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Ozet
Son vyillarda, kursun ve diger zararli maddelerin yasaklanmasi sebebiyle, ylksek piezoelektrik ve
ferroelektrik 6zellikler gésteren kursunsuz piezoelektrik seramiklerin gelistiriimesiyle ilgili biylk ¢aba
harcanmaktadir. Yiksek piezoelektrik etki elde etmenin bir yolu da seramiklerin kristalografik bir
Anahtar kelimeler dokuya sahip olacak sekilde uUretilmesidir. Bu galismada dokulu kursunsuz piezoelektrik Gretiminde
Sodyum Niobate; sablon pargacik olarak kullanilmak lzere nano boyutta sodyum niobate (NN) tozlari, hidrotermal
Kursunsuz; Hidrotermal  ygntem ile tretilmis ve morfolojisi kontrol edilmistir. Calismada temel amag anisometrik morfoloji elde
etmek oldugundan farkh sicaklik, OH molaritesi, Nb molaritesi ve siire sartlari denenmis ve bunlarin
morfolojiye etkisi arastirilmistir. 120°C sicaklkta ignesel morfoloji elde edilirken, 165°C ve 240°C
sicakhkta ise kiibik morfoloji elde edilmistir. Artan slire ve Na molaritesi ile ignesel morfolojinin devam
ettigi ancak ignelerin boyutlarinin blyudigi tespit edilmistir.

Synthesis of Needle Like NaNbO; Antiferroelectric Crystals by
Hydrothermal Process and Structural Characterization
Abstract

In recent years, great efforts have been spent on to develop lead-free piezoelectric ceramics, which
exhibits high piezoelectric and ferroelectric properties, due to the restrictions on the use of lead and

Key words other hazardous substances. One way to obtain high piezoelectric properties in ceramics is producing
Sodyum Niobate; ceramics with oriented crystolographic texture. In this study, sodyum niobate (NN) powders were
Lead Free; synthesized by hydrothermal process for the purpose of using them as template particles in textured
Hydrothermal lead free piezoelectric ceramics. Since the aim of this study is to obtain anisometric morphology

different temperature, OH molarity, Nb molarity and period has been investigated. Needle-like
morphology was obtained at 120°C, whereas particles with cubic morphology was obtained at 165°C
and 240°C. Needle-like morphology was retained on but needles became larger with increasing time
and Na molarity .
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1. Giris
Kursun zirkonat titanat (PZT) temelli piezoelektrik yerine  konulabilecek  kursunsuz  piezoelektrik
malzemeler gelistirme konusunda tesvik etmistir
(Panda, 2009). Tek kristal malzemeler kristal

eksenlerinden dolayl belirli yonlerde anisotropik

malzemeler miikemmel piezoelektrik 6zellikleriyle
bilinir. Ancak PZT bilesenlerinden biri olan PbO

zehirlidir ve bu zehirlilik yuksek sicakliklarda,

. . . ozellikler gosterirler, ancak cok kristalli seramikler
ozellikle kalsinasyon ve sinterleme sirasinda daha

. . rastgele tane yonlenmesinden dolaylr distk
da artar ve cevreye zarar verir. Son gelismeler

isiginda Avrupa Birligi, zararli olan kursun ve diger ozellikler sergilerler. Tercihli tane yonlenmesi, tek

agir metalleri yasaklamayi planlamaktadir. Ancak kristal seramik Oretimine ihtiya¢ duymaksizin cok

PZT'nin vyerini alabilecek uygun bir aday heniz kristall seramiklerde seramigin toplam

yoktur, bu yiizden hala kullanilimaktadir. Bu performansini arttirir (Dursun ve Alkoy, 2010). Bu

- . - alismanin amaci, ileride yonlendirme calismasinda
gecici bir erteleme olabilir ancak kanun, salls ! y salls

. . . kullanilmak Gzere ignesel morfolojide nanaboyutta
arastirmacilari kursunlu piezoelektrik malzemelerin
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NaNbO; Uretmektir.

nanoyapllar Giretmek i¢in sablon destekli yontemler

parcaciklari Tek boyutlu
(anodik aluminyum oksit (AAQO), iz aciimis polimer)
veya sablon desteksiz yontemler (hidrotermal
ergimis tuz sentezi, termoliz) tercih
(Rorvik, 2011). Bu

hidrotermal yontem; yontemin disik sicaklikta

sentez,
edilmektedir calismada
¢alismasi, ince boyutlu oksitler Uretilebilmesi ve
toplu Uretime uygun olmasi, ayrica disiik enerji
tuketimi, ucuz olmasi ve doga kirliligi yaratmamasi
sebepleriyle tercih edilmistir (Bai et al., 2011).
farkli
nanomalzemenin sentezi icin kullaniimistir. ignesel

Hidrotermal yontem pek cok
NaNbO; (NN) parcaciklarinin literatlirde pek c¢ok
farkh sicaklik ve derisimlerde (retildigi rapor
edilmistir (Song ve Ma, 2010; Ke et al., 2008; Jung
etal.,, 2011).

2. Materyal ve Metot

ignesel ve kiibik NaNbO; tozlar hidrotermal
yontem ile dretilmistir. NaOH pelletleri (%97,
Merck) yeterli miktarda tartilarak saf su icerisinde
¢Ozdirilmustlr. Ardindan Nb,Os tozu (%99,5; Alfa
Aesar) eklenerek 30 dk manyetik karistirici ile
karistirilarak tozun sollisyon icerisinde ¢oziinmesi
300 ml
paslanmaz celik kaba aktarilmis ve hidrotermal

saglanmistir. Bu c¢ozelti teflon kaph
sartlar uygulanmistir (Parr Instruments, Model No:
4561, Kontrol Unitesi 4842). Elde edilen tozlar
NaOH ¢ozeltisinin uzaklastirilmasi amaciyla pek ¢ok
defa distile su ile yikanmistir ve filtrelenmistir.
Filtrelenen tozlar 75°C'de 24 saat kurutulmustur.
Elde edilen bu oncil ignesel tozlara daha sonra
400°C sicaklikta 1 saat silreyle sil islem
uygulanmistir. Tim tozlar SEM (Philips XL30, FElI,
Hillsboro, RO) ve XRD (Rigaku, DMAX 2200, Japan)
ile karakterize edilmistir. Onciil tozlara 5°-70° arasi,
isil islem uygulanan tozlara 20°-70° arasi XRD
yapilmistir. Isil islem uygulanan tozlar TEM ve SAED
karakterizasyonlari (Tecnai G2 F20 S-TWIN) 200 kV
¢alisma sartlarinda yapilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

ignesel morfolojide NN sentezlemek icin denenen
degiskenler sicaklik, NaOH derisimi, Nb,O5 derisimi

ve siredir. ilk denenen parametre sicaklk
olmustur. 0,2 M Nb,0s tozlari 10 M NaOH ¢ozeltisi
icerisinde 3 saat tepkimeye sokulmustur. Sekil 1'de
goraldiugu tGizere 120°C sicaklikta ignesel morfoloji
elde edilirken, 165°C ve 210°C sicakhklarda kibik
morfoloji olusmustur. 165°C ve 210°C sicakliklarda
kiibik morfolojiye sahip agregalar elde edilmesi

Uzerine 120°C sicakhga odaklaniimistir. Daha sonra
sicakhk 120°C
incelenmistir.

olmak {zere NaOH derisimi

Sekil 1. 3 saat boyunca (a) 120°C (b) 165°C (c) 210°C
sicakhklardaki tepkimesi sonucu elde edilen pargaciklara
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ait SEM goriintileri.

Sekil 2. Farkh derisimlerde NaOH igeren ve 0,2M Nb,05
iceren ¢ozeltinin hidrotermal kosullarda 3 saat boyunca
120°C sicaklikta tepkimesi sonucu elde edilen
parcaciklarin SEM goriintileri (a) 10M NaOH ve (b)
7,5M NaOH.

NaOH derisimi azaltilarak morfolojisi incelenen NN
tozlar Sekil 2'de gorilmektedir. Sekilden de agikca
NaOH derisimi
cubuklarin boyutlarinda blylimeye sebep olmus ve

gorilebilecegi Uzere azalan

boy/en oraninda disuse yol agmistir.

Yonlendirme calismalarinda sablon tozlarin boy/en
orani kritik Gneme sahiptir ve bu sebeple bu oranin
disik olmasi istenmemektedir (Duran ve ark,
2004). 120°C ve 10M NaOH derisiminde farkl
Nb,Os 3derisimleri denenmis ve bu numunelere ait
SEM goriintileri Sekil 3 te gosterilmistir. Artan

Nb,Os; derisimiyle boy/en oraninin arttigi ve

homojenligin saglandigi goérilmektedir. 0,2 M
Nb,Os derisiminde en homojen tozlar elde
edilmistir. Son olarak ideal sartlar altinda

hidrotermal sentez siresinin morfolojiye etkisi

incelenmistir.

Sekil 3. Farkh derisimlerde Nb,O; iceren ve 10 M NaOH
¢cOzeltisi icerisinde hidrotermal
boyunca 120 °C sicaklikta tepkimeye ugrayan
pargaciklarin SEM gorintuleri (a) 0,05M Nb,05 (b)0,1 M
Nb,0s5 (c) 0,2 M Nb,0s.

kosullarda 3 saat

10M NaOH + 0,2 M Nb, 05 ¢ozeltisi 120°C sicaklikta
3 saat ve 6 saat slreyle tepkimeye sokulmus ve
sonuclar Sekil 4 te verilmistir. Artan slireye bagl
olarak parcacik boyutlari biyiimis ve boy/en orani
belirlenen ignesel

azalmistir. Mikroyapisi

parcaciklarin XRD yoluyla faz analizleri yapiimistir.

ignesel yapidaki bu hidriirlii bilesigin asil istenen
NaNbO; fazina donistirilmesi ve yonlendirme
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calismasinda kullanilabilir hale getirilmesi icin
400°C de 1 saat slireyle 1sil isleme tabi tutulmasi
gerekmektedir. Bu isil islem sonucu elde edilen
tozlara ait XRD deseni Sekil 6 da gosterilmistir. Elde
edilen pikler, tozlarin hidrirli fazdan tamamen
NaNbO3

gostermektedir ve bu desen gecmis zamanda

peroskite yapisina donlstligini

yapilan calismalarla ortlismektedir (JCPDS No. 82-
0606, Song ve Ma, (2011)).

10pm

10 pm

Sekil 4. 10 M NaOH + 0,2 M Nb,0Os iceren ¢ozeltinin
hidrotermal kosullarda farkli stirelerde 120°C sicaklkta

tepkimesi sonucu elde edilen parcaciklarin SEM

goruntuleri (a) 3 saat (b) 6 saat.

Sekil’5 te sentezlenen tozlarin baska 1sil islem
gormeden 6nceki yapisi verilmistir. Bai et al. (2011)
tarafindan yapilan bir calismada da desteklendigi
lzere, XRD desenindeki piklerin analizi sonucu
Uretilen tozlarin yapisinin NagNbgO19.13H,0 fazina
ait oldugu saptanmistir.

Bagil iddet

: J TR AT

Sekil 5. 10 M NaOH + 0,2 M Nb,0; ¢o0zeltisinin
hidrotermal kosullarda 3 saat sireyle 120°C sicaklikta
tepkimesi sonucu elde edilen tozlarin sentezlendigi
haliyle X-1sin1 kirinim desenleri. Pikler NagNbg044.13H,0
fazina aittir.

Bad gidedet
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Sekil 6. NagNbg0O9.13H,0 tozlarinin 400°C sicaklikta 1
saat isil islem gordikten sonraki X-isini kirinim deseni.
Pikler perovskit yapidaki NaNbOj’e aittir.

Isil islem sonucu istenilen faz elde edilmistir ancak

bu donisim sirasinda ignesel morfolojinin

degismemesi ¢cok onemlidir. Sekil 7 de 1sil islem
gormis tozlarin morfolojisi ile hidrotermal sentez
sonucu elde edilen tozlarin  morfolojisi

Sekilden

gorilebilecegi Uzere hidrirli faz hedeflendigi gibi

karsilastirmali olarak verilmistir.

ignesel morfolojisi korunarak NaNbO; fazina
donlsturidlmustar.
Elde edilen NN tozunun gecirimli elektron

mikroskobu (TEM ) goérintisi ve secilmis alan
elektron kirinimi (SAED) Sekil 8’de verilmistir.
Noktalardan olusan SAED desenine bakildiginda bu
calismada Uretilen NaNbO; cubuklarin tek kristal
Yiksek
¢ozlinurlikteki TEM gorintisinde de tek kristalin

oldugu acik olarak gorilmektedir.

atomik diizlemleri goriilmektedir.
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Sekil 7. 10 M NaOH + 0,2 M Nb,0; ¢ozeltisinin
hidrotermal kosullarda 3 saat siireyle 120°C sicaklikta

tepkimesi sonucu elde edilen tozlarin (a) isil islem 6ncesi
sentezlendigi haliyle ve (b) 400°C’de 1 saat isil islem
gordikten sonraki morfolojileri.

4. Sonug

Perovskit yapiya sahip NaNbO; ignesel morfolojide
basarili bir sekilde sentezlenmistir. Hidrotermal
sentez sirasinda parcaciklar 6nce hidrirlii bir ara
faz seklinde olusturulup daha sonra isil islem ile
NaNbO3
sirasinda

fazina dondstlrilmistir. Bu islem

parcaciklar ignesel morfolojisini
korumustur. Elde edilen bu ignesel tozlar, fiber
halinde (retilen seramiklerin yonlendirilmesinde

kritik rol oynayacaktir.

Tesekkiir

Calismaya finansal destek veren TUBITAK’a (Proje No:
110M627) tesekkiir edilir.

Sekil 8. Isil islem sonucu elde edilen NaNbO; tozlarinin
(a) SAED (b) TEM gorintileri.
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