T.C.
YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

MEKANOKIMYASAL SENTEZ YONTEMIYLE BaTa,0 URETiMI,
Fe GIDERIMi, LUMINESANS VE TERMODINAMIK OZELLIKLER

MUSTAFA iLHAN

DOKTORA TEZi
METALURIJi VE MALZEME MUHENDISLiIGi ANABILIM DALI
URETiIM PROGRAMI

DANISMAN
PROF. DR. CEMALETTIN YAMAN
ES DANISMAN
PROF. DR. AYHAN MERGEN

ISTANBUL, 2013



T.C.
YILDIZ TEKNIK UNiVERSiTESi
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MEKANOKIMYASAL SENTEZ YONTEMIYLE BaTa,05 URETIMI,
Fe GIDERIMIi, LUMINESANS VE TERMODINAMIK OZELLIKLER

Mustafa ILHAN tarafindan hazirlanan tez ¢alismasi 21.02.2013 tarihinde asagidaki jiri
tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Anabilim Dal’nda DOKTORA TEZi olarak kabul edilmistir.

Tez Danigsmani

Prof. Dr. Cemalettin YAMAN
Yildiz Teknik Universitesi

Es Danisman

Prof. Dr. Ayhan MERGEN

Marmara Universitesi

Jiiri Oyeleri
Prof. Dr. Cemalettin YAMAN

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Arif N. GULLUOGLU

Marmara Universitesi

Prof. Dr. Zeki CiZMECIOGLU

istanbul Ticaret Universitesi

Prof. Dr. Miizeyyen MARSOGLU

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Onuralp YUCEL

istanbul Teknik Universitesi




Bu calisma, Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorligi’ niin
2011-07-02-DOP-03 numarali projesi ile desteklenmistir.




“ Sevgili babam Hasan iLHAN ‘in anisina,

sevgili annem Sariye iLHAN ‘a ...”

ve

“Canim g¢ocuklarim
Ahmet Oguzhan ve Beyza ‘ya,

sevgili anneleri Hayrunisa ‘ya...”



ONSOz

Yogun emek, itina gosterdigim doktora tez ¢calismasinda, karakterizasyon calismalarimi
surekli deneysel verilerle destekleyerek, bilimsel gizgide kalmaya 6zen gostererek, ayni
zamanda bilim ve teknolojide gelecekte yapilacak calismalara katkida bulunmayi esas
alarak bu hedef dogrultusunda tezi yonlendirmeye caba gosterdim.

Yogun ve zorlu tez calismam siresince bilgi ve birikimlerinden 6nemli deneyimler
kazandigim ve ¢alisma imkani nedeniyle tez es danismanim Prof. Dr. Ayhan MERGEN
‘e, teze goris ve dustnceleri ile stirekli destek vererek katkida bulunan tez danismanim
ve doktora proje yiritlicsi Prof. Dr. Cemalettin YAMAN ‘a tesekkir ederim.

Tezin kinetik hesaplamalar kismina katki saglayan Prof. Dr. Ersan KALAFATOGLU ’na,
teze goris ve distinceleri ile katki saglayan Prof. Dr. Miizeyyen MARSOGLU ’na, Prof.
Dr. Mehmet EROGLU ’na, Prof. Dr. Zeki CiZMECIOGLU "na, Prof. Dr. Z. Engin ERKMEN ‘e
ve Prof. Dr. R. Glircan ORALTAY ‘a, kristalografi cizimlerini yapan Makina Mihendisi
kardesim Metin ILHAN ‘a, XRD analizlerini yapan Ars. Goér. Ozgiir CINAR ‘a, DSC
analizlerini yapan Malzeme Yiksek Mihendisi Z. Emel OYTAC ‘a, DTA analizlerini yapan
Ars. Gér. Burcu N. CETINER ‘e tesekkiir ederim.

Subat, 2013

Mustafa iLHAN



ICINDEKILER

Sayfa

SIMGE LISTESI 1.ttt ettt ettt ettt ettt ettt s et as et ete et be st tesnenene X

KISALTIVIA LISTEST ottt ettt ettt sttt et et sae st et e s e ent et e saesneesaesetesenseseeesenne Xi

SEKIL LISTEST +.vvvoeeeeeeeeeeeeeeeeee e eee et s s s e s e s eees st ees s s eses s esesseesesesseeseeees e e xii

CIZELGE LISTESH cvvveveeee et eeeeeteeeeteeseseesetsteeeeteeseeeeseseesesessssesessesssseseeesseesesesaneeseneeseneas Xix

O ZET ettt ettt et e et e et e et e e e s —e e e e e et e st eaaaesreaeteeareeatennens XXi

1 2 I I 2 X [N XXiV
BOLUM 1

GIRIS ettt ettt et e ettt ettt et et e ae et e et et e ae et et eaeeae et et eae et et eneete et enteneeteeeneetesreneas 1

0 R I3 4= = (O @ 7.2 « H OO 1

1.2 Tezin AMACI VE PlaNi..uueeec ittt e e e 3

1.3 Literatiire Saglanan Ozglin Katkilar..........ccveeveveevieeeeeiiceeeeeeeeeece e 4
BOLUM 2

GENEL BILGILER ... vt evteeteee et eee et eee et et et et et eeaesaeeve st ene et eteesessessessessesasensensesessesseseesaeans 6

2.1 Seramik MalzemMeElr.......uvvveiee e 6

2.1.1 Geleneksel Seramik Malzemeler ........ccoooeeveeiiiecciiieeeee e, 7

2.1.2 Yiiksek Teknoloji Seramik Malzemeler ..........ooccceiieeieeieiicccciieeeeee, 7

2.13 Seramiklerin Uygulama Alanlari..........cocceeeeiiieiiciiiieeeeee e, 8

2.1.4 Liminesans Seramiklerin Uygulama Alanlari.......cccccvvveeeeeieeiiccnnnnnen. 9

2.2 Seramiklerin Uretim YONtEMIEri ......ocveeveveeveeeeeeeeeeceeeeteeeeee e 9

2.2.1 Mekanik AlaSImMIama ......cooveeiiiiiieeeee e 9

2.2.1.1  Mekanokimyasal SENtEZ .......eeeeeevieciirreeeieeeeieiireeeeee e, 10

2.2.1.2  Mekanik Alasimlama Uretim Parametreleri.......ccoceevevvevvevveeenene 12

2.2.1.3  Mekanik Alasimlama Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari......... 13

\



2.2.1.3.1 Mekanik Alagimlama Prosesinin Avantajlari ........ccccccovvuvveeennns 13

2.2.1.3.2  Mekanik Alasimlama Prosesinin Dezavantajlari...........ccc....... 14
2.2.1.4  Yiksek Enerjili OFULUCUIEr ...ouveveveveveeeeeeeeeeeeeeeee e 14
2.2.1.4. 1 SPEX ittt et estae e e et e e e e eataeaeeans 15
2.2.1.4.2  Gezegen DeGirmMeN ....uiiiiiciiee ettt e ee et 15
2.2.1.4.3  ALFIEOT oottt e e eara e e e eans 16
2.2.1.5 SPEX, Gezegen ve Atritdr Degirmenlerin Karsilastirilmasi............ 17
2.2.2 Oksitlerin Karisimi YONtEMI ...ccoevvveeiiiiiiee et 17
2.2.3 (BT = T oY N =T o1 [T P PPRP 18
2.23.1 Birlikte COKEUrmMe YONteMI ....uevevvcuiieeiiiieee e 18
2.2.3.2 [0 D T o T a1 =T o oL SRS 19
2.2.3.3  SoOl-Jel YONTEMiuuuueiiei i 19
2.3 [T 1O R I PY O T 1 <Y o oY 19
2.3.1 BaTa;06 Kristal YapISI ceeeeeieiciiiieeeee et e e 21
2.3.2 Tetragonal Tungsten Bronz (TTB) Yapilar.....ccoceeeecieeeieciieeecccieene, 23
2.3.3 BaTa,0¢ Tetragonal Tungsten Bronz (TTB) Kristal Yapisi................... 25
234 Tetragonal BaTa,0g Kristalinin XRD Datalarinin incelenmesi............ 26
2.3.5 BaTa;06 Uretim YONtEMIETi c..eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 27
2.35.1 FIUX (CUrUT) YONTEMI covviiiiieiiiieeeeic ettt ee e 27
2.3.5.2 Birlikte COKtUrme YONtemMi.....cccvvvveeeiiieciieeeee e 28
2.353 Oksitlerin Karisimi YONteMi......ccccvvieeeeeeieieciieeee e 29
2354 Mekanokimyasal Sentez YoOntemi......ccccovveveeeeiiieccciiieeeeee e, 29
2.355 Uretim Ydntemlerinin Karsilagtirilmasi.......covveeveveeeevereeeeenne. 30
2.3.6 BaTa,0¢ Seramiginin OzelliKIeri........cooeevevieeieeieeieeeeeceeeee e, 31
2.3.6.1 Fotokatalitik OzelliKIEr ........cooveieieieieeeeececee e 31
2.3.6.2 Dielektrik OZeIlKIEri.....ocveveeeeveeeeeeteeeeeeteeeeeee e 31
2.3.7 BaTa;06 Kullanim AlQNIars c....eeeeeeeeieiiiiiieiiieeeeeeceeteee e 31
2.4 Mekanik Alagimlamada Kirlenme EtKisi.........ccccueeeiiiiiiieiniiieeeeieeeeee 32
2.5 o o] o) (=] o | 33
2.5.1 Fe Gideriminde Uygulanan HCI Lig islemleri.......c.cccovvvveveeverveenennenne. 34
2.5.2 Lic isleminde Onemli Parametreler........cocooveeveeveeeceeeeeeceeeeeenes 34
2.6 Fotoliminesans OZelliKIEr .........ccocveveeveeeereeeeeeeeeeeee et 35
2.6.1 Liminesans ve LUMinesans TUrleri .......cccoeecveeeieciieee e 35
2.6.2 FOtOIUMINESANS ..eiiieiiiiee ettt e e e e e e eare e e e e 37
2.6.2.1 Singlet - Triplet Uyariimis Haller ......ccoveeeeeiiiiiciiiieeeeeeee e, 37
2.6.2.2 Perrin—Jablonski Diyagrami......cccccceeeeeeeeiiirereeeeeeeeeccirreeeeeeeeeeeenns 38
2.6.3 Optiksel Aktif Merkezler......uuoecioociieeeeeee e 39
2.6.4 Kristal Alan TEOKISI..ccuuuieeeeciieeececieee et e e e e e e e e 40
2.6.5  Nadir Toprak IyONIari.....ccocccceiiiciiieceeeeeececeeee e 40
2.7 Maddenin Kinetik ve Termodinamik Ozellikleri .........cccoevvvvevveirerenennn. 41
p 2 A R T =3 41 O T 2= |11 LY 41
2.7.2  Termodinamik OzelliKIEr .........coooveeveieeeeeieeeeeeeee s 42
2.7.2.1 o0 =1 o U SUURE 42
2.7.2.2 =1 011 o o S PPPPPRS 43
2.7.2.3 Gibbs ENerjisi OlUSUMU ....cceeeiiiieiiiiieiee e 43
2.7.2.4 I o X 11 1 (<] PPN 44

Vi



BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Baslangi¢ Kimyasallarinin Karakterizasyonu.........cccccvveeeiiiiiccciinieeneennn, 45
3.2 BaT @206 UIEtiMie. e eeeeeeeeeeeee et eeee e e e e eeeeeeeeeeseeeseeeseeeeseesereesseesaeesseeens 48
3.2.1 Mekanokimyasal Sentez Yéntemiyle BaTa,0¢ Uretimi .......c.cueue..... 48
3.2.2 Oksitlerin Karisimi Yéntemiyle BaTa;06 Uretimi...c.ccveveeeveeeerennee. 49
3.3 Nadir Toprak Oksit (Eu,03 ve Dy,03) Katkili BaTa,O0¢ Uretimi................ 49
3.3.1 Oksitlerin Karisimi Yontemiyle Katkili BaTa;0¢ Uretimi .................... 49
3.3.2 Mekanokimyasal Sentez Yéntemiyle Katkili BaTa,0g Uretimi .......... 50
3.4  Mekanokimyasal Yontemle Uretilmis Tozlarin Lic islemi.........c.c.cu........ 50
34.1 Katkisiz Tozlarin Lic ve Sinterleme islemi.......ccccoeeveeveveeeveeeverennns 50
3.4.2  Katkili Tozlarin Lig ve ISIlISIEMi ....cveveeveeeieeeeceieeeceeeeeeee e 51
35 Uretilen Tozlarin Karakterizasyonunda Kullanilan Sistemler ................. 51
3.5.1 SEM-EDS ANAlIZIE i cccceiieeiieeeieeee et 51
3.5.1.1  SEM incelemeleri icin Numunelerin (Au-Pd) Kaplama islemi...... 52
3.5.1.2 Kullanilan Sistemlerin Tanimi......cccoccvveeieiiieee e 52
35121 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ......cccoecvvviiiiiieeeiiiieenn, 52
3.5.1.2.2 Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS)......cccceevvviveeeeriieeeeenen, 55
3.5.1.2.3  Yiizey iletkenliginin Saglanmasi........cceovevevvereereeveeereeeeeeeenennns 56
3.5.2 XRD ANGHZIEIT . e e 57
3.5.21 X-Isinlari Difraktometresi (XRD) ...cccecvveeeiiciiieeieiieee e 57
3.5.2.2 Bragg KanUNU ... s 57
3.5.23 Scherrer YONTEMI couveeee e 58
353 L\ 1<] 0o 1 = U UUR 59
3.53.1 D AN o ¥ 1 [ 1T SRR 59
3.5.3.2 DSC aNalizlericeeeeiieeeeee e 59
3.533 Kullanilan Cihazlar..........c e 60
3.5.3.3.1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ......oceeeeciieeeeiieee e 60
3.5.3.3.2 Termo Gravimetrik Analiz (TGA)......cooovvvvvveeieeiiiicciieeeeeeeeenn 61
3.5.3.3.3 Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ......cccccvvveeeiiivieeeenneen. 61
3.5334 DTA ile DSC Cihaz Olgiimlerinin Karsilastirilmasi.................... 63
354 Fotoliiminesans OIGUMIET ........cvvveeeuiieeieeece et 63
3.54.1 Floresans Spektrofotometresi .....ccccoeeccviiiieeiiii e, 64

BOLUM 4

DEGERLENDIRME ve TARTISMA

4.1  Mekanokimyasal Sentez ile BaTa,0¢ Uretimi ve Isil islemi .................... 66
4.1.1  Yiksek Enerjili Ogiitme ile BaTa,06 Uretimi.....cccovvevevevecveceeenenenn 66
4.1.2 Mekanokimyasal BaTa;0g Tozunun Isil islemi .......ccoeevvevevveerernennee. 70

41.2.1 Farkli Sicakliklarda Isil islem Goren, Ayni Siirelerde Ogiitiilen
Tozlarin XRD ve SEM Analizleri ....oeeeeeeiieiiiiieeeeieeieeeeeineee, 70

4.1.2.2 Ayni Sicakhiklarda Isil islem Géren, Farkh Sirelerde Ogiitiilen
TozIlarinin XRD ANAlIZIEri c..ccooeeririeeeeee e 75



4.1.2.3 Isil islem Sicakhiginin Tane Biiylimesine Etkisinin incelenmesi.... 79

4.2 Mekanokimyasal BaTa,0g Tozundan HClI Ligi ile Fe Giderimi................. 84
4.2.1 [0 RN F=1 4 1= o SRS 84
4.2.2 Lic Numunelerinin XRD, EDS ve ICP-MS Analizleri .......ccccceevvciveeeennnns 85
4.2.3 Lic Numunelerinin SEM ve EDS Analizleri ......cccoevcvveeeeniiieeiiniieeeens 87
424 Mekanokimyasal BaTa,0¢ Li¢ Tozunun Sinterlenme Davranisi......... 90

4.2.4.1 XRD, SEM ve EDS ANalizleri......ccoeviiiiiiiiiee e 90
4.2.4.2 Isil islem Sicakhiginin BaTa,0s Tane Gelisimine Etkisi .................. 95
4.2.4.3 Li¢ Edilmis BaTa,0¢ Seramiginin Yogunluk Degisimi.................... 97

4.3 Eu,0s3, Dy,03 Katkill BaTa,;0¢ Seramik Tozlarin Karakterizasyonu,

LUMINESANS OZIIKIEri.....cecveveevevieeteecieeceeteeetee et 100
4.3.1 Eu,03 ve Dy,03 Katkili Tozlarin Oksitlerin Karisimi Yontemiyle
UFELIMI ettt 103

4311 Eu,03 Katkili BaTa,Og Tozlarin XRD, SEM ve EDS Analizleri....... 103

43.1.2 Dy,03 Katkili BaTa,0¢ Tozlarin XRD, SEM ve EDS Analizleri....... 107
4.3.2 Eu,03 Katkili BaTa,0¢ Tozlarin Mekanokimyasal Uretimi ve Lig

R 1= 1L 111

4.3.2.1 Eu,03 Katkili Ogiitilmiis Tozlarin XRD, SEM ve EDS Analizleri.. 112

43.2.2 Li¢ Edilen Eu,03 Katkili Tozlarin XRD, SEM ve EDS Analizleri..... 114
43.3 Oksitlerin Karisimi Yéntemiyle Uretilen Eu,03; ve Dy,03 Katkili

BaTa,0¢ Tozlarin Floresans Spektrofotometre Analizleri .............. 116
4.33.1 Eu,03 Katkih TTB-BaTa;0 Tozlarin Fotoliminesans
OZEITKIET oottt ettt saese e 116
43.3.1.1 Eu,03 Katkil TTB-BaTa,Og Yapisi ve Emisyon Olusmasi....... 119
4.3.3.1.2 Konsantrasyon SONUMIEMESi.......cccevcveeeiviiieeeiriieee e 120
43.3.1.3 ASIMELTIKIIK Orani....ccooecirieeeee e 122
4.3.3.2 Dy,0s; Katkili  TTB-BaTa,O¢ Tozlarin  Fotoliminesans
(07 2= [T [= TR 124
43.3.2.1 Dy,03 Katkili TTB-BaTa,0¢ Yapisi ve Emisyon Olusmasi....... 127
43.3.2.2 Konsantrasyon SONUMIEMESi ....eceeeeevecuvrveeeeeeeeieiciirreeeeeeeen, 128
43.3.2.3 ASIMELTIKIIK Orani.....cooecviveeeee et 130
4.3.3.3 Mekanokimyasal Sentez Yontemiyle Uretilen Eu,03 Katkili
BaTa,0¢ Tozlarin Liiminesans Ozellikleri......ccccuevveevveeeeeeeeeene. 132

43.3.3.1 Eu,0; Katkih Tozlarin Lic Oncesi Liiminesans Ozellikleri ...... 132
4.3.3.3.2 Eu,0; Katkil Tozlarin Li¢ Sonrasi Liminesans Ozellikleri ..... 133
4.3.3.3.3 Eu,05 Katkil Mekanokimyasal Tozlarin Uyarilma Gegisleri . 134

4.4 BaTa,0g Seramiginin Kinetik ve Termodinamik Ozellikleri.................. 135
4.4.1 KINEtik OZEIIKIEE ...vvvveeeeeeeeeteeeeeee ettt 135
44.1.1 BaTa,0¢ Bilesiginin Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi......... 135
4.4.1.2 DTA ANaliz SONUCIAIT ceeeeiieeeeee e 135
4.41.3 BaTa,0¢ Kristalizasyon Pikinin Belirlenmesine Yonelik XRD ve
SEM ANQlIZIEri  coeeeeee e 136
4.4.1.4 Ozawa Yontemi-McCarty Yaklasimi ile Aktivasyon Enerjisinin
[ LT o1 - Ta L0 o = 11 S SRR 138
4.4.1.5 Reaksiyonun Kinetik Hiz Sabitinin Hesaplanmasi ..................... 140

viii



4.4.1.6 Matusita-Sakka Yontemine Gore Aktivasyon Enerjisinin
[ LT Yol = Ta 10 = 1Y ISR 141
4.4.1.7 Ozawa Yontemi-McCarty Yaklagimi ve Matusita-Sakka
Yontemlerine Goére Hesaplanan Aktivasyon Enerjilerinin

KarsHagtirmasT.....eee et e 144
442  Termodinamik OzelliKIEr .........coovveveieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 145
44.2.1 Yiksek Sicaklik DSC ANAliZi....coveueeeeiiiiiieiciieee e 145
4.4.2.2 BaTa;0¢  Bilesiginin Isi Kapasitesi ve Termodinamik
FONKSIYONIAIT coineeiiiieceee e 146
44.2.2.1 DSC Analiz Sonuclarindan Isi Kapasitesi Fonksiyonu ve
Standart Molar Isi Kapasitesinin Bulunmasi ..................... 146

4.4.2.2.2 BaTa,0¢ Bilesiginin Standart Molar Isi Kapasitesinin
(C p298,15) Neumann-Kopp Kuralina Gore Degerlendirilmesi. 147
4.4.2.2.3 Isi Kapasitesi Fonksiyonu Kullanilarak Entalpi

Degisimlerinin Bulunmas! ........cccvvveeeeeieiccciiieeee e, 147
44224 Isi Kapasitesi Fonksiyonu  Kullanilarak Entropi

Degisimlerinin Bulunmasl .......cccccvveeeeeeinicciiieeeee e, 147
4.4.2.2.5 BaTa,0¢ Bilesiginin Standart Molar Entropi (50298,15) ve SOT

Degerlerinin BUlUNmMas! ......ccooiccviiiieieeeee e, 148

44.2.2.6 BaTa,0¢ Bilesiginin Standart Molar Entropi Degerinin
(50298,15) Neumann-Kopp Kuralina Gore Degerlendirilmesi .. 149

4.4.2.2.7 Standart Gibbs Enerji Degisimleri ve Gibbs Enerjisini
Sicakhigin Fonksiyonu Tiriinden ifade Eden Degerlerin

BOLUM 5

BUIUNMIGST cettiiiiiiiie ettt ettt e et s e taae s s eeaaaeseeeaes 149
SONUG VE ONERILER ..ottt sttt sttt ens st ns st stenesnesaeneane 152
AYINAKLAR ettt e e e e e et et e e ee s e e et et aaea e seseeereesssnnessseseseessnnnaeessaeenes 157
(0] {61V KR 168



SIMGE LIiSTESI

T Sicakhga bagh rezonans frekansi

IS Dielektrik sabiti
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Bes saat ogutilen mekanokimyasal ve farkh sicakliklarda 5 saat 1sil
isleme tabi tutulan tozlarin x5.000 buyiatmede SEM (SE) ikincil elektron
mikroyapi fotograflari, (a) 500 °C, (b) 700 °C, (c) 900 °C, (d) 1100 °C,
=) I 700 SR
On saat o6gltilen mekanokimyasal ve farkl sicakliklarda 5 saat sl
isleme tabi tutulan tozlarin x5.000 buyatmede SEM (SE) ikincil elektron
mikroyapi fotograflari, (a) 500 °C, (b) 700 °C, (c) 900 °C, (d) 1100 °C,
=) I 700 SRS
Farkli HCI konsantrasyonu sicaklik ve siirelerde BaTa,0¢ tozundan
¢Ozeltiye gecen demir miktarini gdsteren EDS sonuclari.......cccceeeeeunnnneeen.
On saat yiksek enerjili 6glitme islemine tabi tutulan toz ve ayni tozun
15 saat lig islemi sonrasi XRD paternleri ......cccccceeeveeccciieeiee e,
Mekanokimyasal BaTa;0g seramik tozunun x2.000 ve x50.000
blyitmelerde SEM (SE) ikincil elektron mikroyapi fotograflari, (a ve c)
lic oncesi tane yizeyi, (b ve d) lic sonrasi tane ylizeyinde olusan
mesoporlar (nokta 1) ve makroporlar (nokta 2).......ccceeevveeeeiiiieeeeciiieeees
Lic sdresinin tane vyapisi ve aglomerasyona etkisini gosteren
mekanokimyasal BaTa,0s seramik tozunun x200 bilylitmede SEM
(SE) ikincil elektron mikroyapi fotograflari gosteren (a) li¢ edilmemis
o0gutme tozu, 12 molar 105°C sicaklikta farkli siirelere li¢ edilmis tozlar
(b) 1saat, (c) 3 saat ve (d) 15538t .eeiiiiiiiiiiiiieeieec e,
Mekanokimyasal BaTa;0s seramik tozunun x500 ve x2.000
blyitmelerde SEM (SE) ikincil elektron mikroyapi fotograflari, (a)
yuksek enerjili 6glitme sonrasi gelisen tane yapisi, (b) dikdortgen
bdlgenin iginde tane sinirlarini gésteren isaretlenmis kisimlar
Lic sonrasi mekanokimyasal BaTa,0¢ seramik tozunun x5.000 ve
x20.000 biyitmelerde SEM (SE) ikincil elektron mikroyapi fotograflari,
(a ve b) li¢ etkisi sonucu toz ylizeylerinde olusan catlak ve bosluklar
ve EDS analiz sonuglarini gosteren noktalar, (c ve d) demirce zengin
catlak ve bosluklar (nokta 1), toz ylizeyi (nokta 2)
Optimum sartlar kullanilarak HCl ile li¢ edilen, mekanokimyasal tozlarin
1000 ile 1450 °C arasi sicakliklarda 5 saat sinterleme sonrasi XRD
analizleri
HCI ile li¢ sonrasi, 1300 °C’de 5 saat sinterlenen mekanokimyasal
tozun, (a) x10.000 biyitmede SEM (BE) geri sacilimh elektron
mikroyapi fotografi ve EDS analiz sonuglari, (b) BaTa,O¢ taneleri (nokta
1), (c) FeTaO, fazi (nokta 2) ve (d) BagFesTa1,04, fazi (nokta 3)
BaO-Fe,03 ikili faz diyagrami
BaO-Cr,0s ikili faz diyagrami
Ba0-Ta,0s ikili faz diyagrami
HCl ile li¢ sonrasi, 1450 °C’de 5 saat sinterlenen mekanokimyasal
tozun, (a) x10.000 biayitmede SEM (BE) geri sacilimh elektron
fotografi, (b) x2.000 blyitmede yapinin genel gorinisinin SEM (SE)
ikincil elektron mikroyapi fotografi ve EDS analiz sonuclarini gdsteren
noktalar, (c) BaTa,0g tetragonal tunsten bronz yapisi (nokta 1) ve (d)
BaO yogun bolgeler ve BaO fazi (nokta 2)
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Sekil 4.34 Katkisiz ve farkl oranlarda BaTa,0¢ seramigine katkilanarak 1425 °C 'de
20 saat 1s1l isleme tabi tutulan tozlarin x10000 biyitmede SEM (SE)
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EUTAO4 YAPISI)  wreeeieeiiieeeeeiieee e e sitee e eette e e e srae e e e ssaaae e e s sstaeeeesnaeeesenananeesennns 107
Sekil 4.35 Katkisiz ve % 0,5 ile % 40 mol arasi farkh oranlarda Dy,0;
katkilandirilmis ve 1425 °C ‘de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,Og
tozlarinin XRD @nalizleri ......cccveveieiiieeeee e 108
Sekil 4.36 Isil isleme tabi tutulan (1425 °C sicaklikta 20 saat) %40 mol Dy,03 katkili
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sacihmli elektron mikroyapi fotografi ve EDS analiz sonuglari, (b) Dy+3
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BaTa,0¢ tozlarinin 1425 °C ‘de 5 saat isil islem 6ncesi ve sonrasi XRD
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XV



Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

4.40

441

4.42

4.43

4.44

4.45

4.46

4.47

4.48

4.49

4.50

4.51
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tutulan BaTa,0g seramiginin emisyon dalgaboyu 486,3 nm segilen
Istk kaynagindan elde edilen emisyon gegisinden 6H15/294K15/2,
®His/2>* Missa, *Hisa> 1z, PHisa> 132 ve PHisp>Guyya gegislerine
ait uyariima spPektrumlari........ccoeeviiiiice e 126
Oksitlerin karisimi yontemiyle Uretilen %0,5 ve %10 mol araliginda
farkh oranlarda Dy,03; katkili ve 1425 °C ‘de 20 saat isil isleme tabi
tutulan BaTa,0¢ seramik tozlarinin 4F9/296H13/2 (elektrik dipol) ve
4F9/296H15/2 (manyetik dipol) gegislerine ait emisyon spektrumlari......... 127
Oksitlerin karigimi yontemiyle Uretilen %10 ve %40 mol arahginda farkh
oranlarda Dy,0s katkili ve 1425 °C ’de 20 saat isil isleme tabi tutulan
BaTa,0¢ seramik tozlarinin 4F9/296H13/2 (elektrik dipol) ve 4F9/296H15/2
(manyetik dipol) gegislerine ait emisyon spektrumlari
Oksitlerin karisimi yontemiyle Uretilen %0,5 ve %40 mol araliginda
farkli oranlarda Dy,0s; katkili ve 1425 °C ‘de 20 saat isil isleme tabi
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Mekanokimyasal sentez yontemiyle Uretilen ve li¢ edilen %5 ve %20
mol Eu,03 katkili, 1425 °C ‘de 5 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0Og
seramik tozlarinin *Do>F, (elektrik dipol) ve D> ’F; (manyetik dipol)
gecislerine ait emisyon spektrumlari
Mekanokimyasal sentez yontemiyle uretilen ve li¢ edilen %5 ve %20
mol Eu,03 katkili, 1425 °C ‘de 5 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,Og
seramiginin emisyon dalgaboyu 591,8 nm segilen isik kaynagindan elde
edilen emisyon gegisinden, "Fo=>°G, ve "Fo=>’Lg gegislerine ait uyarilma
SPEKEIUMIAIT ...t e e e e et e e e e e e e e e enaees 134
BaTa,0¢ stokiyometrisine goére hazirlanan BaCO3; ve Ta,0s baslangig
tozlarinin endotermik (1), ekzotermik (ll) reaksiyonlarini gésteren, 20-
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BaTa,0¢ stokiyometrisine gore hazirlanan BaCOs; ve Ta,Os karisim
tozlari oda sicakhgindaki ve 5 K/dak isitma hizinda 950 °C ile 1150 °C
‘ve 1sitilarak bu sicakliktan oda sicakligina ani sogutulmasi sonucu elde
edilen tozlarin XRD analiz sonuglari
Baslangic¢ ve 1sil islem tozlarinin x20.000 biyitmede SEM (SE) ikincil
elektron mikroyapi fotograflari, a) Ta,Os, b) BaCOs tozlari, ve 5 K/dak
Isitma hizinda isitilan ve ani sogutulan, c) 950 °C ‘deki BaCO3-Ta;0s toz
karisimi, d) 1150 °C’deki BaTa;06 tOZU ...cccevvieeeeeiiiieeeciieee et 137
BaTa,0¢ stokiyometrisine gore hazirlanan BaCOs3; ve Ta,0s baslangic
karisim tozlarinin 2, 5, 10 ve 20 K/dak isitma hizlarinda elde edilen
DDTA egrileri ve egrilerde BaCOs fazinin pargalanmasina ait (I) no ‘lu
endotermik pikler ile BaTa,0¢ olusumu ile ilgili (1) no ‘lu ekzotermik
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BaTa,06 olusumuna ait reaksiyonda, pik sicakhgi (m/T,) ile 1sitma hizi
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OzET

MEKANOKIMYASAL SENTEZ YONTEMIYLE BaTa,0¢ URETiMi,
Fe GIDERIMI, LUMINESANS VE TERMODINAMIK OZELLIKLER

Mustafa iLHAN
Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dall

Doktora Tezi

Tez Danismani : Prof. Dr. Cemalettin YAMAN
Es Danisman : Prof. Dr. Ayhan MERGEN

BaTa,0¢ seramik tozunun mekanokimyasal sentezle tiretimi BaCO3; ve Ta,0s baslangic
kimyasallari kullanilarak, gezegen degirmende gerceklestirilmistir. BaTa,0¢ olusumu
ve mikroyapisina, 6gltme siiresinin ve isil islemin etkisi arastiriimistir. Yiiksek enerijili
o0glutmenin etkisiyle, 1 saat 6glitme sonucunda BaTa,0¢ olusumu baslamis, 10 saat
sonunda ise tek fazli BaTa,0¢ yapisi elde edilmistir. 10 saat 6glitme sonucunda Uretilen
tozun kristal boyutu 22 nm olup, 6glitme sliresinin artisiyla tozun kristal boyutunda bir
azalma olusmamistir. 1 saat yliksek enerjili 6glitme sonrasi 1200 °C sicaklikta isil isleme
tabi tutulan toz, tek fazli BaTa,0¢ yapisi vermesine karsilik, 5 saat 6gitlilen tozda tek
fazli yapi 900 °C ‘de elde edilmistir. 900 °C ‘nin altindaki 1sil islem sicakliklarinda
BaTa,0¢ tane boyutu ogutilmis tozun partikil boyutuna yakinken, 1100 °C ve 1200 °C
sicakliklarinda boyutlar 180 ile 650 nm araligina yukselmistir. Fe kirlenmesine bagh
olarak 1100 °C 'de goriilen, 1200 °C sicaklikta yiksek miktarlara ulasan BagFesTa;,04;
fazi olustu. Bu faz uzun ve iri tane yapisiyla, yuvarlak ve kiiclik tane yapisina sahip
BaTa,0¢ fazindan farkhlik gostermektedir. Gerek 6gutilmis, gerekse isil islem gormis
BaTa,0¢ tozlari, TTB (tetragonal tunsten bronz) 6zellige sahip tetragonal formundadir.
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BaTa,0¢ seramik tozu mekanokimyasal sentezle lretim sonrasi 6glitme ortamindan
kaynaklanan empdrite demirin giderilmesi amaciyla, 6-12 M konsantrasyon, 95-105 °C
sicakhk ve 1-15 saat araliginda degisen siirelerde hidroklorik asit (HCI) kullanilarak li¢
edilmistir. Li¢ edilen numunelerde empdrite Fe tayini EDS analizi ile gergeklestirilmistir.
10 saat 6glitme sonrasi %10,36 olan Fe konsantrasyonu, li¢ sonrasi %1,97-3,16 ‘ya
dismis olup, demir miktarinda %70-81 azalma go6zlenmistir. Fe azalmasinda, li¢
sicakliginin asit konsantrasyonundan daha etkili oldugu goriilmustiir. BaTa,Og seramik
tozunda demir empiritesinin biyuk bir kismi disik aktivasyon enerjisi ve ylizeyde hizli
mikropor ¢ap bliyiimesi nedeniyle ilk 1 saat igerisinde giderilmektedir. Ancak, ¢atlak ve
bosluklardaki kalinti, yiksek Fe icerigi nedeniyle demir giderimi uzun sirelerde dahi
cok dusik seviyelere indirilememektedir. Isil islem sicakhginin kristallenme ve faz
gelisimine etkisini belirlemek icin, lic edilen 6glitme tozu 1000-1450 °C araligindaki
sicakliklarda 5 saat siire ile 1sil isleme tabi tutulmustur. Lic sonrasi giderilemeyen
demire bagh olarak olusan, Fe icerikli fazlar 1000 °C {izerinde goriilmus olup, 1425 °C
‘de tek fazli TTB-BaTa,0¢ yapisi elde edilmistir. 1300 °C ‘nin lizerinde sivi faz olusumu,
tane blylimesi ve yogunluk artisina neden olmustur. 1425 °C ‘de yuvarlak taneli sekle
sahip olan BaTa,0¢ yapisi, 1450 °C ‘de uzun taneli yapiya dontismustir.

Nadir toprak oksit katkili (Eu,03 ve Dy,03) BaTa,0¢ seramik tozu oksitlerlerin karisimi
yontemiyle Uretilmis ve tek fazli BaTa,0g yapisi 1425 °C sicaklikta ve 20 saat isil islem
sonrasi elde edilmistir. Elde edilen TTB o6zellikli BaTa;0¢ yapinin yilksek oranda
katkilama imkani sagladigi saptanmistir. Eu,03 ve Dy,03 katkilarinin her ikisinde de
%20 mol katki oranina kadar tek fazli yapi gézlenirken, %20 mol katki sonrasi EuTaO,4 ve
DysTaOy ikincil fazlari olusmustur. Hem Eu,03 katkisi, hemde Dy,03 katki artisi BaTa,0¢
tane boyutunda kigcllmeye neden olmustur. Katkisiz BaTa,0e lliiminesans o6zellik
gostermemekle birlikte, %0,5-40 mol araliginda her iki katki tozunda da emisyon pikleri
saptanmigtir. Katki miktarina bagl olarak emisyon siddetlerinde artis gozlenirken,
%20 mol Eu,03 ve %10 mol Dy,03 katki oranlarinda maksimum emisyon degerleri
Olgilmustir. Maksimum emisyon degerleri %20 mol Eu,05; ve %10 mol Dy,03 katkisi
sonrasi, %40 mol katki oranina kadar konsantrasyon sénimlemesi nedeniyle disus
gostermistir. Eu,03 katkil tozlarda asimetriklik orani (elektrik dipol emisyonu/manyetik
dipol emisyonu orani) artis gostermesine karsilik, Dy,03 katkililarda asimetriklik orani
degismemistir.

Uretim yéntemlerinin liiminesans 6zelliklere etkisini incelemek amaciyla, oksitlerin
karisimi ve mekanokimyasal yontemlerle Uretilen malzemelerin liminesans ozellikleri
karsilastirilmistir. Oksitlerin karisimi yonteminde daha yliksek emisyona veren Eu,0;
katkisi %5 ile %20 mol oranlarinda kullanilarak, mekanokimyasal yontemle tek fazli
BaTa,0¢ fazinin olustugu 10 saat 6gltme siresinde toz Uretimi yapilmistir. Ayrica,
mekanokimyasal toz daha 6nce belirlenmis optimum li¢ kosulari olan, 105 °C sicaklk, 3
saat li¢ stiresi ve 12 M HCI asit ¢ozeltisinde li¢ islemine tabi tutulmustur. Daha sonra,
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ogatlilmus ve lic edilmis tozlar 1425 °C ‘de 5 saat 1isil isleme tabi tutulmustur.
Mekanokimyasal sentez ve li¢ edilmis tozlarin isil islem sonrasina ait XRD ve SEM
analizleri yapilmistir. Analizler, 6glutme tozunda 6gltlcl ortamdan kaynaklanan Fe, Cr,
Ni gibi metal empdritelerin 1sil islem sonrasi ikincil fazlar olusturdugunu; li¢ tozunda ise
licte giderilen empdrite varligina bagl olarak isil islem sonrasi bu fazlarin azaldigi
gorilmistir. Ogiitme ve li¢ tozlarinin spektroflorometrik analizlerinde, mekanokimyasal
ogutllmus tozda ogiticlh ortamdan kaynaklanan emplrite metal oksitlerin varliginin
[iminesans olusumuna engel oldugunu gostermistir. Ancak, mekanokimyasal tozlarda
HCl lici sonrasi empdirite fazlarin azalmasina bagl olarak, emisyon piklerinde bir miktar
artis meydana geldigi saptanmistir. Mekanokimyasal 6gutlilmus tozlarda neredeyse hig
[iminesans 0Ozellik saptanmamakla birlikte, li¢ edilen tozlarda liminesans pikleri elde
edilmistir. Li¢ edilmis tozlarin emisyon siddetleri ayni oranlarda katkilanarak oksitler
karisimi ile Uretilen tozlara oranla 7-10 kat daha distik oranda meydana gelmistir.

BaTa,0¢ bilesiginin kinetik ozellikleri stokiyometrik oranda karistirilan BaCOs ve Ta,Os
baslangi¢ kimyasallarina 20 ile 1200 °C arahginda DTA analizleri yapilarak arastiriimistir.
Reaksiyonun aktivasyon enerjisi iki farkli metotla hesaplanmis olup sonuclar %100
yakin oranda uyumluluk igerisindedir. Aktivasyon enerjisi, Ozawa yontemi-McCarty
yaklasimiyla 190,90 kJoule/mol, Matusita-Sakka yontemiyle ise 189,85 klJoule/mol
seklinde hesaplanmistir. Matusita-Sakka yénteminde m ve n sabitlerini belirlemek igin
SEM analizleri yapilmistir. Ayrica, reaksiyonun kinetik hiz sabiti ve BaTa,0g ‘In
kristallesme pik sicakhgl bulunmustur.

BaTa,0¢ bilesiginin termodinamik 6zelliklerinin belirlenmesinde, 1425 °C sicaklikta 20
saat isil islem sonrasi (retilen BaTa,Og numuneleri kullanilmistir. BaTa,0¢ seramiginin
termodinamik fonksiyonlari 70 °C ile 1190 °C o6l¢im araliginda yapilan DSC analizi
sonucu; 298,15 K ile 1463 K araliginda elde edilen 1si kapasitesi egrisi kullanilarak
bulunmustur. BaTa,0g bilesiginin, standart molar is1 kapasitesi (Congglls) degeri 179,71
Joule/mol.K, standart molar entropi (50298,15) degeri ise 213,12 Joule/mol.K olarak
bulunmus olup, bulunan sonuglar Neumann-Kopp kuralina gore sirasiyla %98,56 ve
%99,05 oraninda uyum igerisindedir. Isi kapasitesi egrisinden BaTa,0¢ seramiginin
298,15-1463 K araligina ait diger termodinamik fonksiyonlari entalpi, entropi, Gibbs
enerji degisimleri ve Gibbs enerjisinin sicakliga bagli degisimi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Mekanokimyasal sentez, ylksek enerjili 6gtitme, BaTa,Og, lig, demir
giderme, liminesans 6zellikler, Eu,03, Dy,03, kinetik 6zellikler, termodinamik 6zellikler,
SEM, XRD, EDS, DTA, DSC.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

BaTa, O, PRODUCTION BY MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS,
Fe REMOVAL, LUMINESCENCE AND THERMODYNAMIC PROPERTIES

Mustafa iLHAN
Department of Metalurgy and Materials Engineering

PhD. Thesis

Advisor : Prof. Dr. Cemalettin YAMAN
Co-Advisor : Prof. Dr. Ayhan MERGEN

Mechanochemical synthesis of BaTa,0s ceramic powder using BaCOs; and Ta,Os
starting powders was made in a planetary ball mill. The effect of milling time and heat
treatment temperature on BaTa,0g formation and microstructure was investigated.
BaTa,0¢ phase started to form after 1h of milling and single phase was obtained after
10h of milling due to high energy milling. The crystallite size of the powder after 10h of
milling was determined as 22 nm and didnot decrease with milling time. While single
phase BaTa,0¢ was obtained at 1200 °C for 1h milled powder, it decreased to 900 °C
when powder was milled for 5h. BaTa,0¢ particle size was identical with milled powder
below 900 °C but it increased to 180 and 650 nm at 1100 and 1200 °C. BagFe4Ta;,04,
phase apeeared at 1100 °C and increased to high amount at 1200 °C due to iron
contamination. The elongated and large grains of BagFesTa;,04; phase were different
from BaTa,0¢ grains having fine size and rounded shape. Both milled and heat treated
powders had tetragonal tungsten bronze (TTB) type structure.

In order to remove Fe coming from the milling environment, mechanochemically
produced BaTa,0g ceramic powder was leached with 6 and 12 M HCl at 95 °C and
105 °C for time periods varying between 1 and 15 hours. Amount of Fe in leached
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samples was determined by EDS analysis. Fe concentration decreased from 10,36% to
1,97-3,16% after leaching indicating 70-81% decrease in iron. Leaching temperature
had a more pronounced effect on iron removal than concentration. Most of the iron
impurity in BaTa,0¢ ceramic powder was removed after 1h of leaching due to low
activation energy and rapid micropore growth. Nevertheless, the iron content cannot
be decreased to low levels due to high iron content in the cracks and voids. In order to
investigate the effect of heat treatment temperature on the crystallization and phase
development, ceramics made from leached milled powder were sintered between
1000-1450 °C for 5h. Iron related phases formed due to iron impurity appeared above
1000 °C but single BaTa,0¢ phase was obtained at 1425 °C. Liquid phase was formed
above 1300 °C led to an increase in grain size and density. The structure of BaTa,0¢
grains were converted from round shape at 1425 °C to elongated shape at 1450 °C.

Rare earth oxide (Eu,03, Dy,03) doped BaTa,0¢ ceramic powder was produced by solid
state method and single phase BaTa,0¢ was obtained at 1425 °C after 20 hours of heat
treatment. It was determined that high amount of addtive can be doped into TTB
BaTa,0¢ structure. Although single phase structure was observed until 20 mol%
of Eu,03 and Dy,0s; doping, EuTaO,; and Dys3TaO; second phases were observed
above 20 mol%. Both Eu,03 and Dy,03 dopings led a decrease in BaTa,O¢ grain size.
While undoped BaTa,0g did not indicate any luminescence property, emission peaks
were observed for Eu,03 and Dy,0s3; doping of 0,5-40 mol%. The emission peak
intensities increased with doping content and after reaching a maximum value at 20
and 10 mol%, respectively, for Eu,03 and Dy,0; decreased to lower values due to
concentration quenching. Although asymmetry ratio (electric dipole emission/
magnetic dipole emission) increased by the addition of Eu,03, it did not change with
Dy,053 addition.

In order to investigate into the effect of production methods on luminescence
properties, materials were produced by mechanohemical synthesis and mixed oxide
technique and their luminescence properties were compared. 5 and 20 mol% Eu,03
doped BaTa,0s samples that gave higher luminescence intensities were produced by
mechanochemical method after 20h of milling. In addition, mechanochemically
synthesized powder was leached using optimum leaching conditions at 105 °C with a
12 M HCI concentration for 3 hours. Leached powders were heat treated at 1425 °C for
5h. Unleached and leached powders were examined by XRD and SEM which indicated
that Fe, Cr, Ni related secondary phases were observed before leaching but their
content were decreased significantly after leaching. Metallic impurities were due to
high energy milling. The spectrofluorometer analysis of unleached and leached
powders indicated that impurities coming from milling environment inhibited
luminescence property. However, the luminesce property were observed in
mechanochemically synthesized powders after leaching due to decrease in impurity
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phases. While no luminescence property were detected in mechanochelly synthesized
powders, luminesce property were observed in leached powders. However, the
luminescence intensity of mechanochemically synthesized and leached powders were
7 to 10 times lower than the same powders produced by mixing oxide method.

The kinetic properties of barium tantalate compound was examined by DTA analysis
between 25 °C to 1200 °C using BaCOs; and Ta,Os starting chemicals mixed at
stoichiometric ratios. The activation energy of the reaction was calculated by two
differents methods which gave compatible results. While the activation energy was
found as 190,90 kJoule/mol by Ozawa method-McCarty apporach, it was found as
189,85 kloule/mol by Matusita-Sakka method. SEM analysis were made to determine
m and n coefficents in Matusita-Sakka method. Moreover, the kinetic rate constant of
the reaction and crystallization peak temperature of BaTa,0¢ were found.

BaTa,0¢ specimens heat treated at 1425 °C for 20 hours were used to determine the
thermodynamic properties of BaTa,0g. The thermodynamic functions of BaTa,0g
ceramic were determined by DSC analysis performed between 70 °C to 1190 °C using
the heat capacity curve between 298,15 K to 1463 K. While the standart molar heat
capacity (Congg,ls) of BaTa,0¢ compound was calculated as 179,71 Joule/mol.K, the
standart molar entropy (50298,15) was calculated as 213,12 Joule/mol.K. These results
were in agreement with Neumann-Kopp rule. The other thermodynamic functions
(enthalpy, entropy, Gibbs energy changes and temperature dependence of Gibbs
energy) of BaTa,0¢ ceramic were calculated using heat capacity curve between 298,15-
1463 K.

Key Words: Mechanochemical synthesis, high energy milling, BaTa,0¢, leach, iron
removal, luminescence properties, Eu,03, Dy,0;3, kinetic properties, thermodynamic
properties, SEM, XRD, EDS, DTA, DSC.
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BOLUM 1

GiRIS
1.1 Literatiir Ozeti

Malzeme bilimciler, slrekli olarak bilimsel arastirmalarda malzemenin performans
ve Ozelliklerini gelistirmeye calismislardir. Seramik malzemelerin fiziksel, kimyasal,
mekanik, dielektrik, 1sil yalitkanlik, elektronik, elektromekanik, optik, elektriksel ve
manyetik ozelliklerinde katedilen gelismeler, farkli ve ileri seviyede lretim yontemlerinin
uygulanmasi sonucunda elde edilen kimyasal degisiklikler ve kristal yapi dizayni sonucu
saglanmistir. Seramik malzemelerde, talep artisinin sirekli olarak elektronik, optik,
manyetik, biyolojik ve benzeri 6zellikleri daha fonksiyonel, malzeme dizaynina kaymasi,

nitelikli seramik malzemelerin gelismesine yol agmistir.

Ustiin ozellikli malzeme (iretim yéntemlerinden biride mekanik alasimlama yéntemidir
[1]. Mekanik o6giutme geleneksel olarak, toz metalurjisinde veya oksitli tozlarin
karistirllmasinda uygulanan ve kimyasal degisimle tozun mikroyapisinda yeni malzeme
olusturmayan bir proses olarak bilinmekteydi. Fakat, son yarim vyuzyillik slirecte
gelistirilen mekanik alasimlama sayesinde, 6glitme esnasinda toz partikilleri arasinda
meydana gelen plastik deformasyon ve soguk kaynasma sonucunda baslangic
tozlarindan farkl yeni toz malzeme lretilmesine imkan saglanmistir [2]. GUnimiuzde
yiksek enerjili 6glitme, seramik ve kompozitlerden, alasim ve intermetalik bilesiklere

kadar uzanan genis bir alanda uygulanmaktadir [3],[4].

Mekanik alasimlamanin karsi karsiya oldugu ve bu prosesin gelisim slirecini engelleyen
ciddi problemlerden biri yiksek enerjili 6glitme esnasinda olusan kirlenmedir [5]. Yiksek
enerjili 6glitme veya mekanik alasimlama veya mekanokimyasal 6glitme, geleneksel
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oksit karisim tekniklerine gore yiksek derecede homojenlik, disiik sinterleme sicakligl,
kalsinasyonsuz adim ve duisiik tane boyutu gibi Gstlin 6zellikler kazandirmasina karsilik
[3], 6gutme ortamindan kaynaklanan kirlenme mekanik alagimlamanin  6nemli bir
problemidir ve yiksek enerjili 6glitme esnasinda bilye-toz-bilye veya bilye-6glitme kabi

ceperinin neden oldugu carpismalar kirlenmenin ana kaynagidir [5].

Mekanik alasimlamada 6gitlcli ortam kaynakli kirlenmenin, giderilme yontemlerinden
biride asit lici ile emplrite gidermedir [6]. Li¢ islemi hidrometalurjinin temel bir asamasi
oldugu kadar, tek basina bir yontem seklinde de kullanilmaktadir. Li¢ isleminde, farkh
asitlerle mineral kazanimi ve empirite giderme genis alanda uygulanmakta [7],[8],
bununla beraber klorid hidrometalurjisi Fe gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir

[9],[10].

Ba0-Ta,0s5 sistemi uzun slireden beri ¢alisiilmakta [11]-[13], bu sistemde olusan dnemli
fazlardan biri olan BaTa,0¢ dielektrik ve fotokatalitik 6zelliklerinden dolayi ilging bir
malzeme olmakla birlikte [14], ylksek fotokatalitik 6zellik gdsteren alkali ve toprak alkali
tantalatlardan biridir [15]. Bunun yaninda, BaTa,0¢ 6nemli dielektrik 6zelliklere sahiptir
[16]-[18]. BaTa,0¢ seramigi uc farkli kristal morfolojiye sahip olup, bunlar ortorombik,
tetragonal ve hegzagonal kristal yapilaridir. Bununla birlikte, baryum tantalat genis
stokiyometride TTB (tetragonal tungsten bronz) 6zellik gosteren yapisiyla katkilama
dizayninda 6nemli firsatlar sunmaktadir. Bu nedenle ileri teknoloji seramik malzemesi
olarak, farkli BaTa,0O¢ kristal yapilarinin arastirma ve dizayni énem kazanmaktadir

[12],[19],[20].

Son 20 yilda hizli gelisim gosteren optik malzemelerin lretiminde lantanit grubu olarak
adlandirilan Gg degerlikli nadir toprak elementlerinin (Eu+3, Dy+3,..) uygulamalari bir hayli
onem kazanmakta ve bu alanda nadir toprak iyon katkili malzemelerle yapilan ¢alismalar
yakindan takip edilmektedir [21]. Zira, ginimuizde nadir toprak iyonlarinin giiclQ
[iminesans oOzellikleri ile donatilmis gelecek kusak aydinlatma ve ekran aygitlarinda,
cok parlak liminesans, kimyasal kararliik ve kullanim emniyeti gibi 6zellikleri 6ne

cikmaktadir [22],[23].

Termodinamik ve kinetik 6zellikler malzemeyi karakterize eden dnemli parametrelerdir.

Son 15 yillik slirecte yogun c¢alismalar yapilan baryum tantalat seramiginin termodinamik
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ve kinetik 6zellikleri hakkinda literatiirde yeterli bilgi bulunmamaktadir. Dolayisiyla, bu
alanda yapilan calismalarin eksik olmasi ve ¢alisma ihtiyaci, termodinamik ile kinetik
Ozelliklerinin anlasilmasi ve daha sonraki galismalara 6ncli olmasi bakimindan 6énem

tasimaktadir.

1.2 Tezin Amaci ve Plani

Tezin amaci; yuksek enerjili 6gutmeyle BaTa,0¢ seramiginin uUretimi, li¢ islemiyle
demir giderimi, nadir toprak oksit katkili BaTa,0¢ seramiginin liminesans malzeme
olarak oksitlerin karisimi ve mekanokimyasal sentez yontemleriyle Uretimi, BaTa,Og
seramiginin termodinamik ve kinetik 6zelliklerinin arastirilmasi seklinde 6zetlenebilir.
Tez kapsaminda elde edilen bilimsel verilerle ve gelistirilen yeni Urinlerle, literatlre ve

teknolojiye katki saglanmasi hedeflenmistir.

Sunulan doktora tezinde ikinci bolim genel literatir bilgilerini, Gglincl boélim deneysel
calismalari, dérdinci bélim degerlendirme ve tartisma, besinci bélim ise sonug ve

Onerileri icermektedir.

ikinci bélimi kapsayan genel literatiir bilgileri kisminda, seramik malzemeleri olusturan
geleneksel ve ileri teknoloji seramik malzemelerin kullanim alanlari, Gretim yontemleri
hakkinda bilgiler verilerek, mekanokimyasal sentez lretim yontemi ve bu yontemden
kaynaklanan kirlenme etkisi ile demir gideriminde asit li¢ yontemleri incelenmistir. Bu
boliimde ayrica BaO-Ta,0s5 sistemi ile bu sistemde olusan BaTa,0g seramiginin kristal
yapisi, Ozellikleri, Gretim yontemleri ve kullanim alanlarina dair genel bilgiler verilmis ve,
[iminesans ve liminesans tlirlerinden biri olan fotoliiminesans 6zellikler ve nadir toprak
iyonlarinin liminesans 6zellikleri ele alinmistir. Blimiin son kisminda termodinamik ve

kinetik 6zellikler Gizerinde durulmustur.

Tez ¢alismasinin Gg¢lincl bolimi olan deneysel calismalar kisminda; mekanokimyasal
sentez yontemiyle BaTa,0¢ Uretimi ve 6glitme tozunun isil islemi yapilarak, HCl lici
ile mekanokimyasal tozdan empiiritelerin giderimi ve lic tozundan Uretilmis BaTa,0¢
seramiklerinin isil islemi ile yogunluk olglimleri yapilmistir. Floresans ve termodinamik
ozelliklerin arastirilmasinda kullanmak amaciyla tek fazli BaTa,0¢ seramiginin Uretimi

ile ilgili 1sil islem calismalari yapilarak, nadir toprak oksit katkili BaTa,Og seramiginin



oksitlerin karisimi ve mekanokimyasal yontemlerle Uretimi ve floresans 0Ozelliklerin
Olglimleri anlatilmistir. Bunun yaninda kinetik ve termodinamik 6zelliklerin belirlenmesi
amaciyla gergeklestirilen TGA, DTA, DSC analizleri, hakkinda bilgiler verilmistir.

Ayrica deneysel calismalarda yogun sekilde kullanilan SEM, XRD, EDS sistemleri ve

kullanilan diger cihazlar hakkinda bilgiler verilmistir.

Tezin degerlendirme ve tartisma kismi olan dordiincli bolimde, BaTa,0g seramiginin
yiksek enerjili 6glitme sistemi kullanarak mekanokimyasal sentezle Uretimi ve 1sil
islemin faz gelisimi, toz morfolojisi ve tane gelisimine Uzerine etkileri XRD, SEM ve EDS
kullanilarak detayli bir sekilde incelenmistir. Mekanokimyasal tozun yiliksek enerjili
O0gutme sonrasi, 6gutlict ortamdan kaynaklanan demir kirliliginin, HCI asit ligiyle giderimi
ve li¢ edilmis tozun 1sil islemide bu bélimde ele alinmistir. Li¢ edilmis mekanokimyasal
tozdan Uretilen seramiklerin sinterlenme davranigi yogunluk 6&lglimleriyle incelenmis
ve sinterlenen numunelerde faz ile tane gelisimleri XRD, SEM ve EDS kullanilarak
arastinlmigtir. Oksitlerin karisimi ve mekanokimyasal yontemle (retilen nadir toprak
iyon katkili (Eu™ ve Dy+3) BaTa,0¢ seramiklerde katkilarin ¢ézunarlik limitleri XRD ve
SEM kullanilarak saptanmistir. Oksitlerin karisimi ve mekanokimyasal yontemle Uretilen
nadir toprak iyon katkili (Eu™ ve Dy*®) BaTa,Og seramiklerin liminesans o6zellikleri
floresans spektrofotometresi kullanilarak incelenmis ve her iki yoéntemin lliminesans
sonuclari Gzerinde durulmustur. Nihai olarak bu boliimde, BaTa,;0¢ seramiginin kinetik
ozellikleri (aktivasyon enerjisi, reaksiyon hiz sabiti, kristallesme sicakhgi) farkli 1sitma
hizlarinda DTA analizleri yapilarak saptanmistir. Ayrica, BaTa,0g seramiginin isi kapasitesi
yaninda diger termodinamik fonksiyonlari (entalpi, entropi ve gibbs enerji degisimleri)

DSC analizleri ile arastiriimigtir.

Besinci bolim olan sonug ve oneriler kisminda, tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen

sonuclar ve gelecege yonelik yapilmasi gereken c¢alismalarla ilgili dneriler verilmistir.

1.3 Literatiire Saglanan Ozgiin Katkilar

e Tez calismasinda, mekanokimyasal sentez yontemi kullanilarak BaTa,;0¢ seramiginin

Uretimi literatlirde ilk kez gerceklestirilmistir.



e Elde edilen yeni malzemenin HCI asit licinde ¢dzlinmedigi ve uygulanan HCI ligiyle

metalik empuritelerin %80 oraninda basariyla giderimi gergeklestirilmistir.

e BaTa,0¢ seramiginin nadir toprak iyonu katkil Gretimi literatirde ilk kez denenmis
olup, elde edilen sonuglarla malzemenin gugli liminesans o6zellikler tasidigi ilk kez

gerceklestirilen mevcut tez calismasiyla ortaya konmustur.

e BaTa,0¢ seramiginin kinetik 6zellikleri ve termodinamik 6zellikleri yapilan hassas
DTA ve DSC analizleri sonucunda literatlirde ilk kez arastiriimis, aktivasyon enerjisi,
reaksiyonun kinetik hiz sabiti, isI kapasitesi ve diger termodinamik fonksiyonlari ortaya

cikarilmistir.

Dort ana baslk altinda toplanan degerlendirme ve tartisma kisminin her bolimi igin
bilimsel yayin hedeflenmis ve yayinlarin bir kismi tez ¢alismasi siresi icinde literatiire

kazandiriimigtir.

e Birinci bolimu olusturan mekanokimyasal sentez kisimla ilgili makale yayinlanmistir.

“Mechanochemical Synthesis and Characterisation of BaTa,0¢ Ceramic Powders”

e ikinci bolimii olusturan mekanokimyasal tozun li¢ edilmesi ile ilgili makale yayin igin
baski asamasindadir. “Removal of Iron From BaTa,0¢ Ceramic Powder Produced by High

Energy Milling”

e Uclincli bolimi olusturan liminesans ozelliklerle ilgili makaleler, ilgili dergilere
gonderilmis olup degerlendirme siireci devam etmektedir. “Luminescence Properties of
Eu®* Doped BaTa;0¢ Ceramic” ve “Luminescence Properties of Dy3+ Doped BaTa,0¢

Ceramic”

e DOrdinct bolimi ait termodinamik kisimla ilgili makale, ilgili dergiye gonderilmis
olup degerlendirme sireci devam etmektedir. “The Sythesis and Heat Capacity

Measurement of BaTa,0¢ Compound”



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1 Seramik Malzemeler

insanlarin kullandigi en eski gereglerden biri olan seramikler yiizyillar boyunca insanlar
tarafindan farkli alanlarda, 6zellikle kap-kacak yapiminda kullanilmistir. Hammadde
bollugu, kolay islenebilme, basit imalat, nispeten disik maliyet, kullanim rahathgi v.b.
nedenlerden dolayl kullanim alani yiksek olan seramikler Ustiin mekanik o6zellikler,
yuksek sicakhk dayanimlari, korozyon direngleri ve enteresan elektrik, optik, manyetik
Ozellikleri nedeniyle son yillarda daha fazla tercih edilir hale gelmistir. Klasik seramik
malzemeler yaninda biylk 6neme sahip yeni kusak seramikler Gstin 1sil ozelliklere,
distk yogunluk, yiksek sertlik, mekanik ve kimyasal asinmaya dayaniklik, dielektrik,
optik, saydamlik, manyetik gecirgenlik gibi niteliklere sahiptir. Bu nedenle, seramik
sektoriinde ¢ok hizli gelismeler yasanmaktadir. Seramik malzemelere ilginin artmasinin

baslica nedenler asagidaki gibi siralanabilir;

Yiksek sicakliklara dayaniklilik,

e  Yiksek kimyasal kararhlik,

e  Yiiksek sertlige sahip olmalari,

e Metallerden hafif olmalari ( % 40 ‘a varan hafiflik),

e Hammadde kaynaginin bol ve metallere gbre ucuz olmasi,
e Pahali ve stratejik metallere gerek duyulmamasi,

e Erozyon ve asinmaya dayanikli olmalari,
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e  Sirtiinme katsayisinin diisiik olmasi,
e Basma kuvvetinin yiksek olmasi.

Yukarida belirtilen avantajlarinin yaninda baslica istenmeyen 6zellikleri, gevrek nitelikli

ve kirillgan olmalandir.

Seramik malzemeler, metal ve ametal elementlerin birbirlerine iyonik veya kovalent
bagla baglandigl inorganik, metal disi malzemelerdir ve ¢ogu metaller gibi kristal
yapidadir. Yapilarinda fazla sayida serbest elektron bulunmayisi yoniinden seramikler
metallerden farkhdir. Bag yapilari, valans elektronlarinin komsu atomla paylasildig
kovalent bag veya elektronlarin bir atomdan digerine gegerek olusturdugu iyonik bag
sekildedir. Seramiklerin genel olarak ergime sicakliklari metal ve plastiklerden ylksektir.
Yiksek sicaklikta fazla isil enerji ile elektrik iletirler, fakat metallere kiyasla zayif

iletkendirler.

Seramikler genel olarak Geleneksel ve Yiiksek Teknoloji (Miihendislik) Seramikleri olmak

iki ana gruba ayrilir.

2.1.1 Geleneksel Seramik Malzemeler

Bu seramikler kuvartz, kil ve feldspat hammaddelerinin temel karisimindan olusan dogal
seramik malzemelerdir. Bu seramiklerin etkili kullanimi igin iyi elektriksel yalitkanlik, 1sil

ve yuksek sicaklik dayanimi ve sliper oksidasyon o6zelliklerini igermesi gerekmektedir.

2.1.2 Yiiksek Teknoloji Seramik Malzemeler

Geleneksel seramiklerden farkh olarak daha yiksek saflikta Gretilmis, i¢ yapilari son
derece iyi denetlenmis, Uretim prosesleri hatasiz mikroyapilar elde edilecek tlirde
ozellestirilmis yapay seramik malzemelerdir. Yiiksek teknoloji seramikler lGzerine asagida
sayillan ozelliklerinden biri ya da birkacini icine alacak, hatta ileride timiini iceren

bilimsel ve teknolojik arastirmalar yapilmaktadir. Ozellikleri;
e  Yiiksek sicakliklara dayanim,
e Ozgiil elektrik iletkenligi,

e Kimyasal dayanim,



e Mekanik ve i1sil zorlamalara dayanim (kesme, delme),
e Biyolojik uyum,

e Yariyada secimli gecirgenlik,

e Dusuk genlesme orani,

e  Zehirliolmama,

e Yiksek iletkenlik,

2.1.3 Seramiklerin Uygulama Alanlari

Geleneksel seramikler porselen, cam, tugla, fayans, kiremit, cini, saglik gerecleri, elektrik

ve isl yalitim malzemeleri iretiminde kullanilirlar (Cizelge 2.1).

Gizelge 2.1 Mihendislik seramiklerin fonksiyonlarina gére siniflandiriimasi [24]

Fonksiyonlar Uygulama Alanlari Ozellikler
Lazer diyotlari Optik odaklama
: Isik nesredici diyot Floresans ozellik
Optik i )
Isi dayanikli saydam porselenler Gecirgenlik
Optik fiberler Optik iletkenlik
Rezistanlar Elektriksel yahtkanhk
Elektrik ve Manyetik Varistor Elektriksel iletkenlik
Sensor Piezoelektrik
Hafiza elemani Dielektrik
Kemik Biyolojik uygunluk
Biyolojik-Kimyasal ) Dis Adsorp.5|yon
Katalizor tasiyici Katalizor
Kimyasal pargalar Korozyona direngli
Nukleer yakit Radyasyon direnci
Niikleer Kontrol malzemesi Refrakterlik
Reaktor tuglalar Yiiksek sicaklik mukavemeti
Yiiksek sicaklik refrakterleri Refrakterlik
Termal Elektrotlar Yalitim
Ist kalkanlari Ist toplama
Isil iletkenlik
Kesici uglar Yiiksek mukavemet
Mekanik ) A§|d|r|C|Iar "A.s.lnma direnci
Tlrbin motorlari Distk 1sil genlesme
Kati yaglayici Yaglayicilik




Yiksek teknoloji seramikleri yapisal ve fonksiyonel olarak farkh kullanim alanlarina
sahiptir. Yapisal seramikler, sertlik, yogunluk, isil dayanim, yiiksek elastiklik moduli gibi
ozelliklerin 6nem kazandigl uygulama alanlarinda kullanilirken, fonksiyonel seramikler
dielektrik, elektriksel, 1sil yalitkanlk, manyetik, iletkenlik gibi, maddenin elektronik,
elektromekanik, optik, optik-elektronik ya da manyetik fonksiyonlarinin 6nem kazandigi

uygulamalarda kullanilirlar.

2.1.4 Liiminesans Seramiklerin Uygulama Alanlari

Nadir toprak iyonu (RE™) katkili liiminesans seramik malzemeler tistiin mekanik, termal,
elektrik ve elektro-optik 6zellikler gosterirler [25],[26]. Mikemmel 1sima 6zellikleri,
yuksek homojenlige sahip olmalari, disik termal iletkenlikleri, enerji tasarrufu, uzun
kullanim 6mri ve disuk glic tiiketimi nedeniyle 6nemli kullanim alanina sahiptir. Nadir
toprak iyonu (RE+3) katkilh [iminesans seramik malzemelerin, baslica kullanim alanlari

asagida verilmistir [27]-[32].

¢ Floresans cihazlarda, elektroliminesans cihazlarda,

e  Plazma ekran, panel ekran, renkli televizyon pazarinda,

e LED (beyaz 1sik sagan) uretiminde ve yeni nesil aydinlatma teknolojisinde,

e Lazerler, lazer malzeme spektroskopi ve lazer biomedikal spektroskopi cihazlarinda,

e  Optik depolama sistemlerinde, optik-fiber yiikselticilerde,

2.2 Seramiklerin Uretim Yontemleri

Seramik malzeme Uretiminde yaygin olarak kullanilan klasik Gretim teknigi oksitlerin
karisimi yontemidir. Ancak, bu Uretim teknigi yaninda istenilen 6zelliklere bagli olarak
seramik tozlar mekanokimyasal yontem ve kimyasal yontem gibi ileri Giretim teknikleri

kullanilarak da Uretilmektedir.

2.2.1 Mekanik Alasimlama

Mekanik alasimlama, mekanokimyasal 6gitme veya yiksek enerjili 6glitme olarak da
isimlendirilmektedir. Mekanik alasimlama, yliksek enerjili 6glitme ile stokiyometrik toz

karisimlarindan fiziksel ve kimyasal homojenlige sahip malzeme Uretimidir [33],[34]. Bu
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yontem, ilk kez INCO Paul D. Merica Arastirma Laboratuarinda, intermetalik alagimlari
sentezlemek icin, 1966 yilinda kesfedilmistir. ilk mekanik alasimlama uygulamasi, oksit
dispersiyonu guglendirilmis Ni esaslh gelistirilen stper alagimdir. Mekanik alagimlamada,
kati hal reaksiyonu sirasinda gerekli reaksiyon enerjisi, 1sI enerjisi yerine mekanik

enerji ile saglanmaktadir [33],[34].

Mekanik alasimlama esnasinda, toz taneleri bilyelerin karsilikli carpma etkisiyle sert
sekilde deforme olarak, kirilir ve soguk sekilde kaynasma meydana gelir. Tekrarlanan
kirlma ve soguk kaynasma sonucu toz partikilleri tabaka seklinde olusur ve bu

tabakanin kalinhgi 6glitme siiresine bagh olarak giderek incelmektedir (Sekil 2.1).

Sert bilye /

Sert bilye

Sekil 2.1 Bilye ve toz garpismasinin sematik gosterimi [35]

Partikillerde biriken mekanik enerji, asiri oranda kafes kusuruna neden olarak tabakalar
arasi difizyonu kolaylastirir. Nihayetinde, toz partikillerinin bir arada o6gutilmesi
sonucu 6gutme siresine bagli olarak artan diflizyon kabiliyeti ve siirekli azalan diflizyon
mesafesi, zenginlesen katmanlarda kimyasal homojenligi ve yeni faz olusumunu

saglamaktadir [35].

2.2.1.1 Mekanokimyasal Sentez

Mekanokimyasal sentez, mekanik alasimlamanin bir uygulama sekli olarak tanimlanabilir

[36],[37]. Mekanokimyasal sentezde reaksiyonlar cogunlukla yer degistirme seklindedir.

MO + R > M +RO (2.1)
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Reaksiyonda (2.1), metal oksit (MO), daha reaktif metal (R) ile indirgenmekte ve saf
metal M agiga ¢ikmaktadir [1],[2]. Mekanokimyasal sentez nano olgekte ileri seramik
malzemeler (retmek icin etkin bir sekilde kullaniimaktadir [38]. Glinlimdizde, genis
aralikta basarih sekilde sentezlenerek kullanilan nano boyutlu seramik tozlar manyetik
veya elektronik uygulamalarin temel taslarindandir [3]. Mekanokimyasal sentez bilyal
degirmende olusan mekanik aktivasyon sonucu kati hal reaksiyonlarini harekete gegirir
ve seramigin sinterlenebilirligine 6ncllik eder, bdylece kimyasal reaksiyon igin gerekli
olan enerji mekanik aktivasyonla saglanir [3]. Mekanokimyasal sentezle Uretilen bazi
seramik malzemelerin 6glitme kosullari ve 6glitme sonucu elde edilen tane/kristal

boyutlari Cizelge 2.2 ‘de verilmistir.

Cizelge 2.2 Mekanokimyasal sentezle Uretilen bazi seramik malzemelerin 6glitme
kosullari ve kristal boyutlari

Uygulama Ogutiici Ogiitme Kristal
Ogitiilen Malzeme ¥e & . . Siiresi Boyutu Kayn.
Alani Tipi
(Saat) (nm)
8
. (Nb)
Al,0;/Nb nanokompozit Yapisal Gezegen 15 10 [39]
(Al;03)
10-80
B,C Yapisal Gezegen 80 (TEM) [40]
28,4
BaTiO5;—Ni Ferroelektrik Gezegen 8 (nglg3) [41]
(Ni)
0.4Bi(Zny/,Tiy»)03-0.6PbTiO; | Ferroelektrik Gezegen 15 ~12 [42]
CePO, Koruyucu Tltffe§|ml| 1/4 ~12 [43]
kaplama degirmen
LaGaO; Elektrolitik Gezegen 34 20 [44]
(Pbo.4Cag.6)(FeosTags)O0s M |'kroda I‘ga SPEX 60 71 [45]
dielektrik
MgTa,0¢ Mikrodalga
dielektrik Gezegen 8 28 [46]
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2.2.1.2 Mekanik Alasimlama Uretim Parametreleri

Mekanik alasimlama karmasik bir prosestir. Bu ylizden istenilen mikroyapiya sahip fazin
Uretimi gesitli degiskenlerin optimizasyonunu gerektirir. Mekanik alasimlama esnasinda

uretilen tozun o6zelliklerini etkileyen baslica parametreler asagida verilmistir [1];
e Ogiticd tipi,

e Ogitme hizi ve siiresi,

e Oglitme haznesinin yapildigi malzemenin tiir(,

e Ogitici malzemelerin (bilyelerin) sekli, boyutu, yapildigi malzemenin tiiri,
e Bilye/toz orani,

e (Oglitme kabi doluluk orani,

e Ogutiiclh atmosferi,

e Ogltme sicakhg.

Bu parametreler birbirinden bagimsiz degildirler. Ogitme hizi yiikseldikce &giitme
tozuna aktarilan mekanik enerji artmasina karsilik, kritik hiz degerinin Gzerinde bilyalarin
kap yan ceperlerinde hareket etmesi, hazne tabanina dismemesi, kap ortaminin asiri
Isinmasina neden olacagindan optimum hiz degerinin secimi dnemlidir. Ogiitme siiresi
prosesin en 6nemli parametresidir. Toz karisimi, istenen faz olusumu kararl hale gelene
kadar 6giutme siiresi dikkatle secilmelidir. Bu nedenle optimum 6glitme sliresi, 6gutlicl
tipine, 6gutme hizina, bilye/toz oranina ve 6gutme sicakligina bagli olarak degisim
gostermektedir. Ogiitme haznesi ve bilyelerin yapildigi malzeme, 6giitme esnasinda
bilyelerin hazne duvarina ve birbirine carparak asinmasi/asindirmasi, 6gitme tozunun
safsizligini azaltmasi yoninden 6nemlidir. Bu nedenle 6glitme haznesi ve bilyeler metal
(serlestirilmis paslanmaz celik, tunsten-karbiir-Co) veya seramik (zirkonya, alimina vb.)
gibi sert, asinmaya dayanikl malzemeden yapilmaktadir. Bilyelerin toz parcaciklarina
daha fazla vurma enerjisini aktaracagindan yiksek yogunlukta olmasi, buna karsilik asiri
blyik bilyeler toz boyutunun kiiclilmesini engelleyeceginden hazneye gore optimum
buyikluk secilmektedir. Bilye/toz orani, bilye agirhgl ile o6gutilecek toz agirhginin

oranidir. Oranin artmasli birim zamanda carpisma miktarini ve 6gltllecek toza daha fazla
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mekanik enerji aktarimi saglayacagindan, alasimlama sirecinin hizlanmasina neden
olurken, asiri 1Isinma ve surtiinme nedeniyle 6glitme ortaminin asinmasina ve tozun
kirlenmesine neden olabilir. Bu nedenle oranin optimum degerde secilmesi 6nemlidir.
Ogiutme haznesinin dolulugu diger énemli bir parametre olup, toza etkiyen carpma
kuvvetinin olabilmesi igin yeterli bosluga gereksinim vardir. Bilye ve toz miktari az ise
alasimlama disuk, fazla ise tUretim hizi yavaslamaktadir. Bu nedenle, genelde haznenin
yarisi bos kalacak sekilde dgiutme yapilir. Oglitme atmosferi, yiksek enerjili 6giitme
islemi slresince, 6glitme tozunda atmosfer kaynakl reaksiyonu engellemek icin baska
maddelerle reaksiyona girmeyen argon, helyum gibi inert bir gazla kontrol altinda
tutulur. Ogiitme sicakhgl, tozun 6giitiilmesi esnasinda bilyelerin hareketinden dolayi
kinetik enerji veya 6glitme esnasinda olusan ekzotermik reaksiyonlardan meydana gelir.
Ayrica 6glutme haznesinin malzemeside 1sinmaya neden olabilir. Asiri 1Isinmalarda cihazin

durdurularak 6glitme sicakhiginin etkisi azaltilir [1],[47].

2.2.1.3 Mekanik Alasimlama Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari

Mekanik alasimlama ileri teknoloji malzemelerin tasarlanmasini saglayan birkag yeni
teknikten biri olup, yiksek enerjili 6glitme temelde kati malzemelerin bilyeli bir

ogltlictde islendigi bir toz metalurjisi teknigidir.

2.2.1.3.1 Mekanik Alasimlama Prosesinin Avantajlari [47]-[49]

e Ogitme islemi, bir kati-hal difiizyon islemi olmasi nedeniyle sivi halde bulunmayan
karisimlardan yapilabilirler. Yani alasimi olusturacak elementlerin ergitilmesine gerek

duyulmaz,

e Bu teknikle “oksitlenme ile sertlestirme” (Oxide Dispersion Strengthening)
malzemeleri olarak bilinen ve tirbin paletlerini Gretmek icin gelistirilen malzemeler

Uretilebilmektedir,

e Bu teknikle, diger tekniklerle uretilmesi zor ve/veya olanaksiz olan alasimlar

Uretilmektedir,

e Bu teknikle, farkl ergime sicakliklarina sahip elementler ile intermetalik fazlar

olusturulabilmektedir,
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e Nanokristal malzemelerin Uretilmesinde elverisli bir tekniktir,

e  Yiksek enerjili 6glitme ile elde edilen tozlarin yapisi tamamen homojen olarak elde

edilebilir,

* Cok genis ve bilinenin disinda kombinasyonlarda malzeme tretmek mimkindr,

e Bir kerede oldukga fazla miktarda toz ve alagim Giretmek mimkunddir,

*  Presleme ve sinterleme islemleriyle %100 ‘e yakin yogunlukta malzeme Uretilebilir,

e Fabrikasyonunun kolay olmasi, malzeme ve alasimlarin Uretim maliyetlerini

azaltarak dogrudan Uretimi saglar,

e Performans/birim fiyat dikkate alindiginda ucuz malzeme (retimini mimkin

kilmaktadir,

e Amorf, nanokristal, kuazikristal ve asiri doymus kati kompozitler tretilebilmektedir

2.2.1.3.2 Mekanik Alasimlama Prosesinin Dezavantajlari

e Ogitich ortam malzemesinin (kap ve bilyeler) égiitme tozuna karismasi sonucu

olusan toz kirlenmesi ve alinacak 6nlem maliyeti [1],

e Yiiksek enerjili 6glitme ile elde edilecek kristal homojenliginin, 6gltmeye tabi
tutulacak iki fazin termodinamik 6zellikleri, kristal bag yapisi ve suneklik /gevreklik gibi
kosullara bagl olmasi, mekanik alagimlama yapilan baslangi¢ toz karisimindan yeni faz

olusumunu sinirlamaktadir,

e Ogutiici ortam atmosferinin 8glitme tozuna karismasi sonucu olusan toz kirlenmesi

ve alinacak 6nlem maliyeti [1],
e Mekanokimyasal sentez ile Uretilen seramigin yine toz karakterli olmasi,

e Mekanik alasimlamayi etkileyen parametrelerin coklugu, buna bagli olarak gli¢ligu.

2.2.1.4 Yiiksek Enerijili Ogutiiciiler

Mekanik alasimlama prosesinde farkl tip 6guttculer kullanilabilmektedir [1]. Farkh tipte
ogutlculer farkli verim ve kapasitede olup, laboratuar amach yaygin olarak kullanilan

yuksek enerjili 6gltituculer SPEX, gezegen ve atritor tipleridir [50].
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2.2.1.4.1 SPEX

ileri-geri calkalama hareketini bilyelerin kap kenarina carparak yanal hareketi ile
birlestirir. Bu ¢ok yonli hareket 8 veya oo sekli gibi tanimlanabilir. Dar kap genisligi
(5 cm) ve yuksek hiz (1200 devir/dak.) bilye hareketini siddetlendirmesi sonucu vurus
etkisi cok yuksektir. Bir defada toz 6glitme kapasitesi 10-20 gr civarindadir. Kap ve bilye
malzemesi olarak tungsten karbir yaygin kullanilmakla birlikte, sertlestiriimis celik,
paslanmaz celik, allimina, zirkonya, silikon nitrit, agat, ve plastik esasli malzemeler

kullanilir (Sekil 2.2a,b),[1].

Sekil 2.2 SPEX 6glitlictiniin, a) genel gorunisi, b) 6glttme kabi ve tungsten karbir
bilyeler [1]

2.2.1.4.2 Gezegen Degirmen

Gezegen oOgitliclinliin kapasitesi SPEX 6guticiden fazla olmasina karsilik, bu 6gitticuler
SPEX o6gutlcllere nazaran daha dislik enerjili 6glttcilerdir. Bunun nedeni, gezegen
ogltlicide bilyelerin lineer hizi SPEX ‘ten daha yiksek olmasina ragmen, carpisma
frekansi SPEX 6gutilclden daha diislik olmasina baghdir [1].

Tasiyicl tabla merkezi etrafinda donerken, tabla (zerine vyerlestirilmis kaplarda
merkezleri etrafinda fakat tablaya zit yonde doénerler. Bu donis seklinden dolayl bu
ogltliclye gezegen oguticl denilmektedir. Tasiyic tabla ve kaplarin dénmesiyle olusan
merkezkag kuvvetleri, kap duvarina dogru firlatma etkisi yaparak bilye-toz reaksiyonunu
gerceklestirir. Kap ve bilye malzemesi olarak paslanmaz celik, zirkonya, korondum,

tungsten karbir ve polimer esasli malzemeler kullaniimaktadir (Sekil 2.3a,b),[1].
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Sekil 2.3 Gezegen 6gutliclinlin, a) genel gorlinlsi, b) 6glitme kabinda bilyelerin
sistematik hareketi [1]

2.2.1.4.3 Atritor

Atritorlerde bir kerede ¢cok miktarda (0,1 kg ile 40 kg arasi kadar) toz 6gutilebilir. Bu
ogutuculerde, bilyenin hizi diger 6gltilcilere gére daha dusliktir ve dolaysiyla bilyelerin
carpma enerjisi de duslktir. Bilyelerin hizi SPEX ve gezegen oOgutlcllere oranla yavas

mertebede olup disik enerjili 6glitlictlerdir (Sekil 2.4a,b),[1].

b Su sogutmali

Gaz kecesi sabit tank

Celik bilyalar

Dénen kollar

Sekil 2.4 Atritor 6gltlcinin, a) genel gorlinlisi, b) bir mile bagli donen kollar seklinde
dizayni [1]
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Atritor, icerisine kiglk bilyelerle yarisina kadar doldurulan bir hazne (kap, tank) ve kendi
ekseni etrafinda dénebilen seri bir karistiricinin bulundugu bir cihazdir. Glgli bir motor
sayesinde karistirici kollar dondikce bilyeler, metal tozlarina ve 6glitme haznesinin ic
duvarlarina garparak 6glitme islemi gerceklesir. Kollarin donme hizi arttikga 6glitme hizi
da artar ve metal toz boyutlarinin kiiciilmesini saglar. Ogiitme hazneleri; paslanmaz

celik, alimina, silisyum nitrdr, silisyum karbiir vb. malzemeden yapilmaktadir [1].

2.2.1.5 SPEX, Gezegen ve Atritor Degirmenlerin Karsilastiriimasi

SPEX, gezegen ve atritor oguttcilerin genel 6zellikleri Cizelge 2.3 ‘de verilmistir. SPEX
ogltlct dustk kap hacmi, yiksek 6glitme hizi ve diisiik 6glitme siiresine sahip olmasina
karsilk, gezegen ve atritor 6gutlciler sirasiyla artan kap hacmi ve 6gltme siresi, azalan

o0gltme hizlarina sahiptir.

Cizelge 2.3 SPEX, gezegen ve atritor ogutlcllerin karsilastiriimasi

- - Ogitilen Uretilen
Biiitiicii Og"utm.e Ogiitme Madde Call§m.a| Kap . Toz
Tipi Suresi Hizi Miktars Hacmi Hacmi Boyutu
saat d/dak mL mL
(saat) (d/dak) | oy | MU | (mU) (um)
4 65 1200 0,1-100 2-20 50
SPEX <1
[51] [52] [1] [59] [59] [59]
3 510 100-650 0,1-1000 | 2,5-225 225-450
Plenatary <1
(Gezegen) [53] [54] [57] [57] [57] [57]
16 1300 | 150 250 | 0,1-7000 3000 5000
Atritor <1
[55] [56] | [58]  [1] [1] (58] (58]

2.2.2 Oksitlerin Karigimi Yontemi

Bu yontemde stokiyometrik oranda tartilan tozlar, degirmende seramik veya celik
bilyalar kullanilarak 6glitme ve karistirma islemine tabi tutularak fiziksel homojenlik
saglanir. Karistirma islemi genelde sivi ortamda yapildigindan, elde edilen karisim
kurutulur. Kurutmadan sonra tozlarin kalsinasyonu islemine gegcilir. Kalsinasyon islemi

karisimdaki oksit bilesenlerin elde edilmesine yonelik hidroksit veya karbonat gibi
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bilesenlerin uzaklastirilir. Yapida 6zellikle disuk ergime sicakhgina sahip bilesenler varsa
sinterleme sicakliginin altindaki bir sicaklkta isil islem ile istenilen bilesiklerin olusumu

saglanir ve sinterleme esnasinda buharlagma kayiplari 6nlenir [60].

Muhendislik (ylksek teknoloji) ve geleneksel seramikler ¢ogunlukla, toz halinde islenir,
son seklini vermek igin sikistirma ve pisirme gibi iki asamali bir islem uygulanir.
Kalsinasyon islemi sonrasi, seramik tozlar sekillendirme islemine tabi tutulur. En yaygin
kullanilan yontemlerden biri gelik veya sert metal kalip igerisinde farkli basinglarda
eksenel preslemedir. Yari kuru olan karisim uygun dayanima sahip preslenmis ham
tabletler olusturmak igin sikistirilarak, kahptan c¢ikarilabilecek yeterli mukavemete
gelmeleri saglanir ve sinterleme Oncesi tasima islemleri yapilabilir. Sekillendirme sonrasi
tabletler sinterleme islemine tabi tutularak, malzemeyi olusturan ince tozlarin difiizyon
islemiyle baglanmasi ve sistemden goézeneklerin uzaklastirilarak yiksek yogunluga
sahip malzeme eldesi amaglanir. Bu islem silirecinde tozlar sinterlenen bilesimin ergime
sicakhigindan daha dugslk sicaklikta diflizyonla kaynasir ve degen ylzeylerinde taneler
atomsal yayinimla kimyasal sekilde baglanir. Sinterleme siresine bagh olarak taneler

daha da byir, gézeneklilik azalir ve denge tane biylikligiine ulasilir [61],[62].

2.2.3 Diger Yontemler
2.2.3.1 Birlikte Coktiirme Yontemi

iki ¢ozeltinin tepkimeye girmesi sonucunda istenilen maddenin ¢éktiiriilmesi esasina
dayanir. Bu islem sirasinda olusan katiya ¢okelti, isleme de ¢oktiirme denir. Cokeltinin
fiziksel oOzellikleri, saflik derecesi, ¢ozeltideki diger maddelerin 06zellikleri 6nemli
unsurlardir. Coktliirme isleminin yavas olmasi elde edilen maddenin daha saf olmasini
saglar. Coktiirme yontemi kisaca su sekilde 6zetlenebilir. Once metaller veya metal
oksitler ile tuz ¢ozeltisi hazirlanir. Cozelti, coktlirme isleminin gerceklesmesini saglayacak
sulu amonyum hidroksit, potasyum/sodyum hidroksit veya alkali karbonat gibi bazik
¢cOzelti ile temas ettirilir ve bu esnada sonra ¢okelti olusumu saglanir. Olusan c¢okelti
suda veya herhangi bir ¢6ziiclide ¢6ziinmeyen metal hidroksit veya karbonattir. Olusan
metal hidroksit ¢okeltisi su ile yikama ve kurutma islemleri ile saf hale getirilme sonrasi

kalsine edilir [63].
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2.2.3.2 Flux Yontemi

Temel olarak kristal biylitmede kullanilan bu yontemde elde edilecek malzeme, istenen
malzemenin ciruf iginde ¢dzlinmesi sonucu olusur. Bu yontem 06zellikle kristallesmeyi
termal gerilimden uzaklastirmak ve reaktif olmayan malzemeden yapilmis bir pota ve
pota ile reaksiyona girmeyen Pt, Ta, Nb vb. elementler igin uygundur. Bilinen pota
malzemeleri olarak aliimina, zirkonya, boron nitrit sayilabilir. Pota igerisine yerlestirilen
malzeme, kuvars ampul igine kapatilarak firina yerlestirilir ve reaksiyonlar kontrolll
ortamda yapilir. istenen kristal olusumunu saglamak icin hazirlanan ¢ézelti, doyum
sicakhiginin Gzerinde ve yeterince uzun sire kalacak sekildedir. Daha sonra pota sogutma
isleminde ¢ekirdeklenme potanin en soguk kismindan baslar ve istenilen kristal yapi elde

edilir [64].

2.2.3.3 Sol-Jel Yontemi

Kimyasal yontemlerden biri olan sol-jel yontemi nano boyutlu ve yliksek saflikta oksit
tozlarinin hazirlanmasi igin kullanilir. Metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari,
nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle
birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilmesi ve bu sollsyonun belirli sicakliklarda
karistirilmasi neticesinde sollisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon
ve taneciklerin sahip oldugu ylizey yiklerinin elektro kimyasal etkilesimleri ile bir ag
meydana gelmesi (jellesme) ve bu agin gitgide blylylip sistem icerisindeki butiin
noktalar ulasarak komple bir yapi (jel) meydana getirmesidir. Jel, kolloidal parcaciklarin
coktiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su iceren kati ve sivi faz arasinda bir ara
fazdir. Jel birbiri icinde ¢oziinmeyen farkli iki faz icerir. Bu fazlarin cogunlukta olani ana
faz (matris), digeri ise ¢ok ince taneciklerden olusan dispers fazdir. Sol veya dispers
fazi sivi icerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararli bir sispansiyonudur. Kolloidal

partikillerin boyutu 1-100 nm arasindadir [63].

2.3 BaO-Ta,0s Sistemi

Ba0-Ta,0s5 sistemi ve BaTa,0g kristal yapilari uzun siredir ¢alisilmaktadir [11]-[13],[16].
Ba0-Ta,0s ikili sisteminde olusan fazlar ilk kez BaO:Ta,Os 6:1, 4:1, 3:1, 5:2, 1:1 ve 1:2

mol oranlari kullanilarak sistematik bir calisma ile raporlanmistir (Sekil 2.5), [13],[65].
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Sekil 2.5 BaO-Ta,Os ikili faz sistemi [13]

Yapilan bu tek sistematik galismada, farkli arastirmacilar tarafindan sistemde olusan
ve Ba0:Ta,0s mol oranlari sirasiyla 5:2, 1:1, 1:2 olan son (¢ bilesik BasTa,0g, BaTa,Og,
BaTa,sO¢ teyit edilmistir. Buna karsilik, yliksek BaO oranlarinda olustugu belirtilen
Ba0:Ta,0s 6:1, 4:1, 3:1 mol oranlarindaki bilesiklerin olusumu ve kristal kimyasi ise tam
anlasilamamistir [12]. BaO:Ta,0s 5:2 mol oranindaki BasTasOis yapisi, bes katmanh
hegzagonal perovskite kristalidir [66]. BaO:Ta;0s 1:1 mol oraninda olan BaTa;0¢ (¢
polimorfa sahiptir [11],[16]. BaO:Ta,0s 1:2 mol oraninda olusan BaTas01; ise tetragonal

tungsten bronz (TTB) tipi ile iliskili yapiya sahiptir [67].

BaO-TiO,-Ta,0s Ucli sisteminde (Sekil 2.6); BasTaz;O15 ve BaO arasi bolgede bulunan ve
BaO-Ta,0s ikili faz diyagraminda 1500 °C Uzerine kadar stabil oldugu belirtilen; kristal
olusumu perovskite yapilarla iliskili BasTa,0q yapisi [13],[68],[69] 1100 °C isil islemde
bozulmustur [12]. Ayrica, BaO-Ta,Os ikili faz diyagraminda olustugu belirtilen BagTa,011
ve BasTa,0s bilesiklerinin [13] yapilan ¢alismada olustuguna dair bir kanit bulunmamistir
[12]. BaTa,0¢ ve BasTas0O15 arasi bolgede, 1300 °C lzeri sicakliklarda (6rnegin 1550 °C)
BaTa,0¢ tetragonal tungsten bronz tipi (TTB) yapiya sahip bilesik olusmus olup; bu da
kristalin bu bolgede (sari renkli bolge) (Sekil 2.6) kinetik olarak stabil halde oldugunu

gostermistir [12]. Ayni Ugli sistemde, BaTa,0¢ ve diistik BaO oranina sahip bolgede TTB
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tipi BaTas011 (%33 mol BaO) yapisinin hat seklinde olustugu [13] rapor edilsede, %26 ile

%43 mol BaO arasi degisen oranlara bagh olusan TTB fazlar alan seklinde ve genis

stokiyometride kati ¢ozelti bolgesi olusturmustur [12].

BaO

BaTay0,,

Ba,Ti O SF
Ty~

Mol %

Sekil 2.6 BaO-TiO,-Ta,0s lgli faz sistemi ve TTB-baryum tantalat bolgeleri [12]

2.3.1 BaTa,0¢ Kristal Yapisi

BaTa,0¢ kristali 1150 °C altinda ortorombik yapiya, ~1150 °C ile 1300 °C arasinda TTB
ozellige sahip tetragonal yapiya, 1300 °C lizerindeki ylksek sicakliklarda ise hegzagonal
yapiya sahiptir. Butiun bu kristallerin kafes yapisi Ta*> koordinasyonlu oktahedral yapili
olup, kanallarda baryum iyonu vyerlesiklidir [11],[16]. Baryum tantalat seramiginin
ortorombik formunda koseler oktahedral ciftleri ile paylasilirken, tetragonal formunda
ise oktahedraller sadece kose kisimlarindan paylasilmakta, hegzagonal formunda ise
hem oktahedral hemde oktehedral ciftleri ile koseler paylasiimaktadir [70]. Ayrica,
ortorombik kristalinde uclardan paylasimli TaOg oktahedral ciftlerinin diizeni zik-zak
seklindedir (Sekil 2.7a,b,c),[71].
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Sekil 2.7 BaTa,0¢ seramiginin kristal formlarinin polihedral diizende gosterimi, (a)
ortorombik, (b) tetragonal, (c) hegzagonal [71],[72]

Baryum tantalat kristalinin; ortorombik formu sadece A tipi konumlardan olusmakta
iken (Sekil 2.7a), yapinin tetragonal formunda A, B, C konumlari (Sekil 2.7b), hegzagonal
formunda ise A, B, C, D, E konumlari (Sekil 2.7c¢) bulunmaktadir. Ortorombik formunda
tim konumlara baryum iyonu yerlesmis olmasina karsilik, tetragonal ve hegzagonal

formlarinda C konumlarina baryum iyonu yerlesmemistir [71].

BaTa,0¢ bilesiginin, ortorombik, tetragonal, hegzagonal yapilarinin kafes parametreleri

Cizelge 2.4 ‘de verilmistir.
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Cizelge 2.4 BaTa,0¢ kristalinin ¢ formuna ait kristal kafes dlgileri

BaTa,0; a (A) b (A) c (A) Kaynak
Ortorombik 12,33 10,26 7,67 [11]
Tetragonal 12,52 3,956 [11]
Hegzagonal 21,14 3,917 [11]

2.3.2 Tetragonal Tungsten Bronz (TTB) Yapilar

TTB (tetragonal tungsten bronz) yapilarin kristal yapisi, Ko 47sWO3 (potasyum tungstat) ile
iliskili yapilardir [73]. TTB yapilarda, fiziksel ozellikler dis gerilim ile dogrusal olmayan
(polarizasyon-elektrik alan, gerilme-mekanik gerilim, miknatislik-manyetik alan vb.)
degisiklik gosterir [74]. TTB kristal yapisi perovskite yapidan daha fazla sayida konum
icerir (2 yerine 5), bu durum kristal yapinin farkli elementlerle katkilanma dizayninda
sayisiz firsatlar verir [20]. Ayrica A, B, C yerlesimlerinin farkli koordinasyon numarasina
sahip olmasi genis aralikta katki elementi imkani sunmaktadir (Sekil 2.8). TTB yapilarin

iyon yerlesimleri, konum 06zelligi ve koordinasyon numaralari Cizelge 2.5 ‘de verilmistir.

Sekil 2.8 TTB kristalinin polihedral diizende goriinimii 15, 12 ve 9 kordinasyon
numarasina sahip sirasiyla A, B, C katyon konumlari [74]
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TTB yapilar (2.2) genel formli ile ifade edilir.

AzBC2M5X15 (X = O, F)

Butlin konumlar dolu ise : AzBC2M5X15 (('jrn. K3Li2Nb5015)

Cyarim dolu ise :

C tamamen bos ise : A,BO,MsX;s (6rn. Ba;NaNbsOs)

AzBCDM5X15 (('5rn. K3NiNb5015)

B yarim dolu C bos ise : A;Boo;MsX;s (0rn. Bas s TasOss)

Bve Cbosise: A,00,MsXys (6rn. BaBiNbsO;s

(2.2)
(2.3)
(2.4)
(2.5)
(2.6)

(2.7)

Cizelge 2.5 TTB yapilarin iyon yerlesimleri, konum 6zelligi ve koordinasyon numarasi [74]

Kristal A B C M
Ozellikleri Yerlesimi Yerlesimi Yerlesimi Yerlesimi
Koordinasyon
Numarasi 15 12 9 6
(KN)
Mg+2, V+2, Fe+2,
1 RpL s Na™, K", Ag™ Co™, Ni*?, Cu”,
Kristal kafese ’ TI”' ! Ca*?, sr'?, Ba™, Mg*, Li*?, Zn*%, V3 Mn*,
iyon 2 42 42 cd* Eu*?, Pb*? Ni*2, Fe Ti*
. . Ca ’ Sr ’ Ba ’ +3 -+3 +2 -+1 +4 +4 +4
yerlesimleri pb* Ln™,..., Bi Cu™,..., Li 2r,Sn"",Nb
Ce™ Th™, U™,... V*®, Nb*™, Ta®,
W+5,MO+6, W+6
Besgen veya Dortgen veya Lifﬁ_;n ZI?ra Oktahedral
Konum pentagonal rectangular . & . icinde bulunan
R . - ) o seklinde kiglik oo ..
ozelligi seklinde biliylk seklinde blyutk ol kliglik ve yuksek
ve distk yuklu L
konumlar konumlar yukli konumlar
konumlar
En biiyiik iyon 1 1 2 2
Jarcapina ve (Cs™) (K™) (Mg") (Mg")
.. 12 KN 12 KN 8 KN 6 KN
¢apina gore
1,88-3,76 1,64-3,28 0,89-1,78 0,72-1,44
konum boyutu
(A) [75] [75] [75] [75]

Ayrica, Cizelge 2.5 ‘de A, B, C, M konumlarinin boyutlari hakkinda bilgi edinebilmek

icin konumlara yerlesebilecek yaklasik en blyik iyon boyutlar yaricap-cap seklinde

verilmistir. iyon yaricapi 1,88 A olan 12 KN ‘Il Cs"* iyonu A konumuna, iyon yaricapi 1,64

A olan 12 KN ‘Il K™ iyonu B konumuna, iyon yaricapi 0,89 A olan 8 KN ‘Il Mg iyonu C

konumuna, iyon yaricapi 0,72 A ve 6 KN ‘li Mg*?iyonu M konumuna yerlesebilmektedir.
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2.3.3 BaTa,0¢ Tetragonal Tungsten Bronz (TTB) Kristal Yapisi

BaTa,0g kristali TTB 6zellige sahip oldugundan, TTB formiiliinde (2.6) B yarim dolu, C bos
oldugundan; A,Boo,MsX;s formiline veya A,BM:sXs ifadesine gore BaTa,Og kristal

diizeni olusturulabilir.

TTB kristalde biyiik A konumlari 4 Ba*?iyonu doldurulmus oldugundan ve kristalin kose
kisimlarinda veya orta kismindaki 2 B konumundan biri bos oldugundan B konumlarinda
1 Ba*™ iyonu bulunmakta C konumlariise bos durumdadir. Bu nedenle, A=4, B=1 ve C=0
olmaktadir. Kristal yapi 10 oktahedralden olustugundan Ta™ iyonlarinin sayisi M=10
olmalidir. Oktahedral yapida 6 0* iyonu 1 Ta" iyonunu kusattigindan 10 oktahedral
toplam 60 O iyonu ile baghdir. Fakat, kristalde oktahedrallerin kése kisimlarinda 1 0
iyonu iki oktahedral tarafindan paylasildigindan, kristal yapida 10 oktahedrali kusatan

0~ iyonlarinin sayisi bu oranin yarisi kadar veya X=30 seklinde olmaktadir.

Bulunan degerler A=4, B=1, C=0, M=10, X=30 ve A, B, C=Ba, M=Ta, X=0 oldugundan
A,Boo,MsXys formiilde yerine yazilarak formil diizenlediginde A4B;CoM1oX30 sekline
donlslr. Ba, Ta ve O yerlerine konuldugundan BasTa;o03, diger bir ifadeyle BaTa,0¢
bilesigi elde edilir. BaTa;0¢ seramiginin, TTB kristal yapisini gosteren oktahedral yapisi ve
TTB kristalinde A (besgen) konumu ve oktahedrallerin ¢ boyutlu gérinimi verilmistir

(Sekil 2.9a,b).

Sekil 2.9 TTB (tetragonal tungsten bronz) 6zellige sahip, tetragonal BaTa,Og kristalinin
polihedral diizende gosterimi, (a) A, B, C konumlarinin x, y goriniim, (b) A (besgen)
konumunun Ug¢ boyutlu gériinimu [72],[74]
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2.3.4 Tetragonal BaTa,0¢ Kristalinin XRD Datalarinin incelenmesi

Tez calismasinda elde edilen BaTa,0¢ bilesigine ait XRD verileri ile Layden [11] ile Galasso
ve dig. [76] ait literatlr verileri 20 agisi, pik yukseklik orani (1/1,) ve kristal kalinhgi (d,)
olarak Cizelge 2.6 ‘da karsilastirilmistir.

Cizelge 2.6 Deneysel ve literatlir XRD verilerinin karsilastirilmasi

Tez Kaynak Kaynak
Calismasi [11] [76]

20 /1, d, 20 /1, d, 20 /1, d,
1 22,623 40 3,927 22,491 40 3,950 22,319 60 | 3,980
2 25,685 40 3,466 25,577 57 3,480 25,502 60 | 3,490
3 26,820 10 3,321 - - - 26,668 10 | 3,340
4 27,752 70 3,221 27,594 60 3,230 27,594 70 3,230
5 28,556 10 3,123 28,420 20 3,138 28,401 30 | 3,140
6 29,433 90 3,032 29,297 95 3,046 29,160 80 | 3,060
7 30,365 37 2,941 30,252 40 2,952 30,137 40 | 2,963
8 32,069 100 | 2,789 31,867 100 | 2,806 31,890 100 | 2,804
9 34,477 35 2,599 34,331 33 2,610 34,277 60 | 2,614
10 | 36,728 10 2,445 36,573 10 2,455 36,434 20 | 2,464
11 37,485 5 2,397 - - - 37,200 10 2,415
12 | 38,704 5 2,325 38,628 5 2,329 - - -

A 39,553 5 2,228 - - - - -

13| 42,080 10 2,146 41,969 15 2,151 - - -

B - - - 43,671 15 2,071 - - -
14 | 45,860 30 1,965 45,863 30 1,977 45,814 50 1,979
15| 48,765 15 1,866 48,652 23 1,870 48,403 30 1,879
16 | 49,414 10 1,843 49,326 15 1,846 49,042 30 1,856
17 | 51,634 48 1,769 51,502 47 1,773 51,223 50 1,782
18 | 52,185 20 1,751 52,070 27 1,755 51,879 30 1,761
19 | 53,530 10 1,711 53,379 10 1,715 53,045 30 1,725
20 | 54,380 15 1,686 54,267 17 1,689 53,990 30 1,697
21 55,634 30 1,651 55,514 27 1,654 55,259 30 1,661
22 | 57,012 35 1,614 56,936 33 1,616 56,554 50 1,626
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Literatlirde BaTa,Og bilesiginin XRD verileriyle ilgili iki calisma rapor edilmistir. Galasso
ve dig. [76] 1965 yilina ait XRD verilerinde BaTa,0¢ bilesigini (JCPDS Kart No.17-0793)
20 agisi 20-60 derece arasinda olmak Uzere 20 adet pikle tanimlamistir. Layden [11]
1967 yilinda yayimlanan g¢alismasinda ise bazi ilave ve eksik olan pikler saptanmistir.
XRD piklerine ait olan degerler Cizelge 2.6 ‘da verilmis olup, bu gizelgede Layden ’in
yaptigl calismada Galasso ve dig. tarafindan tesbit edilmeyen 12, 13 ve B piklerinin
varligi rapor edilmis ancak buna karsilik bu galisma da 3 ve 11 piklerinin mevcut

olmadigi saptanmistir.

Mevcut tez ¢calismasinda yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda ise elde edilen verilerin
A piki haricinde timunin her iki ¢galisma ile uyumlu oldugu saptanmistir. Buna karsilik,
Layden ‘in ¢calismasinda bildirilen B piki; gerek Galasso gerekse tez kapsaminda yapilan

deneysel calismalarda tesbit edilememistir.

2.3.5 BaTa,0¢ Uretim Yontemleri

Literatlirde BaTa,0¢ tozu ve seramigi farkh tekniklerle Uretilmis olup bazi Uretim

yontemleri asagida kisaca agiklanmistir.

2.3.5.1 Flux (Ciiruf) Yontemi

BaTa,0¢ seramigi ciruf yapici BaB,04 kullanilarak flux yontemiyle Uretilmistir. BaTa,Og
stokiyometrisine gore hazirlanan BaCOj; ile Ta;Os tozlari ve, %35-67 oranlarinda ilave
edilen cliruf yapici BaB,0,4 tozu agat havanda karistirilarak homojen hale getirilerek
hazirlanmistir. Hazirlanan karisim iridyum pota icerisine konarak firina yerlestirilmis,
1100-1500 °C sicaklik araliginda ve 50-100 saat stireyle gerceklestirilen isil islem sonrasi,
firn 2 °C/saat hizinda sogutularak cliruf icinden kristal fazin buyttilmustir. BaTa,06
kristalinin her ¢ formuda yapilan ¢alismada elde edilmistir. Cizelge 2.7 ‘de BaTa;0g

kristalinin diislik sogutma hizinda elde edilen (g yapisi verilmistir [11].

Hegzagonal faz 1500 °C ‘den 1300 °C ‘ye 100 saat sogutma sliresinde, tetragonal faz
1300 °C ‘den 1200 °C ‘ye ortorombik faz 1200 °C ‘den 1100 °C ‘ye 50 saat sogutma

suresinde flux (ctruf) yontemiyle elde edilmistir.
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Cizelge 2.7 Flux yontemiyle elde edilen BaTa,0g formlarina ait kristal yapilar [11]

BaTa,0¢ Karisim Agirhik. | Sogutma Arahg Sogutma Hizi Kristal Yapi
Formlar (%) (°C) (°C/saat) Ozellikleri
lyice gelismis
50 BaTa;04 ortorombik faz ve
Ortorombik 1200-1100 2
50 BaB,0, bir miktar

tetragonal faz

35 BaTa,0¢ ince taneli
Tetragonal 1300-1200 2
65 BaB,0, tetragonal faz

Hegzagonal faz ve
32 BaTa,04
Hegzagonal 1500-1300 2 bir miktar
67 BaB,0,
tetragonal faz

Flux yontemiyle kullanilarak yapilan diger bir ¢alismada, V,0s ciruf yapici kullanilarak
BaTa,0¢ liretilmistir. BaO:V,05 51:49 mol oranlarinda flux karisimi, BaCOs ve V,0s tozlari
kullanilarak 710 °C civarinda ergitilerek hazirlanmistir. Elde edilen flux ve 1550 °C ‘de 1sll
isleme tabi tutulmus ve Ba0:Ta,0s mol orani 51:49 olacak sekilde karistirilarak platin
pota icerisinde firina yerlestirilmistir. Firirnda 1400 °C ‘de 2 saat bekletilen karisim daha
sonra, firin sicakligi 1400 °C ‘den 700 °C ‘ye yavas hizda (6 °C/saat) sogutularak elde
edilen BaTa,0¢ tozu, seyreltik 2M HCI ile yikanmistir. BaTa,0g seramiginin ¢ formu

(hegzagonal, tetragonal ve ortorombik) elde edilmistir [72].

2.3.5.2 Birlikte Coktiirme Yontemi

BaTa,0¢ kimyasal bir yontem olan birlikte ¢oktlirme yontemi ile Uretilmistir. BaTa,Og
Uretiminde tantal oksit ve baryum klorid baslangic kimyasallari kullaniimistir. Ta,0s5 tozu
sicak suda 10 saat bekletildikten sonra HF (Hidroflorik asit) ‘de ¢oziilmustiir. Elde edilen
¢cOzeltiye BaCl,-2H,0 ilave edilerek iyice karistirilmistir. Amonyum okzalat ve amonyum

hidroksit karisimi su icerisinde ¢ozildikten sonra baryum ve tantalyum cokeltisine azar
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azar ilave edilerek amonyum okzalat, amonyum hidroksit karisimi ile ¢oktirtlmustar.
Elde edilen ¢okelti yikandiktan sonra 750 °C ‘de 6 saat isil isleme tabi tutulmus ve

ortalama tane boyutu 70 nm olan tek fazli BaTa,Og seramik tozu elde edilmistir [77].

2.3.5.3 Oksitlerin Karisimi Yontemi

BaTa,06 tozu ve seramigi geleneksel kati-hal oksit donlisim yodntemi olan oksitler
karisimi yontemi kullanilarak da Gretilmistir. BaTa,0g stokiyometrisine gére hazirlanan
baslangi¢ tozlari (BaCOs; ve Ta,0s) agat havanda birkag kez 6gitlilerek karistirildiktan
sonra 1000 °C sicaklikta 24 saat 1sil isleme tabi tutulmus ve tane boyutu =1 um olan

ortorombik yapida BaTa,0¢ tozu Uretilmistir [77].

Rapor edilen diger bir calismada, BaCOsz ve Ta,0s baslangic kimyasallari agat havanda
15 dakika karistirilarak homojenlestirilmis ve 950 °C ‘de kalsine edilmistir. Kalsine edilen
toz tekrar agat havanda 6gutilerek inceltiimis ve daha sonra pelet haline getirilmistir.
Uretilen peletler 1500 ve 1275 °C sicaklk araliginda sinterleme sonrasi 700 °C ‘ye

sogutularak TTB-BaTa,0¢ yapilari elde edilmistir [12].

2.3.5.4 Mekanokimyasal Sentez Yontemi

Mekanokimyasal sentez yontemi kullanilarak BaTa,0¢ seramik tozu literatirde ilk kez

yapilan doktora tezi kapsaminda Uretilmistir [3].

BaCOs ve Ta,0s5 baslangi¢ tozlar stokiyometrik oranda karistirilarak, agat havanda elle
homojenlestirilmis ve igcinde 20 mm c¢apinda yedi paslanmaz celik bilye (bir bilye
tanesinin agirhgr 35 gr) bulunan, 500 ml hacminde paslanmaz celik kap icerisine
yerlestirilmistir. Mekanik karistima islemi; bilye/toz orani 40:1 secilerek, hava
atmosferinde ve 280 devir/dak hizda calistirilan bilyeli gezegen 6gutticlyle yapilmistir.
Mekanik karistirma islemi siresince degirmen bir ka¢ kez durdurulup 6gitme kabi
acilarak reaksiyon sonucu olusan CO, gazinin uzaklasmasi ve kap ylizeyine sivanan

tozlarin kazinarak tekrar 6glitme tozuna iyice karismasi saglanmistir [3}.

Mekanokimyasal yontemle tek fazli BaTa,0¢ seramik tozu basarili bir sekilde Uretilmis
olup, bu yontemin detaylari ve elde edilen sonuglar Bélim 4 ‘te (Degerlendirme ve

Tartisma) verilmistir.
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2.3.5.5 Uretim Yéntemlerinin Karsilastirilmasi

Cizelge 2.8 ‘de BaTa,0g Uretimi amaciyla uygulanan yontemler (oksitlerin karisimi, flux,

birlikte ¢oktlirme ve mekanokimyasal sentez) karsilagtiriimistir.

Cizelge 2.8 BaTa,0g Uretim yontemlerinin karsilastiriimasi

Oksitlerin Flux Birlikte Mekanokimyasal
Karisimi Yontemi Coktiirme Sentez Yontemi
Kaynak 771 | @21 | [ | (72 [77] [3]
Karistirma
Siiresi 1/4 1/4 1/4 1/4 - 10
(Saat)
Kalsinasyon
1 1 7 -12
Sicaklig1 (°C) 000 950 ) 550 50 500-1200
ve Siiresi 24 12 16 6 5
(saat)
Toz Boyutu =1 - - - 0,07 -
(um)
Orto. Orto.
Olusan Fazin Tetragonal
Kristal Orto. TTB Tetra. | Tetra. Ortorombik
TTB yapisi
Yapisi Hegza. | Hegza.
Sinterleme 1500 1500 1400 1425
Sicakhgi ve - 1275 | 1100 | 700 1300
Siiresi 5
(°C) - 100 119
Yogunluk . - 7,84 - 7,25 7,10
(gr/cm’)
Tek Faz <1200
Olusum 1000 - <1300 - 750 900
Sicakhgi
(oc) >1300
Olusan ; Tetragonal
F?z'“ Kristal TTB Dielek. | Fotoka. Dielektrik
Kristal Olusum | Yapilar TTB yapisi
Yapisi
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2.3.6 BaTa,0¢ Seramiginin Ozellikleri
2.3.6.1 Fotokatalitik Ozellikler

Farkh polimorflari BaTa,0¢ 6zelliklerini gligli sekilde etkilemekte ve BaTa,0¢ kristalinin
su ayirma ozelligi veya fotokatalitik 6zellikleri kristal yapisina bagl olarak degismektedir.
Ortorombik BaTa,0g formu suyun H, ve O, halinde ayrismasinda (6zellikle %0,2 NiO
katkilisi) yiksek fotokatalitik etki gostermektedir. Diger kristal yapilarindan tetragonal

formunun fotokatalitik 6zelligi hegzagonal formundan daha yliksektir [15],[78].

2.3.6.2 Dilelektrik Ozellikler

BaTa,0¢ seramiginin dielektrik 6zellikleri birka¢ arastirmaci tarafindan rapor edilmistir
[16]-[18]. Ichinose ve Shimada [18] BaTa,0¢ seramiginin dielektrik sabitinin (&) 70, kalite
faktoruniin Qxf (THz) 2.1 ve sicakliga bagli rezonans frekans katsayisinin (ts) 200 ppm/°C
oldugunu bildirmistir. Smolenskii ve dig. [17] BaTa,0¢ seramiginin dielektrik sabitini (g,)
132, dielektrik kaybini (tan 6) 0,003 olarak bildirmistir. Layden [18], BaTa,0¢ seramiginin

dielektrik sabitini (&) 65, dielektrik kayip (tan 8) faktoriini 0,007 bildirmistir.

2.3.7 BaTa,0¢ Kullanim Alanlari

Yari iletken fotokatalistler, suyun ayristirilmasinda, toksik maddelerin yok edilmesinde,
glines pilleri uygulamalarinda 6nemli potansiyele sahiptir. Bazi fotokatalistler icin suyun
ayristirilmasinda ilave katalist gerekli olmasina karsilik, BaTa,0¢ ilave kataliste ihtiyac
duymadan yiiksek aktivite gostermektedir [79]-[83]. Bu nedenle baryum tantalat Gstin
fotokatalitik 6zelliklerinden dolayi, artan cevre sorunlari ve enerji problemleri nedeniyle

fotokatalitik malzeme olarak uygulama alani bulmaktadir [84],[85].

Transistor yapiminda alternatif dielektrik malzeme olarak BaTa,0¢ kullanilmaktadir. Zira
kuvvetli polarizasyon etkisinin transistorlerde ylizey hatalarini ve lokal gerilimleri duyarli
hale getirmesi nedeniyle, baryum tantalatin seramiginin alternatif dielektrik malzeme
olarak kullanilmasi Uretim esnasinda daha uygun depolama ylizeyleri elde edilmesini

saglamaktadir [86].

Elektro-optik alaninda BaTa,0g seramik malzemesi, diisiik akim ve yiiksek kapasitans
gostermesi nedeniyle elektroliiminesans cihazlarinda kullaniimaktadir [87],[88].

31



2.4 Mekanik Alasimlamada Kirlenme Etkisi

Literatlirde rapor edilen bazi malzemeler igin 6gutlicu tipine ve diger parametrelere

bagh olarak 6glitme esnasinda olusan kirlenme miktarlari Cizelge 2.9 ‘da verilmistir.

Cizelge 2.9 Ogiitme ortami, 6giitme siiresi ve bilye/toz oranina bagli olarak farkl tozlarin
degisik oguticulerde 6gutilmesi sonucu olusan kirlenme miktarlari

Ogiitiilen Ogutiicii Ogtitme Ogt.utm_e Bilye/Toz | Kirlenme
Malzeme Tioi Ortami (Kap, Suresi Oran (%) Kaynak
P Bilyeler) (saat) )
TiO0SO,. xH,0 Paslanmaz )

+Na,CO0, Gezegen celik 1 20:1 3 [89]

Ti + TiO, Gezegen | Sertlestirilmis 2 30:1 2 [90]
celik

V,0;+4C+N, Gezegen Steel 8 16:1 8,9 [91]

CoCl, +FeCl, Sertlestirilmis ]

+NaOH Gezegen celik 62 10:1 10 [92]

AL,0, SPEX Paslanmaz 32 10:1 11 [93]
celik

Al,O, SPEX wWC 32 10:1 34,7 [93]

Al,O, SPEX ZrO, 32 10:1 1,5 [93]

Nb Gezegen e 40 10:1 12 [94]

W+C SPEX Paslanmaz 310 30:1 22 [95]
celik

Nb+92Be SPEX WC-Co 60 7:1 0 [96]

BaCO, +Ta,05 | Gezegen Pas;ﬂrk“az 10 40:1 10,36 | [31,197]

w SPEX Paslanmaz 50 4:1 13,31 [98]

celik
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Tiresimli, donen, yuvarlanan 6gitlcllerde bilye-toz, bilye-kap ¢arpismasi kirlenmenin
ana kaynagini olusturmaktadir [5]. Genellikle, 6gltlici bilyeler ve 6glitme kabi gibi
¢alisan malzemelerin hareketi, ¢arpisma ve sirtiinme gibi iki 6nemli etkiyi one
¢ikarmaktadir. Carpisma darbe etkisinini gosterirken, slrtinme asindirma etkisini
gosterir. ikiside calisan kisimlarda koparma etkisi sonucu bir miktar asindirma meydana
getirir. Fakat, sirtiinme hareketinin neden oldugu calisan kisimlardaki isi yiikselmesi ¢cok
daha baskindir. Bu ylizden kirlenmenin kaynagi, slirtinme hareketi sonucu 6gutici
bilyeler ve 6glitme kabi gibi ¢alisan kisimlarin asinmasi oldugu anlasilmaktadir [99].
Sonug olarak, kirlenmeyi engellemek igin sistemdeki asinma hareketininin en aza

indirilmesi buna karsilik, carpisma hareketinin yogunlastirilmasi gerekir [100].

Kirlenmenin derecesi 6gltme siresi, 6glitme yogunlugu, 6gltme atmoferi, tozun
sertligi/direnci ve o6gutme ortamina baghdir [1]. Genellikle, 6gitme ortami celik
malzemeden yapilan 6gutuculerde %1-4 Fe kirlenmesi normal kabul edilmektedir [1].
Ancak kirlenmenin derecesi diger faktorlere bagl olarak daha da yikselebilmektedir.
Literatlirde degirmen tipine ve 6glitme parametrelerine bagl olarak farkl kirlenme
dereceleri rapor edilmistir. SPEX ogltliciide 310 saat 6glitlilen W-C toz karisiminda Fe
kirlenmesi %13,31 [98], yine SPEX o6glitlicide 50 saat ogutilen saf W tozunda Fe
kirlenmesi %22 seklinde rapor edilmistir [95]. BaTa,0¢ seramik tozunun mekanokimyasal
sentezinde, 10 saat yilksek enerjili 6glitme sonrasi %10,36 Fe kirlenmesi tesbit

edilmistir [3].

2.5 Li¢ Yontemi

Lic islemi temel olarak hidrometalurjik zenginlestirme yodntemlerinden biridir.
Hidrometalurji, sulu ¢ozeltilerle yapilan cesitli metalurjik islemlerle cevherin ve/veya eski
hurda ve atiklardan islenebilir metalin uygun bir reaksiyonla giderimini ve/veya Uretimini
kapsar. Lic islemi, reaktif sivi ortamda bir katidan ¢6ziinebilir kati bilesenin cikarilmasidir.
Lic ortami, asit, baz veya tuz olabilir [101],[102]. Li¢ verimi; pH degisimi, sicaklik,
oksidasyon potansiyeli gibi degiskenlerden etkilenebilir. Sivi ortamadaki, kimyasalarin
tird ve konsantresi, c¢oziindiiriilecek metalin 6zelliklerine gore degisim gosterebilir

[103],[104].
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2.5.1 Fe Gideriminde Uygulanan HCI Lig islemleri

Lic islemi ile demir giderimi, cevherden mineral zenginlestiriimesinde, nitelikli malzeme
Uretimi icin empdrite gideriminde, atik ve hurdalarin geri donlsimiinden degerli

metallerin kazanimi gibi amaglarla uygulanmaktadir [105],[106].

Li¢ isleminde gesitli inorganik ve organik asit ¢ozeltileri kullanilmasina karsilik HCI ve

H,SO, asit ¢ozeltileri yaygin olarak kullanilmaktadir [107].

Atik ¢oOzeltisinden yararli serbest asitlerin kismen kolay geri kazanimi, bitiin metalleri
orta sicaklikta ¢ozme kolayligi, demirin kolayca ¢okerek ayrilmasi ve metal kloritlerin
diger tuzlara nispeten ylksek derecede ¢ozlinlrligl gibi nedenlerden dolayi, HCI asit
¢Ozlici malzeme olarak diger asitlerle kiyaslandiginda tercih edilmektedir [108]. Ayrica,
hidroklorik asit sivi-sivi ¢ozeltileri ile giderilen metallerin miktari, stlfirik asit (H,SO4)
kullanilarak elde edilen ¢ozeltilerden oldukca fazladir [109],[110]. ilave olarak, ferrik
klorit li¢ sisteminin oksidasyon potansiyeli sonucu ortaya c¢ikan elementel silfir,
pirometalurjiden gelen silfir dioksit veya H,SO; basingh licten gelen silfatla
kiyaslandiginda, klorit bazh li¢ sistemi sulfat bazli li¢ sistemine gore cevresel agidan

Uretim avantajlarina sahiptir [108].

2.5.2 Ligisleminde Onemli Parametreler

Lic isleminde, demir giderimi sonucu mineral zenginlestirme veya bir hammaddeden
emplrite demir giderimi ile ilgili literatlirde farkli arastirmalar rapor edilmistir. Fe
giderimine yonelik yiritilen bu calismalarda li¢c verimi ve Fe giderimi orani baslangi¢
malzemesinin partikil boyutu, sicakhk, asit konsantrasyonu, karistirma hizi ve sivi/kati

oranina bagli olarak degismektedir.

Literatlirde HCI lici uygulanarak demir giderimine yonelik bazi c¢alismalarin 0Ozeti,
lic parametreleriyle birlikte Cizelge 2.10 ‘da verilmistir. Yapilan bir calismada boksit
icerisindeki %12,94 Fe icerigi 6M “lik HCI kullanilarak, 60 °C sicaklikta, 6 saat li¢ islemi
sonucu ile %1,33 ‘e diusmugstir [111]. Diger bir ¢calismada vermiculite igerisinde %8,88
oranindaki Fe icerigi, 2M HCI, 80 °C sicaklik ve 2 saat olarak uygulanan li¢c islemiyle
%0,28 ‘e dusurilmustdr [8].
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Cizelge 2.10 Literatiirde demir gideriminde uygulanan HCl asit ligi isleminde, lig
parametrelerine bagli olarak Fe giderme oranlari

Li¢ Asit .. Karistirma | Tane Kat1 / = ng. e
. Sicaklik | Stuire Sivi | Oncesi | Sonrasi
Edilen |Konsant.| Hizi Boyutu . . Kayn.
Malzeme M) (°C) |(saa) (d/dak) (um) Orani |Fe Mik. | Fe Mik.
(g/L) (%) (%)
Al0; HCl, 60 | 6 300 [125-250 | - | 12,094 | 1,33 | [111]
+ Fe,0; 6,0
MoO, | HCHHF | o0 | . 1500 ; 200 | 2,93 | 046 |[112]
+ Fe oxide | %5wt
HCl
WO, + Fe 80 | 2 900 200 | 100 | 440 | 2,11 |[113]
2.0
HCl
Mno, 70 1 ; 125 9 | 0,74 | 007 |[114]
+F9203 6,36
HC
Vermiculite 80 | 2 ; 500 | 440 | 626 | 028 | [8]
2,0
BaT HCI
aTa;0, 105 | 3 300 11.84 | 40 | 1036 | 2,50 |[97]
+ Fe 12

2.6 Fotoliiminesans Ozellikler

2.6.1 Luminesans ve Liminesans Turleri

Malzemenin kristal yapisindaki atom, iyon veya molekiller maddenin enerji almasiyla

uyarilarak (excitation) daha yiiksek eneriji seviyesine (kararsiz hale) gecerler. Atom, iyon

veya molekiller gelmis olduklari yiksek enerjili seviyeden, diisik enerji seviyesine

(temel hale) gecerken; iki enerji seviyesi arasindaki fark kadar, bir dalga boyuna sahip

foton yayarlar (emisyon). Foton yayilimi veya emisyon literatlirde liminesans olarak

tanimlanir. Liminesans, maddenin isitilmadan 1sik yaymasi dolayisi ile soguk cisimden

yayilan radyasyon olarak da tanimlanabilir. Liiminesans olusumuna neden olan faktorler;

kimyasal reaksiyonlar, elektrik enerjisi, atomalti hareketler ve kristal yapidaki gerilmeler

olarak sayilabilir [115]. Liiminesans tirleri ve tirlerine gére uyarma mekanizmalari

Cizelge 2.11 ‘de verilmistir.
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Gizelge 2.11 Uyarma mekanizmalarina gére liminesans tirleri [116]

Liiminesans Tiirleri Uyarma Mekanizmasi
Fotoliiminesans Isik (Gorunir ve kizil 6tesi)
Katodoliiminesans Elektronlar
Radyoliiminesans X-Isinlari (a, B, v)
Termoliiminesans Sicakhk
Elektroliiminesans Elektrik alani ve akimi
Triboliiminesans Mekanik enerji
Sonoliiminesans Ses dalgalari (sivi ortamda)
Kemiliiminesans ve Biyoliiminesans Kimyasal reaksiyonlar

Cisimlerin renkleri; cismin emisyonu, 1sik gegirgenligi ve insan gozlnlin farkli renklere

hassasligl ile anlasilabilir [116].

Cizelge 2.12 ‘de ortalama bir insan icin spektral araliklari (dalga boyu, frekans ve foton

enerji degisimleri) verilmistir.

Cizelge 2.12 Ortalama bir kisi tarafindan algilanan farkli renklerin spektral araliklar

[116]

Renk A (nm) v (Hz) ( x 10") E (eV)

Mor 390-455 7,69-6,59 3,18-2,73

Mavi 455-492 6,59-6,10 2,73-2,52

Yesil 492-577 6,10-5,20 2,52-2,15

Sari 577-597 5,20-5,03 2,15-2,08
Portakal 597-622 5,03-4,82 2,08-1,99
Kirmizi 622-780 4,82-3,84 1,99-1,59
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2.6.2 Fotoliiminesans

Uyarma makanizmasinin fotonlarla saglandigi [iminesans turidir [117]. Fotolliiminesans
floresans ve fosforesans olarak ifade edilir. Floresans hemen yok olan (<10 sn) kisa
omurli, fosforesans ise (>10” sn) bir kag saniyeye varan uzun émirli fotoliminesanstir.
Fotoliminesans emisyonu (yayinimi) dalga boyu, uyarici kaynaktan ¢ikan isigin uyarma

dalga boyundan daha biyuktdr.

2.6.2.1 Singlet - Triplet Uyariimig Haller

Biitlin elektron spinlerinin eslesmis oldugu molekiler elektronik hal; singlet hal olarak
adlandiriir ve molekil bir manyetik alana maruz birakildiginda elektronik eneriji
seviyelerinde hicbir yarilma meydana gelmez. Diger taraftan, bir serbest radikal icin
temel hal bir dublet halidir (Sekil 2.10). Bu halde elektron cifti bulunmamakta ve tek
elektronun bir manyetik alan iginde, sisteme az ¢ok farkh enerjilerde katki yapan iki
yonlenmeye sahip oldugu kabul edilmektedir. Bir molekilin bir gift elektronundan biri
daha yliksek bir enerji seviyesine uyarilirsa ya bir singlet hal yada bir triplet hal meydana
gelir. Singlet uyarilmis halde, elektron temel haldeki elektron ile eslesmis durumda ve zit
donme yonundedir. Bu halde, eslesmis elektronlarin dénme yonleri birbirine ters
oldugundan ve olusturduklari manyetik alanlar birbirlerini sifirlayacagindan diamanyetik
Ozelliktedir. Triplet uyarilmis halde, elektron temel haldeki elektronla spinleri (yoriinge)
eslesmemis ve paralel durumdadir. Bu nedenle, triplet hal manyetik alandan etkilenir ve

paramanyetik 6zelliktedir [118],{119].

—+  —F
H 4 4

Temel singlet hal Temel doublet hal  Uyanlmig triplet hal Uyarimig singlet hal
(So) (Do) (T4) (34)

Sekil 2.10 Luminesans uyarma halleri
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2.6.2.2 Perrin-Jablonski Diyagrami

Perrin—Jablonski Diyagrami; foton absorbsiyonu, ic donlsim, floresans, sistemler arasi
gecis, fosforesans, gecikmis floresans, triplet-triplet gecisleri gibi [iminesans proseslerini
gorsellestirmek icin en basit ve glivenilir bir yoldur (Sekil 2.11). Singlet elektronik haller;
So (temel elektronik hal), Sy, S,, ... olarak ve triplet haller; Ty, T,, ... olarak nitelendirilir. Bir

fotonun absorbsiyonu, bir molekili Sy, S,, ... titresim seviyelerinin birisine getirebilir.

Singlet Uyarilmis hal Triplet Uyanilmis Hal
— - ]
L [ __lg__ titresim
{_ doniisme durulmasi Sistemler aras:
L i
S, S ] gegis
¥
¥
¢ e —
L -
I I
. —
.5 Tl
2 | RN
M ic ve diy
doniisme I I I |
Absorpsiyon Floresans FIOSIforeSIanS
titresim | | |
durulmasi 1 | |
1
|
' R
|—1—
¥ ] 1 ‘
[ + i i
Temel g
0
hal Donme enerji seviyeleri .......
Titresim enerji seviyeleri
Elektronik enerji seviyeleri s

Sekil 2.11 Elektronik diizeyler arasindaki 1simali ve 1simasiz gegisler ve karakteristik
sureleri veren Perrin—Jablonski diyagrami (S: singlet, T: triplet) [118]

En alttaki koyu yatay cizgi, normal olarak singlet haldeki molekiiliin temel hal enerjisini
gostermekte olup, S, ile gosterilmistir. Oda sicakhiginda, bu hal, molekillerin hemen
hemen tamaminin enerjisini gosterir. En Ustteki koyu cizgiler, ¢ uyarilmis elektronik
halin temel titresim halleri icin enerji seviyelerini gostermektedir. Soldaki iki ¢izgi, birinci
(S1) ve ikinci (S;) elektronik singlet hallerini goOsterir. Sagdaki tek c¢izgi (T1) birinci
elektronik triplet halinin enerjisini gosterir. Normal olarak, birinci uyarilmis triplet halin
enerjisi, karsi gelen singlet halin enerjisinden daha disiktiir. Daha ince yatay cizgilerle
gosterilen cok sayidaki titresim enerji seviyesi, dort elektronik halin her biri ile iliskilidir
[118].
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Se¢im kurallar;; S&->S, T&-> T, S<&/> T seklindedir. Uyariimis triplet haldeki bir
molekilin ozellikleri, uyarilmis singlet halindekinden ¢ok farklidir. Bu nedenle, singlet
triplet gegisi, singlet singlet gecisine gore son derecede zordur. Bunun sonucu olarak
uyarilmis triplet halinin ortalama émri 10™ sn den birka¢ on saniyeye kadar uzayabilir
ve fosforesans olusturmasi uzun sire gerektirir. Buna karsilik uyarilmis singlet halin
ortalama émri ise 10® - 102 sn kadardir ve floresans olustururarak daha kisa strede
emisyonu gerceklesir. Oysa ki, bir 1sin fotonunun absorplanma hizi ¢ok blyuktir ve
islem 10*- 10™ sn ‘de tamamlanir. Ayrica, temel haldeki bir molekdliin isinla, singlet
uyarilmasi kolayca gerceklesirken, triplet hale uyarilmasi, disiik olasiliga sahiptir ve bu

tip gecise yasaklanmis gecis denir [119].

2.6.3 Optiksel Aktif Merkezler

Optiksel aktif merkezler kristal kafese yerlesen katki iyonlarinin kafes icinde bulunan bag
iyonlari ile yer degistirmesi sonucu olusan yerel merkezlerdir. Bu merkezler nedeniyle,
malzemenin kristal kafes yapisinda 6zellikleri katki iyonunun bulundugu ortama bagli
olan enerji seviyeleri meydana gelir. Bir optiksel merkezin davranisini anlamak igin katki
iyonunun enerji seviyelerini ve kristal kafes igindeki yakin komsularin varliginda bu
seviyelerin nasil etkilestigini bilmek gerekir. A ve B iyonlari ile olusturulan ABg
molekiliinde A katki iyonu kafes icinde merkeze yerlesmis ve a mesafesinde 6 adet B

bag iyonu ile kusatilarak optik merkezi olusturulmustur (Sekil 2.12).

B

Sekil 2.12 Oktahedral kristalinde B bag iyonlari ile cevrelenen, optik 6zellikli A katki
iyonunun sematik gosterimi [116]
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Katkisiz bir kristalde olmayan optik merkezlerin olusumunu anlamak igin statik etkilegim
tanimi kullanilir. Bu tanimda ABg optik merkezinin enerji seviyesi su sekilde agiklanir:
A-B araligindaki a mesafesinin sabit kaldigi ve kafesin titresmedigi duslinulir. Bu
durumda B bag iyonlari, A iyonunun konumunda olusturdugu elektrik alan etkisiyle A
katki iyonu enerji seviyelerinde kayma ve yarilma gibi degisikliklere yol agan statik
elektrik alani olusturur. Olusan bu statik elektrik alan, kristal alan olarak da tanimlanir

[116].

2.6.4 Kristal Alan Teorisi

Kristal alan (H. Bethe) teorisi, kristal alan icine yerlestirilen optiksel aktif iyonun d
orbitallerinin kristal kafes iginde farkl enerji diizeylerine yarilmasi temeline dayanir ve

grup teorisi yardimiyla yarilma semasinin ortaya ¢ikarilacagini agiklar [120].

Kristal alan; zayif orta ve glicli olmak lizere (g farkli siddete sahip olup, elektronlarin
elektrostatik etkilesimleri kristal alanin siddetini gosterir. Nadir toprak elementleri zayif
kristal alanina, kiibik merkezli gecis metali iyonlari gicli kristal alanina sahiptir
[116],[121],[122]. Periyodik cetvelde, 3d" gecis metallerinin atom numaralari 21-30 arasi
bolgede, elektronik konfigiirasyonlari 3d"4s® veya 3d"4s seklindedir. Bu metal iyonlari,
kristal icine safsizlik seklinde ilave edildiginde 4s ve 3d kabugundaki elektronlarinin bir
kismini kaybederler ve iyonun manyetik 6zelliklerinden sorumlu olan kismen bos 3d
kabugu yakin komsu iyonlarin hareketinden dolayi kuvvetli bicimde agiga cikar ve
dis kabugu olusturur. Bu durum, kristal iyonlari ve serbest iyonlarin enerji seviyeleri
arasinda bayuk farklihga neden olur. Oysa nadir toprak iyonlari kristal icinde serbest iyon
davranisi gosterirler. Clinkli manyetik 6zelliklerinden sorumlu 4f kabugu en distaki 5s

ve 5p kabuklari tarafindan kusatilmistir [116],[117].

2.6.5 Nadir Toprak iyonlari

Periyodik cetvelde lantanit grubu, 58 atom numarali (55°5p°5d'4f'6s%) en dis elektronik
diizenine sahip Ce (seryum) atomu ile baslayan ve 70 atom numarali (5s25p°®5d*4f**6s?)
en dis elektronik diizenindeki Yb (yitterbiyum) ile biten 13 elemente ait atomlardan
olusmaktadir. Bu atomlar (RE™; n=2,3) olmak Gzere, t¢ degerlikli iyonlar (RE*®) ve iki

degerlikli iyonlar (RE*?) seklinde kristal yapida bulunurlar.
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Ug degerli iyonlar 5525p64fn dis elektronik diizeninde, Ce ile Yb arasi n=1,2..13 degerleri
alarak dolu olmayan 4f kabugunun elektron sayisini belirtir. Ayni zamanda 4f degerlik
elektronlari optik gecisleride kontrol ederler. Bu elektronlarin 55 ve 5p6 elektronlari ile
perdelenmeleri g degerlikli nadir toprak iyonlarinin kristal kafes icindeki bag iyonlari ile
zayif etkilesmelerine yol acar. Olusan bu durum, nadir toprak iyonlari enerji seviyelerinin
kristal alan tarafindan hafif etkilesmesine, iyonlarin kristal yapida serbest iyon davranisi

gostermesine ve glicli liminesans 6zellikler tasimasina neden olur [116],[117].

2.7 Maddenin Kinetik ve Termodinamik Ozellikleri
2.7.1 Kinetik Ozellikler

Kimyasal reaksiyonlar parcaciklar arasi carpisma sonucu meydana gelir. Reaksiyonun
meydana gelmesi igin ¢arpismanin yeterince glcli olmasi gerekir. Aktivasyon enerjisi
reaksiyonun meydana gelmesini saglayan minimum enerji olup, kimyasal reaksiyon igin
asilmasi gereken enerji olarak tanimlanir. Aktivasyon enerjisinin hesabinda maddenin
molekdllerinin esik degeri ge¢mesi icin gerekli olan toplam enerji baz alinir ve mol
cinsinden hesaplanir. Aktivasyon enerijisi yikseldiginde reaksiyon ayni oranda yavaslar,

ayrica her kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisi farklidir [123].

Ea

Ea+

Enerji

AH

L 4

Reaksiyon Yonii

Sekil 2.13 Aktivasyon enerijisi diyagrami [123]
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Sekil 2.13 ‘de aktivasyon enerji diyagrami verilmistir. Diyagramda reaksiyonun meydana
gelmesini saglayan enerji (E;1), aktivasyon enerijisi (E;) ve meydana gelen enerji (AH) ‘tir.
Reaksiyon (Ea; > E5 ) oldugunda (AH>0) olur ve saga endotermik ilerler, (E,; < E; ) olmasi

durumunda (AH<0) olur ve saga ekzotermik olarak ilerler [123].

Aktivasyon enerijisi, reaksiyon kinetik hiz sabiti ile kimyasal reaksiyonun kinetik 6zellikleri
belirlenebilir. Aktivasyon enerjisinin (E;) formili (2.8) ve ayni formilden tiretilen

reaksiyonun kinetik hiz sabitinin (K) formali (2.9) verilmistir
E.= -RT-InK (2.8)
K = Ae®/RT (2.9)

E. : Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

R : ideal gaz sabiti = 8,314-10° (kJ/Kmol)
T : Sicaklik (K)

K : Reaksiyon hiz sabiti (1/sn)

A : Arrhenius faktori (1/sn)

Arrhenius faktori reaksiyonda 1 sn ‘de meydana gelen c¢arpisma sayisini ifade eder.

2.7.2 Termodinamik Ozellikler

Termodinamik davranis, cok genel bir gecerlilige sahip olup sistemlerin hizi ile degilde
maddenin enerji alis-verisiyle ilgilenir. Termodinamik karsilikli etkilesimlerin ayrintilarina
veya incelenen sistemin 6zelliklerine bagli olarak degismez. Bu nedenle termodinamik
ozellikler, maddeyi karakterize eden baslica 6zelliklerden biri olarak kabul edilir [124].
Onemli termodinamik parametrelerden bazilari hacim, basing, sicaklik, entropi, Gibbs
enerjisi, entalpi ve sistemin i¢ enerjisidir. Kimyasal reaksiyonlar icin 298,15 K (25 °C)

sicaklik, 1 atmosfer basing ve 1 mol sartlari, standart sartlar olarak belirlenmistir.

2.7.2.1 Entalpi

Entalpi, maddenin yapisinda depoladigl her tiirden enerjilerin toplami olmakla birlikte
maddenin miktarina, fiziksel haline, basincina baghdir ve (H) ile simgelenir. Maddelerin
kesin entalpi degerinin hesaplanmasi zor oldugu icin entalpi degeri olarak, entalpi

degisimleri kullanilir. Entalpi degisim degeri maddenin sifir Kelvin (K) sicakliktan mevcut
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sicakhigina yukseltilmesi icin verilen 1silarla faz degistirme isilarinin toplamina esittir.
Kimyasal tepkimelerde, A + B - C + D reaksiyonunun entalpisi, girenlerle (A ve B)
dranler (C ve D) arasindaki farka gore (2.10) belirlenir. Reaksiyonda Urinlerin entalpileri
toplami ile girenlerin entalpileri toplami arasindaki farka, tepkimenin entalpi degisimi ya

da tepkime entalpisi denir ve AH' ile simgelenir.
AHO = HoUrUnIer - HoGirenIer (210)

Tepkimenin entalpi (AH') degerleri (-) ve (+) olabilir. Sabit basincta altinda gerceklesen
reaksiyonda;

e Uriinler girenlerden daha fazla enerji iceriyorsa reaksiyonda i1si absorbe edilir,
reaksiyon sonucu i¢ enerji ve entalpi artar. Bu tip reaksiyonlar endotermik veya isi alan
olup AH degeri (+) isaretli veya AH > 0 seklindedir.

e Uriinler girenlerden daha az enerji iceriyorsa reaksiyonda 1si disari verilir,
reaksiyonda ic enerji ve entalpi azalir. Bu tip reaksiyon ekzotermik veya isi veren olup

AH’ degeri (-) isaretli veya AH < O seklindedir [124].

2.7.2.2 Entropi

Entropi, bir sistemdeki rastgelelik ve diizensizlik olarak tanimlanir ve (So) simgesi ile
gosterilir. Bir sistem tamami ile dizenli ise entropisi sifir olabilir fakat dizensizlik
arttikca, entropi de artar. Enerji degisimlerinde gevre ile sistemin entropi degisimlerinin
toplami daima (S° > 0) pozitiftir. Bir sistemin -273,15 °C veya (0 Kelvin) entropisi sifir
olarak kabul edilir. Termodinamik hesaplamalarda bu sicaklik noktasi referans olarak

alinir ve entropinin sifir oldugu bu noktaya mutlak entropi denir [124].

Kimyasal tepkimelerde entropi degisimi, (A + B > C + D) reaksiyona girenlerle (A ve B),

drdnler (C ve D) arasindaki farka gore (2.11) belirlenir.

Ase = SoUrijnler - SoGirenler (2-11)

2.7.2.3 Gibbs Enerjisi Olusumu

Gibbs enerjisi serbest entalpi olarak tanimlanir [125] ve (Go) simgesi ile gosterilir. Gibbs

enerjisi (2.12) veya reaksiyonun Gibbs enerjisi (2.13) formdllerinden bulunabilir.

G=H-TS (2.12)
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AG =AH -T-AS (2.13)

Uriin ve reaksiyon hallerinde sirasiyla (Go, AGO) Gibbs enerjisi, (Ho, AHo) entalpi, (SD, ASD)

(entropi) ve (T) sicakhgi ifade etmektedir.
Kimyasal reaksiyonunun Gibbs enerijisi (AG );
A+B—>C+D

e AG >0 yahut (+) oldugunda reaksiyon gerceklesmez veya reaksiyon saga dogru

ilerlemez (A ve B, Cve D ‘ye donlismez),
e AG =0 oldugunda reaksiyon dengededir,

e AG <O yahut (-) oldugunda reaksiyon gerceklesir veya reaksiyon saga dogru

ilerler.

2.7.2.4 Isi Kapasitesi

Isi kapasitesi ya da diger ismiyle 1si sigasi (Cop) simgesi ile gosterilir. Isi kapasitesi bir
maddenin sicakligini 1 °C degistirmek icin gerekli olan isi miktaridir ve Joule/Gram-Kelvin
birimiyle ifade edilir. Isi kapasitesi DSC analizi sonucunda malzemenin sicaklik-isi akisi
grafigi ve sicaklik-1si kapasitesi egrileri ile tesbit edilebilir [126]. Sicakliga bagh deneysel

sekilde elde edilen 1si kapasitesi C, =a + bT + cT" + d™ +... seklinde ifade edilir [127].

Sabit basing altinda sicaklik T,’den T, ‘ye artirildiginda; 1si kapasitesinin (Cop) fonksiyonu
olarak entalpi degisimleri (HOTZ—HoTl), (2.14) bagintisindan, entropi egisimleri (S°T2 —SoTl) ise

(2.15) bagintisindan bulunabilir [127].
Hr-Hri=m [ 2 CpdT (2.14)
St2-StT=11 [ H(C/T)-dT (2.15)

Kimyasal tepkimelerde A + B = C + D reaksiyonunun isi kapasitesi (ACop) reaksiyona

girenlerle (A ve B), Girlinler (C ve D) arasindaki farka gore (2.16) belirlenir [127].
AC' = [C'p(C) + C'p(D)] - [C'y(A) + C'o(B)] (2.16)

Hesaplamalarda sicaklik (T) Kelvin biriminden, isi kapasitesi (Cop, ACop), entropi (SoT, ASoT)

Joule/mol.K, entalpi (H'7, AH7), Gibbs enerjisi (G 1, AG 1) kJ/mol.K birimi ile ifade edilir.

44



BOLUM 3

3.1 Baslangi¢ Kimyasallarinin Karakterizasyonu

DENEYSEL CALISMALAR

Mekanokimyasal sentez yontemi kullanilarak BaTa,0¢ Uretiminde baslangi¢ kimyasallari

olarak BaCOs ve Ta,0s kullaniimistir. BaTa,0g seramigine katki ilavesi olarak ise Eu,;03

ve Dy,03 nadir toprak oksitleri kullanilmistir. Kullanilan kimyasallarin safliklari ve satin

alindiklari yerler Cizelge 3.1 ‘de verilmistir.

Cizelge 3.1 Tez calismasinda kullanilan kimyasal tozlarin 6zellikleri

Safiyet Satin Alindigi
Kimyasal Fonksiyonu Katalog No
(%) Yer
BaTazOG
BaCO; 99,0 Sigma Aldrich 11729
bileseni
BaTazOG
Ta,05 99,9 Alfa Aesar 14709
bileseni
Katki
Dy,03 99,9 Alfa Aesar 11319
bileseni
Katki
Eu,0; 99,9 Alfa Aesar 11300
bileseni
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Uretim calismalarinda kullanilan oksit tozlarinin XRD analizlerinde, Ta,Os (JCPDS Kart

No0.18-1304), BaCO3 (JCPDS Kart No.41-0373), Dy,03 (JCPDS Kart No.43-1006) ve Eu,03

(JCPDS Kart No.43-1008) fazlari ticari tozlarin bilesik yapilarini teyit etmistir (Sekil 3.1).

Bagil Siddet

=] DY203 -]
EU203 .
TaOs @ A
BaCO;: &
H = P
= I B 8 H & B B g || @B
s Dy,0,
& & ®
& !I| l S & & & r‘ s @ @ oo
A I - A - 1..__, -\_,._.-._.)!'-_F"\_.J'\_. Eu201

BaCoO,

Ta205

20 30 40 50 B0
2 Teta Agisi

Sekil 3.1 Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal tozlarin XRD analiz sonuglari

Kullanilan dretim tozlarinin SEM incelemelerinde, Ta,0s tane yapisi yuvarlak sekilli

mikronalti tanelerden olustugu, BaCOs ise yuvarlak-koseli ve iri taneli yapida oldugu

belirlenmistir. SEM incelemeleri sonucu belirlenen tane biyuklikleri, BaCOs icin 0,3-4,0

um, Ta,0sicin 0,15-0,4 um olarak bulunmustur (Sekil 3.2a,c).

EDS analizleri sonucunda, tozlarin kimyasal iceriklerinin verilen ticari saflik degerleriyle

uyumlu oldugu belirlenmistir (Sekil 3.2b,d,f,h).
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Sekil 3.2 Kullanilan tozlarin x20.000 blyitmede SEM (SE) ikincil elektron mikroyapi
fotograflari ve EDS sonuglari (a ve b) Ta,Os, (c ve d) BaCOs;, (e ve f) Dy,03, (g ve h) Eu,03
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Katki oksitlerinin SEM incelemelerinde, Eu,03; ve Dy,03; tane yapilari yuvarlakimsi ve
ortalama buyukliklerinin nanometre boyutlara yakin oldugu fakat tozlarin aglomerasyon
nedeniyle iri taneli aglomerelerden olustugu gortlmustir. Belirlenen tane buytklikleri
siraslyla Dy,03 ve Eu,05 igin 50-150 nm ve 80-200 nm (Sekil 3.2e,g), aglomera boyutlari
ise Eu,03 ve Dy,05 igin 1-15 um araliginda bulunmustur (Sekil 3.3a,b).

@

4

Sekil 3.3 Nadir toprak oksit katki tozlarinin x2000 biyitmede SEM (SE) ikincil elektron
mikroyapi fotograflari (a) Eu,03 ve (b) Dy,03

3.2 BaTa,0¢ Uretimi

Tez kapsaminda BaTa,0¢ seramiginin Uretimi mekanokimyasal sentez ve oksitlerin

karisimi yontemi olmak Gzere iki farkli yontemle gerceklestirilmistir.

3.2.1 Mekanokimyasal Sentez Yontemiyle BaTa,0¢ Uretimi

BaTa,0¢ Uretimi amaciyla BaCOs ve Ta,Os baslangic tozlari (3.1) reaksiyonuna gore,
stokiyometrik oranlarda karistiriimistir. Daha sonra agat havan igerisinde aseton ilave
edilerek 10 dakika 6n karistirma islemine tabi tutulmus ve iyice homojen hale getirilmek

suretiyle hazirlanmistir.
BaCO; + Ta,0s5 - BaTa,Og + CO, (3.1)

Daha sonra karisim 500 ml hacminde paslanmaz kap icerisine konmus ve bu kaba 20 mm
capinda yedi adet paslanmaz celik bilye (bir bilye tanesinin agirligi 35 gr ‘dir) 6gutici
bilye olarak konmustur. Bilye/toz orani 40:1 olarak alinmistir. Mekanik karistima islemi,
hava atmosferinde ve 280 devir/dak hizda calistirilan bilyeli gezegen 6gutliclyle (Fritsch

Pulverisette 5) yapilmistir.
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Mekanik karistirma islemi stiresince degirmen 1, 5, 10, 15, 20 saat araliklarla durdurulup
ogutme kabi agilarak reaksiyon sonucu olusan CO, gazinin uzaklasmasi ve kap ylizeyine
sivanan tozlarin kazinarak tekrar 6glitme tozuna iyice karismasi saglanmistir. Bu esnada

karisimdan XRD ve SEM analizleri igin dlisik miktarlarda numune alinmistir.

Mekanokimyasal sentez yontemiyle (iretilen BaTa,0¢ seramik tozu, 500, 700, 900, 1100
ve 1200 °C sicakliklarda ve hava atmosferinde 5 saat sireyle kalsine edilmistir. Firinin

Isitma-sogutma hizi 250 °C/saat olarak ayarlanmistir.

3.2.2 Oksitlerin Karigimi Yéntemiyle BaTa,0¢ Uretimi

Oksitlerin karisimi yéntemiyle BaTa,0¢ seramigi Uretimi i¢cin BaCOs; ve Ta,0s tozlarn
BaTa,0¢ stokiyometrik oranina hazirlanip agat havanda aseton ilave edilerek 10 dakika
elle karistirmak suretiyle homojen hale getirilmistir. Hazirlanan toz karisimi, isitma-
sogutma hizi 250 °C/saat, 1sil islem sureleri 5 ve 20 saat secilerek, 1000, 1100, 1200,
1300, 1400, 1425 ve 1450 °C sicakliklarda kalsine edilmistir.

Mekanokimyasal sentez ve oksitlerin karisimi yontemiyle yapilan Gretimlerde belirlenen

optimum parametreler katkili BaTa;0g seramiginin iretiminde kullaniimistir.

3.3 Nadir Toprak Oksit (Eu,03 ve Dy,03) Katkili BaTa,0¢ Uretimi

Mekanokimyasal sentez ve oksitlerin karisimi yontemlerinin her ikiside karsilastirma

amaciyla katkili BaTa,;0g seramiginin iretiminde kullaniimistir.

3.3.1 Oksitlerin Karisimi Yontemiyle Katkili BaTa,0¢ Uretimi

Eu,03 ve Dy,03 katkili BaTa,0¢ tozlarinin lretimi amaciyla stokiyometrik oranlarda
BaCOs ve Ta,05 baslangic tozlarina belirli ylizde mol oranlarda (0,5, 2,5, 5, 10, 15, 20, 30,
40) Eu,03 ve Dy,03 nadir toprak oksitleri katki olarak ilave edilmistir. Toz karisimi bir
agat havan icerinde aseton ilave edilerek yaklasik 10 dak karistirma islemine tabi

tutularak homojen hale getirilmistir.

Hazirlanan Eu,03 ve Dy,03 katkili BaTa,0¢ tozlari daha dnce katkisiz BaTa,0g seramiginin
Uretiminde saptanan ve tek fazli tetragonal kristal yapinin elde edildigi sl islem

kosullarinda (1425 °C sicaklikta 20 saat) kalsine edilmistir.
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3.3.2 Mekanokimyasal Sentez Yéntemiyle Katkili BaTa,0¢ Uretimi

BaCOs ve Ta,0s5 baslangi¢ tozlarina, %5 ve %20 mol oranlarinda Eu,03 nadir toprak oksit

ilavesi yapilarak Bolim 3.2.1 ‘de anlatildig sekilde toz karisimlari hazirlanmistir.

Mekanokimyasal sentez yontemiyle Uretilen Eu,05; katkili BaTa,Og tozu, daha &nce

belirlenen optimum sicaklik degerinde (1425 °C sicaklikta 5 saat) kalsine edilmistir.

3.4 Mekanokimyasal Yontemle Uretilmis Tozlarin Lig islemi
3.4.1 Katkisiz Tozlarin Lig ve Sinterleme islemi

Mekanokimyasal sentez yontemiyle Uretilen BaTa,0¢ tozlari 6glitmeden gelen Fe, Cr ve
Ni empdritelerinin giderilmesi amaciyla 6 ile 12 molarlik HCI asit ¢ozeltileri kullanilarak
95 ile 105 °C ‘deki sicakliklarda 1, 3, 6, 9, 12, 15 saat siirelerde li¢ edilmistir. Lic
deneyinde karistirma hizi 300 devir/dak., kati/sivi orani ise 40 (gr/It) olarak alinmistir.
Lic edilen numunelerde Fe tayini SEM ‘de EDS analizi ile yapilmis olup optimum li¢

parametreleri belirlenmistir. Bu islemlerin detaylari bolim 3.5 ‘te verilmistir.

Optimum li¢c parametrelerine gore lic edilen katkisiz mekanokimyasal tozlar kullanilarak
11 mm ¢apinda peletler =102 ton/m? basin¢ kuvvetinde basilarak uretilmistir. Uretilen
peletler 1000, 1100, 1200, 1300, 1400, 1425 ve 1450 °C sicakliklarda, 5 saat sireyle
sinterlenmis ve pelet yogunluklarinin sinterleme sicakhgiyla degisimi belirlenmistir.

Sinterleme esnasinda firin 1sitma-sogutma hizi 250 °C/saat olarak belirlenmistir.

Sinterlenmis peletlerin yogunluklari Arsimet kuralina gore belirlenmistir. Peletlerin (d)
caplari (cm) ve (h) yukseklikleri (cm) olgllerek (V) hacimleri (cm®) formiilden (3.2)
bulunmustur. Daha sonra peletler kurutularak, hassas terazi ile havada ve suda tartiimis
(W,) havadaki kuru agirhgi (gr) ile (Wp) sudaki agirhigi (gr) bulunarak, peletlerin; (pp)

hacim (cm?/gr) ve relatif (pro) yogunluklari sirasiyla (3.3) ve (3.4) ‘den hesaplanmistir.

V= % d*h (3.2)
W

pRD: W—iﬂll'h.j-[}[} {3.3}
-

D5 = "*:;’_ (3.4)

per : BaTa,0g seramiginin tetragonal formunun teorik yogunlugu; psr= 7,81 gr/cm’ [76].
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3.4.2 Katkili Tozlarin Lig ve Isil islemi

Eu,03 katkili mekanokimyasal tozlar optimum li¢ parametreleri kullanilarak li¢ edilmis ve
1425 °C sicaklikta 5 saat slireyle isil isleme tabi tutulmustur. Isil islem esnasinda firin

Isitma-sogutma hizi 250 °C/saat olarak belirlenmistir.

3.5 Uretilen Tozlarin Karakterizasyonunda Kullanilan Sistemler
3.5.1 SEM-EDS Analizleri

Baslangi¢ tozlari, mekanokimyasal ve oksitlerin karisimi yontemiyle sentezlenen tozlar,
lic edilmis ve isil islem goren BaTa,0¢ tozlar; SEM ve EDS kullanilarak tane sekilleri,
boyutlari, aglomerasyon derecesi, faz yapilari ve kimyasal kompozisyonlari agisindan
incelenmistir. Ayrica, sinterlenen seramiklerin mikroyapilari, tane boyut ve sekilleri,
porozite oranlari ve toz yapilari SEM-EDS kullanilarak arastiriimistir. Taramal elektron
mikroskobu (SEM) incelemelerinde galisma voltaji 20 kV, ¢alisma mesafesi ise =10 mm
secilmistir. SEM incelemeleri icin dar ¢aph acikhk (aperture) kullanilirken, EDS analizleri
genis capl acikhik kullanilarak yapilmistir. Tez calismasi kapsaminda kullanilan taramal

elektron mikroskobunun (SEM) modeli; (JEOL Ltd., JSM-5910LV) ‘dir.

EDS kullanmak suretiyle, tozlar ve seramiklerin kimyasal bilesimlerinin saptanmasina
cahsiimistir. Ayrica, EDS kullanilarak li¢ edilmis numunelerde empirite demir tayinide
gerceklestirilmistir. Literatlirde EDS (Enerji Dagilim Spektrometresi) kullanilarak yapilan
empdrite tayinlerinde numune ylizeyinde farkli noktalardan alinan olg¢limlerin aritmetik
ortalamasina dayanan miktar analizi seklinde yontem rapor edilmektedir [128],[129].
EDS analizlerinde SEM galisma voltaji 20 kV ¢alisma mesafesi 10 mm olup, EDS analiz
stresi lic numunelerinde 120 sn diger numunelerde 60 sn alinmistir. Lic 6érneklerinde

elektron demetinin tarama alani yaklasik = 1 mm? olarak segilmistir.

Lic edilmis numunelerde EDS ile empirik miktari tayininde, 2 farkh sicakhk, 2 farkl
konsantrasyon ve 6 farkh siire olmak Uzere toplam 24 adet O6rnek hazirlanmistir. Her
numune ylzeyinden 10 farkli noktadan EDS analizi alinarak, bu degerlerin aritmetik
ortalamasi kullanilarak empirik miktar tayini yapiimistir. EDS analizleri sonucunda, li¢
deneylerinde Fe, Cr, Ni empdrite giderimleri yaninda sire, sicaklik, molarite agisindan

optimum li¢ degerler belirlenmistir.

51



Kullanilan enerji dagilim spektrometresi (EDS) modeli; (OXFORD Industries INCAx-sight
7274 (133-eV ¢ozlinlrlikte 5.9 keV)) “dir.

3.5.1.1 SEM incelemeleri igin Numunelerin (Au-Pd) Kaplama islemi

SEM igin numune hazirlama iki asamada yapilmistir. Birinci asamada toz veya seramik
numuneler 1,2 mm gapinda, 1 mm yuksekliginde Al althk UGzerine yapistirilan iletken ve
tutucu ozellikte karbon Uzerine yerlestirilmistir. Bu asamada, seramik numuneler direkt
olarak karbon bant lizerine yapistirilirken toz numuneler ise énce karbon bant Uzerine
serpistirilmis daha sonra fazlaliklar hava iflenerek stpirilmistir. ikinci asamada ise,
yapistirilan numuneler kaplama cihazi ile Au-Pd ile kaplama yapilarak yizey iletkenligi
saglanmis ve SEM icin hazir hale getirilmistir. Numunelerin Au-Pd kaplama kalinhg: 5 ile
10 nm araliginda olacak sekilde yapilmistir. EDS ile miktar tayini 6lgiimlerinde kaplama

islemi yapilmamistir. Kullanilan kaplama cihazinin modeli; (Polaron Range, SC-7620) ‘dir.

3.5.1.2 Kullanilan Sistemlerin Tanimi
3.5.1.2.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) sistemi, elektron kaynagi olan elektron tabancasi;
sagilan elektronlari numuneye dogru hizlandirmak igin ytiksek gerilimin (0.5-30 kilovolt)
uygulandigl anot plakasi; demeti toplamak ve yonlendirmekte kullanilan kondenser
(yogunlastirici) ve objektif mercekler; demet capini sinirlamakta kullanilan agikliklar
(aperture); numune vylzeyinin taramasi icin demeti uygun sekilde saptiran tarama
bobinleri; optik kolonun alt kisminda bulunan numune odasi; dedektoérler; vakum sistemi

(10 °-10 ® Pascal) ve sistem bilgisayarindan meydana gelmektedir (Sekil 3.4).

Elektron tabancasina takili tungsten flamandan sagilan ve yogun hale getirilerek anottan
gecen elektron demeti veya birincil elektronlar, kiglik yonlendirici bobinlerle kolonun
optik ekseni dogrultusunda yonlendirilir. Demetin capi yogunlastirici (kondensor)
mercek sistemi ile 2-10 nm boyutuna kadar ki¢tltilir. Kondensér mercekler, spot size
(demet buydklGgi) olarak adlandirilan ve tabancanin g¢apraz goérintisini daraltarak
ince elektron demeti elde edilmesini saglar. Objektif mercek elektron demetini

numuneye yonlendirir, odaklama ve tarama goérevi gorir. Elektron demetinin numuneye
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carptigl andaki ¢api, mikroskobun ayirma gliciini kontrol eden ana faktordir. Objektif
mercek ile demet gapinda kiglk ayarlamalar numune asagl yukari hareket ettirilerek
yapilabilir. Bu sekilde, calisma mesafesi ve aciklik (aperture) ayarlamalari yapilarak

ayirma glicl potansiyel olarak iyilestirilebilir [130].
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Sekil 3.4 Taramali elektron mikrokobunu olusturan temel kisimlar

Elektron demeti numuneye ¢arptiktan sonra numuneden, ikincil elektronlar (SE), geri
sacilan elektronlar (BE) ve X isinlari tretimi gibi bircok karmasik etkilesim gerceklesir.
Etkilesimler elastik ya da inelastik olabilir. Elastik etkilesimler gelen elektronlarla
numunenin atomlarina ait ¢ekirdekler arasinda olusur ve gelen elektronlarin genis agi ile
sapmalariyla karakterize edilirler. Gelen elektronlar (PE) oldukca az enerji kaybina
ugrarlar. inelastik etkilesimler gelen elektronlarla numunenin orbital kabuklarindaki
atomlarina ait elektronlari arasinda gerceklesir. Gelen elektronlar ¢ok kiglk aci ile

sapma gosterir ve boylece enerjilerinin biylik kismini kaybederler [131].

ikincil elektronlar (SE), enerijileri diisiik oldugundan dolayr numune tarafindan kolaylikla
absorblanirlar. Numunenin ylizeyinde Gretilen ikincil elektronlarin yalnizca %1 ’i kagar ve

gorintl olusumunu saglar. Numune ylizeyinden yogun ikincil elektron tesbit edildiginde

53



dedektorde voltaj artigina bagl olarak gorintide parlak veya tepeler, diisiik miktarda
ikincil elektron tesbit edildiginde dulsik voltaj olusarak ekran gorintisinde karanlik
veya cukur kisimlar olusur. Numune topografyasi bu sekilde farkl siddete sahip binlerce

nokta icerir ve Ui¢ boyutlu gorinti elde edilir [131].

Geri sagilan elektronlar (BE); bu elektronlarin algilayici bir dedektor ile kaydedilmesi
sonucunda geri sagilmis elektron gorintlisia elde edilir. Numune ylizeyine bir demet
halinde carpan elektronlarin bir kismi numune yiizeyini olusturan elementlerin atom
numaralarina bagli olarak geriye sacilir. Yizeydeki element bilesimi kiglik atom
numarasindan biyik atom numarasina gidildikce daha fazla ve daha yiksek enerjili
elektron sektirerek daha parlak goriinti olusturur. Atomik kontrast denilen siyah/beyaz
orani ile numune ylzeyindeki degisik kimyasal kompozisyonlu bélgeler hakkinda 6n bilgi

alinabilir, ayrica bu elektronlar numune yiizeyinin topografyasi hakkinda bilgi verebilir.

PE

PE

atomik cekirdek

PE : Birincil elektronlar
SE - Ikincil elektronlar
BE : Geri sagimimh elektronlar

Sekil 3.5 Gelen 1sin demetinin veya birincil elektronlarin (PE), incelenen numunede ikincil
elektronlar (SE) ve geri sacilan elektronlar (BE) olarak yansimasinin, atomik diizeydeki
sematik gosterimi

Gelen (elektron i1sin demeti) birincil elektronlarin (PE); diislik enerijili ve inelastik ikincil
elektronlara (SE); yiiksek enerijili ve elastik geri sacilan elektronlara (BE) donisliminin
atomik diizeydeki sematik goriintlisi Sekil 3.5 ‘de verilmistir.
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3.5.1.2.2 Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS)

EDS ‘i olusturan kisimlar, incelenen numune yizeyinden gelen X-isinlarinin gegmesini
saglayan dogrultucu (collimatér assembly); vakumun devamini saglayan ayni zamanda
disik enerjili X-isinlarinin gegmesini saglayan Be veya polimerden yapilmis pencere
(window); Be igin gerekmeyen, fakat polimer pencere igin kullanilan yiksek enerijili
X-1sinlarinin gegmesini engelleyen elektron tuzagi (trap); Siigine Li safsizligi ile Gretilen
X-1sinlarinin iyonlagma ile elektrik yikiine gevrildigi kristal; ylkin voltaja gevrildigi alan
etkili transistor (FET) ve dedektoérde Uretilen kigik sinyallerin algilanabilmesi icin
dedektor ile FET sinyal glirtltliisiind minimum seviyeye getirmek amaciyla kullanilan sivi

nitrojen dolu sogutucu kismidir (Sekil 3.6), [132].

4{ Sogutucu kisim (s azot) |7

“uklenen sinyal =
|<|
o

X-ray

x\‘“
S,
o,
o,
T
‘—(-‘p -

HV

w
Counts (Sinyal sayis)

2]
w
.
w
™
o

Kristal FET Pre-amplifier 1
(Volaj yikseltici) (Volaj dizenleyici) Enerji (kew)

Sekil 3.6 Enerji dagilim spektrometresinin (EDS) sematik gosterimi [132]

EDS dedektorl her bir X-isinini enerjisini blyikligu ile orantili olarak voltaja gevirir. Bu
islem U¢ asamada yapilir: Gelen elektronlar (PE) incelenen malzeme atomunun farkli
yoriingelerinden elektron koparir, kopma sonucunda olusan bosluk daha yiksek enerijili
elektronlar (K kabugundan elektron koptugunda yeri K, veya L, ile, L kabugundan
koptugunda Kg) tarafindan doldurulur ve aradaki enerji farki kadar o elemente 6zgu

X-1sin1 yayar (Sekil 3.7).

Atomun farkh yoriingelerinden (K, L, M) gelen X-isinlari yari iletken kristalin atomlarini
iyonlastirarak yike cevirir, olusan elektrik yiki FET ile voltaja donislir ve son asamada

voltaj olcllebilir hale gelir. Voltaja cevrilen X-isini sinyallerinin bir yazilim programi ile
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ornegi temsil eden eneriji piklerine gevrilmesiyle belirlenen EDS sonuglari, sayisal olarak

yuzde atom agirlik¢a, ylizde atomik ve diyagram seklinde (spektrum) verilir [132].

PE

Kiginm

PE : Birincil elektronlar
FE : Foto elektronlar

Sekil 3.7 Gelen PE (birincil elektron) demetinin atomun degisik enerji seviyelerinde X
Isinina dénislimu

3.5.1.2.3 Yiizey iletkenliginin Saglanmasi

SEM ile incelenecek numune ylzeyinin elektriksel iletkenliginin saglanmasi gereklidir.
Numune ylzeyi yiksek enerjili elektronlarla bombardiman edildiginde, her elektron BE
ve SE elektronlari toplami kadar etki olusturur. Elektronlarin ylizeye carpma ve terk
etme voltaji (gecis voltaji) cogu malzemede 1-5 keV olmakta, oysa SEM calisma voltaji
bu degerin oldukca Ustiindedir. Bu nedenle iletken numenelerde rahat calisiilmasina
karsilik, yalitkan numunelerde (seramik, polimer, biyolojik vb.) diisiik gecis voltajindan
dolayi fazla elektronlar yiizeyde toplanirlar ve goriintii bozulmasina neden olur [133]. Bu
ylzden numune ylizeyi, iletkenligi saglamak icin iletken 6zellikli malzeme ile kaplanir.
Kaplama malzemesi olarak cogunlukla altin, Au-Pd ve karbon kullaniimakla birlikte Pt, Ag
gibi malzemelerde kullanilmaktadir. Numuneye yapilacak kaplama isleminin, yiiksek
blyitme SEM analizlerinde numune yilzeyindeki detaylari 6rtmeyecek veya kaplama
kirliligine neden olmayacak sekilde yapilmasi 6nemlidir. SEM analizlerinde 5 ile 10 nm
arasi kalinlikta Au kaplama cogunlukla yeterli olmaktadir.
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3.5.2 XRD Analizleri

Baslangig¢ tozlari, mekanokimyasal ve oksitlerin karisimi yontemiyle sentezlenen tozlar,
lic edilmis ve i1sil islem gérmus tozlar ile sinterlenen BaTa,0¢ seramiklerin; faz olusumu,
ikinci fazlarin varhg, empdritelerin tayini, kristal yapi, kristalinite veya amorflasma
derecesi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla X-isinlari dfraktometresi (XRD) kullanilarak
incelenmistir. Bununla birlikte, tez ¢alismasinda mekanokimyasal sentez ile lretilen

tozlarin boyutlari XRD verileri kullanilarak Scherrer formli ile hesaplanmistir.

XRD ile incelenecek numuneler agat havanda 6glitlerek toz boyutu 20 um altinda olacak
sekilde hazirlanmistir. incelenecek 150-250 mg agirhigindaki toz numuneler cam tutucu
Uzerine dokdlerek, toz ylizeyi diger temiz bir cam ile diizgiin hale getirilmis daha sonra
cihaza yerlestirilerek XRD incelemeleri yapilmistir. XRD analizleri CuK, radyasyonla
2°/dak ‘lik tarama hizinda 26: 20-60° araliginda gerceklestirilmistir. Tez ¢alismasinda
kullanilan X-i1sinlari difraktometresinin (XRD) modeli; (Rigaku Corp., D-Max 2200) ‘dir.

3.5.2.1 X-Isinlari Difraktometresi (XRD)

X-1sinlari kirlnim teknigi, malzemenin kristal yapisi, kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zellikleri
hakkinda bilgi veren tahribatsiz bir analiz yontemidir. Bu teknikte, numuneye carpan
X-1sininin sagilma agisi, dalga boyunun bir fonksiyonudur. Kristallerde, atomlar veya
molekiller belirli geometrik sekiller halinde tekrarlanarak, diizlemsel tabakalar halinde
kristal yapiyi olusturur ve kristal yapi elektron dalgalari igin tg boyutlu bir kirinim agi gibi

davranir [134].

3.5.2.2 Bragg Kanunu

Bragg Kanunu kullanilarak dizlemler arasi uzaklik, kristal yapi tayini ve faz tanimlamasi
gerceklestirilebilir. Bragg Kanunu ‘na gore dalgaboyu (A) olan X-isini sacilimi ve kristal
dizlem kirinim acisi (8) iliskisinden kristal diizlemler arasi uzakhk (d) formilinden (3.5)

bulunur (Sekil 3.8).

Yapici girisimin (aydinlik maksimumlarin) olusmasi icin X-isinlarinin kat ettikleri

mesafeler arasindaki yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmasi gerekir [134].
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Gelen 1 Sagilan 1
Sagilan 2

dsing

Sekil 3.8 Bragg X-isint kirinimi [134]
1 ve 2 numaral isinlar arasindaki yol farki;
AL = AB + BC = dSin8 + dSinB = 2dSin® = nA n=1,2...

_ nk
d"zmne (3-5)

d : Kristal boyutu (nm)
A : Dalgaboyu (nm), (A=0,15406 nm, CuK,)
n : Tekrarlanan diizlem sayisi

O : Kirillan 1sinla diizlem arasindaki agidir (°).

3.5.2.3 Scherrer Yontemi

XRD analizinde XRD pikleri kullanilarak Scherrer yontemiyle coklu kristallerde, kristalit
boyutu belirlenebilmektedir. Scherrer formiliine dayanan yontem; X isinlari kiriniminda
cogunlukla 0,1 um ‘dan kiigcik toz malzemelerin (Scherrer formili 0,1 um ‘dan biyuk
boyutlu toz malzemelerde kullanish degildir) sonlu kristal buylkliklerinin etkisini X isini

piklerinde genisleme gostermesi seklinde aciklar [135]. Scherrer formilinde (3.6);

D-_ KA (3.6)
BCosB

D : Kristal boyutu (nm)

k : Sabit sayi (0,9 olarak alinan sekil faktori)

A : Dalgaboyu (nm) (CuKy icin A=0,15406 nm)

B : Tam genislikte maksimum aginin yarisi (rad),

O : Kirilan 1sinla diizlem arasindaki agidir (°).
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3.5.3 Isil Metotlar
3.5.3.1 DTA Analizleri

DTA analizleri yapilarak asagida verilen (3.1) reaksiyonunda BaTa,0¢ seramiginin kinetik

ozellikleri ve reaksiyonun endotermik-ekzotermik termodinamik bélgeleri incelenmistir.
BaCO; + Ta,Os - BaTa,05 + CO, (31)

DTA analizlerinde kullanilacak numuneler, BaCO3 ve Ta,0s baslangi¢ tozlar BaTa,0¢
stokiyometrik oranina gore agat havanda asetonla 10 dak. elle karistirilmak suretiyle
hazirlanmistir. Reaksiyonun kinetik 6zelliklerinin arastiriimasinda BaCO3 ve Ta,Os toz
karisimina; 2, 5, 10, 20 K/dak isitma hizlarinda ve 25-1200 °C sicakhk araliginda DTA
analizleri yapilmistir. Ayrica, BaTa,0¢ kristallesme piki ve reaksiyonun endotermik ve
ekzotermik 6zelliklerinin arastirilmasinda 5 K/dak i1sitma hizinda ve 20-1200 °C araliginda
DTA analizi yapilmistir. Kullanilan numunelerin agirliklari 5 ile 20 mg arahgindadir. DTA

(Diferansiyel Termal Analiz) cihazinin modeli; (DTA/TGA-SII EXSTAR 6000) ‘dir.

3.5.3.2 DSC Analizleri

DSC analizleri ile (3.7) reaksiyonuna gore Uretilen BaTa,0g seramiginin termodinamik

ozellikleri incelenmistir.
BaO + TaOs - BaTa,04 (3.7)

DSC analizlerinde kullanilacak numune icin, BaCO3 ve Ta,0s baslangi¢ tozlari BaTa,Og
stokiyometrik oranina gbre agat havanda asetonla 10 dak. elle karistirilmak suretiyle
hazirlanmistir. Daha sonra, toz karisimini 850 °C ‘de 3 saat kalsine edilerek su ve CO,
bilesenlerinin yapidan uzaklasmasi saglanmis, =102 ton/m? basing kuvvetinde hidrolik

presle basilarak pelet haline getirilmis ve 1425 °C ‘de 20 saat isil isleme tabi tutulmustur.

DSC analizinin ilk asamasinda, hedeflenen sicaklik araliginda malzemesi Pt-Rh olan iki
bos potanin élciimiiyle kalibrasyon islemi yapilmistir. ikinci asamada ise, pelet numune
bos potaya konulmus ve diger pota bos olmak Gizere numunenin DSC 6lcim yapiimistir.
DSC analizi hava atmosferinde, 10 K/dak isitma hizinda ve 70 °C ile 1190 °C araliginda
gerceklestirilmistir. Pelet numunesinin agirhgi 90,982 mg ‘dir. DSC (Diferansiyel Taramall

Kalorimetri) modeli; (NETZSCH Group, STA 449-F3 PC/PG)’dir.
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3.5.3.3 Kullanilan Cihazlar
3.5.3.3.1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA analizinde 1s1 artisi sonucu numune ve referans arasinda meydana gelen termal
degisimler termokupullar (isil ¢ift sensorleri) ile uVolt cinsinden sicaklik veya silireye
bagl olarak cihaza bagh bir kaydediciden grafik seklinde aktarilir. Elde edilen bu
egrilere dilatasyon egrileri denir. DTA egrileri malzemedeki; faz degisimi, kristallesme,
kristal blylime ve sinterlesme gibi olaylari inceleme imkani verir. Malzeme isitildiginda
Isi veren (ekzotermik) ve 1si alan (endotermik) reaksiyonlar sonucu kimyasal veya
fiziksel degisimlere bagl olarak meydana gelen; isi alisverisi, reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon turinl elde etmek miamkiindir. Ayrica, DTA analizine dayanarak malzemenin
kristallenmesinde aktivasyon enerjisi, reaksiyon hiz sabiti, aktivasyonun gibbs enerjisi

gibi kinetik 6zellikleri de tayin edilebilmektedir [136].

@ Galvanometre

Isilcift Isilgift ' [—
(Thermocouple) i :

—=
. FIRIN .
ORTAMI
T I=1 akizim kontrol eden ve
[zilcift kaydeden bilgisayar programi
Numune — Referans
Ty T

Sekil 3.9 DTA cihazinin sematik gosterimi

DTA analiz cihazinin sematik gosterimi Sekil 3.9 ‘da verilmistir. DTA cihazinin iki ayri
bolmesine incelenecek numune ve inert (notr) referans bulunur. Numune ve referans
herbiri ayri isiticilarla dogrudan 1sitilarak, referans ile numunenin sicakligi ayni hizda
artirithr ve ayni sicaklik etkisinde numune ile referans arasindaki sicaklk farklari tesbit
edilir. Sicakhk artisindan referans (notr) etkilenmez iken, numunede 1isi alan, 1si veren

reaksiyonlar ve agirlik degisimleri gerceklesir.
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Numune ve referansin lizerine konuldugu blok firin icinde 1sinmaya basladiginda, her
ikiside onunla birlikte i1sinir ve bu durumda T, T,, Tz sicakliklari aynidir. Belirli bir
sicaklikta numunede ekzotermik reaksiyon meydana gelirse bulundugu yerin sicakligi
referans numunenin bulundugu yere gore ylikselirken, galvonometrede pozitif yonde
sapma gorilur ve iki nokta arasindaki sicakhk farki (T, - T,) galvonametreden okunur.
Eger endotermik reaksiyon olursa deney numunesinin bulundugu yerin sicakligi diisecegi
icin galvonometrede negatif yonde sapma gorilir. Cihazin sicakligi termokupuldan
surekli okunur ve cihaza bagh X - Y kayit cihazindan DTA egrisi gizdirilir. DTA egrilerine
alternatif olarak DDTA egrileri gizilebilir. Bu egrilerde adim seklindeki kigik degisimler
blyutilerek doruk piklere donustlirtlir ve ekzotermik-endotermik detaylar ayrintili hale
getirilir. Referans numune olarak Al,05 (aliimina) kullanilir ve DTA olgiimleri -200 ile

2000 °C araliginda yapilabilir [137].

3.5.3.3.2 Termo Gravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) numunenin kitlesinde meydana gelen degisimin, sicaklik
yada zamana gore 6l¢cimidir. Numune genel olarak belirli bir 1sitma hizinda isitilir ve
numunenin kiitlesinde meydana gelen degisimler incelenir. TGA analizi genellikle DTA
analizi ile birlikte eszamanli olarak DTA cihazinda yapilir. TGA 6lcimiinin sonunda
kiitlenin yada ylzde kitlenin zamana ya da sicakliga bagli TGA egrileri elde edilir. Kiitle
degisimi, numunenin agirlik kaybiyla yada onu saran ortamla reaksiyona girmesi sonucu
olusur. TGA egrilerine alternatif olarak DTG egrileri kullanilabilir. DTG egrileri TGA
egrilerinin birinci tlirevinin zaman yada sicakliga bagh fonksiyonudur. Bu egrilerde kiitle
degisimini gosterir. TGA egrisinde bir adim seklinde gorilen egri olusumu, DTG egrisinde

bir doruk noktasi sekline dénsur.

3.5.3.3.3 Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

DSC analizi malzemelerin isil analizinde kullanilan termoanalitik bir yontemdir. DSC ile
ekzotermik ve endotermik ayrisma gibi faz degisimleri tesbit edilebilir. DSC verilerinin
ozgll 1s1 kapasitesi, faz degisim 1sisi, faz degisim sicakligi ve tepkime isisi gibi 1sil
degisikliklerin tesbitinde kullanilmasi nedeniyle DSC, termodinamik o6zelliklerin tayin

edilmesinde 6nemli bir cihazdir.
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DSC cihazi, biri referans digeri ise numunenin kondugu iki isiticidan, sistemi i1si kaybi
olmadan tutan bir hiicreden ve isi akisini kontrol eden bir bilgisayardan olusur. DSC
analizinde test edilen numunenin ve referansin sicakligini arttirmak igin gerekli olan isi
miktari, sicaklik veya zamana bagli fonksiyon seklinde 6l¢lilir. Numune ve referans test
boyunca ayni sicaklikta tutulmaya calisilarak ve ayni hizda isitilarak, numunenin ve

referansin Gizerindeki isi akisinin hizi 6l¢tllr ve karsilastirilir (Sekil 3.10).

.. . Referans hiicresi
Numune hiicresi )

& Is1 akigini kontrol eden ve
& kaydeden bilgisayar programi

Isiticilar

Sekil 3.10 DSC cihazinin sematik gdsterimi [126]

Eger 6rnek numune ile referans arasinda bir sicaklik farki saptanirsa, sicakhgi ayni
tutmak icin numuneye verilen ener;ji (glic) miktari degistirilir. Numunede faz degistirme
seklinde donlisiim oldugunda referansla ayni sicaklikta tutabilmek icin numuneden daha
az veya daha ¢ok isi akigi olacaktir. Daha az veya daha ¢ok isi akisi islemin endotermik
veya ekzotermik olmasina gore degisir [126]. DSC analizi sonucunda elde edilen, cihazin
glic birimi tliriinden sicaklik-isi akisi grafigi ile malzemenin enerji birimi tlirinden 1si

kapasitesi fonksiyonu tesbit edilebilir.

Sekil 3.11 ‘de DSC analiz egrisinde 1si akisi-sicaklik degisimi verilmistir. Analiz egrisinde
endotermik ve ekzotermik olmak (zere iki farkl egilim vardir. Numunedeki ekzotermik
ve endotermik reaksiyonlar kullanilan 6lciim cihazlarinda farkhi donanimlara bagli olarak
negatif veya pozitif tepe noktasi olarak gosterilmektedir. DSC egrisi ile faz degisimlerinin
entalpileri hesaplanabilir. T sicakliginda endotermik (AHaen), ekzotermik (AHoek) toplam

entalpi degisimi (AHotop); AH“toIo = AH on + AH o seklinde agiklanabilir [126].

62



AH endotermik

Is1 Akisi

AH ekzotermik

Sicakhk

Sekil 3.11 DSC analizinde 1s1 akisi-sicaklik grafigi ve grafikte 1si alan (endotermik) isi veren
ekzotermik) reaksiyonlar [126]

3.5.3.3.4 DTA ile DSC Cihaz Olgiimlerinin Karsilastiriimasi

DSC ile DTA cihazlarinda ayni 6l¢iim prensipleri kullanilir. Her ikisinde de ana numune ve
referans érnekleri bulunur. DTA “dan farkli olarak DSC "de numune sicakhg ile referans
sicakhgr ayni tutulur. Ornegin, DSC analiz numunesinde 1si alan (endotermik) reaksiyon
oldugunda numuneyi referans ile ayni sicaklikta tutabilmek icin numune bélmesine daha
fazla is1 akisi olacaktir. Numunede isI veren (ekzotermik) reaksiyon oldugunda numune
bélmesi daha fazla isinacagi igin, bu kez 1si akisi ayni sicaklikta tutabilmek igin referans
bolmesine olacaktir. DTA analizinde, numune ile referans birlikte isitildigina numunede
Isi artisina bagli olarak endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar gerceklesirken referans
ile aralarinda sicaklik farklari olusacaktir. DSC cihazinda meydana gelen isi artisinda
harcanan giic (mWatt) esas olmasina karsilik, DTA cihazinda ise 1sI artisina bagh olarak

numune ile referans arasinda uygulanan gerilim (uVolt) degismektedir.

3.5.4 Fotoliiminesans Olgiimler

Nadir toprak oksit katkili (Eu,03, Dy,03) BaTa,0¢ numunelerin fotolliminesans analizleri
floresans spektrofotometresi ile yapiimistir. Numuneler (6gitme, lig, 1sil islem tozlari,
pelet) agat havanda o6gitlilerek toz boyutu dagilimi 20 um ve altinda olacak sekilde

hazirlanmistir. Ol¢iimii yapilacak yaklasik 200-250 mg agirligindaki toz numuneler cihazin
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1 cm ¢apli kati aparat tutucu bdlmesine konulmus ve tutucunun kuvars cam kapagi

kapatilmak suretiyle floresans spektrofotometre analizleri yapilmistir.

Floresans spektrofotometre 6lctimleri, her iki katki icin (Eu,03 ve Dy,03) uyarilma dalga
boyu 350 nm segilerek analizler yapilmistir. Olglimler, Eu,03 katkil tozlar icin emisyon
tarama araligi 570-645 nm, Dy,0; katkili tozlar icin emisyon tarama araligi 450-620 nm
alinarak gercgeklestirilmistir. Katkili tozlarin uyariima piklerinin tesbitinde ayni tarama
araligi veya 300-440 nm araligi secilmistir. Analizlerde, foton coklayici tiip (PMT) voltaji
emisyon ve uyarma Ol¢umleri igin 600 volt olarak segilmistir. Kullanilan floresans

spektrofotometresinin modeli; SCINCO CO., FluoroMate FS-2 ‘dir.

3.5.4.1 Floresans Spektrofotometresi

Floresans spektrofotometresinin baslica kisimlari, stk kaynagi, monokromatérler
(kaynaktan gelen 1sini farkli dalga boylarina ayirici), cakistirma ve odaklama lensleri,
dedektor, PMT (photomultipliers tubes-foton coklayici tlpler), optik 1zgara, 6érnek odasi

ile tutucusu ve kontrol bilgisayarindan olusur (Sekil 3.12).

] Kontrol
Veri yolu Bilgisayan

Ornek

Lamba L \ I / JUWL
Wi Uyarma T \ /

= - = Monokrom.q.!___[>|] "
Ve

WS
<2
Lensler Veri yolu
Emisyon
Monokr. PMT
Dedektdr

Sekil 3.12 Floresans spektrofotometresinin sematik gésterimi [116]

Numuneden gelen 1sin, floresans emisyonunun dalga boyundaki isinlari disarida tutan
yahut sinirlayan filtreden veya bir uyarilma (ekzitasyon) monokromatériinden gecer ve

lenslerle numuneye yonlendirilir. Numunede meydana gelen floresans tim yonlere
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dogru olur, fakat en uygun floresans uyarilma isinina dik agidan goézlenir, ¢lnki diger
acllarda toz numuneden, ¢ozeltiden veya hiicre duvarindan meydana gelen sagiimalar,
siddet 6lciimiinde bliylk hatalara sebep olabilir. Floresans isimasini 6lcimi, numuneden
yayilan isinlarin emisyon monokromatoriinden gecgerek analiz igin dedektore (PMT) ve
oradan kontrol bilgisayarina ulagmasi sonucunda isima veya emisyon olguliir. PMT voltaji

(volt) degistirildiginde emisyon ve uyarilma spektrumlarinin siddetleri degisir.

Floresans spektrofotometresinde uyarilma ve emisyon olmak (zere iki tir spektrum elde
edilir. Emisyon spektrumu; uyarilma dalga boyu sabit ve degisik dalga boylarindan
yayilan isik siddeti emisyon monokromatori ile taranir. Uyarilma spektrumu; emisyonun
(yayinimin) herhangi bir dalga boyunda sabitlenmesiyle uyarilma dalga boylari belirli bir

dalga boyunda taranir [116].

Sekil 3.13 ‘de foton enerijileri hv; ve hv,, bant gecisleri 0->1 ve 02 olan iki absorblama
mekanizmasi karsilastirilmistir. Sekilde (a) absorblama durumunu, (b) baslangic veya 0
konumundan 1 konumuna, belirlenmis bir seviyeden uyarilmayi ve foton enerjisi hv;
olan durumunu, (c) 0 konumundan 2 konumuna, belirlenmis bir seviyeden uyariima
sonucu ortaya c¢ikan foton enerjileri hv;, hv, ve hv,-hv; arasindaki enerji seviyesi
h(v,-v;) gecislerini, (d) hv, emisyon enerjisi sonucu olusan 0—2 uyarilma bant gecisini,

(e) h(v,-v;) emisyon enerjisi sonucu olugan 0->1 uyarilma bant gegisini gdstermektedir

[116].
(a) (b) (c) (d) (e)
2 7Y 2 2—x H 2—x 23
Pl i Fixed
1—% 1 Y 1 i 17— Al 1 7'y
hv 9 o ; H .
hv, > 2 £ : i Fixed
0 0 — y o—L—¥v o 0 v
; : : |
LS I LA
! I £ I £ L /}I j 1 E i - Y N
huv,  hv, hv, hwzv)hu,  ho, hv, hv, hv,
* Phaton Enargy (Arb. Unitg)

Sekil 3.13 Liminesans (emisyon ve uyarilma) olusum mekanizmalari [116]
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BOLUM 4

DEGERLENDIRME ve TARTISMA

4.1 Mekanokimyasal Sentez ile BaTa,0¢ Uretimi ve Isil islemi
4.1.1 Yiiksek Enerijili Ogiitme ile BaTa,0¢ Uretimi

Mekanokimyasal yéntemle BaTa,0¢ lretimi, stokiyometrik oranda karistirilan BaCOs ve
Ta,0s5 baslangi¢ tozlarinin 10 saat yiksek enerjili 6glitme sonrasinda (3.1) reaksiyonuna

gore gerceklesmistir.
BaCO3 + Ta205 - BaT3205 + C02 (31)

Baslangi¢ tozlarinin farkli 6gltme siireleri sonunda elde edilen XRD analiz sonuglari
Sekil 4.1 ’de verilmistir. Bir saat ylksek enerijili 6glitme sonrasi BaCOs ve Ta,0s5 yaninda
disik miktarda BaTa,0g (JCPDS Kart No0.17-0793 ve bolim 2.3.4 ’te giincellenmis
verilerle birlikte) fazinin olusmasi, bir saat 6gitme sonunda dahi baryum tantalat fazinin
mekanokimyasal olarak olusmaya basladigini géstermektedir. Ogiitme siiresi bes saate
¢iktiginda Ta,05 ve BaCOs; piklerinin siddeti diiserken, BaTa,0¢ fazina ait piklerin siddeti
ise artis gOstermektedir. On saat yilksek enerjili 6gitme sonrasi Ta,Os ve BaCO;
baslangi¢c fazlari BaTa,0¢ fazina donilserek tamamen tikenmistir. XRD sonuglari 10
saatlik 6glutme sonrasi tek fazli BaTa,0¢ fazinin elde edildigini gostermektedir. Bu sonug,
o6glitme esnasinda ortaya cikan mekanik enerjinin Ta;Os ve BaCO; arasindaki kimyasal
reaksiyonu hizlandirdigini ve kimyasal olarak faz donltsiiminiin saglandigini ortaya
koymaktadir. 15 saat yiksek enerjili 6glitme sonrasi 6gltlci sistemden (kap ve bilyeler)
kaynaklanan kirlenmeye bagh olarak XRD paternlerinde metalik demir fazi (JCPDS Kart

No. 06-0696) olusmaya baslamistir.
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Mekanokimyasal sentez yontemle Uretilen BaTa,O¢ fazinin orta sicaklik tetragonal formu
oldugu belirlenmistir. Ayrica, uzun slire 6gltmelerde BaTa,0¢ piklerinin genislemesi ve
siddetinin azalmasi, yapida hatalarin ve amorflasma miktarinin artmasiyla agiklanabilir

[11],[7].

BaTa,0s :
Fe :
Ta:0s :
BaCQOs; :

820
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Sekil 4.1 Baslangig tozlari ve 1 ile 20 saat araliginda farkli siirelerde mekanokimyasal
ogltilen baslangic tozlarinin XRD paternleri

Ogutiilmus tozlarin ortalama kristal boyutu Scherrer formiilii [135], (3.6) ile hesaplanmis
ve sonuclar Cizelge 4.1 ‘de verilmistir. BaTa;0¢ tozunun bes saat 6gitme sonrasi kristal
boyutu yaklasik 25 nm iken, 10 saat yiksek enerjili 6glitme sonrasi kristal boyutunda
onemli degisiklik meydana gelmeyip ¢ok az oranda diiserek 22 nm olmustur. 15 ve 20

saatlik 6glitme sonrasi ise kristal boyutlari 22 ve 23 nm olarak ol¢lilmustir.
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Farkh surelerde 6gitilmis numunelerin SEM mikrograflarn Sekil 4.2 ‘de verilmistir.
Ogutilen tozlarin genel olarak aglomere oldugu ancak 10 saate kadar 6glitme siiresi
arttikca aglomere boyutunun arttigi, 10 saatlik ylksek enerijili 6gltme sonunda ise
aglomere boyutunun azaldigl ancak 6glitme siliresi 15 saate ¢iktiginda tozlarin tekrar
kaynasmasiyla aglomere boyutunun tekrar arttigi saptanmistir. Aglomere boyutlar 1
saat 6glitme sonucunda 2-15 um iken, 5 saat sonra 4-24 um ‘ye yikselmistir. 10 saat
o6glitme sonrasi 1,5-15 um ‘ye disen aglomere boyutlari 15 ve 20 saat 6gltme sonrasi
tekrar artarak sirasiyla 2,5-17 um ve 3,5-25 um ‘ye ulagsmistir (Cizelge 4.1). Aglomere
boyutlarinda meydana gelen degisim yiksek enerjili 6glitmeden veya BaTa,0¢ fazi
olusumundan kaynaklanabilir. Cliinkli 5 saatlik 6glitme sonunda yapidaki BaTa,0¢ faz
orani disikken 10 saatlik 6glitme sonunda yapl tamamen tek fazli baryum tantalata
donismistir. 10 saatlik yliksek enejili 6giitme sonrasi aglomerasyon oraninin azalmasi,
yapida aglomere olmus BaCO; ve Ta,0s toz karisiminin BaTa,0g fazini olusturmasiyla
ve aglomerelerde meydana gelen parcalanmayla aciklanabilir. Tozlarin morfolojileri
incelendiginde, 6glitme sonrasi yuvarlak-kdseli ve yuvarlak sekle sahip olan BaCOs; ve
Ta,0s toz karisimlarinin 6glitme sonrasi kaynasarak acisal keskin koseli aglomereleri
olusturduklari, ancak 10 saat O6glitme sonucunda olusan BaTa,0Og fazinin tane boyutu
50-110 nm araliginda olup (Cizelge 4.1), tozlarin 1,5-15 um boyutunda yuvarlakimsi sekle
sahip aglomerelerden meydana geldigi goriilmektedir. Bu durum 10 saat 6glitme sonrasi
tek fazli BaTa;0g olusumuna neden olan faz dénistimiuyle acgiklanabilir. 15 saat 6glitme

sonunda tozlarin tekrar iri keskin koseli acisal aglomerelere donstikleri gordlmdistar.

Cizelge 4.1 Ogiitilen tozun dgiitme siiresine bagli kristal, 6glitme ve aglomere boyutlari

Ogiitme Kristal Boyutlari (nm) Tane Boyutlari (um) Aglomere
Siiresi Boyutlari
(saat) BaCO; | Ta,O; | BaTa,0s | BaCO; Ta,05 BaTa,O¢ (um)

Baslangig 46 31 - 0,3-4,0 | 0,15-0,4 - -

1 - - 24 0,3-2,5| 0,15-0,3 | 0,05-0,10 2-15
5 - - 25 - - 0,06-0,12 4-24
10 - - 22 - - 0,05-0,11 1,5-15
15 - - 22 - - 0,06-0,12 2,5-17
20 - - 23 - - 0,07-0,13 3,5-25
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Sekil 4.2 Baslangic tozlarinin 6glitme sonrasi, x2.000 biiyitmede SEM (SE) ikincil elektron
mikroyapi fotograflari, (a) 6glitme 6ncesi BaCOs ve Ta,05 baslangic tozlari, (b) 1 saat, (c)
5 saat, (d) 10 saat, (e) 15 saat ve (f) 20 saat 6gutme sonrasi

Ogutilmis tozlara uygulanan SEM-EDS analizi 6giitme siiresine bagh olarak BaTa,0¢ fazi
olusumunu goéstermektedir. Sekil 4.3a ‘da 5 saat 6glitme sonrasi elde edilen tozun farkh
bolgelerinden alinan EDS analizlerini gosteren SEM fotografi verilmistir. Yapida 3 farkli
faza rastlanmistir; BaTa,0¢ fazi (nokta 1), Ta,Os icerikli Ta-zengin faz (nokta 2) ve Ba-
zengin faz (nokta 3). Yiiksek enerijili 6glitme nedeniyle BaCO3; ve Ta,0s fazlari karisarak

Ta ve Ba icerikli fazlara ve en nihayetinde BaTa,0¢ fazina dontismektedir (Sekil 4.3b,c,d).
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Her Ug¢ fazda da oOgiticlu ortam kirlenmesinden kaynaklanan demir empiritesi yer

almaktadir. Ancak, BaTa,0¢ ve Ba-zengin fazlarin Fe igeriginin gevrek Ta-zengin fazdan

daha yiiksek oranda demir igerdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.3 Bes saat mekanokimyasal 6gutilen tozun, (a) x10.000 biylitmede SEM (SE)
ikincil elektron mikroyapi fotografi ve EDS analiz sonuclarini gésteren noktalar, (b)
BaTa,0¢ fazi (nokta 1), (c) Ta-zengin veya tantal oksit fazi (nokta 2), (d) Ba-zengin faz
(nokta 3)

4.1.2 Mekanokimyasal BaTa,0¢ Tozunun Isil islemi

Mekanokimyasal 6gitilmis tozda isil islemin, faz gelisimi ve kristallenmeye etkisini
belirlemek amaciyla 1, 5 ve 10 saat ogutilen tozlar 500 ile 1200 °C arasindaki farkl

sicakliklarda isil isleme tabi tutulmustur.

4.1.2.1 Farkh Sicakliklarda Isil islem Goren, Ayni Siirelerde Ogiitiilen Tozlarin XRD

ve SEM Analizleri

1 saat 6gltllen ve farkh sicakliklarda isil isleme tabi tutulan numunelerin XRD sonuglari
Sekil 4.4 ‘de verilmistir. 1 saat 6gutiulmus tozun XRD paterninde 500 °C ‘de 5 saat 1sil

islem sonrasi belirgin bir degisiklik gézlenmemistir. Buna karsilik 700 °C sicaklikta BaCOs
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pikleri azalirken BaTa,0¢ fazina ait piklerin siddeti artmakta ve bununla birlikte
BasTas045 (JCPDS Kart No. 18-193) ara fazi olusmaktadir. Disik isil islem sicakliklarinda
(gerek 500 °C ve gerekse 700 °C ‘de) BaTa,0¢ fazinin miktari diisiikken ana fazlar Ta,0s
ve BaCO; ‘dir. Isil islem sicakhgr 900 °C ’ye yukseltildiginde Ta,0s-BaCO3 reaksiyonu
sonucu yapidaki oksitlerin neredeyse tamami BaTa,0¢ fazina donlismekte BasTazOis
ara fazi ise kaybolmaktadir. 900 °C ‘de BaTa,0¢ fazi yaninda diisiik miktarda reaksiyona
girmemis Ta,0s fazina rastlanmistir. Isil islem sicakhigi 1100 °C ’ye yukseltildiginde
tamamen tek fazli BaTa,0¢ yapisi elde edilmektedir. 1 saat ylksek enerjili 6gitme
sonrasl 900 °C ‘de 5 saat isil isleme tabi tutulan tozlarin tetragonal yapiya sahip oldugu
saptanmistir. Ancak, isil islem sicakhgl 1100 °C ’ye yikseltildiginde yapidaki fazlarin
blylk bir kismi tetragonal olmasina ragmen, tetragonal fazlarin bir kismi baryum
tantalatin duslk sicaklik formu olan ortorombik forma dontigmektedir. 1200 °C isil islem
sicakhiginda ise olusan ortorombik BaTa,0¢ fazlari kaybolmakta ve tetragonal BaTa,0¢
olusmaktadir. Ancak, bu sicaklikta 6glitme ortamindan gelen demir empiritesine bagh
olarak az miktarda da olsa Fe icerikli BagFesTa;,04, fazi (JCPDS Kart No. 51-1871)

olusmaktadir.

1 saat 6gutilen tozda, 900 °C 'de dustik sicakhk ortorombik formu olusmadan direkt
olarak tetragonal form olusmasinin nedeni; yliksek enerjili 6glitme esnasinda olusan
yuksek 1s1 ve mekanik stresler nedeniyle ortorombik formun olusum reaksiyonunun ve
tetragonal yapiya gecis suirecinin hizlanmasi, bu nedenle ortorombik faz (JCPDS Kart No.

20-0146) gorulmeksizin tetragonal yapinin ortaya cikmasi miimkin olabilir.

5 saat 6gutllen ve farkh sicakliklarda kalsine edilen tozlarin XRD sonuglari ise Sekil 4.5
‘de verilmistir. Bes saat 6gutilen Ta,0s ve BaCOs toz karisiminin 500 ve 700 °C ‘deki
Isil islemi BaTa,0¢ miktarinda artisa neden olmasina karsilik, yapida hala reaksiyona
girmeyen yliksek oranda Ta,0s bulunmaktadir. Ancak, 500 ve 700 °C "de 1sil islem goren
5 saat 6gltlImUs toz 1 saat 6gltllmus toz ile karsilastirildiginda, 5 saatlik tozda BaTa,0¢
fazinin orani ¢ok daha yiksektir. 5 saat 6gutilen tozun 700 °C 'deki 1sil islemi blylk
oranda BaTa,0¢ fazi vermesine ragmen, bu sicaklikta reaksiyona girmeyen yiiksek
oranda Ta,0s fazi ortaya ¢ikmakta, ancak bu faz 900 °C 'de tamamen BaTa,0¢ fazina
doniserek kaybolmaktadir. Bununla birlikte, bu sicaklikta yapida 6gitme kaynakli Fe-
oksit fazi olusmaktadir. Sicaklik 1100 °C ‘ye cikarildiginda BaTa,0¢ fazi ile birlikte Fe-oksit
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fazida artis gostermekte, buna karsilik 1200 °C ‘de BaTa,0Og fazi yaninda BagFesTa1504,
fazi olusmaktadir. 1100 °C ‘de Ba-Fe-Ta fazinin olusumu nedeniyle yapida demir oksit

fazina ait piklerin siddeti dismektedir.
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1 saat 1200°C
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Sekil 4.4 Bir saat 6glitme sonrasi 500-1200 °C arahiginda farkh sicakliklarda 5 saat isil
isleme tabi tutulan mekanokimyasal tozlarin XRD paternleri

1 saat 6gltilen tozda 1100 °C 'de ortorombik yapi olusmasina karsilik, 5 saat 6gutilen
tozda 1sil islem sonucu ayni kristal formun olusmadigi goriilmektedir. Daha uzun sireli
o0gltme nedeniyle 5 saat ogltllen toz, 1 saat 6gltlilen toza oranla daha yliksek amorf
yaplya ve mekanik streslere sahip olabilir. Bu nedenle, daha uzun sireli 6gltmeye tabi
tutulmus olan 5 saat 6glitlilmis tozda olusan yiksek 1sinin ortorombik formun gecisini

hizlandirmakta ve tetragonal yapinin isil islemde stabil hale geldigi distnllmektedir.
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Sekil 4.5 Bes saat 6glitme sonrasi 500-1200 °C araliginda farkl sicakliklarda 5 saat isil

isleme tabi tutulan mekanokimyasal tozlarin XRD paternleri

10 saat mekanokimyasal 6glitmeye tabi tutulan ve tek fazli BaTa,0¢ yapisi elde edilen

tozun farkl sicakliklarda isil islem sonrasi XRD analiz sonuglari Sekil 4.6 “da verilmistir.

Mekanokimyasal tozun 500 ve 700 °C ‘deki 1sil isleminde amorf fazdan kristallenen

BaTa,0¢ fazi ve bunun yaninda disik miktarda Ta,Os fazi gbzlenmstir. 900 °C ‘de Ta,0s

fazi tikenmekte ancak bu sicaklikta Fe,Os; fazi olusmaktadir. Bu fazin, yiksek enerjili

o0glitme esnasinda Fe kirliligi nedeniyle, amorf fazin kristallesmesinden meydana geldigi

distnilmektedir. Demir oksit fazinin miktari 1100 °C ‘de artmakta, 1200 °C ’‘de ise

BagFesTa1,04, fazinin olusumu nedeniyle azalmaktadir. 1200 °C ‘de elde edilen XRD

paternleri 10 saatlik mekanokimyasal 6glitme sonucu elde edilen BaTa,0¢ fazinin, biylik

oranda azalmasi Fe kirliligine bagh olarak bu sicaklikta stabil olmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.6 On saat 6glitme sonrasi 500-1200 °C araliginda farkli sicakliklarda 5 saat isil
isleme tabi tutulan mekanokimyasal tozlarin XRD paternleri

1200 °C 'de isil isleme tabi tutulan 1, 5 ve 10 saatlik mekanokimyasal tozlar SEM ve EDS
kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.7a ‘da verilen 5 saatlik tozun SEM (BE) fotografinda ig¢
farkli faza rastlanmistir. Bu fazlara EDS analizleri uygulanarak; kicik tane boyutuna
sahip BaTa,0¢ fazi (nokta 1), uzun tane yapisina sahip BagFesTa;,04, fazi (nokta 2) ve
Fe-Cr oksit fazi (nokta 3) saptanmistir. SEM ‘de gozlenen BaTa,0¢ ve BagFesTai:04
fazlarina uygulanan EDS analizi bu fazlarin teorik kompozisyonuyla uyumludur. Ancak,
her iki fazda da kirlenme nedeniyle belirli oranlarda Fe empiritelerine rastlanmistir. Fe-
zengin fazin EDS analizinde ise Fe yaninda yine kullanilan kap ve bilyelerden geldigi

distnilen Cr ve Ni elementleride mevcuttur (Sekil 4.7b,c,d).
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Uzun tane yapisina sahip BagFesTa;;04, fazinin sivi faz olusumundan kaynaklandigi
disinilmektedir. Uzun tanelerin koyu kiiclik taneli Fe-zengin fazla sarilmasi demir
kirlenmesi sonucu sivi faz olusumunu dogrulamaktadir. Uzun taneli yapi icerisinde
bulunan koyu renkli ve kiigik taneli Fe-zengin fazin, sivi faz olusumunun neden oldugu
hizli tane blylimesi nedeniyle tane icerisinde hapsoldugu duslintilmektedir. Geri sagilhimli
elektron fotografinda olusan fazlarin koyuluklari, fazlarin ortalama atom numaralariyla
dogru orantilidir. En dislik ortalama atom numarasina sahip Fe ‘ce zengin faz en koyu,

ortalama atom numarasi en yiiksek faz olan BaTa,Og ise en agik renge sahiptir.
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Sekil 4.7 Bes saat 6glitllen ve 1200 °C’de 5 saat 1sil islem yapilan tozun, (a) x10.000
blyltmede SEM (BE) geri sacilimh elektron mikroyapi fotografi ve EDS analiz sonuglari,
(b) BaTa,0¢ taneleri (nokta 1), (c) Fe iceren baryum tantalat fazi (BagFesTa;,042),
(nokta 2), (d) Fe-zengin fazlar (nokta 3)

4.1.2.2 Ayni Sicakliklarda Isil islem Goren, Farkl Siirelerde Ogiitiilen Tozlarin XRD

Analizleri

Farkli strelerde 6gutilmis mekanokimyasal tozlarin, 500 °C ‘de isil islem sonrasi XRD

sonuclari Sekil 4.8 ‘de verilmistir. XRD sonugclari, 500 °C ‘de yapilan 1sil islemde faz
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olusumuna sicakliktan ziyade 6gltme siiresi etkisinin daha etkili oldugunu gdéstermistir
Clnkd, 1 saat 6gitllen tozun 500 °C ‘de isil islem sonrasi yapisinda oldukc¢a diistk
miktarda BaTa,0g olusurken, 5 saat 6glitme ve 500 °C isil islem sonrasi yapida blylk
oranda BaTa,0¢ fazi olustugu gorilmektedir. 10 saat 6gltme ve 500 °C ‘de 1sil islem

sonrasl ise neredeyse tek fazli BaTa,0¢ yapisi elde edilmistir.
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Sekil 4.8 Mekanokimyasal yontemle 1 saat 6gltilen ve 500 °C sicaklikta 5 saat isil
isleme tabi tutulan 1, 5, 10 saat 6gltlilmus tozlarin XRD paternleri

Farkli siirelerde 6gitllen tozlarin 700 °C ‘de 1sil islemi sonucu 6glitme siiresinin faz
olusumuna belirgin etkisi acik bir sekilde goriilmektedir. Ancak, 500 °C ‘de yapilan 1sil
islem ile karsilastinldiginda 700 °C ‘de olusan kristalin faz sayisi ve miktari daha yuksektir
(Sekil 4.9). 1 saat 6gltme toza 500 ve 700 °C ‘de isil islem uygulanmasi sonucunda,
XRD paterninde 6nemli bir degisiklik gbzlenmemesine ragmen, 1 saat 6gltlilmus tozun
900 °C ‘de isil islemi sonucunda XRD paterni 6nemli oranda degismis neredeyse tek fazlh

BaTa,0¢ yapisi elde edilmistir (Sekil 4.10).

Bu sonucg 1 saat 6glitllmus toza 500 ve 700 °C ‘de yapilan isil islemin etkisi olmamasina

karsilik, 900 °C ‘de yapilan isil islemin faz yapisini etkiledigini gostermektedir.

76



Siddet

Siddet

Bagil

BaTa,Os :
BasTas0,s:
BaCO; :

M JL Ta:0s
M MMMAMW 10 saat 700°C
«/\j}\ U\/\j\\ R M
"\ﬂ\nwawﬂwwwmuww‘mﬂ Vﬁ\‘uu...,w. 5 saat 700°C

1saat T00°C

= » B O

A
'l.f-?‘ A
'y N i & A A &
u] ry i M R
/ oo w 1 saat 8giatme
30 a0 B0

2 Teta Agisi

Sekil 4.9 Mekanokimyasal yontemle 1 saat 6gltllen ve 700 °C sicaklikta 5 saat isil

isleme tabi tutulan 1, 5, 10 saat 6gutllmus tozlarin XRD paternleri
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Sekil 4.10 Mekanokimyasal yontemle 1 saat 6gitilen ve 900 °C sicaklikta 5 saat isil
isleme tabi tutulan 1, 5, 10 saat 6gltllmus tozlarin XRD paternleri
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Ogiitme siiresinin artisiyla (5 ve 10 saat) XRD paternlerinde meydan gelen tek degisiklik
BaTa,0¢ fazi yaninda Fe,03 fazinin gozlemlenmesidir. Bu sonug, 5 ve 10 saat 6giitllen
numunelere uygulanan isil islemin 700 °C ‘deki faz olusumunu 6nemli oranda etkisi
olmamakta, buna karsilik 900 °C ‘deki faz olusumunu 6nemli bir sekilde etkiledigini
ortaya koymaktadir. 1100 °C ve 1200 °C ‘lik 1sil islem sicakliklarinda 900 °C ‘ye gore
meydana gelen farkhliklar; 1100 °C ‘de tetragonal BaTa,Og yaninda ortorombik BaTa,0g
fazinin olusumasi 1200 °C ‘de ise Fe,03 fazi yaninda BagFesTa;,04, demir icerikli fazin

olusmasidir (Sekil 4.11),(Sekil 4.12).
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Sekil 4.11 Mekanokimyasal yontemle 1 saat 6gutlilen ve 1100 °C sicaklikta 5 saat isl
isleme tabi tutulan 1, 5, 10 saat 6glitlilmus tozlarin XRD paternleri

XRD sonuclari gostermektedir ki, ayni isil islem sicakhginda daha uzun 6glitme sireleri
BaTa,0¢ fazinin miktarinda artisina neden olmakta, bu nedenle tek fazli BaTa,0¢ yapisi
10 saat 6gutiulmis tozda daha disuk sicaklikta elde edilmektedir. 1 saat yiksek enerjili
o6glitmeye tabi tutulan tozda tek fazli BaTa,0¢ yapisi 1200 °C ‘de elde edilirken, 5 saat
ogltllen tozda tek fazh yapi 900 °C ‘de elde edilmektedir. Sonuglar, daha uzun sireli
yiksek enerijili 6gtitmenin ve yiksek isil islem sicakliklarinin BaCO3-Ta,05 reaksiyonunu

ve dolayisiyla BaTa,0¢ olusumunu hizlandirmaktadir.
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Sekil 4.12 Mekanokimyasal yontemle 1 saat 6gutllen ve 1200 °C sicaklikta 5 saat isil
isleme tabi tutulan 1, 5, 10 saat 6glitlilmus tozlarin XRD paternleri

Buna karsilik yliksek enerjili 6gtitmeden kaynaklanan ve 6glutme siiresine bagh olarak
artis gbsteren empdirite Fe igeriginin isil islem esnasinda sivi faz olusumunu hizlandirarak

tek fazl yapinin olusumunda sicakliginin diismesine etkisinin oldugu distnilmektedir.

4.1.2.3 Isil islem Sicakhginin Tane Biiyiimesine Etkisinin incelenmesi

Farkli sicakliklarinda isil isleme tabi tutulan 1, 5 ve 10 saat slreyle 6gutilmis
mekanokimyasal toz numuneleri, tane gelisimi ve tane morfolojilerinin ortaya gikarilmasi

amaciyla SEM ‘de incelenmistir.

Yiksek enerjili 1 saat 6glitme sonrasi, yuvarlakimsi BaCOs; ve mikronalti Ta,;Os tozlarin
boyutlari sirasiyla 0,3-2,5 um ile 0,15-0,3 um araliginda degismektedir. 500 ve 900 °C
arahgindaki isil islem sicakhklarinin 6glitme tozunun tane boyutunda, dnemli bir artisa
neden olmadigl, tozlarin bu araliga yakin boyutta oldugu gortlmektedir (Sekil 4.13a,b,c).
1100 °C ‘de BaTa,0Os fazinin olusmasi sonucunda toz boyutu kiicilerek toz boyutlari
200-750 um araliginda gerceklesmektedir (Sekil 4.13d). 1200 °C ‘de ise isil islem etkisiyle
BaTa,05 fazinin boyutu sinirli artisla gostererek 500-900 nm araliginda olusmaktadir.
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1200 °C sicaklikta emplirite demire baglh olarak az miktarda olusan BagFesTa1,04, fazinin

tane boyutunda ise kalinlklar 0,3-3,0, uzunluklar 1,5-8,0 seklindedir (Sekil 4.13e).
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Sekil 4.13 Bir saat mekanokimyasal 6glitmeye ve farkli sicakliklarda 5 saat 1sil isleme
tabi tutulan mekanokimyasal tozlarin x5.000 biylitmede SEM (SE) ikincil elektron
mikroyapi fotograflari, (a) 500 °C, (b) 700 °C, (c) 900 °C, (d) 1100 °C, (e) 1200 °C

Yiksek enerjili 5 saat 6gltme sonrasi, yuvarlak sekilli ve mikronalti tozlarin boyutlari 60
ile 125 nm araliginda degismektedir. 500-900 °C araligindaki isil islem sicakliklarinda ise
boyutlar 120-300 um araliginda olup, 500-900 °C araligindaki isil islem sicaklklarinin 5

saat 6gltme tozunun tane boyutunda dnemli bir artisa neden olmadigi gérilmektedir.
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(Sekil 4.14a,b,c). Tane boyutlari 900 °C lzerindeki sicakliklarda énemli oranda degisim
gostererek 1100 °C sl islem sicakhginda 230-850 nm araliginda yuvarlakimsi sekilli
olurken (Sekil 4.14d), 1200 °C ‘de ise farkli iki fazdan BaTa,0g taneleri yuvarlak sekilli
ve tane boyutlari 1100 °C ‘ye gore sinirli artisla submikron boyutta kalarak 550-950 nm
araliginda belirlenmistir. Yiksek sicaklikta empurite demire bagl olarak meydana gelen

BagFe4Ta1,04; fazinin tanelerinde ise uzun sekilli ve kalinliklar 0,47 um, uzunluklari ise

2,5-30 um ‘a ulagmaktadir (Sekil 4.14e),(Cizelge 4.2).
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Sekil 4.14 Bes saat mekanokimyasal 6gltmeye ve farkl sicakliklarda 5 saat isil isleme
tabi tutulan mekanokimyasal tozlarin x5.000 blyitmede SEM (SE) ikincil elektron
mikroyapi fotograflari, (a) 500 °C, (b) 700 °C, (c) 900 °C, (d) 1100 °C, (e) 1200 °C
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Yiksek enerjili 10 saat 6gutme islemi sonrasi yuvarlak sekilli ve mikronalti tozlarin tane
boyutlari 50 ile 110 nm aralginda degismektedir. 500-900 °C araligindaki isil islem
sicakliklarinda tane boyutlari 100-250 nm araligindadir. 500-900 °C arahgindaki isil islem
sicakliklarinin 10 saat yuksek enerjili 6gitme tozunun tane boyutunda (1 ve 5 saat
o6gutme tozlarinin tane boyutuna benzer sekilde) 6nemli bir artis meydana getirmemistir

(Sekil 4.15a,b,c).
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Sekil 4.15 On saat mekanokimyasal 6glitmeye ve farkh sicakliklarda 5 saat isil isleme
tabi tutulan mekanokimyasal tozlarin x5.000 biylitmede SEM (SE) ikincil elektron
mikroyapi fotograflari, (a) 500 °C, (b) 700 °C, (c) 900 °C, (d) 1100 °C, (e) 1200 °C
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Tane boyutlari 900 °C tzerindeki sicakliklarda 6nemli oranda degisim gostererek 1100 °C
isil islem sicakliginda 220-950 nm araliginda yuvarlakimsi sekilli olurken (Sekil 4.15d),
1200 °C isil islem sicakliginda ise farkl iki fazdan BaTa,0¢ taneleri yuvarlak sekilli ve
boyutlari 0,55-1,10 um araliginda, yapida agirlik fazi olusturan BagFesTa1,04; fazinin

tanelerinde ise kalinhklar 1,0-12,0 um ‘a, uzunluklar ise 5,0-40,0 um ‘a ulasmaktadir

(Sekil 4.15e), (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 Yiksek enerjili 6gltmeye tabi tutulan BaTa,0¢ tozlarin ve 500 ile 1200 °C
arahgindaki sicakliklarda 5 saat isil islem sonrasi elde edilen tozlarin tane boyutu ve

sekilleri
Tane Biiyukliiga
Isil |§Ier:1 sicakhigi Tane Sekli
(°C)
1 saat 6gilitme 5 saat 6glitme 10 saat 6giitme
BaC03
Mekanokimyasal Yuvarlak 0,3-2,5 um 60-125 nm 50-110 nm
toz Ta,0s
0,15-0,3 um
500-900 Yuvarlak 150-350 nm 120-300 nm 100-250 nm
1100 Yuvarlak 200-750 nm 230-850 nm 220-950 nm
1200 Yuvarlak 500-900 nm 550-950 nm 0,55-1,10 um
(BaTazos) ! ! H
kalinhk: kalinhk: kalinhk:
1200 Usin tanel 0,3-3,0 um 0,4-7,0 um 1,0-12,0 um
(BagFe,Ta1,047) uzunluk: uzunluk: uzunluk:
1,5-8,0 um 2,5-30 um 5,0-40,0 um
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4.2 Mekanokimyasal BaTa,0¢ Tozundan HClI Ligi ile Fe Giderimi
4.2.1 EDS Analizleri

BaTa,0¢ seramik tozu 10 saat yliksek enerjili 6glitme sonucunda mekanokimyasal sentez
yontemiyle basarili bir sekilde Gretilmistir [3]. EDS analiz sonuglari mekanokimyasal toz
icerisinde %10,36 Fe oldugunu gostermekle birlikte, 6gltlilen tozda paslanmaz celik kap
ve bilye kaynakli yiiksek miktarda demir empdritesi yaninda =%1,6 Cr ve =0,8 Ni varligini
gostermistir. BaTa,0¢ seramiginin teorik kompozisyonu agirlikca miktar olarak %25,76
BaO, %74,24 Ta,0s icerdiginden, EDS analizinde emplirite Fe degerleri cikarildiktan sonra
elde edilen BaO ve Ta,0s ylizde agirlikga miktarlari icerik olarak BaTa,0g kompozisyonu
uyumludur. Zira, mekanokimyasal BaTa,Og icerisindeki BaO ve Ta,0s ise agirlikca miktar

olarak sirasiyla =%25 ve %75 seklindedir.

EDS analiz sonuglari li¢ isleminin ilk 1 saati icinde BaTa;0¢ tozunun yapisindaki demirin
blyuk kisminin giderildigini ancak, 1 saat sonrasi giderilen Fe miktarinin 15 saat li¢ stresi
sonuna kadar fazla degismedigini gostermistir (Sekil 4.16). HCl lici 6ncesi %10,36 olan Fe
icerigi, lic kosullarina bagli olarak 1 saat li¢ sonunda keskin bir azalisla %2,99-4,48
araligina diserek Fe miktari oransal olarak %56-73 azalmistir. Empdrite Fe miktarindaki
azalma 15 saatlik li¢ stresi sonunda ise %1,97-3,16 araliginda olurken, bu deger oransal

olarak %70-81 azalmaya karsilik gelmektedir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 Mekanokimyasal tozun HCl ligi sonrasi EDS analiz sonuglari

6 Molar 12 6 Molar 12
.. o Fe Molar Fe o Fe Molar Fe
Siire 95 °C o 105 °C o
(saat) | Miktar Azalma 95 °C Azalma Miktar Azalma | 105°C | Azalma
(%) Miktar (%) (%) Miktar (%)

(%) (%)

(%) (%)
0 10,360 | 0,00 | 10,360 | 0,00 | 10,360 | 0,00 | 10,360 | 0,00

1 4,476 56,795 4,210 59,363 3,130 69,788 2,990 71,139
3 3,834 62,992 3,725 64,044 2,667 74,257 2,504 75,830
6 3,683 64,450 3,569 65,550 2,518 75,695 2,372 77,104
9 3,443 66,766 3,325 67,905 2,325 77,558 2,221 78,562

12 3,268 68,456 3,146 69,633 2,213 78,639 2,093 79,797

15 3,161 69,488 2,997 71,071 2,113 79,604 1,971 80,975
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Bu sonuclara gore, 12M HCI ¢6zeltisi kullanilarak 105 °C sicaklik ve 15 saat li¢ sliresince
BaTa,0¢ tozundan giderilen maksimum Fe igerigi %81 olmakla birlikte, li¢ edilen BaTa,0¢
tozundaki %10,36 oranindaki Fe miktarinin %1,97 seviyesine distiginu gostermektedir.
Buna ilaveten, toz yapisindaki kromun yaklasik %50 ‘si, nikelin ise tamamina yakini lig

esnasinda ¢ozeltiye gegmektedir.
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Sekil 4.16 Farkli HCl konsantrasyonu, sicaklik ve siirelerde BaTa,0g tozundan ¢ozeltiye
gecen demir miktarini gésteren EDS sonuglari

Fe gideriminde asit konsantrasyonuna oranla, sicakligin daha etkili oldugu saptanmistir.
Lic islemi ile demir gideriminde; 6 ve 12M HCI ¢ozeltiler yakin etkiye sahipse de, demir
gideriminde sicakhgin 95 °C ‘den, 105 °C ‘ye ¢ikarilmasi daha etkilidir. 105 °C sicakhk
secildiginde azalma yaklasik %15 iken, konsantrasyon 12M secildiginde azalma yaklasik
%2 seviyesindedir. 3 saat li¢c sonrasi yataylasan egriler Fe giderim oraninin belli bir sire
¢ok yavasladigini gostermektedir. EDS analiz sonuglarina gore Fe giderimi igin optimum
lic kosullari; 3 saat li¢ stresi, 12M HCI konsantrasyonu ve 105 °C sicaklik belirlenmistir.

Bu kosullarda BaTa,0gtozundaki Fe icerigi %76 azaltilarak %2,5 ‘e distrdlmdistar.

4.2.2 Lic Numunelerinin XRD, EDS ve ICP-MS Analizleri

Lic edilmis numunelere uygulanan XRD analizleri, yiksek enerijili 6glitmeyle lretilen
baryum tantalat tozlarinin lic sonrasi piklerinde herhangi bir degisikligin meydana
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gelmedigi gostermektedir. Dolayisiyla, asit ligcinin BaTa,0¢ yapisinda bir degisiklige yol
acmadigini gorilmektedir. Bununla beraber, XRD taban spektrumunun 1 saat li¢ sonrasi
dizlesmesi amorf fazin asit lici esnasinda uzaklastirildigini gostermekte, fakat daha uzun
li¢ stirelerinin XRD taban spektrumunda herhangi bir degisime yol agmamasi, henz li¢

baslangicinda amorf fazin blylik oranda azaldigina isaret etmektedir (Sekil 4.17).

BaTa.0Os : O

Maksimum lig kogullan
O 15 saat 105°C 12M

Segilen lig kosullan
o O " 3saat 105°C 12M

Bagil Siddet
a
[m]

=0

Minimum lig kosullan

1saat 95°C 6M

10 saat dgiitiilmiis toz

20 30 40 50 B0
2 Teta Agisi

Sekil 4.17 On saat yliksek enerijili 6gltme islemine tabi tutulan toz ve ayni tozun 15 saat
lig islemi sonrasi XRD paternleri

EDS analizi sonucunda, 15 saat stire, 105 °C sicaklik ve 12M kosullarinda HCl ile li¢ edilen
BaTa,0¢ tozundaki empdrite Fe degerleri cikarildiktan sonra elde edilen BaO ve Ta,Os
oranlari agirlikga miktar olarak =%23 BaO ve =%77 Ta,0s seklinde bulunmustur. EDS
analizi BaO fazinin =%9 oraninda HCI lici esnasinda ¢ozeltiye gectigini gdstermekle
birlikte, BaTa,0¢ fazinin uzun li¢ stiresi sonunda XRD paternleri degisiklik gdstermemesi
ve amorf fazda azalma meydana gelmesi; ¢ozeltiye gecen Ba oraninin BaTa,0¢ ¢Ozlilmesi
nedeniyle degilde, yiksek enerjili 6glitme esnasinda olusan amorf fazdaki Ba varligi
nedeniyle oldugunu gostermektedir. Zira, ICP-MS Olglimleri (cihaz modeli Agilet) lic
¢Ozeltisindeki Ba oraninin Ta oranindan =20 kat fazla oldugunu gostermis olup, ¢ozeltide
bulunan tantal miktari %0,5 ‘in altindadir. Amorf yapida bulunan baryumun c¢ozeltiye
gecmesi buna karsilik tantalin gegmemesi ve degisen BaO/Ta,0s5 stokiyometrisi; baryum

azalmasinin amorf fazdan ¢ozeltiye gegcme seklinde oldugunu desteklemektedir.
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4.2.3 Li¢ Numunelerinin SEM ve EDS Analizleri

Hidroklorik asit liginin tozlarin dagilimini, aglomerasyon derecesini ve tane boyutunu
nasil etkiledigini belirlemek igin, li¢ edilmis tozlarin ylzey yapilari SEM ile incelenmistir.
Sekil 4.18 ‘de verilen tozlarin li¢ 6ncesi ve sonrasi SEM fotograflari incelendiginde, lig
sonrasl toz yapisinda bir dagilma oldugu ve aglomere boyutlarinin daha disik seviyelere
indigi saptanmistir. Bununla birlikte, li¢ 6ncesi baryum tantalat toz ylzeylerini kaplayan
amorf demirin, lig islemi ile giderilmesi sonrasi BaTa,0g yapisi ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica,

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2 ‘de verilen, 50-110 nm araliginda tane boyutuna sahip 10 saat

ogutulmus BaTa,0¢ yapisinin taneleri li¢ sonrasi agik sekilde gorilmektedir (Sekil 4.18d).
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Sekil 4.18 Mekanokimyasal BaTa,;0g seramik tozunun x2.000 ve x50.000 biiyitmelerde
SEM (SE) ikincil elektron mikroyapi fotograflari, (a ve c) li¢ 6ncesi tane ylzeyi, (b ve d) lig
sonrasl tane ylizeyinde olusan mesoporlar (nokta 1) ve makroporlar (nokta 2)

Literatlirde yapilan bir calismada, li¢ strecinin baslangi¢c asamasinda, ylizeyde olusan
mikroporlarin gaplarinin <2 nm gibi disik seviyelerde oldugu bildirilmistir [138]. Mevcut
calismada da li¢ isleminin baslangicinda oldukca disik seviyelerde olan mikropor caplari
li¢ sliresince blylyerek <50 nm capinda mesoporlara donlistigl ve son asamada 50 nm
capindan biyik makroporlari olusturdugu belirlenmistir (Sekil 4.18d).
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Literatlirde yapilan ¢alismalarda mikropor caplarinin, li¢ sliresine bagh olarak ylizeyden
derinlere inildikge azaldig rapor edilmistir [138]. Bu nedenle, li¢ siirecinin baslangicinda
hizli mikropor cap bliyiimesi ve dislik aktivasyon enerjisi nedeniyle ylizeyde demir
¢O6ziinmesi hizlanmaktadir. Yizeyden derinlere inildikge mikropor c¢ap biylmesinin
zorlasmasi, baryum tantalat icindeki demir ¢6zlinmesini yavaslatmakta ve aktivasyon
enerjisinin artisina neden olmaktadir. Bu nedenle, ylizeyde aktivasyon enerjisinin disik
olmasi HCl asit ligini ylzeyde hizlandirmaktadir. Li¢ isleminin baslangicinda demir
¢o6ziinmesindeki hizli artis, ligin ilk saatinde por g¢aplarinin biyldmesini hizlandirirken,
bir saat lzeri li¢ slirelerinde demirin lic derecesinin fazla degismemesi por c¢aplarinin

bliyiimesini giderek yavaslatmaktadir.

Lic suresi arttikga, lic etkisiyle tozdaki aglomerasyon azalmakta ve ince taneli toz

partikillerin orani yikselmektedir (Sekil 4.19).

Sekil 4.19 Lig sliresinin tane yapisi ve aglomerasyona etkisini gdsteren mekanokimyasal
BaTa,0¢ seramik tozuna ait x200 bliyitmede SEM (SE) ikincil elektron mikroyapi
fotograflari, (a) li¢ edilmemis 6glitme tozu, 12 molar 105°C sicaklikta farkli siirelere lig
edilmis tozlar (b) 1 saat, (c) 3 saat ve (d) 15 saat
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Yiksek enerjili 6glitme isleminde uzun 6glitme slreleri, yeni ylzeylerin olusmasina ve
neticede partikil birlesmesine ve tane boyutunun blyliimesine neden olur [1]. Demir
kirlenmesi, ozellikle bu yeni ylzeylerde 6glitme slresine bagh olarak daha yiliksek
oranda olusmaktadir. Li¢ islemi esnasinda, hidroklorik asit bu yeni ylzeylere sizarak
demir empdritesinin ¢Ozlinlip azalmasina ve taneleri parcalayarak tane boyutunun

kGiclilmesine yol agmaktadir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20 Mekanokimyasal BaTa;0¢ seramik tozunun x500 ve x2.000 biyltmelerde SEM
(SE) ikincil elektron mikroyapi fotograflari, (a) yliksek enerjili 6gitme sonrasi gelisen
tane yapisi, (b) dikdértgen bolgenin icinde tane sinirlarini gosteren isaretlenmis kisimlar

Asit lici esnasinda onemli miktarda demir giderilmesine ragmen, belirli miktarda demir
0gitllmus toz binyesinde kalmaktadir. EDS sonuglar 15 saat li¢ stresi sonunda kalinti
demir iceriginin %1,97-3,16 arasi degistigini gostermektedir. Buna karsilik li¢ sliresinin
artisi ile Fe miktarinda 6nemli bir azalma saglanmamakta, hatta uzun lig stirelerinde bile

demir gideriminde artis olmadigi goértulmektedir.

Lic edilmis tozlarda olusan ¢atlaklar ve 50 nm ¢apindan bliyliik makroporlar Sekil 4.21a ve
Sekil 4.21b ‘de verilen SEM fotograflarinda yizey yapilari ve EDS analiz sonuglarinda
kimyasal kompozisyonlari ile birlikte verilmistir. EDS analizleri, ¢atlak ve makroporlardan
(nokta 1) ve tane ylizeyinden alinan (nokta 2) sonuclari gostermektedir (Sekil 4.21c¢,d).
Tane ylizeyi ile karsilastirildiginda catlak ve makroporlarin 5-10 kat oraninda daha fazla
demir igerdigi belirlenmistir. Catlak ve bosluklarda yiksek oranda Fe igeriginin ortaya
¢itkmasi, demir empdritesinin bu gatlak ve bosluklarda kalarak asit ligi ile giderilemedigi
gostermektedir. Bu nedenle uzun HCI asit ligi siirelerinde dahi, yapida bulunan belirli

miktarda demir uzaklastirlamamaktadir.
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Sekil 4.21 Li¢ sonrasi mekanokimyasal BaTa,0g seramik tozunun, (a ve b) li¢ etkisi sonucu
toz ylizeylerinde olusan catlak ve bosluklarin x5.000 ve x20.000 biyitmelerde SEM
(SE) ikincil elektron mikroyapi fotograflari, (c ve d) tane ylizlerinden alinan EDS analiz
sonuglari, demirce zengin catlak ve bosluklar (nokta 1), toz yiizeyi (nokta 2)

4.2.4 Mekanokimyasal BaTa,0¢ Li¢ Tozunun Sinterlenme Davranisi
4.2.4.1 XRD, SEM ve EDS Analizleri

Optimum sartlar kullanilarak HCl ile li¢ edilen 10 saat yiksek enerjili 6gitmeye tabi
tutulmus mekanokimyasal baryum tantalat tozlari pelet haline getirilerek 1000-1450 °C
arahgindaki sicakliklarda 5 saat sireyle sinterlenmistir. Sinterleme 6ncesi herhangi bir
kalsinasyon islemine tabi tutulmayan Uretim tozlarinin, kristallesme ve fazgelisimleri

XRD, SEM ve EDS kullanilarak incelenmistir.

XRD analiz sonuglari, 10 saat mekanokimyasal 6glitme islemine tabi tutulmus Uretilen,
amorf icerigi ylksek tetragonal yapili mekanokimyasal tozun, lic ve isil islem sonrasi
1000 °C sicaklikta cogunlukla BaTa,0¢ yaninda diisik miktarda FeTaO,4 fazi (JCPDS Kart
No. 43-798) igerdigini gdstermektedir. Sicaklik 1100 °C ‘ye gikarildiginda FeTaO,4 yaninda
demirle ilgili diger bir faz BagFesTa1,04, (JCPDS Kart No. 51-1871) ortaya cikmaktadir.
Li¢ sonrasi kalan empurite demir igerigine bagh olusan bu fazlarin miktari 1200 °C ‘de
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artmakta ancak, 1300 °C ‘de azalmaya baslayarak 1400 °C ‘de oldukca dislik seviyelere
inmekte ve nihayetinde 1425 °C ‘de tek fazli baryum tantalat yapisi olusmaktadir

(Sekil 4.22).

o BagFe da;:04; ¢ %
BaTa,Ds: o

FeTaOs: &

BaO: +

Lig tozu 1450°C

Lig tozu 1425°C

Lig tozu 1400°C

Siddet

Bagil

Lig tozu 1300°C

Lig tozu 1200°C

Lig tozu 1100°C

Lig tozu 1000°C

10 saat
oglitiilmiig toz

2 Teta Agisi

Sekil 4.22 Optimum sartlar kullanilarak HCl ile li¢ edilen, mekanokimyasal tozlarin 1000
ile 1450 °C arasi sicakliklarda 5 saat sinterleme sonrasi XRD analizleri

Sekil 4.23a ‘da, 1300 °C ‘de sinterlenen li¢ edilmis mekanokimyasal BaTa,0¢ tozunun
EDS analiz sonuclarini gosteren SEM fotografi verilmistir. Sonuclarda, BaTa,Og fazi ile
birlikte demirle ilgili iki farkh fazin olustugunu gostermektedir. Bu fazlara uygulanan
EDS analizleri baryum tantalat fazini (nokta 1) teyit etmekte, ayrica olusan demirli
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fazlardan daha koyu renkte olanin FeTaO,4 fazi (nokta 2), daha acik renkte olanin ise

BagFesTa1,04; fazi (nokta 3) oldugunu gostermektedir (Sekil 4.23b,c,d).
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Sekil 4.23 HCl ile li¢ sonrasi, 1300 °C’'de 5 saat sinterlenen mekanokimyasal tozun, (a)

x10.000 biuyiutmede SEM (BE) geri sacilimli elektron mikroyapi fotografi ve EDS analiz

sonuglari, (b) BaTa,0g taneleri (nokta 1), (c) FeTaO4 fazi (nokta 2) ve (d) BagFesTa;,04,
fazi (nokta 3)

XRD analiz sonuglarina gére 1425 °C ‘de tek fazh TTB-tipi BaTa,0g yapisi elde edilirken
1450 °C ‘de ise TTB-tipi BaTa,0¢ yapisinin yaninda ekstra bir pik goézlemlenmektedir.
Olusan ekstra pikin BaO fazina (JCPDS Kart No. 22-1056) ait oldugu saptanmistir. XRD
analizleri 1450 °C ‘de olusan BaTa,0¢ yapisinin ayni 26 acilarinda olusmakta fakat farkh
pik siddetleri gostermektedir. Tetragonal BaTa,0¢ yapisi TTB 6zelliginden dolayl BaO:
Ta,0s mol oraninin degismesi XRD acilarinin ayni fakat pik siddetlerin farklilasmasina
neden olmaktadir [12]. 1425 °C ve 1450 °C ’‘deki BaTa,0¢ faz yapilarinin XRD pikleri

karsilastirildiginda %100 ‘lik ve diger piklerin siddetlerinin farkli oldugu gorilmektedir.

X agint kirinim agisinin bu sekilde pik vermesi TTB yapisindaki Ta:Ba orani ile iliskili
oldugundan yiksek sicaklikta Ba*™® iyonlari TTB kafes yapisindan ayrilmasi sonucu
kafesteki Ta:Ba orani ylkselmekte ve kristal kafes disina itilen Ba" iyonlari, BaO fazini
olusturmaktadir (Sekil 4.22).
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Zira, sinterleme esnasinda tane ylzeylerinden baglayarak Ba buharlasabileceginden,
buharlasan BaO ‘in tane ylzeylerinde ve bosluklar etrafinda BaO seklinde yeniden
¢Okelmesi sonucu mimkiindir. BaO ile Fe ve Cr oksit arasindaki faz diyagramlari disik

sicakliklarda sivi fazlar olusturabilecegini isaret etmektedir (Sekil 4.24),(Sekil 4.25),[139].

M7 b

2027 E ]

SVl
1827 5

1827 /
FOC_B1(2) + Sl BVl + RH|

1427 B

1227 | b

T{C)

1027 b

a7 - B

627 | Ba?FEq_O‘g T

437 [ BagFEEOﬁ BazFEﬁO”

BaFEZO“_
227 | B

ki ! ! I L L I ! I
o 0.1 0.z 0.3 0.4 0.4 0.6 0.7 0.a 0.9 1

Mol [FeO1,5/(Ba0iFeQ1s)]

Sekil 4.24 BaO-Fe,0s ikili faz diyagrami [139]

227 =
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1427 | .
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2 'l.’ 1 1 1 1 1 1 1 1

0 0.1 nz 0.3 0.4 .45 0& 0y na [IR] 1
Mal [CrO1,5/({Ba0/CrQ15)]

Sekil 4.25 BaO-Cr,05 ikili faz diyagrami [139]
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Ba0O-Ta,0s faz diyagraminda ergime noktasi %50 mol BaO oraninda 1860 °C iken, %34,5
mol BaO oraninda 1550 °C ‘ye diismektedir (Sekil 4.26). Sinterleme esnasinda 6gltme
kaynakli empdrite oksitler BaO ‘in ergime sicakligini distrerek buharlasma basincinin
artmasina neden olmaktadir. Bu nedenle faz diyagraminda gorildiugi tzere azalan mol
BaO orani ve baryum oksitin Fe-oksit ve Cr-oksit gibi empliritelerle etkilesimi baryum

oksitin ergime sicakligini distrmektedir.

1900 T
1800 } ]
& 7%
S 1700 | [ ‘_]/
= 1660°
1600 } J
1550"
(34.5%)
1500
30 40 50 60 70 80
BaO Ta,0¢
Mol (%)

Sekil 4.26 BaO-Ta,0s ikili faz diyagrami [13]

1425 °C ve 1450 °C ‘de sinterlenen baryum tantalat seramiklerinin SEM incelemeleri
XRD sonuglarini teyit ederek yapinin tek fazli oldugunu gostermistir. Ancak, 1425 °C ‘de
yuvarlak tane sekline sahip olan BaTa,0¢ taneleri, 1450 °C sicaklikta uzun taneli sekle
donismektedir. BaTa,0¢ tanelerinin yuvarlak sekilli tanelerden 1450 °C ‘de uzun taneli
yapiya dénlismesinin nedeni muhtemelen yapida olusan sivi faz ve tanelerdeki Ta/Ba
oraniyla ilgilidir (Sekil 4.27). Baryum tantalat yapisindaki 6gltme kaynakli empiiriteler
muhtemelen BaO ‘in distk sicakliklarda ergimesine neden olarak sivi faz olusumuna
neden olmaktadir. Ayrica, SEM-EDS analiz sonuglari BaTa,0¢ tanelerinin bosluk ylzeyleri
arasinda yiksek Ba:Ta orani; BaTa,0¢ stokiyometrisine gore olmasi gerekenden daha
ylksek oldugunu gostermistir. Bu sonug¢ veya tane bosluk ylzeyleri arasndaki yliksek
BaO oraninin uzun tane olusumuna neden olabilecegi seklinde yorumlanmistir. Clinkd,
bosluk ylizeylerinde BaO oraninin daha yliksek olmasi, olusan BaO bazli sivi fazdan Ba-

oksitin buharlasarak taneler arasindaki ylizeylere ¢cokelmesi nedeniyledir (Sekil 4.27d).
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Sekil 4.27 HCl ile li¢ sonrasi, 1450 °C’'de 5 saat sinterlenen mekanokimyasal tozun, (a)
x10.000 biiyitmede SEM (BE) geri sacihimli elektron fotografi, (b) x2.000 bliylitmede
yapinin genel goriintisiiniin SEM (SE) ikincil elektron mikroyapi fotografi ve EDS analiz
sonuglarini gésteren noktalar, (c) BaTa,0¢ tetragonal tunsten bronz yapisi (nokta 1) ve
(d) BaO yogun bolgeler ve BaO fazi (nokta 2)

4.2.4.2 Isil islem Sicakhginin BaTa,0¢ Tane Gelisimine Etkisi

BaTa,0¢ tane bliyimesine etkisinin arastirilmasi amaciyla 1000-1450 °C ‘ler arasindaki
sicakliklarda 5 saat 1sil isleme tabi tutulan numuneler SEM ‘de incelenmistir (Sekil 4.28),

(Cizelge 4.4).

Ortalama tane bulydkligia 1300 °C isil islem sicakhigina kadar mikron alti boyutta iken,
1300 °C lzeri sicakliklarda hizla artarak mikron seviyelerine ve Uzerine ¢ikmistir. Tane
boyutundaki bu hizli artisin sivi faz olusumundan kaynaklandigi dusiintilmektedir. 1300
°C ‘de tane boyutunda 6nemli bir artis meydana gelmesine ragmen, 1400 °C ve lizerinde
tane boyutundaki artis daha fazladir. Isil islem sicakhigina bagl olarak, BaTa,Og tane
morfolojisinde meydana gelen degisim incelendiginde 1000-1425 °C ’de yuvarlakimsi
sekle sahip olan taneler, 1450 °C 'de uzun tanelere dontsmdustir. Isil islem sicakligina

bagl BaTa,0¢ tane boyutlari Cizelge 4.4 ‘de verilmistir.
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Sekil 4.28 HCl lici sonrasi peletlenerek 5 saat isil isleme tabi tutulan mekanokimyasal
tozlarin X10.000 biiyitmede SEM (SE) ikincil elektron mikroyapi fotograflari, (a) 1000 °C,
(b) 1100 °C, (c) 1200 °C, (d) 1300 °C, (e) 1400 °C, (f) 1425 °C ve (g) 1450 °C
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1300 °C ‘ye kadar nanometre seviyelerinde olan tane boyutlari 1300 °C ‘de mikrometre
seviyelerine ylkselmistir. 1400 ve 1425 °C ’de taneler hemen hemen es eksenli olup
boyutlar sirasiyla 0,80-5,00 um ve 0,90-8,50 um araligindadir. 1450 °C ’'de ise olusan
uzun tanelerin boyutlar 1,10-7,50 um kalinlik, 2,30-76,30 um uzunluk seklindedir.

Isil islem sicakhgina bagl olarak i¢ yapilardaki gdzeneklilik miktarlari incelendiginde
gozeneklilik 1300 °C ‘de yiiksek olmasina ragmen, 1400 °C ve 1425 °C 'de yogun yapiya
dontsmektedir. Bunun muhtemel sebebi 1300 °C ‘nin lzerinde meydana gelen sivi faz

olusumu nedeniyledir.

Cizelge 4.4 BaTa,0g seramiginin 1000 ile 1450 °C araligindaki farkh sicakliklarda isil
islemi sonrasi tane sekli ve boyutlari

Isil islem sicakhigi (°C) Tane sekli Tane biyiiklGgii

1000 Yuvarlak 60-160 nm

1100 Yuvarlak 150-350 nm

1200 Yuvarlak 250-620 nm

1300 Yuvarlak 0,45-1,60 um
1400 Yuvarlak 0,80-5,00 um
1425 Yuvarlak 0,90-8,50 um

Kalinhk: 1,10-7,50 um
1450 Uzun taneli
Uzunluk: 2,30-76,30 um

4.2.4.3 Lic Edilmig BaTa,0¢ Seramiginin Yogunluk Degigimi

Farkli sicakhklarda sinterlenen baryum tantalat seramiginin Arsimet kuralina prensibine
gore sirasiyla (3.3) ve (3.4) ‘den hesaplanan hacimsel yogunluk (py) ve relatif yogunluk
(pro) sonuglari incelendiginde; BaTa,0¢ seramiginin yogunlugu 1400 °C 'ye kadar yavas
bir sekilde artarken, 1400 °C ’nin Gzerinde hizli artmaktadir (Sekil 4.29) ve (Cizelge 4.5).
Hacimsel ve relatif yogunluk degerleri 1425 °C ‘de maksimum degerine ulastiktan
1450 °C 'de kismi bir dists gorilmektedir. 1425 °C sinterleme sicakhiginda yogunluk
degeri %94,60 relatif yogunluga (hacimsel yogunluk 7,10 gr/cm®) ulasirken, yogunluk
1450 °C ‘de azalarak %89,47 ‘ye (hacimsel yogunluk 6,28 gr/cm?) dismektedir.
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Cizelge 4.5 BaTa,;0¢ seramiginin 1000 ile 1450 °C araligindaki farkh sicakliklarda isil
islemi sonrasi farkli sicakliklarda hacimsel (py), relatif (pgo) yogunluklar

Isil islem sicaklig Pb
co) (gr/cm’) o
1000 4,57 60,72
1100 4,83 64,44
1200 4,95 69,07
1300 5,26 76,50
1400 5,83 86,61
1425 7,10 94,60
1450 6,28 89,47

Sinterleme sicakligi ile hacimsel yogunluk degisimi incelendiginde, BaTa,0Og hacimsel
yogunlugu 1000 ile 1400 °C arasi kademeli sekilde ylikselmekte, fakat 1400 °C lzerinde
yogunlukta ani bir artis meydana gelmektedir. Hacimsel yogunluk 1425 °C sicaklikta
maksimum degerine ulastiktan sonra 1450 °C ‘de bir miktar diismektedir (Sekil 4.29a).
1400 °C ‘nin Uzerinde yogunluklarda meydana gelen hizl artis daha 6nce 1300 °C ‘nin
Uzerinde olustugu belirtilen sivi fazin miktarindaki artisla agiklanabilir. Yogunluklar sivi
faz nedeniyle 1425 °C ‘de maksimuma ulastiktan sonra 1450 °C sinterleme sicakliginda

diismesinin muhtemel nedeni sivi fazdan meydana gelen buharlagsmadir.

SEM analiz sonuglari yogunluk sonuglarini dogrular niteliktedir. SEM incelemelerinde
1425 °C ‘de gozenek miktari oldukga diistikken 1450 °C ‘de ise, gozenek miktarinin daha
yuksek oldugu gorilmektedir. SEM analizleri, 1425 °C ‘de sivi faz nedeniyle olusan yogun
ve yuvarlakimsi BaTa,0Og yapisinin, 1450 °C ‘de sivi faz olusumu ve BaTa,0¢ tanelerinden
baryum buharlasmasi ile azalan Ba miktarina bagh olarak uzun taneli BaTa,0¢ yapiya
donismesi sonucunda gozenekli yapinin ortaya ciktigini gostermektedir. Zira, BaO
stokiyometrisinin yapida azalmasi sonucu hacimsel yogunluk azalis gostermektedir. BaO
miktarinda meydana gelen azalma hacimsel yogunlukta %1 ‘in altinda azalmaya neden

olmaktadir [12].
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Bu sonuca gore, sivi faz olusumu ve Ba buharlagsmasi nedeniyle meydana gelen tane

irilesmesinin hacimsel yogunlugun dismesinde baslica etken oldugu distnilmektedir.
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Sekil 4.29 Ogiitme tozunun HCl ligi sonrasi 1000 ile 1450 °C araligindaki farkl
sicaklklarda 5 saat slireyle sinterlemeye tabi tutulmasi sonucu elde edilen BaTa206
seramiklerinin (a) hacimsel, (b) relatif yogunluk degisimleri
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4.3 Eu,0;, Dy,0; Katkili BaTa,O¢ Tozlarin Karakterizasyonu, Liiminesans Ozellikleri

Nadir toprak oksitleri (Eu,03, Dy,03) ile katkilanan BaTa,0¢ seramik tozlari iki farkli
yontemle Uretilmistir. Birinci ydntemde Eu,03 ve Dy,0s katkili BaTa,0¢ tozlari oksitlerin
karisimi ile Uretilirken, ikinci yontemde ise katkih tozlar mekanokimyasal sentez
yontemiyle Uretilerek lic edilmistir. iki farkli Gretim y®&ntemi kullanilmasinin amaci
mekanokimyasal sentez yonteminde 6glitmeden kaynaklanan empiiritelerin (Fe, Cr, Ni)
fotoliiminesans Ozelliklerine etkisinin incelenmesidir. Eu,03 ve Dy,0s; katkili BaTa,Og
tozlarinin Uretimi amaciyla stokiyometrik oranlarda BaCOs; ve Ta,0s tozlar belirli
oranlarda Eu,03; ve Dy,03 tozlan ile karistirilarak 1425 °C sicaklikta sl isleme tabi
tutulmustur. Isil islem sicakhiginin 1425 °C olarak segilmesinin nedeni, katkisiz BaTa,0g

seramiginin tretiminde tek fazli BaTa,0¢ yapisinin bu sicaklikta elde edilmesidir

BaO-TiO,-Ta,0s5 gl faz diyagraminda baryum tantalat kristal yapilari, 1300 °C Uzeri
sicakliklarda ve genis stokiyometriyi ifade eden alanda tetragonal tungsten bronz tipi

(TTB) yapilar seklinde stabil olabilmektedir (Sekil 4.30),[12].

BaTauOH
0.26 BaO
»

Sekil 4.30 BaO-TiO,-Ta,0s Ugli faz diyagraminda TTB-baryum tantalat stabil bélgeleri [12]

TTB yapilari tetragonal kristal yapilarin 6zel bir hali olup, TTB yapilar A;BC;MsX;5 genel
formula (2.2) ile ifade edilirler [74]. TTB-BaTa,0¢ yapisinda besgen seklinde A konumlari

15 koordinasyon numarali (KN), dortgen seklinde B konumlari 12 KN ‘li ve liggen seklinde
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C konumlari ise 9 KN ‘lidir. Kristalin besgen seklinde genis A konumlarinin tamami ve
dortgen B konumlarin yarisi Ba iyonlari ile dolu iken, tiggen C konumlari bos durumdadir.
Bu durum, TTB genel formilinde (A tam, B yarim dolu ve C konumlarinin bos olmasi)
A,;Boo,MsXgs veya A,BCoMsXys formiill (2.6) ile ifade edilebilir (Sekil 4.31a), [63].

Formiilde Ba*™ iyonlari A ve B; Ta™ iyonu M; 0~ iyonu X ile gosterilmistir. Kristal yapidaki
0% iyonu sayisi (30 O iyonu), formildeki O iyonu sayisinin (15 O iyonu) iki kati
oldugundan, formuldeki degerlerin iki kati alinarak kristaldeki iyon sayilari bulunmusgtur.
Kristalin A konumlarinda 4 Ba** iyonu, ortadaki B konumunda 1 Ba** iyonu olup kristalin
uc¢ kisimlarindaki B konumlari bos durumdadir. Kristalin oktahedral merkezlerinde 10
Ta* iyonu ve oktahedraller kdse paylasimli (6 kdseli) oldugundan kenar ug kisimlarinda
30 0* iyonu bulunmaktadir. Elde edilen sonuglar (2.6) formiliine yazilarak BasTa;0039
seklinde ifade edilmis ve BasTa1p03p bilesik formiilii sadelestirilerek BaTa,0¢ yapisi elde

edilmistir.

Ba’ o Eu; Dy” Q

Sekil 4.31 (a) TTB-BaTa, 0 kristali, (b) Eu*® veya Dy katyonlarinin dértgen konumlarina
tamamen yerlesmesi durumunda, kristal yapisinin polihedral diizende gosterimi

TTB yapilarda A, B, C konumlarinin yaklasik boyutlari yerlesebilen maksimum iyon
buytkltkleri ile dlctlmistir. A konumlarina 1,88 A yaricapli (3,76 A cap) Cs™ iyonlari, B
konumlarina 1,64 A vyaricaph (3,28 A cap) K*! iyonlari, C konumlarina 0,89 A vyaricapli
(1,78 A cap) Mg*? iyonlar yerlesebilmektedir [119]. Cizelge 4.6 ‘da A, B, C konumlarinin
boyutlari yaklasik yerlesebilecek iyon yaricaplarina ve KN ‘na gore verilmistir.
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Cizelge 4.6 A, B, C, M konumlarinin boyutlari ve Ba*?, Ta*, Eu*?, Dy iyon yerlesimlerinin

koordinasyon numaralari [63],[119]

Ba*?iyonu Eu*iyonu Dy"iyonu

ve konuma ve konuma ve konuma
Koordinasyon | yerlesebilen yerlesebilen yerlesebilen Ta* iyon
Numarasi en biiyik ve en biiyik ve en biiyik ve yarigapl

(KN) en kiigiik en kiigiik en kiigiik (A)
iyon yaricapi | iyon yaricap! | iyon yarigapi
(A) (A) (A)
6 Rga+2<Rcsi1

A (besgen) 1,36<1,88
konumlari
4 tane ve 8 Rea+2<Rese1

" 1,42<1,88
Ba
yerl:zlmh 12 Rea+2<Rese1
. 1,60<1,88
koordinasyon
numarali
15 -

B (ddrtgen) 6 Ra+2<Ris1 Reura<Ris1 Roy+3<Ris1
konumlari 1,36<1,64 0,947<1,64 0,912<1,64
2 tane ve

1 tanesi
Ba+2 8 RBa+2<RK+1 REu+3<RK+1 RDy+3< RK+1
o 1,42<1,64 1,066<1,64 1,027<1,64
yerlegimli
12
koordinasyon 12 Rea+2<Ry:1 i i
numaral 1,60<1,64
C (iicgen)
konumlari 6 Rea+2>Rwmgs2 Reur3a>Rmgs2 Rpy+3>Ruigs2
1,36>0,89 0,947>0,89 0,912>0,89
4 tane ve
timii bogs
durumda ve
9
. Rea+2>Rmge2 Reuws3>Rumge2 Roy+3>Rumg+2
koordinasyon 8 14250,89 | 1,06650,89 | 1,02750,89
numarali
M
oktahedral igi
konumlar
+5
Ta 6 0,64
yerlesimli
6
koordinasyon
numarali
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TTB-BaTa;06 yapisinda B konumlarinin yarisi bos durumda olup, B konumlarina
yerlesecek Ba" iyonlarin yarigaplari KN 12 olmasi durumunda 1,60 A ‘dur [119]. B
konumlarina yerlesebilen en buyik iyonun yaricapi 1,64 A oldugundan, 1,60 A yaricapli
ve 12 KN ‘li Ba*™ iyonu bu konumlara yerlesebilmektedir. TTB yapida A konumlari dolu
durumda olup, buna karsilik C konumlari bos durumdadadir. Ciinkii, C konumlarina
yerlesebilen en biyik iyonun yaricapi 0,89 A oldugundan, 1,36 A yaricapli ve 4 KN ‘I en
kiigiik Ba*? iyonu bu konumlara yerlesememektedir. B konumlarinin yerlesim diizeninde
ise Ba* iyonlari bir dolu bir bos seklinde tekrar ettiginden, ortadaki B konumu dolu

oldugunda kristalin kenar ug kisimlarindaki B yerlesimleri bos durumdadir.

Bu sonuclara gore TTB-BaTa,0¢ yapisina Eu™ ve Dy+3 iyonlari katkilanmasi durumunda,
katki iyonlarinin B konumlarina yerlesmesi mimkindir. Cinki, TTB kristalin yari bos
durumdaki B konumlarina Ba*? iyonundan daha kigik iyon yaricapina sahip olan ve
6 K.N durumunda 0,947 A, 8 KN durumunda 1,066 A yaricapli Eu*® iyonlari [75] ve
6 K.N durumunda 0,912 A, 8 KN durumunda 1,027 A vyaricapli Dy** [75] iyonlarinin
gecebilecegi dusindilebilir. TTB kristalde C konumunun yerlesebileck en blyik iyonun
cap! 1,78 A oldugundan sirasiyla cap boyutlar 1,894 A ve 1,828 A olan en kiciik capli
Eu™ ile Dy" iyonlari bu konumlara yerlesememektedir. M konumu ise 6 0 iyonu ile
cevrelenen ve oktahedrali olusturan konum olup, Ta* iyonunun yaricapi 0,64 A [75],

KN ise 6 seklindedir (Sekil 4.31b).

Sonug olarak, TTB karakterli BaTa,0¢ kristalinin yapisi yliksek oranda konum icerdiginden
bu yapiya yiksek oranda katkilama yapilabilir. Tez calismasi kapsaminda, Eu*® ve Dy"

iyonlari BaTa,0¢ yapisina %0,5-40 mol araliginda farkh oranlarda katkilandirilmistir.

4.3.1 Eu,03 ve Dy,0;Katkili Tozlarin Oksitlerin Karisimi Yontemiyle Uretimi
4.3.1.1 Eu,0; Katkili BaTa,0¢ Tozlarin XRD, SEM ve EDS Analizleri

%0,5-40 mol arasinda farkli oranlarda Eu,Os ile katkilandirilan ve 1425 °C ‘de 20 saat
1sil isleme tabi tutulan numunelerin XRD sonuglari Sekil 4.32 ‘de verilmistir. Katki ilavesi,
%20 mol Eu,03 oranina kadar XRD paternlerinde herhangi ekstra bir pik gézlenmemis
olup, tek fazli BaTa,0¢ yapisi elde edilmistir. Buna karsilik, %5 ile %20 mol Eu,03 katki

arahginda XRD piklerinde catallasmalar meydana gelmistir.

103



Relative Intensity

o

BaTa,Og : O
EuTal, : ¢

%40 mol Eu50,

%30 mol Eu,0,

%20 mol Eu,04

%15 mol Eu,04

o o o
o O Op ' go o
LK %10 mol Eu,0,
o o D|:| g O
o Og ot
a0 %5 mol Eu,0s
u]
o o o o g O
u} u] u] Ono
UUD 400 n %25 mol Eu,0,
[}
u]
o o O 4 ob
o Opb g O Og oo
A %0,5 mol Eu,0,
o
LU | T o DE' o
O O od
oo n BaTa,0; 1425°C
20 30 40 50 60

2 Teta Degree

Sekil 4.32 Katkisiz ve %0,5 ile %40 mol arasi farkh oranlarda Eu,0s; ile katkilandiriimis
ve 1425 °C ‘de 20 saat isil isleme tabi tutulmus BaTa,Og tozlarinin XRD analizleri
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Ancak, %0,5-5 mol Eu,0; katki oranlarinda tek fazli BaTa,0¢ yapisi elde edilmis ve XRD
piklerinde ¢atallasma meydana gelmedigi goritlmustir. Bu durum, %0,5-5 mol Eu,03
katki oranlarinda Eu*? katyonunun TTB-BaTa,0g yapisinda muhtemelen kristalin bos B
konumlarina girerek kati eriyik olusturmasi ve kristal yapida herhangi bir distorsiyona
neden olmadig seklinde agiklanabilir. Ancak %5 ile %20 mol Eu,03 katki oranlarinda ise
XRD piklerinde meydana gelen ¢atallasma kristal yapida simetrinin azalmaya baslamasi
ve dolayisiyla yapinin distorsiyona ugramasi nedeniyledir. Kristal yapiya katki atomlarinin
girisleri sonucu, kristal kafes yapisi diizenli genislediginde XRD pik acisi kaymasina
karsihk tek acida olusur; daha yiiksek katki oranlarinda atom girisleri oldugunda kristal
kafesin geometrik yapisi asimetrik olarak degisir, catalli pikler gorilir ve farkh acilarda
sola dogru kayan pikler veya kigllen 20 agisi, Bragg kanuna gore ters orantili artan
kristal kalinhigini veya genisleyen stres altindaki kafes yapiyi belirtir [137]. Bu nedenle,
kristal kafese %0,5 ile %20 mol arahginda strekli Eu® iyon girigleri olmakla beraber,
Eu™ iyonlarinin kristal kafese girisleri sonucu %5 mol katki orani lzerindeki katkih
tozlarin XRD paternlerinde ¢atalli piklerin olusumu ve ¢atallasma oraninin katki oraniyla
artmasi kristal yapida simetrinin azaldigini ve stres altinda genisledigini gostermektedir.
XRD analizlerinde %20 mol katki miktarina kadar BaTa,Og kristal yapisi genislemesine
ragmen tek fazh yapi 6zelligini korudugu goérilmektedir. Eu,03 katki orani %30 mol ‘e
yukseltildiginde yapida BaTa,0¢ fazi yaninda EuTaO, ikincil fazi (JCPDS Kart No.24-0412)
olusmaya baslamakta ve XRD piklerinde olusan catallasma kaybolmaktadir. Eu,05 katki
orani arttikca olusan ikincil fazin miktarida artmaktadir. %30 mol katki oraninda XRD
piklerinde catallasmanin kaybolmasi, ikincil faz olusumunun kafes geometrisini dengeli

hale getirerek stresli yapiyi ortadan kaldirmasi nedeniyledir.

TTB yapida Eu® iyonlari kristal koéselerinde B konumlarina yerleserek, BasEu,Ta;oO39
formulasyonunu vermektedir. Formilde x=1 olmasi durumda B konumlari tam dolu olup
BasEu1Ta;0030 bilesigi sadelestirilerek BaEug,TaOg yapisina dénusmekte ve 0,2 Eu*®
atomik orani %10 mol Eu,0; katkisina karsilik gelmektedir. Diger ifadeyle, TTB-BaTa,0¢
kristali teorik olarak %10 mol Eu,0s katkiya kadar, tek fazli yapi 6zelligini koruyacagi
disindlebilir. Yapinin %10 mol altinda veya %5 mol Gzerinde distorsiyona ugramasi;
formilde hesaplanan %10 mol oraninda B konumlarinin Eu*® iyonlariyla dolacagini ve

yeni iyon girislerinin distorsiyona neden olacagini teyit etmektedir. Yapida distorsiyonun
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%10 mol altinda baslamasinin nedeni ise muhtemelen isil islem kosullari ile ilgilidir.

1425 °C ‘de sinterlenen Eu,0s; katkili BaTa,0¢ seramikleri SEM ve EDS kullanilarak
incelenmistir (Sekil 4.33a). XRD sonuglarina paralel olarak %5 ve %20 mol katkilarinda
tek fazli BaTa,0¢ yapisi gozlenirken, %30 ve %40 mol katki oranlarinda BaTa,0¢ fazi
yaninda ikincil faz gézlenmistir. Fazlara uygulanan EDS analizi BaTa,0¢ fazinin (nokta 1)
teorik kompozisyonuyla uyumlu oldugunu ve beklendigi sekilde Eu katkisi icerdigini
gostermektedir. ikincil faza uygulanan EDS analizi XRD analizinde saptanan EuTaO,4

ikincil fazinin (nokta 2) teorik kompozisyonu ile uyumludur (Sekil 4.33b.c).
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Sekil 4.33 Isil isleme tabi tutulan (1425 °C sicaklikta 20 saat) %40 mol Eu,05 katkili
BaTa,0¢ seramik tozunun, (a) x5.000 biyitmede SEM (BE) geri sagiliml elektron
mikroyapi fotografi ve EDS analiz sonuclari, (b) Eu™ katkili BaTa,O¢ fazi (nokta 1),

(c) EuTaOy ikincil fazi (nokta 2)

Sekil 4.34 ‘de katkisiz ve Eu,03 katkili BaTa;0¢ numunelerinin SEM fotografi verilmistir.
Eu,05 katki oranina bagli olarak BaTa,0¢ tane boyut degisimi incelendiginde 1425 °C ‘de
20 saat 1sil isleme tabi tutulan katkisiz numunede 0,5-4,0 um olan tane boyutu Eu,0;
katki orani arttikga dismektedir. %0,5 ile %40 mol araliginda farkli oranlarda Eu,03
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katkili BaTa,0g¢ tozlarininin yuvarlak sekilli ve birbirine benzer oldugu saptanmistir. %0,5,
%20 ve %40 mol Eu,0s3 katki oranlarinda BaTa,0gtane boyutu sirasiyla 0,5-3,0, 0,4-2,0 ve
0,3-1,5 um seklinde degismektedir. Ayrica, Sekil 4.34d ‘de verilen SEM resminde %40
mol Eu,0s katkili tozun, kiiglk taneli BaTa,O¢ fazi yaninda iri taneli EuTaO, fazi

gorulmektedir. Bu fazin tane boyutlari 2,0-8,0 um araliginda degismektedir.

Zekl Xia, a0 10m JsM-S3180
X

B

Sekil 4.34 Katkisiz ve farkh oranlarda Eu,0s3 katkilanarak 1425 °C’de 20 saat isil isleme
tabi tutulan BaTa,0g seramik tozlarina ait X10.000 biiyitmede SEM (SE) ikincil elektron
mikroyapi fotograflari, (a) BaTa,0g, (b) %5 mol Eu,0s3, (c) %20 mol Eu,03 ve (d) %40 mol

Eu,05 (BaTa,0g taneleri ve iri taneli EuTaO4 yapisi)

4.3.1.2 Dy,03 Katkili BaTa,0¢ Tozlarin XRD, SEM ve EDS Analizleri

%0,5-40 mol arasinda farkl oranlarda Dy,0; ile katkilandirilan ve 1425 °C ‘de 20 saat
1sil isleme tabi tutulan BaTa,0¢ numunelerinin XRD sonuglari Sekil 4.35 ‘de verilmistir.
%20 mol Dy,03 katki oranina kadar (Eu,Os katkilida oldugu gibi) XRD paternlerinde
herhangi ekstra bir pik gézlenmemis olup, tek fazl BaTa,0¢ yapisi elde edilmistir. Ancak,
%5 mol Dy,0;5 katki miktarinin Gizerinde XRD piklerinde gatallagsmalar baslamis ve katki

orani arttikca catallasma miktarida artmistir.
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Sekil 4.35 Katkisiz ve % 0,5 ile % 40 mol arasi farkh oranlarda Dy,0s ile katkilandiriimis
ve 1425 °C ‘de 20 saat isil isleme tabi tutulmus BaTa,Og tozlarinin XRD analizleri
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XRD paternlerinde ¢atallasma olmamasi, %5 mol Dy,0; altindaki katki oranlarinda Dy+3
iyonlari BaTa;0¢ yapisinda bos B konumlarina girerek kati eriyik olusturmasi ve kristal
yapida herhangi bir distorsiyona neden olmadigi, %5 mol katki orani Gzerinde ise kristal
yapinin distorsiyona ugradigl ve simetrinin azaldig1 seklinde agiklanabilir. Dy,05 ilavesi
sonucu %0,5 ile %5 mol araliginda yapiya sirekli Dy* iyon girisleri olmakla beraber, Dy™
iyonlarinin kristal kafese girisleri yapida herhangi bir distorsiyon neden olmamaktadir.
Ancak, %5 mol katki orani lizerindeki katkilarda XRD paternlerinde catallasma meydana
gelmesi kristal yapinin diizensiz ve stres altinda genisledigini gostermektedir. Dolayisliyla,
XRD analizlerinde %20 mol Dy,05; katki oranina kadar BaTa,0g fazinin tek fazli yapi
ozelligini korudugu gorilmektedir. Katki orani %30 mol oranina ylikseldiginde XRD
piklerinde catallasma kaybolmakta ve DysTaO; ikincil fazi (JCPDS Kart No.38-1405)
olusmaktadir. Dy,03 katki orani arttikga olusan ikincil fazin miktarida artmaktadir. %30
mol katkili XRD piklerinde g¢atallasmanin kaybolmasi, ikincil faz olusumunun kafes

geometrisini dengeli hale getirerek stresli yapiyi ortadan kaldirdigi diistinilmektedir.

BaTa,O¢ tetragonal TTB yapisinda 1,60 A yaricapl, 12 K.N. ’li Ba" iyonlari B konumlarina
yerlesmektedir. BaTa,0¢ yapisina katkilandirilan Dy,03 katkisinin limiti Eu,0s ile aynidir.
Bunun nedeni Dy*® iyon yaricapinin (0,912 A), Eu* iyon yaricapina (0,947 A) oldukca
yakin olmasidir. Bu nedenle, %5 mol oranina kadar Dy+3 iyonlari TTB kristal yapida B

konumlarina yerlesmesi nedeniyle yapida distorsiyona neden olmamaktadir.

BaTa,0¢ yapisinda Dy+3 iyonlari kristal yapida B konumlarina yerleserek BasDy,Ta10030
bilesigini olusturmakta, x=1 oldugunda tam dolu BasDy;Ta;0030 veya BaDyp,TaOg halini
almakta 0,2 Dy+3 atomik orani ise %10 mol Dy,0;5 katki ilavesine karsilik gelmektedir.
Eu,03 katkililarda oldugu gibi, kristalin teorik olarak %10 mol Dy,0; ilavesine kadar tek
fazli 6zelligini koruyacagi gortlmektedir. Yapinin %10 mol altinda veya %5 mol zerinde
distorsiyona ugramasi; formilde hesaplanan %10 mol oraninda B konumlarinin Dy*
iyonlariyla dolacagini ve yapiya yeni iyon girislerinin distorsiyona neden olacagini teyit
etmektedir. Yapida distorsiyonun %10 mol altinda baglamasinin nedeni ise muhtemelen

1sil islem kosullari ile ilgilidir.

Dy,03 katkili numuneler SEM ve EDS kullanilarak incelenmistir (Sekil 4.36a). %20 mol

Dy,0s katkisina kadar tek fazli BaTa,Og yapisi gozlenirken, %40 mol Dy,03 katkisinda ise
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XRD analizinde saptandigl gibi BaTa,Og ana fazi yaninda ikincil faz gézlenmistir. Fazlara
uygulanan EDS analizi BaTa;0¢ fazinin (nokta 1) teorik kompozisyonuyla uyumlu oldugu
ve beklendigi gibi Eu katkisi icerdigini gdstermektedir. ikincil faza uygulanan EDS analizi
XRD analizinde de saptanan DysTaO; ikincil fazinin (nokta 2) teorik kompozisyonu ile

uyumludur (Sekil 4.36b,c).
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Sekil 4.36 Isil isleme tabi tutulan (1425 °C sicaklikta 20 saat) %40 mol Dy,05 katkili

BaTa,0¢ seramik tozunun, (a) x10.000 biiyitmede SEM (BE) geri sagilimli elektron

mikroyapi fotografi ve EDS analiz sonuglari, (b) Dy* katkili BaTa,0¢ fazi (nokta 1),
(c) DysTaOy ikincil fazi (nokta 2)

Sekil 4.37 ‘de katkisiz ve farkli oranlarda Dy,0s; katkili BaTa,0¢ seramiklerinin SEM
fotografi verilmistir. Dy,05; katki oranina bagh olarak BaTa,0g tane boyut degisimi
incelendiginde 1425 °C ‘de 20 saat isil isleme tabi tutulan katkisiz numunede 0,5-4,0 um
olan tane boyutu Dy,0;3; katkisi arttikga dismektedir. %0,5, %20 ve %40 mol Dy,0;
katkilarinda BaTa,0¢ tane boyutu sirasiyla 0,4-3,0 0,4-2,5 ve 0,5-2,0 um seklinde
degismektedir. Bunun yaninda Dy,0;3 katki oranlari BaTa,Og tozlarininin morfolojisini

birbirine benzer olup, tozlar yuvarlak sekilli tanelerden olusmaktadir.
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Ayrica, Sekil 4.37d ‘de verilen SEM resminde %40 mol Dy,03 katkili tozun, kiglk taneli
BaTa,0¢ fazi yaninda kigulk taneli aglomera DysTaO; fazi goriilmektedir. Bu fazin tane
boyutlari 0,3-0,8 um araliginda olup, aglomera boyutlari ise 2,0-12,0 um araliginda
degismektedir.
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Sekil 4.37 Katkisiz ve farkli oranlarda BaTa,0g seramigine katkilanarak 1425 °C’de 20 saat
i1sil isleme tabi tutulan tozlarin Xx10000 biyitmede SEM (SE) ikincil elektron mikroyapi
fotograflari, (a) BaTa,0s, (b) %5 mol Dy,0s3, (c) %20 mol Dy,05 ve (d) %40 mol Dy,03
(BaTa,06 taneleri ve kiicik taneli aglomera DysTaO; yapisi)

4.3.2 Eu,0; Katkili BaTa,0¢ Tozlarin Mekanokimyasal Uretimi ve Lig islemi

Eu,03 katkili BaTa,0¢ tozlari oksitlerin karisimi yaninda ayni zamanda mekanokimyasal
yontemlede Uretilmistir. Bunun nedeni, mekanokimyasal 6glitme kaynakli empduritelerin
(Fe, Cr, Ni gibi) luminesans 0Ozelliklere etkisinin incelenmesidir. Katki olarak Eu,03 ‘in
Dy,03 ‘e tercih edilmesinin nedeni ise Eu,0s; katkisinin Dy,0s; ‘e gore daha yiksek

emisyon vermesidir.

111



4.3.2.1 Eu,0; Katkil Ogiitiilmiis Tozlarin XRD, SEM ve EDS Analizleri

%5 ve %20 mol Eu,03 katkili BaTa,O¢ tozlarin 10 saat yiiksek enerjili 6gitme sonrasi ve
ayni tozlarin 1425 °C ‘de 5 saat isil islem sonrasi XRD analizleri, oksitlerin karisimi ile
Uretilen ve 1425 °C ‘de 20 saat 1sil isleme tabi tutulan katkisiz BaTa,0g tozunun XRD
analizleri ile karsilastiriimistir (Sekil 4.38). %5 ve %20 mol Eu,03 katkili BaCOs; ve Ta,0s
tozlarinin 10 saat yiksek enerjili 6glitme sonrasi XRD piklerinde genisleme meydana
gelmis olup, bu durum amorf yapida artis ve toz boyutunda meydana gelen ki¢llme

nedeniyledir.
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Sekil 4.38 Yiiksek enerijili 6gutmeyle lretilen %5 ve %20 mol Eu,03 katkili BaTa,0¢
tozlarinin 1425 °C ‘de 5 saat isil islem Oncesi ve sonrasi XRD paternlerinin; oksitlerin
karisimi yontemiyle Uretilen katkisiz BaTa,0¢ tozu ve mekanokimyasal BaTa,0g tozunun
XRD paternleri ile karsilastiriimasi
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10 saat yliksek enerijili 6gluitmeye tabi tutulmus isil islem gérmiis ve gdrmemis %5 ve %20
mol Eu,0s3 katkili BaTa,0¢ tozlarinin XRD paternleri birbirine oldukca benzerdir. 10 saat
oglitme sonrasi yapida 6nemli oranda BaTa,0¢ fazi olusmasina ragmen, yapida hala
blylik oranda reaksiyona girmemis Ta,0s ve dlsik oranda BaCO; fazlari bulunmaktadir.
Eu,03 katki oraninin disiik olmasi nedeniyle XRD paterninde Eu,03 fazi gdzlenmemistir.
Mekanokimyasal yontemle Eu,03 katkisiz BaTa,0¢ Uretiminde, 10 saat 6gitme sonunda
tek fazl BaTa,Og yapisi elde edilmesine karsilik [3], Eu,03 katkisinda ise ayni siirede tek
fazli BaTa,0¢ yapisi elde edilememistir. Isil islem gérmemis %5 mol Eu,0s3 katkili
tozun BaTa,0¢ pikleri %20 mol Eu,03 katkilidan relatif olarak daha siddetlidir. Bu sonug
mekanokimyasal 6glitmede Eu,0; ilavesinin BaTa,0¢ olusum reaksiyonunu cok azda

olsa geciktirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.39 Yiksek enerijili 6glitmeyle retilen %20 mol Eu,03 katkili ve 1425 °C’de 5 saat
i1sil islem goren seramigin (a) X5.000 buylitmede SEM (BE) geri sagilimh elektron
mikroyapi fotografi ve EDS analiz sonuglarini gésteren noktalar, (b) Eu katkili BaTa,0g
taneleri (nokta 1), emplrite demir icerigine bagli olarak olusan yapilar (c) BagFesTa1,04;
fazi (nokta 2), (d) Fe-Cr oksit fazi (nokta 3)
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1425 °C ‘de 1sil islem gérmiis %5 ve %20 mol Eu,03 katkili numunelerin XRD paternleri
ise birbiriyle olduk¢ca benzerdir. XRD analizlerinde BaTa,0¢ fazi yaninda, demir oksit ve
BagFesTa;,04;, fazlari saptanmistir. %20 mol Eu,O3 katkisinda dahi Eu icerikli bir faza

raslanmamis olup, Eu,03 fazi BaTa,0g yapisinda kati eriyik olusturarak ¢6zinmektedir.

1425 °C ‘de 5 saat 1sil islemle tabi tutulan %5 mol ve %20 mol Eu,0s katkili BaTa,Og
seramikleri SEM ile incelenerek EDS analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.39a ‘da EDS
analiz sonuclarini gosteren SEM fotografi verilmistir. Analiz sonuclarinda, her iki katki
miktarinda da Eu igerikli BaTa,0¢ kristal fazi yaninda XRD analizinde saptandigi gibi
oguticu ortam kirlenmesine bagl Fe icerikli baryum tantalat fazi (BagFesTa1,04;) ve Fe
oksit fazlari saptanmistir. SEM ve EDS analizleri, uzun ve igne sekilli tanelerden olusan Eu
icerikli BaTa,O¢ fazini (nokta 1), genisleyen buylikligul ile Fe icerikli baryum tantalat sivi
fazini (nokta 2) ve levha sekilli tanelerden olusan Fe-Cr-Mn oksit fazlarini (nokta 3)

gostermektedir (Sekil 4.39b,c,d).

4.3.2.2 Lig Edilen Eu,03 Katkili Tozlarin XRD, SEM ve EDS Analizleri

Lic isleminin Eu,03 katkili baryum tantalat tozuna etkisinin incelenmesi amaciyla
mekanokimyasal yontemle Uretilen Eu,03 katkili BaTa,0¢ tozlari optimum li¢ kosullari

kullanilarak (105 °C sicaklik, 3 saat stire, 12 Molar ¢ozelti konsantrasyonu) li¢c edilmistir.

XRD analizleri, %5 ve %20 mol Eu,03 katkili BaCO3 ve Ta,0s 6glitme tozlarinin li¢ sonrasi
piklerin taban glriltisiniin azalmasi ve taban seviyesinde meydana gelen dismeler
yapida amorf fazin azaldigini gostermektedir. Ta,0s ve BaTa,0¢ pik siddetlerinde bir
distis olmamasi bu fazlarin li¢ isleminde stabil kaldigini ve ¢6ziinmedigini gosterirken,
kaybolan BaCOs; pikleri ve amorf fazda bulunan Eu,0;3 fazlari, muhtemelen empiriteler
ile birlikte lic cozeltisine gectigini gostermektedir (Sekil 4.40). Bu sonucu; lic edilmis
tozlara uygulanan EDS analizlerinin, lic 6ncesi 6glitme tozuna gore daha disik oranda
Eu ve Ba icermesi desteklemektedir. Ayrica, EDS analizleri, XRD analiz sonugclarini teyit
etmekte demir ve diger emplriteler lic isleminde c¢ozilmesine karsilik, Ba ve Eu
miktarlarinda da azalma olmaktadir. %5 ve %20 mol Eu,0s katkili 1425 °C ‘de 1sil islem
goren li¢ tozlarinin XRD analizlerinde, li¢ ile giderilemeyen demir iceriginin neden oldugu

FeTaO, fazi ve diisiik oranda Ta,0s5 fazi bulunmustur.
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Sekil 4.40 Yiiksek enerijili 6gutme sonrasi li¢ edilen %5 ve %20 mol Eu,03 katkili BaTa,0¢
tozlarin, 1425 °C ‘de 5 saat isil islem oncesi ve sonrasi XRD paternlerinin; oksitlerin
karisimi yontemiyle Uretilen katkisiz BaTa;0¢ tozunun XRD paternleri ile karsilastiriimasi

Lic tozunda bulunan Ta,0s 1425 °C 1sil islem sicakhginda reaksiyona girerek baryum
tantalat fazina dénismis ve li¢ sonrasi genis olan XRD pikleri keskin sekle dénliserek

kristalinitenin arttigini gdstermistir.

%5 ve %20 mol Eu,0s katkili lic edilmis BaTa,0¢ tozu 1425 °C’de 5 saat isil islem sonrasi
SEM ile incelenmistir. Sekil 4.41a ‘da EDS analiz sonuglarini gésteren SEM fotografi
verilmistir. Sonuglar, her iki katki miktarinda da XRD analizinde saptandigi gibi Eu icerikli
BaTa,0¢ kristal fazi ile birlikte demir empliritesine baglh FeTaO, fazi saptanmistir. SEM
ve EDS incelemeleri, yuvarlak tanelerden olusan Eu icerikli BaTa;0¢ fazinin (nokta 1),
BaTa,0¢ tanelerini ¢evreleyen FeTaO,4 sivi fazini (nokta 2) ve reaksiyona girmemis Ta

oksit fazini (nokta 3) gostermektedir (Sekil 4.41b,c,d).
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Sekil 4.41 Yiiksek enerijili 6gtitme sonrasi HCl asit ile li¢ edilen, %20 mol Eu,03 katkili ve

1425 °C’de 5 saat 1sll islem goren tozun, (a) X10.000 buyitmede SEM (BE) geri sacgilimh

elektron mikroyapi fotografi ve EDS analiz sonuglarini gosteren noktalar, (b) Eu katkih

BaTa,0¢ taneleri (nokta 1), (c) empdirite demir icerigine bagh olarak olusan FeTaO, fazi
(nokta 2), (d) Ta-oksit fazi (nokta 3)

4.3.3 Oksitlerin Karisimi Yontemiyle Uretilen Eu,0; ve Dy,0; Katkili BaTa,O¢ Tozlarin

Floresans Spektrofotometre Analizleri
4.3.3.1 Eu,0; Katkili TTB-BaTa,0¢ Tozlarin Fotoliiminesans Ozellikleri

Katkisiz BaTa,0g tozu ve %0,5 ile %40 mol arasi farkl oranlarda Eu,03 katkili BaTa,0¢
tozlarinin spektroflorometrik analizleri yapilmistir. Katkisiz BaTa,0g tozunda Iiminesans
bantlari gériilmemesine karsilik, Eu,03 katkili BaTa,0¢ tozlarda emisyon pikleri 570 ile
645 nm dalgaboyu araliginda, uyarilma pikleri ise 300 ile 440 nm dalgaboyu araliginda
elde edilmistir. Eu,03 katkili BaTa,0¢ tozlarin uyarilma ve emisyon gecisleri Sekil 4.42
‘deki diyagramda verilmistir. Divagramda Eu™ iyonunun elektronik dizenine ait eneriji
seviyelerini gosteren *Do>’F, ve *Do>’F1 emisyon gecisleri gorilmektedir. Bu gecisler

552 ve 5p6 kabuklari ile perdelenmis olan 4f kabugunda gergeklesir [116].
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Sekil 4.42 Oksitlerin karigimi ile Uretilen Eu,03 katkili BaTa,0g seramik tozuna ait, Eu®
iyonunun elektronik diizeninde emisyon ve uyarilma gegislerinin Perrin—Jablonski
diyagrami ile gésterimi
BaTa,0¢ toz numunelerinin emisyon &l¢timleri igin, °D, enerji seviyesi ve Uzerinde yer
alan seviyeye 350 nm dalgaboylu isik kaynag ile uyarilmistir. Foton ¢oklayici tip (PMT)
voltaji 600 volt olarak secilerek emisyon ve uyarma Olcimleri icin ayni deger
kullanilmistir. Uyarilan D, Uzerindeki enerji seviyesi ile °Do enerji seviyesi arasinda
Isimasiz slirecler meydana gelmis ve devaminda D> 'Fy (591,8 nm) ile Do>F,

(617,9 nm) emisyon gecisleri gézlemlenmistir.

Kristal yapida bulunan Eu*® nadir toprak iyonunun, elektrik dipol >Do=>’F, gecislerinde
kirmizi emisyon gozlenirken, manyetik dipol °Dy=>’F; gegislerinde ise turuncu emisyon

gozlenir [140]-[143].

Floresans spektrofotometre analizlerinde %0,5 ile %40 mol araliginda Eu,05; katkili
BaTa,0g tozlarin manyetik dipol *Do>’F1 (591,8 nm) ve elektrik dipol *Dy=>’F, (617,9

nm) bant gecislerinden elde edilen emisyon sonugclari Sekil 4.43 ‘de verilmistir.

Dalgaboyu 591,8 nm olarak segilen 1sik kaynagi ile elde edilen emisyon gecisinden
"Fo>°D4 (362,1 nm), "Fo>°G, (383,2 nm), "Fo>°Le (395,4 nm), 'Fo>°Ds (415,4 nm)
uyarilma gecisleri bulunmustur (Sekil 4.44).
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Sekil 4.43 Oksitlerin karisimi yontemiyle Gretilen %0,5 ve %40 mol araliginda farkh
oranlarda Eu,0s3 katkili ve 1425 °C 'de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0¢ seramik
tozlarinin >°Do>’F, (elektrik dipol), >Do=>F1 (manvyetik dipol) gecislerine ait emisyon

spektrumlari
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Sekil 4.44 Oksitlerin karisimi yontemiyle tretilen %0,5 ve %40 mol araliginda farkl
oranlarda Eu,03 katkili, 1425 °C "de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0g seramiginin
emisyon dalgaboyu 591,8 nm segilen 151k kaynagindan elde edilen emisyon gegisinden
"Fo>°D4, 'Fo>>G,, 'Fo>°Ls ve 'Fo>°Ds gecislerine ait uyarilma spektrumlari
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%0,5 ile %40 mol araliginda Eu,03 katkili BaTa,0¢ tozlarin liminesans sonuclarina gore

Ug sonucun ortaya ciktigi tesbiti yapilarak incelenmistir:

e  %0,5 ile %20 mol araliginda Eu,03 katkili BaTa,0¢ tozlari Eu*® katki iyonu artisina
bagh olarak manyetik dipol Do>’F1 ve elektrik dipol ’Do>F, gecislerinde emisyon

siddetleri artis gostermistir.

* %20 ile %40 mol araliginda Eu®® katki iyonu artisina bagh olarak manyetik dipol
°Do>'F; ve elektrik dipol °Do=>’F, gecislerinde emisyon dususleri veya konsantrasyon

sonimlemesi olarak tanimlanan durumdan meydana gelmistir.

e  %0,5 ile %40 mol araliginda Eu®® katki iyonu artisina bagli olarak, elektrik dipol
>Do=>F, gegisinin emisyonu manyetik dipol *Do=>’F; gecisinin emisyonundan daha fazla

artis gostermis veya asimetriklik seklinde tanimlanan durum meydana gelmistir.

4.3.3.1.1 Eu,03 Katkili TTB-BaTa,0¢ Yapisi ve Emisyon Olusmasi

%0,5 ile %20 mol araliginda Eu,03 katkili BaTa,0¢ tozlarinin analizlerinde elektrik dipol
>Do=>F, gegisinin kirmizi ve manyetik dipol *Do>’F; gegisinin turuncu emisyonlari artis

gostermistir (Sekil 4.45).
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Sekil 4.45 Oksitlerin karisimi yontemiyle tretilen %0,5-20 mol araliginda farkli oranlarda
Eu,0s3 katkili ve 1425 °C ‘de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0g seramik tozlarinin
Do>’F, (elektrik dipol), >Do=>"F1 (manvyetik dipol) gegislerine ait emisyon spektrumlari
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BaTa,0¢ seramigi %20 mol Eu,Os; katkinin altindaki katkilarda emisyon gostersede,
yuksek emisyon siddetleri %20 mol katkida meydana gelmistir. BaTa;Og seramiginin
%20 mol Eu,0;5 katkilama oraninda meydana gelen maksimum emisyon pik siddetleri,
TTB kristalde B yerlesimlerinin Eu® iyonlari ile tam dolu olacagi konumun veya %10 mol

Eu,05 lzerinde bir orana karsilik geldigi goriilmektedir.

BaTa,0¢ seramigine Eu,03 katkilanmasi sonucunda meydana gelen emisyonlar BaTa;0g
seramiginin liminesans seramik malzeme olarak olumlu sonuglar sergiledigini ortaya

koymustur.

4.3.3.1.2 Konsantrasyon Soniimlemesi

Sekil 4.46 ‘da verilen spektroflorometrik analizlerde %20 mol Gzeri %30 ve %40 mol
Eu,0; oranlarda Eu* iyon artisinin elektrik dipol Do>'F> gecis emisyonunda ve
manyetik dipol Do>’F; gecis emisyonunda diismeye neden olmasi, konsantrasyon
sonimlemesi [116] seklinde tanimlanmaktadir. Konsantrasyon soniimlemesi literatir

bilgisi verilerek incelenmistir.
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Sekil 4.46 Oksitlerin karisimi yontemiyle lretilen %20 ve %40 mol araliginda farkh
oranlarda Eu,Os katkili ve 1425 °C’de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0¢ seramik
tozlarinin >°Do>’F, (elektrik dipol), >Do=>F1 (manvyetik dipol) gecislerine ait emisyon
spektrumlari
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Konsantrasyon soniimlemesi malzemeyi karakaterize eden durum olup yiksek oranda
RE™ iyon konsantrasyonunun neden oldugu isimasiz durulma sirecidir. Bu durum
birbirine yakin mesafelerde yerlesen RE* iyonlari arasindaki enerji transferi ve kristal
yapi kusurlari ile agiklanir [21],[141]. Konsantrasyon sonimlemesinin genis anlamda iki
nedeni su sekilde agiklanmaktadir. Birinci nedeni: Uyarilma enerjisi verimli enerji
transferi nedeniyle emisyon goéstermeden ¢ok sayida merkeze aktarilabilir. Bu yizden,
en saf kristallerde bile bir miktar safsizlik veya belirli kristal kusurlarinin bulunmasi,
uyarilma enerjisinin transfer edilecegi alici konumuna dénlismesine neden olabilir ve
enerji transfer edilirken kayboldugu icin luminesans olayi bastirilmis olur. Bu merkezlerle
bastirilan emisyon, taban seviyesine multifonon veya infrared emisyonu seklinde
donebilir. Bu merkezlere katil tuzaklar veya sonimleme tuzaklari denir [116].
ikinci nedeni: Uyarilma enerjisi liminesans merkezlerinin arasinda go¢ etmeksizin
konsantrasyon soniimlenmesi gerceklesebilir. Uyarilma enerjisi, ¢apraz sonimleme
(cross relaxation) mekanizmasi nedeniyle, birbirine yakin iki esdeger merkez arasinda
emisyon halini kaybeder. Uyarilma enerijisi, bu merkezlerin biri alici digeri verici olurken

aralarinda transfer edilerek lliminesans olayi 6nlenir [116].
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Sekil 4.47 Oksitlerin karisimi ydéntemiyle tretilen %0,5 ve %40 mol araliginda farkl
oranlarda Eu,03 katkili ve 1425 °C “de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0g seramik
tozlarinin emisyon-konsantrasyon degisimi
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Sekil 4.47 ‘de verilen elektrik gecis ve manyetik gecis emisyonlari-mol degisimi egrisinde
Eu,03 artisina bagl olarak %0,5 ile %20 mol araliginda emisyonlar artis gostermekte,
%20 ile %40 mol araliginda ise emisyonlar azalmakta veya konsantrasyon soniimlemesi
meydana gelmektedir. Spektroflorometrik analizlerde, %10 mol altinda manyetik dipol
gecislerin etkili oldugu simetri diizenli yapi; %10 ile %20 mol araliginda ise elektrik dipol
gecislerin etkili oldugu asimetrik diizenli yapi meydana gelmektedir. %10 mol lizerinde
yapida yiksek Eu™ varligi nedeniyle giderek birbirine yakin konuma gelen Eu*® iyonlari
ve %20 ile %40 mol araligindaki Eu,Os oranlarinda ortaya ¢ikan EuTaO, ikincil fazi
nedeniyle uyarilma enerjisi Eu™ merkezleri arasinda transfer edilerek konsantrasyon

sonimlemesine neden oldugu disinilmektedir.

Isil islem esnasinda yliksek oranda Eu® iyonu varhigina bagh olarak; Eu* iyonlari tanenin
ic kisimlarina difiizyon olmadan tane yiizeyinde birikebilir. Yiizeyde biriken Eu*® iyonlari
uyarilma enerjisini kendi aralarinda transfer ederek emisyon azalmasina neden olmasi
sonucunda [144] konsantrasyon sonimlemesi gergeklesebilir. Bu nedenle, katki artisina
bagl olarak 6zellikle tane ylzeylerinde yogun miktarda Dy+3 iyonu iceren liminesans
merkezlerinin birikmesi, uyarilma enerjisinin absorbe edilerek emisyon diististinde etkili

olabilecek diger bir nedendir.

4.3.3.1.3 Asimetriklik Orani

Floresans spektrofotometre analizlerinde %0,5 ile %40 mol araliginda Eu,03; katkili
BaTa,0¢ seramiginin elektrik dipol Do=>’F, gecisinin kirmizi emisyonu, manyetik dipol

>Do~>F4 gegisinin turuncu emisyonundan daha yiksek oranda artis géstermistir.

Genel olarak, Eu* iyonlari kristal kafese yerlestiginde iyonlarin yerlesimi ters simetri
diizeninde ise manyetik dipol Do>'Fy gecisi baskin olup, yerlesim diizeni ters simetri
dizeninde degil ise *Do>’F, gegisi baskindir. Ayrica Eu*™ iyonu ters simetri dizenli
manvyetik dipol °Do~> ’F1 gecisinde kristal alan degisimlerinden son derece sinirli etkilenir.
Diger taraftan simetri dizeni, elektrik dipol >Do=>’F, gecisinde kristalin statik elektrik
alan degisimine veya dis cevre etkilerine asiri derecede duyarh 6zelliktedir. Dolayisiyla,
elektrik dipol Do>’F, gecislerinde Eu™ iyonu bolgesel simetriye sahip olup, simetri

bolgesel kristal alana bagl olarak degismektedir [21],[{141],[145].
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Elektrik ve manyetik emisyon siddetleri arasinda tanimlanan (’Do>’F,)/(’Do>’F4) orani,
asimetriklik oranini verir ve kristal kafese yerlesen Eu* iyonlarinin ters simetriden,
sapma veya uzaklasma derecesini gosterir [145]. Asimetriklik orani, Eu,03 katkili tozlarin
[iminesans sonuglarini gosteren %0,5 ile %20 ve %20 ile %40 mol Eu,0s5 araliklarina
ait spektrumlardan, sirasiyla Sekil 4.45 ve Sekil 4.46 ‘dan hesaplanmistir. Elektrik dipol
Do>'F; ve manyetik dipol Do>F1 gecis emisyonlarinin siddetleri her katki oranina
gore hesaplanarak elde edilen sonuglar (°Do>’F,)/(°Do=>’F1) asimetriklik orani-mol
degisim diyagraminda verilmistir (Sekil 4.48). Asimetriklik orani %0,5 mol katkida 0,65
iken bu oran artis gostererek, %20 mol katkida 1,20 seklinde, %40 mol katkida ise 2,59

hesaplanmistir.
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Sekil 4.48 Eu,03 katkili BaTa,0¢ seramigine ait asimetriklik orani ile %0,5 ve %40
araligindaki mol degisim egrisi

Baslangictan, %10 mol oranina kadar asimetriklik orani yatay sekildedir. Bu durum,
kristalde bos B konumlarina tamamen yerlesen Eu*® iyonlarinin kendisini kusatan bag
iyonlariyla ters simetri diizeninde yerlestigini gostermektedir. Katki miktari %10 mol
uzerine c¢iktiginda ise, asimetriklik orani hizlanma gostermistir. BaTa,0¢ yapisina %10
mol lzeri Eu,03 oranlarda kristale yerlesen Eu® iyonlari, kristalin statik elektrik alanini
degisime ugrattigi ve kristal alandaki bu degisim nedeniyle Eu*® iyonlarinin ters simetri

dizeninden uzaklastig duslinilmektedir. Eu® iyon girisleri sonucu %10 ile %20 mol arasi
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stres altinda genisleyen yapida asimetriklik orani hizlanma gostermis olup, %20 mol
Uzerinde ise ikincil fazin varhg ve/veya Eu™ iyonlarinin tane yuzeylerinde birikmesi
konsantrasyon sonimlemesi yaninda asimetriklik oraninin yikselmesine neden olmus
olabilir. Baslangigta, turuncu emisyona sahip ve Do>'F1 gecislerin etkili oldugu yapida,
asimetriklik oraninin artmasina bagl olarak kirmizi emisyon ve >Do=>’F, gecisli yapinin

baskin oldugu 6zellik goriilmektedir.

4.3.3.2 Dy,0; Katkili TTB-BaTa,0¢ Tozlarin Fotoliiminesans Ozellikleri

Katkisiz BaTa,0¢ tozu ve %0,5 ile %40 mol arasi farkh oranlarda Dy,03 katkili BaTa,Og
tozlarin spektroflorometrik analizleri yapilmistir. Katkisiz BaTa,0¢ tozunda liminesans
bantlari gérilmemesine karsilik, Dy,03 katkili BaTa,Og tozlarda emisyon pikleri 450 ile
620 nm dalgaboyu araliginda, uyarilma pikleri ise 300 ile 440 nm dalgaboyu araliginda
elde edilmistir. Dy,03 katkili BaTa,0¢ tozlarinin uyarilma ve emisyon gegisleri verilmistir
(Sekil 4.49). Dy+3 iyonunun enerji seviyelerini gésteren elektronik diizeninde 4F9/296H13/2
ve *Fo/>°His, emisyon gegisleri diyagramda goriilmektedir. Bu gegisler 5s° ve 5p°

kabuklari ile perdelenmis olan 4f kabugunda gergeklesir [116].

BaTa,0¢ toz numunelerinin emisyon 6lctimleri igin, 6P7/2 eneriji seviyesi lizerinde ve 4K15/2
altinda kalan seviyeye 350 nm dalgaboylu 1sik kaynagi ile uyarilmistir. Foton coklayici tip
(PMT) voltaji 600 volt olarak secilerek emisyon ve uyarma o6l¢iimleri icin ayni deger
kullantimistir. Uyarilan 6P7/2 Uzerindeki enerji seviyesi ile 4F9/2 enerji seviyesi arasinda
Isimasiz siregler meydana gelmis ve devaminda 4F9/296H15/2 (486,3 nm) ile 4F9/296H13/2
(587,8 nm) emisyon gecisleri gozlemlenmstir. Kristal yapida bulunan DyJ'3 iyonunun,
manyetik dipol 4F9/296H15/2 gecisleri mavi emisyona, elektrik dipol 4F9/296H13/2 gecisleri

ise sari emisyona sahiptir [142],[146].

Floresans spektrofotometre analizlerinde %0,5 ile %40 mol araliginda Dy,05; katkili
BaTa,0¢ tozlarin manyetik dipol 4F9/296H15/2 (486,3 nm) ve elektrik dipol 4F9/296H13/2

(587,8 nm) bant gecislerinden elde edilen emisyon sonuglari Sekil 4.50 ‘de verilmistir.

Dalgaboyu 486,3 nm olarak secilen 1sik kaynagi ile elde edilen emisyon gecisinden
®His2>"Kis/2 (326,5 nm), *His2>°P7/2 (352,4 nm), ®His /o> 1112 (366,4 nm), ®Hisp> sy
(390,4 nm), 6H15/294611/2 (428,4 nm) uyarilma gegisleri bulunmustur (Sekil 4.51).
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Sekil 4.49 Oksitlerin karisimi ile tretilen Dy,03 katkili BaTa,0¢ seramik tozuna ait, Dy+3
iyonunun elektronik diizeninde emisyon ve uyarilma gegislerinin Perrin—Jablonski
diyagrami ile gésterimi
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Sekil 4.50 Oksitlerin karisimi yontemiyle Gretilen %0,5 ve %40 mol araliginda farkh
oranlarda Dy,0s3 katkili ve 1425 °C’de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0¢ seramik
tozlarinin 4F9/296H15/2 (manyetik dipol) ve 4F9/296H13/2 (elektrik dipol) gecislerine ait

emisyon spektrumla
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Sekil 4.51 Oksitlerin karisimi yontemiyle tretilen %0,5 ve %40 mol araliginda farkli
oranlarda Dy,0s katkili, 1425 °C’de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,;0¢ seramiginin
emisyon dalgaboyu 486,3 nm secilen isik kaynagindan elde edilen emisyon gecisinden

®Hs/22> *Kis/a, °His/a> *Miusa, *Hisa> 11z, PHasya> iz ve PHis/n>%Gayya gegislerine ait
uyarilma spektrumlari

%0,5 ile %40 mol araliginda Dy,0s katkili BaTa,Og tozlarin liminesans sonuglari da Eu,;03

katkil tozlarda oldugu gibi Gi¢ duruma gore incelenmistir:

e %0,5 ile %10 mol araliginda Dy,0; katkili BaTa,0¢ tozlari Dy™ katki iyonu artisina
bagl olarak manyetik 4F9/296H15/2 ve elektrik dipol ’De>'F, gecislerinde emisyon

siddetleri (Eu,03 katkihdan oldugu gibi) artis gdstermistir.

o %10 ile %40 mol araliginda Dy* katki iyonu artisina bagli olarak manyetik dipol
*Fo/2>°His/, ve elektrik dipol *Fe/;>°His/, gegislerinde (Eu,0s katkilida oldugu gibi)
emisyon dislisii veya konsantrasyon soniimlemesi meydana gelmistir. Konsantrasyon
sonimlemesi Eu,03 katkilida %20 mol katkidan sonra gelmesine karsilik Dy,03 katkilida

%10 mol katkidan sonra meydana gelmistir.

e  %0,5 ile %40 mol araliginda Dy+3 katki iyonu artisina bagl olarak, elektrik dipol
4F9/296H13/2 gecisinin emisyonu, manyetik dipol 4F9/296H15/2 gecisinin emisyonu ile
(Eu,03 katkilidan farkh olarak) paralellik gostermekte dolayisiyla asimetriklik durumu

olusmamaktadir.
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4.3.3.2.1 Dy,0;3 Katkili TTB-BaTa,0¢ Yapisi ve Emisyon Olusmasi

%0,5 ile %10 mol araliginda Dy,0s katkili BaTa,0¢ tozlarin analizlerinde manyetik dipol
4F9/296H15/2 gecisinin mavi emisyonu ve elektrik dipol 4F9/296H13/2 gecisinin sari

emisyonu artis gostermistir (Sekil 4.52).

BaTa,0¢ seramigi %10 mol Dy,0s3; katkinin altindaki katkilarda emisyon gostersede
yuksek emisyon siddetleri %10 mol katkida meydana gelmistir. BaTa;0g seramiginin
%10 mol Dy,03; katkilama oraninda meydana gelen maksimum emisyon pik siddetleri,
TTB kristalin bos durumda olan B yerlesimlerinin Dy* iyonlari ile tam dolu olacag

konuma veya %10 mol Dy,05 oranina karsilik gelmektedir.

BaTa,0¢ seramigine Dy,03 katkilanmasi sonucunda meydana gelen emisyonlar BaTa,Og
seramiginin liminesans seramik malzeme olarak olumlu sonuglar sergiledigini ortaya
koymustur. Dy,05 katkililarin emisyonlar siddetleri Eu,03 katkililara oranla bir miktar
dustk gerceklesmesine karsilik, her iki katkida BaTa,0¢ kristalinde gli¢lii liminesans

ozellik sergilemistir.
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Sekil 4.52 Oksitlerin karisimi yéntemiyle tretilen %0,5 ve %10 mol araliginda farkl
oranlarda Dy,0s katkili ve 1425 °C ‘de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0¢ seramik
tozlarinin 4F9/296H15/2 (manyetik dipol) ve 4F9/296H13/2 (elektrik dipol) gecislerine ait

emisyon spektrumlari
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4.3.3.2.2 Konsantrasyon Soniimlemesi

Sekil 4.53 ‘de verilen spektroflorometrik analizlerde %10 mol Uzeri %15 ile %40 mol
Dy,03 arahgindaki katki oranlarinda Dy+3 iyon artisi manyetik dipol 4F9/296H15/2 ve
elektrik dipol 4F9/296H13/2 gecis emisyonlarinda azalamaya neden olarak konsantrasyon

sonimlemesine [116] yol agmistir.

Konsantrasyon sonimlemesinin (bolim 4.3.3.1.2 ‘de ayrintili verilen) iki nedeninden,
birinci nedeninin kristal yapida bir miktar safsizlik veya belirli kristal kusurlarinin
bulunmasi nedeniyle, uyarilma enerjisi verimli enerji transferi nedeniyle emisyon
gostermeden ¢ok sayida merkeze aktarilmasi, ikinci nedeninin ise uyarilma enerjisi
birbirine yakin iki esdeger optik merkez arasinda (birisi alici digeri verici merkezler

arasinda) transfer edilerek, liiminesans olusumunun engellenmesidir [116].
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Sekil 4.53 Oksitlerin karisimi yontemiyle lretilen %10 ve %40 mol araliginda farkl
oranlarda Dy,0s; katkili ve 1425 °C ’de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0g seramik
tozlarinin 4F9/296H15/2 (manyetik dipol) ve 4F9/2%6H13/2 (elektrik dipol) gecislerine ait
emisyon spektrumlari
Sekil 4.54 ‘de verilen elektrik gecis ve manyetik gecis emisyonlari-mol degisimi egrisinde
Dy,03 artisina bagh olarak %0,5 ile 10 mol araliginda emisyonlar artis géstermekte,
%10 ile %40 mol araliginda ise emisyonlar azalmakta veya konsantrasyon sénimlemesi

meydana gelmektedir.
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Sekil 4.54 Oksitlerin karisimi yontemiyle uretilen %0,5 ve %40 mol araliginda farkl
oranlarda Dy,0s katkili ve 1425 °C ’de 20 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0g seramik
tozlarinin emisyon-konsantrasyon degisimi

TTB-BaTa,0¢ yapisi BaDyg,TaOg stokiyometrisine gére %10 mol Dy*® iyonu icerdiginde
bos B konumlari tam dolu konumdadir. Konsantrasyon séniimlemesinin %10 ile %20 mol
araliginda meydana gelmesi, yapiya giren DyJ'3 iyonlarinin tek fazh ve stres altinda
genisleyen yapida gerek kusurlara neden olmasi ve gerekse iyon girislerinin giderek
birbirine yakin konuma gelen Dy™ iyonlarinin séniimlemeyi hizlandirici etki yapmasi

sonucu oldugu distnilmektedir.

Konsantrasyon sonimlemesinde, %20 mol (izeri Dy,03 oranlarinda ortaya ¢ikan Dy;TaO;
ikincil fazi ve yapidaki stresli durumun ortadan kalkmasinin etkili parametreler oldugu
distnilmektedir. Konsantrasyon sénimlemesi %20 mol Dy,0; Gzerinde devam etmekle
birlikte yavaslama gostermistir. XRD sonuclarinda tesbit edildigi gibi %20 mol Dy,0s (izeri
katki oranlarinda Dy3TaO; ikincil fazi meydana gelmis olup, XRD paternlerinde catalli
piklerin kaybolmasi yapida stresin ortadan kalktigini géstermistir. ikincil faz olusumunun
konsantrasyon séniimlemesinde hizlandirici veya yavaslatici etkisi mimkin olmakla
birlikte, kristalde stresli yapinin ortadan kalkmasi soniimlemeyi yavaslatici etki yapacagi

icin; nihai olarak konsantrasyon séniimlemesinde yavaslama meydana gelmistir.
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Ayrica, 1sil islem esnasinda ylksek oranda Dy+3 iyonu varligina bagh olarak (Europium
iyonlarinin davranisina benzer sekilde); Dy+3 iyonlari tanenin i¢ kisimlarina diflizyon
olmadan tane yiizeyinde birikebilir. Tane ylzeyinde biriken Dy iyonlar uyariima
enerjisini kendi aralarinda transfer ederek emisyon azalmasina neden olmasi sonucunda
[144] konsantrasyon sonimlemesi gerceklesebilir. Bu ylizden, katki artisina bagh olarak
ozellikle tane ylzeylerinde yogun miktarda Dy+3 iyonu iceren liminesans merkezlerinin
birikmesi, uyarilma enerijisinin absorbe edilerek (Eu,03 katkililarda oldugu gibi) emisyon

dustslinde etkili olabilecek 6nemli diger bir nedendir.

4.3.3.1.3 Asimetriklik Orani

Floresans spektrofotometre analizlerinde %0,5 ile %40 mol araliginda Dy,03 katkili
BaTa,0¢ seramiginin manyetik dipol 4F9/296H15/z gecisinin mavi emisyonu ve elektrik

dipol 4F9/296H13/2 gegisinin sari emisyonu paralel sekilde degisim gostermistir.

Dy+3 iyonlari kristal kafese yerlestiginde iyonlarin yerlesimi ters simetri diizeninde ise
manyetik dipol *Fo/2>°His/, gegisi baskin olup, yerlesim ters simetri diizeninde degil ise
elektrik dipol 4F9/296H13/2 gecisi baskindir. Dy+3 iyonlarinin ters simetri dlizeni manyetik
dipol 4F9/296H15/2 gecisinde kristalin statik elektrik alan degisiminden veya kristal alan
degisiminden neredeyse hi¢ etkilenmemektedir. Buna karsilik, kristalin simetri diizeni
elektrik dipol 4F9/296H13/2 gecisinde, kristal alan degisimine ve dis ¢evre etkilerine asir
derecede hassas 6zelliktedir. Bu nedenle, elektrik dipol 4F9/296H13/2 bant gecisi simetriye
hassas oldugundan Dy+3 iyonunun bolgesel simetrisi kristalin boélgesel statik elektrik

alanina bagli olarak degisebilmektedir [142],[{146]-[148].

Elektrik-manyetik dipol gecis (4F9/296H13/2)/(4F9/296H15/2) oraninin artmasi, Dy+3 katki
iyonlarinin simetriden sapma veya uzaklasmasini gosterir ve ayni zamanda asimetriklik
durumunu belirtir [147]. Asimetriklik orani, Dy,0s3 katkili tozlarin liiminesans sonuglarini
gosteren %0,5 ile %20 ve %20 ile %40 mol Dy,0s3 araliklarina ait spektrumlardan, sirasiyla
Sekil 4.52 ve Sekil 4.53 "den hesaplanmistir. Elektrik dipol 4F9/296H13/2 ve manyetik dipol
4F9/296H15/2 gecis emisyonlarinin siddetleri her katki oranina gore hesaplanarak elde
edilen sonuclar (4F9/296H13/2)/(4F9/296H15/2) asimetriklik orani-mol degisim egrisinde
verilmistir (Sekil 4.55). Asimetriklik orani %0,5 mol katkida 0,67 olup, %10 mol katkida

0,76 iken, sirasiyla %20 mol ve %40 mol katkilarda ise 0,73 ve 0,62 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.55 Dy,03 katkili BaTa,0¢ seramigine ait asimetriklik orani ile %0,5 ve %40
araligindaki mol degisim egrisi

Baslangictan itibaren asimetriklik oraninin yatay sekilde hareket etmesi, B konumlarina
yerlesen Dy+3 iyonlarinin kendisini kusatan bag iyonlariyla ters simetri diizeni olusturacak
sekilde yerlestigini gdstermektedir. Kristal kafese giren Dy* iyonlarinin etkisi %10 mol
katki oranina kadar manyetik dipol 4F9/296H15/2 gecislerinin etkili olmasi sonucu mavi
emisyonlu ve ters simetri diizenindedir. %10 mol katki orani Gzerinde simetri diizeninin
bozulmamasi TTB yapiya katkilanan Dy+3 iyonunun elektronik diizeninde, manyetik dipol
gecislerinin elektrik dipol gecislerinden daha baskin olmasi seklinde agiklanabilir. Bu
yiizden, Dy iyon girisleri sonucu %10 ile %40 mol araliginda stres altinda genisleyen
kristal yapida birbirlerine giderek yakin konuma gelen Dy+3 iyonlari ve tane ylzeylerinde
biriken Dy*® iyonlari nedeniyle; kristalin statik elektrik alaninda meydana gelen degisim
sonucu simetri diizeninden uzaklasmayan yapida optik gegisler yasakl hale gelmektedir.
Ayrica, asimetriklik meydana gelen Eu,0; katkililarda konsantrasyon séniimlemesinin geg
basladigl (%20 mol), asimetriklik artisi olusmayan Dy,03 katkililarda ise konsantrasyon
sonimlemesinin erken bagladigi (%10 mol) ve bu durumun nedeninin asimetriklige bagh
olabilecegi muhtemeldir. Sonug olarak, baslangicta mavi emisyona sahip ve 4F9/296H15/2
gecislerinin etkili oldugu yapida, asimetriklik oraninin artmamasina bagli olarak mavi

emisyonun baskin oldugu durum devam etmektedir.
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4.3.3.3 Mekanokimyasal Sentez Yéntemiyle Uretilen Eu,03 Katkili BaTa,O¢ Tozlarin

Liiminesans Ozellikleri

%5 ve %20 mol Eu,03 katkili BaTa,Og tozu yliksek enerjili 6gitme sonrasi Fe ve benzeri
empdritelerin giderilmesi amaciyla li¢ islemine tabi tutulmustur. Hem li¢ edilmis toz,
hemde li¢ edilmemis toz; 1425 °C ‘de 5 saat isil islem sonrasi, 300 nm dalga boyunda
uyarilarak floresans spektrofotometre analizleri gerceklestirilmistir. Foton ¢oklayici tiip
(PMT) voltaji 600 volt olarak secilerek emisyon ve uyarma olclimleri icin ayni deger

kullantimistir.

Katkisiz TTB-BaTa,0¢ tozu ve %5 mol Eu,O3 katkili tozlar herhangi bir emisyon
gostermemesine ragmen, %20 mol katkili BaTa,0¢ tozu disik oranda, %5 ve %20 mol
Eu,03 katkili lic tozlari ise nispeten yilksek oranda emisyon spektrumu gostermistir.
Eu,0; katkili BaTa,0¢ tozlarinin emisyon spektrumlari D> ’F; (591,8 nm) ve *Dy=>’F,

(617,9 nm) bant gecislerinden elde edilmistir.

4.3.3.3.1 Eu,0; Katkili BaTa,0¢ Tozlarin Li¢ Oncesi Liiminesans Ozellikleri

Mekanokimyasal sentez yontemiyle uretilen li¢ edilmemis katkisiz ve %5 mol Eu,03
katkili tozlarin spektroflorometrik analizleri hic emisyon géstermemesine ragmen, %20
mol Eu,03 katkili tozlar ise oldukca diisiik diizeyde emisyon gdstermistir. Bunun nedeni
muhtemelen, gecis metal iyonlari 4s ve 3d enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin
bir kismini kaybederler ve iyonun manyetik 6zelliginden sorumlu 3d kabugu komsu
atomlarin hareketinden dolayi aciga cikar ve dis kabugu olusturur. Bu durum kristal
kafeste iyonlar arasi enerji farkina ve glglu kristal alan meydana gelmesi sonucunda
[iminesans olusmamasina neden olur [116]. Zira, 1425 °C ‘de 5 saat sireyle isil isleme
tabi tutulan ogutilmis tozlarin XRD analizinde tozlarin yapisinda BaTa,Og fazinin
yaninda ayni zamanda Fe, Cr, Mn empdrite oksit fazi ve BagFesTa1,04, fazi gibi ikincil
fazlar oldugunu gostermistir. Bu ylizden oksitlerin karisimi yéntemiyle Gretilmis Eu,03
katkih TTB-BaTa,0g fazi glicli emisyon pikleri vermesine ragmen, mekanokimyasal
yontemle Uretilen Eu katkili BaTa,;0¢ seramigindeki Fe-oksit, Cr-oksit ve BagFesTa1,04,
gibi gecis elementlerini iceren emplrite fazlarinin varli§i muhtemelen liminesansi

absorbe ederek, emisyon olusumunu engellemektedir (Sekil 4.56).
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Sekil 4.56 Mekanokimyasal sentez yontemiyle lretilen ve li¢ edilen %5 ve %20 mol Eu,03
katkili, 1425 °C ‘de 5 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,0g seramik tozlarinin 5D097F2
(elektrik dipol) ve °Do>’F;1 (manvyetik dipol) gecislerine ait emisyon spektrumlari

4.3.3.3.2 Eu,0; Katkili Li¢ Tozlarin Li¢ Sonrasi Liiminesans Ozellikleri

Mekanokimyasal yéntemle Uretilen Eu,03 katkili BaTa,0g tozu, Fe ve diger empdritelerin
giderilmesi amaciyla 105 °C ‘de 3 saat, ve 12 Molar konsantrasyonunda HCI ligcine tabi
tutularak tozdaki Fe orani %11 ‘den %2,5 ‘e dusurulmustlr. Fe empdritesi yaninda Cr ve

Ni empduriteleride 6nemli oranda diismektedir.

Lic edilmis tozlarda 6nemli oranda giderilen Fe, Cr, Ni metal iyonlarinin azalmasina bagli
olarak liminesans olusumunu absorbe eden fazlarin azalmasi ve Eu,03 katkili BaTa,0¢
fazinin emisyon vermesi glicli liminesans 6zelliginin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.
Ancak, buna ragmen li¢ edilmis mekanokimyasal Eu,0s; katkili BaTa,0¢ lic tozunun
[iminesans ozellikleri, kalinti Fe, Cr ve Ni icerikli fazlar nedeniyle oksitlerin karisimi
yontemiyle Uretilen toza gore daha disuktiir. Bunun diger nedeni ise li¢ isleminde diisik
oranda da olsa Eu kaybi ve olusan Ta oksit fazidir. Yapilan spektroflorometrik 6lciimlerde
mekanokimyasal yontemle (retilen ve li¢ edilen tozlarin emisyon siddetleri oksitlerin
karisimi yontemiyle Uretilen tozlara oranla yaklasik 7 ile 10 kat daha disiik oranlarda

gerceklesmistir (Sekil 4.56).
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4.3.3.3.3 Eu,0; Katkil Mekanokimyasal Tozlarin Uyarilma Gegisleri

Katkisiz, %5 ve %20 mol Eu,03 mekanokimyasal BaTa,Og tozlarinin li¢ dncesi ve sonrasi
uyarilma gegisleri, emisyon dalgaboyu 591,8 nm olarak segilen isik kaynagi ile elde
edilen emisyon gegisinden, katkisiz toz, %5 ve %20 mol Eu,03 katkili mekanokimyasal
tozlarda uyarilma spektrumu elde edilmemistir. Buna karsilik, ayni dalgaboyunda isik
kaynagi ile elde edilen emisyon gecisinden %5 ve %20 mol Eu,03 katkil li¢ tozlarinda
ise "Fo>°G, (376,5 nm), "Fo=>>Le (399,1 nm) bant gegislerinden malzemenin uyarilma

spektrumlari elde edilmistir (Sekil 4.57).

Elde edilen uyarilma siddetleri Eu katkisinda oldugu gibi oksitlerin karisimi yontemiyle
elde edilenlere gore oldukga disuktiir. Bunun nedeninin Eu katkisinda agiklandigi gibi

muhtemelen gecis metal icerikli (Fe,Cr,Ni) fazlarin varhgidir.
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Sekil 4.57 Mekanokimyasal sentez yontemiyle Uretilen ve li¢ edilen %5 ve %20 mol Eu,03
katkil, 1425 °C ‘de 5 saat isil isleme tabi tutulan BaTa,Og seramiginin emisyon dalgaboyu
591,8 nm secilen 1sik kaynagindan elde edilen emisyon gegisinden, "Fo>°G, ve "Fo>°Le
gecislerine ait uyarilma spektrumlari
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4.4 BaTa,0¢ Seramiginin Kinetik ve Termodinamik Ozellikleri
4.4.1 Kinetik Ozellikler

BaTa,0¢ bilesiginin baslangic toz karisimina (BaCOsz+Ta,0s) DTA analizleri yapilarak
reaksiyonun kinetik ozellikleri olan aktivasyon enerjisi ve kinetik hiz sabiti hesaplanmis

olup BaTa,Og kristallesme pik sicakhigl XRD ve SEM analizleri ile arastirilmistir.

4.4.1.1 BaTa,0¢ Bilesiginin Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Literatirde DTA ve TGA analiz sonuglarina dayanarak farkh kinetik yaklagimlarla

aktivasyon enerjisi hesaplama yontemleri bildirilmektedir [149]-[153].

Kalafatoglu [149], dort farkli 1sitma hizinda elde edilen DTA sonuglarindan borik asidin
(H3BOs3) kalsinasyon sonucu bozulmasi, metaborik asite (HBO,) donlisme reaksiyonunda
(H3BO3 - HBO, + H,0) aktivasyon enerjisini Ozawa yontemi ve McCarty yaklasimini
kullanarak hesaplanmistir. Kalafatoglu, DTA analiz sonugclarini kullanarak metaborik
asitin ilk kristal formunun (ortorombik) kinetik datalari, aktivasyon enerjisi (E;) ve
reaksiyon kinetik hiz sabitini (K) hesaplamistir [149]. Sevim ve dig. [150] borik asidin
yeniden kristallesmesinde aktivasyon enerjisini, DTA-TGA sonuglarini kullanarak Suzuki
ve Coats-Redfern metodu ile elde etmistir. Erkmen ve dig. [151] amorf fazdan
kristallenen TiO; ve Cr,05 igerikli fazlarin aktivasyon enerjilerini dort farkli isitma hizinda
elde edilen DTA o6l¢im sonuglarini kullanarak Matusita ve Sakka kinetik yaklagimi
ile belirlemistir. Beardell ve Kirshenbaum [152] MnQO, ile zirkonyum reaksiyonunun

aktivasyon enerjisini DTA egrileri ve Freeman-Carroll esitligi ile incelemislerdir.

4.4.1.2 DTA Analiz Sonuglari

BaTa,0¢ stokiyometrisi dikkate alinarak hazirlanan BaCOs ve Ta,0Os karisimina 5 K/dak
Isitma hizinda uygulanan DTA analizinde 800 °C ‘nin biraz Gzerinde endotermik bir pik
olustugu gorilmistir. Birinci reaksiyon (BaCO3->Ba0+Ta,0s); 800 °C civarinda baslayan
ve 850 °C ‘ye kadar devam eden endotermik pik olup BaCOs ‘in parcalanarak BaO ‘e
déniismesiyle ilgilidir. ikinci reaksiyon (BaO+Ta,0s5->BaTa,0¢); DTA egrisinde yaklasik
1000 °C ‘de olusan ekzotermik pik olup BaTa,0g olusumuyla ilgilidir. Bu pikin olusumu
yaklasik 950 °C civarinda baslayarak 1150 °C 'ye kadar devam etmektedir (Sekil 4.58).
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Sekil 4.58 BaTa,0g stokiyometrisine gore hazirlanan BaCOj3 ve Ta,0s5 baslangi¢ tozlarinin
endotermik (1), ekzotermik (Il) reaksiyonlarini gésteren, 20-1200 °C araliginda 5 K/dak
Isitma hizinda yapilan DTA analiz egrisi

4.4.1.3 BaTa,0¢ Kristalizasyon Pikinin Belirlenmesine Yonelik XRD ve SEM Analizleri

Sekil 4.58 ‘de verilen DTA egrisinde yaklasik 1000 °C ‘de olusan ekzotermik pikin BaTa,0¢
fazinin olusumuyla ilgili olup olmadiginin anlasilabilmesi amaciyla daha detayl deneyler
gercgeklestirilmistir. Bu kapsamda DTA ‘da kullanilan isitma hizi kullanilarak bir firinda bu
pikin hemen 6ncesi ve sonrasina (950 °C ve 1150 °C) isitilan tozlar bu sicaklik degerine
ulastiktan hemen sonra firindan c¢ikarilarak havada ani olarak oda sicakligina sogutulmus
ve daha sonra XRD ve SEM analizlerine tabi tutulmustur. Sekil 4.59 ‘da 950 °C ve 1150 °C
sicakhiga kadar 5 K/dak hizda isitilan ve belirtilen sicakliklardan ani sogutulan tozlarin
XRD sonuglarini gostermektedir. 950 °C sicaklikta yapida biyilik oranda Ta,05 ve BaCO;
fazlasinin oldugu ve ¢ok diisiik miktarda BaTa,0¢ fazi olustugu saptanmistir. Bu nedenle
bu sicaklikta Ta,Os5 ve BaCOs reaksiyonunun heniiz basinda oldugu anlasilmistir. Isil islem
sicakhgl 1150 °C 'ye cikarildiginda ise yapida neredeyse tamamen tek fazli ortorombik
formda BaTa,0¢ bilesiginin olustugu ve c¢ok diusiik miktarlarda Ta,Os fazinin olustugu
belirlenmistir. Bu nedenle, 1150 °C ‘de baryum tantalat olusumunun 6nemli oranda
tamamlandigl sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonug DTA egrisinde yaklasik 1000 °C ‘de

gozlenen pikin BaTa,;0g olusumundan kaynaklandigini géstermektedir.
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Sekil 4.59 BaTa,0¢ stokiyometrisine gore hazirlanan BaCOs ve Ta,0s karisim tozlari oda
sicakhigindaki ve 5 K/dak isitma hizinda 950 °C ile 1150 °C ‘ye isitilarak bu sicakliktan oda
sicakligina ani sogutulmasi sonucu elde edilen tozlarin XRD analiz sonuglari
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Sekil 4.60 Baslangig ve isil islem tozlarinin x20.000 biiylitmede SEM (SE) ikincil elektron
mikroyapi fotograflari, a) Ta,Os, b) BaCOs3 tozlari, ve 5 K/dak 1sitma hizinda isitilan ve ani
sogutulan, c) 950 °C ‘deki BaCOs-Ta,0s toz karisimi, d) 1150 °C’deki BaTa,Og tozu
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SEM analizlerinde, BaCOs ve Ta,0s5 baslangi¢ tozlari sirasiyla 0,3-4,0 um ile 0,15-0,4 um
tane boyutlarinda ve yuvarlakimsi tanelerden olusmakta iken, boyutlar 1150 °C ‘de sl
islem sonrasi sinirl bliyime gostererek 0,2 ile 0,7 um araliginda ve yuvarlak tanelerden
olusmaktadir. 950 °C ‘de ise tane boyutlari 0,3-3,0 um araliginda olup iri taneler BaCOs
fazini gostermektedir (Sekil 4.60a,b,c,d).

4.4.1.4 Ozawa Yontemi-McCarty Yaklasimi ile Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

BaTa,0¢ seramiginin aktivasyon enerjisinin Ozawa yontemine gore belirlemek amaciyla,
BaTa,0¢ stokiyometrisine gore hazirlanan BaCOsz; ve Ta,Os karisimi 2, 5, 10 ve 20

K/dak 1sitma hizlarinda 25 ile 1200 °C sicaklik araliginda DTA analizine tabi tutulmustur.

Sekil 4.61 ‘de DTA analizi ile elde edilen DDTA (Derivatif Diferansiyel Termal Analiz)
egrileri verilmistir. DTA analizinde adim seklinde ¢izilen egri DDTA egrisinde tepe veya
cukur sekline donilserek egri lGzerindeki sicaklik bdlgeleri ayrintili hale gelmektedir. Bu
nedenle, DDTA egrisinden farkl i1sitma hizlarina ait endotermik veya ekzotermik pik
sicakliklari ayrintili sekilde tesbit edilebilmektedir. DDTA egrilerinde 800 °C ‘de BaCOs ‘in
parcalanma reaksiyonuna ait endotermik piki ve sonrasi olusan BaTa,0¢ kristaline ait
ekzotermik pikler agikca gorilmektedir. Egrilerde, 2 K/dak isitma hizinda 972,2 °C olan
BaTa,0¢ kristalizasyon pik sicakhgi, 20 K/dak 1sitma hizinda 1131,9 °C ‘ye ¢ikmaktadir.
DDTA egrilerinde, dort farkh i1sitma hizina ait pik sicakliklari Ozawa formiline (4.1)
uygulanmak suretiyle Ozawa esitligi [154] ve McCarty yaklasimi [155] kullanilarak
BaTa,0¢ bilesiginin aktivasyon enerjisi (E;) bulunmustur. Ayrica, Arrhenius katsayisi (A)

hesaplanarak reaksiyonun kinetik hiz sabiti (k) bulunmustur (Cizelge 4.7).

/) EIRT 3T BRI BRI ERTped) (4.1)

Formilde,

Tp : Pik noktasi mutlak sicakhigi (K),
B : DTA 1sitma hizi (K/dak),
Ea : Aktivasyon enerjisi (kJ/mol),

R : Gaz sabiti = 8,314-107 (kJ/K-mol)
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Sekil 4.61 BaTa,0¢ stokiyometrisine gore hazirlanan BaCOs ve Ta,0s baslangic karisim
tozlarinin 2, 5, 10 ve 20 K/dak 1sitma hizlarinda elde edilen DDTA egrileri ve egrilerde
BaCOs fazinin parcalanmasina ait (1) no ‘lu endotermik pikler ile BaTa,0g olusumu ile ilgili
(1) no ‘lu ekzotermik piklerin bolgeleri
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Cizelge 4.7 Ozawa yontemi-McCarty yaklasimina gére hesaplanan DTA analiz sonuglari

Numune (K /:ak) (OTC") (TK”) A(In B) A(1/T,)-10™ (K /Er;ol) 1 /:ak)
1 2 972,2 | 1245,35 | 0,0008030 | 0,6931472 192,0 | 3,384:10°
2 5 1027,9 | 1301,05 | 0,0007686 | 1,6094379 191,0 | 3,278:10°
3 10 1069,9 | 1343,05 | 0,0007446 | 2,3025851 191,0 | 3,280-10°
4 20 1131,9 | 1405,05 | 0,0007117 | 2,9957323 190,0 | 3,593-10°
Ort. 190,90 | 3,184-10°

4.4.1.5 Reaksiyonun Kinetik Hiz Sabitinin Hesaplanmasi

Reaksiyonun kinetik hiz sabitini (k) bulmak igin cizelgede verilen T,, B, E,, R verileri ve
e=2,718281 (Euler) degeri kullanilarak; asagida verilen (4.2) Arrhenius bagintisindan

[149], Arrhenius katsayisi bulunmustur.

E
R-T,

B-E,
A= exp(
R(T,)*

) (4.2)

A : Arrhenius katsayisi (1/dak),

Tp : Pik noktasi mutlak sicakhigi (K),

B : DTAsitma hizi (K/dak),

E : Aktivasyon enerjisi (kJ/mol),

R : Gaz sabiti = 8,314-10 (kJ/K-mol).

Her hiza ait Arrhenius katsayilari (4.2) formilden hesaplanarak Cizelge 4.7 'de verilmistir.
Dort farkh 1sitma hizina gére hesaplanan Arrhenius katsayilari kullanilmis ve ortalama
Arrhenius katsayisi 3,184-10° (1/dak) olarak hesplanmistir. Hesaplanan degerin birimi
saniyeye donustirilmis ve A=5,30667-10" (1/sn) seklinde bulunmustur. BaCOs ve Ta,0s
fazlarinin BaTa,0g fazina donlisim reaksiyonunun kinetik hiz sabiti (k) verilen (4.3)

bagintisindan [149] bulunmustur.

E
R-T

k=A-exp(——) (4.3)
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T : Reaksiyonda segilen herhangi bir sicaklik degeri (K),

Cizelgede verilen B, E,, R verileri ve e=2,718281 degeri kullanilarak reaksiyonun T
sicakhgindaki kinetik hiz sabiti (k); k=Ae™/RT oldugundan k=5,30667-107!190:%/0:0083147)
veya k=5,30667-10"exp(22961/T) bagintisi elde edilmistir. Bu bagintiya gére herhangi bir

T(K) sicakhginda reaksiyonun kinetik hiz sabiti (1/sn) cinsinden bulunabilir.

4.4.1.6 Matusita-Sakka Yontemine Gore Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Ayni DDTA analiz egrileri kullanilarak BaTa,0g kristalinin aktivasyon enerjisi Matusita ve

Sakka formli ile de hesaplanmistir [156]-[158]. Bu formdiilde,

{Tip;}: - n;_'lc_i +cC (4.4)
B :lIsitma hizi (K/dak),

Tp : Faz dénlsim sicakhigi (K),

n : Avrami parametresi,

m : Kristal biylime katsayisi,

¢ :Sabit sayi,

Q : Aktivasyon enerijisi (kJ/mol),

R :Gaz sabiti = 8,314-10° (kJ/mol-K).

Formilde n ve m sabitleri isitma prosesi ile kristallenme mekanizmasi arasindaki iliskiyi
gosteren kristal bliyiime sabitleridir [151]. Cizelge 4.8 ‘de kristallenme mekanizmalari ve
blylUme tirleri ile kristallenme mekanizmalarina bagli n ve m parametreleri verilmistir.
Sekil 4.61 "deki DDTA egrileri incelendiginde kristallesme sicakhigi 20 K/dak 1sitma hizinda
1131,9 °C iken, 2 K/dak isitma hizinda 972,2 °C ‘ye diismektedir. Baryum tantalat
fazinin olusumu veya kristallesmesi DTA istma hizina bagli olup, 1sitma hizi arttiginda
kristallesme sicakligi artmaktadir. Bu sonug, kristallesmenin isitma hizi ile ters orantili
degistigini ve bu durumda 2. kristallenme mekanizmasinin etkin oldugunu gdéstermistir.
ikinci kristallenme mekanizmasinin icerdigi biyiime tiirleri incelendiginde, n=4, m=3
durumu kiitlesel veya blok seklinde biylime, n=3, m=2 durumu levha seklinde bliyiime,
n=2, m=1 durumu ignemsi veya uzama seklinde blylimeyi n=1, m=1 ylizey kristallenme
durumunu ifade etmektedir [151].
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Cizelge 4.8 Isitma prosesine bagli farkli kristallenme mekanizmalari igin n ve m degerleri

Kristallenme mekanizmasi Biyiime tiirii n|m

Yigin kristallesmesi ile sabit sayida ¢ekirdeklenme Uc boyutlu 33

1 (cekirdeklenme sayisi i1sitma hizindan bagimsizdir) Iki boyutlu 2|2
¢ ¥ & Tek boyutlu 1|1

Uc boyutlu 4 | 3

) Yigin kristallesmesi ile artan sayida ¢ekirdeklenme iki boyutlu 3|2
(cekirdeklenme sayisi isitma hizi ile ters orantilidir) Tek boyutlu 2 |1

Yiizey kristallen. 11

Baryum tantalat olusumunda etkin blyime tirinin saptanmasi amaciyla BaTa,Og
Uretiminde kullanilan baslangic kimyasallari (BaCOs; ve Ta,0s) ve Uretilen BaTa,0g
tozlarinin tane sekli ve boyutu SEM ‘de incelenmistir. SEM mikroyapi resimlerinde BaCO;
ve Ta,0s tozlarinin yuvarlakimsi tanelerden olustugu, baryum tantalat tanelerinin
morfolojisininde benzer sekilde yuvarlakimsi tanelerden meydana geldigi gortlmustur.
1150 °C ‘de Ta,0s ve BaCOs toz karisiminin isil islemi sonucu elde edilen BaTa,Og
tozlarinin boyutlari baslangi¢ tozlarinin boyutlarina yakindir (BaCOs tane yapisi 800 °C
‘den sonra BaO ‘e donlisme esnasinda bir miktar kiictilmektedir). Bu sonuglara gore
kristallenmenin (¢ boyutlu, iki boyutlu ve tek boyutlu gerceklesmedigi buna karsilik toz
tanelerinin blyimesinde sinirli biyliime meydana gelmesi nedeniyle, bliyiime tirinin
ylzeysel genisleme sonucunu gergeklestigi distnilmektedir. Cizelgede verilen birinci ve
ikinci kristallenme durumlarindan ikinci kristallenme durumunun baskin mekanizma
oldugu dusiintlmis ve bu kristallenme durumuna ait n, m parametreleri esas alinarak

incelenmistir.

Matusita-Sakka formili n=1 ve m=1 katsayilari alinarak In(B”/Tp2)=y ve m/Tp=x seklinde
hesaplanarak Cizelge 4.9 ‘da sunulmustur. Bu parametrelerin (x ve y) birinci dereceden
denklem seklindeki ifadesi y = Mx + ¢ denklemidir. Bu denkleme bagl dogrunun egimi
(M) elde edilen dogrunun (—Q/R) oranina esittir. Excel ile yapilan hesaplama ve grafigin
cizilmesi sonucunda y = -22835,1x + 4,8115 olup, bu dogrunun egimi M =-22835,10 ve
sabit say! ise c=4,8115 bulunmustur (Sekil 4.62). Dogru denklemindeki (4.5) esitliginden
yararlanmak suretiyle aktivasyon enerjisi hesaplanmis olup Matusita-Sakka yontemine

gore BaTa,0¢ kristalinin aktivasyon enerjisi (Q) elde edilmistir.
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M=-Q/R (4.5)
M=-Q/R
-22835,1=-Q/8,314-10™

Q =+189,85 kloule/mol

Cizelge 4.9 Matusita-Sakka yontemine gére hesaplanan DTA analiz sonuglari

Numune B To To X y
(K/dak) (°C) (K) (m/T,) (In(B"/T,%)
1 2 972,2 1214,75 0,0008030 -13,56119661
2 5 1027,9 1233,15 0,0007686 -12,73241591
3 10 1069,9 1265,65 0,0007446 -12,10281176
4 20 1131,9 1326,05 0,0007117 -11,49992406
_11 -
y=-228351x+ 4,8115
R? = 0,9946
-115 &
_12 -
—_ *
Lo
% -125
<=
.13 -
-135
-14 T T T T T T T T T T 1
7.0 7.1 7.2 7.3 7.4 7.5 7.6 7.7 7.8 7.8 80 81
(m/T,)-10% (K1)

Sekil 4.62 BaTa,0¢ olusumuna ait reaksiyonda, pik sicakhigi (m/T,) ile i1sitma hizi (B”/sz),
degisimini gosteren Matusita-Sakka dogrusu
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4.4.1.7 Ozawa Yontemi-McCarty Yaklasimi ve Matusita-Sakka Yontemlerine Gore

Hesaplanan Aktivasyon Enerjilerinin Karsilastirilmasi

e Matusita-Sakka yontemine gore hesaplamalarda, Ozawa yontemine gore daha fazla
deneysel parametrelere ihtiya¢ duyulmustur. Ozawa yonteminde aktivasyon enerjisi,
DTA 1sitma hizi ve pik sicakliklarinin tesbiti ile hesaplanirken, buna karsilik Matusita ve
Sakka yonteminde DTA isitma hizi ve pik sicaklig verilerinin yaninda n ve m sabitlerine
ihtiyag duyulmakta olup, bu sabitler SEM analizleri ve mikroyapinin incelenmesi sonucu

saglanmistir.

e Ozawa yontemi-McCarty yaklasiminda aktivasyon enerjisi 190,90 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Diger yontem, Matusita ve Sakka metodunda ise 189,85 kJ/mol olarak

hesaplanmistir.

e Matusita-Sakka yonteminde belirlenen m ve n degerleri, BaTa,0¢ toz boyutlarinda
meydana gelen blylimeye bagl olarak sinirlh tane biylmesi ile iliskilendirilmis ve bu
kapsamda ikinci kristallenme mekanizmasina ait n ve m sabitleri segilerek aktivasyon
enerjileri (Q) hesaplanmistir. Bunula birlikte, aktivasyon enerjileri bliyime sabitleri g
boyutlu (n=4, m=3), iki boyutlu (n=3, m=2) ve tek boyutlu (n=2, m=1) alinarakta
hesaplanmis ve bu degerler sirasiyla, +275,1 kloule/mol, +306,8 kloule/mol ve +401,7
kJoule/mol bulunmustur. Bu sonug, aktivasyon enerjisinin bliylime parametrelerine bagli

olarak degistigini gostermektedir.

e Matusita-Sakka yonteminde (n=1, m=1 degerleri kullanilarak) elde edilen aktivasyon
enerjisinin, Ozawa yontemiyle hesaplanan aktivasyon enerjisi degerine oldukca yliksek
oranda (%99,45) uyum saglamaktadir. Buna karsilik m ve n sabitleri i¢ boyutlu, iki
boyutlu ve tek boyutlu alinarak elde edilen aktivasyon enerjileri, Ozawa yontemiyle elde
edilen aktivasyon enerjilerine gore oldukc¢a farkli oldugu ve sirasiyla yaklasik olarak
%69, %62 ve %47 oranlarinda uyumluluk gosterdigi saptanmistir. Bu sonug, DTA ve SEM
analiz verilerine dayanarak secilen kristallenme mekanizmasinin dogrulugunu teyit

etmektedir.
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4.4.2 Termodinamik Ozellikler

DSC analizi, 850 °C ‘de kalsine edilen ve 1425 °C ‘de 20 saat 1sil isleme tabi tutulan
BaTa,0¢ pelet numunesine yapilmistir. Yapilan hassas DSC analizi sonucunda BaTa,Og
bilesiginin 298,15-1463 K araligina ait 1si kapasitesi fonksiyonu Microsoft Excel programi
ile gizilmistir. Isi kapasitesi fonksiyonu kullanilarak BaTa,0¢ bilesiginin standart molar
IsI kapasitesi (C°p298,15) ve diger termodinamik fonksiyonlari olan, standart molar entropi
(S'208,15), entalpi degisimleri (H't-H 08 15), entropi degisimleri (S7-S29815) ve Gibbs enerji

degisimleri (G 1-G 295 15) hesaplanmistir.

4.4.2.1 Yiiksek Sicaklik DSC Analizi

BaTa,0s seramiginin DSC analizi 10 K/dak i1sitma hizinda ve 70-1190 °C (343-1463 K)
sicakhk araliginda yapilmistir. DSC analiz verilerinden vyararlanarak 298,15-1463 K

arahginin isi kapasitesi (Cep) fonksiyonu elde edilmistir.

Sekil 4.63 ‘de yuksek sicaklik DSC analizine ait 1s1 kapasitesi-sicaklik grafigi verilmistir.
DSC analizinde C, degerleri Joule/gr-K olarak verildiginden BaTa,0s bilesiginin mol
agirhgr (595,236 gr) ile carpilarak 298,15-1463 K araligina ait Cop verileri Joule/mol-K

biriminden ifade edilebilir hale getirilmistir.

1.57
< 10
o ]
=
a
o

0.5 1

0.0 +

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Sekil 4.63 Kalsine edilen (850 °C ‘de 3 saat) ve sinterlenen (1425 °C ‘de 20 saat) BaTa;0¢
seramiginin 70 ile 1190 °C veya 343-1463 K sicaklik araligina ait; sicaklik (°C)-is1 kapasitesi
(Joule/gr.K) cinsinden DSC analizi egrisi
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4.4.2.2 BaTa,0¢ Bilesiginin Isi Kapasitesi ve Termodinamik Fonksiyonlari

4.4.2.2.1 DSC Analiz Sonuglarindan Isi Kapasitesi Fonksiyonu ve Standart Molar Isi

Kapasitesinin Bulunmasi

Sicakhga bagh deneysel sekilde elde edilen isi kapasitesi (4.6) seklinde ifade edilebilir
[127].

Co=a+bT+cT"+dT™ +... (4.6)

DSC analizine dayanarak deneysel sekilde bulunan BaTa,Og kristalinin 298,15 K ile 1463
K araliginin 1si kapasitesi fonksiyonu (Sekil 4.64) ve fonksiyonun C',(BaTa,0¢) denklemi
(4.7) bulunmustur. BaTa,0¢ bilesiginin standart molar Isi kapasitesi (C°p298,15) 179,71

Joule/mol.K olarak hesaplanmis ve isi kapasitesi degerleri Cizelge 4.10 ‘da verilmistir.
C'o(BaTa,06)= -129,414 + 1,58442T - 2,295:10°T* + 1,6598-10°T°- 4,119-10'°1*  (4.7)

Hesaplanmis ve deneysel veriler arasinda yiiksek bir korelasyon (R?=0,999) gérilmis

olup, sonuglar deneysel verilere oranla ortalama %1,05 ‘lik bir sapma ile hesaplanmistir.
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Sekil 4.64 DSC analiz verilerine dayanarak cizilen 298,15 K ile 1463 K araligina ait BaTa,0¢
seramiginin C y-sicaklik fonksiyonu
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4.4.2.2.2 BaTa,0¢ Bilesiginin Standart Molar Isi Kapasitesinin (C°p293,15) Neumann-

Kopp Kuralina Gore Degerlendirilmesi

Neumann-Kopp kuralina gore kati bilesiklerin isi kapasiteleri, bilesigi olusturan atomlarin
IsI kapasitelerinin toplamina esittir [159]. Literatiirde deneysel sekilde bulunan BaThO;
bilesiginin 1s1 kapasitesi Neumann-Kopp kurali kullanilmak suretiyle, bilesigi olusturan

BaO ve ThOs bilesiklerin 1si kapasitelerinin toplami ile karsilastirilmistir [159].

Dolayisiyla, Neumann-Kopp kural esas alinarak hesaplandiginda 298,15 K ‘de BaTa,0¢
bilesiginin 1s1 kapasitesi bilesigi olusturan BaO ve Ta,0s bilesiklerinin 1s1 kapasiteleri
toplamina esittir. BaO bilesiginin 298,15 K ‘de 1s1 kapasitesi 47,28 Joule/mol.K [75], Ta,05
bilesiginin 298,15 K ‘de 1sI kapasitesi 135,00 Joule/mol.K [75] oldugundan Neumann-

Kopp kuralina gore BaTa,0g bilesiginin 1si kapasitesi 182,28 Joule/mol.K ‘ne esittir.

Bu sonuca gore 298,15 K ‘de 179,71 Joule/mol.K olarak, literatlirde ilk kez deneysel
yontemle bulunan BaTa,0g bilesiginin standart molar 1si kapasitesi (C°p298,15), Neumann-
Kopp kurali esas alinarak karsilastirildiginda %98,59 gibi yiliksek oranda uyumluluk

gOstermistir.

4.4.2.2.3 Isi Kapasitesi Fonksiyonu Kullanilarak Entalpi Degisimlerinin Bulunmasi

Sabit basing altinda sicakhk T;->T, kadar artirilirsa entalpi (4.8) esitligi kullanilarak
bulunabilir [127].

Hr=m [ 2 CpdT (4.8)

BaTa,0¢ seramiginin 298,15 K ile 1463 K sicaklik araliginda gecerli olmak Uzere iki
sicaklik arasindaki entalpi degisimlerini veren (HOT-H°298,15) fonksiyonun denklemi (4.9),

Cp(BaTa,06) denklemi (4.7) kullanilarak bulunmustur (Gizelge 4.10).

Hr- H 0815720815 | -129,414 + 0,79221T°-7,65-10°*T° + 4,1495.107T"- 8,238-10™'T°  (4.9)

4.4.2.2.4 Isi Kapasitesi Fonksiyonu Kullanilarak Entropi Degisimlerinin Bulunmasi

Sabit basing altinda sicaklik T;=>T, kadar artirilirsa entropi (4.10) esitligi kullanilarak
bulunabilir [127].

St=1f " (Co/T)dT (4.10)
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BaTa,06 seramiginin 298,15 K ile 1463 K sicakhk araliginda gegerli olmak Uzere iki
sicaklik arasindaki entropi degisimlerini veren (SoT—Sozgg,ls) fonksiyonun denklemi (4.11),

Cp(BaTa,06) denklemi (4.7) kullanilarak bulunmugtur (Cizelge 4.10).
SET' S°298,153

= y0815| -129,414InT + 1,584427-1,1475-10>T%+ 5,53266.10'T* 1,02975-10°T°  (4.11)

4.4.2.2.5 BaTa,0¢ Bilesiginin Standart Molar Entropi (S°298,15) ve S; Degerlerinin

Bulunmasi

Deneysel verilerle elde edilen 298,15 K ile 1463 K sicaklik araligina C,(BaTa,0¢) egrisi
mutlak donma sicakligina veya T=0 Kelvin degerine kadar uzatilarak 0-298,15 K sicaklik
araliginin muhtemel isi kapasitesi C'y(BaTa,0¢)* egrisi (4.12) bulunmus ve standart molar

entropi degeri (50298,15) ve St degerleri hesaplanmistir (Sekil 4.65).

C'o(BaTa,06)*= 0,8449T-10T *+ 6,73879-107T°- 1,46903-10 *°1* (4.12)
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Sekil 4.65 298,15 K ile 1463 K araliginda gizilen C',(BaTa,0s) egrisi ve egrinin mutlak
donma sicakhgina uzatilmak suretiyle cizilen, 0 K ile 298,15 K araliginda muhtemel
devaminin isi kapasitesi veya C ,(BaTa06)* egrisi
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BaTa,0¢ seramiginin standart molar entropi degeri (50298,15) 213,12 Joule/mol.K olarak
bulunmustur. Standart molar entropi degeri (Sozgg,ls) entropi artislarina (SDT—S°293,15)
eklenmek suretiyle bulunan, 298,15-1463 K sicaklik araliginin (T) sicakhgindaki entropi

(SOT) verileri Cizelge 4.10 ‘da verilmistir.

4.4.2.2.6 BaTa,0¢ Bilesiginin Standart Molar Entropi Degerinin (S°298,15) Neumann-

Kopp Kuralina Gore Degerlendirilmesi

Literatlirde deneysel sekilde elde edilen BaThOs bilesiginin entropisi Neumann-Kopp
kurah kullanilmak suretiyle, bilesigi olusturan BaO ve ThOj3 bilesiklerin molar standart
entropilerin toplami ile karsilastiriimistir [159]. Dolayisiyla, Neumann-Kopp kural esas
alinarak hesaplandiginda 298,15 K ‘de BaTa,Og bilesiginin entropisi bilesigi olusturan

BaO ve Ta,0s bilesiklerinin entropileri toplamina esittir.

BaO bilesiginin 298,15 K ‘de entropi degeri 72,07 Joule/mol.K [75], Ta,0s bilesiginin
298,15 K ‘de entropi degeri 143,10 Joule/mol.K [75] oldugundan Neumann-Kopp

kuralina gore BaTa,0¢ bilesiginin entropisi 215,17 Joule/mol.K ‘e esittir.

Bu sonuca gore 298,15 K ‘de 213,12 Joule/mol.K olarak, literatlirde ilk kez deneysel
yontemle bulunan BaTa,Og bilesiginin standart molar entropi degeri (50298,15), Neumann-
Kopp kurali esas alinarak karsilastirildiginda %99,05 gibi yiiksek oranda uyumluluk

gostermistir.

4.4.2.2.7 Gibbs Enerji Degisimi ve Gibbs Enerjisini Sicakhgin Fonksiyonu Tiiriinden

ifade Eden Degerlerin Bulunmasi

Gibbs enerijisi (G7), entalpi (H7), entropi (S1) ve sicaklik (T) arasindaki baginti (4.13) ile
bulunabilir [127].

G1=H7-T-St (4.13)

BaTa,0¢ seramiginin 298,15 ile T (K) sicaklik araliklarindaki Gibbs enerji degisimleri
(G'1- Gos15); entalpi degisimleri (H'r - H 9 15) ve entropi degerleri (S, S 298,15) bagintida
(4.14) yerlerine yazilarak elde edilmistir. 298,15-1463 K sicaklik araligina ait Gibbs eneriji

degisimini (G'1- G 9g,15) ifade eden degerler Cizelge 4.10 ‘da verilmistir.

G1-Gaos15 = (Hr1-H29g15) — (T- S'7- 298,15- S 508 15) (4.14)
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Gibbs enerijisinin sicakligin fonksiyonu tiirlinden ifadesi (4.15) ile bulunabilir. Formiilde
standart molar entalpi degeri (H°298,15) bilindiginde, 298,15 K ile 1463 K sicaklik araliginda
T (K) degerleri icin Gibbs enerjisi hesaplanabilir [160].

G(T)='(G°T'H°298,15)/T (4.15)

Gibbs enerijisi ile standart molar entalpi farkini, sicakhigin fonksiyonu tiirlinden (4.15),
ifade eden degerler hesaplanarak 298,15 K ile 1463 K sicaklik araligina ait sonuglar
Cizelge 4.10 ‘da verilmistir.

Gizelge 4.10 BaTa,0¢ seramiginin 1si kapasitesi (C ) egrisinden bulunan standart molar

(C'p) ve entropi (S'7), entalpi degisimleri (H'1-H 59 15), entropi degisimleri (S-S 508,15),
Gibbs enerijisi degisimleri (G 1-G 295 15), Gibbs enerijisi-sicaklik fonksiyonu -(G 1-H 598 15)/T

Sicaklik (o ST (G r-H 508,15)/T | Hr-Hoog15 | St-Sa0s15 | Gr-Gaeg1s
(K) | (0-mol™K?") | ()rmol™K?) | ()-mol™K?) (k)mol™) | (-mol™K?) | (kJ-mol™)

298,15 179,71 213,12 213,12 0,00 0,00 0,00
300 180,84 214,23 213,12 0,33 1,12 -0,39
400 232,84 273,79 220,89 21,16 60,67 -24,81
500 270,78 330,02 237,16 46,43 116,91 -55,04
600 300,17 382,08 257,03 75,03 168,97 -90,68
700 325,54 430,29 278,38 106,33 217,17 -131,32
800 350,43 475,37 300,22 140,13 262,26 -176,63
900 377,36 518,17 322,07 176,49 305,06 -226,32
1000 407,91 559,48 343,76 215,72 346,36 -280,21
1100 442,63 599,95 365,21 258,21 386,83 -338,19
1200 481,11 640,09 386,45 304,37 426,97 -400,19
1300 521,94 680,20 407,50 354,51 467,09 -466,21
1400 562,71 720,38 428,41 408,76 507,27 -536,23
1463 586,89 745,68 441,53 44498 532,57 -582,42
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Cizelgede verilen BaTa;0g seramiginin termodinamik fonksiyonlarinin sicakliga bagh
degisim grafigi Sekil 4.66 ‘da verilmistir. Isi kapasitesi fonksiyonu sabit basing altinda
gerceklesen reaksiyonu (3.7) ifade ettiginden, reaksiyonda entalpi degisiminin pozitif
yonde olmasi (HOT- H°298,15> 0) reaksiyonun endotermik yani is1 alan reaksiyon oldugunu

gostermektedir.
BaO + Ta,Os - BaTa,04 (3.7)

Gibbs enerji degisiminin negatif bir sekilde degismesi (GﬂT-G°298,15<0) reaksiyonun
gercgeklestigini gostermekle birlikte, sicakliga bagh olarak saga gitme egiliminin arttigini

gostermektedir.
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Sekil 4.66 BaTa,0g seramiginin 298,15-1463 K sicaklik araligina ait 1si kapasitesi, entropi
ve entalpi, entropi ve gibbs enerji artislarindaki degisimler
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Tez ¢alismasinda literatiirde ilk kez BaTa,0Og seramik tozu BaCOs; ve Ta,0Os kullanilarak
mekanokimyasal sentezle basarili bir sekilde Uretilmis ve Uretim parametrelerinin
BaTa,0¢ faz olusumuna etkileri XRD ve SEM kullanilarak incelenmistir. Mekanokimyasal
sentez esnasinda 6glitme kaynakli empdriteler (Fe, Cr, Ni) hidrolik asit ligi kullanilarak
uzaklastiriimistir. Eu,03 ve Dy,0s3 katkilarinin BaTa,0g¢ bilesiginde ¢ozlintrlik limiti XRD
ve SEM kullanilarak saptanmis ve (retilen katkili seramiklerde katki miktarlarinin
BaTa,0¢ bilesiginin fotoliminesans ozelliklerine etkisi detayli bir sekilde arastiriimistir.
Nihai olarak BaTa,0¢ bilesiginin termodinamik ve kinetik 6zellikleri detayli bir sekilde
incelenmistir. Asagida, yapilan ¢alisma neticesinde elde edilen sonuglar ve ileriye yonelik

oneriler maddeler halinde sunulmustur.

e Mekanokimyasal sentez ile BaCOs; ve Ta,Os tozlari gezegen o6gutiiciide 10 saat
slresince ogutllerek BaTa,0g fazi elde edilmistir. Ylksek enerjili 6glitme BaTa,0g
olusumunu hizlandirarak, 6glitmenin birinci saatinde BaTa,0¢ fazi olusmaya baslamistir.
XRD analizleri 5 saat 6glitme sonrasi amorf faz olusumunu ve amorf fazdan BaTa,0s
kristallesmesini gostermis olup, 10 saat 6glitme sonunda tek fazli BaTa,Og yapisi elde
edilmistir. 10 saat ylksek enerjili 6glitme sonucu kristal boyutu 22 nm olup, kristal
boyutlari 6gitme siresince 6nemli degisim goéstermemistir. Aglomere boyutlari 1 saat
ogltllen tozda 2-15 um araliginda iken, 20 saat 6gltlilen tozda 3,5-25 um araligindadir.
Ogutilen tozlarda, 6gitiici ortam kaynakli Fe, Cr, Ni gibi empiiriteler saptanmis olup,

oglitme siresine bagli olarak kirlilik oraninda artis gértlmuastir.
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e Ogutilen tozun isil islemi, daha uzun siireli 6giitmeye tabi tutulmus tozda yiiksek isi
ve mekanik stresler nedeniyle ortorombik formdan tetragonal forma gegisi hizlandirdigi
saptanmistir. 1 saat 6gutllmus tozda 1100 °C 'de ortorombik yapi olusmasina karsilik, 5
saat 6gutulen tozun isil islemi sonucunda ortorombik formun olusmadig belirlenmistir.
Yiiksek enerijili 6gttme siresindeki artis BaCOs ve Ta,0s reaksiyonunu hizlandirarak tek
fazli BaTa;0¢ olusum sicakligini distirmustir. 1 saat 6gltllen tek fazl BaTa,0¢ yapisi
1200 °C ‘de olusmasina ragmen, 5 saat 6glitlilen tozda ise 900 °C ‘de olusmustur. 1, 5 ve
10 saat 6gutilen tozlarin isil islemi sonucunda BaTa,;0¢ fazi yaninda empdirite varhigina
bagli BagFesTa1,04, ve Fe-Cr oksit fazlarina rastlanmistir. Ogiitme siiresine bagh olarak
emplrite fazlarinin miktari ve sivi faz olusumu artis géstermistir. SEM incelemeleri,
BaTa,0¢ tanelerinin 1200 °C ‘de 1 um altinda olmasina karsilik, yiksek demir miktarina
bagl olusan BagFesTa1,04, taneleri uzun ve iri taneli yapidadir (kalinhklar 0,4-7 um;

uzunluklar 2,5-30 um).

e BaTa,0g tozunda 6glitme ortamina bagli Fe kirlenmesi 15 saat li¢ stiresi, 12 M HCI
konsantrasyonu ve 105 °C lig sicakhg kosullarinda %10,36 ‘dan %1,97 degerine dismis
olup demir miktarinda %81 oraninda azalma saglanmistir. Mekanokimyasal Uretilmis
BaTa,0¢ tozundan Fe giderimi igin optimum li¢ kosullari; 3 saat li¢ stiresi, 12M HCI
konsantrasyonu ve 105 °C sicaklik olarak belirlenmistir. Fe gideriminde, li¢ sicakliginin
asit ¢ozeltisi konsantrasyonuna oranla daha etkili oldugu goézlenmistir. XRD sonuglari,
mekanokimyasal tozun lici sonrasi amorf fazin giderildigi buna karsilik, BaTa,0¢ kristal

yapisinda degisiklik olmadigi saptanmustir.

e Tane ylzeylerinde dislik aktivasyon enerjisi ve hizli mikropor ¢ap blylimesine bagh
olarak Fe giderimi yliksek olup, tane ylizeyinden derinlere dogru aktivasyon enerijisinin
artmasi ve yavaslayan mikropor ¢ap biylimesi nedeniyle Fe giderimi yavaslamaktadir. Fe
gideriminin licin birinci saatinde ¢ok hizli olmasi, dislik aktivasyon enerjisi ve ylizeyde
hizli mikropor ¢ap bliyiimesinden kaynaklanmakta olup, 1 saat li¢ sonrasi demir giderimi
yavaslamaktadir. Lic stiresindeki artisin Fe oranini daha dislik seviyelere indirmemesinin
nedeni, tanelerin catlak ve bosluklardaki kalinti konumlarindaki yiksek demir icerigi
nedeniyledir. Li¢ etkisi sonucu tozdaki aglomerasyon azalmakta olup, li¢ sliresindeki artis

ortalama toz boyutunu distrmustir.
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e Li¢ tozunun isil isleminde empirite demire bagli olarak 1000 ile 1300 °C araliginda
BagFesTa1,04, ve FeTaOy, ikincil fazlar tesbit edilmis, ancak bu fazlar 1300 °C lzerinde
azalma gostererek 1425 °C 'de kaybolmustur. SEM incelemeleri baryum tantalat tane
morfolojisinin 1000 ile 1425 °C araliginda yuvarlakimsi sekle sahip oldugunu, 1450 °C
sicaklikta ise uzun tanelere donustiglinl gostermistir. Tane boyutlarindaki artis 1400 °C
Uzerinde hizlanarak, 1425 °C ‘de olusan yuvarlakimsi tanelerin boyutlari 0,9-8,5 um iken,
1450 °C ‘de olusan uzun tanelerin kalinhklari 1,10-7,50 um ‘a, uzunluklari ise 2,30-76,30
um ‘a ulagmistir. 1425 °C’de olusan yuvarlakimsi sekle sahip tanelerin, 1450 °C ‘de uzun
taneli yapiya dontsmesinin nedeni muhtemelen yapida sivi faz olusumu ve tanelerdeki
Ta/Ba oraniyla ilgilidir. Baryum tantalatin tane boyutlari 1300 °C ’ye kadar mikron alti
blyuklikte iken, 1300 °C Gzeri sicakliklarda mikron biyikligiine ulasmasi, 1300 °C Uzeri

sicakliklarda sivi faz olusumuna baghdir.

e %0,5 ile 40 mol Eu,0;5 ve Dy,03 katkili BaTa,0¢ seramigi oksitler karisimi yontemiyle
Uretilmis ve belirli katki oranlari icin 1425 °C ‘de 20 saat isil islem sonrasi tek fazli TTB-
BaTa,0¢ bilesigi elde edilmistir. XRD ve SEM analizleri %0,5-20 mol araliginda Eu,0; ve
Dy,03 katki oranlarinda tek fazli BaTa,0¢ yapisi elde edilmis, %20 mol katki oraninin
Uzerinde ise ikincil fazlarin olustugu saptanmistir. %10 mol katki oranina kadar Eu™ ve
Dy*® katyonlarinin TTB-BaTa,O¢ yapisinda bos olan B konumlarina girerek kati eriyik
olusturmaktadir. %5 ile %20 mol araligindaki Eu,03 ve Dy,03 katki oranlarinda ise XRD
piklerinde meydana gelen catallasma kristal yapida simetrinin azalmaya basladigini
gostermekte olup, bunun nedeni B konumlari dolu olan kafes yapinin iyon girisleriyle

distorsiyona ugramasi sebebiyledir.

e Eu,03 ve Dy,05; katkili TTB-BaTa,0¢ seramiklerinin sergiledigi l[iminesans 6zellikler
BaTa,0¢ kristalininin matris malzeme olarak olumlu bir 6zelligini ortaya ¢ikarmistir.
BaTa,0¢ kristaline katkilanan Eu,0s katkililarda %0,5 ile %20 mol araliginda, Dy,03
katkililarda ise %0,5 ile %10 mol araliginda emisyon degerleri yiikselme gostermistir.
Konsantrasyon sonimlemesi nedeniyle Eu,03 katkililarda %20 ile %40 mol araliginda,
Dy,03 katkihlarda ise %10 ile %40 mol araliginda emisyon degerleri diismugtir. Katki
artistyla birlikte asimetriklik orani veya elektrik dipol/manyetik dipol gegis orani; Eu,03

katkililarda artarken Dy,03 katkililarda ise degismemistir.
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e Konsantrasyon soniimlemesinin muhtemel nedenleri, kristal yapida bos B (dortgen)
konumlarinin dolmasi sonrasinda kristal yapiya giren iyonlarin distorsiyona ve ikincil
fazin olusmasina neden olmasi yanisira, yapida yiksek oranda Eu* ve Dy*® katyonlarinin
tanelerin i¢ kisimlarina diflize olmadan tane ylzeyinde birikmesi sonucudur. Uyariima
enerjisi muhtemelen bu nedenlere bagl olarak; Eu*®, Dy** merkezleri arasinda transfer

edilerek emisyon azalmasina neden olmustur.

e  Eu,03 katkilarda asimetriklik durumunun meydana gelmesinin muhtemel nedenleri;
TTB-BaTa,0¢ yapida bos B konumlarinin dolmasi sonrasi kristale yerlesen Eu* iyonlari,
ayrica yuksek oranda Eu® varligina bagh olarak tane ylzeylerinde Eu® iyonlarinin
birikmesi ve ikincil fazin olusumu sayilabilir. Bu nedenlere bagl olarak; kristalin statik
elektrik alaninin degisime ugramasi sonucu Eu® iyonlarinin ters simetri diizeninden
uzaklasmasi veya asimetriklik durumu meydana gelmistir. Eu,03 katkilarda asimetriklik
oraninin artmasi, manyetik dipol gegisli turuncu emisyonlu ve ters simetri dizenli kristal
yapinin, elektrik dipol gegisli, kirmizi emisyonlu ve asimetrik dizenli kristal yapiya

gecmesine yol agmistir.

e Dy,0; katkilarda asimetriklik durumu meydana gelmemesinin baslica nedeni,
kristale yerlesen Dy* iyonlarinin (Eu,0; katkililarda belirtilen nedenlere benzer olarak)
kristalin statik elektrik alaninda meydana getirdigi degisimin; kristalde bulunan Dy+3
iyonlarinin optik gegislerinin manyetik dipol gegislerin kontroliinde olmasi nedeniyle ters
simetri diizeninden uzaklasma meydana gelmemis ve asimetriklik orani degismemistir.
Dy,03 katkililarda asimetriklik oraninin degisim gostermemesi manyetik dipol gegisli,
mavi emisyonun baskin oldugu, ters simetri dizenli ve disik oranda sari emisyonlu,

elektrik dipol gecisli yapinin devam etmesini saglamistir.

e 10 saat yiksek enerjili 6gitmeyle Uretilen ve 1425 °C ‘de 5 saat 1sil isleme tabi
tutulan, %5 ve %20 mol Eu,0s3 katkilh baryum tantalat tozlari, muhtemelen o6gtlici
ortamdan kaynaklanan emplrite metal oksitlerin varligi nedeniyle herhangi bir emisyon
gostermemistir. Ancak, ayni tozlarin lic sonrasi empirite metal oksitlerin giderilmesi
nedeniyle liminesans 6zellik sergiledigi saptanmistir. Lic edilen mekanokimyasal tozlarin
emisyon siddetleri oksitler karisimi ile Uretilen tozlara oranla 7 ile 10 kat daha disik

orandadir.
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e BaTa,04 bilesiginin aktivasyon enerjisi iki farkli yontemle hesaplanmistir. Ozawa
yontemi ve McCarty yaklasiminda aktivasyon enerjisi 190,90 kJoule/mol, Matusita ve
Sakka yénteminde ise 189,85 kloule/mol olarak bulunmustur. iki farkli ydnteme gore
hesaplanan aktivasyon enerjileri %100 yakin oranda uyumluluk igerisindedir. BaTa,0¢
bilesiginin olusum reaksiyonun Arrhenius katsayisi A=5,30667-10" (1/sn) olarak
hesaplanmis, reaksiyonun herhangi bir T (K) sicakhginda kinetik hiz sabitini (k) veren

bagintinin denklemi ise k=5,30667-10”exp(22961/T) seklinde bulunmustur.

e BaTa,0¢ bilesiginin 298,15 K ile 1463 K sicaklik araliginda gecerli 1s1 kapasitesi
(C'p) fonksiyonu ve diger termodinamik fonksiyonlari olan entalpi, entropi, Gibbs enerji
artislari ve Gibbs enerjisinin sicakliga degisimi, DSC analizleri sonucunda hesaplanmistir.
BaTa,0¢ bilesiginin standart molar 1si kapasitesi (C°p298,15) degeri 179,71 Joule/mol.K
olarak bulunmustur. BaTa,0¢ bilesiginin standart molar entropi (S 9815) degeri 213,12
Joule/mol.K olarak bulunmustur. Deneysel yontemle hesaplanan 298,15 K sicakligindaki
standart molar s kapasitesi ve standart molar entropi degerleri Neumann-Kopp kurali

ile sirasiyla %98,56 ve %99,05 uyumluluk icerisindedir.
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