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Ozet
Calismada BaCOj, TiO, ve SiO, tozlarindan Uretilen TiO,-Ba0-SiO, esasli seramik malzemelerin
Anahtar kelimeler sinterleme sicakhigl ve suresine bagh olarak tane buylime kinetigi incelenmistir. Bu amagla farkli
“Ti0,-Ba0-Si0, bilegimlerde hazirlanan toz karigimlari ZrO, bilye kullanilarak saf su igerisinde bilyeli degirmende 20 saat
Seramikler”; “Tane sireyle hazirlanmistir. Toz karisimlari kurutma isleminin ardindan 1000°C’'de 2 saat siireyle kalsine
Blylmesi”; “Kinetik”;  edilmis ve %5 polivinil alkol ilave edilerek sekillendirilmislerdir. Numuneler 1175, 1200 ve 1225°C’de 1-4
“Aktivasyon Enerjisi”  saat siireyle sinterlenmistir. Sinterlenmis numunelerin tane yapisi ve boyutunun belirlenmesi icin

atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullaniimistir. Uretilen seramik malzemelerin aktivasyon enerjileri,
tane biyiime kinetigi denklemi, G"=K.t.exp(-Q/RT) kullanilmak suretiyle belirlenmistir. XRD faz analizi
incelemelerinde yapida BaTiO; ve Ba,TiSi,0g fazlarinin varligi tespit edilmistir.

Grain Growth Kinetics of TiO,-Ba0-SiO, Based Ceramics

Abstract
In this study grain growth kinetics of the TiO,-Ba0-SiO, based ceramics produced from BaCO3, TiO,
Key words and SiO, ceramic powders has been investigated depending on sintering temperature and time. For this
“Ti0,-Ba0-Si0, purpose, the different powder mixtures were prepared by ball milling technique in deionised water
using ZrO, balls for 20 h. The powders were calcined at 1000°C for 2 h after drying process. Produced
powders was mixed 5% polyvinyl alcohol (PVA) and pressed as green body. The samples were sintered
at 1175, 1200 and 1225°C for 1-4 h. Atomic force microscope (AFM) images were used for examinations
of grain structure and size of the sintered specimens. Grain growth kinetic equation G"=K.t.exp(-Q/RT)
was used for determining of the activation energy of the produced ceramic materials. X-ray diffraction
analysis (XRD) showed that the main phases formed in structure were BaTiO; and Ba,TiSi,Os.
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Ceramics”; “Grain
Growth”; “Kinetic”;
“Activation Energy”

1. Giris suretiyle sinterleme  sicakhgini duslrdugi
belirtilmektedir (Erkalfa, 2004). Baryum titanat’a

BaTiO;, SrTiOs;, ZnTiO3; ve BaZrO; gibi seramik
yapilan  bu  katkilar  sinterleme  sicaklhigini

malzemeler pek c¢ok elektrik ve elektronik o ) }
uygulamalarinda yer almaktadir (Jeon, et al. 2005, dustrmekle kalmayip, ayni zamanda homojen bir
mikroyapi olusmasina da neden olmaktadir
(Holmes et al. 1983). BaO.TiO, sistemindeki dengeli

fazlar 40 wvyildir arastirlmaktadir. Ancak genis

Glnaydin,2007). Seramik malzemeler genellikle
degisik bilesimde kristal ve cam yapih fazlar ile

gozenek icermektedir. Bu farkl yapi bilesenlerinin

. . . . sicaklik araliklarinda faz diyagramlari heniz
miktari ve dagihmlari seramik malzemelerin

ozelliklerini 6nemli olclide etkilemektedir. Bunlar tamamlanamamistir. Farkli arastirmacilarin BaO-

icerisinde PTC resistor veya termistor olarak Tio, denge diyagraminda  farkh fazlarin

tanimlanan  ve geleneksel seramik Gretim olusumundan so6z ettigi gortlmektedirler. SiO,

yontemiyle lretilen baryum titanat’in iri taneli ve llavesi ile baryum fitanat toz kangimi 800°C'nin

yitksek bulk yogunluga sahip olmas gerekmektedir Uzerinde sinterlendiginde ikinci faz olarak fresnoit
Baryum titanat 1300-1350°C sicakliginda
sinterlenmektedir (Jeon, et al. 2005). Yapilan bir¢ok
calismada Bi, 03, LiF, B,03, SiO, ve Al,0; gibi cesitli
oksitlerin ilavesi sivi faz sinterlemesi olusturmak

fazinin (Ba,TiSi,0g) olustugu belirtilmistir (Voltzke
and Abicht 2000), 1100 °C'nin Uzerinde ise
BagTi;704 ve Ba,TigO, fazlarinin  olustugunu
belirtmekle beraber, Yoo ve arkadaslari (1997)
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otektik reaksiyonun 1317°C’'de meydana geldigini
ve BaTi,O5 fazinin olustugunu belirtmistir. Choi ve
Kim (1992), Ba-Ti-O-Si sistemine gore BaTiO3’a SiO,
ilavesi 1250°C'de sivi faz olusturmakta ve saf
BaTiO; ‘in sinterleme sicakligini dislirmektedir. Bu
calismada BaCOj3;, TiO, ve SiO, tozlarindan Uretilen
TiO,-Ba0-Si0, esasli seramik malzemelerin tane
blylme kinetigi tizerine SiO, ilavesinin, sinterleme
sicakhgi ve siiresine bagli olarak etkisi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada, SiO, katkili baryum titanat Gretmek
amaciyla %99 safiyette baryum karbonat (Alfa
Aesar A13195), %98 saflikta TiO, (GPR 30446) ve
%98.82 safiyette SiO, (Kale - Kuvars 772) tozlar
Tablo 1'de verilen oranlarda karistirildiktan sonra
bilyeli degirmende alkol icerisinde 20 saat sireyle
200 dev/dk.’da vyas islemine tabi
tutulmustur. Ogitme islemi toz karisimi:alkol:bilye
1:2:3 olacak sekilde ZrO,
kullanilarak  gerceklestirilmistir.  Elde

ogutme
hacimce bilyeler
edilen
karisimlar 80°C’de 20 saat siiresince kurutulmus ve
islem sonrasi aglomerasyonu gidermek icin kabaca
oglitme islemi uygulanmistir. Hazirlanan tozlar
sistemde bulunan karbondioksitin ayristiriimasi
amaclyla 1000°C’'de 2 saat siireyle kalsinasyon
islemine tabi tutulmus ve daha sonra granile
edilmistir. Tablo 1’de bilesimleri verilen tozlar % 5
oraninda polivinil alkol ilavesi yapildiktan sonra 300
MPa basing altinda 15 mm c¢apinda ve 5 mm
halinde tek
yonlu preslenerek sekillendirilerek 1175, 1200,
1225°C'de 1,2 ve 4 saat sureyle 5°C/dk 1sitma ve

10°C/dk sogutma rejimi ile sinterlenmislerdir.

ylksekliginde silindirik numuneler

Tablo 1. SiO, katkili tozlarin bilesim oranlari

Numune Mol Oranlari
Kodu BaCO; TiO, SiO,
S1 0,9 1 0,1
S2 0,8 1 0,2
S3 0,7 1 0,3
Metalografik olarak hazirlanan  numunelerin

mikroyapi incelemeleri QUESANT UNIVERSAL SPM

marka atomik kuvvet mikroskobunda (AFM)
incelenmistir. Numunelerin faz analizleri ise
RIGAKU D/MAX/2200/PC marka X isinlan

difraktometresi ile CuKa (A= 1,5408 A°) radyasyonu
kullanilarak gergeklestirilmistir. SiO, ilavesinin,
sinterleme sicakhgl ve siresinin yogunluga etkisini
belirlemek amaci ile Archimet teknigi kullaniimistir.
Tane boyutu incelemelerinde de mikroyapilar
Uzerinde lineer kesisme yontemi kullanilarak elde
edilen degerlerin ortalama tane boyut degerlerine

cevrilmesi igin
G=156-L (1)

bagintisi (Demirkiran et al. 2011, Senda et al. 1990,
Yilmaz et al. 2007) kullaniimistir. Farkli sicaklik ve
slirelerde sinterlenerek uretilen numunelerin tane

boyut degerleri Esitlik 1 den faydalanilarak
hesaplandiktan sonra bliyiime kinetigi
incelemelerinde Esitlik 2 kullaniimistir.
G" = Kt.ex _Q (2)
p( RT
Esitlikte G; ortalama tane boyutunu, n; tane

blylmesi kinetik Gssel katsayisini, K; esitlik sabitini,
t; sinterleme siresini, Q; aktivasyon enerjisini, R;
ifade
etmektedir. Esitlik 2’de yer alan tane biylmesi

gaz sabitini ve T, 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

Faz analizi incelemelerinde SiO, ilavesinin
Ba,TiSi,05 fazinin olusumuna yol actigl ayrica
sinterleme sicakhgi ve siiresine bagl olarak BaTiO;
fazina ait pik siddetlerinin arttigi goérilmektedir.
1200°C'de 4 saat siireyle sinterlenen numunelerin
Sekil

Numunelerin yogunluk degerlerinin SiO, ilavesi,

difraksiyon paterni 1'de gorilmektedir.

sinterleme siiresi ve sicakligina bagh olarak arttig
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belirlenmistir. S1, S2 ve S3 bilesimi icin 1225°C
sinterleme sicakhginda yogunluk degerleri sirasi ile
5.19, 4.85 ve 5.69 g/cm’ olarak belirlenmis olup
sinterleme sicakhg 1300-1350°C olan BaTiOs’in

teorik yogunlugu (Demartin et al. 1997) degerine
(6.02 g/cm’) oldukea yakindir.
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Sekil 1. 1200°C’'de 4 saat siireyle sinterlenen numunelerin difraksiyon paterni

Yapilan mikroyapi incelemelerinde tane boyutunun

Tablo 2. Sinterleme siiresine bagh olarak tane boyut
Degisimleri

sinterleme suresi ve sicakligina baglh olarak arttigi,
o . e ) Tane boyutu (G) (um)
ayrica SiO, ilavesinin tane blylumesini tesvik ettigi Numune sinter] < )
; interleme sicakhg (°

acikca gorilmektedir. Sekil 2’de farkl sinterleme kodu | Sinterleme g

Klikl d Sio i . bag| larak siresi (saat) | 1175 1200 1225
sicaklklarinda i0, ilavesine agh  olara 1 07077 | 0.8944 | 10745
numunelerin  tane boyut degisimleri AFM s1 2 0,8572 | 1,0832 | 1,3742
gorintileri seklinde gorilmektedir. Tablo 2’de ise 4 1,0385 1,312 1,7588
farkli bilesimlerde tretilen numunelerin sinterleme 1 0,8028 | 1,0916 | 1,5921
siresine bagh olarak tane boyut degisimleri 52 2 1,0123 | 1,3486 | 1,9621

iImisti Tabloda SiO. katk . | 4 1,2764 1,6661 2,4181
verilmistir. Tabloda SiO, katkisinin sinterleme 1 0,186 | 13009 | 18082
sicakhigl ve siresi ile tanelerin blyudigu agikca S3 2 1,1905 | 1,6501 | 2,3276
gorilmektedir. Calismada SiO, ilavesinin mikroyapi 4 1,5430 | 2,0930 | 2,9963
ve yogunluk ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi
belirlenmistir. Baryum titanatin sinterleme sicaklig
1300-1350°C (Jeon, et al. 2005) iken SiO, ilavesi ile
daha dustk sicakliklarda yogun numuneler elde
edilmistir. ilave edilen SiO, sivi faz sinterlemesini
tesvik ederek otektik sicakhgr dusirdigi gibi
¢6ziinme ve c¢Okelme mekanizmasiyla olusan
homojen ve iri taneli yapi olusumuna vyol
acmaktadir.
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Murnune Sinterlerne sicaldid (°C)
Kodu 1175 1200 1225
a1
52
=23

Sekil 2. Farkli sicakliklarda 4 saat siireyle sinterlenen numunelerin AFM goriintileri

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

log (G)-log(t)
katkisina bagh olarak farkli sicaklik ve siirelerde

edilen egrileri verilmistir. SiO,
elde edilen egrilerden hesaplanan tane biylmesi
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 blyime kinetik ¢alismalari sonucunda tane
blylime kinetik Usst degerlerinin SiO, katkisina
bagh olarak vyaklasik 3 ve 4 civarinda oldugu
bulunmustur. Elde edilen tane blylime aktivasyon
enerjileri S1, S2 ve S3 numuneleri igin sirasiyla
numune icin 151 kJ/mol, 218 kJ/mol ve 191kJ/mol
(1992)
yaptiklari calismada baryum titanat’a SiO, ilavesinin

olarak tespit edilmistir. Choi ve Kim

otektik sicakhgini 1250°C’ye disurdugiini ve sivi
faz sinterlemesi yarattigini belirtmislerdir. Sivi faz
sinterlemesi sirasinda hizl tane biylimesi meydana
geldigini ve bu nedenle tane igerisinde gbzeneklerin
tutuldugunu ve ayni zamanda tane sinirlarinda da
blylik gézeneklerin olustugunu agiklamislardir. Bu
durum S3 bilesiminde aktivasyon enerjisindeki
azalmayi agiklamaktadir.

Tablo 3. Farkli SiO2 oranlarinda ve sinterleme

sicakliklarinda elde edilen tane blyime kinetigi verileri
(G; ortalama tane boyutu, n; tane biiyiimesi kinetik Gssel
katsayisi, K; esitlik sabiti, Q; aktivasyon enerijisi)

Numune T (°C) n Q
kodu (kJ/mol)

1175 3,62

S1 1200 3,62 151
1225 2,81
1175 2,99

S2 1200 3,28 228
1225 3,32
1175 2,67

S3 1200 2,92 191
1225 2,74
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Sekil 3. a) S1, b) S2 ve c) S3 numunelerin log G-logt
egrileri
4. Sonug

TiO,-Ba0-SiO, esasli seramik

malzemelerin tane bliyiime kinetigi lGzerine SiO,

Bu ¢alismada

ilavesinin, sinterleme sicakligi ve siiresine bagli
olarak etkisi incelenmis olup elde edilen sonuglar
asagida verilmistir.

e Faz analizi incelemelerinde BaTiO; ve Ba,TiSi,0g
fazlarinin olustugu belirlenmistir.

e Numunelerin  AFM  incelemelerinde tane
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(c)
sekil 4. a) S1, b) S2 ve c) S3 numunelerin log (G"/t)-(1/T)
egrileri
boyutlarinin SiO, ilavesi, sinterleme siire ve
sicakligi ile arttigi tespit edilmistir.

eS1, S2 ve S3 bilesimi i¢cin 1225°C sinterleme
sicakliginda yogunluk degerleri sirasi ile 5.19,
4.85 ve 5.69 g/cm?® olarak belirlenmistir.

e Tane bliyiime aktivasyon enerjileri S1, S2 ve S3
numuneleri i¢in sirasiyla numune icin 151
ki/mol, 218 kJ/mol ve 191klJ/mol olarak tespit
edilmistir.
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