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Morfolojik ve kristallografik yonlenmenin ZnO-esasli varistorlerin elektriksel
ozellikleri {izerine etkileri incelenmistir. Yonlenmis cekirdekle kontrollii tane
bliylimesi teknigi (Templated Grain Growth-TGG) ile yiliksek derecede
yonlenmeye sahip ZnO-esasli varistdrler iiretilmistir. Ignemsi, anizometrik ZnO
cekirdekleri hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Cekirdeklerin biiyiime
davranis1 farkli matris kompozisyonlarina bagl olarak incelenmistir; ¢ekirdek
iceren ve icermeyen ZnO, ZnO/Bi,03, ZnO/Bi,03/Ti0,, ZnO/Bi,03/SnO; ve bir
digik voltaj wvaristor kompozisyonu. Yonlenme gelisimi ve dagiliminin
incelenmesi i¢in stereolojik analizler, geri yansiyan elektron difraktometresi
(EBSD) ve x-ismlar1 difraktometresi (XRD) tekniklerinden yararlanilmistir.
Cekirdek iceren varistor sisteminde, (0001) EBSD pole figiirii verilerinden
hesaplanan yonlenme dagilimi r ve XRD verilerinden hesaplanan yonlenme
fraksiyonu f degerleri siras1 ile 0.34 ve 0.98 olarak bulunmustur. Cekirdek
icermeyen varistor sisteminde de, serit dokiim swasinda matris tozunun
yonlenmesine bagli olabilecek belirgin derecede ydnlenme gozlenmistir. Bu
sistem i¢in hesaplanan r ve f degerleri sirasi ile 0.47 ve 0.52°dir. Her iki sistem
icin de esik voltajlar1 mikroyapilarla uyumlu sekilde anizotropik olarak
Olclilmiistiir. Ancak, yliksek derecede yonlemeye sahip varistor sistemlerinde dahi
dogrusal olmayan katsayinin (o) izotropik oldugu gdzlenmistir. Diger taraftan,
kapasitans-voltaj (C-V) analizlerinin  sonuglarindan, Schottky bariyer
yiiksekliklerinin anizotropik olduklar1 hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: ZnO, varistor, yonlendirme.
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Effects of morphological and crystallographic texture on the electrical properties
of a ZnO-based varistor system were investigated regarding the texture axes.
Highly textured ZnO-based varistors were fabricated via Templated Grain Growth
(TGG) technique. Rod-like ZnO templates were produced by hydrothermal
synthesis method. Behavior of the templates during heating was investigated by
quenching the samples with following compositions to room temperature; pure
Zn0, ZnO/B1,03, ZnO/Bi,03/Ti0,, ZnO/B1,03/SnO; and a low voltage varistor
system. Stereological analysis, electron back scattered diffractometer (EBSD) and
x-ray diffractometer (XRD) were conducted to measure the texture distribution.
The degree of orientation, r calculated from the (0001) EBSD pole figure was
0.34 and texture fraction, f (Lotgering factor) calculated from the XRD data was
0.98 for templated varistor system. A significant degree of texture was also
observed in the template free varistor system probably as a result of initial particle
alignment during tape casting. The r and f parameters calculated for this system
were 0.47 and 0.52, respectively. The threshold voltages were found to be
anisotropic for both systems in consistent with observed morphological texture.
However, the nonlinear coefficients o, did not exhibit a significant difference as a
function of direction even in the highly textured samples. On the other hand,
Schottky barrier heights calculated from the capacitance-voltage (C-V)
measurements were also found to be anisotropic.
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1. GIRIS

Cok kristalli (polikristalin) yar1 iletken seramiklerin ozellikleri ve
performanslari tane smirlarmin fizigi ve kimyasi ile yakindan iligkilidir. Tane
sinirlarinin - varligi, silisyum giines hiicreleri veya zirkonya kati elektrolit
orneklerinde oldugu gibi elektriksel iletkenligi diistirerek cihaz performansini
negatif yonde etkilerken wvaristor, termistor ve gaz sensOri gibi bir ¢ok
elektroseramik malzemenin g¢alisma prensibinin temelini olusturmaktadir [1,2].
Her iki durum i¢in de makroskopik malzeme 6zelliklerinin iyilestirilmesi tane
smir1 6zelliklerinin hangi diizeyde kontrol edilebildigine baghdir. Geleneksel
iretim stiregleri ile tane boyut dagilimi, tane-tane oryantasyonu, safsizliklarin
segregasyonu ve ikincil fazlarm dagilimi yiliksek toleransla kontrol edilemedigi
icin tane sinirlarinim manipiilasyonu da oldukga sinirlidir. Bu nedenle, benzer tane
smirlarma sahip ince filmlerin aksine cok kristalli elektroseramikler farkli
ozelliklere sahip ve heterojen olarak dagilmis tane smirlari ile karakterize edilirler
[3,4]. Tane siirlarinin elektronik ve atomik yapilar1 veya enerjileri lizerine temel
bir anlayis ve gecerli modeller bulunmasina ragmen, heterojen tane sinir1 dagilimi
malzeme 6zelliklerinin tahminini ve kontroliinii gii¢lestirmektedir.

Temel 6zellikleri elektriksel olarak aktif tane simirlar1 tarafindan kontrol
edilen ZnO esash varistorler, sahip olduklar1 dogrusal olmayan akim — voltaj (I -
V) karakteri sayesinde elektronik devreleri veya elektrikli cihazlar1 voltaj
dalgalanmalarma kars1 koruyan seramik malzemelerdir [5]. Polikristalin ¢inko
oksitin bu oOzelligi ilk kez 1960°‘larda Sovyetler Birligi‘nde kesfedilse de
teknolojik 6neme sahip c¢ok bilesenli varistor sisteminin temelleri, 1968 yilinda
Japonya‘da, Matsuoka ve arastirma grubu tarafindan atilmistir [6,7]. Bu tarihten
sonra hizla ticarilesen ZnO-esashi varistorler, yiliksek gerilim hatlarindan,
otomobillerdeki elektronik devrelere kadar ¢ok farkli elektriksel yiikleme
kosullarinin uygulandigi degisik sistemlerde kullanilmaya baslanmistir. Varistor
teknolojisinde gilinlimiizdeki egilim ise, elektronik cihazlarda artan devre
yogunluklarma bagl olarak, diger bircok kat1 hal bileseninde oldugu gibi boyutsal
kiiciilme ve fonksiyonelligin arttirilmasini saglayacak {iretim teknolojilerinin

gelistirilmesi yoniindedir [8,9]. Varistorlerden istenen elektiksel 6zelliklere ¢ok



daha kiiciilk hacimlerde, ¢cok daha az tane smir1 sayisiyla ulasilmasi, iletim
modelini temel alan yeni mikroyap1 tasarimlar1 gelistirerek tane sinir1 6zellikleri
iizerindeki kontroliin arttirilmasini gerekli kilmaktadir.

ZnO-esasli  varistorlerde ~ mikroyapmin  kristallografik ~ olarak
yonlendirilmesi, tanelerin ydnlenmesine ve sivi fazin anizotropik 1slatma
davranisina bagh olarak, belirli bir yon i¢in benzer 6zelliklerde tane sinirlarinin
eldesini ve mikroyap: ile elektronik yapmin birlikte kontroliinii saglayabilir. Bu
malzemede, yonlendirilmis ¢ekirdekle kontrollii tane biiylimesi teknigi
(Templated Grain Growth — TGG) ile yiiksek derecede kristallografik ve
morfolojik yonlenme elde edilebilirligi daha 6nce grubumuzda gergeklestirilen
baska bir projemizde gosterilmisti [10,11]. Bu tez ¢calismasinin temel amaclar1 ise
TGG teknigi ile tiretilen ZnO-esash varistorlerde yonlenme gelisiminin bilimsel
temellere oturtulmas1 ve yonlenme ile elektriksel 6zellik iliskilerinin kurulmasi
olarak belirlenmistir.

Tez teorik kisim hari¢ ii¢ ana bolimden olusmaktadir. Her bir bolim
makale diizeninde yazildig1 i¢in bazi bilgiler farkli boliimler i¢inde tekrarlanmis
olabilir. Boliimlerin basinda ilgili literatiir bilgisi ayrmtili sekilde sunulmustur.
Teorik kisimda ise diger boliimlerde ihtiya¢ duyulacagi diisiiniilen varistor fizigi
ve evrik smirlarm  yapisi ile ilgili kavramlar agiklanmistir. ZnO-esash
varistorlerde sinterleme ve mikroyap1 gelisimi ile ayrintili literatiir bilgisi yazarin
yiiksek lisans tezinde bulunabilir [11]. Birinci béliimde (6. baslik), TGG teknigi
icin gerekli olan anizometrik ZnO tozlarmin hidrotermal sentez yontemi ile
iiretimi lizerine yapilan calismalara yer verilmistir. Tez c¢alismasi, daha Once
belirli bir kompozisyonda iiretilebilirligi gosterilen yonlenmis mikroyapiya sahip
ZnO-esasl varistorlerin lizerine kurulu oldugu i¢in; bu malzemenin tekrar
iiretimini ve ayrintili mikroyapi, yonlenme ve elektriksel karakterizasyonunu
kapsayan c¢alismalara oncelik verilerek ikinci boliimde (7. baslik) yonlenme —
elektriksel 6zellik iliskisi anlatilmigtir. Tezin son bolimiinde (8. baslik) ise
iretilen bu malzemedeki mikroyapr ve yonlenme gelisimi mekanizmalarinin

anlagilmasi iizerine ikili ve {i¢lii sistemlerde yapilan ¢caligmalar sunulmustur.



2. CINKO OKSIT ESASLI VARISTORLER

Gii¢ sistemleri veya elektronik cihazlar, agma/kapama sirasinda meydana
gelen elektrik atlamalari, insan veya objelerden statik elektrigin bosalmasi veya
yildirim diismesi gibi i¢ ve dis etkiler nedeniyle voltaj dalgalanmalarina maruz
kalabilirler. Endiistriyel cihazlar, mikrosaniyelerle Olgiilen anlik bir dalgalanma
sonucu normal calisma voltajinin yaklasik 3 kati gibi bir voltaj degerine
dayanabilirken, kati hal cihazlarmin kullanildigi hassas elektronik sistemler
maksimum 1.5 katlik artiglarda bozunmadan kalabilirler [12].

Elektrikli cihazlar1 ve/veya elektronik devreleri voltaj dalgalanmalarina
kars1 korumanm en etkin ve ekonomik yontemi, olusacak asir1 akimin yolunu
degistirme prensibi iizerine kuruludur. Bu fonksiyon i¢in en yaygin olarak
kullanilan malzemeler, sahip olduklar1 yiiksek dogrusal olmayan akim — voltaj (I-
V) karakterleri, kisa tepki verme siliresi ve yiikksek enerji absorplama

kapasitelerinden dolay1 ZnO-esasl varistorlerdir.

2.1. Geleneksel Uretim Siireci

ZnO esash varistorler ¢cok bilesenli, kompleks, polikristalin seramiklerdir.
Kompozisyonlar: iireticiden iireticiye farkliliklar gosterse de temelde % 90°n
iizerinde ZnO ile Bi, Sb, Co, Mn ve Cr gibi metallerin oksitlerini igerirler.
Genelde  varistorler  6glitme, sprey kurutucu, presleme ve sinterleme
basamaklarmi iceren geleneksel seramik iiretim siiregleri ile iiretilirler. Sinterleme
1000-1400°C sicakliklar1 arasinda gerceklestirilir [12]. Sinterlenmis iirlinler Ag
ile elektrotlandiktan sonra tekrar 500°-700°C sicakliklar1 arasinda 1s1l isleme tabi
tutulur ve devre ayaklar1 kaynaklanir. Son olarak ¢evre kosullarndan koruma

islemi i¢in polimer ile kaplanirlar [13].

2.2. Dogrusal Olmayan Akim-Voltaj Davranisi

ZnO esash varistorler devre koruma niteliklerini sahip olduklar1 simetrik

fakat dogrusal olmayan akim-voltaj (I-V) karakteristikleri sayesinde kazanirlar.



Dogrusal olmayan I-V karakteristigi Sekil 2.1°‘de goriildiigi gibi ti¢ bolgeden
olusan bir davranis sergiler [5., 14. ve 15. referanslara uygun olarak tekrar

cizdirilmistir].

Sekil 2.1. ZnO-esash varistorlere ait tipik I-V egrisi [5,14,15]

ZnO tane sinirlarinin direnci tarafindan kontrol edilen diisiik akim
bolgesinde I-V karakteristigi ohmiktir (<10™® A/cm?). Varistdr, izolatdr gibi
davrandig1 bu bolgede heniiz bekleme konumundadir ve iizerinden sadece diisiik
sizint1 akimlar1 gegcirir. Sizint1 akimlari, bekleme konumu altinda varistoriin
iirettigi giic kaybmi belirledigi ve varistorde elektriksel yorulmaya neden oldugu
icin miimkiin oldugunca diislik tutulmak istenir [5].

Varistoriin, bu bolgede yer alan normal c¢alisma voltaji, genelde devreye
girecegi voltajm %70-80°i civarmdadir [6]. Ornegin; 220 V‘da galisan bir cihaz
icin kullanilacak wvaristor yaklasik olarak 275 V‘da devreye girecek sekilde
tasarlanir. Varistoriin devreye girecegi bu voltaj degeri esik voltaji olarak
adlandirilir. Esik voltaj1 asildiktan sonra dogrusal olmayan bdlgeye giren varistor
iletken hale gecerek devreyi koruma gorevini yerine getirir. Dogrusal olmamanin
derecesi o katsayisi ile tanimlanir ve II. bdlge egiminin tersi ile ifade edilir

(Esitlik 2.1) [5].
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II. bolge ne kadar diiz ve genis ise o katsayis1 o kadar yliksek ve cihaz
ozelligi o kadar iyi olur. ZnO-esasl varistorlerin SiC, TiO,, SrTiO; ve SnO, gibi
diger varistorlere gore temel avantajlarindan biri sahip olduklar1 yiiksek o (35-
100) katsayisidir [16]. Varistor oOzelliginin dogdugu bu bolge Bolim 2.3°te
Ozetlenen iletim modelinde agiklanacag iizere tane smirlarinda gelisen Schotkky
bariyerleri tarafindan kontrol edilir [1-4].

Cok yiiksek akim degerlerinde (>10° A/cm?) varistériin iletkenligi, ZnO
tanelerinin iletkenligi ile smirhdir. Olusan asir1 yiikleme, varistoriin tekrar
dogrusal I-V karakteristigi sergiledigi yukar1 doniis bdlgesine gecilmesine neden
olur. Bu bolgedeki davranig, mikroyapidaki ZnO tanelerinin direnci ile iliskili
oldugu icin, tanelerin katkilanmasi ile kontrol edilebilir. Ornegin, ZnO tane
direncini diisiiren AlI” ve Ga™ gibi katkilar bu bolgeyi daha yiiksek akim
bolgelerine tasiyabilir [5].

2.3. iletim Modeli

Varistorlerin sergiledigi dogrusal olmayan -V davranisinda ilk iki
bolgenin ve bu bolgeler arasindaki gecisin agiklanabilmesi i¢in bir¢ok farkl
model One siirtilmiistiir [5,17,18]. Bu modellerin ortak noktasi, varistor 6zelligini
tane sinirlarindaki elektrostatik engellerin varligiyla ac¢iklamalaridir. Ancak, farkli
iletim mekanizmalarini temel alan bu modellerden bir ¢cogu, tane sinir1 tabakasinin
yapisi, esik voltaji, varistoriin termal davranisi ve yiliksek dogrusal olmayan
katsayr gibi Ozellikleri kendi i¢inde tutarli ve ZnO-esash varistorlerde yapilan
Ol¢timlerle uyumlu bir sekilde ortaya koyamamstir [17, 18].

ZnO-esasl varistorlerde gozlenen dogrusal olmayan davranis ilk kez
Matsuoka [20] tarafindan yorumlanmistir. Matsuoka, modelini iletken ZnO
taneleri ve bu taneleri c¢evreleyen direncli segrege tabakada hapsolmus
elektronlarm varlig: iizerine kurmustur. Iletim mekanizmasi, bosluk sarji limitli

akim (space charge limited current) prensibi ile agiklanmistir. Buna gore, diisiik



enerji ile hareket eden elektronlar tane sinirindaki kapanlarda (bosluklar)
hapsolarak net akima katki saglamamaktadir. Kapanlar doldugunda ise akim
kademeli olarak yiikselmektedir. Kapanlarin doldugu voltaj ise esik voltajini
gostermektedir. Bu model, hesaplanan esik voltaji degerleri (1 V) ile ZnO-esasl
varistorlerde o6lgiilen esik voltaji degerlerinin (2-4 V) uyumsuz olmasi nedeniyle
gegerlilik kazanmamistir [17,18,20].

Ikinci model Levinson ve Philipp [21] tarafindan Nordheim-Fowler
tiinellemesi temel alinarak kurulmustur. Bu modelde arayiiz bdlgeleri enerji bant
diyagraminda dikdortgen kesitli bariyerler olusturur. Bu bariyerler, diisiik
voltajlarda ylik tasiyicilarin termiyonik etkiyle iizerinden gecemeyecegi kadar
yiiksek ve kuantum mekaniksel tiinelleme yapamayacak kadar kalin kabul
edilmektedirler. Yiiksek voltajlarda bariyer, daralarak licgen seklini almakta ve
boylece, dogrusal olmayan davranmisa yol acan tiinelleme etkisine izin
vermektedir. Ancak bu model sadece belirli kalinliktaki tane sinirlari igin
uygulanabilir oldugundan, heterojen tane sinirlarina sahip ZnO-esash varistorlerde
gecerlilik kazanamamustir [17,21].

Bu donemde ZnO-esashi varistorler lizerine yliriitiilen gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) c¢aligmalari, mikroyapida ikincil fazlarin olusturdugu {ig
boyutlu bir agin bulunmadigi yorumlariyla sonuglanmistir [22,23]. Bu bulgular
iizerine iletim mekanizmasinin ZnO‘nun kendi 6zellikleriyle iligkili olabilecegi
disiiniilmiis ve Einzinger [24] tarafindan enerji bant bosluklar1 arasinda direk
tiinellemenin oldugu es birlesimler (ZnO-ZnO) modeli ortaya komustur. ZnO‘nun
sahip oldugu 3.2 eV°‘luk bant boslugu ile 6lciilen esik voltajlariin yakin olusu da
yazar1 bu modeli kurmaya yoneltmistir. Ancak, bu model ZnO-esasl1 varistorlerde
gozlenen yiiksek o‘lar1 agiklayamamasi ile birlikte taneler arasi bir arayiiz
icermediginden dolayr reddedilmistir. Ilerleyen dénemlerde ortaya konan
modellerin bircogunun ortak noktasi, ZnO tane smnirlarinda olusan st sirta
Schottky bariyerlerini temel almalaridir (Cifte Schottky Bariyer modeli) [18].

Cifte Schottky Bariyer modeli, varistorler i¢in aralarinda bir tane simniri
katmani bulunduran hetero birlesimlerdir (Sekil 2.2). Buna gore, tane sinir1 ve
taneleri olusturan malzeme ayni yari iletkenden olugmaktadir. Ancak tane smir1

hatalar ve katkilar igerdiginden dolay1 Fermi enerji diizeyi diger iki taneninkinden



Tane sinir1

d = fakirlesme bolgesi
kalinligi

Sekil 2.2. Tane siirinda potansiyel bariyer olusum mekanizmasi [15,19]

farklilik gostermektedir. Termodinamik dengeye gelmek amaciyla elektronlar,
Gibbs serbest enerjileri esitleninceye kadar hata ve katkilarin tutuldugu yer olan
tane smirina dogru hareket ederler. Bu dengenin sonucunda, arkalarinda pozitif
yiklii verici bolgeler birakarak smirdaki kapanlarda tutulan elektronlar, tane
smirinda negatif yiikli bir katman olustururlar. Geride birakilan pozitif yiiklii
bdlge, elektronca fakirlesme bolgesi (depletion layer) olarak adlandirilir. Bu yer
degistirme sonucu pozitif yiikli fakirlesme bdlgesi ile sinirdaki negatif bolge
arasinda bir elektrostatik alan meydana gelir. Yiiklerin rastlantisal dogalarinin
thmal edilebilecegi diisiiniildiiglinde (katkilarin tane sinirlar1 ve tane iglerinde
diizenli dagilima sahip olduklar1 kabulii ile) ve tane smir1 yiik yogunlugu (p(x))
bilindigi durumda potansiyel engelin biiyiikligii (¢()) Poisson denklemi ¢oziilerek
hesaplanabilir (Esitlik 2.2) [15].



d_2¢ _PX) (2.2)
d® " eg,

¢ = relatif gecirgenlik

€0 = boslugun gecirgenligi

Poisson denkleminin ¢oziimii ile bariyer yiiksekligi (¢)) ve fakirlesme

tabakasinin genisligi (d) hesaplanabilir [15].
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(2.3)

n; = tane smirinda tutulmus ytikiin alansal yogunlugu

no = tanelerdeki tasiyici konsantrasyonu

Bariyer yiiksekligi uygulanan voltaja ve ara ylizey durumundaki enerji
dagilimina baghdir. Esitlik 2.3‘te gorildiigii gibi bariyer yiiksekligi, tasiyici
konsantrasyonu ve iliskili olarak tane iletkenligi arttikca diismektedir. Dolayisiyla
iletkenligin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda bariyer ¢okmektedir. Bunun aksine,
eger tane iletkenligi ¢ok diisiik ise bu durumda da bariyer olusmamaktadir. Clinkii
bariyer olusumu tane ile tane sinirlarinin Fermi enerji diizeyleri arasinda bir fark
gerektirmektedir [15,25,26]. Ayrica tane ve tane simnirlari ard arda oldugundan
direng cok yiiksek olursa varistoriin genel iletkenligi kullanim i¢in yetersiz
kalmaktadir. Dolayisiyla uygun bariyer yiiksekliginin olusumu ve varistor
ozelliginin gelisebilmesi i¢in kullanilan katki konsantrasyonu olduk¢a dnemlidir
[15]. Literatiirde rapor edilen ve katkilamayla 6nemli derecede iligkili olan arayiiz
bélgelerinin ve vericilerin yogunlugu srasiyla 10" cm® ve 10" cm’
diizeylerinde, bariyer yiiksekligi ise yaklasik 1 eV civarinda degisir. Bu degerler
ile elde edilen fakirlesme bolgesi derinligi yaklasik 50-100 nm‘dir [27].



Tane smirlarina bir voltaj uygulandigi zaman Sekil 2.3‘de goriildigi gibi
bant yapist egilir. Uygulanan voltaj altinda akim, termiyonik emisyon (Schottky
emisyonu) mekanizmasi ile sinir1 geger. Bu siirecte elektronlar bir taraftan siniri
gecerken diger taraftan tane sinirlarinda hapsolmaya devam ederler. Akim
yogunlugunun (J) voltaja bagimliligi asagida verilen denklem ile ifade edilir

[15,25,26].
J = AT? exp|-(eg, (") +&. )/ kT]|exp(=eV 1 kT) (2.5)

J = akim yogunlugu

A = Richardson sabiti

T = sicaklik (K)

g = komgsu tanelerdeki Fermi diizeyi

k = Boltzmann sabiti

Chot

Ctermal

Sekil 2.3. Voltaj altinda varistor tane smirmin enerji bant diyagrami [15,19]



Yukarida sunulan Cifte Schottky Bariyer modelinde meydana gelen
Schottky emisyonu mekanizmasi diisikk akim bolgesindeki sizinti1 akimlarini ve
sizmt1 akimlari-sicaklik iligkisini agiklamak icin yeterlidir. Ayrica varistoriin
gosterdigi dogrusal olmayan davranista belirli bir diizeye kadar sadece bu model
ile agiklanabilmektedir. Ancak, ZnO-esasl1 varistorlerde gozlenen yiiksek lineer
olmayan davranis (o ~ 100) ve ZnO‘nun bant boslugu iizerine ¢ikan esik voltaji
degeri modelin modifikasyonunu gerektirmektedir [15,17]. ZnO varistorlerin bu
iki onemli karakteristigine iliskin bir¢cok arastirma yapilmistir. Ancak 1982°de
Pike‘m [15,28] yaptig1 calismaya degin tutarli bir tablo ortaya ¢ikamamistir. Pike,
tane smir1 bolgesine yliksek elektrik alani uygulandiginda, engeli gecen bazi
elektronlarm (Kot electron) yeterli kinetik enerjiyi kazanarak fakirlesme
bolgesindeki degerlilik ve alict (acceptor) bolgelerini iyonize edebilecegini ve
boylece azinlik yiik tasiyicist olusturulabilecegini gostermistir [28]. Bu denge dis1
durum Sekil 2.3°de sematik olarak gosterilmistir. Azinlik yiik tasiyicilari, yani n-
tipi yariiletkende bosluklar, elektrostatik alanmn etkisiyle smira difiize
olmaktadirlar. Boylece, smirdaki bariyerin yiiksekligi azalarak her seferinde
bariyeri gegen elektron sayis1 artmakta ve ¢1g etkisiyle dogrusal olmayan davranig
gozlenmektedir.

Cifte Schottky bariyer modelinin en énemli eksikligi sadece tek bir tane
smirt  boyunca gerceklesen elektron tasinmasmi tasvir etmesidir. Ancak
varistorler, her biri farkli 6zelliklerde bir ¢ok tane sinir1 bulunduran polikristalin
malzemelerdir. Bu da akimin varistoriin tiim kesitinde homojen olarak
akmamasiyla sonuglanir. Bunun sebebi tek bir tane smirinda olusan potansiyelin

tiim varistore uygulanan potansiyele dogrusal olarak bagimli olmamasidir [15].
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3. KRIiSTAL YAPI

II-VI grubu ¢ift bilesenli yariiletkenlerin birgcogunda oldugu gibi ¢inko
oksit wurtzite, ¢inko blend veya sodyum kloriir yapisinda kristallenmektedir.
Zn0O, ¢inko blend yapisinda sadece kiibik kristal yapiya sahip altliklar {izerinde
biiyiitiildiiglinde kararl kalabilmekte ve sodyum kloriir yapisina ise ancak yiiksek
hidrostatik basmnglarda (10 GPa) doniisebilmektedir [29]. Bu ii¢ polimorfun
disinda Kulkarni ve ark. [30] ZnO nanogubuklarda yiiksek ¢ekme gerilimi altinda
wurtzite yapidan hacim merkezli tetragonal yapiya doniisiim gozlemistir.

Bu boliimde sadece ZnO‘nun normal kosullarda termodinamik olarak
kararli oldugu wurtzite yapist incelenecektir. ZnO‘nun wurtzite yapisma ait
sematik goriiniim Sekil 3.1°de sunulmustur. Hekzagonal birim hiicreye sahip olan
wurtzite, P6smc (Hermann-Mauguing gosterimi, 186) uzay grubuna aittir. Zn ve
O atomlarinin tetrahedral koordinasyona sahip oldugu yapi, bu atomlarin meydana
getirdigi hekzagonal siki paket yapidaki iki ayri altlatisin c-yoniinde tekrarli
dizilimleri sonucu olugsmaktadir [31]. Oksijen atomlarinca olusturulan hekzagonal
sik1 paket alt-latis baz alindiginda, tetrahedral pozisyonlarm yarismin Zn
atomlarinca dolduruldugu, oktahedral pozisyonlarin ise tamaminin bos oldugu bir
yap1 goriilmektedir. Wurtzite yapisinda, hekzagonal sik1 paket yapida bulunan 2
tip tetrahedral boslugun sadece tek tipinin dolu olmasi nedeniyle birbirini tekrar
eden tabakalarda Zn atomu c-ekseni boyunca 3-fold simetri ile ilerlemekte ve
iligkili olarak yap1 merkezi simetri (centro symmetric) gostermemektedir.
Yariiletken teknolojisinde wurtzite yapisinin  onemli rol oynamasinin
sebeplerinden biri yapidaki bu bosluklara bagli olarak latisin kolay
katkilanabilmesidir [32].

Waurtzite yapisinin bir diger onemli 6zelligi polar karakter segilemesidir.
Polar yap1 ideal wurtzite yapisi ve gercek kristal yap1 icin eksenel oranlarin (c/a)
ve u parametresinin (c-eksenine paralel bag uzunluklarmin c latis parametresine
orani) karsilastirilmast ile incelenebilir. ZnO‘nun wurtzite yapisindaki latis
parametreleri a = 3,2495 A ve ¢ = 5,2069 A degerlerindedir. Ideal yapida c/a oran1
ve u parametresi sirasi ile 1.633 ve 0,375 degerine sahip iken gergek yapi i¢in

bulunan deneysel sonuglar c/a orani i¢in 1,593 —1,6035 ve u parametresi i¢in
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Sekil 3.1. Cinko oksite ait hekzagonal wurtzite yapisi. Biiyiik kiireler O, kii¢iik

kiireler Zn atomlarini temsil etmektedir [31]

0,3817 — 0,3856 araligindadir [29,31,32]. Gergek ZnO kristalinde ideal yapidan
sapma hem c/a oraninin hem de u parametresinin degisimi ile gergeklesir. c/a
orani diiserken u parametresi degeri artmaktadir. Boylece tetrahedral mesafeler
korunurken acgilar degisime ugrar. Bu olusum ile polarizasyon iliskisi, Zn ve O
atomlarinca olusturulan alt latislerin, A ve B‘nin atomik pozisyonlar1 temsil ettigi
A°APBPB“"APA“BPB?"... diziliminde gosterilmesi ile farkli sekilde ifade
edilebilir (Sekil 3.1) [6]. Bu dizilimde, O ve Zn atomlar1 A diizleminde {ist iiste
geldiginden, Zn atomlarinca olusturulan A diizlemi c-ekseninde hareket ederek, O
atomlarinca olusturulan B diizlemine dogru yaklasir. A ve B diizlemleri kendi
iclerinde sadece c-ekseninde, birbirlerine gore ise x-y diizleminde pozisyon
almaktadirlar. Dolayisiyla ayn1 konfigiirasyona sahip iki diizlem (iki A veya iki B
diizlemi) arasindaki mesafe farkli konfiglirasyondaki diizlemler arasindaki
mesafeden (A ve B diizlemleri arasindaki mesafe) daha fazladir. c-ekseninde
meydana gelen bu kayma wurtzite yapisinda polar (0001) ve (0001) yiizeylerin
olusmasmma neden olur [6,31]. Bu bazal diizlemlerde (0001) yiizeyi Zn
atomlarinca, (000_1) yiizeyi ise O atomlarinca zengindir. iki polar yiizey fiziksel ve

kimyasal &zellikler bakimindan farkliliklar sergiler. Ornegin, (000_1) diizlemi, bu
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yiizeydeki bos baglar nedeniyle (0001) diizlemine gore daha hizli daglanma
davranis1 gosterir [33,34]. Daglanma davranisinin yaninda ZnO kristalinin
sergiledigi bu polarite, kristal biliylitme proseslerinde ve hata olusum
mekanizmalarinda da 6nemli rol oynamakta ve ZnO‘ya kalic1 polarizasyon ve

piezoelektrik 6zellik kazandirmaktadir [31,35].
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4. EVRIK TANE SINIRLARI

Evrik tane sinirlar1 (inversion grain boundary, IB), III-V veya II-VI grubu
yariiletkenlerde oldugu gibi merkezi simetri gostermeyen kristallerde meydana
gelen diizlemsel bir yap1 hatasidir. Evrik tane siniri, evrik ikiz sinirt (inversion
twin boundary, ITB) veya evrik kiime sinir1 (inversion domain boundary, IDB)
olarak adlandirilan ve wurtzite yapisinda bazal diizlemlerde gelisen bu hata
basitce evirme ve Oteleme operasyonlariyla tliretilen iki latisi birlestiren sinir
olarak tanimlanmistir [36].

Bu hata yapist iizerine yiriitiilen farkli ¢aligmalarda, yiiksek ¢oziintirliikli
gecirimli  elektron mikroskobu (HRTEM) ile yine TEM-‘de spektroskopi
tekniklerinin birlikte kullanilmasina degin, hatanin istiflenme hatas1 (stacking
fault) veya antifaz sinir1 (antiphase boundary) olabilecegi yoniinde bulgulara
varilmis ve hatanin kimyasal kompozisyonu net bir sekilde ortaya konulamamistir
[37,38]. Wurtzite yapisindaki evrik simir, BeO sisteminde Austerman ve Gehman
[39] tarafindan agiklanmigtir. Bu sistem tizerine yapilan ilk 6nerme, evrik sinir
boyunca oksijen altlatisinin siireklilik gosterdigi, Be atomlarinca olusturulan
latisin ise evrilme operasyonu ile tetrahedral pozisyonunu degistirdigi seklindedir.
Ancak, Chikawa ve Austerman [37,40] baska bir g¢alismada bu Onermeyi
diizelterek oksijen alt latisinin c-yoniinde otelemeye ugradigimi (R=1/16[0001])
gostermistir. Trontelj ve Krasevec [36,41] ZnO-Sb,0; sisteminde gozledikleri bu
hatay1 antimuanca zengin istiflenme hatasi olarak yorumlamislardir. Kim ve Goo
[38] ZnO‘nun wurtzite yapisi i¢in 24 farkli konfigiirasyonda evrik smir olusumu
onermigler ve katkisiz polikristalin ZnO sisteminde ayrintili TEM analizleri
yiirliterek, hatanin bazal diizlemde iki ¢inko yiizeyi tarafindan olusturuldugunu ve
oksijen latisinin R = 1/2[0110] 6teleme vektdriine sahip oldugunu gdstermislerdir.
Takip eden farkli calismalarda ise evrik sinirin sadece uygun katki elemani
varliginda gozlenebildigi ortaya konmus ve sinirin iki yakasi ile birlikte, sinirin
kristal yapisi da calisilmistir [36,42-44]. Recnik ve ark. [36] ZnO — Sb,0;
sisteminde geleneksel ve yiiksek c¢oOziiniirliiklii TEM ile ve yine TEM‘de
yuriittiikleri spektroskopik tekniklerle 1) evrik smirm iki yaninda polar c-

eksenlerinin yonlenmesini, ii) evrik sinir1 gegerken oksijen alt latisinde meydana
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gelen otelenmeyi, iii) evrik sinirin igerdigi antimuan miktarint ve iv) evrik sinirt
olusturan tek tabaka oktahedral i¢inde antimuan ve ¢inko dizilimini ortaya
koymuslardir.

Evrik smirm iki yaninda polar c-eksenin yonlenmesini ve sinirm birbirine
bakan iki oksijen yiizeyince mi yoksa iki ¢inko ylizeyince mi olusturuldugunun
aciga kavusturulmasi, evrik sinir iceren tanenin hem elektriksel hem de matris
icerisindeki sinterleme davraniginin yorumlanmasi agisindan olduk¢a Onem
tagimaktadir. ZnO sisteminde evrik smirm iki tarafinda polaritenin varlig
gosterilmesine ragmen +c¢ veya —c olusumu iizerine yapilan ¢alismalar siirhdir.
Kim ve Goo [38] her iki olasiligin da olabilecegini 6nermis ve McCoy ve ark.
[44] +c-diizlemlerince olusturulan evrik smirlara ¢cogu kez —c-diizlemlerince
olusturulanlarin eslik ettigini gostermislerdir. Re¢nik ve ark. [36] ise TEM‘de
mikrodifraksiyon kullanarak evrik sinirin birbirine bakan iki ¢inko ylizeyince
olusturuldugunu (—|«—, +c-diizlemlerince) gostermisler ve malzemelerinde
oksijen yiizeylerince (-c-diizlemlerince) olusturulan evrik sinirlara («—|—)
rastlamamiglardir. Ancak, evrik smirlarla birlikte cogu kez istiflenme hatasmin
bulundugunu goézlemisler ve McCoy ve ark.‘nin [44] -c-diizlemlerince olusturulan
evrik sinir goézlemlerinin gercekte istiflenme hatasi olabilecegine dikkat
¢cekmislerdir.

Sekil 4.1¢de istiflenme hatas1 ve evrik smira ait [2110] yoniinden sematik
gosterimler sunulmustur. Kusursuz bir ZnO latisi i¢in siki paket oksijen ve ¢inko
dizilimi ... AB; - Boy - AP - Bay... seklinde gosterilebilir. Bu dizilimde A ve B
oksijen alt latisini, B ve a ¢inko latisini ve I alt indisi ise tetrahedral bosluk tipini
ifade etmektedir. Sekil 4.1 a‘da goriilen ve ... AB; - Boy - ABi- Boy — Ayy - Coy —
Ayr - Cay — Ayy ... dizilimi ile gosterilen istiflenme hatasinda ise hata diizleminde
kiibik, hata sinirmin Gtesinde ise tekrar hekzagonal yapi1 gozlenmektedir
(BABABACACAC). Eger istiflenme hatasina evirme simetrisi uygulanwrsa 1. tip
tetrahedral bosluktaki tiim katyonlar II. tipe transfer olacaktir ve ... AP - Bay -
APBi-Bar- A-Bi-C—7ynA - anC - yrA - oyC ... dizilimi ile gosterilen iki ¢inko
yiizeyi tarafindan olusturulmus evrik smir elde edilecektir (Sekil 4.1b). Yapilan
TEM c¢alismalar1 her iki hatanin da 1/3[0110] 6teleme vektoriine sahip oldugunu

gostermistir. Bu oOtelemenin yaninda, evrik smir istiflenme hatasindan farkl
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olarak, hata diizlemine dik yonde 0.102[0001] 6teleme vektoriine sahiptir. Evirme
operasyonunun disinda bu iki hatay1 birbirinden ayiran bir baska 6zellik ise farkl1

oteleme vektorlerine sahip olmalaridir [36].
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Sekil 4.1. (a) Istiflenme hatasi ve (b) evrik tane sinirma ait [2110] yoniinden
sematik goriiniim. Biiyiik kiireler O, kii¢likler Zn atomlarini temsil

etmektedir [36]

ZnO sisteminde evrik tane sinirlari, Sb,Os;, SnO,, TiO,, In, O3, Fe,O3 ve
Ga,O; gibi katkilara bagli olarak gelismektedir. Katkisiz ZnO‘da ise bircok
istiflenme hatasi bulunmasina ragmen evrik sinir olusumu miimkiin degildir [45].
Evrik sinirdan Sb katkismin buharlastirilmasi ile sinirmn, istiflenme hatasi ve ikiz
smirina donmesi, bu hatanin kararliligi i¢in katki bilesenine gerek oldugunu
dogrulamaktadir. Re¢nik ve ark. [36] antimuanca olusturulan evrik tane sinirinin
diizenli SbZn, tabakasindan olustugunu ve bu yapida katyonlarin sinirda meydana
gelen oktahedral boslugu doldurdugunu gostermislerdir. Bu yapiya ait sematik

gosterim Sekil 4.2de sunulmustur.
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Evrik Smir

Sekil 4.2. Sb katkili evrik sinirin sematik gosterimi [36]

Evrik s i¢in  kimyasal kompozisyonu temel alarak Onerilen
cekirdeklenme mekanizmasi, spinel gibi ikincil bir faz olusturan katki elemanmin
yiiksek sicaklikta ZnO iizerinde reaktif bir yiizey olusturmasi ile baslamaktadir.
Bu yiizeyin olusumu i¢in katki elemaninin degerliligine bagl olarak gegerli olan
iki farkhi c¢ekirdeklenme mekanizmasi 6nerilmistir; i) hacimsel diflizyon ve ii)
yiizey ¢ekirdeklenmesi ve bilyiime [45]. Ilk mekanizma In ve Fe gibi +III
degerlilikli katkilarin varhiginda gézlenmekte ve Zn-bosluk difiizyonunca kontrol
edilmektedir. ikinci mekanizma ise degerlilikten bagimsiz olarak tiim evrik smir
olusturan katkilar i¢in gegerli olmakta ve katkinin, Zn‘ce eksik (0001) yiizeyine
kimyasal absorpsiyonu ile kontrol edilmektedir. Her iki mekanizmada da Sekil
4.3‘de (Sekil 4.3‘deki 6rnek antimuan katkisi ile yiizey diflizyonunu sematize
etmektedir) goriildiigli gibi katkinin yerlesecegi pozisyon oktahedral bosuklardir.
Bu nedenle katki cekirdeklenme genelde istiflenme hatalarinda baglamaktadir.
Sekil 4.3 a‘da goriildiigii gibi hata sinirmnin olusumu katki iyonunun oktahedral
bosluga yonelmesiyle baslamaktadir. Oktahedral pozisyonlarin katki elemaniyla
isgal edilmesi iki boyutta kararl bir yap1 olusumu gibi diisiiniilebilir. Bu boslugun
doldurulmasi, komsu tetrahedra ile yiiz paylasimma neden olabilecegi igin Zn'>
iyonlar1 en yakm oktahedral bosluklara yonelerek katki elemaniyla birlikte ¢ift
bilesenli oktahedral bir diizlem olusturur (bu diizlem ancak [OITO] yOniinden
goriilebilir Sekil 4.2). Oktahedral bosluklarin dolmasi ile hata sinirinin iistiinde

wurtzite yapisi, ilk kristale gore evrilerek yinelemeye baslar (Sekil 4.3 b). Evrilme
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ile kristallenmenin devam etmesindeki ana nedenler bolgesel sarj dengesinin
korunmasi, oktahedral-tetrahedral yiizey paylasimmin engellenmesi ve kisa

mesafe katyon-katyon itme kuvvetlerinin minimize edilmesi olarak siralanabilir.
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Sekil 4.3. Evrik smir olusumu i¢in (a) yiizey ¢ekirdeklenmesi ve (b) biiyiime

mekanizmasinin sematik gosterimi [45]
4.1. Kimyasal Daglanma Davranisi

Evrik sinirlarin olusumu ve davranisi iizerine yiiriitiilen ¢alismalarin bir
kisminda yukarida 6zetlenen TEM calismalarinin yaninda, wurtzite kristalinin
sahip oldugu anizotropik daglanma ozellikleri de kullanilmaktadir. Wurtzite
kristali polar yapisina bagli olarak seyreltik asit veya baz c¢ozeltileriyle
daglandiginda farkl diizlemlerde farkli ¢6ziinme hizlar1 sergilemektedir. Yapida
oksijen atomlarmca olusturulan (0001) yiizeyi hizli ve homojen sekilde
daglanirken, cinko atomlarinca olusturulan (0001) yiizeyi yavas ve heterojen
bicimde daglanmaktadir. Bu kimyasal islem sonucunda ise yapi; (0001)
diizleminde hekzagonal daglama izleri, (OOOT) diizleminde piramitlerden olusan

bir topografi ve prizmatik diizlemlerde ise liggen daglama izleri sergilemektedir
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[45,46]. ZnO yapisinda kristallografik diizleme bagli olarak farklt motiflerde

gelisen bu daglama izleri Sekil 4.4°de sunulan mikroyapilarda gosterilmektedir.

EVI‘lk siir

\A A —
\ o E

.

\“ »"
= =

Sekil 4.4. (a) Bazal ve (b) prizmatik diizlemlerde daglama sonrasi olusan farkli
morfolojiler [46]

Jo ve ark. [46] wurtzite sisteminde goriilen farkli daglama desenlerinin
olusumunu c¢odziinme hizina bagli olarak Sekli 4.5 ve Sekil 4.6°da sunulan
semalarla agiklamiglardir. Sekil 4.5°de goriildiigii gibi daglanma dislokasyon veya
benzeri hatalardan baslamaktadir. Daglama ile olusan iicgen desen kristalin
negatifi gibi diisiiniilebilir. Bu durumda [0001] yoniinde gelisen desen gergekte
ayni yon i¢in —c-yoniine sahiptir. Wurtzite kristalinde daglanma -c-diizleminde
+c-diizlemine gére daha hizli meydana geldigi igin, (1010) gibi prizmatik
diizlemlere yakin olan diizlemlerde, asimetrik liggen desenler olusmaktadir (polar
diizlemlerin daglanma hizi farki kesitte yani prizmatik diizlemlerde {iggen

geometriyle sonu¢lanmaktadir). Ancak, Sekil 4.4 a‘da (0001) diizleminde goriilen
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hekzagonal daglama izleri veya (0001) diizlemindeki piramit topografi prizmatik
diizlemlerde meydana gelen desenin ii¢ boyutta basit licgen piramit olamayacagin1
onermektedir. Sekil 4.4 a‘da (0001) diizleminde goriilen piramit topografide
gelisen (1011) diizlemleri, daglama izlerinde yani negatif kristalde (1011)
seklinde goriilmelidir. Oyleyse iicgen daglama izlerinin kenarlar1 (1011)
diizlemlerine ait olmalhdir (Sekil 4.6 a). Uggen daglama izlerinin {ic boyutlu
seklini tahmin etmede hekzagonal daglama izleri de kullanilmalidir. Sekil 4.4 a‘da
daire i¢indeki hekzagonal daglama izlerinin duvarlari {101_1_} diizlem ailesine
aittir. Jo ve ark. [46] bu diizlemleri temel alarak licgen daglama izlerinin iig¢
boyutlu geometrisi icin Sekil 4.6 a‘da goriilen polihedral konik sekli
onermiglerdir. Sekil 4.6 b-d‘de bu geometrinin farkli yonler i¢in kesitleri
sunulmustur. Uggen daglama izleri negatif olarak kabul edildigi i¢in Sekil 4.6
d‘de sunulan geometride bu iz piramitlerin i¢i olarak goriilmektedir. Tersi sekilde

(0001) diizleminde olusan pozitif kristal piramit adalar seklinde olugsmaktadir.

| [0001] (0001)

{1010}

dislakasyon

\@ é} (Ooo(oooT

| [000T] (000T)

A

.Y
c

S—

Sekil 4.5. {1010} prizmatik yiizeyinde daglama izlerinin gelisiminin sematik
gosterimi [46]
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b

Sekil 4.6. (a) Daglama sirasinda olusan negatif kristale ait ideal geometri. (b)-(d)
Farkl kristallografik yonlerden goriilen daglama izleri [46]

4.2.Zn0 Esash Varistorlerde Evrik Smir Iiceren Tanelerin Biiyiime Davranisi

Evrik sinir, antifaz sinir1 ve ikizlenme gibi diizlemsel hata i¢eren tanelerin,
sinterleme sirasinda genelde abartili tane biiylimesi davranis1 sergiledikleri
bilinmektedir. ZnO esash varistorlerde evrik tane smirlarinin biiylime davranisi
lizerine yapilan calismalar bu tane sinirlarmin kontrollii  gelistirilmesinin,
mikroyap1 tasariminda kullanilabilecegini gostermistir [45,47-49].

ZnO esash varistorlerde tane biiylimesi genelde Sb,Os, SnO, ve TiO, gibi
spinel olusturucu katkilar ile kontrol edilmektedir. Bu katkilar ayni zamanda,
yukarida deginildigi gibi ZnO tanelerinde evrik sinir olusumundan da sorumludur.
Sb,0; ve SnO, katkilar1 nihai mikroyapida ince tane boyut eldesi saglarken, TiO,
ilavesi kaba tane boyutu ile sonu¢lanmaktadir. Sb,Oj; varliginda tane biiyiimesinin
yavaglamas: genelde, olusan spinel fazin tane smir1 hareketini engellemesiyle
aciklanmaktadir. Ancak Senda ve Bradt [43] tane boyutu kontroliinde Sb,0O;

ilavesine bagh olarak ZnO matrisinde gelisen evrik smirlarm da rol
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oynayabileceklerini Onermislerdir. Benzer sekilde Makovec ve ark. [50] TiO,
ilavesi ile spinel olusumuna ragmen gozlenen abartili tane biliylimesi davranigini
evrik sinirlarin varligma baglamislardir. Bu sistemde evrik sinir iceren taneler
spinel tanelerini kolayca yutarak hata sinirina paralel sekilde anizometrik olarak
biiylimektedirler. Benzer davranig, Daneu ve ark. [49] tarafindan SnO, katkisiyla
gelisen evrik smirli ZnO tanelerinde de gozlenmistir. Daneu ve ark. [47,49] evrik
smir iceren ZnO tanelerinde gozlenen abartili tane biiylimesi davranisini iki
kademe 1ile aciklamislardir. Spinel olusum sicakli§inin altinda ve tane
bliylimesinin baglangicinda bir onceki boliimde anlatildigi sekilde bazi ZnO
taneleri lizerinde evrik sinirlar olugsmaktadir. Evrik smir iceren ZnO taneleri
anizometrik sekilde anormal tane biiylimesi i¢in ¢ekirdek gibi davranmaktadirlar.
[Ik kademede taneler birbirlerini durduruncaya kadar anizometrik olarak
biiylimekte ve bu asamadan sonraki ikinci kademede kalinlasarak dairesele yakin
bir sekil almaktadirlar. Daneu ve ark. [47,49] bu iki kademe ile ilerleyen tane
bliylimesine bagli olarak nihai tane boyutunun sistemde olusacak ¢ekirdek
sayistyla kontrol edilebilecegini dnermislerdir. Buna gore g¢ekirdek sayis1 fazla
oldugunda biiyiime i¢in kullanilacak mesafe daralmakta ve nihai mikroyap1 ince
tane boyutuyla sonu¢lanmaktadir. Cekirdek sayisi az oldugunda ise iri tane
boyutu elde edilmektedir. Bernik ve ark. [48] bu yaklasim ile spinel
olusturmayacak kadar diisiik miktarlarda Sb,O; (<500 ppm) kullanarak
mikroyapida evrik sinir olusturulmasi ile tane boyutunu kontrol edebilmisler ve
250 ppm‘in altinda Sb,0; ilavesinin mikroyapida iri (55-70 pm), 500 ppm Sb,03
ilavesinin ise ince (12 um) tane boyutu ile sonuc¢landigini bildirmislerdir.

Evrik smir igeren ZnO tanelerinin anizometrik biliylime davranisi Lee ve
Wiederhorn [51] tarafindan ZnO tek kristalinin tercihli bliylime yonleri ve evrik
smirin fiziksel yapisi ile agiklanmaktadir. ZnO kristalinde [0001] yOniiniin
biiyiime hiz1 [0001] yoniiniinkinden ¢ok daha yiiksektir. Polar olmayan ydnlere ait
biiyiime hizlar1 ise bu iki yoniin sahip oldugu biiylime hizlar1 arasinda degerler
alir. Evrik tane sinirlari, birbirine bakan iki (0001) diizlemince olusturuldugu i¢in
hizli biiyliyen [0001] yonleri kapanmaktadir. Dolayisiyla, bu hata smnirma sahip
taneler ikinci en yiiksek hiza sahip prizmatik yonlerde, hata sinirina paralel

sekilde anizometrik olarak biiylime egilimindedirler [51].
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5. AMACLAR

Bu projenin temel amagclari, yonlendirilmis cekirdekle kontrollii tane
biiylimesi teknigi (Templated Grain Growth — TGG) ile iretilen ZnO esasl
varistorlerde yonlenme gelisiminin bilimsel temellere oturtulmasi ve iiretilen bu
malzemenin teknolojik potansiyelinin arastirilmasi olarak belirlenmistir. {1k
hedefe ulagmak icin yapilan c¢aligmalar, farkli kompozisyonlarda malzemenin
sinterleme ve mikroyapt gelisimi davranisini inceleyerek, ZnO tanelerinde
meydana gelen evrik smir ile yonlenme arasindaki iliskileri anlamak {izerine
sekillendirilmistir. Calismalar, evrik smirlarin ZnO-esasli varistorlerde tane
biliylimesi iizerinde etkin rol oynamasi sebebiyle bu hata sinirma odaklanarak
tasarlanmistir. Ikinci amaca ulagsmak igin ise, bir diisiik voltaj varistor
kompozisyonu ile iiretilen yonlenmis mikroyapiya sahip malzemede detayli
mikroyapi, yonlenme ve elektriksel karakterizasyon calismalar1 yiiriitiilerek,

yonlenmenin elektriksel 6zellikler tizerindeki etkisi incelenmistir.
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6. HIiDROTERMAL YONTEMLE MORFOLOJi KONTROLLU ZnO
TOZU SENTEZI

Cinko oksit, varistor, gaz sensoOrii ve optoelektronik gibi yariiletken
teknolojisi ile beraber lastik, kimya, seramik, kozmetik ve farmakoloji
sektorlerinde de genis bir uygulama alanina sahiptir [52-54]. Kiiresel tiiketimi
2000 yil1 i¢in yaklagik olarak 600000 tondur [55]. Ticari olarak kullanilan ¢inko
oksitin % 98 — 99‘u Fransiz ve Amerikan prosesleri olarak bilinen iki farkl gaz
fazindan ¢oktiirme islemiyle iretilir [55,60]. Fransiz prosesinde, c¢inko metali
900°C‘nin Tlzerinde buharlastirilarak bir yanma odasmnda hava ortaminda
oksitlenir [56]. Amerikan prosesinde ise antrasit ile karistirilan konsantre ¢inko
stlfit indirgenerek ¢inko buhari elde edilir. Daha sonra Fransiz prosesine benzer
sekilde kontrollii kosullarda buharin oksitlenmesiyle ZnO tozu ¢Oktiiriiliir [56]. Bu
proseslerle {iiretilen tozun kalitesi saflik, beyazlik, agir metal igerigi, reaksiyona
girmemis kalmti Zn metali ve tane boyutu gibi parametrelerle
degerlendirilmektedir [56,57]. Ancak, cinko oksitin farkli uygulamalar1 igin
gerekli olan kimyasal, elektriksel ve optik oOzelliklerin eldesi igin saflik,
kompozisyon ve tane boyutu kadar morfoloji kontrolii de 6dnem tasimaktadir.
Ornegin, ¢inko oksitin luminesans 6zelliklerinin partikiil morfolojisiyle énemli
derecede degistigi farkli arastirmacilar tarafindan gosterilmistir [57-59]. Koudelka
ve ark. [57] ignemsi morfolojideki ZnO partikiillerinin nodiiler yapidakilerden
daha yiiksek yesil luminesans gosterdiklerini bildirmislerdir. Morfolojiye bagl
olarak degisen fiziksel 6zellikler yine morfolojiyle iligkili olarak degisen oksijen
boslugu konsantrasyonuna baglanmistir [57,58]. Yang ve ark.‘nin [60] [0001]
yonli ZnO nanotellerin nanolazer uygulamalar1 ic¢in kullanilabilecegini
gostermesi de nano boyutta farkli morfolojilerde ZnO sentezi ve morfoloji-6zellik
iligkisi {izerine olan c¢alismalar1 hizlandirmistir [54,61-63]. Bunlarin disinda,
teknolojik olarak potansiyel tasiyan yonlenmis mikroyapiya sahip varistor ve
termoelektrik gibi ZnO-esasli polikristalin elektroseramiklerin {iretimi i¢in
morfoloji kontrollii ZnO tozu sentezine ihtiya¢ duyulmaktadir [10,64,65]. Fransiz
ve Amerikan prosesleri ile sicaklik ve gaz akis hizin1 kontrol ederek ignemsi,

cubuksu, cok bacakli (multi-pod) partikiiller sentezlenebilmektedir [55,66,67].
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Ancak bu proseslerde kullanilan yiiksek reaksiyon sicakliklar1 (>900°C),
genellikle kuvvetli aglomerelerin olusumuna yol agmaktadir. Aglomerelerin
kirilmasi i¢in kullanilan 0glitme basamagi ise morfoloji kontrolinii
zorlagtirmaktadir [58]. Dolayisiyla, farkli morfoloji ve aspekt oranlarinda ZnO
tozu gerektiren 6zellikle optik ve elektronik iizerine olan bilimsel ¢aligsmalar igin
ticari toz bulunmamakta ve gereken tozlar laboratuar ortaminda
sentezlenmektedir.

Literatlirde gaz fazi, sol-jel ve yas kimyasal metotlarla nano ve mikro
boyutlarda farkli morfolojilerin elde edildigi ZnO tozu sentezi lizerine ylriitiilmiis
cok sayida calisma bulunmaktadir [52-63,68-71]. Yas kimyasal metotlardan
hidrotermal sentez, relatif olarak diisiik sicakliklarda yiiriitiilmesi (100-300°C),
kalsinasyon ve Ogilitme basamagi gerektirmeden tek adimda oksit fazin
coOktiiriilmesi, diislik aglomerasyon seviyeleri ile dar tane boyut dagilimi eldesi,
yiiksek saflik ve yiliksek hassasiyette morfoloji ve boyut kontroliine imkan
tanimasi gibi 6zellikleri ile farkl sentez teknikleri arasinda 6n plana ¢ikmaktadir.
Bunlarin yaninda, hidrotermal sentez ile farkli hata yapilar1 iceren tozlar
iiretilebilmektedir [68].

Projenin bu boélimiinde, yonlenmis mikroyapiya sahip ZnO-esash
varistorlerin  yonlendirilmis ¢ekirdekle kontrollii tane biiylimesi teknigi
(Templated Grain Growth — TGGQG) ile iiretimi i¢in gerekli olan anizometrik ZnO
tozlarmin hidrotermal yontemle sentezlenmesi amaglanmistir. TGG igin gerekli
olan toz ozellikleri asagidaki seklide siralanabilir [72];

1) Sekillendirme sirasinda uygulanan kayma kuvvetleri ile
yonlendirilebilmeleri i¢in yiiksek aspekt oranma sahip visker,
cubuk veya plaka gibi morfolojilere sahip olmalidirlar (manyetik
veya elektrik alan altinda yonlendirilen g¢ekirdeklerde anizometri
aranmamaktadir).

i1) Uygulanan sinterleme kosullarinda termodinamik olarak kararl
kalmalidirlar (matris veya sivi faz igerisinde c¢oziinmemeleri
gerekmektedir).

ii1) Matrisle ayn1 veya benzer kristal yapiya sahip olmalidirlar (latis

uyumsuzlugu %15‘ten kiigiik olmalidir).
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Bu boliimde yiiriitiilen deneylerde, Lu ve Yeh [52] tarafindan hidrotermal
yontemle ZnO tozu sentezi lizerine yapilan bir ¢alisma temel alinmis ve derigim,
pH, sicaklik, zaman ve baslangic hammaddesi gibi kosullar degistirilerek
sentezlenen tozlarin 6zelliklerinin TGG ¢aligmalarina uygunlugu test edilmistir.
Lu ve Yeh [52] tarafindan yapilan ¢alismadan farkli olarak bu ¢alismada baslangig
hammadesinin etkisi gosterilmis, sentezlerin yiiksek kapasitede tekrarlanabilirligi
denenmis ve en Onemlisi sentezlenen tozlar igin sistemde bulunan diizlemsel

hatalara bagli olarak gelisen bir yap1 onerilmistir.

6.1. Deneysel Calismalar

Hidrotermal yontemle toz sentezi calismalarinda derisim, pH, sicaklik,
zaman ve baslangic hammaddesi degiskenlerine karsi sentezlenen tozlarin
morfolojileri, tane boyutlar1 ve tane boyut dagilimlar1 incelenmistir. Sekil 6.1°de
izlenen yonteme ait akim semasit sunulmaktadir. Cinkonitrathekzahidrat
(Zn(NOs),.6H,0, Merck, Darmstadt, Almanya) veya ¢inkokloriir (ZnCl,, Merck,
Darmstadt, Almanya) oda sicakliginda saf suda ¢oziilerek 0.5 M Zn' derisimine
sahip soliisyonlar hazirlanmistir. Hazirlanan soliisyonlara, belirli oranlarda 0.1
M‘lik amonyum hidroksit (NH4OH, Riedel, Almanya) cozeltisi ilave edilerek
¢inko hidroksit jeli ¢oktiiriilmiistiir. Coktiirtilen jel, sistemdeki nitrat iyonlarmin
partikiil biiylimesi iizerine olas1 etkisini kaldirmak i¢in saf su ile yikanmistir.
Yikama islemi, her yilkama sonrasinda alman pH degerleri sabitleninceye kadar
tekrarlanmistir. 0.5 M‘m altinda yiiriitiilecek sentezler i¢cin molarite yikanan jelin
seyreltilmesi ile ayarlanmistir. pH‘in ayarlandigi sistemlerde seyreltme islemi i¢in
saf su ile birlikte 0.5 M‘lik amonyum hidroksit (NH4OH, Riedel, Almanya)
cozeltisi kullanilmistir. pH, derisim, sicaklik, zaman ve baslangic hammaddesi
degiskenlerinin incelendigi caligsmalarda hazirlanan jeller diisiik kapasiteli (23 ml)
hidrotermal bombalara beslenerek uygun sicakliktaki (70-100°C) etiive
yerlestirilmis ve belirlenen siireler sonunda (1-12 saat) etiivden alinarak oda
sicakligina sogutulmuglardir. Reaktorlerden alinan tozlar reaksiyona girmemis
bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in tekrar saf su ile yikanmis ve 100°C‘lik etiivde

kurutulmuslardir.
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Sentezlenen tozlarin faz analizleri x-1smlar1 difraktometresi (XRD,
Rigaku, Rint 2200, Tokyo, Japonya) ile morfoloji, tane boyutu ve tane boyut
dagilimlar1 ise taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss EVO 50-VP, Almanya)
ile analiz edilmistir. Ortalama tane boyutu en az 200 tane iizerinden yapilan
stereolojik analizlerle (Image Tool, University of Texas Health Science Center,
San Antonio, Teksas, Amerika Birlesik Devletleri) hesaplanmistir. TGG
caligmalar1 i¢cin uygun oOzelliklere sahip tozlarm sentezlendigi kompozisyonlar
kontrollii sicaklik programina sahip 2.5 It hacmindeki hidrotermal reaktore (Parr
Instrument 4550, ABD) beslenerek sonuglarin  yiiksek  kapasitede
tekrarlanabilirligi incelenmistir. Bu sentezler, etiivde yapilan sentez kosullarmin
yakalanmasi i¢in 100°C sicaklifa 3 saatte ¢ikilarak gergeklestirilmistir. Ayrica,
kiigiik hacimde yiirtitiilen sentezlerden farkli olarak dar tane boyut dagilimi eldesi
icin 50 rpm karistirma hizi uygulanmis ve sentezlenen tozlar etiiv yerine, negatif
basingta 24 saat siireyle dondurmali kurutucu (Labconco FreeZone 6, ABD) ile

kurutulmuslardir.
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Zn(NO3),.6H,0 veya ZnCl, + Saf su
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0.5 M Zn" ¢ozeltisi | 0.1 M NH,OH
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Cinko hidroksit jelinin ¢oktiiriilmesi

\4

Jelin yikanmasi
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Yikama + Kurutma

|

Karakterizasyon

Sekil 6.1. Hidrotermal metotla ZnO toz sentezine ait akim semasi

6.2. Sonuclar

0.1 M*‘lik jel derisimine sahip sistemin, 100°C sicaklik ve 12 saat siireyle
hidrotermal islemi sonucu elde edilen tozlara ait XRD deseni Sekil 6.2°‘de
sunulmustur. pH, derisim, sicaklik ve baslangic hammaddesi degiskenlerine karsi
yiiriitiilen deneylerin her birinde elde edilen tozlarin kirinim desenleri benzerdir.

XRD deseninde goriilen tiim pikler ZnO‘ya aittir. Bu sonug, uygulanan
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hidrotermal sentez kosullar1 ile sentez sonrasi kalsinasyon basamagi gerektiren

hidroksit faz1 olusturulmadan direk olarak ZnO ¢oktiiriilebildigini gostermektedir.
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Sekil 6.2. 0.1 M jel derisimi, 100°C sicaklik ve 12 saat bekleme siiresi ile

hidrotermal islem uygulanarak sentezlenen tozlara ait XRD deseni

Sekil 6.3‘de pH degerleri yaklasik a) 7.9, b) 9.0, ¢) 10.5, d) 11.0, e) 11.5
ve f) 12 degerlerine ayarlanan, 0.1 M jel derisimindeki sistemlerin 100°C
sicaklikta 12 saat siireyle hidrotermal islemleri sonucu sentezlenen tozlara ait
SEM resimleri sunulmustur. Sekil 6.3 a‘da gosterilen ilk sistemin pH degeri,
herhangi bir ilave yapilmadan (0.5 M NH4OH c¢ozeltisi), jelin 0.1 M derisime
seyreltilmesi ile 7.9 degerini almistir. SEM resimlerinden goriildiigii gibi tozlar,
diisiik pH‘larda (Sekil 6.3 a ve b) eliptik geometriye yakin, yiiksek pH‘lar da ise
(Sekil 6.3 c-f) cubuksu sekilde biiytimiislerdir.
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Sekil 6.3. (a) pH="7.9, (b) pH = 9.0, (¢c) pH = 10.5, (d) pH =11.0, (e) pH=11.5

ve (f) pH = 12 degerlerine ayarlanan 0.1 M jel derisimine sahip
sistemlerin 100°C sicaklikta 12 saat siireyle hidrotermal islemleri

sonucu elde edilen tozlarin SEM resimleri

Sekil 6.4‘de, ¢ozelti pH‘min fonksiyonu olarak {riin verimliligindeki
degisim sunulmustur. Verimlilik, 0.1 M jel derisimine sahip sistemdeki Zn"
iyonlarinin ([Zn™] = 0.1 M) tamaminn ZnO‘ya doniistiikleri varsayilarak

hesaplanmigtir. Grafikten goriildiigi gibi {irtin verimliligi artan pH degeri ile
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birlikte diismektedir. Verimliligin diigmesinin yaninda, pH artisiyla birlikte
partikiil boyutu ve morfolojisinin heterojenlestigi ve g¢ubuksu morfolojinin
yaninda ¢ok bacakli (multi-pod) partikiillerin de olustugu gozlenmektedir (Sekil
6.3 b-f). Bu nedenle, derisim, sicaklik, siire ve baslangic hammaddesi
degiskenlerine karsi yliriitilen deneylerde, jel yikandiktan sonra pH
yiikseltilmemistir.

o e o e e o e

% Verimlilik

Sekil 6.4. Cozelti pH inin fonksiyonu olarak {iriin verimliligindeki degisim

Sekil 6.5 (a) 0.1, (b) 0.2, (c) 0.3, (d) 0.4 ve (e) 0.5 M olmak {izere farkli jel
derisimlerine sahip sistemlerin, 100°C sicaklik ve 12 saat bekleme siiresi ile
hidrotermal iglemleri sonucu elde edilen partikiillere ait SEM resimlerini
gostermektedir. SEM resimlerinden goriildiigii gibi farkli derisimlerde sentezlenen
tozlarin hepsi eliptik morfolojiye sahiptir. Cizelge 6.1°de ise sentezlenen bu
partikiillere ait boy, kalinlik, aspekt oran1 ve standart sapma degerleri
sunulmustur. Partikiiller, 6l¢iim alinan diizleme paralel durmadiklar1 i¢in tabloda
verilen ortalama degerler, gercek ortalama partikiil boyutundan farklilik
gosterebilir. Ancak, bu hata, her bir kompozisyonda elde edilen partikiillerin

Ol¢timii icin gecerli oldugundan ihmal edilmistir.
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i 10um | 10 um

Sekil 6.5. (a) 0.1, (b) 0.2, (¢) 0.3, (d) 0.4 ve (e) 0.5 M olmak {izere farkl jel
derisimlerine sahip sistemlerin, 100°C sicaklik ve 12 saat bekleme
stiresi ile hidrotermal islemleri sonucu elde edilen partikiillere ait

SEM resimleri
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Cizelge 6.1. 0.1-0.5 M arasinda degisen jel derisimlerine sahip sistemlerin, 100°C
sicaklik ve 12 saat bekleme siiresi ile hidrotermal islemleri sonucu

elde edilen partikiillere ait boyut analizleri

Jel Ortalama Standart | Ortalama | Standart Aspekt
derisimi | boy (um) sapma kahnhk sapma orani
(M) (nm)
0.1 5,91 1,77 1,16 0,35 5,10
0.2 6,22 1,61 1,11 0,35 5,60
0.3 6,45 1,86 1,16 0,31 5,56
0.4 6,83 2,19 1,28 0,40 5,34
0.5 7,22 2,16 1,51 0,42 4,78

Sekil 6.6°da iiriin verimliligindeki degisim derisimin fonksiyonu olarak
verilmistir. GOriildiigii gibi verimlilik derisim artistyla birlikte ylikselmektedir. 0.1
M‘lik sistemin verimliligi (~ %13) ile karsilastirildiginda, 0.5 M‘lik sistemin
verimliligindeki artig kiicliktiir (~ %16). Ancak, iki sistemin verimlilikleri ayni
olsa bile, es hacimlerde yiiriitiilen iki sentezde 0.5 M jel derisimine sahip ¢ozeltide
diger ¢ozeltiye gore 5 kattan daha fazla iirtin elde edilir. Sekil 6.6°da sunulan
verimlilik grafigi ve Cizelge 6.1 birlikte degerlendirildiginde, goreceli olarak
yiiksek tiriin eldesi ve TGG teknigi i¢in kullanilan ¢ekirdeklerde aranan yiiksek
cekirdek/matris boyut oran1 (Bolim 6.3°de tekrar deginilecektir), 0.5 M
derisimindeki sistemi anizometik ZnO c¢ekirdek {iiretimi i¢in en uygun sistem
haline getirmektedir. Cizelge 6.1‘de dikkat ¢eken bir nokta ortalama partikiil
boyutunun, klasik c¢ekirdeklenme teorisinin aksine derigsimin yiikselmesiyle
birlikte artmasidir. Sicakhigin veya reaksiyon siiresinin yiiksek tutulmasi ile

meydana gelebilecek Ostwald biiyiimesi bu duruma neden olabilir. Tane boyut
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kontroliiniin daha iyi saglanmas1 i¢in 0.5 M‘lik jel derisimde daha diisiik bekleme

stireleri ve sicakliklarda sentezler yiiriitiilerek sonuglar degerlendirilmistir.

w|a T

% Verimlilik

0 0.1 0z 0.3 04 05 06
Derisim (M)

Sekil 6.6. Uriin verimliliginin derisime bagl degisimi.

Farkli sentez stireleri ve sicakliklarda ¢inkohidroksit jelinden kristalin faza
donilistim reaksiyonunun tamamlanma derecesini izleyebilmek icin sentezlenen
tozlar, oda sicakliginda 12 saat ve 100°C sicakliktaki etiivde 8 saat siireyle
kurutulan jelle karsilastirilmistir. Sekil 6.7°de direk kurutulan jelden elde edilen
tozlarm mikroyapt resmi verilmistir. Mikroyapidan goriildiigii gibi tozlar

oktahedral morfolojiye sahiptir.

Sekil 6.7. Jelin oda sicakliginda 12 saat ve 100°C sicakliktaki etiivde 8 saat

kurutulmasi ile elde edilen partikiillere ait SEM resmi
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0.5 M jel derisimine sahip sistemlerin 100°C sicaklikta 2, 3 ve 4 saat
bekleme siireleri ile gerceklestirilen hidrotermal iglemleri sonucu elde edilen
partikiillere ait SEM resimleri sirasiyla Sekil 6.8 a-c‘de sunulmustur. Hidrotermal
sentezin yiriitiildiigii her bir reaksiyon siiresi igin, ayni sistemin 12 saatlik
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen partikiillerle benzer o6zellikte iiriin elde
edilebilmistir (Sekil 6.5 e). Ancak 2 saatlik sentez siiresi sonunda elde edilen
partikiiller, ¢ubuksu partikiillerin yaninda es eksenli yapilarda icermektedir (Sekil
6.8 a). Bu partikiiller, jelin direk olarak kurutulmasiyla elde edilen oktahedral
yapidaki partikiillerle benzerlik gostermektedir (Sekil 6.7). Bu sonug, 2 saatlik
sentez siiresinin jelin reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in yeterli olmadigmi ve

100°C*lik sentez sicaklig1 icin minimum 3 saat gerektigini dnermektedir.

F— 10um

Sekil 6.8. 0.5 M jel derisimine sahip sistemlerin 100°C sicaklikta (a) 2, (b) 3 ve
(c) 4 saat bekleme siireleri ile gerceklestirilen hidrotermal islemleri
sonucu elde edilen partikiillere ait SEM resimleri.(a)‘da daire i¢ine
alinan partikiiller jelin direk kurutulmasi ile elde edilen oktahedral

morfolojideki partikiillerle benzerlik gdstermektedir
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F——— 10 pm

F— 10um
Sekil 6.8. (Devam) 0.5 M jel derisimine sahip sistemlerin 100°C sicaklikta (a) 2,

(b) 3 ve (c) 4 saat bekleme siireleri ile gerceklestirilen hidrotermal
islemleri sonucu elde edilen partikiillere ait SEM resimleri.(a)‘da daire
icine alman partikiiller jelin direk kurutulmasi ile elde edilen

oktahedral morfolojideki partikiillerle benzerlik gostermektedir
0.5 M jel derisimine sahip sistemlerin 3 saat bekleme siiresi ile 70, 80 ve

90°C sicakliklarda gerceklestirilen hidrotermal islemleri sonucu elde edilen

partikiillere ait SEM resimleri sirastyla Sekil 6.9 a-c‘de sunulmustur. Sekil 6.9 a-
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c‘deki SEM resimlerinin her birinde ¢ubuksu partikiillerin yaninda reaksiyona
girmemis jelden kaynaklanan oktahedral sekilli partikiiller de gézlenmektedir. Bu
sonug, 3 saatlik sentez siiresinde 100°C‘nin altindaki sicakliklarda reaksiyonun
tamamlanmadigin1  gostermektedir (70°Clik sicaklikta eliptik partikiillerin
olusumu bu sicaklikta da uzun siireler beklenerek sentezin tamamlanabilecegini

gostermektedir).

FH10 um

Sekil 6.9. 0.5 M jel derisimine sahip sistemlerin 3 saat bekleme siiresi ile (a) 70,
(b) 80 ve (c) 90°C sicakliklarda gerceklestirilen hidrotermal islemleri

sonucu elde edilen partikiillere ait SEM resimleri
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FH10 um ﬂ

FH10 um

Sekil 6.9. (Devam) 0.5 M jel derisimine sahip sistemlerin 3 saat bekleme siiresi
ile (a) 70, (b) 80 ve (c) 90°C sicakliklarda gerceklestirilen hidrotermal

islemleri sonucu elde edilen partikiillere ait SEM resimleri
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Sicaklik ve sentez siirelerinin incelendigi hidrotermal deneylerin sonuglari,
100°C sicaklik ve 3 saatlik sentez siirelerinde TGG ¢aligmalar1 i¢cin uygun
morfoloji ve boyutlarda partikiiller sentezlenebildigini gostermektedir. Bu
kosullarda, ¢inko kaynagi olarak ¢inko nitrat hekzahidrat yerine ¢inko kloriiriin
kullanilmasiyla yiiriitiilen hidrotermal islemler ile baslangic hammaddesinin etkisi
incelenmistir.

Sekil 6.10 a) 0.1, b) 0.2, ¢) 0.3, d) 0.4 ve e) 0.5 M olmak iizere ZnCl, ile
hazirlanan farkli jel derisimlerine sahip sistemlerin, 100°C sicaklik ve 3 saat
bekleme siiresi ile hidrotermal islemleri sonucu elde edilen partikiillere ait SEM
resimlerini gostermektedir. SEM resimlerinden goriildiigii gibi kompozisyonlarin
her biri i¢in ¢inko nitrat sisteminden farkl olarak ¢ubuksu morfolojide partikiiller
sentezlenmistir. Cizelge 6.2°de sentezlenen bu partikiillere ait boy, kalinlik, aspekt
orani ve standart sapma degerleri sunulmustur. Cizelgeden goriildiigii gibi partikiil
boyutu derisimin fonksiyonu olarak azalmaktadir. Kloriirlii sistem ile ¢ubuksu
morfolojide ve homojen boyut dagilimma sahip partikiiller elde edilmesine
ragmen ortalama tane boyutu ve kalmlik degerleri, TGG prosesinde c¢ekirdek
olarak kullanmak i¢in yetersiz kalabilir.

pH, derisim, stire, sicaklik ve baslangic hammaddesi degiskenlerine kars1
sentezlenen tozlar, Boliim 6.3‘de ayrintili olarak anlatilacagi iizere morfoloji,
boyut ve aspekt orami Ozellikleri ile TGG prosesi i¢in uygunluklarma gore
degerlendirilmistir. Buna gore, 0.5 M ¢inko nitrat hekzahidrat ile ¢oktiiriilen jel
100°C sicaklik ve 3 saat sentez siiresi ile hidrotermal igsleme tabi tutuldugunda
calismalarimiz i¢in en uygun ¢ekirdekler elde edilmektedir. Bu kosullar ile
yapilan deneyler, kontrollii sicaklik programina sahip 2.5 It‘lik yiiksek kapasiteli
hidrotermal reaktorde tekrarlanmistir. Sekil 6.11°da, 0.5 M jel derisimine sahip
sistemin yiiksek kapasiteli (2.5 It) reaktdorde hidrotermal islemi ile elde edilen
partikiillere ait SEM resmi sunulmustur. Deney sonucunda elde edilen
partikiillerin ortalama boy ve kalinliklar1 siras1 ile yaklasik 7 pym ve 1.5 pum‘dur.
Bu sonuglar, etiivde 20 ml‘lik hidrotermal reaktorler ile yapilan deneylerin biiytlik

hacimlerde tekrar edilebildigini gdstermektedir.
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5 um S5 pm

| 5 um

Sekil 6.10. (a) 0.1, (b) 0.2, (c) 0.3, (d) 0.4 ve (e) 0.5 M olmak lizere farkl jel
derisimlerine sahip sistemlerin, 100°C sicaklik ve 3 saat bekleme
stiresi ile hidrotermal islemleri sonucu elde edilen partikiillere ait
SEM resimleri. Jel ¢inko kaynagi olarak ¢inko kloriiriin

kullanilmastyla ¢oktiiriilmiistiir
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Cizelge 6.2. 0.1-0.5 M arasinda degisen jel derisimlerine sahip sistemlerin, 100°C
sicaklik ve 3 saat bekleme siiresi ile hidrotermal islemleri sonucu

elde edilen partikiillere ait boyut analizleri

Jel Ortalama | Standart | Ortalama | Standart Aspekt
Derisimi | boy (um) sapma kalinhk sapma orani
(M) (um)
0.1 2.89 0.70 0.41 0.09 7.04
0.2 2.23 0.52 0.36 0.10 6.19
0.3 1.82 0.41 0.32 0.10 5.69
0.4 1.76 0.50 0.32 0.10 5.50
0.5 1.73 0.40 0.33 0.10 5.24

F—— 10 um

Sekil 6.11. 0.5 M jel derisimine sahip sistemin kontrollii sicaklik programina

sahip yliksek kapasiteli (2.5 It) reaktorde hidrotermal islemi ile elde
edilen partikiillere ait SEM resmi

Sekil 6.12°de sentezlenen tozlarin yiizey topografyalarinin goriintiilenmesi

icin diisik hizlandirma voltaji ile ¢ekilen SEM resmi sunulmustur. SEM
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resminden gorildiigli gibi partikiillerin yaklasik olarak ortalarinda, kalinlik
boyunca diizgiin olmayan bir hat izleyen diizlemsel bir hata bulunmaktadir.
Bununla birlikte partikiiller, bu hattin her iki yaninda diizlemsel hatay1 isaret eden,
wurtzite yapisma 6zgl daglama ¢ukurlarina benzer izler igcermektedirler. Bu yapi,

belirginligi farkli olmakla birlikte sentezlenen tiim tozlarda gézlenmistir.

— 200 nm

—— 1um

Sekil 6.12. 0.5 M jel derisimine sahip sistemin 100°C sicaklik ve 3 saat bekleme
stiresi ile hidrotermal islemi sonucu sentezlenen partikiillerin yiizey
topografyasin1 gosteren SEM resmi. Oklar diizlemsel hatalara isaret
etmektedir. Yiiksek biiyiitmede ¢ekilen icteki resim daglama izlerini

gostermektedir

Sekil 6.13, ZnO-Bi;0Os; matris igerisinde parlatilmis anizometrik ZnO
partikiiliine ait SEM resmini gdstermektedir (bu sistem 750°C‘de 0 dk siire ile 1s1l
islem gormiistiir). SEM resminden goriildiigii gibi partikiiliin i¢ kisminda yer alan
daglama izleri, Sekil 6.12‘deki gozlemin aksine partikiiliin uglarmi isaret

etmektedir.
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Sentezlenen tozlarin sinterleme sirasinda davranislarinin anlasilabilmesi
icin yiiksek sicaklik kararliliklar1t incelenmistir. Bu deneylerde, 0.2 M jel
derisimine sahip sistemin 100°C sicaklik ve 3 saat bekleme siiresi ile hidrotermal
islemi sonucu sentezlenen partikiiller kullanilmistir. Sekil 6.14 (a)-(e)‘de swrasiyla
700, 800, 900, 1000 ve 1100°C sicaklilarda 2 saat siireyle kalsine edilen tozlara ait
SEM resimleri sunulmustur. SEM resimleri, tozlarin 700 ve 800°C sicakliklarinda
kararli  kaldiklarmi, 900°C‘den sonra ise yiizeylerinden baslayarak

morfolojilerinde degisim oldugunu gostermektedir.

——1 1um

Sekil 6.13. ZnO-Bi,03; matris igerisinde parlatilmis anizometrik ZnO partikiiliine
ait SEM resmi
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—— 500 nm

Sekil 6.14. (a) 700°C, (b) 800°C, (c) 900°C, (d) 1000°C ve (e) 1100°C
sicakliklarda 2 saat siireyle kalsine edilen tozlara ait SEM resimleri.
Kalsine edilen tozlar, 0.2 M jel derisimine sahip sistemin 100°C
sicaklik ve 3 saat bekleme siiresi ile hidrotermal islemi sonucu

sentezlenmistir
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— 500 nm

Sekil 6.14. (Devam) (a) 700°C, (b) 800°C, (c) 900°C, (d) 1000°C ve (e) 1100°C
sicakliklarda 2 saat siireyle kalsine edilen tozlara ait SEM resimleri.
Kalsine edilen tozlar, 0.2 M jel derisimine sahip sistemin 100°C
sicaklik ve 3 saat bekleme siiresi ile hidrotermal islemi sonucu

sentezlenmistir
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—— 500 nm

Sekil 6.14. (Devam) (a) 700°C, (b) 800°C, (c) 900°C, (d) 1000°C ve (e) 1100°C
sicakliklarda 2 saat siireyle kalsine edilen tozlara ait SEM resimleri.
Kalsine edilen tozlar, 0.2 M jel derisimine sahip sistemin 100°C
sicaklik ve 3 saat bekleme siiresi ile hidrotermal islemi sonucu

sentezlenmistir

6.3. Yorumlar

Sentezlenen partikiillerin, TGG tekniginde ¢ekirdek olarak kullanilima
uygunluklar1 {lizerine ilk degerlendirmeler boyut ve morfolojileri gbz Oniinde
bulundurularak yapilmistir. Sekil 6.3‘de sunulan mikroyapilar yakindan
incelendiginde, pH artisiyla birlikte partikiillerin daha fasetali (kenar ve koseleri
belirgin) bir yiizeye sahip olduklar1 gozlenmektedir. Bu davranis, Lu ve Yeh [52]
tarafindan yapilan caliymada da gozlenmis ve sonuglar ZnO‘nun amfoterik
karakter gOstermesine baglanmistir. ZnO amfoterik karaktere sahip olmasi
nedeniyle diisiikk pH‘larda oldugu kadar yiliksek pH‘larda da ¢6ziinmektedir [73].
Dolayisiyla ¢ozelti pH min artmasi, asir1 doygunlugu diisiirerek ZnO‘nun daha

yavag biiyiimesine ve buna bagli olarak daha iyi kristallenmesine (kristalin denge
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seklini almasina) neden olmaktadir [52]. Artan pH‘la birlikte asir1 doygunluktaki
diisiis Sekil 6.4°de goriildiigii gibi verimliligi de diisiirmektedir.

Yiiksek pH‘larda iyi fasetlesen kristallerin relatif olarak daha kararli
oluslar1, bu partikiilleri TGG tekniginde ¢ekirdek olarak kullanmak {izere daha
uygun hale getirebilir. Ancak, pH artisiyla birlikte partikiil boyutu ve
morfolojisinin heterojenlestigi ve c¢ubuksu morfolojinin yaninda c¢ok bacakli
(multi-pod) partikiillerin de olustugu gozlenmektedir. Bu partikiillerin olugumu,
pH ayarlanmasi sirasinda sisteme dahil olan NH,  iyonlarina baglh olarak
gelisebilir. Bu yapidaki partikiiller, mikroyapida yonlenme gelisimini ve matrisin
sinterleme davranismi1 negatif yonde etkileyebilir. Bu nedenle calismalarda
kullanilan sentez kosullarinda jel yikandiktan sonra pH‘1 ayarlamak {izere
herhangi bir ilave yapilmamaistir.

Cizelge 6.1‘de goriildiigii gibi nitrat sistemi ile sentezlenen partikiillerde
boyut derisimin fonksiyonu olarak artmaktadir. Yas kimyasal metotlar ile toz
sentezinde derisime bagl olarak degisebilen asir1 doygunluk orani partikiil boyutu
kontroliinde 6nemli derecede bir etkendir. Sekil 6.15de asir1 doygunluk oranmin
partikiil boyutu lizerine etkisi gosterilmektedir [74]. Grafikten goriildigli gibi,
deney sonuglarinda elde ettigimiz bulgulara ters olarak, asir1 doygunluk oranmin
artmastyla birlikte tane boyutu diismektedir. Aym derisimde iki ¢ozelti i¢in, asir1
doygunluk noktasi yiliksek olanda biiylime birimi basina diisen cekirdek sayisi
daha fazladir. Dolayisiyla yiiksek asir1 doygunluga ve buna baglh olarak yiiksek
cekirdek miktarma sahip olan ¢ozeltide nihai tane boyutu, asir1 doygunluk orani

diisiik olan ¢ozeltiye gore daha diisiik olacaktir.
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Sekil 6.15. Asir1 doygunluk oranina kars1 degisen tane boyutu [74]

Deney sonuglarinda gozlenen, tane boyutunun derisime baglh olarak asiri
doygunluk noktasi ile birlikte artmasi, yukarida 6zetlenen klasik asir1 doygunluk
oran1 - tane boyutu iligkisinden farkli olarak, Kelvin denklemi [75] ile
aciklanabilir (Esitlik 4.1).

: 2 4
S(R )=w£%%} (4.1)

S(R") = R kritik boyutuna sahip partikiillerin ¢oziindiigii asir1 doygunluk
orani

Ba ve By = sekil faktorleri

y = ylizey enerjisi

R, = gaz sabiti

T = sicaklik

V = molar hacim
Kelvin denklemi, kritik boyutu R " altinda olan partikiillerin ¢6ziinecegi

asir1 doygunluk oranmi vermektedir. Denkleme gére, S-S(R") pozitif oldugunda
belirli boyut dagilimina sahip partikiillerin tamami ¢okecek, ancak S-S(R”) negatif
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oldugunda kritik boyutun altindaki partikiiller ¢oziiniirken bu boyutun iistiindeki
partikiiller biiyliyecektir. Yiiksek asir1 doygunluk oranlari sistemde bircok
¢ekirdegin olusumuna neden olur. Cekirdeklenmenin olusumuyla birlikte asiri
doygunluk kademeli olarak diiser ve buna bagh olarak biiyiime yavaglar.
(Cozeltinin doygunlugu kritik bir noktanin altina diistiigiinde sistem, yiizey enerjisi
yiiksek kiigiik partikiilleri tekrar c¢ozerek doygunluk noktasini sabit tutmaya
¢alisir. Bu sabit doygunluk noktasinda kritik boyutun (R”) ustiindeki partikiiller
¢Oziinen kiigiik partikiilleri yutarak biiylimeye devam ederler. Kii¢iik partikiillerin
¢Oziinerek biiyiik partikiiller iizerine tekrar ¢cokeldigi bu olay Ostwald biiylimesi
olarak adlandirilir [75]. Sekil 6.6°da ve Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi partikiil
boyutlarmin derisimle birlikte artisi, 6zetlenen bu mekanizmayla agiklanabilir.
Sentez siiresinin veya sicakligin yiliksek tutuldugu durumlarda bu mekanizma
daha etkin rol oynayabilir. 0.5 M jel derisimine sahip sistemin 100°C‘de 3 saat‘lik
sentezi sonunda elde edilen ortalama tane boyutu yaklasik 6.9 pum‘dur. Ayni
sistemde sentez siiresi 12 saate cikarildiginda ortalama tane boyutu 7.2 um‘ye
yiikselmektedir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra tane boyutunda meydana gelen
artis, belirgin olmamasina ragmen, uzun sentez siirelerinde gozlenen Ostwald
biliylimesini destekleyici niteliktedir. Tane boyut dagilimi daha homojen olan
(Sekil 6.10) ¢inko kloriir sistemi ile sentezlenen partikiillerde ise tane boyutunun
artan derisimle birlikte diismesi (Cizelge 6.2) bu sistemde Ostwald biiylimesi
mekanizmasinin baskin olmadigini1 gostermektedir.

Giris boliimiinde deginildigi iizere, TGG sisteminde c¢ekirdek olarak
kullanilacak partikiillerin ortalama boyut ve aspekt oranlar1 yonlenme ve
sinterleme davranisi ile iliskilidir. Sekillendirme sirasinda yiiksek aspekt oranma
sahip ¢ekirdeklerin, matris icerisinde daha iyi yonlendirilebildikleri bilinmektedir
[76]. Sinterleme sirasinda ise ¢ekirdek boyutunun énemi, biiyiime i¢in itici giiclin
boyutla iligkili olamasindan kaynaklanir. Suvact ve Messing [77] alumina
sisteminde c¢ekirdek biiylimesi i¢in uygun termodinamik kosullarin, ¢ekirdek
kalinliginin matris tane boyutuna oraninin 1.5‘dan biiyiik oldugu durumlarda
saglandigimi gostermislerdir. Cinko kloriir ve ¢inko nitrat sistemleri ile
sentezlenen partikiiller boyutlar1 agisindan karsilastirildiginda nitrat sisteminin

daha avantajli oldugu gozlenmektedir (Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2). Nitrat
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sisteminde ise 0.5 M‘lik derisim ile yiiriitiilen sentezlerde aspekt orani nispeten
diisiik olmasina ragmen en yiiksek tane boyutu ve kalinlig1 elde edilmistir. Ayrica
bu derisimde verimlilik ve iiriin eldesi de ylikselmektedir. Farkli sentez kosullar1
ile elde edilen tiim bulgular degerlendirildiginde, TGG ¢aligmalar1 i¢in gereken
partikiillerin, 0.5 M derisimde nitrat sistemi ile ¢oktiiriilen jelin 100°C‘de 3 saat
hidrotermal sentezi ile yiiriitiilmesine karar verilmistir. Bu kosullar kullanilarak
2.5 It‘lik hidrotermal reaktor ile yiiksek hacimde sentezler gerceklestirilmis ve
sonuclarin tekrarlanabilirligi gosterilmistir (Sekil 6.11).

Sonuglar boliimiinde sunulan ve derigim, pH, sicaklik, zaman ve baslangi¢
hammaddesi degiskenlerine kars1 yiiriitiilen sentezlerin tiimiinde iiretilen ZnO
partikiilleri eliptik veya cubuksu morfolojide anizometrik yapidadirlar. Yas
kimyasal metotlar ile iiretilen ZnO kristallerinde benzer morfolojilerin olusumu,
Li ve ark. [78] tarafindan, biiyiime birimlerinin (embriyo) gelisimini ve bu
birimlerin kat1 yilizeyinde kristale dahil oluslarim1 temel alan bir biiyiime
mekanizmasi ile agiklanmistir. Bu hipoteze gore biiylime birimleri, ¢ozeltide
katyon ve OH" iyonlarmin tepkimesiyle meydana gelen OH™ kompleksleridir. Bu
komplekslerdeki koordinasyon sayisi, katyonun kristal yapida sahip oldugu
koordinasyon sayisi ile aymidir. Dolayisiyla, wurtzite yapisinda koordinasyon
sayist dort olan Zn‘nin olusturacagi kompleks Zn(OH)4? olmalidir. Hidrotermal
islem sirasinda reaktore beslenen jel sicaklikla birlikte ¢coziilmekte ve ¢ozelti asir1
doygunluga ulastiginda Zn(OH)4? biiyiime birimleri olusmaktadir (Esitlik 4.2)
[78].

Zn(OH)yey + 2H,0 = Zn? + 20H + 2H,0 = Zn(OH), >+ 2H™  (4.2)

Kompleks olusumundan sonra, ¢ozeltide 1s1 transferi, iyonlarm difiizyonu
ve molekiiller ile iyonlar arasindaki tekrar diizenlenme hareketleri ile meydana
gelen biiyiime birimlerinin dehidratasyonu sonucu Zn,O,(OH),”*?¥" kiimeleri
gelismektedir. Bu kiimelerin boyutu kritik bir degeri astiktan sonra sistemde
kararlt ZnO ¢ekirdekleri olusmakta (Esitlik 4.3) ve bu ¢ekirdekler biiyiiyerek ZnO

tanelerinin ¢okelmesini saglamaktadir [52,73,74].
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Zn(OH),?+ Zn(OH),* = Zn,O(OH)s™* + H,0,
Z0,05(OH),” ™ cairgelotZn(OH)4 > = Zns 1Oy (OH),0" 2 + H,0
(4.3)
X,y,z swrasi ile kristal yapidaki Zn™, O? OH iyonlarinin sayisini
gostermektedir. Li ve ark. [78] kristal ylizeylerinin biiylime hizlarinin ve buna
bagli olarak seklin, biiyiime birimleri tarafindan olusturulan tetrahedralarin kristal
yapidaki dizilimleri ile iliskili oldugunu 6ne stirmiiglerdir. Kristal yapinin iginde
tetrahedralar O™ iyonlarmi paylasarak dizilirler. Kizil 6tesi (IR) ve Raman
spektroskopisi analizlerine gore ise kristal yiizeyindeki tetrahedralarin uglart OH"
ligandlarinca olusturulmustur. Tetrahedralarin kristal yap1 igerisindeki dizilimleri
kristallografik yone gore kose, kenar veya ylizey paylasimi ile gercgeklesir.
Ornegin, ZnO kristalinde O iyonlar1, [0001] yonii boyunca tetrahedralarin sadece

koseleri, [0001] yoniinde ise sadece ylizeyleri kullanilarak paylasir (Sekil 6.16).

[0001] yoOniindeki kose

v - (0001) b paylasimi
{0171} T
R A VAVAVAVAVAVAVAVAN
.AY/AY/AYAY&!‘AYA.\YA.
\ (0007) 2 .0 e -OH
- Ilfaylaslml l

[0001] yoniindeki yiizey
paylasimi

Sekil 6.16. (a) ZnO kristalinin ve (b) kristal yapida atom dizilimlerinin sematik
gosterimi [78]

ZnO kristalinde koordinasyon sayis1 dort olduguna gore kose paylasimina

sahip [0001] yOniindeki tetrahedra ii¢ biliylime birimi ile daha bag yapabilir.
Benzer sekilde kenar paylasimina sahip tetrahedra iki biiyiime birimiyle daha bag
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yapabilirken, ylizey paylasimina sahip tetrahedra yalnizca bir biiylime birimiyle
daha bag yapabilir. Boylece tetrahedralarin baglanma kuvvetleri kdse paylagimina
sahip olanda en biiyiik, ylizey paylasimina sahip olanda ise en kiiciik degeri alir.
Dolayisiyla kristalin kdse paylasimina sahip olan yiizeyleri (0001) en hizli
biiyiirken, yiizey paylasimma sahip olanlar1 (0001) en yavas hizda biiyiir. Kenar
paylagimina sahip prizmatik diizlemlerin biiylime hizlar1 ise, zit yondeki iki bazal
diizlemin biiylime hizlarinin arasinda bir deger alir. Li‘nin [78] One siirdiigii bu
hipotezdeki diizlemlerin biiylime hizlarmna gore, yas kimyasal metotlarla
sentezlenen ZnO partikiilleri uygun ¢okelme kinetikleri yakalandiginda ¢ubuksu
yapida gelismelidir. Yas kimyasal metotlarla sentezlenen ve benzer morfolojiye
sahip ZnO tozlarinin 6zelliklerinin incelendigi farkli ¢alismalarda da ¢ubuksu
tanelerin [0001] yoniinde (c-yoniinde) biiyiidiikleri gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) analizleri ile gosterilmistir [ 79-81].

Yukarida verilen bilgiler dogrultusunda yapilan ilk degerlendirmeler
sentezlenen eliptik veya cubuksu morfolojideki tozlarn prizmatik diizlemleri
biiyiitecek sekilde c-dogrultusunda biiytidiikleri yoniindedir. Sekil 6.2°de verilen
XRD desenindeki (1010) pik siddeti ile (1011) pik siddetleri arasindaki oranin
(1.56), JCPDS kartindaki orandan (0.57) yiiksek olusu da prizmatik diizlemlerin
gelistigini gostermektedir (XRD numunesi hazirlanirken tozlara uygulanan kayma
kuvvetinin, tozlarin uzun eksenlerini veya c-dogrultusunu analiz yoniine dik
konuma getirmesi beklenmektedir). Ancak, Sekil 6.12°deki partikiilde goriilen
diizlemsel hata ve daglama izleri yapmin ¢ok daha karmasik olabilecegine isaret
etmektedir. Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de sunulan SEM resimleri birlikte
incelendiginde partikiillerin, yaklasik olarak ortalarinda bulunan bir diizlemsel
hatanin iki yaninda uca dogru sivrilerek, simetrik bir sekilde gelistikleri
gozlenmektedir. P. Li ve ark. [54] hidrotermal yontemle sentezledikleri
anizometrik ZnO partikiillerinin, [0001] yoniinde (+c-yonii) u¢ kisimda nokta
seklini alacak sekilde giderek inceldiklerini, [0001] ydniinde ise (-c-yonii) daha
diiz yapida olduklarini gostermislerdir. Li ve ark. [78] ise yine hidrotermal
yontemle sentezlenen ZnO da piramit sekline sahip sivri uglarm +c-yonii
oldugunu bildirmislerdir. Benzer morfolojiler hidrotermal yontemle biiyiitiilen

ZnO tek kristalinde de gozlenmistir [82]. Dolayisiyla, Sekil 6.11°de goriilen
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partikiiller mikroskopik boyutta degerlendirildiginde diizlemsel hatanin iki
yaninda +c-yoniiniin gelistigi ve oksijen diizlemlerinin (0001) birbirlerine baktig1
bir yapinin olusturuldugu (<«||—) soylenebilir. Diger taraftan, bu bulgunun
aksine, Sekil 6.12°deki hata diizleminin her iki yaninda diizlemi isaret eden iiggen
daglama izleri, +c-yOniiniin hata diizlemini gosterdigini ve hatanin birbirine bakan
¢inko diizlemlerince (0001) olusturuldugunu ifade etmektedir (—||<-). Bu
durumda, goriilen diizlemsel hata sistemde bulunabilecek safsizliklarin (Fe™ ve
Si™ gibi) neden olabilecegi evrik smnir hatasi olabilir. Evrik smir iceren ZnO
tanelerinde hizli biiyiiyen +c-yonii kapanmaktadir. Geriye yavas biiyliyen -c-
yonleri ile bu iki yon arasinda biiylime hizina sahip prizmatik yonler kalmaktadir.
Dolayisiyla evrik sinir iceren taneler, hata smirmna paralel sekilde ikinci en yiiksek
hiza sahip prizmatik yonlerde biiyiime egilimindedirler [83-36,45,51]. Oyleyse bu
hata yapisina sahip bir partikiil, gelisimini eliptik veya ¢ubuksu morfolojide degil
plaka morfolojisine sahip olarak tamamlamalidir (tanenin uzun ekseni hata
yapisma dik degil paralel dogrultuda olmalidir). Sentezlenen ZnO partikiillerinin
yapilarinin detayli olarak incelenmesi tez ¢alismasinin disinda tutularak gecirimli
elektron mikroskobu analizleri ile yiiriitiilmektedir. Ancak yukarida sunulan ilk
gozlemler, yapida bulunabilecek paralel evrik sinirlarin, i¢ kisimda +c-yonlerinin
disar1 bakmasina (<«||—), kabuk kisminda ise bu yoOnlerin hata sinirini
gostermesine (—||«<—) neden olarak tabakali bir yap1 olusturdugu yoniindedir.
Tabakali yapinin, polar eksenlerin 180° donmesiyle, prizmatik yonlerde
homoepitaksial biiyiimeyle olustugu 6nerilmektedir. Parlatilmig partikiile ait SEM
resminde (Sekil 6.13) goriilen u¢ kisimlara bakan daglama izleri, partikiiliin
cekirdeginde +c-yonlerinin disa dogru gelistigini gostermekte ve yapmin tabakali
oldugu hipotezini dogrulamaktadir. Onerilen bu yapi, Sekil 6.17‘te sematize

edilen eliptik ZnO partikiilii ile 6zetlenmektedir.
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Evrik smir

+c- veya Zn-yonii [0001] || / +c- veya Zn-yonii [0001]

e
O

+c- veya Zn-yoni [0001]

anSe

Sekil 6.17. Anizometrik ZnO partikiillerinde gozlenen hata yapisinin sematik

gosterimi

Sekil 6.17°te goriildiigi gibi;

Partikiiller eliptik morfolojide, tane uclarma dogru sivrilen uzamis
yapiya sahiptirler.

Partikiillerin yaklasik olarak ortalarinda diizlemsel bir hata
bulunmaktadir.

Diizlemsel hatay1 isaret eden daglama izleri, bu hatanin birbirlerine
bakan iki ¢inko yiizeyi tarafindan (0001)[|(0001) (—«)
olusturulan evrik sinir olabilecegini gostermektedir.

Ust tabakadaki daglama izleri, +c-ydnlerinin evrik smira dogru
oldugunu isaret ederken, tanelerin plaka degil uclara dogru sivrilen
uzamis yapist ve parlatilmis partikiillerin i¢ kismindaki daglama
izleri bu yoOnlerin hata diizleminden disar1 dogru oldugunu

gostermektedir.
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Sentezlenen tozlarn yiiksek sicaklik kararlhiliklar1 {izerine yapilan
caligmalar tozlarin, 800 ve 900°C sicakliklarinda morfolojilerini koruduklarini
(Sekil 6.14 a ve b), 1000 ve ozellikle 1100°C sicakliklarinda ise damla seklinde
stireksizlik sergilediklerini gostermektedir (Sekil 6.14 ¢ ve d). Fiber veya visker
gibi yliksek aspekt oranma sahip katillarda uzun eksen boyunca siniizodial
diizensizlikler seklinde goriilen bu yap1 Plateau - Rayleigh kararsizlig1 olarak
adlandirilmaktadir [84-88]. Cubuksu yapilardaki bu bozunum siireci i¢in itici giic,
sistemde bulunan morfolojik diizensizliklerin yarattig1 kimyasal potansiyel
farkidir [87]. Sekil 6.14 d‘de goriilen yap1 1100°C*nin {izerindeki sicakliklarda
eliptik partikiiliin tamamen bozunarak kiiresel partikiiller olusturacagini isaret
etmektedir. Partikiillerde 1100°C*de Plateau - Rayleigh kararsizlig1 gbzlenmesine
ragmen, TGG teknigi ile ZnO-esasli varistor lretiminde denenmisler ve
1100°C*de 2 saat siireyle sinterlenen numunelerde yonlenmeyi dnemli derecede
arttrmislardir. Partikiillerin kararliliklarin1 koruyamamalarma ragmen ydnlenme

iizerinde oynadiklari rol 3. boliimde (8. Baslik) ayrmtili olarak ele alinacaktir.

6.4. Genel Degerlendirme

Yonlenmis c¢ekirdekle kontrollii tane biiyiimesi teknigi (TGG) ile
yonlenmis mikroyapiya sahip ZnO-esasli varistorlerin iiretimi i¢in gerekli olan
anizometrik ZnO ¢ekirdekleri hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Hidrotermal
toz sentezi ¢alismalarinda derisim, pH, sicaklik, zaman ve baslangic hammaddesi
degiskenlerine karsi liretilen tozlarin morfolojileri, tane boyutlar1 ve tane boyut
dagilimlar1 incelenmis ve elde edilen bulgular degerlendirilerek TGG teknigi i¢in
uygun toz Ozelliklerini veren sentez kosullar1 belirlenmistir. Bu bulgulara goére
cinkonitrathekzahidrat baslangic hammaddesi kullanarak 0.5 M derisiminde
hazirlanan jelin 100°C*de 3 saat hidrotermal sentezi ile elde edilen tozlar TGG
caligmalar1 i¢in en uygun Ozelliklere sahiptir. Taramali elektron mikroskobu
analizleri sentezlenen partikiillerin yaklasik olarak ortalarinda diizlemsel bir hata
oldugunu gostermektedir. Bu hatayr isaret eden daglama izleri, hatanin

birbirlerine bakan iki ¢inko ylizeyi tarafindan (0001)||(0001) (—||<—) olusturulan
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evrik sinir olabilecegini gostermektedir. Daglama izleri, +c-yonlerinin evrik sinira
dogru oldugunu isaret ederken, tanelerin plaka degil uglara dogru sivrilen uzamis
yapist bu yonlerin hata diizleminden disar1 dogru oldugunu gostermektedir. Bu
bulgular dogrultusunda sentezlenen partikiillerin yapist i¢in; i¢ kisimda +c-
yonlerinin disa, kabuk kisminda ise i¢e baktigi, paralel evrik sinirlar igeren
tabakali bir dizilim 6nerilmistir.

Sentezlenen tozlarin yiiksek sicaklik kararliligir denendiginde, 1000°C nin
iizerinde tozlar Plateau-Rayleigh kararsizligi sergilemislerdir. Ancak buna
ragmen, TGG teknigi ile varistor iiretiminde denenmigler ve 1100°C‘de 2 saat

stireyle sinterlenen numunelerde yonlenmeyi 6nemli derecede arttirmislardir.
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7. YONLENMIS MIKROYAPIYA SAHIP ZnO-ESASLI
VARISTORLERDE MIKROYAPI-ELEKTRIKSEL OZELLIK
ILISKiSi

Cinko oksit esasli varistorler sahip olduklar1 dogrusal olmayan akim-voltaj
(I-V) karakteri ve yiiksek enerji absorplama kapasiteleri sayesinde elektrikli
cihazlar1 veya elektronik devreleri voltaj dalgalanmalarina karsi koruyan seramik
malzemelerdir [5,15]. Kesiflerinden bugiine kadar, ZnO-esasli varistorlerde
elektriksel performans: arttirmak icin yapilan ¢alismalar temelde, elektronik ve
mikroyapiy1 kontrol eden varistor kimyasi ve sinterleme kosullari iizerinedir
[5,14,15]. Varistor teknolojisinde giiniimiizdeki egilim ise, elektronik cihazlarda
artan devre yogunluklarma bagh olarak, diger bir¢ok kat1 hal bileseninde oldugu
gibi boyutsal kiiciilme ve fonksiyonelligin arttirilmasini saglayacak iiretim
teknolojilerinin gelistirilmesi yoniindedir [8,9]. Ornegin; yeni nesil diisiik voltaj
varistorlerinden elektrostatik bosalmaya karst koruma saglamakla birlikte
elektromanyetik girisimi de azaltmalar1 beklenmektedir [89]. Varistorlerden
istenen elektiksel oOzelliklerin ¢ok daha kii¢iik hacimlerde kontrolii, iletim
modelini temel alan yeni mikroyap1 tasarimlarmin gelistirilmesini gerekli
kilmaktadr.

Zn0O esaslt varistorlerde iletim modeli kompozisyona ve uygulanan 1s1l
rejime bagli olarak gelisen tane sinirlarindaki elektronik yapi lizerine kuruludur.
Kompozisyon, freticiden iireticiye farkliliklar gosterse de temelde % 90°in
iizerinde ZnO ile Bi,0;, Sb,0;, CoO, Cr,03;, Mn3;04 ve NiO gibi katkilar icerir
[5,7]. Kullanilan bu katkilarm 1s1l rejim siiresince mikroyapida dagilimi, dogrusal
olmayan I-V davramiginin gelisimini saglar [15]. Bizmut iyonlarmin tane
smirlarma ¢okelmesi alici tipi arayiiz bolgeleri olusturur. Bu arayiiz bolgeleri
iletim elektronlarmi hapseder ve geride tane smirmin her iki yaninda da pozitif
olarak yiiklii bolgeler olusmasma neden olurlar. Boylece tane sinirlarinda, belirli
bir esik voltajinin altinda akim gegmesini engelleyen elektrostatik bariyerler (¢ift
Schotkky bariyeri modeli) meydana gelir [90-93]. Tek bir ZnO-ZnO tane sinir1
icin esik voltaj1 yaklasik olarak 3 V‘dur. Varistoriin sahip oldugu esik voltaji ise

verilen bir kalinlik i¢in iki elektrot arasindaki tane smir1 veya ZnO tanelerinin

57



sayist ile iligkilidir. Dolayisiyla farkli uygulamalarda kullanilacak farkli esik
voltaji degerlerine sahip varistorler mikroyapida ZnO tane boyutu kotrol edilerek
ve/veya malzeme kalinligi ayarlanarak iiretilebilir [15]. Uygulanan voltaj esik
voltaji degerini astig1 zaman, tane sinirlarindaki elektrostatik bariyerler ¢oker ve
malzeme bu noktadan sonra belirli bir aralikta dogrusal olmayan akim-voltaj
davranis1 sergiler. Bu bdlgede varistor, iletken hale gegerek olusan yiiksek
miktardaki akimi lizerinden gecirmeye baglar ve bdylece devreyi koruma gorevini
yerine getirir. Bu bolgedeki davranisi kontrol eden parametreler kantitatif olarak
heniiz anlasilamamistir. Ancak ZnO tane ve tane smir1 arasindaki elektriksel
direng farkinin dogrusal olmayan davranisi arttirdigi bilinmektedir [5]. Gortldiigi
gibi varistor davranis1 temel olarak tane smirlarindaki eletronik yapiya bagl
olarak gelismektedir. Elektronik yapmnin kontrolii genelde varistor ozelligini
arttirict Co, Mn, Cr gibi katkilar kullanilarak veya bu katkilarin ve oksijenin
difiizyonunu kontrol eden 1sil rejimler uygulanarak saglanmaktadir [5,15].
Bunlarla birlikte, diger yariiletkenlerde oldugu gibi varistorlerde de tane simiri
acisinin ve tane smir1 oryantasyonun elektronik yapi iizerinde 6nemli etkileri
oldugu bilinmektedir.

Saf ZnO iizerine yapilan c¢alismalar, tane smir1 oryantasyonuna bagl
olarak gelisen arayiizdeki elektronik yapmnin sisteme dogrusal olmayan -V
0zelligi kazandiracak nitelikte olmadigini géstermistir [94,95]. Bu ¢aligmalar, tane
smirinda bag yapmamis veya tane igiyle farkli koordinasyon sayismna sahip
atomlarin elektronik bant boslugunda derin bolgeler meydana getirmedigini ortaya
koymustur. Ancak, katkil1 ZnO‘da tane sinirlarmin elektronik yapisinin, tane sinir1
oryantasyonuna gore onemli derecede degistigi gozlenmistir. Leach [96,97] ZnO-
B1,03-Sb,0; sisteminde, elektron demeti ile indiiklenmis akim kullanarak farkli
tane sinirlarinda elektronik yapinin da farkli oldugunu gdstermis ve bunu tane
sinirt oryantasyonuna baglamigtir. Sato ve ark. [95] Pr katkili ZnO tek kristalleri
belirli agilarda birlestirerek farkli oryantasyondaki tane sinirlarna benzetim
yapmiglar ve dogrusal olmayan davranis ile tane smir1 oryantasyonu arasindaki
iligkiyi gostermislerdir. Bu calismaya gore tane sinir1 uyumsuzlugu arttikca Pr
iyonunun yerlesebilecegi uygun bolgelerin sayisi da artmaktadir. Pr katkisi, Bi

gibi tane smirlarinda alict tipi hata olusturdugu i¢in dogrusal olmayan I-V
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katsayist (o), Pr konsantrasyonu ile iligkili olarak degismektedir. Buna bagli
olarak, yapilan ¢alisma o‘nm, tane sinir1 oryantasyonu ile iliskili olarak
degistigini ortaya koymaktadir [95].

Pr, Bi gibi varistor yapict katkilarin segregasyonu tane smir1
oryantasyonuyla birlikte tane sinir1 diizlemiyle de iligkilidir. Clarke [22] ZnO-
esaslt varistorlerde stirekli sivi fazin bulundugu tane sinirlarmin, komsu iki
taneden en az birinin bazal diizlemince olusturuldugunu gézlemlemistir. Elfwing
ve ark. [98] ZnO kristalinin sahip oldugu polar yapinin ZnO tanesi ile bizmutga
zengin s1v1 faz arasindaki dihedral denge acisin etkileyebilecegini 6nermislerdir.
Luo ve Chiang [99] B1,0; katkili ZnO tozlarinin ylizeylerinde anizotropik amorf
film olusumu gézlemlemislerdir. Bu calismada, tozlarin {1100} yiizeylerinde film
olusmamasina ragmen hemen hemen tiim {1120} yiizeylerinin Bi,Os‘ce zengin
filmle kapli olduklar1 gosterilmistir. Gozlenen anizotropi ZnO‘nun {1120}
ylizeyleri ile B1,0s‘ce zengin filmdeki hiicrelerin uyumluluguna baglanmistir. Luo
ve Chiang [100] bir bagka ¢caligmalarinda ZnO tek kristalinin Bi,03‘ce zengin sivi
faz tarafindan anizotropik olarak 1slatilmasini yine kristalin yiizeyinde anizotropik
olarak gelisen amorf yilizey filmleri olusumuna bagl olarak gdstermislerdir.
Dogrusal olmayan I-V karakterinin olusumu i¢in varistor mikroyapisinda ZnO
taneleri arasinda ii¢ boyutlu siirekli bir ag olusumunun gerekli olmadigi
bilinmesine ragmen Bi,O3;‘ce zengin sivi fazin taneleri 1slatma derecesi hem
sinterleme hem de elektriksel 6zellikler lizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir
[101,102]. Ciinkii, Bi,O; sinterleme siiresince ZnO tanelerini katkilayarak
tanelerin elektriksel direncini etkileyen iyonlar1 tagimaktadir. Ayrica sogutma
sirasinda tane sinirlarina segrege olan bizmut oksitge zengin fazin kalinligi tane
smirmin elektriksel karakterini belirlemektedir [103-105]. Gortildiigii gibi tane
smir1 diizlemleri, Bi,Os‘ce zengin sivi fazin anizotropik 1slatma karakterine ve
tane sinir1 oryantasyonu ise katkilarin yerlesebilecegi bolgelere bagl olarak
elektriksel Ozellikler iizerinde Onemli rol oynamaktadir. Dolayisiyla, tane
siirlarinin - manipiilasyonuna imkan taniyan mikroyap1 tasarimlari, Bi,Os‘ce
zengin swvi fazin dagilimmi etkileyerek varistoriin elektriksel performansini

kontrol edebilir.

59



ZnO-esasl varistorlerde tane sinirlar1 gibi elektriksel 6zellikleri etkiledigi
diisiiniilen bir diger diizlemsel hata evrik tane smirlaridir. Evrik tane sinirlari
ZnO-esasl varistorlerin mikroyapisinda Sb,Os, TiO;, SnO,, Fe;O;, InyOs gibi
katkilara bagli olarak gelismektedir. Gegirimli elektron mikroskobu ¢aligmalari
(TEM) bu smirlarin tek bir tabaka katki atomu ile kapl oldugunu ve sinirin her iki
yaninda Zn"* atomlarinca olusturulan (0001) diizlemlerinin birbirlerine baktigmni
gostermektedir [36,106]. Evrik sinirlar, mikroyapida ZnO tane biiylimesi {izerine
onemli bir rol oynamakta ve bdylece varistoriin esik voltajin1 belirlemek i¢in
mikroyap1 tasariminda kullanilabilmektedir [45,47,49,107,108]. Re¢nik ve ark.
[36] evrik smirlarin tane smirlarinda oksijen ylizeyini agikta birakmalari
nedeniyle, daha yliksek bir potansiyel bariyere sebep olarak dogrusal olmayan
davranis1 gelistireceklerini onermislerdir. Lee ve Maier [109] (0001)|/(0001) ve
(0001)|[(0001) diizlemlerinden bir araya getirilmis ZnO ¢ift kristal sistemlerinin
elektriksel 6zelliklerini inceledikleri calismalarinda (000T)[|(0001) yapisinda,
Rec¢nik ve ark. [36] Onermelerine paralel olarak daha yiiksek bariyer etkisi
gozlemlemislerdir. Pozitif polariteye sahip (0001) ylizeyleri ise 6nemli derecede
varistor Ozelligi gostermemistir. Lee ve Maier [109] bu bulgulara bagli olarak
evrik smir igeren varistorlerin, diisik bariyer etkisine sahip Zn™ yiizeyleri
kapandigi1 icin daha yiiksek elektriksel performans sergileyecegini dnermislerdir.
(0001)|[(0001) ylizeylerinden bir araya getirilmis Co katkili ¢ift kristal sisteminin
elektriksel oOzellikleri Oba ve ark. [110] tarafindan da calisilmis ve dogrusal
olmayan akim voltaj karakteri gézlenmistir. Bununla birlikte, Haskell ve ark.
[111] ticari ZnO-esashi varistorlerde mikro kontak ile elektriksel Olgilimler
gergeklestirmis ve evrik smirlarin tane siirlariyla benzer I-V 6zelligi tasidiklarini
ancak daha yiiksek esik voltajina sahip olduklarini géstermislerdir. Dolayisiyla,
varistoriin elektriksel performansi, mikroyapida tane simirlariyla birlikte evrik
smirlarm kontroliiyle de iliskilidir.

Yukarida Ozetlenen calismalar, ZnO esash varistorlerin mikroyapisinda
ZnO-ZnO tane sinir1 yapismin kKontroliiniin aym1 zamanda elektrostatik
bariyerlerin ve iligskili olarak varistoriin elektriksel 6zelliklerinin de kontrolii
anlamma geldigini  gostermektedir. Mikroyapinin  kristallografik  olarak

yonlendirilmesi, kristal yapiya ve yonlenme tipine bagli olarak belirli yonlerde
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uyumlu tane smirlari meydana getirecegi i¢in tane sinirt kontroliinde onemli
derecede rol oynayabilir. Daha Onceki bir ¢alismamizda [10], yOnlendirilmis
cekirdekle kontrollii tane biiyiimesi teknigi (Templated Grain Growth-TGG) ile
yiikksek derecede yonlenmeye sahip ZnO-esasli varistorlerin {iretilebilirlikleri
gosterilmisti. TGG tekniginde, cekirdek gorevi gorecek iri ve anizometrik
partikiiller ince toz matrisi icerisinde, yiiksek kayma kuvveti igeren sekillendirme
stirecleri (serit dokiim ve ekstriizyona gibi) ile yOnlendirilirler. Isil islem
stiresince, anizometrik partikiillerin ince matris tanelerini yutarak biiylimesi nihai
mikroyapida yonlenmenin gelisimi ile sonuc¢lanir [77,112-115]. Bu teknikle
iretilen ZnO esash varistorlerin mikroyapisi; yOonlenmis anizometrik ZnO
tanelerinin yaninda, tane yonlenmesine bagli olarak belirli yonlerde gelisen
uyumlu ve es tane sinirlari, spesifik tane sinir1 diizlemleri, yonlenmis evrik sinirlar
ve anizotropik 1slatmaya bagli olarak tercihli sekilde dagilmis Bi,0O;‘ce zengin
stv1 faz gibi karakteristik Ozellikler sergileyebilir. Bu tiir bir mikoyapi, yukarida
Ozetlenen ve bircogunda tane smirlarma benzetim yapabilmek icin tek kristallerin
kullanildig1 ¢calismalar i¢in model niteligi tasimaktadir. Bu nedenle, 6zellikle tane
smirt oryantasyonu ile elektriksel Ozellikler arasindaki iliskinin daha 1iyi
anlagilabilmesi i¢in  yOnlenmis mikroyapiya sahip ZnO esasli varistorlerin
incelenmesi son derece Onemlidir. Tane sinir1 oryantasyonu ile elektriksel
Ozellikler arasindaki iliskilerinin agiklanmasi, ZnO-esash varistorlerde elektriksel
performansin kontroliinii arttiracagi i¢in teknolojik olarakta deger tasimaktadir.
Tezin bu boliimiinde sunulan ¢alismanin amaci, TGG yontemi ile liretilmis
ZnO-esash varistorlerde yonlenme ile elektriksel Ozellikler arasindaki iliskinin
incelenmesidir. Yonlenmis varistorlerde mikroyapi ve ydnlenme gelisimi ile
elektriksel oOzellikler ii¢ yonde de incelenmis ve ayni kompozisyona sahip

geleneksel mikroyapidaki referans varistor numuneleriyle karsilastirilmistir.
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7.1. Deneysel Cahismalar

7.1.1. Numune Uretimi

Bu ¢alismada, tane biiylimesini hizlandirict etkiye sahip molce %97 ZnO,
%1 Bi;03, %0.5 Co0304, %0.5 SnO,, %0.5 TiO, ve %0.5 Mn;30;, iceren diisiik
voltaj varistor kompozisyonu kullanilmistir. Kullanilan oksitler yiiksek kimyasal
saflifa (>%99) sahiptir. Mn3;Os, MnO, tozunun 1100°C‘de 8 saat siireyle
kalsinasyonu ile elde edilmistir. Yukarida verilen kompozisyon ile 3 farkh
numune grubu iretilmistir; serit dokiim yontemi ile sekillendirilen cekirdek
icermeyen (0T) ve %10 oraninda anizometrik ZnO c¢ekirdekleri iceren numuneler
(10T) ve tek yonlii pres ile sekilendirilen ¢ekirdek icermeyen numuneler (R).

0T ve 10T numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan serit dokiim
prosesine ait akim semasi1 Sekil 7.1‘de sunulmustur. Yukarida verilen varistor
kompozisyonu ile hazirlanan %33 oraninda kat1 i¢eren silispansiyon, sulu sistemde
itriya stabilize zirkonya bilyeler ile 24 saat de8irmende &giitiilmiistiir.
Anizometrik ZnO c¢ekirdekleri iceren 10T kompozisyonunda, g¢ekirdek miktari
kadar (%10) ticari ZnO tozu ilk karisimdan cikartilarak kompozisyon
hazirlanmistir. Dagitict olarak hacimce %1.45 oraninda amonyum polimetakrilat
(%25°lik ¢ozelti, Darvan C, R.T. Vanderbilt Com., Inc.) soliisyonu kullanilmistir.
Ogiitme basamagindan sonra siispanisyonlar ¢ekirdek ilavesi yapilmak iizere
manyetik karistirict lizerine aktarilmistir. Cekirdek ilavesinden sonra 0T ve 10T
stispansiyonlarmin her ikisi de 5 saat daha manyetik karistirici ile karistirilmastir.
Daha sonra siispansiyona, serit dokiim ¢amuru hazirlamak tlizere gerekli olan
plastiklestirici (kat1 bazda hacimce %6) ve baglayici (kat1 bazda hacimce %33)
ilaveleri yapilmustir. Plastiklestirici olarak polietilen glikol (PEG 3000, Fluka,
Steinheim, Isvicre) ve baglayici olarak polivinil alkol (PVA 72000, Merck,
Darmstadt, Almanya) kullanilmistir. Serit dokiim ilavelerinden sonra ¢amur,
organiklerin toz yiizeylerine absorplanmasi ve homojen bir bi¢imde dagitilmasi
icin 24 saat siireyle daha karistirilmistir. Hazirlanan dokiim c¢amuru, hava
kabarciklarmin sistemden uzaklastirilmasi i¢in vakumda bekletilip, 104 pm‘luk

elekten gecirilmistir.
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Dagitict ilavesi Toz

(Hacimce % 1,45 > Saf su <«—| kompozisyonu

Darvan C)

24 saat YTZ
bilyeler ile
oglitme
|
A 4
Cekirdek ilavesi + Hacimce % 6 20 dakika
5 saat karistirma »| oraninda PEG > karistirma
3 lavesi
Hacimce % 33 24 saat Vakum
oraninda PVA > karistirma - +
ilavesi Filtrasyon
|
\J

Serit dokiim Oda Kesme ve
(400 um, 30 [ | sicakliginda > laminasyon (50

cm/s) kurutma MPa, 70°C, 10 dak)

I
Sinterleme
(1100°C, 2 saat)

Karakterizasyon

Sekil 7.1. 0T ve 10T numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan serit dokiim

prosesine ait akim semasi

Serit dokiim, Sekil 7.2°de sunuldugu gibi, ignemsi ZnO g¢ekirdeklerin

yonlenme kalitesinin arttirilmasi igin 400 pm yiiksekligindeki doktor bigagmnin
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online 500 pm araliklarla dizili ignelerden olusmus bir tarak yerlestirilerek
gerceklestirilmistir. Dokiim, cam altlik tizerine 30 cm/sn hizla yapilmistir. Oda
sicakliginda kurutulan dokiimlerden 70 um kalinhiginda seritler elde edilmistir. Bu
seritler 2x2 ¢cm’ boyutlarda kesilmis, dokiim yonii goz 6niinde bulundurularak
30 katman {st tiste dizilmis ve 50 MPa basing ve 70°C sicaklikta 10 dakika siire
ile preslenmislerdir (Carver Auto C, ABD). Preslenen numuneler tel kesme cihaz1
(Well Diamond Wire Saw, 3242, Isvigre) ile 7x6x2 mm boyutlarinda
kesilmiglerdir. Baglayic1 giderme islemi 1°C/dakika 1sitma hizi ile 550°C tepe
sicakhiginda 30 dakika siire ile gergeklestirilmistir (Carbolite 1100 kil firma,
Ingiltere).

400 pm

/ Serit dokiim yoni

Sekil 7.2. Serit dokiim yontemi ile sekillendirmede kullanilan bicagin sematik

gosterimi

R kodlu numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan prosese ait akim semasi
Sekil 7.3‘de sunulmustur. Proses 6gilitme basamagi sonuna kadar OT ve 10T
numunelerinin prosesi ile aynidir. Ogiitme sonrasi siispansiyona baglayici olarak
agirlikca % 5 oranmda polietilenglikol (PEG 3000, Fluka, Steinheim, Isvigre)
ilave edilmis ve 20 dakika siireyle karistirilmistir. Daha sonra slispansiyon negatif
basingta 24 saat silireyle dondurmali kurutucu (Labconco FreeZone 6, ABD) ile

kurutulmus ve 90 pm‘lik elekten elenmistir. Elenen tozlar 50 MPa basing ile
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sekillendirilmistir (Carver, ABD). Elde edilen peletler 210 MPa basingta 2 dakika
stireyle soguk izostatik pres ile preslenmislerdir. 0T ve 10T numuneleri de, R
kodlu numunelerle benzer ham yogunluklara sahip olmalar1 i¢in ayn1 kosullarda
soguk izostatik pres ile preslenmislerdir. Hazirlanan tiim numuneler (0T, 10T, R)
normal atmosferde 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenmislerdir (Protherm,

Alser Teknik, Ankara, Tiirkiye).

Dagitic ilavesi (Hacimce N Saf su - Toz
% 1,45 Darvan C) kompozisyonu

\i

24 saat YTZ bilyeler ile 6gilitme

\4

Agirlik¢a % 5 oraninda PEG ilavesi

20 dakika karistirma

A 4

Dondurmali kurutucu

\J

90 um‘lik elekten eleme

\i

Peletleme (50MPa)

\ 4

Soguk izostatik pres (210 MPa)

\J

Sinterleme (1100°C, 2 saat)

\ A

Karakterizasyon

Sekil 7.3. Tek yonlii presleme ile sekillendirilen numunelerin {iretiminde

kullanilan siirece ait akim semasi
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7.1.2. Mikroyapi ve Yonlenme Karakterizasyonu

Hazirlanan numunelerde mikroyap1 karakterizasyonu alan salim tabancali
taramali elektron mikroskobu (FEG-SEM, Supra 50 VP, Zeiss, Almanya) ile
incelenmistir. Analizler serit dokiim numuneleri i¢in Sekil 7.4°de gosterildigi gibi
her ti¢ yonden de yapilmistir; x-serit dokiim yonii, y-serit dokiim yoniine dik yon
ve z-serit dokiim diizlemine dik yon. Preslenmis numunelerin (R) analizleri ise
dikey kesitten gerceklestirilmistir. Mikroyap: analizleri Oncesi ilgili numune
yizeyleri 0.04 pm boyutundaki koloidal silikaya kadar parlatilmis ve seyreltik
hidroklorik ¢ozeltisi ile 10 s silireyle kimyasal olarak daglanmistir (HCI:H,O =
1:40). Faz dagilimi ve fazlarm kompozisyonlar1 enerji dagilimli x-1smlari
spektometresi (EDX, Oxford Instruments., Ingiltere) ile daglanmamis yiizeylerde

incelenmistir.

z-serit dokiim diizlemine
dik yon

>
x-serit dokiim P

yonu
y-serit dokiim

yoniine dik yon

Sekil 7.4. Analiz yonlerinin sematik gosterimi.

Varistor numunelerinde morfolojik yonlenme SEM mikroyapilarmin
stereolojik analizleri ile degerlendirilmistir (Image Tool, University of Texas
Health Science Center, San Antonio, Teksas). Her bir yon ve her bir numune i¢in
250 ile 500 arasmmda ZnO tanesi analiz edilmistir. Tanelerin ana ve ikincil
eksenleri, ana eksenle numune yiizeyi arasindaki a¢1 (sapma acisi, 6), uzama orani
ve her bir tanenin yiizey alani hesaplanmistir. Tanelerin anizometrisi serit dokiim
yontemi ile hazirlanmis saf ZnO‘nun (Z0T) stereolojik analizi sonucu elde edilen
ortalama uzama oranina (1.5) gore degerlendirilmistir. Buna gére uzama oram

1.5‘dan yiiksek olan taneler anizometrik olarak kabul edilmis ve ydnlenme
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fraksiyonu bu taneler baz alinarak hesaplanmistir. Mikroyapida ydnlenme
fraksiyonu (f), maksimum +20° sapma yapmis anizometrik tanelerin alanlar1
toplammin tiim tanelerin alanlar1 toplammna boliinmesiyle elde edilmistir.
Stereolojik analizler sonucu elde edilen yonlenme verileri March-Dollase [116]
fonksiyonunun  kullanimi  ile  yOnlenme dagilimi  parametresinin (1)

hesaplanmasinda kullanilmistir (Esitlik 7.1);

P(f,r,0)= f {rcos’0 + 1" sin’0} > + (1-f) (7.1)

0 = sapma agis1

f= yonlenme fraksiyonu

r = yonlenme dagilimi parametresi (yonlenme dagilimi parametresi r, 0‘la
1 arasinda degerler almaktadir. r degerinin 0‘a yaklagsmas1 yonlenme

kalitesinin arttigini1 gostermektedir).

Ortalama tane boyutu ¢izgisel kesisme metodu ile Ol¢lilmiistiir. Yiiksek
derecede yonlenmis anizometrik taneler igeren mikroyapilarin analizleri i¢in dikey
ve yatay dogrultularda paralel ¢izgiler kullanilmistir. Ornegin; tanelerin dikey
dogrultuda yonlendigi bir mikroyapida dikey c¢izgiler tanenin boyunu, yatay
cizgiler ise enini hesaplamada kullanilmistir. Morfolojik yonlenme gozlenmeyen
mikroyapilarin analizinde ise gelisigilizel ¢izilmis ¢izgilerden yararlanilmistir.

Tim numuneler i¢in mikroyapilardaki kristallografik yonlenme geligimi x-
isinlar1 difraktometresi (XRD, Rigaku, Rint 2200, Tokyo, Japonya) ile analiz
edilmistir.  XRD analizleri 30-70° arasmmda Cu Ko, 1smmalar1 kullanilarak
yiirlitiilmiistlir. Yonlenme fraksiyonu, x-1sinlar1 tabanl yar1 kantitatif bir yontem

olan Lotgering faktorii kullanilarak hesaplanmistir (Esitlik 7.2) [117].

f=(—po)/ (1 - po) (7.2)

f = Lotgering faktorii (Lotgering faktori, f, yonlenmemis ve yonlenmis

numuneler i¢in sirastyla 0 ve 1 degerlerini almaktadir)
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p = yoOnlendirilmis numunedeki (00l) pikleri siddetlerinin tiim piklerin
siddet toplamina orani (p = 2 (001) / 2. (hkl))
po = yonlendirilmemis numunedeki (001) pikleri siddetlerinin tiim piklerin

siddet toplamina orani (po = 2. (001) / 2 (hkl))

Varistor numunelerinin mikroyapilarinda ki bdlgesel yonlenmenin analizi
icin geri sagilan elektron difraktometresi (EBSD, HKL Technologies)
analizlerinden yararlanilmistir. EBSD ile elde edilen Kikuchi kirmmim desenleri
INCA Crystal yazilim (Oxford Instruments, Ingiltere) ile otomatik olarak
¢Oziilmiistiir. EBSD analizleri serit dokiim numunelerde, ikincil elektron
goriintlisti ve ters pole figiirii haritalar1 cakistirildiginda, morfolojik ve
kristallografik yOonlenmenin birlikte degerlendirilebilmesi i¢in {ic yonden de
yapilmistir. Oryantasyon dagilim parametresinin hesaplanmasi icin Es. 7.1°de
sunulan March-Dollase denklemi ve (0001) EBSD pole figilir verileri
kullanilmistir. Herhangi bir polar agiya ait siddet, (0001) EBSD pole figiirii
verilerindeki o polar a¢1 i¢in sayilan piksel degerleri toplanarak hesaplanmistir.
March-Dollase fonksiyonundaki f, yonlenme fraksiyonu ise INCA Crystal
yazilimi (Oxford Instruments, Ingiltere) ile 10° a1 toleransi verilerek

hesaplanmastir.

7.1.3. Elektriksel Karakterizasyon

Serit dokiim yontemi ile iiretilen varistor numunelerinin akim-voltaj (I-V)
ve kapasitans-voltaj (C-V) karakteristikleri x-, y- ve z-yonlerinden (Sekil 7.4)
analiz edilmiglerdir. R kodlu numunelerin analizleri ise preleme yoniinden
gerceklestirilmistir. Elektriksel karakterizasyon dncesi numunelerin ilgili yiizleri
giimiis pasta ile elektrotlanmis ve numuneler 600°C‘de 15 dakika siire ile 1s1l
isleme tabi tutulmuslardir. Esik voltajmin (V) ve dogrusal olmayan katsayinin
(o) hesaplanmasi i¢in 1 ve 10 mA/cm’® akimlarda numunelerin nominal varistdr
voltajlar1 (Vn) Olcililmiistiir (Keithley 2410 yiiksek voltaj kaynagi, ABD). a
degerleri Esitlik 7.3 de verilen formiil ile hesaplanmistir [5,15]. Sizint1 akimi 1

mA/cm*‘deki nominal voltajin %75 ‘inde Sl¢lilmiistiir.
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a=1/log (E2/E)) (7.3)
Eip=1vel0 mA/cm’ akim yogunlugu i¢in gereken elektriksel alanlar (V)

Varistor numunelerin C-V karakteristikleri oda sicakliginda, 100 Hz
frekansta ve 0-100 V arasinda, dijital voltometre kontrollii (Keithley 2410 yiiksek
voltaj kaynagi, ABD) bir LCR metre (Agilent E4980A LCR metre, 20 Hz-2 MHz,
harici DC bias baglantis1 - Agilent 16065A, US) ile ol¢iilmiistiir. Verici
yogunlugu (Np), bariyer yliksekligi (¢g), arayiiz bolgelerinin yogunlugu (Ns) ve
fakirlesme bolgesi genisligi (L) Schottky bariyeri modeline ve bu modelin C-V ile
iligkisine gore asagida verilen esitlikler kullanilarak hesaplanmistir [ 118-120].

_ 2DV, —W) 74
Ne = £.52d(C; — Cy) (7.4)
Pp = (EESNdszjf(Bcész (7.3)
2Pgz,, ) (7.6)
=(—— Ny =)L
(7.7)
1"'ir !I& i~y
N, = (B

Ny = verici yogunlugu

®p = bariyer yiiksekligi

L = fakirlesme bdlgesi genisligi

N; = arayliz bolgelerinin yogunlugu

D = numune kalilhg1

Vi, = dogrusal bolgede secilen bias voltajlari
€s = ¢inko oksitin diclektik sabiti

S = kesit alan1 (elektrot alani)

d = ortalama ¢inko oksit tane boyutu
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C1 = ((1/C1)-(1/2Cy))* ...V, voltajindaki kapasitans degeri
C, = ((1/C2)-(1/2Cy))* ... V1 voltajindaki kapasitans degeri
N = tane sinir1 sayis1

e = elektron yiikii

7.2. Sonuclar

7.2.1. Mikroyap1 ve Yonlenme Gelisimi

Stereolojik analizler ile elde edilen sonuglar Cizelge 6.1°‘de 6zetlenmistir.
Boliim 7.1.2°de deginildigi gibi dikey ve yatay dogrultularda tane boyutlar1 sadece
yiiksek derecede morfolojik yonlenme gosteren mikroyapilar ve yonler icin
almmistir. Bu nedenle R kodlu numunede ve diger numunelerin x-yonlerinde bu
veriler (dp ve dy) yer almamaktadir. Benzer sekilde, yonlenme gdsteren
mikroyapilarda diizensiz ¢izgilerin kullanildig1 dogrusal kesisim metodu

uygulanmadigi i¢in y- ve z-yonlerinde d verileri bulunmamaktadir.
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Cizelge 7.1. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen R, 0T ve 10T
numunelerine ait stereolojik analiz sonuglari. (d — ortalama tane
boyutu, dp ve dy — swrasiyla dikey ve yatay dogrultularda
hesaplanan ortalama tane boyutlari, ¢ — standart sapma ve AO —

aspekt orani)

d (+o) (nm) dp (+0) (nm) dy (+0) (nm) AO

R 10.3 (5.3) - - 1.85 (0.60)
0T-x 11.3 (42) - - 1.64 (0.46)
0T-y - 12.5 (2.7) 7.7(0.9) | 1.94(0.64)
0T-z - 115 (3.3) 73(1.0) | 1.83(0.60)
10T-x 12.5(5.1) - - 1.54 (0.38)
10T-y - 14.2 (3.0) 7.4(04) | 2.47(0.86)
10Tz - 12.6 (2.6) 75(04) | 2.42(0.80)

R kodlu numuneye ait mikroyapt resmi Sekil 7.5°de sunulmustur.
Ortalama tane boyutu yaklagik 10 um (o = 5) ve aspekt orani 1.85 olarak
hesaplanan ZnO taneleri mikroyapt resminde goriildigli gibi genis bir tane
boyutu dagilimi sergilemektedir. Bununla birlikte, mikroyap1 analizleri iki farkli
tip evrik smirin varhgina dikkat ¢cekmektedir; az sayida diizensiz sekle sahip
smirlar ve yiiksek miktarda diizgiin evrik tane smirlari. Diizensiz sekle sahip olan
evrik smirlarin gelisimi, Makovec ve Trontelj [83] tarafindan 1200°C‘de
sinterlenen ZnO-BisTi30,, sisteminde gosterildigi gibi TiO, katkili ZnO
sistemlerinde karakteristiktir. Diizglin bir hat izleyen evrik sinirlar ise Daneu ve
ark. [49,107] tarafindan gosterildigi gibi SnO, katkili ZnO sistemlerinde baskin
olarak geligsmektedir.
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H—— 10 um

Sekil 7.5. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen R numunesinin kesitine ait
SEM resmi. Oklar Sn- ve Ti-katkilarna bagl olarak gelisen evrik

siirlar1 gostermektedir

Sekil 7.6 a-c ve Sekil 7.7 a-c swrastyla OT ve 10T numunelerinin z-, y- ve
x-yonlerinden alman SEM resimlerini gostermektedir. 0T-z numunesinin
mikroyapist (Sekil 7.6 a), yiiksek miktarda anizometrik taneler ve bunlarin
arasinda dagilmis az sayida es eksenli tanelerden olusmaktadir. Bu yon igin
Ol¢iilen uzama orani R numunesine benzer sekilde 1.83 degerindedir. Ancak 0T-z
mikroyapisinda anizometrik taneler uzun eksenleri serit dokiim yoniine dik olacak
sekilde yonlenerek sistemde Onemli derecede morfolojik yonlenme meydana
getirmistir. Bu sisteme ait yonlenme fraksiyonu stereolojik analizler sonucu 0.58
olarak hesaplanmistir. Sekil 7.7 a, sisteme % 10 oraninda anizometrik ZnO
cekirdeklerinin eklenmesiyle mikroyapida anizometrik partikiil sayisinin, aspekt
oraninin ve yOnlenme fraksiyonunun arttigin1 gostermektedir. Bu gozlemle
uyumlu olarak aspekt orani ve yonleme fraksiyonu i¢in hesaplanan degerler sirasi
ile 2.42 ve 0.80°dir (Cizelge 7.1). OT ve 10T numuneleri i¢in benzer tane

morfolojileri aspekt oranlarinda bir miktar artig (0T ve 10T icin sirasiyla 1.94 ve
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2.47) ile y-yiizeylerinde de gozlenmektedir (Sekil 7.6 b ve Sekil 7.7 b). Ancak bu
yonde morfolojik yOnlenmenin z-ylizeyinden daha yiiksek oldugu dikkat
cekmektedir (Sekil 7.6 a ve Sekil 7.7 a).

F— 10 pm

Sekil 7.6. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen 0T numunelerine ait a) z-,

b) y- ve ¢) x-yonlerinden alinan SEM goriintiileri

73



Sekil 7.6. (Devam) 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen 0T numunelerine

ait a) z-, b) y- ve ¢) x-yonlerinden alinan SEM goriintiileri

74



F 10 um

F—I 10 um

Sekil 7.7. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen 10T numunelerine ait a) z-,

b) y- ve ¢) x-yonlerinden alinan SEM goriintiileri
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Sekil 7.7. (Devam) 1100°C sicaklikta 2 saat silireyle sinterlenen 10T
numunelerine ait a) z-, b) y- ve ¢) x-yonlerinden alinan SEM

goriintiileri

z- ve y-yonlerinden alinan SEM goriintiileri mikroyapilarda sadece
tanelerin degil, evrik sinirlarinda tane yonlenmesine bagli olarak aymi sekilde
yonlendigini isaret etmektedir. 10T numunesine ait SEM goriintiileri (Sekil 7.7 a
ve b) ayrmtili olarak incelendiginde Sn-tipi evrik smirlarin  basamaklar
olusturdugu goézlenmektedir. 0T numunesinde (Sekil 7.6 a ve b) ise Sn-tipi diiz
evrik sinirlar bu tiir bir yap1 gostermemektedir. Her iki sisteminde serit dokiim
yoniinden alinan mikroyap1 goriintiileri (Sekil 7.6 ¢ ve Sekil 7.7. c) tanelerin
neredeyse es eksenli olduklarmi gdstermektedir. 0T-x ve 10T-x i¢in bulunan
uzama degerleri sirasi ile 1.64 ve 1.54‘diir (Ciz. 7.1). Ayrica bu yonde alinan
analizlerde yonlenmeye bagli olarak kalay katkili evrik tane sinir1 sayismin
azaldig1 goriilmektedir. Ti katkili evrik sinirlar ise hala gdzlenebilmektedir. Bu
durum 10T numunesinde daha yiiksek yonlenmeyle iligkili olarak daha baskin
sekilde ortaya ¢ikmistir. Sekil 7.6 ve Sekil 7.7°de verilen mikroyapilar ZnO
tanelerinin, eksenleri serit dokiim yoniine paralel olacak sekilde yonlenmis

plakalar seklinde biiyiidiiklerini dnermektedir.
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Sekil 7.8 a — ¢ daglanmamis 10T numunesine ait mikroyapilar1 x-, y- ve z-
yonlerinden gostermektedir. x-yoniinde ikincil fazlar (Bi,Os‘ce zengin faz,
piroklor) c¢ogunlukla tglii veya ¢oklu tane kesisim noktalarinda kiigiik
inkliizyonlar seklinde yer almaktadir. (Sekil 7.8 a). Ancak, y ve z yOnlerine
bakildiginda bu fazlarin daha fazla bulundugu ve tanelerin uzun eksenleri
tarafindan olusturulan tane sinirlar1 boyunca yayildigi gézlenmektedir (Sekil 7.8 b
ve ¢). Sekil 7.9‘da, bu faza ait geri yansiyan elektron goriintiisii (a) ilizerinden
yapilan EDX analizleri (b ve c) ve Cizelge 7.2°de Sekil 7.9 c‘de sunulan
spektruma ait kantitatif EDX analiz sonucu verilmistir. Geri yansiyan elektron
goriintlisiindeki  kontrast ve kantitatif EDX analizleri faz igeriginin
yorumlanmasinda kullanilmistir. Buna gore agik renkte olan bdlge ortalama
atomik agirhigi daha yiiksek olan bizmutca zengin faza aittir. Bu bolgeden alinan
EDX nokta analizi (Sekil 7.9 b) bu sonucu dogrular niteliktedir. Spektrumda yer
alan Zn piki elektron demeti-numune etkilesim hacminden veya Bi,Os3‘¢e zengin
fazda ¢6ziinen ¢inkodan kaynakli olabilir. Koyu renkli fazdan alman EDX
spektrumu, Cizelge 7.2‘de sunulan kantitatif elementer analiz ile birlikte
incelendiginde, Bi:(Sn+Ti) katyon oranin A,;B,07 yapisindaki 1:1 katyon oranina
sahip piroklor faza yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonug, uzun tane sinirlarinin
bizmutca zengin fazla birlikte piroklor fazla da kaplh olduguna isaret etmektedir
(Birgok farkli tane smirindan alman EDX analizleri benzer sonuglar

gostermektedir).
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10 um

Sekil 7.8. 10T numunesine ait (a) x-, (b) y- ve (c) z-yonlerinden alinmig SEM
M
goriintiileri. (b)‘de sekil igerisinde tane smnirinin yiiksek biiylitmedeki

goriintiisii sunulmustur
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Vel

Vel

2 um

1.Spektrum

Sekil 7.9. a) 10T-y numunesinde ikincil fazdan EDX analizlerinin alindigi
noktalar1 gosteren geri yansiyan elektron goriintiisii, b) ve c) sirasiyla,

mikroyapida gosterilen 1. ve 2. noktalara ait EDX spektrumlar1
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Cizelge 7.2. Sekil 7.9 (c)‘de sunulan EDX spektrumuna ait elementer analiz

verileri
Element % Agirlikca % Atomik

OK 5.19 50.60
Ti K 1.15 3.74
Mn K 0.27 0.78
Zn K 11.83 28.22
Sn L 4.44 5.84
Bi M 14.51 10.82

Sekil 7.10 a) ve b) siwras1 ile 0T ve 10T numuneleri i¢in bulunan sapma
acilart dagilimmin March-Dollase fonksiyonuna (Es. 7.1) oturtulmasiyla elde
edilen egrileri gostermektedir. Stereolojik analizlerle r parametresinin
hesaplanmasinda yine stereolojik analizlerle elde edilen yonlenme fraksiyonu
kullanilmistir. 0T numunesinin z- ve y-yonleri i¢in hesaplanan r parametreleri
siras1 ile 0.38 ve 0.36 iken 10T numunesi i¢in hesaplanan degerler 0.34 ve
0.27¢diir. Elde edilen sonuglar mikroyap1 gozlemlerini destekler niteliktedir. Buna
gore sisteme ¢ekirdek ilavesi sadece anizometrik tanelerin sayisini arttrmamakta
ayni zamanda mikroyapiy1 diizenleyerek yonleme kalitesini de yiikseltmektedir.
Ayrica y-yoniinde yonlenme kalitesi z-yoniine gore her iki sistemde de daha

yiiksektir. Bu durum 10T numunesinin mikroyapisinda daha belirgindir.
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Frekans (%)

Sapma Acisi (°)

Frekans (%)

Sapma Agqisi (°)

Sekil 7.10. a) OT ve b) 10T numunelerinin y- ve z-yonleri i¢in hesaplanan sapma
acilarmin March-Dollase fonksiyonuna oturtulmasiyla elde edilen

dagilim.
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Sekil 7.11°de R, OT ve 10T numunelerine ait XRD desenleri sunulmustur.

R ve OT numunelerinin XRD desenleri karsilastirildiginda 0T‘ye ait desende

(0002) pik siddetinin artarken digerlerinin azaldig1 gozlenmektedir. 10T

numunesinin deseninde ise sadece iki pik ayirt edilebilmektedir; yliksek siddetteki
(0002) piki ve disik siddetteki (1013) piki. XRD verilerinden hesaplanan

Lotgering faktorii OT i¢in 0.52 bulunurken 10T i¢in 0.98 olarak hesaplanmustir.

Bu sonu¢lar numunelerde morfolojik yOnlenme yaninda kristallografik

yonlenmenin de gelistigini ve yonlenmenin % 10 oraninda cekirdek ilavesi ile

arttirilabildigini géstermektedir.

10T

0T l

Siddet
—

(1070)

(0002)
(1011)
T

(1120)

=
{ (2020)

(1012)
(1013)

A

un
~
o

30 35 40 45 20 35 80 51

26 (°)

Sekil 7.11. 1100°C sicaklikta, 2 saat silireyle sinterlenen R, 0T ve 10T

numunelerine ait XRD desenleri
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Numunelerde mikroydonlenme ve oryantasyon dagilimi EBSD analizleriyle
calisilmistir. Sekil 7.12, R numunesine ait EBSD ters pole figiirii (inverse pole
figure — IPF) haritasin1 ve stereografik liggeni gostermektedir. Kirinim haritasi,
stereografik iliggende (Sekil 7.12 b) verilen renk kodlart géz Oniinde
bulundurularak degerlendirildiginde mikroyapida kristallografik yonlenmenin

olmadig1 gézlenmektedir.

b)

Sekil. 7.12. a) R numunesine ait EBSD ters pole figiir haritas1 ve b) stereografik

ucgen

IPF haritalar1 0T ve 10T numunelerinde morfolojik yonlenme ile
kristallografik yonlenmenin birlikte degerlendirilmesi i¢in kullanilmistir. Sekil
7.13 a-f, OT ve 10T numunelerine ait z-, y- ve x-yOnlerinden alman EBSD IPF

haritalarin1 géstermektedir. Her bir numunede z- ve y-yonleri i¢in tek bir yonden
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analiz yapilmistir. Bu nedenle, Sekil 7.13°de sunulan mikroyapilardan a ile b ve d
ile e mikroyapisal 6zellikler bakimindan es goriinmektedir. Ancak, x-yonlerinde
mikroyapilar farkli tane morfolojisi sergilediginden bu yonlerde analizler
tekrarlanmistir (EBSD analizlerinde Euler agilar1 tespit edildiginden tek bir
yonden yapilan analiz {i¢ boyutlu olarak degerlendirilebilmektedir. Ancak
hazirlanan numuneler farkli yonlerde farkli kistallografik yonlenme ile beraber
farkli morfolojik yonlenme de sergilemektedir. Dolayisiyla, tek bir yonden
yapilan analiz tek tip tane morfolojisini farkli kristallografik yonlerle
cakistiracagindan karisikliga neden olabilir. Bu nedenle analizler her {i¢ yonden de
yapilmis ve degerlendirmede z- ve x-yOnleri kullanilmistir). OT ve 10T
numunelerinin IPF haritalarindan goriildiigii gibi yesil ve mavi renklerin baskin
olusu z- ve y-yonlerinde prizmatik diizlemlerin yonlendigini isaret etmektedir
(Sek. 7.13 a, b ve d, e). Ancak, mikroyap1 analizlerinde de (Sekil 7.6 ve Sekil 7.7
a ve b) gozlendigi gibi z- ve y-yOnleri arasinda yonlenmede belirgin farkliliklar
bulunmaktadir. y-yoniinden yapilan stereolojik analizler z-yoni ile
karsilastirildiginda daha iyi bir morfolojik yonlenmeye isaret etmesine ragmen
(Sekil 7.10 a ve b) IPF haritalarinda z-yonlerinde y-yonlerine gore daha yiiksek
derecede kristallografik yonlenme gozlenmektedir (Sekil 7.13 a ve d). Bununla
birlikte x-yoniinden alman haritalar (Sekil 7.13 ¢ ve f) iki numunede de [0001]
yonlenmesini isaret etmektedir (0T ve 10T numunelerinin x-ydnlerinde yapilan
stereoljik analizler (Cizelge 7.1) tane boyutunun benzer oldugunu gostermektedir.
Ancak Sekil 7.6 c ve Sekil 7.7 c‘de sunulan SEM gorintiilerinde ve Sekil 7.13 ¢
ve f'de sunulan IPF haritalarinda tane boyutu arasinda fark gozlenmektedir. Bu
yonde, 10T numunesinde daha yliksek sayida Ti-katkili evrik smirin olmasi gorsel

olarak bu yanilgiya neden olabilir).
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Sekil 7.13. 0T ve 10T numunelerine ait (a,d) z-, (b,e) y- ve (c,f) x-yonlerinden

alinan EBSD ters pole figiirii haritalar1
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Sekil 7.14 a-f'de, R, OT ve 10T numunelerine ait {0001} ve {1010} esit
alan pole figiir projeksiyonlar1 (PF) sunulmustur. R numunesi i¢in pole figiirde p
ve r sirastyla presleme ve radyal yonleri ifade etmektedir. R numunesine ait PF
sonuglart  (Sek. 7.14 a ve b), XRD ve IPF haritalamasi sonuglarini dogrular
nitelikte bu numunede goriiliir derecede bir kristallografik yonlenme olmadigini
gostermektedir. Bu bulgular, R numunesinin, kristallografik ydnlenmenin
elektriksel Ozellikler {izerine etkilerini incelerken referans numune olarak
kullanilmaya uygun oldugunu ortaya koymaktadir. OT ve 10T numunelerine ait
PF sonuglar1 (Sekil 7.14), IPF haritalartyla (Sekil 7.13) birlikte incelendiginde x-
yoniinde (0001) ve y- ile z-yonlerinde prizmatik diizlemlerin gelisimi her iki
sistemdede (0001) fiber yonlenmesi elde edildigini gostermektedir. Cekirdek
iceren 10T sisteminde daha yiiksek derecede yonlenme PF analizlerinde de
gorilmektedir. 10T sisteminin (0001) PF projeksiyonu (Sekil 7.14 e) yakindan
incelendiginde y-yoniinde siddet dagiliminin z-yoniine gére daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, yukarida IPF haritalar1 ile degerlendirilen z-ylizeyinde
y-ylizeyine gore daha yiiksek kristallografik yonlenme gelisimi oldugu bulgularini
desteklemektedir.

Sekil 7.15, PF verilerinden elde edilen azimuth agilarmin  March -
Dollase  fonksiyonuna oturtuldugu egrileri gostermektedir. Bu egrilerden elde
edilen r parametreleri 0T ve 10T numuneleri i¢in sirasiyla 0.47 ve 0.34
degerlerindedir. Bu sonug, ¢ekirdek ilaveli 10T sisteminde daha yiiksek kalitede

yonlenme elde edildigini gostermektedir.
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®-x ® -x

Sekil 7.14. R, 0T ve 10T numunelerine ait (a),(c),(e) {0001} ve (d),(e),(f) {1010}
esit alan pole figiirli projeksiyonlari. P-pres yonii, r-radyal yon, x-serit
dokiim yonii, y-serit dokiim yoniine dik yon, z-serit dokiim diizlemine

dik yon. x-y0nii sayfa diizleminden iceriye dogrudur
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Sekil 7.15. 0T ve 10T numuneleri i¢in PF verilerinden elde edilen azimuth

acilarmin  March - Dollase fonksiyonuna uydurulmasi

7.2.2. Elektriksel Karakterizasyon

Sekil 7.16°da, R, OT ve 10T sistemleri i¢cin yone bagli olarak akim
yogunlugu-elektrik alan (J-E) grafikleri sunulmustur. Bu analizlerden elde edilen
veriler Cizelge 7.3‘de 6zetlenmistir. R kodlu numuneler 31 ve 1.1 pA/cm® olmak
iizere sirasiyla en yiiksek dogrusal olmayan katsayr a ve en diisiik sizint1 akimi
yogunlugu degerlerine sahiptir (Cizelge 7.3). Sekil 7.16°da goriildiigi gibi 0T ve
10T numuneleri ayn1 yonler i¢in benzer J-V davranislar: sergilemektedir. Ancak
0T‘de esik voltaji herbir yon i¢cin daha yiiksektir. Dogrusal olmayan katsayida
yone bagl olarak onemli derecede bir degisiklik meydana gelmemistir. Sizint1
akimi yogunluklari maksimum x- ve y-yonleri i¢in dlgtilmiistiir (14-18 pA/cm?).
Her bir kompozisyon i¢in yone bagl olarak farkli deger alan esik voltajlari
mikroyapisal gozlemlerle uyumlu sekilde ZnO tane boyutu ile ters orantili

degismektedir.
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Sekil 7.16. R, OT ve 10T numunlerine ait J-E grafikleri. R numunesi presleme
g p
yoniinde, 0T ve 10T numuneleri ise her ii¢ yonde de karakterize

edilmistir

Cizelge 7.3. R, 0T ve 10T numunelerine ait J-E analizi sonuglar. (V1 (V/mm) —
esik voltaji, Nts — tane smir1 sayisi, Vrs (V) — tane smir1 voltaji, o —
dogrusal olmayan katsay, I (uA/cm?) — sizint1 akimi yogunlugu, o -

standart sapma)

Numune V1 (£0) Nis | Vis (V) a (o) I (=0) (nA)
R 122 (1.96) 9% 13 | 3127 | 1.1(0.16)
0Tx | 213(7.33) 136 1.6 | 26(449) | 18.0(1.83)
0Ty | 156(1037) | 86 1.8 | 24(5.07) | 155(1.38)
0Tz | 133(2.75) 79 17 | 24(170) |  6.1(1.10)
10Tx | 202 (9.56) 132 15 | 24365 | 178200
10Ty | 138(5.03) 78 1.8 | 24(2.05) 143 (0)
10Tz | 118 (2.45) 69 17 | 21337 | 5.2(0.46)
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Sekil 7.17°de R, OT ve 10T numunelerine ait kapasitans — voltaj (C — V)
davranislart sunulmustur. Cizelge 7.4‘de ise tiim numune sistemleri i¢in yone
bagli olarak C — V analizlerinden hesaplanan Schottky bariyer yiiksekligi, verici
yogunlugu, arayer bolgesi yogunlugu ve fakirlesme bolgesi genisligi degerleri
verilmigtir. R numunesi i¢in hesaplanan Schottky bariyer yiiksekligi degeri
0.58“dir (Cizelge 7.4). OT ve 10T numuneleri i¢in ise bariyer yiikseklikleri yone
bagl olarak; ¢p(x) < ¢p(y) < ¢p(z) swrasini izlemektedir ve bu degerler 10T
numunesi i¢in ilgili yonlerde 0T numunesinden daha yiiksektir. Genel olarak, 0T
ve 10T sistemlerinin bariyer yiikseklikleri arayer bolgesi yogunluguna bagli
olarak artmaktadir. OT ve 10T sistemleri yone bagl olarak J-V egrilerindekine
benzer sekilde ayn1 egilimi gostermektedirler. Ancak, fakirlesme bdlgesi derinligi
disinda hesaplanan degerler yonlenmenin yiiksek oldugu 10T numunesinde daha
yiiksektir. 0T ve 10T numunleri R numunesinden daha yiiksek sizint1 akimi

yogunluguna sahip olmalarma ragmen verici yogunluklari daha diisiik olarak

hesaplanmistir.
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Sekil 7.17. R, OT ve 10T numunelerine ait C — V karakteristikleri. Vr, tek bir tane

smirma uygulanan voltaj
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Cizelge 7.4. R, OT ve 10T numunelerine ait C-V analizi sonuglart. (®p (eV) —

bariyer yiiksekligi, Nd (cm™) — verici yogunlugu, Ns (cm™) — arayiiz

bdlgesi yogunlugu, L (nm) — fakirlesme bolgesi genisligi, o -

standart sapma )

Numune | ®y(+0) Nd (xo5) (em™) Ns (£6) (cm™) L (o)

(eV) (nm)
0,53

R 1,02E+18 (9.90E+16) | 2,24E+12 (1.29E+11) | 22 (1)
(0.02)
0,38

0T-x (0.07) | 2-31E+17 (1.24E+17) | 8.96E+11 3.37E+11) | 43 (12)
0,52

0Ty (0.06) | 131E+17 (8.96E+16) | 7.72E+11 (2.90E+11) | 68 (19)
0,63

0T-z (0.23) | 242E+17 (6.A0E+16) | 119E+12 (3.18E+11) | 50 (6)
0,42

10T-x (0.05) | 482E+17 2.11E+17) | 1.35E+12 (3.65E+11) | 30 (6)
0,69

10T-y (0.02) | 3OIE+17 (LISE+17) | 1.37E+12 (2.80E+11) | 49 (11)
1,14

10T-z (0.40) | 6-S4E+17 (LOTE+17) | 2.63E+12 (5.93E+11) | 40 (5)

7.3. Yorumlar

7.3.1. Mikroyapi1 ve Yonlenme Gelisimi

Sonuglar boliimiinde sunulan mikroyap: ve yonlenme karakterizasyonu

bulgular1 OT ve 10T sistemleri i¢in asagida siralanan ve Sekil 7.18‘de sematik

olarak sunulan mikroyapisal 6zellikleri ortaya koymaktadir.

plaka sekilli ZnO tanelerinden olusmaktadir (Sekil 7.18),
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1) Mikroyapilar, boylamsal eksenleri serit dokiim yoniine paralel olan




ii) Elde edilen yonlenme x-yOniiniin bazal, y- ve z-yonlerinin ise
prizmatik diizlemlerce kaplandigi1 (0001) fiber yonlenmesidir,

iil) ZnO taneleri Sn- ve Ti-katkili olmak {izere iki tip evrik snir
icermektedir. Sn-katkili evrik smirlar tane yonlenmesine bagli
olarak serit dokiim yoniine dik olarak yonlenmislerdir (Sekil 7.18),

iv) Bizmut oksit¢e zengin faz ve piroklor fazlari tercihli olarak ZnO
tanelerinin uzun eksenlerince (bazal diizlemlerince) olusturulan

tane sinirlarinda yer almaktadir.

) z-serit dokiim diizlemine dik yon
ZnO taneleri

Ti-katkili evrik sinirlar

x-serit dokiim yonii

y-serit dokiim yoniine dik yon

Sn-katkil1 evrik sinirlar

Sekil 7.18. OT ve 10T numunelerinin mikroyapisal 6zelliklerinden bazilarinin
sematik olarak gdsterimi

Cekirdek igermeyen OT sisteminde meydana gelen yonlenme gelisimi,
serit dokiim swasinda olusan yiikksek kayma kuvvetlerine bagli olarak ham
biinyede ydnlenebilecek anizometrik ZnO matris tozlar1 ile iliskilendirilmistir.
Yonlenen matris tozlarmin sinterleme siiresince prizmatik yonlerde biiylimesi
mikroyapilarda gozlenen plaka sekilli tanelerin olusumuna ve morfolojik
yonlenmenin gelisimine neden olabilir. SnO;, ve TiO, katkili ZnO sistemlerinde
prizmatik yonlerde anizometrik tane biiylimesi davranig1 karakteristiktir
[49,83,107]. Bu katkilar ZnO tanelerinde evrik tane smir1 olusumuna yol

acmaktadirlar. Evrik smir iceren taneler, Ostwald kabalagsmasindan ¢ok daha

92



baskin olarak, smira paralel sekilde abartili tane biiyiimesi davranis1 gosterirler
[49,107,108]. Evrik sinir igeren tanelerin yonlenmesi ve sinterleme siiresince
normal tanelerin bu taneler tarafindan yutulmasi durumunda mikroyapida
yonlenme gelisimi gozlenebilir. Bu bilgiler dogrultusunda, OT sisteminde
mikroyapt ve yoOnlenme gelisimi i¢cin ana roli evrik sinirlarin oynadigi
soylenebilir. Ancak, OT sistemi ile yiiksek derecelerde yonlenmis mikroyapi
eldesi miimkiin degildir. Bu sisteme hacimce % 10 oraninda ZnO ¢ekirdek ilavesi
ZnO tanelerinin aspekt oranlarmi, yonlenme fraksiyonunu ve yonleme kalitesini
onemli derecede arttrmaktadir. 10T sisteminde OT sisteminden farkli olarak
gozlenen basamakli yapidaki Sn-katkili evrik smirlar (Sekil 7.7 a ve b) bu
sistemde farkli biiyiime birimleri olduguna isaret ediyor olabilir (Ornegin; ZnO
cekirdekleri). Bolim 6.3°de sunuldugu gibi sentezlenen ZnO c¢ekirdeklerinde
bulunan evrik smuirlar, sinterleme stiresince gelisecek yeni evrik smirlar i¢in Sn
katkisinin yerlesebilecegi yiiksek enerjili bolgeler gibi davranabilir. Tane
icerisinde Sn katkisinin yerlesebilecegi bolgelerin artmasi basamakli yapida evrik
smir olusumuna yol agabilir. 10T sisteminde gozlenen bu yapi, bu sistemde
bliylime birimlerinin ZnO ¢ekirdekleri oldugunu gosterebilir. Ancak, Bolim
8.2‘de deginilecek olan kesikli sinterleme deneyleri, ZnO c¢ekirdeklerin
kararhiliklarin1  stvi  faz varliginda ve uygulanan sinterleme rejiminde
koruyamadiklarim1 gostermistir. Bu bulgu, ZnO ¢ekirdeklerinin mikroyapiy1
sinterleme sirasinda degil sekillendirme sirasinda etkilemesi gerektigini ortaya
koymaktadir. Bu ¢alismada kullanilan ZnO ¢ekirdeklerinin ortalama aspekt orani
Boliim 6.2°de sunuldugu gibi yaklasik 5 degerindedir (Cizelge 6.2). Buna baglh
olarak, 10T sisteminde OT sistemine gore ham biinyede hacimce en az ¢ekirdek
konsantrasyonu (%10) kadar daha iyi yonlendirilebilecek partikiil bulunmalidir.
Ayrica serit dokiim swrasinda iri ¢ekirdek partikiilleri siiriikkleme etkisi ile matris
tozunun yonlenmesine de katkida bulunarak nihai mikroyapida gézlenen yiiksek
derecelerde yonlenmeye (f = 0.98) neden olabilir (0T ve 10T sistemlerinde
mikroyap1 ve yonlenme gelisimi tezin 3. bdliimiinde (8.baslik) ayrintili olarak
incelenmistir).

ZnO-esash varistor sisteminde evrik smirlarca kontrol edilen tane

biiylimesi nihai mikroyapida x-yoniiniin bazal ve y- ile z-yonlerinin prizmatik

93



diizlemlerce kapli oldugu fiber yonlenmeye neden olmaktadir. Ancak, yonlenme
tipi fiber olmasina ragmen y- ve z-yiizeyleri tamamen es mikroyapisal 6zelliklere
sahip degildir. Sonuglar bdliimiinde sunuldugu gibi iki yon birbiri ile
karsilastirildiginda  y-ylizeyinde morfolojik, z-ylizeyinde ise kristallografik
yonlenme yiiksektir. Her iki sistem i¢in de (0T ve 10T) gozlenen bu durum ham
biinyede ZnO matris veya c¢ekirdek yonlenme kalitesinin y- ve z-yonleri arasinda
farkli olmasma baglanmistir. ZnO tanelerinin z-yoniinde yOnlenmesine, serit
dokiim sirasinda meydana gelen kayma kuvvetlerinin yaninda presleme sirasinda
meydana gelen yliksek plastik deformasyon da (~% 8) katkida bulunabilir. Ancak,
ZnO ¢ekirdeklerinin veya matris tanelerinin x-y diizleminde (serit dokiim
diizleminde) yonlenmeleri sadece dokiim sirasinda meydana gelen kayma
kuvvetlerine baghdir. Dolayisiyla, bu yonlerde tanelerin sapma olasiliklar1 daha
yiiksektir. Sonuclar bolimiinde IPF ve PF haritalar1 (Sekil 7.13 ve 7.14) ile
gosterilen y-yoniindeki sapmalar bu varsayimlar1 desteklemektedir. Diger taraftan,
mikroyap1 ve stereolojik analizlerle sunuldugu gibi y-yoniinde morfolojik
yonlenme z-yOniine gore daha yiiksektir. Plaka sekilli tanelerin kesitlerinin
dirtdortgen geometride olmasi nedeniyle, x-yoniinde sapma gosteren tanelerin
bazal diizlemleri tamamen y-yoniine bakmiyorsa yoOnlenme derecelerinin
gbdzlenmesi miimkiin degildir. Ancak, tanelerin x-yoniinden sapmalar1 z-yoniinden
gozlenebilir. Bu yap1 Sekil 7.18“deki sematik gosterimde sunulmustur.

ZnO tanelerinin x-yoniinden sapmalar1 mikroyapida sivi fazin dagilimimi
da etkileyebilir. Bi;0O3°¢e zengin fazin ZnO tanelerinin bazal diizlemlerince
olusturulan uzun tane smirlarina yerlesimi, diisilk yonlenmeye sahip plaka sekilli
taneler arasinda olusan bosluklardan kaynaklanabilir. Bu bosluklar, sinterleme
sliresince olusan sivi fazin penetre olacagi havuz rolii oynayabilir. Sivi fazin
tercihli olarak ZnO tanelerinin bazal diizlemlerine yerlesimi, kristallografik
diizleme bagl tercihli 1slatmadan kaynakli da olabilir. Clarke [22] ZnO-esash
varistorlerde komsu tanclerden birinin bazal diizlemince olusturulan tane
sinirlarinda  slirekli  taneler arasi1 faz tespit etmistir. Bazal diizlemce
olusturulmayan tane smirlarinda ise tane sinir1 fazmin siirekli olmadigini
gostermistir. Bu davranisi ZnO‘nun bazal diizlemleri ile s1v1 faz arasindaki diisiik

serbest ylizey enerjisine baglamistir.
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7.3.2. Elektriksel Ozellikler

Geleneksel bir wvaristoriin makroskopik elektriksel ozellikleri, farkli
elektriksel karakterlere sahip tane sinirlardan oriilii bir ag tarafindan belirlenir. Bu
tane sinirlar sahip olduklar1 elektriksel 6zelliklere gore —yi”, 4otli” ve -ehmik”
olarak smiflandirilirlar [122-123]. 1yi 6zellikteki bir tane smr1 relatif olarak
yiiksek sizint1 akimi direncine ve yiiksek dogrusal olmayan (o > 30) karaktere
sahipir. Kotii tane sinirlart 1yi 6zellikteki tane sinirlarindan 10? — 10’ oraninda
daha diisiik sizint1 akimi direnci ve diisiik dogrusal olmayan karakter (a0 = 10)
sergilerler. Ohmik tane sinirlar1 ise bu tane smirlarindan farkli olarak dogrusal
olmayan davranig gostermezler ve genelde aktif olmayan tane smirlar1 olarak
nitelendirilirler. Bu tane smirlarinin sizint1 akimi direncleri 1yi tane siirlarindan
10* — 10° oraninda daha diisiiktiir [122-127]. Farkli 6zellikteki bu tane sinirlarinin
olusumlar;;  katkilarin  dagilimma, tane smwrinda yer alan oksijen
konsantrasyonuna, Bi,0O3‘¢ce zengin fazin varligina ve bu fazin kalinligina 6nemli
derecede baghdir [103,125,128]. Taneler arasindaki Bi,Os‘ce zengin fazin
kalmhgmin artmasit varistoriin  elektriksel 6zelliklerini  olumusuz yonde
etkilemektedir [103-105]. Ayrica, Olsson ve Dunlop [103] piroklor faz ile kaph
tane siirlarmm ohmik o6zellikte olup varistor davranigi sergilemedigini
gostermiglerdir.

Sonuglar boliimiinde Sekil 7.8 b ve c‘de sunulan SEM resimlerinden
goriildiigii gibi yonlenmis mikroyapiya sahip numunelerde ZnO tanelerinin bazal
diizlemleri yiiksek miktarda ikincil faz ile kaphdwr. Sekil 7.9‘da verilen EDX
analizleri bu fazin J6tii” ve/veya —-ehmik” smir olusumuna yol agabilecek
B1,Os‘ce zengin faz ve piroklor fazdan olustuguna isaret etmektedir. Bu
numuneler x- ve y-yonlerinde en yiiksek sizint1 akimi degerlerine sahiptir (Sekil
7.16 ve Cizelge 7.3). Akimin ilerledigi yone dik yondeki mikroyapisal 6zellikler
degerlendirildiginde (z-yiizii analizleri; Sekil 7.6 a ve Sekil 7.7 a), yonlenme
derecesi diisiik olan plaka sekilli taneler nedeniyle Bi,Os°ce zengin fazin veya
piroklor fazmm x- ve y-yonlerinde bir ag olusturabilecekleri gdzlenmektedir
(Sekil 7.18). Olusan bu ag yapis1 yiiksek sizint1 akimlarinin gegebilecegi diisiik

direngli bir hat gibi davranabilir. Bi,Os‘ce zengin faz veya piroklor fazlarmnn iki
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elektrot arasinda numune boyunca siireklilik gostererek bir hat kurma ihtimalleri,
y-yoniinde gdzlenen yliksek morfolojik yonlenmeye bagli olarak z-dogrultusunda
daha diisiiktiir. OT ve 10T numunelerinin z-yonlerinde daha diisiik sizint1 akimi
sergilemeleri bu mikroyapisal 6zellikle agiklanabilir. Bunlarin 6tesinde, 0T ve
10T numunelerinin ayni yonler i¢in benzer elektriksel davranis sergilemeleri
yonlenme fraksiyonu ve kalitesinin, olasilikla kritik bir degere kadar diisiik akim
bolgesinde 6nemli bir rol oynamadiklarin1 gostermektedir. Her iki sistem i¢in de
gbzlenen benzer davramiglar 46tii” veya —-ehmik” sinirlarin yonlenerek numune
boyunca bir hat kurmalarmin hat sayisindan bagimsiz olarak sizinti1 akimlarini
arttirabilecegini isaret etmektedir. Geleneksel mikroyapiya sahip R kodlu
numunelerde taneler arasi fazlarin ii¢clii veya ¢oklu tane birlesim noktalarina
dagilmalar1 OT ve 10T i¢in gézlenen diisiik direngli hat olusumunu engelleyebilir.
Dolayisiyla R sistemi Sekil 7.16°da gozlendigi gibi en yiiksek sizint1 akimi
direncini sergilemelidir.

J — E karakterizasyon sonuglar1 R ve yonlenmis numune sistemlerinin (0T
ve 10T) esik voltajlar1 arasinda da onemli derecede fark oldugunu ortaya
koymaktadir. Ayrica, OT ve 10T numuneleri, sahip olduklar1 morfolojik
yonlenmenin bir sonucu olarak esik voltaji degerlerinde yiliksek derecede
anizotropi sergilemektedirler. Her iki sistem i¢in de esik voltajlari, akimin
tanelerin kisa eksenlerini izledigi x-yonii i¢cin en yiiksek degerleri almaktadir
(Cizelge 7.2). y- ile z-yonleri karsilastirildiginda ise y-yonii i¢in esik voltajlarinin
daha yiiksek oldugu gézlenmektedir. Bu sonug, z-yiizeyinde y-yiizeyine gore daha
diisiik olarak elde edilen morfolojik yonlenmenin (Sekil 7.10), y-yoniinde daha
fazla tane sinir1 olusturmasina baglanmistir. Tane sinir1 basma diisen voltaj
degerleri (Vrs) hesaplandiginda ise R numunesinin en diisiik degeri sergiledigi
goriilmektedir (Cizelge 7.2). R sistemi ile karsilastirildiginda yonlenmis
numunelerin x-yoniinde Vrs degerlerindeki artis, mikroyapilarda bulunabilecek
ohmik sinirlarin varlhigr ile iliskilendirilmistir. Bartkowiak ve ark. [123] esik
voltajina ulagildiginda, varistor Ozelligi gosteren tane smir1 direclerinin ohmik
smirlarin direnci altina diistiigiinii ve bu nedenle akimin ohmik sinirlardan kacarak
aktif varistor sinirlarm takip ettigini gdstermiglerdir. Dolayisiyla mikroyapida

bulunabilecek ohmik sinirlar, akimin izledigi yolu uzatarak tane sinir1 voltajinin
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yiiksek hesaplanmasina neden olabilir. 0T ve 10T sistemleri i¢cin Vs degerleri
kendi iclerinde karsilastirildiginda (Cizelge 7.3), hesaplanan Schottky bariyer
yiikseklikleri (Cizelge 7.4) ile uyumlu olacak sekilde x-yonlerinde en diisiik
degerler gozlenmektedir. z-yonleri ile karsilastirildiginda y-yonleri daha diistik
Schottky bariyerine sahip olmalarina ragmen bu yonler ig¢in hesaplanan daha
yiilksek Vrs degerleri yine y-yonlerinde bulunan ohmik sinirlarin varligina
baglanmigtir.

Cizelge 7.4‘de goriildiigii gibi 0T ve 10T sistemlerinin sahip olduklar1
dogrusal olmayan katsay1 (o) degerleri R numunesine gore daha diisiiktiir. Re¢nik
ve ark. [36] evrik sinira sahip ZnO tanelerince olusturulan tane smirlarinda,
tanelerin oksijen yiizeylerinin yer almasi nedeniyle daha yiiksek bariyer etkisi ve
iliskili olarak daha yiiksek o degerleri elde edilebilecegini dnermislerdir. Buna
gore 0T ve 10T sistemlerinin x-yonlerinde o degerlerinin, mikroyapida yonlenen
Sn-katkili evrik sinirlara bagli olarak ©6nemli derecede artis gostermeleri
beklenebilirdi. Ancak, Bi;Os‘ce zengin fazin ve piroklor fazlarmin ZnO
tanelerinin bazal diizlemlerinde kalin bir tabaka halinde yer almasi1 x-yoniindeki
tane sinirlarinin efektif ylizey alanlarimi azaltabilir. Bartkowiak ve ark. [123] ile
Vojta ve ark. [129] varistor mikroyapisinda bulunan ohmik simnirlarin dogrusal
olmayan davranisi etkileyebilecegini gostermislerdir. Bartkowiak ve ark. [123]
piroklor tarafindan olusturulan ohmik tane smirlarnin belirli bir perkiilasyon
limitine kadar o degerlerini etkilemediklerini gosterseler de her iki caligmada
[123,129] bu smirlarn dogrusal olmayan bdlgeyi daralttiklarini  ortaya
koymaktadir. Diger taraftan Bartkowiak ve ark. [122] baska bir ¢alismalarinda,
o katsayisinin mikroyapida bulunan zayif varistor 6zelligi gosteren —koti” tane
smirlar1 tarafindan onemli derecede diisiiriildiigiinii ortaya koymuslardir. 0T ve
10T mikroyapilarinda bazal diizlemlerde bulunan Bi,0;‘ce zengin faz ve piroklor
fazlar1 0t ve —-ehmik” smirlarin her ikisini de olusturabilir ve beklenen

a katsayis1 degerlerine ulagilmasini engelleyebilirler.

97



7.4. Genel Degerlendirme

Yiiksek derecede yonlenmis mikroyapiya sahip ZnO-esaslt varistorler
yonlenmis ¢ekirdekle kontrollii tane biiytimesi teknigi (TGG) ile iiretilmislerdir.
Uretilen numuneler, ZnO tanelerinin bazal diizlemlerinin x-, prizmatik
diizlemlerinin ise y- ve z-yonlerinde yonlendigi fiber tipi yonlenme karakterine
sahiptir. Mikroyapisal analizler Bi,O;‘¢e zengin fazin ve piroklor fazinin
cogunlukla ZnO tanelerinin bazal diizlemlerinde yer aldiklarni gdstermektedir.
Bu durum, varistoriin elektriksel 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyen —eotii”
ve/veya —ehmik” smirlarm olusumuna neden olmaktadir. Yonlenmis mikroyapiya
sahip numuneler x- ve y-yOnlerinde en vyiiksek sizint1 akimi degerlerini
gostermislerdir. Bu davranig, yonlenme ekseninden sapma gosteren plaka sekilli
ZnO taneleri nedeniyle bu yonelerde 4otli” ve -ehmik” simnirlardan olusan bir hat
kurulmasina baglanmistir.

Bu caligma ile elde edilen sonuglar, miikemmel fiber tipi yonlenmeye
sahip ZnO-esashi bir varistorde, Bi;,O3; — ZnO arasindaki anizotropik islatma
davranisina bagli olarak belirli bir yon i¢in benzer tane smirlar1 elde
edilebilecegini gostermektedir. Bu anlayis, yliksek Schotkky bariyerine sahip
—+y1” Ozellikteki tane sirlarmin tek bir yonde dizilimlerini saglayarak ZnO-esasli
varistorlerin performansini arttirmada kullanilabilir. Ozellikleri ¢ok az sayidaki
tane smir1 tarafindan kontrol edilen minyatiir ZnO-esash varistorler i¢in bu

tasarim biiyiik 6nem tasiyabilir.
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8. ZnO-ESASLI VARISTORLERDE YONLENME GELISIMI ve
EVRIK TANE SINIRLARININ YONLENME GELISiMi UZERINE
ETKILERI

Cinko oksit esash varistorlerin performanslari; varistor davraniginin tane
sinirlarinda gelisen st sirta Schottky bariyerleri tarafindan kontrol edilmesi
nedeniyle elektronik yap1 [3], bariyer yiiksekliginin, ZnO tanelerinin n- ve tane
smirlarinin p-tipi katkilanma derecesine bagli olmasi nedeniyle atomik yap1
[3,130] ve varistoriin esik voltaji, mekanik 6zellikleri ve enerji absorplama
yetenegi ile iliskilerinden dolay1 ise mikroyap1 ve makroyapi diizeylerinde kontrol
edilmektedir [5,12,15]. Genel olarak degerlendirildiginde ise varistorlerde
mikroyapy, tiim diizeylerde kontrolii saglayan bir ara¢ gibi diisiiniilebilir. Ornegin;
bariyer yiikseklikleri mikroyapida yer alan ikincil fazlarin kalinliklarindan
etkilenmektedir [98,103,120]. Bir baska ornek, mikroyap1 ve makroskopik esik
voltaji iligkisi olarak wverilebilir. Varistoriin esik voltaji, kabaca iki elektrot
arasindaki tane smirlarinin esik voltaji toplamina esittir. Tane sinir1 sayis1 verilen
bir kalinlik i¢in ZnO tane boyutuna bagli oldugu i¢in varistoriin esik voltaji
mikroyapidaki ZnO tane boyutu ile kontrol edilebilir. Bdylece, mikroyap1
kontrolii ile makroskopik bir 06zellik olan cihaz geometrisinde esneklik
saglanabilir. Bunlarin yaninda, hassas mikroyap1 kontrolii varistoriin
performansii kaybetmeden uzun siireler kullanilmasinda kritik rol oynamaktadir.
Mikroyapida anormal tane biiylimesi gibi heterojenlikler, akimin daha kisa yol
izleyecegi iri taneli bu bdlgelerde lokalize olmasina ve wvaristoriin fazladan
1sinarak daha hizli yorulmasina veya bozunumuna neden olabilmektedir [5,15].

ZnO-esash varistorlerde mikroyapmnin uygulanan sinterleme rejimi ile
kontrolii Bi,O3‘lin yiliksek buhar basimci nedeniyle olduk¢a zordur. Tane biiylimesi
istendiginde uygulanan uzun sinterleme siirelerinde bizmut kaybi nedeniyle
varistor Ozellikleri olumsuz yonde etkilenmektedir [131-132]. Mikroyapi
kontrolinde  genelde  kullanilan  yOntem  kimyasal = kompozisyonun
modifikasyonudur. Kimyasal kompozisyon iireticiden iireticiye farklilik gosterse
de nihai mikroyap1 ¢ogu kez evrik smnir igeren ZnO taneleri, bizmutga zengin

fazlar, piroklor ve spinel fazlarmdan olusmaktadir [5,15]. Ideal bir varistor ise

99



sadece es tane boyutuna sahip iletken ZnO taneleri ve bizmut fazinca
olusturulmus direngli tane smir1 fazindan olusan homojen bir mikroyap1
sergilemelidir [108]. Geleneksel seramik tiretim siiregleri ile ikincil fazlar
olusturmadan bu tir bir mikroyap1 eldesi olduk¢a giigtiir. Bir ¢ogunun ticari
kullanim: olmasa da, literatiirde ZnO-esasli varistOrlerin iiretimi tizerine ikincil
fazlarin homojen dagitimini veya tercihen azaltilmasimi saglayarak dar tane boyut
dagilimli mikroyap1 eldesi amaclayan farkli {iretim teknikleri bulunmaktadir. Bu
caligmalar; 1) varistor kompozisyonunun yas kimyasal yontemlerle hazirlanmasi
[134,135], i1) ikincil fazlarin sentezlenerek direk kullanimi [136,137], 1i1) evrik
simir kontrollii tane biiytimesi kullanimi [45,48,49], 1v) ZnO c¢ekirdek ilavesi [138-
142], v) yonlendirilmis ¢ekirdekle kontrollii tane biliyiimesi teknigi (TGG) ve
manyetik alan kullanarak yOnlenmis mikroyapt eldesi seklinde siralanabilir
[10,143]. ilk ydntem, varistdr kompozisyonundaki metaloksitlerin degirmende
karigtirilmas1 yerine, yas kimyasal metotlarla metal tuzlarindan birlikte
cOktiiriilmesini  veya ZnO iizerine kaplanmasmi icermektedir. Boylece
kompozisyondaki bilesenler mikro diizeyde karistirilarak daha homojen bir
mikroyapi eldesi saglanabilmekte ve ikincil fazlarin miktarlar1 azaltilabilmektedir.
Puyané ve ark. [134] yas kimyasal metotlarlarla ¢inkookzalat (ZnC,04) sentezi
sirasinda ¢ozeltiye, bizmut, kobalt, mangan, nikel ve antimuan tuzlarmi ilave
ederek varistor kompozisyonu hazirlamiglar ve bu tozlarin kullanimi ile iiretilen
varistorlerin geleneksel yontemle iiretilenlerden daha yiiksek yogunluk ve varistor
performansi gosterdigini bildirmislerdir. ikinci yontemde, varistér mikroyapisinda
tane sinirlarinda yer alan ve ohmik sinir olusturmakla birlikte kacak akimi arttiran
piroklor fazinin azaltilmasi amaciyla varistdr bilesenleri onceden reaksiyona
sokularak ikincil fazlar sentezlenmekte ve kompozisyon sentezlenen bu fazlarin
karigtirilmasiyla hazirlanmaktadir [136,137]. Brankovi¢ ve ark. [137] Onceden
reaksiyona sokarak hazirladiklar1 Co ve Mn katkili ZnO, Mn"? veya Zn " ile stabil
hale getirilmis y-Bi,O3 ve Zn7Sb,0»-tipi spinel fazlari ile tirettikleri varistorlerde
yiikksek o degerleri elde etmisler (~50) ancak bu yontemin homojen karistirma
saglayacak metotlarla kullamlmas1 gerektigini vurgulamuglardir. Ugiincii
yontemde mikroyapida tane boyutu kontrolii, tercihli biiylime gdsteren evrik sinir

iceren ZnO tanelerinin konsantrasyonlarinin ayarlanmasi ile saglanmaktadir. Ince
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tane boyutu gerektiren yiiksek voltaj varistorlerinde tane boyutu kontrolii genelde
tane smirlarina yerleserek biiylimeyi engelleyen spinel fazin olusturulmasi ile
gerceklestirilmektedir. Bu nedenle, yiiksek voltaj varistor kompozisyonlarinda
Zn7Sb,0»-tipi spinel yapan Sb,Os siklikla kullanilmaktadir. Bernik ve ark. [48]
spinel olusturmayacak kadar diisiik miktarlarda Sb,Os (<500 ppm) kullanarak
mikroyapida evrik sinir olugturulmasi ile tane boyutunun kontrol edilebilecegini
gostermigler ve 250 ppm‘in altinda Sb,0Os3 ilavesinin mikroyapida iri (55-70 pm),
500 ppm Sb,0O; ilavesinin ise ince (12 pum) tane boyutu ile sonug¢landigini
bildirmislerdir. Evrik smir igeren ZnO taneleri, birbirlerini durduruncaya kadar
matristeki normal taneleri yiyerek biiylime egilimindedirler. Bernik ve ark. [48]
bulgularmi, Sb,O; miktar1 ile birlikte evrik sinir iceren tane sayisinin artmasina
bagl olarak hizli biiyiime egilimi gosteren bu taneler arasindaki mesafenin
kisalmasi ile agiklamiglardir. Nihai mikroyapi, evrik smir konsantrasyonunun
diisiik oldugu durumlarda taneler birbirlerini durduruncaya kadar daha ¢ok mesafe
katettikleri i¢in iri, ylksek oldugu durumlarda ise daha az mesafe
ilerleyebildikleri i¢in ince tane boyutu sergilemektedir. Dordiincii yontem olan
ZnO c¢ekirdek ilavesi diisiik voltaj varistorlerinde kontrollii tane biiylimesi
saglanmas1 i¢in Onerilmektedir. Yukarida deginildigi iizere mikroyapida tane
biliylimesini saglamak iizere kullanilan uzun sinterleme siireleri Bi,O3 kaybina
neden olarak varistor ozelliklerini negatif yonde etkilemektedir. Diisiik voltaj
varistorlerinde sivi fazin reaktivitesini arttirarak tane biiyiimesini hizlandiran TiO,
ilavesi ise anormal tane biiyiimesine neden olmaktadir. Cekirdek ilavesi ile
yapilan ¢alismalarda ise tane biliylimesinin daha homojen olarak saglanabildigi
gosterilmistir [144]. ZnO c¢ekirdekleri genelde sinterlenmis BaO/ZnO peletlerinin
sicak suda tane smirinda yer alan BaO fazmin ¢oziilmesi ve ardindan ZnO
tanelerinin elenmesiyle elde edilmektedir. Elde edilen ¢ekirdekler genellikle 20-
140 pm boyutlara sahip isometrik yapidadir [138-140]. Eda ve ark. [138] ¢ekirdek
kullanimi ile yiiksek sinterleme sicakligi ve uzun sinterleme siirelerine ihtiyag
duyulmadan 6 V/mm degerinde esik voltaji elde etmislerdir. Sazuo ve ark.‘da
[139] cekirdek ilavesi ile hazirladiklar1 kompozisyonlarda dogrusal olmayan
katsaytyr (o) Oonemli derecede degistirmeden esik voltajnin disiiriilebildigini

gostermislerdir. Sun ve ark. [145] diger ¢alismalardan farkli olarak ergimis tuz

101



sentezi ile liretilen 100 — 500 um boyutlarinda ¢ubuksu yapida ZnO ¢ekirdekleri
kullanmiglar ve mikroyapida farkli Schotkky bariyer yiiksekligi ve esik
voltajlariyla farkli I-V  ozelligi sergileyen {i¢ tip tane sinir1 oldugunu
gostermislerdir. Ancak bu calismada, elektriksel 6zellikleri dlgiilen tane sinirlari
sadece kimyasal kompozisyon ve ikincil fazlarin varligina gore siniflandirilmig ve
kullanilan anizometrik ¢ekirdekler ile iliski kurulmamistir. ZnO-esasl
varistorlerde yine anizometrik ZnO ¢ekirdekleri kullanimi ile, ancak temelde nihai
mikroyapida yonlenme elde etmek iizere ilk calismalar Suvacit ve Ozer [10]
tarafindan, yonlendirilmis cekirdekle kontrollii tane biiylimesi teknigi (TGG)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu teknikle, c¢ekirdek konsantrasyonuna baglh
olarak tane boyutu ve mikroyapida elde edilen yonlenmeyle iliskili olarak tane
smir1 6zellikleri kismi olarak kontrol edilebilmektedir. Tane boyutu artan ¢ekirdek
konsantrasyonu ile birlikte, cekirdekler arasindaki mesafenin azalmasi nedeniyle
diismektedir [10]. Mikroyapida meydana gelen yonlenme ise Bolim 7.3.1°de
deginildigi lizere s1v1 fazin anizotropik 1slatma davranigina bagli olarak varistoriin
elektriksel o6zelliklerinin gelisiminden sorumlu Bi,Os°¢ce zengin fazin dagilimimni
etkilemekte ve verilen bir yon i¢cin benzer 6zelliklerde tane smirlarinin eldesini
saglayabilmektedir. Katki elemanlarmin dagiliminin  mikroyapida gelisen
yonlenmeye bagli olarak kontrolii Kinemuchi ve ark. [143] tarafindan manyetik
alanda yonlendirilen ZnO-PrsO;; sisteminde de gosterilmistir. Bu ¢alisma
sonucunda elde edilen yonlenmis mikroyapiya sahip varistor, sizint1 akimi
degerlerinde anizotropi gostermistir. TGG teknigi, manyetik alanla yonlendirme
prosesi ile karsilastirildiginda, iiretimi ayri1 bir slireg gerektiren anizometrik
cekirdeklere ihtiyag duyulmasi, bu cekirdeklerin ham biinyede paketlenmeyi
negatif olarak etkilemesi ve simirlandirilmis sinterlemeye yol agabilmeleri gibi
dezavantajlar icermektedir. Ancak cekirdek kullanimi yukarida deginildigi {lizere
mikroyapida yonlenme saglayarak tane simir1 Ozelliklerini manipule etmekle
birlikte tane boyutu kontroliine de imkan tanimaktadir. Her iki teknikte, varistor
ozelliginin gelistigi tane simirlarini kismi olarak kontrol edebildigi i¢in gelecek
nesil varistorlerin liretimi i¢in potansiyel tasimaktadir. Bu nedenle bu tekniklerle

iiretilen malzemelerde mikroyap1 gelisiminin anlagilmasi son derece 6nemlidir.
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Tezin bu boliimiinde sunulan ¢alismanin amaci, TGG yontemi ile iiretilen
ZnO-esash varistorlerde mikroyapt ve yonlenme gelisimi mekanizmalarmin
anlagilmasidir. Bu amagcla, bir onceki bolimde sunulan g¢alismada kullanilan
diistik voltaj varistér kompozisyonu ele alinmis ve bu kompozisyonda mikroyap1
iizerinde etkili ana bilesenler (Bi,O3;, TiO, ve SnQ;) ile iki ve ii¢ bilesenli yeni

kompozisyonlar hazirlanarak mikroyap1 gelisimleri incelenmistir.

8.1. Deneysel Calismalar

8.1.1. Numune Uretimi

Bir 6nceki caligmada, tane biiyiimesini hizlandiric1 etkiye sahip molce

%97 ZnO, %1 B1,03, %0.5 TiO2, %0.5 SnO,, %0.5 Co0304, , ve %0.5 Mn304
iceren diisiilk voltaj varistor kompozisyonu kullanilmistir. Bu kompozisyonda
Bi,03 siv1 faz sinterlemesi saglayarak, TiO; ve SnO; ise ZnO tanelerinde evrik
smir olusumuna neden olarak mikroyapiy1 kontrol etmektedir. TiO, bileseni ayni1
zamanda sivi fazin reaktivitesini arttirarakta yogunlasma ve tane biiylimesi
iizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Kompozisyondaki Co3;04 ve Mn3O4 bilesenleri
ise temelde varistor 6zelligini arttirici katkilardir ve mikroyap1 gelisimi tizerindeki
etkileri TiO, ve SnO, kadar yiiksek degildir [49,108,146]. Bu nedenle mikroyap1
gelisimi saf ZnO sisteminden baglayarak sadece Bi,Os3, TiO, ve SnO, katkilar
esliginde incelenmistir. Kullanilan kompozisyonlarin molce bilesimleri asagida
verilmistir;

1) SafZnO,

i) % 99 ZnO + % 1 Bi,03

ii1) % 98.5 ZnO + % 1 Bi,03+ % 0.5 TiO,

1v) % 98.5 ZnO + % 1 B1,03+ % 0.5 SnO;

Yukarida sunulan kompozisyonlar ile serit dokiim yontemi kullanilarak %

0 ve % 10 oranlarinda anizometrik ZnO ¢ekirdekleri igeren numuneler
hazirlanmigtir. Cekirdeklerin Rayleigh kararsizligi gosterdigine ve sinterleme
sirasinda  matris igerisinde morfolojilerinin degistigine Onceki bdliimlerde

deginilmisti. Bu nedenle, kullanilan ¢ekirdeklerin bir kismi (tiim kompozisyonda
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yaklasik % 3 oraninda), sinterleme siiresince sekil degistirdiklerinde mikroyapida
takip edilebilmeleri i¢in iizerlerinde yogun daglama izleri bulunan yigindan
secilmislerdir (Bolim 6.2, Sekil 6.12). Bu hata yapisinin, sinterleme sirasinda
cekirdeklerin davranigina etkileri bilinmedigi ig¢in geri kalan g¢ekirdek miktari
(yaklasik % 7) bu izin belirgin olmadig1 bagka bir yigindan secilmistir. Numune
iiretim siireci bir onceki bolimde 7.1.1 alt bashiginda sunulan serit dokiim siireci
ile aynidir. Bu nedenle bu boliimde tekrar iiretim siirecine yer verilmemistir.

Hazirlanan tiim kompozisyonlar diisiik voltaj varistor sistemi ile ayni
rejimde, normal atmosferde 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenmislerdir.
Bunun yaninda mikroyap1 gelisiminin takip edilmesi i¢in kritik sicakliklarda
kesikli sinterleme deneyleri de yiiriitiilmustiir. Cekirdeklerin sivi faz varhiginda
davraniglarmin incelenebilmesi i¢cin ZnO-Bi,0O; sistemi Otektik sicakliginin
(~740°C) biraz iizerinde, 780°C*de 1, 5, 15, 30 ve 60 dakika siirelerle sinterlenmis
ve bu siireler sonunda firmdan direk alinarak oda sicakligina ani olarak
sogutulmuslardir. Benzer kesikli deneyler, hazirlanan tiim kompozisyonlar i¢in
840, 940, 1030 ve 1100°C sicakliklarda 1 dk siire ile yiiriitiilmiistiir (Carbolite
1700, asansorlii firm, ingiltere).

Ham numunelerin yogunluklar1 makroskopik boyutsal 06lgiimlerle,

sinterlenen numunelerin yogunluklar1 ise Arsimet metodu ile 6lgtilmiistiir.

8.1.2. Mikroyapi Karakterizasyonu

Hazirlanan numunelerde mikroyap1 karakterizasyonu taramali elektron
mikroskobu (FEG-SEM, Supra 50 VP, Zeiss ve Evo 50, Zeiss, Almanya) ile
incelenmistir. Mikroyap: karakterizasyonlari, ham numunelerde c¢ekirdek ve
matris tanelerinin yonlenme analizleri ile baslamistir. Bu analizler presleme ve
dokiim etkisinin yonlenme tizerindeki etkilerini ayr1 olarak inceleyebilmek i¢in y-
yoniinden preslenmis numunelerde ve z-yoniinden tek serit numunelerde
yuriitiilmiistiir (Sekil 8.1). Bu yonlerden aliman mikroyap1 goriintiilerinin
stereolojik analizleri (Image Tool, University of Texas Health Science Center, San
Antonio, Teksas) ile ham biinyedeki yOnlenme derecesi nitel olarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 8.1. Analiz yonlerinin sematik gosterimi

Sinterlenmis numunelerde, mikroyap: analizleri oncesi ilgili numune
ylizeyleri 0.04 pm boyutundaki koloidal silikaya kadar parlatilmis ve her bir
numune yiizeyinin yarist seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 10 s siireyle
kimyasal olarak daglanmistir (HCl:H,O = 1:40). Cekirdek ve matris tanelerinin
birbirinden aywt edilmesini saglayan daglama izlerini kaybetmemek ic¢in
mikroyap1 gelisimi siiresince ¢ekirdek davranisi daglanmamis yiizeyler takip
edilerek incelenmistir. Mikroyapilarda tane boyut analizi ise daglanmis
yiizeylerden alinan goriintiilerin stereolojik analizleri ile yiiriitilmiistiir (Image
Tool, University of Texas Health Science Center, San Antonio, Teksas).

Mikroyapilarda gelisen anizometrik tane biliyiimesi SEM ile birlikte x-
isinlar1 difraktometresi (XRD, Rigaku, Rint 2200, Tokyo, Japonya) analizleri ile
degerlendirilmistir. BOlim 7.3.1°‘de deginildigi iizere z-yOniinde yonlenme
kontrolii, x-yoniine gore daha yiiksektir. Bu nedenle analizler, yonlenme
dagilimindan bagimsiz olarak sadece anizometrik tane biliylimesinin
degerlendirilmesine destek olmasi agisindan z-yoniinden gergeklestirilmistir.
XRD analizleri 30-70° arasinda Cu Ka,; 1s1malar1 kullanilarak yiiriitiilmiistiir.

Bu bolimden sonra numunelerle ilgili sonuglar ve yorumlar
kompozisyonu, ¢ekirdek miktarini, ilgili yonii, sinterleme sicakligini ve siiresini
gosteren bir kodlama ile sunulmustur. Bu kodlama; ZnBiSnTi-aT-x/y/z-sicaklik-
stire seklindedir. Zn, Bi,Sn ve Ti ilgili oksitleri, o ¢ekirdek yilizdesini ve x/y/z
analiz yoniinii (Sekil 8.1) gostermektedir. Ornegin; ZnBi-10T-y-1100-2h,
1100°C*de 2 saat siireyle sinterlenmis hacimce % 10 oraninda ¢ekirdek iceren

Zn0O-B1,03 sistemin y-yoniinii ifade etmektedir.
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8.2. Sonuclar

8.2.1. Ham numunelerin mikroyapi karakterizasyonu

Ham numunelerde gergeklestirilen c¢ekirdek ve matris tanelerinin
yonlenme analizleri saf ZnO sisteminde yliriitilmiistiir. Diger kompozisyonlarda
kullanilan baglangic hammaddeleri farkli yilizey alanlarina sahip olsalar da
kompozisyondaki miktarlar1 ¢ok diisiik oldugu i¢in dokiim camuru viskozitesi ve
iliskili olarak yonlenme iizerine etkileri thmal edilebilir. Bu nedenle, analizler
sadece birkac¢ farkli kompozisyonda tekrarlanmis ve yakin sonuglar elde edildigi
goriilerek tiim kompozisyonlarin benzer ham mikroyapilara sahip oldugu kabul
edilmistir.

Sekil 8.2°de, 24 saat bilyeli degirmende dagitilan ticari ZnO tozuna ait
tane boyut analizi sunulmustur. Analiz sonucundan goriildiigii gibi matris olarak
kullanilan ZnO tozunun 6giitme sonrasi ortalama tane boyutu 0,6 pm‘dir. Sekil
8.3 a‘da ticari ZnO ve b‘de ¢ekirdek olarak kullanilan anizometrik ZnO tozuna ait
SEM resimleri verilmistir. SEM resminden goriildiigli gibi kullanilan matris tozu
da ¢ubuksu morfolojide anizometrik yapidadir. Cekirdek olarak kullanilan ve
ortalama tane uzunlugu ile kalinlig: sirasiyla 7 ve 1,5 um olan anizometrik ZnO
tozunun yapisma (Sekil 8.3 b) ait ayrintili bilgi Bolim 6.3°de verilmisti.
Sinterleme sirasinda bu partikiillerin izlenmesini saglayan daglama izleri Sekil 8.3

b‘de igte sunulan mikroyapida goriilmektedir.

8
7
<3 ‘
S s
g 4
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1
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Sekil 8.2. 24 saat bilyeli degirmende Ogiitiilen ticari ZnO tozuna ait tane boyut

analizi sonucu
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F—— 10 um

Sekil 8.3. (a) Ogiitme sonras ticari ZnO tozuna ve (b) hidrotermal ydntemle

sentezlenen anizometrik ZnO partikiillerine ait SEM resimleri. (b)

icteki resim partikiiller tizerindeki daglama izlerini gostermektedir
Sekil 8.4 a‘da, %10 oraninda ¢ekirdek iceren saf ZnO numunesine ait ham

seridin z-yoniinden alinan SEM resmi ve b‘de bu mikroyapida yer alan

cekirdeklere ait sapma acgis1 — frekans grafigi sunulmustur. Mikroyapidan
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gorildiigli gibi anizometrik ZnO ¢ekirdeklerinin bir ¢ogu kiiciik sapmalarla c-
eksenleri serit dokiim yoniine paralel olacak sekilde yonlenmislerdir.
Stereolojik analizlerle elde edilen sapma agis1 — frekans grafiginde gozlenen
diisiik acilardaki dar dagilim da yonlenme kalitesinin yiiksek olduguna isaret

etmektedir.

Serit dokiim yonii

v

b)

Frekans (%)

Sapma agis1 (°)
Sekil 8.4. (a) %10 oraninda ¢ekirdek igeren saf ZnO numunesine ait ham seridin
z-yoniinden alman SEM resmi ve (b) bu mikroyapida yer alan

cekirdeklere ait sapma agis1 — frekans grafigi
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Sekil 8.5 a ve b‘de sunulan Zn-0T-z ve Zn-0T-y ile ¢ ve d‘de sunulan Zn-
10T-z ve Zn-10T-y ham numunelerine ait SEM resimleri serit dokiim, presleme
ve cekirdek ilavesinin matris tanelerinin yOnlenmesi Tlizerine etkilerini
gostermektedir. Sekil 8.6 a ve b‘de ise matris tanelerindeki yonlenme, Sekil
8.5°de sunulan mikroyapilarin stereolojik analizleri ile elde edilen sapma agis1 —
frekans grafikleri ile sunulmustur. Ham biinyelerin mikroyapisinda yiiriitiilen
stereolojik analizlerde ince tane boyutu, paketlenme ve nispeten yiiksek topografi
gibi nedenlerle tanelerin se¢imi oldukca giictiir. Bu nedenle analizlerde sadece,
boyutlar1 ortalama tane boyutundan yiiksek (d > 600 nm) matris taneleri
kullanilmistir. Bununla birlikte numune hazirlama sirasinda ham biinyelerin
ylizeyleri ¢ok kolay deforme olabilecegi i¢cin analizler yanlis yorumlanabilir. Bu
nedenlerle stereolojik analizler ile elde edilen kantitatif sonuclar, sadece ham
mikroyapilarin kendi iglerinde karsilastirilmasinda kullanilacaktir. z-yoniinden
yapilan mikroyap1 analizleri ve stereolojik analizler ile yonlenme iizerine sadece
serit dokiim etkisi, y-yOniinden yapilan analizler de ise serit dokiimle birlikte
preslemenin etkileri de degerlendirilebilir. OT numunesinin serit dokiim
diizleminden alinan SEM goriintiisiinde (z-yonii, Sekil 8.5 a), matris tanelerinde
belirgin bir yonlenme gozlenmemektedir. Ancak, Sekil 8.5 b‘de sunulan 0T ‘ye ait
mikroyapi, matris tanelerinin  presleme dogrultusunda  yOnlendiklerini
gostermektedir. Sekil 8.6 a‘da sunulan sapma acisi-frekans grafigindeki y-
yonliinde yonlenme dagiliminin diisiik ac¢ilara kaymast da bu gozlemi
desteklemektedir. Bununla birlikte, stereolojik analiz alinan matris tanelerinden
20°‘nin altinda yonlenmeye sahip olanlarm orani z-yonii i¢in %24, y-yonii i¢in ise
%34 olarak hesaplanmistir. Bu degerler de, yonlenmenin presleme dogrultusunda
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Sekil 8.5‘de sunulan mikroyapilar
yakindan incelendiginde, c¢ekirdek ilavesinin matris yonlenmesini Onemli
derecede arttirdig1 gozlenmektedir. Sekil 8.6°da sunulan sapma agisi-frekans
grafikleri de her iki yonde 10T numunesinde 0T‘ye gore daha yiiksek yonlenme
oldugunu dogrulamaktadir. 10T numunesi i¢in stereolojik analizler ile hesaplanan
20°“nin altinda yonlenmis matris tanelerinin orani z-yonii i¢in %33 ve y yonil igin
%41°dir. Bu degerler, 10T sisteminde OT sistemine benzer sekilde presleme

dogrultusunda daha yiiksek yonlenme oldugunu gostermektedir.
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Sekil 8.5. (a), (b) srastyla Zn-0T-z ve Zn-0T-y ve (c), (d) swrasiyla Zn-10T-z ve

Zn-10T-y ham numunelerine ait SEM resimleri
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Sekil 8.5. (Devam) (a), (b) swrastyla Zn-0T-z ve Zn-0T-y ve (c), (d) swrasiyla Zn-

10T-z ve Zn-10T-y ham numunelerine ait SEM resimleri
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Sekil 8.6. Matris tanelerinin yonlenmesi iizerine (a) preslemenin ve (b) ¢ekirdek

ilavesinin etkilerini gdsteren sapma agis1 — frekans grafikleri
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Stereolojik analizlerle gosterilen ham biinyedeki yonlenme XRD analizleri
ile de desteklenmistir. Sekil 8.7‘de, Zn-0T ve Zn-10T numunelerine ait XRD
analizleri toz ZnO numunesinin XRD deseni ile karsilastrmali olarak
sunulmustur. Analizler z-yoniinden alindig1 i¢in yonlenme kalitesi iizerine bir
bilgi vermemekte ancak serit dokiim diizlemindeki (veya z-dogrultusundaki)
yonlenmeyi gostermektedir. XRD desenlerinde (1010) pik siddetinin en yiiksek
ikinci pike orani (1011) toz, Zn-0T ve Zn-10T numuneleri igin sirasiyla 0.56, 0.59
ve 0.95 degerlerindedir. Bu sonuglar, Zn-0T numunesinde zayif olmakla birlikte
bir miktar yonlenme olduguna, Zn-10T numunesi i¢in ise partikiillerin serit

dokiim diizlemi i¢inde belirgin derecede yonlendigine isaret etmektedir.
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Sekil 8.7. ZnO tozu, Zn-0T-z ve Zn-10T-z numunelerine ait XRD desenlerinin

karsilagtirilmasi
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8.2.2. Saf ZnO Sistemi

Sekil 8.8‘de, 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen saf ZnO
kompozisyonunda 0T ve 10T sistemleri i¢in sirastyla a) ile b) z-yonlerinden ve c)
ile d) x-yonlerinden alinan SEM analizleri sunulmustur. Cizelge 8.1‘de ise bu
sisteme ait relatif ham yogunluk, relatif sinterlenmis yogunluk ve tane boyutu
degerleri verilmistir. Mikroyap1 resimleri, her iki sistemde de ZnO tanelerinde
evrik sinir gelisimi olmadigini1 gostermektedir. Dolayisiyla sistemde, kullanilan
matris tozu veya iiretim siireci kaynakl bir safsizlik bulunmadigi s6ylenebilir. Bu
sonug, ileri ki boliimlerde yer alan ve evrik sinir olusturan katkilarin mikroyap1
gelisimi lizerine etkilerinin incelendigi ¢caligsmalar i¢in 6nem tasimaktadir.

Sekil 8.8 a ve c‘de sunulan OT numunesine ait SEM goriintiileri
mikroyapinin ortalama tane boyutu 4 pm olan izometrik tanelerden olustugunu ve
relatif olarak yogun bir yap1 sergiledigini gostermektedir. OT ve 10T
numunelerinin mikroyapilar1 karsilastirildiginda, OT sistemine %10 oraninda
cekirdek ilavesinin yogunlagsmay1 ve iliskili olarak tane biiylimesini 6onemli
derecede diisiirdiigii gozlenmektedir (Sekil 8.8 ve Cizelge 8.1). Cekirdek
ilavesinin sinterlemede neden oldugu bu sinirlandirmaya Cizelge 8.2°de sunulan
dogrusal ¢cekme verileri de isaret etmektedir. Cizelgeden gorildigii gibi 10T
sisteminde anizotropik sinterleme kiiclilmesi meydana gelmektedir. Sinterleme
cekirdeklerin ~ yonlenme  dogrultusunda  (x-yonii) Onemli  derecede
engellenmektedir. 0T ile karsilastirildiginda kiiclilme oranindaki azalma y-
yoniinde de gozlenmektedir. Bu sonug, ¢ekirdeklerin y-yoniinde sapma
gostermesiyle iligkilendirilebilir. 10T sisteminde x- ve y-yOnlerinde smirlanan
kiigiilme, sinterleme siiresince ylizey enerjisinin azaltilmasi ic¢in g¢ekirdeklerin
daha az sapma gostermesi beklenen z-dogrultusunda artmistir (0T ve 10T
sistemleri i¢in sirastyla % 16 ve % 17, Cizelge 8.2).

Sekil 8.8 b‘de sunulan mikroyap1 yakindan incelendiginde, goriilen yogun
bolgelerin serit dokiim yoniinde yonlenmis olmalari ve benzer yapilarin x-
yoniinden alinan SEM analizinde (Sekil 8.8 d) bulunmuyor olmasi, bu bolgelerin
morfolojileri kismen bozulmus c¢ekirdekler olduguna isaret etmektedir.

Cekirdeklerin sinterleme sonrasinda morfolojilerini kismen yitirmelerine ragmen
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ortalama boy ve kalinliklarmi koruduklar1 goriilmektedir (ortalama boy ~7 pum ve
ortalama kalinlik ~ 1.5 pm). Sinterleme siiresince belirgin biiyiime
sergilememelerine ragmen c¢ekirdekler saf ZnO sistemde varliklarini

koruyabilmektedirler. Bu durum yapilan XRD analizleri ile de desteklenmistir.

Sekil 8.8. (a) Zn-0T-z-1100-2h, (b) Zn-10T-z-1100-2h (c) Zn-0T-x-1100-2h ve
(d) Zn-10T-x-1100-2h numunelerine ait SEM resimleri. (a) ve (c)‘de
sunulan SEM resimlerinde serit dokiim dogrultusu resmin uzun

eksenidir
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Sekil 8.8. (Devam) (a) Zn-0T-z-1100-2h, (b) Zn-10T-z-1100-2h (¢) Zn-0T-x-
1100-2h ve (d) Zn-10T-x-1100-2h numunelerine ait SEM resimleri.
(a) ve (c)‘de sunulan SEM resimlerinde serit dokiim dogrultusu

resmin uzun eksenidir
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Cizelge 8.1. Zn-0T-1100-2h ve Zn-10T-1100-2h numunelerine ait relatif ham
yogunluk, relatif sinterlenmis yogunluk ve tane boyutu degerleri.
10T sistemi i¢in verilen tane boyutu degerleri sadece matris taneleri

dikkate alinarak hesaplanmistir

Numune Relatif ham Relatif sinterlenmis Ortalama tane
yogunluk (%) yogunluk (%) boyutu (um)
Zn-0T-1100-2h 56+3 97+3 4422
Zn-10T-1100-2h 56+3 90+3 2+0,5

Cizelge 8.2. Zn-0T-1100-2h ve Zn-10T-1100-2h numunelerine ait dogrusal ¢ekme

verileri
Dogrusal kiigiilme (%)
Numune X y z
Zn-0T-1100-2h 16=+1 17+1 16+0,5
Zn-10T-1100-2h 10=+1 15+0,5 17+0,5

Sekil 8.9 a ve b‘de swrastyla Zn-0T-z-1100-2h ve Zn-10T-z-1100-2h
numunelerine ait XRD analizleri, ayn1 yon ve kompozisyonlara ait ham ZnO
numunelerinin XRD desenleri ile karsilastirmali olarak sunulmustur. Her iki
sistem icin de (1010) pik siddetlerindeki artis, sinterleme siiresince
mikroyapilarda belirgin olmasa da kristallografik yonlenme gelistigine isaret
etmektedir. OT ve 10T sistemleri i¢in siras1 ile 0.31 ve 0.55 olarak hesaplanan
Lotgering faktorii degerleri de bu zayif yonlenmeye isaret etmektedir (XRD
analizleri z-yoniinden alindig1 icin hesaplanan Lotgering faktori (0001)
yonlenmesine dair bir ip ucu vermemektedir. Ancak, deneysel boliimde
deginildigi gibi z-yoniinden yapilan XRD analizleri, yonlenme kalitesinden ¢ok

anizometrik tane biliylimesinin etkinligini izlemek i¢in kullanilmaktadir).
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Sekil 8.9. (a) Zn-0T-z ve Zn-0T-z-1100-2h ve (b) Zn-10T-z ve Zn-10T-z-1100-2h

numunelerine ait XRD desenlerinin karsilastirilmasi
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8.2.3. ZnO-Bi,0; Sistemi

Sekil 8.10 ve 8.11 siras1 ile ZnBi-0T-y ve ZnBi-10T-y sistemlerinin 780°C
sicaklikta a) 1, b) 5, ¢) 15, d) 30 ve e) 60 dakika siireler ile sinterlenmeleri sonucu
elde edilen mikroyap1 resimlerini gostermektedir. Mikroyap1 resimleri, her iki
sistem icin de 1 dk sonun da dahi taneler arasinda belirgin bir temasin
kuruldugunu, dolayisiyla sivi faz sinterlemesinde goriilen yeniden diizenlenme
asamasmin geg¢ildigini, slireyle birlikte yogunlagmanin arttigini ancak belirgin
tane bliylimesinin baglamadigmi gostermektedir. Bununla birlikte 10T sistemi OT
sistemini geriden takip etmektedir. Sekil 8.11‘de sunulan mikroyapilarda
goriildiigii gibi bu sistemde, anizometrik ZnO c¢ekirdeklerinin tek baglarina veya
ZnO matrisi icerisinde kararli olduklar1 sicakliklarda, sivi fazin etkisiyle
coziinmeye ve morfolojilerini degistirmeye basladiklar1 gozlenmektedir.
Cekirdeklerin, 6zellikle sivri uclarinda meydana gelen ¢oziinme 1 dakika sonunda

dahi fark edilir derecededir (Sekil 8.11 a).

—— lpm

Sekil 8.10. 780°C sicaklikta (a) 1, (b) 5, (¢) 15, (d) 30 ve (e) 60 dakika siireler ile

sinterlenen ZnBi-0T sistemine ait y-yoniinden alinmig SEM goriintiileri
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Sekil 8.10. (Devam) 780°C sicaklikta (a) 1, (b) 5, (c) 15, (d) 30 ve (e) 60 dakika
stireler ile sinterlenen ZnBi-0T sistemine ait y-yoniinden alimmis SEM

goriintiileri
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Sekil 8.10. (Devam) 780°C sicaklikta (a) 1, (b) 5, (c) 15, (d) 30 ve (e) 60 dakika
stireler ile sinterlenen ZnBi-0T sistemine ait y-yoniinden alinmig SEM

goriintiileri
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Sekil 8.11. 780°C sicaklikta (a) 1, (b) 5, (¢) 15, (d) 30 ve (e) 60 dakika siireler ile
sinterlenen ZnBi-10T sistemine ait y-yoniinden alinmig SEM

goriintiileri
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Sekil 8.11. (Devam) 780°C sicaklikta (a) 1, (b) 5, (c) 15, (d) 30 ve (e) 60 dakika
stireler ile sinterlenen ZnBi-10T sistemine ait y-yoniinden alinmis

SEM goriintiileri
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Sekil 8.11. (Devam) 780°C sicaklikta (a) 1, (b) 5, (c) 15, (d) 30 ve (e) 60 dakika
stireler ile sinterlenen ZnBi-10T sistemine ait y-yoniinden alinmis

SEM goriintiileri

Sekil 8.12‘de 780°C sicaklikta sinterlenen ZnBi-0T ve ZnBi-10T
sistemleri i¢in sinterleme siiresi — yogunluk grafikleri sunulmustur. Grafikten
gorildiigi gibi ZnO-Bi,0; sistemine hacimce % 10 oraninda g¢ekirdek ilavesi

mikroyap1 gozlemlerini destkler nitelikte yogunlasmayi geciktirmektedir.

Relatif yogunluk (%)

Siire (dakika)

Sekil 8.12. 780°C sicaklikta sinterlenen ZnBi-OT ve ZnBi-10T sistemleri igin

sinterleme siiresi — yogunluk grafigi
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Sekil 8.13‘de 780°C sicaklikta sinterlenen ZnBi-0T ve ZnBi-10T
sistemleri icin sinterleme siiresi — tane boyutu grafikleri sunulmustur. 10T
sisteminin yogunlugu 0T sistemini geriden takip etmesine ragmen (Sekil 8.12)
belirgin tane biiyiimesi heniiz baslamadigi i¢in iki sistem arasinda tane boyutu

iizerinde belirgin bir fark bulunmamaktadir (Sekil 8.13).

Ortalama tane boyutu (um)

Siire (dakika)

Sekil 8.13. 780°C sicaklikta sinterlenen ZnBi-0T ve ZnBi-10T sistemleri i¢in

sinterleme siiresi — ortalama tane boyutu grafigi

Sekil 8.14-8.17 a) ZnBi-0T ve b) ZnBi-10T sistemlerine ait sirasiyla
840°C, 940°C, 1030°C ve 1100°C sicakliklarda 1 dakika siire ile sinterlenen
numunelerin y-yoniinden alinan SEM goriintiilerini gostermektedir. 840°C‘de
cekirdeklerin bir boliimiiniin morfolojilerini kismi olarak koruyabildigi, geri
kalanmin ise izometrik hale gegmeye basladiklar1 goriilmektedir (Sekil 8.14 b‘de
isaretli taneler). 940°C ve fizerinde ise (Sekil 8.15 — 8.17) Zn-Bi-10T
mikroyapilarinda neredeyse anizometrik morfolojide ¢ekirdek kalmamistir. Sekil
8.15 ve 8.16 b‘de icte sunulan SEM resimleri, daglama izlerinden taninan
izometrik hale gecen cekirdekleri gostermektedir (Cekirdekler, 1030°C sicakliga
kadar daglama izlerinden takip edilebilmektedir. Ancak bu sicakliktan sonra, tane
biiylimesinin belirgin derecede artmasiyla tane iglerine hapsolan porozite ve

yiksek sicaklikta izlerin  belirginligini  yitirmesi nedenleriyle takip
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edilememektedirler). Izometrik hale gecen ¢ekirdeklerin boyutlar: her iki sicaklik

icinde matris tanelerinin boyutlari ile kiyaslanabilir derecededir.

—— lum

—— lum

Sekil 8.14. 840°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen (a) ZnBi-0T ve (b) ZnBi-

10T sistemlerine ait y-yoniinden aliman SEM goriintiileri
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Sekil 8.15. 940°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen (a) ZnBi-0T ve (b) ZnBi-

10T sistemlerine ait y-yoniinden alinan SEM goriintiileri
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F lpm

F——"— 10 um

Sekil 8.16. 1030°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen (a) ZnBi-0T ve (b)

ZnBi-10T sistemlerine ait y-yoniinden alinan SEM goriintiileri

128



— 10 pm

— 10 um “

Sekil 8.17. 1100°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen (a) ZnBi-0T ve (b)

ZnBi-10T sistemlerine ait y-yoniinden alinan SEM goriintiileri

Sekil 8.18 a ve b swrasiyla 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen
ZnBi-0T ve ZnBi-10T sistemlerine ait SEM goriintiilerini vermektedir. Diger
SEM goriintiilerinden farkli olarak bu numuneler i¢in daglanmis yiizeylerden

alman goriintiiler sunulmustur. Mikroyapilardan goriildiigii gibi 0T ve 10T
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sistemleri tane boyutu disinda es mikroyapi sergilemektedirler. Her iki sistem i¢in
de tanelerde evrik smir olusumuna rastlanmamistir (kompozisyon evrik sinir
olusturan katki icermemesine ragmen bazi durumlarda sistemde bulunabilecek

safsizliklar bu hatayr meydana getirebilir).

— 10 pm

— 10 um “

Sekil 8.18. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen (a) ZnBi-0T ve (b) ZnBi-
10T sistemlerine ait y-yoniinden ve daglanmis yiizeylerden alinan

SEM goriintiileri
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Sekil 8.19 ve Sekil 8.20°de sinterleme sicakligi/siiresi — relatif yogunluk ve
sinterleme sicakligi/siiresi — tane boyutu grafikleri verilmistir. Sekil 8.19°da
gorildigii gibi 0T ve 10T sistemlerinin yogunluklar1 sicakligim 940°C‘ye
yiikselmesiyle birbirlerine yaklagsmaktadirlar. Bu sicakliktan sonra her iki sistem
icin de nispeten yakin degerlerle seyreden yogunluklar 1030°C‘de maksimum

degere ulasmakta ve artan sicaklik ve sinterleme siiresi ile tekrar diismektedirler.

Relatif yogunluk (%)

Sicaklik (°C) Siire

Sekil 8.19. ZnBi-0T ve ZnBi-10T sistemleri i¢in sinterleme sicaklii/zamani —

yogunluk grafigi
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Sekil 8.20. ZnBi-0T ve ZnBi-10T sistemleri i¢in sinterleme sicakligi/zamani —
tane boyutu grafigi
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Sekil 8.21°de 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen (a) Zn-Bi-0T ve
(b) Zn-Bi-10T numunelerinin XRD analizleri Zn-0T ve Zn-10T numunelerinin
XRD desenleri ile karsilastirmali olarak sunulmustur (Bolim 8.2.1°‘de deginildigi
gibi ham biinyelerde benzer yonlenme davranislart beklendigi i¢in her bir
kompozisyonun XRD analizi ham ZnO numuneleriyle karsilagtirilmigtir). XRD
analizlerinden goriildigi gibi Zn-Bi-0T sisteminde (1011) ve Zn-Bi-10T
sisteminde ise (1011) prizmatik diizlemlere ait pik siddetleri 1100°C sicaklikta 2

saat siireyle sinterleme sonucunda belirgin derecede artmstir.
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Sekil 8.21. a) Zn-0T-z ve Zn-Bi-0T-z-1100-2h ve b) Zn-10T-z ve Zn-10T-z-1100-

2h numunelerine ait XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 8.21. (Devam) a) Zn-0T-z ve Zn-Bi-0T-z-1100-2h ve b) Zn-10T-z ve Zn-

10T-z-1100-2h numunelerine ait XRD desenlerinin karsilastirilmasi

8.2.4. ZnO-Bi,03-TiO; Sistemi

ZnO sistemine TiO, katkisinin neden oldugu evrik smirlarin

gozlenebilmesi i¢in bu boliimde, ¢ekirdeklerin izlenebildigi sicakliklarda (840°C
ve 940°C) daglanmamis ve daglanmis mikroyapilar birlikte, ¢ekirdeklerin takip

edilemedigi yiliksek sicakliklarda (1030°C ve 1100°C) ise sadece daglanmis

mikroyapilar sunulmustur.
Sekil 8.22 a ve b swrasiyla daglanmamig ZnBiTi-0T-y-840-1dk ve ZnBiTi-

10T-y-840-1dk kompozisyonlarinin mikroyapilarini, Sekil 8.23 a ve b ise ayni
kompozisyonlarm daglanmis mikroyapilarin1 gdstermektedir. Mikroyapilardan

goriildiigli gibi ayn1 sicaklikta sinterlenen ZnO-Bi,O; sistemine benzer sekilde
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anizometrik ZnO ¢ekirdeklerinin bir kismi izometrik yapiya doniismiis bir kismi
ise morfolojilerini kismen koruyabilmistir. Sekil 8.22 b‘de yapisini1 kismen
koruyan ¢ekirdegin u¢ kisminda biiyiime goriilebilmektedir. Daglanmig
mikroyapilarda goriilen taneler herhangi bir evrik smir gelisimine isaret

etmemektedir (Sekil 8.23).

—— lpm

Sekil 8.22. 840°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiTi-0T ve b)

ZnBiTi-10T sistemlerine ait y-yoniinden alinan SEM goriintiileri
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Sekil 8.23. 840°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiTi-0T ve b)
ZnBiTi-10T sistemlerine ait y-yOniiniin daglanmis yiizeylerinden

alman SEM goriintiileri

Sekil 8.24 a ve b swrasiyla daglanmamis ZnBiTi-0T-y-940-1dk ve ZnBiTi-
10T-y-940-1dk kompozisyonlarinin mikroyapilarini, Sekil 8.25 a ve b ise ayni

kompozisyonlarin daglanmis mikroyapilarinit gostermektedir. Bu mikroyapilarda
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yapilan gozlemler de ZnO-Bi,O; sistemine benzer sekilde, 940°C sicakliga
cikilirken yapidaki tiim ¢ekirdeklerin matris taneleriyle benzer boyutta izometrik

morfolojiye doniistiiklerini gdstermektedir.

F  lum

Sekil 8.24. 940°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiTi-0T ve b)

ZnBiTi-10T sistemlerine ait y-yoniinden alinan SEM goriintiileri
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Sekil 8.25. 940°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiTi-0T ve b)

ZnBiTi-10T sistemlerine ait y-yOniiniin daglanmis ylizeylerinden

alman SEM goriintiileri

Sekil 8.26 a ve b sirasiyla ZnBiTi-0T-y-1030-1dk ve ZnBiTi-10T-y-1030-

1dk numunelerine ait mikroyapilar1 gdstermektedir (Sekil 8.26 ve sonrakilerde
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sunulan tiim mikroyapilar daglanmis yiizeylere aittir). 0T ve 10T sistemlerinin
mikroyapilar1 karsilastirildiginda, 10T sisteminde abartili tane biiyiimesi
gozlenmektedir (Sekil 8.26 b). Bu davranisi sergileyen tanede ayni zamanda evrik
smirin varhigi dikkat ¢ekmektedir. Her iki mikroyap1 da, ¢ok zayif olmakla

birlikte serit dokiim yoniine dik yonde morfolojik yonlenme sergilemektedir.

——1 10 pm

F—— 10 um

Sekil 8.26. 1030°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiTi-0T ve b)

ZnBiTi-10T sistemlerine ait y-yOniiniin daglanmig yiizeylerinden

alman SEM goriintiileri
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Sekil 8.27 a ve b sirastyla ZnBiTi-0T-y-1100-1dk ve ZnBiTi-10T-y-1100-
1dk numunelerine ait mikroyapilar1 gdstermektedir. 1100°C sicaklikta 2 saat
stireyle sinterlenen 0T ve 10T sistemlerine ait mikroyapilar ise x-yoni i¢in Sekil
8.28 ve y-yonil i¢in 8.29‘da sunulmustur. x-yoniinden alinan SEM goriintiilerinde
mikroyapilarin izometrik tanelerden olustugu goriilmektedir (Sekil 8.28). y-
yoniinde ise 1030°C sicaklikta sinterlenen numunelerde gozlenen (Sekil 8.26)
zaylf morfolojik yonlenme 06zellikle 10T sisteminde varligini siirdiirmektedir.
Mikroyapilardan goriildiigii gibi 1030°C*den sonra evrik sinir gelisimi OT ve 10T
sistemlerinin her ikisinde de gozlenmeye baslanmistir. Ancak ilging olarak, bu
sicakliklardaki tiim mikroyapilar icin 10T sisteminde daha fazla sayida evrik

sinira rastlanmaktadir.
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10 um

10 um

Sekil 8.27. 1100°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen (a) ZnBiTi-0T ve (b)

ZnBiTi-10T sistemlerine ait y-yOniiniin daglanmig yiizeylerinden

alman SEM goriintiileri
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Sekil 8.28. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen (a) ZnBiTi-0T ve (b)
ZnBiTi-10T sistemlerine ait x-yoniinden daglanmis yiizeylerden

alman SEM goriintiileri
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Sekil 8.29. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen (a) ZnBiTi-0T ve (b)
ZnBiTi-10T sistemlerine ait y-yoniinden daglanmis yiizeylerden

alman SEM goriintiileri
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Sekil 8.30‘da sinterleme sicakligi/siiresi — relatif yogunluk grafikleri
verilmigtir. Grafikten goriildigii gibi 0T ve 10T sistemlerinin yogunlasma
davranisi, mikroyapt gelisimlerinde oldugu gibi ZnO-Bi;O; sisteminin
davranisiyla benzerlik gostermektedir. Bu sistem i¢in de sicakligin 940°C‘ye
yiikselmesiyle yogunluklar birbirlerine yaklagsmakta ve 1030°C‘den sonra diisiise

gegmektedirler.

Relatif yogunluk (%)

Sicaklik (°C) Siire (saat)

Sekil 8.30. ZnBiTi-0T ve ZnBiTi-10T sistemleri i¢in sinterleme sicakligi/siiresi —
yogunluk grafigi

Sekil 8.31°‘de ZnBiTi-0T ve ZnBiTi-10T sistemlerinin sinterleme
sicakligi/siiresi — tane boyutu grafigi ZnBi-OT sistemiyle karsilastirmali olarak
sunulmustur  (Grafiklerin segilebilir olmasi1 agisindan ZnBi-10T sistemi
cizdirilmemistir). Yogunluk benzerliginden farkli olarak ZnBiT1i sistemi ile ZnBi
sistemi mikroyapilarin ortalama tane boyutu degerlerinde farklilik gostermektedir.
Zn0O-B1,03 sistemine TiO; ilavesi 1030°C*nin altinda tane boyutunu diisiirmekte,
bu sicakligin ilizerinde ise arttirmaktadrr. Sekil 8.31°de goriildiigi gibi 1030-
1100°C sicakliklar1 arasinda tane boyutu 6nemli derecede artmaktadir. ZnBiTi
sistemi kendi igerisinde karsilastirildiginda, cekirdek ilavesinin diisiik de olsa

yogunluk farki yaratmasina ragmen (Sekil 8.30) matris tane boyutu iizerinde
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onemli bir etkisi olmadig1 goriilmektedir. 1100°C sicaklikta 2 saat sinterleme

sonucu 10T sistemi OT sisteminin tane boyutunu yakalamaktadir.

Ortalama tane boyutu (um)

Sicaklik (°C) Siire (saat)

Sekil 8.31. ZnBiTi-0T, ZnBiTi-10T ve ZnBi-OT sistemleri i¢in sinterleme

sicakli§i/zamani — tane boyutu grafigi

Sekil 8.32°de 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen (a) ZnBiTi-0T
ve (b) ZnBiTi-10T numunelerinin XRD analizleri ham Zn-0T ve Zn-10T
numunelerinin XRD desenleri ile karsilastirmali olarak sunulmustur. XRD
analizlerinden goriildigii gibi ZnBiTi-0T sisteminde ZnBi-0T (Sekil 8.21)
sistemine benzer sekilde (1011) ve ZnBiTi-10T sisteminde ise (1010) prizmatik

diizlemlerine ait pik siddetleri 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterleme

sonucunda belirgin derecede artmistir.
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ZnBiTi-0T-z-1100-2h

(1221)

(1011)

Siddet
(1010)

Zn-0T-z

(1120)

(0002)
(1012)

(1013)
(2020) 507

26 (°)

b)
ZnBiTi-10T-z-1100-2h

(1221)

(1071)

Zn-10T-z

Siddet
(1010)

(1120)

(1073)
(2020) 507

(0002)
(1012)

20 (°)
Sekil 8.32. a) Ham Zn-0T-z ve ZnBiTi-0T-z-1100-2h ve b) ham Zn-10T-z ve
XRD  desenlerinin

ZnBiTi-10T-z-1100-2h  numunelerine ait

karsilagtirilmasi
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8.2.5. Zn0-Bi,03-Sn0O, Sistemi

TiO; sisteminde oldugu gibi, ZnO sistemine SnO, katkisnin neden oldugu
evrik sinirlarin gézlenebilmesi i¢in bu bolimde de g¢ekirdeklerin izlenebildigi
sicakliklarda (840°C ve 940°C) daglanmamis ve daglanmig mikroyapilar birlikte,
cekirdeklerin takip edilemedigi yiiksek sicakliklarda ise sadece daglanmis
mikroyapilar sunulmustur.

Sekil 8.33 a ve b sirasiyla daglanmamis ZnBiSn-0T-y-840-1dk ve ZnBiSn-
10T-y-840-1dk kompozisyonlarinin mikroyapilarini, Sekil 8.34 a ve b ise ayni
kompozisyonlarin daglanmis mikroyapilarini gostermektedir. 10T sistemine ait
mikroyapilar, Sekil 8.22 b‘de sunulan mikroyapi, ZnBiTi-10T-y-840-1dk
kompozisyonundakine benzer sekilde, anizometrik ZnO ¢ekirdeklerinin
bazilarimimn ug¢ kisimlarinda biiylime oldugunu gostermektedir (Sekil 8.33 bde i¢
kisimda sunulan mikroyap1 ve Sekil 8.34 b). Sekil 8.35, Sekil 8.34 b‘de goriilen
Zn0O c¢ekirdeginin yiiksek biiylitmede c¢ekilmis SEM resmini vermektedir.
Mikroyapi, ¢ekirdegin biiyliyen u¢ kisminda diizlemsel bir hata olabilecegine
isaret etmektedir. Bu yap1 tiim ¢ekirdekler iizerinde hakim olmasa da bir ¢ok
cekirdekte benzer biiyiime davranisina rastlanmistir. Daglanmis mikroyapilar

(Sekil 8.34), 840°C‘de evrik sinirlarin gelismeye basladigini gostermektedir.
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Sekil 8.33. 840°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiSn-0T ve b)

ZnBiSn-10T sistemlerine ait y-yoniinden aliman SEM goriintiileri
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" Evrik s1n1rlzh"

S T

Sekil 8.34. 840°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiSn-0T ve b)
ZnBiSn-10T sistemlerine ait y-yoniiniin daglanmis yiizeylerinden

alman SEM goriintiileri
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Diizlemsel hata

Sekil 8.35. Sekil 8.34 b)‘de sunulan mikroyapinin yiiksek biiylitmede alinmis

gorlntisi

Sekil 8.36 a ve b sirasiyla daglanmamis ZnBiSn-0T-y-940-1dk ve ZnBiSn-
10T-y-940-1dk kompozisyonlarmin mikroyapilarmi, Sekil 8.37 a ve b ise ayni
kompozisyonlarin daglanmig mikroyapilarin1  sunmaktadir. Bu sicaklikta
sinterlenen 0T ve 10T sistemlerinin her ikisinde de belirgin derecede morfolojik
yonlenme basladig1 goriilmektedir. Mikroyapilar, tanelerin serit dokiim yoniine
dik olarak a-ydnlerinde anizometrik sekilde biiyiidiiklerini gostermektedir. Sekil
8.36 b‘de goriilen daglama izleri igceren sirali ii¢ tane oldukca dikkat cekicidir.
Buraya kadar sik¢a tekrarlandigi gibi daglama izleri bu tanelerin morfolojileri
degismis cekirdekler oldugunu gostermektedir. Ancak goézlenen yapi,
partikiillerin, gercekte u¢ kisminda anizometrik olarak a-yoniinde biiylirken diger
taraftan da bogumlasarak iice boliinen tek bir ¢ekirdegin parcalar1 olabilecegine
isaret etmektedir. Iki uctaki tanenin arasindaki mesafe ( ~ 4.5 pm) kullanilan
cekirdeklerin ortalama tane boyutuna (7 um) yakin bir degerdedir. Bu boyutlarin
birbirine yakm olmasi yapilan gozlemi desteklemektedir. ZnBi ve ZnBiTi

kompozisyonlarindan farkli olarak bu kompozisyonda morfolojilerini kaybeden
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cekirdeklerin biliylik bir bolimiiniin matris tanelerinden daha iri olduklar:

gozlenmistir.

Sekil 8.36. 940°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiSn-0T ve b)

ZnBiSn-10T sistemlerine ait y-yoniinden alinan SEM goriintiileri
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Sekil 8.37. 940°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiSn-0T ve b)
ZnBiSn-10T sistemlerine ait y-yOniiniin daglanmis yiizeylerinden

alman SEM goriintiileri

Sekil 8.38 a ve b swrasiyla ZnBiSn-0T-y-1030-1dk ve ZnBiSn-10T-y-1030-
1dk numunelerine ait mikroyapilar1 gdostermektedir (Sekil 8.38 ve sonrakilerde
sunulan tiim mikroyapilar daglanmis ylizeylere aittir). Bu sicaklikta,
mikroyapilarda gozlenen morfolojik yonlenme oldukga belirgin hale gelmektedir.

Her iki mikroyapida da yonlenmis ZnO taneleri ve yonlenmis evrik smirlar
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karakteristiktir. 0T ve 10T mikroyapilarini birbirinden ayiran en énemli 6zellik
ise, evrik sinirlarin 0T mikroyapisinda diiz, 10T mikroyapisinda ise basamakli bir
hat izlemeleridir. Bu fark daha 6nce Bolim 7.2°de sunulan diisiik voltaj varistor

miroyapilarinda da gozlenmistir.

Sekil 8.38. 1030°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiSn-0T ve b)
ZnBiSn-10T sistemlerine ait y-yOniiniin daglanmis ylizeylerinden

alman SEM goriintiileri
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Sekil 8.39 a ve b sirastyla ZnBiSn-0T-y-1100-1dk ve ZnBiSn-10T-y-1100-
Idk numunelerine ait mikroyapilar1 gostermektedir. 1100°C sicaklikta 2 saat
stireyle sinterlenen 0T ve 10T sistemlerine ait mikroyapilar ise x-yoni i¢in Sekil
8.40 ve y-yonil i¢in 8.41°de sunulmustur. Her iki sistem i¢inde mikroyapilar, Sekil
8.40‘da x-yonil i¢in izometrik ve 8.41°‘de y-yOnii icin, a-yoniinde yOnlenmis
anizometrik taneler sergilemektedir. Yiiksek sicakliklarda sinterlenen OT ve 10T
sistemlerinin mikroyapilarindaki en dikkat ¢ekici nokta tane biiytimesinin 1100°C

sicaklikta onemli derecede artis gostermesidir.

——— 10 um

F—— 10 um “

Sekil 8.39. 1100°C sicaklikta 1 dakika siireyle sinterlenen a) ZnBiSn-0T ve b)
ZnBiSn-10T sistemlerine ait y-yOniiniin daglanmis ylizeylerinden

alman SEM goriintiileri
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Sekil 8.40. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen a) ZnBiSn-0T ve b)
ZnBiSn-10T sistemlerine ait x-yOniiniin daglanmis yiizeylerinden

alman SEM goriintiileri
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F— 10 pm “

F— 10 um

Sekil 8.41. 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen a) ZnBiSn-0T ve b)
ZnBiSn-10T sistemlerine ait y-yOniiniin daglanmis yiizeylerinden

alman SEM goriintiileri
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Sekil 8.42°‘de sinterleme sicakligi/siiresi — relatif yogunluk grafikleri
verilmigtir. Grafikten goriildiigii gibi ZnBiSn-0T ve ZnBiSn-10T sistemlerinin
yogunlasma davranisi, ZnBi ve ZnBiTi sistemlerinden farkli olarak 1100°C*de
maksimuma ulagsmakta ve bu sicaklikta 2 saat sinterleme sonucu tekrar
azalmaktadir. OT ve 10T sistemlerinin yogunluklar1 arasinda 6nemli derecede fark

goriilmemektedir.

Relatif yogunluk (%)

Sicaklik (°C) Siire (saat)

Sekil 8.42. ZnBiSn-0T ve ZnBiSn-10T sistemleri i¢in sinterleme sicakligi/siiresi —
yogunluk grafigi

Sekil 8.43°de ZnBiSn-0T ve ZnBiSn-10T sistemlerinin sinterleme
sicakligi/siiresi — tane boyutu grafigi ZnBi-0T sistemiyle karsilastirmali olarak
sunulmustur. Grafikten goriildiigii gibi ZnO-B1,O3 sistemine SnO; ilavesi tim
sinterleme sicakliklar1 i¢in tane boyutunu énemli derecede diisiirmiistiir. ZnBiSn-
0T ve ZnBiSn-10T kompozisyonlar1 kendi i¢inde karsilastirildiginda, ¢ekirdek
ilaveli sistemde tane boyutunun 840°C gecildikten sonra ¢ekirdeksiz sistemin

diistik farkla da olsa tlizerinde ilerledigi goriilmektedir.
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Ortalama tane bovutu (um)

Sicaklik (°C) Siire (saat)

Sekil 8.43. ZnBiTi-0T, ZnBiTi-10T ve ZnBi-OT sistemleri i¢in sinterleme

sicakligi/zamani — tane boyutu grafigi

Sekil 8.44°de 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen a) ZnBiSn-0T ve
b) ZnBiSn-10T numunelerinin XRD analizleri ham Zn-0T ve Zn-10T
numunelerinin  XRD desenleri ile karsilastirmali olarak sunulmustur. XRD
analizlerinden goriildiigii gibi ZnBiSn-0T sisteminde (1010) pik siddeti belirgin
derecede artmaktadir. ZnBiSn-10T sisteminde ise neredeyse sadece prizmatik

diizlemler goriilebilmektedir.
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Sekil 3.44. a) Ham Zn-0T-z ve ZnBiSn-0T-z-1100-2h ve b) ham Zn-10T-z ve

ZnBiSn-10T-z-1100-2h  numunelerine ait XRD  desenlerinin

karsilagtirilmasi
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8.3. Yorumlar

8.3.1. Ham numunelerin mikroyapi karakterizasyonu

Sonuglar boliimiinde sunulan ham numune karakterizasyonlari, 10T ‘de ¢cok
daha kuvvetli olmakla birlikte OT ve 10T sistemlerinin her ikisinde de serit
dokiim, presleme ve cekirdek ilavesine bagli olarak yonlenme meydana geldigini
gostermektedir. Sekil 8.4°de sunulan ZnO c¢ekirdeklerine ait sapma agisi-frekans
grafigindeki diisiik acilarda toplanma, g¢ekirdeklerin dokiim yoniinde ve Sekil
8.7‘da sunulan XRD desenindeki (1010) diizlemine ait pik siddetindeki artis ise
dokiim diizleminde yonlendiklerini nitel olarak gostermektedir. Bu sonuglar,
dokiim ¢amurunun ve dokiim kosullarinin ¢ekirdeklerin yonlenmesi i¢in uygun
oldugunu gostermektedir.

Serit dokiim sirasinda ¢ekirdekler gibi anizometrik yapida ancak daha
diisiik aspekt oranina sahip (~ 1.6) matris taneleri de yonlenmektedir. OT sistemi
icin matris tanelerinin yonlenmesi Ozellikle presleme dogrultusunda belirgindir
(Sekil 8.5 b). Bu dogrultudaki yonlenme, dokiim sirasinda bigak altinda olusan hiz
gradyantinin bigak boyunca igneler arasinda olusandan daha yiliksek olmasina
bagl olabilir. Bununla birlikte, presleme sirasinda z-yoniinde meydana gelen
yaklasik % 8 oranindaki plastik deformasyon yonlenmeye katkida bulunabilir.
Ancak, matris tanelerinin hem x- hem de z-dogrultularinda yonlenmelerindeki en
belirgin artis sisteme yapilan ¢ekirdek ilavesi ile meydana gelmistir (Sekil 8.5 (c)
ile (d) ve Sekil 8.6 (b)). Gozlenen bu artis, iri matris tanelerinin dokiim sirasinda
cekirdeklerin etrafinda meydana gelen siiriiklenme kuvvetleriyle yonlenmelerine
baglanabilir. Dolayisiyla c¢ekirdekler sadece kendileri yonlenmemekte ayni
zamanda ham biinyeyi diizenleyerek matris tanelerinin yonlenmesine de katkida
bulunmaktadirlar.

Cekirdek ilavesi ham biinyeyi diizenlemesine ragmen paketlenme {izerinde
negatif etki gostermektedir. Saf ZnO ve diger tiim kompozisyonlarin 0T ve 10T
sistemleri i¢in geometrik olarak hesaplanan relatif ham yogunlukluklar1 yaklagik
olarak aymi bulunmustur (% 56+3). Cekirdeklerin %100 yogun olduklar1 kabul

edilirse, hacimce % 10°luk ¢ekirdek ilavesinin, bu oranda yogun malzeme ile
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poroz matrisin yer degistirmesi anlamina gelecegi i¢cin yogunlugu arttirmasi
beklenirdi. Ornegin, % 56 ham yogunluga sahip Zn-0T sistemine % 10 oraninda
cekirdek ilave edildiginde yogunlugun % 60.4°c ¢ikmasi beklenirdi. Ancak
cekirdek ilaveli sistemlerin, ¢ekirdeksiz kompozisyonlarla ayni ham yogunluk
degerine sahip olmalari, cekirdeklerin matriste paketlenmeyi bozduguna isaret

etmektedir.

8.3.2. Saf ZnO sistemi

Bolim 7.3.1‘de c¢ekirdek ilavesi yapilmadan hazirlanan diisiik voltaj
varistor sisteminin 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenmesi sonucu belirgin
derecede kristallografik ve morfolojik yonlenme sergiledigine deginilmisti.
Gozlenen yonlenme, sekillendirme swrasinda kayma kuvvetleri altinda yonlenen
ZnO matris taneleri ile iligskilendirilmisti. Yukarida sunuldugu gibi ham biinyede
yapilan analizler serit dokiim ve preslemenin matris tanelerini yonlendirdigini
dogrulamaktadir. Ancak diisiik voltaj varistor sistemi ile ayni kosullarda
sinterlenen Zn-0T kompozisyonu, morfolojik veya belirgin derecede
kristallografik yonlenme sergilememektedir. Zn-0T sisteminde, tek kristalin
gosterdigi prizmatik ve bazal diizlemlerin biiylime hizi farkini belirgin hale
getirecek reaktif bir sivi faz gibi difiizyon ortami bulunmadigindan veya sistemde
anizometrik biiylimeyi hizlandiran evrik sinir olusturucu katkilar yer
almadigindan ham biinyede goézlenen yonlenme sinterleme sonucunda Gnemli
derecede yiikselmeyebilir. Bu sisteme yapilan %10 oraninda cekirdek ilavesi de
nihai mikroyapidaki yonlenmeyi belirgin bicimde kuvvetlendirmemekte aksine
yogunlagma ve tane biiyiimesini engellemektedir.

Boliim 6.3‘de deginildigi gibi kullanilan ¢ekirdekler yiiksek sicakliklarda
Rayleigh kararsizligr sergilemektedir. Ancak 1100°C‘de 2 saat sonunda
morfolojilerini kismi olarak koruduklar1 i¢in (Sekil 8.14 d) sinterleme siiresince
rijit partikiiller olarak davrandiklar1 sdylenebilir. Bu tiir rijit partikiillerin
bulundugu sistemlerde sinterleme, ham paketlenmenin bozulmasi, rijit partikiiller
arasinda perkiilasyonun olmasi1 veya rijit partikiillerin matriste meydana getirdigi

gerilmeler nedeniyle sinirlandirilabilir [147]. Cekirdek ilavesinin paketlenme
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iizerine negatif etkisi bir 6nceki boliimde sunulmustu. Sudre ve ark. [148] diisiik
paketlenmeye neden olan matrisle takviye faz arasindaki bosluklarin
kapatilmasinin, sinterleme siiresince ince matrisin kendi igerisinde ¢ekme egilimi
sergileyeceginden miimkiin olmadigini1 gostermislerdir. Dolayisiyla ¢ekirdeklerle
matris arasindaki temasin diisik olmasi, diflizyonun saglanacagi bir yiizeyin
bulunmamasi gibi bu bosluklarin giderek agilmasi nedeniyle de yogunlugu
digirebilir (Sekil 8.8 b‘de matris ile ¢ekirdekler arasinda ince c¢atlaklar
goriilmektedir). Sinterleme sonunda c¢ekirdeklerde belirgin bir biiylime
gozlenmemesi de cekirdeklerle matris arasindaki temasin diisiik oldugunun bir
gostergesidir. Ham paketlenmenin bozulmast yanmnda, Zn-10T sisteminde
gozlenen yiiksek anizotropik kiigiilme c¢ekirdeklerin matriste gerilme meydana
getirerek sinterlemeyi smirlandirdiklarinin kaniti olarak sunulabilir. Daha 6nce
benzer sistemlerde yiiriitiilen ¢aligmalar, sinterlemenin baskin olarak, anizometrik
rijit partikiillerin uzun eksenleri boyunca matriste meydana gelen c¢ekme
gerilimleri nedeniyle sinirlandigini1 gostermektedir [147-149]. Cekirdek igeren
sistemde x-yoniinde gozlenen diisiik dogrusal ¢ekme c¢ekirdeklerin yonlenme
dogrultularinda sinterlemeyi smirlandirdigim1  isaret etmektedir. Sinterleme
sonunda Zn-10T sistemi ancak % 90 relatif yogunluga ulasabilmistir. Bu
yogunluga kadar tane sinirlarinda kalan porozite nedeniyle mikroyapida belirgin
tane biiyiimesi gozlenmesi beklenemez. Yukarida deginildigi gibi ¢ekirdeklerde
de biiylime gozlenmemistir. Ancak Sekil 8.9 (b)‘de sunulan XRD analizi i¢in
hesaplanan f degeri (0.55) yonlenen cekirdeklerin yaninda, yonlenmis iri matris
tanelerinin de % 90 yogunluga kadar smirli olarak biiylimiis olabileceklerini

Onermektedir.

8.3.3. Zn0O-Bi,0; Sistemi

Bir onceki boliimde, cekirdeklerin ham biinyede matris paketlenmesini
negatif yonde etkilediginden bahsedilmisti.  Sekil 8.11°‘de  sunulan
mikroyapilardaki yiiksek g¢ekirdek — matris temasi, sivi fazin etkisi ile yeniden
diizenlenme sirasinda paketlenmenin iyilesmesine ve incelenen yonde (y-yOnii)

gozlenen presleme etkisine baglanabilir. Cekirdeklerin matris ile temas yiizeyleri
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yakindan incelendiginde birgok yiizeyin cekirdek tarafinda i¢ biikey oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla sinterlemenin ilerleyen kademelerinde malzeme
diftizyonunun c¢ekirdek tarafina olmasi beklenebilir. Ancak bu geometri, Bolim
6.3‘de deginilen Rayleigh kiiglilmesinin, sivi fazin etkisiyle daha diisiik
sicakliklara tasmmmasi1 ve dolayisiyla ¢ekirdeklerin bogumlasmasindan da
kaynaklanabilir. Morfolojideki bu degisimle birlikte, sivi fazin g¢ekirdeklerin
yiikksek enerjili sivri ug¢larint ¢ozdigii gorilmektedir. Cekirdek uclarindaki
¢ozlinmeye yiiksek yiizey egriliginin yaninda, artan yogunlagsmayla birlikte bu
bolgelerde meydana gelen basma gerilmeleri de yardimci olabilir. Bu sicaklikta
sivi fazin varligma ragmen sistemde meydana gelen gerilmelere, OT ve 10T
sistemlerinin yogunluklar1 arasindaki farkta isaret etmektedir (Sekil 8.12).
940°C‘den sonra cekirdeklerin izometrik hale gecmesi ile (Sekil 8.15 b) sistemde
bulunan sinterleme gerilmelerinin azalmasi beklenir. Sicakligim 940°C‘ye
yiikselmesiyle 0T ve 10T sistemlerinin yogunluklar1 arasindaki farkin 6nemli
derecede diismesi gerilimlerin azaldiginin bir gostergesidir (Sekil 8.19).

Zn0-B1,0; sisteminde yogunluklarin bir tepe noktasindan sonra (1030°C)
azalmaya baglamasi, yiiksek buhar basinci nedeniyle yapidan ayrilan Bi,Ose
baglanabilir (Sekil 8.19). En diisiik yogunluk degerleri 1100°C*de 2 saat siireyle
sinterlenen numunelerde gdézlenmistir (0T ve 10T i¢in sirasiyla ~ % 95 ve 93).
Ayni sicaklikta sinterlenen saf ZnO‘da elde edilen degerler OT ve 10T sistemleri
icin swastyla ~ % 97 ve 93°ti. Sekil 8.8 ve 8.18°de sunulan mikroyapilar
karsilastrildiginda saf ZnO sistemine sivi faz ilavesinin tane biiylimesini énemli
derecede arttirdig1 goriilmektedir. Artan tane sinir1 hareketine bagh olarak tane
iclerinde kalan porozite, yapidan ayrilan Bi,0s ile birlikte bu sistemlerde gozlenen
yogunluk diisiislinii agiklayabilir. Siv1 faz ilavesi ile tane biiylimesinde meydana
gelen artig beklenen bir durumdur. Ancak, cekirdek ilaveli sistemler i¢in kati hal
sinterlemesinde bliylime gostermeyen cekirdeklerin sivi faz varliginda nasil
davrandiklar1 6nemlidir.

Yukarida anizometrik ZnO c¢ekirdekleri iizerine sunulan bulgular,
cekirdeklerin 840°C iizerinde morfolojilerini kaybederek izometrik hale
gectiklerini ve donils tamamlandiginda matris taneleriyle benzer boyutlara sahip

olduklarmi sdylemektedir. Bu durumda ¢ekirdekleri matris tanelerinden ayiran tek
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ozellik Bolim 6.3°de anlatildigi gibi yiiksek derecede hatali yapiya sahip
olmalaridir. Cekirdekler iizerinde gozlenen ve abartili tane biiylimesi davranisi
gosteren evrik tane sinirlary, ZnO-Bi,O; sisteminde bu sinirlar1 besleyecek katki
olmadig1 i¢in biliylime lizerinde onemli derecede etkili olamazlar (Sekil 8.18‘de
sunulan daglanmis Zn-Bi-10T mikroyapisinda evrik sinira rastlanmamistir).
Bunlarin diginda, matris ve ¢ekirdek partikiilleri sinterlemenin her asamasinda sivi
fazin varligma bagli olarak temas halindedirler. Bu durumda ZnO-Bi,O; sistemi
icin, sinterleme siiresince matris ve c¢ekirdek partikiillerinden hangisinin tercihli
olarak biiyiiyecegi temelde komsu partikiiller arasindaki boyut farki ve taneyi
saran s1v1 fazm kalinligiyla ilgili olmalidir. Komsu tanelere gore boyut avantajina
sahip olan veya diflizyon yolunu kisaltacak az miktarda siv1 fazla sarili olan tane,
matris veya bozunmus g¢ekirdek oldugu fark etmeksizin hizli biiytimelidir. Bu
noktada, 0T ve 10T sistemini birbirlerinden ayiran en Onemli o6zellik 10T
sisteminin ham biinyesinde % 10 oraninda daha yiiksek yOnlenmeye sahip
cekirdek ve bu cekirdeklerin yonlendirdigi iri matris tanelerinin bulunmasidir.
Dolayisiyla saf ZnO sisteminden farkli olarak sivi fazin varlhigiyla yogunlasma
saglanmasi, uygun kosullara sahip yOnlenmis partikiillerin biiylimesine ve
sistemde belirli dereceye kadar yonlenme gelisimine neden olmaktadir. Sekil 8.18
(b)‘de sunulan mikroyap1 morfolojik yonlenme sergilemese de, Sekil 8.21°de
sunulan XRD analizi ¢ekirdek ilavesinin mikroyapida belirli diizeyde

kristallografik yonlenme meydana getirdigini géstermektedir (f= 0.79).

8.3.4. ZnO-Bi,03-TiO; Sistemi

Sekil 8.31°de sunulan sinterleme sicakligi/siiresi - tane boyutu grafigi,
Zn0O-B1,0; sistemine TiO; ilavesinin nispeten diislik sicakliklarda tane boyutunu
diistirdiigii, 1100°C sicakliga dogru ise arttirdigmi gostermektedir. ZnO-B1,0;
sisteminde TiO, ilavesinin tane biiyiimesi lizerine olan etkisi temelde ZnO
tanelerinde abartili biiylime davranisina neden olan evrik smirlarin gelisimiyle
aciklanmaktadir [108]. Bunun yaninda, asagida 6zetlenecegi lizere TiO; ve Bi,O3
arasinda meydana gelen reaksiyonlarla sivi fazin miktarmdaki degisim de

yogunlagma ve mikroyap1 gelisimi iizerinde etkilidir.
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Zn0O-B1;0; ikili sisteminde olusan Bi3sZnOsg ara bilesigi 740°C°de
ergiyerek sivi fazi meydana getirmektedir. Bu sisteme TiO; ilavesi, 860°C‘de
ergiyen Bi;,TiOy fazmin olusmasina neden olmaktadir. TiO»/Bi;O3 oranini bu
faz1 olusturan oranin iizerine (~0,17) ¢ikarmak, TiO;‘nin daha fazla Bi,O;
baglamasina neden olarak sistemde daha yiiksek miktarda Bi;;TiO, ve iligkili
olarak daha az Bi33ZnOsg olusumu ile sonuglanmaktadir. Dolayistyla 740 - 860°C
sicakliklar1 arasinda olusan sivi faz azalmaktadir [108]. Sung ve Kim [150] ve
Suzuki ve Bradt [151] ZnO-Bi,03 sistemine Ti0;‘nin diisiik miktarlardaki bu ilk
ilavesiyle 1050°C‘nin altinda gozlenen azalan tane boyutunu, Bi,Os sivi fazmin
1slatma derecesinin diismesiyle iligkili olabilecegini bildirmislerdir. Ti0,/B1,03
oraninin 0,17 — 1,5 arasinda oldugu durumlarda olusan Bi;,TiOy yaninda
B, T130,; faz1 da meydana gelmektedir. Oran1 1,5°e dogru arttirmak ise Bi;,Ti0,
fazinm azalmasma ve BiyTi30;, fazmnin artmasina neden olmaktadir [108]. Bu
artts aynt zamanda sinterleme sonunda ZnO tane boyutunun artmasiyla
sonug¢lanmaktadir. Gozlenen tane biiylimesi BisTi30;, fazinin sistemde reaksiyona
girmeden kalan sivi fazin reaktivitesini arttirmasiyla acgiklanmaktadir [151].
Ancak, uygun TiO; katki oraniyla sivi fazin reaktivitesi artsa da 1050°C‘nin
altinda elde edilen tane boyutu ZnO-Bi,O; ikili sisteminde ulasilan tane
boyutunun altindadir [151,152]. BisTi30;, faz1 yaklagik 1040°C‘ye kadar
kararhidir (Baz1 kaynaklarda 1050°C, 35). Dolayisiyla bu fazin olusumu, 860-
1040°C arasindaki sicakliklarda sivi fazi azaltmaktadir. BisTi304, faz1 1040°C*de
asagidaki reaksiyonla Bi,O; siv1 faz1 ve Zn,TiO4 fazlarina ayrigir [150].

2 B1,O3 s t3 TiO, (cBzelti) —> Bi4T1;01, (x) (T<1040°C)
Bi4Ti3012(k)+ 6 ZnO k) —> 2 B1,05 st 3 Zn,TiOy4 ® (T>1040°C)

TiO,2/B1,03 oranmin 1,5‘in {izerinde oldugu durumlarda BisTi30,, fazi
yaninda Zn,TiO,4 spinel fazi da olusmaktadir. Oranin artmasi, sistemdeki Bi,O3
miktar1 ile smirh olan BiyTi301, fazi olusumunu etkilemezken, Zn,TiO4 spinel
fazinin miktarini arttirir [108].

Bu calismada kullanilan TiO,/Bi,03 orani 0,5 degerindedir. Dolayisiyla,
yukarida agiklandig lizere 840°C*de yiiriitiilen deneylerde, sistemde Bi;,TiO, ve
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BisTi30;, fazlarmin, 940°C ve 1030°C sicakliklarinda ise Bi4Ti301, fazmin
olusumu beklenmektedir. ZnO-Bi,0O; sistemi ile karsilastirildiginda nispeten
diisiik sicakliklarda gozlenen tane boyutundaki diisiis (Sekil 8.31), TiO; ilavesi ile
stvi fazin miktarinda meydana gelen azalmaya baglanmistir. Sivi faz miktarindaki
azalma, Sekil 8.19 ve Sekil 8.30‘da goriildiigii gibi ZnBi sistemine gore ZnBiT1i
sisteminde yogunluk diislisiine neden olmaktadir. Bunun diginda, Sekil 8.22°de
gorildiigli gibi ¢ekirdeklerin morfolojilerini degistirmeye basladigi sicaklik sivi
faz miktarindan 6nemli derecede etkilenmemistir. Sekil 8.31°de, 1100°C‘de
gbzlenen tane boyutundaki artis yine yukarida agiklandigi iizere BisTi30;, fazinin
1040°C*de ZnO ile reaksiyona girerek Bi,0O3 s1v1 faz1 vermesiyle agiklanmaktadir.
Literatiirde daha once rapor edildigi gibi [50,83], bu reaksiyon sonucu agiga ¢ikan
spinel fazi, ZnO tanelerinde abartili tane biiyiimesine neden olan evrik sinirlar
gelistigi icin tane bliylimesi lizerinde etkili olamamaktadir. Evrik smirlar, Oswald
kabalasmasi ile tane biiylimesi mekanizmasindan ¢ok daha baskin sekilde hata
diizlemine paralel olarak anizometrik biiyiime davranisi sergilerler [45,49]. Sekil
8.31°den goruldigii gibi ZnBiTi-10T sisteminde dahi 1100°C‘de 2 saat sinterleme
sonucunda nihai tane boyutu evrik smir gelisimine bagli olarak ZnBi-0T sistemini
gecmektedir.

ZnBiTi kompozisyonu kendi icerisinde karsilastirildiginda, 10T sisteminin
yogunlugu OT sistemini geriden takip etmesine ragmen 1100°C sicaklikta 2 saat
sinterleme sonucu nihai tane boyutlarinin benzer olduklar1 gozlenmektedir. Bu
sonu¢, OT mikroyapisi ile karsilastirildiginda 10T mikroyapisinda tane
bliylimesini hizlandiran evrik sinirlarin daha yiiksek sayida yer almasina
baglanmistir (Evrik sinira sahip ZnO taneleri mikroyapida baskin olduklarinda
tane boyutu, biiyiime mesafesinin azalmasi nedeniyle evrik smnir sayisi ile ters
orantili olarak degisir. Ancak 0T ve 10T sistemlerinde evrik simirlar sadece
anormal tane biliylimesi sergileyen smirli sayida tanede bulunmaktadir.
Dolayisiyla biiylime sirasinda bir engelle karsilagsmayan bu taneler bulunduklari
sistemde ortalama tane boyutunu yiikseltmektedirler). Aynm1 miktarlarda TiO,
icermelerine ragmen 10T sisteminde daha sik evrik smur gozlenmesi Ti™

iyonunun tercihli olarak ¢ekirdekleri zehirlemesiyle ilgili olabilir. Ancak bu
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sonuglar, Ti"* katkili evrik sinirlarin diizensiz sekilleri nedeniyle takiplerinin zor
olmasina bagli olarak kuvvetli bulgular seklinde degerlendirilmemistir.

Ozellikle 10T numunesinde olmak iizere 1030°C‘den sonra
mikroyapilarda zayif morfolojik yonlenme gozlenmistir. Bununla beraber, Sekil
8.32°de sunulan XRD deseni de 10T numunesinde belirli bir derecede
kristallografik yonlenme gelistigini gostermektedir (f = 0,61). Gelisen yonlenme,
bir 6nceki boliimde deginildigi gibi %10 oraninda iyi yonlenmis ¢ekirdeklerin ve
bu ¢ekirdeklerin yonlendirdigi matris tanelerinin uygun kosullara sahip olanlarmin
biliylimesiyle iligkili olabilecegi gibi ¢ekirdeklerin evrik smir olusumuna daha

elverisli olmalar1 dolayisiyla da tercihli biiylime gostermeleri ile ilgili olabilir.

8.3.5. ZnO-Bi;03-Sn0; Sistemi

SnO;, katkismin yogunlasma ve tane biiylimesi iizerine etkisi, TiO»
sistemine benzer sekilde evrik smir gelisimine yol agmasmin yaninda Bi,0; ile
verdigi reaksiyonlara gore degerlendirilmelidir. ZnO-Bi1,0O3; sistemine yapilan
SnO, katkis1 700°C civarinda Bi,0; ile raksiyona girerek Bi,Sn,O7 piroklor fazini
olusturmaktadir. Piroklor faz1 1000-1100°C sicakliklar1 arasinda asagida verilen
reaksiyonla Zn,SnOj spinel ve Bi;,O3 sivi fazina ayrigsmaktadir. Soguma sirasinda

spinel ve siv1 faz tekrar piroklor vermek {izere reaksiyona girebilir.

B1,Sn,07+ 4 ZnO — 2 Zn,SnO4 + B1203¢y) (1000 - 1100°C)

ZnBiSn ve ZnBi sistemlerinin yogunlasma grafikleri karsilastirildiginda
(Sekil 8.41 ve Sekil 8.19), SnO, ilavesi ile gdzlenen yogunluk diisiisii siv1 fazin
piroklor tarafindan tutulmasma baglanmistir. Sekil 8.42, yogunluk diisiisiiyle
beraber tane biiylimesinin de belirgin derecede azaldigini gostermektedir.
1030°C*den sonra s1vi fazin tekrar olusmasina bagli olarak, yogunluklarda 6nemli
bir artiy meydana gelmezken tane boyutu hizli bir seklide yiikselmektedir.
1030°C*de sinterlenen numunelerin mikroyapilarinda (Sekil 8.38) goriilen hakim
evrik simnir yapisi, tane biiylimesi iizerinde sivi faz miktarmin yaninda bu hata

yapisinin da etkili oldugunu onermektedir. Sekil 8.42‘deki ZnBiSn-0T ve
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ZnBiSn-10T numuneleri kendi iclerinde karsilastirildiginda, c¢ekirdek ilaveli
sistemin 840°C haricinde az farkla da olsa OT sistemininden daha yiiksek tane
boyutuna sahip oldugu goézlenmektedir. 10T sisteminin yogunlugu 0T sistemini
geriden takip etmesine ragmen elde edilen bu bulgu cekirdeklerin tane biiylimesi
iizerinde etkili olabilecegini Onermektedir (Benzer sonu¢ ZnBiTi sisteminde
1100°C‘de 2 saat yapilan sinterleme i¢in yorumlanmisti). Gozlenen tane boyut
artisl, 10T sisteminin ham biinyesinin 0T sistemine gore sahip oldugu yiiksek
yonlenme ile iligkilendirilebilir. Evrik s iceren taneler birbirlerini
durduruncaya kadar biiylime egilimindedirler. Dolayisiyla daha yiiksek ham
yonlenmeye sahip bir mikroyapida evrik sinir i¢eren tanelerin nispeten daha fazla
biiyliyebilecegi yer oldugu soylenebilir. Ancak, 0T ve 10T sistemlerinin tane
boyutlar1 arasindaki fark evrik sinirlarin yapida heniiz hakim olmadigir 940°C
sicaklikta da gozlenmektedir. Buna bagli olarak, 10T sisteminde gozlenen daha
yliksek tane boyutu cekirdeklerin tane biiylimesine katilmis olabileceklerini
onermektedir.

TiO, veya SnO, ilavesi ile ZnO-Bi,03 sisteminden farkli olarak biiyiime
gosteren cekirdekler, bu ilaveler ile g¢ekirdeklerin diisiik sicakliklarda (780°C)
bozunumunu hizlandiran sivi fazin azalmasiyla iligkili olabilir. Ancak sivi faz
miktari, ¢ekirdeklerin baslangicta matris taneleriyle benzer boyuta sahip ug
kisimlarindan biiyiime nedenini agiklayamamaktadir. Bu davranis, c¢ekirdeklerin
ucglarnda matris tanelerinden Once evrik smirlarin gelismeye baslamasiyla
aciklanabilir. Bolim 6.3‘de Ozetlendigi gibi ¢ekirdekler, ortalarinda bulunan bir
diizlemsel hatanimn iki ucuna dogru [0001] yonlerinin gelistigi ignemsi yapilardir.
Evrik sinirlar ise teorik kismin 4. bashigi altinda anlatildig: tizere ZnO kristalinin
(0001) diizleminde cekirdeklenmektedir. Bu hata yapisina sahip taneler, hata
diizlemine paralel sekilde (prizmatik yonlerde) anizometrik olarak biiylime
egilimindedirler. Cekirdeklerin sahip oldugu yiliksek hata yapis1 ve bas
taraflarinda agikta bulunan (0001) diizlemleri evrik sinir olustruran katkilarin
yerlesmesi icin tercihli bolgeler yaratabilir. Matris tanelerinden 6nce zehirlenen
cekirdek partikiilleri, evrik smir icermeyen komsu ZnO tanelerini yiyerek
biiyiiyebilirler. Mikroyapilarda goriilen biliylime yonii de, cekirdeklerin uglari

[0001] yoniinii gosterdigine gore evrik smirlarin biiylime davranisina benzer
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sekilde prizmatik yonlerdedir. Sekil 8.35°de sunulan mikroyapi bu hipotezi
dogrular nitelikte biiyiiyen ¢ekirdegin bas tarafinda bulunan bir diizlemsel hataya
isaret etmektedir. Bununla birlikte, OT sisteminden farkli olarak basamakli yapida
evrik sinir iceren 10T sistemi, bu mikroyapida evrik sinirlarin ¢ekirdeklendigi
0T“den farkli bolgelerin yer aldigina isaret etmektedir. Bu yapi, tane igerisinde yer
alan farkli g¢ekirdeklenme bdlgelerine bagli olarak evrik smirmn bagka bazal
diizlemlere sigrayabilmesiyle agiklanmaktadir [45].

ZnBi ve ZnBiTi kompozisyonlarinda c¢ekirdek ilavesi ile yonlenmede
meydana gelen artis temelde cekirdek ilaveli sistemlerin ham biinyede daha
yliksek yonlenmelere sahip olmalariyla agiklanmisti. ZnBiSn kompozisyonunda
ise evrik smirlarin kontrol ettigi tane biiyiimesiyle, 0T ve 10T sistemlerinin her
ikisinde de yiiksek derecede morfolojik ve kristallografik yonlenme meydana
geldigi gozlenmektedir (Sekil 8.32 ve 8.43). XRD verilerinden hesaplanan f
degerleri OT ve 10T numuneleri i¢cin swrasiyla 0.65 ve 0.93°tiir. ZnO-Bi,03
sistemine yapilan SnO, ilavesinin yonlenmede meydana getirdigi dnemli artisin,
ham biinyede yonlenen iri tanelerin yaninda, yonlenen ¢ekirdeklerin bir kisminda

gbzlenen biiyiimeye de bagh oldugu diisiiniilmektedir.

8.4.Genel Degerlendirme

Calisma sonucunda elde edilen bulgular asagidaki sekilde 6zetlenebilir;

1) OT ve 10T sistemlerinin her ikisinde de serit dokiim, presleme ve
cekirdek ilavesine bagl olarak yonlenme meydana gelmektedir. 0T numunesinde
gozlenen yapi, kullanilan ticari anizometrik ZnO tozunun serit dokiim ve presleme
sirasinda yonlenmesine baglanmistir. 10T sisteminde ¢ekirdeklerin yaninda matris
taneleri de yiiksek derecede yoOnlenmektedir. Cekirdek ilavesi ile matriste
meydana gelen yonlenme artisi, dokiim swrasinda ¢ekirdeklerin etraflarinda
meydana getirebilecegi siiriikleme kuvvetlerine baglanmistir.

il) Cekirdeklerin varliginda kat1 hal sinterlemesi, yogunlukta Onemli
derecede diisiisle sonuglanmistir. Sivi faz ilavesi ise sinirlandirilmis sinterlemeyi

azaltarak OT ve 10T sistemlerinin yogunlugunu yaklastirmaktadir.
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iii) Cekirdekler, kat1 hal sinterlemesinde kararli olduklar1 diisiik
sicakliklarda (<1000°C), Bi;,Os siv1 faz1 varliginda bozunmaktadirlar. Her sistem
icin bozunma 940°C‘den 6nce tamamlanmaktadir.

iv) ZnO-Bi,0; sistemi icin c¢ekirdekler bozunarak morfolojilerini
degistirdiklerinde, matris taneleriyle benzer boyutlarda izometrik tane sekli
almaktadirlar. Bu durumda ZnO-Bi,0; sistemi i¢in, sinterleme siiresince matris ve
cekirdek partikiillerinden hangisinin tercihli olarak biiyliyecegi temelde komsu
partikiiller arasindaki boyut farki ve taneyi saran sivi fazin kalinhigiyla ilgili
olmalidir. Cekirdeklerde gozlenen hata yapisinin bu tanelerde biiylimeyi
hizlandirmas1 beklenebilir. Ancak mikroyapilarda cekirdeklerin biiyiidiigline dair
bit kanit bulunamamistir. Bu kompozisyon i¢in ¢ekirdek ilaveli sistemde gézlenen
yiiksek kristallografik yonlenme, iyi derecede yOnlenmis ¢ekirdekler ve bu
cekirdeklerin yonlendirdigi iri matris taneleriyle iligkilendirilmistir.

v) ZnO-B1,03-Ti0; ve ZnO-B1,03-SnO; kompozisyonlarinda, TiO; ilavesi
icin az, SnO, ilavesi icinse nispeten daha yiiksek sayida c¢ekirdegin bas
taraflarindan biiylimeye basladiklar1 gézlenmistir. Cekirdeklerin uglarmin [0001]
yoniinii gostermesi ve prizmatik yonlerde meydana gelen biiyiime, TiO, ve SnO,
ilavesine bagl olarak gelisen evrik sinirlarin biliylime {izerinde rol
oynayabilecegini gostermektedir. Cekirdeklerin matris tanelerinden Once
biliylimeye baslamalari, evrik smirlarin once ¢ekirdekler lizerinde gelistigini isaret
etmektedir. Cekirdekler yiiksek hata yapilarindan dolayi, matris tanelerine gore
daha yiiksek oranda evrik smirlarin gelisebilecegi bolgelere sahip olabilirler.

vi) Yiiksek buhar basmcina sahip SnO,, evrik sinir olusumu igin bir¢ok
ZnO tanesini zehirleyerek mikroyapinin genelinde hakim olurken, TiO; ilavesi az
sayida taneyi etkileyerek abartili tane biiylimesine neden olmaktadir. SnO, ilavesi
ile cekirdeklerin ve evrik sinrrlarin varligma bagli olarak yiiksek derecede

morfolojik ve kristallografik yonlenme elde edilmistir.
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