. Bu teknik, numunelerdeki agik gozenek miktar1 hakkinda
bilgi vermektedir. Oncelikle numunelerin kuru agirliklari (W;) 6lciilmiistiir.
Numunelerin aski agirliklarimi 6lciimii  Oncesinde, destile su icerisine konulan
numuneler 20 dakika vakum ortaminda bekletilerek acik gdzeneklerin su ile dolmasi
saglanmistir. Bu islem sonrasinda numunelerin askidaki agirliklart (W5) ol¢iilmiistiir.
Son olarak numunelerin yiizeylerindeki su, nemli bir bez ile silinerek 1slak agirliklar
(W3) olgiilmiistiir. Bu dlctimler beser kez tekrarlanip ortalamasi alinarak dogruluk
oranlarinin artmasi saglanmistir. 3.4 ve 3.5 esitlikleri kullanilarak numunelerin

deneysel ve goreli yogunluklar1 belirlenmistir.

xp,, (3.4)

p deneysel =

_ p deneysel

%pg(jreli -

x100 (3.5)

teorik
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3.3. Elektriksel Karakterizasyon Asamalari

3.3.1. Dielektrik Sabiti Olciimleri

Hioki marka (Japan) indiiktans-kapasitans-rezistans (LCR) metre kullanilarak
100 kHz frekans degerindeki oOlctimlerde, numunelerin kutuplama Oncesi ve
kutuplama isleminden 24 saat sonraki kapasitans (C) ve dielektrik kayip (D)
degerleri olciilerek, dielektrik sabit (K) hesaplanmistir. Dielektrik sabiti ve dielektrik
kayibin (D) sicakliga gore degisimi ise oda sicakligindan baslanarak 2°C/dk 1sitma
hizi ile 500°C ve 525°C sicakliklara kadar 100 kHz frekans degerlerinde
Olctilmiistiir. Boylece hazirlanan numunelerin dielektrik sabiti (K) ve dielektrik

kaybin sicakliga bagl olarak degisimi incelenmistir.
3.3.2. Polarizasyon-Elektrik Alan (P-E) Dongiisii Ol¢iimleri

Elektrotlama islemi sonrasi seramiklerin polarizasyon-elektrik alan (P-E)
dongiileri ile kalint1 polarizasyon (P;) ve zorlayici elektrik alan (E.) degerlerinin
belirlenmesi amaciyla Radiant—Precision marka ferroelektrik test sistemi
kullanilmistir. P-E 6lctimleri sirasinda 5-50 kV/cm arasinda degisen elektrik alan ile

100 ve 300 ms histerisiz periyotlarinda yapilmaistir.
3.3.3. Gerinim-Elektrik Alan (x-E ) (")lgiimleri

Uygulanan elektrik alan ile % gerinimin belirlenmesi amaciyla MTI2000
fotonik sensor (MTI Inc., Amerika) cihaz kullanilmistir. Elektrik alan ise Radiant—
Precision marka cihaz ile uygulanmistir. Unipolar ve bipolar x-E Ol¢timleri sirasinda
40-50 kV/cm degisen elektrik alanlar altinda ve 100 ve 300 ms histerisis

periyotlarinda alinmugtir.
3.3.4. Kutuplama

Tiim numuneler Julabo Innovative Technology marka yag banyosu igerisinde

80°C sicaklikta, 30 dakika siiresince 30-45 kV/cm elektrik alan altinda
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kutuplanmistir. Elektrik alan, Trek Marka (Model 610 D COR-A-TROL) yiiksek

voltaj kaynagi Amplifier/Kontroller cihazi ile uygulanmustir.
3.3.5. Piezoelektrik Yiik Katsayisi (d33) (")lgiimii

Kutuplama isleminin 24 saat sonrasi tiim numunelerin Pennebaker Model 8000

Piezo Test cihazi ile piezoelektrik katsayilari (ds3) Ol¢lilmiistiir.
3.3.6. Mekanik Kalite Faktorii (Q,,) (")lgiimii

Kutuplama igleminin 24 saat sonrasi tiim numunelerin admittans-frekans
Olctimleri i¢cin HP 4194A Impedance/Gain-Phase Analyzer (Agilent Teknolojileri,
Amerika) marka cihaz kullamlmstir. Olgiilen rezonans (f;) ve anti-rezonans (f,)
frekanslart kullanilarak Es1.20 ile Q,, mekanik kalite faktorii ve Es 1.19 bagintisi ile

baglagma faktorii (kp) hesaplanmustir.
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4. SONUCLAR VE IRDELEME

4.1. Sentezlenen Tozlarin Karakterizasyonu

4.1.1. KNN Tozunun Faz Olusumunun Incelenmesi

5°C/dk 1sitma hizi ile 900°C’de 4 saat kalsine edilen katkisiz KNN tozuna ait
X-1stmimu1 kirmnim deseni Sekil 4.1° de gosterilmektedir. Morfotropik faz sinirinda
hazirlanan bu tozun X-1s1n1imi1 kirimim desenindeki pikler incelendiginde, payroklor
fazin yani diger bir ifade ile herhangi istenmeyen ikincil faz icermedigi tespit
edilmistir. Faz yapis1 daha detayl incelendiginde ise, tipik ortorombik simetrili saf
(pure) perovskit yap1 gozlenmistir [Zuo R. and Rodel J., 2006]. Hong-Liang et al.
(2006) calismasinda 900°C’de 5 saat kalsine edilen katkisiz KNN seramik tozlari
tipik ortorombik simetrili saf perovskit yapilidir, herhangi bir ikincil faza
ratlanmamustir [Hong-Liang et al., 2006]. Bu tez calismasinda elde edilen sonuglarin

bu ¢alisma ile ortiistiigli goriilmektedir.

(101)/(110)

(001)/(100)

Siddet (arb.uni.)
(002)/(200)

y(111)
}(201)/ (210)
? (112)/(211)

. - . - .
20 30 40 50
20 (Derece)

—a)
-

Sekil 4.1 900°C’de 4 saat kalsine edilen saf (Ko s,Nags)NbO3; (KNN) toznunun X-
1511 kirtnim deseni.
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4.1.2. KL Tozunun Faz Olusumunun incelenmesi

5 dk/°C 1sitma hiz1 ile 900°C’de 4 saat kalsine edilen KL tozuna ait X-11m
kirmim deseni Sekil 4.2°de gosterilmistir. Bu kirmmim desenindeki pikler
incelendiginde payroklor faz icerdigi tespit edilmistir. Ayrica, (002) ve (200)
diizlemlerinden yansiyan 20~46° civarindaki pikler incelendiginde, sadece tetragonal

fazini icerdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. 900°C’de 4 saat kalsine edilen KL tozunun X-1sinimi1 kirtnim deseni, (*)
payraklor faz.

4.1.3. Tozlarn Parcacik Boyutu Olciimleri

Sekil 4.3’ de morfotropik faz sinirinda hazirlanarak 900°C’de 4 saat kalsine
edilen katkisiz KNN, 900°C” de 4 saat kalsine edilen KL tozlarina ait pargagik
boyutu Olciimlerinin karsilagtinlmali gOsterimine yer verilmistir. Sekil 4.3° te
goriildiigli gibi, katkisiz KNN tozu i¢in ortalama tane boyutu (dsp)=0,918 pm ve KL
tozu icin (dsp)=0,676 um olarak Olc¢iilmiistiir. Teknik seramiklerde tozun parcacik
boyutu 1 um’ den daha kii¢iik olmalidir. Tozun tane boyutu kiiciik oldugunda yiizey

alani arttarak sinterleme sicakligi diiser. Elde edilen parcacik boyutu 6l¢iim sonuglari
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incelendiginde numune iiretimi i¢in uygundur. Kalsinasyon sonras1 katkisiz KNN ve
KL tozlarma pargacik boyutu dl¢iimii yapildiktan sonra farkli mol oranlarinda CuO

eklendigi icin katkilama isleminden sonra tekrar 6l¢iim yapilmamaistir.

12 L
10 KL/ / iy Katkisiz KNN
s 8 AT MY
~ E | jl | |II
E AN
E:E 4 IIr I.l'l -1..
2 ."Ill .-'lll. A Il.".
L AN
% 01 0.1 1 10 100 1000 3000
Parcacik Boyutu (pum)

Sekil 4.3. Katkisiz KNN ve KL tozlarina ait parcacik boyutu oOl¢iimlerinin
karsilagtirmali gosterimi.

4.2. Seramiklerin Faz Olusumunun Incelenmesi

4.2.1. Katkisiz KNN ve CuO Katkili Seramiklerin Faz Olusumu

Sekil 4.4’ te 1100°C’de 4 saat sinterlenen katkisiz (pure) KNN, 1090°C’ de 4
saat sinterlenen % 0,5 mol, %1,0 mol CuO katkili1 KNN seramiklere ait X-151nimi1
kirmim desenleri gosterilmektedir. Bilindigi gibi katkisiz KNN seramiklerin oda
sicakligindaki kristal yapilari, temel olarak monoklinik simetriye sahip perovskit alt
hiicreli (subcell) ortorombiktir [Dambekalne et al., 2010]. Sekil 4.4 incelendiginde,
tim Ornekler saf perovskit yapida kristallesmistir [Alkoy and Papila, 2010].
Sinterleme yardimcist uygulanmasina ragmen herhangi bir ikincil faza
rastlanmamistir ve katkisiz KNN ile CuO katkili 6rneklerin pikleri arasinda belirgin
bir fark gozlenmemistir [Alkoy and Papila, 2010]. Zuo and Rodel (2006)
calismasinda % 1,0 mol oraninda yapilan oksit katkilar i¢in, kirinim agilarinin
degismemesi, kafes sabitinin ¢cok az degistigine ve muhtemelen, katki yapilan oksit
miktarlarinin diisiik olduguna isaret edebilecegi belirtilmistir [Zuo R and et al.,
2006]. Sekil 4.4° deki XRD desenlerinde de benzer sonuglar elde edildiginden bu

yorum bu tez ¢alismasi i¢inde gecerli olabilir.
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Sekil 4.4. 1100°C’de 4 saat sinterlenen KNN, 1090°C’de 4 saat sinterlenen %0,5
mol CuO katkili KNN ve 1070°C’de 4 saat sinterlenen % 1,0 mol CuO katkili KNN
seramiklere ait X-1s1n1mi1 kirinim desenleri.

4.2.2. KL ve KLC Seramiklerin Faz Olusumu

Sekil 4.5(a)’da 1090°C” de 1 saat sinterlenen KL, Sekil 4.5 (b)’de 1070 °C’ de
4 saat sinterlenen KL ve Sekil 4.5(c)’de 1070°C’de 4 saat sinterlenen KLC
seramiklere ait X-1sinim1 kirinim desenlerine yer verilmistir. Sekil 4.5° te goriildiigi
gibi Li katkis1 ve Li-CuO katkis1 yapilan her iki 6rnek yine perovskit faza sahiptir.
XRD desenleri dikkatli incelendiginde ise, 1070°C’ de 4 saat sinterlenen KL ve
KLC seramiklerin ikincil faz icerdigi belirlenmistir. KLC seramiklerde sinterleme
sonrast olusan ikincil faz CuKsNb;;Os;,’dir. Ayrica, her ii¢ 6rnegin (002)/(200)
diizlemlerinden yansiyan 20~44.4°-46.5° civarindaki piklerin sadece tetragonal faz
icerdigi goriilmektedir. Ancak, yapilan CuO katkis1 ile KLC seramiklerin pik

siddetlerinin arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.5. (a) 1090°C’ de 1 saat sinterlenen KL , (b) 1070°C’de 4 saat sinterlenen KL
ve (¢) 1070 °C’de 4 saat sinterlenen KLC seramiklere ait X-1sinimi1 kirinim desenleri
ve 20~44.4°- 46.5° civarindaki tetragonal pik ayrismalari , (#,+ ) payroklor faz.

[(Nags5,Ko5)1.xLix]NbO3 seramiklerinde x=0,06 iken elde edilen X-1s1nim
kirmnim deseni incelendiginde K;Li,NbsOs ikincil fazinin varligi tespit edilmistir [Li

et al., 2008].

4.3. Sinterlenen Seramiklerin Mikroyapi Analizleri

Sinterleme sonrasi ornekler incelendiginde, CuO igeriginin fonksiyonu olarak
renklerinin degistigi gozlenmistir. Katkisiz KNN seramikler beyaz renkliyken, artan
CuO miktan ile birlikte seramiklerde agik griden koyu griye dogru bir degisim
meydana gelmistir. CuO ekleme KNN seramiklerin elektriksel 6zelliklerinin yani
sira yapida ve ortalama tane boyutunda siddetli degisime neden olmustur [Alkoy and

Papila, 2010].

CuO katki oranlarinin ve Li katkisinin mikroyapidaki etkisini belirlemek

amaciyla parlatilan ve ardindan 1s1l daglama (thermal annealing) yapilan 6rneklerin
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yiizeyleri taramali elektron mikroskobu (SEM) araciligiyla incelenmistir. Sekil
4.6(a)’da 1100°C’de 4 saat sinterlenen katkisiz KNN, Sekil 4.6(b)’de 1090°C’de 4
saat sinterlenen % 0,5 mol ve Sekil 4.6(c)’de 1070°C’de 4 saat sinterlenen % 1,0 mol

CuO katkilt KNN seramiklerin mikroyap1 analizleri gosterilmistir.

Sekil 4.6(a)’da yer verilen 1100°C’de 4 saat sinterlenen katkisiz KNN
seramiklerin mikroyap1 analizleri incelendiginde, tane sinirlarinda gozenekler
meveuttur ve drnegin yogunlugu 4,13 gr/em’, géreli yogunluk % 91,67 dir (teorik
yogunluk=4,51gr/cm’) ve elde edilen bu yogunluk degeri ilk iiretilen KNN
seramiklere oranla daha yiiksektir [Alkoy and Papila, 2010], [Birol et al., 2006].
Ancak, katki yapilan seramiklere gore, katkisiz KNN seramikte porozite ve daha az
yogunlasma gozlenmektedir. Bunlarin iki nedeni olabilir: Birincisi, katkisiz KNN
seramiklerin faz kararliliginin KNbO;-NaNbO; faz diyagramina gore 1140°C’ de
sinirli olmasidir. Boylece, yiiksek sicaklikta sinterleme miimkiin degildir ve bu
nedenle taneler yeterli derecede biiyiiyemeyebilir. Ikinci bir neden ise, katkisiz KNN
seramiklerin tane morfolojisi dort koseli (quadrate) oldugu icin tane biiyiimesi
sirasinda gozenekler elimine edilemeyebilir [Du et al., 2007]. Sekil 4.6(b)’de % 0,5
mol CuO katkili KNN seramiklerin yogunlugu 4,21 gr/cm3 ve goreli yogunluk %
93,42 olarak ol¢iilmiistiir. % 0,5 mol CuO katkisinin yogunlasmaya yardimci oldugu
gozlenmistir. % 0,5 mol CuO katkili KNN seramiklerde katkisiz KNN seramiklere
oranla gozleneklerin azalarak daha yogun bir yapr meydana geldigi belirlenmistir.
Sekil 4.6(c)’de ise, % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklere yer verilmistir. % 1,0
mol CuO katkili KNN seramiklerin yogunlugu 4,7 gr/cm’ ve goreli yogunluk %
94,7°dir. Artan CuO miktan ile s1vi faz meydana gelerek, tane boyutunda biiyiime

gbzlenmistir.



Sekil 4.6. (a) 1100°C’de 4 saat sinterlenen katkisiz KNN, (b)1090°C’de 4 saat
sinterlenen % 0,5 mol CuO katkili KNN ve (c) 1070°C’de 4 saat sinterlenen % 1,0
mol CuO katkil1 KNN seramiklere ait mikroyap: analizleri.

Sekil 4.7(a)’da 1090°C’da 1 saat sinterlenen KL, Sekil 4.7(b)’de 1070°C’da 4
saat sinterlenen KL seramiklere ve Sekil 4.7(c)’de 1070°C’de 4 saat sinterlenen KLC
seramiklere ait mikroyap1 analizleri gosterilmektedir. 1090 °C’de 1 saat sinterlenen
KL seramiklerin yogunlugu 4,3 gr/cm’ ve goreli yogunlugu ise % 95,28, 1070°C’de
4 saat sinterlenen KL seramiklerin ise yogunlugu 4,21 gr/cm3 ve goreli yogunlugu ise
% 93,4 tir. KL seramiklerde % 7 mol Li katkis1 (Na+K) ile gozenekler belirgin
olciide azalmig ve ortalama tane boyutu artmigtir. 1070°C” de 4 saat sinterlenen KL.C
seramiklerde ise CuO etkisi ile tane biiylimesi gozlenmistir. CuO katkist ile taneler
kiibik bir sekil almistir.1070°C’de 4 saat sinterlenen KLC seramiklerin yogunlugu
4,18 gr/cm3 ve goreli yogunluk ise % 92,73’tiir. KL ile KLC seramiklerin
yogunluklar1 kiyaslandiginda CuO katkis1 yogunlukta diisiis meydana getirmistir.
Tiim bu sonuclar birlikte degerlendirildiginde yapilan CuO ve Li katkilart KNN
seramiklerin sinterleme ve yogunlasma davramisini diizenlemede etkin oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.7. (a) 1090°C’ de 1 saat sinterlenen KL, (b) 1070°C’ de 4 saat sinterlenen KL
(c) 1070°C’de 4 saat sinterlenen KLC seramiklere ait mikroyapi analizleri.

4.4. P-E Histerisis Dongiileri

Bolim 4.4.1’de yer verilen katkisiz KNN, KL ve KLC seramiklerin
polarizasyon-elektrik alan (P-E) dongiileri 100 ms histerisis periyodunda ve % 0,5
mol, % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin P-E dongiilerinin ise 300 ms histerisis
periyodundaki dl¢timlerine yer verilmistir. Genellikle P-E histerisis dongiileri varlig
malzemenin ferroelektrik oldugunun kanit1 olarak degerlendirilmektedir [Du et al.,

2007].
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4.4.1 Katkisiz ve CuO Katkili Seramiklerin P-E Histerisis Dongiileri

Sekil 4.8° de katkisiz KNN seramiklere ait 30 kV/cm elektrik alanda doygun P-
E histerisis egrisine yer verilmistir. Bu caligmada Olgiilen P-E histerisis dongiisii
katkisiz KNN seramiklerin ferroelektrik nitelikli oldugunu dogrulamaktadir. Sekil
4.8’ de katkisiz KNN seramige ait P-E dongiisii incelendiginde, kalint1 polarizasyon
2P.~60 ;JC/cm2 ve zorlayici alan elektrik alan 2E.~12,3 kV/cm olarak belirlenmistir.
Katkisiz KNN ailesi bilesimlerinde yiiksek kayip, diisiik mekanik kalite faktorii ve
yaklasik degeri E; ~5-9 kV/cm ile yumusak karakter benzeri davranis icerdigi rapor
edilmistir [Shrout and Zhang, 2007].
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Sekil 4.8. 1100°C’de 4 saat sinterlenen katkisiz KNN seramigin 30 kV/cm elektrik
alanda P-E histerisis dongiisii.

Katkisiz KNN seramiklerde, daha once belirtildigi gibi meydana gelen
yogunlasma zorlugu elektriksel ozellikleri de etkilemektedir. Bu durumu ortadan
kaldirmak amaciyla kullanilan sinterleme yardimcist (sintering aid) CuO’ daki Cu®
iyonlart B-konumu perovskit kafes olan Nb* yapisina alici (akseptor) dopant olarak

girerek oksijen boslugu konsantrasyonu arttirir [Alkoy and Papila, 2010], [Li et al.,
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2008], [Lin et al., 2008]. Yiik dengesinin (electroneutrality) saglanmasi icin hata

denklemi 4.1 denklemi ile gosterilebilir:

NbN,,+%00 +Cu0 — Cuf, +%sz05 +§V0" @.1)

Cu® iyonlart, Nb’* konumuna yerlesir ve oksijen boslugu hata dipolu (defect
dipole) olusturabilir. Hata dipollerinin mobilitesi (mobility) pozitif yiikli O-boslugu
ve B konumundaki Cu iyonlarinin P-E Olctimleri sirasinda domainlerin yeniden
yonelimini yavaslattigina inanilir [Park et al., 2010]. Bu hata dipolu, domain pinning
etkisi ile KNN’ nin sert pieozelektrik seramige doniismesini saglayabilir [Alkoy and
Papila, 2010]. Sekil 4.9’ da 1090°C’de sinterlenen % 0,5 katkili KNN ve 1070°C’de
4 saat sinterlenen % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin 50 kV/cm elektrik
alanda 300 ms histerisis periyodunda Ol¢giilen P-E egrilerinin karsilagtirmali
gosterinime yer verilmistir. % 1,0 mol CuO katkihi KNN seramiklerde

antiferroelektrik benzeri ¢ift histerisis meydana gelmistir.

KNN seramiklere CuO katkis1 yapildiginda KNN’nin perovskit kafesinde
Cuy, ve V," hatalan antiferroelektrik benzeri ¢ift histerisis dongiisiiniin olugmasina

neden olur. Bu hatalar uzay yiiklerinin ortaya cikmasina neden olan elektron ve
bosluklar (holler) meydana getirir. Uzay yiikleri yavas yavas domain sinirina dogru
taginir. Kiimelenen uzay yiikleri Py ile aymi dogrultuda E; icsel elektrik alaninin
yaratilmasina neden olur. Disaridan uygulanan elektrik alan altinda P-E oOl¢iimlerinde
polarizasyon degisimi olarak algilanan alan Py dogrultusunda cevrilir. Disaridan
uygulananan alan kaldirildiginda ise i¢sel alan sifira dogru azaldigr gibi, P ile ters
dogrultuda E; tekrar asil dogrultusuna dogru yon degistirir. Boylece kalinti
polarizasyonun sifir olmasi (goézlenmemesi) anti-ferroelektrik benzeri histerisis
egrilere neden olur [Alkoy and Papila, 2010], [Li et al., 2008]. %0,5 mol CuO katkili
KNN seramiklerde c¢ift histerisis gozlenmezken, CuO oraninin artmasiyla birlikte

antiferroelektrik benzeri ¢ift histerisis goriilmeye baslar.
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Cift P-E egrileri PbZrOs ve yiiksek Zr iceren (Pb,Sr)(Zr,T1)O3; seramikler gibi
antiferroelektrik malzemelerin sergiledigi karakteristik Ozelliktir. Ancak, ¢ift P-E
histerisis dongiisii ¢ogunlukla alic1 (akseptor) katkilt yaslanmis ferroelektrik
titanatlarda gozlendigi ayrica bilinmektedir. Genelde, alict (akseptor) katkili
yaslanmis ferroelektrik titanatlarda cift P-E egrisinde polarizasyonun daralmasindan
kaynaklanir. Akseptor katkili ferroelektrik titanatlarda, hata dipolleri daralmaya
neden olur [Lin et al., 2008]. Ancak % 1,0 CuO katkilt KNN seramiklerde yaslanma

olusmadan daha oOnce de belirtildigi gibi Cuy, ve V,* hatalart nedeniyle

antiferroelektrik benzeri ¢ift histerisis meydana geldigine inanilmaktadir.

% 0,5 mol CuO

% 1,0 mol CuO
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Sekil 4.9. 1090°C’de 4 saat sinterlenen % 0,5 mol CuO katkili KNN ve 1070°C’de 4
saat sinterlenen % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin 300 ms histerisis
periyodunda kutuplama 6ncesi Olciilen P-E dongiileri.
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Tablo 4.1. CuO katkili KNN seramiklerin 300 ms histerisis periyodunda 2P;, 2 E. ve
Pax degerleri.

Kompozisyon 2P, (WC/em?) P (WC/cm?)  2E(kV/em)
% 0,5 mol CuO katkili KNN 452 28,4 25,2
% 1,0 mol CuO katkili KNN 3.4 15,2 19

Sekil 4.10°da ise, 10 Hz ile 0,1 Hz frekans degerleri arasinda % 1,0 mol CuO
katkilt KNN seramiklerin histerisis dongiilerinin degisimine yer verilmistir. 10 Hz
frekans degerindeki P-E dongiisiinde Ppg~17 pC/em?, 2P, ~2,1 uC/em? ve 2E.~14,2
olarak belirlenirken, 0,1 Hz frekans degerindeki P-E dongiisiinde ise, Ppa~18
pC/cmz, 2P.~154 pC/cm2 ve 2E.~24 kV/cm degerleri Olciilmiistiir. Azalan frekansa
bagh olarak P-E dongiilerinde biiyiime olusmus ve kisitlanma azalarak tek histerisis
benzeri davranis meydana gelmistir. Alkoy and Papila (2010), calismasi
incelendiginde antiferroelektrik benzeri ¢ift histerisis olusan % 1,5 mol CuO katkili
KNN seramiklerde benzer durum gozlenmistir. Bu durum switching periyodu
yeterince uzun ise (or., 0,1 Hz), bosluklar yeterli uzun siirede yer degistirir ve hata
dipollerinin izniyle elektrik alan ile dondiiriiliir. Bu doniisiin sonucunda, dengeleyici
kuvvet (restoring force) azalir ve agiga cikan dondiiriilen polarizasyonun ters
cevirilmesi ile tamamlamakta ve tek P-E dongiisiine yol agmakta oldugu rapor
edilmistir [Alkoy and Papila, 2010]. % 1,0 mol CuO katkili 6rneklerde P-E

dongiisiinde de azalan frekansa bagli olarak benzer durum meydana gelmistir.
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Sekil 4.10. 1070°C’de 4 saat sinterlenen % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin
histerisis dongiilerinin azalan frekansa bagli olarak degisimi.

4.4.2. KL ve KLC Seramiklerin P-E Histerisis Dongiileri

Li" (0,76 nm ve koordinasyon sayisi=6) , A konumundaki Na" (0,139 nm,
koordinasyon sayisi=12) ve K' (0,164 nm, koordinasyon sayisi=12) ile
yerdegistirerek, yapida degisiklige neden olur [Li et al., 2009]. 1070°C’de 4 saat
sinterlenen KL ve KLC seramiklerin kutuplama 6ncesi 50 kV/cm elektrik alanda P-E
dongiilerine Sekil 4.1 de yer verilmistir. Sekil 4.11°’de 1070°C’ de 4 saat sinterlenen
KL seramiklerin kalinti polarizasyonu 2P, ~45 pC/cm?, Ppa ~28 uC/cm? ve zorlayici
elektrik alan ise 2E.~42 kV/cm olarak belirlenmistir. Sekil 4.11°deki KL
seramiklerden farkli olarak KLC seramiklerde CuO katkisi ile antiferroelektrik
benzeri ¢ift histerisis meydana gelmis ve 2P, ~13,4 pC/cmZ, Poa ~16 pC/cm2 ve

2E.~40 kV/cm’dir.
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Sekil 4.11. 1070°C’de 4 saat sinterlenen KL ve 1070°C’de 4 saat sinterlenen KLC
seramiklerin 100 ms histerisis periyodunda P-E dongiileri.

Sekil 4.12’de ise 1070°C’de 4 saat sinterlenen KL.C seramigin P-E dongiisiiniin
artan elektrik alana bagh olarak degisimi gosterilmektedir. Diisiik elektrik alanlarda
P, diisiiktiir ve artan elektrik alan ile P-E dongiileri biiyiimiis ve genislemistir. CuO
katkili KNN seramiklerde agiklandigi gibi, Cu®* alici (akseptor) dopant ve O
bosluklar1 hatalarin diisiik orandaki yerdegisimi (migration) nedeniyle, P-E olctimleri
sirasinda hatalarin orjinal yonde (orientation) kalmasi geri ¢agirici (restoring force)
kuvvete ters yonde polarizasyonun degisimi (switching) saglamasi ve dongiide
kisitlamaya sebep olabilir. Antiferroelektrik benzeri ¢ift histerisis Alkoy and Papila
(2010) ve Alkoy (2010) calismalarindaki %1,5 CuO mol ve % 1,0 mol CuO katkil
KNN seramiklerde, Lin et al. (2008)’in ¢alismasinda Cu-katkili. KNN seramiklerde
de gozlenmistir. Ayrica, Li et al. (2008)’in caligmasinda x= 0,02 iken [(Nags,Ko5)i-
xLix]NbO3+% 2,0 mol CuO seramiklerde ve Jiang et al. (2009)’un ¢alismasindaki ise,
% 1,0 mol Cu-katkili x=0,05 iken (1-x)(KosNags)NbO3-xMgTiO3 seramiklerde de
antiferroelektrik benzeri cift histerisis gozlenmistir [Alkoy and Papila, 2010],
[Alkoy, 2010], [Li et al., 2008], [Lin et al., 2008], [Jiang et al., 2009].
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Ferroelektriklerdeki bu 6zel durumun daha Onceki boliimlerde deginildigi gibi
alict  (akseptor) katki 1ile uyarilmis hata dipollerininden kaynaklandigina
inanilmaktadir [Jiang et al., 2009]. Sekil 4.12 incelendiginde 40 kV/cm elektrik
alanda 2P,~9,6 pC/cm2 olarak oOlciilirken, 60 kV/cm elektrik alanda 2P,~13,4
pC/sz’dir. Hata dipollerinin dénme islemi yiiksek elektrik alanlarda

uyarilabildiginden P; artan elektrik alan ile biiyiimeye baslamistir [Jiang et al., 2009].
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Sekil 4.12. 1070°C’de 4 saat sinterlenen KLC seramigin artan elektrik alan ile P-E
dongiilerinin degisimi.

4.5. Elektromekaniksel ve Dielektrik Olciimler

Katkisiz KNN, % 0,5 mol, % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin bipolar,
ve unipolar gerinim elektrik alan egrileri 300 ms histerisis periyodunda ve KL
seramiklerin bipolar gerinim elektrik alan egrileri 300 ms histerisis periyodunda

Olciiliirken, unipolar gerinim egrileri ise 100 ms histerisis periyodunda dl¢tilmiistiir.
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4.5.1. Bipolar Gerinim-Elektrik Alan (x-E) Olciimleri

Sekil 4.13’de katkisiz KNN seramiklerin artan elektrik alana bagli olarak
bipolar % gerinim egrilerin yer verilmistir. Uygulanan elektrik alan ile
ferroelektriklere has kelebek (butterfly) egrisi agiga cikmaktadir. Elektrik alan artisi
ile maksimum % gerinim artmakta ve 40 kV/cm elektrik alanda ~% 0,04, 45 kV/cm
elektrik alanda ~% 0,044 ve 50 kV/cm elektrik alanda ise ~ % 0,052°dir.
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Sekil 4.13. Katkisiz KNN seramiklerin artan elektrik alana bagli olarak bipolar %
gerinim egrileri.

Katkisiz KNN seramigin 50 mHz frekans uygulanarak 40 kV/cm elektrik alan

altnda maksimum gerinim % 0,09 olarak rapor edilmistir [Zuo and Rodel, 2006].

Sekil 4.14’de % 0,5 CuO katkili KNN seramiklere ait bipolar % gerinim
egrileri gosterilmistir. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14° de yer verilen bipolar gerinim egrileri
birlikte incelendiginde katkisiz ve % 0,5 mol CuO katkili KNN seramiklerde negatif
gerinim gozlenmektedir ve ferroelektriklere 6zgii olan kelebek egrisi olusmustur.
%0,5 CuO katkilt KNN seramikte katkisiz KNN seramiklere gore, yaklasik olarak %
0,01 daha fazla negatif gerinim gozlenmistir. % 0,5 mol CuO katkihi KNN

seramiklerde elektrik alan artis1 ile maksimum gerinim artmakta ve sonug¢ olarak 40
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kV/em’de % 0,078, 45 kV/cm’de %0,09 ve 50 kV/cm’de ise % 0,11 gerinim

meydana gelmektedir.
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Sekil 4.14. 1090°C’de 4 saat sinterlenen % 0,5 mol CuO katkili KNN seramiklerin
artan elektrik alana bagli olarak bipolar % gerinim egrileri.

Sekil 4.15°’te % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin artan elektrik alana
bagl olarak % gerinim egrilerine yer verilmistir. Sekil 5.3” teki ferroelektriklerin
kelebek sekilindeki karakteristik x — E egrisi dogrusal olmayan histeritik bir sekilde
yerdegistirir. Ancak elektrostrain etki ile elde edilebilen bu etki antiferroelektriklerin
x — E davranis1 ile benzerlik gosteririr ve katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO katkili
KNN ve KL seraminlerin gerinim davramiglarinin aksine negatif gerinim bdolgesi
meydana gelmemistir. Ancak, bu x — E egrisi alic1 (akseptor) dopingli ve yaslanan
perovskit ferroelektriklerin karakteristigidir [Alkoy et al., 2010]. Ozet olarak,
uygulanan yiiksek elektrik alan boyunca x—E Olctimlerinde KNN’nin kafes

simetrisi ve P elektrik alan dogrultusu ile uyum saglar. Bunun sonucu olarak
domainlerin 90° dénmesi ve histeritik gerinim yaratir. Ancak, Cuy, —V,” hata
dipolleri simetrisi ve baglantili P4 kisa siirede alman x—E Olclimlerini takip
edemeyebilir. Boylece, Denklem 4.1 ile belirtilen Cuy, —V,” hata dipolleri

domainlerde "pinning-merkezi" olarak gorev yapar ve ters icsel alan yaratir, elektrik
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alan kaldirildiginda orijinal domain 6rnegi eski haline gelir. Bunlarin sonucu olarak,
%1,0 mol CuO ile katkilanan KNN seramiklerde biiyiikk geri kazamilabilir
elektrogerinim (electrostrain) meydana gelir. Bu benzer durum alginate jellesme
yontemi ile hazirlanan % 1,0 mol CuO katkili KNN 1-3 piezokompzitlerde de
gozlenmistir [Alkoy, 2010].

% 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin % maksimum gerinimi artan elektrik
baglh olarak artis gostermekte olup, 40 kV/cm elektrik alanda % 0,07, 45 kV/cm
elektrik alanda % 0,09 ve 50 kV/cm elektrik alanda ise yaklasik olarak % 0,11

tamamen geri kazanilabilir elektrogerinim (electrostrain) ol¢tilmiistiir.
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Sekil 4.15. 1070°C’de 4 saat sinterlenen % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin
artan elektrik alana bagli olarak bipolar % gerinim egrileri.

KL seramiklerin elektrik alan artisina bagli olarak bipolar % gerinim egrileri
Sekil 4.16°da gosterilmektedir. Olgiilen % gerinim degerlerinde elektrik alana bagh
olarak biiyiik ol¢iide artis gozlenmistir. 40 kV/cm elektrik alanda % 0,04, 45 kV/cm
elektrik alanda % 0,07 ve 50 kV/cm elektrik alanda ise ortalama olarak % 0,1’ dir.
KL seramiklerin bipolar egrileri negatif gerinim bolgesine sahip olmasi bakimindan
normal ferroelektrik karakter sergileyen katkisiz KNN ve % 0,5 mol CuO katkili
KNN seramikler ile benzerlik gostermektedir. Ancak, % 0,5 mol CuO katkili KNN
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seramiklerin negatif gerinim bolgesi KL seramiklere oranla yaklasik olarak % 0,02
daha fazladir.
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Sekil 4.16. 1090°C’de 1 saat sinterlenen KL seramigin artan elektrik alana bagl
olarak bipolar % gerinim egrileri.

KLC seramiklere ait bipolar % gerinim egrilerinde 50 kV/cm elektrik alanda
ortalama gerinim % 0,06’dir. Olgiilen bu deger KL seramikler ve % 1,0 mol CuO
katkili KNN seramikler ile kiyaslandiginda oldukca diisiiktiir. KLC seramiklerde, KL

seramikler negatif gerinim olusmasina ragmen KLC seramiklerde negatif gerinim

meydana gelmemistir.
4.5.2 Unipolar Gerinim-Elektrik Alan (x-E) Olciimleri

Yiiksek alan piezoelektrik sabitleri, unipolar % gerinim- artan elektrik alan
egrisindeki egimden hesaplanarak belirlenmistir. % 1,0 mol CuO katkilt KNN ve KL
seramikler ise 30 kV/cm elektrik alana karsilik gelen % gerinim ile artan elektrik
alana bagl olarak Olciilen % gerinim egrileri arasina lineer bir ¢izgi ¢izilmistir. Bu
cizginin egiminden yiiksek alan piezoelektrik katsayilar1 hesaplanmistir. KL
orneklerinin unipolar x — E 6lctimii 100 ms histerisis periyodunda olgiiliirken, diger

orneklerin x — E o6l¢iimii ise 300 ms histerisis periyodundadir.
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Sekil 4.17°de katkisiz KNN seramiklere ait unipolar % gerinim egrilerine yer
verilmistir. Katkisiz KNN seramiklerin unipolar gerinimleri, elektrik alan ile
dogrusal olarak degismekte ve elektrik alan artis1 ile baglantili olarak 6lgiilen
unipolar % gerinim degerlerinde artis meydana gelmistir. 40 kV/cm elektrik alanda
maksimum unipolar % gerinim yaklasik olarak % 0,04, 45 kV/cm elektrik alanda
%0,05 ve 50 kV/cm elektrik alanda ise yaklasik olarak % 0,054’tiir. Artan elektrik

alana bagli olarak hesaplanan yiiksek alan piezolektik sabitleri, 40 kV/cm’de d; ~

103 pm/V’, 45 kV/ecm’de d,,~ 110 pm/V ve 50 kV/cm’de ise yaklasik olarak d3, ~
109 pm/V’dir.

Literatiirii inceledigimizde ise, (Kos,Naps)NbO3s seramigin 4 kV/cm elektrik
alanda maksimum gerinimi % 0,019 ve piezoelektrik katsay1 ise d33~46 pm/V olarak
rapor edilmistir [Li et al., 2007]. Katkisiz KNN seramiklerin kutuplama sonrasi
oOlciilen direk piezoelektrik katsayilari ise, d33~94-104 pC/N araligindadir. Zuo and
Rodel (2006) calismasinda ise 30 kV/cm elektrik alanda kutuplanan (Kg 5,Nag 5)NbOs
seramiklerin diiz piezoelektrik katsayilar1 d33~ 92-107 pC/N araliginda degismektedir
[Zuo and Rdodel, 2006].
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Sekil 4.17. Katkisiz KNN seramiklerin artan elektrik alana bagli olarak unipolar %
gerinim egrileri.
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1090°C’de 4 saat sinterlenen % 0,5 mol CuO katkili KNN seramiklere ait
unipolar % gerinim egrileri Sekil 4.18’de gosterilmektedir. % 0,5 mol CuO katkili
KNN seramiklerin unipolar gerinim egrileri, elektrik alan ile dogrusal olarak
degismektedir. Elektrik alan artisina bagli olarak % gerinim egrilerinde artis
meydana gelmis ve 40 kV/cm elektrik alanda maksimum gerinim % 0,073, 45 kV/cm
elektrik alanda % 0,084 ve 50 kV/cm elektrik alanda ise yaklasik olarak % 0,096 dir.

Artan elektrik alana baglh olarak hesaplanan yiiksek alan piezoelektrik sabitleri ise
sirastyla; 40 kV/ecm’de d, ~ 182 pm/V, 45 kv/cm’de yaklagik olarak d3, ~ 192 pm/V
ve 50 kV/em’de ise dj;~ 191 pm/V’dir. 1090°C’de 4 saat sinterlenen % 0,5 mol

CuO katkili KNN seramiklerin kutuplama sonrasi direk piezoelektrik sabitleri

yaklasik olarak d33~95-98 pC/N araligindadir.
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Sekil 4.18. % 0,5 mol CuO katkili KNN seramiklerin artan elektrik alana bagl
olarak unipolar % gerinim egrileri.

Sekil 4.19’da 1070°C’de 4 saat sinterlenen % 1,0 mol CuO katkili seramiklere
ait unipolar % gerinim egrilerine yer verilmistir. % 1,0 mol CuO katkili KNN
seramiklerin unipolar gerinim egrilerinde tamamen geri kazanilabilir elektrostrain
meydana gelmistir ve gerinim egrileri elektrik alan ile dogrusal olmayan bir sekilde
degismektedir. Artan elektrik alana bagli olarak % gerinim egrilerinde artis meydana

gelmis ve 40 kV/cm elektrik alanda maksimum gerinim % 0,072, 45 kV/cm’de
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9%0,09 ve 50 kV/cm’de ise % 0,11°dir. % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin

artan elektrik alana bagl olarak hesaplanan yiiksek alan piezoelektrik sabitleri 40
kV/em’de d, ~465 pm/V, 45 kV/ecm’de d,, ~419 pm/V ve 50 kV/cm’de ise d3; ~395
pm/’dir. Burada elektrik alan artmasimna karsiik d;; degerlerinde azalma meydana

gelmistir. 40 kV/cm elektrik alanda kutuplanmasi sonrasi dlgiilen direk piezoelektrik

kat say1, d33~ 86 pC/N’dur.

Literatiir incelendignde, K sNagsNbOs3 + % x mol CuO (KNN-x) seramiklerde
x> 0,5 mol CuO iken, d33=82 pC/N’dur [Lin et al., 2008].
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Sekil 4.19. 1070°C’de 4 saat sinterlenen % 1,0 mol CuO katkil1 KNN seramiklerin
artan elektrik alana bagli olarak unipolar % gerinim egrileri.

1090°C’de 1 saat sinterlenen KL seramiklere ait unipolar % gerinim egrileri
Sekil 4.20° de gosterilmektedir. Artan elektrik alana baglh olarak biiyiikk artis
meydana gelmistir. 40 kV/cm elektrik alanda maksimum gerinim % 0,038, 45
kV/ecm’de % 0,059 ve 50 kV/cm’de ise yaklasik olarak % 0,083 tiir. KL seramiklerin
artan elektrik alana bagl olarak yiiksek alan piezoelektrik sabitleri 40 kV/cm’de
d;~177 pm/V, 45 kV/em’de d,,~ 224 pm/V ve 50 kV/em’de ise d,,~247

pm/V’dir. Elektrik alan artisina bagli olarak yiiksek alan piezoelektrik sabitlerinde



70

d;, artiy meydana gelmistir. KL seramiklerin kutuplama sonrasi olgiilen direk

piezoelektrik kat sayilar1 155 pC/N’dur.
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Sekil 4.20. 1090°C’de 1 saat sinterlenen KL seramigin elektrik alan artisina bagl
olarak unipolar % gerinim egrileri.

4.5.3 Unipolar Gerinim Egrilerinden Yararlanarak % Histerisis

Her durumda, unipolar gerinim egrilerine mevcut histerisis eslik eder.
Histerisis miktarinin hesaplanmasi icin iki yaklasim vardir. Bunlardan ilki, genis
uyart dielektrik kayip faktoriine esit olan genis uyar1 tan 0, piezoelektrik tek
kristallerin ~ piezoelektrik ~ ve  dielektrik  sabitlerinin  hesaplanmast  i¢in
kullanilmaktadir. Ikinci olarak ise, Ornekteki artan ve azalan elektrik alandaki
maksimum ag¢ikliklik numunedeki maksimum gerinime boliiniinerek normalize edilir
[Yilmaz, 2002]. Bu c¢alismada unipolar gerinim egrilerinde mevcut histerisis 40
kV/cm elektrik alan degerinde sekil 4.21 ile gosterilen ikinci yaklagim kullanilarak

hesaplanmistir [Matsubara et al., 2005].
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Sekil 4.21. Unipolar gerinim egrisi ile % histerisis (Ax/x_, ) hesab1 [Matsubara et
al., 2005].

Katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO katkili, % 1,0 mol CuO katkili ve KL
seramiklerin 40 kV/cm elektrik alanda olciilen % gerinim degerleri ile hesaplanan
histerisis degerleri sirasiyla; % 2, % 22, % 62 ve % 54’ tiir. Katkisiz KNN seramik
elektrik alan ile dogrusal iligkili oldugundan % histerisis oldukca diisiiktiir. KL ve %
1,0 mol CuO Kkatkili seramiklerin gerinim egrileri elektrik alan ile dogrusal
degismedigi i¢in histeritik davranisa sahiptir. Ancak, % 1,0 CuO katkil1 seramiklerin

KL seramiklere oranla daha fazla histeritik davranis icerdigi belirlenmistrir.

4.5.4 Elektrostif Kat Sayilarin Belirlenmesi

Sekil 4.22(a)’da KL ve Sekil 4.22(b)’de ise %1,0 mol CuO katkil1 seramiklere
ait unipolar % gerinim degerlerinden yararlanilarak x— E® arasindaki iliski
gosterilmektedir. KL seramiklerin x— E* arasindaki iliski dogrusal olarak

degisirken, % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerde ise x— E* dogrusal olmayan
bir sekilde degismektedir. Ters piezoelektrik ve elektrostriktif etkilerinin
kombinasyonu Denklem 5.1 ile ifade edilebilir [Phalm et al., 2010]. My,
elektrostriktif katsayidir.

x, =dy,E+ME’ 5.1)
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KL seramiklerde x— E* dogrusal olarak iliskili oldugu icin elektrostriktif kat
sayl Denklem 5.1 kullanilarak hesaplanmistir. KL seramik i¢in elektrostriktif kat say1
yaklasik olarak M;~333, 6x107"° m?* /V* dir. Diisiik elektrik alanlarda, elektrik alan
indiiklenen gerinim i¢in benzer tepki Pham et al. (2010) calismasinda
Bip s(Nap 82Ko.18)0.5(Ti1xNbx)O3 seramiklerde x=0,05 iken rapor edilmistir [Phalm et
al., 2010].
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Sekil 4.22. (a) KL ve (b) % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin x—E>
arasindaki iligki.

% 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin x— E? arasindaki iliski dogrusal
olmayan bir sekilde degistigi i¢in yiiksek alan i¢in indiiklenen gerinim i¢in Denklem

5.2 gecerlidir [Alkoy et al., 2010].
Xy = g3 P "‘Q33P32 (5.2)
50 kV/cm elektrik alanda % 1,0 mol CuO katkili KNN seramigin x-P* grafigi

4.23’te gosterilmektedir. %1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin elektrostriktif

katsayisi yaklasik olarak Qs3~47,2x107° m*/C? olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.23. % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin 50 kV/cm elektrik alandaki
bipolar gerinim Sl¢iimleri icin Q-P? grafigi.

% 1,0 mol CuO katkilt KNN seramiklerin elektrostriktif kat sayis1 kursun-bazli
relaksor  ferroelektrik elektrostriktor  Pb(Mg,,,Nb,,;)0, (Q33=23x10"m"/C?

0,82[0,94Bi( sNay sTi03-0,06BaTiO3]-0,18[ Ko sNagsNbOs]  (Q33=27x10"  m*/C?)
kursunsuz ferroelektrikten daha yiiksektir. Literatiirde, katkisiz KNN kristali i¢cin ¢cok
yiiksek M3; elektrostriktif kat sayis1t Pb(Mg;3Nby3)O3-PbTiO3 (PMN-PT) tek kristali
ile kiyaslanabilir. Kursunsuz KgsNaysNbO3-SrTiOs relaksor ferroelektrik icin Qss
katsayl 34x10~ m*/C*dir. Bunlarin yiiksek degerine icsel elektrostriktif davranisin
yam sira Ornegin, domain duvar1 hareketi gibi dis katkilar etki etmistir. Boylece,
dogrusal piezoelektrikligin yan sira ikinci dereceden elektrostriktif tepkinin biiyiik

olciide domainlerin 90° désnmesinden kaynaklandigina inanilmaktadir [Alkoy, 2010].

4.5.5 Sicakhiga Bagh Dielektrik Olciimler

Katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO, % 1,0 mol CuO katkili KNN seramiklerin 100
kHz frekans degerinde sicakliga bagl olarak dielektrik sabiti (K) degisimi 4.24’de

gosterilmektedir. Sekil 4.24 incelendiginde tiim drneklerin, 200°C’ nin iizerinde ve
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400°C’nin iizerinde iki pik icerdigi gdzlenmektedir. 200°C iizerinde ortorombik-
tetragonal faz doniisiimii (To_,) ve 400°C iizerinde ise tetragonal-kiibik faz
dontistimii  (Curie sicakligi-T.) meydana gelmistir. Katkisiz KNN seramiklerin
ortorombik-tetragonal faz doniisiimii 242°C’de ve tetragonal-kiibik faz doniisiimii ise
yaklagik 452°C olgiilmiistiir. Lin et al. (2008)’'in ¢alismasinda ise 1kHz frekans
degerinde, katkisiz KNN igin kiibik-ferroelektrik tetragonal faz doniisiimii 421°C ve
ferroelektrik tetragonal-ferroelektrik ortorombik faz doniisiimiiniin 226°C olduguna

isaret edilmistir [Lin et al., 2008].

% 0,5 mol CuO katkili seramiklerin ortorombik-tetragonal faz doniistimii
220°C’de ve tetragonal-kiibik faz doniisiimii ise 442°C, % 1,0 CuO katkili KNN
seramiklerin ise ortorombik-tetragonal faz doniisiimii 216°C, tetragonal-kiibik faz
doniisiimii ise 446°C olarak belirlenmistir. Tiim 6rneklerin sicaklik artisina bagli
olarak dielektrik sabitilerinde (K) belirgin ol¢iide gozlenmis ve dielektrik sabitleri
(K) arasinda cok biiyiik farklar olmamasina ragmen CuO katkis1 yapilan orneklerin
her iki faz doniisiim piki daha diisiik sicakliklara otelenmistir. Alkoy and Papila
(2010) ile Lin et al. (2008) caligmalarinda da oldugu gibi, Cruie sicakliginda tiim
orneklere ait pikler keskindir ve bu seramiklerin normal ferroelektrik davranis
sergiledigine ve bu karakterin CuO katkis1 ile degismedigine isaret edilmektedir

[Alkoy and Papila, 2010 ], [Lin et al., 2008].
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Sekil 4.24. 1100°C’de 4 saat sinterlenen katkisiz KNN, 1090°C” de 4 saat sinterlenen
%0,5 CuO mol ve 1070°C’ de 4 saat sinterlenen %1,0 mol CuO katkili seramiklere
ait 100 kHz frekans degerinde sicakliga bagl dielektrik sabitleri (K) ve faz doniisiim
piklerinin ayrintili gdsterimleri.

100 kHz frekans degerinde katkisiz KNN, %0,5 mol CuO, %1,0 mol CuO
KNN seramiklerin sicakliga bagh olarak % dielektrik kayiplar1 (tan &) Sekil 4.25’te
gosterilmektedir. Sicakliga bagli olarak % dielektrik kayiplari (tan 8) incelendiginde,
katkisiz KNN seramigin ~332°C civarida maksimum artis1 gosterdikten sonra azalan
bir egilim sergileyerek 500°C’ de yaklasik olarak % 2,7 oldugu ve % 0,5 mol CuO
katkili seramigin ise, sicaklikla birlikte artig egilimi gosterdikten sonra 500°C’de %
5,1 oldugu belirlenmistir. % 1,0 CuO katkili1 seramiklerin ise sicakliga bagl olarak
% dielektrik kaybi (tan &) artarken ~430°C’de azalan bir egilim gostermeye
basladiktan sonra ~ 444°C’ de tekrar artmaya baslamis ve 500°C’de yaklagik olarak
% 23’tiir.
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Sekil 4.25. 1100°C’de 4 saat sinterlenen katkisiz KNN ve 1090°C’de 4 saat
sinterlenen %0,5 CuO mol katkili, 1070°C’ de 4 saat sinterlenen % 1,0 mol CuO
katkili seramiklere ait 100 kHz frekansta sicakliga bagh olarak % dielektrik kayiplar
(tan J).

1090°C’de 1 saat sinterlenen KL seramiklerin ve 1070°C’de 4 saat sinterlenen
KLC seramiklerin sicakliga bagli olarak dielektrik sabiti (K) degisimleri sekil
4.26’da gosterilmektedir. Goriildiigii gibi artan sicakliga bagl olarak KL ve KLC
seramiklerin dielektrik sabitlerinde artis meydana gelmistir. Normalde daha 6nce de
belirtigimiz gibi katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO, %1,0 mol CuO KNN seramiklerde
200°C iizerinde ve 400°C iizerinde iki faz doniisiimii meydana gelmistir. Ancak, KL
ve KLC seramiklerde ortorombik-tetragonal faz doniisiimii meydana gelmemis ve
400°C’den daha yiiksek sicakliklarda tek pik olugsmustir. Bunun nedeni ise, % 7 Li
katkili KNN seramiklerin ortorombik-tetragonal faz doniisiim sicakligi oda
sicakliginin daha altinda olmasidir. Katkisiz KNN seramiklerin tetragonal-kiibik faz
doniigiimii (T.) 452°C olarak belirlenmisti. % 7 Li-katkisi ile KL seramiklerin
tetragonal-kiibik faz doniisiim (T.) sicakligi artarak 504°C iken, KLC seramiklerin
tetragonal-kiibik faz doniisiim (T.) sicakligi CuO Katkisi ile azalarak 494°C’dir.
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(Ko.5-x2,Nag s-xnLix) NbO3 seramikte x= 0,07 oldugunda, artan lityum katkis1
tetragonal faz1 dengede tutuguna (stabilize) isaret edilirken ortorombik-tetragonal faz
doniisiimiiniin oda sicakliginin altina tasindigi belirtilmistir [Hollenstein et al.,

2005].
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Sekil 4.26. 1090°C” de 1 saat sinterlenen KL ve 1070 °C’ de 4 saat sinterlenen KLC
seramiklere ait 100 kHz frekansta sicakliga bagl dielektrik sabiti (K) degisimi ve faz
doniistimiiniin ayrintili gésterimi.

100 kHz frekans degerinde 1090°C’de 1 saat sinterlenen KL ve 1070°C’de 4
saat sinterlenen KLC seramiklere ait sicakliga bagh olarak % dielektrik kayiplar
(tand) sekil 4.27°de gosterilmektedir. KL seramiklerin % dielektrik kayib1 (tan 0)
sicaklifa baghh olarak ~366°C’ye kadar azalan bir egilim gosterdikten sonra
~366°C’de artmaya baslamis ve ~502°C’ de yaklasik olarak % 2’dir. ~502°C’den
sonra tekrar artan bir egilim gosterek 525°C’de yaklagik olarak % 3,4’ tiir. 1070°C’de
4 saat sinterlenen KLC seramiklerin ise, dielektrik kayib1 (tan §) sicaklikla birlikte
artarken ~484°C azalan bir egilim gosterdikten sonra ~498°C tekrar artmaya

baslayarak, 525°C” de yaklasik olarak % 10 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.27. 1090°C’de 1 saat sinterlenen KL ve 1070°C’ de 4 saat sinterlenen KLC
seramiklere ait 100 kHz frekansta sicakliga bagh % dielektrik kayiplari (tan 6).

4.5.6 Mekanik Kalite Faktorii Olciimleri ve Kutuplama Sonrasi
Dielektrik Olciimler

Ideal kutuplanma durumunda, rezonans ve anti-rezonas frekanslar1 arasindaki
faz acis1 0 degeri 90 dir [Lin et al., 2007]. Katkisiz KNN ve CuO katkili KNN
seramiklerin admitans frekansina bagli ve seramik resonatorlerin faz acilarina sekil
4.28’de yer verilmektedir. Katkisiz KNN seramiklerde gozenekler veya diger fiziksel
kusurlarin sonucu olarak yiiksek elektrik alanda iletkenlik artmakta ve bu nedenle
katkisiz KNN seramikler yiiksek elektrik alan uygulanirken elektriksel olarak (break

down) bozunmaktadir.

Sekil 4.28(a)’da katkisiz KNN seramiklerin frekansa bagli olarak faz acis1 ~
41,2°, f, (anti-rezonans freakans1) 312 kHz ve f;ise 305 kHz (rezonans frekans1)’dir.
Mekanik kalite faktorii Qm~55 ve kp=0,23’dir. Shrout and Zhang (2007) ¢alismasinda
KNN ailesi i¢in modifiye edilmemis bilesenlerin diisiik mekaniksel Q, yliksek kayiph
yumusak karakter benzeri davranmis sergilemekte oldugu belirtilmistir [Shrout and

Zhang, 2007].
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Sekil 4.28(b)’de ise 1090°C’de 4 saat sinterlenen % 0,5 mol CuO katkili KNN
seramiklerin frekansa bagli admitans-faz acisi grafiginde faz agis1 ~39° ve k; ise,
0,28°dir. Sekil 4.28(c)’de % 1,0 mol CuO katkili KNN seramikler i¢cin 0~85,9°,
Qm~354,2, k;, ise ~0,26’tiir. KL seramiklerde k,~0,31 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.28. (a) Katkisiz KNN seramiklerin, (b) % 0,5 mol CuO katkil1, (¢) % 1,0 mol
CuO katkili KNN seramiklerin, (d) % 7 Li katkili KL seramiklerin 30-45 kV/cm
elektrik alan ile kutuplama sonucu 6l¢iilen admitans-frekans grafikleri.
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Tablo 4.2. Seramiklerin 100 kHz frekansta kutuplama oncesi ve sonrasi dielektrik
sabiti (K), tan (0) ve ds3 Ol¢timleri.

Kompozisyonlar Kutuplama Oncesi Kutuplama Sonrasi

| K Tan & (%) K Tan § (%) ds3(pC/N)
"Katkisiz KNN 357,5 13 291,7 4,8 94-104
% 0,5 mol CuO 358,2 15 282,03 11 95-98
% 1,0 mol CuO 312,4 1,12 247,15 0,6 86
"KL 5933 4,5 4794 4,2 ~155
"KLC 562,3 2 454,32 2,2 ~77

*Katkisiz KNN ve *KL seramikler icin 30 kV/cm elektrik alan uygulamrken, 'KLC

seramikler i¢in ise yaklasik olarak 35 kV/cm elektrik alan uygulanmustir.

Tablo 4.1 incelendiginde, yapilan CuO katkisi ile seramikler sert karakter
kazanmistir. Alkoy and Papila, (2010) ile Shrout and Zhang (2007) ¢alismalarinda da
CuO katkisi ile dielektrik ve piezoelektrik 6zellikler azalirken, mekaniksel Q,, artmis
ve dielektrik kayip azaldigi rapor edilmistir [Alkoy ve ark., 2010], [Shrout ve ark.,
2007]. Li katkis1 ile ise, dielektrik sabitlerinde biiyilk Olciide artma meydana
gelirken, katkisiz KNN seramiklere oranla dielektrik kayip azalmistir. KL
seramiklerin daha diisiik elektrik alan ile kutuplanmasina karsilik dss katsayilari
oldukca yiiksektir. Sonu¢ olarak, Li katkisi ile dielektrik sabiti artarken, dielektrik
kayip (tan o) azalmis ve di; katsayilarinda artis meydana gelmistir. KL seramiklere
CuO katkis1 yapildiginda ise, dielektrik sabitlerinde azda olsa bir azalma meydana

gelirken, ds; katsayilarinda belirgin olarak diisiis meydana gelmistir.
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5. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Genel Sonuclar

Bu calismada, sinterleme sorunu yasanan katkisiz KNN seramikler ile
(Ko.465,Nap 465,L10,07)NbO3 (KL), (Ko,465,Nag 465,Li0,07)NbOs+ % 1,0 mol CuO (KLC)
seramiklerin ve sinterleme yardimcist CuO (sintering aid) kullanilarak % 0,5 mol
CuO katkili ve % 1,0 mol CuO Kkatkili seramiklerin daha diisiik sinterleme
sicakliklarinda yogun olarak bulk formunda iiretilip dielektrik, piezoelektrik ve

elektromekaniksel 6zelliklerin gelistirilmesi amaclanmistir.

Katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO katkili ve % 1,0 mol CuO katkili KNN seramikler,
1090°C’de 1 saat sinterlenen KL, 1070°C’de 4 saat sinterlenen KL ve 1070 °C’de 4
saat sinterlenen KLC seramiklerin XRD desenleri incelenmistir. Tiim Orneklerin,
perovskit yapida kristallestigi belirlenmistir. 1070°C’de 4 saat sinterlenen KL ve
KLC seramiklerin ikincil faz icerdigi gozlenmistir. Ayrica, CuO katkis1 ile KLC
seramiklerin pik siddetlerinde artma meydana gelmistir. Yogunluk oOlctimleri ve
mikroyap1 analizleri incelendiginde ise, CuO ve Li katkis1 ile katksiz KNN
seramiklere oranla daha diisiik sinterleme sicakliklarinda yogun seramiklerin elde

edildigi belirlenmistir.

100 ms histerisis periyodunda katkisiz KNN, KL ve KLC seramiklerin 2P,
degerleri sirasiyla; 60, 45 ve 13,4 pC/cmZ, 2E. degerleri; 12,3, 42 ve 40 kV/cm’dir.
300 ms histerisis periyodunda ise % 0,5 mol CuO katkili1 ve % 1,0 mol CuO katkil
KNN seramiklerin Py, degerleri sirasiyla; 28,4, 15,2 pC/cmz, 2P, degerleri; 45,2, 3,4
pC/sz; 2E. degerleri ise; 25,2, 16,4 kV/cm’dir. %1,0 mol CuO katkili KNN ve

KLC seramiklerde, antiferroelektrik benzeri c¢ift histerisis meydana gelmistir.

Cuy, —V'™ hata dipollerinin domain pinning etkisi nedeniyle P-E egrilerinde

daralma antiferroelectric benzeri cift histerisis goézlenmesine neden olmustur.

Yapilan Cu katkisi ile KNN seramiklere sert karakter kazandirilmistir.

Elektromekaniksel oOzellikler incelendiginde ise, 50 kV/cm elektrik alanda

bipolar % gerinim egrileri katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO katkili, % 1,0 mol CuO
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katkilt KNN ve KL seramikler i¢in sirasiyla, % 0,052, % 0,11, % 0,11 ve % 0,1’dir.
Katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO katkili KNN ve KL seramiklerin negatif gerinim
bolgesine sahip olams1 bakimindan ferroelektriklere 6zgii kelebek egrisi olusurken,
% 1,0 mol CuO katkil1 seramiklerde negatif gerinim bolgesi olusmamistir. % 1,0

mol katkili KNN seramigin x— E 0Ol¢iimlerinde geri kazanilabilir dogal elektrostrain
Cuy, =V hata dipolleri nedeniyle yaratilan igsel alan elektrik alan kaldirildiginda

eski (orjinal) domain 6rnegine geri doner.

50 kV/cm elektrik alanda katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO katkili, % 1,0 mol
CuO katkili KNN, KL seramiklerin unipolar % gerinimleri sirasiyla, % 0,054, %

0,096, % 0,11, % 0,08; yiiksek alan piezoelektrik sabitleri d;; ise, 109, d;,~ 191,

395 ve 247 pm/V olarak hesaplanmistir. Direk piezoelektrik katsayr degerleri
sirastyla; 94-104, 95-98, 87, 155 pC/N’dur. Katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO katkili,
% 1,0 mol CuO katkili ve KL seramiklerin 40 kV/cm elektrik alanda o6l¢iilen %
gerinim degerleri ile hesaplanan histerisis degerleri sirasiyla; % 2, % 22, % 62 ve %

54°tiir. KL ve % 1,0 mol CuO katkili KNN seramikler icin elektrostriktif katsayilar
ise sirastyla; M;~333,6x10™° m? /V?, Q33~47,2x107° m*/C*dir.

100 kHz frekansta katksiz KNN, % 0,5 mol CuO katkili, % 1,0 mol CuO
katkili KNN seramiklerde 200°C’nin yukarisinda ortorombik-tetragonal ve
400°C’nin yukarisinda ise tetragonal kiibik faz doniisiimii olmak iizere iki faz
doniisimii meydana gelmistir. KL ve KLC seramiklerde ise, % 7 Li katkis1 ile
ortorombik-tetragonal faz doniisiimii oda sicakliginin agagisina 6telendigi icin tek faz
doniisiimii meydana gelmistir. Katkisiz KNN, % 0,5 mol CuO katkili, % 1,0 mol
CuO katkili, KL ve KLC seramiklerin sirasiyla T, sicakliklari; 452°C, 442°C, 446°C,
504°C ve 494°C ve % dielektrik kayiplar (tan 8); % 2,7, % 5,1, % 23,2, % 3,4 ve %
10’ dur. Li katkisi ile T, daha yiiksek sicakliklara 6telenmistir.

% 7 Li katkist ile dielektrik kayip azalirken, dielektrik sabiti ve ds; degerleri
artmistir. CuO katkist ise dielektrik sabiti ve di3; azalirken, Q, degerlerinin

artmasinda etkin olmustur.
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5.2 Oneriler

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglardan yola c¢ikilarak, daha sonraki
asamalarda % 7 Li katkis1 ile kiyaslanmak i¢in farklt mol oranlar1 denebilir. Ayrica,
50/50 stokiyometrik oraninda sentezlenen KNN tozu farkli stokiyometrik oranlarda
sentezlenerek ayni miktarlarda CuO katkilar1 yapilabilir. Bdylece, degisen
stokiyometrik oranlarin piezoelektrik ve elektromekaniksel 6zelliklere olan etkisi
incelenebilir. KNN seramiklerde (001) yoniinde doku olusumu c¢alismasi yapilarak

piezoelektrik ve elektromekaniksel 6zellikler gelistirilebilir.
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