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Özet  

Piezoelektrik çok katmanlı seramikler eyleyici uygulamalarında yüksek mekanik 

dayanım ve deplasman özellikleri nedeniyle kullanılmaktadırlar. Bu uygulamalarda 

çok fazla elektriksel çevrime maruz kalan malzemelerin elektriksel tepkileri, çev-

rim sayısına bağlı olarak düşmektedir. Buna elektriksel yorulma denmektedir. Ey-

leyici olarak kullanılacak olan malzemelerin yorulma davranışının belirlenmesi ve 

mümkünse dayanımının artırılması gerekmektedir. Eyleyici uygulamalarında ge-

nellikle kurşun içerikli PZT tabanlı malzemeler kullanılmaktadır. Kurşunsuz piezo-

elektrik malzemeler ise kapasitör uygulamalarında sıklıkla kullanılmaktadır. Tok-

sik etkileri sebebiyle RoHs standartları gereği kurşun içerikli malzemelerin tüm 

endüstriyel ürünlerde sınırladırılması istenmektedir. Bu sebeple tüm dünyada kur-

şunsuz piezoelektrik malzemeler geliştirilmektedir. Eyleyici uygulamalarında kul-

lanılmak üzere geliştirilen kompozisyonlardan bir tanesi de 94(Na0.5Bi0.5)TiO3-

6BaTiO3 kısaca NBT-6BT kompozisyonudur. Bu çalışmada kurşunsuz NBT-6BT 

kompozisyonuna Mangan ilavesi yapılmış, çok katmanlı seramik üretilmiş ve kat-

kısız NBT-6BT kompozisyonu ile karşılaştırılmıştır. Bu sayede Mangan katkısının 

NBT-6BT çok katmanlı seramiklerin elektriksel yorulma davranışlarına etkisi araş-

tırılmıştır. Kurşunsuz çok katmanlı seramikler su çözelti sistemiyle ve gümüş-

paladyum (Ag-Pd) elektrot kullanılarak 1115-1120°C sinterleme sıcaklığı ve 2-4-6 

saat olmak üzere farklı sinterleme sürelerinde sinterlenerek üretilmiştir. Mangan 

katkısının kalıcı polarizasyon değerini artırdığı, histeris eğrisinin kareselliğindeki 

bozulma oranını düşürdüğü belirlenmiştir.  

Abstract 

Piezoelectric multilayer ceramics are used in actuator applications related to high 

mechanical strength and actuating performances. In these applications, the electri-

cal response of materials decreases depending on the number of applied cycles. 

This is called electrical fatigue. Fatigue behavior of the materials must be determi-

ned if possible fatigue strength increased to be used as actuators. PZT based materi-

als with lead content are generally used in actuator applications. Lead-free piezoe-

lectric materials are frequently used in capacitor applications. Due to its toxic ef-

fects,  it is desirable to limit lead containing materials in all industrial products as 

required by RoHs standarts. Therefore, lead-free piezoelectric materials are being 

developed all over the world. One of the compositions developed for use in actuator 

applications is 94(Na0.5Bi0.5)TiO3-6BaTiO3, in short NBT-6BT. In this study, man-

ganese was added to lead free NBT-6BT composition, multilayer ceramics were 

produced and compared with NBT-6BT multilayer ceramics. Thus, the effect of 

manganese additive on the electrical fatigue behaviour of NBT-6BT multilayer 

ceramics was investigated. Lead-free multilayer ceramics were produced with 

water-based tape casting slurry system and Ag-Pd electrode by sintering at 1115C-

1120°C sintering temperature and 2-4-6 hours at different sintering times. It has 

been observed that manganese additive increases the permanent polarization value, 

decreases the deformation ratio of squareness of hysterisis.  

Effect of Manganese Additive on Electrical Fatigue   
Behavior of 94(Na0.5Bi0.5)TiO3-6BaTiO3 Multilayer     
Piezoelectric Ceramics 
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1 . GİRİŞ 

Piezoelektrik seramikler uydu sistemler inden havacılığa, otomo-

tivden, savunma sanayi ve medikal sektöre kadar birçok  sektörde 

kullanılmaktadır. Sensör ve eyleyici olarak kullanılabilen piezoelekt-

rik malzemeler sonar sistemlerden, ultrasonik görüntülemeye,  dizel 

injeksiyon valflerinden titreşim sönümleme uygulamalarına kadar 

geniş bir kullanım alanına sahiptir. Genellikle PZT (Kurşun-zirkonat 

titanat) tabanlı, yığın (bulk) halde üretimi yapılan ve kullanılan pie-

zoelektrik malzemelerin yüksek mekanik rijitlik ve deplasman gös-

termesi gerektiren durumlarda çok katmanlı seramiklere ihtiyaç du-

yulmuştur[1]. Çok katmanlı seramikler 10-300 mikron kalınlığındaki 

katmanlara sahip çok sayıda katmanın elektrotlanması, üstüste geti-

rilmesi, sinterlenmesi ve sonrasında kutuplanması ile oluşturulmak-

tadır. Eyleyici uygulamalarında kullanılan piezoelektrik malzemele-

rin elektriksel çevrim sayısına göre elektriksel özelliklerinde düşüş 

meydana gelmektedir. Buna elektriksel yorulma denmektedir[2]. 

Eyleyici uygulamalarında elektriksel yorulma davranışı yüksek veya 

tahmin edilebilir malzemeler geliştirilerek ürün kayıpları belirlenebi-

lir. Kurşun içerikli PZT tabanlı malzemelerin yorulma davranışları 

uzun yıllardır araştırılmaktadır. Ancak 1990 lı yıllardan bu yana 

geliştirilen kurşunsuz piezoelektrik eyleyicilerin yorulma davranışla-

rı literatürde yerini yeni yeni almaya başlamışlardır[3]. Eyleyici per-

formansları bakımından öne çıkan kurşunsuz kompozisyonlardan bir 

tanesi de  güçlü piezoelektrik özellikler sergileyen Na0.5Bi0.5TiO3 

kompozisyonunun BaTiO3 katı çözeltisi ile modifiye edilmiş olan ve 

kısaca NBT-6BT olarak belirtilen morfotropik faz sınırındaki 

Na0.5Bi0.5TiO3-6BaTiO3 kompozisyonudur[4]. NBT-6BT kompozis-

yonu da PZT’de olduğu gibi çeşitli katkılarla modifiye edilebilmek-

tedir. Bu katkılar KNN[5], BKT[6] gibi üçlü oluşturulan sistemler 

olduğu gibi MnO2
[7], CuO[8], La2O3

[9], Nb2O5
[10], Ta2O5

[11], B2O3
[12] 

gibi oksidik katkılar da olabilmektedir. Bu katkılar verici katkı özel-

likte olabildiği gibi alıcı katkı olarak da yer alabilir. Alıcı katkılar 

ABO3 perovskit latis yapısında B-yerleşimine girer. Bu durumda 

domain sınırları zor hareket eder ve malzeme sert karakter kazanır. 

Mangan atomu, ortamdaki kısmi oksijen basıncına bağlı olarak (+2), 

(+3) ve (+4) değerlik alabilen çok değerlikli bir atomdur. Normal 

ortam koşullarında ise genellikle B-yerleşimine girerek alıcı katkı 

olarak NBT-BT latis sisteminde (+2) ve (+3) değerlikli olarak kendi-

sine yer bulur. Ayrıca mangan atomu, titanyum atomunun yerine B-

yerleşimine gidiği durumda oksijen boşluğu oluşturur ve bu sebeple 

polikristal malzemelerde tane büyümesine sebep olur[13]. Tek kristal 

malzemelerde de sızıntı akımını iyileştirdiğine yönelik bilgiler mev-

cuttur[14]. MnO2 katkılanmış ve performans özellikleri ölçülmüş 

NBT-6BT çok katmanlı seramik üretilmiş olsa da; MnO2 katkısının 

etkisinin ve  yapısal özelliklere etkisinin detaylıca incelenmediği 

gözlenmiştir[15]. 

 

2. YÖNTEM  

Bu çalışmada Na2CO3 (Carlo Erba %99,5), Bi2O3 (ABCR %99), 

BaCO3 (Carlo Erba %99), TiO2 (Fopol Chemicals %99.9) and MnO2 

(Merck %90) oksitler NBT-BT+ 0.3wt%MnO2 ve NBT-BT oluştura-

cak şekilde uygun stokiyometrilerde 24 saat boyunca öğütülmüş ve 

karıştırılmışlardır. Öğütme sonrasında üretilen karışımlar, döner 

kurutucuda kurutulmuş ve 925°C sıcaklıkta 2 saat boyunca kalsine 

edilmiştir. Kalsinasyon sonrasında öğütülmüş ve Rigaku Miniflex 

600 cihazında XRD faz analizleri yapılmıştır. Kalsinasyon sonrasın-

da elde edilen toz karışımı 24 saat boyunca dağıtıcı ortamında öğü-

tülmüş ve tane boyutu ölçülmüştür. Şerit döküm çamuru hazırlamak 

üzere bağlayıcı, saf su, plastikleştirici, köpük giderici polimer malze-

meler ve elde edilen NBT-BT toz karışımları 24 saat boyunca karış-

tırılmışlardır. KEKO şerit döküm cihazında 50-60 mikrometre kalın-

lığında dökülen şeritler daha sonra 70-30 gümüş-paladyum pasta ile 

elektrotlanmışlardır. Elektrotlanan şeritler 60°C sıcaklıkta 50 Bar 

basınçla üstüste getirilmişlerdir. Katmanlamadan sonra elde edilen 

ham seramikler kesilerek, 15MPa basınçta 50°C’de 3 dakika boyun-

ca soğuk izostatik preslenmişlerdir. Ham ve yoğun hale getirilmiş 

olan seramikler 1115-1120°C sıcaklıklarda 2-4-6 saat boyunca sin-

terlenmişlerdir. Elde edilen seramiklerin boyut ve kalınlıklarının 

gösterildiği Şekil 1 aşağıda verilmiştir. Sinterleme sonrası yüzey 

işlemleri ve gümüş terminasyon elektrotu yapılan seramikler 60°

C’de 5 dakika boyunca polarize edilmişlerdir. Elektriksel ölçümleri 

HP Kazanç-Faz analizöründe yapılan çok katmanlı seramiklerin 

yorulma ölçümleri ise 100N dinamik kuvvet altında, 50 Hz frekansta 

Aixacct TF Analyzer 2000 ferroelektrik test cihazında yapılmıştır.     

 

Şekil 1. Üretilen çok katmanlı seramik ve şematik görünümü  

 

3. BULGULAR ve TARTIŞMA  

Kalsine edilen toz kompozsiyonlarının oda sıcaklığında 20-80° ara-
sındaki XRD grafiği Şekil 2.’de verilmiştir. Şekilden görüldüğü 
üzere Mn ilave edilmiş NBT-BT toz kompozisyonunda 45-̊54° ara-
sındaki piklerde sağa doğru kayma gözlenmektedir. Bunun nedeni 
mangan atomunun latis içerisinde titanyum atomunun yerine geçerek 
latisin c-aksında küçülmeye sebep olmasıdır[16].  

 

Şekil 2. NBT-6BT ve mangan katkılı NBT-BT faz desenleri   

Mangan Katkısı 94(Na0.5Bi0.5)TiO3-6BaTiO3 - Gül vd. 

Yapılan bu çalışmada katkısız NBT-BT ve Manganoksit katkılı 

NBT-BT döküm çamurları su tabanlı süspansiyon olarak üretilmiş 

ve şerit dökümü yapılmıştır. Sonrasında ise oluşturulan şeritler Ag-

Pd elektrot ile elektrotlanarak katmanlanmış olup, farklı sıcaklık ve 

sürelerde sinterlenmiştir. Üretilen çok katmanlı kurşunsuz seramik-

lerin elektriksel yorulma davranışları incelenmiş ve karşılaştırılmış-

tır.  
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Çok katmanlı seramik üretiminde en temel noktalardan bir tanesi 
metal tabanlı elektrot ve seramik arasındaki arayüz oluşumudur. İki 
malzeme arasında ısıl genleşme farklılığı bulunmaktadır. Bu ısıl 
genleşme farklılığı sinterleme esnasında malzemelerin delaminasyon 
hatalarına ve çatlaklara sebep olmaktadır. Bu da çok katmanlı sera-
miğin güvenilirliğini zedelemektedir.  

 

 

 

Çok katmanlı seramikler, sinterleme sıcaklık ve süresinin eniyileştir-
mesinin en yüksek kalıcı polarizasyon ve en az polarizasyon kaybı-
nın sağlanması sebebiyle 1115°C’de 2-4 ve 6 saat süre boyunca 
sinterlenmişlerdir. Bu nedenle seramik-elektrot arayüzlerinin incele-
mesi sinterleme koşullarına bağlı olarak yapılmış ve Şekil 3.’te veril-
mektedir.  
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Mangan Katkısı 94(Na0.5Bi0.5)TiO3-6BaTiO3 - Gül vd. 

Şekil 3. 1115̊C’de sinterlenmiş NBT-BT çok katmanlı seramiklerin SEM görüntüleri a-c) 2-4-6 saat boyunca sinterlenmiş NBT-BT numu-
neleri d-f) 2-4-6 saat boyunca sinterlenmiş Mangan katkılı NBT-BT numuneleri 

Şekil 3.’ten görüldüğü üzere çok katmanlı seramiklerin farklı 
sıcaklık ve sürelerde sinterlendiği durumlarda farklı elektrot-
seramik arayüz oluşumları görülebilmektedir. Bu oluşumlar ısıl 
genleşme farklılıklarından dolayı ise çok katmanlı seramiklerde 
hataların oluşmasına ve kalıcı polarizasyon değerlerinin düşme-
sine neden olabileceği belirtilmiştir[17]. Ayrıca bizmut içeren 
kompozisyonlarda paladyum içeren elektrot malzemelerin aşağı-
da belirtilen reaksiyonu gerçekleştirerek BiPd3 oluşturduğundan 
bahsedilmiştir[18].  

Bi2O3 + 9 Pd → 2BiPd3 +3 PdO                           (1) 

Ancak gerçekleşen reaksiyonun  ortamda fazla bizmut olduğu du-
rumlarda gerçekleştiği belirtilmiştir[19]. Bu çalışmada üretilen kom-
pozisyonun stokiyometrik olarak hesaplandığı, genellikle sinterleme-
ye yardımcı olması için kullanılan fazla bizmut içermediği bilinmek-
tedir.  

Üretilen NBT-6BT çok katmanlı seramiklerin çevrim sayısına bağlı 
olarak elektriksel histeris döngülerinin farklı sinterleme sıcaklık ve 
sürelerine bağlı olarak değişimleri Şekil 4.’te verilmiştir.  Yapılan 
ölçümlerde çok katmanlı seramiklerin doygunluk sınırına ulaşmaları 
sağlanmıştır.

Şekil 4. NBT-6BT kompozisyonun farklı sinterleme sıcaklık ve sürelerinde histeris döngülerinin çevrim sayısına bağlı değişimleri 
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Çevrim sayısı arttıkça piezoelektrik malzemelerde kalıcı polarizas-
yon değerlerinin düşmesi beklenmektedir. Ancak çok katmanlı sera-
miklerde mekanik yük altında yapılan ölçümlerde 180º olmayan 
domainlerin duvarları daha aktif hale gelmekte, böylece kalıcı pola-
rizasyon değeri artmaktadır. Bu fenomen ise uyanış fenomeni olarak 
adlandırılmıştır[20]. Histeris eğrileri incelendiğinde çevrim sayısına 
bağlı olarak kalıcı polarizasyon değerleri artmakta ve uyanış feno-
meni olarak adlandırılan fenomene uygun davranış sergilediği görül-
mektedir.  

Katkısız NBT-6BT çok katmanlı seramiklerin sinterleme sıcaklık ve 
sürelerine bağlı olarak histeris döngülerinde ise farklılıklar mevcut-
tur. Tüm sinterleme sıcaklık ve sürelerinde farklı değerler ve döngü 
şekilleri görülmektedir. Elektrot ve seramik arasındaki ısıl genleşme 

farklılıklarından ötürü histeris döngülerinin şekillerinde belirgin 
farklılıklar gözlenmektedir. Katkısız olarak üretilen NBT-6BT çok 
katmanlı seramiklerin kalıcı polarizasyon değerleri 5μC/cm2 civarın-
dadır. 102 çevrim sayısından sonra ise kalıcı polarizasyon değerleri 
daha yüksek değerlere çıkmakta, fakat çevrim sayısına bağlı olarak 
histeris eğrisinin kareselliği ciddi şekilde bozulmaktadır. Bunun 
nedeni ise çevrim sayısına bağlı olarak uygulanan elektrik voltajdan 
ötürü çok katmanlı seramiğin piezoelektrik özelliklerindeki bozul-
madır.  

Mangan katkılı NBT-6BT çok katmanlı seramiklerin uygulanan 
elektrik voltaja bağlı histeris döngüleri ve çevrim sayısına bağlı his-
teris eğrilerindeki deformasyon belirlenmiştir  (Şekil 5).  
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Mangan Katkısı 94(Na0.5Bi0.5)TiO3-6BaTiO3 - Gül vd. 

 

 

Şekil 5.  Mangan katkılı 1115°C’de farklı sürelerde sinterlenmiş NBT-6BT çok katmanlı seramiklerin  histeris döngülerinin çevrim sayı-
sına bağlı değişimi 

Sinterleme sıcaklık ve süresine de bağlı olmakla birlikte Mn katkılı 
NBT-6BT çok katmanlı seramiklerin kalıcı polarizasyon değerleri  
6 μC/cm2 seviyesindedir. En iyi karesellik 1115̊C-4 saat sinterlenen 
numunelerde görülmesine rağmen, 103 çevrim sonunda numuneler-
de elektriksel bozulma yaşanmıştır. Mn katkılı NBT-6BT seramik-
ler koersif elektrik alan değerlerinde daha fazla düşüş göstermekte-
dir. Bununla birlikte histeris eğrilerinin kareselliklerindeki bozul-
manın katkısız NBT-6BT çok katmanlı seramiklere oranla daha az 
olduğu görülmektedir.  

4. SONUÇ 

NBT-6BT ve Mn katkılı NBT-6BT çok katmanlı piezoelektrik sera-
miklerin histeris eğrileri incelendiğinde çevrim sayısına bağlı olarak 
kalıcı polarizasyon değerleri artmakta ve uyanış fenomeni olarak 
adlandırılan fenomene uygun davranış sergilediği görülmektedir. Bu 
çalışmada Katkısız NBT-6BT ve Mn katkılı NBT-6BT çok katmanlı 
seramikler başarıyla üretilmiştir. Kalıcı polarizasyon değerleri man-
gan katkısıyla birlikte 5 μC/cm2 değerinden 6 μC/cm2 seviyesine 
çıkartılmıştır. Ayrıca çevrim sayısına bağlı olarak mangan katkısıyla 
birlikte histeris eğrisinin kareselliğinin bozulma oranı da düşmüştür. 
Koersif elektrik alan değerlerinde ise daha fazla düşüş meydana 
gelmiştir. Çok katmanlı seramikler 103 bazılarının ise 104 çevrime 
kadar elektriksel bozunma meydana gelmediği görülmüştür. Ayrıca 
çok katmanlı seramiklerin üretiminde sinterleme sıcaklık ve süresi-
nin iç elektrot-seramik arayüzünde minimum hataya sebebiyet vere-
cek, en yüksek polarizasyon değerlerini sağlayacak ve istenilen çev-
rim sayısında yorulma gösterecek şekilde eniyileştirilmesinin gerek-
mekte olduğu görülmüştür. 

 Bu çalışmada Katkısız NBT-6BT ve Mn katkılı NBT-6BT çok 
katmanlı seramikler başarıyla üretilmiştir.  

 Kalıcı polarizasyon değerleri mangan katkısıyla birlikte 5 μC/
cm2 değerinden 6 μC/cm2 seviyesine çıkartılmıştır.  

 Ayrıca çevrim sayısına bağlı olarak mangan katkısıyla birlikte 
histeris eğrisinin kareselliğinin bozulma oranı da düşmüştür.  
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