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ONSOZ

Bu galisma TUBITAK Marmara Aragtirma Merkezi COST 525 projesinin pargast olup
TUBITAK ve ISTANBUL UNIVERSITESI isbirligi gergevesinde yapilmustir. Baryum
titanat’in mikroyapisina stokiometrinin ve SiO; katkisimin etkisinin arastinlmasi
hedeflenmistir.

Bu galigmada bana yol gdsteren ve yonlendiren basta ¢ok degerli ve saygideger hocam
Prof. Dr. T. Osman OZKAN’a tesekkiir ederim. Calismalarim sirasinda yardimim ve
destegini esirgemeyen basta Uzman Aragtirmaci Sayin Hilkat ERKALFA olmak iizere,
TUBITAK Marmara Arastima Merkezi Malzeme Arastrma Bolimii Seramik
Laboratuan ¢alisanlarina tesekkiir ederim. Ayrica bu ¢alismanin yapilmasi i¢in gerekli
her tiirlii yardimi, destegi ve ¢alisma ortamum saglayan basta Istanbul Universitesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliim Bagkam Saymn Ibrahim Yusufoglu olmak
tizere tiim degerli hocalarima ve ¢aligma arkadaslarima tegekkiir etmeyi bir borg bilirim.

Yapilan bu galigma igin gerekli olan tiim hammaddelerin teminini saglayan ve deneysel
caligmalarin onemli bir bolimii olan metalografik c¢alisma ve X-sinlan analizi
¢alismasinda saglanan olanaklar nedeni ile TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi
Malzeme Arastrma Bolim Baskanhigina tesekkiir ederim. Optik Mikroskop ve
Taramah Elektron Mikroskobu ¢aligmalarinda saglanan olanaklar igin Istanbul
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliim
Bagkanhgi’na tesekktir ederim.

Hayatim boyunca attigim her adimu destekleyen, her zaman varlifimi hissettiren gok
degerli aileme, iyi ve kotii glinlimde yanimda olan tiim dostlarima ¢ok tesekkiir ederim.

Berat YUKSEL
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OZET

Baryum Titanat’in Mikroyapisina Stokiometrinin ve SiO; Katkisinin Etkisi

Bu c¢alismada, stokiometrinin ve SiO, katkisiun BaTiO;’in mikroyap: &zelliklerine
etkisi incelenmistir. Numune bilesimleri bu incelemeler igin 3 gruba aynlmistir. 1.
grup numuneler Ba/Ti oranlan 1.0025, 1.0, 0.98 olacak sekilde hazirlanmigtir. SiO,
katkisimin mikroyapiya etkisinin incelenmest i¢in ise Ba/Ti oran1 1.0025, 1.0, 0.98 olan
ve 0.02 mol SiO; igeren ikinci grup numuneler hazirlanmistir. TiCls ilavesinin, toz
olarak bilesime katilan TiO,’e gore mikroyapinin homojenlidine etkisini incelemek
amaciyla, 3.grup numune bilesimi hazirlanmistir.  Stokiometrik orandaki baryum
titanat’a TiO,’in molce % 0.2’si TiCls olarak ilave edilmigtir. Numuneler klasik
seramik iiretim ydntemine gére hazirlanarak 1250, 1275, 1300, 1335, 1360°C’de 1, 3, 5,
10 saatlik siirelerde sinterlenmistir.

Tim numunelerin bulk yogunluk degerleri Slglilmiistir. Bu 0lglim sonuglanndan,
stokiometrik orandaki baryum titanat’a TiO,’in molce % 0.2°si TiCl; seklinde ilave
edilerek hazirlanan kompozisyona ait bulk yogunlugunun, BaTiO;’in teorik
yogunluguna yaklagtigr gorilmektedir. SiO; ilavesinin BaTiO3’1n bulk yogunlugunun
artmasina neden oldugu bulunmustur.

Yapilan X-iginlar1 analizinde Ba fazla numunede tetragonal BaTiO; kiibik BaTiO3 ve
BayTi;20,7 fazlan, Ti fazla numunede tetragonal BaTiO; kiibik BaTiOs, BasTi12027 ve
Ba,TisO;, fazlart bulunmustur.  Stokiometrik ve TiCly ilaveli kompozisyonda
tetragonal BaTiOs; faz1 icermektedir.  Optik Mikroskop ve Taramah Elektron
Mikroskobu ¢alismasinda kompozisyonlarin mikroyap: 6zellikleri incelenmistir.

TiCl; ve SiO, ilave edilmis kompozisyonlar, stokiometrik BaTiOs Ba ve Ti zengin
kompozisyonlar ile kargilastinldiginda TiCl; ve SiO, ilavesinin BaTiO3’mn bulk
yogunluk degerlerini ve mikroyap: dzelliklerini olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir.
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SUMMARY

The Effect of Stoichiometry and SiQ; Addition on the Microstructure of Barium
Titanate

In this work, the effect of stoichometry and the SiO, addition on the microstructure of
BaTiO; were investigated. The sample compositions were divided into three groups.
The first group of samples had Ba/Ti ratios of 1.0025, 1.0 and 0.98. In order to
determine the effect of SiO, addition on microstructure of BaTiQj;, the second group of
samples had Ba/Ti ratios of 1.0025, 1.0, 0.98 and contained 0.02 mole SiO, The third
group of samples were prepared by adding 0.2 mole% TiO, as TiCl; the stoichiometric
composition in order to investigate the effect of TiCl; addition on the microstructural
homogenity. All the samples were prepared by conventional ceramic processing
method. The samples were sintered at 1250 , 1275, 1300, 1335 and 1360°C for 1, 3, 5
and 10 hours.

The bulk densities of all the sintered samples were determined. The results showed that
samples prepared by adding 0.2 mole% TiO, as TiCl; to the stoichiometric composition
reached about the theoritical bulk density value of BaTiO3; The addition of SiO; to
BaTiO; enhanced the densification of BaTiOs.

The XRD studies done on the samples revealed that Ba excess samples formed
tetragonal BaTiOs;, cubic BaTiO;, BasTi;2O»; phases and Ti excess samples had
tetragonal BaTiOs, cubic BaTiO3, BasTi;70,7 and Ba;TisO;; phases. The stoichiometric
samples and TiCl; added samples yielded only tetragonal BaTiO; phase. SiO, added
samples had tetragonal BaTiO3, BasTi;20,7, and Ba,TisOj; phases. The microstructural
properties of compositions were investigated to the study of Optic Microscobe and
Scanning Electron Microscobe.

The addition of TiCl; and SiO, affected the bulk density of BaTiO; and microstructural
properties in positive way compared to the stoichiometric BaTiO; and the compositions
rich in Ba and Ti.
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1.GiRiS

Ferroelektrik baryum titanat’in bulunusu, dielektrik malzemelerin bugiinkii devrini
acrugstir. Bulug 2. Diinya Savasi sirasinda gergeklesmistir. Yiiksek dielektrik sabiti ilk
olarak 1942 yilinda Amerika Bilesik Devletleri'nde Amerikan Lava Co. sirketi
tarafindan bulunmustur. Stokiometrik bilesiminde saf baryum titanat oda sicakliginda
10'° Q.cm’nin iistiinde 5zdireng gostermektedir. Bu 6zelliginden dolay: baryum titanat,
bugiinkii kullanimda olan temel bir seramik dielektrik kapasitér malzemesi haline
gelmigtir. Seramik kapasitdrler elektrik enerjisinin depolanmasinda, akim geg¢isinin
bloke edilmesinde ve alternatif akimin ge¢isinin kontroliinde kullanilmaktadar [1].

Baryum titanat’a Sb,Oj, LayO3, Nb,Os gibi katki maddelerinin ilave edilmesi ile yan
iletken 6zellik kazanmaktadir, Baryum titanat’da yari iletkenlik 6zelligi, bilesimindeki
katyonlanin degerligi degistiginde ortaya gikar. Elektrik iletimi elektronlarla bu farkh
degerlikteki katyonlar arasinda olmaktadir. Degerlik degisimi iki yontemle
saglanmaktadir. Birinci yontemde, stokiometrik bilesimdeki baryum titanat indirgen bir
atmosferde 1sitilir ve yapida oksijen bosluklari olusturulur. Perovskit yapidan x kadar
oksijen atomunun kayb: x kadar Ti** iyonunun Ti*® iyonuna déntismesine yol agar. Bu
sirada malzeme krem renkten mavimsi gri renge doner ve yan iletkenlik kazamr. Ikinci
yontem ise yapidaki iki degerlikli Ba iyonlarimin bir kismu ti¢ degerlikli (Y, La vb.) ve
dort degerlikli Ti iyonlannin bir kismm da bes degerlikli (Ta, Sb vb.) elementlerle
degistirilmesidir. Genellikle yar iletken malzeme iretiminde bu yontem
kullanilmaktadir. Her iki reaksiyon sonucu kristal yapida olugan sarj dengesizligi Ti
iyonlariun (Ti™yden (Ti™)’e indirgenmesiyle saglamr{2].

PTC resistér veya termisttr olarak tanimlanan ve artan sicaklikta asin 6zdireng artigi
gbsteren malzemeler yari iletken baryum titanat’dan yapilir. PTC artan sicaklikla
Szdiren¢ artma katsayis1 anlamma gelen "Pozitive Temperature Coefficient”
kelimelerinin bas harflerinden olugsmustur. Platin esasli malzemeler hari¢ tutulursa, PTC
termistdrleri iki grupta toplamak mimkiindiir. Birinci grupta, n-tipi ve p-tipi klasik
silikon esasl1 yan iletken malzemeler yer alir. Ancak bu malzemelerde PTC &zellikle
%(0.8)/°C gibi diisiik bir mertebededir. Ikinci grup ise, %(70)/°C gibi gok yitksek PTC
ozellik gosteren baryum titanat esash seramik malzemelerden olusur. PTC
termistdrlerin kullaniminda bu malzemelerin Curie sicakhigmn iistlinde gosterdikleri asin
ozdireng artisindan yararlamimaktadir.

Baryum titanat ile ilgili bilimsel arastirmalarda katkilarin baryum titanat’in elektriksel
ozelliklerine ve mikroyapisina etkisi arastirilmistir. Bu ¢aligmada, daha 6nce yapilmig
calismalar temel alinarak stokiometrinin, SiO; katkisinin ve TiCl;’iin baryum titanat’in
mikroyapisina etkisinin aragtirilmasi hedeflenmigtir. Bu amaca y&nelik numune
bilesimlerinde, Ba/Ti oranlart 1.0025, 1.0, 0.98 olacak sekilde hazirlanmigtir. SiO;
katkisinin mikroyapiya etkisinin incelenmesi igin ise Ba/Ti oram1 1.0025, 1.0, 0.98 olan
kompozisyonlara 0.02 mol SiO; katilarak ikinci grup numuneler hazirlanmigtir.



Stokiometrik orandaki baryum titanat numunelerin bilegimi hazirlanirken TiO; molce
%0.2’si TiCl; olarak ilave edilmistir. TiCls ilavesinin toz olarak bilesime katilan TiO,
gbre mikroyaptyinin homojenligine etkisini incelemek amaciyla hazirlanmgtir.

Numuneler 6tektik sicaklifin altindaki ve Ustiindeki sicakliklarda mikroyapida meydana
gelen degisikliklerin incelenmesi i¢in sinter sicakliklari 1250, 1275, 1300, 1335 ve
1360°C olarak segilmistir. Sitireye bagli olarak mikroyapt degisimlerinin
incelenebilmesi i¢in segilen sinterleme stireleri 1, 3, 5, 10 saat’dir.

1.1 Baryum Titanat’in Kristal Yapisi

Stokiometrik bilesimde baryum titanat yalitkan olup yiiksek dielektrik 6zellige sahiptir.
Bu nedenle baryum titanat elektronikte kapasitér yapiminda kullanilan ve bu alanda
onemini koruyan ve heniiz alternatifi olmayan énemli bir seramik malzemedir.

Baryum titanat 19. yiizyilda Rus mineralojist, Count Perovski tarafindan isimlendirilen
Perovskit yapida kimyasal bilesimi ABOj3 olan bir seramik malzemedir. Sekil 1.1°de
verilen kristal yapida A iki degerlikli Ba ve B ise Ti elementini temsil etmektedir.
Baryum titanat kiibik perovskit yapida Ti iyonlan kiip merkezinde yer alir ve her bir Ti
iyonu 6 oksijen atomuyla gevrilmistir. Ba iyonlan ise kiip késelerinde bulunur [3].
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Sekil 1.1 Baryum titanat’in kristal yapisi [4].



BaO-TiO; faz diyagramina gore [6] BaTiO; 1460°C’nin {izerinde kararl1 bir hekzagonal
yapiya sahiptir. 1460°C’nin altinda perovskit yapiya déniistir, 130°C’de uzayarak
tetragonal yap1 olugur ve aynm: zamanda malzeme ferroelektrik 6zellik kazanir.

Sekil 1.2°de baryum titanat birim hiicresinin sicaklikla yapisal degisimi verilmistir.
Baryum titanat’da kiibik yapt 130°C’nin {istiinde kararlidir. Bu sicaklifin altinda belli
yondeki paralel kiip ylizey diizlemlerindeki B atomlan birbirine hafifce yaklagir ve
diger diizlemdekiler ise uzaklagarak yapi tetragonale doniisir. Oda sicakhiginda
tetragonal yapida c/a orami 1.0098°dir. Kafes yapida olan bu degisiklik, baryum titanat
bilinyesinde aniden elektriksel polarizasyon olusturur. Bu TiOg oktahedra merkezinde
yer alan kiiglik Ti** iyonlarimn merkez noktadan biraz kaymasindan kaynaklanmir. Daha
diisiik sicakliklarda (0°C’de ve —90°C) baryum titanat gene yapr degisikligine ugrar.
Baryum titanat, 0°C’de kiipiin bir yiizey kdsegeni boyunca uzamasiyla ortorombik
yapiya doniisgmektedir. —90°C ise rombohedral yapiya doniisiim goriilmektedir. Ancak
bu degisimler PTC 6zelligi etkilemediginden Snemli degildir. Baryum titanat’da kiibik-
tetragonal yapr degisikliginin olustugu ve Curie sicakligi olarak tanimlanan 130°C’de
hem PTC o6zelligin ortaya ¢ikmasi ve hem de ani polarizasyonun olusmasi bu iki
faktoriin birbirleri ile yakindan bagh oldugunun bir géstergesidir [2].
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Sekil 1.2 Baryum titanat birim hiicresinin sicaklikla yapisal degisimi [5].



1.2 Baryum Titanat’m PTC Ozelligi

Katkili baryum titanat’ta PTC ozelligin bagladifn sicaklik, bu yapidaki malzemenin
kristal yapisinin tetragonal’den kiibik yapiya doniistiigli sicakliktir.  Bu sicakliga
malzemenin Curie sicakligi denir. PTC resistdr veya termistr olarak tanimlanan ve
artan sicaklikta agin 6zdireng artis1 gdsteren malzemeler yan iletken baryum titanat’dan
yapihir. PTC artan sicaklikla 6zdireng¢ artma katsayisi anlamina gelen "Pozitive
Temperature Coefficient" kelimelerinin bas harflerinden olugmustur. Platin esash
malzemeler harig¢ tutulursa, PTC termistorleri iki grupta toplamak miimkiindiir. Birinci
grupta, n-tipi ve p-tipi klasik silikon esasli yan iletken malzemeler yer alir. Ancak bu
malzemelerde PTC 6zellik %(0.8)/°C gibi diisiik bir mertebededir. Ikinci grup ise,
%(70)/°C gibi ¢ok yliksek PTC 0&zellik gosteren baryum titanat esasli seramik
malzemelerden olugmaktadir. PTC termistorlerin kullamimda bu malzemelerin Curie
sicaklifin tistlinde gosterdikleri asinn 6zdireng artisindan yararlaniimaktadir[2].

Baryum titanat’in tiretiminde kullamlan hammaddede genellikle safsizlik olarak SiO, ve
Al,O; bulundugundan, PTC o&zellige yaptiklarn olumsuz etki genellikle stokimetrik
orandan biraz daha fazla TiO, kullanarak giderilir. Ayrica bu {iglii sistem 1160°C gibi
diisiik bir sicaklikta siv1 faz olugturmakta ve tane biiyilimesini etkilemektedir. Bu da
termistdr tiretiminde mikroyap1 kontrolii agisindan 6nemli bir durumdur.

PTC termistorlerin kullanim alanlarinin baginda sicaklik kompansasyon sistemleri
gelmektedir. Diger 6nemli kullanim alanlann ise elektrik motorlarim1 ve bazi tiir
transformatorleri agin 1sinmaya karsi korumak i¢in kullamilan akim limitorleridir.
Renkli televizyonlarda kalici manyetik alanlarnin giderilmesinde de kullamilir. Ayrica
telefon hatlarinda akim kontrolii saglamak ve kisa devre durumlarinda ses seviyesini
sabit tutmak i¢in PTC termistorlerinden yaralamirlar. PTC baryum titanat termistorleri
sabit sicaklik 1sitic1 eleman {iretiminde yaygin kullanim alana sahiptir. Bunlara 6rnek
olarak, yiyecekleri sabit sicaklikta tutan tepsiler, sa¢ kurutma makinalari, sivrisinek
kovucularin 1siticilan ve hatta elektronik devreleri sabit sicaklikta tutan 1sitica sistemler
gosterilebilir.

1.3 Baryum Titanat’mn Uretim Yéntemi

Baryum titanat iiretiminde, geleneksel seramik tiretim yontemi kullanilmaktadir. Sekil
1.3’de baryum titanat’in genel iiretim semas: verilmistir. Bu iiretim yOntemine gore
hammaddelerin kurutulup rutubeti alindiktan sonra gerekli katkilar yapilarak bilesimler
hazirlamir. Daha sonra homojenizasyonu saglamak ve uygun tane boyutu elde etmek
icin bilesim 6gtitme ve kanstirma islemine tabi tutulur.
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Sekil 1.3 Baryum titanat’in liretim semasi.

Ogiitmeden gelebilecek safsizliklar: 5nlemek amaciyla Sgtitmenin yapilacag kavanozun
igi diisik kiilli lastikle kaplanarak, asinmaya direngli ZrO, bilyalar kullanilir.
Kavanozun yiiklenmesinde agirlik¢a 1 birim kati madde, 1.5-2 birim saf su ve 3 birim
710, bilya kansim esas alinir. Kavanozda 6giitme islemi tamamlamr. Ogiitme sonunda
sulu karisim emaye kiivetlere alinarak etiivde kurutulur.

Ik 6giitme sonunda bilesim, sinterleme 6ncesi kalsinasyon isleminden gegirilir. Bunun
amaci ilk reaksiyonlarin olmasimm saflamak ve sinterleme sonrasi goriilebilecek
kiiglilmeleri azaltmaktir. Kalsinasyon islemi igin kek basilir. Nemlendirilen tozlar
basing altinda kaliplarda sekillendirilir. Kalsinasyon islemi yapihr. Kalsinasyon
sonras1 elde edilen kekler havanda parcalanarak elekten gegirilir ve tekrar bilyal
degirmende ogtitiiliir. Ogiitiilen malzeme etiivde kurutulur ve kalsinasyon islemininden



sonra malzemeye sekil vermek amaciyla yapilacak presleme i¢in hazirlanir. Presleme
isleminden sonra malzeme sinterlenir. Malzemenin mikroyap: ve elektriksel dzellikleri
sinterleme sicakligiyla degigmektedir.

1.4 BaO-TiO; Denge Diyagram

BaO-TiO, sisteminde faz dengesi BaTiOs;'in dielektrik sabitinin ve ferroelektrik
6zelliginin bulunmasiyla dnem kazanmistir. Royce Roy’un 1955°de ¢aligtign BaO-TiO,
faz diyagrami ile Kirby ve Wechsler’in 1991 yilinda calistign BaO-TiO, faz diyagram
referans olarak kullamlmigtir. Kirby’in 1991 yilinda BaO-TiO, sistemi iizerine yaptig
¢alismada Royce-Roy’un caligmasinda buldugu baryum titanat’'in faz iligkileri ile aym
sekilde bulmustur [6,7].
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Sekil 1.4 Royce-Roy’un ¢alismasina gére BaO. TiO, denge diyagramu [6].
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Sekil 1.5 Kirby ve Wechsler’in ¢alismasina gore BaTiO3 —TiO, denge diyagrami [7].

Royce-Roy’un galismas1 Sekil 1.4°de, Kirby ve Wechsler’in ¢aligmas: ise Sekil 1.5°de
verilmistir. Fakat bu iki ¢aligma arasinda farklihklar da bulunmaktadir. Kirby ve
Wechsler’in calismasinda saf, stokiometrik BaTiO; erime sicaklifn 1625°C olarak
bulunmustur. Royce-Roy’a gore bu sicaklik 1618°C’dir. Stokiometrik BaTiO; kiibik
hekzagonal déniisiim sicaklin 1432°C’dir ve bu sicakhk Royce-Roy calismasindan
30°C daha diisiiktlir. Kirby ve Wechsler'in galigmasinda BaTiO; ile BagTi;7O40
arasindaki otektik reaksiyon sicaklhigi 1332°C’dir. Bu sicakhk gesitli kaynaklarda ise
1312°C, 1320°C, 1332°C gibi degiskenlik g&stermektedir [8,9,6].

- Kirby ve Wechsler’in ¢alismasinda BaO-TiO, sisteminin Ti zengin fazlar1 BagTi;7040,
BayTi13030, BaTisOo, BasTigOy0’dir. Royce-Roy’un ¢alismasina gore Ti zengin fazlar
BaTi,Os, BaTis0;, BaTiyOy’dir. Kirby’e gére Royce-Roy’un ¢alismasinda bulunan
BaTi,Os faz1 otektik sicakhgimin altinda stabil degildir. Bazi aragtrmacilar, TiO,
fazlasimin Stektik sivi verdigini, 6tektik sivinin varlifinin ise yalmzca yogunlagmaya
yardimci olmakla kalmayip, bununla birlikte BaTiOs’daki diizensiz tane biiylimesini



artirdigam belirtmiglerdir. Degisik kaynaklarda ise bu 6tektik sivinin davramg: tartisma
konusudur [8].

1.5 Baryum Titanat’m Mikroyapisi

Baryum titanat’in tane biiyime davrams: Ba/Ti oramindaki ¢ok kii¢iik bir degisiklige
bile agin duyarlidir. Ba/Ti orami 1.0’den kiigiik oldugunda normal olmayan (agir1 tane
biiylimesi) goriilmektedir[10]. Asin tane biiylimesi ortalama tanelerden farkli olarak
hizl1 tane biiyiimesi ile tane boyutu limitlerini asmasi olarak bilinmektedir [11]. Tane
boyutu 100 pum’den biiylik iri taneler, tane boyutu 2 pum olan ince matris -i¢inde
olusmaktadir. Bunun aksine Ba/Ti oram 1.0°den biiyiik oldugunda diizenli tane yapisi
olugmaktadir. Ba/Ti orammmin kontrolii ile Imm boyutunda kaba taneli yapr elde
edilebilmesi miimkiindiir [10].

Ti fazla baryum titanat’in tane bliylime davramigi sinterleme sicakligimin, &tektik
sicakligimin (1332°C) altinda veya istiinde olmasina bagli olarak degisir. Lee ve
arkadaslarimin yaptig1 c¢alismada 1250°C de 10 saat sinterlenmig 0.1 mol TiO; katkih
baryum titanat ince taneli matris i¢inde asin Dbiiylimiis tanelerin olusumu
gergeklesmistir. Ince taneli matrise karsilik hemen hemen biitiin agir1 biiyiimiis taneler
(111) ikizleri igerirler. Ikizlenme baryum titanat tanelerinin tercihli ySnlenmesine
neden olmaktadir [12].

Rios ve arkadaslannin [13] ¢alismalarinda molce %0.1, 0.2 ve 0.4 TiO, fazlas igeren
baryum titanat’in agir1 tane bilyiime kinetigi incelenmistir ve bu inceleme sonucunda
matris tane boyutunun TiO, fazlasina bagh fakat tavlama sicakhigina bagh olmadigim
bulmuglardir. Normal olmayan tane biiyiimesinin Stektik sicakliginin tistiinde daha hizh
oldugunu belirtmiglerdir. TiO, fazlasi igeren BaTiOs; sistemi oldukga ilging bir
sistemdir. Bu sistemde agir1 tane biiylimesinin gergeklestigi bilinmektedir.

Degisik kaynaklarda 1332°C *de BaTiOs; ve BagTi;704 arasinda Stektik sivimn yapisi
tarisma konusudur. Bazi arastirmacilar agir1 tane biiylimesinin otektik sicakiigin
altinda oldugunu belirtilmistir. Agin tane biiylimesi, tane biliylimesi bastirilmis ince
taneli matris i¢inde baglamaktadir. Teorik ve deneysel verilerden normal olmayan tane
biiylimesinin Stektik sicakhigin iistiinde daha hizli oldugunu bulmuslardir. Yaptiklar: bu
calismada matris tane boyutunun sicaklik ve zamanla degil, yalmizca TiO, fazlasina
bagh olarak degistigi sonucu gikarmuglardir.

Krasevec’e gore baryum titanat’ta (111) diizlemindeki ikizler Curie sicakhigmin altinda
oldugu gibi iistiinde de olabilmektedir. Ferroelektrik domainlerin yerlesimleri Curie



sicakliiin  iistlinde bu ikizlerden -etkilenmelerine ragmen, ikizler ferroelektrik
ozellikten etkilenmezler. Krasevec’e gbre de asin tane biiyiimesi bu ikizlerin ilerlemesi
ile olusur. Normal olmayan tane biilyiimesi &tektik sicaklifin altindaki sicakliklarda kat:
hal mekanizmas1 ile olugmaktadir. Ikizlerin olusumu numune hazirlama
parametrelerine tane boyutuna, sicaklifa, cevre atmosferine, yiizey ve Kkati hal
diflizyonuna baghdir [14].

Lin ve arkadaslarinin ¢alismasina gore de, yliksek safliktaki stokiometrik BaTiOj; tozlan
pratikte ticari kaynaklardan bulunamamaktadir. Literatiirde saf BaTiO; tozlarimn
sinterlenmesinde dikkat edilmesi gereken bir sey de nonstokiometrik olmasidir.
Cogunlukla nonstokiometrik tozlar gesitli seviyelerde yiiksek oranda SiO, yaninda CaO, -
Si0,, Al,O5 igerirler. Geleneksel olarak TiO, fazlas: sinterleme 6zelliklerini artirirken,
BaO fazlasi sinterlemeyi azaltmaktadir. Baryum titanat’in sinterleme g¢aligmalarinmin
a¢iklanmasinda, yogunlagma i¢in yapilmis hiz mekanizmalar yetersiz kalmaktadir[15].

BaTiOs;’1n sinterlenmesinde karsilasilan zorluklar iki temel goriis ile agiklanmaktadir.
Bu zorluklarin birinci BaO-TiO, sisteminde 1332°C’de BaTiOs-BagTi;7040 ¢ok diisiik
stvi otektik sicakligryla ilgilidir. Ikincisi ise baglangi¢ tozunun igerdigi safsizhklardr.
AL O3-Si0,-TiO7’in  olusturduklan fazlar sivi  doniigiim  sicakhigimin  1250°C’ye
diisiirmektedir ve yiiksek sinterleme sicakliginda ¢alismak miimkiin degildir. Bunun
sebebi de 1430-1460°C hekzagonal faz doniigiimii olmasidir. BaTiO; bilesimlerinin
kati hal sinterleme c¢aligmalan i¢in uygun c¢alisma sicakligmmin 1250°C’nin altinda
kalmaktadir. Distik sinterleme sicakliginin segilmesi plaka tipi tanenin (111) diizlemi
boyunca bilyiimesine sebep olur.

Ti fazla igeren saf baryum titanat’taki asinn tane bilyiimesi, Oppolzer ve Schelmz
tarafindan da ¢alisilmigtir. Yaptiklan ¢aligmaya gore agir1 tane biiylimesi ikizlenme ile
alakahdir. Ikizler (111) yoniindedir. Otektik sicakligin altindaki sicaklikta normal
olmayan aginn tane biiyimesi kati hal mekanizmas: ile gerceklesir ( difizyon, ylizey
diflizyonu ). Bu yiizden biiyiiyen tane ikiz plaka tipindedir [16].

Ho-Yong Lee ve arkadaglarinin ¢aligmasina gore ise Otektik sicakligimin {istiinde
baryum titanat’in sinterlenmesinde ikinci agin tane biiylimesi meydana gelir. Ikinci
agir1 tane bilylimesi sirasinda normal olmayan taneler birbirlerine degmedigi siirece
taneleri 1 cm oluncaya kadar biylimeye devam ederler. Biitin bu taneler ¢ift (111)
ikizleri igerirler. Bu ikizler (111) ikiz diizlemlerinde birlesme mekanizmas ile ortaya
¢ikmuglardir [17].
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BaTiO; hava ortaminda sinterlendiginde (101) ikizleri gibi, (111) ikizleri de
mikroyapida bulunmaktadir. (101) ikizleri kiibik tetragonal degisim siiresince meydana
gelmektedir. Bu ikizler bu sebebten dolayr mekanik ikizler olarak bilinmektedir. Diger
bir taraftan da (111) ikizleri BaTiOs’in sinterlenmesi esnasinda olusur ve bunlar
mekanik ikizlerden farkhidir. (111) ikizleri 6zellikle normal olmayan bir sekilde
biiytimiis tanelerde goriilmektedir. Bu yiizden BaTiO;’da (111) ikizlerinin normal
olmayan tane biiylimesine yol a¢ti§1 bulunmustur [18].

Baz1 sistermlerde asin tane biiylimesi tercihli yonlenmeyi belirtmektedir. Bunlar ¢gubuk
tipi veya plaka tipi tane morfolojileridir. Seramiklerde anizotropik tane biiylimesi
genellikle istenmemektedir. Bunun sebebi ise tane biliylime kontroliiniin zor olmas:
kabalagmaya neden olarak heterojen bir mikroyapi olusturarak, malzemenin fiziksel
6zelliklerini kotii etkilemesidir. TiO, fazlasi igeren kimyasal safliktaki polikristalin
baryum titanat’ta TiO,, indirgeyici atmosferden etkilenmektedir. Ikizlenmeler tane
biiytimesi sirasinda goriilmektedir. Ikiz tanelerinin sayisinin Ti** konsantrasyonu ile
orantilidir. Ti fazlahi baryum titanatin elektrik 6zellikleri, Curie sicaklifimin iistiinde
ikizlerin miktarina baghdir. 1320°C’nin iistlinde TiO, fazlasinin BaTiOj ile reaksiyona
girmesi sonucu BagTi;704 6tektik fazi olugmaktadir.

BaTiOs’in analizinde (111) ikizlerinin Ti,Os'" grup metastabil hekzagonal fazda
olustugu belirtilmis fakat bunu kamtlayacak deneysel bir ¢alisma hentiz yapilmamustir.
HRTEM ve EELS analizleri sonucunda (111) ikizlerinin Ba-O34[Vs] ve
(Ti**)200.4(V5)]'" kusurlarla olugmaktadur.

(111) ikiz
diizlemi

Sekil 1.6 Perovskit latis i¢indeki (111) ikizi [14].
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Yapilan ¢aligmada stokiometrinin ve SiO; ilavesinin BaTiOs’1n mikroyap: 6zelliklerine
etkisi aragtinlmigtir.  Numunelerin sicaklik ve siireyle baghi olarak mikroyapida
meydana gelen degisikliklerin incelenmesi hedeflenmistir.  TiCl; ilave edilen
kompozisyon ise toz olarak bilesime katllan TiO;’e gére TiCls’tin mikroyapinin
homojenligine etkisini incelemek amaciyla hazirlanmistir.

Bu irdelemenin yapilabilmesi icin farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen numunelerin
bulk yogunluklan &lgiilmiistiir. Kompozisyonlarnn icerdikleri fazlarin irdelenmesi igin
X-1g1nlan galigmasi, mikroyap: irdelemeleri i¢in Optik Mikroskop ve Taramali Elektron
caligmalan da yapilmistir.
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Numune Hazirlama

Bu ¢alismada stokiometrinin, SiO; ve TiCl; katkilarinin baryum titanat’in mikroyapisina
etkisinin aragtirilmasi hedeflenmistir. Bu amaca y6nelik numune bilesimlerinde, Ba/Ti
oranlann 1.0025, 1.0, 0.98 olacak sekilde hazirlanmigtir. SiO, katkisimin mikroyapiya
etkisinin incelenmesi i¢in ise Ba/Ti oramu 1.0025, 1.0, 0.98 olan kompozisyonlara 0.02
mol SiO; ilave edilerek ikinci grup numuneler hazirlanmugtr.

TiCl; ilavesinin, toz olarak bilesime katilan TiO, gére mikroyapimin homojenligine
etkisini incelemek amaciyla, {i¢iincli grup numune bilesimi hazirlanmistir. Stokiometrik
orandaki baryum titanat’a TiO;’in molce %0.2’si TiCl; olarak ilave edilmistir.
Numuneler 1, 2, 3, 1A, 2A, 3A, 21 seklinde gruplara ayrilip kodlanmisgtir.

Tablo 2.1 Numunelerin kodlarina gére bilesimleri.

Numune '
Kodu 1 2 3 1A 2A 3A 21
Ba/Ti 1.0025 1.0 0.98 1.0025 1.0 0.98 1.0
orani
SiO, ) d 0.02 0.02 0.02 .
) mol mol mol
TiO5’in molce
TiCl; - - - - - - %0.2’s1 TiCls
olarak

Bilesim hazirlamada kullamilan BaCO;, BDH Lab. (Ingiltere), TiO, Fisher Scientific
Company (USA), SiO, TECO-SIL (USA) ,TiCl; ise (art 808307) MERCK f{iriinii olup
TUBITAK Marmara Aragtirma Merkezi tarafindan temin edilmigtir. BaCOs, TiOs,
Si0O,’in kimyasal analiz sonuglar1 asagidaki tablolarda verilmistir.



13

Tablo 2.2 BaCOs’1n kimyasal analizi.

BaCO; (M=197 g/mol ) Max %99
Cl % 0.05
S % 0.01
Pb % 0.002
Fe % 0.005
K % 0.01
Na % 0.05

Tablo 2.3 TiO,’in kimyasal analizi.

TiO; (M=79.90 g/mol )

% 0.08

Suda ¢oziinen tuzlar
As 0.4 ppm
Fe % 0.002
Pb % 0.004
Zn % 0.01

Tablo 2.4 SiO;’in kimyasal analizi.

Si0; (=200 mesh,74 um )

S10, % 99.7
Al,O4 1000-300 ppm
Fe,0; , 150-350 ppm

Magnetik Fe <75 ppm

CaO 30-50 ppm
MgO 10-50 ppm

K,O 30-50 ppm

NaO 20-50 ppm

C 100 ppm

Numune hazirlamada Sekil 1.3°de verilen klasik seramik iiretim ydntemi uygulanmigtir.
Bu ydnteme gére hammaddeler kurutulmus ve Tablo 2.1°de verilen bilesimlere gére
tartilmigtir. Tartimdan sonra igi diigiik kiillii lastik kapli seramik kavanozlarda yas
6giitme ve homojenizasyon islemine tabi tutulmustur. Ogiitme isleminde zirkonya bilya
: saf su : hammadde miktann 3:2:1 oranlarinda alinarak kavanozlara yiiklenmistir ve
kavanoz 50 devir/dak donme hiziyla toplam 50000 devirlik silirede degirmende
opitilmistir. Ogiitme isleminden sonra numuneler 1 10°C’de etiivde kurutulmustur.
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Bilesime gire hammadde tartimi

3

BaCO; + TiO, + Katklar
\

Yas Opiitme (50 devir/dak)
2
Kurutma (110°C)
{

Kek vapimi (15 MPa basing, 50mm ¢apli kaliplarda)
A

Kalsinasyon (1000°C, 2 saat)
2
Yas Opiitme (50 devir/dak)

2

Graniilasyon
3

Presleme (100 MPa, 17 mm ¢apinda)

!

Sinterleme

Sekil 2.1 Numune hazirlama akim semas.

IIk ogiitme sonunda bilesim, sinterleme isleminden ©nce kalsinasyon isleminden
gecirilmistir.  Bunun amaci ilk reaksiyonlarin olmasimi saglamak ve numunede
sinterleme sonras1 goriilebilecek boyut kiigiiltmeleri azaltmaktir. %S5-6 oraninda
nemlendirilen tozlar 15 MPa basingta 50 mm ¢aph kaliplarda sekillendirilmistir. Elde
edilen kek 200°C/saat 1sitma hiziyla 1000°C’de 2 saat hava atmosferinde kalsine
edilmistirr  Daha sonra firin icerisindeki numuneler kendi halinde sogumaya

birakilmustir.
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Kalsinasyon sonrasi elde edilen kekler 6nce havanda boyutlar1 0.5 mm altinda olacak
sekilde par¢alanmistir. Elekten gegirilerek bilyali degirmende numuneler ikinci kez 50
devir/dak donme hziyla toplam 50000 devirlik siirede ogitiilmiistiir.  Ogiitiilen
malzeme 110°C etiivde kurutulmustur. Kalsinasyon sonunda kurutulan malzeme, sekil
verme amaciyla hazirlanmigtir. Kuru toz basma yonteminde % 5-6 nem igeren toz 354
um elekten gegirilerek graniile edilmis, daha sonra da graniil malzeme de 53 pm
elekten gegirilerek ince tozlarn ayrilmustir.  Kullamlan elek arahiklan ASTM
standartlarina uygundur. ASTM standartlarinda 354 pm, Tyler standartina gore 42
mesh’e, BS standartina gére 44 mesh’e, ASTM standartlarinda ki 53 pm ise Tyler
standartina gére 270 mesh’e, BS standartina gore ise 300 mesh’e karsihik gelmektedir.
Tozlar 2,7 gr olacak sekilde tartilmis ve 100 MPa basing altinda 17 mm ¢apinda 4 mm
kalinhgindaki kalipta preslenmistir. Presleme isleminden sonra numuneler 1250, 1275,
1300, 1335, 1360°C’de 1, 3, 5, 10 saatlik siirelerde sinterlenmistir. Sinterleme
isleminde 300°C/saat’lik 1sitma hiz1 uygulanmustir ve sinterleme sonrasi numuneler firin
icerinde sogutulmustur.

2.2 Bulk Yogunlugu Olgiimi

Pisme sicakligi ve siiresinin seramik malzeme yogunlufuna etkisini tespit etmek
amaciyla bulk yogunlugu dlgiimii suda kaynatma yontemiyle yapilmistir. Numuneler
etiivde 110°C de kurutulmus ve + 0,05 g duyarlilikta tartilmistir (W,). Bu islemden
sonra numuneler uygun bir kaba konup, su i¢inde 4 saat boyunca kaynatilmastir.

Daha sonra kap iginde oda sicakliginda sogutulan numuneler ince bir iplikle baglanip,
uygun bir teraziye asilarak su i¢inde ayni duyarlibkta tartilmigtir (Wp). Daha sonra
numuneler sudan ¢ikarilarak yiizeydeki asir1 1slakhigs kaba bir kagit ile alindiktan sonra
ve numuneler havada tartilmistir (W.). D; suyun yogunlugudur. Bu tartimlardan,
asagida formiile goére numunelerin bulk yogunluk (Dy) degerleri bulunmustur.

Dy = x D (g/em’)

2.3 Optik Mikroskop Calismasi

Numunelerin  mikroyapilarinin  incelenmesi amacryla optik mikroskop ¢aligmas
yapilmistir.  Sinterlenen numuneler sirasiyla kaliplama, zimparalama, parlatma ve
daglama islemlerine tabi tutulmustur. Zimparalama islemi 120, 320, 600 ve 1200
mesh’lik SiC zimparalarla son parlatma islemi ise lum aliimina ile yapilmigtir.
Parlatma isleminde Buehler tipi otomatik parlatic kullanilmigtir.
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Bu islemden sonra % 1 HF ve %1 HNO; olacak sekilde %2’lik asit ¢&zeltisi
hazirlanmigtir.  Sinter sicaklify ve sliresine bagh olarak daglama stireleri 15 sn-1 dak.
arasinda degismektedir. Numunelerin mikroyapilan Olympus PM 2 tipi optik
mikroskopta incelenmis ve numunelerin fotograflan ¢ekilmistir. Fotograf filmi olarak
ILFORD 125 ASA siyah beyaz film kullanilmigtir.

2.4 X Isinlar Difraksiyon Cahsmasi

Sinterlenen numunelerde olusan fazlan incelemek amaciyla X- 1sinlan  difraksiyon
analizi yapilmistir ve bu analizde CuKoa (A=1.5418 A) monokromatik X-1gm1-
kullamlmigtir. Bu fazlann tespitinde XRD-6000 Shimadzu cihazi kullamlmistir.
Difraksiyon paternlerinden 26 agilar &lgiilerek Bragg kanununa (n.A = 2.djuq) sin 6)
gbre diizlemler arasi mesafe (d) hesaplanmistir. Bulunan degerlerden ve ASTM
kartlarindan fazlar tespit edilmisgtir.

2. 5 Taramal: Elektron Mikroskobu (SEM) Calismasi

Numunelerin mikroyap: &zelliklerini ve igerdikleri fazlar1 tespit etmek amaciyla
taramali  elektron mikroskobunda incelemeler yapilmistir. Numunelerin
mikroyapilarimin incelenmesinde Jeol JSM 5600 taramali elektron mikroskobu
kullanilmigtir. Taramali elektron mikroskobunda geri sagilim elektronlan goriintiisii
kullanilarak numunelerin atom numarasi kontrastina dayanan faz gdriintiisii incelemesi
yapilmigtir. Numunelerin geri sagilim elektronlarinin yardimiyla yapilan analizinde agir
bir element olan Ba zengin fazlar daha ¢ok geri sagilmis elektron verdigi icin agik renk,
hafif olan Ti zengin fazlar ise koyu renkte goriilmiigtiir.
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3. BULGULAR VE iRDELEME

3.1 Bulk Yogunlugu Ol¢iimii Sonuglary

Sinterleme sicaklifn ve sitiresinin bulk yogunluguna etkisini tespit etmek amaciyla
numunelerin B6liim 2.2°de agiklanan yontemle bulk yogunluk 6lclimleri yapilmigtir.
Tablo 3.1-3.7°de numunelerin sinterleme sicaklifi ve siiresine bagli olarak, bulk
yogunluklarindaki degisimler verilmistir. Tabloda verilen degerler iki adet numunede
yapilan Sl¢iimlerin ortalamasidir. Sekil 3.1-3.10°da ise bulk yogunlugu-sicaklik ve bulk
yogunlugu-zaman degisim grafikleri verilmigtir.

Tablo 3.1 Ba/Ti = 1.0025 olan toplam 2.0025 mol olarak hazirlanmig kompozisyonun
(kod 1) bulk yogunlugunun (g/cm’®) sinterleme sicakliz1 ve siiresi ile degisimi

‘SIC(,%KLIK SINTERLEME YO(-?I%&GU SINTERLEME |, DUUK

()] SURESI (Saat) ( g/cms) SURESI (Saat) ( g/cm3)
P e S
1275 ; 2282 150 213
1300 E 556 i 5
1335 ; RE 10 o5
1360 ; 25 150 ggé |

Tablo 3.1°de verilen bulk yogunlugu degerleri kullanilarak Sekil 3.1 a ve b’deki
grafikler elde edilmistir. Sekil 3.1.a’da Ba fazla numunelerin en yliksek bulk yogunlugu
degerlerine 1300°C’de ulastig goriilmektedir. 1 kodlu kompozisyonun 3, 5 ve 10 saat
numunelerinin, bulk yogunlugunda 1335°C’de azalma oldugu goriilmektedir.
1250°C’de 1 saat sinterlenmis numunenin bulk yogunlugu 4.56 g/em®, 1250°C°de 10
saat sinterlenmis numunenin bulk yogunlugu ise 5.06 g/cm® olarak bulunmustur. 1
kodlu kompozisyon i¢gin 1250°C’de 1 saat sinterleme siiresi yogunlagma igin yeterli
olmamaktadir. 1 kodlu kompozisyonun Sekil 3.1.b’de verilen bulk yogunlugunun
sinterleme siiresi ile deZisimi grafiklerinde 1275, 1300, 1360°C’de sinterlenmis
numunelerin bulk yogunlugu degerlerinin sinterleme stiresi ile fazla degismedigi
gorilmektedir. 1335°C’ye ait grafikte ise sinterleme siiresinin artmasi ile birlikte bulk
yogunlugunda azalma meydana gelmektedir. Lin ve arkadaglart yaptiklar ¢ahsmada
Stektik sivimn yogunlagmayr engelledigini ifade etmislerdir. Bunu da  &tektik
sicakhiginin iistiinde hizl1 tane bilyiimesinden dolay: tane i¢indeki gdzeneklerin kalmasi



ve biiyilk gozeneklerin tane sinirlarinda olugmas ile agiklamuglardir[15]. 1332°C’den
sonra bulk yogunlugundaki azalmaya gézenek kabalagmasi: neden olmaktadir.

6.0
5.8
5.6 -
5.4
5.2 - /
5.0

4.8

BULK YOGUNLUGU (g/em’)

4.6

4.4

O | saat & 5 saat
O 3@t ¥ 10saat

4.0 T T T T T
1225 1250 1275 1300 1325 1350 1375

4.2

sicakLIK (°c)

(2)

6.0
5.8

5.6 A

54

52

5.0

4.8

BULK YOGUNLUGU (g/em’)

4.6 -
4.4 -
O i250°%c vV 1335 °C
4.2 O 1275%C ¢ 1360°C
A y300'c
40 [ ] T T I

0 2 4 6 8 10 12

ZAMAN(saat)

(b)
Sekil 3.1 Ba/Ti = 1.0025 olan toplam 2.0025 mol olarak hazirlanmis kompozisyonun

(kod 1) bulk yogunlugunun (g/cm”) sinterleme sicakhidi (a) ve siiresi (b) ile degisimi.
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Tablo 3.2 Ba/Ti = 1.0 olan toplam 2.0 mol olarak hazirlanmig kompozisyonun (kod 2)
bulk yogunlugunun (g/em?) sinterleme sicaklign ve stiresi ile degisimi.

cm (g/em’)
1250 ; ggg 15() 2431;
1275 ; 2:;% 150 g:;g
1300 ; ggé 150 g;g
1335 ; ggg 150 ggg
1360 ; §j§§ 150 2:22

Tablo 3.2°de verilen bulk yogunlugu degerleri kullamlarak Sekil 3.2 a ve b’deki
grafikler elde edilmistir. 1 kodlu kompozisyonda 1335%C’de bulk yopunlugundaki
azalma, 2 kodlu kompozisglonda da goriilmektedir. Bu azalma Ba zengin numunedeki
kadar fazla degildir. 1250°C’de 1 saat sinterlenmis numunenin bulk yogunlugu degeri
5.08 g/em’’dir ve bu 2 kodlu kompozisyona ait en diigik bulk yogunlugu degeridir.
1300°C’nin altinda artan siire ile birlikte bulk yogunlugunda da artma meydana
gelmektedir. Yogunlasma i¢in 1300°C sicaklipin altinda 1 saat sinterleme siiresi yeterli
olmazken, 1300°C sicakligin iistiinde ise 3, 5 ve 10 saat sinterleme siirelerine gére daha
etkili oldugu goriilmektedir.

Stokiometrik kompozisyona ait Sekil 3.2.b’de verilen bulk yogunlugunun sinterleme
stiresi ile degisim grafiklerinde 1250°C’ye ait grafikteki bulk yogunlugu degerleri diger
sicakhklara gére daha diisiik oldugu goriilmektedir. 1300°C’de numunelerin en yiiksek
bulk yogunlugu degerine ulagtig: goriillmektedir. 1335°C’de artan sinterleme siiresi ile
beraber bulk yogunlufu degerlerinde de azalma meydan gelmektedir. 1 kodlu
kompozisyonda oldugu gibi 2 kodlu kompozisyonda da bulk yogunlugunun sinterleme
siiresi ile degisimi grafiklerinde 1275, 1300, 1360°C’de sinterlenmis numunelerin bulk
yogunlugu degerlerinin sinterleme siiresi ile fazla degismedigi goriilmektedir. 1 ve 2
kodlu kompozisyonun bulk yogunlugu grafikleri karsilagtinldiginda stokiometrik
kompozisyonun Ba fazla kompozisyona gore BaTiO; teorik yogunluguna daha fazla
yaklagtig1 goriilmektedir.
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6.0

5.8

5.6

5.4

5.2

5.0

4.8

4.6

BULK YOGUNLUGU (g/cm?)

4.4

42 - O 1saat & ‘5saat
O 3saat ¥V 10 saat
4.0 T T T T T

1225 1250 1275 1300 1325 1350 1375

sicakLIK (°c)

(a)

6.0

5.8

5.6

5.4 -

5.0

4.6

BULK YOGUNLUGU (g/em’)

O 1250°%¢ ¥V 1335°%
42 - O 12715°%¢ < 1360°C

4 1300°C
4.0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

ZAMAN(saat)

(b)

Sekil 3.2 Ba/Ti = 1.0 olan toplam 2.0 mol olarak hazirlanmig komp021syonun (kod 2)
bulk yogunlugunun (g/cm®) sinterleme sicakhig1 ve siiresi ile degigimi.
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Tablo 3.3 Ba/Ti = 0.98 olan toplam 2.02 mol olarak hazirlanmis kompozisyonun (kod
3) bulk yogunlugunun (g/cm’) sinterleme sicaklig1 ve siiresi ile degigimi

- BULK : BULK

00 ™ STt suay | ¥OCUNLIGY | ST (Samy | YOCUNLUGY
0 s e
1275 ; jg; 150 jg?
Sl 7 i S
1335 ; 2:22 150 . ggg
1360 ; gég 150 g;i

Tablo 3.3’de verilen bulk yogunlugu degerleri kullamlarak Sekil 3.3.a ve b’deki
grafikler elde edilmigtir. Sekil 3.3.a’da Ti fazla kompozisyonun bulk yogunlugunda
1360°C’de azalma meydana gelmektedir. 1250°C’de 1 saat sinterlenmis bulk
yogunlugu 3.76 g/em>diir. Fakat 1335°C’de 1 saat sinterlenmis numunenin bulk
yogunlugu 5.83 g/em>diir ve bu deger 3 kodlu kompozisyonun en yiiksek bulk
yogunlugu degeridir.  Sekil 3.3.b’de 1300°C’de sinterlenen 1, 3, 5 ve 10 saat
numuneleri diger bulk yogunlugu zaman grafiklerine gore daha yiiksek bulk yogunlugu
degerine ulagtid1 goriilmektedir.

6.0
5.8
5.6
5.4
5.2
5.0 -
4.8
4.6
4.4
4.2
4.0
3.8
3.6
3.4
3.2

BULK YOGUNLUGU (g/em?)

O 1saat A 5gm

O 3saat V 10 saal
3.0 T T T T T

1225 1250 1275 1300 1325 1350 1375

sicakLIK (°c)

Sekil 3.3 (a) Ba/Ti = 0.98 olan toplam 2.02 mol olarak hazirlanmig kompozisyonun
(kod 3) bulk yogunlugunun (g/cm®) sinterleme sicakligi ile degisimi.
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6.0
5.8 —
5.6
5.4

5.0
4.8 ~
4.6 -
4.4

4.2 +
4.0
3.8

3.6 -
3.4 g 1250"02 1335 °C
1275°C 1380 °C
3.2 4 A 4300
3.0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

ZAMAN(saat)

o
O

BULK YOGUNLUGU (g/em’)

(b

Sekil 3.3 (b) Ba/Ti = 0.98 olan toplam 2.02 mol olarak hazirlanmis kompozisyonun
(kod 3) bulk yogunlugunun (g/cm?) sinterleme siiresi ile degigimi.

6.0
5.8 -
5.6
5.4
5.2 -
5.0
48 -
4.6
4.4
4.2
4.0 -
3.8
3.6
3.4 -
3.2 -

3.0 T T T T T
1225 1250 1275 1300 1325 1350 1375

G GU (g/cm3)

BULK YOGUNLU

> O o
W N L

sicakLIK (c)

Sekil 3.4 1, 2 ve 3 kodlu kompozisyonlarin 1 saat sinterlenmis numunelerine ait bulk
yogunlugunun (g/cm’) sinterleme sicakligi ile degisimi.
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1, 2 ve 3 kodlu kompozisyonlarin 1 saat numunesine ait bulk yogunlugu degerleri Sekil
3.4 verilmigtir. Bulk yogunlugu-sicaklik grafiklerinde 2 kodlu kompozisyonun
BaTiO;"1n teorik yogunluk degerine yaklastigi goriilmektedir fakat BaTiOs’a Ba ve Ti
ilavesinin yogunlasmay1 engelledigi bulunmustur. Otektik sicakliginin altinda Ba fazla
kompozisyona gore Ti fazla kompozisyonun bulk yogunluklar1 daha diigiikken, &tektik
sicakliginin tistlinde Ti fazla kompozisyonun daha yiiksek bulk yogunlugu degerine
ulagtip1 goriilmektedir. FElde edilen bu bulgular 6nemli goriiliip yaymlanmis ve ekte
verilmistir [20].

Tablo 3.4 Ba/Ti = 1.0025 olan 2.0025 mol kansima 0.02 mol SiO; ilave edilmig
kompozisyonun (kod 1A) bulk yogunlugunun (g/cm®) sinterleme sicakliga ve siiresi ile
degisimi.

: BULK : BULK
RO ™ | SORES! saag | YOCUNLUGU | GERESHCL | vOTUNLUGY
1250 ; 253 150 322%
1275 ; §j§‘9‘ 150 2222
1300 ; §ij 150 3132
1335 ; 2?2 150 g%
1360 ; §f; 150 gjg

Tablo 3.4’de verilen bulk yogunluk degerleri kullamlarak Sekil 3.5 a ve b’deki
grafikler elde edilmigtir. Sekil 3.5 a’da Ba fazla numuneye 0.02 mol SiO; ilave edilmis
kompozisyonun bulk yogunlugunun sinterleme siiresi ile degisimi grafiklerinde
1300°C’de bulk yogunlugunda azalma meydana gelmektedir. Bunun sebebi literatiirde
ifade edildigi gibi, SiO, ilavesinin sivi faz doniisim sicakhgm 1260°C’ye
ditsirmesidir[17]. Siv1 faz sinterlemesinde hizl: tane biiytimesi oldugu igin g&zenekli
bir yap1 olusur ve bu ylizden &tektik sicakligindan sonra bulk yogunlugunda azalma
meydana gelmektedir.

Yogunlasma igin 6tektik sicakligin altinda 1 saat sinterleme siiresi yeterli olmazken,
Otektik sicakligin tstiinde ise 3, 5 ve 10 saat sinterleme siirelerine gére daha etkili
oldugu goriilmektedir. 1 kodlu kompozisyonun 1250°C’de 1 saat numunesinin bulk
yogunlugu 4.56 g/cm®, 1A kodlu kompozisyonun bulk yogunlugu ise 5.22 g/cm’® olarak
bulunmugtur. Ba fazla numuneye 0.02 mol SiO, ilavesi yogunlagsmay: arttirmistir.
Sekil 3.5.b’de bulk yogunlugunun sinterleme siiresi ile degisimi grafikleri verilmistir.
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1250°C’de 1 saat sinterlenmis numunenin 1250°C’de 10 saat sinterlenmis numuneye
gore daha diigiik bulk yogunluk degerine sahiptir.

6.0

5.8

5.6 -

5.4

5.2 —

5.0 —

4.8 -

BULK YOGUNLUGU (g/om>)

4.6 —

4.4 —

O lsast A 5gaat
O 3saat V 10saat
4.0 T T T T T

1225 1250 1275 1300 1325 1350 1375

4.2 —

sicakLIK (°c)

(2)

6.0
5.8
5.6 | D\D\G/D
5.4 - —

5.2 —

5.0 -

4.8 —

4.6 —

BULK YOGUNLUGU (g/em?)

4.4 —
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ZAMAN(saat)

(b)
Sekil 3.5 Ba/Ti = 1.0025 olan 2.0025 mol kansima 0.02 mol SiO, ilave edilmis

kompozisyonun (kod 1A) bulk yogunlugunun (g/cm®) sinterleme sicaklig (a) ve siiresi
(b) ile degigimi.

>Oo

4.2 —
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Tablo 3.5 Ba/Ti = 1.0 olan 2.0 mol kansima 0.02 mol SiO, ilave edilmis
kompozisyonun (kod 2A) bulk yogunlugunun (g/cm’) sinterleme sicaklig1 ve siiresi ile
degisimi.

- BULK , PR
700 | StResi sy | YOSUNLUGY | g (Sang | YOSUNLUGU
il 55 i 7
il 7 N T
Sl — 575 i S
Sl m— s o
B [ 565 i S5

Tablo 3.5’de verilen bulk yogunlugu degerleri kullamlarak Sekil 3.6.a ve b’deki
grafikler elde edilmistir. Sekil 3.6.a’da 2A kompozisyonunun bulk yogunlugunda
1275°C’de azalma meydana gelmektedir. Bunun sebebi SiO; ilavesinin sivi doniislim
sicakligim 1260°C’ye diigiirmesidir.  1250°C’deki bulk yogunlugu degerlerinin
BaTiO;"1n teorik bulk yogunluguna yaklast goriilmektedir. Sekil 3.6.b’de 1250°C’de
3 saat sinterlenmis numunenin 5.93 g/cm® bulk yogunlugu degerine ulastif
gorilmektedir.

o
N
|

BULK YOGUNLUGU (g/em)
>
{

4.8

4.6 —

4.4 —

4.2 — O lsaat & 5ggat
0O 3saat V 10 saat

4.0 T T T T T

1225 1250 1275 1300 1325 1350 1375

sICAKLIK (°c)

Sekil 3.6 (a) Ba/Ti = 1.0 olan 2.0 mol kansima 0.02 mol SiO; ilave edilmis
kompozisyonun (kod 2A) bulk yogunlugunun (g/cm?) sinterleme sicaklipt ile degisimi.
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6.0

5.8 ]
56 -
5.4

5.2

4.8 -

4.6

BULK YOGUNLUGU (g/em?)
[4;]
(@]
1

4.4 -
O 1250°c v 1335°%
4.2 - O 1275°c © 1360°C
A 1300°%
4.0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
ZAMAN(saat)

(b)
Sekil 3.6 (b) Ba/Ti = 1.0 olan 2.0 mol kansima 0.02 mol SiO, ilave edilmis

kompozisyonun (kod 2A) bulk yogunlugunun (g/cm’) sinterleme siiresi ile degisimi.

Tablo 3.6 Ba/Ti = 0.98 olan 2.02 mol karigima 0.02 mol SiO, ilave edilmis
kompozisyonun (kod 3A) bulk yogunlugunun (g/cm®) sinterleme sicaklign ve siiresi ile
degisimi '

: BULK — BULK
R R i
1275 ; . ggg 150 zg?
1300 ; g :33;(5) 150 ' ﬁjig
il — 5 i S
1360 ; 2:‘31(5) 150 222(3)

Tablo 3.6°de verilen bulk yogunlugu degerleri kullarlarak, Sekil 3.7.a ve b’deki
grafikler elde edilmistir. Sekil 3.7.a’da 3A kompozisyonunun bulk yogunlugunda
1300°C’de azalma meydana gelmektedir. Bunun sebebi SiO ilavesinin sivi faz
déniisim sicakliging 1260°C’ye diistirmesidir. Ba ve Ti fazla kompozisyonda bu diisiis
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1300°C’de olurken, stokiometrik kompozisyonda ise 1275°C’de olmaktadir fakat bu
azalma 1A ve 3A kompozisyondaki kadar fazla degildir. Sekil 3.7.b’de 1275°C’ye ait
grafik artan sinterleme siireleri igin en yiiksek bulk yogunlugu degerlerine ulagmistir.

6.0

o
)
1

BULK YOGUNLUGU (g/cm’)
5
1

4.8 -
4.6
4.4 —
4.2 — O t1saat & 5gaat
O 3saat V 10saat
4.0 T T T T T
1225 1250 1275 1300 1325 1350 1375
sicakLIK (%)
(a)
6.0
5.8 - D\D\Q/D
5.6 -
s
5.4 -
&
,8 5.2
=]
g 5.0 -
X3
g 4.8 4
v
5 4.6
=
4.4 -
C 1280°c vV 1335°C
4.2 7 O 1275°c < 1360 °C
A 4300°C
4.0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
ZAMAN(saat)

(b)

Sekil 3.7 Ba/Ti = 0.98 olan-2.02 mol karisgima 0.02 mol SiO, ilave edilmis
kompozisyonun (kod 3A) bulk yogunlugunun (g/cm’) sinterleme sicaklif1 (a) ve siiresi
(b) ile degisimi
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6.0

5.8

5.6

54 -

52 +

5.0

4.8

4.6

BULK YOGUNLUGU (g/cm’)

4.4

4.2 -

4.0

T T T
1275

T T
1325 1350

1375

1225 1250 1300

sicakLIK (°c)

Sekil 3.8 1A, 2A ve 3A kompozisyonlarin 1 saat sinterlenmis numunelerine ait bulk
yogunlugunun (g/cm®) sinterleme sicakhg ile degisimi.

1A, 2A ve 3A kompozisyonlarimin karsilastirlmasinin yapilabilmesi i¢in Sekil 3.8’deki
grafikler verilmistir. Stokiometrik kompozisyona 0.02 mol SiO, ilavesinin Otektik
sicakligim 1260°C’ye diisiirdiigiinii, Ba ve Ti fazla kompozisyonlara 0.02 mol SiO,
ilave edilmis kompozisyonda ise bu azalmanin 1275°C’den sonra oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.7 Ba/Ti = 1.0 olan 2 mol kanisima TiO;’in molce % 0.2’sinin TiCl; olarak ilave
edilmis kompozisyonun (kod 21) bulk yogunlugunun (g/cm?) sinterleme sicakligi ve
sliresine ile degisimi.

BULK

I i BULK

700 | SORES! santy | YOGUNLUGU | PR Gy | YOGUNLUGY
1250 ; 2:22 150 ggg
ol St i Sio
= ; S58 10 553
1335 ; gzgl 150 gzgg
B0 ; ggg 150 313?
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o
~
{

o
o
1

BULK YOGUNLUGU (g/cm>)
[4,]
o
{

4.8 -
46 -
4.4 -
4.2 H O 1 saat A 5 saat
O 352atV  10saat
4.0 T T T T T
1225 1250 1275 1300 1325 1350 - 1375
sicakLIK (°c)
(a)
60
S ——
56

o
s

o
N
!

BULK YOGUNLUGU (g/em’)
(4]
o
]

4.8
4.6 4
4.4 -
O 1250c Vv 1335°C
4.2 - 0 1215%¢ < 1360°C
4 1300°C
40 T T 1 T T
0 2 4 6 8 10 12
ZAMAN(saat)

(b)

Sekil 3.9 Ba/Ti = 1.0 olan 2 mol karigima TiO;’in molce % 0.2°sinin TiCl; olarak ilave
edilmis kompozisyonun (kod 21) bulk yogunlugunun (g/cm3) sinterleme sicaklig1 ve
stiresi ile degigimi.
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Tablo 3.7°de verilen bulk yogunlugu degerleri kullanilarak Sekil 3.9.a ve b’deki
grafikler elde edilmistir. 21 kodlu kompozisyonda bulk yogunlugundaki azalma
1360°C’de gorillmektedir ama bu diisiis diger kompozisyonlardaki kadar fazla degildir.
21 kodlu kompozisyonun bulk yogunluk degerleri, diger kompozisyonlara gore yiiksek
ulastig1 goriilmektedir.

2, 2A ve 21 kodlu kompozisyonlarin karsilagtinlmasinin yapilabilmesi igin Sekil
3.10’daki grafikte, bu kompozisyonlarin 1 saat sinterlenmis numunelerine ait bulk
yogunlugu-sinterleme siiresi degisimi verilmistir. 2, 2A ve 21 kodlu kompozisyonlarmn
bulk yogunlugu-sicaklik grafikleri incelendiginde 2A kodlu kompoziyonun bulk
yogunlugunda 1250°C*den sonra diisiis goriilmektedir. Bu da literatiirde SiO, ilavesinin
otektik sicakhg 1260°C’ye dustirmesi ile agiklanmaktadir. Otektik sicakligindan sonra
“lzh tane biiyiimesi ger¢eklestigi igin tane i¢indeki gtzenekler disan atilamamakta ve
tane sinirlarinda biiyiik gozenekler olusmaktadir. Bu da bulk yogunlugunda azalmaya
neden olmaktadir.

2 kodlu kompozisyonun bulk yopunlugu degerinde 1335°C’den sonra diistis
gorilmektedir. 2A kompozisyonunun 1250°C’de 1 saat sinterlenmi§ numunenin bulk
yogunlugu, 21 kodlu kompozisyona ait numunesine gre daha fazla bulk yogunluguna
sahip oldugu gériilmektedir. 2A kompozisyonunun 1275°C°de bulk yogunlugu degeri
diiserken, 21 kodlu kompozisyonunun bulk yogunlugu degerinde 1335°C’de ¢ok kiigiik
bir azalma goriilmektedir.

6.0

58

56

5.4

5.2 -

5.0

4.8

4.6

BULK YOGUNLUGU (g/em°)

4.4 2
2A
21

> o o

4.2 —

4.0 T T T T T
1225 1250 1275 1300 1325 1350 1375

sicakLIK (°c)

Sekil 3.10 2, 2A ve 21 kodlu kompozisyonlarin 1 saat sinterlenmis numunelerine ait
bulk yogunlugunun(g/cm?®) sinterleme sicaklig1 ile degisimi.
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Bu bulgulardan stokiometrik bilesimde TiO,’in molce %0.2°si TiCl; olarak ilave
edilmesinin yogunlagsmaya gbze carpan bir etki yaptigi sonucuna varimistir. Bu
kompozisyonun bulk yogunlugu-zaman ve bulk yogunlugu-sicaklik grafiklerine
bakildiginda yogunluk degerlerinin, BaTiOs’in teorik yogunlugu olan 6.02 g/ecm’
degerine yaklastigr goriilmektedir. Ti fazla kompozisyonun, 6tektik sicakliginin altinda
Ba fazla kompozisyona gore daha diisiik bulk yogunluk degerlerine sahip oldugu,
otektik sicakligin tstiinde ise Ba fazla kompozisyonun bulk yogunlugu degerleri, Ti
fazla kompozisyondan diisiktlir. Stokiometrik BaTiO3’a TiCl; ve SiO, ilave edilmis, 21
ve 2A kodlu numunelerin teorik yogunluk degerine yaklastig1 bulunmustur.

3.2 X Isinlan Difraksiyon Calismasi

Sinter islemi sirasinda olusan fazlari bulmak i¢in yapilan X-1gmnlari analizinde Cuk,
(A=1.5418 A) Xasmlan demeti kullamlmis ve difraksiyon paternlerinden
kompozisyonlarn igerdigi fazlar tespit edilmistir. Numunelere ait difraksiyon paternleri
-Sekil 3.11-17°de verilmistir. Numunelerde 4 gesit faz tespit edilmis ve bulunan fazlarin
ASTM kartlan Tablo 3.8’de verilmistir.

Numunelerin X-1ginlart difraksiyon paternlerinde kiibik BaTiOs; “K” olarak, tetragonal
BaTiOs “T” olarak, Ba,TisO,, ve BasTi;20,7 fazlan ise “X” olarak gﬁstex’ilmi$tir.

2 ve 21 kodlu kompozisyonlarin X-isinlarin difraksiyon paternlerinde yalmz tetragonal
BaTiO; fazi goriilmektedir. 1 kompozisyonda tetragonal BaTiOsz kiibik BaTiO; ve
BayTi207 fazlant ve 3 kodlu kompozisyonda ise kiibik BaTiOs , tetragonal BaTiOs,
Ba;Tis01> ve BasTij30,; fazlan bulunmustur. 1 ve 3 kodlu kompozisyonda kiibik
BaTiO; fazimin bulunmasi, Ba ve Ti fazla kompozisyonlardaki BaTiOs;’m yiiksek
sicakliktaki kiibik formunu oda sicakliinda korudugunu gostermektedir. Ayrica 1
kodlu kompozisyonda ilave edilen Ba miktarinin az olmasi nedeniyle Ba’ca zengin
fazin tespiti X 1ginlan difraksiyonu ile miimkiin olamamugtir.

1A, 2A ve 3A kodlu kompozisyonlarda tetragonal BaTiOs, Ba;TisO2 ve BasTi12027
fazlan gorilmektedir. 1A, 2A ve 3A kodlu kompozisyonlara SiO; ilave edilmesine
ragmen X-iginlart difraksiyon paternlerinde rastlanamamustir.  Bunun sebebi az
miktarda SiO, ilavesinin amorf faz olusturmasidir ve X isinlan difraksiyonu ile
belirlenmesi miimkiin olmamstir,
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Tablo 3.8 Difraksiyon paternlerinde tespit edilen a) kiibik BaTiO;, b) tetragonal
BaTiO; ¢) BaTis02 ve d) BayTi;207 fazlarimn ASTM Kkartlar.

31-0174 ‘Wavelength= 1.54055 -
BaTiO3 2¢ It h k1
Barium Titaniwm Oxide 21983 14 1 O O
31.361*100 1 1 ©
38.644* 30 t 1 1
44.926* 3 2 0 ©
Rad: CuKa % 1.5418  Filter: Ni BetaOM _ d-sp: S0.583% 10 2 1 0
85.861* 25 2 1 1
Cut off Int.: Diffract. eor.: 65442* 15 2 2 O
Ref: Naka, 8. et al., Bull. Chem. Soc. 69.937* S 3 0 0
aka, v m. Soc. Jpn., 47, 1168 (1974) 4402 13 3 1 o
78.611° 5 3 1 1
- 82920 4 2 2 2
Sys.: Cubic S.QG.:
a: 4,031 b o A C:
Lo B: '3 A mp:
Ref: Naka, S., Private Comnaunication, (1976)
Dx: Dm: SS/FOM.: [y=40( .025, 11)
Sample was prepared by hydrolysis of titanium
propoxide in aq lution of barium hydroxide
and hes submicrm size of particles. Absorbs about 6% of
OH and alcoholic radicals. M. bic form. Itch 1o
stable teragonal farm above 800 C. Mwt: 233.23.
Volume[CD): 65.50.
21996 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights resesved.
(a)
05-0626 . Wavelength= 1.54056 )
BaTiO3 20 Int h k 1 2p nt h k 1.
Bariom Titanium Oxide 22.038* 12 0 0 1 92,324 12 3 2 1
22.262* 25 T 00 ©99.491* 0 0 a
314977100 1 O 1 100.980 2 4 00
Ji6e46*100 1 1 O 103.865 1 1 0 4
~ - oo " - 38.887% 46 1 1 1 104498 1 2 2 3
Rad.: CuKal i: 1.54065  Filter: Nli BetatiM  dwsp: 44.855* 12 0 0 2 104987 1 3 2 2
Cut oft”. Int.: Diffract. Vicor.: 8.343 48377 37 2 0 O 105358 1 4 10
" : 50.613* 6 10 2 108.252 3 LI Y
Rjegf;jwa.nson, Fuyat, Natl. Bur. Stnd. (U.8.), Cire. 839, 3, 45 50976 R 2 0 1 108 .942 1 3 0 3
(1954) , $3.099* 7 2 1 0 109720 S5 4 1 1
55.953* 15 1 1 2 113882 2 3 t 3
Sys.: Tetragonal 5.G:: Pamm (99) 56.251* 38 2 1 1 114358 2 3 3 1
. . . . 85753 12 2 0 2 117.501 3 20 4
a:3.994 b o 4.038 Al C: 1.0110 66.121* 10 2 2 0O
@ P ¥ 1 mp 703837 3 2 1 2
I 70.661* 2 3 0 ©
Ret: Toid, 74334% 5 1 0 3
75.092* 7 3 4 1
Yo . SRS E YA+ e 75162« 9 3 1 0O
Dx: 6.012 Dm: ) SSFOM: 3019 .049, 32) . 78765% 3 1 1 3
Color: Colorless ;g:;‘;: :; g ; ;
Revoy patern at 36 €. Sample from National Lead 86063 | 2 0 2
Company . CAS #: 12047-27-7. Annealed ot 1480 C in MgO. 87‘285" iy ; o 23
Spoctroscopic analysis: <0.1% Bi, 5r; ~<0.01246 Al, Ca, Fe, 88.066‘ N { 32 0
Mg, Pb, 8i: <0.001% Mn, Sn. Inverts to cubic form st 120 91.58’!“‘ v 21 3
C. Merck Index, 8th Ed,, p. 122, PSC: PS5, Plus 92'052;, 12 31 2

10 additional reflections, Mwt: 233.23. Volume{CDY: 64.41.

B1996 JCPDS-International Centre for Diflfraction Lata. All rights reserved.

(b)
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17-0661 : . Wavclength 1.54056 [
Ba2TisOi2 20 e b k1 20 Int b k 1
Barnium Titanium (Oxide 18.239%20 64.980% 40
19.070%15 65.806*25
24.032% 30 GO 280G 20
26,426 18 6R.027*% 25
5. 914% 20 2.414%35
Rad.: Culka 2 1.5418  Filter: Ni BetaillM d-sp: ggé;g,’;i\ 7241 o
Cut oy Int - Estimation sleor, 2D.635%35
Ref: Yonker, Kwastroo, . Am. Coram. Soc., 41. 390 (1938) 3O.861% 2%
A PERLE S ) . i8] AN . . Sl BIRy s, . L 31.384'75
32.728>30
36.464%258
S.G 39.654* 5%
. - 41.324%20
i e A £ 42844100
I v “ mp: 44,200%15
48.8458% 158
50.166%15
51.345%25
) . TSN 53.784*30
P 1om SSMOM: Fesi( 2.2 55.585%25
36.440% 20
-
O assigned bDecause unindexed. Mwt: 706.1 5. 39.219%40
3 996 JOPDS~International Centre for Diffraction Data. All cights reservecd.
(0)
44-0013 . . Wavelength- .
7 2 h ok 1 e
Balf‘ﬁﬂ‘)z; ] nt b " i b ok |
Barium Titaniwn Oxide I201% 10 2 2 © Q@) TRA*IG U 2 4
IBO8B*12 O O 2 Q2.S72*60 2 O 4
18.988~ 12 2 2 1 A4ZOT72*60 6 4 O
23 001%20 1 3 O 47.834* 318 2 4)
e v T | | o 23.901%20 3 2 2 49.554%37 4 4 4
Rad.: CuKa 418 Falter: Ni BetaliM d-gp: Diffractomerer 26188 3 5 1 2 49.554%37 S5 5 1}
Cut ol Int.: Diflrace sleor.: 26997710 2 0O 3
Ret® Gindin, E et al., Inorg. Mater. (Engl, Transl.), 27, 42 33;361 0(: 6 0 3
(1991) 28.5 6 00 6 O 2
29.6585*20 S5 1 1
- 31.137*50 4 0 2
Sys.: Monoclinic 8.G. C2Am (12) 31.137%*50 2 2 3
P " 31.819%27 1 3 2
0w . < 3 - . o
a 19.823 b: 11.394 ¢ 9.910 A 1.7398  C: 0.8698 32658420 £ 3 1
@ B: 109.45 ¥ Z: mp: 32.685*%*20 O 2 3
I 34.466%10 7 1 0O
Ref: 1bid. 36.649%15 3 4 1
36.902% 8 2 2 3
. Sens: S /1R ey 0 36.962% R G 4 2
I.)?n . D §ﬂ OMpE=1( .076,204) 38.438% 8 K O O
3V.BSS*3S 6 O 4
CD.Cells aw 18,982, be11.394, 09,910, g=100.04, 23?23:3§ z ‘2‘ %
asby JLAGHOD, ¢/ e BODE, B.GomI2/m(1 2) PSC: mC?, Mwt 40‘ 1gow '5 i 2 4

1077.10. VolumefCID]}: 2110.37

®1996 JOPDS-Intemational Centre for Diffraction Datn. All rights reserved.

3.3 Optik Mikroskop Cahsmasi

(d)

Numuneler mikroyap: incelemesi igin hazirlanmis 1250, 1275 ve 1300°C’de 1, 3, 5, 10
saatlik siirelerde sinterlenen numunelerin mikroyap: fotograflar ¢ekilmistir.
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Sekil 3.18 1 kodlu kompozisyonun a) 1250°C/1 saat, b) 1250°C/10 saat, c)1275°C/1
saat, d) 1275°C/10 saat, €) 1300°C/1 saat, f) 1300°C/10 saat sinterlenen numunelerinin

mikroyapilar1 (1000 biiyiitme, 10 haneli marker = 10 pum).

Sekil 3.18’de 1 kodlu kompozisyonun mikroyap: fotograflan verilmigtir. Numunelerin
mikroyap: fotograflani incelendiginde 1250°C 1 saat ve 10 saat numunesinin ince
matris icinde ¢ubuk tipi taneler goriilmektedir. 1 kodlu kompozisyonun Sekil 3.1.°de
verilen bulk yogunlugunun sicaklik ile degisimi grafiklerinde otektik sicakligin altinda
10 saat sinterlenmis numunelerinin bulk yogunlugunun, 1saat numunelerine gére daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. 1300°C’e 10 saat sinterlenmis numunenin 5-10 um tane
boyutunda poligonal taneler, 10-15 um tane boyutuna sahip ¢ubuksu taneler ve ince
taneli matris yapis1 gorilmektedirr SEM analizde ise qubuksu fazlar Ti zengin
poligonal fazlar ise Ba zengin faz olarak tespit edilmistir. 1 kodlu kompozisyonun bulk
yogunlugu grafikleri incelendiginde ise 1300°C’ye kadar bulk yogunlugu artis1 tespit
edilmistir ve numunelerin mikroyapr fotograflarinda bu artiy net bir sekilde
goriilmektedir. Cubuksu ve poligonal tanelerin sayisinda artan sicaklik ve siireyle artig

T, TMmrrfsereion "I |

P
| v

i
{3

LR SN
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olmustur. 1300°C’de 10 saat sinterlenmis numunede poligonal tanelerin ikiz igerdikleri
goriilmektedir.

Sekil 3.19 2 kodlu kompozisyonun a) 1250°C/1 saat, b) 1250°C/10 saat, c) 1275°C/1
saat, d) 1275°C/10 saat, e) 1300°C/1 saat, f) 1300°C/10 saat sinterlenen numunelerinin
mikroyapilar (500 biiyiitme, 10 haneli marker = 20 pum ).

Sekil 3.19°da 2 kodlu kompozisyonun 1250°C’de 1 saat sinterlenmis numunenin
mikroyap1 fotografinda ince tane boyutunda matris goriilmektedir. 2 kodlu
kompozisyonun Sekil 3.2.’de verilen bulk yogunlugunun sicaklik degisimi grafiklerinde
Otektik sicakligin altinda 10 saat sinterlenmis numunelerinin bulk yogunlugunun, 1saat
numunelerine goére daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Numunelerin mikroyapilan
sinterleme siirelerine gore karsilastirildifinda, 10 saat sinterlenmis numunedeki tane
sayisinin, 1 saat sinterlenmis numuneye goére daha fazla oldugu goriilmektedir. 2 kodlu
kompozisyonun mikroyap:1 fotograflar1 incelendiginde ise ince taneli matris iginde
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20-30 um sahip taneler bulunmaktadir fakat mikroyapida 1 ve 3 kodlu
kompozisyonlarda bulunan gubuk tipi taneler bulunmamaktadir. Ayrica artan sicaklikla
beraber tane sayisinda da artig goriilmektedir. 1 kodlu kompozisyondaki poligonal
tanelerin gogu ikiz igerirken, 2 kodlu kompozisyonda ikiz i¢eren tane sayis1 gok azdir.

Sekil 3.20 3 kodlu kompozisyonun a) 1250°C/1 saat, b) 1250°C/10 saat, c) 1275°C/1
saat, d) 1275°C /10 saat, e) 1300°C/1 saat, f) 1300°C/10 saat sinterlenen numunelerinin
mikroyapilar1 (1000 biiyiitme, 10 haneli marker=10 pm).

Sekil 3.20°de 3 kodlu kompozisyonun mikroyap: fotograflan verilmistir. 3 kodlu
kompozisyonun mikroyapr fotograflar1 incelendiginde, 1 kodlu kompozisyonun
mikroyaptsinda bulunan gubuk tipi tane yapisina sahip oldugu goriilmektedir. 1250°C,
1275°C ve 1300°C’de 1 saat sinterlenmis numunelerin mikroyap: fotograflarinda gubuk
tipi tanelerin ortalama tane boyutu 5 pum olarak belirlenmistir. Cubuk tipi tanelerin
boyutu, 1 kodlu kompozisyonun mikroyapisinda bulunan tanelerin boyutuna gére daha



kiigiiktiir.  1275°C ve 1300°C’de goriilen plaka tipi tanelerin ise ikiz igerdikleri
goriilmektedir ve bu tanelerin boyutu 10-20 um’dir.

Sekil 3.21 1A kodlu kompozisyonun a) 1250°C/1 saat, b) 1250°C/10 saat, c) 1275°C/1
saat, d) 1275°C/10 saat, ) 1300°C/1 saat, f) 1300°C/10 saat sinterlenen numunelerinin

mikroyapilari (500 biiylitme, 10 haneli marker = 20 um).

Sekil 3.21°de 1A kompozisyonunun mikroyap: fotograflarni verilmistir. 1A
kompozisyonunun 125 0°C’de 1 saat sinterlenmis numunesinde ortalama tane boyutuna
2 um olan ince taneler goriilmektedir. 1275°C de 10 saat sinterlenmis 1A numunesinde
ortalama 75 um tane boyutuna sahip diizensiz biiyiimiis taneler bulunmaktadir ve bu
tanelerin (111) ikizleri igerdigi goriilmektedir. (111) ikizlerinin BaTiOs’de diizensiz
tane biiylimesine yardimci oldugundan, asin biyliyen taneler tercihli olarak
yonlenmistir. Bu yapilar gubuk tipi ya da plaka tipi morfolojilerdir [14]. 1A kodlu
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kompozisyonun mikroyap: fotograflarinda 1300°C’de biiyilk gozenekler bulunmaktadr.
Sekil 3.5’de verilen 1A kompozisyonunun bulk yogunlugu-sicaklik grafiklerinde
1300°C’de bulk yogunluklarinda diisiis meydana gelmektedir. Bunun sebebi de daha
dncede bahsedildigi gibi SiO, ilavesinin Stektik sicakligim 1260°C’ye diisiirmesidir.
1300°C’de sinterlenmis numunelerde ikizler goriilmemektedir. Bu da ikizlerin 6tektik
sicakliginin altina olustugunu gostermektedir. Otektik siv1 faz sinterlemesi ile hizli tane
biiylimesi tane iglerindeki gozenekler kalmis ve tane simrlarinda biiyilk gézenekler
olusmustur.

Sekil 3.22 2A kodlu kompozisyonun a) 1250°C/1 saat, b) 1250°C/10 saat, c) 1275°C/1
saat, d) 1275°C/10 saat, e) 1300°C/1 saat, f) 1300°C/10 saat sinterlenen numunelerinin
mikroyapilar1 (500 biiyiitme, 10 haneli marker = 20 um).
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Sekil 3.22°de 2A komopozisyonunun mikroyap: fotograflari verilmistir. 1250°C/1 saat,
1250°C/10 saat, 1275°C/1 saat ve 1275°C/10 saat sinterlenmis numunelerin ortalama
tane boyutu 75 um’dir. 1300°C/1 saat ve 1300°C/10 saat sinterlenmis numunelerin ise
ortalama tane boyutu 100 um olmasina ragmen o6tektik sicakliginin iistiinde hizli tane
biiylimesinden dolayr tane iginde gozenekler kalmis ve tane simirlarinda da biiyiik
gozenekler olusmustur. Sekil 3.6’da verilen 2A kompozisyonunun bulk yogunlugu-
sicaklik grafiklerinde 1275°C’de diisiis goriilmektedir.

Sekil 3.23 3A kodlu kompozisyonun .a) 1250°C/1 saat, b)1250°C /10 saat, c) 1275°C/1
saat, d) 1275°C/10 saat, e) 1300°C/1 saat, f) 1300°C/10 saat sinterlenen numunelerinin

mikroyapilar (500 biiylitme, 10 haneli marker = 20 um).

Sekil 3.23’de 3A kodlu kompozisyonunun mikroyap: fotograflan verilmigtir. 1250°C/1
saat ve 1250°C/10 saat sinterlenmis numunelerin mikroyap: fotograflarinda ince taneli
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matris iginde ortalama 20 pm tane boyutundaki taneler goriilmektedir. 1A ve 2A kodlu
kompozisyonlarda oldugu gibi 3A kodlu kompozisyonda da, tektik sicakligindan sonra
g6zenekli bir yap1 olusmustur. Sekil 3.7°de 3A kodlu kompozisyonun bulk yogunlugu-
sicaklik grafiginde 1275°C’de bulk yogunlugunda diislis goriilmektedir. 1250°C’de 10
saat sinterlenmis numunede plaka tipi tanenin ikiz igerdigi tespit edilmistir.

Sekil 3.24 21 kodlu kompozisyonun a) 1250°C/1 saat, b) 1250°C/10 saat, c) 1275°C/1
saat, d) 1275°C/10 saat, €) 1300°C/1 saat, ) 1300°C/10 saat sinterlenen numunelerinin
mikroyapilar1 (500 biiyiitme, 10 haneli marker = 20 um).

Sekil 3.24’de 21 kodlu kompozisyonunun mikroyap: fotograflan verilmistir. Mikroyap1
fotograflan incelendiginde diizenli biiyiimiis tane yapisi gériilmektedir. Ortalama tane
boyutu 75 um’dir. 21 kodlu kompozisyonun, SiO; ilaveli kompozisyonlara oranla daha
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az gbzenekli bir mikroyapiya sahiptir.  TiCl; ilavesinin stokiometrik kompozisyona
gore daha homojen bir tane yapisi olusturdugu goriilmektedir. Bunun sebebi
baslangigta sivi olarak bilesime katilan TiCl;’lin daha homojen olarak karigsmay:
saglamasidir.  Ozellikle klasik seramik iiretim yonteminde hammaddelerin  iyi
homojenize olmamasi BaTiO;’in mikroyap: 6zelliklerini etkilemektedir.

Choi ve Kim, BaTiO;’1n Ba/Ti oram1 mikroyap: 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir faktor
oldugunu ve TiO,’in yogunlagmayl arttirdigini belirtmislerdir. Ayrica 1320°C’nin
altinda safsizliklan1 yogunlagmayr arttirdiga buna karsilik 1320°C’nin iizerinde otektik
stivinin yogunlagma artisim1 engelledigini ifade etmislerdir [19]. Lin ve arkadaslari,
BaTiO; tozu igerisindeki farkh safsizliklarin ve bu safsizliklarin miktar1 yogunlagsma
oranimi etkiledigini belirtmiglerdir. Bu sonuglardan BaTiOs’a Ba ve Ti ilavesinin,
mikroyapida Otektik sicakligin altinda diizensiz tane biiylimesine sebep oldugu
bulunmugtur. (111) ikizleri BaTiO;’da diizensiz tane biiyiimesine yardimc: olmaktadir.
Otektik sicaklifindan sonra, hizli tane bilyiimesi sebebiyle tane iglerinde gdzenekler
kalmaktadir ve tane sinirlarinda biiyiik gézenekler olusmaktadir. Mikroyapida olusan
bu gézenekler BaTiO3;’1in bulk yogunlugunda azalmaya sebep olmaktadir fakat Stektik
sicakligindan sonra tiim kompozisyonlarda tane biiyiimesinin daha homojen yapiya
sahip oldugu ve diizensiz biiylimiis tanelerin bulunmadi goriilmektedir.

3.4 Taramah Elektron Mikroskop (SEM) Calismasi

Numunelerin mikroyap:t Ozelliklerini ve igerdikleri fazlari tespit etmek amaciyla
taramal1 elektron mikroskobunda incelemeler yapilmistir. Numunelerin geri sagilim
elektronlarinin yardimiyla yapilan analizinde agir bir element olan Ba zengin fazlar agik
renk, hafif olan Ti zengin fazlar ise koyu renkte goriilmiistiir.

(@) (b)
Sekil 3.25 1 kodlu kompozisyona ait Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
incelenmis mikroyap: fotograflari; a) 1250°C/Isaat b) 1250°C/lsaat Geri Sagilim
Elektron goriintiisii.
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Sekil 3.25.b’de 1 kodlu kompozisyona ait Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
incelenmis mikroyap1 fotograflarinda beyaz parlak poligonal taneler Ba zengin fazlan,
koyu renkte goriilen gubuk tipi taneler ise Ti zengin faz1 gOstermektedir. 1 kodlu
kompozisyonun 1300°C/1saat numunesinde de 1250°C/lsaat numunesiyle aym
mikroyapiya sahip oldugu goriilmiistir. Cubuk tipi Ti zengin faz mikro kristallerin
siraya dizilmesiyle olusmustur. 1 kodlu kompozisyona ait X-1g1nlan analizinde bulunan
Ba,sTi120,7 ve Ba,TisO;, fazlarinin birbirileriyle ¢ok yakin pikler verdigi belirtilmistir.
SEM analizinde bulunan parlak poligonal fazlar Ba’ca zengin faz1 gostermektedir ancak
tanelerin sayis1 azz oldugundan X isinlan difraksiyon analizi ile belirlenememistir.
Cubuk tipi fazlar karanlik goriildiigiinden Ba;TisO1; ve BasTi1,0,7 fazlar1 olmalidur.

Birgok aragtirmaci bu g¢ubuk tipi tanelerin yalmz TiO, fazla igeren BaTiO;
kompozisyonunda bulundugu Ba fazla kompozisyonda bulunmadigini ifade etmislerdir
[12,15]. Otektik sicakligimin altinda Ba fazla kompozisyonda gubuk tane yapisi
bulunurken, bu kompozisyonun Sekil 3.29.a°da verilen 1335°C’de 1 saat sinterlenmis
numunesinin geri sagilim elektron goriintiisiinde bu yap1 goriilmemektedir.

a) (b)

Sekil 3.26 2 kodlu kompozisyona ait Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
incelenmis mikroyap: fotograflari a) 1300°C/1saat, b) 1300°C/1saat Geri Sacilim
Elektron goriintiisii.

Sekil 3.26.b’de verilen 2 kodlu kompozisyonun 1300°C/1saat’deki geri sagilim elektron
goriintiisiinde tek faz oldugu gorilmektedir ve bu kompozisyonun X-1ginlan
incelemesinde ise tetragonal BaTiO; faz1 bulunmugtur. 1300°C’de 1 ve 3 kodlu
kompozisyona gore, 2 kodlu kompozisyonun daha az gbzenekli bir yapiya sahiptir.
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(@) (b)

Sekil 3.27 3 kodlu kompozisyona ait Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
incelenmis mikroyap:1 fotograflan a) 1300°C/1saat, b) 1300°C/1saat Geri Sagilim
Elektron goriintiisii.

1 kodlu kompozisyonda oldugu gibi Sekil 3.27.b’de 3 kodlu kompozisyonda da beyaz
parlak poligonal taneler Ba zengin fazlari, koyu renkte gériilen gubuk tipi taneler ise Ti
zengin fazi1 gostermektedir. 3 kodlu kompozisyona ait X-isinlan analizinde yine
BasTi057 ve Ba;TisO;; fazlarmin birbirileriyle ¢ok yakin pikler verdikleri
belirtilmistir. Buna gére SEM analizinde bulunan parlak poligonal fazlar Ba zengin
fazi, gubuk tipi fazlar karanhik goériildiiginden BasTi;202; ve Ba;TisO;2 fazlan
olmahdir. Oppelzer ve Shelmz yaptiklan ¢alismada bu karanlik fazlari BagTi;7040
olarak bulmuslardir[16]. Hennings ve arkadaslarinin yaptiklan galismada ise fazla TiO,
ile BaTiO; fazlannmin reaksiyonu sonucu 1312°C’de otektik sivi veren BagTi;70a0
fazinin olustugunu belirtmislerdir. O’Bryon ve Thomson[21] BagTi;704¢ fazinun, Jonker
ve Kwestroo’nun buldugu[22] Ba,Tis0;, faz1 ile benzerlik gosterdigi ifade etmislerdir.
Ayrica Ba,Tis0;; fazinin, SnO; ve ZrO, gibi safsizliklan igerdigi zaman 1300°C’de
olustugunu caligmalarinda belirtmiglerdir. Bulunan bu bulgular 6nemli olup ekte
sunulan makalede detayl olarak verilmistir[20].

(a) (b)
Sekil 3.28 21 kodlu kompozisyona ait Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
incelenmis mikroyap:1 fotograflari; a) 1300°C/1saat, b) 1300°C/1saat Geri Sagilm
Elektronlar goriintiisii.
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Sekil 3.28.b’de verilen 21 kodlu kompozisyona ait 1300°C/1saat geri sagilim
elektronlar goriintiisii kontrast igermemektedir. Bu nedenle 21 kodlu kompozisyonun
geri sagilim goriintiisiinde, 1 ve 3 kodlu kompozisyonlarin igerdigi Ba ve Ti zengin
fazlar goriilmemektedir. 21 kodlu kompozisyona ait X-1sinlar1 analizinde de yalniz
tetragonal BaTiOs faz1 bulunmustur.

Sekil 3.29 Numunelerin Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) incelenmis
mikroyap1 fotograflari; a) 1 kodlu kompozisyona ait 1335°C/1 saat, b) 2 kodlu
kompozisyona ait 1335°C/1saat, c) 3 kodlu kompozisyona ait 1335°C/1 saat, d) 3 kodlu
kompozisyona ait 1335°C/1 saat Geri Sagihm Elektron goriintiisii, €) 21 kodlu
kompozisyona ait 1335°C/1 saat.
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1 kodlu kompozisyona ait Sekil 3.29.a’da verilen 1335°C/1 saat mikroyapisinin
1250°C/1 saat mikroyapidan farkli oldugu goriilmektedir. 1335°C/ 1saat’de 1250°C/1
saat’de goriilen mikro kristallerin olusturdugu Ti zengin fazlar ve agik poligonal Ba
zengin fazlar mikroyapida goriilmemektedir. 2 kodlu kompozisyonun Sekil 3.29.b’de
verilen mikroyap: fotografinda olusan tane yapis1 goriilmektedir. Sekil 3.29.c ve d’de
ise 3 kodlu kompozisyonun &tektik sicakliginin iistlinde Ti zengin bolgeleri
goriilmektedir.

Sekil 3.30 Numunelerin Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) incelenmis
mikroyap1 fotograflar;; a) 1 kodlu kompozisyona ait 1360°C/1saat, b) 1 kodlu
kompozisyona ait 1360°C/1 saat Geri Sagihim Elektron goriintiisii, c) 2 kodlu
kompozisyona ait 1360°C/1 saat, d) 3 kodlu kompozisyona ait 1360°C/1 saat, ) 3 kodlu
kompozisyona ait 1360°C/1 saat Geri Sagilm Elektron goriintiisii, f) 21 kodlu
kompozisyona ait 1360°C/1 saat.
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Sekil 3.30°de verilen 1 ve 3 kodlu kompozisyonlarin 1360°C/1 saat numunelerinin, geri
sagilim elektron goriintiisiinde oOtektik sicakligimin iistiinde tek fazdan olustugu
goriilmektedir. 21 kodlu kompozisyonun 1360°C/1 saat fotografinda tane boyutunun
diger kompozisyonlara oranla daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Otektik sicakhigin
altima 1 ve 3 kodlu kompozisyonlarda goériillen karanhk Ti zengin fazlar ve agik
poligonal Ba zengin fazlar bulunmamaktadir.

Sekil 3.31 Taramal: elektron mikroskobunda ¢ekilmig mikroyap: fotograflari; 1A kodlu
kompozisyonun a) 1250°C/1 saat, b) 1300°C /1 saat numunesi, 2A kodlu
kompozisyonun c¢) 1250°C/1 saat, d) 1300°C /1 saat numunesi, 3A kodlu
kompozisyonun €) 1250°C/1 saat, f) 1300°C /1 saat numunesi.
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Sekil 3.31°de verilen 1A ve 3A kompozisyonlarimn mikroyapilar1 fotograflarindan
tanelerin daha homojen oldugu gériilmektedir. 1A ve 3A kompoziyonlarimin 2A
kompozisyonuna gére daha gdzenekli bir yapiya sahiptir. SiO, ilavesinin mikroyap:
ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi bulunmustur. SiO, ilavesi &6tektik sicakligim
1260°C’ye diigiirmiis ve tanelerin sivi faz sinterlemesiyle daha disik sicaklikta
homojen bir yap1 olugsmustur. Sivi faz sinterlemesinde taneler ¢oziinme ve ¢tkelme
mekanizmasiyla olustugu i¢in daha homojen bir mikroyap: elde edilmektedir.
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4. SONUC

Yapilan bu ¢aligmada, stokiometrinin, SiO; ve TiCls’iin ilavesinin baryum titanat’in
mikroyapisina etkisi incelenmis ve yapilan deneylerden elde edilen bulgular
irdelenmisgtir.

Numunelerin sinterleme sicaklii ve siresine baglh olarak bulk yogunluklan
Slgiilmiigtiir. Bu &l¢iim sonuglarindan, stokiometrik orandaki baryum titanat’a TiO;’in
molce %0.2’sinin TiCl; seklinde ilave edilip hazirlanan kompozisyona ait bulk
yogunlugunun, BaTiOs’mn teorik yogunlugu olan 6.02 g/cm® degerine yaklastiz:
goriilmiigtiir.  Otektik sicaklifimin altinda Ba fazla kompozisyona gére Ti fazla
kompozisyonun bulk yogunlugu daha dustik degerlere sahip iken, otektik sicaklifin
tstiinde Ti fazla kompozisyonun daha yiiksek bulk yogunlugu degerine ulagtig:
goriilmektedir. Bununla birlikte SiO; ilavesi de BaTiO3’n bulk yogunlugunun artigina
sebep olmustur. Bunun nedeni, ilave edilen SiOy’nin Stektik sicakhigiu 1260°C’ye
diigtirmesidir. Sivi faz sinterlemesi kati faz sinterlemesine gére daha hizli olmaktadir.
Tane biiylimesi ¢6ziinme ve ¢dkelme mekanizmas: ile gerceklestiginden, homojen bir
mikroyap: olugmaktadir.

Siv1 faz sinterlemesi lizh tane biliylimesine yol agtifi i¢in tane iginde gozenekler
kalmakta ve biiylik gézenekler tane simirlarinda olugmaktadir. Bu gézenekierden dolayi,
Stektik sicakligin tistiinde bulk yogunluk degerinde azalma goriilmektedir.

Stokiometrik BaTiO3, Ba zengin, Ti zengin ve stokiometrik orandaki baryum titanat’a
TiO2’in molce %0.2’sinin TiCly olarak ilave edilerek hazirlanan numunelerde, bulk
yogunlugu degerlerindeki diisme 1332°C°de gergeklesirken, SiO, ilave edilmis
kompozisyonlarda 1260°C”den sonra azalma meydana gelmektedir. Bu durum, SiO,
ilavesinin dtektik sicakligini 1260°C’ye diistirmesine baglanmustir.

Farkli sicakliklarda ve stirelerde sinterlenen farkli bilesimlere sahip numunelerin
icerdigi fazlan tespit etmek amaciyla yapilan X-1gmlan ¢aligmasinda kiibik BaTiOs,
tetragonal BaTiO3 , Ba;TisO1; ve BayTi|n027 fazlant bulunmustur. 1 ve 3 kodlu
kompozisyonlarda kiibik BaTiOs3, tetragonal BaTiO3, Ba;TisOy; ve BagTi50,7 fazlarim
igerdigi belirlenmigtir. Bu durum Ba ve Ti fazla fazlarinin, yiiksek sicakliktaki kiibik
formunu, oda sicakhifinda da korudugunu gostermektedir. 2 ve 21 kodlu
kompozisyonlarin X-1ginlarin- difraksiyon paternlerinde yalmz tetragonal BaTiO; fazi
goriilmiigtiir.
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1A, 2A ve 3A kodlu kompozisyonlarda tetragonal BaTiO; yaminda az miktarda
Ba,TisO;, ve BagTi2027 fazlan belirlenmistir. SiO, ilave edilmis 1A, 2A ve 3A kodlu
kompozisyonlarin X-isinlar: difraksiyon paternlerinde, SiO; igeren faz goriilmemistir.
Bunun sebebi ise SiO; fazimin BaTiO; ile amorf faz olugturmasidir.

Numunelerin mikroyapilarinin incelenmesi amaciyla optik mikroskop ¢aligmas:1 da
yapilmugtir. Optik mikroskop ¢aligmas:t sonucunda, 1 ve 3 kodlu kompozisyonlarin
otektik sicakhigin altinda gubuk ve poligonal tane yapis1 igerdigi goriilmiigtiir. Otektik
sicakliin altinda mikroyapida bulunan gubuk yapisindaki taneler ikiz igermektedir. 3
kodlu kompozisyonda bulunan ¢ubuk tipi tanelerin boyutu 1 kodlu kompozisyondaki
gubuk tipi tanelere oranla tane boyutu daha kiigiktir. 2 kodlu kompozisyonun
mikroyap: fotograflan incelendiginde ise ince taneli matris yapisi i¢inde 20-30 pm tane
boyutuna sahip taneler gorilmektedir. Fakat 1 ve 3 kodlu kompozisyonlarda bulunan
gubuk tipi taneler yapida bulunmamaktadir. Bununla birlikte 2 kodlu kompozisyonda
sicaklik artisiyla birlikte tane sayisinda da artis goriilmektedir.

1A kodlu kompozisyonun 1250°C/1 saat numunesinde ortalama 2 pm tane boyutuna
sahip ince gubuk taneler goriilmektedir. 1275°C/10 saat numunesinde ise ortalama 75
pm tane boyutuna sahip diizensiz biylimiis taneler bulunmaktadir. Bu taneler (111)
ikizleri icermektedir. (111) ikizlerinin BaTiOs’de tercihli yonlenerek tanelerin diizensiz
biiyiimesine sebep olmustur. Bu taneler ¢ubuk tipi ya da plaka tipi morfolojiye sahiptir.
1A kodlu kompozisyonun mikroyap: fotograflarinda 1300°C’de biiyikk gdzenekler
bulunmaktadir. Bunun  sebebi SiO, ilavesinin Stektik sicakhigmi 1260°C’ye
diistirmesidir. Hizhi tane biylimesi sebebiyle tane iglerindeki gozenekler disar
atilamamig ve tane siurlarinda biiyiik gézenekler olusmustur. 2A kompozisyonun tane
boyutu 1A ve 3A kodlu kompozisyonlarin tane boyutundan daha biiyiik oldugu Optik
Mikroskop incelemesinde goriilmiistlir. 21 kodlu kompozisyonun mikroyapi
fotograflarinin incelenmesi sonucunda ortalama tane boyutu 75 pm’dir. 21 kodlu
kompozisyonun, SiO, ilaveli kompozisyonlara oranla daha az g6zenekli bir
mikroyapiya sahip oldugu gorilmiistlir. Bu 21 kodlu kompozisyonun bulk yogunlugu-
sicaklilk ve bulk yogunlugu-zaman grafiklerinde en ytiksek degeri vermesi ile
aciklanmigtir. TiCl; ilavesinin ise stokiometrik kompozisyona gére, daha homojen bir
tane yapisma sahip oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, baglangigta sivi olarak
bilesime katilan TiCl;’{in daha homojen bir sekilde toza karigmasidir. Ozellikle klasik
seramik {iretim yonteminde kullanilan hammaddelerin iyi homojenize olmamasi,
BaTiO;’in mikroyap1 6zelliklerini ko6tii yonde etkilemektedir.

Numunelerin mikroyap:1 ozellikleri ve igerdikleri fazlam tespit etmek amaciyla da
Taramalt Elektron Mikroskobunda (SEM) incelemeler yapilmigtir. 1 ve 3 kodlu
kompozisyonda Gtektik sicakliginin altindaki geri sacilim goriintiisiinde beyaz parlak
poligonal taneler Ba zengin fazim, koyu renkte gériilen ¢ubuk tipi taneler ise Ti zengin
fazim gostermektedir.
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SEM analizinde goriilen parlak beyaz poligonal taneler baryumca zengin faz
gostermektedir.  Mikroyapida poligonal tanelerin sayisi az oldugundan X-iginlari
difraksiyon paternlerinde bu faz belirlenememistir. Cubuk tipi tanelerin karanlik
goriindiigiinden BasTi120,7 ve Ba;Tis0; fazindan olustugu goriilmiistiir. Cubuk tipi Ti
zengin tanelerin ayrica mikro kristallerden olustugu tespit edilmigtir. Sonug olarak, Ti
zengin kompozisyonun yapisinda 1335%°C’de gubuk tipi taneler bulunurken, Ba zengin
kompozisyonun yapisinda bu tanelerin kayboldugu belirlenmigtir. 2 ve 21 kodlu
kompozisyonlarrun SEM fotograflarinda ise bu tip tane morfolojisi goriilmemektedir.
2 ve 21 kodlu kompozisyonlarin X-isinlar1 analizde yapmnin tek fazdan olugtugu
belirlenmigtir.

Bu sonuglarmn 15181 altinda, TiCl; ve SiO; ilave edilmis kompozisyonlar, stokiometrik
BaTiO; Ba ve Ti zengin kompozisyonlar ile karstlastirildiginda TiCl; ve SiO; ilavesinin
BaTiOs’n bulk yogunluk degerlerini ve mikroyapi 6zelliklerini olumlu y6nde etkiledigi
bulunmusgtur.
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effect of stoichiometry, i.e. Ba/Ti ratios (1.0025, 1.0 and 0.98) and the TiCl; addition on the microstructure and densification
[iO; were investigated. The BaTiO; powders were prepared by the conventional ceramic processing method. The samples
intered at 1250, 1300, 1335 and 1360 °C for 1 h. The Ba,Ti,0O;; phase was found in the Ba excess BaTiOs, the platelet type
;012 phase was detected in the Ba and Ti excess compositions which were sintered at 1250 and 1300 °C, but not in the stoi-
etric composition. When the sintering temperature was increased to 1335 °C the platelet type grain growth disappeared in the
sess composition, but remained in the Ti excess composition. In the stoichiometric composition, the fine grained micro-
ire occurred at 1250 and at 1300 °C large polygonal grains of 20-30 um in size were obtained within the fine grained matrix.
ddition of 0.2 mol% TiO, as TiCl; to the stoichiometric composition revealed a similar structure at 1250 °C. Below the
ic temperature, the densification rates of the Ti excess samples were lower than the Ba excess samples, but above this tem-
ire they showed a higher densification,

)2 Elsevier Science Ltd and Techna S.r.l. All rights reserved.

rds: A. Grain growth; A. Sintering; B. Microstructure; Barium titanate

troduction

2 sintering of BaTiO; (BT) based materials is nor-
' performed with a small excess of TiO, (Ba/Ti
ic ratio <1) as a sintering aid [1-3]. A TiO; excess
a eutectic melt which is reported as 1312, 1320 or
°C in the literature ([1,4,3], respectively). The pre-
: of a eutectic liquid not only promotes densifica-
but also gives rise to a pronounced discontinuous
growth in BT. Below the eutectic temperature
growth of BT is extremely slow. Discontinuous or
rmal grain growth, sometimes called secondary
stallisation is characterised by the rapid growth of
1all number of grains which consume the small
ix grains [1]. At sintering temperatures below the
tic, nearly all large crystallites were found in the
of lamellae [5]. Earlier research revealed that a

‘orresponding author. Fax: +90-262-6412309.
~mail address: Hilkat.Erkalfa@posta.mam.gov.tr (H. Erkaifa).

Ti-rich liquid phase is a necessary condition for anom-
alous grain growth via a dissolution and reprecipitation
process. However it was recently shown that anomalous
grain growth is also possible below the eutectic tem-
perature via solid state diffusion [5]. This process is
accompanied by the growth of double twinned crystal-
lites. Twins are often observed in undoped and weakly
donor doped BT ceramics.

Hence in this work, barium titanate compositions
having Ba/Ti ratios of 1.0025, 1.0, 0.98 were prepared to
elucidate the effect of stoichiometry on the grain growth
and densification. Also part of TiO; in the stoichio-
metric composition was replaced with TiCl; in order to
deduce its effect on similar properties.

2. Experimental procedure
The BT powders were prepared by conventional

ceramic processing techniques. The compositions which
were prepared are given below:

3842/03/822.00 © 2002 Elsevier Science Ltd and Techna S.r.l. All rights reserved.
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Compositions:
Ba/Ti=1.0025
Ba/Ti=1.0
Ba/Ti=0.980

Ba/Ti=1.0 (0.2 mol TiO; as TiCl3)

'O; (BDH-272885Y), TiO; (Fisher-780915), and
her additives were weighed according to their
ysitions and milled in an ashless rubber-lined jar
) h using ZrO, balls and deionized water as a
ng media. BaCO; and TiO, contained major
ities Fe, Pb, K and Na, in totals of 760, 160 ppm
tively. The ground mixture was then dried at
> and cakes were prepared in a steel die of 50 mm
ter at 15 MPa without using any binder. The cal-
»n of the cakes were carried out at 1000 °C for 2 h
ying a 200 °C/h heating rate. The calcined mate-
1s then crushed to <0.5 mm and reground for 10
1e stated conditions and the median diameter of
ound powder was found to be 1.2 pm. After dry-
e ground material, granulation was done using
:«d water as binder. Granules were die pressed into
f 17 mm in diameter and 4 mm in thickness under
sure of 100 MPa. The samples were sintered in air
0, 1275, 1300, 1335 and 1360 °C for 1 h employing
/h heating rate and then cooled naturally in the

furnace. The microstructure of the samples were studied
using a scanning electron microscope (Jeol JSM 5600).
The phases were identified by X-ray diffraction (XRD-
6000 Shimadzu-Japan) using Cuk, radiation at 40 kV/
30 mA.

3. Results and discussion

The microstructures of the Ba excess BaTiO; (BT)
samples (Codel) sintered at 1250 and 1300 °C for 1 h
are shown in Fig. 1. A platelet type grain growth within
a fine grained BT matrix occurred in the Ba excess
samples sintered at 1250 and 1300 °C for 1 h (Fig. 1a,b).
This platelet type microstructure was observed by some
researchers only in the TiO,; excess BT composition
[2,6,7], but not in the Ba excess composition. The pla-
telet type grains disappeared when the Ba excess sample
was sintered at 1335 °C which is above the eutectic
temperature of 1332 °C.

The backscattered image of the Ba excess sample in
Fig. la is given in Fig. lc. The bright polygonal grains
indicate a Ba rich phase and the dark platelet type
structure indicates a Ti rich phase. This Ti rich phase
consists of microcrystalline grains aligned in a line
forming the platelet type structure which is clearly seen

©)
Fig. 1. Microstructure of Ba excess BaTiO; sintered at (a) 1250 °C/1 h, (b) 1300 °C/1 h, (c) backscattered image of (a).
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backscattered image. The backscattered image of
excess sample (Code3) sintered at 1250 °C could
obtained due to the very small grained structure.
ickscattered images of the Ti excess samples sin-
at 1300 and 1335 °C given in Fig. 2a,b also
d a similar type of platelet structure again indi-
Ti rich areas. Among the numerous investiga-
sarried out on the identification of these phases,
zer and Schmelz [5] determined these dark phases
;T1,704p by microprobe analysis. Hennings et al.
yorted that in the TiO, rich section of the BaO-
sinary system, excess TiO; reacts with BaTiO; to
3a4Ti,7049 which gives a eutectic melt at 1312 °C.
RD studies for the samples of the Ba excess, stoi-
etric and Ti excess compositions sintered at 1250 °C
1are given in Fig. 3. The peaks of tetragonal and

319

cubic BaTiO; phases (PDF No0:050626, PDF No:31-
0174 respectively) are marked on the XRD patterns as T
and C respectively. The stoichiometric composition
yielded only the tetragonal BT phase. Cubic BT phase
occurred in the Ba and Ti excess compositions. This
indicates that Ba or Ti excess conditions stabilise the
high temperature cubic form to room temperature.
Especially the Ti excess is more effective in stabilising
the cubic BT phase to room temperature than the Ba
excess as seen from the diffraction patterns given in
Fig. 3. The remaining peaks are marked as ‘‘x” on the
XRD patterns. These peaks fit the diffraction patterns
of BasTi,0z; (PDF No: 44-0013) or Ba,TisO;; (PDF
No: 17-0661) which show similar diffraction peaks at
Bragg angles very close to each other but only differs in
intensity. Hence, the bright polygonal phase in Fig. 1c

Fig. 2. Backscattered image of the Ti excess BaTiOj sintered at (a) 1300 °C/1 h, (b) 1335 °C/1 h.
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Fig. 4. Microstructure of the stochiometric BaTiO; 1 h sintered at (a) 1300 °C, (b) TiCl; added 1300 °C.

be BayTi;O,; and the platelet type dark phase
in the Ba and Ti excess samples (Figs. Ic and
must be Ba,TisO;,. O'Bryon and Thomson [8]
ed that the structure of BagTi;7044 resembles that
Ba,TisO;, which was also observed by Jonker
‘westroo [9]. He reported that Ba,TisO,, com-
forms near 1300 °C in the presence of slight
ities SnO; or ZrO, [9]. In this work, ZrO, impu-
:an arise from the ZrO, milling media used.
stoichiometric BT composition was prepared by
ifferent methods. The sample coded 2 was pre-
from BaCO; and TiO, powders by conventional
ic processing. The sample coded 21 was prepared
same method but 0.2 mol% TiO, was added as a
form. The sample coded 2 sintered at 1250 °C for
hibited small grained porous structure. When the
ng temperature was increased to 1300 °C, poly-
grains occurred in the order of 25-30 pm in size
the fine grained structure (Fig. 4a). The samples
-ed with TiCl; showed a similar structure when
sd at 1250 °C. However, when the sintering tem-
ire was increased to 1300 °C, rapid growth occur-
ith a large amount of pores trapped within the
(Fig. 4b). This showed that the TiCl; addition
ced the densification. The densification rate of the
e coded 1,2,3 and 21 at different sintering tem-
ires are shown in Fig. 5. Below the eutectic tem-
ire of 1332 °C, the densification of the Ba and the
iess samples were lower than that of the stoichio-
: composition. The addition of TiCl; to the stoi-
etric composition had a marked effect on the
ication. At 1335 °C, which is slightly above the
ic temperature, the Ti excess, stoichiometric and
added stoichiometric compositions showed 97%
ication of the theoretical value of 6.02 g/cm? [10].
ver, above 1335 °C the Ti excess and the Ba excess
es showed dedensification due to the pores trap-
rithin the grains and at the grain boundaries as
1 in Fig. 6a,b, but, the stoichiometric composition

Density (glem3)

3
1225 1250 12756 1300 1325 1350 1375
Temperature (°C)

Fig. 5. Densification of the BaTiOs: (1) Ba excess, (2) stoichiometric,
(3) Ti excess, (21) TiCl; added stoichiometric.

did not show this effect. Demartin et al. [10] reported
that dedensification was due to the simultaneous effect
of different processes, namely abnormal grain growth,
pore coalescence and closure of porosity. These effect
are interrelated in a complex manner and are also
influenced by the impurity content. And also Choi and
Kim [11] observed that the eutectic melt inhibited rather
than promoted further densification above 1320 °C.
Many pores were trapped in grains and large pores were
formed at the grain boundary due to the fast growth
above 1320 °C. However, the densification of the Ba
excess and stoichiometric samples were promoted at a
lower temperature than the eutectic temperature. These
results are contradictory to the results of Choi and Kim
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(a)
Fig. 6. Microstructure of the BaTiOj sintered at 1335 °C/1 h: (a) Ba excess, (b) Ti excess.

ind agree with the results of Lin et al. [6,12]
se, different impurities and differences in the
ity of these impurities found in the raw materials
the densification rate. BaTiO; is very sensitive to
ocessing conditions and to the impurities in the raw
ials used. Therefore such contradictions found in
grature can be attributed to these impurities.

nclusions

he Ba excess samples sintered below the eutectic
rature, Ba rich and Ti rich phases were found.
1 rich phase is in a microcrystalline chain forma-
This structure disappeared when the sample sin-
at above the eutectic temperature of 1332 °C. Ba
i rich phases were identified as Ba,sTioO,; and
5Oy respectively. ’
stoichiometric composition yielded only the tet-
al BT phase. The cubic BT phase occurred in Ba
i excess compositions. The Ba or Ti excess condi-
tabilise the high temperature cubic form to the
temperature. The Ti excess is especially more
ve in stabilising the cubic BT phase at room tem-
ire than the Ba excess.

‘he stoichiometric composition the fine grained
structure was obtained at 1250 °C. When sintered
0 °C rapid large polygonal grains of 20-3 0 pm in
re obtained within the fine grain matrix. The
on of TiCly as part of TiO, to this stoichiometric
ysition reveals the same structure at a lower sin-
temperature of 1250 °C. The backscattered image
: Ti excess BT composition shows platelet type
when sintered at 1300 and 1335 °C. These platelet
are the Ba,TisO,, phase. The densification rate of
| excess composition below the eutectic tempera-
s higher than the Ti excess composition. Above
tectic temperature the densification rate of the Ti
samples becomes higher.
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