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Oz

Kursun bazh seramik piezoelektrik malzemeler Ustiin elektriksel 6zelliklerinden dolayi yaygin olarak
kullanilirlar. Fakat kursun insan sagligina zarar verdigi icin bu malzemelerden gittikge kaginilmakta ve bu
durum kursun icermeyen piezoelektrik seramik malzeme arastirmalarin 6nemini artirmaktadir. BaTiO;
bu kursun icermeyen piezoelektrik seramiklerden Uzerinde ¢alisilan konulardan biridir. Bu g¢alismada
BaTiOs piezoelektrik seramik malzemesinin yas kimya yontemi ile sentezlenmesi hedeflenmistir.
Sentezlen nano BaTiO; tozunun analizleri XRD, SEM ve FT-IR cihazlariyla yapilmistir.

Anahtar kelimeler
Baryum; Titanyum;
Baryum Titanat,
Piezoelektrik

Synthesis of Nano BaTiO3 by Wet Chemistry Method

Abstract

Pb including piezoelectric ceramic materials are widely used because of their very high electircal
properties. However, since lead is harmful to human health, these materials are increasingly avoided
and this increases the importance of lead-free piezoelectric ceramic material research. BaTiOs is one of
the topics studied on these lead-free piezoelectric ceramics. In this study, it is aimed to synthesize
BaTiOs piezoelectric ceramic material by wet chemistry method. The synthesized nano BaTiO; powder
was analyzed by XRD, SEM and FT-IR devices.
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1. Giris

Piezoelektrik, kristal yapidaki cisimlerin kendilerine
disaridan uygulanan basing miktari ile orantil
olarak elektrik tretme Ozelligine denir. Bu tir

Ozellik simetri merkezine sahip olmayan kristal
yapisindaki  malzemelerde  gozikir.  Curie,
uygulanan basingla orantil  bir voltaj Ureten

stkistirilmis bazi kristal malzemelerin bir yiiziinden
diger yiziine bir voltaj uygulayarak malzemenin
seklinde bir degisiklik olustugunu gozlemlemistir.
Piezoelektriklik olarak adlandirilan bu karakteristik
tek kristalli
malzemelerde gorilmektedir (Curie ve Curie 1880,
Jaffe et al. 1971, Haertling et al. 1991, Lawver
2001, Piefort 2001, Panda 2009).

ozellik kuvars ve turmalin gibi

Piezoelektrik malzemelerden olan piezoelektrik

kuvars, |. Dinya Savasl esnasinda ultrasonik
dalgalar olusturmak amaci ile sonar ve algilayicilar
olarak kullanilmistir. Béylece ilk olarak piezoelektrik
disinda bir

(Crawley ve Luis

malzemeler laboratuar ortaminin

uygulamada kullanilmiglardir

1987).
1920°li yillara gelindiginde kuvars malzemeler
osilatériin  rezonans frekansinin  kontroli igin

kullanilmaya baslandi. Bu gelismeleri takip eden
sirecte piezoelektrik malzemelerin mikrofonlar,

ivme oOlgerler, ultrasonik donistirtciler gibi

bircok uygulama alanlari olmustur. Ancak yapilan

calismalar sonunda, malzemelerin aletlerdeki

performanslarinin sinirli olmasini ortadan

kaldirabilecek diizeye ulasmamislardir.

14-16 Ekim 2019 tarihleri arasinda diizenlenen X. Uluslararasi Katilimli Seramik Kongresi’nde sunulan bildirilerden

segilen galismadir.
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Elektronik alaninda gelismelerin baslamasi ile
piezoelektrik malzemelerde de bir gelisme sireci
baslamis oldu. ilk olarak ferroelektrik seramikler
(piezoelektrik seramikler/piezoseramikler) bulundu
ve bu bulus piezoelektrik malzemelerin kullanim
alanlarini oldukga genisletti (Piefort 2001).

Piezoelektrik malzemelerle, eyleyici ve algilayici
maksadi ile kullanilarak, ses ve titresim kontroli
yapilabilecegi 1980°li yillarda kanitlanmistir ve bu

alanda arastirmalar glnimiizde de devam
etmektedir.

Mekanik  ve elektrik  enerjilerin  birbirine
donistirilmesini gerektiren her yerde

piezoelektrik malzemeler kullanilir. Piezoelektrik
malzemelerin bazi kullanim alanlari sunlardir:

Su alti sonar (su alti gorintlileme, dinleme ve
haberlesme), tibbi ultrason (teshis ve tedavi) ve
ultrasonik yikama banyolari, tahribatsiz muayene
(hata ve sireksizlik saptama), malzemede o6zellik
saptama (yogunluk, vizkozite, elastisite modiili),
sensorler (gaz, basing, nem) ve transformatorler,
gaz atesleyiciler (otomatik atesleme sistemleri),
mekatronik (ultrasonik motor uygulamalari).

Kursun bazli seramik piezoelektrik malzemeler

yaygin
olarak kullanilirlar. Fakat kursun insan sagligina

Gstlin elektriksel 6zelliklerinden dolayi

zarar verdigi icin bu malzemelerden gittikce
kaginilmakta ve kursun icermeyen piezoelektrik
seramik malzeme arastirmalarin 6nemi artmaktadir
(Panda 2009). BaTiOs3 bu
piezoelektrik seramiklerden

konulardan biridir (Panda 2009).

kursun igermeyen

Gzerinde calisilan

Son zamanlarda, baryum  titanat Ustln

ferroelektrik, piezoelektrik ve termoelektrik

ozelliklerinden dolayi elektronik seramik
endistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Wagata et al. 2009, Nayak et al. 2014, Kao ve Yang
1996). Bu o6zellikler baryum titanatin mikroyapisi ile
ilgilidir ve baryum titanat nano partikilleri bu
ozellikleri daha da gelistirmektedir (Mao et al.
2007, Zhang et al. 2006, Purwanto et al. 2007).
Yiksek safliktaki homojen baryum titanat nano
partikiller sol-jel ve hidrotermal gibi yas kimya

metodlari ile sentezlenebilmektedir (Ciftci et al.

2001, Hennings et al. 1992, Veith et al. 2000). Bu
yontemlerden baska modifiye polimerik 0Oncl
katkilar ile

nano baryum titanat partikilleri

sentezlemek te miimkiindir (Tian et al. 2014).

BaTiOs seramik

malzemesinin yas kimya yontemi ile sentezlenmesi

Bu c¢alismada piezoelektrik

hedeflenmistir. Sentezlen nano BaTiOs; tozunun
analizleri XRD, SEM ve FT-IR cihazlariyla yapilmistir.

2. Materyal ve Metot

Nano boyutlu BaTiOs tozlari 6zellikleri Tablo 1'de
belirtilen Ba(OH),, Ti(OPri)s, CyHsOH, H,O ve
HCOOH kimyasal maddeleri kullanilarak sol-jel ve
hidrotermal yontem ile sentezlenmistir
(Mohammadi et al. 2009, Qi et al. 2015).

Tablo 1: Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi-Uretici Kimyasal Formiilii (Saflik
Baryum Hidroksit-Merck [Ba(OH), %100
Etanol-Merck C,HsOH >%99,5
Saf Su-Millipore H,0 %100
Formik Asit-Merck HCOOH %699

Ti izopropoksit-Merck  [Ti(OPri)4 %99

0,1 mol Ba(OH),.8H,0 alinarak manyetik karistirici
yardimiyla 22,5 ml saf su iginde refluks edilerek
¢Oziuldi. 0,1 mol Ti(OPri)s, 50 ml 2-propanol igine
koyularak karistirildi. Bu iki karisim, birlestirilerek
surekli karistirildi. Elde edilen ¢ozeltinin bir kismi
sol-jel prosesi icin ayrildi. Kalan kissm teflon kaba
250°C'de
gerceklestirildi. Sol-jel yonteminden elde edilen toz
600°C'lik sl Tablo 2'de
deneysel calismada sol-jel ve hidrotermal yontemle
farkli BaTiOs
tozlarinin kisa isimlerinin gosterilisi yer almaktadir.

koyularak hidrotermal sentez islemi

isleme tabi tutuldu.

sentezlenen kompozisyonlardaki

Tablo 2: Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen

farkhh  kompozisyonlardaki BaTiOs; tozlarinin  kisa

isimlerinin gosterilisi

Kompozisyon Adi Kisa ismi

Ba(OH);, + Ti(OPri)4 Sol-Jel tozu Ba(OH), + Tiizo SJ

Ba(OH); + Ti(OPri)4 Hidrotermal tozu | Ba(OH); + Ti izo HT
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Yiksek saflikta baryum titanat elde etmek igin
reaksiyon genellikle argon atmosferi altinda veya
CO, icermeyen su kullanilarak yiritilmektedir
(Kerchner et al. 1998). Buna bir segcenek olarak
ornek, Eckert ve arkadaslari tarafindan tavsiye
edilen sekilde formik asit ile yikanabilir (Eckert et
al. 1996). Bu calismada formik asit kullanilarak

BaCO; fazlarinin  ortamdan  uzaklastiriimasi
saglandi.
3. Bulgular
Sentezlenen nano boyutlu tozlarin  kristal
fazlarini  belirlenmesi ve kristal boyutlarinin

hesaplanmasi igin Rigaku marka D-Max 2200 X-

1sinlari kirinim cihazi kullanilmistir.
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Sekil 1: Ba(OH), ve Ti(OPri); kullanilarak hidrotermal
yontem ile elde edilen BaTiO; tozuna ait XRD spektrumu

Sekil 1'de BaTiOs eldesi saglanmis ancak yapida
BaCOs safsizhigl gozlemlenmistir.

p=—= o550

Sekil 2: Ba(OH), ve Ti(OPri)4 kullanilarak sol-jel yontemi
ile edilen BaTiO3; tozunun 600°C XRD spektrumu

Sekil 2'de BaTiOs eldesi saglanmis ancak yapida
BaCOs safsizhigl gozlemlenmistir.

600°C’'ye
giderilemedigi

BaCOs
Gerek hidrotermal

¢ikilsa bile safsizliginin
gozlemlendi.
gerekse sol-jel

yonteminde BaCOs; safsizliginin

giderilemedigi tespit edilmistir.
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Sekil 3: Ba(OH), ve Ti(OPri)s kullanilarak hidrotermal
sentez yontemi ve formik asit ile yikama vyapilarak
sentezlenen BaTiOs i¢in elde edilen XRD spektrumu

Sekil 3'te gorildiglu gibi hidrotermal sentez ve
formik asitle yilkama yapildiginda BaCOs safsizlig
giderilmekte ve saf BaTiOs eldesi saglanmaktadir.
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Sekil 4: Ba(OH), ve Ti(OPri)4 kullanilarak sol-jel yontemi
ile edilen tozun 600°C'de isil isleme tabi tutulmasi ve
formik asit ile ykanmasi ve sonucu olusan XRD
spektrumu

Sekil 4'te Ba(OH), ve Ti(OPri)s kullanilarak sol-jel
prosesi ile edilen tozun 600°C’de isil isleme tabi
tutulmasi ve formik asit ile yilkanmasi ve sonucu
olusan XRD spektrumu gosterilmekte olup saf
BaTiOs tozu sentezlenmistir.

Formik asit BaCO3
icermeyen nano kristal yapida baryum titanat
elde edildi. Bu durum XRD ve FT-IR

uygulamasi ile safsizlig

tozlari
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spektrumunda BaCOs; piklerinin  kaybolmasiyla

dogrulanmistir.

XRD analiz neticelerinden elde edilen Full Width at
Half Maximum (FWHM) degerleri Debye-Scherrer
denklemine uygulandiginda Tablo 3’te gorilen
ortalama kristal boyutu degerleri elde edilmistir.

Debye-Scherrer denklemi:
D, = (0.94A)/(B1/2c0s6) (1)

Bu denklemde; D,, nanometre cinsinden kristal
boyutu; A, Cu-Ka 1simasi ile elde edilen X-isininin
dalga boyunu (=0.15418 nm.); 0.94; bilinen bir
sabit; P12, en yiksek siddetli pikin tam tepesinin
ortasindan tabanina ¢izilen dogrunun vyarisinin
(FWHM) bulunarak buradan itibaren uzunluk olarak
elde edilen pik genisliginin radyana donistirilerek
Burada 6,

sistemdeki agli cinsinden degeridir.

kirinim agisi olan Bragg acisidir.

Tablo 3: Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen
farkh kompozisyonlardaki BaTiOs tozlarinin kristal boyut
degerleri

Kompozisyon Adi Ortalama Kristal Boyut (nm.)

Ba(OH), + Tiizo SJ 34.72 nm.

Ba(OH), + Tiizo HT | 39.80 nm.

Sentezlenen nano boyutlu BaTiOs tozlarinin
x20000 e kadar biliyitmelerdeki gorintilerini elde
etmek amaciyla ZEISS marka EVO-LS 10 taramal

elektron mikroskobu cihazi kullanilmistir.

Sekil 5: Ba(OH), + Ti izo HT FA
blyiutmedeki SEM gorintiisa

tozunun x20000

Morfolojik olarak incelendiginde partikillerin
homojen olarak dagildig, kiiresel sekle sahip
olduklari da gorilmektedir. Bununla birlikte

topaklasmalarin da oldugu gorilmektedir. Bunun
nedeninin havadaki nem ve nano boyutlu taneler
arasi ¢ekim kuvvetinin yiiksek olmasindan ileri
geldigi duslinilmektedir.

Sekil 6: Ba(OH), ve Ti(OPri), kullanilarak sol-jel prosesi ile
BaTiOs sentezi sonucu elde edilen FT-IR spektrumu

Sekil 7: Ba(OH), ve Ti(OPri)s kullanilarak hidrotermal
sentez yontemi ile BaTiO; sentezi sonucu elde edilen FT-
IR spektrumu
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Sekil 8: Ba(OH), ve Ti(OPri)s kullanilarak hidrotermal
sentez yontemi ve formik asit ile yikama yapilarak
sentezlenen BaTiOs icin elde edilen FT-IR spektrumu

Ba(OH); + Ti(OPri)4'nin sentezinde sol-jel (Sekil 6)
ve hidrotermal sentez (Sekil 7) yontemleriyle elde
edilen drinlerin FT-IR spektrumlari incelendiginde
1455cm™Y'de ve 857cm™'de yer alan piklerin
karbonata ait oldugu diisinilmektedir (Al-Hajji et
al. 2009, Pasierb et al. 2001, Sreedhar et al. 2012,
Webler et al. 2014). Formik asit ile yikama islemi
yapildiktan sonra (Sekil 8) FT-IR spektrumu alinan
toz numunenin spektrumunda ise karbonat
yapisina ait pikler gézlenmemektedir. Bu durumda
formik asitin BaCOs; fazini gidermede etkili oldugu

dogrulanmistir.

8 2 8 8 2 8 8 9 8

8

i

8 B ® B 8

E

Sekil 9: Ba(OH), ve Ti(OPri)4 kullanilarak sol-jel prosesi ile
edilen ham yapinin 600°C’'de sl isleme tabi tutulmasi
sonucu olusan FT-IR spektrumu

4 3 8 8 ® 8 8 8 8 2 5 &

Sekil 10: Ba(OH), ve Ti(OPri)s kullanilarak hidrotermal
sentez yontemi ile sentezlenen ve 600°C'de isil islem
sonrasi olusan BaTiOs vyapisi igin elde edilen FT-IR
spektrumu

s ®

33 88 28 8 8

Sekil 11: Ba(OH), ve Ti(OPri); kullanilarak sol-jel ve
hidrotermal yontem ile elde edilen tozlarin 600°C ve
formik asit ile yikama sonrasi elde edilen tozun FT-IR
spektrumu

Ba(OH); —Ti(OPri)s’'nin 600°C’deki sentezinde sol-jel
(Sekil 9) ve (Sekil 10)
yontemleriyle elde Granlerin ~ FT-IR
spektrumlari incelendiginde 1455cm™*'de ve 857cm’
I'de pikler goriilmektedir. Bu piklerin karbonata ait
oldugu dastnitlmektedir. 600°C'ye
karsin BaCOs fazinin yapida
anlasiimaktadir.

hidrotermal sentez

edilen

¢tkilmasina
hala bulundugu

Ancak formik asit ile yikama islemi yapildiktan
sonra (Sekil 11) FT-IR spektrumu alinan orneklerin
spektrumunda ise karbonat vyapisina ait pikler
Bu durumda formik asitin
etkili

gozlenmemektedir.
BaC03
dogrulanmistir.

fazini gidermede oldugu
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4. Tartisma ve Sonug¢

Bu c¢alismada Ba(OH); ve Ti(OPri)s baslangig
maddeleri kullanilarak sol-jel ve hidrotermal sentez
BaTiOs  sentezi
gerceklestirilmistir. Sol-jel yonteminde elde edilen
tozlara 600°C, hidrotermal yontem ile elde edilen
tozlara 250°C isil islem uygulanmistir. Sentezlenen

yas kimya yontemi ile

tozlarin yapisinda BaCO; safsizligi tespit edilmis
olup formik asit ile yikama yapilarak saflastirma
islemi uygulanmistir. Elde edilen BaTiOs; sentez
Urdnlerinin  karsilastirimasi XRD, SEM ve FT-IR
cihazlariyla yapilmistir.

Bu calismalar sonucunda nano boyutlu BaTiO; toz
sentezinin gergeklestirilebilecegi gbdzlemlenmistir.
BaTiO; sentezlerinde olusan BaCOs safsizhginin,
600°C’'ye cikilmasina karsin giderilemedigi, ancak
formik asit ile yapilarak giderildigi
gozlenmistir. (2012) BaCOs'in
850°C'de pargalandigini belirtmis, Maitra et al.
(2008) bu pargalanmanin 929-1154°C araliginda

oldugunu belirtmislerdir. Arvanitidis et al. (1994)

yikama

Sreedhar et al.

argon atmosferinde bu pargalanmanin 805-963°C
BaCOs'in
icin gereken bu sicaklik aralig,

araliginda  oldugunu  belirtmistir.
parcalanmasi
sentezlenen BaTiO; tozlarinda tane biylmesine
Bu calismada 600°C tercih

edilmesinin nedeni tane blylimesini engellemektir.

neden olmaktadir.

Dolayisi ile bu calismada yas kimya yontemi ile
tane boyutu 33,65-39,80 nm
araliginda degisen nano boyutlu BaTiOs tozlari elde

ortalama kristal

edilmistir.
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