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Ozet

BaTa,0 seramigi BaCO; ve Ta,0s baslangic tozlari kullanilarak mekanokimyasal yontemle
sentezlenmistir. Ogiitme siiresi ve 1sil islem sicakliginin BaTa,04 olusumu ve mikroyapisina etkisi
arastinlmistir. 1 saat yiksek enerjili 6glitme sonrasi BaTa,0g¢ kristallesmesi baslamis, 10 saat 6glutme
sonunda tek fazli BaTa,O¢ yapisi elde edilmistir. 10 saat 6gitme sonunda 22 nm olan toz kristal boyutu
0gutme zamaninin artmasiyla degismemistir. 1 saat yiiksek enerijili 6gutiilmis tozun 1200 °C'de isil
islemi tek fazli BaTa,0¢ yapisini vermesine karsilik, 5 saat 6gutilen tozda tek fazli yapi 900 °C'de elde
edilmistir. BaTa,0¢ seramiginin tane boyutu 900 °C’de 6glitme toz boyutlariyla birbirine yakinken, tane
boyutu 1100°C'de muhtemelen sivi faz olusumu nedeniyle 220-950 nm araligina ylkselmistir. Demir
kirlenmesine bagh olarak 1100 °C'de olusan ve 1200 °C sicaklikta yiksek miktarlara ulasan
BagFe,Ta 1,04, fazi, uzun ve iri tane yapisiyla yuvarlak ve kiiglik tanelere sahip BaTa,0¢ seramiginden
farkhhk gostermistir.
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Effect of the Heat Threatment Temperature on the Production and
Microstructure of the BaTa,0¢ Ceramic Synthesized by
Mechanochemical Process

Abstract

BaTa,0¢ ceramic was produced by mechanochemical synthesis inusing starting matterials of BaCO; and
Ta,05. The effect of milling time and heat treatment temperature on BaTa,0g formation and
microstructure was investigated. While BaTa,Qg¢ crystallisation started even after 1h of milling, single
phase BaTa,04 was obtained after 10h of milling. The crystallite size was around 22 nm after 10 of
milling and didnot change significantly with increasing milling time. While single phase BaTa,0¢
structure was obtained after heat treatment of 1h milled powder at 1200 °C, single phase structure was
produced at 900 °C when powder milled for 5h. Although BaTa,0¢ grain size at 900 °C was near to the
unmilled powder, grain size increased to 220-950 nm at 1100 °C probably due to liquid phase
formation. BagFe,Ta,04, phase started to form at 1100 °C due to iron contamination and increased in
amount at 1200 °C. The morpholgoy of BagFe,Ta;,04, grains having longitudinal grain structure was
different from BaTa,Og¢ grains with smaller sizes.
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1. Giris
baslangi¢c tozlarindan farkli yeni toz malzeme

Ustiin nitelikli ve nano olcekte malzeme iretim
Uretilmesine imkan saglanmistir (Heinicke,1984).

yontemlerinden biri mekanik alasimlamadir (Beak
Mekanik

alasimlamanin  bir uygulama sekli

ve ark. 1997), (Suryanarayana, 2001). Son yarim

ylzyilhk slrecte gelistirilen mekanik alasimlama
seramik ve kompozitlerden, alasim ve intermetalik
kadar
uygulanmaktadir (Rojac ve ark. 2006), (Heinicke,

bilesiklere uzanan genis bir alanda

1984). Mekanik alasimlamada, 6gitme esnasinda
toz partikdlleri arasinda meydana gelen plastik

deformasyon ve soguk kaynasma sonucunda,

mekanokimyasal sentezdir. Mekanokimyasal sentez

bilyali degirmende meydana gelen mekanik
aktivasyon sonucu kati hal reaksiyonlarini harekete
gecirir ve seramigin sinterlenebilirli§ine oOncilik
eder, boylece kimyasal reaksiyon icin gerekli olan
enerji mekanik aktivasyonla saglanir (ilhan ve ark.

2011).



Isil islem Sicakliginin Mekanokimyasal Sentezlenmis BaTa,0g Seramiginin Olusumuna ve Mikroyapisina Etkisi, ilhan vd.

BaO-Ta,0;5 sistemine ait bir yapi olan BaTa,0g
seramigi yaklasik 1000 °C’de ortorombik, 1150
(TTB)
tetragonal, 1300 °C‘de ise hegzagonal olmak lizere

°C’'de Tetragonal Bronz ozellige sahip

¢ formu vardir (Layden,1967).

Bu c¢alismada, BaCO; ve Ta,0s

kimyasallari kullanilarak mekanokimyasal sentez

baslangic

yontemiyle BaTa,0¢ fazinin olusumu XRD, SEM ve
EDS kullanilarak arastirilmis ve isil islem sicakliginin
BaTa,0s seramiginin olusumu ve mikroyapisina
etkisi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

BaTa 205
baslangic

Uretimi amaciyla
tozlari  (2.1)
stokiyometrik oranlarda bir agat havan icerisinde

BaCO;
reaksiyonuna  gore,

ve Ta,05

aseton ilave edilerek 10 dakika ©6n karistirma
islemine tabi tutulmus ve iyice homojen hale
getirilmek suretiyle hazirlanmistir.

BaCO; + Ta,05 - BaTa,06 + CO, (2.1)

Daha sonra karisim 500 ml hacminde paslanmaz
kap icerisine konmus ve bu kaba 20 mm c¢apinda
yedi adet paslanmaz celik bilye (bir bilye tanesinin
agirhgr 35 gr'dir) 6gltici bilye olarak konmustur.

Bilye/toz orani 40:1 olarak alinmistir. Mekanik

karistima islemi, hava atmosferinde ve 280
devir/dak hizda calistirlan  bilyeli gezegen
ogutucuyle (Fritsch Pulverisette 5)
gerceklestirilmistir.  Mekanik  karistirma islemi

slresince degirmen 1, 5, 10, 15, 20 saat araliklarla
durdurulup 6giutme 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 distk miktarlarda
numune alinmistir.

Mekanokimyasal sentez yontemiyle (retilen
BaTa,0¢ seramik tozu, 500, 700, 900, 1100, 1200
°C sicakliklarda ve hava atmosferinde 5 saat slireyle
1sil isleme tabi tutulmustur. Firinin 1sitma-sogutma
hizi 250 °C/saat olarak secilmistir.

3. Bulgular
3.1. Yiiksek Enerjili Ogiitme ile BaTa,04 Uretimi

Mekanokimyasal yontemle BaTa,Og liretimi, BaCO3
ve Ta, 05 baslangi¢ tozlarinin 10 saat ylksek enerjili
ogutilmesi sonrasinda gerceklesmistir.

Farkli 6gltme siireleri sonunda elde edilen toz
karisimlarinin  XRD analiz sonuglari  Sekil 1’de
verilmistir. Bir saat yiksek enerjili 6glitme sonrasi
BaCO; ve Ta,0; fazlari yaninda disiik miktarda
BaTa,0¢ (JCPDS Kart No.17-0793) fazinin olusmasi,
bir saat 6glitme sonunda dahi baryum tantalat
fazinin mekanokimyasal olarak olusmaya
basladigini gostermistir. Oglitme siiresi bes saate
ve BaCOj;

diserken, BaTa,0¢ fazina ait piklerin siddeti ise

¢iktiginda Ta,0s piklerinin siddeti

artis gostermektedir. On saat vyuksek enerijili
o0gutme sonrasi Ta,05; ve BaCO; baslangic¢ oksitleri
BaTa,0 fazina donliserek tamamen tikenmistir.
XRD sonuglari 10 saatlik 6glitme sonrasi tek fazl
BaTa,0¢ fazinin elde edildigini gdstermektedir.
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Sekil 1. BaCOi;, Ta,0; baslangic tozlari ve farkh
sirelerde mekanokimyasal 6gitilen baslangig tozlarinin
XRD paternleri

Bu sonug, 6glitme esnasinda ortaya ¢ikan mekanik
enerjinin Ta,0s ve BaCO; arasindaki kimyasal
reaksiyonu hizlandirdigini ve kimyasal olarak faz
donisiiminiin saglandigini ortaya koymaktadir. 15
ogutica

saat ylksek enerjili 6glitme sonrasl,

sistemden kaynaklanan (kap ve bilyelerden)

kirlenmeye baglh olarak XRD paterninde metalik
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demir fazi (JCPDS Kart No. 06-0696) olusmaya
baslamistir. Mekanokimyasal yontemle (Uretilen
BaTa,0s fazinin orta sicaklik tetragonal formu

oldugu belirlenmistir.

3.2 Oygiitiilmiis Tozlarin Kristal ve Aglomere
Boyutlari

Ogiutilmis tozlarin  ortalama  kristal boyutu
Scherrer formili (Cullity, 2001), ile hesaplanmis ve
sonuglar Tablo 1‘de verilmistir. BaTa,0¢ tozunun
bes saat 6glutme sonrasi kristal boyutu yaklasik 25
nm iken, 10 saat yliksek enerjili 6gltme sonrasi
kristal boyutunda 6nemli bir degisiklik meydana
gelmemis, kristal boyutu ¢ok az oranda diiserek 22
nm olmustur. 15 ve 20 saatlik 6glitme sonrasi ise

kristal boyutlari 22 ve 23 nm olarak ol¢iImstdr.

Farkli
mikrograflari  Sekil

sirelerde 06glitlilmis numunelerin SEM
2‘de verilmistir. Ogutilen
tozlarin genel olarak aglomere oldugu ancak 10
saate kadar oOgutme silresi arttikca aglomere
boyutunun arttigi, 10 saatlik yliksek enerijili 6glitme
sonunda ise aglomere boyutunun azaldigl ancak
o0gitme siresi 15 saate ¢iktiginda, tozlarin tekrar
kaynasmasliyla aglomere boyutunun tekrar arttig

saptanmistir.

Tablo 1. Mekanokimyasal BaTa,0 tozlarinin kristal,
ogltme ve aglomere boyutlari

BaCO3[Ta,05 Kristal Ogiitme Aglomere
(nm) | (nm) | boyutlari| Boyutlari Boyutlar
(nm) (um) (um)
Baslangig| 46 31 - - -
tozlari
1 saat 24 0,3-2,5(BaCo0;) 2-18
o6gltme 0,15-4 (Ta,0s)
5 saat 25 0,06-0,125 4-24
oglitme
10 saat 22 0,05-0,11 1,5-15
oglitme
15 saat 22 0,06-0,12 2,5-17
oglitme
20 saat 23 0,07-0,13 3,5-25
o6glitme

Aglomere boyutlari 1 saat 6glitme sonucunda 2-18
pum iken, 5 saat sonra 4-24 um‘ye yikselmistir. 10
saat 6glitme sonrasi 1,5-15 um ‘ye disen aglomere
boyutlari 15 ve 20 saat 6glitme sonrasi tekrar
artarak sirasiyla 2,5-17 um ve 3,5-25 um ‘ye
(Tablo 1).

ulasmistir Aglomere boyutlarinda

meydana gelen degisim yliksek enerjili 6glitmeden
veya BaTa,0¢ fazi olusumundan kaynaklanabilir
Clnki 5 saatlik 6gutme sonunda yapidaki BaTa,0¢
faz orani diisiikken 10 saatlik 6glitme sonunda yapi
tamamen tek fazli BaTa,0¢ ‘ya donismistir. 10
saatlik ©6glitme sonrasi aglomerasyon oraninin
azalmasi, yapida mevcut aglomere olmus BaCO;-
Ta,05 karisiminin BaTa,0¢ fazini olusturmasiyla
aglomerelerde meydana

gelen parcalanmayla

aciklanabilir.

Sekil 2. Baslangic tozlarinin 6gltme sonrasi, x2.000
blyitmede SEM (SEI) ikincil
resimleri, (a) 6gltme 6ncesi BaCO; ve Ta,05 baslangi¢
tozlari, (b) 1 saat, (c) 5 saat, (d) 10 saat, (e) 15 saat ve (f)
20 saat 6glitme sonrasi

elektron mikroyapi

Toz morfolojileri incelendiginde 6gitme sonrasi
yuvarlak-koseli ve yuvarlak sekle sahip olan BaCO;

ve Ta,0s5 toz karisimlarinin 6glitme sonrasi

kaynasarak acisal keskin koseli aglomereleri

olusturduklari saptanmistir. Ancak, 10 saat 6glitme
BaTa,0¢
yuvarlakimsi sekle sahiptir. Bu durum, 10 saat

sonucunda olusan aglomereleri
o6glutme sonrasi tek fazli BaTa,0g olusumuna neden
olan faz doniisimiyle agiklanabilir. 15 saat 6glitme
sonunda tozlarin tekrar iri keskin koseli agisal

aglomerelere dontstikleri gorilmustir.
3.3 Mekanokimyasal BaTa,04 Tozunun Isil islemi

Mekanokimyasal 6gutilmis tozda isil islemin faz
gelisimi ve kristallenme {izerine etkisini belirlemek
amaciyla 10 saat 6gltilen tozlar 500 ile 1200 °C
arasi sicakhklarda isil isleme tabi tutulmustur.
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10 saat mekanokimyasal 6glitmeye tabi tutulan ve
tek fazli BaTa,0¢ yapisi elde edilen tozun farkl
sicakliklarda isil islem sonrasi XRD analiz sonuglari
Sekil 3’te verilmistir. Mekanokimyasal tozun 500 ve
700 °C ‘deki 1sil isleminde amorf fazdan kristallenen
BaTa,0 fazi ve bunun yaninda disik miktarda
Ta,05 fazi goézlenmstir. 900 °C'de Ta,0s faz
Fe,0; fazi
olusmaktadir. Bu fazin, yliksek enerjili 6glitme

tikenmekte ancak bu sicaklikta
esnasinda Fe kirliligine bagh olarak olusan amorf
fazin kristallenmesiyle olustugu distntlmektedir.

Demir oksit fazinin miktari 1100 °C’de artmakta,
1200 °C'de ise BagFe,;Ta1,04, fazinin olusumu
nedeniyle azalmaktadir. 1200 °C’de elde edilen XRD
paternleri 10 saatlik mekanokimyasal 0gltme
sonucu elde edilen BaTa,0¢ fazinin biliylk oranda
azalmasi bu fazin Fe kirliligine de baglh olarak bu

sicaklikta stabil olmadigini géstermektedir.
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Sekil 3. On saat 6gutme sonrasi farkh sicakliklarda 5 saat
isil isleme tabi tutulan mekanokimyasal tozlarin XRD
paternleri

10 saat yiiksek enerjili 6gtitme sonrasi 1200 °C’'de
isil isleme tabi tutulan tozun yapisi SEM (geri
sacihmli  elektronlar-BE) ve EDS kullanilarak
incelenmistir. SEM (BEI) fotografinda tg¢ farkh faza
rastlanmistir (Sekil 4a). Bu fazlara EDS analizleri
uygulanmis ve kii¢lik tane boyutlu fazin BaTa,0¢
(nokta 1), uzun taneli fazin BagFe,Ta;,04, (nokta 2)
oldugu ve bu fazlar yaninda Fe-Cr oksit fazinin
(nokta 3) olustugu belirlenmistir. SEM ‘de gozlenen
BaTa,0¢ ve BagFe,Ta1,04, fazlarina uygulanan EDS

teorik
BaTa,0¢

fazlarin
Ancak,

analizi  bu kompozisyonuyla

uyumludur. fazinda kirlenme

belirli

rastlanmistir. Fe-zengin fazin EDS analizinde ise Fe

nedeniyle oranlarda Fe empdlritesine
yaninda yine kullanilan kap ve bilyelerden geldigi
distndlen Cr, Ni elementleride mevcuttur (Sekil 4).
Uzun tane yapisina sahip BagFe,Ta1,04, fazinin sivi
faz olusumundan kaynaklandigi duslintlmektedir.
Uzun tanelerin koyu kiguk taneli Fe-zengin fazla
kirlenmesi sonucu sivi  faz

sarilmasi  demir

olusumunu dogrulamaktadir. Uzun taneli yapi
icerisinde bulunan koyu renkli ve kiiclik taneli Fe-
zengin fazin, sivi faz olusumunun neden oldugu hizl
tane  blylmesi tane

nedeniyle icerisinde

hapsoldugu disliniilmektedir.

Geri sacilimli elektron fotografinda olusan fazlarin
koyuluklar, fazlarin ortalama atom numaralariyla
dogru orantilidir. En dlstk ortalama atom
numarasina sahip demirce zengin faz en koyu,
ortalama atom numarasi en yilksek faz olan

BaTa,0s ise en agik renge sahiptir.

BaTa,0, fazi, nokta 1

By = B b

Sekil 4. On saat 6gitiulen ve 1200 °C’'de 5 saat isil islem
yapilan tozun, (a) x10.000 biylitmede SEM (BEI) geri
sacilimh elektron mikroyapi fotografi ve EDS analiz

sonuglari, (b) BaTa,0¢ taneleri (nokta 1), (c) Fe iceren
baryum tantalat fazi (BagFe,Ta;,04,) (nokta 2), (d) Fe-
zengin fazlar (nokta 3)

3.4 Isil islem Sicakhginin Tane Biiyiimesine
Etkisinin incelenmesi

Farkli sicakliklarinda isil isleme tabi tutulan 10 saat
ogitilmis mekanokimyasal toz numuneleri, tane
gelisiminin ortaya cikarilmasi amaciyla SEM ‘de
incelenmistir.

Yiiksek enerjili 10 saat 6gltme sonrasi, yuvarlak
sekilli ve mikronalti tozlarin boyutlari 50 ile 110 nm
araliginda degismekte iken, 500-900 °C araligindaki
sicakliklarda isil islem sonrasi tane boyutu 100-250
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nm araligina yikselmistir. Bu sonug, 500-900 °C

araligindaki  1sil  islem  sicakliklarinin  tane
boyutunda, énemli bir artisa meydana getirmedigi

gorulmustir (Sekil 5).

Tane boyutlart 900 °C Uzerindeki sicakliklarda
onemli oranda degisim gostererek 1100 °C isil islem
sicakliginda 220-950 nm arahginda yuvarlakimsi
sekilli olurken, 1200 °C 1isil islem sicakhginda ise
farkh iki fazdan BaTa,0¢ taneleri yuvarlak sekilli ve
boyutlari 0,55-1,10 um araligindadir. 1200 °C’'de
yapida agirlikli fazi olusturan BagFe,Ta;,04, fazi
uzun taneli yapiya sahip olup, tanelerin kalinliklari
1,0-12,0 um, uzunluklari ise 5,0-40,0 um araliginda
degismektedir (Sekil 5).

2@k

1 R
Sekil 5. On saat mekanokimyasal 6gutiilen ve farkl
sicaklklarda 5 saat sl isleme tabi tutulan tozlarin x5.000
buyitmede SEM (SEl) ikincil elektron mikroyapi resimleri
(a) 500 °C, (b) 700 °C, (c) 900 °C, (d) 1100 °C, (e) 1200 °C

4. Tartigma ve Sonug

ile BaCO;
gezegen Ogltlicide 10 saat

Mekanokimyasal sentez ve Ta,0s
baslangi¢c tozlar
siresince 6gutilerek BaTa,0¢ fazi elde edilmistir.
Yiiksek enerjili 6glitme BaTa,0¢ fazinin olusumunu
hizlandirmakta ve BaTa,0¢ fazi bir saat 6glitme
Tek fazh

ogutme sonrasi elde

sonucunda olusmaya baslamaktadir.
BaTa,0¢ yapisi 10 saat
edilmistir. Mekanokimyasal 6gutlilmis tozun 1sil
islemi, yiksek enerjili 6glitmenin BaTa,0¢ fazinin

disik sicaklklarda olusumuna neden oldugunu

gostermistir.  XRD analizleri, yiksek enerijili
ogutmenin amorf icerigi ylksek BaTa,04 fazi
olusumuna neden oldugunu ancak 6glitme sonrasi
oldukca duslik toz boyutlari nedeniyle BaTa,0¢
kristalizasyonunu hizlandirarak tek vyapili fazin
distuk sicakliklarda elde edildigini gdstermistir.
suresinde

Mekanokimyasal 6gltmede o6gltme

meydana gelen artis yapida demir emplrite
miktarinda artisa neden olmakta, bu ise demir
icerikli fazlarin ve nihayetinde isil islem esnasinda
tane blylmesine yol agan sivi fazin olusumuna

neden olmaktadir.
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