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OZET

Anahtar kelimeler :ZnO Varistorler, Mikroyapisal Ozellikler, Tane Biiyiimesi

Bu c¢alismada NiO’nun ZnO mikroyapisina olan etkisinin incelenmesi
amaglanmistir.

Bunun i¢in baslangi¢ olarak ZnO igerisine %1 , %2 , %3 , %4 oranlarinda Ni(OH,)
ilave edilip yas karistirma yapilmistir. Daha sonra hazirlanan toz karisimi 110°C
etivde kurutulup, ogitiildiikten sonra lcm ¢apinda numuneler preslenmistir.
Preslenen numuneler 1000°C, 1100°C, 1200°C ve 1300°C sicakliklarda, 1, 2, 3, 5
saat siire ile sinterlenmistir. Elde edilen sinterlenmis numunelere bazi
karakterizasyon islemleri uygulanmstir.

Toz karisimlara sinterlenmeden 6nce XRD, TG ve DTA analizleri; sinterlenen
numunelere ise XRD, taramali elektron mikroskobu (SEM)-EDS analizleri
yapilmistir. Daha sonra numunelerin optik fotograflarindan tane boyutlar1 Sl¢iiliip

bulk yogunluklar1 ve aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

Bu sekilde NiO’nun ZnO’in mikroyapisina etkileri degerlendirilmistir.
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THE EFFECT OF NiO ON THE MICROSTRUCTUAL
PROPERTIES OF ZnO

SUMMARY

Keywords: ZnO varistors, Microstructural changes, Grain growth.
In this study, the investigations of the effect of doping NiO on the microstructure of
ZnO is aimed.

For this aim, Ni(OH,) was initially added to ZnO with 1wt.%, 2wt.%, 3wt.%, 4 wt.%
and these were mixed in wet condition.Then this power mixture was dried in etuv at
110°C and milled.After that these pressed to compacts having 10 mm diameter and
sintered at 1000°C, 1100°C, 1200°C and 1300°C during 1, 2, 3, 5 hours. Some
characterization procedures were applied to sintered specimens.

XRD, TG and DTA analyses to the powder mixtures before sintering and also, the
XRD, SEM-EDS analyses to the sintered samples were performed. Afterwards, the
bulk concentrations and activation energies were calculated with the determination of
the grain dimensions from the optical photographs of the samples.

By doing so, the effect of doping NiO on the microstructure of ZnO has been
evaluated.

Xiv



BOLUM 1. GIRIS

Elektronik devrelerde karsilasilan asir1 voltaja kars1 koruma saglamasi amaci ile ZnO
malzemelerinin varistér olarak kullanilmasi yoniinde ilk c¢alismalar 1950’lerde
baglamistir. 1961 yilinda ZnO/Bi,03 seramikleri {izerine Rusya’da basarili sonuglar
alinmakla birlikte bu malzemeler endiistride kullanilabilecek boyutlara
indirilememistir. 1967 yilinda Japonya’da ZnO seramikleri iizerine ilk projeler
baglatilmis ve hizli bir gelisimle bu malzemenin endiistride kullanilabilecek prototipi

1968 yilinda tiretilmistir [1].

ZnO varistorler iyi ohmik olmayan 0zelliklerinden dolay1r yaygin sekilde
iiretilmektedirler. Elektrik giic jeneratorlerinde voltaj dalgalanmalarina karsi
koruyucu arag¢ olarak kullanilmaktadirlar [2]. Asir1 voltajdan koruma i¢in tasarlanan
cihazlar disiik maliyet, yiiksek giivenirlik iceren devreler ve sistemler ile 120 V

tizerindeki uygulamalar i¢in kullanilirlar [3].

Varistoriin elektriksel karakteristiklerinin iyilestirilmesi icin ZnO ¢esitli ilavelerin
kiiglik miktarlarmin etkileri ile ilgili pek c¢ok c¢aligma yapilmigtir. En yaygin
kullanilan ilaveler; Bi,O3;, Sb,O3, C0304, MnO,, Cr,0O3 ve NiO’dur. Bu ilavelerin her
birinin ZnO’nun lineer olmayan Ozelliklerinin arttirilmasinda farkli rolleri vardir.
Varistorlerin  elektriksel ozellikleri mikroyapilari, kompozisyonlari, ilavelerin

dagilimlar1 ve homojenlikleri ile belirlenir [4].

Tipik bir varistor kompozisyonu yaklasik olarak %97 mol ZnO, %1mol Sb,03, % 0,5
mol Bi,03, %0,5 mol CoO, % 0,5 mol MnO ve % 0,5 mol Cr,0; olacak sekildedir. .
Bu tiir bir varistoriin liretimi standart seramik iiretim metodlariyla gergeklestirilir.
Bunun i¢in seramik tozlar once tartilir ve yag 0giitme yapildiktan sonra kurutulan
karisim  sekillendirilir. ~ Sinterleme islemi 1000-1400 °C arasinda yapilir.

Elektrodlama islemi ise sivi giimiis pasta ile veya plazma ile Al kaplanarak yapilir



[3].

ZnO varistdr malzemelerinin oncelikli islevi elektronik devrelerde olusan asir1 voltaj
gecislerini engelleyerek voltaji sinirlamak ve devreyi hasardan korumaktir. Bunu ise
sahip olduklar1 lineer olmayan akim voltaj ozellikleri ile saglamaktadirlar. Bu
malzemeler ¢ok genis akim araliklarinda, alternatif ve dogru akim alanlarinda
kullanilabilirler. Bu seramiklerin en 6nemli 6zellikleri olan lineer olmayan akim-

voltaj iliskisi asagidaki gibi verilebilir:

1= (V/C)*“ (1.1)

Burada,
V=uygulanan voltaj,
I= akim,
C= sabit,

o= diizensizlik katsayisi [5,6]

dir.Denklemdeki o varistorlilk 6zelligini ifade eder ve bu katsay1 arttikca

malzemenin varistorliik 6zelligi artmaktadir. Bu deger ticari varistorlerde yaklasik
30’dur.

Bu c¢aligmada ZnO farkli oranlarda ilave edilen NiO’nun mikroyapisal 6zelliklere

etkisi incelenmistir.



BOLUM 2. CINKO OKSIT

2.1. ZnO’in Kristal Yapisi

Cinko ile oksijenin birlesmesi ile olusan yar1 iletken 6zellikteki ZnO kristalleri her
bir ¢inko atomunun etrafin1 4 adet oksijen atomunun sarmasi ile olusan tetrahedral
goriiniise sahiptir. (Sekil 2.1) Bu tetrahedral yapiy1 olusturan baglar tipik sp’
kovalent baglaridir. ZnO’nun kristal yapist wurtzite, zinc-blende veya kaya tuzu
fazlarinda olabilir. Normal sartlar altinda termodinamik olarak dayanikli olan faz
wurtzite fazdir. Zinc blende faz kiibik yapilarin biiyiimesi ile dayanikli hale gelir.

Kaya tuzu fazi ise yiiksek basing altinda gozlemlenebilmektedir[7].

Sekil.2.1.ZnO’nun Kristal Yapisi [7]

Latis sabitleri y= 3,250 °A ve z= 5,206 °A’duir. z/y oram 1,60’tir ve ideal olan
1,633’den cok az bir miktar kiicliktiir. Zn ve O arasindaki mesafe z yoniine paralel

olarak 1,992 °A ve diger ii¢ yonde 1,973 °A’dur. Ozgiil agirligi 5,72 gr/cm’ diir [8].



Sekil 2.2°de wurtzite ve kaya tuzu yapilar1 goriilmektedir. [9]

Sekil 2.2 © de ZnO ‘in Wurtzite ve Kaya Tuzu Yapilar1

ZnO birim hiicresinin a) Wurtzite goriiniisii b) Kaya tuzu goriiniisii . Zn atomlar1

siyah, Oksijen atomlar1 ise beyaz renkle gosterilmistir [9].

ZnO yapisi oldukea agiktir, Oktahedrallerin tamamiyla tetrahedrallerin yaris1 bostur.
Bu nedenle ZnO latisinin igersine disardan gelen ilaveler oldukga kolay yerlesirler.
Bu acik yap1 ayrica hatalarin ¢esidini ve diflizyon mekanizmasin etkiler. ZnO’nun

tek kristali n-tipi iletkenlik gosterir [8]

2.2. ZnO’ nun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

2.2.1. Renk

Saf ZnO oda sicakliginda beyaz renktedir. Ancak 1sitildiginda sar1 rengini alir. ZnO,
farkli sicakliklara 1sitildiginda sari, yesil, kahverengi ve kirmizi basta olmak tizere

farkli renkler de alabilir. Bu renk farkliliklar1 kristal yapidaki % 0,02-0,03 oranindaki
bosluklardan kaynaklanmaktadir[10].



2.2.2. Ergime sicakhig1 ve buhar basinci

ZnO ergime 0zelligine sahip degildir ve bozulma sicaklig1 yaklagik olarak 1975 +25
°C’dir. Kismi buharlagma ise 1300°C’nin iizerinde meydana gelir. 1458°C’nin
lizerinde buhar basinci artar ve 1500°C’de buhar basinci 12mmHg ve 1700°C’de 760
mmHg’ya ulasir[10].

2.2.3. Eriyebilirlik

ZnO suda ¢oziinme ozelligine sahip degildir, ¢6ziinebilirligi 25 °C’de 0,005gr/1t’dir.
ZnO’nun sulu amonyaktaki ¢oziiniirliigli ise daha fazladir (0,28 gr/lt). ZnO hem asit

hem de baz igersinde ¢0ziiniir, yani amfoterdir [10].

2.2.4. Elektronik yapisi ve elektriksel iletkelik

ZnO, n-tipi yari iletkenkik 6zelligine sahiptir, hareketli elektronlar elektrik iletimini
(Zna++0) saglarlar ve ZnO’nun elektrik iletimini Li,O ve Al,Os gibi bazi oksitlerin

degisik miktarlarda ilavesiyle farklilik gostermektedir [11].

ZnQO’in elektronik yapisi, tamamen dolu bir 2p (0) band1 ve bos bir 4s band1 (Zn?)
icermektedir. Yasak bolgenin genisligi ise yaklasik olarak 3.3 eV tur [12].

Iletken Band
0.05 eV { 22 005eV 4] v
Vi 0.5-1.5x10°T) eV
Zn
(35-10°T) eV Zn' (-6:10°T) eV
2310 T) eV

07-2x16°T) eV

KKK AKARAARA A

Valans Band

Sekil 2.3. ZnO’daki kusurlarin elektronik enerji seviyeleri [ 10]



Sekil 2.3’te, yasak bolgenin genisligi ve ZnO’daki kusurlarin elektronik enerji
seviyeleri sematik olarak gosterilmektedir. Kusurlarin yerleri sicaklikla baglantilidir.
Sekil 2.3° de Zn;, arayer ¢inkosunu, V, ve Vz, oksijen ve ¢inko bosluklarini goster-
mektedir. x, ise elektriksel notrliigli ifade etmektedir. ZnO’nun elektriksel iletim
karakterizasyonunu iki yapisal kusurun kontrol ettigi aciktir. Bunlar oksijen
bosluklar1 ve arayer ¢inkodur. Donor seviyelerinin iletken banda yaklasabilmesi i¢in,

oda sicakliginda asagidaki reaksiyonlara gore iyonizasyonun tam olarak olusmasi

gerekmektedir:
V) <V, +e” (2.1)
n' <4n +e .
Zn < Zn/ 2.2

Ayrica, asagidaki reaksiyonlara gore ikinci bir adimda iyonizasyon meydana

gelmelidir:
V) oV e (2.3)
Zn; <Zn} +e” (2.4)

Bununla birlikte, ZnO’teki kusurlarin lizerine yapilan arastirmalarin pek ¢ogu, ana
kusurun Zng:,O formiilii ile gosterilen stokiometrik olmayan Zn fazlasi sonucu

olusan arayer Zn oldugunu gostermektedir [10].

2.3. ZnO Toz Uretimi

Istenilen tane boyutu ve sekline sahip olan ZnO tozu, ¢inko oksit buharinin yakicilar
icerisinde oksitlenmesiyle elde edilir. Sicak gaz ve oksit partikiiller sogutucudan
gegirdikten sonra ZnO ayrilir. ZnO’in saflifi ¢inko buhar kaynagina baglidir.
Yiiksek saflikta ZnO baslica ilag sanayinde ve foto iletkenlikte kullanilir. ZnO,
Fransiz yontemi ve Amerikan yontemi olmak iizere iki farkl sekilde iiretilmektedir.
Yiiksek safliktaki ZnO, Fransiz yontemi ile iretilir. Bu yontemde ¢inko buhari

onceden saflastirilmis ¢cinko metalinden elde edilir [10].



2.3.1. Amerikan yontemi

Lastik endiistrisi gibi beyazligin ve safligin 6nemli olmadigi alanlarda kullanilan
ZnO tozlar1 bu yontemle iretilmektedir. Bu yontemde, ZnO direkt olarak mangan
oksitli ve demir oksitli bir ¢inko oksit cevheri olan franklinitten {iiretilir. Bu cevher,
komiir ile karistirilir ve 6zel olarak tasarlanmis firma sarj edilir. Karbon ve CO
cevheri ZnO’yu Zn metaline indirger. Indirgenen Zn metali buharlastirilir ve firma
hava verilerek tekrar ZnO’ya oksitlenir. Kaba taneler siklonda, ince taneler ise
filtrelerde tutulurken, daha biiyiik taneler ise tekrar prosese doner. Firinda kalan atik
ise, cevherden gelen Mn ve Fe igermekte olup bu atik zaman zaman Mn alagimi

yapiminda kullanilmaktadir.

2.3.2. Fransiz yontemi

Bu siire¢ CO gazli ve 1sitilmig bir retort igerisindeki buharlastirilmis Zn’dan ibarettir.
Daha sonra, yanmali bir oda igerisinde 6nceden 1sitilmis hava akist yardimiyla hem
Zn buhar1 hemde CO oksitlenir. Rediikleyici gaz (CO) Zn’nin buharlagsmasinda

yardime1 olur. Yanma sirasinda Zn buhariin ZnO’e doniistimii ile CO; olusur [10].



BOLUM 3. ZnO VARISTORLER

3.1. ZnO Varistor Nedir?

Varistorler ¢cok bilesenli seramik cihazlar olup, yiiksek gerilim hatlarinda ve elektronik
devrelerde ani voltaj yiikselmelerine karsi, takili bulundugu cihazi koruma 6zelligine
sahip malzemelerdir. Bu amagcla devrelerde asir1 voltaj koruyucusu olarak kullanilirlar.
Pratikte asir1 voltajdan korumak i¢in tasarlanan cihazlar, diisiik maliyet ve yiiksek

giivenirlilige sahiptirler [10,14].

Cok kristalli ZnO seramiklerinin lineer olmayan davranislar ilk olarak 1960’larda
Sovyetler Birliginde kesfedildi. Daha sonra Matsuoka tarafindan gelistirilen ZnO/Bi-
sistemi ve lretim lisans1 diinyanin birgok yerindeki iireticilere satildi. Gelistirilmis
korumal1 yeni bir tasarim olan dalga koruyucu bu yeni malzeme, énceden kullanilan
fiziksel bir bosluk igeren SiC esasl koruyucuyla karsilastirildi. 1977 de Kobayashi
ve Sakshaug tarafindan ilk bosluksuz tip ZnO dalga koruyucunun yapildigi
aciklandi. Bundan kisa bir siire sonra bu koruyucular Meidensha ve General Elektrik
sirketleri tarafindan ticari olarak iiretildi. ZnO varistorlerin pazardaki payi, ana
rakibi olan SiC malzemesine gore daha c¢ok lineersizlik ve daha iyi enerji tutma

kabiliyetinden dolay1 hizla artt1 [15].
ZnO varistorler bu lineer olmayan I-V karakteristikleri ile zener diotlarina benzer

cihazlardir. Fakat daha yiiksek akim voltaj geg¢irim kabiliyetleri vardir [10]. Bir

varistoriin [-V karakteristigi asagidaki esitlige gore tanimlanir:

I=CV" yada J=C.E" (3.1)



Buradaki “o” degeri varistoriin lineersizlik katsayisimi ifade etmektedir. “V”
gerilimi gosterir. “J” akim yogunlugunu, “C” oranti sabitini, “E” ise uygulanan

elektrik alan1 gosterir.

Diizensizlik katsayisi sabit bir deger degildir ve voltaja bagli olarak degismektedir.
Diizensizlik katsayisi ne kadar yiiksek ise malzeme o kadar iyi bir varistordiir ve “o”
degeri sonsuz ise malzeme ideal bir varistor olarak tanimlanmaktadir. Ancak bu ZnO
varistor sistemlerindeki “o” degeri 35-100 arasinda degismektedir. Bu lineersizlik
ayni zamanda sicaklik ve basing gibi iki faktore de bagimlidir [10,15,16,17]. Sekil

3.1.°de varistorler i¢in baz1 I-V karakteristik egrileri ve farkli “a”  degerleri

verilmistir [11] .

104 ey
T
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L&)
<
: 104~ &= I;_'-?
g SiC-Varistor
=§1 108 f{ ZnO-Varistor
€ il : } o= 1 -
E S ol P e - W
e £ ..\..\_ R i
=L 012 fe= T I

102 103 104
Elektrik alan kuvveti E [V/icm] —»

Sekil 3.1. Degisik “o”degerlerine sahip I-V egrileri [10]
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3.2. ZnO Varistorlerin Uretimi

ZnO varistorler genellikle geleneksel seramik iiretim yontemi olan metal oksit
tozlarimin karistirilmasi ile tretilirler. ZnO ve diger metal oksit ilaveler yas olarak
ogiitiilerek homojen olarak karigmalar1 saglanir. Ogiitme isleminden sonra karisim
kurutulur ve graniile hale getirilir. Daha sonra karisim istenilen sekil verilmek iizere
preslenmekte ve yliksek sicaklikta sinterlenmektedir [5]. Genellikle diske benzer
sekilde preslenirler. Tipik sinterleme sicakligi 1000- 1400 °C arasinda varistoriin
bilesimine gore degismektedir. Sinterlenen malzemeler elektrodlanmakta ve bu islem
icin genellikle glimiis veya altiminyum kullanilmaktadir [18,19]. Sekil 3.2’de ZnO

varistorlerin basitlestirilmis akis diyagrami ve sinterleme sonucunda olusan fazlar

verilmektedir.
CI‘203 SiOZ
Bi,O; \ / Sb,05
\ 700 / C0304 / CoO
MnO / MnO, > <

l

Karistirma ve Sekillendirme

l

Sinterleme

Kimyasal Cozunen Kristal Mikroyapidaki
Fazlar Formiilii Elementler Sistemi Yeri
Zn0O Zn0O Co, Mn Hegzagonal Taneler
Spinel ™®-Zn;Sb,0, Co, Mn, Cr Kiibik Taneler arasi faz

B-Zn;Sb,0;» Co, Mn, Cr Ortorombik
Pyroklor Bi;3»ZnSb;,0; Co, Mn, Cr Kiibik Taneler arasi faz
Bi’ce zengin  Bi,O3 (&(,B,0,Y) Zn, Co, Mn Uclii noktalarfaz

Sekil 3.2. ZnO varistor iiretimi i¢in basitlestirilmis akig diyagrami ve sinterleme sonucunda olusan
fazlar [20].
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Cok bilesenli oksit seramiklerin lineer olmayan elektriksel Ozellikleri hem
malzemenin mikroyapisina hem de ZnO’nun tane smirlarinda olusan iirlinlerin
yapisina baghdir. Varistorlerin ana bileseni ZnO’dur. Ancak varistdr olarak
kullanilabilmesi i¢in ZnO’ya ¢ok sayida farkli metal oksit katkilarin yapilmasi
gerekmektedir. Her ilave kirilma voltaji, diizensizlik katsayisi gibi bir veya birkag
parametreyi etkilemektedir [20].Cesitli kimyasal esash iiretim yontemleriyle ZnO
esashi varistor lretiminde daha homojen ve daha iyi mikroyapiya sahip iiretim

gerceklestirilebilir.

Varistorlerin iiretiminde kullanilan farkli teknikler ve malzemeye olan etkileri Tablo

3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. ZnO varistor iiretiminin 6zeti [10]

Proses Maddeler ve Stire¢ Etki
Hammaddeler Ince partikiiller (<0,1um) Homojenlik
(partikiil boyu = 1 pm) Iri partikiiller (> 50pum) Tane
biiylimesi
Karistirma Sol-Jel Homojenlik
(bilyali degirmen) Ure Homojenlik
EDS Homojenlik
Buhar fazinda oksitlenmis ZnO Homojenlik
Presleme (kalip) Soguk izostatik presleme (CIP) Homojenlik
Serit Cok katmanli
Sinterleme ( havada) Isil islem Kararlilik
Sicak presleme Homojenlik
Mikro dalga Homojenlik
Sicak izostatik presleme (HIP) Homojenlik

Tablo 3.2°de tipik bir varistoriin bilesimi verilmektedir. Her ilave kirilma voltaji,

diizensizlik katsayis1 gibi bir veya birka¢ parametreyi etkilemektedir [10].




Tablo 3.2. Tipik bir varistoriin kompozisyonu [8]

Bilesenler % Mol
ZnO 98
Bi,05 0,5
Co0/ Co304 0,5
MnO/ MnO, 0,5
Sb,0s 0,5

12

ZnO

Diger Metal Oksitler

Tartim

Oglitme

Baski

Pigirme

E

ektrot ilavesi

Kursun levha ilavesi

Kaplama

v

Varistor tozunun hazirfanmasi

—y

Zn0 seramik varistorlerinin olusturuimasi

Varistorin sarimasi

—_—

TEST

Sekil.3.3. Varistor liretimi akim semast [10]
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Sekil .3.4. ‘te ZnO varistorlerin olusuncaya kadar iiretim asamalarina bagl olarak

elde edilen goriintiiler yer almaktadir.

X

BALL MILL PRESS SINTER ELECTRODE LEADS EPOXY

Sekil .3.4. ZnO Varistor olusuncaya kadar iiretim asamalarina bagli olarak elde edilen goriintiiler

3.2.1. Sekillendirme

Seramik iiretiminde hazirlanan karigimin istenen bigimde sekillendirilmesi igin

uygulanan gesitli yontemler agsagida verilmistir [Tablo 3.3].

Tablo 3.3. Seramik iiretiminde kullanilan gekillendirme yontemleri [1]

Sekillendirme Yontemi Verilen Sekil

Kuru presleme Kiigiik basit sekiller
[zostatik presleme Kompleks ve biiyiik sekiller
Ekstriizyon Kesitli uzun parcalar
Enjeksiyon Kiigtik ve kompleks sekiller
Slip dokiim Yuvarlak sekilli pargalar
Serit dokiim Ince serit bigiminde sekiller
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3.2.2. Sinterleme

Sinterleme toz hammaddeden {liretim siireci i¢inde yer alan kademelerden sonug
iiriniin  dzelliklerine etkisi acisindan en &nemlisidir. Uretilecek malzemenin
mekanik, elektrik, optik ve manyetik 6zellikleri sinterleme kademesinde yer alan
sicaklik, siire, 1s1itma ve sogutma rejimi, sinterleme atmosferi gibi parametrelere bagh

olarak degisebilmektedir [21].

Sinterleme en basit tanimiyla yiiksek sicakliklara g¢ikilmasi ile toz partikiilleri
arasinda bir bagin olusmasi ve daha sonra da bu partikiillerin ¢esitli difiizyon
mekanizmalartyla birbirleri ile kaynasmasi prosesidir. Bu proseste 3 temel asama
gozlenir. Birinci asama, partikiiller arasi temas ve bag olusumu asamasidir.
Yogunlagma ilerledik¢e yeni baglar olusur ve gozenek yapisinin diizgiinlesmesi ile
ikinci asama baslar. Bu asamada porozite ¢aplar kiigiiliir ve yogunlasma artarken
tane boyutlarinda da biiylime goriiliir. Son asama yogunlasmanin son buldugu

asamadir ve bu asama ile tane i¢inde ve tane sinirlarinda kapali gézenekler olusur

[1].
Sinterleme sirasinda biinyede olusan degisimler asagida verilmistir :
Biinye pekisir ve mukavemet artar

Biiziilme meydana gelir (pigsme kii¢lilmesi)

Gozeneklerin sekli degisir

A

Ortalama tane boyutu biiyiir

Sinterleme sirasinda tanelerin birbirlerine baglanmasi ve goézenek miktar1 ve

gozeneklerin yapisinda meydana gelen degisim sekil 3.5’te verilmektedir.
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adzensklerdeki
dedigim
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sekildekl dedisim g -
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—_—
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Sekil 3.5. Sinterleme sirasinda tanelerin birbirleri ile baglanmasi ve gdzenek miktari ile gézeneklerin

yapisinda meydana gelen degisimler[22]

Sinterleme mekanizmasi tamamen malzemenin taginimina dayanmakta ve atomlarin
difiizyonu ile viskoz akis1 kapsamaktadir. Sinterlesme sicakligi arttik¢ca malzemenin
taginimu (diflizyonu) artmakta ve yogunlagma saglanmaktadir. Sinterlemeyi saglayan

itici gli¢ serbest yiizey enerjisindeki azalmadir [22].
Sinterleme tiirleri:
a. Kati hal sinterlemesi:

Yaymma ile malzemenin tasimimini igerir. Bu proses i¢in gerekli itici gii¢, boyun

bolgesi ile tanenin ylizeyi arasinda meydana gelen serbest enerji farkidir.
b. Bubhar faz1 sinterlemesi:

Bu prosesi iten gii¢, ylizey egriligi nedeniyle buhar basincinda meydana gelen farktir.
Tozlarin yiizeyi pozitif egrilik yarigapina sahip olup buhar basinci yiiksektir. Diger
taraftan iki tanenin birbirine temas ettigi boyun bdlgesinde ise egrilik capt negatif

olup buhar basinci diisiiktiir[22].
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c.S1v1 faz sinterlemesi:

Yiiksek ve diislik ergime sicakliklarina sahip farkli tozlarin sinterlenmeleri sirasinda
olusan sivi faz sinterlenmesi diisiik ergime sicakliina sahip toz partikiillerinin
ergiyerek kati tanelerin etrafin1 sarmasi ve kaynagmanin bu sivi koprii yardim ile
saglanmasi prensibine dayanir. Sivi faz sinterlemesi iizerine gergeklestirilen ¢ok
sayidaki arastirmalar sonucu bu siirecin li¢ asamadan olustugu kabul edilmistir. Bu

asamalar sirasiyla:

1. Sivi akisiyla yeniden diizenlenme agamasi
2. (Coziinme, yeniden ¢okelme agamasi

3. Kati hal sinterlemesi agamasidir [1]

S1v1 faz sinterlemesinde kimyasal homojenlesme sivi fazin varligi nedeniyle hizlhidir.
Ciinkli kat1 taneler arasindaki sivi faz hizli yaymmma yollar1 olusturur. Tanelerin
yeniden diizenlenmesi sivi faz nedeniyle kolay ve hizli olur. Olusan siv1 faz taneler
arasinda olusan boyunlara ve gozeneklere kapiler kuvvetle ¢ekilir, buna karsilik kati
taneler yeniden diizenlenir ve boylece yogunlagsma saglanir [21].Sekil 3.6’te siv1 faz

sinterlemesinin mikroyapisi verilmistir.

vl foz

tane

Sekil 3.6. S1vi1 faz sinterlemesi [3]
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3.3. ZnO Varistorlerin Mikroyapisi

Zn0O, piezoelektrik transdiiserlerde, gaz sensorlerinde, saydam iletim filmlerinde,
yiiksek voltaj alanlarinda koruyucu eleman olarak yaygm bir sekilde kullanilan
yariiletken bir malzemedir. Bu elektronik uygulamalarda kullanilabilmesi icersine
ilave edilen katkilara baglidir. Tipik bir ZnO esaslh varistor ¢ok karisik bir kimyasal
sisteme sahip bir¢ok katki malzemesi igerirler, 6rnegin; Bi, Pr, Mn, Co, Cu, Sb, V,
Cr, Al. ZnO’nun elektriksel 6zellikleri kompozisyonuna ve mikroyapisina baghdir.
Bu yiizden ilavelerin her birinin etkilerinin bilinmesi gerekir. Lineer olmayan akim-
voltaj karakteristikleri ilave edilen metal oksitlerin kompozisyonuna ve iiretim

sirasindaki sinterleme durumlarina baglidir [24-26].

ZnO varistorlerde baslica dort ana faz vardir:

- ZnO fazi
- Spinel
- Bi’ce zengin fazlar

- Pyroklor fazi

Pyroklor fazi hari¢ diger fazlarin hepsi Sekil 3.7°de gosterilmistir. Pyroklor fazi
yliksek sicaklikta spinel ve Bi,O; fazlarina doniistiigii igin goriilemez [10,20].

Tane sinirlarindaki mikroyap1 tamamen komplikedir. Bu yapilar 3’e ayrilabilir:
1. Tip 1, tane sinirlarinda kalin bir Bi,O3’ce zengin taneler arasi faz (100-1000nm)
2. Tip 2, tane sinirlarinda ince bir Bi,O3’ce zengin taneler arasi faz (1-100 nm)

3. Tip 3, tane smirlarinda taneler arasi bir faz olmaksizin taneyle direkt baglantil

bir sekilde karakterize edilir [9].

Bu yapilar Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.7. Tipik bir ZnO varistoriindeki faz dagiliminin sematik olarak gosterilmesi[10]

(A) ZnO faz1 , (B) Zn;Sb,0y, . (C) Bi’ce zengin faz

Taneler, kii¢iik iletken ZnO tanelerini icermektedir ve varistoriin elektriksel
ozellikleri tlizerine Onemli etkileri vardir. Yapilan baz1 g¢aligmalar, kobaltin ve

manganezin ZnO taneler i¢inde ¢6zlindiiglinli gostermektedir.
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Type I

Type 1
Zn0 Zn0D

———— Type I

Bi,0;’ ce zengin taneler arasi
tabaka

Sekil 3.8. ZnO varistoriin tane siirlarinin sematik yapisi [9]

Taneler aras1 bizmutca zengin fazlar, malzemenin mikroyapisina bakildiginda Bi’ca

zengin fazlar goriilmektedir.
Bunlar ii¢ faz seklinde bulunurlar:

- Amorf faz
- Bi203 Ve
- Pyroklor (Zn;Bi,Sb304)

Hem a-Bi;O; hem de pyroklor fazlarinin morfolojisi her iki fazin da sinterleme
sonras1 soguma sirasinda kristallendigini gostermektedir. Ayrica bu iki taneler arasi
kristal faz amorf tarafindan birlestirilmektedir. ZnO- Bi,O; faz diyagramina gore
cekirdeklenen Bi,Os kristalleri a- Bi,Os, B- BiO; ve 6- Bi,Os; olmak iizere 3

poliformdan olusmaktadir [1].

Yapilan ¢alismalar ve X-Isin1 analizleri sonucunda spinel fazin yaklasik olarak
Zn;Sb,0, formiiliiyle ifade edilebilecegini gostermektedir. Bu spinel partikiiller
yalitkandir ve malzemenin Ozelliklerinin  belirlenmesinde ikincil bir rol
oynamaktadir. Spinel faz ZnO taneler arasinda bulunmaktadir ve daha kiiciik

partikiiller ise ZnO taneleri i¢inde yer almaktadir [3].
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3.4. ZnO’e Yapilan ilaveler ve Etkileri

Ticari varistorler genellikle ZnO’nun degisik oksit tozlarla karistirilmasiyla elde
edilir. C)megin; Bi,03, Sb,03, MnO;, C0,03, Cr,03 ve Al,Os gibi. Her oksidin 6zel
bir fonksiyonu vardir. Cesitli fazlarin olusumunu saglarlar, mikroyapiy1r ve
yogunlugu degistirirler. Bu oksitlerin ¢esitleri ve miktarlari, sinterleme davraniglar
uygulamalardaki c¢esitliligi meydana getirir. Bu ilave oksitlerin genel etkileri Tablo

3.4’de verilmistir [18].

Tablo 3.4. ZnO varistore ilave edilen oksitlerin gorevleri[18]

Oksitler Etkileri Bulunduklar: Bolge
Bi,05 Siv1 faz olusturur, tane | Pyroklor, Bi’ca zengin
bliylimesini faz
kolaylastirir

Sh,O tane biiylimesini .
23 zorlastirir spinel, pyroklor
Co0/ Co,O; | lineersizligi iyilestirir, | bitiin fazlarda
Bi,03’lin ¢Oziinebilir
buharlagsmasini

geciktirir

MnO/ MnO, lineersizligi iyilestirir biitiin fazlarda

¢Ozilinebilir
a-spinelini dengeler spinel igersinde
€r20; ¢Ozilinebilir
yliksek akimlarda N
doniis bolgesini biitiin fazlarda
ALO; yilestirir ¢oziinebilir
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ZnO’ya yapilan katkilardan Bi, Pr, Ba, Sr veya Ca gibi katkilara varistor
olusturucular denir. Diger katkilar ise ohmik olmayan 6zellikleri iyilestirmek icin
ilave edilirler, 6rnegin; CoO ve MnO. Cilinkii ge¢is metal oksitlerinin ilavesi taneler
aras1 fazlarin ve bariyerlerin olusumunu igerirler ve bu sayede ohmik olmayan
davraniglar artar [8]. Seramiklerin yogunlugu ve onlarin giivenirlikleri i¢in Sb,Os ve
Cr,0s ilave eldir. Bir ¢ok calismada ZnO varistorlere yapilan ilavelerin elektriksel
ozelliklere ve mikroyapiya olan etkileri arastirilmistir. Her bir ilave malzemenin
katkis1 ¢ok bilesenli sistem igersinde incelenmistir. Mikroyapisi ve kompozisyonu
cok kompleks oldugu icin ¢ok bilesenli sistem igersinde her bir ilavenin etkisini ayri

ayr aragtirmak oldukca zordur [23].

Z.Zhou ve arkadaslari[24] ZnO’nun elektriksel iletkenligine ilave katkilarin etkilerini
incelemisler ve yaptiklar1 ¢caligmanin sonucunda asagidaki sekil 3.9°de goriilen Al,

Co, Mn, Cu ve ilave yapilmayan ZnO’nun I-V egrilerini elde etmislerdir.

14} [
10" f Al e Undaped

Vim

Sekil 3.9. ZnO’e yapilan ilavelerin I-V egrisine etkileri [18]

Al ilavesi ZnO’in elektriksel iletkenligini arttirir, Li ise tanenin ve tane siirmnin
iletkenligini azaltir. Co, Mn, ve Cu gibi gec¢is metalleri tane sinirlarini daha direngli
hale getirir fakat taneye olan etkileri farklidir. Co ilavesi tanedeki iletkenlige etkisi
onemli degildir, Mn ilavesi tanenin direncini ¢ok az arttirir, Cu ilavesi ise direnci

cok daha fazla arttirir [24].
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3.4.1. Mangan ilavesinin etkileri

ZnO esasl varistorlerin elektriksel ozelliklerine Mn ilavesinin etkisi yaygin bir
sekilde arastirllmigtir. Mn ilavesi ZnO varistorlerin akim-voltaj karakteristiginin
lineersizligini iyilestirebilir. Bu nedenle ZnO varistorlerin iiretiminde Mn ilavesi
onemlidir. Mn ilavesiyle tane sinirlar1 direnci artar, tanelerin direnci hemen hemen

degismez [23].

Mn ilavesi ile ilgili J. Han ve arkadaglar1 [23] yaptiklar1 bir ¢alismada; % 1,2 Mn
ilave edilmis sistemin tane biiyiime {issiinii 2,4 olarak, ilave edilmemis sistemin tane
biiylime issiinii 3,4 olarak belirlemiglerdir. Aktivasyon enerjisininde 200 kJ /mol’den

100-150 kJ /mol’e azaldig1 belirlemislerdir.

J. Han ve arkadaslarinin [23] yaptiklar1 baska bir calismada, MnO ilavesi yapilmig
(% 0,1-0,3-0,6 mol) ve ilave yapilmamis numuneler 3 farkli sicaklikta, 2 saat
sinterlenmis ve daha sonra oda sicakliginda sogutulmustur. Mn miktart % 0,6’ya
kadar oda sicakliginda I-V  egrisinde higbir lineer olmayan davranig
gozlemlememislerdir. Bu nedenle Mn’nin ZnO’nun oda sicakligindaki iletkenliginde
dogrudan oynamadig1 kanisina varmiglardir. Ortalama tane boyutu biitiin 6rneklerde
5-10 um’dir. Sinterlenmis yogunluklar %95-97 arasindadir. Mn ilavesinin artmasiyla

ortalama tane boyutu artar, fakat yogunlukta ¢ok 6nemsiz bir degisim olur.

Bagka bir c¢alismada [25] ZnO’ya Mn ilavesinin elektriksel karakteristigini
incelemiglerdir. Bunun sonucunda da yiiksek sicaklikta ZnO’nun iletkenligini
arttirdigin1 ve oda sicakliginda Mn konsantrasyonuna bagli olarak direng gosterdigini

belirlemislerdir.

O. Toplan, V. Giinay ve O.T. Ozkan [26,27] ag.% 6 Sb,Oj; igeren ZnO varistdre
MnO katkisin1 incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada MnO ilavesinin ZnO tane
boyutunu arttirdigini gérmiislerdir. Bunu MnO artistyla birlikte tane boyutunu
sinirlayan spinel azalmasiyla agiklamiglardir. Yine ayni aragtirmacilar yaptiklari
caligmada degisik oranlarda MnO ilavesinin yalitkan olan spinel fazin azalmasiyla

birlikte elektriksel iletkenligi arttirdigini tespit etmislerdir.
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3.4.2. Antimon ilavesinin etkileri

Sb,0; ve TiOy’nin ZnO varistorlere ilave edilmesi dikkatli bir sekilde algilanmalidir.
Clinkii bu ilaveler mikroyap1 gelisimini ve elektriksel davranislart giiclii bir sekilde
etkiler. Sb,O5’ilin varli1 tane biiylimesini engeller [5]. ZnO iizerine birinci etkisi tane
bliyiimesini engelledigi i¢in kirilma voltajim arttirir, kagak akimi azaltir ve

lineersizlik katsayisini arttirir [28].

Ticari varistorlere Sb,O5 genellikle kirilma voltajini arttirmak i¢in ilave edilmektedir.
Ayrica Sb,03, ZnO varistorlerin yogunlugunu ve tane biiylimesini sinirlamaktadir.

Sb,O3 700°C’de ZnO ile reaksiyona girerek ZnSbyOg spinelini olusturur ve yiiksek
sicaklikta ise yine bir spinel olan o-Zn;SbyOj2’e doniiserek tane sinirlarinda

yerlesmektedir [3,29].

Zn0O + Sb,03 + O, = ZnSbh,O4 (3.2)

Zl’lezO6 +6 ZnO > O(,—Zl’l7Sb2012 (33)

Sb,03, ZnO seramik varistorlere yaygin olarak ilave edilen diigiik ergime sicakligina
sahip bir oksittir. Brad ve Senda’ nin yaptig1 ¢alismada[30] ZnO’ya Sb,Os ilavesi
ZnO tane biiylimesini olduk¢a sinirlamistir. Bu sinirlama Sb,O3; miktarina baglhdir ve

orani arttikca ZnO tane boyutu da diismektedir.

3.4.3. Bizmut ilavesinin etkileri

Bizmut ZnO taneleri arasinda yalitkan fazlarin olugsmasini ve tane sinirlarinda gerekli
elementlerin (O,, Co, Mn, Zn, vb) teminini saglar. Saf ZnO-Bi,03;-Sb,0;
sistemindeki pyroklor faz1 650°C’nin tizerinde olusur ve 1280°C’de ergir [19]. ZnO
ile pyroklor reaksiyona girer ve serbest sivi BiOj; ile B-spinelini olusturur. Sivi

Bi,0s, B ve 98- Bi,0; olarak kristallenir [10].

Sb/Bi molar konsantrasyon orani 1’den az ise fazla sivi Bi;Os miktar1 pyroklor fazim

olusturur. Sivi faz Bi,O; ergidigi sicaklik olan 740°C’de olusur [19]. Sekil 3.10°da
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gorildiigi gibi ZnO-Bi,O;3 denge diyagraminda 740°C’de 6tektik bir doniistim vardir
[31].
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Sekil 3.10. ZnO- Bi,0; faz diyagrami [31]

Tane sinirlarinda ¢ok miktarda Bi segregasyonu meydana gelir. Varistorlerin
elektriksel ozellikleri tizerine olusan bu Bi birikiminin ¢ok 6nemli bir etkisi vardir.
Bu yap1 Sekil 3.11°de verilmistir. Varistorlerin iiretimi olduk¢a zordur. Yukaridaki
denge diyagraminda goriilen Otektik sicakligin {izerinde bir sicaklikta sivi faz
sinterlemesi gereklidir; bunu takiben yavas soguma yapilir ki, bu sirada cesitli

mikroyapisal degisiklikler meydana gelir [31].

Sekil 3.11. ZnO tane smirlarinda biriken bizmutun sematik goriintiisti[31]
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J. H. Han ve arkadaglar1 [32] yaptiklar1 bir calismada Bi,0O5’le siv1 faz sinterlemesi
yapilan numunelerle atmosfer sartlarinda sinterleme yapilan saf ZnO numunelerini
incelemislerdir. Sekil3.12’de sinterleme sicakliginin bir fonksiyonu olarak 6rneklerin

porozitelerindeki degisiklik gosterilmektedir.
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Sekil 3.12. Farkli sinterleme sicakliklarinda saf ZnO ve 98 ZnO-2Bi,O; o6rneklerinin yogunluk
degisimleri [32]

Burada, 600°C’de 1 saat sinterlemeden sonra % 98 ZnO- % 2 Bi,O3 numunesinin
porozitesi % 38’dir, atmosferde sinterlenen saf ZnO’in ise % 23’tiir. 700°C” de % 98
Zn0-% 2 Bi,O3; numunesinde hizl1 bir yogunlagsma gozlemlenmistir, porozite %6’ya
azalmistir. 1200°C’ye kadar artan sinterleme sicakliklarinda saf ZnO’ in porozitesi %
0,5’¢ azalir. Diger taraftan, 900°C’deki sinterleme sicakligindan sonra sivi faz
sinterlemesi yapilan %mol 98 ZnO-%mol 2 Bi;O3; numunesinin porozitesi %5’e

azalir, fakat tekrar sinterleme sicakliginin 1200°C’ye ¢ikarilmasiyla %8¢ artar [32].

Bazi arastirmacilar, BiO3’ce zengin sivi fazin yogunlugu arttirdigini ve ZnO-Bi,0;
seramik sisteminin tane boyutunun arttirdigini belirtmislerdir. Ayrica tane biiyiime
prosesini, sinterleme sirasinda sivi faz icersinde ZnO’nun diflizyonundan ziyade tane
sinirlarinda ZnO’nun Bi,03’ce zengin sivi faz ile reaksiyonu tarafindan kontrol

edildigini belirtmislerdir [33].
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3.4.4. Vanadyum ilavesinin etkileri

Vanadyum ilavesi yapilmig ZnO varistoriin avantajlarindan biri , yaklagik 900°C gibi
diistiik sicakliklarda sinterlenebilmesidir. Bu 6zellik ¢ok katmanli chip yapiminda
onemlidir, ¢iinkii pahali palladyum veya platin metalleri kullanilmadan giimiis bir
elektrotla pisirilebilir (961°C). Ayrica V,0s ZnO esashi varistoriin tane biiyiime
kinetigini etkiler. V,0s ilavesi yogunlugu ve tane biiylime davranigini arttirabilir.

Yapida Zn3(VOs), olusmasi yiiksek sicaklikta sivi faz sinterlemesine yardimci olur
[34-36].

H.H.Hng ve arkadaslarimin[34] yaptiklari bir ¢aligmada, 1000°C’nin {izerindeki
sicakliklarda ve wuzun sinterleme siirelerinde daha diizgiin tane biiylimesi
gormiiglerdir. Bu ¢alismada, %1 mol V,Os iceren ZnO varistor sisteminin 900°C’de
ve 4 saat slireyle farkli sicakliklarda sinterlenmesiyle elde edilen grafikler Sekil

3.13’te verilmistir.
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Sekil 3.13. Zn0O-%1 mol V,0s sisteminin yogunlugunun

(2) sinterleme siiresine (4 saat) (b) sinterleme sicakligina (900°C) bagl olarak degisimi [34]

Varistorlerin sinterleme siirelerine gore yogunluklari karsilastirildiginda, yogunlukta
2 ve 4 saatlerde azalma, 6 ve 8 saatlerde artma goriilmiistiir. Sinterleme sicakligina
gore ise; 900°C’de varistoriin yogunlugu artmustir. Bu sicakliktan sonra dnemli bir

artis olmamistir. Bu V,0s5’in degiskenligi ile ilgili olabilir [34].
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Ayrica V;,0s, Bi;0; ile karsilastirildiginda sinterlemeye daha iyi bir yardimeidir.
Yapilan calismalardan sonra %0,5 mol V;0s igeren sistem optimum elektriksel
ozellikleri verdigi belirlenmistir [35]. H. Pfeiffer ve K. M. Knowles’da [37]

yaptiklari bir caligmada ayn1 sonuca varmislardir.

3.4.5. Titanyum ilavesinin etkileri

Diisiik voltaj varistorleri yapmak i¢in 2 ana yaklasim vardir. Birinci yaklagim
ilavelerin se¢ciminde klasik yaklasimdir, ki bu tane biiyiimesini tesvik edicidir. Yani
diisiik voltaj ZnO varistorlerin mikroyapis1 diisiik kirilma voltaji saglamak icin
oldukca kaba taneli olmalidir. TiO, yaygin olarak tane biiylimesini arttirict bir ilave
olarak kullanilir. ZnO, TiO,’nin kiigiik miktarlarda ilavesi ile sinterlendigi zaman

tane boyutunda biiyiik bir yayimnma gozlenir [18].

1030°C’nin altinda TiO, hizh bir sekilde Bi,O3’ce zengin sivi faz igersinde ¢oziiniir,

stv1 Bi;Os’le reaksiyona girer:

2Bi,03 (S) + 3Ti0O; ((;62) > Bi4Ti301, (k) (34)

Kat1 BiyTi;O;; daha sonra dekompoze olur ve 1050°C’de katt ZnO taneleriyle

reaksiyona girer:

BisTis012 (k) + 6ZnO (k) = 2Bi05 (s) + 3Zn,TiOs (k) (3.5)

Bu sayede Zn,TiOy4 spineli olusur [38].

Toplan ve Karakas [38] yaptiklar1 c¢alismada TiO, igeriginin ZnO varistore
etkilerini incelemislerdir ve sonu¢ olarak TiO, igerigindeki artisin tane boyutunu
arttirdigini gérmiislerdir. % 0,25 mol TiO; iceren sistemin aktivasyon enerjisini
226,46 kJ / mol, % 0,5 mol igeren sisteminkini 213,44 kJ / mol, % 1mol igeren

sistemin aktivasyon enerjisini ise 197,1 kJ / mol olarak bulmuslardir.
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3.4.6. Silisyum ilavesinin etkileri

Canikoglu, N., ve arkadaslarinin[39-43] yaptig1 ¢alismalarda SiO; ilavesiyle Sekil
3.14(a,b)’de farkli numunelerden alinan SEM fotograflar1 goriilmektedir.
Sekillerden de goriilebilecegi gibi SiO, ilavesi ile birlikte tane biliyiimesi Zn,SiO4
fazina bagl olarak ZnO tane biiylimesi zorlagmaktadir. ZnO ilave edilen bazi metal
oksitle ZnO ile reaksiyona girerek spinel formdaki ikincil partikiilleri olustururlar.
Bunlarin igerisinde en iyi bilinen Sb,Oj5’tiir. Sb,O3;, ZnO ile reaksiyona girerek
Zn7Sb,01; spinel fazini olustururlar. Olusan spinel form tane sinirlarinda ¢okelerek

ZnO tane biiyiimesini zorlagtirmaktadir. Bu calismada da benzer bir durum s6z

konusudur.

Sekil 3.14. 1300°C’ta 5 saat sinterlenmis numunelerde SiO,’in mikroyapiya etkisi
(a) %1 SiO, (b) % SiO, [39-43]

3.4.7. Bakir ilavesinin etKileri

Apaydin,, F., ve arkadaglarimin yaptig1 calismalarin bir digerinde CuO ilavesiyle
Sekil 3.15(a,b,c)’de farkli numunelerden alinan SEM fotograflar1 goriilmektedir.
Baslangigta CuO ilavesi (% 4 CuO ‘e kadar) tane boyutunu arttirirken, fazla
miktarda CuO’in tane smirinda ¢okelmesiyle birlikte tane biiyiimesi

zorlagsmaktadir.
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Sekil 3.15. 1300°C’ta 5 saat sinterlenmis numunelerde CuO’in mikroyapiya etkisi

(a) %1 CuO (b) %3 CuO (c) %4 CuO [39-43]

3.4.8. Zirkonyum ilavesinin etkileri

Canikoglu,, N., ve arkadaslarinin[39-43] yaptig1 caligmalarin bir digerinde ZrO,
ilavesiyle Sekil 3.16(a,b)’de farkli numunelerden alinan SEM fotograflari
goriilmektedir. Sekillerden de goriilebilecegi gibi ZrO, ilavesi ile birlikte ZnO tane
biiyiimesi zorlasmaktadir Ince ZrO, partikiilleri ikincil fazlar olarak tane sinirlarina
yerleserek tane sinir hareketlerine engel oldugu i¢in ZnO tane biiylimesini

zorlastirmaktadirlar.
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(a) (b)

Sekil 3.16. 1300°C’ta 5 saat sinterlenmis numunelerde ZrO,’in mikroyapiya etkisi
(a) %1 ZrO, (b) %4 ZrO,[39-43]

3.5. ZnO - Bi,03 — Sb,0; Sisteminin Tane Biiyiimesi

ZnO seramikler lineer olmayan I-V Kkarakteristiklerine sahip malzemelerdir. Bu
malzemelerin elektriksel 6zellikleri, mikroyapi ve 6zellikle ZnO tane boyutuyla ilgilidir
[4]. Ornegin, farkli ticari kompozisyon ve iiretim teknikleri icin, her taneler arasi
bariyerin kirilma voltaji i¢in yaklasik olarak 2-4 Volt verilmektedir [44].
Boylece tane boyutunun kontrol edilmesiyle varistoriin kirtlma voltaji kontrol

edilebilir.

Pek ¢ok arastirmaci ZnO varistorlerin sinterlenmesi ve tane biiylimesi iizerine

calismalar yapmustir.

Tiim ZnO varistorlerde bulunan ve varistor 6zelliklerini 6nemli dl¢lide etkileyen iki
onemli metal oksit vardir. Bunlar; Bi,O3; ve Sb,O5’tiir. Saf ZnO’in sinterlenmesinde
ve ZnO’e sistematik olarak Bi,O; ilave edildiginde ZnO’in tane biiylimesi, tane

biiyiime kinetigi olarak bilinen (3.6) nolu esitligi kullanilarak bulunabilir:

G"-G! =K, exp(_ %Tj (3.6)
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Esitlikteki, “G” ortalama tane boyutunu, “Gy” baslangi¢ tane boyutunu, “n” tane
biliytimesi kinetik {isstinii, “K” sabiti, “R” gaz sabitini, “t” sinterleme siiresini ve “T”

sinterleme sicakligini ifade etmektedir [45].

[k kez ZnO’nun tane biiyiimesini inceleyen Nicholson ‘dir ve tane bilyiimesi kinetik
iisslinii (n) 3 olarak hesaplamistir. Bu degerler, Senda ve Bradt’in bulduklari
sonuglar ile aynidir. ZnO’in tane biiyiimesi aktivasyon enerjisi 213-409 kJ/mol
arasinda degismektedir. Arastirmacilar, tane biiylimesinin ZnO latisindeki Zn

iyonlarinin difiizyonu tarafindan kontrol edildigini.belirtmislerdir [10].

Sb,03, ZnO seramik varistorlere yaygin olarak ilave edilen diisiik ergime sicakligina
sahip bir oksittir. ZnO’te Sb,Os ilavesi ZnO tane biiylimesini olduk¢a sinirlamistir.
Bu sinirlama Sb,Os miktarina baglidir ve SbyO; orani artikga ZnO tane boyutu da
diismektedir. Tane biiyiimesi tane sinirlarinda olusan spinel faz ve ikizlenmeler

tarafindan sinirlanmaktadir[45]

3.6.Zn0 Varistorlerin Elektriksel Karakteristikleri

Varistor -belirli bir voltaj’a kadar yalitkan olup kirilma voltajinda iletken hale
geemektedir. Bu konumdan sonra tatbik edilen ¢ok kiigiik voltaj artisina karsilik
malzemeden yiiksek akim ge¢meye baslamakta ve egri bir plato gostermektedir.
Egrinin bu konumdaki e§imi malzemenin 6zelligi hakkinda bilgi vermektedir. Bu
egim "l/a" olarak ifade edilmektedir ve burada, o malzemenin diizensizlik
katsayisidir. Diizensizlik katsayisi 1 oldugunda malzeme i¢in ohm kanunu
gecerlidir. ZnO varistorlerin, lineer olmayan I-V karakteristikleri Sekil 3.17°de

verilmektedir. Sekilde de goriilebilecegi gibi egride ii¢c 6nemli bolge vardir [10,16,46].
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Sekil 3.17. ZnO varistorlerin tipik I-V karakteristikleri [10,16,46]

3.6.1. Diisiik akimh lineer bolge (6n kirilma bolgesi)

Bu bolge algak akim alani olarak da bilinmektedir ve uygulamalar i¢in oldukca
onemlidir. Bu boélge, asir1 voltajin olmadig1 varistdr uygulamalari i¢in dnemlidir. Bu
alanda ¢ok az da olsa bir lineersizlik s6z konusudur. Sicaklik artisi ile birlikte kagcak
akim da artmaktadir. Ornegin oda sicakligindan 125°C’ye ¢ikildiginda kagak akim 1
nA/cm?® den 100 pA/ecm”ye artmaktadir. Diger bir deyisle kacak akimlar 1s1l olarak

artmakta ve ZnO varistoriin elektriksel performansini sinirlamaktadir [10].
3.6.2. Lineer olmayan bolge

Kirilma voltaji varistor hareketinin esasimi teskil etmektedir. Akim, uygulanan
voltajin yiliksek lineersizlik gosteren bir fonksiyonudur ve asagidaki sekilde

formiilize edilebilir:

0{=M veya a=M 3.7)
d(logl) d(logFE)
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Varistoriin gecirdigi akim [13,44];

J=C.V®veyaJ=C.E* dir. (3.8)
a= Diizensizlik katsayisi

C= Uretim prosesine bagl katsay1

Diizensizlik katsayis1 sabit bir deger olmayip voltaja bagl olarak degismektedir. Bu
deger ne kadar yiiksek ise malzeme o kadar tercih edilir. Diizensizlik katsayisi
sonsuz ise malzeme ideal bir varistor olarak tanimlanmaktadir. Ancak kullanilan

varistor sistemlerinde diizensizlik katsayis1 25-50 olarak degismektedir [16,46].

Kirtlma alanimnin diger ilging ve 6nemli 6zelligi de sicaklik , kimyasal kompozisyon

ve liretim yontemlerinden etkilenmemesidir [1].
3.6.3.Yiiksek akimda doniis noktasi (upturn)
Akim, lineer olmayan bdlgenin limitlerinden daha yiiksek ise (bu limit varistoriin
tipine baghdir) I-V karakteristigi diisiik akim bolgesindeki gibi tekrar lineer hale
gelir ve voltaj ile birlikte akim hizla artmaya baglar. Boylece bu nokta doniis noktas1

olarak adlandirilir. Bu bolge ZnO tanelerin 6zdirenci ile kontrol edilir ve I-V

karakteristigi asagidaki gibi tanimlanabilir:
V=r,.l (3.9)
Burada, “r” ZnO tane 6zdirencidir [10,46].
3.7. ZnO Varistorlerin Bozulmasi
Bozulmanin yapisi iizerine DC (dogru akim), AC (alternatif akim) ve art1 elektrik

alam1 altinda pek ¢ok calismalar yapilmistir [46]. Calismalar, bozulma

mekanizmasinin elektron tuzaklar, ¢ift kutup yonlenmeleri, iyon gogleri ve oksijen
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cikist olarak verilebilir. Bunlarin arasinda iyon gogiiniin daha énemli etkisi oldugu

bulunmustur. Varistor ile yapilan ¢alismalar asagidaki sonuglar1 vermistir:

1. Bozulma bir tane sinir1 olayidir.
2. Bozulma, iyon gociiniin bir sonucudur.

3. Gog eden iyonlar baskin arayer ¢inkolardir.

Tane smirlarin etkilesmesinin sonucu olan bozulma, 6n kirilma ile yiiksek voltaj
bolgesinde meydana gelir. On kirilma bélgesi tane smirlari ile kontrol edildiginden
bozulma tane smirlar ile ilgili bir olay olarak nitelenir. ZnO varistorler elektriksel
gerilime maruz kaldiklarinda, I-Vkarakteristikleri bozulur. Kirilma voltaj1 (Ex) diiser
ve kacak akimlar (Iy) artar. Kagak akimin artmasiyla varistoriin 1sis1 da artar. Boylece
yiiksek sicaklikta daha fazla kagak akim olusur. Bu yiizden ZnO varistorlerin pratik
uygulamalarda I-V karakteristiginin kararliligi ¢ok énemlidir.

Bozulmanin yapis1 ve mekanizmas:t ilk kez Eda ve arkadaslar1 tarafindan
incelenmistir. Arastirmacilar, bozulma davranisinin elektriksel gerilimin cinsine
bagli oldugunu bulmuslardir. Eger elektriksel gerilim AC ise, I-V karakteristigi Sekil
3.17.°de oldugu gibi simetriktir. Eger elektrik gerilimi DC ise 1-V karakteristigi
simetrik degildir (Sekil 3.18) [47].

Eda ve arkadaglarina [47] gore, AC ve DC bozulmalarinin her ikisi i¢inde baslica
neden iyon gocilidiir ve oksijen iyonlar1 ve arayer Zn iyonlar1 bozulmaya neden

olabilirler.
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Sekil 3.18. Bir ZnO varistdriindcki tipik bozulma davraniglari [10]

(a)ilk AC I-Vegrisi  (b) AC bozulmasindan sonraki
(A)IIk DC 1-V egrisi  (B) DC bozulmasindan sonraki

ZnO varistorlerin  bozulmalar1 {izerine yapilan arastirmalar, ZnO kararliliginin
kompozisyona ve liretim sartlarina bagli oldugunu gostermistir. Arastirmacilar, 1s1l
islem ile ZnO varistorlerinin kararliligini artirmiglar, fakat sonugta kirilma voltajin da

(Ex) bir diisme meydana gelmistir.

Bu degisimlerin nedeninin taneler aras1 Bi,O3’¢e zengin fazlardaki B-fazindan y-
fazina doniisimiiniin olabilecegini belirtilmistir. f-fazinin oksijen iletkenligi -
fazina gore daha fazladir ve bu ylizden oksijen iyonlar1 elektrik alan kuvveti altindaki
Bi,03’¢e zengin fazda bulunan pozitif bolgelere go¢ edebilirler. Bu da Schotty
bariyerlerinin deformasyonuna neden olur. Arayer Zn’nun olusturdugu bariyerlerde
yar1 kararli bilesikler vardir. Acik atmosferde 1sil islem sirasinda, ara yiizeydeki
kimyasal reaksiyonlar sonucu tane siirinda hizli bir oksijen diflizyonu olusur. Bunun
sonucunda bariyerler yar1 kararli bilesikleri yer degistirir ve sonugta daha kararh
bariyerler olusur. ZnO varistorlerin kararliligi cam ve metal oksit ilaveleri ile

artirilabilir [10].
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3.8. ZnO Varistorlerin Kullanim Alanlari

ZnO varsitorler yliksek lineer olmayan akim-voltaj karakteristigine sahiptir ve bu
ozelliklerinden dolay1 elektronik devrelerde, elektrik giic sistemlerinde gegici
dalgalanmalarda ve voltaj dengelenmesi i¢in [5,48], ayrica piezoelektrik

transdiiserler, varistorler ve seffaf iletim bandlar1 gibi uygulamalar1 vardir [49].

Bu amaglar i¢cin Sekil 3.19°de goriildiigii gibi, varistér ylikiin olusacagi elemana
paralel olacak bigimde devrenin ortasina yerlestirilir. Uygulama esnasinda dikkat
edilecek nokta kullanilacak wvaristoriin delinme voltajinin sisteme uygulanacak

voltajdan daha yiiksek olmas1 gerekliligidir [1].

Varistt
aristor / YViik

(|

Sekil 3.19. Koruma amaciyla kullanilan tipik bir varistor [1]

Varistortin kullanim amaci, bir devreyi ani voltaj yiikselmelerine karsi korumaktir. Bu
amagla, varistor korunacak yiike paralel halde giic kaynaginin karsisina direkt olarak
baglanmaktadir (Sekil 3.19). Burada dikkat edilmesi gereken durum, secilecek
varistoriin kirilma voltajinin korunmak istenen sisteme uygulanacak en yiiksek tasarim
voltajindan daha yiiksek olmasinin gerektigidir. Varistér normalde yalitkan gibi

davranmaktadir. Yiike uygulanan voltaj, varistoriin kirilma voltajinin iistiine gegici
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olarak ciktiginda varistér akimi Sekil 3.17 teki akim voltaj egrisi boyunca artmakta ve

sistemi kisa devre ederek korumaktadir [1,2,3].
Asagida varistorlerin uygulama alanlar1 verilmistir [3].

Telekominikasyon alaninda :
- Ozel hat degistiriciler
- Telefon abone sistemleri
- Telefon anahtar1
- Yazicilar
- Telefon cevaplama setleri
- Giic tniteleri
Bilgi islem alaninda :
- Giig Uniteleri
- Bilgi nakil hatlar
- Kisisel bilgisayarlar
Otomotiv alaninda :
- Otomotiv elektronik sistemleri
- Ariza kaydediciler
- Motor zamanlama sistemleri
- Merkezi kilitleme sistemleri
- Arag telefonlari
- Jeneratorler
- Silecek motorlari
Tip alaninda:
- Teshiz cihazlari
- Terapi cihazlar
- Gii¢ tiniteleri
Trafik alaninda :
- Sinyalizasyon sistemleri
- Isaret lambalar
- Ol¢iim ve Kontrol Cihazlar :
- Uzaktan kumanda sistemleri

- Makine kontrol sistemleri



38

- Asansor
- Isik yansitma sistemleri
- Gilig tiniteleri
- Alarm sistemleri
Ev Aletleri alaninda:
- TV setleri
- Slayt makineleri, yansiticilar
- Elektrik motorlar1

- Lambalar

Varistorlerin diger bir uygulama alanlar1 1 KV- 1 MV arasindaki yiiksek voltaj
degerlerini igeren elektrik dagitim ve iletim sistemleridir. Bu tip sistemlerdeki
megavolta varan voltajlar ve megajoul seviyesindeki gecis enerjisinin absorbe
edilmesi i¢in supresorlere ihtiyag duyulur. Sekil 3.20°da bircok ZnO diskinin birbiri

ile seri baglandig1 bir asir1 voltaj diizenleyici sistemi goriilmektedir.

ZnO diskler

porsclén

destekleyici

< ]

Sekil 3.20. Dagitim uygulamalarinda kullanilan asir1 voltaj diizenleyicisinin tasarimi [1]

Voltajin 24 V’un altinda oldugu otomotiv elektronikleri gibi sistemlerde de
varistorler uygulama alani bulmaktadir. Bu otomotiv sistemleri arasinda ariza

kaydediciler, merkez kilitleme sistemleri, arag telefonlar1 gibi uygulamalar vardir [1].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deney Programi

NiCl,.6H,0 ( saf )
Cozeltiye alinmasi

v / NaOH ilavesi
Ni(OH),’nin

¢Okeltilmesi

v

Filtrasyon ve yikama
(enaz5kez)

!

Ni(OH); siispansiyonu

A

ZnO ilavesi

A 4

Hizli karistirma

\4
Kurutma 110 °C- 24 saat

v

ZnO-Ni(OH), tozu

v

Sinterleme
Graniilasyon, ,Sekillendirme sicakligi

l 1000- 1100 °C

1200- 1300°C

Sinterleme

¢ -OPTIK, SEM Sinteleme siiresi

-Bulk Yogunluk (1,2, 3, 5 saat)

Karakterizasyon -Tane boyutu analizi

-Kinetik Caligmasi
-X-Ismlar1 Difraksiyonu

Sekil 4.1. Deneysel Calismanin Akis Diyagram



40

Bu ¢alismada farkl: sinterleme sicakligi ve siirelerinde sinterlenen ZnO- (ag. % 1, 2,
3 ve 4) NiO seramik sisteminin mikroyapisal ozellikleri incelenmistir. Bu amagla
calisma boyunca izlenen yolun akis diyagrami Sekil 4.1°de verilmistir. Ayrica Tablo

4.1’de galigmada kullanilan kompozisyonlar verilmektedir.

Tablo 4.1. Calismada kullanilan kompozisyonlar

% ag. ZnO % ag.NiO
BN 1 99 1
BN 2 98 2
BN 3 97 3
BN 4 96 4

4.2. Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

4.2.1. Graniillestirme ve sekillendirme

ZnO ve diger oksit ilk olarak yas karistirma islemine tabi tutulmuslardir. Sonrasinda
ise elde edilen karisim 70-100°C arasinda etiivde kurutulmustur. Kurutulmus tozlar
100 mesh’lik bir elek yardimiyla graniillestirme islemine tabi tutulmus sonrasinda ise
kuru pres yardimiyla sekillendirilmistir. Sekillendirme islemi i¢in St-60 ¢eliginden
yapilan kaliplar kullanilmis ve 100 MPa basing uygulanarak, ortalama 10 mm
capinda ve 1,5-2 gr agirliginda numuneler elde edilmistir. Sekillendirme islemi Sekil

4.2°de gosterilmistir.
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(a) [b] (<] (d) (e]

Sekil 4.2. Sekillendirme isleminin sematik olarak gosterilmesi

4.2.2. Sinterleme

Sinterleme, malzemenin kiiciik tanelerinin bir kati hal diflizyonuyla birbirine
baglanmasi olarak tanimlanabilir. Seramik iiretiminde gdzenekli yap1 bu 1s1l islem
sonucunda yogun, baglanmis bir iirline doniigiir. Sinterleme siirecinde taneler,
sinterlenen bilesimin erime sicakligindan diisiik olan yiiksek bir sicaklikta kati hal
diflizyonuyla kaynasir. Sinterlemede tanelerin degen yiizeylerinde atomsal yayinimla
taneler kimyasal olarak baglanmis olur. Siire¢ ilerlerken kiigiik taneler harcanarak
daha biiylik taneler olusur. Sinterleme zamaniyla birlikte taneler daha da biiyiir,
gozeneklilik azalir. Son olarak siirecin sonunda bir denge tane biiytikliigline ulagir.

Siirecin itici gilicli sistemin enerjisinin azaltilmasidir. Baslangictaki kiigiik tanelerin
yliksek yiizey enerjisi, daha diisiik olan sinter tiriindeki toplam tane sinir1 enerjisiyle

yer degisir [50].

Hazirlanan bilesim igin 1000-1100-1200 ve 1300°C olmak tizere 4 farkli sinterleme
sicakligi ve 1-2-3 ve 5 olmak tlizere 4 farkli sinterleme siiresi se¢ilmistir. Sinterleme
sirasinda firinin 1sitma hizi 10°C/dak’dir. Sinterleme islemi i¢in agik atmosferli SFL

marka yliksek sicaklik firin1 kullanilmistir.
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4.3. Bulk Yogunluk

Bulk yogunluk kati agirligin ve hacminin 6l¢iilmesiyle elde edilir ve su formiille

verilir [51]:

ps (bulk yogunluk)(gr/cm?) :Q//'— (4.1)

M= kuru numunenin agirlig1 (gr)

. . 3
V= numunenin hacmi (cm”)

4.4. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz ile maddenin 1sitildig1 ve sogutuldugunda gosterdigi davranislarin
tespiti yapilir ve buna bagl olarak ta mineral bilesimi saptanabilir. Maddenin 1s1
etkisiyle ozelliklerinde gozlenen degisimler entalpi ve agirlik degisimleridir. Termal

analiz hem entalpi’deki hem de agirliktaki degisimi i¢ine alir.[52]
4.4.1. Diferansiyel termal analiz(DTA)

Diferansiyel Termal Analiz (DTA), incelenecek maddeyi sabit bir hizla 1sitirken
meydana gelen egzotermik veya endotermik reaksiyonlarin goriindiigli sicakliklari
kaydetmekten ibarettir [53]. Egzotermik reaksiyonlar; organik maddelerin yanmasi,
yliksek sicaklikta yeni bir fazi olusmasi ve amorf maddelerin kristallenmesi nedenleri
ile meydana gelir. Endotermik reaksiyonlar ise; su kayiplari, kristal yapinin
bozulmasi ve COz2 veya SO2 kayiplari sonucu olugmaktadir [54] .Diferansiyel Termal
Analiz’de, test edilecek madde ile referans madde kapali bir yerde birlikte 1sitilir ve
ikisinin sicaklik farki kaydedilir. Referans olarak termal agidan inert kabul edilen
maddeler kullanilir (kalsine edilmis kaolen veya a-Al203). Boylece numunenin
referansa gore sicaklik farkinin ileride veya geride olmasi halinde i¢inde olusan 1s1l
reaksiyonun endotermik veya egzotermik oldugunu gosterir. Bu reaksiyonlar termal
analiz cihazinda pikler seklinde kaydedilir. Her mineralin 1sitma diizeni icinde

yapisinda olusan degisiklik bu mineralin karakteristigi olup pik sicakliginin, pik
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alanlarinin veya pik sekillerinin tanimi ile numunede bulunan mineral cinsi ve bazi

sartlarda miktarlar1 da belirlenir[52].

4.4.2. Termalgravimetri (TG)

TG numunenin belli bir 1s1 rejiminde 1sitildiginda, biinyesinde olusan reaksiyon
sonucu, kayip olacak fiziksel veya kimyasal su miktarinin veya gaz ¢ikisi dolayisiyla
olacak kayiplarin gravimetrik olarak saptanmasi i¢in kullanilir. Bu tir agirlik
kayiplar1 entalpi degisimini de icerdiginden TG yontemi DTA ile birlestirilerek
minerallerin tanimlanmasinda gii¢lii bir analiz teknigi olarak kullanilabilir. Ancak
numune birka¢ mineralden olusmus ve karakteristik pikleri birbirleri ile ¢akigsmigsa
bu yontem smurlt kalabilir. Bu durumda x-isinlari difraksiyon teknigi de

uygulanmalidir[52].

DTA ve TG analizleri, NETZCH-404 EP diferansiyel termal analiz cihazinda

yapilmistir. Analizlerde referans madde olarak kalsine edilmis Al,O3; kullanilmustir.

4.5. Metalografik Calismalar

Kaliplanan ve sinterlenen numuneler ilk olarak 600 ve 800 mesh’lik daha sonra da
1000 ve 1200 mesh’lik zimparalar yardimiyla zimparalanmislar ve alumina pasta ile
parlatilmistir. Daha sonra numuneler %10’luk HCl ¢o6zeltisinde 30 sn. siire ile
daglama islemine tabi tutulmuslardir. Zimparalanip parlatilan numunelere
daglandiktan sonra mikroyap1 incelemesi yapilmistir ve bunun i¢in Olympus BHM-

313U tipi optik mikroskop kullanilmistir.

4.6. Taramah Elektron Mikroskobu ( SEM ) ve Enerji Dispersif Spektrometresi
Analizi(EDS)

4.6.1. SEM numunesinin hazirlanmasi
Elektriksel iletkenligi olan malzemelerde standart metalografik parlatma ve daglama
yeterlidir. Iletkenligi olmayan malzemeler ise ince bir tabaka halinde altin karbon

veya altin alagimryla kaplanir [55].
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ZnO-NiO kompozisyonlarinin SEM ve X-ray haritas1 goriintiileri i¢in, sinterlenmis
peletlerin  kirilarak, kirik yiizey analizleri yapilmistir. Her kompozisyon i¢in kirik

ylizeyler altin kaplanarak SEM ve EDS analizleri i¢in hazir hale getirilmistir.

Hammadde ve {irtinlerin goézle goriilemeyen kristal yapilarini inceleyerek mineral ve
irlinlerin cinsini tayin etmek elektron mikroskobuyla miimkiindiir. Elektron
mikroskobu ile 50000 defa biiyiitiilen goriintiilerde mineral ve tirlinlerin kristal yapis1

gozle gortilebilir hale getirilir [56].

SEM analizi ile numunede, tane boyutu, yiizey kabalifi, porozite, partikiil tane

dagilimi ve malzeme homojenligi, kaplama kalinlig1 belirlenebilir.

Odaklanmis elektronlar numunenin ylizeyini tarar, tarama sonucunda olusan sinyaller
detektorler vasitasiyla tutulur. Taramali elektron mikroskobu EDS ile birlikte

kullanilarak numunenin elementel analizi elde edilir [57].

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune {izerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda cesitli etkilesimler olur ve numunede
degisik enerjide elektronlar, x-isinlar1 ve bazi numunelerden 15 ¢ikar. Bu
etkilesimlerden  yararlanilarak numunenin incelenmesi taramali  elektron

mikroskobunu ¢alisma prensibini olusturur [10].

ZnO — NiO kompozisyonlarinin mikroyapisinin incelenmesi ic¢in, JEOL JMS -

6060LV marka SEM cihazi kullanilmistir.

4.7. X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi (XRD)

X-ray cihazi ile ¢ok kisa dalga boyuna sahip x-isinlari, test edilecek numunenin
iizerine gonderilir. Isin demetleri maddenin {i¢ boyutlu kristal kafeslerinden
difraksiyona ugrar. Her mineralin kristal yapisinin degisik difraksiyonlar vermesi ile
elde edilen sonuclar analiz sonucu ile karsilastirildiginda test edilen maddenin hangi

mineralojik yapiya sahip oldugunu tespit etmeye yarar [56].
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Burada genellikle Cu veya Co gibi hedef bir elementten elde edilen K, karakteristik
x-11inlart demeti analiz edilecek malzemenin iizerine gonderilir. Isin demeti
maddenin ii¢ boyutlu kristal kafeslerinden difraksiyona ugrar ve bu maddeye ait
difraksiyon paternleri elde edilir. Bunun incelenmesi ve bilesimin belirli standart
ASTM paternleri ile karsilastirilmasi sonucu, malzemede meydana gelmis olan

fazlar tespit edilmis olur.

Uretim sonrasi elde edilen tozun analizi ve sinterleme sonrasi numunede olusan
fazlar x-151nlar1 difraksiyon analiz yontemi ile Philip PW 3710 Difraktometresi ve Cu
K, kullanilarak tespit edilmistir.

4.8. Tane Boyutunun Olgiilmesi

Pratikte, tane boyutu 6l¢limii i¢in ¢esitli metodlar vardir.
- ASTM tane boyutu

- Lineer kesigme yontemi

- Kirik tane boyutu

- Planimetrik metod

- Synder-Graff kesisme metodu

- Tane boyut dagilim metodu

Yukarida siralandig1 gibi cesitli tane boyut 6l¢iim metodlar1 vardir. Bunlardan en
yaygin olarak kullanilan ve c¢alismamizda kullandigimiz yodntem asagida

aciklanmaktadir.

Lineer Kesisme YOntemi; ortalama lineer kesisme rastgele ¢izilen bir ¢izgi iizerinde,
iki tane arasindaki uzunluktur. Uzunlugu bilinen bir ¢izgi {izerindeki taneleri
saymakla bulunabilecegi gibi, ayni ¢izgi iizerinde tane sinirlart tizerinde kesisimi
Olciilerek de bulunabilir. Genellikle, dogru cizgiler kullanilarak hesaplamalar yapilir.
Bu durumda, mikrometrik ¢izgiler bulunan 6zel dl¢limler kullanilarak yapilir. Eger
taneler es eksenli ise, paralel ¢izgiler ilizerinde oOl¢iime gidilebilir. Eger yapi

anizotropik ise ortalama L degeri bulmanin en iyi yolu daire kullanmaktir. Bdylece
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daire boyunca bir ¢ok farkli bolgelerde farkli taneleri 6lgerek ortalama deger elde
etmis olunur. Elde edilen bu degerler asagidaki formiilde yerine konarak istatistiki
olarak ortalama tane boyutu ( G ) hesaplanir. Buradaki 1.56 degeri iki boyutlu
fotograftan alinan degerlerin {i¢ boyutluya g¢evrilmesi i¢in kullanilan matematiksel

katsayidir [10].

G=1.56+L (4.2)
4.9. Tane Biiyiime Kinetigi

Tane biiylime kinetigi agagidaki esitlikle verilir:

G" - G," = Ko.t.exp (-Q / RT) (4.3)

Burada, G = ortalama tane boyutu (Um)

t = slire(saat)

G, = ilk tane boyutu

K, = esitlik sabiti

Q = tane biiylime aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
R = gaz sabiti (kJ/mol°K)

T = sicaklik(K)

Burada ilk tane boyutu G,, ortalama tane boyutundan ¢ok kii¢iik oldugu i¢in hesaba

katilmazsa;

G" =K,.t.exp (-Q /RT) 4.4)

esitligi kullanilir. Buradan,

n log G =log K,+log t + 0,434 (-Q/RT) 4.5

elde edilir. Burada (logG)-(log t) egrisinin egimi tane boyutu kinetik {issiiniin tersini

(1/n) verir.

G"/t = Ko.exp (-Q / RT) (4.6)
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log (G"/t) = log K,- 0,434 (Q/RT) (4.7)
egim = -0,434 (Q/R) (4.8)
Arrhenius egrisinden tane biiylime aktivasyon enerjisi (Q) hesaplanir. Yani cizilen

log (G"t)- (1/T) egrisi lineerdir ve bu egrilerin egiminden aktivasyon enerjisi

hesaplanir [10,27,37].



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Baslangi¢ Tozlarinin DTA ve TG Analizleri

Baslangi¢ tozu olarak kullanilan NiCl,.6H,0O tuzundan énce NaOH yardimiyla 5.1.
nolu reaksiyona goére Ni(OH), ¢oktiiriildii ve daha sonra ZnO tozuyla karistirilarak

ZnO-Ni(OH), tozlari iiretildi :
Ni? + OH.—» Ni(OH)¥ (5.1)

Geleneksel seramik tiretim yontemiyle iiretilen ZnO-NiO toz karigimi 70 °C -100°C
kurutulduktan sonra DTA ve TG analizlerinin yapilabilmesi i¢in bir miktar
ayrimistir. Zn0O-ag.%4 NiO igeren kompozisyonun DTA egrisi Sekil 5.1°de
verilmistir. Sistemde bulunan Ni(OH),’nin (a) 294.7°C’de par¢alanmasini gdsteren
endotermik bir pik goriilmektedir. Ni(OH), yaklasik olarak 294.7°C’de pargalanarak
NiO ‘ya doniistiigii diisiintilmektedir.
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Sekil. 5.1. ZnO-ag. % 4 NiO igeren kompozisyonun DTA egrisi
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Sekil 5.2 ‘de ise yine ZnO-ag. %4 NiO igeren kompozisyona ait baslangic tozunun
TG egrisi goriilmektedir. Suyun buharlasmasindan kaynaklanan % 21.6°lik bir agirlik
kaybi1 oldugu sekilden de hesaplanmaistir.
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Sekil. 5.2. ZnO-ag. % 4 NiO igeren kompozisyonun TG egrisi

5.2. Sinterlenmis Peletlere Uygulanan Analizler

5.2.1. X-Isinlar difraksiyon analizi (XRD)

Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen farkli kompozisyonlardaki peletlerin X-
isinlart  difraksiyon analizi sonucunda elde edilen pikler sekiller halinde
verilmistir. X-1s1nlar1 analizinde monokromatik CuK, (A=1.5405 Angstrom) x-
1sinlart demeti kullanilmistir. Sekillerde, numunelerde bulunan fazlar ve bu
fazlara ait ASTM numaralar1 verilmistir. X-1sinlan paternlerinin ¢oziimiinde
Bragg kanunu kullanilarak "d" (diizlemler arasi mesafe, A) degerlen hesaplanmis

ve ASTM Kkartlar1 yardimiyla fazlar tespit edilmigtir:

nA =2dSin® (Bragg Kanunu) (5.2)



50

Farkli kompozisyonlara ait 1000°C’de 1 saat siireyle sinterlenmis peletlerin XRD
sonuclart  Sekil 5.3- 5.6 numarali sekillerde verilmektedir. Sekillerde de
goriilebilecegi gibi ; Sekil 5.3’te sadece ZnO (ASTM No:01-075-0576) fazina
raslanirken Sekil 5.4 - 5.6 no’lu sekillerde ZnO (ASTM No:01-075-0576) ve
Nip7Znp30 (ASTM No: 01-075-0272) fazlar1 goriilmiistiir. Farkli kompozisyonlarin
1300°C’de 1 saat sinterlenmis peletlerinin XRD sonuglari Sekil 5.7-5.10 no’lu
sekillerde de verilmektedir. Sekillerde de goriilebilecegi gibi Sekil 5.7 ve 5.8 no’lu
sekillerde sadece ZnO (ASTM No:01-075-0576) fazina raslanirken Sekil 5.9 ve
5.10°da ise ZnO (ASTM No:01-075-0576) ve Nig7Zno30 (ASTM No: 01-075-0272)
fazlart meveuttur.Zn(142 A°) ve Ni%(149 A°) atomik caplar1 birbirine yakin
oldugu icin NiO, ZnO yapist igerisinde ¢Oziinebilir.Yapilan XRD c¢aligmalarim
gosterdigi gibi Zn™ ‘nin atomik ¢ap1 Ni** ‘nin atomik ¢apina yakin oldugu igin ZnO
(%]1’e kadar) 1000°C’de NiO’i ¢6zebilmektedir.Fazla NiO ise ZnO ile reaksiyona
girerek Nig7Zng;0 fazimi olusturmaktadir.Yiiksek sicaklikta (1300°C’de) sicakligin
etkisiyle NiO’in  ¢oziinlirliigli %2 ‘ye kadar artmaktadir.Ayrica Sekil 5.11°de
numunesinin X-ray haritas1 goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi gibi ZnO kafes
yapist igerisinde NiO ¢oziinmektedir. Ayrica bolgesel olarak Ni’ce zengin fazlara da

rastlanmaktadir.
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(a)

(b)

Sekil 5.11. ZnO- % NiO sinterlenmis seramik sisteminin X-ray haritasi

() Ni (b) Zn (c)O

5.2.3. Bulk yogunluk

Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen farkli kompozisyonlara sahip numunelerin

bulk yogunluklar1 Tablo 5.1-5.4’te verilmistir. Bulk yogunluklari ile sinterleme

sicakliklar1 arasindaki iligski Sekil 5.12- 5.15°de, bulk yogunluklar ile sinterleme

siireleri arasindaki iliski ise Sekil 5.16-5.19 arasinda verilmistir.




Tablo 5.1. ZnO-ag %1 NiO kompozisyonunun bulk yogunlugu sonuglar1

Sinterleme Sicakigi (°C)
Bulk Yogunlugu (gr/cm®)
Sinterleme Siresi
(saat) 1000 1100 1200 1300
1 3,03 3,13 3,75 447
2 3,07 3,28 3,75 4,7
3 3,11 3,31 3,94 4,76
5 3,15 3,36 4,08 4,9

Tablo 5.2. ZnO-ag %2 NiO kompozisyonunun bulk yogunlugu sonuglari

Sinterleme Sicakhigi (°C)

Bulk Yogunlugu (gr/cm®)

Sinterleme Siresi
(saat) 1000 1100 1200 1300
1 3,11 3,36 3,83 4,76
2 3,28 3,37 3,90 4,88
3 3,30 3,4 4,15 4,95
5 3,34 3,51 4,18 4,99




Tablo 5.3. ZnO-ag %3 NiO kompozisyonunun bulk yogunlugu sonuclari

Sinterleme Sicakligi (°C)
Bulk Yogunlugu (gr/cm®)
Sinterleme Suresi
(saat) 1000 1100 1200 1300
1 3,20 3,39 3,96 4,77
2 3,28 3,51 4,12 4,96
3 3,30 3,53 4,20 4,98
5 3,39 3,80 4,20 5,01
Tablo 5.4. ZnO-ag %4 NiO kompozisyonunun bulk yogunlugu sonuglari
Sinterleme Sicakligi (°C)
Bulk Yogunlugu (gr/cm®)
Sinterleme Suresi
(saat) 1000 1100 1200 1300
1 3,42 3,64 4,36 4,96
2 3,44 3,82 4,64 5,02
3 3,48 3,87 4,74 5,08
5 3,49 4,49 4,79 5,14
Sekiller incelendiginde sinterleme sicakliginin ve siiresinin artistyla bulk
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yogunluktaki artis s6z konusudur. Bulk yogunluktaki bu artis sinterleme sicakliginin

ve siliresinin artigiyla birlikte yapidaki gozeneklerin azalmasina ve malzemenin

hacimsel olarak biiziilmesine baglanabilir. Yine sekiller incelendiginde NiO’ in

artistyla birlikte bulk yogunlukta bir artis gdzlenmektedir. Buda NiO (6,7 gr/cm’ )

ile ZnO (5,6 gr/cm’) arasindaki yogunluk farkindan kaynaklanmaktadr.
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Sekil 5.12. Farkli sicakliklar 1 saat sinterlenmis ZnO-NiO peletlerin

bulk yogunluk —sinterleme sicaklig iligkisi
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Sekil 5.13. Farkli sicakliklar 2 saat sinterlenmis ZnO-NiO peletlerin

bulk yogunluk —sinterleme sicakligi iligkisi
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Sekil 5.15. Farkli sicakliklar 5 saat sinterlenmis ZnO-NiO peletlerin

bulk yogunluk —sinterleme sicakligi iligkisi
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Sekil 5.16. 1000°C’de farkli siirelerde sinterlenmis ZnO-NiO peletlerin

bulk yogunluk —sinterleme sicaklig iligkisi
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Sekil 5.17. 1100°C’de farkls siirelerde sinterlenmis ZnO-NiO peletlerin

bulk yogunluk —sinterleme sicaklig iligkisi
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Sekil 5.18. 1200°C’de farkl1 siirelerde sinterlenmis ZnO-NiO peletlerin

bulk yogunluk —sinterleme sicakligi iligkisi
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Sekil 5.19. 1300°C’de farkli siirelerde sinterlenmis ZnO-NiO peletlerin

bulk yogunluk —sinterleme sicakligi iligkisi
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5.2.3. Metalografik calisma

Numuneler sirasityla zzimparalama ve parlatma kademelerinden sonra % 10’luk HCl
ile daglandu. 1000°C’de sinterlenen numunelerde tane boyutlar1 optik mikrosobun
aymm giicii altinda kaldig1 i¢in goriintii alinamamugstir. Sekil 5.20°da 1300°C’de 1
saat sinterlenen ,5.21°de 1300°C’de 2 saat sinterlenen , 5.22°de 1300°C’de 3 saat
sinterlenen, 5.23’de 1300°C’de 5 saat sinterlenen numunelerde NiO katkisinin
mikroyapiya etkileri goriilmektedir.Sekillerde de goriilebilecegi gibi NiO katkisi
arttikca tane boyutunda % 4 katkisina kadar bir azalma s6z konusudur. %4 katkili

numunelerde ise belirgin bir tane boyutu artis1 goriilmektedir.
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(b)
Sekil 5.20 1300°C “de 1 saat siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikroyapilart

(a) %1 NiO igeren numunelerin mikroyapilari
(b) %2 NiO igeren numunelerin mikroyapilart
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(d)

Sekil 5.20. 1300°C “de 1 saat siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikroyapilart

() %3 NiO igeren numunelerin mikroyapilari
(d) %4 NiO igeren numunelerin mikroyapilart
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(b)

Sekil 5.21. 1300°C “de 2 saat siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikroyapilari

(a) %1 NiO igeren numunelerin mikroyapilari
(b) %2 NiO igeren numunelerin mikroyapilart

69



(d)

Sekil 5.21. 1300°C “de 2 saat siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikroyapilar

() %3 NiO igeren numunelerin mikroyapilari
(d) %4 NiO iceren numunelerin mikroyapilart
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(b)

Sekil 5.22. 1300°C “de 3 saat siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikroyapilar

(a) %1 NiO igeren numunelerin mikroyapilari
(b) %2 NiO i¢eren numunelerin mikroyapilari

71



(d)

Sekil 5.22. 1300°C “de 3 saat siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikroyapilar

() %3 NiO igeren numunelerin mikroyapilari
(d) %4 NiO igeren numunelerin mikroyapilart
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(b)
Sekil 5.23. 1300°C “de 5 saat siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikroyapilart

(a) %1 NiO igeren numunelerin mikroyapilari
(b) %2 NiO igeren numunelerin mikroyapilar1
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(d)

Sekil 5.23. 1300°C “de 5 saat siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikroyapilart

(c) %3 NiO igeren numunelerin mikroyapilari
(d) %4 NiO igeren numunelerin mikroyapilar1
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5.2.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Numunelerin yiizeyleri altin kaplanarak elektron mikroskobunda farklt numunelerin
kirik ylizeylerinden degisik biiylitmelerde goriintiiler alinmustir.
1000°C’de 2 saat sinterlenmis ve 1300°C’de 2 saat sinterlenmis numunelerin SEM

gorlintiileri sirastyla Sekil 5.24 (a-d)’de ve Sekil 5.25 (a-d)’de verilmistir.

Sekil 5.24 (a-d) incelendiginde, tane boyutunun ¢ok kii¢iik oldugu , yapinin oldukga
poroz oldugu ve artan NiO miktarinin tane boyutuna ¢ok fazla bir etkisi olmadigi

gorlilmektedir.

Sekil 5.25. (a-d) de ise sinterleme sicakligiin artmasiyla birlikte tane boyutunun
bliyiidiigiinii sdyleyebiliriz. Bununla birlikte mikro yapilarda oldukga fazla tane ici
poroziteye rastlanmaktadir. Ayrica artan NiO miktar1 (%4’e kadar) tane boyutunu
diistirmekte ,%4 NiO katkili numunelerde ise ¢ok azda olsa tane boyutunda bir

bliylime gozlenmektedir.

Sekil 5.26. (a-d)’de sinterleme sicakliginin %1 NiO katkil1 2 saat stireyle sinterlenen

numunelerde mikroyapiya etkisi goriilmektedir.

Sekil 5.27. (a-d)’de ise %4 NiO katkili 2 saat siireyle sinterlenen numunelerde

sinterleme sicakliginin mikro yapiya etkisi goriilmektedir.

Ayrica Sekil 5.28. (a,b)’de 1000°C’de sinterlenmis ag.%1 NiO katkili numunelerde
sinterleme siiresinin mikroyapiya etkisi verilmistir. Sekil 5.29 (a,b)’de ise 1300°C’de
sinterlenmis ag.%1 NiO katkili numunelerde sinterleme siiresinin mikroyapiya etkisi

verilmistir.

Sinterleme sicakliginin ve siiresinin artigiyla birlikte tane boyutu da biiytimektedir.
Sinterleme sirasinda , sinterleme sicakligi ve siiresindeki artis ile birlikte difiizyon
hizlandigindan, birbiriyle temas halinde olan taneler arasinda ,6zellikle yiizeyde yer
alan karsilikli atom difiizyonu sonucunda taneler arasinda boyun olusarak

kenetlenme gerceklesir.Boylece tane boyutunda bir artis olmaktadir.
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(b)

Sekil 5.24. 1000°C 2 saat sinterlenmis numunelerde NiO’in mikroyapiya etkisi :

(a) %1 NiO (b) % 2 NiO



(d)

Sekil 5.24. 1000°C 2 saat sinterlenmis numunelerde NiO’in mikroyapiya etkisi :
(c) % 3 NiO (d) % 4NiO
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(b)

Sekil 5.25. 1300°C 2 saat sinterlenmis numunelerde NiO’in mikroyapiya etkisi :
(a) %1 NiO (b) % 2 NiO
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Zaku

(d)

Sekil 5.25. 1300°C 2 saat sinterlenmis numunelerde NiO’in mikroyapiya etkisi :
(c) % 3 NiO (d) % 4NiO
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(b)

Sekil 5.26. 2 saat siireyle sinterlenen ZnO-ag.%1 NiO katkili numunelerde sinterleme sicakliginin
mikroyapiya etkisi: (a) 1000°C (b) 1100°C
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(d)

Sekil 5.26. 2 saat siireyle sinterlenen ZnO-ag.%1 NiO katkili numunelerde sinterleme sicakliginimn
mikroyapiya etkisi: (¢) 1200°C (d) 1300°C



(b)

Sekil 5.27. 2 saat siireyle sinterlenen ZnO-ag.%4 NiO katkili numunelerde sinterleme sicakliginin
mikroyapiya etkisi: (a)1000°C (b) 1100°C
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Zaku

(d)

Sekil 5.27. 2 saat siireyle sinterlenen Zn0O-ag.%4 NiO katkili numunelerde sinterleme sicakliginin
mikroyapiya etkisi : (c) 1200°C (d) 1300°C
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Sekil 5.28. 1000°C’de sinterlenmis ag.%1 NiO katkili numunelerde sinterleme siiresinin mikroyapiya
etkisi: (a) 2 saat sinterlenen numune (b) 5 saat sinterlenen numune
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(b)

Sekil 5.29. 1300°C’de sinterlenmis ag.%1 NiO katkili numunelerde sinterleme siiresinin mikroyapiya
etkisi: (a) 2 saat sinterlenen numune (b) 5 saat sinterlenen numune
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5.2.5. Tane boyutu analizi

Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen numunelerden sadece 1100-1300°C’ta
sinterlenen numunelerde tane boyutu 6lgiilebilmistir.  1000°C’ta  sinterlenen
numuneler optik mikroskobun ayirim giicii altinda kaldigr i¢in goriintii elde
edilememis ve Olclim yapilamamistir. Tane boyutlar1 lineer intercept yontemi
kullanilarak tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar denklem de yerine konularak

ortalama tane boyutlar1 hesaplanmigtir (Tablo 5.5.-5.8.).

G=156*L (53)
Tablo 5.5. ZnO-%1 NiOsistemine ait tane boyut degerleri (nm)
Sinterleme Stiresi Sinterleme Sicakligi (°C)
(Saat) 1100 1200 1300
! 3,16 3,38 8.2
2 3,25 3,73 8,65
3 4,17 4.22 10,82
> 4,57 5,01 12,99
Tablo 5.6. Zn0O-%2 NiO sistemine ait tane boyut degerleri (pm)
Sinterleme Siiresi Sinterleme Sicakligi (°C)
(Saat) 1100 1200 1300
! 3,16 3,29 6,76
2 4,09 3,50 7,07
3 4,17 4,26 10,38
> 4,50 4,78 10,39




Tablo 5.7. ZnO-%3 NiOsistemine ait tane boyut degerleri (Lm)

Sinterleme Siiresi Sinterleme Sicakligi (°C)
(Saat) 1100 1200 1300
! 3,1 3,2 5,16
2 32 3,52 6,76
3 4,05 4,09 7,07
> 4,37 4,60 8,2
Tablo 5.8. ZnO-%4 NiO sistemine ait tane boyut degerleri (um)
Sinterleme Stiresi Sinterleme Sicakligi (°C)
(Saat) 1100 1200 1300
! 3.20 3.7 7,07
2 3,50 3.7 7,84
3 3,80 4,71 8,7
> 5,01 5,62 10,8

Tane boyutu kinetiginin, zaman ile tane boyutu iligkisi asagida verilmistir.

G"=Ko.t.exp (-Q/RT) (5.4)

n log G = log K,tlog t + 0,434 (-Q/RT) elde edilir. (5.5)

Log (G) ve sabit sicaklikta {0.434(-Q/RT) sabit oldugu i¢in ( 5.6 ) esitligi yazilabilir.

d (log G) /d(logt)=1/n (5.6)
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Burada,

G = ortalama tane boyutu (Mm)

t = siire(saat)

K, = esitlik sabiti

Q = tane biiylime aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
R = gaz sabiti (kJ/mol°K)

T = sicaklik(K)

Burada (logG)-(log t) egrisinin egimi tane boyutu kinetik {issiiniin tersini (1/n) verir.
Farkli sicakliklarda ve siirelerde sinterlenen her kompozisyonu tane boyutlari

Ol¢iilmiis ve (logG)-(log t) egrileri ¢izilmistir (Sekil 5.30.-5.33.).
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Sekil 5.30. ZnO-%1 NiO sisteminin log G- log t iligkisi
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Sekil 5.31. ZnO-%2 NiO sisteminin log G- log t iligkisi
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Sekil 5.32. Zn0O-%3 NiO sisteminin log G- log t iliskisi
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Sekil 5.33. ZnO-%4 NiO sisteminin log G- log t iliskisi

Farkli arastirmacilar farkli calismalarda, ZnO’in tane biiylimesi i¢in kinetik {ssii
degerleri 3, 4, 5 ve 6 hesaplanmistir. Yine bir¢ok aragtirmact Saf ZnO ig¢in tane

bliylime iissii 3 oldugu teyid etmislerdir [58,59].

Senda, Dey ve Bradt [60,61], s1v1 faz sinterlemesine maruz kalmis ZnO-Bi,05 ikili
seramik sisteminde ZnO igin tane biiyiime {issiinii 5 olarak bulurken, Ozkan ve
arkadaslar1 [62], ZnO- Bi,03 -MnO iglii sistemi i¢in ZnO tane biiylime iissiinii
4olarak hesaplamiglardir. Nunes ve Bradt [63], ise ZnO- Bi,O3 -Al,O3 ti¢lii sistemi

icin ZnO tane biiylime kinetik iisstlinii 4 olarak bulmuslardir.

Canikoglu ve arkadaslar1 [64], ZnO’e ag.%1, 2, 3 ve 4 SiO; kattiklarinda tane boyutu
kinetik tssiinii sirasiyla 3, 6, 6 ve 7 olarak hesaplamiglardir. Yine benzer ¢aligmada
Glintiirkiin ve Toplan, ZnO-ag %1, 2, 3 ve 4 SrO katkili sistemlerinde ise tane

boyutu kinetik iissiinii tiim kompozisyonlar i¢in 5 olarak bulmuslardir.
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Apaydin ve arkadaglar1 [65] ZnO’e ag. %1, %2, %3 CuO kattiklarinda 3 olarak
hesaplarken ve ag. %4 CuO kattiklarinda kinetik iissiinii 5.5 olarak hesaplamiglardir.
Bunun nedenini %4’e kadar CuO’in ZnO igerisinde ¢oziinmesi ile agiklamiglardir.
CuO ag.%4’e kadar ZnO igerisinde ¢oziinmekte fakat ag.%4 CuO katildiginda

¢oziinmeyen fazla CuO tane sinirlarinda ¢okmektedir.

Senda ve Bradt [60,61]'in ZnO-Sb,0; sistemi i¢in yaptiklar1 calismada, kinetik
iissiinii 6 olarak hesaplamiglardir. ZnO tane biiylimesinin, ikincil faz partikiillerinin
etkisi, porozitenin etkisi veya ZnO’e yapilan metal oksit ilavelerin kat1 soliisyon
etkileri ile azalabilecegini, tane biiyiime kinetik {iissiiniin 3’iin lizerine artig1 ile

basit¢e anlasilabilir.

Bizim c¢alismamizda ise tane boyutu kinetik issii ag.%1, ag.%?2, ag.%3 ve ag.%4

NiO katkilar1 i¢in tiim kompozisyonlar i¢in 4 olarak hesaplanmuistir.

G"/t = Ko.exp (-Q /RT) (5.7)
log (G"/t) = log Ko- 0,434 (Q/RT) (5.8)
egim = -0,434 (Q/RT) (5.9)
Ko=Sabit

Q=Aktivasyon Enerjisi
R=Gaz Sabiti
T=S1caklik

Arrhenius egrisinden tane biiylime aktivasyon enerjisi (Q) hesaplanir. Yani ¢izilen
log (G"t)- (1/T) egrisi lineerdir ve bu egrilerin egiminden aktivasyon enerjisi

hesaplanir. Sekil (5.34-5.37)’de log (G"/t)-104/T iliskisi verilmektedir.

Bu boliimde yapilan hesaplamaya ait ayrintili bilgi Boliim 4’te ayrintili olarak

aciklanmistir.
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Sekil 5.34. ZnO-%1 NiO sisteminin log (G"/t)-10*/T ilgkisi
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Sekil 5.35. Zn0O-%2 NiO sisteminin log (G"/t)-10Y/T ilskisi
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Senda ve Bradt [68], yaptiklar1 ¢calismada ZnO’in tane biiylime aktivasyon enerjisi
224416 klJ/mol hesaplarken, ayni aragtirmacilar ZnO-Bi20O3 sistemi i¢in aktivasyon
enerjisini 150 kJ/mol olarak hesaplamiglardir. Bi203 tane smurlarinda sivi faz

olusturarak Zn+2 difflizyonuna arttirarak tane biiylimesini kolaylagtirir.

Watari ve Bradt ,yaptiklar1 calismada ZnO’e yapilan katkilarin tane biiylimesini
sinirlamasinda iki mekanizmanin mevcut oldugunu belirtmislerdir; 1. mekanizmada,
katkilar ZnO yapisi igerisinde ¢oziinmekte ve Zn™ difiizyonunu azaltmaktadirlar,
2.mekanizmada ise katkilarin yeni bir faz olusturarak tane sinirlarina ¢cokmekte ve
ZnO’in tane sinir hareketlerini siirlayarak tane biliyiimesini
zorlastirmaktadirlar.ZnO-NiO sisteminde her iki mekanizmanin da varlifindan s6z

edebiliriz.

Bununla beraber, ZnO ilave edilen bazi metal oksitle ZnO ile reaksiyona girerek
spinel formdaki ikincil partikiilleri olustururlar. Bunlar, SbyO; (Zn;Sby0O12)
[66,67],A,03 (ZnALLOs) [68,69] , NbyOs (Zn3sNbyOjz) [70], TiOz (ZnaTiO4)[70-
73]gibi oksitlerdir. En iyi bilinen Sb,Os’tlir ve 6.1 ve 6.2 reaksiyonlarina gére ZnO
ile reaksiyona girerek Zn;Sb,0O;, spinel fazini olustururlar. Olusan spinel formdaki
partikiiller tane smirlarinda ¢okerek ZnO tane biiylimesine engel olurlar.

Ayrica,Sb,0s ilavesiyle ZnO tane biiyltime hizini engelleyen ikizlenmeler olusur:

ZnO+Sb,05+ O, - 5 ZnSb,0¢ (5.10)

ZnSb,0¢+ 6Zn0O a — Zn7Sb2012 (5.11)

Diger bir spinel olusum mekanizmast ALO; ilavesi ile olusan ZnAl,O4 spinel
formudur. Yine tane sinirlarinda olusan kiiciik spinel partikiilleri ZnO tane
biiyiimesini engellerler. Ug farkli spinel partikiil sistemdeki (Bunlarm her biri ZnO
tane biiyiime miktarin1 azaltmaktadir.) ZnO tane bliyiimesi i¢in aktivasyon enerjileri
onemli miktarlarda farklilik gosterir: Zn;Sb,Oy; i¢in 600 kJ/mol, ZnAl,O4icin 40
kJ/mol ve Zn3Nb,Oy; igin 360 kJ/mol’diir. Ayrica aktivasyon enerjileri saf ZnO (220
kJ/mol) i¢in bulunan degerden oldukga farklidir.
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Varistor sistemlerinde genellikle ikincil faz olarak tanimlanan spinel fazlar tane
biliyiime hizin1 kontrol ederler [74]. Watari ve Bradt ’in ZnO’e baz1 alkali oksitleri
ilave ettikleri calismada benzer sonuglart elde etmislerdir. ZnO’e Li" (0.167nm),
Na'(0.190 nm) ve K'(0.243 nm) ilave ettiklerinde tane biiyiime aktivasyon
enerjilerini  sirasiyla  148+15kJ/mol, 3144kJ/mol ve 564+kJ/mol olarak
hesaplamislardi. En biiyiik aktivasyon enerjisi degeri en biiyiik iyonik ¢apa sahip K

ilavesinde goriilmiistiir. Bunun nedenini, ilave edilen katkilarin tane sinirina

ayrilmasi ile ZnO tane sinir hareketlerini azaltmasi ile agiklamislardir.

Calismamizda, ZnO’ya ilave edilen ag.%]1, ag.%2, ag.%3 ve ag. %4 NiO miktarina
gore swrastyla 282 kJ/mol, 290 kJ/mol, 220 kJ/mol ve 231 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Anlagilabilecegi gibi ZnO’e NiO ilavesi ile birlikte ZnO tane
biiylimesi zorlastirmakta fakat artan NiO miktarlarinin 6nemli bir etkisi olmadigi
goriilmektedir. Yapilan literatlir ¢alismasinda, ilave edilen metal oksitlerin ZnO
icerisinde ¢oOziinmeleri veya tane sinirinda g¢okerek yeni bir faz olusturmalar
tamamen ilave edilen katkilarm iyonik caplarma baghdir. Zn* (0.142 nm) iyonik
capindan kiigiik olan iyonlar ZnO kafes icerisinde ¢oziiniir. Biiyiik olan iyonlarin ise
kafes icerisinde ¢Oziiniirliikleri sinirhidir. Bu iyonlar tane siirlarinda ¢okerek ikincil

fazlar1 olustururlar.

Ni'* (0,149 nm) iyonik c¢apt Zn™ iyonik ¢apina yakindir ve kafes igerisinde
cOziinebilmektedir. Bu ¢oziniirlik sicaklik artistyla birlikte artmaktadir. ZnO
icerisinde ¢oziinmeyen fazlar NiO ve ZnO ile reaksiyona girerek tane sinirinda

Nig.7Zn¢.30 faz1 olarak ¢okmektedir.

Watari ve Bradt, yaptiklar1 calismada ZnO’e yapilan katkilarin tane biiylimesi
sinirlamasinda iki mekanizmanin mevcut °4U&m belirtmislerdir;1.mekanizmada,
katkilar ZnO yapisi igerisinde ¢oziinmekte ve Zn™ difiizyonunu azaltmaktadir, 2.
mekanizmada ise katkilarin yeni bir faz olusturarak tane smirlarina ¢ékmekte ve
ZnO’in tane smir hareketini sinirlayarak tane biliylimesini zorlastirmaktadir. ZnO-

NiO sisteminde her iki mekanizman da varligindan soz edebiliriz.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

6.1. Tartisma

Bu c¢aligmanin ana amaci, NiO’in ZnO mikroyapisina olan etkilerinin
aragtirtlmasidir.  Bu amagla ¢esitli  iiretim  kademelerinden  gecirilerek
hazirlanannumuneler, 1000; 1100; 1200; 1300 ° C sinterleme sicakliklarinda, 1; 2; 3
ve 5 saat sinterleme siirelerinde sinterlendikten sonra, cesitli testlere tabi tutularak,

cesitli ozellikler tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar;

1. NiO miktan arttik¢a agirlik kayiplarida artmaktadir. Fakat sicakligin artisiyla
birlikte agirlik kayiplarinda herhangi bir degisiklik goriilmemektedir. Bunun nedeni
Ni(OH), parcalanarak NiO doniismesiden kaynaklanmaktadir.

2. %1 NiO katkili numunede sadece ZnO (ASTM no 36-1451) fazi1 mevcuttur,
bununla birlikte % 2, 3 ve 4 NiO katkili numunelerde ise ZnO (ASTM no 36-1451)
ve Nip7Zng.30 fazlart mevcuttur. Sicakligin artmasiyla birlikte ZnO igerisinde
NiO’in ¢oziinirliigiide artmistir ve %1 ,2 ve 3 NiO katkili numunede sadece ZnO
(ASTM no 36-1451) fazina rastlanmistir, % 4 NiO katkili numunelerde ise ZnO
(ASTM no 36-1451) ve Niy.7Zny.;0 fazlart mevcuttur.

3. Sinterleme sicaklig1 ve siiresindeki artis ile birlikte bulk yogunluklarda da bir
artis goriilmektedir. Bu sicaklik ve siirenin artmasiyla birlikte yapidaki gozeneklerin

azalmasina ve hacimsel biiziilmelere baglanabilir.

4. NiO’in artigiyla birlikte bulk yogunlukta bir artig gézlenmektedir. Buda NiO
(6,7gr/em® ) ile ZnO (5,6 gr/cm’) arasindaki yogunluk farkindan
kaynaklanmaktadir.
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5. Tane boyutu dl¢iimlerinde, lineer kesistirme yontemi kullanilmistir. Tane boyut

olgtimleri sadece 1100-1300°C ‘ta sinterlenen numunelerden alinabilmistir.1000°C’ta
sinterlenen numuneler optik misroskobun ayirim giiciiniin altinda kaldig1 igin
gorlintli  almamamistir ve dolayistyla 6l¢iim  yapilamamistir.  Gerek optik
goriintiilerden, gerek SEM’den alinan goriintiilerden ve gerekse yapilan dlgiimlerden
gorlilmektedir ki, sinterleme sicakligi ve stiresindeki artis ile birlikte tane boyutu
artmaktadir. Sinterleme sirasinda sinterleme sicakligi ve siiresindeki artis ile
diflizyon hizlandigindan, birbirleri ile temas halinde olan taneler arasinda boyun

olusarak kenetleme gerceklesir. Béylece tane boyutunda bir artis olmaktadir.

6. Tane boyutu Ol¢iim sonuclar1 degerlendirilerek elde edilen “n” tane biiyiime

kinetik {issii sonuclar1 tiim kompozisyonlar i¢in 4 olarak hesaplanmistir.

7. Tane biiylimesi igin gerekli aktivasyon enerjileri ag.%1 NiO, ag.%?2 NiO, ag.%?3

NiO ve ag%4 NiO katkili sistemler i¢in sirastyla 282 kj/mol, 290 kj/mol, 220 kj/mol

ve 231 kj/mol alarak hesaplanmustir.

6.2. Oneriler

1. NiO, ZnO varistorlerde bulunan Onemli bir katkidir. Sistemin elektriksel

karakterizasyonu arastirilmalidir.

2. ZnO varistorlerin Bi,O3; ve Sb,O3 6nemli bilesenlerinden ikisidir. Her iki sisteme

NiO ilavesi yapilarak mikroyapisal ve elektriksel 6zellikleri incelenebilir.
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