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OZET

Son yillarda, kursun ve diger zararli maddelerin sinirlanmasi sebebiyle, yliksek
piezoelektrik ve ferroelektrik Ozellikler gosteren kursunsuz piezoelektrik
seramiklerin gelistirilmesiyle ilgili biiyiik caba harcanmaktadir. Yiiksek piezoelektrik
etki elde etmenin bir yolu da seramiklerin kristalografik bir dokuya sahip olacak
sekilde iiretilmesidir. Bu calismada dokulu kursunsuz piezoelektrik {iretiminde
sablon pargacik olarak kullanilmak {izere nano boyutta sodium niobate (NN) tozlari,
hidrotermal yontem ile iiretilmis ve morfolojisi kontrol edilmistir. Calismada temel
amag anisometrik morfoloji elde etmek oldugundan farkli sicaklik, OH molaritesi,
Nb molaritesi ve siire sartlart denenmis ve bunlarin morfolojiye etkisi arastirilmistir.
120°C ile 160°C arasinda ignesel morfolojide NagNbgO19.13H,O ve fiber
morfolojide Na;Nb,0Og.H,O fazlar1 elde edilirken, 160°C ve 240°C sicaklikta ise
kiibik morfolojide NaNbOj fazi elde edilmistir. Artan siire ve Na molaritesi ile
ignesel morfolojinin devam ettigi ancak ignelerin boyutlarinin biliylidiigii tespit
edilmistir. Elde edilen bu onciil fazlar 400°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutularak
NaNbO; fazina doniistiiriilmiistiir. Biitiin fazlar ve morfolojiler XRD ve SEM ile

karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrotermal; Nanoparcacik; Kursunsuz



SUMMARY

In recent years, great efforts have been spent on to develop lead-free
piezoelectric ceramics, which exhibits high piezoelectric and ferroelectric properties,
due to the restrictions on the use of lead and other hazardous substances. One way to
obtain ceramics with high piezoelectric properties to crystolographically orient them.
In this study, sodium niobate (NN) powders were synthesized by hydrothermal
process for the purpose of using them as template particles in textured lead free
piezoelectric ceramics. Since the aim of this study is to obtain anisometric
morphology, effects of temperature, OH molarity, Nb molarity and period on
morphology has been investigated. NagNbgO19.13H,0O and NayNb,0s.H,O phases
with needle-like morphology and fiber-like morphology were obtained, respectively,
between 120°C and 160°C, whereas NaNbOj3 particles with cubic morphology was
obtained between 160°C and 240°C. With increasing time and Na molarity, needle-
like morphology was retained on but needles became larger. Precursor particles have
been annealed at 400°C for 1 hour to obtain NaNbOg particles. All of the phases and
morphologies have been characterized by SEM and XRD.

Keywords: Hydrothermal; Nanoparticle; Lead-free
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simgeler/ Aciklamalar

Kisaltmalar

% : Yiizde

°C : Derece Santigrat

° : Derece

°C/dk : Derece Santigrat/Dakika

0 ; Theta

0D : Sifir Boyutlu

1D : Tek Boyutlu

2D : Iki Boyutlu

3D : Ug Boyutlu

AAO : Anodik Aluminyum Oksit
BaTiO; Baryum Titanat

BT ; BaTiO;

CMO : Geleneksel Metal Oksit

dk : Dakika

F/m o Farad/Metre

g : Gram

HRTEM Yiiksek Cozuniirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskobu
KN : KNDbOj3 - Potasyum Niyobat
KNN : (KosNags)NbOj3 - Potasyum Sodyum Niyobat
KOH : Potasyum Hidroksit

kV o Kilovolt

LED : Light Emiting Diot

M : Molar

MPa : Megapaskal

um : Mikrometre

NaOH - Sodyum Hidroksit

Nb,Os - Niyobyum Pentaoksit

nm : Nanometre
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2.9:

2.10:

2.11:

Tek boyutlu yapilar iiretmek icin kullanilan ¢esitli yontemler: a) sivi
damlacikla hapsetme, b) tek boyutlu bir sablonla hapsetme, c¢) bir
mikroyapinin es eksenli olarak uzatilmasi, d) bir katinin anizotropik
yapisinin kullanilmast e) uygun kapatma ajani kullanilarak belirli
yiizeylerin biliylimesinin kinetik olarak kontrol edilmesi, ve f) kiiresel
olmayan 0D nanoyapilarin uygun sekilde dizilmesi.

Cesitli  yontemlerle {iretilmis nanoyapilar a) AAO sablon b)
elektrospinning c) altlik {izerinde biiyiitme d) pozitif sablon.

(@) 1989-2005 arasi hidrotermal yontemle seramik elde edilmesi
lizerine yapilan yayinlar ve hidrotermal teknoloji lizerine yapilan biitiin
yayinlar; (b) 1989-2005 arast hidrotermal yontemle seramik elde
edilmesi iizerine yapilan yayinlarin tilkelere gore dagilima.

Oda sicakligi, 250°C, 300°C, 420°C sodyum niyobat tozunun
hesaplanan yapilarinin ¢izimleri.

Oda sicakligi, 250°C, 300°C ve 420°C sicakliklarda sodyum niyobat
icerisinde  Na(2)  pozisyonlarinda  kiiboktahedral  bosluklar
gozlemlenmistir. Daha acgik goriilebilmesi i¢in 3A dan kiigiik olan
uzunluklar gosterilmistir.

a) Indirgenmis birim hiicre parametreleri ve hacmi b) Birim hiicre
parametreleri.

Kiibik ve ortorombik yapidaki NaNbO3’lin sematik kristal yapisi.
NaNbO; faz1 ve Onciil fazlarinin JCPDS kartlari.

a) Hidrotermal yontem ile iretilen tozlarin SEM gorintiisii b) Kati hal
sentezi (CMO) ile iiretilen tozlarin SEM goriintiisii ¢) XRD desenleri.
(1) sartlarinda hazirlanan numunelerin  XRD desenleri ve SEM
goriintilileri a) 8 M NaOH b) 14 M NaOH c) 20-35° aras1 genisletilmis
desen d) 45-60° aras1 genisletilmis desen ¢) elde edilen XRD desenleri
ve JCPDS

(i11) sartlarinda hazirlanan numunelerin SEM goriintiileri a) 130°C b)
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2.12:

2.13:

2.14:

2.15:

2.16:

2.17:

2.18:

2.19:

2.20:

2.21:

160°C c) 180°C ve d) XRD desenleri.

Reaksiyon siiresi ilerledik¢e morfolojinin degisimi SEM goriintiileriyle
gosterilmistir. a) baslangi¢ tozu Nb,Os b) 30 dk ¢) 60 dk d) 80 dk e)
100 dk ) 120 dk g) 140 dk ve h) 180dk.

a) 180°C sicaklikta degisik reaksiyon siireleri sonucu elde edilen
numunelerin XRD desenleri (6r: 180°C sicaklikta 120 dk > Nb-120) b)
Elde edilen fiberler i¢in fit edilmis XRD deseni. Art1 isaretleri dlciilen
XRD verisi, kati ¢izgi ise data i¢in en iyi ¢izimi vermektedir. Desenin
altindaki dik ¢izgiler izin verilen yansimalarin pozisyonlarini, asagidaki
egri ise gozlemlenen ve hesaplanan profiller arasindaki farki
gostermektedir.

Niyobat fibrillerin (NazNb,0s.?*H,0) HRTEM gériintiisii.

Reaksiyon gelisimi sirasinda yapinin olsumu. Nb,Os yapsinda, NbO;
dekahedreas1 agik mavi ile NbOg oktohedrast koyu mavi ile
gosterilmistir. Mikroporoz yapidaki fiberlerde NaOg oktohedrasi sari
renkte gosterilmistir. Na* katyonlar1 NbOg ve NaOg oktohedralarinin
arasinda bulunmaktadir.

Sicaklik degisimi ile beraber niyobat numunelerin gelisimi (a) 120°C,
(b) 160°C, (c) 180°C, (d) 200°C, (e) 220°C, and (f) 240°C 0,8 M OH
konsantrasyonda K:Na molar oran1 1:1 ve 16 saat siirede.

Sicaklik degisimi ile beraber niyobat numunelerin gelisimi (a) 120°C,
(b) 160°C, (c) 180°C, (d) 200°C, (e) 220°C, and (f) 240°C 0,8 M OH
konsantrasyonda K:Na molar oran1 1:1 ve 16 saat siirede.

SEM goriintiileri A) NayNb,Og-H,O onciiliit B) NaNbO3 nanofiberleri
C) NaNbO3; TEM ve D) NaNbO3 HRTEM.

Na;Nb,Og-H,O fiberlerinin NaNbO3 yapisina doniisiimiiniin sematik
olarak gdsterimi.

Kristal yapi, ortam ve HRTEM goriintiileri Na,Nb,OgH,O (a-c) ve
NaNbO3 i¢in (d-f) verilmistir. (a) ve (d) de verilen gésterimde Na, Nb,
O ve Oy atomlari sirasiyla yesil, mor, mavi ve sar1 olarak gosterilmistir.
Burada O, gosterimi su molekiiliiniin i¢indeki oksijen atomunu
belirtmektedir.

Na;Nb,Og-H,O yapisindan NaNbOj yapisina donsiim anlik olarak
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2.22:

3.1:
3.2:
3.3:

4.1:

4.2:

4.3:

4.4:

45:

4.6:

4.7:

4.8:

4.9:

gosterilmistir. Sag taraftaki sekilde (a) sicakliga bagli XRD, (b) siireye
bagli XRD ve (¢) TTT diyagrami verilmistir.

a) Piezoelektrik aygit semasi ve b) NaNbOj3 nanotel bulunan (i¢i dolu
yuvarlak) ve nanokiip bulunan (i¢i bos kiip) nanoiireteglerin tirettikleri
enerjinin karsilastirilmast.

Hidrotermal kab1 ve kontrol iinitesi.

Filtre mekanizmasi ve filtre kagidi.

Hidrotermal yontem ile sodyum niobat hidrat tozlarinin liretimine ait
akig diyagrami.

120°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda hazirlanan
numunelere ait SEM goriintiileri (a) 1. filtre (b) 2. filtre.

120°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda hazirlanan
numunelere ait XRD goriintiileri a) 2. filtre, b) 1. filtre, ¢) PDF#01-077-
0059  Naz(H30)NbgO19.(H20)14 ve d) PDF#00-014-0370
NagNbgO19-13H,0.

140°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda hazirlanan
numunelere ait SEM goriintiileri a) 2. filtre b) 1. filtre ve ¢) XRD
desenleri.

a) 150°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,0Os sartlarinda b) 160°C 3 saat
10M NaOH 0,2M Nb,0Os hazirlanan numunelere ait SEM goriintiileri.

3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda farkli sicakliklarda elde
edilen numunelere ait XRD desenleri.

3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda farkli sicakliklarda elde
edilen numunelere ait SEM goriintiileri a) 120°C b) 130°C c) 140°C d)
150°C e) 160°C f) 210°C.

120°C sicaklikta 3 saat siireyle 0,2M Nb,Os derisiminde farkli NaOH
derisimlerine ait SEM goriintiileri a) 7,5M NaOH b) 10M NaOH ve c)
XRD desenleri.

120°C sicaklikta 3 saat siireyle 10M NaOH derisiminde farkli Nb,Os
molaritelerine ait SEM goriintiileri a) 0,05M Nb,Os b) 0,1M Nb,Os c)
0,2M Nb,Os

120°C sicaklikta 3 saat siireyle 10M NaOH derisiminde farkli Nb,Os
molaritelerine XRD desenleri.
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4.10

4.11:

4.12:

4.13:

4.14:

4.15:

: 120°C sicaklikta 10M NaOH derisiminde 0,2M Nb,Os derisiminde
farkli siirelerde hidrotermal sartlar uygulanan numunelere ait SEM
gorintiileri ve XRD desenleri a) 6 saat b) 3 saat.

Hazirlandig1 haliyle ve 400°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem sonrasi
numunelerin SEM goriintiileri a) NN-120 hazirlandigi haliyle b) NN-
120 1s1l islem sonrast ¢) NN-150 hazirlandigi haliyle d) NN-150 1s1l
islem sonrasi.

NN-120 ve NN-150 tozlarinin 1s1l islemi sonucu elde edilen numunelere
ait XRD desenleri.

400°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem géren NN-120 numunesine ait a) TEM
goriintiisii b) SAED deseni.

Yiiksek sicakliga ¢ikarilan tozlara ait SEM goriintiileri a) 1110°C
sicakliga ¢ikarilan 1si1l islem gormiis NN-120 numunesi b) 1135°C
sicakliga ¢ikarilan 1s1l islem gormiis NN-150 numunesi.

400°C 1s1l islem goren ve 400°C’de 1sil islem gordiikten sonra
1135°C’ye ¢ikartlan NN-150 numunelerine ait XRD deseni.

Xiii

44

45

46

47

47

48



TABLOLAR DIiZIiNi

Tablo No

2.1:

2.2:
2.3:
3.1:
3.2:

3.3:

Sodyum niyobat kristalinin polimorflarinin adlandirilmast ve kararl
oldugu sicaklik araligi.

NN seramiklerinin dielektrik ve piezoelektrik 6zellikleri

Na/Nb oranlar1 ve sodyum niyobat i¢in olasi formiiller.

Tozlarin sentezlenmesinde kullanilan hammaddeler ve ticari 6zellikleri.
120°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,0Os sartlarinda hazirlanan numunelere
ait recete.

Belirlenen hidrotermal sartlarin listesi.
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1. GIRIS

Kursun zirkonat titanat [Pb(Zr,Ti)O3-PZT] temelli piezoelektrik malzemeler
miikemmel piezoelektrik 6zellikleriyle bilinir. Ancak PZT bilesenlerinden biri olan
kursun oksit (PbO) zehirlidir ve bu durum yiiksek sicakliklarda (T>800°C)
kalsinasyon ve sinterleme sirasinda artar ve ¢evreye zarar verir. Son gelismeler
1s18inda Avrupa Birligi, zararli olan kursun ve diger agir metalleri yasaklamay1
planlamaktadir. Ancak PZT nin yerini alabilecek uygun bir aday heniiz yoktur, bu
ylizden hala kullanilmaktadir. Bu gecici bir erteleme olabilir ancak kanun,
arastirmacilart kursunlu piezoelektrik malzemelerin yerine konulabilecek kursunsuz
piezoelektrik malzemeler gelistirme konusunda tesvik etmistir [Panda, 2009].

Niyobyum-perovskit yapili piezoelektrik seramikler, kursunsuz piezoelektrik
ailesinde, yiiksek piezoelektrik performanslariyla one ¢ikan malzemelerdir. Ancak
yonlendirilmemis seramik formunda  piezoelektrik oOzellikleri PZT ailesini
yakalayacak degerlere yaklasamamaktadir. Bu sebeple, kursun igeren piezoelektrik
ailesini kursun igermeyen piezoseramiklerle degistirebilmek icin bu o6zelliklerin
gelistirilmesi gerekmektedir [Saito et al., 2010].

Seramiklerin 6zelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan yontemlerden biri de
cok kristalli seramiklerde tercihli tane yonlenmesi olusturmaktir. Tek Kristal
malzemeler kristal eksenlerinden dolay1 belirli yonlerde anisotropik 6zellikler
gosterirler, ancak c¢ok kristalli seramikler rastgele tane yonlenmesinden dolay: diisiik
ozellikler sergilerler. Tercihli tane yonlenmesi, tek kristal seramik {iretimine ihtiyag
duymaksizin ¢ok kristalli seramiklerde seramigin toplam performansini arttirir
[Dursun et al., 2011]. Seramiklerin yonlendirilmesinde sablonlu tane bilyiitme
(TGG), reaktif sablonlu tane biiyiitme (RTGG) ve c¢ekirdekleyicili ¢ok kristal
dontistimii (SPC) yontemleri, piezoelektrik performanstaki yiiksek artis sebebiyle
tercih edilir [Saito et al., 2010].

Bu c¢alismada, sablonlu tane biiylitme yontemiyle doku kazandirilmis KNN
fiber lretiminde kullanilmak iizere; nano boyutta, tek kristal ve ignesel/¢ubuksu
morfolojide sablon NaNbO3 pargaciklari iiretmek hedeflenmistir.

Bu caligmada incelenen temel parametreler sunlardir:



Filtreleme isleminin, farkli morfolojide ve/veya farkli fazda parcaciklarin
ayristirilmasina etkisi,

Sicakligin morfolojiye ve faz doniisiimiine etkisi,

NaOH molaritesinin morfolojiye etkisi

Nb,Os molaritesinin morfolojiye etkisi

Hidrotermal sartlarin uygulanma siiresinin morfolojiye etkisi

Isil islemin morfolojiye ve faz doniistimiine etkisi



2. TARIHSEL GELISIM

2.1. Nanoparcaciklarin Simiflandirilmas1  ve Uretim

Yontemleri

Boyuta bagli 0zgiin o6zelliklerinden dolayi, nanoboyutlu pargaciklarin
sentezlenmesi ve ¢Oktiiriilmesi, gegtigimiz yirmi yilda genis ilgi gdrmiistiir. Nano
pargaciklar, ultraince filmler, nanoteller, nanotiipler ve 3 boyutlu (3D) nanoyapilarin
hazirlanmasi i¢in yogun deneysel ¢abalar sarfedilmistir. Bunlarin yaninda, 1 boyutlu
(1D) nanotel ve nanotiipler, elektronlarin ve optik uyarilmalarin verimli
taginabilmesinde kullanilir ve bu sebeple nanoboyuttaki bilesenlerde kritik
fonkisyona ve entegrasyona sahip olmasi beklenmektedir. Tek boyutlu nanoyapilarin
elektronik cihazlarda kullanimi halen baslangic asamasindadir, ancak ileride
nanoboyutta elektronik, optoelektronik, elektrokimyasal ve elektromekanik
cihazlarin iretiminde arabaglantt ve fonksiyonel birim olarak kullanilmasi
beklenmektedir [Rorvik et al., 2011].

Nanoyapilar, en az bir boyutu <100 nm olan, kiitle formundan 1, 2, veya 3
boyutunu kaybederek, sirasiyla, nanometre kalinlikta 2 boyutlu (2D) tabakalara, tek
boyutlu nanotellere, ve boyutsuz nanoyigimnlar haline dontismiis yapilardir [Lieber,
1998].

Son 20 yilda sifir boyutlu (zero-dimensional, 0D) nanoyapilarin (quantum dots)
gelistirilmesinde pek c¢ok arastirma grubu calismistir. Cok ¢esitli malzemelerin sifir
boyutlu tiretimi i¢in pek ¢ok kimyasal yontem gelistirilmistir. Bu yapilarin ebata
bagli olarak degisen 6zelliklerinin incelenmesiyle yeni kimyasal ve fiziksel kesifler
yapilmistir. Bu kuantum noktalar aktif bilesen olarak kullanarak, pek cok arastirma
laboratuvar1 nanoboyutta prototip cihazlar {iretmistir. Kuantum noktalar1 igeren
uygulamalarin bazilar lazerler, tek-elektron transistor, hafiza hiicreleri, sensorler,
optik dedektorler ve LED’lerdir. Bu uygulamalarin ¢ogu i¢in bir kuantum noktanin
boyutunun, var olan fonksiyonel cihazlarin ulagabilecegi en kiigiik boyut olarak

diistiniilmektedir [Xia et al., 2003].



2.1.1. Tek Boyutlu Nanoyapilar ve Uretim Yontemleri

I¢i bos tek boyutlu nanoyapilar nanotiip olarak adlandirilirken, tek boyutlu
nanoyapilara, nanogubuk (nanorod), nanotel (nanowire), nanoserit (nanobelt),
nanoelyaf (nanofiber), nanoparmak (nanofinger), nanowhisker gibi c¢esitli isimler
verilmektedir. Nanocubuklar ve nanoteller uzunluk/¢ap oranina gore farkl
adlandirilabilir. Ornegin, Murphy ve Jana nanogubuklari kalinliklar1 1-100 nm
arasinda uzunluk/¢cap oranlari ise 1-20 arasinda olarak tanmimlarken, nanotelleri
uzunluk ¢ap orani 20°den biiyiik olarak tanimlamislardir [Rorvik et al., 2011].

Nanoyapilarin iiretimi genel olarak iki yaklasimla ayrilabilir: “yukaridan-asagi
(top-down)” ve “asagidan-yukar1 (bottom-up)”. Yukaridan asagi yaklagimi litografi,
daglama, 6glitme ve probe tabanli yontemlerle biiyiik boyutlu yapilar kiiciiltmeye
calisir. Asagidan-yukari yaklasimi ise nanoyapilari ayri ayrt molekiilleri iist {iste
dizilmesi mantigiyla ¢alisan kimyasal yontemleri igerir. Fiziksel yukaridan-asagi
yontemler ¢ok fazla cesit tek boyutlu yapilarin iiretilmesinde kullanilabilir. Bu
yontemler elektron-igin yada odaklanmis iyon 1sin yazimi ve nanodamga gibi ileri
nanolitografi teknikleri gerektirir. Ancak tek boyutlu ve cesitli yapilari ¢cok miktarda
seri bir sekilde ve ucuza iiretmek icin biiyiik hiiner gerekir. Diger yandan kimyasal
sentez yontemleri tek boyutlu nanoyapilarin {iretilmesinde maliyet ve yiiksek
miktarlarda tiretim agisindan bir alternatif olusturmaktadir [Xia et al., 2003].

Pek cok standart kimyasal iiretim yontemi kiitlesel malzemeleri iiretirken
reaksiyon ve difiizyonun itici giicii olarak yiiksek sicaklik kullanir. Ancak, yiiksek
sicaklikta gerceklesen sinterleme sirasinda, Ostwald ripening ve tane biiylimesi gibi
olaylardan tek basina durabilen ve boyutlarin1 koruyabilen nanoyapilarin iiretiminde
kaginilmali veya bu olaylar ¢ok dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Bu sebeple
nanoyapilarin tiretiminde kullanilan kimyasal yontemlerde siklikla diisiik sicakliklar
tercih edilir. Digiik sicakliklarda yeterli diflizyon hizinin saglanmasi igin kiiciik
boyutlu oOnciiller (topaklar ve kiitlesel pargaciklar yerine tek molekiiller veya
atomlar) ve oOnciillerin rahatca difiize olabilecegi ve ¢oOziinebilecegi sivi ortamlar
kullanilir. Bu sebeple nanoyapilarin iiretiminde kullanilan kimyasal yontemler
genellikle “yas kimyasal” yontemler olarak adlandirilir. Yas kimyasal yontemlerin
temel avantaji onciillerin homojen karigabilmesi ve bu sayede difiizyon mesafesinin

dismesidir [Rorvik et al., 2011].



Tek boyutlu nanoyapilar1 kimyasal yontemlerle sentezlerken anizotropik tane
biiyiimesini Sekil 2.1. deki yontemlerden biriyle indiiklemek gereklidir [Rorvik et al.,
2011]. Tek boyutlu yapilarin iiretimi sablon destekli ve sablonsuz iiretimler olmak

tizere ikiye ayrilir.
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Sekil 2.1: Tek boyutlu yapilari iiretmek i¢in kullanilan ¢esitli yontemler: a) sivi
damlacikla hapsetme, b) tek boyutlu bir sablonla hapsetme, c) bir mikroyapinin es
eksenli olarak uzatilmasi, d) bir katinin anizotropik yapisinin kullanilmasi e) uygun
kapatma ajan1 kullanilarak belirli ylizeylerin biiyiimesinin kinetik olarak kontrol
edilmesi, ve f) kiiresel olmayan 0D nanoyapilarin uygun sekilde dizilmesi.

Sablonlu iiretim yontemlerinden bazilart bosluklu alumina (diger adiyla anodik
aluminyum oksit, AAO) veya iz acilmis polimer gibi negatif sablon kullanmaktir. Bu
yontemlerde, sablonun igerisinde bir soliisyonun sizabilecegi delikler veya kanallar
bulunur. Daha sonra uygun bir 1sil islemle soliisyon ugurularak malzemenin
kanallarin  ylizeylerinde kristallesmesi saglanir. Uygun ¢oziicii ile sablon
cozdiiriilerek nanoyapi elde edilir. Nanotiipler daha ¢ok bu yontem ile iiretilir, ancak
nanotellerin bu yontemle iiretimi de rapor edilmistir. Bu iiretim yonteminin sonucu
elde edilen iirlinler genellikle ¢ok kristalli yapidadir. Negatif sablon yontemi yaninda
nano yapilar litografi veya daglama ile olusturulmus basamakli yiizeyler lizerinde de
biiyiitiilebilir. Bunun yaninda ¢ok ¢esitli malzemeler elektrospinning ile nanotel veya

nanoelyaf haline getirilebilir. Elektrospinning yonteminin temelinde, ¢ok viskoz bir
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polimer ¢ozeltisinden eseksenli sekilde fiber ¢ekilmesi ve daha sonra ¢oziiciiniin

uzaklagtirilarak istenilen malzemenin elyaf seklinde elde edilmesi yatar.

. template
removal

growth

pm——thn

ZnQ nanowire GaN/ZnO
core-sheath
structure

GaN nanotube

Sekil 2.2: Cesitli yontemlerle iiretilmis nanoyapilar a) AAO sablon b)
elektrospinning c) altlik {izerinde biiyiitme d) pozitif sablon.

Bu yontemle elde edilen fiberler ¢ok tanelidir. Nanotel, nanogubuk ve
nanotiipler pozitif sablon olarak kullanilarak da yeni nanoyapilar elde edilebilir.
Pozitif sablon yonteminde ise sablonun etrafi istenilen malzeme ile kaplanarak
nanoyapilar elde edilir. Daha sonra sablon kimyasal daglama veya 1sil islem ile
uzaklastirihir [P. M. Rorvik et al., 2011]. Sekil 2.2.’de ¢esitli yontemlerle elde edilen
nanoyapilara ait SEM goriintiileri (a-c) ve diyagram (d) verilmistir [Rorvik et al.,
2011].

Nanoyapilar tiretmek i¢in kullanilan diger yontemler ise ergiyik tuz yontemi,
hidrotermal sentez ve termolizdir. Bu {i¢ yonteminde ortak noktasi, tek boyutlu
yapilarin bir soliisyon igerisinde olusturuluyor olmasi ve Sekil 1.1d-f’deki
yontemlerden biriyle gerceklesiyor olmasidir. Sablonsuz yontemlerle tek kristal 1D
yapilar iliretmek sablonlu yontemlere gore daha kolaydir. Ergiyik tuz yonteminde
Kloritler, nitratlar ve hidroksitler gibi gesitli tuzlar kullanilabilir. Bu yontemin temel
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mekanigi ylizey enerjileri ve olusumlar arasindaki arayiizey enerjileriyle alakalidir.
Belirli bir sekle doniiserek enerjilerini en diisiik hale getirmeye calisirlar.
Hidrotermal yontemde onciiller, ¢6ziicii ve bazi durumlarda yiizey aktif maddeler ve
diger katkilar karistirilir ve kapali bir kabin igerisine konur. Yiikselen sicaklikla
kabin igerisindeki basing artar ve kosullar sentez i¢in gerekli kritik duruma ulasir. Bu
sebeple reaktiflerin ¢ozlinlirliigi ve reaktivitesi artar ve diger yontemlere gore
oldukca diislik sicakliklarda tek boyutlu nanoyapilarin kristallesmesi saglanir.
Termoliz (termal bozunma) pek ¢ok 0D, 1D ve 2D nanoyapilarin sentezlenmesinde
kullanilir. Tipik bir termoliz isleminde molekiiler dnciiller sicak (=100-350°C) yiizey
aktif madde igeren organik ¢oziicii icerisine enjekte edilir. Once ¢ok hizli bir sekilde
monomer konsantrasyonunda artis, ardindan monomerlerin bir araya gelerek
nanokristaller seklinde biiyiimesi gerceklesir . Sablon olmadan 1D biiyiimenin tam
anlamiyla mekanizmasimni belirlemek olduk¢a zordur. Tek boyutlu biiyiimenin
gerceklesmesi, birbirlerinden farkli enerjilere sahip kristal diizlemleri olan
anizotropik malzemelerde daha kolaydir (Sekil 2.1d) [Rorvik et al., 2011].

Nano boyutta sodyum niyobat ise hidrotermal yontem, termoliz, ergiyik tuz
yontemi ve birlikte ¢oktlirme ile elde edilen onciillere 1s1l islem uygulanmasiyla elde
edilmistir [Rorvik et al., 2011]. Literatiir incelendiginde nano boyutta, tek boyutlu ve
ignesel morfolojide sodyum niyobat tozlarinin hidrotermal yontemle sentezlendigi
goriilmistiir. Bu sebeple yukarida bahsedilen nano boyutta toz iiretme yontemlerinin

igerisinden bu ¢aligsma i¢in hidrotermal yontem tercih edilmistir.



2.1.2. Hidrotermal Yontem ve Ozellikleri

Hidrotermal yontem ile ilgili ilk makaleler 19. ylizyilin ortalarinda ortaya
c¢tkmaya baglamistir. Hidrotermal arastirmalar jeolojistler tarafindan Diinya’nin yer
kabugunda meydana gelen dogal hidrotermal siirecleri simiile etmek ve anlamak
amactyla kullanilmigtir. Hidrotermal arastirmalar, hidrotermal basing kaplar1 tizerine
yapilan miihendisliginin gelismesiyle beraber artmustir. 20. yiizyil, hidrotermal
sentezin malzeme iiretiminde ve 6zellikle tek kristal iiretiminde 6nemli bir teknoloji
oldugunun anlasildigi donem olmustur. Son yillarda, kolay kosullarda (T<350°C,
P<100MPa) iiretilebilen malzemelerin sayisinin ¢ogalmasiyla birlikte hidrotermal
senteze olan ticari ilgi artmistir [Riman et al, 2002]. Gegmis yillarda hidrotermal
yontem teknolojisi ve hidrotermal yontem ile toz sentezi lizerine yapilan ¢alismalara
ait yayinlarla ilgili grafik ve bu yayinlarin iilkelere gore dagilimi Sekil 2.3. de
verilmistir [Suchanek et al., 2006].

600
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Sekil 2.3: @) 1989-2005 aras1 hidrotermal yontemle seramik elde edilmesi iizerine

yapilan yaynlar ve hidrotermal teknoloji tizerine yapilan biitiin yayinlar; b) 1989-

2005 aras1 hidrotermal yontemle seramik elde edilmesi iizerine yapilan yayinlarin
ilkelere gore dagilimu.

Hidrotermal sentez; sulu bir ortamda, yiiksek sicaklikta (T>25°C) ve basingta
(P>100kPa) seramik malzemeyi dogrudan ¢ozelti igerisinden ¢oktiirmektir. Sentez
esnasindaki basing, genellikle soliisyonun 1sitilmasindan dolay1 ortaya ¢ikan denge
buhar basincidir. Eger istenirse ekstra basing saglanabilir. Hidrotermal sentez
sirasinda kullanilan reaktifler genellikle onciil olarak adlandirilir ve ¢ozelti, jel veya

stispansiyon igerisinde kullanilir. Minerallestirici ise ¢oziiniirligii arttiran, genellikle
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yiikksek molarite seviyelerinde (6rn. 10 M) kullanilan organik veya inorganik
katkilardir. Bunlar haricinde katilan diger organik veya inorganik katkilar dagitici
olarak kullanilirlar yada kristal seklini kontrol etmek icin eklenirler. Hidrotermal
sentez i¢in st siir 1000°C ve 500 MPa basinca kadar ¢ikar. Ancak, toplu liretim
icin bakacak olursak sicaklik 350°C, basingta 100 MPa civarina diiser (suyun bu
sicakliktaki buhar basinci 16 MPa civarindadir). Bu sartlarin alti uygun kosullar, {istii
agir kosullar olarak adlandirilir.

Hidrotermal yontemin pek ¢ok avantaji vardir. Toz, fiber, tek kristal, yekpare
seramik yapilar, metal-seramik-polimer iizerine seramik kaplamalar gibi, ¢ok ¢esitli
sekle sahip seramikler tiretilebilir. Diisiik sicaklik sebebiyle az enerji tiiketir, atiklar
geri doniistiiriilebilir veya dogaya zarar vermeyecek hale getirilip atilabilir. Diisiik
sicaklik sayesinde, ugucu elementlerin yapidan uzaklasmasi ve sitokiyometrinin
bozulmasi gibi sorunlarla karsilagilmaz. Tek kristal a-kuartz gibi bazi malzemelerin
tiretimi yalnizca hidrotermal yontem ile miimkiindiir. Yiiksek sicaklik gerektiren
geleneksel yontemlerle elde edilemeyen bazi yari kararli oksit fazlari (tungsten,
molibden, vanadyum, mangan gibi) bu yontemle elde edilebilir. Hidrotermal
yontemi gelistirmek icin mikrodalga, elektrokimya, ultrason, mekanokimya, optik
1sinim, sicak pres gibi ¢esitli yontemlerle hibritlestirmeye gidilmistir [Riman et al,
2002].



2.1.3. Sodyum Niyobat (NaNbOs) Fazlar ve Ozellikleri

Sodyum niyobat (NaNbOs; - NN) Matthias tarafindan 1949 yilinda
kesfedilmistir ve oksijen perovskit ailesinin en fazla faz gecisine sahip olan iiyesidir.
NN ile ilgili ilk detayli ¢alismalar 1951 yilinda optik mikroskop ve X-isinlari
kiriimu ile yapilmis ve oda sicakligi ile 700°C arasinda 3 faz gegisi belirlenmistir.
1955 yilinda oda sicakliginda hem ferroelektrik hemde antiferroelektrik faz
gecislerinin olabilecegi bulunmustur. Tek kristallerde faz gecisleri ile ilgili detayl
aragtirmalar 1966-1973 yillar1 arasinda Cambridge Crystallographic Laboratory’de
yapilmigtir. Sodyum niyobatin yedi fazini1 géstermislerdir [Koruza et al., 2010]. Bu
fazlar tablo 2.1.’de verilmistir [Mishra et al., 2011].

Tablo 2.1: Sodyum niyobat kristalinin polimorflarinin adlandirilmasi ve kararl
oldugu sicaklik araligi.

Fazin Adlandirilmast Sicaklik Araligi Kristal Yapisi Nokta Grubu
N 173 K altinda Rombohedral R3c
P 300 K - 650 K Orthorombik Pbcm(Pbma)
R 650 K- 770 K Orthorombik Pnmm
S 755 K-825 K Orthorombik Pbnm
Ty 810 K-865 K Orthorombik Cmcm
T, 865K — 950 K Tetragonal P4/mbm
U 950 K iizeri Kiibik Pm3m

Oda sicakligindaki P faz1 orthorombik (Pbma) ve antiferroelektrik olarak
belirlenmistir. Daha sonra yapilan bir nétron kirinimi ¢aligmasi oda sicakligi fazinin
daha diisiik simetrilere de sahip olmasi gerektigini gostermistir. Raman
spektroskopisinin 1996 yilinda ticari olarak satilmasiyla beraber yapilan ¢alismalar
sodyum niyobatin 190°C civarinda yeni bir faz (P") gegisine sahip oldugu ve 376°C
sicakliga kadar kararli oldugu goriilmiistir ve bu fazin orthorombik ve
antiferroelektrik  olmast beklenmektedir. Son zamanlarda yapilan Raman
spektroskopisi, XRD ve dielektrik 6l¢iimleri sonucu yeni fazlar belirlenmistir. Bunlar
-23°C — 137°C aras1 monoklinik faz Py, 137 — 187 arast “invar” etkisi gosteren

kusurlu faz (INC), 187 — 360 arasi orthorombik P, fazidir [Koruza et al., 2010].
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Ancak bu ii¢ faz Mishra ve arkadaslarinin yaptigi detayli Rietveld analizlerinde
gozlemlenmemigtir. Sodyum niyobat tozunun cesitli sicakliklarda hesaplanan
yapilarina ait ¢izimler Sekil 2.4. [Koruza et al., 2010] ve Sekil 2.5.’te [Koruza et al.,
2010] verilmistir.

ONb ©Na O

Sekil 2.4: Oda sicakligi, 250°C, 300°C, 420°C sodyum niyobat tozunun hesaplanan
yapilarinin ¢izimleri.

Na@®OQ Bondlength: ——22t024A ——24t03A

Sekil 2.5: Oda sicakligi, 250°C, 300°C ve 420°C sicakliklarda sodyum niyobat
icerisinde Na(2) pozisyonlarinda kiiboktahedral bosluklar gozlemlenmistir. Daha
acik goriilebilmesi i¢in 3A dan kiiciik olan uzunluklar gosterilmistir.

Ozellikleri iyi bilinen P fazina ek olarak, NaNbO3’iin diger bir polimorfu olan
Q faz1 da oda sicakliginda elde edilebilir. Bu faz genel olarak elektrik alan veya
katkilama ile elde edilebilir. Bu polimorf simetri merkezi olmayan Pmc2; nokta
grubuna ait ferroelektrik fazdir. Bu faz 270°C - 333°C arasma kadar kararlidir.
Yapilan detayli TEM ¢aligmasina gore bu faz da bir seri faz gecisi gosterir. Bunlar; Q
— Q1 (250-280 °C), Q1 — Q2 (450°C), Q2 — S(500°C) fazlaridir [Koruza et al.,
2010].
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Oda sicakligl fazinin (RT) indirgenmis latis parametreleri a, b, ve ¢ sirasiyla,
3.8999(2) A, 3.8819(2) A, ve 3.9359(2) A olarak belirlenmistir [Koruza et al., 2010].
Sicakliga bagli indirgenmis birim hiicre parametrelerinin ve birim hiicre
parametrelerinin degisimi Sekil 2.6.’de [Koruza et al., 2010] verilmistir. Sekil 2.7.’de
[Li et al., 2012] kiibik ve ortorombik yapidaki NaNbO3 Kristallerine ait ii¢ boyutlu

sematik yapilar verilmistir.
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Sekil 2.6: a) Indirgenmis birim hiicre parametreleri ve hacmi b) Birim hiicre
parametreleri.

Orthorhombic

Sekil 2.7: Kiibik ve ortorombik yapidaki NaNbO3’iin sematik kristal yapisi.
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2.1.4. Hidrotermal Yontem ile Sodyum Niyobat Uretimi

Hidrotermal ydntemle sodyum niyobat iiretimi iizerine yapilan yayinlara
bakildiginda ya 3 farkli dnciil tozun 1s1l islemi sonucu NaNbOj3 fazinin elde edildigi
ya da yliksek sicaklikta hidrotermal sartlar uygulanarak dogrudan {retildigi
goriilmistiir. Bahsedilen oOnciil tozlarin ve dogrudan iiretilen NaNbOjz tozunun
JCPDS kart numaralar1 ve XRD pikleri Sekil 2.8’de verilmistir.

Literatiir incelendiginde farkli molarite degerleri, sicakliklar ve siireler denenerek
aynt yapilarin bulunabildigi goriilmektedir. Temel olarak sicaklik arttirildiginda
ve/veya siire uzatildiginda dogrudan kiibik yapida NaNbO3 fazinin olustugu, bu
parametreler azaltildifinda ise cubuk ve tel seklindeki ara fazlarin olustugu
goriilmektedir.

[Pan et al., 2011] yaptigi calismada kiibik morfolojide NN tozlari elde
edilmistir. Calismada 30 ml saf su i¢erisinde 0,01 mol Nb,Os igin,

e 264 M NaOH molaritesinde, 24 saat siirede 180°C, 200°C ve 220°C

sicakliklari,

e 200°C sicaklikta 24 saat sirede 0,66 M NaOH ile 2,64 M NaOH arasi

konsantrasyonlar,

e 2,64 M NaOH molaritesinde, 200°C sicaklikta 2 saat ile 48 saat arasi siireler

denenmistir.

Incelenen bu parametreler sonucu NN tozlarinin hazirlanmasi icin en uygun
sartlar 2,64 M NaOH molaritesinde 200°C sicaklikta 24 saat olarak belirlenmistir.
Yazarlar bu calismayr [Maeda et al., 2010] ve [Zhu et al., 2006]’nin yaptig1
calismalarla karsilagtirmistir. Bahsi gecen makalelerde molariteler sirasiyla 9M ve
10M olarak belirlenmistir. NaOH kimyasalinin dogayr kirlettigini ve kendi
yontemlerinin daha diisiik NaOH molaritesinde ayni tozlar elde ederek dogay1 daha

az kirlettigini belirtmislerdir.
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Sekil 2.9.’da [Pan et al., 2011] yaptig1 ¢calismaya ait goriintiiler verilmistir.
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Sekil 2.9: a) Hidrotermal yontem ile iiretilen tozlarin SEM goriintiisii b) Kat1 hal
sentezi (CMO) ile iiretilen tozlarin SEM goriintiisii ¢) XRD desenleri.

Tablo 2.2: NN seramiklerinin dielektrik ve piezoelektrik 6zellikleri

Ozellikler ds3 (pC/N) em (1 kHZ2) Kop T.(°C)
Hidrotermal 41 1565 0,30 378
Geleneksel 34 1409 0,27 369

[Song et al., 2011] yaptig1 ¢alismada ¢ubuk, tel ve kiibik morfolojide NN
kristalleri elde edilmistir. Bu ¢alismada 25 ml saf su igerisinde belirlenen miktarda
Nb,Os ¢ozdiiriilmiis ve belirlenen sicaklik ve siirede hidrotermal sartlar
uygulanmistir. Bu sartlar;

i) 180°C sicaklikta, 8 saat siireyle, 0,1 M Nb,Os molaritesinde 8 M ve 14 M

NaOH molariteleri,
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i) 180°C sicaklikta 8 saat siireyle, 14 M NaOH molaritesinde 0,2-0,1-0,05-0,03
M Nb,Os molariteleri,

i) 14 M NaOH molaritesinde, 0,05 M Nb,Os molaritesinde, 8 saat siireyle 130°C,
160°C ve 180°C sicakliklari,

iv) 160°C sicaklikta, 0,03 M Nb,Os molaritesinde, 14 M NaOH molaritesinde 4-8-
24 saat siireleri,

v) 160°C sicaklikta, 4 saat siireyle, 14 M NaOH molaritesinde ve 0,03 M Nb,Os
molaritesinde iiretilen numunelerin 1s1l islem sicakliklar1 350-400-500°C olarak
calisiimustir.

1) numaralar1 sartlarda iiretilen numuneler incelendiginde her iki molarite
degerinde de NaNbO; tozlarmin dogrudan elde edildigi goriilmektedir. XRD
desenlerine bakildiginda 45-60° arasinda iki farkli molaritede {iretilen tozlar arasinda
pik ayrismasi goriilmektedir. Ayrica SEM goriintiilerine bakildiginda 8 M NaOH
cozeltisinde hazirlanan tozlar kiibik olmaya egilim gosterirken 14 M NaOH
cozeltisinde hazirlanan tozlar plakasal olmaya egilim gostermektedirler. Benzer
sekilde ii) sartlarinda hazirlanan numunelerde de Nb,Os molaritesi arttikga kiibik
yaptya yatkinlik ve pik ayrismasi goriilmektedir [(Sekil 2.10a.) ve (Sekil 2.10b)]
kart1 [Song et al., 2011].
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Sekil 2.10: i) sartlarinda hazirlanan numunelerin XRD desenleri ve SEM goriintiileri

a) 8 M NaOH b) 14 M NaOH c) 20-35° aras1 genisletilmis desen d) 45-60° aras1
genigletilmis desen e) elde edilen XRD desenleri ve JCPDS.

......

NagNbgO19:13H,0 fazi, 180°C de ortorombik NaNbOs elde edilirken 160°C de
ortorombik NaNbOj3 fazi ile SOMS fazi bir arada elde edilmistir. Sicaklik artisiyla
beraber Nb,Os fazinin 6ncelikle gubuk sekilli hegzaniyobata, daha sonra fiber sekilli

SOMS yapisina doniismesi en son ise yiiksek sicaklikta plakasal NaNbOj3 yapisina
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doniismesi  gosterilmis, bu doniisim [Zhu et al., 2006] yaptig1 c¢alismayla
desteklenmistir. Bu doniisiime ait SEM goriintiileri ve XRD desenleri Sekil 2.11.’de
[Song et al., 2011] verilmistir.

130 °C]
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Sekil 2.11: iii) sartlarinda hazirlanan numunelerin SEM goriintiileri a) 130°C b)
160°C c) 180°C ve d) XRD desenleri.

IV) numarali sartlarda iiretilen numuneler incelendiginde 4 saat hidrotermal
sartlarin uygulandigr numunede NagNbgO19-13H,0, SOMS ve NaNbO; fazlari bir
arada bulunmaktadir. Siire arttikca 8 saat sonunda ¢ubuk sekilli NagNbgO19-13H,0
fazinin yok oldugu, az miktar SOMS ile birlikte NaNbO;z; fazinin elde edildigi
goriilmektedir. 24 saat sonunda ise saf NaNbOj fazinin olustugu goriilmektedir. v)
numarali sartta ise 4 saat siire sonunda elde edilen bu 3 fazli yapinin 350°C sonunda
tamamen NaNbO; fazina donistiiriilebildigi gosterilmistir. Sicaklik artisiyla beraber
morfolojinin bozuldugu, agglemerasyona gidildigi gorilmiistiir. Bu c¢aligmada
NagNbgO19:13H,0, SOMS ve NaNbOj fazlar1 olusturulmus ancak NagNbgO19-13H,0
ve NaNbO; fazlan tek baslarina olusturulabilirken SOMS fazi tek basma elde
edilememistir.

[Zhu et al., 2006] yaptig1 ¢alismada siire ile morfolojinin degisimi ¢ok detayli
bir sekilde incelenmis ve cubuk, tel ve kiibik yapilar saf olarak ayr1 ayri elde
edilmistir. Calismada 60 ml saf su igerisine 10 M NaOH ¢ozeltisi hazirlanmis ve 1 g

Nb,Os ¢6zdiirtilmistiir. Bu hazirlanan karisima 100-180°C sicakliklar arasinda, 30
18



dk ile 48 saat arasinda hidrotermal sartlar uygulanmistir. Siire c¢alismast 180°C
sicaklikta 30, 60, 80, 100, 120, 140 ve 180 dk olarak gerceklestirilmistir. Ik basta
eklenen reaktif Nb,Os (Sekil 2.12a) yaklagik 100 nm tane boyutuna sahiptir. Sekil
2.12b'de goriildigii tizere yogun NaOH ¢ozeltisiyle hizlica reaksiyona girerek birkag
mikronluk tanelere ardindan da ¢ubuk benzeri yapilara (Sekil 2.12¢)
dontismektedirler. Siire ilerledik¢e bu yapilarin boyu uzamaya, boy/en orani artmaya
baglamistir. Tel benzeri yapilar ilk olarak 100 dklik numunelerde (Sekil 2.12e)
gozlemlenmistir. Stire 120 dkya uzatildiginda yiiksek saflikta niyobat fiberlerin
olustugu goriilmektedir. Siire ilerledik¢e bu yapilar kiiplere doniismiistiir. Bu calisma
ile sadece siire degistirilerek istenilen morfolojinin elde edilebilecegi gosterilmistir.
Bu farkli morfolojilerin farkli fazlara ait oldugu yapilan XRD c¢alismasiyla
gosterilmistir. Sekil 2.13a’da  goriildiigii tizere siire ilerledikge XRD desenindeki
pikler belirgin sekilde degismektedir. 60, 120, 180°C sicakliklarindaki fazlar Tablo
2.3.’te verilmistir [Zhu et al., 2006]. Bu fazlardan fiber yapidaki SOMS fazi daha
ayrintili olarak incelenmistir. SOMS yapisini daha netlestirmek icin RIETICA
programi kullanilarak Rietveld yontemi ile XRD deseni fit edilmistir. Baslangi¢
parametresi olarak [Xu et al., 2004] elde ettigi veriler kullanilmistir (uzay grubu
C2/c,a=17,0511 A; b=5,0293 A; c = 16.4921 A; p = 113.942°). Olgiilen data ile
hesaplanan data iyi bir sekilde eslesmistir ve uzay grubu C2/c a = 17.0546(5) A; b =
5.0293(2) A; ¢ = 16.5447(7) A; B = 113.907° olarak belirlenmistir. Ayrica bu
Rietveld iyilestirme ¢alismasindan elde edilen ana kirmim pikleri Sekil 2.13b'de
verilmistir. Bu sonuc¢lar 120 dk sonunda elde edilen numunede sadece monoklinik
yapidaki niyobat kristalleri oldugunu gostermektedir. Ancak bu faz yari kararh bir
fazdir ve siire artisiyla beraber bu fiberler kiibik yapilara doniigmektedir. Bu kiibik
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Sekil 2.12: Reaksiyon siiresi ilerledik¢e morfolojinin degisimi SEM goriintiileriyle
gosterilmistir. a) baslangi¢ tozu Nb,Os b) 30 dk ¢) 60 dk d) 80 dk ) 100 dk f) 120 dk
g) 140 dk ve h) 180dk.
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yapilara sodyum niyobatin ortorombik, tetragonal ve monoklinik polimorflari
arasindan en uygun olan tetragonal olan latis olarak belirlenmistir (uzay grubu

P4/mbm a = 5.516(1) A, ¢ = 3.944(1) A). Siire 48 saate uzatilsa da bu yap1

degismemistir.
a) b)
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Sekil 2.13: a) 180°C sicaklikta degisik reaksiyon siireleri sonucu elde edilen
numunelerin XRD desenleri (6r: 180°C sicaklikta 120 dk > Nb-120) b) Elde edilen
fiberler i¢in fit edilmis XRD deseni. Art1 isaretleri dl¢iilen XRD verisi, kat1 ¢izgi ise

data igin en iyi ¢izimi vermektedir. Desenin altindaki dik ¢izgiler izin verilen
yansimalarin pozisyonlarini, asagidaki egri ise gozlemlenen ve hesaplanan profiller

arasindaki farki géstermektedir.

Tablo 2.3: Na/Nb oranlar1 ve sodyum niyobat i¢in olasi formiiller.

Numune Na/Nb orani Olas1 Formiil

Nb-60 1,18 Nag.x(H30)xNbsO19.nH,0 and Nb,Os
Nb-120 1,04 NazNb,0¢-%:H,0

Nb-180 1,05 NaNbO;

Niyobat fiberlerin detayli yapisini gostermek i¢in HRTEM kullanilmigtir. Sekil
2.14'te [110] zone ekseninden alinan HRTEM goriintiisti verilmistir. Goriintiiden
anlasilabilecegi iizere fiberler ¢ok iyi kristalize olmusturlar [Zhu et al., 2006]. iki
komsu (1?0) atomik diizlemi arasindaki mesafe 0,48 nm; iki komsu (001) diizlemi
arasindaki mesafe 1,51 nm ve {110} diizlemleriyle {001} diizlemleri arasindaki ac1
82,9° olarak belirlenmistir. Bu degerler iyilestirilmis XRD verileriyle ortiismektedir.
Sekil 2.15 daha detayli incelendiginde iki komsu (001) diizlemi arasinda dort adet
molekiiler diizlem bulundugunu ve parlak noktali katman ile zayif noktal
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katmanlarin tekrarlanma diizeni, kristal yapinin Ongoriillen periyodunun [110]
dogrultusunda sadece iki molekiiler katmaninin oldugunu gosterir. Bu da niyobat

fiberlerin C2/c uzay grubuyla tutarli oldugunu gosterir.

_ Projected Periodicity

(110)

[
| [ 829°

1 51nm

|
| |

-- | !
o

0.48nm

Sekil 2.14: Niyobat fibrillerin (Na;Nb,0g.2*H,0) HRTEM gériintiisii.

Bu ¢alisma sonucunda Nb,Os reaktifinin derisik NaOH igerisinde 120°C gibi
disiik sicakliklarda dahi reaksiyon verdigi gorilmiistir ve sicaklik-siire
degiskenleriyle oynayarak pek ¢ok farkli yapimin elde edilebildigi goriilmiistiir.
Ayrica yiiksek sicakliklarda gerceklesen geleneksel kati hal senteziyle veya
hidrotermal sentezle (200°C ve tizeri) yiiksek saflikta fiberler iretilemeyecegi
sonucuna varilmistir. Fiber iiretmek i¢in en uygun sartlar 180°C 120 dk olarak
belirlenmistir. Yapilan UV-vis spektra, Raman spektra ve XRD sonuglari
dogrultusunda reaksiyonun ilerleyisi belirlenmistir. Buna gore reaksiyon ilk basta
Nb,Os reaktifinin kdse paylasimli niyobyum-oksijen polihedrasini (dekahedra ve
oktohedra, bkz. Sekil 2.15 [Zhu et al., 2006] parcalayarak kenar paylagimli
oktohedraya sahip yar1 kararli ara iiriinleri olusturur. Ara bilesenler bu pargalanma

yiizlinden diisiik kristaliniteye sahiptir. Bu ilk basamak su sekilde gosterilebilir:
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Nb,Os + 8OH > NbgO1o® + 4H,0 (2.1)

Bu asamada olusan diisiik kristaliniteye sahip NbsO10® yapist reaksiyonun
ilerleyen safhalarinda kristallesmis monoklinik yapiya sahip NayNb,Og-%5H,0

yapisina doniismektedir. Bu doniisiim su sekilde gosterilebilir:
NbgO1o® + 6Na’ + 3H,0 > 3Na,Nb,0g-%5H,0 + 20H (2.2)

Monoklinik Na;Nb,0Og%5H,0 fazi da yari kararli bir fazdir ve reaksiyonun
ilerlemesiyle tetragonal yapili (P4/mbm) kubik sekilli yapilara doniistir. Literatiire

bakildiginda bu reaksiyonlarin alkooksitlerle de yapilabildigi goriilmiistiir.

3Nasz205'2/3H20 > 6N3.Nb03 + 2H,0 (23)

AR

—_— (JAA\“\\ v%b_d‘b /‘die
Hydrothermal /77N 7N/~ /] a NAay (‘.
SN MM )PREEK

VA VY X
N ~_ <~
Solid with low crystallinity Fibers NaNbO, Cubes

Sekil 2.15: Reaksiyon gelisimi sirasinda yapinin olsumu. Nb,Os yapsinda, NbOy
dekahedreasi1 agik mavi ile NbOg oktohedrasi koyu mavi ile gosterilmistir.
Mikroporoz yapidaki fiberlerde NaOg oktohedrasi sar1 renkte gosterilmistir. Na*
katyonlar1t NbOg Ve NaOg oktohedralarinin arasinda bulunmaktadir.

Benzer sekilde sicaklik ve siire sartlar1 incelenerek gerceklestirilen ancak
Nb,Os yerine Nb tozu kullanan ¢alismalarda vardir [Liu et al., 2010], [Yu et al.,
2012].

Zhu ve ark. yaptig1 ¢alismada ise diger ¢alismalardan daha farkli olarak diisiik
molaritelerde NaOH ve KOH birlikte eklenmis ve sicaklik, molarite, siire kosullart
denenmistir. Sekil 2.16.’da 0,8 M OH konsantrasyonda K:Na molar oran1 1:1 ve 16
saat slirede farkli sicakliklarda hidrotermal sartlar uygulanan numunelerin SEM
goriintiileri verilmistir [Zhu et al., 2012]. Sekil 2.17.’de verilen XRD desenleriyle
karsilagtirildiginda elde edilen yapilarin NagNbgO19-13H,0, NayNb,Og-H,O ve
hekzagonal NaNbO; yapisina ait oldugu gorilmiistir [Zhu et al., 2012]. Bu
calismada neden KOH eklendigi agiklanmamustir.
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Sekil 2.16: Sicaklik degisimi ile beraber niyobat numunelerin gelisimi a) 120°C, b)
160°C, c) 180°C, d) 200°C, ) 220°C, and f) 240°C 0,8 M OH konsantrasyonda
K:Na molar oran1 1:1 ve 16 saat siirede.
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Sekil 2.17: Sicaklik degisimi ile beraber niyobat numunelerin gelisimi (a) 120°C, (b)
160°C, (¢) 180°C, (d) 200°C, (e) 220°C, and (f) 240°C 0,8 M OH konsantrasyonda
K:Na molar oran1 1:1 ve 16 saat siirede.

SOMS vyapist ilk defa Nyman ve ark. tarafindan kesfedilmis ve literatiire
gegirilmistir. Daha sonra SOMS yapisinin Raman spektroskopisi [lliev et al., 2003],
termodinamik kararliligi [Xu et al., 2003], [Xu et al., 2004], su igerisindeki iyon
seciciligi [Nenoff et al., 2007], tek bir fiberin piezoelektrik tepkisi [Ke et al., 2008],
cesitli gruplar tarafindan incelenmistir.

[Liu et al., 2010] yaptig1 c¢alismada ise Ozellikle SOMS fazmin 1sil islem
sonucu NaNbOj3 yapisina nasil doniistiigii gosterilmistir. Caligmada kullanilan SOMS
fazi, Nb tozu ve NaOH hammadde olarak kullanilarak 423 K sicaklikta 6 saat ve 10
saat tutularak elde edilmistir. Daha sonra su ile yikanarak nétrlestirilen topaklar 873
K sicaklikta 6 saat kalsine edilmis ve sekilleri degismeden perovskit yapida NaNbO3
elde edilmistir. Sekil 2.18.’de olusan yapilarin detayli TEM ve HRTEM goriintiileri
incelenmis ve Sekil 2.19.’da doniisiimiin nasil gergeklestigi gosterilmistir [Liu et al.,
2010].
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Sekil 2.18: SEM goriintiileri A) Na,Nb,Og-H,0 onciiliit B) NaNbO3; nanofiberleri C)
NaNbO3; TEM ve D) NaNbO3 HRTEM

Isil islem swrasinda NayNb,OgHyO yapist  Oncelikle amorf NaNbOj3
nanonoktalara (nanodots) doniismekte ve yapisinda bulunan H,O molekiilklerini
serbest hale gecirmektedir. Daha sonra sicaklik artisiyla beraber buharlagan H,O
molekiilleri arkalarinda bosluk birakmakta ve bu bosluk sayesinde amorf nanonokta
halindeki NaNbOj3 yapilart yonlenmis yeniden dizilim ger¢eklestirmektedirler. Bu
islem sayesinde yap1 seklini kaybetmeden kristalin NaNbO3 yapisina doniismektedir
[Liu et al., 2010].
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Sekil 2.19: NaaNb,OgH20 fiberlerinin NaNbO; yapisina doniisiimiiniin sematik
olarak gosterimi.

[Jung et al., 2012] Na;Nb,OgH,O - NaNbOjz doniisiimiinii gergek zamanli
TEM ve XRD kullanarak doniisim esnasinda gozlemlemislerdir. Sekil 2.20°de
Na;Nb,Og-H,O ve NaNbOj kristal yapisinin sematik gosterimi ve TEM-HRTEM
goriintiileri verilmistir [Jung et al., 2012]. Na;Nb,Og-H,O monoklinik yapida (a =
17,114 A, b =5,0527 A, ¢ = 16,5587 A, ve B = 113,947°) ve [110] yoniinde C2/c
simetrisiyle biiyiidigi belirlenmistir. Diger yandan NaNbOj3; ise [001] yOniinde

27



orthorombik yapida (a = 5,567 A, b=7,764 A, ve c = 5,515 A) ve P21ma simetrisiyle
biiylidiigli belirlenmistir. Bu doniisiim icin gerekli olan sicakliklar TG ve DSC ile
belirlenmistir. Na;Nb,Og-H20 yapisindan H,O molekiiliiniin uzaklagmasi igin gerekli
olan sicaklik yaklasik 288°C, Na;Nb,Og yapisindan NaNbOj3 yapisina doniisiim i¢in
gerekli sicaklik ise yaklasik 474°C olarak belirlenmistir.

o® 60‘ ° ® Nb

Q=@ ** ’ ]
e 2 Ou ; dzi =0 276 amm "2+ i

&O -h’ . ” .’A.Z_ }\ | 2 // |
& QD ‘\I_,a ) ” dos3=0278 fim

Sekil 2.20: Kristal yap1, ortam ve HRTEM goriintiileri Na;Nb,Og-H,0 a-c ve
NaNbOs; i¢in d-f verilmistir. a) ve d) de verilen gosterimde Na, Nb, O ve O, atomlari
sirastyla yesil, mor, mavi ve sar1 olarak gosterilmistir. Burada O, gdsterimi su
molekiiliiniin i¢indeki oksijen atomunu belirtmektedir.

Yapilan anlik XRD c¢alismasinda ise 400°C’de 12 dk sonunda doniisiimiin
tamamlandigr (Sekil 2.21), sicakligin artmasiyla siirenin kisaldigi, azalmasiyla
stirenin arttigi, 300°C’de ise 800 dk beklenilmesine ragmen faz doniisiimiiniin
tamamlanmadi@1 goriilmiistiir [Jung et al., 2012]. Déniistimiin anlik videosu g¢ekilmis

ve destekleyici bilgi (supporting information) kisminda verilmistir.
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ekil 2.21: NangZO-z yaplsmdaﬁ NaNbO3 yapisina donsiim anlik olarak

gosterilmistir. Sag taraftaki sekilde a) sicakliga bagli XRD, b) siireye bagli XRD ve

c) TTT diyagrami verilmistir.

[Jung et al., 2011] yaptig1 ¢caligmada NaNbO; nanofiberlerin bir uygulamasini

gorebiliriz. Bu uygulamada hidrotermal yontem ile elde edilen fiberlere 1sil islem

uygulanmis ve ferroelektrik P2ima simetrisine

doniistiiriilmiistiir.
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Sekil 2.22: a) Piezoelektrik aygit semast ve b) NaNbO3 nanotel bulunan (i¢i dolu
yuvarlak) ve nanokiip bulunan (i¢i bos kiip) nanoiireteclerin tirettikleri enerjinin

karsilagtirilmasi.
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Elde edilen bu nanofiberler poly(dimethylsiloxane) (PDMS) ile 1:100 hacimsel
oraninda karistirilmigtir. Kontrol amaci ile kiibik yapida yine hidrotermal yontemle
biiyiitiilen tozlar da ayn1 sekilde karistirilarak bir kontrol grubu olusturulmustur. Bu
karisimlardan az miktarda alinarak Au/Cr-kapli Kapton film iizerine spin kaplama
sistemi ile kaplanmistir. Daha sonra PDMS-NaNbO; katmani iizerine 1sil
buharlastirma yontemi ile Au ve Cr tabakalar kaplanarak sandvi¢ hale getirilmis ve
bu sandvi¢ polyester film flizerine tutturulmustur. Kutuplama isleminden sonra
piezoelektrik deneyleri yapilmistir. Yapilan deneyler sonucu %0.23 basma gerinimi
altinda oldukca kararli ve yiiksek piezoelektrik ¢ikis sinyalleri alimmistir. Acik
devrede 3,2 V gerilim ve kapali devrede 72 nA akim elde edilmisir. Bu ¢alismaya ait
goriintiiler Sekil 2.22°de verilmistir [Jung et al., 2011].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Onciil Sodyum Niyobat Hidrat Tozlarinin Uretimi

Sodyum niobat hidrat tozlar1 hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir.
Tozlarin sentezlenmesinde kullanilan hammaddeler ve o6zellikleri Tablo 3.1.°de

verilmigtir.

Tablo 3.1: Tozlarin sentezlenmesinde kullanilan hammaddeler ve ticari 6zellikleri.

Hammaddeler | Safhik (Purity) | Yapildig: Sirket
NaOH %97 Merck
Nb,Os %299,5 Alfa Aesar

NaOH pelletleri Tablo 3.3.’de belirlenen miktarlarda tartilarak 70 ml saf su
iceren teflon kap igerisinde, manyetik karistirict kullanilarak ¢ozdiriilmistiir.
Ardindan Nb,Os tozu belirlenen miktarlarda tartilarak NaOH c¢ozeltisi igerisine
eklenmistir ve 30 dk boyunca karistirilarak ¢oziinmesi saglanmistir. Bu ¢6zelti teflon
kap ile birlikte 300 ml paslanmaz ¢elik kaba aktarilmis ve hidrotermal sartlar
uygulanmistir (Parr Instruments, Model No: 4561, Kontrol Unitesi 4842) (Sekil 3.1).

Ornek bir deney i¢in belirlenen regete Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2: 120°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda hazirlanan numunelere

ait regete.
Hammadde Molarite Agirhk
NaOH 10M 27,9559 ¢
H,O - 709
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Sekil 3.1: Hidrotermal kab1 ve kontrol {initesi.

Tablo 3.3: Belirlenen hidrotermal sartlarin listesi.

NaOH
Numune Kodu | Sicakhk Molaritesi Nb,O; Molaritesi| Siire
NN-120-10-02-3 120 10M 0,2M 3h
NN-130-10-02-3 130 10M 0,2M 3h
NN-140-10-02-3 140 10M 0,2M 3h
NN-150-10-02-3 150 10M 0,2M 3h
NN-160-10-02-3 160 10M 0,2M 3h
NN-210-10-02-3 210 10M 0,2M 3h
NN-120-7,5-02-3 | 120 7,5M 0,2M 3h
NN-120-10-005-3 | 120 10M 0,05 M 3h
NN-120-10-01-3 120 10M 0,1M 3h
NN-120-10-02-6 120 10M 0,2M 6h
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3.2 Onciil Sodyum Niobat Hidrat Tozlarinn Filtrelenmesi

Hidrotermal sartlar uygulandiktan sonra, teflon kap cihazdan c¢ikarilmis ve
dibinde ¢okelmis tozun lizerindeki fazla NaOH ¢ozeltisi yavasca dokiilerek tozdan
ayrilmistir. Geriye kalan toz su eklenip siispansiyon haline getirilerek vakumlu filtre
ile filtre edilmistir. Elde edilen tozlar NaOH ¢o6zeltisinin uzaklastirilmas: ve
notralitenin saglanmasi amaciyla pek ¢ok defa saf su ile yitkanmustir (yaklasik 1 litre)
ve filtrelenmistir. Filtre olarak “Sartorius FT-3-104-125 391 (blue dot) grade”
kullanilmistir. 120°C, 130°C ve 140°C sicaklik sartlarinda elde edilen tozlarda,
yikama islemi yapildik¢a filtrenin altina toz gectigi gozlenmistir. Filtre kagidi
lizerinde elde edilen toz alindiktan sonra nuge erleninin igerisindeki siispansiyon
baska bir behere aktarilip filtre kagidi ayn1 tip temiz filtre kagidiyla degistirilmistir.
Beherin igerisindeki siispansiyon bu sefer yalnizca siiziilmiis, saf su ile tekrardan
yikanmamistir. Boylece tozlarin oryantasyonu degistirilmemis ve tekrardan filtre
kagidindan ge¢meleri engellenmistir. Nuge erleninde berrak bir su elde edilmistir.
Diger sicakliklarda elde edilen tozlarda ilk filtreleme isleminden sonra nuge erlenine

toz gecmedigi i¢in ikinci kez filtrelemeye ihtiyag duyulmamistir.

Sekil 3.2: Filtre mekanizmasi ve filtre kagidi.
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3.3 Onciill Tozlardan Isil Islem ile Sodyum Niobat

Tozlarmin Sentezlenmesi

Filtrelenen tozlar 75°C’de 24 saat kurutulmustur. Elde edilen bu 6nciil tozlara
daha sonra 400°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulanmistir. Tiim tozlar SEM
(Philips XL30, FEI, Hillsboro, RO) ve XRD (Rigaku, DMAX 2200, Japan) ile
karakterize edilmistir. Onciil tozlara 5°-70° arasi, 1s1l islem uygulanan tozlara 20°-
70° arast XRD yapilmistir. Isil islem uygulanan tozlarm TEM ve SAED
karakterizasyonlar1 (Tecnai G2 F20 S-TWIN) 200 kV caligsma sartlarinda yapilmistir.

Sodyum niyobat tozlarinin iiretimine ait akis diyagrami Sekil 3.3.’de verilmistir.

Sekil 3.3: Hidrotermal yontem ile sodyum niobat hidrat tozlarinin tiretimine ait akis
diyagrami.
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4. SONUCLAR VE iRDELEME

4.1. Filtreleme Isleminin, Farklhi Morfolojide Ve/Veya

Farkh Fazda Parcaciklarin Ayristirillmasina Etkisi

Literatiire bakildiginda hidrotermal yontemle elde edilen dnciil NaNbO3 tozlari
ya santrifiij ile [Zhu et al., 2006], [Zhu et al., 2012] ya da filtrasyon ile [Jung et al.,
2011], [Pan et al., 2011] elde edilmistir. Daha 6nce filtrelemenin etkisini gosteren bir
makale literatlire gegmemistir.

Filtreleme isleminin etkisini gézlemlemek igin deneysel kisimda anlatildigi
tizere iki defa filtreleme yapilmistir. Siispansiyon 1. filtre iizerine dokiildigiinde
cubuklar ile sekilsiz yapilar bir arada bulunmaktadir. Saf su her piskiirtiildiigiinde
biitiin parcaciklar rastgele bir haraket yapmaktadir ve c¢ubuklar deliklerden
gecebilecekleri sekilde hizalandiklarinda filtreden asagi ge¢cmekte ve nuge erleninin
dibinde toplanmaktadirlar. Sekil 4.1.'deki SEM goriintiilerinde gorildigi lizere 1.
filtre ve 2. filtre sonuglar arasinda yapisal 6zellikler bakimindan ciddi farkliliklar
vardir. Sekil 4.2.'deki XRD desenlerinde bu iki farkli yapinin birbirine ¢ok benzer iki
farkli faza ait oldugu goriilmektedir. 1. filtre Na7(H30)NbO19.(H20)14 fazina, 2. filtre
NagNbgO19:13H,0 fazina aittir.

Acc SpotMagn - Det WD ———— 1950 m
150KV 30 1250x SE 51 GYIE »

Sekil 4.1: 120°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda hazirlanan numunelere
ait SEM goriintiileri (a) 1. filtre (b) 2. filtre.
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Sekil 4.2: 120°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda hazirlanan
numunelere ait XRD goriintiileri a) 2. filtre, b) 1. filtre, ¢) PDF#01-077-0059
Na7(H30)Nb5019.(H20)14 ve d) PDF#00-014-0370 Nang6019~13H20.

Sekil 4.3.'de hem morfoloji hem de faz farki olan numunelere ait XRD ve SEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 4.3.’te 140°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda
Na;Nb,Og'H,O — SOMS fazinin da olustugu (ince fiber gibi), ancak filtreleme
islemiyle biiyiik ¢ogunlugunun yokoldugu hem SEM goriintiilerinde hem de XRD
deseninde goriilebilmektedir.

150°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda iiretilen numunelerde 2.
filtreleme islemi gergeklestirilememistir. Bunun sebebi fiber sekilli bu yapilarin
yumaklar olusturarak daha biiyiikk yapilar gibi davranmasidir. 160°C 3 saat 10 M
NaOH 0,2M Nb,0Os sartlarinda tiretilen numunelerde ise toz boyutlari kabalastig1 i¢in
tozlar filtreden gecememektedir. Her iki yap1 da Sekil 4.4.'te verilmistir. 120°C,
130°C, 140°C, sicakliklarda iki filtre yapilabilmekteyken 150°C, 160°C, ve 210°C
sicakliklarda tek filtre yapilabilmektedir.
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Sekil 4.3: 140°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda hazirlanan numunelere
ait SEM goriintiileri a) 2. filtre b) 1. filtre ve ¢) XRD desenleri.

AccV SpotMagh' Det WD }—————— 20um AccV' SpotMagn Det WD b——— 5um
200kv 30 1250x, SE 60 GYTE 200kV 30 5000x SE 53 GYTE

Sekil 4.4: a) 150°C 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda b) 160°C 3 saat
10M NaOH 0,2M Nb,Os hazirlanan numunelere ait SEM goriintiileri.
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4.2. Sicakhigin Morfolojiye ve Faz Olusumuna Etkisi

Literatiire bakildiginda ayn1 fazin ve morfolojinin farkli sicakliklarda ve farkli
siirelerde elde edilebildigi goriilmektedir. Ornegin [Song et al., 2011] cubuk
morfolojisine 120°C’de, fiber morfolojisine 160°C’de ulasirken, [H. Y. Zhu et al.,
2006] hem g¢ubuk hem fiber morfolojisine 180°C sicaklikta farkli siirelerde
ulagsmusglardir. [Liu et al., 2010] ise fiber morfolojisin 150°C sicaklikta elde etmistir.
Gorildugu tizere hem sicaklik hem siire degiskeni morfoloji ve faz lizerinde biiyiik
etkiye sahiptir.

Bu calisgmada 120°C-210°C aras1 sicaklik degerleri taranmis ve sicakligin
morfolojiye ve faz doniisiimiine olan etkisi ayrintili olarak incelenmistir. incelenen
sicakliklara ait XRD desenleri ve SEM goriintiileri sirastyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da
verilmistir. Verilen XRD desenleri ve SEM goriintiileri iki filtre yapilabilen

numunelerde ikinci filtreye aittir (bkz Boliim 4.1.).
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Sekil 4.5: 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda farkli sicakliklarda elde edilen
numunelere ait XRD desenleri.
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Sekil 4.6: 3 saat 10M NaOH 0,2M Nb,Os sartlarinda farkli sicakliklarda elde edilen
numunelere ait SEM goriintiileri a) 120°C b) 130°C ¢) 140°C d) 150°C e) 160°C f)
210°C.

120°C, 130°C ve 140°C sicakliklarda elde edilen faz NagNbgO19:13H,0 fazina
aittir. 130°C sicaklikta az miktarda baska faza ait pikler goriilmektedir. Bu pikler
SOMS fazina aittir. Bu pikin ¢ikmasinin sebebinin filtreleme esnasinda ikincil fazin
iyl bir sekilde ayristirilamamasi oldugu sdylenebilir. 120°C ve 140°C sicakliklarda
NagNbgO19:13H,0 faz1 saf olarak elde edilmistir. 150°C sicaklikta ise SOMS fazi
(NazNb,0g'H,0) saf olarak elde edilmistir. Bu faz [Xu et al., 2004] elde ettigi faz ile
karsilastirildiginda birebir ortiismektedir. 160°C ve 210°C sicakliklarda NaNbOj3 fazi
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dogrudan elde edilmistir. Bu iki sicaklik i¢in pik siddetleri ve konumlar1 farklilik
gostermemistir.

SEM goriintiilerinden goriildigi iizere 120°C, 130°C ve 140°C sicakliklarda
cubuk morfolojisi gozlenmistir. 120°C sicaklikta daha homojen ¢ubuklar
gozlenmistir. Sicaklik arttikca ¢ubuklarin boyutlar1 bliylimiistir ve SOMS oldugu
diistiniilen ince fiberler olusmaya baslamistir. 150°C sicakliga gelindiginde biitiin
cubuk yapist kaybolmus ve tiim malzeme fiber morfolojisindeki SOMS fazina
dontismistiir. Sicaklik 160°C’ye ¢ikarildiginda biitiin bu fiber yapisi da yok olmus ve
ornekler kiibik morfolojili NaNbOjz; fazinda topaklara doniismiislerdir. Sicaklik
210°C’ye ¢ikarildiginda yapinin  degismedigi ancak parcaciklarin biiyiidigi
goriilmektedir. Bu doniisiim siralamasi ve XRD-SEM sonuglari [Song et al., 2011],
[Zhu et al., 2006] ile tutarlidir.

Bu ¢alismadaki 6neminden dolay1 120°C sicaklikta 3 saat stireyle 10M NaOH
ve 0,2M Nb,Os derigimlerinde hidrotermal sartlar uygulanan numuneler “NN-1207,
150°C sicaklikta 3 saat siireyle 10M NaOH ve 0,2M Nb,Os derisimlerinde

hidrotermal sartlar uygulanan numuneler “NN-150" seklinde kisaltilmislardir.

4.3. NaOH Molaritesinin Morfolojiye ve Faz Doniisimiine

Etkisi

120°C sicaklikta 3 saat siireyle 0,2M NDb,Os derisiminde NaOH molaritesinin
morfolojiye ve faza etkisi incelenmistir. Sekil 4.7.’de verilen SEM goriintiileri ve
XRD desenlerinden goriilebilecegi lizere 7,5M NaOH kullanilan sistemde ¢ubuklarin
morfolojisi bozulmus ve kristalinitesi diigsmiistiir. Diisiik NaOH derisimi doniisiimiin
tamamlanmast i¢in yetersiz kalmistir, bu sebeple kristalinite diisiik kalmis ve
morfoloji tam olarak ¢ubuga doniisememistir. Sekil 4.7.a’da goriilen morfoloji [Zhu
et al, 2006] yaptigi caligmadaki Nb-60 ve NDb-80 numuneleriyle benzerlik
gostermektedir. Her iki XRD grafigindeki pikler NagNbgO19-13H,0 fazina aittir.
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Sekil 4.7. 120°C sicaklikta 3 saat siireyle 0,2M Nb,Os derisiminde farkli NaOH
derisimlerine ait SEM goriintiileri a) 7,5M NaOH b) 10M NaOH ve c) XRD
desenleri.

4.4. Nb,Os Molaritesinin Morfoloji ve Faz Doniisiimiine

Etkisi

120°C sicaklikta 3 saat siireyle 10M NaOH derisiminde farkli Nb,Os
molaritelerinin morfolojiye ve faza olan etkileri incelenmistir. Sekil 4.8.’de 0,05M-
0,1M-0,2M Nb,0s molaritelerine ait SEM goriintiileri ve Sekil 4.9.'da XRD desenleri
verilmistir. SEM goriintiilerinde en homojen ¢ubuklarin 0,2M Nb,Os molaritesinde
elde edildigi, molarite distiigiinde homojenligin bozuldugu ve c¢ubuklarin
boyutlarmin biiyiidiigii goriilmektedir. XRD desenlerine bakildiginda tiim fazlarin
NagNbgO19:'13H,0 oldugu ancak 0,2M Nb,Os molaritesinde Kkristalinitenin daha
yiiksek oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.8: 120°C sicaklikta 3 saat siireyle 10M NaOH derisiminde farklt Nb,Os
molaritelerine ait SEM goriintiileri a) 0,05M Nb,Os b) 0,21M Nb,Os ¢) 0,2M Nb,Os,
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Sekil 4.9: 120°C sicaklikta 3 saat siireyle 10M NaOH derisiminde farklt Nb,Os
molaritelerine XRD desenleri.
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4.5. Hidrotermal Sartlarin Uygulanma  Siiresinin

Morfolojiye Etkisi

120°C sicaklikta 10M NaOH, 0,2M Nb,Os derisiminde farkli siirelerde
hidrotermal sartlar uygulanan numunelere ait SEM goriintiileri ve XRD desenleri
Sekil 4.10.'da verilmistir. SEM goriintiilerine bakildiginda 6 saat sonunda elde edilen
numunelerde hem biiylik boyutlu c¢ubuklarin hemde kiigiik boyutlu g¢ubuklarin
bulundugu, 3 saat sonunda elde edilen numunelerde ise homojen bir sekilde sadece
kiigiik boyutlu ¢ubuklarin var oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebinin, siire uzadikca
difiizyonun daha fazla gerceklesmesi ve kiiclik parcaciklarin biiyiiklerin igine diflize
olarak yok olmas1 sdylenebilir. XRD desenlerine bakildiginda farkli faz olugsmadig,
her iki fazinda NagNbgO19-13H,0 fazina ait oldugu goriilebilir.

AceV SpotDet WD |—————— 20um
150KV.30 SE 5.1 [ GYTE

AccV SpotMagn Det WD p————— 204im
150KV 30 1250x° SE 49 GYTE
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Sekil 4.10: 120°C sicaklikta 10M NaOH derisiminde 0,2M Nb,Os derisiminde
farkl: siirelerde hidrotermal sartlar uygulanan numunelere ait SEM goriintiileri
ve XRD desenleri a) 6 saat b) 3 saat.
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4.6. Is1l Islemin Morfolojiye ve Faz Doniisiimiine Etkisi

Calismanin amaci kisminda anlatildig iizere asil amag ignesel morfolojide
NaNbOj kristallerinin elde edilmesidir. Bu amagla elde edilen 6nciil tozlara 1s1l iglem
uygulanmis ve morfolojileri bozulmadan bu tozlarin NaNbO; fazina doniigsmeleri
saglanmistir. Sekil 4.11°da hazirlandig1 haliyle ve 400°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem
sonrast numunelerin SEM goriintiileri Sekil 4.12°de ise 1s1] islem sonrasi elde edilen
numunelere ait XRD desenleri verilmistir. NN-120 numunesinde 1s1l islem sonrasi
cubuklarin  birebir seklini korudugu ve faz donilisimiiniin  gergeklestigi
goriilmektedir. NN-150 numunesinde ise fiberlerin bir miktar birbirine yapisip difiize
oldugu ancak genel olarak sekillerini koruyarak faz doniistimiinii gergeklestirdigi
goriilmektedir. XRD desenine bakildiginda her iki numunenin de tamamen

ortorombik perovskit yapidaki NaNbOj3 fazina doniistiigii gortilmektedir.

AccV SpatDet WD |————— 5pm AtcV Spot Magn™™ Det wh ———— 5um
150kV30 SE 51 GYTE ,_,‘#"\" 150kv 30 5000x SE 68 GYTE

AccM SpotMagn Det WD b———+———— 5um Acc.V ‘SpatMagn | Det’ WD & f—t———] 6 um
150KV 30 5000x SE 79 GYTE 200KV 30 5000x SE 56 GYTE

Sekil 4.11: Hazirlandig1 haliyle ve 400°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem sonrasi
numunelerin SEM goriintiileri a) NN-120 hazirlandig: haliyle b) NN-120 1s1l
islem sonrasi ¢) NN-150 hazirlandig: haliyle d) NN-150 1s1l islem sonrasi.
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Sekil 4.12: NN-120 ve NN-150 tozlarinin 1s1l islemi sonucu elde edilen numunelere
ait XRD desenleri.

Isil islem sonrasi olusan tozlarin morfolojisi ve XRD desenleri [Song et al.,
2011] ile [Ke et al., 2008] yaptig1 ¢alismalar ile tutarlidir. [Ke et al., 2008] hem 6nciil
niobat fiberlerin, hemde 1s1l islem gormiis fiberlerin TEM goriintiilerini ve SAED
desenlerini inceleyerek yapilarin tek kristal oldugunu soylemislerdir. [Liu et al.,
2010] ise 1s1l islem gormiis niobat fiberlerin tek kristal oldugunu belirtmislerdir. Elde
edilen fiberlerin tek kristal olmasi yonlendirme calismasinda kullanilabilmesi i¢in
kritik 6nem tasidigindan elde edilen NaNbOj3 cubuklar ile TEM c¢aligmasi yapilmaistir.
Elde edilen TEM goriintiileri ve SAED desenleri Sekil 4.13.’de verilmistir.

SAED deseni halkalar seklinde ise ¢ok kristalli malzeme, noktalar seklinde ise
kirmim alian bolgenin tek kristal olduguna isaret eder [Heimendahl, 1980]. Sekil
4.13b’ye bakildiginda desenin noktalar seklinde oldugunu goriilmektedir. Bu
sonugtan yola ¢ikarak 1s1l islem géren numunelerin ignesel morfolojide NaNbOj3 tek
kristalleri oldugunu sdyleyenebilir. Bu tozlarin yliksek sicaklikta nasil davrandiginm
gormek i¢in hem 1s1l iglem gormiis NN-120 numunesini, hemde 1s1l islem gormiis
NN-150 numunesi yonlendirme ¢alismasinda ¢ikilacak sicakliklar olan 1110°C ve
1135°C sicakliklara cikarilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.13. ve 4.14.'de
verilmistir. SEM goriintiilerinde goriildiigii lizere O6ncesinde tek kristal ¢ubuk veya
fiber olarak goriilen pargaciklar yiiksek sicaklik ile c¢ok taneli yapilara

doniismiislerdir.
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20 nm

Sekil 4.13: 400°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem goren NN-120 numunesine ait a) TEM
goriintlisii b) SAED deseni.
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Sekil 4.14. Yiiksek sicakliga ¢ikarilan tozlara ait SEM goriintiileri a) 1110°C
sicakliga cikarilan 1s1l islem gormiis NN-120 numunesi b) 1135°C sicakliga ¢ikarilan
1s1l islem gormiis NN-150 numunesi.

Bu doniisiimiin sebebi ¢ok kiigiik bir bolgeden alinan SAED deseninin bizi
yaniltmasi ve aslinda ¢ok kristal olan yapinin bize tek kristal gibi goriinmesi olabilir.
Ikinci bir ihtimal ise tek kristal igerisindeki diisiik acili tane smirlarinin sicakligin
etkisiyle normal tane sinirlarina doniismesidir. Bunun anlasilmasi icin 1sil islem
gormiis tek bir fiber veya cubuk ilizerinde detayli TEM ¢aligmasi1 yapilmas: gerekir.
Bu incelemenin gerekliligine dneriler kisminda tekrar deginilecektir.

400°C 1s1l islem goren ve 400°C’de 1s1l islem gordiikten sonra 1135°C’ye
cikarilan NN-150 numunelerine ait XRD desenlerini inceledigimizde her iki
numuneninde ayni ortorombik faza ait oldugu ancak yiiksek sicakliga ¢ikarilan

numunede pik ayrismasi oldugu gorilmiistiir. Bunun sebebi 400°C’de piklerin

46



tamamen ayrigsmasi i¢in gerekli kinetik sartlarin olusmamis olmasidir. 400°C’de faz

olugmus ancak atomlar yiizde yliz dogru pozisyonlara ulasamamisdir.

NN-1501135°C

N _
=} —_ 3
—_ — o
g L=
= = = g N
= 99 = S -~ —_ S
® TS S SS 9xg 9 _=
-] ~ = o OOOO o o -
= 71 N NS =5 S~
1 il .
3 )| R M N
J NN-150 400°C
: L . JL : A A . A
20 30 40 50 60 70
20

Sekil 4.15. 400°C 1s1l islem goren ve 400°C’de 1s1l islem gordiikten sonra 1135°C’ye
¢ikarilan NN-150 numunelerine ait XRD deseni.
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5. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda Nb,Os tozlari1 NaOH ¢ozeltisi ile ¢esitli hidrotermal
sartlarda reaksiyona sokularak ¢ubuk morfolojide ve fiber morfolojide niyobat
onciiller saf halde elde edilmistir. Literatiirde ilk defa hidrotermal sentez sonrasinda
olusan fazlarin filtreleme islemi ile ayristirilabilecegi gosterilmistir. Uretilen
onciillere 1s1l islem uygulanarak perovskit yapili NaNbO3 fazina, istenilen morfoloji
korunarak, doniismeleri saglanmistir. Genis bir sicaklik araligi detayli bir sekilde
incelenerek doniisiimiin gergeklesmesi adim adim gozlenmistir. Cubuk morfolojiye
sahip onciiller ile farklt molarite ve siire calismalari yapilmis ve yiiksek oranda
homojenlik saglanmustir. istenilen yapilarin saf halde elde edilebilmesi icin {iretim
asamasinda kinetik sartlarin ¢ok iyi kontrol edilmesi gerektigi goriilmiistiir.

Bu tez ¢alismasinin devamui igin Oneriler su sekilde siralanabilir:

e Bu calismada basarili bir sekilde iiretilen fiber ve ¢ubuk formunda sablon
NaNbOj3 tozlar1 KNN fiberlerinin yonlendirilmesinde kullanilabilir.

e Uretilen tozlarin tek kristal veya gok kristal olup olmadig1 ayrmtili bir TEM
calismasi yapilarak belirlenebilir.

e NaNbO; tozlarmin fotokataliz isleminde katalizor olarak kullanildigi ve
hidrojen {iretildigi bilinmektedir. Uretilen ¢ubuk ve fiber morfolojideki
NaNbO; tozlarin fotokataliz verimliliginin karsilastirildigi bir ¢alisma
yapilabilir.

e Bu calismadan elde edilen tecriibeler ile farkli sablon tozlar (BaTiOs,
(Kos,Nags)NbO3, (NagsBigs)TiO3  vb.) iretilerek bunlarin = yonlendirme

calismalarina katkis1 incelenebilir.
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