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Bu c¢alismada, kursunsuz bir sistem olan (KosNags)NbO; (KNN)
sisteminin sentezlenmesi, ZnO ilavesinin KNN sisteminin sinterlenmesine etkileri
ve son olarak da stiin piezoelektrik 6zelliklere sahip yonlendirilmis mikroyapiya
sahip kursun icermeyen niobyum oksit esasli seramiklerin “Yonlendirilmis
Cekirdekle Kontrollii Tane Biiylimesi’ (Templated Grain Growth-TGG) yontemi
ile iretimi incelenmis ve bu sistemde yonlendirilmis mikroyap1 elde edilmesi igin
gerekli sartlar belirlenmistir. KNN eseksenli tozlar1 geleneksel kat1 hal sentezi ile
iretilerek, istenilen fazin elde edilebilmesi i¢in gerekli sartlar belirlenmistir.
Mikroyap: tasariminda kullanilan plaka sekilli sodyum niobat (NaNbO3) tozlari
ergimis tuz sentezi metodu ile iiretilmistir. Uretilen tozlar kullanilarak sodyum
potasyum niobat malzemesinin sinterlenme 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica plaka
ilavesinin ve ¢inko oksit ilavesinin sodyum potasyum niobat malzemesinin
sinterlenmesine etkileri belirlenmistir. Plaka miktarindaki artisin, malzemenin
yogunlagmasinda sorun meydana getirdigi ve %2 plaka miktarinin yonlenmis yap1
elde edebilmek i¢in en uygun miktar oldugu belirlenmistir. Cinko oksit (ZnO)
ilavesinin sinterlenme baglangic sicakligmi disiirdiigi ve ayn1 zamanda
yonlenmis yapr elde edilmesi i¢in uygun bir ortam olusturdugu goriilmiistiir.
Yonlenmis yapi elde edilebilmesi igin gerekli optimum sinterlenme sicakligi ve
stiresi belirlenerek, sonugta yonlii yapiya sahip, ¢inko oksit ilavesi iceren sodyum
potasyum niobat piezoelektrik malzemesi elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Sodyum potasyum niobat, yonlenmis mikroyapi, kursunsuz
piezoelektrik seramik



ABSTRACT
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Goke¢e YILDIRIM

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Advanced Technologies Program - Nanotechnology

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ender SUVACI
2008, 130 pages

In this study, the synthesis of lead-free (Ko sNags)NbO3 (KNN), the effects
of ZnO on sintering of KNN system and production of KNN which have superior
piezoelectric properties, via Templated Grain Growth (TGG) method is
investigated and the effect of composition and requirements to observe the
textured microstructure are determined. KNN izotropic powders are synthesized
by conventional solid state synthesis and requirements to get the observed phase
are determined. Sodium niobate (NaNbO3) platelets, which are used to design the
microstructure are produced by molten salt synthesis method. Sintering feature of
the sodium potassium niobate was determined by using these powders. In addition
to these, effects of platelet and zinc oxide addition to the sintering were
determined. Addition of platelets retards the densification and 2 vol %. Platelet
addition is the optimum platelet value to get the textured structure. Also, it was
observed that zinc oxide addition diminishes the sintering temperature and makes
an appropriate environment to get the textured structure. Optimum conditions are
determined to get the textured sodium potassium niobate and at the end, textured,
zinc oxide added sodium potassium niobate piezoelectric ceramic with high

density was acquired.

Keywords: Sodium potassium niobate, textured microstructure, lead-free

piezoelectric ceramic
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1. GIRIS

Giiniimiizde gelisen yiiksek teknolojinin ihtiyaci olan distiin malzeme
ozelliklerinin birgogu gelismis (ileri teknoloji) seramiklerle karsilanmaktadir.
Ileri teknoloji seramikleri genel olarak i) yapisal ve ii) fonksiyonel (islevsel)
seramikler olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir [1]. Yapisal seramikler genellikle
istlin 1s1sal ve mekanik Ozelliklerin gerektigi yerlerde kullanilmaktayken
fonksiyonel seramikler iistiin elektrik, manyetik veya optik 6zelliklerin gerektigi
yerlerde tercih edilmektedir. Son yillarda elektronik sanayiindeki hizli gelismeler
ve cevreyle ilgili uygulamalar ileri teknoloji seramiklerinin 6zellikle fonksiyonel
seramiklerin daha fazla kullanilmasina yol agmis ve bunun sonucu olarak
fonksiyonel seramikler seramik pazarmin 1996 yilinda %65.9 unu olustururken
1997 yilinda %70 lik kismini olusturmaya baslamislardir ve bu egilim halen de
devam etmektedir [2]. Fonksiyonel seramiklerin en yaygmn olarak kullanilan
boliimiinii elektronik seramikler olusturmaktadir. Bu yiizden kimi zaman bu
gruptaki malzemeler fonksiyonel seramikler yerine elektronik seramikler olarak
bile isimlendirilmektedir. Sadece Amerika’da elektronik seramik pazari ~7
milyar dolardir. Piezoelektrik malzemeler elektronik seramiklerin en genis
grubunu olusturmaktadir. Bu malzemeler elektrik enerjisini mekanik enerjiye,
mekanik enerjiyi de elektrik enerjisine g¢evirme yetenegine sahiptirler. Bu
yetenekleri sayesinde c¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadirlar. Bu nedenle

endiistriyel ve glinliik hayat icinde piezoelektrik malzemelerin yeri cok dnemlidir.



2. PIEZOELEKTRIK SERAMIKLER VE KURSUNSUZ
PIEZOSERAMIKLERIN ONEMI

Dielektrik &zellik, yalitkan malzemelerde bulunan bir &zelliktir. iki
dielektrik plaka arasinda sadece vakum bulunursa, her iki plaka farkli ytklenir,
ancak arada vakum oldugu i¢in bir yiik akisi olmaz, ancak bu plakalar arasina
iletken bir malzeme konulursa, bir yiik akisi olusur. Vakum altinda elektrik
akimina karsi olan direng, uygulanan voltajin ve plakalar arasindaki mesafenin bir
fonksiyonudur. Eger iki yiiklii plaka arasina dielektrik bir malzeme konulursa, bu
malzemenin plakalara bakan kismi, plakayla zit olarak yiiklenir. Bu durum kalic1
veya gecici ¢ift kutuplanma meydana getirir. Sisteme elektrik akimi verildiginde
bu kutuplar arasinda olusan etkilesim polarizasyonu meydana getirir ve hacim
basina olusan gecici polarizasyon olarak tanimlanir. Olusan polarizasyon
tabakalarin malzemeye yakin yerlerinde zit yonde yiiklenme meydana getirir ve
tabakanin yiizey yilik yogunlugunun diismesine sebep olur. Bu diisiis oran,
aradaki malzemenin polarize olabilme yetenegine baghdir ve Esitlik 2.1°deki gibi

formiilize edilebilir [3].

e=(D-P)/ e (2.1)

Uygulanan elektrik alan ortadan kaldirildiginda polarize olan malzemedeki
yonlenmelerin ortadan kalkarak, malzemenin eski haline donmesi i¢in gegen
siireye gevseme siiresi (relaxation time), frekansa ise gevseme frekansi adi verilir.
Uygulanan elektrik alanin frekansi gevseme frekansina ulastiginda, polarizasyon
frekansin gerisinde kalmaya baglar. Kutuplarin eski haline donmesine i¢
kuvvetlerin karsi koymasiyla da bir kuvvet kayb1 yasanir. Bu kayip, kutuplanma
stiresinin elektrik alan frekansinin gerisinde kalmasina oldukg¢a baglhdir. Bu sirada
olusan kayiplar kayip tanjanti (3, loss tangent) olarak adlandirilir. Kayip tanjanti &
ile dielektrik sabiti & nin carpimi, malzemenin ne kadar iyi bir dielektrik olup
olmadigini1 gosterir. Dielektrik malzemeye uygulanan elektrik alan frekans degeri

belirli bir seviyeden yiiksek ise buna bozulma frekansi adi verilir ve malzeme



iletken hale gecer. Malzemenin bozulmasi i¢in gerekli elektrik alana dielektrik

mukavemet veya bozulma mukavemeti (breakdown strength) ad1 verilir [3].
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gelisigiizel dizilimi polarizasyon

Sekil 2.1. Piezoelektrik bir seramigin polarizasyonu [4]

Ferroelektrik ve piezoelektrik ozellik, malzeme igerisinde olusan
kutuplanmalar ile ilgili 06zelliklerdir. Ferroelektrik o6zellik, elektrik alanin
yoklugunda da, malzeme igerisinde kutuplanmalarin kendiliginden karsilikli
olusmasidir. En oOnemli ferroelektrik malzeme orneklerinden birisi baryum
titanattir. Bu malzemenin tetrogonal kristal yapisinda, iyonlarin pozisyonlari
kendiliginden bir polarizasyon olusturmaktadir. Malzemenin ferroelektrik olmasi,
diisiik elektrik alan frekanslarinda olduk¢a yiiksek dielektrik sabitleri elde
edilmesini saglar. Bu malzemeler kapasitér uygulamalari i¢in oldukga elverislidir
ve bu ozellikleri sayesinde ¢ok kiiclik bir malzeme kullanilarak diger dielektrik
malzemelerden 1iyi sonuglar elde edilmektedir. KNN de, kursun igerikli
piezoelektrik malzemelere alternatif olarak sunulan ferroelektrik bir malzemedir.

Piezoelektrik oOzellik de, ferroelektrik oOzellik ile oldukga iliskilidir.
Piezoelektrik ozellik, baz1 kristal yapidaki malzemelerin, uygulanan mekanik
kuvvet karsiliginda elektriksel yiik olusturmasidir. Bu malzemeler ayni zamanda
tam tersi olarak wuygulanan voltaj ile birlikte deformasyon gosterirler.
Piezoelektrik malzemeler tam anlamiyla 1880 yilinda Pierre ve Jacques Curie

kardesler tarafindan kesfedilmis ve 1917 yilinda ilk kez 1. Diinya Savasi’nda



sonarlarda kullanilmistir. Bunu izleyen yillarda bu malzemelerin kullanim alanlari

gittikge artmustir [5]. Giinlimiizdeki kullanim alanlart:

e Yiksek voltaj ve giic kaynaklar1 (enerji donistiiriicliler, ¢akmaklar,
florasan lambalar vb )

e Sensorler (mikrofonlar, mikrobalans sistemleri, sonar dalgalar, medikal
sistemler vb.)

o Atesleme sistemleri (hoparlér, piezoelektrik motorlar, mikrometreler, zil,
lazer ayna yonlendirmesi, atomik kuvvet mikroskoplari, bazi yazicilar,
taramal1 tiinelleme mikroskoplari, dizel yakit hiicreleri, vb)

e Frekans standartlar1 (qurtz saatlerde, radyolar, bilgisayarlar, vb)

e Piezoelektrik motorlar (otomatik refleksli kameralarda, vb)

e Titresim soniimlendirme (baz1 tenis raketlerinde, vb, ayrica ileride evlerde

ve arabalarda kullanilmasi planlanmaktadir) [6]

Piezoelektrik malzemeler algilayict (sensor), tepkileyici (actuator) ve
transdiiser olarak endiistriyel proses kontroliinde, komiinikasyon alaninda, bilgi
sistemlerinde, tibbi cihazlarda vb. bir ¢ok alanda kullanilmaktadir [1].
Piezoelektrik pargalar elektriksel gii¢ ile mekaniksel gii¢ arasinda baglagim kuran
yapilardir. Bu yiizden bu iki enerjiyi birbirlerine ¢eviren doniistiiriicliler olarak
kullanilirlar.  Elektromanyetik motorlar ve jeneratorler dahil tim diger
elektromekaniksel doniistiiriiciilere prensip olarak rakiplerdir. Ancak kullanima
geldiginde piezoelektrik malzemeler kiiciik mekaniksel yer degistirmeler ve her
cevrimdeki kiigiik elektriksel yiikler iceren cihazlarla sinirlidir [7].

Piezoelektrik  oOzellik elastik ve dielektrik yapilarda  goriliir.
Dontistiiriilebilmesi i¢in piezoelektrik enerjinin elastik veya dielektrik enerji
olarak uygulanmasi gerekmektedir. Farkli uygulamalar icin farkli piezoelektrik
ozelliklerin 6nem kazandigini1 sdyleyebiliriz. Piezoelektrik cihazlarin etkili bir
bicimde kullanimi enerji kaynaginin ve uygulanan yiikiin elektriksel ve
mekaniksel 6zdirencine baglidir. Piezoelektriklerin sinirli yiik yogunluguna ve
gerinme genliklerine sahip olmalari, onlar1 diistik frekansli uygulamalar (mesela

50Hz) acisindan ¢ekici olmayan ve statik yiikler ve alanlar bakimindan



uygulanmaz duruma sokmaktadir. Frekans arttikca, bu malzemelerin
kullanilabilirligi de artmaktadir. Cilinkii elektrik akimi, yiikk ve frekansin
carpimindan olugmaktadir. Bu durumda piezoelektrikleri akustik alan ve
ultrasonik alan uygulamalarinda sik¢a gormekteyiz. Piezoelektrik malzemelerin
oldukg¢a sik kullanildigi pikaplarda 1935-1950 yillar1 arasinda tek kristal
ferroelektrik kullanildiysa da, daha sonra seramiklerin mekaniksel ve kimyasal
dayaniklilik bakimindan ¢ok daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Kullanilan
kompozisyonlar yiiksek baglasim faktdriine sahiptir. Bunlarm yiiksek
uyumlulukta olmasi1 ve diisiik mekaniksel kalite faktoriine (Q) sahip olmalari
avantajdir [7].

Piezoelektrik malzemeler, hava doniistiiriiciilerinde (kulaklik, hoparlér,
mikrofon, kamera, vb.) kullanilirlar. Bu sistemlerde genellikle yiiksek dielektrik
sabiti (ds;) tercih edilmektedir. Ayrica gesitli aletlerde kullanilmaktadirlar.
Mesela, hiz olcerlerde kursun titanat zirkonat kullanilmaktadir. Ancak yiiksek
sicakliga cikilacaksa farkli malzemeler de tercih edilebilmektedir. Ultrasonik
dalgalar katilarda veya birlesim noktalarinda catlak veya homojen olmayan
durumlar belirlemek i¢in kullanilirlar. Bu dalgalar da piezoelektrik elementlerle
saglanmakta ve toplanmaktadir. Tedavi tanilarinin konulmasinda da benzer bir
yontem kullanilmaktadir. Diisiik dielektrik sabiti ve yliksek frekans saglayabilen
tek kristaller daha ¢ok kullanilmasina ragmen bazi tasarimlarda da seramikler
kullanilmaktadir. 1-5 MHz frekans araliginda genellikle diisiik dielektrik sabitine
sahip olan kursun titanat zirkonat veya kursun metaniyobat, yiiksek empedansa
sahip olmalar1 sebebiyle avantajlidirlar. Farkli alanlarda 6zel amagli kullanilan
pek c¢ok cihazda da piezoelektrik malzemelere rastlanmaktadir. Kan
damarlarindaki basing degisimlerinin Slgen seramik mini doniistiiriiciiler, ani
patlama Olcerler, niikleer reaktorlerde sogutma suyunun kaynamasini algilayan ses
algilayicilar bunlardan bazilaridir. Uzay araglarinda, medikal uygulamalar veya
endiistride  kullanilan pek c¢ok cihazda da piezoelektrik malzemeler
kullanilmaktadir. Bunlarin yan1 sira sualti ses ve ultrasonik giiglerde
kullanilmaktadirlar. Bu uygulamalarda kursun zirkonat titanat bilesikleri genis yer
almaktadir. 20—100 kHz araligindaki frekanslar bu uygulamalar i¢in uygundur. Bu

seramiklerin stabilitesi yiiksek olmalidir [7].



Piezoelektrik malzemelerin genel olarak kullanildiklar1 diger bir alan ise
yuksek voltaj uygulamalaridir. Burada gss sabiti 6nem kazanmaktadir. 500 kg/cm2
(7000 psi) civarindaki bir sikistirmanin, yaklagik 5-15 kV/cm lik bir agik devre
alani yarattigin1 sOylemek miimkiindiir. Dizel motoru atesleme sistemlerinde
kullanilan cihazlar, polarize baryum titanatin bulunmasindan hemen sonra ortaya
cikmistir. Daha sonra kursun zirkonat titanatin da iyi bir atesleyici sistem oldugu
belirlenmistir.  Piezoelektrik malzeme kullanilan atesleme sistemlerinin,
manyetolu veya komiir indiksiyon atesleme sistemlerine gore avantaji, saft
hizindan bagimsiz olarak voltaj tretebilmesi ve soguk havalarda da sorun
cikarmadan caligmasidir. Bu uygulamanin kullanildigi diger {riinler, mutfak
ocaklari, cakmaklar, bazi el fenerleri, gaz kullanilan 1sitic1 sistemler, vb. olarak
siralanabilir. Polarize edilmis ferroelektrik malzemelere kuvvet uygulayarak 100
kV veya tlizerindeki voltajlara ulasilabilmektedir [7]. Her uygulama alani i¢in
farkli bir 6zelligin 6n plana ¢ikmasi, bu 6zelligi gosterebilecek farkli malzeme
secimlerini veya bulma arayislarini gerektirmektedir.

Kursun esasli piezoelektrik malzemeler uygulama alanlarinin ¢ok biiyiik
bir kisminda kullanilan en yaygin piezoelektriklerdir [8,9]. Bu malzemelerden
PbZrTi;xO3 (PZT), PbMgisNby;303-PbTiO; (PMN-PT) ve PbZnj;sNbysOs-
PbTiO; (PZN-PT), kompozisyonlari morfotrofik faz simirinda (MPB) oldugu
zaman, yliksek elektromekaniksel 6zellik gostermektedirler [7,10]. Piezoelektrik
yuk sabiti (ds3) seramikler i¢in 700 pC/N iken, kursun esash tek kristaller i¢in
1500-2500 pC/N’a ulastigi rapor edilmistir (PMN-PT ve PZN-PT) [11-13]. Bu
malzemeler miikemmel piezoelektrik o6zellik gostermelerine ragmen agirlikga
yaklagik %60’tan fazla kursun igermektedirler. Bu malzemelerin iiretim siireci
sirasinda buharlasan kursun c¢evreye yayilmaktadir. Ayrica kursun esash
malzemelerin geri doniisiimii ve saklanmasi gibi konularda da bazi sorunlar
yasanmaktadir, ¢iinkli ¢evrede uzun siire bulunan kursun yasayan dokularda
birikebilmekte ve beyin ile sinir sistemi basta olmak iizere pek ¢ok organa zarar
vermekte ve gecici ve kalic1 saglik problemlerine sebep olmaktadir. Uzun siire
acik havaya verilen kursun, ekosisteme zarar vererek asit yagmurlarina sebep
olmaktadir. Bu olumsuz etkilerin sonucu olarak son yillarda zehirli malzemelerin

kisitlanmas1 (ROHS) ve yasamin sona ermesine sebep olanlar (EOV) konusunda



Avrupa Birligi’nde ve Japonya’da bazi yasalar cikarilmistir. Ayrica Amerika
Birlesik Devletleri’nin de bu konuda kisitlamalar1 olmustur [14].

Atiklarin geri doniisiimii i¢in koyulan kisitlamalar, elektrik ve elektronik
cihaz iireticilerine geri doniisiim ve tekrar kullanim alanlarinda bazi sorumluluklar
getirmistir. Baz1 elektronik cihazlarda kursun ve diger bazi zehirli malzemelerin
kullanimi1 tamamen yasaklanmistir. Japonya ve Cin’de kursunsuz elektronik
malzeme iiretimi konusunda kararlar almigtir [15]. En ¢ok kullanilan ve etkili
piezoelektrik malzemeler de kursun esasli oldugu i¢in, bu malzemelerin
kursunsuzlar ile yer degistirmesi konusu ¢ok fazla 6nem kazanmustir.

Cok fazla uygulamada yer alan kursun esasli piezoelektrik malzemeler,
iretim sirasinda bir miktar kursunu kaybetmelerine ragmen %60’tan fazla kursun
icermektedirler. Kursun kaybi, sinterleme sirasinda yogunlagmanin saglanmast
icin yiiksek sicakliklara ¢ikma sirasinda meydana gelmektedir [16]. Cevreyle ve
korumayla ilgili kisitlamalarin getirilmesiyle, kursun igeren miikabilleri ile
kiyaslanacak ozelliklere sahip kursunsuz ferroelektriklerin iiretiminde yeni bir

stire¢ baglamustir.



3. POTASYUM SODYUM NIiOBYUM OKSIT ESASLI SERAMIKLER

Kursunsuz piezoelektrik seramikler bizmut-tabakali yapiya sahip, tungsten
bronz yapisinda ve perovskit yapida ferroelektrikler olarak gruplandirilabilirler.
Kursun esasli piezoelektrik seramiklerde morfotropik faz sinirinda en istiin
Ozelliklerin ~ goriilmesi  sebebiyle, kursunsuz piezoelektrik  seramiklerin
arastirilmasi sirasinda da calismalar daha c¢ok ikili ve iiglii sistemler {izerine
yogunlagmustir [7].

Bizmut titanat (BisTizO12) gibi bizmut-tabakali yapiya sahip seramiklerde
diisiik piezoelektrik sabiti, yiiksek Curie Sicakligi, uzunlamasina ve enlemesine
olan baglasim faktoriinde yiiksek anizotropi goriilmektedir. Bu o6zellikleri ile
bizmut tabakali yapilar, yliksek T. sensorlerde, rezonatorlerde ve filtrelemede
kullanilabilen bir malzeme olmustur. Srx1BisxTioxTaxOg9 kompozisyonu,
Bi3TiTaOg sisteminde siniflandirilan tipik bir kompozisyondur. Bu kompozisyon
900°C tizerinde Curie Sicakligina ve 13500 gibi bir mekaniksel kalite faktoriine
sahiptir ki, bu deger, kursunsuz piezoelektrik malzemeler igerisinde rapor edilen
en yiiksek degerdir [17-19].

(A1)2(A2)4(C)4(B1)2(B2)sO30 genel formuliine sahip olan Srp«CaxNaNbsO15
ve SryBai;xNb,Og gibi tungsten bronz ailesine ait malzemeler, elektrooptik,
fotorefraktif ve piroelektrik uygulamalar i¢in uygundur. Bu malzemeler
mikrodalga ve yiiksek giicteki lazer uygulamalar1 agisindan da dnemlidirler [16].

Kursunsuz piezoelektrik seramiklerden ABO;s; yapisina sahip olan
perovskit yapilt malzemeler yiiksek giic uygulamalar1 ve devinim saglayicilar i¢in
uygun ferroelektrik malzemelerdir. Bu yapida, katyonlar, valans sayilarina ve
koordinasyon numaralarina bagl olarak A- ve B- bolgelerinde yer almaktadirlar.
Bizmut sodyum titanat (Biy,Nay,)TiO3 ve kati ¢ozeltileri, BaTiOz ve
(NapsKos)NbO3 (KNN) temelli seramikler (Ki,Nay,NbOs-LiTaO3; vb.) perovskit
yapili piezoelektrik seramiklere bazi 6rneklerdir. (BiyzNay2) TiOs-(BiyKi/2) TiOs-
BaTiO; sistemi, dsz (191pC/N), kalinlik baglasim katsayisi (ki %56), ve
T 301°C gibi yiiksek elektromekaniksel ozellikler gostermektedir [20,21].
Ayrica, KNN temelli seramikler baz1 6zellikleri ile geleneksel PZT seramikleriyle

esdeger konuma gelmislerdir. PZT ve bazi kursunsuz piezoelektrik seramiklerin



ozellikleri Cizelge 3.1.’de verilmistir. NaKNbO3; seramikleri yiiksek frekans
sabitine ve diisiik dielektrik sabitine sahiptir. Bu 6zellikleri ile ultrasonik gecikme
hatlarinda ve ultrasonik doniistiiriiciilerin liretiminde yiiksek frekans uygulamalari
icin uygun hale getirmektedir [22].

NaNbO3; ve KNbOj bilesiklerinin kendi arasinda ve bunlarla diger bazi
kompozisyonlar arasinda bazi benzerlikler vardir. Potasyum niobat dort polimorfu
olmast ve bunlardan iigiiniin ferroelektrik olmasi agisindan BaTiOs’a oldukc¢a
benzemektedir. Sodyum niobat ise PbZrOs gibi antiferroelektriktir [7].

KNbOs, soguma sirasinda kiibik, tetragonal, ortorombik, rombohedral
olarak BaTiOg ile ayni simetrilere sahiptir. Curie Sicakligi 435°C’dir. K,O-Nb,Os
sisteminde, perovskit yapinin disinda suya hassas olan farkli fazlar da
bulunmaktadir. KNbOj3 kendisi pek ¢ok ¢oziiciide ¢oziilmedigi halde, stokiometri
saglanmadigi zaman havayla temas ettikten kisa siire sonra siserek
parcalanmaktadir. Bu problem, potasyum niobat i¢in diger fazlarin 1:1 fazina gore
daha kolay olusmasi ve KO fazinin da KNbOj3 fazina gore sinterleme sicakliginda
cok daha kolay buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir.

NaNbO3; 1:1  bilesigi oda sicakliginda ortorombik yapida ve
antiferroelektriktir. 355°C olan Curie Sicakligi’nin {izerinde dort kiibik olmayan

faz goriilmektedir. Yaklagik 640°C iizerinde ise basit kiibiktir [7].

Cizelge 3.1. Bazi1 kursunsuz piezoelektrik seramiklere ait piezoelektrik 6zellikler

Ozdlikler BT SBTT3 |KNN-LT| BiNT- NBiT PLIT4
BiKT-BT
[Dielektrik 1700 188 1256 1141 140 1300
[Sabiti, £427/
<o
|Kayip 0.5 - 1.6 - 10 0.4
[Tanjant1 D
(%0)
[Dazlemsel 0.5 0.128 - 0.56 0.15 0.7
glasim 0.36 0.04 0.51 0.33 - 0.58
aktoérd
Kis
k,
[Piezoelektrik] 190 14.6 230 191 18 289
[Sarj Sabiti
dss (PCN)
[Mekanik Q - 1243 - 84 100 -
jCuarie 115 540 323 30 ~600 328
[Sicaklyy
(°C)
BT: BaT|O3 [23] SBTT3(03) SrolgBingiz]Tao.gON [17]
KNN-LT: KosNﬁosNbOg-LlT&Og [24] BiNT-BiKT-BT: B|05N305Nb03'BaT|03 [20]
NBIiT: NagsBissTisO55 [10] PZT-4: A iyonu eklenmis sert PZT [23]



NaNbO3z’e Na yerine %0.6 atomca K eklemek, NaNbOj3’in yiiksek
alanlarda gosterdigi gibi ferroelektrik 6zellik gostermektedir. %30-35 atomca K’a
kadar da aynm1 veya benzer faz goriilmektedir. %47.5 atomca K eklendiginde ise
piezoelektrik ozelliklerde keskin bir pik olusturan morfotropik bir faz
olusturmaktadir. Bu faz PbTiO3- PbZrOs sistemine olduk¢a benzemektedir [7].

Sodyum potasyum niobat, ferroelektrik ve anti-ferroelektrik iki bilesenden
meydana gelisi ile PZT sistemine benzemektedir. NaNbO3’e KNbO3 eklenmesi,
T¢’si ylksek (400°C’yi asan) ferroelektrik faz olusumuna ve beraberinde saf
NaNbOs’e gore ferroelektrik faz dontsimii i¢in gerekli kritik elektrik alan
degerinde diisiise sebep olmaktadir [25,26]. Sekil 3.1°de gorilldiigii gibi, K"
iyonlariin degisimi ferroelektrik perovskit fazin stabilizasyonunu saglarken, yari
kararli fazlarn indirgenmesine sebep olur. Na"’un KNbOg’m A bdlgesi iyonu
seklinde yer almasi ile yiiksek sicaklik faz doniisiimleri degismemekte, ancak,
diisiik sicaklik faz doniisiim sicakligi diismektedir. Na*/ K* oaninin 50/50 oldugu
durumda, diizlemsel baglasim faktorii genis bir maksimum pik gostermektedir
[27-29]. Gosterdigi benzer Ozellikler ile kursun igerikli malzemelere benzeyen
KNN’1n siire¢ kontroliinde baz1 zorluklar ¢ikmasi, bu malzemenin ¢alisilmasi zor
bir malzeme olarak adlandirilmasina sebep olmustur.

Modifiye edilmemis KNN seramiklerini sinterlemek zordur ve havada
uzun siire bekletilemezler. Basing altinda sinterleme yapilmamis KNN seramikleri
bu sebeplerle diisiik piezoelektrik 6zellikler gostermektedir [27]. Sicak presleme
ve sicak dovme ile elde edilen KNN seramiklerinin piezoelektrik ozellikleri
normal sinterlenenlere gére ¢ok daha iyi olmustur [28,29]. Sekil 3.2°de, farkh
NaNbO3/KNbO; oranlarina sahip ve sicak preslenmis KNN seramiklerinin
piezoelektrik 6zellikleri goriilmektedir. Cizelge 3.2’de ise normal sinterlenmis ve
sicak preslenmis KNN seramiklerinin 06zellikleri karsilastirilmistir.  KNN

kompozisyonunda, baglagim faktoriiniin oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir [7].
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Sekil 3.2. NaNbOj’e farkli miktarlarda eklenen KNbO; fazinin, sicak preslenmis seramigin
dielektrik ozelliklerine etkisi, a) Diizlemsel baglasim faktorii, dielektrik sabiti ve
yogunluk degisimi, b) KNbO; eklenmesine bagli olarak kalici polarizasyon ve koarsif

alan degisimi [28]
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Cizelge 3.2. Sicak preslenmis ve basingsiz sinterlenmis KNN’a ait piezoelektrik o6zellikleri

gosteren ¢izelge [29]

Ozellikler Basingsiz sinterleme Sicak pres
Dielektrik Sabiti 290 420
(100 kHz’de)

Elektriksel Q ~50 ~70
(100 kHz’de)
Oz Diren¢ (ohm- ~10* ~10"
cm)
Yogunluk 4.25 4.46
(gr/icm3)
Poison Orani 0.27 0.27
Frekans Sabiti 1650 1700
(Hz-m)
Mekanik Q 130 240
Young Modiilii 1.04x10" 1.15x10"
(N/m?2)
Piezoelektrik
Sarj Faktorii 80 160
ds3 32 49
(PC/N)
das
Piezoelektrik
Voltaj Faktorii 31.5 43
Os3 12.6 13.1
(mV/N)x10°
Qa1 _
Diizlemsel
Baglasim 0.36 0.45
Faktorii 0.22 0.27
Kp
Ks1
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3.1. (KosNags)NbO3; Malzemesinin Sentezlenmesi
3.1.1. Eseksenli (Ko 5Nags)NbOj3 tozunun kati1 hal yontemi ile sentezlenmesi

Uygulanan proseste kullanilan toz ham biinyenin olusturulmasinda ve
sinterlenme ile mikroyap1 olusumu sirasinda 6nemli derecede etkilidir. Bu sebeple
seramiklerin fabrikasyonunda toz sentezlenmesi &nemli bir asamadir. Ileri
teknoloji seramiklerinde, geleneksel seramiklere gore daha fazla kontrol edilmesi
gereken parametre bulunmaktadir. Kimyasal kompozisyon ve mikroyapi ¢ok iyi
denetlenmelidir. Bu ylizden baslangi¢ tozlarinin miimkiin oldugunca kaliteli
olmas1 gerekmektedir. Ileri teknolojide 6nemli olan toz parametreleri; tane
boyutu, tane boyut dagilimi, sekli, aglomerasyon durumu, kimyasal kompozisyon,
faz kompozisyonu, toz yiizeyinin yapis1 ve kimyasidir. Istenilen toz 6zelliklerine
gore en uygun toz sentezleme yontemi kullanilarak bu parametreler kontrol
altinda tutulmaya ¢alisilir.

KNN es eksenli tozlarinin sentezlenmesi genel olarak iki yontem
kullanilarak yapilmaktadir. Bunlardan birincisi, ikili oksitlerden olusan
kompozisyonlarin 6nce sentezlenmesi (KNbO3; ve NaNbOj) veya alinmasi ile,
ardindan bu fazlarin, sonug stokiometriSine gore karistirilmasi seklindedir. Diger
yontem ise oksit karisim yontemi (oksit ve/veya karbonat) (geleneksel kati1 hal
sentezi) seklinde adlandirilan ve bilesenlerin karbonatlar1 (Na,CO3 ve K,COs) ile
Nb,Os oksidinin tamamen karistirildiktan sonra, kalsine edilmesi ile istenilen
stokiometrideki tozun elde edilmesi seklindedir [16]. Her iki yontemde de kat1 hal
sentezi kullanilmaktadir. Bunun sebebi, diger toz sentezleme yontemlerine gore
daha ucuz ve endiistride kullanilmaya daha uygun bir yontem olusudur.

Geleneksel yontem ile toz sentezleme daha ucuz ve kolay bir yontem
olmasina ragmen, KNN malzemesi i¢in 50/50 K/Na oranina sahip stokiyometrik
tozun elde edilmesi c¢ok kolay olmamaktadir. Ciinkii yukarida da belirtilen
sebeplerden dolayi, stokiometriden sapma olmakta ve istenmeyen bazi fazlar
olusmaktadir. Bu durumu engellemek igin 1959 yilinda Egerton yaptigi
calismalarda sisteme her iki karbonattan da molce %0.1 ekstra ekleyerek istenilen
stokiometriyi elde etmistir. Daha sonra sistemde kalan fazla karbonatlar

stizmiigler ve sonugta % 94-97 arasinda yogunluga ulasmuglardir [27]. Daha
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sonraki yillarda da, stokiometrinin tam olarak saglanmasi siiregelen bir problem
olmaya devam etmistir. Yapilan bazi ¢alismalarda hammaddeler firinda
kurutularak kullanilmis ve daha sonra da o6zel kosullarda saklanarak nem
kapmamalart i¢in ugrasilmistir [23,30]. Stokiometrinin son derece hassas
olmasinin sebebi de karbonatlarin neme asir1 hassas olmasi sebebi ile tartim
sirasinda olusan problemlerdir ki, bu durum, bizim caligmalarimiz sirasinda da
gbzlenmistir. Yapilan caligmalarda KNN tozunun sentezlenmesi icin gerekli
sartlarin belirlenmesine calisilmigtir. Bunun i¢in kalsinasyon sicakligi ve siiresi
degistirilen 6nemli parametrelerdir. Higbir ekstra karbonat kullanilmadan yapilan
kalsinasyon ¢alismalarinda 900°C’de 6 saat siire ile kalsinasyona tabi tutulan
tozlarin saf KNN elde etmek i¢in uygun oldugu P. Bomlai ve arkadaglarinin
calismasinda belirlenmistir (Sekil 3.3.). Sisteme ekstra karbonat eklenerek yapilan
denemelerde ise kalsinasyon sicakliginin ve bekleme siiresinin diisiiriilerek de saf
KNN faz1 elde edilebildigi belirlenmistir (Sekil 3.4.). Tozlarin tane boyutu da

kalsinasyon sicakligi, siiresi ve eklenen ekstra karbonatlara bagli olarak

degismektedir [31].
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Sekil 3.3. Na; (K\NbOj; tozunun farkl: sicakliklarda 2 saat kalsine edilmesi sonucunda elde edilen

tozlarin XRD grafigi, (¥ ; Nb,Os, +; K,COs3, o; Na,CO3) [31]
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3.1.2. Yonlenmis mikroyap1 eldesinde kullanmilacak NaNbOj; anizometrik

tozlarin ergimis tuz sentezi metodu ile sentezlenmesi

Anizometrik taneler, son yillarda yonlenmis mikroyapiya sahip
malzemelerin 6nem kazanmasi ile birlikte ve bu mikroyapinin yonlendirilmis
cekirdekle kontrollii tane biiylimesi (Templated Grain Growth, TGG)
teknolojisiyle {tretilmesinde bas eleman olmalari nedeniyle bu partikiillerin
tiretimi 6nemli bir arastirma alani haline gelmistir. Farkli boyut ve sekillerdeki
pek cok kompozisyona ait taneler, cesitli yontemler kullanilarak tretilmektedir.
Bu yoOntemlerden bazilar1 ¢ozelti igerisinde ¢oktiirme, hidrotemal sentez ve
ergimis tuz sentezi olarak siralanabilir. Ancak her zaman yonlendirilecek
mikroyapiyla aynit kompozisyonda anizometrik partikiil elde edilememekte ve bir
arafaz kullanilmaktadir. Bu yontemin adi reaktif ¢ekirdekle tane biiyiimesidir
(Reactive Templated Grain Growth, RTGG) ve ilk olarak Tani ve arkadaslar
tarafindan kullanilmistir [32]. Ciinkii, perovskit yapilar, uygun cekirdek segimi
acisindan sikintt yaratmaktadirlar. Tani ve arkadaslari BigsNagsTiOs esash
seramiklerde farkli bir metod kullanmislardir. Bu metodta, sonu¢ c¢ekirdek
yapisina ulagsmak i¢in bir ara faz kullanilmustir. Ara fazdaki yap1 ¢ekirdek olarak
katilmis ve tamamlayict bilesikle karistirilmistir. Kullanilan ara faz anizometrik
(kiiresel olmayan) sekle sahip olmalidir. Bunun disindaki diger proses asamalari
anizometrik partikiillerin yonlendirilmesi (Oriented Consolidation of Anisometric
Particles, OCAP) ve TGG ile benzerdir. Tek fark ham numunelerin bir
kalsinasyon islemine tabi tutulmalaridir. Ham numuneler, yonlendirilmis ara yap1
cekirdekleri ve gelisigilizel dizilmis tamamlayict bilesik tozlardan olugsmaktadir.
Buradaki kalsinasyon asamasi, ara faz bilesiginin reaksiyona girerek hedef
yapidaki ¢ekirdekleri olusturmasi i¢in gerekli asamadir [33].

Olusan reaksiyonlar1 ve yontemi daha iyi anlayabilmek i¢in BaTiO3’ te
olusan reaksiyonlart inceleyelim: [34-36]

Topotaksi, rutil yapidaki TiO, ve BaTiO3 arasinda <001>y // <110>gaTio3
seklinde [37] ve BagTi;704 Ve BaTiOjz arasinda <001> gastit7040 // <111>gatios
seklindedir [38.39]. Buradaki ¢ubuksu TiO; ticari olarak satilmakta ve BagTi17040

plakalar da ergimis tuz ¢o6zeltisi sentezi ile tretilebilmektedir [35]. Bu durumda,

16



bu bilesikler <110> ve <111> yonlii BaTiO; iiretmek i¢in aday reaktif
¢ekirdeklerdir. <001> yonlii BaTiOs3 elde etmek igin, BisTi3O1, ¢ekirdek segimi en

uygunudur. Bu ¢ekirdeklerden herhangi birisi se¢ildiginde olusan reaksiyonlar;

Cubuksu TiO,+BaCO3 — <110> yonlii BaTiO3 + CO,
Plaka BagTi17040 + 11 BaCO3 — 17 <111> yénh’i BaTiOz+ 11 CO»
Plaka BisTi3012+ 3 BaCO3; — 17 <001> yonlu BaTiO3 + 2Bi,O3+ 3 CO,

BisTizO1, ‘in kristal yapist perovskit bloklardan olusmaktadir. <001>
yonlii plakalar olusmaktadir. Ancak buradaki sorun Bi;O3 yan iiriinlerinin
olusmasidir, ancak bu sorun kalsinasyon yaparak asilabilmektedir. Hedef bilesigin
olugmasi sirasindaki malzeme taginim yonii oldukc¢a 6nemlidir. Eger tamamlayici
bilesiklerdeki malzeme, reaktif ¢ekirdeklere tasinirsa istenilen yonde ¢ekirdekler
elde edilebilir. Ancak reaktif ¢ekirdekteki malzeme, tamamlayici bilesige gecer
ise, cekirdekler bozulur ve sonug¢ yapi diizensiz olur. BaTiO; latis olusumu
sirasinda BaTiOgs latisi igerisine BaO veya Ba girdigi icin Ti igeren bilesikler

reaktif ¢ekirdek olarak kullanilabilir [33].
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3.2. (KosNags)NbO3’in Sinterlenme Davranisi

3.2.1. Sinterlenmenin 6nemi

Sinterleme 1940 yillarindan beri bilimsel olarak ele alinan, uzun yillardir
slire gelmis bir proses asamasidir. Ancak son yillarda gelisen teknoloji ile birlikte
malzeme sentezlemesinin olduk¢a Onem kazanmasi ile birlikte sinterlemenin
Oonemi de artmaktadir [40].

Sinterleme prosesi, genel olarak metal veya seramik tozlarina uygulanan
sicaklik ve/veya basing seklindeki enerji ile istenilen yogunlukta malzeme elde
edilmesidir. Ancak son yillarda teknolojik malzemelerin kullanilmasi ile
mikroyap1 tasarimi 6n plana ¢ikmaya baslamistir. Bu da, tane boyutu, sekli ve
dagilimlari, son yogunluk, farkli fazlarin ve porlarin boyutlar1 ve dagilimlar
seklindedir. Mikroyapinin bu 6zellikleri, nihai malzemenin fiziksel 6zelliklerinde
oldukca etkili olmaktadir. Mesela, birbirleriyle baglanti olusturan porlar,
piezoelektrik bir malzemenin iletken hale gegerek fonksiyonunu kaybetmesine
sebep olabilmekte, ya da yonlenmis yapiya sahip bir seramik, rastgele dagilmis
taneleri olan bir malzemenin yaklasik iki kati piezoelektrik 6zellik
gosterebilmektedir.

KNN malzemesine bakildiginda, yillardan beri KNN sisteminin
yogunlastirilmasi tlizerine oldukca calisma yapildigr goriilmektedir. Bunun sebebi,
KNN malzemesinde {iiretim sirasinda genel olarak goriilen iki problemden
kaynaklanmaktadir. Bunlardan birincisi, daha 6nce de bahsedilgi iizere, toz
sentezlenmesi sirasinda meydana gelen istenmeyen faz olusumudur. Diger
sorunlardan bir tanesi diger piezoelektrik malzemelere gore ¢ok daha diisiik
sicaklikta sinterlenmesi ve tane boyutunun istenilen incelikte elde edilmesinin zor
olusudur ki, bu sorunlar sonucta yogunlugun diisiik olmasina sebep olmaktadir
[23].

KNN malzemesinin yogunlugunu arttirmak i¢in 1950’lerden beri cesitli
caligmalar yapilmistir. Bunlardan birisi, basingli sinterleme yoOntemlerinin
kullanilmasidir. Diger bir yontem ise c¢esitli ilavelerin kullanilmasidir. Bu

yontemler, asagida anlatilmaktadir.
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3.2.2. Basinch sinterleme yontemlerinin kullanilmasi

KNN seramiklerinde yiiksek yogunluga ulagmak i¢in kullanilmis olan
yontemlerden birisi de basingli sinterleme yontemleri olmus ve beklenildigi gibi
1yi sonuglar da elde edilmistir. 1962 senesinde Egerton’un yaptig1 caligmada sicak
presleme yontemi kullanilarak %99 teorik yogunluga ulasilmistir [29]. Ancak
basingli sinterleme yontemleri, geleneksel sinterlemeye gére hem daha pahali,
hem de ayrintili aragtirma ve optimizasyona ihtiya¢ duyulan yontemler olduklari
i¢in pek tercih edilmezler [23]. Egerton’un ¢alismasinda, geleneksel yonteme gore
daha 1iyi elektriksel 6zellikler elde edilmis ve mikroyapinin daha kiiciik tanelerden
olustugu ve daha az poroziteye sahip oldugu goriilmiistiir. 2004 ve 2006 yillarinda
yapilan ¢alismalarda ise spark plazma sinterleme yontemi kullanilmis ve yine
yiiksek yogunluklar elde edilerek iyi elektriksel Ozelliklere ulasilmistir [40,41].
Ancak spark plazma sinterleme yontemi de olduk¢a pahali ve proses olarak

kisitlamalar1 olan bir yontemdir.
3.2.3. ilavelerin sinterlenme davranisina etkisi

KNN’in yogunlugunu arttirmak ve daha iyi elektriksel 6zellikler saglamak
amaci ile yapilan c¢aligmalardan birisi de cesitli ilavelerin kullanilmasidir. Bu
konuda calisan pek c¢ok arastirmaci, uzun yillar boyunca pek cok sonug elde
etmistir. Bu ¢alismalarda ¢esitli katyonlar A ve B katyonik bolgelerine eklenmis
ve/veya yer degistirilmistir. Buradaki amag kristal yapisinda olusturulan bosluklar
ile difiizyonu hizlandirmak ve yiiksek yogunluga ulasmaktir. ABO3 yapisindaki
bir malzemende A boélgesinde bosluklarin yaratilmasi ile sinterlenme
tyilestirilebilmektedir, bu durum sisteme fazladan B iyonu ilave ederek veya A
iyonunu daha yiiksek valans degerine sahip bir iyonla yer degistirerek de
saglanabilmektedir [7].

Gegmis yillarda yapilan g¢alismalara baktigimizda Kosec KNN yapisina
fazladan Nb>* veya Mg?* iyonlari ekleyerek sinterlemeyi iyilestirmeye ¢alismustir
[42]. Sinterlemeyi iyilestirmek i¢in 1987 yilinda Z. S. Ahn ve W. A. Schulze,

yaptiklari calismada KNN malzemesine Ba ilave ederek yogunlugu arttirmiglardir.
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Molce %4’e kadar ilave edilen baryumun yogunlugu arttirdig1 ve tane boyutunu
diistirdiigii belirlenmistir [22].

KNN fazina SrTiO3 fazinin etkisi incelenmis ve malzemeye ait sabitlerin
kararliliklarinin arttig1 goriilmiistiir [43]. Malic ve arkadaslar1 ise calismalarinda A
iyonu ile toprak alkali iyon degisimi yapmis ve KNN’in 6zelliklerini incelemistir.
Ca®*, Sr** ve Ba®* faz doniisiim sicakliklarimi diisiiriicken, Mg?* herhangi bir
déniisiim farkina sebep olmamistir. Ca®* ve Sr** ilaveleri ile yogunlugun arttigs,
gecirgenlik ve piezoelektrik yiik sabitinin de bununla birlikte saf KNN’e gore
arttig1 belirlenmistir [43].

Maeder ve arkadaslarmin yaptizi calismada da yine Sr** ve Ba*
iyonlarinin etkisi incelenmistir. Dielektrik sabiti, dielektrik kayb1 ve piezoelektrik
sabitin arttig1 gozlemlenmistir. Diizlemsel baglasim faktoriinde 6nemli derecede
artis goriiliirken, kalinliga baglh baglasim faktoriinde az bir artis oldugu goze
carpmustir [44].

Matsubara ve arkadaslar1 (Ks4Cujp3Ta0029, KCT), (K4sCuNbgO23, KCN),
(KTaOs, KT) seklindeki bazi bilesiklerin eklenmesinin etkilerini incelemislerdir.
KNN’e %0.38 molden daha fazla KCT eklemek, yogunlugun artmasina sebep
olmustur. KCT, B iyonlarinin artisina sebep olmanin yani sira sivi faz da meydana
getirerek  yogunlagsmay1r  arttirmistir.  Yogunlugun artmasi ile  birlikte
elektromekaniksel ozellikler de artis gostermistir. Diizlemsel baglagim faktorti,
dielektrik sabiti, piezoelektrik yiik sabiti, diizlemsel frekans sabiti ve mekaniksel
kalite faktorl, artis gosteren ozelliklerdendir. KCT fazinin KNN malzemesine
eklenmesi, faz doniisiin sicakliklarinin ve Curie Sicakliginin diismesine sebep
olmustur. Elektromekaniksel 6zellikler ise, oktahedral yapidaki ¢arpikligin KCT
eklenmesi ile azalmasi ve kalici polarizasyon degerinin azalmasi ve doniisiim
sicakliginin diismesi seklinde acgiklanmistir. Qm ve Np degerlerindeki artis ise
KCT fazinin sertlestirme etkisi ile olusmustur. Bu durum da, Cu®* iyonlarinin,
Nb°* iyonlar1 gibi B iyonlar ile yer degistirmesi sonucu meydana gelen bir
olaydir. Yer degistirme ile birlikte, KNN malzemesinin elastikligi artmaktadir.
Degerlerin  maksimum oldugu %0.38 KCT faz optimum deger olarak
belirlenmigstir, ¢iinkii Kp 0.42, Qm ise 1200 olarak maksimuma ulasmislardir
[45-47].
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Yine aym grubun yaptig1 ¢calismalarda KCT fazini yani sira Ta>" iyonlar
da KNN sistemine eklenmistir. KCT nin sertlestirme etkisine karsilik, Ta>"
iyonlarmin yumusatmasi ile birlikte, kp, relatif permittivitty, gerinme ve ds3
degerlerinde iyilesme oldugu gorilmistir [47]. CuO kullanilarak yapilan
calismalarda CuO ilavesinin KNN malzemesinin sinterlenme davranisini ve
elektriksel 6zelliklerini iyi yonde etkiledigi goriilmistiir [48].

Li ilavesinin KNN iizerindeki etkisi de diger bazi ilavelerle birlikte
arastirilmistir. Li* iyonlarimin A-yer atomlari ile yer degistirmesi ile Curie
sicakliginin yiikseldigi ve ortorombik-tetragonal faz doniisiimiiniin daha erken
oldugu belirlenmistir. Oda sicakligindaki gegirgenlik Li" ilavesiyle artarken, Curie
sicakligindaki gegirgenlik diigmiistiir. %1 mol Li*, K* ile yer degistirdiginde
diizlemsel baglasim faktorii ve mekaniksel kalite faktoriiniin arttig1 belirlenmistir.
Li*, Na' ile yer degistirdiginde ise piezoelektrik sarjlanma sabitinin iyilestigi
goriilmiistiir. Li*, her iki A-yer atomu ile de yer degistirdigindeyse en yiiksek
indirgenmis alan gerinmesi elde edilmistir [45]. Li" ilavesi LiTaO; seklinde de
ilave edilmigtir. Bu durumda Li ve Ta’un elektromekaniksel ozellikleri
iyilestirdigi goriilmiistir (Sekil 3.5.). %5-6 LiTaOj; ilavesinin yapida MPB
meydana getirdigi anlasilmistir [49].
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Sekil 3.5. (1-x)KNN-XLT seramiklerinin elektromekaniksel 6zelliklerinin LiTaO3 miktarina gore
degisimi [49]
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Calisilan diger bir ilave de LiSbO3 olmustur. Li* ve Sb* iyonlarinn birlikte
meydana getirdigi etki ortorombik-tetragonal faz doniistim sicakliginin diismesi,
ancak bu durumun Curie sicakliginda belirgin bir degisim meydana getirmemesi
seklinde olmustur. (NagsKos)1-x(LiSh)xNb1.xO3 kompozisyonunda, x=0.052
noktast kp, dsz ve dielektrik sabiti degerlerinde en iyi 6zelliklerin saglandig:
noktadir. Burada dielektrik o6zelliklerin iyilesmesini saglayan parametre faz
dontisiim sicakligindaki degisimdir [50].

Daha bir¢ok ¢alismada ilavelerin sinterlenme ve 6zellikler {izerine etkileri
incelenmis ve ZnO ilavesiyle KNN’in sinterlenme yeteneginin arttigi ve bazi
elektriksel 6zelliklerin iyilestirilebildigi gorilmistiir. Park ve arkadaslar1 2004 ’te,
Zuo ve ark. ise 2006’da ZnO ilavesinin KNN’in elektriksel 6zelliklerine etkisini

incelemisler ve oldukga ilgi ¢ekici sonuglar elde etmislerdir [51,52].
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3.2.4. ZnO ilavesinin (KpsNags)NbOs iiretiminde kullanimi

Diger sinterleme ilavelerinin yani sira son zamanlarda c¢aligilarak KNN
sisteminin sinterlenmesini kolaylastiran ve oOzelliklerini gelistiren ilavelerden
birisi de ZnO’tir. Park ve arkadaslar1 2004 yilinda %1 mol ZnO ilavesinin
piezoelektrik yiik sabitini ve diizlemsel baglasim faktoriinii ayrica dielektrik
sabitini arttirarak piezoelektrik Ozelliklerin iyilesmesine sebep oldugunu
gostermislerdir. %1 mol ZnO eklenen KNN seramigine ait dielektrik ve
piezoelektrik degerleri, &'3/50=500, ds3= 123, kp=0.4 seklindedir. &'3/go, das Ve Ko
degerlerindeki artisin sebebi nihai yogunluktaki artis olarak agiklanmistir. Ancak
Zn0O yapida sertlestirici olarak rol oynadigi i¢in artan ZnO miktar1 ile birlikte
diismiistiir ve bu durum Sekil 3.6’da agik¢a goriilmektedir. Yapiya ZnO katilmasi
sertlestirme etkisi yaratarak suya karsi hassasiyeti de azaltmigtir. Park,
calismasinda sinterlemeyi iyilestirme sebebini ZnO’in meydana getirdigi siv1 faza
baglamaktadir. Bdylece yogunlasmanin ve nihai tane boyutunun arttigini
sOylemektedir [51].

ZnO ilavesi ile yapilan diger bir calisma da 2006 yilinda Zuo ve
arkadaglarinin yaptig1r calismadir. Zuo ve arkadaslar1 ¢alismalarinda farkli oksit
ilaveleri kullanarak KNN’in sinterlenme davranisini incelemislerdir [52]. ZnO,
Sc,03, CeO,, CdO, SnO,, WO3 ve Y,03 bu calismada kullanilan oksitlerdir.
Molce %1 eklenen oksitlerle farkli sicakliklarda sinterleme g¢alismalart yapilmisg
ve ZnQO’in sinterleme sicakligini diisiirerek yogunlagsmay1 arttirdigi, SnO,’in ise
sinterleme sicakligini diisiirmediginin, ancak 1100°C’de katkisiz KNN’e gore
daha yiiksek yogunluga ulasmay1 sagladig: belirlenmistir. Piezoelektrik yiik sabiti
117pC/N iken, baglasim faktorii %44 olarak Olcililmiistiir. Bu da, ZnO ilavesinin
ayni zamanda elktriksel 6zellikleri de olumlu yonde etkiledigini gostermektedir.
Saf KNN’e ve diger oksit ilaveleri ile birlikte katkisiz KNN’e ait elektriksel
ozellikleri gosteren degerler Cizelge 3.3.’te sunulmaktadir. Zuo’nun ¢aligmasinda
inceledigi diger bir parametre de carpigma Oglitmesinin (attrition milling) KNN
seramiginin nihai yogunluguna olan etkisidir. Sekil 3.7°de farkli sinterleme
sicakliklarinda 4 saat sinterlenen KNN seramiklerinin 6giitme siiresine bagli nihai

yogunluk degisim grafigi yer almaktadir. Kalsinasyondan sonra 48 saat dgiitiilen
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KNN seramigi 1100°C’de sinterlendiginde %98.5 teorik yogunluga kadar
ulagmustir.

Bu caligmalarda her ne kadar ZnO’in KNN seramiginin sinterlenmesini iyi
yonde etkiledigi belirtilse de, ZnO iceren KNN’e ait ayrintili bir sinterlenme
arastirmas1 sunulmamaktadir. Ayrica yoOnlenmis yapiya sahip piezoelektrik
seramiklerin daha yiiksek elektriksel Ozelliklere sahip oldugu bilindigine gore,

bdyle bir ¢calismanin olmamas1 énemli bir eksikliktir.
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Sekil 3.6. 1050°C’de 2 saat sinterlenen ZnO eklenmis KNN seramiklerine ait nihai yogunluk, Qp,
£'3/eo, U Ve K, degisimi [51]
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Cizelge 3.3. Bazi oksit ilavelerinin KNN’n elektriksel 6zelliklerine etkisi [52]

Kompozisyonlar Saf NKN Zn0O |SnO,[Sc,04 CdO

Ogiitme Zamam (h) 6 12 24 | 48 6 6 6 6

Relatif Yogunluk (%) 96.0 | 97.6 | 98.0198.4| 97.0 | 98.0|94.2 | 95.3

Curie Sicakhg (°C) 418 | 418 | 418 | 418 | 418 | 405 | 394 | 406

Dielektrik Gegirgenlik | 558 | 564 [ 580 | 605 | 652 | 627 | 578 | 493
(25°C, 1 kHz’de)(g33)

Kayip Tanjant1 D (%) 347 | 352 (392|4.36| 3.33 [ 4.56 | 5.01 | 4.04
25°C, 1 kHz’de

Baglasim Faktorii k, 31 34 (40 | 38 | 44 | 39 | 26 | 42
(%)

Piezoelektrik Sarj Sabiti| 92 | 99 | 107 | 102 | 117 [ 108 | 100 | 107
da3 (PC/N)
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Sekil 3.7. Carpigsma 6giitme siiresinin farkli sicakliklarda sinterlenen KNN’in teorik yogunluguna
etkisi [52]
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4. YONLENMIS YAPIYA SAHIP PIEZOELEKTRIK SERAMIKLER
4.1. Piezoelektrik Seramiklerde Yonlenmis Mikroyapimin Elektriksel
Ozelliklere EtKisi

Seramiklerin fiziksel 6zellikleri sadece kristal yap1 ve kompozisyona bagl
degildir. Mikroyapi da, fiziksel 6zellikleri oldukga etkileyen bir parametredir [16].
Piezoelektrik 6zelligin, morfotropik faz sinirina sahip malzemelerde daha yiiksek
degerler gosterdigi  bilinmektedir. Elektriksel o6zelliklerin  artmast  igin
kullanilabilecek diger bir yontem de mikroyap1 kontroliidiir. Mikroyap1 kontrolii
dendiginde aklimiza gelen tane boyutu, dagilimi, por boyutu ve dagilimi gibi
ozelliklerin yaninda son yillarda, 6zellikle Saito’nun da c¢aligmasinda kullandigi
yonlenmis mikroyapilardir [53]. Yonlenmis yapilar, elektriksel ozelliklerin yone
bagl olarak artmasinmi saglarlar. Pek ¢ok fiziksel ozellik, kristalin yoniine baglh
olarak degisir [54]. 1980’lerin basinda ilk olarak Kuwata ve arkadaslariin da
rapor ettigi gibi, piezoelektrik tek kristallerin piezoelektrik sabitleri ve baglagim
sabitleri, seramiklere gore daha yliksektir [55,56]. BaTiO3, PMN-PT tek
kristalleri yliksek piezoelektrik ozellikler gostermislerdir. Ancak tek kristal
kullanmak hem pahal1 bir yontemdir, hem de tek kristallerin kompozisyonlarinda
sorun olusabilmektedir. Yeterince homojen tek kristaller iiretmek kolay
olmamaktadir. Tek kristal biiyiitmenin zorluguna karsi benzer mantikla yola
cikilarak kullanilan bir diger yontem, yonlenmis mikroyapilarin olusturulmasidir.
Yonlenmis yapiya sahip bir piezoseramik de, tek kristal ile benzer o6zellikler
gosterecektir [57]. Nitekim elektronik alanindaki uygulamalarda, ince film
kaplamalarda ya da bulk malzemelerde yonlenmis yapilar olduk¢a sik tercih
edilmektedir [58].

Geleneksel yontemlerle iiretilmis bir seramikte, taneler rastgele
dizilmislerdir ve Olciilen fiziksel Ozellik de, tanelerin gosterdigi Ozelligin
ortalamasi seklindedir. Bu sebeple de, tek kristale gore daha diisiik degerler verir.
Yonlenmis mikroyapilarda kristaller (taneler) kristal ekseni boyunca dizildikleri
icin tek kristale yakin degerler verirler [33].

Y onlenmis yapilarin kullanilmasi ilk olarak 1960’larda SbSI ile baslamistir
[59]. 1980’lerde bizmut-tabakali yapiya ve tungsten bronz yapiya sahip
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ferroelektrik semaiklerde de kullanilmaya baslanmistir. Ancak, bu konu ile ilgili
arastirmalar, 1980lerin sonuna dogru azalmistir. Bunun sebebi, sadece morfolojik
olarak anizotropi gosteren malzemelere uygulanabilirliinin anlagilmasidir. Ancak
1990’larin sonunda yonlenmis mikroyapilar tekrar giindeme gelmeye baslamistir.
Bunun sebeplerinden  birisi,  yOnlenmenin  perovskit  yapilarda da
uygulanabilirliginin anlagilmasidir [32]. Piezoseramikler de 6nemli Ol¢iide bu
yapiya sahip olduklar icin, bu alanda 6nem kazanmis ve bu sirada da, kursunsuz
piezoseramiklerin glindeme gelmesi ile birlikte, daha da degerli bir proses
olmustur.

Bunun yanisira niobyum oksit esasli malzemeler {izerinde yapilan
calismalarda umut verici sonucglar ortaya ¢ikmistir [60]. Bu caligmalardan en
onemlisi 2004 yilinin son aylarinda Nature dergisinde Dr. Yasuyoshi Saito ve
arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir [53]. Bu c¢alismada PZT ye muadil
olabilecek niobyum oksit esasli bir kursunsuz piezoelektrik malzemenin
(((KosNag5)1-xLix)(Nb1yTay)O3) gelistirildigi belirtilmektedir. Bu sonuca ulagsmak
icin aragtirmacilar hem niobyum oksit esasli perovskit malzemelerin
kompozisyonlarint modifiye etmisler hem de c¢ok kristalli bu malzeme icinde
kristalleri yonlendirerek (texturing) tek kristale yakin 6zelliklere ulagsmislardir.
Yonlenmemis (gelisigiizel) yapiya sahip seramikler 300 pC/N un iizerinde
piezoelektrik sabiti sergilerken, kristalografik yonlenme (texture) sonucu ayni
kompozisyona sahip malzemenin 416 pC/N a varan bir degere ulastigi

saptanmustir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Kursunsuz (LF) piezoelektrik seramiklerin piezoelektrik sensdr performanslari.
(a) Piezoelektrik sabitinin, ds;, 25°C de [(KosNags)1-«Lix](Nb1yTay)O3 seramiklerinde
Li ve Ta oranina bagl olarak degismesi. LF1, LF2 ve LF3 {in kompozisyonlari
sirastyla; (x,y)=(0.06,0); (x,y)=(0.04, 0.1); (x,y)=(0.03,0.20). (b) Gelistirilen LF
seramiklerin ve standart PZT seramiklerin piezoelektrik katsayilarnin, das, 25°C de
Curie sicakligina baglh olarak karsilagtirilmasi (LF4:
(Ko.4aNag 55Li0,04) (NDg g6 Ta0.10Sb0,04)O3. LF3T ve LF4T sirasiyla LF3 ve LF4 ile aym
kompozisyona sahip ancak bunlardan farkli olarak yonlenmis mikroyapiya sahip
seramiklerdir) [21]

Ayrica uygulanan birim elektrik alan basina elde edilen gerinme
(deplasman) degerleri de yoOnlenmis mikroyapt sayesinde ~800 pm/V gibi
degerlere ulagilmast miimkiin olmustur. Bu degerler su ana kadar kursunsuz
piezoelektriklerde elde edilen en yiiksek piezoelektrik degerleridir [53]. Bu
nedenle Dr. Saito ve arkadaslari [53] tarafindan gergeklestirilen bu caligma
elektroseramik arastirma alaninda son yillarda elde edilen en Onemli
gelismelerden birisidir. Bu ¢alismada kimyasal kompozisyonun ve mikroyapinin
yonlendirilmesinin (texture olusturulmasinin) elektroseramikler agisindan ne denli
onemli oldugu ortaya ¢cikmistir. Bahsedilen calismada mikroyapidaki yonlenme
yonlendirilmis ¢ekirdekle kontrollii tane biiyiimesi (Templated Grain Growth,
TGG) yontemiyle iiretilmistir [57,61]. Bu tliretim yonteminde baslangigta belli bir
yonde dizilen gekirdeklerin sistemin 1sitilmasiyla etraflarinda ki (kendilerinden
daha kii¢iik) matris tanelerini yiyerek biiyiimesi ve bunu yaparkende ¢ekirdeklerin

baslangi¢ yonlenmelerini korumalartyla yonlenmis mikroyapi elde edilir (Sekil
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4.2.) Bu proses i¢in matris tanelerinin nano boyutta olmasi, anizometrik sekilli
cekirdeklerin biliylimesini ve buradan yonlenmeyi kolaylastiracaktir. Bu yontemle
bir ¢ok farkli seramik sisteminde (alliminyum oksit gibi yapisal seramiklerden

ZnO gibi elektroseramiklere kadar) texture olusturmak miimkiin olmustur [62-70].
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Sekil 4.2. Yonlendirilmis ¢ekirdekle kontrol edilen tane biiyiimesi (TGG) yontemiyle yonlenmis

mikroyap1 olusumunun sematik gosterimi [57]

Dr. Saito ve arkadaslar1 [53] tarafindan gergeklestirilen ¢alisma diinyadaki
bircok arastirma merkezinde bu tiir niobyum oksit esasli kati ¢ozeltilerden
kursunsuz  piezoelektrik  sistemlerin  {iretilmesi  konusundaki arastirma
faaliyetlerini yogunlastirdi. Bunun sebebi ise kullanilan malzemenin her ne kadar
istiin piezoelektrik 6zelliklerinin oldugu gosterilse de bu tiir malzemeler hakkinda
hem kompozisyon hem de mikroyap1 tasarlanmasi konusunda olusturulmus genel
bir bilimsel anlayisin heniiz gelistirilememesidir. ~ Bu bilimsel anlayisin
olusturulabilmesi i¢in i)sinterlenmesi zor olan NaNbO; ve KNbO; igeren
seramiklerin sinterlenmesinin ilaveler veya basincli sinterleme teknikleriyle
gergeklestirilmesi sirasinda yogunlagma ve tane biiylimesi kinetiklerinin ortaya
cikarilmasi, ii)¢ekirdek olarak kullanilabilecek plaka sekilli NaNbOs partikiillerin
ve matris malzemesi olarak kullanilacak nano boyutlu NaNbOj esasli tozlarin
iretim asamalarint  ve kinetiklerinin anlasilmasi, 1i1)(Na,K)NbO3; esash
seramiklerin iiretimi i¢in serit dokiim parametrelerinin reolojik oOzelliklerle
iligkilendirilerek serit dokiim sartlarinin tekrarlanabilirligi artiracak sekilde
belirlenmesi, iv)g¢ekirdeklerinde ilavesiyle hazirlanan ¢amurun serit dokiimii ve
plaka sekilli ¢ekirdeklerin yonlenmesindeki kritik parametrelerin ve bunlarin
yonlenmeye etkilerinin belirlenmesi, v)yonlendirilmis ¢ekirdeklerin matris i¢inde
biiyiiyerek yonlenmis mikroyapt olusumunu sirasinda biiylime kinetiklerinin

belirlenmesi, ve vi)NaNbO; esasli seramiklerde kompozisyon-piezoelektrik
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ozellik ve mikroyapi-piezoelektrik ozellik iliskileri hakkinda temel bir anlayis
gelistirlmesi  vb. gibi temel konular incelenmelidir. Bu temel anlayis
gelistirilmeden bu tiir kursunsuz piezoelektriklerin endiistride ki yerini almas1 pek
miimkiin olmayacaktir. Ayrica bu anlayis gelistirildigi takdirde belki su anda elde
edilen piezoelektrik 6zelliklerden daha da 1yi 6zelliklere ulasmak bile miimkiin

olacaktir.
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4.2.Yonlenmis Mikroyapi Elde Etme Yontemleri

Yonlenmis yapilarin ilk incelenmeye basladigi zamanlarda, yonlenmis
yapt elde etmek i¢in kullanilan yontemler, sicak presleme, sicak dévme ve
anizometrik partikiillerin kullanilmas1 seklindeydi [71-74]. Giliniimiizde daha ¢ok
anizometrik partikiillerin (¢ekirdeklerin) ham yapiya katilmasi ve daha sonra
yapmun sinterlenmesi ile yonlenmis yap1 elde edilmektedir. Bunun sebebi, bu
yontemin perovskit yapilar da dahil pek ¢ok yapi i¢in kullanilabilen bir yontem
olusudur. Kursunsuz piezoseramiklerin ydnlendirilmesinde de, genellikle bu
sekilde yonlenme saglanmaktadir [33].

Cekirdek kullanarak yonlenmis yap1 eldesi, genelde dort farkli sekilde
meydana gelir. Bunlart i) OCAP, ii) TGG, iii) RTGG ve iv) HTGG
(yonlendirilmis  heterojen  ¢ekirdekle kontrollii tane biiylimesi) olarak
siralayabiliriz. Bunlardan birincisi, toz olarak plaka veya igne seklindeki yapilar
gibi anzometrik partikiillerin tamamiyle kullanilarak, normal proses siirecinde
hazirlanmasi seklindedir. Bu yonteme, anizometrik partikiillerin yonlendirilmesi
ad1 verilmektedir.

Anizometrik partikiillerin ham yap1 igerisinde yonlendirilmesi, sonug
mikroyapidaki yonlenme i¢in dnemli bir faktordiir. Ayrica anizometrik partikiiller
arasindaki etkilesim ve ham yap1 elde etmek i¢in kullanilan ¢amurdaki toz orani
olduk¢a 6nemlidir. Yonlenme elde etme metodlari:

OCAP yontemi kullanilarak yiiksek derecede yonlenme elde edilebilir.
Sinterleme sicakligina bagl olarak %100’e yakin yonlenme elde edilmistir. Sekil
4.3’te, yonlenmis SrBisTisO15 ye ait mikroyapt goriintlisii bulunmaktadir.
Yonlenme orami yiiksek olmasina ragmen yogunluk degeri diisiiktiir. Diisiik
yogunlugun sebebi, sinterlemenin baslangi¢ evrelerinde tam olarak yonlenmemis
plakalarin arasinda kalan biiylik porlardir. Bazi durumlarda bu sekildeki biiyiik
porlart 6nlemek miimkiindiir. Kimura’nin ¢alismasinda BisTis012 malzemesinde,
hem yogun, hem de yiiksek yonlenmeye sahip seramikler elde edilmistir. lyi
yonlenmis BisTi301, saglamak igin ergimis NaCI-KCl ¢ozeltisi yerine NaySOy-
Li,SO4 ¢ozeltisi kullanilarak daha iyi bir yonlenme ile birlikte yiiksek yogunluk
elde edilebilmistir. Bunun sebebi de, bu sekilde elde edilen plaka aspekt
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oranlarinin daha diisiik olmasidir. Diger bir 6rnek, Nd ve Bi gibi eklemeler
kullanarak aspekt oranini diistirmektir. Aspekt oraninin diisiik olmasi, plakalarin
diizensiz olmasii Onleyerek aralarinda biiyiik porlar olmasini engellemektedir.
Ancak bu yontemle yiiksek yogunluk elde etmek bazi durumlarda zor
olabilmektedir. OCAP yontemi kullanarak yonlenme elde etmek yerine farkli
metodlar kullanarak da y6nlenme saglanabilir [33].

Yonlenme elde etmek i¢in kullanilan yontemlerden birisi de yonlendirilmis
cekirdekle kontrollii tane biiyiimesi yontemidir. Numunelerin hazirlanma yontemi,
OCAP ile ayni sekildedir. Tek fark OCAP yonteminde sadece anizometrik taneler
kullanilirken, TGG yonteminde anizometrik partikiillerin yani sira es eksenli
tozlar da ilk karigimda kullanilmaktadir. Anizometrik partikiiller serit dokiim
sirasinda matris olan es eksenli tanelerin arasinda dagilirlar. Anizometrik
partikiillere ¢ekirdek, es eksenli tanelere ise matris denmektedir. Cogu durumda
cekirdeklerin oram1 %5-20 arasinda degismektedir. Sekil 4.4°te, %20 c¢ekirdek
kullanilmis SrBisTi4O15 seramiginin sinterleme sicakligi ile degisen yonlenme
derecesi ve yogunluk grafigi goriilmektedir. Eseksenli tanelerin arasinda plakalar
eklemek, sadece plakalar kullanilarak elde edilen yapiya gore daha yogun
seramikler elde edilebilmesini saglar. Ciinkii plakalarin yonlenememesi ile
meydana gelen biiyiik porlar1 eseksenli taneler doldurarak yogunlugun artmasina
sebep olur. Anizotropik tanelerin arasinda es eksenli tanelerin olusu yonlenme
derecesini azaltmaktadir. Ancak yonlenme derecesi sinterlenme sirasinda Sekil
4.4°te goriildigii gibi artmaktadir. Yonlenmenin artmasinin iki sebebi vardir.
Bunlardan birisi matris tanelerinin yutulmasi ile bityiik ¢ekirdeklerin biiyiimesidir.
Diger bir yontem de, matris tanelerinin seklinin, ¢ekirdeklerin yiizeyinde
degismesi ile meydana gelmesi seklindedir [33]. Bu yonteme RTGG adi
verilmektedir. Bu yontemde 6nemli olan nokta dogru gekirdegin bulunabilmesidir.
RTGG yonteminin avantajlarindan birisi kat1 ¢ozeltilerinin hazirlanabilmesidir ve
bu durum, tek kristal biliylitmede miimkiin olamamaktadir. Kati ¢dzeltilerin
kompozisyon kontrolii, piezoelektrik seramiklerin uygulanisi agisindan 6nemlidir.
Ciinkii en iyi 6zellikler morfotropik faz sinirinda goriilmektedir. Yonlenme siireci,
Bi1oNay,TiO3 - BiypKi,TiOsz katt ¢ozeltisi igin ayrintili olarak incelenmistir.

Reaktif plakalar BisTi3O;, partiikiillerinden olusurken, tamamlayic1 bilesikler
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Na,COs, K,CO; ve TiO,’tir. Igerisinde yonlenmis BisTisO12 gekirdeklerinin
tamamlayict bilesik iserisinde dagildigi ham yapilar serit dokiim yontemi ile

iiretilmektedir. Burada olusan reaksiyonlar asagidaki sekildedir;

BisTi3012 + 2xXNa,CO5 + 2(1-X)K2C03+ 5TiO,=8 Bil/z(NaxKl-x)Ti03 + 2C0O,
BisTiz0q, + (3/4)xNa2003 + (1-X)K2CO3 =3 Bil/z(NaxKl_x)TiO3 + (5/4) Bi,O5 +
(3/4) CO,

Bu reaksiyonlar sonucunda plaka seklinde ve eseksenli Bij(NaxKi-x)TiO3
olugsmaktadir. Sinterlenme sonucunda ise yonlenmis yapiya sahip BNKT

olusmaktadir (Sekil 4.5. a-b) [33]

Sekil 4.3. OCAP yontemi ile hazirlanmig ham SrBis Ti4O15 plakalara ait mikroyapi gériintiisii [33]
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Sekil 4.4. OCAP ve TGG yontemleri ile elde edilen SrBisTi;O;5 seramiginin yogunluk ve
yonlenme derecelerini gosteren grafik [33]

Sekil 4.5. RTGG prosesi ile tiretilmis Bigs(NapgsKo.15)05T103’n; a) kalsinasyon, b) 1200°C’de 2

saat sinterleme sonrasi taramali elektron mikroskobu mikroyapi goriintiisii [33]
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Perovskit yapilarda yonlenme meydana getirirken, eger reaktif ¢ekirdek
elde etmek miimkiin olamiyorsa heterojen ¢ekirdekli tane biiylimesi yontemi
uygulanir. Heterojen ¢ekirdekler, matris perovskit kompozisyonundan farkli
anizometrik partikiillerdir. Bazen g¢ekirdeklerin kristal yapisi ile matrisin kristal
yapisi ayni olabilir. Buradaki yoOnlenmenin mekanizmasi, matris fazinin
heteroepitaxial biiyiimesidir. Sisteme, fazladan sivi faz olusturan ilave yapilir ve
bu ilave sinterleme sicakliginda ergiyerek matrisi ¢ozer, daha sonra da
heterogekirdek {izerinde ¢okelir. Boylece yonlenmis yapi elde edilir (Sekil 4.6.).
HTGG de yonlenme elde etmenin baska yontemleri de vardir. Bunlardan bir
tanesi, heterogekirdekler tarafindan tesvik edilen asir1 tane biiytimesidir. Bir diger
yontem de, bizmut tabakali yapilar i¢in kullanilir. Bu yontemde yonlenme
olusturma  sekli, matris tanelerinin  heterogekirdekler esliginde  sekil
degistirmeleridir. Burada eseksenli matris tanelerinin sekil degistirerek yonlenme
olusturma sebebi heteroepitaxial tane biiyliimesi degildir. Eseksenliden plaka
yapiya donilisime sebep olan esik enerjisi, en diisiik enerjiye sahip (001)
ylizeylerinin olusmasi ile birlikte, yilizeyler arasi enerjinin diismesidir. Burada
heterogekirdeklerin  (001) yonlii olmalari, <001> yonlenmesinin olmasini
saglamaktadir. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken noktalardan birisi de HTGG
yontemi ile elde edilen kompozisyonlarda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlardir. Cekirdekler ve matris arasindaki reaksiyonlar sirasinda kati

¢Ozelti veya yeni bilesikler olusmasit muhtemeldir.

Sekil 4.6. BagTi;;04 heterojen ¢ekirdegi kullanilarak 1200°C’de 5 saat sinterlenen PZT’nin

taramal1 elektron mikroskobu mikroyap1 goriintiisii [33]
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5. AMAC

Yukaridaki literatlir 6zetine paralel olarak yapilan ¢aligmalarin amaglari
sunlardir:

e Daha once laboratuvarimizda hi¢ tretilmemis olan (NapsKqs)NbO3
tozlarinin tiretimini yapmak ve bu konuda bilgi birikimi olusturmak.

e 7ZnO ilavesinin KNN’in sinterlenme 6zelliklerine etkilerini incelemek.

e 7nO ilaveli KNN sisteminde yonlenmis mikroyap: elde etmek i¢in
kullanilacak NaNbOs plakalar1 tiretmek.

e KNN sisteminde yonlenmis mikroyapiya sahip seramikleri, yonlenmis
cekirdekle kontrollii tane biliylimesi yontemiyle iiretmek icin gerekli

kosullar1 belirlemek.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. (KosNaos)NbO3; Eseksenli Matris Tozlarnmn ve NaNbOj; Plakalarin

Sentezlenmesi

6.1.1. (KosNags)NbOj3 eseksenli matris tozlarinin sentezlenmesi

(NapsKos5)NbOj3 eseksenli tozlarin iiretiminde stokiyometrinin tam olarak
saglanabilmesi i¢in bazi ¢aligmalar yapilmistir. Bunlar; farkli kalsinasyon sicaklik
ve siireleri kullanmak, fazladan hammadde eklemek, kalsinasyon sirasinda platin
folyo kullanmak, sonugta elde edilen faz1 yikayarak temizlemek ve baglangic
hammaddelerini kurutarak kullanmak seklinde siralanabilir.

Baslangi¢ tozlari, stokiyometrik olarak (NagsKos)NbO3; fazi saglayacak
sekilde tartilmis ve degirmene yiiklenmistir. Dagitici ortam olarak etanol
kullanilmistir. Eksenel degirmende 3 milimetrelik ¢apa sahip yitriya stabilize
tetragonal zirkonya (YTZ) bilyalar ile 24 saat dondiiriilmiistiir. Degirmenden
alan etanol toz karisimi bilyalardan ayrilarak ~100°C’lik etiivde kurutulmustur.
Kalsinasyon islemi, alumina krozede 850°C’de 5 saatte gerceklestirilmistir.
Yukarida da belirtildigi gibi sodyum potasyum niobat sisteminde faz
stabilizasyonunu saglamak genel bir sorundur. Bu sebepten dolayi, genel olarak
akim semasina uyulsa da, baz1 degisikler yapilarak istenilen fazin elde edilmesine
caligilmistir.

Daha once yapilan ¢alismalar incelenerek kalsinasyon sicakligi ve siiresi
ilk evrede 950°C’de 3 saat olarak denenmistir. Ayni sekilde belirlenerek 850°C’de
5 saat kalsinasyon da uygulanmigtir. Kalsinasyondan alinan toz bazi denemelerde
saf su ile yikanmigtir. Bu sekilde, meydana gelmis olabilecek ekstra fazlarin yok
edilmesi denenmistir. Alumina krozede kalsine edilen tozlar, buharlasmanin
siirlandirilmast yoluyla fazin saglanabilmesi i¢in bazi ¢caligmalarda platin folyoya
sarilarak kalsine edilmistir. Stokiyometrik olarak tartilip degirmene yiiklenen
baslangig tozlari, bazi calismalarda atomca %5 fazladan alkali iyonu ilave edilerek

faz stabilizasyon ¢aligmasi1 yapilmstir.
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Her tiretim denemesinde XRD analizi yapilarak faz gelisimi kontrol edilmistir.
SEM ile toz morfolojisine bakilmis ve EDX kullanilarak atomca yiizdeler kontrol
edilmistir. TG-DTA analizi yapilarak, daha 6nceki caligsmalarin incelenmesinin
yani sira kendi kalsinasyon siirecimizin belirlenmesi saglanmigtir. Kullanilan toz
oranlari, ilk asamada stokiyometrik olarak (NapsKos)NbO3 olusturacak sekilde

hesaplanmistir. Buna gore hesaplanan degerler asagidaki sekildedir (Sekil 6.1).

KoCO3 + 2Nb>0Os5 + Na,CO3z —p 4(K0_5Nao_5)Nb03 + 2CO;

(1mol) (2mol) (Imol) (4mol)
Mkacos : 138.21¢g 138.21g K,COg3
MnNazcos : 105999 105999 Na,COs3
Mnbzos - 265.819 531.629 Nb,Os

K,CO, + Na,CO, + NbO,

Y

Etanol icerisinde dagitma

v

Bilyal1 degirmende 24 saat dzltme

A J

kurutma

l

Kalsinasyon
(850°C’'de, 5 saat, alimina krozede)

Sekil 6.1. (NagsKgs)NbO;tozunun iiretimine ait genel akim gsemast
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6.1.2. NaNbO3 plakalarin sentezlenmesi

Yonlenmis ¢ekirdekle kontrollii tane biiyiimesi (TGG) yonteminin en
onemli bileseni anizometrik c¢ekirdeklerdir. Ciinkli ¢ekirdeklerin baslangigta
yonlendirilebilmeleri miimkiin olmahidir ki bu yonlenmeyi c¢ekirdekler tane
bliylimesi sirasinda da koruyabilsinler ve nihai mikroyap1 yonlenmis (texture)
ozellige sahip olsun. Bu nedenle calismanin en 6nemli bileseni olan NaNbOs3
plakalarin iretilebilmesi ve yonlenmis mikroyapiya sahip KNN seramiklerin
tretilmesi i¢in Oonemlidir. Bu tozlar maalesef ticari olarak bulunmadigindan bu
konuda kendi laboratuvarlarimizda literatiirdeki bilgileri de kullanarak bir know-
how gelistirilmesi gerekiyordu. Bu nedenle dncelikle kristal yapi1 olarak es eksenli
(izometrik) olmaya egilimli olan NaNbOjs in hangi yollarla istenen plaka sekilli
tozlar haline gelecegi lizerinde arastirmalar yaptik. Bunun sonucu olarak
topokimyasal yollarla yani Once istenen sekilde biiyliyebilecek ve NaNbOj ile
kristal yapt parametreleri uyumlu (epitaxy iliskisi) olan bir arafazin tiretiminin
gergeklestirilmesi sonrada bu ara {iriiniin NaNbOj3 e doniistiiriilmesi planlandi. Bu
amagla secilen ara faz BiysNassNbsOjg sistemiydi. Bu sistemde plakalarin
olusturulmasi i¢in ergimis tuz ¢oOzeltisi yontemi kullanildi ve Sekil 6.2°de
gosterilen akim semas: takip edilerek ara faz olan BiysNassNbsOqg tiretildi. Daha
sonra bu sistem tekrar ergimis NaCl tuzu igerisinde ayni tiir bir isleme daha tabi
tutularak sistemden bizmutun ¢ikmasi ve yerine sodyum iyonlarinin girmesi
saglandi. FElde edilen tozlarin karakterizasyonlart XRD, SEM ve EDX teknikleri
kullanilarak ger¢eklestirildi.
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N&zCOg, szOs, B izOg

NaCl ile karistirma

Ogiitme etanol
icinde

Kurutma (95°C)

Kalsinasyon (1000-1200°C, 0-6 saat)

Su ile yikama

BizsNaz sNbsOyg plaka sekilli tozlar

Sekil 6.2. NaNbOj; plakalarin topokimyasal olarak {iretiminde ara faz olarak kullanilmak iizere

tiretilen Bi, sNaz sNbsO1g plakalarinin firetim akim semasi
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6.2. (KosNags)NbO3; Malzemesinin Sinterlenme Davranisi

Istenildigi sekilde iiretilen KNN tozlari, atritdr degirmende 4 saat siireyle
ogiitiilerek tane boyutunun kiicililtiilmesi saglanmistir ve tane boyutu (Malvern
Zetasizer-Nano ZS) olgilmistiir. Atritor ile 6giitme sirasinda gerekli olan
numunelere ZnO ilavesi eklenmistir. Yaklasik 150 nm boyutuna indirilen tozlar
sinterlenme davraniglar1 incelenmek tizere kullanilmistir. KNN tozlari, atritérde
ogitiildiikten sonra etiivde kurutulmustur. Etlivdeki kurutma sirasinda meydana
gelen yapismalarin giderilmesi i¢in 150 pum lik elekle elenen tozlar yaklagik 126
MPa basing ile, tek cksenli pres (CARVER Auto Series) kullanilarak
preslenmistir. Numune boyutlarinin TMA (termomekanik analiz cihazi) sistemi
icin uygun hale getirilmesi gerektiginden, preslendikten sonra kesilerek boyutlari
kiiciiltiilmiistiir. Kesme isleminden sonra, soguk izostatik presle 300 MPa basingta
tekrar preslenerek yapilarin homojen olmasi saglanmistir. Sinterlenme davranisini
gormek icin TMA cihazi kullanilmistir. TMA, sinterleme sirasinda istenilirse yiik
de uygulayabilen bir dilatometre tiiriidir. TMA cihazina konmadan once
numunelerin agirligr tartilmis ve kumpas kullanilarak boyutlar1 Olgiilmiistiir.
Boylece numune hakkinda tam bir bilgi edinilmesi amaglanmigtir. Tim
numuneler i¢in, ham yogunluk d=kiitle/hacim formiili  kullanilarak
hesaplanmistir. Daha sonra numuneler TMA cihazina konmus ve 1110°C’ye kadar
10°C/d ile 1sitilmig ve bu sicaklikta 5-30 dakika bekletildikten sonra yine 10°C/d
ile sogutularak, boyutsal degisim verileri elde edilmistir. Sisteme -0.1g degerinde
sabit yiik uygulanmistir ki bu yilik sadece numune ile sensér ucu arasindaki
kontag1 saglamak i¢indir. Analiz sonucunda elde edilen boyutsal degisim-sicaklik
grafikleri yorumlanmigstir. Sinterleme sicakligi, cihaza ait program {izerinde
belirlenmektedir. Bu sicakligi belirlerken ani sekilde boyut kiiclilmesinin
basladig1 nokta kullanilmaktadir. Bu nokta, ani egimin basladig1 tepe noktasinin
her iki tarafina tegetler ¢izilerek, bu tegetlerin kesistigi noktadaki sicaklik degeri
bulunarak cihazin kendi programi ile yapilmistir. Bu noktada sinterlemenin
basladig1 sdylenebilmektedir. Herhangi bir boyutsal degisim anindaki sicaklig
belirleyebilmek i¢in o andaki boyutsal degisim egrisinde, istenilen noktanin

zamani belirlenerek, o andaki sicaklik degerine bakilarak bulunabilmektedir.
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TMA cihazindan alinan sonuglar incelendikten sonra numune iizerinde
baska analizler de yapilmistir. Bu bilgiler sayesinde sinterlenme sonrasi
yogunluklarin karsilastirilmasinda ve mikroyap: incelemelerinde yorum yapmak
kolaylasmaktadir. ~Sinterleme sonrasi yogunluklar Arsimet ydntemi ile
belirlenmistir. Baslangi¢c yogunlugu ve A.Y. (Arsimet’ten elde edilen yogunluk)
ve N.Y. (nihai kismi yogunluk; Arsimet’ten elde edilen yogunlugun 4.51 olan
teorik yogunluga oranlanmasi ile elde edilen yogunluk) degerlerini kapsayan
Cizelgelar hazirlanarak sistemin yogunluk degisimleri incelenmistir. Teorik
yogunluk saf KNN icin 4.51 iken, kullanilan diger sistemlerde asagidaki sekilde
degismektedir:

a) KNN : 4,510 g/cm®

b) KNN + molce %2 plaka : 4,511 g/cm®

¢) KNN + molce %6 plaka : 4,512 g/cm®

¢) KNN + %1 ZnO : 4,514 g/cm®

d) KNN + %1 ZnO + molce %2 plaka : 4,515 g/cm®
e) KNN + %1 ZnO + molce %6 plaka : 4,515 g/cm®
e) KNN + %2 ZnO + molce %2 plaka : 4,518 g/cm®
f) KNN + %2 ZnO : 4,519 g/cm®

g) KNN + %2 ZnO + molce %6 plaka : 4,520 g/cm®

Bundan sonra SEM analizleri yapilarak nihai tane boyutu, yogunluk,
mikroyap1 incelenmistir. SEM analizleri i¢cin numuneler kirilarak i¢ kistmdan da
goriintii alinmasi saglanmistir. Yapilan ¢alismalarda izlenen yol Sekil 6.3’teki
akim semasinda goriilmektedir. Incelenen bu sistemler saf KNN sisteminin
sinterleme davraniginin yani sira, sisteme farkli oranlarda plaka eklendiginde
meydana gelen olaylarin da incelenmesini saglamaktadir. Yapilan TMA
deneylerinde ii¢ farkli sistem incelenmistir.

1) Saf KNN
2) Plaka ilaveli KNN
a) %2 plaka ilaveli KNN
b) %6 plaka ilaveli KNN
3) ZnOilaveli KNN
a) Atomca %1 ZnO ilaveli KNN
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Atritor Degirmende Ogiitme
(4saat)

|

Tane Boyutu Analizi

|

Kurutma (Etlivde)

|

Eleme (150um lik elek)

}

Presleme (otomatik pres)

'

Boyut Kigiltme

|

Soguk Izostatik Presleme (CIP)

|

Tartim ve Boyut Ol¢iimii

{

TMA Cihazinda Olgiim

|

Grafiklerin Incelenmesi ve Yorumlanmasi

|

Son Boyut ve Son Agirlik Olgtiimleri

¢

SEM Analizi

<+— 7ZnO ilavesi

Sekil 6.3. KNN sinterlenme deneylerinde izlenen yola ait akim semasi
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Sinterlenme davranmiginin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalarin ikinci
kisminda TMA ile sinterlenme davranisinin belirlenmesi i¢in yapilan galigsmalara
devam edilmistir. Bir onceki galisma siirecinden farkli olarak bekleme siiresi 5
dakikadan 30 dakikaya arttirilmistir. Yapilan TMA deneylerinde {i¢ farkli sistem
incelenmistir.

3) Katkisiz KNN ve plaka ilaveli KNN
- Saf KNN (S1)
- Hacimce %2 plaka ilaveli KNN (S2)
- Hacimce %6 plaka ilaveli KNN (S3)
3) ZnO ilaveli KNN ve ZnO+plaka ilaveli KNN
b) - Atomca %1 ZnO ilaveli KNN (S4)
- Hacimce %2 plaka+ atomca %1 ZnO ilaveli KNN (S5)
- Hacimce %6 plaka+ atomca %1 ZnO ilaveli KNN (S6)
c) - Atomca %2 ZnO ilaveli KNN (S7)
- Hacimce %2 plaka+ atomca %2 ZnO ilaveli KNN (S8)
- Hacimce %6 plaka+ atomca %2 ZnO ilaveli KNN (S9)
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6.3. ZnO Tlaveli (KosNags)NbOs; Malzemesinde NaNbO; Cekirdekleri
Kullanarak Yonlenmis Mikroyap: Elde Edilmesi

Calismanin bu kisminda ilk olarak, daha o©nceki donemde iiretilen
(Nao sKo.5)NbO3 (KNN) tozu kullanilarak serit dokiim galismalart yapilmistir. Cok
katmanli elektroseramiklerin iiretiminde serit dokiim yontemi en ¢ok kullanilan
yontemdir. Bunun da sebebi, seritlerden meydana getirilen malzemeler {iretilirken,
seritler arasina farkli 6zellikte malzeme katmanlar1 eklenerek, kullanim alanina
gore istenilen elektriksel 6zelliklere sahip iiriinlerin elde edilebilmesidir. Ayrica
iretilmesi planlanan yonlendirilmis mikroyapiya sahip KNN malzemesinin
yapilabilmesi i¢in serit dokiim yontemi ile sekillendirme yapilmasi gerekmektedir.
TGG (Templated Grain Growth-yonlendirilmis ¢ekirdekle kontrol edilen tane
bliylimesi) yonteminde, malzemelerin serit dokiim yontemi ile sekillendirilmis
olmas1 daha da 6nem kazanmaktadir. Bu yontemde, es eksenli matris taneleri
arasina belli oranda katilan anizometrik g¢ekirdek taneleri serit dokiim islemi
sirasinda yonlendirilmekte ve bu ¢ekirdekler sinterleme sirasinda matris tanelerini
yutarak yonlenmis bir mikroyapr elde edilmesini saglamaktadir. Ancak serit
dokiim prosesi i¢in katki maddelerinin dikkatlice segilerek oranlarinin ¢ok hassas
olarak ayarlanmasi gerekmektedir. Serit dokiim prosesinde kullanilan bilesenler
genellikle toz, sivi, dagitict, baglayict ve plastiklestiricilerdir." Kullanilacak sivi
ortamin kullanilacak toz ile reaksiyona girmemesi, ancak diger polimer bilesenleri
iyi bir sekilde ¢dzmesi gerekmektedir. Dagiticinin tozu, sivi ortam igerisinde iyi
bir sekilde dagitmasi i¢in tozun tane boyutu ve elektrostatik yapisiyla uyumlu
olmas1 gerekmektedir. Kullanilan baglayici, sivi ortamda iyi ¢oziinmeli, diger
sire¢ ilaveleriyle etkilesimi sorun yaratmamali ve baglayici giderme islemi
sirasinda tamamen uzaklastirilabilmelidir. Baglayici, tozlar1 bir arada tutar ve
seride tokluk, diizgiin ylizeye sahip olma, dayaniklilik gibi 6zellikler kazandirir.
Kullanilan plastiklestirici de kullanilan diger ilavelerle uyumlu olmali ve
baglayici  giderme islemi  sirasinda rahathikla  uzaklastirilabilmelidir.
Plastiklestirici, seride plastiklik ve esneklik kazandirir, bu da seridin kirilip

parcalanmamasi icin Onemli bir parametredir. Kullanilan tiim ilavelerin
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oranlarindaki kiiciik degisikliler bile olusan seridin 6zelliklerinde Onemli
farkliliklar yaratabilmektedir.

Yapilan dokiim caligmalarinda sivi ortam olarak etanol ve etil metil keton
karigimi kullanilmistir (hacimce %34/66). Kullanilan KNN tozunun ortalama tane
boyutu 150 nanometredir. Dokiim c¢alismalarinin en basinda toz kullanilmadan
bazi denemeler yapilmis ve bdylece polimerik tastyict ortam bilesenlerinin kendi
arasinda sagladigi uyum incelenmistir. Bu denemelerde kullanilan Metil etil keton
(MEK), etanol (EtOH), baglayici ve plastiklestiricinin hacimce yiizdeleri Cizelge
6.1°de verilmistir.

Elde edilen polimer kompozisyonlarindan dort numarali kompozisyon
kullanilarak tozlu dokiim c¢aligmalarina gegilmistir. Bu kompozisyonun
secilmesindeki neden, daha mukavemetli ve esnek bir yapiya sahip olmasidir.
Dokiim  kompozisyonunu belirlemek i¢in  bircok kompozisyon denemesi
yapilmistir. Kullanilan ilk kompozisyonlar daha onceki dokiim caligmalarindan
yola ¢ikilarak belirlenmistir. Dokiimlerde izlenen proses asamalart Sekil 6.4°te

sunulmaktadir.

Cizelge 6.1. Serit dokiim tastyict ortam kompozisyon ¢aligmalari

Coziicli ortam Baglayici Plastiklestirici
(MEK+EtOH) (PVB) (PEG)
Deneme No ) ) )

(Hacimce %) (Hacimce %) (Hacimce %)

1 95.6 1.9 2.5

2 91.4 59 2.7

3 88.8 59 5.3

4 99.3 0.3 0.4
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Toz + Sivi Ortam + Dagitic
(2 saat karistirma)

‘

Plastiklestirici ilavesi
(2 saat karistima)

|

Baglayici ilavesi
(2 saat karistirma)

|

Serit Dokiim

|

Kuruma

Sekil 6.4. Serit dokiim akim semasi

Serit dokiimden sonra kuruyan serit ayni Olgiilerde kesilerek, dokiim
yonleri aym olacak sekilde iist {iste konmustur. Ust {iste konacak parca sayisi
numunede istenilen kalinliga gore belirlenmistir. Genellikle 0.5 mm kalinhiginda
numuneler tretilmistir. Bu parcalar preslenerek, baglayici giderme islemi icin
firina yiiklenmistir. Bu asamadan sonra numuneler istenilen sicaklikta ve siirede
sinterlenmistir. Mikroyap1 karakterizasyonunda, malzemenin yogunlugu ve
elektron mikroskop goriintiileri incelenerek, elektriksel karakterizasyonlar
piezoelektrik Ozellikleri belirlemek amaciyla yapilmistir. Uygulanan bu proses

asamalarina ait akim semasi Sekil 6.5°te sunulmaktadir.

47



Kesme
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Baglayici giderme
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Mikroyapi Elektriksel
karakterizasyonu karakterizasyon

Sekil 6.5. Serit dokiim sonrasi uygulanan numune {iretim siirecine yonelik akim semast

Elde edilen seritlerde ¢esitli presleme denemeleri de yapilmis ve seritlerin
iyice basilmasi (laminasyon), katmanlarin birbirlerinden ayrilip ayrilmamasi
(delaminasyon), seritlerin prese yapisip yapismamasi gibi Ozellikleri asagida

verilen sartlarda preslenerek ayrintili olarak incelenmistir.

1- 900 kg’da, 40°C’de, 0.5 d 1000 kg’da, 50°C’de, 0.5d
2- 1000 kg’da, 50°C’de, 0.5 d

3- 1000 kg’da, 50°C’de, 0.5 d + 1200kg’da, 60°C’de, 0.5 d
4- 3500 kg’da, 65°C’de, 1 d

5- 2500 kg’da, 40°C’de, 5 d

Ixl cm’lik numuneye uygulanan basing, P=F/A formulii kullanilarak

hesaplanmistir. Burada F kuvvet, a ise kuvvetin uygulandig1 alandir. Son olarak

yapilan ve 245MPa basin¢ uygulanan denemede seritlerin birbirlerine yapismasi
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saglanmis, delaminasyon olmadigi1 goriilmiis ve numune hazirlanmasi sirasinda bu

pres rejimi kullanilmastir.

1- 88.3 MPa

2- 98 MPa

3- 98 MPa+117.7 MPa
4- 343 MPa

5- 245 MPa

Kullanilan baglayici ve plastiklestirici gibi katki maddelerinin hangi
sicakliklarda uzaklastigin1 bulmak ve baglayict uzaklagtirma adi verilen proseste
kullanilacak firin sicaklik rejimini belirlemek amaciyla preslenen parganin TG-
DTA (termogravimetrik-diferansiyel 1sil analiz) analizi yapilmistir (Sekil 6.6).
Analiz sirasinda 800°C’ye kadar c¢ikilmistir. Sistemde yaklasik 180°C’lerden
baglayarak 450°C civarmma kadar devam eden agirlik kayiplari goriilmiistiir.
Bunlar, polimer malzemelerin sistemden uzaklastigin1 gostermektedir. 180°C’den
once meydana gelen agirlik kayiplar ise sistemdeki diger fiziksel ugucularin

(6rnegin; fiziksel suyun) kaybindan dolayidir.

DTG /(%/min)
TG 1%
100 Peak: 332.8 °C o
i it i e 0,25 X
e - o
. N Peak: 407.3 °C
\ Peak: 114.8 °Cy
9% | \ 020 [-01
Peak: 77.6 °C \ Peak: 372.5°C
9% 3 S
i Mass Change: -12.42 % 0.15 -02
92 \
03
o 0.10
Peak: 4015 °C 04
88 0.05
86 ____Mass Change: -2.90 % [111 -0.5
Peak: 58.6 °C - I 0.00
‘ N
o //\,/ vy I -0.6
Peak: 259.6°C  *Peak: 299.1°C Mass Change: 181%
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik / °C

Sekil 6.6. KNN tozundan hazirlanan seritlere ait TG-DTA analiz grafigi
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Yapilan TG-DTA  analizine goére Dbaglayict giderme  islemi
gerceklestirilmistir. Baglayici giderme igleminde:

25-170°C - 2°C/d ¢ikis hiz1 - yarim saat bekleme

170-360°C - 0.5°C/d ¢ikis hiz1 - 2 saat bekleme

360-500°C - 1°C/d ¢ikis hiz1 - 1 saat bekleme

500-600°C - 2°C/d ¢ikis h1zi - yarim saat bekleme islemleri firinda
uygulanmigtir.

Preslenen ve baglayici giderme islemi uygulanan numunelere sinterleme
islemi uygulanmistir. Sinterleme, tiip firinda, oksijen akisi bulunan ortamda
yapilmistir. 5°C/d ile 1100°C’ye ¢ikilmis ve bu sicaklikta 1 saat beklenmistir. Bu
islem ¢ farkli kompozisyondaki numuneye uygulanmistir. Sinterlenmis
numunelerin paralel yiizeyleri diizgiin sekilde giimiislenmis ve giimiis elektrodun
malzemeye 1iyice yapisabilmesi icin 800°C’ye cikilarak yarim saat beklenmistir.
Sinterlenmis numunelerin paralel yilizeyleri diizglin sekilde giimiislenmis ve
giimiis elektrodun malzemeye iyice yapisabilmesi i¢in 800°C’ye ¢ikilarak yarim
saat beklenmistir.

TMA ile yapilan sinterleme ¢alismalara ek olarak tiip firinda, oksijen
ortaminda da, mikroyapinin yonlendirilmesi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Bu
calismalarda 9 farkli kompozisyon 1000, 1025, 1050, 1075 ve 1100°C

sicakliklarda 2 saat sinterlenmistir. Numuneler su sekilde kodlanmustir;

e 1-NPL-1000-2 (%0 ZnO, plakasiz, 1000°C’de 2 saat sinterlenmis)

e 1-2PL-1000-2 (%0 ZnO, %2 plakali, 1000°C’de 2 saat sinterlenmis)
e 1-5PL-1000-2 (%0 ZnO, %5 plakali, 1000°C’de 2 saat sinterlenmis)
e 2-NPL-1000-2 (%1 ZnO, plakasiz, 1000°C’de 2 saat sinterlenmis)

e 2-2PL-1000-2 (%1 ZnO, %2 plakali, 1000°C’de 2 saat sinterlenmis)
e 2-5PL-1000-2 (%1 ZnO, %5 plakali, 1000°C’de 2 saat sinterlenmis)
e 3-NPL-1000-2 (%2 ZnO, plakasiz, 1000°C’de 2 saat sinterlenmis)

e 3-2PL-1000-2 (%2 ZnO, %?2 plakali, 1000°C’de 2 saat sinterlenmis)
e 3-5PL-1000-2 (%2 ZnO, %5 plakali, 1000°C’de 2 saat sinterlenmis)
e 3-2PL-1025-2 (%2 ZnO, %?2 plakali, 1025°C’de 2 saat sinterlenmis)
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1-NPL-1050-2 (%0 ZnO, plakasiz, 1050°C’de 2 saat sinterlenmis)
1-2PL-1050-2 (%0 ZnO, %2 plakali, 1050°C’de 2 saat sinterlenmis)
1-5PL-1050-2 (%0 ZnO, %S5 plakali, 1050°C’de 2 saat sinterlenmis)
2-NPL-1050-2 (%1 ZnO, plakasiz, 1050°C’de 2 saat sinterlenmis)
2-2PL-1050-2 (%1 ZnO, %2 plakali, 1050°C’de 2 saat sinterlenmis)
2-5PL-1050-2 (%1 ZnO, %5 plakali, 1050°C’de 2 saat sinterlenmis)
3-NPL-1050-2 (%2 ZnO, plakasiz, 1050°C’de 2 saat sinterlenmis)
3-2PL-1050-2 (%2 ZnO, %?2 plakali, 1050°C’de 2 saat sinterlenmis)
3-5PL-1050-2 (%2 ZnO, %5 plakali, 1050°C’de 2 saat sinterlenmis)
3-2PL-1075-2 (%2 ZnO, %2 plakali, 1075°C’de 2 saat sinterlenmis)
1-NPL-1100-2 (%0 ZnO, plakasiz, 1100°C’de 2 saat sinterlenmis)
1-2PL-1100-2 (%0 ZnO, %2 plakali, 1100°C’de 2 saat sinterlenmis)
1-5PL-1100-2 (%0 ZnO, %S5 plakali, 1100°C’de 2 saat sinterlenmis)
2-NPL-1100-2 (%] ZnO, plakasiz, 1100°C’de 2 saat sinterlenmis)
2-2PL-1100-2 (%1 ZnO, plakasiz, 1100°C’de 2 saat sinterlenmis)
2-5PL-1100-2 (%1 ZnO, %5 plakali, 1100°C’de 2 saat sinterlenmis)
3-NPL-1100-2 (%2 ZnO, plakasiz, 1100°C’de 2 saat sinterlenmis)
3-2PL-1100-2 (%2 ZnO, %2 plakali, 1100°C’de 2 saat sinterlenmis)
3-5PL-1100-2 (%2 ZnO, %2 plakali, 1100°C’de 2 saat sinterlenmis)

Sinterlenen numunelerin yogunluklar1 6l¢iilmiis, XRD analizleri yapilmus,
SEM’de mikroyapilari incelenmistir. 1025 ve 1075°C sicakliklarindaki deneyler
sadece %2 ZnO, %2 plakali numuneler i¢in yapilmistir. Bunun sebebi, maksimum
yonlenmeyi bulmak i¢in yapilan ¢alismalarda %2 ZnO, %2 plakali KNN en fazla
yonlenme goriilen kompozisyon oldugu i¢in, bu kompozisyon kullanilarak
sinterlenme sicaklig1 caligmalari siirdiiriilmiistiir.

Numunelerin  yonlenme miktarlart 0Olgiilerek yonlenme dereceleri
karsilastirilmistir. Yonlenme derecesini sayisal olarak belirlemek i¢in kullanilan
cesitli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemlerin arasinda Lotgering Metodu,

basitligi sebebi ile en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu yontemde XRD’si ¢ekilen
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numunede, yonlenme dogrultusundan gelen yansima isinlarinin relatif siddetidir.
Lotgering faktorii hesaplamalarinda Esitlik 6.1, Esitlik 6.2 ve Esitlik 6.3’te

belirtilen formiller kullanilmistir.

f=(P-Py) / (1- Po) (6.1)
P= 21(001)/ ZI(th (62)
Po= Zlo(oo1) / Zlo(nkiy (6.3)

Burada | ve lp, yonlenmis ve rastgele dizilmis tane yapisina sahip yansima 1sin
siddeti ve (001) ve (hkl) de, miller indeksleridir. Ancak bu yontem tamamu ile
saglikli bir yontem degildir. Yonlenmemis partikiillerden yansiyan isinlar I (oo1) Ve
I () Olglimlerinde hesaba katilmamaktadir. f degeri, sifir ile bir arasinda

degismektedir [75].
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7. SONUCLAR VE SONUCLARIN TARTISILMASI

7.1.KosNags)NbO3 Eseksenli Matris Tozlarimin ve NaNbOj; Plakalarin

Sentezlenmesi
7.1.1. (KosNaps5)NbO; eseksenli matris tozlarimin sentezlenmesi

Karbonat baslangi¢c tozlar1 ve oksit kullanilarak kati hal sentezleme
yontemi ile (NagsKo5)NbO3 tozu tiretilmistir. Kullanilan baslangig tozlari, Nb,Os,
Na,CO3, K,COs’a ait XRD ve SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de

sunulmaktadir.

— Niobyum oksit
Potasyum karbonat
Sodyum karbonat

UL L
a—

—
o
=4
o
—

Siddet (Birimsiz)

2 B P B 440 45 50 5 @
2 Teta (Derece)

Sekil 7.1. Baslangic hammaddelerine ait XRD grafikleri
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Sekil 7.2. Bu ¢alismada toz tiretiminde kullanilan a) K,CO3; b) Na,COs ve ¢)Nb,Os tozlarina ait

taramali elektron mikroskobu goriintiileri
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Stokiyometrik oranlarda siirece gore hazirlanmis toz kalsine edilmeden
once, kalsinasyon sicakligini belirleyebilmek i¢in TG-DTA analizi yapilmistir
(Sekil 7.3). 1200°C’ye 5°C/dakika ile ¢ikilarak, sistemde meydana gelen
reaksiyonlar ve bu reaksiyonlarin meydana geldigi sicakliklar incelenmistir.
Belirlenen reaksiyon sicakliklari ve reaksiyon tiirleri, yaklasik sicakliklari ile
birlikte Cizelge 7.1°de goriilmektedir. Bu grafige gore 950°C’de kalsinasyon
yapilmasina karar verilmistir. Ancak yapilan denemelerde istenen faz elde
edilememistir. Bunun {izerine kalsinasyon sicakliklar1 ve siireleri degistirilerek
denemeler yapilmistir. 950°C’nin yan sira 820°C ve 850°C’de de kalsinasyonlar
yapimustir. Kalsinasyon siireleri de degistirilmistir. TG-DTA’dan elde edilen
sicaklik ve siirelerle ilgili ayrintilar ve diger denemelerin ayrintilar1 asagida

sunulmaktadir. Faz stabilizasyonu saglamak i¢in yapilan denemeler:

a) 950°C’de 3 saat

b) 950°C’de 15 saat

c) 820°C’de 1,5 saat

d) 850°C’de 1,5 saat

e) Cift kalsinasyon

f) Kalsinasyon sonrasi yikama

g) Fazladan alkali ekleyerek kalsinasyon

h) Vakumlu kurutma firminda kurutulmus hammaddeleri kullanarak

kalsinasyon
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Sekil 7.3. Stokiyometrik oranlarda karistirilan ve bilyali degirmende 24 saat ogiitiilen Nb,Os,
Na,CO3, K,CO3toz karisimina ait TG-DTA grafigi

Cizelge 7.1 Nb,Os, Na,CO3, K,COj3 toz karisimimin 1sitilmasiyla meydana gelen reaksiyonlar ve

sicakliklar
Baslangic ~122°C ~820°C ~939°C
Bitis ~500°C’ye kadar | ~900°C’ye kadar | ~1050°C’ye kadar
) Fiziksel ve
Reaksiyon ] Na,COs
) kimyasal suyun K>CO3 bozunmast
Sebebi bozunmasi
uzaklasmasi
Reaksiyon Endotermik Endotermik Endotermik
Cesidi reaksiyon reaksiyon reaksiyon

Yapilan bu farkli denemelerde elde edilen tozlara ait XRD grafikleri de

sirastyla Sekiller 7.4-7.10’da gosterilmektedir. Sekil 7.8 ve 7.9°da istenilen KNN

fazlarinin olustugu goézlenmistir. Sekillerdeki XRD grafiklerinde goriildiigii gibi
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yapilan denemelerde vakumlu kurutma firininda tamamen kurutulmus
hammaddeler kullanildiginda ancak tek fazli KNN tozunun iiretilmesi miimkiin
olmustur. Bu sonuclar gostermektedir ki hammaddelerin, 6zellikle karbonatlarin
neme karst hassasiyeti dikkate almip tartim Oncesinde bu tozlarin
tamamenkurutulmasi tek fazli KNN {iretimi icin sarttir. Fazladan alkali iyon
ilavesinin KNN fazin1 kararli hale getirmesi literatiir ile de wuygunluk
gostermektedir. Ancak fazladan iyon ilavesi olmadan da tek fazli KNN iiretiminin
yapilabilecegi Sekil 7.10°da goriilmektedir. Sekil 7.11°de iiretilen bu toza ait SEM

goriintiisii sunulmaktadir.

Siddet (Birimsiz)

40

20
26 (°)

Sekil 7.4. 950°C’de 3 saat kalsine edilen KNN tozuna ait XRD grafigi

Siddet (Birimsiz)

20 30 40 50

26 ()

Sekil 7.5. 950°C’de 15 saat kalsine edilen KNN tozuna ait XRD grafigi
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Siddet (Ririmgiz)

20 30 40 50

20

Sekil 7.6. 820°C’de 1,5 saat kalsine edilen KNN tozuna ait XRD grafigi

Siddet (Birimsiz)

20 50

30 40
26 (°)

Sekil 7.7. 850°C’de 1,5 saat kalsine edilen KNN tozuna ait XRD grafigi

Siddet (Birimsiz)

el

20 30 40 50
20 (°)

Sekil 7.8. Yikanmis KNN tozuna ait XRD grafigi
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Siddet (Birimsiz)

Sekil 7.9. %5, %6, %7, %8 atom mol fazladan alkali iyon ilave edilmis KNN tozuna ait XRD
grafigi

i # # (KosNao0O, | |

Siddet (Ririm<iz)

D B P HB_H H BN B ©
20 () .

Sekil 7.10. Faz stabilizasyonu saglanmig KNN tozuna ait XRD grafigi

Sekil 7.11. KNN tozuna ait SEM analizi
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KNN tozuna ait, kalsine edilmis numuneler ZnO ilaveli ve ZnO ilavesiz
olarak atritér degirmende ikiser saat dgiitiilmiistiir. Ogiitme sirasinda degirmenden
alinan tozlara tane boyut analizi yapilmistir (Cizelge 7.2). baslangictaki ve 120
dakika sonundaki tane boyutlar1 sirasiyla Sekil 7.12 ve Sekil 7.13’te
goriilmektedir. 120 dakika sonunda tozlarin %90 min tane boyutunun lpm’nin

altina diistiigii belirlenmistir.

Cizelge 7.2. KNN tozunun atritoér degirmende &giitlilmesi sirasinda belirli araliklarla yapilan tane

boyut analizine ait cizelge

dakika d(0.1) d(0.5) d(0.9)
0 0.784 2.076 19.900
30 0.632 1,171 2.143
60 0.489 0.869 1.522
90 0.407 0.710 1.223

120 0.328 0.569 0.998

7 Rl 1 100
6 - 1 80
5
8\0,4 T 60
£3 g
-gz 40
I s
- - 1 20
1 ~
/| s
00. 01 0.1 1 10 100 1000 300(9
Tane Boyutu

Sekil 7.12. KNN tozunun atritdr degirmende 6giitiilmesi sirasinda yapilan dakika sifira ait tane

boyut analizi grafigi
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Sekil 7.13. KNN tozunun atritoér degirmende dgiitiilmesi sirasinda yapilan yiiz yirminci dakikaya

ait tane boyut analizi grafigi

7.1.2. NaNbOj plakalarin sentezlenmesi

Ilerleyen asamalarda ydnlenmis mikroyapr eldesinde kullanilacak plaka
morfolojisine sahip NaNbOs; tozlari iki basamakli ergimis tuz sentezi metodunun
uygulanmast ile BizsNaszsNbsOjg tozlarindan topokimyasal reaksiyonla
sentezlenmistir. Belirlenen baslangic hammaddelerinin karistirilmasi, kurutulmasi
ve 1s1l iglemlerin alumina krozeler igerisinde uygulanmasi ile basarili bir sekilde
tiretilen NaNbO3; kompozisyonuna sahip bu plaka seklindeki tozlara ait SEM ve
XRD analiz sonuglari sirasiyla Sekil 7.14 ve 7.15’te sunulmaktadir. Sekil 7.14°te
de goriildiigl gibi tretilen NaNbO; taneler plaka seklinde ve 3-10 um kenar
uzunluguna sahiptirler. Ayrica Sekil 7.15’te sadece (h00) veya (001) piklerinin
olmas1 plakalarin kristalografik olarak yonlenmis olduklarini gdstermektedir.
Plakalarin genis yiizeyleri anilan bu diizlemlerine paraleldir. Sekil 7.16°da
sunulan EDX sonuglar1 da plakalarin sadece Na, Nb ve O atomlarindan

olustugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 7.15. NaNbO; plakalarina ait XRD paterni
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Sekil 7.16. NaNbOj; plakalarina ait EDX analizi goriintiisii
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7.2. (KosNags)NbO3; Malzemesinin Sinterlenme Davranisi

7.2.1. Saf KNN sistemi

Yaklastk 150 nm civarinda tane boyutuna sahip tozlar CIP ile
preslendikten sonra %65 teorik yogunluk géstermistir. Sekil 7.17°de verilen grafik
saf KNN’in sinterlenme davranisini anlamak iizere 1110°C’ye kadar 10°C/d ile
isitilmast ve bu sicaklikta 5 dakika bekletildikten sonra yine 10°C/d ile
sogutulmasi sirasinda elde edilen boyutsal degisim verilerinden olusmaktadir.
Grafikte mavi ile gosterilen ¢izgi uygulanan yiikiin zamana bagl degisimine aittir,
kirmiz1 ile gosterilen egri boyutun zamana bagli olarak degisimini, yesil ile
gosterilen egri ise sicakligin zamana bagl olarak degisimini gostermektedir. Buna
gore sinterlenme baslangi¢ sicakligi 994.5°C olarak belirlenmistir. Yaklasik
1000°C’ye kadar devam eden bu hizli boyutsal degisim daha sonra yavaslamakta
ve nispeten sona ermektedir. Sinterlemenin sona erdigi nokta, boyutsal degisim
yiizdesi program iizerinde belirlenirken sistem tarafindan verilmektedir. Grafikte
sinterlemenin sona erdigi sicaklik yaklasik 1080°C civarindadir. Bu durumda,
1110°C olan tepe noktasindan once sinterlemenin durdugunu (veya
tamamlandigini) soylemek, elde edilen verilere gore miimkiindiir. Zaten
sinterlenme davranigi sistemdeki kii¢iilme ile dogrudan iligkilidir. Malzeme
icerisindeki taneler bir araya gelmekte ve arada kalan porlar (bosluklar) sicakligin
etkisiyle tane koselerine g¢ekilmekte ve oradan da sistemden uzaklasmaktadir.
Dogru sicaklik ve rejimin sinterlenme sirasinda uygulanmasi, istenilen
yogunlugun elde edilebilmesi i¢in olduk¢a énemli oldugundan, bilingli bir sekilde
calisma yapabilmek icin TMA ile elde ettigimiz veriler daha sonraki tiim
sinterleme ¢alismalarimiza 1s1k tutacak Onemli bilgilerdir. KNN sisteminde
yaklasik 1080°C’ye kadar %7 lik bir cekme goriilmektedir.

Sinterlenme sirasinda iki agama oldugu belirlenmistir. Bu Sekil 7.17°deki
boyca lineer degisim egrisinin egiminden goriilebilmektedir. 1050-1100°C
civarinda ¢ekme hizlanmistir. Hizlanmay1 daha da net gorebilmek icin bu egrinin
zamana gore tiirevi alindiginda Sekil 7.18 elde edilmistir. Saf KNN sistemine ait

boyca lineer degisimin tiirevine ait grafik incelendiginde iki farkli davranis direkt
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olarak goriilmektedir. 1060°C civarinda birinci kisimdaki c¢ekme en yiiksek
derecededir, 1100°C civarinda ise daha hizli bir egim oldugu goriilmektedir. Daha
sonraki donemlerde bu olayr agiklamak igin bu sicakliklarin Oncesinde ve
sonrasinda kesikli deneyler yapilarak malzemenin i¢ yapisinin incelenmesi

diisiiniilmektedir. Yogunluk degerleri Cizelge 7.3’te gosterilmektedir.

LOAD TMA Temp
g % C
2.00-
Sicaklik
2.00~ — TMA - 1000.00
994.50C — YUk
0o —
1.00-
-2.00~
0.00~
944.99C - 500.00
-4.00- 1088.55C
-1.00- -6.96%
-6.00-
-2.00-
-8.00 | ‘ ) - 0.00
0.00 100.00 200.00
Time [min]

Sekil 7.17. Saf KNN e ait sicaklik-boyutsal degisim grafigi

LOAD TMA Temp DITMA
g % C um/min
2.00F
Sicaklik
2.00¢ — TMA 1 1000.00
99450C — Yiik
0.00+ 1000
1.001-
-2.00-
0.001 | 1 2000
+ 500.00
-4.00+ 1050.06C
-1.00- 944.99C
1088.55C|
-6.00 9% 1 -40.00
-2.00F \
800f | herme ‘ 4 0.00
0.00 100.00 200.00
Time [min]

Sekil 7.18. Saf KNN e ait lineer boyut degisiminin tlirevini gosteren grafik
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Arsimet deneyi sonucuna bagli olarak hesaplanan nihai kismi yogunluk,
teorik  yogunlugun %91°1 kadardir. Yogunluk degerleri Cizelge 7.3’te

gosterilmektedir.

Cizelge 7.3. KNN’e ait yogunluk tablosu

HamY. | T.HamY. AY.
3 3 N.Y. (%)
(g/cm”) (%) (g/cm”)
2.93 65 4.1 91

1110°C’de 5 dakika sinterlenen saf KNN numunelerine ait taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 9.19 (a) ve (b)’de verilmistir. SEM
goriintiilerinde, sistemin yeterince yiiksek bir yogunluga ulasamadigi
goriilmektedir. Sekil 7.19 (a)’da kirmizi ile isaretlenen 1. bdlgede yogunlugun
yiiksek oldugu, ancak isaretlenen 2. bolgenin ¢ok daha gozenekli oldugu
goriilmektedir. Sekil 7.19 (b)’de de sistemin yeterince yogunlasmadigi agikga
goriilebilmektedir. Bu da, dl¢giilen %91 teorik yogunluk ile uyum igerisindedir.
Taneler yaklasik 1-3 um civarindadir ve ilk andaki tane boyutunun yaklasik 10
kat1 civarindadir. Bu da, tanelerin sicakligin etkisiyle bilyiime egilimi gosterdigine
isaret etmektedir. Bu tane biiylimesinde sistemin daha yiiksek yogunlasma
derecelerine ulasmasini engellemis olabilecegi diisiiniilebilir. Bu durum, ¢ekirdek

kullanilarak yonlendirme sirasinda tekrar ele alinacaktir.
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Sekil 7.19. 1110°C’de 5 d sinterlenen KNN’e ait SEM goriintiileri
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7.2.2. Plaka ilaveli KNN sisteminin sinterleme davramsi

Saf KNN’e hacimce %2 ve %6 NaNbOj3 plaka ilave edilerek sinterleme
davraniglar1 arasindaki farkliliklar incelenmistir. Kullanilan NaNbOs3 plakalar,
laboratuvarimizda {retilmis olan plakalardir. Tane boyutlar1 yaklasik olarak
8-10 um civarindadir (Sekil 7.14).

Yaklagitk 150 nm civarinda tane boyutuna sahip tozlar CIP ile
preslendikten sonra %2 plakali KNN’in ham yogunlugu %66, %6 plakalt KNN’in
ham yogunlugu ise %67°dir.

TMA deneyi sonucunda elde edilen egriler, karsilastirma yapabilmek i¢in
tek bir grafikte toplanmistir (Sekil 7.20). Sinterlenmeye baslama sicakliklari
plakasiz saf KNN i¢in 994.5°C, %2 plakali numune igin 988°C, %6 plakali
numune icin ise 935°C dir. Plaka miktar1 arttikca sinterlenmeye baglama
sicakligmin  diistigli  goriilmektedir. Bunu sebebi, plaka miktar1 arttikca
paketlenmenin de artmis olmasidir. KNN’de %65, %2 plakali numunede %66, %6
plakali numunede ise %67 olan ham yogunluk, paketlenmenin arttigini
gostermektedir. Sinterlenmenin bitis sicakliginin KNN numunesi i¢in 1080°C
oldugu daha once belirtilmisti. %2 plakali numunede sinterlenmenin 1110°C’de
sonlandig1 goriilmektedir ancak zaman verilseydi sinterlenmenin bir siire daha
devam edip etmeyecegi bilinmemektedir. %6 plakali numunenin sinterlenme bitis
sicakligr ise 1105°C’dir. Tepe noktasina ulasmadan ¢ok kisa bir siire Once
sinterlenme sona ermistir. Plaka yilizdesi arttikca c¢ekmelerin ise azaldigi
gozlemlenmistir. Saf KNN’in en fazla boyca ¢ekme goésteren numune oldugu
goriilmektedir (Sekil 7.20). Saf KNN %7 ¢ekme gostermektedir. Sisteme plaka
eklendik¢e bu oran azalmaktadir. %2 plakali numune %4.8 ¢ekme gosterirken %6
plakali numune %2.4 ¢ekme gostermektedir (Cizelge 7.4). Bunun sebebi,
plakalarin sistemde sinirlanmis sinterlenmeye sebep olmalaridir. Gelisigiizel
dagilan plakalar, matris sinterlendikten sonra rigid (sert) bir yap1 olusturmakta ve
sinterlenme bu asamada durmaktadir. Plakalar zaten yogun oldugu igin
sinterlenme devam edememektedir. Daha fazla plaka olan numunede plakalarin
birbirine degmesi daha once meydana gelmekte ve sinterlenme daha Once

durmaktadir. Buna benzer bir durum Ozer ve arkadaslarinin makalesinde,
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plakalarin birbirlerine yaklastiklar1 bolgelerde yogunlasmanin fazla olmasi ve
diger bolgelerin daha gozenekli olmasinin sebebi, yogun bolgelerle plakalarin bir
catt olusturarak sinterlemeyi durdurmast seklinde agiklanmistir. Sistemde
meydana gelen ¢ekme yiizdeleri, sinterlenmenin bagsladigi ve bittigi noktalar
Cizelge 7.4’te verilmistir. Grafikte dikkat ¢eken diger bir durum da, plakali
numunelerin sinterlenme ¢ekmesinin bittigi ve sogumanin basladigi kisimlarda
genlesme goriilmesidir ve bu genlesmenin de plaka miktar1 ile birlikte artig
gostermesidir. Bunun sebebi, plakalar ve matris tanelerinin farkli sinterlenme
kinetiklerinden dolay1 olusan kalict gerilmeler olabilir. Bu durumda soguma
sirasinda numunelerde tabakalanma (delaminasyon) ile birlikte catlamalar
goriilebilmektedir. Yapilan bazi denemelerde numunelerin gozle goriiliir sekilde

catladig1 da gozlenmistir.

LOAD TMA Temp
g % C
2.00- 0.00- 4 1000.00
1.00-
-2.001 NKN+%6PL
0.00-
-4.00- 4 500.00
-1.00k-
00 NKN+%2PL
-6.00+
-2.00F
NKN
4 0.00
-8.00— . .
0.00 100.00 200.00
Time [min]

Sekil 7.20. Saf - %2 plakali - %6 plakali KNN e ait sicaklik-boyutsal degisim grafigi
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Cizelge 7.4. KNN — KNN+%2PL — KNN + %6PL numunelerinin TMA grafiklerinden elde edilen

sinterleme sicaklig1 ve boyca % c¢ekme tablosu

Sint. Baslangic Sint. Bitis Sicakligi | Boyca % degisim

Sicaklig1 (°C) (°C) (Cekme)
KNN 994.5 1080 7
KNN+%2PL 988 1110 4.8
KNN+%6PL 935 1105 2.4

Bir sistemin sinterlenmis oldugunu sdyleyebilmemiz i¢in %90 teorik
yogunlugun iizerinde olmasi tercih edilir. Saf KNN’in sahip oldugu %91 nihai
kismi yogunluk c¢ok yiiksek olmamakla birlikte sinterlenmis bir numuneye ait
disik bir yogunluk olarak adlandirilabilir. Plaka miktar1 arttikga nihai
yogunlugun azaldigr goriilmektedir. %2 plakalt numunede %79, %6 plakali
numunede ise %72 Arsimet yogunlugu Ol¢lilmistir (Cizelge 7.5). Plakali
numunelerde sinterlenme davranisi tam olarak goriilmemektedir. Bunun da
sebebi, plakalarin sinterlenmeyi yavaglatmasidir. Plakalar matris igerisinde
diizgiin bir sekilde dagilmayarak matris tanelerinin de bir araya gelmesini
engellemektedirler. Plakalarin arasinda kalan alanlar es eksenli olan ancak
yuvarlak yerine kiipler halindeki KNN matris taneleri tarafindan tamamen

doldurulamamaktadir.

Cizelge 7.5. Plaka igeren ve plaka igermeyen KNN numunelerine ait ham ve sinterlenmis

yogunluk deger tablos
Ham Y. T.HamY. | AY.(g/cm®) | N.Y. (%)
(g/cm?®) (%)
KNN 2.93 65 4.1 91
KNN+%2PL 2.98 66 3.6 79
KNN+%6PL 3 67 3.3 72

KNN SEM goriintiileri Sekil 7.21 (a)-(c)’de verilmistir. Sekil 7.21 (a)’da homojen
dagilima sahip bir mikroyap1 vardir. Saf KNN’deki sinterlenmenin plakali

numunelere gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, plakalarin
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sinterlenmeyi durdurmasidir. Plakasiz numunenin bile 1110°C’de 5 dakikada tam
olarak sinterlenmedigi, yogunluklardan da anlasilmaktadir. Plakasiz KNN’de
yaklagik tane boyutunun 1-3um civarinda oldugu goriilmektedir. Plakali
numunelerde ise tane boyutunun distiigli goriilmektedir. SEM goriintiilerinde
dikkat ¢eken diger bir nokta da, plakalarin matristen ayrilmalaridir. Yiizey egimi
cok az olan plakalarin sinterlenmesi i¢in gereken enerji ile yiizeyleri
sinterlenmeye daha elverisli olan matris tanelerinin sinterlenmesi igin almasi
gereken enerji ayni degildir. Plakalar daha gec¢ sinterlendigi igin, plaka

yiizeyindeki matris taneleri cekmekte ve plaka ylizeyinden ayrilmaktadir.

Sekil 7.21. Plakasiz ve plakali KNN’e ait SEM goriintiileri a) plakasiz, b) %2 plakali, ¢) %6
plakalt
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7.2.3. ZnO ilaveli KNN

Yaklagitk 150nm civarinda tane boyutuna sahip tozlar CIP ile
preslendikten sonra ham yogunluklar katki maddesi olmayan KNN ve ZnO ilaveli
KNN igin ayni 6l¢tilmiistiir. Her iki numunede de ham yogunluklar %65 olarak
hesaplanmustir (Cizelge 7.6). %1 atomca ZnO ilavesinin plakasiz KNN sisteminde
meydana getirdigi degisiklikler incelenmistir. Sekil 7.22, plakasiz ve ZnO ilaveli
KNN in birarada gosterildigi TMA grafigidir. Mavi olan egri ZnO ilaveli KNN’1
gostermektedir. Sisteme %1 atomca ZnO ilave edildiginde sinterlenmeye baslama
sicakligr yaklasik 60°C dismektedir. KNN i¢in 994.5°C olan sinterlenme
baslangi¢ sicakligi ZnO ilaveli KNN’de 935°C’dir. Sinterlenme bitis sicakliklar
ise KNN ve ZnO ilaveli KNN i¢in sirasiyla 1080°C ve 1070°C dir. ZnO ilaveli
numunede daha erken bagslayan ve 10°C kadar daha erken biten sinterlenme
sirasindaki ¢ekme miktar1 ilavesiz numuneye gore ¢cok daha fazla olmustur. ZnO
ilaveli numunedeki ¢ekme %10.5’tir ve ilavesiz numuneye gore %3.5 daha fazla
¢ekmistir (Cizelge 7.7). Daha 6nce de belirtildigi tizere ZnO sinterleme sicakligini
yiikseltmeden daha yiiksek yogunluk elde edilebilecek, nihai malzemede de iyi
Ozelliklere yol agabilecek bir katkidir. Bu durum R. Zuo’nun makalesinde de
belirtilmektedir. Sisteme %1 atomca eklenen ZnO ilavesinin sistemin
sinterlenmesinde oynadigi Onemli rol nihai yogunluklardan da agikca
goriilebilmektedir (Cizelge 7.6). Sinterlenmenin iyi yonde etkilenmesinin
sebebinin ZnO 1ilavesinin diger fazlarda olusturabilecegi sivi faz oldugu Sahn
Nahm’m makalesinde belirtilmekte, ancak bunu gosteren net bir bilgi
sunulmamaktadir. Bununla birlikte sivi faz olusumu, sinterlenme sicakligini
diisiiren ve sinterlenmeyi hizlandiran bir olaydir ki bizim ¢alismalarimizda da bu

iki sonug¢ gozlemlenmektedir.
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Cizelge 7.6. Plaka iceren ve plaka igermeyen KNN numunelerine ait ham ve sinterlenmis

yogunluk deger tablosu

Ham Y. T.Ham. 3
2 AY. (g/lcm?) N.Y. (%)
(g/cm”) (%)
KNN 2.93 65 4.1 91
KNN+%1ZnO 2.93 65 4.28 95
LOAD TMA Temp
g % c
2.00 0008 11000.00
1.000
000, -5.00
\\ 1500.00
1.000
2000 1000
10.00
0.00 100.00 200.00
Time [min]

Sekil 7.22. Saf KNN ve KNN+%1 ZnO (atomca) numunelerine ait sicaklik-boyutsal degisim
grafigi

Cizelge 7.7. KNN — KNN + %1ZnO numunelerinin TMA grafiklerinden elde edilen sinterleme

sicaklig1 ve boyca % cekme cizelgesi

Sint. Baglangig Sint. Bitis Sicaklig1 | Boyca % degisim

Sicakligi (°C) (°C) (Cekme)
KNN 994.5 1080 7
KNN+%1 ZnO 935 1070 10.5
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SEM goriintiilerine bakildiginda, ZnO igeren numuneler ve saf KNN
arasinda bazi mikroyapi farkliliklar1 oldugu goriilmektedir (Sekil 7.23 (a)-(d)). Saf
KNN’in nihai tane boyutu, ZnO igeren numuneye gore daha diisiiktiir. Saf
KNN’de 1-3um olan tane boyutu ZnO ilaveli KNN’de 6-18 um araliginda
degismektedir. Sekil 7.23 (d)’deki yapiya baktigimizda, tanelerin igerisinde
kalmis porlar goriilmektedir. Bu porlar, muhtemelen tanenin hizli biliyiimesi
sirasinda  porlarin  uzaklagmasina zaman kalmamasindan dolayr meydana
gelmektedir. Bu olayda ZnO’nun etkisi sivi faz olusturmasi ve sivi faz sinterlenme
kinetiginin kat1 hal sinterlenmesine gore daha hizli olmasindan dolay1
yogunlagsmayla birlikte tane irilesmesi olmasi seklindedir. Ayrica tanelerin
icerisinde kalan porlar kapali porlar1 meydana getirdigi i¢in yogunlugun diisiik
olmasma sebep olmaktadir. Cekirdekli sistemlerde ise tane biiylimesi yoluyla
cekirdekler matris tanelerini yutarak biliylimektedirler. Ancak dikkat edilmesi
gereken nokta matris tozlariin c¢ok irileserek, ¢ekirdegin onlar1 yutmasina olanak
vermeyecek boyuta gelmemesidir. O yiizden ¢ekirdekli sistemlerde matris
tanelerinin bliylimesi yonlenmis mikroyap1 gelisimi i¢in kontrol altinda tutulmasi

gereken bir parametredir.
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Sekil 7.23. ZnO ilaveli ve saf KNN e ait SEM goriintiileri a), ¢) ; saf KNN, b), d) ; %1 ZnO
ilaveli KNN
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7.2.4. Katkisiz KNN ve plaka ilaveli KNN sistemi

Yaklagik 150 nm civarinda tane boyutuna sahip tozlar CIP ile
preslendikten sonra %63.4 teorik yogunluk gdstermistir (Cizelge 7.8).

Cizelge 7.8. Plakasiz (1S), %2 plakali (2S) ve %6 plakali (3S) KNN’e ait yogunluk ¢izelgesi

Numune|% Cekme| Sint  |[Sint. Bitis sic. (°C)| Ham yogunluk | Arsimet
no baslangic (%) yogunlugu
sic. (°C) (boyutlardan) (%)
1S 12.1 1045 1109 63.4 95.9
2S 9.1 1001 1109 62.6 85.8
3S 4.9 1013 1109 63.5 78

Sekil 7.24’te verilen grafik saf KNN’in sinterlenme davranigini anlamak
tizere 1110°C’ye kadar 10°C/d ile 1sitilmasi ve bu sicaklikta 30 dakika
bekletildikten sonra yine 10°C/d ile sogutulmasi sirasinda elde edilen boyutsal
degisim verilerinden olugmaktadir. Buna goére sinterlenme baslangi¢ sicakligi
1045°C olarak belirlenmistir. Sinterlemenin sona erdigi nokta, boyutsal degisim
yiizdesi program iizerinde belirlenirken sistem tarafindan verilmektedir. Grafikte
sinterlemenin sona erdigi sicaklik yaklasik 1109°C civarindadir. Bu durumda,
1110°C olan tepe noktasindan hemen Once sinterlemenin durdugunu (veya
tamamlandigini) sdylemek, elde edilen verilere gore miimkiindiir. KNN

sisteminde yaklagik 1109°C’ye kadar %12.1'lik bir ¢ekme goriilmektedir.
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Sekil 7.24. Plakasiz, %2 plakali ve %6 plakali KNN’e ait sicaklik-boyutsal degisim grafigi

TMA’dan alinan numunenin Arsimet testi sonucu, plaka icermeyen KNN
numunesinin, nihai kismi yogunlugu ise %95.9 olarak hesaplanmistir (Cizelge
7.8.). Ayni sartlara sahip olan numunelerde = %1 kadar yogunluk degisimi de
gozlenmistir.

Plakasiz KNN’e ait taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii Sekil
7.25 (a)’da verilmistir. SEM goériintiilerinde, sistemin yeterince yiiksek bir
yogunluga ulastig1 goriilmektedir. Bu da, dlgiilen %95.9 teorik yogunluk ile uyum
igerisindedir. Taneler yaklasik 1-4 um civarindadir ve ilk andaki tane boyutunun
yaklagik 10 kati civarindadir. Bu da, tanelerin sicakligin etkisiyle bilylime egilimi

gosterdigine isaret etmektedir.
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Sekil 7.25. Plakasiz, %2 plakali ve %6 plakali KNN’e ait SEM goériintiisii, (a) Plakasiz, (b) %2
plakali ve (c) %6 plakalt

78



Boliim 7.2.2.°de goézlendigi gibi, plaka miktar1 arttikca nihai yogunlugun
azaldig1 goriilmektedir. %2 plakali numunede %85.8, %6 plakali numunede ise
%78 teorik yogunluk (Arsimet teknigi ile dlcililen yogunluk) 6l¢iilmiistiir. Plakali
numunelerde sinterlenme davranist tam olarak goriilmemektedir. Bunun da
sebebi, plakalarin sinterlenmeyi yavaslatmasidir. Plakalar matris igerisinde
diizgiin bir sekilde dagilmayarak matris tanelerinin de bir araya gelmesini
engellemektedirler. Plakalarin arasinda kalan alanlar es eksenli olan ancak
yuvarlak yerine kiipler halindeki KNN matris taneleri tarafindan tamamen
doldurulamamaktadir. Plakali numenelere ait SEM gorintiileri Sekil 7.25 (b) ve
(c)’de verilmistir. Sekil 7.25 (a)’da homojen dagilima sahip bir mikroyap1 vardir.
Saf KNN’deki sinterlenmenin plakali numunelere gore daha iyi oldugu

goriilmektedir. Bu durum da 6lgiilen yogunluklarla uyum igerisindedir.

7.2.5. %1 ve %2 (atomca) ZnO ilaveli KNN sistemleri

e %I ZnO Igeren, plakasiz, %2 plakali ve %6 plakali KNN : Plaka
icermeyen ve %1 ZnO iceren KNN numunesi i¢in ham yogunluk %63.2 olarak
Ol¢iilmiistiir (Cizelge 7.9).

%1 atomca ZnO ilavesinin plakasiz KNN sisteminde meydana getirdigi
degisiklikler incelenmistir. Sekil 7.26 plakasiz ve plakali, ZnO ilaveli KNN’in
birarada gosterildigi TMA grafigidir. Sisteme %1 atomca ZnO ilave edildiginde
olusan etki, bir oOnceki kisimda analizleri yapilan katkisiz numune ile
karsilastirilmistir. Sinterlenmeye baslama sicakligr %1 lik bir ilave ile yaklasik
142°C diismektedir. KNN icin 1045°C olan sinterlenme baslangic sicakligi, ZnO
ilaveli KNN’de 903°C’dir. Sinterlenme bitis sicakliklari ises KNN ve ZnO ilaveli
KNN i¢in sirastyla 1109°C ve 1064°C’dir. ZnO ilaveli numunede daha erken
baslayan ve 45°C kadar daha erken biten sinterlenme sirasindaki ¢ekme miktari
ilavesiz numuneye goére daha az olmustur. ZnO ilaveli numunedeki ¢ekme
%10.8°dir ve ilavesiz numuneye gore yaklasik %1 daha az ¢ekmistir (Cizelge
7.9). Daha once de belirtildigi iizere ZnO sinterleme sicakligini yiikseltmeden
daha yiiksek yogunluk elde edilebilecek, nihai malzemede de iyi 6zelliklere yol

acabilecek bir katkidir. Bu durum R. Zuo’nun makalesinde de belirtilmektedir.
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Nihai yogunluklara bakildiginda %1 ZnO igeren numunenin daha diisiik
yogunluga sahip oldugu goriilmektedir (Cizelge 7.9). Bunun sebebi muhtemelen
ZnO igeren numunenin sinterlenmesinin erken bitisi ve/veya olusan sivi fazin da
etkisiyle asir1 tane biiylimesi olusmasidir. Bilindigi lizere sistemde tanelerin asir1
bliylimesi yogunlugu diisiiren bir etkendir, ¢iinkii sistemden uzaklagmas1 gereken
porlar biiyliyen tanelerin igerisinde kalmakta ve sistemden atilamamaktadir. Bu
durumda bu ¢alismada ZnO ilaveli sistemde elde edilen daha diisiik ¢ekmeler de
bunu gostermektedir. Diger agidan ZnO ilavesiyle birlikte diisen sinterlenme
baslangi¢ ve bitis sicakliklarin1 g6z Oniine aldigimizda sinterlenmenin iyi yonde
etkilendigini de s0ylemek miimkiindiir. Bunun sebebinin, ZnO’nun diger fazlarda
olusturabilecegi sivi faz oldugu Sahn Nahm’in makalesinde belirtilmekte, ancak
bunu gosteren bir kanit sunulmamaktadir. Bununla birlikte sivi faz olusumu,
sinterlenme sicakligini diisiiren ve sinterlenmeyi kolaylastiran bir olaydir ki bizim

calismalarimizda da bu iki sonu¢ gézlemlenmektedir.

Cizelge 7.9. %1 ZnO igeren KNN’de, Plakasiz (4S), %2 plakali (5S) ve %6 plakali (6S) KNN’e ait
yogunluk ¢izelgesi

Sint Sint. | Ham yogunluk Arsimet
Numune %

baslangic [Bitis sic. (%) yogunlugu
no Cekme

sic. (°C) (°C) | (boyutlardan) (%)
4S 10.8 903 1064 63.2 91.7
5S 8.6 922 1074 62.8 92.9
6S 6.9 926 1044 63.2 80.9
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Sekil 7.26. %1 ZnO igeren, Plakasiz, %2 plakali ve %6 plakali KNN’e ait sicaklik-boyutsal
degisim grafigi

SEM goriintiilerine bakildiginda, %1 ZnO igeren numuneler (Sekil 7.27
(a)) ve saf KNN arasinda bazi mikroyapi farkliliklari oldugu goriilmektedir (Sekil
7.25 (a)). Saf KNN’in nihai tane boyutu, ZnO igeren numuneye gore daha
diisiiktiir. Bu durum da, %1 ZnO igeren numunede asir1 tane bilylimesi oldugunu
kanitlamaktadir. Saf KNN’de 1-4 pm olan tane boyutu ZnO ilaveli KNN’de 4-10
um araliginda degismektedir. Plakali numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 7.27
(b) ve (d)’de verilmistir. Matris tane boyutu plaka miktar1 arttik¢a diismiistiir.
Plakasiz numunede 4-10 pum araliginda olan tane boyutu, %2 plaka igeren
numunede 1-4 um araliginda iken, %6 plaka iceren numunede 1 pm civarindadir.
Bunun sebebi, plakalarin sinterlenmeyi durdurmasi ile agiklanabilmektedir. %2
plaka iceren numunelerde plakalara baktigimizda ise baslangigta 8-10 pum
araliginda olan plakalarin 20 pm civarina kadar bilyiidiigiinii gérebilmekteyiz.
Ancak bu durum %6 plaka i¢eren numunede ¢ok net bir sekilde goriilmemektedir.
Bu durumda, yonlenmis bir mikroyap1 elde edebilmek i¢in gerekli olan plakalarin
biiylimesi kosulunun %2 plaka ve %1 ZnO iceren numunede saglanabildigi

sOylenebilir.
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TMA deneyi sonucunda elde edilen egriler, karsilastirma yapabilmek i¢in
tek bir grafikte toplanmistir (Sekil 7.28). Sinterlenmeye baslama sicakliklart %2
plakali numune i¢in 922°C, %6 plakali numune i¢in ise 926°C’dir. Sinterlenmenin
bitig sicakliginin %1 ZnO iceren KNN numunesi i¢in 1064°C oldugu daha once
belirtilmisti. %2 plakali numunede sinterlenmenin 1074°C’de sonlandig1
goriilmektedir, %6 plakali numunenin sinterlenme bitis sicakligr ise 1044°C’dir.
Sisteme plaka eklendik¢e, daha onceki bdoliimde incelenen katkisiz KNN

sisteminde oldugu gibi % ¢ekme orani azalmaktadir.

Sekil 7.27. Plakasiz, %2 plakali ve %6 plakali, %1 ZnO igeren KNN’e ait SEM goriintiisii, (a)
Plakasiz, (b) %2 plakali, (c) %6 plakali ve (d) %2 plakali
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e %2 ZnO igeren, plakasiz, %2 plakali ve %6 plakali KNN: Plaka
icermeyen ve %2 ZnO igeren KNN numunesi i¢in ham yogunluk %62.7°dir
(Cizelge 7.10). %2 atomca ZnO ilavesinin plakasiz KNN sisteminde meydana
getirdigi degisiklikler yukarida incelenmistir. Sekil 7.28, plakasiz ve plakali %2
ZnO ilaveli KNN’in birarada gosterildigi TMA grafigidir. Sisteme %2 atomca
ZnO ilave edildiginde, ZnO ilave edilmemis ve %Il ZnO ilave edilmis
numunelerle aradaki fark gozlemlenmistir. Buna gore sinterlenme baslangic
sicakligr ilavesiz numuneye gore yaklasik 148°C diismektedir. KNN i¢in 1045°C
olan sinterlenme baslangi¢ sicakligi, %1 ZnO ilaveli KNN’de 903°C, %2 ZnO
ilaveli KNN’de 897°C’dir. Sinterlenme bitis sicakliklar1 ise sirastyla 1109°, 1064°
ve 1073°C’dir. %2 ZnO ilaveli numunede katkisiz sisteme gore daha erken
baslayan ve 36°C kadar daha erken biten sinterlenme sirasindaki ¢ekme miktari
¢ok daha az olmustur. %2 ZnO ilaveli numunedeki ¢ekme %10.4’tiir ve ilavesiz
numuneye gore daha az c¢ekmistir. (Cizelge 7.10) Ancak %1 ZnO igeren
numuneyle aralarinda biiylik bir ¢ekme farki bulunmamaktadir. Nihai
yogunluklara bakildiginda %2 ZnO igeren numunenin her iki sisteme gore de
daha diisiik yogunluga sahip oldugu goriilmektedir (Cizelge 7.10), nihai yogunluk
%91.2°tir. Bunun sebebi, %1 ZnO iceren numunede de belirtildigi gibi
sinterlenmesinin erken bitisi ve/veya sivi faz olusumu sebebiyle asir1 tane
bliylimesinin baskinlasmasidir ki %2 ZnO ilavesiyle olusabilecek sivi faz miktari

diger sistemlere gore daha fazladir.

Cizelge 7.10. %2 ZnO iceren KNN’de, Plakasiz (7S), %2 plakali (8S) ve %6 plakali (9S) KNN’e

ait yogunluk ¢izelgesi

Sint.
Sint Ham yogunluk| Arsimet
% Bitis
INumune no baslangic (%) yogunlugu

Cekme SIC.

sic. (°C) (boyutlardan) (%)
(°C)

7S 10.4 897 1073 62.7 91.2

8S 10.6 923 1109 62.9 94.2

9S 7.8 919 1073 63.9 88.5
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Sekil 7.28. %2 ZnO igeren, plakasiz, %2 plakali ve %6 plakali KNN’e ait sicaklik-boyutsal
degisim grafigi

SEM gorintiilerine bakildiginda, %2 ZnO igeren numunelerde de %1 ZnO
iceren numunelerdekine benzer bir durum oldugu ve tanelerin asir1 biiylidigi
goriilmektedir (Sekil 7.29). Bunun sebebi, daha once de belirtildigi gibi olusan
sivi faz ile sinterlenme kinetiginin hizlanmasidir. Tane boyutlar1 ve yogunluklar
%1 ZnO ve %2 ZnO igeren numunelerde benzerdir. Tane boyutu %2 ZnO ilaveli
KNN’de 4-10 um araliginda degismektedir. %2 ZnO ilaveli ve %2 plaka iceren
sistemde bazi plakalarin biiylidiigii gézlemlenmistir ki bu kompozisyonun TGG
icin kullanilabilecegine isaret etmektedir.

Almman bu sonuglarin tiimii karsilastirildiginda asagidaki sonuglara
ulasilmaktadir;

e 1110°C lik sinterleme sicakligi ZnO i¢eren numuneler i¢in asir1 yliksek bir
sicaklik oldugu belirlenmistir. Clinkii porlar tane iclerine siipiiriiliiyor ve
bu nedenle kapali por miktar1 artmaktadir.

e Ancak plakali sistemlerde sivi faz olusumu plakalar ve matris arasindaki
stresi azaltarak nihai yogunluklari iyilestirmektedir. Bu yolla plakalarin
oldugu sistemlerde sivi faz daha yiiksek yogunluklara ulasilmasini
saglamaktadir.

e %2 ZnO ve %2 plaka iceren KNN numunesinde saf KNN’e yakin

degerlere erismek miimkiin olmustur.
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Cekirdekli tane biiyiimesi (TGG) siireci igin gerekli olacak %90 iizeri yogunluga
erismek plakali numunelerde ZnO ilavesiyle miimkiin olmus ve kismi plaka

bliytimeleri gézlenmistir.

Sekil 7.29. Plakasiz, %2 plakali ve %6 plakali, %2 ZnO iceren KNN’e ait SEM goriintiisii,
(a); Plakasiz, (b); %2 plakali, (c); %6 plakali
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7.3. Dokiim Cahismalar:

Preslenerek elde edilen malzemeler ile yapilan deneylerin yani sira, serit
dokiim yontemi ile sekillendirilecek iiriinlerle de plakalarin malzeme igerisinde
yonlenmesi saglanarak, yonlii mikroyapiya sahip KNN sisteminin eiiertilmesi
incelenmistir. Serit dokiim yOntemi, hassas bir proses olmakla birlikte, her
malzeme i¢in parametreler degiskenlik gostermektedir. Bu nedenle yapilan
caligmalarda, pek ¢ok dokiim sistemi, KNN malzemesi i¢in denenmistir. Yapilan
calismalarda hedeflenen dokiim, althiga yapismayan, baglayici ve plastiklestirici
gibi katki malzemeleri uzaklastirildiginda serit yapisini koruyabilen, yliksek
miktarda toz oranina sahip, diizglin yiizeyli, homojen olmalidir. Yapilan
dokiimlerde, dagitici ortam olarak alkol sistemi kullanilmistir, zaten KNN
sisteminin neme hassas oldugu ve suyu sevmedigi bilinmektedir. Dagitic1 ortamda
etanol ve etil metil keton karisimi kullanilmistir. Kullanilan baglayic1 ve
plastiklestiriciler de dagitict ortam ile uyumlu olacak sekilde segilmistir. Baglayici
olarak PVB (polyvinilbutiral) kullanilmistir. Plastiklestirici olarak ise PEG
(polietilenglikol) kullanilmistir ve az miktarda DBP (dibiitilfitalat) eklenmistir.
Yapilan bir¢ok denemede, yapisma, dagilma, dalgalanma ile karsilagilmis ve en
iyi sonuca ulasilmaya calisilmistir.

Kullanilan MEK/EtOH orani hacimce %50 olarak belirlenmistir, bu oran
genelde kullanilan bir alkol ortamidir. Kullanilan tozu dagitabilecek dagitict
miktari, literatiirde buna iliskin bir bilgi olmamasi1 sebebi ile yavas yavas arttirilak
bulunmustur. Yapilan ilk denemelerde dokiimde fazlaca catlama ve tozun
dagildigr goriilmiistiir, bu sebeple baglayici miktar1 arttirilarak tozlarin birbirini
tutmas1 amaglanmistir. Ayrica PVB nin farkli polimer zincirlerine sahip olanlar
denenmis ve hanginin bizim sistemimiz i¢in daha uygun olduguna karar
verilmistir. Butvar (B-76), kullanilacak PVB olarak secilmistir. Daha sonraki
denemelerde tozun dokiimde sabit kalmasina ragmen, kirilmalar oldugu
goriilmiistiir. Bu kirilmalarin  sebebi seridin plastikliginin artmasi olarak
belirlenmis ve DBP orani arttirllmistir. DBP oranmi arttirildiginda serit altliga
yapismis ve ¢ikarilamamistir. Bu sebeple DBP orani tekrar azaltilarak PEG orani

arttirtlmistir. Elde edilen dokiimiin baglayict ve plastiklestirici gibi katkilarim
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uzaklastirmak i¢in baglayici giderme islemi uygulanmistir. Bunu uygulamak igin
oncelikle TG/DTA kullanilarak baglayici giderme sicakliklar1 belirlenmistir. Elde
edilen dokiim firinda belirlenen sicakliklarda bekletilerek baglayicidan
arindirilmistir. Bunun sonucunda hala kendini tutan bir dokiim seridi oldugu
gorilmiistiir.

Yapilan dokiim denemelerine ait ayrintilar Cizelge 7.11’de sunulmaktadir.
[Ik dékiimde (Cizelge 7.11°de deneme 1) yiiksek toz miktart ve az miktarda
baglayict oldugu icin baglayici tozu bir arada tutamamis ve dokiim kuruduktan
sonra ince toz tabakasi halinde cam altliga yapismistir. Plastiklestirici ve baglayici
orani arttirildigr halde yeterli gelmemis ve ikinci kompozisyon da istenilen
ozellikte bir dokiim olusturamamigstir. Yiizey 6zelliklerinin kotli olmasi, baglayici
ile ¢oziilebilecek bir sorun oldugu i¢in baglayici miktart arttirilmistir. Bundan
sonraki ¢alismalarda atritor degirmen kullanilarak toz tane boyutu ~1-2 pm’den
~150 nm civarina indirildigi ve tam olarak istenilen dokiim sonucuna
ulagilamadigi i¢in tamamen farkli bir kompozisyon denemesi yapilmis ve basarili
bir sonug elde edilmistir. Ancak ayni1 kompozisyon tekrar edildiginde ayni basarili
sonu¢ alinamamis ve bu kompozisyon iizerinden calismalara devam edilmistir.
Cevre kosullar1 (rutubet orani, oda sicaklig1 vb.) dahil en kii¢iik degisimin dokiim
sonucunu etkilemesi, KNN ile yapilan ¢alismalarin oldukga hassas oldugunu ve
toz fiziksel veya kimyasal Ozelliklerinde yapilan kiiclik degisimler icin dahi
dokiim kompozisyonunda bazi modifikasyonlar yapilmasi gerekecegini
gostermistir. Secilen 15 nolu deneme en kararli dokiim sonucunu bize vermistir.
Altliktan kolayca kalkmasi ve ylizey 6zelliklerinin oldukc¢a iyi olmasi sebebiyle
elde edilen en iyi sonuctur. Ayrica kesme sirasinda kirilma, kopma gibi
problemler yasanmamis ve tekrar edilebilir oldugu goriilmiistiir. KNN malzemesi
icin kulanilabilecek en uygun dokiim kompozisyonu olduguna karar verilmistir.
Bu kompozisyon kullanilarak, 1) Saf KNN, 2) %1 ZnO ilaveli KNN ve 3) % 2
ZnO ilaveli KNN seklinde ii¢ farkli toz kompozisyonunda dokiim yapilarak,
numuneler hazirlanmistir.

Numunelerin yogunluklar1 ve taramali elektron mikroskobu goriintiileri
incelenerek sonuglar degerlendirilmistir. Arsimet yontemi ile elde edilen teorik

yogunluklar, saf KNN numunesi i¢in teorik yogunlugun %901, %1 ZnO-KNN
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numunesi i¢in  %94.2, %2 ZnO-KNN numunesi ig¢in ise %95.5 olarak
bulunmustur. Bu numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil
7.30°da gosterilmektedir. Sekil 7.30 (a), saf KNN numunesine ait goriintiidiir ve
yogunlagmanin tam saglanamadigi, taneler arasinda ¢ok fazla por bulundugu
goriilmektedir. Tane boyutu yaklasik 1-1.5um civarmdadir. Sekil 7.30 (b) ise %1
Zn0O iceren KNN numunesine ait goriintiidiir. Tane boyutu ve yogunlagsmanin saf
KNN numunesine gore ¢ok daha farkli oldugu agikca goriilmektedir. Taneler
arasinda cok fazla por bulunmamakla birlikte, tanelerin yaklasik 3-4um lik
boyutlara ulastig1 goriilmektedir. Olusan bu tane biiylimesi ve yogunluk artisinin
sebebinin  ZnO eklemesiyle olusan sivi faz olabilecegi daha oOnceki
salismalarimizda ve Sahn Nahm’in makalesinde belirtilmektedir. Bunu incelemek
icin %1 ZnO igeren numuneden EDX verileri alimmistir (Sekil 7.31). Sekil 7.30
(c)’de ise %2 ZnO igeren KNN numunesinin taramali elektron mikroskobu
goriintiisti bulunmaktadir. Numunede hala bir miktar por bulundugu, ancak taneler
arasi etkilesimin diger numunelere gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Tane
boyutunda %1 ZnO igeren numuneye gore dikkat c¢ekici bir faklilik

gozlemlenmemektedir.
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Cizelge 7.11. Serit dokiim kompozisyon ¢alismalari

Dagitict

Baglayici

Deneme Toz _ (STTP) | (PVB) Plastiklestirici | Plastiklestirici
(Hacim . . (PEG) (DBP)
No ce %) (Hacim | (Hacimce (Hacimce %) | (Hacimce %) Sonuglar ve Yorumlar
ce %) %)
1 86 24 6.6 5 Althiga yapisti
2 77 3 114 8.6 Yapisma yok. Yiizey iyi degil.
3 72.9 2.6 16.3 8.2 Dokiim 2’ye benzer 6zellikte.Esneklik az. Plastikligi arttirilabilir.
4 699 38 15 113 Farkli _k(_)rr_1p021syon denemesi yapildi. Atritér kullanildi. Yapisma yok.
Esneklik iyi. Yirtilma yok
4-2 Dérdiincii kompozisyon ile ayni olmasina ragmen asir1 kirtlgan oldu.
5 572 39 24 14.9 K1r11gan11g1" ?nle':.mek icin plastiklik ve baglayici miktar1 arttirildi. Hala
krilganlik goriildii.
Dokiimde pargalanmalar var.
o >0 21 314 159 Plastikli fazla.
7 413 24 433 13 Dokiim kalitesi iyi ancak baglayici uzaklastirma isleminden sonra tozlarin
' ' ' birbirlerini tutabilmesi i¢in baglayici miktarinin azaltilmasi gerekmektedir
8 423 24 353 20 Dokurp yapismadi ve ylzey ozellikleri iyi, ancak plastiklestirici ve baglayicinin
hala biraz azaltilmasi gerekiyor
9 48.9 2.8 30.9 11.2 6.2 DBP eklendi, altliga yapisma goriildii
10 42 2.3 35 9.3 11.2 DBP artinca yapisma artti
11 47.7 2.7 33.2 10.5 5.9 Yapisma yok Toz miktarinin arttirilmasi i¢in 13 nolu dokiim yapildi
12 455 26 335 101 83 ?1at1}<11g1 fazla. 11 qolg dokiim ile es zamanl yapildi ve 11 nolu kompozisyon
iizerinden devam edildi.
13 53.3 29 29.3 9.2 5.3 Toz miktart arttirildigi i¢in STTP miktar arttirildi. Esneklik az.
14 53.6 2.4 29.3 9.4 5.3 Yapigma yok. Kabarciklar var. Deformasyon var
15 47.3 3.7 34.8 11.2 3 Yapigma yok Esneklik ve plastiklik iyi
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Sekil 7.30. 1100°C’de 1 saat sinterlenen numunelere ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri

a) Saf KNN, b) %1 ZnO katkilt KNN, c¢) %2 ZnO katkili KNN

%1 ZnO ilave edilmis KNN numunesine yapilan EDX analizinde farkl: iki
bolge secilerek sonuclar degerlendirilmistir (Sekil 7.31). Yapilan ilk analizde
taneler arasinda bulunan faz incelenmistir. Bu fazin ZnO’ca zengin oldugu, diger
atomlarin ise yiizde olarak az oldugu belirlenmistir. Yapilan ikinci analiz ise
belirgin bir tane tizerinden alinmistir ve ZnO’in oldukga az oldugu goriilmistiir.
Bu durum da, ZnO’in tane yapisina girmektense siv1 bir faz olusturdugu ve tane

aralarinda kaldig1 diisiincesini giiglendirmektedir.

90



cpsieV.
Pd

Au
No.
020+ N
010+ n
oha K
LM ”F o
ooo el M
2 l 6 10 1 16
keV'
Element Series unn. C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Sodium K-series 4.10 4.46 6.38
Potassium K-series 9.94 10.81 9.09
Zinc K-series 4.03 4.38 2.20
Niobium L-series 44.74 48.66 17.22
Ooxygen K-series 29.13 31.68 65.11
Total 91.93 100.00 100.00

cosiev
Pd
0s0-]
0s0-]
040-]
030-]
020+
A
N
010+
o i
000 oy | Pd\ T \MM\ P
4 6 8 10 12 14 16 18
eV
Element Series unn. C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Sodium K-series 7.62 8.98 14.16
Potassium K-series 8.61 10.14 9.40
Zinc K-series 0.92 1.08 0.60
Niobium L-series 47.52 55.96 21.83
Oxygen K-series 20.24 23.84 54.01
Total 84.91 100.00 100.00

Sekil 7.31. 1100°C’de 1 saat sinterlenen %1 ZnO katkili KNN numunesine ait EDX analizi.
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7.4. Yonlenmis Mikroyapiya Sahip (KosNaos)NbO; Malzemesinin Elde
Edilmesi

Molce %1 ve %2 ZnO igeren numuneler 1000°C’de sinterlendiginde,
yenlendirilmis plaka miktart arttikga yogunlugun azaldigr goriilmektedir (Sekil
7.32). Burada ZnO icermeyen KNN ile sinterleme yapilmamistir. Ciinkii, plaka
miktarinin sinterlemeyi kotii yonde etkiledigi 6nceki ¢alismalardan bilinmektedir.
1000°C gibi bir sicaklikta, saf KNN malzemesinin sinterlenmesi i¢in zaten diisiik
bir sicakliktir. Grafikten de 1000°C sicakliginin ZnO ilavesi ile bile sinterlenme
i¢in diistik bir sicaklik oldugu goriilmektedir. Eklenen plaka miktarinin artmasi ile
diisiik olan yogunluk 3-5PL-1000-2 numunesinde %62 gibi ¢ok diisiik degerlere
kadar dismiistiir. En yiiksek deger ise 3-NPL-1000-2 numunesinde %93.8 olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu numuneye ait XRD grafigi incelendiginde ydnlenmis plaka
miktar1 arttikca bir miktar yonlenme gozlense de bu yonlenme baskin hale
gelmemektedir (Sekil 7.33). 1050°C’de sinterlenenen numunelerde ise farkli bir
durum goriilmektedir (Sekil 7.33). %2 plaka ilavesi ile yogunlugun yiiksek
oldugu, hatta plakasiz numune yogunluklarini bile astig1 goriilmektedir. Ancak
sadece 2-2PL-1050-2 numunesinde yogunluk beklenenden daha diisiik bir deger
gostermektedir. Bu deney tekrar edilmis ancak sonug¢ yogunluk benzer olmustur.
[k deneyde %85 olan teorik yogunluk ikinci deneyde %83 olarak dlgiilmiistiir. Bu
durumda, diger iki numune, yani 1-2PL-1050-2 ve 3-2PL-1050-2 numuneleri de
tekrar sinterlenerek sonuclar degerlendirilmistir. Bu durumda 1-2PL-1050-2
numunesinin yogunlugu %91.5’ten %87.7 degerine diismiistiir. Bu deger, %90.8
yogunluga sahip plakasiz 1-NPL-1050-2 numunesine gore daha diisiik bir
degerdir. Ancak 3-2PL-1050-2 numunesinde yogunluk bir Onceki deneyle
benzerlik gdstermistir. ik deneyde %95.7 olan yogunluk, ikinci deneyde %92.4
olmustur. 3-2PL-1050-2 numunesinin diger numunelerden farki ise SEM ve XRD
analizlerinin sonucunda goriilmektedir. Sekil 7.34’de 3-2PL numunesinde [001]
ve [100] piklerinde gozle goriiliir bir artis olmaktadir. Bu durum da, mikroyap1
icerisinde yonlenme olduguna dair bir isarettir. Yonlenmenin ne kadar oldugu
Lotgering Metodu ile hesaplanmistir. Buna gore 3-2PL-1050-2 numunesinde

20-60 dereceler arast degerler hesaplandiginda %90’lik bir yonlenme mevcuttur.
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SEM goriintiileri de mikroyapidaki yonlenmeyi gostermektedir. 1100°C’de
sinterlenen numnelerde ise her ne kadar 3-2PL numunesinde yogunluk hala
yiiksek olsa da , bir diisiis oldugu goriilmektedir (Sekil 7.34). 1050°C’de %96’ya
yakin olan teorik yogunluk, 1100°C’de %87’lere kadar diismektedir. Plaka
miktar ile diisen yogunluk degerleri %5 plakali ZnO icermeyen numunede artis
gostermistir. XRD analizleri incelendiginde de, belirli bir miktar yonlenme, bu
numunede de goriilmektedir. Ancak 3-2PL-1050-2 numunesi kadar yiiksek
dereceli degildir ve SEM goriintiileri de bunu desteklemektedir. 3-2PL-1100
numunesinde yogunlukta bir artis meydana gelmekte, ancak 1100°C’de
sinterlenen diger numunelerde yogunluk azalmaktadir. Bu durum yine 3-2PL
numunesinde yonlenmenin olduguna isaret etmektedir. Ancak yonlenme derecesi,
1050°C’de sinterlenen numunede yaklasik %90 iken, 1100°C’de sinterlenen 3-
2PL numunesinde %85 civarindadir. Yani yonlenme sicaklik artis1 ile diisiis
gostermektedir. Yonlenme miktarinin arttirilmasi igin 1050°C olan sinterlenme
sicakligmmin 25°C iizerinde ve altinda iki sinterleme deneyi daha yapilmustir.
Ancak yogunluklar 1025°C’de sinterlenen 3-2PL numunesi i¢in %81.6 iken,
1075°C’de sinterlenen 3-2PL numunesi i¢in %89 degerine diismiistiir. Bunun
yaninda yonlenme dereceleri de 1025°C’de sinterlenen 3-2PL numunesi ig¢in %82
iken, 1075°C’de sinterlenen 3-2PL numunesi i¢in %89.8 oldugu belirlenmistir.
Her ne kadar yonlenme derecesi 1075°C’de sinterlenen numune i¢in ¢ok fazla
diisiis gostermese de, yosunlugun 1050°C’de sinterlenen numune i¢in daha yiiksek
olmasi, 6nemli bir parametredir. Bu degerler ele alinarak yonlenmenin en fazla
goriildiigii sicaklik 1050°C olarak belirlenmistir.

KNN malzemesinde yonlenme mekanizmasi, kullanilan NaNbO3
plakalarinin igerisine (KosNags)NbO3; matris malzemesindeki iyonlarin difuz
etmesi ile birlikte plakalrin biiytimesi seklinde olmaktadir. Bu durum taramali
elektron mikroskobunda yapilan haritalama yontemi ile de belirlenmistir. Sekil
7.35 (a)’da, ham numunedeki plakada K* iyonu bulunmazken, 1050°C’de 2 saat
sinterlenen numunede, K" iyonlar1 plaka icerisine difuz ederk homojen bir yap1

olusturmustur.
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Ayrica yonlenme ve sinterlenme siireclerinde etkili diger bir malzeme de
katk1 olarak kullanilan ZnO’tir. ZnO malzemesinin y6nlenme ve sinterlenme
sirasinda oynadigi roliin siv1 faz olusturmast oldugu diistinilmektedir. Bu daha
once de belirtilmis ancak kesin bir yargiya varilamamistir. Taramali elektron
mikroskobu ile yapinin 6esitli yerlerine yapilan EDX analizi sonucunda, tanelerin
arasinda kalan bazi bolgelerde Zn miktarinin daha fazla oldugu gézlemlenmistir
(Sekil 7.36). Bu durum da, yapida sivi faz meydana geldiginin bir gostergesidir.

Ancak daha kesin sonuglar i¢in bu konuda arastirmalar siirdiiriilecektir.
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Sekil 7.32 1000°C’de sinterlenmis numunelere ait plaka miktar1 ile yogunluk degisim grafigi
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Sekil 7.33. 1000°C’de 2 saat sinterlenen KNN numunelerine ait XRD grafigi
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Sekil 7.34. 1000°C’de 2 saat sinterlenen KNN numunelerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 7.36. 1050°C’de 2 saat sinterlenen KNN numunelerine ait XRD grafigi
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Sekil 7.39. 1100°C’de 2 saat sinterlenen KNN numunelerine ait XRD grafigi
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Sekil 7.40. 1100°C’de 2 saat sinterlenen KNN numunelerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 7.40. 1100°C’de 2 saat sinterlenen KNN numunelerine ait SEM goriintiileri (Devam)
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Sekil 7.40. 1100°C’de 2 saat sinterlenen KNN numunelerine ait SEM goriintiileri (Devam)
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Sekil 7.41. Farkli sicakliklarda 2 saat sinterlenen %2Zn0-%2PL numunelerine ait XRD grafigi

Sekil 7.42. 1025 ve 1075°C’lerde 2 saat sinterlenen %2Zn0-%2PL numnelerine ait SEM

goriintiileri
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Sekil 7.43. 3-2PL numunesine ait (a) Sinterlenme oncesi, (b) 1050°C’de 2 saat sinterleme sonrasi,

K" iyonlarinin yapiya difiizyonunu gosteren haritalama goriintiileri
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Element Atomik % Atomik %
M @
Sodyum 11.94 12.65
Potasyum 8.53 7.45
Cinko 0.07 20.96
Niobyum 16.02 16.08
Oksijen 63.43 42.85

Sekil 7.44. 3-NPL-1050-2 numunesinde, ZnO’in malzemenin yapi igerisinde dagilimimni gosteren

EDX analizi goriintiisii ve sonucu
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8. GENEL DEGERLENDIRME

KNN sisteminin sinterlenme ile mikroyap: degisimi, (sinterlenme zamani,
stiresi, yogunluk degisimi ve tane boyutu degisimi), ZnO ilavesinin mikroyapiya
etkisinin yanisira plakalarin da saf KNN sistemine etkisi incelenmistir. Bu yolla,

i) KNN sisteminin sinterlenme siireci
i) Plakali KNN sisteminin sinterlenme siireci ve mikroyapisi
i) ZnO ilaveli KNN sisteminin sinterlenme siireci ve mikroyapisi
belirlenmistir. Bunlarin yanisira, plakalarin da saf KNN sistemine etkisi
incelenmistir. Bu yolla,
iIv) KNN sisteminin sinterlenme siireci
v) Plakali KNN sisteminin sinterlenme siireci ve mikroyapisi
vi) ZnO ilaveli KNN sisteminin sinterlenme siireci ve mikroyapisi
belirlenmistir. Bu elde edilen veriler 6zellikle ZnO ve/veya plaka ilavesinin KNN
sisteminin sinterlenmesine etkisi konusunda su ana kadar literatiirdeki mevcut
makalelerle karsilastirildiginda en ayrintili ¢alisma 6zelligini tasimaktadir. Serit
dokiim ¢alismalar1 yapilarak, KNN malzemesi i¢in kullanilabilecek en uygun
kompozisyon belirlenmistir. Yapilan dokiim calismalarinda elde edilen serit
kompozisyonu kullanilarak KNN seramigi elde edilmistir. ZnO katkili KNN
malzemesinin yonlenmis mikroyapiya sahip olmasi i¢in gereken siire¢ kosullari
belirlenmis ve sonugta yonlenmis mikroyapiya sahip KNN seramigi elde
edilmistir. Kisaca 6zetlenecek olursa, yapilan ¢alismalarin 6nemi su sekildedir;
. KNN sisteminin elde edilmesi laboratuvarlarimizda ilk kez
gerceklestirilmistir.
. KNN sisteminde ZnO ilavesinin sinterleme davranisina etkileri
belirlenmistir.
. NaNbO; plaka ilaveli ve ZnO katkili KNN sssteminin davranisi
goriilmiistiir.
e  KNN ve ZnO katkili KNN sisteminde yonlenmis mikroyap: gelisimi

saglanmustir.
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9. KONUYLA ILGILI GELECEKTE YAPILACAK CALISMALAR
ICIN ONERILER

e Her ne kadar yonlenme elde edilmis ise de, yonlenme miktarinin ve
yogunlugun arttirilmasi i¢in farkli sinterleme siireleri gibi deneysel
caligmalar yapilabilir.

e Sinterleme sirasinda gelisen KNN yapisinda ZnO’in oynadigir rol
aragtirtlmalidir. Bunun i¢in gecirimli elektron mikroskobu ile arastirmalar
yapilabilir.

e Elde edilen yonlenmis mikroyapiya sahip KNN seramiklerinin elektriksel
ozellikleri 6l¢tilmelidir.

e KNN malzemesine farkli ilaveler ekleyerek, malzeme tizerindeki etkileri

arastirilabilir.
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