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¥ZET

Piezoelektrik su alté akustik d°n¢ktérécelerin tére, olan esnek gerilmeli
(flextensional) d°n¢ktéréceler piezoelektrik  seramik ve kabuj un, seramij in
kenarlaréndan birlextirildij i bilekik bir sistemdir. S§ sularda (<250 m) kullanélan
esnek gerilmeli d°n¢kteéreceler genellikle 1-100 kHz frekans arasénda -alékmaktadér.
Esnek gerilmeli d°n¢ktéréce, gruplaréndan biri olan Sgnéf V' esnek gerilmeli
don¢kteréceler ise iki metal kabuk arasénda piezoelektrik seramik disk i-eren
sistemden meydana gelmektedir. Piezoelektrik disk malzemesi i-in genellikle
Pb(Zr,Ti)Os (PZT) kullanélmaktadér. Fakat son zamanlarda PZTonin y¢ksek oranda
kurkun i-ermesi ve saj i a ve -evreye zararlé olmasé nedeni ile araktérmacélar
kurkunsuz sistemler ¢zerine yoj unlakméklardér. KxNai-xNbOs (KNN) esaslé seramikler
y¢ksek Curie sécakléj éna ve PZT ile karkélaktérélabilir derecede elektriksel ©zelliklere
sahiptir. Ancak alkali elemanlarén y¢ksek sécaklékta buharlakmasé nedeniyle d¢kék
sinterleme sécakléklarénda geleneksel y°ntemler ile yoj un KNN seramikleri elde
etmek olduk-a zordur. Bu tez -alékmasénda yoj un bir yapé elde etmek ve piezoelektrik
performansé artérmak i-in, KNN temelli seramikler Li, Ta ve Sb ile katkélanarak
¢retilmiktir.  Stokiyometrik  (Koa4s4Naos2Lliooes) (NbogaTao10Shos) Oz (KNLNTS)
kompozisyonu ¢retmek i-in Columbite ve Oksitlerin karékémé (mixed oxide) olarak
adlandérélan iki farkle ¢retim yontemi kullanélmgktér. §retim y°nteminin seramij in
mikroyapéséna ve elektriksel °zelliklerine etkileri incelenmiktir. Oksitlerin karékémg
yontemi ile ¢retilen KNLNTS seramiklerine yoj unluj u arttérmak amacé ile %0,25,
%0,50 ve %1,00 mol oranlaréinda bakér oksit (CuO) eklenerek, CuOdin KNLNTS
seramiklerinin yapésal ve elektriksel ©zelliklerine etkileri incelenmiktir. Son olarak
esnek gerilmeli d°n¢ktéréce, KNLNTS seramikleri kullanélarak ¢retilmiktir. Sénéf vV
esnek gerilmeli d°n¢ktéréce, grubuna ait yeni nesil, °©zg¢n tasaréma sahip esnek
gerilmeli d°n¢ktéréce, kurkunsuz KNLNTS + 9%1,00 mol CuO seramikleri ile
cJretilerek, hava ortaménda elektriksel ve su ortaménda elektriksel ve akustik °1-¢mler

yapélmékter.

Anahtar Kelimeler: Kurkun K-ermeyen Piezoseramikler, Ferroelektrikler, KNN,
Columbite, Esnek Gerilmeli D®n¢kte réce,
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SUMMARY

Flextensional transducers, which are the type of piezoelectric underwater
acoustic transducers, are a compound system in which piezoelectric ceramic and shell
are combined from the edges of the ceramic. Flextensional transducers that are used in
shallow waters (<250 m) generally operate in the range of 1-100 kHz frequency. Class
V flextensional transducers, one of the flextensional transducer groups, consist of a
system containing a piezoelectric disc between two metal shells. Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) is
generally used for piezoelectric disc material. However, since PZT contains high levels
of lead and is harmful to health and the environment, researchers have been focused
on lead-free systems. KxNaixNbOz (KNN) based ceramics have high Curie
temperature and electrical properties comparable to PZT, but it is very difficult to
obtain dense KNN ceramics by traditional methods at low sintering temperatures due
to the evaporation of alkali elements at high temperatures. In this thesis, to obtain dense
structure and increase piezoelectric performance, KNN based ceramics are produced
by adding Li, Ta, and Sbh. Two different production methods called as columbite and
mixed oxide were used to produce stoichiometric (Ko44Nao52Li0,04) (Nbo,gaTao,10Sbo,06)
O3z (KNLNTS) composition. The effects of the production method on the
microstructure and electrical properties of ceramics were investigated. To improve the
density CuO with a ratio of 0,25, 0,50, and 1,00 mol% was added to KNLNTS
ceramics produced by the mixed oxides method, and the effects of CuO on the
structural and electrical properties of KNLNTS ceramics were investigated. The
flextensional transducer was fabricated using KNLNTS ceramics. The new generation,
original design flextensional transducer belonging to the Class V flextensional
transducer group was produced with lead-free KNLNTS + 1,00 mol% CuO ceramics
and, electrical measurements were done in the air and, electrical and acoustic

measurements were done in the water environment.

Keywords: Lead-free Piezoceramics, Ferroelectrics, KNN, Columbite,

Flextensional Transducer
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SKMGELER ve KISALTMALAR DKZKNK

Simgeler ve  A-tklamalar
Késaltmalar
A Derece

i Angstrom

Santigrat derce
% Y ¢zde
é Teta
Dielektrik ge-irgenlik

0 Vakumun ge-irgenlij i
tan Dielektrik kayép

r Dielektrik sabiti
eClcm? Mikro Coulomb/ santimetre kare
em Mikrometre
a,b,c Kafes parametreleri
dB Desibel
dk Dakika
ds3 Piezoelektrik y¢k katsayésé
C Kapasitans
cm Santimetre
E Elektrik alan
Ec Zorlayéct elektrik alan
% Pozitif eksendeki zorlayécé elektrik alan
% Negatif eksendeki zorlayéct elektrik alan
% Ortalama zorlayéct elektrik alan
Eint K-sel dipolar elektrik alan
fa Anti-rezonans frekansg
f, Rezonans frekansg
gricm® Gram/ santimetre k¢p
Hz Hertz
I (hki) T¢m (hkl) d¢zlem yansémalarénén XRD pik yoj unluklaré

X



kHz
MHz
kV
kV/cm

MPa
mm
ms
pm/V
pC/N

Ps
Pmak

Qm

sSn

ABO3
BCT-BZT

Kilohertz
Megahertz

Kilovolt
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D¢zlemsel elektromekanik baj lakma katsayésé
Elektromekanik baj lakma katsayésé tens®r notasyonu

Logaritma

Mega paskal

Milimetre

Milisaniye

Pikometre / volt

Piko Coulomb / Newton
Polarizasyon

Kalénté polarizasyon
Kendinden polarizasyon
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Mekanik kalite faktoryg,

Siemens

Saniye

Tolerans fakt°rg,

Sécaklek

Curie sécakléj
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Rombohedral-ortorombik faz ge-ik sécaklgj é
Mekanik gerinim

Mekanik gerilme
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Baryum zirkonat titanat-baryum kalsiyum titanat
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Serbest alan voltaj hassasiyeti
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KEKKLLER DKZKNK

kekil No: Sayfa

2.1:  Piezoelektrik etki, a) herhangi bir elektrik alan veya mekanik stres 4
uygulanmamék piezoelektrik kristal, b) d¢z piezoelektrik etki, c) ve d)
ters piezoelektrik etki.

2.2:  Piezoelektrik ve alt gruplarén simetri temelinde ilikkisi. 5

2.3:  Bir paraelektrik k¢bik fazdan ferroelektrik tetragonal faza d°n¢ken 6
ferroelektrik  malzemedeki  dej ikikliklerin  g°sterimi.  OKlar
kendilij inden kutuplakmanén olasé y°nlerini g°stermektedir (iki
boyutta).

2.4:  Perovskit ABO3 yapésénén kematik g°sterimi. 7

2.5. a) Anti-paralel polarizasyonlu kafesleri ayéran 1804¢lik bir domain 8
duvaré, b) 90Adlik bir domain duvaré.

2.6: a) Ferroelektriklerde tipik polarizasyon elektrik alan d°ng¢s¢, b) 9
piezoelektrik malzemelerde tipik gerinim (strain) ve elektrik alan
araséndaki ilikkiyi g°steren kematik diyagram.

2.7:  KNbOs-NaNbOs ikili faz diyagramé. 12

2.8:  Saf KNNOoin faz ge-iklerinin kematik g°sterimi. 13

2.9:  Oda sécaklé énda KNN ortorombik yapésénén kematik g°sterimi a) 14
perovskit tipi ABO3 alt h¢cresi, b) alt h¢crenin b ekseni boyunca
izd¢keme, ) geometrik ilikkiyi g°stermek i-in abartélé kekilde d°rt
komku alt h¢cre gosterimi (Nb ve O atomlaré ihmal edilmiktir).

2.10:  a) kematik Li katkéle KNN perovskit yapésé, b) Olukan 6% ve 6 tnin 16
perovskit yapésé i-erisinde muhtemel daj éléménén kematik g sterimi.

2.11:  D°n¢kteréceler i-in akustik frekans aralgj é. 23

2.12:  Esnek gerilmeli d°n¢ktérécelerin sénéflandérélmasg. 24

2.13:  Moonie d°n¢ktérécenegn kesitten gosterimi (mavi ve saré renkli oklar 26
yer dej iktirme hareketinin y°n¢ng¢, g°stermektedir).

2.14:  Cymbal d°n¢ktéréceneén kesitten gosterimi (mavi ve saré renkli oklar 27
yer dej iktirme hareketinin y°n¢n¢, g° stermektedir).

3.1:  Columbite y°ntemi ile ¢retilen seramiklerin hazérlanma akamaséné 31
g°steren akék diyagramé.
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3.2:

3.3:

3.4:

3.5:

3.6:

3.7:

3.8:
3.9:

4.1:

4.2:

4.3:

4.4:

45:

4.6:

4.7:

Oksitlerin  karékémé y°ntemi ile ¢retilen seramiklerin hazérlanma
akamaséné g°steren akék diyagramé.

KNLNTS seramiklerinin ¢retim akamass.

Seramiklere uygulanan sinterleme programénén kematik g°sterimi.
Elektrik alan d°n¢kteréce, i-in kematik a) empedans (Z) ve b) admitans
(Y) grafikleri.

Genel d°n¢ktéréce yapélandérmalarg i-in titrekim modlaré.

Seramik kapak ¢retiminde kullanélan pres kalébé.

Metal kapak ¢retiminde kullanélan pres kalébg.

a) Metal kapak, b) y¢zeyi elektrotlanmék seramik kapak, c)
sinterlenmik seramik kapak ve esnek gerilmeli d°n¢ktéréce, prototipin
d) ¢stten g°rengme, e) alttan glrgngme, f) poli¢gretan kaplamase
sonrasé g°r¢ngme.

a) 900 0de 4 saat s¢re kalsinasyon sonrasé NaNbOs ve 850 dde 4
saat kalsinasyon sonrasé b) KTaOs, ¢) NaShOs, d) LiSbO3z ve e)
KNbOs birincil columbite tozlarénén XRD desenleri.

Columbite y°ntemi (KC) ile ve oksitlerin karékémé y°ntemi (KM) ile
¢retilen tozlarén 850  sécaklékta 4 saat kalsinasyon iklemi sonrasé
XRD desenleri.

a) LiSbOs, b) KTaOs, c) KNbO3, d) NaNbOs ve e) NaShOz birincil
tozlarénén par-acék boyutu daj élémé.

a) Oksitlerin karékémé y°ntemi ve b) columbite y°ntemi ile ¢retilen
KNLNTS tozunun par-acék boyutu analizi.

Columbite ve oksitlerin karékémé y°ntemi ile 1100  sécaklékta 4 saat
ve 8 saat sinterleme sonucu ¢retilen KNLNTS seramiklerin XRD
desenleri.

1100 0de atmosferik kokullarda sinterlenen oksitlerin karékémé
yontemi ile ¢retilen KNLNTS seramiklerinin a) kesit (4 saat), b) y¢zey
(4 saat), c) kesit (4 saat), d) y¢zey (4 saat), e) kesit (8 saat), f) y¢zey
(8 saat), g) kesit (8 saat) ve h) y¢zey (8 saat) SEM g°r¢ntéleri.

1100 ode atmosferik kokullarda sinterlenen columbite y°ntemi ile

¢retilen KNLNTS seramiklerinin a) kesit (4 saat), b) y¢zey (4 saat), ¢)

Xiv

32

33

34

39

41

42

43
44

47

48

49

50

51

52

54



4.8:

4.9:

4.10:

4.11:

4.12:

4.13:
4.14:

4.15:

4.16:

4.17:

kesit (4 saat), d) y¢zey (4 saat), e) kesit (8 saat), f) y¢zey (8 saat), g)
kesit (8 saat) ve h) y¢zey (8 saat) SEM g°r¢nt¢leri.

1100 ode atmosferik kokullarda 4 saat sinterlenen columbite y° ntemi
ile hazérlanan KNLNTS seramiklerinin a) kesit, b) y¢zey, c) kesit, d)
yézey ve oksitlerin karékémé y°ntemi ile hazérlanan KNLNTS
seramiklerinin e) kesit, f) y¢zey g) kesit, h) y¢zey SEM gr¢ntéleri.
1100 dde 4 saat sinterlenen KC ve KM seramiklerinin sécakléj a baj Ié
dielektrik sabiti ve dielektrik kaybénén karkélaktérmalé grafikleri.
Columbite y°ntemi (KC) ve oksitlerin karékémé (KM) y°ntemi ile
1100 ode 4 saat sinterleme kokulunda ¢retilen seramiklerinin P-E
e] rileri.

Ferroelektrik malzemelerin a) unipolar ve b) bipolar S-E €j rilerinin
kematik g°sterimi.

Columbite y°ntemi (KC) ve oksitlerin karékémé (KM) y°ntemi ile
1100 o6de 4 saat sinterleme kokulunda ¢retilen KNLNTS
seramiklerinin karkélaktérmalé a) bipolar ve b) unipolar gerinim-
elektrik alan €j rileri.

KNLNTS+%x mol CuO seramiklerinin XRD desenleri.
KNLNTS+%x mol CuO seramiklerinin a) x=0 (kesit) b) x=0 (y¢zey)
c) x=0,25 (kesit) d) x=0,25 (y¢zey), e) x=0,50 (kesit) f) x=0,50
(yézey), g) x=1,00 (kesit) ve h) x=1,00 (y¢zey) kompozisyonlaréna ait
SEM g°r¢ntéleri.

a) KNLNTS+%0,25 mol CuO seramij inin EDX analizi i-in se-ilen
b Igelerini g°steren SEM analizi b) 1. b°lgenin ve c) 2. b°Igenin EDX
analizi.

a) KNLNTS+%0,50 mol CuO seramij inin EDX analizi i-in se-ilen
belgelerini g°steren SEM analizi b) 1. b°lgenin ve c) 2. b°lgenin EDX
analizi.

a) KNLNTS+%1,00 mol CuO seramij inin EDX analizi i-in se-ilen
b°lgelerini g°steren SEM analizi b) 1. b°lgenin ve c) 2. b°lgenin EDX

analizi.
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4.18:

4.19:
4.20:
4.21:
4.22:

4.23:
4.24:

4.25:
4.26:
4.27:

4.28:

KNLNTS+%x mol CuO seramiklerinin a) x=0, b) x=0,25, ¢) x= 0,50
ve d) x=1,00 dej erleri i-in sécaklé] a baj I¢ dielektrik sabiti ve dielektrik
kayép grafikleri.

KNLNTS+%x mol CuO seramiklerinin histerezis €j rileri.
KNLNTS+%x mol CuO seramiklerinin bipolar gerinim €j rileri.
KNLNTS+%x mol CuO seramiklerinin unipolar gerinim €J rileri.
Knce disk keklindeki standart KNLNTS+%x mol CuO seramiklerinden
elde edilmik radyal titrekim moduna ait olan ana admitans pikleri ve
faz a-élaré a) x=0, b) x=0,25, c) x= 0,50 ve d) x=1,00.

Seramik kabuklarén admitans-frekans grafij i.
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1. GKRKK

Su alténda ses ¢reten dn¢ktéréceler -of unlukla -ift yonle, -alékérlar, bakka bir
ifade ile akustik enerjiyi yaratan hem bir verici (transmitter) hem de alécé (receiver)
olarak kullanélmaktadérlar. Bir elektroakustik d°n¢ktéréce, bir elektrik sinyalini
akustik enerjiye d°n¢ktéren veya akustik bir dalgayé elektrik sinyaline d°n¢ktéren
veya bir-ok durumda her iki y°nde de -alékan bir cihaz t¢rédeér. Elektroakustik
don¢kterece térlerinden biri piezoelektrik dongkteérécelerdir. Piezoelektriklij in kexfi,
su alté akustiji i-in bgyek bir ©neme sahiptir, -¢nke bu tér ©zelliklere sahip
malzemeler -oju su altt don¢ktérécelerde kullanélmaktadérlar.  Piezoelektrik
malzemeler elektrik alan uygulandéj énda boyutlaréné dej iktirirler ve bu °zellij i
sayesinde suda ses yaymak veya almak i-in -ok uygundurlar. D°n¢ktérécelerin
operasyonel frekans araléj & uygulamalara baj I¢ olarak b¢yék °l-¢de dej ikmektedir.
Genik frekans araléj ¢ boyunca uygulamalar -ok sayéda veya farklé d°n¢ktéréce
tasarémlaré gerektirmektedir [1]-[3].

Belirli bir uygulama i-in -alékma frekansé bandé, gereken d°n¢ktérécenen tipi
¢zerinde g¢-l¢ bir etkiye sahiptir. B¢kemle, (bender) ve esnek gerilmeli (flextensional)
don¢ktereceler, dékek frekanslarda -alékabilme ve -alékma frekanséna uygun olarak
boyutlandérélma potansiyeline sahiptirler [2]. Esnek gerilmeli (flextensional)
don¢ktéréce, bir esneme kabujuna (metal) baj lé bir elektromekanik tetikleyici
(genellikle piezoseramik) bilekenlerinden meydana gelmektedir. Seramik-metal
kompozit d°n¢ktéréceleri sénéfénda olan esnek gerilmeli dong¢kteréceler i-erdikleri
kabuj un kekline g°re 7 ayré sénéfa ayrélmaktadérlar (kekil 2.12). Sénéf V esnek
gerilmeli d°n¢ktérécelerden olan moonie ve cymbal don¢ktéréceleri 2- (0) - 2
baj lantéséna sahiptir ve her biri i- y¢zeylerinde s , hava ile doldurulmuk bokluk i-eren
iki metal u- kapaj ¢ araséna yerlextirilmix kutuplu piezoelektrik diskten (her iki y¢zeyi
tamamen elektrotlu) olukmaktadérlar [4]. Genellikle d°n¢ktérécelerde PZT seramikleri
bakta olmak ¢zere kurkun i-eren seramikler kullanélmaktadér. ¢¢nk¢, PZT esaslé
seramikler, cihaz i-in -ok °nemli olan ¢st¢n elektriksel ve elektromekanik © zelliklere
sahiptir. Bununla birlikte, kurkunun zehirli olma °zellij i nedeni ile insan saj & éna ve
-evreye zararlédér. Bu nedenle, kurkun i-eren piezoseramiklerin ©zellikleri ile
yarékabilen kurkunsuz seramik sistemleri ile dej iktirilmesi tekvik edilmektedir.

¥zellikle, AB'nin 2003 yélénda g¢ncellenen Tehlikeli Maddelerin  Késétlanmasé
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(RoHS) Direktifi kurkunsuz piezoseramikler ¢zerine araktérma faaliyetlerine tekvik
etmiktir [5]. KNN esaslé seramikler, PZT ile karkélaktérélabilir elektriksel °zellikleri
nedeniyle kurkunsuz piezoseramikler arasétnda °ne -tkmaktadér. Kurkunsuz KNN
esaslé seramikler, y¢ksek Curie sécakléjéna (Tc~420 ) PZT ile kéyaslanabilen
elektriksel °zelliklere sahiptirler (Pr = 33eC/cm?). Bunlarén yané séra, geleneksel
¢retim yontemleri kullanélarak yoj un KNN seramikleri elde etmek olduk-a zordur.
Literat¢rde sinterleme yardémcésénén eklenmesi, stokiyometrinin modifikasyonu veya
farklé ¢retim tekniklerinin kullanélmasé gibi -ekitli y°ntemler ve yaklakémlar ile
seramij in yoj unluj u ve dolayéséyla elektriksel °zellikleri arttérélmaya -alékélméktér.
Sécak presleme, sécak izostatik presleme ve kévélcém plazma sinterleme gibi y° ntemler
end¢striyel ¢retime uygun dej ildir ve maliyeti nispeten y¢ksektir [6],[7]. 2004 yélénda
Saito ve ark. KNNonin Li*, Sb® ve Ta®" ile modifiye edilmesiyle olukturulan dokulu
(K, Na) NbO3-LiTaOs3-LiSbO3 (KNN-LT-LS) ¢-l¢ sisteminde y¢ksek piezoelektrik
ozelliklerin elde edildij ini bildirmiklerdir [8].

1.1. Tezin Amact

Tez -alékmasé kapsaménda KNN seramiklerinin Li, Ta, Sb ile katkélanarak,
elektriksel ~ ©zelliklerinin  iyilektirilmesi  ama-lanméktér. (Ko .42Naos2L10,04)
(Nbo,gsTao,10Sho,0s) O3-(KNLNTS) kompozisyonuna sahip seramik tozu columbite ve
oksitlerin karékémé y°ntemi olarak adlandérélan iki farklé toz ¢retim y°ntemi ile
¢retilerek ¢retim y°nteminin piezoseramij in yapésal ve elektriksel ©zelliklere etkileri
incelenmiktir. KNLNTS kompozisyonuna sinterleme yardémcésé olarak bakér oksit
(CuO) katkélanarak, CuQdin seramij in elektriksel ve elektromekanik ©zellikleri ne
°]-¢de dej iktirdij i incelenmiktir. Son olarak Sénéf V esnek gerilmeli d°n¢ktéréce,
ailesine ait cymbal d°n¢kteéréce dizaynéndan esinlenerek tasarlanan bir seramik kabuk
ve bir metal kabuktan olukan yeni nesil °zg¢n tasaréma sahip esnek gerilmeli
don¢kteérece, seramik késmé kurkun i-ermeyen katkéle KNLNTS ile ¢reterek séj sularda
kullanélmak ¢zere literatére kazanémé ama-lanmeéktér. Bu yeni nesil d®n¢ktérécelere
deniz kabuj u benzeri d°n¢ktéréceler denmik olup ilk olarak M. Yunus KAYA
taraféndan doktora -alékmasénda ilk defa PZT-4, PZT-5A, PZT-5H, PZT -8, PZN- PZT
ve PNN-PZT kompozisyonlaré ile ¢retilerek ortaya konmuktur [9].



2. LKTERAT 'R ¥ZETK

2.1. Piezoelektrik ve Ferroelektrik ¥zellik

Dielektrik malzemeler elektriksel direnci y¢ksek malzemelerdir ve uygulanan
elektrik alan etkisinde yapéséndaki dipoller alan doj rultusunda y°nlenerek
polarizasyon a-§ a -ékar veya sahip olduj u polarizasyon yeniden y°nlendirilebilir.
Bazé dielektrik malzemeler mekanik gerilmelere maruz kaldéklarénda elektriksel y¢k
a-f] a -tkartmaktadérlar. Malzemenin y¢zeyinde ¢retilen elektrik yekenen beyéklé ¢,
uygulanan mekanik gerilim ile orantélédér. Pierre ve Jacques Curie kardekler taraféndan
1880'de kekfedilen bu fenomene d¢z piezoelektrik etki (direct piezoelectric effect)
olarak adlandérélmaktadér. Piezoelektrik malzemeler ayréca, elektrik alanén
uygulandé énda olukan gerinim neticesinde kekil dej ikimi sergilemektedirler ve bu
°zellij i ters piezoelektrik etki olarak adlandérélmaktadér [10],[11]. Piezoelektrik
etkinin temsili g°sterimi kekil 2.10de [12] ve  matematiksel a-tklamasé akaj édaki

denklemlerde verilmiktir:
P=dX D¢z piezoelektrik etki  (2.1)
x=dE Ters piezoelektrik etki ~ (2.2)
X uygulanan mekanik gerilim, P ise olukan polarizasyonu ifade etmektedir.
Bunun tersi ise E, uygulanan elektrik alané, x ise uygulanan elektrik alan sonucunda

olukan mekanik gerinimi ifade etmektedir. d her iki exitlik i-in aynédér ve piezoelektrik

y¢k sabiti olarak adlandérélmaktadér [13].
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kekil 2.1: Piezoelektrik etki a) herhangi bir elektrik alan veya mekanik stres
uygulanmamék piezoelektrik kristal, b) d¢z piezoelektrik etki, c) ve d) ters
piezoelektrik etki.

Katélarda piezoelektrik kavraménén anlakélmasé, malzemenin i- yapésénén
anlakélmasé ile baklamaktadér. Bir tek kristal malzemeyi ele aldg] émézda kristalitin
belirli bir kimyasal bilekimi vardér ve bu kimyasal bilekim iyonlardan (pozitif ve
negatif y¢kle, atomlar) olukmaktadér. Birbirleriyle belirli bir tekrar eden ilikkide
pozisyonlar olan bu iyonlar kristalin yapéséné veya kristalin latisini olukturmaktadérlar.
Kafesin en k¢-¢k tekrarlayan birimine birim h¢cre denmektedir ve birim h¢crenin
sahip olduju spesifik simetri, kristalde piezoelektriklijin var olup olmadé éné
belirlemektedir. Ayréca, bir kristalin herhangi bir fiziksel °zellij inin simetrisi, bu
kristalin nokta grubunun simetrisini de i-ermektedir (Neumann prensibi) [14].

Kristaller, kekil 2.26de g°sterildiji gibi simetrilerine dayanarak 32 nokta
grubuna ayrélmaktadérlar. Bu nokta gruplaré, simetri merkezi olan ve olmayanlar
olmak ¢zere iki sénéfa ayrélmaktadér. 32 kristal grubu veya nokta grubundan 21 tanesi
merkezi simetri i-ermemektedir ve bunlarén 206si (432 nokta grubu hari-)
piezoelektrik ©zellik g°stermektedir, 10 tanesi ise polardér. 10 polar kristal tipi,
yapélaréna ©zg¢ polarizasyon nedeniyle piroelektrik ve piezoelektriktir. Bir
piroelektrik kristalde, sécakléktaki bir dej ikiklik polarizasyonda dej ikiklik meydana
gelmesine neden olmaktadér. Bazé piroelektrik malzemelere elektrik alan veya
mekanik gerilim uygulandé énda polarizasyonun y°n¢  dej iktirilebilir - [15].
Kendilij inden polarizasyona sahip bu piroelektriklerin alt grubu ferroelektrik olarak
adlandérélmaktadér [14].
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kekil 2.2: Piezoelektrik ve alt gruplarén simetri temelinde ilikkisi.

Bir ferroelektrik malzeme normalde tek kristal veya polikristal formdadér ve
belirli bir sécaklék araléj énda tersinir kendilij inden polarizasyona sahiptir. Uygulanan
elektrik alan, ilgili atomlarén hareket etmesini saj layarak polarizasyonun y°n
dej iktirmesine neden olmaktadér. Y ¢ksek sécakléklarda atomlarén daj élémé istatistiksel
hale gelmektedir ve kristal lineer bir dielektrik gibi davranmaktadér. Bu sécaklék
¢zerinde kutupsuz olup paralektrik olarak adlandérélan durumdadér. D¢zenli durumdan
(ferroelektrik faz) d¢zensiz duruma (paraelektrik faz) ge-iki ikaret eden sécaklék, ge-ik
sécakléj ¢, Curie sécakléf é veya Curie noktasté (Tc) olarak adlandérélmaktadér. Kkekil
2.30te ferroelektrik fazdan paraelektrik faza d°n¢kemene, gosteren iki eksenli -izim
verilmiktir [10],[16]. Curie sécaklé énda, dielektrik sabiti, d¢kek sécakléktaki
ferroelektrik faz dej erinden ¢- ila d°rt kat daha fazla b¢ey¢kl¢kte bir dej ere sahiptir.
Ferroelektrik fazdan paraelektrik faza ge-ik atomlarén hareketi ile saj lanmaktadér bu
nedenle ferroelektrik olgularé g°steren kristaller veya kristalitler merkezi simetriye
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sahip olmamalédér. Bu, bir faz ge-ikinin, sadece malzeme g°vdesinin hacmini ve
keklini dej il, ayné zamanda optik kérélma endeksini dej iktirme €] iliminde olan
mekanik bir gerilime neden olacaj ¢ anlaména gelmektedir. Bu nedenle, ferroelektrik
malzemeler ayné zamanda bir-ok teknolojik uygulama i-in kullanélabilecek
piezoelektrik, piroelektrik ve elektro-optik ©zellikleri de sergilemektedir [10]. Curie
noktasénén ¢stgnde, dielektrik ge-irgenlik ( 1) Curie-Weiss yasaséna g°re artan

sécaklékla d¢kmektedir [17]. Curie-Weiss yasast, Ekitlik (2.3)dte form¢le edilmiktir:

 — (2.3)

C Curie sabiti, T sécaklék ve Tc ise Curie sécaklé & olarak bilinmektedir [16].

Kendiliginden gerinim Ferroelektrik Paraelektrik
= tetragonal faz kiibik faz
w —_—
™ xs"(c'r“ac:)"ac
=
X .= '
S s=@r8 )a, c |y + -
B oA T Cc
O
O Kendiliginden polarizasyon a a
4 T & c
£ A
I 1 P
S o e A
= \/

Sicaklik (°C)

kekil 2.3: Bir paraelektrik k¢bik fazdan ferroelektrik tetragonal faza d°n¢ken
ferroelektrik malzemedeki dej ikikliklerin g°sterimi. Oklar kendilij inden
kutuplakmanén olasé y° nlerini g°stermektedir (iki boyutta).

Ferroelektrik malzemeler yaygén olarak perovskit yapédadér. Perovskitler ABX3
form¢léne sahiptir. X anyonlaré genellikle oksijendir. K°kelerde bulunan A iyonu +1,
+2, veya +3 valans dej erlerine, hacim merkezinde bulunan B iyonu +3, +4, +5, veya
+6 valans dej erlerine sahip olabilmektedir. O ise y¢zey merkezinde bulunmaktadiér.
Perovskit malzemeler k¢bikten (y¢ksek simetri) triklinij e (-ok d¢kek simetri) kadar
tem olasé simetrilerde kristallekebilmektedirler. kekil 2.46te g°sterildij i gibi ideal
perovskit malzemeler sgké paket k¢bik yapédadér [11]. K¢bik yapé merkezi simetri

g°stermesinden dolayé piezoelektrik ©°zellik g°stermemektedir (T>Tc). Curie
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sécakléj énén alténa indik-e (T<Tc) yape, ¢ y°n¢ boyunca bir dipol momenti ile
tetragonal forma ge-mektedir. Pozitif ve negatif y¢ken birbirinden ayrélmasé ile
meydana gelen kendilij inden polarizasyon kutuplu dipol olukmaséné saj lamaktadér ve
bylece malzeme ferroelektrik ©zellik g°stermektedir. Katyonlarén ve anyonlarén
merkezini ayérmanén iki yolu vardér. Bunlar katyon yer dej iktirmesi ve B konumu

katyonlarénén etrafénda oksijen oktahedralin €] ilmesidir [15],[18],[19].

():A2+ @ s+

a) T>T,. b) T<T,

kekil 2.4: Perovskit ABOs3 yapésénén kematik g°sterimi.

Piezoelektriklik kekil 2.4.b)ode g°sterildij i gibi perovskit yapénén merkezi
simetrinin bozulmast ile meydana gelmektedir. A ve B iyonu araséndaki gereceli
uzaklék perovskit yapénén stabilitesini belirlemektedir ve genellikle Goldschmidt
tolerans faktorg, ile °I-¢Imektedir [20],[21]:

0 — (2.4)

Ra, Re, ve Ro straséyla A iyonunun, B iyonunun ve osijen iyonunun
yaré-aplaréné ifade etmektedir. Genel olarak perovskit yapénén DO0,9 ve 1,0 araséndaki
tolerans faktrleri k¢bik yapé i-in A ve B iyonlarénén boyutunun ideal olduj unu ve
perovskit yapén stabil olduj unu g°stermektedir. t>1, A katyonlarénén -ok b¢éyék veya
B katyonlarénén -ok k¢-¢k olduj unu, yapénén tetragonal veya hegzagonal olduj unu
g°stermektedir; 0,7<t<0,9, A katyonlarénén -ok k¢-¢k veya B katyonlarénén -ok by ¢k
olduj unu ve yapénén genellikle ortorombik veya rombohedral bir yapé gibi oktahedra

e] imini i-erdij ini g°stermektedir. Seramiklerdeki baj én tamamen iyonik olmamasé
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nedeniyle tolerans fakt®r¢, faz yapéséné ve kafes -arpékléklaréné tahmin etmek i-in her
zaman net bilgiler vermese de sistemdeki iyon boyutlarénén ©nemini vurgulamaktadér
[20].

Mikro yapésal d¢zeyde, ayné y°nde hizalé elektriksel polarizasyona sahip
b°Igeler domainleri olukturmaktadér. Farklé y°nlerde y°nlenmik domainlerin kesiktij i
b°lgeler ise domain duvaré olarak adlandérélmaktadér. Tetragonal kristallerde 180A ve
90A domain duvarlaré (kekil 2.5); ortorombik kristallerde 60A, 90A, 120A ve 180A
domain duvarlaré ve rombohedral kristallerde 70,54, 109,54 ve 180A domain duvarlaré
olukmaktadér [22].

a) b)

180° domain duvari

90° domain duvari

L
Vil
Vi
I

kekil 2.5: a) Anti-paralel polarizasyonlu kafesleri ayéran 180Adlik bir domain duvaré,
b) 90Adlik bir domain duvaré.

Ferroelektrik malzemelerin en belirgin ©zellikleri, polarizasyon (P) ve
uygulanan elektrik alané (E) araséndaki doj rusal olmayan bir ilikkiye ve histerezise
sahip olmalarédér ve kendilij inden polarizasyon ile karakterize edilmektedirler.
Kendilij inden polarizasyonu °l-menin en basit y°ntemi Sawyer-Tower y°ntemidir
[10].

Polarizasyonun elektrik alanénén anahtarlama davranékéyla dej ikimini g°steren
€] riye (kekil 2.6.a)) histerezis d°ng¢s¢, adé verilmektedir [23]. Ferroelektrik domainler
sinterlemeden sonra seramikler i-inde rastgele y°nlenmik durumdadérlar ve
polarizasyon dej eri séférdér (O noktast). D¢k¢k elektrik alan alténda, polarizasyon (P)
ve elektrik alan (E) arasénda sadece doj rusal bir ilikki g°zlemlenebilmektedir (O-A
arast), -¢nkg elektrik alan herhangi bir domaini dej ixtirecek kadar b¢ey¢k dej ildir ve
bu nedenle malzemeler normal dielektrik gibi davranmaktadérlar. Elektrik alan

arttérélmasé A ve B yolu boyunca polarizasyonun artmaséné saj lamaktadér. Addan Boye
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kadar olan bu iklem piezoelektrik seramikler i-in fikutuplamayao karkélék gelmektedir.
Elektrik alan B noktaséndan azaltélérsa, domain y°ng, rastgele duruma geri d°ner ve
polarizasyon azalmaktadér. Domainlerin bazélaré, seramikler i-indeki mekanik stres
nedeniyle baklangé- durumuna geri d°nememektedir ve séfér elektrik alanénda bile
belirli bir polarizasyon dej eri kalmaktadér (D noktasg). Kalan bu polarizasyona okalénté
polarizasyond (Pr) denir. Polarizasyon dej erini séféra d°n¢ktérmek i-in negatif bir
elektrik alané uygulanmasé gerekmektedir ve gerekli elektrik alané dej eri 6zorlayécé
elektrik aland Ec olarak adlandérélmaktadér. PTE d°ng¢lerinden maksimum
polarizasyon (Pmak) (C noktast), kalénté polarizasyon (Pr) (D noktast), kendinden
polarizasyon (Ps) (E noktast) ve zorlayécé elektrik alan (Ec) gibi ferroelektrik
parametreler belirlenmektedir [11],[24]. Histerezis d°ng¢sénén kekli sécaklé] a baj ledér
[10]. Genel olarak, malzeme Curie sécakléjéna (Tc) yaklakték-a Ps, Pr ve Ec
azalmaktadér [25].

a) Kutuplama sonrasi
“\“

| &

C

-«

-« —
s |

-

Elektrik Alan

kekil 2.6: a) Ferroelektriklerde tipik polarizasyon elektrik alan d°ng¢sé, b)
piezoelektrik malzemelerde tipik gerinim (strain) ve elektrik alan araséndaki ilikkiyi
g°steren kematik diyagram.

Ferroelektrik malzemelerde bir elektrik alané ile polarizasyonun y°n
dej iktirmesi, kekil 2.6.b)ode g°sterildiji gerinim-elektrik alan histerezis ej risi
olukmaséna neden olmaktadér. Bir kelebej in kekline benzeyen gerinim-elektrik alan

histerezis d°ng¢sé, ¢- tér etkiden kaynaklanmaktadér. Biri kafesin normal ters

9



piezoelektrik etkisi, dijer ikisi ise domain duvarlarénén y°n dej iktirmesinden ve

hareketinden kaynaklanmaktadér [17].

2.2. Kurkun K-ermeyen Piezoelektrik Seramikler

Pb(Zr, Ti)O3 (PZT) ve PZT bazlé -ok bilekenli malzemelerle temsil edilen kurkun
esaslé piezoelektrik seramikler, m¢kemmel piezoelektrik ©°zellikleri nedeniyle
piezoelektrik aktéaterler, sensCrler, d°n¢ktéréceler ve mikroelektronik cihazlar i-in
yaygeén olarak kullanélmaktadérlar [26]. Ancak PZT toksik, aj ér bir malzeme olan
a] érlek-a  %600tan fazla kurkun i-ermektedir. PZTonin artan kullanémé ile,
malzemelerin yakam d°ng¢s¢, boyunca gittik-e daha fazla kurkun oksit ve kurkun
zirkonat titanat -evreye salétnmaktadér. Kalsinasyon ve sinterleme sérasénda baklangé-
oksitlerinden fazla kurkun oksit (PbO) buharlakmaktadér. Kurkun bazlé piezoelektrik
malzeme i-eren cihazlarén geri d°n¢k¢me, ve imhasé, © zellikle bu malzemelerin arték
otomobiller, ses cihazlaré ve tébbi cihazlar gibi b¢gyék teketici ¢r¢nlerinde yaygeén
olarak kullanéldg é d¢xkeneldé] ¢nde beyék bir endike kaynaj & olmaktadér [27],[28]. Bu
nedenle PZT i-eren malzemelerde y¢ksek oranda toksik kurkun i-ermesi, kurkunun
sebep olduj u -evresel ve saj lek sorunlaré ve tehlikeli maddeler hakkénda h¢keémet
d¢zenlemeleri nedeniyle dikkat -ekmiktir. 2006 yéléinda Avrupa Birliji (EU) Aték
Elektrikli ve Elektronik Ekipman (WEEE) direktiflerini ve belirli zararlé maddeler
i-eren elektrik ve elektronik ekipmanlardaki késétlamalaré (RoHS) kabul etmiktir. Bu
nedenle, PZT ©zellikleri ile yarékabilecek kurkun i-ermeyen piezoelektrik sistemler
¢zerinde -alékmalara baklanméktér [29].

Kurkunsuz piezoelektrik malzemeler tungsten bronz, aurivillius (bizmut tabakasé
yapélandérélmék  ferroelektrikler) ve perovskit yapédaki seramikler olarak
sénéflandérélabilir. Araktérmacélar taraféndan en -ok -alékélan kurkun i-ermeyen
sistemler arasénda perovskit tipi ferroelektrikler daha -ok yaygéndér. Bu kristal yapéda
nispeten y¢ksek dielektrik ve piezoelektrik ©zellikler bulunduj undan PZToénin yerini
alabilecek alternatif olmasé nedeniyle daha -ok -alékélméxtér [30].

Geliktirilen kurkunsuz piezoelektrik sistemlerinden bazélaré alkali metal esaslé
bizmut sodyum titanat (BNT), bizmut potasyum titanat (BKT), baryum zirkonat
titanat-baryum kalsiyum titanat (BZT-BCT) ve potasyum sodyum niyobat (KNN)

bazlé kurkunsuz seramikleridir.
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2.2.1. Baryum Esaslé Kurkunsuz Sistemler

Bir-ok araktérmacé kurkun i-ermeyen piezoelektrik malzemelerde, bizmut
tabanlé perovskitlere odaklanméktér. ¢¢nke, Bi®*, Pb?* ile benzer bir elektronik
konfig¢rasyona sahiptir [31]. Baryum titanat, BaTiOs (BT) ilk kekfedilen
perovskitlerden biridir. Nispeten y¢ksek bir elektromekanik baj lakma fakt®r¢ne (ksz)
sahiptir ve ana kullanémé kapasit®r uygulamalaré i-in olmaséna raj men, sonar gibi
piezoelektrik uygulamalar i-in késmen kullanéiméktér. Cekitli seramik teknikleriyle
kolay ¢retim avantajéna sahiptir. BT, d¢kék bir Curie sécakléj éna (Tc =120 ) sahiptir
ve bu da ger-ek piezoelektrik uygulamalarénda seramik i-in dar -alékma sécaklgj é
aral§j éna neden olmaktadér. BaTiOs esaslé seramiklerin Tc dej erini arttérmak i-in,
BaTiOs- (BiosKos) TiO3 (BKT) ikili sistemi araktérélméktér. BKTonin Tcdsinin yaklakék
380 olduj u bildirilmiktir [32].

BKT seramikleri ilk olarak Popper ve ark. taraféndan 1957 yélénda ¢retilmiktir.
Sécak presleme y°ntemi ile ¢retilen BKT seramikleri BNT seramiklerinden daha
d¢kek daz dej erine sahiptir. BNT seramikleri ilk olarak 1960 yélénda Smolenskii ve
ark. tarafindan raporlanméktér. BNT seramiklerinde 1200 6nin ¢zerinde iyi
sinterlenme elde edilmektedir. Ancak bu sécaklé én ¢zerinde kompozisyondan bizmut
kayéplaré yakanmaktadér. Bununla birlikte yoj un BNT seramikleri sécak presleme
y°ntemiyle ¢retilmiktir ve 94-98 pC/N civarénda das dej erleri elde edilmiktir. BNT-
BKT katé -°zeltisi Elkechai ve ark. tarafétndan 1996 yélénda sentezlenmiktir.
Morfotropik faz sénéréna (MPB) yakeén sistemde yaklakék %16-20 mol BKT ile 140-
192 pC/N araldj énda piezoelektrik y¢k katsayésé (dzs) elde edilmiktir. BNT-BKT
sistemi BT, BZT gibi sistemlerin eklenmesiyle piezoelektrik ©zellikleri
iyilektirilmiktir. BNT-BKT seramiklerinin en b¢éy¢k avantajé Curie sécaklgj énén (Tc)
280 0Onin ¢zerinde olmasédér fakat dar sinterleme araléj énén olmasg, alkali
elementlerin u-ucu °zellij i nedeniyle stokiyometriyi saj lamanén zor olmasé gibi

bir-ok dezavantajlaré vardér [33].

2.2.2. Potasyum Sodyum Niyobat (KNN) Seramikler

Potasyum sodyum niyobat, (KosNaos)NbOs (KNN) -ok y¢ksek Curie
sécaklgj éna (Tc = 420AC), yc¢ksek kalécé polarizasyona (Pr=33 £Clcm?), beyek

elektromekanik baj lakma fakt°rlerine (kp=0,29) sahiptir. Kurkun i-ermeyen
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piezoelektrik seramikler arasénda KxNai-xNbOs (KNN) bazlé malzemeler, y¢ksek
piezoelektrik performanslaré ve nispeten y¢ksek Curie sécakléj & sayesinde kurkun bazlé
piezoelektrik malzemeler yerine ©nemli alternatiflerden biri olarak kabul edilmektedir
[34]. Saito ve ark. (K, Na, Li) (Ta, Nb, Sb) Oz (KNLTNS) seramiklerini dokulu olarak
¢reterek Pb(Zr, Ti)Os (PZT) ile yarékacak kekilde y¢ksek dss (416 pC/N) ve y¢ksek
elektromekanik baj lakma katsayésé (k,=0,61) elde ettiklerini raporlaméxlardér [8].
Potasyum niyobat (KNbOz) ve sodyum niyobat (NaNbOs), ilk olarak 19494da
Matthias taraféndan incelenen ferroelektrik kristallerdir. Potasyum niyobat ve sodyum
niyobat her ikisi de perovskit yapéya sahiplerdir [35]. KNbO3ve NaNbO3 t¢m bilekim
araléf énda katé bir -°zelti olukturmaktadérlar. Jaffe taraféindan piezoelektrik
seramiklerde yayénlanan bu sistemdeki erken -alékmalarén bir derlemesi olan faz

diyagramé kekil 2.70de g°sterilmektedir [29].

|
1‘(” iE L ’_____——% 14“)
1 1300

1200 |- L+S 1700

T(°C)

~
| 1 1 | | 1 1 | | | L gt
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 92 94 96 98 100

KNbO, NaNbO, (mol %) NaNbO,

kekil 2.7: KNbO3z-NaNbO:s ikili faz diyagramé.

KNbOs 435 onin ¢zerinde k¢bik, 435  ve 225  arasénda tetragonal, oda
sécaklé énda ortorombik ve T12 6nin alttnda rombohedral yapédadér. Curie
noktaséndan soj utulduj unda faz ge-iklerinin sérasé ile BaTiOsfte g°zlemlenen faz

ge-iklerine benzemektedir. NaNbOs, soj utulduktan sonra bir dizi faz ge-ikine
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uj ramaktadér ve 630 'nin ¢zerinde k¢bik, 370 0de ise tetragonal yapédadér. Bununla
birlikte antiferroelektriktir ve saf halde hi-bir piezoelektrik aktivite g°stermemektedir
[36],[37] ve oda sécaklé] énda ortorombik simetri g°stermektedir [38].

Saf KNN ferroelektrik KNbO3z (KN) ve antiferroelektrik NaNbO3z0n (NN) bir
katé -© zeltisidir. Yapéya gelince, KNN perovskit yapédadér ve oda sécaklé énda Amm2
uzay grubunda ortorombik fazdadér [38]. Sécaklék artték-a saf bir KNNonin bir dizi
yapésal faz ge-ikine maruz kalmaktadér. Sécakléf a baj Ié dielektrik sabitine gC°re,
KNNobde ¢- -ekit faz ge-iki bulunmaktadér ve kekil 2.80de g°sterilmiktir [28].
Rombohedral- ortorombik faz ge-ik sicakléj ¢ (Tri o) T123AC, ortorombik-tetragonal
faz ge-iki (Toi 1) 210AC ve Curie sicakl§j é (Tc) ise 410AC olarak belirtilmiktir. Son
yéllarda KNN esaslé malzemelerin piezoelektrik aktivitelerini arttérmak i-in etkili bir
ara- olan KNNbdin ortorombik- tetragonal faz sénéré (polimorfik faz sénéré-PFS)

¢zerinde araktérmalara yoj unlakélméktér [28].

123 °C _2109¢ 410 °C
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0 T L v L] v T T T T ]
=200 -100 0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

kekil 2.8: Saf KNNGdin faz ge-iklerinin kematik g° sterimi.

Oda sécakléj enda KNNonin yapésé ortorombik olmaséna raj men, kekil 2.9.a)éda
g°sterildij i gibi perovskit tipi ABOs alt h¢cresi, an=cm> bm kafes parametrelerine
sahip monoklinik simetriye sahiptir. bm ekseni am cm d¢zlemine diktir ve b a-ésé
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90Adden biraz daha fazladér. KNbO3-NaNbQOj3 sisteminde iki ortorombik fazé ayéran
MPB boyunca yaklakék 50/50 bilekimde (Ko,sNaos)NbOs kompozisyonu i-in en iyi

performansa sahip olduj u belirtilmiktir [39].

kekil 2.9: Oda sécakléj énda KNN ortorombik yapésénén kematik g°sterimi a)
perovskit tipi ABOs alt h¢cresi, b) alt h¢crenin b ekseni boyunca izd¢k¢me, €)
geometrik ilikkiyi g°stermek i-in abartélé kekilde d°rt komku alt h¢cre g°sterimi (Nb
ve O atomlaré ihmal edilmiktir).

2.3. KNN Esaslé Kurkunsuz Seramiklerinin ¥zelliklerinin
Kyilektirilmesi

Katkéséz potasyum sodyum niyobat (KNN) seramiklerinin geleneksel sinterleme
yontemi ile ¢retimi zordur. ¢¢nk¢, KNNbin faz stabilitesi KNbOs-NaNbOs; faz
diyagraména g°re 1140 ile sénérlédér ve bu sécakléj én ¢zerinde potasyum bilekeninin
y¢ksek u-uculuj u meydana gelmektedir. Bu nedenle y¢ksek sinterleme sécakléklaré
m¢mken dej ildir [34],[40]. D¢ékek sinterleme sécakléj énda ise yoj un seramik elde
etmek zordur [41]. Ayréca, stokiyometride (hem niyobyum a-éséndan zengin hem de
potasyum a-éséndan zengin tarafta) hafif dej ikiklikler ekstra fazlarén olukumuna yol
a-maktadér. Potasyum fazlalgj &, sévé fazén olukmaséyla yoj unlakma saj layabilir, ancak
olukan ekstra fazlarén bazélaré olduk-a higroskopiktir (nem -eker) ve neme maruz
kaldg] énda nihai seramij in hézlé bir «kekilde par-alanmaséna yol a-maktadér.

(KosNaos)NbOs i-in sinterleme sécakléklaré 1090 -1120  araséndadér. Katkéséz
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(Ko,sNao,s)NbOs i-in bildirilen en iyi yoj unluk teorik yoj unluj un %90-950i (teorik
yoj unluk 4,51 g/cm® olarak bildirilmiktir. Bununla birlikte, seramiklerin
sinterlenmesini iyilektirmek i-in -ekitli teknikler kullanélméktér. 19620de sécak
preslemenin sinterlenmik seramij in yoj unluj unu beyék °l-¢de arttérdéf é ve dss
dejerini 160 pC/N'a y¢kseltildij i bildirilmiktir [42]. kimdiye kadar, -ok yoj un
seramik elde etmek i-in sadece sécak presleme teknikleri bakaréyla kullanélméktér [40].
Bu y°ntemle y¢ksek kaliteli ve tekrarlanabilir seramik elde edilebilmektedir. Fakat bu
prosesler geleneksel sinterlemeye kéyasla daha pahalédér [43].

KNN esaslé seramiklerin piezoelektrik °zelliklerini geliktirmenin ilk ana
stratejisi, bir morfotrofik faz sénér (MFS) bC°lgesi olukturarak veya ortorombik-
tetragonal faz ge-ik sécakléj éné (To.t) oda sécakléj éna yakén veya daha d¢k¢k bir
sécaklé] a kaydérarak yapésal kararsézl§] a neden olmaktér. Araktérélan modifiye edilmik
KNN kompozisyonlarénda ortorombik-tetragonal polimorfik faz ge-ikinin (PFG) oda
sécakléj énda olukmasé ile piezoelektrik ©zelliklerin artté é g°zlenmiktir [44]. Kimyasal
olarak modifiye edilmik tgm KNN esaslé piezoelektrik sistemler arasénda, (Li, Ta, Sb)
ile modifiye edilmik KNN sistemi en yaygén olarak incelenmiktir. Bu araktérélan
modifiye kompozisyonda dss dej eri yaklakék olarak 300 pC/N dej erindedir [45],[46].

KNN esaslé seramiklerin piezoelektrik °zelliklerini geliktirmek i-in ikinci ana
strateji, sinterleme yardémcésé ekleyerek seramiklerin yoj unlakmaséné iyilektirmektir.
KNN'nin zayéf sinterleme probleminin ¢stesinden gelmek i-in CuO [47], MnO: [48],
ZnO [49] ve Ks4CuTa1029 [50] gibi bazé sinterleme yardémcélaré kullanélméktér. Bu
deneysel -alékma kapsaménda (Li, Ta, Sb) ile modifiye edilmik KNN sistemi ve CuO

dopant etkisi incelenmiktir.

2.3.1. Lityum (Li) Katkésénén Etkisi

Bir alkali metal olan Li, KNN sisteminin °nde gelen modifiye edicilerinden
biridir. Li, Ta ve Sb ile birlikte katkélanan KNN seramikleri m¢kemmel piezoelektrik
ozellikler g°sterse de Li katkélanmék KNN (KNLN) seramikleri, tantalumun (Ta)
y¢ksek maliyeti ve antimonun (Sb) toksisitesi nedeniyle hala b¢yék ilgi g° rmektedir
[51]. Li* iyonu ABO3 perovskit yapédaki KNNode A konumuna (Na* ve K* yerine)
yerlekmektedir. Li* iyonu Na* ve K* iyonlarénén iyonik yaré-aplaréndan daha k¢-¢k
yaré-apa sahip olduj u i-in KNN birim h¢cresini etkilemektedir. Li katkélé KNN
seramiklerinde A konumundaki alkali elementlerin y¢ksek sécaklékta buharlakmasé
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nedeniyle 6 bokluj u meydana gelmektedir. Elektriksel n°trl¢j ¢, saj lamak i-in yapéda
oksijen bokluklaré 6% olukmaktadér [52]. Olukan 6% ve 6 KNN yapést i-erisindeki

muhtemel daj élémé kekil 2.106da g°sterilmiktir [51].

ABO; Yapisi Rastgele dagilmis V,; ve V,

$_%“T‘\ @ Li Na.K ¢ Muhtemel V;
‘ & Muhtemel V,,

C W

@0 L= V(.)

kekil 2.10: a) kematik Li katkéls KNN perovskit yapésé, b) Olukan &% ve @ onén
perovskit yapésé i-erisinde muhtemel daj éléménén kematik ge°sterimi.

Olukan noktasal hatalardan 6 daha k¢-¢k boyuta ve y¢ke sahip olmasé nedeni
ile 6%6dan daha hareketlidir ve bu durum katé -° zelti i-erisinde 6% birikmesine neden
olmaktadér [51].

Lityum niyobat (LiNbOs3) trigonal yapédaki ferroelektrik malzemedir ve y¢ksek
Curie stcakldjéna (1142 ) sahiptir. Bu ©zelliji sayesinde Li katkést KNNoin
ferroelektrik-paraelektrik faz ge-ik sécaklé énéin (Tc) daha y¢ksek sécakléklara
kaymaséna neden olmaktadér. Bu da pratik uygulamalar i-in genik bir kullaném araléj ¢
saj lamaktadér [52],[53].

Guo ve ark. [(KosNaos)1-xLix]NbO3z seramiklerinde 0,05<x<0,07 aralé énda
ortorombik tetragonal faz sénéréné incelemiklerdir. A-konumuna Li yerlekmesi Tclyi
daha y¢ksek bir sécakléj a kaydérérken, polimorfik faz ge-iki (PFG) olarak bilinen
ortorombik tetragonal faz ge-ik sécakléj éné (To.t) ise daha d¢kek bir sécakléf a
kaydéreldé éné bulmuklardér [54]. Li katkélé sistemde Na (K)-O araséndaki baj
uzunluj unun saf sistemdekinden daha uzundur, bu da katkélé sistemin dej erlik baj
kuvvetinin daha zayéf olduj u anlaména gelmektedir. Bu durum Li katkésénin KNN
yapésénda distorsiyon olukturmaséna neden olmaktadér ve To.tnin d¢kmesini
saj lamaktadér. Ayréca Toronin d¢kek sécakléfa dojru kaymasé KNN esaslé
seramiklerin piezoelektrik ©zelliklerini arttérmaktadér [55].

Wongsaenmai ve ark. [(KosNaos)1-xLix]NbOs seramiklerinde faz olukumunu
incelemiklerdir. Li orané x=0,060dan k¢-¢k dejerlerde yapé oda sécaklé énda
ortorombik iken artan Li i-erij i ile yapénén tetragonal hale geldij ini ve Tc, , da3
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dej erlerinde arték, tan dej erinde ise d¢kék g°zlemlediklerini raporlaméklardér. Artan
Li i-erij i ile tane b¢gyémesi i-in gerekli olan kritik itici g¢- azaltélmék ve anormal tane
beyémesi ger-eklekmiktir. Ec ve Pr da Li i-erij ine baj lélek g°stermektedir. Li orané
artték-a Py ve Ec artmék fakat x=0,065 olduj unda P en y¢ksek dej erine ulakmék ve Ec
dejeri d¢kmekter. ¢oklu faz sénérinda (MFS) domain duvaré hareketinin daha
kolaylakmasé Ecodeki d¢k¢éke neden olarak g°sterilmiktir [56].

2.3.2. Antimon (Sb) Katkeésénén EtkKisi

B konumu katkésé, KNNonin piezoelektriklij ini arttérmak i-in antiman (Sb) veya
tantalum (Ta) ile elde edilebilen bir bakka etkili yaklakémdér. Sboun Nbdédan daha
y¢ksek elektronegatiflij i, seramij in daha y¢ksek bir kovalentlik derecesine sahip
olmaséné saj lamaktadér ve B konumu iyonlarénén merkez déké hareketini arttéermaktadér
[57]Wu ve ark. [58] (Ko4sNaos2)(Nb1xShx)Os seramiklerinde Shoéun rol¢ng
araktérméklardér. Artan xbin hem Tcdyi hem de Tog0yi daha d¢kek dej erlere
kaydérdgj éné raporlaméklardér, ancak rombohedral  ortorombik faz ge-ik sécakléj éné
(Tr-o) arttérméktér. Tc ve To-t i-in azalma oranlaré séraséyla %22  /mol ve %12 /mol
iken Tr-o0nin %10,5 /mol oranénda arttéréldéj éné bildirmiklerdir. Oda sécaklé énda
rombohedral ve ortorombik yapélarén karékék bir fazé x=0,08 olduj unda bulunmuxtur.
Bununla birlikte, daha y¢ksek x dej erleri i-in ikincil bir faz ve homojen olmayan Sb
daj élemg tespit edilmicktir.

KNN tabanlé sistemler, NbOs oktahedronun titrekimlerinin bir faz dej ixiklij inin
olukumuna duyarlé olduj u bulunmucktur. Sb (2,05)6nin Pauling elektronegativitesi Nb
(1,60) daha b¢y¢k olduj u i-in Sh katkésé KNN seramiklerinin daha kovalent olmaséna
neden olmaktadér. Dij er yandan Sbh®*6un (0,60 ) iyonik yaré-apé Nb*™6dan (0,64 )
daha k¢-¢ktér. Bu nedenle Sb ile Nb ayné anda B konumunda bulunabilmektedir.
BOylece katyonun daha b¢yék oranda merkezden sapmaséna neden olmaktadér [59].
BPylece latiste bir b¢z¢lme ger-eklekmektedir ve Sb ilavesi oda sécakléj éndaki kristal
yapéyé dej iktirmektedir. XRD sonucunda b°l¢gnmek kéréném pikleri (002) ve (200)
kademeli olarak rombohedral veya k¢bik yapéyé temsil eden tek pik haline gelmektedir
[60].

Huang ve ark. [59] KNN perovskit yapésénén B-konumuna Nb®* yerine Sh®*
yerlekmesinin yapésal simetri derecesini arttérdéj éné bulmuklardér. Ortorombik-
tetragonal faz ge-ikinin Sb i-erij i artték-a daha d¢kek sécakléklara doj ru kaymektér.
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Ayréca, dielektrik sabitinin sécaklé a baj 1é piklerinin daha d¢k¢k sécakléklara doj ru
kaydg é ve relaks®r ferroelektriklerin bir ©zellij i olan, artan Sb i-eriji ile piklerin
genikledij i g°zlemlemiklerdir. Uygun bir miktarda Sb ilavesinin tane b¢y¢mesini
tekvik ettiji ve yojunlakma derecesini arttérdéjé, b°ylece hazérlanan KNN
seramiklerinin piezoelektriklij ini geliktirdij i bulunmuktur.

Sb ilavesi, KNN bazlé malzemelerin piezoelektriklij ini geliktirebilmesine
raj men, toksisitesi bir dereceden daha fazla kullanéméné sénérlamaktadér [61]. Ayréca
artan Sb ilavesi sinterleme sécaklé énén artmaséna bu da daha fazla alkali elementin

buharlakarak yapédan uzaklakmaséna neden olmaktadér [58].

2.3.3. Tantalum (Ta) Katkésénén Etkisi

Niyobyumun (Nb) ve tantalumun (Ta) iyonik yaré-aplaré benzer olduj undan, B-
konumuna Ta yerlekmesi daha y¢ksek elektriksel performans saj lamasé a-éséndan da
-ok dikkat -ekmiktir. Ayréca, Li ve Shéun aksine, daha fazla miktarda Ta iyonu KNN
malzemelerine yayélabilmektedir

Polimorfik faz ge-ikleri ve Curie sécakléj ¢ Ta katkésindan etkilenmektedir. Ta
konsantrasyonunun artmaséyla, hem Tc hem de To.t, KNTN'0e daha d¢k¢k sécakléklara
kaydérélméktér. KNTN seramiklerinde Tc ve To-razalma oranlaré %5 7  /mol ve %3
5 /mol olarak hesaplanméktér [62]-[64].

Ta ikamesinin ayréca KNTNonin ergime sécakléj éné arttirmaktadér. Bu nedenle
y¢ksek Ta i-eri] i daha y¢ksek sinterleme sécakléklaré gerektirmektedir aksi takdirde
seramikler zayéf sinterlemeye sahip veya késmi bir ergimeye sahip olacaklardér [62].

Ta ilavesi tane boyutunu d¢kérmektedir. Tane beéy¢mesi ©nleyicilerinin (Ta gibi)
kullanélmasé sinterleme sérasénda yoj unluj u d¢kerdé) ¢ bilinmektedir. BPylece artan

Ta ilavesi ile yoj unluk d¢kmektedir [65].

2.3.4. Bakér Oksit (CuO) Dopant Etkisi

Az miktarda katké maddesi bazen seramiklerin dielektrik ve elektromekanik
°zelliklerini ©nemli °1-¢de dej iktirmektedir. Donor katkésé, domain duvar hareketini
kolaylaktérma €] ilimindedir, bu da piezoelektrik malzemenin y¢ksek piezoelektrik y ¢k
katsayéséna (dsz), y¢ksek piezoelektrik ge-irgenlije ( r), y¢ksek elektromekanik

baj lakma fakt®rlerine (k) ve d¢kek zorlayécé elektrik alana (Ec) sahip olmaséng
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saj lamaktadér. Donor katkésé yapéldéj énda piezoelektrik malzeme yumukak (soft)
piezoelektrik karakter kazanmaktadér. Alécé (acceptor) katkésé, domain duvarlaréné
sabitleme ve hareketlerini engelleme €] ilimindedir ve alécé katké yapélan piezoelektrik
malzeme y¢ksek mekanik kalite fakt®r¢ne (Qm), yéksek zorlayéct elektrik alana (Ec)
ve d¢kek dielektrik kayép dej erine (tan ) sahiptir ve sert piezoelektrik olarak
adlandérélmaktadér [11],[66].

Bakér (Cu) i-erikli sinterleme yardémcélaré araktérmacélar tarafindan KNN
seramiklerinin yoj unluj unu arttérmak i-in kullanélmaktadér. Dolayéséyla bakér oksitin
(CuO) ana etkisi, sinterleme yardémcésé olarak bir sévé fazén olukmasédér. Bununla
birlikte Cu ilavesi KNN esaslé seramiklerinin elektriksel ©zelliklerinde olduj u kadar
yapésal ve mikro yapésal dej ikikliklere de neden olmaktadér [47],[67].

KNNobe eklenen CuO sadece sinterleme yardémcésé olarak davranmamaktadér,
ayné zamanda bazé Cu?* iyonlaré ABO3 perovskit yapéséna girmektedir. Cu?* iyonlaré
perovskit yapéda B konumuna Nb>* iyonu yerine yerlekerek ve oksijen bokluklarénén

@ olukmaséna neden olmaktadér [67],[68]. Pozitif y¢kl¢, oksijen bokluj u olukan y¢k
n°trl¢] ¢neén saj landgj é hata denklemi akaj édaki exitlikte verilmictir [47]:

A -7 #Osro#d -_As -6% (2.5)

Bu oksijen bokluklaré ve Cu?* iyonlaré kusur dipolleri olukturarak domainler
¢zerinde sabitleme etkisi yaratmaktadér ve KNNGi sert bir piezoelektrik seramij e
d°n¢xtérmektedir [67],[68].

Hata -iftleri ayné zamanda hata kompleksi olarak da adlandérélmaktadér. Hata
-iftleri alécé (acceptor) iyonlar ve oksijen bokluklaréindan olukmaktadér. CuO
katkélanmastile #0 6% ve 6% #0 6% Ehata -iftleri olukmaktadér [69].
#0 6% hata -ifti ycksek dipol momentine sahiptir. 6% #0 6% F hata
-iftinin ise dipol momenti neredeyse yok olmaktadér. Bu nedenle #0 6% hata
-ifti domainler ¢zerinde daha g¢-l¢ bir sabitleme (pinning) etkisine sahiptir [66].

Bu hata -itleri domain duvaré ¢zerinde pinning etkisi yaparak KNN
seramiklerinin  Qm dej erinin 10000den fazla dej ere ulakmaséné saj lamaktadér
[50],[66]. Saf KNN seramiklerinin Qm dej eri genellikle 3006den k¢-¢ktér. Bununla
birlikte y¢ksek performansa sahip (K,Na,Li)(Nb,Ta,Sb)Os sisteminde alécé katkésénén

Qm dej erinin arttérélmasénda -ok az etkisi vardér. Yapélan katkélamada CuO
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konsantrasyonu d¢kek olduj unda y¢ksek dipol momentine sahip #0 6% hata
-ifti olukmaktadér. Ancak y¢ksek konsantrasyonda CuO katkélandéf é zaman
#0 6% hata-iftiile dekek enerjili 6% #0 6% F hata -ifti olukmaktadr.
Sonu- olarak y¢ksek konsantrasyonda alécé katkélama yapéldé] énda d¢ékek enerjili hata
-ifti nedeniyle piezoelektrik malzemede daha az belirgin sertlekme etkisi
g°zlenmektedir ve bu da Qm dej erinin azalmaséna neden olmaktadér [70].

Faz ge-ik sécaklé ¢ tolerans fakt®r¢, artték-a d¢kmektedir. KNNGin tolerans
fakt°r¢, 11,0104 iken CuO ile katkélanan KNNoin tolerans fakt°r¢, 1,0131
dej erindedir. Bu artékén nedeni Nb®* yerine Cu?* katkélanmast sonucu olukan oksijen
bokluklarédér. Tolerans fakt®°r¢nde arték olmasé iyonlar araséndaki baj kuvvetinde
bozulmalara neden olmaktadér. Bu durum yapésal dej ikim i-in gerekli enerjinin
d¢kmesi anlaména gelmektedir. Sonu- olarak artan tolerans faktlr¢, ile faz ge-ik
sécakléklaré d¢kmektedir [71].

Ancak (K,Na,Li)(Nb,Ta,Sh)O3 sistemine CuO ilave edildij inde hem sert
piezoelektrik karakter hem yumukak piezoelektrik karakter g°zlenmektedir. Seramik
Qm dej erinde arték, ve das dej erinde d¢kek ile sert karakter, kp ve Ec azaléké ile

yumukak piezoelektrik karakter sergilemektedir [72].

2.4. KNN Esaslé Seramiklerin Kullaném Alanlaré

Daha ©°nce belirtildiji gibi, KNN bazl¢ piezoseramikler tatmin edici
piezoelektrik performansa ve y¢ksek Tclye sahiptir. Bu nedenle, KNN esaslé
piezoseramikler, uygulamalarda kurkun bazlé muadillerin yerini almak i-in umut verici
adaylar olarak kabul edilmektedir. Ge-mikte -ekitli uygulamalar, °rnej in m¢rekkep
péskertmeli baské ve -ok katmanlé aktéat®rler gibi uygulamalarda kullanéldéklarg
raporlanméktér. KNN bazlé piezoseramikler sadece bu uygulamalara uymakla kalmaz,
ayné zamanda bazé y° nlerden kurkun bazlé olanlaré da akmaktadér [73].

Son zamanlarda, enerji hasadé cihazlaré, kurkun i-eren PZT bazlé malzemeler
¢zerindeki  -evresel kaygélar nedeniyle KNN bazlé malzemeler kullanélarak
¢retilmiktir. ¥rnej in, a érlek-a %0,2 CeO: ile katkélanan (Ko,sNao,5)0,97 (Nbo,96Sbo,04)
Os seramikleri ile optimum -£kék voltajé (24,6 mVms) ve g¢- (0,839 W) harici titrekim
ivmesi 0,7 g olan enerji hasadé cihazlaré ¢retilmiktir [74]. Genik alanlé bir
nanokompozit jenerat®r cihaze, alkalin niyobat bazlé partik¢ller ve bakér nanorod dolgu
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maddeleri kullanélarak ¢retilmik ve maksimum 140 V ve 8 €Ade (D0,5 mW) kadar
-Ekék saj lanmeéxtér [75].

Yang ve ark. [76] KNN bazlé piezoelektrik malzeme (0,96(Ko 4sNao,52)
(Nbo,95Sbho,05) Ozi 0,04Bio5(Nao,s2- Ko 18)os5Zr03,) kullanarak y¢ksek dsz (~490), 37
MHz a-tklék boyutuna sahip y¢ksek frekanslé ultrason ij ne d°n¢ktérécélerini bakaréyla
¢retmiklerdir. Elde edilen d°n¢ktéréceler 0,55 dej erinde yeksek elektromekanik
baj lakma fakt°r¢ne (kp), -6 dBdde %56,8 olan iyi bant geniklij ine ve merkezi frekansta
-16 dB d¢kék ge-ik kaybéna (insertion loss) sahiptir. M¢kemmel performansé kurkun
i-eren d°n¢kteréceyle karkélaktérélabilir ve dij er kurkunsuz d°ngéktérécelerinkinden
daha ¢st¢n olduj u bulunmuktur. Bu sonu-, bu yeni KNN bazlé kurkunsuz piezoelektrik
seramij in, y¢ksek frekanslé ultrason g°r¢ntéleme uygulamalarénda kurkun bazlé
materyallerin yerine ge-mesi i-in iyi bir aday olduj unu g° stermektedir.

Ak-a ve ark. [5] ZnO ve SnO:; ile birlikte KsCuNbgO23 (KCN) eklenerek elde
edilen KosNaosNbOs (KNN) bazlé sert ve kurkunsuz piezoseramikler kullanarak
yéksek gé-l¢ ultrasonik kesme uygulamalarg i-in kurkunsuz cévata kelep-eli Langevin

tipi d°n¢ktéréceler ¢retmiklerdir.

2.5. Su Alté Elektroakustik D°n¢ kt¢ récéler ve Piezoelektrik
Etki

DOn¢ktérece, enerjiyi bir formdan dij er enerji formuna d°n¢ktéren cihazdér. Bir
elektroakustik d°n¢kteérece, bir elektrik sinyalini akustik dalgalara d°n¢ktéren veya bir
akustik enerjiyi elektrik sinyaline d°n¢ktéren ya da bir-ok durumda her iki y°nde
-alékan bir cihaz t¢redér. Elektroakustik dongktéréceler -ok yenlgdér ve end¢striyel
°]-ekte tahribatséz analizlerde, su alté akustij i, tekhis ve terapi i-in tébbi ultrasonik,
ultrasonik temizleme ve malzeme gibi -exitli uygulamalarda kullanélmaktadérlar [3].

Elektroakustik d°n¢ktérécé mekanizmalarénén piezoelektrik, elektrostriktif,
manyetostriktif, elektrostatik, dej ikken rel¢ktans ve hareketli bobin olmak ¢zere alté
ana t¢re, vardér ve hepsi su alté ses d°n¢ktéréceleri olarak kullanédlmaktadér. Bu
mekanizmalarén detaylaré ©nemli °1-¢de farklélék g°sterse de alté maddenin tamaménén
-alékma prensibi birlekik bir kekilde tanémlanabilir. Altédan ¢-¢ elektrik alanlaréné
i-ermektedir; dijer ¢-¢ ise manyetik alanlaré i-ermektedir. Piezoelektrik,
elektrostriktif ve manyetostriktif mekanizmalar hacimsel kuvvet d°n¢ktéréceleri
(body force transducers) olarak adlandérélmaktadér. ¢¢nke, elektrik veya manyetik
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kuvvetler aktif materyalden kaynaklanmaktadér. Elektrostatik, dej ikken rel¢ktans ve
hareketli bobin mekanizmalaré, kuvvetler y¢zeylerden kaynaklandéjé i-in y¢zey
kuvveti d°n¢kteéreceleri (surface force transducers) olarak adlandérélmaktadér [2].
Piezoelektrik malzemeler piezoelektrik d°n¢ktérécelerin ve sensCrlerin kalbidir.

Piezoelektrik etki su alté akustij i i-in b¢yék ©neme sahiptir -¢nke, bu tér ©zelliklere
sahip malzemelerin -0j u su alté d°n¢ktérécelerde kullanélmaktadérlar. Piezoelektrik
malzemeler elektrik alana maruz kaldéklarénda boyutlaréné dej iktirirler ve suda ses
yaymak veya almak i-in ters veya d¢z piezoelektrik etki mekanizmalaréndan
faydalanérlar. Piezoelektrik etki ilk olarak 1880dde Pierre ve Jacques Curie taraféndan
bulunmuktur ve kuvars gibi kristallere uygulanan bir stresin y¢zeyde elektrik y¢ke,
olukturduj unu kekfetmiklerdir (d¢z etki). Tersi etki olarak, y¢zeylere uygulanan bir
elektrik alang, boyutlarda bir dej ikiklik meydana getirmiktir ve bu nedenle, bir
kristalde uygulanan alternatif bir voltaj, -evredeki ortamda akustik dalgalar ¢retmiktir.
Kuvars piezoelektrik kristali kullanélan su alté akustik d°n¢ktéréce, -elik plakalar
arasétnda sandvi- yaparak ilk elektroakustik d°n¢ktéréceye tasarlayan Langevin
taraféndan 1917 yélénda bir d°n¢ktéréceé, malzemesi olarak kullanédiméktér [2], [3].

Piezoelektrik d°n¢ktéréceler, yeksek frekanslarda veya rezonans kokullaré
altéinda, onlarca kHz-MHz frekans araléklarénda -alékan piezoelektrik elemanlar olarak
tanémlanabilir [27]. Tépta, su alté dinleme (tespit) ve mesafelendirme (menzil)
(SONAR), tahribatséz malzemelerin testleri, tébbi terapi, y¢ksek frekanslé filtreler,
yézey akustik dalga cihazlaré ve ultrasonik g°r¢nt¢leme gibi uygulamalarda
kullanélmaktadérlar. ¢alékma voltajlaré y¢ksek olabilir, b°ylece sens®rler ve eyleyiciler
i-in belirtilen dék etkiler d°n¢ktérécelerde ihmal edilmemektedir. Cihaz a-gséndan
bakéldéj énda, en °nemli °zellikler baj lakma katsayése, dielektrik ge-irgenlik, akustik
héz ve akustik empedanstér [27].

Akustik d°n¢ktéréceler i-in uygulama alanlaréna g°re frekans araléklaré
dej ikmektedir. kekil 2.11dde genik akustik frekans araléj & uygulama alané, cihaz ve

malzemelerin karkélaktérmasé g° stermiktir [77]:
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. Mayin Avi . Sonar Silahlar . Okyanus Akustigi UYGULAMA ALAN
Sonar Goriintiilem)

- | | | } | } o AKUSTIK FREKAS
100MHz 10MHz 1MHz 100kHz 10kHz 1kHz 100Hz 10Hz
Kalin Film Birikimi 1-3 Piezo Kompozitler Tonpilz Diisiik Frekaansh Esnek CIHAZLAR VE
Dogranmig Seramik Tabaklar Tek Par¢ah Seramikler istiflenmis Seramikler Gerilmeli Rezonatorler =~ MALZEMELER

kekil 2.11: Don¢ktereceler i-in akustik frekans arald é.
2.5.1. Esnek Gerilmeli D°n¢kter¢celer

D¢kek frekansle, ké-¢k boyutlu ve yeksek geé-l¢, su alté donéktérécelerinin, su
alté akustik alanénda, uzun menzilli algélama ve izleme, deniz -evresi izleme ve
geliktirme, k¢-¢k su altt hedefi gibi bir-ok potansiyel uygulama sahalaréinda
kullanéldg] ¢ yaygén olarak bilinmektedir [78].

KIk esnek gerilmeli d°n¢ktérece 1929 yélinda NRL Ses B°l¢gmg¢, Direktorg,
Harvey C. Hayes taraftndan Washington DC Anacostia Deniz Araktérma
Laboratuvarédnda (NRL) inka edilmiktir ve test edilmiktir. 19500lerin ortalaréndan
sonlaréna kadar esnek gerilmeli d°n¢ktéréceler yeniden doj muktur ve William J.
Toulis esnek gerilmeli piezoelektrik akustik d°n¢ktéréceye, icat etmiktir. Aslénda,
Toulisbin tasarémé Hayesoin tasarémé ile kabaca aynédér. Hayesbin d°n¢ktéréceésénde
manyetostriksiyonla -alékan -ubuklar kullanéléirken Toulis piezoelektrik seramik
séréce Ye énlaréné kullanméktér [79].

Piezoelektrik su alté akustik d°n¢ktérécelerin tére, olan esnek gerilmeli
(flextensional) d°n¢ktéréce, piezoelektrik seramijin ve metal kabuj un, istifin
kenarlaréndan birlektirildij i bilekik bir sistemdir. Bu birlekik sistem istifin g°vdeye
yerlektirilmesi ve sistemin ©n gerilmesi ile saj lanmaktadér, b°ylece -alékma sérasénda
ikisi ayrélamamaktadér. En genel anlamda, kabuk esner (flex) ve y§ én gerilmektedir
(extend), b°ylece d°n¢kteéréce esnek gerilmeli (flextensional) adéné almaktadér [80].

Esnek gerilmeli d°n¢ktérécelerin boyutlaré genellikle birka- santimetre ile
birka- metre uzunluju arasénda dej ikmektedir ve aj érléklaré y¢zlerce kilogram
aj érl§j éna kadar ulakabilmektedir. Genellikle 300 ila 3000 Hz frekans araléj énda
kullanélmaktadérlar.  Bu  don¢ktéréceler  yeksek  hidrostatik  basén-larda

-alékabilmektedir ve y¢ksek g¢- -Ekékéna sahip genik bant araléklaréna sahiptir [81].
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19500lerde yeniden doj duklaréndan bu yana, esnek gerilmeli d°n¢ktéréceler
dékek frekans, yeksek geé- ve yeksek verimli su alté ses projektrleri olarak °ne
-gkmaktadér. Orijinal fikir temelinde bir-ok yeni tasarém geliktirmiktir. Esnek gerilmeli
don¢ktereceler ayné temel bilekenleri i-ermektedirler ancak performanstaki ©nemli
farkléleklar geometrik ve malzeme tasarémé konfig¢rasyonundaki dej ikikliklerden
kaynaklanmaktadér ve bu nedenle sénéflara ayrélméklardér. Kabujun kekline g°re
Brigham ve Royster esnek gerilmeli d®n¢ktéréceleri bek sénéf olarak tanémlaméklardér
(Sénéf 1-V). Daha sonra listeye daha fazla sénéf eklenmictir ve Sénéf VI-VII olarak
g°sterilmiktir. Esnek gerilmeli d°n¢ktérécelerin sénéflandérélmast  kekil 2.12'de

g°sterilmiktir [2]:

Simf I Sif IV Simf VII

i
Yy A

kekil 2.12: Esnek gerilmeli d°n¢ktérécelerin sénéflandéréimase.

Sengf 1 d°n¢ktéréce, ana ekseni boyunca metal bir kabuk taraféndan sékéktérélarak
tutulan silindirik bir seramik istifinden olukmaktadér. Bununla birlikte, d°n¢ktéréce,
tasarémé, tutabilecej i seramik miktaré ile sénérlédér ve bu nedenle g¢- olarak sénérléder.
Séngf 11, arték daha fazla seramik malzemenin yerlektirilmesine izin veren, u-larénda
uzantélar bulunan ikinci nesil Sénéf I d°n¢ktéréceder. Bu ilave seramik, kabuj un
rezonans °zelliklerini °nemli °I-¢de dej iktirmeden g¢- kapasitesini artérmaktadér. Kki
tane Seéngf 111 tasarémé vardér. Birincisi, bir -ift rezonans kabuk d¢zenej i olukturmak
i-in bir araya getirilen iki farklé boyuttaki Sénéf I d°n¢ktérécelerden olukan -ift kabuklu
bir tasarémdér. Buradaki ama-, yakén araléklé iki rezonans modunu kullanarak akustik
bant geniklij ini genikletmektir. Kkinci tip, ters namlu olarak bilinmektedir. Bir varil
d¢zeninde d¢zenlenmik i-b¢key metal plakalaré uyaran bir piezoelektrik seramik halka

istifinden olukmaktadér. Sénéf IV d°n¢ktéréceler, esnek gerilmeli dongktéréceélerin en
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Iyi bilinen, anlakélan ve yaygén olarak kullanélan t¢reder. Kalén eliptik dékbekey bir
kabuk taraféndan sékéktérélarak tutulan bir piezoelektrik seramik -ubuk istifinden
olukur. Hepsi dairesel simetri sergileyen °nceki ¢- tasarémén aksine, Sénéf IV boru
bi-imli bir yapéya sahiptir [37]. Yedi tane sénéfa ait esnek gerilmeli d°n¢ktérécelerin
ayért edici °zellikleri Tablo 2.14de verilmiktir [2],[80],[82].

Tablo 2.1: Yedi sénéf esnek gerilmeli d°n¢ktérécelerin ayért edici © zellikleri.

Ayért Edici ¥zellikleri

Késa, silindirik u- b°l¢mler, d°nel simetri

D¢kek frekans, y¢ksek geé- ve -ok y°nl¢ radyasyon

Daha uzun silindirik u- b°l¢mler
I Séngf 1oden daha y¢ksek frekans, yaklakék 1-15 kHz, daha b¢yék gé-

-EkeKe

I Her kabuk i-in farklé rezonans, genik bant kapasitesi

Oval kabuk tasarémé

V Diskler yerine piezoelektrik -ubuklar kullanédlmaktadér
v Kki taraftan baj I¢, s§ , k¢resel kabuk
Knce, elektriksel olarak yalétélmék, piezoseramik bir disk i-ermektedir
VI Kki i-b¢key u- kapak
Sénéf VVoden daha b¢y¢ék su alté derinliklerinde -alékabilmektedir
0K°pek kemij i (dog bone)d kabuj u, -ok y°nl¢, radyasyon, daha
VII beéyek derinliklerde iklevsel

Séngf 1Voten daha d¢ékek etkili baj lakma katsayeésé

2.5.1.1. Sénéf V Esnek Gerilmeli DOn¢ktereceler

Pennsylvania Eyalet j niversitesi Malzeme Araktérma Laboratuvaréinda Seéngf
V esnek gerilmeli d°n¢ktérécénén minyatér bir versiyonu olan émoonied olarak
isimlendirilen bir d°n¢ktéréce, geliktirilmiktir. Temel yapésé sénéf V' esnek gerilmeli
don¢ktéréceye benzemektedir ve montaj ve ¢retim prosesi kolay ve ucuz olduj u i-in
seri ¢retim i-in uygundur. Moonie d°n¢ktéréce, her biri i- yézeyinde hilal keklinde bir
bokluj a sahip olan iki metal u- kabuj u araséna sékéktérélmék bir elektrostriktif veya

piezoelektrik (kalénlék y°n¢nde kutuplanmék) diskten olukmaktadér. Moonie ismini
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metal u- kapaklar araséndaki hilal keklindeki bokluktan almaktadér. kekil 2.13dte
moonie d°n¢ktéréce kematik olarak gefsterilmektedir [37]. Metal kabuklar mekanik
don¢kteérece gerevi g°rmektedir. Metal kabuklar seramij in yanal yer dej iktirmesini
plakalara normal bir eksenel harekete d°n¢ktérmek ve beyétmek i-in
kullanélmaktadérlar. Bokluklar ise, seramij in y¢ksek akustik empedanséng -evreleyen
ortamén d¢k¢ek akustik empedanséna don¢ktérmek i-in mekanik bir transformat®r
olarak kullanélmaktadér. Hava bokluklaré kabuksuz piezoseramiklerde g°r¢lenden -ok

daha b¢y¢k akustik basén- -ékékéna olukmaséna katkéda bulunmaktadér [81],[83].

Metal Kabuk —>
Seramik Disk —>
Metal Kabuk —> 1

Hava Boslugu _L

kekil 2.13: Moonie d°n¢ktérécénén kesitten gosterimi (mavi ve saré renkli oklar yer
dej iktirme hareketinin y°n¢n¢, g° stermektedir).

Baglayici
Tabakalar

Biraz farklé bir tasaréma ve daha ince metal kabuj a sahip ikinci nesil moonie tipi
don¢kterece geliktirilmiktir. Kapaj énén m¢zikal enstrgmana benzemesi nedeniyle
cymbal (zil) olarak isimlendirilmiktir. ¢alékma prensibi olarak moonie ve cymbal
birbirine benzemektedir yalnézca tasarém olarak fark vardér [81]. kekil 2.146te cymbal
don¢kteréecenen kesit gorgntése, verilmiktir [37]. Cymbal, monnie d®n¢ktérécédeki
metal kabuj unun merkezine yakén yerde olukan stresi elimine etmek amact ile
¢retilmiktir. Bu yeni tasarém, don¢ktérécenen yer dej iktirme ©zelliklerini daha da

geliktirmiktir [84].
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Metal Kabuk
Seramik Disk
Metal Kabuk =-»

Hava Boslugu

kekil 2.14: Cymbal d°n¢ktérécenen kesitten gosterimi (mavi ve saré renkli oklar yer
dej iktirme hareketinin y°n¢n¢, g° stermektedir).

Geleneksel Cymbal (zil) d°n¢ktéréce, piezoelektrik seramik disk (kalénlék
y°n¢nde kutuplu) ve metal kabuklarg, y¢ksek mukavemetli bir epoksi kullanélarak
birbirine baj lanmasgyla ¢retilmektedir. Bu nedenle, piezoelektrik seramij in radyal yer
dej iktirmesinin metal kapaklarénén €] ilme-d®nme yer dej iktirmesine d°n¢ktérélmesi
sadece bu baj layécé epoksi maddesinin mekanik baj lantéséna baj lédér. Cymbal
don¢kterece dékek gé- uygulamalaré i-in yaygén olarak benimsenmiktir, ancak cymbal
y¢ksek voltajlarda veya y¢ksek yer dej iktirmelerde -aléktéréldé] énda mekanik baj lanté

kritik bir sénérlama olmaktadér [85].
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3. DENEYSEL ¢ ALIKMALAR

Bu tez -alékmasté kapsaménda (KoassNaos2Lliooes) (NbogaTao10Sboos) Osz-
(KNLNTS) seramik tozlaré oksitlerin karékémé y°ntemi ve columbite y°ntemi olmak
¢zere iki ¢retim y°ntemi ile ¢retilmiktir. Oksitlerin  karékémé ile ¢retilen
(Ko,424Nao s52L10,04) (NbogaTao,10Sho,06) O3-(KNLNTS) seramik tozu bakér oksit (CuQ)
katélarak ¢retilmik ve seramiklerin elektriksel ve yapésal ©zellikleri incelenmiktir.
Ayréca nihai CuO katkélé tozdan seramik kabuk ¢retilerek yeni bir tasarém olan yeni

nesil Sénéf V esnek gerilmeli cihaz ¢retilerek, testleri yapélméxtér.
3.1. Tozlarén §retilmesi

Bu tez -alékmasénda (KoassaNaosoLioos) (NbogaTao10Shboos) O3-(KNLNTS)
seramik kompozisyonu nihai toz eldesi i-in oksitlerin karékémé y°ntemi ve columbite
y°ntemi olmak ¢zere iki farklé toz ¢retim y°ntemi ile ¢retilmiktir. Oksitlerin karékémé
y°ntemi ile ¢retilen tozlara sévé faz olukturmasé amact ile sinterleme yardémcésé bakér
oksit (CuO) eklenmiktir. Her iki ¢retim y°ntemi i-in kullanélan hammaddeler ve
sinterleme yardémcésé olarak kullanélan bakér oksite ait ticari referanslar ve ° zellikleri
detaylé olarak Tablo 3.16de verilmiktir. Her iki toz ¢retim y°nteminde Na;CO3 (%98,
Alfa Aesar), KoCOs3 (%99, Alfa Aesar), LioCO3 (%99, Alfa Aesar), Nb2Os (%99,5,
Alfa Aesar), Ta;Os (%99,85, Alfa Aesar) ve Sh,Os (%99, BDH) hammadde olarak
kullanélméktér. Kullanélan t¢m hammaddeler LioCO3, K2COs3, Sh20s ve Na;CO30én nem
hassasiyeti nedeniyle, b¢nyesindeki suyu gidermek ve tozlaré stokiyometrik olarak

tartmak amacéyla 200AC férénda 10 saat kurutulmuktur.
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Tablo 3.1: Toz sentezinde kullanélan hammaddeler, ticari referanslarg, saflék
dej erleri, ergime sécakléklaré.

Kimyasal Kimyasal Ticari Ergime
Adé Form¢l Referanslar Sécaklgé ()
Potasyum Alfa Aesar,
KCO3 99 891
Karbonat Almanya
Sodyum Alfa Aesar,
Na,COs 98 -
Karbonat Almanya
Lityum ) Alfa Aesar,
Li,COs 99 723
Karbonat Almanya
Ham
Tantalum Alfa Aesar,
Maddeler ] Tay0s 99,85 1800
Oksit Almanya
Antimon
. Sh,0s BDH 99 -
Oksit
Niyobyum Alfa Aesar,
] Nb2Os 99,5 1520
Oksit Almanya
Sinterleme Bakér
CuO Merck, 96 1300
Yardémcesé Oksit
Almanya

Columbite y°ntemi i-in (Ko4sNaos2Lio0s) (NbogaTao10Sbo0s) O3-(KNLNTS)
seramik kompozisyonuna sahip tozun ¢retimini g°steren akék diyagramé kekil 3.10de
g@sterilmictir. KIk olarak KNbO3 NaSbhOs, LiSbO3, KTaO3 ve NaNbOsz birincil tozlaréné
¢retmek i-in Tablo 3.16de verilen hammaddeler séraséyla Exitlik (3.1), Exitlik (3.2),
Exitlik (3.3), Exitlik (3.4) ve Eckitlik (3.5)0e g°re stokiyometrik oranlarda tartélméxtér.
Tartélan tozlar plastik karéktérma kikelerinde (Nalgane™) stabilize zirkonya (ZrO>) ve
homojen toz karékéménén saj lanmasé i-in etanol ile 24 saat boyunca bilyeli dej irmende
karéktérelméktér. §retilen birincil tozlar 2,5 gr aj érl§j énda tartélmék ve 16 mmolik
kaléplarda el ile preslenerek pelet haline getirilmiktir. Preslenen seramikler al¢mina
pota i-erisine konulmuk ve kalsinasyon iklemine tabi tutulmuktur. §retilen KNbO3,
NaShOs LiSbOs, KTaOs birincil tozlaré 850ACode 4 saat kalsine edilirken NaNbO3
birincil tozunun faz olukumunun ger-eklekebilmesi i-in 900ACdde 4 saat kalsinasyon
iklemi uygulanméktér. Birincil tozlar kalsinasyon iklemi sonrasénda havanda d°v¢lerek
karéktérma kikelerine konulup par-acék boyutunu homojenize etmek amact ile stabilize

zirkonya (ZrOz) ve etanol ile bilyeli dejirmende 24 saat kérma iklemine tabi
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tutulmuktur. Kérma ikleminden sonra tozlar cam beherde ésétécélé karéktérécé ¢zerinde
80ACHde kurutulmuktur ve 60ACide et¢vde bekletilmiktir. Kuruyan birincil tozlar
Exitlik (3.6)dda g°sterilen stokiyometrik oranlarda tartélarak etanol ortaménda bilyeli
dej irmende 24 saat karéktérma iklemine tabi tutulmuktur. Karékém 80ACOde ésétécilé
karéktérécé ¢zerinde kurutulduktan sonra 850ACHde 4 saat ikinci bir kalsinasyon
iklemine tabi tutulmuktur. Kalsine edilen toza, yeniden kérma iklemi uygulanméxtér ve
nihai KNLNTS tozu elde edilmiktir.

K2CO3+ Nb0s Y 2KNbO3 + CO; (3.1)
K2CO3 + Taz0s Y 2KTaOs + CO; (3.2)
Na2COs + Nb20s ¥ 2NaNbO; + CO> (3.3)
Li>COs + Sh,05 ¥ 2LiShOs+ CO> (3.4)
Na2COs + Sb,0s Y 2NaShOs; + CO> (3.5)

0,34 KNbO3 +0,02 NaShOs + 0,04 LiSbOs + 0,01 KTaO3 + 0,5 NaNbO3
Y (Ko,42Nao 52L.0,04) (NbogaTao.10Sbo,06) O3 (3.6)
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‘k Kirma (24 saat) ‘ T (850°C-4 saat) karistirimas

Kalsinasyon ‘ -—‘ Birincil tozlarmn ‘ ._‘ Kirma (24 saat) ]
J < ’ -

l

‘ (Ko44Nag 5:Lig gs) (Nbyg4Tag 19Sbggs) O3~
(KNLNTS) seramik tozu

kekil 3.1: Columbite y°ntemi ile ¢retilen seramiklerin hazérlanma akamaséng g° steren
akék diyagramé.

Oksitlerin karékémé (mixed oxide) y°nteminde Ecitlik (3.7)édeki oranlar takip
edilerek toz sentezi yapélméktér. (Ko4saNaos2Li0,04)(Nbo,gaTao,10Sb0,0s) O3-(KNLNTS)
seramik kompozisyonuna sahip seramij in ¢retimini g°steren akék diyagramé kekil
3.20de g°sterildiji gibi oksitlerin  karékémé y°nteminde (KoaaNao,s2Lio,04)
(Nbo,gaTao,10Sho,0s) O3-(KNLNTS) seramik kompozisyonu ¢retimi i-in Tablo 3.1dde
verilen hammaddeler direkt olarak kullanélméktér. Columbite y° ntemindeki ayné ortam
kokullarénda, hammaddeler Ekitlik (3.7)ddeki gibi stokiyometrik oranlarda tartélép 24
saat karéktéréldiktan sonra kurutularak 850ACdde kalsinasyon iklemi uygulanmektér
ardéndan 24 saat bilyeli dej irmende kérma iklemi yapélarak KNLNTS tozu elde

edilmicktir.

0,22 K2COs+ 0,26 Na2CO3 + 0,42 Nb2Os + 0,02 Li2CO3 + 0,03 Sb20s + 0,05 Ta20s
Y (Ko,24Nag52L0,04) (Nbo:gaTao10Sbo,06) O3 (3.7)
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(m Nb,0. Na,CO, (Lizco3 ( Sb,0; ( Ta, O
= o0 | Naco, | [ LicOs J } J

, \/ )
" Karistirma (24 Saat Ball- |
milling)

Kurutma

Kalsinasyon
(850°C-4 saat)
|

Kirma (24 saat)

(K0,44N3-0,52Lio,04) (Nb0,84T3-0,1OSb0,06) 0;-
(KNLNTS) seramik tozu

kekil 3.2: Oksitlerin karékémé y°ntemi ile ¢retilen seramiklerin hazérlanma akamaseng
g°steren akék diyagramé.

3.2. Seramik ¥rneklerin § retilmesi ve Isél Kklemleri

Tez -alékmasénda seramiklerin ¢retilmesi i-in kuru pres kaléplama y°ntemi
kullanélmektér. KNLNTS seramiklerinin ¢retim akamalaré kekil 3.30teki akék kemasénda
verilmiktir. Columbite ve oksitlerin karékémé y° ntemi ile ¢retilen kalsine edilmix tozlar
ayré olarak aj érlek-a %10 baj layécé ve -°z¢c¢ olarak etil metil keton ile 24 saat
boyunca bilyeli dejirmende karéktérélméktér. Karéktérélan tozlar eésétécélé manyetik
karéktérécéda 50  6de kurutulmuxtur.

Bakér oksit (CuO) katkélé seramiklerin ¢retimi i-in sadece oksitlerin karékémé
yontemi ile ¢retilen tozlar kullanélméktér. CuO, baj layéct ile karéktérma akamasénda
eklenerek 24 saat karéktérélméktér. %1,00, %0,50 ve %0,25 mol olmak ¢zere farklé
oranlarda CuO oksit ilavesinin etkisi incelenmiktir. Kurutulan baj layécé ilaveli tozlar
90 emodlik paslanmaz elekten ge-irilen tozlar gran¢l haline getirilmiktir ve 16 mm
-apéndaki kuru pres kaléplarénda tek eksenli pres (MSE) yardéméyla 100 MPa y¢k

alténda 2 dakika s¢re ile preslenmiktir.
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“

(Ko.44Nag 5oLig 04) (Nbgg4Tag10Sbg6) Os- (Ko 44Nag 55Li o) (NbO,BATaO,IOSbO,OG)_ 0;-
(KNLNTS) seramik tozu (OQksitlerin Karisimi) | (KNLNTS) seramik tozu (Columbite)

p

CuO ilavesi

4

@ N
Baglayici ekleme ve
karigtirma (24 saat)

A v

’ Pelet Basma

‘ Sinterleme

e

‘ Karakterizasyon

kekil 3.3: KNLNTS seramiklerinin ¢retim akamas.

Faz kararlélé] ¢ KNN i-in ~1140AC ile sénérlé olduj undan ve y¢ksek sicakléklarda
alkali elementlerin buharlakmasé nedeniyle sinterleme iklemi bilinen sorunlu bir
akamadér. Sinterleme s¢resi de -ok uzun bir bekleme s¢resi akéré tane b¢y¢mesine ve
alkali elementlerin kaybéna yol a-arken, -ok késa bir sinterleme s¢resi ise yetersiz
yoj unlakmayla sonu-lanabilece] inden dikkatle d¢kénglmeéktér. Bu durumu gz
°n¢nde  bulundurarak, seramikler, alkali elementlerin  kaybéné olabildij ince
sénérlandérmak i-in 4 ve 8 saatlik bekleme s¢releri ile sinterlenmiktir. Baklangé-ta
1125ACdlik bir sinterleme sécaklé & denenmiktir, ancak seramiklerde axéré g°zenekli bir
yapé g°rélmekter, boylece sinterleme sécaklgfé 1100 dye dekerélmektér. KNN
seramiklerini sinterlerken bu sécaklék ¢st sénér olarak kabul edilmektedir, -¢nk¢, daha
yeksek faz kararsézléklaré ve stokiyometrik kaybé riski olacaktér. Preslenen t¢m
seramikler i-in sinterleme iklemi al¢mina pota i-erisinde al¢mina altlék kullanarak
MSE férénda hava ortaménda yapélméktér. Sinterleme s¢reci kekil 3.46te gPsterilen
akamalarda ger-eklexktirilmiktir. Baj layécénén yapédan uzaklakmasg i-in 600 0Ode bir

saat bekletilmiktir.
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1100
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800

600
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400 30dk 30dk
250 275

200 30 /sa
52 /sa

0,00 4,35 5,05 5,55 525 1055 1155 1443 1843 22,18

Zaman (saat)

kekil 3.4: Seramiklere uygulanan sinterleme programénén kematik g°sterimi.

3.3. Seramik ¥rneklerin Yojunluk *I-¢mleri

Sinterlenen seramiklerin deneysel ve g°receli yoj unluklaréné ©I-mek amacé ile
Archimedes metodu kullanélarak hesaplanméktér. Bu metoda g°re sinterleme sonrasé
kuru aj érléklaré (Wiuru), Su i-erisinde vakuma aléndéktan sonraki éslak aj érleklaré
(Wiesiak) Ve saf su i-erisinde askédaki (Wask:) ] érléklaré ©I-¢lerek deneysel yoj unluk ve
g°receli yoj unluk séraséyla Ekitlik (3.8) ve Exitlik (3.9)ddaki denklemler esas alénarak

hesaplanméxtér.

” g (3.8)

ID” E

@pmm (3.9
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3.4. Faz Olukumunun Kncelenmesi ve Mikroyapé Analizi

T¢m kompozisyonlarda kalsinasyon ve sinterleme iklemi sonrasénda olukan
fazlaré incelemek i-in D/maxi 2200, (Rigaku-Japan) X-ékéné kérénémé (XRD) cihazénda
Cu-KU (2=1,5405 ) radyasyonu kullanélméktér. XRD, adém araléj ¢ 0,024 ve tarama
hézé 1 A/dk olacak kekilde uygulanarak 2& = 20Ai 70A arasé alénméktér.

Sinterlenmik seramiklerin y¢zey mikro yapéséné incelemek amacéyla (Scanning
Electron Microscopy-SEM) Philips XL 30 SFEG marka taramalé elektron mikroskobu
kullanélmgktér.  Seramiklerin y¢zeyi ¢zerindeki perézlelek zémpara yardéméyla
giderilmik ve Struers marka elmas sol¢syon ve ke-e yardémé ile parlatélméktér. Tane
sénérlaréné ortaya -ékarmak i-in 1050 dde 30 dk MSE férénda ésél daj lama iklemi
yapélméktér. Daha sonra tane boyutu, tane boyutu daj élémg, tane sénéré, sévé faz ve
g°zenekler gibi mikroyapésal ©zellikler taramalé elektron mikroskobu (SEM)

kullanélarak karakterize edilmiktir.
3.5. Elektriksel Karakterizasyon

Elektriksel °l-¢m alénabilmesi i-in pelet keklinde seramiklerin iki y¢zeyi
silisyum karb¢r (SiC) zémpara ile zémparalanarak y¢zeyler birbirine paralel hale
getirilmiktir. Kki paralel y¢zey ipek baské teknij i kullanélarak g¢mek elektrot (ESL
9910-C) ile kaplanméktér. T¢m seramikler elektrodun y¢zeye tutuculuj unu saj lamak

amact ile 600 0de 30 dakika elektrot pikirme iklemine tabi tutulmuxtur.

3.5.1. Dielektrik ¥l-¢mler

Dielektrik sabiti ( r) ve dielektrik kayép fakt®r¢ (tanl), bir piezoelektrik
malzemenin karakterizasyonu i-in °nemli parametrelerdir. Genellikle bu °l-¢mler
paralel plaka kapasit®r konfig¢rasyonunda yapélmaktadér [86]. Dielektrik ge-irgenlik,

bir malzemenin elektrik alanla etkilekimini tanémlamaktadér ve karmakék bir niceliktir.

— (3.10)
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Dielektrik sabiti ( , plakalar araséndaki mesafenin (d) ve kapasitansén (C),
numunenin alanéna (A) ve vakumun ge-irgenlij ine (80=8.85x10-12 F/m) oranéna exittir
[30].

Dielektrik kayép fakt®r¢, (tanl), piezoelektrik seramiklerin -alékmasé sérasénda ésé

olarak ne kadar elektrik enerjisinin kaybedildij inin bir °1-¢s¢dér. Bu kaybén memken
olduj unca d¢kek olmase istenmektedir. Dékek tanl, bir d°néktérécenén -alékma
strasénda, °zellikle y¢ksek voltajlé s¢r¢ék kokullaré ve y¢ksek -alékma -evrimleri
sérasénda akéré éstnmamaséné saj lamaktadér. Su alté akustik d°n¢ktérécelerinde
kullanélan piezoelektrik seramiklerin dielektrik kayép fakt®rleri tipik olarak 0,030,
ge-memektedir [87].
g retilen pelet keklindeki seramiklerin dielektrik ©zellikleri férén ile baj lantélé
ind¢ktans-kapasitans-rezistans (LCR) metre (HIOKI 3522-50 LCR Meter-Japonya)
yardéméyla sécaklék ve frekansén fonksiyonu olarak °©I-¢lmgektér. Elektrotlanmék
seramiklerden kutuplama °ncesinde 25 06den 400 Oye kadar her iki derecede
sécaklékta bir 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz ve 1 MHz frekanslarénda kapasitans (C) ve
dielektrik kayép (tan ) °l-¢mleri alénméktér. G°reli ge-irgenlik olarak da bilinen
dielektrik sabiti °l-¢len kapasitanstan t¢retilebilmektedir. Elde edilen veriler ile
dielektrik sabiti hesaplanmékter.

Ferroelektrik faz ge-ikleri her zaman bir dielektrik anomali ile ilikkilidir, bu
nedenle °l-¢len sécaklék-dielektrik sabiti ilikkisinden, Curie sécakléj é (Tc) dielektrik
sabitinin maksimum olduj u sécaklék olarak belirlenebilmektedir [24]. Deneysel
-alékmada dielektrik sabitinin sécaklé] a baj I¢ grafi] inde paraelektrik-ferroelektrik faz
ge-ik sécaklgjé (Tc) ayréca ortorombik-tetragonal faz ge-ik sécaklié (To-1)

belirlenmiktir.

3.5.2. Polarizasyon-Elektrik Alan ve Gerinim-Elektrik Alan
¥|-;mleri

Piezoelektrik gerinim- elektrik alan (S-E) ve polarizasyon- elektrik alan (P-E)
d°ngg¢leri Precison LC (Radiant-ABD) ferroelektrik © zellik °1-¢m istasyonunda pelet
keklindeki seramikler kullanélarak °I-¢lm¢kteér. Y ézeyi gémeék elektrot kaplé peletler
test d¢zenej inin bakér elektrotlaré arasénda silikon yaj i-erisine yerlektirilmictir.
¥|-¢mler maksimum 45 kV/cm uygulama elektrik alané ve 3,33 Hz (330 ms) periyotta

alénméktér.
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3.5.3. Piezoelektrik ¥1-¢;mler

Kutuplama °©°ncesinde ferroelektrik malzemeler, seramikteki ferroelektrik
domainlerin rastgele y° nlendirilmesinden dolayé piezoelektrik © zellikler g° stermezler.
Kutuplama iklemi sérasénda, domainleri uygulanan elektrik alané y°n¢nde hizalamak
i-in ferroelektrik seramij e bir DC elektrik alané uygulanmaktadér. Olukabilecek
elektrik arkéné ©°nlemek i-in, kutuplama iklemi silikon yajé banyosunda
ger-eklextirilmektedir. Etkili kutuplama i-in sécaklék, zaman ve elektrik alané optimize
edilmesi gerekmektedir. Teorik olarak, elektrik alané bir ferroelektrik seramijin
zorlayéct alanéndan (Ec) daha b¢yék olduj unda, domainlerin -oj u uygulanan elektrik
alan y°n¢ boyunca hizalanacaktér. Bununla birlikte, deneysel sonu-lar, optimum
piezoelektrik tepki elde etmek i-in kutuplamada uygulanan elektriksel alanénén
zorlayécé elektriksel alandakinden 2,5 katé daha y¢ksek olmasé gerektij ini
g°stermektedir [86]. Deneysel -alékma kapsaménda seramiklerin kutuplama iklemi i-in
Trek Marka (Model 610 D COR-A-TROL) y¢ksek voltaj kaynajé
Amplifier/Kontroller cihazé kullanélarak Julabo Innovative Technology (Julabo GmbH
Almanya) marka 80  sécakl§ énda yaj banyosu i-erisinde 10 dakika s¢resince
40kV/cm voltaj uygulayarak domainlerin y°nlenmesi saj lanmgktér.

Piezoelektrik malzemelerin en °nemli fiziksel °zelliklerden biri, mekanik ve
elektriksel sinyalleri ilikkilendiren piezoelektrik y¢k katsayésédér. Elektriksel yer
dej iktirme elektrotlarda y¢k birikimi gerekmektedir, bu nedenle, bu orantéléléf a
piezoelektrik y¢k katsayésé veya sadece piezoelektrik katsayé adé verilmektedir. Bu
piezoelektrik y¢ken veya gerinim katsayésénén, i-sel piezoelektrik etkinin ve déksal ters
-evrilebilir domain duvaré hareketinin bir sonucu olduj u bilinmektedir (dij = [pC/N] =
[pm/V]) [88]. Bunlaré belirlemek i-in genellikle iki yaklakém vardér: y¢k ©l-¢mene
dayalé doj rudan etki ve gerinim °l-¢gm¢ne dayalé ters piezoelektrik etki. Kuru pres
seramik malzemeler i-in, en yaygén olarak kullanélan y°ntemler arasénda doj rudan
piezoelektrik etkiye dayalé Berlincourt °l-er ve ters piezoelektrik etkiye dayalé °rnek
rezonans y°ntemi sayélabilir [89]. Bu deneysel -alékmada piezoelektrik y¢k katsayésé
(ds3) Berlincourt y°ntemi kullanélarak °l-¢lmgéxtér. Bu tip ©l-¢mlerde, seramij e iki
titrekimli metal par-a arasénda sandvi- yapélarak d°ng¢sel gerilim uygulanmaktadér.
Bir piezoelektrik malzeme, ona baj I¢ bir kapasit®r¢, karj eden uygulanan basén-
nedeniyle elektrik akémé ¢retmektedir. Kondansat®r ¢zerindeki voltajén °1-¢Imesi, test
edilen seramijin dssd¢n¢ hesaplamak i-in kullanédlmaktadér [89]. Seramiklerin
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piezoelektrik y¢k katsayélaré (ds3) DC kutuplama ikleminin ardéndan 24 saat ge-tikten
sonra ds3 metre (Sinocera, Ltd., YE2730A) ile °l-¢lm¢ktér. Kutuplanamayan
seramiklerin piezoelektrik y¢k Kkatsayélaré polarizasyon °l-¢m¢, sonrasénda

O-¢lmeékter.

3.5.4. Elektriksel ve Elektromekanik Malzeme ¥zelliklerinin,
Katsayélarénén Belirlenmesi

Piezoelektrik y¢k katsayést ©I-¢len seramiklerin LCR metre yardémeé ile frekansa
baj I¢ admitans ve faz a-gsé °l-¢mleri alénméktér. ¥l-¢len admitans grafij indeki
verilerden yararlanélarak elektromekanik baj lakma katsayésé (kp) ve mekanik kalite
faktor¢, (Qm) hesaplanmékter.

Mekanik kalite fakt°r¢, Qm, elektromekanik rezonans spektrumunun
keskinlij ini karakterize eden bir parametredir. Ayréca mekanik kalite fakt®r¢nén tersi
(1/Qm) mekanik kayba (tan m) ekittir. Mekanik kayép (tan m) rezonans modunda
kullanéldéj énda °ncelikle piezoelektrik seramikte ésé ¢retilmesine neden olmaktadér
[11]. Kalénlék doj rultusunda kutuplanan pelet keklindeki seramijin kekil 3.56de
g°sterilen admitans grafij inden elde edilen veriler kullanélarak akaj édaki form¢l

yardémé ile hesaplanméktér [2],[90]:

0 (3.11)

Form¢lde fr ve fa admitans grafij inde séraséyla rezonans ve anti rezonans
dej erleridir. Zn yerine rezonans frekanséndaki admitans dej eri kullanélméktér (Z=1/Y).
C ise 1 kHz frekans dej erinde °1-¢Im¢k olan kapasitans dej eridir.
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kekil 3.5: Elektrik alan d®n¢ktéréce, i-in kematik a) empedans (Z) ve b) admitans (YY)
grafikleri.

Piezoelektrik baj lakma fakt®r¢, (k) piezoelektrik beyckleé] ¢nén birCl-¢s¢dér ve
piezoelektrik bir malzemenin elektrik enerjisini mekanik enerjiye d°n¢ktérme veya
bunun tersi olarak mekanik enerjiyi elektriksel enerjiye d°n¢ktérme kabiliyeti olarak
tanémlanmaktadér. Elektromekanik baj lakma fakt®r¢, depolanan mekanik enerjinin

soj urulan toplam enerjiye oranénén kare k°kg, ile belirlenmektedir [91]:

E R

(3.12)

Eifii

(3.13)

Baj lakma faktOrleri tens®rel bir niceliktir. Her piezoelektrik katsayésé (dj) ile
spesifik bir baj lakma fakt°r¢, (ki) ilikkilidir. Pratikte, bir enerji formunun dij erine
don¢keme, asla tam dej ildir, bu nedenle k? her zaman 1dden (k <1) daha k¢-¢kter.
konén ger-ek ifadesi piezoelektrik elemanén kekli taraféndan belirlenmektedir [34].
kekil 3.66da malzemenin kekline g°re titrekim modlaré ve baj lakma faktor¢, t¢rleri
verilmiktir [77]. Rezonansta k, piezoelektrik malzemenin karkélék gelen saléném

keklinin bir fonksiyonudur [91].
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¥rnej in;

kss: boyuna saléném i-in baj lakma fakt°ry.
ks1: enine saléném i-in baj lakma fakt®r¢.
kp: yuvarlak bir diskin d¢zlemsel radyal salénémé i-in baj lakma faktOry.

kt: bir plakanén kalénlék salénémé i-in baj lakma faktOr.

= =4 4 A4 -

kis: bir plakanén kalén kesme osilasyonu i-in baj lakma faktry..

Bu deneysel -alékma kapsaménda kalénlék modunda kutuplanmék disk keklindeki
seramikler kullanélarak admitans °1-¢m grafij inden ana radyal titrekim modunda
rezonans frekansé (f;) ve antirezonans frekansé (fa) dej erlerinin tespiti ile ky dej eri

aka] édaki ekitlik kullanélarak hesaplanméktér [90].

E cup— — (3.14)
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kekil 3.6: Genel d°n¢ktéreéce yapélandérmalaré i-in titrekim modlaré.
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3.6. Esnek Gerilmeli D°n¢kterece Cihazén Ger-eklenmesi
ve Karakterizasyonu

Esnek gerilmeli d°n¢kteérece, birinci ana bileken piezoelektrik seramik kabuk ve
ikinci bileken ise metal kabuk olmak ¢zere 2 par-adan olukmaktadér. D n¢ktéréce,
tasareménda kullanélan dékb¢ckey € rilij e sahip seramik kabuklarén ¢retimi i-in
oksitlerin karékémé y°ntemi ile ¢retilen %1,00 mol CuO oksit ilaveli tozlar
kullanélméktér. Seramik kabuklar derinlik, i--dék -ap, €] rilik -apé gibi parametrelere
baj Ié olarak yaptérélmék olan kekil 3.76de g°sterilen kalép yardémeéyla deniz kabuj u

formunda 100 MPa y¢k alténda 2 dakika s¢re ile kekillendirilmiktir.

kekil 3.7: Seramik kapak ¢retiminde kullanélan pres kalébg.

kekillendirilen kabuklar 1100 0de 4 saat al¢gmina pota i-erisinde
sinterlenmiktir. Kabuklarén iki y¢zeyi fér-a yardémé ile g¢meék pasta kullanélarak
elektrotlanméxtér. 600 0Ode 30 dakika elektrot pikirme iklemine tabi tutulmuxtur. Bu
iklemin ardéndan seramik kabuklar Trek Marka (Model 610 D COR-A-TROL) y¢ksek
voltaj kaynaj ¢ Amplifier/Kontroller cihazé kullanélarak 80  silikon yaj ¢ i-erisinde 40
KV elektrik alan alttnda 10 dk s¢re ile kutuplanméktér. 24 saat sonra LCR metre yardémé
ile 1-300 kHz frekans araléj énda admitans ve faz a-ésé °l-¢mleri alénméktér. Kkincil
bileken olan metal kabuk ¢retimi i-in 0,3 mm kalénlé énda pirin- plaka kullanélméktér.
Plakadan 13 mm -apa sahip pun- yardémé ile dairesel metal par-alaré kesilmiktir.

Kesilen dairesel par-alar -apak temizleme ikleminin ardéndan kekil 3.80de g°sterilen
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genel -apé 13 mm, kubbe -apé 9 mm olan metal kalép kullanélarak tek eksenli pres

yardémé ile 20 Mpa y¢k alténda 30 sn preslenmicktir.

kekil 3.8: Metal kapak ¢retiminde kullanélan pres kalébé.

Seramik kabuk ve metal kabuk montajé i-in -ift bilekenli yapéktérécé (Penacol-
Penloc GTI) kullanélméktér. Metal kabuk ve seramik kabuklarén kenar kontaj éné
saj lamak i-in ikincil bir iletken Panacol-Elecolit 325 g¢meék epoksi uygulamasé
yapélméktér ve yapéktérécénén k¢rleme iklemi i-in 50  sécakléktaki et¢vde 1 saat
bekletilmiktir. K¢rleme ikleminden sonra hem metal kabuj un hem de seramik kabuj un
dék y¢zeyine iletken tel lehimlenerek esnek gerilmeli d°n¢ktéréce, montajé
tamamlanméktér (kekil 3.9). Lehimleme ikleminin 300 dde yapélmaséndan dolayé
polarizasyonda d¢kék olma ihtimaline karké montajlanan tgm seramikler 25  6de 40
KV elektrik alan altinda 10 dakika kutuplanméktér. Kutuplama ikleminden 24 saat sonra
LCR metre yardéméyla 1-300 kHz frekans aralé] énda frekansa baj I¢ admitans ve faz
a-8sé °l-¢mleri alenméktér. Su alté °1-¢mleri i-in cihaz poli¢retan (Biresin U1305, Sika
Almanya GmbH) ile kaplanméktér. Su alttnda admitans ve faz a-ésé °l-¢mleri LCR
metre yardémé ile ger-eklektirilmiktir. Bu °l-¢mlere ait bulgular sonu-lar b°l¢m¢nde

tartékélacaktér.
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kekil 3.9: a) Metal kapak b) y¢zeyi elektrotlanmék seramik kapak, c) sinterlenmik
seramik kapak ve esnek gerilmeli d®n¢ktéréce prototipin d) ¢stten gergngme, e)
alttan g°r¢ngmye, ) poli¢retan kaplamasé sonrasé g°r¢ngme.

3.6.1. Esnek  Gerilmeli Cihazéin Performansé K-in  ¥nemli
Parametreler

DOn¢ktérece performansénén ©l-¢s¢ olarak bir-ok farklé don¢ktéréce yanété
kullanélmaktadér; her biri bir -ékékén frekansén bir fonksiyonu olarak bir girdiye
oranédér. Sék kullanélan FFV'S ve TVRAdér.

Kletim voltajé yanété (Transmission Voltage Response-TVR), d°n¢ktérécenén
elektrik terminallerine uygulanan ve 1 m mesafeye atéfta bulunulan 1 V sinyali i-in
¢retilen serbest alan baséncédér. Késaca uzak alan baséncénén girik voltajéna oranédér.
Tipik olarak 1 metre mesafeden 1 ePada g°re dB cinsinden ifade edilmektedir. ¥I-¢m,
akustik uzak alana yerlextirilen standart bir hidrolij in -ékék voltajéné izleyerek yapélér
[21.[77].

A-ék devre alécé voltaj hassasiyeti veya a-tk devre alécé yanété, a-ék devre
voltajénén serbest alan d¢zlemi dalga baséncéna oranédér. Serbest alan voltaj hassasiyeti
i-in bazen FFVS olarak adlandérélmaktadér. Tipik olarak 1 ePadlék bir basén- i-in bir
voltun alténdaki dB cinsinden ifade edilmektedir [2].

Deneysel -alékma kapsaménda esnek gerilmeli d°n¢ktéréce, cihazénén serbest
alan voltaj hassasiyeti (FFVS) ve iletim voltajé yanété (TVR) su alténda °1-¢m¢, alénan
admitans ve faz a-ésé verileri kullanélarak hesaplanméktér. TVR ve FFVS sonu-laré
séraséyla Ekitlik (3.15) ve Exitlik (3.16) yardémé ile hesaplanabilmektedir [9].

Y'Y = 170,8 + 10 4ER(YQ{(}) + 00 + — (3.15)
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Re{Y}, °l-¢len admitans dejerinin ger-ek késménén, DI dB cinsinden
don¢kteréecenen yenlglék indeksi, — aygétén verimi yani akustik enerjinin elektriksel

geéce dongkemeng ifade etmektedir ve birimi ise dBadir.

00GTY ="YQY T 20 6ER(|G]) T 206€0 T354 (3.16)

[Y| d°n¢ktérécenen °l-¢len admitans dej eri, f, Hz cinsinden frekansé ifade
etmektedir. FFVSonin birimi ise dB re VV/ePaddér.
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4. SONUC LAR

4.1. Columbite ve Oksitlerin Karékémé Y°ntemi ile j retilen
Seramiklerin Analizi

Bu b°l¢gmde toz ¢retim y°nteminin  -ok kristalli  (Ko4s4Naos2Lio04)
(Nbo,gsTao,10Shos) O3 seramiklerine etkisi araktérélméktér ve bu araktérmaya dair faz,
mikroyapé ve elektriksel °l-¢m sonu-laré verilmiktir. Tez -alékmasé kapsaménda
columbite y°ntemi ile ¢retilen seramikler késaca KC, oksitlerin karékémé (mixed oxide)

y°netimi ile ¢retilen seramikler késaca KM olarak adlandérélmékter.

4.1.1. Faz ve Par-actk Boyutu Analizi

Ferro / piezoelektrik malzeme kendine °zg¢, kristal yapésé ve faza sahiptir. Saf
potasyum-sodyum niyobat [(KosNaos) NbO3-KNN] seramiklerinde oda sécakléj énda
ortorombik (Amm2) bir yapé g° zlenmektedir.

Kristal yapéyé ve faz olukumunu doj rulamak amacéyla, kalsine edilen t¢m tozlar
ve sinterlenmik seramikler XRD kullanélarak analiz edilmiktir. Columbite y° nteminde
¢retilen NaNbOs, LiSbO3, NaShOs, KNbO3s ve KTaOs birincil tozlarénén kalsinasyon
sonrasé XRD desenleri kekil 4.16de verilmiktir. Kalsinasyon iklemi LiSbOs, NaSbOs,
KNbOs; ve KTaOs i-in 850 dde 4 saat s¢re ile yapélméktér. Fakat NaNbO3sb¢n faz
olukumu 900 Gde 4 saat kalsinasyon iklemi sonrasé ger-eklekmiktir. kekil 4.16de XRD
desenlerinde g°sterildij i gibi t¢gm birincil tozlarén ikincil faz i-ermedikleri ve her pikin
NaNbOs, LiSbO3z, NaShOs, KNbO3z ve KTaOs tozlaré i-in sérastyla (PDF#00-019-
1221), (PDF#00-043-0128), (PDF#00-042-0223), (PDF#00-032-0822) ve (PDF#00-
038-1470) numaralé ICDS pdf kartlaré ile °rt¢kte] ¢ gorélmektedir.
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kekil 4.1: a) 900 dde 4 saat s¢re kalsinasyon sonrasé NaNbOgz ve 850  dde 4 saat
kalsinasyon sonrasté b) KTaOs, ¢) NaShOs, d) LiSbO3 ve e) KNbOs birincil columbite
tozlarénén XRD desenleri.

kekil 4.26de columbite y° ntemi (KC) ile ve oksitlerin karékémé y° ntemi (KM) ile
¢retilen tozlarén 850  sécaklékta 4 saat kalsinasyon iklemi sonrasé XRD desenleri
verilmiktir. Her iki toz da 850 0de perovskit yapéda elde edilmiktir. Columbite
yontemi ile ¢retilen tozun XRD desenine bakéldéj énda (002)/(200) pik ayrékmasé

g°zlenirken oksitlerin karékémé y°nteminde bu ayrékma g°zlenmemektedir. KC
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tozundaki pik ayrékmasé perovskit kristalleri ¢zerinde tetragonal ve ortorombik fazlarén
bir arada var olduj unu g°stermektedir. 45A civaréndaki pik ayrékmalaré incelendij inde
(002) pikinin daha kiddetli olmasé nedeni ile yapénén oda sécaklé) énda ortorombik

olduj u g°r¢lmektedir.

(101)/(110)

(001)/(100)
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kekil 4.2: Columbite y°ntemi (KC) ile ve oksitlerin karékémg y°ntemi (KM) ile
¢retilen tozlarén 850  sécaklékta 4 saat kalsinasyon iklemi sonrasé XRD desenleri.

Par-acék boyutu dajélémé ve bilekim homojenlij i, piezoelektrik °zelliklerin
tekrarlanabilirlij ini ger-eklektirmek i-in ¢retilen tozda kontrol edilecek anahtar
fakt®rlerdir. kekil 4.30te kérma iklemi sonrasénda alénan LiSbOs, KTaOs3, KNbO3,
NaNbO3 ve NaSbOz birincil tozlarénén par-acék boyutu daj élémé verilmiktir. Ortalama
par-acék boyutlaré (dos) sérasé ile 0,206, 0,194, 0,173, 0,174 ve 0,226 em olarak
Ol-¢Ilm¢kter. Par-acék boyutlaré incelendij inde seramik ¢retimine uygun olduklarg
glrelmexter. Par-acéf én ortalama boyutunun ¢retim i-in 1 emdden k¢-¢k olmasé
gerekmektedir. LiSbO3z, KTaO3, KNbO3 birincil tozlarénda homojen par-acék boyutu
daj éléme g° zlenirken, °I-¢m esnasénda ultrasonik banyonun -aléktérélmamasé nedeniyle
NaNbOsz ve NaSbOs tozlaréinda topaklanma meydana geldij i g°r¢lmektedir. ¥1-¢m
sérasénda ultrasonik banyo a-élmamasé nedeni ile su i-erisindeki tozlarén titrekim

yardémé ile karékmasé saj lanamamék ve bu durum aglomerasyona neden olmuktur.
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kekil 4.3: a) LiSbO3, b) KTa0s, ¢) KNbOs3, d) NaNbOs ve €) NaSbhOs birincil
tozlarénén par-acék boyutu daj élémé.

kekil 4.46te oksitlerin karékémé y°ntemi ve columbite y°ntemi ile ¢retilen
KNLNTS tozunun par-acék boyutu analizleri verilmiktir. Ortalama par-acék boyutlaré
(do;s) sérasé ile 0,179 ve 0,174 em olarak °l-¢Im¢ktér. Bu boyut uygun olup homojen
daj élém kekil 4.46te her iki y°ntemde de g°r¢lmektedir.
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kekil 4.4: a) Oksitlerin karékémé y° ntemi ve b) columbite y°ntemi ile ¢retilen
KNLNTS tozunun par-acék boyutu analizi.

kekil 4.50te 1100 0de columbite y°ntemi ve oksitlerin karékémé y°ntemi
kullanélarak ile 4 saat ve 8 saat sinterleme sonucu ¢retilen seramiklerin 2& dej eri 20-
60A arasénda XRD desenleri verilmiktir. Columbite y°nteminde 8 saat sinterlenen
seramikte tetragonal tungsten-bronz (TTB) yapéséna sahip KsLiNbsO17 (PDF#00-036-
0533) ikincil fazé oluktuj u g°r¢lmextér. KNN ve LiSbOs ikisi de oktahedral yapé
birimine sahip olmalaréna raj men yapélaré birbirinden farklédér. KNN Amm2 uzay
grubunda perovskit yapéya sahiptir. LiSbOs R3c uzay grubuna sahip korundum
yapéséndan t¢retilmik d¢ézenli faz veya -arptérélmék perovskit olarak tanémlanan lityum
niyobat yapéséna sahiptir. Li* (0,92 ), perovskit yapéda Na* (1,39 )ve K* (1,64 )
iyonlarénén yerine (A konumu) yerlekirken Sb®" (0,60 ), Nb®" (0,69 ) iyonunun
yerine (B konumu) yerlekmektedir. KsLiNbeO17 ikincil fazénén olukumu Li ve Ta ile
modifiye edilmik (K, Na) NbOs piezoseramiklerinde sinterleme boyunca alkali
elementlerin (K ve Na) u-uculuj u ve ayrékmasé ile stokiyometride meydana gelen
dej ikim nedeniyle olduj u belirtilmektedir [6],[92]. Bu nedenle columbite y° nteminde
TTB faz olukumunun sinterleme s¢resinden g¢-l¢, bir kekilde etkilendij ini
g°stermektedir.

Oksitlerin karékémé y° nteminde 4 saat ve 8 saat sinterleme s¢resi ile ve columbite
y°nteminde 4 saat sinterleme s¢resi ile ¢retilen seramiklerin saf ikincil faz i-ermeyen
perovskit yapéda kristallexti] i g°r¢lmektedir. B lgm 2.2.20de belirtildij i gibi katkéséz
(K,Na)NbOs seramikleri oda sécakli énda ortorombik yapédadér. XRD grafij inde 45A
civarénda (200)/(002) pik ayrékmasé g°zlenmektedir. Yapénén tetragonal veya
ortarombik olmasé KNN bazlé piezoelektrik seramiklerde hassas bir kekilde, (002) ve
(200) piklerinin yoj unluk orané dej erlendirilerek ©I-¢lebilir. Ortorombik faz i-in, oran
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(loo2/l200) yaklakék 2:1 iken, tetragonal faz i-in 1:20ye y¢kselmektedir [93]. Pik
ayrékmalaré incelendij inde t¢m seramiklerin oda sécakléj énda tetragonalce zengin
yapéda olduj u g°r¢lmektedir. Sinterleme s¢resi artték-a her iki ¢retim y° ntemi i-in de

tetragonal yapé daha baskén hale gelmektedir.
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kekil 4.5: Columbite ve oksitlerin karékémé y° ntemi ile 1100  sécaklékta 4 saat ve 8
saat sinterleme sonucu ¢retilen KNLNTS seramiklerin XRD desenleri.

4.1.2. Mikroyapé Analizi

: retilen seramiklerin mikro yapélaré SEM analizi ile incelenmiktir. kekil 4.60da
oksitlerin karékémé y°ntemi ile 1100 0Ode 4 saat 8 saat sinterlenen seramiklerin
kesitlerine ve y¢zeylerine ait SEM g°r¢ntéleri verilerek sinterleme s¢resinin mikro
yapé ¢zerindeki etkisi incelenmiktir. Her iki sinterleme s¢resinde de seramikler benzer
bokluk daj éléména sahiptir. 4 saat sinterleme s¢resinde taneler daha belirgin kekle
sahiptir. Yumukak k°keli, karesel ve -ubuksu (rod like) yapédadérlar. Fakat kekil
4.60da verilen 8 saat sinterlenmik seramij in SEM g°r¢ntéleri incelendij inde tane
sénérlarénén belirsizlextij ini, tanelerin akéré b¢gyéeme gestererek y¢zeylerinin tabakasal

bir g°r¢néme sahip olduklaré gor¢lmektedir.
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—— 2() pm

kekil 4.6: 1100 06de atmosferik kokullarda sinterlenen oksitlerin karékémé y°ntemi
ile ¢retilen KNLNTS seramiklerinin a) kesit (4 saat), b) y¢zey (4 saat), ¢) kesit (4
saat), d) y¢zey (4 saat), e) kesit (8 saat), f) y¢zey (8 saat), g) kesit (8 saat) ve h)
yézey (8 saat) SEM gOr¢ntgéleri.
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kekil 4.70de 1100 o0de atmosferik kokullarda 4 saat ve 8 saat sinterlenen
columbite y°ntemi ile ¢retilen seramiklerin karkélaktérmalé kesit ve y¢zeylerine ait
SEM g°r¢ntgleri verilmiktir. 4 saat sinterleme s¢resinde homojen karesel tane boyutu
daj élemé ve az sayéda b¢y¢k taneler g°zlenmektedir. Ancak sinterleme s¢resi artték-a
20 emoden b¢y¢k anormal tane bgy¢meleri g°zlenmiktir. Sinterleme s¢resindeki arték
alkali elementlerinin buharlakmaséndaki artéka ve b°ylece sévé faz meydana getirerek
anormal tane b¢y¢melerinin meydana gelmesine neden olmuktur. Sinterleme s¢resi
atttk-a daha belirgin  g°zeneklerin olduju Kkesit g°r¢ntéleri incelendij inde
g°r¢lmektedir. G°zenek miktaréndaki artékén nedeni yine artan s¢re ile alkali

elementlerin buharlakmasédér.
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