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Zr02-SnO2 nanocomposite was produced in nanofiber (NF) form in three different ratios by volume (%v/v)
by electro-spinning technique. Microstructure and morphological characterization of NFs reveal the ternary
system of ZrO2-Sn02-ZrSnO4. ZrO2-SnO2-ZrSnOs CNFs were sintered for 1 hour at 1200 °C using
conventional sintering (CS) (Figure A). Also, the flash sintering (FS) method was carried out at between 829
and 864 °C in 80 seconds.

Figure A. SEM micrographs of a) ZrSn b) Zr2Sn ¢) 2ZrSn CNF’s conventional sintering

Purpose:
This study investigated the effects of the difference in sintering techniques on the sintering temperature and
time, as well as on properties such as density and hardness.

Theory and Methods:

To prepare ZrO2-SnO2-ZrSnO4s CNFs, by mixing three different compositions and two different solutions
(Z1r02-Sn0z2) ((%v/v), ZrO2-Sn0O2-ZrSn;1/1, ZrO2-2Sn02-Z128n;1/2, 2Zr02-Sn02-2ZrSn;2/1) was prepared
(details in the experimental section). CNFs in these compositions were prepared as pellets by an isostatic
press after grinding in the mill. All pellets were sintered with two methods: CS and FS.

Results:

When the composition ratio of NFs was changed, both the band gap and the FS event affected the temperature
and sinter time variation. FS experiments were used at 3.77mA/mm? current cutoff under thermal (844-878
°C) and electric field (420V/mm). Highly dense nanocomposites were obtained in less than 80 seconds with
a maximum power absorption of 1.58W/mm?>. When CS applied all the compositions of the pellets, CS
micrograph results (Figure A) showed these values obtained are lower than FS densities, with acceptable
(~80%) sintering densities.

Conclusion:

Due to the low sintering temperature and time, nanostructured surface morphology has emerged, which
determines the surface biochemical properties of nanocomposites. After the CS process, the density and
hardness values obtained are ~18% and ~30% less, respectively, compared to FS. Zr2Sn composition in the
pellets of the ZrO2-SnO2-ZrSnO4 CNF system gave the best results in both sintering (CS and FS) processes.
As the amount of Sn (%V/v) in the composition increases, the density increases, but the hardness value
decreases. It has been proven that in ZrO2-SnO2-ZrSnOs CNFs, denser and harder compositions are obtained
with FS treatment than CS (Figure A). When all these results are evaluated, it is believed that the synthesized
nanocomposites can be tested for use as a valid candidate in the health system, such as dental implants, due
to their antimicrobial effect and non-toxicity in the model organism.
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Zr02-SnO2 nanokompoziti, elektro-egirme teknigi ile nanofiber (NF) formunda hacimce (%v/v) ti¢ farkll
oranda iiretilmistir. NF’lerin mikro yapist ve morfolojik karakterizasyonu, ZrO2-SnO2-ZrSnO4’iin iicli
sistemini ortaya koymaktadir. Ayrica, NF’lerin bilesim orani degistirildiginde, hem bant araligi hem de
elektriksel (flag) sinterleme (ES veya FS) olayinin sicaklik ve sinter siiresi degisimini etkilemistir. FS
deneyleri, termal (844-878°C) ve elektrik alam1 (420V/mm) altinda 3,77mA/mm? akim kesiminde
kullanilmistir. 1,58W/mm?® maksimum gii¢ absorpsiyonu ile 80 saniyeden daha kisa bir siirede oldukga
yogun nanokompozitler elde edilmistir. Diisiik sinterleme sicaklig1 ve siiresi sayesinde nanokompozitlerin
nano yapili ylizey morfolojisi elde edilmistir. FS igleminin yani sira ZrO2-SnO2-ZrSnO4 KNF’leri geleneksel
sinterleme (GS) yontemi kullanilarak 1200°C’de 1 saat siire ile sinterlenmistir. Bu c¢aligmada, sinterleme
tekniklerindeki farkliligin sinterlenme sicakligina ve siiresine bunun yaninda yogunluk ve sertlik gibi
ozelliklerine etkileri incelenmistir. Kompozisyondaki Sn miktar1 (%v/v) arttikca yogunluk artmakta ancak
sertlik degeri diismektedir. ZrO2-SnO2-ZrSnO4 KNF’lerinde FS islemi ile GS’ye gore daha yogun ve daha
sert kompozisyonlar elde edildigi kanitlanmistir. Bu sonuglarin tamami degerlendirildiginde, sentezlenen
nanokompozitlerin, model organizmada antimikrobiyal etkisi ve toksik olmamasi nedeniyle dis implantlar:
oibi saglik sisteminde gecerli bir aday olarak kullanilabilecegine inanilmaktadir.
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Z102-SnO2 nanocomposite was produced in nanofiber (NF) form in three different ratios by volume (%v/v)
by electro-spinning technique. Microstructure and morphological characterization of NFs reveal the ternary
system of ZrO2-SnO2-ZrSnO4. Also, when the composition ratio of NFs was changed, both the band gap and
the electrical (flash) sintering (ES or FS) event affected the temperature and sinter time variation. FS
experiments were used at 3.77mA/mm? current cutoff under thermal (844-878°C) and electric field
(420V/mm). Highly dense nanocomposites were obtained in less than 80 seconds with a maximum power
absorption of 1.58W/mm?. Thanks to the low sintering temperature and time, the nanostructured surface
morphology of the nanocomposites was obtained. In addition to the FS process, ZrO2-Sn02-ZrSnO4 CNFs
were sintered for 1 hour at 1200°C using the conventional sintering (GS) method. This study investigated
the effects of the difference in sintering techniques on the sintering temperature and time, as well as on
properties such as density and hardness. As the amount of Sn (%v/v) in the composition increases, the density
increases, but the hardness value decreases. It has been proven that in ZrO2-SnO2-ZrSnO4 CNFs, denser and
harder compositions are obtained with FS treatment compared to GS. When all these results are evaluated,
it is believed that the synthesized nanocomposites can be used as a valid candidate in the health system such
as dental implants due to their antimicrobial effect and non-toxicity in the model organism.

*Sorumlu Yazar/Yazarlar / Corresponding Author/Authors : *zcetinkaya@ktun.edu.tr / Tel: +90 332 205 1945

1612


https://orcid.org/0000-0002-4591-2332

Cetinkaya / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 39:3 (2024) 1611-1620

1. Giris (Introduction)

Enerji, insanlarin yasamlarinin hemen her alaninda sahip olduklar
taleplerden biridir. Diinya niifusu ve kaynaklarin tiikketim hiz1 arttikga,
insanlarin enerji tilketimi konusunda yaptiklari se¢imler daha da 6nem
kazanmaktadir [1]. Diinya bu kiiresel ¢evre sorunlarina daha hizli
yaklagirken, enerji kaynaklarini daha ekonomik kullanmanin yollarin
arastirmak biiyiik ilgi gormektedir. Son on yilda enerji tasarrufu
diinyada onemli bir trend haline gelmis ve insanlar1 daha az enerji
kullanmaya yonlendirmistir. Enerji tasarrufunun en biiyiik etkileri,
enerjinin yogun kullanim alanlarindan biri olan endiistriyel
uygulamalarda goriilmektedir. Pek ¢ok farkli sektor uygulamasinda
yapilacak tasarruf uygulamalarmin kiiresel etkilerinin yani sira
sirketlere ve insanliga biiyiik fayda saglayacag bilinen bir gergektir.
Elektrik tasarrufu saglayacak tiim teknolojiler ile {iretim maliyetleri
diisecek ve fosil yakitlardan elektrik iireten iilkelerde doga kirliligi
biiyiik 6l¢lide 6nlenmis olacaktir [2].

Seramik malzemelerde sinterleme, birbiriyle temas eden partikiillerin
yiiksek sicakliklarda birbirine yapigmasi, erimeden birlesmesidir [3,
4]. Bu bag, erime sicaklifinin altindaki kati haldeki atomik
hareketlerle olusmaktadir. Geleneksel seramik yogunlastirmada,
sinterleme, olduk¢a yogun malzeme elde etmek igin yiiksek sicaklikta
uzun stireli 1si1l iglemleri igermektedir. Sinterleme igleminde
gozeneklerin kiigiiltiilmesi; bulk malzemedeki ilk gézeneklilik orani,
sinterleme sicaklig1 ve sinterleme siiresi ile belirlenmektedir [3, 4].
Seramik malzemelerin sinterlenmesi i¢in bir¢cok farkli yontem
kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari; basingsiz sinterleme, sicak
izostatik presleme (HIP) [S], gaz basingh sinterleme (GPS) [6],
kivileim plazma sinterleme (SPS) [7] ve FS [8, 9] yontemleridir. Bu
yontemler arasinda zirkonyanin sinterlenmesi i¢in literatiirde en sik
kullanilan yontem; 1200-1550°C’de konvansiyonel sinterleme
firinlarinda 1 ile 5 saat arasinda iglem gormesidir [10]. Sinterleme
yontemlerinde kullanilan yiiksek sicaklik ve uzun siire nedeniyle
elektrik tiiketimi oldukg¢a artmaktadir.

Elektrik akimi kullanilarak sinterleme islemine verilebilecek en temel
ornek SPS’dir [7]. Bu yontemle sinterleme sicakligi ¢ok fazla
diigtiriilemese de sinterleme siiresi nemli dl¢lide kisaltilabilmektedir.
SPS’de diisiik voltaj, cok yiiksek akim prensibi ile grafit kalip icindeki
seramik malzemeye joule 1sitmasi uygulanmaktadir. Malzemelerin
yogunlagtirilmasinin ¢ok kisa siirede ve nispeten diisiik bir sicaklikta
gerceklestigi bir DC elektrik alani kullanan FS yontemi, son yillarda
biiyiik ilgi gormistiir [9, 11, 12]. Bulusu kisa bir siire 6nce yapilan FS
yonteminde, toz presleme ile hazirlanan seramik numuneye firinda
diigiik voltaj uygulanmakta ve firm sicakligr belirli bir hizda
arttirilmaktadir. SPS’den farkl olarak, elektrik alan sadece numuneye
uygulanmakta ve uygulanan voltaj diisiik seviyede tutulmaktadir.
Ancak daha sonra iletkenligin tiirline (elektronik, iyonik veya
polaron) ve yasak bant araligina (bant araligi, Eg) bagl olarak, kiitle
belirli bir sicakliga ulastiginda iletkenligi kendiliginden artmakta ve
numuneden elektrik akimi ge¢gmektedir [13-16]. Numune iizerinden
sadece 20-30 saniye siire ile elektrik akimi gegmekte ve bu siire
zarfinda numunede ¢ok hizli fiziksel biiziilme/biiziilme meydana
gelmektedir. Boylece, numune yogunlugu %55’ten %97 ve {istiine
¢ikmaktadir. FS yontemleri genellikle yari iletkenler igin uygundur
[17, 18]. Kagak akim sicakligi, inkiibasyon siiresi ve FS'nin
ayarlanmasi, esas olarak, iletkenlik ve bant aralig1 gibi malzemenin
ozellikleri ile birlikte numuneye uygulanan termal ve elektrik alanla
ilgilidir [19, 20]. Ayrica yukarida bahsi gegen tiim sinterleme
yontemleri arasinda FS yontemi kullanildiginda zamandan ve
sicakliktan, dolayistyla enerjiden 6nemli dlgiide tasarruf edilmektedir.

Yiiksek bant araliklarina (3,0 ile 7,0) sahip olan Zr, Hf, Mo ve Ti gegis
metalleri ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda, ZrO: olaganiistii mekanik ve yapisal kararlilik sergilemekte
ayrica yiksek erime sicakligima (2715°C) sahiptir. Biyomedikal
(6rnegin; implant ve yapay kemik) ve endiistriyel uygulamalar gibi

cesitli alanlarda ZrO; malzemelerinin genis uygulamalar1 vardir [2,
21]. ZrOg, elektriksel bir substrat veya bir elektrot malzemesi olarak
bilinmesine ragmen, yiiksek bant aralign (5 eV’nin {izerinde)
nedeniyle nadiren ger¢ek bir elektrik malzemesi olarak
distiniilmektedir. Egsiz ozellikleri nedeniyle nanokompozitler igin
umut vaat eden bir yapi tasi olarak kabul edilmektedir. Yiiksek
sertligi, termal kararlilig1 ve kimyasal inertligi onu ¢esitli uygulamalar
icin ideal bir se¢im haline getirmektedir.

SnO2’nin i¢ kristal fazi tetragonal, kiibik ve ortorombik olarak
tanimlanmaktadir. Ilki, ikincisinden farkli kimyasal ve fiziksel
Ozelliklere sahiptir. Ortorombik faz, sentez yontemi ve ¢esitli
deneysel kosullar ile ilgilidir. SnO2, oksijen eksikligi &zellikleri
gosteren bir tiir yar1 iletkendir. Diger elementlerle doping yapilarak
katalizér olarak kullanilabilmektedir. ZrO., yiiksek kimyasal
kararhilik, diistik toksisite ve mekanik mukavemet sergileyen yaygin
olarak kullanilan bir gecis metalidir. Son yillarda bilim adamlari,
metal oksitlere eklenen ikincil metal oksitlerin etkisini siklikla
arastirlmistir [22-24]. ZrO2’nin &zel yiizey asitligi ve SnO:2’nin
elektriksel 6zellikleri nedeniyle, zirkonyum ve kalay oksitler (ZrOz ve
SnOz) n-tipi yari iletken oksitlerin bilinen érnekleridir ve literatiirde
gaz sensorleri, giines enerjisi hiicreleri, katalizorler ve optoelektronik
cihazlar gibi birgok farkli uygulamada yaygin konu olarak ele
alinmaktadir.

Sol-jel [25, 26], hidrotermal yontem [27, 28] ve birlikte ¢oktiirme [29,
30] gibi gesitli tekniklerle sentezlenen (ZrSnOs) nanoparcaciklari ve
ince filmler hakkinda literatiirde az sayida makale ¢aligilmistir. Ancak
bildigimiz ve literatiirde arastirdigimiz kadariyla ZrO2-SnO:
nanokompozit malzemelerin NF olarak iiretimi ve bunlarin geleneksel
veya flag sinterlenmesi ile ilgili bir makale bulunmamaktadir.
Sinterleme yontemi ile seramik malzemelerde tane biiylimesi, sertlik
ve yogunluk gibi 6zelliklerde iyilesmeler gozlenmektedir. Ayrica bu
ti¢ ozellikte birbiri ile iligkilidir. Yogunluk arttik¢a taneler birbiri ile
daha ¢ok temasta olacak ve malzemede taneler aras1 mesafe kiigiilerek
porozite azalmis olacaktir. Ayni zamanda bu taneler arasi birlesme ile
birlikte malzemenin dayanimi yani sertlik degeri de artacaktir [31].

Malzemelerin mekanik yiikler altinda gosterdikleri davranislara
mekanik 6zellikler denilmektedir. Bu 6zellikler sadece atomlararasi
bag kuvvetleri ile degil ayrica malzemelerin i¢ yapistyla da iligkilidir.
Bu sebeple, malzemelerin i¢ yapist degistirilerek farkli mekanik
ozellikler elde etmek miimkiindiir. Malzemelerin mekanik &zellikleri
caligma kosullarina bagli olarak farkli test yoOntemleri ile
incelenmektedir. Malzemenin ¢aligmasi hedeflenen ortam kosullarina
gore, korozyon, darbe, asinma, asirt sicaklik, yorulma, kirilganlik,
sertlik gibi faktorler dikkate alinmaktadir.

Bu calismada, farkli oranlarda iiretilen ZrO>—SnO: (n-n tipi)
nanokompozit fiberler ve bilesim oranmin GS ile elde edilen
yogunluk ve sertlik degerlerinin FS’deki degerlere etkisi
aragtirldlmistir. Bu teknik ile ayrica secilen malzeme sistemlerinde
sinterleme sicaklig1 ve siiresi karsilastirilmis aym1 zamanda hangi
sinterleme yOnteminin enerji tasarruflu ve tane biiylimesinin
engelledigini, nihai {riiniin sertlik ve yogunlugunu nasil etkiledigi
incelenmistir. Ayrica, ZrO2-SnO> nanokompozit malzemelerin bir
bagka caligmada biyouyumlulugu ve toksisitesi biyolojik
uygulamalarda olasi kullanimi i¢in arastirma yapilmigtir [32].

2. Deneysel Yontem (Experimental Method)
2.1. Kimyasallar (Chemicals)

Onciill madde olarak zirkonyum (IV) nitrat pentahidrat
(Zr(NO3)4.5H20, Cin) ve kalay (IV) kloriir pentahidrat (SnCls.5H-0,
Sigma  Aldrich)  kullanilmistir.  Elektro-egirme  ¢ozeltisinin
hazirlanmasi i¢in polivinil pirolidon (PVP, Mw= 1.3x10°, Sigma-
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Aldrich) tercih edilmigtir. Asetik asit (Tekkim), etanol (C2HsOH, %99
saf) ve N-N-dimetil formamid (DMF, %99 saf) Sigma-Aldrich’ten
satin alimmustir. Tiim kimyasallar, daha fazla saflastirilmadan alindig:
gibi kullanilmastir.

2.2. ZrO>-8n0:-ZrSnO4 KNF’lerin Hazirlanmast
(Preparation of the ZrO»-SnO,-ZrSnO, CNF’s)

Zirkonyum (IV) nitrat pentahidrat ve kalay (IV) kloriir pentahidrat,
etanol, asetik asit ve DMF gibi ¢oziicii katki maddeleri ile birlikte bir
Oncii madde olarak kullanilmistir. Sentezin ilk adiminda 0,15 g PVP,
2,5 ml etanol ve 1 ml asetik asitten olusan bir ¢6ziicii i¢inde 2 dakika
boyunca ¢ozdiriilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 50°C’de 1,5 g
Zr(NO3)s.5SH20 eklenmis 20 dakika sonunda seffaf ¢ozelti beyaz
renge doniismistiir. Elektro-egirme isleminden 6nce ¢ozelti oda
sicakligina sogutulmustur. KNF’leri iiretmek i¢in elektro-egirmede
kullanilmak iizere diger ¢ozelti soliisyonu hazirlanmistir. SnO2> NF
iretmek icin tipik bir ¢ozelti prosediirii kullanilmistir [33]. 1,2 g
SnCls.5H20, 6,6 ml DMF ve 6,6 ml etanol soliisyonunda 1 saat
30°C’de ¢Ozdiiriilmiistir. Daha sonra ¢ozeltiye 1,2 g PVP ilave
edilmis ve 48°C’de 16 saat kanigtirilmigtir. Bu sicaklikta ¢ozeltinin
rengi beyaz olarak kalmistir. Oda sicakligima sogutulduktan sonra
cozelti rengi seffaf hale gelmistir. ZrO2—SnO2—ZrSnO4 KNF’leri
hazirlamak i¢in ti¢ farkli bilesimde ve iki farkli ¢ozelti karigtirilarak
(ZrO2—Sn0y) ((%v/v), Zr02—SnO2—ZrSn; 171,
Z1r02—2Sn02—Z128n; 1/2, 2Zr02—Sn02—2ZrSn; 2/1) hazirlanmistir.
Cozeltiler elektro-egirme isleminden dnce homojenizasyon i¢in oda
sicakliginda belirlenen oranlarda hazirlanmis ve 30 dakika siire ile
karigtirilmastir.

Elektro-egirme islemi i¢in, kompozit viskoz onciil malzeme 22 V-
gauge paslanmaz celik igne ile siringaya aktarilmigtir. Siringa ucu,
uygulanan 18 kV voltaj altinda yiiksek voltajli bir DC gii¢ kaynagi
(Spellman SL30) kullanilarak elektriklendirilmistir. igne ucu ile hedef
(elektriksel olarak iletken Al folyo substrati) arasindaki mesafe 10 cm,
¢ozeltinin besleme hiz1 0,8 mL/saat olarak ayarlanmigtir. Toplanan
KNF’ler gece boyunca atmosferik ortamda kurutulmus, ardindan
550°C’de 3°C/dakika 1sitma hiziyla ve organik maddeleri tamamen
uzaklagtirmak icin atmosferik kosullar altinda 5 saat boyunca aym
sicaklikta tutularak kalsine edilmistir [34]. (Sekil 1)

2.3. Karakterizasyon (Characterization)

ZrO2, SnO2 ve ZrO2-SnO: KNF’lerin FT-IR spektrumlari, adim
araligi 1 cm™! olan Perkin Elmer GX Spektrometresinde ATR yontemi
kullanilarak  4000-400 cm™ olarak kaydedilmistir. NF faz
tanimlamasi, X-Isini kirinimi (XRD, Bruker D8 Advance, Cu-Ka, A=
1.54 A) ile yapilmistir. Tarama hizi, 10 ila 80° arasinda 2°/dk olarak
belirlenmistir. Toplanan ve kalsine edilmis NF’lerin mikroyapisal
analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM, SM-Zeiss LS-10) ile

550 °C 5 saat
Isil iglem

DC gii¢ kaynag1

Zr0,-Sn0,-ZrSn0, KNF

aragtirllmistir. ZrO2-SnO2-ZrSnO4 KNF’lerin boyutlar1 ve dagilimi,
Image J yazilimu ile hesaplanmistir. Orneklerin UV-Vis spektrumlar
ve bant aralig1 6zelliklerini incelemek igin VWR 3100-PC UV-Vis
spektrofotometre ile dalga boyu araliklar1 250 ile 900 nm arasinda
secilmigtir. KNF peletlerin yogunluklar1 Arsimet prensibi ile ve sertlik
degerleri ise MikroVickers (HV, Bulut Makine) ile elde edilmistir.

2.4. ZrO2-Sn02-ZrSnOq4 KNF peletlerin hazirlanmasi
(Preparation of the ZrO»-SnO>-ZrSnO, CNF pellets)

Isil islem gormiis ZrO2-SnO2-ZrSnOs4 KNF’ler, zirkonya (ZrOz)
bilyeler kullanilarak 1 saat boyunca degirmende &giitiilmiistiir.
Ogiitiilmiis toz, agirlikca %S5 polietilen glikol (PEG, C2He0:) ile agat
havanda harmanlanmis, daha sonra tozu 200 MPa [32, 35-37] basing
altinda disk seklinde (13 mm ¢ap ve 1.5 mm kalinlik) preslemek i¢in
sertlestirilmis paslanmaz ¢elik kalip kullanilmigtir. Elde edilen
peletlerin her bir oranindan GS ve FS deneyleri i¢in 2’ser adet
hazirlanmastir.

2.5. ZrO:-Sn0:-ZrSnO+ KNF peletlerin GS islemi ve karakterizasyonu
(CS and characterization of the ZrO,-SnO,-ZrSnO, CNF pellets)

Disk seklindeki peletler igin Zr-Sn-O faz diyagramlari incelenmis ve
numuneler 3°C/dak. sicaklik artistyla 1 saat boyunca 1200°C’de
geleneksel olarak atmosferik ortama sahip firinda sinterlenmistir.
Sinterlenen KNF peletler FS islemi uygulanan peletlerle ayni
karakterizasyon iglemlerine tabi tutulmustur.

2.6. ZrO1:-SnO2-ZrSnOq4 KNF peletlerin FS islemi ve karakterizasyonu
(FS and characterization of the ZrO»-SnO,-ZrSnO, CNF pellets)

Disk seklindeki numune, elektrik alan destekli deney [34, 38] i¢in bir
paralel plakali kapasitor deney diizenegine yerlestirilmistir (Sekil 2).
Uygulanan elektrik alan i¢in numunelerin yiizeyi, ohmik kontaklar
uygulamasina izin veren platin folyolarla kaplanmig ve daha sonra gii¢
kaynaginin kablolarina baglanmistir. Akim ve gerilim degerlerindeki
degisim sicaklik yerine zamanin bir fonksiyonu olarak izlenmistir.
Deneye hazir numunelerin iistiine ve altina elektrot gérevi gorecek iki
tel yerlestirilmistir. Bir elektrik alan uygulamak i¢in deneylerde
giimis, bakir, ¢elik ve platin teller kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada,
numunenin her iki tarafi, elektrik alanmi uygulamak ve tiim deney
dongiisii boyunca ZrO2-SnO2-ZrSnO4 KNF pelet tarafindan gegici bir
akim ¢ekilmesini saglamak ic¢in kullanilan platin folyolarla
kaplanmustir.

Platin folyo kullanilarak numunenin her iki tarafina numune
ylizeyinde homojen ve diizgiin elektrik alan ve omik temas
uygulanmistir. FS sirasinda elektrik alanini uygulamak i¢in kullanilan
elektrotlarin  firna girisini  saglamak i¢in yalitimh girisler
hazirlanmistir. Platin folyolar, firinin disinda bulunan gii¢ kaynagina
paslanmaz celik tellerle baglanmustir.

Agat havan

KNF pelet

Sekil 1. ZrO>-SnO2 KNF nin hazirlanmasi ve geleneksel olarak sinterlenme asamalarinin sematik gosterimi
(Scheme of the preparation and conventional sintering of ZrO,—SnO, CNFs)
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Sekil 2. FS deney diizenegi (Experiment setup of the FS)

Geleneksel ve flag sinterlenmis KNF’lerin sertlik 6l¢timleri igin ise
MicroVickers (HV, Bulut Makine, 2012) cihazi kullanilmigtir. Daha
sonra, tiim numunelerin yogunluklar1 Arsimet metodu kullanilarak
Olgiilmiistiir.

3. Sonuglar ve Tartigmalar (Results and Discussions)

Isil islem gormiis ZrO2-SnO2 KNF’ler ile birlikte saf ZrO2 ve SnO2
NEF’lerin kristal yapilar1 XRD analizi ile incelenmistir (Sekil 3). Sekil
3’de verilen kristalografik desen, 550°C’de 1sil islem uygulanmig NF
orneklerine aittir. Bu kirim desenindeki tiim kirinim tepe noktalari,
sirasiyla 88-0287 [33, 39] ve 49-1642 [40, 41] JCPDS Kart1 ile
eslestirilen SnO2’nin tetragonal yapisina ve ZrOz nanoipligin kiibik
fazi ile eslesmektedir. Bu, kalsinasyon adimlarinin basarili bir sekilde
gerceklestigini ve SnO2 ve ZrO2’nin kristalizasyon fazi i¢in fazladan
bir tepeye karsilik gelmedigini ve herhangi bir kirlilik tepe noktasi
olmadigini gostermektedir. Ayrica SnO2 ve ZrO2 NF’lerin kristalit
boyutu Scherrer denklemi [32] ile hesaplanmistir. Ana pikler
kullanilarak SnO:z ve ZrO: i¢in sirastyla ortalama 26 nm ve 13 nm’dir.
Bu sekildeki alt desen, ZrSnO4’iin ortorombik fazi ile oldukca iyi
uyum gostermektedir (JSPCDS Kart No 048-0889) [27, 29, 42].
Ancak toplanan ZrOz ve SnO2 KNF’lerin tiim pikleri ZrSnO4s’e
donlismedigi goriilmektedir. Bu nedenle ZrO:-SnO2-ZrSnO4’ten
olusan ti¢lii kompozit sistem bu sekilde ifade edilmistir. 2ZrSn sistemi
ZrO2’ce, Zr2Sn KNF ise ana igerik olarak SnO:’ce daha zengin
nanokompozitler oldugu ortaya ¢ikmustir.

Saf ZrO2, SnO2 nanoipliklerin ve ZrSn, Zr2Sn ve 2ZrSn KNF’ler
formlarinin FT-IR spektrumlart elde edilmistir (Sekil 4). Organik

Sn0O, NF
i_EH
|

Siddet (k.b.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

yapilarin uzaklagtirilmast i¢in tim numuneler 550°C’de kalsine
edilmigtir. Kalsinasyondan sonra baglar daha da giiclenmekte ve
Zr—0—Sn olusumunu desteklemektedir. PVP’nin karakteristik
pikleri, sirastyla CHz simetrik olmayan gerilim, C=O gerilimi, CHz
egilimi ve C—N gerilim titresim bantlari igin tanimlanan 2949, 1650,
1424 ve 1290 cm™*dir [43]. 550°C’de 1s1l islemden sonra PVP pikleri
kaybolmakta ve saf SnO2 NF’leri 558, 519 ve 484 cm™’de yer alan iki
ana piki bulunmaktadir. ilk tepe noktasi, bitisik yiizey oksit
gruplarinin yogunlagmasiyla olusturulan ytizey kopriileme oksijeninin
Sn—0O—Sn ve Zr—OH gerilim hattinda ifade edilmekte ve sonraki tepe
noktalar, SnO; olusumunu dogrulayan Sn—O’nun gerilme
titresimleriyle baglantilidir. Ayrica bu piklerin varligi, kompozit
nanomalzemelerin kompozisyonunu onaylayan Zr—O—Sn, Zr—O ve
Sn—O bantlarinin  varhigidir. Zr—O—C ve —OH bantlarinin
titresimleri sirastyla 1015 ve 1641 cm™'dir. K&prii olugturmayan —OH
gruplarmin titresim zirveleri 1415 cm™’de bulunmaktadir [32].

Toplanan KNF’ler ve 1s1l iglem gormiis ZrO2 — SnO2 — ZrSnOs KNF
yapilarinin morfolojisi, SEM kullanilarak incelenmistir. ZrSn, Zr2Sn
ve 2ZrSn KNF’ler piiriizsiiz, boncuksuz ve ipliksi benzeri yapilara ve
1s1l islem Oncesi sirasiyla ortalama 320, 290 ve 540 nm ¢aplara sahiptir
(Sekil 5a, b ve ¢). SEM goriintiilerine gore, 550°C’de 1s1l iglemden
sonra tim KNF’lerin siirekli ve tiniform yapilarini korudugunu ve
ortalama ¢aplarinin sirasiyla 230, 215 ve 360 nm oldugunu
gostermektedir. 550°C’de 5 saat kalsinasyon sonrasinda toplanan
KNF’lerin ortalama ¢apmnda ~%28-36 arasinda biiziilme
gdzlenmistir. Uretilen KNF’lerin degirmende 6giitiildiikten sonra
fiber yapilarinin  bozulmadigi sadece boyutlarmin  kisaldig:
kanitlanmistir (Sekil 5d).

Homojen yapili kompozit ZrO>-SnO> KNF’ler igin bant aralig
ozelliklerinin incelenmesi, FS 6zellikleri aragtirmasimni destekleyen
kanitlar igin ayrica kontrol edilmistir. 200-700 nm dalga boyu
araliginda elektroegirilmis ZrO>—SnO2—ZrSnO4 KNF’lerin absorbans
davraniglari incelenmistir. KNF’ler sadece UV’de degil ayni1 zamanda
goriiniir bolgede de absorbans sergilemistir. Ayrica, saf ve kompozit
ZrOz NF’ler, SnOz bilesim miktarinin NF’lerin bant aralig1 6zellikleri
iizerindeki etkisini belirlemek i¢in 200 ile 700 nm arasindaki dalga
boyu araliginda UV-vis spektrofotometre kullanilarak incelenmistir.
Sekil 6a’da saf ve kompozit ZrSn, Zr2Sn ve 2ZrSn KNF’lerin optik
emilimi gosterilmistir. NF’ler ile karsilagtirma igin saf SnO2 NF’in
absorbans degeri de grafige dahil edilmistir. Saf ve KNF’lerin egrileri,
ultraviyole dalga boyu alaninda, ancak goriniir 151k araligina yakin
absorpsiyon gosterdigi kanitlanmigtir. Saf NF’lerle (ZrOz ve SnOz)

(b)

ZrSn KNF

Siddet (k.b.)

LLL

Zr28n KNF

u A I’ 27ZrSn KNF

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 3. a) Isil islem gormiis SnO2 ve ZrO2 NF ve ZrO2—SnO>—ZrSnO4 KNF’lerin ve b) GS islemi sonrasi ZrO>—SnO2>—ZrSnO4
KNF’lerin XRD desenleri
(‘a) XRD patterns of heat treated SnO, and ZrO, NFs and ZrO,-SnO,—ZrSnO, CNFs and b) ZrO,—SnO,—ZrSnO4 CNFs after CS treatment)
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karsilagtirildiginda, diger NF numunelerinin absorpsiyon kenarlari
neredeyse benzer mavi kayma derecelerine sahip ve absorpsiyon ise
artmaktadir. Sekil 6a’da gosterildigi gibi KNF’lerde Sn’nin varligi,
bant araliginda yeni enerji seviyelerinin olusmasima neden olmakta,
bu nedenle tepe noktalar1 322-340 nm araligimi kaydirmaktadir.
Ayrica absorpsiyon kenari, saf ZrOz ve SnO2 NF’ler i¢in sirastyla 310
ve 344 nm ve kompozit ZrSn, Zr2Sn, 2ZrSn NF’ler i¢gin sirasiyla
326,3; 339,7 ve 322,1 nm olarak sonuglanmustir (Sekil 6a).

Bu bilgilere gore, (ahv)" ve hv arasindaki iliski ve Tauc formiilasyonu
olan Eg’ye gore ekstrapolasyonlu kesisme noktasi hesaplanarak grafik
haline getirilmistir (Sekil 6b). NF’lerin bant araligi, Tauc denklemi
kullanilarak bulunmustur (Es. 1) [39].

(@) 1
ZrSn KNF -
Zr2Sn KNF

——27rSn KNF
~———ZrO, NF
SnO, NF

Gegirgenlik (k.b.)

Gegirgenlik (k.b.)

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu(cm™)

(ahvy' = A (hv — Eg) (1)

Tauc denkleminde; o absorpsiyon katsayisi1 ve hv foton enerjisidir.
KNF sonuglarmin Eg degerleri, aym sirayla 4,0; 3,60; 3,80; 3,65 ve
3,85 eV bant bosluklarmma karsilik gelmektedir (Sekil 6b). Sn
katkisinin artmasi, Zr - Sn katalizérliniin girisimsiz bolgesinin 4,0
eV’den 3,60 eV’ye kaymasiyla sonuglanmigtir. Bu davranis,
katalizoriin bant araliginin azaldigini gostermektedir. Zr katyonunun
hacim oranindaki artis veya Zr iyonu ile elektron tasiyan elektron
arasindaki spin-degisim etkilesimi, bant araliginin azalmasina neden
olmus olabilir [39, 44]. Birinci etkilesim valans bandinin alt alanint
azaltirken, ikinci etkilesim valans bandinin iistiinii genisletmektedir.
Bu nedenle bant araligi daralmaktadir. Zr atomlarmin yasak bantta

(b)
e 519
484
558
$n0, NF
T T T
600 550 500 450

Dalgaboyu(cm™)

Sekil 4. a) ZrSn, Zr2Sn, 2ZrSn KNF’lerin ve saf ZrO2, SnO2 NF’lerin FT-IR spektrumu, b) saf SnO2 NF’in (daire igerisine alinmig
alanin) detayli FT-IR spektrumu
(a) FT-IR spectrum of ZrSn, Zr2Sn, 2ZrSn KNFs and pure ZrO,, SnO, NFs, b) detailed FT-IR spectrum of pure SnO, NF (circled area))

Sekil 5. a) ZrSn, b) Zr2Sn, ¢) 2ZrSn KNF’lerin kalsinasyon sonrasi, d) KNF’lerin degirmende 6giitiildiikten sonraki SEM mikrograflari
(a) ZrSn, b) Zr2Sn, ¢) 2ZrSn CNFs after calcination, d) SEM micrographs of KNFs after milling)
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tutulmasindan dolayr Zr kusur durumlarinin olusumu gdzlenmigtir
[45]. Zr doping molekiilleri arttik¢a, bu kusur durumlarinin yogunlugu
artar, bu da bant araliginin artmast veya kirmizi bdlgeye kaymanin
azalmastyla sonuglanmaktadir.

Zr kusur durumlarinin fiber boyutu iizerindeki etkisini gostermek igin
Anitha, "ortalama kristalit boyutu" adi verilen bir kavram ortaya
koymaktadir. Numunenin fiber boyutu kiiciildiikge, 6rnege giderek
daha fazla bozukluk dahil edilecektir. Bu fenomene kristal bozuklugu
denir. Zr - Sn KNF’ler, Zr iyonlarindan daha kii¢iik bir yarigapa sahip
oldugundan, Zr igerigi arttikca pargaciklara daha fazla diizensizlik
eklenecektir. Bu calismanin sonuglari, bant aralig1 enerjisinin SnO: ile
katkilanarak azaltilmasinin, Zr*"{in Zr** iyonlarinin olusumunu
saglayan Sn iyonlart ile yer degistirmesine yol agabilecegini
gostermektedir. Bu fenomen ayrica kafes yapisini bozabilir ve
¢ozeltideki oksijen bogluk konsantrasyonunu artirabilir [39, 43].

GS ¢alismasinda ZrOz — SnO2 — ZrSnO4 KNF kompozisyonlari i¢in
kirllma  yilizeyinden alman SEM mikrograflar1  Sekil 7’de

= ZrSn KNF

———Zr25n KNF

—2ZrSn KNF
ZrO, NF
SnO, NF

Absorbans (k.b.)

() %
Tl
200 300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

gosterilmektedir. Sekil 7a’da tane simirlarinin diger iki kompozisyona
gore tane smirlarmin daha fazla birbirine gegtigi gozlenmektedir.
Ancak bu kompozisyonda (ZrSn) homojen bir sinterlenme islemi
gozlenmemektedir. Bunun yaninda Sekil 7b’de ise KNF’lerin tane
smirlarinin birbirine daha ¢ok birlestigi ayni zamanda diger iki
kompozisyona gore daha homojen sinterlenme islemi gergeklestigi
anlagilmigtir. Ancak Sekil 7¢’de GS igleminin taneler arasi sinirlarin
ortadan kalkmadigini, sinterleme isleminin diger iki kompozisyona
gore daha az gerceklestigi gozlenmektedir. Bu sonuglar1 destekleyen
diger bir ¢alisma ise peletlerin sinterleme islemi sonrasi yogunluk ve
sertliklerinin 6l¢iilmesidir. EDX ve SEM verileri kullanilarak KNF
peletlerde bulunan fazlari tanimlamak ve kanitlamak amaciyla renk
eslesmesi tizerine ¢alisilmistir. Bu sonuglarla birlikte KNF’lerdeki
elementel dagilimda belirlenmistir. Zr, Sn ve O elementlerinin
dagilimi sonucu elde edilen verilerle birlikte olusan kompozisyon
XRD datasi ile eslesmistir (Sekil 3b ve 7d, e ve f). Zr, Sn ve O
renklendirilerek gosterilmistir. Sekil 7d, e ve f°deki siyah bolgeler ise
elementin elde edildigi bolgede bulunmadigini gostermektedir. ZrOa
— SnOz — ZrSnO4 KNF kompozisyonlarinin FS ¢alismasi daha onceki

ZrSn KNF
—— 7r2Sn KNF
2ZrSn KNF
S$nO, NF
———Z10, NF

1.80 eV 3.65¢V 3.60cV

3.85eV

(othv)? (k.b.)

3.5 40 4.5 5.0
Foton Enerjisi (eV)

Sekil 6. a) ZrSn, Zr2Sn, 2ZrSn KNF’ler ve saf ZrOz ve SnO2 NF’lerin UV—Vis spektrumlari, b) saf ZrO2 ve SnO2 NF ve ZrO>—SnO>—
ZrSnO4 KNFler igin bant araligi degerleri ile foton enerjisinin bir fonksiyonu olarak (o¢hv)?’nin grafikleri
(@) UV-Vis spectra of ZrSn, Zr2Sn, 2ZrSn CNFs and pure ZrO, and SnO, NFs, b) graphs of (chv)? as a function of photon energy with band gap values
for pure ZrO, and SnO, NF and different compositions of ZrO,—SnO,—ZrSnO, CNFs)

lap
MAG! 15,0

r . or?
N N A T S L

Sekil 7. a) ZrSn, b) Zr2Sn, ¢) 2ZrSn KNF’lerin geleneksel sinterleme sonrast SEM mikrograflari, d, e, ) sirasiyla KNF’lerin SEM-EDX
mikrograflar
( SEM micrographs of a)ZrSn, b)Zr2Sn, ¢) 2ZrSn CNFs after CS, d, e and f) SEM-EDX micrographs of CNFs, respectively)
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calismada incelenmistir [32]. Ozetlenecek olursa; paralel plaka
kondansator geometrisindeki tic ZrO2 — SnO2 — ZrSnOs4 KNF
Orneginin hepsine 420 V/mm’lik bir elektrik alani uygulanmustir.
Akim kesme yogunlugu, gii¢ kaynagimin voltaj kontroliinden akim
kontroliine otomatik olarak gegis yaptig1 smr olan 3,77 mA/mm?
olarak belirlenmistir. Yani akim kesme yogunlugunun asilmamasi
icin gerilim sabit tutulmustur. Numune, 20°C/dak. 1sitma hizinda
sitilmig ve akim-gerilim verileri zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedilmistir. FS’de {i¢ asama tanimlanmaktadir: (i) inkiibasyon
asamasl, bu ¢ok kii¢iik akim ¢ekiminde monolitik artis gozlenir, (ii)
akimin hizla maksimum kesme degerine yiikseldigi ve bu noktada gii¢
kaynaginin voltajdan akim kontroliine gegtigi gecis asamasi; ve (iii)
kararli durum hem akim hem de gerilim sabit tutulur [19, 20].
Baslangicta, ZrSn numunesi i¢in Tr= 843°C’ye (firin sicaklig1) kadar
akim ¢ekimi saptanmamig, bu da ZrSn numunesinin 420 V/mm
altinda 25°C < Tr < 662°C igin yalitkan davranigta oldugunu
gostermektedir. Bagka bir deyisle, ZrSn numunesi bulk yogunluga
sahip bir toz kompakttir, burada 420 V/mm uygulanan elektrik alan,
uygun partikiil-partikiil temaslarinin olmamas1 ve 843°’ye kadar
diisiik iletkenlik nedeniyle numune boyunca akim c¢ekmeye
yetmemektedir.  Inkiibasyon baslangici olan Tr 843°C’ye
yiikseltildiginde 0,05 mA/mm? akim kagag1 gozlenmistir. Sicaklikta
861°C’ye kadar daha fazla artis, akim ¢ekisinde 60 saniyeden daha
kisa siirede 1,0 mA/mm?’lik bir artisa yol agmaktadir. Daha sonra
akim ¢ekisinde hizli bir artis sergileyen numune i¢in 5 saniyede
864°C’de akim kesme sinirina (3,77 mA/mm?) tirmanan gegis durumu
baglar. Bu noktada numune maksimum gii¢ emilimini 1,58 W/mm?
olarak kaydedilmektedir. Gii¢ kaynag asir1 joule 1sinmasini 6nlemek
i¢in voltaj kontroliinden akim kontroliine gegmistir. Bu nedenle, gii¢
kaynagi, FS i¢in kararli durum asamasi olarak tanimlanan 3,77
mA/mm? akim smrm stabilize etmek igin elektrik alammi 365
V/mm’ye diislirmektedir. Kararli durum sirasinda daha fazla gii¢
emilimi, asir1 Joule 1sinmasma ve bu da anormal tane biiyiimesine
neden olmaktadir. Bu nedenle, akim yogunlugu T¢ = 864°C
noktasindan sonra 3,77 mA/mm?’de stabilize edildikten sonra gii¢ 15
saniye icinde kapatilmaktadir. Ayrica, olduk¢a yogun bir numune igin
sabit elektrik iletkenligi ile baglantili olarak ZrO> - SnO; i¢in FS
isleminin bir pargasi olarak kararli durum asamasinda yayilan 15
saniye dikkate alinmaktadir. Bu ¢aligmanin sinir kosullari altinda
864°C’de tane sinir1 olusumunun tamamlanmasinin ardindan, bosluk
ylkiiniin 15 saniye i¢inde denge konfiglirasyonuna yeniden
diizenlendigini varsayilmaktadir.

Diger iki bilesik (Zr2Sn ve 2ZrSn) durumunda, FS’nin {i¢ asamasinda
farkli bir flag olay1 gozlenmistir. Zr2Sn ve 2ZrSn numuneleri igin
mevcut sizinti sicakligt 829°C ve 857°C’de Olgiilmiistiir, bu da
malzemenin iletkenlik davranisi ile bilesimlerdeki bant yapisi ile
dogrudan iligkilidir. ZrO2 malzeme sistemi, SnO2’den daha yiiksek bir
bant aralig1 degeri gostermekte, bu nedenle daha yiiksek bir bant
araligi degeri, daha yiiksek sicakliklarda akim gekilmesine neden

olmaktadir. Bircok ¢aligmada bildirildigi gibi FS sicaklifinin bant
aralig1 yapast ile birlikte farkl iletkenlik tiirleri farklhilastirilmistir 3,
4,6,7,9-12, 14-17, 20, 46]. 2ZrSn kompozitlerde daha yiiksek ZrO:
icerigi, daha yiiksek bir sicaklikta akim ¢ekerken, Zr2Sn
kompozitlerinde artan SnO: igerigi, daha diisiik sicakliklarda akim
kagagina yol agmaktadir. Zr2Sn ve 2ZrSn kompozitleri igin
inkiibasyon siiresine daha yakindan bakildiginda, bilesim igerigi de
inkiibasyon siiresini etkiler. Zr2Sn kompozitleri, 2ZrSn malzeme
sistemi i¢in daha yiiksek inkiibasyon siirelerinin gézlemlendigi diger
iki sisteme kiyasla daha kisa inkiibasyon siiresi gostermistir. Genel
olarak, malzeme sisteminin iletkenligi ve bant yapisi da inkiibasyon
stiresini belirlemistir. Zr2Sn ve 2ZrSn kompozitleri i¢in geri kalan
deney asamalar1 ZrSn malzeme sistemi olarak devam etmis ve
herhangi bir tekillik gozlenmemistir. Yukarida bahsedildigi gibi, ZrO2
- SnO2 kompozitleri, farkli sicakliklarda Onceden ayarlanmis
maksimum akim sinirina (3,77 mA/mm?) ulasti. FS mekanizmasini
anlamak i¢in ZrOz - SnO2 malzeme sistemleri tarafindan gii¢ emilimi
miktar1 gok dnemlidir. Joule 1s1tma, boyle bir mekanizmay1 agiklamak
icin kapsamli bir sekilde ¢alisilan 1sitma sistemidir. Parcacik-pargacik
temaslarindaki yerel sicakligin, erime noktasi civarindaki sicakliklara
farklilagtigi  varsayilmaktadir. Sonu¢ olarak, yiiksek termal
aktivasyonda ¢ok yiiksek bir diflizyon hizi 6nemlidir. Bu ¢aligmada,
nispeten diisiik kesme akim yogunlugu ve 80 saniyeden daha kisa
siirede tamamlanan hizli yogunlastirmanin kisa siiresi nedeniyle daha
az Joule 1sitmasi beklenmektedir. Yukaridaki teoriye ragmen, [47]
tarafindan verilen kara cisim modelini kullanarak tiim numunelerin
sicakliklarint hesaplanmistir (Es. 2).

1
o= T{H W4[Qﬂ4 &)
ET7\A

T®ve Ty, sirastyla numune ve firin sicakligini ifade etmektedir. W
numune tarafindan emilen gii¢, = kara cisim radyasyon sabiti (5,67
x10-8 W/(m?*K*)) ve (€/A) numunenin yiizey-hacim oranidir.

Sonu¢  olarak, 864°C’de  ZrO2-SnO2-ZrSnO4’lin  ultra-hizli
yogunlastirilmasi i¢in sinirlt etkiye sahip firm sicakliginin %10’u
icinde bir numune sicakligi ortaya koymaktadir. Bu nedenle Joule
1sitmasi, ZrO2-SnO2’nin FS’sinde tek yonetim mekanizmasi degildir.
En 6nemlisi, olduk¢a yogun numune elde etmemizi saglayan FS, bu
caligmada Tr = 864°C’de 80 saniyeden daha kisa siirede
gergeklestirilmistir; bu, ZrO2 - SnO2 malzeme sisteminin 1200°C’de
ve 1 saatte gergeklestirilen geleneksel sinterleme sisteminde oldukca
verimli bir sonugtur [39, 43]. Paralel plaka kondansatér geometrisi
deney diizenegi, makul bir yogunluk degeri ile diisiik sinterleme siiresi
ve sicakliginda sinterleme i¢in bir faktor olan numunenin tamaminda
tekdiize elektrik alan1 saglamaktadir. (Sekil 8) ZrO2>—SnO2—ZrSnOs
KNF’lerin her bir oranina ait GS ve FS peletlerinin yogunluklar

S
“,3'“" w_%r te;‘:u

Sekil 8. FS sonrasi a) ZrSn, b) Zr2Sn, ¢) 2ZrSn KNF’lerin SEM mikrograflari
(SEM micrographs of a) ZrSn, b) Zr2Sn, ¢) 2ZrSn CNFs after FS)
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Arsimet prensibine goére hesaplanmistir. GS islemi sonrasinda
KNF’ler sirastyla 3,11; 3,3 ve 3,06 g/cm? yogunluklara sahiptir (Sekil
9). Elde edilen bu degerler FS yogunluklarma kiyasla daha diisiik
olmakla birlikte kabul edilebilir (~%80) sinterleme yogunluklarina
sahiptir. Ayrica ZrO2-SnO>-ZrSnOs KNF peletlerin GS ve FS
islemlerinden sonra setlik degerleri de Olgiilmistir (Sekil 9).
Geleneksel olarak sinterlenmis tiim ZrO2-SnO2-ZrSnOs4 KNF
peletlerin FS peletlerine gore ortalama yogunluklari ~%18, sertlik
degerleri ise ~30 daha disiiktir. SEM goriintiilerinden anlasildigi
gibi, geleneksel olarak sinterlenmis KNF peletlerde tane sinirlarimn
tam olarak kaybolmadigi ve diger tim FS peletlere gore
gozenekliligin daha yiiksek oldugunu kanitlayan diger tiim sonuglar
tarafindan da desteklenmektedir. Bununla birlikte, KNF’lerde Zr
icerisindeki Sn miktar1 (%ag. veya %v/v) arttikga kompozisyonun
nispi yogunlugu arttig1 i¢in sinterlenme islemleri sonrasi da benzer
yiiksek yogunluk degerleri gozlenmistir (Sekil 9). Benzer sekilde FS
isleminden sonra (Zr’nin yiiksek sertlik degerine sahip olmasindan
dolay1) nispi olarak sertlik degerleri Zr miktar1 (%v/v) arttikca daha
yiiksek sertlik degeri elde edilmistir. Bu sonuglar ile birlikte
kompozisyondaki Sn arttikca yogunlugun arttigi, Zr arttiginda ise
yogunlugun distiigii fakat sertlik degerinin arttigi kanitlanmgtir.
Z1r02-Sn02-ZrSnO4 KNF peletlerin GS igleminden sonra sertlik
degerleri sirasiyla 104, 125,3 ve 177,6 HV; FS sonrasi ise, sirasiyla
145, 197,4 ve 251,2 HV olarak hesaplanmistir. Zr-Sn alagimli (%95
Zr, %2 Sn vd.) kompozisyonlarinin literatiire gore sertlik degeri 180
HV oldugu rapor edilmistir [48]. Ancak bu Zr-Sn kompozisyonuna
Fe, Ti ve Al vb. alagimlandirilmis malzemelerin sertlik degeridir.
Bilgimiz dahilinde literatiirde benzer sekilde katkisiz yapilan
alagimlandirma ¢aligmasi yoktur. Sonug olarak, GS ve FS sonrasinda
Zr2Sn KNF peletinin en yiiksek sertlik degerine sahip oldugu
belirlenmistir.

4,0
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3,84 Flag Sinterleme o
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— L)
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= 341 2 ﬁ
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=
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Sekil 9. ZrO>-Sn02-ZrSnO4 KNF peletlerin geleneksel ve flag
sinterleme sonrasi sertlik ve yogunluk degerleri

(Hardness and density values of ZrO,-SnO,-ZrSnO, CNF pellets after CS and
FS)

4. Sonuglar (Conclusions)

Zr02-Sn02-ZrSnO4 KNF’ler ii¢ farkli hacimde (ZrO2-SnO: - ZrSn;
1/1, ZrO2-2SnO2 -Zr2Sn; 1/2, 2ZrO2-SnO2 - 2ZrSn; 2/1)
elektroegirme teknigi ile iiretilmistir. Kalsine edilmis her bir KNF’in
mikroyapis1 ve morfolojik 6zellikleri XRD, FT-IR, SEM, UV-vis
analizi ile karakterize edilmis ve sonuglar ZrO2-SnO2-ZrSnOs {iglii
sistemini ortaya ¢ikarmigtir. Ayrica, KNF’lerde SnO2 hacimce (%v/v)
arttikca, bant araliginin azalmasiyla birlikte fiberlerin caplar1 da
azalma egilimi gdstermistir. GS ve FS deneyleri, 3,77mA/mm? akim

kesme limiti ile termal (844-878°C) ve elektrik alan (420V/mm)
altinda gergeklestirilmigtir. 1,58 W/mm?*liik maksimum gii¢ emilimi,
80 saniyeden daha kisa siirede olduk¢ca yogun (~%98)
nanokompozitler elde edilmistir. Diisiik sinterleme sicakligi ve siiresi
nedeniyle, nanokompozitlerin yiizey biyokimyasal &zelliklerini
belirleyen nanoyapili ylizey morfolojisi ortaya ¢ikmistir. GS iglemi
sonrasinda ise elde edilen yogunluk ve sertlik degerleri FS’ye oranla
sirastyla ~%18 ve ~%30 daha azdir. ZrO2-SnO2-ZrSnOs KNF
sistemine ait peletlerde Zr2Sn kompozisyonu her iki sinterleme (GS
ve FS) igsleminde de en iyi sonuglar1 vermistir.
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