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OZET

Bu doktora calismasinin amaci, ¢evre dostu kabul edilen KgysNagsNbOs
(KNN) esaslt ferroelektrik seramiklerin sinterleme davraniglarint ve elektrik ve
elektromekanik 6zelliklerini katkilandirma ile gelistirmek, Langevin tipi yiiksek gii¢
ultrasonik uygulamalar i¢in kullanilabilirligini sonlu elemanlar yontemini kullanarak
aragtirmak, prototip cihazlar iiretmek ve bunlar1 karakterize etmektir. Usten sinirl ve
dar bir sinterleme rejimine sahip KNN seramiklerinin saf halde yogunlagsmaya
gosterdikleri diren¢ nedeniyle tekrar iiretilebilirliklerinin diisiik olmast endiistriyel
olarak yaygin sekilde kullanilmakta olan kursun esasli Pb(Zr,Ti)Os (PZT)
piezoseramiklerine alternatif olabilmesi Oniindeki en biiyiilk engellerdendir. Bu
nedenle sivi faz yapici K4CuNbgO,3 (KCN) ile ZnO, SnO,, Yb,O3 veya Sb,Os
katkilarinin KNN piezoseramiklerin sinterlenme davranislari iizerine etkileri dinamik
ve izotermal olarak calisilmistir. Ozellikle ZnO+SnO, katkilarmm KNN-KCN
seramiginin sinterleme kinetigini kayda deger sekilde degistirdigi ve sistemin
sinterleme sicakligini ~40°C asagiya c¢ektigi saptanmistir. Yapilan tiim katkilarin
KNN piezoseramiginin elektriksel ve elektromekanik oOzelliklerini ve bunlarin
sicakliga baglh davranislarini nasil etkiledikleri detayli sekilde incelenmistir.
Elektriksel sert karaktere sahip KNN-KCN seramiginin ZnO+SnO, ile modifiye
edildiginde (KNN-KCN-ZnSn) yiiksek gii¢ karakteristiginin énemli 6lciide gelistigi
ve PZT'ye nazaran daha genis giivenli calima sicaklik aralifina sahip oldugu
saptanmustir. Ayrica, sisteme sert karakter kazandiran Cu®* iyonlari nedeniyle
KNN'de olusan kusurlar da analiz edilmeye c¢alisilmistir. Seramiklerin IEEE
standardina gore Olciilen tensor Ozellikleri sonlu elemanlar analiz yazilimina girdi
yapilarak, 30-40 kHz civan frekansta calisan Langevin tipi ultrasonik kesme ve
karistirma cihazlart modellenmis ve daha sonra bunlarin prototipleri iiretilmistir.
Sonug olarak, doga dostu kursunsuz KNN seramiklerinin yiliksek giic ultrasonik
uygulamalarda kursunlu PZT seramiklerine alternatif olarak kullanilabilme

potansiyeli ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Kursunsuz piezoseramikler, KNN, Sinterleme, Elektriksel

ve elektromekanik ozellikler, Sonlu elamanlar analizi, Prototip cihaz iiretimi.



SUMMARY

The motivation of this study was to enhance sintering behavior and electrical
and electromechanical properties of eco-friendly lead-free Ko sNaysNbO; (KNN)
ferroelectric ceramics by doping and liquid phase sintering. Then Langevin-type
high-power ultrasonic devices were designed by using finite element analysis (FEA)
method, prototype devices were made and characterized. The most important
drawback in the widespread commercial use of environmentally friendly lead-free
KNN ceramics, instead of lead-based Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) counterparts, was its poor
sinterability associated with the upper bound narrow sintering temperature window
and, therefore, poor reproducibility. The effects of ZnO, SnO,, Yb,O; or Sb,Os
doping in the presence of a liquid phase provider, K4CuNbgO,; (KCN), on the
sintering behavior of KNN piezoceramics were systematically investigated from
dynamic and isothermal sintering study. It was found that ZnO+SnO, co-doping
improved the sintering kinetics of KNN-KCN considerably and decreased the
sintering  temperature by  ~40°C.  Effects of doping on the
electrical/electromechanical properties and temperature dependence of these
properties were studied as well. High-power characteristics of electrically hard KNN-
KCN ceramics were enhanced dramatically by co-doping with ZnO and SnO,. The
defect complexes due to dissolution of Cu®" ions in the matrix were responsible for
inducing the hard character in KNN ceramics. KNN-KCN based ceramics also had
wider service temperature interval than that of PZT. Langevin-type ultrasonic
transducers with working frequencies between 30-40 kHz were designed and
prototype devices for ultrasonic cutting and homogenization were made. In
conclusion, eco-friendly lead-free KNN ferroelectric ceramics are potential
candidates for lead-based PZT ones, especially for high-power ultrasonic

applications.

Key words: Lead-free piezoceramics, KNN, Sintering, Electrical and

electromechanical properties, Finite element analysis, Prototype production.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

° : Derece

°C : Santigrat derece

°K : Kelvin

20 : XRD yatay ekseni

A : Plaka alam

A : Angstrom (10" m)

a,b,c . Kafes parametreleri

By :  Manyetik Alan

C : Kapasitans

Co :  Es deger devredeki numunenin elektriksel kapasitansi

C . Es deger devredeki kapasitans

Cij :  Elastik esneklik (compliance)

Cy . Curie sabiti

d : Plakalar aras1 mesafe

D : Yik yogunlugu

dB : Desibel

d; : Piezoelektrik ytik katsayisi

d3s :  Dinamik piezoelektrik yiik katsayist
Elektrik Alan

E . Akustik enerji yogunlugu

e' . Elektron kusurlar

E, :  Sinterleme aktivasyon enerjisi

E. . Zorlayic elektrik alan

E, . Ortalama zorlayici elektrik alan

E} : Pozitif eksendeki zorlayici elektrik alan

EZ : Negatif eksendeki zorlayici elektrik alan.

Eint . Igsel dipolar elektrik alan

€mak : Gerinme enerji yogunlugu
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fo :  Admitansin faz acisinin sifir oldugu frekans

fi.f :  Rezonans/antirezonans frekanslar1 pikinin 3dB sag1 ve solundaki
frekanslar

i+ :  Admitans faz agisinin -45°'deki frekans degeri

fr4° : Admitans faz agisinin +45°'deki frekans degeri

fa . Anti-rezonans frekansi

fim, Tn . Empedans degerinin minimum ve maksimum oldugu frekanslar

f; . Rezonans frekansi

fs, £, : seri ve paralel rezonans frekanslari

Gij : Kayma modiilii

Hz : Hertz

Ketr :  Etkin elektromekanik baglagsma katsayisi

kHz : Kilohertz

ki; : Tensorel elektromekanik baglagsma faktorleri

k, :  Diizlemesel elektromekanik baglasma katsayisi

ki :  Kanlik elektromekanik baglasma katsayisi

1 :  Numune boyu

L, :  Es deger devredeki indiiktans

M* : Kompleks elektriksel modiil

MHz :  Megahertz

mT : Mili Tesla

%) : Numune ¢ap1

P : Polarizasyon

P akustik . Akustik giic yogunlugu

Pp :  Elektriksel dipol polarizasyonu yaratmaktadir

Prayip : Piezoelektrik elemanin birim hacimdeki 1s1ya doniisen gii¢

P, :  Doyum polarizasyonu

P, : Kalic1 polarizasyon

Py : Kendiliginden polarizasyon

Q . Elekrtositriktif sabit

Qm . Mekanik kalite faktori

r : Efektif iyonik yar1 ¢cap

R : Gaz sabiti

xiii



Sij
Smax:
SI;aX
Sr;lax
min

min

Tmax
TO—»T

TOHSG'[

Es deger devredeki direng

Isitma hiz1

Elastik katilik (stiffness)

Maksimum elektrik alan altindaki gerinme

Pozitif elektrik alan altindaki maksimum gerinme
Negatif elektrik alan altindaki maksimum gerinme
Pozitif elektrik alan altindaki minimum gerinme
Negatif elektrik alan altindaki minimum gerinme
Numune kalinlig

Dielektrik kayip

Mekanik kayip

Curie sicakligi

Dielektrik sabitin Curie-Weiss kuralina uymaya basladig: sicaklik
Depolarizasyon sicakligi.

Dogrusal ¢ekmenin maksimum degere ulastigi sicaklik
Maksimum dielektrik sabitin elde edildigi sicaklik
Ortorombik-tetragonal faz gecis sicakligi
Dogrusal ¢ekmenin basladig: sicaklik
Curie-Weiss sicakligt

Titresim hiz1

Oksijen Boslugu

A-konumu bosluklar1

Numune genisligi

Watt

Rezonanstaki gii¢ kayb1

Mekanik gerinme

Mekanik gerilme

Elektrik alanin tetikledigi maksimum gerinme
Kendiliginden gerinme

Admitans

Elastik modiil

Empedans

Kompleks empedans.
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YLv
Vs
YsL
Vss
Ysv
Odep
AG
Ah
AS*

Emax

bkz.

DC

DSC
DTA-TG
EPR
JCPDS
KCN

Rezonanstaki empedans

Yayinma sabiti

S1vi-gaz ara yiizeyi enerjisi

Gerinme asimetrisi

Kati-s1v1 ara yiizeyi enerjisi

Kati-kati ara ylizey enerjisi

Kati-gaz ara yiizeyi enerjisi

Egilme
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Kalinlikta meydana gelen degisim
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Maksimum dielektrik sabit
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Poisson orani

Dihedral a¢1

Dielektrik duygunluk

Alternatif akim

Bakiniz

Dogru akim
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KDP : KHyPOy4

KN : KNbO3

KNN : (KjxNax)NbOs3

MA . Mol agirlig

MFS : Morfotrofik faz sinir1

NN : NaNbO;

ppm . Milyonda bir birim

PZT : PbZr,Ti,O3

RoHS : Zararli maddelerin elektrik-elektronik ekipmanlarindaki kullaniminin

kisitlanmas1 yonergesi

rpm : Dakikadaki devir sayis1

TCF : Rezonans frekansinin sicaklik katsayisi

TGS . Triglisin stilfat

Teinter . Sinterleme sicaklig1

WEEE . Elektrik-elektronik cihazlardaki atiklar yonergesi
YSZ . Y,0Os stabilize ZrO,
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2.13:

a) Paralel plakalar arasinda vakum olan kapasitor, b) Dielektrik bir
malzeme olan kapasitor voltaj kaynagina baglanmustir.

Kutuplanma mekanizmalari.

Kompleks bir katinin igerdigi birka¢ kutuplanma mekanizmasi.

a) Kutuplanmamis malzeme, b) Diiz piezoelektrik etki, c) Ters
piezoelektrik etki ile olusan kisalma, d) Ters piezoelektrik etki ile
olusan uzama.

Simetri merkezi olmayan kristallerdeki mekanik, elektriksel ve 1sil
ozellikler arasindaki iligskiler (Heckmann diyagramu).

a) Simetri-merkezli kristal, b) Uzerine gerilim uygulanmis simetri
merkezli kristal, ¢) Simetri-merkezli olmayan kristal (piezoelektrik),
d) Uzerine gerilim uygulandiginda net bir polarizasyon olusan kristal.
a) Perovskit kristal yapisi, b) Oktahedronun merkezinde birkag¢ katyon
yerlesebilen basit kiibik yap1 ile perovskit birim hiicrelerin garpilmasi
(distorsion) ile olusan tetragonal, ortorombik ve rombohedral yapilar.
Kendiliginden polarizasyonun sicakliga bagli degisimi. a) Birinci
derece degisim, (b) Ikinci derece doniisiim.

BaTiOs; kristal yapisindaki. a) T > T, stabil olan polar olmayan kiibik
faz, b) T < T, stabil olan polar tetragonal faz ve iyonlarin yer
degisimi, c¢) Kiibik-tetragonal carpilma neticesinde iyonlarda meydana
gelen yer degisimi, d) Py'nin sicakliga bagli degisimi.

BaTiOs'lin dielektrik sabitinin sicakliga bagl olarak degisimi. a-ekseni
ve c-ekseni boyunca dlgiilen degerlerin karsilastirilmasi.

Tipik ferroelektrik histerisiz dongiisii.

a) BaTiO; seramik ve tek kristaline ait P-E davranislari, b) Rochelle
tuzunun P-E davranisinin sicakliga olan bagimlilig.

Mekanik gerinmenin elektrik alana gore degisimi, a) elektrositriktiflik,
b) ideal piezoelektriklik, c) kutuplanma ve yanal dogrultulardaki
ferroelektriklik.
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2.14:
2.15:

2.16:

2.17:

2.18:

2.19:

2.20:

2.21:

2.22:

2.23:

2.24:

2.25:

2.26:

2.27:

2.28:

2.29:

2.30:

2.31:

2.32:
2.33:

2.34:

Domainlerin sematik gosterimi.

Domainlerin kristal yapilarinin sematik gosterimi. a) +Z; yoniinde
kutuplanmis tetragonal BaTiOs;'dekil80° domainler, b) Z, ve Zj
yoniinde kutuplanmis tetragonal BaTiO5'deki 90° domainler.

Elektrik alan altinda ferroelektrik domainlerin geligimi.
Elasto-piezo-dielektrik matrisi. a) 6mm kristal sinifa ait matris, b)
kutuplanmis bir piezoseramige ait matris.

PZT kat1 ¢ozeltisinin faz diyagrami.

PZT seramiginin k, ve ¢, degerlerinin bilesime gore degisimi.

Rydberg iyonun sematik gosterimi.

PZT'de meydana gelen kusurlar. a) Alic1 katki, b) Verici katki.
Kursunsuz piezoseramikler {izerine yapilan arastirmalarin evrimi.
(1-x)KNbO3- xNaNbO; kat1 ¢ozelti sistemine ait faz diyagrami.
(Ko.sNags)NbOs3 seramiginin dielektrik sabit ve kayip degerlerinin
sicakliga bagl olarak degisimleri.

KN-NN faz diyagraminda likidiis ve solidiis c¢izgileri civarinda
meydana gelen faz ayrigmasi.

%0.4 mol CuO ihtiva eden KNN seramiklerinin yogunluk ve
sinterleme sicakliklarina (K+Na)/Nb oraninin etkisi.

(K+Na)/Nb oran1 1 olan KNN seramiklerinin yogunluklarinin KCN
miktarma bagli olarak degisimi. %0.5 mol KCN igeren KNN
seramigine ait mikroyapi.

Cu"? iyonlarinin KNN kafesine yerlesme senaryolari.

a) KNN'nin faz kararlihgi diyagrami. Cu iyonunun K, Na* ve Nb>*
konumlarina yerlestigi durumlarda hesaplanan kusur olugma enerjileri.
KNN sisteminde (Cuny-Vo) ve (Vo -Cunp-Vo) kusurlar olusabilmesi
icin gereken bag enerjilerinin elektronik kimyasal potansiyele iliskisi.
%0.25 mol Cu ile katkilanmis olan KNN seramigine ait 20 °K'de
Olciilen Q-bant (34.1 GHz) EPR spektrumu.

Cu ile katkilanmis KNN'deki dipoller.

Kusur komplekslerinin 180° ve 180° olmayan domain duvarlar ile
etkilesiminin pseudo-tetragonal yapi icerisindeki sematik gdsterimi.

Cesitli yiiksek gii¢ ultrasonik cihazlar.
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Langevin tipi ultrasonik bir cihazin anatomisi.

PZT4, PZT8 ve KNN-KCN seramiklerinin k, degerlerinin sicakliga
bagl degisimleri.

Sivi faz sinterlemenin ii¢ asmasi ve her asamada etkin olan
mekanizma ve prosesler.

a) Kontak acis1 ve 1slatma, b) Dihedral ag¢1 ve sivinin tane sinirlarina
niifuzu.

S1v1 faz sinterlemede yogunlagsmanin zaman bagli olarak degisimi ve
s1v1 faz sinterleme agsamalarinin yogunlasmaya olan katkilar.

Ostwald olgunlasmasi siireci.

a) Farkli 1sitma hizlarinda Olgiilen goreceli dogrusal ¢ekme
degerlerinin sicakligin tersi ile olan iligkisi, b) Belirli goreceli
yogunluk degerleri igin 1sitma hizinin sicakligin tersi ile olan iligkisi.
Calismanin genel akim semast.

Tipik bir empedans-frekans spektrumu.

a) Rezonansta titresen piezoelektrik bir numunenin esdeger devresi, b)
Piezoelektrik numunenin empedansinin es deger seri bileseni.
Admitans-frekans spektrumundaki rezonans piki.

Admitans faz agisi-frekans spektrumu.

DTA-TG egrileri. a) KCN, b) KNN.

DTA-TG egrileri, a) KNN-ZnSn, b) KNN-Sn, ¢) KNN-Yb, d) KNN-
Sb.

Farkli sicakliklarda kalsine edilmis KCN tozlarina ait X-151m1 kirinim
desenleri. a) 600°C, b) 650°C, ¢) 700°C, d) 750°C, e) 850°C.

Farkli sicakliklarda kalsine edilmis stokiyometrik KNN tozlarma ait
X-151m1 kirmim desenleri. a) 700°C, b) 750°C, ¢) 800°C, d) 850°C.
700°C'de 2'ser saat kalsine edilmis KNN esasli tozlara ait X-1s1ni1
kirmim desenleri. a) KNN, b) KNN-ZnSn, ¢) KNN-Sn, d) KNN-Yb, ¢)
KNN-Sb.

KNN-KCN esasli seramiklerin dilatometrik dogrusal ¢ekme
davraniglari.

KNN-KCN esaslt seramiklerin dilatometrik dogrusal ¢ekme orani

davranislari.
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KNN-KCN esasli seramiklerin farkli 1sitma hizlarinda olclilmiis
dilatometrik dogrusal ¢cekme davranislart.

KNN-KCN esasl1 seramiklerin 1sitma hizlarinin sicakligin tersiyle olan
iligkileri. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d)
KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.

KNN-KCN esaslt seramiklerin izotermal goreli yogunluk ve dogrusal
cekme orani davranislari. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, c)
KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.

Her seramik kompozisyonun kendine 6zgii diisiik, optimum ve yiiksek
izotermal sinterleme sartlarindaki yiizey mikroyapilari.

Yas numunelerin (sol siitun) ve optimum sartlarda sinterleme sonrasi
151l olarak daglanmis numunelerin (sag siitun) mikroyapilari.

Optimum sartlarda sinterlenmis seramiklerin X-1sm1 kirinim desenleri
ve 20 = 45° civarindaki (002)/(200) ve (020) pik ayrigmalart.

Optimum sartlarda sinterlenmis seramiklerin SEM-EDX analizleri. a-
b) KNN-KCN, c-d) KNN-KCN-ZnSn, e-f) KNN-KCN-Sn, g-h) KNN-
KCN-Yb, i-j) KNN-KCN-Sb.

Optimum sartlarda sinterlenmis seramiklerin dielektrik sabit ve
dielektrik kayip degerlerinin sicakliga bagli degisimleri.

Modifiye edilmis Curie-Weiss denklemine gore olusturulmus a-e) log
(1/e-1/emax)'nin log(T-Tmax)'ye gore degisimi,f-j) ena/enun (T-Ta)’
gore degisimi.

Ferroelektrik-paraelektrik faz gecisi civarindaki dielektrik sabitin
tersinin sicakliga gore degisimi. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn,
c) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ) KNN-KCN-Sb.

KNN-KCN esash seramiklerdeki sicakliga baglh faz gegisleri ve DSC
analizleri. a) Ortorombik-Tetragonal faz gecisi, b) Tetragonal-Kiibik
faz gecisi, c) DSC analizi ile belirlenmis faz gegisleri.

Bipolar polarizasyon-elektrik alan (P-E) histerisiz dongiileri. a) KNN-
KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, e)
KNN-KCN-Sb.

Bipolar gerinme-elektrik alan (S-E) histerisiz dongiileri.

Unipolar polarizasyon-elektrik alan (P-E) histerisiz dongiileri.
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Unipolar gerinme-elektrik alan (S-E) histerisiz dongiileri. a) KNN-
KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢)
KNN-KCN-Sb, f) Histerisiz hesabinda kullanilan degerler.

KNN-KCN esash seramiklerde uygulanan elektrik alana bagli olarak
gerinme (%), d35 ve histerisiz (%) degerlerinin degisimi.

Ince disk seklindeki standart numunelerden elde edilmis radyal
titresim moduna ait olan ana empedans pikleri ve faz acilari.

Ince disk seklindeki standart numunelerden 42 Hz ila 5 MHz arasi
frekanslarda elde edilmis empedans spektrumlari.

Ince disk seklindeki standart numunelerin ana radyal titresim modu
empedans spektrumlarinin sicakliga bagl degisimleri.

Elektromekanik baglagma katsayilarinin sicakliga bagl degisimleri. a)
KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-
Yb, e) KNN-KCN-Sb.

Elastik katsayilar (s£) ve piezoelektrik yiik katsayilarmm (ds;)
sicakliga bagl degisimleri. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, c)
KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.

Reel empedans (Z') ve sanal empedans (Z") degerlerinin 100 Hz ile 10
MHz arasi frekanslarda sicakliga bagl degisimleri.

723-798 °K arasindaki Z"-frekans egrilerinden elde edilmis olan
sicakligin tersine karsi In t grafikleri.

Kompleks empedans Cole-Cole egrilerinin sicakliga bagli degisimleri.
a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-
Yb, e) KNN-KCN-Sb.

Sanal elektriksel modiillerin (M") sicaklifa ve frekansa bagl olarak
degisimleri ile gevseme frekanslari. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-
ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-YDb, ¢) KNN-KCN-Sb.

798 °K'deki reel empedansa (Z') kars1 sanal empedans (-Z") deneysel
verileri ile RC esdeger devreleri. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn,
c) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ) KNN-KCN-Sb.

Iletkenligin sicaklik ve frekansa bagli olarak degisimleri. a) KNN-
KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, e)
KNN-KCN-Sb.
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KNN-KCN esasli seramiklere ait X-bant (9.8 GHz) EPR spektrumu. a)
0.1 ila 700 mT aras1 tam spektrum, b) 1 ila 2 mT aras1 spektrum, c)
280 ila 370 mT aras1 spektrum.

a) Honda USW-334 Ultrasonik Kesici, b) Cihazin ultrasonik
doniistiiriicti aksami, ¢) Doniistiiriiciiniin belirlenen tahmini boyutlar
(mm).

Nihai ultrasonik doniistiiriicii boyutlar1 (mm) ve malzeme atamasi
yapilan bolgeler.

Modellenen dontstiiriiciilerin  1-100 kHz aras1 empedans-frekans
spektrumlari. KNN-KCN-ZnSn igeren doniistiiriicii (K-6) ve PZT4
iceren doniistiirticti (P-6).

K-6 ve P-6 doniistiiriiciilerinin ana rezonans frekanslarindaki a-b) X-
eksenindeki deplasmanlar. c-d) Y-eksenindeki deplasmanlar, e-f)
Toplam deplasmanlar, g-h) Von Misses stresleri.

K-6 ve P-6 doniistiiriiciilerinin 1-100 kHz arasindaki ilk ii¢ rezonans
frekanslarindaki sekilsel degisimleri.

Uretimi  yapilacak metal parcalarin teknik resimleri (mm). a)
Ultrasonik karistirict 6n kiitlesi, b) Arka kiitle, ¢) Ultrasonik kesici 6n
kiitlesi.

Ultrasonik doniistiiriicli parcalart.

Halka seklindeki piezoseramiklerinin frekansa bagli empedans ve faz
acilar1 davraniglari. a-c) KNN-KCN-ZnSn, b-d) PZT4.

Langevin tipi yiiksek gii¢ ultrasonik cihaz prototipleri, a) Standart
ultrasonik doniistiiriicii, b) Ultrasonik kesme cihazi, a) Ultrasonik
karistirici cihazi.

Standart ultrasonik doniistiiriicii cihaz i¢in deney ve modelleme ile
elde edilen empedans-frekans spektrumlari., a) K-6, b) P-6.

Standart  ultrasonik  doniistiiriiclilerin =~ 6n  kiitle  uglarindaki
deplasmanlarin dl¢limleri i¢in hazirlanan deneysel diizenek.

Standart ultrasonik doniistiirclilere uygulanan elektriksel potansiyele
karsilik on kiitle uglarinda olusan deplasmanlar.

Ucuna bicak monte edilmis ve edilmemis olan ultrasonik kesici

cihazlara ait deneysel empedans-frekans spektrumlari.
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a) Ultrasonik kesici cihazin performansinin test edildigi deneysel
diizenek, b) kullanilan bigagin yakindan goériinimi, ¢) Cihaza 30.5
kHz siniisodiyal dalga uygulandiginda gézlemlenen plastik kesme.
Ultrasonik kesici cihaz ile elde edilen yiiksek gii¢ ultrasonik titresimler
ile a) Seramik kesme islemi, b) Kesilmis olan halka seklindeki PZT4
seramigi.

Prototip ultrasonik karistirici cihazi i¢in deney ve modelleme ile elde
edilen empedans-frekans spektrumlarinin karsilagtirilmasi.

On kiitle ucuna ¢elik monte edilmis ultrasonik karistiriciya ait
modelleme sonuglari.

a) Ultrasonik karistirici cihaz performansinin test edildigi deneysel test
diizenegi, b) Cihaza 36 kHz siniisodiyal dalga uygulandiginda
gozlemlenen karistirma performansi.

a) Uzerinde 40 g halka bulunan ultrasonik motor cihazi, b) 35-36 kHz
aras1 frekanslarda takometre ile 6l¢iilen donme hizlari, ¢) Cihaza 35

kHz siniisodiyal dalga uygulandiginda gbzlemlenen dondiirme.
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1. GIRIS

Ferroelektrik malzemeler, bulunduklar1 ortamda meydana gelen degisimleri,
malzemenin fiziksel 6zelliklerinde veya ¢evreyle etkilesiminde olusan degisimlerden
yola ¢ikarak algilayan ve buna uygun, kullanislt bir tepki vererek ¢evrede degisim
yaratabilen akilli malzemeler ve sistemleri de i¢ine alan bir ¢ok uygulama alaninda
kullanilmaktadirlar [Newnham and Ruschau, 1991], [Shrout and Swartz, 1992].
Ferroelektrik malzemeler, tlizerlerine mekanik bir gerilim uygulaninca bir potansiyel
farkin olugsmasini ya da uygulanan elektrik alanla birlikte malzemede sikigma yahut
genlesmenin meydana gelmesini saglayan piezoelektrik etki adi verilen bir davranig
sergileyebilmektedirler [Chang et al., 2000]. Eyleyici, algilayici ve déniistiiriicti gibi
uygulamalarda kullanilabilen bu tiir akilli malzemeler, modern toplumlar i¢in ¢ok
Oonem arz eden bilisim, iletisim, endiistriyel otomasyon, tip gibi alanlardaki gelisme
ve ilerlemeler icin olduk¢a Onem arz etmektedirler. Giiniimiizde kursun igeren
piezoseramikler, ozellikle kursun zirkonat-kursun titanat (PZT) esasli olanlar,
gosterdikleri iistiin piezoelektrik 6zelliklerden dolay: askeri ve sivil uygulamalarda
yogun olarak kullanilmaktadir. Doga ve insan saglig1 lizerinde kalic1 zararl etkiler
birakan kursunun (ve kursun esasli malzemelerin) kullanimi ¢ikarilan yasalarla
sinirlandirilmaya  ¢alisilmaktadir. Bu  yiizden, son yillarda piezoseramikler
konusundaki ¢aligmalar, kursun icermedigi i¢in ¢evre dostu kabul edilen ve goreceli
olarak yiiksek elektrik ve elektromekanik 6zellikler gosteren perovskit yapisina sahip
malzemeler lizerine yogunlastirilmistir [Li et al., 2013b]. PZT esasli olanlar hala
Oonemini siirdiirmesine ragmen kursun icermeyen piezoseramik arastirmalart artik
meyvelerini  vermeye baslamislardir. Oyle ki, artik iiretilen kursunsuz
piezoseramikler yliksek gii¢ ultrasonik cihazlar gibi uygulamalarda kullanilmaya
baslanmistir [Rodel et al., 2015]. Langevin tipi doniistiiriiciilerden miitesekkil yiiksek
gii¢ cihazlar, yiiksek ultrasonik titresimlere gereksinim duyulan ultrasonik kesme,
temizleme, karistirma gibi alanlarda sik¢a kullanilan 20 ila 100 kHz arasi
frekanslarda c¢alisan tipik uygulamalardandir. Adi1 gegen cihazlar, halihazirda PZT
basta olmak {izere kursun esasli seramikler kullanilarak zaten yapilmaktadir. Bu
baglamda, PZT'ye alternatif doga dostu kursunsuz piezoseramiklerin gelistirilmesi ve
bunlarin endiistriyel yiliksek gii¢ ultrasonik uygulamalarda kullanilabilirliginin

incelenmesi arastirilmaya deger bir ¢alisma olacaktir.



1.1. Tezin Amaci, Katkisi, Icerigi ve Ozgiin Degeri

Bu doktora ¢aligmasindaki temel amag¢ kursun ihtiva etmedigi i¢in cevre
dostu kabul edilen Ky sNagsNbOs; (KNN) esasli ferroelektrik seramiklerinin elektrik
ve elektromekanik 6zelliklerini katkilandirma ile gelistirmek ve endiistriyel yiiksek
giic ultrasonik uygulamalar i¢in  kullanilabilirligini sonlu elemanlar yontemini
kullanarak arastirmak ve bu cihazlarin prototipini {iretmektir. Yiiksek gii¢
uygulamalar (veya enerji yogun uygulamalar) denilince akla ilk gelenler ultrasonik
kesiciler, ultrasonik karigtiricilar (homogenizer), ultrasonik kaynaklayicilar,
ultrasonik deliciler, ultrasonik temizleyiciler vesairedir. Adi gecen cihazlar
halihazirda kursun esasli olan ve diinyada sivil amag¢l kullanimlart gittikce siki
kurallara baglanan basta PZT olmak iizere kursun esasl seramikler kullanilarak zaten
yapilmaktadir. PZT seramiginin ¢ok 6nemli olmasinin nedeni ise devam eden yogun
aragtirmalara ragmen kursunsuz piezoseramiklerin 6zelliklerinin halen kursun ihtiva
edenlerden ¢ok daha diisiik olmasidir. Ancak, kursun ihtiva eden piezoseramiklerde
ozellikle gerek sinterlenme sirasinda yiliksek kursun buhar basincindan dolay:
gerekse atik cihazlarda kullanilan piezoseramiklerdeki geri doniisiimii ¢ok zor olan
kursunun dogaya karsima riskinden dolayi, insan sagligina ve cevreye verilen
zararlar agirdir. Bu nedenle kursunsuz piezoseramikler yogun olarak calisilmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda faz ayrimina ugradigr icin lstten siurli dar bir sinterleme
sicaklik penceresine sahip olmasi, kursunsuz ¢evre dostu KNN piezoseramiklerinin
ticarilesmesi Oniindeki en biiyiik iki engelden bir tanesidir. Digeri ise elektrik ve
elektromekanik 6zelliklerinin PZT'ye nazaran heniiz yeterince 1yi olmamasidir. KNN
esasli piezoseramiklerin sinterlenme mekanizmalarini detayli ve sistematik ¢alismak
bu arastirmanin motivasyonlarindan bir tanesi olacaktir.

KNN piezoseramiklerin sinterlenebilirligine, sivi faz sinterlemesi yapmak
i¢in ilave edilen K4CuNbgO,3 (KCN)nin yani sira ZnO, Yb,0s3, Sb,05 ve/veya SnO,
katkilarinin etkisini detayli olarak calisilmasi ve sinterlenme kinetiginin modellemesi
amaglanmaktadir. Secilen her bir kompozisyon i¢in optimum yogunlagsma sartlar
bulunacaktir. Yapilacak olan detayli sinterleme c¢alismasi kritiktir ¢linkii KNN
normal sartlarda yiiksek yogunlukta sinterlenmesi zor bir malzemedir, dahasi
sinterleme sicakliklarinda 10°C'lik kiiciik bir fark bile mikroyapt ve ozelliklerde

onemli degisikliklere neden olmaktadir.



Yukarida adi sayilan katkilar seramigin sinterlenme davranisinin yani sira
elektrik ve elektromekanik o6zelliklerini de sekillendirmektedirler. Literatiirde var
olan aragtirmalarda genellikle KNN seramiklerinin pek ¢ok piezoelektrik uygulama
icin uygun olabilecegi somut veriler 1518inda sistematik olarak irdelenmeden iddia
edilmistir. Bunun nedenlerinden bir tanesi malzeme davraniglarini simiile (benzetim)
etmek i¢cin malzeme oOzelliklerinin tamaminin bilinmiyor olmasidir. Biliniyor olsa
bile takip edilen seramik siirecine gore farkli mikroyapilar olugsmakta bunun sonucu
olarak seramigin Ozellikleri genis bir aralikta dagilim gostermektedir. Yapilan bu
arastirma ile benzer seramik siireglerine tabi olmus katkilanmis KNN seramiklerinin
elektrik ve elektromekanik oOzellikleri IEEE standardinda tarif edildigi gibi tam
olarak ortaya konacaktir. Standart numune geometrilerinden elektrik ve
elektromekanik katsayilar1 (dielektrik gecirgenlik, mekanik ve elektriksel kayiplar,
piezoelektrik ve elastik katsayilar vb.) oOlciilecektir. Bu sekilde malzeme 6zellikleri
ayn1 mikroyapi iizerinden belirlenecegi icin biitiin 6zellikler birbirleri ile uyumlu ve
giivenilir olacaktir. Katkilama ve sinterleme c¢alismalari sonucu o6zellikle 115
pC/N'dan daha yiiksek piezoelektrik katsayiya ulagsmay1 ve mekanik kalite faktoriinii
400 degerinin iizerinde tutmayr planlamaktayiz. Bu rakamlar ger¢ekeidir ve
ulasilabilirdir.

Bu calismada KNN esasli piezoseramiklerin ultrasonik doniistiiriicii olarak
yiksek giic uygulamalarina uygunlugunun sonlu elemanlar analiz ydntemi
kullanilarak arastirilmast amaclanmistir. Bu baglamda, yiiksek gili¢ ultrasonik
uygulamalara (ultrasonik temizleyici, kesici, karistirici) yonelik olarak 20 ila 100
kHz arasindaki bir frekansta ¢alisacak, civata ile kenetlenmis Langevin tipi (sandvig)
doniistiiriiciilerin (Bolt-clamped Langevin Type Tranducers) sonlu elemanlar analiz
yazilimi ile modellenmesi ve {iretilmesi amaglanmaktadir. Yukarida bahsedilen
calismalardan elde edilecek elektrik ve elektromekanik malzeme 6zellikleri ATILA®
sonlu elemanlar programina girdi olarak kullanilacaktir. Malzeme o6zellikleri ayni
seramik siireglerinden ge¢mis piezoseramiklerden elde edilecegi i¢in sonlu elemanlar
ile modelleme daha anlamli hale gelecektir. Hedeflenen frekansta c¢alisacak
cithazlarda kullanilacak seramik, metal ve polimer malzeme ve geometrileri sonlu
elemanlar yazilimi ile deney yapmadan belirlenecektir. Bdylece hem zaman hem de
harcanilacak emekten onemli Ol¢iide tasarruf edilecektir. Metal 6n ve arka kiitle
arasina civata ile sikistirilan iki (veya daha fazla) piezoseramik halkadan olusan

Langevin tipi doniistiiriiclilerin seramikleri kendi sentezleyecegimiz kursunsuz KNN

3



esasli kompozisyonlar kullanilarak iiretilecektir. Spesifik bir frekansta ¢alisacak olan
cihazin, 2 ve/veya 3 boyutlu tasarimi, malzeme se¢imi ve tahsisi, sinir kosullari, ag
yapist tahsisi (meshing) ve benzetim kosullar1 ile empedans, rezonans modlari,
mekanik gerilme ve deplasman gibi armonik analizleri vb. islemler ATILA-GiD ara
yiizli kullanilarak yapilacaktir. Boylece piezoseramik halkalar ile 6n-arka metal
kiitleler ve mekanik dalga yiikseltici akustik ug¢larin (acoustic horn) nihai boyutlar1 ve
geometrileri optimize edilecektir. En son asamada ise uygun sekilde iiretilip islenen
malzemeler bir araya getirilerek liretimi yapilacak olan prototip yiiksek gii¢ cihazin
benzetim sonuglari ile karsilagtirmasi yapilacaktir.

Bunun yaninda cihazin ¢aligmasi sirasinda meydana gelecek ic¢sel 1sinmalar
nedeniyle elektriksel ve elektromekanik oOzelliklerin sicaklia bagli degisimleri
Olciilecektir. Boylece cihazin giivenli calisma sicaklik araligi da belirlenecektir.

Bununla birlikte yapilacak olan elektron paramanyetik rezonans (EPR) ve
sicakliga bagli empedans Ol¢timleri ile katkilar nedeniyle malzemede olusan kusurlar
analiz edilemeye ¢alisilacaktir.

Yiiksek piezoelektrik katsayi, mekanik kalite faktorii ve eslesme faktoriine
sahip KNN esasli piezoseramiklerinden endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecek
ultrasonik kesici, ultrasonik karistirict ve ultrasonik temizleyici gibi enerji yogun
cihazlarin yapilabilirligi arastirmaya deger bir ¢alisma olacaktir. Gelecekte kursunlu
piezoseramikleri hayatimizin bir parcasi olmaktan ¢ikaracak bir ¢alisma olmasi ve
kursun icermeyen piezoseramiklerin ultrasonik uygulamalarda kullanima sokulmasi
veya kullanilabilme potansiyelinin arastirilmasi bu ¢alisanin 6zgiin taraflarindan bir
tanesidir. Bu ¢alismada elde edilecek bilgi birikimi ve tecriibe ile gerek sivil amaglar
gerekse de askeri amaclar gibi kritik uygulamalarda kullanilabilecek cihazlari
tasarlama kabiliyeti de kazanilacaktir.

Bu calismalar sonucunda KNN piezoseramiklerinin hangi ultrasonik
uygulamalar i¢in elverisli oldugu, degil ise eksik taraflarinin neler oldugu ve ilgili
piezoseramiklerin ag¢mazlart veya minimum saglanmasi gereken piezoelektrik
ozellikleri sistematik olarak ortaya konacaktir. Piezoelektrik 6zelliklerin hangi
seviyelere kadar tolere edilebildigi arastirilacaktir. Bu ¢alismanin ¢iktilarinin gevre
dostu elektroseramik arastirmalarima yon verme potansiyeli yliksektir. Kursun ihtiva
etmeyen cevre dostu KNN piezoelektrik seramiklerin elektrik ve elektromekanik
ozelliklerini  gelistirmeyi ve potansiyel endistriyel kullanim alanlarinin

arastirtlmasiin (cihaz modellemesi ve prototip iiretimi) hedeflenmis olmasi bu
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calismanin 6zgiin degeridir. Elde edilecek bilgiler benzer ¢aligmalar yapmak isteyen
baska arastiricilara, uyumlu tam malzeme 6zelliklerine ulasma imkani sunacaktir.
Calismanin hedeflerinden bir tanesi de KNN iizerine gerek teorik gerekse de
deneysel calisan arastiricilara dnemli ve giivenilir bir bilgi kaynagi sunmaktir. Bu
bakimdan, bagka aragtirmalar tetikleme imkani da vardir.

Bu calismanin var olan benzerlerinden fark: (literatiirde dolduracagi bosluk)

ise asagida Ozetlenmistir:

e KCN ilavesinin yani sira ZnO, Yb,0;, Sb,Os ve/veya SnO, katkilariyla KNN
piezoseramiklerin elektrik ve elektromekanik 6zelliklerin IEEE standardinda tarif
edildigi gibi dl¢iilmesi ve matrisin ortaya ¢ikarilmast,

e KNN piezoseramiklerin sinterleme kinetiginin ¢alisilmasi ve sinterleme iizerine
katkilandirmanin etkilerinin irdelenmesi,

e Sonlu elemanlar analiz yontemiyle Langevin tipi donistiiriiciilerin tasarlanmasi
ve kendi sentezleyecegimiz KNN esasli tozlardan iiretecegimiz c¢ok kristalli
seramikleri kullanarak yiiksek ultrasonik cihazlarin prototipinin iiretilmesi,

e Uretilen KNN seramiklerinin  sicakliga baghi kompleks elektriksel
davraniglarinin belirlenmesi,

e Uretilen KNN seramiklerinin dolayisiyla cihazin giivenli ¢aligma sicaklik
araliginin belirlenmesi,

o Ozellikle sisteme sert karakter kazandiran Cu®" iyonlarini nedeniyle KNN esasl

piezoseramiklerinde olugan kusurlarin analiz edilmesidir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Elektroseramikler

Seramik, insanoglunun vyiizyillar O6nce toprak, su ve atesi bir araya
getirmesiyle olusmus ve zaman igerisinde geliserek giiniimiize ulasmis bir bilim ve
sanat dalidir. Terim olarak seramik; pismis kil, toprak anlamina gelen Yunanca
"keramos" kelimesinden tliremistir. Seramikler, basit bir ifadeyle "¢comlekgilik"
olarak yorumlanmis olsa da binlerce yillik bilgi ve birikim neticesinde tiiremis
oldugu kelimenin sozlilk anlaminin ¢ok otesine ge¢mis, giiniimiizde ¢ok genis bir
malzeme ¢esidini kapsayan bir olgu haline gelmistir. Seramikler, 6zellikle 1940-50'1i
yillardaki endiistriyel gelismeler neticesinde "geleneksel" ve "ileri" seramikler olarak
iki ana gruba ayrilmistir. Geleneksel seramikler ilk medeniyetlerden beri var olan ve
giiniimiizde seramik endiistrisinin bel kemigi olan 6zellikle kil bazli iiriinler,
refrakterler, ¢imento, beton ve camlar olarak orneklenebilir. Elli yil1 askin siiredir
teknik ve miihendislik gelismeler nedeniyle iistiin 1s1l, mekanik, elektriksel, optik
veya kimyasal ozellikler sergileyen ileri (fonksiyonel) seramikler ortaya ¢ikmis ve
bunlar endiistride elektrik-elektronik, manyetik, optik uygulamalarda ciddi olarak
kullanilir hale gelmistir [Kingery et al., 1976], [Rahaman, 2003], [Moulson and
Herbert, 2003]. Elektroseramikler ilk etapta, sahip olduklar1 yiiksek elektrik
direngleri ve ug¢ hava kosullarinda bile sergiledikleri {istiin stabilite nedeniyle elektrik
dagitim aglarinda elektrik yalitimi i¢in kullanilmistir. Daha sonralari, mikrodalga
elamanlari, yiiksek sicaklik 1sitma elemanlari, detektorler, kapasitorler gibi ¢esitli
elektriksel uygulama alanlarinda kullanilmistir. 1940’larin sonlarinda ise yiiksek
dielektrik sabite (e~2000—10000) sahip olan baryum titanat (BaTiO;3) esash
seramiklerin kesfi ile ferroelektrik davranis ilk defa gbzlemlenmistir [Moulson and

Herbert, 2003].

2.2. Dielektrik Ozellikler

Biitiin malzemeler elektriksel olarak yiiklii pargaciklar icerir. Iletken ve
yalitkan arasindaki fark esasen yiiklerin malzeme igerisindeki bagil hareketliligi ile

iligkilidir. Dielektrik ve yalitkanlar yiiksek elektriksel dirence sahip olduklarindan



cogunlukla terim olarak birbirlerinin yerine kullanilmaktadir. Genel olarak
dielektrikler elektriksel olarak yalitkan olmakla birlikte ayni zamanda yiiksek
dielektrik sabite (¢;) de sahiptirler. €. 6nemli bir 6zellik olup elektrik alana maruz
kalan malzemenin yiikleri depolayabilme kabiliyetinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanir.
Bunun yaninda miikemmel bir dielektrik yoktur ¢iinkii dielektriklerdeki enerjinin bir
kismu dielektrik kayip (tand) nedeniyle 1s1 olarak zayi olmaktadir [Carter and Norton,
2007].

Sekil 2.1.a’da A alana sahip iki metal plaka arasinda d mesafesi kadar vakum
olan durum gosterilmistir. Bu metal yiizeyler basit bir elektrik akimina baglandiginda
devredeki elektrik akimin hizla yiikselip sifira diistiigii gecici bir durum olusacaktir
[Barsoum, 2002]. Eger Sekil 2.1.b'deki gibi kapasitoriin plakalar1 arasina bir
dielektrik (kati, sivi veya gaz) yerlestirilirse (ve daha 6nceden bahsedildigi gibi basit
bir elektrik akimina baglanirsa), akim dis devreden geger bdylece kapasitdriin
plakalarinda yiik depolanir. Esitlik 2.1 ¢, ile dielektrik bir malzemenin kapasitansi
(C) arasindaki iliski gosterilmistir.

(a)

OOOHOHO

Dielektrik

——

-

@l@#@l@

”swl @‘7“6 @ Dipol
(b)

Sekil 2.1: a) Paralel plakalar arasinda vakum olan kapasitor, b) Dielektrik bir
malzeme olan kapasitor voltaj kaynagina baglanmstir.



& = (C-d)/ (g0 A) = ¥/¢, 2.1)

go: Vakumun gegirgenligi (8.85x107 F/m), A: Plaka alani (m?), &: Dielektrik
malzemenin gegirgenligi (F/m), d: Plakalar arasi mesafe (m). € her zaman g,’dan

daha bliyiik degere sahiptir. & direkt olarak polarizasyon (kutuplanma) ile iligkili
olup Esitlik 2.2'deki gibi ifade edilmektedir [Newnham, 2005].

P = (& — DgoE = Xqie€oE (2.2)

P: Polarizasyon (kutuplanma) (C/m®), E: elektrik alan (V/m), X, dielekrik

duygunluk (suseptibility) olarak tanimlanmakta olup dielektrik malzemenin ne kadar
kolay kutuplanabilecegin bir dlgiisiidiir ve bu deger ne kadar biiyiik ise dielektrik
malzemede o kadar biiyiik miktarda yiik depolanabilir [Carter and Norton, 2007],
[Newnham, 2005], [Barsoum, 2002]. Dielektrik malzemeler i¢in genelde €, belli bir
kritik elektrik alana kadar elektrik alan siddetinden bagimsiz olmasina ragmen kritik
deger asildiginda malzemedeki tasiyicilar devreye girmektedir. Havanin g, = 1,
bircok seramigin g, = 2-10'dur. Iyonik baga sahip Al,O3 ve NaCl gibi malzemelerde
& = 6-10 arasinda degismektedir. Su (¢; = 80) ve BaTiOs (g = 1000) yiiksek &,
degerine sahip malzemelere ornektir. Bunlar yonlenmis dipol veya ferroelektrik faz

doniistimiine sahip bazi polarizasyon mekanizmalarina sahiptir [Newnham, 2005].

2.3. Kutuplanma Mekanizmalari

Dielektrik malzemeler elektrik alana maruz kaldiklarinda higbir yiik transferi
olmaksizin elektriksel dipollerinin olusumu gergeklesir ve bunlarin hareketleri
sayesinde yiikler yeniden diizenlenir. Negatif ve pozitif yiiklerin birbirlerinden belirli
bir mesafe ile ayrilmasi ile dipol moment adi verilen belirli bir siddet ve dogrultuya
sahip bir vektdr olusumu meydana gelir. Bir dielektrik malzeme elektrik alana maruz
kalirsa indiiklenmis ve kalict dipoller hizalandig1 i¢in malzeme kutuplanmis hale
gelir. Polarizasyon miktari ise birim hacimdeki dipol momentlerin sayisi ile yakindan
iligkilidir.

Bir dielektrik malzemede dort olasit polarizasyon mekanizmasi mevcuttur.

Bunlar, elektronik, iyonik, dipolar (molekiiler veya yonlenmis) ve uzay (ara yiiz)



yiikleridir. Bu mekanizmalar sematik olarak Sekil 2.2’de gosterilmistir [Carter and
Norton, 2007], [Newnham, 2005].

Elektronik; bir atom elektrik alana maruz kaldiginda elektron bulutunda bir
yer degisimi meydana gelir. Elektronlar c¢ekirdegin pozitif ucu civarinda
yogunlasacaktir. Diger bir deyisle pozitif ve negatif ylik merkezleri bir birlerinden
uzaklagacaktir. Boylece atom gegici olarak indiiklenmis bir dipol gibi davranacaktir.
Bu etki biitiin maddeler atomlardan meydana geldigi i¢in her malzemede olusur
ancak dipoller arasindaki mesafe ¢cok az oldugundan yer degisimi de ¢cok az olur (bu
tiir yer degisimi genelde ~ 1A kadardir). Elektronik polarizasyon 6zellikle kovalent
bagli veya elmas, silikon gibi hi¢ kalic1 dipol igermeyen malzemelerde olusabilen bir
kutuplanma mekanizmasidir (bkz. Sekil 2.2.a)

Iyonik; kutuplanma mekanizmasi genelde Al,O3, NaCl gibi iyonik baga sahip
seramikler elektrik alana maruz kaldiginda olusur. Iyonik baglar elastik olarak
deforme olabildigi i¢in elektrik alanin yoniine bagh olarak, anyon ve katyonlar
birbirlerine yakinlasip bir araya gelir ya da birbirinden uzaklasip ayrilirlar. Gegici
olarak indiiklenmis bu dipoller polarizasyona neden olup hatta malzemenin tiim
boyutlarini bile degistirebilirler. Bu tiir dipol momentlerin yer degisimi genellikle 10-
100 A arasinda degismektedir (bkz. Sekil 2.2.b).

Dipolar; kutuplanma mekanizmasi genelde organik esasli maddelerde yaygin
olarak goriilmekte olup mevcut molekiiler dipollerin elektrik alanda donmesi ile
kutuplanma olusur. Kursun zirkonat-kursun titanat (Pb(Zr,T1)O3), BaTiO; gibi bazi
ferroelektrik seramiklerde mevcuttur. BaTiOs’iin kristal yapisindaki Ti*" iyonu
elektrik alan nedeniyle olmasi gereken simetrik pozisyonundan (oktahedradalin
merkezinden) hareket etmesi kutuplanmanin elektrik alan ile yonlenmesine neden
olur (bkz. Sekil 2.2.c).

Uzay yiikleri; safsizliklarin varligi nedeniyle tane ya da faz smiri, serbest
yiizeyler gibi ara ylizeyler arasinda olusan yiikler ile iliskilidir (Sekil bkz. 2.2.d)
[Carter and Norton, 2007], [Newnham, 2005].

Bir malzeme igerisindeki toplam polarizasyon biitiin bu mekanizmalarin
katkilariin toplamina esittir. Dielektrik bir malzeme AC elektrik alana maruz
kaldiginda dipoller elektrik alana gére hizalanmaya ¢alisir. Bu islem tiim kutuplanma
mekanizmalar1 i¢in gecerli olmakla birlikte her biri i¢in belli birer zaman
gerektirmektedir. Gevseme (relaxation) frekanst nedeniyle mevcut dipoller

uygulanan elektrik alandan dolay1 zamanla yeniden yonleneceklerdir.
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Sekil 2.2: Kutuplanma mekanizmalari.

Gevseme frekansinda enerji 1s1 olarak kayboldugundan dielektrik malzemede
de elektriksel kayiplar meydana gelmektedir. Harici (external) elektrik alan
kutuplanma mekanizmasinin gevseme frekansiyla ayni anda ortaya ¢iktigi zaman
dielektrik kayip maksimum seviyeye ulagmaktadir. ¢ frekansa bagli olarak
Olclildiigiinde tiim kutuplanma mekanizmalar1 birbirlerinden ayrit edilebilir. Her
kutuplanma mekanizmasinin ayirt edilebildigi karakteristik frekanslar s6z konusudur.
Oldukea kiigiik kiitleye sahip elektronlar Sekil 2.3deki gibi ¢ok yiiksek frekanslara
kadar bile elektrik alana tepki verebilirler. Iyonlar elektronlara kiyasla kat be kat
daha agir olduklari i¢in elektrik alana kizil Gtesi araliga tepki verebilirler. Molekiiller
ise siddetli bigimde birbirlerinin hareketlerini engellemektedirler. Uzay yiikleri ise
genel olarak kHz ya da daha diisiik mertebeye sahip frekanslarda etkindirler. Sekil
2.3’de bu dort tip polarizasyon mekanizmasini da sergileyen bir dielektrik
malzemenin tipik frekans spektrumu gosterilmistir. €, gercek (¢") ve sanal kismi (")

olan karmasik sayilarla ifade edilebilmektedir [Newnham, 2005].
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Sekil 2.3: Kompleks bir katinin igerdigi birka¢ kutuplanma mekanizmasi.

2.4. Piezoelektrik Ozellikler

Elektrik alana maruz kalan tiim malzemelerde az da olsa sekil degisimi ortaya
cikmaktadir. Olugan gerinme elektrik alanin karesi ile orantiliysa buna elektrostriktif
etki adi verilir (bkz Esitlik 2.3). Tersinir olmayan bu etki biitlin malzemelerde

meydana gelir ancak birgok malzemede ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir.

x = Qe?E? (2.3)

x: gerinme, Q: elekrtositriktif sabiti. Diger yandan simetri merkezi olmayan
bir malzeme mekanik bir gerilime maruz kaldiginda ters dogrultuda polarizasyon
meydana gelip potansiyel bir fark olusur. Boylece uygulanan elektrik alanla birlikte
(elektrik alanin yoniine bagh olarak) malzemede sikisma veya genlesmenin meydana
gelmesi durumuna piezoelektrik etki adi verilir. Geri cevrilebilir 6zellige sahip
piezoelektrik etki, sikisma veya mekanik kuvvete anlamima gelen Yunanca kokenli
bir kelime olan “piezo” sdzciigiinden tliremistir [Moulson and Herbert, 2003], [Kao,
2004].

Sekil 2.4.a piezoelektrik malzemedeki kutuplanmamis durumu gdstermektedir.
Uygulanan elektriksel gerilim, kutuplanmamis numunede polarizasyonu tetikler.
Kutuplamis malzemeye uygulanan basma (sikistirma) veya c¢ekme (germe)
kuvvetleri nedeniyle dipol momentlerdeki degisimler numune yiizeylerinde yiik
olusumu meydana getirir boylece elektriksel bir potansiyel farki ortaya cikar ve

elektrotlar arasinda akim gegisi gozlenir (bkz. Sekil 2.4.b). Buna diiz piezoelektrik
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etki adi verilir [Buchanan, 1991]. Ters piezoelektrik etki adi verilen durumda ise
piezoelektrik malzemeye uygulanan elektriksel alanin kristal kafesin boyutlarinda
dolayisiyla tiim hacimde bir degisime neden olmasiyla malzemede sekil degisimi
olugmaktadir. Uygulanan elektrik alanin yonii malzemenin polarizasyonu ile ayni
oldugunda kisalma (bkz. Sekil 2.4. ¢), zit dogrultuda oldugunda ise malzemede
uzama meydana gelir (bkz. Sekil 2.4.d). Malzemeye AC akim uygulandiginda ise
akim kesilene kadar malzeme uzayip kisalacaktir [Buchanan, 1991], [Askeland and
Phule, 2006]. Kesik ¢izgi ile gosterilen malzemenin orijinal boyutlarini temsil

etmektedir.

Kuvvet

Sekil 2.4: a) Kutuplanmamis malzeme, b) Diiz piezoelektrik etki, c) Ters
piezoelektrik etki ile olusan kisalma, d) Ters piezoelektrik etki ile olusan uzama.

Piezoelektrik kavramini daha iyi anlamak icin elektriksel, mekanik ve 1sil
Ozelliklerin termodinamik olarak tersinir iligkilerini gosteren Sekil 2.5’deki
Heckmann diyagramina goz atmak gerekir. Daireleri birbirine baglayan cizgiler
degiskenlerin birinde olusan bir degisikligin digeri ilizerinde neden oldugu degisimi
ifade eder. Elektriksel ve elastik degiskenler arasindaki iliskiler piezoelektrik etkileri

ifade etmektedir.
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Sekil 2.5: Simetri merkezi olmayan kristallerdeki mekanik, elektriksel ve 1s1l
ozellikler arasindaki iliskiler (Heckmann diyagrami).

Elektrik alan, E [V/m] ve dielektrik yer degisimi, D [m] arasindaki iliski
dielektrik gecirgenliktir, ¢ ve Esitlik 2.4'deki gibi ifade edilir. Diiz etki diye
tanimlanan olgu ise (bkz. Esitlik 2.5) piezoelektrik yiik katsayi, d [C/N] ve mekanik
gerilim, X [N/m?] arasindaki iliskiden uygulanan gerilime kars1 olusan polarizasyonu

P [C/m?], ifade etmektedir [Kao, 2004].
D; = e/ E; + dijXjx (2.4)
Py = d;jiXji (2.5)

Esitlik 2.6 ve 2.7°de ifade edilmis olan, mekanik gerilim ve gerinme
arasindaki iliski, elastiklik katsayilar katilik (stiffness) s [m*/N], veya esneklik
(compliance) ¢ [N/ m?], olarak ifade edilir. Ust indis T mekanik stresin, st indis E
ise elektrik alanin sabit tutuldugu anlamina gelmektedir.

xij = dijEx + SFX (2.6)

xij = dyjEy (2.7)
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2.5. Ferroelektrik Ozellikler

Uygun kristalografik simetriye sahip olan dielektriklerin bazilar1 kristal yapilar
geregi, pozitif ve negatif yiilk merkezleri ¢cakismadigindan dolayr herhangi bir dig
elektriksel etki olmasa bile elektriksel dipol moment(ler)e sahiptirler. Ferroelektrik
olarak adlandirilan bu tip malzemeler uygulanan elektrik alan ile cevrilebilir
(yonlendirilebilir dipoller) bir kalict kutuplanmaya (spontaneous polarization)
sahiptirler. Ferroelektrik 6zellik sadece seramik malzemelerde degil bazi polimerler
(PVDF) ve inorganik malzemelerde (Rochelle tuzu) de karsimiza ¢ikabilir [Carter
and Norton, 2007], [Barsoum, 2002], [Uchino, 2000]. Ferroelektrik davranisi
anlayabilmek icin esasen malzemelerin sahip oldugu kristal simetrileri ¢ok iyi

kavranmalidir.

2.5.1. Kristal Simetrileri

Simetrinin fiziksel Ozellikler {izerindeki etkisini tanimlamada; malzeme
simetrisi, dis kuvvet simetrisi veya yer degistirme ile olusan simetri géz Oniine
alinmistir. Zira yer degisimi ve kuvvet terimleri sadece mekanik etkiler degil ayn
zamanda elektrik, manyetik ve 1s1l etkileri de icermektedir [Newnham, 2005]. Tek
kristaller 32 nokta sinifindan birine sahiptirler. 32 kristal sinifin (nokta grubu) onbiri
simetri-merkezli oldugundan dolay1 polar da degildirler (bkz. Sekil 2.6.a ve 2.6.b).
Kalan yirmi biri ise simetri-merkezli degildir, bunlarin yirmisi bir veya daha ¢ok
polar eksene sahip piezoelektrik malzemelerdir. Bu gruptaki kristallerin yaris1 polar
kristaller olarak adlandirilirlar. Polar kristallerin pozitif ve negatif yiikk merkezleri
cakismaz (bkz. Sekil 2.6.c). Eger kristal kalict bir dipole (diger bir deyisle
kendiliginden kutuplanabilir bir 6zellige) sahipse ve dahasi kutuplanmanin siddeti
sicakliga bagiliysa bunlar piroelektrik kristaller olarak tanimlanir. Ancak bunlarin az
bir kismi ferroelektrik oOzellik sergiler yani sahip olduklar1 kalici kutuplanma
uygulanan bir elektrik alan ile ¢evrilebilir mahiyettedir. Iste bu yiizden diyebiliriz ki,
biitiin ferroelektrik kristaller piroelektrik, biitiin piroelektrik kristaller piezoelektrik
ozellik sergiler ama tersi durum sdz konusu degildir. Ornegin kuvars yalnizca
piezoelektrik 6zellik sergilerken BaTiOs’de her ikisi de mevcuttur. Ferroelektrik ve
piezoelektrik kristallerin farkim1 anlamak icin Sekil 2.6.c-e incelenmelidir. Uzerinde

herhangi bir gerilim uygulanmamis piezoelektrik kristalde (bkz. Sekil 2.6.c) sadece
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gerilim uygulandiginda (Sekil 2.6.d) dipoller olusur. Ferroelektrik bir kristal de ise
(bkz Sekil 2.6.e) lizerinde gerilim olmasa bile dipoller, dolayisiyla net bir
kendiliginden polarizasyon mevcuttur. Uygulanan gerilimle sonucu yalnizca

polarizasyonun siddeti degisir (bkz Sekil 2.6.f) [Barsoum, 2002].

P=0
*
!
T -
- I S
([P aBReP | |00 g0,
g O ': O 3 O E o . O .. O P+AP
ot
= ()

Sekil 2.6: a) Simetri-merkezli kristal, b) Uzerine gerilim uygulanmis simetri merkezli
kristal, ¢) Simetri-merkezli olmayan kristal (piezoelektrik), d) Uzerine gerilim
uygulandiginda net bir polarizasyon meydana gelen kristal, ) Polar kristal
(ferroelektrik), f) Uzerine gerilim uygulanmis ferroelektrik polar bir kristal.

2.5.2. Kendiliginden Kutuplanmanin Orijini

Kristal kimyas: agisindan bakildiginda kendiliginden kutuplanma simetri-
merkezli olmayan tek kristalli ya da ¢ok kristalli malzemelerde olusur ¢iinkii simetri
merkezi olmayan yapilarda negatif ve pozitif yiiklerin kiitle merkezleri bir biriyle
cakismazlar. Esasen kendiliginden kutuplanma ve dolayisiyla ferroelektrik 6zellik
belli bir sicaklik altinda iyonlarin bir birlerine goreceli olarak yer degistirmesi
sonucu olusan dipol momentler ile ilintilidir. Bir vektdr olan polarizasyon ise dipol

moment yogunlugu olarak tanimlanmaktadir. Cogu ferroelektrik malzeme ABO;
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genel formiiliine sahip olan perovskit yap1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Sekil 2.7.a)
[Carter and Norton, 2007], [Trolier-McKinstry, 2008]. Yiiksek simetriye sahip polar
olmayan m3m perovskit yapinin A konumundaki biiyiik iyonik ¢apa sahip katyon
(Pb*", Ba*, Sr*', Bi’", Na" vb.) 12 adet O* anyonu tarafindan kusatilmis olup 6
koordinasyon sayisina sahip B konumundaki kiiiik iyonik ¢apl katyon (Ti*", Zr*",

Nb>*, Zn**, Mg®" vb.) ise oksijen oktaherdalinin merkezindedir.

Ortorombik Rombohedral

(b)

Sekil 2.7: a) Perovskit kristal yapisi, b) Oktahedronun merkezinde birkag¢ katyon
yerlesebilen basit kiibik yapi ile perovskit birim hiicrelerin ¢arpilmasi (distorsion) ile
olusan tetragonal, ortorombik ve rombohedral yapilar.

Perovskit kristal yap1 kompozisyondaki degisimlere ve ¢arpilmalara (elastik
gerinme) muazzam big¢imde bagimlidir. Perovskit yapiya sahip birgok bilesik
sicakligin diismesiyle beraber iki tip faz gecisinden bir tanesini sergilerler. Oksijen
oktahedralarinin miisterek hareketi neticesinde olusan tiltlerin baglasmasi (coupling)

veya oksijen oktahedral iskeletinin donmesi ile tilt (egilme) gecisi diye bilinen daha
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yaygin olan faz ge¢isi meydana gelir. Egilme gecisi piezoelektrik sabitler lizerinde
cok biiytik bir etkiye sahiptir. Yer degistirme (displacive) gegisi olarak bilinen diger
faz gecisi ise bir veya birden fazla katyonun kafesteki yiiksek simetrili
pozisyonlarindan ayrilmasi neticesinde olusmaktadir. Yer degistirme gecisi
malzemeye tipik ferroelektrik 6zellik kazandirmaktadir. Prototip perovskit yapi
kendiliginden kutuplanma ve ferroelektrik ozelligi tetikleyen faz doniigiimleri
vasitasityla c¢arpilabilir. Sekil 2.7.b'de daha 1iyi anlasilmasi igin iyonik yer
degistirmeleri abartilmis kiibik perovskit birim hiicrenin c¢arpilmasi (distorsion) ile
olusan yaygin yapilar gosterilmistir [Trolier-McKinstry, 2008]. Her durumda da
birim hiicrelerdeki negatif ve pozitif yiik merkezlerinin artik cakismadig: dolayisiyla
kalict kutuplanmanin ortaya ciktigi agikca goriilmektedir. Polarizasyon eksenleri
tetragonal (4mm), ortorombik (mm2) ve rombohedral (3m) yapilar i¢in sirasiyla
birim hiicre kenarina, yiizey kosegenine ve hacim kosegenine paraleldir. Ayrica
kalic1 polarizasyonun oryantasyon sayisi simetriye baglidir. Ornegin oda sicakliginda
ABO;j tetragonal perovskit yapmin B konumunda yer alan katyonun [001] y6niinde
hareket etmesiyle komsusu olan 6 adet oksijenlerden birine dogru hareket eder. Bu
tetragonal yapida 6 muhtemel polarizasyon yoniin oldugu anlamma gelir. Diger
yandan B konumu atomu rombohedral yapinda <111> yoniinde komsu ii¢ oksijene
dogru hareket ederek 8 ve ortorombik yapinda <101> yoniinde iki komsu oksijene
dogru hareket ederek 12 adet muhtemel kalic1 polarizasyon oryantasyonu olugsmasina
neden olur. Faz gegisleri sirasinda malzeme kalici polarizasyon yoniine paralel olarak
uzarken yanal (lateral) olarak ¢eker [Carter and Norton, 2007], [Kao, 2004], [ Trolier-
McKinstry, 2008], [Akdogan and Safari, 2008].

Belli bir kritik sicakligin altinda (Curie sicakligi, T.) kiibik perovskit yapi
carpilarak daha az simetrik polar bir yapiya doniisiir. Boylece A ve B konumu
iyonlarin hareket etmesiyle (genelde < 1 A) negatif ve pozitif yiik merkezleri bir
birinden ayrilarak olusan dipol moment ferroelektrik 6zelligi tetikler. Her birim
hiicre kendiliginden komsu birim hiicreninkine paralel olarak yonelenmis ve
cevrilebilir elektriksel bir dipol momente sahiptir. Belli bir kristal eksende olusan
cok sayidaki dipol moment birlikte domain adi verilen bdlgeleri olusturur ve bundan
dolay1 sistemin serbest enerjisini peyderpey artar. Domain belli bir boyuta ulaginca
sistemin serbest enerjisini diislirmek adina zit yonde bir dipol momente sahip baska
domain olusur. Tek veya ¢ok kristalli bir malzemede farkli yonlerde yonlenmis

bircok domain olmasina karsin vektorel toplamda dipol momentler birbirlerinin etkisi
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yok ederler. Her bir domain biiylik birer dipol olarak diisiiniilebilir. Ferroelektrik bir
malzemede dipoller (dolayisiyla kendiliginden polarizasyonlar) uygulanan elektrik
alan ile uygun kristal dogrultularda yeniden ydnlendirilebilir ve uygulanan elektrik
alana paralel olusan polarizasyon sayesinde sistemin serbest enerjisi azalir. Pratikte,
uygulanan elektrik alan ile birlikte  polarizasyon sistemin miisaade ettigi
kristalografik konumlar arasinda kalic1 olarak cevrilebilir. Elektrik alan kesildiginde
polarizasyonu orijinal oryantasyonuna dondiirecek geri ¢agirici (restoring) bir kuvvet
olmadigindan sisteme herhangi bir harici gerilim ya da gerinme uygulanmadikca
olusan polarizasyon malzeme igerisinde kalic1 hale gelir. Sonug olarak, rastgele tane
oryantasyonuna sahip bir ¢ok kristalde elektriksel olarak kutuplanarak net bir
piezoelektrik ya da piroelektrik etki elde edilir. Cok sayidaki olasi polarizasyon
yoniinlin var olmasi ise sistemde kutuplanmanin daha etkin olmasin1 saglayacaktir
[Carter and Norton, 2007], [Kao, 2004], [ Trolier-McKinstry, 2008].

Malzemenin bir kristal yapidan baska bir yapiya donilismesi sirasinda genelde
sistemin hacim, enerji ve entropisi de degismektedir. Ferroelektrik malzemelerde faz
gecisini tetikleyen en 6nemli unsurlardan bir tanesi sicakliktir. Ornegin, T > T,
oldugu bir durumda yiliksek simetrili polar olmayan kiibik paraelektrik yapi
sicakligin azalmasi beraber daha diisiik simetriye sahip ferroelektrik faz(lar)a
doniismektedir, bu durumun tam tersi ise sicakligin artmasiyla miimkiin olmaktadir.
Sicakliktaki bu degisimler mevcut polarizasyonu etkileyerek onun da degismesine
neden olmaktadir. Birinci ve ikinci derecen olmak iizere iki tip doniislim vardir.
Kendiliginden polarizasyondaki (Ps) degisim siireksiz (discontinous) ise bu birinci
derece doniisiim olarak tanimlanmaktadir (bkz. Sekil 2.8.a). Boyle bir durumda
BaTiOs3;, KNbOs3 gibi bir sistemlerde sabit bir sicaklikta (6rnegin T=T.) entropi ve
sonug olarak gizli 1s1 (latent heat) da degisir. Pi/'nin siirekli bir bicimde degistigi
ikinci derece doniisiimler de ise Rochelle tuzu, KH,PO4 (KDP) gibi sistemlerde
dontisiim sicakliginda entropi ve dolayisiyla gizli 1s1 degismemektedir (bkz. Sekil
2.8.b). T.den itibaren sicakligin azalmasi ile birlikte birinci derece doniisiim
sirasinda sifir olan polarizasyonda meydana gelen ani artis ile bir nevi asiri
sogumaya (supercooling) es deger bir durum olusmakta bu da sistemin gizli 1sisinda
bir degisime neden olmaktadir. Ardindan sicaklik tekrar yiikseldiginde bir nevi asiri
1sinma (superheating) durumu olusmakta bundan dolay: da polarizasyonda T 'den bir
miktar daha yiiksek bir degere kadar ani diisiis meydana gelememektedir. Soguma ve

1sitma arasindaki bu 1s1l histerisiz birinci derece doniisiim sergileyen malzemelerdeki
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tim dontigim sicakliklarinda da gozlemlenebilmekte iken ikinci derece doniistim

sergileyen malzemelerde ise bdyle bir durum s6z konusu olmamaktadir [Kao, 2004].

PS
Azalan T
ArtanT
0 T, T T
(a) (b)

Sekil 2.8: Kendiliginden polarizasyonun sicakliga bagli degisimi. a) Birinci derece
degisim, (b) Ikinci derece doniisiim.

Ozellikle faz gegisinin meydana geldigi belli sicakliklarda bu degisim daha
ayirt edilebilir bir hal almaktadir. ideal mevkisinden kayan atomlar (iyonlar)
elektriksel dipollerin olugmasina dolayisiyla yapinin elektriksel olarak kutuplanmis
kiibik olmayan bir yapiya doniismesine neden olur. Iste bu yiizden biitiin perovskitler
yiiksek dielektrik sabiti sahip olmakla ile birlikte hem ferroelektrik hem de
piezoelektrik 6zellik sergiler [Carter and Norton, 2007].

2.5.3. Faz Doniisiimii ve Curie Sicakhgimin Ozellikler Uzerindeki
Etkisi

Ferroelektrik ozellik sergileyen ABOs tipi perovskitlerin en bilinen iiyesi
BaTiOs'diir. Daha biiyiik iyonik boyutuna sahip Ba®" (1.35 A) perovskit yapmin A
konumuna ve kii¢iik iyonik boyutlu Ti*" (0.68 A) ise perovskit yapmin B konumunda
yer almaktadir. Bu iki iyon bir birinden O” oktahedral kafesi ile ayrilmaktadir. Ti 3d
gecis elementidir ve d yoriingesine elektron alabilme potansiyelinden dolay1 komsu
iyonlar ile kovalent baglar yapmaktadir. T.'den daha yliksek sicakliklarda (> 120°C)
birim hiicre simetrik kiibik bir yapidadir (bkz. Sekil 2.9.a) [Kao, 2004], [Xu, 1991].
Fakat belli gecis sicakliklarinda belirli bir yapiya sahip olan birim hiicre kararsiz hale
geldigi icin meydana gelecek faz doniisiimii ile sistem daha kararli bir yapiya
doniisiir. Ornegin T.'nin hemen altindaki bir sicaklikta meydana gelen faz doniisiimii

neticesinde sistem iyonlarin hareketi ile daha kararli olan tetragonal yapiya gecis
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yapar (bkz. Sekil 2.9.b). Kiibik-tetragonal ge¢is neticesinde Sekil 2.9.c'de goriildiigii
tizere pozitif degerlikli iyonlar mevcut pozisyonlarindan ayrilirlar ve kafeste

carpilma meydana gelir.

U
(c)
a
;@2 a
{ a
Ortorombik Tetragonal Kiibik
T<-90°C 5°C>T1>-90°C 120°C > T > 35°C T>120°C

(d)

Sekil 2.9: BaTiO; kristal yapisindaki. a) T > T, stabil olan polar olmayan kiibik faz,
b) T <T. stabil olan polar tetragonal faz ve iyonlarin yer degisimi, c) Kiibik-
tetragonal ¢arpilma neticesinde iyonlarda meydana gelen yer degisimi, d) Ps'nin
sicakliga bagli degisimi.

Gergekte Ti'" iyonunun 0.1 A ve Ba®" iyonlarmmn 0.05 A yukari, O*
iyonlarmin ise 0.05 A asagiya dogru kaymasi neticesinde birim hiicre tetragonal
yapiya doniisiir. Iyonlarin kaymasi ile negatif ve pozitif yiik merkezleri bir
birlerinden uzaklagmakta sonucta birim hiicrede olusan dipoller sayesinde Pq
olusmaktadir. BaTiO5'lin Curie sicaklifindan daha diisiik olan sicaklilarda (120°C ile
5°C arasinda) kendiliginden polarizasyon c-ekseni boyunca oldugundan birim hiicre
kafes parametrelerinde ¢ > a;=a, oldugu bir durum ortaya ¢ikmaktadir (bkz. Sekil
2.9.d). Sicaklik azalmaya devam ederken 5°C'de meydana gelen faz gecisi nedeniyle
polar ekseninin yoni birim hiicrenin yiizey kdsegeni ayn1 yonde oldugunda mevcut
tetragonal yap1 daha yiliksek kararliliga sahip olan ortorombik bir yapiya

doniismektedir.
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Benzer sekilde -90°C'de birim hiicrenin hacim kdsegeni dogrultusunda
gerilemesiyle rombohedral yapt meydana gelmektedir. Py de birim hiicrenin uzadig
(gerildigi) dogrultuda olusmaktadir [Kao, 2004].

g genellikle kiigiik degerdeki alternatif akim (AC) sinyallerinde
Olclilmektedir. Diisiik frekanslarda malzeme mekanik olarak smirlanmamis
(unconstrained) gibi davrandigindan piezoelektrik deformasyon uygulanan elektrik
alandaki degisimleri izleyebilir. Diger bir deyisle malzemenin &, serbest kristal
durumunda o6l¢lilmektedir. Fakat malzemenin rezonans frekansindan daha yiiksek
frekanslarda uygulanan AC elektrik alanmnin var olan atalet etkisinden dolayi
piezoelektrik deformasyon elektrik alan1 takip edemez hale gelir. Yani malzemenin &,
kenetlenmis (clamped) kristal durumunda o6l¢iiliir. Dielektrik sabitin frekansa olan
bagimliligindan otiirii BaTiOs'lin farkli kristal simetrilerindeki davranisinda farkl
olacaktir. Omegin tetragonal yapida BaTiOs'iin diisiik frekansta serbest kristal
durumunda o6lgiilen g, kenetlenmis durumda yiiksek frekansta 6l¢iileninkinden daha
yiiksektir. Yiiksek frekanslarda dielektrik rahatlama (relaxation) nedeniyle dielektrik
sabit degerinde bir miktar azalma s6z konusudur. Genel olarak mikrodalga
frekanslarina kadar yapilan dlgiimler serbest kristal durumu olarak kabul edilir. Sekil
2.10'da BaTiO; ferroelektrik malzemesinin serbest kristal durumundaki a-ekseni ve
c-ekseni boyunca Olgiilen ¢ degerlerinin sicakliga bagli davraniglart (&-T)
gosterilmektedir [Kao, 2004]. Faz gecislerinin meydana geldigi sicakliklarda €, ¢ok
hizli bir bigcimde azalmakta veya artmakta dahasi bu faz gecisi ¢ok keskin bir
bicimde karsimiza ¢ikmaktadir. Faz gecisleri sirasindaki pik noktalarinda iki farkl
kristal yapmin bir arada bulunmasindan dolay1 & degerlerinde ani degisimler
olusmaktadir.

g degeri T, civarinda ise ¢ok daha yiiksek degerlere ulagmaktadir. T > T,
durumunda bu anormal davranis Curie-Weiss iligkisi ile tanimlanmaktadir (bkz.

Esitlik 2.8).

(2.8)

Cy: Curie sabiti. T > T, durumunda Ti** tyonun simetrik konumu civarindaki
(yukari/asagi) hareketiyle, kayma dogrultusunda dipol moment olugsa da mevcut 1s1l

etki nedeniyle net bir dipol moment olusamaz.
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Sekil 2.10: BaTiOs'lin dielektrik sabitinin sicakliga bagli olarak degisimi. a-ekseni ve
c-ekseni boyunca 6l¢iilen degerlerin karsilastirilmasi.

Fakat Olciim sirasinda malzemeye belli kristal dogrultuda elektrik alan
uygulanirsa ve elektrik alanin itici giicii 1s1l etkiden ¢ok daha biiyiik ise elektrik
alanin tersi istikamette net bir polarizasyon elde edilir. Bu prosesle birlikte diger
kutuplama mekanizmalarindan farkli olarak kalic1 bir kutuplanma elde edilir.

Sicaklik T < T, oldugunda ise c¢ok eksenli (multiaxial) BaTiO;'lin tiim
ferroelektrik fazlarindaki €, degerlerinin gii¢lii bir bi¢imde anizotropiye bagli oldugu
goriilmektedir. Tetragonal yapinin c-ekseni (kutuplama ya da esas eksen) boyunca
Olciilen & a-ekseni boyunca Olclileninkinden daha diisiik oldugu acike¢a
gorilmektedir. Tabi ki bu denli biiyiik bir farkin sadece tek domaine sahip bir
kristalde gozlemlenebilecegini belirtmek gerekir. Burum P¢'nin BaTiO;'lin c-ekseni
boyunca doymus (saturated) olmasina karsin a-ekseninde olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Rochelle tuzu ve KDP gibi tek eksenli (uniaxial)
ferroelektriklerde ise esas ferroelektrik eksen disindaki baska eksenlerde iyonlarin
kaymast ¢ok zor oldugu icin BaTiOj'dakin tam tersi bir durum s6z konusu

oldugundan esas eksendeki ¢, digerlerine nazaran ¢ok daha yiiksektir [Kao, 2004].

2.5.4. Ferroelektrik Histerisiz ve Domainler

Tersinir (reversible) sozciligli Ps'nin karsit yondeki elektrik alan etkisiyle tersine
cevrilebilecegi anlamina gelmektedir. P, genellikle azalan sicaklikla beraber faz gegis

noktasina kadar hizla yiikselir ve daha sonra yavas¢a doyuma ulagir. Ferroelektrik
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davranisin en belirgin 6zelligi polarizasyon (P) ile uygulanan elektrik alan (E)
arasindaki histeritik (dogrusal olmayan) iliskidir. Tipik histerisiz P-E dongiisii (loop)
sematik olarak Sekil 2.11°de gosterilmistir. Elektrik alan kiiciik oldugu bolgede
polarizasyon uygulanan elektrik alan ile birlikte dogrusal olarak artar. Bu elektrik
alanin tetikledigi (field-induced) bir polarizasyon olup elektrik alanin domainleri
yonlendirebilmesi i¢in yeteri kadar biiylik degildir (0-A kismi). Elektrik alanin daha
da yiiksek oldugu bolgelerde kutuplanma artan elektriksel alan ile birlikte dogrusal
olmayan (non-linear) bir iligki sergileyerek artar ¢iinkii tiim domainler uygulanan
elektrik alan yoniinde yonlenmeye baslarlar (A-B kismi). Elektrik alan ¢ok daha
yiiksek oldugunda ise B-C kismimna karsilik gelen polarizasyon doyuma (Pp)
ulasacaktir. Bu bolgede ¢ogu domain elektriksel alaninin dogrultusunda hizalanir.
Doyuma ulastiktan sonra eger elektrik alan kademeli olarak (E=0'a dogru) azalirsa,
polarizasyon C-B-D yolunu izleyerek diisecektir. C-B lineer kismi ile E’deki
polarizasyon eksenine (veya sifir elektrik alan eksenine) kadar ekstrapolasyon
(extrapolation) yapilirsa, 0-E Ps'yve ve 0-D ise kalic1 polarizasyona (P;) karsilik
gelecektir. P, degeri Py’den daha kiigliktiir. Zira elektrik alan sifira diistliglinde
domainlerin bir kismi1 gerinme olayindan dolayi orijinal konumlarina geri donerler bu
yiizden de bu domainlerin net polarizasyona olan katkis1 da diiser.

Polarizasyonu sifirlayabilecek yeterli alana ise zorlayici elektrik alan (E,) (bkz.
0-R kismi) adir verilir. E; hem sicaklik hem de 6l¢iim frekansina ve de uygulanan
elektrik alanin dalga boyuna baghdir. Uygulanan zit yondeki elektrik alan sifira
diistiigiinde polarizasyon da tersine doner ve domainler kutuplanmadan onceki
durumlarina geri donmesiyle de domain duvarlarindaki hareket polarizasyon
yoniinlin degismesine neden olur. Degisen elektik alan siddeti ve elektrik alanin
uygulanma yoniine gore polarizasyon R-G-H-C rotasini izlediginde ise histerisiz
dongilisii tamamlanir. Histerisiz uygulanan elektrik alan dongiisii (cycle) sirasinda
cevrilebilir yar1 kararli dipollerin dondiiriilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan enerjiden
kaynaklamaktadir. Histerisiz dongiisiiniin alan1 ise her bir ¢evirim esnasinda
malzeme igerisinde 1sinma nedeniyle tiiketilen enerjiyi temsil etmektedir. Histerisiz
dongiisii sirasinda 1sinmanin engellenmesi adina diistik frekanslara (< 60 Hz) sahip
alternatif akimlar ile Olgiiliir [Kao, 2004].

Ferroelektrik davranis genellikle seramikler gibi ¢ok kristalli malzemelerde
rastgele yonlemis kristal kafeslerin varlig1 nedeniyle tek kristallere kiyasla ¢ok daha

zordur.
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Sekil 2.11: Tipik ferroelektrik histerisiz dongiisii.

I

Bu yilizden Sekil 2.12.a’da gosterildigi gibi BaTiO; tek kristallerdeki
polarizasyonun c¢evrilmesiyle daha biiylik ve dik kare seklindeki P-E histerisiz
dongiisii ortaya ¢ikarken BaTiOs; seramiklerde ise dongli daha oval bir hal alir.
Ciinkii birim hiicre eksenlerinin ayni (uniform) olmayan tanelerde rastgele dizilimleri
nedeniyle ¢evirimler ¢ok daha agir islemektedir. P-E histerisiz dongiisiintin sekli de
sicakliga bagimhdir. Sekil 2.12.b’de gosterildigi gibi farkli sicaklikta belirlenmis
olan Rochelle tuzuna ait iki farkli P-E histerisiz dongiisii mevcuttur. T > T, =24°C
oldugunda dongii kademeli olarak azalarak en sonunda T.den cok daha yiiksek
sicakliklarda neredeyse diiz bir dogru sekline gelir ve ferroelektrik 6zellik tamamen

yok olur [Kao, 2004], [Newnham, 2005].
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Sekil 2.12: a) BaTiO; seramik ve tek kristaline ait P-E davraniglari, b) Rochelle
tuzunun P-E davraniginin sicakliga olan bagimliligi.
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Malzemelere uygulanan elektrik alan genelde malzemelerin geometrik
sekillerinde mekanik carpilmalara neden olmaktadir ¢iinkii maddeler esasen ¢ekirdek
ve etrafi elektron bulutu c¢evrelenmis atomik yapiya sahiptirler. Elektrostriktif
davranig dogrusal piezoelektrik ve ferroelektrik malzemelerdeki mekanik gerinme-
elektrik alan davraniglart Sekil 2.13'de gdosterilmistir [Kao, 2004]. Elektrostriktif
davranig biitiin malzemelerde meydana gelse de ¢ogu malzemede ihmal edilebilecek
kadar kiiciiktiir diizeydedir (bkz. Sekil 2.13. a). Diger yandan iki temel piezoelektrik
mekanizmast mevcuttur. Ideal piezoelektrik ozellik diye adlandirilan birinci
mekanizmada dipol momentlerin birbirini karsilikli olarak etkisiz hale getirdigi i¢in
elektrik alan ile mekanik gerinim arasindaki iliski dogrusaldir (bkz. Sekil 2.13.b).
Ancak ikinci mekanizmada kendiliginden kutuplanmaya sahip olan malzemelerdeki
gibi mekanik gerinmenin uygulanan elektrik alanla kars1 davranisi da histeritik bir
dongii olarak karsimiza ¢ikar (bkz. Sekil 2.13.c). Kutuplama islemi sirasinda
polarizasyon ekseni boyunca bir genisleme ve yanal dogrultuda buna dik bir daralma
ortaya c¢ikar. Bu sayede polarizasyon ekseni boyunca elektrik alan altindaki gerinme
pozitif olur. Sekil 2.13.c’de goriildiigii gibi gerinme 0-C-D yolunu izleyerek ham
(virgin) haldeki 0 noktasindan doyum (saturation) noktasi olan C’ye ve daha sonra
kalic1 (permenant) gerinme noktasi olan D'ye ulasir. Yanal gerinmeler ise negatiftir.
Polarizasyon ile gerinmenin elektrik alan altindaki (S-E) iliskisi kelebek seklindeki
bir histerisiz olarak karsimiza ¢ikar. Gerinme-elektrik alan (S-E) egrisindeki bu
histeritik karakter ferroelektrik davranis ile elektrostriktif ve dogrusal piezoelektrik

davranisi birbirinden ayiran en temel farklardandir.

P
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Sekil 2.13: Mekanik gerinmenin elektrik alana gore degisimi, a) elektrositriktiflik, b)
ideal piezoelektriklik, ¢) kutuplanma ve yanal dogrultulardaki ferroelektriklik.
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Daha onceden bahsettigimiz iizere ferroelektrik davranis sergileyen tek
kristaller T, altinda Py'ye sahiptir. Eger polarizasyon tiim dipolleri tek bir yone dogru
yonlendirirse sistemin elektrostatik enerjisi ¢ok yiiksek olur bu yiizden sistem
kararsiz hale gelir. Ferroelektrik malzemelerde domain diye adlandirilan ve her biri
neredeyse ayni yone dogru siralanmis ¢ok sayida dipol igeren belli bolgeleri vardir.
Bu bolgelerin olugmasindaki sebep ise sistemin potansiyel enerjisini diisiirmeye
caligmasi1 ile ilgilidir. Her bir domainin bir diger domainin polarizasyonunu
dengelemesiyle tiim kristaldeki net kutuplanma yok olur. Komsu iki domain farkl
yonlerde yonlenmis dipollere sahip olduklarindan bunlar "domain duvar1" denilen
siirlar ile birbirinden ayrilmaktadir. Tek kristal net polarizasyonun sifir oldugu bir
¢ok domaine ve dolayisiyla bir¢ok domain duvarina sahip olabilir. Diger yandan tek
kristalde domain duvarlariin yok olmasi i¢in biitiin dipollerin ayni yonde
hizalanmasini saglayacak ¢ok yliksek bir elektrik alana gereksinim duyulmaktadir.
Ancak boyle bir durumda tiim domainlerin tek bir domain olusturabilir. Cok kristalli
malzemelerde tanelerin kristal eksenleri rastgele konumlandigindan 6tiirii uygulanan
elektrik alan ile tek bir domain elde etmemiz imkansizdir [Kao, 2004].

Domainler kristal yapi igerisinde farkli yerlerde cekirdeklenmeye basladig
zaman faz doniisiimii baslar ve faz doniisiimii yeni fazin her yerinde tamamlanincaya
kadar domain c¢ekirdeklerinin gelisimleri devam eder. Tek eksenli triglisin stilfat
(TGS) kristali gibi ferroelektrik malzemelerde domainler olasi iki dipol yoniine
sahiptir. Bundan dolayr komsu domainlerde karsit yonlerde olusan ikizlenme
(twining) nedeniyle polarizasyon meydana gelir. Bunlar 180°'lik domain duvarlari
olup Sekil 2.14.a, b ve c’de gdosterilmis olan [Carter and Norton, 2007], [Kao, 2004].
BaTiO; gibi ¢ok kristalli ferroelektrik malzemelerde ise ¢ok daha fazla sayida dipol
yonleri mevcuttur. Ornek olarak tetragonal yapida polarizasyon c-ekseninde olusur
clinkii ¢ ekseni +x, £y ve #+z olmak iizere alt1 kolay yon mevcuttur. Bu, kiipiin
koseleri boyunca mevcut ii¢ c¢ift anti-paralel yoniin olmasi anlamina gelir ve
domainler alt1 farkli polarizasyon yoniine sahiptiler [Kao, 2004]. Boylece degisik
tipteki domain duvarlari bir arada olacaktir. 180°'lik domain duvarlar1 paralel
olmayan dipoller ile ayrilmakta iken 90°'lik duvarlar dik olarak ayrilmaktadir (bkz.
Sekil 2.14.d). Ornegin rombohedral yapiya sahip ferroelektriklerde polarizasyon
hacim kosegenleri boyunca oldugundan P i¢in sekiz kolay yon vardir. Komsu
domainler 70.5° ya da 110° domain duvarlariyla ayrilirlar. Tipik domain desenleri

Sekil 2.14.e’de gosterilmistir [Kao, 2004].
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Sekil 2.14: Domainlerin sematik gosterimi. a) 180°’lik komsu iki domaindeki iyonik
yer degisimi, b) Farkli boyuttaki birka¢ tane 180°’lik domain yapisi, ¢) Duvar
kalinlig1 0.2-0.3 nm 180°’lik domainler, d) 180° ve 90°’lik domain duvarlari, e) ¢ ve
a'daki domainlerin karigima.

Sekil 2.15'de 90° ve 180° domainlerin tetragonal BaTiO; birim hiicre
icerisindeki durumlar1 gosterilmistir [Newnham, 2005]. Yapida [001] ve [001]
boyunca kutuplanma neticesinde komsu 180° domainler bir birine ters paralel
(antiparalel) konumda olusur. Boyle bir durumda 180° duvarlar arasinda herhangi bir
gerinme uyumsuzlugu (strain mismatch) var olmadigi i¢in domain duvarlar
ferroelektrik  6zellik  gosterirler fakat ferroelastik  ozellik  sergilemezler.
Kendiliginden polarizasyon +Zs/-Z3; arasinda kolayca dondiiriilebilir. Diger bir
deyisle serbest enerji fakindan dolayr domain duvarlari mekanik bir gerilim
olmaksizin +Z; /-Z3 boyunca elektriksel olarak c¢evrilebilir (bkz. Sekil 2.15.a). 180°
domainlerde itici gii¢ olan serbest enerji farki (AG) Esitlik 2.9'da gosterilmistir.

AG = —2P,E, (2.9)

E: elektrik alan. Alt indis olan 3 yoniinii ifade etmektedir. Sekil 2.15.b'de
gosterilmis olan tetragonal BaTiOs'deki 90° domainler hem ferroelektrik hem de
ferroelastik davranis sergilerler. Komsu iki domain arasinda hem P hem de

kendiliginden gerinme (X;) farklart mevcuttur. Yani mekanik gerilim ve elektrik
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alanin her ikisi de 90° domain duvarlarin hareketinde etkin olmaktadir. 90° domain

duvarlar icin AG Esitlik 2.10'da ifade edilmistir.

3
AG = —P(E; — E3) — Exs(Xs —X3) (2.10)

X: gerilme, x,: kendiliginden gerinme. Alt indis olan 2 ve 3 ydnleri ifade
etmektedir. Axs: kendiliginden gerinme farki, a ve ¢ kafes parametreleri kullanilarak

Esitlik 2.11 ile hesaplanabilir.

Axsz(c—a)/w (2.11)

90° domain duvarlar1 110 (not: diizlem ailesi isaretini tez bitince ekle!)

paralel olarak gerinme uyumsuzluklarini minimize ederler [Newnham, 2005].

180 °

R

(a)

(b)

Sekil 2.15: Domainlerin kristal yapilarinin sematik gdsterimi. a) £Z3 yoniinde
kutuplanmis tetragonal BaTi05'dek1180° domainler, b) Z, ve Z; yoniinde
kutuplanmis tetragonal BaTiO;'deki 90° domainler.

Depolarizasyon alaninin azalmasi nedeniyle artan domain sayis1 ile
elektrostatik enerji azalir. Fakat belirli miktardaki enerji farkli domain duvarlar

arasindaki duvarlarda depolandigindan dolayr domain olusum prosesi sonsuza kadar
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devam etmez. Ideal bir kristalde domain duvari enerjisi depolarizasyon alanin
enerjisinde olusan disiisii dengelediginde kristaldeki toplam potansiyel enerji en
diisiik degere sahip olur. Boyle bir durumda domain konfigiirasyonunun dengeye
ulastig1 ve bu sicaklikta stabil bir hale geldigi diistiniiliir. Ancak miikemmel iletken
olmayan ve de muhtelif kusurlar igeren gercek kristallerde domain konfigiirasyonu
herhangi bir sicaklikta ¢ok daha zor dengeye ulasir. Ciinkii Pg ile indiiklenmis yiikler
malzemelerdeki iletken tasiyicilar tarafindan kismen dengelenir ve depolarizasyon
alan ve polarizasyon kusurlar nedeniyle bozulur. Kusurlarin ve gercek kristallerin
iletken olabilmesi nedeniyle domain konfigiirasyonu asla mutlak minimum serbest
enerjiye ulasamazlar. Bu, domain konfiglirasyonunun yar1 kararli olup yaslanma
etkisine sebebiyet verecegi anlamina gelmektedir [Kao, 2004].

Gerinim  enerjisi  genellikle  ferroelektrik  malzemelerdeki  domain
duvarlarindaki etkin bilesen oldugundan 180° ve 90°’lik duvarlar belirgin bigimde
farkli davranis sergilerler. Herhangi bir ¢evirici (restoring) kutuplanma vektorii ve
kristalde herhangi bir sekil degisimi olmaksizin katyonlar topluca kafesin diger
tarafina dogru tasiabildigi i¢in uygulanan elektrik alanin etkisiyle 180°’lik duvarlar
daha kolay hareket ettirilir. Elektrik alan dogrultusunda polarizasyona sahip
domainlerin elektrik alana ters dogrultuda kutuplanmaya sahip domainlere dogru
hareket etmesiyle bunlar birbirlerini yok etmektedir. Baska bir deyisle ters yondeki
iki paralel domain birlesir veya tiim dipollerin elektrik alan yoniinde hizalanmasiyla
daha biiyiik yeni bir domain olustururlar. Her iki 180°’1lik duvar birbirine yeteri kadar
yakin oldugunda bunlarin birbirine dogru hareketi engellenir. Bunlarin arasinda
elektrik alan ile aniden kaybolan yar1 kararli ¢ok dar bir bdlgenin varlifi séz
konusudur [Kao, 2004].

90°’lik duvarlar1 hareket ettirmek icin kritik bir esik degerin daha iizerinde
elektrik alana ihtiyag¢ duyuldugu i¢in bunlarin hareketi nispeten daha zordur.
Genellikle bunlarin hareketi i¢in ¢ekirdeklenme ve kutuplu yeni domainlerin elektrik
alan yoniinde olusumu gibi prosesler gerekmektedir. Bu ylizden uygulanan elektrik
alana dik dogrultuya sahip kutuplu domainlerin elektrik alan dogrultusunda
yonlenmesi i¢in genelde kristalin sekil degistirmesi gerekir.  Cok kristalli
ferroelektrik malzemelerin uygulanan elektrik alan dogrultusundaki polarizasyon
prosesleri olduk¢a kompleks olabilmektedir. c-ekseni boyunca kutuplanmis olan
tetragonal yap1 ve tek domaine sahip kristalde elektrik alan c-eksenine dik olan a-

ekseni dogrultusunda uygulandiginda bircok yeni ignemsi domain yiizeyde
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cekirdeklesmesiyle yapi kutuplanmaya baslar. Yeni domainlerin olusumu biitiin
kristal elektrik alan dogrultusunda polarize oluncaya kadar devam eder [Kao, 2004].
Yeni domainler elektrot yilizeyi gibi yerlerde olusur ve yana dogru ¢ok az hareket

eden duvarlar nedeniyle uygulanan elektrik alan dogrultusunda gelisirler (bkz. Sekil

2.16) [Carter and Norton, 2007].

E =
—
—_— =
—_—

Sekil 2.16: Elektrik alan altinda ferroelektrik domainlerin gelisimi.

90°’lik duvarlarin yanal olarak hareketlerin uygulanan elektrik alan
dogrultusunda olmaktadir. 90°’lik duvarlarin boyutu ise yalnizca birkag birim hiicre
boyutu kadardir. Bu ylizden duvar hareketi i¢in gereken aktivasyon enerjisi
duvarlarin toplam enerjisine kiyasla ¢ok daha kiigiiktiir. Yani 90°’lik duvarlarin
hareketi i¢in gereken kritik elektrik alan ¢ekirdeklesme ve dolayisiyla yeni
domainlerin olugmas1 i¢in gerekenden ¢ok daha kiigiiktiir [Kao, 2004]. Sonug olarak

bu hareketler kristal seklinde ciddi degisimlere neden olur [Carter and Norton, 2007].

2.6. Elektriksel ve Elektromekanik Parametrelerin
Temelleri ve Matris Olarak ifadeleri

Piezoelektrik ozellikler kisminda, en 6nemli piezoelektrik katsayilardan biri
olan piezoelektrik yiik katsayisinin (d;j), mekanik gerilme (X), mekanik gerinme (x)
ve elektrik alan (E) ile iligkileri Esitlik 2.4-2.7'de detayli olarak anlatilmisti. Birimi
C/N ya da m/V olan djj; malzemeye uygulanan birim mekanik gerilime karsilik
olusan kutuplanma (diiz etki) ya da malzemeye uygulanan birim elektrik alana
karsilik olusan mekanik gerinme (ters etki) olarak ifade edilmektedir. Esitlik 2.4-
2.7'de ifade edilmis iliskilerde goriilecegi lizere, uygulanan elektrik alan ya da
mekanik streslerin piezoelektrik 6zellikler tizerindeki etkilerini tanimlayabilmek igin

PO

elektrik alan ya da mekanik streslerin ii¢ ortogonal yonde nasil degistigi de mutlaka
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gz Oniinde bulundurulmalidir. Diger bir deyisle, piezoelektrik etkinin yon ve
simetriye bagli olarak nasil degistigi anlayabilmek i¢in tensorel notasyonlar ¢ok iyi
bilinmelidir. Genel olarak, birinci derece tensérler 3'=3 (Srn. E;) , ikinci derece
tensorler 3°=9 (xij ve Xjk), Uglincii derece tensorler 3°=27 (6rn. dijx) ve dordiincii
derece tensorler 3*=81 (0rn. sij1) adet bilesen icermektedir. Tiim bilesenler bagimsiz
olmasina ragmen kristal simetrinin ¢esidi ve segilen referans eksen sayesinde bilesen
sayis1 dismektedir [Jordan and Ounaies, 2001].

Alt indislerden 3 yonii yaygin olarak kutuplama eksenini, 1ve 2 eksenleri ise
3’e dik olan ortogonal eksenler olarak tanimlanmaktadir. Alt indis 4, 5 ve 6 ise
sirasiyla 1, 2 ve 3’e paralel olan mekanik gerilim ve gerinmenin kayma diizlemlerini
ifade eder. Ornegin 27 adet bilesene sahip olan piezoelektrik yiik katsayisi tensorii
(djx), iliskili oldugu mekanik gerilimdeki (bkz. Esitlik 2.5, diiz etki) simetrik
tensorlerin (X = Xj) varhigindan dolayr 6 X 3 matris ile ifade edildiginden 18
bilesene indirgenmektedir (bkz. Esitlik 2.12). Aym sekilde piezoelektrik yiik
katsayis1 tensorii (dju), iliskili oldugu mekanik gerime (bkz. Esitlik 2.7, ters etki) ile
3 X 6 matris olarak Esitlik 2.13deki gibi ifade edilmektedir. dijx notasyonu belli
kurallara bagli  kalimarak basitlestirilerek  ikinci derece tensoér haline

dontstiirilmiistiir [Newnham, 2005], [Jordan and Ounaies, 2001].

X,
X2
Py dyy dqp diz dis dis die X
[Pz = [d21 dyy dyz dyy dys dze] X3 (2.12)
P3 d31 d3p d33 d3g dss dsg X4
5
[ X
X1 diy dyp dzy
[xz] dip dy ds; E,
[ %3] diz dyz ds3
r‘*‘ dis dys dsg gz @.13)
Xs dis dys dss ;
X6 die die dse

Esitlik 2.12 ve 2.13'deki denklemler matris formunda yazildiginda sirasiyla
Esitlik 2.14 ve 2.15 elde edilmektedir. Bu matrisler, piezoelektrik bir malzemenin
tim elastik, piezoelektrik ve dielektrik katsayilarmi igermektedirler. Bu matrisler,

piezoelektrik bir malzemeye uygulanan elektriksel gerilim sonucunda elde edilecek

31



mekanik gerinmeyi (ters etki) veya uygulanan mekanik gerilim sonucunda olusan

yiikk yogunlugunu ya da dielektrik yer degistirmeyi (diiz etki) hesaplayabilmek icin

kullanilmaktadir.
X1 _551 sz st Sf4 st Sfe_—xl— rdy; dyy dsp]
[xz] S31 Shz S33 Spa Sys Sie X, di, dy, ds E
[x3] _ S31 S3p S%3 S34 555 S36 || X3 diz dpz dss El 214
rél‘_ sk sk sk sk, B sE || Xe| T | du das daa|}? 19
X5 E (E (E (E E (E ||Xs dis dys dss|
LS61 S62 Se63 Se4 S65 Se6- - 16 26 W36
X,
D, dqi1 diz dyz dis dys dig §2 €11 €12 €13 E,
Dy | = [dz1 daz daz dyy dys dys X3 + 551 gigz 353 E; (2.15)
D3 d3q d3p dszz dzs dzs dse X: €31 €3, £33 E;
[ X ]

Piezoseramiklerin baslangictaki izotropik durumlari kutuplama islemi ile
degiserek kutuplama dogrultusunda bir anizotropi olusturulmaktadir. Kutuplama
dogrultusuna dik yonde ise enine olarak (transversely) izotropiktir. Kristalografik
notasyonda bu simetri com Curie grubuna ya da 6émm hekzagonal polar kristal
sinifina denk gelmektedir.

Kutuplanmig 6mm kristal sinifa ve kutuplu bir piezoseramige ait elasto-piezo-
dielektrik matris Sekil 2.17'de gosterilmistir [Pardo et al., 2007], [ANSI-IEEE, 1988].
Sekil 2.17.a'daki genel gosterimde, siyah noktalar sayisal degerlerin pozitif, beyaz
noktalar degerlerin negatif oldugu, noktalar1 birlestiren c¢izgiler ise bu degerlerin
sayisal olarak esit oldugu manasina gelmektedir. Diger yandan X isareti 2(s1;-s12)'ye
denk gelmektedir. Sekil 2.17.b'de ise kutuplanmis bir piezoseramigin elastik,
piezoelektrik ve dielektrik katsayilari igceren 6rnek bir matris gosterilmistir. Simetri
elemanlarinin bazisinin sifira esit olmasindan dolayr kompleks olan matris daha da
basitlesmistir.

Diger deyisle, kutuplanmis bir piezoelektrik malzemeyi elektromekanik
olarak tanimlayabilmek i¢in 5 adet bagimsiz elastik, 3 adet bagimsiz piezoelektrik
katsayiya ve 2 adet bagimsiz dielektrik sabit degerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Zira bu
matris hem diiz piezoelektrik hem de ters piezoelektrik etkiyi barmmdirmaktadir

[Pardo et al., 2007], [ANSI-IEEE, 1988].
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Sekil 2.17: Elasto-piezo-dielektrik matrisi. a) 6mm kristal sinifa ait matris, b)
kutuplanmis bir piezoseramige ait matris.

Elasto-piezo-dielektrik parametreleri tanimlamadaki diger 6énemli bir etmen
ise alt ve Ust indislerdir. Elastik katsayilarin (s;), piezoelektrik katsayilarin (d;) ve
dielektrik sabit (g;) degerlerinin birinci alt indisi (i) mevcut kutuplanmanin
dogrultusunu ya da uygulanan alan kuvvetinin dogrultusunu, ikinci alt indis (j) ise
olusan etkinin dogrultusunu gostermektedir. Ust indis olarak yazilmis parametreler

ise sabit tutulmustur. Ornegin s, &;

ve sg'de E,Sve T kisaltilmis iist indislere sahip
olan katsayilarin sirasiyla sabit elektriksel gerilim, mekanik gerinme ve mekanik
stres kosullarinda o6l¢iilmiis oldugunu ifade etmektedir. Elasto-piezo-dielektrik
parametrelere ek olarak piezoelektrik malzemeleri karakterize ederken dielektrik
kayip (tand), elektromekanik baglasma (coupling) faktorleri (ki) ve mekanik kalite
faktorii (Qn) gibi bazi elektriksel ve elektromekanik 6zelliklerde kullanilmaktadir.
Bu boéliimde kutuplu bir piezoseramigin elektriksel ve elektromekanik o6zellikleri
tanimlanacaktir.

Piezoelektrik yiik katsayisi (d;); malzemeye uygulanan birim elektriksel
gerilime karsi elde edilen mekanik gerinme (x=dE [m/V]) veya uygulanan mekanik
strese karsi elde edilen yiik yogunlugu (D=dX [C/N]) olarak ifade edilmektedir. dj;
ve dj;'deki birinci indis elektrotlarin 3 dogrultusuna (kutuplama dogrultusuna) dik
oldugunu gosterir. dss'deki ikinci indis ise kutuplamanin kutuplanma dogrultusunda
(3 dogrultusunda) uygulanan elektriksel gerilime karsi, 3 dogrultusunda olusan
mekanik gerinmeyi ifade eder. Diger yandan, 3 yoOniinde uygulanan mekanik
gerilime kars1 kutuplama dogrulursunda (3 dogrultusunda) olusan yiik yogunlugunu

ifade eder. ds;'deki ikinci indis 1 dogrultusunda (kutuplanma yoniine dik) uygulanan
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birim gerilimin, 3 dogrultusunda (malzemenin kutuplu yoniine paralel dogrultuda)
olusturdugu yiik yogunlugunu ifade eder. Ya da 3 dogrultusunda uygulanan birim
elektrik alanin, yine 1 dogrultusunda olusturdugu mekanik gerinmeyi gosterir.
djs'deki birinci indis elektrotlarin 1 dogrultusuna dik oldugunu gdsterir. Fakat,
kutuplama dogrultusu 3 dogrultusuna paraleldir. 1 dogrultusunda uygulanan elektrik
alana karsilik 2 ekseni civarinda olusan mekanik gerinmeyi (kayma) ya da 2 ekseni
etrafina uygulanan mekanik gerilmeye karsilik 1 dogrultusunda olusan yiik
yogunlugunu ifade eder [Jordan and Ounaies, 2001], [Web 1, 2015].

Elastik esneklik katsayisi (si};f ve si]]?); piezoelektrik malzemede uygulanan
birim mekanik gerilim basina olusan mekanik gerinme olup birimi m?/N'dur. Young
modiilii’niin (Y;) (ya da kayma durumlar igin kayma médiilii'niin (Gj))) tersi olarak
ta bilinir. Esitlik 2.16, elastik esneklik ile YiE, G;j ve Poisson oraninin (v;;) arasindaki

matris formundaki iliskiyi gostermektedir.

1/Yf —v,1 /Y —U31/3 0 0 0
_U12/Y1E 1/Y2E _U32/Y3E 0 0 0
o l=vs/YE  —v,./YVE 1/YE 0 0 0
Sij 1(3)/ 1 2(3)/ 2 03 1/Gys 0 0 (2.16)
0 0 0 0 0 2(1+v12)/YE

Elastik esneklik katsayisindaki iist indis D ve E sirasiyla sabit dielektrik yer
degisimi ve elektrik alan altinda &lgiilmiis olan esnekligi ifade eder. Ilk indis
gerinmenin, ikinci indis ise gerilimin dogrultusunu gosterir

Dielektrik sabit (85/ €y Ve sisj /€0); malzemenin gecirgenliginin vakumun
gecirgenligine olan orani olup birimsiz bir ifadedir. Ust indislerden biri olan T,
malzemedeki tiim streslerin sabit oldugu ya da herhangi bir dig kuvvet olmadigi, S
ise malzemedeki tiim mekanik gerinmelerin sabit oldugu ya da malzemedeki
mekanik deformasyonun bir yonde engellenmis (blocked) oldugu anlamina gelir.
€13/€0 ya da €55/€,"lin alt indislerinden birincisi elektrotlarin hangi dogrultuya dik
oldugunu gosterirken ikinci indis uygulanan elektrik alanin hangi dogrultuya paralel
oldugunu ifade eder. 1, /g, ya da €3, /¢, ise 3 yoniinde kutuplanmis malzemeye dik
dogrultudaki kayma durumunda olusan dielektrik sabitlerdir [Jordan and Ounaies,

2001], [Web 1, 2015].
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Dielektrik kayip faktorii (tan 0); bir malzemedeki paralel esdeger devredeki
dielektrik gecirgenligin sanal kismmin (€”) gercek kismina olan oranidir (g').
Dinamik kosullar altinda malzemedeki 1sinma neticesinde olusan enerji kaybinin bir
Olciitiidiir. Diger bir deyisle paralel devreye baglanan ve empedans kopriisii
kullanarak olgiilen tand degeri etkin iletkenligin etkin duygunluga olan oranindan
hesaplanir. Bu deger genelde 1 kHz’de dl¢lilmekte olup yiiksek ise net bir iletim s6z
konusudur ve malzemeden akim geciyor demektir [Moulson and Herbert, 2003],
[Jordan and Ounaies, 2001], [Web 1, 2015].

Elektromekanik baglasma faktorii (ki, kp, ki, kerr); piezoelektrik etkinin
giiciinii belirlemek i¢in sik¢a kullanilan bu faktor piezoelektrik malzemede bir enerji
tiriiniin  digerine c¢evrilebilmesinin (transduction) bir Olcilisiidir. Bu faktor

mekanik/elektrik enerji girdisine karsilik malzemede depolanan elektriksel/mekanik

enerjiyle yakindan iligkilidir (Esitlik 2.17 ve 2.18) [Uchino, 2000].

12 = Depolanan elektriksel enerji

2.17
Mekanik Enerji Girdisi ( )

12 = Depolanan mekanik enerji
~ Elektrik Enerji Girdisi

(2.18)

Ornegin birim hacimdeki elektrik enerjisi girdisi %sijsoEiz ise, sifir mekanik
stresin oldugu bir durumda birim hacimde depolanan mekanik enerji (dijEi)Z /s
olmaktadir. Bunlar Esitlik 2.17-18'deki gibi oranladigimizda ise elektromekanik

baglasma katsayisi ile piezoelektrik yiik katsayisi, dielektrik sabit ve elastik esneklik
arasindaki iliski ortaya ¢ikmaktadir (bkz. Esitlik 2.19).

2] (2.19)

Bir piezoelektrik malzemenin belirli boyut ve geometriler i¢in ki, kp, ki, Kefr
gibi farkli elektromekanik baglagsma katsayilar1 tanimlanmigtir. Bunlardan
elektromekanik diizlemsel baglasma katsayist (kp), elektrotlart  kutuplanma
dogrultusuna (3 dogrultusuna) dik olan ince seramik bir diskte, radyal titresimler
nedeniyle olusan enerji doniisiimiinii ifade etmektedir. Alt indis olan "p", 3

dogrultusuna dik olan tiim dogrultularda mekanik gerilme ve gerinmenin sifira esit
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oldugunu ifade etmektedir. Ayni seramigin kalinlik dogrultusundaki titresimleri
nedeniyle olugan enerji doniisiimii ise elektromekanik kalinlik baglasma katsayist (k)
ile ifade edilmektedir. Diger yandan etkin elektromekanik baglasma katsayisi (Kefr)
ise gelisi giizel (arbitrary) se¢ilmis bir rezonatoriin ana rezonansi ya da bu rezonansin
herhangi bir armonik iist tonundaki (harmonic overtone) enerji doniisiimiinii ifade
eder. ki3 ve ksj'deki birinci indis elektrotlarin 3 dogrultusuna (kutuplama
dogrultusuna) dik oldugunu gosterir. kss'deki ikinci indis ise kutuplamanin
kutuplanma dogrultusunda (3 dogrultusunda) uygulanan elektriksel gerilime kars1 3
dogrultusunda olusan ya da 3 dogrultusuna dik dogrultuda uygulanan mekanik
gerilenmeye karsilik 3 dogrultusunda olusan enerji doniisiimiinii ifade eder. kj;'deki
ikinci indis 1 dogrultusunda (kutuplanma yoniine dik) uygulanan birim mekanik
gerilimin, 3 dogrultusunda (malzemenin kutuplu yoniline paralel dogrultuda)
olusturdugu ya da 3 dogrultusunda uygulanan elektriksel gerilimin kutuplama
dogrultusuna dik dogrultuda olusturdugu enerji doniisiimiinii ifade eder. k;s'deki
birinci indis elektrotlarin 1 dogrultusuna dik oldugunu gosterir. Fakat, kutuplama
dogrultusu 3 dogrultusuna paraleldir. 1 dogrultusunda uygulanan elektriksel
gerilmeye karsilik 2 ekseni civarindaki kayma neticesinde olusan ya da 2 ekseni
etrafina uygulanan mekanik gerilmeye karsilik 1 dogrultusunda olusan enerji
doniistimiini ifade eder [Jordan and Ounaies, 2001], [Web 1, 2015]. Elektromekanik
doniisiim asla tam tamamiyla gerceklesemez. Cesitli malzemeler i¢in tipik k degerleri
kuvars (S10,) i¢in 0.1, BaTiOs i¢in 0.4, PZT icin 0.7 ve Rochelle tuzun i¢inse 0.9
kadardir [Kao, 2004].

Mekanik kalite faktorii (Qn), piezoelektrik malzemenin titresim elemani
olarak kalitesini tanimlar. Matematiksel tersi mekanik kayba (tand,) denk olan Q,
ayrica elektromekanik rezonans spektrumunun keskinligini de (sharpness) ifade

etmektedir (bkz. Esitlik 2.20).

fr
fi— 1

Qm = (2.20)

f; : Piezoelektrik malzemenin empedansinin minimum oldugu frekans, ) f5 :
rezonans frekansiin pik noktasinin 3dB sag1 ve solundaki frekans degerleridir. Yani
mekanik kalite faktoriiniin degeri ne kadar ytiksek ise rezonans piki keskin ne kadar

diisiik ise pik daha ziyade yuvarlaktir [Uchino, 2000], [Jordan and Ounaies, 2001].
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2.7. Kursun Esash Prototip Ferroelektrik Kati Cozelti
Sistemi: Kursun Zirkonat-Kursun Titanat (PZT)

Kursun Zirkonat-Kursun Titanat (PZT) seramik ailesi, genel olarak PbO),
710, ve TiO; bilesiklerinden olusmaktadir. PZT yapis1 BaTiO3 perovskit yapisiyla
benzer ozellikler tasimaktadir. A konumunda ¢ift degerlikli (Pb2+) ve B-konumunda
dort degerlikli (Zr** ve Ti*") katyonlara sahiptir. PZT bilesikleri esasen PbZrO; ve
PbTi03 kompozisyonlarinin karisimlarindan olusur. PbZrO; oda sicakliginda birim
hiicre parametreleri a = 0.588 nm, b = 1.176 nm, ve ¢ = 0.820 nm olan ortorombik
yaptya sahiptir. iki komsu birim kafesin oktahedral merkez konumdaki Zr*'
iyonlarinin ters yonde dipol momentlere (anti-paralel) sahip olmasindan dolay1 net
polarizasyon sifirdir. Diger bir deyisle, PbZrOs anti-ferroelektrik 6zelligi sahip olup
T, = 231°C’dir. Tetragonal yapidaki BaTiOs ile izomorf olan PbTiO;'lin ise kafes
parametreleri @ = 0.390 nm ve ¢ = 0.415 nm’dir. Perovskit yapidaki kursunlu
ferroelektrikler arasinda en yiiksek Curie sicakligina (495°C) sahip olan malzemedir
[Carter and Norton, 2007].

PbZrO; ile PbTiO3 kat1 ¢ozelti olusturarak, genel formiilii PbZr,_, Ti,O3 olan ve
x degeri 0 ile 1 arasinda degisen PZT diye adlandirilan yeni bir sistem
olusturabilmektedir. Sekil 2.18'de PZT kat1 ¢ozeltisinin faz diyagrami gosterilmistir
[Noheda et al., 2000a], [Noheda et al., 2000b], [ACerS-NIST, 2004a].

Kubik
400 | //ji

L\
[ \\MFS _
200t Rombohedral Jl

(HT) \

0 \

- Rombohedral
(LT)

Sicaklik (T, °C)

-200

0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.60

PbZr,  T1,0; (x, % mol Ti)

Sekil 2.18: PZT kat1 ¢ozeltisinin faz diyagrami.
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Ferroelektrik seramiklerin faz diyagramlari genellikle bilesimlerin miktarina
bagl olarak degisen faz gecis sicakliklari kullanilarak g¢izilmektedir. Goriildiigii
tizere PZT kat1 ¢ozeltisinin faz gecis sicakliklar1 bilesime bagli olarak dramatik
bicimde degisebilmektedir. PZT sistemi, T > T, icin kiibik yapidadir ve paraelektrik
bir davranis sergilemektedir. T < T, i¢in ise bilesime bagl olarak yap1 rombohedral,
tetragonal ya da monoklinik olabilmektedir. PZT kati ¢ozelti sisteminde x = 0.5
civarinda iki farkli yapinin bir arada oldugu ve morfotrofik faz smir1 (MFS) diye
adlandirilan bir sinir goze ¢arpmaktadir (bkz. Sekil 2.19).

2000 i
j ~0.7
|
| 406
1500 {
} -0.5
|
| ~0.4
& 1000} | ke,
| -0.3
|
K I
5001 | 02
|
= l Jo.1
|
I
1
PbZrO; PbTIO,

Sekil 2.19: PZT seramiginin k,, ve &, degerlerinin bilesime gore degisimi.

Sekil 2.19°da oda sicakligindaki PZTin bilesime bagli olarak 6zellikle MFS
civarinda ozelliklerinde meydana gelen ani degisimler gosterilmistir [Moulson and
Herbert, 2003]. MFS civar1 kompozisyona sahip PZT seramikleri ¢ok daha ytiksek k,
ve g degerlerine sahiptir. Oda sicakliginda PZT kat1 ¢ozeltisi x ~ 0.47 civarinda, Ti
acisindan zengin tetragonal (PbTiOs) ile Zr agisindan zengin rombohedral fazlarin
(PbZrO3) bir arada yer aldigit morfotrofik faz smir1 (MFS) mevcuttur. Oda
sicakligindan daha diisiik sicakliklarda ise MFS monoklinik faza doéniisiir. PZT kati
cOzelti sisteminde en yiiksek piezoelektrik Ozellikler MFS civarinda ortaya
cikmaktadir. Bir ¢ok ticari uygulamada MFS civar1 PZT kat1 ¢ozelti sistemleri tercih
edilmektedir Zira, PZT sistemi MFS civarinda avantajl kristalografik morfolojiye

38



sahiptir. Tetragonal fazda alti, rombohedral fazda ise sekiz muhtemel kutuplanma
dogrultusu olmasina karsin, tetragonal ve rombohedral fazlarin bir arada oldugu
MFS'de olas1 kutuplanma dogrultusu sayist on dorde ulasmakta bdylece daha iyi
Ozellikler elde edilmektedir [Moulson and Herbert, 2003], [Newnham, 2005].

Sekil 2.18’deki PZT’nin biitiin bilesimlerine ait T, degerlerinin,
BaTiOs’linkinden daha yiiksek oldugu gbz carpmaktadir. Bunun altinda yatan neden
ise Pb*" iyonlarinin son dolu kabuklarinin dtesinde yalniz ¢ift (lone pair) elektronlar
diye bilinen iki dis elektrona sahip olmasidir. Yalniz ¢ift elektronlara sahip Pb*" ve
Bi*" gibi bu tiir d° gegis iyonlar1 Rydberg iyonlar1 diye isimlendirilir (bkz. Sekil 2.20)
[Ozgiil, 1998]. Bu dis elektronlar komsusu olan oksijen iyonlar1 ile kovalent bag
yapilmasina katkida bulunarak asimetrik bir koordinasyon geometrisinin olusmasina
dolayisiyla kendiliginden kutuplanmanin gelismesine sebep olurlar [Trolier-
McKinstry, 2008]. Olusan bu fazladan kovalent baglarin depolarize olmasi igin ise
cok biiyiik 1s1 enerjisine yahut diger deyisle yiiksek sicakliga gereksinim duyulur. Bu
yiizden PZT kat1 ¢ozelti sistemi yiiksek T, ye sahiptir [Carter and Norton, 2007].

—i

© 0

Sekil 2.20: Rydberg iyonun sematik gosterimi.

PZT bilesiklerinin bilesim ve mikroyapilar1 kontrol edilerek, genelde katkilar
kullanilarak spesifik uygulamalar i¢in mevcut 6zellikleri modifiye edilebilir. Bazen
kiiciik miktardaki katkilar bile mevcut elektriksel ve elektromekanik o6zellikleri
carpict bicimde degistirebilir. Tablo 2.1'de PZT sistemine yapilan farkli katkilar ve

katkilarin genel olarak ozellikler iizerindeki etkileri gosterilmistir [Ozgiil, 1998].
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Yapilan katkilar sahip olduklar1 degerlik ve iyonik caplarina gore perovskit yapinin

A ya da B-konumuna yerlesebilmektedir. Yerlestigi konumdaki iyonlarin

degerliklerden daha diisiik degerlige sahip olan iyonlar alic1 (acceptor), daha yiiksek

degerlige sahip olan iyonlar ise verici (donor) davranis sergilemektedir.

Tablo 2.1: PZT sistemine yapilan farkli katkilar ve katkilarin 6zelliklerine etkileri.

Katk1 Tipi _Katki Etkileri PZT Tipi
Ornekleri
A-konumu K", Rb" Fazla oksijen boslugu konsantrasyonu
Alicy Yiiksek mekanik kalite faktorii
Yiiksek zorlayici alan Sert
Fe™, Co®, Zor kutuplanma ve depolarize edilebilme PZT
B-konumu | Ga™, Se™, Diisiik dielektrik kayip
Alict Cr+3’ Mn+3’ Dusuk dielektrik sabiti
Al”, Mg™, Diistik domain duvar hareketliligi
Cu” Diisiik piezoelektrik sabitleri
A-konumu | La®”, Bi”, Diistik oksijen boslugu konsantrasyonu
Verici Nd* Diisiik mekanik kalite faktorii
Diisiik zorlayici alan
Bk Kolay kutuplanma Yul?;}[?ak
Veriei | Nb', S5 Yiiksek dielektrik sabiti
Yiiksek dielektrik kayip
Yiiksek domain duvar hareketliligi
Anormal diisiik yaslanma davranisi
Yiiksek piezoelektrik sabitleri

Sekil 2.21, PZT'de meydana gelen alici ve verici katki nedeniyle olusan
kusurlar1 géstermektedir [Uchino, 2000]. Beyaz yuvarlaklar oksijen iyonlarini, siyah
yuvarlaklar A-konumu kursun iyonlarini, gri yuvarlaklar B-konumu iyonlarini,
desenli yuvarlaklar +3 ve +5 degerlikli katkilari, beyaz kareler ise olusan
oksijen/kursun bosluklarin1 temsil etmektedir. Sekil 2.21.a'da gosterildigi gibi
perovskit yapiya sahip PZT'min B konumundaki &rnegin Zr*™ iyonu ile sisteme
eklenen Fe’" iyonunun yer degistirmesi neticesinde sistemde bozulan degerlik ve
konum dengesini korumak icin oksijen bosluklarinin (V") olusmasiyla alic1 davranis
ortaya ¢ikar. Olusan kusur denklemi Esitlik 2.21'deki Kroger-Vink notasyonu ile
ifade edilmektedir.
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Vo (Oksijen Boglugu)

Kolay hareket

. O PoizeTi, Fe 0,0,
® O YK

(a)

Vg, (Kursun Boslugu)

+“\ Zor hareket

O @ .5+’O © O @0z o,
® O O @

(b)

Sekil 2.21: PZT'de meydana gelen kusurlar. a) Alici katki, b) Verici katki.

Pb(ZryTiz—x)O
0, + Fe05 08 ot o+ VE" + 2V + 505 2.21)

Esitlik 2.21'de goriildiigii tizere sonug olarak sistemde Fe('Zr’Tl-) — Vg kusur
cifti olusmaktadir. Bu kusurlar yliksek sicakliklarda olusmakta, oksijen bosluklari
Tcnin altinda (6rnegin oda sicakligl) bile yapida kolayca hareket edebilmektedirler.
Zira, oksijen boslugunun komsusu olan oksijen iyonu ile arasindaki mesafe ¢ok az
oldugundan (~2.8 A), V§' ¢ok az enerji ile kolayca komsu oksijen iyonu konumuna
hareket edebilir (bkz Sekil 2.25.a). Ornegin yapiya uygulanan elektrik alan
neticesinde hareket eden V3 domain duvarlarinda birikmesi ile olugan mihlama
(pinning) etkisiyle domain duvar hareketleri engellenmektedir. Boylece domain
duvar hareketi ya da domain dondiiriilmesi (switching) icin daha fazla zorlayici
elektrik alan (E;) gerekmektedir. Domainlerin (diger bir deyisle dipollerin) yeniden
oryantasyonu sinirlandigindan dolayi, alic1 katki yapilmis PZT seramikleri diisiik kj;,
diisiik tan o, diisiik elastik esneklik ve yiliksek elektriksel yorulma (fatigue)
davranigina sahip zayif bir histerisiz dongiisii sergiler. Bu tip 6zellikleri sergileyen

piezoseramikler sert (hard) karakterli olarak tanimlanmakta olup sonar ve ultrasonik
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dontistiirticii gibi yiiksek gii¢ cihazlarinda kullanilirlar [Carter and Norton, 2007],
[Moulson and Herbert, 2003], [Uchino, 2000].

Sekil 2.21.b'de gosterildigi gibi perovskit yapiya sahip PZT'nin B
konumundaki drnegin Zr*" iyonu ile sisteme eklenen Nb>* iyonunun yer degistirmesi
neticesinde sistemde bozulan degerlik ve konum dengesini korumak i¢in kursun
bosluklarinin (V;b) olugmasiyla verici davranis ortaya ¢ikar. Olusan kusur denklemi

Esitlik 2.22'deki Kroger-Vink notasyonu ile ifade edilmektedir.

Pb(ZryTiyi_x)03

1/2 0, + NbyOs ————— 2Nb{z, 1iy+ Vip, + Vi + 605 (2.22)

Esitlik 2.22'de goriildiigii Gizere sonug olarak sistemde 2Nb(, r;)—Vp), kusur
cifti olugmaktadir. Kursun bosluklari oda sicakliginda yapida kolayca hareket
edemezler. Zira, kursun boslugunun komsusu olan en yakin kursun iyonunu
konumuna (A-konumu) gidebilmesi i¢cin hem ¢evresini sarmis olan oksijenleri agmasi
gerekmekte hem de kat etmesi gereken mesafe daha fazladir (bkz. Sekil 2.21.b).
Verici katki yapilmis PZT seramiklerinde verici iyonlar domainlerin yeniden
oryantasyonunu saglar ve malzeme bu ilave ile diisik E, yiiksek P, yiiksek ki,
yiiksek tand, yiiksek elastik esneklik ve diisiik yaslanma davranisina sahip karesel
histerisiz dongiisti sergiler. Bu tip ozellikleri sergileyen piezoseramikler yumusak
(soft) karakterli olarak tanimlanmakta olup yliksek hassasiyet gerektiren hidrofon,
ses yiikseltici vb. uygulamalarda kullanilirlar [Carter and Norton, 2007], [Moulson
and Herbert, 2003], [Uchino, 2000]. Diger yandan izovalans (es degerlikli), yer alan
iyon digeriyle es degerlikli ve benzer iyonik boyuta sahip oldugu bagka bir durum da
s0z konusudur.

Tablo 2.2'de sert PZT4 ve yumusak PZTSA seramiklerinin sahip olduklar
baz1 elektriksel ve elektromekanik ozellikleri gosterilmistir. A konumundaki Pb*" ile
Ba’" veya Sr** veya B konumundaki Zr*" ile Sn*" ile yer degistirir. Kat1 ¢ozeltiler
genelde ¢ok yliksek oranda bu tiir ilavelerden igerir ve T, degeri diisebilir. Histerisiz
dongiisii ilave icermeyen bir yapiya gore ¢ok az iyilesir. Diisiik tan 6 ve elastik
esneklik ile yiiksek yaslanma orani sergilerler. Bu tiir seramikler giidiimlii torpido
gibi harekete gecirici uygulamalarda kullanilir [Carter and Norton, 2007]. Tablo
2.2'ye goz attifimizda sert ve yumusak karakterli PZT4 ve PZTS5A seramiklerinin
baz1 elektriksel ve elektromekanik Ozellikleri arasindaki farklar net bir sekilde
goriilebilmektedir [Zhang et al., 2005a], [Zhang et al., 2009].
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Tablo 2.2: PZT4 ve PZT5Amin elektriksel ve elektromekanik 6zellikleri.

Ozellik Birim PZT4 PZT5A
€ 33/ £ — 1300 1700
tan o % 0.6 2

K, — 0.58 0.6
dss 10 O/N 289 374
dis 10 C/N 496 584
st 10 m*/N 12.3 16.4
st 10 m*/N 15.5 18.8
Om — 500 75
Tc °C 328 365

2.8. Kursun Icermeyen Doga Dostu Piezoseramiklere Genel
Bakis

Gliniimiiz diinyasinda piezoseramikler, genis bir pazar payima sahip olmasinin
Otesinde, akilli malzemeler ve sistemleri de icine alan bir ¢cok farkli ticari uygulama
alaninda kullanilmakta ve bu alanlardaki teknolojik gelismelerde ¢ok onemli rol
oynamaktadir. Akilli malzemeler ve sistemler i¢inde bulunduklar1 ortamda meydana
gelen degisimleri, malzemenin fiziksel Ozelliklerinde veya cevreyle etkilesiminde
olusan degisimlerden yola cikarak algilayan ve buna uygun, kullanigli bir tepki
vererek ¢evrede degisim yaratabilen malzemeler ve cihazlardir. Modern toplumlar
icin biiyiik 6nem arz eden bilisim, iletisim, ulasim, saglik, enerji gibi alanlarda
piezoseramiklere  gereksinim duyulmaktadir. Endiistriyel otomasyon, tibbi
goriintlileme, otomobil endiistrisi vb. alanlarda actuator (eyleyici), sensor (algilayict),
transducer (doniistiiriicii), lirete¢ (generator) olarak kullanilmaktadir. [Rodel et al.,
2015], [Li et al., 2013b]. Piezoelektrik 6zellik, bir ka¢ farkli dogal malzemede var
olmasima karsin bir cok modern cihazda ¢ok diisiik maliyetlerle iiretilebilen ¢ok
kristalli piezoseramikler kullanilmaktadir. 50'1ili  yillarda kesfedilen PZT
seramiklerinin genis bilesimsel iiriin yelpazesine ve listiin 6zelliklere sahip olmasi
PZT'yi endiistride en ya kullanilan piezoelektrik malzeme yapmistir. Fakat 6zellikle
2000'li yillarda saglik ve cevresel kaygilarin artmasindan dolayr yiliksek miktarda
kursun igeren iiriinlerin kisitlanmasi yoniindeki yasal yaptirimlar ortaya ¢ikmistir.
2006 yilinda Avrupa Birligi kabul ettigi elektrik-elektronik cihazlardaki atiklar
(WEEE) ve baz1 zararlh maddelerin elektrik-elektronik ekipmanlarindaki
kullaniminin kisitlanmasi (RoHS) yonergeleri ile zararli maddelerin hem insan
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sagligi hem de cevre {izerindeki olumsuz etkilerinin 6nlemesi amaglanmistir [ WEEE,
2003], [RoHS, 2003]. Benzer diizenlemelerin Kuzey Amerika, Japonya, Kore ve
Cin'de de yapilmasi planlanmaktadir [Li et al., 2013b]. Onde gelen zararh
maddelerden bir tanesi olan kursun yiiksek zehirlilige sahip oldugundan maksimum
kullanim miktar1 agrilik¢a %0.1 ile sinirlandirilmistir. Zira, metalik kursunun
akcigeri, deri ve gastroenterolojik organlar tarafindan emilmekte kemik ve yumusak
dokulu organlarda kolayca birikmekte sonugta dolagim sistemi ve norolojik
sistemlere ciddi sekilde zarar vermektedir hatta Gliime bile yol agabilmektedir.
Kursun esasli elektroseramiklerin iiretiminde metalik kursun kullanilmamakta, daha
ziyade metalik kursuna gore daha az =zararli olan PbO esashi bilesikler
kullanilmaktadir. PZT esashi seramikler agirlikca %60'dan daha fazla PbO
icermektedir. Havada olmasi gereken maksimum esik limiti ise 0.1 mg/cm® olan
PbO'nun insan igin &ldiiriicii dozu 4300 mg/kg'dir. Ozellikle, PZT seramiklerin
yiiksek sicakliklarda sinterlenmesi sirasinda yiiksek buhar basincina sahip olan PbO
insan sagligt ve cevreyi tehdit eden bir maddedir. Bunun yaninda, yapilan bir
calismada PZT seramiklerinin sulu ortamlarda stabil olmadigi, dahasi su icerindeki
PZT seramiginin hem elektromekanik 6zelliklerinin zarar gordiigii hem de igerdigi
kursunun suya gecebilecegi bildirilmistir. Bu durum, kullanim Omrii sona ermis
kursun ihtiva eden iiriinlerdeki kursunun geri doniisiimiiniin tam anlamiyla miimkiin
olamayacagini gostermesi acisindan énem arz etmektedir. Ayrica, PZT seramiginin
daglanabilir (etchability) bir yapiya sahip olmasi nedeniyle, dogada atik halde
bulunan PZT ihtiva eden friinlerdeki kursun, asit yagmurlar1 vasitasiyla ¢evreye
yayilip yeralti sularina bulasabilmektedir. Birlesmis Milletler Cevre Komisyonu
yayinladig1 raporda, gelismis tilkelerdeki elektronik atiklarin hacimsel artiginin iistel
(exponential) bir davramig sergiledigi bildirilmistir. Zira, giiniimiizde basit bir
arabadaki kilit sensorii, rezistor ve piezoseramik enjektor gibi kiigiik elektronik
cthazlarda bile yaklasik 100 g PZT oldugu g6z 6niine alinirsa konun ne kadar ciddi
bir boyuta ulastig1 daha iyi anlasilacaktir. Sonug olarak, giderek artan kisitlayici ve
yasaklayict yasa ve yonergelerle kursun gibi maddelerin ¢evre ve saglik iizerindeki
zararl etkilerinin azaltilmasi amacglanmaktadir [Rodel et al., 2015]. 2011 yilinda
revize edilen RoHS yonergesine gore, 2016 ortalarina kadar (yonerge yenilenmedigi
takdirde) elektronik cihazlardaki kursun iceren kapasitor gibi dielektrik ve
piezoelektrik seramiklerin kullanim1 sona erecektir [RoHS, 2011]. Fakat mevcut yasa

ve yonergelerde, askeri, uzay ve Ar-Ge faaliyetlerinde kullanilan cihazlarda kursun
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esaslt piezoelektrik malzemelerin kullanimi kapsam dis1 tutulmustur. Bunun yaninda,
teknik ve bilimsel nedenlerden &tiirii kursun esasli piezoseramiklerin yerini
alabilecek giivenilir alternatif kursunsuz malzemeler gelistirilene kadar bazi kritik
uygulamalar da simdilik kapsam dis1 tutulmustur. Bunlar, giivenlik ve saglikta
yarar/zarar bakimidan avantajli olan; piezoelektrik yakit enjektorii, tibbi
goriintilleme ve tedavi cihazlari, ultrasonik uzaklik sensdrleri, tahribatsiz muayene
test cihazlar1 gibi irilinlerdir. Bu baglamda Avrupa Komisyonu Horizon 2020 gibi
programlarla alternatif doga dostu kursunsuz malzemelerin gelistirmesi adina
endistriyel, ulusal ve akademik caligmalar1 ciddi anlamda desteklemektedir. Kore,
Japonya ve Cin gibi iilkelerde de bu konulardaki ¢aligmalar1 desteklemek adina ciddi

adimlar atilmaktadir [Rodel et al., 2015].

2.9. Kursunsuz Piezoseramik Arastirmalarimin Diini,
Bugiinii ve Yarmni

Kursun esash piezoseramiklere alternatif doga dostu ve yiiksek performansl
kursunsuz piezoseramikler gelistirilmesi hususundaki arastirmalarin gelisimini daha
1yi anlayabilmek i¢in olaya Sekil 2.22'ye g6z atmak gerekir [Rddel et al., 2015]. Bu,
1990'dan giliniimiize kadar kursunsuz piezoseramikler ile ilgili yapilmis ve gelecekte
2030 yilma kadar yapilmasi ongoriilen; (i) akademik caligmalari, (ii) uygulama
gelistirme c¢abalarin1 ve (ii1) bu konuda itici gii¢c olan kilometre taslarini gosteren
kapsamli bir figiirdiir. Sekil 2.26'de A ile isaretlenmis olan Avrupa Birligi'nin kabul
etmis oldugu RoHS yonergesi, aslinda bu konudaki teknolojiyi tetiklemis olan
onemli bir kilometre tasidir. Bu yonergenin kabuliinden kisa bir miiddet sonra (B
noktas1) 2004 yilinda Saito ve arkadaglari tarafindan yapilan c¢alisma sayesinde
ilerleyen 9-10 yil i¢cinde bu konuda yapilan calismalarda miithis bir artis meydana
gelmistir [Saito et al., 2004].

2012 yilinda hakemli dergilerde yayimlanmis olan yaymlarin yiikselis
trendinin son bularak beklenen tepe noktasina ulastigr disiiniilmektedir. Zira,
ozellikle 2011-2013 arasindaki ¢alismalara bakildiginda, bu yillarda yayin sayisinin
neredeyse yatay bir seyir izledigi goze carpmaktadir. Bu durumun altinda yatan
sebeplerden en Onemlisi, gelisimin ¢ok hizli olmasi nedeniyle bu alanla ilgili calisma
yapacak yeni aragtirmacilarin g¢alisacak konu bulmakta zorlanmalariydi. Simdiye

kadar umut veren birgok yenilik ortaya ¢ikmaistir, bundan sonra ise gelismenin devam
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etmesi i¢in silirecin ¢ok 1yi anlagilmasi, yonetilmesi ve tamamlayici uzmanlik
yaklagimiyla desteklenmesi gerekmektedir. Ozellikle kursun esasl piezoseramikler
konusunda ¢aligan arastirmacilarin miistereken bu siirece yenilik¢i fikirleri ile
katkida bulunabilecekleri diisiiniilmektedir. Bu olmazsa, ilerleyen yillarda kursunsuz
piezoseramikler ile ilgili yaymn sayilarinin azalan bir trend sergileyerek
aragtirmalardaki minimum tiiretkenlik diizeyine ulasacagi ongoriilmektedir. Boyle bir
durumun gergeklesmesi, kursun esasli piezoseramikler alaninda yatirimlart ve
caligmalar1 olan sirketlerin sisteme dahil olmas1 hususunda itici gii¢ olabilir boylece
sirketlerin sahip olduklar1 son teknoloji (state-of-the-art technology) yeni tirlinlerin

ortaya ¢ikmasina vesile olabilir.
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Sekil 2.22: Kursunsuz piezoseramikler iizerine yapilan aragtirmalarin evrimi.

Toyota ve Murata gibi baz1 koklii ve bliylik firmalar 90'larin sonlarindan
itibaren bu konuyla ilgilenmektedirler. Sekil 2.26'daki uygulama gelistirme
cabalarma goz attigimizda; Honda sirketi tarafindan kursunsuz seramikler
kullanilarak tiretilen Langevin tipi civata kenetlenmis ultrasonik doniistiiriiciiniin ilk
kez ticari bir uygulama olan ultrasonik temizleme banyosunda kullanilmas: (C
noktasi) bu konudaki ilk kilometre taslarindandir. Bunu, ¢ok katmanli (multilayer)

eyleyicilerin gelistirilmesi (D noktas1) ve akim 6lger (flow meter) gibi uygulamalar
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icin orta Olcekli (50 kg) toz hazirlanmasi (E noktasi) izlemistir. Kisacasi, sirketlerin
uygulama gelistirme ¢abalar1 ve uzmanliklari, bu konuda ¢alismaya istekli ve sosyal
sorumluluk sahibi insan giiciiniin sisteme dahil olmasi ve yeni arastirma fonlarinin
bir arada harmanlanmasi ise "aydinlanmaya" diye nitelendiren ivmelenme ortaya
cikacaktir. Eger bu Ongoriiler gergeklesirse tahminen 2020-2025 gibi "iiretkenlik
platosuna" ulasilabilecektir. Dolayisiyla, ileri ki yillarda bilimsel yayinlar azalacak
olsa bile uygulama gelistirme c¢abalarinin meyvelerini vermesiyle kursunsuz
piezoseramiklerin ¢esitli uygulamalarda karsimiza ¢ikacagi ongoriilmektedir [Rodel

etal., 2015].

2.10. Perovskit Yapiya Sahip Kursunsuz Piezoseramikler

Kursunsuz piezoseramik ailesi, perovskit, tungsten bronz ve bizmut tabakali
yaptya sahip ¢ok genis bir malzeme gurubunu kapsamaktadir. Diger kursunsuz
yapilara kiyasla ABOs tipi perovskit yapr bilesim agisindan ¢ok daha zengin bir
secenege sahiptir. Yiiksek performansli kursunsuz piezoseramikler gelistirilmesi
hususunda yaygin olarak bilesime dayali miithendislik yaklasimindan yararlaniyor
olunmas1 ve diger yapilara kiyasla genel olarak daha iistiin piezoelektrik ozellikler
sergilemesi, perovskitler lizerinde ¢ok daha yogun c¢aligmalarin yapilmasinin oniinii
acmistir. En cok ilgi ¢ceken kursunsuz perovskitler, "titanat" ve "niobat" esasl ve
bunlarin kat1 ¢esitli ¢ozeltileridir [Leontsev and Eitel, 2010]. 2004 yilinda Saito ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan devrim niteligindeki bir ¢alisma, bilim ¢evrelerinde
bliyiilk bir heyecan yaratmig ve goOzlerin alkali niobat esasli kursunsuz
piezoseramiklere ¢evrilmesine neden olmustur. Zira bu ¢alismada, ortalama bir ds;
(80 pC/N) degerine sahip saf (K;xNay)NbO; (KNN) seramigi, Li, Ta ve Sb ile
modifiye edilip sablonlu tane biiylimesi yontemiyle yonlendirilerek 416 pC/N gibi
cok daha yiiksek bir dj; degeri elde edilmistir. Aslinda bu calismayla, iistiin
piezoelektrik o6zellige sahip kursunsuz bir malzemenin ilk kez {iretilmesinin de
otesinde, kursunlu piezoseramiklere alternatif nitelikte doga dostu malzemeler
gelistirme hususunda akademik cevrelerde miithis bir motivasyonun olusmasinin
saglamistir [Saito et al., 2004]. Sekil 2.26'ya yeniden goz attigimizda, son on yil
icerisinde kursunsuz piezoseramik ile ilgili yayin sayilarindaki artig, alkali niobat
perovskitlerin kursun esasli piezolektrik malzemelerin yerine kullanilabilme

potansiyeli fark edildikten sonra bir¢ok arastirma ve calisma bu malzemelerin proses
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ve elektriksel oOzelliklerini  gelistirmek {izerine yogunlagmis olmasindan
kaynaklanmaktadir. Zira, bilim insanlarinin 6zellikle KNN'yi ticarilesebilecek en
umut vaat eden kursunsuz piezoseramik oldugunu diisiinmesi bdyle bir tablonun

olusmasindaki en 6nemli etkendir.

2.11. Potasyum Sodyum Niobat (KNN) Esash Kursunsuz
Piezoseramikler

(1-x)KNbO3-xNaNbO; kat1 ¢ozelti sistemine ait faz diyagrami Sekil 2.23'de
gosterilmistir [Jaffe et al., 1971]. ilk olarak 50'li yillarda yapilan éncii ¢alismalarda,
(1-x)KNbO3;—xNaNbO; kat1 c¢ozelti sisteminin x~0.5 civarinda kayda deger
ferroelektrik ve dielektrik ozellikler sergiledigi ortaya koyulmustur [Shirane et al.,
1954b], [Egerton and Dillon, 1959].
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Sekil 2.23: (1-x)KNbOs- xNaNbOs kat1 ¢ozelti sistemine ait faz diyagrami.

Ik olarak 1951 yilinda yapilan bir ¢alisma ile yiiksek Curie sicakligina
(T=435°C) sahip ve ferroelektrik oOzellik sergileyen KNbO; (KN) sistemi
kesfedilmistir [Matthias and Remeika, 1951]. BaTiOs'e benzer bir faz doniisiimiine
sahip olan saf KN, diisiik sicakliklarda (T < -10°C) rombohedral, oda sicakliginda
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ortorombik, 225°C-435°C arasinda tetragonal ve yliksek sicakliklarda (T > T,) ise
kiibik yapiya sahiptir [Shirane et al., 1954a]. Normal sinterleme sartlarinda
sinterlenmesi zor olan KN seramikleri, ergime sicakligina ¢ok yakin bir sicaklikta
(1050°C) %96 goreceli yogunlukta iiretilmis; fakat cok dar bir sinterleme sicaklik
araligina sahip olan KN sisteminde, sinterlemenin kontrol edilmesinin zor oldugu
bildirilmigtir [Nagata et al., 2007]. Alkali niobat ailesinin diger bir iiyesi olan
NaNbO;3; (NN), oda sicakliginda antiferroelektrik 6zellik sergileyen ortorombik
perovskit yapiya sahiptir. NN yiiksek paraelektrik faz sicaklifina sahip olmasina
ragmen, KN'ye kiyasla ¢ok daha karmasik (yedi asamali) bir faz doniistimii
sergilemektedir. NN'nin kompleks yapisi esasen oksijen oktahedralinin egilmesi
(tilti) ile ilintilidir. Na" iyonuna kiyasla daha biiyiik iyonik c¢apa sahip K' iyonu,
bulundugu konumdaki 12 koordinasyonu ¢ok daha siki bicimde doldurdugu i¢im
KN'de bdyle bir durum s6z konusu degildir. Fakat ilgingtir ki, ¢ok az miktarda (%2)
K" iyonun sisteme girmesi bile NN'nin baslangictaki yapisim degistirmek icin
yeterlidir. Dahasi, K:Na oranin yaklasik 1:1 oldugu c¢ok genis bir kompozisyon
araliginda kadar, oksijen oktahedral egilmesi (tilt) durumu mevcuttur.  Sicakligin
artmastyla beraber KNN seramigi, Sekil 2.24'de gosterildigi gibi KN'ye benzer bir
faz gecisi sergilemektedir [Li et al., 2013b].
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Sekil 2.24: (Ko sNag s)NbO; seramiginin dielektrik sabit ve kayip degerlerinin
sicakliga baglh olarak degisimleri.
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(Ko.sNags)NbO; (KNN) sisteminin, iki farkli ortorombik fazin bir arada
oldugu bir MFS'ye sahip oldugu bilinmektedir [Jaffe et al., 1971]. Goriildigi tizere,
oda sicakliginda ortorombik yapiya (mm2) sahip olan KNN seramigi 220°C'de 6nce
tetragonal (4mm), 420°C'de ise kiibik yapiya doniismektedir [Li et al., 2013b].
Ayrica, Sekil 2.23'deki KNN faz diyagraminda, ortorombik yapimin asir1 diisiik

sicakliklarda (cyrogenic) bile var oldugu goriilmektedir.

2.12. KNN Piezoseramiklerinin Proses ve Sinterleme
Zorluklan

Farkli sinterleme yontemleri kullanilarak iiretilmis KNN seramiklerinin
yogunluklar1 ile bazi elektriksel ve elektromekanik ozellikleri Tablo 2.3'de
Ozetlenmigtir [Egerton and Dillon, 1959], [Jaeger and Egerton, 1962], [Li et al.,
2006]. Ozellikle yogunluk degerlerine baktigimizda normal sinterleme kosularinda
yiikksek yogunlukta KNN seramigi iiretmenin ¢ok zor oldugunu goérmekteyiz.
KNN'in teorik yogunlugunun 4.51 g/em’ oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda
normal sinterleme ile goreceli olarak %94 yogunlukta iiretilebildigi goriilmektedir.
Fakat, sicak pres ve sprak plazma sinterleme gibi 6zel yontemlerle ~ %99 goreceli

yogunluga sahip KNN seramiginin tiretilebilmesi miimkiin olmaktadir.

Tablo 2.3: Farkl: sinterleme yontemleri kullanilarak tiretilmis KNN seramiklerinin
yogunluklari ile baz1 elektriksel ve elektromekanik 6zellikleri.

Malzeme p di; Kp €12/ T./ Tor
(Sinterleme yontemi) (g/cm3) (pC/N) - (tand) °O)
KNN 4.25 80 ~0.36 | 290 (%4) 420/195
(Normal)
KNN 4.46 160 0.45 420 420
(Sicak pres)
KNN 4.47 148 0.39 | 559 (%2.6) 395
(Spark plazma)

Saf KNN'in yogunlugundaki artis sayesinde elektriksel ve elektromekanik
Ozelliklerinin iyilestigi acikca goriilmektedir. Bu durumun altinda yatan neden ise,
tiim seramik malzemelerde oldugu gibi mikroyapi-6zellik arasindaki yakin iligkidir.

Yogunlagsma problemi olan, diger bir deyisle gézenek iceren ve mikroyapisi homojen
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olmayan KNN seramiklerinden giivenilir ve tekrarlanabilir sonuglar almak zordur.
Esasen KNN sistemin ticarilesmesi oniindeki en biiylik engel; KNN seramiklerinin
saf halde yogunlasmaya gosterdikleri direng nedeniyle tekrar iiretilebilirliginin diisiik
olmasidir. Yiiksek sicaklik faz kararsizligi/ayrismasi, kiibik sekle sahip taneler
(faceted morphology), proses sirasinda kullanilan alkali karbonatlarin ortamdaki
nemi biinyesine almasi (hygroscopic nature), yiiksek buhar basincina sahip
alkalilerin sinterleme sirasinda u¢gmasi, asir1 tane biiylimesi ve sinterleme sicaklik
araliginin dar olmasi, KNN seramiklerinin diisiik sinterlenebilirlik sergilemesinin
altinda yatan nedenler olarak siralanabilir [Jaffe et al., 1971], [Zhen and Li, 2007],
[Gupta et al., 2012], [Jenko et al., 2005], [Wang et al., 2008b], [Hoffmann et al.,
2012], [Safari and Hejazi, 2012], [Park and Nahm, 2012], [Zhen and Li, 2006], [Zuo
et al., 2006], [Ahn et al., 2009]. Bunlar arasinda; saf KNN seramiklerinin sergilemis
oldugu yiiksek sicaklik faz kararsizligi, KNN'nin yeniden firetilebilirliginin diisiik
olmasindaki en onemli sebeptir. Sekil 2.25'de, baslangi¢ kompozisyonu 50/50 olan
KN/NN'de sicakligin artisina bagl olarak likidiis ve solidiis cizgileri civarinda

meydana gelen faz ayrismasi gosterilmistir [Zhang et al., 2011].

1 I I I
1400
1200
1000 - K-zengin Baslangic zengin -
~ I Kompozisyonu
g 800F 50/50 e | T
o4 - A 11200°C
i 600 L. 40 /D K i il
= L Paraelektrik Faz V27% K -
2 400 F =
L Tetragonal Faz \
< T Amm2 Pm  Pm i
0l aa'c e av'c E
_200 " 1 5 | " 1 L |
0 20 40 60 80
KN NN
NaNbO, (% mol)

Sekil 2.25: KN-NN faz diyagraminda likidiis ve solidiis ¢izgileri civarinda meydana
gelen faz ayrigmasi.
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KNN kat1 ¢ozeltisi, diisiik ergime sicakligina sahip (1090°C) KN ve yiiksek
ergime sicakligina sahip (1420°C) NN'den miitesekkildir. Baslangic kompozisyonu
50/50 (K/Na) olan KNN sistemi, solidiis sicakliginin (1140-1160°C) iizerinde sivi
faz olusmaya basladigi icin kararsiz bir davranis sergilemektedir [Jaffe et al., 1971],
[Leontsev and FEitel, 2010]. Bununla beraber, yatay (flat) solidiis ve likidiis
cizgilerine sahip KNN sisteminde, sicakliktaki en ufak bir degisim bile
kompozisyonda biiylik degisimlere neden olmaktadir. Sekil 2.25'deki faz
diyagramina gore, baslangic kompozisyonu 50/50 (K/Na) olan KNN sistemi,
sicakligin artmasiyla beraber, Na bakimindan zengin bir kat1 faza ve K bakimindan
zengin sivi faza ayrigmaktadir. Omegin, 1200°C'de (Ko27Nag73)NbO;s katt ve
(Ko.73Nag27)NbOs s1v1 fazlar denge halindedir. Eger, proses sartlar1 dikkatli bicimde
kontrol edilmez ise, sistemdeki K ve Na'nin homojen olmayan dagilimi nedeniyle
segregasyon, diizensiz domain yapilari, uniform olmayan taneler ve yiliksek dielektrik

kayiplara neden olan tane sinirlari olusur [Zhang et al., 2011].

2.13. KNN Piezoseramiklerinin Proses ve Sinterleme
Cozumleri

KNN'in sinterlenebilirligini  gelistirmek i¢in  bas  vurulan  ¢esitli
yaklasimlardan bazilari; sinterlenmeyi kolaylastiric1 bilesiklerin ilavesi, A ve/veya B
konumu dopantlar ile katkilanmasi, fazladan (excess) alkali ve/veya niobiyum
eklenmesi, sicak presleme, spark plazma sinterleme, kontrollii atmosfer altinda
sinterleme gibi yontemlerin uygulanmasidir [Jaeger and Egerton, 1962], [Li et al.,
2013b], [Zuo et al., 2006], [Malic et al., 2005], [Li et al., 2006], [Saito and Takao,
2006], [Acker et al., 2010], [Fisher et al., 2011], [Rodel et al., 2009], [Matsubara et
al., 2004], [Matsubara et al., 2005b], [Ryu et al., 2007]. 1160°C iizeri sicakliklarda
faz ayrismasi meydana geldigi i¢in [Jaffe et al, 1971], yiiksek sicakliklarda
sinterleme maalesef KNN seramiklerini piezoelektrik uygulamalar i¢in kullanissiz
kilmaktadir. Bu tiir zorluklarin iistesinden gelmek i¢in akla gelen ilk care ise siv1 faz
sinterlemeye gecmektir. KNN i¢in ideal sinterleme destekleyici katki (aid), ¢cok az
miktarda sivi faz olusumu ile sinterleme sicakligini etkin bir bigimde distirerek
yiikksek yogunluga ve bilesimsel kararlilifa sahip seramik {iretimini saglayacak
nitelikte olmalidir [Li et al., 2013b]. Yaygin olarak kullanilan ve uygun maliyetli

olan yaklasim oksit esasli s1v1 faz yapici bilesiklerin eklenmesidir.
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Tablo 2.4'de KNN seramikleri i¢in kullanilan bazi sivi faz yapicilarin

sinterleme sicaklig1 ve elektriksel 6zellikler lizerindeki etkileri gosterilmistir [Malic
et al., 2005], [Seo et al., 2009], [Park et al., 2004], [Bernard et al., 2008], [Lin et al.,
2008a], [Guo et al., 2004a], [Yang et al.,, 2012]. KNN seramiklerinin sivi faz

sinterlenmesi hususunda, Li;O veya CuO ile yapilan ¢alismalar 6ne ¢ikmaktadir
[Zhen and Li, 2006], [Alkoy and Papila, 2010], [Alkoy and Berksoy, 2010], [Alkoy
and Berksoy-Yavuz, 2012], [Alkoy et al., 2012], [Wang et al., 2008a].

Tablo 2.4: KNN seramikleri i¢in kullanilan baz1 s1v1 faz yapicilarin sinterleme
sicakligr ve elektriksel 6zellikler tizerindeki etkileri.

Tsinter P €33/€ | tand Qnm dss
O | (g/em’) (%) (PC/N)
KNN 1115 4.23 495 1.2 - 95
+ %0.5 mol CaO
KNN 1115 4.33 500 4 - 95
+ 9%0.5 mol SrO
KNN 900 4.28 245 - 232 120
+ %:2.5 mol V,0s
KNN 1050 4.28 500 <1 ~140 123
+ %1 mol ZnO
KNN 1000 431 397 2 77 120
+~%1.5 mol GeO,
KNN 1060-1120 | 4.35 ~360 ~1.5 | ~300 117
+%0.25 mol MnO,
KNN 1040-1100 | 4.35 534 4 - 235
+ %6 mol LiO,
KNN 1100 4.48 280 0.15 | 2100 -
+ %1 mol CuO

KNN sistemine yapilan Li,O katkisi,

sinterleme sicakligim1  diisiirerek

yogunlasmay1 iyilestirmekte, T.'yi artirirken, ortorombik-tetragonal faz gecis

sicakligr (To_r) azaltmaktadir. Faz gegis sicakligi oda sicakligi civarina g¢ekildigi

icin mevcut polarizasyon yonii sayist artmakta, boylece 6zellikle ds3 ~200-300 pC/N
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bandina kadar yiikselmektedir [Wu et al., 2015]. Fakat, literatiirdeki Li katkilt KNN
esaslt seramikler icin bildirilen ds; degerleri +150 pC/N arasinda degisiklik
gostermektedir [Li et al., 2013b]. Ayrica, ozellikle Li'nin diger alkali elementlere
nazaran 1000°C'den yiiksek sicakliklarda sistemden c¢ok daha yiiksek oranlarda
ucmaya meyilli olmas1 elektriksel 6zellikleri olumsuz yonde etkilenmektedir [Li et
al., 2013b]. Bu durum Li,O katkili KNN seramiklerin tekrar iiretilebilirligi
konusunda ciddi sikintilar ortaya ¢ikarmaktadir. Diger yandan Li,O katkilanmasinin
diger bir dezavantaji, seramiklerde meydana gelen sizinti akimi (leakage current)
nedeniyle yliksek elektriksel kayiplara neden olmasidir [Matsubara et al., 2005a]. Bu
durum enerji yogun uygulamalar i¢in arzu edilen bir hal degildir. CuO ilavesinin ise,
ozellikle K4CuNbgO,; (KCN) seklinde yapildiginda, hem sinterlenebilirligi
(yogunlagmay1) artirdigit hem de seramige sert karakter kazandirdigi goriilmiistiir
[Matsubara et al., 2004], [Matsubara et al., 2005b], [Alkoy and Papila, 2010], [Alkoy
and Berksoy-Yavuz, 2012], [Lim et al., 2012], [Wang et al., 2009], [Yang et al.,
2012], [Ahn et al., 2008], [Lin et al., 2008b], [Lim et al., 2010a].

Tablo 2.5'de CuO esashi katkilar yapilmis olan KNN seramiklerinin bazi
ozellikleri verilmistir [Yang et al., 2012], [Alkoy and Berksoy, 2010], [Alkoy and
Papila, 2010], [Lin et al., 2007a], [Matsubara et al., 2005b], [Zhang et al., 2009],
[Lim et al., 2012]. Alkali niobat esasli seramiklere CuO seklinde yapilan baslangic
ilavesi diigiik ergime sicakligina sahip olan (1050°C) tungsten-bronz tipi ikincil bir
faz olan KCN'nin olusmasina neden olabilmektedir. Sivi faz sinterlemeyi tetikleyen
KCN sayesinde sistemin sinterleme sicakligi diismekte boylece hem yiiksek
yogunluga sahip KNN esasli seramikler iiretilebilir hale gelmekte hem daha iistiin
piezoelektrik 6zellikler elde edilebilmektedir [Matsubara et al., 2005b], [Tsai et al.,
2013], [Azough et al., 2011], [Li et al., 2007], [Su et al., 2010a]. Fakat, KNN'ye
direkt CuO formunda yapilan ilave her zaman yogunlagma, dolayisiyla elektriksel
Ozellikler agisindan avantaj saglamamaktadir. Zira, Matsubara ve ark. CuO ile
katkilanmis KNN seramiklerinin sinterlenmesi hakkindaki ¢alismalarinda KNN'nin
stokiyometrisinin, 0zelikle alkali/niobiyum oranmmin ((K+Na)/Nb), sistemin
yogunlasma davranisini ¢arpict bigimde etkiledigi bildirilmistir [Matsubara et al.,
2005b], [Hoffmann et al., 2012]. (K+Na)/Nb orant > 1 olan KNN'nin kalsinasyon
sonras1 yapidaki K4NbsO17 nedeniyle suyu biinyesine alma (hygroscopy) egiliminin
oldugu, bunun da sistemin sinterlenmesini olumsuz bi¢imde etkiledigi bildirilmistir

[Acker et al., 2010].
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Tablo 2.5: CuO esash bilesikler ilave edilmis KNN seramiklerin 6zellikleri.

p kp tano | Qmn £T33/ €0 ds3
(g/em’) (%) (PC/N)
KNN 4.48 042 | 0.15 | 2100 280 -
+ %0.75 mol CuO
KNN - 0.27 1 551 335 82
+ %1 mol CuO
KNN 4.41 027 - 772 - 120
+ %1.5 mol CuO
0.99KNN-0.01BT 4.46 0.4 0.5 |1940 230 ~90
+ %1 mol CuO
KNN 4.40 0.41 1 1400 - -
+ %0.5 mol KCN
KNN 4.40 036 | 0.6 | 1500 292 90
+ %0.5 mol KCN
KNN 4.32 036 | 0.3 | 1850 290 97
+ 9%0.55 mol KCN

(K+Na)/Nb oran1 > 1 olan KNN'ye CuO ilave edildiginde yogunlugun arttig1
ancak Arsimed Ol¢iimii sirasinda su i¢inde ¢oziinmeye basladigi, diger yandan kesme
islemleri sirasinda yine su nedeniyle seramiklerin pargalandigr bildirilmistir. Alkali
oraninin artmasi, seramigin suyu bilinyesine alma (hygroscopy) egiliminin artmasina
neden olmaktadir. Sekil 2.26'da %0.4 mol CuO ilavesi edilmis KNN sisteminin
sinterleme sicakligi ve yogunluguna, (K+Na)/Nb oraninin etkisi gosterilmistir
[Matsubara et al., 2005b]. Sistemdeki fazladan alkali miktar1 ne kadar yiiksekse ise
sistemin sinterleme sicaklig1 diismekte fakat su ile reaksiyona giren fazladan alkaliler
nedeniyle yogunluk degerleri 4 g/cm® (teorik yogunlugun ~ %89) gibi ¢ok diisiik
degerlere kadar gerilemektedir (bkz. Sekil 2.26). Diger yandan, (K+Na)/Nb oran
0.95-1 olan KNN'ye CuO ilave edildiginde ise, fazladan Nb nedeniyle suyu emme
egilimi yiiksek ikincil alkali fazlarin yerine diger bir faz olan ikincil KCN fazi
olugsmaktadir. Diigiik ergime sicakligina sahip ve suyu emme egilimi olmayan KCN,
stvi faz sinterlemeyi tetikleyerek seramigin yogunlugunun 4.4 g/cm’® (teorik

yogunlugun ~ %98) gibi ¢ok yiliksek degerlere ulasmasina neden olmaktadir. CuO
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ilave edilmis (K+Na)/Nb orani < 1 olan KNN'ye ait X-1s1n1 kirinim desenlerinde, ana
perovskit fazin yani sira fazladan Nb nedeniyle olusmus ikincil KCN fazi ayirt

edilebilmektedir [Matsubara et al., 2005b].
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Sekil 2.26. %0.4 mol CuO ihtiva eden KNN seramiklerinin yogunluk ve sinterleme
sicakliklaria (K+Na)/Nb oraninin etkisi.

Matsubara ve ark. CuO ile katkilanmis KNN'nin sinterlenmesi sirasinda
"KCN'nin olugsmasinin" KNN'nin yogunlagsmasindaki en onemli faktor oldugunu
vurgulamiglardir [Matsubara et al., 2004], [Matsubara et al., 2005b]. Bundan dolay1
caligmalarinda bir sonraki asamada KNN'ye bakir ilavesinin KCN formunda
yapildiginda ne gibi etkiler oldugunu gozlemlemislerdir. (K+Na)/Nb orani 1 olan
KNN sistemine bakir ilavesi KCN seklinde yapildiginda, yiiksek yogunluga sahip ve
su emme egilimi olmayan seramiklerin iiretebildigi bildirilmistir [Matsubara et al.,
2005b].

Sekil 2.27'de KCN miktarina bagli olarak KNN seramiklerinin yogunluklarinin
nasil degistigi ve optimum sartlarda sinterlenen seramige ait mikroyap1 gosterilmistir
[Matsubara et al.,, 2005b]. Farkli oranlarda KCN ilave edilmis KNN-KCN
seramikleri 1100°C'de 1 saat sinterlendiginde optimum yogunluk degerinin, %0.5
mol KCN ilavesiyle elde edildigi goriilmekte, mikroyap1 ise sonucu bu durumu
desteklemektedir. Stokiyometrik KNN'ye KCN ilavesi yapilmasi sistemde sivi faz

sinterlemeyi tetiklemesinin yaninda ayni zamanda KCN'nin igerdigi yiiksek Nb
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miktar1 sayesinde (K+Na)/Nb < 1 olmaktadir. Sonug olarak, stokiyometrik KNN'ye
%0.5 mol KCN eklendiginde, (K+Na)/Nb oran1 0.98 olmakta, dolayisiyla yapida

bulunan fazladan Nb sistemin yogunlagsmasina ayrica bir katki saglamaktadir.

Yogunluk (g/cm?)

0 0.5 1.0 1.5 2.0
K,CuNb,O, ( % mol)

Sekil 2.27: (K+Na)/Nb oran1 1 olan KNN seramiklerinin yogunluklarinin KCN
miktaria bagl olarak degisimi. %0.5 mol KCN iceren KNN seramigine ait
mikroyapi.

KNN sistemi %0.5 mol KCN ile katkilandiginda hem seramigin oksijen
atmosferi altindaki sinterleme sicakligi yaklagik 50°C azalmis hem de seramik
yogunlugu 4.40 g/cm®’e eriserek neredeyse KNN'nin teorik yogunlugu olan 4.51
g/em’e yaklasmistir [Matsubara et al., 2004]. Bu yogunluk degeri sicak pres
sinterleme ve sprak plazma sinterleme ile saf KNN i¢in elde edilen yogunluklar ile
basa bastir [Jaeger and Egerton, 1962], [Li et al., 2006]. KCN ilavesiyle KNN
seramiklerinin sinterleme sicakliklar1 KNN'nin faz ayrim sicakligt olan 1160°C'nin
altina ¢ekilmis bdylece sinterlenen KNN'nin yogunlagma davranisi iyilesmistir. KCN
ilavesi nedeniyle KNN seramiklerinin yogunlagma davranisi iyilesirken ayni
zamanda bazi elektriksel 6zelliklerinin de iyilesmis olmasi (bkz. Tablo 2.5) KCN'nin
KNN seramikleri i¢in uygun bir katki oldugunu gostermektedir.
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2.14. KNN Seramiklerinde Bakir Ilavesiyle Olusan Noktasal
Hatalar ve Etkileri

Cesitli katkilar kullanilarak KNN seramiklerinde bazi spesifik bilesimsel
modifikasyonlar yapilmasindaki ana ama¢ KNN'nin proses kosullarinin,
yogunluklarinin, elektriksel ve elektromekanik Ozelliklerinin iyilestirilmesidir.
Yapilan katkilar genel olarak sahip olduklari efektif iyonik ¢aplarina gére perovskit
yapinin A ya da B-konumuna yerlesebilmektedir. Efektif iyonik yar1 ¢aplar, rg+=164
pm, ry,+=139 pm, ryps+=64 pm ve r¢,2+=72 pm'dir. Yerlestigi konumdaki iyonlarin
degerliklerden daha diisiik degerlige sahip olan iyonlar alic1 (acceptor), daha yiiksek
degerlige sahip olan iyonlar ise verici (donor) davranis sergiledigi daha Onceki
boéliimlerde anlatilmisti. Cu’ iyonlarmin perovskit yapmim B-konumda yer alan Nb>*
iyonunun yerine ge¢mesi ile olusan oksijen bosluklari sisteme sert karakter
kazindirdigi, boylece elektriksel (tand) ve mekanik kayiplarin (1/Q,) kayda deger
miktarda azalmasina neden oldugu goriisiirii hakimdir [Yang et al., 2012], [Zhang et
al., 2009], [Lim et al., 2010a], [Lim et al., 2010b], [Wang et al., 2012]. Sert karakter
ise enerji yogun uygulamalar i¢in istenilen bir durumdur. Bakir ilavesinin, KNN
seramiklerinde neden oldugu noktasal hatalar sert karakter olusmasindaki en 6nemli
husustur. Bu bakimdan Cu-iyonlarinin KNN kafesine yerlesme mekanizmasi,
noktasal hatalarin olusumu ve bozulan ylik-kiitle-konum (charge-mass-site)
dengesinin saglanmasi, KNN'nin mevcut stokiyometrisini dolayisiyla elektriksel ve
elektromekanik ozelliklerini etkilemektedir. Temel olarak Cu'™ iyonlarmm KNN
kafesine yerlesme senaryolar1 Sekil 2.28'de gosterilmistir [Hoffmann et al., 2012].

Cu™® iyonlarmmn perovskit yapmm A-konumunda yer alan K* ve Na
iyonlarinin yerine ge¢mesi nedeniyle olusan fazladan pozitif yiikler, serbest
elektronlar ya da A-konumu bosluklar1 (V) ile dengelenmektedir (bkz. Sekil 2.32.a
ve b). Esasen Cu™ iyonlarinin perovskit yapida yerlestigi konum ve yiik dengeleme
mekanizmasinin tipi, KNN sistemindeki A/B stokiyometrisini etkilemektedir.
Ornegin bakir iyonlarinin A-konumuna yerlesecegi Ongoriisiiyle toz sentezi
sirasindaki  hesaplamalar yapilmasina ragmen bakir iyonlart termodinamik
nedenlerden dolayr B-konumuna yerlesirse, baslangigta 1 olan A/B oran1 < 1
olacaktir. Genel olarak, iyonlarin yerlesecegi konumu belirleyen sey bilesimin mol
oranlarindan ziyade sistemin termodinamigidir. Diger yandan, bakir iyonlart A-

konumuna yerlesirse ve bozulan yiik dengesi elektronlardan ziyade V4 ile saglanirsa,
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A/B=1 olabilmesi i¢in fazladan alkaliye ihtiya¢ duyulacaktir. Cu™® iyonlarinin
perovskit yapmin B-konumunda yer alan Nb>" iyonlarimin yerine gegmesi nedeniyle
olusan fazladan negatif ylikler ise elektron kusurlar1 (e') ya da oksijen bosluklari
(V5") ile dengelenmektedir (Sekil 2.32.c ve d). Cu*? B-konumuna yerlestigi durumda
yik dengeleme mekanizmasi ne olursa olsun (e'yada Vi), A ve B iyon
konsantrasyonlar1 degismemektedir [Marandian Hagh et al., 2009], [Hoffmann et al.,
2012].

(K+Na+Cu)/Nb  (K+Na+Cu+V,)Nb (K+Na)(Nb+Cu) (K+Na)/(Nb+Cu)

(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.28: Cu ' iyonlarinin KNN kafesine yerlesme senaryolart. Cu*? iyonlarinm A-
konumuna yerlesmesi durumunda yiik dengesinin; a) elektronlar ile saglanmasi, b)
V., ile saglanmast. Cu™ iyonlarmin B-konumuna yerlesmesi durumunda yiik
dengesinin, c¢) Vo ile saglanmasi, d) elektron kusurlari ile saglanmasi.

2.14.1. KNN Seramiklerinde Bakir Ilavesiyle Olusan Noktasal
Hatalarin Termodinamik Temelleri

Esasen, Cu iyonlar1 KNN perovskit yapisindaki ya A-konumundaki K* ve Na"
iyonlarinin yerine gegerek verici ya da B-konumundaki Nb iyonlarimin yerine
gecerek alict davranis sergileyebilir. Atomik 6lgekte Cu-iyonunun KNN kafesinde
yerlesecegi konum ve olusacak yiik dengeleme mekanizmalar1 teorik ve deneysel
olarak DFT (density-functional theory) hesaplamalar1 ve EPR (elektron
paramanyetik rezonans) Olclimleri ile belirlenebilmektedir. DFT, malzemelerin
yapisal ve enerjisel ozelliklerinin ¢ok hassas ve dogru bir sekilde belirlenmesinde
kullanilan standart bir yontemdir. DFT hesaplamalari ile KNN sisteminde kusurlarin
olusma enerjileri ve dolayisiyla Cu*" iyonlarmm termodinamik olarak hangi
konumlara oturacagi belirlenebilmektedir [Korbel et al., 2010]. KNN'nin

termodinamik faz kararligini, atom/iyonlarin kimyasal potansiyelleri belirlemektedir.
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KNN'ye katkilama yapildiginda, diger bir deyisle kafesteki belli bir kimyasal
potansiyele sahip atomlar baska atomlar ile degistirildiginde, mevcut termodinamik
denge de degismektedir. Korbel ve arkadaglari, KNN sistemi i¢in farkli sicaklik ve
kismi oksijen basinglarindaki atomlarin kimyasal potansiyelleri inceleyerek
katkilarin tercihen hangi konumlara yerlesecegini belirlemeye calismislardir. Sekil
2.29'da sicaklik, basing ve kimyasal potansiyele gore KNN'nin faz kararliliginin nasil
degistigini gosteren diyagram ve bu diyagramdaki isaretlenmis noktalarda Cu®"
iyonunun yerlesecegi farkli konumlar i¢in hesaplanmis kusur olusum enerjileri

gosterilmistir [Korbel et al., 2010].

ng [e‘jlﬁ 5 # 15
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—-15 L L L 1 L L L L
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Sekil 2.29. a) KNN'nin faz kararlihg1 diyagrami, b) Cuiyonunun K*, Na* ve Nb”*
konumlarina yerlestigi durumlarda a'daki grafikte isaretlenmis olan 1-8 noktalar1 i¢in
hesaplanan kusur olugma enerjileri.

Apo oksijen atomlariin, Apa alkali atomlarinin, Apny ise Nb atomunun
goreceli kimyasal potansiyellerini ifade etmektedir. Sekil 2.29.a'da gri renk ile
renklendirilmis alanda perovskit faz kararli iken bu alanin disinda kalan bdlgelerde
ise farkli kimyasal bilesimlere sahip diger fazlar daha kararlidir. Gri alanin sinirlarini
olusturan 1-8 arasindaki rakamlar ile isaretlenmis noktalar degisik kosullardaki
kimyasal potansiyelleri ifade etmektedir. Normal atmosfer kosullar1 ve oda sicakligi
(300°K sicaklik ve 0.2 bar kismi oksijen basinci) ile KNN icin tipik sinterleme
sartlar1 (1300°K ve 10° bar mertebesindeki basing) arasinda kalan ve oksijen
kimyasal potansiyelinin sabit oldugu bolge (bkz. Sekil 2.29.a) esasen, kimyasal
potansiyel ve kimyasal ¢evre iligkisini gostermektedir. Sekil 2.29.a'daki sag iist kose

oksijence fakir (6rnegin yiiksek sicaklik ve Ar atmosferi) sartlarinm1 gdsterirken, sol
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alta dogru olan kisim ise oksijence zengin kosullar1 gostermektedir. Sekil 2.29.b'de
ise, Sekil 2.29.a'da 1-8 ile isaretlenmis kisimlar i¢in Cu iyonlarinin alkali ya da Nb
konumuna yerlesmesi icin gereken kusur olusum enerjileri gosterilmistir. Cu®’
iyonlarinin hangi konuma yerlesecegini belirleyen sey proses sirasindaki kimyasal
sartlardir. Kusur olusum reaksiyonu sirasinda elektronlarin, elektron rezervuarindan
ayrilip kusurlu kristale eklenmesi (ya da tam tersi) ile kusurun yiklii hale geldigi
durumlarda ise elektronik kimyasal potansiyeli (p.) de kusur olusum enerjisini
etkileyecektir. Bu ylizden, kusur olusum enerjisi hesaplamalari, elektronik kimyasal
potansiyelin bant araliginin ortasinda yer aldig1 farz edilerek yapilmistir. Oksijence
zengin sartlarda (1-3 noktalar1) Cu iyonlarinin Nb konumuna yerlesmesi i¢in gereken
enerji alkali konumlarina yerlesmesi i¢in gereken enerjiden daha diisiik oldugu icin
Cu”" tercihen Nb** konumuna yerlesecektir. Diger yandan, oksijence fakir sartlarda
(4-8 noktalart) Cu”" tercihen alkali konumlarma yerlesecektir. Kisacasi, bakir ile
katkilanmig KNN seramikleri hava ortaminda sinterlendiginde, Cu iyonlarinin
tercihen benzer iyonik yar1 ¢apa sahip oldugu Nb konumlarina (ry,s+=64 pm ve
rcy2+=72 pm) yerlesmek suretiyle; Cuyy, ve V3 kusurlarinin olugmasina neden
olacagi sonucuna varilmistir [Korbel et al., 2010].

Sistemin toplam enerjisi, iki veya daha fazla kusurun "kusur kompleksleri"
olusturmasiyla diisebilmektedir. Ornegin iyonik kristal igerisinde efektif olarak zit
yiiklere sahip olan iki kusur varsa bunlar birbirlerini Coulomb etkilesimleri ile
cekecekler ve sonugta bir kusur ¢ifti olusacaktir. KNN sisteminde (Cuy,—V5)' ve
(V5 —Cunp—V3)® olmak iizere iki farkli kusur kompleksinin olusabilecegi
distntlmugstir. Sekil 2.30'da  KosNagsNbO; sisteminde (Cuyp,—V3')'  ve
(V5" —Cunp,—V35)® kusurlart olusabilmesi igin gereken bag enerjileri ve bag
enerjilerinin Fermi enerjisine (elektronlarin kimyasal potansiyeline) bagli olarak
nasil degistigi gosterilmistir. (VBM: valans bant maksimum, CBM: iletim bant
minimum degeri). DFT hesaplamalar;, Cu®" iyonlarimin tercihen Nb konumuna
yerlesecegi var sayimina gore, kusur kompleksleri olusum enerjileri ile izole
kusurlarin toplam olusma enerjisinin farklari kullanilarak yapilmistir. Her iki kusur
kompleksinin sahip olduklar1 negatif bag enerjileri bu kusur komplekslerinin Cuyy, ve
Vo izole kusurlara kiyasla daha kararli oldugunu gostermektedir. Diger yandan tiglii
(trimeric) (Vg'—Cupny,—V5')® ve ikili (dimeric) (Cuyy,—V5')' kusur kompleksinden

daha kararli olmasina ragmen her iki kusur kompleksinin de sonlu bir sicakliga kadar
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birlikte var olabilecegi bildirilmistir. DFT hesaplamalari, Cu ilave edilen KNN
seramiklerinde (hava ortaminda sinterlendiginde) Cu iyonlarinin termodinamik
olarak tercihen Nb konumuna yerlesecegini bdylece Cuny, ve Vo kusurlarindan
miitesekkil ti¢lii (Cuy,—V3)' ve ikili (V§"—Cuy,—V5Y)® kusur komplekslerinin

olusacagini gostermistir [Eichel et al., 2013].

Eg (V)
L
wn
[

(Vo=Cuny=V0)

-3.0 i ] | 1 1 | | : ]
-0.5 00 05 1.0 L5 20 25 30 35

Er(eV)

Sekil 2.30: KNN sisteminde (Cuny-Vo) ve (Vo -Cuny-Vo) kusurlari olusabilmesi i¢in
gereken bag enerjilerinin elektronik kimyasal potansiyele iligkisi.

2.14.2. KNN Seramiklerinde Bakir Ilavesiyle Olusan Noktasal
Hatalarin Deneysel Olarak Belirlenmesi ve Kroger-Vink
Notasyonlari

Cu ilave edilmis KNN seramikleri ile ilgili olarak yapilan deneysel EPR
caligsmasi ile bakirin degerligi ve KNN kafes igerisindeki koordinasyonu belirlenerek
olas1 kusur yapis1 ortaya ¢ikarilabilmektedir. EPR ile bakirin olas1 iki iyonik halinden
biri olan diyamanyetik Cu" ile paramanyetik Cu®" iyonlar birbirinden ayirt edilebilir,
Dahasi, Cu®" iyonlarinin perovskit yapmnin A ya da B konumuna mu yerlestigi
belirlenecegi gibi olusan kusur kompleksleri ile serbest Cu>" iyonlarin da birbirinden
ayirt edilebilmektedir. Sekil 2.31'de %0.25 mol Cu ile katkilanmis olan KNN
seramigine ait 20 °K'de oOlciilen Q-bant (34.1 GHz) EPR spektrumu ile ikili ve ii¢li
kusur kompleks merkezleri gosterilmistir [Eichel et al., 2013]. Nb”" yerine gegen
Cu”" iyonunun neden oldugu kusur, tek bir oksijen boslugu ile ikili (Cupp,—Vg")', iki

oksijen boslugu ile tiglii (V)" —Cuyp,—Vy')® kusur kompleksleri olusturmaktadir. Bu

iki kusur kompleksi de yilik bakimindan birbirlerini dengelemektedir.
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Sekil 2.31: %0.25 mol Cu ile katkilanmis olan KNN seramigine ait 20 °K'de 6l¢iilen
Q-bant (34.1 GHz) EPR spektrumu.

Cu”" iyonlarinin tercihen Nb>* konumuna yerlesmesi ilgili muhtemel Kroger-
Vink notasyonu Esitlik 2.23'de gosterilmistir. Her bir Cu iyonu basina 3/2 oksijen
boslugu diismektedir. Eger herhangi bir kusur kompleksi olusmazsa var olan kusurlar
yiik bakimindan birbirini dengeleyecektir. Ikili (Cuy,—V5')" kusur kompleksinin
olusmasi ilgili muhtemel Kroger-Vink notasyonu Esitlik 2.24'de gosterilmistir. Her
bir (Cuny—V5)' kusur kompleksi 1/2 V3 ile yik bakimindan birbirlerini
dengeleyecektir. ikili (Cuyi,—Vg")' ve iiclii (V5" —Cupnp—V5')" kusur komplekslerinin

bir arada olugmas: ilgili muhtemel Kroger-Vink notasyonu ise Esitlik 2.25'de

gosterilmistir.
20u0 2% 2Cupy, + 3V5" + 20% (2.23)
20u0 2% 2(Cuyp—=V5)' + V5 + 208 (2.24)
20u0 2% (Cuyp,=V5") + (V5 —Cuy,—=V5')" + 208 (2.25)
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Esitlik 2.25'de bakir ilave edilmis KNN'ye ait reaksiyonun en genel hali ise
Esitlik 2.26'deki gibi gosterilmektedir.

KNN
K,CO3 + Na,CO3 + Nb,Os + 2Cu0 — (Cuby =V + (Vg —Culbr —Vg™)"
+20,(9) + 2C0 (9) + 2K¥ + 2Na¥, + 2Nb¥, + 90% (2.26)

Esitlik 2.25 ve 2.26'da goriildiigii lizere esit konsantrasyona sahip ikili ve ti¢li
kusur kompleksleri, [(Cuy,—V5")']l = [(V5 —Cuyp—V5)'], nihai olarak yiik
bakimindan birbirlerini dengelemektedir. Ger¢ek durumdaki yiik dengesi ise, her iki
kusur kompleksinin belli oranlardaki karsimi ile saglanmaktadir [Hoffmann et al.,

2012].

2.14.3. KNN Seramiklerinde Bakir Ilavesiyle Olusan Noktasal
Hatalarin Domain Duvarlar Ile Etkilesimleri

Sekil 2.32'de CuO ile katkilanmis KNN'de B-konumuna (Nb’" iyonlariin
bulundugu konum) yerlesen Cu®" iyonlar1 nedeniyle olusan kusur komplekslerinin
pseudo-kiibik yap1 icerisinde olusturdugu elektriksel ve elastik dipoller ile bunlarin
Ps ile etkilesimleri gosterilmistir [Eichel et al., 2013], [Eichel et al., 2009]. Belli bir
yiike sahip olan (+ze) iyonlarin sonlu bir uzaklikla birbirlerinden ayrilmasi ile ifade
edilen dipol moment net bir elektriksel dipol polarizasyonu yaratmaktadir (Pp). Ikili
(Cunp,—V5")' kusur kompleksinde, Cuyy, i¢in g=-3e¢ ve Vg~ igin qg=+2e¢ olup bu iki
kusur, kafes sabiti uzunlugunun yarisina denk gelen mesafe ile birbirlerinden
ayrilmakta boylece Pp olusmaktadir (bkz. Sekil 2.32.a ve c). Sistemdeki mevcut
Ps'ye ek olarak ikili kusur kompleksi nedeniyle olusan Pp sistemin toplam
polarizasyonuna katkida bulunmaktadir. Ote yandan, iiglii (V5 —Cuy,—V5)® kusur
kompleksinde ise merkezdeki Cuyy, kusurunun her iki yaninda ve birbirlerine esit
uzaklikta bulunan V)" nedeniyle net bir dipol momentin olusmadigindan Pp=0 olur
(bkz. Sekil 2.32.b ve c). Fakat, t¢li (V5'—Cuyp,—V5')" kusur kompleksi esasen
elastik dipol olusumuna neden olup daha ziyade -elektromekanik ozellikleri
etkilemektedir [Eichel et al., 2013], [Eichel et al., 2009]. Bunun disinda, V3 'nun
kafesi deforme etmesi ve Nb'ye kiyasla biraz daha biiyiik iyonik capa sahip olan
Cu'nun sisteme girmesi de elastik dipol momentlerinin olusmasina neden olabilir

[Hoffmann et al., 2012].
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(c)

Sekil 2.32: Cu ile katkilanmis KNN'deki dipoller. a) kendiliginden Ps ve Pp
nedeniyle olusan elektriksel dipoller ve kafes icerisindeki oryantasyonlari, b) Kafes
deformasyonuna neden olan elastik dipol, c¢) Ps ve kusur komplekslerinin pseudo-
kiibik perovskit birim hiicre igerisindeki etkilesimleri.

Ikili (Cuyp—V3*)' ve fiigli (V5 —Cupy,—V5")" kusur komplekslerinin
KNN'nin elektriksel ve elektromekanik 6zellikleri lizerindeki etkilerini anlayabilmek
i¢in, bu kusur komplekslerinin domain duvarlari ile olan etkilesimlerinin anlasilmasi
gerekmektedir. Sekil 2.33'de ikili ve tU¢lii kusur komplekslerinin pseudo-tetragonal
yap1 igerisindeki 180° ve 180° olmayan domain duvarlar ile etkilesimleri kademeli
olarak gosterilmistir [Eichel et al., 2013], [Hoffmann et al., 2012]. Birim
hiicrelerdeki Pg'lerin oryantasyonlart mavi ve gri renkteki biiyiik oklar ile
gosterilmistir. Gerek 180° gerekse 180° olmayan domain duvarlarinin sag taraftan
sol tarafa dogru hareket etmesini saglayan esas unsur V{''larin bulundugu konumu
terk edip uygun komsu bir konuma atlamasidir (hopping). Bu hareket neticesinde
ayrica birim hiicredeki mevcut Ps'nin oryantasyonun da degismektedir. Bu modelde
domain duvar kalmligmmin bir birim hiicre kadar oldugu var sayilmistir. Sekil
2.33.a'daki ikili (Cunp,—Vg")' kusur kompleksinin 180° olmayan (ferroeleastic)

domain duvari ile olan etkilesimi gosterilmistir. Her bir (Cuy,—Vg)'
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oryantasyonunun 90° hareket etmesi i¢in bir tane Vg 'nun hareket etmesi
gerekmektedir. Ote yandan, Sekil 2.33.b'deki her bir (V5 —Cun,—V5)®

oryantasyonunun 90° derece hareket etmesi i¢in ise iki tane V3 'nun hareket etmesi
gerekmektedir. Yani, Ugli (V3 —Cuyp,—V3')® kusur komplekslerinin  hareket
edebilmesi icin ikili kusur komplekslerine nazaran daha yiiksek miktarda enerjiye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Goriildiigii lizere, kusurlarin tetikledigi yerel gerinme ile
domain duvarmin saginda bulunan ve sistemin ferroelektrik dogasi geregi olusan
gerinme birbirlerine diktir. Eger tiglii kusur kompleksinin merkezindeki Cuyy, kusuru
etrafindaki iki V3" kusuru Sekil 2.33.b'deki gosterildigi gibi donmezse, domain
duvarinin sagdan sola dogru hareketi ile sistemdeki elastik enerji yiikseltecektir.

[ TT) Ir

Diger bir deyisle, Ui¢lii kusur kompleksindeki iki V3 'nun merkezdeki Cuyy,nin
etrafinda 90° donmesi dolayistyla (V3" —Cuy,—V5') 'nin yeniden yonlenebilmesi igin
cok fazla miktarda enerji gerekmektedir. Her iki kusur kompleks tipinin de,
yarattiklar1 icsel dipolar elektrik alan (Ejy) nedeniyle domain-duvar hareketini
mihlama etkisi (pinning effect) ile engellemesi/stabilize etmesi, KNN sistemindeki
ferroelektrik sert karakteri tetiklemektedir. Fakat, KNN sisteminde 6zellikle yeniden
yonlenmesi i¢in daha ¢ok enerji gerektiren (V3 —Cuyp—Vg™)® kusur kompleksinin
sert karakter olusumunda etkili oldugu soylenebilir. Ancak, ii¢lii kusur
kompleksindeki merkezdeki Cuyp'nin her iki yamindaki simetrik iki V'nun 180°
donmesi, sistemde ek bir polarizasyon olusmasina neden olmayacaktir. Zira, {iglii
kusur kompleksi 180° donse bile, ferroelektrik ve kusurun tetikledigi gerinmeler her
haliikarda birbirlerine paralel konumda olacaktir. Diger yandan, V" atlama (hopping)
prosesinin iki kez gerceklesmesi durumunda, (Cuyy,—V3')' kusur kompleksi 180°
donerek sistemin elektriksel polarizasyonuna katkida bulunacaktir [Eichel et al.,
2013], [Hoffmann et al., 2012].

Cok kristalli seramiklerde domain stabilizasyonuna neden olan iki 6nemli
mekanizma, domain duvar etkisi ve tane smir1 etkisidir. Domain duvar etkisi
modeline gore hareketli kusurlar domain duvarlarina birikmekte iken, tane siniri
etkisi modeline gore yiikli kusurlar tane sinirlarinda birikmektedir. Kusurlarin neden
oldugu E;y ile domain duvarlart mihlanarak domain stabilizasyonu saglanmaktadir.
Ozellikle hareket kabiliyeti yiiksek olan V3" domain stabilizasyonundaki en énemli
faktordiir. KNN seramiklerinde bakir ilavesi ile olusan V" ve dolayisiyla ikili ve

ticli kusur kompleksleri nedeniyle domain stabilizasyonu saglanmakta bdylece
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elektriksel sert karakter olugsmaktadir. Elektriksel ve mekanik kayiplarin kayda deger
miktarda azalmis olmasi ise piezoelektrik malzemelerdeki sert karakterin en dnemli

gostergelerindendir [Liang et al., 2014].

() (b)

Sekil 2.33: Kusur komplekslerinin 180° ve 180° olmayan domain duvarlari ile
etkilesiminin pseudo-tetragonal yapr icerisindeki sematik gdsterimi, a) ikili
(Cunp—V3)' kusur kompleks, b) tiglii (V3" —Cuy,—V35')® kusur kompleks domain
duvar etkilesimi.

2.15. Cesitli Katkilarin KNN'nin Sinterleme Davranisi ve
Elektriksel Ozellikleri Uzerindeki Etkileri

Matsubara ve ark. yapmis oldugu oncii calisma ile, KCN sinterleme
katkisinin kursun ihtiva etmeyen sert alkali niobat piezoseramiklerin iiretilmesi
hususunda yeni bir kap1 agmistir [Matsubara et al., 2004]. Yaklasik on yil1 agkin siire
zarfinda, KCN ile modifiye edilmis KNN esasli sistemler i{izerine yogun olarak
calismalar yapilmistir [Matsubara et al., 2004], [Matsubara et al., 2005b], [Zhang et
al., 2009], [Lim et al., 2012], [Lim et al., 2010a], [Lee et al., 2010], [Lim et al.,
2010b], [Liu et al., 2012], [Hao et al., 2009¢], [Chen et al., 2007], [Yoo and Seo,
2011], [Chen et al., 2015], [Seo and Yoo, 2010], [Hao et al., 2009b], [Lv et al.,
2008], [Wang et al., 2009], [Lee et al., 2011], [Yoon et al., 2010]. Fakat bu

calismalardan pek azinda cesitli katkilarin KNN-KCN seramiklerinin sinterleme
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davranisi ile elektriksel ve elektromekanik Ozellikleri {izerindeki etkileri iizerine
detayli ve sistematik olarak calisilmistir. KCN ilavesiyle sivi faz varliginda
yogunlastiritlan KNN seramiklerinde sert karakter tetiklenmis olmasina ragmen bu
seramikler enerji yogun uygulamalar i¢in en uygun Ozelliklere sahip degillerdir.
Ozellikle, djj, kij ve Qm gibi dzelliklerin yani sira elektriksel dzelliklerin 1siya bagl
davraniglari, elektriksel yorulma, histerisiz davraniglart da enerji yogun uygulamalar
icin optimize edilmelidir. KNN-KCN esasli seramikleri enerji yogun uygulamalar
i¢cin en uygun hale getirmek bu seramiklerin elektrik ve elektromekanik 6zelliklerinin
katki elementleri ile iyilestirilmesi gerekmektedir. Konuyla ilgili yapilan literatiir
caligmasinda, KNN seramiklerine yapilmis olan oksit katkilardan yalniz sinterlenme
davranisi degil aym1 zamanda elektriksel Ozellikleri iizerine de etkileri bulunan
katkilar belirlenmistir. Ayrica, secilecek katkilarin bakir oksit ile de kullanilabilir
olmasina dikkat edilmistir.

Bu baglamda Tablo 2.6'da ZnO, SnO,, Yb,0s, Sb,Os (ya da Sb,O3) yani sira
Zn0-Sn0O,, ZnO-CuO, SnO,-CuO gibi katkilarin KNN'nin yogunlasma davranisi ve
elektriksel 6zellikleri tizerinde yapmis olduklar1 etki 6zetlenmistir [Zuo et al., 2006],
[Li et al., 2010], [Li et al., 2013a], [Chan et al., 2011], [Park et al., 2010], [Su et al.,
2010b], [Hu et al., 2015]. Her ilavenin KNN'nin yalniz sinterlenme davranisi degil
ayn1 zamanda elektriksel ozellikleri {izerine de etkileri bulunmaktadir. Ortorombik
perovskit yapidaki bu kompozisyonlar genel olarak saf KNN'ye nazaran daha iyi
mikroyapiya ve yogunlasma davranigina sahiptirler. Ayrica, saf KNN'de sikca
karsilagilan faz ayrismasi nedeniyle istenmeyen fazlarin olusumu, nemi biinyesine
alma egilimi, asir1 tane biiylimesi, yiiksek elektriksel iletkenlik nedeniyle histerisiz
dongiisiinde sizinti akimimin olusmasi gibi olumsuzluklar, ilgili seramikler igin
bildirilmemistir. Ozellikle ZnO-CuO gibi ¢oklu ilavelerin sinterleme sicakligmi
carpict sekilde asagiya c¢ekerek KNN'nin yogunlasma davranigini iyilestirdigi
goriilmektedir [Park et al, 2010]. Mikroyapt ve yogunluk acisindan
degerlendirildiginde ZnO, SnO,, yani sira ZnO-SnO; ilavelerinin KNN i¢in iyi
sinterleme katkilar1 olduklar1 sdylenebilir [Zuo et al., 2006], [Li et al., 2010]. Zuo ve
ark. yaptiklar1 calisma da yiliksek enerjili bilyali 6gilitme tekniginin kullamildigim
belirlemekte fayda vardir [Zuo et al., 2006]. Bahsi gecen katkilar nedeniyle elektrik
ve elektromekanik Ozelliklerin kayda deger derecede degistigi gozlemlenmistir.
Yb,03, Sb,Os (ya da Sb,Os3) katkilarinin yogunlasma davranisini ¢arpict sekilde

tyilestirmedikleri ancak 6zellikle piezoelektrik 6zellikler agisindan degerlendirdigi-
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Tablo 2.6: Baz1 katkilarin KNN'nin yogunluk ve elektriksel 6zellikleri {izerindeki
etkileri.

p Tinterleme dss tand Qm 8T33 /€0

(g/em’) O | (PCN) | (%)

KNN + 445 1100 108 | 456 | - 627
%1 mol SnO,
KNN + 440 1100 117 | 33 - 652
%1 mol ZnO
KNN + 443 1100- | 124 - - 503
%0.8 mol 1120
(ZnO+Sn0y)
KNN + 421 1120 135 - 80 -
%0.0022 mol
Yb,0;
KNN + 431 1000- | 120 | 23 | 143 | 446
%1.5 mol Sb,0s g
KNN 429 900 . <18 | 755 | 327

+ %1 mol ZnO
+ %1.5 mol CuO

KNN 4.38 1070 120 1.3 1040 710
+ %1 mol SnO,
+ %1 mol CuO

KNN - ~1090 | 115-150 | 0.5- | 206- | 225-
+ %3.5 mol 1.8 492 500

Sb,03
+9%1.5 mol CuO

mizde genel olarak daha iyi ds3 degerlerinin bu katkilarla elde edilmis oldugu
goriilmektedir [Li et al., 2013a], [Chan et al., 2011], [Hu et al., 2015]. Ote yandan,
enerji yogun uygulamalar i¢in en 6nemli gereksinimlerinden; elektriksel ve mekanik
kayiplarin minimum diizeyde olmasi agisindan CuO'da igeren ¢oklu ilavelerin daha
uygun oldugu goriilmektedir [Park et al., 2010], [Su et al., 2010b], [Hu et al., 2015].
KNN-KCN seramiklerin yogunlagsma davranisinin 1iyilestirilebilecegi ve
elektrik ve elektromekanik oOzelliklerin katki elementleri ile artirilabilecegi

ongoriilmektedir. ZnO ilavesi ile KNN-KCN'nin sinterleme sicakliginin daha diisiik
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sicakliklara ¢ekilebilecegi bdylece alkali kaybi gibi yiiksek sicakligin tetikledigi
olumsuzluklarin giderilebilecegi diisiiniilmektedir. Diger yandan, KNN'deki tane
bliylimesini sinirlayan SnO; katkis1 ile asir1 tane biiyiimesinin oniine gecilebilecegi
boylelikle hem seramiklerin mekanik 6zelliklerin iyilesecegi hem de sert karakter
olusumuna olumsuz katkisi olan biiyiikk tane olusumunun engellenebilecegi
diisiiniilmektedir. Ote yandan, Yb,0O3; ve Sb,Os (ya da Sb,0s;) katkilart ile
piezoelektrik Ozelliklerin iyilestirilebilecegi boylelikle enerji yogun uygulamalarda
kullanilmaya aday daha {istiin 6zellikli KNN esasli malzemelerin liretilebilecegi
ongoriilmektedir. KNN seramiklerine adi gecen katkilar KCN esliginde literatiirde
daha oOnce rapor edilmemistir. Bu baglamda, ZnO, Yb,Os;, Sb,Os veya SnO,
katkilanmasinin KNN'nin 6zelliklerini KCN varliginda nasil degistirdigi bu calisma
ile ilk defa gozlemlenecektir. ZnO, Yb,0;, Sb,Os ve SnO, katkilandirmanin
amaglarindan bir tanesi bu oksitlerin sinterlenme davranisi iizerine etkilerinin
sistematik olarak arastirilacak olmasidir. Bu c¢alismada KNN piezoseramiklerin
elektriksel ve Ozellikle de elektromekanik  Ozelliklerinin  ne  kadar

gelistirilebileceginin arastirilmasi da amaglanmaktadir.

2.16. Ultrasonik Uygulamalar

Ferroelektrik malzemeler, akilli malzemeler ve sistemleri de i¢ine alan bir ¢ok
uygulama alaninda kullanilmaktadirlar [Shrout and Swartz, 1992]. Akilli malzemeler
ve sistemler i¢inde bulunduklar1 ortamda meydana gelen degisimleri, malzemenin
fiziksel 6zelliklerinde veya cevreyle etkilesiminde olusan degisimlerden yola ¢ikarak
algilayan ve buna uygun, kullanigli bir tepki vererek ¢evrede degisim yaratabilen
malzemeler ve cihazlardir [Newnham and Ruschau, 1991]. Piezoelektrik
dontistiirliciiler (transducers); gerilme, basing gibi mekanik etkileri elektriksel
sinyallere doniistiirebilen ve bu ozelligi karsilikli olan, yani elektriksel girdiyi de
sekil degisimi, titresim gibi mekanik veya akustik bir c¢iktiya doniistiirebilen
cithazlardir [Chang et al., 2000]. Piezoelektrik doniistiiriiciiler gerek algilayici
(sensor) olarak, gerekse de bir is yapan eyleyici (actuator) olarak iki temel sekilde
kullanilabilirler.

Ultrason (ultrases ya da sesoOtesi), insanin isitilebilirlik sinirindan (18
KHz’den ya da saniyede 18000 titresim) daha yiiksek frekansa sahip ses dalgalaridir
[Web 2, 2015]. Ultrason, “diisiik ve yliksek” gili¢ olmak olarak iki kategori altinda
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siiflandirilmaktadir. Diisiikk giic ultrason (low-power ultrasound); sonar, tibbi
goriintiileme (6rnegin dogmamis ceninin anne karninda taranmasi) ve hasarsiz
muayene (Ornegin ucak govdesindeki catlaklarin tayini) gibi uygulamalarda
kullanilmaktadir.  Diisiik gli¢ ultrasonlar taranilan canli/nesne {izerinde
zararli/yikici/bozucu etkiler olusturmamaktadir. Yiiksek giic ultrason (high-power
ultrasound), ise uygulandiklar1 canli/nesnelerde cesitli tahriflere neden olurlar
[Ensminger and Stulen, 2008]. Bu uygulamalarda temel mekanizma titresim esaslh
mekanik giiclin (enerjinin) bir kaynaktan bir is parcasina aktarilmasi olup, birim
alana diisen giic yogunlugu birkag ile onbinlerce watt/cm” arasinda degisebilir.
Ultrason, 20 kHz’den MHz mertebesine kadar genis bir aralikta tanimlanmasina
karsin, endiistride kullanilan pek ¢ok yiiksek gii¢ ultrasonik cihaz genelde 20 ila 100
kHz aras1 frekanslarda calismaktadirlar [Shoh, 1975], [Mason and Peters, 2002].

2.16.1. Langevin Tipi Yiiksek Gii¢ Ultrasonik Uygulamalar ve
Kullamim Alanlan

Yiiksek gii¢ ultrasonik cihazlar teknolojik anlamda endiistri, miithendislik, tip,
kimya, biyoloji gibi birgok alanda genis bir kullanim alanina sahiptir. iki veya daha
fazla piezoseramik halkanin civata vasitasiyla metal bloklar arasina basma kuvvetleri
ile sikistirilmasi (sandvi¢ edilmesi) suretiyle liretilen Langevin tipi doniistliriictiler
(transducers), yliksek ultrasonik titresimlere gereksinim duyulan alanlarda sik¢a
kullanilan tipik birer yiiksek gii¢ ultrasonik uygulamadir. Ultrasonik temizleme
(cleaning), ultrasonik kesme (cutting), ultrasonik delme (drilling), ultrasonik
sekillendirme (forming), ultrasonik talaghh {iretim (machining), ultrasonik
kaynaklama/lehimleme  (welding/soldering), ultrasonik  tibbi  enstriimanlar,
ultrasonik sonokimya (sonochemistry) yiiksek gii¢ ultrasonik esasli uygulamalardan
bazilaridir [Shoh, 1975], [Xian and Lin, 2008], [O’Daly et al., 2008], [Cardoni et al.,
2004], [Lin and Zhang, 2000], [Sherrit et al., 1999].

Ultrasonik temizleme; en eski endiistriyel uygulamalardan biri olup ultrasonik
enerji nedeniyle sivi igerinde olusan kavitasyon (cavitation) ile bir nevi “firgasiz
sirtiinme” etkisi yaratip metal, seramik, cam ve plastik gibi malzemelerdeki
ulasilmasi1 zor/imkansiz kor nokta, catlak, nis gibi yerlerdeki kirliliklerin (pas, yag,
kir, pigmentler, parmak izi, biyolojik ajanlar vb.) uzaklastirilmasidir. Ultrasonik

temizleme, endiistride yaygin olarak kullanilan alternatif, ¢evre dostu, basarili ve
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hizli bir teknolojidir. Tibbi, elektronik ve optik ekipmanlar gibi hassas parcalarin
ultrason teknolojisi ile temizlenmesi endiistriyel drneklerden bazilaridir. Ozellikle,
elektronik endiistrisinde altik {izerinde ¢esitli maddelerin biiyiitiilmesi gibi temizligin
¢cok Onem arz ettigi baz1 endiistri dallarinda iiretim sirasinda ultrasonik temizligin
kullanilmasi, bu konudaki teknolojik gelismelerdeki basarinin artmasina neden
olmustur [Shoh, 1975], [Web 2, 2015], [Todd et al., 1994].

Ultrasonik kesme; genelde 20-100 kHz arasi frekanslarda calisan ve
mikrometre mertebesinde bir genlikte periyodik olarak salimin yapan bigak(lar) ile,
konfeksiyon iiriinleri, pigsmis ve donmus gidalar, tahta gibi dogal malzemeler, kdpiik
ve kompozit malzemeler, yumusak ve sert canli/cansiz dokular gibi ¢ok genis
yelpazedeki tiriinleri kesmek icin kullanilir [O’Daly et al., 2008], [Cardoni et al.,
2004], [Lucas et al., 2006]. Ultrasonik kesme, talag miktarinin azligi, kesme kalitesi,
hiz1 ve hassasiyeti, kesme kuvvetinin azligi, giivenlik gibi bir ¢ok agidan avantaj
saglamaktadir [O’Daly et al., 2008], [Lucas et al., 2006]. Kesme islemi yiiksek gii¢
gerektirmektedir; 6rnegin cerrahi operasyonlarda kan damarlarin1 ya da kemikleri
kesmek i¢in kullanilan ultrasonik cerrahi aletler 10-300 W/cm®lik yiiksek giic
yogunluklarinda ¢alismaktadir [O’Daly et al., 2008].

Ultrasonik kaynaklama/lehimleme; yiiksek frekansli ultrasonik akustik
titresimlerin lokal olarak uygulanmasiyla cesitli parcalarin basing altinda olusturulan
kati-hal kaynak ile bir araya getirilmesi islemidir. Bu islem esnasinda herhangi bir
lehim ya da kaynak malzemesi, yapistirici, ¢ivi, somun, civata, pergin vb.
gerekmemektedir. Elektronik, tekstil, otomotiv, havacilik, tip, paketleme gibi bir cok
endiistri kolunda, 6rnegin aliiminyum, bakir, nikel gibi yumusak metal filmler ve
teller, plastikler, cesitli tekstil triinleri ve gida paketlerinin dokumasiz birlestirme
isleminde (silit ve meyve suyu kutular1 gibi), ¢esitli iirlinlerin (pil, zirh, filtre vb.)
montaj islemlerinde uzun yillardan bu yana ultrasonik kaynaklama teknolojisi
kullanilmaktadir. Ornegin pek ¢ok termoplastik sahip olduklari titresim emme ve
diisiik 1s1l iletkenliklerden dolay1 lokal olarak plastigin ergimesine ve bdylelikle
temas halindeki parcalarin, saniyeden daha kisa bir zaman zarfinda meydana gelen
yiiksek genlikli ultrasonik enerji ile bir araya getirilmesine olanak saglamaktadir.
Ultrasonik temizlemeye kiyasla, ¢cok daha yiiksek gilic yogunluguna gereksinim
duyuldugu i¢in tipik olarak 20 kHz gibi nispeten diisiik frekanslar tercih
edilmektedir. Elektronik sanayindeki minyatiir malzemelerin ve tellerin mikro-

birlestirme islemlerinde kullanilan metal tel kaynaklama isleminde genelde 40-60
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kHz aras1 frekanslar tercih edilmektedir. Karsilikli metal pargalar arasindaki
ultrasonik kayma ve basing siirtiinmelere neden olmakta bdylelikle hem aradaki
oksitler gibi yabanci maddeler kopup dagilmakta hem de parcalar kati-hal baglar ile
birlesmektedir [Shoh, 1975], [Todd et al., 1994].

Ultrasonik delme; dizayna gore degigsmekle birlikte ultrasonik donistiiriiclide
elde edilen 20 kHz civar bir frekansin, serbest kiilte ya da yay sayesinde matkap
ucuna 10-1000 Hz’lik daha diisiik frekansli darbelere doniistiiriilmesi ve elde edilen
vurma/gekic etkisi ile delme isleminin gerceklestirilmesidir. Bu tip matkaplar hafif
olup, yiiksek hizlarda, diisik 6n yik (< 5 N) ve disik gic (5 W) ile
calisabilmektedirler. Yiksek kuvvet, yiikksek giic tliketimi veya agir delme
cithazlarmin kullanildig: askeri, tip, insaat, jeoloji, kabuk alt1 ve gezegen arastirmalari
gibi bircok alanda kullanilmakta veya kullanilmaya adaydir. Yiiksek eksenel kuvvet,
yiikksek gii¢ tiiketimi ve agir mekanizmalara sahip delme cihazlarmin kullanildig
daha birgok uygulama i¢in yeni nesil ultrasonik deliciler biiyiik potansiyele sahiptir
[Chang et al., 2005], [Bao et al., 2003], [Bar-Cohen et al., 2001], [Bar-Cohen et al.,
2005]. Ultrasonik uygulamalar yukarida anlatilanlarla sinirli olmayip endiistride daha
pek cok alanda yaygm bir bigimde kullanilmaktadir. Ornegin, ultrasonik titresim
destekli talasli imalat ve sekillendirme sitemleri pek ¢ok malzemenin (tornalama,
parlatma/cilalama, hassas isleme, presleme, asindirma, perginleme ve tel ¢cekme)
islenmesi agamasinda kullanilmaktadir [Shoh, 1975], [Tsujino et al., 1991], [Thoe et
al.,, 1998], [Zhang and Babitsky, 2011], [Babitsky et al., 2003]. Swvilarla iligkili
ultrasonik uygulamalar ise karistirma, kurutma, dagitma, atomizasyon, gaz giderme,
kimyasal tepkime kolaylastirma, destilasyon, filtreleme, emdirme, erozyon,
kristallesme, depolimerizayon gibi basta gida, biyoloji, kimya ve sonokimya
(sonochemistry) gibi bir endiistriyel ve bilimsel alanda kullanilmaktadir [Shoh,

19751, [Suslick, 1990].

2.16.2. Langevin Tipi Yiiksek Gii¢ Ultrasonik Cihazlarin Anatomisi

Cesitli frekanslarda calisan Langevin tipi ultrasonik doniistiiriiciilerden
miitesekkil ornek yiiksek gii¢ ultrasonik cihaz uygulamalarnn Sekil 2.34°de
gosterilmistir [Potthast et al., 2007], [Or et al., 2007], [Lee et al., 2009], [Web 3,
2015], [Choy et al., 2006]. Bu cihazlarin ¢alisma prensipleri benzer olup tasarim

olarak dort temel unsurdan olusmaktadir.
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Sekil 2.34: Cesitli yiiksek gli¢ ultrasonik cihazlar.

Bunlar gii¢c kaynagi, ultrasonik doniistiiriicii, mekanik dalga yiikselteci (horn)
ve sonotrode adi verilen u¢ kisimdir (bkz. Sekil 2.35) [Web 4, 2015]. Bunlar
birbirleri ile etkilesim ve uyum (harmoni) i¢inde ¢aligmakta olup zincirleme transfer
elemanlar1 olarak diisiiniilebilir. Sistemin c¢alisma prensibi kisaca soyledir; giic
kaynagi yiiksek frekansli elektrik sinyalleri (enerji) iiretir. Daha sonra ultrasonik
dontistiirlicii, piezoseramigin sahip oldugu eslesme (coupling) 6zelligi sayesinde
elektrik  enerjisini  mekanik enerjiye c¢evirir. Mekanik dalga yiikseltici
piezoseramiklerden aktarilan mevcut diisiik genlikli mekanik dalganin genligini
arttirir. En son asamada ise belli bir rezonans frekansi ve genlikte salinim yapan
titresimler ultrasonik u¢ vasitasiyla, uygulamaya gore degismekle birlikte, kesme,
kaynaklama, delme, karistirma vb islemlere doniistiiriiliirler.

Gii¢ kaynagi; ultrasonik doniistiiriiciiniin rezonans frekansi ile oOrtiisecek bir
frekans, yeteri miktarda voltaj ve yiliksek gii¢ alternatif akim sinyali liretmektedir.
Sistemin diizgilin bir bigimde ¢aligmasini ve devamlilig1 saglamak i¢in bu ii¢ degeri

otomatik olarak kontrol altinda tutar.
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Sekil 2.35: Langevin tipi ultrasonik bir cihazin anatomisi.

Ultrasonik doniistiiriictiniin, en 6nemli eleman1 elektrik enerjisini mekanik
enerjiye gevirebilen piezoelektrik malzemelerdir. On ve arka metal bloklar arasina n
bir gerilim ile sikistirilarak istif edilmis birka¢ halka seklindeki seramikler (ya da
nadiren seramik-polimer kompozitler) doniistiiriicli eleman1 olarak kullanilmaktadir.
Uygulamalarda elektriksel olarak paralel ve mekanik olarak seri seklinde baglanmis
piezoseramik halkalar kullanilmaktadir. Gii¢ kaynagindan Langevin tipi sandvig
edilmis piezoelektrik malzemelerin yiizeyine birkag yliz volt seviyesindeki
potansiyel farki uygulandiginda, olusan ters piezoelektrik etki nedeniyle seramik
boyutlarda degisimler meydana gelmektedir. Genellikle cap ve kalinlikta siniisodiyal
olarak sekilsel degisimler olugsmakta, bu degisimler uygulanan voltaj miktarina gore
birka¢ mikrometre veya cok daha biiyiik olabilmektedir. Sonugta sekildeki bu
degisimler sayesinde akustik titresimler olugsmaktadir [Or et al., 2007], [Boy et al.,
2010], [Chan et al., 2008], [Choy et al., 2006], [Chong et al., 2004].

Mekanik dalga yiikseltici (akustik ug) titanyum, aliiminyum veya celik gibi
metallerden imal edilmektedir. Akustik ug rijit bir bicimde ultrasonik doniistiiriiciiyle
temasta olup ultrasonik doniistiiriictiden iletilen titresimleri yiikselterek kendi
tizerinde boyuna olarak ultrasonik uca aktarmaktadir. Akustik uglar diiz, basamakli,
kalinlig1 giderek azalan konik vb sekle sahip olabilmektedir. Akustik ug ultrasonik
doniistiiriiciiniin sahip oldugu frekansta rezonans yapacak sekilde dizayn edildiginde
dontistiiriciden alinan smirli miktardaki deplasmani yiikselterek u¢ kisimda
saniyede on binlerce kez siniisodial olarak tekrarlanan yiiksek genlikli deplasmanlar

cevirir [O’Daly et al., 2008], [Thoe et al., 1998], [Boy et al., 2010], [Web 5, 2015].
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Ultrasonik ug¢ (sonotrode), lizerine gelen boyuna akustik dalgalar1 periyodik
eksenel bir yer degistirmeye doniistiiriir. Prosese gore sekil ve boyutlart degisebilen
ultrasonik uclar duruma gore titanyum alasimlari, paslanmaz celik ya da seramik gibi
malzemelerden {iretilebilen parcalardir. Diger elamanlarda oldugu gibi ¢alisilan

frekansta rezonans yapmalidir [Thoe et al., 1998].

2.16.3. Langevin Tipi Yiiksek Gii¢ Ultrasonik Cihazlarla ilgili
Yapilmis Cahismalar

Yiiksek gili¢ ultrasonik cihazlarin en 6nemli elemanlar elektriksel enerjiyi
mekanik titresimlere g¢eviren piezoelektrik malzemelerden miitesekkil ultrasonik
doniistiiriiciilerdir. Endiistride kullanilan bir¢ok ultrasonik doniistiiriicli, ticari sert
karakterli PZT seramik malzemeler kullanilarak iiretilmektedir. Bunun yaninda
halihazirda yapilmis olan bir ¢ok ¢alismada ticari PZT piezoseramikler kullanilarak
20 ila 100 kHz arasi1 frekanslarda ¢alisan gesitli yiiksek gii¢ ultrasonik cihazlarin
sonlu elemanlar analiz yontemi ile modellenip ve {retildiginden bahsedilmistir
[O’Daly et al., 2008], [Sherrit et al., 1999], [Lucas et al., 2006], [Chang et al., 2005],
[Bar-Cohen et al., 2001], [Bar-Cohen et al., 2005], [Thoe et al., 1998], [Babitsky et
al., 2003], [Choy et al.,, 2006], [Sinn et al., 2005]. Calismalarda sert PZT
seramiklerin kullanildigindan bahsedilmis olup bunlar Navy I ve Navy III tipi PZT4,
PZT8, APC840, PKI804, P189, P762 diye adlandirilmis ticari sert PZT seramiklerdir
[Shuyu, 2005], [Xian and Lin, 2008], [Li et al., 2004], [Chong et al., 2004], [Zhang
and Babitsky, 2011], [Bao et al., 2003], [Chan et al., 2008], [Or et al., 2007], [Lee et
al., 2009], [Boy et al., 2010]. Navy I ve III tipi seramikler sahip olduklar diisiik
tand,, ve tand nedeniyle yliksek mekanik ve elektriksel dongiilerde calisan sonar,
ultrasonik delme, kesme, kaynaklama, temizleme gibi bir¢ok uygulama igin
uygundur [Web 6, 2015].

Ultrasonik doniistiiriiciilerde tistiin elektriksel ozelliklerinden dolayr PZT
esasli seramikler kullanilmasina ragmen kursunun gevreye ve sagliga verdigi ciddi
zararlar nedeniyle son yillarda ¢ikarilan ¢evre kanunlar1 ve yonetmeliklerle kursun
igeren Uriinlerin kullanimi1 kisitlanmistir [RoHS, 2003], [WEEE, 2003], [RoHS,
2011]. Bu yiizden PZT ye alternatif olabilecek kursunsuz piezoelektrik malzemelerin
mevcut 0zelliklerinin iyilestirmesi, yeni kompozisyonlar ve proseslerin gelistirilmesi

hususunda son yillarda birgok aragtirma yapilmaktadir. Cevresel kaygilar géz dntinde

76



bulundurularak ultrasonik tel kaynaklama cihazi i¢in KNN esasli (Nag475K
0.475L10.05)(Nbg.92Ta9.0sSbg 03)O3 + %0.4 ag. CeO; + %0.4 ag. MnO, ile NBT esash
0.885(Bi;2Na;2)Ti03-0.05(B1;2K2)Ti05—0.015(B1i;2L1;/2) Ti03—-0.05BaTiO; ve
0.90(Bi1;,Na;2)Ti03-0.05(B1;2K2)Ti03—0.05BaTiO; kursunsuz piezoseramiklerin
ticari PZT seramikleriyle karsilastirmali olarak sonlu elemanlar analizi yontemleri ile
modellemesi yapilmis ve prototip cihazlar iiretilmistir [Lee et al., 2009], [Choy et al.,
2006], [Chan et al., 2008]. Bu calismalarda kullanilan kursunsuz seramikler 137-200
pC/N dsj'e sahip olmalarina karsin yiiksek tand (% 1.6-2) ve diisiik Qy, (80-140) gibi
enerji yogun uygulamalar i¢cin ¢ok elverisli olmayan ozelliklere sahiptir. Buna
ragmen ilgili kursunsuz seramikler i¢in cihaz tasarim ¢aligmalart ve prototip
tretimleri yapilmistir. Ancak, hali hazirda kullanilan sert karakter sergileyen ticari
PZT4 ve PZTS, diisiik tand (%0.4-0.6), yiiksek Q. (500-1000), nispeten yiiksek dss
(225-290 pC/N)'e sahip olmakla birlikte Ozellikle gerinme-elektrik alan (S-E)
davranisinin az histeritik olmasi bu seramiklerin en Onemli avantajlarindandir
[Shrout and Zhang, 2007], [Zhang et al., 2009]. Diger bir ¢alismada Honda ve Fuji
sirketleri tarafindan gelistirilen Q,=500, tand=0.0066, d33=110 pC/N gibi 6zelliklere
sahip  0.82(Biy sNags5)Ti03-0.15BaTi03-0.03(Bip sNags)(Mn;3Nby3)O3  (NBT-BT-
BNMN) seramiginden ultrasonik temizleme cihazi iiretilmistir [Tou et al., 2009].
Fakat bu calismada herhangi bir modelleme yapilmamistir. Zhang ve ark. kursunsuz
seramiklerin yiiksek gili¢ uygulamalarinda kullanilabilirligi tizerine aldiklar1 patent
caligmasinda  gelistirilmis  olduklar1  0.79(Nag 5Big5)Ti03-0.14(K¢ sBio.5)TiO3—
0.07BaTiO; + %0.8 ag. MnO, (BNBK79-Mn) sisteminin sahip oldugu p=5.8 g/cm’,
8T33/80 = 510, tand=0.006, ds3 =96 pC/N, Qu = 1100 ve Tc=285°C o6zelliklerinden
dolay1 kursunlu piezoseramiklere alternatif olabilecegini iddia etmislerdir [Zhang et
al., 2013]. Bu bahsedilen ¢alismalar doga dostu kursunsuz piezoseramiklerin yiiksek
gii¢ gerektiren sistemlerde kullanilabilirligi hususundaki dncii ¢calismalar olup bizleri

bu arastirmay1 yapmaya motive etmistir.

2.16.4. Langevin Tipi Yiiksek Gii¢ Ultrasonik Cihazlara Yonelik
Malzeme Sec¢imi ve Tasarim Kriterleri

Piezoelektrik malzemeler, elektriksel ve elektromekanik 6zellikleri kapsayan
bir takim fiziksel parametreler ile karakterize edilmektedir. dj;, gj;, kij ve Qm birgok

piezoelektrik uygulama i¢in malzeme se¢im sathasinda kullanilan kritik dneme sahip
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malzeme parametreleridir. Ornegin; rezonansta galisan sonar, transformatér, ivme
Olcer, ultrasonik temizleyici gibi yiiksek giic ultrasonik cihazlar i¢in basarim
Olciisiiniin (figure of merit) kizj * Qp oldugunu bildirilmistir [Lee et al., 2014], [Lee et
al., 2012], [Rodel et al., 2015]. kizj malzemeye uygulanan mekanik gerileme/elektrik

alana karsilik malzemede depolanan elektriksel/mekanik enerji ile yakindan
iliskilidir (bkz. Esitlik 2.17 ve 2.18). Diger bir deyisle mekanik ve elektrik enerjisini
birbirlerine ¢evrilebilmesinin bir gostergesidir. kj, rezonans frekansinda titresen
malzemede teorik olarak ulasilabilecek maksimum enerji ¢evirim degerleridir.
Piezoelektrik malzeme alternatif elektrik alana maruz kaldiginda artan frekansla
birlikte titresmeye baslar ve bu titresim malzemenin f.'de minimum pik noktasina
ulagir. Frekansin biraz daha artmasiyla beraber elektriksel kapasitansin maksimuma
ulastig1 nokta olan f,'da pik maksimuma ulagir (bkz. Sekil 2.18). Bu frekanslar
arasindaki mesafe ne kadar yiiksek ise k;; degerleri, dolayisiyla da enerji gevirim
degerleri o denli yiiksek olur. Ancak bu katsayi, enerji ¢eviriminin verimliligini
kesinlikle temsil etmemektedir ¢iinkii enerji ¢evirimi sirasinda depolanan enerjinin

bir kism1 kaybolmaktadir. Bu bakimdan, salt kizj degeri ultrasonik doniistiiriicide

kullanilan malzemenin gercek caligma verimliligini ifade etmekte tek basina
yetersizdir. Enerji cevirimi sirasinda kaybolan enerji esasen malzemenin sahip
oldugu mekanik ve elektriksel kayiplardan kaynaklanmaktadir. Bu yiizden, cihaz
tasarimi yapilirken elektromekanik bir sistemin c¢alismasi sirasinda piezoelektrik
malzemelerin i¢sel 1sinmalarindan kaynaklanan enerji kayiplari mutlaka géz oniine
alinmalidir. Genel olarak, rezonansta ¢alisan cihazlar i¢in mekanik kayiplar 6nem arz
ederken, rezonansta ¢alismayan cihazlar i¢in ise dielektrik kayiplar daha ¢ok 6nem
arz etmektedir. Sert karakter sergileyen piezoelektrik malzemelerde hem tand,, hem
de tan 6 minimum seviyededir. Ancak, k;; (ve dolayl olarak djj)'den taviz vermeden
yiikksek Qp, elde etmek ¢ok zordur. Zira Q,, degeri, f; ve f, arasindaki fark ile ters
orantilidir. Ornegin, kuvars igin k;=0.1 ve Qn=10° iken PZT seramikleri i¢in k;j=0.5-
0.7 ve Qum=10%-10*'diir [Uchino, 2000], [Rédel et al., 2015].

Yiiksek giic ultrasonik uygulamalar icin malzeme sec¢iminde, kizl- “Qms

basarim oOlgiitli sadece genel degerlendirme acisindan 6nem arz etmektedir [Rodel et
al., 2015]. Malzeme se¢imi yapilirken daha giivenilir tasarimlar yapilabilmek adina
kij ve Qm ile iligkili diger elektriksel ve elektromekanik oOzellikler, ve hatta bu

ozelliklerin sicaklik, elektrik alan, mekanik gerilme gibi dis etkilere goére nasil
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degistigi de gbz oniinde bulundurulmalidir. Ornegin, daha énceden ifade edildigi gibi

T (E

E
ij, Sij

kij katsayilar1 dj, € ile yakindan iligkilidir. dj;, 8;1; sij gibi elektriksel ve
elektromekanik Ozelliklerin sicakliga bagli olarak degisiyor olmast nedeniyle
seramiklerin sahip olduklar1 Curie, faz gecis ve depolarizasyon sicakliklari da goz
oniinde bulundurulmalidir. Diger yandan, cihazlar ¢alisma sirasinda c¢ok sayida
elektriksel ¢evirime maruz kalacak oldugundan kullanilan piezoelektrik
malzemelerin elektriksel yorulma davranigi da goéz oniinde bulundurulmalidir. Ayni
zamanda, piezoseramiklerin mekanik stresler nedeniyle kolayca depolarize olmamasi
onemli diger bir tasarim kriteridir. Kisacasi, yiiksek gii¢ ultrasonik cihazlar kolayca
depol olmadan yiiksek kuvvetler iiretebilmeli ve gerektiginde uzun siire 1sinmadan
uzun siire calisabilmelidir.

Ultrasonik kesici, sonar, eyleyici gibi yliksek giic cihazlar enerji yogun
uygulamalardir. Oregin bir eyleyicinin performansmni belirleyebilmek i¢in Esitlik

2.27'de verilmis olan formiil kullanilmaktadir [Park and Shrout, 1997].

YB‘E ’ (xmak)2

o (2.27)

€mak =

€mak, gerinme enerji yogunlugu olup, bir eyleyicinin birim kiitle basina diisen
enerjisini ifade etmektedir. Malzemenin YE (elastik modiilii), p (yogunlugu) ve Xmak
(elektrik alamin  tetikledigi maksimum gerinme) eyleyicinin performansini
belirmektedir. Eyleyici tasarimi yapilirken emq'in olabildigince yliksek olmasi igin
0zellikle daha baskin etkisi olan X, degerinin maksimize edilmesi gerekmektedir.
Zira artan elektrik alan ile beraber malzemenin d;; degerlerine bagli olarak unipolar
gerinme degeri artacak (bkz. Esitlik 2.13) bdylece eyleyicinin gerinme enerji
yogunlugunda da kayda deger miktarda bir artis meydana gelecektir. Diger yandan
bir doniistiirliciiniin performansini belirlenmesi i¢in ise Esitlik 2.28'deki formiil

kullanilmaktadir [Viehland et al., 2001].

. :Ysl?'(dij'E)z

2.28
E n (2.28)

E, akustik enerji yogunlugu olup, bir déniistiiriiciiniin birim hacim basina

diisen enerjisini ifade etmektedir. Malzemenin Y& (elastik modiilii), d;; (piezoelektrik
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yik katsayisi) ve E (uygulanan elektrik alan) donistiirliciiniin performansini
belirmektedir. Eyleyici performansina benzer olarak d;; - E'nin maksimize edilmesi
ile doniistiiriiciiniin performanst maksimize edilebilmektedir. Fakat, tek basina
Esitlik 2.54 rezonansta calisacak olan bir doniistiiriiciiniin enerji yogunlugunu ifade
etmek icin yetersiz kalmaktadir, ¢iinkii rezonansta titresen bir piezoseramikten elde
edilebilecek akustik gii¢ kapasitesini sinirlayan bazi faktorler s6z konusudur. Bunlar;
(1) piezoseramigin maruz kalacag yliksek sicaklik, elektrik alan ve dinamik mekanik
stresler nedeniyle depolarize olmasi, (ii) elektriksel ve mekanik kayiplarin
tetikleyecegi i¢sel 1sinma nedeniyle verimin diismesidir. Bu yiizden, rezonans
frekansinda galisacak bir doniistiiriicliniin akustik glic yogunlugu (Pakusix) Esitlik

2.29'daki gibi ifade edilmistir [Berlincourt et al., 1964].

Pajustix = 27 fr - E?- kizj ) g§3 “Qm (2.29)

Ultrasonik doniistiiriictide kullanilan piezoelektrik elemanin yiiksek titresim
hizlarinda (vibration velocity), vy, ¢alistirllmasi donistiiriiciiden yiiksek gii¢ ¢iktisi
elde edebilmek i¢in gerekli olan diger bir faktordiir.

Titresim hizi, Esitlik 2.30'daki gibi formiilize edilmis olup, piezoelektrik
malzemenin sahip oldugu k3;, Qn, €13, p ve uygulanan elektrik alan (E) ile yakindan
iliskilidir. Ozellikle yiiksek titresim hizlarinda meydana gelecek asir1 1s1 olusumu
nedeniyle yiliksek gili¢ uygulamalarda kullanilacak piezoelektrik malzemelerinin

diisitk mekanik kayiplara (1/Qy,) sahip ¢ok 6nemlidir [Lee et al., 2012].

T
Vo = %\/%(kSI “Qm) " E (2.30)

Malzeme se¢im asamasinda kullanilan tiim bu enerji, giic yogunluklar1 ve
titresim hizlarinin  hesaplanmis degerleri, PZT4, PZT8, KNN ve KNN-KCN
seramiklerinin 1lgili Ozellikleri ile birlikte karsilagtirilmali olarak Tablo 2.7'de
Ozetlenmistir. Yumusak karakter sergileyen saf KNN ile kiyaslaninca KNN-KCN'in
enerji yogunlugu, gii¢ yogunlugu ve titresim hizi bakimindan yiiksek gii¢
uygulamalar i¢in ¢ok daha uygun oldugu asikardir. kursun icermeyen KNN-KCN
seramiklerinin kursun esasli sert PZT seramiklerine gore daha {istiin oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 2.7: Cesitli piezoseramikler i¢in hesaplanmis olan ey 4y, E, Paustik V€ Vo

degerleri
Ozellik Birim PZT4 PZTS KNN | KNN-KCN
% Xmak 20kV/em'de | 0.065 0.05 0.016 0.02
ds; pC/N = pm/V 289 225 80 90
ka3 - 0.7 0.64 0.53 0.55
ki - 0.33 0.3 0.22 0.21
el 8.854-10"° F/m | 1300 1000 290 292
Qn - 500 1000 130 1500
Y GPa 64.5 74 104 108
E V/m 10 10 10 10
f, Hz=5s" 1000 1000 1000 1000
p kg/m’ 7600 7600 4250 4400
K} Qm . 245 410 37 454
€mak J/kg 4482 3043 783 1222
E J/mm’ 135 94 17 22
Pakustik W/m’ 1.77 2.28 0.06 0.74
Vo mm/s 2.6 4.1 0.3 3.1

Diger yandan, kursun esasli PZT seramiklere kiyasla doga dostu KNN-KCN
seramiginin sahip oldugu ey degeri bakimindan ~3 kat, E degeri bakimindan ise ~5
kat daha az oldugu goriilmektir. KNN-KCN'in daha diisiik gerinme ve dolayisiyla
daha diisiik dss'e sahip olmasi bdyle bir tablonun olusmasindaki en 6énemli etmendir.
Ancak, mekanik kayiplarin ve caligma frekansinin da hesaba katildigi Pk degeri
bakimindan KNN-KCN i¢in kursunlu piezoseramiklerinkine daha yakin degerler
elde edilebilir. Baska bir deyisle, KNN-KCN seramiklerine, daha yiiksek elektrik
alan uygulanmas1 veya daha yiiksek frekansta calistirilmasi ile kursun icerenlerle
kiyaslanacak kadar yiiksek akustik gii¢ yogunlugu elde edilebilir. Ote yandan, KNN-
KCN'nin sahip oldugu v degerinin sert PZT piezoseramiklerinkiyle basa bas olmasi,
KNN-KCN ile kursunlu rakipleriyle kiyaslanacak kadar yiiksek gii¢ ciktist elde
edilebilecegini gostermesi agisindan énem arz etmektedir.

Piezoelektrik malzemelerden elde edilecek akustik giic yogunlugunun

yaninda ¢alisma sirasinda rezonans frekansinda titresen seramiklerde meydana gelen
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i¢sel 1sinma nedeniyle olusacak kayiplar da mutlaka goz oniinde bulundurulmalidir.
Yiiksek giic uygulamalarda 1siya doniisen enerji kayiplarinin az olmasi igin
kullanilacak ferroelektrik seramiklerin yiiksek Qy, ve diisiik tand degerlerine sahip
olmas1 gerekmektedir [Shrout and Zhang, 2007]. Belirli bir frekansta (f) ¢alisan bir

piezoelektrik elemanin birim hacimdeki 1siya dontisen gii¢ (Pyay,p) Esitlik 2.31°deki

gibi ifade edilmektedir [Berlincourt et al., 1964].

Peayip = 2T f+ €35 - tan§ - E2 (2.31)

Sistemin 1s1 sigasma ve 1s1 uzaklagma kabiliyetine bagli olarak cihazda
sicaklik yiikselecektir. Eger yumusak karakterde piezoseramikler kullanilirsa, artan
ortam sicaklig1 nedeniyle hem kayiplar artacak hem de kapasitans (dolayisiyla £15)
yiikselecek sonugta hizla Curie sicakligina (faz doniisiim sicakligina) yaklasildigi
icin seramikler piezoelektrik 6zelliklerini kaybedecektir. Sert karaktere sahip PZT4,
PZT8 ve KNN-KCN seramiklerinin tand degerleri birbirlerine cok yakin iken £33/,
degerleri sirasiyla 1300, 1000 ve 292'dir. Esitlik 2.31 g6z Oniine alindiginda sert PZT
seramiklerinde meydana gelen gii¢ kayiplarinin ayn1 frekans ve elektriksel alanda
calisan KNN-KCN seramiklerindekine kiyasla ¢ok daha yiiksek olacagi asikardir.
Diger yandan, yiiksek frekanslarda c¢alisacak olan bir cihazda piezoelektrik
elemanlarinin sicakliginin Curie sicakligina (ya da doniisiim sicakligina) yaklagsmasi
cihaz1 kullanigsiz kilacaktir. Bu ylizden, yiiksek giic ultrasonik uygulamalarda
calisma sicaklik araligi genis olan yani yiliksek doniisiim sicaklifina sahip
piezoseramikler tercih edilmelidir. Bu bakimdan {iretilecek olan seramiklerin elektrik
ve elektromekanik 6zelliklerinin sicakliga bagli davranislarinin belirlenmesi de 6nem
arz etmektedir.

Sekil 2.36'da PZT4, PZT8 ve KNN-KCN seramiklerinin k, degerlerinin
sicakliga bagli olarak nasil degistigi gosterilmistir [Zhang et al., 2009]. Karsilastirma
yapildiginda, 25-180°C araliginda KNN-KCN'nin k,, degerinin stabil oldugu fakat
aynmi sicaklik araliginda PZT seramiklerinin k, degerlerinin ~ %25 kadar azalmis
oldugu goriilmektedir. T > 180°C i¢in KNN-KCN'nin k,, degerindeki hizli diisiis ise
Toot = 188°C'de meydana gelen ortorombik-tetragonal faz doniisiimiinden
kaynaklanmaktadir. Genel kabul goéren teoriye gore piezoelektrik malzemelerin
caligabilecegi maksimum sicakligin T¢/2 ile sinirli oldugu g6z Oniine alinirsa, sert

PZT piezoseramiklerin en fazla ~150°C'ye kadar giivenle ¢alisabilmektedir.
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Sekil 2.36: PZT4, PZT8 ve KNN-KCN seramiklerinin k, degerlerinin sicakliga bagl
degisimleri.

Biitiin bunlar g6z Oniine alindiginda, doga dostu KNN-KCN seramiginin
kursunlu PZT'lere nazaran daha genis calisma sicaklik araligina sahip oldugu
sOylenebilir. Kisacasi, KNN-KCN seramikleri kullanilarak iiretilecek bir yiiksek gii¢
ultrasonik bir cithazin ayn1 zamanda yiiksek sicaklik kullanimlarina daha uygun
oldugu soylenebilir.Yiiksek giic ultrasonik uygulamalarda kullanilan piezoelektrik
elemanlar iizerinde yiiksek mekanik stresler de s6z konusu olacagindan dolay:
mekanik etkilerden kaynaklanan kayiplar da ortaya ¢ikacaktir. Bu yiizden, Esitlik
2.32'deki gibi ifade edilmis olan rezonans frekansinda titresen piezoseramiklerde
mekanik stresler (X) nedeniyle olusan gii¢ kayb1 (Wiay,p) da mutlaka goz oniinde
bulundurulmalidir [Lee et al., 2012]. Ornegin kalinliklar: 1 mm ve ¢aplari sirastyla
19.9, 21.5 ve 32.5 mm olan PZT8, PZT4 ve KNN-KCN seramiklerinin ana f; = 100
kHz'dir. Her bir seramik iizerine 1MPa stres oldugu var sayilirsa, 100 kHz'de ¢alisan
PZT8 ve PZT4 seramiklerinde olusan Wy,y,, aym frekans ve mekanik stres altinda
calisgan KNN-KCN'ye kiyasla yaklagik 2 ila 4 kat daha fazla olacaktir. Bu durum,
KNN-KCN seramiginin sert PZT'lere kiyasla ¢ok daha diigiik SE- /Qm oranina sahip

olmasiyla iligkilidir.
Wiagip = T+ £+ sf - X%+ Qi (2.32)
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Diger yandan, ¢ok yiiksek sayida tekrar eden (cycling) elektrik alanlara maruz
kalan ultrasonik uygulamalarda kullanilan piezoseramiklerin gerinme-elektrik alan
davraniginin  az histeritik olmasi ve elektriksel yorulmaya ugramamasi
gerekmektedir. PZT8 ve PZT4'in unipolar gerinme-elektrik alan egrisinde sirasiyla
%5'lik ve %9'lik bir histerisiz s6z konusu iken, KNN-KCN'de ise %7'lik bir
histerisizin var olmast KNN-KCN'nin kursunlu sistemlere alternatif olabileceginin
diger bir gostergesidir [Zhang et al., 2009]. KNN-KCN esash sistemlerle ilgili
yapilmis herhangi bir elektriksel yorulma calismasi bulunmamaktadir. KNN-KCN
esasli seramiklerinin elektriksel yorulma davranisinin arastirilmasi, hem literatiirde
bu konudaki eksikligi kapatma hem de doga dostu bu seramiklerin yiliksek giic
uygulamalarda kullanilabilirliginin irdelenmesi agisindan O6nemli bir c¢alisma
olacaktir.

Boy ve ark. yaptiklart ¢alismada, esneme (streching) ve egilme (bending)
yapan sandvi¢ edilmis disk seklindeki bir ¢ift piezoelektrik seramigin ultrasonik ugta
boyuna dalgalarin olusmasina neden olduklarindan bahsetmislerdir [Boy et al.,
2010]. Kalinlikta meydana gelen degisim (Ah) ve egilme (d4ep) Esitlik 2.33 ve
2.34°deki gibi ifade edilmis ve 100 V potansiyel farki i¢in hesaplamalar yapilmistir.

Ah = ds5 - V (2.33)
Sdep =34 - d31 -V (I‘/t)2 (234)

V: uygulanan potansiyel farki (V), r: diskin yarigapt (mm), t: diskin kalinlig
(m). Yarigapr 18.75 mm kalinligt 6mm olan kursunlu PZT esashi seramikler i¢in
ddep/Ah orami yaklasik 3 olarak hesaplanmis ve buna dayanilarak boyuna dalgalarin
olusumunda d¢ep katkisinin daha ¢ok (3 kat daha fazla) oldugu sonucuna varilmistir
[Boy et al., 2010]. Bu baglamda, ayn1 boyut ve sartlardaki esneme ve egilme
miktarlar1 hesaplandiginda PZT8 seramigi icin 64.,=0.071 um ve Ah =0.0225 pm
iken KNN esasli seramik i¢in i¢in 84ep=0.0275 pm ve Ah =0.0098 pm oldugu
goriilecektir [Zhang et al., 2009], [Saito and Takao, 2006]. Esitlik 2.34'e goz
atildiginda r/t oranin artirilmasi ile daha yiiksek 04¢, degerinin elde edilebilecegi
goriilmektedir. Ornegin KNN seramiginin (diger tiim sartlar ayn1 olmak kaydiyla)
disk boyutlar1 r=20mm ve t=4mm i¢in hesaplamalar tekrar yapildiginda (1/t)* oranimn

9.77'den 25'e c¢ikacagi dolayisiyla 04ep=0.07 pum olacagi agikca goriilmektedir.
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Tasarimdaki ufak degisikler ile disk seklindeki KNN seramigi i¢cin PZTS8
seramiginin egilme miktarma esdeger bir deplasmanin elde edilebilecegi
gorilmektedir. Tasarim yapilirken bu durumun da gbéz Oniine alinmalidir. Tim
malzeme secim kriterleri g6z Oniine alindiginda, KNN-KCN'nin yiliksek gii¢
uygulamalarda hali hazirda kullanilan sert karakter sergileyen kursun esasli PZT'lere
alternatif olacak nitelikte doga dostu bir piezoseramik oldugu diisiiniilmektedir. Bu
baglamda, KNN-KCN esash ferroelektrik seramiklerin yiiksek gii¢ ultrasonik
uygulamalarda kullanilabilirligini iizerine Ozellikle prototip cihaz {retimini de
kapsayacak sekilde yapilacak bir ¢alismanin arastirmaya deger bir calisma olacagi

distiniilmektedir.

2.17. Siv1 Faz Sinterleme ve Sinterleme Kinetigi

KNN'nin sinterleme sicakliginin iisten sinirli olmasi yiiksek yogunluga sahip
saf KNN {iretimini zorlastirmaktadir. Bu yiizden, KNN esasli sistemlerin sinterleme
davraniglarinin  ¢ok 1iyi anlasilmasi gerekmektedir. Kati hal sinterleme ile
sinterlenmesi zor olan sistemler i¢in daha ekonomik bir sinterleme yontemi olan sivi
faz sinterleme kullanilmaktadir. Sivi faz sinterlemenin avantaji kullanilan sivi faz
yapici katkinin (aid) diisiik sicaklikta ergimesi ya da ana kompozisyonun kiigiik bir
miktar1 ile reaksiyona girmesiyle otetik bir sivi olusumuna neden olup sinterleme
sicakligint diisiirerek yogunlasmay1 saglamasidir. Kullanilan sivi faz yapici katki
acisindan degerlendirildiginde, genel olarak kalic1 (persistent) ve gegici (transient)
olmak {izere iki tip siv1 faz sinterleme ¢esidi vardir. Kalici sivi faz sinterlemede sivi
faz yapict katki sinterlemenin her asamasinda vardir ve hacmi neredeyse hig
degismez. Soguma sirasinda genellikle camsi bir faz olusturduklari i¢in dzellikleri
olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Gegici sivi faz sinterlemede sivi faz
sinterleme igslemi sona ermeden yok olur. Bu ii¢ sekilde ger¢eklesebilir; 1) kat1 faz
igerisine gecerek kati ¢ozelti olusturma, 6rn. Si3N4(Al,O3-AIN); i1) kristallesme , 6rn.
Si3N4(Al,03-Y,03); ya da 1iii) buharlagsma, 6rn. BaTiO3(LiF) [Rahaman, 2003].

Siv1 faz sinterlemenin genel olarak yogunlagma iic asamada gerceklesir;
yeniden diizenlenme (rearrangement) (baslangi¢ asamasi), ¢éziinme-¢okelme (ara
asama) ve Ostwald ripening (son asama). Bu asamalar ardi ardina olabilecegi gibi

cesitli nedenlerden dolay: birbiri igerisine de gecebilmektedirler.
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Sekil 2.37'de sivi faz sinterlemedeki asmalarda etkin mekanizmalar
gosterilmistir [German, 1985]. Esasen baslangicta ana kompozisyon ve sivi faz
yapici katkinin homojen olarak paketlenmis olmasi 1yi bir yogunlasma davranisi elde
edilmesi i¢in On sarttir. Birinci asamadaki sivi olusumu ve yeniden dagilma
(redistribution), ara asamada yogunlasma, kabalagsma (coarsening) ve sekil yerlesimi
(accomodation), son asamada ise kabalasma ve gozeneklerin yok olmasi her bir
asamadaki etkin mekanizmalardir. Sivi faz sinterlemenin daha iyi anlasilmasi

acicindan her agsamanin ayrica irdelenmesi gerekmektedir [Rahaman, 2003].

Toz karisimi
I Ana bilesen

5 Sivi yapicl katki

oy '4 "’" '?/ /:‘
27404 7%
40

Gozenek

1. Asama: Yeniden Diizenlenme

Sivi olusumu ve yeniden
dagilma

3. Asama:
Ostwald olgunlasmasi

Kabalagsma
gozeneklerin yok olmasi

Sekil 2.37: S1v1 faz sinterlemenin {i¢ agmas1 ve her asamada etkin olan mekanizma ve
prosesler.

2.17.1. Sivi Faz Sinterlemenin Baslangic Asamasi: Yeniden
Diizenlenme

Preslenmis yas numunelerde sicakligin artmasiyla beraber belli bir seviyeden
sonra sivi olusumu meydana gelmektedir. Sivi faz yapict katkinin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri ve ana kompozisyonun etkilesimi sivi faz sinterleme ile elde
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edilecek nihai mikroyapiyr etkilemektedir. Sivi faz yapict katki ile ana
kompozisyonun bir biri igerisinde ¢dziinme egilimleri ve sivinin kati1 pargaciklar
1slatma kabiliyeti elde edilecek nihai yogunlugu belirleyen 6nemli unsurlardandir.
Ideal bir yogunlasma davranis1 sivinmn kati igerisinde ¢dziinmesinin diisiik, katinin
stv1 igerisinde ¢ozlinmesinin ise yiiksek oldugu durumlarda elde edilmektedir. Diger
hallerde ise sistemde sisme (swelling) ve sinirli yogunlagma gibi problemler ortaya
cikmaktadir. Sicakligin artmasiyla beraber olusan sivi fazin kati partikiil yiizeylerini
1yl bicimde 1slatmasi1 gerekmektedir. Sekil 2.38.a'da sivinin kat1 yiizeyi iyi ve koti

1slatmig oldugu durumlar gosterilmistir [German et al., 2009].
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® = Dihedral ag1
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Sekil 2.38: a) Kontak agis1 ve 1slatma, b) Dihedral ag1 ve sivinin tane sinirlarina
niifuzu.

Stvinin katiyr 1slatma kabiliyeti kontak agisi (0) ile ifade edilmektedir (bkz.
Esitlik 2.35). Kontak agis1 kati-sivi (ysp), kati-gaz (ysy) ve sivi-gaz (yLy) ara ylizey
enerjilerinin denge durumlan ile yakindan ilintilidir. Iyi bir 1slatmanin meydana
gelebilmesi i¢in bu deger ideal olarak sifira yakin olmalidir. 6=0° olmasi durumunda
s1v1 temas ettigi kat1 yiizeylerini tamamen 1slatacaktir [Rahaman, 2003], [German et

al., 2009].

Ysv = Vs. + YivcosO (2.35)
P Vss

CoOS— = —— (2.36)
2 2yst

Sivi-buhar ara yiizey enerjisinin diismesi ile olusan kilcal (capillary) stresler

nedeniyle sivi faz yeniden dagilma egilimi sergileyecektir. Az miktarda sivi faz
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olusmus ise s1v1 faz kat1 pargaciklarin temas ettigi boyun bolgelerinde yer alacaktir.
Eger yeteri kadar sivi faz var ise sistemin kati-gaz ara yilizey enerjisini minimize
etme egiliminden Gtiirli parcaciklar arasinda kalan (basta kiiclik gozenekler olmak
lizere) gozenekler sivi ile dolacaktir. Bu asamada tanelerin sivi kopriileri (liquid
bridge) ile birbirinden ayrildig1 farz edilir. Diger 6nemli bir husus ise kati-sivi ara
yiizey gerilimleri arasindaki dihedral agidir (®). Sekil 2.38.b'de gosterilmis olan ve
Esitlik 2.36'daki gibi ifade edilen @ sivinin tane sinirlarina niifuz etme (penetrate)
kabiliyetini ve tanelerin sekillerini diger deyisle nihai mikroyapiy1 belirleyen 6nemli
bir unsurdur. Esitlik 2.36'daki kati-kat1 araylizey enerjisinin (yss) kati-sivi ara ylizey
enerjisine olan orani, yss/ysp = 2 oldugunda, ®=0° olur. Bu durum sivinin tane
sinirlarina niifuz etmesi agisindan ideal durumdur. yss/ysp < 2 oldugunda sivi tane
sinirlarina tamamen niifuz edemez [Rahaman, 2003], [German et al., 2009].

Stvi olusumunun hemen ardindan ¢ok hizli bir bicimde meydana gelen
yeniden diizenlenme ile sistem yogunlasmaya baglar. Yeniden diizenlenme
asamasinda ilk etapta sivi kopriilerinin neden oldugu yiizey gerilme kuvvetleri
nedeniyle sivi faz tane smirlara (6zellikle topaklarin arasina) niifuz eder. Tane
sinirlarinin  arasindaki sivinin  partikiillerin  keskin koselerinin sivi igerisinde
¢Oziilmesine ve pargaciklar aradaki siirtinmelerin azalmasina neden olmasi yeniden
diizenlenmenin kolaylagmasin1 saglar. Var olan kilcal basma streslerinin etkisiyle de
yeniden diizenlenme sonlanir. Eger siv1 faz miktar1 yeterliyse yogunlasmanin tamami
yeniden diizenlenme asamasinda gerceklesebilmektedir. Bu asamada olusan
mikroyap1 ise son mikroyapiy1 etkileyerek yogunlasma davranisini 6nemli Olciide
etkilemektedir. Zira, pargaciklar arasindaki kilcal stresler ¢ekme ve yogunlasma icin
itici giic yaratmaktadir. Kisacasi, tanelerin yeniden diizenlenmesi daha etkin bir
paketlenme saglayarak yogunlugun artmasina neden olur [Rahaman, 2003], [German

et al., 2009].

2.17.2. Sivi Faz Sinterlemenin Ara Asamasi: Coziinme-Cokelme

Hizla cereyan eden yeniden diizenlenme ile yogunlagsma basladiktan sonra
sistemin artan viskozitesi nedeniyle yogunlagsma orani git gide azalmaktadir. Sekil
2.39'da gosterildigi gibi sivi olusumu ve sivinin yeniden dagildigi asamada

yogunlukta hizli bir artis meydana gelmekte fakat c¢oziilme-¢okelmenin devreye
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girmesiyle yogunluktaki artis git gide azalan bir davranis sergilemektedir [German et
al., 2009]. Diger yandan asamalar arasindaki gegisler her zaman keskin degildir,
asamalar ardi ardina olabilecegi gibi ¢esitli nedenlerden dolayr birbiri igerisine de
gecebilmektedirler [Rahaman, 2003], [German et al., 2009].

Coziilme-¢okelme asamasinda etkin olan mekanizma katinin sivi i¢erisindeki
¢Oziiniirligli ve yayilabilirligidir (diffusivity). Kati yiiksek kimyasal potansiyele
sahip olan kati-siv1 ara yiizeylerinde ¢oziiniir ve sivi faz sayesinde tasinarak daha
disiik kimyasal potansiyele sahip parcaciklar lizerinde c¢okelirler. Sivi (ya da
uygulanan dis stresler) nedeniyle pargaciklar arasi islatilmig kontak noktalarinda
olusan kilcal stresler ¢oziinmenin gerceklesecegi yliksek kimyasal potansiyele sahip
bolgeler yaratirlar. Cokelmeler ise yiiksek kimyasal potansiyelli kontak
noktalarindan daha uzak olan konumlarda gergeklesir. Sivi faz kopriisiiniin kalinlig
kati-hal sinterlemedeki tane sinir1 kalinligindan ¢ok daha biiyilk olmasina ragmen
stv1 faz kiitle transferini kolaylastirdigi i¢in bu asamada difiizyon daha hizlidir. Sivi
icerisinde ¢Ozilinen katilarin hareketi ile yogunlagsma ve mikroyap1 kabalagsmasi (tane
biiylimesi) meydana gelir. Bununla beraber bu asamada, ortamdaki sivinin miktarina
bagli olarak, tane sekilleri de degismektedir. Stvi faz miktar fazla ise kiiresel sekilli
taneler olusur. Fakat diger yandan sivi faz miktar1 az ise tane yiizeyleri diizlesir ve
bunlarin ¢ok yiize sahip u¢ boyutlu (polyhedron) sekiller oldugu farz edilir. Cok
yiizlii bu sekillerin etkin bir bigimde paketlenip yerlesmesi nedeniyle daha etkin bir
paketlenme saglanir [Rahaman, 2003].

100 :
& Katifaz
= Coziillme- sinterleme
g Cikelme
=) Svi akasi
;%ﬁ Yeniden diizenlenme
+—— Kati-hal sinterleme
0 | |
0 10 100 1000
Sinterleme Siiresi, Dakika

Sekil 2.39: S1v1 faz sinterlemede yogunlagsmanin zaman bagl olarak degisimi ve sivi
faz sinterleme asamalarinin yogunlasmaya olan katkilari.

89



2.17.3. Siv1 Faz Sinterlemenin Son Asamasi: Ostwald Olgunlasmasi
(Ripening)

Bu asamada mikroyap1 kabalagmasi baskin hale gelir ve kabalagsma nedeniyle
difiizyon mesafeleri arttifi i¢in yogunlasma olduk¢a azalir. Ayrica Kkati-kati
kontaklarinin artmasti ile olugan rijit iskeletin diflizyonu zorlastirmas: yogunlagsmanin
azalmasindaki diger bir etkendir. Ostwald olgunlagsma siireci, sivi igerisinde ¢oziinen
kiiciik tanelerin sivi faz vasitasiyla tasmarak daha biiylik tanelerin yiizeylerine
cOkelmesiyle olusan klasik bir ¢okelme-coziilme hadisesidir (bkz. Sekil 2.40)
[German et al., 2009].

Sekil 2.40: Ostwald olgunlagmasi siireci.

Bu asamada eger sistemdeki gézeneklerin igerisinde hapsolmus gazlar varsa,
Ostwald olgunlasma nedeniyle bu gozenekler daha da biiyiiyecektir. Bu ylizden,
numunelerde sigsmeler meydana gelecektir. Diger yandan, Ostwald olgunlagmasi
nedeniyle taneler kabalasabildigi gibi biiylik koordinasyon sayisina sahip olan
gozenekler de kabalasabilmektedir. Mikroyap1 kabalasmasina eslik eden bir "tane
sekil yerlesimi" varsa daha etkin bir paketlenme saglanacaktir. Boylece siv1 fazin iy1
paketlenmis bolgelerden izole gézeneklere dogru akarak gozeneklerin yok olmasini
saglayarak yogunlagsmaya katkida bulunabilir [Rahaman, 2003], [German et al.,
2009].

2.17.4. Sinterleme Kinetigi

Barringer tarafindan 1983 yilinda ilk kez uygulanan bir yontem ile sabit
1sitma hizlart (constant heating rate) altinda tekil dagilimli (monodisperse) TiO,
tozlariyla iiretilen seramiklerinin sinterleme kinetigi dilatometre kullanilarak

belirlenmistir [Barringer, 1983]. Bu yontemde 5, 10, 21 ve 55°C/dk gibi farkl 1sitma
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hizlart altinda numunedeki dogrusal ¢ekme oranlari, dolayisiyla numunenin
yogunlagma davranisi, belirlenmek suretiyle sinterleme kinetigi incelenmistir (bkz.

Sekil 2.41).
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Sekil 2.41: a) Farkli 1sitma hizlarinda 6lgtilen goreceli dogrusal ¢ekme degerlerinin
sicakligin tersi ile olan iligkisi, b) Belirli goreceli yogunluk degerleri i¢in 1sitma
hizinin sicakligin tersi ile olan iliskisi.

Isitma hizlar arasindaki farklarin yiiksek olmasi nedeniyle numunelerin farkl
1sitma hizlar altinda sergiledigi yogunlagma davranislarinda da ayirt edilebilir farklar
meydana gelmistir. Dilatometre ¢aligmalarinda olasi en yliksek yogunluklarin elde
edildigi dogrusal ¢cekme egrisinin diiz bir seyir sergiledigi kisimlara erismek i¢in
gereken sicaklik, 6rnegin TiO, numuneleri i¢cin 5 °C/dk 1sitma hizinda 1300°C iken
55°C/dk 1sitma hizinda ise 1400°C'dir. Ote yandan, diisiik 1sitma hizlarindaki
dogrusal ¢ekme oranlar1 aymi sicakliktaki daha yiiksek 1sitma hizlarindakilere
nazaran daha fazla olacaktir ¢iinkii diisiik 1sitma hizlar1 yogunlasma icin daha fazla
zaman aralig1 saglamaktadir. Ornegin 1100°C'den 1200°C'ye ¢ikmak icin 5 °C/dk
1sitma hizi i¢in 20 dk gerekirken, 55°C/dk 1s1tma hiz1 i¢in ise ~2 dk gerekmektedir.

Seramiklerin farkli 1sitma hizlarinda aynmi sicakliklara 1sitildiklarinda

sergiledikleri yogunlasma davraniglar1 kullanilarak sinterleme kinetiklerinin
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incelenmesi  sistemin sinterleme mekanizmasi hakkinda hizli bir bigimde
degerlendirilmesi ve deneysel hatalarin azlig1 acisindan izotermal dilatometre
calismasma alternatif yontemdir. Izotermal dilatometre calismasi ile sinterleme
kinetiginin belirlenebilmesi i¢in sadece daha fazla zaman degil ayn1 zamanda daha
fazla da emek gerektirmektedir. Ozellikle sinterleme kinetiginin kantitatif analizinin
yapilabilmesi i¢in detayli mikroyap1 ¢alismasi yapilarak numunelerin her asamadaki
yogunluk ve tane boyutlarinin belirlenmesi gerekmektedir [Barringer, 1983].
Kisacasi, 1sitma hizlarinin yogunlagsma kinetigi ve nihai mikroyapr iizerindeki
etkilerini incelemek igin sabit 1sitma hizi dilatometre calismasi kullanilabilir bir
caligmadir.

Sekil 2.41'de Barringer tarafindan yapilmis olan tekil dagilimli TiO; tozlartyla
tiretilen seramiklerinin 5, 10, 21 ve 55°C/dk 1sitma hizlarinda Olciilen goreceli
dogrusal ¢ekme degerleri ve bunlarin sicakligin tersi ile olan iligkileri gosterilmistir.
Sekil 2.41.a'da goriildiigii lizere farkli 1sitma hizlar1 nedeniyle sistemin sinterleme
davraniginda bariz sekilde farklar meydana gelmistir. Sekil 2.41.b'de ise belirli
goreceli yogunluk degerleri i¢in 1sitma hizimin (S) sicakligin tersi ile olan iliskisi
gosterilmistir [Barringer, 1983]. TiO, tozlarinin sinterleme aktivasyon enerjilerinin
(Ea) hesaplanmasi icin Esitlik 2.37'deki Arrhenius ifadesi kullanilmistir [Valant et al.,
2006].

InS =

e [;] + Inzg (237)

S: 1sitma hiz1 (°K/dk), E,: sinterleme aktivasyon enerjisi (kJ/mol), R: gaz
sabiti (8.3145 J/K-mol), T: sicaklik (°K) ve zy: sabit bir degerdir. Deneysel olarak
elde edilen %2, %7, %10 ve %]15'lik dogrusal ¢ekme degerleriyle olusturulan InS-
1/T grafigindeki dogrularin egimleri R ile ¢arpildiginda TiO, i¢in E, = 64.10 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Bu degerin izotermal dilatometre yontemiyle elde edilen
degerden az olmasina karsin (72 kJ/mol) literatiirde TiO, difiizyon prosesleri igin
bildirilen degerlerle uygun oldugu ifade edilmistir [Barringer, 1983].

Diger bir ¢aligmada ise Valant ve ark. ayn1 yontemi kullanilarak katkisiz ve
Li,O katkili BaTiO; seramiklerinin sinterleme kinetiklerini incelemistir [Valant et
al., 2006]. Li,O katkili BaTiO3 seramiklerinin katkisiz olanlara kiyasla ¢ok daha

diisiik E, degerine sahip oldugu ve yapiya ilave edilmis olan Li,O s1vi faz olusumuna

92



neden oldugu icin Li,O katkili BaTiO; seramiklerinin daha yiliksek sinterleme
kinetigi sergiledigi bildirilmistir. Zira Li;O katkis1 sayesinde katkisiz BaTiO3
seramiklerinin sinterleme sicakligindan ~ 400°C daha diisiik sicaklikta > %95
yogunlukta numunelerin iretilebilmis olmasit sivi faz olusumunun sinterleme
kinetigini arttirdigin1 desteklemektedir. Bu calisma, farkli 1sitma hizlari altindaki
dilatometre c¢alismasinin sivi faz sinterlemenin baskin oldugu KNN-KCN gibi

sistemlerin sinterleme kinetigini incelemek kullanilabilecegini géstermektedir.
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3. DENEYSEL YONTEMLER

Bu calisma kapsaminda yapilan toz sentezi, numune Uretimi, elektriksel
karakterizasyonlar, cihaz tasarimi ve modelleme ile prototip iiretimi sathalarini

Ozetleyen genel akim semasi Sekil 3.1'degdsterilmistir.

Baslangig tozlar > Toz Tartimi
v !
Karistirma PVB esasli Baglayici |
Bilyali Degirmen Eklenmesi
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P2 |
| € —— ¥ :
i @ il SeriKalsinasyonlar
' §1 i  600-850°C-2 saat ATFIIEaT -
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N
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Sekil 3.1: Calismanin genel akim semasi.
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3.1. Toz Sentezi ve Karakterizasyonlari

K,COs5 (Alfa Aesar, %99, Prod. #:12609, CAS:584-08-7), Na,CO; (Alfa
Aesar, %99.5, Prod #: 011552, CAS:497-19-8), Nb,Os (Alfa Aesar, %99.5, Prod.
#:11365, CAS:1313-96-8), ZnO (Sigma, %99.5, Prod. #:96479, CAS:1314-13-2),
SnO, (Alfa Aesar, %99.9, Prod. #:12283, CAS:18282-10-5), Yb,0O; (Alfa Aesar,
%99.9, Prod. #:11191, CAS:1314-37-0), Sb,Os (BDH, %99, Prod. #:27252,
6493512J]) ve CuO (Merck, %99.5, Prod. #:102761, CAS:1317-38-0) K¢ sNay sNbO;
(KNN) esasli ve K4CuNbgO,3 (KCN) tozlarin sentezlenmesi sirasinda kullanilan
baslangi¢ tozlaridir.

Calismada kullanilacak olan K,COs; ve Na,CO; hammaddelerinin suyu
bilinyesine alma egilimleri (hygroscopic dogalar1) nedeniyle biinyelerinde tuttuklar
mevcut nemi uzaklastirmak icin 200°C'de etiivde muhafaza edilmistir. Tozlarin
homojen sekilde karistirilmasi, 6giitiiliip tane boyutunun kiigiiltiilmesi i¢in bilayli
degirmen kullanilmistir. Ko sNaysNbO; (KNN), KNN + 9%0.8 mol ZnO+SnO,
[0.992K, sNag sNbO3-0.008(ZnO+Sn0O,)] (KNN-ZnSn), KNN + %0.0022 mol Yb,03
(KNN-Yb), KNN + %1 mol SnO, (KNN-Sn) ve KNN + %1.5 mol Sb,0Os
[Ko.sNag sNbg.97Sbg0303] (KNN-Sb) ve KCN tozlariin her birini sentezlemek i¢in ilk
once uygun oranlardaki baslangi¢ tozlarinin tartimlart yapilmistir. Tartimi yapilan
tozlar asinma ve toklugu yiiksek olan 3 ve 5 mm c¢apindaki Y,Os stabilize ZrO,
(YSZ) bilyalar kullanilarak 125 ml'lik Nalgene yiiksek yogunluklu polietilen kaplar
icerisine yerlestirilmistir. Karistirmayr ve o6glitmeyi kolaylastirmak i¢in ayrica
analitik safliktaki 2-Propanol (Merck) akiskan sivi kullanilmistir. Toz, akigskan ve
bilya; hacimce kabin %350'sini dolduracak sekilde ayarlanmis ve hazirlanan karigim
24 saat boyunca 140 rpm hizda bilyali degirmende tutulmustur. Karigim daha sonra
cam beher icerisine alinarak manyetik karigtirict {lizerinde 100-200 rpm hizda
igerisindeki s1vi tamamen uzaklasana kadar kurutma islemine tabi tutulmustur.

Tozlar i¢cin en uygun kalsinasyon sartlarin1 belirmek icin faz olusumu
sirasindaki reaksiyonlarin ve agirhik kayiplarinin sicaklia bagli degisimleri
diferansiyel termal analiz-termogravimetrik analiz (DTA-TG) (STA 449 F3 Jupiter®,
Netzsch—Gerdtebau GmbH, Germany) cihazi kullanilarak yapilmistir. DTA-TG
Olctimleri, oda sicakligr ile 900°C arasinda 20°C/dk 1sitma hizlarinda ve 20 ml/dk

hava akimi altinda yapilmigtir. Tozlarin faz olusumlari hakkinda daha ¢ok bilgi
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edinmek ve optimum kalsinasyon sicakliklarinin belirlenmek i¢in DTA-TG
calismasina ek olarak KNN ve KCN tozlari i¢in seri kalsinasyon c¢alismalari
yapilmistir. KNN esasl tozlarin DTA-TG davraniglarinda goriiniir bir fark olmadigi
i¢cin (bkz. Kisim 4.1) seri kalsinasyon c¢alismas1 sadece KNN i¢in yapilmistir. DTA-
TG sonuglart goz oniinde bulundurularak, 6zellikle agrilik kayiplari, KNN i¢in 700-
850°C arasi, KCN igin ise 600-850°C aras1 sicakliklarda 2'ser saat seri kalsinasyon
caligmalar1 yapilmistir. Pargacik boyutlarinin asir1 biliylimesini ve parcaciklar
arasindaki kimyasal baglar nedeniyle sert topak olusumunu engellemek adina olasi
en dislik kalsinasyon sicakliklari secilmistir. DTA-TG ve seri kalsinasyon
calismalar1 g6z Oniinde bulundurularak, KCN tozu 600°C'de KNN esasli tozlar ise
700°C'de 2'ser saat Al,O; potalar igerinde kalsine edilerek sentezlenmistir.
Kalsinasyon sonrasi olusan topaklarin dagitilmasi ve dolayisiyla pargacik boyutunun
bir miktar azaltilmasi i¢in kalsine edilmis tozlar bilyali degirmende 24'er saat
ogiitiilmiistiir. Ogiitme islemi yapabilmek adina icerisinde hacimce %75 YSZ bilya
bulunan kaplar kullanilarak yapilmistir. Kalsine edilmis tozlarin 6glitme isleminde
karistirma islemindekine kiyasla gorece daha viskoz camur karisimi hazirlanmistir.

Daha sonra karigtirma iglemine benzer olarak kurutma iglemleri yapilmistir.

3.2. Sinterleme Calismalar

3.2.1. Numune Hazirlama ve Baglayic1 Uzaklastirma

Nihai kompozisyonlarin hazirlanmasi i¢in 700°C'de kalsine edilmis KNN,
KNN-ZnSn, KNN-Sn, KNN-Yb ve KNN-Sb ve 600°C'de kalsine edilmis KCN
tozlar1 kullanilmistir. Bu tozlarmin mol agirliklart (MA) sirastyla; MAgnn =
171.9564 gr, MAkNN-znsn = 172.4376 gr, MAxnnsn = 173.4634 gr, MAknN-yb =
172.8162 gr, MAgnn-sb = 172.8217 gr ve MAgen = 1331.1904 gr'dir. Her bir KNN
esaslt tozun 1 moliine karsilik %0.5 mol nispetine denk gelen (6.656 gr) KCN tozu
eklenmistir. Bilesim isimleri KNN-KCN, KNN-KCN-ZnSn, KNN-KCN-Sn, KNN-
KCN-Yb ve KNN-KCN-Sb olarak belirlenmistir. Her bir kompozisyon i¢in gereken
tozlardan uygun miktarlarda tartilarak igerisinde hacimce %50 YSZ bilya bulunan
125ml'lik Nalgene kaplar icerisine konmustur. Kap igerisindeki toplam toz
agirligimin %2'si nispetinde Menhaden (ringa baligl) balik yagi (Sigma-Aldrich,
Prod. #: F8020, CAS: 8002-50-4) ve %2'si nispetinde polimerik baglayici
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eklenmistir. Polimerik baglayici kaynagi olarak kullanilan soliisyon; agirlikca %20
oraninda polivinil butiral (PVB) (Sigma, Prod. #:B0154, CAS: 63148-65-2),
polietilen glikol (PEG 400) (Fluka, Prod. #:81172, CAS:25322-68-3) ve dioktil ftalat
(Sigma-Aldrich, Prod. #:D201154, CAS:117-81-7) karisim1 ve agirlikca %80
oraninda analitik safliktaki etanol (Merck) igermektedir. Karigimlarin igerisine
yeterli miktarda 2-propanol da eklenerek 140 rpm'de 24 saat boyunca bilyali
degirmende dondiiriilmiistiir. Toz karisimlart manyetik karistiricilar iizerinde ¢ok
hafif nemli olacak sekilde kurutulmus ve daha sonra 90 um'lik paslanmaz celik
elekten gecirilmistir. Boylece, asirt kurumadan kaynaklanacak sert topak olusumlari
en aza indirilmis ve tozlarin graniiller seklinde elenebilmesini kolaylasmistir. Daha
sonra her bir kompozisyondan agirliklar1 ~0.47 gr olan ¢ok sayida pelet 12.45 mm
capindaki celik kaliplar i¢erisinde 100 MPa basing altinda tek eksenli pres vasitasiyla
hazirlanmistir. Optik dilatometre caligmasinda kullanilacak numuneler ise 4x4x15
mm’ boyutlarinda olacak sekilde hazirlanmustir. Daha sonra tiim numuneler 1°C/dk
sicaklik artisiyla 275°C'de 1 saat akabinde 1°C/dk sicaklik artisiyla 600°C'de 1 saat

boyunca baglayici uzaklastirma islemine tabi tutulmustur.

3.2.2. Dinamik Sinterleme Calismalar

Seramiklerin sergiledikleri dinamik sinterleme c¢ekme davraniglart optik
dilatometre cihazi (Misura 3 HSM ODHT-1400-50, Expert System Solutions,
Modena, Italy) kullanilarak yapilmistir. 4X4X15 mm boyutlarindaki numuneler
10°C/dk sicaklik artisiyla 700°C'ye akabinde de 5°C/dk sicaklik artigiyla 1200-
1250°C'ye miitemadiyen 1sitilarak numunelerin dogrusal g¢ekmelerinin (AL/Ly)
sicakliga bagl olarak degisimleri Ol¢iilmiistiir. AL/Ly verilerinin sicaklia gore
tiirevleri alinarak her bir seramik kompozisyonun c¢ekme oranlari (d(AL/Ly)/dT)
belirlenmistir. Sinterleme kinetiginin belirlenmesi i¢in ise numunelerin farkli 1sitma
hizlarindaki (5, 10, 15, 20, 30°C/dk) AL/Ly davranislarina bakilmistir. Daha sonra her
bir 1sitma hiz1 i¢in belirli AL/Lj degerlerine tekabiil eden sicaklik degerleri Kelvin
(°K) cinsinden saptanmistir. Eldeki 1sitma hiz1 ve sicaklik verileri kullanilarak her bir
seramik kompozisyonu icin InS-1/T grafikleri olusturulmustur. Grafikteki noktalar
dogrusal egim cizgileri ile fit edildikten sonra Esitlik 2.37'deki Arrhenius tipi formdil
baz alinarak cizgilerin egimlerinden her bir seramigin sinterlenmesi i¢in gereken

aktivasyon enerjileri (E,) hesaplanmigtir.
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3.2.3. izotermal Sinterleme Calismalari

Dinamik sinterleme calismalar1 ile elde edilen bilgiler 1s18inda yogun ve
mikroyapist uygun seramikler iretilmesi ic¢in izotermal sinterleme caligmalar1 da
yapilmistir.  Bu calismada, ~12.40 mm c¢apindaki baglayicist uzaklastirilmisg
numuneler kullanilmigtir. Sinterleme islemi 1600°C'ye ¢ikabilen yiiksek sicaklik tiip
firin icerisinde yapilmistir. KNN esasli sistemlerin yogunlastirilmasi icin gereken
sicakliklarda 6zellikle buharlagmaya meyilli olan alkali elementleri kompanse etmek
ve numunelerin aliimina ile reaksiyona girmesini engellemek i¢in KNN atmosfer
tozu kullanilmistir. KNN toz sentezindeki gibi hazirlanan KNN atmosfer tozu
oncelikle 1130°C'de 1 saat kalsine edilmis ardindan ise agat havanda 6giitiilmiistiir.
Hazirlanan KNN atmosfer tozu aliimina pota igerisine serilmis, sinterlenecek yas
numuneler ise atmosfer tozu yatagi tizerine yerlestirilmistir. Her sinterleme isleminde
atmosfer tozu yalnizca birer kez kullanilmis, sinterleme sonrasinda atmosfer tozu
atiklar1 temizlenmistir. Bunun yaninda, her bir seramik kompozisyonu ayri ayri
sinterlenmistir. Izotermal sinterleme islemleri onar °C'lik farklar ile 1030-1140°C
arasinda 2'ser saat yapilmistir. Numuneler oda sicaklifindan 5°C/dk 1sitma hizi ile
sinterleme sicakliina ¢ikartilip 2 saat bekletildikten sonra firinin dogal soguma hizi
ile (her ne kadar 10°C/dk hizinda sogumas: i¢in programlanmis olsa bile) tekrar oda
sicakligina sogutulmustur. Sinterleme Oncesi ve sonrasi yas numunelerin agiliklari,
caplar1 ve kalinliklar1 belirlenmistir. BOylece, seramiklerde sinterleme sirasinda
meydana gelen agirlik kayiplart ve dogrusal c¢ekme oranlart belirlenmistir.
Sinterleme sonras1 seramiklerin yogunluklar1 ise Arsimet metodu ile belirlenmistir.
Elde edilen yogunluk degerleri (pgeneysel), KNN'nin literatiirdeki teorik yogunlugu
(Preorik) Olan 4.51 g/em’e oranlanarak numunelerin yiizde olarak ne kadar yogun
olduklar1 belirten goreli yogunluklar (pgsrei) elde edilmistir. Bu islem igin dncelikle
numunelerin sinterleme sonrasit kuru agirliklart (Wyy,) Olclilmils ardindan
numunelerin  sahip olduklar1 agik goézeneklerin Olglimii etkilememesi adina
numuneler distile su igerinde 20 dakika vakum altinda bekletilmistir. Ardindan
numunelerin distile su icerisindeki asilt haldeki agirliklart (W,gy,) l¢iilmiistiir. Son
olarak numunelerin 1slak agirliklart (W g,x) Sl¢lilmiistiir. Her bir 6l¢lim en az beser
kez tekrarlanip ortalamalar1 alinmis, Esitlik 3.1 ve 3.2 kullanilarak numunelerin

yogunluklar1 hesaplanmistir. Dogrusal goreceli ¢ekme degerleri (% AL/Ly) ise
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numunelerin sinterleme dncesi yas ¢ap veya kalinliklart (Bsnee) ve sinterleme sonrasi
pismis haldeki ¢ap veya kalinliklart (Bsonra) karsilastirilarak yiizdelik olarak Esitlik

3.3 kullanilarak hesaplanmustir.

I/Vkuru
= X 3.1
Pdeneysel VVlslak _ Wasm Psu ( )
o _ pdeneysel
Yo Pgoreli = —k X 100 (3.2)
teori
% AL/LO _ ance - ﬁsonra % 100 (3'3)

once

3.2.4. Faz Olusumlar1 ve Mikroyapilarin Incelenmesi

Kalsine edilmis KNN ve KCN esasli tozlarin ve sinterlenen KNN-KCN esash
seramiklerin faz tayinleri i¢in CuK, (A=1.5405°A) radyasyonu kullanan X-151m
kirinim cihazi (Rigaku D/max—2200, Japan) kullanilmistir. X-151n1 kirinimi desenleri
adim aralig1 0.02° ve tarama hiz1 1-3 °/dakika olacak sekilde 20 = 20—-70° aras1 i¢in
alimmistir. Sinterleme sonrasi yiizey islemleri sirasinda meydana gelen gerilimleri
gidermek adina numuneler X-1s1n1 analizine gonderilmeden 6nce ~400°C sicaklikta 5
dakika bekletilmislerdir.

Mikroyap1 goriintiiler1  sinterlenmis  seramiklerin  ylizeylerinden ve
numunelerin parlatilmig kesit yiizeylerinden taramali elektron mikroskop, SEM,
cihaz1 (Philips XL 30 SFEG, Eindhoven, Netherlands) kullanilarak elde edilmistir.
Kesit SEM analizinde kullanilacak numuneler kesilip incelenecek kesitleri agiga
cikacak sekilde bakalit igerisine gomiilmiis ve incelenecek kesit metalografik
teknikler kullanilarak hazir hale getirilmistir. Bu baglamda, sirasiyla 800, 1200, 2000
numaralit SiC (Atlas) zimparalar ile numunelerin yilizey piiriizliiliikleri azaltildiktan
sonra 3um ve 0.5 pum boyutundaki elmas partikiil iceren soliisyon (Leco, LE 811-
504-008 ve LE 811-506-008) yardimiyla ipek ped (Leco, LE 812-437) iizerinde
parlatilmistir. Isil daglama yontemiyle tane sinirlarinin ortaya ¢ikarilmasi icin bakalit
kaliplardan c¢ikarilan numuneler 1000°C'de 30 dk siire tutularak mikroyap: analizi
icin hazir hale getirilmistir. SEM analizi 6ncesinde numuneler karbon bantlar iizerine

yapistirilarak kesit yiizeylerinin  iletkenligini saglamak ve yiiksek c¢oziintirliige
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ulagsmak icin 3 dakika siire ile altin kaplanmigtir. Sinterlenmis ylizeylerden alinacak
mikroyap1 gorlintiileri i¢in ise numuneler igerisinde aseton bulunan beherlere
yerlestirilerek ultrasonik banyo ile temizlendikten sonra yiizeyleri altin ile
kaplanmustir. Incelenen numuneleri temsil eden bolgelerden farkli biiyiitmelerde
mikroyap1 fotograflar1 ¢ekilmistir. Optimum sartlarda sinterlenmis numunelerin

uygun bolgelerinden ise EDX analizleri yapilmistir.

3.3. Elektriksel Karakterizasyonlar

3.3.1. Elektrik ve Elektromekanik Malzeme Katsayilarinin
Belirlenmesi

Elektriksel ve elektromekanik parametrelerin belirlenmesi i¢in kullanilan en
yaygin yontem rezonans metodudur. Belli bir hacme sahip her kiiltenin rezonans
sergiledigi karakteristik bir frekans1 vardir (bkz. Sekil 3.2) [Jordan and Ounaies,
2001]. Ana rezonans frekansindaki bir piezoelektrik eleman Sekil 3.3'deki gibi bir es
deger devre ile modellenmektedir [Moulson and Herbert, 2003]. Siniisodiyal bir
kuvvet altinda mekanik olarak titresen bir sistem ile benzerlik gosteren bu sistemdeki
indiiktans (L) kiilteye, kapasitans (C;) mekanik esneklige ve direng (R;) enerji
kayiplarina tekamiil ederken Cy ise numunenin elektriksel kapasitansidir. Van Dyke

modeli olarak bilinen bu model literatiirde 6nerilmektedir [ANSI-IEEE, 1988].

}s

T
{

Empedans,Z —»

fr

Frekans, f

Sekil 3.2: Tipik bir empedans-frekans spektrumu.
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Bu model sadece empedans-frekans davranisindaki rezonans civart kisimlar
icin gecerlidir. Daha 6nceden de bahsettigimiz iizere, ilgilenilen rezonans modunun
diger modlar ile olan etkilesimini yeterince minimize etmek i¢in malzeme
geometrilerinin ¢ok dikkatli secilmesi gerekmektedir. Farkli elektriksel ve
elektromekanik katsayilar1 belirleyebilmek icin kullanilan malzeme geometrileri ve
titresim modlar1 Tablo 3.1'de gosterilmistir [Moulson and Herbert, 2003], [Jordan
and Ounaies, 2001], [ANSI-IEEE, 1988], [Cao et al., 1998], [IRE, 1957], [IRE,
1958], [IRE, 1961], [IEEE, 1966]. Tarali kisimlar elektrotlar1 ve beyaz oklar

kutuplamanin yonii gostermektedir.

Ly

R

C—_—

! b

(a) (b)

Sekil 3.3: a) Rezonansta titresen piezoelektrik bir numunenin esdeger devresi, b)
Piezoelektrik numunenin empedansinin esdeger seri bileseni.

Olgiimde kullamlacak olan numune tutucular seramigin titresmesini kesinlikle
kisitlamamali ve engellememelidir. Bu yiizden numuneler deplasmanlarin sifir
oldugu diigiim noktalarindan (node point) miimkiin olan en az temas ile numune
tutuculara sabitlenmelidir. Bu o6l¢iimlerle ilgili Oncii caligmalarda bazi 6l¢iim
devreleri anlatilmistir [IRE, 1957], [IRE, 1958], [IRE, 1961], [IEEE, 1966].

Empedans degerinin minimum ve maksimum oldugu frekanslar sirasiyla fy,
ve f,, rezonans ve anti-rezonanstaki malzemenin empedansi ile direnci arasindaki faz
acisinin sifir oldugu frekanslar f. ve f, (bkz. Sekil 3.2), paralel ve seri rezonans
frekanslari sirsiyla fg ve f, olmak ilizere alt1 farkli 6zel frekans oldugu belirtilmistir
Daha sonra yapilan c¢aligmalarda kayiplar yliksek olan bazi ince filmler hari¢ diger
piezoelektrik malzemeler i¢in f,=f=f, ve f,=f,=f, degerlerinin oldugu kabul

edilmistir [ANSI-IEEE, 1988]. Giinlimiizde bu tip dl¢iimler i¢in standart geometriye
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sahip numuneler hazirlandiktan sonra (bkz. Tablo 3.1) ticari LCR metreler gibi ¢esitli
empedans analiz cihazlar1 ve programlar1 kullanilarak hizli ve giivenilir 6l¢iimler

yapilabilmektedir.

Tablo 3.1: Malzeme 06zelliklerinin belirlenebilesi i¢in kullanilan titresim modlar1 ve
gerekli geometrik boyutlar.

Titresim Geometri ve boyutlar Hesaplanabilen
Modu l: Boy, w: En, t: Kalinlik, @: Cap Katsayilar
Radyal kp, keff

(Radial, R) €33/€0, €33/%0
0 =10t tand, Qm
Kalinlik Genlesmesi
(Thickness Extention) ki
> D _E
(TE) 0210t €33, C33
Yanal uzama k31, d3
(Transverse Length) 1 >5w 511)1, 51151
31 yada TL mod >4t D E
(31 yageght. mod) W= C33, C33
£33/€0, tand
Boyca Uzama
(Length Extension,) kss, ds3
(33 ya da LE mod)) tt2>515‘iv s>, sk,
= £13/€0, tand
Boyca Kayma kis, dis
(Length Shear) S4D4, 554
(15 ya da LS mod) | t>201 €11/%0, €51/%0
[T v
N }

Elektromekanik malzeme ozellikleri hesaplayabilmek i¢in Tablo 3.1'deki
boyutlara ve geometriye sahip numuneler hazirlanarak tablodaki her modun kendine
has f; ve f, degerleri belirlenmekte daha sonra ise asagida detaylar1 verilmis olan
formiiller kullanilarak ilgili katsayilar hesaplanabilmektedir. Kalinlik dogrultusunda
kutuplanmis ince seramik bir disk (6rnegin @ = 26 mm, t=Imm) kullanilarak
belirlenen ana (fundamental) radyal modun f; ve f, ile k, (bkz. Esitlik 3.4), ana
kalinlik genlesme modunun f; ve f, degerleri ile k; (bkz. Esitlik 3.5) hesaplanir.
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kp = \/2.51f“;ﬁ—(f“]:fr>2 (3:4)

_ s [Tl Ff
k; = jEEtan E 7. ] (3.5)

Kalinlik  dogrultusunda  kutuplanmis (Ixwxt) 20x4x1 mm’
boyutlarindaki yanal uzama 31-modu numunesi kullanilarak belirlenen ana f; ve f, ile
ks, (Esitlik 3.6 ve 3.7), 1x1x5 mm’ boyutlarindaki boyca uzama 33-modu
numunesi kullanilarak belirlenen ana f; ve f, ile ki3 (Esitlik 3.8). Fakat 33-modu
numunelerin homojen olarak kutuplanmasi zor oldugu i¢in ks3'li hesaplamak i¢in

Esitlik 3.9 tercih edilmistir [Zhang et al., 2005a].

r Y
e )
_ T fq T fa— fr
Y= Ef—rtan 5 A ] 3.7
ks = \/g;—:tan %f“];fr] (3.8)
(kso)? ~ (kp) + (k)% — (k)" - (k)2 (3.9)

Kayma ile ilgili olan k;s ise boyca kayma 15-numunesi kullanilarak
hesaplanir. Yapilan bir calismada boyca kayma numunesinin uzun boyutunun (t)
diger boyutlardan en az 20 kat fazla olmas1 gerektigi belirtilmistir [Cao et al., 1998].

3 olmasima kargin mevcut

Bu c¢alismada onerilen boyutlar 0.11 X 2.98 X 6.82 mm
laboratuar sartlarimizla bu kadar ince olan bir numuneyi homojen incelikte
tiretmemiz miimkiin olmadigt icin ATILA sonlu elemanlar yazilimi sayesinde
yaptigimiz ¢alismayla optimum numune boyutlarmi elde etmeye calistik. Ilgili
caligmada alisilmisin disinda bir sekilde ikinci rezonans pikinin birinci pikinden
daha giicli oldugu ve bunun sebebinin heniiz anlasilamamis oldugundan

bahsedilmistir [Cao et al., 1998]. Kendi yaptigimiz ¢alismada da benzer bir durumda

103



karsilasmis olmakla birlikte daha giiclii olan ikinci pik kullanilarak daha dogru bir
sonu¢ elde edilebilecegi sonucuna ulastik. Bu ylizden k;s'i hesaplamak i¢in Tablo
3.1'deki kutuplanma dogrultusu ve elektrot tasarimi da g6z 6niinde bulundurularak
1x3x18 mm’ boyutlarindaki boyca kayma 15-numunesi hazirlanmistir. Bu
boyutlar ATILA sonlu elemanlar yazilimi kullanilarak yaptigimiz c¢aligma
neticesinde optimize etmis oldugumuz boyutlardir. Kalinlik (I= 1 mm) dogrultusunda
kutuplanan numunenin elektrotlar1 zimpara ile kaldirildiktan sonra 1-t alanlari
karisikli olarak hava ortaminda kuruyan giimiis elektrot ile kaplanmistir. Numuneden
elde edilen empedans-frekans davranisindaki ikinci pikin (spektrumdaki en giicli

pikin) f; ve f, ile Esitlik 3.10 kullanilarak k;s hesaplanir.

(3.10)

€13/€0 Ve €53/€o degerleri ince disk seklindeki bir numune kullanilarak
Esitlik 3.11 ve Esitlik 3.12 ile diger yandan &1, /e, ve €},/g, degerleri ise boyca
kayma numunesi kullanilarak Esitlik 3.13 ve Esitlik 3.14 ile kolayca

hesaplanabilmektedir.
C-t
€33/€0 = " (3.11)
€33/€0 = (1 — k33)(e53/0) (3.12)
C-w
e11/€ = P (3.13)
€33/€0 = (1 — k33) - (£53/¢0) (3.14)

Elastik katsayilardan, s¥; yanal uzama 31-modu numunesinden elde edilen
ana f; ve f, degerleri kullamlarak Esitlik 3.15 ile, s; ve s¥; boyca uzama 33-modu
numunesinden elde edilen ana f; ve f, degerleri kullanilarak Esitlik 3.16 ve Esitlik
3.17 ile hesaplanabilmektedir. s, ve sE, elastik katsayilar ise boyca kayma 15-modu

numunesi kullanilarak elde edilen empedans spektrumundaki ikinci pikin
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(spektrumdaki en giiglii pik ikinci piktir) f; ve f, degerleri belirlendikten sonra Esitlik
3.18 ve Esitlik 3.19'daki ilgili formiiller kullanilarak hesaplanmaktadir [Jordan and
Ounaies, 2001], [ANSI-IEEE, 1988]. Esitlik 3.19'daki formiilde yer alan 1'nin boyca

kayma numunesinin kalinlig1 oldugu g6z 6niinde bulundurulmalidir (bkz. Tablo 3.1).

1

A —— 3.15

Sll 4‘p(lfr)2 ( )
1

%= 1

5 T2 10
D

E __ 538 3.17

RN e
1

P = (3.18)

= 2p(f,)?

E S
S4a = m (3.19)
Piezoelektrik yiik katsayilarindan ds; yanal uzama 31-modu numunesi ile
Esitlik 3.20, ds3 boyca uzama 33-modu numunesi ile Esitlik 3.21, d;5s boyca kayma
15-modu numunesi ile Esitlik 3.22 kullanilarak hesaplanmaktadir [ANSI-IEEE,
1988].

d31 = k31 8:’{3le1 (320)

dss = ka3 [€3355; (3.21)

BN

dis = Kis 11544 (3.22)

sk, ve sk, elastik katsayilari Esitlik 3.23 ve Esitlik 3.24'de gosterilmis olan ve
nispeten diger elastik katsayilara kiyasla daha karmasik olan formiiller kullanilarak
hesaplanabilmektedir [Moulson and Herbert, 2003], [IRE, 1958]. s&, elastik
katsays1 ise Esitlik 3.25'deki ilgili formiil kullanilarak hesaplanmaktadir.
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2d3,

f = ———=—sf 3.23
S12 8§380k22, S11 ( )
(st1 + 512)
(s83)% = 1, [S5a(st1 +512) = ——5—— (3.24)
33
Sgs = 2(31131 - S]132) (3.25)

Esitlik 3.24'deki formiilde yer alan elastik sikilik katsayisi, cZ3'yi hesaplamak
icin oncelikle c2; elastik sikilik katsayisimin hesaplanmasi gerekmektedir. Ince bir
disk veya 31-modu yanal uzama numunelerinin kalinlik modlarina ait f, degerleri
kullanilarak Esitlik 3.26'daki formiil ile c2; hesaplanmaktadir. Tecriibelerimize gore,
31-modu yanal uzama numunesinin kalinlik moduna ait f, kullanilarak daha dogru
bir sonug elde edilmektedir. Daha sonraki asamada ise Esitlik 3.27 kullanilarak cZ;

hesaplanabilmektedir [Zhang et al., 2005a], [Takeuchi et al., 1982].

s = 4p(tfo)? (3.26)
5y = c33(1 — k?) (3.27)

Mekanik kalite faktoriinii hesaplayabilmek ic¢in ise bir ka¢ farkli yontem
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi, ince seramik diskin ana f; ve f, degerlerinin
yanini sira rezonanstaki empedans, Z, () ve 1 kHz'de 6l¢iilmiis olan kapasitans, C
(F) degerleri kullanilarak Esitlik 3.28 ile Qu'nin hesaplanmasidir [Jordan and
Ounaies, 2001], [ANSI-IEEE, 1988].

- fi 3.28
= gz (7o) 29

Ikinci yontemde Qy,, Sekil 3.4'de gosterilmis olan admitans (admittance)
spektrumunda maksimum admitansa (Y™) karsihk gelen frekans (fp) ile Y™*
degerinin 3dB sag1 ve solundaki frekans degerleri (sirasiyla f; ve f;) kullanilarak
Esitlik 3.29 ile hesaplanmaktadir [Yuan et al., 2009]. Bu 6l¢timde daha dogru sonug
elde etmek icin Sekil 3.4'deki Ol¢limiin ¢ok sik frekans spektrumuna sahip olmasi

gerekmektedir.
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ﬂ\ Admitans

Ymak

5

»
>

f. &% & Frekans

Sekil 3.4: Admitans-frekans spektrumundaki rezonans piki.

f
= 3.29
W=7 5%

Ucgiincii yontem de ise Qpn, Sekil 3.5'de gosterilmis olan admitans faz agist
(phase angle)-frekans spektrumunda faz agisinin 0° oldugu frekans (fy) ile faz
acisinin +45° oldugu frekans degerleri f;*°" ve f;'*5" kullamilarak Esitlik 3.30
sayesinde hesaplanmaktadir [Dual et al., 2012].

100
80 F
60

.f;:(i-lS“]

Admitans Faz Acisi (°)

0.64 0.66 0.68 0.7 0.72 0.74
Frekans (MHz)

Sekil 3.5: Admitans faz agisi-frekans spektrumu.

f

1

(3.30)
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3.3.2. Dielektrik ve Ferroelektrik Ozelliklerin Belirlenmesi

Sinterleme sonrasinda tiim numunelerin elektrotlama agamasina gecmeden
once sirastyla 800, 1200 ve 2000 numarali SiC zimpara ile numune yiizey
puriizliiliikleri giderilmis ve ayn1 zamanda paralel yiizeyler de elde edilmistir. Tablo
3.1'de tarif edilen geometrilere sahip numuneler yaklasik 26 mm capa sahip disk
seklindeki seramiklerin hassas kesme diski (Leco, 801-137) ile kesilmesi suretiyle
hazirlanmistir. Dielektrik ve ferroelektrik 6l¢iimler i¢inse ~10-11 mm ¢apa ve ~1 mm
kalinliga sahip ylizeyleri paralel hale getirilmis disk seklindeki numuneler
kullanilmistir. Numunelerin iizerlerine homojen bir elektrik alaninin uygulanabilmesi
icin yapilan bu islemlerin yani sira yiizeylerinin iletken hale getirilmeleri
gerekmektedir. Zimparalanmis numuneler aseton ile ultrasonik temizleme cihazinda
temizlenerek etlivde kurutulmus ve ardindan numunelerin yiizeylerinde herhangi bir
kirlilik meydana getirmeden ince bir katman halinde giimiig/platin elektrot pastasi
(DuPont QS171, LOT: RGTO054) ile kaplanmistir. Elektrot malzemesinin numune

yiizeyine iyl tutunabilmesi i¢in numuneler 5°C/dk 1sitma ve sogutma hizinda,

850°C’de 30 dakika 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Ferroelektrik malzemelerin elektriksel ve elektromekanik 6zelliklerin ve bazi
degisken parametrelere bagli olarak davraniglarinin  tayin  edilmesi igin
kutuplanmalar1 gerekmektedir. Kutuplama sirasinda uygulanacak elektrik alani
saptamak icin Oncelikle numunelerin bipolar polarizasyon-elektrik alan (P-E)
davraniglar1 belirlenmelidir. P-E histerisiz dongiisiinde elektrik alan1 kesen kisimlara
karsilik gelen ve domainleri hareket ettirmek icin gerekli olan zorlayici elektrik alan
(Ec) degerlerinin ~3-4 kat1 kadar elektrik alan kutuplama sirasinda numunelere
uygulanmistir. Bu baglamda, elektrotlanmis numunelerin P-E 6l¢iimleri ile kalinti
polarizasyon (P;) ve zorlayict elektrik alan (E.) degerlerinin saptanmasi ig¢in
ferroelektrik test cihazi (Precision LC, Radiant Inc., Albuquerque, NM)
kullanilmistir. Bunun yaninda numunelerde meydana gelen bipolar gerinme-elektrik
Alan (S-E) davranislar1 da ferroelektrik test cihazi ile uyumlu olarak ¢alisan temassiz
fotonik sensor cihazt (MTI-2000, MTI Instruments, Albany, NY) kullanilarak
belirlenmistir. Test sirasinda uygulanacak olan elektrik potansiyelinin zamana bagh
davranig1 tipik iiggen seklinde olup, 6l¢iim frekanslart KNN-KCN i¢in 1.3 Hz, KNN-
KCN-ZnSn, KNN-KCN-Sn ve KNN-KCN-Sb i¢in 2 Hz, KNN-KCN-Yb iginse 4
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Hz'dir. Numunelere 10-60 kV/cm arasinda 10'ar kV/cm'lik araliklar i¢in elektrik alan
uygulanarak P-E ve S-E davraniglar1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglara
dayanilarak numunelerin kutuplama islemleri, yag banyosunda (Julabo) 50 kV/cm
elektrik alan altinda 120°C'lik silikon yagi1 igerisinde 15 dk tutulduktan sonra elektrik
alan kesilmeden silikon yagindan ¢ikarilarak 5 dk havada yapilmistir. Elektriksel ve
elektromekanik ol¢iimler ise kutuplama isleminden itibaren 24 saat bekledikten sonra
yapilmustir.

Elektriksel ve elektromekanik katsayilar standartlara uygun geometrilere
sahip numunelerin empedans-frekans ve faz agisi-frekans spektrumlart indiiktans-
kapasitans-rezistans, LCR metre (Hioki 3532-50, Japan) veya empedans/kazanim faz
analiz cihazlar (HP 4294 A, Milpitas, CA) ile belirlenmistir.

Numunelerin dielektrik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in 1, 10, 100 kHz ve 1
MHz frekanslarda ve oda sicakliginda LCR metre ile yapilan dl¢iimlerle numunelerin
kutuplama yapildaktan 24 saat sonraki kapasitans ve dielektrik kayip faktorii
degerleri belirlenmistir. tand degerleri dielektrik kayip faktorlerinin 100 ile
carpilmasi ile ylizde kayip olarak hesaplanmistir. Kutuplanmis numunelerin €, ve %
tand degerlerinin 25-450°C arasinda sicakliga gore degisimleri 2°C/dk 1sitma hiziyla
1, 10, 100 kHz frekans degerleri icin LCR metre ile belirlenmistir. & ve % tand
degerlerinin sicakliga bagli davramislarindan  depolarizasyon sicakliklari (Ty),
ortorombik-tetragonal faz ge¢is sicakliklar1 (To_1) ve Curie sicakliklar (T,) ile bu
sicaklik gecislerindeki maksimum g, ve % tano degerleri saptanmistir. Sinterlenmis
numunelerin sergiledikleri kritik faz gecislerini belirlemek i¢in ayriyeten DSC
(Netzsch DSC 404 Cws) olgiimleri de yapilmistir. DSC analizi i¢in sinterlenen
seramikler sonra toz haline getirilip 300°C'de 5 dk gerilimleri giderildikten sonra
10°C/dk 1sitma hizinda 500°C'ye kadar DSC 6l¢limleri yapilmaistir.

Numuneler kutuplandiktan 24 saat sonra quasi-statik ds;; metre cihazi
(Sinocera, YE2730A, China) kullanilarak 0.25 N yiikk altinda dj; Olglimleri
yapilmustir. ds; Ol¢limiinlin hassas yapilabilmesi i¢in her bir numunenin farkl
noktalardan olmak iizere 10’ar kez dl¢tim yapilip ardindan bu dl¢limlerin ortalamasi
alinmastir.

Kutuplanmis numuneler 24 saat bekletildikten sonra unipolar P-E 6l¢timleri
ferroelektrik test cihazi ve numunelerde meydana gelen unipolar S-E davranislar

ferroelektrik test cihazi ile entegre temassiz fotonik sensér cihazi (MTI 2000)
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kullanilarak yapilmistir. Olgiim sartlar1 olarak bipolar P-E ve S-E &l¢iimlerdeki
kullanilan sartlarin aynilari se¢ilmistir.

Elektromekanik ozelliklerden; k,, ki, k31, d3; ve s'fl‘nin sicakliga bagh
davraniglar1 25 ila 300°C arasinda 25°C'lik araliklarla belirlenen empedans spektrum

Ol¢iimlerinden hesaplanmigtir.
3.4. Yapidaki Kusurlarin Analiz Edilmesi

3.4.1. Kompleks Elektriksel Ozelliklerin ve iletkenligin Sicaklhia
Bagh Davranislarinin Belirlenmesi

Numunelerde olugan kusurlar neticesinde olugan V;;* aktivasyon enerjilerinin
belirlenmesi i¢in Oncelikle empedans/kazanim faz analiz cihazi (HP 4294A) ile
kutuplanmamis disk seklindeki numuneler kullanilarak 375-525°C arasinda 25°C'lik
araliklarla iletkenlik (o), empedans (Z' ve Z") ve kapasitanslar elde edilmistir. Daha
sonra bu veriler kullanilarak o, Z', Z" ve elektriksel modiil (M' ve M") degerlerinin
sicakliga bagli degisimleri ile numunelerin Cole-Cole davranislari elde edilmistir. En
son asamada ise ilgili grafikler kullanilarak numunelerde kusurlarin hareket etmesi
icin gereken aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Hesaplama icin kullanilan

formiiller sonuglar kisminda detayli sekilde anlatilmistir.
3.4.2. Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi

Bakir oksit kaynagi KCN'in seramiklerde neden oldugu olasi ikili ve/veya
tcli kusur komplekslerini belirlemek adina manyetik rezonans teknigi ile
malzemelerin manyetik 6zelliklerini belirlenmesine yarayan elektron paramanyetik
rezonans spektroskopisi (EPR; Bruker EMX X-Bant (9.8 GHz) cihaz1 kullanilmistir.
Bu baglamda optimum sartlarda sinterlenmis olan seramik numuneler toz haline
getirilip 300°C'de 5 dk gerilimleri giderildikten sonra dl¢iimler yapilmistir. Manyetik
tarama aralig1 maksimum 2 Tesla olan spektrometre ile 0.7 Tesla'ya kadar manyetik
alan uygulanan numunelerde paramanyetik 6zellige sahip Cu®" nedeniyle olusan
karakteristik pik yarilmasi belirlenerek yapidaki V;;* kaynakli kusur kompleks tipleri

tahmin edilmeye ¢aligilmistir.
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3.5. ATILA Sonlu Elemanlar Yazilm ile Langevin Tipi
Ultrasonik Cihazlarin Modellemesi

Bu calismada, yiliksek gii¢c ultrasonik uygulamalara (ultrasonik kesici ve
karistiric1) yonelik olarak yaklasik 30-40 kHz'de calisacak civata ile kenetlenmis
Langevin tipi (sandvi¢) doniistiiriiciilerin (Bolt clamped Langevin Type Tranducer)
ATILA® sonlu elemanlar yazilimi (GID pre-/post processor (isleyici) yazilimi
eklentili) ile modellenmesi amaglanmistir. Metal 6n ve arka kiitle arasina civata ile
sikistirllan iki (veya daha fazla) piezoseramik halkadan olusan Langevin tipi
dondistiiriiciilerin seramikleri kendi iirettigimiz kursunsuz KNN esasli veya kursunlu
PZT4 seramikler kullanilmistir. Rezonans frekansinda c¢alisacak olan bu cihazlarin 2
ve/veya 3 boyutlu tasarimi, malzeme secimi ve tahsisi, sinir kosullari, ag yapisi
tahsisi (meshing) ve benzetim kosullar1 ile empedans, rezonans modlari, mekanik
gerilme ve deplasman analizleri vb islemler ATILA-GiD ara yiizii kullanilarak
yapilmistir. Kendi iirettigimiz KNN esasli kompozisyonlar i¢in IEEE standardina
gore belirlemis oldugumuz elektriksel ve elektromekanik parametrelerin yani sira
Arsimet teknigi ile 6l¢tiigiimiiz deneysel yogunluk degerleri sonlu elemanlar analiz
programina girdi olarak kullanilmistir. Kullanilan metalik malzemelerin yogunluk,
malzeme igerisindeki sesin ilerleme hiz1 ve elastik modiil degerleri ilgili firmalarin
kataloglarindan ya da yazilimin veri bankasindan edinilmistir. Hedeflenen frekansta
calisacak cihazlarda kullanilacak seramik, metal malzemelerin optimum geometrileri
sonlu elemanlar yazilimi ile deney yapmadan belirlenmistir. Boylece hem zaman

hem de harcanilacak emekten 6nemli 6l¢giide tasarruf edilmistir.

3.6. Langevin Tipi Ultrasonik Cihazlarin Prototip Uretimi
ve Karakterizasyonlari

KNN-KCN esasli seramikler veya PZT4 seramikler iceren ve yaklasik 30-40
kHz ¢aligma frekansina sahip ultrasonik doniistiiriiciilerin seramik ve metal parcalari
sonlu elemanlar analiz yontemi ile belirlenmis olan geometrilere uygun olarak
hazirlanmistir. Daha sonra tiim parcalar bir araya getirilerek prototip ultrasonik
dontstiiriiciiler elde edilmistir. Ana rezonans frekanslarinda c¢alisan bu
doniistiiriiciilerin performanslarint belirlemek i¢in temassiz fotonik sensor cihazi ve

osiloskop (Agilent D50-X 2024A) kullanilarak doniistiiriici 6n kiitlelerinin ug
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kisimlarindaki deplasmanlar belirlenmistir. En son asamada ise kendi sentezlemis
oldugumuz KNN esasli seramik kompozisyonlar kullanilarak modellenmis olan
dontstiiriiciilerin sadece 6n kiitle u¢ kisimlar1 modifiye edilmek suretiyle ultrasonik
kesme, karistirma ve motor uygulamalarina yonelik olarak farkli prototip cihazlar

tiretilip test edilmistir.
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4. SONUCLAR VE IRDELEME

4.1. KNN Esash ve KCN Tozlarin Faz Olusumlarinin
Incelenmesi

KNN ve KCN esash tozlarin geleneksel kati-hal reaksiyonu ile faz
olusumlarinin yani sira 1sil islem sirasinda meydana gelen agirlik kayiplariin
sicakliga bagli davramiglarinin  incelenmesi i¢in DTA-TG analiz yoOnetimi
kullanilmistir. Saf KNN kompozisyonu elde etmek i¢in gereken miktarlarda K,COs,
Na,CO3 ve Nb,Os iceren ve KCN kompozisyonu elde etmek i¢in bu hammaddelere
ek olarak CuO de igeren toz karisimlarina ait DTA-TG analiz sonuglar1 Sekil 4.1'de

gosterilmistir.
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Sekil 4.1: DTA-TG egrileri. a) KCN, b) KNN.
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KNN ve KCN kompozisyonlarinin termogravimetrik analizlerine goz
attigimizda ilk gergeklesen agirlik kayiplarinin yaklasik 200°C civarinda son
buldugu goriilmektedir. Ilgili agirlik kayiplarinin karbonat esasli hammaddelerin
suyu blinyelerine alma egilimlerinden otiirii toz karisimlarinda tutulan mevcut
H;O'nun sistemden uzaklagmasi nedeniyle olustugu diisliniilmektedir. Zira, 100-
200°C arasinda DTA egrilerindeki endotermik pikler bu ©6n goériimiizii
desteklemektedir. Diger yandan, hammaddelerin icerdigi karbonatlarin termal
bozunmasi neticesinde aciga ¢ikan CO;'nin sistemden uzaklagmasi ile 400°C
civarinda baglayan agirlik kayiplart KCN i¢in 580°C'de, KNN i¢inse 730°C'de son
bulmaktadir. Bu asamada KCN ve KNN kompozisyonlar1 i¢in sirasiyla %6 ve %10
nispetindeki agirlik kayiplar stokiyometrik olarak hesaplanan degerlerle uyumludur.
DTA egrilerinde KCN ve KNN kompozisyonlar: i¢in sirasiyla 637°C ve 750°C'de
cok zayif oldugu icin gozle ayirt edilmesi zor olan birer endotermik pik mevcuttur.
Bunlarin faz olusumlarin ile ilgili olabilecegi diistiniilmektedir.

Sekil 4.2'de ise ZnO+SnO,, SnO,, Yb,O3 veya Sb,Os ile katkilanmig KNN-
KCN kompozisyonlarinin toz karigimlarina ait DTA-TG egrileri gosterilmistir. TG
egrileri katkisiz KNN'den farkli degildir. Fakat katkili KNN kompozisyonlarina ait
DTA piklerinde bir farkin s6z konusu oldugu soylenebilir. Katkili tim KNN
kompozisyonlarinda ~200°C ve ~480°C suyun uzaklagmasi ve CO; olusumu ile ilgili
daha belirgin pikler goze ¢arpmaktadir. Bunun yaninda saf KNN kompozisyona
benzer olarak 680-700°C civarlarinda ise karbonatlarin termal bozunmalarinin
tamamlandig diistiniilmektedir [Rubio-Marcos et al., 2010].

DTA-TG analizlerinde KCN ve KNN esasli kompozisyonlarin nihai faz
olusumlar ile ilgili detayli bilgiler edinilememistir. Bu bakimdan, faz olusumlari
hakkinda daha ¢ok bilgi edinmek ve optimum kalsinasyon sartlarii belirleyebilmek
adina 600-850°C aras1 sicakliklar icin saf KNN ve KCN kompozisyonlari i¢in seri
kalsinasyon c¢alismalar1 yapilmistir. KNN esasli kompozisyonlari i¢in ~700°C, KCN
kompozisyonu i¢in ise ~600°C'den sonra herhangi bir agirlik kaybi meydana
gelmedigi i¢in bu sicakliklar kalsinasyon caligmalari i¢in minimum degerler olarak
secilmistir. KNN esasli kompozisyonlarin 6zellikle agirlik kaybi davraniglarinda
belirgin bir fark olmadigindan seri kalsinasyon calismasi i¢in saf KNN jenerik
kompozisyon olarak se¢ilmistir. Bu baglamda, KNN tozlar1 700°C ile 850°C arasinda
2'ser saat, KCN tozlar1 ise 600°C ile 850°C arasinda 2'ser saat kalsine edilerek elde

edilmistir.
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Sekil 4.2: DTA-TG egrileri. a) KNN-ZnSn, b) KNN-Sn, ¢) KNN-Yb, d) KNN-Sb.

Farkl1 sicakliklarda 600°C ile 850°C arasinda 2'ser saat kalsine edilmis KCN
tozlarma ait X-1smlart kirmim desenleri Sekil 4.3'de gosterilmistir. Kalsine edilmis
KCN tozlarina ait X-151m1 kirmnim desenleri JCPDS no 041-0482 ile ¢ok 1yi bi¢imde
ortiismektedir [ICDD, 2011]. KCN faz1 calisilan sicakliklarin hepsinde var olmakla
birlikte artan kalsinasyon sicakligiyla beraber istenilen KCN fazi daha belirgin hale
gelmektedir. Diger bir deyisle kristalinite arttikga pikler daha dar ve keskin hale
gelmektedir. Faz olusumu 600°C'den itibaren baslayan KCN sisteminde 750°C'ye
kadar baslangi¢ tozlar1 nedeniyle var olan ara fazlar artan sicaklikla beraber yok
olmaktadir. Faz bakimindan saf KCN ise 750°C'de elde edilmis olup 750°C'den daha
yiiksek sicakliklarda ise faz olusumunda kayda deger bir gelisme meydana
gelmemistir. Daha 6nceden yapilan ¢alismalarda KCN'nin 850-900°C'de 3 ila 6'sar
saat kalsine edildigi bildirilmistir [Matsubara et al., 2004], [Matsubara et al., 2005b],
[Zhang et al., 2009], [Lim et al., 2012], [Lim et al., 2010a], [Lee et al., 2010], [Lim et
al., 2010b], [Liu et al., 2012], [Hao et al., 2009c], [Chen et al., 2007], [Yoo and Seo,
2011], [Chen et al., 2015], [Seo and Yoo, 2010], [Hao et al., 2009b], [Lv et al.,
2008], [Wang et al., 2009], [Lee et al., 2011], [Yoon et al., 2010]. Fakat kendi
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calismamizda KCN'nin yiiksek sicakliklarda kalsine edilmesi ile olusabilecek sert
aglomereleri (topaklar1) onlemek ve KCN sinterleme katkisint KNN esasli matris
igerisinde homojen bir bicimde dagitmak amaciyla KCN'nin olas1 en diisiik sicaklikta

(600°C) kalsine edilmesi uygun bulunmustur.
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Sekil 4.3: Farkli sicakliklarda kalsine edilmis KCN tozlaria ait X-1s1n1 kirmim
desenleri. a) 600°C, b) 650°C, ¢) 700°C, d)750°C, e) 850°C.

Sekil 4.4'de 700-850°C aras1 farkl sicakliklar i¢in seri kalsinasyon c¢aligsmasi
yapilmis olan stokiyometrik KNN tozlarina ait X-1sm1 kiriim desenleri
gosterilmigstir. Faz bakimindan saf perovskit yap1 750°C iizerinde kalsine edilmis
KNN tozlarinda gozlemlenmektedir. Ortorombik simetri i¢in 260 = 45° civarinda
olugmasi beklenen pik ayrigsmasi diisiik sicakliklarda kalsine edilmis tozlarin X-
1s1nlar1 desenlerinde ayirt edilebilir olmamasina karsin artan kalsinasyon sicakligiyla
beraber karakteristik (002)/(200) ve (020) pik ayrismasi (tam anlamiyla olmasa da)
bir miktar daha belirgin hale gelmistir. Bunun, yap1 icerisindeki kusurlar, kii¢iik
kristalit boyutu, tamamlanamamis KNbO;-NaNbO; kat1 ¢ozelti homojenizasyonu

(muhtemelen farkli difiizyon hizlarina sahip K ve Na iyonlar1 sebebiyle) gibi
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nedenler dolayisiyla ortaya cikabilen pik genislemelerinin bir sonucu oldugu
disiiniilmektedir [Malic et al., 2005], [Acker et al., 2010]. Literatiirde diisiik
sicakliklarda (575°C ya da 650°C'de) kalsine edilmis stokiyometrik KNN
kompozisyonlarma ait X-1ismm1 kirinim desenlerinde pik ayrismalarmin ayirt
edilemedigi [Malic et al., 2005], [Acker et al., 2010] ancak daha yiiksek sicakliklarda
(> 775°C) kalsine edilen tozlarda ilgili pik ayrismalarmin daha belirgin hale geldigi
bildirilmistir [Acker et al.,, 2010]. Dahasi, ilgili pik ayrismasinin net olarak
gozlemlendigi homojen stokiyometrik KNN tozu elde etmek igin 875°C'lik bir
sicakliga gereksinim duyuldugu bildirilmistir [Acker et al., 2010].
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Sekil 4.4: Farkli sicakliklarda kalsine edilmis stokiyometrik KNN tozlarina ait X-
1511 kirinim desenleri. a) 700°C, b) 750°C, ¢) 800°C, d)850°C. *: ikincil faz.

700°C'de kalsine edilmis KNN tozunun X-1s1mi1 kirinim desenlerinde * ile
isaretlenmis ¢ok az miktardaki ikincil faz(lar)in varligt gbéze carpmaktadir.
Literatiirde heniiz Na,CO3—K,CO3;-Nb,Os {i¢lii faz diyagraminin olmamasi nedeniyle
X-1ginlar1 analizinde bu faza tam olarak karsilik gelen bir faz belirlenememistir.

Fakat artan sicaklikla beraber yok oldugu tecriibe edilen bu fazin KNN sisteminin

117



olugmasi sirasinda var olan muhtemel bir alkali niobat esasli ara faz (metastable)
oldugu diislintilmektedir. Zira, KNN kompozisyonu i¢in 600°C'de yapilan (0.5
K,CO3+ 0.5 Na,CO3)/Nb,Os difiizyon ¢ifti calismasinda ilk etapta, (K+Na)/Nb = 0.5
orant bakimindan KgsNaysNbO; sistemine esdeger olan, (K,Na),NbsO,; ara kati
¢ozelti fazinin olustugu ve nihai perovskit yapmin ise (K,Na),NbsO;; ile mevcut
karbonatlarin reaksiyonu neticesinde olustugu bildirilmistir [Malic et al., 2008].
Gegmiste yapilan ¢alismalarda faz olusumu ve homojenizasyonun saglanmasi adina
KNN esashi tozlarin 850-900°C'de 2 ila 6 saatlik siirelerde kalsine edildigi
bildirilmigtir [Matsubara et al., 2004], [Matsubara et al., 2005b], [Zhang et al., 2009],
[Lim et al., 2012], [Lim et al., 2010a], [Lim et al., 2010b], [Liu et al., 2012], [Chen et
al., 2007], [Yoo and Seo, 2011], [Lee et al., 2011], [Yoon et al., 2010]. Fakat kendi
calismamizda toz pargaciklar1 arasinda yiiksek kalsinasyon sicakliginin neden
olabilecegi sert aglomere ve/veya biiyiik parcacik boyutu olusumunu 6nlemek adina
(XRD ve DTA-TG analizleri gbz oniine alinarak) stokiyometrik KNN kompozisyonu
i¢in olas1 en diisiik kalsinasyon sicakliginin 700°C olabilecegi sonucuna varilmistir.
Ayrica, katkisiz ve katkili KNN kompozisyonlarinin DTA-TG analizlerinde,
ozellikle agirlik kaybir davraniglarinda, kayda deger bir fark olmadigi icin KNN-
ZnSn, KNN-Sn, KNN-Yb ve KNN-Sb tozlarinin da 700°C'de kalsine edilmesi uygun
goriilmiistiir. Bu baglamda, 700°C'de 2'ser saat kalsine edilmis katkili ve katkisiz
KNN tozlarma ait X-1s1nlar1 kirinim desenleri Sekil 4.5'de gosterilmistir.

700°C'de kalsine edilmis katkili KNN esashi tozlarin X-1sm1  kirinim
desenlerinde de (+, #, ® ve ¢) ile isaretlenmis olan ve katkisiz KNN tozunda
gbzlemlenen (* ile isaretlenmis) faza benzer ¢ok az miktardaki ikincil fazlarin varlig
goze carpmaktadir. Ancak X-isinlar analizinde bu fazlara tam olarak karsilik gelen
herhangi bir faz (ya da fazlar) saptanamamistir. Katkili KNN kompozisyonlarinda
var olan ikincil fazlarin katkisiz KNN'dekine benzer ara fazlar olabilecegi ve benzer
sekilde artan sicaklikla beraber bunlarm yok olabilecegi diisiiniilmektedir. Ilging olan
nokta ise KNN, KNN-Yb ve KNN-Sb kompozisyonlarina ait ikincil fazlar ile KNN-
ZnSn ve KNN-Sn kompozisyonlarma ait ikincil fazlarin birbirlerinden farkl
olmalaridir. ZnO-SnO,-Nb,Os liclii faz diyagramina gére ZnO, rutil SnO,'nin yan
sira columbite (ZnNb,Og veya ZniNb,Og), wolframit (ZnSnNb,Og), spinel
((Zn,Nb);20,9) gibi bir¢ok yapinin olusabilecegi bildirilmistir [Baumgarte and
Blachnik, 1994], [ACerS-NIST, 2004c]. Diger yandan Yb,03-CuO faz diyagramina

gore bakir bakimindan zengin kisimda Yb,Cu,Os fazinin olusacag bildirilmistir
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[Chen et al., 1993], [ACerS-NIST, 2004b]. Ancak Na ve K gibi diger elementlerin
varligt da goz oOnilinde bulundurulunca yapida daha kompleks bir faz olusum
siirecinin meydana gelmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu yiizden ikincil fazlarin
daha iyi anlasilmasi icin bu konu hakkinda detayli bir calismanin yapilmasi
gerekmektedir. Saf KNN'nin kalsinasyon sartlarinin sinterleme davranisini nasil
etkileyecegi tlizerine daha onceden yapilan bir ¢alismada kalsine edilmis tozlardaki
homojen olamayan yapinin artan sicaklikla beraber 875°C'de homojen hale geldigi
ve sistemin yogunlagsma davranislarinda olumsuz bir etkiye neden olmadigi
bildirilmistir [Acker et al., 2010]. Ayrica ileri seramikler i¢in aglomeresiz, ince taneli
ve dar bir tane boyut dagilimina sahip tozlar sinterlemenin iyiligi adina tercih
edilmektedir [Rahaman, 2003]. Biitiin bunlarin 15181nda, bu ¢alismada KNN esasli ve
KCN tozlarmin olas1 en diisiik sicakliklarda kalsine edilmesi uygun goriilmiistiir.
KNN esasli ve KCN tozlarmin faz olusumu hakkinda daha kesin bilgiler
edinilebilmesi i¢in bu konuda yapilacak detayli TEM calismalarina ihtiyag
duyulmaktadir.

(002)

(012)
(112)

(022)

(111)

Siddet (a.u.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Derece)

Sekil 4.5: 700°C'de 2'ser saat kalsine edilmis KNN esasli tozlara ait X-1s1n1 kirmim
desenleri. a) KNN, b) KNN-ZnSn, ¢) KNN-Sn, d) KNN-Yb, ¢) KNN-Sb.
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4.2. Katkilarin KNN-KCN Seramiklerinin Dinamik
Sinterleme Davramislarina Ektileri

Sekil 4.6'da katkili ve katkisiz KNN-KCN seramiklerin optik dilatometre
Olctimii ile belirlenmis olan sicakliga bagli dogrusal ¢ekme (AL/Ly) davraniglar
gosterilmigtir.  Sekil 4.6'ya baktigimizda KNN-KCN'ye yapilan katki tipinin
sinterleme davranisint  6nemli 6lgiide degistirdigi  gortilmektedir. Sicakligin
artmasiyla beraber 800-900°C'ye kadar tiim seramiklerde bir miktar hacim
genlesmesi  (dilatation) gozlemlenmektedir. Dinamik sinterleme sartlarinda
seramiklerin ¢ekme davranislarinin ya da diger deyisle yogunlasmaya basladiklar
stcakliklar (Topset) KNN-KCN, KNN-KCN-ZnSn, KNN-KCN-Sn, KNN-KCN-Yb ve
KNN-KCN-Sb i¢in sirasiyla 874, 805, 829, 848 ve 900°C'dir. KNN-KCN'ye yapilan
katkinin tipine gore Tonser sicakliklart Yb,O3;, SnO, ve ZnO+SnO, i¢in sirasiyla
yaklagik 26, 45 ve 71°C diismiis iken Sb,Os katkisi ile 26°C yiikselmistir. KNN-
KCN esasli sistemindeki KCN sahip oldugu diisiik ergime sicakligi sayesinde sivi faz
olusumuna neden olan ana unsurdur [Matsubara et al., 2004]. Ozellikle ZnO+SnO,
katkisinin KNN-KCN sisteminin sinterleme baslangic sicakligini (Topset) ~71°C
diisirmesi ZnO-SnO, katkisinin sistemdeki sivi faz olusumunu olumlu ydnde
etkilediginin bir gostergesidir.

KNN-KCN-Sb sistemi hari¢ diger biitlin kompozisyonlarda belirgin iki
asamali sinterleme davranis1 gozlemlenmektedir. Seramiklerin sinterlenmesi
sirasinda  ilk  ~%]1'lik ¢ekme davranisi genel olarak birinci asamada
gerceklesmektedir. Bu asamanin gerceklestigi sicaklik araliklar1 KNN-KCN'ye
yapilan katki tipine gore degisiklik gostermekle birlikte KNN-KCN i¢in 874-934 °C,
KNN-KCN-ZnSn i¢in 805-870 °C, KNN-KCN-Sn i¢in 829-890 °C ve KNN-Yb-
KCN ig¢in ise 848-928 °C'dir. Bu asamada meydana gelen ¢ekme davraniglarinin sivi
faz olusumu ve dagilimimin meydana geldigi sivi faz sinterlemenin yeniden
diizenlenme sathasina karsilik geldigi diisiiniilmektedir [German et al., 2009],
[Rahaman, 2003]. Yapidaki mevcut KCN nedeniyle yukarida belirtilen sicaklik
araliklarinda sivi faz sinterlemenin birinci agama asamasi diye nitelendirdigimiz
¢ekme davranisinin meydana geldigi diisiiniilmektedir. Zira, saf KCN kompozisyonu
ile ilgili gecmiste yapilmis dilatometre calismasinda ilk ¢ekme davranisinin 900°C
civarinda gozlemlendigi ve maksimum c¢ekme oranina ise ~1000°C'de ulastigi

bildirilmistir [Hoffmann et al., 2012]. Ote yandan, KNN-KCN-Sb sisteminin
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dilatometrik AL/L¢-sicaklik davranisinda ise birinci sinterleme asamasi ayirt
edilebilir nitelikte degildir. Sb katkisinin KNN esash sistemlerin dinamik sinterleme
davranigini nasil etkiledigi ile ilgili literatiirde bildirilmis herhangi bir bilgi s6z
konusu degildir. Ancak KjsNagsNb;4SbyOs kompozisyonu ig¢in yapilan bir
calismada izotermal dogrusal ¢ekme davraniginin basladigi sicaklik ve dolayisiyla
sinterleme sicakliginin artan Sb miktari ile birlikte yiikseldigi bildirilmistir [Gong et
al.,, 2012]. Sb varliginda KNN-KCN sisteminin Tyns¢ degerinin artmis olmasi bu
bilgiyi desteklemektedir.

1 KNN-KCN' | ' ' ' ' ' '
KNN-KCN-ZnSn
| KNN-KCN-Sn
— | KNN-KCN-Yb
s
[—]
5
-
<
I ! | 1 | L | L] | L |
200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.6: KNN-KCN esasli seramiklerin dilatometrik dogrusal ¢cekme davraniglari.

Seramiklerin dinamik sinterleme davranislarinda ~900°C'den sonraki sicaklik
artisiyla birlikte dogrusal ¢ekme davramislarindaki hizli artis goze c¢arpmaktadir.
Dogrusal ¢cekme degerlerinin maksimum degerlere ulastigi nihai sicakliklar (Ty),
katkisiz KNN-KCN i¢in 1154°C (AL/Ly = %10.5), KNN-KCN-ZnSn i¢in 1101°C
(AL/Lo= %10.9), KNN-KCN-Sn i¢in 1138°C (AL/Ly= %11.1), KNN-KCN-YD i¢in
1150°C (AL/Lo = %12.2) ve KNN-KCN-Sb icin 1158°C'dir (AL/Ly = %13.2). Ote
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yandan, seramiklerde yogunlagmalarin bagladigi ve maksimum degerlere ulastigi
sicaklik araliklart tiim sistemler i¢in ~250-300°C arasinda degismektedir.

KNN-KCN'ye yapilan katkinin tipine gore Ty degerleri Yb,O3 veya Sb,Os
katkilar1 ile neredeyse ayni iken SnO, katkisi ile Ty c¢ok az miktar (16°C)
azalmaktadir. Ancak, ZnO+SnO, katkilar1 nedeniyle KNN-KCN sisteminin Ty ~53°C
gibi kayda deger miktarda azalmistir. KNN-KCN-ZnSn sisteminde gézlemlenen bu
carpici diisiis Ozellikle ZnO'nun bakir ile katkilanmig KNN sistemindeki sivi faz
olusumunu iyilestirmesinden kaynaklanmaktadir [Park et al., 2010]. Bakir ile
katkilanmig KNN sistemindeki CuO'nun ana sivi faz yapict unsur oldugu ve eklenen
ZnO sonucu ise sivi fazin ergime sicakliginin kayda deger bigcimde diistiigii
bildirilmistir [Park et al., 2010], [Park and Nahm, 2012]. Kendi ¢alismamizda bakir
kaynagi olan KCN ile katki olarak eklenen ZnO'nun reaksiyona girmesi sonucu sivi
faz olusumunun daha diisiik sicaklikta gerceklestigi boylece KNN-KCN'nin daha
diisiik sicaklikta yogunlasmaya basladigi diisiiniilmektedir. Ote yandan, ne SnO,
katkisinin ne de ZnO+SnO, katkilarinin varliginda saf KNN seramiklerinin
sinterleme sicakliklarinda sivi faz olusumu nedeniyle benzer diisiislerin olustugu
bildirilmemis olup ilgili calismalarda yogun seramikler elde etmek igin 1100-
1120°C'lik sinterleme sicakliklart kullanilmistir [Zuo et al., 2006]. Biitiin bunlar
ZnO'nun  KNN-KCN sisteminin daha disiik sicakliklarda yogunlagmaya
baslamasinda etkin rol oynadigi goriisiinii desteklemektedir. Diger taraftan Yb,Os
katkisinin KNN-KCN'nin sinterleme davranisindaki etkisinin ¢ok daha az oldugu
gorilmektedir. Yb,O3; katkisinin KNN'nin sinterleme sicakliinm1i  bir miktar
yiikseltirken, KCN'nin tam tersine KNN'nin sinterleme sicakligini diisiirdiigii
bilinmektedir [Li et al., 2013a], [Matsubara et al., 2004]. Ilgin¢ olan nokta ise Yb,0;3
varliginda KNN-KCN'deki yogunlagma davranisinin biraz daha (~26°C) diisiik
sicaklikta baslamasi ve 1000°C'deki dogrusal c¢ekme degerinin katkisiz KNN-
KCN'ye kiyasla iki kat daha fazla olmasidir. KNN-KCN-Yb sistemindeki bu
beklenmedik sinterleme davranist Yb,O3-CuO ikili faz diyagraminda (%31-32 mol
Yb,03 i¢in) CuO'nun yapida var olan Yb,Cu,Os ile reaksiyona girerek 1090°C’de
(x10°C) otektik olusturmasiyla ilintili olabilir [ACerS-NIST, 2004b].

KNN-KCN esasli tiim sistemlerde Tfde maksimuma ulasan dogrusal ¢ekme,
dolayistyla  yogunluk, degerleri artan sicaklikla beraber diisiis egilimi
sergilemektedir. Ancak KNN-KCN'ye yapilan katk: tipine gore bu diisiis egiliminin

o

degistigi gorilmektedir. KNN-KCN'de gozlemlenen keskin diisiisiin Yb,O3; veya
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Sb,0s katkilar1 ile degismedigi fakat ZnO+SnO, veya SnO, katkilar1 nedeniyle
diisiisiin kademeli bir sekilde oldugu goriilmektedir. Ozellikle katkisiz KNN-KCN'de
yiiksek sicakliklarda (T > Ty) gozlemlenen AL/Ly'daki keskin hizli diisiis ZnO+SnO,
katkisinin varhiginda daha yavas ve kademeli bir sekilde olmaktadir. Diger bir
deyisle, Tf'den hemen sonra meydana gelmeye baslayan yogunlugun geriye doniik
olarak kotiilesmesi (dedensification) olaymin ger¢eklesme hizi yavaslatmaktadir.
Dedensification sirasinda numunelerde meydana gelen uzama (ya da sisme)
nedeniyle AL/Ly kayda deger miktarda azalmaktadir. KNN-KCN-ZnSn hari¢ diger
sistemlerin sergiledikleri Tr degerleri stokiyometrik KNN sisteminin ergime (solidiis)
sicakligr olan 1140°C’den ¢ok daha yiiksektir [Jaffe et al., 1971], [Leontsev and
Eitel, 2010]. ZnO+SnO, katkis1 nedeniyle T¢nin stokiyometrik KNN'nin solidiis
sicakligindan ~40°C daha asagiya ¢ekilmis olmasi1 dedensification olaymin optimum
sinterleme sartlarindan daha yiiksek sicakliklara Otelenmis oldugu anlamina
gelmektedir. Bu durum ZnO+SnO, katkisi ile KNN-KCN'nin sinterleme sicaklik
araliginin kayda deger bicimde artmis oldugunun gostergesidir. Ote yandan, diger
seramiklerden farkli olarak 1250°C gibi asir1 yiiksek sicakliga maruz birakilan KNN-
KCN-Sn seramiginin dilatometrik dogrusal ¢ekme egrisinde muhtemel faz ayrigmasi
nedeniyle ¢ok keskin bir artis gozlenmektedir. Stokiyometrik KNN seramiginde
1200°C’den daha yiiksek sicakliklarda sistemde sodyum bakimindan zengin kat1 ve
potasyum bakimindan zengin sivi faz dengesinin mevcut oldugu bilinmektedir
[Zhang et al., 2011]. Muhtemelen sistemde faz ayrismasi neticesinde olusan biiyilik
miktardaki sivi faz yer ¢ekimi etkisiyle KNN-KCN-Sn numunesinde egilmeye ve
numunenin orta kisminda yanal sismeye (gobeklenmeye) neden olmaktadir.
1200°C'den daha yiiksek sicakliklarda meydana gelen bu beklenmedik yogunlagsma
davranisi aslinda cihaz tarafindan 6l¢iilen dilatometrik davranistaki bir yanilsamadan
kaynaklanmaktadir. Cilinkii numunenin boyundaki kisalma sadece ¢iplak gozle kisa
bir siire i¢in gézlemlenebilen numunedeki asir1 egilmeden kaynaklanmaktadir. Fakat
bu kisalma dogrusal olmadigi i¢in sanki 1200°C'den daha yiiksek sicakliklarda
numunedeki dedensificationun sonlandigi ve numunenin yogunlasmaya devam ettigi
izlenimi yaratmaktadir. Asir1 sinterlemeye (oversintering) maruz kalan numunede
esasen dedensificationun devam ettigi asikardir. Zira, KNN-KCN-Sn dilatometre
numunesinin kirik yiizeyindeki makroskopik gozenekler gézenek boyutlarinin asir

bicimde biiylimesiyle olusan kabalasmasimin (pore coarsening) bir gostergesidir.

123



Artan gozenek hacmi nedeniyle numunede sismeler olugmakta bdylece dilatometrik
cekme egrisinde hizli bir yiikselme meydana gelmektedir. Ostwald kabalasmasi
neticesinde tanelerin asir1 biiyiimesi ve gozenek sayist azalirken ayni zamanda
ortalama gozenek boyutunun artmasi, kapali gozenekler igerisinde hapsolmus
gazlarin genlesmesi nedeniyle numunede sismelerin meydana gelmesi seramiklerde
sinterleme sirasinda dedensification olusma sebeplerinden bazilaridir [German et al.,
2009], [Chane-Ching et al., 1989], [Gunnewiek et al., 2014], [Shlyakhtin and Oh,
2006]. Ayrica yiiksek sicakliklarin tetiklemis oldugu bazi maddelerin buharlasarak
sistemden uzaklagmasinin da dedesnificationa neden olabilecegi ifade edilmistir
[Gunnewiek et al., 2014].

Seramiklerin sinterlenmesi sirasinda, cesitli madde tasinim mekanizmalari
nedeniyle numune boyutlar1 degismekte dolayisiyla numunelerde biiziilmeler-
¢cekmeler meydana gelmektedir. Sicaklifin artmasina bagli olarak ise belli kritik
sicakliklarda numune boyutlarinda ¢ok daha g¢arpici degisimler gergceklesmektedir.
Diger bir deyisle, seramiklerdeki yogunlasma bu kritik sicakliklarda ¢ok daha etkin
olmaktadir. Seramiklerin AL/L, degerlerinin sicakliga bagl tiirevleri alinarak elde
edilmis olan d(AL/Ly)/dT-sicaklik egrileri ile hangi sicakliklarda maksimum ¢ekme
oranlarinin meydana geldigi belirlenebilmektedir. Sekil 4.7°’de KNN-KCN
seramiginin dilatometrik dogrusal c¢ekme oraninin (d(AL/Ly)/dT) yapilan katki
cesidine gore nasil degistigi gosterilmistir. Dogrusal ¢cekme oranlar1 katkisiz ve
ZnO+Sn0O;, SnO,, Yby,O3 ve SbyOs katkili KNN-KCN seramikleri i¢in sirasiyla
1043, 987, 1052, 1056 ve 1082°C’de maksimum degerlerine ulagmaktadir. KNN-
KCN esasli seramiklerin maksimum dogrusal ¢ekme oranlarina ulastigi sicakliklar
SnO, veya Yb,0; katkilar1 ile neredeyse hi¢ degismezken Sb,Os katkis1 ile kayda
deger derecede (~39°C) artmaktadir. Diger taraftan, KNN-KCN seramiginin
maksimum dogrusal ¢ekme orant ZnO+SnO, varliginda ~56°C daha diisiik sicaklikta
gerceklesmektedir. Katkisiz KNN-KCN'ye kiyasla maksimum dogrusal ¢ekme
oraninin ~56°C daha diisiik sicaklikta gergeklesmis olmasi 6zellikle ZnO ile bakir
kaynagi KCN'nin 6tektik reaksiyonu ile ilintili olabilir [Park et al., 2010], [Park and
Nahm, 2012]. Bunlara ek olarak, katkisiz ve ZnO+SnO,, SnO, veya Yb,0Os katkili
KNN-KCN seramiklerinin d(AL/Ly)/dT degerlerinde sirasiyla 892, 811, 841 ve
837°C’de kiiglik yerel maksimumlarin oldugu géze ¢arpmaktadir. Cift pikin olugmasi
stvi fazin varligimi gostermektedir. Sekil 4.6'da ilgili seramiklere ait AL/Ly-sicaklik

egrilerinde sivi faz sinterlemenin yeniden diizenlenme sathasina karsilik geldigini
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diisiindiigiimiiz ve ilk asama olarak nitelendirdigimiz kisimlar ile yerel
maksimumlarin olustugu kisimlar birbirleri ile ortlismektedir. Yine, katkisiz KNN-
KCN'ye kiyasla KNN-KCN-ZnSn sisteminin yerel maksimum sicakligindaki
~91°C'lik asag1r yonlii otelenme dikkat g¢ekmektedir. Sb,Os katkili KNN-KCN
seramiklerde ise maksimum ¢ekme oranina yakin bir sicaklikta (1021°C’de) yerel bir
maksimum gozlemlenmektedir. Diger seramiklerin dogrusal ¢ekme oranlarinda
gozlemlenen kiiclik yerel maksimum degerleri yapidaki Sb varli§i nedeniyle daha
yiiksek  sicakliga oOtelenmis olabilir [Gong et al., 2012]. KNN-KCN esasl
seramiklerindeki dogrusal ¢ekme oranlarinin maksimum degerlere ulastiktan sonra
T¢den daha yiiksek sicakliklarda hizla azaldig goriilmektedir (bkz. Sekil 4.7). Zira,
numunelerde meydana gelen dedensification neticesinde ¢ekmenin yerini sisme
(swelling) almakta bdylece ¢ekme orani pozitif eksende artis sergilemektedir. Diger
yandan KNN-KCN-Sn seramiklerinde ~1200°C'den sonra dogrusal ¢ekme oraninda
gozlemlenen c¢arpict yiikselis muhtemelen yiiksek sicakligin tetikledigi faz

ayrigsmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.7: KNN-KCN esasli seramiklerin dilatometrik dogrusal ¢ekme orani
davranislari.
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4.3. Katkilarin KNN-KCN Seramiklerinin Sinterleme
Kinetigine Etkileri

Bir seramik kompozisyonun farkli i1sitma hizlar1 altinda sergiledikleri
yogunlasma davraniglar1 karsilastirilarak 1sitma hizinin sinterleme kinetigi ve nihai
mikroyap1 iizerindeki etkilerini incelenebilmektedir. Sabit 1sitma hizi dilatometre
caligmasi sistemin sinterleme mekanizmast hakkinda hizli bir bi¢imde
degerlendirilmesi agisindan izotermal dilatometre caligmasina alternatif bir
yontemdir. Ozellikle kétii bir yogunlasma karakterine sahip KNN gibi seramiklerin
sinterleme kinetiklerinin incelenmesi bu problemi ¢6zmek adma 6nemli katkilar
saglayabilir. Bugiine kadar KNN esasli malzemelerin yogunlasma davranisi {izerine
bircok calisma yapilmis olmasina karsin literatirde KNN esashi sistemlerin
sinterleme kinetigi hakkinda yapilmis bir calisma bulunmamaktadir. Bu baglamda,
yapilan dinamik sinterleme c¢aligmalarina ek olarak "sabit i1sitma hizi dilatometre
yontemi" ile sivi faz sinterlemenin baskin oldugu KNN-KCN esasli seramiklerin
sinterleme kinetigini incelenmistir.

KNN-KCN esasli her bir seramik kompozisyonu icin 5, 10, 15, 20 veya
30°C/dk'lik 1sitma hizlarindaki belirli AL/Ly degerlerinin elde edilmesi i¢in gereken
sicakliklar1 gosteren dilatometrik dogrusal c¢ekme davramiglart Sekil 4.8'de
gosterilmistir. Her bir kompozisyon i¢in %] ila %11 arasindaki (%]1'lik adimlara
sahip) AL/L, degerleri 6. dereceden polinoma fit edilerek (R*=0.9999) sekildeki
egriler elde edilmistir. KNN-KCN esasli seramiklerin farkli 1sitma hizlarindaki
dilatometrik sinterleme davranislarinin birbirlerine paralel davranislar sergilemesi
her bir kompozisyonlarda tek bir sinterleme mekanizmasinin var oldugunu
gostermektedir [Barringer, 1983].

Dilatometrik ¢ekme davranislarina goéz attigimizda genel olarak belirli AL/Lg
degerlerinin elde edilmesi gereken sicakliklarin artan 1sitma hizina bagli olarak daha
yiiksek sicakliklara kaymis oldugu goriilmektedir. Ozellikle Sekil 4.8.b'deki KNN-
KCN-ZnSn'ye ait davranisa goz attigimizda, u¢ 1sitma hizlarindaki tiim dogrusal
cekme degerleri arasinda yaklasik 78 +5°C'lik bir sicaklik farkinin oldugu acikca
goriilmektedir. Ote yandan, Sekil 4.8'deki diger kompozisyonlara ait ug¢ 1sitma
hizlarindaki sicaklik farklar1 katkisiz ile SnO,, Yb,O3 ve Sb,Os katkili KNN-KCN
seramikleri i¢in sirastyla 21 £5°C, 35 £7°C, 8 £5°C, 41 £2°C'dir. Yapilan her bir

katkinin KNN-KCN sisteminin sinterleme davranisi tizerindeki etkisinin birbirinden
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farkli oldugu Sekil 4.8'den kolayca ayirt edilebiliyor olsa da 6zellikle KNN-KCN-
ZnSn kompozisyonu ile digerleri arasinda bu denli biiyiik farklarin olmasi
ZnO+Sn0O; katkisinin KNN-KCN sisteminin sinterleme davranmisini kayda deger

derecede degistirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.8: KNN-KCN esasli seramiklerin farkli 1sitma hizlarinda 6l¢tilmiis
dilatometrik dogrusal ¢cekme davranislari, a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢)
KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.
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KNN-KCN kompozisyonuna yapilan katkilarin sinterleme kinetigine etkilerinin
kantitatif olarak hesaplanmasi icin ilk dnce Sekil 4.8'deki her kompozisyonun farkli
1sitma hizlarinda belirli AL/Ly degerlerinin elde edilebilmesi i¢in gereken sicaklik
degerleri belirlenmistir. Daha sonra Esitlik 2.37'deki formiil baz alinarak her bir
kompozisyon i¢in Sekil 4.9'daki InS-1/T grafikleri elde edilmistir. Her kompozisyon
icin dogrusal olarak fit edilen (R* > 0.9) verilerin egimlerinden sinterleme igin
gereken aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Katkisiz KNN-KCN seramigi i¢in 1273
+146 kJ/mol olan ortalama aktivasyon enerjisinin, ZnO+SnO, varliginda 113 +4
kJ/mol, SnO, varliginda 575 +55 kJ/mol, Yb,0; varliginda 1117 £315 kJ/mol, Sb,0s
varliginda ise 630 +35 kJ/mol oldugu gorilmektedir. Yb,Os hari¢ diger tiim
katkilarin KNN-KCN sisteminin aktivasyon enerjisini diigmesine neden olmaktadir.
Zaten Sekil 4.9'daki ayni1 eksen skalalariyla gosterilmis olan grafikteki dogrularin
egimlerine goz attigimizda da bu durum agikga goriilmektedir. Ozellikle ZnO+SnO,
katkisinin KNN-KCN sisteminin aktivasyon enerjisini kayda deger ol¢iide diistirdiigii
goze ¢arpmaktadir. ZnO+SnO; varliginda KNN-KCN'nin aktivasyon enerjisinde bu
denli ¢arpic1 bir diisiisiin meydana gelmesi sistemdeki bakir kaynagi olan KCN ile
eklenen katkilardan 6zellikle ZnO'mun reaksiyona girmesi sonucu sivi faz
olusumunun iyilesmesi ile ilintili olabilir [Park et al., 2010], [Park and Nahm, 2012].
Zira daha diisiik aktivasyon enerjisi sinterleme kinetiginin daha yiiksek oldugu diger
bir deyisle sinterlemenin kolaylastig1 anlamima gelmektedir [Valant et al., 2006]. Ote
yandan, Sekil 4.8.a ve b'de de agikga goriilecegi lizere ZnO+SnO, nedeniyle katkisiz
KNN-KCN'deki sivi faz olusum sicakliginin kayda deger derecede asagi cekilmis
olmasi sinterlemenin iyilesmis oldugunu tezini desteklemektedir.

Diger katkilara goz attigimizda, SnO, varliginda KNN-KCN'nin aktivasyon
enerjisinin azalmig olmasi sinterleme kinetiginin bir miktar yiikselmis oldugunu
gostermektedir (bkz. Sekil 4.9.c). Bunun altinda yatan neden sistemde KCN’den
kaynaklanan sivi faz olusumunun SnO, nedeniyle iyilesmesidir. Zira, %1 mol CuO
ile katkilanmig KNN (K/Na=52/48) kompozisyonuna eklenen %1 mol SnO;’nin sivi
faz olusum sicakligini diislirmesi ve sivi faz miktarini arttirmasi sayesinde KNN’nin
yogunlasma davranigi etkin bir bigimde iyilestirdigi bildirilmistir [Su et al., 2010b].
CuO-SnO, sisteminde 900°C {izerinde otektik reaksiyona bagli olarak sivi faz
olusumunun meydana geldigi géz Oniine alinirsa [Zaharescu et al., 1991], SnO, ile
katkilanmig KNN-KCN sistemindeki bakir kaynagi olan KCN ve SnO;'nin

reaksiyonu nedeniyle bu kompozisyonun sinterleme kinetiginin artmis olabilecegi
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sonucu ¢ikarilabilir. KNN-KCN’nin ortalama sinterleme aktivasyon enerjisinde
Yb,0; varliginda bir miktar azalmanin meydana gelmis oldugu gbze ¢arpmaktadir.
Bu, Yb,0; katkisinin KNN-KCN’nin sinterleme kinetigini neredeyse hig

degistirmedigini gostermektedir.
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Sekil 4.9: KNN-KCN esasli seramiklerin 1sitma hizlarinin sicakligin tersiyle olan
iligkileri. a) KNN-KCN. b) KNN-KCN-ZnSn. ¢) KNN-KCN-Sn. d) KNN-KCN-Yb.
e) KNN-KCN-Sb.
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Fakat ilgingtir ki Yb,O3 varliginda KNN-KCN sistemindeki dogrusal ¢ekme
davraniglari, 1sitma hizlarina bagh olarak, yaklasik ~25°C daha diisiik sicakliklarda
gerceklesmektedir (bkz. Sekil 4.8.a ve d). Bu durum, yapidaki Yb,O3 ile KCN'nin
muhtemel reaksiyonu nedeniyle sivi faz olusumunun bir miktar iyilesmis olmasi ile
ilintili olabilir. Daha da ilginci 1sitma hizinin ytiksek ya da diisiik olmast KNN-KCN-
Yb seramiginin yogunlasma davranisinda ¢ok fazla bir degisiklige neden
olmamaktadir. Yogunlasma (dolayisiyla dogrusal ¢ekme) davranisinin 1sitma
hizindan neredeyse bagimsiz olmasi ayrica literatiirde Yb,O; katkisinin KNN
seramiginin sinterleme davranisi lizerindeki etkisini detayli olarak incelemis olan bir
yaymn bulunmamasi KNN-KCN-Yb’deki bu sira disi sinterleme davranisin
anlagilmasini ¢ok miimkiin kilmamaktadir. Bu davranisin anlamlandirilmasi i¢in
sistematik bir incelemenin yapilmasit gerekmektedir. Biitlin bunlar goéz Oniine
alindiginda Yb,0O; katkili KNN-KCN sisteminin sinterleme kinetigi davranisinin
yorumlanmasi bu agsamada saglikli olmayacaktir.

Sekil 4.9.e’ye g6z attigimizda SbyOs ile katkilanmig KNN-KCN
kompozisyonun da KNN-KCN'ye kiyasla sinterleme kinetiginin artmis oldugu
goriilmektedir.  Stokiyometrik KNN seramigine yapilan antimon katkisi
((Ko.sNag 5)(Nb;—Sby)03)) ile x < 0.03 i¢in 1070°C'deki goreceli yogunlugun %93'e
yiikseldigi hatta (KysNags)(Nbgg7Sboo3)O3 kompozisyonuna %1 mol CuO
eklendiginde 960°C'deki goreceli yogunlugun %95 nispetine yiikseldigi bildirilmistir
[Park et al., 2008]. Bu, KNN sistemine eklenen antimon oksit ve bakir oksit
nedeniyle hem sinterleme sicakliginin asagiya cekilmis oldugu hem de yogunlugun
artmis oldugunu gostermektedir. Her iki oksit bilesigin bir arada olmas1 muhtemelen
stvi faz olusumunu iyilestirmis buna bagli olarak KNN’nin sinterleme kinetigini
arttirmistir. Benzer olarak KNN-KCN-Sb sisteminde de sinterleme kinetiginin
katkisiz KNN-KCN’ye kiyasla artis olmasi yapida Sb,Os ve bakir kaynagi KCN’nin
birlikte bulunmasi ile iligkili olabilir.

Kisacas1 bu sonuglar, KNN-KCN'ye eklenen katkilarin sinterleme kinetigini
arttirabilecegi dolayistyla KNN-KCN sistemin yogunlasma davranigint da olumlu
yonde etkileyebilecegini gostermektedir. Sinterleme kinetiginin artmasindaki ana
nedenin 6zellikle KNN kompozisyonuna eklenen katkilar ile siv1 faz yapict ana unsur
olan KCN'nin muhtemel reaksiyonlari neticesinde sivi faz olusumunun iyilesmesi
oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle ZnO+SnO, varliginda KNN-KCN'nin sinterleme

kinetiginin kayda deger sekilde artmasi1 bu duruma giizel bir 6rnektir.
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4.4. Katkilarin KNN-KCN Seramiklerinin Izotermal
Sinterleme Davramislarina Ektileri

KNN-KCN esasli  seramiklerin siirekli 1sitma sartlar1 altinda nasil
davrandigini, hangi sicakliklarda yogunlasmanin baslayip son buldugu gibi sorulara
cevap olacak sonuglar1 ortaya koymasi agisindan dinamik sinterleme caligsmasi
onemli bir kilavuzdur. Fakat istten sinirli dar bir sinterleme penceresine sahip KNN
seramiklerinin yogunlasmaya gdosterdikleri direng goz Oniine alindiginda tekrar
iiretilebilir en yiliksek yogunluklarin elde edildigi optimum sinterleme sartlarinin
kiiciik sicaklik adimlart ile izotermal olarak taranarak ortaya konmasi onem arz
etmektedir. Bunun yaninda, saglikli elektriksel karakterizasyonlarin yapilabilmesi
icin yiiksek yogunluga sahip numunelere gereksinim duyulmaktadir. Bu baglamda
KNN-KCN esasli seramiklerin dinamik sinterleme sonuclari g6z Oniinde
bulundurularak her bir kompozisyonun sicakliga bagli goreli yogunluk ve dogrusal
¢ekme davranislart izotermal olarak da belirlenmistir.

Sekil 4.10'da 1030 ila 1140°C arasindaki mubhtelif sicakliklarda izotermal
olarak 2'ser saat sinterlenmis olan KNN-KCN esasli seramiklerin yogunluk ve
dogrusal ¢cekme davranislar1 gosterilmistir. Goreli yogunluklar sinterlenme sonrasi
Arsimet metodu ile belirlenmis olan yogunluk degerlenin stokiyometrik KNN
sisteminin teorik yogunluguna (4.51 g/cm®) oranlanarak, dogrusal cekme degerleri
ise numunelerin sinterleme Oncesi ve sonrast ¢ap ile kalinliklarmin degisimleri
karsilastirilarak hesaplanmistir.

Sekil 4.10.a'da 1030°C'de sinterlenmis olan katkisiz KNN-KCN
seramiklerinin %95.4 £0.2 goreli yogunluga sahip iken artan sinterleme sicakligina
birlikte 1120°C'de %98.5 0.2 ile maksimum goreli yogunluga ulagsmis oldugu
goriilmektedir. Ancak sinterleme sicakligi 1140°C oldugunda katkisiz KNN-KCN
seramiginin goreli yogunluk degerinin %91.4 +0.3'e keskin bir sekilde diismiis
oldugu goriilmektedir. Diger yandan 1030 ila 1130°C arasindaki sicakliklarda
sinterlenmis olan katkisiz KNN-KCN seramiklerinin dogrusal ¢ekme degerlerinin
%15.8 £0.2 civarinda seyrettigi ancak goreli yogunluk degerinin keskin bir bigimde
diisiis sergiledigi 1140°C'de sinterlenmis numunelerin dogrusal ¢ekme degerlerinin
%12.7 £0.3 oldugu gozlemlenmistir. Bu sonuglar yogunlagsma davranisinin yiiksek
sicakliklarda (T >T¢= 1154°C) numunedeki sisme nedeniyle kotlilesmeye baslamast

ilgili dilatometre sonucu ile uyum teskil etmektedir.
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Sekil 4.10: KNN-KCN esasli seramiklerin izotermal goreli yogunluk ve dogrusal
cekme oran1 davraniglari. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d)
KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.

Sekil 4.10.b'ye goz attigimizda, 1030°C'de sinterlenmis olan ZnO+SnO;
katkili KNN-KCN seramiklerinin %97 +0.4 goreli yogunluga sahip iken artan
sinterleme sicakligina birlikte 1080°C'de %98.9 £0.2 ile maksimum goreli yogunluga
ulasmig oldugu goriilmektedir. Sicaklik artisiyla beraber 1090-1120°C arasinda

sinterlenmis numunelerin goreli yogunluklar1 bir miktar azalmis olsa bile yine de
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%98 +0.4 civarinda seyretmektedir. Dahasi, katkisiz KNN-KCN'ye kiyasla KNN-
KCN-ZnSn seramiklerinin yogunluklarinin ¢ok daha genis bir aralikta (1030-
1120°C) ¢ok az bir degisime ugramis oldugu dikkat ¢cekmektedir. Zaten, dilatometre
caligmalarinda gozlemlenen ZnO+SnO, katkisi sayesinde KNN-KCN seramiginin
sinterleme araliginin kayda deger bi¢imde artmis olmasi bu sonucu desteklemektedir.
Ancak sinterleme sicakligr 1130°C oldugunda KNN-KCN-ZnSn seramiginin goreli
yogunluk degerinin ¢ok az diiserek %95 +0.4'e gerilemis oldugu goriilmektedir.
Diger yandan, KNN-KCN-ZnSn'nin izotermal sinterleme c¢alismasinin yapildigi
1030-1120°C araliginda dogrusal ¢ekme degerlerinin %16.5 0.1 ile neredeyse
sicakliktan bagimsiz bir davranis sergiledigi ancak 1130°C'de bir miktar azalarak
%15.7 £0.1'e distiigli gozlemlenmistir. Daha O6nceden yapilmis olan dilatometre
calismasinda KNN-KCN-ZnSn seramigindeki dogrusal ¢ekmenin (dolayisiyla
yogunlugunun) T > Ty = 1101°C'den sonra kademeli olarak bir miktar azalacagi
belirlenmisti. Yapilan dinamik ve izotermal sinterleme ¢aligsmalar1 sonuglarinin uyum
teskil ettigi acikca goriilmektedir. Ozetlemek gerekirse, ZnO+SnO, katkist KNN-
KCN sisteminin sinterleme sicakliginin ~40°C gibi kayda deger miktarda diismesine
neden olmustur. Ozellikle ZnO katkis1 ve ana sivi faz yapict KCN'nin muhtemel
reaksiyonu sayesinde sivi faz olusma sicakliginin diismesi malzeme taginim olayini
tyilestirdigi i¢in sinterleme sicakligimin bu denli diismiis oldugu diisiiniilmektedir
[German et al., 2009]. Bu durum, ZnO-SnO, katkisinin KNN-KCN seramiginin hem
sinterleme sicakligini  diislirdiigini hem de sinterlemeyi olumlu bigimde
tyilestirdigini gostermektedir. KNN sisteminin sinterleme araliginin ¢ok dar ve
sinterleme {ist sinirinin kisith oldugu diisiiniildiigiinde bu kayda deger bir diisiistiir.
Sekil 4.10.c'ye goz attifimizda, 1030°C'de sinterlenmis olan SnO, katkili
KNN-KCN seramiklerinin %93.3 +0.4 goreli yogunluga sahip iken artan sinterleme
sicakligina birlikte 1110°C'de %97.7 +0.3 ile maksimum goreli yogunluga ulasmis
oldugu goriilmektedir. KNN-KCN-Sn seramiginin 1120-1130°C arasinda %97 +0.3
civarinda seyreden goreli yogunluklarinin sinterleme sicakligmin 1140°C'ye
yiikselmesiyle birlikte %91.4 +0.3'e keskin bir sekilde diismiis oldugu goriilmektedir.
SnO; katkisi ile katkisiz KNN-KCN'nin optimum sinterleme sicakliginin 10°C gibi
kiiciik bir miktar azalmis oldugu goriilmektedir. Benzer olarak, SnO, varliginda
stokiyometrik KNN'nin sinterleme sicakligi diigmeksizin yogunlagsmanin iyilestigi
bildirilmistir [Zuo et al., 2006]. Ote yandan 1030°C'de sinterlenmis olan SnO, katkili

KNN-KCN seramiginin yogunlugunun ayni sicaklikta sinterlenmis olan katkisiz
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KNN-KCN'ye kiyasla ~%2 daha diisik oldugu goze carpmaktadir. Dilatometrik
dogrusal c¢ekme oranlarina goéz attigimizda, SnO, varliginda KNN-KCN'de
gozlemlenen maksimum dogrusal ¢ekme oraninin gerceklestigi sicakligin biraz daha
yiiksek sicakliga otelendigi goriilmektedir. Diger bir deyisle, 1030°C'lik sinterleme
sicakliginin - KNN-KCN-Sn sisteminde maksimum dogrusal ¢ekme oraninin
gerceklestigi bu kritik sicaklik degerinin (1052°C) altinda kalmasi katkisiz KNN-
KCN'ye kiyasla yogunlasma davranisinda bir miktar gecikmeye sebebiyet
vermektedir. Bu sonug dilatometre ile belirlenmis olan maksimum dogrusal ¢ekme
oraninin  gerceklestigi  sicakliklarin - KNN-KCN  seramiklerinin  yogunlagsma
davranigini tizerindeki etkisini gostermesi agisindan Onem arz etmektedir. Diger
yandan 1030 ila 1050°C arasindaki sicakliklarda sinterlenmis KNN-KCN-Sn
seramiklerinin dogrusal ¢ekme degerlerinin %14.6 +0.3 oldugu, 1070 ila 1130°C
arasindaki sicakliklarda sinterlenmis olan numunelerin dogrusal ¢gekme degerlinin ise
%15.7 £0.2 civarinda seyrettigi gézlemlenmektedir. Ancak 1140°C'de sinterlenmis
numunelerin dogrusal ¢ekme degerlerinin keskin bir bigimde %10.8 +0.1'e diistigii
goriilmektedir. Bu diisiis, yogunlagsma davranisinin yiiksek sicakliklarda (T > T¢ =
1138°C) numunedeki sisme nedeniyle kotiilesmeye baslamasi ilgili dilatometre
sonucu ile uyum teskil etmektedir.

Sekil 4.10.d'ye g6z attigimizda, Yb,Os ile katkilanmis KNN-KCN
seramiklerinin 1030°C'de sinterlendiginde %94.6 +0.4 olan goreli yogunluk
degerlerinin 1070°C'de %97.4 +0.2'ye ile ulastig1 ancak artan sinterleme sicakligina
birlikte 1070-1110°C arasinda sabit bir durum (%97.9 +0.3) sergiledigi
goriilmektedir. Bunun yaninda sinterleme sicakligimin 1120°C'ye yiikselmesiyle
birlikte goreli yogunluklarin ¢ok keskin bir bigimde %87 +1.6'ya diismiis oldugu
goriilmektedir. lgili seramikler 1130°C'de sinterlendiginde ise %85.5 +4 gibi
standart sapmasi ¢ok yiiksek olan bir degere ulastig1 gozlenmistir. KNN-KCN-Yb'nin
dilatometre ile belirlenmis olan dogrusal ¢ekme oranmnin 1056°C'de maksimum
degere ulagtiktan sonra artan sicaklikla birlikte 1133°C'de sifira gerilemis olmas1 géz
Ontline alinirsa bu kadar yiiksek sinterleme sicakliginin bu sistemin dedensification
(sisme) baslangicina denk geldigi agik¢a goriilecektir. Ayrica 1130°C'de sinterleme
sonrast KNN-KCN-Yb seramiklerin kimi kisimlardaki ¢ekme kimi kisimlardaki
sisme nedeniyle meydana gelen makro 6lgekteki anizotropik ¢arpilmalar bu durumu

desteklemektedir. Bunun yaninda yine makro 6l¢ekte gozlemlenen renk farkliliklar
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yikksek sicakliklarda sinterlenmis olan KNN-KCN-Yb seramiklerindeki faz
ayrismalarinin meydana geldigini akillara getirmektedir.

Sekil 4.10.e'ye g6z attigimizda, Sb,Os ile katkilanmis KNN-KCN
seramiklerinin 1030°C'de sinterlendiginde %84.6 +0.1 olan goreli yogunluk
degerlerinin sinterleme sicakligin artmasiyla beraber 1120°C'de %98.9 +0.3 ile
maksimum degere ulastigi goriilmektedir. Ancak, KNN-KCN-Sb seramiklerinin
goreli yogunluk degerlerinin 1100-1120°C arasinda ¢ok az bir degisim sergiledikleri,
bu sicaklik araliginda %98.5 +0.2 ile neredeyse sicakliktan bagimsiz bir davranis
sergiledigi gozlemlenmistir. Bunun yaninda sinterleme sicakliginin 1130°C'ye
yiikselmesiyle birlikte goreli yogunluklarin ¢ok keskin bir bigimde %94 +0.5'ye
diismiis oldugu goriilmektedir. Diger seramiklerden farkli olarak KNN-KCN-Sb
seramiklerinde maksimum yogunlugun elde edildigi sicaklik araliginin daha dar
oldugu ve daha keskin bir yogunluk pikinin olustugu dikkat ¢ekmektedir. Saf KNN
seramigine yapilan antimon katkist ((K¢sNags)(Nb;—xSby)O3)) ile perovskit yapinin
B-konumundaki Nb”" iyonlarimin yerini alan Sb>* iyonlar1 nedeniyle sinterleme
sicakliginin bir miktar arttigi bildirilmistir [Mgbemere et al., 2010], [Lin et al.,
2007c]. Bu durum, Nb>* iyonuna kiyasla daha yiiksek elektronegatiflige sahip Sb”"
iyonun perovskit yapiy1 daha kovalent yapmasi ile iligkili olabilir [Saito et al., 2004],
[Wu et al, 2015]. KNN-KCN-Sb seramiginin yogunlagsma davranisin diger
seramiklerden carpici bi¢gimde farkli olmasinin altinda yatan nedenin direkt olarak
Nb’* yerine eklenen Sb>" iyonlarmin potasyum sodyum niobat ana kompozisyonun
stokiyometrisini degistirmesiyle alakali oldugu asikardir. Ancak KNN sisteminde
antimon oksit ve bakir oksidin bir arada bulunmasinin hem sinterleme sicakligini
diistirdiigii hem de yogunlagmay1 6nemli dlgilide iyilestirdigi géz oniline alindiginda
[Park et al., 2008], KNN-KCN-Sb'nin izotermal olarak katkisiz KNN-KCN'ye gore
daha diistik sicaklikta maksimum yogunluga erismis olmasinda hem Sb,Os hem
KCN'nin payimin oldugu agiktir. Diger seramiklerde oldugu gibi Sb,Os katkili KNN-
KCN seramiklerinin izotermal ve dinamik sinterleme davraniglar1 da birbiriyle uyum
teskil etmektedir.

Kisacasi, yapilan her katkinin KNN-KCN sisteminin yogunlasma davranisi
tizerindeki etkisinin katkinin tipine gore birbirinden farklihik gosterdigi
goriilmektedir. Ozellikle KNN-KCN-ZnSn sisteminde ZnO ve/veya SnO, ile
KCN'nin muhtemel reaksiyonlari neticesinde sivi faz olusumunun iyilestigi boylece

sistemin sinterleme kinetiginin de énemli dl¢iide arttigr goriilmektedir. Buna bagh
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olarak ZnO+SnO, varliginda sinterlemenin kolaylastigi boylece KNN-KCN'nin
optimum sinterleme sartlarinin ~40°C gibi kayda deger sekilde diistiigii saptanmustir.
Sistemin sinterleme sicaklifin1 diismesindeki ana neden ise sivi faz olusum
sicakliginin diismesine bagli olarak madde tasinim oranlarinin artmasidir [German,

1985].

4.5. KNN-KCN Seramiklerinin Faz  Olusumlari,
Yogunlasma ve Mikroyapi Gelisim Analizleri

Sekil 4.11'de KNN-KCN esasli her bir kompozisyonun izotermal sinterleme
davraniglarina gore belirlenmis olan en diisiik, optimum ve en yiiksek sinterleme
sicakliklarinda elde edilmis serbest ylizey SEM mikroyap: goriintiileri gosterilmistir.
Bu calismada tiim kompozisyonlar i¢in en diisiik sinterleme sicakligi 1030°C iken, en
yiiksek sinterleme sicakligi ZnO+SnO,, SnO, ve Sb,0s katkili kompozisyonlar i¢in
1130°C, katkisiz ve Yb,0O3 katkili KNN-KCN kompozisyonlari i¢in ise 1140°C'dir.
Seramikler i¢in en yiiksek yogunluklarin elde edildigi sinterleme sicakliklari
civarindaki numunelerin en temel elektriksel Ozelliklerinden ds;, tand ve &
degerlerinin karsilastirilmast ile her kompozisyonun optimum sinterleme sicakliklari
belirlenmistir. Optimum  sinterleme sartlar1 katkisiz ve ZnO+SnO,, SnO;, Yb,03
veya Sb,Os katkilt KNN-KCN seramikleri igin sirastyla 1120°C, 1080°C, 1110°C,
1090°C ve 1100°C olarak belirlenmistir. Sekil 4.11'deki sol siitun (bkz Sekil 4.11.a,
d, g, j, m) diisiik sinterleme sartlarindaki (1030°C'de 2 saat) 1s1l isleme tabi tutulmus
seramiklerin serbest yiizeylerinden elde edilmis mikroyapilardir. Diisiik sicakliklarda
sinterlenmis olan tiim numunelerde beklenildigi gibi diisiik sicaklikta sinterleme
islemi tamamlanamadig: i¢in dogal olarak gozeneklerin varligi goze ¢arpmaktadir.
Seramiklerinde genel olarak es eksenli kiibik tanelerin varhi§i goze carpmasina
ragmen numunelerde yer yer boyuna uzanmis tanelerin de mevcut oldugu
goriilmektedir. 1055-1105°C araliginda sinterlenen saf K4CuNbgO,3'de 1080°C'nin
lizerinde boyuna uzamis tanelerin olustugu bildirilmisse de KNN sisteminde KCN
varhiginda mikroyapinin nasil degistigi heniiz tam anlamiyla anlasilamamistir
[Hoffmann et al.,, 2012]. Ancak normal sartlarda 1050°C'de ergiyen KCN ile
reaksiyona giren katkilarin sivi faz olusum sicakligini diisiirmesi boyuna uzamis
tanelerin olusumuna neden olmus olabilir. Bununla birlikte gorece en kiiclik ortalama

tane boyutlarinin diisiik sinterleme sicakliklarinda olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11: Her seramik kompozisyonun kendine 6zgii en diisiik, optimum ve en
yiiksek sicakliktaki izotermal sinterleme sartlarindaki ylizey mikroyapilari. a-c)
KNN-KCN, d-f) KNN-KCN-ZnSn, g-i) KNN-KCN-Sn, j-1) KNN-KCN-Yb, m-0)
KNN-KCN-Sb.

Sekil 4.11'de orta siitunda yer alan optimum sinterleme sicaklarinda
sinterlenmis olan seramiklerde ise daha yogun mikroyapilarin olustugu
gorilmektedir (bkz. 4.11.b, e, h, k, n). Seramiklerin mikroyapilar1 ile izotermal
sinterleme c¢alismasinda elde edilen yogunluk sonuglarinin uyum teskil ettigi

goriilmektedir. Seramiklerin homojen, kiibik-dikddrtgen morfolojiye ve bimodal tane
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boyut dagilimima sahip oldugu goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda sinterlenmis
olanlara kiyasla sinterleme sartlar1 optimum oldugunda ortalama tane boyutlarinin
arttigr ve gozenek miktarlarinin olduk¢a azaldigr goze carpmaktadir. Optimum
sinterleme sartlarinda sinterlenmis katkisiz ve ZnO+Sn0O;, SnO,, Yb,0O3 veya Sb,0s
katkili KNN-KCN seramiklerin ortalama tane boyutlar1 sirasiyla 1.58 £0.35 um, 1.42
+0.33 um, 1.51 £0.22 pm, 1.47 £0.33 um ve 1.39 £0.32 um olarak ol¢lilmiistiir. Bu
sonuglar katkilarin KNN-KCN’nin ortalama tane boyutlarini iizerinde kayda deger
farklar yaratmamis oldugunu gostermektedir. Diger yandan seramiklerde bazi taneler
arasinda gozlemlenen boyunlar sivi fazin varligini isaret etmektedir.

Sekil 4.11'de en sagdaki siitunda ise izotermal sinterleme ¢alismasindaki en
uc sicakliklarda sinterlenmis olan seramiklere ait mikroyapilar gosterilmistir (bkz.
4.11.c, £, 1, I, 0). Tim seramiklerde artan sinterleme sicakligiyla beraber ortalama
tane boyutlarinin artmis oldugu gozlemlenmektedir. Ancak yiliksek sinterleme
sicakliklart 6zellikle Yb,O3 veya Sb,Os katkili ve katkisiz KNN-KCN seramiklerinde
asir1 tane biiylimelerini tetiklemektedir. Oyle ki Yb,Os5 katkili, katkisiz ve Sb,Os
katkilt KNN-KCN seramiklerinde asir1 biiyiimiis taneler sirastyla yaklasik 13 pm, 35
um ve 50 pm'lik boyutlara erigmistir. Stokiyometrik KNN kompozisyonunda siv1 faz
olusumunun basladig: solidiis sicakligima (1140-1160°C) ¢ok yakin olan sinterleme
sicakliklarmin yapida asir1 tane biiylimelerini tetikledigi diisiiniilmektedir [Jaffe et
al., 1971], [Leontsev and Eitel, 2010], [Zhang et al., 2011], [Malic et al., 2008].
Bunun yaninda KNN'de yiiksek sicakliklar nedeniyle alkalilerin sistemden
buharlagmasi da asir1 tane biiylimesinin olusmasindaki diger bir etmendir [Zhen and
Li, 2006], [Wang et al., 2008b], [Safari and Hejazi, 2012]. KNN'de sodyum
iyonlarinin potasyum iyonlarmma gore sistemden ¢ok daha fazla uzaklagsmasi
nedeniyle [Li et al., 2013b] artan K/Na oraninin KNbO3;-NaNbO; faz diyagramindan
da goriilecegi lizere (bkz. Sekil 2.25) solidiis sicakligimi diisiirdiigii boylece siv1 faz
olusumunu kolaylastig1 bildirilmistir [Zhen and Li, 2006]. Yiiksek sicakliklardaki
stv1 faz olusumu ise sistemde kiiclik tanelerin sivi igerisinde ¢oziinerek daha biiyiik
tanelerin ylizeylerine siv1 faz vasitasiyla taginip ¢okelmesine (Ostwald olgunlagmasi)
neden olmakta bdylece asir1 tane biiyiimesi tetiklemektedir [German et al., 2009].
Kabalasan taneler nedeniyle diflizyon mesafelerinin artmasi numune yogunluklarinin
azalmasima neden olmaktadir. Ayrica Ostwald olgunlagmasi nedeniyle hem biiyiik
koordinasyon sayisina sahip gozeneklerin hem de varsa sistemdeki gozeneklerin

igerisinde hapsolmus gazlarin gbézenekleri daha da biiylitmesi nedeniyle yiiksek
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sicakliklarda sinterlenmis numunelerin yogunluklar1 olduk¢a azalmaktadir. Katkisiz
KNN-KCN hari¢ diger biitiin seramiklerde sinterleme sicakliginin yiiksek olmasi
sonucu gozeneklerdeki sayisal ve hacimsel olarak artis géze carpmaktadir. KNN-
KCN seramiklerinde ise asir1 bliylimiis tanelerin yam sira ¢ok ufak olmus taneler
gozlemlenmektedir. Buna solidiis sicaklig1 iizerinde karasiz bir davranig sergileyen
KNN sisteminde olusan faz ayrismasinin [Jaffe et al.,, 1971], [Leontsev and Eitel,
2010], [Zhang et al., 2011], ya da sivi faz igerisinde ergimeye baslayan kiigiik
tanelerin neden oldugu diisiiniilmektedir. Sinterleme sonrasi 6zellikle KNN-KCN,
KNN-KCN-Yb, KNN-KCN-Sb seramiklerinde makro olarak da gdzlemlenebilen
heterojen renk farkliliklari, altik potaya yapismalar ve/veya carpilmalar neticesinde
olusmus deformasyonlar faz ayrigsmasinin olustuguna isaret etmektedir. Bununla
birlikte Yb,0O3 veya Sb,0s katkilt KNN-KCN seramiklerin kolayca kirilabilmesi asir1
bliylimiis taneler ve aymi zamanda nicelik bakimindan fazla olan gdzenekler
nedeniyle mekanik 6zelliklerin de kotiilesmis oldugunu gostermektedir. Ayrica su
igerisindeki KNN-KCN-Yb ve KNN-KCN-Sb seramiklerin bir siire sonra su iginde
¢oziinmeye baslamasi ya da parcalanmasi bu seramiklerde suyu biinyesine alma
(hygroscopy) egiliminin artmis oldugunu da gostermektedir [Matsubara et al.,
2005b].

Sekil 4.11.1'deki 1140°C'de sinterlenmis SnO, ile katkilanmig KNN-KCN
seramiklerinde asir1 biliylimiis taneler saptanmamis olmasmna ragmen alkali
elementlerin buharlagsmasi ve sivi faz vasitasiyla olusmus tane kiimelerinin varligi
goze carpmaktadir [Zhen and Li, 2007]. KNN sisteminde 1100°C'nin iizerinde klasik
tane kabalagmasi ve mezokritsal (mesocrystal) biiylime mekanizmalarinin
kombinasyonu neticesinde olusan tane kiimelerinin ise ¢ekirdek-kabuk (core-shell)
yapisina sahip kaba tanelerin olugsmasina 6nayak oldugu bildirilmistir [Zhen and Li,
2007]. Ayrica SnO;'nin KNN sistemindeki asir1 tane biliylimesini engellemesi KNN-
KCN-Sn sisteminde neden asir1 tane biiylimesinin gdzlemlenmedigini destekler
niteliktedir [Zuo et al., 2006], [Su et al., 2010b]. Burada gosterilmemis olsa da
normalde koyu renge sahip 1140°C'de sinterlenmis KNN-KCN-Sn seramiginin
yilizeyi beyaz renkteki puanlh bir goriinlime sahiptir. Bu da, yapida bir miktar faz
ayrismasinin meydana gelmis olabilecegine isaret etmektedir. Yiiksek sicaklikta
sinterlenmis olmasina ragmen faz ayrigmasi, asir1 tane biiylimesinin ya da tane
kabalagsmasinin gerceklesmedigi tek kompozisyon Sekil 4.11.fde mikroyapisi
gosterilmis olan ZnO+SnO, katkili KNN-KCN seramiklerdir. Bu kompozisyonda
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yiiksek sicaklik nedeniyle ortalama tane boyutlarinin ve gézenek sayisinin artmasina
bagli olarak yogunlugun optimum sinterleme sartlarina kiyasla bir miktar azalmis
oldugu goriilmektedir. Mikroyapilarda da goriilecegi lizere ZnO+SnO, katkili KNN-
KCN hari¢ diger tim kompozisyonlarda yiiksek sinterleme sicakliginin tetiklemis
oldugu asir1 tane biiyiimesi ve/veya faz ayrismalart nedeniyle goreli yogunluklardaki
kotiilesmeler dikkat ¢ekmektedir. KNN-KCN-ZnSn'de asir1 tane biiylimesi ve faz
ayrismasinin gerceklestigine dair Sekil 4.11.f'deki mikroyapida herhangi bir bulguya
rastlanmamistir. KNN-KCN-ZnSn kompozisyonunda heterojen renk farkliliklari,
alttk potaya yapigmalar ve/veya carpilmalar gibi makro kusurlara rastlanmamis
olmasi faz ayrismasinin meydana gelmedigini gostermektedir. Yogunlasma ve
dogrusal c¢ekme davranmiglar1 acisindan baktigimizda ise dinamik sinterleme
calismalarindan da goriilecegi lizere (bkz. Sekil 4.6) ZnO+SnO, katkist ile KNN-
KCN kompozisyonun sinterleme sicaklik araliginin kayda deger miktarda artmis
oldugu saptanmisti. Diger bir deyisle KNN-KCN-ZnSn'de daha genis bir sicaklik
araliginda yogunlasma davranisinda dramatik degisimlerin meydana gelmemis
olmas1 sicaklik artisinin tetikleyebilecegi faz ayrigmasi gibi risklerin azalmis
olabilecegini gostermektedir. Zira, izotermal sinterleme sonuglarina goz attigimizda
KNN-KCN-ZnSn seramiginde yiliksek sicaklikta bile yogunlukta ¢ok az bir
azalmanin meydana gelmis oldugu gortilmektedir (bkz. 4.10.b). ZnO katkisinin bakir
kaynagi KCN ile muhtemel reaksiyonu neticesinde diisiik sicakliklarda olusan sivi
faz ve SnO, katkisinin tane biiylimesini kisitlamis olmasinin KNN-KCN-ZnSn'de
asir1 tane biiyiimesi ve faz ayrismasi olmaksizin yogun bir yapmin elde edilmesini
sagladig: diisiiniilmektedir. CuO ile katkilanmis KNN kompozisyonuna az bir miktar
ZnO eklendiginde, ZnO ile CuO'nun reaksiyona girmesiyle sivi fazin daha diisiik
sicakliklarda olustugu bdylece yogun bir yapinin elde edildigi ancak ZnO miktarinin
artmastyla beraber kimi tanelerin asir1 biiytidiigii [Park et al., 2010], bununla beraber
KNN'ye ZnO eklendiginde ise ortalama tane boyutlarinda artiglarin meydana geldigi
bildirilmistir [Zuo et al., 2006]. Ote yandan CuO ile katkilanmis KNN'ye SnO,
eklendiginde hem siv1 faz olugumunun iyilestigi hem de SnO;'nin tane biiylimesini
etkin sekilde kisitladigi boylece KNN'nin sinterleme davranisinin 6nemli Olciide
tyilestigi bildirilmistir [Su et al., 2010b]. Biitiin bunlar gz oniine alindiginda siv1 faz
olusumu yani sira tane biiyiimesinin engellenmis olmasi sinterleme i¢in bir itici gii¢
yaratmis boylece KNN-KCN-ZnSn seramiginin yogunlasma davranisi iyilesmistir.
Yiiksek sicaklikta sinterlenmis SnO, katkili KNN-KCN seramiklerinde makroyapida
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gozlemlenen heterojen renk olusumlar1 yapida az da olsa faz ayrigmasi meydana
gelmis olabilecegini gostermektedir. Ancak ZnO+SnO,'nin birlikte var oldugu
durumda hem makroyapida hem de mikroyapida faz ayrigsmasina ait bulgulara
rastlanmamis olmasi 6zellikle KNN-KCN sisteminde yiiksek sicaklik faz ayrigmasini
Onlenmesi/azaltilmast  hususunda ZnO  katkisinin  roliiniin  olabilecegini
diistindiirmektedir. Bu konuda daha net bir sey sdyleyebilmek igin degisik
miktarlardaki ZnO+SnO, katkisinin KNN-KCN'nin faz olusumu ve mikroyapisi
tizerindeki etkinin sistematik olarak caligmas1 gerekmektedir.

Ozetlemek gerekirse, tiim kompozisyonlarda sinterleme sartlarma bagh
mikroyap1 gelisimlerinde yogunlasma davraniglarindaki gozlemlenen degisimler
izotermal ve dinamik sinterleme sonuglari ile uyum teskil etmektedir. KNN-KCN
seramiginin sinterlenebilirliginin 6zellikle ZnO+SnO, katkis1 ile onemli Olciide
gelismis oldugunu ortaya konmustur.

Sekil 4.12'de preslenmis ve baglayici uzaklastirma islemine tabi tutulmus yas
numunelerin mikroyapilari ile optimum sartlarda sinterlenip parlatilarak 1s1l daglama
islemi (1000°C'de yarim saat) sonrasi elde edilmis numunelerin ikincil elektron SEM
mikroyapilar1  gosterilmigtir. Burada esasen sinterleme Oncesi ve sonrasi
numunelerdeki mikroyapt gelisimler:1 goriilmektedir. Baglayici uzaklastirma
isleminden sonra elde edilen mikroyapilara baktigimizda kullanilan tozlarin gayet
ince parcacik boyutuna (< 1pm) sahip oldugu goéziikkmektedir (bkz. Sekil 4.12.a, c, e,
g, i). Ileri seramiklerin en énemli toz karakteristiklerinden biri de olan 1pum'den daha
kiiciik parcacik boyutuna sahip tozlar sinterleme icin ciddi bir itici giic saglamasi
nedeniyle onem arz etmektedir [Rahaman, 2003]. Optimum sartlarda sinterlenmis
olan seramiklerin olduk¢a yogun mikroyapilara sahip olduklar1 gézlemlenmektedir
(bkz. Sekil 4.12.b, d, f, h, j). Zira numunelerin mikroyapilarinda taneler arasinda yer
alan agik ve tane icerisine hapsolmus kapali gbzenek sayisinin oldukc¢a az oldugu
goriilmektedir. Seramiklerin serbest yilizeylerinden elde edilen mikroyapilarla
kiyaslayinca ortalama tane boyutlarinin bir miktar daha yiliksek oldugu saptanmistir.
Optimum sartlarinda sinterlenmis katkisiz ve ZnO+SnO,, SnO;, Yb,0; veya Sb,Os
katkilt KNN-KCN seramiklerin Sekil 4.12'deki mikroyapilarindan 6l¢iilmiis ortalama
tane boyutlar1 sirasiyla 1.79 £0.86 pm, 1.56 £0.5 pum, 1.55 £0.38 pm, 2.0 £0.58 um
ve 1.78 #£0.5 pum'dir. Geg¢miste yapilan bir calismada, 1050-1200°C arasinda
sinterlenmis olan KNN-KCN seramiklerinin 1s1l daglama islemlerinin 950—

1100°C'de kirk dakika siireyle yapildigi bildirilmistir [Matsubara et al., 2004].
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Sekil 4.12: Yas numunelerin (sol siitun) ve optimum sartlarda sinterleme sonrasi 1s1l
olarak daglanmis numunelerin (sag siitun) mikroyapilari. a-b) KNN-KCN, c-d)
KNN-KCN-ZnSn, e-f) KNN-KCN-Sn, g-h) KNN-KCN-Yb, i-j) KNN-KCN-Sb.
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Kendi ¢aligmamizda bu durum g6z 6niinde alinmis olmakla birlikte ayrica 1s1l
daglama islemi sirasinda sistemden uzaklasan alkali miktarin1i minimize etmek adina
bu islem optimum sinterleme sartlarindan 80 ila 120°C diisiik sicaklikta (1000°C'de)
gergeklestirilmistir. Tiim kompozisyonlardaki tanelerin genel olarak bimodal tane
boyut dagilimma ve KNN esash seramiklerde karsilasilan tipik karesel morfolojiye
sahip oldugu goze carpmaktadir. Ancak optimum sartlarda sinterlenmis olan Yb,0;
veya SbyOs katkili KNN-KCN seramiklerinde (bkz. Sekil 4.12.h ve j) bazi tanelerin
kabalasmis oldugu goriilmektedir. Optimum sartlarda sinterlenmis olan KNN-KCN-
Yb ve KNN-KCN-Sb seramiklerinin serbest yiizeylerinden alinan mikroyapilarda
(bkz. Sekil 4.11.k ve n) asir1 biiylimiis taneler gozlemlenmemistir. 1000°C'de yapilan
1s11 daglama islemi baz1 tane sinirlarinin tam olarak ortaya c¢ikmasini saglayacak
diizeyde olmadigindan 6rnegin Sekil 4.12.j'deki gibi bazi taneler asir1 biiyiimiis gibi
gozikiiyor olabilir. Diger bir ihtimal ise tanelerin 1s1l daglama islemi nedeniyle
kabalagmis olmasidir. Fakat tiim bunlar Yb,Os; veya Sb,Os katkili KNN-KCN
seramiklerinde optimum sartlarda bile asir1 tane biiylimesi olusumu ihtimalini
degistirmemektedir.

Sekil 4.11 ve 4.12'deki ikincil elektron SEM goriintiilerinde siv1 faz olusumu
nedeniyle 6zellikle tane siirlarinda sivi faz yapici ana bilesik olan KCN nedeniyle
olusan ikincil fazlarin varlig1 ayirt edilebilir degildir. Matsubara ve ark.'nin yaptiklar
oncii bir ¢aligmada %0.5 mol KCN ile modifiye edilmis KNN seramigi 1090°C'den
hizl1 sogutuldugunda (quench) numunenin kirik yiizeyinde sivi fazdan kaynaklanan
ikincil bir fazin varligini saptamislardir [Matsubara et al., 2004]. %0.5mol KCN
(MAkcen = 1331.9 g/mol ve pieoiik=3.467 g/cmS) [ICDD, 2011] ile modifiye edilmis
KNN (MAgnn = 172.5 g/mol ve preorik=4.51 g/cmS) seramiginde KCN hacimce
yaklasik %S5'e denk gelmektedir. Bu mevzu ile ilgili akilimiza gelen ilk sey KCN'nin
stvi faz olusturup KNN tanelerini 1slatarak tane sinirlarinda c¢ok ince bir tabaka
halinde bulunuyor olmasi ya da sinterleme sirasinda yapi icerisine niifuz etmesi
nedeniyle mikroyapilarda saptanamamis olabilecegi yoniindeydi.

Yapilan bir ¢alismada KCN'nin KNN igerisindeki ¢oziinebilirlik iist sinirinin
%0.4-0.5 mol oldugu bu yiizden KCN'nin bu kompozisyon araligima kadar KNN
matris fazi ile kismi olarak reaksiyona girip katki ¢ozelti olusturdugu bildirilmistir
[Matsubara et al., 2004]. Ayn1 ¢calismada EPMA (elektron prop mikroanaliz) yontemi
ile bakirm tiim yapi igerisinde homojen olarak var oldugu ve KNN ana matris faz1 ile

kat1 ¢ozelti olusturdugu da bildirilmistir. KCN'min %0.5 mol'den fazla oldugu
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durumlarda ise reaksiyona girmemis olan kiigiik miktardaki KCN siv1 faz kaynaginin
tane sinirlarinda kiigiik parcaciklar (bolgecikler) halinde bulundugu bildirilmistir.
Sekil 4.13'de optimum sartlarda sinterlenmis olan KNN-KCN esasl
seramiklere ait X-is1n1 kirmim desenleri gdsterilmistir. Ilgingtir ki mikroyap1
calismalarinda saptanamamis olan KCN fazina sinterlenmis numunelerin X-1sinlar
kirimim desenlerinde rastlanmaktadir. Akl diizlemleri indekslenmis tiim pikler
ortorombik simetriye sahip perovskit KNN fazina ait iken, * ile isaretlenmis pikler
ise KCN fazina (JCPDS-no: 041-0482) aittir [ICDD, 2011]. KNN sisteminde KCN
miktart > %0.4 mol oldugunda sinterlenmis numunelerin X-1s1n1  kirinim
desenlerinde KCN fazinin ayirt edilebildigi bildirilmistir [Matsubara et al., 2004].
Bunun yaninda S$ekil 4.13'de daha detayli gosterilmis olan 20 = 44.5-46.5°
civarindaki X-1smlar1t kirmmim desenlerine baktigimizda, ortorombik simetriye ait
(002)/(200) ve (020) karakteristik pik ayrismalari agik¢a goriilmektedir. Diistik
sicaklikta kalsine edilmis olan KNN esasl tozlarin Sekil 4.4 ve 4.5'deki X-1ginlari
kirimim desenlerinde ayirt edilemeyen bu pik ayrismasi sinterleme ile birlikte 20 =
45° civarindaki piklerin daha keskin ve dar hale gelmesi sayesinde ayirt edilebilir
hale gelmistir. Stokiyometrik KNN kompozisyonu igin diisiik kalsinasyon
sicakliklarinda (< 775°C) muhtemelen farkli difiizyon hizlarina sahip K™ ve Na"
iyonlar1 sebebiyle kimyasal olarak tam saglanamayan kat1 ¢dzelti homojenizasyonun
artan sicaklikla beraber saglandigi boylece pik ayrigmalarinin ayirt edilebilir hale
geldigi bildirilmis olup [Malic et al., 2005], [Acker et al., 2010], [Chen et al., 2016]
benzer durumun kendi ¢alismamizdaki KNN esasli kompozisyonlar i¢in de gecerli
oldugu diisliniilmektedir. Bunlar 6zellikle KNN esash tozlar i¢in diisiik kalsinasyon
sicakliklarinin segilmis olmasiin sinterleme sirasindaki faz olusumunu olumsuz
yonde etkilememis oldugu gostermektedir. 20 = 44.5-46.5° civarindaki detayl
gosterimdeki pikler Lorentz fonksiyonuna fit edilmis olup R* degerleri KNN-KCN-
Sb kompozisyonu i¢in 0.96 iken digerleri i¢in minimum 0.98'dir. (002)/(200)
piklerinin siddetlerinin (020) piklerinin yaklagik iki kati olmasi kristal yapinin
ortorombik oldugunun gostergesidir. Ote yandan 20 =~ 44.5-46.5° civarindaki detayl
gosterime goz attigimizda, KNN-KCN'ye yapilan bazi katkilar nedeniyle (002)/(200)
ve (020) pik pozisyonlarin bir miktar degismis oldugu goriilmektedir. Fit edilen
piklere g6z attigimizda ZnO+SnO; veya Yb,0; katkilart ile KNN-KCN'nin 26 = 45°
civarindaki pik pozisyonlarmin neredeyse hi¢ degismedigi, Sb,Os varliginda ise

(020) pikinin bir miktar daha diisiik 20 degerine kaymis oldugu goriilmektedir. Diger
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yandan SnO, katkisinin varliginda ise (002)/(200) ve (020) piklerinin bir miktar daha
yiiksek 26 degerlerine kaymis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Optimum sartlarda sinterlenmis seramiklerin X-1s1n1 kirinim desenleri ve
20 = 45° civarindaki (002)/(200) ve (020) pik ayrismalari. a) KNN-KCN, b) KNN-
KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.

Malzemedeki ic¢sel gerinme, gerilme, kusurlar gibi nedenlerden dolayr X-
isinlar pikleri daha diisiik/yiiksek 20 degerlerlerine kayabilmektedir. Ozellikle
kompozisyondaki ufak degisiklikler bile KNN esasli seramiklerin pik pozisyonlarin
etkileyebilmektedir. KNN seramiginde artan KCN orani ile birlikte (101) ve
(110)/(011) piklerinin daha yiiksek 20 degerlerine kaydigi ancak KCN'nin
¢Oziiniirliik limit degerinin (%0.5 mol) iizerinde pik pozisyonlarinda herhangi bir
degisimin olmadig bildirilmistir [Matsubara et al., 2004]. Diger yandan KNN
seramiginde %1 mol ZnO ya da %1 mol SnO, katkilarmin pik pozisyonlarinda
degisiklige neden olmadigi bildirilmistir [Zuo et al., 2006]. Yb,O3; katkis1 ile
KNN'nin 20 = 45° civarindaki piklerin agrilikca %0.25'e (~ %0.0011 mol) kadar
daha ytiksek 260 degerlerine kaydigi agrilik¢a 9%0.25'den daha fazla Yb,O; oldugunda
ise piklerin tersine (orijinal pozisyona dogru) daha diisiik 20 degerlerine kaydigi,
bunun sebebinin ise Yb*" iyonlarmin A ya da B konumuna yerlesmesiyle ilintili
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oldugu bildirilmistir [Li et al., 2013a]. (K,Na)(Nb;Sby)Os sisteminde artan Sb
miktar1 ile birlikte x=0.03'den itibaren piklerin birlesmeye basladigi ve 20 =~ 45°
civarinda var olan ortorombik pik ayrigmasimnin yerini x=0.07'den itibaren
rombohedral (ya da kiibik) bir yapiya biraktigi bildirilmistir [Chan et al., 2011].
Katkisiz KNN-KCN ile kiyaslandiginda Sb,Os katkili seramigin X-1s1n1 kirmim
desenlerinde sadece 20 =~ 45° civarindaki (002)/(200) ve (020) piklerin degil 20 =
52°,20 = 57° ve 20 = 66° civarindaki pik ayrigsmalarinin yapidaki Sb dolayisiyla ayirt
edilebilirliginin azalmis oldugu goriilmektedir. Perovskit yapinin A-konumunda yer
alan 12 koordinasyon sayisina sahip iyonlarin efektif iyonik yarigaplart rg+=164 pm,
Ina+=139 pm, B-konumda yerlesen iyonlarin ise ry,s+=64 pm, rc,2+=73 pm,
Izn2+=74 pm, rg 4++=609 pm, ry,3+=86.8 pm ve rg,s+=60 pm'dir [Shannon, 1976].
Iyonik yar ¢aplar agisindan baktigimizda bu ¢alismada KNN'ye yapilan katkilarin
hepsinin biiyiik ihtimalle B-konumuna yerlestigi diisiiniilmektedir. Perovskit yapiya
sahip KNN'nin B-konumundaki Nb’" iyonlarimin iyonik vyari caplar ile
kiyaslandiginda katki elementlerinin iyonik ¢aplarinin daha biiyiikk ya da kiiciik
olmasinin pik kaymalarini ne sekilde etkiledigi hakkinda net bir yorum yapmak
glictiir. Dahas1 yapiya eklenen katkilar nedeniyle B-konumumda Nb hari¢ 2-3 iyonun
daha bulunuyor olmasi ve bunlarin birbiriyle etkilesimleri neticesinde olusan
kusurlarin sistemde igsel gerinme yaratip yaratmadigi net degildir. Bu konu hakkinda
detayl sistematik ¢alismalarin yapilmasi gerekmektedir. Piklerdeki kii¢iik kaymalar
goz ardi edildiginde optimum sartlarda sinterlenmis olan tiim KNN-KCN
seramiklerinde beklenildigi gibi oda sicakliginda ortorombik simetrinin hakim
oldugu asikardir.

Sekil 4.14'de optimum sinterleme sartlarinda tiretilmis ve 1s1l olarak
daglanmig KNN-KCN esasli seramik numunelerinden SEM-EDX mapping (analitik
haritalama) yontemi ile belirlenmis olan elementel analizleri gdsterilmistir. KNN-
KCN sistemindeki ana elementler olan K, Na, Nb, O, Cu'nun yani sira kompozisyona
bagli olarak katki olarak eklenen Zn, Sn, Yb veya Sb elementlerinin varligint EDX
spektrumu ve elementel haritalarda agikca goriilmektedir.

Elementel haritalara gz attifimizda tiim elementlerin yap1 igerisinde
homojen olarak dagilmis oldugu goriilmektedir. Baz1 bdlgelerdeki gozlemlenen
kontrast farklarinin parlatma islemleriyle piiriizliiliigli giderilememis olan tanelerden
kaynaklandig1 goze carpmaktadir. Tablo 4.1'de optimum sartlarda sinterlenmis olan

tiim KNN-KCN esasl1 seramiklerin EDX spektrumlar1 kullanilarak belirlenmis olan
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Sekil 4.14. Optimum sartlarda sinterlenmis seramiklerin SEM-EDX analizleri. a)
KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-
KCN-Sb.
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elementel kompozisyonlar1 gosterilmistir. Tablo 4.1'de ayrica perovskit ABO;

stokiyometrisine gore normalize edilmis degerler de parantez igerisinde
gosterilmistir. Elementel analizlere gbéz attigimizda atomik yilizde bakimindan
nominal ~%60 olmasi1 gereken oksijen element degerlerinin tiim kompozisyonlar i¢in
%40 civarinda oldugu goriilmektedir. Diisiik atom numarasina sahip hafif
elementlerin (Be, B, C, N, O, F) EDX analizlerinde baz1 fiziksel sorunlardan dolay1
hatal1 sonuglar elde edilebilmektedir. Daha agir elementler ile kiyaslandiginda hafif
elementlerde Auger elektron olusumunun daha baskin (diger bir deyisle floresan
veriminin diisiik) olmasi1 nedeniyle ¢ok daha az X-1s1n1 olusmakta ancak bunlarin

cogu diisiik enerjiye sahip oldugundan numune ylizeyi tarafindan absorbe

edilmektedir.

Tablo 4.1: Optimum sartlarda sinterlenmis KNN-KCN esasli seramiklerin EDX
spektrumlari kullanilarak belirlenmis elementel kompozisyonlari.

Atomik KNN- | KNN-KCN | KNN-KCN | KNN-KCN | KNN-KCN
(%) KCN -ZnSn -Sn -Yb -Sb
K 12.53 13.3 12.19 12.38 13.28
(9.11) (9.64) (9.3) (9.39) (8.94)
Na 12.95 11.7 13.75 12.24 14.68
(9.42) (8.48) (10.49) (9.28) (9.88)
Nb 29.32 29.21 25.96 27.79 30.32
(21.32) (21.16) (19.8) (21.07) (20.4)
(0) 44.99 44.79 47.55 47.24 40.56
(60) (60) (60) (60) (60)
Cu 0.2 0.21 0.16 0.22 0.15
(0.15) (0.15) (0.12) (0.17) (0.10)
Zn - 0.42 - - -
(0.3)
Sn - 0.37 0.39 - -
(0.27) (0.3)
Yb - - - 0.13 -
(0.10)
Sb - - - - 1.02
(0.69)
K/Na 0.97 1.14 0.89 1.01 0.91
(K+Na)/Nb 0.87 0.86 1.03 0.89 0.92
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Dahas1 EDX spektrumunda hafif elementlerin K pikleri ile agir elementlerin
L, M, N pikleri st iiste binebildigi i¢cin hatali sonuglar ortaya g¢ikabilmektedir.
Bunlar g6z oniline alindiginda oksijenlerin tiim kompozisyonlar icin %60 oldugu
kabul edilerek ABO; stokiyometrisine gore eldeki elementel degerlerin
normalizasyon islemleri gerceklestirilmistir. Benzer hesaplama yaklagimlarinin KNN
ile ilgili gecmisteki baz1 ¢alismalarda da yapilmis oldugu goriilmektedir [Bencan et
al., 2009] [Bencan et al., 2011]. ABO; stokiyometrisine gore A ve B konumu
nominal kompozisyonlarinin her birinin %20 olmasi gerekmektedir. Ancak element
dagilimlarina baktigimizda nominal degerlerden bir miktar sapmalarin oldugu
goriilmektedir. Tablo 4.1'deki normalize edilmis yiizdelik degerlere goz attigimizda
%10 olmas1 gereken alkali elementlerinin ortalama %9.4 =+0.5, niobiyumun
elementlerinin ise %20.8 £0.6 oldugu goriilmektedir. Alkali elementlerin 6zellikle
1000°C'nin tizerinde yapidan buharlasmaya meyilli olmalarindan &tiirii K ve Na
elementlerinin nominal degerlerin altinda kaldig1 diistiniilmektedir [Li et al., 2013b].
Niobiyum elementinin nominal degerden yiiksek olmasi ise yapiya eklenen KCN'nin
fazladan niobiyum saglamas: ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Ote yandan KNN
esaslt sistemlerin EDX analizlerinin degerlendirmesinde olduk¢a 6nemli olan K/Na
ve (K+Na)/Nb oranlarinin bu c¢aligmadaki tiim kompozisyonlar i¢in sirasiyla 0.98
+0.1 ve 0.91 +0.1civarinda oldugu goriilmektedir. Stokiyometrik Ko sNaysNbO; i¢in
K/Na ve (K+Na)/Nb oranlarinin bire esit olduklar1 g6z 6niine alindiginda KNN-KCN
seramiklerinde kompozisyona bagli olarak 6zellikle yiiksek sicakliklarin tetiklemis
oldugu alkali buharlagsmas1 nedeniyle bu oranlarda ideal degerlerden sapmalarin
oldugu diistliniilmektedir.

Seramiklerin teorik kimyasal kompozisyonlarini belirlemek ig¢in ABOs;
perovskit yapisindaki (A+B)/O oraninin 2/3 oldugu kabul edilerek tiim
kompozisyonlardaki oksijenlerin elementel degerleri iice sabitlenmek suretiyle
hesaplamalar yapilmistir. Boylece baslangigtaki mevcut K/Na ve (K+Na)/Nb oranlari
da korunmustur. Tablo 4.1'deki normalize edilen degerler baz alinip katki
elementlerinin iyonik caplarindan dolay1 B-konumuna yerlesmis ve yapida herhangi
bir kusur meydana gelmemis oldugu kabul edilerek olusturulan teorik kimyasal
formiiller Tablo 4.2'de gdsterilmistir. Oksijen elementlerinin 3 oldugu kabul edilerek
yapilan hesaplamalara gore tiim kompozisyonlardaki K ve Na elementlerinin
stokiyometrik degerler olan 0.5, Nb elementinin ise 1 civarinda oldugu

gorilmektedir.
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Tablo 4.2: ABO; stokiyometrisine gore hesaplanan teorik kimyasal formiiller.

Kompozisyon Elementler
A-Konumu B-Konumu
K Na Nb Cu Zn Sn Yb Sb | O
KNN-KCN | 0.456 | 0.471 | 1.066 | 0.007 - - - - 3
KNN-KCN | 0.482 | 0.424 | 1.058 | 0.008 | 0.015 | 0.014 - - 3
-ZnSn
KNN-KCN | 0.465 | 0.524 | 0.99 | 0.006 - 0.015 - - 3
-Sn
KNN-KCN | 0.469 | 0.464 | 1.053 | 0.008 - - 0.005 - 3
-Yb
KNN-KCN | 0.447 | 0.494 | 1.02 | 0.005 - - - 0.034 | 3
-Sb

Gerek kalsinasyon ve sinterleme gerekse 1s1l daglama gibi islemler sirasinda
alkalilerin bir kismmin sistemden buharlasmis olmasi nedeniyle K ve Na
elementlerinin ideal degerden bir miktar daha diisiik oldugu acgik¢a goriilmektedir.
Yine beklenildigi gibi KCN'nin sagladigi fazladan niobiyum elementleri nedeniyle
Nb degerlerin de genel olarak ideal degerden bir miktar fazla oldugu goriilmektedir.
Diger yandan Cu, Zn, Sn, Yb ve Sb katki elementlerinin genel olarak nominal
degerlerden farkli olduklar1 goriilmektedir. Zira KNN-KCN seramiklerindeki ana
elementler olan K, Na, Nb'ye kiyasla hem EDX analizlerindeki hata yiizdelerinin
yiikksek olmasi hem de yapi igerisinde mol yiizdeleri bakimindan ¢ok daha az
olmalar1 sebebiyle Cu, Zn, Sn, Yb ve Sb katki elementlerinden giivenilir EDX
sonuclar1 elde etmek ¢ok daha zordur. Kompleks bilesimsel karaktere sahip olan
KNN esasli seramiklerde daha gilivenilir elementel analizlerin yapilabilmesi i¢in
EDX yapilacak cihazin kalibrasyonlarinin tek kristal KNbO; ve/veya NaNbO; gibi
standart malzemelerin kullanilarak yapilmasi ya da ICP, SEM-WDX, TEM-EDX
gibi karakterizasyon tekniklerinin kullanilmasi onerilmektedir [Jenko et al., 2005],
[Bencan et al., 2009], [Bencan et al., 2011]

KNN-KCN esasl seramiklere K/Na ve (K+Na)/Nb agisindan baktigimizda bu
oranlarin 1 civarinda olmalar1 diisiik sicaklikta kalsine edilmis olan KNN esasli
tozlarin kullanilmasinin ve/veya yapiya eklenen katkilarin KNN-KCN sisteminin
sinterleme sonras1 faz olusumu ve mikroyap1 gelisimi iizerinde olumsuz bir etki

yaratmadigr goriilmektedir. Bununla birlikte tiim elementlerinin yap1 igerisinde
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homojen bir dagilim sergiliyor ve istenmeyen ikincil fazlarin olugsmamis olmasi
yapmin faz bakimindan uygun oldugu ayrica genel olarak 1.5-2 pm boyutundaki
tipik karesel morfolojiye sahip taneler ile bimodal tane boyut dagiliminin
gozlemlenmesi ve gbézenek sayisinin olduk¢a az olmasi da KNN-KCN esash
seramiklerde yogun mikroyapilarin elde edildigini gostermektedir. KNN
seramiklerinin saf halde yogunlagmaya gosterdikleri diren¢ nedeniyle tekrar
iiretilebilirliginin diisiik oldugu distiniiliirse KNN-KCN esasli seramiklerde yogun

ve faz bakimindan uygun yapinin elde edilmis olmasi ¢ok 6nemli bir sonugtur.

4.6. KNN-KCN Esash  Seramiklerinin FElektriksel
Karakterizasyonlari

4.6.1. KNN-KCN Esash Seramiklerin Dielektrik Davramislar

Ferroelektrik seramiklerin sahip olduklar dielektrik parametrelerin sicakliga
bagli davranisilarinin belirlenmesi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Zira dielektrik
ozelliklerin tayini konusunda en ¢ok basvurulan paramatrelerden olan dielektrik sabit
ve dielektrik kayip degerlerinde sicaklik degisimlerine bagli olarak ¢arpici
degisiklikler meydana gelmektedir. Sekil 4.15'de optimum sartlarda sinterlenmis ve
kutuplanmis KNN-KCN esasli seramiklerin 25 ila 470°C arasinda sicaklik artisina
bagl olarak 100 kHz'deki dielektrik sabit ve dielektrik kayip degerlerinin nasil
degistikleri gosterilmistir. Sekil 4.15'deki dielektrik sabit degerleri biner birim,
dielektrik kayip degerleri ise ikiser birim yukari yonde kaydirilmak suretiyle
olusturulmustur. 100 kHz frekans ve 1 V, potansiyel fark i¢in oda sicakliginda
Olciilen dielektrik sabit degerleri katkisiz KNN-KCN ve ZnO+Sn0O,, SnO;, Yb,Os,
Sb,Os katkili KNN-KCN seramikleri icin sirasiyla 360, 317, 319, 261 ve 416'dir.
Oda sicakligi ile 150-200°C arasinda sicakligin artisina bagli olarak dielektrik
sabitlerde c¢arpict degisikliklerin olusmadigr goriilmektedir. Ancak 150-200°C'nin
tizerinde tiim seramiklerde sicaklik artiginin tetiklemis oldugu polimorfik faz (kristal
simetri) degisimi nedeniyle iki tane dielektrik anomalinin meydana geldigi agik¢a
gorilmektedir. Bu dielektrik anomalilerden daha diisiik sicakliklardaki ortorombik-
tetragonal faz gecisi daha yliksek sicakliklardaki ise tetragonal-kiibik faz gecisi

nedeniyle olustugu diistintilmektedir.
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Sekil 4.15: Optimum sartlarda sinterlenmis seramiklerin dielektrik sabit ve dielektrik
kayip degerlerinin sicaklia bagl degisimleri. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, c)
KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ) KNN-KCN-Sb.

Stokiyometrik KNN'min yam1 sira KNN-KCN seramiklerinde benzer
doniistimlerin meydana geldigi bildirilmistir [Li et al., 2013b], [Zhang et al., 2009],
[Lim et al., 2010a], [Chen et al., 2015]. KNN esash seramiklerde sicakligin
artmasiyla birlikte yapr diisiik simetrili faz(lar)dan yiiksek simetrili faz(lar)a
doniismektedir. KNN'deki sicakliga bagli faz doniisiim silsilesi rombohedral —

ortorombik — tetragonal — kiibik seklinde olup BaTiOj; seramiklerindeki doniisiim
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silsilesi ile benzerlik teskil etmektedir [Xu, 1991], [Li et al., 2013b], [Wu et al.,
2015]. Stokiyometrik KNN i¢in rombohedral faz ¢ok diisiik sicakliklarda (cryogenic)
stabil iken ortorombik faz ~220°C, tetrafonal faz ise ~420°C'ye kadar stabildir [Li et
al., 2013b]. Ferroelektrik malzemelerde sicakligin etkisiyle kristal yapinin baska bir
yaptya donlismesi sirasinda genelde sistemin hacim, enerji ve entropisi de
degismektedir. Belirli bir kristal yapiya sahip olan birim hiicre gegis sicakliklarinda
kararsiz hale geldiginden bazi iyonlar mevcut pozisyonlarindan kayarak kafeste
carpilmalara neden olur. Bdylece olusan faz doniisiimii ile sistem daha kararli bir
yaptya doniisiir. Gegisler sirasinda iki fazin bir arada bulunmasindan dolay1 faz
gecislerinin - meydana  geldigi  sicakliklarda & ¢ok hizli  bir Dbigimde
azalmakta/artmaktadir. € degerindeki ani degisim nedeniyle de genelde dielektrik
spektrumda keskin dielektrik pik olusumlar1 gézlemlenmektedir.

Tablo 4.3'de kutuplanmig KNN-KCN esasli seramiklerin faz gecis sicakliklar
ile gecisler sirasindaki maksimum dielektrik sabit degerleri gosterilmigtir. KNN-
KCN'in sahip oldugu To_r degeri ZnO+SnO, veya SnO, katkilarinin varliinda
neredeyse hi¢ degismemis olmasina ragmen Yb,O; veya Sb,Os varliginda To_r
sirastyla ~32°C ve ~45°C azalmistir. Literatiirde KNN-KCN seramiginin sahip
oldugu To_,r ve T¢ degerlerinin 190-200°C ve 400-410°C [Zhang et al., 2009], [Lim
et al., 2012] oldugu bildirilmistir. Diger yandan CuO (KCN formunda), ZnO ve/veya
SnO, varliginda KNN'nin geg¢is sicakliklarinin (To_t ve T¢) cok az diistligii veya
neredeyse hi¢ degismedigi [Zuo et al., 2006], [Lim et al., 2010a], [Li et al., 2010],
[Park et al., 2010], Yb,O; varhiginda katki miktarina bagli olarak faz gecis
sicakliklariin azaldigi yahut arttii bildirilmistir [Li et al., 2013a]. KNN sistemine
yapilan antimon katkisinin ise faz gecis sicakliklarini diisiirdiigii teblig edilmistir
[Chan et al., 2011], [Zuo et al., 2010]. Nb>* iyonuna kiyasla daha diisiik iyonik capa
sahip olan Sb>* iyonunun KNN sistemine Nb>* yerine eklendiginde birim hiicrenin
bliziilmesi nedeniyle olusan fiziksel baskinin diisiik sicaklik fazlarini stabilize etmis
olabilecegi ifade edilmistir [Chan et al., 2011]. Ote yandan KNN-KCN-Sb
seramiklerinin dielektrik sabit degerlerinin genel olarak diger seramiklerden daha
yiiksek oldugu gbze carpmaktadir. Nb>" iyonuna kiyasla (1.60) daha vyiiksek
elektronegatiflige sahip olan Sb>" (2.05) iyonunun sistemin kovalent karakterini ve
merkezden sapma deplasmanini (off-center displacement) arttirmasinin yapiy1 daha
yumusak (elektriksel olarak) hale getirdigi ifade edilmistir [Chan et al., 2011], [Zuo
et al., 2010].
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Tablo 4.3: KNN-KCN seramiklerinin faz gecis sicakliklar1 ve gegis sicakliklarindaki
maksimum dielektrik sabit degerleri.

Kompozisyon Toor T, Maksimum g, | Maksimum &,
°C) O @ To-r @ T.
(100 kHz) (100 kHz)
KNN-KCN 228 414 1074 4470
KNN-KCN 227 403 1128 4620
-ZnSn

KNN-KCN 237 400 1055 4089
-Sn

KNN-KCN 196 403 1002 5500
-Yb

KNN-KCN 183 365 1278 4550
-Sb

Yumusak piezoseramiklerin yiiksek dielektrik sabit, dielektrik kayip ve ds; gibi
karakteristik Ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Piezoseramiklerin sahip
olduklar1 T, degerinin maksimum yarisina kadar giivenli sekilde calisabilecegi genel
kabul edilen bir durumdur. Ancak T.’sinden daha diisiik bir sicaklikta (T > oda
sicakligl) baska bir faz gecisine sahip olmasi sebebiyle KNN piezoseramiklerinin
pratikteki list ¢calisma sicakligi To_, 1 ile simirlanmistir. Bu agidan bakildiginda Sb,Os
katkis1 nedeniyle KNN-KCN’nin To_,r’sinin diismiis olmasi bu piezoseramiklerin
giivenli ¢aligma sicakligi araliginin bir miktar daralmis oldugu anlamina gelmektedir.
Fakat diger yandan sisteme antimon eklendiginde dielektrik Ozelliklerin artmis
oldugu goz oniinde bulundurulmalidir. Zira KNN esasl seramiklerde Li, Sb gibi
katkilarla To_r oda sicaklifi civarina c¢ekilmesiyle elektriksel 6zelliklerin
gelistirilmesi sik¢a basvurulan yaklagimlardandir [Wu et al., 2015].

Sekil 4.15°de alt kisimda ise kutuplanmig KNN-KCN esasli seramiklerin 100
kHz’deki dielektrik kayip degerlerinin sicakligin artisina baglh olarak nasil degistigi
gosterilmistir. Dielektrik sabit davranigina benzer olarak sicakligin artmasiyla belli
sicakliklarda iki farkli dielektrik kayip anomalisinin gergeklestigi goriilmektedir.
Sicakliga bagl olarak kristal yapinin degismesiyle beraber sistemin polarizasyonu da
degistiginden bu kritik sicakliklar olduk¢a Onem arz etmektedir. Zira oda
sicakligindan yaklasik To_,1’e kadar KNN-KCN’nin sahip oldugu ortorombik kristal

yapt <110> yoniinde 12 muhtemel polarizasyon yoniine sahip iken To_r’nin

tizerinde hakim olan tetragonal kristal yap1 <100> yoniinde 6 muhtemel polarizasyon
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yoniine sahiptir. Ote yandan T, civarinda birim hiicrenin tetragonal yapidan yiiksek
simetriye sahip (diger bir deyisle simetri merkezi olmayan) kiibik yapiya
dontismesiyle mevcut kalici polarizasyon yok olmaktadir.

Faz gecis sicakliklar civarinda polarizasyonun kismen yok oldugu bu kritik
sicakliklar depolarizasyon sicakligi (T4) olarak anilmaktadir [Anton et al., 2011].
Piezoelektrik malzemelerin sahip oldugu T4 6zellikle yiiksek sicaklik uygulamalari
icin 6nemli bir basarim ol¢iitiidiir. Oda sicakliginda ve 100 kHz frekansta Slgiilen
dielektrik kayip degerleri katkisiz, ZnO+SnQO,, SnO,, Yb,03 ve Sb,Os katkilt KNN-
KCN seramikleri icin sirasiyla %0.47, %0.36, %0.51, %1.38 ve %1.22°dir. Sicaklik
artistyla beraber tim kompozisyonlarin dielektrik kayiplarinda da carpict
degisikliklerin oldugu goriilmektedir. Birinci dielektrik kayip anomalisi katkisiz,
ZnO+Sn0O,, SnO,, Yb,O3 ve Sb,Os katkili KNN-KCN seramikleri i¢in sirasiyla 216,
211, 220, 191 ve 177°C’de, daha keskin olan ikinci dielektrik kayip anomali ise 408,
401, 396, 390 ve 351°C’de gerceklesmektedir. Tiim kompozisyonlarda birinci
dielektrik kayip anomalilerin To_,r, ikinci anomalilerin ise T, degerlerinden biraz
daha diisiik sicakliklarda gerceklestigi goriilmektedir. Bu seramiklerin maksimum
giiveli calisma sicakligi esasen birinci dielektrik kayip anomalisinin gerceklestigi
depolarizasyon sicakliklar1 ile smirlanmistir. Ortorombik-tetragonal faz gecis
sicakligina kadar genel olarak digerlerine kiyasla daha yiiksek dielektrik kayip
degerine sahip olan Sb,Os katkili KNN-KCN seramiklerinin muhtemelen daha
yumusak bir elektriksel karaktere sahip oldugu diisiiniilmektedir. En disiik
depolarizasyon sicakliginin (177°C) gozlemlendigi KNN-KCN-Sb seramiklerinin
yaklasik 200°C'ye kadar dielektrik kayip degerinin neredeyse hi¢ degismemis oldugu
goriilmektedir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda seramiklerin dielektrik kayrplarmin
hizla artarak ¢ok yiiksek degerlere ulagsmasi iyonik iletkenlikten kaynaklanan uzay
yiik polarizasyonu ilgilidir.

Normal ferroelektrik malzemelerin dielektrik sabitleri sahip olduklar1 Curie
sicakliklarmin (T > T.) lizerinde Curie-Weiss kuralina uyarlar. Ancak daha genis
dielektrik spektruma sahip olan relaksor ferroelektrikler kuadratik denklemle ifade
edilebilmektedirler. Uchino ve Nomura ferroelektrik faz gegislerinin yayilimi
(dispersion) ve yaymimini (diffuseness) karakterize etmek igin klasik Curie-Weiss
kanunu modifiye dererek Esitlik 4.1'deki emprik denklemi ortaya ¢ikarmistir [Uchino
and Nomura, 1982].
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€max: Maksimum dielektrik sabit, Tnae: Maksimum dielektrik sabitin elde
edildigi sicaklik (T >Tpnax), v: Yaymnma sabiti (diffuseness coefficient), C: Curie-
Weiss sabiti. Normal ferroelektrik icin y=1 olup klasik Curie-Weiss esitligine
uyarken, ideal relaksor i¢in y=2 olup ikinci derece esitlige uymaktadir. Ne normal ne
de relaksor ferroelektrik olmayan ara tip malzemelerin faz gecisleri icin ise y 1 ila 2
arasinda degismektedir.

Sekil 4.16'de KNN-KCN esash tiim kompozisyonlar i¢in modifiye edilmis
Curie-Weiss denkleminin logaritmasi alinarak olusturulmus log (1/e-1/gmax)-log(T-
Tmax) grafikleri ile bu grafiklerin egimlerinden elde edilen y degerleri kullanilarak
elde edilmis €may/e~(T-Tmax)’ grafikleri gosterilmistir. Ici bos dairesel ve karesel
semboller denysel verileri, diiz ¢izgiler ise korelasyon sabitleri R*=0.999 olan
dogrusal fitleri ifade etmektedir.

Tiim kompozisyonlar i¢in y degerlerinin yaklagik 1.2 olmasi bu seramiklerin
daha ziyade normal ferroelektrik davranis sergiledigi ve faz gegisi yaymmiminin
KNN-KCN'ye eklenen katkilardan bagimsiz oldugu anlamina gelmektedir. Normal
ferroelektrik davranis sergileyen BaTiO; ve K(TagssNbyas)Os; i¢in y degerlerinin
sirastyla 1.08 ve 1.17 oldugu ve bunlarin ¢ok keskin faz gecislerine sahip olduklar
bildirilmistir [Uchino and Nomura, 1982]. Sekil 4.15'deki dielektrik sabit
degerlerinin sicakliga gore degisimlerine goz attigimizda tim kompozisyonlardaki
tetragonal-kiibik, diger bir deyisle ferroelektrik-paraelektrik, faz gecislerinin ¢ok
keskin oldugu goriilmektedir. Normal ferroelektrik malzemelere kiyasla relaksor
ferroelektrik  davranis  sergileyen Pb(Mg;sNby;3)Os  ve  Pb(Zn;;sNby;3)0;
malzemelerinin y degerleri sirasiyla 1.64 ve 1.76 olup bunlarin faz gecisleri cok daha
genistir [Uchino and Nomura, 1982]. Cok keskin ferroelektrik-paraelektrik faz
gecisine sahip ve daha ziyade normal ferroelektrik davranig sergileyen KNN esash
baz1 seramikler i¢in hesaplanan y degerlerinin genellikle 1.1 ila 1.3 arasinda degistigi
goriilmektedir [Gao et al., 2011], [Hao et al., 2009a], [Lin et al., 2007b], [Guo et al.,
2004b].

Ote yandan KNN-KCN esasli seramiklerin gnax/e-(T-Tmax)? grafiklerdeki
verilerin fit edilmesiyle elde edilen dogrularin egimlerinin tersi almmasiyla faz

gecislerinin yayinma derecesine karsilik gelen C/ep,x degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 4.16. Modifiye edilmis Curie-Weiss denklemine gore olusturulmus a-e) log
(1/&-1/gmax)'nin log(T-Tax)'ye gore degisimi, f-j) emax/enun (T-Tpax)' gore degisimi.

KNN-KCN'ye yapilan katkilarin  ¢esitine gbre yaymnma derecesi
degismektedir. ZnO+SnO, ya da SnO, katkilar1 ile azalan Clen, degeri KNN-
KCN'nin ferroelektrik-paraelektrik faz gecisinin daha keskin oldugu 6te yandan
Sb,0Os varliginda artan C/en,, degeri ise bu faz gegisinin daha genis (yayvan) oldugu
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anlamina gelmektedir. Yb,Oj; katkis1 nedeniyle KNN-KCN'nin yayinma derecesinin
ise bir miktar artmis oldugu goriilmektedir. Tablo 4.3'teki €. degerleri goz Oniine
alinarak hesaplanan Curie-Weiss sabit degerleri katkisiz, ZnO+SnO,, SnO;, Yb,0;
ve SbyOs katkili KNN-KCN seramikleri icin sirastyla 4x10°, 3.3x10°, 3.2x10°,
5.3x10° ve 7.6x10° °C'dir. Sb,Os katkili KNN-KCN seramikleri icin elde edilen
Curie-Weiss sabit degerinin digerlerinkinden yaklasik 1.5-2 kat daha yiiksek oldugu
saptanmistir.

Normal ferroelektrik davranis sergileyen malzemelerin sahip olduklar
dielektrik sabitleri paraelektrik faz gecisinde daha dnce de bahsedildigi iizere Curie-
Weiss kuralina uymaktadir. Ancak malzemeler her ne kadar Curie-Weiss kuralina
uyuyor olsa da malzemenin sergilemis oldugu davranisa gore bu kuraldan sapmalar
meydana gelmekte olup bunlar Esitlik 4.2'deki AT, ile ifade edilmektedir [Guo et al.,
2004b], [Hao et al., 2009a].

ATy = Tew — Tinax 4.2)

ATy Curie-Weiss kuralindan sapma miktari. Tp,.x: Maksimum dielektrik sabitin elde
edildigi sicaklik. Tey: Dielektrik sabitin Curie-Weiss kuralina uymaya basladigi
sicaklik (Tew >Thax)-

Sekil 4.17'de KNN-KCN esasli seramiklerde ferroelektrik-paralelektrik faz
gecislerinin meydana geldigi sicakliklar civarinda 100 kHz'deki 1/e, degerlerinin
sicaklik artisina gdre degisimleri gdsterilmistir. Ici bos dairesel semboller deneysel
verileri, diiz ¢izgiler ise korelasyon sabitleri R*=0.999 olan dogrusal fitleri ifade
etmektedir. 1/¢; egrilerine goz attigimizda T, civarlarindaki ferroelektrik-paraelektrik
faz gecislerinin keskin olduklar1 ¢ok daha net goriilebilmektedir. Seramiklerin sahip
olduklar1 Ty, degerleri esasen T, degerlerine karsilik gelmektedir. Diger yandan ilgili
grafiklerdeki deneysel verilerin yani sira dogrusal fitler kullanilarak malzemelerin
sahip olduklart T., degerleri saptanmaktadir. Ayrica dogrusal fitlerin sicaklik
eksenini (x-eksenini) kestigi sicaklik degerleri ise Curie-Weiss sicakligina (Tp)
karsilik gelmektedir.

KNN-KCN esaslt seramiklerine ait 1/e-sicaklik (dielektrik sabitin tersinin
sicakliga gore degisimi) grafikleri kullanilarak belirlemis olan Tcy, Trm, ATy ve Ty
degerleri Tablo 4.4'de gosterilmistir. KNN-KCN esashi seramiklerin AT, degerlerinin

cok diisiik olmasi ferroelektrik-paraelektrik faz gecislerinin neredeyse seramiklerin
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sahip olduklari T/den itibaren Curie-Weiss kuralina uymaya basladiklarim

gostermektedir. KNN esaslt seramiklerde relaksor davranig baskin hale geldik¢e AT,

degerinin arttig1, Ty degerinin ise daha diisiik sicakliklara kaydigi goriilmektedir

[Guo et al., 2004b], [Hao et al., 2009a]. Diisiik ATy, degerleri KNN-KCN esasl

seramiklerin relaksor davranig sergilemediklerini gostermektedir.

=
z
“93}-
0.0 . ‘ . . . : . .
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
15 . . . 15 . . . :
c d
1.2- 1.2 ]
= 0.9 = 0.9
o o
= z
S 0.6 - 0.6
w w %
~ —~
o o] O
0.3 0.3 /ﬁ
0.0 . ‘ . 0.0 i : .
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
15
e
1.2-
= 09
o—
=
. 06
w
yo—
0.3
.0 ; : '
300 350 400 450 500
Sicaklik (°C)

Sekil 4.17: Ferroelektrik-paraelektrik faz gecisi civarindaki dielektrik sabitin tersinin
sicakliga gore degisimi. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d)
KNN-KCN-Yb, e) KNN-KCN-Sb.
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Tablo 4.4: KNN-KCN seramiklerinin Ty, T, ATy, ve Ty degerleri.

Kompozisyon Tew Tn AT To
(°C) °C) °C) (°C)

KNN-KCN 418 414 4 385
KNN-KCN-ZnSn 404 403 1 371
KNN-KCN-Sn 400 400 2 373
KNN-KCN-Yb 406 403 3 348
KNN-KCN-Sb 367 365 2 326

Piezoseramiklerin sicaklifa bagl faz gecisleri DSC analizi kullanilarak da
tayin edilebilmektedir [Fisher et al., 2010], [Fisher et al., 2009], [Mali¢ et al., 2011].
Sekil 4.18'de dielektrik sabitin sicakliga bagl degisimi ve DSC analizi ile belirlenmis
faz gecisleri karsilagtirllmali olarak gosterilmistir. Sekil 4.18.a ve b'de tiim
seramiklerin sahip olduklar1 To_,r ve T, civarlarindaki ortorombik-tetragonal ve
tetragonal-kiibik faz gecisleri nedeniyle dielektrik sabit degerlerinde meydana gelen
keskin dielektrik anomaliler net bir sekilde goriilmektedir. Sekil 4.18.c'de ise
sinterleme sonrasi toz haline getirildikten sonra 25 ila 450°C arasinda 10°C/dk 1sitma
hizi ve normal atmosfer sartlarinda 1sitilan numunelere ait DSC analizleri
gosterilmistir. Sicaklik artisiyla birlikte katkisiz, ZnO+SnO,, SnO;, Yb,03 ve SbyOs
katkilt KNN-KCN seramikleri i¢in sirasiyla 185, 182, 185, 157 ve 139°C'de meydana
gelen endotermik pikler ortorombik-tetragonal faz gecisi ile ilintili iken, yine
sirastyla 400, 388, 389, 385 ve 354°C'de meydana gelen endotermik pikler ise
KNN'deki tetragonal-kiibik faz gecisleri ile ilintilidir [Li et al., 2013b]. Tablo 4.3'de
verilmis olan To_,r ve T, 'ye kiyasla DSC ile belirlenen faz gegis sicakliklarinin bir
miktar daha diisiik olduklar1 goriilmektedir. Diger taraftan DSC ile belirlenmis olan
faz gegis sicakliklarinin T4 degerlerine daha yakin oldugu goriilmektedir. Havada
veya oksijen atmosferinde sinterlenmis olan stokiyometrik KNN seramiklerinin DSC
ile belirlenen To_,1 ve Tt faz ge¢is sicakliklariin sirasiyla 187-200°C ve 409-
414°C arasinda degistigi bildirilmistir [Fisher et al., 2010], [Fisher et al., 2009],
[Mali¢€ et al., 2011].

Tim seramiklerin dielektrik oOl¢iimlerdeki ve DSC analizlerindeki faz
gecislerine goz attigimizda tetragonal-kiibik faz gecislerinin ortorombik-tetragonal

faz gecislerine gore biraz daha keskin oldugu goze ¢arpmaktadir.
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Sekil 4.18: KNN-KCN esasli seramiklerdeki sicakliga bagl faz gegisleri ve DSC
analizleri. a) Ortorombik-Tetragonal faz gecisi, b) Tetragonal-Kiibik faz gecisi, ¢)
DSC analizi ile belirlenmis faz gegisleri.

Sekil 4.18.c'deki DSC sonuglariin ¢ok yiliksek ¢oziiniirliikkte verilememis
olmasindan otiiri  6zellikle ortorombik-tetragonal gecis ¢ok daha yayvan ve basik
goziikmektedir. Ancak dielektrik 6l¢iimlere gz attigimizda (bkz. Sekil 4.18.a ve b)
KNN-KCN esasli seramiklerdeki her iki gecisin de birinci derece davranis sergiledigi
aciktir. Zaten KNN seramiklerdeki DSC ile belirlenen her iki faz gecisinin de birinci
derece gegisler oldugu ge¢miste yapilan calismalarda ifade edilmistir [Fisher et al.,

2010], [Fisher et al., 2009], [Mali¢ et al., 2011], [Malic et al., 2005].

4.6.2. Unipolar ve Bipolar Polarizasyon-Elektrik Alan (P-E) ve
Gerinme-Elektrik Alan (S-E) Histerisiz Dongiileri

Ferroelektrik davranig kristal yapilar1 geregi simetri merkezi olmadigi i¢in
kalic1 polarizasyona sahip piezoelektrik malzemelerin bir kisminda gozlemlenen bir

Ozelliktir. Ferroelektrik malzemelerin sahip olduklar1 kalict polarizasyonlar
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uygulanan elektrik alan ile ¢evrilebilir olmakla birlikte polarizasyon (ya da gerinme)
ile elektrik alan arasinda dogrusal olmayan histeritik bir iliski s6z konusudur.
Malzemelerin sergiledikleri ferroelektrik davranislar1 karakterize etmek icin P-E ve
S-E histerisiz déngiilerinin belirlenmesi oldukca onem arz etmektedir. Uretilen
seramiklerin ylizeyleri islenip glimiis esasl iletken elektrot ile kaplandiktan sonra ilk
once bipolar P-E ve S-E histerisiz dongiileri belirlenmektedir. KNN-KCN esaslh
seramiklerin histerisiz dongiilerini belirlemek i¢in 2 ila 4 Hz aras1 frekansa sahip
ticgen sekilli dalga formlar1 kullanilarak malzemelerin elektrotlu yiizeylerine 10
kV/cm'lik adimlarla maksimum 50 kV/cm elektrik alan uygulanmustir.

Sekil 4.19'da optimum sartlarda sinterlenmis olan KNN-KCN esash
seramiklere ait bipolar P-E histerisiz dongiileri gosterilmistir. Diisiik elektrik alanlar
(10 kV/cm) altinda numunelerin histerisiz dongiilerinin olduk¢a dar ve basik
olduklart ancak uygulanan elektrik alan arttikca P-E histerisiz dongiilerinin
sekillerinin de degistigi ve nihayetinde 50 kV/cm civarinda tiim seramiklerde
dongiilerin neredeyse doyuma ulastigi goriilmektedir. Artan elektrik alan ile
domainler uygulanan elektrik alan dogrultusunda yonlenmeye baslar ve kritik bir
elektrik alan asildiginda neredeyse tiim domainler elektrik alan dogrultusunda
(simetrinin miisaade ettigi Olgiide) yonlendigi i¢in polarizasyon doyuma ulasir.
KNN-KCN'ye yapilan katki ¢esidine gore artan elektrik alan ile birlikte histerisiz
dongiilerinin gelisimlerinde baz1 farkliklarin oldugu goriilmektedir. 20 kV/em
elektrik alan altinda katkisiz KNN-KCN seramiginde asimetrik bir P-E histerisiz
dongiisii  gézlemlenirken, ZnO+SnO,, SnO, veya Yb,0O; katkili KNN-KCN
seramiklerinde ortast kistirilmis (pinching), dar ve basik P-E histerisiz dongiilerine
rastlanmaktadir. Diislik elektrik alanlar1 altinda gbézlemlenen ortasi kistirilmis P-E
histerisiz dongiisii kusur ¢iftlerinin yapr igerisinde tercihli yonlenmeleri ile ilintilidir
[Birol et al., 2006]. Ote yandan Sb,Os katkili KNN-KCN seramiginin 20 kV/cm
elektrik alan altindaki histerisiz donglisliniin olduk¢a simetrik oldugu goze
carpmaktadir. Artan elektrik alan ile birlikte dongiilerin 50 kV/cm'de miikemmel
olmasa da iyi sekilde doyuma ulasmis oldugu goriilmektedir. Ayrica maksimum
polarizasyonlarin (Py.x) elde edildigi doyum noktalarinda malzemedeki sizinti
akimin (leakage current) gostergesi olan negatif egimlere rastlanmamistir. KNN'deki
stokiyometrik sapmalar, ikincil faz olusumlari, mikroyapisal problemler KNN

seramiklerinin yliksek yogunlukta iiretilmesini zorlastirdig1 gibi uygulanan elektrik
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Sekil 4.19: Bipolar polarizasyon-elektrik alan (P-E) histerisiz dongiileri. a) KNN-
KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.

alanin malzemede homojen olmayan bir dagilim sergilemesine, elektriksel iletkenlik
nedeniyle sizintt akim (ya da uzay yiiklerinin) olusumuna, elektrik bozunmanin
(breakdown) kolaylasmasma kisacast KNN seramiklerin diisiik piezoelektrik
performans sergilemesine de neden olabilmektedir [Mali¢ et al., 2015]. Malzemedeki

elektriksel iletkenlik, dolayisiyla sizint1 akim, ne kadar yiiksek ise kalic1 polarizasyon
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(P;) doyum polarizasyonundan (P.x) ¢ok daha yiiksek degerlere ulasmakta boylece
P-E histerisiz dongiisii de o derece yuvarlaklasmaktadir [Zuo et al., 2006], [Wang et
al., 2004]. Yiiksek sizint1 akimi malzemenin elektriksel yalitkanlik Ozelligini
kotiilestirdigi, polarizasyon c¢evirimini engelledigi ve kutuplama islemini olumsuz
yonde etkiledigi i¢in malzemeyi pratik uygulamalar igin elverigsiz kilmaktadir
[Leontsev and Eitel, 2010], [Kizaki et al., 2006], [Mali¢ et al., 2015]. KNN esasl
seramiklerde P-E histerisiz dongiilerindeki sizinti akim sik¢a karsilagilan bir
problemdir [Dai et al., 2009], [Kakimoto et al., 2010], [Li et al., 2006], [Kizaki et al.,
2006]. Bu ¢alismada KNN'ye yapilan KCN, ZnO, SnO,, Yb,O3 veya Sb,Os katkisi
ile P-E histerisiz dongiisiindeki sizint1 akimin yok olmasi gegmisteki caligmalarla
uyum teskil etmektedir [Zhang et al., 2009], [Zuo et al., 2006], [Li et al., 2010], [Li
et al., 2013a], [Chan et al., 2011], [Park et al., 2010], [Su et al., 2010b], [Hu et al.,
2015].

KNN-KCN esasli seramiklerinin 50 kV/cm elektrik alan altinda sahip
olduklar1 kalic1 polarizasyon (P;), doyum polarizasyonu (Ppna.y), pozitif eksendeki

zorlayici elektrik alan (EF), negatif eksendeki zorlayici elektrik alan (E; ), ortlama

zorlayic elektrik alan (E,) ve igsel dipolar elektrik alan (internal bias field) (Ein)
degerleri Tablo 4.5'de gosterilmistir.

Tablo 4.5: KNN-KCN seramiklerinin 50 kV/cm elektrik alan altindaki polarizasyon,
zorlayici ve igsel dipolar elektrik alan degerleri.

Kompozisyon P, Pmax E} E; E, Ein
(uC/em?) | (uC/em?) | (kV/em) | (kV/em) | (kV/em) | (kKV/em)
KNN-KCN 12.9 19.5 13.4 -11 12.2 1.2
KNN-KCN 13.9 20.9 17.3 -11.4 14.4 3
-ZnSn
KNN-KCN 14.8 21.5 16.2 -11.3 13.8 25
-Sn
KNN-KCN 15.2 21.1 11.4 9.3 10.4 1
-Yb
KNN-KCN 14 20.8 12.3 -10.6 11.5 0.85
-Sb

KNN-KCN'ye yapilan katkilarla birlikte polarizasyon degerlerinin bir miktar
artmis oldugu gorilmektedir. Saf KNN'ye yapilan ZnO, SnO, veya Yb,0;
katkilarinin goreli yogunlugu arttirmasi [Zuo et al., 2006], [Li et al., 2013a], Sb,Os
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katkisinin ise antimonun yerine gectigi niobiyum iyonuna kiyasla daha yiiksek
elektronegativiteye sahip olmasi [Zuo et al., 2010] sebebiyle polarizasyon
degerlerinin arttirmis oldugu gecmiste yapilan calismalarda ifade edilmistir. Ote
yandan KNN-KCN'nin sahip oldugu |EF|ve |E;| degerlerinin ZnO+SnO, veya
SnO, katkilar1 ile bir miktar arttig1 6te yandan Yb,0Os3 veya Sb,Os katkilar ile bir
miktar azaldigi goriilmektedir. Seramiklerin sahip olduklar1 E, ve Eiy hesaplamak
icin Esitlik 4.3 ve Esitlik 4.4'deki formiiller kullanilmistir [Zhang et al., 2005c],
[Akca and Yilmaz, 2015].

E. =1/ (IEX| +|E- D) 4.3)

Eine = 1o (EX +EZ) (4.4)

KNN-KCN esasli seramiklerinin negatif ve pozitif eksendeki zorlayici
elektrik alanlarinin esit olmamasindan &tiirii P-E histerisiz dongiilerinin elektrik alan
ekseni boyunca kaymis oldugu goze c¢arpmaktadir (bkz. Sekil 4.19). |EF| # |EZ|
olmadig1 i¢in yatay olarak asimetrik bir goriinlime sahip P-E histerisiz dongiiler
elektriksel sert karakterin dnemli gostergelerinden bir tanesidir [Carl and Hardtl,
1977], [Zhang et al., 2009]. Tablo 4.5'e géz attigimizda KNN-KCN'nin sahip oldugu
E_C ve Eiy degerlerinin ZnO+SnO, veya SnO, varlifinda arttigi Yb,O3; veya Sb,Os
varliginda ise azaldig1 goriilmektedir. E.'nin artmis olmasi domainleri elektrik alan
dogrultusunda yonlendirmek ya da mevcut kutuplanmay: sifirlayabilmek igin
gereken kritik elektrik alanin daha yiliksek olacagi anlamina gelmektedir. Daha
yiiksek polarizasyon ve/veya daha diisiik zorlayici elektrik alan genellikle elektriksel
olarak yumusak piezoelektrik malzemelerde karsilasilan bir durumdur [Ozgiil, 1998].

Perovskit yapiya sahip piezoseramiklere yapilan katki elementinin iyonik cap1
yerlesecegi konumu, yerine gectigi iyon(lar)a kiyasla sahip oldugu degerligi ise yap1
icerisinde ne tiir noktasal hatalara neden olacagini belirlemektedir. Perovskit
yapidaki iyonlarin efektif iyonik yarigaplart rg+=164 pm, ry,+=139 pm, ry,s+=64
pm, rc,2z+=73 pm, rz,z+=74 pm, rg,++=069 pm, ry,3+=86.8 pm ve rg,s+=60 pm'dir
[Shannon, 1976]. Iyonik yar1 caplar acisindan baktigimizda bu ¢alismada KNN'ye
yapilan katki elementlerinin hepsi muhtemelen perovskit yapida B-konumuna

yerlesecektir. Saf KNN bakir ile modifiye edildiginde Nb>" yerine gegen Cu®’
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iyonlar1 nedeniyle muhtemel ikili (Cuy,—V3") ve iicli (Vo —Cuyn,—Ve')" kusur
komplekslerinin olusacagindan daha 6nce bahsedilmisti (bkz. Esitlik 2.26). KNN'nin
sert karakter sergilemesindeki neden bakir iyonlarinin yapiya girmesi nedeniyle
bozulan yiik, kiitle ve konum dengesinin bu kusur kompleksleri ile kompanse
edilmesi ile yakindan iligkilidir. [Yang et al., 2012], [Zhang et al., 2009], [Lim et al.,
2010a], [Lim et al., 2010b], [Wang et al., 2012]. Cuy,—Vg" kusurlari enerji
bakimindan kafes igerisinde tercihli olarak bulunduklar1 konumda pseudo-kiibik
[001] yonde lokal (ya da domain igerisinde) bir anizotropik merkez yaratmaktadir.
Ancak bu anizotropik merkez ile ortorombik simetriye sahip KNN'de pseudo-kiibik
[110] yondeki kendiliginden polarizasyon arasinda yaklasik 45°, 90° veya 135°'lik
acilar séz konusu olabilmektedir [Lim et al., 2010a], [Zhang et al., 2009]. Uglii
(V5" —Cunp—V5)" kusur kompleksi ise esasen elastik dipol olusumuna neden
olmaktadirlar [Eichel et al., 2013], [Eichel et al., 2009]. Arzu edilsin ya da edilmesin
tim gercek katilarda katkilama, safsizliklar gibi nedenlerden otiirii kusurlar s6z
konusudur. Ferroelektrik malzemelerde oksijen boslugu iceren kusur kompleksleri
tercihli olarak kendiliginden polarizasyon dogrultusunda ydnlendikleri i¢in hacim
etkisi diye bilinen bir mekanizma ile yapida icsel dipolar elektrik alan (Eiy)
olusturmakta bdylece polarizasyonun ¢evirimini zorlagtirmaktadir. Bunun yaninda
kusurlarin (6zellikle yliksek mobiliteye sahip olan oksijen bosluklarinin) domain
duvarlarinda stresin ¢ok oldugu alanlara difiize olmasiyla var olan Ei,; domain duvar
hareketini kistirma (clamping) veya mihlama etkisi (pinning effect) ile
zorlastirmakta/engellemekte bdylece domain konfigiirasyonunu stabilize etmektedir.
Igsel streslerin giderilmesi ya da elektriksel yiik dengesini saglayan bu mekanizma
domain etkisi olarak bilinmektedir. Sivi faz nedeniyle tane sinirlarinda olusan ince
film tabakasinin tane sinirlarinda uzay yiikleri olusturmasi ile domain stabilizasyonu
saglanmas1 ise tane sinir1 etkisi diye bilinmekte olup bu mekanizma ile de Ejy
olusabilmektedir [Carl and Hardtl, 1977]. Bu mekanizmalar nedeniyle olusan igsel
dipolar elektrik alanin (E;,;) KNN-KCN esash ferroelektrik malzemelerde elektriksel
sert karakteri tetiklemis olabilecegi gegmisteki ¢alismalarda ifade edilmistir [Lim et
al., 2010a], [Zhang et al., 2009]. Domain duvar hareketi kisitlandigi/engellendigi i¢in
sert karakterli piezoseramiklerin sahip oldugu zorlayict elektrik alani artmaktadir.
Sicak pres ile iiretilmis KNN'ye kiyasla (E.=5 kV/cm) KNN-KCN seramiginin
(Ec=11.6 kV/cm) daha yiiksek zorlayici elektrik alana sahip olmasinin yapidaki Eiy
nedeniyle P-E histerisiz dongiisiiniin elektrik alan ekseninde yatay olarak kaymasiyla
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iligkili oldugu ifade edilmistir [Lim et al., 2010a]. Tablo 4.4'deki verileri bu agidan
degerlendirdigimizde KNN-KCN'nin sahip oldugu E. degerinin katkilarla artmis ya
da azalmis olmasmin Ej, degerlerinin artmis ya da azalmis olmasiyla yakindan
iliskili oldugu gorilmektedir. ZnO+SnO, veya SnO, katkilar1 ile KNN-KCN'nin
sahip oldugu E;,; degerinin yaklasik 2-2.5 kat arttig1 diger yandan Yb,03 veya Sb,0s
katkilart ile yaklasik beste bir ila iicte bir oraninda azaldigi goriilmektedir. KINN-
KCN'ye eklenen Zn, Sn veya Yb katki elementlerinin B-komundaki Nb>" yerine
gececegi kabul edilerek olusacak muhtemel basitlestirilmis Kroger-Vink notasyonlari

Esitlik 4.5-4.7'de gosterilmistir.

Nb5* 3
Zn2+ — ZTL;\;;?H + EVS (45)
Nb5* 1
Sn*t — Sn;\,bs+ + EV(.). (4.6)
Nb5+
Yb3* — Yby, s+ + V5’ (4.7)

Kroger-Vink denklemlerinden gorilldiigii tizere Nb’"'den daha diisiik
degerlige sahip olan Zn>", Sn*" veya Yb’" iyonlari alic iyonlar olarak davranarak
yapida daha fazla oksijen boslugu (V3') olusmasma neden olabilir. Zn*" veya Sn**
iyonlarinin KNN sisteminde alic1 iyon gibi davrandiklari i¢in yapida sert karakteri
tetiklemis olabilecegi gecmisteki calismalarda ifade edilmistir [Su et al., 2010b],
[Seo and Yoo, 2010]. Ancak Yb’* iyonunun KNN sisteminde perovskit yapinin
hangi konumuna yerleseceginin iterbiyumun KNN'deki miktarma bagli oldugu,
KNN'ye yapilan Yb,0;3 katkisn agirlikga %0.25'e kadar olmasi durumunda Yb**
iyonunun A-konumuna yerlesmis oldugu ifade edilmistir [Li et al., 2013a]. Bu
¢alismada Yb,03 miktarinin agirlik¢a %0.5 oldugu géz 6niine alinirsa Yb*" iyonunun
B-konuma yerlesmis oldugu veya A ve B-konumu tarafindan paylasildig
diisiilmesine ragmen yapidaki bakir kaynagi olan KCN nedeniyle iterbiyumun
yerlesecegi konumun nasil degistigi konusunda net bir bilgi s6z konusu degildir.
KNN-KCN'nin sahip oldugu P,, E. ve Ei,; degerlerinin hepsinin birden artmis olmasi
Yb*" iyonunun A-konumuna yerleserek KNN-KCN'de yumusak karakteri de
tetiklemis olabilecegini akillara getirmektedir. Diger yandan Nb°" ile ayn1 degerlige

sahip Sb”" ise izovalent (es degerlikli) iyon gibi davrandigindan herhangi bir kusur
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olusumuna neden olmasa da Sb>* daha yiiksek elektronegatiflige sahip oldugundan
KNN sisteminin daha yumusak bir karakter sergilemesine neden oldugu
distiniilmektedir [Zuo et al., 2010]. Zira antimon nedeniyle KNN-KCN
seramiklerinin E. ve Ei, degerlerinin azalmis olmasi sistemin daha yumusak bir
karakter kazanmis olabilecegini gostermektedir.

Ferroelektrik malzemelerde elektrik alanin tetikledigi polarizasyon g¢evirimi
nedeniyle P-E histerisiz dongiilerinin yani sira gerinme-elektrik alan (S-E) histerisiz
dongiileri de olusmaktadir. Kelebek egrisi diye bilinen S-E histerisiz dongiileri
esasen birim kafesteki ters piezoelektrik etki, domain duvarlarimin hareketi ve
cevirimi ile yakindan iligkilidir. Kendiliginden polarizasyon yoniinde uygulanan
elektrik alan ile birlikte piezoelektrik etki nedeniyle numune uzar (expand) ve
uygulanan elektrik alanin siddetine ve numunenin uzama limitine gdre gerinme
maksimum seviyeye ulasir. Daha sonra kendiliginden polarizasyon yoniinde
uygulanan elektrik alanin siddeti azalmaya basladiginda gerinme degeri de azalmaya
baslar ve elektrik alan sifir oldugunda gerinme de sifir olur. Uygulanan elektrik
alanin yonii degisip kendiliginden polarizasyona anti-paralel olarak (negatif elektrik
alan) arttiginda numune kisalmaya (contract) baglar. Elektrik alan depolarizasyonu
gerceklestirecek kadar biiylik oldugunda (= E.) ise polarizasyon elektrik alan yoniine
dogru olacak sekilde ters cevrilir. Akabinde artan elektrik alan ile birlikte gerinme
tekrar pozitif yonde artacagindan numune yeniden uzamaya baslar. Negatif elektrik
alan ekseninde gerinme artan elektrik alan ile birlikte maksimuma ulastiktan sonra
yukarida anlatilan ayni prosediir ters yonde uygulandiginda ise dongli tamamlanip
kelebek egrisi ortaya cikar. Gergekte ise numunelerdeki 180° olmayan domain
duvarlar1 nedeniyle S-E kelebek egrisinin olusumu biraz daha karmasiktir. Zira,
malzeme icerisindeki her domaindeki piezoelektrik etkinin yani sira 180° olmayan
domain duvarlarinin ¢evirimleri ve hareketleri nedeniyle numune boyutlarinda kayda
deger degisimler meydana gelmektedir [ Damjanovic, 2006].

Sekil 4.20'de optimum sartlarda sinterlenmis olan KNN-KCN esash
seramiklere ait bipolar S-E histerisiz dongiileri gosterilmistir. Diislik elektrik alanlar
(< 20 kV/cm) altinda numunelerde diizgiin egriler elde edilemedigi i¢in grafiklerde
gosterilmemistir. Ancak 20 kV/cm ve lizerinde elektrik alan uygulanan
numunelerinde  karakteristik  bipolar  kelebek S-E  egrilerinin  olustugu
gozlemlenmektedir. Artan elektrik alan ile birlikte gerinme degerlerinin de tiim

kompozisyonlar i¢in artmis oldugu goriilmektedir. 50 kV/cm elektrik alan uygulanan
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numunelerin S-E histerisiz dongiilerinde gozlemlenen pozitif elektrik alan altindaki
maksimum ve minimum gerinmeler (Sf.x) ve (Sihi,) ile bunlarm farklari (ASY),
negatif elektrik alan altindaki maksimum ve minimum gerinmeler (Spax) ve (Shin)
ile bunlarin farklar1 (AS™), gerinme asimetrisi (ys) ve P-E egrilerinden elde
edilen Ef, EZ, E. ve Eiy degerleri Tablo 4.5'de gosterilmistir. Gerinme asimetrisi

(vs) Esitlik 4.8'e gore elde edilmistir [Zhang et al., 2005c].
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Sekil 4.20. Bipolar gerinme-elektrik alan (S-E) histerisiz dongiileri. a) KNN-KCN, b)
KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.
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Tablo 4.6'e goz attigimizda KNN-KCN'ye yapilan tiim katkilarin bipolar
gerinme ve gerinme farklarinin (AS) (kelebek egrisi kanat uzunluklarinin) artmasina
neden oldugu goriilmektedir. Ancak KNN-KCN'nin sergilemis oldugu negatif ve
pozitif elektrik alan altindaki AS degerlerinin 06zellikle ZnO+SnO, veya SnO,
katkilart ile artmis oldugu, Yb,O3; veya Sb,Os katkilart ile oldukca azalmis oldugu
goriilmektedir. Zaten Sekil 4.20'ye goz attigimizda tiim seramiklerdeki pozitif ve
negatif elektrik alan eksenindeki kelebek kanatlarinin asimetrik oldugu goze
carpmaktadir. Sert karakter sergileyen ferroelektrik malzemelerde igsel dipolar
elektrik alan nedeniyle S-E histerisiz dongiilerinde asimetrik bir gdriiniimiin ortaya
ciktig1 bilinmektedir. Dahas1 malzemedeki sert karakter ne denli yiliksek ise negatif
ve pozitif elektrik alan eksenlerindeki kelebek kanatlar1 arasindaki farkin o denli
arttig1 dolayisiyla S-E egrilerinde kayda deger miktarda asimetrinin meydana geldigi
bildirilmigstir [Zhang et al., 2005b]. Tablo 4.6'daki E;, nedeniyle seramiklerin bipolar
S-E kelebek egrilerindeki meydana gelen gerinme asimetrisi (ys) esasen kanatlar
arasinda gorece ne kadarlik bir farkin var oldugunu ortaya koymaktadir. KNN-
KCN'deki ys degerinin ZnO+SnO, veya SnO, katkilari ile artmis oldugu fakat Yb,O3
veya SbyOs katkilar1 ile olduk¢a azalmis oldugu goriilmektedir. Katkilar nedeniyle
KNN-KCN'nin y5 degerindeki artis ya da azalisin Ejy dolayisiyla E, degerlerindeki
art1s ya da azalis ile yakindan iliskili oldugu goriilmektedir. Oyle ki ZnO+SnO, veya
SnO, katkilar1 nedeniyle KNN-KCN'nin o6zellikle Eiy degerindeki artis ile S-E
kelebek egrilerindeki asimetrinin artismis oldugu diger yandan Yb,O; veya Sb,Os
katkilar1 nedeniyle KCN'nin Ej;,; degerindeki azalma ile S-E kelebek egrilerinin daha
simetrik oldugu agik¢a goriilmektedir. Zn®" ve/veya Sn*" iyonlar1 muhtemelen
perovskit yapidaki B-konuma yerleserek fazladan oksijen boslugu olusumuna
katkida bulunmasi ile KNN-KCN daha sert karakter kazandig i¢in daha asimetrik S-
E egrileri meydana gelmis olabilir [Su et al., 2010b], [Seo and Yoo, 2010]. Ote
yandan daha simetrik S-E egrileri olusumlari Yb*" iyonunun muhtemelen perovskit
yapidaki A-konuma yerlesmesi ile olusan alkali bogluklari (V) ve Nb’* yerine gecen
Sb”" iyonunun ise daha yiiksek elektronegatiflige sahip olmast nedeniyle KNN-KCN
sisteminin daha yumusak bir karakter sergilemesi ile iligkili olabilir [Li et al., 2013a],

[Zuo et al., 2010].
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Tablo 4.6: KNN-KCN seramiklerinin 50 kV/cm elektrik alan altindaki gerinme,
gerinme asimetrisi, zorlayici ve i¢sel dipolar elektrik alan degerleri.

Ozellik | Birim | KNN KNN KNN | KNN- | KNN-
-KCN | -KCN | -KCN | KCN KCN
-ZnSn -Sn -Yb -Sb

St ox % 0.081 0.096 0.094 0.110 0.097

Stin % -0.028 | -0.023 | -0.018 | -0.028 | -0.028

AS* % 0.109 | 0.119 | 0.112 0.138 0.125

Smax % 0.077 | 0.101 | 0.100 | 0.106 0.092

o % -0.027 | -0.026 | -0.022 | -0.031 0.031

min
AS™ % 0.104 0.127 0.122 0.137 0.123
Ys - 0.024 0.033 0.043 0.004 0.008

E} kV/em | 13.4 17.3 16.2 11.4 12.3

EC kV/em | -11 -11.4 -11.3 -9.3 -10.6

E, kV/em | 12.2 14.4 13.8 10.4 11.5

Eint kV/ecm 1.2 3 2.5 1 0.85

Sekil 4.21 optimum sartlarda sinterlenmis olan KNN-KCN esasli seramiklere
ait unipolar P-E histerisiz dongiileri gosterilmistir. Artan elektrik alana bagli olarak
polarizasyon degerlerinin de artmis oldugu goriilmektedir. 50 kV/cm elektrik alan
altindaki maksimum polarizasyon degerleri katkisiz, ZnO+SnO,, SnO,, Yb,Os3 ve
Sb,0Os ile katkilanmig KNN-KCN seramikleri i¢in sirastyla 3.65, 3.67, 3.27, 2.80 ve
4.10 pC/em™dir. Katkisiz KNN-KCN'nin sahip oldugu polarizasyon degerinin
ozellikle Sb,Os katkist ile artmis oldugu ancak Yb,O; varliginda ise azalmis oldugu
goriilmektedir. KNN-KCN-Sb seramiginde daha yiliksek unipolar polarizasyonun
gozlemlenmis olmasin niobyuma kiyasla daha yiiksek elektronegativiteye sahip olan
antimonun sisteme girmesi nedeniyle KNN-KCN sisteminin daha yumusak bir
karakter sergilemesi ile ilgili olabilir [Zuo et al., 2010]. KNN-KCN-Yb seramiginin
KNN-KCN'ye kiyasla daha diisiik unipolar polarizasyona sahip olmasindaki sebep
konusunda bu asamada net bir yorum yapmak miimkiin degildir. Bu konuyla ilgili

detayli bir ¢alismanin yapilmasi gerekmektedir.
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Sekil 4.21: Unipolar polarizasyon-elektrik alan (P-E) histerisiz dongiileri. a) KNN-
KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb,
f) Yiiksek sinyal tand hesabinda kullanilan alanlar.

Sekil 4.21'deki unipolar P-E egrilerinde de histerisizlerin oldugu goze
carpmaktadir. KNN-KCN esasli piezoseramiklerin yiiksek elektrik alanlar altinda
elde edilen unipolar P-E egrilerindeki histerisiz miktarlar1 yiiksek sinyal dielektrik
kayip (large signal tand) adi verilen Esitlik 4.9'daki formiil kullanilarak
hesaplanmaktadir [Yilmaz, 2002].
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Aloop
[ (Ay + A3)]

tand = 4.9

Ajgop:  Sekil 4.21.f'de gosterilmis olan artan ve azalan elektrik alanda elde
edilen unipolar P-E egrilerinin arasinda kalan alan. A; ve Aj: Sekil 4.21.fde
gosterilmis olan alanlar. Bu hesaplama i¢in 6ncelikle 50 kV/cm elektrik alan altinda
artan ve azalan elektrik alanda elde edilen egriler iki kisma ayrilip her biri R*=0.9999
olacak sekilde besinci derece polinoma fit edilir. Daha sonra bu egrilerin ortalamasi
almarak Sekil 4.21.fde gosterilmis olan alt ve iist egrilerin ortalamasi diye
adlandirilan egriden iiciincii bir fonksiyon elde edilir. Sekil 4.21.f'deki ilgili alanlar
belirlenip Esitlik 4.9'daki formiile yerlestirildikten sonra 100 ile ¢arpilarak normalize
edilen yiizdelik "yiliksek sinyal tand" degerleri elde edilir. Katkisiz ve ZnO+SnO,,
SnO,, Yb,03, Sb,0s ile katkilanmig KNN-KCN seramikleri i¢in hesaplanan yiiksek
sinyal tand degerleri sirastyla %25.4, %19.8, %17.1, %34.5 ve %37.7'dir. KNN-
KCN'deki histerisiz ZnO+SnO; veya SnO; varliginda azalmakta iken Yb,Os3 veya
Sb,0Os varliginda ise artmaktadir. Goriildiigii tizere P-E egrilerinin agikliklar: arttikga
daha histeritik bir davranis ortaya ¢ikmaktadir. Yilmaz yaptig1 doktora ¢alismasinda
SrTiOs sablon ile [001] yoniinde yonlendirilmis tanelere sahip (textured) ve rastgele
tanelere sahip yonlendirilmemis (random) Na;;Bi;,03-BaTiO; MFS civarindaki
(%5.5 mol BaTiOs) seramiklerin yiiksek sinyal tand degerlerinin yaklasik %40
oldugunu bildirmistir [Yilmaz, 2002]. Ayn1 ¢calismada [001] yoniinde yonlendirilmis
ve yonlendirilmemis MFS Na,,Bi,,03;-BaTiOs seramiklerinin zorlayici elektrik alan
degerlerinin ise sirastyla 28 ve 34 kV/cm oldugunu ifade edilmistir. Diigiik zorlayici
elektrik alana sahip ferroelektrik malzemelerde domain ¢evirimi daha kolay oldugu
icin unipolar P-E egrilerin daha histeritik oldugu yine ayni ¢alismada ifade edilmistir.
Olaya bu agidan baktigimizda diger kompozisyonlara nazaran KNN-KCN-Yb ve
KNN-KCN-Sb seramiklerinin daha histeritik bir davranis sergilemesinin altinda
yatan nedenin bu seramiklerin diger kompozisyonlara nazaran daha diistik zorlayici
elektrik alana sahip olmasiyla ilintili olabilecegi diisiiniilmektedir. Sekil 4.22'de
KNN-KCN esasli seramiklere ait unipolar S-E egrileri gdsterilmistir. Artan elektrik
alana bagli olarak gerinme degerlerinin artmig oldugu goriilmekte olup 50 kV/cm
elektrik alan altindaki maksimum gerinme degerleri katkisiz, ZnO+SnO,, SnO,,
Yb,0; ve Sb,Os ile katkilanmis KNN-KCN seramikleri igin sirasiyla %0.063,
%0.064, %0.058, %0.052 ve %0.072'dir.

173



0.08 0.08
(a) (b)
_ 0.06 .
X X
Q Q
€ 0.04 £
£ £
] ]
O 0021 o
0.00 . . . . ‘ . : : . . ‘
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Elektrik Alan (kV/cm) Elektrik Alan (kV/cm)
0.08 0.08
(c) (d)
_ 0.061 __0.061
X 2
Q Q
£ 0.04 £ 0.04
£ £
o ]
O 0021 O 0.02
0.00 . . . . ; 0.00 : : . : ‘
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
008 Elektrik Alan (kV/cm) Elektrik Alan (kV/cm)
(e) U]
— 0.06 - :
2 2 i
o uE.\
- | H
) [} 5
o 0] 5
0.02-
0.00 : : : L
Elektrik Alan (kV/cm) Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.22. Unipolar gerinme-elektrik alan (S-E) histerisiz dongiileri. a) KNN-KCN.
b) KNN-KCN-ZnSn. ¢) KNN-KCN-Sn. d) KNN-KCN-Yb. ) KNN-KCN-Sb. f)
Histerisiz hesabinda kullanilan degerler.

Katkisiz KNN-KCN'nin sahip oldugu unipolar degerinin 6zellikle Sb,Os
katkisi ile artmis oldugu ancak Yb,0Os katkist ile azalmis oldugu goriilmektedir. Diger
katkilarin ise KNN-KCN'nin gerinme degerini ¢ok fazla degistirmemis oldugu
goriilmektedir. KNN-KCN-Sb seramiginde daha yiiksek  unipolar gerinme

gozlemlenmis olmasi daha yiiksek elektronegativiteye sahip olan antimonun sisteme
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girmesi nedeniyle KNN- KCN sisteminin daha yumusak bir karakter sergilemesi ile
ilgili olabilir [Zuo et al., 2010]. KNN-KCN-Yb seramiginin KNN-KCN'ye kiyasla
daha diisiik unipolar gerinmeye sahip olmasindaki sebebin anlasilmasi icin ise detayl
bir ¢calismanin yapilmasi gerekmektedir.

Sekil 4.23 KNN-KCN esasli seramiklerde uygulanan elektrik alana baglh
olarak unipolar gerinme, dz; ve histerisiz degerlerinin nasil degismis olduklari
gosterilmistir. Unipolar S-E egrisinden d3; ve histerisizi hesaplamayabilmek igin

Esitlik 4.10 ve Esitlik 4.11'deki formiiller kullanilmistir.

S
diy =7 (4.10)
max
S
% Histerisiz = 100 (4.11)

max

Smax: Maksimum elektrik alana (En.x) karsilik gelen maksimum gerinme
degeri. AS: Uygulanan elektrik alanin %50'sine denk gelen gerinme agikligi (ya da
egrideki maksimum agiklik). Sp.x ve AS'in nasil belirlenecegi Sekil 4.22.f'de
gosterilmistir.

Sekil 4.23'e goz attigimizda unipolar gerinme degerlerinin tiim kompozisyonlar
icin artan elektrik alan ile birlikte lineer bir artis sergilemis oldugu goriilmektedir.
Uygulanan tiim elektrik alanlara karsilik en yiiksek unipolar gerinme degerleri Sb,Os
ile katkilanmig KNN-KCN seramiklerinde elde edilmis iken en diisiik degerlerin ise
Yb,O; katkistyla elde edildigi goriilmektedir. Diger yandan katkisiz ve ZnO+SnO,
veya SnO; ile katkilanmig KNN-KCN seramiklerinin gerinme degerlerinde ciddi
farklarin olmadig1 goze carpmaktadir. KNN-KCN esasli seramiklerin dz; ve
histerisiz degerleri en az iicer numuneden 6lgiilen unipolar S-E egrileri kullanilarak
elde edilmistir. Gerinme degerlerine paralel olarak d3; degerlerinin de artan elektrik
alan ile birlikte artmis oldugu goriilmektedir. 50 kV/cm elektrik alan altindaki d3;
degerleri katkisiz, ZnO+SnO,, SnO,;, Yb,O3; ve Sb,0s ile katkilanmig KNN-KCN
seramikleri i¢in sirastyla 129 +4, 129 +7, 113 +0, 103 £0, 142 £5 pm/V'dir. KNN-
KCN'in d3; degerinin SbyOs varliginda kayda deger miktarda artmis olmasinin
altinda yatan neden elektronegatiflik bakimindan Nb>" iyonuna kiyasla daha yiiksek
elektronegatiflige sahip olan Sb>" iyonunun sistemin kovalent karakterini ve

merkezden sapma desplasmanini (off center displasment) arttirmasina bagl olarak
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yapinin elektriksel olarak daha yumusak hale gelmesidir [Chan et al., 2011], [Zuo et
al., 2010]. Zira yumusak piezoseramiklerin yiiksek dielektrik sabit, dilelektrik kayip,
ds3 gibi karakteristik 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir [Zhang et al., 2009].

0.08
-------- = KNN-KCN 3
~@— KNN-KCN-ZnSn
~~~~~~~~ A KNN-KCN-Sn g~ jjﬁffl-i ]

Gerinme (%)
o o
o o
= o
] |

Histerisiz (%)

Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil 4.23: KNN-KCN esasli seramiklerde uygulanan elektrik alana bagl olarak
gerinme (%), d33 ve histerisiz (%) degerlerinin degisimi.

Literatiirde 1090°C'de ve oksijen atmosferinde sinterlenmis olan KNN-KCN
seramiklerinin 50 kV/cm elektrik alan altindaki unipolar gerinme degerinin %0.09,

30-40 kV/em'deki d35 degerinin ise 180 pm/V oldugu bildirilmistir [Matsubara et al.,
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2004]. Bu degerler kendi calismamizda en yiiksek d3; ve unipolar gerinmeyi elde
etmis oldugumuz KNN-KCN-Sb seramiklerinkinden daha yiiksektir. Ancak
Matsubara ve ark.'nin KNN-KCN ile ilgili yaptiklar: bu 6ncii ¢alismada unipolar S-E
egrilerindeki yliksek miktardaki histerisizler hakkinda herhangi bir yorum
yapmamiglardir. Oysa ki tiim piezoseramikler belli miktarda histerisiz sergilemekte
olup bir¢ok pratik uygulama icin malzemenin sahip oldugu histerisiz de mutlaka
dikkate alinmaktadir. Zira yiiksek histerisiz nedeniyle ¢alisma sirasinda
piezoseramiklerde igsel 1sinmalar meydana gelmektedir bundan &tiiri cihaz
performansi kotiilesebilmektedir.

Unipolar S-E egrisindeki histerisizler piezoelektrik kayiplarla ilintili olup
ferroelastik domain duvar hareketleri mevcut kusurlar nedeniyle kisitlanmig
(engellenmis) olan sert karakter sergileyen ferroelektrik seramiklerde histerisiz
degerleri genellikle %10'dan daha azdir [Zhang et al., 2009]. Artan elektrik alana
bagli olarak katkisiz, ZnO+SnO,, SnO, katkili KNN-KCN seramiklerindeki
histerisizlerin artmis, Yb,O3; ve Sb,0s ile katkilanmig KNN-KCN seramiklerinde ise
cok fazla bir degisimin meydana gelmemis oldugu goriilmektedir. Sert karakter
sergileyen KNN-KCN seramiginin 20 kV/em'deki %7'lik histerisize sahip oldugu,
ayni elektrik alan altinda kursun esashh sert PZT4 ve PZT8 seramiklerdeki
histerisizlerin ise sirasiyla %9 ve %35 oldugu bildirilmistir [Zhang et al., 2009].
Katkisiz, ZnO+SnO;, SnO,, Yb,O3 ve Sb,0Os ile katkilanmis KNN-KCN seramikleri
icin 20 kV/cm elektrik alan altinda elde edilen histerisiz degerleri sirasiyla %13.5
+1.3, %13 £1, %8.6 £0.1, %8.8 £0.8 ve %10.6 = 0.8'dir. Ilging olan ise KNN-KCN
ve KNN-KCN-ZnSn'ye nazaran daha yumusak karakter sergiledigi diisiilen KNN-
KCN-Yb ve KNN-KCN-Sb seramiklerinin unipolar S-E egrilerinde daha diisiik
histerisiz degerlerinin gozlemlenmis olmasidir. Dahasi Yb,Os; veya Sb,Os ile
katkilanmig KNN-KCN seramiklerinin histerisiz degerlerinin artan elektrik alana
ragmen neredeyse yatay egilim sergilemis olduklar1 goriilmektedir. Katkisiz KNN-
KCN'ye kiyasla Yb,Os; veya Sb,Os ile katkilanmigs KNN-KCN seramiklerinin
unipolar P-E egrilerinin (bkz. Sekil 4.21.d-e) daha histeritik olmasina karsin unipolar
S-E egrilerinde durumun tam tersi olmasi1 diger bir ilgin¢ olan husustur. Bu durum
KNN-KCN-Yb ve KNN-KCN-Sb seramiklerinin ne tam anlamiyla sert ne tam
anlamiyla yumusak bir davranis sergilemediginin gostergesi olabilir.

Ferroelektrik malzemelerde esasen domain ¢evirimi ve domain duvar hareketi

nedeniyle histeritik bir davranis olusmaktadir. Domain ¢evirimi ne kadar kolaysa
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ferroelektrik malzeme daha histeritik elektriksel ozellikler sergileyecektir. KINN-
KCN-Yb ve KNN-KCN-Sb seramiklerinin katkisiz KNN-KCN'ye nazaran daha
diisik S-E histerisiz sergiliyor olmasi domain konfigiirasyonu, domain duvar
hareketi, domain cevirimi, domain viskozitesi, domain siirtlinmesi gibi dinamik
ozelliklerin yan1 sira yapi igerisindeki safsizliklar, gézenekler, bosluklar, mikro
catlaklar gibi kusurlara hatta uygulanan elektrik alan, frekans, sicaklik gibi birgok
mikroskobik ve makroskobik parametre ile ilintili olabilir [Damjanovic, 2006].
Elimizde yukarida saydigimiz olast nedenlerle alakali yeterli bilgi mevcut
olmadigindan Yb,03 veya Sb,Os ile katkilanmis KNN-KCN seramiklerindeki bu sira
dist S-E histerisiz davraniglarint ile ilgili 6ne siirecegimiz nedenler bu agsamada ¢ok
spekiilatif olacaktir. Bu konuda yapilacak sistematik calisma(lar) ile net ve saglikli
yorumlar yapilabilir.

Ozetlemek gerekirse, Sb,Os varliginda KNN-KCN seramiginde gézlemlenen
daha diisiik unipolar S-E histerisiz ve daha yiiksek d3; degerleri KNN-KCN-Sb
seramiklerin ozellikle eyleyici uygulamalart i¢cin umut vaat ettigini gostermesi
acisindan 6nem arz etmektedir. Diger yandan SnO, veya Yb,O; katkilar1 ile KNN-
KCN'nin sergiledigi histerisizin 6nemli Ol¢lide azaltilabilecegi anlasilmaktadir.
Bununla birlikte ZnO,+SnO, varliginda ise KNN-KCN seramiginin unipolar S-E

davraniginin kétiilesmemesi de diger 6nemli bir sonugtur.

4.6.3. KNN-KCN Esash Seramiklerin Elektriksel ve Elektromekanik
Malzeme Katsayilar:

Piezoelektrik eleman(lar) igeren cihazlarin ya da sistemlerin sonlu eleman
yazilimlilar1 ile modellenebilmesi i¢in bazi elektriksel ve elektromekanik malzeme
katsayilarin girdi olarak kullanilmasi gerekmektedir. Kutuplanmis bir piezoseramik
kristalografik notasyonda com Curie grubuna ya da 6mm hekzagonal polar kristal
smifina denk gelmekte olup ATILA sonlu elemanlar yaziliminda kutuplu bir
piezoseramigi elektriksel ve elektromekanik olarak tanimlayabilmek icin 5 adet
bagimsiz elastik, 3 adet bagimsiz piezoelektrik katsayiya, 2 adet bagimsiz dielektrik
sabit ile p, tand ve Qn degerlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Farkli elektriksel ve
elektromekanik katsayilar1 rezonans metoduyla belirlemek igin c¢esitli standart
malzeme geometrilerinden ve ilgili formiillerden yararlanilmistir (bkz. Deneysel

Prosediir).
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Sekil 4.24'de optimum sartlarda sinterlenen piezoseramiklerin radyal titresim

modlarin1 karakterize etmek i¢in ¢ap/kalinlik orant minimum 17 olan kutuplanmis

ince disk seklindeki standart numunelerden elde edilmis ana empedans pikleri ve faz

acilart ornek olarak gosterilmistir. Radyal titresim modu rezonans (f;) ve anti-

rezonans frekans (f,) piklerinin olduk¢a temiz ve keskin oluklar1 goriilmekte olup bu

degerler ilgili formiillere yerlestirildiginde seramiklerin sahip olduklari ky, kefr ve Qm

gibi degerleri hesaplanabilmektedir.
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Sekil 4.24: Ince disk seklindeki standart numunelerden elde edilmis radyal titresim
moduna ait olan ana empedans pikleri ve faz agilari. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-
ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.
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Bir piezoseramik i¢in en ideal kutuplanma durumunda faz acist 90° olup
karesel/diktorgensel bir sekle sahip olmaktadir. Karesel faz agisina sahip olan
katkisiz, ZnO+SnO,;, SnO,, Yb,O; ve Sb,Os ile katkilanmis KNN-KCN
seramiklerinin faz agis1 degerleri sirasiyla 87.7°, 88.9°, 88°, 87.3° ve 86.3°'dir. Bu
durum seramiklerin iyi bigimde kutuplanmis oldugunu gostermektedir. Diisiik
yogunluga sahip stokiyometrik KNN seramiklerinin karesel olmayan ve oldukca
diisiik faz agisma sahip oldugu bilinmektedir [Alkoy and Berksoy-Yavuz, 2012].
KNN-KCN'nin faz agis1 degerinde katkilar nedeniyle meydana gelen azalma veya
artiglarin piezoseramiklerin sahip olduklar1 E; ve Ejy (bkz. Tablo 4.4) ile uyum teskil
ettikleri goriilmektedir. Bu bakimdan 6zellikle daha diisiik E.'ye sahip olduklari i¢in
daha yumusak karakter sergiledikleri diislinlilen KNN-KCN-Yb ve KNN-KCN-Sb
seramiklerinin faz acilar1 digerlerine nazaran bir miktar daha diistiktiir.

Tablo 4.7'de KNN-KCN esasli piezoseramiklerin rezonans metodu ile
belirlenmis radyal, kalinlik, yanal uzama, boyca uzama ve boyca kayama titresim
modlar ile ilgili formiiller kullanilarak hesaplanan elektriksel ve elektromekanik
katsayilar1 gosterilmigtir. KNN-KCN seramiginin 1 kHz frekansta olgiilen tand
degerinin SnO, varliginda degismemis, ZnO+SnO; varliginda azalmis, Yb,0; veya
Sb,0s varliginda ise artmis oldugu gézlemlenmektedir. Diger yandan KNN-KCN'nin
Qm degerinin de tand'dakine benzer bir degisim egilimi sergilemekte oldugu goze
carpmaktadir. Qn ZnO+SnO; varhiginda kayda deger sekilde artmis iken Sb,Os
varliginda ise olduk¢a azalmistir. Diisiik mekanik ve elektriksel kayiplar (tanSmZQm']
ve tand) piezoelektrik sert karakterin Onemli gostergelerindendir. Bu agidan
degerlendirildiginde 6zellikle KNN-KCN-ZnSn seramiklerinin digerlerine nazaran
daha sert karakter sergilemis oldugu gdze ¢arpmaktadir. Ote yandan &zellikle Sb,Os
varliginda KNN-KCN'nin sergilemis oldugu sert karakterin bir miktar koétiilesmis
oldugu goriilmektedir. Sert karaktere sahip kursun esash PZT4 ve PZTS8
seramiklerinin Q,, degerlerinin sirasiyla 500 ve 1000, tand degerlerinin ise %0.4
oldugu [Zhang et al., 2009] g6z Oniine alinirsa KNN-KCN esasli seramiklerin sert
karaktere sahip potansiyel kursunsuz piezoseramikler olduklar1 sdylenebilir. KNN-
KCN seramiginin sahip oldugu dielektrik sabit degerlerinin o6zellikle SbyOs
varliginda kayda deger sekilde artmis oldugu goriilmektedir. Antimon ile katkilanmis
KNN seramiklerinin daha yiiksek dielektrik sabit degerlerine sahip oldugu
bildirilmistir [Chan et al., 2011]. ATILA sonlu elemanlar yaziliminda girdi olarak

kullanilmamasina ragmen Tablo 4.7'de elektromekanik baglasma faktorleri de (k;;, k,
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Tablo 4.7: KNN-KCN esasli seramiklerinin rezonans metodu ile belirlenmis
elektriksel ve elektromekanik 6zellikleri.

KNN- KNN- | KNN- | KNN- | KNN-
KCN KCN KCN | KCN | KCN
-ZnSn -Sn -Yb -Sb
tand | % 0.6 0.35 0.55 1.35 1.28
Qm |- 907 1300 903 652 392
£33 /20 340 325 340 305 420
£y /g 465 454 456 450 610
K, 0.35 0.39 0.37 0.41 0.41
K, 0.45 0.42 0.40 0.48 0.45
Ky |- 0.20 0.23 0.21 0.25 0.24
Kss 0.55 0.55 0.53 0.59 0.58
Kis 0.44 0.46 0.45 0.54 0.48
ds; 31 4B 33 31 41
dis z 114 115 111 122 142
@)
di || 89 92 93 102 115
dss 89 94 96 103 121
Berlincourt
$°11 7.69 7.6 7.68 7.47 8
$ 12 2.55 2.34 237 2.13 2.47
&
s = 2 2.18 2.6 239 | 332
sy | = 8.8 9.72 10.23 10 10.57
st 20.3 19.8 19.5 19 21.2

ve ki) gosterilmistir. Bunlar mekanik/elektrik enerji girdisine karsilik malzemede
depolanan elektriksel/mekanik enerjiyle yakindan iligkilidir. Baglasma faktorleri
piezoelektrik malzemedeki bir enerjinin digerine ¢evrilebilmesinin (transduction) bir

Olciisii olmas1 sebebiyle bir ¢ok ¢alismada {izerinde durulan 6nemli katsayilardandir.
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Katkisiz, ZnO+SnO; veya SnO, katkili KNN-KCN ig¢in birbirlerine ¢ok yakin
olan elektromekanik baglagsma katsayilarinin Yb,0Os veya Sb,Os varliginda yiikselmis
olduklar1 saptanmistir. Gegmiste yapilan calismalarda Sb veya Yb katkis1 yapilan
KNN seramiklerinin baglasma faktorlerinin artmis oldugu ifade edilmistir [Chan et
al., 2011], [Li et al., 2013a]. Bunun altinda yatan sebebin KNN-KCN'nin Yb,0; veya
Sb,Os varliginda daha yumusak karakter sergilemesi ile ilintili olabilecegi
diistiniilmektedir. Sert ve yumusak karakter sergileyen PZT ve KNN seramiklerini
karsilastirdigimizda sert karakter sergileyen seramiklerin genellikle biraz daha diisiik
elektromekanik baglasma faktorlerine sahip olduklar1 goriilecektir [Zhang et al.,
2005a], [Zhang et al., 2009], [Alkoy and Berksoy-Yavuz, 2012].

KNN-KCN'ye Yb,O3 veya Sb,0Os katkilamasi yapildiginda piezoelektrik yiik
katsayilarinin (d;;) kayda deger sekilde artmis oldugu goriilmektedir. Gegmiste
yapilan calismalarda da Sb veya Yb katkisi nedeniyle KNN seramiklerinin ds;
degerlerinin artmis oldugu ifade edilmistir [Zuo et al., 2010], [Chan et al., 2011], [Li
et al, 2013a]. Izovalent iyon gibi davranan Sb>" iyonunun daha yiiksek
elektronegativiteye sahip olmasi, Yb®" iyonunun da perovskit yapida A-konuma
yerlesme olasiligi nedeniyle KNN sisteminin elektriksel olarak daha yumusak
karakter sergilemesiyle dielektrik ve ferroelektrik ozelliklerin iyilesmis oldugu
diisiiniilmektedir. Diger yandan Berlincourt metodu ile dlgiilen ds; degerlerinin
rezonans metodu ile Olgiilen degerlerden bir miktar daha yiiksek oldugu goéze
carpmaktadir. Dahas1 unipolar S-E egrilerinden elde edilen d3; (bkz. Sekil 4.23)
degerlerinin de Berlincourt metoduyla oOlgiilen degerlerden daha yiiksek oldugu
gortlecektir. Bu metotlarla belirlenen ds; degerleri arasinda bdylesi farklarin olmasi
domain duvar titresimleri ile ilintili olan digsal (extrinsic) piezoelektrik katkilarin
frekansa olan bagimliligindan kaynaklanmaktadir. Digsal piezoelektrik etkiler
domain duvar titresimi, domain duvar hareketi ve domain c¢eviriminden
kaynaklanmakta olup bunlar genelde sirasiyla 10 V/mm seviyesindeki, E < E; (sub-
coercive filed) ve E > E. elektrik alanlarda ortaya c¢ikmaktadir. Rezonans ve
Berlincourt metotlarinda uygulanan elektrik alan oldukg¢a diisiik oldugundan daha
¢cok domain duvar titresimleri baskindir. Ancak Berlincourt yonteminde 50 Hz
civarindaki bir frekansta yapilan Ol¢iim rezonans metodunda cok daha yiiksek
frekanslarda 6lgiilmektedir. Olgiim frekans: yiikseldiginde domain duvar titresimleri
azaldigindan bu titresimin 6zelliklere olan katkis1 da olduk¢a azalmaktadir. Ote

yandan ters piezoelektrik gerinme Sl¢limleri sirasinda uygulanan elektrik alan E.'den
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daha yiiksek oldugundan domain duvar titresimleri piezoelektrik performansa ¢ok
daha fazla katkida bulunmaktadir [Yao et al., 2013]. Biitiin bunlar goz 6niine alinarak
diger yontemlerle belirlenenlere kiyasla ortalama bir deger olmasi dolayisiyla
Berlincourt yontemiyle Olgiilen ds; degerlerinin  modellemeye girdi olarak
kullanilmasina karar verilmistir.

Elastik katsayilarda yapilan katkinin g¢esidine gore belli bir artma/azalma
egilimi olusmamistir. Ancak KNN-KCN'ye Yb,0; veya Sb,Os ile katkilamasi
yapildiginda elastik katsayilarda belirgin farklarin olustugu goriilmektedir. Bu
degisimlerin KNN-KCN'nin elektriksel karakterinin bu katkilar nedeniyle
yumusamasi ile ilintili oldugu diisiiniilmektedir. Sert karakter sergileyen PZT4 ve
PZT8 ile yumusak karaktere sahip PZTS5A seramiklerini karsilastirdigimizda sert

karakter sergileyen piezoseramiklerin si]]:- elastik katsayilarinin sayisal (mutlak deger)

olarak daha diisiik oldugu gortilmektedir [Zhang et al., 2005a], [Zhang et al., 2009].

Sekil 4.25'te bu c¢alismada iiretilmis olan KNN-KCN esasli ince disk
seklindeki seramik numunelerin deneysel olarak elde edilmis empedans-frekans
spektrumlar1 ile Tablo 4.7'deki elektriksel ve elektromekanik katsayilar kullanilmak
suretiyle ATILA sonlu elemanlar analiz yazilimi ile modellenerek elde edilen
empedans-frekans spektrumlar karsilastirilmistir. Ince disk seklindeki numuneler
diisiik frekanslarda radyal titresimler nedeniyle olusan karakteristik rezonans pikleri
(ve armonikleri) ile yiiksek frekanslarda kalinlik genlesmesi nedeniyle olusan daha
genis karakteristik rezonans piklerine sahiptirler. Farkli kompozisyonlara ait disk
numuneler farkli kalinliklara sahip oldugundan 6zellikle kalinlik genlesmesine ait
rezonans piklerinde kayda deger kaymalarin oldugu gozlemlenmektedir.
Seramiklerden deneysel ve modelleme ile elde edilen ana radyal ve kalinlik genlesme
rezonans-antirezonans pikleri kendi aralarinda karsilastirdigimizda aralarindaki
farklarin maksimum %3'ten daha diisiik oldugu saptanmustir.

Malzeme sabitleri belirlenmesi sirasinda ortaya ¢ikan hatalar; malzeme aspekt
oranlart ve ylizey paralelliklerinin miikemmel olmamasindan, kutuplama
kosullarindan, malzemedeki heterojenliklerden, yogunluk 6l¢limlerindeki ve numune
kesme-parlatma sirasindaki hatalar ile yakindan iliskilidir [Zhang et al., 2005a].
Oyleki Zhang ve ark. yapmis olduklari ¢alismada ayn1 malzemeden hazirlanmis bes
farkli numuneden elde edilen malzeme sabitlerinde bile ~ %3 kadar farklarin
olusabildigini gostermislerdir. Bu nedenle kendi ¢alismamizda elde edilen standart
malzeme 6zelliklerinin gercege olduk¢a yakin olduklari sdylenebilir.
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Sekil 4.25: Ince disk seklindeki standart numunelerden 42 Hz ila 5 MHz arasi
frekanslarda elde edilmis empedans spektrumlari. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-
ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.

Bu karsilagtirmayr yapmamizdaki amag¢ hem ayni iiretim siirecinden ge¢cmis
seramik malzemeler {lzerinden Olglilen malzeme O6zelliklerini  birbiri ile
kiyaslayabilmek hem de her seramik icin elde edilen benzetim ve deneysel

sonuglarimin uyumlu oldugunu gostermektir. Bu yolla karakterize edilmis KNN
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piezoseramiklerin hem elektrik hem de elektromekanik 6zellikleri daha giivenilir
hale gelecektir. Eger modellemeye girdi olarak kullanilan malzeme o6zellikleri
gercekte olmasi gerekenden cok farkli olursa elde edecegimiz modelleme sonuglar
da giivenilir olmayacaktir (junk in-junk out).

Akilli sistemlerin maksimum c¢alisma sicakliklar1 genellikle piezoelektrik
malzemelerden dolay1 sinirli oldugu i¢in piezoelektrik malzemelerin olast en genis
calisma sicaklik araligina sahip olmasi arzu edilir. Genel olarak ferroelektrik
seramiklerin c¢alisma sicakliklar1 sahip olduklar1 Curie sicakliklarinin yarist ile
siirhidir. Ancak Curie sicakligindan daha diistik sicakliklarda faz gecisine sahip olan
KNN gibi seramiklerin giivenli kullanim araliklar1 belirlenirken faz gecis sicakliklari
mutlaka g6z Oniine alinmalidir. Zira bu calismadaki seramiklerin 183 ila 228°C
arasinda degisen sicakliklarda ortorombik-tetragonal faz gecislerine sahip olduklari
saptanmist1 (bkz. Tablo 4.3). Biitlin bunlar goz 6niine alindiginda kursunsuz KNN-
KCN seramiklerinin uygulamalarda kullanilabilmesi igin temel gereksinimlerden
olan termal stabiliteyi saglayip saglamadigini ortaya koymak icin bazi temel
elektriksel ve elektromekanik o6zelliklerin sicakliga bagli olarak nasil degistikleri
incelenmistir. Bu baglamda her kompozisyonun ince disk ve yanal uzama standart
numunelerinin 25 ila 300°C arasinda ilgili rezonans ve anti-rezonans piklerinin nasil
degistigi belirlenmis ve ilgili hesaplamalar yapilarak KNN-KCN esasli seramiklerin
1stya bagl elektriksel ve elektromekanik davraniglar1 ortaya koyulmaya calisilmistir.

Sekil 4.26'da her bir kompozisyona ait ince disk seklindeki standart
numunelerden elde edilmis olan ana radyal empedans spektrumlarinin 25°C'lik
sicaklik artiglarina bagli olarak nasil degistigi gosterilmistir. Goriildigii tlizere
katkisiz, ZnO+SnO, veya SnO, katkili KNN-KCN seramiklerinin f; ve f, degerleri
200°C'ye kadar sicaklik artisi ile birlikte daha diisiik frekanslara kayarken, 225°C'den
itibaren ise f. ve f, degerleri daha yiiksek frekanslara dogru kayma egilimi
sergilemektedir. Diger yandan Yb,Os; ve Sb,Os ile katkilanmis KNN-KCN
seramiklerinin f; ve f, sirasiyla 175-150°C'ye kadar artan sicaklikla birlikte daha
diisiik frekanslara kaydigi daha yiiksek sicakliklarda ise f; ve f, degerlerinin tekrar
yiikselme egilimi sergiledigi goriilmektedir. KNN-KCN seramiginin sicakliga baglh
empedans spektrumundaki f; ve f, degerlerindeki kayma egiliminin degistigi kritik
sicakligin ZnO+SnO; veya SnO; varliginda degismedigi ancak Yb,Os; ve Sb,Os
varliginda bu sicakligin 25-50°C azalmis oldugu goriilmektedir. Belli bir kritik

sicakliktan sonra f; ve f, pik pozisyonlarindaki kayma egiliminin degismesi KNN-
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Sekil 4.26: Ince disk seklindeki standart numunelerin ana radyal titresim modu
empedans spektrumlarinin sicakliga bagl degisimleri. a-b) KNN-KCN, c-d) KNN-
KCN-ZnSn, e-f) KNN-KCN-Sn, g-h) KNN-KCN-Yb, i-j) KNN-KCN-Sb.

KCN esasli seramiklerde gozlemlenen (bkz. Sekil 4.18) ortorombik-tetragonal faz
gecisleri ile yakindan iligkilidir. KNN-KCN esasli seramiklerin sahip olduklart To_,t
(bkz. Tablo 4.3) ile f; ve f, pik pozisyonlarindaki kayma egiliminin degistigi kritik
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sicakliklarin uyum teskil ettigi goriilmektedir. Buradan anlagilacag: tizere KNN-KCN
esasli seramiklerde ortorombik fazin stabil oldugu (T < To_r) sicakliklarda f; ve f,
pik pozisyonlarindaki kayma egilimi diisiik frekanslara dogru iken tetragonal fazin
stabil oldugu (T > To_7) sicakliklarda ise piklerin kayma egilimi yiiksek frekanslara
dogrudur. Bu sonuglar KNN-KCN esasli seramiklerinde T < To_,t i¢in frekansin
negatif sicaklik katsayisi, T > To_7 i¢gin ise frekansin pozitif sicaklik katsayisi
sergilemis oldugunu gostermektedir. 25 ila 150°C arasindaki seramiklerin sahip
oldugu sicaklik katsayis1t (TCF) degerleri Esitlik 4.12'deki formiil ile

hesaplanabilmektedir.

TCF = fr(T2) = £ (T1)

T £(T) X (T, = Ty) (4.12)

TCF: rezonans frekansinin sicaklik katsayisi, T;: Oda sicakligi, T,>Ty, fi:
belli sicakliktaki rezonans frekansi. Katkisiz, ZnO+SnO,, SnO,, Yb,O3; ve Sb,Os ile
katkilanmig KNN-KCN seramikleri i¢in 25 ila 150°C araligi i¢in hesaplanan TCF
degerleri sirastyla -240, -197, -188, -357 ve -464 ppm/°K'dir. Ge¢gmiste 25 ila 125°C
arasinda KNN-KCN'nin termal stabilitesi iizerine yapilan bir ¢alismada TCF'nin -360
ppm/°K oldugu ve ticari PZT seramiklerinde TCF'nin yaklasitk £300 ppm/°K
arasinda degistigini ifade edilmistir [Chen et al., 2015]. TCF degeri bir piezoelektrik
elemanin kalitesini ortaya koyan anahtar parametrelerden bir tanesi olup rezonansta
calisan piezoseramiklerde (i¢sel ya da dis etkenlerden dolayi) olusacak isinmalar
nedeniyle yliksek sicakliklara maruz kalacak olan ultrasonik uygulamalar i¢in bu
degerin olabildigince sifira yakin olmasi arzu edilir. Zira TCF esasen piezoseramigin
rezonans frekansinin sicakliga bagli olarak ne kadar degisecegini ortaya koyan bir
gostergedir. Tablo 4.8'de KNN-KCN esasli seramiklerinin artan sicakliga gore TCF
degerlerinde meydana gelen degisimler gosterilmistir. Hesaplamalar yapilirken oda
sicakligl (25°C) referans baslangic sicakligi olarak se¢ilmistir. Gortildiigii lizere tiim
kompozisyonlarda artan sicaklikla beraber TCF degerleri belli sicakliklara kadar
(tablo'da koyu sekilde gosterilmistir) negatif yonde bir artis egilimi sergilerken, bu
sicakliklardan itibaren ise TCF degerleri aksi yonde bir azalma egilimi azalma
egilimi sergilemektedir. Bu kritik sicaklik degerleri katkisiz, ZnO+SnO, veya SnO,
ile katkilanmis KNN-KCN seramikleri i¢in 200°C iken, Yb,Os veya Sb,Os ile
katkilanmig KNN-KCN seramikleri i¢in sirasiyla 175°C ve 150°C'dir. Bu sicaklik
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degerlerinin seramiklerin sahip olduklar1 faz gecis sicakliklarina (To_1) uyumlu
olduklart dikkat ¢cekmektedir (bkz. Tablo 4.3). Bunun disinda katkisiz, ZnO+SnO,
veya SnO; ile katkilanmis KNN-KCN seramikleri i¢cin TCF (mutlak) degerlerinin
oldukca diisiik olduklar1 goze ¢arpmaktadir. Diger yandan daha diisiik To_t sahip
olan KNN-KCN-Yb ve KNN-KCN-Sb seramiklerinin termal stabilite karakterlerinin

digerlerine gore daha kétii oldugu ise asikardir.

Tablo 4.8: KNN-KCN esasli seramiklerin artan sicakliga gére TCF degerlerinde
meydana gelen degisimler. (Birim: ppm/°K)

Sicaklik | KNN- KNN- KNN- KNN- KNN-

°0O) KCN KCN KCN KCN KCN
-ZnSn -Sn -Yb -Sb
50 -143 -70 -88 -169 -215
75 -142 -106 -103 =217 -227
100 -180 -149 -118 -249 -263
125 -200 -158 -147 -295 -323
150 -240 -197 -188 -357 -464
175 -289 -250 -250 -454 -179

200 -392 -362 -349 -100 24

225 -238 -153 -158 60 123
250 -110 -34 -42 126 170
275 -40 31 18 152 186
300 15 55 51 156 189

Sekil 4.26'da tiim kompozisyonlarda artan sicaklikla birlikte f'ye denk gelen
empedans degerlerinin kademeli olarak artmis ve f,'va denk gelen empedans
degerlerinin ise kademeli olarak azalmis oldugu gdze c¢arpmaktadir. Bu, artan
sicaklikla birlikte f. ve f, piklerinin soniimlenmeye meyilli olduklarimi
gostermektedir. Zira KNN-KCN seramiginin Curie sicakligi civarinda (375°C)
malzemenin tamamen depolarize olmasi nedeniyle f; ve f, piklerinin yok oldugu
bundan dolay1 da empedans spektrumunun diiz hale geldigini ge¢cmiste yapilan bir
calismada ifade edilmistir [Chen et al., 2015]. Deneysel dl¢limleri yaptigimiz cihazin

maksimum ¢aligma sicakligi 300°C ile smirli oldugundan kendi calismamizda
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empedans spektrumunun depolarizasyon nedeniyle diiz hale geldigi sicakliklar
gbzlemlenememistir.

Sekil 4.27'de KNN-KCN esasli seramiklerden hazirlanan ince disk ve plaka
seklindeki radyal/kalinlik genlesme ile yanal uzama standart numunelerinden elde
edilmis empedans spektrumlart kullanilarak hesaplanmis olan elektromekanik
baglasma katsayillarinin sicaklifa bagli olarak nasil degistikleri gdsterilmistir.
Piezoelektrik bir malzemede mekanik ve elektrik enerjilerinin  birbirlerine
cevrilebilmesinin bir 6lgiisii olmas1 ve bir¢ok elektriksel ve elektromekanik katsay1
ile yakindan iliskili olmasi sebebiyle elektromekanik baglasma katsayilarinin
sicakliga bagli davranislart ilizerine Ozellikle durulmustur. Gorildigi {lizere tim
kompozisyonlarin sahip olduklar1 elektromekanik baglasma katsayilar1 belli
sicakliklara kadar neredeyse sicakliktan bagimsiz bir davranis sergilemistir. Katkisiz,
ZnO+Sn0O, veya SnO, ile katkilanmig KNN-KCN i¢in 175-200°C, Yb,0; ile
katkilanmis KNN-KCN ig¢in 150-175°C, Sb,0s ile katkilanmis KNN-KCN iginse
125-150°C'den itibaren elektromekanik baglasma katsayilarinin artan sicaklikla
beraber genellikle azalma egilimi sergilemis olduklar1 goriilmektedir. Bu,
elektromekanik baglasma katsayilarinin termal stabilitelerinin KNN-KCN'ye yapilan
ZnO+Sn0O; veya SnO, katkilar1 ile degismedigi ancak Yb,Os3 veya Sb,Os katkilar
ile bir miktar kdotiilesmis oldugu anlamina gelmektedir. Elektromekanik baglasma
katsayilarinin termal stabilitesindeki kotiilesme yapilan katkilar (Yb,Os3 veya Sb,Os)
nedeniyle ortorombik-tetragonal faz ge¢is sicakliklarinin daha diisiik sicakliklara
kaymasi ile ilintilidir. Tablo 4.8'de TCF'nin azalma/artma egiliminin degistigi kritik
sicakliklar ile Sekil 4.27'deki kritik sicaklik degerlerin uyum teskil etmis olduklari
goriilmektedir. KNN-KCN, PZT4 ve PZTS8 seramiklerinin sahip olduklar1 sicakliga
bagl degisimlerini de incelemis olan Zhang ve ark. [Zhang et al., 2009] yaptiklar
calismada KNN-KCN'nin ortorombik-tetragonal faz gecis sicakligina (~180°C) kadar
k, degerinin ¢ok az arttigini1 bu sicakligin iizerinde ise keskin bir bigcimde azaldigini
ancak sert PZT seramiklerinin k, degerlerinin ise sicaklik arttik¢a gittikge azaldigim
ortaya koymuslardir. Bu, sert PZT seramikleri ile kiyaslandiginda KNN-KCN
seramiginin kendi faz geg¢is sicaklifina kadar daha stabil bir davranis sergilemis
oldugu anlamia gelmektedir. Bu ¢alismadaki 6zellikle daha yiiksek To_,r'ye sahip
katkisiz ve ZnO+SnQO; veya SnQO, ile katkilanmig KNN-KCN seramiklerinin iistiin
termal stabiliteye sahip olduklar1 asikardir. Tiim bunlar aslinda faz geg¢islerinin

elektriksel ozellikler lizerindeki ¢arpici etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.27: Elektromekanik baglagsma katsayilariin sicakliga bagli degisimleri. a)
KNN-KCN. b) KNN-KCN-ZnSn. ¢) KNN-KCN-Sn. d) KNN-KCN-Yb. ) KNN-
KCN-Sb.

Sekil 4.28'de KNN-KCN esasli seramiklerin sahip olduklar: elastik katsayilar
(s¥)) ve piezoelektrik yiik katsayilarmin (ds;) sicakliga bagl degisimleri
gosterilmigtir. Oda sicakligindaki degerlerinin bire esit oldugu kabul edilerek
normalize edilen s¥; ve ds; degerleri grafikte sirasiyla seklin sol tarafinda karesel

simgelerle ve sag tarafinda ici bos dairesel simgelerle temsil edilmektedir.
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Sekil 4.28: Elastik katsayilar (sE,) ve piezoelektrik yiik katsayilarmin (ds;) sicakliga
bagli degisimleri. a) KNN-KCN. b) KNN-KCN-ZnSn. ¢) KNN-KCN-Sn. d) KNN-
KCN-Yb. e) KNN-KCN-Sb.

Artan sicaklikla birlikte tiim kompozisyonlarda belli sicakliklara kadar sE;
degerlerinde pozitif yonde ve ds; degerlerinde ise negatif yonde artiglarin meydana
geldigi goriilmektedir. Degerlerin yerel pik noktasina ulastigi bu kritik sicakliklar
katkisiz ve ZnO+SnO; veya SnO, katkili KNN-KCN i¢in 225°C iken, Yb,Os katkili
KNN-KCN i¢in 175-200°C, Sb,0Os katkili KNN-KCN i¢inse 175°C'dir. Goriildigii
tizere KNN-KCN esasli seramiklerin sahip olduklar1t To_1 (bkz. Tablo 4.3) ile bu
kritik sicakliklarin uyum teskil ettikleri goriilmektedir. Ortorombik-tetragonal faz
gecislerinin meydana geldigi sicakliklar civarinda sE, degerlerinde (oda

sicakligindaki degerlere kiyasla) yaklasik %20'lik ve dj;; degerlerinde ise yaklagik
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%50'lik degisimlerin meydana gelmis oldugu goriilmektedir. sE; esasen yanal uzama
standart numunesinin ana f;'sine diger bir deyisle sadece f; degerinin sicakliga karsi
degisimine baghdir. Oysa di; esasen sy, €1./g, ve ks'in hepsine birden bagh
oldugundan tiim bu parametrelerin sicakliga bagli degisimlerinden etkilenmektedir.
Ortorombik-tetragonal faz gecis sicakligi civarina kadar KNN-KCN seramiklerinin
k3i'lerinde degisim olmamasina ragmen s&; ve €15 /¢, degerlerinin sirasiyla ~%20 ve
~%50 artmis oldugu g6z Oniine alindiginda ds;'teki degisimlerin 6zellikle elastik
katsay1 ve dielektrik sabitteki degisimden kaynaklandig1 anlasilmaktadir.

Ozetlemek gerekirse, KNN-KCN esasli seramiklerin elektrik ve
elektromekanik parametrelerin sicakliga bagli degisimlerini géz oniine aldigimizda
bu seramiklerin c¢aligma sicaklik iist sinirmi belirleyen faktorin To_,r oldugu
asikardir. Bu acidan degerlendirdigimizde KNN-KCN, KNN-KCN-ZnSn ve KNN-
KCN seramiklerinin giivenli ¢alisma sicakligr iist sinirinin yaklasik 175-200°C,
KNN-KCN-Yb ve KNN-KCN-Sb'nin ise yaklasik 150-175°C oldugu sdylenebilir.
PZT esash ticari seramiklerinin giivenli ¢aligsma sicakliklarinin maksimum 150°C (~
1/2 T¢) smurlt oldugu diisiiniiliirse KNN-KCN esasli seramiklerin daha genis sicaklik
araliginda kullanilmaya aday kursunsuz alternatif bir ferroelektrik malzemeler

oldugu agiktir.

4.6.4. KNN-KCN Esash Seramiklerin Kompleks Empedans
Spektroskopisi ve Iletkenlik Analizleri

Kompleks empedans spektroskopisi ¢ok kristalli malzemelerde genis bir
frekans ve sicaklik araliginda uygulanan alternatif potansiyel farka karsilik olusan
elektriksel tepkileri analiz etmek i¢in kullanilan deneysel bir tekniktir. Bu teknik
genel olarak malzemenin dielektrik oOzellikleri ve mikroyapis1 arasinda iliski
kurulabilmesini saglamaktadir. Malzemenin AC elektriksel tepkileri kompleks
gecirgenlik (e*), kompleks empedans (Z*) ve kompleks elektriksel modiil (M*) ile
ifade edilmekte olup bunlar birbirleriyle yakindan iligkilidirler [Moulson and
Herbert, 2003], [Hou and Kumar, 2011], [Lanfredi and Rodrigues, 1999], [Nobre and
Lanfredi, 2003], [Saidi et al., 2015]. Esitlik 4.13-4.16'daki ifadeler kompleks
gecirgenlik, empedans ve elektriksel modiil parametreleri yani sira  bunlarin

birbirleri ile olan iliskilerini gostermektedir.
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R ~ wRC (4.13)

Z* — ZI _ 'ZII — _
Je =T wRrO?2 T T+ (wRC)?
et i —7" A (4.14)
e =¢ —je' = -
T8 T W @2 wey(@)?
M =M — iM" = g . g (4.15)
ST T e ey @ T @y
ZI S” 4.1
tané = = — (4.16)
—zn e

Z*: Kompleks Empedans (Q), Z': Reel empedans (Q2), Z": Sanal empedans,
w=2mxf, R: Direng (Q), C: Kapasitans (F), €": Kompleks gecirgenlik, &: Reel
gecirgenlik, €”: Sanal gegirgenlik, M*: Kompleks elektriksel modiil, M': Reel
elektriksel modiil, M"': Sanal elektriksel modiil, j = v/—1. Esitlik 4.13-16'daki gibi
formiilize edilmis bu iliskiler farkli kosullar (sicaklik ve frekans) altindaki cesitli
elektriksel parametrelerin davraniglar1 hakkinda genis grafiksel analiz firsatlar
sunmaktadir. Bu c¢alismada seramiklerin sahip olduklar1 kompleks elektriksel
parametreleri 6l¢mek i¢in paraelektrik fazin var oldugu sicakliklar (T > T.) secilmis
olup Olctimler 698°K ile Olgiim sisteminin c¢aligma iist limiti olan 798°K arasinda
50°K'lik farklar ile alinmistir. Sekil 4.29'da empedansin reel ve sanal kisimlarinin
100Hz ile 10 MHz arasi1 frekanslarda sicakliga bagli degisimleri gosterilmistir. Reel
empedans (Z') diisiik frekanslarda sigmoidal bir davranis sergilemis olup farkh
sicakliklarda elde edilen tiim egriler yaklasik 10 kHz'de doyuma ulastiktan sonra
sicakliktan bagimsiz olarak birlesmektedirler. Reel empedans siddetlerinde
gbzlemlenen azalma esasen AC iletkenliginin hem sicakliga hem de frekansa bagh
olarak artmasindan kaynaklanmaktadir [Hou and Kumar, 2011], [Alkoy and
Berksoy-Yavuz, 2012], [Saidi et al., 2015]. Sicaklikla beraber azalan bariyer
ozelliklerinin bir sonucu olarak uzay yiikleri ve uzay yiik polarizasyonu ortaya
cikmaktadir [Mensur-Alkoy et al., 2013]. Bunun yaninda, diisiik frekanslarda artan
sicaklikla beraber Z' degerlerinin azalmasi KNN-KCN esasli seramiklerin yari-
iletkenlerdeki direncin negatif sicaklik katsayisi davranisina benzer bir davranisa

sahip oldugunu gostermektedir [Saidi et al., 2015], [Rani et al., 2013].
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Sekil 4.29: Reel empedans (Z') ve sanal empedans (Z") degerlerinin 100 Hz ile 10
MHz aras1 frekanslarda sicakliga bagli degisimleri. a-b) KNN-KCN, c-d) KNN-
KCN-ZnSn, e-f) KNN-KCN-Sn, g-h) KNN-KCN-Yb, i-j) KNN-KCN-Sb.

KNN-KCN esashi seramiklerde ozellikle yapidaki Cu®" iyonlarmin B-

konumundaki Nb>* iyonlarmin yerine gecerek oksijen bosluklarinin (V5") olusumuna
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neden oldugundan daha 6nceden bahsetmistik (bkz. Boliim 4.6.2). Perovskit yapidaki
en hareketli kusurlar olan V' uzay yiiklerinin olusmasina neden olmakta, bu kusurlar
termal olarak aktive olduklari i¢in artan sicaklikla beraber iletkenligin artmasini
saglamaktadirlar [Mensur-Alkoy et al., 2013], [Saidi et al., 2015], [Rani et al., 2013].

Sekil 4.29'un sag tarafinda ise empedansin sanal kisminin (Z") frekansa ve
sicakliga gore nasil degistigi gosterilmistir. Frekans artisiyla beraber asimetrik sekle
sahip Z" degerleri oncelikle artmakta ve ardindan belli frekanslarda (fi.x, gevseme
frekansi) pik noktalarima ulagmaktadirlar. Bu karakteristik davramis dielektrik
gevsemenin (relaxation) onemli gostergelerindendir. Artan sicaklikla beraber pik
siddetleri azalmakta iken pik genislikleri artmaktadir. Bu malzemelerde sicakliga
bagli dielektrik gevsemenin var oldugunu gostermektedir. Sicaklik artigiyla dielektrik
gevseme frekansi da arttigr i¢in uzay yikleri gevsemek i¢in ¢ok daha az zaman
bulmaktadir.

Diger yandan yiiksek sicakliklarda pik siddetinin azalmis olmas1 malzemenin
elektriksel direng dogasi geregi kayiplarin artmastyla alakali olup dielektrik
gevsemenin artan sicaklikla birlikte daha zor olacagini gostermektedir. Zira artan
sicaklikla birlikte piklerin genisleyip siddetlerinin azalmasi aslinda malzemede ¢oklu
gevseme davranisinin ortaya c¢iktigi diger bir deyisle Debye tipi (tek gevseme
frekansli) davramistan uzaklasildigi anlamma gelmektedir. Ote yandan pik
siddetlerinin maksimum oldugu fy.x degerlerinin artan sicaklikla beraber daha
yiiksek frekanslara dogru kayma sebebi malzemedeki elektriksel gevsemenin tipine
ve siddetine bagimhidir. Yiiksek frekanslarda Z" degerlerinin sicakliktan bagimsiz
olarak birlesmesi ise muhtemelen malzemelerde uzay yiklerinin birikmesinden
kaynaklanmaktadir [Mensur-Alkoy et al., 2013], [Saidi et al., 2015], [Rani et al.,
2013], [Alkoy and Berksoy-Yavuz, 2012].

Farkl1 sicakliklara ait Z"-Frekans grafikleri kullanilarak malzemelerin sahip
olduklar1 gevseme zamanlar1 (t) Esitlik 4.17'de gdsterilmis olan formiil baz alinarak
hesaplanabilmektedir [Lanfredi and Rodrigues, 1999], [Nobre and Lanfredi, 2003].
Esitlik 4.18'deki gosterildigi gibi Arhenius tipi bir ifade ile tanimlanan t degerleri
farkli sicakliklar i¢in elde edildikten sonra sicakligin °K cinsinden tersine (1000/T)
kars1 In 1t grafigi olusturulmakta, grafikteki dogrusal fit egimleri ise yiik
tastyicilarinin gevsemesi igin gerekli olan termal aktivasyon enerjisine (Eg) karsilik

gelmektedir.
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2T oy T = 1 (4.17)

E (4.18)
T = T,€exp (ﬁ

T,: eksponansiyel sabit (s), k: Boltzmann sabiti (8.6:10” eV/°K), T: Sicaklhik
(°K). Sekil 4.30'da KNN-KCN esasli seramiklerin 723-798°K arasindaki Z"-frekans
egrilerinden elde edilmis olan sicakligin tersine karsi In t grafikleri gosterilmistir.
Yapilan dogrusal fitlerin egimlerinden elde edilen E, degerlerinin tiim
kompozisyonlar i¢in 1.32-1.58 eV arasinda degistigi goriilmektedir. E, esasen yiik
tagiyicilarin  hopping mekanizmasiyla komsu kafese gegmesi igin gerekli olan
enerjiyi ifade etmektedir. Perovskit yapidaki hareketli V3'nin sicaklik etkisiyle
mobilitelerindeki artigin uzay yiik olusumlarina neden oldugu diisiiniilmektedir. Uzay
yiiklerinin yiiksek frekans seviyelerine kadar AC elektrik alana riayet edecegi ve

daha kisa gevseme zamanina sahip olacag: farz edilir [Mensur-Alkoy et al., 2013],

[Alkoy and Berksoy-Yavuz, 2012].

7
1| —— Dogrusal Fit l“g= 1.58 eV
A R>>0.98 E,=152¢V
- E =1.49 eV
-9 o
| E =1.50 eV
g
_10 .
" E =132eV
B ! g
=
= 124
. B KNN-KCN
-13 4 ® KNN-KCN-ZnSn
. A KNN-KCN-Sn
-14 4 v KNN-KCN-Yb
1 4 KNN-KCN-Sb
151 . . | | . . .
1.25 1.30 1.35 1.40 145
1000/T (°K ™)

Sekil 4.30: 723-798°K arasindaki Z"-frekans egrilerinden elde edilmis olan sicakliin
tersine kars1 In t grafikleri.
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KNN-KCN esashi seramiklerde yiik tasiyicilarin hopping mekanizmasiyla
komsu kafese ge¢mesi icin gerekli olan enerjilerin Vy''nin haraket etmesi igin
gereken enerjiden (1 eV) yiiksek olmasi bu seramiklerde iletkenligi saglayan ana
unsurun V" oldugunu gostermektedir [Saidi et al., 2015], [Sen et al., 2007]. Zira,
CuO ile modifiye edilmis KNN esashi seramiklerin empedans degerleri yapidaki
hareketli Vg iletkenligi arttirmasi nedeniyle kayda deger miktarda azalmaktadir
[Mensur-Alkoy et al., 2013], [Rani et al., 2013]. Seramiklerin sahip oldugu Z' ve Z"
degerleri ile hesaplanmis olan E, degerlerinin uyum teskil ettikleri goriilmektedir.
Daha yiiksek E, yiik tasiyicilarin hareketlerinin daha zor olacagi dolayisiyla
iletkenligin daha diisiik empedansin ise daha yiiksek olacagi anlamina gelmektedir.
En disiik Z' ve Z" degerlerinin KNN-KCN-Yb seramiklerinde elde edilmis olmasi
698-798°K arasinda oOzellikle dielektrik kayip degerlerinin digerlerine nazaran ¢ok
daha yiiksek (> %40) olmas1 nedeniyle malzemedeki iletkenligin yiiksek olmasi ile
ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum Yb,Os katkilit KNN-KCN seramiklerinde
tane sinir, gozenek ve/veya mikro catlaklar, elektron ¢1g1 (avalanche) vb. vesilesiyle
olusan diger iletkenlik mekanizmalariin var olabilecegini gostermektedir.

Kompleks empedans davranigi Cole-Cole (ya da Nyquist) grafigi diye anilan,
reel empedansin (Z') sanal empedansa (Z") kars1 degisimini ifaden grafikle de
belirlenebilmektedir. Bu metot esasen atomik ve mikroskobik sevideki gevseme
etkisini belirlemek icin kullanilmakta olup genel olarak Cole-Cole analizi ile tane,
tane smir1 ve elektrotlarin empedans spektrumuna katkist incelenmektedir [Moulson
and Herbert, 2003]. Sekil 4.31'de KNN-KCN esasli seramiklerin farkli sicakliklarda
(T > T.) elde edilmis Cole-Cole grafikleri gosterilmistir. Bu grafikteki egriler
dogalar1 geregi yar1 ¢cember (semicircle) seklinde olup cok kristalli malzemeler
genellikle Esitlik 4.19'daki Cole-Cole esitligi ile ifade edilmektedir [Hou and Kumar,
2011].

. Rg + Rgb (4.19)
[1 + (jWTg)nl] [1 + (jwrgb)HZ]

Rg: Tane direnci, Rg,: Tane smirt direnci, Ty ve Tg,: Tane ve tane sinir

gevseme zamanlari, n; ve np. Coklu dagimik (polydispersive) gevseme katsayilari.
Cok kristalli malzemelerin sahip olduklar1 tane smirlarindan otiirii Cole-Cole

grafikleri birbirini takip eden iki yari-cember seklinde olmaktadir.
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Sekil 4.31: Kompleks empedans Cole-Cole egrilerinin sicakliga bagli degisimleri. a)
KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-
KCN-Sb.

Tane etkisi grafigin sol tarafindaki yliksek frekans golgesinde, tane siir
etkisi ise grafigin sag tarafindaki diisiik frekans bolgesinde gozlemlenebilmektedir.

Bu calismada tane sinir etkisi KNN-KCN-Yb hari¢ digerlerinde belirgin degildir.
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Olgiim yapilan cihazla 100 Hz'den daha diisiik frekanslar taranamadigit KNN-KCN-
Yb'deki tane sinirindan kaynaklanan yar1 ¢ember de tam olarak ortaya ¢ikmamuistir.
CuO ile katkilanmis KNN seramiklerindeki tane simir1 etkisinin Cole-Cole
grafiklerinde gozlemlendigi bildirilmistir [Alkoy and Berksoy-Yavuz, 2012], [Rani
et al., 2013]. Diisiik sicakliklarda yay seklinde olan egriler artan sicaklikla beraber
iletkenligin artmasi nedeniyle seklen daha belirgin yar1 ¢ember halini almaktadir.
Tek bir gevseme frekansinin var oldugu ideal Debye tipi gevseme durumda yari
cemberin merkezi Z' ekseni iizerinde bulunmasina ragmen Debye davranisinda
meydana gelen sapma nedeniyle merkez bu eksenin asagisinda bulundugundan daha
ziyade basik yar1 cember (ya da yay) sekli ortaya ¢ikmaktadir.

Cok kristalli KNN esasli malzemelerin tane (veya tane sinir1) etkisi basit RC
es deger devresi ile ifade edilmektedir. Bu baglamda taneden kaynaklanan yari
¢emberin Z' eksenini kestigi deger Ry, bulk DC dirence denk gelmektedir [Mensur-
Alkoy et al., 2013], [Lanfredi and Rodrigues, 1999]. Esitlik 4.19'daki ifadenin
modifiye edilmesi ile yar1 c¢emberin merkezi dolayisiyla R, degerleri
belirlenebilmesine ragmen oOzellikle diisiik sicakliklarda (6rnegin oda sicakligi)
malzemeler genelde yiiksek direng sergiledikleri i¢in hesaplamalarda biiyiik hatalar
yapilabilmektedir. Bu yiizden oOncelikle seramiklerin sahip olduklari C, Esitlik
4.20'deki ifade baz alinarak yiiksek frekanslardaki -Z" degerlerinden
hesaplanabilmektedir [Nobre and Lanfredi, 2003].

__ 1 (4.20)
- jCy2nf

_gn

—7" degerleri 1/2nfe kars1 ¢izildiginde yiiksek frekanslarda dogrusal bir
davranigin varligi goriilmektedir. Bu bolgedeki dogrunun egiminin tersi belirlenerek
seramiklerin sahip olduklar1 C,, degerleri hesaplanmistir. Diger yandan elde edilen C,

ve fnax degerleri kullanilarak Esitlik 4.21 ile seramiklerin Ry, degerleri belirlenmistir.

Tablo 4.9'da KNN-KCN esasli seramiklerin farkli sicakliklardaki f,.. ile
Esitlik 4.20-4.21 kullanilarak hesaplanmis olan Ry, ve C, degerleri gosterilmistir. Ry,

ve Cy, degerleri numune boyutlarina bagli oldugundan seramiklerin sahip oldugu R,
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Tablo 4.9: KNN-KCN esasli seramiklerinin Ry, Cy, ve fi,x degerlerinin sicakliga

bagli olarak degisimleri.

Sicaklik (°K)
Kompozisyon
Ozellik 698 723 748 773 798
KNN-KCN
Ry (kQ) 125 38.7 223 15.8 12.6
Cp (nF) 0.97 3.80 2.31 1.52 1.18
finax (Hz) 1311 1084 3091 6627 10672
KNN-KCN-ZnSn
Ry (kQ) 271 88.5 52.5 33.7 23.6
Cp (nF) 1.28 2.94 1.91 1.39 1.12
finax (Hz) 460 612 1586 3400 6024
KNN-KCN-Sn
Ry (kQ) 425.9 157.4 80.4 50.9 40
Cp (nF) 1.31 2.93 2.01 1.48 1.17
finax (Hz) 285 345 985 2111 3400
KNN-KCN-Yb
Ry, (kQ) 35.5 54 3.8 2.6 2.1
Cp (nF) 0.68 2.77 1.66 1.24 0.98
finax (Hz) 6626 10672 25164 49037 78975
KNN-KCN-Sb
Ry, (k) 540 210 104 67.4 47.6
Cp (nF) 1.25 2.93 2.07 1.49 1.19
finax (Hz) 236 260 740 1586 2810
ve Cp degerlerinin kendi aralarinda karsilastirilabilmesi i¢in numunelerin

alan/kalinlik oranlar1 6zdes olacak sekilde hazirlanmistir (alan/kalinlik oranlari

ortalama 0.095 mm =+ 0.005'dir). Goriildiigi lizere artan sicaklikla birlikte tiim

seramiklerin sahip olduklar1 Ry, degerleri azalirken fi,.x degerleri ise genel olarak

daha yiiksek frekanslara dogru kaymaktadir. Sicaklikla beraber R, degerlerinin

azalmasi

esasen yapidaki

Vo

mobilitelerinin  artmasi

nedeniyle malzeme

iletkenliginin artmasi ile alakalidir. Bu, KNN-KCN esasli seramiklerin direncin
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negatif sicaklik katsayis1 davranisi sergiledigini gdstermektedir [Saidi et al., 2015],
[Rani et al., 2013], [Alkoy and Berksoy-Yavuz, 2012]. Seramiklerin sahip olduklar1
Cy degerlerinin ise 723°K'de pik degerlere ulastiktan sonra artan sicaklikla beraber
azalan bir egilim sergilemis olduklar1 goriilmektedir. KNN-KCN'ye yapilan Yb,0;
katkis1 hari¢ diger tiim katkilarin malzeme direncini arttirmig oldugu
gozlemlenmektedir. KNN-KCN-YDb seramiginin daha diislik direng degerlerine sahip
olmasi altinda yatan nedenin paraelektrik bolgede dielektrik kayiplarin ¢ok hizl artis
sergileyerek yiiksek degerlere ulagsmasi oldugu diistiniilmektedir (bkz. Sekil 4.15).

Esitlik 4.15'teki gibi ifade edilen M* ayn1 zamanda 1/¢*'ye esit olup esasen
malzemedeki iletkenlik ve iyonlarin gevsemesi arasinda baglanti kurulmasi igin
kullanilmaktadir. Sanal elektriksel modiil (M") elektrik alan altinda malzemedeki
enerji kayiplarinin bir gostergesidir [Hou and Kumar, 2011]. Sekil 4.32.a-e'de KNN-
KCN esasl1 seramiklerin sahip olduklari sanal elektriksel modiillerinin (M") sicakliga
ve frekansa bagh olarak nasil degistigi gosterilmistir. Oncelikle frekansin artmasina
bagli olarak artarak pik noktasina ulagsan M" belli bir frekansin ilizerinde azalma
egilimi sergilemektedir. Yiiksek frekanslarda (> 1MHz) ise sicakliktan bagimsiz
olarak M" degerleri birlesmektedir. Bu davranis karakteristik lokal olmayan (long-
range) iletenlik prosesi ve tand'nin artisiyla ile ilintilidir [Hou and Kumar, 2011]. M"
piklerinde gozlemlenen asimetrik genisleme bu seramiklerdeki gevseme
davraniglarinin Debye tipi gevseme davranist olmadigini gostermektedir. Artan
sicaklikla birlikte gevseme frekanslarinin artmis olduklart diger bir deyisle pik
pozisyonlarinin daha yiiksek frekanslara dogru kaymis olduklar1 goze ¢arpmaktadir.
Bu davranig dielektrik gevsemenin termal olarak aktive olmasinda yiik tastyicilarin
hopping mekanizmasinin baskin oldugunu géstermektedir. Ote yandan sicaklik artisi
pik siddetlerinin artmasmma da neden olmaktadir. Seramiklerin hem f;,x hem de
maksimum M" degerlerinin sicaklik artisiyla degisiyor olmasi kapasitans
degerlerinin degismesi ile ilgilidir. Zira sicaklik artisiyla beraber sadece fi.x'in
kaymig olmasi direncin degisimini, fy,.x degismeksizin M" siddetinin artmasi ise hem
diren¢ hem de kapasitansin degisimini gostermektedir [Nobre and Lanfredi, 2003].
M" pikinin sol tarafindaki diisiik frekans bolgesi iyonlarin uzun mesafeler kat
ettikleri, pikin sag tarafindaki yiiksek frekans bolgesi ise iyonlar sinirl bir bolgede
serbestce hareket ettikleri bolgeleri gostermektedir. Baska bir deyisle M" pik
noktalar1 iyonlarin lokal ya da uzun mesafeli hareket edebilecekleri bdlgeleri ayiran

gevseme frekanslarini (fi.x) gostermektedir [Hou and Kumar, 2011].
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Sekil 4.32: Sanal elektriksel modiillerin (M") sicakliga ve frekansa bagl olarak
degisimleri ile gevseme frekanslarinin (fi.x) degerlerinin sicakliga bagli degisimleri.
a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-
KCN-Sb.

M"-frekans grafiklerinden elde edilen f., degerleri Esitlik 4.22'deki

gosterildigi gibi sicaklifa bagli olarak degismektedir. Sekil 4.32.fde KNN-KCN

esasli seramiklerin 723-798°K arasindaki M"-frekans egrilerinden elde edilmis olan

sicakligin tersine karsi In fi,,x grafikleri gosterilmistir.
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—E 4.22
fmax = foexp (k_Tr ( )

E,;: iyonlarin gevseme prosesi icin gerekli olan aktivasyon enerjisi (eV), f, :
eksponansiyel sabit (Hz), k: Boltzmann sabiti (8.6:10° eV/°K), T: sicaklik (°K).
Yapilan dogrusal fitlerin egimlerinden (R? > 0.97) elde edilen E, degerleri katkisiz,
ZnO+Sn0O,, SnO;, Yb,O3 ve Sb,Os ile katkilanmis KNN-KCN seramikleri igin
sirasiyla 1.46, 1.46, 1.44, 1.27 ve 1.52 eV'dir. Bu degerler oksijen iyonlarinin hareket
etmesi i¢gin gereken degerden (1 eV) daha yiiksek olmakla birlikte Sekil 4.30'daki
gevseme zamani-sicaklik grafiklerinden hesaplanan aktivasyon enerjileri ile uyum
teskil etmektedir [Hou and Kumar, 2011], [Saidi et al., 2015], [Sen et al., 2007].

Ayni malzemenin ayni sicaklikta sergilememis oldugu maksimum Z" (bkz.
Sekil 4.29) ve maksimum M" (bkz. Sekil 4.32) degerlerinin goézlemlendigi
frekanslarin (fiax) birbirlerinden farkli olduklari goriilmektedir. Zira M"-frekans
grafiklerindeki f,.x degerleri Z"-frekans egrisindekilerden daha yiiksektir. Boyle bir
durumun ortaya ¢ikmasi KNN-KCN esasli seramiklerde hem tane hem de tane
siirlarinin etkisinin oldugunu gostermektedir. Tane ve tane smir1 birbiriyle seri
sekilde bagli olan iki farkli paralel RC es deger devresi ile ifade edilmektedir (bkz.
Sekil 4.33). M" spektrumu genellikle devredeki en kiigiik kapasitor degerine sahip
tane tarafindan, Z" spektrumu ise genellikle en yiliksek dirence sahip tane siniri
tarafindan domine edilmektedir. KNN-KCN esash seramiklerdeki gibi Z" ve M"
degerlerinin farkli frekanslarda maksimuma ulasiyor olmasi tane ve tane sinirlarinin
elektro-aktif bolgelerinin birbirlerinden farkli olduklar1 anlamina gelmektedir [Liu et
al., 2015], [Rafiq et al., 2015]. Sekil 4.33'de EIS Spectrum Analyser 1.0 yazilimi
[Web 7, 2016] ile tane ve tane sinirlarini ifade eden birbirlerine seri baglh RC esdeger
devre modeli kullanilarak hesaplanmis veriler ile deneysel olarak elde edilmis veriler
karilastirilmali olarak gosterilmistir. Tiim kompozisyonlar i¢in sadece 798°K'deki
reel empedansa (Z') kars1 sanal empedans (-Z") grafikleri modellenmistir. Deneysel
ve modelleme sonuglarinin birbirleri ile ¢ok 1yi sekilde uyum teskil ettikleri
goriilmektedir. KNN-KCN-Yb seramiklerinde tane siirindan kaynaklanan yarim
cemberin tam olarak ortaya ¢ikmamasi nedeniyle hesaplamalarda biiylik hatalar
olustugu i¢in modelleme sirasinda diisiik frekanslardaki veriler géz ardi edilmistir.
Her kompozisyon icin modelleme sonuglarindan elde edilen tane ve tane

sinirlarindan  kaynaklanan direng ve kapasitans degerleri Sekil 4.33'de ayrica

203



gosterilmistir. Tablo 4.9'daki R, ve C, degerleri ile modelleme ile hesaplanmis
degerleri karsilastirdigimizda deneysel Cy, degerlerinin modelleme sonuglari ile uyum
teskil ettikleri ancak R;, degerlerinin uyum teskil etmedikleri gbze g¢arpmaktadir.
Esitlik 4.21 kullanilarak elde edilen Ry degerleri modelleme ile hesaplanan

degerlerden daha ytiksektir.
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Sekil 4.33: 798°K'deki reel empedansa (Z') kars1 sanal empedans (-Z") deneysel
verileri ile RC esdeger devreleri kullanilarak modellenerek elde edilen verilerin
karsilastirilmasi. a) KNN-KCN, b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-
KCN-Yb, e) KNN-KCN-Sb.
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Ry, degerlerini Esitlik 4.21'deki formiil ile hesaplarken Z"-frekans egrilerinden
elde edilen fy.x degerleri yerine M"-frekans egrilerinden elde ettigimiz fi,
degerlerini kullandigimizda modelleme sonuglarina ¢ok daha yakin sonuglara
ulasilabilecegini saptadik. Zira 798°K i¢in bu yolla elde edilen Ry, degerleri katkisiz,
ZnO+Sn0O,, SnO;, Yb,O3 ve Sb,Os ile katkilanmis KNN-KCN seramikleri igin
sirastyla 10445, 19495, 33061, 1545 ve 43265 Q olup bunlarin modelleme sonuglari
ile olduk¢ca uyum teskil ettikleri goriilmektedir. Bunun altinda yatan neden M*
degerinin Z* ve £*'nin her ikisiyle birden iliskili olmasi ile alakali olabilir.

Sekil 4.34'de KNN-KCN esasli seramikler i¢in ve 723-798 °K arasi
sicakliklarda olgiilmiis AC iletkenlik (oa.) degerlerinin  10*-10° Hz arasi
frekanslardaki degisimleri gosterilmistir. Tiim kompozisyonlarda c,. degerlerinin
diisiik frekanslarda frekanstan bagimsiz bir davranis sergiledikleri goriilmektedir. Bu
bolge DC iletkenlik (o4.) bolgesi olarak tanimlanmakta olup veriler altinct derece
polinoma fit edilerek o4 degerleri yaklasik olarak tahmin edilebilmektedir
(extrapolating). Sicaklik artisina karst ¢ok hassas oldugu goriilen o4. degerleri
katkisiz, ZnO+SnO,, SnO,, Yb,03 ve Sb,0Os ile katkilanmig KNN-KCN seramikleri
icin sirastyla 2.3-6.8, 1.9-3.5, 0.93-1.9, 18.5-53.8 ve 0.87-1.5 %10 S/cm arasinda
degismektedir. Iletkenlik-frekans spektrumlarinda belli bir frekanstan sonra
iletkenligin artan frekansa bagl olarak artis sergilemis oldugu bolge AC iletkenlik
bolgesi olarak tanimlanmaktadir. Kritik frekans asildiktan sonra iletkenlik artan
frekans ile birlikte dogrusal olmayan bir artis egilimi sergilemektedir ¢linkii bu
bolgede artan frekans nedeniyle kapasitor admitans: diren¢ admitansindan sayisal
olarak ¢ok daha biiyiik degerlere ulasmaktadir [Prasit et al., 2008]. Diger bir deyisle
AC bolgesindeki iletkenlik artis1 uzay yiiklerinin artan frekans ya da ytiksek sicaklik
nedeniyle azalmasi ile ilintilidir [Mensur-Alkoy et al., 2013], [Rani et al., 2013].
Seramiklerin sahip olduklar1 o,. esasen frekans, dielektrik sabit ve dielektrik

kayiplarla yakindan iliskilidir (bkz. Esitlik 4.23) [Moulson and Herbert, 2003].
Oac = WELE tand (4.23)

o,cnin artan sicaklik ve/veya frekans ile artma egilimi sergiliyor olmasi
dielektrik Ozelliklerin sicaklik ve frekansa bagli olarak degismesiyle yakindan
iligkilidir. KNN-KCN-Yb'deki iletkenligin digerlerine nazaran daha yiiksek olmasi

muhtemelen paraelektrik bolgede 6zellikle dielektrik kayip degerlerinin hizla artmasi
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ile alakalidir. Bunun yaninda malzemelerdeki iletkenlik temel olarak Esitlik
4.24'deki ifade edildigi gibi elektriksel yiik (Q), elektrik alan altindaki yiik mobilitesi
(w) ve hareketli yik tasiyict yogunlugu (n) ile yakindan iliskilidir [Moulson and
Herbert, 2003].

o =nQu (4.24)
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Sekil 4.34: Tletkenligin sicaklik ve frekansa bagh olarak degisimleri. a) KNN-KCN,
b) KNN-KCN-ZnSn, ¢) KNN-KCN-Sn, d) KNN-KCN-Yb, ¢) KNN-KCN-Sb.
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Iletkenligin sicaklia bagl davramisim esasen n, Q ve p'min sicakliga bagl
olarak degisimleri kontrol etmektedir.Yari-iletken ve yalitkanlarda artan sicaklikla
beraber hareketli yiik tasiyicilarin hem mobilite hem de sayilarinin artmasi
iletkenligin artmasina neden olmaktadir. DC bolgesinde ise hareketli iyonlar
arasindaki itici Coulomb etkilesimleri ile ifade edilen atlama-gevseme (jump-
relaxation) modeli uyarinca, diisiik frekans ve/veya yiiksek sicakliklarda elektrik alan
yiiklii pargaciklarin hopping iletim mekanizmasini etkilememektedir. Bu yiizden, bu
bolgedeki iletkenlik neredeyse o4 'ye esittir ve yikli pargaciklarin hopping (yer
degisimleri) yerel bir konumdan bagka bir yerel konuma dogrudur [Prasit et al.,
2008]. DC bolgesinde artan sicaklikla beraber iletkenlik artarken AC bolgesinde ise
698 °K hari¢ diger tiim sicakliklar i¢in iletkenlik sicakliga bagli olarak azalma
egilimi sergilemektedir. Diger yandan AC iletkenlik egiliminin basladigi kritik
frekans "hopping frekansi" diye anilmakta olup goriildiigii iizere artan sicaklikla
birlikte daha yiiksek frekanslara dogru kaymaktadir. Iletkenligin frekansa olan
bagimlilig1 hareketli yiik tasiyicilarindan kaynaklanan gevseme olayi ile ilintilidir.
Hareketli yiik tasiyicilar (kusurlar) orijinal konumlarindan baska bir konuma
sicradiginda iki potansiyel enerji seviyesi (minima) arasinda yer degisimine maruz
kalir. Ancak yeteri kadar siire gectiginde kafes icerisindeki her iki potansiyel enerji
seviyesi c¢akisincaya kadar kusurlar gevsemeye devam ederler [Saidi et al., 2015].
Diisiik frekans bolgesinde enerji bariyer tepkisi daha yiiksek oldugundan yiiksek
gevseme zamanina sahip yiik tasiyicilar sayica oldukca azdir. Bu yiizden diisiik
frekanslarda iletkenlik daha diisiiktiir. Ancak diisiik enerji bariyerine sahip daha fazla
yiik tastyic1 frekansa kolayca tepki verdigi i¢in yiiksek frekans bolgesinde iletkenlik
daha yiiksektir [Rani et al., 2013].

4.7. KNN-KCN Esash Seramiklerin Elektron Paramanyetik
Rezonans (EPR) Spektrumlar:

EPR spektroskopisi ile KNN kafesinde yer alan bakirin fonksiyonel
merkezinin yiik durumu ve koordinasyonu belirlenebilmektedir. Bu analiz
yonteminde paramanyetik Cu®" iyonlarindan kaynaklanan karakteristik EPR
sinyalleri elde edilemektedir. Sekil 4.35'de KNN-KCN esasli seramiklere ait X-bant
(9.8 GHz) EPR spektrumu gosterilmistir. Genel EPR spektrumuna goz attigimizda
B, = 1-2 mT ve B, = 280-370 mT arasinda bazi piklerin var oldugu goriilmektedir
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(bkz. Sekil 4.35.b ve c¢). Gec¢miste yapilan g¢aligmalarda %0.25 mol CuO ile
katkilanmig KNN'nin EPR spektrumunda B, = 280-350 mT civarinda iki farkli
karakteristik dortlii hyperfine (pik yarilmasi) etkilesiminin var oldugu yapilan

hesaplamalarla ortaya koyulmustur [Hoffmann et al., 2012], [Eichel et al., 2009].
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Sekil 4.35: KNN-KCN esasli seramiklere ait X-bant (9.8 GHz) EPR spektrumu. a)
0.1 ila 700 mT aras1 tam spektrum, b) 1 ila 2 mT aras1 spektrum, c) 280 ila 370 mT
aras1 spektrum.

208



Ayrica perovskit yapmmn B-konumundaki Nb’* konumuna yerlesen Cu®*
iyonlarinin neden oldugu ikili (Cuy,—Vg")' ve tgli (V3 —Cuyp,—V5)® kusur
komplekslerinden kaynaklanan EPR karakteristik piklerinin olustugu ifade edilmistir.
Ilgili calismalardaki EPR spektrumlarina goz attigimizda (burada gdsterilmemistir)
ikili (Cunp—V3')" kusur kompleksinden kaynaklanan merkezlerin (Tip 1) yaklagik
300-320 mT arasinda, tgli (V3 —Cuyy,—V5')® kusur kompleksinden kaynaklanan
merkezlerin (Tip 2) ise 280- 335 mT arasinda her ayagi bir birine esit mesafede olan
dortlii pik yarilmalarinin ortaya ¢iktigir goriilmektedir. Tezin literatiir 6zeti kisminda
Sekil 2.35'de 9%0.25 mol Cu ile katkilanmis olan KNN seramigine ait 20 °K'de
Olciilen Q-bant (34.1 GHz) EPR spektrumuna Tip 1 ve 2 merkezlerine ait benzer pik
yarilmalar1 goriilebilir [Eichel et al., 2013]. Bizim ¢alismamizdaki KNN-KCN esaslh
seramiklerin EPR spektrumlarinda Cu®* ile katkilanmis KNN seramiklerindeki her
iki merkeze benzer pik yarilmalarinin var oldugu sOylenebilir. Ancak simiilasyon
parametreleri olmadan pik yarilmalarinin konumlar1 tam olarak belirlemek miimkiin
olmadig1 icin kendi calismamizdaki EPR spektrumlarinda pik yarilmalarim
isaretlemedik. Ilgili calismalardaki pik yarilmalari ile kendi c¢alismamizdakilerin
tamamen ayni olmamas: bakirin KNN'ye CuO veya KCN formunda ekleniyor
olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Bunun disinda Sekil 4.35.b'deki EPR
spektrumlarinda B, = 1-2 mT civarma goz attigimizda 6zellikle KNN-KCN-ZnSn
seramiginde gozlemlenen piklerin digerine nazaran daha zayif oldugu ayrica KNN-
KCN-Sb seramiginde 1.7 mT civar farkli bir pikin var oldugu goriilmektedir.
Ozetlemek gerekirse, KNN-KCN esasli sistemlerde bakirdan kaynaklanan pikler var
oldugu goriilityor ancak gelecekte yapilacak daha sistematik bir ¢alisma ile daha net
bir sonuca varilabilecegi ve yapilan katkilarin etkilerinin daha iyi anlagilabilecegi

distiniilmektedir.

4.8. Langevin Tipi Ultrasonik Cihazlarin Tasarlanmasi,
Modellenmesi, Prototip Uretimi ve Karakterizasyonlari

Bu calismanin nihai hedefi sonlu elemanlar analiz yontemiyle Langevin tipi
dontistiiriiciilerin tasarlanmas1 ve kendi sentezleyecegimiz KNN esash tozlardan
tiretecegimiz ¢ok kristalli seramikleri kullanarak yiiksek ultrasonik cihazlarin
prototiplerinin tiiretilmesi ve karakterize edilmesidir. Bu baglamda, yiiksek gii¢

ultrasonik uygulamalara (ultrasonik kesici ve karistirici) yonelik olarak 40 kHz
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civart bir frekansta calisacak civata ile kenetlenmis Langevin tipi (sandvig)
dondistiirticiilerin (Bolt-clamped Langevin Type Tranducers) sonlu elemanlar analiz
yazilimi ile modellenmesi ve {iretilmesi amaglanmaktadir. KNN-KCN esasl
seramiklerden yliksek gii¢c kullanimina en uygun malzemeyi se¢gmek i¢in Oncelikle
elde edilen elektrik ve elektromekanik malzeme katsayilar1 2. Bolimdeki basarim
Olclistinii (kizj - Q). gerinme enerji yogunlugunu (emax), akustik enerji yogunlugunu
(E), akustik gii¢ yogunlugunu (Pawsix) Ve titresim hizini (v,) ifade eden Esitlik 2.53-
2.56'daki 1ilgili formiillere yerlestirilerek Tablo 4.10 olusturulmustur. Kendi
tirettigimiz piezoseramiklerin yiiksek gii¢ karakteristiklerini kiyaslayabilmek icin sert
PZT4 ve PZT8 piezoseramiklerin yiiksek gii¢c karakteristikleri de Tablo 4.10'a

eklenmistir.

Tablo 4.10: Kursunsuz KNN-KCN esasli ve kursunlu sert PZT seramiklerin ¢esitli
yiiksek gii¢ karakteristikleri.

Ozellik Birim | PZT4 | PZT8 | KNN- | KNN- | KNN- | KNN- | KNN-
KCN | KCN- | KCN- | KCN- | KCN-

ZnSn Sn Yb Sb

k- Qm K 245 | 410 | 274 393 254 | 227 132
€mak Jkg | 4482 | 3043 | 1494 | 1135 | 999 871 | 1822
E Jmm® | 135 94 23 23 23 27 35

P stk wm® | 1.77 | 228 | 052 | 071 | 048 | 039 | 0.31
Vo mm/s | 2.6 4.1 1.9 3.1 2.0 1.6 1.1

Kursunsuz  piezoseramikler  arasinda  Ozellikle = KNN-KCN-ZnSn
kompozisyonunun digerlerine kiyasla daha iyi yiiksek gii¢ karakteristiklerine sahip
oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda KNN-KCN-ZnSn kompozisyonu kursunlu sert
PZT seramikleriyle neredeyse basa bas basarim Olgiisii ve titresim hizina sahiptir.
Bunun yaninda genel olarak PZT seramiklerine kiyasla daha diisiik yiiksek gii¢
karakteristikleri sergileyen KNN-KCN esasli kompozisyonlarindan 6zellikle katkisiz,
ZnO+Sn0O; veya SnO, seramikleri sahip olduklar1 giivenli caligma sicakligi tist limiti
(~200°C) bakimindan sert PZT seramiklerine (teorik olarak maksimum T./2 =
150°C) kiyasla daha {istiin olduklari géze garpmaktadir. Ote yandan KNN-KCN-
ZnSn kompozisyonun 1080°C'lik diisiik sinterleme sicakligi da g6z Oniinde

bulundurulmalidir ¢linkii PZT seramiklerinin ¢evresel ve saglik agisindan olustuklari
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riskler genelde sahip olduklar1 yiliksek sinterleme sicakliklarindan (> 1200°C)
kaynaklanmaktadir. Diger KNN-KCN esasli seramiklerden daha yiliksek ds3
degerlerine sahip olan o6zellikle KNN-KCN-Sb seramiklerinin yiiksek giic
karakteristiklerinin diger KNN-KCN esasli seramiklerden {istiin olmamas1 esasen
yiiksek gili¢ ultrasonik uygulamalar i¢in malzeme se¢iminde salt yiiksek dis'ye
odaklanmanin ¢okta dogru bir yaklasim olmadigini gostermesi agisindan énemlidir.
Ancak yiiksek ds; ve d3; dolayisiyla yliksek epn, degerine sahip olan KNN-KCN-Sb
seramiklerinin ozellikle eyleyici uygulamalarina daha uygun oldugu sdylenebilir.
Tiim bunlar géz Oniine alindiginda digerlerine nazaran birgok agidan daha iistiin
oldugunu diistindiiglimiiz KNN-KCN-ZnSn seramiklerinin yiiksek gii¢ ultrasonik
uygulamalar i¢in daha uygun oldugunu bu ylizden bundan sonraki asamada cihaz
tiretiminde bu kompozisyonun kullanilmasina karar verilmistir.

Bu c¢alismada, ultrasonik kesici ve karistirict olmak tizere iki farkli yiiksek
gii¢ ultrasonik cihaz uygulama iizerine odaklandik. Oncelikle her iki uygulama iginde
uygun olabilecek bir civata ile kenetlenmis Langevin tipi sandvi¢ doniistiiriicii
tasarimi1 yapmaya karar verdik. Prototip liretimini yapmay1 istedigimiz cihaz(lar)in
kiiclik ve taginabilir olmasini hedefleyerek yaptigimiz arastirmalar neticesinde Honda
firmasmin iiretmis oldugu 40 kHz calisma frekansmma sahip ticari USW-334
ultrasonik kesici cihazi (bkz. Sekil 4.36.a) baz alarak tasarimlarimizi sekillendirmeye
karar verdik [Web 8, 2016]. Ilgili cihazin Sekil 4.36.b'de [Web 9, 2016] gdsterilmis
olan doOniistiiriici aksamina gz attifimizda halka seklindeki dort adet PZT
seramiginin ¢elik 6n ve arka kiitle arasina sikistirilmis oldugu, 6n kiitlenin ucuna ise
bir bigak yerlestirildigi goriilmektedir. Doniistiirticiide kullanilan pargalarin boyutlari
verilmemis olmasina ragmen cihazin ucundaki standart bigagin (Kod: HA04) 18 mm
boya ve 30°1lik egime sahip 7 mm'lik keskin agza sahip oldugu bilinmektedir.
Bicagin agiz uzunlugu baz alinarak doniistiiriiciiniin diger pargalarinin boyutlari
tahmini olarak belirlenmistir.

Sekil 4.36.c'de baslangi¢c tasariminin dortte bir kesiti ve tahmini olarak
belirlemis oldugumuz par¢a boyutlart mm cinsinden gdsterilmistir. Tasarim
degiskeni sayisini azaltmak icin kullanilacak piezoseramik halkalarin dis ¢ap1 18 mm
ve delik ¢capt 7 mm olacak sekilde ayarlanmis ayrica 6n kiitle boyutlarinda herhangi
bir degisiklik yapilmamistir. Bunun yaninda cihaz {iiretiminde kullanilacak M4
boyutundaki sikistirma vidasinin altigen bas kismi ve vidaya uygun pul da tasarima

dahil edilmistir.
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Bicak (Horn) PZT Arka Kiitle

-
\

—:—3'

Sekil 4.36. a) Honda USW-334 Ultrasonik Kesici, b) Cihazin ultrasonik
dontistiiriicti aksami, ¢) Doniistiiriicliniin belirlenen tahmini boyutlar1 (mm).

Sikistirma vidasinin uzunlugu (1,), seramiklerin sayisi (ns) ve kalinliklart (t;)
ile arka kiitle uzunlugu (l,) tasarim degiskenleri olarak secilmistir. Cihazin ug
kisminda azami deplasman elde etmek amaciyla arka kiitle olarak yiiksek yogunluga
sahip ¢elik (E=210 GPa, v=0.285, p= 7800 kg/m”), 6n kiitle olarak diisiikk yogunluga
sahip aliiminyum (E=71.4 GPa, v = 0.344, p= 2780 kg/m’) segilmistir. Piezoseramik
halkalar arasinda kullanilacak 100 pm kalinliga sahip halka seklindeki bakir
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elektrotlar tasarima dahil edilmemistir. Tablo 4.11°de farkli tasarim degiskenleri
kullanilarak modelleme ile 1 V elektriksel potansiyel i¢in elde edilen ana f; ve f,,
etkin elektromekanik baglasma katsayisi (Kefr) ve rezonansta ¢alisan doniistiiriiciide
olusan maksimum deplasman (xm.x) degerleri gosterilmistir. Egitlik 4.25'de kegr

degerinin nasil hesaplandig1 gosterilmigtir [ANSI-IEEE, 1988].

2 r2 (4.25)
Kepr = 2

f; ve f, arasindaki goreceli farki ifade eden k.y dOniistiiriiclinlin enerji
cevirimi basarim Olciitlerinden birisidir. PZT4 kullanilarak yapilan tasarimlar ( bkz.
Tablo 4.11) * ile isaretlenmistir. PZT4 iceren tasarim A* ile KNN-KCN-ZnSn i¢eren
tasarim B'yi karsilagtirdigimizda, tasarim B'nin f; degerlerinin daha yiiksek oldugu
ancak kegr ve Xmax degerlerinin digerine kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Yani beklenildigi gibi kullanilan piezoseramik degistiginde doniistiiriiciiniin
ozellikleri de degismektedir. Buradan yola ¢ikarak ¢alisma frekansi 40 kHz'e en
yakin olan ve calisma frekansindaki deplasman degerinin maksimum oldugu
optimum tasarim belirlenmeye calisilmistir. Kullanilan seramik sayis1 dortten altiya
cikarildiginda f, > 40 kHz olmaktadir ancak rezonanstaki deplasman degeri
yiikselmektedir (bkz. tasarim C). Tasarimdaki vida uzunlugu arttirildiginda ise Xpax
artmasina ragmen f; degeri azalmaktadir (bkz. tasarim D). Toplam seramik kalinlig1
degismeden her bir seramigin kalinlig1 arttirilip toplam seramik sayisi azaltildiginda
ise f; degismeksizin xy,.x degeri azalmaktadir (bkz. tasarim E). Hem arka kiitle ve
vida uzunluklarinin her ikisi arttirildiginda f, = 40.2 kHz olmasia ragmen keg ve
Xmax degerleri azalmaktadir (bkz. tasarim F). Toplam seramik kalinligi degismeden
her bir seramigin kalinlhig1 azaltilip toplam seramik sayisi arttirildiginda ise f;
degismeksizin Xpn.x degeri artmaktadir (bkz. tasarim G). Toplam seramik sayisi
degismeksizin her bir seramigin kalinlig1 ve vida uzunluklar arttirildiga ise f; = 37-
38 kHz'e diismekte ayn1 zamanda kegr ve Xpmax degerleri artmaktadir (bkz. tasarim H
ve I). Ancak tasarim I'deki seramik kalinliklart 2 mm'ye diisiiriiliirse Xpma.x degeri
azalirkken f, = 39.4 kHz olmaktadir (bkz. tasarim J). Seramik kalinliklarim
arttigimizda vida konumunu degistirmemek adina genelde arka kiitle ve/veya vida
uzunluklarim1 da arttirmak durumunda oldugumuz icin f; olduk¢a azalmaktadir bu

yiizden seramik kalinliklar1 2 mm, vida uzunlugu ise 35 mm olarak sabitlenmistir.
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Tablo 4.11: Farkl tasarim degiskenlerine gore elde edilen bazi modelleme sonuglari.

Tasarim | t; | ng ly 1o f, f, Kefr Ximax
(mm) | (mm) | (Hz) | (Hz) (um)
A¥* 2 4 25 15.8 | 38994 | 40201 | 0.24 0.5

B 2| 4 25 15.8 | 40201 | 40738 | 0.16 | 0.171

C 2|6 30 15.8 | 39127 | 40066 | 0.22 | 0.283

D 21 6 35 15.8 | 38993 | 39933 | 0.22 | 0.706

E 31 4 35 15.8 | 38993 | 39933 | 0.22 | 0.462

F 31 4 30 10.8 | 40201 | 41006 | 0.20 | 0.169

G 216 25 10.8 | 40201 | 41006 | 0.2 | 0.256
H

316 35 10.8 | 38457 | 39799 | 0.26 | 0.542

I 316 40 15.8 | 37114 | 38590 | 0.27 | 0.54

J 21 6 40 15.8 | 39396 | 40470 | 0.23 | 0.35

K 2|6 35 13.8 | 39665 | 40470 | 0.20 | 0.25

L 2|6 35 13.3 | 39799 | 40738 | 0.21 | 0.91

M 2|6 35 12.8 | 39933 | 40866 | 0.21 | 0.79

Z
)
a

35 11.8 | 4033541141 | 0.20 | 1.15

o
&)
o

35 10.8 | 40738 | 41543 | 0.20 | 1.16

P 2|6 35 9.8 [ 41141 | 41946 | 0.20 | 0.29

R* 21 6 35 10.8 | 38725 | 40604 | 0.3 1

Tasarim K ile P arasinda ise sadece arka kiitle uzunlugu degistirildiginde f;,
Ketr V€ Xmax degerlerinin nasil degistigi goriilmektedir. kegr degerlerinin degisen arka
kiitle uzunlugundan bagimsiz oldugu goriilmektedir. Azalan arka kiitle uzunlugu
nedeniyle f; artmakta olup 40 kHz'e en yakin frekanslar arka kiitle uzunlugu 10.8-
12.8 mm arasinda oldugunda elde edilmektedir. Rezonansta elde edilen maksimum
deplasman degerleri ise arka kiitle uzunlugu 10.8 veya 11.8 mm oldugunda elde

edilmektedir. Fakat arka kiitle uzunlugu 11.8 mm oldugunda vida {izerindeki ve
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keskin koselerdeki Von Misses stresleri cok daha yliksek oldugundan tasarim O nihai
tasarim olarak secilmigtir. Tasarim O'daki seramikler PZT4 oldugunda ise (bkz.
tasarim R*) f; azalmakta (= 38.7 kHz) kg ise artmaktadir ancak sasirtict olarak
modelleme sonucuna goére rezonanstaki maksimum deplasman degeri tasarim
O'dakinden bir miktar daha disiiktiir. Bu PZT4 veya KNN-KCN-ZnSn iceren
dontstiirticiilerin farkli f. degerlerine sahip olmasi ile alakali olabilir ¢iinkii cihazin
performansini sadece kullanilan piezoseramik ¢esidi degil ayni zamanda tasarim da
etkilemektedir. Bu ¢aligmadaki tasarimlarda en yiiksek deplasmanlar 6n kiitlenin ug
kisminda elde edildigi i¢in yapilacak deneysel Olgiimlerle daha gercekci sonuglar
elde edilebilip ilgili tasarimlar daha dogru sekilde mukayese edilebilir.

Sekil 4.37'de optimum ultrasonik doniistiiriicii tasarimi1 gosterilmistir. Nihai
Tasarim O'dakinden farkl olarak ag tahsisinin (meshing) u¢ kisimda homojen olmasi
adina sadece On kiitlenin ucundaki egim ortadan kaldirilmistir. Karsilastirma
yapilmasi adina PZT4 seramikleri kullanilan diger bir tasarim daha modellenmistir.
KNN-KCN-ZnSn ile yapilan tasarim K-6, PZT4 ile yapilan tasarim ise P-6 olarak

adlandirilmistir.

2.8 10.8 2 .« _525_3 28.40
w

1 o=

# £ hd

w 0

o @
% 7 0
| Gy w
35 | 25.45
63.25

Sekil 4.37: Nihai ultrasonik doniistiiriicii boyutlar1 (mm) ve malzeme atamasi yapilan
bolgeler.

Sekil 4.38'de K-6 ve P-6 kodlu ultrasonik doniistiiriiciilere ait modelleme ile
elde edilen empedans spektrumlart gosterilmistir. Her iki doniistiiriicli igin tarama

aralig1 1-100 kHz aras1 i¢in 150'ser nokta ve 30-50 kHz arasi i¢in ise 500'er nokta
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icin yapilmigtir. K-6 ve P-6 doniistiiriiclilerinin ana f; degerleri sirasiyla 39.35 ve
37.25 kHz'dir. Gorildiigi iizere PZT4 igeren doniistiiriiciilerin f, degerleri KNN-
KCn-ZnSn igerenlere kiyasla biraz daha diisiiktiir. K-6 ve P-6 doniistiiriiciilerin ke
degerleri ise sirasiyla 0.21 ve 0.32°dir. Bununla birlikte P-6 doniistiiriiciisiiniin
rezonans frekansinda daha diisik empedans degerine sahip oldugu goriilmektedir.
KNN-KCN esasli seramikler sert PZT seramiklerine kiyasla daha disiik dielektrik
sabite sahip olmalar1 sebebiyle daha yiiksek empedans degerleri sergilemektedirler

[Tact, 2008].

1M 5
100k -
10k \ K6
c ] = ~
€ ks per— \\\\\\
g ;
g 1004 \\\\\
; -
10 f=37.25 kHz
§ 4 £=39.35 kHz

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Frekans (kHz)

Sekil 4.38. Modellenen doniistiiriiciilerin 1-100 kHz aras1 empedans-frekans
spektrumlari. KNN-KCN-ZnSn igeren doniistiiriicii (K-6) ve PZT4 igeren
dontstiiriicii (P-6).

Sekil 4.39°da K-6 ve P-6 doniistiiriiciilerinin ana rezonans frekanslarindaki X
eksenindeki, Y eksenindeki ve toplamdaki deplasmanlar ile Von Mises stresleri
gosterilmistir. Sekil 4.39.a ve 4.39.b’de goriildiigli iizere her iki doniistiiriicii icin
pozitif X eksenlerindeki maksimum deplasmanlarin daha ziyade on kiitlelerin ug
kisimlarinda, negatif X eksenlerindeki maksimum deplasmanlarin ise arka kiitlelerde
ve vidalarin bas kisimlarinda oldugu gozlemlenmektedir. K-6 doniistiiriiciisiin ana

rezonans frekansi olan 39.35 kHz’de 1 V potansiyel fark icin elde edilen pozitif ve
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Sekil 4.39: K-6 ve P-6 doniistiiriiciilerinin ana rezonans frekanslarindaki a-b) X-
eksenindeki deplasmanlar, c-d) Y-eksenindeki deplasmanlar, e-f) Toplam

deplasmanlar, g-h) Von Misses stresleri.
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negatif X-eksenindeki maksimum deplasmanlar sirasiyla 0.78 yum ve -0.17 pm’dir.
P-6 doniistiiriiciisiin ana rezonans frekansi olan 37.25 kHz’de 1 V potansiyel fark i¢in
elde edilen pozitif ve negatif X-eksenindeki maksimum deplasmanlar ise sirasiyla
1.56 um ve -0.38 pum’dir. Beklenildigi lizere PZT4 iceren doniistiiriiciide daha
yiiksek deplasman degerleri elde edilmektedir. On kiitlelerdeki deplasmanlarin arka
kiitledekilerden yaklasik 5 kat daha yiiksek olmasi1 X-yoniindeki deplasmanlarin daha
cok doniistiiriiciilerin u¢ kisimlarinda yogunlasmis oldugu anlamina gelmektedir.
Diger yandan Sekil 4.39.c ve 4.39.d’de her iki doniistiiriiciide de Y-eksenindeki
maksimum deplasmanlarin 6n kiitle kulakg¢iklarinin sagindaki ve solundaki
bolgelerde yogunlasmis oldugu goriilmektedir. Ancak P-6’da piezoseramiklerin
oldugu bolgede Y-ekseni deplasmanlarinin K-6’dakine kiyasla daha yiiksek olup
daha genis alana yayilmis oldugu gozlemlenmektedir. K-6 ve P-6
doniistiirticiilerindeki maksimum Y-ekseni deplasmanlari sirastyla yaklasik -0.07 um
ve -0.12 um olmasina ragmen donistiiriiclilerin diger bolgelerindeki Y-ekseni
deplasmanlarinin ¢ok daha az olduklar1 goze c¢arpmaktadir. Asil Onemlisi X-
eksenindeki maksimum deplasmanlarin Y-eksenindeki maksimum deplasmanlara
oranla yaklasitk 10 kat daha yiliksek olmasidir. Zira Sekil 4.39.e ve 4.39.fdeki
dontstiiriiciilerdeki toplam deplasmanlara goz attigimizda ©on kiitlelerde vida
uclariin bulundugu bolgelerden baslayarak toplam deplasmanlarin kademeli olarak
artarak On kiitlenin ucuna dogru maksimuma ulastigi gézlemlenmektedir. Dahas1
toplam deplasmanlarin daha ziyade X-ekseni deplasmanlarindan kaynaklandig
asikardir. Bu, piezoseramiklerin titresmesi ile elde edilen akustik giiciin agir arka
kiitle sayesinde basarili sekilde hafif on kiitlenin ucuna o6zellikle X-ekseni
dogrultusunda iletilecegini gostermektedir.

Deplasmanin daha ziyade X-ekseni dogrultusunda olmasi elde edilen akustik
giiciin kesme, delme gibi eksenel uygulamalar i¢in uygun oldugu anlamina
gelmektedir. Bunun yaninda kulakgiklardaki toplam deplasmanlarin ¢arpici sekilde
diisiik olmas1 {iretilecek olan prototip cihaz(lar)da doniistiiriiciilerin bu noktalardan
(node point) sabitlenebilecegini gdstermektedir. Ote yandan déniistiiriiciiler rezonans
frekanslarinda calistirildiklarinda olusan Von Mises stresleri de Sekil 4.39.g ve
4.39.h'de gosterilmistir. Streslerin daha cok sikistirma vidasinda yogunlastiklari
goriilmektedir. Streslerin ozellikle seramiklerin oldugu bolgelerden uzak olmasi
istenir. Aksi takdirde cihazin ¢alismasi sirasinda bir miiddet sonra seramik

malzemeler iizerindeki streslerin tetikleyecegi c¢atlak olusumu ve/veya catlak

218



ilerlemesi gibi olumsuzluklar bazi seramiklerin zarar gérmesine/kirilmasina neden
olacak cihazin bitiinliiglinii tehlikeye girecektir. P-6 doniistiirliciistinde vida
tizerindeki stres dagilimi vidanin orta kesiminde olusurken K-6 doniistiirliciinde ise
stresler daha ziyade vidanin 6n kiitle igerisindeki bolgelerde olusmaktadir. Bununla
birlikte P-6'daki streslerin K-6'daki streslerden yaklasik 2 kat yiiksek oldugu
gozlemlenmektedir. Bunun altinda yatan neden P-6'daki deplasmanlarin daha ytiksek
olmasi ile ilgili olabilir. Ote yandan &n kiitlenin keskin basamak kisminda da
streslerin varlig1 gdze carpmakta olup buradaki stresler on kiitlenin imalat1 sirasinda
keskin koselere verilecek kiigiik radiisler ile giderilebilmektedir.

Sekil 4.40'da K-6 ve P-6 doniistiiriiciilerinin 1-100 kHz arasindaki empedans
spektrumlarinda ortaya ¢ikan ilk ii¢ rezonans frekansindaki sekilsel degisimler
gosterilmistir.  Sekil degisimlerinin gozle goriilebilir olmasi adina mevcut
deplasmanlar iki milyon kez biiylitiilerek abartili olarak gosterilmistir. Beyaz sekiller
ise orijinal halleri temsil etmektedir. Ana rezonans frekanslarinda calistirilan
dontistiirticiilerdeki deplasmanlarin agirlikli olarak 6n kiitlenin ucunda meydana
gelmis olduklar agikca goriilmektedir (bkz. Sekil 4.40.a ve 4.40.b.). Ayrica P-6
doniistiirticiisiinde 6n kiitledeki deplasmanin K-6'dakinden daha yiiksek oldugu net
bir sekilde goziilkmektedir. Ayn1 zamanda P-6 kulakgiklardaki sekil degisimlerinin
daha yiiksek oldugu da gdze carpmaktadir. Ote yandan her iki tasarrmda da daha
yiiksek frekanslarda gézlemlenen 2. ve 3. rezonans frekanslarinda 6zellikle Y-ekseni
dogrultusundaki deplasmanlar nedeniyle donistiiriiciideki 6n kiitle kulak¢iklarinda
olusan sekil degisimleri bu iki rezonans frekansinin ultrasonik uygulamalar i¢in
uygun olmadigim1 gostermektedir (bkz. Sekil 4.40.c ve 4.40.d.). Ayrica bu
kulakciklar doniistiiriiciyli  sabitlemek i¢in kullanilacagindan bu bolgelerde
deplasmanlarin  minimum olmast arzu edilir. Ana rezonans frekansindaki
deplasmanlardan farkli olarak bu frekanslarda gozlemlenen deplasmanlarin her iki
dontistiiriiciide de neredeyse esit oldugu sdylenebilir. Bunun yaninda tasarimlarin
kulak¢ik uzunluklar ile ilgili yaptigimiz sistematik modelleme ¢aligmasi (burada
gosterilmemistir) sayesinde kulak¢ik uzunluklart optimize edilmistir. Kulakeik
uzunluklar arttigt zaman ana rezonans frekanslarinda bile 6n kiitle ucundaki X-
ekseni deplasmanlariin yani sira kulakg¢iklarda 6zellikle Y-ekseni dogrultusunda da
sekil degisimlerinin meydana geldigi goriilmektedir. Bu sekil degisimlerinin Sekil
4.40.c-f'de gosterilen kulakgik sekil degisimleriyle olduk¢a benzerlik gosterdigi

gozlemlenmistir.
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VAVAY

Sekil 4.40: K-6 ve P-6 doniistiiriiciilerinin 1-100 kHz arasindaki ilk ii¢ rezonans
frekanslarindaki sekilsel degisimleri. a-b) Ana rezonans frekansi, c-d) 2. rezonans
frekansi, e-f) 3.rezonans frekansi, Beyaz sekiller orijinal halleri temsil etmektedir.

Modelleme caligmasindaki tasarimin 6n kiitle ucu kiit oldugu i¢in karistirma
(homojenizatdr) ucu ve kesme bigaginin 6n kiitleye monte edilmesi i¢in on Kkiitle
uglarinin modifiye edilmesi gerekmektedir. Bu baglamda Sekil 4.41'de ultrasonik kesme
ve karistirma cihazlari i¢in yapilan On kiitle tasarimlari ile modelleme sonucu
belirlenmis boyut ve geometriye sahip arka kiitlenin teknik ¢izimleri gosterilmistir.
Sekil 4.41.a'da M5 vida ucuna sahip olan paslanmaz ¢elik karistirma ¢ubugunun monte

edilebilecegi basamakli 6n kiitle tasarimi goriilmektedir. Celik karistirma ¢ubugunun
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Sekil 4.41: Uretimi yapilacak metal pargalarin teknik resimleri (mm). a) Ultrasonik
karistiric1 On kiitlesi, b) Arka kiitle, ¢) Ultrasonik kesici 6n kiitlesi.
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boyu ise cihaz birlestirildikten sonra elde edilen ana rezonans frekansi dikkate alinarak
M2 uzunlukta dretilmigtir. Uygun olmayan bicak tutma mekanizmasi nedeniyle
aliminyum oOn kiitlenin u¢ kismindaki eksensel ultrasonik deplasmanin bigaga
aktarilmasi sirasinda ciddi enerji kayiplari olugsmakta ve cihaz performansi onemli
ol¢iide kotiilesmektedir. Bu baglamda ultrasonik enerjinin bigcaga olast en diisiik enerji
kayiplar ile aktarilmasini saglamak icin bicagin aliiminyum on kiitleye direkt olarak
monte edilmesini saglayacak Sekil 4.41.c'de gosterilmis olan bigak tutucu mekanizmaya
sahip On kiitle tasarlanmistir. Bu tasarim i¢in bir¢ok arastirma yapilmis olup ticari
olarak satilmakta olan ultrasonik kesme cihazlar1 incelenmis ve sonugta Ozellikle
Sonotec Co Ltd. firmasina ait bigak tutucu aparatr ile ilgili patentten yola ¢ikilarak nihai
tasarim olusturulmustur [Naohiko, 2000]. Ilgili tasarimda, 6n kiitle ucuna bigak kalinlig
kadar acilacak olan yarik icerisine yerlestirilecek olan bigagin M2.5 veya M3 vida ile 6n
kiitleye rijit bi¢imde tutturulabilecegi diisliniilmiistiir. Bigak yariga tam oturacagi ve
sabitlenecegi icin hem enerji kayiplarinin hem de rezonans frekans spektrumunda
istenmeyen piklerin olusumunun oniine gecilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 4.42'de ultrasonik doniistiiriicii i¢in modelleme ile belirlenmis boyut ve
geometrilere sadik kalinarak tiretilmis parcalar ve halka seklindeki KNN-KCN-ZnSn
ve PZT4 piezoseramikler gosterilmistir. On arka kiitle 7075 serisi aliiminyum, arka
kiitle 4140 serisi gelik, elektrot saf bakir malzemeler kullanilarak imal edilmistir.
Kullanilan tiim vida ve somunlar inox paslanmaz geliktir. On ve arka aliiminyum
kiitleler liniversal torna ile imal edilmistir. Ancak bicak tutucu agza sahip aliiminyum
on kiitle torna vasitastyla imal edildikten sonra freze ile vida yuvasi olusturulmus en
son asamada ise yarik ve yarik sonundaki esneme deligi tel erozyon yontemi ile elde
edilmistir. 100 pm kalinliga sahip bakir elektrotlar ise lazer kesimi ile imal edilmistir.
Kesme bigag: ticari olarak bulunabilen celik hobi bicagi olup karistirict ucu ise
paslanmaz celiktir. Ultrasonik doniistiiriiciilerin aktif elemanlar1 olan piezoseramik
halkalar 18 mm dis ¢ap, 7 mm i¢ ¢ap ve 2 m kalinliga sahiptirler. Uretilen halka
seklindeki seramiklerin dogrusal ¢ekmelerinin ~ %17, Arsimet metodu ile belirlenen
yogunluklarinin ise ~ %98 oldugu tespit edilmistir. Ayrica tiim piezoseramik
halkalarin boyutsal toleranslart minimum seviyededir. KNN-KCN-ZnSn halkalar 50
kV/cm, PZT4 halkalar ise 20 kV/cm elektrik alan altinda 120°C'de 20'ser dakika
kutuplanmistir. Cihazlarda kullanilacak halka seklindeki piezoseramiklerde
kutuplama islemi nedeniyle elektriksel bozunma, kirilma gibi olumsuzluklarla

karsilasilmamuistir.
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Sekil 4.42: Ultrasonik doniistiiriicli pargalari. a-c) Standart, ultrasonik kesme ve
karistirict On kiitleleri, d) arka kiitle, e) sikistirma vidasi, bigak sabitleme vidasi ve
somunlar, f) Bakir elektrot, g-h)KNN-KCN-ZnSn ve PZT4 piezoseramik halkalar, 1)
bicak ucu, j) ultrasonik karistirict ucu.

Sekil 4.43'de kutuplanmig KNN-KCN-ZnSn ve PZT4 halka seklindeki
numunelere ait ortalama ve en u¢ empedans-frekans ile faz agisi-frekans grafikleri
gosterilmistir. Her iki kompozisyon i¢in elde edilen en ug f, degerleri arasindaki fark
%0.25'ten daha azdir. Bu, her kompozisyon ig¢in farkli halkalardan elde edilen
empedans spektrumlarinin ¢ok uyumlu oldugu anlamina gelmektedir. Diger yandan
ve faz acilarinin karesel ve 90°'ye oldukca yakin olduklar1 goriilmektedir. Benzer
empedans davranigina sahip olan piezoseramik halkalarin cihaz iiretiminde
kullanilmast prototipin performansi agisindan oldukca 6nem arz etmektedir.

En son asamada ise {iretilen tim seramik ve metal parcalar bir araya
getirilerek PZT4 ve KNN-KCN-ZnSn igeren standart ultrasonik doniistiiriiciiler ile
Sekil 4.44'deki KNN-KCN-ZnSn igeren ultrasonik kesici ve ultrasonik Kkaristirici
(homojenizatdr) cihazlarinin ilk prototip liretimleri gerceklesmistir. Cihazlara ait tiim
parcalar 7 Nm tork uygulanarak bir araya getirilmistir. Birlestirme islemi sirasinda
on kiitle mengeneye sabitlenip seramik halkalar, bakir elektrotlar ve arka kiitle

muntazam sekilde hizalandiktan sonra sikistirma iglemi yapilmastir.
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Sekil 4.43: Halka seklindeki piezoseramiklerin frekansa bagli empedans ve faz agisi
davranislari. a-c) KNN-KCN-ZnSn, b-d) PZT4.

Sekil 4.44: Langevin tipi yliksek gii¢ ultrasonik cihaz prototipleri, a) Standart
ultrasonik doniistiiriicii, b) Ultrasonik kesme cihazi, a) Ultrasonik karistirici cihazi.
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Sekil 4.45'de K-6 ve P-6 standart ultrasonik doniistiiriicii cihazlarin deney ve
modelleme ile elde edilen empedans-frekans spektrumlari karsilastirilmistir.
Deneysel veriler ile modelleme verileri kiyaslandiginda deneysel empedans
spektrumlarindaki tiim rezonans ve ani-rezonans piklerinin daha diisiik frekanslara
kaymis olduklar1 goriilmektedir. Doniistiiriiciilerin ana rezonans frekanslarina goz
attigimizda deneysel olarak ve modelleme ile elde edilen degerlerin sirasiyla K-6 i¢in
39.3 ve 33.1 kHz, P-6 i¢inse 37.2 ve 30 kHz olduklar1 géze c¢arpmaktadir. Bu
degerler arasinda %17 ila %21 civar1 bir farkin olmasinin altinda yatan neden
ATILA sonlu elemanlar yazilimina girdi olarak kullanilan metal pargalarin malzeme
Ozelliklerinin yazilimin veri tabanindan alinmasi olabilir. Zira veri tabanindan alinan
degerler tam olarak malzemelerin gercek degerlerini yansitmiyor olabilir. Ote yandan
kullanilan PZT4 seramiginin malzeme katsayilar1 da yine yazilimin veri tabanindan
alinmistir. Bu ylizden tasarima girdi olarak kullanilacak tim malzeme 6zelliklerinin
bizzat belirlenmesi modelleme ve deneysel sonuglarin daha uyumlu olmasina katkida
bulunabilir. Bunun yani sira iiretilen halka seklindeki seramikler el ile paralel hale
getirildigi i¢in miikemmel paralellik maalesef ki elde edilmistir. Seramik halkalarda
miitkemmel paralellik saglanmadigi i¢in cihazlarin birlestirilmesi sirasinda uygulanan
stres her seramik i¢cin muhtemelen homojen olmadigindan bazi seramikler
catlamaktadir. Bu yiizden tork {ist sinir1 yapilan denemeler neticesinde 7 Nm olarak
belirlenmistir. Uygulanan tork arttirildiginda genelde ana rezonans frekans piki
peyderpey daha yiiksek degere dogru kaymaktadir. Belli tork seviyesinden sonra ise
rezonans frekansinda degisim meydana gelmemektedir. Dontistiiriiciiler {iretilirken
muhtemelen uygulanan tork yeterli olmadigi i¢cin modelleme ile elde edilen rezonans
frekanslarina ulagilamadig diistiniilmektedir. Bu tiir problemlerin iistesinden gelmek
dolayisiyla cihaz performansindan 6diin vermemek adina cihaz birlestirilmesi
hususunda daha sistematik bir ¢calismanin yapilmasi gerekmektedir.

Prototip cihaz iiretimlerine gecilmeden dnce iiretmis oldugumuz K-6 ve P-6
doniistiiriiciilerinin  karakterizasyonlar1  yapilmistir. Bunun icin Sekil 4.46'da
gosterilmis olan deneysel diizenek kullanilarak MTI-2000 fotonik sensoér cihazi ile
rezonans frekansinda titresen doniistiiriiciilerin 6n kiitle uclarindaki deplasmanlar
Olciilmiistiir. Fonksiyon/dalga formu jeneratorii (Rigol DG1022) ve yiiksek hizli
bipolar amflikatdér (NF HSA-4052) kullanilarak doniistiiriiciilere 40 ila 100 V arasi
sinlisodiyal dalga formlar1 uygulanmis, fotonik sensdrden elde edilen veriler

osiloskop (Agilent D50-X 2024 A) araciligiyla alinmistir.
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Sekil 4.45: Standart ultrasonik doniistiiriicli cihaz i¢in deney ve modelleme ile elde
edilen empedans-frekans spektrumlari, a) K-6, b) P-6.
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Sekil 4.46: Standart ultrasonik doniistiirticiilerin 6n kiitle uglarindaki deplasmanlarin
Ol¢iilmesi i¢in hazirlanan deneysel diizenek.
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Sekil 4.47'de ise K-6 ve P-6 standart ultrasonik doniistiiriiciiler i¢in farkli
elektriksel potansiyel farklar altinda fotonik sensérden elde edilmis olan deplasman-
zaman grafikleri gosterilmistir. Uygulanan elektriksel potansiyel farklar i¢in olusan
Vpp degerleri ilgi fotonik sensoriin ¢evirim katsayist (0.006 um/mV) ile ¢arpilarak
deplasmanlar (xp) elde edilmistir. Doniistiirliciilere uygulanan potansiyel fark

arttiginda elde edilen x,., degerlerinin de artmis olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.47: Standart ultrasonik doniistiiriiciilere uygulanan elektriksel potansiyele
karsilik 6n kiitle uglarinda olusan deplasmanlar neticesinde fotonik sensor ile elde
edilen veriler, a) K-6, b) P-6.
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Bununla birlikte uygulanan potansiyel fark degistiginde rezonans pik
pozisyonlar1 kaydigi i¢in 6l¢iim alinan f; degerleri de degisiklik gostermektedir. K-6
dontstiiriiciisti icin 40, 60, 80, 100 V'deki x,., degerleri sirasiyla 12.6, 21.6, 34.2 ve
45.6 um iken, P-6 doniistiiriicli iginse X,., degerleri sirasiyla 31.2, 45, 55.8 ve 67.8
um'dir. Her iki donistiiriiclide de uygulanan elektriksel potansiyel ile olusan
deplasman arasinda dogrusal bir iliski sz konusudur. Beklenildigi gibi PZT4 igeren
dontstiiriiciideki  xp., degerleri KNN-KCN-ZnSn igeren doniistiiriiciiden daha
yiiksektir. Yapilan modelleme ¢alismasina gore P-6 doniistiiriiclistiniin 6n kiitlesinin
uc¢ kisimlarindaki maksimum deplasmanlarin K-6'dakinden daha yiiksek oldugu
ortaya konulmustu (bkz. Sekil 4.39). Bu baglamda hem deneysel hem de modelleme
ile elde edilen deplasman degerlerinin birbirleri ile uyum olduklar1 gériilmektedir. Bu
sonu¢ kursunsuz doga dostu KNN esasli seramiklerin gesitli yiiksek gii¢ ultrasonik
uygulamalar i¢in kullanilma potansiyelini gostermesi agisindan 6nem arz etmektedir.
Bu sonuglar g6z oniline K-6 doniistiiriiclisli baz alinarak ultrasonik kesme, karistirma
ve motor olmak iizere ii¢ farkli yiiksek gili¢c ultrasonik cihazin prototip liretimleri
gerceklestirilmistir.

K-6 doniistiiriiciisiiniin 6n kiitle tasariminin modifiye edilmesi ile bigak tutucu
mekanizmaya sahip On kiitle ucu tretilmisti (bkz. Sekil 4.42.a-b). Bigak tutucu
mekanizmaya sahip 6n kiitle kullanilarak iiretilen ultrasonik kesicilere bigak monte
edildigi ve edilmedigi durumlardaki deneysel empedans-frekans spektrumlar ile K-6
dontstiiriiciisii  i¢in - modelleme ile elde edilen spektrum Sekil 4.48'de
karsilastirilmistir. On kiitle ucuna bigak tutucu yarik agildifinda rezonans frekansi
34.4 kHz iken bu yariga bicak sikica monte edildiginde ise rezonans frekansinin
30.95 kHz'e diistigii goriilmektedir. Zira 6n kiitleye eklenen bigak, vida ve somun
nedeniyle 6n kiitle agirligmin artmasi dolayisiyla rezonans frekansi bir miktar
diismiistiir.

On kiitle ucuna bigak monte edilmis prototip yiiksek gii¢ ultrasonik kesici
cihazin performansini gozlemlemek ic¢in olusturdugumuz deneysel diizenek Sekil
4.49.a'da gosterilmistir. On kiitle ucuna monte edilen bicak da Sekil 4.49.b'de
gosterilmistir. Sekil 4.49.c'de ise prototip ultrasonik kesme cihazina 30.5 kHz frekans
ve V,, = 150 V potansiyel farka sahip siniisodiyal dalga uygulandiginda
gozlemlenen kesme performansi gosterilmistir. Cihaza ilgili dalga formu uygulandig:
anda kesme islemi baslamig ve 3-4 saniye igerisinde yaklasik 2 cm kalinliga sahip

plastik parca boydan boya kesilmistir.
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Sekil 4.48: Ucuna bicak monte edilmis ve edilmemis olan ultrasonik kesici cihazlara
ait deneysel empedans-frekans spektrumlari ile K-6 doniistiiriiciisiine ait modelleme
empedans-frekans spektrumlarinin ile karilastirilmasi.

Bigak ucu rezonans frekansinda titrestiginde (yaklasik 30000 titresim/s)
piezoseramiklerden elde edilen diisiikk miktardaki akustik giic etkili bir bigimde
bicagin u¢ kismina iletildigi ve ayn1 zamanda da mevcut tasarimdaki 6n kiitlenin
mekanik dalga yiikselteci (acoustic horn) gibi vazife gérmesi nedeniyle bu gii¢
siddetlendigi icin bigakta bir miktar sicaklik artisi meydana gelmektedir. Olusan
titresim ve sicaklik nedeniyle plastik bolgesel olarak yumusamakta bdylece kesme
islemi gergeklesebilmektedir. Ticari olarak satilan cihazlarla da ayn1 mantikla plastik
malzemelerin kesme ve kaynaklama islemleri gerceklestirilmektedir. Dahasi
ultrasonik kesme cihaz ile PZT4 seramiklerine yeteri kadar ultrasonik kesme islemi
uygulandiginda ¢entik agilabilecegi gozlemlenmistir. Kesme islemini kolaylastirmak
adina asindirici elmas soliisyon da kullanmilmistir (bkz. Sekil 4.50.a). Asindirici
soliisyon kullanildiginda 2 dk igerisinde halka seklindeki PZT4 seramigine Sekil
4.50.b'de gosterilen ¢entik agilabilmistir. Ancak kesme iglemi sirasinda bigcak ucunun
asimnmaya bagli olarak koreldigi goriilmiistiir. Seramik sert bir malzeme oldugundan
asinma direnci yiiksek bicak uclar1 kullanilarak bu cihazin seramik kesme

performansinin arttirilabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.49: a) Ultrasonik kesici cihazin performansinin test edildigi deneysel
diizenek, b) kullanilan bigagin yakindan goriiniimii, c) Cihaza 30.5 kHz siniisodiyal
dalga uygulandiginda gbzlemlenen plastik kesme performansi.

Sekil 4.50: Ultrasonik kesici cihaz ile elde edilen yiik gii¢ ultrasonik titresimler ile a)
Seramik kesme islemi, b) Kesilmis olan halka seklindeki PZT4 seramigi.

K-6 doniistiiriiclisiiniin 6n kiitle tasariminin modifiye edilmesi ile ¢elik ¢ubuk
monte edilebilecek mekanizmaya sahip baska bir 6n kiitle ucu da iiretilmisti (bkz.
Sekil 4.42). Sekil 4.51'de 6n kiitle ucuna ¢elik cubuk monte edilmis ve edilmemis
ultrasonik karistirict cihazlart ig¢in deney ve modelleme ile elde edilen empedans-

frekans spektrumlar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.51: Prototip ultrasonik karistirict cihazi i¢in deney ve modelleme ile elde
edilen empedans-frekans spektrumlarin karsilastirilmasi, a) Ucuna paslanmaz ¢elik
c¢ubuk monte edilmemis, b) Ucuna paslanmaz ¢elik ¢ubuk monte edilmis cihaza ait

spektrumlar.

On kiitle ucuna ¢elik ¢ubuk monte edilmediginde modelleme ile deneysel
olarak elde edilen rezonans frekanslar1 sirasiyla 44.7 ve 36.1 kHz iken (bkz. Sekil
4.51.a), ¢elik cubuk monte edildiginde modelleme ile ve deneysel olarak elde edilen
rezonans frekanslar ise sirasiyla 42.5 ve 36.9 kHz'dir (bkz. Sekil 4.51.b). Modelleme
ve deneysel sonuglarin bir miktar farklilik gosterdikleri goriilmektedir. Ucunda celik
cubuk olmayan doniistiirliciiye monte edilecek ¢elik ¢ubugun cihazin rezonans
frekansim1 degistirmemesi igin ¢elik ¢ubugun boyu cihazin rezonanstaki dalga
boyunun yaklagik yarisi olacak sekilde ayarlanmaya caligilmistir. Yapilan modelleme
ve deneysel caligmalarla doniistiiriiciiye monte edilecek ¢elik ¢ubugun nihai boyu 66
mm olarak ayarlanmistir. On kiitleye celik cubuk monte edildiginde rezonans

frekansinin neredeyse hi¢c degismemis olmast c¢elik c¢ubugun boyunun uygun
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oldugunu gostermektedir. Bu arada monte edilen ¢elik cubugun Sekil 4.51.d'de
goriilecegi lizere fazladan empedans pik olusumlarina neden oldugu goze
carpmaktadir. Ancak bu piklerin ana rezonans frekansindan en az %25 daha uzakta
olmast dolayisiyla cihaz calismasi sirasinda  sorun teskil etmeyecegi
distiniilmektedir.

Sekil 4.52'de 6n kiitle ucuna ¢elik monte edilmis ultrasonik karistiriciya ait
malzeme tahsisi yapilmis tasarim, rezonans frekansindaki toplam deplasman ve
orijinal tasarima kiyasla rezonanstaki sekil degisimi gosterilmistir. Celik ¢ubuk
monte edilmemis tasarimdaki maksimum deplasmanlar 6n kiitle ucunda
gozlemlenmekte olup toplam deplasmanlar standart ultrasonik doniistiirticideki gibi
biiylik ol¢lide X-yoniindeki deplasmanlardan kaynaklanmaktadir. Doniistiiriiciiniin
ucuna uygun boyutta c¢elik ¢ubuk monte edildiginde ise déniistiiriicii ucundaki
maksimum deplasman etkin bir bigimde ¢elik ¢ubugun u¢ kismina aktarilmaktadir
(bkz. Sekil 4.52.b). Orijinal tasarima kiyasla rezonanstaki sekil degisimine goz
attigimizda ise On kiitle ucunun X-ekseninde pozitif yonde, celik ¢cubugun ise X-
ekseninde negatif yonde sekil degisimi sergilemis oldugu goriilmektedir (bkz. Sekil
4.52.c). Toplam deplasmanlarin 6zellikle 6n kiitle ucu ile celik ¢ubugun ucunda
olustugu, arka kiitle ve kulakgiklardaki deplasmanlarin ise oldukca diisiik olduklari

goze carpmaktadir.

Total Displacement
l 2.8681e-07

2.5496e-07

2.231e-07
- 1.9125e-07
- 1.594e-07
- 1.2755e-07
- 9.5699e-08

3.1997e-08
1.4531e-10

== bl

Sekil 4.52: On kiitle ucuna celik monte edilmis ultrasonik karistirictya ait modelleme
sonuglari, a) malzeme tahsisi yapilmis tasarim, b) rezonans frekansindaki toplam
deplasman, c) orijinal tasarima kiyasla rezonanstaki sekil degisimi.

On kiitle ucuna celik ¢ubuk monte edilmis prototip yiiksek gii¢ ultrasonik

karigtirict  cihazin  performansini  gézlemlemek i¢in olusturdugumuz deneysel
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diizenek Sekil 4.53.a'da gosterilmis olup cihaz kulakg¢iklarindan tutucuya
sabitlenmistir. Sekil 4.53.b'de ise prototip ultrasonik karistirma cihazina 36 kHz
frekans ve Vp, = 150 V potansiyel farka sahip siniisodiyal dalga uygulandiginda
gozlemlenen karistirma performans: gosterilmistir. Numaralandirilmis  olan
resimlerin her biri birer saniye araliklarla ¢ekilmistir. 10 ml'lik beherin yaklasik iicte
biri kadar saf su konulduktan sonra su igerisine ortalama 1 pum parcacik boyutuna
sahip ticari aliimina tozu eklenmistir. Cihaza ilgili dalga formu uygulandig1 anda
karistirma islemi baslamis ve ~10 s igerisinde aliimina toz su igerisinde homojen
olarak dagitilmistir. Celik gubugun u¢ kisimlarinda olusan akustik giiciin etkisi net
bir sekilde goriilmektedir. Esasen doniistiiriiciiden elde edilen akustik gii¢ etkili bir
bicimde ¢ubugun u¢ kismina iletilmekte boylece celik u¢ doniistiiriiciiniin rezonans
frekansiyla uyumlu sekilde titresmektedir (yaklasik 36000 titresim/s). Olusan giiclii
akustik dalgalar nedeniyle de karistirma (dagitma) islemi gergeklestirilebilmektedir.

Sekil 4.53: a) Ultrasonik karigtirict cihaz performansinin test edildigi deneysel test
diizenegi, b) Cihaza 36 kHz siniisodiyal dalga uygulandiginda gézlemlenen
karistirma performansi.
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On Kkiitlesi ultrasonik karistirict i¢in modifiye edilmis doniistiiriicii arka
kiitlesi lizerine oturtulup 36 kHz frekans ve V,, = 150 V potansiyel farka sahip
sinlisodiyal dalga uygulandiginda Sekil 4.54.a'daki gibi 40 g agirliga sahip ¢elik
halkayr dondiirebildigi gézlemlenmistir. Sekil 4.54.b'de ise 35-36 kHz civarinda
degisik frekanslarda elde edilmis donme hizlar1 gosterilmistir. Donme hizi temassiz
lazer takometre (Lutron DT-2230) aleti ile dl¢iilmiistiir. V., = 150 V potansiyel fark
altinda 35.4-35-6 kHz arasinda ¢alisan ultrasonik motorun ¢elik halkay1 ortalama 125
+ 8 rpm donme hizinda dondiirebildigi saptanmistir. Bu araligin  disindaki
frekanslarda ise dondiirme etkisinin azaldigi hatta tamamen kayboldugu
goriilmektedir. Sekil 4.54.c'de ise cihaza 35 kHz (Vp, = 150 V) siniisodiyal dalga
uygulandiginda goézlemlenen dondiirme performanst gosterilmistir. Burada
gosterilmemis olmasina ragmen kiitle sayis1 4 katina ¢ikarildiginda (yani 160 gr) bile
cihazin dondiirme etkisinin devam ettigi ancak donme hizinin oldukg¢a diistiigi
gozlemlenmistir. Dahasi ¢elik kiitle alinip 6n kiitle ucundaki vida deligine M5 vida
yerlestirildiginde vidanin ultrasonik titresim sayesinde donerek vida deligine

sabitlendigi tecriibe edilmistir.

(b)
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Sekil 4.54: a) Uzerinde 40 g halka bulunan ultrasonik motor cihazi, b) 35-36 kHz
aras1 frekanslarda takometre ile 6l¢lilen donme hizlari, ¢) Cihaza 35 kHz siniisodiyal
dalga uygulandiginda gézlemlenen dondiirme performansi.
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Bu konuda yapilan detayli modelleme calismasina sonucunda dondiirme
etkisinin nasil olustugu bu asamada tam olarak anlasilamamistir. Ancak cihaz
rezonans frekansinda calistiginda saniyede yaklagik 36000 kez titresmesinin
dondiirme etkisinin olugsmasinda biiyiik paya sahip oldugu asikardir. Dénme etkisinin
de diger prototip uygulamalarda oldugu gibi piezoseramikler sayesinde elde edilen
akustik giictlin etkili bir bicimde 6n kiitleye iletilmesi ve ayn1 zamanda mekanik dalga
yiikseltici gibi vazife géren On kiitlenin giiclin siddetini artmasi ile olusan ultrasonik
titresimlerle alakali oldugu diisiiniilmektedir. Vidanin yuvaya yerlesiyor olmasi 6n
kiitle ucunda dondiirme etkisinin var oldugunu gostermektedir. Ileride bu konuda
daha detayli bir ¢calisma yapilarak asil davranig tam anlamiyla ortaya konulabilir.

Ozetlemek gerekirse, bu calismalar sonucunda uygun proses adimlarindan
gecirilerek tekrar tretilebilirligi yiiksek KNN piezoseramiklerin iiretilecegini, bu
seramiklerin ise yiiksek ultrasonik uygulamalar i¢in elverisli olabilecegi goriilmistiir.
Kursun ihtiva etmeyen ¢evre dostu KNN piezoelektrik seramiklerin yogunlasma
davranislari, elektrik ve elektromekanik 6zellikleri yapilan katkilarla gelistirilmis ve
bu seramiklerin potansiyel endiistriyel kullanim alanlarinin arastirilmasi cihaz
modellemesi, prototip iretimi ve karakterizasyonlari ile ortaya net bir sekilde
konmustur. Sonug¢ olarak doga dostu kursunsuz KNN seramiklerinin yiiksek giic
ultrasonik  uygulamalarda kursunlu PZT seramiklerine alternatif olarak

kullanilabilme potansiyellerinin oldugu ortaya konmustur.
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5. GENEL SONUCLAR

KNN-KCN seramiklerinde katkinin sinterleme davranisini 6nemli olcilide
degistirdigi goriilmiistiir. Ozellikle ZnO+SnO, katkisinin KNN-KCN  sisteminin
yogunlasma davranisinin ¢ok daha diisiik sicaklikta baslamasina ve dolayisiyla
optimum yogunluk degerlerinin katkisiz KNN-KCN kompozisyonuna kiyasla 40°C
daha disiik sicaklikta elde edilmesine neden oldugu gozlemlenmistir. Dahasi
ZnO+Sn0O, katkis1 ile KNN-KCN'nin sinterleme sicaklik araligimin kayda deger
bicimde artmis oldugu gorilmiistiir. Saf halde KNN seramiklerinin iisten sinirlt ve
dar bir sinterleme araligina sahip oldugu diisliniiliirse ZnO+SnO; varliginda KNN-
KCN’nin sinterleme davranisindaki bu olumlu gelismeler olduk¢ca oOnem arz
etmektedir. KNN-KCN kompozisyonun yogunlagma davranisinin c¢arpici sekilde
iyilesmesi altinda yatan asil neden bakir kaynagit KCN ile katki olarak eklenen
ozellikle ZnO'nun reaksiyona girmesi sonucu sivi faz olusumunun iyilesmesi boylece
KNN-KCN seramiklerinin sinterleme kinetiginin artmasidir. Zira katkisiz KNN-
KCN seramigi i¢in 1273 +146 kJ/mol olan ortalama aktivasyon enerjisinin
ZnO+SnO; varhiginda 113 +4 kJ/mol oldugu saptanmistir. Ayrica diger
kompozisyonlarda KNN kompozisyonunda sivi faz olusumunun basladig1 solidiis
sicakligina (1140-1160°C) ¢ok yakin olan sinterleme sicakliklarinin tetiklemis
oldugu anormal tane biiylimesi ve/veya faz ayrigmasi nedeniyle yogunlasma
davraniglarinin koétiillesmis oldugu goriilmiistiir. Ancak ZnO+SnO; katkili KNN-
KCN seramiklerde bu tiir olumsuzluklar gézlemlenmemistir. Katkisiz ve ZnO+SnO,,
SnO,, Yb,Os3 veya Sb,Os katkili KNN-KCN seramikleri i¢in minimum %97 goreli
yogunluklarin ve homojen, kiibik-dikdortgen morfolojiye ve bimodal tane boyut
dagilimina sahip mikroyapilarin elde edildigi optimum sinterleme sicakliklarinin ise
sirastyla 1120°C, 1080°C, 1110°C, 1090°C ve 1100°C oldugu belirlenmistir. Bunun
yaninda biitiin kompozisyonlarin X-isinlar1 kiriim desenlerinde var olan sivi faz
yapici ana bilesik olan KCN faz1 saptanmis olmasina ragmen SEM goriintiilerinde
ozellikle tane simirlarinda KCN nedeniyle olusan ikincil fazlarin varligi ayirt
edilebilir degildir. Fakat KNN-KCN sistemindeki ana elementler olan K, Na, Nb, O,
Cu'nun yani sira kompozisyona bagli olarak katki olarak eklenen Zn, Sn, Yb veya Sb
elementlerinin varligt EDX spektrumu ve elementel haritalamalarda gézlemlenmistir.

EDX analizleri ile K/Na ve (K+Na)/Nb oranlarinin bu c¢aligmadaki tiim
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kompozisyonlar i¢in sirasiyla 0.98 +0.1 ve 0.91 +0.1civarinda oldugu saptanmuistir.
Stokiyometrik Ky sNagsNbOs icin K/Na ve (K+Na)/Nb oranlarinin 1 olduklar1 goz
oniine alindiginda KNN-KCN seramiklerinde kompozisyona bagli olarak ozellikle
yiiksek sicakliklardaki alkali buharlagsmasi nedeniyle bu oranlarda ideal degerlerden
sapmalar meydana gelmistir. KNN seramiklerinin saf halde yogunlagmaya
gosterdikleri diren¢ nedeniyle tekrar tiretilebilirliginin diisiik oldugu disiiniiliirse
KNN-KCN esasli seramiklerde yogun ve faz bakimindan uygun yapinin elde edilmis
olmasi ¢ok 6nemli bir sonuctur.

KNN-KCN’ye vyapilan katkilar sadece bu kompozisyonun sinterleme
davranigin1 degil ayni zamanda piezoseramigin sergilemis oldugu elektrik ve
elektromekanik ozelliklerini de etkilemektedir. KNN-KCN'nin sahip oldugu T, ve
To_r degerlerinin ZnO+SnO, veya SnO, katkilarimin varliginda neredeyse hig
degismemis ancak Yb,O; veya Sb,Os varliginda bu degerlerin bir miktar azaldig
gozlemlenmistir. Tiim kompozisyonlar i¢in y = 1.2 olmasi bu seramiklerin daha
ziyade normal ferroelektrik davranis sergiledigini ve faz gecisi yaymiminin KNN-
KCN'ye eklenen katkilardan bagimsiz oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte
seramiklerin sahip olduklar1 To_r ve T. civarlarindaki ortorombik-tetragonal ve
tetragonal-kiibik faz gecisleri nedeniyle dielektrik sabit degerlerinde meydana gelen
keskin dielektrik anomaliler yapilan DSC 6l¢iimleri ile de desteklenmistir.

Seramiklerin bipolar P-E histerisiz dongiilerinin doyum noktalarinda negatif
egimlerin olmamasi yiiksek miktarda sizinti akimin var olmadigr anlamina
gelmektedir. Ayrica tiim seramiklerin P-E histerisiz dongiilerinin asimetrik bir sekle
sahip oldugu gozlemlenmistir. KNN'nin sert karakter sergilemesindeki neden
Cu*"iyonlarmin B-konumundaki Nb>" yerine gecerek yapida bozulan yiik, kiitle ve
konum dengesinin olusan V" ile kompanse edilmesi ile yakindan iligkilidir. Olugan
ikili ve Tc¢li kusur kompleksleri kendiliginden polarizasyon dogrultusunda
yonlendigi ve/veya kafeste gerilimler meydana getirerek domain duvar hareketlerini
kisitladigr ya da engelledigi icin yapida elektriksel sert karakteri tetiklemektedir.
Kusurlar yapida igsel dipolar elektrik alan (Ei,) yarattiklart i¢in P-E histerisiz
dongiilerinde yatay kaymalar olustugu icin seklen asimetrik bir durum ortaya
cikarmaktadir. KNN-KCN’nin E;,; degeri Zn+Sn veya Sn varliginda artmis Yb ve Sb
varhiginda ise azalmistir., KNN-KCN-ZnSn seramiklerindeki E;; degerinin
digerlerine nazaran 2-3 kat daha fazla olmas1 bu kompozisyondaki sert karakterin

daha baskin oldugunu gostermektedir. Artan E;, piezoseramiklerin daha yiiksek
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E.ye sahip olmasmi saglamaktadir. Ote yandan tiim seramiklerdeki bipolar S-E
histerisiz egrilerindeki pozitif ve negatif elektrik alan eksenindeki kelebek
kanatlarinin asimetrik olmasi da sert karakter ile ilintilidir. Bu arada unipolar ve
bipolar S-E egrilerindeki maksimum gerinmelerin Sb,Os ile modifiye edilmis KNN-
KCN’de gozlemlenmis olmasi Nb>" yerine yapiya giren Sb>" iyonunun daha yiiksek
elektronegativiteye sahip olmasi ile alakalidir. Ayrica KNN-KCN esasli seramikleri
unipolar S-E egrilerindeki histerisizlerin oldukca diisiik oldugu goze ¢arpmaktadir.
Ayrica Sb,Os ile katkilanmig KNN-KCN seramikleri i¢cin 50 kV/cm elektrik alan
altinda elde edilen d3; = 142 £5 pm/V'dir.

Piezoseramiklerin yaklagik 90° karesel faz acisina sahip olmasi onlarin
oldukea iyi kutuplanmis oldugunu gostermektedir. KNN-KCN esasli seramiklerin
dielektrik kayip degerlerinin oldukca diisiik olmasi ayni zamanda yiiksek Qpn
degerlerine sahip olmasi bu seramiklerin diisiik mekanik ve elektriksel kayiplara
(tand,,=Qp,"' ve tand) sahip oldugunu gostermektedir. Ozellikle 1 kHz’deki tan & = %
0.35 ve Qn=1300 olan KNN-KCN-ZnSn kompozisyonun digerlerine nazaran daha
sert karakter sergiledigi goze ¢arpmaktadir. Diger yandan en yiiksek dielektrik sabit
(420), d33 (120 pC/N) ve tand (%1.22) ile en diisiik Q, (390) kombinasyonu Sb,0Os
varliginda ortaya ¢ikmustir.

KNN-KCN esasli seramiklerin TCF degerlerinin -188 ila -464 ppm/°K
arasinda degistigi belirlenmis olup bu deger ticari PZT seramiklerinin TCF degerleri
ile kiyaslanacak diizeydedir. Bunun yaninda katkisiz, ZnO+SnO, veya SnO, ile
katkilanmis KNN-KCN seramiklerinin 175-200°C, Yb,0; ile katkilanmig KNN-
KCN seramiklerinin 150-175°C, Sb,0s ile katkilanmis KNN-KCN seramiklerinin ise
125-150°C'ye kadar giivenli sekilde calisabilecegi belirlenmistir. Bu, sert PZT
seramikleri ile kiyaslandiginda KNN-KCN seramiginin kendi faz gecis sicakligina
kadar daha stabil bir davranis sergilemis oldugu anlamina gelmektedir. PZT esash
ticari seramiklerinin giivenli calisma sicakliklarinin maksimum 150°C (~ 1/2 T,)
sinirlt oldugu ve artan sicaklikla beraber 6zelliklerde kademeli diistislerin oldugu
diistintilirtse KNN-KCN esasli seramiklerin daha genis sicaklik araliginda
kullanilmaya aday kursunsuz alternatif bir ferroelektrik malzemeler oldugu aciktir.

KNN-KCN esasli seramiklerin kompleks elektriksel analizlerinden bu
kompozisyonlarin gevseme olaylarinin ideal Debye tipi davranistan sapmis olduklari
anlagilmistir. KNN-KCN esasli  seramiklerde yiik tasiyicilarin  hopping

mekanizmasiyla komsu kafese gecmesi igin gerekli olan enerjilerin V) 'nin haraket
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etmesi i¢cin gereken enerjiden (1 eV) yiiksek olmasi bu seramiklerde yiliksek
sicakliklarda iletkenligi saglayan ana unsurun V" oldugunu gostermektedir. Yb,Os3
katkili KNN-KCN seramiklerinde tane sinir1, gozenek ve/veya mikro catlaklar,
elektron ¢i1g1 (avalanche) vb. vesilesiyle olusan diger iletkenlik mekanizmalarinin da
var olabilecegi diisiiniilmektedir. Sicaklikla beraber Ry, degerlerinin azalmasi esasen
yapidaki V3' mobilitelerinin artmasi nedeniyle malzeme iletkenliginin artmasi ile
alakal1 olup, bu KNN-KCN esash seramiklerdeki direncin negatif sicaklik katsayisi
davranigi sergiledigini gostermektedir. Tiim kompozisyonlarda c,. degerlerinin diisiik
frekanslarda frekanstan bagimsiz bir davranig sergiledikleri saptanmistir. Ancak
o,c'nin artan sicaklik ve/veya frekans ile artma egilimi sergiliyor olmasi dielektrik
ozelliklerin sicaklik ve frekansa bagli olarak degistigini gostermektedir.

Standart o6zellikler ile sonlu elemanlar analiz yontemiyle KNN-KCN-ZnSn
piezoseramikler iceren 30-40 kHz civan frekansta calisacak Langevin tipi
doniistiirticiiler tasarlanmis, ultrasonik kesme ve karigtirma uygulamalarina yonelik
prototip cihazlar tiretilmis ve bunlar karakterize edilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda
KNN piezoseramiklerin yliksek ultrasonik uygulamalar i¢in elverisli oldugu
goriilmustiir. Kursun ihtiva etmeyen ¢evre dostu KNN piezoelektrik seramiklerin
katkilarla sinterleme davranislari, elektrik ve elektromekanik 6zellikleri gelistirilmis
dahas1 bu seramiklerin potansiyel endiistriyel kullanim alanlarmin ortaya konmasi
i¢cin cithaz modellemesi, prototip iiretimi ve karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sonug
olarak, doga dostu kursunsuz KNN ferroelektrik seramiklerin yliksek gii¢ ultrasonik
uygulamalarda kursunlu PZT seramiklerine alternatif olarak kullanilabilme

potansiyellerinin oldugu ortaya konmustur.
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