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Ozet

Bu c¢alismada kursunsuz piezoelektriklerden potasyum sodyum niyobat (KNN) kitlesel ve fiber

Anahtar kelimeler formunda tretilmistir. Mikroyapisal ve elektriksel ozellikler yapi-6zellik iliskileri ortaya konularak
Kursunsuz seramikler;  incelenmistir. KNN fiberler yeni bir teknik olan alginate jellesme yontemi ile tretilmislerdir. Fiberlerin
KNN; Fiber; polimer bir matrise gomilmesi ile 1-3 baglantili kompozitler hazirlanmistir. 100 kHz frekansinda sirasiyla
Piezoelektrikler; katkisiz KNN, CuO ilaveli KNN ve Li katkili KNN 6rneklerin dielektrik sabitleri 316, 335 ve 560 olarak
Dielektrikler.

hesaplanmistir. Bu deger hacimce %70 CuO-KNN fiber iceren kompozit igin 191’dir. 50 kV/cm’de en
yuksek gerinim degeri ise katkisiz KNN igin % 0,04 olup bu deger katkili 6rnekler igin % 0,10 civarindadir.

Structure-Property Relationships in Potassium Sodium Niobate (KNN)
Based Lead-Free Piezoelectric Ceramics

Abstract
Key words In this study, lead-free potassium sodium niobate (KNN) piezoelectric ceramics were fabricated in bulk
Lead-free ceramics; and fiber forms. Microstructural and electrical properties were explained based on structure-property
KNN; Fibers; relationship. KNN fibers were fabricated by a novel alginate gelation method. 1-3 piezocomposites were
Piezoelectrics; fabricated by embedding the fibers into a polymer matrix. Dielectric constants of pure, CuO added and
Dielectrics. Li-doped KNN samples were calculated as 316, 335 ve 560 at 100 kHz, respectively. This value is 191 for
CuO-KNN/epoxy composite containing 70 vol% ceramic fibers. The maximum strain value of pure KNN
at 50 kV/cm is 0.04 % and 0.10 % for the other samples.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris tamamen yasaklamistir. Bu sebeple 6zellikle son on

Kursun zirkonat titanat (PZT) en yaygin olarak yildir kursunsuz piezoelektrik malzemeler (zerine

yapilan c¢alismalar artmistir. Kursun icermeyen

kullanilan piezoelektrik malzemedir. Kursun esasl

malzemeler gosterdikleri yiliksek piezoelektrik piezoelektrik ~ bilesiklerden en yaygin olanlar
ozellikler ile tibbi ultrason, ultrasonik motor perovskite yapida kristallesen alkali niyobat ve
baryum  titanat (BaTiO3;) esashlar, bizmut

eyleyici, sensor gibi uygulamalarda gesitli formlarda

tabakalilar, potasyum stronsiyum niyobat (KSN)

kullanilirlar.  Bunlara ek olarak gosterdikleri

gibi  tungsten bronz vyapisindakiler olarak

ferroelektrik Ozelliklerinden dolayi ise dielektrik
gruplandirilabilir (Saito et al.,2004).

kapasitor gibi uygulamalarda kullanilmaktadirlar
(Heartling, 1999). Kursunun ergime sicakliginin
disik

Bu bilesiklerden 6zelliklerinin PZT ile kiyaslabilirligi

olmasi sil islem esnasinda kolayca acisindan potansiyel olarak en iyi kursunsuz

buharlasarak havaya karismasina sebep olmaktadir.
Bundan dolayi cevreye ve insan saghgina zararhdir.
Ayrica kursun gibi malzemelerin geri dontsimiiniin
yine cevresel nedenlerden dolayl 6zel yontemlerle
yapilmasi gerekmektedir. Son yillarda Avrupa Birligi
malzemelerin

yonetmeliklerince kursun icerikli

kullanimina sinir getirilmis ve hatta bircok alanda

piezoelektrik malzeme adayl sodyum niyobat ve
potasyum niyobatin kati erigi olan morfotrofik faz
sinirindaki potasyum sodyum niyobat - (KNN)
[(KosNags)NbO3] bilesigidir. Bu bilesigin 6zellikleri
belirli altinda  PZT ile
diizeydedir. KNN diger piezoelektrik seramiklerde

sartlar kiyaslanabilir

oldugu gibi farkli yontemlerle elde edilebilir. Fakat
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ylksek elektriksel 6zellikler icin tim piezoelektrik
seramiklerde oldugu gibi yogunluk 6énemlidir. KNN
en yaygin

Uretim yontemi olarak kullanilan

geleneksel katihal kalsinasyon metodu ile
Uretildiginde  yogunlasma  problemi  ortaya
cikmaktadir. Bu durum elektriksel 6zellikleri

olumsuz yobnde etkilemektedir. Bu problemin

Ustesinden gelebilmek i¢in sinterleme katkisi
ekleme, stokiyometriyi degistirme, spark plazma
sinterleme gibi alternatif yontemler uygulanarak
yogunluk arttirilmasi ile ilgili calismalar literatiirde

bulunmaktadir (Saito et al.,2004).

farkli
alanlarinda kullanilmak Gzere kitlesel, ince film ve

Piezoelektrik malzemeler uygulama
fiber gibi farkh formlarda Uretilmektedirler. Sualti
sonar, biyomedikal goérintileme, mikro O&lcekte
ultrasonik motor gibi uygulamalarda ise fonksiyonel
avantajlari olan bir tasarim olan polimer matrisli
piezoelektrik fiber seramikler kullaniimaktadir. Bu
tasarimlar icinde en yaygin olarak kullanilani 1-3
piezoelektrik seramik fiber/polimer kompozit
tasarimidir. Bu tasarimda, farkl fiber elde etme
yontemleri ile elde edilen fiberler epoksi icerisine
dizgin  sekilde

gomiulerek  bir  kompozit

olusturulmaktadir. Bu tasarimlarda epoksi matris
kullanim alanina gore seramigin sadece seramik
formunda sahip olamayacagl esneklik saglayarak
anizotropik bir ortam yaratmaktadir. Literatiirde
farkli baglantilarda ve farkh en-boy oranlarindaki
fiberler hakkinda calismalar bulunmaktadir. Fakat
PZT gibi
Kursunsuz fiberlerle

bunlarin hemen hepsi kursun esasli
bilesiklerden olusmaktadir.
ilgili calismalar yoktur. Bu noktada bilimsel bir acik

bulunmaktadir (Mensur Alkoy et al., 2011).

Bu calismada KysNagsNbO;-(KNN) fiberlerin elde
edilmesi ana amactir. Bu amagla tarafimizdan
gelistirilen ve 6zgilin bir fiber cekme yontemi olan
(Alkoy et al.,.2007) alginate jellesmesi adi verilen
yeni bir yontemle fiberlerin elde edilmesi
amaclanmistir. Calismada ana malzeme kursunsuz
KNN oldugundan ve bu yontemle fiber elde
edilebilmesi icin baslangic malzemesi olarak KNN
tozunun kullanilmasi  gerektiginden, &ncelikle
bilesik ve ozellikleri ile ilgili detayli bir calisma

yapilmistir. Bir baska deyisle KNN once kiitlesel

formda elde edilerek yogunlasmasi incelenmis ve
yogunlugun nasil artirilacagl konusunda c¢alismalar
Daha
ozellikler kompozisyon ve yogunluk acisindan ele

yapilmistir. sonra yapisal ve elektriksel

alinmistir.  Sonuglar yorumlanarak en yogun
kompozisyon fiber Gretimi icin kullanilmistir. Bu
calismada yogunluk arttirmak icin fiberlerin ¢ok
ince olmalari sebebiyle kirilgan olmasindan dolayi
presleme yapilmasi veya spark plazma gibi bir isil
islem tekniginin kullanilmasi s6z konusu degildir.
Bu nedenle bu calismada izlenecek yontem, KNN
katkisi

stokiyometride degisiklik yaratma olmustur. Sonug

tozuna sinterleme ekleme  veya
olarak bu calismada sinterleme katkisi olarak bakir
oksit (CuO) kullanilmis ve ayrica Li katkisi ile
hazirlanan KNN ile de yapi-6zellik iliskileri
incelenmistir. KNN esasli fiberler literatiirde ilk defa
uretilen  1-3

bu vyontemle elde edilerek

kompozitlerin 6zellikleri incelenmistir.
2. Deneysel Yontemler

Bu calismada ana malzeme olarak potasyum
sodyum niyobat, KosNagsNbOj, tozlar Gretilmistir.
KNN tozu geleneksel katihal kalsinasyon yontemi ile
elde edilmistir. Bunun icin potasyum karbonat,
sodyum karbonat ve niyobyum oksit kaynak
malzemeler olarak kullaniimistir (Alfa-Aesar). Tozlar
900°C'de 4 saat kalsine edilmistir. Bu noktada
perovskit KNN
Sinterleme katkisi CuO

kristal fazi elde edilmistir.
istenen mol oranlarinda
KNN toza direk katilmistir. Bu ¢calismada CuO yapiya
%0,5, %1,0 ve %1,5 mol oranlarinda katilmistir.
Lityum katkisi stokiyometride olan bir degisikliktir.
Detayl bir literatir ¢alismasi yapilarak Ko soxNag so.
«Lix)NbO;  (x=0,07) kompoziyonunda bilesik
hazirlanmistir (Hollenstein, 2005). Tim hazirlanan
tozlardan tek eksenli pres kullanilarak kitlesel
formda tabletler hazirlanmistir. Daha sonra saf KNN
tabletler 1100°C’de, CuO ilaveli bilesikler 1090°C'de
ve Li katkisi ile hazirlanmis tabletler ise 1070°C'de 4
saat sinterlenmistir. Ornekler giimiis-paladyum
karisimi elektrot ile iki ylzeyi firca yardimiyla
elektrotlanarak elektriksel Olglimler icin
hazirlanmistir. Ornekler 30 dakika boyunca 80°C’de
silikon yag icinde 40kV/cm’lik bir DC elektrik alan
altinda Fiberler ise

kutuplanmistir. alginate
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jellesmesi metodu ile hazirlanmistir. Bu yontem ile
fiber c¢ekilmesi icin ©6nce sodyum alginate ve
istenen kompozisyona sahip asilti hazirlanmistir.
Daha sonra asilti kalsiyum klorir ¢ozeltisi icine
enjekte edilerek fiber c¢ekilmis ve iyon degisimi
yoluyla jellesme saglanmistir. Yas fiberler 24 saat
bu ¢cozelti icinde bekletildikten
kurutulmustur. Fiberler son olarak sinterlenerek
Mikroyapisal

sonra

seramik  formuna  getirilmistir.
ozellikler taramal elektron mikroskobu (Philips
XL30) ile incelenmistir. Yapisal ozellikler ise X-isini
kirinimi (XRD) (Rigaku, DMAX 2200, Japan) metodu
ile ortaya konulmustur. Dielektrik 6lglimler Hioki
marka LCR metre ile yapilmistir. Gerinim-elektrik
Radiant ve MTI

sistemi

alan ol¢limleri ise marka

ferroelektrik test ve fotonik sensor

kombinasyonu ile 6l¢lilmustir.
3. Sonuglar ve Tartismalar
3.1. Yapisal Analizler

Sekil 1'de katihal kalsinasyon yodntemi ile elde

ettigimiz  tozlardan alinmis  XRD  deseni
gorilmektedir. Sekilden KNN tozun oda sicakliginda
ortorombik  perovskite  yapida  kristallestigi
goritlmektedir. Hicbir ikincil faz gériilmemektedir.
Bu sonug bakir oksit katkili 6rneklerden alinan XRD
sonuclarinda da gorilmektedir. Bakir oksit miktari
ile piklerde farklhilhk gézlenmemistir. Lityum katkil
ornekler ise yine ikincil bir faza rastlamadan
perovskite fazinda kristallesmislerdir. Tek dnemli

fark Li katkisi ile elde edilen faz tetragonaldir.
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Sekil 1. Katkisiz KNN tozlarinin XRD deseni.

Orneklerin dielektrik sabiti (g,)- sicaklik (°C) egrileri
oda sicakhigindan 525°C’ye kadar olg¢ilmistir. Sekil
2(a)’'da %1 mol CuO sinterleme katkisi yapilmis
ornegin 100 kHz'de alinmis dielektrik sabiti -
sicaklik egrisi verilmistir. Burada iki ayri faz gegisi
actkca gorulmektedir. Bu iki faz gegisi katkisiz ve

diger oranlarda CuO katkisi igin gorilmustir. %1
mol CuO ilaveli KNN o6rnek igin, kibik fazdan
tetragonal faz gecisini ifade eden Curie sicakhgl
(T.) 440°C olarak olgllmistiir. Diger gegcis ise
tetragonal fazdan ortorombik faza gegisi ifade eden
bir faz gecisi olup (T.;) bu 6rnek icin yaklasik 200°C
sicaklik degerleri 0Ozellikle

civarindadir. Curie

ferroelektrik  ozelligin  ortadan  kalktigi  ve

paraelektrik faza gecisi ifade ettigi icin 6nemlidir.
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Sekil 2. (a) %1 mol CuO ilaveli ve (b) %7 Li katkili KNN
orneklerin dielektrik sabiti — sicaklik egrileri.

Curie sicakhgl bu calismada saf KNN icin 480°C
civarinda Olculmastir. Bakir oksit miktari yapida
arttikca T. ve T, sicakliklari oda sicakligina dogru
kayma gostermektedir. %7 Li katkih 6rneklerin
dielektrik sabiti-sicaklik ise  Sekil
2(b)’de verilmistir. Bu grafikte acgik¢a gorilmektedir
ki, To gecisi Li katkisi ile oda sicakliginin altina

incelemeleri

otelenmistir  ve bundan dolayi sekilde
gorilmemektedir. Ayrica yine tek faz gecisi olan T,
Li katkisi ile 510°C'ye kadar c¢ikmistir. LiNbO;
perovskite yapida kristallesen ve bilinen bir
ferroelektrik malzemedir. Bu bilesigin Curie sicakhgi
1100°C’'nin Gzerinde oldugu igin KNN yapisinda T,
sicakhgini arttirmistir.

elektron

Sekil 3'te

ozellikler ise taramali

(SEM) ile

Mikroyapisal

mikroskobu incelenmistir.
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sirastyla CuO ilaveli ve Li katkisi yapiimis KNN

kiitlesel  tabletlerin  daglanarak  hazirlanmis
ylzeylerinden alinmis SEM
gorilmektedir. KNN

g/cm¥dir. Bu calismadaki katkisiz olarak tretilen

mikrograflari
icin teorik yogunluk 4,51

KNN tabletlerin yogunluklari 4,03 g/cm3 olarak
OlcUlmuistlr ve bu teorik yogunlugun % 89,3’ddr.
Yine Sekil 3’"de SEM mikrografi verilen %1 mol CuO
katkili 6rnegin yogunlugu ise 4,27 g/cm?® olarak
ise teorik yogunlugun

OlcUlmuistlir. Bu deger

%94,7’sine karsilik gelmektedir.

Sekil 3. (a) CuO ilaveli KNN ve (b) %7 Li katkih KNN
orneklerin SEM mikrograflari.

SEM incelemelerinden CuO ilavesi ile katkisiz KNN’e
gbore tane boyutunun arttigi goérilmustir. Yiksek
blyltmelerde yapilan SEM incelemelerinden CuO
miktarina bagh olarak tane sinirlarinda sivi faz
gozlenmektedir (Sekil 3(a)). Ortalama tane boyutu
% 1 mol CuO ilaveli 6rnek icin 3,75 um olarak
Olctlmastar. Li katkisi ile (Sekil 3(b)) ile de yogunluk
artmistir. Tum bu sonuglar fiber elde edilmesi igin
kullanilarak yogunlasma saglanmis CuO ilaveli ve Li
katkili her iki kompozisyonda da yogun fiberler

hazirlanmistir. Sekil 4(a)’da hazirlanan fiberlerden
CuO ilaveli KNN fiberin kesit ve boyunun gorildigi
SEM mikrografi verilmistir. Burada fiber kesitinin
istendigi gibi tam daire oldugu gorilmektedir.
Burada fiber capi yaklasik 250 um’dir. Elde edilen
fiberlerden daha sonra KNN fiberlerin polimer icine
gébmilmesi ile fiber/epoksi 1-3 kompozitler
hazirlanmistir.  Sekil 4(b)’de ise bu fiberlerden
kesitinin ~ SEM

hazirlanan piezokompozitin

mikrografi verilmektedir.

kompozit igin SEM mikrograflari.

2.2. Elektriksel Olgiimler

Oda sicakliginda 100 kHz frekansinda vyapilan
kapasitans olcimlerinden sirasiyla katkisiz KNN,
CuO ilaveli KNN ve Li katkii KNN o6rneklerin
dielektrik sabitleri 316, 335 ve 560 olarak
hesaplanmistir. Dielektrik kayip (tan loss) ise bu
ornekler icin sirasiyla %8, %1 ve %4 olarak
Olgllmistir. Hacimce igcinde %70 seramik CuO-KNN
fiber bulunan kompozit igin dielektrik sabiti 191
olarak hesaplanmis olup dielektrik kayip % 2 olarak

AKU FEMUBID 14 (2014) 025713
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Olglilmustlr. SEM mikrograflari burada verilmemis
katkisiz  KNN
kompozitlerin mikroyapisi olduk¢ca goézenekli olup

olan fiberlerden

hazirlanmis
yogunlasma saglanamamistir. Katkisiz fiberlerden
hazirlanan kompozitlerde fiberler yogunlasmamis
yaplya sahip olduklari gibi dielektrik sabiti ayni
frekansta yapilan 6lglim igin 67’dir (Mensur Alkoy,
2010). Kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan
fiberlerin hacimce ylizde degerlerinin katkisi vardir.

Kinlgan  katkisiz ~ fiberlerle  yilksek  hacim
miktarlarina ulasilamamistir.
Hazirlanan  kitlesel  6rneklerin  piezoelektrik

sabitleri olglimlerinden ise sirasiyla katkisiz KNN,
CuO ilaveli KNN ve Li katkih KNN icin d3; katsayisi
95, 82 ve 155 olarak 6l¢lilmistiir. Daha sonra baska
bir piezoelektrik 6zellik olan gerinim-elektrik alan
ozellikleri kitlesel ve kompozit 6rnekler icin detayl
olarak incelenmistir. Tim o6lciimler kiyaslanabilirlik
acisindan 50 kV/cm elektrik alana kadar alinmistir
(Sekil 5 ve Sekil 6). Sekil 5’ten acik¢a goraldugi gibi
CuO ilaveli ve Li katkili KNN oOrneklerin gerinim-
elektrik alan davranislari birbirinden ¢ok farkhdir.

CuO ve Li katkilari mikroyapisal olarak yogunluga
sebep olmustur. Bu durum dielektrik 6zellikleri
olumlu yonde etkilemistir. ds; katsayisinda da
artma meydana gelmistir. CuO yapiya sinterleme
katkisi olarak ilave edilmistir. Tane sinirlarinda sivi
faz olusturarak yapinin daha yogun olmasini
saglamistir. Fakat ayni zamanda yapi icerisinde, 2+
degerlikli Cu atomlari 5+ degerlikli Nb yerine girip
oksijen bosluklari yaratarak bir kusur cifti
olustururlar (Mensur Alkoy ve Papila, 2010;
(Mensur Alkoy et al.,, 2012). Bu kusur ciftleri
elektrik alan altinda 6rgi icerisinde bir siire sonra
bir polarizasyon durumunda mihlanarak elektriksel
ozellikleri etkiler. Li ise yapida Na ve K yerine girer
ve bu alkali metaller degerlik agisindan farkl
olmadiklari i¢in yapida bir kusur meydana gelmez.
Sekil 5'ten Li katkili gerinim egrisinin davranisinin
histerisize sahip normal bir gerinim kelebek egrisi
oldugu gorilmektedir. En yliksek deger saf KNN icin
% 0,04 iken Li katkili 6rnek igin % 0.10’dur. CuO
ilaveli gerinim egrisinin geleneksel kelebek egrisi
olmadigl, bakir oksitin yapida meydana getirdigi
kusur ciftlerinden dolayl bu 6rnegin elektrik alan

altinda gerinim davranisinin lineer olmayan

elektrostriktif benzeri davranisa 0zgl bir egri

oldugu Sekil 5’ten gorilmektedir.

% 1,0 mol CuO l 0.12 4

0.10 4

0.08 —

0.06 H

0.04 —

& _Gerinim (%)

T
-20 20 40 60
-0.02 —

T
-40

-0.04 =
Elektrik Alan (kV/em)

&I 0.12

0.10

0.08 o

0.06

Gerinim (%)

=60 - b - 60

Elektrik Alan (kV/cm)
Sekil 5. (a) CuO-KNN ve (b) Li katkili KNN tabletlerin
elektrik alan altinda gerinim davranislari.

Sekil 6’da ise CuO ilaveli KNN icin hem kitlesel hem
de kompozit 6rneklerin gerinim egrileri verilmistir.
Ayni etki kompozit icin de goriilmekte olup 50
kV/cm elektrik alanda maksimum deger yaklasik
%0,028"dir.

0,07 4
)
S
. Cul KNN
= fiber /epoksi
= 3
= kgmpozit
=
D
&
v ' -0,01 | ' ' '
-Gl -4 =20 (1} 20 40 G0

Elektrik Alan (kV/em)
Sekil 6. Kutlesel CuO-KNN ve CuO-KNN fiber/epoksi
kompozit orneklerin elektrik alan altinda gerinim
davranislari.

4. Genel Sonuglar

Bu calismada, literatiirde hakkinda sinirli sayida
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calisma bulunan kursunsuz piezoelektrik seramikler
farkh uygulamalar icin kiitlesel ve fiber formlarda
Uretilerek, seramiklerin elektriksel 6zellikleri yapisal
Ozellikler g6z oOnline alinarak ayrintilar ile
raporlanmistir. Katkisiz KNN icin en biyik problem
olan yogunlasma probleminin alternatif
yaklasimlarla Ustesinden gelinerek, yogun KNN
seramikler elde edilmistir. Bu durum elektriksel
ozelliklerde vyiksek degerlerin elde edilmesini

saglamistir.
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