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Ozet

[001]-Yonlendirilmis KSr,NbsO45 (KSN) dokulu seramik fiberler sablonlu tane bliylitme ve yeni alginate
jellesme metodunun birlikte kullaniimasi ile Gretilmistir. Bu islemde ignesel KSr,NbsO;5; sablon
pargaciklari kullanilmistir. Fiberler sablonsuz ve agirlikga % 10 sablon igeren alginat esasl asiltidan
cekilmistir. % 10 sablon iceren fiberlerin doku oranlari 0.95 ye kadar ulagmistir. Uretilen KSN fiberlerden
hazirlanan 1-3 baglantili piezokompozitlerin elektriksel ve elektromekaniksel 6zellikleri arastiriimistir.
Kompozitlerin doku kesrinin artmasiyla birlikte ézelliklerin de artig gériilmistiir. Ornegin, piezoelektrik
yuk katsayisinin 75 pC/N, kalici polarizasyonunun ~20 uC/cm2 ye kadar ulastigi belirlenmistir.
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Fabrication of [001] Textured KSr,NbsO15 (KSN) Piezoelectric Ceramics
in Fiber Form by a Combination of Novel Alginate Gelation Method and
Templated Grain Growth and their Electrical Characterization

Abstract

[001]-oriented textured KSr,NbsO45 ceramic fibers were fabricated by a combination of novel alginate
gelation method and templated grain growth. Needle like KSr,NbsO,5 template particles were used for
this process. Fibers were drawn from alginate based slurries without or with 10 wt% KSN template
particles. A texture fraction up to 0.95 was obtained in the case of 10 wt%. Piezocomposites with 1-3
connectivity were prepared from the KSN fibers and their electrical and electromechanical properties
were investigated. Highly enhanced properties were observed with increasing texture fraction such as,
piezoelectric charge coefficient of up to 75 pC/N and remnant polarization of ~20 uC/cmz.
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1. Giris

Ug boyutta siirekli bir polimer icerisine gémiilen 2009).  Son y|IIarda' yogun  olarak yapilan
piezoelektrik seramik fiberler ile olusturulan 1-3 calismalarda  alternatif  kursunsuz  (lead-free)
piezoelektrik malzeme arayislari devam etmektedir

baglantili piezoelektrik seramiklerin kullanildigi
(Mensur-Alkoy, 2010).

uygulamalarin neredeyse timinde aktif
piezoelektrik bilesen olarak yiksek piezo/dielektrik Fakat kursunsuz piezoelektrik seramik
ozelliklerinden kursun esasl seramikler alternatiflerin hi¢ biri dogrudan PZT'ye esdeger
kullanilmaktadir (Newnham, 2004). Fakat kursunlu ozellikler sergileyememekte ve katkilandirma
bilesiklerin en onemli ve en temel problemi (doping) vb. yontemler yetersiz kalmaktadir (Shrout
kursunun cevreye ve sagliga ciddi zararlari olan en et al. 2007). Kursunsuz piezoelektriklerin
onemli norotoksin olmasidir. Bu nedenden dolayi ozelliklerini iyilestirmek igin basvurulabilecek en
kursun iceren tim  Urlnlerin  her tdrli temel ¢6ziim; bu malzemelerin tanelerinin tercihli
uygulamadakullanimi kisitlanmaktadir (Rodel et al. olarak  belirli  dogrultularda  yonlendirilmesi
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(preffered grain orientation) yoluyla kristalografik
bir dokuya (texture) sahip olarak liretilmesidir. Bu
sekilde seramigin

blinyesinde anizotropi

(6zelliklerin ~ yone  bagh olarak degismesi)
yaratiimakta ve belirli dogrultularda malzemenin
tek kristal Ozelliklerine vyakin

edilmektedir (Saito et al. 2004).

degerler elde

Bu calismanin amaci yukarida belirtilen ¢evresel ve

teknolojik  kisitlamalardan  dolayr  elektriksel
ozellikleri ylksek (tek kristali ile kiyaslanabilir)
cevreye duyarli dokulu yaplya sahip kursunsuz
piezoelektrik seramik fiber ve bu fiberlerden 1-3
seramik piezokompozit Uretmektir. Bu nedenle
kursunsuz dokulu piezoelektrik seramik fiberler
sablonlu tane blylmesi (templated grain growth,
TGG) ve yeni gelistirilen alginate’in ¢ok valansli
yoluyla ani

iyonlarin varliginda iyon degisimi

jellesmesini  temel alan alginate jellesmesi
yonteminin birlikte kullanilmasi ile Gretilmistir
(Alkoy et al. 2007), (Dursun, 2011). Bu yontemlerin
uygulanmasi icin prototip olarak secilen malzeme,
kursun icermeyen tetragonal tungsten bronze
yapisinda potasyum stronsiyum niobat - KSN
(KSr,NbsO45)'dir. (Neurgaonkar et al. 1994). Bu
malzemenin seciminde, yukarida bahsedilen
alginate jellesmesi ile tanelerinin kristalografik
olarak c-ekseninde kolayca yonlendirilebilmesi,
[001] yoninde ferroelektrik polar eksene sahip
olmasi ve yiksek elektriksel 6zellik gostermesi goz

ontinde bulundurulmustur (Alkoy et al., 2008).
2. Materyal ve Metot

Fiber cekimi dncesi KSN tozlari kati hal kalsinasyon
metodu ile Uretilmistir. Bunun igin K,COs ( % 99,
Merck KGaA, Darmstadt, Germany), SrCO; ( % 99,
Alfa Aesar), Nb,0s (% 99,5, Alfa Aesar) baslangi¢
tozlari  stokiyometrik  olarak  karistirilmistir.
Kurutulan toz karisimi kapakh bir alimina pota
icerisine alinmis ve 1250°C'de 5 saat siireyle

kalsinasyon yapilmistir.

Sablonlu tane biyime isleminde kullaniimasi igin
isnesel KSN sablon parcaciklar KCI ve SrNb,0Og (SN)
tek faz tozundan agirlikca toz/tuz orani 2:1 olacak

sekilde 1100°C'de 6 saat slreyle 1sil islem
uygulanarak tretilmistir.
Sodyum alginate esash KSN asiltisi dokulu

(yonlendirilmis) yapiya sahip KSN fiberler Gretmek
icin hazirlanmistir. Bu asilti orta viskoziteli alginic
asit sodyum tuzunun suda ¢ozilmesiyle hazirlanmis
ve agirlikca % 41 KSN tozu eklenmistir. Bunun
yaninda asiltiya dagitici, sulu asiltilar icin kopik
giderici ve jellesmeyi kontrol edici selat yapici
eklenmistir. Hazirlanan asilti 24 saat sireyle bilyeli
Daha
yonlendirme islemi igin agirlikca % 10 (toplam
agirhkca % 4) KSN sablon
parcaciklar Taneleri

degirmende karistiriimistir. sonra tane

asiltinin ignesel
asiltiya eklenmistir.
yonlendirilmis ve rast gele tane diizenine sahip KSN
piezo-seramik kompozitleri karsilastirmak igin
sablon pargacik icermeyen asilti agirlikga % 45 KSN
toz ile hazirlanmistir. Yonlendirilmis KSN seramik
fiberler, alginate jellesme metodu icin 6zel olarak
dizayn edilmis fiber ¢cekme makinesi ile 80 mm
uzunlukta 0,8 mm, 1,6 mm ve 2 mm i¢ ¢capa sahip
nozil kullanilarak, daha &6nce hazirlanan CaCl,
¢Ozeltisi icine c¢ekilmistir. Ekstriizyon hizi bu
calismada sabit tutulmustur. Alginate jellesme
metodu ile KSN yas fiberlerin uzunlugu 1 m den 5 m
ye kadar basariyla cekilmistir. Oda sicakliginda
askiya asilarak kurutulan fiberler 4’er cm
uzunlugunda kesilerek kapakli alimina potanin
icerisine platin folyo Uzerine dizilerek 1sil islem
uygulanmistir. Asiltiya eklenen organik bilesiklerin
ucmasi icin 500°C’de 30 dakika beklenmis, 5 C/dk
ile firin 1sitilarak sablonlu fiberler 1450°C’de 6 saat,
sablonsuz fiberler ise 1400°C'de 2 saat slreyle
Sinterleme islemlerinden sonra

1-3 KSN kompozitler

sinterlenmistir.
sinterlenen fiberlerden
hazirlanmstir.

Kompozitlerin isimlendirilmesinde, fiber Gretiminde
kullanilan 0,8 mm, 1,6 mm ve 2 mm c¢apli nozilleri
belirtmesi agisindan, ¢aplarin son iki rakami atilarak
en basa yazilmistir. Ortada ise, R harfi sablonsuz
fiberlerden hazirlanan kompozitleri, T harfi ise
sablonlu fiberlerden hazirlanan kompozitleri ifade
etmek icin eklenmistir. Sablonlu kompozitlerin
sonlarinda yer alan rakamlar kullanilan sablonlarin
agirlikca oranlar olarak verilmistir. Ornegin 20T10
fiberi 2 mm ¢apli nozil (20) ile g¢ekilmis sablonlu
fiberdir (T) ve agirlikca % 10 KSN sablon (10)
icermektedir.
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3. Bulgular ve Tartisma

Alginate jellesme metodu, disik viskozitede su
esasli seramik tozlarindan hazirlanan asiltinin, daha
once hazirlanmis yine su-esasl bir multivalent tuz
¢Ozeltisi icine ekstriize edilmesinden olusur. Asilti
viskozitesinin  diger konvansiyonel ekstriizyon
islemlerine gore dusik olmasi, ¢ok yiksek basing
uygulamadan uygun ¢ap ve uzunlukta nozil
secilerek yliksek tane yonlenmesine imkan verir.
Sekil 1.(a)' da sematik olarak cizildigi gibi kuvvet
uygulandiginda asilti icindeki sablonlarin kesme
kuvvetlerinin etkisinde nozil boyunca yonlenmesi
CaCl,

¢Ozeltisine cekilerek ani jellesme yoluyla fiberlerin

saglanmistir, nozilden c¢ikan fiberler

form ve yonlenmelerinin korunmasi saglanmistir.

(@)

Nozzle

Ceramic
slurry

Template
particles

shear

!

1
Region of :
stresses H

Sekil 1. a) Alginate jellesme metodunda jellesme islemi
ve fiber ¢ekimi ile sablonlarin yonlendirilmesini gosteren
sematik fotografi b) 1400°C'de 2 saat sinterlenmis
sablonsuz KSN fiberlerin fotografi c¢) 1-3 kompozit
seklinin temsili sematik fotografi d) Sinterlenen KSN
fiberlerinden yapilan 1-3 KSN piezokompozitlerinin SEM
goruntisa.

KSN sablonlarinin, KSN matris tozu iginde ilk
yonlenmesi dokulu seramik Gretmek icin hayati
onem tasimaktadir, bu yontemde ilk yonlenmenin
korunmasi, alginate jellesmesinin de temeli olan ve
Na® ile Ca® iyonlari arasinda ¢ok hizli gerceklesen
yer degistirmeye dayanir (Alkoy et al. 2007). Sekil
1(b) 1400°C'de 2 saat sinterlenmis sablonsuz

fiberlere aittir ve bu fiberlerden elde edilen 1-3

kompozit 6rneginin SEM gorintisi Sekil 1 (d)' de
verilmistir.

Sekil 2’de sirasiyla 1450°C'de 6 saat sireyle
sinterlenen (a-c) 20710 ve 1400°C'de 2 saat sireyle
(b-d) 16R fiberlerine ait SEM
gorintuleri ve X-isini kirinim desenleri verilmistir.

sinterlenen

20T10 fiberlerinin SEM gorintisiinde tanelerin
[001] yoniinde mikemmel bir sekilde yonlendigi
sicakhginda, 16R
fiberinde KSN toz tanelerinde anizotropik tane

gorilmektedir. Yogunlasma

(anisotropic grain growth)
20T10 fiberinde

anizometrik tane blylUmesi (anisotropic templated

blylmesi
gerceklesirken, ise sablonlarin

grain growth) gerceklesmistir. Bundan dolayi
istenen yonde sablonlu tane bliyiimesinin meydana
gelebilmesi icin sinterleme 6ncesi ilk (sablonlar ile)
yonlenmenin olmasi sarttir (Messing et al., 2004).
16R fiberlerin tane uzunluklari ~ 3-5 um, tane
kahinliklari ~ 1-2 um arasinda degisirken, 20T10
fiberlerin tane uzunluklari ~ 10-40 pm, tane
kalinliklari ~ 5-8 um arasinda degisim gostermistir.
16R  kompozitlerinden alinan  X-isint  kirinim
desenindeki tim pikler TTB yapisinda rastgele

yonlenmis KSN seramik fazina ait olup herhangi bir

kristalografik  yonlenmeyi gostermez. 20T10
fiberlerinde ise istenen yonde (6rn. [001])
kristalografik yonlenme oldugu X-isint  kirinim

deseninden gorilmektedir.

1450°C de 2 ve 6 saat sireyle sinterlenmis 20T10
fiberlerden hazirlanan 1-3 kompozitlerin doku
kirlnim  desenlerinden

karakterizasyonu, X-isini

lotgering faktor ile her bir kompozitin doku
ylzdeleri ( f ), rocking curve yapilarak oryantasyon
parametresi (r) ve (002) piklerinin yari ylikseklikteki
tam genisligi (full width at half maximum, FWHM)

hesaplanmistir (Alkoy and Dursun, 2012).

Bir X- 1sin1 kirinimi teknigi olan rocking curve analiz

metodu  dokulu  piezoelektrik  seramiklerde

hakkinda
vermesinden dolayl kullanilir (Seabaugh et al.
2000). Sekil 3'de 20T10
kompozitlerine ait olup rocking curve analizi ile

yonlenme  dagilimi sayisal  bilgi

verilen  grafikler
dokulu yapiya sahip KSN seramik fiberlerine ait
(002) piki kullanilarak elde edilen datalarin March-
Dollase denklemine Seabaugh (2000) fit edilmesi ile

AKU FEMUBID 14 (2014) 025708

51



KSr,NbsOs (KSN) Piezoelektrik Seramiginin Fiber Formda [001] Dogrultuda Dokulu Olarak Uretilmesi, Dursun vd.

cizdirilmistir. Orneklerin egim acisi araligi (the
specimen tilt angle, @) — 20° den + 20° ye, derece
blylkligu (step size) 0,02° ve bekleme zamani 0,5 s
olarak ayarlanmistir. Rocking curve verilerinin

background, absorption ve defocus islemleri

TexturePlus programi (Vaudin, 2002) kullanilarak

20T10-6h

(0or1)

dizeltilmistir. Duzeltilen rocking curve verileri,
March-Dollase esitligine ticari bir yaziim olan
OriginPro8 programinda fit edilerek dokunun
(Alkoy and

Dursun, 2012). Sonuglar Tablo 1'de sunulmustur.

yonlenme derecesi hesaplanmistir

(002)

\l‘
-

20T10-6h L J

(310)
(0o1)

(320)

16R-2h

(620)  (621)
002) (312

20 (Derece)

Sekil 2. (a) 1450°C’de 6 saat slreyle sinterlenen (20T10), ve (b) 1400°C’de 2 saat sireyle sinterlenen (16R) fiberlerine
ait SEM goruntileri ve bu fiberlerden yapilan kompozitlerin kesitlerinden alinan (c-d) X-isini kirinim desenleri.

Tablo 1. Lotgering faktor ve Rocking Curve analizlerinin
karsilagtirmal sonuglari

Numune Lotgering Yonlenme R FWHM
ismi Faktor Parametresi (©)
20T10-2h 0,91 0,33 0,98 15,74
20T10-6h 0,95 0,28 0,99 12,98

Tablo 1'de verildigi gibi 1450°C'de 6 saat slreyle
sinterlenen fiberlerin Lotgering faktor degeri % 95,
yonlenme parametresi 0,28 iken, ayni sicaklikta 2
saat slireyle sinterlenen fiberlerin Lotgering faktor
degeri % 91, yonlenme parametresi ise 0,33 olarak
hesaplanmistir, FWHM degerleri ise sirasiyla 12,98°
ve 15,74° olarak hesaplanmistir.

Yonlendirilmis KSN sablonlar iceren KSN seramik
fiberlerin KSN tanelerinin ybnlenme yoéninde
bliyime ve genislemesiyle, KSN seramiginin mikro
yapisi tek yonde (fiber cekme yoniinde) yonlenerek
dokulu mikroyapilya sahip yogun seramik fiberler
elde edilmistir. Mikroyapidaki bu dramatik
degisimin elektriksel 6zelliklere etkisini incelemek
icin taneleri rastgele yonlenmis sablonsuz KSN
fiberlerinden ve 20T10 fiberlerinden yapilan 1-3
(P-E)
histerisiz 6lciimleri Radiant—Precision LC cihazi ile

kompozitlerin  polarizasyon-elektrik alan

yapilmis ve Sekil 4.’te verilmistir.
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Sekil 3. 1450°C de 6 ve 2 saat sinterlenen 20T10
fiberlerine ait Rocking Curve analiz sonuglari, a) March-
Dollase fonksiyonuna fit edilmis (002) x-i1sini piki, b) 6 ve
2 saat sureyle sinterlenmis 20T10 fiberlerine ait
karsilastirma FWHM egrileri.

Polarization {pC)‘cmz}
30

—20T10
—_20R 20 (

-60 -40

7 40 60
Electric Field
(kV/icm)

-30
Sekil 4. Sirasiyla 1450°C’de 6 saat ve 1400°C de 2 saat
sureyle sinterlenen 20T10, 20R kompozit ve fiberlerine
ait P-E histerisiz dongusd.

KSN seramigi [001] tek eksenli
sahiptir ve sadece 180° domain hareketine izin verir
(Clarke and 1975). Nitekim (00/)

dogrultusundaki doku olusumunun P-E histerisiz

polarizasyona

Burfoot

Gzerindeki etkisi Sekil 4.'te cok acik bir sekilde
gorilmektedir. [001] dogrultusunda (fiber ¢ekim
yoninde, c-yoninde) yonlendirilmis fiberlerden
elde edilen 20T10 kompozitine ait P-E donglsi

50kV/cm’de doymus, tipik histerisiz cevrimine
sahiptir. Doku orani % 95 olan fiberlere sahip
kompozitin (bulk seramige normalizasyonundan
sonra) kalici polarizasyon (remanent polarization,
P,) degeri ~ 18 uC/cm?* iken doyum polarizasyonu
(saturation polarization, P,) degeri 24 uC/cm? dir.
Bu deger rastgele yonlenmis mikroyapisina sahip
fiberlerden yapilan 20R-2h kompozitinin P, (~7
uC/cm?) ve P, (™9 uC/cm?) degerlerinin gok
Uzerinde (P, degerinin ~2,5 kat1) dir. Ayni zamanda
literatiirde KSN tek kristali icin verilen P, degeri 25
uC/cm? olup 20T10-6h kompoziti bu degere ok
yakindir (Neurgaonkar et al. 1993].

Sekil 5’de 0,2 mm, 1,6 mm ve 0,8 mm’lik capa sahip
nozil ile ¢ekilen, farkli oranlarda (agirlikca %10 ve
%25)
kompozitlerin piezoelektrik yik katsayilari (ds3)

sablon iceren fiberlerden (retilen
doku oranlarinin bir fonksiyonu olarak verilmistir.
Doku oranina bagh olarak ds; katsayisinin arttigi
actkca  gorilmektedir.  Sablonsuz  fiberlerden
uretilen 20R kompozitlerinin ds; katsayisi, 23 pC/N
iken, P, degeri en yiksek (~ 19,1 pC/cm?) doku
orant ~ % 97 olan 20T25-6h numunesinden d3; 75

pC/N dur.

@
[=]
J

z 20725-6h
':b)_ | |
1 70
T
7 el 20T10-6h
= o
@
E 504 16T25-2h 16T25-6h
< 8T256h ™ 16T106h
g 401 8T10-2h  8T10-6h ™
x 8T25-2h m -
£ 304 .
§ 20R
| ]
o 204
EL T T T T T T
0.0 02 0.4 06 0.8 1.0

Lotgering Faktor (f)

Sekil 5. 2 mm, 1.6 mm ve 0.8 mm’lik ¢apa sahip noziil ile
cekilen, farkli oranlarda sablon iceren fiberlerden
retilen kompozitlerin, doku oranlarina gore degisen ds;
degerleri.

4. Sonug

Bu calismada, [001] yoninde dokulu KSN seramik
fiberler yeni gelistirilen alginate esash asiltidan
basarili bir sekilde CaCl, ¢ozeltisine enjeksiyon ile
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cekilmistir. Alginate esasli asilti icine konulan
agirhkeca %10 ve %25 KSN sablonlar ile yas fiberlerin
ilk yonlendirmeleri yapilmis, kurutulan fiberler
fiber

yonlenmis dokulu yapiya sahip KSN fiber seramikler

sinterlenerek taneleri ¢cekim yonilinde

elde edilmistir. Yapilan doku karakterizasyonu ile
KSN tanelerinin yiksek kalitede dokulu yapiya sahip
sonucunda elektronik ve

oldugu ve bunun

elektromekanik 06zelliklerinin, taneleri rastgele

yonlenmis seramik fiberlerin ¢ok lizerinde oldugu,
en ylksek yénlenme parametresine sahip 20T10-6h
1-3 kompozitinin elektronik ve elektromekanik
degerlerinin tek kristal degerine c¢ok vyaklastig
belirlenmistir.
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