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Ozet

(KosNags)NbO; (KNN) esasl seramikler reaktif sablon biyltme teknigi kullanilarak dokulu olarak

Uretildiklerinde, yuksek piezoelektrik dzelliklere sahip olan kursun zirkonat titanat (PZT) seramikler ile
Anahtar kelimeler: kiyaslanacak 6zelliklere ulasmaktadirlar. NaNbO; (NN) kristalleri, KNN esasli seramikleri yénlendirmede
NaNbO; Kristalleri; kullanilan sablon pargaciklardir. Bu ¢alismada, ilk asamada plakasal BiysNa3sNbsO55 (BNN) dnci
Topokimyasal Kristal  parcaciklar ergiyik tuz yéntemi (MSS) kullanilarak tretilmistir. ikinci asamada ise NaNbOs; (NN)
Déndstiirme Yontemi  parcaciklari topokimyasal kristal déniistiirme teknigi ile elde edilmislerdir. Cesitli tuz oranlarindaki BNN

ve NN kristalleri sirasiyla 1150°C ve 975°C ‘de 6 saat isil islem uygulanarak sentezlenmistir. Farkl tuz/toz

oranlarinin BNN ve NN kristallerinin faz bilesimi ve mikroyapisina olan etkisi arastiriimistir.

Synthesis of Antiferroelectric NaNbO; Crystals Obtained by Two-Stage
Molten Salt and Topochemical Crystal Transformation Processes and
Their Structural Characterization

Abstract
When (KosNags)NbO; (KNN) is fabricated with crystallographic texture using reactive templated grain
Key words growth (RTGG) it can achieve piezoelectric properties that are comparable to lead zirconate titanate
NaNbO; Particles; ceramics. NaNbO; (NN) particles are used as template particles to fabricate textured KNN ceramics. In
this study, Plate-like Bi,sNa3sNbsO;3 (BNN) precursor particles were produced using molten salt
synthesis (MSS) technique in the first stage. In the second stage, NaNbO; (NN) particles were obtained
through topochemical crystal transformation technique. BNN and NN synthesized with various salt /
powder ratios at 1150°C and 975°C for 6 h, respectively. The effect of salt/powder ratio on the phase
composition and microstructure of BNN and NN crystals were investigated.
© Afyon Kocatepe Universitesi

Topochemical Crystal
Transformation

1. Giris (KosNags)NbOs  (KNN) seramikler yiiksek Curie

sicakligl ve ylksek elektromekaniksel 6zellikleri ile
Kursun zirkonat titanat (PZT) esash seramikler  gikkat cekmektedir. Ancak geleneksel sinterleme
morfotropik faz sinirinda  (MFS) mikemmel  ysntemi iretilen KNN seramikler yogunlasma
piezolelektrik 6zellikleri nedeniye elektronik aygit sorunu  nedeniyle disik piezoelektrik  ve
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan elektromekaniksel ~ 6zellikler (dss =80 pC/N,
malzemedir (Heartling, 1999; Mensur Alkoy and kp=%0,36) sergilemektedir (Egerton and Dillon,
Papila, 2010; Saito et al., 2004). Ancak son yillarda 1959). KNN seramiklerin faz kararliginin 1140°C
artan cevresel duyarlilik nedeniyle kursun esasl sinirh olmasi  nedeniyle yiiksek sicakliklarda
piezoelektrik seramiklere alternatif olarak cevre ile sinterlemek mimkiin degildir ve diisiik sicakliklar
uyumlu malzemeler arastiriimaktadir (Maeder et yiiksek yogunluk elde edilmesi zordur (Berksoy-
al., 2004). Bu alternatifler arasinda yer alan Yavuz and Mensur Alkoy, 2012). Yogunlasma
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sorunun astlip elektriksel 6zelliklerinin iyilestiriimesi
icin cesitli yontemler gelistirilmektedir. Yapilan
katkilar ile KNN seramikleri morfotropik faz siniri
yakininda (MFS) vyeni
donlstirme ve tane yonlenmesi gibi yontemler
kullanilabilir (Hollinstein et al., 2006; Hagh et al.,
2009).
blylmesi (TGG), reaktif sablonlu tane biylimesi,

bir kati eriyik formuna

Tane yonlenmesinde sablonlu tane

tabakali tane  biylimesi gibi  yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda bulunan
sablonlu reaktif sablonlu tane bilylmesi (TGG) ve
reaktif sablonlu tane blylimesi (RTGG) perovskit
yaplya sahip olan malzemeler igin uygun
tekniklerdir (Saito et al., 2004; Lv et al., 2012).
Perovskit yapili KNN seramikler reaktif sablonlu
tane blylmesi yontemi yonlendirilmis ve katkisiz
(Pb,Zr)TiO;  (PZT) ile
sergiledikleri rapor edilmistir (Saito et al., 2004).
Boylece KNN
kullanilan NaNbO; kristalleri ergiyik tuz yontemi
(MMS)  ve

yontemi ile sentezlenmistir.

kiyaslanabilir  6zellikler

seramiklerin  yonlendirilmesinde

topokimyasal kristal donlstirme

Sekil 1'de tabakall
Bi, sNa3sNbsO;g (BNN) kristallerinin topokimyasal
NaNbO;
donldsimiiniin sematik gosterimine yer verilmistir.
Tabakali  Bi,0;[(BigsNam—1,5)Nby»O3m1]
m=5 oldugunda, Na* iyonlari A konumunu kismen

perovskit yapidaki

yontem ile perovskit kristallerine

bilesiginde

kapladigi ve A konumundaki iyon degisimi oldukca
kiictk oldugu icin bu bilesik topokimyasal reaksiyon
ile  NaNbO; kristallerine donisim icin en iyi
alternatiftir. BNN yapisi bes perovskit benzeri
tabaka [Bi,0,]*

olusmaktadir. Topokimyasal reaksiyon esnasinda

ile  bir oksit tabakalarindan
Na® iyonlari [Bi,0,]*" tabakalari ve A-konumundaki
Bi** iyonlari ile yer degistirmektedir. Zayif kovalent
bagli [Bi,0,]*" tabakalari ortadan kalkarak ve Bi,O;
olusturulmustur. Bi** iyonlari perovskit yapi
benzeri tabaka icerisinde Na® iyonlar ile vyer
degistirmistir. Boylece sonug¢ olarak tetragonal
BNN, kibik yapidaki
doéntsmistir (Zhang et al., 2008).

yapidaki NN kristallerine

0 ,0,0
>
16’@’ ¢ {% NbO; oktahedron
VNN SN
‘-V‘V‘V N
(Bi,O,)*'tabakasi [ 9020282
- d {&{
HOOE
ot Topokimyasal
e VoVe
Pseudo-perovskit . . reaksiyon
tabakasi () Yo /’ \
Ve ¥ ‘Y Na

A A A/
{ Bi,0,)tabakasi [Sgggsgg
W WN

@@@ ¢ Bi
L d o N2
W -

ovYevo

Bi,0,[(BiysNa, ) Nb.O,.]
Sekil 1. Tabakali perovskit BiysNazsNbsO3 (BNN)
perovskit NaNbO; kristallerine doénlsim diyagrami
(zhang et al., 2008).

Bu calismada, plakasal morfolojiye sahip NaNbO;

kristalleri iki asamali ergiyik tuz yontemi ve

topokimyasal kristal dondstiirme yontemi ile

sentezlenmistir. Birinci asamada plakasal

morfolojiye sahip tabakali éncli BiysNazsNbsOjg
(BNN) parcaciklari farkli tuz oranlarinda ergiyik tuz
yontemi  kullanilarak  sentezlenmistir.  ikinci
asamada ise BNN oOncu parcaciklari kullanilarak
topokimyasal kristal dontstirme teknigi ile
yapili  NaNbO; (NN)

sentezlenmistir. Birinci ve ikinci asamadaki farkli

perovskit kristalleri
tuz/oksit oranlarinin BNN ve NN kristallerinin faz
yapisi ve mikroyapiya olan etkileri detayli olarak
arastinimstir.

2. Materyal ve Metot

Baslangi¢ tozlari olarak kullanilan sodyum karbonat
Na,CO; (% 99,5), bizmut oksit Bi,O; (% 99) ve
niyobyum oksit Nb,O5 (% 99,5) 1 numarali kimyasal
tepkime ile ifade edilen oranlarda karistiriimistir.
Agirlikca toz:tuz oranlari, 1:1 (BNN1), 1:1,5
(BNN1,5) ve 1:2 (BNN2) seklindedir. Daha sonra
karisimlar 12 saat sire ile karistirilmistir. Karisima
1150°C sicakhkta 6
uygulanmistir. BNN parcaciklari elde edilmistir.

saat sdre ile sil islem
BNN parcaciklari icerisindeki CI” iyonlarinin yapidan

tamamen uzaklastigi AgNO; testi vyapilarak

dogrulanmistir.

1,75Na,CO; +1,25Bi,0; +2,5Nb,05 —>
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BiysNassNbsOyg +1,75C0, 1 (1)

BNN pargaciklarina 1,5 mol oraninda Na,CO;
eklenerek Tuz/BNN agirlikca 1:1 (NN1), 1,5:1
(NN1,5) ve 2:1 (NN2) olacak sekilde karistirilmistir.
975°C’de 6 saat siire ile 1sil islem uygulanmistir. Bu
asama ile ilgili kimyasal reaksiyon 2 ile ifade
edilebilir:

Bi,sNa3sNbsOyg + 0,75Na,CO; —> 5NaNbO;
+1,25Bi,05 +0,75C0, 1 (2)

Isil islem sonrasi pargaciklar ve ergiyik tuz sicak su
yardimiyla ¢6zilmis ve vyapidan ic¢in yapidan
Bi,O3’lUn uzaklasip NaNbO;
edilmesi icin HNO; (%65) cozeltisi ile yikanmistir.
En son asamada NaNbO; (NN)

glimus nitrat testi yapilarak CI iyonlarinin yapidan

kristallerinin elde
parcaciklarina

uzaklastigi belirlenmistir. Oncii Bi,sNassNbsOqg
(BNN) ve NaNbO; (NN) kristallerinin faz yapilari X-
isint kirmim analizi (Bruker D8 Advanced, Bruker
AXS  GmbH,
Sentezlenen BNN ve NN parcaciklarinin boyutlari ve
(SEM)

Germany) ile belirlenmistir.

sekilleri taramali elektron mikroskobu
(Philips XL30 FEI Co., USA) ile incelenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 2'de ergiyik tuz yontemi ile sentezlenen farkl
tuz oranlarinda hazirlanan ve 1150°C'de 6 saat isil
(BNN)
kristallerine ait X-1sin1 kirinim (XRD) desenlerine yer

islem uygulanan 06ncl Bi,sNazsNbsOjg

verilmistir.  BNN tozlarina ait X-isini  kirinim
desenleri JCPDS # 42-0399’e gore indekslenmistir.
BNN ait bitlin piklerin birbiri ile ortlistigu
gorilmektedir.  XRD tabakali
yapidaki BNN kristallerinin her hangi bir ikincil faz

desenlerinden
icermeyerek tek fazda kristallestigi belirlenmistir.

Sekil 3’te 1150°C sicaklikta 6 saat siire ile 1sil islem
uygulanan ve farkh tuz oranlarinda sentezlenen
BNN1, BNN1,5 ve BNN2 pargaciklarinin mikroyapi
Farkh  tuz
parcaciklarinin  kare ve

gorlntilerine  yer
oranlarindaki BNN
dikdortgen

verilmistir.

benzeri morfolojiye sahip oldugu

belirlenmistir. Ornekler incelediginde artan tuz

orani ile homojen dagilima sahip olan BNN

parcaciklar elde edilmistir.
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sekil 2. 1150°C sicaklikta 6 saat siire ile sentezlenen
farkli tuz oranlarindaki BNN tozlarinin XRD desenleri
(JCPDS # 42-0399).

Artan tuz orani ile elde edilen BNN pargaciklarinda
blylime meydana gelmistir. Tuz orani arttiginda
baslangic tozlarinin ¢oéziinmesi ve tozlarin diflize
olmasi hizlanabilir ve boylece kristallerin bliyiimesi
icin itici glic artmaktadir (Chang et al., 2008). Her
bir o6rnek icin parcactk boyutu en az 100
degerler

BNN2

sirasiyla 11

Olgilerek ortalama
BNN1, BNN1,5 ve
parcaciklarinin  ortalama eni/boyu

parcaciktan
hesaplanmistir.

um/15 pum, 11pm/ 15 um ve 12 um /17 pum olarak
Olgllmistiir. BNN2 pargaciklarinin boyu 8 um-30
pum araliginda degismektedir.

Sekil 4’te BNN1, BNN1,5 ve BNN2
kristallerinden  topokimyasal reaksiyon ile
sentezlenen NN1, NN1,5 ve NN2 kristallerinin X-
Isint kirinim desenlerine yer verilmistir. Normalde

oncl

NaNbO; oda sicakliginda ortorombik yapidadir
(JCPDS # 33-1270).
reaksiyon sonrasi elde edilen NN kristallerinin
pikleri Luheshite NaNbO; olarak belirlenmistir
(JCPDS # 19-1221). ikinci asamada yapilan Na,CO;
katkisi 1,5 mol olarak belirlenmistir. Literatirde
katkisi 0,75-1,5 mol degerleri
arasinda oldugunda BNN

2. Asamada topokimyasal

yapilan Na,CO;
ikincil fazinin varligi
raporlanmistir. Daha yliksek orandaki Na,CO;
katkilarinda (110) pik siddetinin artarak (100) pik
siddetini astig belirlenmistir. Elde edilen sonuglarin
yonlendirmeyi azaltacagl dlstnilmektedir (Chang
et al.,, 2008). Bu nedenle bu calismada optimum
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kosul olarak 1,5 mol Na,CO; orani belirlenmistir.
Artan tuz orani ile (100) pik siddetinin de arttigl
belirlenmistir. Her bir tuz oraninda sentezlenen NN
kristalleri ikincil faz icermeden perovskit yapida
kristallesmistir.

Sekil 3. 1150°C sicaklikta 6 saat siire ile sentezlenen
farkli tuz oranlarindaki BNN1 (1 Tuz), BNN1,5 (1,5 Tuz),
BNN2 (2 Tuz) mikroyapi analizleri

Sekil
mikroyapi
analizlerde NN1,5 sablon parcaciklarinda NN1

5'te NN1,
analizlerine vyer

NN1,5 ve NN2 kristallerinin

verilmigtir.  Yapilan

pargaciklarina oranla daha homojen bir yapinin
varligi belirlenmistir.

1,5 mol Na,CO,

Siddet (arb. uni.)

— e =——(100)
— — (110

——

0 10 20

30
26 (°)
Sekil 4. Birinci asamada 1, 1,5 ve 2 tuz oranlarindan
hazirlanan ve 1150°C isil islem uygulanan &ncii BNN
parcaciklarindan 975°C’de 6 saat 1sil islem uygulanarak
sentezlenen NN1 (1 Tuz), NN1,5 (1,5 Tuz), NN2 (2 Tuz)

parcgaciklarinin X-isin1 kirinim desenleri (JCPDS # 19-
1221).

2 Tuz orani ile hazirlanan NN2 sablon pargaciklari
karesele yakin sekil almis ve parcacik boyutlari
NN1, NN1,5NN2
parcaciklarinin sirasiyla ortalama eni/ boyu 12
um/16 pm, 13 um/ 17 um ve 14 um /19um olarak
NN1 ve NN1,5 ortalama boyu
fark gozlenmistir. NN2

belirgin olarak buyumustdr.

belirlenmistir.
orasinda belirgin bir
parcaciklarinin boyu genel olarak 13 pm-30 pum

araliginda  degismektedir.  Sekil 5'teki SEM
analizlerinden belirlendigi gibi en NN2 pargaciklari
belirgin olarak homojen bir dagihimi

sergilemektedir.

Sonuglar

Plakasal NaNbO; kristalleri iki asamali ergiyik tuz
yontemi  ve  topokimyasal  reaksiyon ile
sentezlenmistir. BNN kristalleri ve ikinci agamada
Tuz/Toz orani 1:1, 1,5:1 ve 2:1 olacak sekilde
sentezlenmistir. Birinci ve ikinci asamada en buyuk
tane boyutuna 2 tuz oranindaki BNN2 ve NN2
parcaciklarinda ulasiimistir.
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Sekil 5. Birinci asamada 1, 1,5 ve 2 tuz oranlarindan
hazirlanan ve 1150°C 1sil islem uygulanan &ncii BNN
parcaciklarindan 975°C’de 6 saat 1sil islem uygulanarak
sentezlenen NN1 (1 Tuz), NN1,5 (1,5 Tuz), NN2 (2 Tuz)
parcaciklarinin SEM goriintileri.
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