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OZET:

Sunulan bu tez ¢aligmasi, varistér seramikleri iizerine yapilan bir dizi ¢alismanin bir
halkast olup, ¢alismada ZnO - %6 Blei ikili seramik sisteminde CoO ilavesinin
sistemin tane boyutu kinetigine ve mikroyapisina olan etkisi incelenmistir. Bu amagla 3
aynn bilesimde hazirlanan toz karigimlari; presleme, farkli sicakhk ve sirelerde
sinterleme sireglerinden gegmis, daha sonra numunelerin fiziksel ve mikroyapisal
karakterizasyonu yapilmigtir. Fiziksel karakterizasyon calismasinda yogunluk olgimleri
ve agirhik kayiplarmin sinterleme sicakhift ile degisimi saptanmugtir. Mikroyapisal
karakterizasyon calismalarninda ise bilesim, sicaklik ve siire ile birlikte tane boyutlarinin
ne sekilde degistigi saptanmig ve her bilesime ait aktivasyon enerjisi hesaplamalan

yapilarak CoQ’in sisteme etkisi saptanmigtir.
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SUMMARY

EFFECT of CoO ADDITION on MICROSTRUCTURE and GRAIN GROWTH KINETICS at
Zn0 - %6 Bi,;O; BINARY SYSTEM

During 1950’s, first investigations related with usage of ZnO ceramics as a resistor to
provide protection against over voltage in electronic devices was began. Besides
successive results at Rusia on ZnO / Bi,O; ceramics in 1961, industrial vise usage of
these materials was not practical. In 1967, the first project on ZnO devices development
started in Japan with following discovery of bulk nonlinearity in ZnO ceramics with Ag
electrodes in 1967 and fast development of industrial prototype and commercial
production realised in 1968 (1).

The reasons of preference of ZnO material besides the other semi-conductive materials

are the simplisity of sintering of it and ability of keeping under control of its electrical

resistance. Realisation of some specifications such as non-ohmic exponent, threshold
voltage region, surge withstand capability and long term reliability, made ZnO ceramics

more popular and ensured a lot of investigations on it (2).

ZnO varistors are produced by classical ceramic production methods. A typical
commercial varistor has a combination of; % 98 ZnO, % 0.5 Bi,0;, CoO, MnO, Sb,0;.
The Production of the material with this combination is as follows;

Mixing and wet grinding

Drying and granulating

Shaping by press (@ =4 - 10 mm, h=1 - 40 mm)

Sintering at 1100 - 1300 °C in an electrical resistance furnace.
Electroding with Ag or Al (Ag for low voltage applications and Al for high voltage
applications).

e Characterisation (electrical properties).

There are three important parameters effecting on electrical properties of varistors
during production (3);

o Thicness and grain size effects on breakdown voltage.
¢ Electrode surface area effects on surge current withstanding capability.
e Ceramic bulc volume effects on transient energy capability.



The breakdown voltage which has to be achieved is controlled by changing grain size or
the thickness of the varistor. Depending on the thickness, the bulk volume of the varistor
will also change , and this will effect the transient energy capability.

The surge current withstand capability is directly controlled by electrode surface area.
Increasing of surface area increases withstanding capability against to surge current i.e.
while the withstanding capability of lcm? surface area is 5000A, it rises up to 10000A
for 2 cm®.

The primery function of the varistors is to protect electronic device against high voltage
by limiting surge voltage which has been produced by electronic curcuits. Varistors
ensure this by their non-ohmic current - voltage characteristics. Varistors can be used in
AC or DC fields and over a wide range of voltages, from a few volts to tens or kilovolts,
and the wide range of currents from microamperes to kiloamperes. Varistors have
additional property of high energy absorption capability, ranging from a few joules to
thousand of joules (5).

The non-ohmic current - voltage relationship which is the most important characteristics
of these ceramics can be formulated as follows;

I=KV*
I = Current (A) V = Voltage (V)

K = Constent a = Non-ohmic exponent

o, which is used in the equation is a measure of the device nonlinearity and varies with
voltage. The increase in « increases the protection property. This value is about 30 for
commercial varistors (3).

The advantages and properties of varistors can be summerised as follows;

e Static voltage - current relationship
o Capacitance and dielectric losses

e Response time

e Surge withstand capability

e Surge energy capability

e Reliability



ZnO varistors are polycrystalline ceramics with more then one phase.Microstructures of
them consists of ZnO grains, spinel phases and intergranular Bizmuth-rich phases.
Intergranular regions inhibit elecron transitions and act as barriers against to current.
This phenomenon gives varistor characteristics to these materials.

At the beginning these barriers which occured at the grain boundries was realized by
physicists and generally, first investigations was made by them. According to these
investigations too much models related with conductivity mechanisms of ZnO ceramics
was reported. Because of the electrical properties of the varistors are the subjects of
another study, in this thesis conductivity mechanisms are not investigated.

Because of the direct effect of the microstructure on varistor properties, and composition
and production paremeters effect on microstructure, material scientists began to interest
with this material. Since 1970’s the effect of some oxides on microstructure and
electrical properties have been investigated. As a result of these investigations, addition
of Bi;O; has been found to be essential for forming non-ohmic behaviour. However,
addition of transition oxides such as Co;04, and MnQ, also enhance nonlinearity.
Similarly multiple dopants such as a combination of Bi;O; , Sb,03;, MnO,, 85i02, Co304
etc. have produced greater nonlinearity then that by a single dopant. While , Bi,O; and
MnO contribute to grain coarsening, Sb,0; inhibit grain growth (4).The major findings
of the microstructural analyses are summarized in below figure (4);

Bi, 04

Cr,0,
SiO, $b,0,
\ C0304

Chemical formulation  Doping clement Location

Compound
Zn0 Zn0 Co, Mn Grains
Spinel Zn;Sb-0y, Co, Mn, Cr Intergranular phase
Pyrochlore Biy(Zn,;Sb,;)O4 Co,Mn,Cr Intergranular phase
Bi-rich phases 12B1;0;.Cr,0; Zn, Sb Triple point
14Bi,0,Cr,0,
B-Bi,O
a-Bi,0O
12Bi,08i0,

To outline the effect of individual oxides on microstructure and electrical properties, last
few years investigations oriented to binary and temary systems instead of
multisystems. Among these investigations Zn0-Sb,0;, Zn0O-Bi,0; binary siystems, and
effect of some oxides on these systems can be told. R.C. Bradt and his work group have



been researching ZnO- Bi,0; and ZnO- Sb,0; systems and effect of some oxides such
as TiO,, Al,0;, Nb,O; on kinetics of grain growth.

In these thesis it is aim at outlining the effect of CoO on microstructure and grain
growth on ZnO- %6 Bi203 binary siystem. The reason of chosing Zn0O-%6 Bi203
binary siystem is the result of the previous investigations of Bradt and well known
charecteristics of it. Because there is’nt any research about CoO effects on grain
growth of Zn0-Bi203 system it was selected.

Three type of composition was prepeared. This blends was wet mixed in a conventionel
attritor with 600 rpm for 1 hour. The mixture dried in etuv at 100-1500C and granulated
A uniaxial press and stainless steel moud was used for shaping. '44 samples with about
123 mm diameter, 3 mm height and 2.5 gr weight was prepeared. The combination of
samples as fallows;

% 94 ZnO - % 6 Bi,0;
% 92 Zn0 - % 6 Bi;03 - % 2 CoO
% 90 ZnO - % 6 Bi,0 3~ % 4 CoO

For sintering oxide athmosphere electrical furnace was used . Sintering curcle included;
5°C heating up rate, 1000-1100-1200-1300°C for sintering temperatures; 1, 3, 5, 10
hours for sintering times and atmosphere cooling .

Sintered samples was characterised by means of microstructure (grain size
measurements), density (weight loss) and XRD analysis ( phase composition).
Microstructurel analysis was made by using optical microscopy and SEM. 48 photos
from optical microsopy and 12 photes from SEM was obtained and used for grain size
measurmentsto outline kinetic of grain growth. Activation energies and grain growth rate
exponencial was determined by using fallowing equation;

G"-G," = kotexp(-Q/RT)

In this equation n is the kinetic grain growth exponent, Go is the initial grain size, G is
the avarage grain size at the time , ko is aconstant, Q is the activation energy.

Results of density measurements show decrease on densities with increasing temperature
and time. In ceramic systems usually densty of sintering materials increase with
temperature and time and sometimes % 100 of theoretical densities can be obtained. In
these system volatization of Bi,0; can be coused a decrease on densty value. Weight
measurements which was made on four different temperature similarly show weight
lossin the system espacially after 1200°C. Similar results was obtained by Bradt and
Wong in ZnO- Bi,0; system (14,16).



Grain measurements by using linear intercept method show there is no important effect
of CoO on ZnO grain size. Activation analysis by using kinetic grain growth equation
gave following results; 204 Kj/mol for %0 CoO , 187 Kj/mol for %2 CoO, 203 Kj/mol
for % 4 CoO additions. Kinetic grain growth exponents were 5.3 for %0 CoO, 5.6
%2Co00, 5.2 for %4 CoO.

From XRD analsis of six samples whih have three different composition sintered at
10000C and 13000C during! hour only ZnO and B Bi,0; phases were obtained. There
is’nt any compound of CoO with Bi,O; or ZnO and Bi,03; with Zn0O. CoO may exist in
system as soid solition.

SEM and optical microphotos show effects of sintering temperature and time on grain
size . Coarsening at grain sizes are occcuring with increasing temperature and time.

ix



BOLUM 1: GIRiS

Elektronik devrelerde karsilasilan asir1 voltaja karst koruma saglamasi amact ile ZnO
malzemelerinin rezistor olarak kullanilmasi yoninde ilk ¢alismalar 1950°lerde
baglamistir. 1961 yihinda ZnO / Bi,0; seramikleri iizerine Rusya’da basarili sonuglar
alinmakla birlikte bu malzemeler endiistride kullanilabilecek boyutlara indirilememistir.
1967 yilinda Japonya’da ZnO seramikleri izerine ilk projeler baslatilmig ve hizhi bir

gelisimle bu malzemenin endistride kulanilabilecek prototipi 1968 yilinda iiretilmistir

(1).

ZnO malzemesinin diger yan iletkenler arasindan segilmesinin nedeni, sinterlenmesinin
kolay olusu ve elektriksel direncinin kontrol edilebilir olmasi idi. Arastirmalar
ilerledikge bu malzemenin ohmik olmayan elektriksel 6zellikleri, genis esik voltaj arahii
ve uzun dénem giivenli olarak ¢alisabilirligi gibi 6zelliklerin saptanmasi bu malzemenin
geliserek ginamize kadar gelmesini ve uzerinde bir ¢ok aragtirmanin yapilmasim

saglamigtir (2).

ZnO varistorler gelencksel seramik uretim yontemleri ile uretilmektedir. Ticari bir
varistor %98 Zn0, %0.5’er Bi,0;, CoO, MnO, Sb,0; bilesimine sahiptir. Bu bilesimdeki
toz malzeme 6nce harmanlama ve yas ogiitmeden geger, kurutulduktan sonra 4 ile 10
mm ¢aplarinda ve 1 ile 40 mm kalinliginda preslenerck elektrikli bir finnda 1100-1300
°C arasindaki sicakliklarda sinterlenir. Sinterleme asamasindan sonra “disik voltaj
uygulamalan igin gimisle, yiiksek voltaj uygulamalan igin ise aliminyum ile
kaplanarak elektrotlama iglemi yapilir (3). Uretim yontemleri ile ilgili ayrntih bilgi
Bolim 2’de verilmigtir. Varistérlerin turetimleri esnasinda  elektriksel Ozelliklerde

baslica i¢ mekanik parametre 6nem kazanir.

- Kalinlik ve tane boyutu, delinme voltajini,
- Elektrot yiizey alam, asin akima dayanma kabiliyetini
- Seramigin hacmi ise gecis enerjisine dayanim kabiliyetini kontrol etmektedir (3).
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Bu sayilan parametreler sayesinde ulagilmak istenen delinme voltajmna, tane boyutu
fizerinde oynanarak veya iretilecek varistoriin kalinhig: ayarlanarak ulagilabilir. Varistor
kalinhigina bagh olarak hacimde degisecefinden, gecis enerjisine dayanim kabilivetide

degisir.

Asin akima dayamm kabiliyeti direkt olarak elektrot yiizey alam ile kontrol edilir.
Yiizey alam genisledikce yiiksek akima dayamimda artar. Ornek verilecek olursa 1 cm?®
yizey alaminin dayanimi 5000 A iken 2 ¢cm®ye qikanildiginda bu degerde 10000 A’a
ulasir (3).

ZnO varistor malzemelerinin oncelikli islevi elektronik devrelerde olusan asin voltaj
gecislerini engelleyerek voltaji sinirlamak ve devreyi hasardan korumaktir. Bunu ise
sahip olduklar lineer olmayan akim-voltaj 6zellikleri ile saglamaktadir. Bu malzemeler,
cok genig voltaj ve akim arabiklarinda, alternatif ve dogru akim alanlarinda
kullanilabilirler (4).

Bu seramiklerin en 6nemli 6zellikleri olan lineer olmayan akim - voltaj iligkisi agagidaki

formiille verilebilir;
I= KV* (1)

I = Akim V = Voltaj
K = Sabit a = Lineersizlik katsayist

Denklemdeki o varistorlik ozelliini ifade eder ve bu katsay1 arttik¢a malzemenin
varistorliik 6zelligi artmaktadir (5). Bu deger ticari varistorlerde yaklagik 30’ dur.

ZnO varistorlerin avantaj ve ozellikleri asagidaki gibi siralanabilir (3,4);
- Statik voltaj - akim iligkisi

- Ditgiik gii¢ kayiplan

- Kisa siirede devreye girebilmeleri
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- Yiksek enerji absorblama kabiliyetleri
- Uzun siire giivenle kullanilabilir olmalari

- Kiigiik ve islevsel boyutlarda iretilebilmeleri

ZnO varistorler birden fazla faza sahip ¢ok kristalli seramiklerdir. Mikroyapilarinda
ZnO taneler, spinel fazlar ve tanelerarasi Bizmut¢a zengin fazlar vardir. Tanele
arasinda yer alan bolgeler elektron gecislerine engel olarak akima karsi engeller

olustururlar. Malzemeye varistorlik 6zelligini saglayan bu olaydir.

ZnO seramiklerin tane sinirlarinda akima kargi olusan bu engeller oncelikle fizik¢ilerin
dikkatini ¢ekmis ve bu konuyla ilgili ilk caligmalar yogunlukiu olarak fizikgile
tarafindan yapilmigtir. Bu ¢aligmalara bag: olarak ZnO seramiklerin iletkenlik
mekanizmas: dzerine bir ¢ok model ortaya atilmstir. Bu konudaki ¢alismalar
bakildiginda 6zellikle Philipp ve Levinson’un (5) makalelerinin referans olarak élmdlgx
gorilmektedir. Varistorlerin elektriksel 6zellikleri ayn bir ¢alisma konusu oldugunda

sunulan bu tezde iletkenlik mekanizmalarn ayrintili olarak incelenmemisgtir.

Zn0O seramiklerin mikroyapisal o6zelliklerinin varistérlik Ozellifini direkt olarak
etkilemesi bunun yanminda bilesim ve iretim kogullannin mikroyapiyr belirlemes
malzeme bilimcilerininde bu alana kaymasinnt saglamigtir. 1970°lerden bu gine kadar
yapilan ve yapilmakta olan c¢aligmalarda oksit ilavelerinin yapiya ve elektrikse
ozelliklere etkisi incelenmektedir. Bu arastirmalann sonuglarinda tipik bir varistorde
bulunan Bi;0; ve MnO‘in tane biiyiimesine katkida bulundugun Sb,0;’in ise tan
bityiimesini engelledigi saptanmigtir. Bu oksitlerin yamsira Ba, Ti, Sr, Al, Ni, Ga, Ag
Si elementlerinin oksitlerinin elektriksel 6zelliklere olan etkisi Bolim 2°de tablo halind

verilmigtir.

Son yillarda ¢aligmalar gok bilegenli sistemlerden ikili ve agla sistemlere kaymistir. By
sayede her bir oksidin tek tek yapiya ve elektriksel oOzelliklere olan etki:
anlasiimaktadir. Literatiire bakildifinda son 4 - 5 yil i¢inde 6zellikle R.C.Bradt’mm ZnO
Bi,0; ve ZnO - Sb,0; sistemleri ile bu sistemlere TiO,, Al;O;, Nb,O; gibi oksitleri
ilavesinin tane biyime kinetifi Gzerine etkilerini aragtirdift gorilmektedir ( )

Yukaridaki ¢aligmalarinda referans olarak alinmas: ile yapilan bu tez ¢alismasinda Zn
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- %6 Bi,0; ikili sistemine CoO ilavesinin mikroyapiya ve tane biiyimesine olan

etkilerinin inclenmesi amaglanmigtir.

Zn0O - %6 Bi,0; ikili sistemine sirasiyla %0, %2 ve %4 CoO ilavesi yapilarak
hazirlanan kangmm gelencksel yontemlerle preslenmis ve 1000 - 1300 °C arasinda 4
farklh sicaklikta ve siirede (1, 3, 5, 10 saat) sinterlenmistir. Metalografik islemler
sonrasinda yapilan optik mikroskop, SEM ve XRD incelemeleri ile CoO’in yapida ne
sekilde bulundufu, tane biiyime kinetigine ve numune yopunlufuna olan etkileri

incelenmigtir.



BOLUM 2. ZnO VARISTORLER:

2.1. ZnO Varistor Malzemelerinin Elektriksel Ozellikleri:

ZnO varistorler sahip olduklar lineer olmayan akim - voltaj 6zellikleri ile ginimizde
elektronik seramikler arasinda 6nemli bir yer almiglardir. ZnO varistorlerdeki bu lineer
olmayan akim-voltaj iligkisi Sekil 1’deki elektrik alami - akim yogunlugu grafigi ile

gosterilmigtir.

Ohmik Ondelinme Delinme Bolgesi DdnGsg
Bdélge Bolgesi Bolgesi

10° ‘//

£
g 10°
1 Dofrusal Alernatif
alkam alan
1 0 + (o 2 + + 4 + + o s s ==
10° 10° 10°* 102 1 10° 10*

Adcat

Sekil 1 Tipik bir ZnO varistérin akim - voltaj grafigi

Grafikte akim yogunlugunun genis bir aralikta (10°° - 10%) degismesiyle beraber elektrik
alaninin hemen hemen sabit bir degerde kaldig1 gorilmektedir. Bu bolge icin asagidaki
esitlik yazilabilir (5);

Ji/1J,=(F. IF,)*
Buradaki J degerleri akim yofunlufunu, F elektrik alamm ve a’da lineersizlik
katsayisim ifade eder. a = 1 duruﬁmnda ohmik bir devre eIde’édilmis olur. o degeri
arttik¢a varistor 6zelligi de artar. @ —o0 durumu mitkemmel varistorliak 6zelligini ifade
eder. Tipik varistorlerde a degeri 25 - 50 arasinda veya biraz daha istiindedir.
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Grafik incelendiginde 4 bolgenin varoldugu gorilir (3);

1. Ohmik balge: Akim - voltaj iligkisi lineerdir ve akim yogunlugu degerleri birkag

nA/cm’® veya daha azdir.

2. On delinme bdlgesi: Kagak akim bélgesi olarak da bilinen bu bélgede akim, 1sisal
iyonik yaymmalar sonucu zayif bir lineersizligin olusmast yolu ile saglanir. Sicaklik
artig1 ile kagak akimda da bir artig géraliar. Oda sicakhiginda akim 1 nA/cm? iken 125 °C
sicakhigina gikildiginda akim 100 nA/cm’ olur.

3. Delinme bbdlgesi: Varistdr ozelligi acisindan en onemli bdlgedir. Bu boélgede
voltajdaki ¢ok diigik defisimlere karsin akimin bayilkk oranda arttify goérilmektedir.
Buradaki akim - voltaj iligkisi asagidaki gibidir;

I=KV* (2)

Burada, K iiretim kosullarina bagh olarak degisen bir sabittir. a katsayis1 ise voltaja
bagli olarak degismektedir.

4. Doniis bdlgesi: Bu bolgede ZnO igindeki kristallerin tane direnci yiiksek akim
yogunluguna karsi engel olugturarak akimi simrlandinir. Tane simirlarinda meydana
gelen potansiyel engellerin simirlanan akimla ilgisi yoktur. Bu bolgedeki akim - voltaj
arasindaki iligki agagidaki gibi ifade edilmektedir;

V=Rl (R; = tane Ozdirenci) (3}

Varistorlerdeki iletkenlik mekanizmasinin agiklanabilmesi agisindan bu devrelerde

gozlenen baz 6zellikler su sekilde siralanabilir (5);

1. Delinme olay1 sicaklik degisimlerinden etkilenmez.

2. Varist6r delinme voltaj1 ZnO taneleri i¢indeki tasiyic: konsantrasyonundan
bagimsizdir.

3. Sicaklhik ve tastyic1 konsantrasyonunun artiglan kagak akimin artmasma neden olur.
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4. Varistordeki her bir tanenin delinme voltaji vaklagik 3 - 3.5 volt civarindadir ve bu
deger ¢esitli katki maddelerinin miktarindan ve aretim kademelerindeki proseslerden
etkilenmemektedir.

5. Varistorlerin kapasitansi uvgulanan dogru akimla azalir ve daha sonra delinme

bolgesine gelindiginde ani bir gekilde artig gosterir.

2.1.1. iletkenlik Mekanizmasi

Varistorlerdeki iletkenlik mekanizmasi, mikroyapt ozelliklerinden ¢ok tancler
arasindaki baglanti noktalarinin davranigindan etkilenmektedir. fletkenlik mekanizmlart
ile ilgili olarak bir ¢ok model ortaya atilmigtir. Sekil 2.1°de komsu ZnO tanelerinin
elektiriksel vik dagilimlan ve iletkenlik mekanizmast basitge verilmektedir (6). Sekil
2.1a’da herhangi bir elektirik alaninin uygulanmadigt durumu gostermektedir. ZnO
taneleri arasinda yer alan bolge elektiriksel olarak alict konumdadir ve komsu tanelerden
elektronlart gekerek yiizeve yakin bolgelerde pozitif yukla elektron bosluklart
varatmaktadir. Béylece komsu tanelerde kargiliklt olarak Schottky —engelleri
olusturulmus olur. Bu engeller ise herhangi bir yonden elektron akimina karst direng
gosterirler. Sekil 2.1b ise digik ve viksek elektriksel alanda elektronlana davranigint
vermektedir. Disitk elektrik alaninda elektronlarin engelleri agmasi igin 1sisal olarak
aktive edilmeleri yeterlidir. Boylece bir taneden digerine sicakliga duyarlt kagak akimlar
olusur. Elektrik alanimin vitkseltilmesi durumunda ise birinci tanedeki engeli gegen

clektronlar ikinci tanedeki pozitif viikla bolgedeki engeli tiinel olusturarak asarlar (6).
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Sekil 2.2: ZnO varistérlerde tane sinirlarinda iletkenlik mekanizmast



2.2. ZnO Varistor Malzemelerinin Mikroyapisi

2.2.1. Tipik ZnO Varistér Malzemesindeki Mikroyap1 Degisimi ve I¢erdigi
Fazlar:
ZnO esashh seramik varistoérlerin mikroyap: oOzellikleri, malzemenin elektriksel
ozelliklerini etkileyen baglica faktorlerdendir. Arastirmacilar tarafindan olusturulmus
birgok iletkenlik modeline gore varistdrlerde tane smmrlani, komsu ZnO taneleri
arasindaki elektrik iletimine engel olusturmaktadir. Boylece varistorlerin en Onemli
ozelligi olan, lincer olmayan akim - voltaj ilgkisi tane simrlannin engelleyici ozelligi

sayesinde meydana gelmektedir.
Bir ZnO varistor yapisinda 3 faz mevcuttur (7);

¢ZnO taneleri
eTaneler aras1 Bizmutca zengin fazlar

eSpinel fazi

ZnO Taneler iletken olup Bizmutca zengin fazlar tarafindan ¢evrelenmiglerdir. Taneler
yapilarinda, spinel faz partikillerini ve ¢6ziinmiis halde bulunan Kobalt, Nikel ve
Mangan metalik elementlerini porozitelerle birlikte igermektedir. XRD analiz

sonuglanna goére ZnO taneler hegzagonal kristal yapisina sahiptirler (7).
Taneler Aras: Bizmutca Zengin Fazlar Ug tipte gozlenmigtir;

sAmorf faz
.Bizog
ePhyroclore ( Zn,B;Sb;0,4 )

Taneler arasinda yeralan bu fazlar, sofuma esnasinda meydana gelirler. Soguma
esnasinda sivi fazdan olusan ilk faz olan Phyroclore (Zn;B;Sb;Ous ) 1000-800 °C
arasinda meydana gelir ve olugsan fazin hacimsel orami sofutma hiz1 ile ters orantili
olarak degisir (8).
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800-700 °C sicakliklan arasinda Bi,O;’in sivi fazdan gekirdeklendigi goriliar. ZnO -
Bi,0; faz diyagramina goére gekirdeklenen Bi,0; kristalleri a-Bi,0; ve B-Bi,0; ve 6-

Bi,0; olmak iizere 3 poliformdan olusur (9).

Spinel Taneler Bi,0;’ce zengin fazlar tarafindan gevrelenir ve ZnO taneler arasinda yer
ahrlar. Spinel taneler genellikle Bizmutca zengin inklizyonlarla ZnO inkliizyonlarini
icermektedirler. Inada (8) tarafindan yapilan c¢aligmada, spinel fazin sinterleme
esnasinda phyroclore fazi ile ZnO’nun reaksiyona girmesi sonucu asagidaki reaksiyon

geregince olustugu gosterilmistir
2 Zn2B38b3014 + 17Zn0 - 3ZH7B3Sb2012 +3 Bi203
bu reaksiyon 950 - 1050 °C sicakliklan arasinda meydana gelmektedir.

Katk: elementlerinin ve sinterlemenin etkisiyle olugabilecek mikroyapisal bilesenler Sekil
2.3’de verilmistir. ZnO varistorlerin mikroyapilan ise gematik olarak Sekil 2.4.a ve
Sekil 2.4.b’de verilmistir. Sekillerden de goriildaga gibi iletken ZnO taneleri
birbirlerinden yahtkan olan taneler arasi faz tarafindan ayrilmaktadir ve malzemenin

varistor dzelligi de yine bu faz tarafindan saglanmaktadir.

Cr,0; Bi,0,

NN

Bilesen Kimyasal formil Katki elementi Yerlesim
Zn0O Zn0O o, Wi "Rl
Spinel Zn,5b,0,, Co, Mn, Cr Taneleraras: faz
Pyrochlore Biy(Zn,;5b,,3)0 Co, Mn, Cr Taneler arasi faz
Bi-ca zengin fazlar 12Bi,0,.Cr,0, Za, Sb Uslii nokta
14Bi,0, Cr,0,
B-Bi,0
o-Bi,0
12Bi,08i0,

Sekil 2.3: Farkh kristalin fazlardan, kimyasal formiilasyonlarindan ve katki
clementlerinden olusan ZnO varistorlerin mikroyapisal bilesenleri
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Sekil 2.4.a: ZnO varistorlerin mikroyapilarinin sematik olarak gosterimi

Gozenek
D ZnO

(0% Pyrochlore
Spinel
Bizn.mt oksit

Sekil 2.4.b: ZnO varistorlerin mikroyapilarmn sematik olarak gosterimi



11
2.2.2. Mikroyapimin Elektriksel Ozellikler Uzerine Etkisi:

Varistdr davraniginin daha iyi anlagiimast agisindan $ekil 2.5°de verilen blok modelinin
incelenmesinde yarar vardir (5). Bu modele gore iletken d boyutundaki taneler, yalitkan
“t” kalinhigindaki bolgelerle birbirlerinden ayrilmislardir. Akim ZnO taneler iginden

gecerken asagida verilen formiil geregince ara bolgelerde tutulur;
Vg = FBR.d

Buradaki Vg herbir ara bolgede tutulan akim degerini, Fgr ortalama delinme alan
degerini, d ise tane boyutunu vermektedir. Yapilan ¢aligmalar birgok varistorde Vg
degerinin 3 civarinda oldugunu gdstermistir (5). Yukarnidaki formiila biitiin malzeme igin
diizenleyecek olursak su sekilde ifade edebiliriz;

Vpr =n.Vg=D.Vg/d

burada, Vpr = delinme voltaji, n = ara bélge sayisi, D = sabittir.

Elektrot

Taneler

® -

Sekil 2.5: a) gergek, b) ideal varistér mikroyapisi

Verilen blok modeli ve formiillerden de anlagilabilecegi gibi varistorlerin elektriksel
Ozellikleri mikroyapilan ile yakindan iligkilidir. Ulagilmak istenen Vpg delinme voltaj
degeri yapidaki tane sayisi, n degerine bagh olarak degismektedir. Buna gore istenen Vgr
degeri temelde iki parametre ile yani varistdr kalinhiimin veya tane boyutunun ve buna
bagh olarak ara bolge sayisimin degistirilmesi ile saglanabilir (5).
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2.3. ZnO Varistorlerin Uretim Ydontemleri

Zn0O seramiklerinde 1968’den bu yana iiretim tekniklerinde ¢ok sayida gelisme
kaydedilmigtir. Bu gelismeler dogrultusunda aretim yOntemleri; kitle tipi, yiizey tipi ve
baglant1 tipi olmak iizere 3 gruba aynlabilir. Son 20 yilda varistér iretim

yontemlerindeki gelismeler Tablo 2.1°de verilmigtir (10).

Tablo 2.1: Varistoér iiretiminin tarihsel gelisimi (10)

YIL | YUZEY TiPI KUTLE TIPI BAGLANTI TiPI
1968 | Zn0’nun Ag clektrotla birlik - | ZnO-Bi,Co,Mn,Sb Matsuoka
te sinterlenmesi (Matsuoka)

1969 Katki elemanlannin bulunugu

1975 (Matsuoka)

1973 ZnO-Pr (Mukae)

1974 Isil islem uygulamas: (Iga)

1977 CIP yontemi (EDA)

1978 Camla kalin film uygulamasi(Oda)

1980 | Yiizey difizyonu (Selin) Sicak presleme (Snow) Metaloksit ara tabakanin
iki tek kristal ZnO
arasina yerlestirilmesi
yontemi (Schwing)

1981 |} Mikro dalga ile sinterleme

(Brocks) i

1982 Ince filmli kiitle tipi

1983 Sinterlenmis ZnO
iizerine Metaloksit
sicratiimas:

1984 Sol-jel (Lauf)

Sicak izostatik presleme
1985 | Elektrodlann lazer ile dretimi | Camla kalin filim kaplanmas:
(Modine) .
1986 | Iyon yayimmu ile kaplama Sicak izostatik pres (Kostic)
(Sonder)

1987 EDS metodu (Ivers-Tiffe) Zn0-Bi,0;

Zn metalinin gaz faz1 oksidasyonu -
(Suyama)

Isit iglemin stabilite Gzerine etkileri ilk olarak Ida tarafindan 1972 yilhinda
yayinlanmigtir. Bu yontem ile malzemenin stabilitesi tzerinde gelisim saglanmigtir. 1977
yilinda sekillendirme kademesinde soguk izostatik presleme Eda tarafindan kullamimig
ve bu sayede genis ¢apta preslenecek disklerin iiniform basilma kabiliyeti geligtirilmistir.
1978 yilinda cam elementi kullanilarak kalin film kaph kitle tipi varistor Oda tarafindan
geligtirilmigtir. 1980°de Selin metal oksit iyonlarnin sinterlenmis ZnO kutlesine
piskartilmesi yontemi ile difizyon teknigini kullanmigtir. 700 - 1000 °C sicakhklarinda
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sicak presleme yontemi ile Gretim yontemi Snow tarafindan uygulanmis ve bu yontemle

yiiksek delinme voltaji elde edilmistir (600V/ mm). Baglant: tipi varistor ise ilk olarak

Schwing tarafindan dretilmistir. Bu yontemde iki ZnO tek kristal arasina metaloksit

tabaka yerlegtirilmigtir.

1984 yilinda sol - jel yontemi ile olduk¢a ince tozlarin Gniform bir sekilde karigimi

saglanmig ve yiiksek bir delinme voltaji elde edilmigtir (980 V/mm, a= 30) (10).

Bu geligmeler arasinda yeni katki maddelerinin bulunusu ve proses kosullarina

uyarlanmasi da yer almaktadir. Bir ¢ok katki maddesi Matsuoka ve aragtirma grubu
tarafindan bulunmugstur. Bu maddeler; Bi, Co, Mn, Sb, Ba, Sr, Pb, U, Si, Sn, Be, Ni,
Al, Ga, ve Ag’dir. Bu katki maddelerinin varistor zelliklerine etkileri Tablo 2.2°de

Ozetlenmigtir (10).

Tablo 2.2 ZnO varistorlere Katki maddelerinin etkisi

Etki

Ilaveler

ZnO taneleri arasi izolasyon

Bi

Tane smirlanina ihtiyag duyulan clementlerin taginmas: (O,
Co, Mn, Zn vs.)

Pr, Ba, Sr, Pb, U.

Lineersizlik katsayisinin artmast - yilizey Ozelliklerinin
olugmasi.

Co, Mn, (Sb)

Kararhlifin artmasi. Sb, Cam frit, Ag, B,
Ni, Cr.

Yiiksek akimda lineersizlik katsayisimin artmas: - ZnO iginde | Al, Ga, F, Cr.

donorlarn olugmasi. ,

Tane biiyiimesinin engellenmesi. Sb, Si.

Tana biyiimesinin tegvik edilmesi Be, Ti, Sn.

Varistor iretim teknolojisinde birgok gelisme kaydedilmekle birlikte iretim agamalan

diger seramik iiretim yontemlerine benzer olarak asagidaki siray: izlemektedir;

Hammadde

$
Kangtirma ve Ogiitme
{

Presleme
J

Sinterleme

¥
Elektrot Kaplama
V

Elektriksel testler
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Kitle tipi varistorlerin aretiminde kullanilan farkh teknikler ve malzemeye olan etkileri

Tablo 2.3’de verilmigtir.

Tablo 2.3. ZnO Varistor Uretiminin Ozeti

Proses Maddeler ve Siireg Etki
Hammaddeler Ince partikiller (< 0.1 pm) Homojenlik
(partikiil boyu: = | Iri Partikiller ( > 50 pm ) Tane bayamesi
1um).

Kanstirma Sol - jel Homojenlik
(bilyah degirmen) Ure Homojenlik
EDS Homojenlik
Buhar fazinda oksitlenmis ZnO Homojenlik
Presleme (kalip) Sopuk izostatik presleme (CIP) Homojenlik
Serit Cok katmanh
Sinterleme (havada) | Isi islem Kararhitk
Sicak presleme Homojenlik
Mikro dalga Homojenlik
Sicak izostatik presleme (HIP) Homojenlik

2.2.4. Uygulama Alanlan :

Bir elektrik devresinde olusabilecek ani voltaj yiklemelerine karsi, devre elemanlarim
korumak amaci ile kullamlan varistorlerin uygulama prensibi basittir. Sekil 2.6’da
goraldign gibi varistor, yikin olusacagi elemana paralel olacak bigimde devrenin
ortasina yerlestirilir. Uygulama esnasinda dikkat edilecek nokta kullamlacak varistorin
delinme voltajinin sisteme uygulanacak voltajdan daha yiksek olmas: gerekliligidir.

\<'>“’————/vv\fj '
L/ e | Etpmen
4

— 1

Sekil 2.6: Varistoriin uygulanma prensibi




BOLUM 3. ZnO BAZLI SERAMIKLERIN 2°Li ve 3'LU OKSIT
SISTEMLERINDE INCELENMESI :

3.1. ZnO - Sh,0; ikili Sistemi ve Sb,Os’iin Sisteme Etkileri :

Sb,03, ZnO varistér seramiklerinde olduk¢a yaygin olarak kullamlan digik ergime
noktasma (655 °C) sahip bir oksittir. Bu oksit mikroyap: kontroliiniin yanisira kirilma

voltajinin arttirtlmasi gibi elektriksel 6zelliklerini gelisimine de yardimci olmaktadir (11)

$b,0;, 700 °C’de ZnO ile reaksiyona girerek ZnSb,0s spinelini olusturur ve yiiksek

sicakliklarda ise yine bir spinel olan Zn;Sb,0,, fazina déniigerek tane sinirlanna yerlesir

(11).

ZnO + Sb,0;+0; —  ZnSb,04(700 - 900 °C)
ZnSb,0s + 6Zn0 - Zn;Sb,0,, (900 °C isti)

Tane sinirlarina verlesen bu spinel partikilleri ise tanenin bayiimesinde engelleyici rol

oynamaktadir. Sekil 3.1°de Sb,0; ilavesinin tane boyutuna etkisi gorilmektedir (18).

—

25
20
’%‘ —&—13000C
25T —X— [2000C
é —®—11000C
5 10 +
/M
% x
= 5 \ — N
- o -
0 -+ +- } t j
0 1 2 3 4 5

Sb,0; Miktan (%A5.)

Sekil 3.1: ZnO varistorlerde Sb.0; ilavesinin tane boyutuna etkisi
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Bradt ve Senda (12), ZnO - Sb,0; sisteminin tane biyiime kinetigi dizerine vaptiklar
caligmalarda, aktivasyon enerjisini 600 Kj/mol ve kinetik tane biiyiime @ssi n’i 6 olarak

tespit etmiglerdir. Bu degerler saf ZnO iginse Q = 220 Kj/mol ve n = 3 dar.

3.1.1. ZnO - %6 Sb,0; Sistemine MnO ilavesinin Mikroyap: Uzerine etkileri :

MnO ticari varistér seramiklerinde katki maddesi olarak kullanilan oksitlerden biridir ve
mikroyapt uzerine etkileri Ozkan ve Toplan (11) tarafindan incelenmistir. Bu ¢ahsmaya
gore yapida sadece ZnO ve Zn, 33Sbo 70,4 fazlan goralmistir. MnO ise ZnO igerisinde

tamamen ¢oziinerek ayn bir faz olusturmamagtir.

Yapilan bulk yogunluk olgiimlerinde ZnO - %6 Sb,0; - %x MnO sisteminde biitiin
bilesimlerde bulk yogunlugunun zaman ve sicakhifa bagh olarak arttif tespit edilmistir.

MnO ilavesinin ZnO tane boyutu izerine etkisi ise tane biiyimesini arttirici yonde
olmustur. Yapilan kinetik hesaplamalara gore aktivasyon enerjisi %2 MnO igin 656
Kj/mol, tane bilyiime iissii “n” 1200 - 1300 °C arasindaki sicakhiklar ve %1 - %5 MnO
bilesimleri i¢in 3.5 ile 6.6 arasinda degismistir.

3.2. ZnO - Bi,0O; ikili Sisteminin Incelenmesi

3.2.1 Bi,0; lavesi Ile Olusan Mikroyap: ve Fazlar

Bi,O;‘iin mikroyap: iizerine etkilerinin anlagilmas1 Ozellikle bu oksitin varistér
seramiklere ohmik olmayan elektriksel 6zellikleri kazandirmas: nedeniyle 6nemlidir. Ik
olarak Matsuoka (8) kiigiik oranlarda Bi,O; ilavesinin ohmik olmiyan elektriksel
ozelliklerde yiksek oranda artiy sagladifimi gostermistir ve daha sonra yapilan
aragtirmalar da bunu dogrulamistir. Bi,Os; diisik ergime sicakligmma sahip oldugundan
(825 °C) siv1 faz sinterlemesi meydana gelmektedir ve sofuma esnasinda 800 - 700 °C
arasinda ¢ekirdeklenir. Sivi fazdan sofuma esnasinda ZnO taneleri arasinda ve ugli
baglant1 noktalarinda katilasan Bi:O; faz1 sematik olarak $ekil 3.2 de verilmigtir (9).
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Bizmut oksit iizerine yapilan arastirmalarda bu oksitin «-Bi;0;, B-Bi,0; ve 6-Bi,0;
olmak iizere 3 formu tespit edilmistir. Bunlardan «-Bi,0; faz1 oda sicakliginda kararh
olup monoklinik yapidadir (9). Wong (13) Bi,0; fazlan azerinde yapti1 arastirmasinda
a-Bi;0; fazinin ZnO taneleri arasinda yer alarak iletken tameleri birbirinden izole
ettigini saptamugstir . B-Bi,0; fazi oda sicakhgmda yan kararl olup tetragonal kristal
yapisindadir. Kiibik yapidaki Bi,0; fazi ise yiksek sicakliklarda kararhlik gosterir. 8 ve
B fazlari yiiksek sicakliklarda kararh olmakla birlikte bu fazlan casitli metaloksit

ilveleri ile oda sicakhiginda kararlh hale getirmek mamkindir (9).

Sekil 3.2: ZnO varistdrlerde fazlann gematik olarak yerlesim diizeni

Wong’un ¢esitli oranlarda B,O; katim ile elde ettigi fazlar Tablo 3.1°de verilmektedir.
Sekil 3.3°de ise ZnO - Bi;0; ikili sistemi ile ilgili olarak ¢ikartilan faz diyagraminda
sicaklik ve bilesime baglhi olarak olusan fazlar goriilmektedir (13).

Tablo 3.1 : Cesitli sicakliklarda sinterlenen ZnO-Bi;O; seramiklerinde oda

sicakliklarinda tespit edilen fazlar

Sinterleme mol % Bi,0;

Sic (°C) 0.5 5 10 20 33 50 86 100

700 °C Zn0O+h | ZnO+h | ZnO+ | ZnO+h | ZnO+h | ZnO+h | hmk a
mk mk hmk mk mk mk

1000 °C ZnO+ | ZnO+ | ZnO+ | ZnO+ | ZnO+ | ZnO+

(yavagsog) |a a o o o4 o

1200 °C Zn0+ | ZnO+ | ZnO+ | ZnO+ | ZnO+ |ZnO+ | a

(vavag sog) {a a a a hmk |a

1200 °C Zn0+ | ZnO+ | ZnO+ | ZnO+ | ZnO+ |ZnO+ |a

(hizhi sog.) « o a o o a

hmk: hacim merkezli kibik Zn0.24Bi,0; fazidir, 3,=10.20 A°.
a: Bi;05’in monoklinik a-formu.
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Sekil 3.3: ZnO - Bi,0; ikili denge diyagrami

3.2.2. Bi,0; Ilavesinin ZnO Tane Biiyiimesi Uzerine Etkileri :

ZnO - Bi,0; ikili sisteminde Bi,O; ilavesinin ZnO tane boyutu iizerine etkisi bir ¢ok
aragtirmact tarafindan incelenmis ve 6zellikle agirlikga %3 Bi,0; altindaki bilegimlerde

Bi,0; ilavesinin tane boyutunu arttirdig: tespit edilmistir. Joe Wong ve Kim (14) %0,5
mol (agirhkga %2,8) Bi,0; oranmina kadar ilavelerde tane boyutlarinda artig tespit etmig

bu oramn istindeki oranlarda tane boyutlarmin kigialdigini saptamislardir. Yine
Bradt (15) agirhik¢ca %3 an astindeki Bi,0; ilavelerinde tane boyutunda azalmalar tespit

etmistir (Sekil 3.4) .

253

[ 8]
(-]

Ortalama Tane Boyutu (um)
>8R

ot
-]

6 9
B, O; Miktan (% a§)

Sekil 3.4 Bi,0; miktan ve sicaklifa gbre tane boyutu degisimi (15)
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Cesitli saflik oranlarina sahip ZnO bilegimlerinin tane bayiime kinetigi incelenirken

kinetik tane biyiime denkleminden vararlanilir (15).
G, - Gon = Ko.t.exp (-Q/RT) ' )

G = t amindaki ortalama tane boyutu (um)

G, = baslangictaki tane boyutu (pm)

n = kinetik tane bayime iissi

Ko = sabit

Q = aktivasyon enerjisi Kj/mol

R = gaz sabiti

T = sicaklik ( Mutlak)
buradaki n kinetik tane biiyime iissi ve Q aktivasyon enerjisi parametrelerinin goéz
onine almarak Bi,0; etkisinin kantitatif olarak incelenmesi Bradt ve ekibi tarafindan
yaptlmigtir (15,16).

Saf ZnO i¢in yapilan ¢aligmalarda tane biiyiime issi bir ¢ok arastirmact tarafindan 3
olarak bulunmugtur. Hesaplanan aktivasyon enerjileri ise 224 ile 460 Kj/mol arasinda
degismektedir (16). Sisteme Bi,0; ilavesinin  yapilmasi durumunda elde edilen

aktivasyon enerjisi degerleri ise Tablo 3.3’de verilmigtir (15).

Tablodan da goraldagia gibi %4 Bi,0; oranma kadar yapilan ilavelerle aktivasyon
enerjisi degerleri digiis géstermis bunun istindeki ilavelerde ise artig meydana gelmigtir.
Senda ve Bradt (15) elde ettikleri bu disiisi tane biiyime mekanizmalarinda meydana
gelen degisim ile agiklamaktadir .

Saf ZnO sisteminde tane bayiimesi, Zn*? katyonlarimn ZnO latis igine kat: hal difuzyonu
ile olugsmaktadir. Sisteme Bi,0; ilave edilmesi durumunda sinterleme esnasinda olusan
sivi faz, mekanizmanin kati-kati difiizyonundan erime - yenidem kristallegmesine
mekanizmasina dénmesine neden olur. Sivi faz iginde Zn'? katyonlan eriyerek biyik
ZnO taneleri iizerinde yeniden ¢okelirler. Bu mekanizma ile tanelerin biyiimesi daha

kolay gergeklestiginden aktivasyon enerjisinde bir diisis gozlenir (15).
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%4 Bi;0; oranimin istinde yapilan ilavelerde aktivasyon enerjisinin artmaya baslamasi
ve tane boyutlarinin azalmasi ise sistemi kontrol eden hiz mekanizmasinin degismesinden
kaynaklanmaktadir. Birinci durumda hiz kontrol mekanizmasi tane siniri reaksiyonu
iken, ikinci durumda siv1 faz icinde difuzyon kontrol mekanizmas1 olmustur ve %Bi,0;
miktarinin artmast ile birlikte artan sivi faz miktann tane boyutlanmnin bayiimesini
engellemistir. Bradt bu sonuglan ¢ikarirken Wagner ve Lay’in matematiksel

modellemelerinden yararlanmigtir (15).

Tablo 3.2: Zn0-Bi203 Sisteminde bulunan Q,n Ko degerleri

Aragstiran %Bi,0s(Ag) | Q (Kj/mol) [n | Ko(um®/s)

Gupta ve Coble 0 276+13 3

Dutta ve Spriggs 0 213430 3

Wong 0 243 3

Senda ve Bradt 0 224+16

Wong 0.57 190 5
2.8 165 5

Senda ve Bradt 0.5 150425 5 6.76x10"
1 148+31 5 8.89x10"
2 153+48 5 1.49x10"
3 156130 5 1.35x10"
4 17816 5 2.34x10"
6 232+34 5 4.47x10"
9 269+37 5 7.41x10"
12 274+44 5 8.71x10"

3.2.3 Bi,O; llavesinin Porozite ve Yogunluk Uzerine Etkileri.

ZnO - Bi,0; sisteminde porozitefer tane I¢inde ve tane smirfarinda yer aimaktadir. B81,0;
miktarinin ve sinterleme sicakliimin artmasi ile birlikte porozite miktarindaki artig
cesitli aragtirmalarla tespit edilmistir. Bradt’in ¢galismasinda yogunluk azalis;i zamana ve
Bi,0; oranina bagh olarak gorilmektedir (Sekil 3.5) (16).
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Sekil 3.5: 1192 °C’de sinterlenmis ZnO - Bi,O; seramiklerinde yogunluk dlgiimleri

Yogunluktaki bu azalma goézenek artiginin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Gozenekteki
bu artisin sistemdeki Bi,Q;’iin gesitli empiriitelerin ve yiksek sicakliklarda (1400°C
iistd) ZnO’in buharlasmasindan kaynaklandig: diasanalmektedir (16,14). Sekil 3.6°da
sinterleme sicakhify ve Bi,O; miktarinin afirlik kaybina etkisi goérulmektedir. Artan
Bi,0; ve sicaklikla birlikte agirlik kaybindada biyik artisglar olmast B1,O;’in
buharlastigini ve buna bagh olarak gozeneklerin arttigini gostermektedir (14).

3.3. ZnO - Bi,0; Sistemine Ilave Edilen Oksitlerin Mikroyapiya Etkileri :
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Sekil 3.6: Sinterleme sicaklig1 ve Bi,O;
miktarinin agirhk kaybina etkileri



Son donemlerde ¢ok oksitli bilesimler yerine ikili ve ugli sistemlerin mikroyapiya
etkileri uzerine ¢aligmalar yogunlasmistir. ZnO - Bi,0; sisteminde c¢esitli oksitlerin
yapiya olan etkileri izerine baz1 arastirmalar yapilmis ve yapilmaktadir. Bradt ve ekibi
(15) ZnO - Bi,0; sisteminde TiO,, Al,O3;, Nb,Os’in tane buyimesi azerine etkilerini
aragtirmiglardir. ZnO - Bi,0; sisteminde MnQ’in etkisi Ozkan ve ekibi (11) tarafindan
aragtinilmig yine Ti0;’in etkileri tzerine bir baska ¢ahiyma Trontelj (18) tarafindan

yapilmigtir.

ZnO - Bi,0; - ALLO; sisteminde Al;O;‘Gn ilavesi tane boyutlarnm kiagultmistir. ZnO
sinterleme esnasinda Al,O; ile reaksiyona girerek ZnAl;;O, spinel fazini olusturmaktadir.
Olusan bu spinet faz’in ZnO nun tane biyiimesi iizerinde azaltici etki yaptig: Bradt(17)
tarafindan saptanmigtir. Bu ig¢ld sistem igin kinetik tane biyame iissii 4 olarak

hesaplanmigtir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri ise 400 Kj/mol dar.

Zn0 - Bi;0; - Nb,0; sistemindeki incelemslarde disik oranlarda yapilan Nb,Q, ilavesi
(% 0.05) tane boyutlannda diisiige neden olmus, %0.1 - 0.2 arsindaki bilesimlerde ise
boyutlarda artis gozlenmistir (16,18). %0.2°nin dstindeki ilavelerde Zn;Nb,O; faz
olusarak tane boyutu iizerine azaltici etki yapmistir. Bu dgli sistem igin aktivasyon

enerjisi 360 Kj/mol olarak hesaplanmistir (16).

ZnO - Bi,0; sistemine TiO, katilmasi durumunda tane boyutlarinda dnce bir azalma
daha sonra ise artig gézlenmistir. Bradt’in yaptifn ¢alismada %0.068 TiO, ilavesi ile
tane boyutlarinda digis géralmigtir. %0.068 ile 0.55 TiO, aras: yapilan jlavelerde ise
tane boyutlarinda bir miktar artig gézlenmigstir (Sekil 3.7) (16). Yine Trontelj yaptig1 bir
caligmada 800-1000°C arasinda TiO, ilavesi ile ZnO tane biyiamesinde azalma
oldugunu saptamistir (36). Bu ugli sistemde Bi,0; ile TiO, reaksiyona girerek Bi, Ti;0;,
kat1 bilesigini olusgturmaktadir ve ardindan bu kati1 bilesik yine kat1 ZnO taneleri ile
reaksiyona girerek Zn,TiO, spinelini. meydana getirmektedir. Bu diglia sistem igin
hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri TiO, ve sicaklik arttik¢a artmakta ve 288 - 356
Kj/mol arasinda degismektedir. Hesaplanan kinetik tane biyiime iissié n ise 900 - 1030
°C arasinda 3, 1192 - 1400 °C arasinda 6 degerini almigtir (17).
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BOLUM 4 DENEYSEL CALISMALAR :

4.1 Giris:

ZnO - %6 Bi,0; ikili sistemine CoO ilavesinin mikroyap: iizerine etkilerini incelemek
amaci ile gergeklestirilen bu galigma son yillarda bu ikili sistem #zerine yapilan

incelemelerin bir uzantis1 olarakta goralebilir. Ozellikle Bradt ve ekibi ZnO - Bi,0; ikili

sisteminde Al,O;, TiO,, Nb,O; gibi oksitlerin ZnO tane biiyime kinetigi istiine
etkilerini incelemislerdir. Ulkemizde ide Ozkan ve ekibi tarafindan MnO’in bu sisteme
etkisi arastinlmigtir. Batin bu aragtirmalar dizisinde amag¢ varistér seramiklerinde

yaygin olarak kullamilan bir ¢ok oksidin tek baglarina mikroyapiya nasil bir etkide
bulunduklarini 6zellikle tane biyiime kinetigi agisindan incelemektir.

Ug ayn bilesimde hazirlanan 144 numunenin iiretim asamalan asagidaki gibidir.

Kangsim hazirlama
¥
Sekillendirme

g

Sinterleme

Uretim asamalarindan gegcen numunelerin daha sonra karakterizasyon g¢ahigmalan
yapilmigtir.

4.2 Kullanilan Malzemelerin Ozellikleri :

Deneylerde kullanilan ZnO tozlarinin safiyeti % 99.7 olup kimyasal bilesimleri agagidaki
gibidir.
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FeO .................... (maksimum ) % 0.02

CuO.....cccooei. (maksimum) % 0.002
PO, (maksimum) % 0.25
ZnO.. ... (minimum) % 99

900 °C ‘da yapilan kalsinasyon sonucu kaybi (maksimum) % 0.5

1050 °C da yapilan 1sitma sonucu kayip (maksimum) %0.2

Tozlarin TEM incelemeleri sirasinda tanelerin ortorombik kristal yapisinda ve ignesel
sekilde oldugu tespit edilmigtir. Afirhik¢ca %6 oraninda kullamlan Bi,0; tozlan ise Fluka
firmasindan saf Bi,0; olarak tedarik edilmistir. Ates kaybi %2’dir. Sisteme gesitli
oranlarda ilave edilen CoO ise Co;0, formunda siyah kobaltoksit olup Merck

firmasindan alimmigstir,

4.3 Kanisim Hazirlama

Seramik malzemelerin tretim proseslerinden biri olan tozlarin birbiri ile harmanlanmast
kademesi, istenen bilesimde hazirlanan tozlarin birbiri ile homojen olarak kangmasi
agisindan onemlidir. Baslangi¢ tozlarnin tane boyutu sekli, yapisi, kimyasal bilesimi,
yogunluk gibi 6zellikleri sonug @rinin oOzellikleri Gstine dogrudan etki edeceginden
hazirlanacak toz kanigiminda farkli oksitlerin homojen bir yapi olusturacak sekilde
dagihmlan saglanmalidir (20). Seramik sistemlerde bu amagla mekanik karigtirma
yontemi yas, kuru ve plastik olmak tzere i¢ sekilde uygulamr. Sulu ortamda genellikle
bilyali degirmenlerde yapilan kanstirma istenen ozellikleri saglamasi agisindan tercih

edilmektedir. -

Yapilan deneysel caligmada da benzer olarak sulu ortamda 600devir/saat hiza
sahip atritor yardimi ile bir saat boyunca karnigtirma iglemi gergeklestirilmistir. Ug farkh
bilesimde kangtinlan tozlar daha sonra 100 - 150°C sicakhiklart arasinda etiivde
kurutulmug ve ardindan graniilasyon islemi ger¢eklestirilerek ince tane boyutlarna sahip
kangim elde edilmistir. Hazirlanan ig¢ farkh bilesim agagidaki gibidir.
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% 94 ZnO - % 6 Bi,0;
% 92 ZnO- %6 Bi,0; - % 2 CoO
% 90 ZnO - %6 BizO; -% 4 CoO

4.4. Sekillendirme

Seramik iretiminde hazirlanan kansimin istenen bigimde sekillendirilmesi igin

uygulanan ¢esitli yontemler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Seramik @retiminde kullanilan gekillendirme yontemleri
Sekillendirme Yontemi Verilen Sekil

Kuru presleme Kiigiik basit sekiller
Izostatik presleme Kompleks ve biyiik sekiller
Ekstiirizyon Kesitli uzun pargalar
Enjeksiyon Kigiik ve kompleks sekiller
Slip dokim Yuvarlak sekilli pargalar
Serit dokim Ince serit bigiminde sekiller

Bu yontemler arasinda kuru presleme en uygun yontem oldugu i¢in deney numunelerinin
sekillendirilmesinde kullamlmigtir. Her bir bilesimden 48 adet olmak idzere toplam 144
adet numune 1000 Kg/cm?“lik yiik uygulanmak sureti ile tek eksenli_preste ve gelik kalip
kullanilarak basilmistir. Elde edilen disklerin ortalama ¢apt 23 mm, yitksekligi 3 mm

agirhig ise 2.5 gr civanndadir.
4.5. Sinterleme

Sinterleme toz hammaddeden iretim siireci iginde yer alan kademelerden sonug turinin
dzelliklerine etkisi agisindan en 6nemlisidir. Uretilecek malzemenin mekanik , elektrik,
optik ve magnetik ozellikleri sinterleme kademesinde yer alan sicaklik, sire, isitma ve
sogutma rejimi, sinterleme atmosferi gibi parametrelere bagh olarak degisebilmektedir.

Sinterleme en basit tanimiyla yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi ile toz partikiilleri arasinda
bir bagin olusmasi ve daha sonrada bu partikillerin gesitli difizyon mekanizmalan
yardimiyla birbirleri ile kaynasmas: prosesidir. Bu proseste ¢ temel asama gozlenir.
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Birinci asama partikiller arast temas ve bag olusumu asamasidir. Yogunlagma
ilerledikge yeni baglar olusur ve gozenek yapisimin diizgiinlesmesi ile ikinci asama
baslar. Bu asamada porozite c¢aplann kiigilir ve yofunlagma artarken tane
boyutlarindada biyime gorilir. Son asama yogunlagmanin son buldugu asamadir ve bu

asama ile tane iginde ve tane sinirlarinda kapali gozenekler olusur (Sekil 4.1) (21).

o5

(a)

{b)

<

d) * %)

Sekil 4.1: Sinterleme agsamalan

4.5.1. Sivi Faz Sinterlemest

Yiksek ve diisik ergime sicakliklarina sahip farkh tozlarn sinterlenmeleri sirasinda
olusan sivi faz sinterlemesi digik ergime sicaklipma sahip toz partikillerinin ergiyerek
kat1 tanelerin etrafini sarmasi ve kaynagsmanm bu sivi koprii yardimm ile saglanmasi
prensibine dayanir. Sivi faz sinterlemesi fzerine gergeklestirilen ¢ok sayidaki
aragtirmalar sonucu bu siirecin ii¢ agamadan olustufu kabul edilmigtir. Bu agamalar

sirastyla;

1. Smv1 akisiyla yeniden diizenlenme agamasi
2. Coziinme, yeniden ¢bkelme agamasi
3. Kat1 hal sinterlemesi asamasidir (Sekil 4.2) (22).
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Sekil 4.2: Siva faz sinterlemesi agamalan

Siv1 akigt ile yeniden diizenlenme agamasi, sicakliktaki artig ile birlikte olusan sivi fazin
kat1 partikillerin etrafinmi cevrelemesi ile meydana gelir. Bu esnada sivi faz miktarina

bagh olarak yogunlukta artiglar gorilir ve hatta yiksek sivi faz oranlannda teorik
yogunluga ulasilir (22).

(Cozinme, yeniden ¢Okelme asamasinda ¢ozunirligin yiksek oldugu bolgelerde sivi faz
iginde ¢6zinen kat: faz atomlan ¢ézinilugan disik oldugu bolgelerde tekrar ¢6kelmekte
ve bu gsekilde bir taraftan kati pargacik boyutlant artarak mikroyapisal iyilesme
gergeklesirken bir taraftan da yofunluk artmaktadir. Kigik tanelerden biyik tanelere

difizyon yolu ile tagimmin oldugu bu asamaya Oswald Irilegmesi ad: verilir (20).

Sivi faz sinterlemesinin son asamasi olan kati hal sinterlemesinde irilesen kati
pargaciklar belli bir boyuta ulagtiklarinda veya sivi fazin kat1 partikilleri tam olarak
sslatamadiklan durumlarda rijit iskeletler olusacak ve yogunlagma iyice yavaglayacaktir.
Bu asamada difiizyon yolu ile tane biyiimesi devam etmektedir.

Sivi faz sinterlemesi ile Gretilmis numunelerde, kat: fazin sivi faz igindeki ¢oziniirligiine
bagh olarak iki farkli mikroyapr gelisir. ZnO - Bi,0; sisteminde gorildiga gibi
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¢oziniirligin yiksek oldugu durumiarda kiiresellegsen ve irilesen kati partikillerin sivi
matriks iginde yayidiklart bir mikroyap: gelisirken ¢ozinirligin dasik oldugu
durumlarda ¢6zinme ve yeniden ¢okelme mekanizmasi etkili olmadigi i¢in prizmatik
sekilli ve baslangi¢ toz boyutuna yakin boyutlarda partikillerin olustugu bir mikroyapi
geligir (20).

4.5.3. Deneysel Cahsmadaki Sinterleme Siireci :

Sinterleme asamasinda hazirlanan 144 adet numune igerdikleri bilegim, sinterleme
siireleri ve sicakliklara gore Tablo 4.2°de verildigi bi¢imde kodlanmistir. Kodlanan
numuneler, 1, 3, 5 ve 10 saat olmak tizere dort ayn siirede ve 1000, 1100, 1200, 1300
°C olmak iizere dort ayri1 sicaklikta sinterlenmistir. Sinterleme islemi normal firm
atmosferinde ve 5 °C/dak.’lik 1sitma rejimi ile yapilmigtir. Sinterleme isleminde firin
olarak Nabertherm marka 1x380 V, 50 Hz, 32/21 A, 12/8 Kw’lik teknik ozelliklere
sahip ve 1750 °C’a ¢ikabilen elektrikli bir firin kullanilmgtir.

Tablo 4.2 Sinterlenen numunelerin kadlanma sekilleri i
0-1-1000 0-1-1100 0-1-1200 0-1-1300
0-3-1000 0-3-1100 0-3-1200 0-3-1300
0-5-1000 0-5-1100 0-5-1200 { 0-5-1300
0-10-1000 0-10-1100 0-10-1200 0-10-1300
2-1-1000 2-1-1100 2-1-1200 2-1-1300
2-3-1000 2-3-1100 2-3-1200 2-3-1300
2-5-1000 2-5-1100 2-5-1200 2-5-1300 .
2-10-1000 2-10-1100 2-10-1200 2-10-1300
4-1-1000 4-1-1100 i 4-1-1200 4-1-1300
4-3-1000 4-3-1100 4-3-1200 4-3-1300
4-5-1000 4-5-1100 4-5-1200 4-5-1300
4-10-1000 4-10-1100 - 4-10-1200 4-10-1300

Kodlamada ilk deger, % CoO miktarim; ikinci deger, sinterleme siiresini ve son degerse,

sinterleme sicakligin: ifade etmektedir.




4.6. Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyon Cahsmalan
4.6.1. Numunelerin Yogunluk ve Agirlik Degisimi Ol¢iimleri

Herbir bilesim, sicakhik ve zaman igin Giger adet hazirlanan numunelerin boyut, ¢ap ve
agirhk olgimleri tek tek yapilarak elde edilen sonuglarn ortalamasi alinmig ve daha
sonra yine herbir grup igin hacim ve yogunluk hesaplamalan yapimgstir. Boyutsal
olgiimlerde kumpas, agirtik 6lgimlerinde ise Metter PM 2000™" hassas elektronik tarti

kullamlmistir.

Sinterleme esnasinda sicakhk artist ile birlikte numunelerde agirhk kaybi olup
olmadiginin saptanmas: amactyla her bilesimden hazirlanan @i¢ numune sirasiyla 1000,

1100, 1200 ve 1300 °C sicakhiklarina ¢tkartiimig ve her sicaklikta 15’er dakika tutularak
bu siireler sonunda tartimlan yapilmis ve agirhik degisimleri tesbit edilmigtir. Bu iglem

yine aynt sinterleme kosullarinda ve aym: firinda yapilmisgtir.

4.6.2. Metalografik Islemler

Mikroyapisal incelemeler igin uygulanan metalografi asamasinda sinterlenen numuneler
oncelikle Buehler marka cihazla bakalite alinmig, arkasindan Ecomet 4 parlatma cihazi
ile elmas pasta ve Tex-met 1000 parlatma bezi ile otomatik olarak parlatilmigtir.
Parlatilan numuneler %20’lik asetik asit ¢bzeltisi i¢inde daglanarak Rechert MF2™
optik mikroskopta 100, 250 ve 500 buyiutmede incelenmis ve fotograflar gekilmigtir.
SEM ile yapilan ¢ekimler ise Jeol 5200 ™ mikroskopla ve 1000 ile 1500bayitmeler
kullanilarak yapilmistir. Optik mikroskoptan elde edilen gorintilerden yararlamlarak
tane boyutu hesaplamalan yapilmigtir. Ayrnica numunelerin faz incelemeleri igin X

isinlan analizindén yararlamlmgtir.



BOLUM 5. SONUCLAR.

5.1. ZnO - %6 Bi,0; - %x CoO Sisteminde Yogunluk ve Agirlik Degisimleri

Sinterleme siirecinde malzemenin sertlik, mukavemet, tokluk, elektrik iletkenligi, 1sisal
genlesme, korozyon direnci ve magnetik 6zellikleri gibi 6zellikler gelisim gosterir ve bu
ozellikler malzemenin sinterlenebilme kabiliyeti arttikga artar. Sinterlenebilirlik

ozelligini artiran parametre ise yogunlasmadir (23).

Toz hammaddeden sinterlenerek iiretilen malzemelerde sinterleme esnasinda yogunlukta
artisin saglanmasi istenen bir durumdur. Cogu malzeme sinterleme sonunda teorik
yogunlugunun %92 sine ulagmaktadir. Siv1 faz sinterlemesi esnasinda Oswald Irilesmesi

olarak bilinen proseste bu deger %100°a bulmakta dir (20).

Bolam 4’de deginildigi gibi sinterleme sirecinde yogunlasma gbézenek miktarimin ve
boyutunun azalmas: ile artmaktadir. Diger taraftan, yofunlagsma gozeneklerin
mikroyapida ne sekilde dagildiklan ile de yakindan ilgilidir. Tane simirlarinda yer alan
gozeneklerin tane smir enerjisini dusirdikleri ve yogunlagmaya engel olusturmadiklar
goriilir. Gozeneklerin tane sininindan uzaklasip tane iginde yayildiklan durumda ise
yogunlagmanin engellendigi tespit edilmistir (23). Gozeneklerin yamisira yogunlagmaya
etki eden difer onmemli faktorler partikiil boyutu, boyut dafilimi, sekli, topaklanma
kabiliyeti gibi baélanglg tozunun karakteristikleri, sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi,

sisteme yapilan ilaveler, firin atmosferi ve 1sitma rejimi olarak siralanabilir (24).

Deneysel calismalar sirasinda fiZiksel Olgimlere dayamilarak elde edilen yogunluk
degerleri Tablo 5.1’de ve bu yogunluklarin zaman, sicaklik ve % CoO miktan ile
degisimleri Sekil 5.1, 5.2, 5.3’de verilmistir.
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Tablo 5.1. Sicaklik ve zamana karst yogunluk (g/cm’) degisimleri

%94 Zn0 - %6 Bi203 - %0 CoQ
1 saat 3 saat 5 saat 10 saat
1000 °C 5.34 5.23 5.18 5.28
1100 °C 5.06 5.12 4.92 4.88
1200 °C 5.09 4.96 4.96 4.94
1300 °C 491 4.97 4.92 5
%92 ZnO - %6 Bi203 - %2 CoO
1 saat 3 saat 5 saat 10 saat
1000 °C 5.41 5.32 5.23 5.17
1100 °C 5.36 5.23 5.19 5.12
1200 °C 5.15 5.03 5.06 5.02
1300 °C 5.07 5.01 4.94 5
%90 ZnO - %6 Bi203 - %4 Co()
1 saat 3 saat 5 saat 10 saat
1000 °C 5.35 5.36 5.33 5.28
1100 °C 5.32 5.16 5.14 5.09
1200 °C 5.18 4.89 4.97 4.97
1300 °C 5.09 4.96 4.82 4.92

Tablo ve grafiklerden de goruldagi gibi cahsilan sistemde ZnO - Sb,0; sistemlerinden
farkli olarak yogunlagmada bir diisis meydana gelmistir. Bu deneysel sonuglara benzer
sonuglar Bradt ve Wong (14,15) tarafindan da elde edilmigtir. Yogunlukta meydana
gelen bu digugin Bolim 3°de aciklandigi gibi Bi;O5;’tin buharlagmasindan
kaynaklandif: disinilmektedir. ZnO’da buharlagma meydana gelmekle birlikte bu
buharlagsma yogun olarak 1400 °C’1n iistinde olusmaktadir. Cahigiigimiz sicaklik 1300
°C’1 gegmediginden ZnQ’da belirgin bir buharlagma oimadifini kabul edebiliriz.

Bu fiziksel 6lgimlerin yanmisira g ayr bilesim ve dért ayn sicaklikta 3 saat boyunca
sinterlenen numunelerin Arsimet prensibine dayanilarak yapilan kaynatma deneyi
sonuglarina gore yogunlukiarda genelde bir azalma olmakla bilikte bir diizensizlik so6z
konusudur(tablo 5.2).



Tablo5.2: 3 saat sinterlenmis numunelerin kaynatma deneyi sonuglarina

gore yogunluk degerleri

% 94 Zn0O- % Bi,03-%0 CoO

1000°C . 5.41
1100°C 5.46
1200°C 5.14
1300°c 5.1

% 92 ZnO- % B1,03 -%2 CoO

1000°C 5.28
1100°C 5.27
1200°C 5

1300°% 5.23

% 90 ZnO- % Bi,0; -%4 CoO

1000°C 55
1100°C 5.3
1200°C 5.7
1300° 5.28

Farkli sicakbklara farkh bilesimlerle gikilarak yapilan agirhk Slgamleri sonuglan ise
bize sistemde yine bir kiitle kaybi oldugunu gostermektedir. Bu ¢lgimlerle ilgili sonuglar

Tablo 5.3 ve Sekil 5.4°de verilmektedir.
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YOGUNLUK (gricm)

1000 1100 1200 1300
SICAKLIK (oC)
—0—1 —&—3 —X—5 —0—101

Sekil 5.1.a % 94 ZnO - % 6 Bi0; bilesiminde farkli siirelerde yogunlugun stcaklifa
gore degisimi
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YOGUNLUK (gricnt)

ZAMAN (saat)

—— 1000 —X— 1100 —&— 1200 —O0—1300

Sekil 5.1b % 94 ZnO - % 6 Bi;0; bilesiminde farkli sicakliklarda yogunlugun zamana
gore degisimi
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Sekil 5.2.a % 92 ZnO - % 6 Bi,0; - % 2 CoO bilesiminde farkh siirelerde
yogunlugun sicakhifa gore degisimi
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Sekil 5.2.b % 92 ZnO - % 6 Bi;0; -% 2 CoO bilesiminde farkli sicakliklarda
yogunlugun zamana gore degisimi



37

m;:
o
B
X
)
-
2
D
D
(o)
>.

48 ; i .
1000 1100 1200 1300
SICAKLIK (oC)

—{—1 —4—3 —X—5—0—10

Sekil 5.3.a % 90 ZnO - % 6 Bi,0; - % 4 CoO bilesiminde farkh siirelerde
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Sekil 5.3.b % 90 ZnO - % 6 Bi;0; - % 4 CoO bilesiminde farkli sicakliklarda
yogunlugun zamana gore degisimi
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Tablo 5.3: Agirhiklarin Sicakhiga Gore Degisimi |
) Bilesim
Sicakhik (°C) %0 CoO %2 CoO %4 CoO
25 2.39 2.33 2.30
1000 2.37 2.31 2.28.
1100 2.36 i 2.30 2.27
1200 2.34 2.28 225
1300 2.28 2.22 2.20

2.35 -\ \‘M COO
2.3 _'\
22 +

% 4 CoO

Agirhk (gr)
N
N
(8}

N
S
19}
]
T

2.1 : = ; ¥
25 1000 1100 1200 1300
Sicakiik (°C} :

Sekil 5.4 Sicakhifa bagl: olarak agirhiklarda meydana gelen kayiplar.

% 0, %2 ve %4 CoQ iceren numunelerde Toplam agirhklardaki kaywplar %3.5 - % 4
arasinda olmugtur. Sisteme CoO ilavesinin afirhk kayiplarina etki etmedigi
gorilmektedir. Elde edilen sonuglarla Wong'un (14) agirhk kayiplan ile ilgili
¢alismasindaki sonuglar benzerlik tasimaktadir (Bolim 3, Sekil 3.6). )

Agirliklarda meydana gelen azalmanm 1200°C’tan sonra artan bir egimle devam etmesi,
bu sicakliktan sonra Bi;0s;’iin buharlagma mekanizmasinda degisim oldugunu
gostermektedir. Mekanizmada nasil bir degisim meydana geldifi ayri bir arastirma
konusu olup Wong (14) incelemesinde kiitle spektroskopik analizinin, buharlagma
mekanizmasinin saptanmasina yardimci olabilecegine isaret etmektedir .
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5.2 Zn0-%6Bi,0;-%xCo0 Sisteminde X-Isinlarn Analizi ve Saptanan Fazlar

Cahisitlan ugli sistemde 1000°C ve 1300°C’ta sinterlenmis %0, %2, %4, CoO
bilesimindeki numunelerin X-1ginlar1 incelemeleri yapilmigtir. X-i1sinlari analizinde
monokromatik Cu-K;, 15im kullamlmls;tlr. Inceleme sonucu elde edilen X-151n1
kirmmmlariSekil 5.5°de verilmektedir. Kirmmimlarda yalmzca ZnO pikleri ile B-Bi,O;
piklerine rastlanmigtir. Bunlardan B- Bi,O;’e ait piklerin,bu fazin 1200°C’mn istunde
bityiikk oranda buharlagmast sebebi ile 1300°C’a ait kirnmimlarda yer almadig:

gorilmektedir.

Yapilan gesitli aragtirmalar g6z oniine alindiginda (14,9)saptanan Bi,O; fazimn oda
sicaklifinda a-formunda olmasi beklenirken, B-Bi;05’iin elde edilmesi sogumanin B—a

doniisiimiine izin vermeyecek bir hizda gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.5: %94Zn0 - %6 Bi-03 - %0 CoO bilesimine sahip 1000 °C’de sinterlenmig
numuneye ait X - 1§1nlar1 grafigi
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Sekil 3.6: %94Zn0 - %6 Bi,03 - %0 CoO bilesimine sahip 1300 °C’de sinterlenmig
numuneye ait X - 151nlan grafigi
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Sekil 5.7: %92Zn0 - %6 Bi,0; - %2 CoO bilesimine sahip 1000 °C’de sinterlenmis
numuneye ait X - 151nlart grafigi
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Sekil 5.9: %90Zn0 - %6 Bi,O0; - %4 CoO bilesimine sahip 1000 °C’de sinterlenmis
numuneye ait X - isinlan grafigi

Iy - . SETTe T
s -2 sl -

ofe

[}

Pabga BAW00) 100

]
"

—

Sekil 5.10: %90Zn0 - %6 Bi,0; - %4 CoO bilesimine sahip 1300 °C’de sinterlenmis
numuneye ait X - 1ginlan grafigi
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5.3 Tane Boyutu Analizleri ve Kinetik Hesaplamalar

5.3.1 Tane Boyutu Olgiimleri

~

Zn0O - %6 Bi0; - %x CoO sisteminde-4 farkh sicaklik ve siirede sinterlenen 3 ayn
bilesime sahip toplam 48 adet numunenin optik mikroskop yardimi ile elde edilen
mikroyap:1 fotograflar1 tuzerinden tane boyutu olgimleri Lineer Kesisme yontemi
kullanilarak yapilmigtir. Seramik malzemelerin tane boyutu O6lgimlerinde ¢ogunlukia
kullamlan bu yontem yaklasik sonuglar1 vermekle birlikte numuneden alinan kesit

dzerinden 2 boyutlu bir 6lgime dayandigindan ¢ok saglikli olmadig1 soylenebilir.

Yapilan ¢aligmada mikroyap: fotograflan tizerinde alinan 4 farkli uzunluga sahip lineer
dogrunun kestigi tanelerin sayilan saptanip ortalama bir degere ulasilmugtir. Elde edilen
bu ortalama deger yine ortalamasi alinan lineer dogrulann uzunluklanna bélinerek
ortalama tane boyutu elde edilmistir. Elde edilen (cm) cinsinden bu deger kalibrasyon
fotograflan referans alinarak (um)cinsine cevrilmistir. Bu tane boyutlan Lineer Kesisme

Yonteminde verilen asagidaki esitlik kullanilarak son degerini almigtir (25).

G=C.1.56 ®)
G = Ortalama tane boyutu
C = Olgiilen tane boyutu

Lineer Kesisme Yontemi kullanilarak farkli sayimlar sonucu elde edilmis ortalama tane
boyutlarina ait sonuglar Tablo 5.3’de verilmistir. Bu degerler incelendiginde CoO
ilavesinin tane boyutlarim1 6nemli 6lgiide degistirmedigi goriilmektedir. Bunun yaninda
sinterleme stresi ve sicakliginin artmasi ile birlikte boyutlarda 6nemli bir artis meyvdana

gelmektedir.



Tablo 5.4.a: % 94 ZnO - % 6 Bi,0; Bilesimindeki Tane Boyutlari (um)

Sicakhik (°C)

Siire ( saat)

1 3 5 10
1000 11.3 14.5 15.8 18.0
1100 17.6 19.2 23.2 28.5
1200 23.0 30.0 35.0 36.5
1300 39.0 44.8 47.0 52.0

Tablo5.4.b: % 92 ZnO - % 6 Bi,0;- % 2 CoO Bilesimindeki Tane Bovutlart (um)

Sicakhik (°C)

Siire (Saat)

1 3 5 10
1000 10.2 13.5 15.0 18.9
1100 17.8 215 25.5 28.9
1200 26.3 31.5 34.0 39.0
1300 35.0 38.0 41.0 46.6

Tablo5.4.c: % 90 ZnO - % 6 Bi,0; - % 4 CoO Bilesimindeki Tane boyutlan (jum)

Sicaklik (°C)

Siire (Saat)

1 3 5 10
1000 10.3 13.9 17.5 20.5
1100 18.0 20.8 24.7 27.4
1200 29.0 33.2 40.5 44.0
1300 38.0 40.4 46.0 50.0

Siire, sicaklik ve bilesimin tane boyutlan uzerine etkisi agagida verilmis olan mikroyapi

ve SEM fotograflan yardim ile gorilebilir.




Sekil 5.11.a: %94 CoO - %6 Bi;O; Bilesiminde 1100 °C’de 5 saat boyunca sinterlenmis
numuneye ait optik mikroskop goruntiisi (X500)

Sekil 5.11.b: %92 ZnO - %6 Bi-0; -%2 CoO Bilegiminde 1100 °C’de 5 saat sinterlenmis
numuneye ait optik mikroskop goriintiisi (X500)

Sekil 5.11.¢c: % 90 ZnO - % 6 Bi.0;-%4 CoO Bilesiminde 1100 °C’de 5 saat sinterienen
numuneye ait optik mikroskop goruntiisii (X300)



Sekil 5.12: %94 ZnO - %6 Bi-0: Bilesiminde 1000.1100. 1200.1300°C ‘de 3 saat sinterlenmis
numunelere ait optik mikroskop goruntilert (X500)



Sekil 5.13: %90 ZnO - %6 Bi,0; - %4 CoO Bilesiminde T=1000 °C’ta 1, 3, 5 ve 10 saat
bovunca sinterlenen numunelere ait optik mikroskop goruntileri (X500)
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Sekil 5.14: Sirasivla %0, %02 ve %4 CoO igeren, 1000 °C’de 5 saat sinterlenmis
numunelerin SEM gortntiler: (X1000)
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Sekil 5.16: %0 CoO igeren, 1000 ve 1200 °C’de 5 saat sinterlenmis numunelerin SEM
gorintileri (X750)
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Sekil 5.17: %2 CoO igeren, 1000 ve 1200 °C’de 5 saat sinterlenmis numunelerin SEM
goruntileri (X750)
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Sekil 5.18: %4 CoO igeren, 1000 ve 1100 °C’de 5 saa

gorintiileri (X750)
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5.3.2 Aktivasyon Enerjisi Hesaplamasi

Bir sistemin tane buyiime kinetiginin incelenmesi esnasinda g6z 6nine alinan en 6nemli
bayiikliklerden biri Aktivasyon Enerjisidir. Bu deger bilindigi gibi sistemde olusan
reaksiyonlarin mekanizmalan, olusup olusémayacaklan gibi konularda fikir verir. Ayni
zamanda farkli bilesimlerde ve sicakliklarda meydana gelen tane boyutu degisimlerinin
saptanmasinda bu degerlerden yararlanilmas: Aktivasyon Enerjisi Analizinin &nemini

ortaya koymaktadir.

ZnO - Bi,0; seramikleri ile ilgili olarak yapilan aktivasyon enerjisi analizi ¢aligmalan
daha onceki bolimlerde verilmigtir (Bolim 3). Tane biiyime kinetigi hesaplamalarinda
yine daha 6nce Boliim 3.2.2°de verilen asagidaki esitlik kullanilmaktadir.

G" - Go" = K, texp(-Q/RT)

Bu esitlikten yararlanilarak elde edilen logG - logt grafiginin egiminden kinetik tane
biyime iissi “n” hesaplanmaktadir. Asagida verilen esitlik tane boyutu ve zamanin,

kinetik tane biiyiime iisst “n” ile olan iligkisini gostermektedir (16);

n (log G) = log K, + log t + 0.434(-Q / RT)
d(dogG)/d(logt)=1/n

Bu “n” degerinden yararlanilarak ¢izilen log (G°/t)- 1/T grafiginin egimi ise aktivasyon

enerjisi (Q) degerini vermektedir.

Log (G"/t) = logKo + 0.434( -Q / R)1/T

Flde edilen kinetik tane biiyiime tussi “n” degeri, tane bilyame hizi hakkinda bilgi
vermektedir. Artan “n” degerleri ile birlikte tane biyime hizi azalmaktadir (16). Yani
biyiik “n” degerleri tanclerin yavagca bayidiga bir mikroyapiyr verir. Aktivasyon
enerjisi (Q) degerlerinin biiyiikligi ise tane boyutu ile ters orantilidir. Cahgilan sistemde
elde edilen tane boyutu degerleri ile gizilen logG - logt, log (G*/t)-1/T grafikleri ve bu

grafiklerin egimlerinden hesaplanan n ve Q degerleri asagida verilmektedir.



13 T T = 1000 °C igin
125 - /”/,,fr;aﬁdt
1.2 A 3
o
&.15
o
-t
11
|
y = 021x + 1.0541 i
105 R? = 0.9963
1+ += + - + 4
o 02 04 Logt 06 08 1

15 1 T = 1100 °C igin
145 +

14 4

135
o i -
213 -

125 2/"

y =02107x + 12187
124 R’ = 09104

115 +

11 + + + t 4
[¢] 02 D4 pogt 06 08 1

18 T = 1200 °C igin

155

Y = 0.2098x + 1.3692
R?= 09538

135 7
13 L + + —+ —+ 1

. . . i 1
[ 02 0.4 Logtos 08

173 1 T = 1300 °C igin

y = 0.1361x + 15885

161 R? = 0.9824
159
157 4+ .
155 + + + + —
0.00 020 0.40 060 080 1.00 |
Logt

Sekil 5.19: % 94 ZnO - % 6 Bi;0; Bilesimine Ait
LogG - Log t Grafikleri



55

T = 1000 °C igin j

125 3
12

¥ =0265x + 09994
R =09542

084 4 — ; N
; 0] 02 04 1ogt 05 08 1

C18T T = 1100 °C igin

y = 02139x + 12445
R? = 0.9869

12 + —— : + 4

0 02 04 Logt 06 038 1

67 T = 1200 °C igin

. y=01781x + 14113

R =09974
136 1
b 13 + + + |
0 02 04 Logt as 08 1
181 T = 1300 °C igin

y =01199¢ + 15303
R =09412

" 4
t l

152 1 + +
4] 02 04 Log t 05 08 1

Sekil 5.20: % 92 ZnO - % 6 Bi;,0; - % 2 Co0O
Bilegimine Ait LogG - Log t Grafikleri




56

T = 1000 °C igin o

y =0.3181x + 1.0007

R* = 09894
095 +
09 . 4 ; ‘
o} 02 04 Logt 06 0.8 1
!
145 1 T = 1100 °C igin
14 1 » T
135
o
g

y = 0.1864x + 124568 [
R? = 0.9766

12 —t +— + 3 —

[ 02 04 pogt 06 o8 9

178 7 T = 1200 °C igin
17 +
185 +
o 18 i
8ss
15
148 j y = 0.1877x + 14536
1.4 + + — +— R1=09588 "
o] 02 o4 06 08 1
Logt
18 7 T = 1300 °C igin
175 +
o 171
g
- 165 4
16 + : : y = 0.1342x + 156
R?*=09298
155 | + + + + 4
0 02 0.4 06 08 1

Logt

Sekil 5.21: % 90 ZnO - % 6 Bi,Os - % 4 CoO
Bilesimine Ait LogG - Log t Grafikleri



57

t=1 saat
o
- J
Q
-d
51 y = -1.1451x + 16544 <J
45 ¢ R = 09985
4 ) — " "
75 8 85 9 95 10
1/n*10t
t=3 saat
75
7
85 1
o
o 6]
25_5 i
-4
54 y =-097965x + 15021 d |
R = 09934
45 1
4 — +— — -~ i
75 8 85 9 95 10 |
{(1/1*10*
t=5 saat
51 y = 09633 + 14891 F
45 R = 09934 '
4 + + +— . i
75 8 85 9 95 10
(117~ 10" '
%
t=10 saat
10 r
g 4
>
& °
g 74
-d
6 ES
54 y =-08498x + 13936
. R® =09888
4 - e —+ ’
75 8 85 9 95 10
(1/n=1w*

Sekil 5.22: %92 ZnO - %6 Bi,0; - %2 CoO Bilegimine
Ait Log G"ft - 1/T Grafikleri




58

i t=1 saat
8
75 B
| 7 4
LR
65+
k- J
5671
55 4
51 y =-10485x + 15708 3
2 o
454 R?= 09757
4 + : -+ +
75 8 85 9 95 10
(1/n*10"
t=3 saat
8
75
7 3
‘Q 55 P e
o
2 °7
- 55 ¢ = - 4
51 y =-10904x + 16016
45 - R =09552
4 " .
75 8 85 9 95 10
(1/7*10*
8
t=5 saat
75 4
7+
n 65 4
o
5 p
2
- 55
5 y =-1.0529x + 15738
45 4 R =0988
4 4 +
75 8 85 9 95 10
(1/n*10*
t=10 saat
10
94
(-3
gay
o
g7
6 4
5 N y =-10051x + 1532
R?= 09842
4 + — +
75 8 85 9 85 10
(117)* 10

Sekil 5.22: % 92 ZnO - % 6 Bi,0; - % 2 CoO
Bilesimine Ait Log G"/t - 1/T Grafikleri



59

t=1 saat

y =-1.3669x + 18535
45 R =0994
4 + - ~+ }
75 8 85 9 95 10
(1/1)*10*

t=3 saat

Log Q™3

54 y=-10751x + 15807
sl R = 09902

4 — t— -+ 4

75 8 85 9 95 10
(1/1) 10"

t=5 saat

y = -09606x + 15082
R=09772

75 8 85 9 85 10
(rn*10*

F-

t=10 saat

y =-0.8754x + 14285

G110
®»

5 9
(111)* 10"

Sekil 5.24: % 90 ZnO - % 6 Bi,0; - % 4 CoO
Bilesimine Ait Log G"/t - LogT Grafikleri



60

Tablo : % 94 ZnO - % 6Bi,0; Bilesimine ait Q ve n degerleri

n N ontalama Siire Q Qortatama
1000°C 4.7 1 214420
1100°C 4.7 5.3 3 208123 204 + 20
1200°C 4.7 5 205 +25
1300°C 7.3 10 191425
Tablo : % 92 ZnO - % 6B1,0; - % 2 CoO Bilesimine ait Q ve n degerleri
n N ortalama Siire Q Qonalama
1000°C 3.8 1 218+ 5
1100°C 4.7 5.6 3 187130 187 + 15
1200°C 5.6 5 184+11
1300°C 8.3 10 160+15
Tablo : % 90 ZnO - % 6Bi,0; - % 4C00 Bilesimine ait Q ve n degerleri
n nortalama Siire Q Qortalama
1000°C 2.6 1 261+ 48
1100°C 5.36 5.2 3 204 + 29 203 £ 31
1200°C 5.32 5 183 + 21
1300°C 7.45 10 167426

Tablolar ve mikroyap: fotograflan incelendiginde CoO ilavesinin tane boyutunu onemli

olgude degistirmedigi anlasiimaktadir. Bununla birlikte %2 CoO ilavesi ile aktivasyon

enerjisinde dnce 204Kj/mol’den 187 Kj/mol’e bir disis olmus daha sonra bu deger %4

CoO ilavesinde yeniden 203 Kj/mol’e yiikselmistir. Aktivasyon enerjisi hesaplamalarinda

diger referanslarda g6z oniinde bulundurularak n degeri 5 almmstir.
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BOLUM 6 SONUCLAR VE ONERILER:

Yapilan ¢alismada % 0,2ve 4 CoO ilavesinin, Zn0O-% 6 Bi,0; sisteminde tane biiyiime
kinetigi Gzerine etkisi incelenmigtir. ZnO - Bi,O; sistemi {zerine yaptlan ¢alismalar ve
elde edilen sonuglar bilesim igin %6 Bi;0; ve % 0,2,4 CoO’in se¢iminde etkili olmugtur.
Yogunluk ve agirlik kaybi olgiimleri ile sicaklik,sire ve CoO miktarinin sisteme etkieri
incelenmis ve tane boyutu olgtimleri ile de tane buyime kinetiginin CoO miktan ile ne

sekilde degistigi saptanmaya ¢alisilmigtir.

Yogunluk ve agirhik kayiplan ile ilgili elde edilmis olan deneysel sonuclar sistemde bir
kitle kaybinin oldugunu gostermektedir. % 0 CoO bilesiminin fiziksel yogunluk
olgiimlerine gore yogunluklarda 1000°C -1300°C arasinda 1 saatlik sinterleme siiresince
5.3 g/em>ten 4.9 g/cm>e disis olmustur. Diger bilesim ve sinterleme sirelerindede
buna benzer sonuglar elde edilmistir. Yine agirlik kayb1 élgimlerine bakildifinda %0
CoO bilesimindeki numunede sicaklik artigt ile birlikte (1000-1300°C) agirhikta 2.39
gridan 2.28 gr’a diisis gorulmektedir. Bu sonuglar litaratiirde yapilmis olan ZnO- Bi,0;
sistemiyle ilgili ¢aligmalarda elde edilmis sonuglarla benzerlik gostermektedir. Sistemde
mevdana gelen kiitle kaybinin iin Bi,O; buharlagmas: yoluyla oldugu diginilmektedir.
Bu kaybin 1200°C ‘in iizerindeki sicakliklarda artmas: ise buharlagma mekanizmasinda
bir degisimi isaret etmektedir. CoO ilavelerinin agirhk kaybmna herhangi bir etkide

bulunmadigida saptanmigtir. -

Tane biiyiime kinetigine bakildiginda elde edilen aktivasyon enerjisi sonuglari ve kinetik
tane bilyiime issii “n” degerlerinin yine CoO ilavesi ile 6nemli bir degigim gostermedigi
goralmistiir. Ortalama “n” degerleri %0,2,4 CoO i¢in sirasiyla 5.3, 5.6, 5.2 olarak
tespit edilmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ise yine sirastyla 204 Kj/mol,
187 Kj/mol, 203 Kj/mol olarak bulunmugstur. %2 CoO ilavesi ile sistemin aktivasyon
enerjisinde meydana gelen dagis bu bilesimde tane biyime mzndaki artigi ifade

etmektedir.
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X-1sinlarn analizi sonuglarina bakildiginda sistemde yalnizca ZnO ve B-Bi,0; fazlarinin
var oldugu goralir. Sistemde ara bilesik olduguna dair herhangi bir pik elde
edilmemistr. CoO biiyik bir ihtimalle kati-eriyik halde yapida yer almaktadir.
Bilesimdeki miktar1 maksimum %4’lerde oldugundan x-1siniart analizinde CoO ile ilgili

bir pike rastlanmamgtir.

Biitiin bu sonuglar goz 6niine alindiginda CoO ilavesinin mikroyapiya ve tane biiyime
kinetigine onemli bir etkisi olmadif1 sOylenebilir. Ancak simrh sayidaki bilesimle
yapilmig bu ¢aligmadan kesin baz: sonuglar ¢ikarmak hatal olabilir. CoO ‘in sistemde
ne sekilde yer aldigi ve herhangi bir bilesik olusturup olusturmadig: farkh bir aragtirma
konusu olabilir. Ote yandan yapilan bu ¢alismada Zn0-Bi;0;-CoO sisteminde elektriksel

testler yapilmadigindan bu oksidin ilavesinin elektrikel 6zelliklere etkisi incelenebilir.
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