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OZET

TEZIN BASLIGI: KURSUN ICERMEYEN TUNGSTEN BRONZ YAPILI
FERROELEKTRIK SERAMIK FIBERLERDE DOKU OLUSUMU VE 1-3
KOMPOZITLERIN ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU

YAZAR ADI: SINAN DURSUN

Bu tez calismasinda sualti sonar sistemlerinden, medikal goriintiileme sistemlerine
kadar yaygin alanda ticari olarak kullanilan kursunlu 1-3 piezokompozitlerin yerini
alabilecek ozellikte alternatif kursunsuz 1-3 piezokompozit iiretimi amaclanmustir.
Fakat kursunsuz piezoelektrik seramik alternatiflerin hi¢ biri dogrudan PZT’ye
esdeger ozellikler sergileyememektedir. Kursunsuz piezoelektriklere yapilan
katkilandirma c¢alismalar1 da bu anlamda yetersiz kalmaktadir. Kursunsuz
piezoelektriklerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in basvurulabilecek en temel ¢oziim bu
malzemelerin tanelerinin tercihli olarak belirli dogrultularda yonlendirilmesi yoluyla
kristalografik bir dokuya (texture) sahip olarak iiretilmesidir. Bunun icin 6zgiin ve
yeni bir yontem olan alginate jellesmesi ile literatiirde yaygin kullanimi olan sablonlu
tane biiyiitme ilk kez birlikte kullanilarak kursunsuz piezoelektrik fiberler dokulu bir
sekilde tiretilmistir. Bu amagla potasyum stronsiyum niyobat (KSN) esash kursunsuz
piezoelektrik seramik prototip olarak secilmistir. Ik asamada KSN’nin toz ve sablon
parcaciklar1 sentezlenerek ayrintili mikroyapi analizleri yapilmistir. Daha sonra farkli
enjektor igne caplarindan iiretilen yas fiberlere farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l islem
uygulanarak sablonlu tane biiyiitmesi yontemi uygulanmistir. SEM ile mikroyapi
analizi yapilan fiberlerden 1-3 kompozitler iiretilmistir. Uretilen kompozitlerin
icerisindeki fiberlerin doku analizleri Lotgering Factor ve Rocking Curve
metotlariyla yapilarak en yiiksek doku orant % 97 olarak belirlenmistir. Son olarak
dokulu ve rastgele yonlenmis KSN fiberlerden hazirlanan 1-3 piezokompozitlerin
elektriksel ve elektromekaniksel Olctimleri alinmis ve kiyaslanmistir. Dokuya sahip
fiberlerden elde edilen en yiiksek kalic1 polarizasyon 12 pC/cm?, piezoelektrik yiik

sabiti (ds3) 75 pC/N ve % gerinimin 0.04’e kadar ¢iktig1 belirlenmistir.



SUMMARY

THESIS TITLE: DEVELOPMENT OF TEXTURE IN THE LEAD-FREE
FERROELECTRIC CERAMIC FIBERS WITH TUNGSTEN BRONZE
STRUCTURE AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF 1-3
COMPOSITES

AUTHOR NAME: SINAN DURSUN

Commercially available lead-containing 1-3 piezocomposites have a wide
field of application from underwater sonar systems to medical imaging systems. The
objective of this thesis is to fabricate alternative lead-free 1-3 piezocomposites that
can replace the commercially available lead-containing ones. However, non of the
lead-free alternative piezoelectric ceramics can directly match the properties of PZT.
The doping of these compositions have also failed to provide a viable performance.
Thus, the main solution to improve the properties and performance of the lead-free
piezoelectric seems to be to produce them with a crystallographic texture though
preferred grain orientation. A novel and new method called alginate gelation was
used for the first time in combination with the well-established templated grain
growth method to obtain textured lead-free piezoelectric fibers. Potassium strontium
niobate (KSN) based lead free piezoelectric ceramic was chosen as the prototype
material for this purpose. In the first stage, KSN powder particles and templates were
synthesized and their microstructure was analyzed in details. Then, green fibers were
drawn in different diameters using various injector needles and templated grain
growth was realized through heat treatments at various temperatures and durations.
Microstructural analysis of the fibers was done using SEM, after which 1-3
composites were prepared from the fibers. The texture of the fibers in the composites
were analyzed through determination of Lotgering Factor and also through Rocking
Curve analysis, and a maximum texture of 97% was obtained. Finally, electrical and
electromechanical properties of 1-3 piezocomposites prepared from textured and
random KSN fibers were investigated and compared. Piezoelectric charge coefficient
of 75 pC/N, remnant polarization of 12uC/cm?” and electric field induced strain of up

to 0.04 were obtained from piezocomposites with textured fibers.
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1. GIRIS ve CALISMANIN AMACI

Akilli malzemeler ve sistemler icinde bulunduklar1 ortamda meydana gelen
degisimleri, malzemenin fiziksel 6zelliklerinde veya cevreyle etkilesiminde olusan
degisimlerden yola ¢ikarak algilayan ve buna uygun, kullamigli bir tepki vererek
cevrede degisim yaratabilen malzemeler ve cihazlardir [Newnham, 1991].
Piezoelektrikler de bu genel tanim igerisinde gerilme, basing gibi mekanik etkileri
elektriksel sinyallere doniistiirebilen ve bu 06zelligi karsilikli olan, yani elektriksel
girdiyi de sekil degisimi, titresim gibi mekanik veya akustik bir ciktiya
doniistiirebilen malzemelerdir. Sualt1 sonar, tibbi ultrason ve tahribatsiz muayene
gibi donistiiriici cihaz uygulamalarinda genellikle tercih edilen -elektroaktif

malzemeler piezoelektrik seramiklerdir.

Piezoelektrik  seramiklerin  kullamildigi  doniistiiriicii = uygulamalarinin
neredeyse tiimiinde aktif piezoelektrik bilesen olarak yiiksek piezo/dielektrik
ozelliklerinden dolayr kursun zirkonat titanat (PZT) esashi ve PbZrjs;Tip430;3
morfotropik faz sinir1 bilesimindeki seramikler kullanilmaktadir. Fakat PZT esash
bilesimlerin en 6nemli ve en temel problemi PZT bilesiminin agirlikca % 60’1nin
kursundan olusmasidir. Bilindigi gibi kursun saghga ciddi zararlart bulunan ve
ozellikle cocuklarda etkili olan en ©6nemli noérotoksindir. Son yillarda gelismis
ilkelerde ¢ikarilan ¢evre kanunlar1 ve yonetmelikleriyle kursun igeren tiim iiriinler
her tiirlii uygulamada kullanimdan kaldirilmakta ve yasaklanmaktadir [RoHS, 2003
WEEE, 2003]. Dolayisiyla kursunsuz piezoelektrik seramikler PZT ye alternatif

malzemeler olarak son yillarda yogun olarak calisilmaktadir.

Fakat kursunsuz piezoelektrik seramik alternatiflerin hi¢ biri dogrudan
PZT’ye esdeger Ozellikler sergileyememekte ve katkilandirma (doping) vb.
yontemler yetersiz kalmaktadir [Saito, 2004; Shrout, 2007]. Kursunsuz
piezoelektriklerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in bagvurulabilecek en temel ¢6ziim; bu
malzemelerin tanelerinin tercihli olarak belirli dogrultularda yonlendirilmesi
(preffered grain orientation) yoluyla kristalografik bir dokuya (texture) sahip olarak

tiretilmesidir. Bu sekilde seramigin biinyesinde anizotropi (6zelliklerin yone baglh



olarak degismesi) yaratilmakta ve belirli dogrultularda tek kristale yakin ozellikler
elde edilmektedir. Nitekim bugiine kadar PZT ile kiyaslanabilir 6zellikler sergileyen
tek kursunsuz piezoelektrik seramik, dokulu olarak iiretilmis ve katkilandirilmig
potasyum sodyum niyobat [KgsNaysNbO3;—KNN] esasli seramiklerdir [Saito, 2004].
Dolayisiyla kursunsuz piezoelektrik seramiklerin dokulu olarak iiretilmesi teknolojik
bir zorunluluktur. Kursunsuz piezoelektrik seramiklerin her tiir uygulamada taneleri
yonlendirilmis ve doku (texture) kazandirilmig olarak iiretilmesine yonelik arastirma

ve ¢alismalar son yillarda artmustir.

Bu nedenle bu calismada da, sualt1 sonar sistemlerinden medikal goriintiileme
sistemlerine kadar yaygin alanda ticari olarak kullanilan kursunlu 1-3
piezokompozitlere alternatif olusturabilecek ozellikte, yapisinda kristalografik olarak
doku kazandirilmis kursunsuz piezoelektrik seramik fiberler iceren 1-3
piezokompozitlerin ilk kez iiretilmesi amaglanmistir. Bunun igin tungsten bronz
ailesinden, tek bir polarizasyon eksenine sahip (uniaxial), ignesel bir anizometrik
morfolojide biiyiime egiliminde olan, potasyum stronsiyum niyobat (KSN) bilesigi

secilmistir. Bu ¢alismada sirasiyla;

e Sablonlu tane yonlendirme ve alginate jellesmesi yoOntemlerinin birlikte
kullanilmasiyla KSN’nin sablon taneleri yonlenmis olarak fiber formunda yas

olarak uretilmesi,

® Yas fiberlerin 1s1l islemler sirasinda gerceklesen sablonlu tane biiylimesi yoluyla
yiilksek oranda kristalografik dokuya sahip olarak sinterlenmesi ve

yogunlastirilmast,

e Dokulu fiberlerden 1-3 baglantisina sahip polimer matrisli piezokompozitlerin

hazirlanmasi ve

¢ Piezokompozitlerin elektriksel ve elektromekaniksel ©Ozelliklerinin saptanmasi

amaclanmustir.

Bu yeni doku olusturma yonteminde calisma {i¢ ana iiretim siireci (proses)

tizerine kurulmustur;



Kat1 hal kalsinasyon yontemiyle tek fazli KSN tozunun ve ergiyik tuz sentez

yontemiyle KSN sablon pargaciklarin iiretimini gerceklestirmek;

Boliimiimiiz laboratuarinda Dog. Dr. Sedat Alkoy tarafindan gelistirilmis 0zgiin
bir yontem olan ve dogal bir blok kopolimer olan alginate’in cok valansh
iyonlarin varliginda iyon degisimi yoluyla ani jellesmesini temel alan alginate
jellesmesi yontemini kullanarak sulu KSN seramik asiltilarindan fiberlerin

cekilmesi ve;

Isil islemler sirasinda sablonlu tane biiylimesi ile yliksek kristalografik dokuya

sahip fiberlerin elde edilmesidir.

Calismada incelenen temel parametreler;

Sablon iceren ve icermeyen KSN fiberlerden 1-3 kompozitler hazirlanmasi ve

ozelliklerinin kiyaslanmasi yoluyla doku gelisiminin elektriksel 6zelliklere etkisi

Alginate esasli asiltinin kalsiyum tuz ¢ozeltisi igerigine bagh olarak jellesme

davranisi

Farkl1 noziil caplarinin doku olugsumuna etkisi

Sablon miktarinin doku olusumuna etkisi

Sinterleme sicaklig1 ve zamaninin mikroyapiya etkisi

Kompozitlerde kullanilan fiberlerin hacim kesridir.



2. LITERATUR OZETIi

2.1. Genel Bakis

Seramik malzemeler kimyasal olarak birbirine birinci derece iyonik ve/veya
kovalent bagli, metalik veya metal olmayan elementlerden olusan inorganik

malzemelerdir [Kingery et al., 1976].

Seramik malzemelerin kimyasal bilesimi, basit bilesiklerden karmasik fazlara
kadar genis bir aralikta degisir. Seramik malzemelerin 6zellikleri atomlar arasi bag
yapisina gore degisir. Seramikler karakteristik 6zellikleri bakimindan genellikle sert,
kirillgan, asinmaya kars1 direng gosteren, iletim elektronlar1 olmadigindan elektriksel
ve termal olarak yalitkan, kimyasal olarak kararli ve oksidasyon direnci bulunan
malzemelerdir. Bu genel 6zelliklerin yani sira, seramiklerde bazi istisna durumlar da
mevcuttur, 6rnegin bazi seramikler elektriksel ve termal olarak oldukca iletken iken,
bazilar1 ¢ok diisiik sicaklikta siiperiletken 6zellik gosterebilir. Seramikler giiclii atom
baglar1 nedeniyle kimyasal olarak kararlidir ve yiiksek erime sicakligina sahiptir. Bu
ozellikler seramik malzemeleri bircok miihendislik tasarimi icin vazgecilmez kilar

[Smith, 1996 ].

Miihendislik uygulamalarinda kullanilan seramik malzemeler, geleneksel
seramikler (traditional ceramics) ve ileri seramikler (advanced ceramics) olmak iizere
iki grupta toplanir. Geleneksel seramikler binlerce yildan beri kullanilirken ileri
seramikler son yiizyillda gelisim gostermistir. Geleneksel seramikler iic temel
bilesenden olusur: kil, silika ve feldispat. Geleneksel seramiklere 6rnek olarak, yapi
endiistrisinde kullanilan tugla, fayans ve elektriksel endiistrisinde kullanilan elektro
porselenleri gosterebiliriz. “Ozel”, “teknik” veya “miihendislik” seramikler olarak da
adlandirilan ileri seramikler saf veya safa ¢ok yakin olan oksitli, karbiirlii ve nitriirlii
bilesiklerden olusur. Ileri seramikler, iistin mekanik, elektriksel, optik, magnetik
ozelliklerin yaninda, yiiksek korozyon/oksidasyon direnci gosterirler. Bu
ozelliklerinden dolay1 ileri seramikler elektronik seramik malzeme (electroceramic
materials) olarak yiiksek teknoloji uygulamalarinda yaygin olarak kullanilirlar

[Carter and Norton, 2007].



Elektronik seramikler ileri seramiklerin bir alt grubudur ve 20. yiizyilin
ortalarindan itibaren yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemelerin (Baryum titanat
gibi) bulunmasiyla birlikte pek c¢ok elektronik uygulamada kullanilmastir.
Elektroseramikler diinya genelinde diger ileri seramiklerin kullanim oranina gore
diisiikk ytizdeli olmasina ragmen yiiksek katma degere sahip oldugundan dolay:
elektronik malzemeler, seramikler icerisinde biiylikk bir pazar payma sahiptir.
Elektronik seramik malzemelerin uygulamalar1 oldukca genis olmakla beraber bu
uygulamalardan  bazilari; elektroseramiklerin ~ dielektrik  6zelliklerinden
kapasitorlerde, yari-iletken Ozelliklerinden 1siticilarda, elektrotlarda, gaz
detektorlerinde, varistorlerde, termistorlerde, iyonik iletkenlik ©zelliklerinden
pillerde, optik oOzelliklerinden optik fiberlerde kullanilir. Bununla birlikte
elektroseramiklerin icinde piezoelektrik seramik olarak adlandirilan bir grup seramik,
genellikle sualti goriintiileme, dinleme, haberlesme (sonar, hidrofon), otomatik

atesleme sistemleri, medikal goriintiileme (ultrason) uygulamalarinda kullanilir.

Elektronik seramiklerin en dikkat c¢ekici ve genellikle uygulamalarda

kullanilan 6zellikleri; dielektrik, piezoelektrik ve ferroelektrik 6zellikleridir.

2.2. Dielektrik Ozellik

Seramikler art1 (proton) ve eksi (elektron) yiiklii iyonlar igerir. Bu iyonlar
dielektrik malzeme icinde iletkenlige izin vermeyen sinirh bir harekete sahiptir ve bu
hareket ancak ve ancak yeterli bir enerjiye sahip olduklarinda gerceklesir. Bir
yalitkan disaridan bir yiikle yiiklendiginde bu yiikii belirli bir bolgede tutarken, bir
iletken yiiklerin serbestce malzeme icinde hareketine ve yeniden yerlesmesine izin
verir. Yalitkan ve iletken malzemeler arasindaki bu farklilik yiiklerin malzeme
icindeki hareketliliginden kaynaklanmaktadir. Dielektrikler ise elektrigi iletmeyen
ancak elektrostatik alanlardan etkilenen malzemelerdir [Uchino, 2000]. Dielektrik
terimi yerine bazen “iletken olmayan (nonconductor)” veya “yalitkan (insulator)”
terimleri kullanilabilir. Bunla birlikte bazi dielektrik malzemeler sadece yalitkan
ozellikleriyle degil ayn1 zamanda yiiksek dielektrik sabitleri (K) ile 6n plana ¢ikarlar

[Carter and Norton, 2007].



Dielektrik sabiti bir malzemenin elektrik alan icinde elektrik yiiklerini
depolayabilme kabiliyetinin bir dl¢iisiidiir. Skaler formda bu iliski Esitlik (2.1)’deki

gibi tanimlanir.
D=¢E 2.1

Burada, D: elektriksel yer degistirme (C/m®), €: elektriksel gecirgenlik (F/m) ve E:
elektrik alan (V/m) dir. Dielektrik sabiti veya bagil gecirgenlik (K) Esitlik (2.2)’deki
gibi ifade edilir.

— &
K=¢, (2.2)

Burada, €y: Vakumun gecirgenligi (8.85x10™'* F/m). Dielektrik yer degistirme (D),
elektrot iizerinde depolanmuis biitiin yiikler ile polarizasyon (P, C/m?) , toplamna

esittir.

D=¢gE+P (2.3)

(2.1) ve (2.3) nolu Egsitlikler kullanilarak:

P=(K-1)¢E=ye,E (2.4)

burada, %, dielektrik duygunluk (susceptibility) olarak tanimlanir ve yiik/serbest yiik
oraninin bir Olgiisiidiir (6rnek P/Q). Dielektrik duygunluk dielektrikler icin
kutuplanabilirligin bir 6l¢iisiidiir, bir baska deyisle malzemenin dielektrik duygunluk
degeri ne kadar biiyiikse o kadar ¢ok yiik depolayabilme 6zelligine sahip olur [Carter

and Norton, 2007], [Newnham, 2005].

Diisiik yogunluklarindan dolay1 gazlarin dielektrik sabitleri ¢ok diisiiktiir. Bir
atmosfer basing altinda havanin dielektrik sabiti 1.0006 dir. Pek ¢ok seramik ve
polimer malzemelerin dielektrik sabiti 2 ile 10 arasindadir. Polyethylenin dielektrik

sabiti 2.3 iken silika camin 3.8 dir. Bu malzemelerin dielektrik sabitlerinin diisiik



olmasinin nedeni diisiik yogunluga ve kovalent bag yapisina sahip olmalarindandir.
NaCl ve AlLOs3 gibi iyonik malzemelerde K degerleri 6 ile 10 arasinda degisir.
Baryum titanat (BaTiO3) (K~1000) gibi ferroelektrik faz doniisiimlerine ve dipollerin
yonelimini kapsayan o©zel polarizasyon mekanizmalarina sahip malzemelerde

dielektrik sabitleri yliksektir [Newnham, 2005].

Dielektrik malzeme bir elektrik alana maruz kaldiginda elektrik alan etkisiyle
iyon yiikleri malzeme i¢inde yeniden konumlanir boylece kutup ciftleri denilen

dipoller olusur. Bir dipol momenti, W, Esitlik (2.5)’deki gibi tanimlanir.

Hu=qd (2.5)
Burada, d, bir dipoliin pozitif ve negatif yiiklerin arasinda kalan uzakliktir. Dipol
yonii ise negatif yiikten pozitif yiikke dogrudur. Malzeme bu sekliyle polarize
olmustur ve polarizasyon (veya birim hacim basina diisen dipol momenti) Esitlik

(2.6)’da verilmistir.

P = Nqd (N: dipollerin sayis1) (2.6)

—— e = = —— +ze

A\ 4 —ze

Sekil.2.1. Dipol momenti gosterimi

2.3. Piezoelektrik Ozellik

Katilarda piezoelektrik kavraminin anlasilmasi tek kristallerin i¢ yapilarinin
anlasilmasiyla baglamistir. Bu kristaller pozitif ve negatif iyonlardan olusmus

kimyasal bir bilesime sahiptir ve bu iyonlar kristal i¢inde belirli yerlerde tekrarlanip



kristal 6rgii olustururlar. Orgiiniin tekrarlanan en kiiciik birimi birim hiicre olarak
adlandirilir ve birim hiicrenin sahip oldugu simetri piezoelektrik 6zelligin olup
olmadigini belirler. Ayrica Neumann prensibine (Neumann’s principle) gore kristalin
i¢c yapisinin simetrisi dis 0zelliklerinin simetrisini yansitir yani bir kristalin herhangi
bir fiziksel 6zelliginin simetrisi, bu kristalin nokta grubunun simetrisini de icermek
durumundadir [Newnham, 2005]. Sekil 2.2 de goriildiigii gibi biitiin kristaller 32
kristal sinifa veya nokta grubuna ayrilabilirler. Bu 32 nokta grubunun temel 7 alt
bolimii vardir, artan simetri sirasina gore, triklinik, monoklinik, ortorombik,
tetragonal, rombohedral (trigonal), hekzagonal ve kiibik’dir. Bu 32 nokta grubunun
21’1 simetri merkezine sahip degildir (piezoelektrik i¢in gerekli kosulu saglar) ancak
bunlardan 20’si piezoelektrik 6zellik gosterir, kalan 1 grup diger simetri gruplarinin
karistmi oldugu icin simetri merkezi olmamasina ragmen piezoelektrik Ozellik
gostermez. Bu 20 nokta grubunun da 10 tanesinde mekanik gerilme altinda
polarizasyon meydana getirilirken geri kalan 10 tanesi ise kendiliginden
polarizasyona sahiptir. Bu kristallerde kalic1 polarizasyon bulundugundan kristal,
hem piezoelektrik hem de piroelektrik davranig gosterir. Bu 10 grubun altinda da
kendiliginden ve yeniden yonlendirilebilir polarizasyon gosteren malzemelerin
olusturdugu bir alt grup bulunur. Bu alt grup ferroelektrik, piezoelektrik ve

piroelektrik davraniglarinin hepsini gosterir.



32 Nokta
Grubu
11 simetri merkezli 21 simetri merkezi
(piezoelektrik olmayan) bulunmayan
20 Piezoelektrik (Mekanik
gerilim altinda polarize
olmus)
10 Piroelektrik Etki
(Kendiliginden polarize
olmus)
10 Ferroelektrik Etki
(Kendiliginden ve yeniden
polarize olabilen)
Tungsten Oksijen Pyroklor Tabakali yap1
Bronze oktahedral Cd,Nb,O4 Bi,Ti;04,
PbszOG AB03

Sekil.2.2. Temel simetri {izerinde piezoelektrik ve alt grubunun iligkisi

[Haertling, 1999].

Simetri merkezi bulunmayan kristallerde piezoelektrik 6zellik 18.yy sonlarina
dogru Jacques and Pierre Curie trafindan quartz, turmalin gibi kristallere uygulanan
etki kuvvetine kars1 tepki olarak, kristal yiizeyinde elektrik yiiklerinin birikmesiyle
kesfedilmistir. Yunancadan gelen “piezo” nun sozciik anlami sikisma veya baski
yapma anlamina gelir. Piezoelektrik etki, kristal malzemelerin mekanik gerilme
uygulandiginda elektriksel yiikk yaratmasi veya elektrik alana tabi tutuldugunda
mekanik sekil degisimine ugramasidir. Malzemenin mekanik gerilme altinda
polarizasyon gostermesi diiz piezoelektrik etki (bir elektrik iiretimi oldugundan

jenerator olarak diisiiniilebilir) ; bunun tam tersi olan elektrik alan uygulandiginda ise
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mekanik sekil degisimine ugramasi (mikro sekil degisimi) ters piezoelektrik etkidir (
bir hareket tiretimi oldugundan motor olarak diisiiniilebilir). Bu iki etkiyi ifade eden

gosterim Sekil 2.3.’de verilmistir [Haertling, 1999].

JENERATOR MOTOR

Dz piezoelekirik Ters piezoelektrik

etki

etki

Sekil.2.3. Piezoelektrik malzemelerde diiz ve ters piezoelektrik etkiyi

ozetleyen ¢izim [Haertling, 1999].

Diiz ve ters piezoelektrik etkileri tanimlayan elektrik ve elastik ozelliklere

iliskin esitlikler Esitlik 2.7 ve 2.8 de tanimlanmustir.

D=dE+¢"E (Diiz etki, jenaratdr) 2.7

S=s"T+dE (Ters etki, motor) 2.8

D: dielektrik yer degistirme (polarizasyona esit olarak diisiiniilebilir), T:
gerilme, E: elektrik alan, S: gerinim, d: piezoelektrik yiik katsayisi, s: malzeme
bagdagsma faktorii (ters elastik modiilii), €: dielektrik sabiti dir. Denklemlerde yazilan
tist indis parametreleri sabit tutulmustur. Bu iki denklemin, kristalin farkli

dogrultularindaki piezoelektrik 6zellikleri ile iliskili olan matris formu da bulunur
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clinkii elektriksel yer degistirme (electric displacement) ve gerinim (strain) kristalin
yonlerine baglidir. Bundan dolayr yone baglhh piezoelektrik Ozelliklerin
belirlenebilmesi i¢in 6l¢iim gostergeleri Olgiilen 6zelligin alt indisi olarak yazilir.
Ornek olarak ds; piezoelektrik yiik katsayis1 1 yoniinde (kutuplanma yoniine dik)
uygulanan gerilmenin, 3 yoniinde (malzemenin kutuplu yoniine paralel) olusturdugu
kutuplanmay1 ya da 3 yoniinde uygulanan elektrik alanin, 1 yoniinde olusturdugu
gerinimi gosterir. di; ise 3 yoniinde uygulanan birim gerilme, 3 yOniinde
(malzemenin kutuplu yoniine paralel) olusturdugu kutuplanmayi ifade eder ya da 3
yoniinde uygulanan elektrik alanin, yine 3 yoniinde olusturdugu gerinimi gosterir
[Akca E., 2010], [American Piezo Comp.]. Piezoelektrik malzeme {iizerine etkiyen
kuvvet ve polarizasyon yonleri sekil 2.4’de gosterilmistir. Piezoelektrik yiik katsayisi
diiz etki icin genellikle 10™* C/N olarak, ters etki icin 10> m/V olarak ifade edilir.
Sonar ve siren gibi titresimsel cihazlar i¢in yiiksek d katsayis: istenen bir 6zelliktir

[Haertling, 1999].

Polarizasyon 3
Ar A
f.'.; 53
ya 5
Fay
x Yy 7 2
1 4

Sekil.2.4. Piezoelektrik malzeme iizerine etkiyen kuvvet yonleri ve

polarizasyon yonii [American Piezo Comp.].

Piezoelektrik seramiklerin kullanim alani olduk¢a yaygindir sekil 2.5.de bazi
uygulamalarda kullanilan ticari piezoseramik malzemelerin resmi goriilmektedir. Bu

malzemelerin yaygin kullanim alanlar1 asagida siralanmistir.
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¢ Frekans kontrol ve sinyal islemlerinde; hassas zaman kontrolii, ylizey

akustik dalga (SAW) cihazlari,

e Ses ve ultrason islemlerinde; buzzer, mikrofonlar ve hoparlorler,
ultrasonik  goriintiileme  cihazlari, hidrofonlar, yiiksek giic

doniistiiriiciileri ve sok dalgas tireticileri,

e Atomizerler, eyleyiciler ve motor uygulamalarinda; yazicilar, motorlar

ve doniistiiriictiler, bimorph eyleyiciler, cok katmanli eyleyiciler,

pliskiirtme sistemleri, hizlandirici sensorler dir [Heywang et al. 2008],

[Carter and Norton, 2007].

Sekil.2.5. Sonar, hizlandiricilar (accelerometers), eyleyiciler (actuators), ve
sensorler gibi piezoelektrik ve elektrostriktif uygulamalarda kullanilan cesitli

ferroelektrik seramikler [Photograph courtesy of EDO Western, Haertling, 1999].

2.4. Ferroelektrik Ozellik

Ferroelektriklik, dielektrik katilarin en ilging 6zelliklerinden biridir. Yeniden

yonlendirilebilen kendiliginden polarizasyona sahip malzemelere ferroelektrik
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malzemeler denir. Bunlar tek kristal olabilecegi gibi ¢ok kristalli (polikristalin) kati
seklinde de bulunur. Normal dielektrik malzemelerde disaridan uygulanan bir
elektrik alanla olusan polarizasyon ¢ok kiigiiktiir, dielektrik sabiti genellikle 100 den
az iken ferroelektrik malzemelerde dielektrik sabiti 10* mertebesine kadar cikar.
Ferroelektrik ozellik, Curie sicakligi (T.) denilen bir gecis noktasiyla sinirlanmig
belli bir sicaklik bolgesinde gozlemlenebilen, elektrik alan altinda yeniden
yonlendirilebilir kendiliginden polarizasyon ile tanimlanabilir. T, sicaklig1 {izerinde
malzeme ferroelektrik 6zelligini kaybeder ve normal dielektrik davranig gosterir.
Ferroelektrik malzemeler genellikle T, iizerindeki sicakliklarda polar olmayan
davranig gosterir ve Ozellikle Curie sicakligima yakin bolgelerde oldukga yiiksek

dielektrik sabitine sahiptirler [Kao, 2004].

Ferroelektrikler yeniden yoOnlendirilebilir kendiliginden polarizasyona
sahiptir.  Kendiliginden polarizasyon elektrik alan uygulanmadigi zaman
polarizasyonun sifir olmamasidir. Yeniden yonlendirme ise polarizasyon yoniiniin
uygulanan elektrik alana baglhi olarak degistirilebilmesidir. Ferroelektriklerde en
belirgin 0zellik polarizasyon (P) ile uygulanan elektrik alan (E) arasinda olusan

histerisiz dongiisiidiir.

Tipik bir histerisiz egrisi Sekil 2.6’da sematik olarak gosterilmistir. Kiigiik bir
elektrik alan uygulandiginda polarizasyon uygulanan elektrik alanla birlikte lineer
olarak artar (0—A kismi). Elektrik alan domainlerin yonelimi i¢in yeterince biiyiik
olmadiginda bu lineer artis elektrik alanla olusan polarizasyondan kaynaklidir.
Elektrik alan arttirildiginda domainlerin yonelimiyle birlikte polarizasyonda lineer
olmayan artis gozlenir (A—B kismi). Uygulanan elektrik alan yiikseldiginde c¢ogu
domain kutuplanma yoniinde yoOnlenecek ve polarizasyon bir doyum noktasina
ulasacaktir (B—C kismi, P, saturation polarization). Elektrik alan azaltildiginda ise

polarizasyon CBD yolunu izleyerek kalic1 bir degere sahip olacaktir.

Lineer CB bolgesinden polarizasyon eksenine bir dogru ¢izildiginde olusan E
noktasindaki OE bolgesi kendiliginden polarizasyonu (Ps, spontaneous polarization)
ve OD bolgesi ise kalict polarizasyonu (Pr, remanent polarization) gostermektedir.
Ps’ den Pp’ ye polarizasyondaki lineer artis aslinda normal elektrik alanla

indiiklenmis dielektrik polarizasyondan kaynaklanir. Pr, Ps’ den kiigiiktiir ¢iinkii
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elektrik alan sifira indiginde bazi domainler olusan gerinimden dolay1 eski orijinal
konumlarina donebilir ve bdylece domainlerin net polarizasyona katkisi azalir [Kao,

2004].

Sekil.2.6. Ferroelektrik histerisiz dongiisii [Kao, 2004].

Genel ferroelektrik malzeme gruplarinin alt kategorisi olarak verilen dort tip
ferroelektrik seramik vardir (bkz. Sekil 2.2.). Bunlar birim hiicre yapilarina gore

gruplandirilmiglardir:

1) Tungsten bronz yapisi

2) Oksijen oktahedrasina sahip perovskite yapisi (ABO3)
3) Pyroklor yapisi

4) Bizmut tabakal1 yap1

Ik bulunan ferroelektrik malzemeler ABO; perovskite yapisina sahiptir. Bu
yapiya ait ferroelektrik seramikler uygulamalarda en ¢ok kullanilan ve en yiiksek
pazar payina sahip gruptur. Baryum titanat (BaTiO3), kursun zirkonat-titanat (PZT),
kursun titanat - kursun manganat niyobat bilesigi (PMN-PT) ve sodyum-potasyum
niyobat (Na,K)NbOs; kompozisyonlar1 bugiin diinyada ticari olarak {iretilen

ferroelektrik malzemelerdir. Diger grup olan tungsten bronz (TB) yapisi 1952’de
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Goodman tarafindan kursun niyobatin (PN, lead niobate) bulunmasiyla kesfedilmistir
[Goodman G., 1953]. Tungsten bronz yapisina sahip malzemeler orta simetrili
(medium symmetry system) olmasindan dolayr bu gruba ait malzemelerin taneleri
kontrollii olarak ¢ok iyi derecede yonlendirilebilir (grain orientation) 6zellikte oldugu

belirtilmistir [Messing et al., 2004].
2.5. Elektroseramik Kompozitler (Piezokompozitler)

Ferroelektrik malzemeler ferroelektrik 0Ozelliklerinden dolayr simdilik
uygulamalarda kullanimlart pek yaygin degillerse de yiiksek piezoelektrik
ozelliklerinden otiirii piezoelektrik uygulamalarin ¢ogunda kullanilirlar. Kursun
zirkonat titanat kat1 cozeltisi (PZT), sualt1 akustik (hidrofon, sonar) veya medikal
goriintiilleme uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan bir malzemedir [Newnham,
1994]. Fakat bulk PZT’nin diisiik duyarliligi ve yiiksek akustik dirence sahip
olmasmin yaninda, diisiik hidrostatik piezoelektrik yiik katsayist (dy) ve voltaj
katsayis1 (gn) PZT nin bulk seklinde kullanimimi kisitlar. Hidrostatik piezoelektrik
sabiti Esitlik 1.9.’da asagidaki gibi tamimlanir;

d, =d,+2d, (1.9)

PZT i¢in d3; degeri d33 degerinin yaklagik yarisina ve zit isaretine esit (d;, = _Ed33)

oldugu icin dy (=30 pC/N) degeri ¢ok kiiciiktiir, g, degeri dy degeri ile baglantil
olarak Esitlik (1.10) de verilmistir;

g,=d,/1&; (1.10)

Bu esitlikte d, degerinin ¢ok diisiik olmasindan ve yiiksek €33 (dielektrik gecirgenlik)
degerinden dolay1 gy, (~ 3x107 Vm/N) degeri de cok kiiciiktiir. Bu sebeplerden dolay1
hidrostatik “Figure of Merit” (dngp) diisiik olacaktir [Klicker et al., 1979], [Gururaja
et al., 1980]. Ayrica bulk seklinde piezoseramiklerden iiretilen ultrason dalgalarinin,
malzeme ile yayildig1 ortam arasinda (6rnegin su veya insan viicudu) diisiik akustik

uyum vardir. Uygun sekillendirme ile bu akustik uyumsuzlugun giderilebilmesi i¢in
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polimer zincirleri bakimindan bir yonelime sahip piezoelektrik 6zellik gosteren bazi
polimerler vardir. En yaygin olanlari, polyvinylidene fluoride (PVDF) and poly
(vinylidene fluoride-trifluoroethylene) veya P(VDF-TrFE) birlesik polimeridir. Bu
polimerlerin {iretiminin pahali olmasinin yaninda diisiik dielektrik sabiti ve

elektromekanik bagdasma katsayisina sahip olmalarindan dolayr kullanimlari

kisithdir [Janas et al., 1994].

Bu nedenle pek cok ultrasonik uygulamalarinda bulk PZT gibi
piezoseramiklerin yukarida bahsedilen dezavantajlarinin iistesinden gelebilmek i¢in
icinde biri pasif olmak iizere en az iki farkli fazin bulundugu kompozit malzemeler

gelistirilmistir [Newnham, 2004].

1970’lerin sonlarinda Pensilvanya Eyalet Universitesin’den (Pennsylvania
State University, U.S.A) Prof. Newnham ve arkadaslar1 piezoelektrik seramikler
(aktif faz) ile polimeri (pasif faz) uygun bir baglant1 (connectivity) ile birlestirerek o
zamana kadar bazi ultrasonik uygulamalarda diger piezoelektrik bulk malzemelerle
elde edilemeyen Ozelliklerin bu tasarirmla miimkiin oldugunu gostermislerdir
[Newnham, 1978]. Bu nedenle, 1980’11 yillarda ultrason doniistiiriiciiler (ultrasound
transducer) i¢in umut vadeden Ozelliklerde kompozit tasarimlart gelistirilmeye
baslanmustir. Istenilen ozellikler, aktif seramik fazin birbiriyle olan araliklar1 (veya
uzakliklar1), hacim kesri (volume fraction) ve aktif/pasif fazin baglantilarinin

(connectivity) degistirilmesiyle elde edilmistir [Wersing, 1986], [Smith, 1992].

Bir piezoelektrik kompozit olusumunda aktif ve pasif fazlarin dizilimi
elektromekaniksel 0zellikleri etkiler, bu nedenle piezokompozitlerin mimari
Newnham ve ark birbirinden ayr fazlar sistemli bir sekilde kodlamak i¢in beyaz
(aktif faz icin) ve siyah (pasif faz i¢in) simetri ilkelerini 6nermislerdir [Skinner,
1978]. Sekil 2.7.”de goriildiigii gibi, icinde iki faz bulunduran bir sistem i¢in her faz,
sifir, bir, iki veya ii¢ boyutta siirekli olabilen 10 baglanti sekli vardir [ Pilgrim et al.,
1987].
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Sekil.2.7. iki fazli kompozitlerin olusturabilecegi 10 farkli baglantr sekli

[Heywang et al., 2008].

(0-0), (0-1), (0-2), (0-3), (1-1), (1-2), (2-2), (1-3), (2-3), ve (3-3) piezo
kompozitleri tammmlamak i¢in uluslararast kabul gormiis bir terminolojidir. Bu
gosterimde parantez icindeki rakamlardan ilki piezoelektrik aktif fazin, digeri ise
pasif fazin kompozit icindeki serbestlik derecesini ifade eder. Ornegin (1-3)
kompozit icin piezoelektrik seramiklerin bir boyutta siirekli oldugunu ve bu

seramiklerin 3 boyutta siirekli olan pasif bir faz (6rnegin epoxy) ile ¢evrili olduklar
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anlamina gelir. Esasen kompozit icindeki polimer, akustik empedansi ve dielektrik
gecirgenligi azalttigr icin her zaman pasif faz olarak secilir. Sekil 2.8.de goriildiigii
gibi bazi piezoelektrik seramik/polimer kompozitler yukarida anlatilan baglanti

(connectivity) kavrami temelinde gelistirilmistir [Heywang et al., 2008].
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Sekil.2.8. Baglantilarina gore cesitli kompozit 6rnek sekilleri [Heywang et
al., 2008].

PZT seramiklerden, polimer icine gomiilii olarak genellikle 0-3, 2-2 ve 1-3
baglantili kompozitler tasarlanmigtir. Ticari olarak kullanilan bu kompozitler bircok
sebepten oOtiirli konvansiyonel elektroseramiklerin yerine tercih edilirler. Bunlardan

bazilarini siralarsak:

e Piezokompozitler, normal seramiklere gore akustik empedansi
azaltarak su ve insan dokusuyla daha iyi uyum saglarlar.

e Komsu doniistiiriicii elemanlar icin akustik yalitim gorevi goriirler.
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e Hidrostatik dalgalar icin gelismis hassasiyet gosterirler.

e Aktif ve pasif titresimleri absorbe edebilirler.

e (ok yiiksek frekanslarda calisabilirler.

® Mekaniksel kirilmaya ve elektriksel bozulmaya (break down) karsi

dayaniklilik gosterirler.

e Miikemmel 151n olusturabilme kapasitesine sahiptirler [Newnham,

2004].

Giiniimiizde pek cok tasarimi olan, en cok kullanilan ve ticarilesen 1-3
baglantili piezokompozit sekil 2.9.’da goriilmektedir. Ilk tasarlandigindan beri 1-3
kompozitlerde aktif seramik faz olarak iistiin piezoelektrik 6zelliklerinden dolay1

yaygin olarak kursun bilesikli seramik ( PZT gibi ) fiberler kullanilmustir.

Piezoelektrik
Seramik Fiberler

Pasif Polimer Matris
Faz

Sekil.2.9. 1-3 kompozite ait sematik goriiniim [Newnham et al., 1978].

2.6. Alginate Jellesmesi Yontemiyle Fiber Uretimi

1-3 kompozitlerde kullanilan fiberlerin iiretilmesinde, ekstriizyon (extrusion)
[Klicker et al., 1981], viskoz asiltidan fiber ¢cekme (viscous suspension spinning
process, VSSP) [Cass, 1991] ve sol-jel (sol-gel) [Selvaraj et al., 1992] ile iiretim

seklinde 3 temel yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerin yam sira yakin zamanda
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S.Alkoy tarafindan enjeksiyon ile sodyum alginate jellesmesine dayali
elektroseramik fiberler iiretilmistir. Bu yontemde sodyum alginate esash asilt1 ile, bu
asiltidan enjeksiyon yontemiyle elektroseramik fiberler iiretilmistir. Calismada Na-
alginate in viskoziteye ve tri ammonium citrate miktarinin fiberlerin mikro ve makro
yapisina etkisi arastirilmis ve PZT fiberlerin iiretimi icin uygun sartlar aranmustir.
Sonu¢ olarak alginate jellesmesine dayali enjeksiyon ile cekilen, 200-300 wm
capinda, uniform sekilde PZT fiberler iiretilmistir [Alkoy et al., 2007].

Sodyum alginate bir cesit kahverengi deniz yosunundan elde edildigi i¢in
tamamen dogal, oda sicakliginda suda ¢oziinebilen ve iki degerlikli metal iyonuyla
(Ca® gibi) reaksiyona girdikten hemen sonra jellesebilen bir polisakkarit
(polysaccharide) cesididir [Draget et al., 2005]. Diger sentetik polimerler ile
karsilastirildiginda (6rnegin serit dokiim icin kullanilan binder) toksin icermeyen,
tretimi ucuz ve dogal bir polimerdir. Bu nedenle sodyum alginate yemek
endiistrisinden seramik sekillendirme proseslerine kadar genis bir alanda kullanilir.
Seramik sekillendirme islemlerinde; kuru sekillendirme (dry moulding), ekstriizyon
(extrusion), kalip dokiim (slip casting) gibi tekniklerde esneklik, sekillendirilebilirlik,
1slak ve kuru dayaniklilik saglamak icin kullanilir [Alkoy et al., 2007]. Bununla
beraber sodyum alginate jel dokiim (gel-casting), serit dokiim (tape-casting) gibi

seramik iiretim tekniklerinde de kullanilmistir [Jia et al., 2002], [Isabel et al., 2002].

Alginate, 100-3000 arasinda degisen yapitaslarinin esnek bir bag ile birbirine
baglandig1 polisakkarit yapidir. Dogal olusan bu polimer yapilar biopolimer olarak
adlandirilmaktadir. Yapis1 Sekil 2.10.’da goriinen dallanmamis kopolimer (iki ya da
daha fazla monomerden olusan kimyasal bilesik) ailesinden olan alginate, (1— 4)
baglantili B-p-mannuronic asit (M) ve a-L-guluronic asit (G) den meydana gelmistir.
Alginate monomer zincirleri diizenli olarak siralanmaz ve monomerlerin polimer
zincir boyunca dagilimi Bernoullian istatistigi ile tanimlanamaz. Deniz yosunu
tiriine ve yosunun hangi bdliimiinden elde edildigine bagli olarak alginate’deki
mannuronic ve guluronic asit oranlar1 degisiklik gosterebilir. Poli-guluronic asit
bloklar1 kalsiyum iyonlar1 ile poli- mannuronic asit bloklarina oranla daha etkin bag
olustururlar. Guluronic asit igerigi yiiksek olan deniz yosunu tiirlerinden elde edilen
alginatelerde, kalsiyum iyonlariyla giiclii bir bag olusumu gozlendigi i¢in bu durum

giiclii bir jel olusumu saglar. Alginatelerin iiretiminde iironik asit, mannuronat (M)
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ve guluronat (G) tuzu formuna doniismektedir. G- ve M- birimleri birbirine, G blok
(GG...), M blok (MM...), MG blok (GMMGMMG...) seklinde ii¢ farkli blok yap1
ile baglanir. Bu bloklarin oranini, dagilimini ve uzunlugunu alginate molekiillerinin
kimyasal ve fiziksel ozellikleri belirlemektedir [Draget et al., 2005], [Isabel et al.
2002].

00C OH -‘00C, HO 00C
H HO
~OH
OH -00C OH

G G M M G

Sekil.2.10. Alginate kopolimerin yapis1 [Draget et al.,2005].

Alginatelerin jellesme Ozelliklerinin temeli sahip olduklart 6zel iyon
baglanma karakteristiklerinden ileri gelir. Alginate denge diyagraminin iizerinde
yapilan pek ¢ok arastirma, zincir icinde o-L-guluronate miktarinin artmasi ile belli
toprak alkali metal iyonlarmin (Mg** iyonuna gére daha kuvvetli Ca®) secici
baglanmasinin belirgin bir sekilde arttigin1 gostermistir. Alkali metal iyonlarin
yiiksek seciciligi G-bloklarinin (guluronate dizilimlerinden olusan yapi) yapisal
ozelliginden kaynaklanmaktadir. Guluronate baglant1 bi¢cimlerine dayanan bu olay1
aciklamak icin “yumurta kutusu (egg-box)” olarak adlandirilan model ileri
siiriilmiistiir. Bir alginate zincirinde (Sekil 2.11.a), Ca®* iyonunun olasi baglanma

durumu (Sekil 2.11.b) verilmistir [Draget et al., 2005].
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(a)

Sekil.2.11. Alginate jellesme prensibi a) iki alginate zincirinin gésterimi b)

GG diziliminde egg-box model gosterimi [Draget et al.,2005].

Ca” iyonlarinin varlhiginda sodyum alginate (Na-Alginate) jellesmesi asagida

verilen kimyasal denkleme gore gerceklesir.

2Na-alginate + Ca®* <« Ca-alginate + 2Na* (1)

Ca* iyonlart ile Na® iyonlarmin degisimiyle, lineer polimerlerin capraz
baglanmasiyla {i¢ boyutlu bir ag olusur ve seramik parcaciklarin bunun iginde
tutunmasini saglayarak saglam bir yas seramik formunun olusmasina yol acar.
Baglanma reaksiyonlar1 kalsiyum ve selat yapicinin miktarina gore degisir. Jel
dokiim veya bazi seramik sekillendirme uygulamalarinda jellesme davranisinin
kontrolii a¢isindan bu ¢ok onemlidir. Bununla beraber enjeksiyon ile fiber iiretiminde
yiksek jellesme hizi CaCl, cozeltisi igine cekilen fiberlerin seklini korumasi

acisindan ¢ok onemlidir [Alkoy, 2007] [Jia et al., 2002].
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2.7. Elektroseramiklerde Sablon Parcaciklar Kullanarak

Doku Olusturulmasi

PZT sahip oldugu benzersiz piezoelektrik 6zelliklerinden dolayr kullanimi
yayginlastik¢a yapisinda bulundurdugu toksin bir madde olan kursun oksidin cevreye
verdigi zararlar ciddi boyutlara ulasmistir. PbO’nun buharlasma sicakligi (~830°C)
bilesiklerine gore daha diisiik sicakliklarda gercekleseceginden bu bilesiklerin
kalsinasyonu ve sinterlenmesi yoluyla PbO buharlasarak atmosfere karisir ve geri
doniisiim ile yasam alanina geri donerek hayati tehdit eder. Nitekim bu nedenlerden
dolay1 2006 yilinda Avrupa Birligi (AB) kursun oksidin de icinde bulundugu dogal
yasami tehdit eden maddelerin yerine zararsiz maddelerin kullanilmasina karar
vermistir ve gelecek 10 yil i¢cinde kursun kullanimi azaltilarak tamamen sona
erdirilmesi  planlanmaktadir. Bu kararla birlikte bilim insanlar1 kursunlu
piezoseramiklere alternatif olabilecek kursunsuz piezoseramiklere (lead-free
piezoceramics) yonelmislerdir. Buna paralel olarak 1950 ve 70 lerde kursun esash
piezoseramiklerle ilgili yayinlanan ¢ogu bilimsel makalenin yerini artik giiniimiizde

agirlikli olarak kursunsuz piezoseramikler almistir [Rodel et al., 2009].

Gelinen bu noktada en o©nemli problemlerden biri iistiin piezoelektrik
ozellikleri olan kursunlu bilesiklerin ( PZT, PMN-PT, PZN-PT, PN gibi) karsisina
hangi kursunsuz bilesigi veya bilesikleri ¢ikaracagimizdir. Ciinkii kursunlu
bilesiklerin {istiin 6zellikleri yapisinda bulunan kursun elementinin son orbitalinde
bulunan elektron ciftinden (polar lone-pair ions) ileri gelir (Pb**) ve bunun gibi
dogada bir kag (Bi** gibi) element vardir [Newnham, 2004], [Megaw, 1957].
Haélihazirda bilinen kursunsuz piezoelektrik seramiklerin hi¢biri PZT ile
kiyaslanabilecek elektriksel ozelliklere sahip degildir. Bu noktada PZT’ ye rakip
olarak kursunsuz tek kristal piezoseramikler aklimiza gelebilir fakat halen iiretimde
karsilagilan problemler ve cok yiiksek maliyete sebep olmalar1 yaygin olarak
kullanimlarin1 engeller. Bununla beraber 1980 lerde piezoseramiklerde [Granahan et
al., 1981] tane yonlendirme (grain-oriented) calismalar1 ile baslayan siirec,
giiniimiizde sablonlu tane biiylimesi yontemi kullanilarak (Templated Grain Growth,

TGG) tek kristal oOzelliklerine yakin Ozellik g0Osterebilen elektroseramik
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malzemelerin {iiretilmesine olanak saglamistir. Bu sayede kursunlu bilesiklere

alternatif 6zellikler gosteren malzemeler gelistirilebilmistir [Saito et al., 2004].

Bu bilgilerin 1s181inda simdiye kadar yogun olarak ¢alisilmis 1-3 baglantili
PZT piezokompozitlerin yerine enjeksiyon (injection) ile liretime uygun dokulu
(textured) fiberler iiretilerek piezokompozit alaninda da PZT’nin polarizasyon
ozelliklerine yaklasabilen kursunsuz piezokompozitler iiretilebilecegi gosterilmistir

[Dursun and Alkoy, 2010].

Pek cok durumda tek kristal malzemeler anizotropik 6zelliklerinden dolay1
tistiin elektrik, elektro-mekanik, elektro-optik 6zellikler gostermesine ragmen iiretim
zorlugu ve yiiksek maliyetleri tek kristallerin giinliik hayattaki kullanim alanlarim
kisitlamaktadir. Bundan dolay1 tek kristaller daha c¢ok kritik uygulamalarda
kullanilmaktadir [Linz et al., 1965], [Elwell and Scheel., 1975].

Cok taneli seramik malzemelerin taneleri malzeme i¢inde rastgele yonlendigi
icin Ozelliklerinin (elektrik, mekanik vb.) ¢ogu tek kristal malzemelere gore onemli
Olciide diisiis gosterir. Bu nedenle son yillardaki ¢alismalarda iiretimi ¢cok daha kolay
olan ¢ok taneli malzemeleri sablon parcaciklar kullanarak kristalografik yonlenmeyle
tek kristallerin 6zelliklerine ulastirilabilmesi amaclanmigtir [Watanabe et al., 1991],
[Ma and Bowman, 1991]. Bu sekilde cok taneli seramiklerde mikroyapinin kontrol
edilerek yoOnlendirilmesi islemine “doku olusumu” (texture formation) denir

[Messing et al., 2004].

Tek kristal sablon parcaciklar kullanarak, taneleri rastgele yonlenmis cok
taneli malzemelerde kristalografik biiyiime yoniine gore yonelmis bir mikroyapi
olusturmak i¢in kullanilan en kolay yontemlerden biri sablonlu tane biiyiimesi
(templated grain growth, TGG) dir. [Duran et al., 2004], [Sabolsky et al., 2001].
Bununla beraber sadece anizotropik sekilli sablon pargaciklarindan olusan karisima
kesme gerilimi uygulanarak hazirlanan yas numuneler sinterlendikten sonra yiiksek
doku olusumu goriilmiis fakat parcaciklarin iyi yerlesememesi nedeniyle yogunluk %
90 ilizerine c¢ikamamistir [Watanabe et al., 1991]. Bu nedenle sablonlu tane

biiylimesinde sablon pargaciklarin yani sira matris tozu da kullanilmaktadir. Sablon
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parcaciklar1 uygulanan sekillendirme ve sicaklikla beraber istenilen yonlenmenin

saglanabilmesi i¢in yiiksek anizometrik sekle sahip olmalidir [Duran et al., 2004].

Anizometrik tek kristal parcaciklar (sablonlar) sablonlu tane biiyiimesiyle
iretilen dokulu seramikler icin cok onemlidir [Sabolsky et al., 2001]. Yas seramik
icindeki sablonlarin baslangic yonelimleri, sablonlarin biiyiimesi ve doku olusumu
sinterleme siiresince gelisir. Bundan dolayr sablon parcaciklarin biiyiikliigii ve
morfolojisi doku olusumunun miktarin1 etkiler. Sablonlu tane biiyiimesiyle yiiksek
dokuya sahip seramikler genelde ignemsi (needle like) ve/veya plakasal (plate like)
sablon parcaciklariyla gerceklestirilmistir [Hirao et al., 1994], [Hong ve Messing,
1992], [Yurdal et al., 2004]. Sablon parcaciklarin kristal simetrisi ve morfolojisi
olusturulacak dokunun yoniinii belirler. Sablonlar matris i¢inde uygun sekilde
yonlendirilerek asagidaki Sekil 2.12.’de goriildiigii gibi tek boyutlu yonlenmis “Fiber
Texture”, ya da ii¢ boyutta yonlenmis “Sheet Texture” seramikler elde etmek

miimkiindiir [Duran et al., 2004], [Sabolsky et al., 2001], [Messing et al., 2004].

(SINGLE CRYSTAL)

TEK BOYUTLU DOKU {1 BOYUTLU DOKU (SHEET
(FIBER TEXTURE) TEXTURE)

Sekil.2.12. Doku olusturulmus piezoelektrik seramiklerin sablonlu tane

biiylimesi [Messing et al., 2004].
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Sablon parcaciklarin yonlendirilerek doku olusumu cesitli yontemlerle
saglanabilir (Sekil 2.13). Bunlar sicak presleme (hot pressing) veya sicak ddvme (hot
forge) [Ma and Bowman, 1991], serit dokiim (tape casting) [Hiro et al., 1995], asilt1
dokiim (slip casting) [Sacks et al., 1996], katmanl iiretim (layered manufacturing)
[Hagh et al., 2005], manyetik alan yardimiyla jel dokiim (magnetic field assisted
gelcasting) [Hovis and Faber, 2001] yontemidir.

Reactive Templated Grain Growth (RTGG)

Topotactic conversion
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Sekil.2.13. Doku miihendisligi tekniklerine ait sematik gosterimler [Tani,
2006].

2.8. Sablonlu Tane Biiyiime Gereksinimleri

Sablonlu tane biiylimesiyle malzemelerde yiiksek doku olusumu icin en
onemli kistaslardan biri sablonlarin yas numunedeki yonelimine bagli olmasidir.
Ciinkii bu pargaciklarin ¢ogu ilk konumlarin1 koruyarak ve biiyiliyerek (sablon
parcaciklar iizerinde epitaksiyel tane biiyiimesinin ger¢eklesmesiyle) doku
olusumunu saglarlar. Bu nedenle numune icinde ne kadar kristalografik yonde

yonelmis sablon parcacik varsa doku olusumu o kadar yiiksek olur. Ek olarak matris
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ve sablon pargaciklarin birbirine gore biiyilikliigli doku gelisiminde yogunlasma
stiresince onemli rol oynar. Baska bir ifade ile sablonlar matris i¢inde uygulanan
sicaklik esnasinda ilk yonlenmeleri boyunca biiyiimeleri i¢in yeterince biiyiik
olmalidirlar. Bu nedenle sablon pargaciklar sekillendirme boyunca matris iginde
yonlendirilebilmeleri i¢in anizotropik sekilde olmalidirlar [Duran, 2001]. Serit
dokiimle (tape casting) yapilan yoOnlendirme islemlerinde dokiim karistminda
hacimce veya agirlikca % 5-15 sablon pargacik bulunmasinin yiiksek doku olusumu
icin yeterli oldugu belirtilmistir [Suvaci and Messing, 2000], [Duran and Alkoy,
2004]. Bununla beraber sablonlu tane biiyiimesinde etkili durumlar asagida

siralanmastir;

e ltici gii¢ saglamak icin homojen ve tane boyutu kiiciik matris tozu,

e Kararli morfolojiye sahip tek kristal sablon parcaciklar,

e Sablon parcaciklar {izerinde epitaksiyel biiyiime olacagi i¢in sablonlar

ile matris tozunun iyi bir sekilde eslesmesi,

e Sablonlarin matris tozu i¢inde homojen dagilmasi,

® Madde tasinim mekanizmalar (ylizey enerjisi, kinetik, anizotropik

sablon biiylime oran1 ve siv1 faz),

e Matris i¢inde asir1 tane biiyiimesinden kaginma,

e Sablon ile matris tozun uniform bir sekilde temasinin olmasi gerekir

[Duran, 2001].
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2.9. Tungsten Bronz (TB) Kristal Ailesi

Bu calismada tungsten bronz kristal yapisina sahip potasyum stronsiyum
niyobat - KSN (KSr;NbsO;s5) kursunsuz piezoelektrik seramiklerin sablonlu tane
biiylitme ve alginate jellesmesi yontemiyle dokulu olarak fiber formunda {iiretilmesi
amacglanmistir. Tungsten bronz ailesi oksijen oktahedran catisina sahiptir. Yapinin
temeli koseleri oksijen atomlariyla dolu olan oktahedranlarin (Nb-O) birbirlerine
koselerinden baglanmasiyla olusur [Neurgaonkar et al., 1993]. Tungsten bronz
yapisinda 3 cesit konum vardir, bu konumlar iicgen (C), dortgen (A1) ve besgen (A2)
seklindedir. Bu yap1 KSr,NbsOs icin Sekil 2.14.de gosterilmistir [Lee et al., 2010].
Tungsten bronz kompozisyonlar (A})4(A2)2C4B10030 veya (A1)a(A2)B10030 seklinde
formiile edilir. A; katyonlar1 12 li doniis kordinatli konumlar (12-fold coordinated
site), A, katyonlar1t 15 li doniis kordinathh konumlar (15-fold coordinated site), C
katyonlar1 9 lu doniis kordinatli konumlar (9-fold coordinate site), ve B katyonlari iki
farkli 6 I1 doniis kordinatli konumlara (6- fold coordinated site) sahiptir. A bosluklari
(A1, A; sites) potasyum (K), sodyum (Na) gibi tek degerlikli, stronsiyum (Sr), gibi
iki degerlikli veya lantalum (La) gibi ii¢c degerlikli iyonlarla, B konumlar1 (B, B,
sites) ise genellikle yiiksek ylike sahip niyobyum (Nb), tantalum (Ta), tungsten (W),
titanyum (T1) gibi katyonlarla doludur. C konumlari ise bos ya da lityum (Li) gibi
kiiciik iyonlarla dolu olabilir [Neurgaonkar et al., 1994].
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Sekil.2.14. Tungsten bronz ailesinden KSN’ nin (001) ve (100)

diizlemlerinden A, B ve C konumlarinin sematik gosterimi [Lee et al. 2010].

Tungsten bronz kristalleri 4/mmm nokta gurubuna dahildir. Ferroelektrik
gecis fazi 4/mmm den 4mm e (tetragonal-tetragonal) veya 4/mmm den mm2 e
(tetragonal-orthorhombic)’dir. Tetragonal tungsten bronz ailesi (tek kristalleri icin)

optiksel ve ferroelektrik 6zelliklere dayanan dort gruba ayrilabilir [Neurgaonkar et
al., 1993].

29



30

Tablo 2. 1. Tungsten bronz ailesi [Neurgaonkar et al., 1994].

BSKNN - Tipi (4mm) SBN- Tipi (4mm)
* Biiyiik dikey etkiler r,,, + Biiyiik transverse etkiler
Eypr Uis T35 B33 dyg

¢+ Karesel veyva oktohedron + Silindirik sekil (24 yiizlii)
sekilli kristaller
+Te<150 °C

Tungsten Bronz Ailesi
(4))4(43)5 Cy 819930

*Tc >150 °C
€ * Yiiksek olmayan

Veya

¢ Yiiksek olmayan (41)4(43)5 B1g03 polarizasyon (P;)
polarizasyon (P,)
SCNN- Tipi (mm2) Morfotropik Faz Simirina Sahip Karisik PbNb206 - Tipi (mm?2)
Tip (mm2 — mm2 veya mm2—mm4) v et e .
* Biiyiik transverse ve dikey * Biiyiik dikey etkiler r,5, d,,
etkiler r,,, ds,, Iygy dyg * Cok yiiksek Ry;, dy5, €55, P, (mm2), ryy, ST
- Silindirik kristaller tis> E1py Py (4mm} etkiler « Silindirik kristaller
*Tec 150 <Tec <400
*Tc = 200 — 300 °C ¢ ¢ *Te>350°C
*Cok yiiksek Polarizasyon (P, veya P,) . .
* Yiiksek polarizasyon (P,) 3 ? * Yiiksek polarizasyon (P,)
(Pb,KNb,O, . disinda)

1) KSrpNbsO;s, SryBa; <Nb,Og, BagTi,NbgOsp vb. gibi malzemeler 4mm
simetrisine ve (001) kutuplanma eksenine sahiptir. Bu malzemeler yiiksek dielektrik
(K33), elektro-optik (r33) ve piezoelektirik (dss) ozellik gosterir. Hemen hemen
silindirik ylizlii (24 yiizlii), ferroelektrik gecis sicakligt (Curie Temperature, T.)

150°C’ den kiiciik, yiiksek olmayan polarizasyona sahiptirler.

2) Bay.,SrKyNayNbsOs, K3Li,NbsO15 vb. gibi malzemeler 4mm simetrisine
ve (001) kutuplanma eksenine sahiptir. Bu malzemeler yiiksek rs;, K;; ve dis 6zellik
gosterir, kare veya oktahedran sekline, T. 150°C’ den biiyiik ve yiiksek olmayan

polarizasyona sahiptir.

3) Sr,xCayNaNbsO;s vb. gibi malzemeler mm?2 simetrisine ve (001)
kutuplanma eksenine sahiptir. Bu malzemeler yiiksek r;s, 133, dis ve di3; Ozellik
gosterir. Silindirik sekle ve gecis sicakligi 200°C ile 300°C arasinda degisen, yiiksek

polarizasyona sahip malzemelerdir.
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4) Pb,KNbsO;s, PbyBa; (Nb,O¢ vb. gibi malzemeler mm2 simetrisine ve
(001) veya (010) kutuplanma eksenine sahiptir. Bu malzemeler yiiksek rs;, Ky, dis,
ve di3 Ozellik gosterir. Gegis sicakligi yaklasik 350°C olan, yiiksek polarizasyona

sahip malzemelerdir [Neurgaonkar et al., 1994].

Tablo 2.2. Tungsten bronz yapisina sahip tek kristallerin bazi 6zellikleri verilmisir

[Messing et al., 2004].

Kristal T, .°C Piezoelektrik Sabiti, Dielektrik Sabiti (25 °C)
pC/N (25°C)
ST 7588 ,5Nb,Og (SBN73) 56 d,, = 670 Ky, = 3000
ST goBag 4gNb,Og (SBNGO) 75 dyy = 180 Ky, = 1000
Srg 5oBag 50Nb,Og (SBNS0) 128 dyy =110 K, = 450
Ba,.,Sr K, ,Na,Nb:O. . (BSKNN-1) 209 dy; =80 K,,= 370
Ba,.,Sr K, ,Na,Nb;O. (BSKNN-2) 178 d,;=200 K, = 690
d,,=80 K,, = 190
Ba,,Sr.K;.,Na,Nb;O. ; (BSKNN-3) 180 d;=93 K,, = 750
sr, Ca,NaNb,O,, (SCNN) 270 d,; =248 K,,= 1700
dg,= 270 Kas = 1740
Ph, soBag .sNB,O; (PBNEO) 300 d,s =300 K,, = 1900
K,LioNbQ, 5 (KLN) 405 dys =147 K,, = 350
KSr,NbgO,5 (KSN) 157 dy, = 95 Kas = 1100
{Ba,S1)Ti,NbyOy (BSTN) 114 dyq =125 K,, = 345
Ba,NaNb,O,; (BNN) 560 d,; =45 Kyy = 47
day = 20 K, =240

Bu tez calismasinda yukarida bahsedilen tungsten bronz ailesinden, Tablo
2.2.’de tek kristaline ait bazi elektriksel oOzellikleri verilen KSN seramigi
incelenecektir. KNbO3-SrNb,O¢ birlesiminin olusturdugu kompozisyonlarin isitma
rejimleri (quench runs) ve DTA 06l¢iimlerine dayanan KSN’ye ait faz diyagrami Sekil
2.15.’de goriilmektedir. Tetragonal bronz yapinin kati ¢dzeltileri, yaklasik 1100 °C’
de molce % 59 SrNb,Og’dan 1478 °C’ de 87 mol% SrNb,Og’ a kadar uzanir. Kati
¢ozelti molce % 67 StNb,Og’dan daha az oldugu igin, yeterince biiyiik olan K* (1.64)
ve/veya Sr** (1.44) katyonlari, yapinin daha biiyiik olan A, (1.9 A) konumuna (site)
yerlesmeleri beklenmektedir. St** nin iyon capi (1.44 A), A; (1.4 A ) konumundan

biraz daha biiyiiktiir. Bu nedenle Sr iyonu A; konumunu zorlayarak yerlesir ve
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bundan dolayr KSN’nin faz olusumu yiiksek sicakliklarda (~ 1200 °C) gerceklesecegi
bildirilmistir (bkz. Sekil 2.14) [Wei et al., 2008] [Scott et al., 1970].

500 —
1400 —
— BRONZ
g 1300~ .
— BRONZ (KK)
e BRONZ (KK) + Sivi
5 (KK) +SrNb,0,
<x: L WM w| -
)
n
200 — . ] -
|
B £ E A - 4 : n
o I
100 . [IDE!#ID ______{ | B
IJ KNbO;, (KK) | |
= | | KNbO; (KK) + BRONZ (KK) | I -
EW'F L IKSI'ENbﬁﬂlﬁ l j’
R S B I B Y R T

KNbDy O 20 30 40 50 60 70 80 90 SribOg
MOL % SrNb,O,

Sekil.2.15. KNbO;3-SrNb,Og sisteminin faz diyagrami. ¢ = DTA katilasma

(solidus) ve sivilagsma (liquidus) sicakliklar1 ve x = quench runs [Scott et al., 1970].
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2.10. Tungsten Bronz Kristal Yapisinda Doku Olusumu

Taneleri yOnlenmis tungsten bronz kristal yapisindaki seramikler sablon
parcaciklar kullanilmadan birkag farkli yontemle iiretilmistir. Ik olarak Neurgaonkar
et al., (1991) sablon parcacik kullanmadan sicak dovme (hot-forged, bknz. Sekil
2.13) ile PbygoBag4Nb,Og (PBN60) ve La katkili PBN60 seramiklerde tane
yonlenmesi saglamistir ve rastgele (random) yonlenmis tanelerden olusan PBN60
seramiklerine gore dielektrik ve piezoelektrik Ozelliklerin daha da arttigim
belirtmiglerdir. Bununla beraber PBN60’in  kendiliginden polarizasyonu
(spontaneous olarization, P;) tek kristal degerinin ¢ok asagisinda kalmistir. Kimura et
al. (1997) bir ve iki asamali sicak presleme (hot pressing, HP, bknz. Sekil 2.13)
yontemiyle KSr,NbsO;s (KSN) seramigin tane yonlenmesini buna bagl olarak
dielektrik ozelliklerini artirmistir. Bu ¢alismada Lotgering factor kullanarak yapilan
analizler doku miktarinin sicak preslemenin ikinci asamasindan sonra % 23 den % 86

ya ¢iktigin1 gostermistir.

Serit dokiim yoOntemiyle (tape casting , bknz. Sekil 2.13) Srjs3Bag47NbyOg
seramiklerinde KSN sablon parcaciklar kullanarak yiiksek miktarda doku olusumu
saglanmistir. Doku olusum yiizdesi Lotgering factor ile hesaplanarak doku
olusumunun % 90’dan biiyiik oldugu belirtilmistir. Yiiksek miktardaki doku olusumu
dielektrik oOzellikleri artirmistir. Doku olusum orami % 93 olan numunelerde
dielektrik sabiti Kp,x = 23.600 olarak Olciilmiistiir. Bu yontemle elde edilen
seramiklerin piezoelektrik katsayilart (d3; = 84 pC/N) tek kristalin % 76 - 93’u
kadardir [Duran et al., 2002], [Duran et al., 2004].

Yurdal et al. (2004) yine serit dokiim yontemiyle KSN sablon parcgaciklari
kendi matris tozu (KSN) icerisinde yonlendirerek yiiksek miktarda doku olusumu
saglamislardir. StNb,Og ve KNbOjs tozlar1 ve agirlikca % 10 KSN sablon parcaciklar
kullanarak reaktif sinterleme yaparak maksimum % 94 doku olusumu saglamistir.
Yapiya fazladan Nb,Os katarak sivi faz sinterleme ile seramiklerin yogunlugunu ve

doku olusum yiizdesini artirmay1 amaclamistir.
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2.11. Ergiyik Tuz Cozeltisi ile Sablon Parcacik Sentezi

Seramik iiretim siiregleri sayesinde yapilan islemler ile yiliksek miktarda doku
iceren seramikler ekonomik bir sekilde hazirlanabilir. Hatta dokulu seramikler
(textured ceramics) icin, rastgele yonlenmis seramiklere (random ceramics) gore
daha biiylikk anizotropi icerdiginden “fakir adamin” tek kristali yakistirmasi
yapilmistir [Zhao et al., 2005], [Neurgaonkar et al., 1994]. Genel olarak dokulu
seramik hazirlamak icin yas numune igerisinde az bir miktarda (hacimce % 5-15)
yonlenmis anizotropik sablon parcaciklara ihtiya¢ vardir. Aym1 zamanda sablonlu
tane biiylimeyle etkili bir sekilde doku gelisimi olmasi i¢in sablon par¢aciklarin 5-40
um uzunlugunda olmasi gerektigi belirtilmistir [Seabaugh et al., 1997]. ignesel ve
plakasal sablonlarin serit dokiim ve ekstriizyon/enjeksiyon (extrusion/injection)

teknikleri ile yonlenmeleri uygundur [Watanabe et al., 1989], [Kang et al., 1994].

Tek kristal sablon parcaciklar1 sentezlenmek icin c¢ozeltiden biiyiitme
(solution growth) ve hidrotermal (hydrotermal) olmak iizere iki yaygin yontem vardir
[Duran, 2001], [Dawson et al., 1991]. Bunlara alternatif olarak iiretim ac¢isindan daha
kolay bir yontem ise ergiyik tuz sentezi (Molten salt synthesis, MSS) metodudur. Bu
islem oksitli ve/veya karbonath bilesikler (tepkiyen, cOziinen olarak) ile ergiyik
tuzun (¢Oziicii olarak) tepkimeye girmesine dayanir. Baslangi¢ oksitleri ve/veya
karbonatlari tuz ile karistirilir ve tuzun erime noktasinin iizerine ¢ikilana kadar 1sitilir
ve bu sicaklikta uzun siire beklenerek reaksiyonun olusmasi icin zaman taninir.
Istenen kompozisyon disinda bilesikler olusturacak kompozisyonlardan kacinilmal,
tozlar, tuz ve pota uygun sekilde sec¢ilmelidir [Yurdal, 2004]. Ergiyik tuz olarak
NaCl, KCI, Na;SO; ve K,SO4 tuzlart kullanilabilir [Ye, 2008]. Ergiyik tuz
cozeltisiyle ferritler [Hovis and Faber, 2001], titanatlar [Aboujalil, 1998], niyobatlar
[Kimura et al., 1983], [Li et al., 1991], [Brahmaroutu, 1999] sentezlenmistir.

Zhao et al., (2005) ergiyik tuz sentezi ile sentezledigi KSN sablon
parcaciklar1 gecirimli elektron mikroskobu (Transmission Electron Microscopy,
TEM) ile incelemis ve sablonlarin, se¢ilmis alan elektron kirinimi (Selective Area
Electron Diffraction, SAED) KSN parcgaciklarin tek kristal difraksiyonuna sahip

oldugunu gostermistir.
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Toz ve Sablon Parcaciklarin Sentezi

Yonlendirme isleminde kullanilacak, potasyum stronsiyum niyobat
(KSr:N50;5, bundan sonra KSN olarak yazilacak) tek kristal ignemsi parcaciklar
ergiyik tuz sentezi (molten salt synthesis, bundan sonra MSS olarak yazilacak)
sentezlenmistir. Yonlendirme isleminde matris tozu olarak kullanilacak KSN ise tek
faz olarak kati hal kalsinasyon yoOntemiyle iiretilmistir. Tozlarin ve sablon
parcaciklarin sentezlenmesinde kullanilan hammaddeler Tablo 3.1.’de verilmistir.
Sablonlarin olusumunda gerceklesen tiim reaksiyonlar, veriler, sonuglar kisminda

verilmistir.

Tablo 3.1. Tozlarin ve sablonlarin iiretiminde kullanilan hammaddeler ve

ticari Ozellikleri

Hammaddeler Saflik (purity) Yapildig: Sirket
SrCO; 99 % (Assay), (Ba, 1%) Alfa Aesar
Nb,Os 99.5 % Alfa Aesar
K>COs 99 % Merck

KCl 99 % Merck

KSN tek kristal sablon parcaciklar SrNb,Og¢ (SN) — KCI sisteminden
sentezlenmistir. Bunun i¢in oncelikle SN tozu SrCO; ve Nb,Os baslangi¢ tozlari
kullanilarak kati hal kalsinasyon yontemiyle elde edilmistir. Baslangi¢c tozlar,
asinma direnci ve toklugu yiiksek olan 3 ve 5 mm c¢apindaki ZrO; bilyalar ile yiiksek
yogunluklu polietilen kap icerisinde (Nalgane ™) yiiksek ucuculuga sahip isopropilen
stvist kullanilarak 24 saat bilyali degirmende 150 rpm ile etkili bir sekilde
karigtirilmistir. Asiltt manyetik karistiricida kurutulduktan sonra, elde edilen karisim

toz, kapakli aliimina pota igerisine alinip, 5°C/dk 1sitma ve 10 °C/dk sogutma hiz1 ile
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1050°C sicaklikta 5 saat bekletilerek kalsinasyon yapilmistir [Duran, 2000].
Kalsinasyondan sonra tekrar bilyeli degirmene konulan tozlar 24 saat siireyle
ogiitiilmiis ve etiivde kurutulduktan sonra faz olusum tayini icin XRD analizine

verilmistir.

Dokulu fiberler (textured fibers) iiretmek icin kullanilacak olan KSN sablon
parcaciklar MSS yontemiyle daha oOnce iiretilen SN tozu ve KCI tuzundan
sentezlenmistir. En uygun sablonlarin iiretilmesi i¢in tuz ve tozun agirlikga oram
degistirilerek sentezleme yapilmistir. Parcaciklarin sentezlenme yontemini gosteren

akis semasi1 Sekil 3.1.’de verilmistir.

[ SrNb,O, j [ KCl ]

A 4

4 N
Karistirma/Ogiitme
N J
4 N
Kurutma
N J
Ergiyik Tuz Sentezi
(Isil iglem)
A 4
Artik Iyon é A
Arindirma & Giimiis Yikama
Nitrat Testi - )
4 N
Kurutma Boyut Analizi
N J
4 p
Faz Analizi&SEM
N J

Sekil.3.1. Ergiyik tuz sentezi yontemi ile KSr;NsO;s tek kristal sablon

parcaciklarin iiretimine ait akis diyagrami.
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KCI tuz miktarinin KSN parcaciklarimin mikroyapisina etkisini aragtirmak
icin, kullanilan SN toz miktar1 sabit tutulmus sadece kullanilan tuzun agirhig
degistirilmistir. Tuz/Toz agirhigy; 1:1 (A1), 1.25:1 (A1.25), 1.5:1 (A1.5), 2:1 (A2),
4:1 (A4), 10:1 (A10), oranlar1 seklinde karistirilmig ve parantez icindeki gibi
isimlendirilmiglerdir. Tuz ve toz karisiminin homojen bir sekilde karigmasini
saglamak icin ilk Once tuz agat havanda 15 dk 6giitiilmiistiir. Daha sonra bu isleme
toz eklenerek 30 dk daha devam edilmistir. Toz ve tuzun etkili bir sekilde
karigtirilabilmesi i¢in ¢ok az miktarda karisimdaki tuzu ¢ozmeyen ozellikte bir sivi
olan aseton kullanilarak karistirma ve ogiitme islemi yapilmistir. Bu islem aseton
tamamen ucana kadar devam etmistir. Karistmlar kurutulduktan sonra, MSS islemi
Nabertherm kutu firin kullanilarak yiiksek sicaklikta gerceklestirilmistir. Yiiksek
sicaklikta buharlagmay1 kontrol altinda tutabilmek icin bu islemler kapakli bir pota
sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. 5 °C/dakika 1sitma hiziyla 1100 °C’ ye
cikarilarak coziinmenin tam olarak gerceklesebilmesi icin 6 saat bekletilmis, 1100
°C’ den 500 °C ye 2 °C/dakika sogutma hiziyla, 500 °C den oda sicakligina firinin
kendi sogumaya hiziyla inilmistir (Sekil 3.2) [Duran, 2004].
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Sekil.3.2. MSS yontemiyle KSN sablon parcaciklarin {iretimine ait 1sitma-

sogutma rejimi.
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Isil islem sonrast KSN sablonlar sicak distile su ile 6 kez ultrasonik titrestirici
(Sonics & Materials. INC, USA) yardimiyla yikanmistir. Bu yikama ile KSN sablon
parcaciklar disinda kalan Cl° ve tepkime artigi KCl tuzunun coziinerek yapidan
alinmasi saglanmistir. Her yikamada distile su ic¢inde yikanan sablonlar dipte
biriktikten sonra ylizeyde kalan Cl" ve KClI bir pipet yardimiyla alinmistir. Bu yikama
isleminden sonra, distile su ile hazirlanmis giimiis nitrat ¢ozeltisi ile sablon tozunun
CI' iyonlarindan temizlenip temizlenmedigi tespiti yapilmistir. Hazirlanan sablon
parcaciklar 50°C de 24 saat etiivde kurutulmustur. Sentezlenen sablonlarin faz tayini
CuK,, (A=1.5405°A) radyasyonu kullanan (Bruker D8 Advance, Germany) X-1sin1
kirinimi cihazi ile mikroyapi incelemeleri ise taramali elektron mikroskobu (scanning

electron microscope, SEM) (XL30 SFEG, Philips-FEI, Germany) ile yapilmustir.

Fiber iiretiminde kullanilacak olan KSN matris tozu geleneksel kati-hal
kalsinasyon sentezleme yontemiyle, Tablo 3.1’den SrCO3 Nb,Os ve K,CO3 baslangic
tozlar1 kullanilarak elde edilmistir. Tozlar 24 saat bilyeli degirmende karistirilip
kurutulduktan sonra potasyum buharlasmasini en aza indirgemek i¢in kapakl
aliimina pota sistemi icerisine almip, 5°C/dk 1sitma ve 10 °C/dk sogutma hiz1 ile
1250°C sicaklikta 5 saat bekletilerek kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir.
Kalsinasyondan sonra tozlardaki topaklasma ve kismi sinterlemenin ortadan
kaldirilmasi i¢in, tozlar isopropanol ile 24 saat siireyle bilyeli degirmende 6giitiilmiis
ve etiivde kurutulmustur. Daha sonra istenen fazin olusup olusmadigi X-isinlari

analizi ile kontrol edilmistir.

Toz ve sablonlarin yeterli miktarda hazirlanmasi ile sodyum alginate esash

asilti hazirlanmis ve fiber cekim islemi yapilmistir.

3.2 Alginate Jellesmesi Yontemiyle Taneleri Yonlenmis

Fiber Uretimi ve Doku Gelisimi

Fiber iretimi icin ilk olarak sodyum alginate esashi Oncii c¢ozelti
hazirlanmistir. Bu Oncii ¢ozeltinin hazirlanmasinda kullanilan hammaddeler Tablo

3.2’de verilmistir. Homojen bir ¢ozelti i¢in, ilk olarak Tablo 3.2 de verilen
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hammaddeler uygun miktarlarda tartilarak 200 mL’lik bir beherde distile su ile
manyetik karistiricida ¢oziilmiistiir. Daha sonra hazirlanan bu 6ncii ¢cozeltiye uygun
miktarda KSN tozu eklenerek alginate esasli su bazli seramik asiltisi elde edilmistir.
Eklenen toz ve ¢ozeltinin homojen bir sekilde karigabilmesi i¢cin 300 rpm hizinda 24
saat manyetik karistiricida karistinlmistir. Asilti hazirlanmasina iligkin asamalar

Sekil 3.3 deki akim semasinda gosterilmistir.

Tablo 3.2. Hazirlanan asiltida kullanilan hammaddeler, kullanim amagclar1 ve ticari
ozellikleri.

Hammaddeler/Ticari isim Kullanim Amaci Uretildigi Sirket/Yer
Safhik
Alginic Acid (sodium salt) 2% lik ¢ozeltide (25 Sigma—Aldrich Chemie
From Macrocystis pyrifera °C) viskozitesi GmbH, Steinheim,
(kelp) yaklasik 3.500 cps Germany
Duramax (TM) D-3005 Ammonium Rohm and Haas
Polymer polyacrylate bazl International Trading
ticari bir dagitici (Shanghai) Co., Ltd.,
China
Surfynol 104E Islatic1 ve kopiik Air products, Nederland

giderici ajan BV Utrecht, Netherlands

Glycerol Plastiklestirici Merck KGaA, Darmstadt,
299.5 % Germany
Tri-ammonium citrate Chelator jellesme AnalaR BDH Chemicals
(NH4)3C6H507 kontrol ajani

Ltd., Poole, England
>98.5 %
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Aktif
Maddeler Na-Alginate Distile Su
(Tablo 3.2.)
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. /
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Sekil.3.3. KSN Fiber Uretim siirecine ait akis semas1

Fiber ¢ekimi Oncesi asiltinin viskozitesi Brookfield RVT viskozimetre cihazi
ve 21 no’lu spindel aparati kullanilarak ol¢iilmiistiir. 0.5/1/1.5/2/2.5/3 rpm doniis
hizinda olgiimler alinmistir. Bunun yaninda, CaCl, esasl jellestirme c¢ozeltisinin
alginate esashi seramik asilti lizerindeki jellesme davranisini gbzlemlemek igin de
Olctimler yapilmistir. Bu amagla 25 mL’lik asiltilara 0.005/0.01/0.015/0.02/0.025
mol CaCl, jellestirme ¢ozeltisi eklenerek, asiltinin jellesmesi ve buna bagh viskozite

artis1 Ol¢iilmiistiir.

Hazirlanan alginate esasli sulu asiltilarin  iyon degisimi yoluyla
jellestirilmesinde kullanilacak iki veya ¢ok degerlikli metal katyonlarini i¢eren sulu
cozelti, uygun miktarda kalsiyum kloriir dihidriir tuzu (CaCl,) distile su igerisinde
tamamen ¢oziiniinceye kadar karistirilarak hazirlanmistir. Bu islemde sekil 3.3’deki

akim semasinda yer verilmistir.
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Sablonsuz KSN fiber ¢cekmek icin asilti beherden fiberin cekilecegi enjektore
doldurulur. Enjektor igne capi cekilen fiberlerin kalinligi icin Onemlidir. Bu
calismada 800 wm, 1600 um ve 2000 wm c¢apinda enjektor igneler kullanilmis ve her
defasinda 20 ml’ lik enjektorden sulu katyon cozeltisine enjekte edilmistir. Bu
sekilde 1 metreden 5 metreye kadar degisen uzunluklarda siirekli fiberler elde
edilmistir. Elde edilen fiberlerin kalsiyum kloriir dihidriir ¢ozeltisi icerisinde 1 giin
bekletilmesi sonucu biitiin fiber kesitinin jellesmesini saglanmistir. Jellesen fiberler
CaCl, c¢ozeltisinin icinden alindiktan sonra saf su ile yikanarak askiya alinip

kurutulmus ve sinterleme islemi icin hazir hale getirilmistir (Sekil 3.5).

Fiber cekme islemleri Elektronik Malzemeler Arastirma Laboratuarinda
bulunan ve 6zel olarak alginate jellesmesi yoluyla fiber ¢ekilmesi i¢in Dog¢. Dr. Sedat
Alkoy tarafindan tasarlanmis bir fiber cekme makinesinde yapilmistir. Makinenin

fotograf1 Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil.3.4. Fiber cekme makinesi, Fiber cekme baslig1 ve Fiber toplama
makaras1 [Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi,

Elektronik Malzeme Arastirma Laboratuari, 2010].

Sablonlu fiberlerin iiretim siireci sablonsuz KSN fiberlerin iiretimine biiyiik
Olciide benzemektedir. Aradaki tek fark seramik asiltinin hazirlanmasi asamasinda
KSN sablonlarin asiltiya eklenmesidir. KSN sablon pargaciklar asilti i¢indeki KSN
matris tozun agirlikca % 5 (sadece 0.8 mm’lik enjektor ignesinden iretilen fiberler
icin), % 10, % 25 ve % 100 (sadece 1.6 mm’lik enjektor ignesinden c¢ekilen fiberler
icin) olarak eklenmistir. Sablon parcaciklar 25 ml lik saf su igerisine alinip 2 kez 1 er

dakika ultrasonik titrestirici ile titresim yapilarak homojenizasyon saglanmis ve bir
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pipet yardimiyla beher icinde hazirlanan asiltiya eklenmistir. Daha sonraki iglemler

sablonsuz fiberlerin iiretim siireciyle aynidir.

Sinterlememis/yas fiberlerin (green fibers) sinterleme islemi, Sekil 3.5°da
goriildiigi gibi 4 cm uzunlukta kesilen fiberler kapakli bir aliimina pota icerisine
yerlestirilerek yapilmistir. Sinterleme esnasinda yiiksek sicaklikta potasyum kaybini
kontrol etmek amaciyla pota ile kapak arasindaki bosluklar aliimina ¢amuru ile
kapatilmistir. Sinterleme islemi i¢in 5°C/dakika 1sitma hiziyla 1sitilan firin oncelikle
500°C’ ye c¢ikarilmis ve bu sicaklikta 30 dakika beklenerek asiltinin igerdigi tiim
organiklerin parcalanmasi1 ve yapiyr terk etmesi saglanmistir. Sablon parcacik
icermeyen farkli ¢aptaki enjektor ignelerinden cekilen fiberlerin hepsi 1400°C de 2
saat sinterlenmistir. Sablon parcacik iceren 1600 pm ve 2000 um capl enjektor
ignesinden cekilen fiberler 1450 °C de 2—6 saat sinterlenirken, 800 um capl enjektor

ignesinden cekilen fiberler 1400°C de 2-6 saat sinterlenmistir (Tablo 3.3.).

Sekil.3.5. 2000 wm capli enjektor ignesinden c¢ekilmis sinterlenmemis
fiberlerin (green fibers) goriintiisiine ait resim [Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii,

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi, Elektronik seramik Laboratuari, 2010].
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3.3. 1-3 Piezokompozitlerin Hazirlanmasi

Sinterleme islemlerinden sonra sinterlenen fiberlerden 1-3 kompozitler
hazirlanmustir. Pasif faz olarak epoxy (EpoFix Resin, Struers, Ballerup, Denmark)
ve sertlestirici (EpoFix Hardener, Struers, Ballerup, Denmark) uygun miktarlarda bir
kaba alinip 2 dakika karistinnlmistir. Hazirlanan epoxy yaklasik 3 cm’lik bir tiip igcine
doldurulmus ve daha sonra sinterlenen KSN fiberler tiip icine dizilerek 24 saat
bekletilmistir. Tiip icinde hazirlanan kompozit elmas kesici ile istenen kalinlikta
kesilerek faz olusumu, doku ve elektriksel karakterizasyon icin hazir hale
getirilmigtir. Sinterlenen fiberlerin mikroyapr goriintiileri fiberlerin kesit ve
yiizeyinden taramali elektron mikroskobuyla (XL30 SFEG, Philips-FEI, Germany)

alinmis ve sonuglar boliimiinde verilmistir.

Kompozitlerin isimlendirilmesinde, fiber iiretiminde kullanilan 800 wm, 1600
pm ve 2000 um ¢apli enjektor ignelerini belirtmesi acisindan, ¢aplarin son iki rakami
atilarak en basa yazilmistir. Ortada ise, R harfi sablonsuz fiberlerden olusan
kompozitleri, T harfi ise sablonlu fiberlerden olusturulan kompozitleri ifade etmek
icin eklenmigtir. Sablonlu kompozitlerin sonlarinda yer alan rakamlar kullanilan
sablonlarin agirlik¢a oranlar1 olarak verilmistir (agirlikca % 5 sablonlar sadece 800

pm capl fiberlerde kullanilmigtir) (Tablo 3.3).
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Tablo 3.3. Hazirlanan 1-3 kompozitlerin isimlendirilmeleri ve icerdigi

fiberlerin tiretilme kosullari.

1'73 Kompozit Kullanilan $ablon Enjcksiyon ignc
Isimlendirme Milctarlan (%o agirhkea) Cap (um)
SR 0
8TS 5
8T10 10 800
8T25 25
16R 0
16T10 10 1600
16T25 25
20R 0
20T10 10 2000
20725 25

3.4. Faz Olusumu ve Doku Karakterizasyonu

Hazirlanan 1-3 kompozitlerin faz olusumunu, doku yiizdesini (Lotgering
factor) ve yonlenme derecesini (rocking-curve) belirlemek icin CuK, (A=1.5405°A)
radyasyonu kullanan (Bruker D8 Advance, Germany) X-isim1 kirinimi cihazi

kullanilmistir. Kullanilan metoda gore parametreler asagida verilmistir.

Sablonlu fiberlere sahip kompozitlerin doku karakterizasyonu icin
kristalografik yonlenme miktarin1 yiizde olarak veren “Lotgering factor (f)”
yontemi kullanilmistir [Messing, 2004]. (001) diizlemindeki doku orani (texture

fraction) Lotgering metotla su sekilde hesaplanir;

P, —P
_ Loy =
Joon = -P, 3.1
— ZI(OOI) (32)

P.. =
(001
z I(hkl )
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p = Zloa)oz) (3.3)

" ZIO(hkl)

Denklem 3.1 deki f doku oranim ifade etmektedir, tamamen rastgele
yonlenme icin f = 0 dir, tamamen doku olusumu i¢in ise f = 1 dir. Bu caligmada f

Lotgering faktorii 20-50° arasinda taranmis ve 20 degeri icin hesaplanarak doku

miktar yiizde olarak belirlenmigtir.

Denklem 3.2 deki;

ZI(OOZ) Doku olusturulmus numunelerden alinan XRD patterni i¢indeki biitiin

(001) (6rnegin 001, 002 gibi...) pik siddetlerinin toplamidir.

Z 1 ,;, Doku olusturulmus numunelerden alinan XRD patterni igindeki biitiin (hkl)

pik siddetlerinin toplamidir.

Denklem 3.3 deki;

ZIO(OOI) ve ZI ok rastgele yonlenmis numune i¢in sirasiyla (001) ve biitiin (hkl)

pik siddetlerinin toplamidir.

Lotgering factor metodu ile doku karakteristigi kolayca hesaplanmasina
karsin, bu yontem doku derecesinin yari-nicel tahmini degerini verir. Yani Lotgering
factor metodu bagil pik siddetlerine bagli doku analizi olup en basit analiz
yontemidir ve malzeme icindeki tanelerin kristal yonelimlerinin dagilimi hakkinda
bilgi vermez [Borosnan et al., 2006]. Bu nedenle, Lotgering metodu malzemeler i¢in
gerekli olan kapsamli bir doku karakterizasyonu i¢in yetersizdir. Bir diger X- 1511
kiriimi teknigi olan rocking curve analiz metodu dokulu piezoelektrik seramiklerde
yonlenme dagilimi hakkinda sayisal bilgi vermesinden dolay1 kullanilir [Seabaugh et
al., 2000]. Bu nedenle kristalografik yonlenme dagilimi, KSN (002) piki kullanilarak
dokulu fiberlere sahip kompozitlerde, rocking-curve (veya ® taramasi) metodu ile

belirlenmistir (Sekil 3.6.). Orneklerin egim acis1 aralif1 (the specimen tilt angle, @)
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— 20° den + 20° ye, derece biiyiikliigii (step size) 0.02° ve bekleme zamani 0.5 s
olarak ayarlanmistir. Rocking curve verilerinin background, absorption ve defocus
islemleri TexturePlus programi [Vaudin, 2002] kullanilarak diizeltilmistir. Diizeltilen
rocking curve verileri, i¢in Esitlik 3.4 de verilen March-Dollase esitligine ticari bir
yazilim olan OriginPro8 programinda fit edilerek dokunun yonlenme derecesi

hesaplanmugtir.

sin’ @

Q(f,r,a)):f(rzcosza)+ j +(1-f) (3.4)

r

f; doku kesri (texture fraction), r; yonlenme derecesi ve @; doku yoniindeki
(6rnegin [001]) sapma acis1 olarak verilmistir. Denklemdeki r parametresi
anizotropik tanelerin dokudaki dagiliminin genisliginin gostergesidir ve r parametresi
degeri 0<r <1 seklinde (r = 1 rastgele yonlenmis taneler i¢cin; r=0 ise tamamen
yonlenmis (perfectly oriented) tanelere sahip malzemeler i¢in) degisir [Seabaugh,

2000].
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a) 0-20 Taramasi
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Kavnak Detekior

Sekil.3.6. a) 6-26 taramas1 (normal XRD) ve b) ® taramasi (rocking curve)
[Vaudin, 2000].
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3.5. Elektriksel Karakterizasyon

Tiim 1-3 kompozitlerin Hioki-Japan model indiiktans-kapasitans-rezistans
(LCR) metre ile 1KHz, 10KHz, 100 KHz, 1MHz frekans degerlerinde Ol¢iim
yapilmis ve oda sicakliginda yapilan 6l¢iimlerde, numunelerin kutuplama Oncesi ve
sorasi, kapasitans (C) ve dielektrik kayip (D) degerleri belirlenmistir. Daha sonra
Esitlik 3.5. ile 100KHz deki kapasitans degerinden dielektrik sabiti bulunmustur.

Yiizde kayip yani tand ise D degerinin 100 ile carpilmasiyla hesaplanmustir.

K=—- (3.5)

C; 1-3 kompozitlerin paralel iki yiizii arasindaki kapasitans degeri (pF), d; kompozit
kalinlig1, €); vakumun gecirgenligi (8.85x10™"* F/m), A; kompozitlerin yiizey alani

dir.

Kompozitlerin bipolar ve unipolar elektrik alan altindaki gerinim (strain)
Olctimleri ve polarizasyon-elektrik alan (P-E) histerisiz 6l¢iimleri Radiant—Precision
LC ve MTI 2000 Fotonic Sensor marka cihazlar kullanilarak gergeklestirilmistir.
Histerisiz Ol¢iimlerinde 10-50 kV/cm arasinda degisen elektrik alan ve histerisiz

zamani 75 ms (13.33 Hz) olarak uygulanmistir.

Kompozitlerin kutuplama islemleri Julabo Innovative Technology marka yag
banyosu icinde oda sicakliginda 10 dakika siireyle, 35 kV/cm’lik bir elektrik alan
altinda kutuplanmistir. Uygulanan elektrik alan ise Trek Model 610 D H.V. supply
Amplifier/controller cihazi ile saglanmistir. Kutuplama isleminden 48 saat sonra
APC International, Ltd., YE2730A model ds;; metre kullanilarak piezoelektrik yiik

katsayisi, ds3, Olglimleri yapilmistir.
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4. SONUCLAR VE IRDELEME

4.1. Sentezlenen Toz ve Sablonlarin Yapisal Ozellikleri

Yang et al., (2007) SrCO; + Nb,Os + K,COs baslangi¢ tozlar1 kullanilarak
anizotropik yapida pargaciklar elde edildigini fakat doku olusumu i¢in yeterli sartlari
saglayamadigi i¢cin doku olusturmak icin kullanilamayacagini belirtmislerdir. Bu
nedenle ergiyik tuz sentez (MSS) yontemiyle KSN sablonlarin sentezi i¢in SrNb,Og¢
(SN) tozu ve KCI tuzu kullanilmistir. SN tozu ile KCI tuzu reaksiyona sokularak
istenen fazda ve Ozelliklerde sablonlar elde edilmistir. KSN sablonlarin faz
olusumunda ergiyik KCI tuzu hem c¢oziicii hem de K™ kaynagi olarak énemli rol
oynandig1 belirtilmistir [Yang et al., 2007]. Farkl1 bir ¢calismada Duran et al. (2004)
KSN sablonlarin, yiiksek sicaklikta SN tozunun KCI tuz eriginin i¢inde ¢oziinmesi

ile olustugunu rapor etmislerdir.

Tek kristal KSN sablon parcaciklarin sentezlenmesinde kullanilacak olan
SrNb,Og (SN) tozu SrCOs3 + Nb,Os baslangi¢ tozlarindan 1050°C de 5 saat kalsine
edilerek sentezlenmistir. Sekil 4.1°de bu toza ait X-1s1nlart kirtnim deseni verilmistir.
Bu desendeki piklerin tiimii StNb,Og fazina aittir. Herhangi bir ikinci fazin varligina

rastlanmamustir.
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Sekil.4.1. 1050°C’de 5 saat kalsine edilen SN tozuna ait X-151n1 kirtnim
deseni (JCPDS kart numarasi 00-028-1243).

4.1.1. KSN Sablonlarin Faz Olusumu

SN tozu ve KCI tuzunun agirlik¢a farkli oranlarda karistirilarak ergiyik tuz
sentez (MSS) yoOntemi ile tepkimeye sokulmasi sonucu tek kristal KSN sablon
parcaciklar sentezlenmistir. Sablonlara ait X-1ismm1 kirmmim deseni Sekil 4.2.°de
verilmistir. Sentezlenen sablonlarin KSN’ye ait piklerin tiimiini icerdigi
goriilmektedir, fakat bunun yaninda kirinim deseninde karisimdaki tuz oranina bagh
olarak degisen, perovskite tabakali yapisina (perovskite layer structure, PLS) sahip
Curie sicakligr 1342 °C olan, yiiksek sicaklik piezoelektrik Sr,Nb,O; fazina ait ana
pik’de goriilmiistiir [Brahmaroute et al., 1999]. Bununla beraber tuz-toz karisiminda
agirlik¢a degisen tuz oramiyla (tuz:toz 1, 1.25, 1.5, 2, 4, 10) Sr,Nb,O; fazinin ana pik
siddetinin degistigi gozlenmistir. Al, A1.25, Al.5 sablonlarinda yiiksek oranda
SroNb,O; faz siddeti bulunurken artan tuz oranina bagli olarak A2 ve A4
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sablonlarinda Sr,Nb,O; fazina ait piklerin siddeti ¢ok az seviyeye inmistir, A10

sablonlarinda ise tiimiiyle kaybolmustur.

¢ Sr,Nb,0,
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Sekil.4.2. Sentezlenen sablonlara ait X-1s1n1 kirinim deseni (JCPDS kart
numarasi 00-034-0108).

SroNb,O7 fazinin olusmasiyla ilgili yapilan caligmalarda kullanilan baslangi¢
malzemelerine bilesimlerine bagli olarak farkli tepkimelerin gerceklesecegi
belirtilmektedir. Ornegin SrCO; iceren bir baslangic karisimi ile tepkimenin
gerceklestirilmesi durumunda, SrCOs’tin 550-650°C de SrO ve CO, seklinde
ayrisarak SrO olusumuna yol agtigi ve 800°C’de SrO’nun KCl ergiyigi iginde
coziniirluligi 0.2g / 100g iken, 1100°C’deki c¢oziinirliiliginin 1g / 100g
degerlerine c¢iktig1 belirtilmistir [Neiman et al., 1983]. Bu sebeple artan yiiksek
sicaklik ve zamana bagh olarak Sr’ce zengin Sr,Nb,O7 faz1 olustugu rapor edilmistir.
Sr,Nb,O7 fazinin olusumuna dair reaksiyonlar icin iki goriis One siiriilmiistiir; Duran

et al., gore KCI ve SN tozu arasinda gerceklesebilecek olan reaksiyon
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1 1 1
+—=Nb,0s 1, + 2SrNb, O ;) + 2 0,44y = KSLNDO, 5100y + 5 Cl

KCl
(stvr) 2

4.1

2(gaz)

gibidir. SrO, KCl eriginin i¢inde ¢oziindiigiinde SN 4.2 reaksiyonu seklinde ayrisir,
fakat Nb,Os alkali kloridler ( 6rn. KCI, NaCl gibi.) i¢inde ¢oziinmedigi icin serbest
kalir [Picard and Bocage, 1991].

Boylece KCI (s1vi) ve SN (kat1) arasinda reaksiyon gerceklesirken SrO ve
Nb,O5 arasinda;

25r0 + Nb,O, — Sr,Nb,0. (4.2)

reaksiyonu gercekleserek Sr’ce zengin Sr,Nb,O7 olusur. Bu reaksiyonlar tuzun (1.98
g/em’) ve tozlarin (Nb,Os = 4.47 glem®, StNb,Og = 5.16 g/em®) yogunluk farkindan

dolay1 kapakli pota sisteminin tabaninda meydana gelecegini belirtmislerdir.

Ote yandan SN tozunun kullanilmas1 durumunda, Zhao et al.’na gore (2004)
1100 °C civarinda, SN tozu ve ergiyik KCI arasinda;

587Nb, Oy oy + 2KCl.., — 2KSENBO, 5 0+ STCLy 4.3)

(stvr)

A

SFNB, Oy oy + STCl ) + % Osiruy = SND,O, ) +Cl (4.4)

2(gaz) 2(gaz)

seklinde, reaksiyon (4.3)’tin hemen ardindan reaksiyon (4.4) gercekleserek

Sr,Nb,O7 fazinin olusacagini belirtmislerdir.

Literatiir sonuclarina gore yukarida gerceklesen reaksiyonlar sonucu,
SrpNb,O; fazi, kalsine edilmis tek faz SN ve KCI sistemi ile sentezlenen KSN
sablonlarda her zaman bulunacagr ve tamamen saf KSN sablon parcaciklarin

olusmayacagi sonucuna varilmistir. Bununla beraber Sekil 4.2 deki A10 sablonlarina
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ait X-151m1 kirmim deseninde Sr,Nb,O7 fazinin olmadigi, A2 sablonlarinda ise en az

seviyede oldugu goriilmektedir.

4.1.2. KSN Sablonlarin Boyut Analizi

Sekil 4.3.’de A2 ve A10 sablonlarina ait taramali elektron mikroskop (SEM)
goriintiilerinde, sentezlenen KSN sablon pargaciklarin anizometrik ignemsi yapida
oldugu goriinmektedir. SEM goriintiilerinden tuz miktarinin 5 katina ¢ikmasiyla
boyutlarindaki azalma tam fark edilememektedir. Fakat asagida da belirtildigi gibi
FWHM dagiliminda ve sablonlarin ayr1 ayri boyut analizinde, A1 ve A10 arasindaki
fark daha acik sekilde goriilmiistiir. Yang et al., (2007) tuz miktarinin, sablonlarin
boyutlarin1 etkiledigini belirtilmistir. Benzer bir durum Sekil 4.4.°de farkhi tuz
oranlarina gore sentezlenen sablonlarin ortalama boy, ¢ap ve boy/cap oranlarinda da
(aspect ratio) goriilmektedir. En yiiksek ortalama boy ve c¢ap uzunlu§una A2
sablonlarinin sahip oldugu goriilmiistir. TTB yapisina sahip (Srge1Bo39NbyOg,
Ba;NaNb,Os, Sr;NaNbsO;s gibi) MSS ile sentezlenerek yapilan c¢alismalarda

agirlik¢a en uygun tuz/toz oraninin 2 oldugu belirtilmistir.
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AccV Spot Magn Det Wb F——— 20 Hm
16.0kV 8.0 2500x SE 8.1 GYTE

AccV Spot Magn Det WD
150kvV 3.0 2500x SE 88 GYTE

™

Sekil.4.3. MSS ile sentezlenen KSN sablonlarin a) A2 ve b) A10 SEM

gorlntiis.

Sablon parcaciklarin boylarinin c¢aplarina orani (aspect ratio) sablonlarin
anizotropisinin  bir gostergesidir ve yOnlendirme islemlerinde sablonlarin
kullanilabilmesi icin bu degerin yiiksek olmasi istenir. Sekil. 4.4 sablonlarin degisen

tuz miktarina bagh olarak ortalama boylarinin ¢aplarina orani goriilmektedir. Sekil
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4.4 °den de goriildiigii gibi Tuz/Toz oram 1 iken (A1) oran 7.05, Tuz/Toz orani iki
katina c¢iktiginda ise (A2) oran 9.6 ya yiikselmistir. Sablonlarin, sablonlu tane

biiylime yonteminde (TGG) kullanilmasi i¢in uygun 6zellikte oldugu belirlenmistir.

304, '
{HE Ortalama boy(pm)

20 ]
10

04

| I Ortalama gap(um)|

nJ
12 -

I Aspect Ratio|

Boy/En (Aspect ratio)

A1l A1.25 A1.5 A2 Ad A10

Sekil.4.4. Uretilen sablon parcaciklarin boylarinin ¢aplarina orani

Uretilen sablonlarin parcacik boyutlar1 sablonlu tane biiyiimesi icin ¢ok
onemlidir. KSN sablonlarin X-1s1n1 kirinim desenlerinde goriilen (Sekil 4.2.) (410)
ana pikinin tam genislik yar1 yiiksekliginden (full-width at half-maxima, FWHM)

Esitlik 4.5 de verilen Scherrer formiiliine gore tane boyutlari ve sablonlarin
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kristalinitesi ile ilgili bir fikir edinilebilir. Zira Scherrer formiilii ile en ¢cok 1000A
(100 nm) biiyiikliigiindeki tanelerin boyutlarinin hesaplamasinda kullanilabilecegi
belirtilmistir [Roy et al., 2008]. Ayn1 zamanda sablonlarin kristalinitesi (crystallinity)
artttkca FWHM degerinin azalip daha dar bir aralikta dagilim verdigi belirtilmistir
[Mochiku et al., 1997].

D= 0.94 4.5)
BCos8

Burada, D, tane boyutu, A, X-1s1m1 kirinim cihazinda kullanilan 1sinin dalga boyu,
CuK,, radyasyonu ~ 1.54 A, 0, 20 daki pik pozisyonunun yarisi ve B, FWHM
Olciimiinden gelen degerdir. Sekil 4.5.a)’da sablonlarin ana piki olan (410)
piklerinden alinan X-1s1n1 kirinim deseninin gauss egrisine fit edilmesiyle hesaplanan
FWHM degerleri, sablonlarin iiretilmesinde kullanilan agirlik¢a tuz/toz oraninin bir
fonksiyonu olarak verilmistir. Sekil 4.5.b)’de ise doku olusumu i¢in kullanilan A2
sablonlarinin (410) pik egrisi ve FWHM degeri verilmigstir. Sekil 4.3.a) grafiginden
MSS ile sablonlarin sentezlenmesinde kullanilan agirlik¢a tuz oranin artmasiyla
FWHM (A1.25 de 0.106° iken A10 da 0.17°) dagiliminin genisledigi goriilmektedir.
Esitlik 4.5.den D, tane boyutu ile B, FWHM degeri ters orantili oldugu icin genis
dagilim veren sablonlarin boylarinin ve kristalinite 6zelliklerinin daha az olmasi
beklenir. Nitekim Sekil 4.3.’te 6rnek olarak verilen SEM mikrograflar temel alarak
yapilan analizlerin Sekil 4.4.’de sunulan sonuglarindan da goriildiigii gibi A10
sablonlarin boyutlarinin nispeten daha kiiciik oldugu SEM ile yapilan boyut
analiziyle belirlenmistir. Bununla beraber A1.25 ve A1.5 sablonlarinda ignemsi KSN
sablon boyutlarina gére daha biiyiik boyutta plakasal Sr,Nb,O; nin bolca bulundugu
SEM ve X-1s1mm1 kirinim analizlerinde goriilmektedir. Bu nedenle A1.25 ve Al.5
sablonlarinin FWHM degerlerinin diisiik ¢iktigi diisiiniilmiistiir.
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Sekil.4.5. KSN sablon pargaciklarinin (410) piklerinin gauss egrisine fit
edilmesiyle sablonlarin {iretilmesinde kullanilan tuz oranin degisimine gore

hesaplanan FWHM degerleri.
4.1.3. KSN Sablonlarin Biiyiime Kinetigi ve Morfolojisi

Bir ¢esit kristal tanesi bilyiitme islemi olan MSS, parcaciklarin bireysel olarak
cekirdeklenmesi (nucleation of individual particles) ve daha sonra kabalagmasi ile
(coarsening) iki adimda gerceklesir. Genellikle Ostwald ripening olayr olarak
adlandirilan bu durum biiyiik parcaciklarin, gorece daha kiiciik parcaciklar tiiketerek

biiylimesidir. Ostwald-Freundlich esitligine gore (Esitlik 4.6.)

4y.V
S=5 exp—=Lm 4.6
o €Xp RTd (4.6)

cekirdeklenme siiresince sekillenen boyutu d olan parcacigin ¢oziiniirliiligi, sivi-kati
ara ylizey enerjisine ( ¥, ) baghdir. Vp,,, katinin molar hacmi, R, gaz sabiti, T, sicaklik
ve Sy, diiz (flat) ylizeyin ¢oziiniirliiliigiidiir. Genellikle oksitler (oxides) i¢in iyonik

mobilite MSS’de kati hal reaksiyonuna gore ~ 10'° kat daha fazladir. Bu nedenle
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anizometrik  biiyiime ¢ok hizli gerceklesecektir. Yonlendirme isleminde
kullanilabilecek KSN sablonlarin kati hal yontemiyle iiretilememesi bu sebeptendir.
Eger MSS yontemi yerine kati hal toz sentezi yontemiyle SN (SrCOs; ve Nb,Os
baslangi¢c tozlarindan) parcaciklar1 biiyiitilmeye calisilsaydi, ~ 2500 °C’de
parcaciklarin boyu ancak 5 pm uzunlukta olabilecegi hesaplanmistir. Bu nedenle
Esitlik 4.6.°ya gore SN tozunun MSS ile faz ve morfolojisinin doniistimii
termodinamik ve kinetik faktorler ile ilgili oldugu belirtilmistir [Roy et al., 2008],
[Zhao et al., 2007].

Tek kristal KSN sablonlarin biiyiime morfolojisi tetragonal tungsten bronz
(TTB) yapisiyla yakindan ilgilidir. Neurgaonkar et al. (1993) Czochralski teknigi ile
biiyiitiilmiis TTB yapisina sahip pek ¢ok tek kristalin kristal morfolojisini incelemis
ve ¢cogu kristal de c-ekseni boyunca biiyiimenin diger eksenlere kiyasla daha hizli
gerceklestigi ve buna bagli olarak ignemsi biiylime morfolojisi sergiledigini

gostermistir.

Nitekim Sekil 4.3.’te verilen sablonlara ait SEM goriintiileri incelendiginde
KSN sablonlarin ignemsi morfolojide oldugu goriilmektedir, fakat yiizeylerinin diiz
sekilde (smooth) olmadig1 ve belirli bir topaklanmanin s6z konusu oldugu goze
carpmaktadir. KCI-SN sistemi i¢in KSN sablonlarin yiizey morfolojileri Zhao et al.
(2004) tarafindan “asamal1 ylizey morfolojisi (stepwise surface morphology)” olarak
tanimlanmistir ve yaptiklarn TEM analizleri sonucunda KSN parcaciklarin sahip
oldugu asamali yiizeylerin tek kristal deseni verdigini gostermislerdir. Zira ayni
calismada SrCOs; + Nb,Os + KCI sistemiyle iiretilen KSN sablonlarda asamali
yiizeyin olugsmadig: bildirilmistir. Asamal1 ylizey morfolojisinin olugsma nedeni KCl-
SN sisteminde, SN tozlarinin sadece reaksiyon bolgeleri olarak degil ayn1 zamanda
KSN tek kristal sablon parcaciklarin olusumu icin cekirdek (seed) olarak
davranmasindan ileri geldigi disiiniilmistir. Cekirdek olarak davranan SN
parcaciklarinin etraf1 ergiyik KCl ile ¢evrildigi icin, KSN fazinin olustugu yerlerde
coklu cekirdeklenme (multiple nucleation) meydana gelir ve bunun sonucunda KSN
tek kristal sablon parcgaciklar Sekil 4.3. teki morfolojiyle biiyiidiikleri diisiintilmiistiir
[Zhao et al. 2004], [Duran et al. 2004]. Bu goriisii destekler sekilde, Sekil 4.6.
b)’deki mikrografta bir ignesel KSN sablon parcacigin kesitinde de asamali yiizey

morfolojisi net olarak goriilmektedir. Hatta Sekil 4.6. ¢) goriintiistinde KSN matris
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tozunun da asamali yiizey morfolojisine sahip oldugu goriilmektedir. Sentezlenen
tek kristal KSN sablonlarin biiylime morfolojisi, kristal yiizeyin merkezleri ve
koselerinde iki boyutlu cekirdeklenme baslayarak olustugu diisiiniilmektedir. Bunun
i¢in Zhao et al., tek kristal KSN parcaciklarin biiyiime mekanizmasinin Sekil 4.6.’da
ki gibi olustugunu resmetmislerdir bununla birlikte bu tezde sentezlenen A2

sablonuna ait kesit ve ylizey SEM goriintiisii Sekil 4.6 b-c) de verilmistir.

AccV  SpotMagn  Det WD F—————— 1m
160KV 30 40000x SE B84 GYTE

) ! KSN sablon
J

i E e
KSN matris toz

-,

-
Y 3 et

“AccV  Spot Magn  Det WD F———— 2ym
150KV 3.0 20000x SE 6.7 GYTE
LSTE
ot ' .

Sekil.4.6. a) Zhao et al.,’na gore KCI-SrNb,Og sistemi icin bir KSN tek
kristalinin asamal1 yilizey biiylime mekanizmasinin temsili gosterimi, b) A2 KSN
sablonundan alinan kesit goriintiisii, c) KSN ye ait, A2 sablonu ve matris tozlarinin

SEM goriintiisii.
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4.1.4. KSN Matris Tozunun Faz Analizi

Sablonlu tane biiyiimesi yontemiyle doku olusumu isleminde matris tozu
olarak kullanilacak olan KSr,NbsO;5 (KSN) tozu 1250°C de 5 saat kalsine edilmistir.
Sentezlenen tozlar tetragonal tungsten bronz yapisinda olup Sekil 4.7.°de
indekslenerek verilen X-1s1n1 kirinim desenindeki tiim pikler KSN tozlarina aittir.
Aym zamanda Kimura et al.,, (1990) kat1 hal sentezleme yontemiyle KSN faz
olusumunun 700°C’de StNb,Og ve KNbOj ara iiriinleriyle basladigini ve 1100°C’ ye

kadar devam ettigini ve 1200°C’de tek faz KSN fazinin olustugunu tespit etmislerdir.
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Sekil.4.7. 1250°C’de 5 saat kalsine edilmis KSN tozuna ait X-151m1 kirinim
deseni (JCPDS kart numaras1 00-034-0123).

Alginate esashi asilimin hazirlanmasi asamasinda Tablo 3.2.°de verilen
karistm hammaddelerinin homojen olarak karismasi yiiksek kalitede (iyi derecede)

(homojen, uniform) fiber iiretimi i¢in ¢ok Onemlidir. Bu nedenle asiltinin
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hazirlanmasinda kullanilan KSN matris tozun asilti i¢cine homojen bir sekilde

dagilmasi icin kalsinasyon yontemiyle tek faz olarak tiretilmesi onemlidir.
4.2. Viskozite Olciim Sonuclar

KSN fiberlerin sablon taneleri yonlenmis olarak alginate jellesmesiyle iiretimi
sirasinda asilti ile enjektor ignesinin duvarlari arasinda olusan kesme kuvvetleri
sablon tanelerin yonlenmesini saglayan temel etkendir. Bu nedenle hazirlanan
asiltinin  viskozitesi, uniform fiberlerin cekilmesi ve sablonlarin ilk yonelimi
acisindan biiylik 6nem tasir. Hazirlanan asiltinin viskozitesinin kesme kuvvetinin bir

fonksiyonu olarak degisimi Sekil 4.8.”de verilmistir.
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Sekil.4.8. Farkli kesme hizlarinda asiltinin viskozite davranisi.

Sekil 4.8.’de hazirlanan asiltinin, artan kesme hiziyla beraber viskozitenin
azalarak pseudoplastik davramig gosterdigi ve fiber iiretimi i¢in uygun oldugu

goriilmektedir [Alkoy et al., 2007]. Enjeksiyon ile uygulanan itme kuvvetiyle asilt,
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enjektor ignenin i¢ duvarlarinda olusan kesme kuvvetine maruz kalacak ve asiltinin
viskozitesi diisecektir. Sonu¢ olarak fiber ¢ekim yoniinde sablon parcaciklar ilk
yonelimleri icin uygun bir ortam bulacak ve bu da yiiksek oranda doku olusumunun

Oniinii agmis olacaktir [Alkoy and Dursun, 2010].

Seramik asiltilarindan fiber cekilirken elde edilen tane yodnlenmesinin
korunmasi icin jellesme olaymin hizla gerceklesmesi gereklidir. Alginate
jellesmesinin temeli Na* ile Ca®* iyonlari arasinda gerceklesen yer degistirmeye
dayandigindan, jellestirme katyon ¢ozeltisinde ki Ca®* iyon konsantrasyonu kritiktir.
Ca®* iyon konsantrasyonunun etkisinin gézlenmesi amaciyla viskozite 6l¢iimlerinden
yararlanilmistir. Bu amacla, Na-alginate esaslhi seramik asiltisina CaCl, ¢ozeltisi

eklenerek viskozitedeki degisim gozlenmistir.

0.030

0.025 < ]
0.020 -/
0.015 < -/

CaCl, (mol)

0.010 - /l/
0.005 .

0.000 +—r——v+——+—F——7——7——7——
70 75 80 85 90 95 100

Viskozite (Pa.s)

Sekil.4.9. Na-alginate esash asilt1 icinde, molce artan CaCl, ye gore asiltinin

jellesme davranisi.
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Sekil 4.9°da Ca®* iyon konsantrasyonu arttifinda asilti viskozitesi artarak
hizli bir sekilde jellesme meydana gelmistir. Sodyum alginate esash asilt1 icine CaCl,
cozeltisi eklenir eklenmez, Ca”* iyonu Na*iyonu ile yer degistirir (ion exchange) ve
cozeltinin viskozitesi artar, ¢ozelti icindeki Ca” iyon yogunlugu arttikca viskozite de
artar ve ortama yeterli Ca” nu eklenirse bu stire¢ geri doniisiimsiiz olarak jellesme ile
sonuglanir. Sekil 4.9.de 20 ml alginate esash ¢ozelti icine 0.025 mol CaCl, ¢ozelti
koyuldugunda, 0.5 (1/s) kesme hizinda en yiiksek viskozite degerine ulasilmustir.
0.03 mol CaCl, cozeltisi 20 ml’lik asiltiyr tamemen jellestirmis ve bu nedenle 0.5
(1/s) doniis hizinda 6lgiim alinamanustir. Sonug olarak ¢ozeltideki Ca®* iyon
konsantrasyonun jellesme hizini etkiledigi goriilmiistiir. Jellesme hizi enjeksiyon ile
cekilen fiberlerin seklini korumasi agisindan cok onemlidir. Serit dokiim yontemiyle
yonlendirme islemlerinde, dokiim esnasinda sablonlarin istenmeyen sekilde
yonlenebilecegi belirtilmistir [Alkoy and Duran, 2008]. Fakat bu calismadaki
jellesmeye dayali yonlendirme isleminde ise sablonlarin ilk yoOnlerinin degismesi
beklenmez ciinkii ¢ekilen fiberler CaCl, ¢ozeltisinin igine girer girmez ¢ok hizli bir
sekilde jelleserek fiziksel sekillerini korurlar. Bu sekilde 2, 1.6 ve 0.8 mm’lik
enjektor ignelerinden cekilmis ve 1sil islem uygulanmamis KSN fiberler Sekil
4.10.’da verilmistir. Tiim fiberlerin iiretilmesinde % 45 KSN (toz + sablon) ve orta
viskoziteli % 1.25 sodyum alginate tozu kullanilarak fiberler uygun sekil ve
diizgiinliikte 1-10 m uzunlukta (bkz Sekil 3.4), 0.4 mm ile 1.15 mm arasinda degisen

caplarda tiretilmistir.
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Sekil.4.10. 0.8, 1.6 ve 2 mm’lik enjektor ignelerinden cekilen KSN

fiberlerinin 151l islem Oncesi goriintimleri.

4.3. Sablon Icermeyen Sinterlenmis Fiberlerin Yapisal

Ozellikleri

1-3 kompozitlerin uygulamalarda, uygulanan elektrik alanla birlikte mekanik
olarak yiiklenmeye sebep olmayacak sekilde akustik sinyallerin iletimine imkan
vermesi istenir. Uretilen KSN fiberler 1-3 kompozitlerin yapiminda kullanilacak

olmasindan dolay1 fiberlerin mikro ve makro yapisal 6zellikleri son derece 6nemlidir.

Sekil 4.11.’de 1400°C’de 2 saat siireyle sinterlenen ve sablon icermeyen 20R,
16R, 8R fiberlerinden iiretilen kompozitlerden ve bu fiberlerin kurutulup
ogiitiilmesinden elde edilen tozun preslenerek ayni kosullarda sinterlenmesinden
alinan X-151mm1 kirinim deseni goriilmektedir. Sablonsuz fiberlerin iiretiminde tek faz
KSN tozu kullanilmistir. Sinterlenen fiberlerin tetragonal yapida tek faz KSN

piklerinden meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil.4.11. 1400°C de 2 saat sinterlenen 8R, 16R ve 20R kompozitleri ve

tiretilen sablonsuz fiberlerin 6giitiilmesiyle pelet sekline getirilen R numunesine ait

X-151m1 kirinim desenleri (JCPDS kart numaras1 00-034-0108).
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Sekil 4.12.’de 1400 ve 1450 °C’de 2 saat siireyle sinterlenmis 16R ve 20R

KSN fiberlerine ait kesitlerinden cekilen SEM goriintiileri verilmistir.

a) 16R"Kesit

F

AccY Spot Magn  Det WD 1 100um ] AccV SpotMagn  Det WD F—————1 10ym
150kV 3.0 500x  SE 10.0 KSN fiber {16R-1400C-2h) . 150kv 3.0 4000x SE 100 KSN fiber (16R-1400C-2n)
Vg

c) 20R Kesit

AccV Spot Det WD —————— 200um
100kv30 200x SE 87 GYTE

Sekil.4.12. 1400°C ve 1450°C’de 2 saat siireyle sinterlenen 16R ve 20R

sablonsuz fiberlerin kesitlerine ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.12.°de 16R fiber kesit goriintiisiinden 1400 °C’de seklini korudugu ve
yogunlasma derecesinin olduk¢a iyi oldugu goriilmektedir. 20 R fiberinde ise
fiberlerin kesitlerinin homojenligini gostermekle beraber 1450 °C de sahip oldugu
gbdzeneklerin tamamen kapanmayacagini gostermektedir. Bu gozeneklerin fiberlerin
tiretilmesinde kullanilan organiklerin yakilmasi sonucunda olustugu ve sinterleme
siresince kapanmamasindan meydana geldigi diisiiniilmektedir. Fiberlerin uniform
ve homojen sekle sahip olmasinin en ©Onemli sebeplerinden biri olan asiltinin

viskozitesinin yani sira asiltidaki kat1 miktaridir [Alkoy et al., 2007].
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a) 16R-Ylizey

{ J
Qb ”
Il S 8
AccV SpotMagn Det WD —————— 200um eV fl(‘)“' TFPC“ on % SN fiber (16R1400m50)
150kV 30 250x  SE 10.2 KSN fiber (16R-1400C-2h) KV 0.0 _2000%. O 0.2 KSN fiber (16R- .
0x S ( SN fiber ) , ’ ,' 7 aLl I - o2

3 ¥

c) 20R-Yliizey

AccV  SpotMagn  Det WD F———— 200um
100kv30 156x SE 79 GYTE

Sekil.4.13. 1400°C ve 1450°C’de 2 saat siireyle sinterlenen 16R ve 20R

sablonsuz fiberlerin kesit (a) ve yiizeylerine (b) ait SEM goriintiileri

Sekil 4.13’de 1400 ve 1450 °C’de 2 saat siireyle sinterlenmis 16R ve 20R
fiberlerinin yiizeylerinden cekilen SEM goriintiileri goriilmektedir. 16R fiberi ve 20R
fiberi arasindaki kalinlik farki kullanilan igne c¢aplarindan kaynaklanmaktadir. 1.6
mm ¢apli igneden cekilen 16R fiberi sinterleme oncesi ~ 0.9 mm iken sonra ise ~ 0.5
mm kalinlikta oldugu goriilmektedir. 2 mm c¢apli igneden cekilen 20R fiberinde ise
sinterleme Oncesi 1.15 mm olan fiber kalinlig1 sinterleme sonrast ~ 0.75 mm ye
diistiigii goriilmektedir. KSN seramik fiberlerin 1400°C ve 1450°C’daki sinterleme
sicakligindaki cekme davranislart hemen hemen aynmi iken mikroyapilart oldukga
farklilik gostermektedir. TTB yapisina sahip seramiklerin c-yoniindeki ([001])
bliylime hiz1 a,b-yonlerinden daha biiyiik oldugundan tanelerin igne seklinde
anizotropik olarak c-yOniinde biiylidiigii belirtilmistir [Neurgaonkar et al., 1983].
16R fiberi 1400°C’de, mikroyapist 3—5 um uzunlukta degisen ignemsi tane yapisina
sahip tanelerden olusurken, 1400°C’de 20R(b) fiberinin ise 3—5 pum uzunlugunda
tanelerin yaninda, tane boyutlar1 oldukc¢a biiyiik, kabalasan tane yapisina sahip ikili

yapidan (duplex structure) meydana geldigi goriilmektedir. Kimura et al., (1990)
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KSN mikroyapisinda goriilen ikili yapinin anormal tane biiylimesine (abnormal grain
growth) ve bunun mikroyapida yiiksek i¢ streslere yol acarak catlaklara hatta
numunenin parcalanmasina neden oldugunu belirtilmislerdir. Bununla birlikte Curie
sicakligr ile dielektrik sabitinin KSN seramigin mikroyapisina bagl olarak
degistigini gostermislerdir. Yaptiklar1 calismada KSN tozunu kati hal sentezleme
yontemiyle iiretmisler ve pelet halinde sekillendirerek, 1300°C ile 1350°C arasinda
farkl1 siirelerde sinterlemislerdir. 1300°C’de 1 saat siireyle sinterlenen peletler teorik
yogunlugun (5.002 g/cm’) 88%’ine, sinterleme sicakligi 1350°C’de 10 dakika
oldugunda yogunlagma teorik yogunlun 94%/’iine ulagsmistir. Bu sicaklikta sinterleme
siiresinin 20 dakikaya cikmasiyla birlikte KSN peletlerin mikroyapilarinda Sekil
20R(b)’dekine benzer, biiyiikliikleri 2.5 pm den 200 um’ye degisen kiiciik ve biiyiik
tanelerin bir arada goriildiigii sinterleme zamaninin 1 saate kadar ¢ikmasiyla birlikte
KSN peletlerde anormal tane biiylimesinin oldugu gozlemlenmistir. Farkli bir
calismada, Duran, (2006) serit dokiim yontemi kullanilarak reaktif sinterleme ile
iiretilen sablonsuz KSN seramiklerin 1400°C’de sinterlenmesinin yogunlasma icin
yeterli olacagini belirtmistir. Bu nedenle 1-3 kompozitlerin yapiminda kullanilacak
tiim sablonsuz fiberler 1400°C’de sinterlenmis ve herhangi bir anormal tane
biiylimesine yol agmamak icinse sinterleme zamani 2 saatle sinirlandirilmistir [Alkoy

and Duran, 2008].
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4.4. Sablonlu Fiberlerde Doku Olusumu

Bu tezin ana temelinden biri olan sablonlu tane biiylimesi ile doku olusturma
islemi, KSN matris tozu ve sablonlar kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.14’de
sirastyla 1450 °C’de 6 saat ve 1400 °C’de 2 saat siireyle sinterlenen (a-b) 20T10, (c-
d) 16R fiberlerine ait SEM goriintiileri ve X-1s1n1 kirinim desenleri verilmistir. 20T10
fiberlerinin biiyiitiilmiis SEM gériintiisiinde tanelerin [001] yoniinde miikemmel bir
sekilde yonlendigi goriilmektedir. Yogunlagsma sicakliginda, 16R fiberinde KSN toz
tanelerinde anizotropik tane biiyiimesi (anisotropic grain growth) gerceklesirken,
20T10 fiberinde ise sablonlarin anizometrik tane biiylimesi ( anisotropic templated
grain growth) gerceklesmistir. Bundan dolayr istenen yonde sablonlu tane
bliylimesinin meydana gelebilmesi i¢in sinterleme Oncesi ilk (sablonlar ile)
yonlenmenin olmasi sarttir [Messing et al., 2004]. 16R fiberlerin tane boyutlari
(grain size) ~ 3—5um uzunlugunda, ~ 1-2 pm kalinlig1 arasinda degisirken, 20T10
fiberlerin tane boyutlar1 ~ 20-80 um uzunlugunda, ~5-8 um kalinlig1 arasinda
degisim gostermistir. 16R kompozitlerinden alinan X-151m1 kirinim desenindeki tiim
pikler TTB yapisinda rastgele yonlenmis KSN seramik fazina ait olup herhangi bir
kristalografik yonlenmeyi gostermez. 20T10 fiberlerinde ise istenen yonde (Orn.

[001]) kristalografik yonlenme oldugu X-1s1n1 kirinim deseninden goriilmektedir.
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a) 20T10-6h
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b) 20T10 -6h
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Sekil.4.14. 1450°C’de 6 saat ve 1400°C’de 2 saat siireyle sinterlenen (a-b)
20T10, (c-d) 16R fiberlerine ait SEM goriintiileri ve bu fiberlerden yapilan

kompozitlerin kesitlerinden alinan (e-f) X-151m1 kirinim desenleri.
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Sekil 4.13.d) goriintiisiinde 1450°C’de 2 saat siireyle sinterlenen 20R
fiberlerinde, anormal tane bilylimesine yol acan dubleks mikroyap:r goriiliirken, ayni
sicaklikta 6 saat siireyle sinterlenen 20T10 fiberlerinde cok iyi derecede homojen
mikroyap1r goze carpmaktadir (Sekil 4.14.a-b). Burada KSN seramik sistemi icin
sablonlarin mikroyap1 {iizerinde diizenleyici etkisi goriilmektedir. Matris tozlari,
yonlendirilmis sablonlarin dizilimleri boyunca yapisina katilarak tane biiyiimesine
imkan verir, yani tane bilyiimesi (disaridan) kontrollii sekilde gerceklestirilir. Bu
nedenle sablonlu fiberlerde dubleks yap1 olusmamaktadir. Ayrica anormal tane
biliylimesi veya mikro/makro catlak gozlenmemistir. Bu sonucun KSN’nin serit
dokiim yonlendirme ve reaktif sablonlu tane biiyiitme (reactive template grain
growth) ile doku olusturulmasi durumunda da gecerli oldugu literatiirde belirtilmistir

[Yurdal et al., 2004].

Mikroyap1 kontrolii ile doku olusumda sablon pargaciklarin yani sira matris
tozlarinin 6nemi de ¢ok biiyiiktiir. Doku olusumu esnasinda matris tozlar1 ve sablon
taneleri arasindaki iligkinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in Sekil 4.15.’de (a) 16T25 ve
(c-d) 16T100 fiberlerinden c¢ekilen SEM goriintiileri ve bu fiberlerle yapilan
kompozitlerin kesitlerinden alinan X-1s1m1 kirmnim desenleri Sekil 4.15. (e-f)’de

verilmistir.
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Sekil.4.15. 1450°C’de 6 saat siireyle sinterlenen 16T25 ve 16T100 fiberlerine
ait SEM goriintiileri ve bu fiberlerle yapilan 1-3 kompozitlere ait X-151n1 kirinim

desenleri.
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Sekil 4.15.a)’da 16T25 kodlu fibere ait SEM goriintiisiinde kesikli daireler
icine alinan bolgelerde matris tanesinin (001) dogrultusunda biiylimiis taneye,
malzeme tasinim mekanizmasiyla katilimi gosterilmistir. Ayn1 goriintiiniin karsisinda
verilen Sekil 4.15.b) ise malzeme tasinim yoniiniin matristen (001) dogrultusuna
oldugu gosterilmigstir. Sablonlarin  biiyiimesindeki itici kuvvet (driving force),
Ostwald ripening ile malzeme tasinim mekanizmasina benzemekle beraber, matris ve
template taneleri arasindaki boyut farkliliklarindan ileri gelir [Yilmaz et al., 2003].
Tamami sablon parcaciklardan olusan 16T100 fiberinin X-1s1n1 kirmim deseninde
(Sekil f) yiikksek miktarda doku olusumu varmis gibi goriinmektedir. Fakat SEM
gorlintiisii  incelendiginde doku olusumunun olmadigi, sadece sablonlarin
yoneliminin ve kismen uzamasinin meydana geldigi goriilmektedir. Matris tozunun
doku olusumuna katkis1 soyle aciklanabilir; Sekil 4.15. (a) ve (b) sekillerinde
goriildiigii gibi matris tanesi (hkl) egimli yiizeye (curved surface) sahipken, template
tanesi (001) daha diiz bir yiizeye sahiptir. Bu sistem i¢in, (001)’in ylizey enerjisi
(hkl)’nin ylizey enerjisinden daha diisiiktiir. Genel olarak, tane biiyiimesinin itici
kuvveti tane sinirlar arasindaki toplam enerjiyi (birim alan bagina diisen sinir enerjisi

() ve tane sinirlarindaki fazlardan olusan enerji) azaltmay tercih eder. Bu nedenle
Sekil 4.15.(a)’da daireler i¢ine alinan alanlarda matris tanelerinin (001) yiizeyine

yayilarak sablon tanelerine katildiklar1 goriilmiistiir. Yani ¥y, << %,,, oldugu i¢in

malzeme tasinimi, toplam ylizey enerjisini azaltarak matris (hkl) yiizeyinden,
sablonun (001) yiizeyine dogrudur. Buradan doku olusumun meydana gelebilmesi
icin matris tozuna ihtiya¢ oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Zira matris tozunun olmadigi

ortamda sablonlarin yiizey enerjileri () birbirinin aynm oldugu i¢in, kontak

noktalardan herhangi bir malzeme tasiniminin olmasi zor olacaktir. Sablonlarin
biiylimeleri ancak ve ancak nispeten daha kiiciik sablonlarin (yiizey enerjisi daha
biiylik) daha biiyiik sablonlar yiizeyinde biiyiimesi ile gerceklesir ki, bu da sinirh bir
doku olusumuna yol acar. Fuse and Kimura, (2006) ayn1 davranigin diiz yiizeye sahip
(flat surface) Bijs(NaysKos)osTiO; (BNKT) i¢in de gecerli oldugunu belirtmislerdir
(Sekil 4.16.).



Sekil.4.16. 1000°C de yiiksek biiyiitmede (a-b) iki farkli bolgeden alinan
BNKT seramigine ait malzeme taginim mekanizmasini aciklayict SEM goriintiisii

[Fuse and Kimura, 2006].

Doku olusumunun meydana gelmesinde matris tozlarin ve sablon
parcaciklarin varligt ¢ok onemli oldugu gibi, kullanilan sablonlarin matris tozu

icindeki ilk yonelimleri ve sinterleme ile yogunlasma sicakligi da o derece 6nemlidir.

Sekil 4.17. a ve b’de 20T10 fiberine ait sinterleme Oncesi fiber goriiniimii ve
matris tozlarinin icinde, sablonlarin ilk yonelimleri goriilmektedir. 20T10 fiberleri, 2
mm’lik enjektor ignesi kullanilarak cekildikten sonra kurutulmus ve sinterleme
oncesi fiberlerin caplar1 ortalama ~1.15 mm oldugu belirlenmistir. Sekil 4.17. ¢ ve
d’de verilen 1300°C’de sinterlenen 20T10 fiberinin SEM goriintiisiinde ise fiberlerin
sinterleme etkisiyle, ¢ap1 1.15 mm’den ~0.95 mm ye diistiigli belirlenmistir. Bu
sicaklikta herhangi bir doku olusumu goriilmemekle birlikte sablon boylarinin az da
olsa uzama egiliminde oldugu goriilmektedir. Sicaklik 1350 °C’ye c¢iktiginda, sablon
boylarindaki biiyiime daha ¢ok boyca uzama egilimindeyken (Sekil e.), 1400°C’de
taneler hem boyuna hem de enine biiyliyerek doku olusumunu meydana
getirmislerdir (Sekil g). Diger taraftan artan sicaklikla beraber Sekil 4.17. f ve h’ de
verilen 20T10 fiberlerine ait kesit goriintiilerinden artan sinterleme sicakligiyla
beraber KSN tane boyutlarinin biiyiiyerek goézeneklerin azaldigi ve yogunlasmanin
meydana geldigi goriilmektedir. 20T10 fiberinin 1400°C de go6zlenen dokulu
yapisinin yaninda, biiylimesi tamamlanmamis veya biiyliyememis tanelerin
bulundugu goriilmektedir. Bununla beraber sinterleme sicakligi 1450°C’ye ¢iktiginda

sablon olusumunun uniform ve homojen biiyiikliikte tanelerle tamamlandigi
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goriilmektedir. Fiber cap1 ise 1350 °C’de ~0.95 iken 1450 °C’de ~ 0.75 mm olarak
Olciilmistiir (Sekil 4.17 i-j). Bu sicakliktan itibaren biiyiiyen tanelerin birbirlerine
carpmasindan (grain impingement) dolayr doku gelisiminin azaldig1 veya durdugu
belirtilmistir [ Y1lmaz et al., 2003]. Anizometrik tanelerin biiylimesi, Sekil 4.17 a)’da
goriildiigii gibi gorece kiiclik matris tozlarinin biiyiikk sablon tanelerinin etrafim
sarmastyla baglamis ve artan sicaklikla beraber malzeme tasinim islemiyle matris
tozlarinin sablonlarla, kontak bolgelerinden katilimiyla, sablonlarin yonlendirildigi
dogrultuda biiyiiyerek gelistigi gozlenmistir (Sekil 4.17). Yiiksek derecede doku
olusumunun meydana gelebilmesi i¢in, yogunlugun yiiksek olmasi gerektigi Sekil
4.17. j) ve Sekil 4.15. c)’den anlasilmaktadir. Suvaci et al., (2000) yiiksek miktarda
doku olusumunda, sablonlarin biiyiimeye baslamasi i¢in, yogunlugun malzemenin
teorik yogunlugunun % 90’1 olmasi gerektigini belirtmislerdir. Sekil 4.17 (a-j)’de
gorinen SEM goriintiilerinde de doku olusumu ve gelisimi 1400-1450 °C
sicakliklarinda gorece daha yiiksek yogunlukta gerceklesmistir.
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a) Sinterleme Oncesi
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Sekil.4.17. 20T10 fiberlerinde sinterleme Oncesi a-b) ve farkli sicakliklarda 6

saat siireyle sinterlenen fiberlere ait doku olusumunu ve yogunlagsmay1 gosteren
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yiizey ve kesitlerden alinan SEM goriintiileri, c-d) 1300 °C, e-f) 1350 °C, g-h) 1400
°C, i-j) 1450 °C

i) 1450 °C

: y ’
AccV Spot Magn Det WD 1 200 m Acc¥y FpotMagn  Det Wb Fy—— g0um
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Sekil 4.17. Devami

4.5. Sablon icerigi ve Fiber Capma Bagh Olarak Doku

Gelisimi

8T5, 8T10, 8T25, 16T10, 16T25, 20T10, 20T25 kompozisyonlarina ait
fiberlerin doku karakterizasyonlar1 her birinin SEM goriintiileri alinarak incelenmis
ve bu fiberler kullanilarak iiretilen 1-3 kompozitlerden alinan X-1s1m1 kirinim

desenlerinden lotgering faktor ile her bir kompozitin doku yiizdeleri ( f)

hesaplanmistir. Doku oran yiizdeleri yiiksek ¢ikan kompozitler rocking curve (@ -
taramasi) yapilarak oryantasyon parametresi (r) ve (002) piklerinin yar yiikseklikteki
tam genisligi (full width half at maximum, FWHM) bulunarak doku

karakterizasyonlar1 ayrintili olarak incelenmistir.

Ozellikle yonlendirilmis seramiklerde mikroyap: ile X-1511 kirinim deseni
arasinda ¢ok yakindan iliski vardir. Aym1 zamanda okuyucunun konuyu takibini
kolaylastirmast acisindan fiberlerden alinan SEM goriintiileriyle bu fiberler
kullanilarak yapilan kompozitlerden alinan X-1is51m1 kirimim desenleri birlikte
sunulmustur. Uretilen fiberler ve bu fiberlerden olusturulan 1-3 kompozitler icin
herhangi bir karisiklilifa yol agmamak icin isimlendirme ayni sekilde kullanilmistir,

ornegin 8T10 kompozisyonu icin, SEM goriintiisiinden bahsederken 8T10 fiberi
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seklinde, XRD veya elektriksel ©zelliginden bahsederken ise 8T10 kompoziti
seklinde ifade edilmistir.

Ik olarak 0.8 mm’lik enjektor ignesi kullanilarak agirlikca % 5, 10 ve 25
sablon eklenerek iiretilen ve 1400°C’de 2 ve 6 saat sinterlenen fiberler Sekil 4.18.—
4.21.’de incelenmistir. 1400 °C’de 2 saat sinterlenen 8T5 fiberine (bundan sonra
8T5-2h seklinde yazilacak) ait yiizeyden aliman SEM goriintiisii incelendiginde
sablonlarin biiyliyemedigi aksine matris tozlarinin sinterleme etkisiyle rastgele
sekilde biiyliyerek herhangi bir doku olusumunun meydana gelmedigi goriilmiistiir.
Ayni zamanda 8T5-2h-kesit goriintiisiinde tanelerin herhangi bir anizotropiye sahip
olmayip es eksenli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu fibere ait kompozitin
X-151m1 kirmmim deseni taneleri rastgele yonlenmis KSN X-1s1mn1 kirinim desenine
benzemektedir (bkz. Sekil 4.11). Sinterleme siiresi 6 saate ¢iktiginda, 8T5-6h yiizey
goriintiisiinden difiizyon ile malzeme taginimina zaman taninmis ve bunun etkisiyle
sablonlarin anizometrik biiylimeleri nispeten artmistir. 8T5-6h kompozitine ait X-
1stnim1 kirinim deseninde tanelerin anizotropisinin artmasiyla birlikte (001) pikinin
biiylidiigii goriilmekle birlikte diger (hkl) piklerininde goriilmesi doku olusumunun
sinirli oldugunu gostermektedir. Nitekim doku orani her iki kompozit i¢cinde %
50’nin altinda kalmistir. (001) diizleminin (sablon parcaciklarin) azalmasiyla TGG
icin itici kuvvetin azaldig1 boylece doku olusumunun sinirli kaldigir soylenebilir.
Ayn sekilde sablonlu tane biiyiimesi ile ilgili yapilan caligmalarin cogu, agirlikca
veya hacimce % 5 eklenen sablonlarin yiiksek derecede doku orani (>>% 90) icin
yeterli olmadigin1 gostermistir [Suvaci et al., 2000], [Duran, 2006]. Bu nedenle diger
20T ve 16T kompozitleri i¢in agirlikca % 5 sablon igeren fiberlerden iiretilmesine

gerek goriilmemistir.
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a) 8T5-6h-Yiize b " & . p)8T5-6h-Kesit
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Sekil.4.18. 1400°C’de 2 saat ve 6 saat siireyle sinterlenen 8T5 fiberlerinin
kesit ve yiizeyinden cekilmis SEM fotograflari (a-d) ve 8TS5 kompozitlerinden alinan

X-1s1n1 kirinim desenleri (e-f).
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1400 °C’de 2 ve 6 saat siireyle sinterlenen, sablon orani agirlikca % 10 olan
(8T10) fiberlerin yiizey ve kesitlerinden ¢ekilen SEM goriintiileri ve bunlara ait
kompozitlerin X-1s1n1  kirtmim  desenleri  Sekil 4.19.°da  verilmistir. 8T10-2h
fiberlerinin mikroyapisinin 8T5-2h fiberlerine gore (001) pik siddetlerinin artmasiyla
beraber daha yiiksek derecede (% 50) doku oranina sahip oldugu goriilmektedir.
Bunun yaninda KSN’nin yonlenmemis tanelerinin verdigi (hkl) kirinim diizlemleri
de goriilmektedir. 8T10 fiberlerinin sinterleme sicaklifi 6 saate ciktifinda doku
oraninin arttifit  8T10-6h fiberinin ylizeyinden c¢ekilen SEM goriintiisiinden
anlagilmaktadir. X-151m1 kirmim deseninden de doku oraninin % 80 e ciktigl
hesaplanmistir. 8T10 fiberlerinin kesit SEM goriintiilerinden artan sicaklikla beraber
tanelerin biiyliyerek gozeneklerin sayisinin azaldigr goriilmektedir. Sablon orani
agirhikca % 25 e ciktiginda ise Sekil 4.20.°de goriildiigii gibi 8T25-6h fiber
kesitlerinde goriilen gézenek biiyiikliigli ve sayisinin, 8T5-6h fiberlerine gore arttigi
gozlenmistir. Bunun nedeni olarak sablon miktarinin artmasiyla birlikte 8T25
fiberleri icin yogunlagsma sicakliginin daha yiiksek sicakliga ¢iktigi diisiiniilmiistiir.
Bununla beraber 8T25 kompozitinde doku orani 2 saat sinterlenen fiberler i¢in % 43
iken 6 saat sinterlenenler icin % 72 olarak hesaplanmistir. Bunun nedeni olarak
sablonlarin yapisina katilmayan rastgele yonlenmis matris tozlarinin varligi
diistiniilebilir. 8T fiberlerinde, doku olusumunun diisiik olmasina ragmen en uygun
sablon oraninin % 10 oldugu belirlenmistir. Literatiirde de KSN’de sablonlu tane
biiylimesi yontemiyle doku olusumu i¢in gerekli olan en uygun sablon oraninin
agirlikca %10 oldugu belirtilmistir [Alkoy and Duran, 2009]. Fakat 8T10 fiberlerinde

yiiksek miktarda doku olusumu (> % 90 ) gbozlenememistir.
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Sekil.4.19. 1400°C’de 2 saat (a-b) ve 6 saat (c-d) siireyle sinterlenen 8T10
kompozitinin kesit ve yiizeyinden alinmis SEM goriintiileri ve X-151m1 kirinim

desenleri.
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Sekil.4.20. 1400°C’de 6 saat siireyle sinterlenen 8T5 ve 8T25 fiberlerinin

kesitlerinden ¢ekilen SEM goriintiileri.

Duran (2001) ve Yurdal (2004) serit dokiim yontemiyle iiretilen TTB
yapisina sahip SBN ve KSN seramiklerinde, doku olusumu i¢in eklenen sablonlarin
her iki sisteminde sinterleme sicakligini yukariya ¢ektigini belirtmislerdir. Sablonsuz
sinterlenen fiberler i¢in, 1400°C’de yogunlasma daha iyiyken sablonlu fiberler i¢in
yogunlasma sicakligi 1450°C’ye c¢ikmistir. Daha diisiik sicaklikta yogunlagsmanin
gerceklesebilmesi icin SBN i¢ine fazladan sivi faz yapict V,0s, KSN i¢ine ise Nb,Os
eklenmistir [Duran et al., 2002]. Suvaci et al., (2000) sablonlu tane biiylimesi
yonteminde yogunlasmayi, doku olusumu {iizerinde 6nemli faktorlerden biri olarak

belirlemislerdir.
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Yiiksek derecede doku olusumunun (> % 90) meydana gelebilmesi igin
gerekli olan teorik yogunlugun % 90 ve iizerinde olmasi gerektigini gostermislerdir.
Bununla beraber diisiince olarak 0.8 mm’lik enjektor ignesi bu tezde kullanilan
ignelerin en kiiciik ¢apa sahip olan1 olmasindan dolay1 yonlenmenin bu igne ile daha
1yl olacag diisiiniilmiistiir. Zira igneden cekilen akiskan oldugu icin ve akiskanlar
kesit alan1 daraldik¢a daha hizli hareket edecegi i¢in yonlenmenin daha etkili sekilde
olacag diistiniilmiistiir. Bu diistinceyi destekler sekilde, Iverson et al., (2008) serit
dokiim yonteminde dokiim parametrelerine bagli bir model 6nermislerdir. Buna gore
diger parametreler sabit tutuldugunda, bicak hizi ile yiiksek derece ydnlenmenin
dogru orantili oldugu rapor edilmistir. Serit dokiim ve enjeksiyon ile fiber ¢cekimi ile
yapilan yonlendirme islemi ayni prensibe dayanir. Serit dokiimde bicak ile cam
arasinda kesme kuvvetiyle yonlendirme islemi olurken, enjeksiyon’da ise asilti ile
igne duvarlart arasindaki kesme kuvvetleri ile yonlendirme islemi gerceklesir. Bu
nedenle 8T ile yonlendirilen sablonlarin igneden akis hiz1 16T ve 20T ye gore daha
hizli oldugundan 0.8 mm’lik ignenin cok iyi derecede doku olusumuna imkan

vermesi beklenmistir.
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Sekil.4.21. 1400°C’de 2 saat ve 6 saat siireyle sinterlenen 8T25 fiberlerinin
kesit ve yiizeyinden cekilen SEM goriintiileri (a-d) ve bu fiberlerden iiretilen

kompozitlerin kesitlerinden alinan X-1s1m1 kirinim desenleri (e-f).
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Tiim 8T fiberleri sablonsuz fiberler gibi 1400°C de sinterlendigi gibi daha
yiilksek yogunluga ulagsmak icin 1450°C de’de sinterlenmistir, fakat 1450 °C’de
sinterlenen fiberlerin, eriyip sekillerinin bozulduklari ya da tamamen uctuklar
gozlenmistir. Bu nedenle 1400°C’de sinterlenen 8T (5, 10, 25) fiberlerinde en yiiksek

doku oram1 % 80 olarak belirlenmistir.

1400 °C’de sinterleme sicakliginin yiiksek miktarda doku olusumu i¢in yeterli
olmadig1 belirlendiginden daha biiyiik ¢apli enjektor igneleri kullanilmis bununla
beraber daha kalin fiberler iiretilmistir. Bu fiberler 1450°C sicaklikta 2 ve 6 saat
stireyle sinterlenmistir. 1450°C’de sinterlenen 8T fiberlerindeki yukarida yazilan
problemler gorece daha kalin fiberlerde goriilmemistir. Kalin fiberler 1.6 ve 2

mm’lik enjektor ignesinden cekilerek iiretilmistir.

1.6 um caph enjektor ignesinden cekilerek {iiretilen ve agirlikca % 10
(16T10) ve % 25 (16T25) sablon pargacik iceren fiberlere ait SEM goriintiileri ve bu
fiberlerin kompozitlerinden alinan X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.22. ve 4.23.’de

verilmistir.
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Sekil.4.22. 1450°C’de 2 ve 6 saat siireyle sinterlenen 16T10 fiberlerinin kesit
ve yiizeyine ait SEM goriintiileri (a-d) ve 16T10 kompozitinden alinan X-151m

kirimim desenleri (e-f).
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Sekil 4.22. 16T10-2h, SEM goriintiisiinde sablonlarin ilk yonelimleri boyunca
boylarinin uzadigr ve fakat hala mikroyapida sablonlara katilacak matris tozlarinin
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle X-1s1n1 kirtniminda yiiksek siddette (001) ve (002)
diizlemlerinden yansiyan piklerin yam sira diger diizlemlerden gelen (hkl) yansima
siddetleri goriilmektedir. Sicaklik siiresinin 2 saatten 6 saate cikmasiyla matris
tozlarinin sablonlarin  yapisina katilimi artar, boylece tanelerin boylar1 ve
kalinliklarinin artmasi sonucunda doku olusumunun meydana geldigi goriilmektedir.
Nitekim 16T10-6h fiberlerden alinan X-1s1mn1 kirinim deseninde (hkl) piklerinin
cogunun kayboldugu gozlenmis ve kalan piklerden hesaplanan doku oraninin % 78
den % 96 degerine c¢iktig1 goriilmiistir. Ayn1 zamanda 1450 °C’de sinterlenen
16T10-2h fiberlerinin kesit goriintiilerinden 8T fiberlerinin kesit goriintiilerine gore,
gozeneklerin kapanarak daha yiiksek yogunlukta, daha yiliksek doku oranina sahip

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil.4.23. 1450°C’de 2 ve 6 saat siireyle sinterlenen 16T25 fiberlerinin kesit
ve yiizeyine ait SEM goriintiileri (a-d) ve 16T25 kompozitinden alinan X-1s1m

kirimim desenleri (e-f).
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Sekil 4.23.”de goriildiigii gibi sablon miktarinin % 25’e ¢cikmasiyla 16T25-2h
kompozitinin doku oran1 % 73 iken, 16T25-6h kompozitinin doku orani ise % 90
olarak hesaplanmustir (Sekil e-f). Agirlik¢a sablon miktar1 % 10’dan % 25 ¢ikmasiyla
1.6 mm’lik enjektorden cekilen fiberlerde % doku miktar1 azalmistir. Bunun
sebeplerinden biri 16T25-6h SEM goriintiisiinden biiyiiyen tanelerin bazilarinin diger
(nispeten daha Kkiiciik) tanelere temas ederek yonlerini degistirdigi ve yanlis
yonlenmeye (misorientation) yol actifi diisiiniilmektedir. Farkli bir sebep ise
sablonlar aras1 uzakligin 16T10 fiberlerine gore azalmasiyla birlikte sablon-sablon
etkilesiminin artmis olmasindan meydana gelebilecegi diisiiniilmiistiir. Bununla
beraber 16T10 fiberlerine gore 16T25 fiberlerinde, sablon tanesi basina diisen matris
tozunun azalmasiyla sablonlar uniform sekilde biiyiiyememis ve nispeten
yonlenmeleri rastgele olan parcaciklar yapida kalmistir. Bu etkilerin doku olusumunu
sinirlandirdigi diistiniilmektedir. Literatiirdeki ¢alismalarda, Alkoy and Duran (2008)
serit dokiimle iiretilen dokulu KSN seramiklerinde agirlikca % 15 KSN sablonlarin
dokiim sirasinda birbirlerine temas ederek ilk yonlenmenin bozuldugu (tangling of
templates) ve boylece doku oraninin ~ % 50’ye kadar diistiigiinii belirtmislerdir.
Fakat bu tezde, (dokulu) fiber iiretiminde kullanilan yontem jellesme yontemidir ve
enjeksiyon ile sablonlu yonlendirme saglanmis yas fiberler CaCl, c¢ozeltisinin
icerisine girer girmez viskozitesi artarak hizla jelleseceginden bu iiretim tekniginde
sablonlarin ilk yonlendirmeden sonra yonlerinin degismesi i¢in gerekli viskoz ortami
bulamayacag1 diisiiniilmiistiir. Kald1 ki eklenen sablon miktar1 % 25 olmasina

ragmen 16T25 fiberlerinde doku olusum orani ~ % 90 olarak hesaplanmustir.

1.6 mm’lik enjektor ignesi kullanilarak ¢ekilen % 10 sablon igeren fiberler,
1450 °C’de 2 ve 6 saat siireyle sinterlenmis ve yiiksek doku oranina sahip olduklari
belirlenmistir. Ayn1 sinterleme sartlarinda, enjektdr igne capinin eklenen sablon
miktarinin doku oranina etkisinin arastirilmasi i¢in laboratuar imkanlar1 dahilinde
enjektor igne capr 2 mm’ye c¢ikarilmistir. Sekil 4.24 ve 4.25°de verilen SEM
goriintiileri ve X-151n1 kirinim desenleri, agirlikca % 10 ve % 25 sablon parcacik
iceren 20T10 ve 20T25 fiberlerinin 1450 °C’de 2 ve 6 saat siireyle sinterlenmesi ile

elde edilen fiber ve kompozitlerine aittir.

Sekil 4.24.’de 20T10-2h ve 20T10-6h fiberlerinin kesit goriintiilerinden

gozeneklerin neredeyse tamaminin kapanarak fiberlerin yiiksek yogunluga ulastig
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goriilmektedir. Bunun sonucunda 2 saat siireyle sinterlenen 20T10 fiberinde doku
oranli ~ % 91 iken, 6 saat siireyle sinterlenen 20T10 fiberinde doku oran1 ~ % 95
olarak hesaplanmustir (Sekil e-f). 20T10-6h fiberinin yiizey SEM goriintiisiinden
tanelerin milkemmel dizilimle, fiber cekim dogrultusunda (001) yonlenmis oldugu ve
yogunlagma sicakliginda 6 saat bekletilmesi ile matris tozlarinin tamaminin tiikkendigi
bunun sonucunda anizotropik tane biiylimesiyle tane boyutlarinin ortalama 80 pm

uzunlugunda, 5-8 um kalinliginda oldugu goriilmektedir.
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Sekil.4.24. 1450°C’de 2 ve 6 saat siireyle sinterlenen 20T 10 fiberlerinin kesit
ve yiizeyine ait SEM goriintiileri (a-d) ve 20T10 kompozitinden alinan X-151n1

kirimim desenleri (e-f).
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Sablon tanelerinin agirhik¢ca miktann % 25’e¢ c¢iktiginda 20T25-6h
kompozitinden yansiyan piklerden hesaplanan doku oram1 ~ % 97 olarak
hesaplanmustir (Sekil 4.25-e). Bu deger 20T10-6h kompozitindeki doku oraniyla
karsilagtirlldiginda (~ % 95) ¢ok yakin degerdedir. Bunun yaninda 20T25-6h
fiberinden alinan SEM goériintiisiinde tanelerin fiber ¢ekim dogrultusunda ¢ok iyi
derecede yonlendirildigi ve bu fiberlerden iiretilen 1-3 kompozitten alinan X-151m
kirmim deseninde neredeyse tiim (hkl) piklerinin kayboldugu ve (001) piklerinin
bulundugu goriilmektedir. 16T10-6h kompozitinin doku oram1 % 95 iken sablon
miktarmin artmasiyla 16T25-6h kompozitinin doku oran1 % 90’a diigmiistiir. Ayni
durum 20T kompozitleri icin gecerli olmadigr X-151n1 kirinim deseninden hesaplanan
lotgering faktor ile belirlenmistir. Bunun sebebinin enjektor igne ¢apinin artmasiyla
birlikte sablonlar arast boslugun (inter-template spacing) artmasi sonucu sablon-

sablon etkilesiminin azalmasiyla agiklanabilecegi diistintilmiistiir.
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Sekil.4.25. 1450°C’de 2 ve 6 saat siireyle sinterlenen 20T25 fiberlerinin kesit
ve yiizeyine ait SEM goriintiileri (a-d) ve 20T25 kompozitinden alinan X-1s51m

kirimim desenleri (e-f).
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Literatiirde serit dokiim ile yapilan dokulu seramik calismalarinda doctor-
blade’in cam altliktan yiiksekligi genellikle 200 um olarak alinmig fakat farkl
yiiksekliklerde yonlendirme ¢alismasi yapilmamistir. Serit dokiim ile enjeksiyonla
yonlendirme arasinda bir baglanti kurarsak, serit dokiimiin bicak yiiksekligi ile
enjektor ignesinin capmnin yonlendirme isleminde ayni gorevi gorecegini
sOyleyebiliriz (Sekil 4.26.). Nitekim Suvaci et al., (2000) ve Seabaugh et al., (2000)
yaptiklar1 ¢alismalarda sablonlu tane yonlendirme islemlerinde kritik sablon
konsantrasyonunun proses oOzelliklerine (serit dokiim, tek-eksenli presleme, slip
dokiim gibi) ve proses parametrelerine (kompozisyon ve sablon pargaciklarin en-boy
oranina) dayandigini belirtmislerdir. Bu tez ile birlikte elektro seramiklerde ilk defa
uygulanan enjeksiyon ile sablon parcacik kullanarak yonlendirme isleminde igne
capmna gore kritik sablon miktarinin degistigi goriilmiistiir. Sekil 4.27.°de doku
oraninin (lotgering factor) sablon miktarin fonksiyonu olarak cizilen grafikten 0.8

mm ve 1.6 mm’lik enjektor ignesi capina gore iretilen sablonlu fiberler i¢in en

uygun igne orani, agirlikca % 10 iken, 2 mm capli igne i¢in en uygun sablon miktar

% 10 ile % 25 olarak belirlenmistir.

Sekil.4.26. Sablonlu tane biiylimesi yonteminde kullanilan Serit dokiim
bicagi (bigak yiiksekligi 200 um olarak ayarlanmistir) (Doctor Blade) ve Farkli boyut
ve ¢aplara sahip enjektor ignelerinin goriintiileri [Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii,

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi, Elektronik Malzeme Arastirma Laboratuari, 2010].
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Sekil.4.27. Farkli igne caplarinda iiretilen fiberlerin doku kesrinin icerdigi

sablon miktarina gore degisimi.

Doku analizinde en kolay ve en hizli yontem olan Lotgering analizinin Bragg
pik siddetlerine gore yari-nicel tahmini doku oranini verdigi belirtilmistir [Brosnan et
al., 2006]. Bu nedenle Lotgering analizi malzemenin doku olusumuna bagh
ozelliklerini degerlendirmek i¢in yeterli olsa da, kapsamli kristalografik yonlenmenin
derecesini (sayisal deger olarak) belirlemek icin yetersizdir. Bu nedenle yiiksek doku
oranina sahip bazit KSN 1-3 kompozitlerin (002) piki i¢in, rocking curve (RC)
analizleri March-Dollase (M-D) denklemine fit edilerek, r (yOnlendirilmis
malzemenin yonlenme derecesi) bulunmustur. Buna ek olarak RC analizinde elde
edilen (002) pik dagilimi gauss dagilimina fit edilerek dokulu kompozitlerin FWHM

(full-width half at maxima) degerleri bulunmus ve Tablo 4.1.’de verilmistir.

Sekil 4.28.’de verilen grafik, 16T10-6h kompozitinin, X-151n1 krinim cihaz1
ile alinmis rocking curve verilerinin M-D esitligine fit edilmis seklini gostermektedir.

Bununla beraber bu teknigin limiti Sekil 4.27°de belirtilmistir. 20 derecesindeki
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yonelim dagilimini bulmak i¢in genis ®-taramasi yapilmalidir. Fakat KSN
seramiginin (002) piki 20 = 46.014° oldugu icin standart 6-20 toz X-1s1m1 kirinim
cihaz1 kullanildigindan ® degeri + 20° ile siirlanmistir. Numune boyutlart bu
teknigin kullanimi i¢in 6nemli olmakla birlikte, numune yiizey alaninin = 1 cm’
olmas1 istenir [Brosnan et al., 2006]. Buna ragmen KSN RC analizi ile alinan
verilerin MC esitligine fit edilmesiyle elde edilen %’ (Adj. R-Square) degeri, KSN 1-
3 kompozitlerin yiizey alanlar1 = 0.18 cm’ olmasina ragmen, 0.94 ile 0.98 arasinda

deger almistir (Tablo 4.1.).

e RC Data 16T10-6h

—— March Dollase Esitligi

Siddet (a.u)

Rocking curve tarama limiti

/

Omega (°)

Sekil.4.28. Dokulu 16T10-6h kompozitin rocking curve X-isin1 kirinim

verisinin March-Dollase Esitligine fit edilmis egrisi.

Sekil 4.29.°de ~ % 96 doku oranina sahip, yonlenme derecesi, r = 0.20 olan
16T10-6h kompozitinin ve ~ % 80 doku oranina sahip, yonlenme derecesi, r = 0.28
olan 8T10-6h kompozitinin (002) pikinde hesaplanan FWHM degerleri verilmistir.
16T10 kompozitlerinin doku dagiliminin 8T10 kompozitlerinin dagilimina gére daha
dar sekilde oldugu goriilmektedir. FWHM azaldikc¢a kristografik yonlenmenin arttig1

goriilmektedir.
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002 205 = 46.46

16T10-6h

8T10-6h

Omega (°)

Sekil.4.29. 16T10 ve 8T10 kompozitlerinin rocking curve verilerinden (002)
pikinde gauss dagilimina fit edilerek bulunan FWHM degerleri.

Tablo 4. 1. 1-3 kompozitlerden alinan X-151m1 kirmmim desenindeki piklerden

hesaplanan, f ve r parametreleri ve FWHM degerleri.

qupozit Sinterleme Sicakhgi f r Adj. R-Square FWHM ()
Ismi (°C) —Siiresi (saat)
20T10 1450-6h 0.95 0.23 £0.01 0.981 12.98
20T10 1450-2h 0.91 0.24 £0.01 0.982 15.74
20T25 1450-6h 0.97 0.21 £0.01 0.981 11.85
20725 1450-2h 0.85 0.22 £0.01 0.983 14.51
16T10 1450-6h 0.96 0.20 £0.01 0.976 11.75
16T25 1450-6h 0.90 0.22 £0.01 0.983 14.36
8T10 1400-6h 0.80 0.28 £0.01 0.949 16.16

* £, Lotgering parametresi, r, March-Dollase parametresi

Tablo 4.1.de verilen f parametresi Lotgering analizi ile r parametresi ise RC
verilerinin MD esitligine fit edilmesiyle bulunmustur. > (Adj. R-Square) degerleri

ise RC verilerinin MD esitligine fit edilme uygunlugunun bir dl¢iisiidiir ve bulunan
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degerler MD esitliginin RC verileri i¢in yeterli uygunluktadir [Brosnan et al., 2006].
Doku oram1 % 97 olan 20T25-6h kompozitlerinin r parametresi 0.21, FWHM ise
11.85° dir. % 96 doku oranina sahip 16T10-6h kompozitinin r parametresi 0.2,
FWHM ise 11.75° dir. Yani 1.6 um lik enjektor ignesi icin yiiksek derecede doku
olusumu i¢in gerekli olan sablon miktar1 agirlikca % 10 iken, 2 mm’lik enjektor
ignesi icinde % 25 oldugu ayrintili doku analiziyle de goriilmiistiir. Serit dokiimle
iretilen dokulu KSN seramiklerinde yapilan RC analizi ile en yiiksek r degeri 0.21
olarak rapor edilmistir [Duran 2006].

4.6. 1-3 Kompozitlerin Polarizasyon Ol¢iim Sonuclari

Uretilen 1-3 kompozitler farkli sayida KSN fiber icerebilmektedir. Bu
nedenle her kompozitin aktif/pasif fazi birbirine gore degismektedir. Elektriksel
Olciimlerde, oOlciilen oOzellik aktif faza (fiberlere) gore degistiginden kompozit
icindeki aktif fazin hacim kesri (volume fraction) sonuglart degerlendirebilmek
acisindan ¢ok onemlidir. Zira kompozitlerin elektriksel 6zelliklerinin bircogunun
hacim kesrine gore degisiklik gosterdigi bilinmektedir. Kompozitlerin polarizasyon
sonuglart karsilastirmali olarak verilmistir, bu nedenle tiim kompozitler, bulk sekle
(% 100) normalize edilerek karsilastirilmistir. Buna alinan ol¢iimlerden ornek
verilecek olursa Sekil 4.30.’da 2 mm’lik enjektor ignesinden cekilen 1400 °C’de 2
saat siireyle sinterlenen 20R kompozitlerine ait Polarizasyon-Elektrik Alan (P-E)
histerisiz dongiileri verilmistir. Bu kompozitlerden birinde aktif faz olarak KSN
fiber hacimce % 48 iken digerinde bu oran % 55 dir. Sekil 4.30.’dan acikca
goriildiigi gibi Normalizasyon oncesi (P-E) dongiilerinde kayda deger bir fark
varken, Normalizasyon dan sonra (P-E) dongiileri birbirlerine esit hale gelmistir. Iki
dongii arasinda kalan ¢ok kiiciik fark ise fiberlerin hepsinin aym fiziksel yapida
(sekil, kalnlik, yapim asamasinda meydana gelen catlaklar, kirilmalar)
olamamasindan meydana geldigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle P-E histerisizlerin
timii Normalizasyon edilerek verilmistir. Bununla beraber alinan tiim veriler
(kompozit ve Normalizasyon (bulk) degerleri) tablo halinde boliimiin sonunda

verilmistir.
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Polarizasyon (uCIcmz)
16 — /V 20R Norm.(% 55 )Vol.

20R %48 Vol.
= 20R Norm.(%48 Vol.)
= 20R %55 Vol.
= 20R Norm.(%55 Vol.)

20R Norm.
(% 48 )Vol.

20R (% 55)Vol.
20R (% 48 )Vol.

T y 1
40 60

Elektrik Alan (kV/cm)

16 -

Sekil.4.30. Farkli hacim kesirlerine sahip 20R kompozitlerinin normalize

edilmis histerisiz dongiilerine ait grafik.

Sekil 4.31.°de yapilan calisgmanin biitlinliigiini ve takibini saglamak
amaciyla, 20T10-6h ve 20R-2h kompozitine ait P-E histerisiz dongiileri hemen
karsilarinda ise mikroyapilarini gosteren SEM goriintiileriyle birlikte verilmistir.
KSN seramigi (001) tek eksenli polarizasyona sahiptir ve sadece 180° domain
hareketine izin verir [Clarke and Burfoot 1975]. Nitekim (00/) dogrultusundaki doku
olusumunun P-E histerisiz iizerindeki etkisi Sekil 4.31.’de cok acik bir sekilde
goriilmektedir.  (001) dogrultusunda (fiber c¢ekim yOniinde, c-yoniinde)
yonlendirilmis fiberlerden elde edilen 20T10 kompozitine ait P-E dongiisii iyi sekilli,
50kV/cm’de doymus, tipik histerisiz ¢evrimine sahiptir. Doku orant % 95 olan
fiberlere sahip kompozitin kalic1 polarizasyon (remanent polarization, P,) degeri ~ 18
pC/cm2 iken doyum polarizasyonu (saturation polarization, P,) degeri 24 pC/cm2 dir.
Bu deger SEM goriintiisiinden goriildiigii gibi rastgele yonlenmis mikroyapisina
sahip fiberlerden yapilan 20R-2h kompozitinin P, (~7 pClem?®) ve P, (-9 uC/em?)
degerlerinin ¢ok iizerinde (P, degerinin ~2.5 kat1) dir. Ayn1 zamanda literatiirde KSN
tek kristali i¢in verilen P, degeri 25 pC/cm2 olup 20T10-6h kompoziti bu degere cok
yakindir [Neurgaonkar et al., 1993]. Polarizasyon arttikca zorlayici alan (E,)
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azalmasi histerisiz dongiisiiniin tipik bir 6zelligidir. Nitekim zorlayici elektrik alan
degerleri 20T10-6h kompoziti icin 20 kV/cm iken 20R kompozitinde ise 25 kV/cm
dir.

Polarizasyon (uC/sz)
30
—20T10 ] 20T10

—20R )
)
\
,
| ,
N )
A::I:V' Spot Magn  Det WD
) I50KV 3.0y 1260x SE 82
i 1
- -
60 3 1§ 4
» e g
> o
}
» % ’ ?
v,
¥
/

-30 4

Sekil.4.31.  Sirasiyla 1450°C’de 6 saat ve 1400°C de 2 saat siireyle
sinterlenen 20T10, 20R kompozit ve fiberlerine ait P-E histerisiz dongiisii ve SEM

goriintiileri.

Sekil 4.32.’de 16T ve 16R kompozitleri verilerek sinterleme sicaklik
siiresinin bir fonksiyonu olarak P-E histerisiz dongii grafikleri verilmistir. Sablonlu
fiberler ayni sicaklikta fakat farkli siirelerde sinterlenmistir. 1450 °C’de 2 saat
siireyle sinterlenen doku oram1 % 78 olan 16T10 kompozitinin P, degeri ~14 uC/cm?
iken, 6 saat siireyle sinterlenen doku oran1 % 96 olan 16T10 kompozitinin P, degeri
ise ~19 pC/cm2 civarina kadar cikmugtir. Taneleri rast gele yonlenmis fiberden
yapilan 16R kompozitinin P, ve P, degerleri ise sirasiyla ~ 6.5 pC/cm2 ve ~10
uC/cm” olup dokulu kompozitlerin ¢ok asagisinda kaldigi goriilmektedir. Artan
sinterleme sicaklig1 siiresiyle beraber fiberler yogunlasarak mikroyapilar1 (001)
dogrultusunda yeniden diizenlenmis ve bunun sonucunda ise polarizasyon ozellikleri

artmistir.
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Polarizasyon (uC/cmz)

30
= 16T10-6h 20 L—" 7 16T10-6h
=—16T10-2h 16T10-2h
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I 1
-60 40 60
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Sekil.4.32. 1.6 mm’lik enjektor ignesi kullanilarak c¢ekilen fiberlerin
1450°C’de 2-6 saat ve 1400°C’de 2 saat siireyle sinterlenerek hazirlanan

kompozitlerin sinterleme siiresinin Polarizasyona etkisini gosteren grafik.

Elektriksel 6zelliklerin mikroyap1 ile ¢ok yakindan baglantili oldugu sekil
4.31.’de verilmisti. Bununla beraber mikroyap: gelisiminin iiretim yOntemindeki
parametrelerle iligkili oldugu bolim 4.5.°de incelenmistir. Enjektor igne capinin
doku olusumuna etkisi incelenmis ve aym sekilde elektriksel ozelliklere etkisini
gostermek amaciyla 8T25, 16T25 ve 20T25 kompozitlerine ait P-E histerisiz
dongiileri Sekil 4.33. verilmistir. Her ti¢c kompozite ait histerisiz dongiisii ~50 kV/cm
de doyuma ulasmistir. 20T25, 16T25, 8T25 kompozitlerinin zorlayict alan degerleri
sirastyla, E. =21 kV/cm, E. =24 kV/cm ve E; =22 kV/cm dir. Bunun yaninda
20T25, 16T25 ve 8T25 kompozitlerine ait doku oranlari sirasiyla % 85, % 73, % 43
olarak boliim 4.5.°de belirtilmistir. Fiberlerin % doku oranlariyla, polarizasyon
degerlerinin orantili olarak degistigi Tablo 4.2.°den soOylenebilir. 8T25
kompozitlerinde kullanilan fiberlerin sinterleme sicakligi diger kompozitlere gore
daha az oldugu icin yogunlugunun diisiik oldugu ve bu nedenle daha az doku oranina
sahip oldugu belirtilmistir. Bu nedenle 8T25 kompozitinin P, degeri 7 uC/cm?® de
kalmistir. 1450 °C’de sinterlenen 20T ve 16T kompozitlerinin P-E histerisiz
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dongiileri arasinda goze carpan bir fark vardir. 16T ve 20T kompozitlerinin
arasindaki bu fark uygun sablon miktarmin fiber capina gore degismesinden ileri
gelmektedir. 20T kompozitleri icin % 25 agirlikca sablon miktar1 % 85 doku
olusumuna imkan verirken 16T kompoziti icin doku miktar1 % 73 de kalmistir. Bu
nedenle de P-E histerisiz dongiileri birbirinden farklidir. Nitekim 20T25 kompoziti
icin P, degeri ~14 pC/cm? iken 16T25 kompoziti icin bu deger ~11 uC/cm? civarinda
kalmistir. Doku karakterizasyon boliimiinde belirtildigi gibi serit dokiim yontemiyle
dokulu yapiya sahip elektroseramiklerin iiretiminde serit dokiim bicaginin (doctor
blade) yiiksekligi degistirilerek herhangi bir calisma yapilmamustir. Farkli capta
enjektor ignelerinde ayni oranda sablon miktarinin kullanilmasiyla, uygun sablon
miktarlarina gére doku orami degismis bunun etkisi Sekil 4.33.de P-E histerisiz

dongiisiinde goriilmiistiir.

Polarizasyon (uCIcmz)
20 -

— 20T25'2h g 20T25
——16T25-2h 15 -/_7
— 8T25-2h J / 7 16T25
/
/ 8T25

. T : T y 1
(] 40 60

Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil.4.33. Farkli enjektor ignesinden cekilen fiberlerin 1400°C (8T) ve
1450°C (20T, 16T) sicakliklarinda 2 saat siireyle sinterlenmesiyle iiretilen fiberlerden

olusturulan kompozitlerin P-E histerisiz dongiileri.
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Sekil 4.34.°teki 20T kompozitlerinde agirlikca % sablon miktarinin P-E
histerisiz dongiisiine etkisinin goriilebilmesi i¢in verilmistir. Bunun yaninda
1400°C’de 2 saat siireyle sinterlenen sablonsuz fiberlerden iiretilen 20R
kompozitlerine ait P-E histerisiz dongiisii de verilmistir. 50kV/cm’de 20T
kompozitlerinde sablon miktar1 agirlikca % 10°dan % 25’e ¢ikarken doku orani %
95’den % 85’e diismiis bununla baglantili olarak P, degeri ise ~ 20 uC/cm?* den ~ 14
uC/cm?® e inmistir. 20R kompozitlerinde ise P, degeri ~ 9 puC/cm®de kalmustir.
20T25-2h kompozitine ait histerisiz dongiisii digerlerine gore daha doymus olmakla

beraber tiim kompozitlerin zorlayict alan1 (E;) ~ 22 kV/cm oldugu goriilmiistiir.

Polarizasyon (uClcmz)

30
—20T10-2h
— 20T25-2h ! T10
—20R 20 _— 7
20T25

20R

1 ' 1
40 60
Elektrik Alan (kV/cm)
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Sekil.4.34. Agirlikca % 10 ve % 25 sablon pargacik iceren 20T fiberlerinden

tiretilen kompozitlerden ve 20R kompozitinden alinan P-E histerisiz dongiisii.

Kompozitlerin hacim kesirleri (volume fraction) birbirlerinden farkli oldugu
icin Olgiilen P-E histerisiz dongiilerinin cizdirilen grafiklerin Normalize edilerek
verildigi boliim basinda belirtilmistir. Tablo 4.2.°de 15 farkli kompozitin, doku
oranlari, hacim kesirleri, normalizasyon oncesi ve sonrast P-E dongiilerinden elde

edilen P, ve P, degerleri ortalama olarak verilmistir. Bu degerler Sekil 4.35.’de bir
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grafik olarak sunulmustur. Bu nedenle yukarida verilen grafikler ile Tablo 4.2 ve
Sekil 4.35.”deki degerler birbirlerine gore degisiklik gosterebilir. Doku oranlart % 90
ve iizerinde olan kompozitlerin normalize P, degerleri ~ 15 uC/cm? ile ~ 20 uC/cm?
arasinda degismektedir. Diisiik doku yiizdesine sahip 8T kompozitlerinin
yogunlagsma problemi oldugundan bazilarinin polarizasyon degerleri sablonsuz

kompozitlerin degerlerinin asagisinda kalmastir.

20 - 20T25-6h
] 20T10-6h.
18 —
16T25-6h
[
16 —
= 1 8T10-6h
E, 14 - u
B 12- 8125-6h  r25-21
S "
11  m20r
8 8T25-2h
1 S8R H )
o] Wi T10-2h
4 I L 1 e 1 L 1 o | ] I
0 20 40 60 80 100

% Doku Orani

Sekil.4.35. 1400 °C’de sinterlenen 8R, 16R, 20R ve 8T kompozitleri ve 1450
°C’de sinterlenen 16T ve 20T fiberlerinin Normalize edilen kalici polarizasyon

degerlerinin (Py;), doku oraninin bir fonksiyonu olarak degismesi.
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4.7. KSN 1-3 Baglantih Kompozitlerin Dielektrik Sabiti (K)
ve Dielektrik Kayip (Tand) Sonuclari

1-3 kompozitlerde dielektrik sabiti pasif ve aktif faz ile Esitlik 4.7.’deki gibi
bir iliski i¢indedir.

K,='V'e+*Ve 4.7)

burada 'V ve e aktif faza, 2V ve % ise pasif faza ait ait hacim kesri ve dielektrik
sabitidir [Gururaja et al., 1980]. Yani KSN kompozitlerin fiber hacim kesri ile
dielektrik sabiti orantil1 olarak degisecektir. Bu nedenle tiim kompozit dielektrik
sabiti degerleri normalize edilerek kutuplama isleminden sonraki degerleri Sekil
4.36.’da doku oraninin bir fonksiyonu olarak verilmistir. B6liim sonunda ise iiretilen
1-3 kompozitlerin kutuplama 6ncesi ve sonrasi kompozit halde ve normalize edilmis
durumda dielektrik sabiti ile % kayip degerleri verilmistir. Tiim dielektrik sabitleri

100 kHz de alinmis kapasitans degerlerinden hesaplanarak bulunmustur.

Sekil 4.36.’da doku oranin artmasiyla birlikte dielektrik sabitlerinin arttigi
goriilmektedir. % 96 doku oranina sahip 16T10-6h kompozitinin dielektrik sabiti 181
iken % 43 doku oranina sahip 8T25-2h kompozitinin dielektrik sabiti 67 olarak
hesaplanmistir. Sablonsuz kompozitlerin dielektrik sabitleri ortalama 115 olarak
hesaplanmigtir. Bu deger 8T kompozitlerinin hepsinin dielektrik sabitinden biiyiiktiir.
Genel egilim doku miktarinin artmasiyla dielektrik sabitinin artis1 yoniinde olmasina
ragmen % 85 doku oranina sahip 20T25-2h kompozitinin dielektrik sabiti degeri
yonlenmemis fiberlerden olusan kompozitlere gére daha diisiik oldugu belirlenmistir.
Bununla beraber doku oran1 % 90 ve iizerinde olan kompozitlerin dielektrik sabitleri
140 ile 180 arasinda degismektedir. Bunun nedeni yine 8T kompozitlerinin ve 2 saat
sinterlenmis sablon iceren 16T ve 20T fiberlerin yogunlagsmalarinin yeterli olmamasi

ile aciklanabilir.
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Sekil.4.36. 2mm, 1.6mm ve 0.8mm’lik enjektor igne uglarindan cekilen,
farkli oranlarda sablon iceren fiberlerden iiretilen kompozitlerin, doku oranlarina
gore degisen 100 kHz frekansta hesaplanan normalize edilmis dielektrik sabiti

degerleri.

Tablo 4.3.’de kutuplama Oncesi ve sonrasi dielektrik sabiti, % kayip ve
normalizasyondan sonra dielektrik sabitleri verilmistir. Tablo incelendiginde % 90
tizerinde doku oranma sahip kompozitlerin kutuplama Oncesi yiiksek olan %
kayiplar1 kutuplama sonrasi azalmis, dielektrik sabitleri ise kutuplama etkisiyle
artmistir. Literatiirde yapilan caligsmalarda KSN seramigin oda sicakliginda dielektrik
sabiti 900 civarinda oldugu belirtilmistir [Alkoy and Duran, 2008]. Fakat
yonlendirilmis fiberlerden olusan 1-3 KSN kompozitlerin dielektrik sabitleri kutuplu
ve normalize halde bile en c¢ok 181 olarak belirlenmistir. Bunun sebeplerinden

birinin Na-alginate jellesmesine dayali fiber isleminde KSN seramiginin yapisina

giren Ca”™ (1.34 A) ve Na'* (1.39 A) iyonlarinin oldugu diisiiniilmektedir. Zira
yapiya giren iyonlarin Al (1.4 A) ve A2 (1.9 A) bosluklarina yerleserek elektriksel
ozellikleri etkileyebilecegi diistintilmiistiir. Esasinda dielektrik sabitlerinin diisiik

olmas1 kompozitlerin en faydali 6zelligidir. Ciinkii dielektrik sabitinin diismesiyle
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piezoelektrik voltaj katsayisi gs; (gs3= ds3/€3;3) yiikselecektir. Bu da 1-3 kompozitlerin

sualtr akustik uygulamalarda kullanimini elverisli duruma getirecektir.
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4.8. Elektromekaniksel Olciimler

Tim 1-3 kompozitlerin elektromekanik ozellikleri Olgiimleri ters
piezoelektrik 6zellikten yararlanarak, bipolar % gerinim -elektrik alan, monopolar %
gerinim-elektrik alan degisimleri ile belirlenmistir. Ayrica diiz piezoelektrik
ozelliklerden yararlanilarak Berlincourt metoduyla piezoelektrik yiik katsayisi (ds3)
Olciimii oda sicakliginda gerceklestirilmis ve bolim sonunda tablo olarak tiim
degerler verilmistir. P-E histerisiz dongiileri kompozitlerin doluluk oranina (aktif
fazin hacim kesrine) bagl oldugundan tiim grafikler normalize edilerek verilmisti.
Elektromekanik ol¢timlerde 1-3 baglantili kompozitlerin teorik piezoelektrik ifadesi

Esitlik 4.8.’de verilmistir [Gururaja et al., 1980].

qd = Vidy sy + 7V 2y sy, (4.8)
® Vs, + Vs '
33 33

1V, hacim kesri, 1d33, piezoelektrik sabiti, 1S33, elastik uyumluluk aktif faza ait ( faz
1) degerlerdir. Ortalama sabit ise d_Bile gosterilmistir. Diger degerler ise bir cesit

polimer olan epoxy fazina (pasif faza) aittir. Pasif faz ile aktif fazin degerleri

arasinda;

1d33 >> 2d33 ve 2833 >> 1833

seklinde iliski vardir. Bu nedenle d_33 = 'ds; dir. Yani piezoelektrik yiik katsayisi

KSN kompozitlerinin hacim kesrine bagli degildir. Bu nedenle bu verilerin

sunulmasinda normalizasyon yapilmamustir.

Kompozitlerin bipolar, % Gerinim (Strain) - Elektrik Alan (S-E) ol¢iimleri
yapilmig ve boliimiin sonunda tablo olarak, bazilar1 da karsilastirmali olarak Sekil
4.37 — 4.39.”da verilmistir. Grafikler incelediginde normal ferroelektrik malzemelere
ozgii kelebek egrilerinin (butterfly) elde edildigi goriilmiistiir. Sekil 4.37.de,
50kV/cm elektrik alanda, doku oran1 % 95 olan 20T10-6h kompozitinin sahip oldugu
gerinim miktar1 ~ % 0.04 iken, % 91 doku oranina sahip kompozitin % gerinim

degeri ~ % 0.025 olarak elde edilmistir. Taneleri rastgele yonlenmis fiberlerden
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olusan 20R kompozitinin gerinim miktar1 ise ~ % 0.015’de kalmistir. 20T10-6h
kompozitinin S-E grafigi daha diizgiin olmasinin sebebi mikroyapisinin uniform

sekilde olmasindan ileri geldigi diisiiniilmiistiir [Dursun and Alkoy, 2010].

% Gerinim (Strain)
0.04 -

J =—20T10-6h

pre 20T10-2h
0.03 4 e 20R

20T10-6h

20T10-2h

20R-2h

60
Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil.4.37. 20T ve 20R kompozitlerine ait bipolar % gerinim - elektrik alan
(S-E) grafikleri.

Farkl1 enjektor igneleriyle ¢ekilen sablonlu fiberlerden iiretilen 16T25, 20T25
ve 8T25 kompozitlerine ait S-E grafikleri Sekil 4.38.’de verilmistir. 1400 °C’de 6
saat siireyle sinterlenen 8T25 kompozitinin % gerinim degeri ~ 0.01 iken 1450 °C’de
6 saat sinterlenen 16T25 ve 20T25 kompozitlerinin % gerinim degerleri ~ 0.03 dir. %
70 doku oranina sahip olan 8T25 kompozitinin % gerinim degeri 20R kompozitinin
gerinim degerinden (~ % 0.015) daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi
8T25 fiberlerinin, sablonsuz 20R fiberlerine gore yogunlugunun daha diisiik
olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ayni sicaklikta sinterlenen 8T25 ve 20R
fiberlerinin yogunluk farkinin, 8T fiberlerine eklenen sablonlarin yogunlasma

sicakligini yukar1 cekmesinden kaynaklandig diistiniilmektedir [ Yurdal, 2004].
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% Gerinim (Strain)
0.04 -

—16T25-6h
e 20T25-6h
0.03 { =—=8T25-6h

16T25

-0.02 -~

Sekil.4.38. Farkli enjektor igne uclarina gore cekilen agirlikca %25 sablon
iceren fiberlerden iiretilen 16T25, 20T25, 8T25 kompozitlerinin S-E grafigi.

Farkli sablon miktar1 iceren ve sablonsuz fiberlerden iiretilen 16T
kompozitlerine ait S-E egrileri Sekil 4.39.’da verilmistir. Olciilen tiim kompozitlerin
icinde en yliksek % gerinim degeri ~ % 0.04 ile 16T10-6h kompozitine aittir. 16R
kompozitinin % gerinim degeri 0.015 de kalirken 20R kompozitinin % gerinim
degerine esittir. Genelde Bipolar 6l¢iim + ve — kutuplu dlciimdiir. Yesil daire i¢ine
almman bolgelerde S-E grafiginin asimetri davranmisi dokulu yapiya sahip olan
kompozitlerde daha baskin olmakla birlikte hemen hemen tiim kompozitlerde
goriilmiistiir. Bunun sebebinin 6l¢iim sirasinda ilk uygulanan alanla birlikte
malzemede tek kutupta (- kutupta) kutuplama etkisinin olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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% Gerinim (Strain)
0.04 -

=—16T10-6h
—16T25-6h| ,~ >

16R

1
60

Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil.4.39. 1.6 mm’lik enjektor ignesinden cekilen agirlik¢a % 10-25 sablon
iceren fiberlerden iiretilen 16T10 ve 16T25 kompozitleri ve sablonsuz fiberlerden

iretilen 16R kompozitlerinin S-E grafigi.

Sekil 4.40.’da 2mm, 1.6mm ve 0.8mm’lik enjektor igne uclarindan ¢ekilen,
farkl1 oranlarda sablon iceren fiberlerden {iiretilen kompozitlerin piezoelektrik yiik
katsayilar1 (ds3) doku oranlarinin bir fonksiyonu olarak verilmistir. Doku oranina
bagli olarak ds; katsayisinin arttigi acgikca goriilmektedir. Sablonsuz fiberlerden
iretilen 20R kompozitlerinin d33 katsayisi, 23 pC/N iken, P, degeri en yiiksek (~ 19.1
uC/cm?®) doku orani ~ % 97 olan 20T25-6h numunesinden ds3 75 pC/N dur. Zira

polarizasyon degeri ile d33 arasinda Esitlik 4.8’de verilen iliski vardir.
d33 = 20¢&,KP. 4.9)

Q, elektrositriktif katsayi, €, vakumun dielektrik gecirgenligi, K, dielektrik sabiti
(oda sicakliginda) ve P;, kalici polarizasyondur [Park and Shrout, 1997]. 8T

kompozitlerinin ds; katsayr degerleri, 20T ve 16T kompozitlerine gore daha diisiik
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seviyelerdedir. Bunun nedeni daha diisiik sicaklikta sinterlenmeleri ve bundan dolay1
yogunluklarinin ve doku oranlarinin 20T ve 16T kompozitlerine gore daha az
seviyede olmasindan ileri gelmektedir. KSN seramiklerinde, serit dokiim ile KSN
sablonlar kullanilarak yapilan doku olusturma caligmalarinda ds;; degeri 65 pC/N
bulunmustur [Alkoy and Duran, 2008]. Diger bir calismada ise Tanaka et al. (2010)
kat1 hal yontemiyle iirettikleri KSN tozlarin1 ¢ok yiiksek manyetik alan (10 Tesla)
uygulayarak yonlendirerek ve % 92 teorik yogunluk ve yiiksek derecede doku
olusumu (% 99) saglayarak ds; katsayisin1 101 pC/N olarak belirtmislerdir. Fakat bu
deger tek kristal KSN’nin ds3; katsayisindan (95 pC/N) daha fazladir.

80 - 20T25-6h
| |
70 -
—~ 60 - N
= 20T10-6h
o [
e
3 50+ 16T25-6h
© ]
8T10-6h
oy 8T10-2h
8T25-2h m
30 - u
20R
[ |
20 -
1 ' 1 ' 1 U I L 1 LI 1
0 20 40 60 80 100

% Doku Orani

Sekil.4.40. 2mm, 1.6mm ve 0.8mm’lik enjektor igne uglarindan cekilen,
farkli oranlarda sablon iceren fiberlerden iiretilen kompozitlerin, doku oranlarina

gore degisen ds; degerleri.

Sekil 4.41.°de sablonlu (20T10, 16T10) ve sablonsuz (20R, 16R)
kompozitlerden alinan unipolar % gerinim-elektrik alan grafikleri verilmistir. 50

kV/cm elektrik alanda alinan ol¢iimlerde en yiiksek unipolar % gerinim degeri ~
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0.027 ile 20T10 kompozitine aittir. Ters piezoelektrik etki esitliginden (S = dE,
Esitlik 1.8) faydalanarak, unipolar gerinim grafiklerinin egiminden, 20 ile 50 kV/cm
arasinda, yiiksek alan piezoelektrik yilik sabitleri (ds;3*) hesaplanmistir. 20T10-6h
kompozitlerin yiiksek alan di3* katsayist 83 pC/N iken, % 0.025 gerinime sahip
16T10 kompozitinin dss* katsayist 58 pC/N olarak hesaplanmistir. 20R ve 16R
kompozitinin yiliksek alan ds;s3* katsayilart ise sirasiyla 58 ve 53 pC/N olarak
hesaplanmistir. Piezoelektrik malzemelerde yiiksek elektrik alanlar altinda olgiilen
ds3* katsayilar1 genellikle ds; metre ile Olgiilen degerlerin ¢ok iizerinde olmaktadir.
Bu durum yiiksek elektrik alanlarda domain duvarlarinin hareketinden kaynaklanan
bir katkinin da piezoelektrik etkiyi artirmasiyla iliskilidir. Ote yandan KSN’de
yiiksek alanlarda ters piezoelektrik etkiden kaynaklanan ds;* degerinin, d3; metre ile
Olciilen diiz di; degerleriyle aymi mertebelerde ¢ikmasi KSN’nin unipolar bir

ferroelektrik olmasindan kaynaklanmaktadir.

0.04 S
g 20T10-6
e 20R 20T10-6h
g 16 T10-6 0
0.03 16R
—_ 16T10-6h
£
E 20R-6h
5 16R
0.02
£
=
o
(O]
X
0.01
0.00 T T T T 1

Elektrik Alan (kV/cm)

Sekil.4.41. 2 ve 1.6 mm’lik enjektor ignelerinden ¢ekilen, sablonlu (20T10,
16T10) ve sablonsuz (20R, 16R) fiberden iiretilen kompozitlerin unipolar % gerinim-

elektrik alan grafikleri.
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Genel Sonuclar

Bu tez calismasi ile literatiirde ilk kez Alginate esasli asiltiyla enjeksiyon
yardimiyla dokulu mikroyapiya sahip fiberler iiretilerek elektronik uygulamalarda
kullanilmak {izere 1-3 kompozitleri yapilmis ve karakterize edilmistir. Bu yontemin
uygulamasi icin piezoelektrik 6zellik gosteren prototip bir malzeme se¢imi yapilmig
ve bu malzemenin tetragonal tungsten bronz ailesinden c-yOniinde biiylime
morfolojisine ve polarizasyonuna sahip KSr,NbsO15 olmasina karar verilmistir. ik
olarak yonlendirme isleminde kullanilacak KSN sablonlarin tek faz olarak iiretilmesi
amaclanmis bunun icin farkli tuz/toz oranlar1 denenmistir. Bunun sonucunda A2 ve
A10 sablonlan tek faz olarak iiretilmis ve kristal ozellikleri en uygun olan A2
sablonlar1 yonlendirme isleminde kullanilmigtir. KSN matris tozlar ise kati-hal toz
sentezi yontemiyle tek faz olarak sentezlenmistir. Alginate esash asiltinin viskozite
Olctimleri yapilarak en uygun viskozite 6zelligi goriinen asiltida (pseudoplastik), tek
faz KSN matris tozu ve KSN agirhiginin % 0, 5, 10, 25, 100 oraninda sablonlar
eklenerek 0.8, 1.6, 2 mm’lik enjektor ignelerinden fiber ¢cekimi yapilmistir. Fiberler
devamli bir sekilde cekilerek 1 — 10 m arasinda homojen sekilde, yas iken
sekillendirilebilir 6zellikte fiberler iiretilmistir. Sablonsuz (8R, 16R, 20R) fiberleri
ve sablonlu 8T (5, 10, 25) fiberleri 1400 °C’de 2 saat siireyle sinterlenirken, 16T ve
20T fiberleri 1450 °C’de 6 saat sinterlenmislerdir. Sablonlu fiberlerin doku
analizinde Lotgering ve Rocking Curve analizleri kullanilmistir. Bu analizler ile en
yiiksek doku oranina ve yonlenme parametresine sahip kompozitler % 96 doku orant,
0.20 yonlenme parametresi ile 16T10-6h ve % 97 doku orami, 0.21 yonlenme
parametresi ile 20T25-6h kompozitleri bulunmustur. Elektriksel karakterizasyon,
iretilen 15 farkli kompozitin her birinden 5 numune hazirlanarak yapilmistir. Bolim
sonlarinda verilen tablolarda bu 5 numuneden elde edilen ortalama degerler
verilmistir. Yiikksek doku oranina sahip ( = % 90) kompozitlerin Ol¢iilen tim
elektriksel oOzelliklerinin digerlerine gore (£ % 90) daha yiiksek degerde ciktigi

goriilmiistiir.
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Bu tez ile yapisinda kursun icermeyen piezokompozitlerin mikroyapi
kontrolii ile elektriksel ©zelliklerinin arttigi gosterilmistir. Dokulu yapiya sahip
piezokompozitlerin  sualt1  akustik uygulamalardan medikal goriintiilleme
uygulamalarina kadar genis bir alanda kursun esasli kompozitlerin yerini

alabilecegine dair umut verici sonuclar elde edilmistir.

5.2 Oneriler

Bu tez calismasiyla birlikte kursunsuz seramiklerin basarili sekilde tek kristal
ozelliklere yaklasabilen yiiksek derecede dokulu piezokompozit olarak iiretildigi
gosterilmigtir. Devaminda ise enjeksiyon igne uc¢ caplari, uzunluklari, en uygun
sablon miktari, fiber cekim hizi gibi parametreler belirlenip modelleme yapilabilir.
Cok ince igne uclar1 (0.8 mm c¢apli ve daha az) icin siv1 faz yapicilar malzeme icine
eklenerek doku olusumu karakterize edilebilir. Sablonlu fiberler yas iken
sekillendirilebilir oldugundan farkli geometrik sekillere sahip dokulu fiber iiretimi

yapilabilir.
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