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i ottt yonkarahisar Piezoelektrik ¢cok katmanli seramikler eyleyici uygulamalarinda yiiksek mekanik

’Nanotech Ileri Tek. Malz. Elk-Elkt. Sis. San. dayanim ve deplasman 6zellikleri nedeniyle kullanilmaktadirlar. Bu uygulamalarda
Tic. Ltd. Sti., Eskisehir cok fazla elektriksel ¢evrime maruz kalan malzemelerin elektriksel tepkileri, ¢cev-
S ) rim sayisina bagl olarak diismektedir. Buna elektriksel yorulma denmektedir. Ey-
Eskisehir Teknik Universitesi, Malzeme Bil. Ve Jeyici olarak kullamlacak olan malzemelerin yorulma davranisinin belirlenmesi ve
Miih. Boliimii, Tepebasi, Eskisehir miimkiinse dayanimimin artirilmasi gerekmektedir. Eyleyici uygulamalarinda ge-
nellikle kursun igerikli PZT tabanli malzemeler kullanilmaktadir. Kursunsuz piezo-
elektrik malzemeler ise kapasitor uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. Tok-
sik etkileri sebebiyle RoHs standartlar1 geregi kursun igerikli malzemelerin tiim
endiistriyel tirtinlerde sinirladirilmasi istenmektedir. Bu sebeple tiim diinyada kur-
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6BaTiO; kisaca NBT-6BT kompozisyonudur. Bu g¢alismada kursunsuz NBT-6BT
kompozisyonuna Mangan ilavesi yapilmis, ¢ok katmanli seramik iiretilmis ve kat-
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Piezoelectric multilayer ceramics are used in actuator applications related to high
mechanical strength and actuating performances. In these applications, the electri-

fey[;ml‘ds cal response of materials decreases depending on the number of applied cycles.
pf:zo_gee;ric This' is call.ed elec.trical fatigue.. Fatigue behavior of the materials must be determ%—
multilayer ned if possible fatigue strength increased to be used as actuators. PZT based materi-
electrical fatigue als with lead content are generally used in actuator applications. Lead-free piezoe-
manganese

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(Nag sBij5)Ti03-6BaTiO;, 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.
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1. GIRIS

Piezoelektrik seramikler uydu sistemlerinden havaciliga, otomo-
tivden, savunma sanayi ve medikal sektdre kadar bircok sektorde
kullanilmaktadir. Sensor ve eyleyici olarak kullanilabilen piezoelekt-
rik malzemeler sonar sistemlerden, ultrasonik goriintiilemeye, dizel
injeksiyon valflerinden titresim soniimleme uygulamalarina kadar
genis bir kullanim alanina sahiptir. Genellikle PZT (Kursun-zirkonat
titanat) tabanli, y1gin (bulk) halde iiretimi yapilan ve kullanilan pie-
zoelektrik malzemelerin yiiksek mekanik rijitlik ve deplasman gos-
termesi gerektiren durumlarda ¢ok katmanli seramiklere ihtiya¢ du-
yulmustur™, Cok katmanli seramikler 10-300 mikron kalmhgindaki
katmanlara sahip ¢ok sayida katmanin elektrotlanmasi, iistiiste geti-
rilmesi, sinterlenmesi ve sonrasinda kutuplanmasi ile olusturulmak-
tadir. Eyleyici uygulamalarinda kullanilan piezoelektrik malzemele-
rin elektriksel ¢evrim sayisina gore elektriksel ozelliklerinde diisiis
meydana gelmektedir. Buna elektriksel yorulma denmektedir™.
Eyleyici uygulamalarinda elektriksel yorulma davranisi yiiksek veya
tahmin edilebilir malzemeler gelistirilerek iiriin kayiplar1 belirlenebi-
lir. Kursun igerikli PZT tabanli malzemelerin yorulma davraniglari
uzun yulardir arastirilmaktadir. Ancak 1990 I yillardan bu yana
gelistirilen kursunsuz piezoelektrik eyleyicilerin yorulma davranisla-
1 literatiirde yerini yeni yeni almaya baslamiglardir®™. Eyleyici per-
formanslari bakimindan 6ne ¢ikan kursunsuz kompozisyonlardan bir
tanesi de giiclii piezoelektrik ozellikler sergileyen NagsBigsTiO;
kompozisyonunun BaTiO; kat1 ¢dzeltisi ile modifiye edilmis olan ve
kisaca  NBT-6BT olarak belirtilen morfotropik faz smnirindaki
Nay 5BigsTi03-6BaTiO; kompozisyonudur[4]. NBT-6BT kompozis-
yonu da PZT’de oldugu gibi ¢esitli katkilarla modifiye edilebilmek-
tedir. Bu katkilar KNNP!, BKT gibi iiglii olusturulan sistemler
oldugu gibi MnO,!", CuO®, La,0,, Nb,05!'"%, Ta,05!!), B,05!17
gibi oksidik katkilar da olabilmektedir. Bu katkilar verici katk: 6zel-
likte olabildigi gibi alic1 katki olarak da yer alabilir. Alic1 katkilar
ABO; perovskit latis yapisinda B-yerlesimine girer. Bu durumda
domain sinurlart zor hareket eder ve malzeme sert karakter kazanir.
Mangan atomu, ortamdaki kismi oksijen basincina bagl olarak (+2),
(+3) ve (+4) degerlik alabilen ¢ok degerlikli bir atomdur. Normal
ortam kosullarinda ise genellikle B-yerlesimine girerek alici katki
olarak NBT-BT latis sisteminde (+2) ve (+3) degerlikli olarak kendi-
sine yer bulur. Ayrica mangan atomu, titanyum atomunun yerine B-
yerlesimine gidigi durumda oksijen boslugu olusturur ve bu sebeple
polikristal malzemelerde tane biiyiimesine sebep olur'*. Tek kristal
malzemelerde de sizint1 akimint iyilestirdigine yonelik bilgiler mev-
cuttur, MnO, katkilanmis ve performans 6zellikleri Slgiilmiis
NBT-6BT ¢ok katmanli seramik iiretilmis olsa da; MnO, katkisinin
etkisinin ve yapisal ozelliklere etkisinin detaylica incelenmedigi
gozlenmistir!'?),

Yapilan bu calismada katkisiz NBT-BT ve Manganoksit katkili
NBT-BT dokiim ¢amurlart su tabanli siispansiyon olarak tiretilmis
ve serit dokiimii yapilmistir. Sonrasinda ise olusturulan seritler Ag-
Pd elektrot ile elektrotlanarak katmanlanmis olup, farkli sicaklik ve
siirelerde sinterlenmistir. Uretilen ok katmanli kursunsuz seramik-
lerin elektriksel yorulma davranislari incelenmis ve karsilastirilmig-
tir.

2. YONTEM

Bu caligmada Na,CO;(Carlo Erba %99,5), Bi,O; (ABCR %99),
BaCO; (Carlo Erba %99), TiO, (Fopol Chemicals %99.9) and MnO,
(Merck %90) oksitler NBT-BT+ 0.3wt%MnO, ve NBT-BT olustura-
cak sekilde uygun stokiyometrilerde 24 saat boyunca 6giitilmiis ve
kangtirilmiglardir. Ogiitme sonrasinda iiretilen karigimlar, déner
kurutucuda kurutulmus ve 925°C sicaklikta 2 saat boyunca kalsine
edilmistir. Kalsinasyon sonrasinda 6giitiilmiis ve Rigaku Miniflex
600 cihazinda XRD faz analizleri yapilmistir. Kalsinasyon sonrasin-
da elde edilen toz karigimi 24 saat boyunca dagitici ortaminda 6gii-
tillmiis ve tane boyutu Sl¢iilmiistiir. Serit dokiim ¢amuru hazirlamak
iizere baglayict, saf su, plastiklestirici, kopiik giderici polimer malze-
meler ve elde edilen NBT-BT toz karigimlar1 24 saat boyunca karis-
tirilmuslardir. KEKO serit dokiim cihazinda 50-60 mikrometre kalin-
liginda dokiilen seritler daha sonra 70-30 giimiig-paladyum pasta ile
elektrotlanmiglardir. Elektrotlanan seritler 60°C sicaklikta 50 Bar
basingla {stiiste getirilmislerdir. Katmanlamadan sonra elde edilen
ham seramikler kesilerek, 15MPa basingta 50°C’de 3 dakika boyun-
ca soguk izostatik preslenmislerdir. Ham ve yogun hale getirilmis
olan seramikler 1115-1120°C sicakliklarda 2-4-6 saat boyunca sin-
terlenmislerdir. Elde edilen seramiklerin boyut ve kalinliklarinin
gosterildigi Sekil 1 asagida verilmistir. Sinterleme sonrasi yiizey
islemleri ve glimiis terminasyon elektrotu yapilan seramikler 60°
C’de 5 dakika boyunca polarize edilmislerdir. Elektriksel 6l¢timleri
HP Kazang-Faz analizoriinde yapilan c¢ok katmanli seramiklerin
yorulma &lglimleri ise 100N dinamik kuvvet altinda, 50 Hz frekansta
Aixacct TF Analyzer 2000 ferroelektrik test cihazinda yapilmistir.

Sekil 1. Uretilen ¢ok katmanh seramik ve sematik gériiniimii

3. BULGULAR ve TARTISMA

Kalsine edilen toz kompozsiyonlarinin oda sicakliginda 20-80° ara-
sindaki XRD grafigi Sekil 2.’de verilmistir. Sekilden gorildigii
iizere Mn ilave edilmis NBT-BT toz kompozisyonunda 45-54° ara-
sindaki piklerde saga dogru kayma gozlenmektedir. Bunun nedeni
mangan atomunun latis igerisinde titanyum atomunun yerine gegerek
latisin c-aksinda kiigiilmeye sebep olmasidir!'®l,
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Sekil 2. NBT-6BT ve mangan katkili NBT-BT faz desenleri
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Cok katmanli seramik iiretiminde en temel noktalardan bir tanesi
metal tabanl elektrot ve seramik arasindaki arayiiz olusumudur. ki
malzeme arasinda 1sil genlesme farkliligi bulunmaktadir. Bu 1sil
genlesme farklilig: sinterleme esnasinda malzemelerin delaminasyon
hatalarina ve catlaklara sebep olmaktadir. Bu da ¢ok katmanli sera-
migin giivenilirligini zedelemektedir.

Cok katmanli seramikler, sinterleme sicaklik ve siiresinin eniyilestir-
mesinin en yiiksek kalic1 polarizasyon ve en az polarizasyon kaybi-
nin saglanmasi sebebiyle 1115°C’de 2-4 ve 6 saat siire boyunca
sinterlenmislerdir. Bu nedenle seramik-elektrot arayiizlerinin incele-
mesi sinterleme kosullarina bagli olarak yapilmis ve Sekil 3.’te veril-

mektedir.

Sekil 3. 1115C’de sinterlenmis NBT-BT ¢ok katmanli seramiklerin SEM goriintiileri a-c) 2-4-6 saat boyunca sinterlenmis NBT-BT numu-

neleri d-f) 2-4-6 saat boyunca sinterlenmis Mangan katkili NBT-BT numuneleri

Sekil 3.’ten goriildiigli lizere ¢ok katmanli seramiklerin farkli
sicaklik ve siirelerde sinterlendigi durumlarda farkli elektrot-
seramik arayiliz olusumlar1 gériilebilmektedir. Bu olusumlar 1sil
genlesme farkliliklarindan dolayi ise ¢ok katmanli seramiklerde
hatalarin olugmasina ve kalict polanza ]yon degerlerinin dﬁsme-
sine neden olabilecegi belirtilmistir!' . Ayrica bizmut 1geren
kompozisyonlarda paladyum igeren elektrot malzemelerin asagi-
da belirtilen reaks1yonu gerceklestirerek BiPd; olusturdugundan
bahsedilmigtir!'®

Bi,0; + 9 Pd — 2BiPd; +3 PdO )

Ancak gergeklesen reaksiyonun ortamda fazla bizmut oldugu du-
rumlarda gergeklestigi belirtilmistir". Bu calismada iiretilen kom-
pozisyonun stokiyometrik olarak hesapland1g1 genellikle sinterleme-
ye yardimct olmasi igin kullanilan fazla bizmut icermedigi bilinmek-
tedir.

Uretilen NBT-6BT ¢ok katmanli seramiklerin gevrim sayisina bagl
olarak elektriksel histeris dongiilerinin farkli sinterleme sicaklik ve
stirelerine bagl olarak degisimleri Sekil 4.’te verilmistir. Yapilan
Ol¢iimlerde ¢ok katmanli seramiklerin doygunluk sinirma ulagsmalari
saglanmigtir.
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Sekil 4. NBT-6BT kompozisyonun farkli sinterleme sicaklik ve siirelerinde histeris dongiilerinin ¢evrim sayisina bagli degisimleri
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Cevrim sayisi arttikca piezoelektrik malzemelerde kalici polarizas-
yon degerlerinin diismesi beklenmektedir. Ancak ¢ok katmanli sera-
miklerde mekanik yiik altinda yapilan &l¢limlerde 180° olmayan
domainlerin duvarlari daha aktif hale gelmekte boylece kalici pola-
rizasyon degeri artmaktadir. Bu fenomen ise uyams fenomeni olarak
adlandirilmistir, Histeris egrileri incelendiginde ¢evrim sayisina
bagl olarak kalici polarizasyon degerleri artmakta ve uyanis feno-
meni olarak adlandirilan fenomene uygun davranis sergiledigi goriil-
mektedir.

Katkisiz NBT-6BT ¢ok katmanli seramiklerin sinterleme sicaklik ve
stirelerine bagli olarak histeris dongiilerinde ise farkliliklar mevcut-
tur. Tiim sinterleme sicaklik ve siirelerinde farkli degerler ve dongii
sekilleri goriilmektedir. Elektrot ve seramik arasindaki 1s1l genlesme

farkliliklarindan 6tiirii histeris dongiilerinin sekillerinde belirgin
farkliliklar gozlenmektedir. Katkisiz olarak iiretilen NBT- 6BT cok
katmanli seramlklerln kalici polarlzasyon degerleri 5uC/cm? civarin-
dadir. 10? gevrim sayisindan sonra ise kalici polarizasyon degerleri
daha yiiksek degerlere ¢ikmakta, fakat cevrim sayisina bagli olarak
histeris egrisinin kareselligi ciddi sekilde bozulmaktadir. Bunun
nedeni ise ¢evrim sayisina bagli olarak uygulanan elektrik voltajdan
otirll cok katmanli seramigin piezoelektrik 6zelliklerindeki bozul-
madir.

Mangan katkili NBT-6BT ¢ok katmanli seramiklerin uygulanan
elektrik voltaja bagl histeris dongiileri ve ¢evrim sayisina bagl his-

teris egrilerindeki deformasyon belirlenmistir (Sekil 5).
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Sekil 5. Mangan katkili 1115°C’de farkli siirelerde sinterlenmis NBT-6BT ¢ok katmanli seramiklerin histeris dongiilerinin ¢evrim sayi-

sia bagh degisimi

Sinterleme sicaklik ve siiresine de bagli olmakla birlikte Mn katkili
NBT-6BT ¢ok katmanli seramiklerin kalic1 polarizasyon degerleri
6 nC/em’ seviyesindedir. En i 1y1 kareselhk 1115C-4 saat sinterlenen
numunelerde gériilmesine ragmen, 10° gevrim sonunda numuneler-
de elektriksel bozulma yasanmistir. Mn katkili NBT-6BT seramik-
ler koersif elektrik alan degerlerinde daha fazla diisiis gostermekte-
dir. Bununla birlikte histeris egrilerinin kareselliklerindeki bozul-
manin katkisiz NBT-6BT ¢ok katmanli seramiklere oranla daha az
oldugu goriilmektedir.

4. SONUC

NBT-6BT ve Mn katkili NBT-6BT ¢ok katmanl piezoelektrik sera-
miklerin histeris egrileri incelendiginde ¢evrim sayisina bagli olarak
kalic1 polarizasyon degerleri artmakta ve uyanis fenomeni olarak
adlandirilan fenomene uygun davranig sergiledigi goriilmektedir. Bu
calismada Katkisiz NBT-6BT ve Mn katkilt NBT-6BT ¢ok katmanl
seramikler basariyla tiretilmistir. Kallcl polarizasyon de%erlerl man-
gan katkisiyla birlikte 5 pC/cm’® degerinden 6 pC/em’ seviyesine
cikartilmigtir. Ayrica ¢evrim sayisina bagli olarak mangan katkistyla
birlikte histeris egrisinin kareselliginin bozulma orani da diismiistiir.
Koersif elektrik alan degerlerinde 1se daha fazla dusus meydana
gelmistir. Cok katmanli seramikler 10° bazilarmm ise 10* gevrime
kadar elektriksel bozunma meydana gelmedigi goriilmiistiir. Ayrica
¢ok katmanli seramiklerin {iretiminde sinterleme sicaklik ve siiresi-
nin i¢ elektrot-seramik arayiiziinde minimum hataya sebebiyet vere-
cek, en yiiksek polarizasyon degerlerini saglayacak ve istenilen ¢ev-
rim sayisinda yorulma gosterecek sekilde eniyilestirilmesinin gerek-
mekte oldugu goriilmiistiir.

e Bu caligmada Katkisiz NBT-6BT ve Mn katkili NBT-6BT ¢ok
katmanli seramikler basartyla tiretilmistir.

e Kalic1 polarizasyon degerleri mangan katkisiyla birlikte 5 pC/
cm? degerinden 6 pC/cm? seviyesine gikartilmustir.

e Ayrica gevrim sayisina bagli olarak mangan katkistyla birlikte
histeris egrisinin kareselliginin bozulma oran1 da diigmiistiir.
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