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Bu ¢alismada, gekirdeklé yonlendirilmis mikroyap:r teknigi (Templated
Grain Growth-TGG) kullanilarak molce % 97 ZnO, % 1 Bi,03, % 0.5 TiO,, % 0.5
Co304, % 0.5 SnO; ve % 0.5 MnO, kompozisyonuna sahip yonlendirilmis ZnO
esasli varistorler tiretilmistir. TGG tekniginde kullanilan g¢ekirdekler homojen
¢oktiirme yontemi ile sentezlenmislerdir. Yaklagtk 7 pm uzunluga ve 1 pm
kalinliga sahip c-yoniinde uzamis anizotropik ZnO ¢ekirdekleri gekillendirme
prosesi sirasimda, dékiim yoniine paralel olacak sekilde yonlendirilmiglerdir. X-
isinlan difraktometresi ve taramali elektron mikroskobu analizleri sinterleme
siiresince gekirdek biiyiimesinin a-y6niinde kristallografik ve morfolojik biiyiime
ile sonuglandigini ve ¢ekirdeklerin matris tanelerini de yonlendirerek mikroyapiy1
diizenledigini isaret etmektedir. Kompozisyonlardaki ¢ekirdek miktarinin artmasi,
serit dokiim swrasinda  g¢ekirdeklerin  birbirleriyle etkilesmesi  sonucu
oryantasyonlarinin azalmasina baglanan, nihai iriiniin yénlenme fraksiyonunda
diigiisle sonuglanmistir. Cekirdek konsantrasyonunun artmasi aymt zamanda,
¢ekirdekler arasi mesafenin kisalmasina neden olarak son iirliniin tane boyutunu

da dugiirmiistiir.

Anahtar Kelimeler: ZnO varistér, yoOnlenmis mikroyapi, ¢ekirdekle

yonlendirilmis mikroyap1 teknigi
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Textured ZnO based varistors in the 97 % ZnO, 1 % Biy03, 0.5 % TiO,,
0.5 % Co304, 0.5 % SnO; and 0.5 % MnO, (each in mole) composition were
produced by utilizing templated grain growth technique (TGG). The templates
used in TGG process were synthesized by homogeneous precipitation method. c-
axes grown anisotropic ZnO templates which were 7 pm in length and 1 pm in
thickness were aligned parallel to tape casting direction during forming process.
X-ray diffraction and scanning electron microscope analyses indicate that
template growth results in crystallographic and morphologic texture in a-direction
and templates regulate the microstructure by orienting matrix grains. Increasing
the template content results in a decrease in the texture fraction caused by
interactions of templates during tape casting process. Higher contents also reduce
the grain size in the final microstructure due to the shorter growth distance of

templates.

Keywords: ZnO varistor, textured microstructure, templated grain growth
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1. SUNUS

Cinko oksit esasl varistorler, sahip olduklar1 dogrusal olmayan akim (I)-
voltaj (V) karakteristigi sayesinde elektronik devreleri ve elemanlart voltaj
dalgalanmalarina kars: koruyan seramik malzemelerdir [1]. Dogrusal olmayan I-V
Ozelligi basitce, varistoriin farkli voltaj degerlerinde degisken direng gostermesi
olarak tamimlanabilir. Kritik bir voltaj degerinden (esik voltaji) sonra, varistor
direncinin 6nemli bir boliimiinii kaybeder ve olusan agiri akimi kendi tizerinden
gecirerek devreyi koruma gorevini yerine getirir [2].

Cok kristalli ¢inko oksitin bu o6zelligi ilk kez 1960’larda Sovyetler
Birligi’nde kesfedilmigtir. Ancak teknolojik Oneme sahip ¢ok bilesenli varistér
sisteminin temelleri ilk olarak, 1968 yilinda Japonya’da, Matsuoka ve arastirma
grubu tarafindan ZnO/Bi-sistemi gelistirilerek atilmig ve takip eden yillarda da bu
malzeme ticari olarak kullanilmaya baslanmistir [3]. 1988 yilinda, Japonya’da,
yildinmdan kaynaklanan voltaj yiikselmelerine karsi kullanilan koruyucu
elemanlarin neredeyse tamami ZnO esash varistorlerden {iretilmigtir [4].
Gliniimiizde ise yiiksek gerilim hatlarindan, otomobil devrelerine kadar ¢ok farkh
yiikkleme kosullarinin uygulandigi degisik sistemlerde kullanilan varistorlerin
yarisindan fazlasi, sahip olduklart yiiksek dogrusal olmayan 6zellikleri sayesinde
Zn0 esash seramiklerden yapilmaktadir [5]. Yiksek ve diisiik voltaj varistorleri,
liretim yontemleri ve temelde mikroyapilartyla karakterize edilirler. Varistoriin
mikroyapisi, c¢alisma voltajim ve giivenilirligi belirleyen ana parametredir.
Mikroyap1 ayrica, temelde tane ve tane simrlarinin elektronik yapilan tarafindan
kontrol edilen dogrusal olmayan 6zellik tizerinde de 6nemli bir rol oynamaktadr.
Varistoriin en 6nemli karakteristigi olan bu 6zellik tane ve tane simiri arasindaki
direng farkinin artmasi ile gelismektedir [2].

ZnO elektronik endiistrisinde en yaygmn sekilde varistor bileseni olarak
kullanilsa da sahip oldugu optoelektronik, luminesans, katalitik ve fotokimyasal
ozellikleriyle de bilimsel ve teknolojik anlamda éneme sahip bir malzemedir. Yar
iletken teknolojisinde kritik bir rol oynamasini temelde, sahip oldugu 3.2 eV’luk
bant bosluguna ve kolay katkilanabilir kristal yapisina bor¢ludur. ZnO wurtzite
tipi hegzagonal yapida kristallenir. Zn ve O atomlart arasindaki bag tipi c-



yoniinde kovalent, a-yontinde iyonik karakteristige sahiptir. Hekzagonal kristal
yapistna ve farkli yonlerde, bag karakteristigindeki degisiklige bagh olarak ZnO
tek kristali yiiksek anizotropik &zellikler gosterir [6]. Ornegin, tek kristalin
elektriksel direnci a-yoniinde 3 Qcm iken, c-ydniinde 8.1-8.2 Qcm arasindadir [7].

Ferroelektrik, piezoelektrik, dielektrik ve optik gibi yone bagli 6zelliklerin
on plana ¢iktigt uygulamalarda, tek kristalin anizotropik karakteristiginin
ortalamasini sergileyen geleneksel mikroyapiya sahip seramiklerden efektif olarak
faydalanilamamaktadir. Yonlendirilmis mikroyapiya sahip seramikler ise tek
kristale benzer ozellikler gosterdikleri i¢in bu tiir uygulamalarda umut veren
malzemelerdir. Yonlendirilmis seramikler sicak pres ve sicak dovme gibi
tekniklerle Uretilebilirler. Ancak yiiksek sicakliklar ve pahali sistemler gerektiren
bu teknikler ekonomik olarak verimli degildirler. Cekirdekle yonlendirilmis tane
biiyiimesi teknigi (Templated grain growth-TGG) yilksek yogunlukta ve yiiksek
kalitede yonlenmis mikroyapiya sahip malzeme {iretimine imkan taniyan pahali
olmayan bir tekniktir. Bu teknikte, biiyiik ve anizotropik partikiiller sekillendirme
sirasinda ince toz matrisi igerisinde yonlendirilirler. Isil islem siiresince bu
tanelerin matris tanelerini yutarak bilylimesi y6nlenmis mikroyapiyla sonug¢lanir
[8].

ZnQ’in anizotropik dogasindan, yonlendirilmis mikroyapiya sahip tiriin
veren ince film teknolojisinde yararlanilmaktadir. Ancak literatiirde,
yonlendirilmis yiginsal ZnO {izerine yapilmis arastirmalar bulunmamaktadir. Bu
tez ¢aligmasiin amaci, TGG teknigi kullanilarak yonlenmis mikroyapiya sahip
ZnO esashi varistor tiretimi lizerine temel bir anlayis gelistirmektir. Tezin ilk
bélimiinde (Bolim 2) yiikksek voltaj koruyuculari ve ZnO esasli varistorlerin
caligma prensibi ile sinterleme ve mikroyap: gelisimi iizerine daha 6nce yapilmis
calismalar incelenmektedir. Bé6lim 3’te yonlendirilmis mikroyapiya sahip
seramiklerin 6nemi tizerinde durulmakta, TGG teknigi ana hatlartyla anlatilmakta
ve literatliriin  degerlendirilmesi 1s1§inda  belirlenen  aragtirma amaci
sunulmaktadir. Boliim 4 ve 5°de ise sirastyla, deneysel ¢aligmalarla ilgili ayrintilar
ve elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi ile tartisilmas: yer almaktadir. Son
bolimde ise genel degerlendirmeler ve ileride konuyla ilgili yapilabilecek

calismalar igin Oneriler yer almaktadur.



2.YUKSEK VOLTAJ KORUYUCULARI

Giig sistemleri veya elektronik cihazlar, agma/kapama sirasinda meydana
gelen elektrik atlamalari, insan veya objelerden statik elektrigin bosalmas: veya
yldinnm diismesi gibi i¢ ve dis etkiler nedeniyle voltaj dalgalanmalarina maruz
kalabilirler. Endiistriyel cihazlar, mikrosaniyelerle 6l¢iilen anlik bir dalgalanma
sonucu normal c¢alisma voltajimn yaklasik 3 kati gibi bir voltaj degerine
dayanabilirken, kati hal cihazlarinin kullanildigi hassas elektronik sistemler
maksimum 1.5 katlik artiglarda bozunmadan kalabilirler [9].

Elektrikli cihazlar1 ve/veya elektronik devreleri voltaj dalgalanmalarina
kars1 korumamin en etkin ve ekonomik yontemi, olusacak asir1 akimin yolunu
degistirme prensibi lizerine kuruludur. Bu by-pass fonksiyonu igin temelde iki tip
cihaz grubu kullanilir; hava boslugu, karbon blogu, gaz bosaltim tiipii gibi
cihazlar1 kapsayan crowbar tipi koruyucular ve zener diyotlart ile metal oksit
varistorleri (MOV) kapsayan clamp tipi koruyucular [9].

Crowbar tipi cihazlar dalgalanma veya bagka bir devre tarafindan aktif
hale getirildiklerinde agir1 akima sifira yakin direngte bir yol saglarlar. Bu
gruptaki hava boslugu koruyucular1 asir1 potansiyel olustugunda aralarinda ark
olusturabilecek kadar mesafe bulunan iki iletken ylizeyden olusan cihazlardir.
Karbon blogu koruyuculart hava boslugu koruyuculariyla ayni prensipte ¢aligir.
~ Aralarinda yaklagik 0,08-0,1 mm kadar mesafe bulunan bir ¢ift karbon elemandan
olugurlar. Yiizeylerin ucundaki potansiyel arttiginda asir1 akim bir ark olugturarak
koruyucudan aktarilir. Gaz bosaltim tiipleri seramik bir tiip igerisinde yalitilmis
bir gaz ile iki metal elektrottan olusur. Gaz tliptiniin i¢inde iletimin baslamasi igin
bir elektronun gazin iyonizasyonunu saglamaya yetecek kadar enerji kazanmasi
gerekir. Gazin tamamen iyonizasyonu sonucu bozunum olusur ve tiip yiiksek
direngli konumdan diisiik direngli konuma gegerek dalgalanmayi kendi tizerinden
aktarir {10].

Clamp tipi cihazlar uygulanan voltaja bagl olarak i¢ direnglerini dogrusal
olmayan bir sekilde degistirirler ve bdylece olusan voltaj dalgalanmasim belli bir
diizeye indirebilirler. Crowbar tipi cihazlarin genel avantaji yiiksek yliklemelerde

yorulmadan uzun siire kullamim kapasitesine sahip olmalaridir. Clamp tipi cihazlar



daha diisiik enerji absorplama kapasitesine sahiptirler ancak tepki verme siireleri
daha kisadir [11}].

Zener diyotlar, n tipi yaniletkenin arti, p tipininse eksi kutba baglandig:
bir n-p diyotudur. Art1 kutba ¢ekilen n’in elektronlar ile eksi kutba gekilen p’nin
delikleri arasinda genis bir yalitkan bolge olusur ve akim gegmez. Gerilim bir V,
kritik degerini asérsa valans bandindan bir elektron enerji araligim atlayip iletim
bandina geger. Yiiksek enerjiye sahip bu elektron diger elektronlara ¢arparak
gerekli aktivasyonu saglar ve olugan elektron seliyle devreden akim gecer [12].
Ileri ki boliimlerde ayrintili olarak agiklanacak varistorler, gegici voltaj
dalgalanmalarim algilayan ve sinirlandiran elektroseramik devre elemanlaridir [2].
Bu devre elemanlar paralel baglanmis diyotlardan olusmus bir ag gibi
diisiiniilebilir. Varistériin uglarindaki potansiyel yiikseldiginde, diyotlar toplu
halde bozunuma ugrayarak varistoriin net direncini diigliriir ve asir1 akim varistor
tizerinden iletilir [10]. Varistérler zener diyotlarindan daha yiiksek enerji
absorplama kapasitesine sahiptirler ve hem alternatif akimda (AC) hem de dogru
akimda (DC) c¢alisabilirler [2]. Devreye paralel veya seri sekilde baglanabilirler.
Sekil 2.1°de ki sema varistériin devreyi (a) voltaj diizenleme, (b) devre kapama ve
(c) topraklama fonksiyonlariyla koruma iglevini gostermektedir [13]. ZnO bazli
varistorler, gliniimiiz teknolojisinde, hem yliksek hem de diisiik voltajlarda ¢alisan

cihazlarda en ¢ok kullanilan devre koruma elemanlaridir.

Sekil 2.1. Varistorlerin, elektronik devrelerde farkli uygulamalarla yiiksek voltajt

diisiirme sekillerini g6steren sema [13].




2.1. Cinko Oksit Esasli Varistorler

ZnO esash varistorler, elektronik davramglari mikroyapt ve tane
siirlarindaki elektronik yap tarafindan belirlenen ¢ok bilesenli, kompleks ve ¢ok
kristalli seramiklerdir. Kompozisyonlar: iireticiden tireticiye farkliliklar gosterse
de temelde % 90’ iizerinde ZnO ile Bi, Sb, Co, Mn ve Cr gibi metallerin
oksitlerini icerirler. Genelde varistorler 6giitme, ptiskiirtmeli kurutucu, presleme

ve sinterleme basamaklarim i¢eren standart bir prosesle tretilirler (Sekil 2.2).

Kompozisyon
hazirlama

A J

Ogiitme

Presleme

Sinterleme

_y
Yiizeylerin
diizgiinlestirilmesi

Y

Elektrotlama

Y

Isil islem

Y

Elektriksel

Polimer kaplama karakterizasyon

Sekil 2.2. ZnO esasli varistor iiretimine ait akim semasi [9, 13].



Sinterleme 1000-1400°C  sicakliklar1 arasinda gergeklestirilir  [9].
Sinterlenmis tiriinler Ag veya Al ile elektrotlandiktan sonra tekrar 500-700°C
sicakliklar1 arasinda 1s1l isleme tabi tutulur ve devre ayaklari kaynaklanir. Son

olarak ¢evre kogullarindan koruma islemi i¢in polimer ile kaplanirlar [13].
2.2. Cinko Oksit Esasli Varistorlerin Calisma Prensipleri

ZnO esash varistorler devre koruma niteliklerini sahip olduklar1 simetrik
fakat dogrusal olmayan akim-voltaj (I-V) karakteristikleri sayesinde kazanirlar.

Dogrusal olmayan [-V karakteristigi asagidaki esitlik ile ifade edilir [14].

[=K.V* 2.1)
I=akim (A)
V = voltaj (V)
K = oransal sabit

o = dogrusal olmama katsayisi

Genel olarak I-V iligkisi Sekil 2.3°de gosterildigi gibi 3 bolgeden olusan
bir davrams sergiler. Bu bdolgeler sirasiyla digiik akim, dogrusal olmayan ve

yukar: doniis bélgeleri olarak isimlendirilirler [2].

Diisiik akim Dogrusal Yukartya
bolgesi olmayan bolge doniis bolgesi

Sekil 2.3. ZnO esasli varistérlere ait tipik I-V egrisi [2].



2.2.1. L.Bolge (Diisitk Akim Bolgesi)

ZnO tane smirlarinin direnci tarafindan belirlenen bu bolgede I-V
karakteristigi ohmiktir (<10'4 A/em?) [2]. Disiik sizinti akimlarmin oldugu bu
bolgede varistor negatif sicaklik katsayili (NTC) termistér gibi davranir [15].
Verilen ¢alisma voltajinda AC akim DC akimdan yaklagik 2 kat daha yiiksektir.
Aradaki fark AC voltaj uygulandiginda malzemede meydana gelen dielektrik
kayip ile agiklanabilir. Sizinti akimlari, bekleme konumu altinda varistoriin
trettigi giic kaybm belirledigi i¢in Onemlidir. Ayrica sizinti akiminin miktari,
varistoriin fazladan 1s1 tiretmeden kabul edebilecegi bekleme konumu uygulama
voltajimin biiylikliigtinii tayin etmektedir. S1zint1 akimi (I), AC akim uygulanmasi
durumunda kapasitif akim (Ic) ve rezistif akimdan (Ir) olusur. Varistér igerisinde
olusan joule 1smmmasindan Iz akim sorumludur. Belli bir sicaklikta, varist6riin
uygulama voltaj1 altinda, Iz zamanla birlikte artar. Uygulanan gerilimin ve
sicakligin artmasi da Ir’in yiikselmesine neden olur. ZnO varist6riin omrii I
akimimnin biiytikliigii ile bu akimin sicaklik, voltaj ve zamanla artmasina baglidir.
Ir akimimin, dolayisiyla varistor isisimn artmasi kisa devreye veya varistoriin
tamamen bozunumuna yol agabilir [2].

ZnO varistor dogrusal bélgeden dogrusal olmayan bolgeye gegisi gosteren
bir voltaj degeri ile karakterize edilir. Varistoriin bekleme konumundan ¢aligma
konumuna gectigi dogrusal olmayan bolgenin baglangici esik voltaji olarak
adlandinlir. I-V egrisindeki ge¢is keskin olmadidi i¢in bir ¢ok varistorde bu voltaj
degerinin yerini kesin olarak belirlemek giictiir. Esik voltaji Esitlik 2.2°de verilen

formiil ile ifade edilir [2].

14

== (2.2)

C

Bu agiklama kullanilarak literatiirde esik voltaji cogunlukla 1 mA’deki (V,
ma) voltaj ve bazen de 10 mA’deki (Vo ma) voltaj olarak tamimlanir. Ancak bu
tanimlamalardan hicbiri varistér geometrisini goz 6niinde bulundurmaz. Bu

problem, birime indirgenmis akim ve voltaj degerleri kullamildiginda azaltilabilir.



Omegin, Gupta, 0.5 mA / cm” akim yogunlugunda 6lgiilen Egs V/em degerini esik
voltajt olarak tanimlamustir [2]. Esik voltaji temelde, Boliim 2.3°te ayrintili olarak

incelenecek olan tane sinirlar1 tarafindan kontrol edilir.
2.2.2.11.Bélge (Dogrusal Olmayan Bolge)

Voltajdaki kiiglik bir artisa kars: olusan biiyiik miktardaki akimun iletildigi
dogrusal olmayan bolge, varistoriin devreyi koruma gorevini yerine getirdigi
boélgedir. Dogrusal olmamanin derecesi o katsayistyla tanimlanir. o katsayisi II.

bolge egiminin tersi ile ifade edilir (Esitlik 2.3) [2].

_dn/

a= (2.3)
dinV

II. bolge ne kadar diiz ve genis ise a katsayist o kadar yiiksek ve varistor
ozelligi o kadar iyi olur. o katsayisi akima bagh olarak Sekil 2.4°de goriildiigi
gibi diisiik akim bolgesinde artar, dogrusal olmayan bélgede maksimuma ulasir ve
yukariya doniis bélgesinde azalir. IIl. bolgedeki bu azalma, varistoriin, yildirim

diismesi gibi yiiksek bosalma akimi gerektiren uygulamalarda kullanimini sinirlar

[2].

sal T
olmayan bélge

Dogrusal olmama katsayis: (o)

J (A/em?)

Sekil 2.4. o katsayisimin akima bagl olarak degisimi [2].




o katsayisi, tane ve tane siri direncleri arasindaki fark arttikca artar.
Dolayisiyla uygun verici katkilarinin secimiyle tane direncinin diigtiriilmesi
yiksek akim bolgesinde dogrusal olmayan davramisi gelistirir. Vericilerin,
yukariya doniis bolgesinde yiiksek akim direnci tizerine etkileri bir ¢ok
aragtirmact tarafindan ¢ahisilmus ve AI”, Ga* veya In* gibi katkilarin bu bolgeye
gecisi geciktirdigi gosterilmistir [2]. Tane direncinin verici ilavesi ile diigmesi,
yiik tastyict konsantrasyonunun artmasina baglanmaktadir [16]. Tane direncinin
ve dolayisiyla verici katkilarimin I-V karakteristigi tizerine etkisi Sekil 2.5°de
goriilmektedir. Tane direncindeki kiicik bir disiis yliksek akimda dogrusal
olmama davranmsm 6nemli 6lciide gelistirmektedir. Sekil 2.6°da Al*® katkisinin I-
V egrisi tlizerindeki etkisi goriilmektedir. Sisteme aguhkca % 0.02 AlOs
eklenmesi yiiksek akim bolgesini sag tarafa tagimistir. 0.5-750 A/cm? araligindaki
akimda katkisiz sistemde o =~ 16 iken (tane direnci 0.76 Q.cm) agirlik¢a % 0.02

Al,Os katkist ile o =~ 32 (tane direnci 0.18 Q.cm) degerine ylikselmistir [2].

Tane
kontrolii

V/em

Akim yogunl‘ﬁfgu A/ cmz) o

Sekil 2.5. Verici katkilarinin I-V karakteristigi iizerine etkisi [2].



o ag. % 1.0 A1203
L4 ag. % 0.02 A1203
O Katkisiz

Sekil 2.6. Al,O3 katkilarinin I-V karakteristigi tizerine etkisi [2].

Miyamoto ve ark. [17], farkli Al konsantrasyonlarimn I-V iizerine
etkisini inceledikleri ¢aligmalarinda 0-50 ppm arasi Al,O; konsantrasyonlarinda
bile o’nin arttifim gozlemlemiglerdir. Kutty ve Ezhilvalavan [16], ALSiOs
ilavesinin, ZnO esasli varistoriin yukariya doniis bolgesi tizerindeki etkisinin
sadece tane direncinin diisliriilmesi ile degil tane siurlari ara ytizeylerindeki
elektron kapami yogunlugunun ve derinliginin artmasi ile de saglandigini

gostermiglerdir.
2.2.3.111.Bélge (Yukariya Doniis Bolgesi)

Bu bélgede (>10° A/cm?) I-V karakteristigi tekrar dogrusaldir. I. bolgeye
benzer sekilde voltaj akimla dogrusal olmayan bolgede oldugundan daha hizh
artis gosterir. Bu bolge mikroyapidaki ZnO tanelerinin direnci tarafindan kontrol
edilir. Yukarida deginildigi tizere Al ve Ga™ gibi ZnO tanelerinin direncini

etkileyen katkilar bu bélge iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir [2].

10



Sekil 2.3°de goriilen egrinin her li¢ bolgesi de varistor 6zelligi tizerinde
onemli bir rol oynar. Ancak katkili ZnO’nun giiniimiizde en yaygin varistor
malzemesi olarak kullanilmasinin sebebi sahip oldugu yiiksek o degeri ve genis
bir voltaj araliginda kullanilabilme kapasitesidir. ZnO’yu gekici kilan bir bagka
ozellik 1. bolgede sabit uygulama voltaji altinda giic kaybinin diigiik olmasidur.,
Cizelge 2.1°de farkl varistor malzemelerinin o degerleri ve kullanildiklar voltaj

aralif1 verilmigstir [18].

Cizelge 2.1. Temel varistér malzemelerine ait o ve galisma voltaj1 degerleri [18].

Malzeme o Voltaj (V)
SiC, TiO, 3-7 1-20
ZnO (disk) 25-100 50-100
Zn0O (¢ok katmanli) 25-50 4-20
Silisyum, germanyum 6-15 0.1-5

2.2.4.Varistoriin iletim Modeli

Yukarida anlatilan bariyer voltajimn olusumu ve dogrusal olmama
davranig1 varistorlerin iletim modeli agiklanarak daha net bir sekilde anlasilabilir.
Varistor hareketinin temelini olusturan olgu; akim-voltaj karakteristiklerinin tane
sturlarindaki elektrostatik engeller tarafindan kontrol ediliyor olmalaridir. Pike
engelin kokenini, iki benzer yari iletken taneyi bir tane sinir1 katmaniyla bir araya
getirdigi model ile agiklamastir (Sekil 2.7) [1].

Bu modele gére tane simri ve taneleri olusturan malzeme aym yari
iletkenden olugmaktadir. Ancak tane sinir1 hatalar ve katkilar icerdiginden dolay:
Fermi enerji diizeyi diger iki taneninkinden farklihk g&stermektedir.
Termodinamik dengeye gelmek amaciyla elektronlar, her bir elektron i¢in Gibbs
serbest enerjisi esitleninceye kadar hata ve katkilarin tutuldugu yer olan tane
sinirina dogru hareket ederler. Bu dengenin sonucunda, arkalarinda stirin her iki

yanmnda pozitif yikli verici bolgeler birakarak hapis olmus elektronlar, tane
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smurinda  negatif yiikkli bir katman olustururlar. Dolayisiyla sinirda  bir

elektrostatik alan meydana gelir.

Tane sinir1
malzemesi
TR TEETE TFE R R A R
e Yo e 3 e 5 o, 9 e o ! ’ Luuh.'..;_‘..._.-...m..m..w..f&"t:
dopantlar, 2
hatalar ve 5
emplriteler 2
B
Shasmin | =N

E,

Sekil 2.7. Tane sinirinda potansiyel bariyer olusum mekanizmasi [1].

Yiiklerin rastlantisal dogalarinin ihmal edilebilecegi dusiiniildiiglinde ve
tane sinn yiik yogunlugu (p(x)) bilindigi durumda potansiyel engelin biiytikliigi
(¢¢x)) Poisson denklemi ¢oziilerek hesaplanabilir (Esitlik 2.4) [1].

2
P—IC) 2.4)
" gg,

e = relatif gecirgenlik

€0 = boslugun gegirgenligi
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Poisson denkleminin ¢6ziimii ile bariyer yiiksekligi (¢)) ve bosaltma
bolgesinin genisligi (d) hesaplanabilir [1].

2_2 2
en _ 9 2.5)

8egyn, 8segyn,

¢B(V: 0)=

n; = tane smirinda tutulmus yiikiin alansal yogunlugu

ny = tanelerdeki tasiyici konsantrasyonu

Bariyer yiiksekligi uygulanan voltaja ve ara ylizey durumundaki enerji
dagilimma baglidir. Esitlik 2.5°de goriildugii gibi bariyer yiiksekligi tane
iletkenligi arttik¢a diismektedir. Dolayisiyla iletkenligin ¢ok yiiksek oldugu
durumlarda bariyer ¢okmektedir. Eger tane iletkenligi ¢ok diisiik ise bu durumda
da bariyer olusmaz. Fermi seviyesinin ¢ok diisiik oldugu durumlarda da bant
boslugundaki bolgeler doldurulamaz. Ayrica tane ve tane smrlari ard arda
oldugundan diren¢ g¢ok yliksek olursa genel iletkenlik kullanmim i¢in yetersiz kalir
[1]. ZnO varistorlerde ¢ifte Schottky bariyerinin yiiksekligi yaklagik 0.7 eV’tur
[2].

Elektronlafa dayali olarak olusturulan bu tamimlama, tane sinirlarindaki
diisiik voltajlarda varistoriin gosterdigi yiksek dogrusal olmayan davranisi ve
ZnO’nun bant boslugu lizerindeki bariyer voltajin1 tam olarak acgiklamaya
yetmemektedir. ZnO varistorlerin bu iki 6nemli karakteristigine iligkin bir¢ok
aragtirma yapilmstir. Ancak 1982°de Pike’mn yaptigi ¢aligmaya degin tutarli bir
tablo ortaya 91kafnam1§t1r. Pike, tane smir1 bolgesine yiiksek elektrik alani
uygulandiginda, bosaltma bolgesinde yiiksek enerjili elektronlar tarafindan azinlik
yiik tastyicilarinin blusturuldugunu gOstermistir. Bu denge dis1 durum Sekil 2.8°de
sematik olarak gésierilmistir. Cok yiiksek elektrik alanlarinin altinda engeli gecen
baz1 elektronlar yeterli kinetik enerjiyi kazanarak bosaltma bolgesindeki valans ve

akseptor bolgelerinin etkili iyonizasyonu ile azinlik tasiyicist olusturabilirler [1].
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“ Csicak

Sekil 2.8. Voltaj altinda varistdr tane sinirinin enerji bant diyagrami [1].

Azinlik tagtyicilari-delikler, tane simirindaki elektrostatik alan ve hapis
olmus negatif yiiklerin etkisi ile tane simirina tekrar difiize olurlar. Bu siire¢
sirasimnda potansiyel bariyer azaltilir ve boylece bariyerden gegen elektron akimi
arttirtir. Bu etkin iyonizasyon siireci, tane sinir1 boyunca gergeklesen elektron
tasinmasinda yiiksek seviyede dogrusal olmayan davrams saglar ve yliksek o
katsayilariyla sonuglanir. Bu spesifik mekanizma Bo6lim 2°de anlatilan zener
diyotlarinin ¢alisma mekanizmasiyla ayni olmasa da, 6ziinde “c1g etkisi” prosesi
olarak tanimlanabilir [1].

Bu cifte Schottky bariyer modelinin bir eksikligi de sadece tek bir tane
simirt boyunca gergeklesen elektron taginmasimi tasvir etmesidir. Ancak
varistorler, her biri farkh 6zelliklerde bir ¢ok tane simuri bulunduran ¢ok kristalli
malzemelerdir. Bu da akimmn varistériin tiim kesitinde homojen olarak
akmamastyla sonuglanir. Bunun sebebi tek bir tane sinirinda olugan potansiyelin

tiim varistore uygulanan potansiyele dogrusal olarak bagimli olmamasidir [1].
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2.3. Varistér Mikroyapisi ve Mikroyapmn Ozelliklere Etkisi

ZnO varistorler, mikroyapisal ve kimyasal olarak olduk¢a karmagsik bir
yapiya sahiptirler. Varistorler, kullamim kosullarina gore farkli kompozisyonlar
gosterse de malzeme, temel yapr tasmin ZnO taneleri oldugu, ii¢lii noktalarda
bizmutga zengin ikincil fazin bulundugu tipik bir siv1 faz sinterlemesiyle tretilmis
mikroyap1 gériintlistine sahiptir. Bunlarin 6tesinde mikroyapida bir veya daha
fazla tipte spinel bulunabilir. Kompozisyona bagli olarak ZnO tanelerinde
ikizlenmeler ve az miktarda piroklor fazda olusabilir [1]. Mikroyapida gelisen

fazlar Sekil 2.9° da sematik olarak gosterilmistir [2]. Sekil 2.10°da ise

mikroyapinin optik mikroskop goriintiisii sunulmustur [9].

Cra0y, Biy0y
3302 . } S:bng_;
MnOy \ X / A #Go304
Fiza0]
Sinterleme
e <
Kimyasal Katks
Bilesik formuilasyon  elementi  Yerlesim
ZnQ zZno Co, Mn Taneler _
Spinel Zn,8b0,, Co.Mn, ¢r  Taneleraras: faz
~ Piroklor Bif2n,, 50,00, Co.Mn Cr Taneleraras: faz
Bi'cazengin  128i,0,+01,0, 2nsb  Ugliinokta
fazlar 148L0,.0r,0,
B-BI,O,
&-BLOy
1281,0,°510,

Sekil 2.9.

ZnO mikroyapisinda ¢esitli kristal fazlan, fazlarin kimyasal

kompozisyonlarini ve yerlerini gosteren sema [2].
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Ikincil fazlara ait partikiiller

Porlar
Taneler

Taneler
arasi faz

Sekil 2.10. ZnO mikroyapisina ait optik mikroskop goriintisii [1].

Zn0 Taneleri

Varistor mikroyapisinin temel birimi ZnO taneleridir. Sinterleme stiresince
cesitli kimyasal elementler, tane sinirina yakin bélgelerin yiiksek dirence (pgp ~
10" - 10" Qcm) ve tane icinin yiiksek iletkenlige (py ~ 0.1 — 10 Qcm) sahip
olmasim saglayacak sekilde dagilirlar. Tane sinirindan taneye dogru direngteki ani
distis 50 ile 100 nm’lik bir bolgede gergeklesir. Boylece, her tane sinirinda, tane
smirinin iki tarafinda da komsu tanelere dogru ilerleyen bir bosaltma bolgesi
gelisir. Bu boélgelerdeki elektronlar tiiketildigi igin, disaridan bir volta
uygulandiginda tane sinuirlari boyunca voltajin diistiigii goriiliir. Bu bariyer voltaji
olarak bilinir ve her bir tane sinur1 i¢in 2-4 V arast degerler alir [9,2]. Sinterlenmis
biinyenin makroskopik bariyer voltaji iki elektrot arasindaki tane sayisiyla

belirlenir (Esitlik 2.6) [14].
Vo= ng X Ng (2.6)

Vi = bariyer voltaj
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Vgb = tane sinur1 bariyer voltajt

N, = tane sayisi

Esitligev gore, Ornegin; 12 V’luk bariyer voltajina sahip bir varistSriin
elektrotlar1 arasinda sadece birkag tane bulunabilir. Varistor devre koruma iglevi
sirasinda  yiiksek ‘miktarlarda enerji absorplayacagindan dolayr hacmi yliksek
tutulmak istenir. Ince kesite sahip bu varistorlerde yiiksek hacim malzemenin gap1
arttirilarak elde edilir. Bu geometriye sahip bir varistoriin mekanik mukavemeti
oldukca diistiktiir. Mikroyapida tane biiylimesi saglamak elektrotlar arasindaki
tane sayisint azaltacagi i¢in kalinligmn yiiksek tutulmasina imkan tanir. Bu nedenle
diisiik bariyer voltajina sahip varistorlerin lretiminde, sinterleme sicakligimn
ve/veya siiresinin arttirildigt ve tane biiytimesi saglayacak ilavelerin kullanildigi
bir slire¢ izlenir ‘[1]. Sinterleme sicakliinin ve/veya stiresinin arttirildig: 1sil
rejimlerin uygulanmas: yapidan BiyOj3’in uzaklagsmasina ve iligkili olarak
elektriksel Ozelliklerin negatif yonde etkilenmesine yol agabilir. Sinterleme
sicakligr yiikseltilmeden asir1 tane biiylimesinin saglanmasinda alternatif bir yol
¢ekirdek kullanimi olarak goriilmektedir [1,19].

Yiiksek elektrotlama yiizeyine imkan veren serit dokiim yontemi de diigiik
esik voltajina sahip varistérlerin iiretiminde kullamlmaktadir. Bu yontemle
iiretilen varistdrde bozunum voltaji malzeme kalinligina degil dielektrik kalinliga
baghidir. Oldukg¢a ince katmanlarin elektrotlanmasi, mikroyapida daha kiigiik ve
homojen tanelerin olusturulmasina imkan taniyarak daha yiiksek elektriksel
performansta varistorlerin tiretimini saglar [20].

Varistoriin =~ elektriksel ~ozelliklerinin  hesaplanmasinda blok modeli
kullanilir (Sekil 2.11 (a)). Ancak bu modelle hesaplanan bariyer voltaj1 varistoriin
gercek bariyer voltajindan daha diisiiktiir. Bunun sebebi elektrik akiminin gergek
mikroyapida goriilen, elektrotlar arasinda birkag bariyerin bulundugu en kolay

yolu izlemesidir (Sekil 2.11 (b)) [9].

17



(a) 1 Akim

) Elektrot
TR T IT LT ZL T
lletken ZnO
= tanesi
D < Tane siir1
Yalitkan
bariyer
oo . (Bosaltma
2 J/ Lidle bOlgeSI)
) Akim
[ Elektrotlar
Zn0
tanesi
Tane
siniri

Sekil 2.11. (a) ZnO varistériin blok modeli ve (b) sematik mikroyapisi [9].
Bizmut Fazlar:

ZnO bazli seramik malzemelerde dogrusal olmayan davrams ilk kez
Matsuoka tarafindan ZnO-Bi,05 iki bilesenli sisteminde bulunmustur. ZnO-Bi,03
faz diyagramina gore bu iki bilesen birbirleri icerisinde ¢oziinmemektedir [13]. Pr,

Ba ve Nd gibi yiiksek iyonik ¢apa sahip elementlerin oksitleri diger varistor yapici
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bilesenlerdir [13,21]. En yiiksek varistér etkisi Bi veya Pr’un kullanildig:
sistemlerde gﬁrﬁlﬁlﬁstﬁr. Ancak ticari olarak kullanilan varistor yapici bilesen
Bi;O3’tir. BiyOs, sistemde ZnO tanelerini katkilayan iyonlan tasiyarak tane
siirlarinda bir potansiyel bariyer olusturur. Dogrusal olmayan davramg BiyOs
mol oraninin en az % 0.1 oldugu durumlarda gézlenmektedir. Ancak sadece Bi,03
ilavesiyle o 10 degerini agamamaktadir [4]. Varistoriin performansi genelde gegis
metal elementlerinden olan Co, Mn ve Ni gibi katkilar kullanilarak
arttirilmaktadir. Bu yolla o katsayis1 40 degerine kadar ¢ikabilmektedir [2].

Sekil 2.12 mikroyapinin, tercihli olarak ZnO tanelerini ¢6zen perklorik asit
ile daglanmasi sonucu ortaya ¢ikan t¢lii ve dortlii noktalarda baglantili ve tiim

mikroyap1 boyunca siirekli olan bizmutga zengin sivi faz1 géstermektedir [1].

Sekil 2.12. Tercihli olarak ZnO tanelerini ¢6zen perklorik asit ile ZnO’in

daglanmast sonucu elde edilen taneler arasi fazin SEM goriintiisii

[1].
Bu topoloji tavlama prosesinde yapiya oksijen diflizyonunu saglayan en

Onemli birim olarak goriilmektedir. Bi,O3; polimorflarinin saf Bi,O3 sivisindan

kristallesme siralarinin ve doniigiim sicakliklarmin tiimii bilinmesine ragmen,
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bizmutga zengin fazin Zn, Sb ve Co gibi bir¢ok ¢oziinmiis bilesenler icermesi bu
doniistim kosullannmin degismesine yol agar. Saf BiyOs’in polimorfik déniistim

diyagrami Sekil 2.13’de verilmigtir [13].

Sivi
Bi2O3
v | Hizl
825°C vy Gok izl sogutma
sogutma
Y 635°C Y 646°C A 4
(820°C’den) (775°C’den)
y - Bi2O3 » 8 - Bi2Os > B - Bi2Os
] 4—
J A 635-645°C A 665-675°C
Yavas
Y 700°C
A 730°C (745°C*den)
P a - Bi2Os &
N4 - o
A §250C 620-605°C
Yavas
Y - Sogutma
A - Isitma

Sekil 2.13. Bi,05’in polimorfik déniistim diyagrami [13].

8-Biy0O3 fazi varistor yapisinda sik¢a olusan bir fazdir. En hizli oksijen
iletimlerinden birine sahip olan bu faz tavlama sirasinda varistoriin kararliligim
arttirir. Ayrica 8-BiyO3 fazina doniistim sirasinda Sb, Co ve Ni gibi ¢oziinmiis
elementler tekrar ortama verilir [1].

Bir varistor seramiginin 1s1l iglemi siiresince dort temel asamadan
bahsedilir. Ilk asamada kompaktin 1sitilmasi ile sivi faz olusur. Zamana, sicakliga
ve formiilasyona bagli olarak piroklor ve spinel gibi fazlar bu asamada gelisirler.

Ancak bu basamaktaki temel proses katkilarin sivi fazda ¢oziilmesidir. Coziilme
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prosesi ikinci basamakta da devam eder. Sivi faz sinterlemesinin oldugu bu
basamakta katkilar homojen bir dagilim saglayacak sekilde ZnO tanelerine difiize
olurlar. Ayn1 zamanda mikroyapida tane biiylimesi meydana gelir. Sogutma
siirecinin bagladif1 {iglincli asama, bizmut¢a zengin sivi fazdan ikincil fazlarin
kristallesmesini ve sivi fazin tane swmurlarindan {glii noktalara c¢ekilmeye
baglamasin1 igerir. Tane sinirlarinda potansiyel bariyerlerin olusmas1 ve
mikroyapidaki temel degisimler bu asamada gerceklesir. Eger malzeme sinterleme
sicakhigindan hizli bir gsekilde sogutulursa bizmutga zengin faz ii¢lii noktalara
cekilmeye firsat bulamaz ve tanelerin yiizeylerini kaplar. Bu durumda varistor
davranis1 gozlenmez. Yavas sogutma esnasimda sivi fazin 1slatma agis1 giderek
yiikselir ve bizmutca zengin faz geride bizmut ve diger biiyiik iyonlardan olusan
bir segragasyon tabakasi birakarak ticlii noktalar ¢ekilir. Elektriksel Ozelliklerin
gelisimi dordiincli asama olan 700-450°C sonrasinda baslayan sogutma siirecinde
devam eder. Bu asama sinterleme sonrast tavlama prosesi ile de
gerceklestirilebilir. Tavlama basamag: varistoriin dogrusal olmayan davranigini ve
yorulmaya kars1 kararliligini arttirir [1].

Inada, ZnO varistdr sisteminde Bi, Sb, Co, Mn ve Cr katkilarinin
miktarlarina ve sinterleme sicaklifina bagli olarak gelisen fazlari inceledigi
calismasinda farkli Bi fazlarinin dogrusal olmayan davrams tizerindeki etkilerini
gostermistir. Inada, mikroyapida ZnO ve spinel fazlarinin yaninda dért farkli Bi
fazim  gozlemlemistir.  12Bi03.Cr;0;  bilesiminde 6-Bi;0O; fazi  (B),
14Bi1;03.Cr;05 bilé§iminde C fazi, biiylik miktarda Zn ve az miktarda Sb bilegeni
¢6zen B-Bi,O3 faz1 (D) ve BiyO3 — ZnO — Sby03 sisteminde olusan yine 8-BizO3
faz1 (B’). Inada bu dort farkli fazin sinterleme sicakligi arttikca B—C—D veya
D+B’ déniisiimiinii gerceklestirdigini ve dogrusal olmayan o6zelligin gelistigini

gOstermistir [22].
Piroklor ve Spinel Fazlart
Cok bilesenli standart kompozisyonda bir varistoriin sinterlenmesinde

Sby03, ZnO ve Bi;03 ile 700°C lizerinde reaksiyona girerek spinel (Zn7Sb,O1;) ve

piroklor (ZnyBi3Sb3O14) fazlarimi olusturur. Sinterleme siiresince Zn,Bi3Sb;014
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piroklor faz1 bizmutga zengin sivi fazi ve Zn;Sby 013 spinel fazi olusturur. Piroklor
faz tgli noktalarda ve bazi durumlarda ZnO taneleri etrafinda bulunur. Yiiksek
sicaklikta spinel fazina déniisen piroklor faz, sogutma sirasinda sistemde bulunan
katkilara bagli olarak tekrar olusmayabilir. Ornegin a-spinel polimorfu Cr, Co ve
Mn ilaveleri ile kararli hale getirilerek sogutma sirasinda piroklor fazi olusumu
engellenebilir [4,23,24]. Piroklor faz: taneler arasinda siirekli bir faz olmadig i¢in
dogrusal olmayan davranig tizerinde bir etki sergilememektedir. Isitma sirasinda
bizmut¢a zengin fazi kullandigindan yogunlagsmay: geciktirir. Ayrica soguma
sirasinda spinel ve BiyOs, piroklor vermek iizere reaksiyona girerse sistemdeki
Bi,O3 miktar azalacagindan elektriksel 6zellikler negatif yonde etkilenebilir [23].

Belirli miktarlarda Cr, Mn, Co ve Ni igeren spinel, mikroyapida diizgiin
yizeyli oktahedral kristaller olarak gozlenir. Spinel fazlar ¢ogunlukla tane
sinirlarina  yerleserek tane simn hareketini 6nleme ve iyon difiizyonunu
yavaglatma mekanizmalariyla tane biiytimesini engeller. Boylece yiiksek bariyer
voltajma sahip ince taneli varistorlerin tiretiminde elektriksel 6zellikleri dolayli

olarak etkiler [24].
2.4. ZnO Esash Seramiklerde Sinterleme ve Mikroyapi Gelisimi

Cinko oksit esasli seramiklerde eklenen ilavelerin sinterleme davranisi ve
mikroyapi gelisimi lizerine etkilerini daha iyi anlayabilmek igin sistemleri tek tek
ele alarak incelemek gerekmektedir. Ciinkii ilavelerin etkileri bulunduklar
kompozisyona bagl olarak farkliliklar gosterebilmektedir. ZnO esash
varistorlerde bir ¢ok farkli varistor yapici bilesen kullanilmasina karsin (Bi, Pr,Nd,
Ba) ticari olarak en yaygin sekilde kullamlan bilesen Bi,Os’tir [13,4]. Bu nedenle
bu béliimde, ticari kompozisyonlarda kullamilan diger bilesenlerin (Sb, Cr, Co,
Mn, Sn, Ti metallerinin oksitleri gibi) sadece ZnO’le olusturduklar ikili

sistemlerinin yaninda ZnO-Bi,0; sistemi icerisindeki etkileri de incelenecektir.
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2.4.1. ikili Sistemler
ZnO-Bi,O; Sistemi

ZnO esaslt varistorlerde dogrusal olmayan I-V karakteristigi gbsteren en
basit yapt ZnO-Bi,O3 sistemidir. BiO5’in, sivi faz sinterlemesi, yap1 icerisine
oksijen taginimi ve varistoriin elektriksel 6zellikleri gibi kriterlerden sorumlu olan
ana bilesen olmasi, bu bileseni mikroyap: ¢alismalarinda incelenmesi gereken en
Onemli katki halin¢ getirmektedir [1].

Kim ve ark. [25], BiyO3 katkili ZnO’te, molce % 0.01-2.0 arasinda degisen
farkli Bi,Os; konsantrasyonlarmnin yogunlasma ve mikroyap: gelisimi iizerine
etkilerini incelemislerdir. Sekil 2.14’de sabit 1sitma hizinda, farkli oranlarda BiyO;3

katkisinin yogunla$ma egrileri ilizerine etkisi goriilmektedir [25].

Dogrusal kiiciilme (%)

Stcaklik (°C)

Sekil 2.14. (A) Saf ZnO, molce (B) % 0.01, (C) % 0.1, (D) % 0.5, (E) %
20 ve (F) % 5.0 Bi;O3; igeren ZnO numunelerine ait

yogunlasma egrileri [25].
Yogunlagsma egrileri, sinterlemenin % 0.1 oranina kadar geciktigini ve %

0.5 oranindan sonra hizlandigini gostermektedir. % 0.1°e kadar olan katkilarda

yogunlasmadaki gecikme, ZnO partikiilleri yiizeyine segrege olan bizmutun
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sinterleme swrasinda boyun olusumunu engellemesine baglanmistir. % 0.5
tizerindeki katkilarda ise sivi faz olusumu sinterlemeyi hizlandirmaktadir. Sekil
2.15°de, 1000°C ve 1200°C sicakliklarda sinterlenmis numunelere ait SEM

gériintilleri sunulmustur [25].

Sekil 2.15. Molce (A,D) % 0.1, (B,E) % 0.5 ve (C,F) % 2.0 Bi,O; igeren (A-C)
1000°C ve (D-F) 1200°C sicakliklarinda 1 saat stireyle sinterlenmis

ZnO numunelerine ait geri yanstyan elektron goriintiileri [25].

Farkli sicakliklarda sinterlenmis, ayni Bi,O; konsantrasyonuna sahip
numunelerde tane boyutu disinda mikroyapr 6zelliklerinde bir farklilik
goriilmemektedir. % 0.1 ve % 0.5 mol BiyOs iceren numunelerde porlar genelde
tane icindeyken % 2 mol Bi,O; igeren sistemde tane sinirlarinda biiylik porlar
bulunmaktadir. SEM goriintiileri, tane boyutunun % 0.5 mol Bi,Os katkisina kadar
arttigin géstermektedir. Ancak bu miktardan sonra artan Bi,O; ilavesi tane

boyutunun diismesi ve aym zamanda yogunlugun azalmasi ile sonuglanmaktadir.
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Katki miktarinin, porlarin konumuna ve tane biiyiimesi iizerine etkileri siv1 faz
sinterlemesi sirasindaki mikroyap: gelisimi temel alinarak agiklanmigtir. BiOs,
sinterlemenin ilk kademesinde ergimekte ve ZnO taneleri arasina gekilerek bir s1vi
faz kopriisii olusturmaktadir. Sinterlemenin orta kademesinde sivi faz tane
siirlarinda oldugu gibi tiglii ve doértlii noktalara dagilmaktadir. Sivi faz, malzeme
taginimn desteklemekte ve bunun sonucunda yogunlasma ve tane biiylimesi
gergeklesmektedir. Sinterlemenin son kademesinde diisiik tane sinir1 enerjisine
sahip tanelerden olusan bir iskelet yap1 olusmaktadir [25].

Iki tane arasma sizan sivi faz, eger igindeki konsantrasyon gradyam
yiiksek ise porlarin tane sinirlarindan ayrilarak tane igine hapis olmalarina neden
olan yiiksek tane sinir1 hareketini dogurmaktadir. % 0.5 mol oramindan diisiik
Bi;O; katkist i¢eren numunelerde mikroyap: gelisimi bu mekanizmayla
aciklanabilir. Iskelet yapi olustuktan sonra tane biiyiimesi ¢oziinme-¢okelme
prosesiyle ilerlemektedir. Bu noktada ZnO tane smirlarinin mobilitesi, porlarin
sivi faz ile taneler arasina yerlesme egiliminden dolayr azalir. Bu mekanizma %
0.2 mol oraninda Bi,O3 igeren numunelerin mikroyapisini agiklamaktadir. Ayrica
artan stvi faz miktar1 ile malzeme tasinim mesafesinin artmasi tane boyutunu
diistirmektedir. Artan BiyO; konsantrasyonu ile yogunluktaki disiis ise tane
iclerinde ve tane sinurlarinda kalan por miktarinin artmasina baglanmastir [25].

Dey ve Bradt [26], agirlikca % 3-12 arasinda farkli konsantrasyonlarda
Bi,O3 katkisimin mikroyapr tizerine etkilérini incelemis ve Kim ve ark. [25] ile
benzer bulgulara ulagsmiglardir. Calisma sonuglart artan Bi;O3; konsantrasyonu ile
ZnO tane biiylimesinin yavasladigini gostermektedir. Bu egilim farkli BiyO3
konsantrasyonlarinda tane biiytimesi hizim1 kontrol eden mekanizmanin degismesi
ile agiklanmistir. Dey ve Bradt tarafindan yapilan kinetik ¢aligmalan, distik
konsantrasyonlarda tane biiylimesi hizin1 kontrol eden basamagin ¢oziinme-
¢okelme prosesi, artan konsantrasyonlarda ise sivi faz igerisinden difiizyon
mekanizmas1 oldugunu gostermistir. Caligma sonuglari, nihai mikroyapidaki
porozite miktarimin BiyO; konsantrasyonu ve sinterleme sicaklifimin
yitkselmesiyle birlikte arttifini gostermektedir. Porozitedeki artis, yiiksek buhar
basincina sahip BiéO3’in sinterleme sicaklifinin artmas ile sistemden daha fazla

uzaklagsmasina baglanmistir [26].
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Bi;O; buharlagmasi, diflizyon kinetigini, dolayisiyla tane biiyiimesi ile
oksijen tagmimuni etkileyen ve elektriksel oOzellikleri belirleyen sivi fazin
kompozisyonunun degismesine neden olacagindan kontrol edilmesi gereken
onemli bir parametredir [27]. Han ve Kim, Bi,O3 buharlasmasinm kontrol etmek ve
porozite miktarin1 azaltmak i¢in sinterlemeyi toz yatag: kullanarak gergeklestirmis
ve yogunlugun arttigim géstermislerdir. Bu ¢alismada ZnO tozlar1 6nceden BiOs
ile kanstirilmak yerine saf halde preslenmis ve aliimina kroze i¢inde ZnO-Bi,O;
toz kompozisyonuyla temasta bulunmayacak sekilde yerlestirilmistir. Sinterleme
sliresince toz yatagindan Bi;Os; buharlasarak ZnO toz kompaktina transfer
olmustur. Elde edilen numunenin mikroyapist geleneksel yontemle sinterlenen
Zn0-BiyO; sisteminin mikroyapisiyla karsilastirilmistir. ZnO-BiyO; sistemi
700°C’de biiyiik ve izole porlarin olusmasina yol agan hizli bir yogunlasma
gostermigtir. Bu porlar sinterlemenin ilerleyen kademelerinde biiytimislerdir. ZnO
kompakt1 Bi,O; atmosferinde sinterlendiginde yogunlagma, ZnO-Bi;Oj; sistemine
gore daha diisiik sicaklikta baslamis ancak ¢ok daha yavas bir sekilde ilerlemigtir.
Bu sayede hizli yogunlasmayla olusacak biiyik ve izole porlarin olusumu
engellenmigtir. Olusan kii¢iik boyuttaki izole porlar sivi faz sinterlemesinin
ilerleyen kademelerinde azalmistir [28].

Rubia ve ark.[27] BiyO; kaybini, kompaktin yiizey alani (S)/hacim (V)
oranmin fonksiyonu olarak incelemislerdir. Numunenin atmosferle temas halinde
olan yiizey alam arttik¢a Bi,O3 kayb1 da artmaktadir. Caligsma sonuglari en yiiksek
yiizey alanina sahip numunenin, Bi;O; kaybinin yiiksek olmasi nedeniyle, en
diigiik varistér Ozelligine sahip oldugunu goéstermektedir. Numune igerisine
oksijen transferi de yiizey alamiyla dogru orantili olarak degismektedir. Bu
nedenle Rubia ve ark. ¢alisma temelini buharlasma ve diflizyonu géz oniinde
bulundurarak optimum yiizey alanimi belirleme lizerine kurmuglardir. Calisma
sonuglar1 Bi;Os buharlasmasmln kompaktin geometrisi ile kontrol edilebilecegini

gostermektedir [27].
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Zn0-Sbh,03 Sistemi

Sby03, ZnO esasli yiiksek voltaj varistdrlerinde temelde tane biiyiimesi
kontrolii i¢in kullanilan sabit bir bilesendir. Sb,O; ilavesinin tane biiyiimesini
yavaglatmas: genellikle spinel olusumu ile ZnO tane simir1 hareketini
gliclestirmesi veya ZnO tane ylizeylerinde antimonca zengin bir film tabakasi
olusturmas ile agiklanmaktadir. Genelde, Sb,O3; konsantrasyonunun artmasi daha
fazla spinel tanesi olusumu ve baglantili olarak daha kiigitk tane yapisina sahip
mikroyap1 eldesiyle sonuglanir. Konsantrasyondan bagimsiz olarak Sb,0j3 ilavesi
mikroyapidaki ZnO tanelerinde ikizlenen tane sinir1 olusturur [29].

Senda ve Bradt [30], agirlikga % 0.29 ile % 2.38 arasinda degisen
oranlarda Sb,0; ilavesinin ZnO sisteminde tane biiylimesi tizerine etkisini
incelemiglerdir. 1106°C ve 1400°C arasinda degisen sicakliklarda sinterlenen
numunelerin mikroyapilari ZnO ve ZnO-Bi,O; sistemlerinin mikroyapilar: ile
karsilagtirilmigtir. - Sekil 2.16 (a)’da agirlikca % 1.18 oraninda Sb,0; igeren
sistemin zamana bagli olarak yogunlasma grafigi sunulmustur. Bu kompozisyon
1106°C sicaklikta 16 saat sonunda hala yogunlasmaya devam etmektedir. Aym
sinterleme kosullarinda saf ZnO’nun % 98 teorik yogunluga ulagmasi
sinterlemenin Sb,O3; ilavesi ile geciktirildigini gostermektedir. 1192°C’de
yogunlasma hizli bir sekilde artmakta ve yaklastk % 100 teorik yogunluga
ulagimaktadir. 1289°C ve 1400°C’lerde sinterleme siiresinin uzatilmasi
yogunlugun diismesiyle sonuglanmaktadir. Benzer yogunluk diisiisii ZnO ve ZnO-
Bi,0; sistemlerinde gdzlenmektedir [30].

Sekil 2.16 (b)’de ii¢ farkli sicaklikta sinterlenmis numunelerin Sb,Os3
miktarmna bagli olarak yogunluklarindaki degisim gosterilmistir. 1106°C’de 2 saat
siireyle sinterlenmis numunede yogunluk artan Sb,O; ilavesiyle dogrusal bir
sekilde diigmektedir [30]. Bu sonu¢ Kim ve ark. [31] tarafindan yapilan
¢alismayla uyum igerisindedir. Kim, Sb;Os ilavesi ile sinterlenen numunelerde saf
ZnO’ya gore daha yiiksek yogunluk elde edildigini ancak artan Sb,Ojs ilavesi ile
yogunlugun diistiigiinii gostermistir. Molce % 0.1, 0.5, 1.0 ve 2.0 oranlarinda
Sb,05 ile katkilanan numunelerde yogunluktaki diisis % 0.5 ilavesinden sonra

gozlenmistir. % 0.5 Sb,0s ilavesine kadar olan katkilarda olusan spinel faz, tane
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simir1  hareketini yavaglatmada etkisiz kalmakta ve tane simrlari tarafindan
stiptiriilen porlar yogunlugun, daha yiiksek Sb,O; konsantrasyonlarina gére diisiik
kalmasina neden olmaktadir. Sekil 2.17°de 1400°C’de 2 saat siireyle sinterlenmis
farkli oranlarda Sb,Os; katkist igeren numunelerin SEM goriintiilerinde tane

icerisinde kalan poroziteler goriilmektedir [31].
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Sekil 2.16. ZnO-Sb,0;3 sistemine ait yogunluk lctimleri: (a) sinterleme zamanina

kars1 yogunluk, (b) Sb,O3; miktarina karst yogunluk [30].
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Sekil 2.17. 1400°C’de 2 saat siireyle sinterlenmis molce (a) % 0.1, (b) % 0.5, (c)
% 1.0 ve (d) % 2.0 SbyO3 iceren ZnO numunelerine ait SEM

griintileri [31].

Asokan ve ark. da [32] benzer ¢alismalarinda, 1100-1300°C araliginda
sinterleme yaptiklart SbyO; katkili ZnO numunelerinde artan Sb,O; miktan ile
yogunlugun diigtiiglinii gostermislerdir. Senda ve Bradt [30], Asokan tarafindan
yapilan bu ¢aligmada ZnO-Sb,O; numunelerinin yogunluklarmm 5.0 g/em’*iin
alinda olduguna, bu nedenle sinterlemenin devam edebilecegine dikkat
¢cekmiglerdir. Bu grup yukarida anlatilan kendi ¢aligmalarinda maksimum
yogunluga (5.20 g/cm®) 1192°C°de 8 saatlik sinterleme siiresiyle ulasmislardir. Bu
sinterleme rejiminde yogunluk artan Sb,Os; miktar: ile ylikselmistir. Sekil 2.16
(b)’de goruldigii gibi 1400°C’de 4 saat ve 1289°C’de 2 saat sinterlenen
numunelerde de Sb,O; ilavesi ile birlikte yogunluklar artmastir [30].

1400°C’de 1 saat siireyle sinterlenmis saf ZnO ve ZnO-Sb,0; sistemine ait

SEM goriintiileri Sekil 2.18’de sunulmugstur. ZnO tane boyutunun disinda
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mikroyapt 6zellikleri, sinterleme sicaklifi ve SbyOs igeriginden bagimsiz olarak

benzerlik gostermektedir.

Sekil 2.18. 1400°C’de sinterlenmis (a) saf ZnO, agirlik¢a (b) % 0.29, (c) %0.58,
(d) % 1.18 ve (e) % 2.38 oranlarinda Sb,O; igeren numunelerin

mikroyapilan [30].

Sb,03 miktarindaki artigin daha kiigiik ZnO taneleri ile sonuclandigi SEM
goriintiilerinden goriilmektedir. Ayrica SbyO3 katkili numunelerde ikizlenmeler
mikroyapimin geneline hakimken saf ZnO’da baskin bir ikizlenme olusumu
gozlenmemektedir. Senda ve Bradt, Sb,Os; katkisinin tane biiylimesini
engellemesini spinel fazin olusumu yaninda ikizlenen tane sinirlarimin geligimine
de baglamiglardir. SbyOs ilavesi ile olugsan Zn;Sb,0;, spinel fazi XRD analizi ile
tespit edilmis ve bu fazin tane sinirlari ile tiglii noktalara yerlestigi SEM analizi ile
gosterilmistir. Sistemde tane biiylimesini engelleyen baskin mekanizmanin, tane
sinirlarina yerlesen spinel partikiillerinin tane smur1 hareketini yavaslatmasi olarak
agiklanmustir. Ikinci mekanizma ise tane simri hareketinin ikizlenen tane siniri
olusumu ile yavasladig: baska bir proses olarak diistintilmiistiir [30].

Zn0-8b,05 sistemi mikroyapisinda spinel gelisimiyle ve ikizlenen veya
inversion tane smin olusumlariyla tane biiylimesinin yavagladifi genel olarak

kabul gormiis bir olgudur. Ancak Daneu ve ark. [29], ZnO’ya spinel
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Sb,0; difiizyonu

olusturmayacak kadar disiik Sb,Os; ilavelerinde anormal tane biiyiimesi igin
uygun kosullarin saglanabilecegini gostermislerdir. Calismada molce % 0.1 Sb,0s
iceren ve katkisiz ZnO peletleri aliimina kroze igerisinde 1s1l igleme tabi tutularak
Sb,03’lin ZnO igerine difiize olmast saglanmigtir. Isil islem sonunda elde edilen
numunenin Kesitinden alinan SEM goriintiisit Sekil 2.19°da sunulmustur. I.
bolgede her biri inversion smr igeren kiigiik taneler goriilmektedir. II. bolgede
tane boyutu artmakta ve taneler inversion sin gostermeye devam etmektedir. II1.
bolgede tane boyutu kiiclilmeye baglamaktadir ve bu bolgede inversion sinir
icermeyen taneler goriilmektedir. IV. bolgede inversion simirlari tamamen

kaybolmaktadir. Bélgelerin hi¢ birinde spinel olusumuna rastlanmamigtir [29].

I1.Bolge

Sekil 2.19. Sb,05 difiizyonu ile sinterlenen ZnO numunesine ait kesitten alinmig

SEM gériintiisii [29].

Inversion smirlar1 ile tane biiylimesi kontrolii daha o6nce ayni grup
tarafindan SnO, katkili ZnO sisteminde de gosterilmigtir [33]. Bu proses ile
mikroyap: kontrolii iki basamak ile agiklanmustir. Spinel olusum sicaklhiginin
altinda, tane biiylimesinin baglangicinda bazi ZnO taneleri iizerinde inversion
sinirlart olugsmaktadir. Inversion sinin iceren ZnO taneleri diger tanelerden daha
hizli biiylime egilimindedirler. Bu taneler anizotropik ve anormal tane biiylimesi
icin ¢ekirdek gibi davranmaktadirlar. Ilk kademede taneler birbirlerini
durduruncaya kadar anizotropik olarak biiylimekte ve bu asamadan sonraki ikinci

kademede kalinlasarak dairesele yakin bir sekil almaktadirlar. Daneu ve ark. [29]
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nihai tane boyutunun sistemde olusacak g¢ekirdek sayisiyla ters orantili oldugunu
one strmislerdir. Bu yaklasim, c¢alisma sonunda elde edilen mikroyapiy:
agiklayabilmektedir. Yiizeye yakin boélgede SbyOs; konsantrasyonunun yiiksek
olusu daha fazla ¢ekirdek dolayisiyla daha kiicik tane boyutu ile
sonuglanmaktadir. Numunenin orta bolgelerinde Sb,O; konsantrasyonunun
azalmasi ¢ekirdek sayisini azaltmakta ve bu sayede daha biiyiik tane boyutu elde
edilebilmektedir [29].

Sb,03 yiiksek buhar basinci nedeniyle sinterleme sirasinda yapt igerisinde
hizlica dagilabilmektedir. Bu nedenle SbyO; katkili sistemlerde bir ¢ok tanede
inversion sinir1 olugsmaktadir. Benzer konsantrasyonlarda TiO; ve SnO, gibi daha
az ucucu bilesenlerin oldugu sistemlerde sinterleme sonucunda daha biiyiik nihai
tane boyutuna ulagilmaktadir. Bu durumun sebebi TiO, ve SnO,’nin sistemde
daha yavag dagilmasiyla inversion siirina sahip tanelerin sayisinin azalmasina
baglanmaktadir. Daneu ve ark. ~ 30 ppm’e kadar Sb,Os katkisinin anormal tane
biiytimesi ile sonuglandigini, bu miktardan sonra g¢ekirdek sayisiin artmasiyla

tane boyutunun kii¢iildiigiinii gostermislerdir [29].

Zn0-Ba0 Sistemi

Zn0O-BaO esasli seramik malzemelerin dogrusal olmayan I-V
karakteristigi (o0 = 14) ZnO-Bi,O; sistemininkine (o0 = 10) {istiinlik
gostermektedir. Ancak BaO’in sudaki yiiksek ¢oziintirliigii, bu sistemi neme kars1
hassas hale getirmekte ve ticari kullanimini simirlandirmaktadir [34,35]. BaO’in
ZnO esash varistérlerde mikroyap: iizerine etkileri, sagladig1 yiiksek elektriksel
performansa ragmen detayli olarak galigilmamagtir.

Fan ve Freer [34], molce % 0.39 ile 2.33 orasinda degisen oranlarda BaO
katkisimin ZnO mikroyapisi tizerine etkilerini incelemislerdir. Calisma bulgular
belli bir sinterleme sicakligi igin yogunlugun, artan BaO miktari ile dustiigiini
gostermektedir. Sabit BaO konsantrasyonunda ise en yiiksek yogunluklara
1100°C’de ulasilmus ve bu sicakliktan sonra yogunlugun diistiigii gézlenmistir. Bu
egilim, 1300°C’ye kadar artan sicaklikla yogunlugun yiikseldigi saf ZnO

numunesinden farklidir. Fan ve Freer ulastiklar1 yogunluk degerlerine gére ZnO-
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BaO sisteminde optimum sinterleme sicakligini 1100°C olarak belirlemiglerdir.
1300°C’de 1 saat stireyle sinterlenmis saf ZnO ve molce % 2.33 BaO ilaveli ZnO
numunelerinin mikroyapilari karsilastirildiginda, katkili ZnO’in ortalama tane
boyutunun (55 + 6um) saf ZnO’in ortalama tane boyutundan ti¢ kat biiyiik oldugu
goriilmiistiir. BaO ilaveli mikroyapilarda gozlemlenen tane biiylimesi sivi fazin
varligina baglanmistir [34].

Calisma sonunda elde edilen numunelerin I-V karakteristikleri incelenmis
ve tim katki diizeylerinde en diisik o’mn 1100°C’nin altinda sinterlenen
numunelerde oldugu gézlenmistir. Bu sicakliktan sonra a degeri 1300°C’ye kadar
yikselmis ve 1400°C’de bir diisiis sergilemistir. Yazarlar, yiiksek o degerlerine
ulagmak igin sinterleme sicaklifinin 1200°C ve katki ilavesinin molce % 0.78
oram Uzerinde tutulmasi gerektigini gostermiglerdir. BaO ilavesi % 0.78’in altina
diistiiglinde o degerinde azalma gozlenmis ve bu durum katki miktarimn tane
sinirlarinda  uygun Schottky bariyerini olu§turacék diizeyde olmamasina

baglanmigtir [34].

ZnO-MnO Sistemi

ZnO esash varistorlerde Mn katkisinin elektriksel 6zellikler {izerine etkisi
detayli sekilde calisilmig ve bu katkinin tane sirlarindaki hata kimyasini
etkileyerek dogrusal olmayan akim-voltaj karakteristigini Onemli ol¢iide
gelistirdigi gosterilmistir [36].

Han ve ark. [36], 1100°C, 1200°C ve 1300°C sicakhiklarda 10-480 dakika
arahginda sinterledikleri farklt oranlarda Mn katkisi iceren numunelerde
mikroyap: gelisimini incelemiglerdir. Caligma sonuglari, Mn katkisinin ZnO tane
biiyiimesini hizlandirdigimi  gostermektedir. Bu etki artan Mn katkis1 ile
yiikselmektedir. Farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerde anormal tane
biiytimesi gozlenmemistir [36].

Caligmada yapilan XRD ve SEM analizleri sonucunda numunelerin
higbirinde ikincil bir faza rastlanmamugtir. Yapilan direng 6lgtimleri Mn katkisinin
tane siur direncini arttirirken tane tizerinde bir etkisi olmadigin gostermistir. Bu

sonug, XRD analizleri ile ikincil bir faz saptanmamasina ragmen fazla Mn’nin
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tane smurina yerlestigini g6stermektedir. Tane simirindaki Mn, nanometre
seviyesinde ZnMnOs tipinde ikincil bir faz olarak veya Mn’ca zengin amorf bir
film seklinde bulunabilir. Yazarlar Mn katkisi ile tane biiylimesinin artmasin
olusan bu fazla diflizyonun hizlanmasina baglamiglardir [36].

Aym grup tarafindan Mn katkili ZnO sisteminin elektriksel &zellikleri

incelenmis ve katkili numunelerde 6’nin tizerinde a degerleri bulunmustur [37].
Zn0-Co0 ve ZnO-Cr,0; Sistemleri

Asokan ve ark. [32], Nb,Os, BiO3, Sby03, CoO, Cr,03, MnO,, NiO ve
Al,O5 katkilarmin ikili, tigli ve ¢ok bilesenli kompozisyonlarim kullanarak ZnO
sisteminde tane boyutu ve yogunlasma lizerine etkilerini incelemislerdir. ZnO’in,
yilksek ergime noktasina sahip CoO veya Cr,Os ile katkilanmasi durumunda,
yogunlagmanin kati hal sinterlemesi ile gergeklestigi diistiniilmektedir. Bu grup,
ZnO’in agirlikca % 5 oraninda CoO veya CryOs ile katkilanmasimn, diigiik
sinterleme ¢ekmesi, dusik yogunluk ve kiiciik tane boyutu ile kanitlanan
sinterleme etkinliginin azalmasi ile sonuglandifimi gostermistir. Agirlikca %1
CoOve % 1 Crzog iceren, 1200°C’de sinterlenmis ZnO numunelerin yogunluklari
sirast ile 4.5 ve 4.1 g/em® olarak bulunmustur. Bu degerler saf ZnQO’in teorik

yogunlugunun sirasi ile % 80 ve % 73’ii kadardir [32].
2.4.2.Uclii ve Cok Bilesenli Sistemler
Zn0- Bi;,03-Sb,0; Sistemi

Zn0O-Biy03-Sb,03 gl sistemi, ¢ok bilegenli (Bi ve Sb yaninda Co, Cr,
Mn, Sn gibi metallerin oksitlerini de igeren sistemler) varistér mikroyapisinda
gozlenen fazlarin temelini olusturan sistem oldugu i¢in tek basina ayrintili olarak
incelenmesi gereken bir yapidir. Diger oksitlerin ilavesi olusan fazlarin kararli
olduklar sicakliklari degistirse de temelde mikroyapida aym fazlar goriiliir.

Kim ve ark. [38], ZnO-Bi,0;-Sb,0; ii¢lii sisteminde molce % 0.75-3.0

arasinda degigen katki miktarlarinda Sb/Bi oksit oranimin mikroyap: iizerindeki

3 Anadolu Universites:
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etkilerini incelemisler ve yogunlasmanin katki miktaria degil Sb/Bi oksit oranina
bagli oldugunu gostermislerdir. Belirtilen katki miktarlarinda 0.5, 1.0 ve 2.0 Sb/Bi
oranlart ¢alisilmistir. Saf ZnO’ya BiyO3-SbyO; ilavesinin yogunlagtirmayi
geciktirdigi ve Sb/Bi oranindaki artisin yogunlagsmanin basladigt sicakligt
yikselttigi goriilmiistiir. Molce % 1 Bi,O3 iceren ZnO’ya % 0.5 Sb,Oj3 ilavesi
yogunlagmay1 geciktirmekte ve molce % 1 SbyO; iceren ZnO’ya % 0.5 BiyO3
ilavesi yogunlasmayi hizlandirmaktadir. 900°C’de yapilan sinterlemede Sb/Bi
oranmi 0.5 oldugu numunede sinterleme kiigtilmesi hizliyken, oranin 1.0 ve 2.0
oldugu numunelerde kiiciilme daha yavastir. Sinterleme sicaklifinin 1000°C’ye
¢itkmasi Sb/Bi oranimi 1’den biiyilkk oldugu numunelerde de yogunlagmayi
hizlandirmustir. Yazarlar, sicaklikla birlikte Sb/Bi oranina bagli olarak degisen
yogunlasma davramisini sistemde olusan fazlari inceleyerek aciklamiglardir.
Cizelge 2.2°de, farkli Sb/Bi oranlarinda katki iceren, degisik sicakliklarda

sinterlenmis numunelerde tespit edilmis fazlar sunulmustur [38].

Cizelge 2.2. Toplamda molce % 1.5 oraninda katki igeren, farkli sicakliklarda 1
saat siireyle sinterlenmis numunelerde tespit edilmis fazlar. Z: ZnO, P: piroklor,

B: B-Bi,03, S:a-spinel ve B: B-spinel [38].

Sicaklik (°C)
Sb/Bi 700 900 1000 1100 |. 1200 1300
0.5 Z+P+B Z+P+B+S
Z
Z +
1.0 'Z + P + B
Z+P+B+B B 4
+ S
2.0 7 £ P4S B

Piroklor fazi isitmanin 700°C’ye kadar ki bolimiinde olusmakta ve

950°C’de asagidaki reaksiyonla spinel ve Bi,O; fazlarina dontismektedir [38].

4Bi3»ZnSbs07 + 17Zn0 < 37n;Sb,01; + 3 Bi,03
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Sb/Bi orant arttik¢a olusan spinel fazin miktar1 artmaktadir. Oranin 2.0
oldugu numunede piroklor kompozisyonunda harcanmayan fazla Sb,0s;,
900°C’nin tizerinde ZnO ile reaksiyona girerek spinel olusturmaktadir. Siv1 faz,
Sb/Bi oraninin 0.5 oldugu numunede 750°C civarinda fazla Bi,Oj; tarafindan ve
orammn 1.0 ile 2.0 oldugu numunelerde piroklor fazin dekompozisyonu ile
meydana gelmektedir [38].

Yogunlasma davramsi piroklor ve sivi fazin olusumlanyla yakindan
ilgilidir. ZnO-BiyO3 sitemine Sb,0s ilavesi tane sinirlarimi tutan piroklor faz
olusturarak yogunlagsmayi geciktirirken ZnO-Sb,0; sistemine Bi,Oj3 ilavesi sivi
faz olusturarak yogunlasmayir hizlandirmaktadir. Sivi faz, sadece malzeme
tasiimimi hizlandirmasi ile degil ayni1 zamanda piroklor taneleri tarafindan olugan
stresi azaltmasi ile de yogunlagma iizerine etki etmektedir. Sistemde sivi fazin
olusum sicakligimi Sb/Bi orami belirlemektedir. 900°C ve 1000°C’lerde Sb/Bi
oranimi 1.0 ve 2.0 oldugu numunelerdeki ani yogunluk artisi piroklor fazin
dekompoze olarak sivi fazi arttirmasina baglanmigtir [38].

1000°C’de 1 saat stireyle sinterlenmig farkli Sb/Bi igeriine sahip
numunelerin mikroyapilari incelendiginde ZnO taneleri yaninda, taneler arasi ve
tane icine hapis olmus fazlar goriilmektedir. Tane igerisinde kalmis ikincil fazlarin
miktar1 Sb/Bi orani arttikga azalmaktadir. Sb/Bi oranini 0.5 oldugu numunede,
750°C’de olugan sivi faz tane sumun hareketini hizlandirmistir. Piroklor fazi,
hareketinin tane smiri hareketinden yavas olmasi nedeniyle tane iglerine hapis
olmugtur. Sb/Bi oraninin 2.0 oldugu numunede ZnO ve SbyO; bilesenleri
arasindaki reaksiyonla olugan biiyiik miktardaki spinel fazi tane sinir1 hareketini
yavaglatarak tane icerisinde partikiillerin kalmasimi engellemistir. Sb/Bi oranini
1.0 oldugu numunede 900°C’de sadece piroklor ve sivi faz bulunmaktadir. Tane
sinirt hareketi piroklor faz tarafindan yavaglatilsa da, 1000°C’de piroklorun
bozunmastyla olusan sivi faz sonucu bazi taneler hizli olarak biiytimiislerdir [38].

7Zn0-Bi;03-Sby03 iiclii sisteminde mikroyapinin Sb/Bi orani tarafindan
kontrol edildigini Ezhilvalavan ve Kutty farkli degerlilikteki Sb ilavesinin
dogrusal olmayan davranis iizerine etkisini inceledikleri caligmalarinda da

gosterilmigtir [39].
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Zn0-Bi,03-Sn0; Sistemi

SnO, katkisinin ZnO-Bi,O5 sisteminde varistor 6zelliklerini gelistirdigi
Viswanath ve ark. tarafindan gosterilmigtir [40]. Ancak literatiirde bu katkinin
mikroyap: Uzerine etkileri kapsamli olarak incelenmemistir. Daneu ve ark. [29]
tarafindan yapilan, ZnO-Sb,O3 sisteminde SbyOs katkisimin mikroyap: tizerine
etkilerini inceleyen ¢alismadan O©nceki bolimde bahsedilmisti. Aym  grup
tarafindan, farkli oranlarda SnO, katkisinin ZnO-Sb,03 sisteminin mikroyapisina
etkilerini inceleyen benzer bir ¢alisma yapilmis ve SnO; ilavesinin tane biiyiimesi
tizerine etkileri, olusan ikincil fazlar ve yine inversion sinirlarina baglanarak
aciklanmustir {33].

Caligma sonunda ZnO-Bi;03-Sn0; iiglii sisteminde ZnO taneleri yaninda
spinel, piroklor ve sivi faz tespit edilmistir. BiO3-SnO, tarafindan olusturulan
Bi,Sn,0 piroklor fazi 1000-1100°C aras1 asagidaki reaksiyona gore sivi faz ve
spinel faz olusturmaktadir [33].

Bi,Sn,05 wt+ 7n0O K ——™ 271,8n0, )+ Bi,03 )

Zn,Sn0y spinel fazi fazla SnO; ile reaksiyona giren ZnO tarafindan direk
olarakta olusturulabilmektedir. SnO, katkisinin yogunlagsma tzerine etkisi,
sicaklik ve Bi/Sn orami tarafindan belirlenen ikincil fazlarin olusumuyla
agtklanmigtir. Sonuglarin yorumlanmasi ZnO-Bi;0;3-Sb,0O3 bolimiinde anlatilan
Kim ve ark. [38] tarafindan yapilan ¢aligmayla uyum igerisindedir. Bi/Sn oranini
1’den biiyiik oldugu durumlarda yogunlasma siv1 faz tarafindan hizlandirilmakta,
oramn 1’den kiigik oldugu durumlarda ise piroklor fazi tarafindan
yavaslatilmaktadir. 1000°C’nin iizerinde piroklorun bozunmasiyla agiga ¢ikan sivi
faz yogunlagmay1 tekrar hizlandirmaktadir. Sekil 2.20’de saf, molce % 1 B1,0O3
ilaveli ve farkli oranlarda SnO, katkili ZnO numunelerine ait mikroyapt
goriintiileri sunulmustur. SEM resimlerinden goriildiigii gibi az miktardaki SnO,
katkis1 tane biiyﬁmesini hizlandirmakta fakat artan ilaveleri ters yonde etki
yapmaktadir.
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Sekil 2.20. 1200°C’de 2 saat stireyle sinterlenmis numunelere ait SEM
goriintiileri. 1k iki goriintii (a) saf ZnO ve (b) molce % 1 BiyO; katkila
ZnO numunelerine, diger goriintiiler molce % 1 Bi,O3 katkili ZnO
sistemine yine molce (c) % 0.1, (d) % 0.5, (e) % 2.0 ve (f) % 10 SnO,

ilavesi yapilmis numunelere aittir [33].

SnO, ilavesinin tane biiylimesine etkisi ikincil fazlar ve bu ilavenin
olusturdugu inversion siun ile agiklanmistir. Inversion siirlarinin etkisi daha
onceki boliimde agiklanmisti. SnO, katkisinin diisiik oldugu durumlarda inversion
simrina sahip tane sayisi azalmakta ve az miktarda olusan ikincil fazlar, hizh
biiylime isteginde olan bu taneleri tutamamaktadir. Dolayisiyla SnO,
konsantrasyonunun diisik oldugu durumlarda (molce % 0.2) tane biiylimesi
inversion sinirlariyla kontrol edilmektedir. SnO, miktarin artmas: ile birlikte
cekirdek miktar1 artmakta (inversion simrina sahip olan taneler) ve mikroyapidaki
tane boyutu kiigiilmektedir. Ancak artan SnO, konsantrasyonuyla spinel fazin
artmasi da tane boyutu tizerinde 6nemli bir etki yaratmaktadir [33].
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SnO; iceren Cok Bilesenli Sistemler

Onceki béliimlerde sunuldugu gibi ZnO-Biy03-Sb,03 ve Zn0O-Bi,03-Sn0,
sistemleri sinterleme ve mikroyap: gelisimleri bakimindan biiyikk benzerlikler
tagimaktadir. Bernik ve Daneu [41] bu benzerlikten yola ¢ikarak, molce % 96.2
Zn0, % 2.8 (Biy03 + Co304 + Mn304 + NiO + Cry03) + % 1 SbyO3 sisteminde
Sby05’i, SnO, ile sistematik olarak yer degistirip mikroyapisal ve elektriksel
6zelliklerdeki degisimi incelemiglerdir. Sadece Sb,0s igeren sistemde Zn;SbyO1p;
tipi spinel ve sadece SnO,; iceren sistemde Zn,SnOy tipi spinel faz gézlenmistir.
Her iki tipte belli oranlarda ¢6ziinmiis Cr, Mn, Ni ve Co igermektedir. SnO;’nin
Sby0; ile yer degistirdigi sistemlerde spinel faz kompozisyondaki orana bagh
olarak her iki oksitin katyonlarimi da i¢ermektedir. SnO, katkisimin % 50-70 arasi
oldugu numunelerde eser miktarda piroklor fazi da tespit edilmistir. Spinele
benzer olarak bu faz da her iki oksitin katyonunu ve ¢6ziinmiis olarak diger metal
katyonlarimi i¢ermektedir. Sb,O; igeren numunede Bi,Os’¢e zengin faz, y-Bi,O3
olarak kararliyken artan SnO; miktar1 ile B-Bi;Os’e donlismektedir. Calisma
sonuglart SbyO5’lin degisen miktarlarda SnO, ile yer degistirilmesinin fazlarda
kiiciik degisiklikler yaratmasina ragmen sinterleme ve mikroyap: gelisiminde bir
fark gostermedigini ortaya koymustur. Yapilan elektriksel karakterizasyon SnO,
ilavesinin, varist6riin dogrusal olmayan 6zelliginde bir degisiklik yaratmadifimi
gostermektedir. Tlim numuneler i¢in o degeri 40 civarindadir. Ancak SnO, ilavesi
arttikga esik voltajinda bir diisiis ve sizinti akiminda bir artis gdzlenmistir.
Numunelerin kapasitans-voltaj olgiimleri, SnO, ilavesindeki artigin, bariyer
yiiksekligini (¢p) degistirmemekle birlikte, sizinti akiminin artmasina yol agan
verici ve ara ylizey bolgelerinin yogunluklanini arttirdigimi gostermigtir. Artan
SnO, ilavesi ile birlikte bosaltma bdélgesi genisliginin 30°dan 15 nm’ye kadar
dustiigl gézlenmigtir [41].

Anastasiou ve ark. [42] SnO,’nin mikroyap1 ve elektriksel &zellikler
iizerine etkilerini ZnO, BiyOs;, C0,03, Mny0; sisteminde, ZnO’in . sistematik
olarak SnO, ile yer degistirilmesiyle incelemisler ve artan SnO, miktan ile
sistemde baskin hale gegen spinel fazin tane boyutunu diisiirdiigiini

gbzlemlemislerdir. Elektriksel olgiimler sonucu o degerinin molce % 15°e kadar
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SnO; ilavesinden bagimsiz oldugunu fakat bu orandan sonra artan SnO, miktar1
ile yiikseldigini tespit etmislerdir. En yiiksek o degerine (32) molce % 20 SnO,

iceren ve 1200°C’de sinterlenen numunede ulagilmistir [42].
Zn0-Bi;03-Co0O

ZnO esasli varistor sistemine CoQ ilavesinin elektriksel 6zellikleri 6nemli
olgide gelistirdigi bilinmektedir. ZnO’le uyumlu bir kristal yapiya sahip olmasi
nedeniyle CoO, kullanilan diger metal oksitlere nazaran 6nemli bir yere sahiptir.

Gtinay ve ark. [43], ZnO-Bi,03 sisteminde, ZnO’in agirlik¢a % 0, 2 ve 4
CoO ile yer degistirilmesine bagli olarak tane biiylimesi kinetigini incelemislerdir.
1000-1300°C sicakliklan arasinda sinterlenen tiim numunelerde kompozisyondan
bagimsiz olarak sadece ZnO ve B-BiyO; fazina rastlanmistir. Bu sonug CoQO’in
Zn0O ile kati-kat1 ¢6zelti yapmasina baglanmigstir. Artan sinterleme sicakligi ve
zamani ile tim numunelerde yogunluk diismistiir. Yogunluktaki diisiis sicakligin
yiikselmesiyle birlikte artan Bi,O; kaybi ve taneler igerisine hapis olan porlarla
agiklanmigtir. CoO konsantrasyonunun Bi;O3; buharlagsmasi tizerine bir etkide
bulunmadigr gorilmiistiir. Calisma sonunda analiz edilen mikroyapilar ZnO’le
agirhikca % 0-4 aras: yer degistirilen CoO’in tane biiylimesi {izerinde belirgin bir

etki yapmadigini géstermistir [43].
CoO Iceren Cok Bilesenli Sistemler

Miralles ve ark. [44] tarafindan ZnO, BiOs;, MnO sisteminde ZnO’in
molce % 0-2 arast CoO ile yer degistirmesi sonucu elektriksel 6zelliklerde
meydana gelen degisim incelenmistir. Bu ¢alisma da Giinay ve ark’nin. [43]
bulgularina paralel olarak, farkli CoO konsantrasyonlarinin tane biiyilimesi
lizerinde 6nemli bir etki yapmadigim géstermektedir. Elektriksel karakterizasyon
sonucu CoO konsantrasyonunun arttirilmasiyla birlikte o degerinin yiikseldigi
tespit edilmistir (molce % 2 CoO ilavesinde o 24 olarak o6l¢iilmiistiir). CoO
miktarinin artmasiyla birlikte elektriksel 6zelliklerin iyilesmesi ani iyonizasyon

olasiliginin ve bosluk konsantrasyonunu artmasina baglanmugtir [44].
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Cr,0; Iceren Cok Bilesenli Sistemler

Cr;03, ZnO esash varistérlerde temel olarak elektriksel performansi ve
glivenilirligi arttrmak i¢in kullamilir. Matsuoka Cr;O3’in mikroyapida ikincil
fazlarin olusumunu Onemli oOlglide etkiledigini, ZnO taneleri igerisinde
¢oziindiglinii ve sogutma sirasinda tane sinirlarina segrege oldugunu bildirmistir
[45].

Cho ve ark. [45], Cr;05’in ZnO-Bi;03-Sb,O3 sisteminde mikroyapi
gelisimi {izerine etkilerini incelemislerdir. Molce % 98 ZnO, % 1 BiO; ve % 1
(Sb03 + Cry0;) sisteminde CryOs’in SbyOs ile kismi veya tamamen yer
degistirmesi sonucu mikroyapida daha ince taneler gézlenmistir. Dolayistyla tane
biiylimesini yavaglatmada Cr,Os’in Sby,Os’ten daha etkin oldugu sonucuna
varimugtir. Sb,O3 ve Cry03 igeren sistemlerde a-spinel (Zn;Sb,012), piroklor ve
0-Bi,03 fazlar tespit edilmistir. CryOs3 igermeyen numunelerde a-spinel yaninda
B-spinel varhg: da tespit edilmistir. Cr'un o-spinel igerisinde ¢oziindiigii ve
soguma sirasinda bu fazi kararli hale getirdigi diistiniilmektedir. Caligmada sivi
fazin kontak agis1 ile siirekliligi incelenmis ve Cr,O; iceren numunelerde
icermeyenlere gore islatma agisimin daha genis ve stirekliligin daha az oldugu
gozlenmigtir. Bu sonu¢ Cr,O3 igeren numunelerde sivi fazin 1slatma kabiliyetinin
dustiigiinii gostermektedir. Cr,O; ilavesinin tane bilylimesini Sb,O3 gore daha
fazla yavaslatmas1 sivi faz davramsinin degismesine ve a-spinelin B-spinelden

daha etkin tane sinir1 hareketi engelleme kabiliyetine baglanmistir [45].
ZnO- Bi;03-TiO; Sistemi

TiO,, tane biiyiimesini hizlandirici etkisi nedeniyle iri taneli mikroyapiya
sahip diisiik voltaj varistorlerinde kullanilan temel bilesendir. TiO, ilavesinin ZnO
tane sinirlarinda Zn,TiO4 spinel fazi olusturdugu bilinmektedir. Buna ragmen bu
ilavenin sisteme eklenmesi tane biiylimesini arttirrnaktadlr. Suzuki ve Bradt, [46]
asagida deginilen, farkli ilavelerin ZnO mikroyapis: tizerine etkilerini inceleyen
daha oOnceki calismalart irdelemis ve spinel olusturan katkilarin farkl:

mekanizmalarla tane biiylimesini etkiledigini gormiislerdir.
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Nunes ve Bradt [47], ZnO-Bi,O3 sistemine Al,O; katkisinin etkilerini
aragtirmiglar ve Al;Os’nin ZnO ile reaksiyonu sonucu olusan spinel fazin tane
smir1 hareketini engelleyerek tane biiyiimesini yavaslattigimi gormiislerdir. Ayni
mekanizmanin SbyO; ilavesi ile saglandigina daha 6nce deginilmisti. Ayni grup,
ZnO-Biy03 (agulikga % 6) sistemine sistematik olarak Nb,Os ekleyerek
mikroyapi gelisimini incelemislerdir. Bu ¢alismanin sonuglart Nb,Os’in diigiik
ilavelerinin (agirhikca % 0.05) tane biylimesini yavaslattigini, % 0.1-0.2 arasi
hizlandirdigim ve % 0.2 dzeri tekrar yavaglattifini gostermektedir. Diisiik
ilavelerde ZnO tane boyutundaki azalma, Nb,Os katkisinin sivi fazin 1slatma
yetenegini negatif olarak etkilemesine baglanmistir. Ilavenin % 0.1-0.2 arasina
¢ekilmesi, Zn*? difiizyonunu arttiran kati-kati ¢ozelti olusmasina yol agmis ve
boylece tane biylimesi hizlanmistir. Bu noktadan sonra artan ilaveler ZnzNb,Og
spinel fazi olusturarak tane biiylimesini tekrar yavaslatmistir [48].

Trontelj ve ark. [49], TiO, ilavesinin spinel olusturmasina ragmen tane
biiylimesini hizlandirdigini bildirmiglerdir. Peigney ve ark. da [50] ZnO-Bi,O;
sisteminde TiO,’nin aymi etkiyi yarattigim dogrulamislardir. Sung ve Kim [51],
Zn0-Bi,03-MnO sistemine T10, ilavesinin, sivi fazin reaktivitesini arttirarak tane
biiytimesini hizlandirdigin1 géstermislerdir.

Suzuki ve Bradt [46], bu calismalardan yola ¢ikarak TiO,’nin hangi
mekanizmalarla tane bilyiimesini etkiledigini incelemislerdir. Calismalarinda,
agirlikea % 6 Bi,Os iceren ZnO sistemine yine agirlikca % 0.068-0.55 aras1 TiO,
ilave etmisler ve numuneleri 900-1400°C aras: sinterlemislerdir. Sekil 2.21°de 4
saat siireyle farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerde TiO, ilavesine bagh
olarak ortalama tane boyutu grafigi sunulmustur. Tane boyutunun TiO,’nin ilk
ilavelerinde diistiigii daha sonra artan ilave miktariyla birlikte yiikseldigi
goriilmektedir. Bu durumun sebebi, yukarida bahsedilen Nunes ve Bradt’in [48]
calismalarina paralel olarak sivi  fazin islatma yeteneginin azalmasina
baglanmigtir. Grafik ayrica, sinterleme sicakliginin 1030°C’den 1106°C’ye
yﬁkseldiginde ZnO tane Boyutunda anormal bir artis oldugunu gostermektedir. Bu
sonug, ZnO-Bi,Os3 sisteminde TiO, ilavesinin mikroyap:t lizerine etkisinin iki

farkli bélgeyle incelenmesi gerektigini ortaya ¢ikarmistir [46].
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Sekil 2.21. 4 saat siireyle sinterlenmis agirlikga % 6 BiO; igeren ZnO
numunelerine ait TiO, miktarina karsi ortalama tane boyutu grafigi

[46].

Sung ve Kim [51], siv1 faz sinterlemesinin ilk kademesinde TiO,’nin
Bi,03 ile reaksiyona girerek BigTi30,; faz1 olusturdugunu ve yaklasik 1050°C’de
bu fazin ZnO ile reaksiyonu sonucu spinel ve sivi fazin olustugunu gostermisler

ve asagidaki reaksiyonlar1 6nermislerdir.

2 Bi, 05 oKl 3 TiO, (gbzelti) — > BisTi304; ¥ (T < 1050°)
BisTi301, ® T 6 ZnO ® > 2 Bi,05 OR 3 Zn;T104 () (T 2 1050°)

Suzuki ve Bradt [46] yaptiklar aktivasyon enerjisi analizinde, 1050°C’nin
altinda ZnO tane biiyiimesini kontrol eden mekanizmanin, ZnQ’in, Bi,O;’¢a
zengin sivi faz boyunca difiizyonu oldugunu gostermislerdir. TiO, maksimum
ilavesinde tamamen Bi,O; ile reaksiyona girse bile kalan sivi faz miktarinin bu
mekanizma igin yeterli oldugu diistniilmektedir. 1050°C’nin iizerinde tane
biiylimesi hizim kontrol eden mekanizma spinel partikiillerinin tane sinir1

hareketini yavaglatmasi oldugu gosterilmistir. TiO, ilavesi ile artan spinel
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partikiillerine ragmen tane boyutunun biiylimesi, siv1 faz reaktivitesinin TiO,

miktar ile yiikselmesine baglanmistir [46].
TiO, iceren Cok Bilesenli Sistemler

Zhang ve ark. [52] ¢ok bilesenli ZnO varistor sisteminde (ZnO, Bi,Os,
CoO, MnO,, SbyOs;, TiO;) TiOy/Sb,O3; orammmin mikroyap: iizerine etkisini
incelemislerdir. 1200°C’de 2 saat siireyle sinterlenen numunelerde TiO,/Sb,O3
oraninin 2’den 5’e ylikselmesiyle ortalama tane boyutunun 20 pm’den 40 um’ye
yiikseldigi ve ikizlenen tane smurlarinin azaldign gozlenmistir. SboOj3 ilavesinin
tane boyutunu kiiciilterek esik voltajim yiikseltmesi yaminda sizinti akimim
azalttifi ve dogrusal olmayan davramigi gelistirdigi bilinmektedir. Bu ¢aligma
sonucunda, TiO, bilesenli kompozisyonun belli oranlarda SbyO; ile
katkilanmasinin (Ti/Sb = 5) uygun elektriksel ozelliklere sahip diisiik voltaj
varistorleri iretiminde kullanilabilecegi gosterilmigtir [52].

Sung ve Kim [53], ZnO-Bi;03-MnO sisteminde TiO, ilavesinin
anizotropik tane biiylimesine yol agtigini bildirmislerdir. Calismada yapilan TEM
analizleri ZnO tanelerinin anizotropik biiytime yoniiniin [1010] ve [2110] yonleri
oldugunu géstermistir. Bu yonler prizmatik diizlem ailesine dik yonlerdir. ZnO’in
prizmatik  diizlemlerinin biylime egilimi, Perkins’in One siirdiigt, belli
diizlemlerin digerlerine nazaran gosterdigi tercihli atomik dizilime ve Trontelj’in
tarafindan bildirilen, sistemde TiO, varlifiyla olusan yiiksek reaktivitede bir sivi
fazin bulunmasma baglanmistir [53]. |

Eda ve ark. [19], TiO, ve Sb,0s igeren iki ayri varistor kompozisyonuna
ZnO cekirdekleri ekleyerek yiiksek sinterleme sicaklifi ve siiresine ihtiyag
duymadan iri tane boyutuna sahip diisik voltaj varistorleri tiretilebilecegini
gostermislerdir. Cekirdekler, molce % 0.5 BaCOs; igeren ZnO peletlerinin
1400°C’de sinterlenmesi ve bu islem sonunda tane sinirlarina ¢oken BaO’in sicak
suda ¢oziinmesi ile elde edilmistir. 63-105 pum aras1 boyutlara sahip gekirdekler
Sb-sistemine eklendiginde, 1300°C’de 2 saat siireyle sinterlenmis numunelerin
mikroyapisinda, 500 um’lik boyutlara sahip anormal biiylimii tanelerin yaninda

20-60 pm arasinda kiigiik ZnO taneleri g6zlenmistir. Sb-sisteminde elde edilen
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homojen olmayan tane boyutunun engellenmesi i¢in tane biiylimesini hizlandirict
etkiye sahip Ti-sistemi kullamilmigstir. Ti-sisteminde anormal tane biiyiimesi
homojen bir mikroyapiyla elde edilebilmistir. Sisteme eklenen ¢ekirdek miktar
artttkca tane boyutunun kiiciildiigi gozlenmis ve bu durum birbirlerini
durduruncaya kadar biiyliyen c¢ekirdek partikiillerinin sayilarnin artmasiyla
biiylime mesafesinin azalmasina baglanmistir. Agirlikca % 8-16 arasi ¢ekirdek
ilavesinde homojenlik agisindan en uygun mikroyapilar elde edilmigtir. Ti-
sisteminde esik voltaj: g¢ekirdek ilavesi ile 64 V/mm’den 6 V/mm’ye ve Sb-
sisteminde 127 V/mm’den 20 V/mm’ye diigmiistir. Her iki sistemde de
maksimum o degerinin 24 civarinda oldugu goriilmiistiir [19].

Bu ¢aligmalarin sonunda ilging olan bir nokta da Eda ve ark.’mmn [19],
ignemsi veya plaka sekilli ZnO c¢ekirdek taneleri iiretilirse ve matris tozuna
eklenirse bu ¢ekirdeklerin tek yonlii preste yonlendirilebileceklerini belirtmis
olmalaridir. Isil iglem siliresince biiyliyen bu c¢ekirdeklerin, yonlenmis bir
mikroyap: olusumunu saglayabileceklerini ve bdylece ZnO’in anizotropik
ozelliklerinden faydalanmanin miimkiin olacagini énermislerdir. Buna ek olarak
Eda ve ark., bu metodun perovskit yapiya sahip elektroseramiklerde de

kullanilabilecegini yazmislardir [19].

2.5. Cinko Oksitin Kristal Yapisi

Zn0 giinimiiz yariiletken teknolojisinde en sik kullanilan malzemelerden
biri olmasim temelde elektronik bant boglugu araligina ve kristal yapisina
borgludur. ZnO, a = 3.2495 A ve ¢ = 5.2069 A latis parametrelerine sahip wurtzit
yapisinda bir malzemedir [13]. Oksijen atomlar1 hekzagonal siki paket tipinde
dizilirken, Zn atomlan tetrahedral bosluklarin yarisini doldurur. ZnO kristali
oktahedral bosluklarin tamaminin ve tetrahedral bosluklarin yarisinin dolu oldugu
nispeten agik bir yapiya sahiptir (Sekil 2.22). Dolayisiyla, varistdrlerde oldugu
gibi ZnO latisinin katkilanmasi1 kolaydir. Ac¢ik yapi, hatalar ve difiizyon
mekanizmalar1 lizerinde de etkilidir. ZnO’da ki en sik hata yapist n-tipt
yariiletkenligi saglayan agik arayer bolgelerinde bulunan fazla metaldir (Zn;+O)
[13,2]. x’in degeri sicaklik ve oksijen kismi basincina baglt olarak degisir. Oksijen

kismi basmcimin diigmesi veya sicakhiin artmast x degerini arttirir. Oldukga zor
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olsada yiiksek oksijen kismi basinglarinda p-tipi yaniletken elde etmek
miimkiindtir [13].

Sekil 2.22. ZnO kristaline ait wurtzite yapisi [2].

Zn0O’in elektronik bant boslugu araligi 3.2 eV’tur. Sekil 2.23°de, yapida
nokta hatalarinin bulunmasiyla yasak bantta olusan her bir enerji 'dﬁzeyinjn
pozisyonlar1 verilmisgtir. Ara yer Zn atomlar: ve O bogluklarinin verici diizeyleri

pozisyonlarinin enerji bakimindan esit olduklart gériilmektedir [13].

Sekil 2.23. Nokta hatalarina gére ZnO’in yasak bandinda olugmus enerji diizeyleri
[13].
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Zn ve O atomlar: tetrahedral yapida bag kurarlar. Bu durumda her bir Zn
ve O atomlar1 arasindaki bag uzunlugunun esit olmasi beklenir. Ancak yapilan
TEM analizleri, kristal yapida c-y6niinde dizilmis atomlar arasindaki bag
uzunlugunun, a-yoniinde dizilmisler arasindakinden daha kisa oldugunu
gostermistir. Bu durum a-yoniinde iyonik bag kuran Zn ve O atomlarmin c-
yoniinde kovalent bag karakteristigine sahip olmasiyla agiklanmugtir [6].
ZnO tek kristali, hekzagonal kristal yapisina ve a- ile c-yonlerindeki kimyasal bag
karakteristigi farkina bagli olarak yiiksek anizotropik 6zellikler géstermektedir.
Ornegin, oda sicakligindaki elektriksel direnci a-yoniinde 3 Qcm iken, c-yéniinde
8.1-8.2 Qcm arasindadir [7] .

Boliim 2.2.2°de dogrusal olmayan &zelligin tane ve tane sinir1 direngleri
arasindaki farkin artmasiyla yiikseldiginden bahsedilmis ve yiiksek akim
bélgesinde o katsayisimi arttirmak i¢in, ZnO tane direncinin Al katkilanmasiyla
distiriildiigli caligmalara deginilmisti. Bu bilgilere dayanarak, yonlendirilmis bir
mikroyapinin, ZnO esash varistoriin elektriksel performans: iizerinde, ZnO tek
kristalinin gosterdigi yiiksek anizotopik elektriksel 6zelliklere bagh olarak, dnemli

bir etki yaratacagi sdylenebilir.
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3. YONLENMIS MiKROYAPIYA SAHIP SERAMIKLER

Anizotropinin énemli bir rol oynadif1 piezoelektrik, mekanik, manyetik ve
stiper iletkenlik gibi malzeme ozelliklerinin gelistirilmesinde yonlendirilmis
yaptya sahip seramikler 6nemli bir yere sahiptir. Yonlenme, tanelerin morfolojik
ve/veya kristallografik olarak ortak oryantasyonlarimi igerebilir. Ancak
mikroyapida yonlenmis tane gelisimini saglayacak siire¢ anizotropik kristal yapisi
ile iligkili oldugundan, morfolojik ve kristallografik yonlenme ¢ogunlukla birlikte
gozlenir. Birgok sistemde ortak oryantasyon fiber yonlenme “fiber texture” olarak
adlandirilan tek bir yonde gelisim ile gergeklesir. Ortak oryantasyonun iki eksende
de saglanmasi durumunda tabakasal yonlenme “sheet texture” olarak adlandirilan
yapilar ortaya ¢ikar ve bu tiir sistemler ayn1 kompozisyonun tek kristali ile hemen
hemen aym 6zellikleri tasirlar [54].

Yonlendirilmis mikroyapiya sahip seramik malzemeler, anizotropik
partikiillerin istenen yonde mekanik, elektriksel veya manyetik kuvvetlerin
kullanildigr farkli metotlarla rotasyonlart sonucu tretilebilmektedirler [54].
Baglangic tozunun sadece biiyiik anizotropik partikiillerden olustugu bu tiir
sistemlerde y6nlenme elde edilmesine ragmen yiiksek yogunluklara
¢ikilamamaktir. Bu nedenle bu tiir teknikler yogunlasma icin sicak presleme
yontemine ihtiya¢ duymaktadir. Yonlenme, sicak presleme veya sicak dévme
sirasinda tanelerin rotasyonu ve deformasyonu ile de elde edilebilmektedir. Ancak
bu tiir yontemler pahali tekniklerdir [55].

Cekirdekle yonlendirilmis tane biiylimesi teknigi (Templated Grain
Growth-TGG), yiiksek kalitede yonlenmis mikroyapilarin yiliksek yogunluklar ile
edilmesine imkan tamiyan pahali olmayan bir tekniktir. Bu teknikte biiylik
anizotropik partikiiller (¢ekirdekler) ince ve es eksenli matris taneleri igerisinde
dagitilirlar. Cekirdek partikiilleri sistemde homojen bir sekilde dagitildiktan sonra
sekillendirme sirasinda yonlendirilirler (Sekil 3.1). Cekirdeklerin serit dokiim
veya  ekstriizyon gibi  prosesler esnasinda kayma  kuvvetleriyle
yonlendirilebilmeleri igin anizotropik morfolojide olmalari gerekmektedir. Isil
rejim sirasinda biiyiik, anizotropik partikiiller tercihli olarak gelisirken sistemde

aynl oryantasyona sahip malzeme miktar1 da artar. Bu anlamda anizotropik
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partikiiller kristallografik yonlenme gelisimi igin cekirdek goérevi istlenirler.
Anizotropik tane biiylimesi ile gelisen bu tiir sistemlerde kristallografik

yonlenmenin yaninda genelde morfolojik yonlenmede g6zlenir [54-57].

= == =

Isil islem

Sekil 3.1. Cekirdekle yonlendirilmis tane biiylimesi tekniginde yoénlenme

gelisiminin sematik gosterimi [54].
3.1. Cekirdekle Yonlendirilmis Tane Biiyiimesi Teknigi

Cekirdekle yonlendirilmis tane biiylimesi teknigi ile yOnlenmis bir
malzeme eldesi i¢in bazi kriterlerin saglanmasi gerekir. Cekirdek partikiillerinin
biiyiimesi temelde agagidaki parametrelere baglidir:

- Cekirdek partikiillerinin matris malzemesine gore termal ve

kristallografik 6zellikleri,

- Biiytime i¢in uygun terrhodinamik kosullarin saglanmasi

- Uygun ¢ekirdek biiytime kinetiginin saglanmasi.

| Biiyiimenin miktar1 ve buna bagli olarak yonlenmenin derecesi ¢ekirdek
sayisi, boyutu ve dagilimi ile iliskilidir. Yonlenmenin kalitesi c¢ekirdek
partikiillerinin sekillendirme sirasinda ilk oryantasyonlariyla yakindan iligkilidir
[54].

Isil rejim swrasinda mikroyapidaki biiyiikk anizotopik taneler, tane s
ylizey enerjisini diistirmek i¢in kiigiik taneleri yutarak gelisirler. Cekirdek ile
matris kompozisyonu aym oldugunda, TGG teknigindeki mikroyap: gelisimi
anormal tane biiyiimesi prosesi olarak tanimlanabilir [54]. Cekirdekler ve matris
aym kompozisyonda olmak zorunda degildirler [58,59]. Cekirdek biiyiimesi
kristal biiylimesi proseslerinden biri gibi diigiiniilebilir. Cekirdek partikiilleri,
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minimum gerekli kosullar1 sagladiginda (benzer kristal yapr ve < % 15 latis
parametresi uyumu) epitaksial biiylime i¢in ¢ekirdeklestirici gibi davranabilir.
Cekirdekler igin bir diger 6nemli kosul ylzeylerinde biiylimenin bagladig:
sicaklifa kadar gerekli termal kararlilifi saglayabilmeleridir. Biiyiime bir kez
bagladiktan sonra, ¢ekirdekte, matris malzemesine kristallografik olarak benzedigi
icin kati-kat1 ¢ozelti olusturarak ¢oziinme meydana gelebilir.

Matris baglangi¢ tozu nihai iriinlin fazim saglayacak ise anizotropik
partikiiller, c¢ekirdeklenme bolgeleri gibi davramir ve matris tozunun faz
dontistimiinti saglarlar. Cekirdeklerin faz dontisiimii i¢in gerekli reaksiyonu ve
bitytime i¢in gerekli bolgeleri sagladigi bu teknik reaktif ¢cekirdekle yonlendirilmis
tane biiylimesi teknigi (RTGG) olarak adlandirilir. Bu teknikte, g¢ekirdeklerin
eklendigi sistem, ¢ekirdekle aymi kristallografik yonlenmeye sahiptir dolayisiyla
yonlenmis malzemenin efektif hacmi yogunlasma oncesinde TGG tekniginde
oldugundan daha fazladir. Cekirdeklerin yonlendirilmesinde sekil anizotropisi,
yonlendirmenin kayma kuvvetleri ile yapilmadigi tekniklerde gerekli degildir
[54,60,61].

Cekirdek biiytimesi i¢in itici gii¢, stvi fazda matris tanelerinin ¢dziinitirltigii
(Sm) 1ile ¢ekirdeklerin ¢ozintirligl (S;) arasindaki farklilik ile saglanir.
Coziintrlik farki matris taneleri ile g¢ekirdek partikiillerinin yiizey egriligi
farkindan dogar. Asiri doygunluk asagida verilen Gibbs-Thomson esitligi ile
belirlenebilir (Esitlik 3.1).

AS = 25M G_m_&) €R)
PRT \ r R

r = matris tozunun ortalama tane boyutu
R = ortalama g¢ekirdek capt
O = matris tanelerinin ortalama yiizey enerjileri

ot = ¢ekirdek partikiillerinin biiyiiyen yiizlerinin yiizey enerjisi
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Bir sivi faz varlign olmadan TGG teknigi kullanmak miimkiindiir. Ancak
sinterlemenin simirlanmasi ve yavas kati hal difiizyon prosesleri teknigin
uygulanabilirligini azaltir [54].

Anizotropik kristal sistemlerinde, yiiksek yiizey enerjisine sahip
diizlemlerin bilytime hizi nispeten daha hizlidir. Bu biiylime anizotropisi, uygun
termodinamik kosullarin saglanmasi i¢in biiyiiyen yiizeyin boyutlarimin matris
tanesi boyutlarindan daha biiyllk olmasi gerektigi anlamina gelir. Matris tane
biylimesi termodinamik itici gii¢ etkisini azaltarak ¢ekirdek biiylimesini
engelleyebilir. Dolayisiyla matris taneleri ile ¢ekirdekler arasinda boyut farki ne
kadar biiyiikse daha fazla ¢ekirdek biiyiimesi meydana gelir. Cekirdek bliyiimesini
stirekli kilmak i¢in ¢ekirdek ile matris taneleri arasindaki boyut oranmmmn ~ 1.5
olmasi gerektigi gosterilmistir [S5].

Cekirdek biiylimesinin baglamasi i¢in malzemenin 6nce yogunlagtirilmasi
gerekmektedir. Porlar tane sinirlarini tuttugu igin belirgin biiyiime, yogunluk %
92’1 agsana kadar gergeklesmez. Cekirdekler matris tanelerine gére daha biiyiik
boyutta olduklar1 i¢in sinterlemeyi sinirlandirabilirler. Bu nedenle sistemdeki
gerilimleri azaltmak ve biiyiimeyi hizlandirmak i¢in sivi faz kullamlir. Cekirdek
biiylimesi teorik yogunlugun % 95°i agmast ile hizlanr [55,56].

Hizli biiylime taneler birbirini engelleyinceye kadar devam eder. Daha
sonra matris taneleri tamamen harcanincaya kadar veya termodinamik itici giicii
ortadan kalkacak boyuta ulagincaya kadar, hizli biiyiime yoniine dik y6nde yavag
biiylime gerceklesir [54].

Yonlenmenin derecesi ¢ekirdeklerin biiylimesi ile dogrudan orantilidir.
Cekirdek biliyimesiyle %100 yonlenmis mikroyapr elde etmek icin gerekli
biiylime miktari, ylizeyden yiizeye uzakliklarin her yerde ayn1 oldugu dikdértgen
latis icerisinde dagitilmis dikdoértgen cekirdeklerin bulundugu bir model ile
hesaplanabilir. Sekil 3.2°de % 100 yonlenmis bir yap: eldesi i¢in ¢ekirdek boyutu
ve konsantrasyonuna bagh olarak gerekli biiylime miktar1 gériilmektedir. Hacimce
% 5 c¢ekirdek eklendigi durumda 10 pm’den daha kisa bir biiylime %100
yonlenme saglamaktadir. Sekilde daha kiigiik boyuttaki gekirdekler i¢in daha az
biiylimenin yeterli oldugu goriilmektedir. Ancak biiyiime termodinamigni negatif

yonde etkileyecegi icin ¢ekirdek boyutu ¢ok fazla azaltilamaz. Diger taraftan

51



diisiik konsantrasyonda cekirdek kullammi % 100 y6nlenmenin saglanabilmesi
i¢in 6nemli miktarda bir biliylime gerektirmektedir. TGG’de gelisigiizel dagitilmis
¢ekirdek partikiilleri kullanildigy icin biiyliyen tanelerin etkilesmesi % 100
yonlenmis yapr iiretilmesini sinirlandirabilmektedir. Bu nedenle, hacimce %
10’un tzerinde ¢ekirdek kullanimi, sekillendirme swrasinda gekirdek
etkilesimlerinden dolay1 oryantasyonu negatif yonde etkileyerek yonlenme

kalitesini diistirebilmektedir [54].

Plaka boyutlar1 (pm)

Biiyiime mesafesi (pm)

8 & 0 1 20 %
Plaka (gekirdek) igerigi (hac. %)

Sekil 3.2. % 100 yonlenmis bir yapt eldesi i¢in ¢ekirdek boyutu ve
konsantrasyonuna bagli olarak gerekli biiylime miktarim gosteren
grafik [54].

3.2. Arastirmanin Amaci
Literatiirde sunulan bilgilerin 15181 altinda, yonlendirilmis mikroyapiya

sahip ZnO esasli varistorlerin, ZnO tek kristalinin anizotropik ozelliklerine bagl

olarak yiksek elektriksel performans potansiyeline sahip olabilecekleri
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soylenebilir. Bu galismanin amaci ¢ekirdekle yonlendirilmis mikroyap: teknigi
(TGG) kullanilarak ydnlenmis mikroyapiya sahip ZnO esasli varistor iiretimi

lizerine temel bir anlayis gelistirmektir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Homojen Coktiirme Yontemi ile ZnO Toz Sentezi

Bu ¢alismada, TGG tekniginde kullanilan ZnO ¢ekirdekleri, Sakka ve ark.
tarafindan yapilan c¢aligma temel alinarak, homojen c¢6ktiirme yoéntemi ile
sentezlendi [62]. Senteze ait akim semas1 Sekil 4.1°de sunulmaktadir. Deneysel
caligmalarda, ¢inkonitrathekzahidratin (Zn(NOs3),.6H,0, Merck) 0,01 M’lik sabit
baglangi¢ ¢6zeltilerine karsilik 0,01-0,0125 M araliginda hekzametilentetramin
(HMT, CgH 2Ny, Merck) konsantrasyonlar: kullamldi.

Hazirlanan 0,01 M’lik 600 ml Zn(NOs3),.6H,O ¢o6zeltisinin pH degeri
olgiildii ve % 5°Lik nitrik asit (HNO;) ilavesi ile bu deger pH = 2 noktasina ¢ekildi.
pH ol¢iimlerinde ISFET tirti pH metre’ tercih edildi. Cozelti manyetik
karigtiricida® ~600 rpm’de karistirilirken sicakligy da arttirildi. Cozeltinin sicaklig
70°C’ye ulastiginda HMT ilavesi yapildi ve sicaklik 90°C’ye kadar arttirilarak bu
noktada sabit kalmas1 saglandi. 90°C’de, HMT nin aktifleserek pH’1 yiikseltmesi
ile birlikte ¢ekirdeklenmenin basladigini igaret eden renk degisimi gozlendi. Renk
degisiminin gézlenmesinden sonra ¢6zelti 1.5 saat daha ayn1 sicaklikta karigtirildi.
Bu siire sonunda elde edilen siispansiyon karigtirilmaya devam edilerek oda
sicakligina kadar sogutuldu. Sentezlenen partikiiller, stispansiyonun 3500 rpm’de
5 dakika santrifiij edilmesi ile ¢oktiiriildii. Santrifiij basamag), tozlarin istenmeyen
iyonlardan arindirilabilmesi i¢in 5 kere distile su degistirilerek tekrarlandi ve 5.
yikama sonunda partikiiller deney tiiplerine aktarilarak 90°C’lik etiivde kurutuldu.
Kurutulan tozlarin faz analizi x-ismlan difraktometresinde® Cu Koy 1gimalar
kullanilarak yapildi. Tozlarin ortalama tane boyutu, tane boyut dagilimi ve
morfolojileri taramali elektron mikroskobunda® ikincil elektron goriintii alma

teknigi kullanilarak incelendi.

! Sentron-Argus ISFET pH metre [Hot-line serisi probu (-5 - 105°C, pH = 0 — 14) ile], A.B.D
? Thermolyne-Cimarec 2 manyetik karigtirici, A.B.D

? Rigaku-Rint 2200 XRD, Nagoya, Japonya

* CamScan 4 SEM, Cambridge, Ingiltere
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Saf Su
0,01 M Zl’l(NO3)2.6H20
Karistirma (600 rpm)

\

% 5°lik HNO3 ilavesi ile
pH’1n 2 noktasina
cekilmesi

Isitma (2 °C/dak)

70°C’de HMT nin ilavesi
(0,01 M konsantrasyonda)

h J

90°C’de renk
degisiminin g6zlenmesi
(¢6kmenin baglamasi)

A/

90°C sabit sicaklikta 1.5
saat silispansiyonun
karistirilmasi

Oda sicakligina sogutma

A

Tozlarin santrifiij
yardimiyla ytkanmasi ve
toplanmasi

XRD ile faz
analizi

SEM ile tane boyut,
tane boyut dagilimi
ve morfoloji
karakterizasyonu

Sekil 4.1. Homojen ¢oktiirme yontemi ile ZnO toz sentezine ait akim semasi.
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4.2. Camur Hazirlama ve Serit Dokiim

Bu ¢aligmada, yiiksek kimyasal saflifa sahip (>%99) metal oksit tozlar1 ile
hazirlanan molce % 97 ZnO (Merck), % 1 BiyOs; (Johnson Matthey Catalog
Company), % 0.5 Co304 (Merck), % 0.5 SnO, (Merck), % 0.5 TiO, (Merck) ve %
0.5 MnO, (Merck) igeren bir varistor kompozisyonu kullanildi. Ilerleyen
béliimde bahsedilecek olan ZnO ¢ekirdeklerinin kullamldigi durumlarda, ¢ekirdek
miktan kadar ticari ZnO tozu ilk karisimdan ¢ikartilarak kompozisyon hazirlandi.

Oncelikle, bu kompozisyonlara sahip serit dokiim ¢amuru igin optimum
baglayict miktar1 (dagitic1 ve kati miktar1 sabit tutularak) tayin edildi. Camurdaki
baglayic1 oramim belirleme agsamasinda dokiim ¢amurunun viskozitesi, dokiimden
sonra tozlarin bir arada tutularak seridin bir biitiin halinde altliktan ayrilmasi ve
baglayic1 giderme asamasinda numunelerde kabarma, delaminasyon gibi hatalarin
meydana gelmemesi esaslar1 goz Oniinde bulunduruldu. Optimum baglayici
miktarimin belirlenmesi amact ile kat1 bazda hacimce % 20-45 araliginda farkll
oranlarda baglayic1 iceren ¢amurlar hazirlandi. Baglayict orami belirlendikten
sonra seride kesilme ve presleme kademelerinde gerekli olan elastikiyetin
kazandirilmas: i¢in uvygun plastiklegtirici miktar1 saptandi. Bu amagla kat1 bazda
hacimce % 2-8 arasinda farkli oranlarda plastiklestirici iceren c¢amurlar
hazirlandi. Caligmalarimiz igin uygun ¢amur kompozisyonu belirlendikten sonra
cekirdek igermeyen ve agirlikea % 5, % 10, % 15 gekirdek igeren dort farkli serit
dokiim ¢amuru hazirland: (gekirdek icermeyen numunelere R kodu, agirhikga % 5,
% 10 ve % 15 g¢ekirdek iceren numunelere ise sirastyla 5T, 10T ve 15T kodlar1
verilmigtir).

Sekil 4.2°de bu c¢alismada yiiriitiillen tiim {iretim siireglerini gésteren bir
akim semas1 sunulmaktadir. Tozlarin dgiitlilmesi ve karistirilmasi ¢amur 6giitme
degirmeninin ortasina yerlestirilen 100 ml’lik plastik siselerde gergeklestirildi.
Uygun bir karistirma i¢in plastik sigsenin 2/3 hacmi itriya stabilize zirkonya (YTZ)
bilyeler ve bilyeler arasinda kalan boslukta hacimce % 33 kat: ihtiva eden

siispansiyon i¢in ayrildi.
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Dagatici ilavesi Safsu+ YTZ Metal oksit toz
(Hacimce % 1,45 > bilyeler karigimi1
Darvan C)
24 saat ogiitme
]
\
20 dakika
PEG ilavesi > karistirma > PVA ilavesi
J
\
12 saat Manyetik
kanistirma > Filtrasyon At karigtirict
i
A
Cekirdeklerin 3 saatlik Serit dokiim
eklenmesi > manyetik ™1 (Cekirdeklerin
(ag. % 0-15) karistirma yonlendirilmesi)
—
\
Oda Kesme ve Sinterleme (900-
sicakliginda f—>] laminasyon {——] 1200°C, 2 saat)
kurutma
1
\
Karakterizasyon

Sekil 4.2. Calismada kullanilan TGG prosesine ait akim semast.
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YTZ bilyeler plastik siseye doldurulduktan sonra gerekli miktarda saf su
ilavesi yapildi ve ¢amurda hacimce % 1,45 oramini saglayacak dagitici suya
eklendi. Dagitict olarak % 25°lik amonyum polimetakrilat (Darvan C, R.T.
Vanderbilt Company, Inc.) soliisyonu kullanildi. Daha sonra, tartilan tozlar plastik
siseye ilave edilerek sise camur Ogiitme defirmenine yerlestirildi ve 24 saat
siireyle cevrildi. Ogiitme islemi sonunda degirmenden bir miktar numune alinip
tane boyut analizi’ yapildi.

Siispansiyona, 24 saatlik Ogutme basamagi sonunda ilk olarak
plastiklestirici ilavesi yapildi. Plastiklestirici olarak polietilenglikol (PEG, Fluka
3000) kullanildi. PEG, soguk suda ¢6ziiniirliigii yeterli oldugu i¢in kati bazda
ilave edildi. Daha sonra ¢amur 20 dakika daha gevrilip baglayici ilavesi yapildi.
Serit dokiim ¢amurunda baglayici olarak kullanilan polivinilalkol (PVA, Merck
72000), agirlikca =~ % 12.5’lik soliisyon seklinde uygulandi. PVA soliisyonu,
distile suyun manyetik karistiricida 80°C’ye kadar 1sitilip, tartimi alinan PVA’nin
kiigiik miktarlarda bu suda ¢oziilmesi ile hazirlandi. Daha sonra soliisyon yine
karigtinlarak oda sicakligina sogutuldu. Hazirlanan PVA soliisyonu degirmene
ilave edilerek ¢amur 12 saat siireyle tekrar kanistirildi. 12 saat sonunda
degirmenden alinan ¢amur stiziiliip bilyelerden ayrildiktan sonra biiyiik hava
kabarciklarmin eliminasyonu amaci ile 104 um’lik elekten filtre edildi. Filtre
edilen camur daha sonra manyetik karistiriciya alindi.

Cekirdekler, karigtirma sirasinda 90 pm’lik elekten gecirilerek ¢amurlara
eklendi. Daha sonra bu c¢amurlar ve ¢ekirdek igermeyen camur kiigiik hava
kabarciklarinin sistemden uzaklastirilmasi amaci ile 3 saat stireyle daha manyetik
karistincida karnistirildilar. Hazirlanan ¢amurlar bir gerit dokiim aparati ile
sekillendirildiler. Serit dokiim aparatinin bicagi 400 pm yikseklige ayarlanarak
bigak 6niine 0.5 mm araliklarla dizili ignelerden olusmus bir tarak yerlestirildi
(Sekil 4.3). Cam altlik {izerine konan aparatin igine ¢amur doékiildii ve ~ 40 cm/s
hzla dokiim gergeklestirildi. Elde edilen seritler ortamdan herhangi bir kirlilik

gelmemesi amaci ile cam bir kabin icerisinde oda sicakliginda kurutuldular.

5 Malvern-Mastersizer Hydro 2000G
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500pum

7

Serit
dokiim

Sekil 4.3. Serit dokiim prosesinde kullanilan modifiye edilmis aparata ait sema.

Kurutulan seritler 3 x 1.5 mm boyutlarinda dikdértgen pargalar halinde
kesildiler ve 12 katman iist liste konularak laminasyon iglemi i¢in hazir hale
getirildiler. Presleme Oncesi kaliplar 1sitic1 tizerinde ~ 80°C’ye kadar 1sitildilar.
Kaliplarin sicakligi pirometre yardimi ile olgiildii. Hazirlanan 12 katmanlik
seritler 25 MPa basingta tek eksenli presle preslendiler. Baglayici giderme
Oncesinde 3 x 1.5 mm boyutlarindaki dikd6rtgen numuneler serit dokiim y6niinii
gosterecek bigimde kiiciik dikdortgen parcalar halinde kesilerek kodlandilar.
Ilerleyen bolimlerde kullanilacak kodlamalarda, gekirdek miktarini belirten
kodun yanina sinterleme sicakligimn yazildig: ve tizerinde durulan y6nii gosteren
harfin konuldugu kisaltmalar kullanilmustir. Ornegin agirlikga % 5 cekirdek iceren
1100°C’de sinterlenmis numunenin c-yéniinden bahsedilirken 5T1100c kodlamasi

kullanilacaktir. Sekil 4.4°de, serit dokiim yoéniine parale]l ve dik dogrultular

Serit dokiim
—p C

gosterilmektedir.

—P

b
Sekil 4.4, Serit dokiim yoniinii gosterecek bigimde kesilmis numunelere ait sema.
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4.3. Baglayic1 Giderme ve Sinterleme

Baglayic1 giderme rejimi, ham numunelerin TG analizi® sonucuna gore
belirlendi. Numuneler aliimina krozede, platinyum altlik tizerinde firma’ verildi.
Firin, 1°C/dk ile 700°C’ye 1sttildi ve bu sicaklikta 30 dakika beklendikten sonra
kapatilarak oda sicakliina sogutuldu. Baglayicilar uzaklastiriloug R, ST, 10T ve
15T kodlu numune gruplarindan her bir sinterleme sicakligi i¢in dérder numune
se¢ildi. Sinterleme 900°C, 1000°C, 1100°C ve 1200°C sicakliklarinda 2 saat siire
ile gergeklestirildi. Sinterleme sicakligina 5°C/dk ile ¢ikildi ve 2 saatlik sinterleme
siiresi sonunda oda sicakligina 10°C/dk ile sogutma yapildi. Sinterleme siireci

agz1 kapali altimina krozede, platinyum altlik tizerinde gergeklestirildi.
4.4, Karakterizasyon
4.4.1. Yogunluk Tayini

Sinterlenmis numunelerin yiginsal yogunluklari Arsimet metodu

kullanilarak Esitlik 1°de verilen formiil ile hesaplandi.

p=[W1 /(W3- W)]x pa “4.1)

p = y1gnsal yogunluk
Wi = kuru agirlik
W, = su igerisinde askidaki agirlik

W3 = su emmis agirlik

Numuneler, kuru agirliklar1 alindiktan sonra porlardaki havanin atilmasi
amaciyla 1 saat siireyle kaynar su igerisinde bekletildiler. Daha sonra Arsimet
terazisi ile su icerisinde askidaki agirliklar tartildi. Su emmis agirhiklar nemli bir

bezle numune iizerindeki fazla su silindikten sonra alindi.

® Linseis-Thermowaage L 81
7 Protherm, 1350°C, Ankara, Tiirkiye
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4.4.2. XRD Analizi

Sinterlenmis numunelerin kristallografik olarak yonlenme fraksiyonunun
belirlenmesi i¢in x-iginlar1 tabanli yari1 kantitatif bir yontem olan Lotgering

faktori hesaplamasi kullanild: (Esitlik 4.2) [63].

£=(—po) /(1 - po) (4.2)

f = oryantasyon fraksiyonu

p = yoOnlendirilmis numunedeki (001) pikleri siddetlerinin tiim piklerin siddet
toplamina oram [p = X (001) / 2 (hkl)]

po = yonlendirilmemis numunedeki (001) pikleri siddetlerinin ttim piklerin siddet

toplamina orani [po = 2. (001) / X (hkl)]

XRD analizleri x-1ginlar difraktometresi cihazinda Cu Ko 1smmalan
kullamlarak gerceklestirildi. Analizler 30 - 70° agilann arasinda 2°/dk hiz ile
yapildi.

Yonlendirilmis numunelerdeki oryantasyon fraksiyonu hem a-yoniinden
(serit dokiim yoniine dik) hem de c-yoniinden (serit dokiim y6niine paralel) XRD
analizleri yapilarak hesaplandi. c-yoniinde yapilan XRD ¢ekimlerinde tek bir
numunenin kalinlig1 girtiltiili bir ¢ekime neden olacagindan, 3 numune a-
yiizeylerinden birlestirilerek kullanildi. Numunelerin diizgiin bir sekilde
birlestirilebilmesi i¢in her bir numunenin alt ve st kesitleri 600 gridlik parlatma
kagidi kullanilarak birbirine paralel hale getirildi. py degerleri R kodlu

numunelerin XRD analizlerinden hesaplandi.
4.4.3. SEM Analizi

Ham seritlerde c¢ekirdeklerin yonlenme kalitesi ve sinterlenmis
numunelerde mikroyap: gelisimi taramali elektron mikroskobu ile incelendi. R,
5T, 10T ve 15T kodlu numune gruplarindan dért farkls sicaklikta sinterlenmig

numunelerin SEM analizleri a- ve c-yonlerinden yapildi. Sinterlenmis numuneler
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parlatma isleminden 6nce bakalit kaliba alindilar. Parlatma iglemi sirasiyla 2000
ve 2400 gridlik parlatma kagitlan ile 6 ve 3 pm’lik elmas kolloidler kullanilarak
gergeklestirildi. Bakalit kaliptan ¢ikarilan numuneler sinterleme sicakliklarinin
100°C alt1 bir sicaklikta 30 dakika siire ile termal daglama islemine tabi
tutuldular. Ham numuneler ve daglanmis numuneler altin ile kaplanarak iletken
hale getirildikten sonra taramali elektron mikroskobunda ikincil elektron goriintii

alma teknigi ile karakterize edildiler.
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5. DENEY SONUCLARI VE TARTISILMASI

5.1. Homojen Coktiirme Yéntemi ile Cinko Oksit Cekirdeklerin Uretilmesi

Homojen ¢oktiirme sentezi stiresince kaydedilen pH degerlerinin sicakliga
karsi ¢izilen grafigi Sekil 5.1°de sunulmustur. Grafik, % 5 lik HNOj ilavesi ile pH
degerinin 2’ye distiriildiikten sonraki degisimleri gostermektedir. Bu grafigin
cizildigi sentez icin distile suyun pH degeri 4,9 ve Zn(NOs),.6H,0 ilavesinden
sonra kaydedilen pH degeri 4,8’dir. Soliisyonun pH degeri grafikte goriildiigii gibi
20-70°C arasinda kiigiik bir artis gostermekte, 70°C’de HMT ilavesi ile ani olarak
4,3 degerine ¢ikmakta ve 90°C’ye kadar 5,5 degerine ulagmaktadir. Bu pH
degerinde sentezin basladigim isaret eden renk defisimi gozlenmigtir. Renk
degisimi sonrasinda baslatilan 1.5 saatlik reaksiyon siiresi i¢erisinde pH degeri 5,4
civarinda sabit kalmistir. Bu da 90°C ye ulasildiginda HMT nin hemen hemen

tiimiiniin ¢6zlinmiis oldugunu énermektedir.
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Sekil 5.1. Homojen ¢oktiirme sentezi siiresince kaydedilen pH degeflerinin

sicakhiga kars: grafigi.
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Sentezlenen tozlara ait XRD analizi $ekil 5.2°de sunulmustur. Difraksiyon
desenlerinde gorillen tiim pikler ZnO’ya aittir. Bu sonug, calismadaki sentez

sartlarinin saf ZnO tozunun olugumu igin uygun oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.2. 0,01 M ¢inko nitrat ve 0,01 M HMT konsantrasyonlar1 ile sentezlenen
ZnO partikiillerine ait XRD deseni.

| GEEERRRREAN

w

Tozlarin SEM goriintitleri Sekil 5.3’te verilmistir. SEM resimlerinden
goriildiigii gibi tozlar ortalama 7 pm uzunluga ve 1 pum kalinlifa sahip, aspekt
oranlar1 yaklasik 7 olan ignemsi sekilli tanelerdir. ZnO’in hekzagonal kristal
yapisi, ignemsi veya ¢ubuksu tanelerin c-yénﬁnde biiylimiis bir yapiya sahip

olduklarmi gostermektedir.

Sekil 5.3. 0,01 M ¢inko nitrat ve 0,01 M HMT konsantrasyonlari ile sentezlenen

ZnO partikiillerine ait SEM gortintileri.
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TGG tekniginde ¢ekirdek olarak kullamilmak ilizere sentezlenmek istenen
anizotropik  partikiillerin boyutlan konusunda, sekillendirme sirasinda
yonlendirilebilme ve serit dokiim ¢amurunda askida kalabilme ozellikleri géz
oniinde bulundurulmugstur. Park ve ark. [64], B-SizNy viskerlerini Si3Ny i¢erisinde
yonlendirdikleri ¢aligmalarinda aspekt oram yiiksek partikiillerin daha iyi
yonlendirilebildigini gostermiglerdir. Proses basamaklar1 6tesinde, varistér
mikroyapisinda agir1 bliylik tane boyutunun sizinti akimim yiikseltmesi, o’y1
negatif yonde etkilemesi ve Ozellikle ticari iiretimlerde 6nemli olan mekanik
mukavemeti azaltmasi esaslar da dikkate alinmugtir.

Sakka ve ark. [62] tarafindan yapilan sentezlerde ¢inko nitrat ve HMT
konsantrasyonlar1 ile ¢oktiiriilen tozlarin tane boyutunun ters orantili oldugu
bulgusuna varilmistir. Sonuglar, konsantrasyonun diigmesi ile gekirdek sayisinin
azalmasi boylece ¢ekirdek basina diigen biiyiime miktarinin yiikselmesi ve
bilylime i¢in ortalama serbest yolun artmasina baglanmistir. Bu grup tarafindan
0,01 M c¢inko nitrat ile 0,01 M HMT konsantrasyonlarinda sentezlenen ZnO
partikiillerinin ortalama tane boyutu 7 pm’dur. Bu ¢alismada da sentez i¢in ayni
¢inko nitrat ve HMT konsatrasyonlar1 seg¢ilmigtir. Ancak sentez kosullariin
soliisyonda bulunan yabanci iyonlara karst ¢ok hassas olmasi, kullanilan distile
suyun degistirildigi bazi denemeler igin ¢6kmenin meydana gelmemesi bazilari
i¢in ise daha diisiik sicakliklarda (~87°C) ¢okme baslamasina neden olmustur.
(Cokmenin olmadig1 denemelerde HMT konsantrasyonu 0,01 — 0,0125 M degerleri
arasinda degistirilerek sentezler gergeklestirilmistir. Sakka ve ark. [62] tarafindan
yapilan ¢alismalarda 85°C ve 90°C sicakliklarda sentezler yapilmis ve 85°C’de
daha biiyiik tane boyutuna sahip partikiiller elde edildifi gozlenmistir. Bu
calismada sentez baglangi¢ sicaklifi degisiminin tane boyutu tizerinde belirgin bir
etkisi gbzlenememistir. Bunun sebebi sicaklik degisim araliginin kiiciik olmasi
olabilir. Farkli sicakliklarda aymi konsantrasyonlarla gergeklestirilen iki
sentezden, yiiksek sicaklikta yiiriitilen sentezde asirt doygunluk noktas: daha
yitksek olacag: icin daha az cekirdeklenme meydana gelmesi dolayisiyla daha
bityiik tane boyutuna sahip partikiillerin ¢oktiiriilmesi beklenirdi. Ancak asagida
verilen reaksiyonla aktiflesen HMT’nin ¢6ziiniirliigii  sicaklikla  birlikte

artmaktadir [62]. Bu sekilde pH’in daha yliksek noktalara taginmasi, eger
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HMT nin ¢6ziinme hiz, tepkime hizin1 kontrol eden basamak ise tane boyutunun

kii¢iilmesine neden olabilir.

(CH,)éN4 + 6H,0 — 4NH; + 6HCHO
NH; + H,0 — NH," + OH"

Sentezlerin kiiciik sicaklik farklariyla baglamasinin tane boyutu iizerine
etkisi gozlenmese de diisiik sicakliklarda coktiiriilen tozlar arasinda sekilsiz
tanelerin varhg dikkat gekmektedir (Sekil 5.4). Uriiniin genelini temsil etmese de
bu partikiillerin olusumu yabanct iyonlarin varhigiyla veya ¢6kme hizimin
degismesiyle agiklanabilir. Hizli reaksiyonlar biiyiime esnasinda ¢ozeltinin yapi
icerisinde hapis olmasina ve diizensiz krisfaller olusmasina neden olabilir. Distile
suyun degistirilmesiyle ortaya ¢ikan bu durumda baslangic pH’1 fazla asit ilavesi
ile daha diigiik bir degere ¢ekilerek sentez baslangici daha yiiksek sicakliga
taginmagtir. Sekil 5.1°de goriildiigii gibi HMT ilavesi soliisyonun pH’im1 ani bir
sekilde yiikseltmektedir. Baglangi¢ soliisyonunun pH’1 2,00 noktasina ¢ekilerek
HMT ilavesi sirasinda direk ¢okme olmasi engellenmekte ve sentez daha ytiksek

sicakliklara taginarak daha iyi bir morfoloji kontrolii saglanmaktadir.

Sekil 5.4. Cokmenin 87°C’de basladigi 0,01 M ¢inko nitrat ve 0,01 M HMT
konsantrasyonlar1 ile sentezlenen ZnO partikiillerine ait SEM

goriintiileri.
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Sentezler siiresince kullanilan distile su kalitesinin degismesi tiim diger
parametreler sabit tutulmasina ragmen tane morfolojisini de etkilemistir. Distile
suyun kalitesi iletkenlik ol¢timleri yapilarak tespit edilmistir. Sekil 5.5°de 0,01 M
cinko nitrat ve 0,01 M HMT konsantrasyonlar: ile sentezlenmis plaka sekilli
partikiillerin SEM goriintiisi  sunulmustur. Tane morfolojisindeki bu tiir
degisimler, genelde iletkenligi yiiksek olan distile su kullamildiginda ortaya
cikmugtir.

Sekil 5.5. Iletkenligi yiiksek distile su kullanilarak, 0,01 M ¢inko nitrat ve 0,01 M
HMT konsantrasyonlarinda sentezlenmis ZnO partikiillerine ait SEM

goriintiileri.

ZnO kristali Sekil 5.6°da goriildiigi gibi zit bazal diizlemlerinde farkly
yiike sahiptir. Zn** iyonlarinca zengin (0001) diizlemi pozitif iken O iyonlarinca
zengin (0001) diizlemi negatif yiikliidiir. Distile suyun degismesiyle sistemde
bulunabilecek anyon ve katyon konsantrasyonunun artmasi, bazal diizlemlerin
zehirlenmesine ve boylece partikiillerin prizmatik diizlemlerinin daha hizli

biiyiimesine yol a¢abilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.6. Cinko oksitin elektronik yiik dagilimi.

5.2. Serit Dokiim ve Cekirdeklerin Yonlendirilmesi

Baslangi¢ ZnO tozuna ve 24 saatlik 6giitme siireci sonunda degirmenden
alman ¢amura ait tane boyut analizi sonuglar1 Sekil 5.7 (a) ve (b)’de verilmistir.
Kompozisyonun hacimce yaklasik % 95’1 ZnO tozuna ait oldugu igin baslangig
camuru yerine ZnO tozunun tane boyut dagilimi alinmugtir. Sekil 5.7 (a) da
goriildiigi iizere baslangic ZnO tozunun ortalama tane boyutu 2 pm’nin
tizerindedir. 24 saatlik Oglitme sonunda ortalama tane boyutu 0,6 pm’ye
dustirtilmugtiir (Sekil 5.7 (b)).

Sinterleme ve tane biiylimesi i¢in itici gii¢ tozlarin yiizey enerjilerini
azaltma egilimidir. Matris tozu ne kadar ince olursa ¢ekirdekle aralarindaki yiizey
egriligi farki dolayisiyla da yiizey enerjisi farki o kadar yiiksek olur. Yiizey
enerjisindeki farkin biiyiikltigii, ¢ekirdekle yo6nlendirilmis tane biiytimesi
stiresince ¢ekirdegin biiylime kinetigini belirler. Suvaci ve Messing [55] aliimina
sisteminde ¢ekirdek biiylimesi i¢in uygun termodinamik kosullarn, cekirdek
kalinliginin matris tane boyutuna orammn 1.5°dan biiyikk oldugu durumlarda
saglandigim gostermislerdir. Bu ¢aligmada da tozlarin dgiitiilme stireci matris tane
boyutunun mikroyap: gelisimi {lizerine etkileri géz Oniinde bulundurularak

gerceklestirilmistir. Biiyiime yonlerinin boyutu 7 um olan ¢ekirdeklerle, ortalama
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tane boyutu 0.6 pm olan matris tozu arasindaki oran 11 civarindadir. Dolayisiyla
1isil islem siresince cekirdek biiyiimesi i¢in uygun termodinamik kosullarin

saglandig1 s6ylenebilir.
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Sekil 5.7. (a) Baslangi¢ ZnO tozuna ve (b) 24 saatlik 6glitme siireci sonunda elde

edilen camura ait tane boyut dagilim grafikleri.

Dékiim ¢amuru kompozisyonundaki organik ilavelerin miktar1 nitel
degerlendirmeler yapilarak belirlenmistir. Uygun baglayic1 ve plastiklestirici
oranlart saptanirken ham {iriin 6zelliklerine bakilarak karar verilmis ve oranlarin
baglayic1 i¢in hacimee % 30-35, plastiklestirici i¢in % 4-7 aralifinda olmasi

gerektigi saptanmistir.
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Uygun ¢amur bilesimi belirlendikten sonra Béliim 5.2°de anlatilan siireg
ile hazirlanan R, 5T, 10T ve 15T camurlar1 sekillendirilmistir. Serit dékiim
stiresince ¢ekirdeklerin yonlenme dereceleri ham numunelerin XRD (Sekil 5.8) ve
SEM (Sekil 5.9) analizleri ile degerlendirilmistir. Sekil 5.8°de sunulan R ve 10T
ham numunelerine ait XRD desenlerindeki (1010) pik siddetlerinin en yiiksek
siddetli (1011) piklerin siddetlerine oranlar1 siras1 ile 0.6 ve 0.8’dir. Bu oranlar
karsilastirildiginda 10T numunesindeki oranda yaklastk % 30°’luk bir artis
goriilmektedir. Cekirdek igeren numunenin (1010) pik siddetindeki artisin c-
yoniinde oryantasyon tizerine bir fikir vermeyecegi aciktir. Ancak (1010) pik
siddetindeki goreceli artig, gekirdeklerin a-y6niine dik olacak sekilde dizildiklerini

kalitatif olarak énermektedir.

L IT1T| T 'Tl T 11_[ LINE B e ‘ TCUr7v "‘ L ‘ A2 M ) ‘ T vy ‘_

;‘ 5 ](1010) —0.60

- (1011 3

: ]

% (g ]
= E2 ~ ]
= 8 :
% | s g ;
-] £ o 2§

o =1 ~N =] —

< |§ = = ]

3 T IS

- — =y

F il

3 s
30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (°)
LRI ' LB ER BRI l YT l Tirr I TT ¥ I LR LI ' T T 1 l[ T T ]
'g [(1010) —0.80 i

(10in)

(1010)

[}
(1120

Siddet

30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (°)

Sekil 5.8. (2) R ve (b) 10T numunelerinin sinterleme 6ncesi XRD desenleri.
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Cekirdeklerin  yonlenme dereceleri  Sekil | 59°da  sunulan SEM
goriintiisiinde daha iyi irdelenebilmektedir. Goriilduigii tizere ¢ekirdekler ¢ok
kiigiik sapmalarla gerit dokiim yoOniine paralel olarak yonlenmislerdir.
Cekirdeklerin yonlenme kalitesini arttirmak amaci ile serit dokiim aparati, bigak
Ontine 0,5 mm agikliga sahip bir tarak konularak modifiye edilmigtir. Park ve ark.
farkli ¢aligmalarinda tarak kullanmanin yonlenme tizerindeki olumlu etkilerini
gostermiglerdir [64,65]. Bu caligmalara gore, akisi n kadar kigiik pargalara
bolmek anizotropik partikiilleri yonlendirmek i¢in gerekli torku n®> kadar
arttirmaktadir. Park, silisyum nitriir viskerlerini silisyum nitriir ¢amuru igerisinde
yonlendirdigi ¢alismasinda, 0,08 mm ¢apinda ve birbirlerinden 0,7 mm uzaklikta
ignelerden olugsmus bir tarak kullanarak akis1 214 dar parcaya bolmistiir. Aym
grup tarafindan yapilan modelleme ¢alismalarina gére bu teknikle uygulanan tork
kirk bes bin kat kadar artmigstir. Sonug olarak tarak kullaminmu ile elde ettikleri
yonlenmenin, geleneksel serit dokiim yontemi ile ulastiklar1 yonlenmeden daha iyi

oldugunu gostermiglerdir [65].

Cekirdekler

Serit dékiim yonii

Sekil 5.9. Sinterleme 6ncesi ST numunesine ait SEM goriintiisil.

Geleneksel serit dokiim tekniginde de ¢amur viskozitesi, bigak yliksekligi
ve dokiim iz gibi parametreler ayarlanarak yonlenme kalitesi arttirilabilir. Wu ve
Messing [66], SiC takviyeli miillit kompoziti {irettikleri bir ¢alismada gerit dokiim
hizini arttirmanin yonlenmeyi olumlu sekilde etkiledigini gostermiglerdir. Park ve
ark. SisNj igerisinde B-Si3Ny4 yonlendirerek yaptiklar1 bir ¢alismada seridin althga
yakin kisimlarinda, torkun iyi iletilememesi ve altlikla gekirdek etkilesimi nedeni

ile oryantasyonun tam olarak saglanamadigim gostermislerdir. Bu ¢aligmaya ait
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sonuglar, bigak ytiksekligini diigtirmenin serit kalinligi boyunca daha homojen bir
yonlenme saglanabilecegini gostermigtir [67].

Bu calismada bigak yiiksekligi 400 pum’ye ayarlanarak 40 cm/s hizla
dokiim gerceklestirilmistir. Farkli bigak yiikseklikleri veya farkli doékiim
hizlarindan kaynaklanan kayma kuvveti degisimlerinin oryantasyon iizerine etkisi
incelenmemigtir. Ancak kullarilan bigak yiiksekligi ve dékiim hizi parametreleri
literatiirle uyumlu olacak sekilde segilmistir [68]. XRD ve SEM analiz sonuglan
da ¢ekirdeklerin yonlenmesini saglamak agisindan bu se¢imin dogru oldugunu

gostermektedir.

5.3. Sinterleme ve Yonlenmis Mikroyap: Olusumu

Baglayici giderme rejimi ham seritlerin TG analiz  verileri
degerlendirilerek saptanmigtir. Ham numunenin 2°C/dk ile ¢ekilen TG analizi
sonucu Sekil 5.10°da sunulmustur. Analiz sonucuna goére organikler yaklagik
450°C oncesinde biinyeden tamamen ayrilmaktadir. Sadece PVA (M.A = 72000)
iceren numunelerde bu sicakligin daha yiiksek olmasi beklenebilir. Diger taraftan
plastiklestirici igeren numunelerde baglayici giderme siirecinin daha diisiik
sicakliklarda tamamlandig1 bilinmektedir. Analiz tek bir katman igin yapilmugtir.
12 katmanlik preslenmis numunelerde baglayici giderme prosesinin giivenle

yapilabilmesi i¢in 1s1l rejim 700°C’ye 1°C/dk ile ¢ikilarak uygulanmistir.

5

o e TSN ERR S el S

600 800 1000
Sicaklik (°C)
Sekil 5.10. %33 PVA ve %4 PEG iceren numuneye ait TG analiz sonucu.
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Sekil 5.11°de R, 5T, 10T ve 15T numunelerinin sinterleme sicakligina kars:
teorik yogunluk degisim grafigi verilmistir. Grafikte tiim numunelerin teorik
yogunlugunun her bir sinterleme sicaklifi icin % 90’in lizerinde oldugu
goriilmektedir. En yiiksek yogunluk degerlerine R kodlu numunelerde ulasilmistir.
5T, 10T ve 15T kodlu numunelerde yogunluk daha diisik olmasina ragmen

¢ekirdek ihtiva etmeyen numunelerle biiyiik farklibiklar gériilmemektedir.
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Sekil 5.11. (a) R, (b) 5T, (¢) 10T ve (d)15T numunelerine ait sinterleme
sicakligina karsi yilizde teorik yogunluk grafigi.

Suvact ve ark. [56], TGG teknigi ile iretilen altiminada yonlenme
gelisimini inceledikleri ¢alismalarinda belirgin ¢ekirdek biiyiimesinin %90 teorik
yogunluga ulasildiktan sonra bagladigini gostermistir. Bu kritik yogunluk
degerinden Once gergeklesen sl olgiide ¢ekirdek bilylimesi, anizotropik
partikiillerin homojen bir sekilde 1slatilmayis1 ve tane sinirlarinin porlar tarafindan
tutulmasina baglanmistir [56]. Sekil 5.11°de goriildiigii tzere, sinterlenmis tiim
numunelerin  yogunluklart bu kritik degerin iizerindedir ve bu ¢alismada
bahsedilen tiim sinterleme sartlar tane biiyiimesi i¢in uygundur.

Yogunluklarin nispeten yiiksek olusu ve 5T, 10T, 15T ile R numuneleri
arasindaki yogunluk farkinin ¢ok yiiksek olmayigi, ¢ekirdek varliginin

sinterlemeyi sinirlandirmadigimi  da gostermektedir. Carisey ve ark. [68],

73



AlLOs’nmin  kati hal sinterlemesinde kullanilan plaka sekilli ¢ekirdeklerin
sinterlemeyi siirlandirdigimi géstermislerdir. Matris ile gekirdek arasindaki tane
boyutu farki nedeniyle matris taneleri daha hizli sinterlenmekte ve bunun sonucu
olarak gekirdeklerle ayrilarak temas yiizeylerini kaybetmektedirler. Bu nedenle
cekirdek iceren sistemlerin kati faz sinterlenmesi sinirlanabilmektedir. Uretilen
numunelerde bu tiir bir etki gozlenmemesi sistemde bulunan sivi fazin biitiin
sistemi 1slatarak homojen bir sinterleme ortami saglamasina baglanabilir. Suvaci
ve ark. daha 6nce, TGG ile iiretilen aliimina sisteminde sivi fazin sinterleme
sirasindaki olusacak gerilmeleri azalttifini ve homojen sinterlenme sagladigim
gostermiglerdir [56].

Sekil 5.12’de 1200°C’de sinterlenmis R ve 10T numunelerinin ikincil
elektron goriintiileri yer almaktadir. R numunesi mikroyapisinda, ¢ogunlugu, 15
pm’nin lizerinde benzer tanelerin olusturdugu, 5-20 pm boyutlar1 arasinda taneler
bulunmaktadir. Tane iglerinde, ikili ve ug¢lii noktalarda porlar ile spinel
partikiillerine ait oldugu diistiniilen parlatmadan kaynaklanan tane ¢ikmalar ve

ZnO tanelerinde ikizlenmeler goze ¢arpmaktadir. Cekirdek icermeyen bu

numunenin mikroyapisinda da anizotropik bityiimiis taneler bulunmaktadir.

Sekil 5.12. 1200°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenmis (a) R ve (b) 10T

numunelerine ait ikincil elektron goriintiileri.
Bolim 2.4.2°de de bahsedildigi gibi TiO, ilavesinin anizotropik tane

biiyiimesine neden oldugu bilinmektedir. Trontelj, TiO, ilavesinin bu etkisini

reaktif bir stvi faz varliginda tane bilyiimesi olayina dayandirmigtir. Trontelj’in
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aciklamasina gore TiO,, BiyO; eriyigi iginde ¢6ziinmekte ve sivi fazin
reaktivitesini ylikseltmektedir. Reaktivitedeki artis prizmatik diizlemlerin biiyiime
hizini arttirmaktadir ve bunun sonucu olarak anizotropik tane biiylimesi
gozlenmektedir. TiOy’nin olmadify sistemlerde, ZnO tanelerinin ara ylizey
enerjilerinin birbirinden ¢ok farkli olmadigi dolayisiyla prizmatik diizlemlerin
digerlerine gore daha hizli biiytimedigi diistiniilmektedir [69].

10T numunesinin SEM goériintiisinde (Sekil 5.12 (b)) 3040 pm arasi
uzunluk ve 15 pm tizeri kalinliga sahip yonlenmis taneler ve =5 um boyutlarinda
matris taneleri goriilmektedir. Cekirdek olarak c-y6niinde uzamig partikiillerin
kullanilmasmna ve bu partikiillerin serit dokiim yoniine paralel olarak
yﬁnlendirilmesihe ragmen mikroyapida a-yoniinde uzamis tanelerin bulunmasi
dikkat ¢ekmektedir. Matris tanelerinin de serit dokiim yonitine dik olarak
bilyiimeleri ¢ekirdeklerin sadece kendilerinin degil matris tanelerini de
yonlendirerek yapiy1 diizenledigini gostermektedir.

Sekil 5.13°de 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenmis 10T
numunesinin a- ve c-yonlerinden alinmis ikincil elektron gortintileri ve Sekil 5.14
de aym yonlerden alinmig XRD analizleri ile R numunesinin XRD analizi
kargilagtirmas: sunulmugtur. a-yoniinde 10-30 pum arasi uzamis taneler ve c-

yoniinde 10-20 pum arasi es eksenli taneler goriilmektedir.

Sekil 5.13. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenmis 10T numunesinin (a)
tistten (a-yoniinden) ve (b) kesitten (c-yoniinden) alinmig SEM

goriintiileri.
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Sekil 5.14. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenmis R, 10T-a ve 10T-c

numunelerine ait XRD desenleri.

R1100 ve 10T1100-c numunelerinin XRD sonuglart karsilastirldiginda,
10T numunesinin (0002) pik siddetinin artarken diger pik siddetlerinin azaldigt
goriilmektedir. Ayn1 durum 10T1100-a numunesinin (1010) ve (1120) prizmatik
diizlemleri i¢inde gozlenmektedir. XRD desenlerinde goriilen yone baglh olarak
pik siddetlerindeki artis ve SEM gorintileri, 1s1l islem siiresince g¢ekirdek
bilyiimesinin mikroyapida kristalografik ve morfolojik yonlenme ile
sonuglandigim gostermektedir. Olusan yonlenmenin 6zellikle c-yontinde kontrol

edilebilir olmasi fiber yonlenmesini dnermektedir.

5.4. Yonlenmis Mikroyap: Olusumuna Sinterleme Sicakhiginin Etkisi

Yonlenmenin sicakliga bagli olarak degisimi farkli rejimlerde sinterlenen
numunelerin XRD sonuglart degerlendirilerek incelenmigtir (Sekil 5.15). 10T-a
numunesinde (1010) ile (1120) ve 10T-c numunesinde (0002) diizlemlerine ait
piklerin siddetlerinin artan sicaklik ile yiikselmesi yonlenmenin sinterleme

sicaklign ile arttifimi gostermektedir. Sinterleme sicakligy arttikga g¢ekirdekler
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tarafindan harcanan matris taneleri de artmaktadir. Bu nedenle sicaklik artisi

mikroyapida yonlenmenin artmasi ile sonuglanmaktadiz.
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Sekil 5.15. Farkli sicakliklarda 2 saat siireyle sinterlenmis 10T-a ve 10T-c

numunelerine ait XRD desenleri.
Sekil 5.16’da sunulan farkli sicakliklarda sinterlenmis 15T-a numunesine

ait SEM gorintiilerindeki mikroyapt gelisimi bu XRD sonuglarim
desteklemektedir. 900°C, 1000°C, 1100°C ve 1200°C sicakliklarda sinterlenmis
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numunelerde anizotropik tanelerin ortalama tane boyutlari sirasiyla 4 x 3 um, 6 x
3 um, 13 x 4 pm ve 25 x 9 pm’dir. Sinterleme sicakliginin 1000°C°den
1100°C’ye ¢ikmasiyla tane boyutunda belirgin bir farkhilik goriilmektedir. Tane
boyutundaki 6nemli artis Suzuki ve Bradt’in [46], farkli TiO,
konsantrasyonlarinin mikroyap: gelisimi lizerine etkilerini arastirdiklar1 ¢aligma
sonuglar1 ile benzerlik gostermektedir. Yazarlar bu durumu diigiik sicaklikta
olusan BisTi30;, fazimin, 1050°C tizerinde dekompoze olarak Zn,TiO4 spinel ve
Bi,O3 fazlarim  olusturmasiyla sivi fazin  karakterinin  degismesine
baglamiglardir. SEM goriintiileri ayrica, sicaklik artisiyla matris tanelerinin

azaldiginm1 ve yonlenmis tanelerin baskin hale geldigini gostermektedir.

Sekil 5.16. (A) 900°C, (B) 1000°C, (C) 1100°C ve (D) 1200°C de 2 saat siireyle

sinterlenmis 15T-a numunelerine ait SEM gortintiileri.
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Ayni numuneye ait Lotgeriﬁg faktorii hesaplamalar1 da yo6nlenme
fraksiyonunun sicaklik ile birlikte arttigim1 dogrulamaktadir. ST numunesinin
sicaklifina bagl olarak yonlenme fraksiyonunu gosteren grafik Sekil 5.17°de
sunulmustur. Lotgering faktorii 0 ile 1 arasinda degerler alir. Tamamen yonlenmis
numunede Lotgering faktorii 1 iken yonlenmemis geleneksel mikroyapiya sahip
malzemenin Lotgering faktorii 0’dur. Graﬁkten goriildiigii gibi Lotgering
faktoriiniin  sicaklik artigiyla birlikte artmasi yukarida da bahsedildigi gibi
sinterlérne sicakligy artisiyla mikroyapidaki yonlenmenin arttigini géstermektedif.
10T ve 15T numunelerinin yénlenme fraksiyonlar da sicaklikla benzer davranis
gostermektedir. Ancak bu numunelerin her ikisinde de elde edilen maksimum
Lotgering faktéric 0.68 civarindadir. Cekirdek miktarn arttikga yonlenme
fraksiyonundaki azalma, sekillendirme sirasinda, yiiksek konsantrasyonda
cekirdek  iceren  ¢amurun  ¢ekirdek  etkilesimlerinden  dolayr  iyi

yonlendirilememesine baglanabilir.
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Sekil 5.17. 5T numunesine ait Lotgering (yonlenme fraksiyonu) faktori
degerlerinin sinterleme sicakligma bagli degisimi (sinterleme

siiresi:2saat).
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5.5. Cekirdek Biiyiime Mekanizmasi

Mikroyapilarda tanelerin a-yoniinde gelistikleri dikkat ¢ekmektedir. ZnO
bazli varistér sisteminde c¢ekirdeklerin anizotropik biiyiimeleri Sekil 5.18’de

sunulan sema ile tasvir edilebilir.
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Sekil 5.18. ZnO esash varistor sisteminde gekirdek biiylimesinin sematik olarak

gosterimi.

Semada goriildiigu gibi gekirdekler sekillendirme siiresince serit dokiim
yoniine paralel olacak sekilde dizilmislerdir. Isil islem siiresince bu ¢ekirdekler
tercihli olarak a-yoniinde biiytimiisler ve birbirlerini durdurduktan sonra
biiylimelerine c-yoniinde devam etmislerdir. Cinko oksitin prizmatik
diizlemlerinin biiytime egilimi Perkins modeli ile agiklanabilir [70]. Perkins,
modelini hekzagonal ZnO kristalindeki atomik yerlesimler lizerine kurmustur.
ZnO kristalinde (0001) bazal diizlemi, tamami Zn veya O atomlarindan olugan bir
popiilasyona sahiptir. Kristalin bu yapisi, bazal diizlemlere dik vida
dislokasyonlar1 gibi hatalar bulunmadigi durumlarda biiyiimeye engel teskil
etmektedir. Benzer sekilde, (1122) diizlemi, bazal diizlemler kadar yiiksek
paketleme yogunluguna sahip olmasa da, sadece Zn veya O atomlar icermektedir.
Ote yandan (1120) ve (1010) prizmatik diizlemleri esit oranda Zn ve O atomlarina
sahiptir. Bu nedenle baskin biiyiime yiizeyleri prizmatik diizlemler olmalidir.

Isil islem siiresince gekirdeklerin a-yoniinde buytidiiklerini gosteren bu
tasvire gore, numunelere c-yoniinden bakildiginda anormal biiyiimiis hekzagonal

taneler goriilmelidir. Sekil 5.19°da sunulan, farkli sicakliklarda sinterlenmis 15T-c
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numunesinin SEM resimlerinde bu taneler goriilmektedir. SEM goriintiileri,

ortalama 1 pm kalinliga sahip g¢ekirdeklerin, 1200°C’de 2 saatlik sinterleme

sonunda ortalama 25 pm’lik boyuta ulastiklarini géstermektedir.

Sekil 5.19. (A) 900°C, (B) 1000°C, (C) 1100°C ve (D) 1200°C lerde 2 saat siireyle

sinterlenmis 15T-c numunelerine ait SEM goriintiileri.

5.6. Yonlenmis Mikroyapr Olusumuna Baslangi¢ Cekirdek

Konsantrasyonunun Etkisi

TGG tekniginde gekirdek konsantrasyonu ile nihai tane boyutunun kontrol
edilebilir olmasi bu teknifin bir avantaji olarak sayilabilir. Sekil 5.20’de,
1200°C’de 2 saat siireyle sinterlenmis 5T, 10T ve 15T numunelerine ait ikincil
elektron goriintiileri sunulmustur. 5T, 10T ve 15T numunelerinde tane boyutu

sirastyla 31.5 x 11 pm, 29 x 10.5 pm ve 16.8 x 8.2 pm olarak degismektedir.
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Sekil 5.20. 1200°C de 2 saat siireyle sinterlenmis (a) 5T, (b) 10T ve (c)I5T

numunelerine ait SEM goriintiileri.

Mikroyapilarda gortildigi gibi‘ cekirdek konsantrasyonu arttikga tane
boyutu diismektedir. Nihai tane boyutunun ¢ekirdek konsantrasyonu ile iligkisine
literatiirde sik¢a deginilmigtir. Suvaci ve Messing [56], reaksiyonla bagh
aliminanin TGG teknigiyle {iretiminde kritik parametreleri inceledikleri
calismalarinda, hacimce % 1, 5 ve 10 oranlarinda ¢ekirdek kullandiklarinda
sirastyla 50.0 x 10.1 pm, 44.1 x 8.2 pm ve 43.0 x 7.9 pm nihai tane boyutuna
sahip mikroyapilar elde etmislerdir. Seabaugh ve ark. [71], TiO, katkili miillit ve
Ca0-Si0,-aliimina sistemlerinde TGG prosesini incelemisglerdir. Caligma sonunda
elde ettikleri mikroyapilar, agirlikca % 5 ¢ekirdek iceren sistemde 100 pm’nin, %
10 igeren sistemde ise ortalama 40 pum’nin lizerinde biiylimiis cekirdeklerin
varligim gostermektedir. Cekirdek konsantrasyonunun artmasi ile tane boyutunun

azalmasi, g¢ekirdekler tarafindan yutulacak matris tane sayisimi diigmesine ve
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cekirdekler arasi mesafenin kisalmasina baglanmistir. Cekirdeklerin birbirlerini
daha kisa mesafelerde durdurmas: diisiik aspekt oranli kiiclik anizotropik tanelerin
olusmasi ile sonuglanmaktadir. Bslim 2.3’te anlatildifi iizere varistoriin esik
voltaji, iki elektrot arasindaki tane boyutu ile ters orantilidir. Dolayisiyla TGG
teknigi ile farkli voltaj diizeyleri igin uygun varistorlerin iiretimlerinin miimkiin

oldugu soylenebilir.
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6. GENEL DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada, molce % 97 ZnO, % 1 BiyOs, % 0.5 TiO;, % 0.5 C0304, %
0.5 SnO; ve % 0.5 MnO, kompozisyonuna sahip ZnO esash varistor sistemine
cekirdekle yonlendirilmis mikroyap: teknigi (TGG) basariyla uygulanmis ve
yonlenmis mikroyapiya sahip {iriin elde edilmistir.

TGG tekniginde kullanilan ¢ekirdekler homojen ¢oktiirme yontemi ile
sentezlenmislerdir. Yaklasik 7 pm uzunluga ve 1 pum kalinlifa sahip c-y6niinde
uzamis anizotropik ZnO c¢ekirdekleri serit dokim prosesi sirasinda, dokiim
yOniine paralel olacak sekilde yonlendirilmiglerdir. Caligma sonunda iiretilen tim
numunelerin teorik yogunluklar1 % 95’in {izerindedir. Cekirdek iceren ve ¢ekirdek
icermeyen sistemlerin yogunluklar1 arasinda 6nemli bir fark gézlenmemistir.

XRD ve SEM analizleri ¢gekirdek biiylimesinin a-yoniinde kristalografik ve
morfolojik biiyiime ile sonuglandigint ve ¢ekirdeklerin matris tanelerini de
yonlendirerek sistemi diizenledigini isaret etmektedir. Yonlenme miktar: farkli
oranlarda ¢ekirdek igeren tiim numunelerde sicakhik artigiyla birlikte
~ yiikselmektedir. 900°C, 1000°C, 1100°C ve 1200°C sicakliklarinda 1sil isleme
tabi tutulan numunelerin mikroyapilari, sinterleme sicakliginin 1000°C’den
1100°C’ye ¢ikmasiyla tane biiylimesi ve yonlenme agisindan belirgin bir fark
gostermektedir. Kompozisyonlardaki g¢ekirdek miktarinmn artmasi, serit dékiim
sirasinda ¢ekirdeklerin  birbirleriyle etkilesmesi sonucu oryantasyonlarinin
azalmasina baglanan, nihai driiniin  yonlenme fraksiyonunda distisle
sonuglanmistir. Cekirdek konsantrasyonunun artmasi ayni zamanda, ¢ekirdekler
arast mesafenin kisalmasina neden olarak nihai iriiniin tane boyutunu da

distirmusgtiir.

84



7. ONERILER

Bu tez ¢aligmasinin amaci, gekirdekle yonlendirilmis mikroyap: teknigiyle
(TGG), yonlendirilmis mikroyapiya sahip ZnO esasli varistérlerin iiretimi tizerine
temel bir anlayis gelistirmektir. Ileri ki ¢aligmalarda, tanelerin kristallografik
oryantasyonlarinin, ZnO esashi varistorlerin elektriksel o6zellikleri iizerine
etkilerinin anlagilmasi ve bu sayede mikroyap: tasarimiyla bu &zelliklerin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu nedenle, tiretilen yonlendirilmis ve geleneksel
mikroyaptya sahip varistorlerin elektriksel karakterizasyonlar: yapilmalidir.

Bu calismada TGG teknigi, tane biiylimesini hizlandiric1 karaktere sahip,
distik voltay varistorlerinde kullanilan titanyum dioksit katkili varistor
kompozisyonu  secilerek  uygulanmistir. Calisma  sonuglari,  ¢ekirdek
konsantrasyonunun ayarlanmasi ile esik voltajim belirleyen tane boyutunun
degistirilebilecegini gostermektedir. Ancak hem yiiksek hem de diigiik voltaj
varistorleri iiretimi i¢in ticari olarak kullamilan farkli kompozisyonlarda bu
teknigin uygulanabilirligi arastirnilmalidir. Boylece degisik kompozisyonlarin
elektriksel ozellikler tizerine avantajlar1 yénlendirilmis mikroyapinin sahip oldugu
potansiyelle birlestirilebilir.

TGG tekniginin ZnO esash varistér sistemine uygulanmasinda, daha
bilimsel bir yaklasim i¢in kinetik ¢aligmalar:1 yapilmalidir. Farkli kompozisyonlar
ve farkli sinterleme sicakliklarinda gekirdek biiylime mekanizmalari, kinetik
calismalar1 yapilarak aydinlatilabilir.

ZnO tek kristalinin anizotropik karakteristiklerine benzer 6zellikler elde
edilebilmesi i¢in yiiksek yonlenme kalitesine sahip mikroyapilarin iiretilmesi
gerekmektedir. Mikroyapidaki yonlenme kalitesini etkileyen parametreler
literatiirde daha once incelenmistir. Yiiksek kalitede yonlendirilmig bir mikroyapi
eldesi igin ¢ekirdeklerin sekillendirme sirasinda uygun bi¢imde y6nlendirilmeleri
gerektigi  bilinmektedir. Ileri ki arastirmalarda yonlendirme kalitesinin
arttirlabilmesi i¢in serit dokiim ¢amurunun reolojisi, bicak yiiksekligi, tarak
tasarimi ve dokiim hizi gibi sekillendirme parametreleri ayrintih olarak incelenip

modelleme ¢aligmalan yapilabilir.
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