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OZET
Piezoelektriklik, kristal malzemelerin basinca tabi tutulunca elektrik alam yaratmasi veya
tersine elektrik alanina tabi tutulunca mekanik deformasyona ugramasidir.

Kursun zirkonat titanat, Pb(Zr; «Tix)O3 veya PZT, perovskit yapilariyla en yaygin kullanilan
piezoelektrik malzemelerdir. Morfotropik faz smirlariyla ortiisen bilesimler genis bir ticari
kullanim alan1 bulmustur.

Piezoelektrik malzemelerin iiretimi geleneksel ve modern iiretim teknikleri olmak {izere iki
ana baglik altinda toplanabilir. Klasik yontemle iiretim piezoseramik pazarmin %90’mdan
fazlasim olusturmaktadir. Ancak bu ydntemin dezavantajlari ve gelisen teknolojiye ayak
uyduramamasi neticesinde modern iiretim teknikleri gelistirilmektedir.

Bu c¢absmada kursun-zirkonat-titanatin sulu ortamda birlikte ¢oktiirme yontemiyle
sentezlenmesi agiklanmigtir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ultrasonik ve mekanik kangtirma
seklinde iki yolla gergeklestirilmistir. Cokelti DTA, TG ve XRD analiz yontemleri
kullamlarak karakterize edilmistir. Sonugta diigiik sicaklikta tek fazli tetragonal
Pb(Zry 53Tig 47)Osbilesimine sahip tozun elde edildigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Piezoelektriklik, PZT, birlikte ¢oktiirme



ABSTRACT

Piezoelectricity is the development of an electrical field by crystalline substances when they
are subjected to pressure or conversely, the mechanical deformation of the crystalline
substances when they are subjected to an electrical field.

Lead zirconate titanate, Pb(Zr1-xTix)O3 or PZT, is one of the most widely used piezoelectric
materials with a perovskite structure. The compositions close to the morphotropic phase
boundary (MPB) have been extensively exploited in commercial.

The production of piezoelectric materials can be classified as conventional and modern
production techniques. The piezoceramics produced by the conventional methods constitute
more than %90 of the piezoceramic market. Because of the disadvantages of this technique
and the needs of the advanced technology the modern production techniques are developed.

A method to synthesize lead zirconate titanate by co-precipitation in ageous medium is
described. The co-precipitation reactions were carried out by two routes. The coprecipitates
were characterized by DTA, TG and XRD. The result show that mono-phase, tetragonal
Pb(Zro.53Tip47)0O3 powder can be synthesized at low teperature.

Keywords: Piezoelectricity, PZT, co-precipitation
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1. GIRIS

Giintimiizde malzeme biliminin en O&nemli dallarindan biri de elektroseramiklerdir.
Elektroseramikler, dielektrik seramiklerden siiper iletkenlere kadar uzanan genis 6zelliklere
sahip malzemelerin timiini kapsar. Elektroseramikler en genel anlamiyla elektrik ve
elektronik endiistrisinde kullamlan seramik malzemeler olarak tanimlanabilirler (Karakaya,

1998). Piezoelektrik malzemelerde degisik alanlarda sik¢a tercih edilen elektroseramikler
icerisinde yer almaktadir [1].

Piezoelektrik kristalin yiizeyine fiziksel bir kuvvet uygulandifinda yiizeyler arasinda bir
elektriksel potansiyel farki olusur. Olusan elektriksel potansiyel (olusan sarj) siddeti
uygulanan fiziksel kuvvet (uygulanan basing) ile dogru orantilidir ve bu etkiye ‘Piezoelektrik
Etki’ ad1 verilmektedir (Mutlu vd., 1997). Piezoelektrik seramiklerde diiz ve ters etki diye
adlandinilan iki gesit etki goriliir. Diiz etkide, uygulanan mekanik bir gerilime kargilik
seramikte elektrik yiikii olusur. Ters etkide ise, seramik, elektrik alana tabii tutulunca
malzemede mekanik bir hareket meydana gelir [1]. Bu etki ilk olarak 1880°de J. Ve P. Curie
tarafindan bulunmustur ve olusan sarjin uygulanan basing ile orantili oldugu saptanmgtir. Bir
yil sonra, bu ozelligin tersinir oldugu ve voltaj uygulandifinda malzemede mekanik
deformasyon olustugu Curie kardesler tarafindan saptanmustir (Ozkan vd., 1984).

1890 yilinda da Voigt piezoelektrik 6zelligin kristal simetrisine bagli oldugunu gdstermistir.
Mevcut 32 kristal simetri siifindan yirmisinde simetri merkezi yoktur ve bu smmftaki
kristaller piezoelektrik 6zellik gosterebilirler (Ozkan vd., 1984).

Bu konudaki ilk ¢aligmalar tek kristalin olan kuvars ile yapilmigtir. Kuvars (SiO,) 2. Diinya
Savasindan kisa stire sonra kullanilmaya baslanmistir (Kizilirmak 2000). Curie kardeslerin bu
bulusu izleyen 30-40 yil boyunca uygulanamamistir. Mithendislik alamindaki ilk kullanim,
1916 yilinda Paul Langevin tarafindan gelistirilen bir sualti ultrasonik aygitidir (Mutlu vd.,
1997). Piezoseramikler gectifimiz son 40 yildan bu yana degisik uygulamalar igin yeni
cihazlarin dizaymnda genisce kullanilmaktadir (Huang vd., 2004).

Seramik malzemelere kutuplama denilen bir y6ntemle piezoelektrik dzellik kazandirilabilir
[1]. Kutuplasma, iletken olmayan bazi malzemelere elektriksel alan uygulandiginda
elektronlarin ve iyonlarin yerlerinin degigmesi ve elektriksel kutup ¢iftlerini olugturmasi
seklinde tamimlanabilir (Onaran, 1997). Piezoelektrik malzemelere serbest¢e segilmis
kutuplagma y6niinde hemen hemen her tiirlii sekil ve boyut verilebilir [1].
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Kuvarsin giintimiizde dahi hala en énemli piezoelektrik malzeme olmasina karsin gelismekte
olan pek gok yeni piezoelektrik malzeme mevcuttur (Duran ve Moure, 2003). Turmalin ve
Rochelle tuzu gibi dogal olarak bulunan kristaller geleneksel piezoelektrik malzemelerdir.
Bunlann yan: sira baryum titanat (BT), kursun zirkonat titanat (PZT), kursun titanat, kursun
magnezyum niobat, kursun metaniobat ve lityum tantalat gibi piezoelektrik malzemeler de
gliniimiizde kullamimaktadir (Karahan, 2004).

Bu malzemeler igerisinde BT ve PZT ile yapilan ¢ahgmalar yogunluktadir. BT den yapilan
seramiklere yiiksek statik elektrik alam uygulandign takdirde piezoelektrik ozellige
rastlanabilmektedir. Ancak BT nin yapisal bazi nitelikleri piezoelektirik &zelliginin ortaya
¢ikmasim engellemektedir [1]. Kursun zirkonat titanat,Pb(Zr;Ti,)Os veya PZT, perovskit
yapilartyla en yaygin kullamlan piezoelekirik malzemelerdir ve genis bir ticari kullanim
alanina sahiplerdir (Xu vd., 2003). PZT temelde miikkemmel fiziksel ve mekanik 6zellikleri
nedeniyle genis bir kullanim alam bulmaktadir (Deng vd., 2002).

Piezoelektrik malzemeler alanindaki bilimsel gelismeler bu alandaki iiretim artigma bagh
olarak artmaktadir. Piezoseramiklerin {iretimi geleneksel ve modern iiretim teknikleri olmak
lizere iki ana baghk altinda toplanabilir. Klasik yontemle iiretim piezoseramik pazarnin
%90’indan fazlasim olusturmaktadir. Ancak bu yontemin dezavantajlart ve gelisen
teknolojiye ayak uyduramamasi neticesinde modern firetim teknikleri gelistirilmektedir
(Karakaya, 1988). Bu yontemler yiiksek saflik , molekiiler homojenlik, diisiik proses sicaklip
ve imalat prodesiirlerine uygunlugu gibi pek ¢ok sebepten dolay: tercih sebebi olmaktadirlar
(Liu vd., 1996). Kimyasal birlikte ¢oktirme, iki kademede kanstirilan oksitlerin
sentezlenmesi yoluyla iiretim , mekanokimyasal sentezleme, sonokimyasal sentezleme,
buharlagma pargalanmasi, hidrotermal biriktirme, sol-jel yntemleri yeni metodlar igerisinde
One ¢ikanlardandir.

Sulu kimyasal prosesler genelde gesitli seramik tozlarn kati hal reaksiyon proseslerinden
daha yiiksek homojenlikte ve bilesim kontrolleri daha iyi yapilabilen seramik tozu olusturmak
i¢in kullanilir ve bu yontem PZT seramiklerinin olusturulmasinda oldukga etkilidir (Lee ,
2003).

Gelisen malzemeler, seramikler ve yan kondiiktoriin sentezlenmesinde ticari olarak kati-hal
reaksiyonu etkindir. Ancak son yillarda birlikte ¢6ktiirme metodu ile ilgili yogun ¢alismalar
yapumaktadir (Pradhan vd., 2000). Sulu kimyasal yéntemde birlikte ¢oktiirme kontrollu

kosullar altinda molekiiler seviyede iyonlarin karigimi ve mikemmel temasi sayesinde



kimyasal homojenligi elde etmek igin basit ve uygun bir yéntemdir (Potdar vd., 1998).

Birlikte ¢oktiirme yontemi, kanstinlmis ¢okeltilerin homojenligi, diisiikk sentezleme sicakligy,
tirtin morfolojisinin kontrol edilebilirligi gibi avantajlarinin iist seviyede olmasindan dolay1
tercih sebebi olmaktadir (Pradhan vd., 2000).

Birlikte ¢oktiirme yontemi, metal klorlar veya nitratlar gibi diisik degerdeki inorganik
tuzlarin kullanilmasi ve uygulamada ¢6kelti olusmas: esasina dayanir (Lee, 2003).

Piezoelektrik seramikler, yliksek voltaj, mekanik titregim, akustik ve ultrasonik titresim
iireteclerinde ve frekans kontrol sistemlerinde kullanilir. PZT seramikleri ¢akmaklarda gaz
atesleyici olarak, masa ve kol saatlerinde, yiiksek frekanslarda ses iiretimi igin ultrasonik
cihazlarda, tahribatsiz muayene problan gibi gesitli geviricilerde kullanilmaktadir [2].

Tozlann iiretim kosullanmn toz ozelliklerine etki ettigi bilinmektedir. Coktiirme islemi
esnasinda farkli karistrma kogullarinin toz 6zelliklerinin iyilestirilmesi (serbest akicilik,
dogrudan preslenebilirlik, siterlenebilirlik) ile 6n peletleme, graniilasyon, yaglayic: baglayic
ilavesi gibi 6n islemlerin ortadan kaldirilmasi saglanabilir. Buradan da teknolojik ve
ekonomik yarar saglanmasi miimkiindiir (Yayli, 2000). Bu bilgiden yola ¢ikarak, yapmis
oldugumuz ¢aligmada sulu ortamda birlikte-¢oktiirme ydntemi, mekanik ve ultrasonik olmak
tizere iki farkli kanistirma metodu ile uygulanip, farkli karigtuma kosullari altinda toz
ozelliklerinin hangi yonde etkilendigi arastinlmgtir.



2. PIEZOELEKTRIK OZELLIK

Kiristal yapidaki baz1 kat1 maddelere uygulanan basing sonucunda elektrik sarji olugmasina
piezolektrik ozellik denir (Ozkan vd., 1984). Bir piezoelektrik kristalin yiizeyine fiziksel bir
kuvvet uygulandiginda yiizeyler arasinda bir elektriksel potansiyel farki olustugu
gozlenmektedir. Olusan elektriksel potansiyel (olusan sarj) siddetinin uygulanan fiziksel
kuvvet (uygulanan basing) ile dogru orantili oldugu bu etkiye ‘Piezoelektrik Etki’ adi
verilmektedir (Mutlu vd., 1997).

Piezoelektrik seramiklerde diiz ve ters etki diye adlandirlan iki ¢esit etki goriiliir. Diiz etkide,
uygulanan mekanik bir gerilime karsilik seramikte elektrik yiikii olusur. Ters etkide ise,
seramik, elektrik alana tabii tutulunca malzemede mekanik bir hareket meydana gelir [1]. Ters
piezoelektrik etkide karsilikli yiizeyleri arasinda bir elektriksel gerilim uygulanan kristalde
sekil degisiklifi meydana gelir. Piezoelektrik bir kristalin boyutlarini, uygulanan elektriksel
alan ya da gerilime orantii olarak degistirmek miimkiindir (Mutlu vd., 1997). Tiim
malzemeler elektrik alan altinda degisim gosterebilirler. Ancak deformasyon durumunda
(gerilme altinda) elektrik sarj1 yaratmak sadece piezoelektrik malzemelere 6zgii bir davramgtir
(Karakaya, 1998).

Mevcut 32 kristal simetri smifindan yirmisinde simetri merkezi yoktur ve bu smftaki
kristaller piezoelektrik 6zellik gosterirler. Yirmi kristal sinifindan on tanesi tek polar eksene
sahiptir. Piezoelektrik ozellik kristalde polarite olmasimi gerektirdiginden sadece bu
kristallerde piezoelektrik 6zellik goriiliir (Ozkan vd.,1984).

Piezoelektrik etki sadece simetri merkezi olmayan Kristallerde bulunur. O halde bir
malzemenin piezoelektrik etki g&stermesi i¢in 0 malzemenin kristal simetri merkezine sahip
olmamasi 6n kosul olarak verilebilir. Sekil 2.1°de simetrik karakteristige sahip basit kiibik
sistemde gerilme olmaksizin (Sekil 2.1a) ve gerilme altinda (Sekil 2.1b) elektriksel yiiklerin
hareketleri goriilmektedir. Sisteme gerilme uygulandiginda (Sekil 2.1b) latisin boyutlart
degisir fakat net bir dipol momenti yaratilmaz. Bunun yanisira agik olarak simetri merkezi
icermedigi goriilen sistemde (Sekil 2.2) gerilme altinda pozitif ve negatif yiik merkezleri
uyusmazlar ve dipol momenti yaratilir (Karakaya, 1998).
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Sekil 2.1 Simetrik bir kristalin sematik gosterimi; (a)gerilme yokken, (b)gerilme altinda
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Sekil 2.2 Simetri merkezi igermeyen bir kristalin sematik gésterimi; (a)gerilme yokken,
(b)gerilme altinda (Karakaya, 1998).

Malzemenin proses kontrolu agisindan piezoelektriklikle ilgili olan pirolektrik ve feroelektrik
ozellikler de 6nem tagimaktadir (Ozkan vd., 1984).

2.1 Piroelektrik Ozellik

Polar 6zellige sahip olan kristallerde diizgiin 1s1tma sonucu dipoliin biiyiikliigiiniin degismesi
nedeniyle yiizeyde elektrik sarji olugtugu goriiliir. Buna piroelektrik 6zellik adi verilir.
Piroelektrik 6zellik malzemenin polar yapida olmasimi gerektirdiginden, bu tip malzemeler
aym zamanda piezoelektrik 6zellige sahiptir (Ozkan vd., 1984).

2.2 Ferroelektrik Ozellik
Piezoseramikler elektroseramiklerin ferroelektrik ailesine dahil olan piezolektrik malzemeler

grubunun {yesidir. Ferroelektrik kelimesi bu ailedeki malzemelerin ferromanyetik

malzemelere olan davramg bezerligine bagli olarak kullanilmaktadir (Karakaya, 1998).



Elektrik alan uygulanarak polar bir kristalin elektrik dipoliiniin yoniiniin degistirilmesi
ferroelekrik 6zellik olarak tammlamir (Ozkan vd., 1984). Bagka bir degisle ferroelektrik
ozellik, baz1 dielektrik malzemelerin tersinir kutuba sahip olmasidir (Kizilirmak, 2000).

Ferroelektrik malzemelerin tamimlanmasinda kullamlan en 6nemli terimlerden biri de Curie
sicakligidir. Ferroelektrik 6zellik Curie sicakliginin altinda ve smurli bir alanda ani bir
polarizasyonla olusur. Yiiksek dielektrik sabiti degerlerine, hareketli iyonlari alt alta
bulundurabilen malzemelerde ulasilir. BT de, titanyum iyonu 6 negatif oksijen iyonu ve 8
pozitif baryum iyonu ile ¢evrilidir. Bu suretle Ti iyonunun oldukga fazla sekilde saptiriimas:
miimkiin olur ve Curie sicakliginin altinda ani bir polarizasyonla ferromanyetik bagmnti olusur
(Tiikel, 1982).

Curie sicaklif1 piezoelektrik malzemelerin dzelliklerini etkileyen 6nemli bir terimdir. Ornegin
BT curie sicaklig1 olan 120 °C’nin fizerindeki sicakliklarda siradan kiibik simetrik kristal
yapisina sahiptir. 120 °C’nin altinda, BT nin merkezindeki Ti*" iyonu ve etrafindaki 0%
iyonlari, zit yonlerde bir miktar yer degistirerek kiigiik bir elektrik dipol momenti olustururlar.
Bu kritik sicaklikta (120 °C) iyon pozisyonlarimin yer degistirmesi, BT nin kristal yapisini
kiibikten bir miktar tetragonal yapiya ¢evirir (Kizilirmak, 2000).

Cizelge 2.1 Baz ferroelektrik malzemelerin Curie sicakliklar1 (Donald, 1988).

Malzeme Curie Sicakliklar (0oC)
Rochelle Tuzu 24
BaTiO3; 120
PbZrOs 233
KNbO; 435
PbTiO; 490
PbNb,O¢ 570
NaNbO3 640




Biittin ferroelektrik malzemeler piezoelektriktir ancak biitlin piezoelektrik malzemeler
ferroelektrik degildir. Ciinkii piezoelektrik dipol momentinin esliginde ortaya ¢ikar. Bununla
birlikte bir kutuplu malzeme, dipol momenti ters gevrilebilir olmadiginda ferroelektrik olamaz
(Kizilirmak, 2000).



3. PIEZOELEKTIRIK MALZEMELER

Piezoelektrik seramik malzemeler fiziksel olarak sert, kimyasal olarak déniisiimlii, atmosfer
kosullarina ve neme kars1 dayamkhdirlar (Ozkan vd., 1984).

Cizelge 3.1 Piezoelektriksel malzemelerin 6zellikleri ( Lach vd., 1996).

Kursun Kurgun Kurgun Polivinilden floriir
Fiziksel Ozellik Zirkonat Titanat Metaniobat PVDF (Kopolimer) 1-3
Titanat PT PbNb2Os Kompozit
PZT-5
Akustik
Empedans: Z (10 33.7 33 20.5 3.9 9
exp 6 kg/ms)
Rezonan Frekanst | g <20 <30 160-10 (55-2) <10
f (MHz)
Baglasma
Katsayisi (kalinlik 0.45 0.51 0.30 0.2 (0.3) 0.6
modu) kt
Baglagma ~
Katsayist (radyal 0.58 <0.01 <0.1 0.12 (k31) 0.1
mod) kp
Izafi Dielektriklik 1700 215 300 10 450
er
Maksimum 365 350 570 80 100
Sicaklik (°C)

Bir piezoelektrik malzemenin karakteristik degeri, birim alan etkisinde olusan sekil
degistirmedir. Bir E elektriksel alami (V/m) uygulandiginda olusan gekil degistirme oram €
(mm/mm) alan siddeti ile orantilidir:

e=g.E 3.1
Buradaki g, piezoelektrik sabitidir ve birimi (m/V) dur

Kristale etkiyen & gerilmesi (N/mm?), sekil degistirme orani & (mm/mm) ile orantilidir:
=K. : 3.2)

K elastisite modiiliidiir ve birimi N/mm? dir (Kizilirmak, 2000).



Cizelge 3.2 Baz1 malzemeler i¢in piezoelektrik katsayilar (Askeland, 1988).

Malzeme Piezoelektrik Katsayis1 g (m/V)
Kuvars 23x10-12
BaTiO3 100 x 10-12
PbZrTiO6 250 x 10-12
PbNb206 80 x 10-12

3.1 Piezoelektrik Malzemelerin Tiirlerine Gire Smiflandirilmas:

Giintimiizde piezoelektrik malzemeler bes ana baslik altinda incelenebilir:
e Tek kristal piezoelektrik malzemeler
e Polikristalin piezoelektrik malzemeler (Piezoseramikler)
e Piezoelektrik ince filmler
e Piezoelektrik polimerler
e Piezoelektrik kompozitler

Tek kristalin piezoelektrik malzemeler; Piezoelektrik malzemelerin ilk kegfinden bu yana
bilinen ilk piezoseramik malzemeler tek kristalin piezoelektrik malzemelerdir
(Karakaya,1998). Bunlar dogada dogal olarak bulunan piezoseramiklerdir. Kuvars, turmalin,
topaz, tartarik asit, Rochell tuzu (potasyum tartarat) bunlardan bazilandir (Ozkan vd., 1984).
Bunlann igerisinden kuvars hala giiniimiizdeki en 6nemli piezoelektrik malzemelerden biridir
(Duran ve Movie, 2003). 2. Diinya Savagindan sonra kullamm alam1 bulmustur (Kizilirmak,
2000).

Polikristalin piezoelektrik malzemeler; tek kristalin piezoelektrik malzemelere kutuplama
prosesinin uygulanmasiyla olusturulur (Karakaya, 1998). Baryum oksit-titanyum oksit
bilesimleri ile yapilan ¢aligmalarla 1940’11 yillarda ilk yapay piezoseramik olan baryum
titanat (BT) tiretilmigtir (Ozkan vd., 1984). BT, SiO, ye gore daha yiiksek bir piezoelektrik
baglama sabitine, k (= mekanik enerjinin elektriksel enerjiye doniisme miktar1), sahiptir. BT
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icin k degeri 0,5 iken kuvars igin 0,1 dir. Ancak BT tek kristal formunda iiretilmeye elverisli
degildir ve bu nedenden dolay: malzeme sahte tek kristal geklinde iiretilmektedir (Kizilirmak,
2000).

BT ye ilave olarak kursun zirkonat titanat (PZT), kursun titanat, kursun magnezyum niyobat,
kursun metaniyobat, lityum niyobat ve lityum tantalat gibi piezoelekirik malzemeler de
gliniimiizde kullamlmaktadir (Karahan, 2004). Aralarindan BT ve PZT iistiin elektriksel
ozellikleri nedeniyle yaygin sekilde kullamilmaktadir (Chaisan vd., 2003). BT nin yapisal baz
nitelikleri piezoelektirik ozellifinin ortaya g¢ikmasim engellemektedir [1]. BT’nin
piezoelektrik 6zelliklerinin katki malzemeleri ile sinirli olmasi ve Curie sicaklifinin diigiik
olmasi (~120°C) nedeniyle aragtirmalar PZT {izerine yogunlagsmustir (Ozkan vd., 1984). PZT
225°C civarinda yiiksek sayilabilecek bir Curie sicakligina sahiptir [3]. Tiim bunlara ek olarak
PZT yiiksek dielektrik, piezoelektrik ve ferroelektrik katsayilari ve morfotropik (MPB)
sinirina olan yakinhig ile dikkat gekici bir mikro elektromekanik sistemdir (Euphrasie, 2003).

Piezoelektrik ince filmler; Piezoelektrik simifinda degerlendirilseler de geligen ince film
teknolojisine bagh olarak geleneksel piezoseramiklere gore farkhi 6zellikler gosterirler
(Karakaya, 1998). Ince filmlerin iretiminde sol-jel, kimyasal buhar biriktirme (CVD),
hidrotermal metod baglica yontemlerdir (Euphrasie vd., 2003).

Ince filmler elektronik ve optielektronik endiistrisiyle ilgili cesitli uygulamalarda yaygm
olarak kullamlirlar (Pintilie vd., 2003). Ince filmlerin kullamm alanlar1 mikro ultrasonik
motorlarda, ylizey sekil 6l¢timii igin kullanilan dokunmaya duyarh sensorler ve kulakliklar
seklinde siralanabilir [4]. Bunlara ek olarak, dedektorler, geviriciler, ferroelektrik hafiza
(erisim hafizalarinda) da kullanimlar1 miimkiindiir (Pintilie vd., 2003).

Piezoelektrik polimerler; Piezoelektrik katsayilari kristalin veya seramik piezoelektrik
katsayilarindan diisiik oldugu i¢in polimer sensorler, tahribatsiz muayene gibi uygulamalarda
genis bir kullanim alam bulmustur.

Polivinilden floriir, vinilden floriir ve trifloretilen kopolimerleri, tek sayili naylonlar,

poliiireler, politiretan piezoelektrik polimerlere 6rnek verilebilir (Karahan, 2004).

Piezoelektrik polimerler piezoelektrik kompozitlerde, tibbi uygulamalar igin gelistirilmis
ceviricilerde, yiiksek akustik dalga uygulamalarinda kullanilabilirler (Karakaya, 1998).

Piezoelektrik kompozitler; Seramik ve polimer kompozitleridir. Piezoelektrik kompozitlerin
¢ogu PVDF (polivinildenfloriir) ve PZT bilesimidir (Karakaya, 1998). Sekil 3.1’ de 1-3
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kompozitlerinin sematik yapisi goriilmektedir. Kullamlan seramik gubuklar PZT dir ve epoksi
recine matris i¢ine yerlestirilmistir.

1-3 Kompozit Disk

Sekil 3.1 Ceviriciler i¢in piezoelektrik baglant1 gubugu [5].

3.2 Piezoelektrik Malzemelerin Kristal Yapilaria Gére Siniflandirilmasy
Piezoelektirik malzemelerin simflandirilmasinda bir ana kriterde kristal yapilanidir. Kristal

yapilar perovskit yapida olanlar ve olmayanlar gseklinde siniflandirilabilinir.

3.2.1 Perovskit Yapisindaki Piezoelektrik Malzemeler:

Yaygin olarak kullamlan piezoelektrik malzemelerin ¢ogu perovskit mineralinin (CaTiOs)
yapisindadir. Yap: ideallestirilmis ABO; formiilii ile ifade edilebilir (Karakaya, 1998). Sahip
olduklan 6zellikler A ve B ifadelerinin yerine yerlestirilen diger farkli katyonlarla yenilenir.
Ornegin PbTiO; igerisinde Zr ve Ti*un kismi yer degistirmesi ile sonugta  PZT, (PbZryT1;-
x)O3 olusur (Liu vd., 1997). Perovskit yapisi Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Bu yapida B iyonlar1 yapmn késelerinde yer alir ve oksijen iyonlariyla oktahedral olarak
birlesmistir ve oksijen iyonlan ile oktahedral olarak siralanmig bolgeleri isgal ederler. A
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iyonlar1 ise merkezde yer alir (Karakaya, 1998). Ornegin BT de kosedeki B iyonlari baryum,
merkezdeki iyon titanyum ve yiizey merkezlerindekiler ise oksijen atomlarm ifade

etmektedirler (Kizilirmak, 2000).

Sekil 3.2 Perovskit kristal yapisi (Karakaya, 1998).

3.2.2 Perovskit Olmayan Piezoelektrik Malzemeler

Potansiyel ticari 6neme sahip piezoelektrik malzemelerin diger bir kismu da potasyum
tungsten bronzu yapisma (AxB;Os) sahiptir. Bu yap1 Sekil 3.3°de verilmistir. Yap1 normal
olarak A atomu igeren iki, bos olarak bulunan ii¢ tiir meydana getirmek iizere kompleks
sekilde baglanmis oksijen oktahedralariyla tamimlamir. PbNby,Og, LiNbO; ve LiTaO; bu
yapidaki piezoelektirik malzemelere 6rnek verilebilir.



Sekil 3.3 Tungsten bronzu yapisina sahip bir kristalin sematik gosterimi (Karakaya, 1998).

3.3 Kiistal Yapisina Gore PZT’nin Modifikasyonu
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Sekil 3.4 PZT faz diyagraminin modifikasyonu
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Bu faz diyagraminda gbze carpan en Onemli noktalar sistemde tetragonal, rombohedral,

monoklinik ve perovskit fazin varligidir.

Pb(Zr;xTix)Os bilesimindeki Zr/Ti oram ¢egitli miktarlarda olabilir. Cok yiiksek PbZrOs oran1
disinda (%95 PbZrO;’ den fazlasi) antiferroelektrik PbZrO; ile ferroelektrik PbTiO3’{in her
oranda yaptiklan kat1 ¢6zelti ferroelektrik 6zellige sahiptir (Ozkan vd., 1984).

PZT yiiksek sicakliklarda perovskit kiibik faza sahiptir. Sicaklik diismeye bagladif1 andan
itibaren malzeme ferroelektrik 6zellik gdstermeye baglar. Ferroelektrik bilesimi titanyum
agisindan zengin oldugu noktada tetragonal faza, zirkonyum agisindan zengin oldugu noktada
ise rombohedral faza sahip olur.

Tetragonal ve rombohedral faz sinin araliginda Pb(Zr; ;Tix)O3 bilesimindeki x degeri 0,47
olur ve bunun saglandif1 nokta morfotropik faz sinin (MBP) olarak adlandinilir. Tetragonal
yap1 bu noktada ani bir sekilde rombohedrale doniigiir (Noheda vd.,).

PZT sisteminde oda sicaklifinda bulundufu igin Gnem tasiyan rombohedral sistemin
difraksiyon paternleri kiibik sistemle benzerlik gosterir. Bunun nedeni rombohedral sistemde

de latis ayritlarinin, dolayisiyla atom diizlemleri aras1 mesafenin her yénde aym olmasidir.

PZT faz diyagraminda, morfotropik faz simi1 en belirgin noktadir. MBP bir kati eriyik
bilesim aralifinda, sabit sicaklikta bilesimle ani ve kesin bir faz degisimini ifade eder. Bu
smura yakin bilesimlerde elektriksel 6zelliklerde de ani degisimler meydana gelir. Bu nedenle
PZT iiretiminde bu sinira gok dikkat edilir (Karakaya, 1998).

Tetragonal ve monoklinik faz sinir1 araliginda Pb(Zr;xTix)O; bilesimindeki x degeri 0,48 olur
ve PZT’nin yapis1 bozunuma ugrar. Bu noktada tetragonal PZT monoklinik PZT yapisina
doniigiir. Monoklinik PZT faz: tetragonal ve rombohedral fazlar1 arasindadir (Noheda vd.,).
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Sekil 3.5 (a) Monoklinik PZT yapusi, (b) tetragonal PZT yapisi, (c) perovskit PZT yapis1 [6].
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4. PIEZOELEKTRIiK MALZEMELERIN URETIM YONTEMLERI

Piezoseramiklerin tiretiminde kullamilan teknikleri temel olarak iki ama baslik altinda
toplamak miimkiindiir: Klasik seramik iiretim y6ntemleri ve modern seramik iiretim
yontemleri. Klasik yontem kullanilarak iiretilen piezoseramik miktar1 toplam piezoseramik
pazarinin %90’1ndan fazlasim olugturmasina ragmen pek ¢ok gelismis uygulama i¢in modern
tiretim tekniklerini kullanmak gereklidir (Karakaya, 1998).

Kursun zirkonat titanat, Pb (Zr1<Tix)O3; veya PZT, perovskit yapilaryla en yaygin kullanilan
piezoelektrik malzemelerdir (Tipakontitikul ve Anata, 2003).

4.1 Geleneksel Kati Hal Reaksiyonu

PZT malzemesinin bilesimi, oksitlerinin kati hal reaksiyonu baglangicindaki durumuna
baglidir. Daha az reaktif hammaddelerle yapilan islemler zayif tetragonal fazin olusumuna
neden olur (Galassi vd., 2000).

Perovskit PZT faz1 baslangictaki oksitlerin kati hal reaksiyonu ile elde edilir. Birgok
kansimda yiiksek yogunluk ve homojen mikroyapr elde edilmesi en kritik noktalardir
(Brankovic vd., 2002).

Alagimlarin kombinasyonu elektromekanik &zellikler ve spesifik o6zelliklerin artmasina ve
gelistirilmesine neden olmaktadir (Galassi vd., 2000).

Klasik PZT tipi piezoseramik iiretim teknolojisi temel olarak :

e Hammadde hazirlama,
e Kalsinasyon,

e Sekillendirme,

e Sinterleme,

e Elektrod uygulama ve

e Kutuplama kademelerini kapsar.
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Hammadde Hazirlama Oksitler  veya
‘ —» Karbonatlar

Ogiitme Bilyal
¢ P Degirmenier

Kurutma 80-110°C

v

Kalsinasyon 900-980 °C

v
Ogiitme
v

Sekil Verme

v

Sinterleme 1200-1300 °C

v

Taglama

v

Elektrodlama

v

Kutuplama

v

PZT

Sekil 4.1 Geleneksel PZT iiretim yontemi akim semasi

Cogu piezoseramik malzemeler belirli oksitlerin ve/veya karbonatlarin biraraya getirilmesiyle
olusturulmus kompleks oksit bilegikleridir. Tiim malzemelerde elektriksel 6zelliklerin
bilesime karst ¢ok hassas olmalart nedeniyle piezoseramik malzemeyi olugturacak
hammaddelerin safliklarimin ve yap1 igindeki homojenliklerinin {ist diizeyde olmasi
gerekmektedir (Karakaya, 1998). Kati-hal reaksiyonu ve kalsine tozun morfolojisi baslangig
toz morfolojisine baghdir (Galassi vd., 2000). Bu iiretim ydnteminde baglangic malzemesi
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olarak oksitler kullanilmaktadir (Zhang vd., 2001).

Olusan kat1 hal reaksiyonlar: su gekilde gerceklesir:

PbO+TiO,—>PbTiO; @.1)
PbTiO5+PbO+Z10,—>Pb(Zr1xTix)Os (4.2)
Pb(Zr1.xTix)O03:PbTiO3—> Pb(Zr1Tix)Os (4.3)

Reksiyon sirasina gore once tetragonal PbTiO; meydana gelir, sonra kalan PbO ve ZrO,
reksiyona girerek Pb(Zr,Ti)O3 olusumu tamamlanir (Ozkan vd., 1984).

Kompleks sistemleri igin giivenilirlik ve yeniden iiretilebilirlik hala tehlikeli noktalardir,
kanstirma ve homojenlestirmenin ara adimlanmin degerlendirilmesinde tane olgiimii ve
hammaddenin safhifindan itibaren iglem parametreleri dikkatlice kontrol edilmelidir
(Brankovic vd., 2002).

Hammaddeler uygun stokiyometrik oranlarda tartilarak kangtirilir. Karigtirmadan sonra
sistemin homojenligini saglamak amaciyla kurutma iki kademede yapilir.

Kalsinasyon islemi, bu iglemin amaci ilk reaksiyonlarin olmasim saglamak ve sinterleme
sonras1 goriilebilecek kiigiilmeleri azaltmaktir (Ozkan vd., 1984). Kursun igeren
piezoseramiklerde, difer tiim termal islemlerde oldugu gibi sistemden kursun kaybim
Onlemek igin kapali kaplar iginde gergeklestirilir (Karakaya, 1998). Ciinkii kalsinasyonda faz
olusumu sirasinda kursun kayb1 olugur ve sonraki sinterlemelerde yiiksek sicakliklarda yapilir
(Brankovic vd., 2002). Perovskit faz olusumunun yiiksek sicakliklarda gergeklesmesi ve bu
sicakliklarda PbO’nun buharlagmasi biiyiik sorun yaratmaktadir (Xu vd., 2003). Fazlarin
olusum karakteristikleri kalsinasyon kosullarinin bir fonksiyonu seklinde agiklanir (Chaisan
vd., 2004). Yiiksek kalsinasyon sicaklii sonucu yapi, genellikle kaba taneli aglomere olmus
kursunlardan olusur ki bu durum zayif mikroyapiya ve ekektriksel dzelliklere neden olur.Bu
problem basit sulu kimyasal yontemler kullanilarak ¢éziilmektedir.Bu proseslerle benzer
boyutlu molekiiller elde edilmekte ve operasyon sicakliklar1 diigmektedir (Zhang vd., 2001).
Kalsinasyon sonrasi 6giitme, kurutma iglemlerini takiben sekillendirme yapalir.

Ogiitme islemi, sistemde kirlenmenin 6nlenmesi amaciyla, sistemdeki bilegenlerden en az
biriyle aym bilesime sahip bilyalar i¢eren bilyali degirmenler kullamlmaktadir (Karakaya,
1998). Ogiitme islemi kalsinasyon 6ncesinde de sonrasinda da yapilmaktadir. Bu islem,

tozlarin havanda pargalanip, elekten elenmesi ve daha sonra degirmende doviilmesi esasina
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dayanir (Ozkan vd., 1984). Ogiitme hassasiyeti olduk¢a Snemlidir. Baslangi¢ tozlarmin
hassas Ogilitmesi sinter prosesi igin tozlari aktive eder ve sonug¢ olarak termal islemlerin
sicaklifim diigiiriir. Ayrica tane boyutu ve morfolojisi iizerinde de etkisi biiyiiktiir (Brankovic
vd., 2002).

Ogiitme sonrast kurutulan malzeme sekillendirme islemi igin hazirlamr. Sekil verme
yontemleri, bilinen seramik sekillendirme yontemleri olan toz basma, ekstriizyon, isostatik
basma, sicakta presleme seklinde siralanabilir ve genellikle organik bir baglayici kullamlir
(Ozkan vd., 1984).

Kalsine tozlarin sinterleme yogunlugunda, aglomere biiyiikliigii ve sertligi dnemli rol oynar
(Xu vd., 2003). Kat1 halde gerceklesen sinterleme proseslerine hakim olabilmek i¢in biinyenin
tane iriligi ve dagilimu ile sinterleme sicakliginin ve atmosferinin kontrol edilmesi gereklidir
(Sulan, 1996).

Sinterleme islemi, sekillendirilmis yapinin yiiksek yogunluga ulasmasi, partikiillerin
birleserek mukavemetin artmasi ve Ozellikle piezoseramikler i¢in kati eriyik sisteminin
olusmasim saglayan en Onemli parametredir (Karakaya, 1998). Sinterleme islemi, toz
hammaddeden iiretim siireci iginde yeralan kademelerden sonug tiriiniiniin 6zelliklerine etkisi
acisindan ileri teknoloji seramiklerin iiretiminde en Gnemli asamalardan birini olugturur.
Uretilecek malzemenin mekanik, elektrik, optik ve manyetik zellikleri sinterleme
kademesinde yeralan sicaklik, siire, 1sitma ve sogutma rejimi, sinterleme atmosferi gibi
parametrelere bagli olarak degisebilir (Toplan,1995). Yiiksek saflikta kullanilan
hammaddelerin en uygun sinterleme sicakligi ile hazirlanmasi perovskit fazin toplam
drtindeki etkisini arttirmaktadir (Galassi vd., 2000). PZT tipi piezoseramiklerin sinterleme
islemi 1200°C-1300°C sicakliklan arasinda yapilir.

Elektrodlama islemi, malzeme yiizeyinde iletken bir tabaka olusturarak sisteme elektrik
enerjisi girig ¢ikisin1 saglamak amaciyla yapilir. Elektrod malzemesi olarak genellikle giimiis,
altin, nikel, bakir gibi metaller kullanilir (Onaran, 1997).

Kutuplasma, iletken olmayan bazi malzemelere elektriksel alan uygulandiginda elektronlarin
ve iyonlarin yerlerinin degismesi ve elektriksel kutup ¢iftlerini olusturmasi seklinde
tanimlanabilir (Onaran, 1997). Kutuplama (polarizasyon) iglemi izotropik seramik malzemede
polar eksenlerin yeniden diizenlenerek tim sisteme ait tek bir polar eksen yaratmaktir
(Karakaya, 1998). Elektrodlanmig disklere yiiksek voltaj verilerek dipollerin y6nlendirilmesi
seklinde gergeklestirilir (Ozkan vd., 1984). Kutuplama islemi sicakligimn iist limiti ise
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malzemenin Curie noktasidir (Karakaya, 1998).

Kati hal metodunun bazi olumsuzluklar1 oldugundan daha o6nce Giris boliimiinde
bahsedilmisti. Bu olumsuzluklar su sekilde siralanabilir; Geleneksel kati-hal reaksiyonun en
Oonemli problemi yiiksek sicaklikta kaybolan PbO (>900°C) varligiddir (Xu vd., 2003).
Dolayistyla PZT bilesimi igerisinde Pb bilegimi dalgalanmasi, yiiksek sicaklikta seramik
sentezinin malzeme kaybimin yamsira diisiik kimyasal aktivite, yiiksek empiirite icerigi ve
cihaz uygulamalar i¢in uygun olmayan biiyiik partikiil boyutlarinin olusumuna neden olur
(Wang vd., 2004).

4.2 Iki Kademede Kangtirilan Oksitlerin Sentezlenmesi Yoluyla Uretim

Bu yontem baglangic oksitlerinin iki ayri sathada karstirilmasi esasina dayamr. Baglangig
tozlarini bu mekanik islemi onlar1 sonraki kademeler i¢in aktive eder ve sonug olarak termal
islemlerin sicakligim diisiiriir (Brankovic vd., 2002).

Metodun iiretilebilirligi ve laboratuar kosullarinda kimyasal kalitesi aragtirilmig ve sonugta ,
bilimsel aragtirmalar ve endiistriyel seri iiretimlerde en yaygin kullamlan yollardan biri
olmustur (Tipokontitikul ve Anata, 2003).

Oksitlerin iki kademede kangtinlmasiyla gergeklestirilen iiretime 6rnek bir ¢alisma, yapay
yolla karigtinlan oksitlerin iyilegtirilmesi ile hazirlanan (1-x)Pb(Zrg s3Tig48)O3 — xBaTiOs3, (1-
x)PZT-BT sistemidir (Chaisan vd., 2004). Ana malzemelere ek olarak piezoelektrik
Ozelliklerin yam sira mekanik 6zellikler gibi baz fiziksel 6zelliklerin gelistirilmesi igin ikili,
iiclii ve dortlii sistemlerle ¢aligmak olduk¢a yagindir (Karakaya, 1998).

BaCOj3 ile TiO, ve PbO ile ZrO, nin ayn ayr karistirilmasi neticesinde BaCQ; ile TiO,
karigtm 1300 °C’ de, PbO ile ZrO; karisimu da 600 °C’ de kalsine edilmislerdir (bu diisiik
kalsinasyon sicakligi sayesinde sistemdeki Pb kaybi &nlenmistir). Sonugta 3-5 pm partikiil
boyutuna ulagilmig ve ayr1 ayn olusturulan PZT ile BT karigiminin 900 - 1300 °C sicakliklar:
arasindaki kalsinasyonu neticesinde (1-x)PZT-BT tozu elde edilmigtir. PZT ve BT onciilerin
en uygun kalsinasyon sicaklig: ile hazirlanmalar1 perovskit fazin toplam iiriindeki etkisini

arttirmigtir (Chaisan vd., 2004).

Mori ve galisma grubunun kullanmis olduklari toz prosesinin iiretim semasi Sekil 4.2°de
gorilmektedir.

Bu y6ntemde zirkonyum titanat (ZrTiO4) 6ncii malzeme olarak kullanilmaktadir. Kurgun oksit
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(PbO), zirkonyum oksit ve titanyum oksit (TiO;) (Fluka>99% saflikta) kanstirilmaktadirlar.
Bu ti¢ oksit tozlarinin karigtirilmasiyla ortaya ¢ikan partikiil boyutu 5-10pum’dir. Karigtirmayi
takip eden ardigik reaksiyonlarla PZT nin olusumu gergeklesmektedir.

21Oy + TiOz(s) - ZI'TiO4(S)

2Pb0(s)+ZI'Ti04(5)—)2Pb(Zl'0.5Ti0,5)03

ZrOy+TiO,

v

4.4

4.5)

Etanol i¢erisinde 30 dk.
Tiregimli Ogttme

v

Kurutma ve Ogiitme

v

Kalsinasyon (1300°C.4 saat)

v

ZrTio,

43 PbO

v

Etanol icerisinde 30 dk.
Tiregimli Optitme

v

Kurutma ve Optitme

v

Kalsinasyon

v

PZT

Sekil 4.2 PZT iiretim akim semasi

Mori ve grubunun yapmus oldugu bu ¢alismada, kalsinasyon sicakhiklar1 700°C*den 950°C’ye

kadar degismektedir. Kullanilacak en uygun kalsinasyon kosullari, X-1s1m1 difraksiyonu
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(XRD; Philips PW- 172 S difraktometre) CuKa radyasyonu kullanilarak faz formlarinin
tanmimlanmasiyla belirlenmigtir. En uygun Kkalsinasyon sicakliginin  760°C oldugu
belirlenmigstir (Tipokontitikul ve Anata, 2003). Buna karsin kati hal reaksiyonunda
kalsinasyon sicakligi 950°C’dir (Ozkan vd., 1984). 760°C sicaklikta PZT faz1 ¢ok yiksek
saflikta bulunmaktadir.

Bu yontem kullamilarak kati hal reaksiyonuna gore daha az PbO kullanilarak perovskit PZT
elde edilmesi miimkiindiir. Buna ilaveten zirkonyum titanatin titresimle Ggiitme teknigi ile
birlikte kullanilmasi PZT faz iiriiniinii etkileyici bir sekilde arttirmigtir (Chaisan vd., 2004).

Piezoelektrik malzeme fiiretiminde istenmeyen piroklor fazinin yok edilebilmesi en 6nemli
sorunlardan biridir (Brankovic vd., 2002). Oksitlerin iki kademede karnigtirilmasi metodu ile
serbest kalan piroklor tozlar1 PbO ile yiiksek sicakliklarda reaktive olurlar (Tipontitikul ve
Anata, 2003).

4.3 Mekanokimyasal Sentez

Son yillarda piezoelektrik malzemelerin farkh 6giitme kogullarinda mekanokimyasal sentezi
basaniyla gergeklestirilmektedir (Gaffed vd., 1997). Piezoelektrik malzeme {iretiminde tiim
yontemlerin ilk adimi toz hazirlanmasi iglemidir ve bu islem birden ¢ok kademeden meydana
gelmektedir.

Ogiitme bu islem kademelerinin i¢inde en 6nemlisidir. Dogru 6giitme parametrelerinin segimi
istenen mekanokimyasal sentezi miimkiin kilar ve baslangi¢ tozlarini sinterleme prosesi i¢in
aktive eder (Brankovic vd., 2002). Buna ilaveten sert PZT malzemesinin gelistirilmesi
agsamas1 6giitme adimlarinin dogruluguna baglidir. Sinter prosesi igin aglomere sertliginin
elde edilmesinde kullamilir (Galassi vd., 2000).

Ancak tozlarin boyutlari ve morfolojileri lizerinde olumlu etkileri olmasina kargin, 6gtitmenin
pahal1 bir iglem olmasi baglica dezavantajidir (Yayli, 2000).

Omek bir calismada, PZT tozlar, yiiksek enerjli bilya 6giitmede mekanik kimyasal islem
boyunca bagariyla gerceklestirilmektedir. Baglangi¢c malzemesi olarak PbO, ZrO; ve TiO, nin
kullanildi1 bu ¢aligmada &gilitmeden 5 dakika sonra kristal boyutunun distiigii, 15 dakika
sonra TiO, ve PbO’nun tamamen amorf oldugu goriilmiigtiir. Perovskit fazimin miktar,
Oglitme zamaninin uzamasiyla artmigtir. 60 dakikadan sonra perovskit yapi ile birlikte
reaksiyona girmeyen ZrO, varken 120. dakikan itibaren istenen sonu¢ elde edilmistir
(Brankovic vd., 2000).
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(Wang vd., 2004).

Kavitasyon kabarciklari sonokimyamin temelini olugturur. Bu kabarciklar ses dalgalan
tarafindan olusturulan gerilime maruz kalirlar. Bu olay, kabarciklarin gevseme periyodu
boyunca biiylimesine, sikigma periyodu esnasinda da ice dogru bir patlamaya maruz
kalmasina neden olur. Kavitasyon sirasinda yiiksek enerjili reaksiyonlar olusur, ayn1 zamanda
yiiksek sicaklik ve yiiksek basing olugur (Karahan, 2003).

Bu konuda yapilan 6rnek bir ¢alismada, ultrason kaynag: direkt olarak cam fanus icerisindeki
¢ozelti icerisine daldirilarak, 20 kHz’lik bir gii¢ ile, 40 dakika boyunca oda sicaklifinda
uygulanmugtir. Cézelti sicaklhin 75 °C’ye geldiginde viskozitenin hizlica arttif1 ve karigimimn
sividan jele kisa siire sonunda dondiigii tespit edilmistir. XRD paternleri gostermistir ki,
sonokimyasal uygulama diisiik sicakliklarda PZT jelin gelismesini saglams ve tek fazli PZT
faz olusumu gergeklesmistir (Wang vd., 2004).

Sonokimyasal uygulamalarda cihazin {izerinde belirtilen gii¢ yerine birim alan veya hacme
diisen giiclerden bahsedilir. Gergekte ise kullanilan ultrasonik banyolarda, ultrason
uygulamasi ile zamana bagli olarak banyo sicaklifinin degisimi Olgiiliir. Bu o&lglimler
yardimiyla kullanilan ultrasonik diizenegin giicii hesaplanir (Peters,1999).

Caligmalar ultrasonik dalgalarin ¢Oktiirme sistemlerinin  gelisimini hizlandirdigim
gostermektedir. Buna ilaveten, sonokimyasal kavitasyon, benzer boyutta partikiiller iceren
sonug Uriinleri olugumuna, Kristalizasyon kinetiginin giiclendirilmesine ve faz gelisiminin
hizlandirilmasina olanak vermektedir (Wang vd., 2004).

Sonokimyasal sentezleme yOntemi, yogunluk artis:, kiigiiltilmiis tane boyutu (tane
inceltilmesi seklinde) ve homojenlestirme seklinde yararlar saglamaktadir (Karahan, 2003).

Ultrasonik yOntemle hazirlanan tozlarin tane biiyiimesi aktivasyon enerjileri, mekanik
yontemle hazirlanan tozlarm tane biiyiimesi aktivasyon enerjilerinden bir miktar daha
diisiiktiir. Buda sinterlenebilme 6zelliklerini olumlu yonde etkiler (Yayli, 2000).

4.5 Birlikte Coktiirme Yontemi

Kati hal reaksiyonunda sistemden kaybolan PbO varlifindan bahsetmistik. Bu problemi
¢cozebilmek, kaybolan kursun oksiti kompanse edebilmek igin fazladan kursun oksit ilave
etmek yerine, tozun kalsinasyon veya sinterleme sicaklifinda bir diisiis saglamak daha etkili
olacaktir. Birlikte ¢oktiirme bu olumsuzluklar: yok etmede kullanilan en etkili yontemlerden
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birisidir (Xu vd., 2003). Seramik tozlarinin yiiksek sicaklikta (>1100°C) metal oksit /
karbonatlarn kullamilan klasik kati1 hal reaksiyonlarinin bilesim ve yapisal olarak homojen
olmayan sonuglara neden oldugu bilinmektedir.Bu problemleri gidermek, yiiksek saflik elde
etmek ve ¢ok ince piezoelektrik toz iiretmek amaciyla pek ¢ok sulu kimyasal sentez yontemi
geligtirilmistic (Potdar vd., 1998). Gelisen malzemeler, seramikler ve yan kondiiktSriin
sentezlenmesinde ticari olarak kati-hal reaksiyonu etkindir. Ancak son yillarda birlikte
¢oktiirme metodu ile ilgili yogun galigmalar yapilmaktadir (Pradhan vd., 2000).

Tane boyutuna etki eden en 6nemli etkenlerin baginda tozlarin {iretim kosullart gelmektedir.
Uretim kosullarin, ¢oktiirme esnasindaki kosullar ve ¢oktiirme sonras1 kosullar olarak ikiye
ayirmak miimkiindiir. Coktiirme esnasindaki kogullarda: Coktiirme sicakligi, safsizliklar,
kangtirma hizi (mekanik veya diger ultrasonik karigtirma yontemleri), ¢oktiiriicliniin miktan
ve ilave hizi, ¢oktiirme sonrast dinlendirme siiresidir (Yayli, 2000).

Sulu kimyasal prosesler genelde gesitli seramik tozlarin kati1 hal reaksiyon proseslerinden
daha yiiksek homojenlikte ve bilesim kontrolleri daha iyi yapilabilen seramik tozu olusturmak
icin kullamlir ve bu yontem PZT seramiklerinin olusturulmasinda oldukga etkilidir (Lee,
2003). Sulu kimyasal yontemde birlikte ¢oktiirme kontrollu kosullar altinda molekiiler
seviyede iyonlarin karigimi ve mikkemmel temas: sayesinde kimyasal homojenligi elde etmek

icin basit ve uygun bir yontemdir (Potdar vd., 1998).

Bu yontemde, metal klorlar veya nitratlar gibi diigiik degerdeki inorganik tuzlar kullanilir ve
uygulamada ¢okelti olugsmasi esasina dayanir (Lee, 2003).

Tanimlanan bu ¢aligmanin bazi dzel avantajlar1 vardir. Bunlar;

o Kanstinlmig ¢okeltinin homojenligi,

Diisiik sentezleme sicakligi,

e  Uriin morfolojisinin kontrol edilebilirligi, (Pradhan vd., 2000).

e Yontem siirecinin kolayligi,

o Islem adimlarinin kontrol kolaylig,

e Reaksiyonlarin es zamanli olarak gergeklesmesi seklinde siralanabilir (Potdar vd.,

1998).

Cokeltme prosesi kontrol kolaylig: ile, biiylik miktarlarda seramik tozlarinin elde edilmesine
olanak saglamakta ve bu 6zelligi ile endiistriyel uygulamalarda kullanim alam bulmaktadir
(Rodrigoz-Paez vd., 2001).

Birlikte ¢oktiirme yontemini kendi i¢inde sinirlandiran baslica durum, ¢oziindiiriicti tiirlerin
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¢oziinen {iriinlerden farklilifidir. Bu smnirlarin iistesinden gelebilmek igin fazla pH
degerlerinin uygun hale getirilmesi sarttir. Oncli malzemeler kimyasal iriinlerden
olusmaktadir ve bunlar direkt olarak sonug iiriiniiniin reaksiyon kogullarimi (sentezlenmesi
icin gerekli) ve sicaklik davramiglarimi etkilemektedir (Pradhan vd., 2000). PZT tipi
malzemelerin elektriksel 6zellikleri kimyasal bilegimlerine karsi olduk¢a duyarlidir ve bunun
yani sira kalinti, diger element ve iz miktarindn olduk¢a fazla etkilenir (Guo vd., 2002).
Ayrnica reaksiyonlarin ey zamanli olmasmin saglanamamasi neticesinde de homojenlik
kaybina rastlanmaktadir (Pradhan vd., 2000).

Guiffard ve ¢alisma grubunun yapmuis oldugu 6rnek bir ¢alismada, ¢oktiirticli olarak NH,OH
ve oksalik asit kullanarak birlikte ¢oktiirme ile Pb(Zrg s Tig48)O3’i 700°C’ de elde etmislerdir.
Fakat 600°C’ de kalsine edilmis toz igerisinde halen PbO fazi bulunmaktadir. Buna kargin
Pradhan, kursun zirkonati sulu olmayan ortamdan, kalsinasyon sicakligi 600°C’ de iken
birlikte ¢Oktiirme yoluyla sentezlemistir (Xu vd., 2003).Rao ve grubu da metal oksalat
tuzlanmm 900°C’ de kalsine etmisler ve birlikte ¢oktiirme yoluyla PZT elde etmiglerdir. Bu
metodlar yiiksek pH duyarliligina sahiptirler (Deng vd., 2002).

Paez ve c¢aligma grubu yapmis olduklar1 c¢aligmada, ¢Oktlirme islemini ¢ agamada
gergeklestirmislerdir. Bu islem adimlari; yari kararli ¢inko komplekslerinin olusumu igin
yavas yavas amonyak ilavesi, ilk koloidal yapimn etanol ile yikandiktan sonra yar1 kararh
¢inkonun yapisini degistirip ¢inko oksit haline déniisiimii ve son olarak da 320 °C’de yapilan
1s1l islem sonucu disiik sicaklikta yapinin tamamu ile ¢inko oksite doniistiiriilmesi gseklinde
stralanabilir (Rodriguez-Paez vd., 2001).

Sonug olarak Gang Xu ve grubunun yapmis oldufu calismada, sentezleme, ZrO(OH),,
TiO(OH), ve Pb(OH), metal hidroksitlerinin, 8.7-10 pH aralifinda birlikte ¢ktiiriilmesiyle
gerceklesmekte ve baslangic malzemeleri olarak kimyasal saflikta tetrabutil titanat
((CH4H90),Ti), zirkonyum oksiklortir ve kursun nitrat (PbNOs), ¢Oktiirlici olarak da
amonyagm kullanildig1 6rnek bir iiretim semas1 Sekil 4.3°de goriilmektedir.

Zr Ti ve Pb igeren ilk ¢bzelti karnsmm, 0,25M’lik amonyak ¢o6zeltisine ilave
edildiginde(pH=8,7-10), Pb, Zr, Ti hidroksitleri agagidaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi
¢okmektedirler ( Xu vd., 2003).

Pb(NOs), + 2NH3.H,0 — Pb(OH), ¥ + 2NH,NO;3 (4.6)

ZrOCl,.8H,0 + 2NH;3.H,0 —> ZrO(OH), ¥ + 2NH,Cl + 8H,0 4.7)
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(C4HoO)4Ti + 3H,0 — TiO(OH), 3 +4C4HoOH 4.8)
Pb(OH); + 0,53ZrO(0OH), + 0,47TiO(OH),; — Pb(Zr(53Tip47)O5 + 24,07 (4.9)
Zx0CI 2.8”30"’? b(NO;), { C4H«90}4 Ti
Danmutilmis suda 0,15M ¢ozelti(karistirma), 60°C CH;0OCH,CH,0H iginde 0.15m"lik Cozel
v
i<

0.15M"lik ¢ozeltivi olugturmak igin
karistirma ve 6(°PC” vi sahit tutima
‘ < . Damla damia ilave edilme

0.25m'lik amonyak ¢ozeltisi(karistirma)

v

Coktitrme {pH:8.7-10)

v

Yikama ve Filtreleme 4 0.001Mlik amonyak ¢ozelisi ile (pH-8.7) 8
$ kez ve alkol ile 2 kez vikama
Dondurutarak kurutma

v

330-700°C" de kalsinasyonlar

v

Pb(Zry 5311 47)0; tozu

Sekil 4.3 Birlikte ¢oktiirme y6ntemi akim semas1 (Xu vd., 2003).

Birlikte ¢oktirme metodu, t-ZrO,, YAG, hidroksiapetit ve daha pek ¢ok malzemenin
firetiminde etkili bir metottur. Bu metot sayesinde, toz kalsinasyon sicakligi 6nemli Slgiide
azalmakta ve elde edilen tozlar yiiksek homojenlik ve sinterleme reaktifligi 6zelliklerine
sahip olmaktadirlar (Xu vd., 2003).

4.5.1 Birlikte Coktiirme ve Buharlagma Parcalanmasit
Buharlagma pargalanmasi1 yonteminde, bir buhar kaynagindan elde edilecek buharin taban
malzemesi tizerinde ¢okeltilmesi ana prensiptir. Bu amagla kullanilan bubar kaynaklar ¢ok
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cesitli olabilirler. Isitma sistemi, kaplanmas: istenen malzemenin bilegimi, buhar basinglari,
taban malzemesinin sicaklifi gibi faktorler kaplama stokiyometrisini ve morfolojisini
etkileyen parametrelerdir (Karakaya, 1998).

Lee’nin buharlagma pargalanmasi ve birlikte ¢oktiirme ydntemini bir arada kullandifi 6rnek
bir uygulama semasi Sekil 4.4°de goriilmektedir.

Asagidaki semada, morfotropik faz smnirlari bilegsimine benzeyen Nb katkili PZT
(PbZI‘o,53Tio_47O3+0.5W'[%Nb205) ve PMN-PZT (O.375Pb(Mg1/3Nb2/3)03-0.625 PbZl‘o_4Ti0_603)
tozlar birlikte ¢oktlirme ve buharlagma pargalanmasi yontemleriyle hazirlanmiglardir.

Her iki olusumda 600°C civarinda gergeklesmektedir. Kat1 hal reaksiyonlarinda ise 800-
1000°C sicakliklar1 arasinda calismak gerekir. Buna ilaveten bu yo6ntemlerle kati hal
reaksiyonunda 1250°C olan sinterleme sicakligs 1150°C’ye kadar diigme gosterir. Birlikte
¢coktiirme yOntemiyle 0,1 pm civarinda partikiil biiyiikliigiine sahip tozlar elde edilir.
Buharlagma pargalanmasi yonteminde ise kii¢iik partikiillerden aglomere ile biiyiik partikiil
olusumu saglamir. Yapilan arastirmalar birlikte c¢oktiirme yonteminde buharlagma
parcalanmast yOntemine gore g¢ok daha homojen tane biiyiiklikleri elde edildigi
goriilmektedir. Baslangic ¢ozeltisi ile olusan tozlar arasinda fazla fark olmamasina ragmen,
buharlagsma parcalanmasi prosesi, birlikte ¢oktiirme prosesine gére ¢ok daha iyi eriyebilirlik
Ozellikleri gosterir (Lee, 2003).
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Pb- Mg-nitrat ve Nb- Zr-Ti-perokso-nitrat gozeltisi
amonyumoksalat ¢ozeltisi

l ]

v

Kangik sulu ¢tzelti
l
H,0; Sitrik asit
NH,OH - NH,OH
- Coktrme (pH 12) Sitrik asidin temiz sivi gozeltisi {(pH6)
Filtreleme ve yikama Buharlagtirma ve vakum kurutma
Kuruima Pargalanma
Kalsinasyon Kalsinasyon
Birlikte ¢oktitrme Buharlagtirarak parcalama

Sekil 4.4 Buharlagsma Pargalanmasi ve Birlikte Coktiirme Yontemi Akim Semasi
(Lee, 2003).

4.6 Film Uretim Yontemleri

Ince film tretim tekniklerinin gelisimiyle beraber piezoelektrik ince filmlerde ilging
gelismeler yaganmugtir. Piezoelektrik filmler tizerine ¢aligmalar ¢ok yiiksek frekanslarda
¢aligabilecek geviricilere olan ihtiyac sonrasinda 1963 yilinda baglamigtir (Karakaya, 1998).

PZT ince filmlerin elektronik ve optielektronik endiistrisiyle ilgili gesitli uygulamalarda
kullamigli olmasii saglayan belirli 6zellikleri dolayisiyla galismalara konu olmugtur. PZT
ince filmleri 6zellikle erisim hafizalarinda kullanilmak iizere gelistirilmigtir. Ancak buna
ilaveten, piezoelektrik g¢eviriciler, dedektorler gibi uygulamalar icinde potansiyele
sahiptir. Yiiksek kaliteli filmler elde etmek igin ¢esitli biriktirme metodlar1 vardir (Pintilie vd.,
2003).
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Kaliteli film elde etmek i¢in kullanilan film biriktirme y6ntemlerinden baglicalari, hidrotermal
yontem ile biriktirme, sol-gel ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) seklinde siralanabilir
(Euphrasie vd., 2003).

4.6.1 Hidrotermal Yontem ile Biriktirme
Tek adimli hidrotermal islemi bir altlik malzemesi tizerine KOH sulu ¢ozeltisi igerisinde film
¢Oktiirtilmesi esasina dayanir .

Toz hazirlik tekniklerinde en 6nemli seyin hammaddenin kimyasal saflik derecesinin yiiksek
olmas1 olmasina ragmen sadece bir kag teknikte morfoloji, partikiil boyutu ve aglomerasyon
derecesinin kontrol kabiliyeti saglanabilir, hidrotermal yontem de bunlardan biridir (Wang
vd., 2004). Hidrotermal yontemle PZT film biriktirme uygulamalari yaygin bir sekilde
yapilmaktadir. Bu uygulama sayesinde {i¢ boyutlu kompleks sekilli pargalar iizerinde PZT
film kolaylikla olugturulur [4].

Diger yontemlerle kargilagtinldifinda hidrotermal yo6ntemin avantajlan su sekilde

siralanabilir:

e Ug boyutlu sekillendirilen altliklar iizerinde gelisen filmler mikro-gevirici ve micro
sensorlerin yeni tiirlerinin gelisimine olanak saglamaktadir.
e Filmler oldukca yiiksek oranda incelme gostermistir (mikronun onda biri yerine
yaklasik 1 mm veya daha az1)
e Coktiirme 200 °C den daha diisiik sicakliklarda gergeklesmektedir.
e Herhangi bir 6n isleme ihtiyag duyulmamaktadir (tavlama veya polarizasyon gibi)
e Digerlerine gore daha az maliyetli bir yontemdir (Euphrasie vd., 2003).
o Uretilecek kristal tozlarin partikiil boyutunun, kimyasal stokiyometrilerinin ve bu
sayede partikiil sekillerinin kontroliine olanak saglar (Moon vd., 2003).
Hidrotermal iglem, birlikte ¢oktiirlilen Zr-Ti partikiilleri tarafindan kurgun tiirlerinin emilimi
neticesinde PZT kat1 soliisyonlarimin olugturuldugu bir eritme-¢oktiirme mekanizmasidir
(Wang vd., 2004).

PZT nin gelisimine yardimci olmast amaciyla altlik malzemesi olarak genellikle titanyum
kullanilir. Titanyum altlik 6n hazirhik olarak bir 151l igleme tabi tutulur, ¢linkii titanyum PZT
baz1 igerisinde oksitlenmektedir. Ince titanyum oksit film ile reaksiyona giren &nciiler PZT
filmlerinin mukavemetini arttirmaktadir. Caligmalar géstermistir ki, en iyi sonuglar amorf
T;O, filmler kullanilarak elde edilmektedir (Euphrasie vd., 2003).
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Altlik malzemesinin 6zellikleri olusan filmin 6zelliklerini etkilemektedir. Yapilan 6rnek bir
caligmada, Pt kapli Si ve tek kristal MgO {izerinde 92/8 oranli Zr/Ti PZT filmi olusturulmus,
elektriksel ve yapisal Ozellikler incelenmistir. Filmin iki farkli altlik {izerinde farkls
kristallestigi goriilmiigtiir. Ayrica film oryantasyonu her iki altlk malzemesinde farklilik
gosterir.MgO da oryantasyon altlik malzemesine bagliyken, Pt filminde oryantasyon daha gok
PbO ve bilylimenin ilk baglarinda elektrod da olusan Pb-Pt ¢ekirdegine baglidir (Pintilie vd.,
2003).

Ornek bir uygulamada,titanyum althk malzeme ile ergimis iyonlar; Pb®* Ti**, Zr**, arasindaki
KOH igeren ¢dzelti igcinde olusan kimyasal reaksiyonlarla gerceklesir. Reaksiyonlar teflon
otoklav igerisinde gerceklesir (yiiksek sicaklik ve basing gerektiginden). Bu proses iki tekrarl
reaksiyondan olusur 1. reaksiyonda otoklav 140°C’ de tutulur, 2. bir reaksiyonda ise 120° ‘de
24 saat boyunca tutulur. Bunun neticesinda 10 mm boyutunda kalin PZT film biriktirilir.
Kulakliklar bu yontem kullamilarak iiretilmektedir.

Tek proses hidrotermal metot kullamlarak 10pm kahinlifinda ince film tiretmek miimkiindiir.
Sekil 4.5a ve 4.5b’de bu uygulama goriilmektedir. Bu yontem kullanilarak mikroultrasonik
motor, kulaklik iiretimi yapilmaktadir [4]. Buna ilaveten, diiz tip, PZT ince film vibrator
iceren dokunmaya duyarl1 sensorlerde bu sekilde tiretilmektedir [7].

Trianidis ve galigma grubu, hidrotermal metod ile sentezlenen PZT tozlarmin yapisal ve
morfolojik davranislarinin eritme konsantrasyonlarina bagli oldugunu gostermistir. Artan
eritme konsantrasyonu ile partikiil boyutunun azaldifr tespit edilmistir. PZT tozlarmin
kristallesmesinin gelismesi mineral konsantrasyonuna bagli olarak Snemli yiizey alaninin
azaltilmasi seklinde 6nerilmistir (Wang vd., 2004).

Shimomura ve c¢alisma grubu islemi iki asamada gergeklestirmislerdir. Oncelikle
¢ekirdeklenme saglanmis ve sonra kristal gelisimi adimlariyla yeniden kalin filmler elde
edilmistir. Cekirdeklenme agamasinda titanyum veya titanyumoksit altliklar kullamilmis ve
kursun ve zirkonyum onciilerin oldukga basit ¢ozeltileriyle reaksiyona sokulmuslardir.
Titanyum althik kullanilarak geligtirilen PZT filmleri tek adimli reaksiyon sonucu
olusturulmustur. Sonugta 5-10 pm kalinliginda filmler elde edilmigtir (Euphrasie vd., 2003).

Das ve galigma grubu metal komplekslerinden hidrotermal yontem ile nanokristalin PZT
iiretimini denediler. Bu y6ntemde diigiik sicakliklar (150°C’nin alt1) ve kisa siire icerisinde
reaksiyon tamamlanabilmektedir. Bu yontemle elde edilen PZT ¢ékeltisi analizin {izerinde bir
uygunluk gostermektedir. Bu metodla iiretilen PZT tozlari kiiresel taneli ve yiiksek
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homojenlikte olup ortalama ¢aplari 5-10 nm 6lgiisiindedir (Deng vd., 2002).

- Clzelti

;  Yiiksek Rasine ve Sicaklik Ti Althk
L4

Otoklav

@ (b)

Sekil 4.5 (a) Yiiksek basing ve sicaklikta Ti’un altlik malzeme olarak kullaniimasi
(b)Otoklav igerisindeki reaksiyon kosullar [4].

4.6.2 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi kimyasal bir yontem olup ¢esitli soltisyonlar kullanilarak kaplama, toz, fiber
ve seramik iiretiminde kullamlmaktadir. Ince film kaplamalar bu yontemin endiistriyel
uygulama buldugu alandir (Giinay, 1998).

Bu yontem, hazirlanan metal organik bilesimlerinden uygun altlik malzemesi iizerine
piezoelektrik ince film ¢oktiirtilmesi esasina dayamr (Karakaya, 1998).

Sol-jel yontemi ince ve kalin filmlerin ve elektronik devreler igin seramik malzemelerin
tretiminde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir ve basitlestirilmis bir inorganik

polimerizasyon reaksiyonudur.

Metalik alkoksit onciilerin kullanilmasiyla gergeklestirilen sol-jel prosesi geleneksel kati-hal
reaksiyonuna gore daha diigiik sicakliklarda seramik tozlarinin sentezlenmesine olanak saglar
(Caruso vd., 2000). Geleneksel yontemlere gére, yiiksek saflik, molekiiler homojenlik, diisiik
proses sicaklifi ve imalat prosediirlerine uygunlugu &nemli avantajlarindandur (Liu vd.,
1997).

Sol-jel’e olan egilim maliyetlerini asag: diisiirmesi ve miikkemmel stokiyometrik kontroliinden
dolay: artmaktadir. Sol-jel ince filmlerin yam sira, 0,1-100 mm arahginda kalin filmlerin
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olusumuna da olanak sagladigindan dolay: diger biriktirme ydntemlerine gore tercih sebebi
olmaktadir. Sol-jel prosesi sirasinda baglangic kimyasallari ¢oziicli tipleri, ¢Ozelti ve
reaksiyon konsantrasyonlar1 gibi parametrelerin bulunma kogullari, faz saflig1 kalitesi tane
boyutu ve sonu¢ filminin 6zelliklerini etkilemektedir.Bu nedenle proses parametrelerinin
kontrolu 6nem kazanmaktadir (Huang vd., 2004).

Hirashima ve grubu pahali alkoksit tuzlari kullanarak sol-jel yontemiyle 500 °C’de PZT
{iretimini gerceklestirdiler. Buna ilaveten Chakbarty ve Maity’de bu ySntemi kullanarak sitrat-
nitrat jelinin kendi kendine yanmasindan sonra kalsine ederek PZT tozlar elde etmislerdir
(Deng vd., 2002).

4.6.3 CVD Yintemi

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) temel olarak bir gaz karigiminin 1sitilmig ylizey tizerinden
gecirilmesi ile yapilir. Taban sicaklifi, gazlar reaksiyona girdikten yada dekompozisyona
ugradiktan sonra bir kat1 faz olusturabilecekleri sekilde segilir.

Bu yontem ¢ok sik kullanilmaz. Bunun en 6nemli nedenlerinden biri taban malzemesi
sicakligimin CVD isleminde daha yiiksek olmasidir..

Bu prosesler iizerinde yapilan modifikasyonlar sayesinde firetilen ince filmlerin yonlenme,
yapisma, optik 6zellikler ve kalinlik gibi fiziksel 6zelliklerinin yamisira bilesimleri de hassas
olarak kontrol edilebilir hale getirilmeye ¢alisilmaktadir (Karakaya, 1998).

CVD isleminin daha diisiik sicakliklarda yapilabilmesine olanak saglamak amaci ile bu
teknigin plazma destekli tiirii olan plazma-destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) ve
Radyo frekanst (RF) yOntemleri son yillarda {izerinde en ¢ok yogunlagilan kaplama
yontemlerindendir. Bu tekniklerin diger yontemlere gore en 6nemli istiinliigii kaplanacak
malzemeyi yiiksek sicakliga ¢cikarmadan kaplamaya olanak saglamasidir (Candan, 2002)..
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5. PIEZOELEKTRIK MALZEMELERIN KULLANIM ALANLARI

Giinlimiizde, araba parcalari, cakmaklar, hoparlérler gibi giinliik hayatta kullaniimakta olan
pek cok esyada seramikler yer almaktadirlar. Seramiklerin kullamim alanlar1 ¢ok kapsamiidir
ve bunlar i¢in de en ilgi ¢ekici olanlar1 elektroseramiklerdir. Bu seramikler 6zel bilesimlerde
hazirlanirlar ve kontrollii isleme tabi tutulurlar. Piezoseramiklerde bu ailenin bir iiyesidir [1].

Piezoelektrik malzemeler gectigimiz son 40 yildan bu yana degisik uygulamalar igin yeni
cihazlarin dizayminda genis bir kullanim alan: bulmaktadir (Huang vd., 2004).

2. Diinya Savagi’nda ugaktan atilan bombalarin patlama diizeneklerinde de piezoelektrik
malzemeler kullanidmigtir. Uygulanan diizenckte bomba yere carpinca bombanin ucuna
yerlestirilmis kristalde elektrik gerilimi olugmakta bu durumda bombamin patlamasini
saglamaktadir. Dolayistyla piezoelektrik malzemeler, mermi tapanlarinda ve roketlerin
atesleme sitemlerinde giiniimiizde de yaygin olarak kullanilmaktadir (Mutlu vd., 1997).

Piezoelektrik malzemeler, yiiksek gii¢ ultrasonik jeneratrlerinde (endiistriyel uygulama igin
ultrasonik temizleyici, sonar, plastik ve metallarin ultrasonik yontemle kaynagi, gevrek
malzemelerin delinmesi ve iglenmesi, sivilarin atomizasyonu), ses ve ultrason dalga
¢eviricilerinde (alarm sistemleri, uzaktan kumanda, hoparlér), tibbi gereglerde, piezo
motorlarda, elektronik bilgisayar ve telefon butonlart gibi kullanim alanlari mevcuttur

(Karahan, 2004).

Tiim bunlara ilaveten piezoelektrik malzemeler, yiiksek voltaj, mekanik titresim, akustik ve
ultrasonik titresim tireteglerinde ve frekans kontrol sistemlerinde kullanilir. PZT seramikleri
cakmaklarda gaz atesleyici olarak, masa ve kol saatlerinde, yiiksek frekanslarda ses firetimi
icin ultrasonik cihazlarda, tahribatsiz muayene problar1 gibi ¢esitli ¢eviricilerde de
kullanilmaktadir [2].

Piezoelektrik c¢eviricilerin 6nemli bir kullamim alam ses aktarmi ve algilamasidir. Bu
malzemeler suda karaya oranla daha iyi akustik 6zellikler gostermelerinden dolay1 sualti ses

cihazlari igin uygunlardir. Bir diger uygulama alanlarn1 da sonarlardir. Ultrasonik
uygulamalarda da kullanim alam bulmaktadirlar (Mutlu vd., 1997).

Tek kristal piezoelektrik malzemelerin biiylik bolimii eriyiklerden kontrollii kristallesme
yontemleriyle iiretilirler ve elektro optik uygulamalarda genis bir kullamim alani bulurlar
(Karakaya, 1998). Bu malzemelerin i¢inde 6nemli bir yer tutan kuvarslarin en ¢ok kullanildiga
alan elektriksel frekans kontroliidiir. Genellikle saatlerde, radyo-televizyon istasyonlarinda,
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askeri iletisimde ve uzaktan algilama sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktalardir (Mutlu
vd., 1997).

Piezoelektrik filmler iizerine ¢caligmalar diisiik kayipli, genis bantli geviricilere olan ihtiyac
sonrasinda 1963 yilinda baslamustir. Cevirici malzemesinde diigiik kayipli ve en genis kismi
band ag¢iklig1 malzemenin kalinlig1 olugturulan mekanik dalga boyunun yaklagik birbuguk kati
oldugunda elde edilir. Bu yiizden frekans arttik¢a geviricinin kalinligi azalmak zorundadir. Bu
durum ince filmlere yonelmeyi zorunlu kilmigtir (Karakaya, 1998).

Son yillarda PZT filmler yiiksek frekans icerigi nedeniyle sonar ceviricilerde, mikro-
elektromekanik sistemlerinde hidrofonlarda ve sensérlerde kullanilmaktadirlar. PZT filmleri
yalnizca diigiik voltaj ve yiiksek frekans uygulamalarinda degil yar iletken entegre devrelerde
de kullanilmaktadir (Huang vd., 2004).

Piezoelektrik polimerler ve piezoelektrik kompozitler uygulamada birlikte kullanilirlar
(Karakaya, 1998). Polimerlerde ¢ok ince folyolarla bile 160 MHz’ya kadar frekanslarda
ultrason olugturmak miimkiindiir (Karahan, 2004). Piezoseramik-polimer kompozitleri sonar
araglarinda ve t1bbi teshis amagh geviricilerde kullanilmak {izere gelistirilmiglerdir (Karakaya,
1998).

5.1 Uriinler ve Caliyma Prensipleri

Piezoelektrik seramiklerde diiz ve ters etki diye adlandirilan iki ¢esit etki goriiliir. Diiz etkide,
uygulanan mekanik bir gerilime karsilik seramikte elektrik yikii olusur. Ters etkide ise,
seramik, elektrik alana tabii tutulunca malzemede mekanik bir hareket meydana gelir [1].
Piezoelektrigin bu motor-jeneratdr Gzelligi sonar sistemlerinin ve mikrofon, hoparlor gibi

elektromekanik cihazlarin gelisimine yol agmigtir (Mutlu vd., 1997).

Kulaklik; Geleneksel olarak, kulakliklarda kulaga sesi iletmek igin elektromagnetizmadan
yararlanilmaktaydi. Bu yontem yeterli gériinmesine ragmen, daha da gelistirebilmek icin
piezoelektrik malzemelerle yapilan uygulamalar yaygmlasmigtir. Piezoelektrikligin
elektromagnetik tip kulakliga gbre bazi avantajlar vardir; pil degisimi daha az olur ve daha
kiiciik, basit ve kolay iiretilebilir. Kulaklik sistemi ii¢ sekilde agiklanir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1 Piezoelektrik tipi kulaklik (a) kulaklik (b) kulaklik ve kulak zar1 (c) piezoelektrik
cevirici [8].

(a) Kulaklik ii¢ par¢adan olusur; Mikrofon etraftaki sesleri yakalar, elektrik devre sesi arttirir,
kulaklik ise arttirilmis sesi iletir.

(b) Kulaklik ve kulak zar1 arasimndaki bolge tamamen kapatilmistir. Eger kapatilmazsa sizan
ses artar.

(c) Piezoeleltrik ¢evirici kulaklikta diyafram gérevi goriir ve gelen elektrik sinyali sayesinde
titresir [8].
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Sekil 5.2 Telefonlarda kullanilan piezoelektrik geviricinin gematik gGsterimi
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Bu olusum elektriksel alanlar igerisinde incelenir. Yansiyan sesler piezoelektriksel
malzemeler iizerinde diizlemsellik olugturur, dogrusal degisiklikler kristali polarize eder ve bu
olay bir elektriksel alan olusturur. Elektriksel alan ikinci piezoelektrik kristal {izerinde
dogrusal degisiklikler meydana getirir ve ses iletilir (Askeland, 1984).

Dokunmaya duyarl sensdrler; Piezoelektrik geviricilerin en 6nemli uygulamalarindan biri
kimyasal algilamadir. Kimyasal algilama, kristallerin {izerinde akustik dalgalarin
olusturulmasi durumunda gerceklestirilir. Bu uygulamalarda piezoelektrik kristaller frekansa
bagl akustik igaretler yayacak gsekilde rezonant bir yapiya getirilir. Rezonans frekansim
degistiren bir etken de piezoelektrik kristalin yiizeyi lizerine yerlestirilen herhangi bir yabanci
maddenin kiitlesidir. Buradan hareketle piezoelektrik diizenek ¢ok yiiksek bir hassasiyetle
kiitle 6l¢limiinde kullanilabilmektedir (Mutlu vd., 1997).

Sens6r yarim dalga boylu uzunlamasina yerlesmis titresim osilatorii igerir. Eksponansiyel
huni titregimin giddetini arttirir. Huninin ucu pargaya dokundugu anda, titregimcinin rezonans
frekansi degisir. Yiizey boyunca siirekli bir temas saglamaya ¢alisarak numunenin yiizey sekli
saptanabilir. Titregsim PZT ince film sayesinde saglanir (Sekil 5.2).

Destekleyici Parga by,

sNumune

Sekil 5.3 Dokunmaya duyarl sensor [7].

Tibbi teshis amach kullanilan ¢eviriciler; Sekil 5.3 piezoelektrik kompozitten yapilmis olan
tibbi teghis amagl kullanilan bir geviricinin sematik yapisimi gOstermektedir. Seramik
¢ubuklar birbirine paralel olarak dizilmis, epoksi regine matrisi i¢ine yerlegtirilmistir.
Kullanilan g¢ubuklar yiiksek yogunluklu PZT’den yapilmustir. Ceviricinin yiizeyi sisteme
elektrik giris ¢ikigini saglamak icin elektrodlanmustir.
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Elektrod
Polimer exiro

Sekil 5.4 Tibbi uygulamalarda kullanilan piezoelektirik kompozit malzeme [5].

Dogrusal ultrasonik digliler, piczoelektrik osilatorleri igerirler [5]. Piezoelektrik kristal
iizerindeki elektrodlar aracilif: ile ylizeyler arasinda uygulanan bir gerilim, mekanik bir
deformasyona neden olur. Bunun tam tersi durumda, yani kristal mekanik olarak deforme
edildiginde kristal igerisindeki yiiklerin fiziksel bir ayirimi s6z konusu olmakta, bu durum da
kristal yiizeyindeki elektrodlar arasinda bir elektriksel gerilim olugsmasima neden olmaktadir
(Mutlu vd., 1997).

Piezoelektrik motorlar; Piezomotor kullaniminin avantajlari; yiksek gilic yogunlugu,
manyetik alanlardan etkilenmemesidir. Ayrica piezoelektrik kristal kullamimiyla osilatér
devresinin frekansi, ortam sicakliina ve besleme gerilimine ¢ok daha az bagimhilik gosterir.
Piezoelektrik malzemenin elektriksel etkileri (motor-jeneratdr o6zellii), giic ve hareket
kabiliyeti kazandirir.

Sekil 5.5 Piezoelektrik motor [9].
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Dijital kontrel cihazlari;; bu sistemlerde kullanilan piezoelektrik malzemeler 6lgiimii
yapacak diskler seklinde dizayn edilmislerdir. Hareket eden tlim yiizey degerlerini
gorebilmektelerdir. En biiyiik avantajlart x ve y eksenleri boyunca olusan tiim hareketlerin
dinamik performansim inceleyebilmeleridir. Sensorler her bir diizlemi (x, y ve z)
algilayabilecek konumda yerlegtirilmigtir. Sensorlerin ucu pargaya dokundugu anda,
titresimcinin rezonans frekansi degisir. Yiizey boyunca siirekli bir temas saglamaya galigarak
numunenin yiizeysel 6zelliklerinin saptanmasinin yani sira molekiil baglari ve g¢izgileri de

rahatlikla incelenebilir. Titregim PZT disk sayesinde saglanir.

Sekil 5.6 Djjital kontrol cihazi [9].

Sensdrler; Kristal yiizeyinin 6lgiilmesi istenen maddeyi spesifik olarak baglayan kimyasal
algilayic1 maddelerle kaplanmasi neticesinde sensorler olugmustur. Piezoelektrik mikrobalans
sistemlerinin kimyasal sensor olarak kullaniminda kristalin ¢aligma ortaminin hava ya da siv1
olmas: 6nemlidir. Baz1 uygulamalarda sens6r 6nce hedef maddenin i¢inde bulundugu siva
ortama daldirilir ve sonra havada 6lgiim yapilir. Bazi uygulamalarda ise 6lgtim dogrudan
dogruya siv1 i¢inde gergeklestirilir (Mutlu vd., 1997).

Giiniimiizde sensérler tibbi ekipmanlar, endiistiiriyel kontrol sistemleri, klimalar, ugaklarda,
uydularda ve oyuncaklarda kullanilmaktadirlar.

Ultrasonik geviricilerde piezoelektrik kristal uygun bir koruyucu ile ortiiliir. Yiizey tabakasi
incelenecek bir kat1 malzemeye bastirildiginda bu basing ters piezoelektrik etkiye neden olur.
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Cevirici bu gekilde kullanildiginda bir a.c. sinyali ve aym frekansta bir ultrasonik (elastik
dalga) sinyal iiretir. Cevirici bir ultrasonik alici olarak kullanildifinda, piezoelektrik etki ile,
bu defa incelenen yiizey tabakasina carpan yiiksek frekansh elastik dalgalar aymi frekansta
olgiilebilir bir voltaj titregimi tiretir (Kizihrmak, 2000).

Farkli uygulamalar i¢in {iretilmis sensor resimleri Sekil 5.7, 5.8 ve 5.9°da verilmigtir.

Sekil 5.7 Ultrasonik sensor [10].

Sekil 5.8 Elektronik kontrol sistemlerinde kullanilan sensorler [10].

Sekil 5.9 Ayna tipi yansitict (reflektor) sensor [10].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligmada sulu ortamda birlikte-¢6ktiirme yontemi, mekanik ve ultrasonik olmak fiizere iki
farkli kanistirma metodu ile uygulanmis ve sonugta yiiksek saflikta kursun zirkonat titanat |
Pb(Zr;xTix)Os] tipi piezoseramik toz tiretimi gergeklestirilmigtir.

6.1 Hammadde Hazirlama ve Yontemin Uygulanmasi

Bu c¢alismada baglangic malzemeleri olarak, kimyasal saflikta tetra-n-biitil ortotitanat
[(C4HoO4)Ti, > %98 safiyette], zirkonyum oksi kloriir (ZrOCL.8H,0, %99 safiyette) ve ticari
kursun nitrat (PbNOs3) kullamlmigtir. Baglangic malzemelerine ilaveten tetra-n-biitil
ortotitanatt  [(C4HoO4)Ti] ¢Oziindiirmek amaciyla etilen glikol ~monometileter
(CH30CH,CH,0H, > %99,5 safiyette) ve coktiirlicli olarak da 0.25 M’lik amonyak
kullamlmigtir. Calismada kullamlan tiim malzemeler Alman Merck firmasindan temin
edilmistir.

Baglangic malzemelerinden zirkonyum oksi kloriir (ZrOCl,.8H,0) igin Merck firmasi
tarafindan verilmis olan safsizlik degerleri; SO4 (maksimum %0,005), Pb (maksimum
%0,001), Fe (maksimum %0,001) ve Ti (maksimum %0,005) seklinde siralanmaktadir.

Coziindlirme amacli kullanmilan etilen glikol monometileter (CH;OCH,;CH;OH) igin Merck
firmas: tarafindan verilmis olan safsizlik degerleri; Al (< % 0,00005), B (£ % 0,0(< % 0,
0002), Ba (< % 0,00001), Ca (< % 0,00005), Cd (< % 0,000005), Co (< % 0,000002), Cr (<
% 0,000002), Cu (< % 0,000002), Fe (< % 0,00005), Mg (< % 0,00001), Mn (< % 0,000002),
Ni (£ % 0,000002), Pb (< % 0,00001), Sn (< % 0,00001) ve Zn (< % 0,00001) seklinde
siralanmaktadir.

1 mol Pb(Zrys3Tio47)O3 bilesimini elde edebilmek icin, 100 cc damitilmis suda 8,47 g
(0,026M) zirkonyum oksi kloriir (ZrOClL,.8H,0) ve 16,55 g (0,005M) kursun nitrat (PbNO3)
¢oziindiiriiliip 60 °C sicakhiginda bir ¢bzelti ve 100 cc etilen glikol monometileter
(CH;0CH,CH,OH) icerisinde ise 8,835 g (0,23M) tetra-n-biitil ortotitanat [(C4HoO4)Ti]
¢oziindiiriilip 60 °C sicakhginda ikinci bir ¢ozelti hazirlanmigtir. Her iki ¢ozeltiden de
ultrasonik ve mekanik karistirma diizeneklerinde kullanilmak tizere 2 adet hazirlanmigtir.
100cc damitilmisg suda 8,47 g (0,026M) zirkonyum oksi kloriir (ZrOCl,.8H,0) ve 16,55 g
(0,005M) kursun nitrat (PbNO;) ¢oziindiiriilmesi seklinde hazirlanan birinci ¢6zeltiye 100cc
etilen glikol monometileter (CH;0CH,CH,OH) igerisinde 8,835 g (0,23M) tetra-n-biitil
ortotitanat [(C4Hy04)Ti] seklinde hazirlanmig olan ikinci ¢dzelti 60°C sicaklikta sabit tutulan
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birinci ¢ozelti igerisine daldirilan cam boru vasitastyla 3 cc/dakika’lik bir debiyle damla
damla ilave edildi. Elde edilen ¢6zelti kanigimmin pH degeri 6l¢iildit ve pH degerinin 1°den
diisiik oldugu tespit edildi. Sicaklipin 60 °C’de sabit tutuldugu ¢dzelti karisimi igerisine,
birlikte-¢coktiirme islemini gergeklestirebilmek igin 0,25 M’lik amonyak ¢6zeltisi 3
cc/dakika’lik bir debiyle damla damla ilave edildi. 0,25 M’lik amonyak ¢ozeltisinin ilavesi
asamasinda ¢ozeltinin pH degeri belirli araliklarla $lgiildi ve ¢ozeltinin pH degeri 9- 10
aralifinda ayarlandiktan sonra 0,25 M’lik amonyak ¢dzeltisi ilavesine son verildi.

Tiim bu islem adimlar sirasinda ayni iglemleri takip ederek 2 adet hazirlanan ¢ozeltilerden
biri ‘INTERSONIK’ marka 35 kHz’lik frekanslik, 200 W 1sitma giiciine sahip ultrasonik
kanigtiric1, bir digeri ise ‘ARE’ marka 250 devir/dakika hiza sahip, 800 W 1sitma giiciine
sahip magnetik karigtirict kullamilarak, ¢ozelti siirekli olarak 60°C sicaklik sabit kalmak
kosuluyla karigtirdi.

Sekil 6.1 Ultrasonik kangtirma cihazinin farkh agilardan gériintiisii
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Sekil 6.2 Mekanik karistirma cihazi

Amonyak
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PbNO3
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a) Mekanik b} Ultrasonik

Sekil 6.3 Kursun, zitkonyum, titanyum hidroksitleri ¢oktiirmede kullamlan diizenekler (Yayls,
2000)
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Karigtirma iglemi sirasinda, ultrasonik karistirma cihazina 1000 cc su dolduruldu. Zamana
bagli olarak hem ¢ozeltilerin sicakliklari, hem de ultrasonik karistirma ile banyodaki sicaklik
degisimleri HACH marka termometre yardimiyla &lgiildii ve ¢6zeltinin sicakligimi sabit
tutabilmek i¢in cihaz sicaklik ayarlar diizenlendi. Bu hacimde suda meydana gelen sicaklik
arisggin  zamanla degisiminden ultrasonik banyodaki giic Q = m.c. AT formiiliinden
yararlanilarak 35 kHz de 0,095 W/cm? olarak hesaplandi. ( Buradaki m: madde miktari, c: 1s1
kapasitesi, AT: sicaklik farkidir) (Karahan, 2001).

Kurgun nitrat (PbNQO3), tetra-n-biitil ortotitanat [(C4HgO4)Ti] ve zirkonyum oksi klorir
(ZrOCl1,.8H,0) igeren ¢ozelti icerisine amonyak ¢dzeltisi ilave edilmesiyle birlikte pH 9-10
aralifinda asagida verilen reaksiyonlarda goriildiigii gibi hidroksitler seklinde ¢oktiiler;

Pb(NO3), + 2NH;3.H,0 — Pb(OH), ¥ + 2NH;NO; (6.1)
7r0Cl,.8H,0 + 2NH;3.H,0 — ZrO(OH), ¥ + 2NH,Cl + 8H,0 6.2)
(C4Ho0)4Ti + 3H,0 — TiO(OH), ¥ +4C4HyOH (6.3)

Birlikte ¢oktiirme esnasinda pH degeri 9-10 arasinda tutuldugundan, Esitlik 6.1, 6.2 ve 6.3’de
ki Pb, Zr ve Ti hidroksitlerin olusumu es zamanli olarak gergeklesir (Xu vd.,2002).

Elde edilen her bir ¢6zelti 6 saat siireyle dinlendirildikten sonra, ‘Schleicher & Schuell’ marka
beyaz bant siizge¢ kagidi ve siizme trombu kullamilarak siizme iglemi gergeklestirildi. Bu
islemi takiben elde edilen gokelti, su ile seyreltilmis 0,001 M’lik amonyak ¢ozeltisi ile 8 ve
alkol ile 2 defa yikandi. Siizge¢ kagidi iizerinde kalan ¢okelti siizme trombundan alimarak
‘Telstar Cryodos’ marka liyofilizat6r ile — 80 ° C sicaklikta 24 saat siireyle dondurularak
kurutuldu.
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Sekil 6.4 Liyofilizator dondurarak kurutma cihazi

6.2 Kursun, Zirkonyum ve Titanyum Hidroksitlere Uygulanan Testler

6.2.1 Kursun, Zirkonyum ve Titanyum Hidroksitlerin Morfolojileri
Ulrasonik ve mekanik karigtirma iglemleri sonucu Pb(OH),, ZrO(OH), ve TiO(OH), seklinde
¢oken hidroksitler, ‘JEOL JSM — 5410 LV’ marka tarama elekton mikroskobunda farkli

as oo e e

biiyiitmelerde goriintiiler alindi ve iki farkhi yOnteme ait olan gériintiiler birbirleriyle
karsilagtirilda.

Bu karsilagtirma neticesinde, ultrasonik yontemle karistirilan Pb, Zr ve Ti hidroksit tozunun
mekanik yontem kullamlarak karigtirilan Pb, Zr ve Ti hidroksit tozuna gore daha belirgin tane
olusumu gosterdigi ve tanelerin birbirinden bagimsiz sekilde olugtugu goriilmektedir.Mekanik
yontemle elde edilen kursun, zirkonyum ve titanyum hidroksit tozlarinin SEM fotograflarinda
ise, tanelerin birbirine yapigik bir halde kiimelendigi goriildti (Sekil 7.1 7.2, 7.3, 7.4).
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6.2.2 Kursun, Zirkonyum ve Titanyum Hidroksitlerin Termal Bozunumlar

Ultrasonik ve mekanik karigtirma sonucu elde edilen Pb, Zr ve Ti hidroksit numunelerinin
termal bozunumlari, oda sicakligindan 700 ° C’ye kadar hava atmosferinde 10 ® C/dakika
1sitma hizinda ‘Diamond TG / DTA’ marka termal analizérii ile DTA (diferansiyel termal
analiz) ve TG (termogravimetrik analiz) analizleri incelenmis, artan sicaklikla beraber agirlik
kaybt es zamanli olarak kaydedilmis ve bdylece ka¢ farkli reaksiyon olustugu, olusan
reaksiyonlarin baglangig ve bitis sicakliklar: belirlenmigtir (Sekil 7.5 ve 7.6).

6.3 Kursun, Zirkonyum ve Titanyum Hidroksitlerin Kalsinasyonu ve Uygulanan
Testler

Ultrasonik ve mekanik kanstirma sonucu elde edilen Pb, Zr ve Ti hidroksit tozlari 650 ° C
sicaklikta ‘Linn High Therm’ marka elektrik direngli firinda 1 saat siireyle kalsine edildi.

Sekil 6.5 Elektrik direngli firin
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6.3.1 Kalsine Edilmis Kursun-Zirkonat-Titanat Tozlarmm X-Isim1 Kirimim Analizleri
Pb, Zr ve Ti hidroksit tozlarmin 650 ° C sicaklikta kalsine edilmesi neticesinde elde edilen
Kursun-zirkonat-titanat tozu X-1stm kirmnimi incelemeleri ‘Bruker AXS’ marka X-1gmt
difraktometresinde yapildi.

Elde edilen sonuglar PZT’nin standart tetragonal ASTM kartindaki verilerle
karsilagtinldiginda elde edilen tozun, tek fazli tetragonal yapida Pb(Zrg 53Tig47)O3 bilesimine
sahip kursun-zirkonat-titanat tozu oldugu belirlenmis ve deney verilerinden elde edilen X-
1s1numi kirmmim analiz sonuglar ile literatiirdekinin uyumlu oldugu tespit edilmistir (Sekil 7.7,
7.8 ve 7.9).

6.3.2 Kalsine Edilmis Kursun-Zirkonat-Titanat Tozlarimin Morfolojileri
Pb, Zr ve Ti hidroksit tozlarmin 650 ° C sicaklikta kalsine edilmesi neticesinde elde edilen

kursun-zirkonat-titanat tozlarinin morfolojik incelemeleri ‘JEOL JSM — 5410 LV’ marka
tarama elekton mikroskobunda farkli biiyiitmelerde incelendi ve iki farkli yonteme ait olan
goriintiiler birbirleriyle karsilagtiriida.

Bu kargilasgtirma neticesinde, hidroksit tozlarmin morfolojilerine benzer bir gekilde ultrasonik
yontemle elde edilen kurgun-zirkonat-titanat tozlarinin mekanik yontem kullamlarak elde
edilen kursun-zirkonat-titanat tozlarina gére tanelerin daha belirgin olustugu ve birbirlerinden
ayr1 ayri oldugu tespit edildi. Her iki yontemde de g6zenekli olusum gézlemlendi (Sekil 7.10,
7.11,7.12,7.13,7.14,7.15, 7.16, 7.17, 7.18 ve 7.19).

Pb, Zr ve Ti hidroksit tozlarinin 650 ° C sicaklikta kalsine edilmesi neticesinde elde edilen
kurgun-zirkonat-titanat tozlarimn analizleri JSM-5410 LV SEM cihazina baglhh EDX analiz
tinitesinde EDS donatim1 ile mikroyapida noktasal analizleri yapildi (Cizelge 7.1 ve7.2).



48

7. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRMELERI

7.1 Kursun, Zirkonyum ve Titanyum Hidroksitlerin Morfolojileri

Ultrasonik ve mekanik karigtirma sonucu elde edilen kursun, zirkonyum ve titanyum hidroksit
tozlarmin SEM fotograflart Sekil 7.1, 7.2, 7.3, 7.4 ve 7.6’da goriilmektedir. Iki y&ntem
arasinda tozlarin yapisinda ve boyutlarinda bazi farkliliklar oldugu tespit edildi. Bu durum

karistirma yonteminin tozlarin morfolojisi ve boyutlar iizerine etki ettigini gostermektedir.

Ultrasonik yontemle elde edilen kursun, zirkonyum ve titanyum hidroksit tozlanmn SEM
fotograflarindan, tane olusumunun daha belirgin oldugu ve tanelerin birbirlerinden ayr1 ayri
olustugu gozlemlenmistir.

Mekanik yontemle elde edilen kursun, zirkonyum ve titanyum hidroksit tozlarinin SEM
fotograflarinda ise, tanelerin kiimelenmis sekilde iist {iste toplanmig halde oldugu
gortilmiigtiir.
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Sekil 7.1 Ultrasonik karistirma ile elde edilen Kurgun, Zirkonyum ve Titanyum Hidroksitlerin
750 biiyiitmede ¢ekilen SEM fotografi

Sekil 7.2 Mekanik karigtirma ile elde edilen Kursun, Zirkonyum ve Titanyum Hidroksitlerin
750 biiyiitmede ¢ekilen SEM fotografi
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Sekil 7.3 Ultrasonik karigtirma ile elde edilen Kurgun, Zirkonyum ve Titanyum Hidroksitlerin
3500 biiyiitmede ¢ekilen SEM fotografi

Sekil 7.4 Mekanik karigtirma ile elde edilen Kursun, Zirkonyum ve Titanyum Hidroksitlerin
3500 biyiitmede gekilen SEM fotografi
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7.2 Kursun, Zirkonyum ve Titanyum Hidroksitlerin Termal Bozunumlari

Ultrasonik ve mekanik karistirma sonucu elde edilen kursun, zirkonyum ve titanyum
hidroksitlerin hava atmosferinde elde edilen diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri ile
termal bozunmalarina ait termogravimetrik analiz egrileri (TG) Sekil 7.5 ile Sekil 7.6’da
verilmigtir..

DTA egrilerinden ultrasonik ve mekanik karighrma ile elde edilen kursun, zirkonyum ve
titanyum hidroksitlerin bozunma egrilerinin benzerlik gosterdigi goriilmiigtir. Bu da
hidroksitlerin ayn1 bozunma reaksiyon kademelerine sahip olduklarimi gostermektedir. Ancak
ultrasonik numunenin bozunma reaksiyonlarinin baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 mekanige gore
15 °C kadar daba digiiktiir. Yapilan stokiyometrik ve termogravimetrik hesaplamalar
¢Okeltinin kristal olmayan durumdaki kursun, zirkonyum ve titanyum hidroksit karigimi
oldugunu gostermektedir. PZT faz kiitle kayiplar1 TG egrisinde goriilmektedir. Ultrasonikte
300 ve 620 °C’de, mekanikte ise 315 ve 635 °C’lerde biiyiik kiitle kayiplar goriilmektedir.
Ultrasonik yontemde 55 °C civarmnda baglayan kiitle kaybr 100 °C’ye gelindiginde %12,5
civarinda iken mekanik yéntemde bu deger yaklasik olarak %17,5°dir. 300 °C’ye gelindiginde
ultrasonik y&ntemde agirlik kaybr %22,5 iken mekanik yontemde bu degerin 315 °C’de
%26,5 oldugu goriilmiistiir. Ultrasonik yontemde 500 °C’ye gelindiginde toplam agirlik
kaybinin %22,7, mekanik yontemde ise 515 °C’ye gelindiginde toplam agirlik kayb1 %26,5
olmugtur. Bu sicakliklara gelindiginde su kaybi ve Pb, Zr ve Ti hidroksitlerin bozunma
reaksiyonlar: sonlanmustir. 560 °C’den sonra meydana gelen kiigiik kiitle kaybr ise, ortamdan
kaybolan PbO kaybim ifade eder.

1: 0,47: 0,53 oraninda olusan kursun, zirkonyum ve titanyum hidroksitleri ayri ayri
bozunurlar ve 1sitildiklar1 zaman Esitlik 7.1°de goriildiigti gibi PZT tozlarini olustururlar.

Pb(OH), + 0,53ZrO(OH), + 0,47TiO(OH), — Pb(ZI‘o_53Ti0,47)O3 + 2H20T (71)
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Sekil 7.5 Ultrasonik yontemle elde edilen kursun, zirkonyum ve titanyum hidroksitlerin hava
atmosferinde bozunmalarina ait DTA ve TG egrileri
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Sekil 7.6 Mekanik yontemle elde edilen kursun, zirkonyum ve titanyum hidroksitlerin hava
atmosferinde bozunmalarina ait DTA ve TG egrileri



54

7.3 Kalsine Edilmis Kursun-Zirkonat-Titanat Tozlarmm X-Ism Kirimim Analiz
Sonuclan

Ultrasnik ve mekanik karigtirma sonucu elde edilen kursun, zirkonyum ve titanyum
hidroksitlerin 650°C’de 1 saat kalsinasyonu ile elde edilen kursun-zirkonat-titanat tozlarinin
X-151m1 analizleri sonucunda elde edilen pikler Sekil 7.7 ve 7.8°de , pikleri tayin edebilmek
icin gerekli olan veriler Sekil 7.9°da verilmistir.

Yapilan incelemeler sonunda elde edilen bilesigin tek fazli tetragonal yapida prerovskit
Pb(Zr.53Tig 47)Os bilesimine sahip kursun-zirkonat-titanat oldugu belirlendi. Deneyler sonucu
elde edilen degerlerin literatiirdeki degerlerle uyumluluk gésterdigi goriilmiigtiir.

Ultrasonik yontemle elde edilen kursun-zirkonat-titanat tozlarmin X-ismmmi kirmmim
paternlerindeki pik geniglikleri, mekanik yontemle elde edilen kursun-zirkonat-titanat
tozlarmin X-1gmimi kirmim paternlerindeki pik genisliklerinden daha fazladar.
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Sekil 7.9 Farklt sicakliklarda kalsine edilen PZT tozlarinin X-1gmn1 kirinim diyagrami (Xu vd.,
2003).

7.4 Kalsine Edilmis Kursun-Zirkonat-Titanat Tozlarmim Morfolojileri

Kursun, zirkonyum ve titanyum hidroksitlerin 650 °C’de 1 saat siireyle kalsinasyonuyla elde
edilen kursun-zirkonat-titanat tozlarnin SEM mikrograflar1 sirastyla $ekil 7.10, 7.11, 7.12,
7.13, 7.14, 7.15, 7.16, 7.17, 7.18 ve 7.19’da verilmistir. Ultrasonik karistirmanin kursun,
zirkonyum ve titanyum hidroksitlerde olusturdugu etkiyi kursun-zirkonat-titanat tozlarinin
olusumunda da gosterdigi goriilmektedir.

SEM fotograflarma bakildiginda her iki y6ntemde de tane boyutunun bir miktar kigiilme
gOsterdigi tespit edilmigtir. Ultrasonik yontemle iiretilen tozlarim mekanik yontemle elde
edilenlere gore daha aglomere oldugu ve daha ince taneli olduklart1 SEM ile yapilan
incelemelerle belirlenmigtir. Ultrasonik yontemde tozlar birbirinden ayn bir yapida
olusmugken, mekanik yontemle elde edilen tozlar ise birbirinin {izerine kiimelenmis

durumdadirlar.
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Sekil 7.10 Ultrasonik karigtirma ile elde edilen kursun-zirkonat-titanat tozlarina ait 35
biiyiitmede ¢ekilen SEM fotografi

.

i

Sekil 7.11 Mekanik karigtirma ile elde edilen kurgun-zirkonat-titanat tozlarina ait 35
biytitmede gekilen SEM fotografi
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Sekil 7.13 Mekanik



Sekil 7.14 Ultrasonik karigtirma ile elde edilen kursun-zirkonat-titanat tozlarina ait 200
bityiitmede ¢ekilen SEM fotografi

S

Yy

Sekil 7.15 Mekanik karistirma ile elde edilen kursun-zirkonat-titanat tozlarina ait 200
biiyiitmede ¢ekilen SEM fotografi
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7.5 Kalsine Edilmis Kursun-Zirkonat-Titanat Tozlarmmm EDX Analizleri
Pb, Zr ve Ti hidroksit tozlarinin 650 ° C sicaklikta kalsine edilmesi neticesinde elde edilen
Kursun-zirkonat-titanat tozlarinin, JSM-5410 LV SEM cihazina baghh EDX analiz {initesinde

EDS donatimu ile mikroyapida noktasal olarak yapilan EDX analizleri Cizelge 7.1 ve 7.2 ‘de
verilmisgtir.

Cizelge 7.1 Ultrasonik karistirma ile elde edilen kalsine edilmis kursun-zirkonat-titanat

tozlarinin EDX analizleri
Element Agirlik %
0O 4917 wt.%
Ti 7.178 wt.%
Zr 9.397 wt.%
Pb 78.508 wt.%
100 wt %Toplam

Cizelge 7.2 Mekanik karigtirma ile elde edilen kalsine edilmis kursun-zirkonat-titanat

tozlarinin EDX analizleri
Element % Agurhik
0) 4.581 wt.%
Ti 8.815 wt.%
Zr 7.522 wt.%
Pb 79.083 wt.%
100 wt %Toplam
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8. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

0,026M zirkonyum oksi kloriir, 0,005M kursun nitrat damitilmis su icerisinde, 0,23M tetra-n-
biitil ortotitanat ise etilen glikol monometileter icerisinde ¢oziindiirilmiistiir. Tki ¢ozelti
birbirleriyle karigtirilip, amonyak ilavesi ile ¢oktiiriilmiigtiir. Cokeltilerin kurutulmasi ile elde
edilen kursun zirkonyum ve titanyum hidroksitler 650 °C’de kalsine edilerek kursun-zirkonat-
titanat tozu elde edilmistir. Bu islemler ultrasonik ve mekanik olmak {izere iki farkh yontem
uygulanarak gerceklestirilmistir.

8.1 Sonuglar

1) Birlikte ¢oktiirme yontemi geleneksel kati-hal reaksiyonuna gore ¢ok diisiik reaksiyon
sicakliginda ve daha kisa reaksiyon zamaninda PZT tozu sentezlenmesine olanak
saglamaktadir.

2) Ultrasonik ve mekanik yontemle hazirlanan iki ayn kurgun, zirkonyum ve titanyum
hidroksit toz numuneleri karsilagtinldiginda ultrasonik yontemle elde edilen hidroksitlerin
bozunma reaksiyonlarmn tiim kademelerde mekanik yéntemle elde edilenlere gore 15 °C
kadar daha erken baglayip bittigi belirlenmistir. Bu durum ultrason dalgalarinin kimyasal
proseslere etkisiyle agiklanabilir.

3) Her iki yOntemle elde edilen tozlann SEM mikrograflarina bakildiginda kalsinasyon
sonrasinda tane boyutlarinda kiigtilme oldugu tespit edilmigtir.

4) Ultrasonik yontemle elde edilen kursun-zirkonat-titanat tozlarnin daha kiigiik tane
yapisinda olduklar1 SEM mikrograflar1 iizerinde yapilan incelemelerle belirlenmigtir. Bu
durum bozunma reaksiyonlarindaki sicaklik farkinin bir sonucu olabilir.

5) Kursun zirkonyum titanyum hidroksit tozlar1 ve kalsinasyon sonrasi olusan kursun-
zirkonat-titanat tozlarmna ait SEM mikrograflar1 karsilastirildiinda her iki olusumda da
ultrasonik yontemle elde edilen tozlarn daha belirgin tane yapisinda olduklar: ve tozlarin
birbirlerinden ayr1 ayr olustugu belirlenmistir. Mekanik yontemle elde edilen tozlarn ise
birbirlerinin iizerine kiimelenmis bir gekilde olugtugu tespit edilmisgtir.

6) Ultrasonik yontemle elde edilen kursun-zirkonat-titanat tozunun birbirine yapisik toz
tanecik kiimeleri seklinde olmamasi, bu tozlarin akicilik Ozelliklerinin daha iyi oldugu
sonucunu dogurmustur.
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8.2 Oneriler

Geleneksel yontemdeki kirma,5giitme, eleme gibi on islemler hem teknolojik hem de
ekonomik agidan olumsuzluklar getirmektedir. Birlikte ¢oktiirme yOnteminin uygulanmasi
geleneksel yontemdeki proses adimlarinin ortadan kaldirilmasini saglamis, bunun neticesinde
de proses ekonomik ve teknolojik agidan kolaylagtirilmigtir.

Elde edilen kurgun- zirkonat- titanat toz numuneleri sinterleme iglemine tabi tutularak sonug

{irliniiniin 6zelliklerinin nasil etkilendiginin belirlenmesi gerekmektedir.

Ultrasonik karigtirma ile ¢oktiirme yontemi farkli frekanslarda uygulanarak kursun zikonyum
titanyum hidroksit tozlari ve kalsinasyon sonrasi olusan kursun-zirkonat-titanat tozlarinda

meydana gelen 6zellik degisimleri ayrica incelenmelidir.
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