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Kursunsuz piezoelektrik seramikler, Avrupa Birliginin ve daha pek cok
tilkenin kursun dahil zararli maddelere getirdigi kisitlamalardan sonra, ¢ok dnemli
bir aragtirma alani olmustur. Sodyum potasyum niyobat (NagsKosNbO3; — KNN)
rekabetci  Ozelliklerinden dolayr iizerine en ¢ok c¢alisilan kursunsuz
piezoseramiklerden biridir. Iyi piezoelektrik o6zelliklerine ragmen diisiik
sinterlenme egilimi bu malzemelerin uygulamasimi kisitlamistir. KNN’in
sinterlenme iyilestirmenin en etkili yollarindan bir tanesi ilaveli sinterlemedir.
Cinko oksit (ZnO) ile katkilamanin yogunlagmayi iyilestirdigi bilinmesine ragmen
bunu kristal yapiya girerek mi yoksa sivi faz olusturarak mi1 yaptig1 net degildir.
Bunu anlamak icin derin mikroyapisal analizler gerekmektedir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) bunu analiz etmekte yetersiz kalir. Bu yiizden Zn ile
katkilanmis KNN’in, tane sinir1 fazlarinin ve atomik yapisinin analizi gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) teknigiyle yapilirken SEM yardimet bir teknik olarak
kullanilmistir. Model deney olarak diflizyon ¢ifti ¢alismasi1 yapilmis, ayrica SPS
yontemi ile hazirlanan numunelerden yapilan TEM analizleri, hizli sinterleme
imkan1 sagladig1 i¢in ara reaksiyonlarin gelisimini anlamada yardimci olmustur.
ZnO ilavesinin siv1 faz olustugunu goriilmis, KNN orgiisiine Zn atomlarinin
girdigi yoniinde bulgular elde edilmis fakat sistemin yapisi geregi bunun kesin

olarak belirlenebilmesi i¢in ek analizler yapilmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: KNN, ZnO,TEM, Difiizyon ¢ifti, SPS, SEM
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Lead free piezoelectric ceramics became a very important field of research
due to restriction of hazardous materials including lead by many other countries.
Potassium sodium niobate (NagsKosNbOs; - KNN) is one of the most intensively
studied one due to its competitive properties. Despite its good piezoelectric
properties, low sinterability of these ceramics limited their applications. Although
it is known that ZnO addition improves densification it is not clear whether Zn
induces a liquid phase sintering or enters into the crystal structure. To understand
effect mechanism, deep microstructural analysis is necessary. Scanning electron
microscopy (SEM) generally falls short therefore, analysis of the grain boundary
phases and atomic structure of the KNN doped with ZnO, was carried out via
transmission electron microscopy (TEM) while SEM was used as an auxiliary
method. Diffusion couple study was carried out as a model experiment and TEM
analyses made on the samples sintered by SPS helped understanding the
development of intermediate steps due to its short sintering durations. Analysis
showed the liquid phase formation at the grain boundaries and some of the
findings suggest that Zn atoms enter in to the lattice of KNN but due to the
(complex) nature of the system it is understood that additional studies have to be

carried out in order to determine this conclusively.

Keywords: KNN, ZnO,TEM, Diffusion couple, SPS, SEM
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1. GIRIS

Giliniimiizde piezoelektrik malzemeler fonksiyonel malzemeler igerisinde
biiyiik bir pazara sahiptir. Oyle ki 2012 yilinda sadece piezoelektrik malzemelere
ait blitgenin yaklagik 1.9 milyor dolar olmasi beklenmektedir. Bu kadar biiyiik
potansiyeli olan bu malzemelerin, son 50 yilda en ¢ok kullanilan1 ve en iyi 6zellik
gostereni ise kursun igerikli olanlardir. Ozellikle kursunun g¢evreye ve insan
saglhigina zararhi etkisinin etkin bir sekilde anlasilmasindan sonra kullaniminin
kisitlanmasi ile ilgili olarak yaptirimlar s6z konusu olmus ve bu da alternatif
sistemler iizerindeki c¢aligmalar1 arttirmistir. Fakat, heniliz piezoelektrik
sistemlerde kursunlu sistemlere alternatif bulunmamistir. Alternatif calismalar
arasinda perovskit yapisindaki soydum potasyum niyobat (KNN) en dikkat ¢eken
sistemler arasindadir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda c¢alisma gerektiren
uygulamalarda, yiiksek Curie sicakligi ile uygun bir alternatif sistemdir. Tek
kristal tretildiginde yiiksek piezoelektrik 6zellik gdsterirken, yiiksek yogunlukta
iretilmesi kiibik yapis1 ve ucucu bilesenleri yiiziinden oldukc¢a zorlu bir sistemdir.
Yiiksek yogunlukta iiretilmesine yonelik sicak pres, spark plazma sinterlemesi
(SPS), ilaveli sinterleme gibi pek ¢ok yontem calisilmistir. Bu yontemler
igerisinde basingli sinterleme yontemleri ile olduk¢a yiiksek yogunluklara
cikilabilirken, ilaveli sinterlemenin, ise Ozellikle bazi sistemlerde yogunlugu
arttrmanin yani1 sira kristal yapi igerisine girerek piezoelektrik o6zellikleri
etkiledikleri goriilmiistiir. Bu ilaveler arasinda en verimli olanlarindan bir tanesi
Cinko Oksit (ZnQO)’dir. ZnO ilavesinin Ozellikleri iyilestirdigi ve yogunlugu
arttirdig bilinsede bunu nasil yaptig1 konusunda bir ¢aligma literatiirde (bilgimiz
dahilinde) mezcut degildir. Bu ¢alismada, ZnO ilavesinin KNN sistemi tizerindeki
etkisi, sinterleme siirecinin nasil gegeklestigini anlamak amaci ile ZnO ilaveli
KNN sisteminde, mikroyap1 gelisiminin elektron mikroskoplar ile takip edilmesi
amaglanmistir. Bu konuda biiyiik bir bilgi birikiminin gelismesini saglayacak ve
literatirde KNN sisteminde detayli bir mikro yapi ¢alismasi simdiye kadar
yapilmadigi i¢in bundan sonraki KNN ¢alismalarina yol gosterici olacaktir. Bu
amagc ile oncelikli olarak katkili ve katkisiz KNN sistemleri incelenmis ve bu

sonuclar dogrultusunda diflizyon ¢iftleri hazirlanmistir.



Diflizyon ¢iftleri iki farkli malzemenin birbirleri igerisindeki difiizyon
davranigini anlamda O6nemli sistemlerdir. Bu c¢alismanin yapilma amaci ise
sinterleme sirasinda ZnO ve KNN sistemlerinin nasil davrandiklarma yardimci
olmasidir. Bu sayede hangi sistemin daha hizli difiize oldugu ve konsatrasyona
baglh etkilesimin nasil gergeklestigi anlagilmaya c¢alisilmistir. Bu diflizyon g¢ifti
calismast ile birlikte TEM ¢alismalarinda, atomca % 2 oraninda ZnO igeren KNN
geleneksel s1v1 faz sinterlemesi ile sinterlenmeye g¢alisilmis fakat TEM numunesi
hazirlanacak kadar yogun ve saglam iiretilememistir.

Hem yogunlugu arttirmak hem de hizli gerceklesen proses imkani veren
SPS kullanilmig ve bu yontemle yogunluk artisi beklendigi gibi saglanmistir.
Ayrica basing ve akim yardimi ile hizli gergeklesen proseste sinterleme siirecinde
gerceklesen degisimleri anlamak amaclanmistir. Sonrasinda numuneler 1s1l isleme
tutularak stire¢ gelisiminin dengeye nasil geldigi incelenmistir.

ZnO iceren KNN sisteminde Ozellikle Na ve Zn’nun Kkarakteristik
kenarlarinin birbirlerine ¢ok yakin olmasi nedeniyle sonuglar hakkinda miktarsal
kesin bir deger soylemek miimkiin degildir. Ayrica dielektrik bir malzeme olan
KNN sistemi, pek ¢ok sorunun cevabini verecek olan EELS (elektron enerji kaybi
spektroskopisi) i¢inde uygun degildir. Bu baglamda da yapilan ¢alismalar
problemli bir sistem olan KNN i¢in ilk olacaktir.



2.  KURSUNSUZ PIEZOELEKTRIK SODYUM POTASYUM NiYABAT

2.1. Piezoelektrik Ozellik

Merkezi simetriye sahip olmayan kristaller, mekanik strese maruz
kaldiklarinda, potansiyel fark veya akim olusturarak verdikleri tepkiye
piezoelektrik etki adi verilir. Baska bir tanim ile piezoelektrik etki kati
malzemelerde mekanik stres ile elektrik alan arasindaki iligskidir. Dolayis1 ile
tersinir bir etkidir. Elektrik alan, kristalde mekanik deformasyon olusmasina
sebep olur ve bu etkide ters piezolektrik etki olarak adlandirilir. Kelime Latincede
sikistirmak, ezmek, bastirmak anlamina gelen piezo veya piezein kelimesinden
tiiremistir. Ik olarak 1880 yilinda Jacques ve Pierre Curie kardesler tarafindan
kuartz, kaya tuzu, topaz gibi dogal minerallerde rapor edilmistir. Fakat yaptiklari
calismalar daha ¢ok sicaklik farkina bagli olarak olusan mekanik deformasyon
yani pyroelektrikligi agiklamaya yoneliktir. Ters piezoelektrik etki 1881 yilinda
Gabriel Lippmann tarafindan termodinamik temellerden yola ¢ikarak
matematiksel olarak ortaya konmus ve bunun iizerine Curie kardesler direk
piezoelektrik etkinin varligint dogrulamislardir. Bulunmasindan sadece iki yil
sonra Avrupa Bilim Komitesinin yaptigi caligmalar sonucunda, piezoelektrik
etkinin merkezi simetriye sahip olmayan kristallerde elektriksel, mekanik ve
termal degiskenlere bagl olarak olustugu bulunmustur. 25 yil siiren ¢alismalar, 32
kristal sinifinin 20’sinde piezoelektrik etkinin olustugunu 18 olasi piezolektrik
sabitin tanimlanmasi tizerine olmustur. Nihayet 1910 yilinda tensor analizi
kullanarak 20 kristal smifinin piezoelektrik sabitlerini tanimlayan Woldemar
Voigt'in “Lerbuch der Kristallphysik™ adili kitabi yaymlanmistir. 1940’11 yillara
yani ikinci diinya savasi baglayana kadar, dogal kristaller pek cok uygulama
alaninda kullanmilmustir, 6yleki ki 1917 yilinda ultrasonik denizalti sonarlar1 bunun
en iyi orneklerindedir. Ikinci diinya savasi sirasinda ise Amerika, Japonya,
Sovyetler Birliginde pek ¢ok grup kapasitor 6zellikleri gelistirmeye yonelik olarak
yiiksek dielektrik sabitine sahip, yiiksek ferroelektrik malzemeler iiretmeye
yonelik c¢alismislardir. Ferroeletriklerin 6zel bir ¢esidi olan piezoelekrtiklerde

buna bagli olarak gelismistir. Bu donemde gelistirilen ve son 50 yila damgasini
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vuran insan yapimi piezoelektrik malzeme ise Kursun Zirkon Titanat (PZT)
olmustur [1].

Piezoelektriklik mekanik stres ile elektriksel polarizasyon ya da uygulanan
elektrik alan altinda meydana gelen deformasyon arasindaki lineer baglantiy1
tanimlar.

Kisaca, direk etki;

P; = dj * o Esitlik 2.1

Ters piezoelektrik etki ise;

Xi = dij * gk Esitlik 2.2"dir.

32 kristal sinifinin, 21 tanesi merkezi simetriye sahip degildir ve bunlarin 20
tanesi (1, 2, m, 222, mm2, 4, 4, 422, 4 mm, 42m, 3, 32, 3m, 6, 6, 622, 6mm, 62m,
23, 43m) direk piezoelektrik etki gosterir. Bagka bir degisle mekanik bir kuvvet
uygulandiginda kristalde elektrik potansiyel olusurlar.

P = djk| * Ou Esitlik 2.1

Formiildeki piezoelektrik sabiti (dj) birim uygulanan kuvvet sonucunda
kristalde meydana gelecek net polarizasyon olarak tanimlanabilir. Farkli kristal
sistemlerinde bu etkinin nasil gerceklesecegini belirlemek amaci ile uygulanacak

olan dontisiim sonucunda; piezoelektrik etki

(ox1
P.) (du di di du di i) |
Pz = dzl dzz d23 d24 d25 dze * 63 Esitlik 2.3
P, d31 d32 d33 d34 d35 d36 ’

Os

O

seklini alir. Bu doniisiim sayesinde kristalin simetri operasyonu uygulandiginda,
kristalin birim kuvvet altinda gosterecegi polarizasyon (yer degistirme) yone bagl
olarak piezolektrik sabiti belirlenebilecektir [2].

Yukaridaki esitlik malzemelere uygulandiginda en yiiksek piezoelektrik
sabitine sahip olan sistemler kursun igerikli olanlardir. Piezolektrik sistemlerin
tarithgesine devam edilecek olunur ise glniimiiz ¢alismalarn iki kolda
yiriitiilmektedir. Birincisi kursunlu sistemleri iyilestirmeye yonelik, digeri ise

kursunlu sistemlere alternatif bulmaya yonelik caligmalardir.



2.2. Potasyum Sodyum Niyobat (KNN)

PZT ya da kursun igerikli piezoelektrik malzemeler gosterdigi {istiin
Ozelliklere ragmen igerigindeki kursunun g¢evreye ve insan sagligina olan
zararindan dolayr kullanimi diinya genelinde kisitlanmakta hatta kaldirilmaya
calistlmaktadir [3-5]. 2011 yilina kadar pek ¢ok uygulama alaninda kaldirilmasi
diisiiniilen kursun igerikli malzemeler i¢in alternatif sistemler gerekmektedir. Bu
sistemlerin arasinda en ilgi ¢eken malzeme potasyum sonyum niyobattir (KNN).
KNN, antiferroelektrik NaNbOs ile ferroelektrik KNbOs’in kati ¢ozeltisidir.
(1-x)KNbO3 — xNaNbO; ilk olarak 1959 yilinda rapor edilmistir [6,7]. Molce
% 52.5, 67.5 ve 82.5 NaNbOs igeriginde, en az iki farkli polimorfun bulundugu
ve piezoelektrik 6zelliklerin yiiksek oldugu morfotrofik faz sinirina sahip oldugu
belirlenmistir [6,8]. Bu kompozisyonlar arasinda en iyi piezoelektrik o6zellikler
yaklasik % 50 NaNbOj igeren sistemde elde edilmistir (Sekil 2.1).

KNN yiiksek buharlasma egilimine sahip bilesenleri ve kiibik morfolojisi
nedeniyle dogru kompozisyon ve yiiksek yogunlukta tiretilmesi zor bir sistemdir.
Dolayisi ile yogunlugu, sinterleme sicakligi ve sinterleme rejimi etkiler. Dogru
kompozisyonda iiretim, fazla miktarda ham madde eklenmesi ile saglanirken
yiikksek yogunlukta sinterlenebilmesi daha problemlidir. Bu yiizden KNN’in
yiiksek yogunlukta tiretilmesine yonelik pek ¢ok c¢alisma yapilmaktadir. Bunlarin
arasinda en Onemlileri sicak pres, spark plazma sinterleme (SPS) ve ilaveli

sinterleme gibi yontemlerdir.
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Sekil 2.1 KNbO3 - NaNbO3 faz diyagrami

2.3. KNN Sisteminin Yogunlugunu Attirmaya Yonelik Calismalar

Onceden de belirtildigi gibi KNN, kati hal sinterlemesi ile sinterlenmesi zor
bir sistemdir. Yogunluk, i) itici giicii arttirmaya yonelik tane boyutunun
diistiriilmesi, ii) basingli ve akim destekli sinterleme, iii) s1v1 faz ilavesi ve iv) bazi

sinterleme ilaveleri ile hata olusturarak arttirilabilinir [9].
2.3.1.Basinch ve akim destekli sinterleme

Basing sinterlemede yogunlugu arttiran énemli bir itici giigtiir [10]. Sicak
pres ve SPS yiiksek basinglarda sinterleme imkan1 saglamalari ile sik kullanilan
yontemlerdir. Bu c¢alismada SPS kullanildigindan, sicak pres iizerinde fazla

durulmayacaktir.



Tozlarin pyroplastik (1s1 ile plastiklesen) Ozellik gdsterebilmesi igin
sicakliga ihtiyaglar1 vardir. Bu sebepten sicak pres ile KNbO3 ve NaNbO3 ‘in
karisimindan olusan tozlar yaklasik % 99 yogunlastirilabilmektedir [11].

Yiiksek yogunluklara ¢ikilabilen ve ayrica oldukga hizli bir proses saglayan
diger bir basingli yontem ise spark plazma sinterlemesidir. Spark plazma
sinterlemesi ayn1 zamanda, akim destekli sinterleme teknigi (FEST), pals elektrik
akim sinterlemesi (PECS) olarak da bilinir. Basing, yiiksek sicaklik ve plazmanin
oldugu yeni bir tekniktir. 1930°lu yillarin sonlarmma dogru sinterleme sirasinda
elektrik alan kullanilmast ile ilgili ¢alismalar baslamis, 60’larda pals akimli
sinterleme ¢alismalar1 Japonya’da devam etmistir. 70’lerde literatiire SPS ile ilgili
ilk calismalar sunulmaya baslamistir. Grafit kalip icerisinde bulunan malzeme
tizerinden c¢ok yiiksek akim gecirilip aym1 zamanda yiiksek basinglarin
uygulandig1 yontemdir. Oncelikle iletken malzemeler diisiiniilerek hazirlanmus,
teknik iletken malzemeler sinterlenirken, sinterlenen malzemenin plazma fazina
geemesi ya da benzer sekilde 1s1masi nedeniyle spark plazma adin1 almistir. Hizli
ve diisiikk sicakliklarda sinterlemenin gergeklesmesini saglar. Bunun disinda
uygulanan akimi o6zellikle iyonik sistemlerde difiizyonu etkilemesi ile SPS’i
normal sinterleme yontemlerinden ayirir. Ayrica sinterleme sirasinda plazma
olusumu yiiksek sicaklikta ve basingta tam karsiligi olmasa da ¢igalama olarak
Tiirkge’e ¢evrilen “sputtering” gerceklesir. Sonug olarak normal sinterleme
yontemlerinden kinetik, termodinamik ve reaksiyonlar bakimindan tamamen
ayrilir. Tokita’nin yaptigr calismada, SPS siiresince gerceklesen asamalar
Ozetlenmistir (Sekil 2.2 ) [12].

SPS’in KNN sinterlemesine etkisine bakacak olursak yogunlugunun diigiik
olma sebeplerinden biri olan sistemden ugucu Potasyum (K)’un uzaklagmasinin
azaltilmasi saglanacagi gibi, SPS yonteminde uygulanan basing ile yogunluk artisi
gerceklesir. Bununla birlikte sinterleme sicakliginin da 920°C lere kadar inmesi
saglanmistir. Fakat sinterlemenin ¢ok hizli gergeklesmesi, sistemin kararli hale
gecebilmesi i¢in 1s1l islem gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Saf KNN igin 4 saat
900°C’de gergeklesen 1s1l islem en iyi sonucu vermis ve bunun sonunda 99 teorik
yogunluga ulasilmistir [13]. TEM analizinden de sinterlemenin ¢ok hizli

gerceklestigi ve kararli mikroyapiya ulagsmak icin sinterleme sirasinda yeterli



zaman olmadig1 1si1l islem sonrasinda mikroyapt degisiminden ve tane

biiyiimesinden anlagilmaktadir (Sekil 2.3).

Kndcm bogalminin baglangsc asamas: Plazma Kniiom Olugma agamas:

. Cigalama

Sekil 2.2 SPS sinterleme agamalari



Sekil 2.3 Spark plazma sinterlemesi ile {iretilen KNN sisteminin tavlama sonucundaki mikroyapi
degisimi a) 1s1l iglem 6ncesi b) 1s1l iglem sonrasi

2.3.2.1laveli sinterleme

Sinterlemede yogunlugu arttiracak diger yontem ise sinterlemede difiizyonu
arttiracak ilavelerin sisteme eklenmesidir. ilaveler sinterlemeyi, i) siv1 faz
olusturarak, ii) sistem icerisinde hata olusturarak ya da iii) vizkoz akis saglayarak
etkiler. Vizkoz akis sinterlemesi sistemin hacimce % 30’undan fazlasinin siv1 faz
olusturdugu ve bu sivi fazin her seyi siipiirerek tane biiylimesi ve yogunlasmay1
sagladig1 yontemdir [10,14]. KNN sistemi i¢in vizkoz akis sinterlemesi kullanilan
bir yontem degildir.

Sivi faz sinterlemesinde ilaveler sinterlenecek sistem ile numunenin normal
sinterleme sicakligindan daha diisiik sicaklikta otektik olusturarak diflizyonun
daha hizli gergeklestigi sivi faz olugsmasimni saglar. Ikinci bir yontem ise sistem
igcerisinde hatalar olusturarak hem konsantrasyon farkindan hem de ozellikle
bosluklarin  olusacagi hatalarin olusmast ile difiizyon hizinin artmasi
saglanacaktir.

llaveler hem KNN’nin sinterleme &zelliklerini iyilestirirken, hem de
piezoelektrik ozelliklerinin gelistirilmesine yardimci olabilir. Bunun nasil
gerceklesecegi, hangi mekanizmanin etkin olmasi ile iligkilidir. Siv1 faz olusumu
yogunlugu arttirarak 6zellikleri iyilestirirken, piezoelektrik ozelliklere dogrudan
katki saglamaz. Kristal kafes igerisine giren ilaveler sinterleme ozelliklerini

etkileyecegi gibi piezoelektrik 6zellikleri de birinci dereceden etkileyecektir.



Perovskit yapida katkilama iki sekilde yapilabilir. Bunlardan birincisi
kristalin ortasindaki kiicliik katyon (B) yerine ikincisi ise koselerdeki biiyiik
katyon yerine (A) olabilir (Sekil 2.4). B tipi katkilanmis sistemlerde kiigiik iyon
yaricapt nedeniyle katyonunun yiiksek hareket kabiliyeti olmasi ve A tipi
katkilanmis sistemlerde ise A katyonunun yer degistirme reaksiyonu sonucunda

difiizyon hizlanacak ve bu da sinterlemeyi arttiracaktir.

Cr O 2
Sekil 2.4 Perovskit kristal yapisi

Kullandiginiz ilavenin KNN kristal kafesi igerisine girip giremeyecegi;

(Ra+Rp)

t= V2(Rg+Rp)

Esitlik 2.2

Esitlik 2.3” deki tolerans degeri olarak bilinen t degerinin 1’den kiiciik olmasina
baglidir. Esitlikteki Ra, Rg sinterleme ilavesi olarak koydugunuz iyonlarin yarigap
degerleridir [6].

Katki olarak sistem igerisine girip yogunlagmay:1 arttirmaya yonelik
calismalar basar1 ile sonuclanmistir. A tipi katyonlar ile yer degistiren molce
% 1 oraninda Mg ile % 94,5 yogunluga ulasilmis ve A tipi katkilama sonucu
yogunluk artis1 saglanabilinecegi ispatlanmistir. Bunun tizerine farkli atomlar ile
katkilamalar denenmistir. % 4 Ba ilavesi de benzer yogunlasmayi attiracak yonde
sonug elde edilmis fakat % 1,5’ den fazla ilave edildiginde ikinci fazin olugsmasina

sebep olmustur [15].
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Cizelge 2.1 A tipi katkilar ve yogunluk degerleri

Katki Mg®* Ca® Sr2 Ba**
Ulagilan 91.2 93.8 96.0 04.1
yogunluk

Bunun yani sira KNN sistemi ile KNN’nin sinterlenme sicakligindan daha
diisiik sicaklikta Otektik noktasi olan bir ilave, sivi faz olusturarak, kati1 taneleri
cOzerek sivi faz igerisinde diflizyonunu saglayarak sinterlemeyi kolaylastiracaktir.

En ¢ok caligilan ilavelerden bir tanesi de bakir oksittir. Sivi faz olusturan bu
ilave ayrica sistem igerisine Cu” B tipi ilave olarak girerek sinterleme davranigini

degistirir (Sekil 2.5) [16].

Sekil 2.5 CuO ilavesi ile sivi faz sinterlemesi ile tiretilen KNN [18]

Daha o6ncede de belirtildigi gibi KNN’in yogunlugunu arttirmak igin pek
cok ilave kullanilmistir. Ancak ilavelerin arasinda en verimli olanlarindan bir
tanesi ZnO olarak belirlenmistir [9,17]. ZnO sagladig1 yiiksek yogunluk ve
piezoelektrik ozellikleri iyi yonde etkilemesi nedeniyle 6nemli bir ilavedir

(Sekil 2.6). Fakan etki mekanizmas1 bilinmemektedir.
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2.4. Mikroyap: Gelisiminin incelenmesi

Ilavelerin KNN sinterlemesi {izerine etkisini anlamak igin, miktroyapinin
gelisiminin takip etmek iyi bir yoldur. Bu anlamda taramal1 elektron mikroskobu
(SEM) pek ¢ok noktaya 151k tutacak olmasina ragmen, belirli bir asamadan sonra
yetersiz olacaktir. ZnO’in KNN sinterlemesine etkisi mikro ve atomik boyutta
nasil gerceklestigi, ilavelerin kristal yap1 icerisine girerek mi yoksa sivi faz
olusturarak m1 ya da ikisine de mi sebep oldugu sorularin cevabina en iyi
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile ulasilabilinecektir. TEM yiiksek
¢oziinlirliik imkan1 ve farkli kimyasal analiz yontemleri ile analiz imkan1 sunar.
Fakat pek c¢ok farkli yontemin birlesimi olmast ve iyi sonu¢ alinabilmesi i¢in
analizler dncesi sik1 bir numune hazirlama agamasi gerektirmesi nedeni ile zor bir
yontemdir. Numune hazirlama asamasindan, analiz asamasina, yapilan analizlerin

yorumlanmasina kadar genis bir bilgi birikimi ve deneyim gerektiren bir tekniktir.

2.4.1. KNN iizerine yapilan elektron mikroskobu ¢alismalar:

KNN ve gegirimli elektron mikroskobu hakkinda bilgi edindikten sonra
elektron mikroskoplar1 ile KNN ozelliklerini ve ayrica yine elektron
mikroskoplar1 kullanilarak malzeme sinterleme davranislar1 anlamaya anlamaya

yonelik yapilmis caligmalar1 gorelim.
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Iki farkli sistemin birbirleri icerisine difiizyon ozelliklerinin belirlenmesi
amaci ile oldukca yaygin olarak yapilan caligmalardan bir tanesi difiizyon gifti
calismasidir. Genellikle metal - metal sistemlerde iki farkli metalin birbiri
karsisinda difiizyon &zelliklerinin anlasilmasi i¢in kullanilan bir ydntemdir. Iki
farkli sistemden olusan peletler genellikle aralarina oldukca inort olan Pt
konularak 1sil isleme tutulur [19]. KNN’in sentezlenmesinin anlagilmasi igin
KNN’in karbonath bilesenleri ile hazirlanan difiizyon ¢ifti ¢calismasi yapilmistir
[20]. Sinterleme ilavelerinin 6zelliklerini anlamaya yonelik KNN ig¢in bir ¢alisma
yok iken fazla olmasa da ¢oklu sistemler i¢in birka¢ ¢alisama yapilmistir [21-23].
KNN sisteminde yapilan ¢ok fazla TEM calismas1 yoktur yapilan ¢aligmalarin
hicbiri analitik TEM calismasi degildir. 2005 yilinda Darja Jenko ve arkadaslar
elektron mikroskobu caligmas1 yapmis, yaptigi calismada KNN sisteminde
(Na+K)/Nb oranindogru belirlemeye yonelik SEM calismasi yapmis, ayrica bu
calismasinda TEM calismasi1 yaparak KNN sisteminin kubik yapisinin etkisini
gozlemlemisler ve beklenecegi gibi ferroelektrik domainlerin  varligini
gostermiglerdir [24]. Yapilan diger calismalar saf KNN sisteminde degil
kullanilan ilavelerinin sisteme etkisini anlamaya yonelik olmustur. CuO ilavesinin
incelendigi 2008 yilinda Park ve arkadaslarinin yaptigi calismada CuQ’in sivi faz
olusrurdugu goriilmiis ayrica Cu*? iyonunun Nb*™iyonu ile yer degistirdigini idea
etmislerdir [25]. 2006 yilinda Hisaaki Takao ve arkadaslarinin yaptigi ¢caligmada
CuO ilaveli yonlendirilmis tane biiylimesi ile iiretilmis KNN sisteminde dokiim
yoniiniin domin yonene dik oldugunu gosteren bir ¢calisma yapmislardir [26]. 2007
yilinda Barbara Malic ve arkadaslar1 Zr ilavesinin KNN sistemi tlizerindeki etkisi
anlamaya yonelik yaptiklar1 elektron mikroskobu g¢alismasininin TEM ayaginda
Zr’un ikingil bir faz olusturdugunu gostermislerdir [27]. KNN tanesi ve Zr tane
simrindan EDX  analizi yapmuslar ve Zr** ile Nb* iyonunun yerdegistirdigi

sonucuna varmiglardir. EDX analizleri bagka hicbir yontem ile desteklenmistir.
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2.5. Amac ve Onem

Bu c¢alismada temelde, kursunsuz piezoelektrik malzemeler igerisinde 6nemi
giin gectikge daha ¢ok belirgin hale gelen KNN’in énemli ilave sistemlerinden
olan ZnO’in sinterleme ve mikroyap1 gelisimine etkisinin belirlenmesi
amaglanmstir.

ZnQ ilavesinin KNN sistemi iizerindeki etkisi ile ilgili literatiirde;

e KNN ve ZnQO’in birbiri igerisine difiizyon davras,

e 7nO ilavesinin s1v1 faz olusturak m1 ya da KNN yapisi igerisine girerek
mi etkiledigi sorular1 cevapsizdir.

Bu sorularin cevaplarint bulmaya yonelik yapilan literatiirde taramasinda
analitik mikroskop calismalarinda Ozellikle enerji filtreli elektron mikroskobu
(EFTEM) ve elektron enerji kaybi spektroskopisi (EELS) konusunda biiyiik
eksiklikler oldugu goriilmiistiir.

Literatiirdeki bosluklar1 cevaplamaya yonelik;

e 7ZnO ve KNN’den olusan; oOnceden sinterlenmis ZnO ve KNN
peletlerinden olusan,

¢ Sinterlenmemis ZnO ve KNN biinyeden isaretleyici olarak Pt kaplanmis

e Sinterlenmemis ZnO ve KNN biinyeden isaretleyici kullanilmadan
difiizyon ¢ifti hazirlanmasi ve SEM ile incelenmesi

e % 2 ZnO katkili KNN sisteminde mikro yapi gelisiminin TEM ile
incelenmesine yonelik ¢alismalarin yapilmasi hedeflenmistir.

Bu calismanin 6zgiin degeri ZnO ilavesinin KNN sinterlemesine etkisinin
anlagilmasina yonelik yapilan en detayli caligma olmasidir. Genellikle metal
sistemlerde ¢alisilan difiizyon ¢ifti ¢calismasinin KNN ve ZnO ¢iftine uygulanmasi
ile cok bileseni olan bu sistem i¢in diflizyon Ozelliklerinin genel egilimini
anlamada oldukga yardimci ve benzeri ¢aligmalara yol gosterici nitelikte olacaktir.
Ayrica literatlirde KNN sistemi i¢in hi¢ yapilmamis olan, EELS ve EFTEM

analizleri ilk defa yapilacaktir.

14



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. KNN Tozunun Sentezlenmesi

Bu c¢alisma igin gerekli olan KgsNagsNbO; KNN tozunun uygun
kompozisyonda sentezlenmesi gerekir. Bunun i¢in sodyum karbonat (NaCOs),
potasyum karbonat (KCO3) ve niyobiyum oksit (Nb,Os) tozlar1 KosNagsNbO3
kompozisyonunu saglayacak sekilde 10,616 g NaCOs3, 13,8398 g KCO3 ve 53,162
g NbyOs, 200 ml bilya ytriya katkili zirkonya ve etanol, ile homojen dagilim
saglanacak sekilde 24 saat bilyali degirmende karistirnilmistir. Bilyaler
stiziildiikten sonra vakumlu kurutucuda 75°C’de 1.5 rpm hizla kurutulmustur.
once 200°C’ye 2°C/dk ile ¢ikilmis, bu sicaklikta 20 dk bekletildikten sonra
850°C’ye 5°C/dk ile ¢ikilmis ve bu sicaklikta 5 saat bekletilerek kalsine
edilmistir. Kalsinasyon sonrasinda tozlar tane boyutunun diistiriilebilmesi amaci

ile 4 saat atritor degirmende ogiitiilmiistiir (Sekil 3.1).

~

NaCO;, KCO;,
Nb,O; ., Etanol

@

Bilyali Degirmen
(24 sa)

A

Vakumlu
Kurutucu

\8

Kalsinasyon
(5 sa 850°C)

&

O

Degirmen (4 sa)

\ 4

Sekil 3.1 KNN toz sentezi prosediirii
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3.2. Sentezlenen KNN Tozunun Kompozisyonunun XRF ve SEM EDX ile

Belirlenmesi

KNN toz sentezi baslangi¢ tozlarinin karbonatlar icermesi nedeni ile dogru
kompozisyonda elde edilmesi problemli bir sistemdir. Bu neden ile sistemin
(KosNags)NbO3 stokiometrisine uygun sekilde tretilip tiretilmedigini belirlemek
onemlidir.  Sentezlenen tozlarin  KgpsNagsNbOs  kompozisyonunda  olup
olmadiginin anlasilmasi i¢in SEM-EDX ve X-1s1m1 floresans spektroskopisi (XRF)

ile kimyasal analizleri yapilmistir.

3.3. Sinterleme

3.3.1. Molce % 2 ZnO ve katkisiz KNN numunesi hazirlanmasi

Tozlarin uygun kompozisyonda oldugu anlasildiktan sonra molce % 2 ZnO
katilarak tartilan tozlar hacimce % 5 kat1 konsantrasyona sahip olacak sekilde
etanol, baglayict olarak polyvinyl biitanat (PVB), dagitici olarak oleik asit
igerisinde 24 saat karistirilmig ve vakumlu kurutucuda kurutulmustur. Kurutulan
tozlar el presi yardimu ile sekillendirilmistir. Ham yogunlugu arttirmak amaci ile
soguk izostatik pres (CIP)’de 200 MPa’da preslenmistir. 5°C/dk’lik 1sitma rejimi
ile 6nce 650°C’de polimerlerin uzaklastirilmasi igin 5 sa bekletildikten sonra
1050°C’de 2 sa sinterlenmis ve bu numune 2zn-Opl olarak isimlendirilmistir. ZnO
ilavesinin net bir sekilde anlasilabilmesi i¢in ayrica katkisiz KNN numunesi,
ilaveli sistemden farkli olarak 1100°C’de sinterlenmis ve bu numune de 0zn-Opl

olarak isimlendirilmistir (Sekil 3.2).
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ZnO + KNN + PVB + Etanol
karistirma (3 sa)
[ ZnO + KNN + PVB + Etanol |
+ Oleik Asit
karigtirma (24 sa)
El Presi
Soguk Izostatik Pres
Vakumlu
Kurutucu
( Baglayic1 va Dagitict ]
uzaklastirilmasi
+ Sinterleme

Sekil 3.2 Molce % 2 ZnO katkili KNN {iretim prosediirii

3.3.2 Molce % 2 ZnO katkili KNN’den SPS ile numune hazirlanmasi

Numunelerin gozenekli yapilarina bagl olarak par¢alanmasi nedeniyle daha
yogun numune hazirlama imkani saglayan SPS yontemi ile numunelerin
sinterlenmesine  karar verilmistir. Bunun icin baglayict ve dagitict
kullanilmaksizin yine hacimce % 5 kati konsantrasyonu verecek sekilde, molce
% 2 ZnO katkih KNN tozu 24 saat etanol igerisinde karistirilmis ve
kurutulmustur. Havandan gegcirilen tozlar SPS kalibina konulduktan sonra
1050°C’ye 10°C/dk ile ¢ikartilarak, 50 MPa basing altinda 5 dk bekletilerek
sinterlenmis ve hazirlanan bu numuneler 2zn-Opl-sps olarak kodlanmistir

(Sekil 3.).
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ZnO + KNN + etanol
(24 sa karistirma)

L J

A

™

Kurutma
SPS

Sekil 3.3 SPS i¢in molce % 2 ZnO katkilt KNN iiretim prosediirii

3.3.3.Zn0 ve KNN difiizyon ciftlerinin hazirlanmasi ve analizi

ZnO ve KNN’den olusan difiizyon c¢ifti ii¢ farkli sekilde hazirlandi. ilk
sistemde % 100 ZnO ve KNN’den olusan tozlar Sekil 3.2’deki prosediirde
belirtildigi gibi hazirland1 ve ayni rejimde kendi sinterlenme sicakliklarinda
sinterlendiler (ZnO i¢in 1200°C, KNN i¢in 1100°C). Sonrasinda {ist iistte
konularak molce % 2 ZnO katkili KNN sisteminin sinterleme sicakligi olan
1050°C’de 2 saat bekletildi.

Ikinci ydntem olarak ayri ayr1 hazirlanan ZnO ve KNN tozlari iki asamada
once KNN, ikinci olarak KNN tozlar iistiine konulan ZnO tozlar1 preslenip,
baglayici uzaklastirilacak sekilde 1050°C’de 2 saat sinterlendi.

Ugiincii olarak ayr1 ayr1 preslenen ZnO ve KNN peletleri isaretleyici olarak
300 s Pt ile kaplandiktan sonra ayni sekilde 1050°C’de 2 sa sinterlendi.

Diflizyan ciftleri tel kesme cihaz ile kesildikten sonra kesit alani, Enerji
Sacilimli X-Isin1 (EDX)-Oxford INCA dedektoriine sahip ZEISS SUPRA 50VP
ve Brucker EDX detektorlerine sahip EVO 50 EP taramali elektron mikroskobuna
(SEM) ile incelenmistir. Bu analizde, 20 kV hizlandirma voltajinda siras1 ile

8 mm ve 10 mm calisma mesafelerinde ¢alisilmistir.
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3.4. Molce % 2 ZnO Katkih KNN SPS Sisteminin Isil islemi

Yapilan analizler sonucunda SPS yapilan molce % 2 ZnO ilaveli KNN
sisteminde 1s1] islem uygulanmasi ZnO’i KNN igerisindeki davranisini anlamaya
yardimci olacagr diisiiniilmiistiir ve literatiirde en iyi 6zelliklerin gdzlemlendigi en
diisiik sicaklik olan 950°C ve ZnO ilaveli KNN’in sinterleme sicakligi olan
1050°C 1s1l islem sicakligr olarak secilmistir. 5 ve 20 saat 1s1l isleme tutulan
numunelerden ion kesitleyici ile TEM numunesi hazirland1 ve TEM de incelendi.

Numuneler Cizelge 3.1°de verildigi gibi kodlandirilmstir.

Cizelge 3.1 Isil islem gormiis numunelerin kodlandirilmasi

7ZnO miktar1 Isil Islem Sicakligi | Isil Islem Siiresi
(% atom) (°C) (sa)
2zn-0pl sps/950-5 % 2 ZnO 950 5
2zn-0pl sps/950-20 % 2 ZnO 950 20
2zn-0pl sps/1050-5 % 2 ZnO 1050 5
2zn-0pl sps/1050-20 % 2 ZnO 1050 20

3.5. TEM Numune Hazirlama

Gegirimli elektron mikroskobunda (TEM) sonuglarin kalitesi incelenen
numunenin 6zellikleriyle yakindan iliskilidir. Dolayis1 ile numunenin analiz igin
hazirlanma asamasi ¢ok Onemlidir. Gegirimli elektron mikroskobunda (TEM)
sonuglarin kalitesi incelenen numunenin 0&zellikleriyle yakindan iliskilidir.
Dolayisi ile numunenin analiz igin hazirlanma asamasi ¢ok énemlidir. Ozellikle
HRTEM ve EELS-EFTEM c¢aligmalarinda numunenin ince olmasi ¢ok énemlidir.
EDX ve kirinim modu i¢in ise numunenin yeteri kadar kalin olmast gerekir [28].
TEM i¢in numunelerin 3 mm yar1 ¢apindaki numunelere girebilecek boyutta ve
yeterli incelikte olmalidir. Numuneler genellikle mekanik yontemler ile son
asamaya kadar inceltilebilecegi gibi, belirli kalinliga da indirilebilir, sonrasinda
son inceltme agama i¢in iyon inceltme, kimyasal inceltme, iyon dilimleme gibi

0zel yontemler kullanilir [29-32]. Bunun yani sira mekanik inceltmeye gerek
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kalmadan istenilen bdlgeden numune alma imkani saglayan fokus iyon demeti
(FIB) yontemide kullanilabilir [33].

Bu calismada mikroyap1 gelisiminin elektron mikroskobu c¢alismasi ile
anlasilmas1 amaci ile Oncelikli olarak Onceden hazirlanan ve ZnO ilavesinin
KNN’in yonlenme etkisine ve bu sayede oOzelliklere etkisinin anlasilmasi igin
yapilan caligmalarda tiretilen KNN numunelerinden alinmistir [34]. Hacimce % 2
NaNbO; plaka ve molce % 2 ZnO ilaveli “2zn-2pl” olarak kodlandirilmis, KNN
sisteminden FIB ile hazirlanan numuneler ile 6n ¢alisma yapilmstir.

Geleneksel sivi faz sinterlemesi ile sinterlenen 2zn-Opl numunesinden
TEM’e numune hazirlamasi i¢in oncelikli olarak iyon demeti inceltme cihazina
konulmasi amaci ile 50 um altina inecek sekilde numune inceltilmeye caligilmas,
fakat numune yeterli incelige ulasamadan parcalanmistir. 100 pm kalinlikli
numunede ¢alisma imkani veren ve daha kisa siirelerde numuneleri Yeterli
incelige getirebilen iyon dilimleme cihazina konulacak sekilde numune boyutlari
hazirlanmaya ¢alisilmis fakat benzer sekilde numune 100um’nin altina
indirilemeden pargalanmistir. Bu inceltme asamasinda 6-3-1-0.5 pm boyutlu
elmas parcalar igeren parlatma filmlerinden, SiC zimpara kagitlarina pek cok

yontem, diigiik basing ile hizda inceltme yapilmistir (Sekil 3.4).

Tel Kesme

Elmas Parlatma
Kagitlar ile
Inceltme

Iyon Kesitleyici
— (Imm x 1Imm X
100pum)

[yon Demet
— Inceltme
(d =3mm)

Sekil 3.4 TEM numune hazirlama prosediirii

20



SPS ile sinterlenen numuneden iyon dilimlemeye uygun sekilde numune,
normal sinterlenen numunelerle ayni sekilde hassas ve diisiik tane boyutuna sahip
parlatma filmleri ve SiC zimparalar ile hazirlandi ve numune iyon dilimleme
cthaz1 ile 7 saat delindikten ve 10 dk ince inceltmesinden sonra TEM’de

incelenmeye hazir hale getirildi.

3.6. Molce % 2 ZnO Katkilh KNN’in TEM Analizi

Gecirimli elektron mikroskobu (Transmission Electron Microscopy)
kabaca, yiiksek hizlandirma voltajlarindaki elektronlarin ince bir numune
icerisinden gegirilerek izdiisiimlerinin elde edildigi elektron mikroskobudur. Ilk
olarak Max Knoll ve Ernst Ruska yiiklii pargaciklar olan elektronlarin manyetik
lensler yardimi ile yonlendirilebilineceklerini rapor edilmistir [35]. 1931°den
sonra temelde aymi kalsa da gegirimli elektron mikroskoplar1 biiylik bir evrim
gecirmistir. Gilinimiizde Angstrom alti goriintli alabilen hatta bu biiylitmelerde
atomlarin hangi elementler olustugunu gosterebilecek kadar hassas elementel
analiz yapabilen, iyonlarin birbirleri ile ne sekilde bag yaptiklarinin anlasilabildigi
kimyasal analiz imkan1 veren, ii¢ boyutlu yapiy1 isleyebilen pek ¢ok ydntemin
birlesiminden olusmus mikroskoplar bulunmaktadir. Dolayis1 ile TEM’de bir
numuneyi incelerken numunenin O6zelliklerinin yani sara, kullan teknigin ve
onunla neler yapabilineceginin de bilinmesi gerekir.

ZnO ilavesinin KNN sinterlemesine etkisinin anlagilmaya calisildigi bu
calismada STEM, HRTEM analizleri [36-26], EDX [32,38], EELS ve EFTEM
[39-40] gibi analitik yontemler ile desteklenmeye caligilmistir.

TEM caligmasina uygun incelige getirilen numunelerin analitik TEM ve
HRTEM ¢alismalari, 200 kV hizlandirma voltajinda enerji sagilimli X-1511
spektrometresine (EDX-JED2300T), taramali gecirimli elektron mikroskobu
yiksek acili halkasal karanlik alan (STEM/HAADF) detektoriine (Fishione),
taramali gegirimli elektron mikroskobu halkasal karanlik alan-aydinlik alan
detektorlerine (STEM/ADF-BF, Gatan STEM Pack) ve elektron enerji kaybi
spektrometresi (EELS) ve enerji filtresi (Gatan GIF Tridiem)’ne sahip geg¢irimli
elektron mikroskobu (TEM-JEOL 2100F) ile gerceklestirilmistir.
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4.  BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Molce % 2 ZnO, Hacimce % 2 Plaka Katkili KNN’in TEM Analizleri

2 zn — 2 pl sisteminden FIB yontemi ile hazirlanan numuneden yapilan
TEM analizi sirasinda KNN taneleri arasinda ikincil bir fazin varligi tespit
edilmistir. Sekil4.1’de 2zn-2pl sisteminin STEM karanlik alan goriintiisiinde

acike¢a goriilen ikinci fazin kompozisyonu KNN tanelerinden farklidir.

Sekil 4.1 2zn-2pl sistemi STEM karanlik alan goériintiisii

KNN taneleri ve ikinci fazin kompozisyonunun farkli oldugu yapilan
STEM EDX analizleri sonucunda agiga cikmustir. Sekil 4.1 (a) ve (b)’de
Sekil 4.2°de (a) ve (b) olarak gosterilen bolgelerden alinmis EDX spektrumlari ve

Cizelge 4.1°de elementlerin miktarlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.2 (a) bolgesinden (KNN tanesinden) alinan EDX spectrum (b) bélgesinden (ikinci fazdan) alinan EDX spectrum

Cizelge 4. 1 (a) ve (b) bolgelerindeki elementel dagilimi

Na K Nb @) Zn P Si
S1 8.92 7.99 32.08 50.25 0 0 0.76
S2 4.52 8.22 1.41 54.14 14.51 16.75 | 0.46
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2zn-2pl sisteminden yapilan analizlerde, Zn miktarinin KNN tanelerine
gorece ikinci fazda yiiksek oldugu goriilmiistiir. 2zn-2pl sisteminde NaNbO3’den
olusan plakalarin varligi g6z 6niinde bulundurularak, ZnO’in KNN sinterlemesine
etkisinin kesin olarak anlagilabilmesi i¢in analizlerin 06zellikle plaka
bulundurmayan  sadece ZnO  katkili KNN  sisteminde  calisilarak

belirlenebilecegine karar verilmistir.

4.2. KNN Tozu Sentezi Sonras1 EDX ve XRF Analizleri

Sentezlenen KNN tozunun (KosNags)NbO; stokiometrisine uygun sekilde
tiretilip tiretilmedigini belirlemek amaci ile yapilan SEM-EDX ve XRF sonuglari
asagida Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’deki gibidir.

Cizelge 4.2 KNN tozundan alinan SEM EDX sonuglari

Element Na K Nb O

Mole % 9,86 9,70 20,19 60,25

Cizelge 4.3 KNN tozundan alinan XRF sonuglari

Element Na K Nb Zn Ta Si

Mole/ O normal (%) 24,53 23,78 50,69 0,06 |018 |0,75

Sentezlenmis  tozun  stokiometrisi SEM-EDX  sonuglarina  gore
(Nao 493 Koa85)ND1,00903012 ve XRF sonuglarina gore (Nagags Ko s0)ND1,02403,001
seklindedir. Yapilan analizler stozun KNN stokiometrisine uygun bigimde

sentezlendigi gostermektedir.
4.3. Molce % 2 ZnO Katkili ve Katkisiz KNN SEM Analizleri

Gelenceksel yontem ile hazirlanan, molce % 2 ZnO katkili KNN 1050°C’de
ve saf KNN 1100 °C, sinterlenmis ve numuneler SEM’de incelenmistir. Ikincil

elektron goriintiileri mikroyapr gelisimini anlamak amaci ile kiyaslanmistir

(Sekil 4.3 ve Sekil 4.4).
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Sekil 4.3 0zn-0pl kodlu numunenin SEM ikincil elektron goriintiileri (a) 1Kx (b) 10KX biiyiitme

Sekil 4.4 2zn-0pl kodlu numunenin SEM ikincil elektron goriintiileri (a) 1Kx (b) 10KX biiyiitme

Tozlarin morfolojik yapisit nedeni ile tane boyutu analizi yapilmazken, her
iki numuneden alinan bu ikincil elektron goriintiilerinden ZnO ilavesinin tane
bliylimesine sebep oldugu agikca goriilebilmektedir. Saf KNN sisteminde tane
boyutu 700 nm ve 2 um arasinda degisirken, ZnO katkili KNN sisteminde
tanelerin 1 ile 6 um arasinda degistigi gézlenmistir.

Tane biiylimesinin yani sira KNN tozlarmin kiibik seklini korudugu ve
tanelerin birbirleri ile 6zellikle kdselerden kontak olusturdugu ve porlu bir yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. Bu porlu yap1 sebebi ile 2zn-Opl sisteminden TEM
numunesi hazirlanamamistir.  Bunun {izerine numune SPS’de 1050°C’de

sinterlenmistir.
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4.4, SPS ile Sinterlenmis Molce % 2 ZnO Katkih KNN Sisteminin TEM

Analizleri

2zn-Opl SPS numunesinden alinan STEM aydinlik alan goriintiisiinde

taneler igerisinde ve arasinda ¢okeltiler gdzlenmistir (Sekil 4.5).

500 nm

Sekil 4.5 2zn-0pl kodlu numuneden alinan STEM aydinlik alan gériintiisii

Bu ¢okeltilerin ne oldugunu belirlemek i¢cin STEM EDX nokta analizleri
yapilmistir (Sekil 4.6). Nokta analizinin siiresi kisa tutulmasina ragmen, numune,
sarjlanma yiiziinden hareket ettigi i¢in yapilan analiz saglikli olmamuigstir.
Numunenin hareket ettigini EDX analizi esnasinda, elektron demetinin numunede
olusturdugu izlerden anlayabiliriz. Normalde tek bir noktadan istenilen analizler
numunenin hareket etmesinden, istenilen bolge disindaki noktalardan da sinyal

gelmesine sebep olmustur(Sekil 4.7).
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Sekil 4.6 2zn-0pl sps numunesinden alinan STEM EDX spektrumu
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o0 O

200 nm

Sekil 4.7 Sekil 4.6’da gosterilen spektrumu alirken numunenin hareketini gosteren STEM

karanlik alan goriintiisii

STEM aydinlik alan ve karanlik alan goriintiilerinde belirlenen ¢okeltilerin
sistemin genel yapisindan farkli oldugu goriilmiistiir. Bunun sonucunda bu
cokeltilerin gérece Zn’un fazla oldugu bolgeler olabilecegi ihtimali diisiiniilerek
ZnO ve KNN’in birbirleri igerisine diflizyon ozelliklerini anlamaya yardimci

olacag diisiiniilerek difiizyon ¢ifti calismasinin yapilmasina karar verilmistir.

4.5. Difiizyon Cifti Analizleri

4.5.1.0Onceden sinterlenmis ZnO ve KNN peletler ile olusturulan difiizyon

cifti analizleri

Difiizyon ¢ifti olarak hazirlanan 3 farkli 6rnekten, kendi sinterleme (ZnO

icin 1120°C - KNN i¢in 1100°C) sicakliklarinda ayr1 ayri sinterlenip sonrasinda
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1050°C’de 2 saat 1s1l islemden gegirilen 6rnekte, ¢iftlerin birbiri igerisine yeterli
itici giic olmadig1 diflize olamadigi goriilmiis ve ciftler, 1s1l islem sonunda
birbirleriyle, kontak olusturamamuislardir.

Onceden  sinterlenen  sistemlerle  kontak  olusturulamadigi  igin
sinterlenmemis tozlar ile araya isaretleyici olarak Pt koyulan ve koyulmayan iki
farkli diflizyon ¢ifti olusturulmustur. Bu iki difiizyon ¢iftinde kontak olusmus ve

birbirleri igerisine diflizyon gerceklesmistir.

4.5.2. Pt isaratleyici kullanilan difiizyon cifti analizleri

[saretleyici olarak platinin kullanilan difiizyon ¢iftinde kesit yiizeyden SEM
ve EDX analizleri yapilmis ve sonuglar agagidaki gibidir.

Sekil 4.8’de gosterilen gatlak KNN ve ZnO’un sinterleme Oncesinde ylizey
bolgesidir. Catlagin sag tarafinda yaklastk 200 pm’lik ara tabaka dikkat
cekmektedir. Yapilan ¢izgi analizi arada gegis tabakasi varligin1 gostermektedir
(Sekil 4.9)

Sekil 4.8 Pt isaretleyicili difiizyon ¢iftinin SEM geri yansivan elektron goriintiisii
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Sekil 4.10’da K, Nb ve O dagilimlari goriilmektedir. Bu ii¢ haritada
beklenenden ¢ok farkli bir sonu¢ gozlenmemistir. K ve Nb, KNN sisteminin
bulundugu sag tarafta, O’nin ise dagilimi sistemin tamaminda ve beklendigi
gibidir. Bunun yan1 sira Na, Zn ve Pt haritalar1 sonuclarma gore Na’un, ZnO
tarafina tamamen diflize oldugu seklinde yorumlanabilir (Sekil 4.10). Ayni yorum
Pt-La kenar haritast iginde yapilabilir. Fakat bu yorumu yaparken Na-Ka
kenarinin (edge) 1072 eV ve Zn-Ka kenarinin 1020 e¢V’da oldugu ve EDX’in

enerji ¢Oziiniirliigliniin 113eV oldugu gz onilinde bulundurulmalidir.
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Sekil 4.9 ZnO-KNN Pt’li difiizyon ¢iftinden alinan SEM EDX c¢izgi analizi

Cizgi ve alan analizinden farkli olarak nokta analizinde elementlerin
kenarlarinin siddetleri kendi ve diger elementlerin kenarlarnin siddetleri ile
kiyaslanarak, elementlerin miktarlar1 goreceli olarak hesaplanir. Bruker EDX
yazilimi ile cakisan pikler uygun arka plan modellerinin ve diizeltmeler ile
ayrilabilmektedir. Cakisan pikleri yazilim siddetleri kiyaslayarak ayirabilir
(Sekil 4.11). Bu spektrumlara gore ZnO bolgesinde Na gozlenmektedir. Bruker
EDX yazilimi ile Na ve Zn pikleri her ne kadar ayrilabiliyor da olsa miktarsal

sonuglar yiiksek hatal1 ve giivenilir degildir.
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Sekil 4.10 ZnO-KNN Pt’li difiizyon giftinden alinan SEM-EDX elemental haritalari: (a) K,
(b) Nb, (c) O, (d) Na, (e) Zn ve (f) Pt
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Sekil 4.10 (devam) ZnO-KNN Pt’li difiizyon ciftinden alinan SEM-EDX elemental haritalar:
(a) K, (b) Nb, (c) O, (d) Na, (e) Zn ve (f) Pt
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Sekil 4.11  Pt’li difiizyon ¢iftinden alinan EVO 50 EP Bruker EDX ¢6ziimlenmis spektrum

sonuglart
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Bruker EDX yazilimi ile yapilan analizlerden elde edilen sonuglarin
giivenilirligini test etmek amaci ile Oxford EDX cihazi ile nokta analizleri
tekrarlanmis ve sonuclar dalga boyu dagilim X 1s1n1 spektroskopisi (WDX) analizi
ile desteklenmistir. Sekil 4.12°de gosterilen bolgelerden EDX-WDX nokta

analizleri yapilmis ve elementlerin miktarlar1 Sekil 4.13’de verilmistir.

Sekil 4.12 ZnO-KNN diflizyon giftinde 100 biiyiitmede EDX-WDX nokta analizlerinin alindig1 noktalar
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Sekil 4.13 ZnO-KNN difiizyon giftinde 100 biiyiitme EDX-WDX nokta analizi ile elde edilen sonuglara gore

elementlerin miktarsal dagilimi
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Bu sonuglar dogrultusunda Zn’nun KNN tarafina gidildikce miktarinin
azaldig1 agikca gozlenmektedir. Geri yansiyan elektron goriintiisiinden isaretleyici
olarak kullanilan Pt’in yeri kontrast farkindan dolaytr net bir sekilde
belirlenebilmektedir. KNN ve ZnO’in baslangigtaki kontak noktasinin daha net
goriildiigl diger bir pargadan alinan Sonuglar bir 6nceki sonuglari destekler yonde
elde edilmistir (Sekil 4.4). Bunun yani sira dzellikle Zn-L piki ile ¢ok yakin enerji
degerine sahip Na elementi icin birlesik EDX-WDX analizi yapilmis, EDX
spektrumu tizerinden Na-K ve Zn-L piklerinin birlikte oldugu enerji degerindeki
EDX piki EDX-WDX birlesik analizi ile ¢oziimlenmistir (Sekil 4.14). WDX
pikleri gortilecegi gibi olmasi1 gereken enerji degerlerinden ayni1 yonde ve ayni
miktarlarda kaymis olup, bu sistemin kalibrasyonu ile alakalidir. Buna ragmen
kayma miktar1 g6z Oniinde bulundurularak ZnO bolgesine Na’un difiiz ettigi
belirlenebilir.

Zn’in diflizyonunu belirlemek icin ise L kenart uygun bir kenar degildir,
bunun yerine Ka kenarina bakmak gerekir ki bu kenar WDX’e gerek kalmadan Zn

varligini gosterebilir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.14 ZnO-KNN difiizyon ¢iftin analiz alinan bélgeler ve elementel dagilim
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Sekil 4.15 Pt isaretleyicili diflizyon ¢iftinden elde edilen birlesik EDX - WDX spektrumlari
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Sekil 4.15 (devam) Pt isaretleyicili diflizyon ¢iftinden elde edilen birlesik EDX - WDX spektrumlari
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Sekil 4.16 KNN bolgesinden alinan EDX spektrumu

Bu sonuglarin yani sira ZnO’in KNN yogunlugunu arttirdiginin bir baska
kanit1 ise, bu difiizyon ¢ifti calismasinda acik¢a gozlenmistir (Sekil 4.17) soyleki
sinterleme 6ncesinde KNN’in yarisin1 kapatacak sekilde ZnO pelet kapatilmis ve
ZnO ile kapanmamis bolgede daha az ¢ekme goriilmiis, yogunlugu daha diisiik
cikmistir. Sekil 4.17°de beyez kesikli ¢izgi ile gosterilen bolge KNN ve ZnO
arasindaki sinterleme sonrasi kontak ¢izgisi olup, KNN’in ZnO ile kontak
yapmadig alt bolgede daha az ¢ekme oldugu agikca goriilmektedir.

ZnO ve KNN arasinda 1s1l islem Oncesi Pt ile isaretlenen ara yiizey yaklasik
200 pum kadar KNN tarafina kaymustir (Sekil 4.18). Sekil 4.18 (a)’da kitmiz1 ¢izgi
ile gosterilen KNN ve ZnO arasindaki ilk kontak bdlgesi iken beyaz kesikli ¢izgi
sinterleme sonrasindaki kontak bdlgesidir. Pt isaretleyici Kirkendall etkisi olarak
bilinen sekildeki gibi diifiizyon hiz1 fazla olan bilesenin oldugu tarafa dogru
kaymistir. Bu sonu¢ KNN’in ZnO igerisine daha hizli diflize ettigini gosterir ve bu
200 um’lik bolge KNN ve ZnO’in olusturdugu difiizyon bdlgesidir
(Sekil 4.18 (b)). Pt’'in KNN tarafinda ZnO neredeyse gozlenmezken, ZnO
tarafinda K ve Nb gozlenmistir. Na ise daha once de belirtildigi gibi WDX

caligmalar1 sonucunda miktarsal sonug verilemesede, ZnO igerisinde gorilmiistiir.
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Sekil 4.17 ZnO’li ve ZnO’siz sinterlenen KNN numunesinin farkini gosteren geri yansiyan elektron
gorintisi
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Sekil 4.18 ZnO-KNN Pt isaretleyicili difiizyon ciftinin sematik 6zeti

4.2.1. Isaretleyicisiz difiizyon cifti analizleri

Pt’in isaretleyici olarak kullanildigi sistemde, KNN ve ZnO ara ylizeyinde

diftizyonu herhangi bir sekilde etkileyecek bir sistemin varligi olmadan difiizyon
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davraniginin nasil olacagi belirlenmek istenmistir. Bu amacgla Pt isaretleyicili
difiizyon ¢ifti ile ayn1 kosullarda calisilan isaretleyici kullanilmayan difiizyon ¢ifti
hazirlanmis ve haritalama Onceki sistem ile ayni sebeplerden benzer sekilde

cikmis (Sekil 4.19).

3 mm

AR e o

Sekil 4.19 [saretleyicisiz difiizyon ciftinin elementel haritalari (a) K, (b) Nb, (c) O, (d) Na ve (€) Zn
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Sekil 4.19 (Devam) Isaretleyicisiz difiizyon ¢iftinin elementel haritalar1 (a) K, (b) Nb, (c) O, (d) Na ve (e) Zn

Isaretleyici kullanilmamis olan difiizyon g¢iftinde de EDX elementel
haritalama Pt’li sistem ile benzer sekilde sonu¢ vermis, K, Nb ve O’in genel
dagilimi gozlemlenebilirken Zn ve Na’da dogru sonuglar elde edilememistir.
Onceki sisteme benzer sekilde nokta analizi ve etkilesimli ZAF diizeltme arka

plan modeli kullanilarak alinmis ve ¢6ziimlenmis spektrum sonuglar Sekil 4.Sekil
4.20°de verilmiltir.
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Sekil 4.20 Pt’siz difiizyon ¢iftinden alinan ¢6ziimlenmis EDX spektrumlart
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Sekil 4.20 (Devam) Pt’siz diflizyon ¢iftinden alinan ¢6ziimlenmis EDX spektrumlari

Pt isaretleyici kullanilarak hazirlanan difiizyon ¢ifti calismasinda oldugu
gibi EDX analizi Na ve Zn’nun birlikte oldugu sistemlerde ¢oziimleme yeterli

olmadigi i¢in WDX analizi ile desteklenmesi gerekir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21 Isaretleyicisiz difiizyon ciftinden elde edilen birlesik EDX - WDX spektrumlari
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Sekil 4.21 (Devam) Isaretleyicisiz difiizyon ciftinden elde edilen birlesik EDX - WDX spektrumlari

£

Difiizyon ¢ifti ¢alismasindan  diflizyon tabakasimin  gézlenmesi,
Sekil 4.5’de goriilen ve ZnO oldugu disiiniilen ¢okeltilerin uygun kosullarda
zamanla difiize olacagi disiiniilerek 1511 isleme tabi tutulmus numunelerden

hazirlanan TEM caligmalarini agagidaki gibidir.
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4.6. Molce % 2 ZnO Katkili SPS Sonrasi 950°C’de 5 Saat Isil islem Gormiis
KNN Numunesinin TEM Analizileri

4.6.1.STEM-EDX analizleri

SPS’ten siyahlagmis olarak alinan numune, 950°C’de 5 saat 1sil islem
sonrasinda beyaz renge geri donmiistiir. SPS yapildiktan sonra TEM i¢in géren
numuneler iyon dilimleme yontemi ile hazirlanmistir. Bu numuneler daha once
2zn-0pl sps olarak isimlendirilmis, % 2 ZnO katkil1 olarak SPS yapilmis 1s1l islem
gormemis KNN numunesinden farkli olarak elektron demeti altinda daha az
sarjlanmustur.

STEM analizleri sonucunda, 1s1l islem gérmemis numunede gozlemlenen ve
tanelere kiyasla Zn miktarmin daha fazla oldugu diisiiniilen ¢okeltilerden,
1050°C’de 5 saat 1s1l islem goren numunede de gozlenmistir (Sekil 4.22). Isil
islem gérmemis numunenin asir1 derecede sarjlanmasi nedeni ile kimyasal analizi
yaptlamamis fakat 1sil islemden sonra bu numunelerden STEM-EDX analizi
yapilabilmistir (Sekil 4.23- Sekil 4.24).

Sekil 4.22 950°C’de 5 sa 1s1l iglem gérmiis % 2 ZnO katkili KNN numunesindeki ¢okeltinin STEM-DF
gorlntlisi
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950°C’de 5 saat 1s1l islem gormiis KNN numunesindeki ¢okeltilerden alinan
STEM-EDX analizleri sonucunda, Onceki analizlerden tahmin edildigi gibi,
sistemin kalanina kiyasla g¢okeltilerin Zn’ca daha zengin oldugu belirlenmistir
(Sekil 4.23).

STEM goriintiilemesi sirasinda bu ¢okeltilerin etrafinda farkli zithiga sahip
bir bolgenin oldugu dikkat ¢ekerken, ¢okeltinin tamamini ¢evreleyen bu tabakanin
zithginin  KNN’e dogru degistigi gorilmektedir (Sekil 4.23). Bu bdlgenin
difiizyon ¢ifti calismasinda gozlemlenen ara diflizyon tabakasi olabilecegi
disiiniilerek gerceklestirilen ve Sekil 4.24’de gosterilen ¢izgi analizi sonucunda
Zn’un KNN yoniine dogru, K ve Nb’un ¢okeltiye dogru difiiz oldugu hatta K ve
Nb’un, Zn’a kiyasla daha fazla ilerledigi belirlenmistir.

Bu sonuglar, ZnO-KNN difiizyon ¢ifti calismasindaki sonuclar ile
uyumluluk gostermektedir. Difiizyon c¢iftlerinde ZnO tarafinda her noktada
goriilen K ve Nb, KNN tarafinda goriilen Zn miktarindan fazla olmasi ile
benzerlik gostermektedir. Na miktari ise Zn ile aynidir. Na, ZnO ile ayn1 haritay:
verme sebebi yine Na’un ana piki olan 1072 eV’daki Na-K kenar1 ile 1020
eV’daki Zn-L kenaridir. 50 eV’luk bu fark JED2300T detektoriiniin 133 eV olan
enerji ¢ozliniirligii icin yeterli degildir. Ayrica numune 5 saat 1s1l islem gormesine
ragmen, 1s1l iglem gormeyen numune kadar olmasa da, elektron demeti altinda
sarjlanmakta ve hareket etmektedir. Bu nedenle, KNN tanesi igerisinde Zn olup
olmadigi ve ikincil fazin igerisindeki Na olup olmadigini anlamak amaci ile enerji
¢oziinlrligl yaklasik 1 eV olan ve daha hizli analiz imkan1 sunan EELS analizleri

yapilmistir.
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Sekil 4.23 Cokeltiden alinmig STEM- EDX spektrumu
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Sekil 4.24 Cokeltiden alinan STEM EDX ¢izgi analizi

4.6.2.EELS analizleri

EELS analizi prosediiriinde 6nce analizlerin saglikli olabilmesi i¢in diisiik
enerji kaybi bolgesinde, sifir kayip piki (ZLP) ayar1 yapilmasi gerekir. Genellikle
kimyasal analizler, kenarlarin birbirinden daha uzak ve belirgin olmasi nedeni ile
yiiksek enerji kaybi1 bolgesindeki kenarlardan yapilir. Bununla birlikte diisiik
enerji kaybi1 bolgesi numune kalinligi, plazmon kirmnimina bagli olarak numunenin
elektronik yapisi gibi pek c¢ok bilgi tasir. Ayrica elementlerin diisiik enerji
kayiplarindaki kenarlarinin kesit alanlari uygun ise elementel analize olanak
saglar.

Numune kalinhgmm EELS analizi, analiz i¢in uygun oldugu yani,
t/MPF (kalinlik/elektron ortalama serbest yolu) oraninin 1’in altinda oldugu
bolgeden alinan ZLP, ayarlanmasindan sonra kayit edilir.

ZLP bolgesinden KNN ve ZnO’nun kenarlarinin oldugu boélgeler ve kesit
alan belirleme c¢alismalart  Sekil 4.25°de verilmistir. KNN’ni olusturan
elementlerden Nb, K ve O kenarlarmin bazilart ZLP ile birlikte

gorlntiilenebilmistir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25 KNN tanesinden alman diisiik enerjideki EEL Spektrumu (a) Nb-M kerari, (b) K-L kenari,
(c) O-K kenar1
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Na kenar1 ise daha problemli olup, daha diisiik enerji kayb1 bolgesinde hatta
plazmon kirinim bolgesindedir. Bu yiizden Na dahil edilerek arka plan giderilmesi
ve miktarsal analiz yapildiginda, arka plan kenar ile az miktarda sistem harig tiim

sistemleri destekleyen Power law modeli ile tam ortiismemistir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.26 ZLP miktarsal analiz kesit alan

Modelin bu sistemde uygun ¢akigsma saglayamadiginin bir baska gostergesi
ise alman X kesitlerin sonuglariyla daha agik bir sekilde acgiga cikmustir.
Sekil 4.27 (a), (b) ve (c)’ de yesil ¢izgi ile gosterilen X kesitlerde, arka plan
cikarildiktan sonra olmasi gereken sekilde gozlenememistir, sadece giiriiltiiden
ibarettir.

Kimyasal analiz amaci ile 6zellikle EDX ile belirlenemeyen Zn ve Na
kenarlarin1 goriintiilemek amaci ile 1020 eV ve 1072 eV’u kapsayacak sekilde
0,5 eV/kanal dagilim ile 15 s ve 20 s bekleme siiresi ile alinan spektrum ise
Sekil 4.28’de verilmistir. 15 s bekleme siiresinin diisiik gelme ihtimaline karsilik
20 s bekleme siiresi ile spektrum tekrar alinmis ancak spektrum kesintisiz
olmasmma ragmen normal kosullarda 1020 eV ve 1072 eV’de referans

spektrumlara benzer spektrumlar alinamamstir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.27 Arka plan giderildikten sonraki (a) C ve K, (b) Nb ve (c) Nb i¢in X kesitler
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Sekil 4.28 900eV’dan itibaren EELS Spektrumu 0,5 eV/kanal (a) 15s (b) 20s bekleme siiresi
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Sekil 4.29 Zn’dan ve NaCl’den alinan (a) Zn, ve Nay referans EEL spektrumlart [41]

4.7. Molce % 2 ZnO Katkih SPS sonras1 950°C’de 20 Saat Isil Islem Gormiis
KNN Numunesinin TEM Analizileri

950°C’de 5 saat 1s1l islem gérmiis numunenin EDX sonuglarina bakilarak

yeterli zaman verilmesi durumunda ¢okeltilerin dagilacag: diisiiniilerek 1s1l islem

stiresi arttirmis ve 950°C’de 20 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur.
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4.7.1.STEM-EDX analizleri

20 saat 1s1] islem gormiis numunede ¢okeltilerde ¢ok biiylik bir degisiklik
goriilmemistir (Sekil 4.30).

SPS ile hazirlanan diger iki numunede oldugu gibi 20 saat 1s1l iglem gormiis
numunede sarjlanma problemi yasanmis ve numunenin hareket etmesine engel
olunamamistir. Kisa analiz siiresi ve yiiksek enerji ¢oziiniirliik imkani saglamasi

nedeni ile 6zellikle tane ve ¢okeltide farkli miktarlarda bulunan K, Nb, Na ve Zn

icin EFTEM analizi yapilmistir.

——————— o3 m

Sekil 4.30 STEM 20 noktadan alinan ¢izgi analizi

4.7.2.EFTEM analizleri

EFTEM analizleri K ve Nb’un tanelerde yogun, ¢okeltilerde ise daha az
Zn’un ise ¢okeltilerde fazla oldugunu gostermistir (Sekil 4.31).

Sekil 4.31 (c)’de ise durum olmasi gerekenden farklidir. Normalde Na
elementinin KNN tanesi igerisinde fazla olmasi beklenir. Beklenenin aksine
EFTEM analizine gore c¢okeltide daha fazla goriilmektedir. Na’un ¢okeltide
konsantrasyon farkina bagl difiiz olma ihtimali ¢okeltide fazla oldugundan
ortadan kalkmaktadir. Na ancak reaksiyona girerek ¢okelti igerisine difiiz olabilir

ki, bu ihtimal ¢okelti etrafinda Na miktarinin azaldigi bir bolge olusturmasi
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gerekir ayrica ¢okeltideki Na miktarina bakarak bu bolgenin de oldukca kalin bir
bolge olmasi gerekir. Bu bulgularin higbiri ile karsilasilmadigindan, Na ile Zn
haritalarinin hemen hemen ayni olmasinin agiklamasi, Sekil 4.29 (a)’da gosterilen
Zn-L kenarmin genis bir kenar olmasi ve yaklasik 1300 — 1400 eV’lara kadar
etkisini devam ettirmesi ve ayrica Sekil 4.29 (b)’de gosterilen Na-K kenari ile
benzerlik gostermesidir. Bu sebepten 3 pencere elementel haritalama olarak
adlandirilan ve EEL Spectrumunda kenar1 3 pencereye bolerek haritalama yapan
bu yontemin saglikli bir sonu¢ vermesi ig¢in 6ncelikli olarak EEL Spectrumunun
Ozelligini anlamak gerekir. Bu nedenle Zn ve Na piklerinin EFTEM ile neden

ayrilamadigr EELS analizleri sonucunda daha iyi anlasilacaktir.

Nb-L kenari

500 nm

Zn=L kenari

500 nm 500 nm

Sekil 4.31 EFTEM haritalari:(a) Nb-L kenar1, (b) K-L kenart, (¢) Na-K kenar1 ve (d) Zn-L kenar1
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4.7.3.EELS analizleri

Daha onceden de belirtildigi gibi her elementin elektronlar ile etkilesimi
karakteristiktir ve bu sayede EELS elementel ve kimyasal analiz imkan1 saglar.
EEL Spektrumu, malzeme igerisindeki element miktar1 ve elementin kesit alani ile
iligkilidir. Kesit alani ise toplama agisina baghdir [42]. Kirmim (diffartion)
modunda alinan analizlerde toplama agis1 kamera mesafesi ile degistiginden,
elementlerin hangi kemera mesafesinde en iyi sinyal verdigini anlamak amaci ile
farkli GIF (Gatan Imaging Filter) kamera mesafelerinde aymi kosullarda
spektrumlar alinmistir. Bu sayede kamera mesafesi degistirilerek diizgilin
EELSpektrumu alinamama sebebinin kesit alandan kaynaklanip kaynaklanmadig:
da anlagilmaya c¢alisgilmistir. Bu ¢alisma yapilirken 6zellikle sinir degerlere yakin
calistlmis ve 1, 1.2 ve 15 cm’de 900 eV’dan ve 1 cm, 8 cm ve 12 cm’de 2200
eV’dan baglayarak spektrumlar alinmistir (Sekil 4.32 ve Sekil 4.33).

2200 eV bolgesinde Nb’un kesit alanmi belirlemek ve aym olaymn
tekrarlanip tekrarlanmayacagini anlamak amaci ile yine farkli kamera
mesafelerinde alinmistir.

Tim enerji kayb1 degerlerinde ve farkli kamera mesafelerinde ne yazik Ki

istenilen sekilde diizgiin spektrumlar elde edilememistir.
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Sekil 4.32 Farkli GIF kamera mesafesinde 900 eV’dan baslayarak alimman EELSpektrumlart:
(@ 1.2cm, (b) 1.5cmve (c) 15cm
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Sekil 4.33Farkli GIF kamera mesafesinde 2200 eV’dan baglayarak aliman EELSpektrumlari:
(@) 1cm, (b) 8cmve (c) 12 cm
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Farkli kamera mesafelerinde Digital Micrograph (DM)’a girilen spektrum
degerinin oldugu yerde pik olusdugu goriilmiistiir. Her kamera mesafesinde farkli
bir sekilde olusmasi plazmon kirmimindan kaynaklanacagi yoniinde fikir
vermektedir. Bunun dogrulugunu belirlemek amaci ile plazmon kirmiminin daha
belirgin olacagi numunenin kalin yani t/MFP oranin 1,49 oldugu, bolgesinden

analiz yapilarak, spektrumlarin degisimleri izlenmistir (Sekil 4.34).

2000

()

o

400

200

o
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

eV

Sekil 4.34 t/MFP oranin 1.49 oldugu bolgeden (a) 200 eV baslangi¢ (b) 800 eV baslangic degeri
secilerek aliman EEL Spektrumlari
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Sekil 4.34 (a)’da plazmon kirnmimindan kaynaklanan 4 pik agikca
gozlenmektedir. Ayrica Sekil 4.34 (b)’de goriilen pik daha Onceden yapilan
analizlerde farkli enerji degerlerinde gozlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda
spektrumun plazmon kirmimindan kaynakli olarak diizglin sonu¢ vermedigi

anlagilmistir.

4.8. Molce % 2 ZnO Katkih SPS Sonras1 1050°C’de 5 Saat Isil islem
GoOrmiis KNN Numunesinin TEM Analizleri

Numunelerde yiliksek ¢oziiniirlikle goriintileme ve analitik analizlerde
sorun yasanirken, ZnO’in sistemdeki islevi de net olarak belirlenememistir. Bu
yiizden analizleri iyilestirme ve problemleri anlamaya yonelik caligmalar devam
ederken, ZnO’in etkisini anlamaya yonelik de ¢alisilmistir. 950°C de reaksiyon
cok yavas ilerlediginden ya da gerceklesmediginden, numune 1050°C’de 5 saat
1s1l isleme tabi tutulmustur. 1050°C’de 5 saat 1s1l isleme tabi tutulmus numunede
STEM EDX analizi sonuglarina gore iki farkli c¢okelti ¢esidine rastlanmistir
(Sekil 4.35).

7 Sy

Sekil 4.35 % 2 ZnO katkili SPS sonras1 1050°C’de 5 saat 1s1l islem gérmiis numunesinden alinan
STEM aydinlik alan goriintiisii
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Sekil 4.35’de 1, 2 ve 3 numara ile gosterilen bolgelerin, yiliksek biiylitmede
alinmig goriintiileri Sekil 4.36 — Sekil 4.38 verilmistir.

Sekil 4.36 1 numara ile gosterilen ¢okeltinin 500 Kx biiyiitmedeki STEM aydinlik alan goriintiisii

Sekil 4.37 2 numara ile gosterilen ¢okeltinin 2 Mx biiyiitmedeki STEM aydinlik alan goriintiisii
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Sekil 4.38 3 numara ile gosterilen ¢okeltinin (a) 300 Kx (b) 2 Mx biiyiitmedeki STEM aydinlik
alan goriintiisii

Sekil 4.36 ve 4.37’deki c¢okeltiler birbirlerine benzemekle birlikte
Sekil 4.37°deki ¢okeltinin iist kisminda Sekil 4.38’¢ benzer yapilar olusmaya
basladig1 izlenimi veren farkli bir faz (s1v1 faz gibi) olusumu gézlenmistir.

Ozellikle Sekil 4.38 (a) ve (b)’de gosterilen ¢okelti hem etrafindaki
difiizyon tabakasi gibi goriilen kontrast farki olusturan bolge ile hem de iginde
daha kiictik ¢okeltiler ile digerlerinden farklidir. Ayrica ¢okeltinin “D” harfine
benzer bir sekilde yayildigi gozlenmistir ve benzer sekle sahip bu cokeltilere
numunenin baska bolgelerinde de rastlanmistir.

Cokeltilerin farkli yapida olduklar1 sadece STEM goriintiilerinden degil
yapilan EDX analizleri sonucunda da belirlenmistir (Sekil 4.39).

O ENa AK xZn %XNb
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Sekil 4.39 Cokeltilerden alinan EDX spektrumlari ve yerleri
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Sekil 4.39°da gosterilen ¢okeltinin etrafinda gozlenen ve difiizyon tabakasi
oldugu diisliniilen tabakanin kimyasal analizi ise Sekil 4.40°da verilmistir.
Cokeltinin etrafinda KNN tanesine yaklastikca K ve Nb artisinin gézlendigi,
Zn’un ise azaldig bir tabaka varlig1 s6z konusudur ancak Na i¢in ne yazik ki

kesin bir sey sdylemek miimkiin degildir.
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Sekil 4.40 3 numarali bolgedeki ¢okeltinin STEM EDX analizlerinin yapildigi bolgeler ve elementlerin
miktarsal dagilimlar

4.9. Analitik TEM Analizlerini Iyilestirmeye Yonelik Yapilan Altin

Kaplama Calhismalar:

Tim sistemlerde yapilan analizler, SPS ile hizli ve yiiksek basingta
gerceklesen sinterleme sonucunda tane i¢i ve arasinda bulunan ¢okeltilerde Zn
bulundugunu ve KNN ve ZnO arasinda karsilikli difiizyon oldugunu
gostermektedir. Fakat analizlerde ne yazik ki Na’un davranisi ve Zn’nun tane
icerisine girip girmedigi net belirlenememistir. Bunu belirlemenin tek yolu
diizgiin EELSpektrumu elde edilmesidir. Bu amagla sarjlanmay1 onlemeye
yonelik numuneler buharlagtirma yontemi ile C ve ¢igalama yontemi ile de Au
kaplanmistir. C kaplamada numunenin sarjlanmasi, muhtemelen kaplama
stiresinin yetersizliginden, tam olarak engellenememistir. SPS siiresince sistem
icerisine C girebilecegi ihtimali ve C ile K piklerinin birbirlerine yakin olmasi
sebebi ile analitik caligmalarda, yanlis yonlendirmeye sebep olacagi ihtimali
nedeniyle, C kaplama yapilmamasina karar verilmistir. Au kaplama ise

numunenin sarjlanmasina engel olur iken Au kaplanmis numuneden alinan STEM
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aydinlik alan gorlintiilerinden de anlasilacagi gibi STEM’de zitlig1 bagli goriintii
¢cozlinlirliigh yok etmistir (Sekil 4.41). Goriintiilerden malzeme iizerine kaplanmis
olan Au adaciklar1 agik¢a goriilmektedir. Au kaplama STEM ve HRTEM
goriintiilerini iyilestirmemistir. EELS analizinde ise durum biraz farklidir.

Daha 6nce aymi kosullarda alinan EEL Spektrumlarindan farkli olarak
Sekil 4.42°de ZLP spektrumunda disiik enerji kaybi1 bolgesinde plazmon

kirmiminin azaldigi acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.42 Au kaplanmis numuneden alinmis ZLP sifir enerji kayb1 spektrumu
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Daha once 200 — 900 eV bolgesinden alinan spektrumlara kiyasla
sarjlanmadan kaynaklanan ikincil {gilinciil sacgilimlar daha az oldugundan
spektrumlar proses edilebilir halde elde edilmistir. 200 ve 900 eV bdlgesinden
alinan spektrumlar ve plazmon kirmniminin spektrumdan kaldirildigi, ¢éziimlenmis

spektrumlar Sekil 4.43°de gosterilmistir.
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Sekil 4.43 Au kaplandiktan sonra alinan (a) 200 eV ve (b) 900 eV’de alinan EEL Spektrumlari ve
plazmon kirinimi giderilmis spektrumlari
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Sekil 4.43 (a) ve (b)’de plazmon kirmimi giderildikten sonra pikler agiga
cikmigtir. Bu sonuglarla kaplama yapilmadan alinan spektrumlardaki problemin
numunenin sarjlanmasindan kaynaklandigi ispatlanmistir.  Oyleki KNN
tanesinden alinan ve Sekil 4.43 (b)’ de gosterilen spektrumdan plazmon krinim
giderildikten sonra 1020 eV bolgesinde kenara rastlanmigtir. Bu KNN igerisinde
Zn’un girdigi seklinde yorumlanabilecegi gibi, kesin sonuca varmak i¢in arka plan
ve ¢ozlimlemeye yonelik modellemelerin gerektigi ve STEM SI yapilarak kesin
olarak KNN tanesinden analiz alindigi netlestirilerek sonuglar, giivenilir hale

getirilebilir
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5.  SONUCLAR VE ONERILER

KNN’in 6zelliklerini iyilestirdigi bilinen ZnO ilavesinin KNN’in sinterleme
davranisin1 ne sekilde etkiledigini belirten ayrintili bir ¢alisma su ana kadar
literatiirde (bilgimiz dahilinde) mevcut degildir. Her malzemenin difiizyon
ozelligi farkli sistemlerde degisiklik gosterebilir. Buradan yola ¢ikilarak ZnO
ilaveli KNN sistemini anlamak amaci ile 3 farklt ZnO ve KNN difiizyon ¢ifti
hazirlanmustir.

KNN ve ZnO’in sinterleme sicakliklari olan 1100°C ve 1200°C’de
sinterlenen peletler, isaretleyici olarak kullanilan Pt ile kaplandiktan sonra, ZnO
ilaveli KNN’in sinterleme sicakligi olan 1050°C’de 2 saat bekletilen difiizyon
ciftinin SEM-EDX incelemeleri, KNN ve ZnO kendi iglerinde kararli olduklari
icin birbirleri igerisine yeteri kadar difiize olmadiklar1 ve reaksiyona girmedikleri
belirlenmistir.

Peletler preslendikten sonra Pt isaretleyici kullanilsa da, kullanilmasa da
reaksiyona girmislerdir. Her iki ¢alismada da KNN katyonlarmin K, Na'*,
Nb>**in ZnO igerisinde difiizyonun daha fazla oldugu ve ZnO peletinin tamamina
yayildigi SEM-EDX ve SEM-WDX caligsmalart ile goriilmiistiir. Bu ¢calismalardan
yola ¢ikilarak KNN’in ZnO igerisine daha hizli difiiz ettigi anlasilmistir. Yine
Pt’li ve Pt’siz her iki difiizyon ¢iftinde Kirkendall etkisi olarak bilinen etki ile
baslangigtaki ZnO-KNN sinir1 difiizyon hiz1 yiikksek KNN tarafina dogru kaymis
ve eski ve yeni smir arasinda ZnO ve KNN’den olusan diflizyon tabakasi
olusmustur. Pt’li sistemde KNN tarafinda daha kisa mesafede Zn gozlenirken,
Pt’siz sistemde KNN’in tamaminda ¢ok az da olsa Zn’ya rastlanmistir. Daha
sonrasinda yapilan SPS yontemi ile sinterlenmis molce % 2 ZnO katkili
numunelerinde TEM incelemelerinde bu ara difiizyon tabakasina benzer tabakalar
gozlenmistir.

Difiizyon ¢ifti ¢alismasindan sonra hem diflizyon ¢iftinden alinan hem de
geleneksel kati hal sinterlemesi ile sinterlenmis % 2 ZnO katkili KNN
numunelerinden TEM numunesi hazirlanmaya calisilmis fakat numunelerin diisiik
yogunlugu ve mukavemeti yiiziinden numuneler gerekli incelige indirilememistir.

Bunun {izerine hem daha yiiksek yogunlukta numune iiretmek amaci ile hem de
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hizl1 sinterleme olanagi sunacagi i¢in sinterleme sirasinda gergeklesen ara
reaksiyonlar1 gdzlemleme imkani saglayabilecegi icin SPS yontemi kullanilmis ve
bu yontem ile sinterlenen KNN numunelerinden TEM i¢in numune
hazirlanabilmistir. TEM ile inceleme sirasinda KNN igerisine molce % 2 ilave
edilen ZnO tozunun SPS’de reaksiyonun hizli gergeklesmesi ve yiiksek basinca
bagli olarak KNN taneleri arasinda ve hatta icerisine siipiiriilerek kaldiklari
gozlenmistir. Bu sayede kat1 hal sinterlemesi sirasinda gergeklesen reaksiyonlari
anlamaya yardimci olacagi diisiiniilerek numuneler farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l
isleme tutulmuslardir. Isil islem sonrasinda ZnO tanelerinin etrafinda miktarca Zn,
Na, K, Nb ve O’den olusan bir ara faz olustugu belirlenmis, difiizyon cifti
sonuclarindan yola ¢ikilarak bunun KM Na'*, Nb°* iyonlarinin ZnO igerisine
difiize olmalar1 sonucunda gerceklesen bir tabaka oldugu distintilmiistiir.
Tabakanin kalinlig1 zamana bagli olarak artmis ve belirli bir kalinliga ulastiktan
sonra ¢okeltilerin ZnO tarafinda daha kiigiik ¢okeltilerin olustugu gézlenmis ve bu
cokeltiler ve difiizyon tabakasini anlamaya yonelik ¢alismalar yapilmistir.

KNN sistemi piezoelektrik bir malzeme oldugu icin yliksek dielektrik sabiti
olan yalitkan bir malzemedir. Bu yiizden mikroskopta sarjlanma problemi oldukga
yiksek olan bir sistemdir. Cokeltilerin yapisini anlamaya yonelik yapilan
calismalarda numunelerin sarjlanma yiiziinden kaymasi sebebi ile numunelerden
uzun siireli analizler alinamamistir. Numunelerin kaplanmasi analitik ¢aligmalar
bir dlclide kolaylastirirken, numune yiizeyinin kaplanmas: yiiziinden ¢oziintirliik
diismiis ve buda ¢okeltiler icinde kontrast yaratan alt ¢ekirdeklerin gdzlenmesini
olanaksiz hale getirmistir.

Yapilan ¢aligmalar net bir sekilde KNN’in ZnO igerisine daha hizli difiize
oldugunu, ZnO ve KNN’in ikincil bir diflizyon faz1 olusturdugunu gostermistir.
Zn’un iyonik yaricapit KNN icerisine difiize olmasini engellemezken, Zn’un KNN
igerisine girip girmedigi Zn ve Na’un kenarlarinin birbirine ¢ok yakin olmasi ve
kenarlarin olduk¢a genis olmasi ayrica numunenin asir1 derecede sarjlanmasi
nedeni ile kesin bir sekilde tespit edilememistir.

Numune hazirlama asamasindan, analiz asamasina kadar problemli olan bu
sistemin analizindeki biitiin asamalarda yasanan problemlerin ¢6ziilmesine

yonelik caligmalar biiyiik bir bilgi birikiminin olusmasinin yani sira oldukga iyi
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bir deneyimin olusmasina da olanak saglamistir. Kisaca analitik gecirimli elektron
mikroskobu c¢alismasi agisindan KNN sisteminde simdiye kadar yapilan en detayl
calismadir.

Yapilan bu ¢alismada pek ¢ok sorunun cevabi verilmis olsa da KNN sistemi
lizerine asagida verilen ¢aligmalarin yapilmasi dnerilebilir;

Difiizyon c¢ifti ¢aligmasinda, kesikli deneyler yapilarak iyonlarin zamana
bagh kiitle tasimimi Olgiilerek KNN ve ZnO’in birbirleri igerisindeki diflizyon
katsayilar1 belirlenebilir.

Numune sarjlanmasini, numunenin kiigiik boyutundan yerlestirildigi iletken
bakir grid ile minimuma indirecek FIB yontemi ile numuneler hazirlanarak,
ozellikle EELS ve HRTEM c¢alismalarinin verimi arttirilabilinir. Tabi bu
calismay1 yaparken FIB’nin tahrip edici 6zelligi, numunenin yapisini bozabilecegi
akildan ¢ikartilmamalidir.

Numune sarjlanmasinin olmadig1 bir durumda HRTEM analizleri yapilarak
SPS yapilan KNN numuneleri icerisindeki ¢okeltilerin ara yiizey davraniglar
belirlenebilir.

STEM spektrum goriintiileme (STEM SI) yapilarak, KNN ve ZnO taneleri
arasindaki degisim incelenebilir.

KNN sistemine katkida bulunmanin yani sira kenar yapilari ve enerjileri
birbirine ¢ok yakin Zn-L ve Na-K kenarmi ayirmaya yonelik, EELS, EFTEM
saglayic1 firmast GATAN ile ayrica uygun arka plan giderme olagini saglayacak

bir calisma yapilabilir. Bu sayede miktarsal degerler elde edilebilir.
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