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Giintimiizde zehirli kursun oksit igeren piezoelektrik seramiklerin yerini
kursunsuz, insan ve c¢evre sagligina dost seramik malzemelerin almasi icin
diinyanin 6nemli arastirma laboratuarlarindaki ¢alismalar hizla devam etmektedir.
Bu ¢alismalarda kursunsuz niobat (KNN vb.) ve titanatlarin (SrTiO3, BaTiOs,
NagsBigsTiO3z vb.) kristalografik olarak yonlendirilmeleri ile kursunlu sistemlere
muadil elektriksel performanslarin elde edildigi tespit edilmistir. Kristalografik
yonlenme i¢in “yoOnlendirilmis c¢ekirdekle kontrollii tane biliylimesi — TGG”
metodu uygulanmaktadir. Bu metotta yonlenmeyi saglayan temel bilesen
anizometrik seramik tozlardir(¢ekirdekler). Kursunsuz, yiiksek performanslh
yonlenmis, niobat ve titanat esasl piezoelektrik seramiklerin iiretiminde plaka
sekilli NaNbOsz ve SrTiOz tozlarin siklikla kullanildiklar1 bilinmektedir. Bu
calismada, plaka sekilli NaNbOj3 ve SrTiOj tozlarin olusum sartlar1 termodinamik
ve kinetik bakis acilari ile belirlenerek, literatiirdeki bilimsel anlayis eksikligi
giderilmeye c¢alisilmigtir. Ayrica plaka sekilli NaNbO3 ve SrTiO3z tozlarin
iiretilmesinde yeni yaklasimlar da ortaya konmustur. Calismada gergeklestirilen
bilimsel ¢alismalar bu tozlarin endiistriye kazanilmasini ve istenen kimyasal ve
fiziksel ozelliklerde tekrarli olarak tiretilmelerini de saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Kursunsuz piezoelektrikler, plaka sekilli NaNbO3 ve SrTiO3
tozlari
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Today the scientific research in important research centers is going on for
replacing the lead based piezoelectrics with the lead free, human and ecologically
friendly ceramics. These studies show that crystallographically oriented
(textured) niobates (KNN etc.) and titanates (SrTiO3, BaTiO3, NagsBigsTiO3 etc.)
are candidates for replacing the lead based ceramics. Templated grain growth-
TGG method is used for texturing. In this method anisometric powders
(templates) are crucial components for texturing ceramics. Plate like NaNbO3 and
SrTiO3; powders are mostly used for producing textured, lead free and high
performance niobate and titanate based piezoelectric ceramics. In this study
formation mechanisms of plate like NaNbO; and SrTiOs; powders were
determined with the bases of thermodynamic and kinetic studies for improving the
scientific studies in literature. Also novel methods were proved for synthesis of
plate like NaNbO3 and SrTiOz powders. These scientific studies provide to scale
up processes of these templates for industrial productions with desired quality.

Key words: Lead free piezoelectrics, plate-like NaNbO3 and SrTiO3; powders
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(Devam) Farkli Na,COj3 — arafaz oranlarinda 950°C” de 5 saat siireyle
1s1l iglem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan
NaNbOj; tozlarina ait geri sagilim elektron goriintiileri: A) 0.75, B) 0.85,
C) 0.95, D)1.0, E)1.1, F)1.2 mol oranlart ile sentezlenen NaNbO3

(7077 =1 o U PR
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1. GIRIS

Giiniimiizde gelisen teknoloji ile birlikte piezoelektrik malzemeler bir¢ok
elektronik uygulama i¢in vazgegilmez bilesen durumundadirlar. 2010 yilinda ~15
milyar dolar degerinde bir pazara sahip olan bu malzemeler manyetolu ¢akmaklar,
elektronik gitarlar gibi giinliikk uygulamalardan, medikal, endiistriyel uygulamalar
ve iilke savunmasma kadar bircok uygulamada kullanilmaktadirlar. Bu
malzemelerin sahip oldugu piezoelektrik 6zellik, malzemenin mekanik gerilmeye
orantili olarak elektriksel yilk meydana getirmesidir. Cesitli katkilarin
kullanilmasiyla kursun zirkonat titanat [Pb(Zrg52Tio48)O3-PZT] kompozisyonlari
en yaygin kullanilan piezoelektrik seramikler durumuna gelmislerdir. Daha sonra
PZT kompozisyonlarinin ayrintili olarak calisilmasi ile morfotropik faz siniri
yakinlarinda en yiiksek piezoelektrik etkinin alindigi ve bu kompozisyonun
polarizasyon islemi agisindan ¢ok oOnemli oldugu anlagilmistir. Piezoelektrik
seramik malzemelerde en yiiksek performanslarin elde edilebilmesi bakimindan
PZT [Pb(Zros2Tio48)O3], PMN — PT [Pb(MgysNb23)O3 - PbTiOs], PZN — PT
[Pb(Zn13Nby3)O3-PbTiO3] gibi kursun esasli malzemeler en sik kullanilan
malzemelerdir [1]. Bu malzemeler zararli bir madde olan kursun igermektedirler
ve bu nedenle agirlik¢a ~%60 kursun igeren [2] bu piezoelektrik seramiklerin
tiretiminde ve kullanimlar1 sonrasi ¢evreye atik olarak birakilmalarinda cevre ve
insan saglig1 agisindan bliylik tehditler olusmaktadir [3,4]. Kursun viicuda
alindiginda kan dolasimina katilmakta, bir kism1 bobrekler ile beyinde, biiytik bir
kismi da kemikler icerisinde depolanmaktadir. Kursunun kemik igerisindeki
yarilanma Omrii 20 yildan uzun bir siire olabilmektedir. Cocuklarda diisiik
miktarlarda kursun alimi biiylime sorunlari, igsitme kaybi, davranig bozukluklari
(hiperaktivite vb.), basagrisi, kisa siireli hafiza kaybi gibi saglik problemlerine,
eriskinlerde ise sindirim, solunum problemleri, kisirlik, sinirsel bozukluklar vb.
saglik problemlerine neden olmaktadir [5]. Bu nedenle PZT ihtiva eden cihazlarin
(0zellikle arabalarda, farkli akilli sistemlerde ve ses jeneratorii gibi tliketim
tirtinleri v.b) atiklarinin depolanmasinda ve geridoniisiimii konusunda endiseler ve

kaygilar giderek artmaktadir. Bu endiselere paralel olarak Avrupa Birligi’nin
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cevre politikasi da bu tiir kimyasal olarak zehirli olan malzemelerin kullaniminin
azaltilmasmmi  ve nihai olarak bunlarin  kullanilmasinin  birakilmasini
hedeflemektedir [6].

Kursun oksit esasli piezoelektrik seramiklere alternatif malzeme
arayislart sadece Avrupa’da degil Amerika ve Japonya gibi iilkelerde de hizla
siirmektedir. Bu ¢alismalardan en 6nemlisi Dr. Yasuyoshi Saito ve arkadaslar
tarafindan rapor edilmistir. Bu calismada PZT’ye muadil olabilecek niobyum
oksit esasli bir kursunsuz piezoelektrik malzemenin (((KosNags)1-xLix)(Nb1-
yTay)Os3) gelistirildigi belirtiimektedir [7]. Bu sonuca ulasmak igin arastirmacilar
hem niobyum oksit esasli perovskit malzemelerin kompozisyonlarini modifiye
etmisler hem de ¢ok kristalli bu malzeme icinde kristalleri yonlendirerek
(texturing) tek kristale yakin 6zelliklere ulagsmislardir. Yonlenmemis (gelisigiizel)
yapiya sahip seramikler 300 pC/N’ un lizerinde piezoelektrik katsay1 sergilerken,
kristalografik yonlenme (texture) sonucu ayni kompozisyona sahip malzemenin
416 pC/N’ a varan bir degere ulastigi saptanmistir. Uygulanan birim elektrik alan
basina elde edilen gerinme degerlerinin de yonlenmis mikroyapi sayesinde ~800
pm/V gibi degerlere ulagmasi miimkiin olmustur. Bu degerler su ana kadar
kursunsuz piezoelektriklerde elde edilen en yiiksek piezoelektrik degerleridir [7].
Bu nedenle Dr. Saito ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilen bu calisma
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 bir kez daha ortaya ¢ikmistir. Bahsedilen ¢alismada mikroyapidaki
yonlenme, “yonlendirilmis c¢ekirdekle kontrollii tane biliylimesi — TGG”
yontemiyle tretilmistir [8]. Uygulanan metotta plaka sekilli NaNbO;3 tozlari
(cekirdekleri) mikroyapisal yonlenmeyi saglayan énemli bir proses bileseni olarak
kullanilmistir. Literatiirde NaNbOj3 ¢ekirdeklerin tretimi ile ilgili 1s1l islem
sicakliklari, 1s1l iglem siireleri, kullanilan arafaz ve ergimis tuz kompozisyonu,
hammadde/tuz orani bilgileri ve bu parametrelerin nihai toz boyutu, aspekt orani
gibi fiziksel ozelliklere etkileri rapor edilmistir [9-11]. Ancak literatiirde halen
plaka sekilli NaNbOj3 tozlarinin faz doniisiimii ve olusum mekanizmalari ile ilgili

bilimsel anlayis gelistirilmemis, ozellikle kontrollii kimyasal yapida iiretim
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parametreleri ortaya konmamis, tekrarli olarak istenen Ozelliklerde liretimleri
saglayacak bilgiler rapor edilmemistir.

Ayrica tez calismasi icerisinde kursun esasli ve kursunsuz birgok
piezoelektrik seramigin yonlendirilmesinde kullanilan plaka sekilli SrTiO3
tozlarmin iretimi ile ilgili yeni gelistirilen bir metoda da yer verilmistir.
Yonlenmis mikroyapida kursun esasli PMN-PT ve kursunsuz SrTiOs, BaTiOs-
NagsBipsTiO3 gibi elektroseramik malzemelerin iiretilmesinde ve dolayisiyla
performanslarinin arttirllmasinda SrTiOs ¢ekirdekleri olduk¢a Onemli bir yere
sahip bir proses bileseni olarak 6ne ¢ikmaktadir. Sabolsky ve arkadaglarinin rapor
ettigi ¢alismada SrTiO3 plaka sekilli tozlar1 (¢ekirdekleri) kullanilarak kursunsuz
Ba(Zr,Ti)O3 seramikleri yonlii yapida iiretilerek anilan kompozisyonda en biiyiik
ds3 degeri (~975 pC/N) elde edilerek yonlii olmayan yapiya gore en az ii¢ kat
fazla piezoelektrik katsayisi1 degeri alinmasi saglanmustir [12]. Bu ¢alismalarda da
mikroyapida elde edilen yonlenme, TGG yontemi ile elde edilmistir. SrTiO;3
¢ekirdeklerinin tiretilmesinde tabular sekilli Sr3Ti;O; arafaz tozlarmin iizerinde
SITiO3 fazin1 ergimis tuz metodu ve/veya hidrotermal metotlarla sentezleme
caligmalarmin uygulandigi bilinmektedir [13]. Bu metotlar nisbi olarak yiiksek 1sil
islem sicakliklar1 (~1200-1300°C) ve uzun 1sil islem siireleri igermeleriyle
uygulama agisindan dezavantajlara sahiptirler. Uretimde uygulanan bu metotlarla
SrTiO3 ¢ekirdeklerinin yani sira reaksiyona girmemis TiO, tanecikleri ile K-Sr-Ti
yapisindaki ignemsi morfolojide istenmeyen yan iriinler de elde edilmektedir.
Ayn1 zamanda Sr3Ti,O; arafazi bilindigi lizere PMN-PT matrisi igerisinde
¢oziinmekte, uygulanan TGG prosesini, sinirlandirdigr 1sil islem sicakliglr ve
stiresi parametreleri agisindan olumsuz yonde etkilemektedir [14]. Sr3Ti,O; arafaz
tozlarinin tlizerinde SrTiO3 faz1 bilyiitme metoduna alternatif olarak Saito ve ark.
tarafindan topokimyasal doniisiim reaksiyonu metodu gelistirilmistir [15]. Anilan
metotta plaka sekilli SrBisTigO15 arafazindan SrTiO3 fazina doniisim
saglanmaktadir. Ancak bu metot ta saf ve diizgiin morfolojili ¢ekirdek iiretimi igin
uygun sartlar saglayamamaktadir.

Bu tez ¢alismasimin temel amaglari, plaka sekilli NaNbO; tozlarinin
olusum mekanizmalarini agiklamak, literatiirde sunulmamis olan bilimsel anlayisi

ortaya koymak, tekrarl olarak istenen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde tiretimleri
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gerceklestirecek sekilde proses parametrelerinin siireg igindeki rollerini belirlemek
ve kontrolii daha kolay yeni bir liretim metodunu gelistirmektir. Kursunlu ve
kursunsuz piezoelektrik seramik sistemlerinde ¢ekirdek olarak kullanilan SrTiO;
tozlarmin daha saf ve diizgiin morfolojide sentezlenmesini saglayan yeni bir
tiretim metodunun gelistirilmesi de tez ¢alismasi dahilinde hedeflenmektedir.
Tezin teorik kisminin sunuldugu ilk dort boliimde caligma ile ilgili
ayrintili literatiir bilgilerine yer verilirken diger boliimde deneysel caligmalar ve
elde edilen sonuglar yer almaktadir. Altinci boliimde, plaka sekilli NaNbOj3
tozlarmin istenen morfolojide sentezlenmesini saglayan Bi,sNazsNbsOg arafaz
tozlarinin nihai kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini etkileyecek proses
degiskenlerinin belirlenmesi calismalari ve bu ¢alismalar sonrast 6ngoriilen toz
olusum mekanizmasi yer almaktadir. Yedinci boliimde arafaz tozlarindan nihai
NaNbO; tozlarmma donisiim kosullarin1 etkileyen proses degiskenlerinin
belirlenmesi ¢alismalari ve bu c¢alismalar sonrast Ongoriilen doniisiim
mekanizmasi yer almaktadir. Sekizinci boliimde plaka sekilli NaNbOj3 tozlarinin
iretimine yonelik gelistirilmis olan yeni bir sentez metodu yer almaktadir.
Dokuzuncu bolimde ise plaka sekilli SrTiOz tozlarmin iretimi ile ilgili yeni

gelistirilen bir metoda yer verilmistir.
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2. KURSUNSUZ PIEZOELEKTRIiK SERAMIKLER

Giliniimlize kadar gelisen piezoelektrik malzeme teknolojisi mikro
saniyelik ~ zamanlarda  mikrometre  seviyelerinde  yer  degistirmeleri
gercgeklestirebilen ve mega paskal degerlerinde gerilmeler olusturabilen cihazlarin
tiretilmesini saglayarak, bu cihazlarin piezoelektrik motorlar, yakit enjektorleri,
mikro yonlendiriciler, tibbi cihazlar gibi endiistriyel ve giinliik hayatta
kullanilabilmesine olanak tanimistir [16]. Tiim bu uygulamalarda, sahip olduklari
yiikksek performanslarla genellikle kursun iceren PZT seramik kompozisyonlar
kullanilmaktadir.

Ancak kursun oksitin zehirli olmasindan dolayr PZT ihtiva eden
cihazlarin (6zellikle arabalarda, farkli akilli sistemlerde ve ses jeneratorii gibi
tiketim Triinleri) atiklarnin depolanmasinda ve geri doniisimii konusunda
endiseler ve kaygilar giderek artmaktadir [17]. Buna ek olarak bu malzemelerin
tiretimleri esnasinda uygulanan 1s1l islemler esnasinda kursunun buharlagmasi,
kursun bilesenlerinin dogaya yayilmasi, insan saglhigi ve dogal ¢evre agisindan
bliylik bir sorun olusturmaktadir. Kursun igeren bu malzemelerin kullanimina
yonelik endiselere paralel olarak Avrupa Birligi’nin ¢evre politikast da bu tiir
kimyasal olarak zehirli olan malzemelerin kullaniminin azaltilmasin1 ve nihai
olarak bunlarin kullanilmasinin birakilmasin1 hedeflemektedir. Bu nedenle 1
Temmuz 2006 tarihinde Avrupa Parlamentosu, ¢evre ve insan sagligini korumak
tizere elektriksel ve elektronik cihazlardaki zararli maddelerin kullanilmasini
sinirlayan yada yasaklayan elektronik ve elektriksel cihaz atiklart (WEEE) ve bu
cihazlardaki zararli maddelerin kullaniminin sinirlandirilmast (RoHS) ile ilgili
yasalar1 yiiriirliige koymustur. RoHS, evde ve endiistride kullanilan belirli
elektronik cihazlardaki sinirlamalar1 kapsarken, tibbi cihazlar, kontrol ve test
cithazlari, eski cihazlarin yedek pargalar1 gibi istisnai ekipmanlar1 sinirlama
disinda tutmustur. Yasalar kapsamina alinan cihazlarda kursun, civa, krom gibi
zararli maddelerin konsantrasyonunun maksimum agirlikga %0.1 olmasina,
kadmiyum ic¢inse maksimum agirlikca %0.01 olmasina izin verilmistir. Teknik
veya bilimsel olarak piezoelektrik cihazlardaki PZT kullanimi gibi daha giivenli

malzemelerin kullanilmasina olanak tanimayan pratik uygulamalar i¢in yasalar
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halen bu zararli malzemelerin kullanilmasina izin verse de, daha giivenli, insan ve
cevre sagligina zarar vermeyen malzemeler gelistirildiginde Avrupa Birligi bu
zararli malzemelerin kullanilmasmi yasaklayacaktir. Isvigre, Norve¢, Amerika
Birlesik Devletleri’nin Kaliforniya Eyaleti ve Tiirkiye, Avrupa Birligi’nin konu ile
ilgili yasalarini kendi ulusal veya eyalet yasalarina uyarlayarak uygulamaktadir
[16].

Asya’ya bakildiginda Giiney Kore’de RoHS’a benzer yasalari yiiriirliige
koymustur. Japonya ve Cin, Avrupa Birligi’nin koydugu maksimum zararlh
malzeme icerigi yasalarini dikkate almistir. Avustralya, Yeni Zelanda ve
Tayland’da RoHS yasalar1 yiiriirliiktedir [16]. Bunun sonucu olarak Avrupa
Birligi’nin hem 5. hem de 6. Cerceve Programi’nda kursunsuz piezoelektrik
malzemelerin gelistirilmesine yonelik projelere destek saglanmistir [18,19]. Sekil
2.1°de sunulan grafikte 1980-2011 yillar1 arasinda “kursunsuz piezoelektrikler”
baslig1 altinda Thomson Reuters-Web of Knowledge tarafindan gergeklestirilen
tarama sonucu yillara gore yaymlanan makale sonuclar1 goriilmektedir. Toplam
115 adet olarak tespit edilen makale sayisinin 2000 yilindan sonra Onemli

derecede artis gosterdigi gozlemlenmektedir [20].
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Sekil 2.1. 1980 - 2011 yillar1 arasinda yayinlanan “kursunsuz piezoelektrik seramikler” baglikli
makalelerin yillara gore dagilim grafigi [20].

Kursunsuz piezoelektrik malzeme alaninda ¢alisilan BigsNagsTiOs -
BaTiOs, BigsKos5TiO3 - BaTiO3 gibi bizmut esash sistemlerle karsilagtirildiginda
KNN esasli piezoelektrikler, bu alanda son bes yilda en fazla hakkinda makale
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yayinlanan malzemeler olmuslardir [16]. KNN seramiklerinde edilen en 6nemli
sonu¢ 2004 yilinda Toyota Laboratuvarlarinda ¢aligmalarini gerceklestiren Saito
ve ark. tarafindan rapor edilmistir [7]. Saito ve ekibi ¢alismalarinda hem KNN
esasli seramiklerin kimyasal modifikasyonunu saglamiglar ve (((KosNaos)i-
xLix)(Nb1.yTay)O3) kati ¢ozeltisini gelistirmisler hem de bu kompozisyonda
kristalografik yonlenme saglayarak tek kristale yakin performanslarda malzeme
iretmiglerdir. Yonlenmemis (gelisigiizel) yapiya sahip seramikler 300 pC/N’ un
tizerinde piezoelektrik katsayir sergilerken, kristalografik yonlenme (texture)
sonucu aynit kompozisyona sahip malzemenin 416 pC/N’ a varan bir degere
ulastigi saptanmistir. Ayrica uygulanan birim elektrik alan bagina elde edilen
gerinme degerleri de yonlenmis mikroyapi sayesinde ~800 pm/V gibi degerlere
ulagilmast miimkiin olmustur. Sekil 2.2 de sunulan grafikte LF4 olarak
adlandirilan  gelisigiizel yonli (((KosNaos)ixLix)(Nb1yTay)O3) seramiginden
kristalografik yonlendirme ile ayni kompozisyonun piezoelektrik katsayisinin

~1.5 kat artis1 ve bu malzemenin kursun icerikli PZT4 ile benzer noktaya geldigi

goriilmektedir [7].
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Sekil 2.2. Curie sicakliginin fonksiyonu olarak oda sicakligindaki LF ve PZT piezoelektriklerinin

piezoelektrik performanslarinin kargilagtirmasi [7].

Ik olarak Dillon ve Egerton [8] tarafindan detayl bir sekilde elektriksel

ozellikleri incelenmis olan KNN seramikleri Saito ve ark.’nin elde ettigi bu

7
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modifikasyon sonuglar1 ile PZT gibi kursun esashi piezoelektrik malzemelere
muadil, insan ve gevre sagligina dost malzeme gelistirme arayislarinda 6nemli bir
doniim noktasi olusturmustur.

Sabolsky ve arkadaglarinin rapor ettigi calismada SrTiOs3; cekirdekleri
kullanilarak kursunsuz Ba(Zr,Ti)Os; seramikleri yonlii yapida iretilerek anilan
kompozisyonda en biiyiik ds3 degeri (~975 pC/N) elde edilmis olmasi ve yonlii
olmayan yapiya gore en az ii¢ kat fazla piezoelektrik katsayisi degerinin alinmasi
da Oonemli bir gelisme olmustur [12]. Bu gelisme, gliniimiize kadar genellikle
PMN-PT, PZT gibi kursun esasli piezoelektrik seramiklerin performanslarinin
arttirtlmasinda  kullanilan  SrTiO3; ¢ekirdeklerinin  kursunsuz piezoelektrik
seramiklerin performans artiginda da kullanilma potansiyelinin ne kadar gii¢lii

oldugunu gostermektedir.
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3. YONLENMIS YAPIYA SAHIP SERAMIKLER

Piezoelektrik malzemelerin performanslarinin arttiritlmasinda  yiiksek
degerli elektriksel oOzelliklerin alinacagi kristalografik yone sahip sekilde
uretilmeleri de Onemlidir. Omegin Pb(Zny/3Nby3)O3-PbTiO; (PZN-PT) tek
kristallerinin o6zellikle <001> kesitlerinde yiiksek piezoelektrik etki ve diisiik
histerisiz elde edilmektedir (Sekil 3.1) [21].

0.8 . .
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PZN-4.5%PT Tek kristal
Tek kristal
0 .5 L (oor PZN
" PMN-24%PT
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Sekil 3.1. PZN-PT ve PMN-PT tek kristal ve seramiklerinde gerinme — elektrik alan davranisi
[21].

Tek kristal malzemelerin sahip olduklar1 iiretim zorluklari, diisiik
mekaniksel mukavemet gibi dezavantajlar1 nedeniyle yine yiiksek performanslarin
elde edildigi yonlenmis yapida cok kristalli piezoelektrik malzeme iiretimi
lizerinde aragtirmalar artmistir [22]. Cok kristalli piezoelektrik seramik yap1
icerisinde gelisiglizel yOnlenmis her bir birim kristalden (Sekil 3.2) alinan
elektriksel oOzellik degerlerinin ii¢ yondeki ortalama bir degerini verecegi
diisiintildiigiinde, piezoelektrik etki gibi elektriksel 6zelliklerin en iist degerlerde

alindigr kristalografik yone bagli olarak belirli bir ydnde tercihli olarak
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yonlendirilmis seramiklerin sahip olduklar1 yiliksek performanslar yeni nesil
cihazlarin gelisimi agisindan 6nemlidir.

Malzemelerde yonlenme morfolojik ve kristalografik olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Morfolojik yonlenme ise Sekil 3.2°de sunuldugu gibi fiber ve

diizlemsel olmak {izere ikiye ayrilmaktadir.

TEK KRISTAL YONLENMEMIS SERAMIK
FiBER YONLENME DUZLEMSEL YONLENME

Sekil 3.2. Malzemelerdeki farkli yonlenme tipleri [20].

Ferroelektrik seramik malzemeler yonlendirilmis mikroyapiya sahip
sekilde iretildiklerinde tek kristale benzer yiliksek performanslar sergileyerek
gelisiglizel mikroyapiya sahip sistemlere gore iki kat daha yiiksek piezoelektrik
katsayilarma (dsz) ve gerinme degerlerine sahip olabilmektedirler [23].
Yonlendirilmis mikroyapiya sahip seramiklerin iiretilmesinde uygulanan TGG
prosesinde ince toz matrisi igerisinde serit dokiim, ekstriizyon, presleme gibi
islemlerle yonlendirilmis anizometrik seramik tozlarin {izerinde istenen fazin
¢ekirdeklenme-biiylime siireci gergeklestirilmektedir (Sekil 3.3) [24]. TGG
prosesi kullanilarak tek kristale benzer ozelliklerde, ferroelektrik seramikler
icerisinde 6nem arz eden PMN - PT [23], SrNb,O; [25],
(Nay/2Bi1/2)0.945Bap.0s5 T103 [26], SrTiO3 [15] ve KosNagsNbOs [7] seramikleri
iiretilebilmektedir. Ozetle TGG ydnteminde baslangigta belli bir yonde dizilen

¢ekirdeklerin sistemin 1sitilmasiyla etraflarindaki kendilerinden daha kiigiik matris

10
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tanelerini yiyerek biiyiimesi ve bunu yaparken de ¢ekirdeklerin (anizometrik

tozlarin) baslangi¢ yonlenmelerini korumalariyla yonlenmis mikroyapi elde edilir.

Bu nedenle baslangigta sistemde az olsalar bile TGG sistemi i¢in anizometrik

tozlarin baslangic yonlenmeleri ve yonlenmeyi saglayacak etkiyi gostermeleri ¢ok

Onemlidir.

|' edilmesi

Matris tozlarmin ve anizometrik

17\

¢ekirdeklerin karistirilmast

I
v\
\

Elde edilen karigimin yonlendirilmesi

(Serit dokiim )

|

Elde edilen seritlerin istiflenmesi

Isil iglem ile yonlenmis seramigin elde

Sekil 3.3. Yonlendirilmis cekirdekle kontrol edilen tane biiyiimesi (TGG) yontemiyle

yonlenmis mikroyap1 olusumunun sematik gosterimi.
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3.1 Anizometrik Tozlar (Cekirdekler)

TGG metodunda nihai yonlenmeyi saglayan temel bilesen olmalari
nedeniyle yiiksek aspekt oranli anizometrik seramik tozlarin {iretilmesi konusu,
kiibik kristal yapiya sahip malzemelerin tek kristallerinin kristal simetrisine bagh
olarak genellikle eseksenli kristaller olarak biiyiime egilimleri nedeniyle
giinimiizde ilgi odagi olmus bir teknoloji alanidir. Yonlendirilmis cekirdekle
kontrollii tane biiylimesi prosesinde kullanilacak anizometrik seramik tozlarin
sekillendirme prosesinde uygulanan kayma ile mekanik olarak yonlenebilmeleri
icin yeterli aspekt oranina, istenen fazin ve kristalografik yonlenmenin hetero
eseksenli ¢ekirdeklenmesi i¢in uygun atomik yapi ve latis parametrelerine ve
proseste uygulanan sicakliklarda termodinamiksel kararliliga sahip olmalari
gerekmektedir [14].

Anizotropik biiylime genellikle anizotropik ylizey enerjisi veya
cekirdeklenme enerjisinden kaynaklanmakta ya da belirli kristal yiizeylerin
zehirlenme -“poisoning” etkisi ile biiylimesi sonucu meydana gelmektedir. Ancak
bu mekanizmalar kiibik perovskit sistemlerde yiiksek simetriden dolayr yiiksek
aspekt oranli partikiillerin olusumuna genellikle izin vermez. Bu nedenle
Ruddlesen- Popper, Dion-Jacobson, Aurivillius fazlar1 gibi sistemlerden
topokimyasal doniisiimlerle yiiksek aspekt oranli perovskit fazlar iiretilebilir. Tlk
topokimyasal doniisiimle ii¢ boyutlu perovskit liretimi hidrat tabakali yapidaki
H,La,TisOy0 fazinin dehidrasyonu ile LaysTiOs perovskitinin sentezi ile
gerceklesmistir [9]. Schaak ve arkadaglar1 perovskitlerin indirgenme reaksiyonlari
ile iretilebileceklerini gostermislerdir [27]. Bu durumda AEu,Ti3O50 genel
formiiliindeki Dion-Jacobson bilesikleri Eu®* katyonunun Eu?* ya indirgenmesi ile
AEU,TizOy perovskitlerine doniismektedir. Bu metotta Eu®* gibi kolay
indirgenebilir katyonlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

TGG prosesinin uygulandigi ¢alismalarda BisTizO12 [28,29], BaTiO3
[30,31], SrTiO3 [13,14], NaNbO; [7], KNaNbO; [32], NagsBigsTiO3 [29] gibi
plaka sekilli tozlar (cekirdekler) siklikla kullanilmaktadirlar. Anadolu Universitesi

laboratuarlarinda kiibik kristal yapiya sahip anizometrik seramik toz iiretim

12
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projeleri dahilinde grubumuzca sentezlenen bazi iriinlere ait ikincil elektron

goriintili fotograflar1 Sekil 3.4’te sunulmaktadir.

Sekil 3.4. Anadolu Universitesi laboratuvarlarinda grubumuzca sentezlenmis kiibik kristal yapili

plaka sekilli ¢ekirdeklere ait ikincil elektron goriintiileri.

Anizometrik tozlarin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin kontrol
edilmesinde kati hal, arayiiz reaksiyonlar1 ve kinetikleri, ¢ozelti reaksiyon
etkilesimleri  gibi temellere dayanan bilimsel anlayisin  gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu bilimsel anlayis gelistirilmeden en st diizeydeki
performanslarda yonlenmeye sahip seramik iiretimleri i¢in gerekli olacak ¢ekirdek
karakteristiklerini elde etmek ve her iiretimde ayn1 6zellikleri tekrarl olarak elde
etmek miimkiin degildir. Endiistriyel boyutlu iiretimler ele alindiginda laboratuar
Olceginden biiyiikk iiretim boyutlarina geciste 1s1, kiitle transferi, ¢oziinme
kinetikleri vb. bir¢ok konu degisime ugrayacak, bu alanlarda yapilacak
caligmalarla gelistirilecek olan bilimsel anlayisla biiyiik boyutlu iiretimlerden de

istenen ¢ekirdek karakteristikleri elde edilebilir olacaktir.
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4. PLAKA SEKILLI NaNbO; ve SrTiO; TOZLARININ URETIMINDE
UYGULANAN YONTEMLER

Saito ve ark. tarafindan 7,560,089 nolu Amerika Birlesik Devletleri
patentinde [33] iiretimi rapor edilen ve Kasim 2004 tarihinde Nature dergisinde
yayinlanan ¢alismada [7] kullanilan plaka sekilli NaNbOj3 tozlari topokimyasal
reaksiyonlar kullanilarak ergimis tuz ortaminda sentezlenmislerdir (Sekil 4.1).
Sentez iki basamakli olup ilk basamakta Aurivillius (Tabakali Bizmut)
yapisindaki BizsNaszsNbsOpg plaka sekilli tozlari firetilmis, ikinci ve son
basamakta bu arafaz tozlarindan topokimyasal reaksiyonlarla plaka morfolojisinin
korunmasiyla 950°C gibi bir sicaklikta NaNbO; kompozisyonuna gegis
saglanmustir [33].

Sekil 4.1. Saito ve arkadaglari tarafindan, Bi;sNassNbsOyg arafazindan ergimis tuz ortami
igerisinde 950°C sicaklikta saglanan topokimyasal reaksiyonlarla iiretilen plaka sekilli

NaNbOj; tozlari [7].

14
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Plaka sekilli NaNbOj3 tozlarinin iretim akim semast Sekil 4.2° de

sunulmaktadir.

1. basamak
Arafaz Uretimi

Bi,O3, Na,CO3, Nb,Os hammaddelerinin ve NaCl’tin

(ergimis tuz ortamini saglayacak tuz kaynagi) krozeler

igerisinde 1s1l isleme sokulmasi

y

Tuzun giderilmesi i¢in sicak

saf suda yikama

v

BizsNa3 sNbsO1g plaka sekilli

arafaz
1

v
Bi,sNas sNbsOqg plaka sekilli arafaz ile Na,COj3 ‘in ergimis
NaCl igerisinde karistirtlmasi ve daha sonra krozeler

igerisinde reaksiyon sokulmast

2. basamak
NaNbOj; fazina gegis

NaNbOj; plaka sekilli tozlarinin ve

istenmeyen Bi;O3 yan tiriiniiniin eldesi

v

Tuzun ve yan iirliniin giderilmesi i¢gin

sicak saf suda ve asitte yitkama

v
NaNbOj; plaka sekilli tozlar

(gekirdekler)

Sekil 4.2. Topokimyasal reasiyonlarla Bi,sNassNbsO,g arafazindan NaNbOj ¢ekirdeklerinin

iiretim semast.

Uretim akim semasinda belirtilmis olan birinci basamak {iriinii

Bi2,5Na3,5Nb5018

sunulmaktadir.

arafaz tozlarinin olusum reaksiyonu Esitlik 4.1’
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1.75Na,C0O3+1.25Bi,03+2.5Nb,05—Bis sNaz sNbsO15+1.75C0O, (41)

Esitlik 4.1° de sentezlenen plaka sekilli arafaz tozlari, tabakali bizmut
yapisina sahip olup, [(Bios Nam-1.5)NbmOszm+11] perovskit bloklari arasinda Bi,O,
zayif kovalent bagh Bi?* tabakalarmi iceren bir bilesiktir. Bu yapi
((Bi,O2)[(Bips Nam-1.5)NbmOsm+11]) seklinde gosterilir.  Aurivillius  yapidaki
Bi,sNazsNbsO15 kompozisyonunun kristal yapisi sematik olarak Sekil 4.3’ te

sunulmustur.

Sekil 4.3. Aurivillius yapisindaki Bi,sNagsNb50;3 kompozisyonuna ait kristal yapimin sematik

gosterimi [7].

Uretim akim semasinda belirtilmis olan ikinci basamak iiriinii NaNbO3

arafaz tozlariin olusum reaksiyonu Esitlik 4.2° de sunulmaktadir.

Bi, 5Naz sNbsO15 + 0.75Na,CO3—5NaNbO3 +1.25Bi,05 +0.75CO, (4.2)

Plaka sekilli SrTiO3 tozlarinin iiretilmesinde ise literatiirde iki farkli
yaklasim yer almaktadir. Bunlardan birincisi Watari ve ark.’min gelistirdigi
SrTiO3 fazinin Sr3Ti,O7 arafaz tozlar tizerinde biiyiitiilmesidir [13]. Bu yontemde
ilk olarak Sr3Ti,O7 arafaz tozlar1 Esitlik 4.3°de belirtilen reaksiyon ile tiretilmekte,
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ikinci basamakta ise Esitlik 4.4’deki gibi arafaz tozlar1 ile TiO, hammaddesi

reaksiyona sokularak arafaz yilizeyinde SrTiO3 faz1 biyiitiilmektedir.

3SrCO3 + 2TiO, — Sr3Ti,07 (43)
Sr3Ti,O7+ TiO; — 3SrTiO3 (44)

SrTiOj3 ¢ekirdeklerinin iiretilmesinde uygulanan diger yaklasim Saito ve
ark. tarafindan gelistirilmis olan, plaka sekilli SrBisTi4sOy5 arafaz tozlarindan
topokimyasal doniisiim reaksiyonlar1 ile SrTiO3; fazina morfolojinin korunarak
gecilmesidir [15]. SrBisTi4O15 arafaz tozlari da BiysNassNbsO13 kompozisyonuna
benzer olarak Aurivillius kristal yapisina sahiptir (Sekil 4.3). Saito ve ark.
tarafindan arafazda gerceklestirilen Sr-Bi diflizyonlar ile Bi** katyonlarinin disari
atilip yerlerine Sr” katyonlarmin getirilmesiyle perovskit yapida SrTiOs tozlarinin
elde edilmesi amaglanmistir ancak Bi®* katyonlarinin verimli bir sekilde disar
atilmasi ile morfolojinin istenen sekilde korunmasi saglanamamustir.

Sonug olarak plaka sekilli SrTiO3 tozlarinin tiretiminde uygulanan her iki
yaklasimda da saf ve TGG prosesi i¢in istenen yliksek aspekt oranli, diizgiin
yiizeyli tozlarm iiretilmesinde bazi sikintilar yasanmaktadir. Ozellikle
topokimyasal doniisiim reaksiyonlarinda secilecek farkli bir arafazla daha verimli
diflizyonlar saglanarak daha saf ve diizgiin morfolojili SrTiO3 ¢ekirdeklerinin

sentezlenmesi saglanabilinecegi diisiiniilmektedir.
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5. AMACLAR

Yukarida Ozetlenen literatiire dayanarak bu tez, birinci olarak plaka
sekilli NaNbOj3 tozlarinin sentezlenmesinde etken olan toz olusum, faz doniisiim
ilkelerini aciklayan bilimsel anlayis1 gelistirmeyi ve gelistirilen bilimsel temellerle
istenen karakteristiklerde tozlarin sentezlenmesini saglamay1 hedeflemektedir. Bu
amaci1 gerceklestirmek icin plaka sekilli tozlarin farkli reaksiyon adimlarinda
farkli proses parametrelerinden nasil etkilendigi, kimyasal ve fiziksel
karakterizasyonlarla takip edilmis ve elde edilen sonuglardan toz olusum ve faz
doniisiim olgular1 belirlenmistir.

Ikinci olarak literatiirde yer almayan, toz karakteristiklerinin kontrolii
acisindan daha kolay, daha diisilk maliyetli sentezlere dncii olabilecek yeni bir
tiretim metodunun gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu hedefe ulasmak i¢in birinci
amagta ortaya konan kimyasal ve fiziksel toz karakteristiklerinin elde edilmesine
olanak saglayacak en uygun sentez metodu NaNbO3 kompozisyonu igin teorik ve
deneysel olarak analiz edilmistir. Tez ¢alismasinin son boliimiinde ise (9.Boliim)
simdiye kadar uygulanmis sentez metotlar1 ile saf ve diizgiin morfolojide
iiretilmesinde sorunlar yasanan SrTiOsz ¢ekirdeklerinin, istenen kimyasal ve
fiziksel ozelliklerde tretilmesini saglayacak yeni bir yaklasimin gelistirilmesi

amagclanmustir.
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6. SUREC PARAMETRELERININ ARAFAZ | Bi;sNazsNbsOig] FAZ
GELISiMI VE TOZ OZELLIKLERI UZERINDEKI ETKILERI

Birinci basamakta elde edilecek olan BiysNazsNbsO1g (BINN5S) arafaz
tozlar1 sahip olduklar1 Aurivillius (tabakali bizmut) kristal yapisina bagli olarak
uygun bir eriyik ortamda plaka sekilli biiyliyecektirler. Bu tozlarin sahip
olacaklar1 morfolojiyi (tane boyutu, kalinlik vb.) kontrol edebilmek igin temel
olarak ergimis tuz sentezi hakkindaki termodinamik ve kinetik kavramlarda
bilimsel anlayigin gelistirilmesi gerekmektedir. Kristallerin eriyik icerisinde nasil
biliylidiigli, kristal biliylimesine etki eden faktorler vb. konularin bilinmesi
kimyasal kompozisyonlarin sahip olduklar1 fazlar ve morfolojilerin nasil
olustuguna dair yorumlarin yapilabilmesi i¢in 6nemli konulardir. Eriyik ortaminda
kristal biiytimesi ile ilgili dort temel konu ele alinmaktadir: 1) Hiz kontrolli
proseslerin yapisi, 2) Biiyiiyen kristal ylizeyi {lizerine temas eden molekiiler
yapilart kontrol eden mekanizmalar, 3) Kristal-eriyik araylizeyinin yapisi ve 4)
Kiiresel arayiizeylere gore diizlemsel arayiizeylerin kararliligi [34].

Eriyik igerisinde kristal biiyiime davranisi ile ilgili ilk calisma 1899
yilinda Tamman tarafindan, eriyikten ojit kristallerinin biiylime hizinin
Olclilmesiyle gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada biliylime hizinin, sistem sivi
fazdayken sifir oldugu daha sonra sogutma ile birlikte biiylimenin maksimum hiza
ulagtiktan sonra artan soguma ile kristal bliyiime hizinin diistiigii anlasilmistir
[35]. Volmer ve Marder 1931 yilinda bu durumu agiklayan basit bir teori
gelistirmislerdir. Jeoloji literatiirlinde nefelinin kristal biiylime hizi 1947 yilinda
Winkler tarafindan 6l¢iilmiistiir [36]. Leonteva ise 1948 yilinda CaO-MgO-Al,O3-
SiO; sistemi igerisinde kristal biliylime hizi ¢alismalarini gergeklestirmislerdir
[37]. Eriyik sistem igerisinde biiyliyen bir kristalin hizi ti¢ faktor tarafindan
etkilenmektedir: 1) Eriyik icerisindeki difiizyonlar, 2) Biiyliyen kristal yiizeyi
disindaki gizil 1s1 akisi ve 3) Kristal — eriyik ara ylizeyinde meydana gelen
reaksiyonlar. Diiz bir ylizeyin biiyiime hiz1 (Y) uzun mesafeli difiizyon tarafindan
kontrol ediliyorsa, bu hiz Christian tarafindan 1965 yilinda asagidaki Esitlik 6.1’
de oldugu gibi tanimlanmistir [38].
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Y =k (D/t)"? (6.1)

Burada k, eriyik igerisindeki konsantrasyonlari ifade eden sabittir. D,
eriyik igerisindeki hiz kontrollii bilesenlere ait diflizyon katsayisidir. t ise
zamandir. Bu esitlige gore kristal boyutu ile zamanin karekokii diiz bir dogru
icerisinde bulunacaktir. Eger gozlenen kristal biiylimesi bu iliskiye uyarsa hiz
kontrollii proses, uzun mesafeli difiizyonlar ile ger¢eklesmektedir. Kristal - eriyik
ara yiizeyi yakinindaki kompozisyon dagilimlar1 ve kisa mesafeli difiizyonlar ise
kristalin, kiiresel ya da eseksenli morfolojide olacak sekilde biiyiimesine neden
olabilmektedir [39]. Bu durumda biiylime hizinin zamandan bagimsiz olmasiyla
kararli hal durumu meydana gelmektedir [40]. Kristal — eriyik ara yiizeyi
disindaki gizil 1s1 (sicaklik degisimine neden olmayan hal degisimi 1s1s1) akis1 hiz1
kontrolii proseste mevcutsa ara yiizey genellikle kiiresel morfolojiye sahiptir. Ara
yiizey mesafesi tarafindan kontrol edilen diizlemsel ara ylizey biiyiimesine etki
eden 1s1 akisi Hooper ve Uhlmann tarafindan 1973 yilinda arastirilmistir [41].
Kiiciik bir soguma bdlgesinde arastirmacilar gizil 1sinin olugsma hizinin bu 1sinin
yok olma hizindan daha yiliksek olmasi durumunda, ara yiizeyde olusan gizil
1s1nin, kaybolacagi biiytime hizinin diisme noktasina kadar sicaklik yiikselmesine
neden olacagini saptamislardir. Bu durumda biiylime hiz1 ara ylizey reaksiyonlari
tarafindan kontrol edilecek, ancak ara yiizeydeki bolgesel sicaklik, yigmn
sicakligindan daha yiiksek olacaktir. Homojen bir sistemde kristal — eriyik ara
yiizeyindeki reaksiyonlar en diisiik hizli basamagi olusturuyorlarsa biiyiime hizi
zamandan bagimsiz olmaktadir. Bu durumda kristal boyutu — zaman egrisi diiz bir
¢izgi olugturmaktadir.

Ara yilizey kontrollii biiyiime hizi hakkindaki genel teori Volmer ve
Marder [42] ile Turnbull ve Cohen [43] tarafindan sirasiyla 1931 ve 1960
yillarinda gelistirilmislerdir. Turnbull ve Cohen teorisi kristal ylizeyine temas
eden ve ayrilan atom ya da molekiil gruplarint goz oniinde bulundurmaktadir.
Reaksiyon hizi teorisine gore, eger atom veya molekiil gruplari eriyikten kristale
dogru hareket ediyorsa sahip olduklar1 enerji seviyesini eriyik i¢erisinde birakmak
zorundadirlar. Bu durumda aktive olmus bir yapiya doniistiikten sonra kristalin

yap1 igerisine dahil olurlar. Agiklanan bu durumdaki haller Sekil 6.1’ de
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gosterilmektedir. Aktive olmus hal ile eriyik i¢inde bulunduklart hal arasindaki

serbest enerji farki AG'; kristal ile eriyik arasindaki serbest enerji farki ise AG, dir.

Aktive kompleks
E AG'
z AG + AG’
= Eriyik =
N
A 4
~ AG.
7% 1 - .
Kristal

Sekil 6.1. Kristal - eriyik arayiizeyindeki temas proseslerinde serbest enerji iligkileri [34].

Molekiiler yiizeye eklenme hiz1 Esitlik 6.2 ile ifade edilmektedir:

ra=v exp (-AG'/RT) (6.2)

v, girisim frekansi, R, gaz sabiti, T ise Kelvin cinsinden sicakliktir.

Molekiiler ayrilma hizi ise Esitlik 6.3 ile ifade edilmektedir:

ra = v exp [-(AG; + AG')/RT] (6.3)

Esitlik 6.2 ve 6.3’ten kristalin biiylime hiz1 Esitlik 6.4 de oldugu gibi
ifade edilmektedir.
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Y =fag exp ((-AG'/RT) [1-exp(-AG/RT)] (6.4)

Esitlik 6.4 deki ap her molekiil i¢in katman kalinlig, f ise kristal yiizey
tizerindeki eklenmeye uygun bolge oranidir. Sivilagma egrisinde kimyasal serbest
enerji farki sifirdir ve artan soguma ile serbest enerji artar. Biiyiime mekanizmasi
atom veya molekiil gruplarmin biiyliyen kristal yiizeyine eklenmesi durumunda
aciklanabilir. Gizil ve slirekli olmak {izere iki mekanizma g6z Oniinde
bulundurulabilir. Siirekli biiyime mekanizmasi ara yiizeyin uniform olarak
ilerlemesine izin verecek sekilde molekiillerin kristal ylizeyinin herhangi bir
bolgesine tutunmast durumunda etkilidir. Gizil biiylimede sadece kristalin belirli
bir bolgesinde biiyiime meydana gelir. Clinkii molekiiller kristalin sadece belirli
yiizeyine eklenirler. Gizil biiylimede yiizey ¢ekirdeklenmesi ve vida biiyiime
mekanizmalar1 (spiral growth) ele alinir [34]. Teorik ¢alismalarda kristal — eriyik
ara yiizeyi yapisinda iki durum ele alinmaktadir. Bunlardan birincisi ara ylizey
difiizyonu ve ara ylizey pirizliligidir. Ara ylizey diflizyonu eriyik ve kristal
arasinda gecis halinde olan molekiillerin mesafesi olarak tanimlanabilir. Cahn,
Millig ve Sears arayiizey diflizyonunu aragtirmiglar ve kii¢iik sogumalarda gizil
mekanizma ile kristal biliylimesinin meydana gelecegini, biiyilk miktarl
sogumalarda ise siirekli biiylime mekanizmasinin etkili olacagini 6ngérmiislerdir
[34]. Jackson ve ark., Cahn metodunun ikincil dereceden faz doniisiimleri igin
gecerli olacagini, ancak Kristal biiyiimesi gibi birincil dereceden doniisiimler i¢in
gecerli olmadigimi gostermiglerdir [44]. Jackson ara yiizey piriizliligini
incelemis, olusturdugu modelde ara ylizeyin ilk olarak diiz ylizey oldugunu ve
molekiillerin bu yiizeye gelisigiizel eklendiginikabul etmistir [45]. Bu modelde
atomlarla doldurulan bolge kisimlarmin fonksiyonu olarak (o) serbest enerji

degisimi hesaplanabilmektedir [46]. Model, Esitlik 6.5 ile ifade edilmektedir:

o =AHc /RTLE (6.5)

Burada AH., kristalizasyon gizil 1sis1i, T sivilasma sicakligi, R, gaz
sabiti, &, her bir molekiiliin arayiizeye paralel olan ve diger molekiillerle

arasindaki toplam bag enerjisi fonksiyonudur. o degeri 0-1 arasinda degisir ve
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birgok siki paket kristolografik diizlem icin 0.5 degerinden yiiksek, daha az siki
paket diizlemler i¢inse 0.5 degerinden diistiktiir. Farkli o degerleri i¢in doldurulan

bolge kisimlarinin fonksiyonu olarak serbest enerji degisimi grafigi Sekil 6.2 ile

gosterilmistir.
T ] T [ T ‘!’ T ] 1
a=10.0
1.5 ]
= 1.0} _
<)
c
L
I7)
<}
2
[N
(p]
o
L2
=2
a=2,0
a=1.5
I a=1.0
- 05 i | | l | I 1
0.2 0.4 0.6 0.8 10

Yiizeyde Doldurulan Bélge Orant

Sekil 6.2. Farkli o degerleri igin doldurulan bdlge kisimlariin fonksiyonu olarak serbest enerji

degisimi grafigi [34].

o degeri 2° den az olan latis diizlemleri i¢in minimum serbest enerji
diizenlenisi 2 bolgenin dolu oldugunu, o degeri 2’den biiylik olan diizlemler igin
iki minimum noktanin varlig1 ise birkag bélgenin dolu ve yine birkag¢ bélgenin bos
oldugunu gostermektedir. Buna gore o degeri 2 den diisiik olan birgok siki paket
diizlem piiriizlii olacaktir ve yeni katmanlar kolayca olusabilecektir. Biiyiime hizi
anizotropisi diisiik olacak ve mikroskopik seviyede kristaller koseli olmayan
morfolojiye sahip olacaklardir. o degeri 4’den yiiksek olan siki paket diizlemler

atomik seviyede piiriizsiizdiirler, ancak daha az siki paket diizlemler
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plriizlidiirler. Bu durumda biiyiime hizt olduk¢a yiiksek seviyelerde
anizotropiktir ve mikroskopik olarak kristaller kdseli morfolojiye sahiptirler. Bu
bilimsel anlayis1 takip eden ¢alismalar icerisinde Park ve ark. stronsiyum ferrit
tanelerinin ergimis KCI igerisinde sicaklikla sekil degisimini gozlemlemislerdir
[46]. Stronsiyum ferrit kristallerinin KC1 ergime sicakligmin ~100°C iizerindeki
900°C’ de atomik olarak koseli yiizeye sahip olmalarindan kaynaklanan, kdseli
yapida biiyiidiiglinii gozlemlemislerdir. Bu sicaklikta tane biiylimesinin diflizyon
mesafesinden bagimsiz olarak ara yiizey reaksiyonlar ile gergeklestigini rapor
etmislerdir. Ayni tozlarin 1200°C” de kiiresel morfolojiye sahip oldugunu ve farkli
tane boyutlarinin degisen diflizyon mesafesine bagli olarak meydana geldigini ve
biiylime prosesinin difiizyonla kontrol edildigini belirtmislerdir. Sonug olarak
Park ve ark. stronsiyum ferrit tozlar i¢in reaksiyon sicakliginin artmasiyla ara
yiizey reaksiyon kontrollii mekanizmadan, difiizyon kontrolli mekanizmaya
doniisiimle tane biiylimesinin gerceklestigini agiklamislardir [46]. Cai ve ark. ise
tek faz (Pbo.gsLagos)(Zros2Tip4s)Os tozlarmi nisbi olarak diisiik sicakliklarda
sentezleyebilmek igin NaCl-KCl 6tektik karigimmi ve 850°C’lik 1sil islem
sicakligini kullanmiglardir [47]. Tozlarin 6tektik karisimi igerisindeki biiyiime
mekanizmalarin1  anlayabilmek i¢in 700-900°C ve 900-1000°C’lerdeki tane
boyutlarini dlgmiisler ve tane boyutunun Arrhenius bagintisina gore olusum
sicakligi ile degistigini belirlemislerdir. Bu sicaklik araliklarinda 2InD-1/T
grafiginden aktivasyon enerjilerini hesaplamislardir. Sicaklik ve aktivasyon
enerjisi degisimi ile Park ve ark.’nin ¢alistig1 stronsiyum ferrit olusum - biiylime
mekanizmasinin tersine, diflizyon kontrollii mekanizmadan ara yiizey reaksiyon
Kontrollii mekanizmaya gegisin gergeklesmesi ile PLZT tanelerinin kiiresel
sekilden koseli sekillere doniistiigiinii agiklamislardir [47]. Ergimis tuz sentezi
metodunda olusum mekanizmasi agiklanmaya ¢alisilmis kompozisyonlardan biri
de Sr3Ti,O7” dir.

Ebrahimi ve ark. Sr3Ti;O; kompozisyonu ile g¢alisirken toz olusumu
sirasindaki mekanizmay1 dort ayr1 basamaktar prosesle tanimlamiglardir [48]:

1) Kullanilan hammaddelerin ¢6zlinmesi,

2) Eriyik icerisindeki kiitle transferi,

3) Uriiniin ¢ekirdeklenmesi,
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4) Var olan ¢ekirdek iizerinde iiriiniin biiyiimesi.

Bu dort basamak kisaca ¢oziinme — gekirdeklenme — difiizyon — biiyiime
mekanizmasini  tanimlamaktadir. Bu mekanizmaya gore Sr3Ti;O; olusum
prosesinde tuzun ergimesinden 6nce Sr3Ti,O7 ¢ekirdeklerini olusturmak tizere kati
hal reaksiyonlar1 ile SrCO3; ve TiO, tepkimeye girmektedirler. Tuz ergidikten
sonra SrCO3z SrO ya doniismektedir. SrO tuz igerisinde diisiik ¢oziintirliige
sahiptir. Bu diisiik ¢oziiniirlik kati TiO, tanecikleri iizerindeki Sr** ve O%
difiizyonunu etkilemektedir ve toz boyutunu ¢oziinmeyen TiO, belirlemektedir
[48]. Liu ve ark. ergimis tuz igerisinde plaka sekilli Sr3Ti,O7 tozlarmin olusum
mekanizmasini agiklamaya yonelik calismalarinda XRD ve SEM analizlerinden
aldiklar1 sonuglara goére sentezin ilk asamasinda mikron alti kiibik SrTiO;
kristallerinin olustugunu, daha sonra sicakligin yiikselmesiyle plaka sekilli
Sr3Ti,07 tozlarinin olustugunu belirlemislerdir. Liu ve ark., Ebrahimi ve ark.’nin
tanimladig1 dort basamakli mekanizmay1 gelistirmisler ve bes basamaktan olusan,
ergimis tuzda Sr3Ti,O; taneciklerinin olusumunu agiklayan mekanizmayi rapor
etmislerdir. Bu mekanizmaya gore:

1) SrTiO3 ¢ekirdegini  olusturan SrCO; ve TiO, reaksiyonu
(¢ekirdeklenme),

2) Cekirdeklerin biiyiik bir kisminin tuz iyonlari tarafindan ¢evrilmesi ve
sistemin genis bir sekilde yayilmig SrTiOs; matrisi olusturmak iizere yeniden
yapilanmasi (yapinin yeniden diizenlenmesi),

3) Fazla SrCOs;, SrO’e¢ bozunmakta, ergimis tuz igerisinde
¢Oziinmektedir,

4) Ergimis tuz igerisinde ¢oziinmiis SrO, SrTiO3; matrisine yayilmakta ve
plaka sekilli Sr3Ti,O7 olusturmak {izere yapi icerisine niifuz etmektedir,

5) Fazlalik SrO ve SrTiOz ¢ekirdeginin, Sr3Ti,O; plaka yiizeyine
difiizyonu, daha biiyiik Sr3Ti,O7 plaka sekilli kristalleri olusturmak iizere yeniden
kristalizasyonu, (Diflizyon ve epitaksi biiylimesi)

Liu ve ark. tamimladiklart Sr3Ti;O; olusum mekanizmasinda tane
olusumunu c¢ekirdeklenme, ¢oziinme, difiizyon ve biiylime basamaklarina
ayirmiglardir [48]. Ishida ve ark. benzer bir ¢alisma ile Sr3Ti,O; plaka sekilli

tozlarinin  olusumunu iki asamaya aywrmuslardir. ik eseksenli SrTiO3
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cekirdeklerinin olustugu asamada difiizyon kontrollii mekanizmanin etkili
oldugunu, ikinci asamada, plaka sekilli Sr3TiO; tozlarinin morfolojisini
belirleyen arayiizey difiizyon kontrollii mekanizmanmn etkili oldugunu
aciklamiglardir [49].

Pb(Fe12NDb1/2)O3 tozlarinin olusumu ele alindiginda ergimis tuz sentezi
ve kati hal reaksiyon metotlar1 i¢in farkli reaksiyon mekanizmalar1 rapor
edilmistir [50,51]. Ergimis tuz sentezinde perovskit faz olusumu Yoon ve ark.
tarafindan su sekilde aciklanmaktadir: Tuzun ergime sicaklifinda oksit
hammaddeler ¢oziinmekte ve hizlica sivi haldeki tuz icerisine yayilmaktadirlar.
Daha yiiksek sicakliklarda istenen fazin taneleri ¢ekirdeklenme ve biiylime prosesi

ile Sekil 6.3’teki gibi olusmaktadirlar [52].

Asama 1: Tuz ile Asama 2: Tuzun ergimesi ve Asama 3: Perovskit
karisim  halindeki  baslangig 1slatmasi. Oksitlerin yeniden fazin  g¢ekirdeklenmesi
hammaddeleri diizenlenip yayilmasi ve biliylimesi

Sekil 6.3. Yiikselen sicakliklardaki ergimis tuz sentezi metodu faz olusumu gosterimi [52].

Perovskit fazlarin nisbi olarak daha diisiik sicakliklarda ve 1s1l islem
bekleme siirelerinde elde edilmesinde, ergimis tuz ortaminin verimli reaksiyonlar
elde edilmesi agisindan Onemi bilinmektedir [53]. Ergimis tuz sentezi
metodundaki tuzun kullanilabilir olmasi igin, istenen nihai fazin olusum
sicakligindan daha diisiik sicaklikta eriyebilmesi, reaksiyon sonrasinda kolaylikla
sistemden uzaklastirilabilmesi ve reaksiyon sirasinda hammaddelerle herhangi bir

reaksiyona girmemesi gerekmektedir.  Yoon ve ark. farkli ergimis tuz
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ortamlarinda kursun esasli perovskit fazlarm 750°C gibi nisbi olarak diisiik bir

sicaklikta olusum verimliliklerini Cizelge 6.1° deki gibi incelemislerdir [54].

Cizelge 6.1. 750°C° de 30 dakika siire ile farkli ergimis tuz ortamlarinda sentezlenen perovskit

fazlarin olusum analizleri [54].

Kompozisyon Ergimis tuz ortami | Tuz ergime | Perovskit  faz
sicaklig (°C) | (%)
Pb(Mg1/3Nby3)O3 | KCI 769 73
NaCl — KCI 650 86
Li,SO4 — Na,SO, 594 97
Pb(Fe12Nb12)O3 | NaCl — KCI 650 93
Li,SO4 — Na,SO, 594 91
Pb(Zn13Nb,3)03 | NaCl — KCI 650 9
Li,SO4 — Na;SO4 594 6
Pb(NiysNb23)03 | NaCl — KCI 650 11
Li,SO4 — Na,SO, 594 21
Pb(Co1/3Nb23)O3 | NaCl — KCI 650 25
Li,SO4 — Na,SO4 594 33

Cizelge 6.1 de perovskit fazinin olusumunda kloriir eriyiginin
cogunlukla siilfat eriyiginden daha az etkili oldugu goriilmektedir. Yoon ve
arkadaslar1 farkli ergimis tuz ortamlarinda tane boyut gelisimini ikincil elektron
goriintiileri ile gozlemlemislerdir. Buna gore siilfat eriyiginde olusan tozlarin
klorlir tuzunda sentezlenenlerden daha biiyilk tane boyutuna sahip olduklar
gozlenmistir [53]. Ergimis tuz sentezinde 1s1l islem kosullarinin, tuz igerigi ve
miktarmin sentezlenen toz 6zelliklerini etkiledigi bilinmektedir [55]. Baslangic
hammaddeleri ve tuz arasindaki yiizey ve ara ylizey enerjilerine bagli olarak
morfoloji kontroliinde enerjinin azaltilmasi etkili olmaktadir. Tuz ¢esidinin
belirlenmesi morfolojinin gelisimini saglayan ¢evre sartlarin1 kontrol edecektir ve
tuz miktari ise toz karakteristiklerinde reaksiyon ve biiylime sartlarina etki etmesi

nedeniyle 6nemlidir.

27



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Yoon ve arkadaslarinin rapor ettikleri ¢alismada kursun esasli perovskit
malzemelerin sentezinde tane 6zelliklerine birincil derecede etkili olan ve daha
zayif sekilde etkili olan ergimis tuz sentezi parametreleri Cizelge 6.2°de

sunulmaktadir [52].

Cizelge 6.2. Reaksiyon hiz1 ve toz karakteristiklerini etkileyen proses parametreleri. #:Birincil

derecede etkili olan, *: daha az etkili olan [52].

Proses Reaksiyon hizi Tane boyutu Tane sekli
parametreleri

Isil islem sicakligi #

Isil islem zamani *

Tuz miktar1 * # *
Tuz tipi:

-Anyon boyutu *

-Cozebilirlik etkisi | #

-Ergime

noktasindaki # * *
farklilik

Farkl iki  tuz

kullanildiginda # * *
kullanilan tuz orani

Cizelge 6.2’de gorildigi gibi 1s1l islem sicakligl, 1sil islem siiresi,
kullanilan tuz miktar1 gibi proses parametreleri ergimis tuz sentezi ile elde
edecegimiz tozlarin istenen kimyasal ve fiziksel Ozelliklerde olmasini ve bu
ozellikleri kontrol altinda tutmamizi 6nemli dl¢iide etkileyecektir. Her ne kadar bu
cizelgede genel olarak proses parametrelerinin etkileri gosterilse de her sistem i¢in
proses parametrelerinin faz gelisimi ve toz Ozellikleri {izerindeki etkileri
sistematik olarak incelenmeli ve elde edilecek bilgiyle yiiksek kaliteli iiriinler
tiretilmelidir.

Kim ve arkadaslart LiNigsMn; 50, tozlarinin olusumunda ergimis tuz

ortaminin etkisini incelemek {izere bu tozlari hem ergimis tuz sentezi metodu ile
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hem de kat: hal reaksiyon metodu ile sentezlemislerdir [56]. 900°C” de 3 saat
stireyle gerceklestirdikleri ergimis tuz ortamindaki sentezde NiO gibi safsizliklar
olmadan tek faz LiNipgsMn;150, tozlarini tiretmislerdir. Bunun nedenini ergimis
tuz ortaminda daha hizli reaksiyon kosullar1 elde etme olarak agiklamaktadirlar.
Ayrica Kim ve ark. daha biiyiik tane boyutlu ve daha dar tane boyut dagilimli
tozlar1 daha yiikksek miktardaki LiCl tuzu ortaminda sentezlemislerdir. Bu
calismadan da anlasildig1 gibi ergimis tuz miktar1 ve tiirii tane boyutunda 6nemli
bir rol iistlenmektedir.

BizsNassNbsOqg arafaz tozlarinin iiretimindeki proses parametrelerinin
termodinamik ve kinetik acidan ele alinmasi bu tozlarla birlikte nihai plaka sekilli
NaNbOj; tozlarmin da istenen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde sentezlenmesine
biiylik katkilar saglayacaktir. Literatiir incelendiginde Saito ve ark.’nin plaka
sekilli NaNbOj tozlarmin iiretiminde birinci basamakta Bi;sNagsNb,Og ve
BizsNazsNbsO15 kompozisyonlarimi kullandiklarini, ergimis tuz ortami olarak
hammadde miktarina gére NaCl tuzu miktarint %50 olarak belirlediklerini, arafaz
liretimi igin 1s1] islem sicakligmi 1050°C olarak belirlediklerini, bunun haricinde
proses degiskenleri hakkinda farklt 1sil islem siireleri, sicakliklar1 gibi
degiskenlerin etkilerini incelememis olduklarin1 gérmekteyiz [7,33]. Yongke ve
ark. arafaz olarak kullanilacak tabakali bizmut yapisindaki kompozisyonlarda
((Bi,02)[(Bips Nam-15)NbyOsm+11]) m degerinin 2-5 degerlerini alabilecegini
ancak diger kompozisyonlara gore m=5 oldugundaki Bi;sNazsNbsO1g
kompozisyonunun son iiretim basamaginda daha az miktarlt A bolgesi katyon yer
degisimine sebep olmasi ile en uygun arafaz kompozisyonu oldugunu
belirtmislerdir [10]. Yunfei ve arkadaslar1 ise rapor ettikleri caligmalarinda
ergimis tuz sentezi metodu ile iiretilen BipsNazsNbsOsg arafazinin 6zelliklerini
etkileyebilecek, tuz miktari, sentez sicakligi parametrelerini incelemislerdir.
Yunfei ve ark. galismalarinda hammadde- tuz oranmin 0.75 oldugu oranlarda
arafaz tozlarinin aglomeralar halinde sentezlendigini, 1.5 oran1 gibi tuz miktarinin
artmast ile daha diizgiin plaka sekilli arafaz tozlarinin elde edildigini
gozlemlemislerdir. 1100°C gibi nisbi olarak diisiik sicakliklarda yine aglomeralar
halinde arafaz tozlar: iiretmisler, sicaklik incelemelerinde ise sicakligin 1125°C’

ye yiikselmesi ile daha uniform tozlarin elde edildigini gézlemlemislerdir. Ayrica
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1150°C gibi daha yiiksek sicakliklarda yénlendirilmis cekirdekle kontrollii tane
biiylimesi yonteminde kullanilamayacak kadar iri arafaz tozlari tiretmislerdir [11].
Poterala ve ark. BiysNazsNbsOsg arafazimi Yunfei ve arkadaslarinin uyguladigi
sartlarla tiretmisler, ancak arafaz sentezi hakkinda proses degiskenleri incelemesi
yapmamislardir [57].

Arafaz tozlarmin sahip olacagi tane boyutu, sekil ve aspekt orani gibi
fiziksel Ozelliklerin, nihai NaNbO; c¢ekirdeklerinin de fiziksel oOzelliklerini
etkilemesi agisindan kontrol edilmesi gerekmektedir. Arafaz tozlarinin kimyasal
Ozellikleri de topokimyasal donilisim ile NaNbOjs; fazina geciste reaksiyon
verimliligini  belirleyici olmasi nedeniyle kontrol edilebilmelidir. Tim
termodinamik ve kinetik sartlarin arafaz sentezi kosullar1 icerisinde belirlenmesi
ile endiistriyel boyutta BizsNagsNbsOjg arafaz tozlarinin tretilmesi miimkiin
olabilecektir. Elde edilecek veriler konu ile ilgili bilimsel anlayisin gelismesine de
onemli katkilar saglayacaktir.

Bu calismada proses parametrelerinin faz gelisimi ve toz ozellikleri
tizerindeki etkilerini anlamak ve bu alanda temel bir anlayis gelistirmek icin
BizsNassNbsOgg arafaz tozlarinin faz gelisimi ve toz Ozelliklerine 1s1l islem
sicakliginin Isil islem siiresinin, tuz miktarmin ve Kkroze g¢esidinin etkisi

incelenmistir.

6.1. Deneysel Calismalar

BiysNassNbsOsg arafaz tozlarinin iiretiminde sentez safligindaki Bi,Os,
Na,COz, Nb,Os hammaddeleri sirasiyla 1.25:1.75:2.5 mol oranlarinda
kullanilmiglardir. Hammaddelerin ve NaCl tuzunun yatay degirmende 15 saat
siireyle etanol ve zirkonya bilye ortaminda karistirilmasindan sonra elde edilen
slispansiyon etiivde kurutulmustur. Reaksiyon termodinamiklerini belirleyici bir
parametre olan 1sil islem sicakligimin etkisi incelenirken alumina krozelere
hammaddelerle birlikte, hammadde miktar1 toplaminin %100’ (R=1) olacak
sekilde NaCl tuzu yiiklemesi yapilmis ve ayr1 ayr1 750°C - 1150°C’de 5 saatlik
stirelerle 1511 islemler uygulanmigtir. Reaksiyon kinetiklerini belirleyici bir
parametre olan 1sil islem siiresinin etkisi incelenirken de alumina krozelere

hammaddelerle birlikte, hammadde miktar1 toplaminin %100’ (R=1) olacak
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sekilde NaCl tuzu yiiklemesi yapilmis ve 1100°C” de ayr1 ayr1 0, 10, 60, 120 ve
300 dakika siirelerle 1s1l islemler uygulanmistir. Difiizyon mesafelerini ve
hammadde ¢6ziiniirliigiinii belirleyen tuz miktarinin etkisi incelenirken, Once
alumina krozelere hi¢ tuz eklemeden (R=0) hammadde yiiklemesi yapilmistir.
Daha sonra hammaddelerle birlikte, hammadde miktar1 toplaminin %25 (R=0,25),
%50 (R=0,5), %100 (R=1) ve %2001 (R=2) olacak sekilde NaCl tuzu yiiklemesi
yapilarak 1100°C’ de 5 saatlik 1s1] islem uygulanmistir. Kroze ¢esidinin etkisi
incelenirken ise farkli 1s1l iletkenlik katsayilarina sahip olan alumina ve platin
krozelere, hammaddelerle birlikte, hammadde miktar1 toplaminin %100°i4 (R=1)
olacak sekilde NaCl tuzu yiiklemesi yapilmis ve 1100°C’° de 5 saatlik 1s1l islem
uygulanmistir.  Gergeklestirilen her deney sonrasinda NaCl tuzunun
uzaklastirilmasi i¢in sicak suda yikama islemi gergeklestirilmistir. Yikanan tozlar
daha sonra etiivde kurutulmuslardir. Bi; sNazsNbsO1g arafaz tozlarinin iiretiminde

uygulanan akim semasi Sekil 6.4’ te sunulmaktadir.

Bi»O3, Na,CO3, Nb,Os hammaddelerinin ve NaCl’un

(ergimis tuz ortamini saglayacak tuz kaynagi) krozeler

igerisinde 1s1] isleme sokulmasi

v

Tuzun giderilmesi i¢in sicak

saf suda yitkama

!

Bi>sNaz sNbsO1g plaka sekilli

arafaz

Sekil 6.4. Bi, sNagsNbsO;g arafaz tozlarimin liretiminde uygulanan akim semasi.

6.2. Karakterizasyonlar

Elde edilen arafaz tozlarmin kimyasal karakterizasyonu X-1gini
difraksiyonu analizi (Rigaku Rint 2200) ile gerceklestirilmistir. XRD pikleri 30
mA - 40 kV akim ve voltaj degerlerinde, Cu Ko radyasyonuyla, 2(°)/ dak. tarama
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hiziyla elde edilmistir. Mikroyapt karakterizasyonu ise taramali elektron
mikroskobu (SEM, EVO 50) ile gerceklestirilmistir. Tozlarin tane boyut analizi

ise tane boyut 6l¢iim cihazi (Malvern, Mastersizer) ile gergeklestirilmistir.

6.3. Deneysel Sonuclar ve Sonuclarin Tartisilmasi

6.3.1. Faz gelisimi

Sekil 6.5° de 1s1l islem sicakliginin faz gelisimine etkisi XRD analiz
sonuglariyla gosterilmektedir. XRD analizi sonuglarindan BizsNazgsNbsOjg
fazinin 950°C° den sonra olustugu ve bu degerden diisiik sicakliklarda NaNbOs,
BiosNagsNb,Og ve BizsNazsNbsOs ikincil fazlarimin  sistemde yer aldigi

anlagilmaktadir. Bi,sNazsNbsO1g fazinin indekslemesi 42-0399 numarali JCPDS
kartina gore yapilmistir [11]

# BiysMa: :Nb:Oq

#: Biy sNag sNb2 Oz
T+ A: Bin sMay :WNbhaOq s
- L MNaMbhO:

(068
(008}
o] 24
(101
(007 403
o)

1150°C

1100°C

Siddet

10 20 30 40 a0 [=10]

Sekil 6.5. Farkli sicakliklarda 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina ait x- 1511 difraksiyonu

paternleri.
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Sekil 6.6’ da 1s1l islem siiresinin faz gelisimine etkisi XRD analiz
sonuclariyla gosterilmektedir. XRD analiz sonuglarindan arafaz tozlarinin faz
gelisiminin onuncu dakikadan sonra olustugu ve bu degerden kisa siirelerde
sistemde NaNbOsj ikincil fazinin yer aldigr goériilmektedir. Bu duruma neden
olarak Borg ve arkadaslarinin yayinladiklart ¢alismadaki su tespit ongoriilebilir:
((Bi,0O2)[(BipsNam-15)NbyOsm+11])  formiiliindeki m  degeri  arttikga  hiicre
parametreleri olan a ve b degerleri artmaktadir. Yapi1 igerisinde (Bi202)+2
tabakalar ile perovskit bloklar1 arasindaki uyumsuzluk nedeniyle 6nemli miktarda
bir gerinme meydana gelmektedir. Boylece perovskit blokta oktahedral bir aci
degisimi meydana geldigi Ongoriilmektedir [58]. Bu yap1 karakteristikleri
BizsNassNbsO;g fazinin olusumunu, NaNbOj; perovskit fazina gore daha fazla
zorlagtirmakta, 1s1l islemin ilk anlarinda NaNbOjz fazinin goriilmesine neden

olmaktadir.

=: Biy sMNaz sNbsOqp

(01 23
{001 43

(02l )4
f2o0y#

(101 1)
026

(020

()t

(1] 0#
' Hflfil )i

[r:'"]":l:llllI
| I':l.l'l:lllll
|,r| | |4:|#
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Sekil 6.6. Farkli siirelerde 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina ait x- 1gin1 difraksiyonu

paternleri.
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Sekil 6.7’ de tuz miktarinin faz gelisimine etkisi XRD analiz sonuglariyla
gosterilmektedir. XRD analizlerinden, uygulanan 1100°C 1s1l islem sicakligi ve

bes saatlik 1s1l islem siliresi ile tiim tuz-hammadde oranlarinda istenen

BizsNa3z sNbsO1g fazinin elde edildigi anlagilmaktadir.

#. Bin:MNa: :INh: 0

=
#* ¥ -
Pl =+ 5
H: = .
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2 ¥ = =| = = = noE
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R:0.25
R0
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Sekil 6.7. Farkli tuz miktarlar1 ile 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarna ait x- 1sin1

difraksiyonu paternleri.

Sekil 6.8” de farkli kroze kullaniminin faz gelisimine etkisi XRD analiz
sonuglariyla gosterilmektedir. XRD analizi sonuglarindan farkli krozelerde
uygulanan 1100°C 1s1l islem sicaklig1 ve bes saat 1s1l islem siiresi parametrelerinde

her iki alumina ve platin krozede de istenen BiysNagsNbsOjg fazinin elde
edilebilecegi anlagilmaktadir.
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Sekil 6.8. Farkli krozelerde 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina ait x- 1sin1 difraksiyonu

paternleri (1s1l islem sicaklig 1100°C, 1s1l islem siiresi 5 saat R:1).

6.3.2. Morfoloji gelisimi

Sekil 6.9’ da taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile
arafazlara ait 1s1l islem sicakligi ile degisen morfolojik gelisimler gézlemlenmistir.
SEM incelemeleri sonrasi arafaz tozlari igin plaka morfolojisinin yine 950°C° de
gelistigi, 1050°C° de iiretilmis arafaz tozlarmnda 5-10 um boyutlarinda ve 0.5 um
kalinliklarinda plaka sekilli partikiillerin yani sira istenmeyen ~0.5 um boyutlu
eseksenli partikiillerin de, nisbi olarak diisiik seviyede kalan 1s1l islem sicakligi ile
istenen tane biliylimesinin elde edilememesi durumuna bagl olarak sentezlenmis
oldugu gozlemlenmektedir. Olusan 1 um alt1 tanelerin diisiik sicaklikta sistemde
bulunuyor olmalar1 arafaz tozlarinin “Oswalt irilesmesi” ile olustuklarim
onermektedir. 1100°C’ de iiretilen arafaz tozlarmnin ise 5-10 um boyutlarinda ve
0.5 pum kalinliklarina sahip olarak uniform sekilde sentezlendikleri goriillmektedir.
Sentez sicakligi nisbi olarak arttiginda “Oswalt irilesmesi”nden dolayr kiiciik

taneler biiylik taneler tarafindan yutularak, tane boyut dagilimi daha dar bir

35



@ ANADOLU UNIVERSITESI

aralikta seyredecektir. 1150°C 1s1l islem sicakligmim arafaz tozlarmimn 5-30 pum
boyutlarinda daha genis bir tane boyut dagilimi ile iiretilmelerine neden oldugu
goriilmektedir. Sicakligin daha ¢ok artmasi ¢dziinme-¢okelme kinetiklerinin
artmasina, faz olusumunu saglayan baslangi¢ kimyasallar1 aras1 kiitle taginiminin
kolay hale gelmesine neden olarak 30 um gibi daha biiyiik tanelerin olugmasina
neden olmaktadir. Genis tane boyutu dagilimi, arafaz tozlarindan iiretilen NaNbO3
cekirdeklerine de yansiyacaktir, ¢linkli arafazdan topokimyasal reaksiyonlarla
istenen perovskit yapiya geciste morfoloji korunmaktadir. Bu durumda genis tane
boyutu dagilimma sahip c¢ekirdekler meydana getirilen farkli yogunlagma
kinetikleri ile birlikte TGG prosesindeki sinterleme davranislarini da olumsuz
yonde etkileyebilir. Ayrica 1150°C 1s1l islem sicakligmin kullanilan alumina kroze
omriinii de kisalttigi, bu sicaklikta gergeklestirilen sentezler sonrast krozelerin
birkag kullanimda catladii gdzlemlenmistir. Alumina krozelerin 1150°C ‘deki
arafaz iretimlerinde ¢atlamasinin Bi,Oz ile Al,O3’in 6tektik olusturmasindan
kaynaklandigi  diisiiniilmektedir [59]. 1100°C’de gerceklestirilen arafaz
tiretimlerinde ise kroze kayiplart daha sik tekrar eden iiretimler sonrasi meydana
gelmektedir. Bu nedenle de 1100°C 1s1l islem sicakliginin arafaz iiretimi igin en

uygun sicaklik oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.9. Farkli sicakliklarda 1sil islem goren arafaz kompozisyonlarmma ait ikincil elektron
goriintiileri: A) 750°C, B) 850°C, C) 950°C, D)1050°C, E)1100°C, F) 1150°C’de 1s1l

islem goren arafazlar.
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Sekil 6.9. (Devam) Farkli sicakliklarda 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina ait ikincil
elektron goriintiileri: A) 750°C, B) 850°C, C) 950°C, D)1050°C, E)1100°C, F)

1150°C’de 151l islem goren arafazlar.

38



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 6.9. (Devam) Farkli sicakliklarda 1sil islem goren arafaz kompozisyonlarina ait ikincil
elektron goriintiileri: A) 750°C, B) 850°C, C) 950°C, D)1050°C, E)1100°C, F)

1150°C°de 1s1l islem goren arafazlar.
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Sekil 6.10 da ise farkli sicakliklarda 1s1l islem goren arafaz tozlarina ait
tane boyut Olciimleri sonrasi elde edilen ortalama tane boyut grafigi
sunulmaktadir. Sicaklik artisi ile tane boyutu artis1 tane boyut Slgiimleri sonrasi

gozlemlenmektedir.
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Sekil 6.10. Farkli sicakliklarda 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina ait tane boyutu grafigi.

Sekil 6.10° da goriildiigii gibi 750-950°C arasindaki tane boyut degisimi
ile 1050-1150°C arasindaki tane boyut degeri degisimi farkhilik gostermektedir.
[k olarak 750-950°C arasindaki tane boyut degisimindeki aktivasyon enerjisi
hesaplanacaktir. Daha sonra 1050-1150°C araligindaki tane biiyiimesi igin
gereken aktivasyon enerjisi hesaplanacaktir. Aktivasyon enerjisini hesaplarken
750, 850, 950, 1050, 1100 ve 1150°C’ de 5 saat 1s1l islem gérmiis arafaz tozlarinin
ortalama tane boyut verileri kullanilmis, ty anindaki tane boyutu gbz ardi
edilmistir. BizsNazsNbsOg taneciklerinin sicaklikla birlikte meydana gelen

biliylime davranisi Esitlik 6.6 ile gosterilebilir.
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D?-Dy¢’ = k(t-to)exp (-E/RT) (6.6)

Burada D, t zamanindaki ortalama tane boyutudur, k hiz sabitidir, R gaz
sabiti, T 1s1l islem sicakligi, E ise tane biliylimesine ait aktivasyon enerjisidir.
Esitlikteki ty zamanindaki baslangic Dy tane boyutu ortalama tane boyutuna gore
cok diisiik olacagindan hesaplamalarda goz ardi edilebilmektedir. 750-950°C ve
1050-1150°C arasindaki tane biiyiimesi icin gerekli aktivasyon enerjisini

hesaplamada kullanilacak 2InD-1/T grafigi Sekil 6.11 ve 6.12’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.11. Bi,sNa; sNbsO,5 sentezinde 750-950°C arasinda gerceklesen tane biiyiimesi aktivasyon

enerjisinin bulunmasinda kullanilacak 2InD - 1/T grafigi.
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Sekil 6.12. BiysNaszsNbsOyg sentezinde 1050-1150°C arasinda gerceklesen tane biiyiimesi

aktivasyon enerjisinin bulunmasinda kullanilacak 2InD - 1/T grafigi.
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Hiz sabiti k’y1 bulmada faydalanilan bu grafikten elde edilen egimler
yani Kk, 750-950°C araligi i¢in 2.0, 1050-1150°C araligi icin 42.3 olarak
bulunmustur. D?-Dg? = K(t-t)exp (-E/RT) denklemi Esitlik 6.7 gibi diizenlenerek

aktivasyon enerjileri de hesaplanabilmektedir.
2InD = In [(k(t-t))] - E/RT (6.7)
R: Gaz sabiti (8,314 JK™mol™)

Sekiller 6.11 ve 6.12°deki veri noktalarina gére uyumlu hale getirilen
dogrunun egimine gore hesaplanmis olan aktivasyon enerjileri 750-950°C
araligindaki tane bilyiimesi i¢in 75+ 5 Kj mol™, 1050-1150°C araligindaki tane
biiyiimesi i¢in 110 + 10 Kj mol™ olarak bulunmaktadir.

Sekil 6.13° de taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile
arafazlara ait 1s1l islem siiresi ile degisen morfolojik gelisimler gézlemlenmistir.
SEM goriintiilerinden anlasildigi gibi ikinci saate kadar eseksenli, tam olarak
plaka seklinde biiyliyememis 0-5 um boyutundaki tozlar sistemde yer almaktadir.
Bu siireden sonra istenen ¢ekirdek 6zelliklerini fiziksel anlamda tasiyan ortalama
8 um boyutunda, uniform arafaz tozlari elde edilebilmektedir. Ikinci saatten sonra

tane boyut artis1 gergeklesmemektedir.
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Sekil 6.13. Farkli siirelerde 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina ait ikincil elektron
goriintiileri: A) 0 dakika, B) 10 dakika, C) 60 dakika, D) 120 dakika, E) 300 dakika

stirelerde 1s1l islem goren arafazlar.
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Sekil 6.13. (Devam) Farkl: siirelerde 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina ait ikincil elektron
goriintiileri: A) 0 dakika, B) 10 dakika, C) 60 dakika, D) 120 dakika, E) 300 dakika

stirelerde 1s1l islem goren arafazlar.
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Sekil 6.13. (Devam) Farkl: siirelerde 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina ait ikincil elektron
goriintiileri: A) 0 dakika, B) 10 dakika, C) 60 dakika, D) 120 dakika, E) 300 dakika

stirelerde 1s1l iglem goren arafazlar.

Sekil 6.14° de ise farkli siirelerde 1s1l islem goren arafaz tozlarina ait tane
boyut dlgiimleri sonrasi elde edilen tane boyut grafigi sunulmaktadir. ikinci saate
kadarki tane boyut artis1 ve bu siireden sonraki boyutsal sabitlenme tane boyutu -

zaman grafiginden de anlagilmaktadir.
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Sekil 6.14. Farkl: siirelerde 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina tane boyutu grafigi.

Sekil 6.15° de SEM analizleri ile arafazlara ait tuz miktar ile degisen
morfolojik gelisimler gozlemlenmistir. Tuz miktarinin azalmasi1 plaka sekilli
arafaz tozlarmin bireysel olarak biiylimesini engellemekte, R= 0.5 olana dek
sistem topaklanmigyap:r gostermektedir. TGG prosesi i¢in en uygun uniform
arafaz morfolojisine sahip tozlarin R=1 iken sentezlendigi Sekil 6.15° den de

anlagilmaktadir.
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Sekil 6.15. Farkli tuz miktarlar ile 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina ait ikincil elektron
goriintiileri: A) R:0, B) R:0.25, C) R:0.5, D) R:1, E) R:2 tuz-hammadde oranlari ile

1s1l iglem goren arafazlar.
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Sekil 6.15. (Devam) Farkli tuz miktarlari ile 1s1l islem géren arafaz kompozisyonlarina ait ikincil
elektron goriintiileri: A) R:0, B) R:0.25, C) R:0.5, D) R:1, E) R:2 tuz-hammadde

oranlari ile 1s1l islem goren arafazlar.
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Sekil 6.15. (Devam) Farkli tuz miktarlari ile 1s1l islem géren arafaz kompozisyonlarina ait ikincil
elektron goriintiileri: A) R:0, B) R:0.25, C) R:0.5, D) R:1, E) R:2 tuz-hammadde

oranlari ile 1s1l islem goren arafazlar.

Sekil 6.16° da ise farkli tuz miktarlarinda 1s1l islem goren arafaz tozlarina
ait tane boyut Olclimleri sonrasi elde edilen tane boyut grafigi sunulmaktadir.
SEM goriintiilerinde gozlenen tuz miktar: artisti ile ortalama tane boyutunun 5

um’den 10 pm’a artis1 durumunu tane boyut analizi dogrulamaktadir.
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Sekil 6.16. Farkli tuz miktarlari ile 1sil islem goren arafaz kompozisyonlarina ait tane boyut

grafigi.

Sekil 6.17 ve 6.18 verileri bize arafaz morfolojisinin kroze farklilig ile

degismedigini gostermektedir.
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Sekil 6.17. Farkli krozelerde 1sil islem goren arafaz kompozisyonlarina ait ikincil elektron

gorilintiileri: A) Alumina kroze, B) Platin krozelerde 1s1l islem gdren arafazlar.
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Sekil 6.18. Farkli krozelerde 1s1l islem goren arafaz kompozisyonlarina ait tane boyut grafigi.

6.4. Onerilen Tane Olusum Modeli

Ergimis tuz sentezinde taneler ergimis tuz igerisindeki kiitle transferi
tarafindan olusur ve bilyiirler. Reaksiyon sicakligi, ergimis tuz ortami gibi
parametrelerin  degistirilmesi  ile birincil tanelerin sekli ve boyutu
degistirilebilmektedir. Ergimis tuz sentezi metodunda ergimis tuz igerisinde tane
olusumu ve biiyiimesi sirasindaki tanecikler arasi gerilimler dnlenebilmektedir.
Bu nedenle ergimis tuz metodu biiylime mekanizmasinin ve araylizey
davraniglarinin arastirilabilmesi yoniiyle olduk¢ca uygun bir metottur. Tane
bliylimesi, difiizyon kontrolli mekanizma ya da arayiizey reaksiyon kontrollii
mekanizmalar tarafindan agiklanmaktadir. Lifshitz-Slyozov-Wagner (LSW)
teorisine gore tane boyutu diflizyon kontrollii mekanizmada zamanin kiipii ile
orantilidir; araylizey reaksiyon kontrollii mekanizmada ise zamanin karesi ile
orantilidir. BO6limiin giris kisminda da bahsedildigi gibi Jackson, diflizyon

kontrollii mekanizmada arayiizeyde atomik seviyede bir piiriizliiliigiin meydana
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geldigini, arayiizey reaksiyon kontrollii mekanizmada ise piiriizsiiz bir arayiizeyin
olustugunu rapor etmistir [46]. Cahn ise tane seklinin biiylime mekanizmasi
tarafindan belirlendigini rapor etmistir [46]. Cahn’in ¢alismasi tanelerin diflizyon
kontrollii mekanizmada kiiresel olarak biiyiidiigiinii, araylizey reaksiyon kontrollii
mekanizmada ise koseli olarak biiylidiiglinii ispatlamistir. Ardell, difiizyon
kontrolli mekanizmada sivi faz miktar1 degisiminin tane biiylimesi hizini
degistirecegini agiklamistir [46]. Tiim bu bilgiler BizsNassNbsOqg plaka sekilli
tozlarmin ergimis NaCl ortami igerisinde nasil olustugu ve biiylidiiklerini
anlayabilmemiz i¢in temel olusturmaktadir.

Sicakliga bagli olarak gergeklestirilen BizsNaszsNbsOjg — sentezi
deneylerinin karakterizasyon sonuglarinda 750-850°C gibi diisiik sicakliklarda
NaNbO;3; ve Bi;sNagsNb,Og fazlarinin ilk olusan fazlar olarak gdzlemlenmesi,
yine anilan sicakliklarda 0.5 pm boyutlarinda eseksenli taneciklerin sistemde yer
almalari, Borg ve arkadaglarinin 6n gordigi ((Bi2O2)[(Bios Nam-1.5)NbmOszm+11])
formiiliindeki m degerinin artmasiyla NaNbO3; fazindan BiysNazsNbsO;g fazina
gecisin - zor oldugu durumunu ispatlamaktadir. Bu verilerle Ishida ve
arkadaglarimin Sr3Ti,O7 taneciklerinin ergimis tuz ortamindaki olusumlari igin
ongordiikleri olusum mekanizmasina [49] benzer bir olusum mekanizmasi Sekil
6.18° de oldugu gibi BizsNaszsNbsOig tozlarmin ergimis tuz ortamindaki
olusumlar1 i¢in Ongoriilebilir. Ongérﬁlen BiysNaszsNbsOig  tanecik  olusum
mekanizmasinda ilk olarak Nb,Os ve Na,COs’1n bozunmasindan sonra meydana
gelen NayO reaksiyona girerek eseksenli NaNbO3 fazini olusturmaktadir. Daha
sonra Bi,O3 difiizyonlarinin da etkisiyle, olusmasi BizsNaz sNbsO15 (m=4)‘e gore
daha kolay olan, Bi;sNagsNb,Og (m=2) fazi olusmakta ve sisteme girilen yeterli
enerji ile nihai BiysNa3sNbsOig tozlari Oswalt irilesmesi ile 10-20 pm
boyutlarinda sentezlenebilmektedir. Ayrica yukarida bahsedilen bilgiler 1s181inda
diisiik sicakliklarda gozlemlenen ilk 0.5 um boyutlu es eksenli taneciklerin
diftizyon kontrolli mekanizma ile daha sonra sicakligin artmasi ile 10-20 pum
plaka sekilli tozlarin ise ara yiizey reaksiyonu kontrollii mekanizma ile olustuklari

anlasilmaktadir.
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Sekil 6.19. Bi,sNagsNbsOyg taneciklerinin ergimis tuz ortaminda sicakliga bagl Ongoriilen

olusum mekanizmas.

6.5. Genel Degerlendirme

Bi,sNas sNbsO;g arafaz iiretim kosullart degerlendirildiginde faz gelisimi
ve kullanilan alumina kroze émrii agisindan en uygun sicakligim 1100°C oldugu
anlasilmaktadir. 1050°C 1s1l islem sicakligi ile birlikte istenen BipsNazsNbsOig
faz1 elde edilse de TGG prosesi icin istenen 5-25 um tane boyutlar: belirlenen 5
saatlik 1s1l islem siiresinde en uygun sekilde 1100°C’de elde edilmistir. Arafaz
iiretiminde uygulanacak 5 saatlik 1s1l islem siiresinin Oswalt irilesmesi prosesine
uygun zamanin verilerek daha dar tane boyut dagilimli tozlarin elde edilmesi
acisindan en uygun siire oldugu, tane boyut Ol¢iimleri ve SEM incelemeleri
sonrasi anlasilmistir. Arafaz liretiminde ergimis tuz ortami olarak kullanilan NaCl
miktar orani ele alindiginda istenen tane boyut ve dagilimlarinda, aglomerasiz,
bireysel tanelerin en uygun sekilde hammadde miktarinin %100°{ olacak sekilde
tuz kullanilmasi ile elde edildigi anlasilmaktadir. Belirlenen bu 1s1l islem ve eriyik
ortam kosullarinda platin krozenin alumina krozeye avantaj olusturacak 1s1l iletim
vb. Ozellikler gostermemesi, TUretimlerde alumina krozelerin rahatlikla
kullanilabilecegini ~ gostermektedir. ~ Ayrica  gergeklestirilen  kimyasal
karakterizasyonlarda alumina krozenin arafaz safligina olumsuz etkilerine de

rastlanmamuistir.
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7. IKINCI BASAMAK TOPOKIMYASAL DONUSUM REAKSIYONU ILE
ARAFAZDAN PLAKA SEKILLI NaNbO; TOZLARINA GECIS

Birgok kat1 hal reaksiyonunda yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmasinin
nedeni diflizyonun hiz smirlayic1 olmasidir [27]. Yiiksek sicaklik reaksiyonlarmin
neden olabilecegi baz1 dezavantajlari dnlemek amaciyla yiiksek sicaklik kati hal
reaksiyonlarina alternatif olarak daha diisiik reaksiyon sicakliklarinin yeterli
oldugu, kimyasal ve fiziksel 0Ozelliklerin daha kolay kontrol edilebildigi
topokimyasal doniisiim reaksiyonlar1 gelistirilmistir. Topokimyasal doniisiim
reaksiyonu ile ilk ii¢ boyutlu perovskit malzemenin fiiretilmesi, hidrat katman
yapili HyLa,TizOy bilesiginin dehidrasyonu ile hatali yapidaki Lap;sTiOs
perovskit malzemesinin elde edilmesi ile gergeklestirilmistir.  HyLa,TizOq
malzemesindeki katmanli yapidaki yiikk dengesinin dehidrasyon reaksiyonlari ile
bozulmasiyla A- bolgesi hatali Lay3TiO3; perovskiti elde edilmistir [57]. A-
bolgesi hatali bu malzeme iyon iletkenleri ve dielektrik uygulamalari gibi
elektriksel uygulamalar igin 6nemlidir [60]. Schaak ve ark. ise indirgenme
reaksiyonlar1 ile hatasiz perovskitlerin sentezlenebilecegini gdstermislerdir.
Calismalarinda AEu,TizO1p genel formiiline sahip Dion — Jacobson
bilesiklerinden E**’dan E** ye indirgeme ile AEu,Ti;Os perovskitlerini elde
etmislerdir. Topokimyasal doniisiim reaksiyonlar1 ile elde edilen perovskit
malzeme ve bu perovskitlerin elde edilmesinde kullanilan farkli yapidaki

arafazlara ait 6rnek yap1 gosterimleri Sekil 7.1 de gosterilmektedir [61].
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Sekil 7.1. Baz1 perovskit ve tabakali perovskit (arafaz) yapilarina ait gosterimler a)Perovskit birim
hiicredeki kdse paylasimli BO6 oktahedras: b) Dion - Jacobson, ¢) Ruddlesden- Popper,
d) Aurivillius tabakali perovskitleri [61].

Yukarida belirtilen yar1 kararli kompozisyonlarin diisiik sicakliklarda
elde edilmesine yonelik gergeklestirilen topokimyasal doniisiim reaksiyonlarinin
uygulama alanlar1 son on yilda genisletilerek morfoloji kontrollii perovskitlerin
tiretilmesi i¢in de kullanilmiglardir [57]. Anizometrik perovskit toz iiretimi
amactyla topokimyasal reaksiyonlar1 Watari ve ark. SrTiO; kompozisyonu i¢in
kullanmiglardir. Watari ve ark. calismalarinda Ruddlesen — Popper fazindaki
Sr3Ti,O7 arafazimi kullanmiglar, arafazin TiO, ile birlikte KCI eriyigi igerisinde
reaksiyonuyla, (001) yonlii tabular SrTiO3 sentezlemislerdir. Donlisiim siiresince
SrTiOz fazinin Sr3Ti,O; arafazinin (001) yiizeylerinde g¢ekirdeklendigi ve igeriye
dogru arafazi tiiketerek biyiidiigi anlagilmistir [13]. Cekirdek- kabuk yapisi
(core-shell) olarak da adlandirilan bu olusum sekline ait gegirimli elektron

mikroskobu goriintiisii Sekil 7.2° de gosterilmektedir [62].
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Sekil 7.2. SrTiO3 perovskitinin SrsTi,O; arafazi lizerinde topokimyasal doniisiim reaksiyonlar ile
¢ekirdek-kabuk yapisinda biiylimesini gosteren gecirimli elektron mikroskobu

goriintiisii [62].

Aurivillius yapidaki [Bigng'(An_an03n+1)2+] kompozisyonlarin arafaz
olarak kullanilmasi durumunda ise yukarida SrTiOz perovskitinin doniistiigi
Ruddlesen — Popper fazdan farkli olarak, perovskit faza doniisiim daha karmagik
bir sekilde sadece yiizeylerde degil arafazdaki birden ¢ok ¢ekirdeklenme bolgesi
tizerinde gerceklesmektedir [57]. Aurivillius fazlar doniisiim i¢in kullanildiginda
bu fazlarin sahip oldugu Bi,O, tabakalar hedef perovskit ile biitiinlesmis halde
bulunmadigindan bu tabakalarin topokimyasal doniisiim reaksiyonlar1 sirasinda
sistemden yan {iriin olarak uzaklastirilmasi gerekmektedir. Aurivillius fazlardaki
anilan karmagik duruma karsin bu arafaz malzemeleri yiiksek aspekt oranina sahip
plaka sekilli perovskitlerin sentezlenmesi igin ideal baslangi¢ malzemeleridir.
Aurivillius fazlardaki yapisal anizotropi, yiiksek derecede anizotropik biiylime
hizlarina neden olmakta ve biiylime {001} diizlemine dik olacak sekilde hizli bir
sekilde meydana gelmektedir. Buna ek olarak topokimyasal reaksiyonlarin
ergimis tuz ortami i¢inde gergeklestirilmesi ile plaka tozlar birbirinden ayr1 olacak
sekilde biiyiiyebilmekte ve hizli reaksiyon kinetikleri elde edilebilmektedir.

Poterala ve ark. plaka sekilli Bizs NasgsNbsOig, PbBisTisO15 ve
BaBisTi4O15 Aurivillius yapilarindaki arafazlardan NaNbOs, PbTiO3 ve BaTiOs
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perovskitlerine topokimyasal doniisiim reaksiyonlarini incelemisler ve bu
dontigiimler icin Sekil 7.3 de gosterilen modeli olusturmuslardir. Poterala ve
ark.’nin olusturdugu bu model iki asamal1 bir modeldir. Ilk asamada arafaz tozu
tizerinde birden c¢ok topotaktik c¢ekirdeklenme bolgesi olusmaktadir.
Cekirdeklenme topokimyasal olsa da biiyliyen perovskit kristaller arafaz ile
epitaksiye sahip degildirler ve ana Aurivillius yapisindan az da olsa farkli yonde
yonlenmislerdir. Bu farkli yonlii yapilar arasinda BiyOsz esaslhi sivi bir faz,
doniisiim reaksiyonunun yan iirlinii olarak sinir fazi seklinde bulunmaktadir. Tiim
topokimyasal doniisiimlerde kismi olarak doniismiis mikrokristallerde pul pul
ayrilma goriilmekte ve bu epitaksi eksikligine ve pul pul ayrilma olayma bagh
olarak orijinal mikrokristal, yonlenmis bir perovskit fazli agrega ile yer
degistirmektedir. Topokimyasal doniisiim reaksiyon modelinin ikinci asamasinda
birinci agamada yonlenen kristaller tekrar kristallenmekte ve yogun perovskit fazli
plakalart olusturmak iizere yogunlagsmaktadirlar. Bu yogunlagsma asamasi kisa
siirede meydana gelen faz doniisiimiiniin tersine 2-6 saatleri alan uzun siireli bir

asamadir [57].

58



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

= ‘-"1'5 :' Zin 1-4i1- T
Pzrovskit fazmn topotaktik Aurivillius wapih

gekirdsklenmeasi arafaz
Pzrovskit
Bizmutigarikli sivi

arafaz

Bi;0; van iidin

Vénlenmemis Lkeistal
Vénlenmis kristal vapilar l Veniden kristallanms, iven \ Yonlsumerny knistal
wapilar

dz=isimi ve irilzsms

—

Tzk Lristsl Yénlsnmis polikristal

malzams

Sekil 7.3. Aurivillius fazlardan perovskit fazlara topokimyasal doniisiim reaksiyonlarini agiklayan

sematik model [57].

Topokimyasal reaksiyonlarda sentezlenen perovskit plakalar polikristalin ya da
tek kristal olabilirler. Bu durumu birinci asamada meydana gelen kismi doniigsmiis
parcalar arasindaki dizilimdeki sapmanin derecesi ve tekrar kristallenme igin
verilen zaman belirlemektedir. Poterala ve ark.’nin olusturdugu model ile olusum
mekanizmalar1 agiklanan topokimyasal doniisiim reaksiyonu metodu anizometrik
cekirdeklerin {iiretilmesinde kullanilan en pratik sentez metodudur. Bu sentez
metodunun uygun arafaz kompozisyonlarina optimizasyonu saglanmis reaksiyon
kosullari ile birlikte uygulanmasi ile SrTiOs [15], BaTiO3 [31], NagsBiosTiO3
[63], PbTiO; [64], KNbO3; [65], CaTiO; [66]ve NaNbOs [7] gibi perovskit
malzemeler sentezlenmistir.

Aurivillius yapiya sahip BizsNassNbsOqg arafaz tozlarindan plaka sekilli
NaNbOj; tozlarinin topokimyasal doniisiim reaksiyonuyla iiretilmesinde Saito ve
ark.’nin sodyum niyobata doniisiim i¢in yeterli miktarda Na,COj3 kullandiklarini
[7], reaksiyonu platin kroze igerisinde 8 saat siireyle gerceklestirdiklerini [33],
bunun haricinde kullanilan Na,CO3 miktari, farkli sicaklik ve 1s1l islem stireleri,
farkli krozelerin reaksiyona etkilerini vb. proses degiskenlerinin iiretilen NaNbO3

tozlarina etkilerini incelememis olduklari goriilmektedir. Saito ve ark.’nin
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sentezledikleri NaNbOj3 plaka sekilli tozlarinin XRD analizinden aldiklart sonuca
gore tek faz perovskit oldugunu rapor etmisler (Sekil 7.4), ancak sentezlenen
NaNbO; ¢ekirdeklerinin ayrintili kimyasal (elementel) karakterizasyonu hakkinda
bilgi vermemislerdir. Bu durumda Bi;sNagsNbsOig tozlarmin kristal yapisi
diistintildiigiinde arafazin sahip oldugu pseudo-perovskit tabakalar, Bi,O,
tabakalarinin tamamen sistemden uzaklastirilmas: durumunda XRD paterninde
sadece perovskit piklerini almamizi saglayacaktir. Ancak anilan patern nihai
iiriinde ne kadar bizmut yer aldig1 bilgisini vermeyecektir. Bu nedenle elde edilen
nihai plaka sekilli NaNbOs3 tozlarinin sahip oldugu bizmut safsizligini takip
edebilmek icin XRF gibi kimyasal (elementel) analizlerin gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Ayrica Saito ve ark.’nin sentezledikleri plaka sekilli NaNbOs
tozlarinin Sekil 7.5°deki gibi 0.5 pm kalinhiginda 10-15 pm boyutlarinda
oldugunu rapor etmisler; toz kalinligt ve boyutlarinin hangi proses

degiskenlerinden nasil etkilendigi bilgisini vermemislerdir.

001
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Sekil 7.4. Saito ve ark sentezledigi plaka sekilli NaNbOs tozlarma ait XRD analizi sonucu [7].
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Sekil 7.5. Saito ve ark sentezledigi plaka sekilli NaNbOj tozlarina ait ikincil elektron goriintii
fotografi [7].

Yongke ve ark. ise galismalarinda BiysNazsNbsO1g arafazini kullanarak
topokimyasal doniisiim reaksiyonu ile plaka sekilli NaNbOj tozlarina gegiste iki
boyutlu perovskit tabakalar arasindaki [Bi202]2+ tabakalarinin sahip oldugu
kovalent bagin zayif olmast nedeniyle once bu [Bi202]2+ tabakalarinin
uzaklagtigin1 rapor etmislerdir. Uzaklasan bu tabakalarin BiO3 yan iirlinlinii
olusturdugunu daha sonra Na,CO3z; hammaddesinden gelen Na* iyonlarmin latis
igerisine ¢oziindiigiinii ve perovskit yap1 i¢inde fazladan kalan Bi** iyonu ile yer
degistirdigini agiklamislardir [10]. Yongke ve ark. topokimyasal doniisiim igin
950°C ve 4 saat 151l islem siiresini uygulamislardir. Déniisiim icin teorik arafaz -
Na,CO3; mol oranini 1:0.75 olarak kullandiklarinda Sekil 7.6° da goriildigi gibi
saf NaNbO; elde edememisler, kiitlece %10 daha fazla Na,COj3 kullandiklarinda
saf NaNbOj3 elde edebilmislerdir [10].
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Sekil 7.6. Yongke ve ark farkli a) 0.75, b)0.85, ¢)0.95 Na,COj; — arafaz mol oranlar ile
sentezledikleri NaNbOj; tozlarina ait XRD analizi sonuglar1 [10].

Yongke ve ark. 10°C/d 1sitma hizi uyguladiklarinda déniisiim sirasinda
hizli Bi;O, uzaklasmasina bagh olarak arafaz tozlarinin parcalandigmi, 850°C’
den sonra 1°C/d 1sitma hizi uyguladiklarinda ise arafaz morfolojisinin
korundugunu ve bodylece parcalanmamis NaNbOjs tozlari elde ettiklerini rapor
etmiglerdir [10]. Yongke ve ark’nin doniisim hizinin morfolojiye etkisi

caligmalarinin sonucu Sekil 7.7’ de sunulmaktadir.
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Sekil 7.7. Yongke ve ark doniisiim hizinin morfolojiye etkisi ¢aligmalarinin sonucu olarak farklh
morfolojilerde elde ettikleri NaNbOj3 tozlarma ait ikincil elektron goriintiileri, a)
10°C/d 1s1tma hizi, b) 850°C’ den sonra 1°C/d 1sitma hiz1 [10].
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Yunfei ve ark. cgalismalarinda Bi,sNazsNbsOig arafazi ile Na,CO3z’1
topokimyasal doniisiim reaksiyonu i¢in 1:0.75, 1:1, 1:1.25, 1:1.5, 1:1.75, 1:2,
1:2.25, 1:2.5 mol oranlarinda kullanmislardir. NaCl tuzunu ise 1.5:1 tuz-
hammadde oranini1 kullanarak sisteme eklemislerdir. Sekil 7.8 de Yunfei ve ark.
975°C° de farkli NayCOs:BisNazsNbsOig mol oranlari ile gergeklestirdikleri
NaNbOj3 sentezlerinin XRD analizi sonuglar1 gosterilmektedir. 0.75 oraninin
kullanildig1 doniisiim reaksiyonu triiniinden hem arafaz hem de NaNbOg pikleri
elde edilmis, tek faz NaNbOjz; sentezlenememistir. Na,COg3:BizsNagsNbsOqg
oraninin artmasi ile arafaz piki ortadan kalkarak tek faz NaNbO;j; tozlari

sentezlenebilmistir [11].
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Sekil 7.8. Yunfei ve ark’. min 975°C’ de farkli Na,COs:Bi,sNaszsNbsOyg mol oranlar ile
gerceklestirdikleri  NaNbO;  sentezlerinin = XRD  analizi  sonuglart  (R:
Na,CO;3:Bi, sNas sNbsO1g mol oranlari) [11]
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Sekil 7.9’ da 975°C’ de farkli NayCOs:Bi,sNazsNbsO1g mol oranlar ile
gerceklestirilen NaNbOj3 sentezlerinin ikincil elektron goriintiileri sunulmaktadir.
0.75:1 mol oraninda plakalarin diiz yiizeyli oldugu, 0.75 oranindan sonraki

artiglarda plaka yiizeylerinin engebeli oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.9. Yunfei ve ark’nin 975°C° de farkli Na,COj:Bi,sNazsNbsO;3 mol oranlarn ile
gergeklestirdikleri NaNbO; sentezlerine ait ikincil elektron gorintiileri: a)0.75,
b)1.00, c)1.5, d) 1.75 [11].

Sekil 7.10°da Na,CO3:Bi,sNazsNbsO1g mol oraninin 1.5 oldugu kosulda
farkli sicakliklarda sentezlenmis NaNbOgj tozlarina ait XRD analizi sonuglari
gosterilmektedir. Tim sicakliklarda tozlarim tek faz olarak (h00) yoniinde

yonlendigi gortiilmektedir [11].
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Sekil 7.10. Na,COs:BiysNazsNbsO3 mol oranmmin 1.5 oldugu kosulda farkli sicakliklarda

sentezlenmig NaNbOj tozlarina ait XRD analizi sonuglar [11].

Sekil 7.11°de NayCO3:BizsNazgsNbsO13 mol oraninin 1.5 oldugu kosulda
950°C, 975°C ve 1000°C’ de sentezlenmis NaNbOs tozlarna ait ikincil elektron
gorlntiileri gosterilmektedir. Yunfei ve ark. calismalarindaki SEM goriintiilerine
dayanarak arafaz morfolojisine benzer biiyiilk plakalarin ve az miktarda kiigiik
partikiillerin bir arada oldugu ve sicakliga bagli olarak morfolojinin degismedigini
rapor etmislerse de [11] 950 - 1000°Carasinda plakalarm farkli morfolojilerde
olduklar1 goriilmektedir. 950°C’de sentezlenen plakalarda fazla miktarda olan
kiiciik partikiillerin sicaklik yiikseldikce azaldiklar1 ve 1000°C’de yok olduklar

gozlemlenmektedir.
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Sekil 7.11. Na,CO3:Bi, sNaz sNbsO1g mol oraninin 1.5 oldugu kosulda 950°C, 1000°C ve 975°C’de
sentezlenmis NaNbOj; tozlarina ait ikincil elektron goriintiileri: a) 950°C, b) 1000°C,
c) 975°C [11].

Poterala ve ark. topokimyasal doniisiim reaksiyonu igin BipsNazsNbsO1g
arafazin1 Na,COj3 ile NaCl eriyigi igerisinde 975°C” de reaksiyona sokmuslardir.
Reaksiyon sicakligina bagli olarak arafaz ve NaNbOj tozlarmin XRD
paternlerindeki pik siddet degisimini Sekil 7.12°deki gibi rapor etmislerdir. Buna
gdre 800°C ye kadar tam doniisiimiin gerceklesmedigi anlasiimaktadir [57].
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Sekil 7.12. Reaksiyon sicakligina bagl olarak arafaz ve NaNbOj; tozlarinin XRD paternlerindeki
pik siddet degisimi [57].

Literatiirde gortildiigii gibi plaka sekilli NaNbO;z tozlarinin iiretimini
etkileyecek proses degiskenlerinin kapsamli olarak gozlemlenmesi ve bu
parametrelerin tozlarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri iizerindeki etkilerinin
belirlenmesi ile bu parametrelerin optimizasyonu gerceklestirilebilir, bu
optimizasyonlarla plaka sekilli NaNbOj3 tozlarinin endiistriyel boyutta iretilmesi
saglanabilir. Ayrica proses degiskenlerinin toz 6zellikleri iizerindeki etkilerinin
aragtirtlmas1 topokimyasal doniisiim reaksiyonlar1 ile ilgili bilimsel anlayisin
gelismesine de Onemli katkilar saglayacaktir. Bu nedenle NaNbOj tozlarmin
sentezinde incelenecek proses parametreleri asagidaki gibi belirlenmistir:

- Na,CO3 — arafaz mol orani,

- Isil islem sicakligi,

- Is1l islem siiresi,

- Tuz miktari,

- Kroze gesidi ve

- Arafazin bizmut icerigi etkisi.
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7.1. Deneysel Calismalar

Deneysel c¢alismalarda topokimyasal doniisiimde arafaz olarak kullanilan
BiosNassNbsOqg tozlari, R= 1 oranindaki NaCl tuzu ile birlikte alumina
krozelerde 1100°C’de 5 saat siireyle sentezlenmislerdir. Plaka sekilli NaNbO3
tozlarmin sentezlenmesinde kullanilan topokimyasal doniisiim reaksiyonu Esitlik

7.1 ile ifade edilmektedir.

BiosNassNbsOg  + 0.75Na,CO; — 5NaNbOs; +1.25Bi,O; +0.75CO,
(7.1)

Topokimyasal doniisiim reaksiyonlarina Na,CO3; — arafaz mol oraninin
etkisini incelemek amaciyla Esitlik 7.1°de oldugu gibi oncelikle 0.75 oraninda
Na,COj3, arafaza eklenmis ve bu oranin yami sira 0.85, 0.95, 1, 1.1, 1.2 mol
oranlar1 kullanilarak reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Her bir topokimyasal
doniisiim reaksiyonu, R=1 oraninda eklenen NaCl tuzu igerisinde 950°C” de 5 saat
siireyle gerceklestirilmistir. Na,COs — arafaz mol oranimin incelenmesi Na®
miktarmin ortamda olusacak Na’ derisim farki ile difiizyon yogunlugunu
belirlemesi ve Bi*" ile verimli bir sekilde yer degistirmenin gerceklestirilecegi
sistemin belirlenmesi agisindan Onemlidir. Isil islem sicaklignin etkisini
incelemek amaciyla topokimyasal reaksiyonlar, Na;CO3 — arafaz mol oraninin 1.1
olarak belirlendigi sistemlere, R=1 oraninda NaCl tuzu eklenmesiyle, alumina
krozelerde 850°C, 900°C, 950°C, 1000°C ve 1050°C’ de 5 saat siireyle
gerceklestirilmistir. Isil islem sicakligi reaksiyon termodinamiklerini ve kinetigini
belirleyici bir parametredir ve istenen fazin olusumunda 6nemli bir role sahiptir.
Reaksiyon kinetiklerini belirlemek amaciyla 1s1l islem siiresinin etkisini incelemek
icin her bir deneyde Na,COj; — arafaz mol oran1 1.1 olarak belirlenmis, R=1
oraninda NaCl tuzu eklenmis, reaksiyonlar 950°C’ de 5, 30, 60, 120 ve 480 dakika
siirelerle alumina krozeler icerisinde gergeklestirilmistir. Difiizyon mesafelerini
belirleyici role sahip tuz miktarinin etkisini incelemek amagli olarak ise Na,CO3; —
arafaz mol oranmin 1.1 olarak belirlendigi sistemlere, R=0, R=0,5, R=1 ve R=2

oranlarinda NaCl tuzu eklenmis, reaksiyonlar alumina krozeler icerisinde 950°C”
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de 5 saat siireyle gergeklestirilmistir. Sahip olacaklar1 farkli 1sil iletkenlik
katsayilar1 gibi 0Ozelliklerin etkilerini incelemek amaciyla ikinci basamak
deneyleri alumina ve platin krozeler olmak {lizere farkli krozelerde de
gerceklestirilmistir. Bu deneylerde Na,COjz — arafaz mol oranmin 1.1 olarak
belirlendigi sistemlere, R=1 oranlarinda NaCl tuzu eklenmis, reaksiyonlar 950°C’
de 5 saat siireyle gergeklestirilmistir. Literatiirde simdiye kadar hi¢ incelenmemis
olan arafaz bizmut iceriginin etkisini incelemek amaciyla Biz sNazsNbsOsg arafaz
tozlarmin tiretiminde gergeklestirilen Bi,O3, Nb,Os ve Na,CO3; hammaddelerinin
tartiminda stokiyometrik oranlara ek olarak kiitlece %1, %2, %3 ve %4 fazla
Bi,O3 igerigi uygulanmistir. Farkli oranlarda bizmut igerigi ile hazirlanan
hammaddeler yine R=1 oranindaki NaCl tuzu ile birlikte alumina krozelerde
1100°C’de 5 saat siireyle sentezlenmislerdir. Bu Bi,O3z oranlar ile endiistriyel
tiretim recetelerinde de uygulanabilecek en az ve en yiiksek Bi,O3 miktarlarinin
belirlenebilmesi hedeflenmistir. Farkli bizmut igerikli arafazlardan topokimyasal
reaksiyonlar Na,CO3 — arafaz mol oraninin 1.1 olarak belirlendigi sistemlere, R=1
oranlarinda NaCl tuzu eklenmesiyle, alumina krozelerde 950°C” de 5 saat siireyle
gerceklestirilmistir. Arafazdaki fazla bizmut igeriginin, topokimyasal reaksiyonlar
sirasinda  “yapistiric1” vazifesi gorerek nihai tozlarin parcalanmadan, arafaz
morfolojisine benzer plaka morfolojisine sahip olarak elde edilmesine yardimci
olacag diisiiniilmektedir.

Gergeklestirilen her deney sonrasinda elde edilen NaNbOj3 tozlari, NaCl
tuzundan ve BiyO3 yan firiiniinden ayrilmasi igin asitli saf su ile yikanmustir.
Topokimyasal doniisiimlerde uygulanan deney akim semasi1 Sekil 137 de

sunulmaktadir.
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Bi,sNa3z sNbsOsg plaka sekilli arafaz ile Na,CO3 ‘in ergimis

NaCl igerisinde karistirilmasi ve daha sonra krozeler

icerisinde reaksiyon sokulmasi

v

NaNbO; plaka sekilli tozlarinin ve

istenmeyen Bi;O3 yan tiriintiniin eldesi

v

Tuzun ve yan liriiniin giderilmesi i¢in

sicak saf suda ve asitte yitkama

v
NaNbOj; plaka sekilli tozlar

(cekirdekler)

Sekil 7.13. Topokimyasal doniisiimlerde uygulanan deney akim semasi.

7.2. Karakterizasyonlar

Elde edilen NaNbOj; tozlarinin kimyasal karakterizasyonu x-igini
difraksiyonu analizi (Rigaku Rint 2200) ile gerceklestirilmistir. XRD pikleri 30
mA - 40 kV akim ve voltaj degerlerinde, Cu Ko radyasyonuyla, 2(°)/ dak. tarama
hiziyla elde edilmistir. Mikroyapr karakterizasyonu ise taramali elektron
mikroskobu (SEM, EVO 50) ile gerceklestirilmistir. Tozlarin elementel analizleri

ise X-1s11 floresansi spektroskopisi ((Rigaku, ZSX Primus) ile gergeklestirilmistir.

7.3. Deneysel Sonuclar ve Sonuclarin Tartisiimasi

7.3.1. Faz gelisimi

Sekil 7.14° de Na,CO3 — arafaz oraninin faz gelisimine etkisi XRD analiz
sonuclariyla gosterilmektedir. XRD analiz numuneleri hazirlanirken meydana

gelebilecek pik kaymalarinin numune hazirlama gibi dis etkilerle mi yoksa
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kompozisyon farkliligindan mi1 olustugunu tespit etmek i¢in silisyum i¢ referans
malzemesi kullanilmigtir. XRD analizi sonuglarindan tek perovskit fazin 0.75
oraninda elde edilemedigi, bu oranda NaNbOj3 fazi ile birlikte BiysNazsNbsOig
(BiNN5) fazi piklerinin de oldugu goriilmektedir. 0.75 oranindan sonraki
artiglarda 0.85, 0.95, 1.00, 1.10, 1.20 oranlarinda tek faz olarak perovskit NaNbO3

fazinin elde edildigi goriilmektedir

*: NaNbO:
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Sekil 7.14. Farkli Na,COj; —arafaz oranlarinda 950°C’ de 5 saat siireyle 1sil islem goren
topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olugan NaNbOj tozlarma ait x- 151n1

difraksiyonu paterni.
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Cizelge 7.17 de farkli Nap,CO; — arafaz mol oranlariyla sentezlenmis
plaka sekilli NaNbOs tozlarma ait XRF analizi sonuglar1 verilmektedir. 0.75 mol
oranindan 1.1 mol oranina artisla plaka sekilli NaNbOj3 tozlarinin sahip oldugu
bizmut miktar1 diismiis, 1.2 mol oraninda bizmut miktar1 %6 oraninda sabit
kalmistir. Bu durumda plaka sekilli NaNbOs tozlarmda 950°C” de 5 saat siireyle
1s11  islem sartlarnda en az % 6 bizmut oranmna disiilebilecegi

yorumlanabilmektedir.

Cizelge 7.1. Farkli Na,CO; - arafaz mol oranlariyla sentezlenmis plaka sekilli NaNbOj; tozlarina

ait XRF analizi sonuglari.

Na,CO;3; - Arafaz Mol Orani

Element 0,75 0,85 0,95 1,0 1,1 1,2
Bi 28,5 20,5 11,2 7,9 6,0 6,0
(kiitlece
%)

Sekil 7.15° te farkli 1s1l igslem sicakliklarmin topokimyasal doniisiim
reaksiyonlarma etkisi XRD analiz sonuglariyla gosterilmektedir. XRD analizi
sonuglarindan 850°C” de gerceklesen topokimyasal doniisiim reaksiyonunun tek
faz perovskit sentezlemek i¢in yeterli olmadigi, anilan sicaklikta gergeklestirilen
reaksiyon sonucu iiretilen tozlardan NaNbOj piklerinin yaninda BizsNassNbsOqg
piklerinin de elde edildigi goriilmektedir. 850°C” den sonraki sicaklik artiglarinda
XRD paternlerinden tek faz NaNbOj3 piklerinin elde edildigi gdzlenmektedir.
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Sekil 7.15. Farkli sicakliklarda, arafaz-Na,CO3 mol oraninin 1.1 oldugu hammadde karigimiyla, 5
saat siireyle 1sil islem goren topokimyasal donlisiim reaksiyonu sonucu olusan

NaNbO; tozlarina ait x- 1311 difraksiyonu paterni.

Cizelge 7.2 de farkli sicakliklarda, Na,COs-arafaz mol oraninin 1.1
oldugu hammadde karigimiyla, 5 saat siireyle 1sil islem goren topokimyasal
doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj tozlarina ait XRF analizi sonuglari
verilmektedir Plaka sekilli NaNbOj tozlarindaki bizmut miktari. 850°C 1s1l islem
sicakliginda kiitlece % 20,7 degerinden 1000°C” de % 5.4 degerine kadar diismiis,
1050°C’de %17.8 degerine yiikselmistir. Bu durum arafazdan topokimyasal
reaksiyonlarla sistemden disar1 atilan bizmutun 1050°C sicakliginda tekrar
perovskit NaNbOj yapisina girmesi seklinde yorumlanabilir. Alinan sonuglara
gore farkli topokimyasal doniigiim reaksiyonu sicakliklarinin elde edilen NaNbO3
tozlarinda farkli bizmut icerigi elde edilmesine neden oldugu anlasilmaktadir. Bu
durum endiistriyel boyutlu 500 ml ve daha biiyiik krozelerde gerceklestirilen
sentezlerde, ergimis tuz ortamindan kaynaklanabilen, kroze icerisinde meydana

gelebilecek farkli sicaklik dagilimlarinin her ayri sentez sonrasinda farkli bizmut
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icerikli yani farkli kalitede NaNbOs tozlarin elde edilmesine neden olabilecegi

diisiincesiyle onemlidir.

Cizelge 7.2. Farkli sicakliklarda, Na,COj3; — arafaz mol oranmnin 1.1 oldugu hammadde karisimiyla,
5 saat siireyle 1s1l islem goéren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan

NaNbO; tozlarina ait XRF analizi sonuglari.

Sicaklik
Element 850°C 900°C 950°C 1000°C 1050°C
Bi 20,7 7,3 6,0 5,4 17,8
(kiitlece
%)

Sekil 7.16° da farkli 1s1l islem siirelerinin topokimyasal doniisiim
reaksiyonlarina etkisi XRD analiz sonuglariyla gosterilmektedir. XRD analizi

sonuglarina gore tiim 1s1l islem siirelerinde tek faz NaNbOj tozlarinin elde edildigi

anlasilmaktadir.
- . . * NaNbO;
[ si = s ) gipi
- l \\ 480 dak.
é I J\\_Jk_JL 120 dak.
Y -
I " n 60 dak
A s M 30dak.
. | . JL__/\_.JL 5 dak.
10 20 30 40 50 60

Sekil 7.16. Farkli 1s1l islem siirelerinde, Na,CO3; —arafaz mol oranmin 1.1 oldugu durumda,
950°C’de 1s1l islem gdren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOs

tozlarina ait x- 151m1 difraksiyonu paternleri.

Cizelge 7.3 de farkli 1s1l islem siirelerinde, Na,CO3 — arafaz mol

oraninin 1.1 oldugu hammadde karisimiyla, 950°C* de, 1sil islem goren
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topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj tozlarma ait XRF
analizi sonuglar1 verilmektedir. 5, 30, 60, 120, 480 dakika siireli 1s1l islemlerde
sadece 5 dakikada bizmutun tam verimle arafazdan uzaklastirilamadigr ve diger
151l islem stirelerine gore daha yiiksek bizmut miktarlariin elde edildigi, diger 1s1l
islem siirelerinde ise birbirine ¢ok yakin bizmut miktarlarinin elde edildigi

gozlemlenmektedir.

Cizelge 7.3. Farkli 1s1l islem siirelerinde Na,CO; —arafaz mol oraninin 1.1 oldugu hammadde
karisimiyla, 950°C” de 1s1l islem goren topokimyasal déniisiim reaksiyonu sonucu

olusan NaNbOg tozlarina ait XRF analizi sonuglari.

Siire
Element 5 dak. 30 dak. 60 dak. | 120 dak. | 480 dak.
Bi 9,5 6,0 6,0 59 59
(ktitlece
%)

Sekil 7.177 de farkli tuz miktarlarinin topokimyasal doniisiim
reaksiyonlarma etkisi XRD analiz sonuglariyla gosterilmektedir. XRD analizi
sonuglarina gore tiim NaCl miktarlarinda tek faz NaNbOj3 tozlarmin elde edildigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 7.17. Farkl tuz miktarlarinda, Na,COj; — arafaz mol oraninimn 1.1 oldugu durumda, 950°C’de
5 saat siireyle 1s1l iglem goéren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan

NaNbO; tozlarina ait x- 1311 difraksiyonu paternleri.

Cizelge 7.4’ de farkli NaCl tuzu miktarlarinda, Na,COs—arafaz mol
oranmin 1.1 oldugu hammadde karigimiyla, 950°C” de, 5 saat siireyle 1s1l islem
goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj tozlarina ait
XRF analizi sonuglar1 verilmektedir. R=0, R=0,5 ve R=1 oraninda NaCl
kullanilan deneylerde topokimyasal doniisiim reaksiyonu veriminin ayni oldugu,
bu deneylerden alinan reaksiyon iiriinii NaNbOj tozlarinda bulunan birbirine ¢ok
yakin bizmut miktarlar1 sayesinde anlasilmaktadir. R=2 oraninda ise NaCl
kullanilan deneyde daha fazla bizmut miktar1 (kiitlece % 11,4) elde edilmesinden
tuz miktarmin asin  fazla olmasi durumunda topokimyasal doniisiim
reaksiyonlarinda meydana gelen Na® - Bi®* yer degisiminin veriminin azaldig1

yorumu yapilabilir.

78



Cizelge 7.4 Farkli NaCl tuzu miktarlarinda, Na,COj3; — arafaz mol oranimin 1.1 oldugu hammadde
karisimiyla, 950°C° de, 5 saat siireyle 1s1l islem goren topokimyasal déniisiim

reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj; tozlarina ait XRF analizi sonuglari.

Tuz oran
Element R=0 R=0,5 R=1 R=2
Bi 6,5 6,5 6,9 11,4
(kiitlece
%)

Sekil 7.18 de farkli krozelerin topokimyasal doniisiim reaksiyonlarina
etkist XRD analiz sonuclariyla gosterilmektedir. XRD analizi sonuglarina gore

alumina ve platin krozelerde tek faz NaNbO; tozlarinin elde edildigi

anlagilmaktadir.
= *: NaNbO;
' = = =

o F 31 i = Sl

= | ﬂ p S f

7 . \_,J‘_,___,_,_‘J\L.__JHL-J L- Platin kroze
" i
LLl
= '
% S, W Aluminakroze
L 2 om0 & &0
>
— 26(9)

Sekil 7.18. Farkli krozelerde, Na,CO; — arafaz mol oranimin 1.1 oldugu durumda, 950°C’de 5 saat
stireyle 1s1l islem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj

tozlarina ait x- 1§11 difraksiyonu paternleri.
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Cizelge 7.5’ de farkli krozelerde, Na,CO3 — arafaz mol oraninin 1.1
oldugu hammadde karisimiyla, 950°C° de, 5 saat siireyle 1sil islem goren
topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj tozlarma ait XRF
analizi sonuglar1 verilmektedir. Alumina ve platin krozelerde gerceklestirilen
topokimyasal doniisiim reaksiyonlart sonucu her iki sistemde de ayni bizmut

icerikli NaNbOs tozlari elde edilmistir.

Cizelge 7.5. Farkli krozelerde, arafaz-Na,COz; mol oraninin 1.1 oldugu hammadde karisimiyla,
950°C’ de, 5 saat siireyle 1s1l islem goren topokimyasal déniisiim reaksiyonu sonucu

olusan NaNbOj tozlarina ait XRF analizi sonuglart.

Element | Alumina | Platin

kroze kroze
Bi 6,5 6,4
(kiitlece
%)

Sekil 7.19° da fazla bizmut miktariyla tiretilen arafazlardan topokimyasal
dontigimlerle plaka sekilli NaNbOj; tozlarmin sentezinde elde edilen faz
gelisimleri XRD analiz sonuglariyla gosterilmektedir. XRD analizlerinden,
uygulanan 950°C 1s1l islem sicakligi, bes saatlik 1s1l islem siiresi ve R=1 oraninda
NaCl kullanilmasi ile tiim fazla Bi,O3 miktarli arafazlardan gerceklestirilen
topokimyasal sentezler sonrasinda istenen NaNbO; fazinin elde edildigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 7.19. Fazla bizmut miktariyla iiretilen arafazlardan topokimyasal doniisiimlerle sentezlenen

plaka sekilli NaNbOj tozlarina ait XRD analizi sonuglari.

Cizelge 7.6’ da agirlikca %1,2,3 ve 4 fazla Bi,O3 miktar1 ile sentezlenen

BizsNazsNbsO;g arafaz tozlarindan topokimyasal doniisiim reaksiyonlari ile elde

edilen plaka sekilli NaNbOj3 tozlarina ait XRF analizi sonucglar1 sunulmaktadir.

Arafazda artan Bi,O3; miktarina bagl olarak agirlikga %3 fazla Bi,O3 igeren

arafazdan NaNbOj’a topokimyasal donilisiimde NaNbO3z kompozisyonu igerisinde

kalan bizmut miktar1 agirlikca % 6 seviyelerinden % 7 seviyelerine artmistir.
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Cizelge 7.6. Agirlikca %1,2,3 ve 4 fazla Bi,O; miktan ile sentezlenen Bi,sNazsNbsOjg arafaz

tozlarindan topokimyasal doniisiim reaksiyonlari ile elde edilen plaka sekilli

NaNbO; tozlarmna ait XRF analizi sonuglari.

Element | %1 fazla Bi,O3 | %2 fazla Bi,O3 | %3 fazla Bi,O3 | %4 fazla Bi,Os
miktarl miktarl miktarl miktarl
arafazdan elde | arafazdan elde | arafazdan elde | arafazdan elde
edilen NN edilen NN edilen NN edilen NN

Bi 6,0 6,2 6,5 7,0

(kiitlece

%)

7.3.2. Morfoloji gelisimi

Sekil 7.20° de SEM analizleri ile farkli Na,CO3; — arafaz oranlarinda
950°C” de 5 saat siireyle 1s1l islem gdren topokimyasal doniisiim reaksiyonu
sonucu olugan NaNbOj tozlarina ait morfolojik gelisimler gézlemlenmistir. SEM
incelemeleri sonrasinda baslangi¢c arafaz tozlarinin morfolojisini tam olarak
koruyamadigi, 5-10 um boyutlarinda olan arafaz tozlarinin 2 um boyutlarindaki
daha kiiciik parcalara ayrildig: ve plakalarin yiizeylerinin piiriizlii hale geldigi,
tiim Na,CO3 —arafaz oranlarinda topokimyasal doniisiim sonrasi reaksiyon tiriini

tozlarin morfolojisinin ayni oldugu gézlemlenmektedir.
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Sekil 7.20. Farkli Na,COs-arafaz oranlarinda 950°C° de 5 saat siireyle 1s1l islem goren
topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj tozlarina ait ikincil
elektron gorintiileri: A) 0.75, B) 0.85, C) 0.95, D)1.0, E)1.1, F) 1.2 mol oranlar ile
sentezlenen NaNbQ; tozlari.
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fad

Sekil 7.20. (Devam) Farkli Na,CO —arafaz oranlarinda 950°C’ de 5 saat siireyle 1s1l islem goren
topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbQj tozlarina ait ikincil
elektron goriintiileri: A) 0.75, B) 0.85, C) 0.95, D)1.0, E)1.1, F) 1.2 mol oranlar ile

sentezlenen NaNbO; tozlari.
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Sekil 7.20. (Devam) Farkli Na,COjs - arafaz oranlarinda 950°C’ de 5 saat siireyle 1s1l islem goren
topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbQj tozlarina ait ikincil
elektron goriintileri: A) 0.75, B) 0.85, C) 0.95, D)1.0, E)1.1, F) 1.2 mol oranlari ile

sentezlenen NaNbO; tozlari.
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Geri sagilim elektron detektorii kullanilarak tozlarin farkli element
dagilimlarina sahip olup olmadigi belirlenmek istenmis, alinan goriintiiler ile
tozlarin homojen bir kimyasal kompozisyona sahip oldugu anlasilmistir. Geri

sacilim elektron goriintiileri Sekil 7.21°de sunulmaktadir.

Sekil 7.21. Farkli Na,CO; — arafaz oranlarinda 950°C” de 5 saat siireyle 1s1l islem gdren
topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbQj tozlarina ait geri sagilim
elektron goriintiileri: A) 0.75, B) 0.85, C) 0.95, D)1.0, E)1.1, F)1.2 mol oranlar ile

sentezlenen NaNbO; tozlari.
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Sekil 7.21. (Devam) Farkli Na,COj; — arafaz oranlarinda 950°C” de 5 saat siireyle 1s1] islem géren
topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj; tozlarina ait geri sagilim
elektron gorintileri: A) 0.75, B) 0.85, C) 0.95, D)1.0, E)1.1, F)1.2 mol oranlar ile

sentezlenen NaNbO; tozlar1.
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Sekil 7.21. (Devam) Farkli Na,COj; — arafaz oranlarinda 950°C” de 5 saat siireyle 1s1] islem géren
topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj; tozlarina ait geri sagilim
elektron gorintileri: A) 0.75, B) 0.85, C) 0.95, D)1.0, E)1.1, F)1.2 mol oranlar ile

sentezlenen NaNbO; tozlar1.
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Sekil 7.21. (Devam) Farkli Na,COj; — arafaz oranlarinda 950°C” de 5 saat siireyle 1s1] islem géren
topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj tozlarina ait geri sagilim
elektron goriintiileri: A) 0.75, B) 0.85, C) 0.95, D)1.0, E)1.1, F)1.2 mol oranlari ile
sentezlenen NaNbO; tozlari.

Sekil 7.22 de SEM analizleri ile farkli sicakliklarda, Na,CO3; — arafaz
mol oranmin 1.1 oldugu hammadde karisimiyla, 5 saat siireyle 1s1l islem goren
topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj tozlarina ait morfolojik
gelisimler gdzlemlenmistir. SEM analizleri sonrasinda 1000°C’ye kadar baslangic
arafaz tozlarinin morfolojisini tam olarak koruyamadigi, 5-10 um boyutlarinda
olan arafaz tozlarinin 2 um boyutlarindaki daha kii¢lik pargalara ayrildigi ve
plakalarin ylizeylerinin piirizlii hale geldigi ancak biiyiikk Olgiide plaka
morfolojisinden ve kiiclik boyutlu kiibik taneciklerden farkli morfolojilere

rastlanmadig1, gézlemlenmistir.
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Sekil 7.22.

Farkli sicakliklarda, Na,CO; — arafaz mol oranmin 1.1 oldugu hammadde
karigimiyla, 5 saat siireyle 1sil islem goren topokimyasal doniisim reaksiyonu
sonucu olusan NaNbOjs tozlarma ait ikincil elektron goriintiileri: A) 850°C, B)
900°C, C) 950°C, D) 1000°C, E) 1050°C’ de sentezlenen NaNbOj; tozlarr.
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Sekil 7.22. (Devam) Farkli sicakliklarda, Na,CO3z — arafaz mol oraninin 1.1 oldugu hammadde
karisimryla, 5 saat siireyle 1s1l islem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu
olusan NaNbOj tozlarina ait ikincil elektron goriintiileri: A) 850°C, B) 900°C, C)
950°C, D) 1000°C, E) 1050°C’ de sentezlenen NaNbO; tozlars.
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Sekil 7.22. (Devam) Farkli sicakliklarda, Na,CO —arafaz mol orammin 1.1 oldugu hammadde
karisimiyla, 5 saat siireyle 1s1l islem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu
olusan NaNbOj tozlarina ait ikincil elektron goriintiileri: A) 850°C, B) 900°C, C)
950°C, D) 1000°C, E) 1050°C’ de sentezlenen NaNbO; tozlars.

Geri sacilim elektron detektorii kullanilarak tozlari olusturan elementlerin
homojen dagilimla sahip olup olmadigi belirlenmek istenmis, alinan goriintiiler ile
tozlarin homojen bir yapiya sahip oldugu anlasilmistir. Geri sagilim elektron

goriintiileri Sekil 7.23’de sunulmaktadir.
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Sekil 7.23.

Farkli sicakliklarda, Na,COs—arafaz mol oraninin 1.1 oldugu hammadde karigsimiyla,
5 saat stireyle 1s1l islem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan
NaNbO; tozlarma ait geri sagilm elektron goriintiileri: A) 850°C, B) 900°C, C)
950°C, D) 1000°C, E) 1050°C’ de sentezlenen NaNbO; tozlars.
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Sekil 7.23. (Devam) Farkli sicakliklarda, Na,CO5 —arafaz mol orammin 1.1 oldugu hammadde
karisimiyla, 5 saat siireyle 1s1l islem géren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu
olusan NaNbOjs tozlarma ait geri sagilim elektron goriintiileri: A) 850°C, B) 900°C, C)
950°C, D) 1000°C, E) 1050°C’ de sentezlenen NaNbO; tozlars.
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Sekil 7.23. (Devam) Farkli sicakliklarda, Na,COs—arafaz mol oranminin 1.1 oldugu hammadde
karisimiyla, 5 saat siireyle 1s1l islem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu
olusan NaNbO; tozlarina ait geri sagilim elektron goriintiileri: A) 850°C, B) 900°C, C)
950°C, D) 1000°C, E) 1050°C’ de sentezlenen NaNbO; tozlars.

Sekil 7.24’de SEM analizleri ile farkli 1s1l islem siirelerinde 950°C” de,
Na,COj3 — arafaz mol oraninin 1.1 oldugu durumda 1s1l islem goren topokimyasal
doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOs tozlarma ait morfolojik gelisimler
gozlemlenmistir. SEM incelemeleri sonrasinda baslangic arafaz tozlariin
morfolojisini tam olarak koruyamadigi, 5-10 pm boyutlarinda olan arafaz
tozlarmin 2 pm boyutlarindaki daha kiiciik parcalara ayrildigi ve plakalarin
yiizeylerinin piirlizlii hale geldigi, tiim 1si1l islem siirelerinde topokimyasal
donilisim sonrast reaksiyon {irlinii tozlarin morfolojisinin ayn1 oldugu

gozlemlenmektedir.

95



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 7.24. Farkli 1s1l iglem siirelerinde, Na,CO3; —arafaz mol oranimin 1.1 oldugu durumda,
950°C’de 151l islem gdren topokimyasal déniigiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbO3
tozlarina ait ikincil elektron goriintiileri: A) 5 dak. B) 30 dak. C) 60 dak. D) 120 dak.
E) 480 dak.
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Sekil 7.24. (Devam) Farkli 1s1l islem siirelerinde, Na,COz; —arafaz mol oraninin 1.1 oldugu
durumda, 950°C’de 1s1l islem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu
olugan NaNbOj tozlarina ait ikincil elektron goriintiileri: A) 5 dak. B) 30 dak. C) 60
dak. D) 120 dak. E) 480 dak.
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Sekil 7.24. (Devam) Farkli 1s1l islem stirelerinde, Na,COjz —arafaz mol oraminin 1.1 oldugu
durumda, 950°C’de 1s1l islem gdren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu
olusan NaNbOj tozlarina ait ikincil elektron gériintiileri: A) 5 dak. B) 30 dak. C) 60
dak. D) 120 dak. E) 480 dak.

Geri sagilim elektron detektorii kullanilarak tozlari olusturan elementlerin
nasil dagildiklar1 farkli faz belirlenmek istenmis, alinan goriintiiler ile tozlarin
homojen bir yapiya sahip oldugu anlagilmistir. Geri sagilim elektron goriintiileri
Sekil 7.25°de sunulmaktadir.
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Sekil 7.25.

Farkli 1s1l islem siirelerinde, Na,CO;3; — arafaz mol oraninin 1.1 oldugu durumda,
950°C’ de 1s1l islem goren topokimyasal déniisiim reaksiyonu sonucu olusan
NaNbOj tozlarina ait geri sagilim elektron goriintiileri: A) 5 dak. B) 30 dak. C) 60
dak. D) 120 dak. E) 480 dak.
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Sekil 7.25. (Devam) Farkli 1si1l islem siirelerinde, Na,CO; —arafaz mol oranimin 1.1 oldugu
durumda, 950°C’ de 1s1l islem goren topokimyasal déniisiim reaksiyonu sonucu
olusan NaNbOj tozlarina ait geri sagilim elektron goriintiileri: A) 5 dak. B) 30 dak.
C) 60 dak. D) 120 dak. E) 480 dak.
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Sekil 7.25. (Devam) Farkli 1s1l islem siirelerinde, Na,CO3 —arafaz mol oraninin 1.1 oldugu
durumda, 950°C’ de 1s1l islem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu
olusan NaNbOj; tozlarina ait geri sa¢ilim elektron goriintiileri: A) 5 dak. B) 30 dak.
C) 60 dak. D) 120 dak. E) 480 dak.

Sekil 7.26” da taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile farkli
NaCl tuzu miktarlarinda, Na,CO3; — arafaz mol oranmin 1.1 oldugu hammadde
karisgimiyla, 950°C sicaklikta, 5 saat siireyle 1s1l islem goren topokimyasal
doniigiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj tozlarina ait morfolojik gelisimler
gozlemlenmistir. SEM analizleri sonrasinda topokimyasal doniisiimiin NaCl tuzu
olmadan  gergeklestirilmesiyle baslangigtaki arafaz tozlarimin <2 pm
boyutlarindaki kii¢iik pargalara ayrildigt ve bu taneciklerin bir araya gelerek
agregalar olusturdugu goriilmektedir. Plaka morfolojisinin biiyiikk 6lclide
korunamadigi gézlemlenmektedir, R=0,5, R=1 ve R=2 oranlarinda NaCl eklenen
sistemlerde pargalara ayrilan taneciklerin tuz olmayan sisteme gore daha serbest
oldugu morfolojisini koruyabilen plakalarin ise yiizeylerinin daha piiriizsiiz

oldugu gozlemlenmektedir.
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Sekil 7.26. Farkli tuz miktarlarinda, Na,CO3 —arafaz mol oranmin 1.1 oldugu durumda, 950°C’
de 5 saat siireyle 1s1l islem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan

NaNbO; tozlarina ait ikincil elektron goriintiileri: A) R:0 B) R:0.5, C) R:1, D) R:2
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Sekil 7.26. (Devam) Farkli tuz miktarlarinda, Na,CO3 —arafaz mol oraninin 1.1 oldugu durumda,
950°C” de 5 saat siireyle 1s1] islem gdren topokimyasal déniisiim reaksiyonu sonucu
olusan NaNbQj; tozlarina ait ikincil elektron gériintiileri: A) R:0 B) R:0.5, C) R:1, D)
R:2
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Sekil 7.27° de taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile farkli
krozelerde, Na,CO3 — arafaz mol oraninin 1.1 oldugu hammadde karigimiyla,
950°C’ de, 5 saat siireyle 1s1l islem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu
sonucu olusan NaNbOj3 tozlarina ait morfolojik gelisimler gézlemlenmistir. SEM
analizleri sonrasinda platin krozede gerceklesen topokimyasal doniisiim
sonrasinda baslangi¢ arafaz tozlarinin NaNbOjz fazina doniisiirken alumina
krozede gerceklesen reaksiyona gore daha ¢ok parcalandigi ve parcalara ayrilan
partikiillerin agregalar olusturdugu gézlemlenmektedir. Buna sebep olarak platin
krozenin 1s1l iletim katsayisinin aluminaya gore ¢ok daha yiiksek olmasi ile bu
krozede topokimyasal doniisiime daha hizli sicaklik artigi ile gecilmis oldugu ve
bu nedenle doniisiimiin alumina krozeye gore daha kontrolsiiz gerceklestigi
thtimali diigliniilmektedir. Bu yorumu Yongke ve ark.’nin yiiksek 1sitma
hizlarinda, diisiik 1sitma hizlarinda topokimyasal reaksiyonlarla sentezlenen
NaNbO; plaka sekilli tozlarina gore daha ileri derecede parcalanmis tozlar elde
etmeleri de desteklemektedir [11].
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Sekil 7.27. Farkli krozelerde, Na,CO5; — arafaz mol oraninm 1.1 oldugu durumda, 950°C’ de 5
saat silireyle 1s1l islem goren topokimyasal donilisiim reaksiyonu sonucu olusan
NaNbO; tozlarina ait ikincil elektron goriintiileri: A) Alumina krozede B) Platin

krozede.
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Geri sacilim elektron detektorii kullanilarak tozlarin homojen bir
kimyasal yapiya sahip olup olmadig1 belirlenmek istenmis, alinan goriintiiler ile
tozlarin homojen bir yapiya sahip oldugu anlasilmistir. Geri sagilim elektron

gorintiileri Sekil 7.28’de sunulmaktadir.
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Sekil 7.28. Farkli krozelerde, Na,CO3 — arafaz mol oraminin 1.1 oldugu durumda, 950°C’ de 5 saat
stireyle 1s1l islem goren topokimyasal doniisiim reaksiyonu sonucu olusan NaNbOj

tozlarina ait geri sagilim elektron goriintiileri: A) Alumina krozede B) Platin krozede.
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Sekil 7.29° da agirlikca %1,2,3 ve 4 fazla Bi,O3 miktar1 ile sentezlenen
BizsNazsNbsO;g arafaz tozlarindan topokimyasal doniisiim reaksiyonlari ile elde
edilen plaka sekilli NaNbOjz tozlarma ait ikincil elektron goriintiileri
sunulmaktadir. Bu fotograflardan agirlik¢a %1, 2 ve 3 fazla BipO3 miktar ile
sentezlenen BissNazsNbsO4g arafaz tozlarindan elde edilen NaNbO; tozlarinin
tam anlamiyla arafaz morflojisini koruyamadiklar1 gézlemlenmektedir. Bu tozlar
genel olarak d(0.1)=0.5um, d(0.5)= 5 um, d(0.9)= 19 um tane boyut degerlerine
sahiptirler. Agirlikca %4 fazla Bi,O3 miktar ile sentezlenen BizsNazsNbsOsg
arafaz tozlarindan elde edilen NaNbOs tozlarin ise plaka yapisini diger tozlara
gore daha iyi korudugu gozlemlenmektedir. Bunu tozlarin sahip oldugu d(0.1)=1
um, d(0.5)=8 um, d(0.9)= 22 um tane boyut degerleri de ispatlamaktadir.
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Sekil 7.29. 950°C” de, 5 saat siireyle, R:1 oraninda NaCl igerisinde agirlikca A) %1, B) %2, C)%3
ve D) %4 fazla Bi,O3; miktar1 ile sentezlenen arafazlardan topokimyasal reaksiyonlarla

elde edilen plaka sekilli NaNbOj tozlarma ait ikincil elektron goriintiileri.
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Sekil 7.29. (Devam) 950°C’ de, 5 saat siireyle, R:1 oraninda NaCl igerisinde agirlikga A) %1, B)
%2, C) %3 ve D) %4 fazla Bi,O; miktar1 ile sentezlenen arafazlardan topokimyasal
reaksiyonlarla elde edilen plaka sekilli NaNbOj tozlarina ait ikincil elektron

goriintiileri.
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7.4. Genel Degerlendirme

NaNbOj3 tozlarinin faz gelisiminde Na,CO3 — arafaz mol oraninin, 1sil
islem sicakliginin, 1s1l islem siiresinin 6nemli derecede etkili oldugu; tuz miktari,
kroze cesidi ve arafaz bizmut igeriginin ise diisiik derecede etkili oldugu
yorumlanabilir. NaNbOj tozlarinin morfoloji gelisiminde ise tuz miktari ile arafaz
bizmut i¢eriginin 6nemli derecede etkili olduklari, diger parametrelerin ise diisiik
derecede etkili olduklar1 yorumlanabilmektedir.

Plaka sekilli NaNbOj tozlarinin arafazdan topokimyasal doniisiimle
istenen NaNbO; fazinda elde edilebilmeleri ve Aurivillius yapili arafazdan
bizmutun verimli bir sekilde uzaklastirilabilmesi igin 950°C 1s1l islem sicaklig1 ile
birlikte 0.85°den daha yiiksek Na,CO; — arafaz mol oraninin uygulanmasi
gerektigi, gerceklestirilen XRD ve XRF analizleri sonrasinda anlasilmaktadir..
Aglomerasiz, yikama islemleri ile kolayca dagitilabilen plaka sekili tozlarin
tiretilmesi i¢in en uygun tuz oraninin hamadde miktarinin %100’i olacak sekilde
belirlenmesi (R=1) gerektigi anlasilmaktadir. Topokimyasal reaksiyonlarda
alumina kroze kullanimi, arafazin doniisiim esnasinda 1sil iletim ozelliklerine
bagl olarak platin krozeye gore daha az pargalanmasina neden olmakta, nihai
iriiniin  saflifina da olumsuz bir etki yaratmamasiyla uygun kosullart
saglamaktadir.

Agirlikga %1, 2 ve 3 fazla Bi,O3 miktari ile sentezlenen Biz sNazsNbsOqg
arafaz tozlarindan elde edilen NaNbO; tozlarinin tam anlamiyla arafaz
morflojisini koruyamadiklar1 goézlemlenmektedir. Agirlikga %4 fazla BiOs
miktar1 ile sentezlenen BissNazsNbsO4g arafaz tozlarindan elde edilen NaNbO;
tozlarinin ise plaka yapisim1 diger tozlara gore daha 1iyi korudugu

gozlemlenmektedir.
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8. FARKLI BiR YONTEMLE PLAKA SEKILLI NaNbO; TOZLARININ
SENTEZLENMESI

Topokimyasal reaksiyonlarda tersinir yada tersinmez reaksiyonlarla
birlikte disaridan ev sahibi yapi1 igerisine baska bir yapmin girisi saglanarak ev
sahibi yap1 icerisinde baglarin kirilmas: gibi Onemli modifikasyonlarin
gerceklestirilmesi saglanmaktadir [57]. Topokimyasal reaksiyonlar sayesinde
kiibik yapili perovskit sistemlerin plaka seklindeki tozlar halinde elde edilebilmesi
ile TGG prosesi i¢in 6nemli NaNbO3 [7], KNbO3 [65], NagsBiosTiO3 [63],
BaTiO; [31], SrTiO3 [15] gibi ¢ekirdekler iiretilebilmektedir. Bu ¢ekirdeklerin
tiimii Aurivillius yapisindaki arafaz tozlarinda Bi,O; bizmut esasli, zayif kovalent
bagli tabakalarla istenen stokiyometrideki katyon yer degisiminin saglanmasi ile
sentezlenmektedir. Gergeklesen iyon yer degisiminde sistem perovskit yapiya
gecerken morfoloji korunmakta ve bu sekilde istenen plaka sekli elde
edilebilmektedir.

Genellikle ergimis tuz sentezi ile 800-1000°C’ de gergeklestirilen
topokimyasal reaksiyonlarin yani sira oda sicakligr gibi diisiik sicakliklarda
gerceklestirilen topokimyasal doniisim reaksiyonlart da mevcuttur. ABO;
kimyasal kompozisyonlarina sahip perovskitler ve tabakali perovskitler A- ve B-
bolgesi katyonlarina bagh olarak, siiperiletkenlik [67-72], ¢ok yiiksek manyetik
direng [73-76], katalitik aktivite [77-82] ve ferroelektriklik [83-87] gibi ¢ok farkli
Ozelliklere sahip olabilmektedirler [61]. Ancak bu malzemelerde anilan gelismis
ozellikleri saglamak icin gerekli ara tabaka modifikasyonlari termodinamik olarak
kontrol edilememektedir. Bu nedenle de diisiik sicakliklarda istenen kimyasal
kompozisyonlar stokiyometrik olarak elde edilememektedir. Diisiik sicaklikta
gerceklestirilen  topokimyasal doniisiim reaksiyonlar1 ile yap1 kontroli
saglanmakta, malzemelere istenen  oOzellikler  kazandirilabilmektedir
(KCa2Nb3O1p’1in  n-butillityum ile islem gdormesiyle sentezlenen siiperiletken
LixKCa;Nb3zO4q gibi) [61].

Yapt modifikasyonuna verilebilecek bir diger oOrnek, Aurivillius
yapisindaki malzemelerin asit islemine sokularak sistemdeki diisik pH' da

¢oziinebilen BiyO; ara tabakalarmin tercihli olarak ¢ozdiiriilmesi ve perovskit
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bloklarin yap1 igerisinde asitten etkilenmeyerek yeni protonize formlarin elde
edilmesidir  [88-93]. Sugahara ve ark. BiyO;[SrNaNbsO3g] kimyasal
kompozisyonuna sahip Aurivillius yapisindaki tozlar1 asit islemine sokarak
tercihli ¢ozdiirme ile yeni protonize Ruddlesden-Popper yapisini elde etmislerdir

[94]. Wataru ve ark.’nin elde ettikleri sistem Esitlik 8.1° de goriilmektedir.
] ] HCI )
B|1lgsro_202[Blo_2sr0,8NaNb3olo] — Hllg[B|0_21Sf0_8Na0_95Nb3010] (81)

Wataru ve ark.’nin rapor ettikleri ¢alismada oldugu gibi Aurivillius yapili
kompozisyonlarin bizmut tabakalarinin asit islemi ile tercihli ¢ozdiiriilmesi ile
perovskit yapili doniisiimlere gegisin proses sartlart NaNbO3z kompozisyonu igin
tez dahilinde belirlenecektir. Ilk olarak BissNassNbsOqg arafaz tozlarmimn sahip
oldugu Bi,0; tabakalarinin tercihli olarak asitle ¢ozdiiriilme sartlar1 belirlenecek
ve daha sonra elde edilen yapidan tam olarak NaNbO3; kompozisyona doniisiim

sartlar1 belirlenecektir.

8.1. Deneysel Calismalar

BiysNassNbsOsg arafaz tozlarmin sahip oldugu BiyO, tabakalarinin
tercihli olarak asitle c¢ozdiiriilmesi ve daha sonra 1sil islemle NaNbOj
cekirdeklerinin elde edilmesi Sekil 8.1° de sunuldugu gibi iki basamakli sekilde
olmustur. Uretim basamaginin ilk adiminda yer alan, BisNazsNbsOg arafaz
tozlarmin sahip oldugu Bi,O; tabakalarinin tercihli olarak asitle ¢ozdiiriilmesinde
kullanilan asidin ¢esidi, molaritesi ve asit islem siiresi parametreleri incelenmistir.
Asitle tercihli ¢ozdiirme islemi i¢in kullanilacak Bi,sNazsNbsOig tozlar tezin
altinc1 boliimiinde belirlendigi sekilde 1100°C 1s1l islem sicaklig, 5 saat 1s1l islem
siiresi, R=1 oranindaki NaCl tuzu miktar1 sartlar1 ile alumina kroze igerisinde

sentezlenmistir.
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Asit igerisinde arafazin sahip
oldugu Bi,0; ara tabakalarinin

¢Ozdiiriilmesi

v

Asit islemi goérmiis arafazdan topokimyasal

doniisiim ile perovskit yapisindaki bizmut
iceriginin uzaklastirilarak plaka sekilli

NaNbOj3 tozlarinin elde edilmesi

Sekil 8.1. Asit ¢ozdiirme ile NaNbO; ¢ekirdeklerinin sentezlenmesi akim semasi.

Sentezlenen bu arafaz tozlar nitrik asit, siilfiirik asit ve hidroklorik asit
icerisinde 24 saat siireyle ¢ozdiirme islemine tabi tutulmuslardir. Kullanilan asidin
hedeflendigi sekilde arafaz tozlarinin sahip oldugu Bi,O, tabakalarini tercihli
olarak ¢oziip ¢ozmedigi tozlara uygulanan XRF analizi sonuclar1 ile takip
edilmistir. Kullanilan asidin molaritesi incelenirken arafaz tozlar1 1, 5, 10 ve 12 M
(hacimce %37 HCI) hidroklorik asit igerisinde 24 saat siireyle ¢ozdiirme islemine
tabi tutulmuslardir. Kullanilan hidroklorik asidin en diisiik hangi molarite
degerinde hedeflendigi sekilde arafaz tozlarmin sahip oldugu Bi,O; tabakalarimi
tercihli olarak ¢06zdiigli tozlara uygulanan XRF analizi sonuclar1 ile takip
edilmistir. Asit islem siiresi incelenirken de arafaz tozlar1 12 M hidroklorik asit
igerisinde 1, 6, 12, 18 ve 24 ve 48 saat siirelerle ¢Ozdiirme islemine tabi
tutulmuslardir. Kullanilan hidroklorik asidin hangi siirede, hedeflendigi sekilde
arafaz tozlarinin sahip oldugu BiyO; tabakalarimi tercihli olarak ¢ozdiigii, yine
tozlara uygulanan XRF analizi sonuglari ile takip edilmistir.

Uretim akim semasinin ikinci basamaginda yer alan (Sekil 8.1), tercihli
olarak Bi,O, tabakalar1 asit islemi ile ¢ozdirilmiis Bi,sNazsNbsOig arafaz
tozlarindan NaNbOs fazina doniisiim i¢in ergimis NaCl tuzu igerisinde yiiksek 1s1l
islem sicakliklarinin  uygulandigi  topokimyasal doniisim  reaksiyonlari

kullanilacaktir. 12 M hidroklorik asit i¢erisinde 24 saat siireyle asit iglemi gormiis
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arafaz tozlarina Bi,sNazsNbsOi1g kompozisyonu esas alinarak hesaplanarak 1.1
mol oraninda Na;COj3 ve R:1 oraninda NaCl tuzu eklenmis, 950, 1050, 1175, 1200
ve 1225°C 1sil islem sicakliklarinda topokimyasal doniisiim reaksiyonlar:

uygulanmustir.

8.2. Karakterizasyonlar

Elde edilen NaNbOj; tozlarinin kimyasal karakterizasyonu X-1gini
difraksiyonu analizi (Rigaku Rint 2200) ile gerceklestirilmistir. XRD pikleri 30
mA - 40 kV akim ve voltaj degerlerinde, Cu Ko radyasyonuyla, 2(°)/ dak. tarama
hiziyla elde edilmistir. Mikroyapt karakterizasyonu ise taramali elektron
mikroskobu (SEM, EVO 50) ile gerceklestirilmistir. Tozlarin elementel analizleri

ise x-1g1n1 floresansi spektroskopisi ((Rigaku, ZSX Primus) ile gergeklestirilmistir.

8.3. Deneysel Sonuclar ve Sonuclarin Tartisilmasi

Bis sNazsNbsO1g tozlarmin nitrik asit, siilfiirik asit ve hidroklorik asitle
24 saat siireyle islem gormesiyle elde edilen tozlara uygulanan XRF analizi
sonuglar1 Cizelge 8.1’ de sunulmaktadir. XRF sonuglarindan Bi;sNazsNbsOsg
kompozisyonunun sahip oldugu Bi,O, tabakalarini nitrik ve siilfiirik asidin
¢ozmedigi, ¢6zme isleminde sadece hidroklorik asidin etkili oldugu

anlasilmaktadir.

Cizelge 8.1. Bi, sNazsNbsO,g tozlarinin nitrik asit, siilfirik asit ve hidroklorik asitle 24 saat siireyle

islem gormesiyle elde edilen tozlara uygulanan XRF analizi sonuglari.

Element | Asit islemi yapilmadan | HCI islemi HNOg3 islemi H,SO,
once islemi
Bi (%
agirlik) 49,0 14,0 49,0 49,0
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Bi;sNazsNbsOsg tozlarmin 1, 5, 10 ve 12 M (hacimce %37 HCI)
hidroklorik asit icerisinde 24 saat siireyle ¢ozdiirme islemine tabi tutulmasiyla
elde edilen tozlara ait XRF analizi sonuglar1 Cizelge 8.2 de sunulmaktadir. XRF
sonuglarindan  BizsNazsNbsOjg  kompozisyonunun  sahip  oldugu BiyO;

tabakalarin1 %37°lik hidroklorik asidin etkili bir sekilde ¢6zdiigli anlasilmaktadir.

Cizelge 8.2. Bi,sNas3sNbsO;g tozlarimin 1, 5, 10 ve 12 M (hacimce %37 HCI) hidroklorik asit
icerisinde 24 saat siireyle islem gormesiyle elde edilen tozlara uygulanan XRF

analizi sonuglari.

HCI molaritesi
Element 1M 5M 10 M 12 M
Bi (% agirlik) 490 490 49,0 14,0

Bi, 5NazsNbsO1g tozlarmin 12 M hidroklorik asit igerisinde 1, 6, 12, 18,
24 ve 48 saat siirelerle ¢ozdiirme islemine tabi tutulmasiyla elde edilen tozlara ait
XRF analizi sonuglar1 Cizelge 8.3 de sunulmaktadir. XRF sonuglarindan
BizsNassNbsO15 kompozisyonunun sahip oldugu BiyO, tabakalarini %37’lik
hidroklorik asidin 24 saat siirede etkili bir sekilde ¢6zdiigli anlasilmaktadir.

Cizelge 8.3. BiysNazsNbsOqg tozlarmin 12 M hidroklorik asit igerisinde 1, 6, 12, 18, 24, 48 saat

stireyle islem gormesiyle elde edilen tozlara uygulanan XRF analizi sonuglari.

HCl islemi siiresi
Element 1 saat 6 saat 12 saat 18 saat 24 saat 48 saat
Bi (%
agirlik) 49,0 49,0 49,0 40,0 14,0 14,0

Gergeklestirilen asit islem deneyleri sonucunda belirlenmis tercihli
¢ozdiirme i¢in en uygun kosullar olan 12 M hidroklorik asit icerisinde 24 ve 48
saat siireyle asit iglemi gormiis arafaz tozlarina ait XRD analizi sonuglar1 Sekil

8.2’ de sunulmaktadir. Asit islem sonrasinda arafaz tozlarinin kristal yapisinin asit
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Siddet

islem  gormemis  BiysNazsNbsOi;g  X-151m1 difraksiyonu  paterni  ile
karsilagtirildiginda degistigi gézlemlenmektedir. 22, 32, 46, 52 ve 58 degerlerine
yakin bolgelerdeki pseudo-perovskit yapilara ait 26 (°) agilarindaki pikler
haricindeki Bi,O, tabakalarina ait piklerin kayboldugu ve bunlarin yerine
muhtemelen protonizasyon ile olusmus yeni hidrojen igerikli tabakalara ait

piklerin yer aldig1 gozlemlenmektedir.

* *: Perovskit bloklara ait pikler

48 saat asit
| islem

| 24 saat asit

| islem

-Bi2,5Na3,5Nb5018

F O .

10 20

;;J\JLUED I _

o

20 (°)

Sekil 8.2. BiysNazsNbsOyg referansina ve 12 M hidroklorik asit igerisinde 24 ve 48 saat siireyle

asit iglemi gérmiis arafaz tozlarina ait XRD analizi sonuglari.

Sekil 8.3’ de 12 M hidroklorik asit igerisinde 24 ve 48 saat siireyle asit
islemi gérmiis arafaz tozlarma ait ikincil elektron goriintiileri sunulmaktadir. SEM
analizleri sonrasinda asit iglemi goren BizsNagsNbsOig arafaz tozlarmin
morfolojilerini koruduklari, plaka sekilli tozlarda herhangi bir pargalanma
meydana gelmedigi ve Ozellikle yiizey diizgilinliigiinin  bozulmadig:

gozlemlenmektedir.
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Sekil 8.3. 12 M hidroklorik asit igerisinde A) 24 saat ve B) 48 saat siireyle asit iglemi goérmiis

arafaz tozlarma ait ikincil elektron goriintiileri.

Uretim semasinin ikinci basamaginda yer alan (Sekil 8.1) topokimyasal

doniigiim reaksiyonlar1 sonrasinda elde edilen tozlara uygulanan XRF analizi
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sonuglar1 Cizelge 8.4’de sunulmaktadir. XRF analizleri sonrasinda tercihli olarak
Bi,O, tabakalar1 asit islemi ile en verimli sekilde ¢6zdirilmistir.
BiysNazsNbsOsg arafaz tozlarinin perovskit tabakalari igerisinde kalan bizmutun
1175°C 1s1l islem sicaklig ile uzaklasmaya basladign goriilmektedir. 1200°C ile
arafaz tozlarindaki bizmut miktarinin agirlikca %7 seviyelerine diistiigli ve bu
sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda %7 bizmut seviyesinin sabit kaldig

gozlemlenmektedir.

Cizelge 8.4. Tercihli olarak Bi,O, tabakalar1 asit islemi ile ¢ozdiiriilmiis Bi,sNazsNbsOyg arafaz
tozlarma farkli 1s1l islem sicakliklari ile uygulanan topokimyasal doniisiimler ile elde

edilen tozlara ait XRF analizi sonuglari.

Isil islem Isil islem sicakligi
Element | Oncesi 950°C | 1050°C | 1175°C | 1200°C | 1225°C
Bi (% 14,0 14,0 14,0 10,0 7,0 7,0
agirlik)

1175, 1200 ve 1225°C° de gergeklestirilen topokimyasal doniisiim
reaksiyonlart sonrasinda elde edilen tozlara uygulanan XRD analizi sonuglar
Sekil 8.4° de sunulmaktadir. Uygulanan XRD analizleri ile asit islemi gormiis
arafaz tozlarmin topokimyasal doniisiimler sonrasinda NaNbO3 fazina dontistiigii

goriilmektedir.
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Sekil 8.4. Tercihli olarak Bi,O, tabakalar1 asit islemi ile ¢ozdiriilmiis Bi,sNazsNbsOqg arafaz
tozlarma 1175, 1200 ve 1225°C* de gerceklestirilen topokimyasal déniisiim

reaksiyonlari sonrasinda elde edilen tozlara uygulanan XRD analizi sonuglart.

1175, 1200 ve 1225°C° de gergeklestirilen topokimyasal doniisiim
reaksiyonlar1 sonrasinda elde edilen NaNbOj; tozlarina ait ikincil elektron
gorlntiiler1 Sekil 8.5’de sunulmaktadir. Bu fotograflardan asit islem sonrasi
gerceklestirilen topokimyasal reaksiyonlar sonrasi arafaz tozlarinin NaNbOs
fazina doniisiitken morfolojilerini 6nemli Ol¢lide koruduklari ve literatiirde
bilinen, tezin yedinci ve sekizinci boliimlerinde ele alinan metotta elde edilen

tozlara gore daha diizgiin yiizeyli olduklar1 gézlemlenmektedir.
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Sekil 8.5. A) 1175, B) 1200 ve C) 1225°C’ de gergeklestirilen topokimyasal doniisiim

reaksiyonlari sonrasinda elde edilen NaNbOj tozlarina ait ikincil elektron goriintiileri.
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Sekil 8.5. (Devam) A) 1175, B) 1200 ve C) 1225°C’lerde gerceklestirilen topokimyasal doniisiim

reaksiyonlar1 sonrasinda elde edilen NaNbOj tozlarina ait ikincil elektron goriintiileri.

8.4. Yorumlar

Bi;sNazsNbsOig arafaz tozlarindan asit islemi ile kademeli olarak
bizmutun uzaklastirilmast NaNbOs c¢ekirdeklerinin piiriizsiiz ylizeylere sahip
olarak sentezlenmesini saglamaktadir. Cekirdeklerin sahip oldugu bu yiizey
ozellikleri TGG prosesi igerisinde sinterleme davraniglarini da olumlu yonde
etkileyecek ve daha yogun seramiklerin elde edilmesi potansiyelini arttiracaktir.
Gelistirilen bu sentez tekniginde ikinci basamak sonunda NaNbOj ¢ekirdeklerinin
bizmut miktarinin Na;CO3 miktarina birincil dereceden bagli olmadan, 1s1l islem
sicakligina bagli olarak gelismesi, ileride uygulanacak endiistriyel boyutlu

tiretimlerde tekrarli olarak ayni1 kalitede tozlar iiretilmesi acisindan da 6nemlidir.
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8.5. Genel Degerlendirme

Arafazin sahip oldugu agirlikca %49 bizmut igerigi degeri 12 M
hidroklorik asit igerisinde en az 24 saat siireli tercihli ¢ozdiirme islemi ile %14
seviyesine diisiiriilmiistiir. Asit isleminden sonra 1200°C’ deki topokimyasal
doniisiim reaksiyonu ile elde edilen NaNbOj; tozlarindaki bizmut miktar1 %7
degerine disiiriilmiistiir. Aurivillius yapidaki arafazdan, 6nce Bi,O; zayif kovalent
bagli ara tabakalarini asit islemi ile ¢ozmek, en son topokimyasal doniigiim
basamagi sonrasinda, tezin yedinci boliimiinde aciklanan yonteme gore daha
diizgiin yiizeyli ve daha az pargalanmis plaka seklindeki NaNbOj tozlarimin
sentezlenmesini saglamistir. Ancak asit isleminden sonra nihai iiriindeki bizmut
miktarmmn diisiiriilmesi i¢in gerekli olan 1200°C, bilinen ydntemde kullanilan
950°C 1s1l islem sicakhigina gore oldukga yiiksektir. Bu sicakhigin diisiiriilmesi

icin ileri zamanlarda gergeklestirilecek deneyler planlanmaktadir.
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9. PLAKA SEKILLI SrTiO; TOZLARININ SENTEZLENMESINDE YENI
BiR YAKLASIM

Tek kristale yakin elektriksel performanslarin elde edildigi yonlenmis
kursun esasli PMN- PT [ Pb(MgysNb2;3)O3 — PbTiO3] ve kursun igermeyen
SrTiOs, BaTiOg3 gibi piezoelektrik seramiklerin iiretilmesinde plaka sekilli SrTiOs
tozlar1 6nemli bir rol oynamaktadir. SrTiO3 kompozisyonu da kiibik perovskit
kristal yapisina sahiptir. Bu nedenle bu tozlar1 anzometrik morfolojide
sentezleyebilmek icin kimyasal ve fiziksel ozelliklerin control edilebildigi 6zel
sentez kosullarmna ihtiya¢c duyulmaktadir. ilk olarak Takeuchi ve ark. SrTiOs
fazinin Sr3Ti,07 yiizeyi lizerinde biiyliyebilecegini gostermisler [62], Watari ve
ark. ise Ruddlesden-Popper kristal yapisina sahip Sr3Ti,O7 arafaz tozlar tizerinde
tabular sekilli SrTiO3 tozlarini ergimis NaCl-KCl tuzu igerisinde sentezlemislerdir
[13]. Takeuchi ve ark. ile Watari ve ark.’nin bu g¢aligmalarindan sonra tabular
sekilli SrTiO3 sentezinin anlasilmasi i¢in yayinlanmis bilimsel raporlar literatiirde
mevcuttur [92,96].

Sabolsky  ¢aligmasinda  Sr3Ti;O; fazinin  PMN-PT  igerisinde
¢oziindiigiinii bu durumunda PMN-PT seramiginin sahip olacagi elektriksel
ozellikleri olumsuz sekilde etkiledigini rapor etmistir [14]. Bu nedenle Sr3Ti,Oy
faz1 lizerinde SrTiOj partikiillerinin arafazda hi¢ bosluk birakmayacak sekilde
biiylimeleri gerekmektedir. Bu kosullar1 saglamak igin Sr3Ti,O7 iizerinde SrTiOs
bliylimesini saglayan TiO, hammaddesinin reaksiyon esitliginde (Esitlik 10.1)
gerekli olan miktardan belli oranlarda fazla sekilde kullanilmasi, yiiksek 1s1l islem
sicakliklart (>1100°C) ve uzun 1s1l islem siireleri (5-6 saat) gerekmektedir. Bu
kosullar sentezlenen tabular sekilli SrTiOs tozlarinin yaninda uzun siireli
saflastirma adimlar1 ile uzaklastirmay1 gerektiren reaksiyona girmemis ignemsi

yapida TiO,-ve K-Ti-Sr esash partikiilerin de olusmasina neden olmaktadir.

Sr3TioO7+ TiO; — 3SrTiO3 (91)

Yukarida anilan iiretim tekniginin getirdigi dezavantajlar1 ortadan

kaldirmak amaciyla Saito ve ark. topokimyasal doniisim reaksiyonlarinin
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kullanildigr bir plaka sekilli SrTiO3 sentez metodu gelistirmislerdir. Gelistirdikleri
metotta Aurivillius kristal yapili plaka sekilli SrBisTi4O15 tozlarini arafaz olarak
kullanmiglar ve bu arafazdan topokimyasal doniisiim reaksiyonlar1 ile SrTiO3
fazina gecisi saglamiglardir. Ancak uyguladiklar1t metotta kullanilan arafazdan
bizmut c¢ikist kolay olmamakta ve saf SrTiOs tozlarinin sentezi miimkiin
olmamaktadir. Ayrica arafazdan SrTiO3 fazina donilisiim esnasinda pargalanma
seviyesi ¢ok yiiksek olmakta ve TGG metodu i¢in istenmeyen 1 um boyutlarina
parcalanmis tozlar elde edilmektedir. Topokimyasal doniisiim rekasiyonlarimin
uygulanmasi durumunda arafaz se¢ciminin ne kadar Onemli oldugu
anlasilmaktadir. Secilen arafaz istenen nihai kompozisyona verimli bir doniistimii
saglayabilmeli ve doniisiirken de morfolojisini koruyabilmelidir. Bu nedenle tez
calismasi dahilinde plaka sekilli SrTiO3 tozu sentezinde daha once denenmemis
olan Bi4Ti301; arafaz tozlari kullanilacak, gelistirilen yeni metot ile iretilen plaka
sekilli SrTiOz tozlarinin TGG metoduna uygunlugunun tespiti i¢in bu tozlarla

yonlenmis SrTiO3 seramigi iiretilecektir.

9.1. Deneysel Calismalar

Plaka sekilli SrTiO3 tozlar iki basamakli ergimis tuz sentezi metodu ile
iiretilmistir. ilk basamakta plaka sekilli BisTisO1, arafaz tozlari sentezlenmis,
ikinci basamakta bu arafaz tozlarindan plaka sekilli SrTiOz tozlarina doniisiim
saglanmistir. Birinci ve ikinci basamak sentezlerinde kulamilan reaksiyon

esitlikleri sirastyla Esitlik 10.2 ve 10.3’de sunulmaktadir.

2Bi;03 + 3TiO; — BisTiz012 (9.2)

BisTi3012 + 3SrCO3 — 3SrTiO3 + 2Biy03 + 3CO; (9.3)
Plaka sekilli SrTiOz tozlarin1 sentezinde kullanilan deney akim semasi

Sekil 9.1°de sunulmaktadir.
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Sekil 9.1. Plaka sekilli SrTiOj; tozlarini sentezinde kullanilan deney akim semasi.

Plaka sekilli SrTiO3 tozlarini sentezinin ilk basamaginda Esitlik 9.2 deki
stokiyometrik oranlara bagli kalinarak Bi,O3 ve TiO, hammaddeleri ile NaCl ile
KCl tuzlar1 etanol, zirkonya bilye ortami igerisinde karistirilmis, kurutulan
hammaddeler 1130°C’de 1 saat alumina kroze igerisinde 1sil isleme tabi
tutulmustur. Reaksiyon sonrasi krozeden alinan tozlar, tuzlarin giderilmesi icin
sicak su ile yitkanmis ve elde edilen BisTizOq, arafaz tozlarn Esitlik 9.3 deki gibi
SrCOgs ile karistirilarak 750-950°C” de 10 dakika siireyle alumina krozede ergimis

KCI ortaminda reaksiyona sokulmustur. Meydana gelen topokimyasal doniisiim
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sonrasinda meydana gelen istenmeyen yan iiriin Bi,O3 partikiillerinin ve tuzun
uzaklagtirilmasi i¢in krozeden alinan tozlar saf sicak su ve asit ile yitkanmislardir.
Yonlendirilmis SrTiO; seramikleri ise 0.2-0.5 um boyutlarindaki
eseksenli SrTiO3 matris tozlari ile BisTi3Op, arafaz tozlarindan topokimyasal
doniistimlerle sentezlenen plaka sekilli SrTiOz tozlarinin kullanilmasiyla
tretilmistir. Eseksenli SrTiOz matris tozlar1 SrCOs; ve TiO, hammaddelerinin
1100°C’de 2 saat 1sil islemi ile iiretilmislerdir. Serit dokiim uygulamasi icin
eseksenli SrTiOs; matris tozlart ile plaka sekilli SrTiOsz tozlar1 etanol-toluen
karisimi  igerisinde  baglayici  ve plastiklestirici  kimyasallarla  birlikte
karigtirilmiglardir. Serit dokiim uygulamasi 250 um bigak yiiksekligi ve 30 cm/sn.
dokiim hiziyla gergeklestirilmistir. Dokiim sonrasi elde edilen serit kalinligi 60
um’dir. 80°C’de 10 MPa basincinda 15 dakika siireyle yapilan laminasyon islemi
sonrast elde edilen yas bilinyenin kalinligi 1.5 mm olmustur. 10 mm en ve
boyunda olacak sekilde kesilen yas biinyeler 600°C” deki organik giderme islemi

sonrast 1500°C°de 2 saat siireyle sinterlenmislerdir.

9.2. Karakterizasyonlar

Kimyasal karakterizasyonlar x-isin1 difraksiyonu analizi (Rigaku Rint
2200) ile gerceklestirilmigtir. XRD pikleri 30 mA - 40 kV akim ve voltaj
degerlerinde, Cu Ka radyasyonuyla, 20(°)/ dak. tarama hiziyla elde edilmistir.
Mikroyap1 karakterizasyonu ise taramali elektron mikroskobu (SEM, EVO 50) ile
gerceklestirilmistir.  Tozlarin  elementel analizleri ise x-1is51m1  floresansi
spektroskopisi ((Rigaku, ZSX Primus) ile gergeklestirilmistir. SrTiO3 seramiklerin
yogunlugu Arsimet metodu ile belirlenmistir. (h0O) kristalografik yonlenme
derecesini belirlemek i¢in Lotgering faktorii Esitlik 9.4’deki gibi belirlenmistir.

F = p-po/1-po (9.4)
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Burada p: Y. I (h00)/ > I (hkl), po: 3 Io (h00)/ Y 1o (hkl), > I ve > Io
sirastyla yonlenmis seramigin (h00) pik siddeti ile yonlenmemis seramigin (hkl)

pik siddetleri toplamidir.

9.3. Deneysel Sonuclar ve Sonuclarin Tartisiimasi

1130°C’de 1 saat siireyle sentezlenen BisTisO1, arafaz tozlari ile
BisTi301; arafaz tozlarindan topokimyasal reaksiyonlarla farkli sicakliklarda elde
edilen plaka sekilli SrTiO3; tozlarina ait XRD analizi sonuglart Sekil 9.2’de
sunulmaktadir. Sekil 9.2 (a)’da goriilen XRD paterni BisTi3O;, arafaz tozlarinin
1130°C’de 1 saat siireyle tek faz olarak iiretilebildigini gdstermektedir. Sekil 9.2
b, ¢ ve d paternleri ise arafaz tozlarindan SrTiO; tozlarina topokimyasal doniigiim
reaksiyonun sicakliginm 750°C igin yeterli olmadigimi, SrTiOs; fazinin 850 ve
950°C’lerde elde edilebildigini gostermektedir. Ayrica XRD paternleri plaka
sekilli SrTiO3 tozlarmin (h00) kristalografik yoniine sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 9.2. a) 1130°C’de 1 saat siireyle sentezlenen BiyTi;Oy, arafaz tozlari ile BigTi;Oq, arafaz
tozlarindan topokimyasal reaksiyonlarla b) 750°C, c¢) 850°C d) 950°C’lerde elde edilen
plaka sekilli SrTiO3 tozlarina ait XRD analizi sonuglari.

1130°C’de 1 saat siireyle sentezlenen BisTizOy; arafaz tozlar ile
Bi,sTi301; arafaz tozlarindan topokimyasal reaksiyonlarla farkli sicakliklarda elde
edilen plaka sekilli SrTiOs tozlarina ait ikincil elektron goriintii fotograflart Sekil
9.3’de sunulmaktadir. Sekil 9.3 (a)’da plaka sekilli BisTi3O;, arafaz tozlariin 3-
20 um boyutlarinda ve 0.5-1 pm kalinliklarinda oldugu goriilmektedir. Sekil 9.3
(b)’de 750°C’de 1s1l islem gdrmiis ve tam olarak SrTiOz fazina déniisememis
tozlarin morfolojisinin arafaz morfolojisine benzer oldugu gézlemlenmektedir.
Sekil 9.3 (c), 850°C’de gerceklestirilen topokimyasal doniisiimiin arafaz
morfolojisini korumak ig¢in yeterli olmadigin1 bu sicaklikta parcalanmis
morfolojide tozlar elde edilecegini gdstermektedir. Sekil 9.3 (d) ise 950°C’in
istenen plaka sekilli SrTiO3 tozlarini elde etmek igin gerekli sicaklik oldugunu bu
sicaklikta arafaz morfolojisinin korunarak 3-20 um boyutlarinda ve 0.5-1 pum

kalinliklarinda tozlar elde edilebilecegini ispatlamaktadir.
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Sekil 9.3. a) 1130°C’de 1 saat siireyle sentezlenen BisTi;Oy, arafaz tozlan ile BisTis0;, arafaz
tozlarindan topokimyasal reaksiyonlarla b) 750°C, c) 850°C d) 950°C” de elde edilen

plaka sekilli SrTiOj tozlarina ait ikincil elektron goriinti fotograflart.
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Sekil 9.3. (Devam) a) 1130°C’de 1 saat siireyle sentezlenen BisTi3O, arafaz tozlar ile BiyTizOs,
arafaz tozlarindan topokimyasal reaksiyonlarla b) 750°C, c¢) 850°C d) 950°C’ de elde
edilen plaka sekilli SrTiO; tozlarma ait ikincil elektron goriintii fotograflari.
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950°C’de BisTi3O1p arafaz tozlarindan topokimyasal doniisiim ile
sentezlenen plaka sekilli SrTiO;z tozlarina uygulana XRF analizi sonuglart bu
tozlarin agirlikga % 2.5 bizmut igerdigini gostermektedir. Bu bizmut igerigi
literatiirde elde edilen %10 bizmut igeriginden oldukca diisiik bir miktardir ve tez
calismasinda segilen BiyTisO;, arafaz  kompozisyonunun topokimyasal
doniistimde bizmutun kolayca disar1 atilabildigini ispatlamaktadir. Sekil 9.4’de
plaka sekilli SrTiO3 tozlar1 kulanilarak 1500°C’de 2 saat siireyle sinterleme ile
yonlendirilmis SrTiOs; seramigine ait XRD analizi sonucu sunulmaktadir. XRD
paterninde parlatilmamis numuneden elde edilen pik siddetleri ile Esitlik 9.4’deki
gibi hesaplanan, seramigin (h00) kristalografik yonlenme derecesini belirleyen

Lotgering faktorii %80 olarak belirlenmistir.
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Sekil 9.4. Plaka sekilli SrTiO; tozlar1 kulamlarak 1500°C’de 2 saat siireyle sinterleme ile

yonlendirilmis SrTiO5 seramigine ait XRD analizi sonucu.

Plaka sekilli SrTiOs tozlar1 kulanilarak 1500°C’de 2 saat siireyle
sinterleme ile yonlendirilmis SrTiO3; seramiginin Arsimet metodu ile belirlenen
yogunlugu %97°dir. Sekil 9.5’de yonlendirilmis SrTiO3 seramiginin yiizeyine ait
ikincil elektron goriintii fotografi sunulmaktadir.
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Sekil 9.5. Plaka sekilli SrTiO; tozlar1 kulamlarak 1500°C’de 2 saat siireyle sinterleme ile

yonlendirilmis SrTiO3 seramigine ait ikincil elektron goriintii fotografi.

9.4. Yorumlar

SrTiO; ¢ekirdeklerinde elde edilen agirlik¢a %2.5 gibi diisiik bir bizmut
icerigi gelistirilen yeni yontemde kullanilan arafazin bizmut ¢ikislarin1 daha
verimli bir sekilde sagladigin1 gostermektedir. Elde edilen bu sonucta, kullanilan
BisTi30;, arafazinin sahip oldugu 0.958 degerindeki tolerans faktoriiniin etkili
oldugu disiiniilmektedir. Tolerans faktdrii, perovskit yapidaki ideal
paketlenmeden meydana gelen sapmay1 ifade eder. Tolerans faktorii 1 degerine
yaklagtik¢a ideal siki paket perovskit yapi elde edilecektir. Saito ve ark.’nin
arafaz olarak segtigi SrBisTi4O15 kompozisyonu ise 0.971 degerinde tolerans
faktoriine sahiptir. Bu degere gore daha diisiik tolerans faktoriine sahip olmasiyla
BisTizO1, arafazinin perovskit bloklardan bizmut ¢ikisini daha kolay bir sekilde
sagladigt ve boylece daha saf SrTiOz g¢ekirdeklerinin sentezlenebildigi
yorumlanabilir. Ayrica BisTizO1, arafazindan daha kolay gerceklesen bizmut

¢ikislarinin morfolojinin korunmasinda da etkili oldugu, piiriizsiiz yiizeylere sahip
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¢ekirdeklerin iiretilebilmesini sagladigi diisiiniilmektedir. SrTiO3 ¢ekirdekleri i¢in
elde edilen bu sonucglar daha farkli kompozisyonlara sahip c¢ekirdeklerin
sentezlerinde kullanilacak arafaz se¢im kriterlerine de yeni yaklasimlar

getirmektedir.

9.5. Genel Degerlendirme

Bu c¢alisma BisTi30;, arafaz tozlarindan topokimyasal doniisim ile
SrTiO3 fazina basarili bir sekilde gegilebildigini, arafaz kompozisyonunun bizmut
diflizyonuna verimli bir sekilde olanak tanimasiyla istenen saflikta SrTiOj
tozlarinin elde edilebilecegini ve nihai iiriinde istenen plaka morfolojisinin arafaz
doniigiimiinde herhangi bir pargalanma, bozunma vb. olumsuzluklar olmadan elde
edilebilecegini gostermektedir. XRD analizleri de elde edilen diizgiin yiizeyli
plaka sekilli SrTiO3 tozlariin (h00) kristalografik yonlenmesine sahip oldugunu
ispatlamaktadir. Elde edilen plaka sekilli SrTiOj3 tozlari ile %97 yogunlukta ve
%80 seviyesinde (h00) kristalografik yonli SrTiO; seramiklerinin elde

edilmesiyle bu tozlarin TGG yonteminde de kullanilabilecegi gortilmektedir.
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