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Ozet
Bu galismada PbO katkisinin baryum titanat esasli seramik malzemenin tane blylme kinetigine etkisi
Anahtar kelimeler sinterleme sicakhgl ve siiresine bagli olarak incelenmistir. Bu amagla BaCO3, TiO, ve PbO igeren toz
“Ti0,-Ba0-PbO karisimi 200 dev/dk hizda 20 saat slreyle ZrO, bilye kullanilarak bilyeli degirmende saf su igerisinde
hazirlanmistir. Hazirlanan tozlar kurutma isleminin ardindan 800°C’'de 2 saat slreyle kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur. Uretilen tozlar %5 polivinil ilavesi yapildiktan sonra 300 MPa basing altinda
preslenerek 1150, 1200 ve 1250°C’'de 1-4 saat siireyle sinterlenmistir. Uretilen seramik malzemelerin
XRD analizi incelemelerinde BaTiO; and BaggPby,TiO; fazlarindan olustugu belirlenmistir.
Malzemelerin mikroyapi incelemeleri ve tane boyut Ol¢limleri atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
gergeklestirilerek bliyime kinetigi incelenmistir. TiO,-BaO-PbO esasl seramik malzemelerin aktivasyon
enerjileri tane biylime kinetigi denklemi, Gn=K.t.exp(-Q/RT) kullanilmak suretiyle belirlenmistir.

Seramikler”; “Tane
Blyumesi”; “Kinetik”;
“AFM“

The Effect of PbO Additive to Grain Growth Kinetics of TiO,-BaO Based

Ceramics
Abstract
In the present study, the effect of PbO on grain growth kinetics of the barium titanate based ceramic
materials has been investigated depending on sintering temperature and time. For this purpose, the
Key words powder mixtures consisting of BaCO3, TiO, and PbO were prepared by ball milling technique in
“Ti0,-Ba0-PbO deionised water using ZrO, balls at 200 devir/dk for 20 h. The prepared powders were calcined at
Ceramics”; “Grain 800°C for 2 h. Produced powders were mixed 5%polyvinylalcohol (PVA) and pressed as green body
Growth”; “Kinetic”; under the pressure of 300 MPa and sintered at 1150, 1200 ve 1250°C for 2 h. X-ray diffraction analysis
“AFM” showed that the main phases formed in the sintered samples are BaTiO; and BaggPb,TiO5. Atomic
force microscope (AFM) images were used for examinations of grain structure and size of the sintered
samples. Grain growth kinetic equation G"=K.t.exp(-Q/RT) was used for determining of the activation
energy of the TiO,-BaO-PbO based ceramic materials.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris seramik Uretim yontemleri ile Uretilebilmektedir.

PbTIO,, BaTiO,, SFTIO; ve PbZrO, seramikleri ABO3 Kendiliginden polarizasyona sahip PBT ince filmler

perovskit yapisina sahiptirler ve teknolojik ise sol-jel metoduyla hazirlanmaktadir (Ramana

and Reddy 2010). (Pb,Ba)TiO;'de tetragonal

uygulamalarda elektrik endistrisinde uzun suredir
perovskit yapisi 800°C'nin lizerindeki sicakliklarda

kullaniimaktadirlar (Jeon et al. 2005, Ramana and

Reddy 2010). Resistdr veya termistér olarak ortaya cikmakta ve artan sinterleme sicakliklari ile

tanimlanan ve geleneksel seramik retim birlikte tane boyutu artis gostermektedir. (Pb1.

yontemiyle lretilen baryum titanat’in iri taneli ve Bay)TiOs; PBT indekslere gore oda sicakliginda

yuksek bulk yogunluga sahip olmasi gerekmektedir tetragonal yapya ve Curie sicakliginin Ustinde
(Jeon, et al. 2005, Erkalfa, 2004). (Pb.,,Ba,)TiO3

(0sx< 1) seramikler mikro elektronik teknolojisinde

kiibik yapiya sahiptir. PBT’nin Curie sicakligi Ba
icerigine baglh olarak x=0'da 490°C, x=1'de
120°C’dedir. PBT seramikler de Curie sicakhginda

kendiliginden polarizasyon gibi Ustlin
genis pozitif sicaklik katsayisi dayanimi (PTCR)

ozelliklerinden  dolayr  tercih edilmektedir.

(Pb,Ba)TiO; ferroelektrik seramikleri geleneksel gostermektedirler (Ramana and Reddy 2010). Bu
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calismada  baryum  titanat esash  seramik
malzemenin tane biylime kinetigine kursun oksidin

etkisi incelenmistir.
2. Materyal ve Metot
2.1. Malzemelerin iiretimi ve karakterizasyon

Calismada, %99 safiyette baryum karbonat (Alfa
Aesar A13195), %98 saflikta TiO, (GPR 30446) ve
%99 safiyette PbO (Alfa Aesar A14071) tozlar
baryum titanat Uretmek amaciyla Tablo 2.1’'de
verilen oranlarda karistirildiktan sonra bilyeli
degirmende alkol igerisinde 20 saat silireyle 200
dev/dk.’"da yas 6gutme islemine tabi tutulmustur.
bilyeler kullanilarak toz

Ogitme islemi ZrO,

karisimi:alkol:bilye orani hacimce 1:2:3 olacak
sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen karisimlar
80°C’'de 20 saat sliresince kurutulmus ve islem
kabaca

sonrasl aglomerasyonu gidermek igin

ogltme islemi uygulanmistir. Hazirlanan tozlar
sistemde bulunan karbondioksitin ayristiriimasi
amaclyla 1000°C’'de 2 saat slireyle kalsinasyon
islemine tabi tutulmus ve daha sonra granile
edilmistir. Hazirlanan tozlar % 5 oraninda polivinil
alkol ilavesi yapildiktan sonra 15mm c¢ap, 5mm
ylkseklik boyutlarinda 300 MPa basing altinda tek
yonliu preslenmek suretiyle sekillendirilerek 1150,
1200, 1250 °C'de 1,2 ve 4 saat sureyle 5 °C/dk.
°C/dk.

isitma hizi ve 10 soguma hizi ile

sinterlenmislerdir.

Tablo 1. PbO katkili tozlarin bilesim oranlari

Numune Mol Oranlari
Kodu BaCO; TiO, PbO
P1 0,9 1 0,1
P2 0,8 1 0,2
P3 0,7 1 0,3
Metalografik olarak hazirlanan  numunelerin

mikroyapi incelemeleri QUESANT UNIVERSAL SPM

marka atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
gerceklestirilmistir.  Numunelerin faz analizleri
RIGAKU D/MAX/2200/PC marka X isinlari

difraktometresi ile CuKa (A= 1,5408 A°) radyasyonu

kullanilmak suretiyle gerceklestirilmistir. PbO

ilavesinin, sinterleme sicakhgli ve siresinin

yogunluga etkisini belirlemek amaci ile Archimet
teknigi kullaniimistir.

2.2. Biiyiime Kinetigi

Bliyiime kinetigi calismalari icin AFM ile karakterize

edilen mikroyapilar lzerinde lineer kesisme
yontemi kullanilarak gereken tane boyut degerleri
belirlenmis olup elde edilen degerlerin ortalama

tane boyut degerlerine ¢evrilmesi icin
G=156-L (1)

bagintisi (Demirkiran et al. 2011, Senda et al. 1990,
Yilmaz et al. 2007) kullanimustir. Farkli sicaklik ve
surelerde sinterlenerek iretilen numunelerin tane
Esitik 1 den faydalanilarak

boyut degerleri

hesaplandiktan sonra blylime kinetigi

incelemelerinde Esitlik 2 kullaniimistir.

G"= K.t.exp[—F?—Tj (2)

Esitlikte G; ortalama tane boyutunu, n; tane
blyumesi kinetik Ussel katsayisini, K; esitlik sabitini,
t; sinterleme siresini, Q; aktivasyon enerjisini, R;
gaz sabitini ve T, ifade
etmektedir. Esitlik 2’de yer alan tane bilylmesi

sinterleme sicakhgini

Ussel ifadesi (n) asagidaki esitlikten belirlenmistir.
Soyleki; Log(G) ile log(t) arasinda cizilen egrinin
egimi (1/n) ifadesini vermektedir.

nlogG = logt +(Iog K —0.34(%)) (3)

Daha sonra Esitlik 2 diizenlenerek elde edilen

Iog(G%): logK — 0.434(%Tj (4)

Bagintisinda log (G"/t) ile (1/T) arasinda cizilen

egrilerin egiminden aktivasyon enerjileri (Q)

hesaplanmistir.
3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Malzemelerin karakterizasyonu

Farkli sicaklik ve slirelerde sinterlenen numunelerin

mikroyapi goruntilerinde vyapilan incelemeler
sonucunda, PbO miktari arttikca tane boyutunun
arttig1 goriilmektedir. Ayni sekilde sinterleme siiresi
ve sicakligina bagh olarak da tane boyutunda artis
meydana geldigi belirlenmistir (Tablo 2). Mikroyapi
gorintileri ve tane boyutlart hemen hemen
homojen karakterde olup bu durumun sivi faz

sinterlemesinde tanelerin ¢6ziinme ve c¢okelme
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mekanizmasindan  olustugu  distnuilmektedir.
Ancak mikroyapilarda bazi bélgelerde asiri tane
bliyimesinin  oldugu bolgelere rastlanmistir.
Ozellikle klasik seramik Gretim yontemlerinde
kullanilan hammaddelerin iyi homojenize
olmamasindan kaynaklandigi ve bulk malzemenin
ozelliklerini kétl yonde etkiledigi disliniilmektedir.
Yapilan x-isinlari difraksiyon analizlerinde farkli
oranlarda PbO iceren sinterlenmis malzemelerde
yiksek oranda BaTiO; ve ayrica (BaggPbg,)TiOs
belirlenmistir.  Kumar ve

fazlarinin  varhg

arkadaslari (2009) yaptigi calismalarda yapida bu
fazin bulundugunu ifade etmektedir. 1250 °C’'de 4
P2 ve P3 kodlu
numunelerde (BaggPb,,)TiO; fazi gorilirken P1

saat slresince sinterlenen
kodlu numunede yiiksek sicaklikta (BaggPbo,)TiO3
fazina rastlanmamistir. Bu durumun, PbQ’in yeterli
miktarda bilinyede bulunmayisi ve yiiksek sicakhkta
ihtimali olmasindan kaynaklandigi
1200°C'de 4 saat

sinterlenen numunelerin difraksiyon paterni Sekil

buharlasma

dislnilmektedir. slreyle

1’de gorulmektedir.
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Sekil 1 1200°C’'de 4 saat sireyle sinterlenmis P1, P2 ve P3 kodlu numunelerin difraksiyon paternleri

Yapilan yogunluk dlciimleri sonucunda, elde edilen
yogunluk degerlerinin sinterleme siiresinin artisina

bagh olarak arttigi gortlmustir. Ayni  sekilde

sinterleme  sicakliginin  artisina  bagh  olarak

yogunluk degisimi artmakla birlikte en yiksek
yogunluk degerleri 1250°C'de 4 saat slreyle
sinterleme

gerceklestirilen sartlarinda  elde

edilmistir. En dislik yogunluk degerlerinin ise
1150°C’'de

goritlmektedir. Yogunluktaki bu dislisiin nedeninin

sinterlenen  numunelerde oldugu
sinterleme sicakhginin ve siiresinin yetersiz oldugu
duslincesini olusturmaktadir. Sicakligin artmasiyla
birlikte tane boyutunun artmasi ile birlikte yapida ki
gozeneklerin azalmasi sonucu yogunluk artisinin

meydana geldigi duslinilmektedir. P1, P2 ve P3

bilesimi icin 1250°C 4 saat slre ile sinterlenen
numunelerin yogunluk degerleri sirasi ile 6.03, 6,08
ve 6.14 g/cm® olarak belirlenmis olup sinterleme
1300-1350°C olan BaTiO3'in
yogunlugu (Jeon, et al. 2005, Demartin et al. 1997)

sicakhgi teorik

(6.02 g/cm’®) ile ayni degerdedir. Ayrica Wang ve
(2001) PbO-
SiO, iceren baryum titanat sistemlerinde 0.5um

arkadaslarinin yaptigi calismalarda

tane boyutu ve 5.05g/cm® yogunluk degerleri elde
etmislerdir. Ayni sekilde Ramana and Reddy (2010)
galismalarinda (BaggPby,)TiO3 yapisinin yogunluk
degerini  6.42g/cm® olarak belirlemislerdir. Bu
calismada hem tane boyutu hem de yogunluk
degerleri agisindan bu degerlerin Gzerine ¢ikilmistir.
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2.2. Biiyiime Kinetigi

Mikroyapilar Uzerinde lineer kesisme yontemi
kullanilarak tane boyut degerlerinin belirlenmesine
ornek AFM gorintileri Sekil 2'de verilmistir.
Gergeklestirilen olgimler neticesinde sinterleme
sicakhgi, siliresi ve PbO ilavesinin artisina bagl
numunelerin  tane
(Tablo 2).

calismalarda Wang ve arkadaslarinin

olarak boyutlarinin  arttig

gorilmektedir Daha o©nce vyapilan
(2001) ve
800°C'nin Uzerindeki sicakliklarda ortaya ¢ikan
tetragonal perovskit yapisindaki (Pb,Ba)TiO3‘in tane
boyutunun artan sinterleme sicakliklari ile birlikte

artis gosterdigi belirtilmektedir.
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Sekil 2. a) 1150°C’'de 2 saat siire ile sinterlenmis P3, b)
1200°C’de 1 saat sure ile sinterlenmis P2 numunelerinin
AFM gorintileri

Tablo 2. Sinterleme siresine bagh olarak tane boyut
degisimleri

Tane boyutu (G) (um)

Numune | Sinterleme Sinterleme sicakhgi (°C)
kodu | siiresi(saat) | 1150 1200 1250
1 0,7719 (0,922 1,1289
P1 2 0,9615 1,1439 1,3644
4 1,1945 1,419 1,6492

1 0,8804 |0,9985 1,199
P2 2 1,0462 |1,2525 1,4893
4 1,2432 | 1,5712 1,8492
1 1,0688 |1,2019 |1,4372
P3 2 1,3094 |1,4654 |1,7186
4 1,6042 |1,7866 |2,0550

Sekil 3 (a-c)’de Esitlik 3'den faydalanilarak elde

(G)-log(t)
katkisina bagh olarak farkh sicakhk ve sirelerde

edilen log egrileri verilmistir. PbO
elde edilen egrilerden hesaplanan tane biylimesi
Ussel ifadesi (n), esitlik sabiti (K) ve Sekil 4 (a-c)’de
verilen log(G"/t) ile (1/T) arasinda cizilen egrilerin
egiminden hesaplanan aktivasyon enerjileri (Q)
Tablo 3’de verilmistir. Tane bliyime kinetigi
calismalari sonucunda tane bliyime kinetik Ussii
degerlerinin PbO katkisina bagl olarak yaklasik 3 ve
4 civarinda oldugu bulunmustur. Elde edilen tane
P1, P2 ve P3
numuneleri icin sirasiyla numune igin 66 kJ/mol, 57
ki/mol ve 61kJ/mol olarak tespit edilmistir. P3

bilesiminde aktivasyon enerjisindeki azalmanin sivi

bliyime aktivasyon enerjileri

faz sinterlemesi sirasinda hizli tane bilylimesi
meydana gelmesi ve bu nedenle tane igerisinde

gozeneklerin tutulmasindan kaynaklandigi

distnulmektedir.

Tablo 3. Farkh PbO oranlarinda ve sinterleme
sicakliklarinda elde edilen tane biylime kinetigi verileri
(G; ortalama tane boyutu, n; tane biiyiimesi kinetik tssel
katsayisi, K; esitlik sabiti, Q; aktivasyon enerjisi)

Numune T (°C) n Q
kodu (kJ/mol)

1150 3,17

P1 1200 3,22 66
1250 3,66
1150 4,02

P2 1200 3,06 57
1250 3,21
1150 3,41

P3 1200 3,50 61
1250 3,88
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Sekil 3. a) P1, b) P2 ve c) P3 numunelerin log G-logt
egrileri
4. Sonug

Calismada PbO ilavesinin TiO,-BaO esasli seramik
malzemelerin tane biylme kinetigi lzerine etkisi
incelenmis olup elde edilen sonuglar asagida
verilmistir.

v Yapilan x-isinlari difraksiyon analizlerinde farkl
PbO
malzemelerde yiiksek oranda BaTiO; ve ayrica

oranlarda iceren sinterlenmis
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sekil 4. a) P1, b) P2 ve c) P3 numunelerin log (G"/t)-(1/T)
egrileri

0.000s0 0.00033

(BaggPbg,)TiOs fazlarinin varhigi belirlenmistir.
AFM
boyutlarinin PbO ilavesi, sinterleme sicakhg ve

v" Numunelerin incelemelerinde  tane
sliresine bagli olarak arttigi tespit edilmistir.

v" P1, P2 ve P3 bilesimi i¢cin 1250°C 4 saat sire ile
sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri
sirasi ile 6.03, 6,08 ve 6.14 g/cm3 olarak

belirlenmistir.
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v' Elde edilen tane biiyiime aktivasyon enerjileri
P1, P2 ve P3 numuneleri i¢in sirasiyla numune
icin 66 kJ/mol, 57 kJ/mol ve 61kJ/mol
degerindedir.
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