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Ozet

Kursun icermeyen piezoelektrik potasyum sodyum niyobat (KysNags)NbO3 (KNN) yiksek piezoelektrik
Ozellikleri, Curie sicakligi ve elektromekaniksel 6zellikleri nedeniyle son yillarda yaygin olarak
arastirlmaktadir. Ancak, KNN seramiklerin sinterlenmesi esnasinda potasyum yapidan kolayca

Anahtar kelimeler uzaklagmaktadir. Béylece yapida potasyum kaybi olustugu icin geleneksel sinterleme ydntemi ile
Piezoelektrikler; yogunlasmasi ve dolayisiyla yiiksek elektriksel ozellikler elde edilmesi zordur. Amaglanan ylksek
Kursunsuz seramikler;  gzelliklere ulasilabilmesi igin yogunlasma sorununun asilmasi gerekmektedir. Bu calismada, % 4 mol Li
KNN; Empedans (KL4) ve % 7 mol Li (KL7) katkisi ile Uretilen KNN seramiklerin yapisal ve dielektrik &zellikleri
spektroskopisi. arastirilmigtir.  Ayrica, KNN seramiklerin elektriksel davranislari farkh sicakliklarda empedans

spektroskopisi ile 10 Hz-10 MHz araliginda 6l¢lilmustur. KL4 ve KL7 seramiklerin Curie sicakliklari yapilan
Olglimler sonucu sirasiyla, 468°C ve 502 C olarak 6lgtlmustir. % 7 Li katkisi ile ortorombik-tetragonal faz
donusimi oda sicakhiginin altina 6telenmistir. KL4 ve KL7 seramiklerin oda sicakligindaki dielektrik sabiti
degerleri 100 kHz frekansta sirasiyla 345 ve 615 olarak olgllmustir. Artan lityum katkisi ile KNN
seramiklerin dielektrik kayip degerleri azalmistir.

Electrical Properties and Impedance Spectroscopy of Lithium Doped
Potassium Sodium Niobate (KNN) Based Ceramics
Abstract

Among various lead-free piezoelectrics, (KgsNags)NbO3 (KNN) ceramics have been heavily investigated
in recent years due to their high piezoelectric properties, high Curie temperature and their
electromechanical properties. However, potassium leaves the structure easily during the sintering
process of KNN ceramics. Thus, it becomes rather hard to densify KNN through conventional sintering
methods due to potassium deficiency and good electrical properties cannot be achieved. The difficulties
related to the densification of KNN ceramics must be overcome to achieve good properties. In this
study, the structural and dielectric properties of 4 mol % Li (KL4) and 7 mol % Li (KL7) modified KNN
ceramics were investigated. Furthermore, electrical behaviors of KNN ceramics were analyzed using AC
impedance spectroscopy from 100 Hz to 10 MHz at various temperatures. The Curie temperatures of
KL4 ve KL7 ceramics were measured as 468 °C ve 394 °C, respectively. The orthorombic-tetragonal
phase transition shifted below room temperature with 7 mol % Li doping. The dielectric constants of
KL4 and KL7 ceramics were measured as 345 and 615 at 100 kHz, respectively. The dielectric loss
decreased with Li modification.
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1. Giris Saito et al. 2004). Ancak, PZT esasli seramikler
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1950'li yillardan beri, kursun zirkonat titanat agirlikca % 60’'tan fazla kursun icermektedir. Kursun

[(Pb,Zr)TiO3, PZT] esasli piezoelektrik seramikler
miikemmel piezoelektrik ve elektriksel 6zellikleri

oksit sinterleme esnasinda buharlasmakta ve uzun
sire c¢evrede kalmakta olup sirekli maruz

nedeniyle elektronik aygit teknolojisinde sensr, kalindiginda da beyin ve sinir sistemlerinde ciddi

S e e S hasarlara neden olmaktadir. Bu nedenle, Avrupa
ultrasonik dénustiricd, eyleyici gibi uygulamalarda

yaygin olarak kullaniimaktadir (Heartling, 1999 Birligi yasalari ile elektronik aygit teknolojisi harici
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malzemelerde kursun kullanimi sinirlandiriimistir.
Ancak, elektronik aygit teknolojisinde énemli yeri
olan PZT’ nin yerini alabilecek alternatif sistemler
gelistirildiginde bu malzemelerin kullanimlari da
yasaklanacaktir (Saito et al. 2004; Ringaard and
Wourlitzer, 2005; Maeder et al. 2004; Hagh et al.
2009). Bu nedenle, giliniimiizde kursun icermeyen
perovskit yapili ferroelektrikler, tungsten bronz tipi
oksitler ve tabakali bizmut yapili oksitler yaygin
olarak arastirilmaktadir (Mensur Alkoy and Papila,
2010).
icerisinde yer alan ve ferroelektrik KNbO; ile anti-
ferroelektrik NaNbO;’Gn bir kati
potasyum sodyum niyobat [(Ki.,Na,)NbOj;, KNN]

ABO;-perovskit yapili ferroelektrikler

eriyigi olan

esasli seramikler yiiksek Curie sicakhgi (T.=420°C),
yiksek piezoelektrik 6zellikleri bakimindan dikkat
¢ekmektedir (Egerton and Dillon 1959; Saito et al.,
2004; Hagh et al. 2009). Ancak, KNN seramiklerdeki
alkali bilesenlerin KNN’nin sinterleme sicakliginda
kolayca sivi faza gegcmeleri ve 6zellikle potasyumun
ucucu olmasi nedeniyle vyapida yogunlasma
problemi ortaya ¢ikmaktadir. Yogunlasma problemi
ortadan kalkmadikca geleneksel katihal kalsinasyon
yontemi kullanilarak elde edilen seramikler ile
amaglanan elektriksel 6zelliklere ulasiimasi oldukga
zordur (Hollenstein et al. 2005; Ringgaard and
Wourlitzer 2005; Maeder et al., 2005; Mensur Alkoy

et al., 2011).

Gunimuzde KNN
bircok farkh teknik kullanilarak yogunlasma sorunu

seramiklerin hazirlanmasinda

asilmaya calisiilmaktadir. Jeager ve Egerton
(1962)'nin galismasinda sicak presleme teknigi (HP)
ile KNN seramiklerde % 99 goreli yogunluga
ulasiimis ve boylece yiksek elektriksel 6zellikler
(K=420, d33=160 pC/N) elde edilmistir (Jaeger and
Egerton 1962). Ayrica, spark plasma sinterleme
(SPS) teknigi kullanilarak Gretilen KNN seramiklerde
920°C gibi dusik sinterleme sicakliklarinda dahi
yuksek yogunluk ve yilksek piezoelektrik 6zellilere
(d33=148 pC/N, kp= % 38,9) ulasiimistir (Zhang et al.
2006). Ancak, bu teknikler seri lretim gerektiren
endistriyel uygulamalarda geleneksel sinterleme
yontemine gbére daha yilksek maliyet gerektirdigi
Bu nedenle, KNN

seramiklere daha dusik maliyetli olan K;CuNbgO 3

icin tercih edilmemektedir.

(KCN), Ks54CuTa00,9 (KCT) ve CuO gibi sinterleme
yardimcilari ekleme, CaTiO; LiTaO; gibi perovskit
yapih
formuna dondstirme gibi yontemler tercih
edilmektedir (Mensur Alkoy and Papila 2010; Wu et
al. 2008; Hagh et al. 2009; Saito et al. 2006; Zhang
et al. 2009). Ayrica yapiya benzer dzellikteki (Li",

bilesikler eklenerek yeni bir kati eriyik

Sb>* ve Ta>* vb.) iyonlar ekleyip KNN seramiklerin
yogunlasma davranisi diizenlenebilir. Li, Ta ve Sb
gibi elementler ile stokiyometrileri diizenlenen KNN
seramikler morfotrofik faz siniri yakininda oldugu
icin ylksek piezoelektrik ve elektromekaniksel
ozellikler sergiledikleri bilinmektedir (Hollinstein et
al. 2006; Hagh et al. 2009; Saito et al. 2006).

KNN’deki elementlere kiyasla daha kiigik atomik
yaricapa sahip olan Li* (atomik yaricapi: 0,76 A)
ABOj; yapisinda A konumundaki Na* (1,38 A) ve K*
(1,02 A) iyonlarinin yerine vyerlesmektedir. Bu
calismanin temel amaci, yapilan Li katkisi ile katihal
ile elde edilen KNN’nin

yogunlasma davranisinin diizenlenmesi ve katkinin

kalsinasyon yontemi

yapisal ve elektriksel Ozelliklere olan etkilerinin

empedans spektroskopisi  teknigi kullanilarak

detayli olarak incelenmesidir.

Empedans spketroskopisi dielektrik malzemelerin
empedans Ozelliklerinin ve dielektrik gevseme
(relaxation) davranislarinin incelenmesinde
kullanilan bir tekniktir (Moulson and Herbert,
2003).

(2") Gzere iki bolimden olusmaktadir. Gergek ve

Empedans (Z*) gergek (Z') ve sanal olmak

sanal kisimlar sirasiyla direng (R) ve kapasitans (C)
ifade

edilmistir ( j =+/—1). Burada @ agisal frekanstir.

ile baglantihidir. Baginti 1’de empedans

z" =R+ joc] (1)

Polikristalin malzemelerin kiitlesel kismi icin es

deger devre paralel bagl bir direng ve bir

kapasitorden  olusmaktadir. Eger  malzeme
icerisinde taneler disinda tane sinin fazi veya
elektrot tane etkilesmesi varsa bu durumda es
deger devrede her bir paralel eleman birbirine
farkli

malzemeye degisen bir durumdur.

sekillerde  baglanir. Bu malzemeden
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2. Materyal ve Metot

Lityum katkili  (KgagNagaslioos)NbOs; (KL4) ve
(Ko.465Naga65Lio.07)NbO3 (KL7) seramikleri
geleneksel  sinterleme  yontemi  kullanilarak

Uretilmistir. Potasyum karbonat (K,CO;), sodyum
karbonat (Na,CO3;), niyobyum oksit (Nb,0s), lityum
karbonat (Li,CO3) ve tantal oksit (Ta,0s5) (Alfa-
Aesar, Ward Hill, MA) baslangi¢ tozlari olarak
kullanmistir. KNN tozlari K:Na orani 1:1 olacak
sekilde hazirlanmistir. Baslangic tozlar
stokiyometrik oranlarda tartildiktan sonra bir kaba
konulmus ve etanol ile ayni kaba konularak ZrO,
bilyalar yardimiyla 24 saat sire ile bilyah
degirmende karistirilmistir. Bu karisimlar
kurutulduktan sonra KL4 ve KL7 tozlarina 900°C’de
4 saat stre ile iki kez kalsinasyon islemi
uygulanmistir. Her kalsinasyon sonrasi tozlara 24
saat slre ile bilyali degirmende ogitme islemi
Ogitme islemi
uygulanan KL4 ve KL7 tozlarinin ortalama tane

uygulanmis ve kurutulmustur.

boyutu sirasiyla 0,64 ve 0,68 um olarak

Olgllmuistlr. Bu tozlara polimerik esasli baglayic
eklenerek 12 saat siire ile bilyali degirmende
karistinlmistir. Kurutulduktan sonra tozlar 12 mm
capindaki disk seklindeki kaliba konulduktan sonra
75 MPa basing uygulanarak es eksenli kuru preste
pelet haline getirilmistir. KL4 ve KL7 0&rnekler
5°C/dk 1sitma ve sogutma hizlarinda sirasiyla
1070°C’'de 4 saat ve 1090°C’ de 1 saat
sinterlenmistir. KL4 ve KL7 seramiklerin Arsimet
teknigi kullanilarak olgilen yogunluklari sirasiyla %
94 ve %95,3'tir.
elektriksel o6lgclimler icin SiC zimpara kullanilarak
Elektriksel
uygulanacak orneklerin her iki ylzeyine glimis-

Orneklerin her iki yiizeyi

paralel hale getirilmistir. Olglim
paladyum (Ag-Pd) elektrot ince bir katman halinde
strilmus ve 5°C/dk isitma ve sogutma hizlarinda

850°C’ de 30 dakika pisirilmistir.

Isil daglama uygulanan 0&rneklerin mikroyapisal
ozellikleri taramali elektron mikroskop (SEM) (XL30,
FEI, USA) aracilligi ile incelenmistir. Elektriksel
Ozellikler 100 Hz'den baslanarak 10 MHz'e kadar
573K-798K sicaklik araliklarinda empedans analizor
(4194A, Agilent, USA) kullanilarak ol¢tlmustir. AC
akim uygulanmistir. Olgiim sirasinda numuneler

firinin igerisindeki dizenekte bulunan paralel plaka
seklindeki iki elektrotun arasina yerlestirilmistir.
3. Bulgular ve Tartisma

Isil daglama islemi uygulanan KL4 seramiginin
mikroyapi gorintist Sekil 1'de gosterilmektedir.
Onceki calismalarimizda raporlanan katkisiz KNN

seramiklere ait mikroyapi  goriintlleri ile

kiyaslandiginda lityum katkisi  belirgin  olarak

yogunlasma davranisini diizenlemektedir (Mensur
Alkoy and Berksoy-Yavuz, 2012).

Sekil 1. KL4 6rneginin SEM mikrografi.

Sekil 2’de ise KL4 ve KL7 seramiklerin kiyaslamal
olarak 100 kHz frekans degerinde alinmis sicakliga
bagh dielektrik sabiti olgclimleri verilmistir. KL4

seramiginde  154°C  sicakhkta  ferroelektrik
ortorombik-ferroelektrik tetragonal faz dénisimi
(Tor) ve 468°C sicaklikta ise ferroelektrik

tetragonal-paralektrik kibik faz (T.) doénlsimi
meydana gelmektedir. Artan Li katkisi ile KL7
seramiklerde tetragonal-kiibik faz  donisiim
sicakhgr (T.) artarak 502°C olarak olgtilmustir.
Ayrica %7 Li katkisi ile ortorombik-tetragonal faz
sicakligt  oda  sicakhginin  altina
KL4 ve KL7

sicakhgindaki dielektrik sabitleri sirasiyla 345 ve 615

donlsiim
otelenmistir. seramiklerin  oda
olarak olgUlmustir. Sekil 3'te ise KL4 ve KL7
seramiklerinin sicakhga bagl dielektrik kayip (tan
loss) olgctimleri verilmistir. Oda sicakliginda artan
lityum katki orani ile dielektrik kayip azalmaktadir.
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Sekil 2. KL4 ve KL7 seramiklerin kiyaslamali sicakhga
bagli dielektrik sabiti dl¢ctimleri.
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Sekil 3. KL4 ve KL7 seramiklerin sicakliga bagl dielektrik
kayiplari.

Sekil 4(a) ve (b)'de KL4 ve KL7 seramiklerinin farkl
sicakliklardaki
gercek ve

frekansin bir fonksiyonu olarak
sanal empedans Olgimlerine yer
Yiksek sicakliktaki 2"
degerlerinde artip maksimuma ulastiktan sonraki
azalma davranisi dielektrik gevseme (relaxation)

asamasina isaret etmekte ve Debye davranisindan

verilmistir. empedans

sapma meydana gelmektedir (Mensur Alkoy and
Berksoy-Yavuz, 2012). Yiksek sicakliklardaki bu z2”’
tepe degerleri daha acik olarak gézlenebilmektedir.
Bu durum artan sicaklik ile birlikte gevseme
frekansinin daha ylksek degerlere o6telendigine
isaret etmektedir.

Her bir 6rnek icin gevseme sireleri Z”-f grafiginden
(2nf T, =1)
seramiklerin  723K-798K sicaklilarindaki gevseme
frekansi ve siireleri Tablo 1’de verilmistir.

hesaplanmistir.  KL4 ve KL7

Tablo 1. KL4 ve KL7 seramiklerinin gevseme sireleri.

Ornek Sicaklk if:li:nms? Gevseme Siiresi T,
Adl (K) fmak (HZ) (S)
798 K 1,32x10° 1,96x10™
KL4 773K 5,05x10° 2,86x10"
723K 2,11x10° 7,55x10°
798 K 1,44x10° 1x10™
KL7 773K 7,40x10° 2,15x10™
723K 1,31x10° 1,21x10™

Artan sicaklik ile KL4 ve KL7 seramiklerde Z' ve Z”
degerlerinde azalma meydana gelmistir. Bu sicakhk
ile baglantil olan bu davranis uzay yiklerinin
ortaya ¢ikmasi sonucu AC iletkenligin artmasindan
kaynaklanmaktadir Ayrica artan Li katkisi 2’ ve Z2”
degerlerinde azalma meydana gelmis ve iletkenlik

artmistir.
120
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G
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Sekil 4. (a) KL4 ve (b) KL7 seramiklerinin farkh

sicakhklardaki frekansa bagh olarak gergek (Z’) ve sanal
(2’") empedans olgiimleri.

Empedans spektroskopisindeki Cole-Cole egrileri
(Nyquist diyagram) genis bir frekans araliginda tane
ve tane siniri etkisini belirlemede kullanilan etkili
bir tekniktir (Nobre and Lanfredi, 2003). Bazen

birden fazla yarim daire gozlenebilir. Yiksek
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frekans degerlerindeki ilk yarim daire, tane icindeki
malzeme o6zellikleri ile baglantiliyken daha distk
frekanslardaki ikinci yarim daire ise tane sinirlari
etkisi ile baglantihdir. KL4 ve KL4T seramiklerin
farkh sicakliklardaki (723K-798K) Cole-Cole egrileri
Sekil 5(a) ve (b)’'de gosterilmektedir.

300

(a) KL4

120
(b) KL7

0 40 80 120

Sekil 5. (a) KL4 ve (b) KL7 seramiklerinin Cole-Cole
egrileri.

773 K’ den sonra Cole-Cole egrileri artan sicaklik ile
egri vyarigcaplari azalmakta ve bir yay seklini
almaktadir. Ayrica KL4 ve KL7 seramiklerin 723K-
798K sicakhk araligindaki tiim Cole-Cole egrilerinde
sadece tane etkisi gozlenmektedir. Ancak daha
onceki ¢alismamizdaki % 1 mol CuO katkili KNN
seramiklerin ayni frekans araliklarindaki Cole-Cole
egrilerinde tane siniri etkisinin varligr gézlenmistir.
Bu etki tane sinirinda ikincil fazin varhgina isaret

etmektedir. Orneklerin bulk (Rp)ve tane sinirt (Rg,)
direncleri yayin Z' ekseni ile kesismesi ile
belirlenmektedir (Moulson and Herbert, 2003).
Ancak KL4 ve KL7 seramiklerde tane siniri etkisi
gozlenmedigi icin Ry, degerleri belirlenememistir.
Tablo 2’de her bir 6rnegin belirli sicakliklardaki Ry,
C, degerlerine yer verilmistir.

Tablo 2. KL4 ve KL7 seramiklerin: Bulk direnci (Ry), bulk
kapasitans (C,), gevseme frekansi (f;) ve hesaplanan
acisal frekansi degerleri.

Ornek Adi T(K) R (kQ) Cs (F) w RypCp
798 K 12,8 2,15x10° 0,228

KL4 773K 100 4,65x10° 1,4751
723 K 280 4,59x10° 1,0659
798 K 33 5,70 x10° 1,575

KL7 773 K 125 3,84x10° 1,1160
723K 65 8,69x10™° 0,9828

Tablo incelendiginde KL4 ve KL7 seramikler icin Ry
degerleri artan sicakliga bagh olarak azalmaktadir
ve bu davranis bu malzemelerin 6z direncinin
(NTCR)

dogasindaki negatif sicaklik katsayisina

isaret etmektedir (Sen and Choulhary, 2004).
4. Genel Sonuglar
Bu calismada, geleneksel sinterleme yontemi ile

dretilen Li katkih  KNN
ozellikleri ve dielektrik ozellikleri detayh olarak

seramiklerin  yapisal
incelenmistir. Lityum katkisi ile KNN seramiklerin
yogunlasma davranislari ve elektriksel 6zellikleri
diizenlenmistir. Empedans spektroskopsi yontemi
ile dielektrik gevseme davranisi genis bir frekans
araliginda sicakhga bagl olarak incelenmistir. Artan
sicaklik ile birlikte gevseme frekansi daha yiksek
frekanslara 6telenmistir.
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