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OzZET

SiO; katkisinin 8YSCZ seramikteki yogunlagsma ve tane buyumesi
uzerine etkisini belirlemek igin agirlikgca % 0, 1, 5 ve 10 oranlarinda SiO-
katkil % 8 mol yitria ile dengelenmis yiiksek saflikta kiibik zirkonya
(8YSCZ) kullanildi. SiO2’in 1400°C de sinterlenen 8YSCZ igerisindeki
cozunurlugl kafes parametresindeki degisim esas alinarak XRD’de
belirlendi. 8YSCZ’nin kafes parametresi agirlikga % 0,3 SiO; ilavesi ile
5,139 A° dan 5,134 A%a kadar azaldigi ve bu miktarin lizerindeki SiO;
ilavelerinde kafes parametresinin degismedigi gozlemlendi. Bu
dogrusal azalma 8YSCZ igerisinde SiO;’nin ¢éziilme limitinin % 0,3
oldugunu gosterir. SiO; katkili 8YSCZ’lerde dusiik kafes parametresinin
bulunmasi Zr** ve Y*¥den daha kiigiik iyon yaricapina sahip SiO2’in bir
kisminin kiibik kafes igerisinde ¢6ziilmesi ve kiibik kafes igerisinde Zr**
ve Y*? iyonlarinin Si** iyonlari ile yer degistirmesinden kaynaklanir. SiO;
katki 8YSCZ'lerin yogunlagmasini belirlemek i¢cin numuneler 1400
°C’de 1 saat siire ile sinterlendi. Deney sonuglarina bakildiginda
agirikga %1 SiO; oranina kadar 8YSCZ’nin yogunlugunun arttigi daha
yuksek oranlardaki SiO; ilavesinin ise yogunluk azalmasina neden
oldugu gorulmustiir. Yogunluktaki artis sivi faz sinterleme ve tanelerin

sinterlemenin erken safhalarinda yeniden diizenlenmesine baglanabilir.



Yuksek SiO; katkili 8YSCZ’'lerdeki yogunluk azalmasi dusuk tane sinir
difuizyonundan kaynaklanmistir. Statik tane blylmesinin belirlenmesi
icin, numuneler 6nce 1400 °C’de sinterlenip daha sonra 1400°C, 1500 °C
ve 1600 °C’de 10, 50 ve 100 saat sire ile tavlandi. Deneysel sonuglar
SiO; katkili numunelerde tane buyiimesinin katkisiz 8YSCZ’ye gore
daha yavas gerceklestigini gosterdi. Ayrica tane biuyumesi SiO;
miktarindaki artigla azaldi. Katkisiz 8YSCZ’nin tane bliylimesi ussi (n)
ve aktivasyon enerji degerleri sirasi ile 2 ve 289 kJ/mol diir. Oysa bu
deger agirikga % 10 SiO, katkisi ile 3 ve 420 kJ/mol degerlerine
ulagsmistir. SiO; katkili 8YSCZ’deki yavas tane buyumesi katkisiz 8YSCZ
de olmayan tane sinirlarindaki kati c¢okelmesi ve c¢ekmesinden
kaynaklanan diisiik tane boyu hareketliligi ve enerjisinin bir sonucudur.
Cekme etkisi boyut ve yuk farkliiginin sebep oldugu ve tane sinirlarina
cokelen safsizliklarin c¢okelmesinden kaynaklanir. SiO2’nin tane
sinirlarina ¢okelmesi beklenir. Bu ¢okelen tabaka tane sinirlari boyunca
madde tasinmasini sinirlayarak tane biliyimesini engelledigi

varsayillmaktadir.
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ABSTRACT

Effect of SiO, addition on densification and grain growth behaviour of
8YSCZ was investigated using high purity 8 mol% yttria-stabilized cubic
zirconia powder (8YSCZ) doped with 0, 1, 5 and 10 wt% SiO; . the solid
solubility of SiO. in 8 mol% yttria-stabilized cubic zirconia (8YSCZ)
specimes as sintered at 1400 °C was determined by XRD as a function
of composition based on the lattice parameter change. It was seen that
the average lattice parameter of 8YSCZ linearly decreased from 5,139
A° to 5.143 A° as the SiO; content increased up to 0,3 wt% and the
parameter did not vary with further increase in the SiO, content. This
linearity shows that solid solubility limit of SiO, in 8YSCZ is about 0,3
wt%. The lower values of the lattice parameter found for the SiO, doped
8YSCZ could be due to the dissolution in the cubic lattice of some SiO;
which has a smallr ionic radius than Zr** and Y** and thus replacing the
smaller Si** ions with Zr** and Y" in the cubic lattice. For the
determination of densification in the SiO, doped 8YSCZ, the specimens
were sintered at a temparature 1400 °C for 1 h. It was seen that the
sintered density increased with SiO, content up to 1 wt% and further
increase in the SiO; content led to a decrease in density. The enhanced

density with increasing SiO, content up to 1 wt% could be attributable
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to liquid phase sintering and rearrangement of grains at the early stage
of sintering. The decreased density in higher amount of SiO, doped
specimens was due to the lower grain boundary diffusivity. For grain
growth measurements, the specimens sintered at 1400°C were
annealed at 1400, 1500 and 1600 °C for 10, 50 and 100 hours. The
experimental results showed that the grain growth in the SiO, doped
8YSCZs occurred slowly and more sluggish than that in undoped
8YSCZ. Also, the grain growth rate decreased with increasing SiO;
content. The grain growth exponent value and the activation energy for
undoped 8YSCZ were found to be 2 and 289 kJ/mol, respectively. The
addition of SiO; raised the grain growth exponent value to 3 and
activation energy for the grain growth process was increased from 289
to 420 kJ/mol for the addition of SiO, from 0 to 10 wt%. The slow grain
growth in the SiO, doped 8YSCZs is due to the lower grain boundary
mobility and energy which result from the solute segregation in the
grain boundary and its drag in the SiO; doped 8YSCZ but not in the
undoped 8YSCZ. The drag effect arises from any preferred segregation
of impurities either to or from grain boundary area because of size and
charge differences. The SiO, is expected to segregate to grain
boundaries. This segregation layer is believed to hinder grain growth

by resulting in limiting matter transfer along the grain boundary.
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1. GIRIS

Seramik, inorganik, metal olmayan malzemelerden olusan kati parcalarin
olusturdugu, cesitli yontemlerle sekil verildikten sonra sertlesip dayanikhlik
kazanmasina varacak kadar pisirilmesi bilimi ve teknolojisidir. Bu tarife
canak-comlek, porselen, refrakter, yapi malzemeleri, asindiricilar, emaye ve
camin yani sira metal olmayan manyetik malzemeler, piezoelektrik

malzemeler ve son yillarda gelistirilen mihendislik seramikleri de girmektedir.

Seramik kelimesi, Yunanca pigiriimis egya anlamina gelen “keramos”
kelimesinden gelmektedir. Onceleri toprak esya anlaminda kullaniimakta iken
bugin dretim yontemlerinin  ve hammaddelerinin gelistiriimesi sonucu

yukaridaki malzemeleri de kapsayan daha genis bir anlam kazanmigtir (1).

Gunumuzde seramik malzemelere ilginin artmasinin baglica nedenleri

asagida belirtilmistir:

e Yiksek sicakliklara dayanikli olmasi

e Kimyasal kararlihginin yuksek olmasi

e (Cok sert olmalari

e Metallerden hafif olmalari (%40 mertebesine varan)

e Hammadde olarak bol miktarda bulunmasi ve genelde metallere kiyasla
ucuz olmasi

e Pahal ve stratejik metallere ihtiyag gostermemesi

e Erozyon ve asinmaya karsi dayanikli olmasi

e Oksitlenmeye karsi direnglerinin yuksek olmasi

e Surtlinme katsayisinin duguk olmasi

e Basma dayaniminin yuksek olmasi

Butin bu Ustin Ozelliklere karsin, seramik malzemelerin en o6nemli

istenmeyen 6zelligi gevrek karakterde olmalaridir (2).



Kilden sekillendirilip pisirilerek ganak-comlek yapimi en eski uygarliklardan
beri (M.O. 1500) bilinmektedir. Sekillendirilmis ilk camlar M.O. 7000-5000

yillarina aittir.

Geleneksel seramikler igerisinde en genis grup cesitli silikat camlaridir. ikinci
baylk grubu c¢imento endustrisi UrUnler olusturmaktadir. Diger seramik
gruplari, ¢anak-¢omlek, porselen, sihhi tesisat seramikleri, metal Uzerine
kaplanan camsi malzemeler olan emayeler, yapi endustrisinde kullanilan
tugla, kiremit ve refrakterlerdir. Geleneksel seramikler kapsamindaki
refrakterlerin yaklagsik % 401 silikat refrakterler, bir diger % 40'ini1 ise

manyezit, kromit, dolomit gibi kil digi refrakterler olusturur.

Seramik endustrisinin tarihi gok eski olmakla birlikte son yillarda pek ¢ok yeni
seramik malzemeler gelistiriimistir. Bunlar daha yuksek sicaklik dayanimina

veya daha iyi mekanik 6zelliklere veya farkh elektriksel dzelliklere sahiptir.

Yitria ile dengelenmis kubik zirkonya (YSCZ) yuksek oksijen iyon iletkenlige
ve degisik sicaklik ve oksijen kismi basing¢larinda yluksek kimyasal kararliliga
sahip bir faz olarak bilinir. Boylece bu malzeme oksijen sensordu, Is1 bariyeri
ve kati oksit yakit hlicresinde kati elektrolit (SOFC) olarak yayginca kullanilir.
Bu uygulamalarda yuksek iletkenlikle birlikte daha iyi mekaniksel, kimyasal
ve elektriksel kararhlik istenir. Fakat SOFC’ler igin yuksek galisma sicakligina
(~1000 °C) gereksinimden dolayi yuksek calisma sicakliklarinda daha dusuk
calisma verimliligi ortaya c¢ikar. Ayrica kubik zirkonyanin disuk mekaniksel
dayanimi yuksek sicakliklarda uzun sureli bekleme ile de meydana gelir. Bu
da malzemenin kati elektrolit olarak kullaniimasini sinirlar. Bu sartlarda
calisan kubik zirkonya 1si ile ortaya cikan gerilmeler, calisma sirasinda
olusan mekaniksel gerilmeler ve asiri tane buylUmesinden dolayi kolayca
kirihirlar (3). Bilindigi gibi kibik zirkonya blyuk tane boyutuna ve ylksek tane
bayime hizina sahiptir (4). Bu sebeplerden dolayi, kati elektrolitlerdeki



mekaniksel ozelliklerin iyilestiriimesi ¢ozulmesi gereken oOnemli bir

problemdir.

Kubik zirkonyada asiri tane buyumesini engellemek ve mukavemeti artirmak
icin birgok yaklasimda bulunulmustur (5). Bunlardan ilki kompozit yaklasim
olup ikinci fazin matris icinde dagilmasi ile gerceklesir. Boylece matris ve
ikinci faz partikulleri arasindaki kafes parametresi ve 1sil genlesme katsayisi
farkhligi tane buyumesini engeller ve oda sicakligi mekanik ozellikleri artirir.
Bu galismada kompozit yaklasim kullanilarak degisik oranlarda (agirlikca %
1,5 ve 10) SiO; katkisinin 8YSCZ'nin sinterlenebilirligi ve tane blyumesi

uzerine etkisi aragtiriimigtir.



2. ZIRKONYA

Zirkonya, yerkabugunda Cu, Pb, Ni, Zn’ den daha fazla oranda bulunur.
Zirkonya mineralleri, daima % 0.5-2.0 arasinda hafniyum (Hf) icerirler.
Zirkonya en az 37 degisik mineral igerisinde bulunmasina ragmen ticari
onemi olan mineralleri zirkon (ZrSiO4), badeleyit (ZrO2) ve “eudialyte” ((Na
Ca)s ZrOH (SizOq),)’ dir.

Zirkonya ve zirkonya icerikli seramiklerin geleneksel uygulamalari dokim
kumlari, refrakterler, seramik ve boya pigmentleri ve asindiricilardir. Bu
uygulamalar henuz istenilen miktarlarda degildirler. Bununla birlikte zirkonya
esasli seramiklerin termomekanik ve elektriksel 6zellikleri ileri ve muhendislik
seramik uygulamalarinin genis bir kisminda onde gelmigtir. Tok, asinma
direnci fazla, refrakter zirkonya, makinelerin aginan kisimlarinda ve piston
kapaklari, ekstruzyon kaliplari gibi uygulamalar icin gelistiriimektedir.
ZrO,, oksijen sensorleri, yakit hlcreleri ve kazan elemanlarinda kati

elektrolit olarak kullanilabilir.

Zirkonya, 1727 °C’nin altindaki sicakliklarda Zr' nin kimyasal olarak kararli
olan tek oksitidir. Daha yuksek sicakliklarda ZrOgz'nin bir kismi ZrO’ ya
donusur ve oksijen agiga cikar. ZrO, yluksek ergime noktasina (2710 = 35
°C), yuksek kirilma indisine, dustk termal iletkenlige, yuksek elektriksel
dirence ve yuksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olan bir bilesiktir.
Zirkonya, monoklinik, tetragonal ve kubik olmak Uzere Ug¢ farkl kristal formda
bulunur. Zirkonya’nin oda sicakligindaki tabii formu monoklinik formdur ve
1170 °C a kadar kararlidir. 2370 °C a kadar tetragonal faz kararlidir, bu
sicaklikta kubik yapiya donusum gozlenir ve ergime sicakhgi olan 2680 °C a
kadar kubik fazda kalir.



2.1. Zirkonya igeren Seramiklerin Kullanim Alanlar

Zirkonya dayanim, tokluk ve kimyasal inertlik gibi 6zellikleri ile bir ¢ok ileri

teknoloji uygulamalarinda kullaniimaktadir.

e Refrakter malzeme olarak,

e Isitici eleman olarak,

. izolasyon malzemesi olarak,

e Asindirici kesici aletlerin Uretiminde,

e Ekstrizyon kaliplarinda ve agsinmaya dayanikli makine pargalarinda,

e Oksitlenmeye karsi ve termal bariyer amacgh vyapilan seramik
kaplamalarda,

e Seramik filtre Uretiminde,

e Yakit hucrelerinde,

o Piezoelektrik, elektrooptik devrelerde ve kapasitorlerde,

o Kati elektrolit ve oksijen sensor imalinde,

e Dizel ve 1sI motorlarinda.

Otomotiv endustrisinde, piston baslari ve yuzeyleri gibi motor parcalarinda
zirkonya kullanilmasi, agsinma dusuk oldugu igin piston dmrind uzatmaktadir.
Motor blogunun ve pistonunun zirkonya’dan yapilmasi %25 mertebesinde
yakit tasarrufu saglar ve ayrica sogutma dizenine yani radyatore gerek
kalmaz (6). Gaz turbinlerinde, tlrbin kanatlari zirkonya ile kaplanarak metal
yuzeyinin fazla 1sinmasina engel olunmakta ve motorun veriminde % 6-12

gibi bir artig saglanmaktadir.

Zirkonya’'nin elektriksel 6zellikleri nedeniyle bir bagka kullanim alani oksijen
sensorleridir. Egzoz gazlarindaki gok az miktarda mevcut olan oksijenin kismi
basincini Olgerek iyi bir yanma saglanip saglanmadiginin kontroltinde, isil

islem firinlarinin atmosfer kontrollinde, ergimis celikteki oksijen miktarinin



tayininde zirkonya'dan uretilmis oksijen sensorleri basari ile kullaniimaktadir

(7).
2.2. ZrO> Tozlarinin Uretimi

Zirkon minerali kimyasal reaksiyonlara oldukga dayanikhdir. Zr ile Hfyi

silisyumdan ayirmak igin kullanilan en dnemli prosesler sunlardir:
a) Karbur prosesi ve klorlama,

b) Alkali eritisi ve asit ligi,

c) Fluorosilikat eritisi ve su lici,

a) Karbur prosesi ve klorlama:

Zirkon ve kok komurl bir elektrik ark firrninda ham zirkonyum siyanitrit

uretmek Uzere reaksiyona sokulur ( agirlikca ~ %6 C, %2 N, %1 O)

ZrSi0 4+ 2C M2, 7r (C,N,0) + SiO + 2CO

Zirkon kumundan ZrCl; uretiminde, karbur yerine CNO (siyanonitrit) tercih
edilir, cinkl bundan sonraki klorlama asamasinda daha dusuk sicakliklarda
klorla ekzotermik olarak reaksiyona girer.

Klorlama sirasinda olusan ekzotermik reaksiyon:

Zr (C,N,O)+2Cl;, — ZrCly + CO+ N3

b) Alkali eritisi ve asit ligi:

Zirkon kumu c¢ok ince 6gutilerek eritiimis NaOH ile 550 °C’ nin Ustindeki

sicakliklarda hizla reaksiyona sokulur:



ZrSi0O4 + 4ANaOH — NayZrO; + Na, SiO; + 2H,0

Buhar cikigi ve karigimin viskoz hale gelmesinden sonra karisim kirilgan ve
g6zenekli eritis adi verilen bir kitleye donusur. Frit Gretiminde zirkon/NaOH
orani 1/8, fritteme sicakligi 400-1000 °C ve fritteme slresi 15 dakika ile 2
saat arasinda degistirilerek optimum eritis sartlari saglanir. En uygun
sartlarin zirkon/NaOH orani 1/1,6, sicakligin 650 °C ve isitma suresinin 1/2

saat oldugunda elde edilmigtir.

Sogutmadan sonra frit 6gutur ve sicak su ile li¢ edilir. Filtrasyon sonucu suda
¢ozlnen sodyum silikat uzaklastirihr suda ¢ézinmeyen sodyum zirkonat ise
Zr-Hf ayriimasinda uygulanacak yonteme bagh olarak HNO;3; , H,SO4 veya

HCl icinde ¢ozllur.

c¢) Fluorosilikat eritisi ve su ligi:

Bu proseste, zirkon 200 mesh’in altinda 6éguatildikten sonra KCI ile iyice
karigtinlir, karisim 700 °C’de sinterlemeye tabi tutulur. Eritis sirasinda olusan
reaksiyon:

K5SiFg + ZrSiO 4 — »KoZrFg +2SiO-

Daha sonra %1’ lik HCI ile 85-90 °C’ de li¢ (muamele) yapilir. KyZrFg 50-60

°C’ de saf su ile ¢ozulur ve NHs ile Zr(OH)4 ¢okturular. Bilahare 850 °C’ de
kalsine edilerek ZrO, elde edilir (8).

2.2.1. Zirkonya tozlarinin yag yontem ile hazirlanmasi

Homojenligi ve sinterlemeyi arttirmak icin seramik tozlarinin “yas kimya”
yontemi ile Uretilmesi uygundur. Sinterlemede, toz boyutundan ziyade,

yapida yer alan topaklar yogunlastirmayi olumsuz yonde etkilemektedir.



Topaklagsma toz hazirlamanin erken safhalarinda olusmakta ve kurutma,
kalsinasyon gibi 1sil islem prosesleri sonucunda durumlarini daha da
pekistirerek yapida toz boyutundan daha kiglk boyutlarda goézenek

olusmasina sebep olmaktadir.

ZrO, tozlarinin “yas kimya” yontemiyle hazirlanmasi ile ilgili literaturde

degisik yontemler yer almaktadir. Bunlar sirasiyla;

Sicak kerosen sentezi
Sitrat sentezi

Sol-jel mikro kure sentezi
Peroksit sentezi
Aseton-toluen sentezi

Alkoksit sentezi

N o g bk~ D=

Klorir sentezidir.

Sicak kerosen sentezinde % 17 Y,0; igeren ZrO, elde edilir. Zr(SiO4), 4H,0
ile Y(NO3); kerosende emdulsiyon haline getirilir, bu emulsiyon 170 °C’de
sicak kerosene ilave edilir, su ayrilir kurutulur. 600 °C O, ile kalsine edilir.

Sitrat sentezinde ise ZrOCI,.8H,0, HNO3' de ¢ozulir ve buna Y,03 ilave
edildikten sonra NHj; ile ¢okturllip filtre edilir, yeniden nitrik asit ve NHj
ilavesi yapilir. islem sonunda sitrik asit ilave edilip kompleks bir yapi elde
edilir. Suyu ucgurulan kalintinin 650 °C’de kalsine edilmesiyle zirkonya tozu

elde edilmis olur.

Sol-jel teknigi ile Uretim cesitli sekillerde yapilabilmektedir. Yontemin esasi
¢cozeltiden veya kollodial sUspansiyondan partikillerin  buyatiimesinden
ibarettir. Kollodial suspansiyon metalik asitleri veya klorlrleri ve metal
alkoksitleri icerir. Bu yontemle Uretilen tozlarin boyutu 1-20 mikron

mertebesindedir.



Peroksit sentezinde Y(NOs3) ve ZrOCls ¢ozeltisi hidrojen peroksite katilir.

Daha sonra bu karisim amonyak ¢ozeltisine ilave edilip pH 8,5-9,5 arasina
getirilir. Cokelti filtre edilip 600°C’ de kalsine edilir.

Aseton-toluen sentezinde HNOgj icerisindeki metal c¢ozeltisi NH; ile
cokturulur. Asetonla cgalkalanir, toluenle yikanir. Elde edilen aran kurutulup

ogutular ve 650 °C’de kalsine edilir.

Alkoksit sentezi de sol-jel tekniginin daha genel bir uygulanig seklidir.

Klorur sentezinde ise ZrCls ve YCl3 den baglayarak ¢okeltme yontemi ile jel
olusturulur. Aslinda bu yontem de alkoksit yonteminin diger bir sekli olup
nihai Urdndn 1180 °C’de sinterlenmesiyle % 95 ve 1220 °C’de

sinterlenmesiyle de % 98 yogunluk elde edilir (9)

2.3. ZrO2’nin Kristal Yapisi

Zirkonya allotropik 0zellik goOsteren bir seramiktir yani sicaklik degisimi
sonucu kristal kafes parametreleri degisime ugrar. Zirkonyanin ug farkl
kristal yapisi vardir. Bunlar; Monoklinik, Tetragonal ve Kubik yapilardir.
Monoklinik yapi 1170 °C’nin altindaki tum sicakliklarda kararlidir. Tetragonal
yapl 1170 — 2370 °C sicakliklari arasinda kararlidir. Tetragonal-ZrO, basit
olarak, bozulmus CaF, yapisi seklinde tanimlanir. Kibik yapi, 2370 °C’ den
ergime noktasi 2680 °C’ye kadar kararli olan bir fazdir. Bu faz, her bir Zr*?ye
esit uzakliktaki sekiz oksijen ile koordine olan florit tipi bir kristal yapiya
sahiptir ve buradaki her oksijen dort zirkonyumla tetrahedral olarak koordine

olur. (Sekil 2.1)
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a) KUBIK b) TETRAGONAL ¢) MONOKLINiK

Sekil 2.1. a) Kubik-ZrO, fazinin kristal yapisinin sematik gosterilisi,
b) Tetragonal-ZrO2 fazinin kristal yapisinin sematik gosterilisi ve
c) Monoklinik-ZrO2 fazinin kristal yapisinin sematik gosteriligi

Monoklinik yapidan, tetragonal yapiya gecis % 3-5 mertebesinde hacim
degisikligi icerdiginden teknolojik uygulamalarda sorun olmaktadir. Cizelge
2.1'deki degerlerden anlasildidi gibi kafes hacmi giderek azalmaktadir. Bu
faz donUsimu sonucu seramik malzeme genellikle parcalanmaktadir. Bu
durumu onlemek ve yapilyl oda sicakliginda kubik yapida kararli kilmak
amacilyla zirkonyaya CaO, MgO, Y,0; gibi toprak alkali ve nadir elementlerin

oksitleri katilir.

Zirkonya kafesi icerisine kiibik yapiyi kararli kilmak amaci ile Ca*?, Mg*? ve
Y*® iyonlarinin girmesi, anyon bosluklarinin olusmasina neden olur. Bu ise
1000 °C civarinda oksijen iyonu iletkenligi ile sonuglanir. Bunun anlami kibik
yapida kararli hale getiriimis Zirkonyanin, “kati elektrot” olarak

kullanilabilmesidir (1).
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Cizelge 2.1. Monoklinik, Tetragonal ve Kibik Zirkonya’'nin kafes
parametreleri ve yogunluk degerleri

Monoklinik Tetragonal Kubik
a=5156A° a=5,094 A° a=5124 A°
b=5119A° b=5,177 A° -
c=5,304 A° - -
B=989A° - -
d = 5,830 gr/cm® d = 6,100 gr/cm® d = 6,090 gr/cm®

2.4, Zirkonyanin Faz Donuguimleri

Zirkonya, asagidaki faz donugsumlerini gostermektedir.

Monoklinik <—=>Tetragonal <——> KlUbik <——=> Sivi

2.4.1. Monoklinik <——> Tetragonal doniisiimii

Bu donusum ilk olarak, yuksek sicaklik XRD’si kullanarak 1929 yilinda Ruff
ve Ebert tarafindan kesfedilmistir. Bu tarihten sonra ve 6zellikle son 35 yil
zarfinda, bu 6nemli donigumun teorisini anlamak ve faz degigimiyle birlikte
meydana gelen hacim degisikliginin pratik Gnemi yuzunden bu konu tzerinde
bircok teknik kullanarak (DTA, X-isini ve elektron difraksiyonu, optik ve
elektron mikroskobu, elektriksel direng, spektroskobi gibi) yogun bir sekilde

cahigiimigtir.

ZrO;'de tetragonal *— monoklinik faz donlisiima, difizyonsuz martenzitik

doénusim olarak tanimlanir. Bu da ilk olarak Wolten tarafindan saptanmistir.
Bu donugum difizyonsuzdur. Atomik hareketler, atomlar arasi mesafeden
daha azdir ve bir kayma islemiyle ¢ok sayidaki atomun beraber hareket

etmesiyle meydana gelir. Bu gibi bir dontsim, fazin kimyasal bilesiminde
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herhangi bir degisiklige yol agcmaz ve ayrica baslangi¢ fazindaki belirli
kristalografik duzlem ve yonler donusumle olusan fazda mevcuttur. Boylece

bu donusum, sabit dizlemiyle ve yonleriyle tanimlanabilir (10).

t-ZrO, partikil boyutu ve partikullerin sikistinldigi  matris en 6nemli

faktorlerdir. ZrOz’de kritik bir t-ZrO; partiktl boyutu belirlenmistir. Partikal

boyutu bu kritik degeri gectigi zaman, surekli olarak veya bir gerilme

uygulanmasiyla tetragonal-monoklinik déntisimi meydana gelecektir. t-ZrOz,

tek bir partiklil veya kristal olarak serbest halde olabilecegi gibi; ¢oOkelti

dagilim fazi olarak bir matris i¢erisinde sikigtiriimig halde de olabilir (11).

2.4.2. Tetragonal <——> Kibik donlisimu

2370 °C civarlarinda tetragonaldan kubik forma dénlgstim, Smith ve Clin (12)

tarafindan belirlenmistir. Bu donusum dufizyonsuz veya martenzitik bir

doénustimduar. Bu formun kristal yapisi, CaF: ile es yapisal olup, diger birgcok

oksitlere (HfO2, ThO....) benzerlik gostermektedir. Bu benzerlik, kati

¢6zUunurlugun olmayisi ve yuksek buhar basinglarindan dolayidir (13).

2.5. Zirkonyada Donlisim Toklagmasi

Zirkonya’'nin tetragonal-monoklinik faz déntsimu sirasinda gorulen % 3-5’lik
hacim artisinin malzemenin dayanim ve toklugunu artirdigi ilk kez Garvie ve
arkadaglar tarafindan “seramik celik” adiyla yayinlandiginda buyuk yanki
uyandirmigtir. Bundan sonra olayin teorisini ve mekanizmasini belirlemek igin
pek cok calisma yapiimigtir. Donugum toklasmasi ile mekanik o6zelliklerin

geligtiriimesi iki mekanizma ile agiklanmaktadir. Bunlar;
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a) Mikro gatlak olusumu ve

b) Gerilim gudimld donuigum toklagmasi mekanizmalaridir.

2.5.1. Mikro gatlak olusumu yoluyla donilisim toklagmasi

Malzeme iginde ilerleyen bir ¢atlagin ucunda bulunan mikro ¢atlaklar ¢atlagin
enerjisini sogurarak ve yayarak malzemenin toklugunu artirirlar. Seramik
malzemelerin toklugunu artirmak i¢in mikro catlaklar olusturmanin bir yolu
belli bir tane buyukligunun altindaki zirkonya’nin bu malzemelere
katilmasidir. Seramik bir ana faz igerisinde dagiimis halde bulunan zirkonya
taneleri donusum sicakliginin altina sogutuldugunda % 3-5’lik bir hacim
artisina ug@rarlar. Donlisume ugrayan parcgaciklarin etrafinda olusan tegetsel
gerilimler Sekil 2.2.’de géruldigu gibi zirkonya taneleri ¢evresinde mikro
catlaklarin olusumuna neden olur. Olusan bu mikro c¢atlaklar ilerleyen bir
catlagin enerjisini sogurarak ve yayarak catlagin yon degistirmesine veya
dallanmasina ve bdylece seramik malzemenin toklugunun artmasina neden

olur.

Bu olayin gerceklesmesi icin zirkonya’'nin tane boyutunun belli bir degerde
olmasi gerekmektedir. Bu degerin altinda ise donusum olmayacak, Ustunde
ise ani donusime ugrayacaktir. Zirkonya’nin kritik tane buyukligu, ana fazin
bilesimi, zirkonya’nin bilesimi (kubik fazi kararli hale getiren oksitler) gibi
parametreler ile yakindan ilgilidir. Ayrica, maksimum tokluk elde etmek igin

zirkonya’'nin optimum bir miktarda olmasi da gerekmektedir.
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Kritik
catlak

Sekil.2.2. Tetragonal-monoklinik faz donusumu sirasinda mikro ¢atlak
olusumu ve ilerleyen bir ¢catlagin dallanmasi veya yon degistirmesi

2.5.2. Gerilim gudumliu donusim toklagmasi

Zirkonya sinterleme sicakligindan oda sicakligina sogurken 1170 °C
civarinda tetragonal - monoklinik faz dénisimunidn olmasi gerekmektedir.
Eger zirkonya taneleri ¢cok klgukse (< 0,5um) veya taneler lzerinde ana
fazdan gelen sinirlayici bir baski mevcut ise zirkonya taneleri donugume
ugramadan yari kararh tetragonal fazda kalirlar. Bu yari kararli zirkonya
tanelerinin monoklinik faza déntsimu gerilim gudimlt déndstim olarak kabul
edilmektedir. Eger gerilim altinda bir gatlak olusturulursa, catlak etrafinda ve

Ozellikle ucunda bir gerilim alani olusur.

) Orijinal vankararh zirkun].rgi tanecikleri (tetragonal)
# Martensitik donigmig zirkonya tanecikleri (monoklinik)

#i7% Catlak ucundaki gerilme oram

Sekil 2.3. Tetragonal-Monoklinik ZrO2 martensitik donigumunidn sematize
edilmis durumu

Bu gerilimler yan kararli tetragonal zirkonya taneleri Uzerinde ana faz

tarafindan uygulanan sinirlayici etkiyi kaldirirlar ve yeterince buyuk bir
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degere ulagirlarsa zirkonya tanesi Uzerinde net bir cekme gerilimi olusturarak
monoklinik yapilya donusumu saglarlar. Bu sirada gorulen hacimce
genlesme, ana basma gerilimi ile birlikte martensitik reaksiyona neden olur.
Bu olay gatlak igerisinde meydana geldiginden, catlagin seramik malzeme
icerisinde ilerlemesini saglamak icin ilave enerji gerekmekte, buda
malzemenin toklugunun ve dayaniminin artmasina neden olmaktadir.
Tetragonal zirkonya’nin  gerilim guddumld  donuasimU icinde tane
bayukligunin belli bir kritik degerde olmasi gerekmektedir. Bu kritik
bayuklugun altinda ise donusim olmayacak, ustinde ise hemen donugsume
ugrayacaktir. Bu, zirkonya’'nin kritik tane buyuklugu, matrisin uyguladigi
baski, zirkonya'nin bilesimi (kubik fazi kararli hale getiren oksitler gibi) ile
yakindan ilgilidir (14).

2.6. Zirkonya Seramiklerinin iyonik iletkenligi

Kati elektrolitler, yliksek sicaklik yakit hicrelerinde, yanma kontroliinde ve
oksijen sensoOru olarak tipta ve metalurji sanayinde kullaniimaktadir. Kati
elektrolitler, kuibik yapida olan ZrO, , HfO,, ThO, ve CeO; kati eriyiklerdir. Bu
kati eriyiklerden herhangi birinin kullaniminda, sisteme toprak alkali, nadir
toprak veya Y iyonlari ilave edilerek oksijen bosluklarinin olusmasi saglanir.

lyi bir oksit elektrolitte aranan 6zellikler sunlardir;

e Yiksek iyonik iletkenlige sahip olmaldir (Elektronik iletkenlik ihmal
edilecek kadar dusuk olmalidir).

e iyonik iletkenlik, yliksek sicakliklarda kararli olmalidir.

e Metalurjik uygulamalarda, ZrO,, HfO,, veya ThO,li problarin
yogunlugunun ylksek ve termal soka dayanikli olmasi gerekir.

e Gazlara karsi gegirgenligi cok duguk olmalidir (1).

En iyi bilinen ve en yaygin olarak kullanilan oksijen iyon iletkenleri, kararli

ZrO, esasli oksit seramiklerdir. Saf zirkonya yalitkan bir malzeme olup
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yuksek sicakliga isitildiginda allotropik dedisimler gosterir ve kristal
kafesinde hata yogunlugu ¢ok dusuktur. Oda sicakliginda monoklinik yapida
olan zirkonya 1170 °C’'de % 95’lik bir hacimsel kugllme ile tetragonal yapiya
ve bu yapida 2370 °C’de kubik yapiya donutsur. Kubik yapi, zirkonya’'nin

ergime sicakligi olan 2680 °C’ye kadar kararlidir.

Zirkonya’'nin kati elektrolit olarak kullanilabilmesi icin Ca*%, Mg, Y** gibi
daha dusuk degerlikli oksitlerle kati eriyik olusturmasi gerekmektedir ve
bunlar Zr** iyonlariyla yer alan atomlari seklinde degisimde bulunmalidir. Bu
durumda zirkonya kubik yapida dengede olur ve malzeme allotropik degisim
gostermez. Ayrica, yapi icinde Ca*?, Mg, Y™ gibi daha disik degerlikte
atomlarin yer almasi sonucunda kristalin sarj nétralitesinin korunabilmesi icin
yapida ¢ok sayida oksijen bosluklari (Voll) olusturulmus olur. Ornegin, mol'ce
% 20 Y,0s3 ilave edilmis zirkonya’'da; Zrps7Y0.330183(Voll)o 17 kafeste olmasi
gereken oksijen atomlarinin % 8,5’i kadar oksijen bosluklari, mol'ce % 15
CaO ilave edilmig zirkonya’'da ise; ZrggsCao 15(Voll) 15, oksijen atomlarinin
% 7,5'i kadar oksijen bosluklari olusur (19,20). Bu hata yapisi malzemede
oksijen iyon iletimine neden olur. Sekil 2.4'de oksijen iyon boslugu ve
dengeleyici katyonu goOsteren kararli zirkonya birim hucresi gorulmektedir.
ZrO, kafesdeki bosluklarin konsantrasyonu, ilave edilen oksit malzeme
yogunluguna bagli olarak % 4-8 arasinda degisir. ZrO,’ye ilave edilen MgO,
Ca0, Y,03, Scy03 ve YbyO; gibi oksit seramiklerin olusturduklari kati
cozeltilerin elektrik iletkenlikleri, genellikle kimyasal bilegimin ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak gosterilir. Birgcok ZrO, esasli kati elektrolit sistemde
maksimum iletkenligin, ilave edilen oksit malzeme miktarinin bir fonksiyonu

olarak degistigi gozlenmigtir.
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@ Ok=ijen iyonu (2-)

@ zirkomyum katyonu (4+)

- Oksijen ivon boglugu

)  Katk katyonu (2+ veya 4+)

Sekil 2.4. Dengeli zirkonya birim hticresi (15)

Sekil 2.5’de gesitli ZrO, esasli malzeme sistemlerinin bilesime bagh olarak
iletkenlikleri verilmigtir. Sekilden gorllebilecegdi gibi, her ZrO,—metal oksit
sistemi icin maksimum iletkenligin elde edildigi bir bilesim degeri mevcuttur.
Genellikle maksimum iletkenlik degerleri, her kati elektrolit malzemenin M*
iyonlari icin % 3,75 ve M*? iyonlari icinse % 6-6,5 oraninda oksijen anyon
bosluk konsantrasyonuna sahip oldugu bilesim degerlerine denk gelmektedir.
iletkenlik—kararlastirici  oksit yogunlugu egrilerindeki maksimum nokta,
malzeme sisteminde florit yapidaki kubik fazi tamamen denge haline
getirmek icin gerekli minimum metal oksit miktari belli bir degeri gegtikten
sonra iletkenlik dusmeye baslar. Bu durumun nedenleri; hata ciftleri
arasindaki etkilesim, bogluklarin duzenli hale gelmesi ve birbirleriyle
kilittenmesidir. ZrO, esasli malzeme sistemlerinde iletkenligi etkileyen bir
bagka parametre de, ilave edilen kararlastirici oksit katyonlarinin boyutudur.
Zira katyon capi, Zr** iyonun capina yakin olan malzemeler en yiiksek
iletkenlik degerlerine sahiptirler. Dolayisiyla artan katyon capiyla iletkenlikte
bir disme gozlenecektir. Cunkl daha buyuk katyonlar, oksijen bogluklarinin

hareketini etkin bir sekilde bloke ederler. Bu agidan bakildiginda, Sekil 2.5°'de
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verilen iletkenlik degerleri arasindaki buylk farkhliklarin nedeni daha iyi

anlasilabilir.
-0,50
. 800 °C O 56,0,
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Sekil 2.5. ZrO,—dengeleyici oksit sistemlerinde bilesime badli olarak
iletkenligin degisimi (16)

Sekil 2.5°de cesitli ZrO,-metal oksit sistemlerine ait iletkenlik degerlerinin
sicaklikla degisimi verilmigtir. Iyonik iletkenligin sicakhga bagimihg,

genellikle Arhenius esitligi seklinde agiklanir;

oi. T=Ai.exp[-E/(kT)] [2.5]

Bu esitlikte Ai sicakliktan bagimsiz eksponansiyel degeri; E aktivasyon

enerjisini; k Boltzman sabitini ve T katsayisi ise sicakligi gdstermektedir.
Sekil 2.6.’da verildigi gibi, log oi.T (iletkenlik) — (10/T) egrisinin ¢izilmesiyle

elde edilen duz gizginin egimi, iyon gogu icin gerekli entalpiyi verir.
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b d

O— 24 13 mol Ca0
—2= % 10 mol Y,0,
—C— %4 8 mol S¢,0,

cim Y

loga T (ohm™

1/ Sicaklik (10°K™")

Sekil 2.6. Cesitli ZrOy—kararlilagtirici oksit sistemleri igin iyonik iletkenlik
(Arhenius) egrileri

Sekil 2.7°deki kati oksit yakit pili (KOYP) membranin anotundan hidrojen
veya karbon monoksit gegirilir bu sistemin yakicisidir. Diger tarafindan yani
katodundan ise oksijen gegirilir. Genelde yakit hidrojen , metan gazi veya
dogal gaz olabilir. Anottaki oksijen molekuli atomlarina ayrilip her oksijen
atomu iki elektron {zerine alir ve O iyon olarak elektrolit malzemenin
icinden gegip kargi tarafa geldiginde yakit olan hidrojenle birlegir. Hidrojenin
oksijen ile birlesebilmesi igin bir elektron serbest birakmasi gerekir ve H”
iyonu olur. Hidrojen ile oksijen birlestiginde 1si ortaya ¢ikmadan (veya ¢ok az
Istyla) elektrik Gretilir. CUnkU biz hidrojenin verdigi elektronlari dis bir elektrik
devresi Uzerinden oksijene iletirken bir lambayi yakabiliriz. Bu reaksiyonun
atiklar su ya da karbon dioksittir. Ikisi de cevreye son derece duyarli

atiklardir. KOYP’nin 6nemli avantaji ¢ok yuksek verimle g¢alisiyor olmasidir.



Hidrojen {yakit)

2H,+20° + 2HO,+ Anat A+

O iyonlar etekirolitin iceerisinden gecer

YUK

Elektronlar dis devreden dolasir

Oksijen

Karbon Monoksit {Yakit)

zc?j/+ 20 +2C0,+ Anat d L

YUK

O iyonlar etektralitin iceerisinden gecer

Elektronlar dis devreden dolasir

oOksijen
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Sekil 2.7. Zirkonya elektrot kullanilan (yakit hidrojen veya karbon monoksit)

kati oksit yakit hucresi

Anot reaksiyonu

o Ha(g)+ B CO + (a+f) O ——» B COz(+ o Ho0 + 2(atP) €

Katot reaksiyonu

112 (a+p) Oz g+ 2(0+B) € — (a+B)O™

Hucre reaksiyonu

1/2 (a+p) Oz +* o Ha(+ PCOq) — 5 aHO+pCOz(
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Bu sistem 1000 °C sicaklikta galisir. Eger bu gazlar birbirleriyle bu sicaklikta
gaz fazda bulusurlarsa kuvvetli ekzotermik bir reaksiyon yani patlama olur.

Dolayisiyla yakit ve yakici gazlari birbirinden yalitiimasi gerekir.

2.7. ZrO2’nin Kararl Hale Getirilmesi

Saf ZrOz’da 1100 °‘C’de meydana gelen monoklinik—tetragonal dénusum

seramikte hacim degismesine sebep olmaktadir.

Soguma sirasinda tetragonal yapidan monoklinik yapiya donisum sonucu

meydana gelen %3-5 oranindaki hacim blyumesi, seramik iginde i¢

gerilmelere ve catlamalara neden olmaktadir. Bu 6zellik ZrOz’nin saf olarak

fabrikasyonunu engellemektedir.  Zirkonyum  dioksitin  ticari  olarak

uretilebilmesi igin kararli hale getiriimesi gerekmektedir. Stabilizasyonda,
dusuk sicakliklarda k-ZrO; fazi kararli hale getirilir. Kararlastirici olarak ilave

edilen oksitler (MgO, CaO, Y,03) t-ZrO; ¢okeltilerinin mevcut oldugu k-ZrO;

yapisint  kararh  yaparlar ve kararlastirici  oksitlerin ilavesiyle
tetragonal-monoklinik faz dontsumuidnun neden oldugu hacim artisi 6nemli

oranda azaltilir (17).

ZrOz’nin kararli hale getiriimesinde sadece nadir toprak ve toprak alkali

elementlerin oksitleri kullanilabilir. Cunku ilave oksitlerin ZrO; ile kati ¢ozelti

olusturmasi ve uygun bir atomik yaricap degerine sahip olmasi gerekir ve

batin nadir toprak elementlerinin oksitleri ZrO; ile kati ¢ozelti olustururlar.
Zr+4 iyonu ile 8'li bir koordinasyona sahip olan, iyonik yarigcaplari Zr+4

iyonunkinden %40 kadar kiguk veya buyuk olan iyonlar, ZrO2'yi kararli hale

getirmektedir.
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Cizelge 2.2’'de ZrO;’ye yaygin olarak ilave edilen bazi maddelerin iyonik

yarigap degerleri verilmigtir. Tablodan, ZrO2’de mevcut HfO2’in nigin
malzeme Ozelliklerini degistirmedigi kolaylikla gérilebilir. Sr*2 gibi iyonik
yarigap! Zr+4 iyonunun yarigap degerinden en az %40 fazla olan malzemeler,

Zr+4 ile kati ¢ozelti olusturmazlar ve mikroyapida tane sinin fazi olarak

bulunurlar. Nadir toprak elementlerinin oksitleri, kararli hale getirmek icin

ZrO2’ye buylk miktarlarda katildiklari i¢in ekonomik agidan pek tercih

edilmezler.

Kararli hale getirmede Zr atomlar ile kararlagtirici atomlar yer
degistirmektedir. Kararlastirici iyonlari Zr iyonlarindan daha kiuguk yike sahip
olduklarindan, oksijen iyonu &rgustinde bosluklar olugsmaktadir. YUksek
sicakliklarda oksijen iyonlari bu bosluklara sigrayabilmekte ve yeni bosluklar
olusturabilmektedir. Boylece oksijen iyonu ileten kati bir elektrolit meydana

gelmekte olup, oksijen konsantrasyonlari dlgulebilmektedir.

Cizelge 2.2. ZrO;’ya yapilan bazi ilavelerin katyon iyon yaricaplari

Element iyonik Yaricap (nm) Zr+¥e gore Farklilk (%)
Zr+4 0,084 -
Hf+4 0,083 -1
Ce™ 0,097 +15
Y3 0,1019 +21
Sc™ 0,087 +3,6
Yb*3 0,1125 +36
Ca™ 0,112 +33
Mg 0,089 +6
Sr? 0,126 +50
Ba? 0,142 +69




23

k-ZrO; fazini kararli hale getirmek igin kullanilan alagim oksitleri, ZrO2’daki

faz donusum sicakliklarinda dusuricu etki yapar. Sekil 2.8'de 6rnek bir

ZrOy—kararlastirici oksit faz diyagrami verilmigtir. Kararlastirici oksit ilave
edildikge, t-ZrO; ve m-ZrO; fazlari igin kati ¢ozelti bolgeleri olugur ve 6tektoid

sicaklik duger. Daha fazla kararlastirici oksit ilave edildiginde ise, k-ZrO> kati
¢cozelti fazi olusur ve bu faz oda sicakhdinin altindaki sicakliklarda dahi
kararlh halde kalir. Verilen faz diyagramindan goruldigu Uzere, tamamen
stabilize edilmis (kararli hale getirilmig) ZrO; polikristali (TZP) basta olmak

uzere, Uc adet alasimli ZrO, seramigi mevcuttur.

TZP K5Z TSZ
t 1 k l
o
P t+k
3
&
m m+ k \
ZI'D': MtDy
Mg_Dr {'Vu !:110[}

Sekil 2.8. Ug farkli mikroyapiya sahip ZrO; alagiminin iretim sekillerini

gosteren sematik bir ZrO, —metal oksit ikili faz denge diyagrami
(14)

2.7.1. Tamamen kararh zirkonya (TKZ)

On alasimh tozlarin veya toz karisimlarin homojen kibik bélgesinde

sinterlenme suresince homojenlestirilip sogutulmasiyla tretilir. Ayrica TKZ tipi
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malzemeler, ZrO,’ya toprak alkali element oksitlerin ilavesiyle de uretilir ve
mikroyapisi Sekil 2.1°de verildigi gibi iri k-ZrOz’den meydana gelir. Sinterleme
sicakligi, kibik faz alaninda oldugu igin oldukga yuksektir. 1600-1800 “C’
deki yuksek sicakliklarda 10-150 um arasinda iri taneler olusur. Kibik yapil
ZrO; seramikler; ergimig metallerin Po2 olgimunde ve katalitik konverterlerde

oksijen iyon iletkeni olarak kullaniimaktadir. TKZ seramikler darbelere karsi

cok hassastirlar. Dayaniklihgi ve 1sil degisim dayanimi zayiftir.

2.7.2. Kismen kararl zirkonya (KKZ)

KKZ mikroyapilari 6zel bir sinterlenme programi gerektirmektedir.
Baslangicta, seramik homojen kubik bdlgesinde ylksek bir sicaklikta
(>1700 °C) sinterlenir ve daha sonra hizl bir sekilde sogutulur. Otektoid st

sicakliklarda kubik-tetragonal ikili faz bolgesinde kontrollt bir yaglandirma isil

islemine tabi tutulur. KKZ'da Kkararlastirici olarak MgO, CaO ve Y03

kullanilir. Kararlastirici oksitler, monoklinik—tetragonal ve tetragonal—kibik
gecis sicakliklarinin dugsmesine neden olurlar. KKZ'nin uretiimesi igin;
kararlagtirici oksitin, tamamen kararli hale getirmek igin gerek duyulan

miktardan daha az bir konsantrasyona sahip olmasi ve uygun bir sicaklik ve

zaman kosulunda k-ZrOz’nin yaslandirma isil iglemine tabi tutulmasini

gerektirmektedir.

Kismen kararli hale getiriimis ZrO. seramiginde dayaniklilik, 1sil degisim,
korozyon ve asinma direngleri yuksek, buna karsilik 1sil genlesme ve sl
iletkenlik 6zelligi dusuktir. Elektrik iletkenligi ise zayiftir. Cizelge 2.3'de Ug¢

farkh KKZ'ye ait mekanik 6zellikler verilmistir.

Kararlagtirici  oksitler, monoklinik-tetragonal ve tetragonal-kibik gecis
sicakliklarini duistrmekle birlikte iki fazli bir malzemenin lineer termal

genlesme katsayisinin da azalmasina neden olurlar.



Cizelge 2.3. Ug farkli KKZ’ye ait mekanik 6zellikler
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Ozellik Mg-KKZ Ca-KKZz Y-KKZ
Kararlagtirici oksit (Kutlece%) |2.5-3.6 3-4.5 5-10

Sertlik (GPa) 10-14 14-17 8-12

Young Modiili (GPa) 170-210 200-220 180-220
Egme Mukavemeti (MPa) 440-720 400-650 650-1000
Kirilma Toklugu (MPa.m[)  [6-20 6-12 6-8

Kismen kararli zirkonya’nin lineer termal genlesme katsayisinin, saf

zirkonya’dan ve tamamen kararli zirkonya’dan daha duslUk olmasi, kubik

(kararl) ve monoklinik (saf) zirkonya’dan daha iyi bir termal sok direncine

sahip olmasina neden olur.
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Sekil 2.9. Monoklinik, kismen kararli ve tamamen kararl zirkonya’nin lineer

termal genlesmesi (18)
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Kismen kararli zirkonya'’nin Uretiminde baglica saf ZrO, ve ince boyutlu

kararlastirici oksit kullanilir. KKZ Uretiminin ilk kademesi, asiri doymus bir

kati cozelti olusturan sinterleme islemidir. Sinterleme islemi, k-ZrO, faz
alaninda veya k-ZrO;+t-ZrO; faz sinirinda gergeklestirilir. Tane blyumesi k-
ZrO; fazinin olugsumuyla basglamaktadir. Sinterleme islemi tamamlandiktan
sonra sogutma islemi uygulanir. Sogutma islemi; k-ZrO> taneler i¢inde t-ZrO>

cOkeltilerini homojen olarak dagitmak, k-ZrO; tane sinirlarinda t-ZrO; fazinin

cekirdeklenmesini ve blyumesini engellemek ve olusan ¢okeltilerin gogunu

oda sicakliginda t-ZrO; olarak muhafaza etmek igin yapilir. Sogutma iglemi,
hizli sogutma ve kontrolli yavas sogutma olarak iki farkli sekilde
uygulanabilir. 500 °C / saatlik bir sogutma hizina hizli sogutma denir. Hizli
sogutmada, ¢okeltiler lens seklindedir ve kibik matriksin {100} dizlemlerine
paralel konumdadirlar. Bu sogutma hizinda ¢okeltilerin boyutu 30-60 nm
araliginda degisir. Kontrolli sogutma ise ekonomik bir yoldur. Bu sogutma

islemi sonunda elde edilen tane boyutu kritik boyutun hemen altindadir. KKZ

uretiminde son kademe; sogutma sonrasi k-ZrO; matris de olusmus kiguk

boyutlu t-ZrO2 ¢okeltilerinin boyutlarini, kritik boyut degerlerine buyuten

yaslandirma isil islemidir. Bu islem 6tektoid Ustu bir yaslandirma sicakliginda

belli bir stre tutulmasiyla gerceklestirilir (18).

2.7.3. Tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP)

Tetragonal-ZrO, tanelerinden meydana gelen mikroyapi, TKZ ve KKZ'ye
gore daha duguk sicakliklarda sinterlenir. Kompozisyon, difuzyon oraninin
yavas olmasindan dolayl dedismez ve tetragonal faz oda sicakligina kadar

yari kararli bir gekilde kalir.

TZP esasli malzemelerde mikroyapi, ince boyutlu tetragonal tanelerden

meydana gelir. Tetragonal faz oda sicakligina kadar yari kararhdir. Bu da
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TZP’ye yuksek tokluk verir ve metalografik islemler boyunca kirilmalara karsi
malzemeye dayaniklilik saglar. Cizelge 2.4'de TZP’nin 6zellikleri verilmigtir.

Bu tip malzemelerin Uretiminde kararlastirici olarak genellikle Y203 kullanilir.

Cizelge 2.4. TZP’nin ozellikleri

Renk Beyaz

Ergime Noktasi 2720 °C

Katle Yogunlugu 6.05g/cm?
Termal iletkenlik 0.007 cal / cm.sn°C

Termal Genlesme
100 °C 8.3 x10-¢/°C, 800 °C 10.5x106/°C
Katsayisi

Termal Sok Direnci | 360 AT°C

TZP, Mg-KSZ'ye gore iki 6Gnemli avantaja sahiptir. Bunlardan biri sinterleme
sicakhginin ¢ok dusuk olmasi (1400-1500 °C gibi) ve dolayisiyla ¢ok ince
taneli ve yuksek mukavemetli seramiklerin dretiminin mUmkin olmasi ve

ikinci olarak da 6tektoid sicakhginin (Y,O3-TZP; 500 °C) ¢ok dusuk olmasidir.




(a)

(b)
{Ump-2Dy

Sekil 2.10. a) TKZ tipi ZrO, alasimina ait mikroyapinin sematik gdsterilisi,
b) KKZ tipi ZrO, alagimina ait mikroyapinin sematik gosteriligi
c) TZP tipi ZrO; alasimina ait mikroyapinin sematik gosteriligi

Cizelge 2.5. Mg-PSZ, Y-PSZ ve Y-TZP’nin fiziksel 6zellikleri
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Ozellikler Mg-PKZ Y-PKZ Y-TZP
Kiitle Yogunlugu (g / cm3) 5.9 6.05 6.1
Termal Genlesme Katsayisi (x 10-6K-1) 6.8 10.23 10.6
Termal Iletkenlik (W.m~1.K-T) 1-2 1-2 1-2
Termal Diflizyon (mm?/s) 1.14 1.04 1.19
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2.8. ikili Denge Diyagramlari

2.8.1. ZrO,—-Y,0; sistemi

ZrO,-Y,03 sistemi Uzerinde ¢ok calisiimis ve cgesitli faz diyagramlari gizilmis
ve bunlar arasinda en guvenilir olarak Scott'un c¢izdigi faz diyagrami
Sekil 2.11°de verilmistir. Bu diyagramdaki en onemli nokta yitriyum oksit
miktarinin  artmasi ile tetragonal-monoklinik dénidsim  sicakhginin
dismesidir. MgO ve CaO katkilarinda da bu goértlmektedir. Bu hareket
toklastirilmig seramiklerin kullanimi ve dizayni i¢in gok onemlidir. Sicaklik
arttikca monoklinik faz bdlgesinin Ustunde dar bir monoklinik+tetragonal
bdlgesinden gecilerek ddnusebilir bir faz olan tetragonal kati c¢ozeltisi

mevcuttur. Yitriyum oksit miktari arttikga kibik faz olusumu da artmaktadir.

ZrO2-Y,03 sisteminde; % 2-3 mol kadar Y,03;, 1400-1500 °C sicaklik
araliklarinda kati ¢ozeltiye alinabilir ve TZP tipi malzeme Uretilebilir. Bu
sistemle KSZ malzemeler ise % 3-6 mol araliginda Y,O3 igeren bilesimlerde
1700 °C gibi sicakliklarda Uretilebilir. ZrO,—Y,03 sistemi, dusuk sicakliklarda
sinterlenebilmesi  (1400-1500 °C) ve oOtektoid donusum sicakliginin
(Y203-TZP; 500 °C) ¢ok dusuk olmasi nedeniyle diger ikili sistemlere nazaran

daha avantajhdir.
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Sekil 2.11. ZrO, — Y,03 denge diyagrami (19)

2.8.2. ZrO,—MgO sistemi
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Bu sistem arastirmacilar tarafindan oldukga genis bir sekilde galisiimis ve

cesitli faz diyagramlari gizilmistir. Grain tarafindan gizilen ve en guvenilir

olarak kabul edilen faz diyagrami Sekil 2.12'de verilmektedir. Klbik kati eriyik

ve tetragonal kati eriyik bolgeleri teknolojik agidan onemlidir. %6-8,5 mol
MgO igeren kubik kati eryik 1sitildiginda homojen bir kati eriyik elde edilir. Bu
kibik kati eriyik tetragonal kati eriyik bolgesine sogutuldugunda tetragonal
faz cekirdeklenmeye baslar, oda sicakligina sogutuldugunda tetragonal faz
monoklinik faza donusur. TSZ ve KSZ tipli seramik malzeme Uretmek igin

sinterleme islemi kiibik-ZrO, veya tetragonal-ZrO,+kubik-ZrO, faz alanlarinda

uygulanir (20).
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Sekil 2.12. ZrO,—MgO faz diyagrami (2)

2.8.3. ZrO,—Ca0 sistemi

Kalsiyum oksit de Uzerinde ¢ok ¢alisma yapilmis olan kubik fazi kararl hale
getiren oksitlerdendir. En son gizilmis olan faz diyagrami Sekil 2.13.de
gosterilmigtir. 2000 °C’un altinda yaklasik % 6 mol CaO’e kadar tetragonal
kati eriyik kararlidir, sogutulmaya baslandiginda tetragonal Kkati
eriyik+monoklinik kati eriyik bolgesinden gecilir, sogutulmaya devam
edildiginde monoklinik kati eriyik+CaZrsOg olusur. Bu tepkime ancak ¢ok
uzun zaman sonunda gerceklesmektedir. 1140 °C’nin Ustinde % 6-17 mol
CaO miktarinda tetragonal kati eriyik+kubik kati eriyik mevcut olup, bu
bolgede malzeme kismen kararh hale getirilmis zirkonya’dir. Hizli sogutma
sonunda tetragonal kati eriyik monoklinik kati eriyik fazina donusur, yavas

sogutmada ise 1140-1000 °C arasinda tetragonal fazla birlikte CaZrsOg
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olusur. 1000 °C altina sogutuldugunda ise tetragonal kati eriyik martensitik
olarak monoklinik kati eriyige donusur (21).

Sivi

L + CaZrO,

S

Cys + CaZrOy

2500

2000

&
= 500
x 1310+40°C
=
o 1140+ 40" Cys + CaZryQq
@ NY /7.7 Cazr0,
000 |y S 2o o
"‘\ CaZryQq + CaZrO.
/ Me, FAS 3
r M. + CaZryQq
L 1 1
0 10 20 30 40 50
210, CaZr,0y CaZrQ,
Mol % CaO

Sekil 2.13. ZrO, — CaO faz diyagrami
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3. SERAMIKLERDE TANE BUYUMESI

3.1. Tanim

Tane buyumesi, tane boyut dagiiiminda bir degisiklik olmaksizin 1sil iglem
boyunca surekli artan ortalama tane boyutu ile alakali bir iglemdir (22). Teorik
olarak, verilen yuksek bir sicaklik ve ikinci faz itici glcun yoklugunda g¢ok
kristalli katilar tek bir kristale yavas yavas donusur; bununla birlikte bu amaca
asla ulasilamaz (23). Seramiklerde tane blyumesinin énemi iki kat daha
fazladir. Malzemenin Ozellikleri tane boyutu ile degisir. Tane buyumesi
kontrolU teorik yodunluga ulasmak igin gereklidir (24). Tane buyumesi Ug¢
asamada gerceklesir: Birinci kristallesme, tane blylUmesi ve ikinci yeniden
kristallesmedir. Birinci kristallesme, tanelerin  yeniden  ¢ekirdeklenip
biiylimesiyle meydana gelir. ikinci yeniden kristallesme ve anormal tane
blyUmesi ise suUreksiz tane buylUmesi olarak adlandirlir. Tane buylumesi,
cekirdeklenen ince tanelerin buylk tanelerce yenmesi ve buyumesi ile olan
islemdir (22).

3.2. itici Giig

Tane buyumesi igin iki farkl temel 6zellik mevcuttur. Birincisi, tane sinirinin
yuzey geriliminden dolayi farkli kimyasal potansiyel tepkiler meydana gelir.
ikincisi, tane sinirn yiizeyi egrisindeki basing dagiimidir (25). Bu iki 6zellik
yani yuzey gerilimi ve basing dagihmi egrisinin ¢api tane bayumesi oranini
elde etmek igin kullanilabilir. Tane blyumesi igin gerekli olan itici gu¢ tane
siniri ile iligkili olan asir1 serbest enerjinin minimize edilmesi ile agiga c¢ikar.
Tane sinirindan dolayi serbest enerjinin buyuklugu direk olarak tane sinirinin
yuzey alani ile dogru orantihidir. Farz edelim ki tane siniri kavisli bir alana
sahip olsun, iki komgu tane arasindaki alan arttikga tane sinirinin egimi artar.
Buna benzer olarak, tane siniri alaninin azalmasi egimin azalmasina sebep

olur. Bu nedenle tane sinirinin serbest enerjisinde bir azalma olur.
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AG = yV(l + 1} 3.2]
r1 r2

Es. 3.2'de goruldugu gibi serbest enerjideki degisim atomlarin gegisini
engeller. Burada; AG= fazlar arasi gegis icin gerekli olan serbest enerji
degisimi, V= malzemenin molar hacmi, y= sinir enerijisi, ry ve ry egrinin
yarigapidir. Egrinin yarigapinin artmasiyla (6érnegin daha genis tane) serbest
enerjinin azalacag aciktir. Egrinin yaricapi sonsuz degere ulastigi zaman

(tek kristal) AG’nin blyukligd minimum degere yaklasir.
3.3. Tek Fazlh Sistem

Bu sistem tane buyumesi igin gerekli olan madde transferinin (yani tane siniri
icine dogru bir komsu taneden digerine dogru olan transfer) en basit
uygulamasidir (24). Bu islem bir tanenin kigulmesi digerinin bluylimesine
neden olur. Bir tane sinir egrisinin yarigapi dogrudan tane c¢api ile
orantilidir. Klguk yarigapli malzemeler daha buyUk yarigapli malzemelere
gbre daha yuksek tane siniri enerjisine sahiptir. Bundan dolayi kuguk
taneciklerin tane blyime orani buylk tanelerden hizlidir. Sonug olarak, bir

tane boyutundaki degisikligin orani tane yarigapi veya boyutu ile ters

orantilidir.

@al [3.3]
ot d

@ah [3.4]
ot d

Burada; t zaman, k oran sabiti, (8) kismi tlrev tane boyutundan (d) ayirt

etmek icin kullanilir. islem asagidaki gibi devam eder.
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d 8d = k &t [3.5]
1 d

—d? | =kt 3.6
5 j [3.6]
d? —d? = 2kt [3.7]

do, t=0’da tane ¢api. Bu tek faz sistemlerde kontrol edilen difizyonda goérulen
esitliktir. Es. 3.7’deki denklem, tane sinirinda meydana gelen gucleri goz
onunde alinir. Parabolik tane buyumesi kanunu sadece erime sicakhgina

yakin saf metallerde gecerlidir.

3.4. Saf Olmayan Tek Faz Sistemler

Batin malzemeler kati ¢ozeltide bazi safsizliklari kapsar. Bu safsizliklarin
bulunmasi tane siniri hareketini engelleyen surukleme etkisi yapar, bundan
dolay! tane blylimesi sinirlanir (26). itici giice bagl olarak kafes parametresi
uyumsuzlugu, valansdaki farkhlik veya bosluk sarz etkisinin olabildigi
safsizliklar tane sinirina dogru veya tane sinirindan uzaklasabilir (27).

Safsizliklarin varliginda Es. 3.8 gecerlidir.

d® —d® =kt [3.9]

Eger kati surunme mekanizmasi sinir hareketini kontrol ederse Esg. 3.9'daki

kUbik tane bluylime kanunu ortaya ¢ikar (28).
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3.5. Anormal Tane Biyumesi

Anormal tane blyumesi 6nemlidir. Cunkl Es. 3.1’de tarif edildigi gibi
deformasyon orani malzemenin tane boyutu ile ters orantili oldugundan
anormal tanelerin bulunmasi superplastik deformasyonu engeller. Ayrica iri
taneler genis sUrinme bosluklari igin etkili ¢ekirdeklenme alanlari

olustururlar (29).

Anormal tane buyumesi veya ikinci yeniden kristallesme esnasinda, daha
kliguk tanelerin yerine blUylimeye devam eden bazi buylk tanecikler
cekirdeklenir. Sekil 3.2’de goéruldigu gibi kuguk taneciklerin disbukey
sinirlari fakat buyuk tanelerin icblkey sinirlari vardir. Tane sinirinin serbest
enerjisi kavis yarigapl ile ters orantili oldugundan blyuk tanelerin sinirlarinda
minimize olmus serbest enerji, tane sinirinin egiminin merkezine dogru
hareket etmesini gerektirir. Bu olaganustl buyuk tanelerin igbukey tane
sinirlari kuguk taneleri tamamen vyiyip bitirmek igin disari dogru hareket eder.
Uniform dagilimli yiksek ylzey enerjili ana malzemenin kiglk tanecikleri
kalmadigi zaman sistemin serbest enerjisi minimize olur. Bu olay anormal
tanelerin buyime oraninin ¢ok hizli bir sekilde normal tanelere
benzemesinden dolayidir. Anormal taneler zamanla orantili liner bir oranda

bayurler.
d-d, =kt [3.11]
ilerleyen evrelerde gorulen butln kinetik esitliklerin genel sekli ;

d" —d" =kt [3.12]

n=tane buyumesi UssU, k=blylume orani sabitidir.
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k=k, exp(—%) [3.13]

ko=malzeme sabiti, Q=tane buyumesi igin gerekli olan aktivasyon enerji

R=gaz sabiti, T=mutlak sicakliktir.

Q
d"-d" =k _texp| —— 3.14
o Q) "

Es. 3.14 tane buyumesi esitligi olarak isimlendirilir ve bu egitlik malzemelerin

tane buyumesi kinetiginin bulunmasi i¢in kullanilir.

Tane sinirinin her iki tarafindaki malzemenin serbest enerjisindeki farklilik,
sinirdan tane siniri egrisinin merkezine dogru hareketi saglayan itici gucu
olusturuyor. Tane siniri yapisini goz onune alirsak, atomun fazlar arasi
atlamasindaki oran kontrol altina alinirsa tane buyumesi engellenmis olur.
Atomlarin yerdedisimi sonucu olusan enerjideki degisim Sekil 3.1'de

gOsterilmistir ve atom atlamasindaki siklik asagidaki formule baghdir.

RT
fas = —ex 3.15
A8 = OXP [3.19]
Atomlarin tersine atlamasindaki siklik ise;

RT (_ AG +AGJ (3.16]

fga =——ex
BA=Nh TP RT

Bu yuzden net buyume iglemi U= Af, = atlama mesafesidir.



38

AG
(1-expﬁ) [3.17]
&
§ act
A
f B

AG
Position

(b)

Sekil 3.1. Atomlarin yer degisimi sonucu olusan enerjideki degisim
a) Tane siniri yapisi b) Atom sigramalari i¢in enerji degisimi

Tane blyumesi esnasinda ortalama tane boyutu artar ve tanelerin toplam
sayisi da hacmi korumak igin azalir. Batin tane sinirlari enerjide esit ise 120°
‘lik aci ile birlesmek ister ¢unkl tane sinirlari i¢cin en dusuk enerji konumu
120° dir. Tane buyumesi mekanizmasi asagida iki boyutlu sekilde
aciklanmaktadir (Sekil 3.2). Butln tane sinirlari, 120°’lik bir agi ile birlesmek
isterse sadece eg@ri olmayan tane sinirlari alti kenarli olur. Daslk kenarli
(kenar sayisi altidan az olan) tanenin merkezinden bakildiginda, disblikey
olan tane sinirlarina sahip oldugu gorulur. Tane sinirlari kavisin merkezine
dogru go¢ ettiginde kenarlari altidan az olan taneler daha kuguk buyume

egiliminde, kenarlari altidan fazla olan daha genis buylime egilimindedir.



39

Sekil 3.2. Cok kristalli bir numunenin tane sinirlarinin iki boyutlu olarak gizimi

Herhangi bir tane icin bir kenarinin yarigap! direk olarak tanenin g¢api ile
orantihdir. Bu yuzden itici kuvvet ve tane buyumesinin orani tanenin boyutu
ile ters orantilidir. Tane siniri gogunun hizi sinir egrisindeki itici gucun

etkisine ve tane siniri hareketliligine (Mb) baghdir.

V=Mb. F [3.18]

Tane buyumesinin oranini belirlemek igin ilk dnce itici gu¢ dikkate alinir. Her

[{psl)

bir tane siniri i¢in iki tane tarafindan paylasilan ortalama tane ¢api “g” olan
polikristalin her birim hacimdeki arayuzey enerjisinden elde edilebilir itici gug¢

asagidaki esitlik ile bulunur.

F=7v.Sy~ v (3/9) [3.19]

Formillde S, her birim hacimdeki tane siniri alanidir ve tanelerin kiresel
oldugu kabul edilerek hesaplanir. Tane bluylimesi sadece fazla enerji ile
itimez, tane sinir egrisi ile de itilir. Sekil 3.3’de goruldugu gibi itici gug tane

sinirt ile ayni anda artmaktadir.
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itici Guic (10* dyne/cm?)

Sekil 3.3. NaCl'de tane siniri hizinin (v) itici gti¢ ile degisimi (30)
Ortalama o6lgudeki tanenin buyime orani asagidaki esitlik ile verilir.

d,/d, =2V =2M, F =M, y/g [3.20]

d? —d? =2M, [3.21]

Formulde “dp” O anindaki tane boyutudur. Tane buyumesi parabolik buyume
olarak adlandirilan bu iligkiye uyar ve bu sekilde isimlendirilen zamanin
karekokundeki “d” ye baghligi icin normal tane buyumesi batin 6rneklerde
olmayan parabolik-zaman kinetiklerini sergiler. Deneysel olarak log d, log t
ye karsi cizildiginde dogrusal bir hat boyunca oldugu goérulir fakat genellikle
egim 1/2'den kugik veya egim 1/3 civarinda olur. Bu dusuklik birkag
sebepten dolayl meydana gelebilir. Birincisi, “d,” siklikla “d” den miktar olarak
daha kuglk olmasidir ya da tane siniri hareketliligi tane boyutu ile sabit
degildir. ikincisi kapanimlar ve kati segragasyonlarin tane biylmesini
engellemesidir. Cozelti segregasyonundaki artis ya da tane sinirlarinda bir

sivi film tabakasinin kalinhdinin artigi tane boyutunun azalmasina neden
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olur. Deneysel olarak logd ve logt ye bagli tane capinin grafigi ¢ikarildigi

zaman Sekil 3.4 elde edilir.

3.0
10 ‘b‘ﬁ >A/
o |
= 03 + e -
£ L e
§ 0.1 e
2 WS
| o . /
003 fF——1——=
50"
0.01 L e |
1 3 10 30 100 300 1000 3000 10,000

Zaman (dak)

Sekil 3.4. logd ve logt ye bagli tane capinin sicaklikla degisim grafigi

Tane sinirlari, gapraz sinir duzlemi boyunca, bireysel atomlarin bir cogunun
hareketi sonucunda vyer degistirir (Sekil 3.1). Tane siniri  hareketliligi

asagidaki esitlikle verilmektedir.

_DbQ

Mb=——
SK.T

[3.22]

Burada; Q; atom hacmi, § ise tane siniri kalinigidir (yaklasik 0.5 nm). Iyonik
bir kati icin katyon ve anyonlarda sinir difizyonu Do daha yavastir. Bununla
beraber seramiklerde, seyrek olarak yuksek hareketlilik sinirinin olmasi Es.
3.22'de gosteriimektedir. Sinirda segrege olmus ¢ozeltiler, gdzenekler,
kapanimlar ve ikinci faz filmleri ayni zamanda tane sinirinda bir gekme gucu
olusturur. (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Kendi kendine gcekme, safsizlik gekmesi, sivi faz difuzyonu ve
g6zenek cekme mekanizmalari ile sinirli harekete sahip tane siniri

3.6. Tane Boyutu Kontrolu
Bir seramik Grinun tane boyutunu ¢esitli parametreler etkiler.

a) sicaklik orani

b) sinterleme sicakligi

c) sinterleme zamani

d) bosluklar ve ikinci fazi

mevcut olmasidir.

Genelde tam yogunlugu elde etmek icin yiksek sinterleme sicakhgi ve

yuksek sinterleme zamani segilir, fakat bu parametrelerin hepsi buyuk
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tanelerin olusmasina sebep olur. Tane buyumesini minimumda tutarak tam
yogunluk elde etmek icin bu parametreleri optimize etmek gerekir. Bosluklar
ve ikinci faz genellikle tane boyutunu etkilemede benzer bir rol oynar. Bu
bosluk ve ikinci fazlarin her birinin kesir hacmini kugullterek ve diger
parametre sabitlerini koruyarak daha kuguk tane ebatlari elde edilir. Ama
bosluk ve ikinci fazlarin varligi malzemenin mekanik 6zelliklerinin azalmasina
neden olabilir. Bogluk miktarini en aza indirmek ve ikinci fazin miktarini
minimumda tutmak en c¢ok istenen seydir. Kafeste yer alan safsizliklarin
etkisi tane sinirt hizini ve itici gtici keskin bir sekilde azaltir. Ornegin bu
inhibitorler Al,O3 icerisinde MgO, KCl igerisinde CaClz2, Y203 igerisinde ThO2
ve BaTiOs icerisinde Nb ¢ozunurlik sinirlarinin altindaki belirli miktarlarinin

katkisi ile tane bluyUmesini yavaslatici etkiye sahiptirler.

Gozenekler ve ikinci faz kapanimlari, kesigen tane sinirlarinda ayni zamanda
tane sinirn goéglne birer engel teskil etmektedir. C. Zener ikinci faz
kapanimlarinin konumlarini  ve hareketsiz olan ikinci faz kapanimlarini
hesaba katmistir. Sekil 3.6’daki egrinin merkezine dogru, tane sinirinin
kesisim noktasindaki bir kapanimin gogu Fq= y/R gibi bir itici gucun etkisi
altindadir. Burada R™ net tane egrisidir. Kapanim, tane sinirini engelleme

gucu olarak kullanilir.
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Sekil 3.6. Bir inkllizyonu gegerken tane sinirinda meydana gelen degisiklik

Fr = 2.m.y.r.sin®.cos® [3.24]

Burada “r’ inkllzyonun yarigcapidir, “@®” Sekil 3.6'da gdsterilen acidir.
Sin®.cos®; ®=45° ’de maksimum bir deger olan 2 ye esit olur. Her
kapanimin tane siniri hareketini engelleme gucu =w.y.r dir. Birim alandaki
inklizyonlar “ng” olan bir sinir i¢in her birim alanin toplam engelleme gucu
Fr= ne.m.y.r dir. Eger itici gug, gcekme gucinu asarsa yani Fg>Fr olursa
kapanimlar tane sinirini asarak arkaya gecerler. Bu olay tane buyumesinin ilk
safhalarinda meydana gelmektedir. Bununla birlikte tane blylUmesinin
ilerlemesi ile beraber ortalama R artar; boylece F+, sabit ayni durumda
kalirken F4 azalir. (Bu ideal gosterimde kapanimlar ne irilesir ne de hareket
ederler). Bir Ry tane boyutu sinirinda, denge sartlarina ulagilan tane sinirinin
¢cekme gulcune itici gug tarafindan tamamen engel olunur ve tane blyumesi
tamamen durdurulur. Fg=Fr sartindan ns.w.r.R4=1 bulunur. Alan yogunlugu
ve c¢Okeltilerin hacim yogunlugu “ng” yaklasik n,.r bagintisiyla iligkilidir.

Burada “n,” her birim hacimdeki kapanimlarin sayisidir. Kapanimlarin hacmi
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Vi = n,.(4/3)rx.r* bagintisi ile verilir. Ry tane boyutu siniri i¢cin asagidaki
Es. 3.25 kullanilir.

_:i [3.25]
r 3.Vf

Ornegin; kapanimlarin hacimce orani %1 olursa taneler yaklasik olarak
inklizyon boyutunun 100 kati kadar buyuyebilir; kapanimlarin hacimce orani
%10 oldugunda ise taneler kapanim boyutunun 10 katina buyuyebilmektedir.
Basit ve yaklasik olarak Esitlik 3.25 de partikll boyutu olarak artan tane
bdylmesi sinirinda kapanimlarin etkinliliginin azaltildigi ve hacminin

arttirildig1 géralmektedir (31).

Sonug olarak, kapanim bir tane sinirinin Gzerinde bulundugu zaman, bazi
limit buydklige ulastiktan sonra tane buylUmesi devam ediyorsa sinirin
normal kavisi yetersiz hale gelir. Esitlik 3.26. kullanilarak bu buyuklik

bulunur.
di=di/ fg [326]

ds = tane boyutu limiti, d= kapanimin partikil boyutu, f4= kapanimin kesir
hacmidir. Sekil 3.6’de iligkilendirilen islem igin sinir ilerler, partikiller birlegir
ve hemen ardindan ikinci faz partikulleri siniri delerek gecer. Diger bir olasilik
ise sinir hareket eder etmez kalinti partiklllerle birlesir ve anlik

suruklenir .

Cozelti cekmesi, ayrilan olan safsizliklar arasinda gugli bir etkilesim

oldugunda olur. Cézinmus maddeler, tane sinirinin ¢gekirdek dizensizligine
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dogru bir bitisik uzay yukd bulutunda ayrilabilir. Tane sinirina yakin bolgede,
¢6zunmus maddelerin difuzyonu genellikle tane siniri duzleminde yerlegmis
olan atomlarin kendi i¢ difizyonundan daha yavastir ve difizyon hizi da
sinirh olmaktadir. Cézinen maddeler bile tlketim bdlgesinden tane siniri
boyunca tagsinmig olan ¢ekme uygulamasi ile bir tane sinirinda tuketilir;
tuketimin esdeger miktari igin tane siniri gekmesi ayrilma ile ayni olmaktadir.
J. W. Chan’nin ¢ozelti cekme teorisinde (32), tane sinirinin, kendi i¢ cekme
sinirinda ¢ozelti gekmesi ile karsilastiriimaktadir. Sinir hareketliligi sinirdan

bir x mesafesi ile verilir ve ¢ozelti cekmesi Esitlik 3.27 ile gosterilir.

o -1

+ o0 Sinh? Yoo,
2kT
Mb . | =| CSANVKT [ ————~dx [3.27]
zelll . D
(gekmesJ —» (x)

Burada;

Cs : Hacim konsantrasyonu,

Nv : Her birim hacimdeki atomlarin yogunlugu,

D : Uzaysal-degisen ¢ozelti difuzivitesidir,

Ux: Cozelti ve sinir duzlemi arasindaki (x=0) uzaysal olarak degisen,

etkilesim enerjisidir.

Segregasyon isleminde yapilan bir basitlestirme ile ¢ozelti yayinma(difuzyon)
katsayisi Ds olan 20 genisliginin Uzerinde Uniform olarak meydana gelir ve
konsantrasyonu ise Cs.exp(U/R.T) formula ile verilir. Es. 3.28.’de tane siniri
hareketliligi ile difizyon siniri oraninin dogru orantili oldugu ve tane sinirina
segrege olmus c¢ozeltinin konsantrasyonu ile de ters orantili oldugu

gOrulmektedir.
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Ds.Q
(¢ozelti

Mb,. . = .
kmes) 2 5k T(Cs.e) KT

[3.28]

Hiz ve itici gu¢ arasindaki teorik baginti Sekil 3.7’de gosterilmektedir. Egim,
kendi kendine statik cekme ve coOzelti cekme bilesenlerinin her ikisine de

sahip olan tane siniri hareketliligin tersi olur ve ve asagidaki Es.3.29 ile

verilir.
-1
szxz 1 + 1 [3.29]
oMb MBgean

Tane siniri hareketliligi, dusuk hiz ve itici glgte ¢ozelti gekmesini sinirlandirir
ve tane siniri hareketliligi Esitlik 3.28. veya 3.29. ile verilir. Itici gligteki hizin
artmasi ile kendiliginden hareketlilige ani bir gegis olur. Sekil 3.7.’deki iki kol
arasindaki negatif egimli nokta nokta ¢izgi kararsiz olan orta buyuklukteki
hareketliligin Gzerindeki itici gicun bir sirasini gostermektedir. Tane sinirinda
¢ozeltinin hareketliligi asagilya dogru yavaslar veya kendi tane sinirina
dogru da artar. Bu yapilan goézlemler Uniform olmayan tane siniri

hareketliligini (A.M. Glaeser, H.K. Bowen ve R.M. Cannon) gosterir (33).
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Sekil 3.7. Cozelti cekmesi ve kendi i¢ rejimlerinin her ikisinde de bulunan
tane siniri gogu igin glg-hiz bagintisi

Egim, karsilikli tane sinir hareketliligini temsil eder ve Mb™" dir (32). Cok
kristalli seramiklerdeki sinterleme esnasindaki yogunlasma yuzinden
genellikle kapanimlarin ¢ogu gozeneklerdir ve genellikle kapanimlar
hareketsiz ve sabit bir hacme sahip degildir. Seramik malzemelerde, gézenek
boslugu tane sinirlarinda ilk olarak yerlesmistir ve gbdzenekler birbirine
baglidir ve genelde sinirlarda olur. Yogunlagsmanin ilerlemesi ile gézenekler
kgulur ve gbzenek hacmi birka¢c yuzde degerinde oldugu zaman parga
yogun olur. Eg. 3.25'daki Zener’ in yapmis oldugu analizden goruldugu gibi
bu safhada, baslangic tanelerin boyutunun birka¢ kattan daha ¢ok
baylyemeyecegdi gortulmektedir. Yapilan analizlerde varsayildigi gibi
gozeneklerin hareketsiz oldugu dugunulerek bir basitlestirme yapilmigtir.
Eger ylzey difuzyonu ile gdzenekte capraz malzeme tasinimi, buhar
tasinmasi ya da kafes difuzyonu varsa gézenekler dnemli bir harekete sahip

olabilmektedir. Kati veya sivi kapanimlar ara ylzey boyunca atom
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difizyonuyla hareket edebilmektedir. Gozenek hareketliligi asagidaki Esitlik
3.30 ile verilir.

-Q
A.exp| ——
exp[ R.Tj

Mp = .
r

[3.30]

Burada; “A” bir sabitedir, Q; islemin baslamasi igin gerekli aktivasyon
enerjisidir ve Us katsayisi “n” hacim diflzyonu icin 3, yuzey diflzyonu igin 4
ve buhar tasinimi igin 2 veya 3 dur. Verilen bir malzemedeki daha kuguk
gozenekler bu nedenle go¢ mekanizmasina bakmadan her zaman daha

yuksek bir hareketlilige sahiptir.

Tane sinirt hareketliliginde gozeneklerin hareketinin etkisi R. J. Brook
tarafindan arastirildi. Her bir tane sinirina baglanmis olan kalinti gézenekler
Fp gibi bir gekme gucunu kullanir, N.Fp’ nin her birim alanindaki goézenekler
N’ den net bir gekme glict sonucunda Fp gibi bir gekme glcunu kullanir. Bu
itici gug, asagidaki bagintiya uygun olarak tane sinirinda net itici gicun

azalmasidir.
Vb= Mb.(F-N.Fp) [3.31]

Burada; “Mv” gozeneklerin bulunmadigi tane sinir hareketliligidir ve F yalniz
tane sinir egrisi yuzinden meydana gelen itici gugtur. Tane siniri boyunca
g6zenek hizlar esittir (Vb=Vp=Mp.Fp). Birlesmis gdzenekli tane sinirinin net
hareketliligi Esitlik 3.32 ile verilir.

Vb MbMp

Mnet = =
F (NMb+Mp)

[3.32]
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Tane sinirinin hareket etmesinin gozenek hareketliligi ile iligkisi vardir.
Go6zenek yogunlugu dusuk ise tane siniri hareketi yiksek olur. N.Mb>>Mp ve
Mnet=Mp/N oldugunda tane siniri bir hareketlilige sahip olur. Tane siniri goga,
g6zenekler ile sinirlanir ve gozeneklerin alansal yogunlugu olarak N’'deki
artis1 ile tane sinin hareketliligi azalir veya yuksek hareketlilige sahip
olduklari zaman Mb<<Mp olur. Burada tane sinirlarinin gogu, gozeneklerin
olmadigi Mret=Mb oldugunda olur. Bagka turli bir ifadeyle, tane siniri

hareketliligi, Esitlik 3.32’de verildigi sinirlar arasinda bulunur.
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4. MALZEME/METOD

4.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Bu calismada matris malzemesi olarak % 8 mol Y,0s3 ile dengelenmis kubik
zirkonya tozu (8YSCZ), ve katki elemani olarak kolloidal SiO, kullanildi.
8YSCZ tozlar Tosoh (Japonya) ve kolloidal SiO, Nissan Chemical Industry
Co. Ltd. (Japonya) firmalarindan temin edildi. Toz boyutlari; 8YSCZ igin 30
nm ve kolloidal SiO igin 10-20 nm’dir. Sekil 4.1 de 8YSCZ tozlarinin tane
boyutu dagilimi gérilmektedir. Matris malzemesi olarak kullanilan 8YSCZ'nin

kimyasal kompozisyonu Cizelge 4.1’de verilmistir.

Kimilative Hacim (%)

0 . L] . T |
0,1 1 10

Tane Boyutu (um)

Sekil 4.1. 8YSCZ tozlarinin tane boyutu dagihmi
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Cizelge 4.1. 8YSCZ tozlarinin kimyasal kompozisyonu

Agirlikca % Bilesim
Malzeme

Zr(+HfO2) | Y203 | AlbO3 | SiO, | TiO2 | FeoO3 | NaO | CaO
8YSCZ 85,9 136 | 0,25 | 01 0,17 | 0,003 | 0,01 | 0,02

Kolloidal SiO, matris malzemesine agirlikca % 0 (katkisiz), % 1 (hacimce %
2,5), % 5 (hacimce % 12,5) ve % 10 (hacimce % 25) oranlarinda katiimistir.

4.2. Alagim Tozlarinin Hazirlanmasi

Alasim tozlari, agirlikga % 1, % 5 ve % 10 oranlarinda kolloidal SiO;" nin
8YSCZ tozlari ile karistirimasiyla ile elde edildi. Her bir karisim hacimce %
40 toz'un etanol ile Sekil 4.1’de verilen mekanik alagimlama/karistirma
cihazinin konteyneri icinde ZrO; bilyalar yardimi ile karistirilarak elde edildi.
Mekanik alagsimlama/karistirma islemi 200 pm hizda 24 saat sure ile yapildi.
Hazirlanan bulamaglar (slip) argon gaz ortaminda kurutuldu. Kurutma islemi
sonunda olugan orta sertlikteki topaklagsmis toz partikulleri bir seramik havan
yardimiyla tekrar toz haline donusturulip 60 um’lik bir elekten gegirildi.
Sinterleme ve tane buylitme islemlerinde kullaniimak tzere pelletler bir celik
kalip icerisinde 40 MPa’lik presleme basincinda Uretildi. Her bir presleme
isleminden sonra kalip i¢ duvarlari dikkatlice alkol ile temizlendi ve stearik
asit tatbik edildi. Preslenen pelletler daha sonra lastik kaliplar igerisine konup
vakumlandi ve 100 MPa presleme basinci altinda soguk izostatik presleme
islemine tabii tutuldu. izostatik presleme islemleri Tokyo Universitesi ileri

Malzemeler Bolumunde gergeklestirildi.

4.3. Sinterleme islemi ve Numune Yogunluklarinin Belirlenmesi

Sinterleme iglemleri Sekil 4.2°de goérulen kutu tipi bir firin igerisinde

gerceklestirildi. Preslenen pelletler ilk 6nce 1000 °C de 6n sinterleme
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islemine tabi tutuldu. On sinterleme islemi ylUksek sicakliklarda sinterleme
islemi esnasinda meydana gelebilecek kirilmalari onlemek ve yogunluk
Olcimleri icin duzglin geometri de numuneler hazirlamak amaciyla
gerceklestirildi. Preslenen numunelerde olusan ¢apaklar ve kaba ylzeyler 6n
sinterleme iglemi ile olusan uygun sertlikteki numunelerin zimparalanmasi ile
giderilmigtir. Aksi takdirde dogrudan sinterleme yapiimis olsa bu gibi
yogunluk Olcim degerlerini etkileyecek fazlar ylksek sertlikleriden dolayi
giderilemeyebilirdi. Optimum sinterleme sicakhdini belirlemek i¢in numuneler
on sinterleme ve zimparalama islemleri sonrasi 1250 ile 1400 °C sicaklik
araliginda ve 5 °C/min. Isitma hizinda normal atmosfer sartlarinda
sinterlendi. Sinterleme iglemi sirasinda mikroyapiya girebilecek kirlenmeleri
Onlemek i¢cin numuneler alimina potalar icerisine yerlestirilip Ustleri
kapatiimistir. Bu islem ayni zamanda farkh oranlarda SiO, katkil

numunelerin birbirlerini de kirletmesini onlemigtir.

Degisik sicakliklarda sinterlenmis numunelerin yogunluklari kutle—hacim
iliskisi ile belirlendi. Degisik oranlarda SiO, katkisi ile olusan kompozit
yapilarin teorik yogunluklari karisim kurali ile ayri ayri 8YSCZ (5,95 g/cm?®)
ve SiOy’nin 2,63g/cm® teorik yogunluklari kullanilarak belirlendi.

Nispi yogunluklari sinterlenen numunelerin tamamen kibik fazda olduklari ve
agirhkca % 1, % 5 ve % 10 katkili numunelerin teorik yogunluklarinin sirasi
ile 587, 558 ve 524 g/lcm® olduju varsayllarak asagidaki esitligin

kullaniimasi ile hesaplandi.

Sinterleme sonrasi yogunluk

Nispi yogunluk = [4.1]

Malzemenin teorik yogunlugu
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Resim 4.1. Alasim tozlarinin hazirlanmasinda kullanilan mekanik alagimlama
/karigtirma cihazi

4.4. Kristal Yapi ve Kafes Parametrelerinin Belirlenmesi

Degisik oranlarda SiO; katkisinin 8YSCZ'nin kristal yapisi olusan fazlar ve
kafes parametresinde (SiO; ‘nin 8YSCZ icerisinde ¢dzliinme orani) olusacak
degisimleri belirlemek icin Tokyo Universitesi ileri Malzemeler Bélimiindeki
RINT 2500V, Rigoku Co. Marka X-isini kirinimi (XRD) cihazi kullanildi.
SiO2’nin 8YSCZ igerisindeki ¢dzunurltiguna belirlemek icin agirlikga % 0,1 ile
10 oraninda katkilanmis numuneler 25 ° ile 55 ° tarama araliginda 0,01

derece/saniye tarama hizinda X-isini kirinim agilari bulundu. Kirinim agi
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degerleri kullanilarak her kompozisyon icin kafes parametresi degerleri

belirlendi.

4.5. Tane Biiyiitme islemleri ve Tane Boyutunun Belirlenmesi

Tane buyutme islemleri, optimum sinterleme sicakhdinda sinterlenen
numunelerin 1400, 1500 ve 1600 °C’de 10, 50 ve 100 saat sireyle
tavlanmasi ile gergeklestirildi. Tane buyutme islemleri Sekil 4.2’de verilen
kutu tipi firnda normal atmosfer sartlarinda gerceklestirildi. Sinterleme
isleminde oldugu gibi, tavlama isleminde de numunelerin kirlenmesini
Oonlemek i¢in her numune ayri ayri alimina potalara konuldu. Tane blyutme
islemlerinden sonra firin belirtilen sicakliklardan oda sicakligina yavasca
sogutuldu. Ozellikle 1500 ve 1600 °C sicaklilarda uzun sireli tavlamalarda
numunelerin alimina potaya yapismalarini engellemek igin, numuneler pota
icerisinde zirkonyum oksit tozun igerisine gdmulerek konuldu. Degisik sicaklik
ve bekleme sdirelerinde taneleri buyUtilen numunelerin tane boyutlari
“Ortalama Dogrusal Kesme Metodu” (Mean Linear Intercept Method) ile

asagidaki formul kullanilarak hesaplandi;

D= —— [4.2]

Burada ;

D : Ortalama tane boyutu

N; : Bilinen toplam L; boyutundaki dogruyu kesen tane sinirlarinin sayisi
L; : Bilinen toplam dogru uzunlugu

M : Buyutme orani
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4.6. Mikroyapi incelemesi

Tane boyutu ve buyumesini belirlemek igin mikroyapi incelemeleri yapildi.
Mikroyap! incelemelerinde Gazi Universitesi Teknik Egitim Fakiltesi’ndeki
JEOL 6060 marka Taramali Elektron Mikroskop (SEM) kullanildi.

Mikroyap! incelemeleri igin numuneler soguk gomme yontemiyle kaliplandi.
Numuneler sirasi ile 120, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 gridlik SiC
zimparalarla yuzeydeki tum cizikler yok edilinceye kadar zimparalandi ve
daha sonra numune yuzeyleri 6, 3 ve 1 uym’lik elmas pastalar kullanilarak
parlatildi. Final parlatma ise aliumina solusyon kullanilarak yapildi. Yuzeyleri
parlatilan numuneler Sekil 4.2.'deki kutu firlnda 5 °C/min.’lik bir isitma ve
sogutma hizlarinda numunelerin sinterleme sicakliklarinin 50 °C altinda 1
saat bekletmek suretiyle termal olarak daglandi. Termal daglamadan sonra
ayrica numuneler HF asit ¢ozeltisinde 10 sn bekletildi ve yuzeyler su ile
yikanip alkolle kurutuldu. Béylece HF asitin SiO, ile (HF asit cam ile ¢ok iyi
reaksiyona girdigi bilinmektedir) reaksiyonu sonucu tane sinirlari belirgin
olarak daglanmis oldu. Daha sonra SEM c¢aligmalarinda numuneler piring
althk Uzerine yapisik olan karbon teypin Uzerine yapistiriip yuzeyi ince bir
altin tabakasi ile kaplanip iletken yapilarak mikroyapi incelemesi i¢in hazir

hale getirildi.
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Resim 4.2. Sinterleme ve tane blyutme iglemlerinin yapildigi cok amacli
1600 ° C 1sitma kapasiteli firin
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5.DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. SiO; Katkili 8YSCZ Seramiklerde Kristal Yapi ve SiO2’nin

Coziilebilme Sinin

SiO; ilavesi ile 8YSCZ'de meydana gelebilecek kristal yapi degisikligi ve
olusabilecek muhtemel reaksiyon fazlarinin belirlenmesi icin agirlikga % 10’a
kadar SiO, iceren 8YSCZ numuneler 1400 °C’de sinterlendi. Elde edilen
numuneler XRD cihazinda 25 ° ile 55 ° tarama araliginda ve 0,1 tarama
hizinda test edildiler. Sekil 5.1 de degisik oranlarda SiO, katkili sinterlenmis

numunelerin XRD desenleri gorulmektedir.

10W1%Si0,

it

i w SWI%Si0,
2
8 U IW%SiO0,
A=
U @Wd
O I L] I L] I L] I L] I L] I L] I
25 30 35 40 45 50 55
2 Theta/DEGREES

Sekil 5.1. Katkisiz ve SiO; katkili 8YSCZ numunelerin XRD desenleri
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Sekil 5.1 de goruldigu gibi tim numuneler kibik kristal yapiya sahip olup,
farkli oranlarda SiO; ilavesi kristal yapida bir degisim meydana getirmemisgtir.
Ayrica SiO; ile 8YSCZ arasinda higbir reaksiyon fazi da godzlenmemigtir.
Fakat ozellikle agirlikca % 1 SiO; ilavesi Uzerinde kubik kristal yapinin
yaninda bir seri SiO; pikleri elde edilmistir. Elde edilen SiO, piklerinin siddeti
ve miktari SiO, katkisi ile artmistir. Agirlikga %7’in altinda SiOilaveli
numunelerde SiO2’'nin gézlenmemesi bir miktar SiO2’'nin kubik kristal yapi igin
de ¢ozUnmesi ve geri kalan miktarinda XRD tarafindan tespit
edilememesinden kaynaklandigi saniimaktadir (SiO2'nin  kubik zirkonya

icerisindeki ¢6zunUrlik miktari detayl bir sekilde asagida verilecektir).

SiO2’nin 8YSCZ icerisindeki ¢ozunurlik sinirinin  belirlenebilmesi igin
agirlikca % 0,1 ile % 10 arasinda SiO, katkili 8YSCZ numuneler 1400 °C’de
sinterlenmigtir. Sinterlenen numuneler XRD cihazinda 20° ile 60° tarama
araliginda ve 0,01(derece/saniye) tarama hizindaki kirinim agcilari tespit
edilmistir. Daha sonra bu degerler kullanilarak her kompozisyon icin kafes
parametreleri belirlenmistir. Sekil 5.2’de SiO2’'nin ve oraninin kibik kafes

parametresi Uzerine etkisi gorulmektedir.

Sekil 5.2 de goriildigii gibi katkisiz 8YSCZ'nin kafes parametresi 5,37 A°
iken bu deger agirhkga % 0,3 SiO; ilavesi ile dogrusal olarak azalmis ve bu
degerden sonra sabit kalmistir. Vegards’in kuralina karsilik gelen bu
dogrusallik ve agirlikga % 0,3 SiO, ilavesi kadar kafes parametresindeki
disis Si** iyonlarinin kiibik kafes igersindeki Zr* ve Y** iyonlari ile yer

** Y*3 ve Zr**(in iyonik yaricaplar

degistirmesine baglanabilir. Bilindigi gibi Si
sirasl ile 0,4, 1,015 ve 0,84 A° dur (35,36). Zr**(in iyonik yaricapindan kiigiik
olan Si** iyonlari, ZrO, matrisi icinde ¢éziinmesi yerine tane sinirlarini tercih
edip c¢Okelirler. Tane sinirlarina iyonlarin ¢okelmesine iki faktor etkide
bulunur. Bunlardan birincisi, cdzen(Zr**) ve ¢oziinen (Si**) iyonlar arasindaki
boyut uyumsuzlugundan kaynaklanan gerilim enerjisindeki azalmadir (Strain

Energy Relaxation). ikincisi ise elektrostatik kutup karsilamasidir
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(Electrostatic charge compensation). Boyut uyumsuzlugu asagidaki esitlikle

belirlenebilir.

5,140 . ————y

5,138

5,136

5,134

Kiibik Faz Kafes Parametresi (A°)

5’132 " " PR W W N S a | " " PR T W S S
0,1 1 10

Agirlikca % SiO,

Sekil 5.2. SiO; ‘in 8YSCZ icerisindeki ¢ozulebilirlik sinir
Z=(r1— r2)/r1 [51]

Ornek :

¥ =(0,84—- 04)/0,84=0,52A°
Zr** iyon yarigapi = 0,84 A°

Si** iyon yaricapi = 0,4 A°

Burada “ ¥ “ boyut uyumsuzluk degeri ve ri ve rp ise ¢dzen ve ¢ozunen
iyonlarin yarigapidir. Yukaridaki esitlik kullanildiginda Zr** ve Si** arasindaki
boyut uyumsuzluk degeri 0,52 olarak bulunur. Elde edilen boyut uyumsuzluk
degerlerinin ylksek olmasi SiO2’nin matris de c¢b6zunmesi yerine, tane

sinirlarina ¢okelmesini saglar.
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5.2. SiO; Katkili 8YSCZ Numunelerde Yogunlagsma Mekanizmasi

Sekil 5.3 de SiO; ilavesi ve oraninin 8YSCZ'nin sinterlenebilirligi Uzerine
etkisi gorulmektedir. Bu sekildeki numuneler 6n sinterlemenin ardindan 1400
°C’de 1 saat sireyle sinterlenmistir. 1400 °C’de sinterlenen katkisiz 8YSCZ
% 96 nispi yogunluga sahipken, bu deger agirlikga %1 SiO, katkili 8YSCZ'de
% 99,9'a ulagsmistir. Nispi yogunlugun daha sonra SiO, oranindaki artisla
dustagu goérulmastir. Bu durumda, dusuk oranlarda SiO, katkili numunelerle
karsilastinildiginda yuksek oranlarda SiO, katkili numunelerde yuksek

yogunluga ulagsmak icin daha yuksek sinterleme sicakliklarina inhtiyag vardir.

T T T T
100 ° -
- 98 -
X
< \
> A
g 96 -
(o))
O
>
§ ot :
z
92 |- -
Sinterleme sicakligi 1400 °C |
90 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 2 4 6 8 10
. . . - o
SiO, Miktari (agirlikce %)

Sekil 5.3. Nispi yogunlugun SiO, miktari ile degisimi
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1 SiO, oranina kadar nispi yogunluktaki artis degisik sebeplerden

kaynaklanabilir. Bunlar;

a)

Bolum 5.1. de bahsedildigi gibi SiO, 8YSCZ igerisinde sinirli bir
¢6zUnurligu sahip olup SiO, 8YSCZ matrisi igerisinde ¢ok dislk oranda
kati ¢Ozelti olusmakta (yalnizca agirlikca % 0,3 SiO, 8YSCZ matrisi
icerisinde ¢ozunur) ve geri kalan SiO; asir doymus bir sekilde 8YSCZ
icerisinde ¢6zUnme yerine tane sinirlarina ¢okelmektedir. Agirhkca % 1
SiO, oranina kadar da bu durum bdyle olmus ve bir kisim SiO, 8YSCZ
matris igerisinde kati ¢Ozelti olusturmus ve geri kalan kismi ise tane
sinirlarina gok ince bir film tabakasi seklinde ¢okelmistir. Tane sinirlarina
¢okelen bu faz muhtemelen ZrO; — Y,03 — SiO; sistemi veya bir
dusuk sicaklik reaksiyon sicaklik fazi (katki elemanlari ile inpuriteler
arasinda olusan) olusturarak sinterleme sicakliginda sivi duruma gegerek
sivi faz sinterlemesine sebep olabilir. Boylece bu sivi faz ile
sinterlenebilirlik daha kolay gerceklesebilecektir. Sinterleme sicakliginda
tane sinirlarinda olusan sivi fazin sinterlenebilirligi artirmasi su sekilde
gerceklesebilir. Sinterlemenin baslangic asamasinda sivi faz seramik
tozlar bir arada tutan bir kapiler basing uygular bdylece sivi faz seramik
tozlar 1slatir ve gézenekleri kapatarak yiiksek yogunluk gergeklesir. Ikinci
olarak sivi faz tozlari arasinda hizli bir difizyon yolu olusturarak

yogunlug@u artirir (37).

SiOz2’nin 8YSCZ matrisi igerisinde ¢ozunebilirlik sinirinda bulunmasi
durumunda ve sinterlemenin erken asamasinda SiO, taneleri yeniden
dizenlenir. Ayrica SiO2’nin 8YSCZ matris icerisinde ¢dzlinmesi tane
sinirlarinda kolay difuzyonun olugsmasini saglar ve bdylece yogdunluk

artar.

Bolim 5.1. de belirtildigi gibi SiOz’nin  8YSCZ matrisi icerisinde
cozlinebilirligi Si**in iyon yaricapinin Zr** ve Y** ‘den kiiciik olmasindan

dolayi sinirlidir. Géziinebilirlik sinirlari icersinde Si** ile Zr** iyonlar yer
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degigtirirler. Bu tur bir yer degisim oksijen iyon bosluklarinin olugsmasina
yol acar ve bu oksijen iyon bosluklari yogunlugun artmasini saglamig

olabilir.

Agirlikca % 1’den fazla SiO, katkili numunelerde nispi yogunlugun distugu

daha 6nceden bahsedilmisti. Yiksek oranlarda SiO, katkili numunelerdeki

yogunluk dususu de bir gok nedenden kaynaklanabilir. Bunlar;

1)

3)

Mikroyapi ¢aligmalari, SiO2’nin % 1 oldugu orana kadar tam yogunlukta
ve tane iclerinde bosluksuz yapilarin varligini géstermistir (Sekil 5.4. a-b).
Bu 8YSCZ tane sinirlarindaki ince SiO, tabakasinin tanelerin
yogunlugunu artirmak icgin yeterli oldugunun bir gostergesidir. Fakat
yuksek oranlarda SiO; katkill numunelerde tane sinirlari boyunca ve tane
iclerinde bir ¢ok gbzenek goézlenmistir. Bu gbzenekler densifikasyonu

engellemistir. (Sekil 5.4 c-d).

8YSCZ taneleri etrafinda c¢okelen SiO, tabakasi ilave edilen SiO,
miktarindaki artigla birlikte kalinlagsmistir (Sekil 5.4 c-d). Kalinlasan bu
tabaka 8YSCZ tanelerinin birbirleri ile temasini engellemis ve tane siniri
boyunca gecirgenlik (difuzivite) azalmistir. Bilindigi gibi tane sinin
difizyonu gugcli bir madde tasima mekanizmasidir. Tane sinirlarinda
yerlesen SiO, tabakasi tane siniri difizyonu yolunun uzamasina sebep
olur ve bdylece 8YSCZ ve SiO, taneleri arasindaki tane siniri boyunca

atomlarin diflzyonu yavaglar.

Kiibik ZrO, (5.86 g/cm?®) ve SiO, (2,63 g/cm®)nin farkli yogunlukta olmasi
artan SiO; miktari ile yogunlugun azalmasina sebep olabilir.

4) Tane sinirlarina ¢okelen SiO; ile ZrO, taneleri arasindaki elastik modul ve

Isil genlesme katsayilarinin farklligi azalan yogunluga sebep olabilir.
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5.3. Tavlama Oncesi Tane Yapisi ve Mikroyapi

Resim 5.1 de katkisiz ve degisik oranlarda SiO; katkili 8YSCZ numunelerin
1400 °C’de 1 saat sire ile sinterleme sonrasi ve tavlama 6ncesi mikroyapilari
gorulmektedir. Katkisiz 8YSCZ es kesimli ve koseli tane yapisina sahiptir.
SiO; katkili 8YSCZ'ler ise es kesimli, Uniform dagihmli, yuvarlak ve kiguk
taneli yapilardan olugsmuslardir. Ayrica SiO, miktarindaki artista tane boyutu
azalmistir. SiO, katkili numunelerde 6zellikle % 1 degerinin Uzerindeki SiO2
degerlerinde camsi faz tane sinirlarina ve tanelerin kesisme noktalarin
¢okelmiglerdir. EDS analizleri tane siniri ve tane kesisim noktalarindaki bu
siyah fazi, Si igceren amorf camsi faz olarak tespit etmistir. Sekil 5.4 de tane
boyutunun SiO, miktar ile degisimi goérulmektedir. Katkisiz 8YSCZ de
sinterleme sonrasi tane boyutu ~6 um iken bu deger SiO; katkisi ile dismus
ve % 10 SiO, katkisinda ~0,9 pm’ye ulagsmigtir. SiO, katkisi ile meydana
gelen tane kiculmesi mekanizmasi bir sonraki bolumde daha detayl

verilmigtir.

Tane Boyutu (um)

0 L L N | L L PR
0,1 1 10

SiO, Miktari (Agirlikca %)

Sekil 5.4 Tane boyutunun SiO, miktari ile degisimi



Resim 5.1. Degisik oranlarda SiO; katkil 8YSCZ’lerde tavlama 6ncesi SEM
goruntuleri a)Katkisiz b) Agirlikga % 1 SiO; katkili ¢) % 5 SiO;
katkili d) % 10 SiO, katkili
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Resim 5.1. (Devam) Degisik oranlarda SiO; katkili 8YSCZ’lerde tavlama
oncesi SEM goruntuleri a)Katkisiz b) Agirlikga % 1 SiO, katkili
c) % 5 SiO; katkili d) % 10 SiO; katkili
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5.4. Tavlama Sonrasi Tane Yapisi ve Mikroyapi

Seramiklerde sinterleme ve yuksek sicaklik isil islemleri esnasinda tane
bldyUmesi meydana gelmektedir. Tane blUylumesini engellemek ve yapiyi

kararli hale getirmek icin birgok yontem denenmigtir. Bunlardan bazilari,

a) Sinterleme islemini daha dusuk sicakliklarda gergeklestirmek igin,
sinterlemeyi kolaylastirici katki elemanlarini yapiya katmak ve sivi faz
sinterlemeyi gerceklestirmek

b) Seramik mikroyapisini  kompozit yaparak tanelerin  bulyUmesini
engellemek

c) Sicak ve soguk izostatik presleme ile tane buylumesini engellemek

Bu yontemlerden en yaygin ve iyi sonug vereni yapiyl kompozit yaparak tane
bdyumesini engellemek olmustur.

Bu calismada 8YSCZ matris icerisinde ¢ok sinirli oranda ¢dzliinen ve tane
sinirlarina ¢okelerek kompozit yapiyi olusturan SiO, katkisi kullaniimistir.
SiO, katkisi ayni zamanda yuksek sicakliklarda sivi faza donlgerek tane

bayumesini engelleyici bagka bir unsur da olmustur.

Agirikca % 0 — 10 arasinda SiO, katkisinin 8YSCZ'deki tane buyumesi
Uzerine etkisini belirlemek igin 1000 C'de 06n sinterlenip, 1400 °C'de
sinterlenmis numuneler 1400, 1500 ve 1600 °C’lerde 10, 50 ve 100 saat slre
ile tavlanarak taneleri bilerek buyutulmustar. Secilen tavlama sicakliklari gok
yuksek secilmis olup 8YSCZ'nin normal kullanim sicakhklarinin ¢ok
uzerindedir. Boylece ¢ok yuksek sicaklilarda tane buyumesi engellendigi
takdirde 8YSCZ'nin normal kullanim sicakliklarinda kesinlikle tane

bdylUmesinin meydana gelmeyecegi dusunulmektedir.

Bolum 2'de bahsedildigi gibi zirkonya farkli sicakliklarda Ug¢ farkli kristal
yapiya sahiptir. Bunlar monoklinik, tetragonal ve kubik kristal yapilardir. Bu

kristal yapilar igerisinde en fazla arastirma yuksek sicakliklarda dengeli olan
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ve dusuk tane buyumesine sahip olan tetragonal zirkonya Uzerine yapilmistir.
Tetragonal zirkonya da dusuk tane buyumesi zirkonya tane sinirlarina
cOkelen katyon ve tane iclerindeki yitria’'nin yavas ayrilmasina baglanabilir.
Bunun aksine ayni orijinden gelen seramik olmasina ragmen kubik zirkonya
(8YSC2Z) sinterleme ve yuksek sicakliklardaki tavlama iglemleri esnasinda
asiri tane bluyumesine maruz kalir. Lee ve arkadaslarinin (4) yapmis oldugu
calismada tetragonal zirkonya ile kiubik zirkonya arasindaki tane blyume
orani kubik zirkonya lehinde 30 — 250 defa daha blyuk oldugu seklindedir.
Klbik zirkonya’daki bu asiri tane biylumesi, tane sinirlarina ¢dkelen yitria
oraninin dusuk olmasi ve buna baglantili olarak duguk tane sinirlari gekme
mukavemeti ve tane sinirlarindaki yuksek enerjiden kaynaklanmaktadir. Bu
sebepten asiri tane buyUmesini engellemek icin 8YSCZ'deki tane siniri
hareketliligi ve enerjisinin engellenmesi sarttir. Bilindigi gibi kubik zirkonya
yuksek oksijen iyon iletkenligi, degisik sicaklik ve oksijen kismi basinglarinda
yuksek kimyasal kararliliga sahiptir. Bdylece bu malzeme oksijen sensord, 1si
bariyeri ve kati oksit yakit hticresinde (SOFC) kati elektrolit olarak yayginca
kullanilir. Bu uygulamalarda yuksek iletkenlikle birlikte daha iyi mekanik,
kimyasal ve elektriksel kararlilik istenir. Fakat SOFC’ler igin yiksek calisma
sicakligina (1000 °C) gereksinimden dolay! yiiksek calisma sicakliklarinda
daha dusuk galisma verimliligi ortaya ¢ikar. Ayrica kubik zirkonyanin dugsuk
mekanik dayanimi yuksek sicakliklarda uzun sureli bekleme ile de meydana
gelir. Bu da malzemenin kati elektrolit olarak kullanimini sinirlar. Bu sartlarda
calisan kubik zirkonya 1si ile ortaya cikan gerilmeler, c¢alisma sirasinda
olusan mekanik gerilmeler ve asiri tane buyumesinden dolayi kolayca kirilir
(3,38). Bu sebeplerden dolayi, kati elektrolitlerdeki mekanik 6zelliklerin
iyilestirilmesi, ¢ozulmesi gereken onemli bir problemdir. Resim 5.2 de katkili
ve katkisiz 8YSCZ numunelerin 1500 °C tavlama sicakliginda 50 saat

tavlanmasi sonucu olugan tane mikroyapilari gérulmektedir.
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(b)

Resim 5.2. Katkisiz ve degisik oranlarda SiO; katkili 8YSCZ numunelerin
1500 °C de 50 saat tavlanmasi sonucu olusan mikroyapilari
a) katkisiz, b) % 1 SiO,, ¢) % 5 SiO, d) % 10 SiO, katkili

numuneler
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(d)

Resim 5.2. (Devam) Katkisiz ve degisik oranlarda SiO, katkili 8YSCZ
numunelerin 1500 °C de 50 saat tavlanmasi sonucu olugan
mikroyapilar a) katkisiz, b) agirlik¢ca % 1 SiOz, ¢) % 5
SiO; d) % 10 SiO; katkili numuneler
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Resim 5.2 incelendiginde tane buyumesi, artan tavlama sicakligi ve bekleme
suresi ile artmigtir. Ayrica tane buyumesi artan SiO, miktari ile de azalmistir.
Yani en yuksek tane irilesmesi katkisiz 8YSCZ de meydana gelmesine
ragmen en dusuk tane buyumesi % 10 SiO, katkili numunelerde olusmustur.
Agirlikca % 5 SiO; katkisindan sonra taneler daha yuvarlaklagsmis ve siyah
renkli ve silisce zengin olan faz tanelerin etrafinda ¢ékelmistir. Bu da dugslk
oranda SiO2’nin 8YSCZ matriste ¢ozuldugunu ve geri kalan miktarin tane

sinirlarina ¢okeldiginin bir kanitidir.

Tane buyume kinetigi asagidaki formuller kullanilarak belirlenebilir.

D" - Do" = k (t—to) 5.2]

k = Ko exp(-Q/RT) [5.3]

Burada; D, t suresindeki tane boyutu, D, baslangi¢ tane boyutu, n tane
blyume Uussu veya verilen tane buyume mekanizmasi igin bir sabit, K
sicakliga bagl bir sabit, K, sicakliga bagimli olmayan bir sabit ve Q, R ve T
ise sirasi ile aktivasyon enerijisi, gaz sabiti ve mutlak sicakliktir.

Tane buyume Ussu ‘n’ log (D) — log (t) grafiginin gizilmesi ve ortaya ¢ikan
egrinin egiminin alinmasi ile hesaplanir. Tane buyume Ussu Mikroyapiya
bagl olup 1 ile 4 sayilari arasinda bir deger alir. Normal tane buaylimesi ‘n’ in
iki oldugu parabolik bir iligkiyi sergiler ve genellikle bu deger yuksek
sicakliklarda tek fazli sistemlerde gorulir. ‘n’in G¢ olmasi tane buylmesinin
kati ¢ozelti gekmesi (solid solution drag) tarafindan kontrol edildigini gosterir.
Kati ¢ozelti cekmesi igin gerekli sart kati ¢ozelti bilesenlerinden bir tanesinin
tane sinirlarina ¢okmesidir. ‘n'in dort olmasi durumunda tane buylime hizi

tane siniri difizyonu mekanizmasi tarafindan kontrol edilir.
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Tane blyumesi icin gerekli olan aktivasyon enerijisi (Q)
In (D" — Dy")/t) — 1/T grafiginin gizilmesi ve ortaya c¢ikan egrinin egiminden

hesap edilir.

Sekil 5.5 de 1400, 1500 ve 1600 °C sicakliklarda ve degisik tavlama
surelerinde tavlanan katkisiz ve SiO; katkill 8YSCZ numunelere ait ‘n’ degeri
verilmektedir. Bu gsekillerden de gorulecegi gibi ‘n’ sicaklik artigi ile
degismemis olup katkisiz 8YSCZ igin 2, SiO, katkili 8YSCZ'er igin ise 3
olarak bulunmustur. Bu calismada ‘n’in katkisiz 8YSCZ'de 2 olarak
bulunmasi literatlirle bir uyumluluk gdstermis olup, 8YSCZ'nin tek fazli bir
yapida oldugu kanitlamistir. SiO, katkili 8YSCZ’lerde ‘n’ degerinin 3 ¢ikmasi
da yukarida da agiklandigi gibi tane sinirlarina ¢okelen ikinci bir fazin
sonucudur. Ayni zamanda ‘n’in 3 olmasi tane blyimesinin kati cekme (solute
drag) tarafindan kontrol edildiginin bir géstergesidir. Tane buyume kinetigi ‘k’
degerleri ‘n’ degerlerini 5.2 nolu formulde yerine koyup elde edilen dogrunun

egiminden bulunmustur.

Sekil 5.6 da goruldigu gibi tim veri noktalari bir dogru ¢izgi Uzerindedir.
Ayrica ‘k’ degerleri katkisiz 8YSCZ'de en ylksek degerde ¢ikmis olup, bu
deger SiO; katkili 8YSCZ'lere oranla daha yuksektir. ‘k’ degerleri ayrica SiO»
miktarindaki artisla da azalmistir. Katkisiz 8YSCZ'deki ‘k’ degerinin SiO;
katkililara oranla yuksek c¢ikmasi bu malzemedeki tane buyumesinin daha

hizl ve fazla gergeklestigini gosterir.
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TANE BOYUTU (um)

T T T T
katkisiz 8YSCZ a
.
1600 °C A 
/.
/O 7
1500 °C o
/l
- /- —
1400°C =
n: 2
" 1 " 1
10 100

TAVLAMA SURESI (saat)

(a)

10

TANE BOYUTU (um)

\

1600 °CA

1500 °Ce®

1400 °C

Agirlikca % 1 SiO, katkili 8YSCZ / 1
A

10
TAVLAMA SURESI (saat)

(b)

Sekil 5.5. Degisik sicaklik ve bekleme surelerinde katkisiz ve katkili 8YSCZ
numunelerin n degerleri a) Katkisiz b) %1 SiO, katkili ¢) %5 SiO,

katkili ve d) %10 SiO, katkili 8YSCZ
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Agirlikca % 10 SiO,, katkili 8YSCZ
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>
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TAVLAMA SURESI (saat)

(d)

Sekil 5.5. (Devam) Degisik sicaklik ve bekleme surelerinde katkisiz ve katkili
8YSCZ numunelerin n degerleri a) Katkisiz b) %1 SiO; katkili c)
%5 SiO; katkil ve d) %10 SiO; katkili 8YSCZ
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Sekil 5.6. Katkisiz ve degisik oranlarda SiO; katkili 8YSCZ'ler igin
tane blyUme kinetigi katsayisi (k). a) Katkisiz b) %1SiO, katkili c)
%5 SiO; katkili d) %10 SiO, katkili 8YSCZ
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Sekil 5.6. (Devam)Katkisiz ve degisik oranlarda SiO; katkili 8YSCZ'ler igin

tane buyume kinetigi katsayisi (k). a) Katkisiz b) %1SiO, katkil c)

%5 SiO, katkili d) %10 SiO2

katkili 8YSCZ
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Tane buyimesi icin gerekli olan aktivasyon enerjisi ‘Q’ tane biylime kinetigi
‘k’ ve mutlak sicakhgin tersi (1/T) degerlerini kullanarak (K cinsinden) c¢izilen

grafiklerdeki dogrularin egimlerinden bulunmustur.

4ET T T - 1 - 1 - T T T T T T ]

[ ]
- \ -
| (] Agirlikca % 10 SiO, katkili 8YSCZ, Q:420 kJ/mol) |
-3 }+ ® -
- 4

- L
C>\
o 4 1 -
o) 4
! | Katkisiz 8YSCZ, Q: 289 kJ/mol) _|
a
c S v = -
_I - -
A v Agirlikca % 5 Si()7 katkili 8YSCZ, Q:420 kJ/mol)
6 \ _
A v
\A
7 L Agirlikca % 1 Si0, katkili 8YSCZ, Q:420 kJ/mol) _|
8L 4
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
53 54 5,5 5,6 57 5,8 5,9 6,0 6,1

10T, (1/K)

Sekil 5.7. Katkisiz ve SiO; katkili 8YSCZ numunelerin aktivasyon enerijileri

Sekil 5.7 da goéruldiagua gibi degisik oranlarda SiO, katkih 8YSCZ'lerde
aktivasyon enerijisi, katkisiz 8YSCZ'den daha yuksektir. Katkisiz 8YSCZ igin
aktivasyon enerjisi 289 kJ/mol olarak bulunmustur. Agirlik¢ca %1,5 ve 10
SiO, katkili 8YSCZ ’lerde ise aktivasyon enerijisi sirasiyla 382 kJ/mol, 398
kd/mol, 420 kJ/mol olarak bulunmustur. SiO, katkili 8YSCZ'lerdeki yuksek
aktivasyon enerjisi bu malzemelerdeki tane buyumesinin katkisiz 8YSCZ'ye
gbre dusik olmasina baglanabilir. Tane blyUmesini engellemek yada
azaltmak tane sinirt hareketliligi ve enerjisini, malzeme igerisindeki
safsizliklar, bosluklar, katkilar ve ikinci faz pargaciklari ile azaltilabilir.

Malzeme igersindeki sinirli ¢bzunurlige sahip ikinci faz pargaciklarinin tane
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sinirlarini baglamasi statik ve dinamik tane buyumesi Uzerine etkili oldugu
g6zlenmigstir (39). Sturm ve arkadaslarinin ifade ettigi gibi tane sinirlarina
efektif olarak baglamak igin ikinci fazin tanelerinin asagidaki sartlar

saglamasi gerekmektedir (40).

a) Kati katyonlarin matris icerisine difizyon katsayilari disuk olmalidir

b) Kati katyonlarin matris igerisinde ya ¢ok az yada hi¢ ¢bézinmemesi
gerekir

c) Iki faz arasinda diisiik yiizeyler arasi enerji bulunmalidir

d) ki fazin homojen olarak dagiimasi gerekir

e) Cozunme ve kabalagsmaya kargi kararli olmalidir

Saf bir malzemedeki tane siniri hareketliligi asagidaki esitlikle verilir (41).
Dgb
M= — [5.4]
WRT

Burada Dy, tane sinir difizyon katsayisi, W tane siniri genigligi, R gaz sabiti
ve T sicaklik sabitidir. Bu esitlikten goruldugu gibi tane siniri hareketliligi tane
sinirt genigliginin artigi ile birlikte azalir. Tane sinin genisligindeki artis
sadece tane siniri hareketliligini azaltmaz ve tane kabalagsmasini engellemez
ayni zamanda diflizyon mesafesini de artirir. Tane siniri genigligini artiran
katkilar tane siniri kabalagmasini minimize etmede de etkili olabilir. Fakat
tane sinir hareketliligi tane buyumesi Uzerine etki eden yegane etki degildir.
Tane kabalagsmasi ayni zamanda tane siniri enerjisine de bagimlidir. Tane

kabalagsmasi igin hiz esitligi asagidaki esitlikle verilebilir (41).
D" - D" = 2MyV; [5.5]
Burada D t anindaki tane boyutu, D, t =0 oldugu durumda tane boyutu, n

tane bluyume Ussu, M hareketlilik, y tane siniri enerjisi ve V atomsal hacimdir.

Tane sinirt  enerjisini azaltan katki elemanlari ayni zamanda tane



79

kabalasmasini da minimize eder. Tane siniri enerjisindeki azalma taneler
arasindaki fazlarin tane sininni islattigi zaman olusur. SiO2’'nin tane
sinirlarini baglama ve tane kabalasmasini engellemedeki etkinligi Zener'in

baglanma mekanizmasi ile tahmin edilebilir (41).

Bu calismada; katkisiz ve SiO, katkili 8YSCZ'deki tane kabalasmasindaki
farklihk tane sinirlarina ¢okelen kati katyonlarinin farkliigina baghdir. Bolum
5.1°de ¢o6zunebilirlik kisminda belirtildigi gibi SiO2’nin 8YSCZ iginde
¢ozunarligu ¢ok sinirh olup bu oran agirlikga yaklasik olarak % 0.3
civarindadir. Deneylerde SiO, katki orani agirhkga % 10 oraninda
kullaniimistir. Bu oran SiO; 'nin 8YSCZ igerisindeki ¢ozulebilirlik limitinin gok
Uzerinde oldugu igin, katki elamanin kiglk bir orani matris iginde ¢dzulmas,
geri kalan kisim ise tercihli olarak tane sinirlarina ve tanelerin birlesme
noktalarina ¢okelmistir. Si** iyonlarinin tane sinirlarina ¢okelmesine ¢ozen ve
¢6zunen iyonlarin arasindaki boyut uyumsuzlugundan kaynaklana gerilim
enerjisi azalmasi katkida bulunmustur. EDS analizleri SiO, katkili 8YSCZ'nin
tane sinirindaki SiO, konsantrasyonun katkisiz 8YSCZ'dekinden daha
yuksek oldugunu gdstermigtir. Ayrica SiO, miktarindaki artigla tane
sinirindaki SiO, konsantrasyonu da artmigtir. Tane kabalagmasi SiO2’nin
8YSCZ'ye ilavesi ile tane sinirlarina ¢okelen kati katyonlar ve yuksek
sicakliklarda eriyen muhtemel SiO, + Y,03 +ZrO, fazi ile islanan tane
sinirlari  tarafindan engellenmistir. SiO, yuksek sicakliklarda ylUksek
viskoziteye ve dusik yayllma katsayisina sahiptir. Bdylece 8YSCZ grandulleri
ve tane sinirlarina ¢oken SiO, madde transferini limitler ve bdylece daha
yavas tane bluyumesi meydana gelir. Ayrica tane siniri hareketliligi tane siniri
genisligi veya uzunlugunun artmasiyla azalir. Bu g¢alismada da artan SiO,
miktari ile tane boyutu azalmis yani tane siniri genigligi veya uzunlugu
artmigtir. Boylece yuksek viskozite ve dusuk ¢ozundrlige sahip SiO, fazi
8YSCZ tane sinirinda Y03 ve ZrO7'lerin tagsinmasinda dusuk diftizyon ortami

olusturmustur.
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6. SONUCLAR VE ONERILER
6.1. Sonuglar

Bu calismada; degisik oranlarda, SiO; katkili 8YSCZ'lerde ¢o6zunebilirlik,
sinterlenme ve tavlama Oncesi ve sonrasi tane buylUmesi incelenmigtir.

Sonuglar ise;

1) X isini kinnim  sonuglarindan elde edilen kafes parametreleri
incelendiginde SiO2, 8YSCZ matris icerinde agirlikca % 0,3 gibi dugsuk bir
oranda ¢dziinmistiir. SiO2’'nin 8YSCZ icindeki sinirli ¢dzinarlaga Sit*ile Zr*
iyonlarinin boyut uyumsuzlugundan kaynaklanan gerilim enerjisinin az
olmasindandir. Matris igerisinde sinirli ¢ézinen SiO2’nin geri kalan kismi

tercihli olarak tane siniri ve tanelerin birlesme noktalarina ¢gokelmigtir.

2) Agirlikca % 1 SiO, katki oranda nispi yodunlugun arttii, bu degerin

uzerindeki SiO; katkisi ile ise nispi yogunlugun azaldigi gézlenmistir.

Yogunluktaki artis;

a) Cok ince bir film tabakasi seklinde 8YSCZ taneleri Uzerine ¢dkelen SiO;
muhtemelen ZrO,-Y,03-SiO, o6tektik veya dusuk bir reaksiyon fazi
olusturmustur. Bu dusuk sicaklik ergime fazi sinterleme sicakliklarinda
sivi  duruma gecerek sivi faz sinterlemesi olusturmustur ve
sinterlenebilirligi artirmistir.

b) Sinterlemenin erken agsamalarinda SiO, taneleri yeniden dizenlenmis ve
SiO, ‘nin 8YSCZ matris icerinde ¢ozunmesi tane sinirlarinda kolay
difizyonun olusmasini saglamistir. Boylece sinterlenebilirlik artmistir.

c) Si** ve Zr* iyonlarini yer degistirmesi oksijen iyon bosluklarini

olusmasina yol agmis ve bu oksijen bogluklari sinterlenebilirligi artirmigtir.
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Yogunluktaki azalis;

a) Yuksek oranlarda SiO; katkili 8YSCZ'lerin Mikroyapilarinda gézenekli bir

yapi1 olusmustur. Yapidaki bu gézenekler sinterlenebilirligi engellemistir.

b) 8YSCZ taneleri etrafina ¢okelen ve artan SiO, miktari ile kalinlasan
amorf yapidaki faz tane sinir difizyon yolunun uzamasina sebep olmus
ve boylece SiO, ve 8YSCZ taneleri arasindaki atomlarin diflzyonu

yavaglamisg, bu da sinterlenebilirligi dastrmustar.

3) Yuksek sicakhk tavlama o©ncesi Mikroyapilar incelendiginde katkisiz
8YSCZler eskesimli ve koseli tane yapisindadirlar. Buna karsilik katkili
8YSCZ'ler ise es kesimli ve Uniform dagilimh yuvarlak ve kuguk tanelerden

olusmuslardir. Ayrica SiO; arttikca tane boyutu daha da azalmistir.

4) Yuksek sicaklik tavlama sonrasi Mikroyapilar tavlama Oncesi
Mikroyapilarla benzerlik gostermis yani SiO, katki orani arttikga taneler
kUgculmustar. Ayrica tavlama sicakhgi ve suresindeki artigla tane buyumesi
artmistir. Katkisiz 8YSCZ'deki tane blylime Ussu ve aktivasyon enerjisi
degerleri sirasi ile 2 ve 289 kJ/mol’dir. Oysa bu deder SiO, katkisi ile 3 ve
420 kJ/mol degerine yukselmigtir. SiO, katkili 8YSCZ'deki dusik tane
bdylumesi, tane sinirlarina ¢okelen kati iyonlar ve onlarin gekmesinin sonucu
olarak ortaya c¢ilkan dusuk tane siniri  hareketliligi ve enerjisinden

kaynaklanmaktadir.

6.2. Oneriler

1) Bu calismada degisik oranlardaki SiO, katkisinin 8YSCZ'nin
sinterlenebilirligi ve tane buyumesi Uzerine etkileri incelenmigtir. Bu
Ozellikler farkh metal oksit ve camsi faz katki elemanlari iginde

incelenebilir.
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Degisik oranlarda SiO, katkisi 8YSCZ numunelerin oksijen iyon

iletkenligine etkisi incelenmelidir.

SiO, katkili 8YSCZ numunelerin yuksek sicakliklarda

sekillendirilebilirlikleri incelenmelidir.

SiO; katkilhh 8YSCZ numunelerin farkli sekillendirme yontemleri ile oda

sicakligindaki sekillendirilebilirlikleri incelenmelidir.

SiO, 8YSCZ numunelerin sertlik, kirllma toklugu ve egilme mukavemeti

gibi oda sicakhgindaki mekanik 6zellikleri belirlenmelidir.

SiO, katki elemaninin tane sinirlarina ¢dkelmeleri, olusan tane siniri
fazlarinin miktari, kalinligi ve tane siniri enerjisi ve hareketlilik degerleri

gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile belirlenmelidir.
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