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OZET

Bu caligmanin amaci, kursunsuz piezoelektrik seramikler arasinda c¢evre dostu bir
alternatif olan Potasyum Sodyum Niyobat (KiNaixNbO3) esaslt malzemelerin
sinterlenebilirligini artirmak, elektriksel oOzelliklerinde gelisim saglamak ve
biyouyumluluk {izerindeki etkilerini incelemektir. Oncelikle, stokiyometrik oranin
yapisal ve elektriksel 6zelliklere etkisini incelemek amaciyla x=0,4-0,45-0,5-0,55-0,6
olacak sekilde farkli K:Na oranlarinda KNN piezoseramikleri iiretilmis ve en uygun
performans gosteren stokiyometrik oranlar Ko 4NaosNbO3 (40:60) ve Ko sNaosNbOs
(50:50) olarak belirlenmistir. Bu matrislere %0,25, %0,5 ve %1 mol oranlarinda Ca ve
Sr katkilar1 uygulanarak katkilarin faz olusumu, yogunluk ve elektriksel ozellikler
tizerindeki etkileri incelenmistir. Ca ve Sr katkilarimin her iki stokiyometrik oran
(50:50 ve 40:60) i¢in sinterlenebilirlik {izerinde olumlu etkileri gézlemlenmemis,
yogunluk degerlerinde anlamli bir artis saglanamamaistir. Bununla birlikte, her iki katk1
elementi de her iki stokiyometrik matris yapisinda elektriksel ozellikler agisindan
iyilesmeler saglamis, piezoelektrik ve dielektrik performansta artis gdzlemlenmistir.
Katki sonrast yeterli yogunluk saglanamadigi icin, sinterlenebilirligi artirmak
amaciyla %0,5 Ca katkili 50:50 stokiyometrik orana sahip KNN’ye geleneksel
sinterleme, hizli 1sitma-yavas sogutma ve hizli 1sitma-hizli sogutma olmak tizere ii¢
farkli sinterleme yontemi uygulanmistir. Sinterleme ¢alismalar1 sonucunda en ytiksek
yogunluk, hizli 1sitma-yavas sogutma teknigiyle elde edilmistir. Yapisal
karakterizasyon kapsaminda, faz bilesimi ve kristal yapt XRD ile, mikroyap1
morfolojisi ise SEM ile incelenmistir. Seramiklerin yogunluklari, Arsimet prensibine
dayal1 yoOntemle belirlenmistir. Piezoelektrik 6zelliklerin degerlendirilmesinde
piezoelektrik yiik katsayisi d3z metre ile 6l¢iilmiis; empedans analizorii yardimiyla
rezonans ve antirezonans frekanslari, direng ve kapasitans degerleri elde edilmistir. Bu
Olciimler dogrultusunda dielektrik sabiti (K), mekanik kalite faktorii (Qm), frekans
sabiti (N) ve elektromekanik baglagsma katsayisit (kp) gibi tiiretilmis parametreler
hesaplanmistir. Biyouyumluluk degerlendirmeleri kapsaminda, hiicresel toksisiteyi
belirlemek amaciyla MTT testi ve kan ile etkilesimi incelemek iizere hemoliz analizi
gerceklestirilmistir. Yapilan MTT testinde, tiim numune gruplarinda hiicre canlilig1
%90’1n lizerinde bulunarak sitotoksik olmadiklar1 gosterilmistir. Hemoliz test
sonuglar1 ise numunelerin kan hiicreleriyle temaslarinda olumsuz etki géstermedigini
ve yiiksek hemouyumluluk sergiledigini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Kursunsuz Piezoseramik, KNN (Potasyum Sodyum

Niyobat), Biyouyumluluk



ABSTRACT

The aim of this study is to enhance the sinterability, improve the electrical properties,
and investigate the biocompatibility of Potassium Sodium Niobate (KxNaixNbOj3,
KNN), an environmentally friendly alternative among lead-free piezoelectric
ceramics. Initially, KNN ceramics were synthesized with varying K:Na ratios (x = 0,4-
0,45-0,5-0,55-0,6) to examine the effect of stoichiometry on structural and electrical
properties. The compositions with the best performance were identified as
Ko,4NagsNbO3 (40:60) and KosNaosNbOs3 (50:50). These two compositions were
further modified with 0,25, 0,5, and 1 mol% of Ca and Sr dopants to investigate the
effects on phase formation, density, and electrical properties. The results showed that
neither Ca nor Sr doping significantly improved the sinterability or density for either
stoichiometric ratio. However, both dopants contributed to enhancements in electrical
performance, leading to increased piezoelectric and dielectric properties in both KNN
matrices. Due to insufficient densification after doping, three different sintering
techniques-conventional sintering, rapid heating-slow cooling, and rapid heating-rapid
cooling-were applied to the Ko,sNaosNbO3 composition doped with 0,5 mol% Ca in
order to improve densification. Among these, the rapid heating-slow cooling method
yielded the highest relative density. For structural characterization, phase composition
and crystal structure were analyzed via X-ray diffraction (XRD), while microstructural
morphology was examined using scanning electron microscopy (SEM). The densities
of the ceramics were determined using the Archimedes method. Piezoelectric
properties were evaluated by measuring the piezoelectric charge coefficient (ds3), and
impedance analysis was used to obtain resonance and antiresonance frequencies,
resistance, and capacitance values. Based on these measurements, derived parameters
such as dielectric constant (K), mechanical quality factor (Qm), frequency constant (N),
and electromechanical coupling coefficient (k,) were calculated. In terms of
biocompatibility, both the MTT assay (to assess cytotoxicity) and hemolysis analysis
(to evaluate blood compatibility) were conducted. The MTT results showed cell
viability above 90% for all sample groups, indicating non-cytotoxic behavior.
Hemolysis test results demonstrated that samples exhibited hemolysis rates below the
acceptable threshold, confirming no adverse interaction with blood cells and indicating
high hemocompatibility.

Keywords: Lead-free Piezoceramic, KNN (Potassium Sodium Niobate),

Biocompatibility
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1. GIRIS

Gliniimiizde  cevresel — siirdiiriilebilirlik  ve  biyouyumluluk  gereksinimleri
dogrultusunda, kursun icermeyen piezoelektrik seramiklerin gelistirilmesine yonelik
caligmalar biiyiik bir ivme kazanmistir. Geleneksel olarak kullanilan kursun zirkonat
titanat (PZT) sistemleri yiiksek performanslarina ragmen, igerdigi kursun nedeniyle
cevresel ve saglik agisindan risk olusturmaktadir. Bu nedenle, kursunsuz
alternatiflerden biri olan Potasyum Sodyum Niyobat (KNN, KxNaixNbO3) esash
piezoseramikler, yiiksek Curie sicakligi, iyi piezoelektrik 6zellikleri ve ¢evre dostu
yapilartyla dikkat ¢ekmektedir. Ancak KNN esasli seramiklerin iiretiminde gesitli
zorluklar s6z konusudur. Higroskopik oOzellikteki alkali karbonatlarin (KoCO3 ve
NaxCO3) kullanimi, nemle etkilesim sonucu stokiyometrik dengesizliklere yol
acabilmekte ve bu durum faz safligin1 olumsuz etkileyebilmektedir. Ayrica potasyum
ve sodyum gibi alkali elementlerin yiiksek sicakliklarda buharlagmasi, sinterleme
sirasinda bilesim kayiplarina ve homojen mikro yap1 elde etmede giicliik yagsanmasina
neden olmaktadir. KNN’nin dar sinterleme sicaklik araligi, hizli tane biiyiimesi ve i¢
gozenek olugumu gibi mikro yapisal problemler de yeterli yogunluga ulasmayi
zorlagtirmakta ve piezoelektrik Ozelliklerin istenilen diizeyde gelismesini

engellemektedir [1], [2].

Bu ¢aligmada, KNN esasli piezoseramiklerin sinterlenebilirlik problemlerini asmak,
elektriksel ve biyolojik performanslarini iyilestirmek amaciyla sistematik bir yaklasim
benimsenmistir. Ik asamada, KxNa; xNbO3 matrisi icin K:Na stokiyometrik oranin
yapisal ve elektriksel 6zellikler iizerindeki etkisini degerlendirmek tizere x=0,40-0,45-
0,50-0,55-0,6  oranlarinda ~KNN  piezoseramikleri  iretilmistir.  Yapilan
karakterizasyonlar sonucunda Ko4NaosNbO3 (40:60) ve Ko sNaosNbO3 (50:50)
stokiyometrik oranlarin optimum 6zellikler sundugu belirlenmistir. ikinci asamada, bu
iki stokiyometrik kompozisyona biyouyumlu ozellikleriyle bilinen Ca?" ve Sr**
iyonlar1 %0,25, %0,5 ve %1 mol oranlarinda katkilanmistir. Ca ve Sr katkilari,
KNN’nin biyouyumlu yapisini koruyarak sinterleme davranisinda iyilesme saglamak
ve elektriksel 6zelliklerini gelistirmek amaciyla se¢ilmistir. Katkilarin faz olusumu,
kristal yap1 ve elektriksel 6zellikler lizerindeki etkileri detayli olarak incelenmistir.

Katki caligmalar1 sonrasinda yogunluklarda istenen artis elde edilemediginden,
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sinterleme davranigini iyilestirmek amaciyla geleneksel sinterleme, hizli 1sitma-yavas

sogutma ve hizli 1sitma-hizli sogutma sinterleme yontemleri uygulanmaistir.

Calismada X-131n1 kirinimi (XRD) ile faz analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile mikro yap1 incelemesi, Arsimet yontemiyle yogunluk tayini ve elektriksel
karakterizasyonlar gergeklestirilmistir. Ayrica biyouyumluluk degerlendirmeleri

kapsaminda MTT ve hemoliz analizi gerceklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar, kursunsuz bir piezoseramik olan KNN'nin uygun stokiyometrik
oran, katki elementi secimi ve sinterleme yoOntemi ile optimize edildiginde hem
piezoelektrik performansinin 1iyilestirilebildigini hem de biyouyumlu yapisinin
korunabildigini ortaya koymustur. Bu ¢aligma, KNN esasli seramiklerin biyomedikal

uygulamalarda potansiyel kullanimina yonelik 6nemli bir katki sunmaktadir.



2. ELEKTROSERAMIK MALZEMELER

Seramik malzemeler, metal ve ametal elementlerin bir araya gelerek olusturdugu
inorganik bilesiklerdir. Bu malzeme grubunun 6zellikleri, yapisindaki elementlerin
nasil baglandigia gore farklilik gosterir. Seramikler genellikle kovalent ve iyonik
baglarin birlesiminden olusan "karma baglanma" yapisiyla tanimlanir. Bu baglanma
tiirlerine gore seramikler; oksitler, karbiirler ve nitriirler gibi bilesikler seklinde
karsimiza ¢ikar. Atomlar arasindaki baglarin yapisina bagl olarak, seramikler genel
olarak diisiik stineklik ve tokluk degerlerine sahip olmakla birlikte sert ve kirilgan bir
yapiya sahiptir. Seramik malzemeler, sahip olduklar: gii¢lii iyonik ve kovalent baglar
nedeniyle serbest elektronlara sahip degillerdir. Bu temel yapisal 6zellikleri, onlarin
biliylik bir ¢cogunlugunun elektriksel akimi iletmeyerek yalitkan (dielektrik) olarak
davranmasini saglamaktadir. Benzer sekilde, bu malzemeler genellikle 1s1y1 da diisiik
verimlilikle ilettiklerinden iyi birer termal yalitkan olarak kullanilmaktadir. Ancak,
silisyum karbiir (SiC) veya ¢inko oksit (ZnO) gibi baz1 6zel seramik tiirleri, kontrollii
olarak yapilarina katilan katki maddeleri veya yapisal kusurlar sayesinde yari iletken
ozellikler sergileyebilmektedir. Seramik malzemeler temel olarak geleneksel ve ileri
seramikler olmak tizere iki kategoriye ayrilmaktadir. Geleneksel seramikler kil ve silis
esaslt olup, tugla, kiremit ve ¢anak ¢omlek gibi seri iiretilen {iriinler bu gruba 6rnek
olarak gosterilebilmektedir. Ileri seramikler, miihendislik seramikleri veya teknik
seramikler olarak da bilinmekte olup; genellikle oksit, nitriir ve karbiir esash
bilesiklerden meydana gelmektedir. Ileri seramik malzemeler, yiiksek mekanik
dayanimin yani sira milkemmel korozyon ve oksidasyon direnci gdstermektedirler.
Bunlara ek olarak, iistiin elektriksel, optik ve manyetik 6zellikleri sayesinde, ileri
teknoloji gerektiren bir¢ok alanda tercih edilen kritik bir malzeme grubunu

olusturmaktadirlar [3], [4].

Elektroseramikler elektriksel, optik ve manyetik islevlere sahip ileri seramik
malzemelerdir. Baslangicta yiliksek yalitkanlik o6zellikleriyle enerji hatlarinda
kullanilmis, zamanla piezoelektrik, dielektrik, iyonik iletken, yari iletken ve siiper
iletken tiirleriyle farkli teknolojik alanlarda yer bulmustur. Yiiksek sicaklik dayanimi
ve elektriksel performanslar1 sayesinde elektronik, enerji, sensor, yakit hiicresi ve

batarya sistemlerinde kullanilmaktadir. Genellikle sinterleme, kimyasal buhar
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biriktirme ve ince film kaplama gibi yOntemlerle iiretilen bu malzemeler,
nanoteknoloji ile birleserek daha hassas ve verimli cihazlarin gelistirilmesine katki

saglamaktadir [5], [6].

2.1. Dielektrik Ozellikler

Dielektrik malzemeler, elektrik yiiklerinin hareketinin biiyiik 6l¢iide sinirli oldugu ve
yiiksek elektriksel yalitkanlik gosteren malzemelerdir. Tim malzemeler gibi,
dielektrikler de elektriksel olarak yiiklii parcaciklar olan elektronlar, protonlar ve
iyonlar igermektedir. Ancak bir dielektrik igerisinde serbest yiik tasiyicilarinin
hareketliligi oldukea diistiktiir, bu nedenle uygulanan bir elektrik alan altinda yiik akisi
gerceklesmez. Bunun yerine dielektrik malzeme kutuplanarak, elektrik alanin yoniine
bagli olarak dipol momentleri olusturmaktadir. Bu kutuplagsma, malzemenin dielektrik
sabiti (K) olarak ifade edilen bir 6zelligi ile tanimlanmakta ve malzemenin elektrik
alan1 altinda enerji depolama kapasitesini belirlemektedir. Bununla birlikte, ideal bir
dielektrik bulunmamaktadir, ¢iinkii dielektrik malzemelerde bir miktar enerji,
dielektrik kayip (tand) sebebiyle 1s1ya doniisebilmektedir. Elektrik yiikii bir dielektrik
malzemeye uygulandiginda, malzeme bu yiikii serbest birakmaz, aksine belirli bir
lokal bolgede tutar. Bu 0Ozellik, dielektrik malzemelerin kapasitorlerde enerji
depolamak, yiliksek gerilim sistemlerinde yaliim saglamak ve elektromanyetik

dalgalar1 yonlendiren cihazlarda kullanilmasini miimkiin kilmaktadir [3].

Bir malzemenin elektrik yiikiinii depolayabilme yetenegi kapasitans olarak
tanimlanmaktadir. Dielektrik sabiti, bir dielektrik malzemenin elektrik alan etkisi
altinda yiik depolama kapasitesini ifade eden bir biiyiikliiktiir. Bu sabit, iki iletken
plaka arasindaki bir malzemenin ya da boslugun yiik depolama yetenegini belirleyen
temel bir parametre olarak kabul edilmektedir. Matematiksel olarak, dielektrik sabiti,
belirli bir gerilim altinda elektrot kaplanmis plakalar arasindaki malzemenin
depolayabildigi yiik miktarinin, ayni1 kosullarda vakumun depolayabilecegi yiik
miktaria orani seklinde tanimlanmaktadir. Denklem (2.1)’de verilmistir. Denklemde
K bagil dielektrik katsayisi, &0 vakumun gegirgenligi (8,85x10"'2 F/m), € malzeme
gecirgenligi (F/m), C kapasitans (F), A elektrotlarin yilizey alamidir (m?), d ise

elektrotlar aras1 mesafedir (m) [4].



K=—=
€ 80.A

(2.1)

Elektrik alan altinda kaldiklarinda daha fazla yiikk depolayabilen malzemeler,
genellikle yiiksek dielektrik sabitine sahiptir. Dielektrik sabitinin biiyiik olmasi,
elektrik alan yogunlugunu artirarak malzemenin daha fazla yiik biriktirmesine olanak
tanimaktadir. Bagka bir ifadeyle, dielektrik sabiti biiylik olan malzemeler, gii¢lii bir
polarizasyon yetenegine sahiptir [7], [8].

Dielektrik malzemeler, bir elektrik alanin etkisine maruz kaldiklarinda herhangi bir
yiik transferi olmaksizin, elektrik dipollerinin olusumu ve hareketi sonucu yiik
dagiliminda bir degisim meydana gelir. Pozitif ve negatif yiiklerin belirli bir mesafeyle
ayrilmast hem biiytlikliigii hem de yonii olan bir dipol momenti olusturur. Elektrik alan
uygulandiginda, malzemedeki indiiklenmis ve kalici dipoller alan dogrultusunda
hizalanarak malzemenin kutuplanmasina neden olur. Kutuplanma miktari, birim
hacimde bulunan dipol momentlerinin yogunluguna baghdir. Bir dielektrik
malzemede gerceklesebilen dort farkli polarizasyon mekanizmasi bulunmaktadir.
Bunlar; elektronik, iyonik, dipolar ve uzay ytikleri polarizasyonudur. Sekil 2.1°de dort

farkli polarizasyon tiirlinlin sematik goriiniimii verilmistir [3].
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Sekil 2.1: a) Elektronik b) Iyonik c¢) Dipolar d) Uzay yiikleri kutuplanma
mekanizmalari.



Elektronik kutuplanma, bir atomun dig bir elektrik alanina maruz kalmasiyla
elektronlarin ¢ekirdege gore yer degistirmesi sonucu olusan gecici dipol olusumudur.
Elektronlar alanin pozitif yoniine kayarak ylik ayrimi olusturmakta ve atom gegici
olarak indiiklenmis bir dipol gibi davranmaktadir. Bu etki tiim malzemelerde
goriilebilir ancak biiyiikligi kiiciiktlir ¢iinkii elektronlarin yer degistirme miktari
olduk¢a simrhdir (~1A) ve tipik dipol momenti yaklasik 1,6x10%7 C.m olarak
hesaplanmaktadir. Elektronik kutuplanma, 6zellikle kovalent bagl ve kalic1 dipol
icermeyen saf malzemelerde (6rnegin elmas ve silisyum) goriilen tek kutuplanma

mekanizmasidir.

Iyonik polarizasyon ise iyonik baglarla bagli malzemelerde, elektrik alan etkisiyle
iyonlar arasindaki baglarin elastik bir sekilde deforme olmasiyla olugmaktadir. Yiik
dagiliminda kii¢lik degisiklikler meydana gelir ve katyonlar ile anyonlar alanin yoniine
bagli olarak birbirine yaklasir veya uzaklasir, bdylece gegici dipoller olugsmaktadir. Bu
mekanizma MgO, AlOs ve NaCl gibi seramiklerde yaygindir ve iyonlarin yer
degistirme miktar1 genellikle 10-100 A mertebesindedir.

Dipolar polarizasyon, malzeme icindeki kalici dipollerin elektrik alan etkisiyle
hizalanmasi sonucu olusmakta ve seramiklerde nadir goriilse de baryum titanat
(BaTiO3) gibi ferroelektrik malzemelerde 6nemli bir rol oynamaktadir; burada Ti™
iyonu kristal yapiy1 tetragonal hale getirerek kalici kutuplanmaya neden olur ve
alternatif elektrik alan altinda ileri geri hareket ederek polarizasyona uyum

saglamaktadir.

Uzay yiikii polarizasyonu ise malzeme igindeki tane sinirlari, faz sinirlar ve serbest
yiizeylerde saf olmayan bolgelerde yiik birikmesiyle meydana gelmektedir. Elektrik
alan uygulandiginda bu yiikler ylizey boyunca hareket ederek polarizasyon yaratir.
Malzemenin toplam polarizasyonu, bu mekanizmalarin katkilarinin toplami olarak

kabul edilmektedir [3].



2.2. Piezoelektrik Ozellikler

Piezoelektrik malzemeler, mekanik bir kuvvet uygulandiginda elektrik yiikii iireten
veya elektriksel bir alan uygulandiginda sekil degisikligine ugrayan malzemelerdir.
Bu 0Ozelligin temelinde, mekanik ve elektrik enerjisinin karsiliklt olarak birbirine
doniistliriilmesi olan piezoelektrik etki yatmaktadir. Bu etki sayesinde, uygulanan
kuvvete bagl olarak elektrik yiikii olusurken, uygulanan elektrik alanina bagli olarak
da mekanik deformasyon gergeklesmektedir. Bu olay, yalnizca simetri merkezi
bulunmayan kristal yapilarda ger¢eklesmektedir. Kristal i¢erisindeki bu asimetriden
dolayr malzemeye mekanik bir gerilim uygulandiginda yiik ayrismasi meydana
gelmekte ve olusan elektrik alan nedeniyle malzemenin polarizasyon durumu
degismektedir. Bu polarizasyon degisikligi sonucunda elektrik yiikleri agiga
cikmaktadir. Piezoelektrik 6zellik tastyan bir malzeme iizerine basing uygulandiginda,
yiizeylerinde elektrik yiikleri meydana gelmesi durumu direkt piezoelektrik etki olarak
adlandirilmaktadir. Bunun tersine, piezoelektrik bir malzemenin elektrotlarina elektrik
alan uygulandiginda, malzemenin polarizasyonu degiserek mekanik deformasyona yol
acmaktadir. Bu ozellik ters piezoelektrik etki olarak bilinmektedir. Direkt ve ters
piezoelektrik etki Sekil 2.2°de gosterilmistir. “Piezo” kelimesinin kdkeni Yunancada
“basing” anlamina gelir bu nedenle piezoelektrik kelimesinin ilk anlami “basing
elektrigi” olarak kabul edilmistir. Bu 6zellik ilk olarak 1880 yilinda Pierre ve Jacques
Curie tarafindan kuvars (Si0;) kristali kullanilarak kesfedilmistir. Kuvars ve benzeri
dogal tek kristaller piezoelektrik 6zellik gosterse de 1940°hh yillarda kesfedilen
polikristal yapili piezoelektrik seramikler bu alanda biiyiik bir ilerleme saglamistir.
Ozellikle II. Diinya Savasi sirasinda kullanilan BaTiOs, yiiksek gerilim altinda
kutuplastirildiginda piezoelektrik 6zellik gosterdigi anlagildiktan sonra sensorler,
transdiiserler ve filtreler gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir [9],

[10], [11].
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Sekil 2.2: a) Diiz piezoelektrik etki b) Ters piezoelektrik etkinin temsili gosterimi.

Bir malzemenin piezoelektrik 6zellik gosterebilmesi igin kristal yapisinda simetri
merkezinin bulunmamasi gerekmektedir. Simetri merkezi olmayan kristallerde,
uygulanan mekanik gerilme, pozitif ve negatif iyonlarin farkli yon ve miktarlarda yer
degistirmesine olanak tanimaktadir. Bu dengesiz iyon hareketi, kristal i¢inde net bir
elektrik dipolii, dolayisiyla polarizasyon olusturmaktadir. Boylece malzeme, mekanik
kuvvet altinda elektrik yiikii iiretebilmekte veya elektrik alan altinda mekanik
deformasyon gosterebilmektedir. Buna karsilik, simetri merkezine sahip kristallerde
iyonlar simetrik hareket ettiginden net bir polarizasyon olusmaz ve piezoelektrik etki

gbzlemlenemez [12].

Kristaller toplam 32 farkli nokta grubuna ayrilir ve bu gruplar yedi ayri kristal
sistemini meydana getirir. Bu 32 nokta grubunun 21 tanesi simetri merkezine sahip
degildir. Simetri merkezi bulunan diger 11 nokta grubunda mekanik bir kuvvet
uygulandiginda, iyonlar simetrik bicimde yer degistirdigi icin net iyon yonlenmesi
olusmaz ve dolayisiyla piezoelektrik 6zellik gostermezler. Simetri merkezine sahip
olmayan 21 grubun i¢inden bir tanesi ise zayif bir merkez simetrisi 6zelligine sahip
oldugundan piezoelektrik davranigi gosteremez. Geriye kalan 20 farkli kristal nokta
grubunda piezoelektrik 6zellik gozlemlenir ve bu gruplarin 10 tanesi polar yapi
gosterir. Polar 6zellik sergileyen bu malzemelerde, simetri tarafindan engellenmeyen
belirli bir yonelim (vektdr yonii) vardir. Bu malzemeler sicakliga bagli olarak

kendiliginden yonlenirler ve piroelektrik malzemeler olarak isimlendirilirler.
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Piroelektrik malzemeler sicaklik degisimine bagl olarak elektriksel polarizasyona
sahiptir ve bu polarizasyon sicaklik degistikce degisebilir. Piezoelektrik davranis
gosteren diger 10 nokta grubu ise kendiliginden ve yeniden polarizasyona ugrayabilen
bir alt grup bulunmaktadir. Bu alt grup ferroelektrik malzemeler olarak bilinir ve
piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik 6zelliklerin hepsini ayni1 anda gosterebilirler

[11], [13]. Sekil 2.3’te piezoelektrik etki gdsteren kristal siniflarin sematik gdsterimi

verilmistir.
32
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Sekil 2.3: Piezoelektrik 6zellik gdsteren kristal sistemlerin siniflandirilmasi.



Malzemenin simetri nokta grubuna sahip olup olmadigi, o malzemenin piezoelektrik
ozellik gosterme potansiyelini belirlemek agisindan 6nemlidir; ancak bu durum,
malzemenin piezoelektrik etkinliginin biiytlikliigli hakkinda herhangi bir bilgi vermez.
Piezoelektrik kavraminin daha net anlasilabilmesi i¢in piezoelektrik malzemelerin
mekanik ve elektriksel ozellikleri arasindaki iliskiyi gosteren Sekil 2.4’te sunulan

Heckmann diyagraminin incelenmesi yararli olmaktadir [14].

Yer degisimi

Elastiklik
Gegirgenlik

Elektrik alan
(E)

. Piezoelektrik Etki
Gerilme (x)
Elektromekanik Etkiler

Sekil 2.4: Piezoelektrik malzemelerin elektriksel ve mekanik 6zellikleri arasindaki
iligkisini gdsteren Heckmann diyagrama.

Piezoelektrik malzemelerin elektromekanik etkilerini degerlendirirken dikkate alinan
temel parametreler arasinda elektromekanik baglagsma katsayisi (kp), mekanik kalite
faktorii (Qm) ve piezoelektrik yiik katsayisi (d) yer almaktadir. Elektromekanik
baglasma katsayisi, piezoelektrik bir malzemenin elektriksel enerji ile mekanik enerji
arasinda doniislim yapabilme verimliligini gosteren bir parametredir ve uygulanan
elektriksel enerjinin ne kadarinin mekanik enerjiye veya uygulanan mekanik enerjinin
ne kadarinin elektrik enerjisine doniistiiriilebilecegini ifade etmektedir. Elektriksel bir
girise karsilik mekanik olarak depolanan enerji ile mekanik bir girise karsilik
elektriksel olarak depolanan enerji arasindaki orani tanimlamaktadir. Baglasma
katsayist her zaman birden kiiciiktlir ¢iinkii doniisiim sirasinda malzeme icinde

kayiplar meydana gelir ve bu da enerjinin tamaminin doniismesini engellemektedir.
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Elektromekanik baglagsma katsayisini gosteren esitlik, denklem (2.2) ve (2.3)’te
verilmistir [3], [9].

12— Depolanan Elektriksel Enerji
"~ Mekanik Enerji Girdisi

(2.2)

12 Depolanan Mekanik Enerji
"~ Elektrik Enerji Girdisi

(2.3)

Mekanik kalite faktorii (Qm), piezoelektrik malzemelerin titresim sirasinda enerjiyi ne
kadar verimli kullandigini ve titresim kayiplarina karsi ne kadar dayanikli oldugunu
gosteren bir parametredir. Qm, mekanik kaybin (tandnm) tersi olarak tanimlanmakta ve
ayni zamanda malzemenin rezonans spektrumunun keskinligini ifade etmektedir.
Frekansa bagli empedans dl¢iimleri ile belirlenen Qm, malzemenin rezonans sirasinda
gosterdigi tepkinin dirence oranini yansitmaktadir. Yiiksek Qm degeri, piezoelektrik
malzemelerin titresimli ortamlarda daha az enerji kaybiyla ¢aligmasini saglamakta ve
boylece malzemenin daha etkin ve verimli kullanilmasina katkida bulunmaktadir [9].
Mekanik kalite faktoriinii gosteren esitlik, denklem (2.4)’te verilmistir. Burada f;
rezonans frekansi (Hz), fa anti-rezonans frekansi (Hz), Zm rezonans frekansina karsilik

gelen empedans degeri (2) ve C kapasitanstir (F).

B 1 F2 2.4)
U = 21F,Z,Co \F2 — F2 '

Piezoelektrik yiik katsayisi, piezoelektrik malzemenin elektrik alan altindayken
irettigi mekanik gerilmeyi veya uygulanan mekanik kuvvet karsisinda meydana gelen
elektriksel kutuplanmay1 gosteren temel bir parametre olarak kabul edilmektedir. C/N
veya m/V birimine sahip olan piezoelektrik yiik katsayisi, malzemeye uygulanan birim
mekanik gerilme sonucunda ortaya ¢ikan polarizasyonu (dogrudan etki) ya da
malzemeye uygulanan birim elektrik alan sonucunda olugsan mekanik gerinmeyi (ters
etki) tanimlamaktadir. Piezoelektrik yiik katsayisinin yiiksek olmasi, siirekli hareket

ve titresimle c¢alisan cihazlar i¢in son derece 6nemli bir faktordiir [9].
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Piezoelektrik yiik katsayisini gosteren esitlik, denklem (2.5)’te verilmistir.

Burada, di; piezoelektrik yiik katsayis1 (C/N), & vakumun gegirgenligi (8,85x10°!12
F/m) k;; elektromekanik baglasma katsayisi, si];:- malzemedeki elastik uygunluk (m?/N)

ve K] bagil dielektrik sabitidir.

2.3. Ferroelektrik Ozellikler

Ferroelektrik malzemeler, dis bir elektrik alan uygulanmasa bile kendiliginden
polarizasyon gosterebilen ve kalict dipol momentlere sahip olan dielektrik
malzemelerdir. Bu kendiliginden polarizasyon, ferroelektrik malzemelerin
piezoelektrik ve piroelektrik malzemelerden ayrilmasini saglamaktadir. Bu
malzemeler, belirli bir Curie sicakliginin altinda, dipollerinin diizenli bir sekilde
hizalanmastyla kendiliginden polarizasyona sahiptirler. Curie sicakliginin {izerinde ise
1s1l hareketler dipollerin rastgele yonlenmesine neden olmakta ve bu durum
polarizasyonun kaybolmasina yol agmaktadir. Ferroelektrik faz olarak bilinen diizenli
yapidan, paraelektrik faz adi verilen diizensiz yapiya gegisi belirleyen sicaklik; gecis
sicakligi, Curie sicakligi ya da Curie noktast (Tc) olarak adlandirilmaktadir.
Ferroelektrik malzemelerin en 6nemli 6zelliklerinden biri, bu polarizasyonun harici
bir elektrik alan yardimiyla tersine g¢evrilebilmesidir. Yeterince giiclii bir alan
uygulandiginda malzeme igerisindeki dipoller yon degistirmekte ve polarizasyon

tersine donmektedir [3], [9], [15], [16].

Ferroelektrik malzemelerin elektrik alana maruz kaldiklarinda sergiledikleri
davraniglar, histerezis dongiileri ile tanimlanmaktadir. Polarizasyonun elektrik alanla
olan iligkisini gdsteren bu histerezis dongiisiine ise P-E dongiisii ad1 verilmekte ve bu
dongiiniin alani, dipollerin yon degistirmesi i¢in harcanan enerjiyle iliskilidir.
Uygulanan elektrik alanin artmasiyla birlikte domainler, elektrik alanin etkisi altinda
kalarak hizli bir sekilde elektrik alan yoniinde yonlenmeye baslamakta ve bu siirecte
polarizasyonda ani bir artis gézlemlenmektedir. Domainlerin tiimii hizalandiginda
polarizasyon maksimum seviyeye ulagarak doygun hale gelmekte ve bu durum,

kendiliginden polarizasyon (Ps spontaneous polarizasyon) olarak tanimlanmaktadir.
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Uygulanan elektrik alan kaldirildiginda, yani dis elektrik alanin olmadigi durumda,
bazi domainler pozitif yonde hizalanmis sekilde kalmakta ve kristalde kalici
polarizasyon (P: remnant polarization) olusmaktadir. Bu kalict polarizasyon, ters
yonde bir elektrik alan uygulanmadan ortadan kaldirilamaz. ideal bir histerezis
dongiisii simetrik 6zellik gostermekte; pozitif ve negatif yonde uygulanan elektrik
alanin ve buna karsilik gelen kalic1 polarizasyonun mutlak degerleri birbirine esittir

[17]. Sekil 2.5’te tipik ferroelektrik histerisis dongiisii verilmistir [18].

Ayrica ferroelektrik 6zellik gdsterebilmek i¢in malzemenin kristal yapisinin merkez
simetrisine sahip olmamas1 gerekmektedir. Kristaller, sahip olduklar1 kristalografik
simetriye gore 32 farkli nokta grubuna ayrilmaktadir. Bu gruplar i¢inde, simetri
merkezi tasimayan 21 tane nokta grubu bulunmaktadir ve bunlarin arasindan 10 tanesi
kendiliginden polarizasyon ozelligine sahiptir. Bu polar gruplar iginde ayrica
kendiliginden olusan polarizasyonun yoniiniin ters g¢evrilebildigi 6zel bir alt grup
vardir. Bu alt grup, ferroelektrik davramis sergilemesiyle One c¢ikmaktadir.
Ferroelektrikler, piezoelektrik ve piroelektrik 6zelliklerle de yakindan iliskilidir. Tim
ferroelektrikler ayn1 zamanda piezoelektrik ve piroelektrik 6zellik gosterirken, her
piezoelektrik malzeme piroelektrik ya da ferroelektrik 6zellik tagimayabilir. Bu
yapisal ve elektriksel 6zellikler, ferroelektrik malzemeleri 6zel kilar ve onlar1 bir¢ok

elektronik ve sensor uygulamasinda kullanilabilir hale getirmektedir [3], [9].

Kutuplama sonrasi

B

Sekil 2.5: Ferroelektriklerde polarizasyon elektrik alan dongiisti.
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2.4. Perovskit Yapi

Ferroelektrik malzemeler temel olarak birim hiicrelerinin yapilarina gore dort farkl
seramik grubuna ayrilmaktadir. Bu gruplar tungsten bronz, perovskit (ABO3), piroklor
ve bizmut tabakali yapilar olarak siiflandirilmaktadir. Bunlar arasinda oksijen
oktahedraya sahip perovskit yap1 ekonomik agidan acik ara en 6nemli kategori olup,
uygulamalarda da en sik tercih edilen ve yaygin olarak kullanilan tiirdiir. Bu grubun
icinde yer alan BT, PZT, PLZT, PT, PMN ve KNN gibi bilesikler giiniimiizde diinyada
iretilen ferroelektrik seramiklerin biiyilk ¢ogunlugunu olusturmaktadir [12].
Perovskitler, ABO; kimyasal formiiliine sahiptir. Sekil 2.6’da ABOs3 ideal kiibik
perovskit yapisi gosterilmistir. Yapisi, koselerde biiyiik bir katyonun (A konumu),
hiicre merkezinde daha kii¢iik bir katyonun (B konumu) ve ylizeylerin merkezlerinde
oksijen atomlarinin yer aldig1 basit kiibik birim hiicre olarak tanimlanabilmektedir.
Oksijen atomlar1 A katyonlar1 ile 12 koordinasyona, B katyonlar1 ile ise 6
koordinasyona sahiptir. Kdselerde yer alan A iyonlar1 +1, +2 veya +3 degerliklerine
sahip olabilirken, hacim merkezindeki B iyonlar1 ise +3, +4, +5 veya +6 degerliklerine
sahip olabilir. Perovskit malzemeler, kiibik (yiiksek simetri) yapidan triklinik (¢ok
diisiik simetri) yapiya kadar genis bir simetri araliginda kristallesebilirler. Sekil 2.6’da
goriildiigii tizere, ideal perovskitler sik1 paketlenmis kiibik bir yapiya sahiptir. Kiibik
yapt merkezi simetriye sahip oldugu i¢in piezoelektrik 6zellik gdstermez (T>Tc).
Ancak Curie sicakliginin altina inildiginde (T<Tc), yap1 tetragonal forma doniistir. Bu
doniistimle birlikte, pozitif ve negatif yiik merkezlerinin birbirinden ayrilmasi sonucu
kendiliginden bir polarizasyon olusur ve bu da malzemeye ferrolelektrik 6zellik
kazandirir. Katyonlar ile anyonlarin merkezlerinin ayrilmas1 katyonlarin yer
degistirmesi ya da B konumundaki katyonlarin ¢evresindeki oksijen oktahedralinin

egilmesi olarak iki sekilde gerceklesebilmektedir [13], [15], [16].
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a) T>T,. b) T<T,.

Sekil 2.6: Perovskit ABOs3 yapist.

Kusursuz bir perovskit yapiya iliskin tolerans faktorii, denklem (2.6) ile ifade
edilmistir. Bu denklem, yapiyr olusturan A, B ve O iyonlarmin ideal kiiresel
geometrilere sahip olduklar1 varsayimiyla gecerlidir. Burada A, B ve O iyonlarina ait
yarigaplar sirastyla Ra, R ve Ro sembolleriyle gosterilmektedir. Denklemden
hesaplanan tolerans faktoriiniin degeri 0,9 ila 1,1 araliginda olmasi, A ve B iyonlarinin
boyutlarinin kiibik yap1 i¢in ideal oldugunu ve yapinin stabil oldugunu gostermektedir.
Ferroelektrik malzemelerde tolerans faktorii 1'den biiylik oldugunda yapida genellikle
tetragonal bozulmalar gozlenirken, bu deger 1'in altina indiginde rombohedral

bozulmalar ortaya ¢ikmaktadir [2].

R, +R
t=—=a " 0 _9q (2.6)

J2(R; + Rg)
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3. KURSUNSUZ PIEZOSERAMIK MALZEMELER

Piezoelektrik malzemeler, aktiiatorler, sensorler, elektromekanik motorlar ve sonar
sistemleri dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu uygulama
alanlarinda en ¢ok calisilan ve en ¢ok kullanilan piezoseramik malzeme sistemini
kursun zirkonat titanat (PZT) olusturmaktadir. BaTiOs, PZT’den daha once
kesfedilmis olmasina ragmen PZT kisa siirede piezoelektrik uygulamalar pazarina
hakim olmustur. Bu durum, PZT'nin miikemmel piezoelektrik 6zelliklere, yiliksek
Curie sicakligima ve bilesimsel modifikasyon esnekligine sahip olmasindan

kaynaklanmaktadir [9], [19], [20].

PZT kati eriyik sistemi, ferroelektrik kursun titanat (PbTiO3) ve anti-ferroelektrik
kursun zirkonat (PbZrOs3) kati eriyiklerinden olusmaktadir. Kimyasal formiilii
Pb(ZrxTi1x)O03 (0 < x < 1) seklindedir. ABO; genel formiiliine sahip perovskit tipi
kristal yapiya sahiptir. A-konumunda Pb*? metal iyonu ve B- konumunda Zr** ve Ti*
metal iyonlar1 yer almaktadir. PZT'nin bir bileseni olan kursun oksit oldukga toksiktir
ve yiiksek sicakliklarda gerceklesen kalsinasyon ve sinterleme islemlerinde
buharlasarak g¢evreye yayilmaktadir. Bu buharlagma sonucunda olusan solunabilir
kursun partikiilleri hava yoluyla genis alanlara taginarak insanlar, hayvanlar ve bitkiler
tizerinde zararl etkiler yaratmaktadir. Ayrica, kursun igeren atiklarin uygun olmayan
yontemlerle bertaraf edilmesi sonucunda kursun, topraga ve su kaynaklaria sizarak
cevre kirliligine ve ekosistemde uzun vadeli birikime neden olur. Insanlarda kursuna
maruziyet diizeyine bagli olarak farkl belirtiler goriiliir. Hafif maruziyet durumlarinda
yorgunluk, kas-eklem agrilari, istahsizlik ve karin rahatsizlig1 gibi semptomlar ortaya
cikar. Orta diizeyde maruziyet, kansizlik, bas agris1 ve karin kramplar1 gibi daha ciddi
belirtilere neden olurken, ileri diizeyde maruziyet konviilsiyonlar, koma, beyin hasar1
ve bobrek yetmezligi gibi agir saglik sorunlarina yol acabilmektedir. Kursun viicuda
esas olarak solunum yoluyla girer ve alinan miktarin %30 ila %70'i dolagim sistemine
gecerek organlarda toksik etkilere sebep olur. Kursunun biyokimyasal toksisite
mekanizmalar1 arasinda; hemoglobin sentezindeki enzimleri inhibe ederek kan
hiicrelerinin iiretimini engellemesi, mitokondriyal oksidatif fosforilasyonu bozarak
sinir sistemi ve zeka gelisimini etkilemesi, DNA'nin transkripsiyon siireclerini bozarak

kalic1 genetik hasarlara neden olmasi bulunur [19], [20].
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PZT'nin artan kullanimin1 engellemek amaciyla hem yasal hem de bilimsel diizeyde
onemli ¢aligmalar yiiriitilmektedir. Avrupa Birligi (AB), 2006 yilinda Atik Elektrikli
ve Elektronik Ekipman (WEEE) direktifleri ile belirli zararli maddelerin kullanimini
kisitlayan Elektrik ve Elektronik Ekipmanlardaki Tehlikeli Maddelerin Kisitlanmasi
(RoHS) yonergelerini kabul etmistir. Bu kapsamda, kursun bazli malzemelerin daha
giivenli alternatiflerle degistirilmesi tesvik edilmekte ve bazi1 uygulamalarda kursun
kullanimi1 yasaklanmaktadir. Bu yasal diizenlemeler, kursunsuz piezoseramiklerin

gelistirilmesine yonelik yogun bir aragtirma dalgasini tetiklemistir [2].

Bilesiminde PbO icermeyen piezoelektrik seramik malzemelere kursunsuz
piezoseramikler denir. Bunlar arasinda baryum titanat (BT), bizmut sodyum titanat
(BNT), bizmut potasyum titanat (BKT), sodyum niyobat, potasyum niyobat, potasyum
sodyum niyobat (KNN), bizmut katmanli yapilar (BLSF) vb. yer almaktadir.
Kursunsuz piezo malzemeler (i) perovskitler, yani BaTiO3 (BT), BiNaTiO3; (BNT),
BiKTiO; (BKT), KNaNbOs3; (KNN) (ii) perovskit olmayan bizmut katman yapil
ferroelektrikler (BLSF) ve (iii) perovskit olmayan tungsten bronz tipi ferroelektrikler
olmak {iizere ii¢ kategoride gruplandirilmaktadir. Bunlar arasinda perovskit bazli
kursunsuz seramikler, perovskit olmayan BLSF ve tungsten bronz tipi ferroelektriklere

kiyasla biiyiik piezoelektrik 6zelliklere sahiptir [19].

Kursunsuz piezoelektrik malzeme olarak (K,Na)NbOj; seramikleri 1950'li yillarda
kesfedilerek calisilmaya baglanmistir. Sicak presleme yontemiyle iiretilen KNN
seramiklerinin oldukc¢a yiiksek yogunluklara ulasabildigi ve bu yontemle elde edilen
seramiklerin yiiksek piezoelektrik sabitlere ve Curie sicakligina sahip oldugu
bildirilmistir. Bununla birlikte, o zamandan bu yana KNN esasli seramiklerinin
piezoelektrik ozellikleri hakkinda PZT ye kiyasla daha az ¢alisma bulunmaktadir. Bu
durumun temel nedeni, KNN’nin yaygin olarak kullanilan PZT seramikleriyle
karsilagtirildiginda diisiik piezoelektrik ozelliklere, zayif sinterlenebilirliklerine ve
yiiksek alkali element uguculuguna sahip olmasidir. KNN bazli seramiklerin Li, Ta ve
Sb elementleriyle modifiye edilmesi sonucunda yiiksek piezoelektrik yiik sabiti
(d33=416 pC/N) elde edilebilmektedir. Bu sonug, KNN seramiklerinin kursunsuz
piezoelektrik malzemeler arasindaki yiiksek potansiyelini vurgulamaktadir. KNN’nin
Curie sicakligi BaTiOs’e kiyasla olduk¢a yliksektir bu da KNN’nin en biiyiik
avantajidir. Bu nedenle, KNN bazli seramikler, iyi kapsamli performansa (biiyiik ds3

ve yiiksek Tc) sahip, en umut verici kursunsuz piezoseramikler olarak kabul edilir. Son
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yillarda KNN esasli seramikler iizerinde caligmalar artarak Onemli gelismeler

kaydedilmektedir [9], [19], [20].

Bu tez kapsaminda, kursunun ¢evre ve insan saglig iizerindeki olumsuz etkilerini
azaltmak ve biyouyumlu ¢evre dostu piezoseramik malzeme gelistirmek amaciyla PZT
ile yarisir piezoelektrik 6zelliklere sahip kursunsuz KNN piezoseramik malzemeler

iizerine ¢aligmalar yapilmistir.

3.1. Potasyum Sodyum Niyobat (KNN) Esash Piezoseramik
Malzemelerin Yapisi

KxNaixNbO3 seramiklerinin, 1950'li yillarin baslarinda piezoelektrik bir malzeme
olarak bulunmasiyla hem malzeme 6zellikleri hem de yapilari agisindan yogun bir
sekilde arastirilmaya basglanmistir. Potasyum sodyum niyobat (KxNa;xNbO3, KNN),
iki alkali niyobat olan potasyum niyobat KNbO3 (KN) ve sodyum niyobatin NaNbO3
(NN) kat1 bir ¢ozeltisidir. Sekil 3.1°de (1-x)KNbOs3 - xNaNbOs kat1 ¢ozelti sistemine

ait faz diyagrami verilmistir [1].
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Sekil 3.1: (1-x)KNbO; - xNaNbO; kat1 ¢ozelti sistemine ait ikili faz diyagrama.
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KNbO;, oda sicakliginda ortorombik simetriye sahiptir ve ferroelektrik 6zellik
sergilemektedir. KNbO3, 435 °C olan yiiksek curie sicakligina sahiptir. KN'nin kristal
yapist, diisiik sicakliklarda -10 °C'nin altinda rombohedral, oda sicakliginda
ortorombik, 225 °C ile 435 °C arasinda tetragonal ve yliksek sicakliklarda (T>Tc) ise
kiibik bir yap1 sergiler. NaNbO3, oda sicakliginda antiferroelektrik 6zellik gdsteren
ortorombik bir perovskit yapiya sahiptir ve 370 °C 'de tetragonal faza, 640 °C min
tizerinde ise kiibik faza doniisiir; antiferroelektrik yapist nedeniyle saf halinde

piezoelektrik bir aktivite sergilemez [1], [21], [22].

NaNbO3, KNbOs’a kiyasla daha karmasik bir faz gegis yapisina sahiptir. NaNbO3 7
asamali karmasik faz gegisi sergilemektedir. Bu karmasikligin sebebi KNbOs’te
bulunmayan oksijen oktahedralinin egilmesiyle agiklanmaktadir. K* iyonu, Na*
iyonuna gore daha biiyiik iyonik ¢apa sahip oldugundan dolay1 K* iyonu bulundugu
konumdaki 12 koordinasyonu daha siki bir sekilde doldurmaktadir. Bu nedenle
KNbO; da oksijen oktahedralinin egilmesi gibi bir durum s6z konusu degildir. Sisteme
cok az miktarda (%2) K* iyonunun dahil olmasi bile NaNbOs'in baslangi¢ yapisini
degistirmeye yetmektedir. Ayrica, K:Na oraninin yaklasik 1:1 oldugu genis bir
kompozisyon araligina kadar oksijen oktahedral egilmesinin varligini siirdiirdigii

gozlemlenmektedir [1], [23].

KNN, ABOs; genel formiiliine sahip perovskit tipi kristal yapiya sahiptir. A-konumu
K* ve Na* iyonlar tarafindan paylasilmaktadir. Sicaklikla beraber saf KNN {i¢ ¢gesit
faz gecisine ugramaktadir. -123 °C’de rombohedral- ortorombik faz ge¢isi (Tr-0), 210
°C’de ortorombik-tetragonal faz gecisi (To-r) ve curie sicakligi olan 410 °C de
tetragonal-kiibik (Tt.c ) faz gecisi gortilmektedir [21]. Sekil 3.2°de KNN yapisinin faz
gecisleri verilmektedir [18].
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Sekil 3.2: Saf KNN’nin faz ge¢islerinin sematik gdsterimi.

KNN kristal yapisi, oda sicakliginda ortorombik simetriye sahiptir ve uzay grubu
Amm2 olarak tanimlanmaktadir. Ancak, perovskit tipi ABO; alt hiicresine
bakildiginda, bu alt hiicre monoklinik simetri gostermektedir. Monoklinik alt
hiicredeki am ve cm eksenleri birbirine esit uzunlukta olup, bm ekseni bu diizleme diktir.
Ayrica, hiicre acis1 3, 90° *den biraz fazladir [24]. Sekil 3.3’te oda sicakliginda KNN

ortorombik yapisinin sematik gdsterimi verilmistir [25].

KNbO3;—-NaNbO3 sisteminde %50 mol NaNbO3; ve %50 mol KNbO; iceren
(Ko,sNao,s)NbO3 kompozisyonu, yiiksek piezoelektrik performansi ile 6ne ¢ikmakta ve

sistemin en ideal bilesimlerinden biri olarak degerlendirilmektedir [24], [26], [27].
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Sekil 3.3: KNN ortorombik yapisinin oda sicakligindaki sematik gosterimi a)
Perovskit tipi ABO; alt hiicresi, b) Alt hiicrenin b ekseni boyunca
izdiisiimii, ¢) Geometrik iliskiyi gostermek icin dort komsu alt hiicre
gosterimi (Nb ve O atomlar1 ihmal edilmistir).

3.2. KNN Esash Piezoseramik Tozlar1 Sentezleme
Yontemleri

KNN i¢in en yaygin kullanilan toz sentez yontemi geleneksel kati hal reaksiyonudur.
Bu yontemin diginda erimis tuz, mekanokimyasal aktivasyon, sol jel, spray pirolizi,
hidro/solvotermal reaksiyon, birlikte ¢oktlirme ve pechini gibi alternatif toz
sentezleme yoOntemleri de bulunmaktadir. Bu tez kapsaminda geleneksel kati1 hal

reaksiyon yontemiyle KNN toz sentezi ¢caligmalar1 yapilmstir.

Seramik tozlarinin hazirlanmasinda, endiistriyel dlgekte {iretim kabiliyeti sunan en
eski ve en yaygin yontem kati hal reaksiyonudur. Bu yontem, oksit ve karbonat
onciilleri arasindaki kati-kat1 reaksiyonuna dayanmaktadir. Kullanilan teknige baglh
olarak, hammaddelerin nem c¢ekme Ozellikleri nedeniyle kurutma islemi
uygulanmaktadir ve daha homojen bir pargacik boyut dagilimi saglamak amaciyla
bilyali 6giitme gibi 6n islemlerden gegcirilmesi gerekmektedir [28]. Saf KNN toz
sentezi i¢in kullanilan hammaddeler arasinda Na,COs, KoCO3; ve Nb>Os bulunur.
NaxCO3 ve KoCOs tozlarinin nemden korunmasi igin 200 °C firinda saklanmast
gerekmektedir. Homojen bir toz karisimi elde etmek amaciyla reaktanlar etanol,

aseton, izopropanol, destile su vb. gibi uygun bir ortam kullanilarak Sekil 3.4’te
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gosterilen planet bilyali degirmen tarafindan karistirilir ve 6giitiiliir. Hammadde olarak
kullanilan alkali karbonatlar suda ¢oziinme 6zelligi gostermektedir bu nedenle dgilitme
ve karistirma sirasinda etanol kullanilmalidir. Sekil 3.4b’de A,B,C ve D sirasiyla
ortam ve oOnciillerden olusan bulamaci, bilya carpismalarini, toplarin yilizeyindeki

toplanmis Onciilleri ve bulamag i¢inden diisen toplari temsil etmektedir [9], [29].

Sekil 3.4: a) Planet bilyali degirmen b) Ogiitiicii kavanozunun kesiti.

Karigtrma ve Oglitme asamalarindan sonra perovskit yapili malzemeler ig¢in
kalsinasyon asamasi gelmektedir. Alkali karbonat ve niyobyum oksit arasindaki
reaksiyon, kalsinasyonun erken agamasinda (yaklasik 500 °C) Nb,Os par¢aciklarinin
yiizeyinde (K,Naz)NbsOii'den olusan bir ara reaksiyon katmani olusturacaktir.
Sicakligin daha da artmastyla alkali tiirler (K,Na2)Nb4O1; tabakast ve Nb,Os cekirdegi
ile difiizyon yoluyla reaksiyona girmeye devam ederek 600 °C civarinda (K,Na)NbO3
olusumu meydana gelmektedir. Kalsinasyon, hammaddelerin ara yiizeylerinde
gerceklestigi i¢in reaksiyon hizi reaktanlarin diflizyon hizina biiyiik dl¢iide baghdir.
Kalsinasyon sicakligi malzemeye bagl olarak degismektedir. Ornegin katkisiz KNN
prosesinde; K™'nin difiizyon hiz1 Na"'ninkinden yaklasik 1 kat daha diisiik oldugundan,
reaksiyon daha yavas tiirler, yani K tarafindan kontrol edilmektedir. Atomik olarak
agir elementlerin eklenmesi, 6rnegin daha yavas diflizyon hizlarina sahip olan Ta ve
Zr, genellikle daha yiiksek bir kalsinasyon sicaklig1 gerektirir. Bu nedenle, seramigin
mikro yapismin kontrolii i¢in kalsinasyon sicakliginin optimize edilmesi
gerekmektedir. KNN bazli seramikler i¢in tipik kalsinasyon sicakligi 750 ila 950 °C
arasindadir [9]. Kati hal sentez yonteminin faydalar1 islem basitligi ve biiyiik
miktarlarda sentezlerin ger¢eklesmesine imkan saglamasi olarak sayilabilmektedir.

Bununla birlikte, kati faz reaksiyonunun yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmesi
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nedeniyle siire¢ oldukga enerji tiiketen hale gelmekte ve yiiksek sicakliklarda islem,
parcaciklarin kaginilmaz topaklanmasi olan baska bir dezavantaji ortaya ¢ikarmaktadir
[28]. KNN’nin geleneksel sentezi i¢in gerekli olan alkali karbonat hammaddelerin nem
cekme Ozellikleri nedeniyle bu hammaddelerin safliginin saglanmasina biiyiik 6zen
gerektirmektedir. Hammaddelerin nemini gidermek i¢in 6n 1s1l islem uygulanmaktadir
[30]. Ek olarak, geleneksel kat1 hal sentezi i¢in kalsinasyon gibi yiiksek sicakliklar
(>800 °C) igeren islemler altinda stokiyometriyi kontrol etmek zordur. Bunun nedeni,
alkali oksitlerin (Na;O ve K-0O) nispeten yiiksek ucuculugundan kaynaklanmaktadir.
K>O'nun buhar basinc1 NaO'dan daha yiiksektir. Bu nedenle, esit olmayan buharlagma
meydana gelebilmekte ve olagandisi taneler seklinde ikincil bir Na bakimindan zengin
fazin ¢okelmesine, stokiyometriden sapmalara ve perovskit olmayan yapilarin

olusumuna neden olabilmektedir. Kalsinasyon sicakliginin diisiiriilmesi bu durumu

engelleyebilmektedir [31], [32], [33].

Pechini yontemi, seramik malzemelerin sentezinde kullanilan ¢ozelti bazli bir
kimyasal yontemdir. Bu yontemde, metal tuzlar1 suda ¢oziilerek homojen bir ¢ozelti
hazirlanmakta ardindan sitrik asit ile kompleks olusturulmakta ve etilen glikol
eklenerek polimerik bir jel elde edilmektedir. Jel, kurutulup yaklasik 650 °C’de
organik bilesenlerden arindirilmakta ve metal oksit nanopargaciklari olugsmaktadir. Bu
nanoparcaciklar sinterlenerek seramik malzeme elde edilmektedir [34]. YoOntem,
homojen dagilim, yiiksek faz safligi, diisiik sicaklikta sentez ve diisiik gézeneklilik
gibi avantajlar sunmaktadir [35], [36]. Huo ve ark., bu yontemle sentezledikleri

Ko.5Nag sNbOj3 seramiklerde 112 pC/N gibi yiiksek bir ds3 degeri raporlamistir [35].

Mekanokimyasal aktivasyon yontemi, kati hal reaksiyon yontemine benzerlik
gostermekte ancak reaksiyon, termal enerji yerine mekanik enerji kullanilarak
gerceklesmektedir. Reaktanlar, yiiksek enerjili bilyali 6giitme ile yiiksek hizlarda
islenmektedir. Bu islem, plastik deformasyon, tane sinir1 bozulmasi, kristal kusurlarin
olusumu ve bag kopmalar1 gibi yapisal degisimlere neden olmaktadir. Sonug olarak,
biiyiik miktarda enerji agiga c¢ikmakta ve bu enerji kimyasal olarak aktif yeni bir
formun olusmasint saglamaktadir. Bdylece, harici bir 1s1 kaynagina ihtiyag
duyulmadan reaksiyon ger¢eklesebilmektedir [37]. Singh ve ark., KoCO3, Na,COs3 ve
Nb2Os tozlarmi 6giitlip 550 °C’de kalsine ederek nano boyutlu (78—100 nm) ve yiiksek
ds3 degerine (95 pC/N) sahip KNN seramikleri elde etmistir [38].
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Erimis tuz sentez yontemi, seramik tozlarinin diisliik sicaklikta sentezlenmesini
saglayan basit ve etkili bir yontemdir. Bu yontemde, diisiik erime noktasina sahip
tuzlar kullanilarak reaksiyon sicakligi disiiriiliir ve malzemenin sentezlenme stireci
kolaylastirilir. Bu yontemde, erimis tuzlar reaksiyon ortami olarak kullanilmakta ve
kat1 oksitlerin diflizyonunu artirarak reaksiyon siirecini hizlandirmaktadir. Cesitli
seramiklerin sentezlenmesinde kullanilan bu yontem, 0Ozellikle piezoelektrik

malzemeler i¢in uygun bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir [39], [40].

Sol-jel sentez yOntemi, metal alkoksitler veya metal tuzlarinin sivi bir ortamda
cozilindiiriilerek hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlartyla bir jel olusturulmasina
dayanan bir yontemdir. Bu silirecte baslangi¢ reaktifleri olarak genellikle metal
alkoksitler (6rnegin niyobyum pentaetoksit) veya metal tuzlar1 (6rnegin sodyum ve
potasyum asetat) se¢ilmekte ve uygun ¢oziiciiler icinde karigtirllmaktadir. Hidroliz ve
polikondenzasyon reaksiyonlarinin tamamlanmasiyla ¢dzelti, metal oksit veya
hidroksit i¢eren bir jelle doniismektedir. Elde edilen jel, belirli bir siire bekletilerek
kararli hale getirilmekte ve ardindan kurutularak sivi fazin uzaklagtirilmasi
saglanmaktadir. Kurutulmus jel, organik artiklarin giderilmesi ve kristal yapinin
olusmas i¢in yiiksek sicaklikta (6rnegin 700 °C) kalsine edilmekte ve hedeflenen

seramik malzeme sentezlenmektedir [41].

Birlikte ¢oktiirme (kopresipitasyon) yontemi, ¢ozelti icerisindeki metal iyonlarinin
uygun bir ¢oktiiriicli ajan yardimiyla ¢okeltilmesi esasina dayanan bir kimyasal sentez
yontemidir. Bu yontem, o6zellikle seramik, manyetik ve elektronik bilesenlerde
kullanilan yiiksek saflikta, homojen ve ince tane boyutuna sahip tozlarin iiretiminde
tercih edilmektedir. Siirecin ilk adiminda, sentezlenmek istenen metal oksitleri
olusturacak metal kloriirler gibi tuzlar suda c¢oziilerek bir baglangic ¢ozeltisi
hazirlanmaktadir. Daha sonra, ¢ozeltiye bazlar, kompleks ajanlar veya ¢éziinmeyen
tuzlarin anyonlar1 eklenerek ¢okelme saglanmaktadir. Elde edilen ¢okeltiler siiziiliip
kurutulduktan sonra uygun sicakliklarda (genellikle 600-800 °C) kalsinasyon islemine

tabi tutularak hedeflenen seramik malzeme olusturulmaktadir [42].

Sprey piroliz, metal oksit nanoparcaciklarinin sentezinde kullanilan ve Oncii
cozeltilerin ince damlaciklar halinde yiiksek sicaklikta termal ayrigmaya ugratildigi
cozelti bazli bir yontemdir. Metal tuzlarinin ¢ozildigli ¢ozelti atomizerle

puskiirtiilerek sicak alev i¢ine yonlendirilir; ¢oziicii buharlasir ve piroliz sonucu
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nanoparcaciklar olusur. Bu yontem, tek adimda homojen, kontrollii boyutta pargacik

iiretimi saglamaktadir [33], [43].

Hidrotermal sentez, ¢oziicii (genellikle su) iginde yiiksek sicaklik (100-300 °C) ve
basing altinda gergeklestirilen heterojen bir kimyasal reaksiyon yontemidir. Oksitler,
hidroksitler veya tuzlar igeren ¢ozelti otoklava yerlestirilerek kristal yapi olusumu
saglanmakta; bu yap1 sicaklik, pH, siire ve konsantrasyon gibi parametrelerle kontrol
edilmektedir. Reaksiyon sonrasi iirlin filtrasyonla ayrilir, yikanir ve kurutularak

kullanima hazirlanir [44], [45].

Bu calismada, maliyet etkinlik, proses kolaylig1 ve endiistriyel dl¢ekte uygulanabilirlik

gibi avantajlar1 nedeniyle geleneksel kat1 hal yontemi tercih edilmistir.

3.3. KNN Esash Piezoseramik Malzemelerin Proses
Zorluklarn

KNN seramiklerinin iiretimi sirasinda cesitli zorluklarla karsilasiimaktadir. Oncelikle,
kullanilan alkali karbonatlar (K2CO3; ve Na,CO3) higroskopik 6zellik gdsterdiginden,
malzeme stokiyometrisinin kontrolii olduk¢a zordur. Bu malzemelerin nem
icerigindeki dalgalanmalar, {iretim sirasinda niyobyum fazlasina yol agabilmekte ve
istenilen malzeme 6zelliklerini olumsuz etkileyebilmektedir. Ayrica, sinterleme islemi
sirasinda alkali elementlerin uguculugu 6nemli bir problem olarak ortaya ¢ikmakta ve
yiiksek sicakliklarda bu elementlerin buharlagmasi, malzeme stokiyometrisini bozarak
mikro yap1 kontroliinii giiclestirmektedir. KNN seramiklerinin sinterleme sirasinda
alkali elementlerin uguculuk gostermesinin temel nedeni, potasyum ve sodyum gibi
alkali elementlerin yiiksek buhar basincina sahip olmasidir. Yiiksek sicakliklarda
sinterleme iglemi sirasinda, bu elementlerin buharlagma egilimi artmakta ve malzeme
yiizeyinden kayiplar meydana getirmektedir. KNN seramiklerinin dar bir sinterleme
sicaklik araligina sahip olmasi (yaklasik 1140°C civarinda), homojen mikro yap1 ve
yeterli yogunluga ulasmayi1 daha da zorlastirmaktadir. Bunun yaninda, kimyasal
homojenligin saglanamamasi1 nedeniyle faz dengesizlikleri ve istenmeyen ikincil
fazlar olusabilmektedir. Bu durum, piezoelektrik ozelliklerin azalmasina yol
acmaktadir. Stokiyometrik KNN'de hizli tane biiylimesi ve i¢ gdzenekler gibi mikro
yap1 problemleri de malzeme yogunlugunu ve performansini olumsuz etkilemektedir.
Ayrica, piezoelektrik ozellikleri iyilestirmek amaciyla kullanilan katkilar, sinterleme

davranigini ve faz gegislerini karmasiklastirarak {iretim siireglerini daha da zor hale
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getirebilmektedir. Tiim bu nedenler, KNN tabanli seramiklerin tiretiminde dikkatli bir
malzeme se¢imi ve islem yoOnetimi gerektirmektedir. KNN'nin sinterlenebilirligini
artirmak ve proses zorluklarinin {stesinden gelmek igin ¢esitli yontemler
uygulanmaktadir. Bunlar arasinda sinterleme siirecini kolaylastiran bilesiklerin
eklenmesi, A ve/veya B konumlarina katki yapilmasi, alkali veya niyobyumun
fazladan eklenmesi, sicak presleme, kivilcim plazma sinterleme gibi ileri tekniklerin
kullanim1 ve kontrollii atmosfer altinda sinterleme gibi yaklagimlar bulunmaktadir.
Tablo 3.1°de farkl sinterleme tekniklerine ait KNN seramiklerinin yogunluklar ile

elektriksel ozellikleri verilmektedir [46], [47], [48].

Tablo 3.1: KNN seramiklerinin yogunluklari ile elektriksel 6zellikleri.

Sinterleme p ds; kp &3/ Tc/ To-r
Tiirii (gr/em’) | (pC/N) tand (°C)
KNN 4,25 80 0.36 290 420/195

Normal (%o4)
KNN 4,46 160 0.45 420 420

Sicak Pres
KNN 4,47 148 0.39 559 395

Spark Plazma (%2,6)

KNN'in {istliin piezoelektrik 6zellikleri, simdiye kadar yalnizca kiviletm plazma
sinterleme, sicak presleme ve iki asamali sinterleme gibi yOntemlerle ortaya
konmustur. Ancak, bu tekniklerin hi¢biri endiistriyel dl¢ekte liretim i¢in ticari anlamda
uygun degildir. Katkilama yontemlerinin piezoelektrik o6zellikleri 1iyilestirdigi
gosterilmis olsa da sinterleme siireci hala énemli bir zorluk teskil etmektedir. Bu
nedenle, KNN'nin sinterleme sirasinda igleyen mekanizmalarin1 anlamaya ydnelik
kapsamli c¢aligmalar yapilmigtir. KNN bazli malzemelerin geleneksel sinterleme
yontemleriyle islenmesi, yogunlagma siirecine iliskin kapsamli arastirmalara ragmen
oldukca zorlu bir siire¢ olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Geleneksel sinterleme
yontemleriyle iiretilen KNN seramikleri, teorik yogunluklarinin (4,51 gr/cm?®) ancak
%93-95’ine ulasabilmektedir. Yapilan ¢esitli galismalar, sinterlemenin yalnizca dar bir
sicaklik araliginda gerceklestigini ve bu araligin disina ¢ikildiginda piezoelektrik
performansin ciddi sekilde bozuldugunu ortaya koymaktadir [2], [49], [50].
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Sekil 3.5: KN-NN Faz Diyagrami.

Sinterleme, genellikle faz diyagraminda kati-sivi faz gegisine yakin bir sicaklikta,
1000 °C'nin tizerinde gerceklesir ve bu durum bilesimsel ayrisma ve anormal tane
biliylimesi gibi olumsuz etkilere yol acabilmektedir. Sekil 3.5’te yer alan solidiis hatti,
stokiyometrik KNN bilesimi i¢in yaklasik olarak 1150 °C'yi gostermektedir [49], [S1].
KNN malzemeleri i¢in en uygun sinterleme sicakligi konusunda fikir birligi
bulunmamaktadir. Malic ve ark. [52], ideal sinterleme kosullarinin 1100-1125 °C
araliginda oldugunu 6ne siirerken, Li ve ark. [S53], 1080 °C'de yogunlugun optimize
edildigini, ancak 1060 °C'de sinterlemenin en iyi piezoelektrik 6zellikleri sagladigini
belirtmistir. Zang ve ark. [48], ise 1170-1200 °C araliginda yapilan sinterlemenin,
yiiksek oranda ikincil faz olusumuna, erimeye ve dnemli dl¢iide agirlik kaybina neden
oldugunu bildirmistir. KNN'nin faz diyagramina bakildiginda, bu sicakliklarin solidiis

hattinin oldukea {izerinde oldugu acgikc¢a goriilmektedir.

Sinterleme sicakliginin yani sira, 1sitma ve sogutma hizlar1 da sinterleme siirecini
onemli Ol¢iide etkilemektedir. Genel olarak, iri tanelerin olusumuna yol agan
mekanizmalar, yogunlagma mekanizmalarina kiyasla daha diisiik aktivasyon
enerjisine sahiptir. Bu nedenle, 1sitma hizinin artirilmas: yogunlagmayi iyilestirebilir.
Du ve ark.,, 5 °C/dakika 1sitma hizinin saf KNN de yogunlasma siirecini ve

piezoelektrik 6zellikleri optimize ettigini rapor etmistir [S4].
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Farkli bir ¢calismada ise Karacasulu ve ark., sinter sorununun iistesinden gelmek i¢in
farkli 1sitma ve sogutma stratejileriyle KNN tiretimi gerceklestirmislerdir. Hizli 1sitma
(numune direkt sinterleme sicakligina atilir) ve yavas sogutma sinter rejimi sayesinde
daha yogun ve iyi elektriksel 6zelliklere sahip KNN elde edilmistir. Hizli 1sitma ve
geleneksel sinter kiyaslandiginda hizli 1sitmada numunenin daha ince tane boyutlu ve
daha az gézenekli oldugu goriilmiistiir. Boylece daha yogun ve daha yiiksek dsz (112
pC/N) degerine sahip KNN elde edilmistir. Geleneksel sinterlemede uzun bekleme
siireleri nedeniyle alkali element buharlagsmasi ve ikincil fazlarin olugmasi goriilmekte
bu da yogunlagsmay1 engellemektedir. Hizli 1sitma sonrasi uygulanan hizli sogutma,
malzeme icerisinde kusurlarin yeterince giderilememesine neden olmustur. Bu durum,
piezoelektrik ve dielektrik 6zelliklerin zayiflamasina yol agmaktadir. Hizli sogutulan
numunelerde, Ozellikle ds; gibi elektriksel performans gostergeleri daha diisiik
seviyelerde kaldig1 goriilmiistiir. Bu nedenle, hizli sogutma elektriksel 6zelliklerin
iyilestirilmesinde istenen bir yontem degildir. Yavas bir sogutma hizi, sistemin
bilesimsel dengeyi saglamasina olanak tanimakta ve bu da homojen bir potasyum-
sodyum dagilimma yol agarak piezoelektrik 6zelliklerin iyilestirilmesi agisindan

faydali olabilmektedir [S5].

Alkali element miktari, KNN seramiklerin sinterleme siirecindeki buharlagma
davranigin1 6nemli 6l¢giide etkilemektedir. Alkali elementler (sodyum ve potasyum),
sinterleme sirasinda yiiksek sicakliklarda buharlasma egilimindedir. Bu buharlagma,
seramiklerde istenmeyen Ozellik kayiplarina, mikroyapida bozulmalara ve
stokiyometrik dengenin bozulmasina yol agabilmektedir. Zhang ve Tian, buharlagsma
kayiplarim telafi etmek amaciyla yapiya fazladan alkali element eklemistir. Fazladan
potasyum (Kos+xNaos)NbOs ve sodyum (Ko.sNaos+x)NbOs eklemenin etkisi
karsilastirildiginda, x=0,2 de her iki element de piezoelektrik katsayisini (d33=116-117
pC/N) artirsa da potasyum fazlalig1 daha iyi ferroelektrik ozellikler saglamistir [S6],
[57]. KNN bazli malzemelerin geleneksel sinterleme islemleri sirasinda, yeterince
yiiksek sicakliklarda kiibik tanelerin olustugu bildirilmistir. Ancak kiibik taneler,
diistik enerjili tane sinirlarina sahip olmalar1 nedeniyle istenmeyen bir durumdur. Bu
siirlar, yogunlasmay1 saglayan itici giicii ortadan kaldirir ve tane siirt difiizyonunu

azaltarak sinterleme kinetigini olumsuz etkiler [46].
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3.4. KNN Esash Piezoseramiklere Yapilan Katki
Calismalar:

Piezoelektrik seramiklerin hazirlanma yontemi hala agirlikli olarak geleneksel
yontemlerle gergeklestirilmektedir. Sinterleme katki maddelerinin eklenmesi,
sinterleme sicakligini diisirmek ve seramiklerin yogunlagsmasini artirmak i¢in gegerli
bir yontemdir. Ayrica, diisiik sicaklikta sinterleme yontemi, Na* ve K" iyonlarinin
sinterleme siirecinde ucguculugunu engelleyebilir. Bu amagla, CuO, ZnO, MnO,,
Fe;03, V205, CuNb2Og (CN), Ks4Cui3Tai0029 (KCT), K4CuNbgO23 (KCN), MnO>—
Ks.4Cu13Ta10029, B203-CuO, MnO»-CuO gibi oksitler veya yenilikgi bilesikler siklikla
KNN matrisine sinterleme katki maddesi olarak eklenir. Arastirma sonuglari, bu katki
maddelerinin sinterleme sicakligini etkili bir sekilde diisiirdiigiinii ve seramiklerin

yogunlagmasini sagladigin1 gostermektedir [S8].

Matsubara ve ark. [59], [60], KCN (K4CuNbgO23) ve KCT (Ks4Cui3Tai0029) katki
caligmalariyla, KNN seramiginin yogunlugunu artirarak, daha yiiksek mekanik ve
elektriksel performans elde edilmesini saglamistir. KCN ilavesi, sivi faz olusumunu
tesvik ederek sinterlemeyi kolaylastirmis ve seramik yogunlugunu %0,5 mol KCN ile
4,40 g/cm? seviyesine ¢ikarmustir. Bunun sonucunda, ds3; 180 pm/V, kp 0,39 ve Qm
1200 olarak Olgiilmiistiir. Ayrica, KCN ile faz gecis sicakliklarinda bir disiis
gozlemlenmistir. KCT dopant1 ise benzer sekilde sivi faz sinterlemesini desteklemis,
ancak yogunlugu %0,38 mol ile 4,60 gr/cm® seviyesine kadar artirarak teorik siniri
asmistir. KCT'nin d33 190 pm/V'ye, k;, 0,41'e ve Qm 1300'e ulagsmistir. KCT’nin, Ta
atomlarmin  Nb yerini almastyla "yumusama" etkisi yaratarak mikroyapiy1
homojenlestirdigi ve elastik 6zellikleri iyilestirdigi belirtilmistir. Bununla birlikte, her
iki katki i¢in de KNN’nin ¢evre dostu ve kursun icermeyen bir alternatif olarak PZT

sistemlerine rakip olabilecegi degerlendirilmektedir.

Malic ve ark. [61], KNN piezoseramiklerine alkali toprak (Mg, Ca, Sr, Ba) katki
maddelerini ekleyerek, malzemenin sinterleme Ozelliklerini ve fonksiyonel
performansini dnemli Slciide iyilestirmistir. Ozellikle Ca ve Sr katkilari, yogunlasmay1
tesvik etmis ve seramigin teorik yogunluguna daha yakin degerler elde edilmesini
saglamistir. Ayrica, bu katkilar malzemenin dielektrik sabiti ve piezoelektrik

katsayisini iyilestirerek, sirasiyla yaklasik 500 ve 95 pC/N degerlerine yiikseltmistir.

29



Bu degerler katkisiz KNN ile karsilastirildiginda daha yiiksektir. Ote yandan, Mg

katkisi, yogunlagsmay1 engellemis ve malzemenin yogunlugunu azaltmistir.

Ba katkis1 ise ikincil bir fazin olusumuna yol agmistir, bu durum homojen bir yapiy1
engellemistir. Ca ve Sr katkilarinin ayn1 zamanda faz gecis sicakliklarinmi diisiirdiigi,
ancak Mg katkisinin bu gegislere daha sinirlt bir etkisi oldugu belirtilmistir. Bu
sonuglar, alkali toprak katkilarinin KNN seramiklerinde hem mikroyapisal 6zellikler

hem de piezoelektrik performans iizerinde farkli etkiler yarattigini gostermektedir.

Ca katkist KNN seramiklerinin A-konumuna (K*/Na") yerleserck kristal kafeste kati
cozelti olusturmakta ve yapisal, elektriksel 6zellikleri tizerinde 6nemli degisiklikler
meydana getirmektedir. Kimyasal formiil (Ko.sNaos)i1-xCaxNbOj3 olarak yazilir. Ca?*
iyonlarinin A-konumuna girisi, daha kiiciik iyon yarigap1 nedeniyle kafes hacminde
daralmaya ve kristal simetrisinde bozulmaya neden olurken, aym1 zamanda yiik
dengesini saglamak adina A-konumu bosluklari (V'kna) ve oksijen bosluklari
(V5') olusturmaktadir. Bu sayede polarizasyon rotasyonu kolaylasarak ds; degeri

artmaktadir [62].

Malic ve ark. [63], KNN seramiklerine diisiik oranda ZrO, eklendiginde tane
biiytimesinin engellendigini, daha ince ve homojen bir mikroyap1 olustugunu, bunun
da dielektrik ve piezoelektrik o6zellikleri iyilestirdigini gostermistir. Benzer sekilde
Ramajo ve ark. [64], diisiik Zr katkisinin (6zellikle %0,5—1 mol) yogunlugu ve dss
degerini artirirken, daha yiiksek katkilarda elektriksel 6zelliklerin azaldigini ve ikincil

faz olusumunun arttigin1 raporlamstir.

ZnO katkisinin (KosNaos)NbOs seramigi iizerindeki etkisi, Pang ve ark. [65]
caligmasinda, malzemenin sinterlenebilirlik, mikro yap1 ve piezoelektrik 6zelliklerinde
belirgin iyilesmeler sagladigi goriilmiistiir. Ozellikle, %1 mol ZnO ilavesi, yogunlugu
artirarak seramigin ds3 piezoelektrik katsayisint maksimum 114 pC/N degerine
¢ikarmistir. Bunun nedeni, ZnO'nun tane sinir1 hareketliligini artirmasi ve homojen bir
tane biiylimesi saglamasidir. Bununla birlikte, ZnO'nun faz yapisina etkisi,
malzemenin ortorombik simetrisinde bir artig ile kendini gostermektedir. Sonug
olarak, ZnO katkisi, ¢evre dostu piezoelektrik uygulamalar i¢in bu seramiklerin

potansiyelini 6nemli dl¢lide artirmaktadir.

Li, Sb ve Ta katkilari, KNN seramiklerinin kristal yapisinda énemli distorsiyonlar

olusturarak piezoelektrik 6zellikleri iyilestirmektedir. Li, K iyonlarinin yerini alarak
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faz gecis sicakliklarini degistirirken, Sb, kiiciik iyonik yarigapr sayesinde Nb°*
iyonlarinin yerine gegerek daha yogun bir kristal distorsiyonu yaratir. Ta ise Nb>*
yerine gecerek yapiya katki saglar ancak Sb’ye gore daha az distorsiyon olusturur.
Ming ve ark. [66], calismasinda bu dopantlarla faz gecisleri oda sicakligina
yaklastirilmig, d3z degeri 308 pC/N’ye ulastirilmis ve yiiksek Curie sicakliklar
(339°C) korunmustur. Diistik dielektrik kayip (tano~%2,0) ile bu seramikler, yiiksek

performans ve verimlilik sergilemektedir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, KNN’nin biyouyumlulugunu koruyarak yogunluk ve
piezoelektrik ozelliklerini iyilestirmek amaciyla biyouyumlu elementlerden olan

kalsiyum (Ca) ve stronsiyum (Sr) katki olarak eklenmistir.

3.5. KNN Esash Piezoseramiklerin Biyomalzeme Olarak
Kullanim

Piezoseramik malzemeler, biyomalzeme olarak; tibbi sensorler, enerji hasatlayicilar,
doku miihendisligi iskeleleri, yara iyilestirici sistemler, implantlar ve tibbi
transdiiserler gibi ¢esitli biyomedikal uygulamalarda genis bir kullanim potansiyeline
sahiptir. Viicut i¢gindeki mekanik enerjiyi elektrik enerjisine dontistiirebilme 6zellikleri
sayesinde, kendini besleyen giyilebilir ve implant edilebilir tibbi cihazlarda
kullanilabilirler. Biyosensorlerde fizyolojik sinyallerin algilanmasimi saglarken,
kemik, kas ve sinir dokusu miihendisliginde iyilesme siire¢lerini hizlandirabilirler.
Ultrasonik transdiiserler ve aktiiatorlerde, 6rnegin kan pihtilarinin temizlenmesi veya
kan-beyin bariyerinin agilmasi gibi tibbi islemlerde de rol oynayabilirler. Ayrica,
kursunsuz piezoseramikler, ¢evresel ve biyolojik giivenlik agisindan geleneksel
piezoelektrik malzemelere alternatif olustururken, biyouyumlu polimer-seramik
kompozitler de esneklik ve dayanikliligi artirarak biyomedikal uygulamalara katki
saglamaktadir. Piezoseramikler, bu 6zellikleriyle modern tip ve biyoteknoloji alaninda

yenilik¢i ve umut vadeden ¢éziimler sunmaktadir [67], [68].

Kemikteki piezoelektrik etkiler, 1957 yilinda Fukada ve Yasuda tarafindan
kesfedilmis olup, o zamandan bu yana kemikteki elektromekanik etkiler ve bunlarin
biliylime ile yeniden yapilandirma siire¢lerini kontrol etmedeki rolleri {izerine kapsamli
aragtirmalar yapilmistir. Piezoelektrik malzemelerin kemik implantlar1 olarak
kullanimi ilk kez 1980'lerde giindeme gelmistir [69]. Doku miihendisligi, 1987'de

dogarak dokularin degistirilmesi yerine yenilenmesini, onarilmasini ve yeniden
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olusturulmasini saglamistir. Geleneksel yontemlerde hasarli doku otogreft, allogreft
veya ksenogreft ile degistirilirken, rejeneratif tipta doku iskeleleri kullanilarak bu
gereklilik ortadan kaldirilmaktadir. Doku iskeleleri, hiicrelerin adezyonu, ¢ogalmasi
ve farklilagsmasin1 destekleyerek kemik onarimima katki saglamakta ve zamanla
bozunarak ek cerrahi miidahaleye ihtiya¢ duymaz. Geleneksel yontemlerin yiiksek
maliyet ve enfeksiyon riski gibi dezavantajlar1 nedeniyle, giivenli ve islevsel kemik
ikameleri gelistirmek amaciyla bilimsel caligmalar hizla devam etmektedir [70].
Piezoelektrik malzemeler, mekanik deformasyonlara tepki olarak elektrik yiikii veya
potansiyel tiretebilme 6zellikleri sayesinde kemik doku miihendisliginde akilli uyarict
doku iskeleleri olugturma konusunda biiyiik bir potansiyele sahiptir. Bu malzemeler,
sinyal yollarint uyararak hasarli bolgede doku yenilenmesini hizlandirabilir.
Dolayisiyla, mekanik yiiklerin baskin oldugu bolgelerde dogal dokular: ve hiicre dist
matrisi taklit eden yapilarda piezoelektrik bilesenler kullanma yaklagimi giderek daha

fazla ilgi gérmektedir [71], [72], [73], [74], [75].

Insan viicudunun bircok bolgesinde, kemik, tendon, baglar, kikirdak, deri, dentin,
kollajen ve DNA gibi ¢esitli dokularda piezoelektrik 6zellikler gézlemlenmektedir.
Dogal kemigin piezoelektrik 6zellik sergiledigi ve bu ozelligin kemik biiylimesi,
yeniden sekillenmesi ve kirik iyilesmesi gibi metabolik stirecleri diizenlemede 6nemli
rol oynadig1 bilinmektedir. Kemigin dogal piezoelektrik yiik katsayis1 ise yaklasik 0,7
pC/N seviyesindedir. Kemige fizyolojik basin¢ uygulandiginda, piezoelektrik etki
sonucu olusan negatif ylikler osteoblast hiicrelerinin aktivitesini destekleyerek kemik
yenilenmesine katkida bulunmaktadir. Bu siirecte, kollajen kemik ve kikirdakta
piezoelektrik Ozellikten sorumlu ana bilesen olarak, i¢ kuvvetlere yanit vererek
elektrik sinyalleri iiretmekte ve bu sinyaller hiicre zarindaki voltaj kapili kanallara
iletilmektedir. Osteosit hiicreleri, mekanotransdiiksiyon siirecinde bu sinyalleri
algilayarak osteoblastlar ve osteoklastlar gibi diger hiicrelerle etkilesime girmektedir.
Voltaj kapili kanallarin aktivasyonu, hiicre ici sinyallerin g¢ekirdege iletilmesini
saglayarak matris tliretimi, hiicre biiylimesi ve doku onarimi gibi énemli biyolojik
stirecleri tetiklemektedir. Bu sebeplerle, dogal dokularin piezoelektrik katsayilarimni
taklit eden elektroaktif doku iskeleleri, kemik ve kikirdak gibi iskelet dokularinin
onarim ve yenilenmesi ic¢in ideal bir yaklasim olarak One c¢ikarken, kursunsuz

piezoelektrik malzemeler {iizerindeki ¢aligmalarin gelismesiyle birlikte bu
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malzemelerin kemik doku miihendisligi uygulamalarinda kullanimina olan ilgi hizla

artmaktadir [70], [73], [76].

Biyomalzeme olarak kullanilan piezoelektrik seramikler arasinda potasyum sodyum
niyobat (KNN), baryum titanat (BaTiO3), lityum sodyum potasyum niyobat (LNKN),
magnezyum silikat (MgSi03), lityum niyobat (LiNbO3), potasyum niyobat (KNbO3),
c¢inko oksit (ZnO) ve boron nitrat (BN) bulunmaktadir. Bu seramikler, piezoelektrik
ozellikleri sayesinde kemik yenilenmesini tesvik ederek, hiicresel fonksiyonlari
gelistirmekte ve biyomedikal uygulamalarda, o6zellikle doku miihendisligi ve

ortopedik implantlarda 6énemli bir rol oynamaktadir [74].

2003 yilinda Nilsson ve arkadaglari, implantlar i¢in biyouyumlu malzemeler olarak
0<x< 0,8 ve 0,2<y<1 ve x+y=1 olan KyNa,NbOs'iin patentini aldi. Sistem ¢ok yiiksek
seviyede biyouyumluluk, en az on yil olmasi beklenen mekanik ve kimyasal stabilite,
100 pC/N'yi agabilen ds3, 10> Q'u agabilen direng, Curie sicakligi>433 K sunmaktadir.
Biyouyumluluk testlerinde, KNN seramiklerinin insan monosit hiicreleri iizerinde
toksik olmadig1 ve titanyum ile karsilastirilabilir seviyede biyouyumlu oldugu
gosterilmistir. Laktat dehidrojenaz (LDH) testi, malzemenin hiicreler iizerinde
olumsuz bir etkisinin olmadigin1 ve doku entegrasyonu ig¢in gilivenli oldugunu
kanitlamigtir.  Ayrica, KNN'nin piezoelektrik o6zellikleri implantlarin  belirli
bolgelerinde selektif olarak polarize edilmesini saglayarak, belirli alanlarda daha giiclii
veya daha zayif elektriksel etkilesimler olusturulmasina olanak tanimaktadir. Bu
sayede, implant yiizeyinde farkli bolgelerde doku biiylimesini optimize etmek
miimkiin olmaktadir. Sonug olarak, KNN seramikleri, biyouyumlulugu, uzun émiirlii
stabilitesi ve piezoelektrik Ozellikleri sayesinde tibbi implantlar i¢in 6nemli bir
alternatif olusturmaktadir. Geleneksel kursun igeren piezoelektrik malzemelere
kiyasla ¢ok daha giivenli olup, titanyum gibi mevcut implant malzemelerine gore
iyilesme siirecini hizlandirma ve kemik biitiinlesmesini izleme avantajlarina sahiptir.
Bu nedenle, o6zellikle kemik implantlari, dis implantlar1 ve biyosensorler gibi

uygulamalarda biiytik bir potansiyel tasimaktadir [77].

Yao ve ark. calismasinda; farkli piezoelektrik sabitlere sahip KNN piezoseramikleri
hazirlanmis ve bu piezoseramiklerin antibakteriyel etkisi ve biyouyumlulugunu test
edilmistir. Sonuglar, bu piezoseramiklerin bakteri kolonilerini azaltabildigini,
hiicrelerin ¢ogalmasii destekleyebildigini ve hiicre yapismasini ve yayilmasini

destekleyebildigini gdstermistir. Antibakteriyel etkileri, hiicre ¢ogalma yetenekleri,
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hiicre yapigsmasi ve yayillma davraniglarinin kontroliinlin piezoseramiklerin ylizey
pozitif yiikleriyle yakindan iligkili oldugu bulunmus ve yiizeyinde en fazla pozitif yiikii
tastyan numune (6rnek 80KNN) hem antibakteriyel etki hem de biyouyumluluk
acisindan en iyi performansi gostermistir. Bakterilerin yiizeyi negatif yiikliidiir. Pozitif
bir elektriksel ortamda, bakteri zarindaki negatif yiikler pozitif yiiklerle notralize
edilmektedir. Bu durum, lipit ¢ift katmaninin yapisini degistirerek bakteri zarinin
gecirgenligini artirabilmektedir. Bdylece, bakteriyel hiicre zarlarimin biitiinliigi
bozulur ve bu da bakteriyel yirtilmaya yol agmaktadir. Sonu¢ olarak, KNN
piezoseramiklerinin hem antibakteriyel hem de biyouyumlu 6zellikler gosterdigi,
ozellikle yiiksek piezoelektrik sabitine sahip Orneklerin bakterileri etkili bir sekilde
oldiirtirken ayni1 zamanda hiicre proliferasyonunu ve yapismasini tesvik ettigi
belirlenmistir. Bu ¢alisma, piezoelektrik malzemelerin biyomedikal uygulamalarda
antibakteriyel ve biyouyumlu implantlar gelistirmek i¢in kullanilabilecegini

gostermistir [78].

Dubey ve ark. calismasinda; hidroksiapatitin (HA) elektriksel polarizasyonunu
artirarak biyouyumlulugunu gelistirmek amaciyla, potasyum sodyum niobat (KNN)
iceren fonksiyonel olarak derecelendirilmis bir malzeme (HA-KNN-HA)
gelistirilmistir. Biyouyumluluk testleri kapsaminda, insan osteoblast benzeri SaOS2
hiicreleri kullanilarak hiicre yapismasi ve proliferasyonu incelenmistir. In vitro
testlerde, hiicrelerin HA-KNN-HA yiizeyine basarili bir sekilde yapistig1 ve zamanla
daha fazla ¢ogaldig1 gozlemlenmistir. Ozellikle, KNN igeren yapiin daha yiiksek
hiicre proliferasyon oranlarina sahip oldugu ve hiicre biiyiimesini tesvik ettigi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, HA-KNN-HA malzemesinin elektroaktif
ortopedik implantlar i¢in potansiyel bir aday oldugunu ortaya koymaktadir [79].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez caligmasi kapsaminda iiretilen tiim KNN piezoseramik tozlar1 geleneksel kati
hal toz sentezleme yontemiyle liretilmistir. Caligmanin ilk agsamasinda, K«Na(1-xNbO3
matrisi i¢in x=0,4-0,45-0,5-0,55-0,6 olacak sekilde farkli stokiyometrilerde KNN
piezoseramikleri liretilmistir. Ardindan yapilan karakterizasyon ¢aligsmalar1 sonucunda
optimum stokiyometrik oranlarin x=0,4 ve x=0,5 olduguna karar verilmistir.
Ko,4Nag,sNbO3 (40:60) ve Ko,sNao,sNbO3 (50:50) matrisleri esas alinarak, bu matrislere
Ca ve Sr elementleri molar olarak %0,25, %0,5 ve %1 oranlarinda katkilanmistir. Daha
sonra, (Ko sNaosNbOsz + %0,5 mol Ca) katkili seramigi geleneksel sinter, hizl 1sitma-
yavas sogutma ve hizli 1sitma-hizli sogutma olmak tiizere ii¢ farkli sinterleme teknigi
ile sinterlenmistir. Karakterizasyon ¢aligsmalar1 kapsaminda, faz bilesimi ve kristal
yapt XRD ile, mikroyapt morfolojisi ise SEM ile incelenmistir. Seramiklerin
yogunluklari, Arsimet prensibine dayali yontemle belirlenmistir. Piezoelektrik
ozelliklerin degerlendirilmesinde piezoelektrik yiik katsayisi d3z metre ile dl¢lilmiis;
empedans analizorii yardimiyla rezonans ve antirezonans frekanslari, direng ve
kapasitans degerleri elde edilmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda dielektrik sabiti
(K), mekanik kalite faktori (Qm), frekans sabiti (N), elektromekanik baglasma
katsayist (k,) gibi tiiretilmis parametreler hesaplanmistir. Biyouyumluluk
degerlendirmeleri kapsaminda, MTT ve hemoliz testleri uygulanarak sirasiyla hiicre
canlilik oranlar1 ve kirmizi kan hiicreleri iizerindeki etkiler belirlenmis, bdylece

sitotoksisite ve hemolitik potansiyel analiz edilmistir.

4.1. Tozlarin Sentezi

Kat1 hal toz sentezleme yontemi sirasinda kullanilan hammaddeler K2COs3; (CAS No:
584-08-7, >%99, Merck), NaxCOs3 (CAS No: 497-19-8, >%99, Fisher Scientific),
Nb20s (CAS No: 1313-96-8, >%99,9, Sigma Aldrich), CaCO3 (CAS No: 471-34-1,
%99, Glentham Life Sciences), SrCO3 (CAS No: 1633-05-2, %99, BDH) oksit
tozlaridir. Hammaddeler, higroskopik yapilarindan dolayr ortamdan nem ¢ekme
egilimindedir. Toz tartimlar1 sirasinda stokiyometrik hatalarin oniline ge¢cmek

amaciyla, biinyelerinde bulunabilecek nemin uzaklastirilmasi i¢in bu hammaddeler
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200 °C sicaklikta Niikleon marka etiivde kurutularak kullanilmistir. Kurutulan
hammaddeler, hedeflenen KNN bilesiklerinin stokiyometrisine uygun olarak hassas
terazide tartilmistir. Tartimi yapilan tozlar, homojen bir karigim elde etmek amaciyla
uygun boyutta celik bilyeler ve etanol esliginde, Retsch PM100 model bilyeli
degirmende 200 rpm hizda 20 dakika siireyle 6giitiilmiistiir. Saf suyun ¢6ziicii olarak
kullanilmas: durumunda, alkali karbonatlarin kismen c¢oziinmesi stokiyometrik
dengenin bozulmasina neden olabilmektedir; bu durum, nihai faz olusumunu olumsuz
yonde etkileyebilmektedir. Etanol, higroskopik alkali karbonatlar ile reaksiyona girme
veya ¢oziinme egilimi gostermemektedir. Bu nedenle karistirma ve 6giitme iglemlerini
daha kolay hale getirmek amaci ile ¢oziicii olarak etanol kullanilmistir. Ogiitme sonrasi
elde edilen karisim, cam beher icerisine alinarak Niikleon marka etiivde 75 °C
sicaklikta, etanol tamamen uzaklasincaya kadar kurutulmustur. Kuruma islemi
tamamlanan tozlar, 800 pum’lik celik tel elek kullanilarak elenmis ve sonrasinda tek
eksenli pres ile pelet haline getirilmistir. Pelet haline getirilen tozlar Refsan RD50
marka firinda 900 °C sicaklikta 2 saat aliimina pota icerisinde kalsinasyon islemine
tabii tutulmustur. Kalsinasyondan ¢ikan pelet Retsch PM100 model bilyeli
degirmende 200 rpm’de 20 dakika kuru 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen tozlar 800 um’lik
celik tel elek kullanilarak elenmistir. Bu islemler sonucunda, hedeflenen
stokiyometrilere sahip KNN piezoseramik tozlar1 geleneksel kat1 hal toz sentezleme
yontemiyle basariyla sentezlenmistir. Sekil 4.1°de kat1 hal toz sentezleme yontemine

ait akis semasi verilmistir.
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Hammadde tozlarim
kurutma Tozlarn tartim Karistirma ve 6giitme
(K2CO03, NaxCO3, - (K2COs3, Na2CO3, - (200 rpm, 20 dakika)
Nb20s, CaCOs, SrCO3,) Nb20s, CaCOs3, SrCO3,)
Presleme Eleme Kurutma
(Tek eksenli pres) '- (800 pm) _ (75 °C)
Kalsinasyon Ogiitme Eleme
(900 °C, 2 saat) " (200 rpm, 20 dakika) -' (800 pm)
KNN piezoseramik
toz eldesi

Sekil 4.1: Kati1 hal toz sentezleme yontemi akig semast.

4.2. Sinterleme

Sinterleme sicakliginin optimizasyonuna ydnelik olarak 1100 °C — 1180 °C araliginda
yapilan ¢alismalar sonucunda, mikro yapi biitiinligii, yogunluk ve piezoelektrik
performans kriterleri goz Oniinde bulundurularak optimum sinterleme sicaklig
1140 °C olarak belirlenmistir. Ko4NaosNbOs, KoasNaossNbO3, Ko sNaosNbOs,
Ko,55Nao,4sNbO3, Ko,6Nag4NbOs3, (Ko,sNaosNbO3 + %0,25 mol Ca), (Ko sNaosNbO; +
%0,5 mol Ca), (KosNaosNbOz + %1 mol Ca), (KosNaosNbOs + %0,25 mol Sr),
(Ko,sNap sNbO3 + %0,5 mol Sr), (Ko,sNaosNbOs + %1 mol Sr), (KosNagsNbO3 +
%0,25 mol Ca), (KosNaosNbO3 + %0,5 mol Ca), (Ko4NagsNbO3 + %1 mol Ca),
(Ko0,4Naog,sNbO3 + %0,25 mol Sr), (Ko4NagsNbOs3 + %0,5 mol Sr), (Ko4NaosNbO3 +
%1 mol Sr) piezoseramikler geleneksel sinterleme ile sinterlenmistir. Tozlar tek

eksenli presle disk seklinde pelet haline getirilmistir. Sinterleme islemi, 3 °C/dakika
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1sitma hiziyla 1140 °C’ye kadar sicaklik artigi, bu sicaklikta 30 dakika bekletme ve
ardindan firmn igerisinde dogal ortaminda oda sicakligina sogutma adimlarin igerecek

sekilde uygulanmstir.

KNN esashi seramiklerin sinterlenmesi, yiiksek sicakliklarda alkali elementlerin
buharlagsmas1 nedeniyle stokiyometrik bozulmalar ve diisiik yogunluk gibi 6énemli
sorunlara yol agmaktadir. Bu ¢alismada, farkli 1sitma ve sogutma hizlarma sahip
alternatif sinterleme rejimleri uygulanarak oOzellikle alkali element kaybinin
azaltilmasi ve buna bagli olarak seramiklerin yogunlugunun artirilmasi hedeflenmistir.
Bu nedenlerden dolayi (Ko,sNao sNbOs3 + %0,5 mol Ca) bilesigine ait numune grubuna,
geleneksel sinterleme yontemine ek olarak hizli 1sitma-yavas sogutma ve hizli 1sitma-
hizl1 sogutma seklinde iki farkli alternatif sinterleme teknigi uygulanmigtir. Her iki
yontemde de numuneler, dnceden 1140 °C’ye kadar 1sitilmis Protherm marka firina
dogrudan yerlestirilmis ve bu sicaklikta 30 dakika bekletilmistir. Hizl1 1sitma—yavas
sogutma rejiminde, bekletmenin ardindan numuneler firin igerisinde dogal ortaminda
oda sicakligina sogutulmustur. Hizli 1sitma—hizli sogutma rejiminde ise, bekletme
siiresi sonunda numuneler firindan c¢ikarilarak oda sicakliginda hizli bir sekilde

sogutulmustur.

4.3. Uygulanan Karakterizasyon Calismalari

4.3.1. Kimyasal Bilesim, Faz Analizi ve Mikroyap:1 Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda kullanilan hammadde tozlarinin kimyasal bilesimlerinin yar1
kantitatif olarak belirlenebilmesi amaciyla, Philips PW 2404 model dalga boyu

dagilimli X-1511 floresans (XRF) cihazi ile elementel analizler gergeklestirilmistir.

Kalsinasyon ve sinterleme islemi sonrasinda elde edilen seramik numunelerin kristal
faz bilesimlerini incelemek iizere, Panalytical X’Pert PRO MPD model X-1s51m
difraktometresi (XRD) kullamlmstir. Faz analizleri, CuKq (A = 1.5405 A) radyasyonu

altinda, 20 aralig1 20°-70° olacak sekilde tarama yapilarak gerceklestirilmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi, sinterlenmis numunelerin mikroyapisal
ozelliklerini incelemek amaciyla gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, mikroyapinin
daha net incelenebilmesi i¢in numuneler rastgele kirilmis ve elde edilen dogal kirtk

ylizeyler analizlerde kullanilmistir. SEM goériintiileme sirasinda ylizeydeki yiik
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birikimini 6nlemek ve elektron demetinin diizglin dagilmasin1 saglamak amaciyla
numunelere ince bir karbon tabakasi ile kaplanmistir. Mikroyap1 ve morfolojik
karakterizasyonlar, Jeol JSM-6510LV marka taramali elektron mikroskobu
kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.3.2. Yogunluk Karakterizasyonu

Numunelerin deneysel yogunluklari, Arsimet prensibi kullanilarak belirlenmistir.
Numuneler, saf su bulunan beher igerisine, tabana temas etmeyecek sekilde askiya
alinarak daldirilmistir. Hazirlanan diizenekle birlikte numuneler, saf su icerisinde 4
saat kaynatilmis ve ardindan ortam sicakligina kadar sogumaya birakilmistir. Soguma
tamamlandiktan sonra, numuneler su icerisinden ¢ikarilmis, yilizeylerindeki fazla su
nemli bir bez yardimiyla alinarak tartilmis ve bu degere su ile doymus agirlik (Mp)
olarak tanimlanmistir. Ardindan, numuneler aski diizenegi yardimiyla saf suya
tamamen daldirilmis 1zgara f{izerine yerlestirilmis ve su icerisindeki kiitleleri
Ol¢iilmiistiir. Bu deger, suyun kaldirma kuvveti etkisi altindaki kiitleyi temsil etmekte
olup aski kiitlesi (Ma) olarak adlandirilmistir. Son asamada, numuneler 120 °C
sicakliktaki etiiv firininda kurumaya birakilmig ve ardindan kuru kiitleleri (Mk)
belirlenmistir. Yogunluk hesaplamalarinda, saf suyun yogunlugu 1,00 gr/cm?® olarak
kabul edilmistir. Deneysel yogunlugun hesaplanmasinda kullanilan formiil Denklem
4.1°de, goreceli yogunlugun hesaplanmasina iliskin formiil ise Denklem 4.2°de

sunulmustur.

Mg
pdeneysel yogunluk = MD _ MAX Psu (41)
0 _ pdeneysel 100 4.2
/Opgéreceli - X (4.2)
teorik

4.3.3. Elektriksel Karakterizasyon

Sinterleme islemi sonrasinda elde edilen numuneler, yiizey paralelligini saglamak
amaciyla Kemet marka cift tarafli lepleme cihazinda, hedeflenen kalinlik degerine
ulagsana kadar lepleme islemine tabi tutulmustur. Lepleme isleminin ardindan,

numunelerde kullanilan lepleme soliisyonunun kalintilarinin uzaklastirilmas: igin
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numuneler, aseton igeren beher kaplar icinde ultrasonik temizleme cihazinda 10 dakika
siireyle temizlenmistir. Temizlik islemi tamamlanan numuneler oda sicakliginda
kurutulmustur. Kuruyan numunelerin her iki yiizeyine, elektriksel iletkenlik saglamak
amaciyla ipek baski yontemiyle diizglin ve ince bir tabaka halinde giimiis elektrot
kaplanmigtir. Glimiis kaplamanin ardindan, her bir yiizey kaplandik¢a 280 °C’de
kurutma islemi gerceklestirilmistir. Ayrica, iist ve alt ylizeyler arasinda olugabilecek
kisa devreleri 6nlemek amaciyla, kenar bdlgelerde tasan giimiis kalintilar dikkatlice
temizlenmistir. Son olarak, giimiis pastanin iletkenliginin artirilmasi ve organik
iceriklerin uzaklastirilmast amaciyla numunelere 850 °C’de 10 dakika siireyle kiirleme
islemi uygulanmistir. Kiirleme islemi tamamlanan numuneler, 120 °C sicakliktaki
silikon yag1 banyosu igerisinde, 15 dakika boyunca 3 kV/mm’lik bir elektrik alan

altinda kutuplama iglemine tabi tutulmustur.

Kutuplama igleminin tamamlanmasinin ardindan numuneler 24 saat bekletilmis ve bu
siirenin sonunda piezoelektrik yiik katsayisi (ds3) Olclimleri gerceklestirilmistir.
Olgiimler, APC International Ltd. YE2730A model ds; metre cihazi kullanilarak
yapilmis olup, cihaz ekraninda dogrudan okunan degerler nihai sonug olarak kabul
edilmistir. Olgiilen ds3 degerleri, cihazin kalibrasyonuna uygun sekilde pC/N birimi

cinsinden elde edilmistir.

Empedans karakterizasyonlari, Agilent 4294A model empedans analizorii kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu cihaz, devre elemanlarinin frekansa bagli olarak degisen
empedans (Z) degerini 6lgmekte olup, empedansit kompleks bir biiylikliik olarak
degerlendirir; bu biiyiikliik direng, kapasitans ve indiiktans gibi bilesenleri igerir.
Olgiimler sonucunda, frekans spektrumuna bagli empedans degisimi gézlemlenmis ve
bu dogrultuda rezonans frekansi (f;), anti-rezonans frekansi (f), direng (W), seri
kapasitans (Cs) ve paralel kapasitans (C,) degerleri belirlenmistir. Rezonans frekansi,
numunenin empedansinin minimuma ulastig1 noktayi ifade etmektedir ve bu frekansta
sistemin enerji kayiplart minimum diizeydedir. Bu noktada oSlgiilen direng degeri,
piezoelektrik malzemenin mekanik kayiplarina iliskin bilgi vermektedir. Anti-
rezonans frekansi ise, empedansin maksimuma ulastig1 frekansta ortaya ¢ikar ve
malzemenin elektro-mekanik yanitina dair 6nemli bir parametredir. Seri kapasitans
(Cs), numunenin elektriksel esdeger devresindeki seri bagl kapasitif bileseni temsil
ederken; paralel kapasitans (C,), paralel bagli kapasitif bileseni tanimlamaktadir. Cs

ve C, degerleri, standart olarak 1 kHz frekansinda yapilan 6l¢iimlerle elde edilmistir.
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Bu 6l¢iimler dogrultusunda dielektrik sabiti (K), mekanik kalite faktorii (Qm), frekans
sabiti (N), elektromekanik baglagsma katsayisi (kp) gibi tiiretilmis parametreler
hesaplanmistir. K, Qm, N ve k, sirasiyla denklem (4.3), (4.4), (4.5) ve (4.6) kullanilarak

hesaplanmuistir.

C.d

K=
€o-A

(4.3)

Dielektrik sabiti hesaplamalarinda kullanilan formiilde, C; numunenin iki paralel
ylizeyi arasindaki kapasitans degerini (F), d; numune kalinligini (mm), €o; vakumun
gegirgenligini (8,85 x 10712 F/m), A; elektrot kapli numune yiizey alanini (mm?) temsil

etmektedir.

3 1 f2 @4)
U = 21f.Z, Co \f2 — f2 '

Mekanik kalite faktoriiniin hesaplandigi formiilde, f,; anti-rezonans frekansini (kHz),
C; numunenin iki paralel yiizeyi arasindaki kapasitans degerini (F), f;; rezonans
frekansini (kHz), Zn rezonans frekansina karsilik gelen empedans degerini (QQ) ifade

etmektedir.

N=f xh (4.5)

Frekans sabitinin hesaplandigi formiilde fi; rezonans frekansin1 (Hz veya kHz), h;

numune kalinligin1 (m veya mm) ifade etmektedir.

2

k, = j 2,51 (fa . fr) - (fa . fr) (4.6)

Elektromekanik baglasma katsayisinin hesaplandigi formiilde, fa; anti-rezonans

frekansini (kHz), f; rezonans frekansini (kHz) ifade etmektedir.
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4.3.4 Biyouyumluluk Karakterizasyonu

Bu caligmada, kursunsuz piezoelektrik seramik malzemelerin biyolojik sistemlerle
etkilesimlerini degerlendirmek amaciyla hem hiicresel hem de kan temelli
biyouyumluluk testleri gerceklestirilmigtir. KNN esasli  piezoseramiklerin
kalsinasyon, sinterleme ve kutuplama olmak {iizere iiretim siireclerinin farkl
asamalarinda elde edilen toz ve bulk formlarinin biyolojik yanitlar1 incelenmistir.
Hiicresel diizeyde sitotoksisite degerlendirmesi i¢cin MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-
2,5-difeniltetrazolyum bromiir) testi uygulanmistir. Bununla birlikte, s6z konusu
malzemelerin kanla dogrudan temas durumlarinda gosterebilecegi hemolitik etkiyi
degerlendirmek  amaciyla  hemoliz  testi  gergeklestirilmistir. ~ Hemoliz
degerlendirmelerinde mezbahadan temin edilen taze sigir kan1 kullanilmistir. Her iki
test de malzemenin uygulama giivenligini degerlendirmek ve farkli tiretim adimlarinin
biyouyumluluk iizerindeki etkilerini karsilastirmali olarak ortaya koymak amaciyla

tasarlanmistir.

Hiicre kiiltiirii calismalarinda ISO 10993-5 standardinin 6nerdigi sekilde saglikli hiicre
hatt1 olarak 1.929 fare fibroblast hiicreleri tercih edilmis ve ekstrakt temelli MTT testi
uygulanmigtir [80]. Hiicreler, L-glutamin iceren DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle
Medium) besiyerinde, %10 fetal sigir serumu (FBS) ve %1 oraninda (10,000 U/mL)
penisilin/streptomisin ilavesiyle kiiltiire edilmistir. Hiicreler, %5 CO: igeren
nemlendirilmis bir inkiibatdrde 37 °C sicaklikta ¢ogaltilmig ve kiiltiir kaplarinda %70—
80 doluluk saglandiginda Ca/Mg?" igermeyen fosfat tamponlu salin (PBS) yikanmustir.
Ardindan, hiicreler tripsinizasyon yontemiyle ylizeyden uzaklastirilarak 96-kuyucuklu
plakalara, her bir kuyucuga 6x10° hiicre olacak sekilde ekilmistir. Hiicrelerin yiizeye
tutunabilmesi i¢in plakalar 24 saat boyunca 37 °C sicaklikta ve %5 CO: igeren
nemlendirilmis ortamda inkiibasyona birakilmistir. Testte kullanilan piezoelektrik
seramik numuneler, deney Oncesinde otoklavda sterilize edilmis ve kurutulduktan
sonra 0,1 g/mL oraninda DMEM besiyerinde 37 °C’de, kapali sistemde 24 saat siireyle
inkiibe edilmistir. Elde edilen ekstraktlar, 0,22 um por capina sahip polietersiilfon
(PES) membran filtreden gecirilmistir. MTT testi i¢in bu ekstraktlar; seyreltme
yapilmadan (direkt), taze besiyeri ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda (v/v) seyreltilerek olmak
iizere Ui¢ farkli konsantrasyonda hazirlanmistir. Hazirlanan ekstraktlar, 1.929

hiicrelerine her kuyucuk i¢in 100 pL olacak sekilde uygulanmis ve uygulamadan 24
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saat sonra MTT testi gerceklestirilmistir [81]. Kontrol grubuna yalnizca standart
besiyeri uygulanmis ve benzer kosullarda inkiibasyon siirdiiriilmiistiir. Inkiibasyon
stiresinin sonunda, hiicre morfolojilerini gozlemlemek amaciyla mikroskobik
goriintiiler alinmis; ardindan her kuyucuga son konsantrasyonu 0,5 mg/mL olacak
sekilde 10 pL MTT ¢ozeltisi eklenmistir. Hiicreler 4 saat daha inkiibe edildikten sonra,
ortamdan MTT ¢0zeltisi uzaklastirilmis ve olusan mor-menekse renkli formazan
kristallerini ¢6zmek amaciyla her kuyucuga 100 uL DMSO ilave edilmistir. 5
dakikalik calkalama sonrasi, absorbans oOl¢iimleri 570 nm dalga boyunda BMG
LABTECH SPECTROstar® Nano model ELISA okuyucusu ile gerceklestirilmistir.

Hiicre canliligi denklem (4.7) kullanilarak hesaplanmaistir.

Optik Yogunluks,, Ornek

Hiicre Canlilig1 (%) = 100 (4.7)

X
Optik Yogunluks,, Kontrol

Optik Yogunluks7o Ornek, ekstrakt iceren gruplarm 570 nm’de absorbansi; Optik

Y ogunluks7o Kontrol ise kontrol grubunun 570 nm’de absorbansidir.

KNN esasli piezoseramik orneklerinin kirmizi kan hiicreleri (eritrositler) ile olan
etkilesimlerini degerlendirmek amaciyla hemoliz testi uygulanmistir. Bu testte,
malzeme-kan etkilesimi 37 °C’de gergeklestirilen inkiibasyon siireciyle analiz
edilmigtir. Tam sigir kani, %3,2 oraninda sodyum sitrat iceren tiiplere alinarak
antikoagiile edilmistir. Kan 6rnekleri 3500 rpm’de 10 dakika siireyle santrifiijlenmis
ve ¢oken eritrositlerden plazma fazi aspire edilerek uzaklagtirilmistir. PBS ile siispanse
edilerek {ic kez santrifiijlenmis (3500 rpm, 5 dakika) ve yikama islemi
gerceklestirilmistir. Ardindan eritrosit siispansiyonu PBS ile 1:9 oraninda seyreltilmis
ve %10 (v/v) yogunlukta bir hiicre siispansiyonu hazirlanmigtir. Piezoseramik
numuneler, bu siispansiyonla mL basina 0,1 gram oraninda temas ettirilerek isleme
alimmistir. Kontrol gruplari olarak; negatif kontrol i¢in eritrosit siispansiyonu ile PBS
(1:1, v/v), pozitif kontrol i¢in ise eritrosit siispansiyonu ile distile su (1:1, v/v)
kullanilmigtir. Tiim gruplar 37 °C’de 2 saat inkiibe edildikten sonra 3500 rpm’de 10
dakika santrifiijlenmis ve hiicre ¢okelmesi saglanmustir. Inkiibasyonun ardindan
tiiplerin temsili goriintiileri alinmis, ardindan her gruptan 100 pL siipernatan rnegi 96
kuyucuklu plaka iizerindeki ayr1 kuyulara aktarilmistir. Hemoliz oranini belirlemek
amaciyla, 540nm dalga boyunda bir mikroplaka okuyucu (BMG LABTECH
SPECTROstar® Nano, Ortenberg, Almanya) kullanilarak optik yogunluk (OD)
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degerleri Olglilmiistiir. Elde edilen absorbans verilerine gore hemoliz ylizdesi,
literatiirde belirtilen esitlik dogrultusunda denklem (4.8) kullanilarak hesaplanmigtir
[82].

OD5406rnek - OD540negatifkontrol

X 100 (4.8)
OD540pozitifkontrol - OD540negatifkontrol

Hemoliz (%) =

OD540smekier peizoseramik orneklerini igeren tiiplerin slipernatantlarinin 540 nm’de
absorbans degeri, OD540negatif kontrol PBS i¢eren tiiplerin siipernatantlarinin 540 nm’de
absorbans degeri, OD5400zitirkontrol is€ distile su igeren tiiplerin siipernatantlarmin 540

nm’de absorbans degeridir.
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

5.1. Hammadde Karakterizasyonu

KNN esasli piezoseramik iiretiminde kullanilan K>CO3, Na;COs3, Nb2Os, CaCOs3 ve
SrCO3 hammaddelerinin kimyasal ve yapisal 6zellikleri iiretim O6ncesinde XRF ve

XRD yontemleriyle analiz edilmistir.

5.1.1. XRF Analizi

Tablo 5.1°de hammadde tozlarinin XRF ile belirlenen oksit bilesimleri (agirlik¢a %)
verilmistir, analizler elementel olarak gergeklestirilmis ve cihaz tarafindan

oksitli/karbonatli formlara otomatik olarak getirilmistir.

Tablo 5.1: Hammadde tozlarinin XRF ile belirlenen oksit bilesimleri (agirlik¢a %).

Hammadde
Ag. K2CO3; | Na2CO3 | Nb;Os | CaCOs | SrCOs
%Konsantrasyon
K>CO;s 99,488 0.013 - - -
Na;COs3 - 99.254 — — —
Nb:Os 0,227 0.711 99.962 - —
CaCO; - - - 99.566 -
SrCO; - - - - 96.781
VA{0)) - - - 0.141 1.674
Na,O 0,207 - - 0.037 0.046
SO3 0,078 - - 0.041 0.119
ALO; - 0.008 0.014 0.022 —
SiO» - 0.013 0.023 0.048 0.053
MgO - - - 0.112 —
Fe;03 - - - 0.022 -
SrO - - - 0.012 -
CuO - - - - 0.014
BaO — — — — 1.312
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XRF analizi sonucunda, kullanilan hammaddelerin oksit formundaki safliklar
strastyla KoCOs3 tozu igin ag.%99,488, Na,COs tozu igin ag.%99,254, Nb,Os tozu igin
ag. %99,962, CaCOs tozu i¢in ag. %99,566 ve SrCOs tozu igin ag. %96,781 safliga

sahip oldugu belirlenmistir.

5.1.2. XRD Analizi

Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3, Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te KNN esasli piezoseramiklerin
iiretiminde hammadde olarak kullanilan sirasiyla K2CO3, Na;CO3, Nb2Os, CaCOs3 ve
SrCO;s tozlarinin X-1g1m1 kirinim desenleri verilmistir. Bu desenler, ilgili bilesiklerin

kristal yapilarinin ve faz safliklarinin degerlendirilmesi amaciyla incelenmistir.
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Sekil 5.1: K>COs3 tozuna ait XRD grafigi.
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Sekil 5.5: SrCOs tozuna ait XRD grafigi.
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Sekil 5.1°de sunulan K>COs3 tozunun XRD kirinim deseni, ICDD PDF 04-014-3875
referans kart1 ile yiiksek uyum gdstererek numunenin monoklinik yapida kristal
K>COs fazi igerdigini dogrulamaktadir. Benzer sekilde, Sekil 5.2°de verilen Na;CO;
tozuna ait desen de ICDD PDF 04-026-5235 kart1 ile uyumlu olup, monoklinik kristal
yapiy1 dogrulamaktadir. Sekil 5.3’teki Nb2Os tozunun kirnim deseni, ICDD PDF 00-
037-1468 kart1 ile ortlismekte ve monoklinik kristal yapiyr dogrulamaktadir. Sekil
5.4’teki CaCOs tozuna ait desen ise ICDD PDF 04-015-4108 veri kart1 ile uyumlu
olup, ortorombik kristal yapida CaCOs fazinin varligini ortaya koymaktadir. Son
olarak Sekil 5.5’te SrCOs tozuna ait XRD kirmim deseni ICDD PDF 00-05-0418
referans kartiyla uyumlu olup, ortorombik kristal yapida SrCO; fazin
dogrulamaktadir. Tiim XRD desenlerinde, ilgili fazlara ait karakteristik yansimalar
acikca gozlenmis olup, ikincil fazlara iliskin herhangi bir belirgin pik tespit

edilmemistir.

5.2. K:Na Oranlarina Gore KNN Seramiklerinin
Karakterizasyonu

Bu boliimde, farkli K:Na stokiyometrik oranlarina sahip KxNa;xNbO3 seramiklerin
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Incelenen kompozisyonlar; x=0,4-0,45-0,5-
0,55-0,6 olarak belirlenmis olup, sirastyla Ko4NaosNbO3 (40:60), Ko45NagssNbO3
(45:55), Ko,;sNag,sNbO3 (50:50), Ko,55Nao.4sNbO3 (55:45) ve KosNaosNbOs (60:40)
seklinde adlandirilmistir. Bu stokiyometrik varyasyonun, seramiklerin kristal yapisi,
yogunluklar1 ve piezoelektrik performansi {izerindeki etkileri sistematik olarak

degerlendirilmistir.

5.2.1. XRD Analizi

Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de sirasiyla tim stokiyometrik oranlara ait kalsinasyon ve
sinterleme sonrasi elde edilen XRD desenleri karsilagtirmali olarak verilmistir. Sekil
5.8’de ise kalsinasyon sonrasi ve sinter sonrasi 20~45°°de meydana gelen pik

ayrismasi yakindan incelenmistir.
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Sekil 5.6: Kalsinasyon sonrasi farkli K:Na stokiyometrilerinde sentezlenen KNN
tozlarina ait XRD grafigi.
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Sekil 5.7: Sinter sonras1 farkli K:Na stokiyometrilerindeki KNN seramiklerine ait
XRD grafigi.
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Elde edilen XRD kirinim desenleri, tiim stokiyometrik oranlarda sentezlenen
seramiklerin ortorombik faza sahip KNN perovskit yapisiyla uyumlu oldugunu ve
ikincil faz igermedigini gostermektedir (ICDD No: 01-085-7128). Kalsinasyon sonrasi
desenlerde perovskit yapiya ait karakteristik pikler gézlemlenmis olmakla birlikte, bu
piklerin diisiik siddetli ve genis olmasi kristalitenin diisiik ve kristal boyutunun kiiciik
oldugunu gostermektedir. 20~45° civarindaki (022)/(200) diizlemlerine ait ayrisma
ortorombik fazin karakteristik bir gostergesi olup kalsinasyon sonrast bu ayrigma
belirgin degildir [83]. Sinterleme sonrasi ise piklerin sivrilesip siddetlenmesi, kristal
boyutunun biiylidiiglinii ve kristallesmenin arttigin1 ortaya koymustur. Bu durum,
50:50 basta olmak iizere, 40:60 ve kismen de 45:55 stokiyometrilerinde belirgin hale
gelmigtir. Pik konumlarindaki kiigiik kaymalar ise, K" ve Na' iyonlar1 arasindaki
iyonik yaricap farkindan kaynaklanan kafes parametresi degisimleriyle
iliskilendirilmektedir. 50:50 stokiyometrik orana ait XRD desenlerinde, karakteristik
piklerin diger stokiyometrik oranlara kiyasla daha sivri ve yiiksek siddette oldugu
gozlemlenmistir. Bu durum da kristalinitenin en yiiksek oldugu kompozisyonun 50:50
orani oldugu sdylenebilir. Ayrica bu stokiyometride 20=45° civarindaki (022)/(200)
diizlemlerine ait pik ayrismasi en belirgin sekilde ortaya ¢ikmis olup, ortorombik faz

simetrisinin bu oranda en baskin oldugunu gostermektedir. Diger stokiyometrilerde ise
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bu pik ayrismasi daha belirsiz kalmistir. Ozellikle 55:45 ve 60:40 stokiyometrik
oranlarda (022)/(200) pik ayrigmasmin belirginligini yitirmesi, bu bilesimlerde
ortorombik faz kararliliginin azaldigi ve yapinin olasi bir tetragonal faza gegis

egiliminde olabilecegi seklinde yorumlanabilir [60], [83].

5.2.2. Yogunluk Analizi

Yogunluk degerleri, farkli K:Na stokiyometrilerinde sentezlenen KNN seramiklerinin
sinterlenebilirligi ve mikroyapisal biitiinliigii hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir.
Sekil 5.9°da 40:60, 45:55, 50:50, 55:45 ve 60:40 K:Na stokiyometrilerine ait Argimet

yogunluk deneyi ile elde edilen deneysel yogunluk sonuglar1 verilmistir.

4,50

+00 3,56 3.43 3,53 3,52 3.40
3,50 I 2 I 2

3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00
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40:60 45:55 50:50 55:45 60:40
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Sekil 5.9: Farkli K:Na stokiyometrilerinde iiretilen seramiklere ait deneysel yogunluk
degerleri.

Yogunluk degerleri genel olarak birbirine yakin olup, tiim ornekler yaklasik 3,40-
3,56 gr/cm? aralifinda yogunluk gdstermistir. Literatiirde KNN i¢in teorik yogunluk
degeri yaklasik 4,51 gr/cm® olarak bildirilmektedir. Deneysel ¢alismalar sonucunda
elde edilen yogunluklara karsilik gelen goreceli yogunluklar sirasiyla %78,94 (40:60),
%76,05 (45:55), %78,27 (50:50), %78,05 (55:45) ve %75,39 (60:40) olarak
hesaplanmistir. Tiim numunelerde elde edilen bu degerlerin teorik yogunlugun
oldukga altinda kalmasi tam sinterlenmenin saglanamadigini géstermektedir. Bu fark,

ozellikle sinterleme sirasinda K ve Na gibi ugucu alkali elementlerin buharlasarak
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yapidan uzaklagsmasiyla iligkilendirilmektedir. Alkali oranindaki degisim ise yogunluk
iizerinde dogrudan belirgin bir fark yaratmasa da element dengesindeki sapmalar
kristal yapinin kararliligini1 ve gdzenek yapisini dolayli olarak etkileyebilmektedir. Bu
calisma kapsaminda 40:60 ve 50:50 oranlari, yalnizca yogunluk degil, ayn1 zamanda
literatiirde raporlanan kararli ortorombik faz olusumu ve piezoelektrik 6zelliklerin

optimizasyonu agisindan da daha uygun stokiyometriler olarak degerlendirilmistir
[84], [85].

5.2.3. Elektriksel Karakterizasyon

Sekil 5.10°da 40:60, 45:55, 50:50, 55:45 ve 60:40 K:Na stokiyometrik oranlar1 i¢in

olgiilen piezoelektrik yiik katsayisi (ds3) degerleri verilmistir.
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Sekil 5.10: Farkli K:Na stokiyometrilerinde iiretilen seramiklere ait piezoelektrik yiik
katsay1si (ds3) degerleri.

40:60, 45:55, 50:50 ve 55:45 stokiyometrik oranlarina sahip numunelerden elde edilen
ds3 degerlerinin, katkisiz KNN sistemleri i¢in literatiirde sik¢a bildirilen 80—-100 pC/N
araliginin iizerinde olmasi, bu kompozisyonlarin piezoelektrik 6zellikler agisindan
yiiksek performans sergiledigini gostermektedir [25]. Ozellikle 50:50 ve 40:60
stokiyometrik orana sahip numuneler, d3; acgisindan literatiir ortalamasinin belirgin
sekilde iizerinde performans sergileyerek bu calismada 6ne ¢ikan stokiyometrik

oranlar olmustur. 50:50 stokiyometrisinde 6lgiilen 124,7 pC/N d3; degeri, kristal fazin
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tek fazli ortorombik diizende kararli oldugu ve domain yonlenmesinin maksimuma
ulagtig1 yapiy1 temsil etmektedir. Benzer sekilde, 40:60 oraninda olgiilen 121,3
pC/N’lik ds; degeri, piezoelektrik cevabin yiiksek seviyede siirdiiriilebildigini
gostermektedir [86]. 55:45 oraninda 119,3 pC/N’lik d33 degeri elde edilmis olup, bu
deger yiiksek performansa isaret etmektedir ancak standart sapmanin yiiksek olusu,
sonucun dogruluk ve giivenilirligini sinirlamaktadir. En diisiik dsz degeri, 60:40
stokiyometrik oraninda 43,5 pC/N olarak Olclilmiistiir. Bu stokiyometrik orana ait
XRD desenlerinde, kristalinitenin diger oranlara kiyasla daha diigiik oldugu ve 20~45°
civarindaki (022)/(200) diizlemlerine ait pik ayrismasinin daha az belirgin oldugu
gozlemlenmistir. Kristalinitenin zayif olmasi ve pik ayrismasindaki belirsizlik,
ortorombik faz simetrisinin yeterince baskin olmadigini ve domain ydnlenmesinin
siirli kaldigini gostermektedir. Bu yapisal durumun, piezoelektrik cevabi olumsuz
etkileyerek di3; degerinin diisilk ¢ikmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Sonug
olarak, 50:50 ve 40:60 stokiyometrileri hem yiiksek ds3 degerleri hem de faz kararlilig
acisindan en uygun stokiyometrik K:Na orani olarak belirlenmistir. Bu nedenle
calismanin devaminda 50:50 ve 40:60 stokiyometrik oranlar iizerinden katkilama

caligmalarina devam edilmistir.

5.3. Ca Katkili KNN Piezoseramiklerinin Karakterizasyonu

Bu boliimde, 40:60 ve 50:50 K:Na stokiyometrik oranlarina sahip KNN bazl
seramiklere yapilan Ca katkisinin etkileri incelenmistir. Katki sonrasi elde edilen
seramiklerin kristal yapisi, yogunluk o&zellikleri ve elektriksel performanslari

sistematik olarak karakterize edilmistir.

5.3.1. XRD Analizi

Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de, Ca katkili 40:60 ve 50:50 matrisli seramiklerin
kalsinasyon sonrast XRD desenleri, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’te ise sinterleme sonrasi
XRD desenleri verilmektedir. Sekil 5.15°te ise her iki stokiyometrik oran i¢in 26~45°

civarindaki pik ayrigmasi yakindan incelenmistir.
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Sekil 5.11: Ca Katkil1 40:60 seramiklerine ait kalsinasyon sonras1t XRD grafigi.
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Sekil 5.12: Ca Katkil1 50:50 seramiklerine ait kalsinasyon sonras1 XRD grafigi.

55



K,.4N2y (NbO,

N
~ —~ ~ S
- S = S
S S — NS oo aco Q
= ~ ~— — @
|2 A €3 8z =% S
5 N ~ ~ = ]
:g _L k M
=
E W, I N\
Ur
20 30 40 50 60 70
20 (°)
—Katkisiz %0,25 Ca %0,5 Ca %1 Ca

Sekil 5.13: Ca Katkil1 40:60 seramiklerine ait sinter sonrast XRD grafigi.
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Sekil 5.14: Ca Katkil1 50:50 seramiklerine ait sinter sonras1t XRD grafigi.
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Sekil 5.15: Ca Katkil1 40:60 ve 50:50 seramiklerine ait 26 = 45° pik ayrigmasi.

Tim XRD desenleri, ortorombik faza sahip KNN perovskit yapisiyla uyum
gostermekte olup, ikincil fazlara ait herhangi bir pik gézlemlenmemistir (ICDD No:
01-085-7128). Bu bulgular, Ca?" iyonlarinin KNN kafesine basariyla difiize olarak kati
cozelti olusturdugunu ortaya koymaktadir. Kalsinasyon sonrast XRD desenlerinde,
perovskit yapiya ait pikler genis ve diisiik siddetlidir; bu durum kristalitenin zayif
kristal boyutunun kiigiik oldugunu goéstermektedir. Buna karsilik, sinterleme sonrasi
piklerin keskinlesmesi ve siddetinin artmasi, kristallesmenin ilerledigini ve yapinin
daha diizenli hale geldigini ortaya koymaktadir. Ozellikle sinterleme sonrasi 20<45°
civarinda gbzlemlenen (022)/(200) diizlemlerine ait ¢ift pik ayrismasi, ortorombik
fazin varligin1 gostermektedir. Bununla birlikte, Ca katki orani arttikca iki
stokiyometrik oran icin de bu ayrisma giderek belirsizlesmis ve 6zellikle %1 mol
katkili 6rneklerde, ortorombik fazdan daha simetrik fazlara (tetragonal) gecis egilimi
oldugu diistiniilmektedir. Qi ve ark. yaptig1 calismada, Ca katki oranmi arttikca KNN
tabanli seramiklerde ortorombik fazdan daha simetrik fazlara (psddokiibik/tetragonal)
dogru bir gecis egilimi oldugunu rapor etmistir. Ca orani arttikca bu ayrigmanin
giderek belirsizlestigi ve karakteristik XRD piklerinin tek bir tepeye birlestigi
belirtilmistir [62].
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5.3.2. Yogunluk Analizi

50:50 ve 40:60 matrisli piezoelektrik seramiklerde %0,25, %0,5 ve %1 mol
oranlarinda gerceklestirilen Ca katkisinin yogunluk iizerindeki etkileri Sekil 5.16’da
verilmigtir. Her iki matris sisteminde de katkisiz Ornekler en yiiksek yogunluk
degerlerine sahiptir. 50:50 matrisinde katkisiz numunenin yogunlugu 3,53 gr/cm? olup
teorik yogunluga gore %78,27 goreceli yogunluk gostermektedir. 40:60 matrisinde ise
katkisiz ornegin yogunlugu 3,56 gr/cm?® olup %78,94 oraninda goreceli yogunluga
ulagilmistir. %0,25 mol Ca katkisiyla birlikte yogunluk degerlerinde her iki sistemde
de diisiis gozlemlenmistir. Bu katki oraninda 50:50 sisteminde 3,31 gr/cm?® degerine
karsilik %73,39, 40:60 sisteminde ise 3,07 gr/cm® degerine karsilik %68,07 goreceli
yogunluk elde edilmistir. Bu azalma, 6zellikle Na icerigi daha yiiksek olan 40:60
matrisinde daha belirgin sekilde ortaya ¢ikmistir. %0,5 mol Ca katkis1 her iki matris
i¢in de minimum yogunluk degerine yol agmus; her iki sistemde de 2,75 gr/cm? dlgiilen
yogunluk, %60,98 oraninda goreceli yogunluga denk gelmistir. Ancak %1 mol Ca
katkisinda yogunlukta tekrar bir artis egilimi gozlemlenmis; 50:50 matrisinde
3,43 gr/em? ile %76,05, 40:60 matrisinde ise 3,14 gr/cm? ile %69,62 oraninda goreceli
yogunluk elde edilmistir.
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Sekil 5.16: Ca katkil1 40:60 ve 50:50 seramiklerin deneysel yogunluk degerleri.
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Genel egilim degerlendirildiginde, Ca katki oraninin artisiyla dnce bir yogunluk
diislisli, ardindan toparlanma egilimi gdzlemlenmistir. Bu degisim, Ca katkisinin
sinterleme davranisi iizerindeki karmasik etkilerine isaret etmektedir. Ozellikle %0,5
mol Ca katkisinda gozlemlenen en diisik yogunluk degeri, bu etkilerin
sinterlenebilirligi olumsuz yoénde etkiledigini gdstermektedir. Ote yandan, %1 mol Ca
katkis1 ile yogunlukta goézlenen artig, bu katki oraninda Ca iyonlarinin sinterleme
mekanizmasini destekleyici bir rol listlenmis olabilecegini gdstermektedir. Literatiirde
Malic ve ark. tarafindan yiiriitillen bir ¢aligmada, %0,5 mol Ca katkili KNN
orneklerinde %93,8 teorik yogunluga ulasildigr ve Ca katkisinin sinterlenebilirligi
artirict etkisine vurgu yapilmistir [61]. Ancak bu ¢aligmada, ayni katki oraninin aksine
yogunlugu diislirdiigli gézlemlenmistir. Bu farkliligin, kullanilan sentez yoOntemi,
sinterleme sicaklik profili ve katki elementlerinin mikroyapidaki dagilimi gibi isleme

kosullarina bagli olarak ortaya ¢iktig1 degerlendirilmektedir.

5.3.3. Elektriksel Karakterizasyon

50:50 ve 40:60 K:Na oranina sahip piezoelektrik seramiklere Ca katkis1 yapilmasiyla
birlikte, d33 degerlerindeki degisimlere iliskin sonuglar Sekil 5.17'de verilmistir.
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Sekil 5.17: Ca katkil1 40:60 ve 50:50 seramiklerinin piezoelektrik yiik katsayisi (ds3)
degerleri.
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Katkisiz numunelerde Olgiilen dss degerleri, 50:50 matrisi i¢in 124,7 pC/N, 40:60
matrisi i¢in ise 121,3 pC/N olarak belirlenmistir. Her iki sistemde de %0,25 mol Ca
katkist ile ds3 degeri artig gostermis ve en yiiksek seviyelere ulasmistir. Bu degerler,
50:50 matrisinde 135,5 pC/N, 40:60 matrisinde ise 140,8 pC/N olarak 6l¢iilmiistiir. Bu
artig, diisiik seviyedeki Ca katkisinin domain yonelimi ve kristal simetrisini
iyilestirerek piezoelektrik cevabi artirdigini gostermektedir. Benzer sekilde, Qi ve ark.
calismasinda Ca?* iyonlarinin K* ve Na' iyonlarinin yerine gecerek A-bolgesi

bosluklart (Vg y,) olusturdugu, bu durumun ise Ca,n,— Vi/na Giftleri seklinde

defekt dipolleri meydana getirdigi belirtilmistir. Bu defekt dipolleri, kristal yap1 i¢inde
yonlenmis lokal elektrik alanlar olusturarak domainlerin  hizalanmasini
kolaylagtirmakta ve net polarizasyonun artmasina katki saglayarak ds3; degerinde
anlamli bir iyilesme saglamaktadir [62]. Elde edilen bulgular, bu mekanizmanin her
iki matris i¢in de gegerli olabilecegini ve 6zellikle %0,25 mol katki seviyesinde ds3
artisinin altinda yatan olas1 nedeni desteklemektedir. Ancak katki oraninin %0,5 mol
degerine c¢ikarilmasiyla birlikte her iki sistemde de di3 degerlerinde disiis
gbzlemlenmis, bu egilim %1 mol Ca katkisinda ¢ok daha belirgin hale gelmistir. Bu
katk1 oraninda, piezoelektrik yanit 50:50 matrisinde 38,67 pC/N’ye, 40:60 matrisinde
ise 73,25 pC/N’ye kadar gerilemistir. XRD analizleri, %1 mol Ca katkisinda
ortorombik faza ait karakteristik pik ayrismasinin belirgin sekilde azaldigini ve
(022)/(200) yansimasinin tek pike yaklastigini géstermistir. Bu, yapinin daha simetrik
bir faza (tetragonal) gecis egiliminde oldugunu ve ortorombik faz oraninin azaldigini
gostermektedir. Ortorombik faz, piezoelektrik etkinlik i¢in kritik 6nemdedir; daha
simetrik yapilarda domain ydnlenmesi zorlastig1 ve piezoelektrik yanitin zayifladig
bilinmektedir. Bu nedenle, %1 mol Ca katkisiyla elde edilen diisiik dss degerleri,
yogun mikroyapiya ragmen kristal faz degisimi ve smirli domain hareketiyle
iligkilendirilebilir.

Sekil 5.18°de 50:50 ve 40:60 matrisli KNN seramiklerine yapilan Ca katkist sonucu

dielektrik sabitindeki degisim verilmistir.
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Sekil 5.18: Ca katkil1 40:60 ve 50:50 seramiklerinin dielektrik sabiti (K) degerleri.

Katkisiz drneklerde olgiilen dielektrik sabiti, 50:50 matrisli seramikte 331,11, 40:60
matrisli seramikte ise 342,20 olarak tespit edilmistir. Bu durum, her iki sistemin
baslangi¢ polarizasyon 6zelliklerinin birbirine olduk¢a yakin oldugunu gostermistir.
%0,25 mol Ca katkisiyla birlikte dielektrik sabiti degerleri 50:50 matrisli seramikte
314,08 degerine, 40:60 matrisli seramikte ise daha belirgin bir diisiisle 254,02 degerine
gerilemistir. Bu azalma, katki sonrasi yapida olusan i¢ gerilimler, defektler veya
domain hareketliliginde yasanan kisitlamalarla iligkilendirilebilir. %0,5 mol katki
oraninda ise dielektrik sabiti her iki matris i¢in de yeniden artis gostermistir. En yliksek
katki orani olan %1 mol Ca seviyesinde ise 50:50 matrisli seramik, 1203,20 gibi
oldukea yiiksek bir dielektrik sabiti ile dikkat ¢ekerken; 40:60 matrisli 6rnek de 681,29
degeriyle anlamli bir iyilesme sergilemistir. Bu fark, potasyum ve sodyum oraninin
dengede oldugu 50:50 matrisin daha stabil bir kristal yap1 olusturmasi ve Ca katkisini
yapiya daha etkili sekilde dahil edebilmesiyle agiklanabilir. Literatiirde Qi ve ark.
benzer sekilde, Ca katkisinin smirli oranlarda uygulandiginda dielektrik sabitini
artirdigini, ancak belirli bir katki oraninin iizerine ¢ikildiginda bu etkinin azaldigini
rapor etmistir. Bu baglamda, Ca katkisinin dielektrik 6zellikleri lizerindeki etkisi
yalnizca katki oranina degil, ayn1 zamanda matris bilesiminin yapisal kararliligina da

baglhidir [62].
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Sekil 5.19°da 40:60 ve 50:50 stokiyometrik oranlara sahip KNN seramiklerine farkli
oranlarda Ca katkis1 yapilmasiyla elde edilen mekanik kalite faktorii (Qm) degerleri

gosterilmistir.
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Sekil 5.19: Ca katkili 40:60 ve 50:50 seramiklerinin mekanik kalite faktorii (Qm)
degerleri.

Grafik verilerine gore her iki stokiyometrik sistemde de Ca katki miktarinin artmastyla
birlikte Qm degerinde belirgin bir artis gozlemlenmistir. Katkisiz durumda 40:60
matrisli sistem, 28,25 Qmdegeri ile 50:50 matrisli sisteme (19,71) kiyasla daha yiiksek
mekanik kararlilik gostermektedir. Ancak katki miktar1 arttikca O6zellikle 50:50
matrisli sistemde Qm degerinde daha belirgin bir yiikselme egilimi ortaya ¢ikmustir.
%0,5 mol Ca katkist ile bu sistemde Qm 49,89’a ulasarak en yiliksek degeri
gostermistir. Ayni katki oraninda 40:60 matrisli sistemde ise Qm degeri 44,92 olarak
Ol¢lilmiistlir. Bu artig egilimi, Ca katkisiyla birlikte yapisal diizlemde meydana gelen
defekt dipollerinin domain duvarlarinin hareketliligini sinirlandirarak mekanik enerji
kayiplarini azalttigini gostermektedir. Nitekim literatiirde de benzer sekilde, Ca®*
katkisiyla K*/Na" yerlerine gegen iyonlarin olusturdugu A-bolgesi defekt dipolleri

(Cak/NatVi/Na) kristal yapi igerisinde domain duvarlarinin serbest hareketini

baskilayarak rezonans frekans kararlilifini ve Qm degerlerini artirdigi belirtilmistir
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[62]. Bu sonuglar, Ca katkisinin her iki matris sisteminde de mekanik enerji kayiplarini
azaltigim1 ortaya koymaktadir. En belirgin etkinin 50:50 stokiyometrisinde
gozlenmesi, Ca iyonlarinin bu matris igerisinde yapisal stabiliteyi daha etkili
sagladigini ve domain hareketliligini daha iyi optimize ettigini diisindiirmektedir. Her
iki matris i¢in de %1 mol Ca katkili Orneklerde rezonans ve anti-rezonans
frekanslarinin belirgin sekilde kaybolmasi nedeniyle 6l¢iim alinamamis ve bu nedenle
mekanik kalite faktorii hesaplanamamistir. Bu durum, yiiksek katki oranlarinin

seramigin rezonans karakteristigini olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir.

Sekil 5.20°de 40:60 ve 50:50 stokiyometrik oranlara sahip KNN seramiklerine farkli

oranlarda Ca katkis1 yapilmasiyla elde edilen frekans sabiti degerleri verilmistir.
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Sekil 5.20: Ca katkil1 40:60 ve 50:50 seramiklerinin frekans sabiti (N) degerleri.

Bu calismada, katkisiz 6rneklerde her iki matris i¢in de en yliksek frekans sabiti
degerleri elde edilmistir. 50:50 matrisinde katkisiz 6rnegin frekans sabiti 2535,06
Hz.m olarak belirlenmisken, %0,5 mol Ca katkis1 ile bu deger 1792,87 Hz.m’ye
diismiistiir. 40:60 matrisinde ise katkisiz 6rnekte 2416.32 Hz.m olan frekans sabiti,
%0,25 mol Ca katkisiyla 1801,07 Hz.m’ye gerilemis, ancak %0,5 mol Ca katkisinda
hafif bir artis gostererek 1878,95 Hz.m seviyesine ¢ikmistir. Her iki matris i¢in de %1

mol Ca katkili 6rneklerde rezonans ve anti-rezonans frekanslarinin belirgin sekilde
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kaybolmasi nedeniyle ©6l¢iim alinamamis ve bu nedenle frekans sabiti

hesaplanamamustir.

Sekil 5.21°de 40:60 ve 50:50 stokiyometrik oranlara sahip KNN seramiklerine farkli
oranlarda Ca katkis1 yapilmasiyla elde edilen k, degerleri verilmektedir.
Elektromekanik baglasma katsayisi (kp), piezoelektrik seramiklerin elektriksel enerjiyi

mekanik enerjiye doniistiirme verimliligini yansitan énemli bir parametredir.
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Sekil 5.21: Ca katkili 40:60 ve 50:50 seramiklerinin elektromekanik baglasma
katsayist (kp) degerleri.

Sonuglara gore, hem 50:50 hem de 40:60 matrislerinde Ca katkisi ile kp degerlerinde
belirgin bir azalma goézlenmistir. Katkisiz o6rneklerde sirasiyla 0,38 ve 0,44 olarak
belirlenen k, degerleri, %0,5 mol Ca katkis1 ile 0,15 ve 0,204 e gerilemistir. Bununla
birlikte, %1 mol Ca katkili 6rneklerde rezonans ve anti-rezonans frekanslarinin
belirgin sekilde kaybolmasi nedeniyle frekans Olciimleri gerceklestirilememis ve
dolayisiyla elektromekanik baglasma katsayist hesaplanamamaistir. Bu durum, ytiksek
katkt oranlarmmin piezoelektrik yapinin rezonans davranisimi  zayiflattigini
gostermektedir. S6z konusu diisiis, Ca iyonlarinin neden oldugu yapisal bozulmalar,
kristal ~ simetrideki artis ve domain hareketliliginin = siirlanmast  ile

iligkilendirilmektedir.
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5.4. Sr Katkilh KNN Piezoseramiklerinin Karakterizasyonu

Bu boliimde, 40:60 ve 50:50 K:Na stokiyometrik oranlara sahip KNN bazl
seramiklere %0,25, %0,5 ve %1 oranlarda yapilan Sr katkisinin etkileri incelenmistir.
Katki sonrasi elde edilen seramiklerin kristal yapisi, yogunluk 6zellikleri ve elektriksel

performanslari sistematik olarak karakterize edilmistir.

5.4.1. XRD Analizi

Sekil 5.22 ve Sekil 5.23’te, Sr katkil1 40:60 ve 50:50 matrisli seramiklerin kalsinasyon
sonrast XRD desenleri, Sekil 5.24 ve Sekil 5.25’te ise sinterleme sonrast XRD
desenleri verilmektedir. Sekil 5.26’te ise her iki stokiyometrik oran icin 26~45°

civarindaki pik ayrigmasi yakindan incelenmistir.
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Sekil 5.22: Sr Katkil1 40:60 seramiklerine ait kalsinasyon sonras1 XRD grafigi.
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Sekil 5.23: Sr Katkil1 50:50 seramiklerine ait kalsinasyon sonras1 XRD grafigi.
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Sekil 5.24: Sr Katkil1 40:60 seramiklerine ait sinter sonras1 XRD grafigi.
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Sekil 5.25: Sr Katkili 50:50 seramiklerine ait sinter sonras1 XRD grafigi.
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Sekil 5.26: Sr Katkil1 40:60 ve 50:50 seramiklerine ait 20 = 45° pik ayrigmasi.
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Tim XRD desenleri, ortorombik faza sahip KNN perovskit yapisiyla uyum
gostermekte olup, ikincil fazlara ait herhangi bir pik gézlenmemistir (ICDD No 01-
085-7128 ). Bu sonuglar, Sr** iyonlarinin KNN kafesine bagariyla difiize olarak kati
cozelti olusturdugunu ortaya koymaktadir. Kalsinasyon sonrast XRD desenlerinde
genis ve zayif pikler, diisiik kristaliniteyi gosterirken; sinterleme sonrasi piklerin
keskinlesip siddetlenmesi, kristallesmenin arttigini ve yapinin daha diizenli hale
geldigini gostermektedir. Ozellikle sinterleme sonrasi 20~45° civarinda gozlenen
(022)/(200) diizlemlerine ait cift tepe ayrigmasi, ortorombik fazin korundugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, Sr katki orani arttikca iki stokiyometrik oran icin de
bu ayrisma giderek belirsizlesmis ve 6zellikle %1 mol katkili 6rneklerde, ortorombik
fazdan daha simetrik fazlara (tetragonal) gecis egilimi gdzlemlenmistir [62]. Bu
durum, faz stabilitesinin katki oranina ve matris bilesimine bagli olarak degistigini
ortaya koymaktadir. 50:50 matrisinde 45° civarindaki pik ayrigsmasi, %1 katki

oraninda dahi daha belirgin sekilde korunmustur.

5.4.2. Yogunluk Analizi

Sr katkisinin KNN seramiklerinin yogunlugu iizerindeki etkisi, iki farkli alkali oranina

sahip matris sistemlerinde Sekil 5.27°de incelenmistir.
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Sekil 5.27: Sr katkil1 40:60 ve 50:50 seramiklerinin deneysel yogunluk degerleri.
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50:50 matrisinde katkisiz 6rnegin yogunlugu 3,53 gr/cm® olup yaklagik %78,27
goreceli yogunluk gostermektedir. Sr katkisinin artigiyla birlikte bu deger %0,25 mol
Sr katkisinda 3,40 gr/cm®’ye diiserken, goreceli yogunluk da %75,39 seviyesine
gerilemistir. %0,5 mol Sr katkili numunede yogunluk 2,68 gr/cm? olarak 6lgiilmiis ve
%359,42 goreceli yogunluk elde edilmistir. %1 mol Sr katkisinda ise 2,65 gr/cm?’liik
bir yogunlukla %58,76 oraninda goéreceli yogunluk saglanmistir. Benzer sekilde, 40:60
matrisli sistemde katkisiz Ornekte 3,56 gr/cm® olan yogunluk %78,94 goreceli
yogunluga karsilik gelmektedir. Sr katki oran1 %0,25’e yiikseltildiginde, yogunluk
3,09 gr/cm®ye diismiis ve goreceli yogunluk %68,51 olmustur. %0,5 mol Sr
katkisinda 2,69 gr/cm?® yogunluk ile %59,64 goreceli yogunluk gozlenmis, %1 mol
katkida ise 2,28 gr/cm*’ye kadar diisen yogunluk %50,55 oraninda goreceli
yogunlukla sonuc¢lanmistir. Sr katkisinin artisiyla birlikte her iki sistemde de
yogunlukta belirgin bir azalma meydana gelmis; bu durum, sinterleme esnasinda Sr
iyonlarinin yogunluk diisiiriicii etkisinin bir gostergesi olarak degerlendirilebilir.
Ozellikle 40:60 matrisinde gozlenen daha keskin yogunluk diisiisii, Sr katkisnin bu
matriste sinterleme davranisi iizerinde daha olumsuz bir etki olusturdugunu
gostermektedir. Literatiirde Sr katkisinin KNN seramiklerinde diisiik oranlarda
sinterlenebilirligi artirarak yogunlugu iyilestirdigi, ancak katki orani ylikseldikce
yogunlukta azalmaya neden oldugu belirtilmektedir. Bu ¢alismada ise, hem 50:50 hem
de 40:60 matris sistemlerinde Sr katkisi, diisiik oranlardan itibaren yogunlukta diisiise

yol agmustir [61], [87].

5.4.3. Elektriksel Karakterizasyon

Sr katkisinin ds; lizerindeki etkisi iki farkli K:Na oranma sahip KNN seramiginde

karsilastirmali olarak Sekil 5.28°de verilmistir.
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Sekil 5.28: Sr katkil1 40:60 ve 50:50 seramiklerinin piezoelektrik yiik katsayisi (ds3)
degerleri.

50:50 matrisinde katkisiz 6rnekte 124,7 pC/N olan ds; degeri, %0,25 mol Sr katkisiyla
belirgin degisim gostermemis, ancak %0,5 ve %1 mol oranlarinda ciddi disiisler
sergileyerek sirasiyla 60,0 ve 43,25 pC/N seviyelerine gerilemistir. Buna karsin, 40:60
matrisli sistemde Sr katkisi, %0,5 mol seviyesine kadar d33 degerinde artis saglamis ve
bu deger katkisiz durumda 121,3 pC/N iken 138,2 pC/N’ye yiikselmistir; ancak %1
mol Sr katkisinda ds3 degeri belirgin bir diisiis gostererek 40,4 pC/N’ye gerilemistir.
Bu sonuglar, Sr katkisinin diisiik oranlarda domain yonlenmesini kolaylastirarak
piezoelektrik cevabi artirabildigini, ancak yiiksek oranlarda yapisal bozulmayla
piezoelektrik performansi diisiirdiiglinii ortaya koymaktadir. Ayrica Sr katkisinin
etkisinin matrisin stokiyometrisine bagli olarak degistigi, 40:60 sisteminde daha

olumlu sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Sekil 5.29°da 40:60 ve 50:50 matrisli seramiklere farkli oranlarda yapilan Sr katkisinin

dielektrik sabit (K) tizerindeki etkisi verilmistir.
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Sekil 5.29: Sr katkil1 40:60 ve 50:50 seramiklerinin dielektrik sabiti (K) degerleri.

50:50 matrisinde, katkisiz 6rnekte 331,11 olan dielektrik sabiti, %0,5 Sr katkisiyla
belirgin bir artig gostererek 799,19 degerine ulasmis, bu katki oraninda maksimum
performans sergilemistir. Ancak %1 Sr katkisiyla birlikte deger 559,24°¢ gerileyerek
katkt miktarinin artmasiyla yapisal diizensizliklerin ve olast faz bozulmalariin
dielektrik o6zellikleri olumsuz etkiledigi anlasilmistir. 40:60 matrisinde ise katkisiz
ornekte 342,20 olarak 6l¢iilen K degeri, %0,25 Sr katkisiyla 247.29’a diigmiis, %0.50
katkida 415,96’ya yiikselmis, %1 katkida ise 381,34’e gerilemistir. Bu durum, Sr
katkisinin dielektrik 6zellikler iizerindeki etkisinin matris stokiyometrisine duyarl
oldugunu ve en uygun katki oraninin her iki matris i¢in de %0,5 mol oldugunu
gostermektedir. Ozellikle 50:50 matrisinin daha yiiksek K degerleri sergilemesi,
katkinin bu stokiyometrik yapi igerisinde daha homojen dagilabildigini ve faz

kararliligini destekledigini gostermektedir.

Sekil 5.30°da 40:60 ve 50:50 matrisli seramiklerde Sr katkisinin mekanik kalite

faktorii (Qm) lizerindeki etkisi verilmistir.
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Sekil 5.30: Sr katkili 40:60 ve 50:50 seramiklerinin mekanik kalite faktorii (Qm)
degerleri.

50:50 matrisinde katkisiz 6rnek 19,71 Qm degeri sergilerken, %0,25 Sr katkis1 ile bu
deger 51,42’ye, %0,5 katki ile ise 60,15’e yiikselmistir. Bu belirgin artig, Sr*
iyonlarinin A-konumuna uygun sekilde yerleserek kristal kafes rijitligini artirmasi, i¢
gerilmeleri baskilamasi ve mekanik kayiplar1 azaltmasiyla agiklanabilir. Bu durum,
katkinin rezonans kosullarindaki enerji kaybimi diisiirdigiinii ve seramigin titresim
davramigini iyilestirdigini gdstermektedir. Ote yandan, 40:60 matrisinde katkisiz érnek
28,25 Qm degerine sahipken, %0,25 ve %0,50 Sr katkilarinda deger sirasiyla 35,96 ve
35,69 olarak Sl¢lilmiistiir. Bu matris yapisinda Sr katkisinin etkisi sinirl kalmuis; artis
egilimi gozlense de belirgin bir iyilesme saglanamamistir. Bu farklilik, Sr iyonlarinin
40:60 matrisinde kristal yap1 igine yeterince homojen dagilmamasi veya katki
toleransinin daha diisiik olmasiyla iliskili olabilir. Sonu¢ olarak, mekanik kalite
faktorii agisindan en yiiksek performans %0,5 Sr katkili 50:50 Orneginde elde
edilmigtir. Her iki matris i¢cin de %1 mol Sr katkili 6érneklerde rezonans ve anti-
rezonans frekanslarmin belirgin sekilde kaybolmasi nedeniyle 6l¢iim alinamamis ve

bu nedenle mekanik kalite faktorii hesaplanamamastir.
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Sekil 5.31°’de, 40:60 ve 50:50 matrisli seramiklerde Sr katkisinin frekans sabiti

iizerindeki etkisi incelenmistir.
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Sekil 5.31: Sr katkil1 40:60 ve 50:50 seramiklerinin frekans sabiti (N) degerleri.

Her iki matris i¢in de katkisiz 6rnekler en yiiksek frekans sabiti degerlerine sahip olup,
strastyla 2416,32 Hz'm ve 2535,06 Hz'm olarak belirlenmistir. Sr katki orani arttik¢a
degerler her iki sistemde de belirgin sekilde azalarak sirasiyla 1636,67 Hz'm ve
1270,52 Hz'm olarak Ol¢iilmiistiir. Sr katkisiyla, Ozellikle kristal simetrisindeki
bozulmalar ve faz kararsizliklari, rezonans 6zelliklerini zayiflatmis olabilir. Bununla
birlikte, her iki matris i¢in de %1 mol Sr katkil1 6rneklerde rezonans ve anti-rezonans
frekanslarinin belirgin sekilde kaybolmasi nedeniyle 6l¢iim alinamamig ve bu yiizden
frekans sabiti hesaplanamamistir. Bu durum, yiiksek katki oranlarinin yapisal

biitiinliigii bozarak rezonans davranisini tamamen bastirdigini gostermektedir.

Sekil 5.32°de, 40:60 ve 50:50 matrisli seramiklerde Sr katkisimnin elektromekanik

baglasma katsayisi (kp) lizerindeki etkisi verilmistir.
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Sekil 5.32: Sr katkili 40:60 ve 50:50 seramiklerinin elektromekanik baglasma
katsayist (kp) degerleri.

Her iki matris i¢in de katkisiz drnekler en yiiksek k, degerlerine sahip olup sirasiyla
0,38 ve 0,44 olarak belirlenmistir. Sr katkis1 yapildiginda ise her iki sistemde de k,
degerlerinde belirgin diisiisler gézlenmistir. 50:50 matrisinde %0,25 ve %0,50 Sr
katkilar ile elde edilen k, degerleri sirastyla 0,25 ve 0.24 olurken, 40:60 matrisinde
ayni katki oranlariyla degerler 0,371 ve 0,258’e gerilemistir. Sonuglar, Sr katkisinin
her iki matris sisteminde de elektromekanik baglasma davranisini olumsuz etkiledigini
ortaya koymaktadir. %1 mol Sr katkili Orneklerde rezonans ve anti-rezonans
frekanslarinin belirgin sekilde kaybolmasi nedeniyle 6l¢iim alinamamis ve bu yiizden
kp hesaplanamamuistir. Bu durum, yiiksek katki oranlarinin yapisal biitiinliigli bozarak

rezonans davranigini tamamen bastirdigini géstermektedir.

5.5. Sinterleme Calismasi1 Karakterizasyonu

Bu béliimde 50:50 matrisli %0,5 Ca katkili KNN esasli piezoseramik numune grubuna
uygulanan geleneksel sinter, hizli 1sitma yavas sogutma ve hizli 1sitma hizli sogutma
sinterleme teknikleri etkileri incelenmistir. Sinterleme teknikleri sonrasi elde edilen
seramiklerin kristal yapisi, yogunluk 0&zellikleri ve elektriksel performanslar

sistematik olarak karakterize edilmistir.
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5.5.1. XRD Analizi

Sekil 5.33’te, %0,5 mol Ca katkili 50:50 matrisli seramik numunelere uygulanan
geleneksel sinterleme, hizli 1sitma-yavas sogutma ve hizli 1sitma-hizli sogutma

tekniklerine ait XRD desenleri karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 5.33: %0,5 Ca katkil1 50:50 seramigine ait li¢ farkl sinter teknigi sonrast XRD
grafigi.

Tiim desenler, ortorombik faza sahip KNN perovskit yapisiyla yiiksek uyum
gostermekte olup, ikincil fazlara ait herhangi bir pik gézlemlenmemistir (ICDD No:
01-085-7128). Bu bulgular, Ca?" iyonlarmin KNN kafes yapisina basariyla diflize
olarak kat1 ¢ozelti olusturdugunu ortaya koymaktadir. Kirinim desenlerinde
gozlemlenen tepe ayrigmalari ve genislemeleri, ortorombik simetriye sahip perovskit
yapiy1 desteklemektedir. Ozellikle 26=45° de yer alan (022) ve (200) yansimalarinin
ayrigmasi ve (022) diizleminin daha yiiksek siddette kirmnim gdstermesi, ortorombik
kafesin varligin1 dogrulamaktadir. XRD analizinde 45° civarindaki ¢ift pik ayrigmasi,
tim sinterleme tiirlerinde goézlemlenmistir; bu durum, ortorombik fazin her ii¢
yontemde de olustugunu gostermektedir. Ancak pik ayrigmasinin belirginligi ve
siddeti yontemler arasinda farklilik gostermektedir. Geleneksel sinterleme yontemiyle

elde edilen numunede pik ayrismasi mevcut olmakla birlikte, nispeten daha genis ve
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diisiik siddetlidir. Buna karsilik, hizli 1sitma-yavas sogutma ve hizli 1sitma—hizlhi
sogutma yontemiyle elde edilen numunelerde ¢ift pik ayrismasi daha belirgin sekilde

ortaya ¢ikmuistir.

5.5.2. SEM Analizi

SEM goriintiileri, uygulanan sinterleme yontemlerine bagli olarak gozeneklilikte
belirgin farkliliklar oldugunu ortaya koymustur. Sekil 5.34 ve Sekil 5.35°te ii¢
sinterleme teknigine ait mikroyap: goriintiileri verilmistir. Geleneksel sinterleme
yontemiyle elde edilen numunelerde gézenek miktarmin en yiiksek seviyede oldugu
goriilmiistiir. Hizli 1sitma—yavas sogutma yontemiyle sinterlenen numunelerde ise
gozeneklilik minimum seviyeye inmis ve daha yogun bir yap1 elde edilmistir. Hizli
1sitma—hizl1 sogutma yoOntemiyle hazirlanan numunelerde gozeneklilik geleneksel
yonteme kiyasla azalmis olmakla birlikte, yavas sogutmali gruba gore bir miktar daha

yiiksek kalmistir.
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Sekil 5.34: a) Geleneksel sinter b) Hizli 1sitma-yavas sogutma c) Hizli 1sitma-hizli
sogutma kirik yiizey SEM goriintiileri (100um).
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SElI  15kV WD16mm
TUBITAK

SElI  15kV WD15mm
TUBITAK

SEl  15kV
TUBITAK

Sekil 5.35: a) Geleneksel sinter b)Hizl1 1sitma-yavas sogutma c)Hizli 1sitma-hizli
sogutma kirik yiizey SEM goriintiileri (50pm).
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5.5.3. Yogunluk Analizi

Sekil 5.36’da ii¢ sinterleme teknigine ait elde edilen deneysel yogunluk degerleri
karsilagtirmali olarak verilmistir. Goreceli yogunluk degerleri geleneksel sinterleme
icin %60,98, hizl1 1sitma-yavas sogutma i¢in %79,82 ve hizli 1sitma-hizli sogutma igin

%77,16 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.36: Ug farkl: sinterleme teknigi sonucu deneysel yogunluk degerleri.

Geleneksel sinterleme yontemiyle elde edilen numunelerde, yiiksek sicaklikta uzun
stireli bekletmenin K ve Na gibi alkali elementlerin buharlagsmasina neden oldugu,
bunun da artan gozeneklilik ve dolayisiyla diisiik yogunluk degerleriyle sonuglandigi
degerlendirilmektedir. Buna karsilik, hizli 1sitma—yavas sogutma yoOntemiyle
sinterlenen numunelerde daha yiiksek yogunluk degerleri elde edilmis; bu durum,
yontemin alkali elementlerin buharlasmasini sinirlayarak sinterleme verimliligini
artirdigina isaret etmektedir. Hizli 1sitma—hizli sogutma yontemiyle hazirlanan
numunelerde ise yogunluk, geleneksel yonteme kiyasla belirgin sekilde artmis, ancak
yavag sogutmali gruba gore bir miktar diisiik kalmistir. Bu farkin, hizli sogutmanin
taneciklerin yeniden diizenlenmesini sinirlayarak mikroyapidaki bosluk oranini
artirmasiyla iligkili olabilecegi diisiiniilmektedir. Sonu¢ olarak hizli 1sitmali sinter
teknikleri, geleneksel sinterlemeye kiyasla yiiksek sicakliklarda daha kisa siirelerde

islem gormesi sayesinde alkali elementlerin buharlagsmasini sinirladigi, bdylece
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sinterleme verimliligini artirarak daha yiliksek goreceli yogunluk degerlerinin elde
edilmesine olanak sagladigi degerlendirilmektedir. Boliim 5.4.2°de verilen mikroyap1
gorlintiileri de yogunluk degerlerini dogrular niteliktedir. Karacasulu ve ark.
calismasinda, hizli sinterleme ve geleneksel sinterlemenin KNN seramiklerinin
yogunlugu, mikroyapisi ve bilesim biitlinliigii tlizerindeki etkileri ayrintili olarak
incelemistir. Hizli sinterleme yontemiyle iiretilen KNN Orneklerinde, geleneksel
sinterleme yOntemine kiyasla daha yiliksek yogunluk elde edildigi rapor edilmistir.
Geleneksel sinterlemede uzun bekletme siiresi ve yiiksek sicaklik nedeniyle K ve
Na’nin buharlagsmasinin yogunluk kaybma ve ikincil faz olusumuna yol actigi
belirtilmistir. Hizl1 sinterleme ise bu olumsuz etkileri azaltarak daha yiiksek yogunluk

sagladig1 rapor edilmistir [S5].

5.5.4. Elektriksel Karakterizasyon

Sekil 5.37°de, geleneksel sinterleme, hizli 1sitma-yavas sogutma ve hizli 1sitma-hizli

sogutma teknikleriyle hazirlanan numunelere ait d33 degerleri verilmistir.
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Sekil 5.37: Ug farkli sinterleme teknigi sonucu piezoelektrik yiik katsayisi (ds3)
degerleri.

Elde edilen ds3 degerleri sirasiyla 121 pC/N, 114,24 pC/N ve 110,67 pC/N olarak
olgiilmiistiir. En diisiik yogunluga (2,75 gr/cm?) sahip olan geleneksel sinterleme

grubunun, digerlerine kiyasla daha yiiksek bir piezoelektrik yanit gostermesi,
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piezoelektrik performansin yalnizca yogunlukla sinirli olmadigini gostermektedir.
Karacasulu ve ark. ¢aligmasina gore, hizli sinterleme sonrasi1 uygulanan hizli sogutma,
seramikte daha yiiksek kusur konsantrasyonuna yol agabilmekte ve bu durum
ferroelektrik ve piezoelektrik ozellikleri olumsuz etkileyebilmektedir. Ozellikle
yliksek sogutma hizlarinda, kusurlarin giderilmesi sinirli kalmakta; bu da domain
duvarlariin hareketini engelleyerek ds3’lin azalmasina neden olabilmektedir. Buna
karsilik, hizli sinterleme ile yavas sogutma uygulandiginda, kusur konsantrasyonu
azalmakta ve domain duvarlarimin hareketliligi artarak d;3 degerinde iyilesme
saglanmaktadir. Bu sonuglar, sinterleme ve sogutma parametrelerinin mikroyapi
tizerinden piezoelektrik performansa dogrudan etki ettigini gostermektedir. Genel
olarak tiim sinter teknikleri sonucu elde edilen ds3 degerleri literatiirde bildirilen

degerlerin (80 pC/N) lizerinde elde edilmistir [55].

Sekil 5.38’de, uygulanan ii¢ farkli sinterleme teknigi i¢in hesaplanan dielektrik

katsayist degerleri verilmistir.
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Sekil 5.38: Ug farkls sinterleme teknigi sonucu dielektrik katsayis1 (K) degerleri.

Geleneksel sinterleme yontemiyle elde edilen numunede dielektrik katsayis1 358,88,
hizli 1sitma-yavag sogutma tekniginde 520,82 ve hizli 1sitma-hizli sogutma
yonteminde ise 568,09 olarak hesaplanmistir. Karacasulu ve ark. ¢aligmasina gore,
hizl1 sinterleme yontemleriyle elde edilen yliksek yogunluklu ve homojen mikroyapi,

seramiklerin dielektrik ozelliklerini iyilestirmistir. Ozellikle hizli sinterleme ile
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gozenek miktarinin azalmast ve yogunlugun artmasi, dielektrik sabitinin
ylikselmesinde temel rol oynadigi rapor edilmistir [55]. Buna gore hizli 1sitma-yavas
sogutma tekniginde elde edilen dielektrik katsayisi artigt literatiirle uyum

gostermektedir.

Sekil 5.39°da {i¢ farkl1 sinterleme yontemine gore hesaplanan mekanik kalite faktorii

(Qm) degerleri karsilastirilmigtir.
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Sekil 5.39: Ug farkl: sinterleme teknigi sonucu mekanik kalite faktorii (Qm) degerleri.

Geleneksel sinterleme uygulanan numunede Q, degeri 49,89 olarak belirlenirken, hizli
1sitma-yavas sogutma yontemiyle hazirlanan numunede bu deger 38,25’e diigmiistiir.
Ote yandan, hizli 1sitma-hizli sogutma yontemi en yiiksek kalite faktorii olan 74,37
degerini vermistir. Deneysel olarak, hizli 1sitma-hizli sogutma yontemiyle elde edilen
KNN seramiklerinde en yiliksek Qm degeri gozlemlenistir. Karacasulu ve ark.
caligmasina gore, hizli sinterleme ile daha ince taneli, yogun ve gozeneksiz bir
mikroyap1 elde edilmektedir. Literatiirde, bu tiir bir mikroyapinin domain duvari
hareketliligini sinirlandirabilecegi ve mekanik kayiplar1 azaltarak kalite faktoriinii
artirabilecegi kabul edilmektedir. Ancak, bu mekanizmanin dogrulanabilmesi igin
domain yapisi, i¢ gerilme dagilimi ve taneler arasi etkilesimlerin daha ileri yapisal

analizlerle desteklenmesi gerekmektedir [55], [88], [89].
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Sekil 5.40°ta, {i¢ farkl1 sinterleme yontemine gore hesaplanan frekans sabiti degerleri

karsilastirilmistir.
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Sekil 5.40: Ug farkl: sinterleme teknigi sonucu frekans sabiti degerleri.

Hizli 1sitma grubuna ait 6rneklerin geleneksel sinterlemeye kiyasla daha yiiksek
frekans sabiti degerleri gosterdigi goriilmektedir. Bu durum, hizli 1sitmanin mikro
yapida daha yogun bir yap1 olusumunu desteklemesiyle birlikte rezonans 6zelliklerini
de iyilestirdigini ortaya koymaktadir.

Sekil 5.41°de, li¢ farkli sinterleme yoOntemine gore hesaplanan elektromekanik
baglagma katsayist degerleri verilmistir. En yiliksek deger hizli 1sitma—yavas sogutma
yontemiyle elde edilmistir. Bu durum, bu yontemin piezoelektrik enerji doniisiim
verimliligini artirdigin1 gostermektedir. Geleneksel sinterleme ve hizli sogutmali

yontem ise benzer ve daha diisiik degerler sergilemistir.
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Sekil 5.41: Ug farkl sinterleme teknigi sonucu elektromekanik baglasma katsayisi (kp)
degerleri.

5.6. Biyouyumluluk Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

5.6.1. Hiicre Canhihigi Analizi (MTT Testi)

Sekil 5.42°de, %0,5 Ca katkil1 50:50 matrisli KNN esasli piezoseramiklerin geleneksel
sinter, hizl1 1sitma-yavas sogutma ve hizli 1sitma-hizli sogutma teknikleriyle tiretilmis
formlarma ait hiicre canliligi (%) sonuclar1 verilmistir. Her sinterleme teknigi icin
sinterlenmis toz (toz-sinter), sinterlenmis bulk (bulk-sinter), kutuplanmis toz (toz-
kutup) ve kutuplanmis bulk (bulk-kutup) numunelerine ait hiicre canlilig1r degerleri

karsilastirilmistir.
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Sekil 5.42: Kontrol ve farkli sinterleme teknikleriyle hazirlanmis %0,5 Ca katkili
50:50 matrisli KNN esasl1 seramiklerin hiicre canlilig1 degerleri (%).

Tiim numunelerde hiicre canliligi degerlerinin %70 esik siirmin iizerinde olmasi,
seramiklerin/tozlarin sitotoksik olmadigini ve biyolojik sistemlerle uyumlu oldugunu
gostermektedir. En diisiik hiicre canliligi degeri %91,1 ile geleneksel sinterleme
grubunda elde edilen kutuplu bulk numuneye aitken; en yiiksek deger %105,2 ile hizl
1sitma-yavas sogutma grubunda sinterlenen kutuplu toz numunede gozlemlenmistir.
Bu sonuglar, Ca katkilt KNN esasli seramiklerin hem bulk hem toz formda, farkli
sinterleme kosullar1 altinda {retildiginde genel olarak biyouyumlu bir yap1
sergiledigini ortaya koymaktadir. Farkli sinterleme tekniklerinin seramiklerin
mikroyapisal biitiinliigii ve dolayisiyla biyouyumluluk &zellikleri iizerinde belirgin
etkiler olusturdugu gozlemlenmistir. Ozellikle hizl1 1s1tma-yavas sogutma ydntemiyle
sinterlenen numuneler, hem en yiiksek hiicre canlilig1 degerlerine (%105,2 ve %101,8)
hem de en yiiksek yogunluk degerine (3,60 gr/cm®) ulagmistir. Bu sonug, hizl 1sitma
ve kontrollii sogutma iceren 1s1l islem kosullarinin, seramik yapida daha kompakt ve

homojen bir mikroyap1 olusumunu destekleyerek, seramik yiizeyinden ortama salinan

85



iyon miktarin1 simirlayarak hiicrelerle olan biyolojik etkilesimin daha olumlu
gerceklesmesine katki saglamis olabilecegi diislinlilmektedir. Buna karsilik,
geleneksel sinterleme yontemi ile iiretilen numunelerde hem yogunluk (2,75 gr/cm?)
hem de hiicre canlilig1 degerlerinin (%91,1) nispeten diisiik oldugu belirlenmistir. Bu
durum, yiiksek sicaklikta uzun siireli sinterleme sonucunda goézenekli yapi
olusumunun artti§in1 ve bu yapinin ortama daha fazla iyon salinimina neden olarak
hiicrelerle olan biyolojik etkilesimleri olumsuz yonde etkiledigini diisiindiirmektedir.
Hizli 1sitma-hizli sogutma teknigiyle elde edilen numunelerde ise hiicre canliligi
yiiksek kalmakla birlikte (%100,5), yogunluk degeri hizli isitma-yavas sogutma
grubuna gore bir miktar daha diisiiktiir (3,48 gr/cm?). Bu, her iki hizli sinterleme
yonteminin biyouyumluluk acisindan avantajli oldugunu, ancak yavas sogutmanin
mikroyapisal biitiinliigii iyilestirerek iyon salinimini daha da sinirladigini ve boylece
hiicre canliligim1 maksimum seviyeye tasidigini ortaya koymaktadir. Kutuplu ve
kutupsuz numuneler arasinda da hiicre canlilig1 agisindan dikkat ¢ekici farklar oldugu
goriilmiistiir. Hizli 1sitma-yavas sogutma yontemiyle sinterlenen kutuplu toz ve bulk
numunelerde hiicre canlilig1 degerleri sirasiyla %105,2 ve %101,8 gibi oldukga yiiksek
seviyelerde dl¢iilmiistiir. Bu sonuglar, kutuplanmis piezoelektrik ytlizeylerin hiicrelerle
olan biyolojik etkilesimleri destekleyebilecegini ortaya koymaktadir. Kutuplama
islemi sonrasi yiizeyde olusan elektriksel yiik dagilim1 ve kalict dipol momentlerinin,
hiicre zarinda bulunan iyon kanallarin1 uyararak hiicre metabolizmasimni ve
proliferasyonunu tesvik ettigi literatiirde de ifade edilmektedir [90]. Bu baglamda,
kutuplu yiizeylerin hiicre canliligin1 artirict etkisi, piezoelektrik malzemelerin
biyomedikal  uygulamalardaki  potansiyelini  giiclendirmektedir.  ilerleyen
caligmalarda, bu etkinin daha net anlasilabilmesi i¢in hiicrelerin malzeme ylizeyiyle
dogrudan temas ettirildigi temas bazli biyouyumluluk testlerinin gerceklestirilmesi

faydal1 olacaktir.

Bu calismada elde edilen MTT testi sonuglari, KNN esasli piezoelektrik seramiklerin
hem kutuplu hem kutupsuz formlarda, farkli sinterleme teknikleri altinda yiiksek
biyouyumluluk 6zelligi gosterdigini ortaya koymustur. Hiicre canlilig1 tizerindeki bu
olumlu etkiler, literatiirde KNN seramiklerinin L929 hiicreleriyle uyumlu oldugu,
kutuplanmis yiizeylerde ise hiicre proliferasyonunu tesvik eden elektriksel yiik
dagilimi sayesinde biyolojik etkilesimin artti§1 yoniindeki bulgularla ortiismektedir

[91].
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Sekil 5.43’te, kontrol ve %0,5 Ca katkili 50:50 matrisli KNN esasli seramik
orneklerinin farkli sinterleme teknikleriyle {iretilmis c¢esitli formlarina ait
ekstraktlariyla 24 saat inkiibe edilen L1929 fibroblast hiicrelerinin morfolojik

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.43: Kontrol ve %0,5 Ca katkili KNN seramik ekstraktlarina 24 saat maruz
birakilan 1.929 hiicrelerinin morfolojileri.

Gorsellerdeki hiicre dagilimi, sekli ve tutunma durumu, MTT analizinden elde edilen
hiicre canlilig1 sonuglariyla paralel sekilde degerlendirilmistir. Kontrol grubunda
hiicreler yaygin, mekik bicimli ve tipik fibroblast morfolojisine uygun olarak saglikli
bir dagilim gostermektedir. Hizli 1sitma-yavas sogutma ydntemiyle sinterlenen
kutuplu numunelerde (6zellikle toz-kutup ve bulk-kutup) hiicreler yiiksek oranda
ylizeye yayilmig, mekik bi¢cimini korumus ve yogun olarak goézlemlenmistir. Bu
durum, bu grupta elde edilen yliksek hiicre canlilig1 degerlerini (%105,2 ve %101,8)
desteklemektedir. Hizli 1sitma-hizli sogutma grubunda da hiicrelerin yayilimi1 genel
olarak iyidir; ancak bazi orneklerde hiicre sayisinin gorece daha diisiikk oldugu
goriilmektedir. Geleneksel sinterleme grubundaki goriintiilerde ise 6zellikle bulk-
kutup numunesinde hiicrelerin daha seyrek yerlestigi ve bir kisminin yuvarlaklasarak

hiicre stresine isaret eden morfolojik degisiklikler gosterdigi dikkat cekmektedir.
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5.6.2. Hemolitik Etki Analizi (Hemoliz Testi)

Sekil 5.44a’da, %0,5 Ca katkil1 50:50 matrisli KNN piezoseramik drneklerinin kirmizi

kan hiicreleriyle temas sonrasi elde edilen % hemoliz degerleri ve temsili gorsel

verilmistir.
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Sekil 5.44: Pozitif ve negatif kontroller ile KNN orneklerine ait; a) hemoliz (%)
degerleri ve b) tiiplerin temsili goriintiisii (Tek yonlii varyans analizi,
*akx: P <0,0001, veriler ortalama + standart sapmay1 temsil eder, n=5).

Kalsine toz grubunda 6l¢iilen %7,86 hemoliz degeri, sinir degerin iizerinde olup hafif
hemolitik olarak degerlendirilmistir. Buna karsilik, sinterlenmis toz (%4,97),
kutuplanmis toz (%1,28), sinterlenmis bulk (%0,79) ve kutuplanmis bulk (%0,71)
numunelerde hemoliz oran1 %5’in altinda kalarak, yliksek hemouyumluluk kriterini
karsilamistir. Literatiirde %5’in altindaki hemoliz, biyomalzemeler icin yiiksek
hemouyumluluk gdstergesi olarak kabul edilmektedir [92]. Bu sonuglar, sinterleme ve
ozellikle kutuplama iglemlerinin yiizey etkilesimini diizenleyerek kan hiicreleriyle
temast giivenli hale getirdigini gostermektedir. Elde edilen veriler, Ca katkili KNN
seramiklerin kan ile temas eden biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecek

potansiyele sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 5.44b'de, %0,5 Ca katkil1 50:50 matrisli KNN piezoseramik drneklerinin eritrosit
stispansiyonu ile etkilesimleri sonrasinda elde edilen temsili hemoliz tlip goriintiileri
verilmigtir. Tiplerin iist kismindaki siipernatan sivinin rengi, ortamdaki serbest
hemoglobin miktarin1 dolayistyla hemoliz diizeyini yansitmaktadir. Pozitif kontrol

grubunda siipernatanin belirgin sekilde kirmiziya donmesi, tam hemoliz durumunu
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gostermektedir. Buna karsilik, negatif kontrol grubunda siipernatanin berrak ve renksiz
olmasi, kan hiicrelerinin biitiinliigiinii korundugunu ve hemolizin ger¢eklesmedigini
dogrulamaktadir. Kalsinasyon sonrasi toz ile muamele edilen grupta siipernatan
renginin daha kirmizi olmasi, bu grubun hafif hemolitik 6zellik gosterdigine isaret
etmektedir. Sinterleme ve kutuplama islemlerinin ardindan elde edilen toz ve bulk
numunelerde ise slipernatanin rengi neredeyse renksiz hale gelmistir. Bu durum,
hemoliz oranlarinin %5’in altina distiigiinii ve bu 6rneklerin hemouyumlu olarak
degerlendirilebilecegini gdstermektedir. Gorsel bulgular, grafiksel hemoliz verileriyle
tutarlilik gostermekte olup, piezoseramiklerin iiretim siireci boyunca uygulanan
sinterleme ve kutuplama iglemlerinin biyouyumlulugu énemli 6l¢iide artirdigini ortaya

koymaktadir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin ilk asamasinda, K«Na(1-xNbO3 matrisi i¢in x=0,4-0,45-0,5-0,55-0,6 olacak

sekilde farkli stokiyometrilerde KNN piezoseramikleri iiretilmistir. 40:60 ve 50:50

matrisleri esas alinarak, bu matrislere Ca ve Sr elementleri molar olarak %0,25, %0,5

ve %1 oranlarinda katkilanmistir. Daha sonra, (50:50 + %0,5 mol Ca) katkili seramigi

geleneksel sinter, hizli 1sitma-yavas sogutma ve hizli 1sitma-hizli sogutma olmak tizere

ti¢ farkl sinterleme teknigi ile sinterlenmistir.

Farkli K:Na stokiyometrik oranlarda {iiretilen KNN esasli seramiklerde
optimum o&zellikler 40:60 ve 50:50 stokiyometrik oranlarda elde edilmistir.
50:50 oraninda goreceli yogunluk 978,27, d3z 124,7 pC/N olarak elde
edilmigstir. 40:60 oraninda ise goreceli yogunluk %78,94, d3; 121,3 pC/N

olarak elde edilmistir.

Calismada uygulanan Ca katkisinin, her iki stokiyometrik oran (50:50 ve
40:60) icin sinterleme {izerinde olumlu etkisi olmamis; katki, yogunluk
degerlerinde artis saglamamis ve sinterlemeyi desteklememistir. Bununla
birlikte, elektriksel Ozellikler agisindan her iki matriste de iyilesme
gdzlemlenmistir. Ozellikle %0,25 mol Ca katkisiyla, her iki stokiyometrik
oranda da ds3 artis gostermistir. 50:50 oraninda d33 degeri 135,5 pC/N’ye, 40:60
oraninda ise 140,8 pC/N’ye ulagsmistir. Dielektrik sabiti degeri ise her iki
stokiyometrik matris i¢cin %0,5 mol Ca katkisindan itibaren artis egilimi
sergilemistir. Ayrica, Ca katkis1 her iki kompozisyonda da frekans sabiti ve
elektromekanik baglasma katsayis1 degerlerinde diislise neden olurken,
mekanik kalite faktorii degerinde artis saglamistir. Bu bulgular, Ca katkisinin
sinterlenebilirlik a¢isindan smirli katki saglasa da elektriksel performansi

iyilestirme potansiyeline sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Calismada uygulanan Sr katkisinin, her iki stokiyometrik oran (50:50 ve 40:60)
icin sinterlenebilirlik {izerinde olumlu bir etkisi olmamuis; katki sonrasi
yogunlukta belirgin bir artis elde edilememistir. Ancak, Sr katkis1 piezoelektrik
ve dielektrik 6zelliklerde anlamli iyilesmeler saglamistir. 40:60 oraninda %0,5

mol Sr katkistyla dsz degeri 138,20 pC/N’ye ylikselirken, 50:50 oraninda
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%0,25 mol Sr katkisi ile ds3 degeri 122,4 pC/N’ye ulasmustir. Her iki
stokiyometrik oran i¢in dielektrik sabiti %0,5 mol Sr katkisiyla maksimum
seviyeye ¢ikmustir. Bununla birlikte, Sr katkisi her iki matris yapisinda da
frekans sabiti ve elektromekanik baglagsma katsayis1 degerlerinde azalmaya yol

acarken, mekanik kalite faktorii degerlerinde artig saglamistir.

e Sinterleme caligmalari sonucunda en yiiksek yogunluk, hizli 1sitma-yavas
sogutma teknigiyle elde edilmis olup, goreceli yogunluk degeri %60,98’den
%79,82’ye yiikselmistir.

e Biyouyumluluk degerlendirmeleri kapsaminda gergeklestirilen MTT
analizinde, tiim numune gruplarinda hiicre canliligi %90’nin iizerinde
bulunmustur. En ytiksek hiicre canlilig1 degeri ise %105,2 ile hizl1 1sitma-yavas
sogutma yontemiyle sinterlenmis toz formunda kutuplu numune grubunda elde

edilmisgtir.

e Hemoliz testi sonuglarina gore ise KNN seramiklerinin yiiksek

hemouyumluluk sergiledigi belirlenmistir.

Bu c¢alismada elde edilen diisiik yogunluk degerleri, sinterleme kosullarinin
iyilestirilmesi gerektigini ortaya koymustur. Yapilan sinterleme ¢aligmalari,
ozellikle hizli 1sitma-yavas sofutma tekniginin yogunluk artist saglamada
potansiyel tasidigin1 gostermistir. Sinterlemeyi destekleyecek uygun katki
elementlerinin kullanimiyla, literatiirde bildirilen KNN yogunluk degerlerine
ulasilabilecegi degerlendirilmektedir. Ote yandan, hiicre canliligi sonuglari,
kutuplanmis piezoelektrik yiizeylerin hiicrelerle olan biyolojik etkilesimi
destekleyebilecegini gostermektedir. Bu etkinin daha iyi anlagilabilmesi igin,
hiicrelerin malzeme yiizeyiyle dogrudan temas ettirildigi temas bazh

biyouyumluluk testlerinin uygulanmasi dnerilmektedir.
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