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OZET

Anahtar kelimeler: Varistor, ZnO, EDS Analizi, Tane Biiyiikliigii, Tane Biiytimesi, SEM, X-Isinlart
difraksiyonu.

Elektrik enerji sistemlerinin korunmasi son derece 6zel bir tekniktir ve verimlilige,
giivenilirlige ve fiyata gore degisen farkli yontemleri vardir. Enerjideki
dalgalanmalar1 bastirmada ucuzlugu, basit bilesenleriyle yaygin kullanilan ZnO varistorler
koruma y6ntemleri arasinda bag1 gekmektedir.

Varistorler ¢ok bilegenli seramik cihazlar olup, gorevleri yiiksek gerilim hatlannda ve
elektronik devrelerde ani voltaj yiikselmelerine karsi koruma saglamaktir. Bu amagla
devrelerde agin voltaj koruyucusu olarak kullamlirlar. Pratikte agin voltajdan korumak igin
dizayn edilen cihazlar; diigiik maliyet ve yiiksek giivenirlilige sahiptirler.

Varistorlerin elektriksel karakteristikleri dogrudan malzemenin mikroyapisina baghdir.
Uretim prosesi sirasinda gesitli kimyasal elementler mikroyapiya dagilirlar ve tane
smirlarinda yiiksek direng olusurken tane iginde ise yiiksek iletkenlik olusur.

Bu ¢aligmada, ZnO'in mikroyapisal 6zelliklerine CuO katkisinin etkisi incelenmistir. CuO-
ZnO kompozisyonlart %1, 2, 3 ve 4'liik oranlarda hazirlanmigtir. Hazirlanan numuneler
presle gekillendirilmigtir. Bu numuneler 1000, 1100, 1200 ve 1300°C sicakliklarda 1, 2, 3 ve
5 saat siirelerle sinterleme yapilmustir.

Elde edilen bu numunelere g¢esitli karekterizasyon analizleri uygulanmistir. Bu amagla
karekterizasyon ¢aligmalar1 igin SEM goériintiileri, optik mikroskop ¢aligmalari, EDS
analizleri, X-1ginlar1 difraksiyonu, tane boyut analizi ve kinetik ¢alismalar yapilmistir.

Karekterizasyon galigmalari sonucunda CuO miktarinin (%4'e kadar) artmasiyla birlikte
tane boyutunda bir artig olugmustur. %4 katkili numunelerde ise fazla CuO tane
sinirlarinda ¢6kelmis. Cokelen CuO taneleri sinterleme sirasinda diflizyona engel olarak
tane boyut biliyiimesini zorlagtirmigtir. Sinterleme sicaklify ve siiresindeki artigla
birlikte difiizyon hizlandigindan birbiriyle temas halinde olan taneler arasinda &zellikle
yiizeyde yer alan kargilikli atom difiizyonu sonucunda taneler arasmda boyun olusarak
kenetlenme gergeklesmistir. Boylece tane boyutunda bir artig olugmugstur. Tane bliylime iissti
(n) %1, 2 ve 3 CuO katkili numunelerde 3 olarak bulunmus ve aktivasyon enerjisi 250+24
kJ/mol' den 150+13 kJ/mol' e diigmiistiir. % 4 CuO katkis1 igeren numunelerde tane biiytime
iissli 5,5 ve aktivasyon enerjsi 155+13 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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THE EFFECT OF COPPER OXIDE ON THE
MICROSTRUCTURAL PROPERTIES OF ZINC OXIDE

SUMMARY

Keywords: Varistor, ZnO, EDS Analyses, Grain Size, Grain Growth, SEM, X- Rays
Diffraction.

The protection of electric power systems is a highly specialized technique and there are
several ways of protection differentiating in terms of efficiency, reliability and price. The
most common and cheapest passive components are surge suppressers where zinc oxide
(ZnO) varistors has a leading role.

Zinc oxide varistors are electronically ceramic devices whose primary function is to sense
and limit transient voltage surges and to do so repeatedly without being destroyed. The
most important property of the ZnO varistor is its nonlinear current-voltage characteristic.
Functionally, the varistor acts as anneal insulator prior to reaching a voltage known as
breakdown voltage, and it acts as a conductor thereafter.

The electrical properties of varistors are directly depending on the microstructure. In the
process of production, various chemical elements are distributed in the
microstructure. High conductivity occurs while high resistance on the grain boundaries
occurs within the grains.

In this study, the effect of CuO doping on the grain growth of ZnO is examined. The
combinations of CuO and ZnO are prepared in proportions of 1, 2, 3, 4 weight percents.
Those specimens are shaped by pressing, and sintered in 1000, 1100, 1200, 1300 °C in time
period of 1, 2, 3, 5 hours.

Various characterization analyses are applied on the sintered specimens. In this process,
SEMs, optical microscope views, EDS analyses, x- rays diffractions, grain size analysis and
kinetic studies are carried out.

Isothermal sintering of ZnO doped with CuO from 1 wt. % to 4 wt. % is performed in the
range of 1000° to 1300°C in air. The effect of CuO doping on the grain growth of ZnO is
investigated. CuO doping up to 3 wt. % promotes ZnO grain growth during sinterings. At 4
wt. % CuO doping, grain growth of ZnO is inhibited because of the formation of Cu-rich
secondary phase in grain boundaries. The grain growth exponent (n) for ZnO-x wt.%
CuO (x=], 2 and 3) is 3 and apparent activation energy is reduced from 250424 kJ/mol to
150+13 kJ/mol. The n value and apparent activation energy for ZnO-4 wt. %CuO is 5.5
and 155+13 kJ/mol, respectively.
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BOLUM 1. GIRIS

Toplumlar bugiin elektrik enerjisine bagimlidir ve bu bagimlilik egilimi giderek
artmaktadir. Béylece, enerji dagitiminda giivenilirlige ve giivenlik sistemine olan
ihtiya¢ da artmaktadir. Bu dagitim, enerjinin iiretiminden miisteriye ulagincaya
kadar kesintisiz bir dagitimin oldugu bir zincir gibidir. Elektrik cihazlarmin
6nemli bir problemi enerji siireksizligidir. Bu enerji stireksjzligi lamba, elektrik
devreleri, makineler ve diger cihazlar i¢in son derece tehlikeli olabilecek
hasarlara neden olabilir. Enerji kalitesi son zamanlarda tizerinde tartigilan 6nemli

bir konudur.

Elektrik enerji sistemlerinin korunmast son derece o6zel bir tekniktir ve
verimlilige, giivenilirlige ve fiyata gére degisen farkhi yOntemleri vardir.
Enerjideki dalgalanmalar1 bastirmada ucuzlugu, basit bilegenleriyle yaygin

kullanilan ZnO varistorler koruma y6ntemleri arasinda bagi ¢gekmektedir.

Varistor, ingilizce variable (degisken) ve resistor (direng) kelimelerinin

birlesmesi sonucu tiiremis bir kelimedir [1].

Cinko oksit varistorler yliksek lineer olmayan akim-voltaj (E-J) karakteristikleri
ile yar1 iletken cihazlardir. Diigiik voltajda yiiksek direng, tane sinirlarindaki

¢ift Schottky hatalarinin varligindan dolayidir [2,3].

ZnO varistér malzemelerinin bilesiminde birgok degisik elementlerin
bulunmasina ragmen, bu bilesimdeki ZnO orani yaklastk % 90 mol
civarindadir ve karisimdaki diger oksitler dengeyi saglamak ig¢indir. BiOs,
Sb,03, MnO ve CoO ¢ok yaygin olarak kullanilan ilavelerdir. Ayrica Be, Mg,
Sr, Ba, Sn, Pr, La, V, Nd, Sm, Cu, Ag, Si, Al, Ti, Zr Ve B gibi diger katkilar da
ilave edilebilir [1].



Varistorler genellikle standart seramik iiretim y6ntemleri ile tiretilirler. Bunun i¢in
seramik tozlar oOnce tartilmakta ve yas Ogiitme yapildiktan sonra kurutulan
karisim soguk durumda yesil-gévde olarak adlandirilan bir sekilde preslenerek
sekillendirilmektedir. Bu gekil parg¢anin son gekliyle aym: sekildedir. Sinterleme
islemi ise 1000 - 1400°C arasinda yapilmaktadir. Bu firinlama iglemi, prosesin
ZnO varistdriin elekriksel ozelliklerini etkilemesi bakimindan en O6nemli
asamasidir. Sinterleme esnasinda ZnO varistér malzemeleri ¢ok karmagik
reaksiyon islemleri gOsterirler. Ayni bilesime sahip varistérlerin oksit
bilegenleri ayni olmasina ragmen sicaklik, zaman ve atmosfer fark: gibi degisik
sinterleme sartlarinda varistSrlerin farkli kristal fazlarda ve -elektriksel
6zelliklerde olmasina neden olmaktadir. Son agama elektrotlama iglemi olup,

glimiis pasta veya plazma ile Al kaplanarak yapilmaktadir [1,3].
Ticari bir ZnO varistériin mikroyapisinda baglica dért ana faz vardir. Bunlar;

* ZnO faz1
* Spinel
* Bi'ca zengin fazlar

* Pyroklor fazi.

Pyroklor faz: yliksek sicaklikta spinel ve BiyO; fazlarina déntismektedir. Sinterleme
sirasmnda olugan {irtinlerin kimyasal bilesimleri olduk¢a komplekstir ve bu
komplekslik her fazda devamli bulunan katk: elementlerinden kaynaklanmaktadir.
Sekil 1.1.'de ZnO varist6riin akim semas: ve olusan faz dagilimlar verilmektedir

[2].

Varistorlerin elektriksel karakteristikleri dogrudan malzemenin mikroyapisina
baglhdir. Uretim prosesi sirasinda gesitli kimyasal elementler mikroyapiya dagilirlar
ve tane sinirlarinda yiiksek direng olusurken (p~ 10" Q.cm), tane iginde ise
yiiksek iletkenlik olusur (pi~ 1- 10 Q.cm) [2-4].
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Sekil 1.1. ZnO varistoriin tiretiminde girdiler, 6zellikler, akim gemasi ve olugan fazlar [2]

Varistér malzemeler gok sayida farkli oksit elementlerini katki olarak igermektedir.
Bu katkilarin tek tek malzemelerin yapisal ve elektriksel 6zellikleri {izerine etkilerini
tanimlamak i¢in yapilan bilimsel ¢aligmalar, giinlimiizde devam etmektedir. Bu nedenle
¢alisjmamizin temel amaci, ZnO esash yiiksek voltaj varistérlerinin mikroyapisal
Ozelliklerine bakir oksit katkisinin etkisinin aragtirilmasidir.

Bolim 2’de ZnO tiretim y6ntemleri, fiziksel ve kimyasal 6zellikler ile ikili ZnO,
sistemleri hakkinda bilgi verilmis, B6liim 3 'te ise ZnO varistorler, geleneksel {iretim
yontemleri, elektriksel 6zellikleri ve kullamim alanlar1 detayli olarak anlatilmagtir.
Bolim 4'te ise bu aragtirmamizdaki deneysel caligmalar hakkinda bilgiler
verilmektedir. Deneysel sonuglar ve tartigmalar Boltiim 5°de, genel sonuglar ve

Oneriler ise B6liim 6°da sunulmustur.



BOLUM 2. CINKO OKSIT (ZnO)

2.1. ZnO Toz Uretimi

Cinko oksit ¢ginko bilesenli en 6nemli iirtinlerden birisidir. Arzu edilen tane boyutu
ve sekline sahip ZnO tozu, ¢inko oksit buharinin yakicilar igerisinde oksitlenmesiyle
elde edilir. Sicak gaz ve oksit partikiiller sogutucudan gegirilir ve ZnO ayrilir.
ZnQ’in saflif1, ¢inko buhar kaynagma baghdir. Yiiksek saflikta ZnO baslica ilag
sanayisinde ve foto iletkenlikte kullamilir. ZnO, Fransiz ydntemi ve Amerikan
yontemi olmak tizere iki farkli sekilde tiretilmektedir. Yiiksek safliktaki ZnO, Fransiz
yontemi ile iiretilir, Bu yontemle ¢inko buhar1 6nceden saflagtirlmus ¢inko
metalinden elde edilir [2,5].

2.1.1. Amerikan yéntemi

Oksitten dogrudan dogruya Amerikan yontemi ¢inko oksidin liretimi 1851°de gelisti.
Amerikan y6ntemi beyazligin ve safliin énemli olmadig: alanlarda 6zellikle boya,
seramik ve kauguk endiistrisinde kullanilan ZnO tozlarinin iiretilmesinde kullanilir.
Yontemde, ZnO direkt olarak mangan oksitli ve demir oksitli bir ¢inko oksit cevheri
olan franklinit’ten firetilir. Bu cevher, kémiir ile karigtirilir ve 6zel olarak dizayn
edilmig firma sarj edilir. Karbon ve CO cevherin ZnO’ini Zn metaline indirger.
Indirgenen Zn metali buharlastirilir ve firma hava verilerek tekrar ZnO’ e oksitlenir.
Kaba taneler siklonda, ince taneler ise filtrelerde tutulurken, daha biiyilik taneler
tekrar prosese doner. Firinda kalan artik, cevherden gelen Mn ve Fe igermekte olup

bu atik zaman zaman Mn alagimi yapiminda kullanilmaktadir.

2.1.2, Fransiz yontemi

Fransiz yonteminde ¢inko oksit, ¢inko metalin buharlastirilmasindan ve g¢inko



buharinin havada yakilmasindan meydana gelir.

Bu proses, CO gazli ve isitilmig bir rekort igerisindeki buharlagtirilmis Zn’ dan
ibarettir. Daha sonra, yanmali bir oda igerisinde 6nceden 1sitilmus hava akis:
yardimiyla hem Zn buhari hem de CO oksitlenir. Rediikleyici gaz (CO) Zn’nun
buharlagmasinda yardimci olur. Yanma sirasinda, Zn buharinin ZnO’e déniistimii ile
CO; olusur [2].

2.2. ZnO’in Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

2.2.1. Renk

Saf ZnO oda sicaklifinda beyaz renkte olup, 1sitildiginda sar1 rengi alir. ZnO, farkl:
sicakliklara 1sitildiginda sar1, yesil, kahverengi ve kirmiz1 bagta olmak {izere farkl
renkler alabilir. Renkler kristal yapidaki % 0.02-0.03 oranindaki bogluklardan
kaynaklanmaktadir [2,6].

2.2.2, Ergime sicakligi ve buhar basinci

ZnO ergimez, bozulma sicaklif: yaklagik olarak 1975 + 25°C’ dir. Kismi buharlagma
1300°C’nin iizerinde meydana gelir. 1458°C’nin i{izerinde buhar basinci artar ve

1500°C’de buhar basinct 12 mmHg’dir. Buhar basinc: ise 1700°C’de 760 mmHg’ ya
ulagir [2].

2.2.3. Eriyebilirlik

Zn0O sudaki ¢6ziinebilirligi 25°C’de 0.005 gr/lt’dir. ZnO’in, sulu amonyaktaki
¢Oziiniirliigii daha fazladir 25°C° de % 1 ‘lik amonyaktaki ¢oziintirliik 0.28 gr/t> dir.
ZnO anfoterdir; yani hem asit hem de baz igerisinde ¢oziintir [2].

2.2.4, Elektronik yapis:1 ve elektrik iletkenligi

Zn0, n-tipi bir yan iletken olup, hareketli elektronlar elektrik iletimini (ZnxO)



saglarlar. ZnO’in elektrik iletimi Li,O ve Al,O; gibi baz1 oksitlerin degisik
miktarlarda ilavesiyle degisim g6stermektedir [6].

ZnO’in elektronik yapisi, tamamen dolu bir 2p (O?) band: ve bos bir 4s band1 (Zn)
igermektedir. Yasak bolgenin genisligi ise yaklasik olarak 3.3 eV tur [7].

iletken Band
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Sekil 2.1. ZnO’teki kusurlarin elektronik enerji seviyeleri [2]

Sekil 2.1° de, yasak bolgenin genigligi ve ZnO’teki kusurlarn elektronik enerji
seviyeleri sematik olarak gosterilmektedir. Kusurlarin yerleri sicaklikla baglantilidir.
Sekil 2.1 ‘de Zn;, arayer ¢inkosunu, V, ve Vz, oksijen ve ¢inko bosluklarim goster-
mektedir. x, ise elektriksel nétrliigii ifade etmektedir. ZnO’in elektriksel iletim
karakterizasyonunu iki yapisal kusurun kontrol ettigi agiktir. Bunlar oksijen
bosluklar1 ve arayer ginkodur. Donor seviyelerinin iletken banda yaklasabilmesi igin,
oda sicakliginda asagidaki reaksiyonlara gére iyonizasyonun tam olarak olusmasi
gerekmektedir.

Vo oV, +e” : 2.1

Znf & Zn +e” (2.2)



Ayrica, asagidaki reaksiyonlara gore ikinci bir adimda iyonizasyon meydana
gelmelidir.
Vi oV +e (2.3)

Zn) ©Znl +e” 24

Bununla birlikte, ZnO’teki kusurlarin tizerine yapilan arastirmalarin pek ¢ogu, ana
kusurun ZngxO formiilii ile gosterilen stokiometrik olmayan Zn fazlasi sonucu

olusan arayer Zn oldugunu gostermektedir [2].
2.2.5. ZnO’in kristal yapisi

ZnO wurtzite kristal yapisina sahiptir. Burada, oksijen atomlari, Zn atomlan ile
tetragonal sitenin yanisim dolduracak sekilde hegzagonal siki paket igerisinde
diizenlenir. Zn ve O atomlan birbirleri ile koordinelidir ve esit pozisyona sahiptir.
Boylece, ZnO yap1 tetrahedral kdselerin yarisi ve oktahedralin tiimiiniin bos
olmasiyla oldukga agiktir. Bu ylizden, varistorlerde oldugu gibi ZnO latis igerisine
disaridan ilavelerin bilegik olustul:mam olduk¢a kolaydir. Bu agik yapi, difiizyon
mekanizmasin1 ve yapi hatalarim dogrudan etkilemektedir. Ana latis sabitleri,
a=3,250 A ve ¢=5,206 A dir, bu stokometrik sapmada zayif baglidir. c/a oranm1 1,60
olan bu deger, ideal deger olan 1,633 degerinden ¢ok az derecede kiigiiktiir. Zn-O
mesafesi 1,992 A dir, c- eksenine paralel olan diger komsu taneler arast Zn-O

mesafesi ise 1,973 A dir. Sekil 2.2a ve b’de wurtzite kristal yapisi goriilmektedir [6].

ZnO’nun Szgiil agirhig 5,72 gr/em® olup her cm® de benzer 4,21x10% molekiil
vardir[6].

C1 Zn
®0

Sekil 2.2a. ZnO’in Wurtzit yapisi [6].



O Cinko @ Oksijen
Sekil 2.2b. ZnO’in wurtzite kristal yapist [2.]
2.3. ZnO’e Yapilan Katkilarin Tane Boyutuna ve Iletkenlige Etkisi
ZnO igin tane boyutu kinetigi asagidaki esitliZe gore hesaplanabilir:
G=Kt" 2.5)

Esitlikteki G, tane boyutunu; K, oran sabitesini; t, zamani; n, tane boyutu kinetik
tisstini gostermektedir [2].

ZnO’e diisik miktarlarda diger iyonlar ilave edildiginde, ¢6zinebilirlik iyonik
yarigapa baglhdir. Iyonik yarigaplari, Zn™nin yarigapindan daha bliytik olan
katkilarin latis icerisinde ¢dzinmesi simrhdir ve normal olarak tane simrlarinda
ayrilacaklardir. Bununla birlikte iyonik yarigap: Zn™®in yangapindan kiigtik ise

iyonlar ZnO latis igerisinde ¢oziinecektir [2, 8].

Alkali oksit ilavesi tane boyutunu sinirlamaktadir. Bunun nedeni; tane smirinda

olusan yapmin tane simr1 hareketini simrlamasidir [9].



ZnO’te Bi,0; ilavesi tane boyutunu artirmaktadir. Bunun nedeni tane boyutundaki
artis mekanizmasimin Bi)Oj3’¢e zengin sivi faz ile ZnO arasindaki fazin smir

reaksiyonu tarafindan kontrol edilmesidir [10].

Senda ve Bradt, ZnO - Sb,0; sistemi i¢in yaptiklar1 diger bir ¢alismada, Sb,O3’lin
tane biiylimesini sirladiimi  gostermislerdir. Aragtirmacilar, ZnO - Sb,O3

sisteminin tane boyutunu sinirlama mekanizmasin iki sekilde agiklamiglardir :

+ Tane boyutu smnirlanmasi, tane sinirlarinda olusan baskin Zn;Sb,Op, spinel
partikiillerinden kaynaklanmaktadur.

#* Hemen hemen her ZnO tane sinirinda olusan ikizlenmeler, tane siirmnin
hareketini sinirlamaktadir [2,11].

ZnO n-tipi bir yari iletkendir. Olusan ekstra elektronlar, ZnO’in iletkenliginin
artmasim saglarlar. Ug degerlikli iyonlarn yarigaplart Zn'? iyonlarm yarigapindan
daha biiyiik oldugunda, Bi*® ve Pt oldugu gibi, ZnO tane siurlarinda ¢6kerek ikinci
bir faz olustururlar. Bu katkilar lineer olmayan iletimi artirirlar. Ba™ (1. 34 A) ve
Sr'?(1.12 A) gibi iki degerlikli iyonlarm yarigaplari Zn™’nin yaricapindan biiyik

oldugu i¢in, benzer gekilde tane siirlarinda ¢okerek lineersizligi artirirlar [1].
2.4. ZnO Esash Lineer Olmayan Seramik Sistemleri

Saf ZnO, lineer akim voltaj karakteristigine sahip, stokiometrik olmayan n-tipi bir
yar1 iletken seramiktir. Fakat ZnO’e diiglik miktarlarda Bi;O; ve BaO gibi metal
oksitler ilave edildiginde, malzeme lineer olmayan akim voltaj karakteristifine sahip
olur [2].

2.4.1. ZnO - Bi,0; ikili seramik sistemi
Bi;03, varistérlerde en 6nemli ilavedir ve diger bir ¢ok uygulamalarda da kullamlir.

ZnO- Bi,0; ikili sistemi tizerine pek ¢ok aragtirmalar yapimistir. ZnO- Bi,O3 faz
diyagrami Sekil 2.3 de gosterilmistir[12].
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Sekil 2.3 ZnO — Bi,0O; faz diyagramu [12]

Bi,03; oda sicakliginda monoklinik (a-Bi,O; ) bir yapiya sahiptir. 730+5°C’nin
tizerine 1sitildiginda, kiibik bir yapiya (8-Bi0;) dontistir ve 835°C de ise ergir. Bi,O,
diger yapilari olan, tetragonal yapidaki B-Bi, 03 ve hacim merkezli kiibik yapida olan
7-Bi;0; kontrollii sogutma ile olugturulur [12]. Sekil 2.4 ve §ekil 2.5° de sirasiyla
monoklinik (a-Bi;03 ) ve kiibik yap1 (3-Bi05) gosterilmisgtir.

Sekil 2.4. Monoklinik (a-Bi,03)’nin birim hticresi. Siyah atomlar Bizmut atomunu beyaz
atomlar ise Oksijen atomunu simgeler [12]



11

<]11=
Sekil 2.5 Kitbik (5-Bi;05) birim htcresi [12].

ZnO’e diisik miktarlarda BiyO3; (mol % 0.5 Bi;O; ) ilave edildiginde, sinterleme
oran1 saf ZnO’ ten daha yavagtir. Bununla birlikte, 1200°C’ de 1 saat sinterleme
sonrast teorik yogunluk %98’e ulagir. Saf ZnO igin sinterleme, 600°C°de baglar,
fakat ZnO - Bi,Os3 sistemi i¢in baglangi¢ 700 - 800°C’dir. Sivi faz 740°C’nin
tizerinde olusur ve ZnO tane biiyiimesini artirir.

ZnO taneler ve taneler aras1 Bi,Os; fazi, ZnO varistorlerin temel yapisim
olusturmaktadir. Tane smrindaki BiyO; a1 ZnO tane smirlarinda potansiyel
bariyerler olusturmaktadir [2].

2.4.2. ZnO - toprak alkali metal oksit ikili seramik sistemleri

Baz1 aragtirmacilar, toprak alkali metal oksit ZnO ikili seramik sisteminin ohmic
olmayan ozelliklerini ve mikroyapisini incelemiglerdir. BeO ve MgO katkili seramik
sisteminin lineer akim voltaj karakteristigi gosterdigini bulmuslardir. Buna kiiglik
gaph ilavelerin (Be" = 0,35 A. ve Mg' = 0.66 A) neden oldugu s6ylenebilir. Tane
sinirlarinda ayrilmug ikinci fazlar yoktur. Bununla birlikte, CaO, SrO ve BaO gibi
daha biiyiik iyonik yarigapli ilaveler (Ca™=0.99 A, Sr =1.12 A ve Ba™ = 1.34 A)
lineer olmayan akim voltaj karakteristifi gOstermiglerdir. Sinterleme sirasinda bu
katkilar, tane sinirmda taneler arasi fazi olugturmak igin ayrilmislar ve taneler arasi
potansiyel bariyerler olusturmuslardir. Iyonik yaricap biytidikkge o degeri de
artmaktadir. ZnO - % 0.5 mol CaO sisteminde o degeri 3’ten diisiik, ZnO - % 0.5
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SrO ve ZnO - % 0.5 mol BaO sistemlerinde sirasi ile 5 ve 8’in lizerindedir. SrO ve
BaO ilavesi BiyO3’e benzer etkiler gosterir, fakat ZnO - SrO ve ZnO - BaO bazli

seramik sistemlerin gelismesi ZnO - Bi,Os sistemine gore daha azdir [2].

2.4.3. ZnO — Pr¢Oq; seramik sistemi

PrsO, stokiometrik olmadig igin, sinterleme sirasinda oksijen ¢ikarmaktadir ve

asagidaki reaksiyona gore trivalent metal oksite indirgenmektedir.

Pr¢O11—3Pr, O, + O, (2.6)

ZnO’e, Pr¢O;; ve Co0,0; birlikte ilave edildiginde akim wvoltaj karakteristigi
degismektedir. o degeri, ZnO-BiO; bazli ¢ok bilesenli seramik sistemlerle
karsilagtirildiginda 40’1 agmaktadir. Bu ylizden ZnO- PrgOy; varistdr sistemi pratik

Oneme sahip bir ZnO seramik sistemidir [13].



BOLUM 3. ZnO VARISTORLER

3.1. ZnO Varistor Nedir?

Varistorler ¢ok bilegenli seramik cibazlar olup, gérevleri yiiksek gerilim hatlarinda
ve elektronik devrelerde ani voltaj ylikselmelerine kargi koruma salamaktir. Bu
amagla devrelerde agir1 voltaj koruyucusu olarak kullamlirlar. Pratikte asir1 voltajdan
korumak i¢in dizayn edilen cihazlar; diisiik maliyet ve yiiksek giivenirlilige sahiptirler
[2,14].

Cok kristalli ZnO seramiklerinin lineer olmayan davramslar1 ilk olarak 1960°larda
Sovyetler Birliginde kesfedildi. Daha sonra Matsuoka tarafindan geligtirilen ZnO/Bi-
sistemi ve tiretim lisans1 diinyanin birgok yerindeki lireticilere satildi. Gelistirilmig
korumali yeni bir dizayn olan dalga koruyucu bu yeni malzeme, 6nceden kullanilan
fiziksel bir bogluk iceren SiC esasli koruyucuyla kargilastirildi. 1977 de Kobayashi
ve Sakshaug tarafindan ilk bosluksuz tip ZnO dalga koruyucu agiklandi. Bundan kisa
bir siire sonra bu koruyucular Meidensha ve General Elektrik sirketleri tarafindan
ticari olarak fliretildi. ZnO varistdrlerin pazardaki payi, ana rakibi olan SiC
malzemesine gére daha gok lineersizlik ve daha iyi enerji tutma kabiliyetinden dolay:
hizla artt1 [1].

ZnO varistorler bu lineer olmayan E-J karakteristikleri ile zener diotlarina benzer
cihazlardir. Fakat daha ylksek akim voltaj gegirim kabiliyetleri vardir [2].

Bir varistoriin E-J karakteristii asagidaki esitlige gore tammlanir:

I=CV* yada J=C.E* (3.1

Buradaki: “a” degeri varist6riin lineersizlik katsayisini ifade etmektedir. “V” voltajt
gosterir. “J” akim yogunlugunu, “C” orant1 sabitini, “E” ise uygulanan elektrik alani



14

gosterir. Diizensizlik katsayist sabit bir deger degildir ve voltaja bagli olarak
degismektedir. Diizensizlik katsayis1 ne kadar yiiksek ise malzeme o kadar iyi bir
varistordiir ve “a” degeri sonsuz ise malzeme ideal bir varistér olarak
tanimlanmaktadir. Ancak bu ZnO varistdr sistemlerindeki “o” degeri 35-100
arasinda degismektedir. Bu lineersizlik ayn1 zamanda sicaklik ve basing gibi iki
faktore de bagimhdir [1,2,8,11,]. Sekil 3.1.°de varistdrler igin bazi E-J
karakteristik egrileri ve farkli “a” degerleri verilmigtir [15] .

104 -
T
T 100
L
E seatdt
5 104~ =5, o
] **SiC-Varistor
E
3
3 ]
” 1 101

Elektrik alan kuvveti E [V/icm] -

Sekil 3.1 Degisik “a”degerlerine sahip E-J egrileri [2]

3.2. ZnO Varistorlerin Uretilmesi

Cok bilesenli oksit seramiklerin lineer olmayan elektriksel 6zellikleri hem malzemenin
mikroyapisina hem de ZnO’in tane smirlarinda olusan {iriinlerin yapisina baglidir
[1,2,6]. Varistorlerin ana bileseni ZnO’tir. Ancak varistér olarak kullamlabilmesi
icin ZnO’e ¢ok sayida farkli metal oksit katkilarin yapilmasi gerekmektedir. Tablo
3.I’de tipik bir varist6riin bilegimi verilmektedir. Her ilave kirilma voltaji, diizensizlik
katsayis1 gibi bir veya bir kag parametreyi etkilemektedir [1,2].
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Tablo 3.1. Tipik bir varisttriin kompozisyonu [2]

Bilegenler %Mol
ZnO 98
BiyO; 0,5
CoO/Co304 0,5
MnO/MnO;, 0,5
Sb,03 0,5

ZnO varistérler; genellikle geleneksel seramik tiretim yOntemi olan, metal oksit
tozlarmin karngtirlmas: ile tdretilirler Sekil 3.2°de bu varistdrlin {iretiminin
basitlestirilmig akig diyagramu verilmektedir [1,2,6,12].

Zn0 ve Katkilar

Karistirma ve Ogiitme

l

Kurutma

l

Graniillestirme

v

Sekillendirme

v

Sinterleme

Elektrodlama

v
Plastik ile Kaplama

Sekil 3.2, ZnO varistor liretimi igin basitlestirilmis akis diyagrami [2,6]
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Zn0 ve diger metal oksit ilaveler yag olarak 6giitiiltirler ve homojen olarak karigmalar
saglanir. Ogiitme isleminden sonra karisim kurutulur ve graniile hale getirilir Daha
sonra karigim istenilen sekil verilmek lizere preslenmekte ve yiksek sicaklikta
sinterlenmektedir. Tipik sinterleme sicaklift 1000-1400°C arasinda varist6riin
bilesimine gore degismektedir. Sinterlenen malzemeler elektrodlanmakta ve bu islem
i¢in genellikle glimiis kullanilmaktadir [6].

3.3. Varistorlerin Mikroyapisi

Sekil 3.3’te ve Tablo 3.2°de, mikroyapisal analiz sonucunda yapida bulunan baglica
fazlar 6zetlenmigtir. Sekil 3.4’te ise ticari bir ZnO varistdriin gergek mikroyapisi

goriilmektedir. ZnO varist6rlerde baglica d6rt ana faz vardir [6]. Bunlar;

*+ 7ZnO faz:

+ Spinel

* Bi’ca zengin fazlar
+ Pyroklor faz1

Pyroklor (Py) faz1 hari¢ diger fazlarin hepsi Sekil 3.3 ve 3.4’te gosterilmektedir. Py
faz1 yiiksek sicaklikta spinel ve Bi,O3; fazlarma donilistiigli i¢in gorillemez. Sinterleme
sirasinda olugan {irtinlerin kimyasal bilesimleri olduk¢a komplekstir ve komplekslik her

fazda devamli bulunan katki elementlerinden kaynaklanmaktadir.
Ikiz )

(A) ZnO fazi
(B) Zn7Sb012 fazi
(C) Bi’sa zenginfaz

ikiz

Sekil 3.3. Tipik bir ZnO varistriindeki faz dagiliminin gematik olarak gosterilmesi [2].



SAYIM

A) ZnO tane B) Bi’¢a zengin tane smnurt
O)Bir spinel fazin lizerini kaplamis Bi’ga zengin tane D) Spinel tane

Sekil 3.4. Ticari bir ZnO varistoriin gergek mikroyapis [2]

17
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Tablo 3.2. ZnO varistdriin mikroyapisinda yaygm olarak bulunan fazlar [2]

Mevcu Kimyasal Katkilar Kristal Mikroyapidaki
t Formiilleri Sistemi Yen
Cinko Oksit ZnO Co, Mn Hegzagonal Taneler
Spinel

a-Zr;Sb0¢; Co, Mn, Cr Kiibik Taneler arasi faz
B-Z17Sb01, Co, Mn, Cr | Ortorombik | Taneler aras1 faz

Pyroklor , BiszpZnSbs 0, Co, Mn, Cr Kiibik Taneler aras1 faz

Bi,0’s¢e zengin fazlar(a,B,d,y) | Zn, Co, Mn - Uclii noktalar

Bi203 - CI’203 bilesikleri - - -

Ticari ZnO varistérlerdeki tane boyutu 5 ile 20 pm arasindadir [1,2,12] ve tane
stnirlarin da ikizlenmeler gériilmektedir. Saf ZnO’in mikroyapisinda ikizlenmeler
yoktur ve Sb ilavesi ikizlenmelerin olugumuna neden olur [1,2,12], Spinel fazinin

tane biiylimesini simirladif bilinmektedir.

Varistdrlerin elektriksel karakteristigi, dogrudan malzemenin mikroyapisina
baghdir. Sinterleme sonrasi olugsan ZnO varistérlerin mikroyapist blok model
ile temsil edilmektedir (Sekil 3.5). Modelde yap1 "k" kalinligindaki yalitkan
alanlar ile birbirinden ayrilmig "L" boyutundaki iletken ZnO taneler seklinde
karakterize edilmektedir. Bu nedenle malzemeye voltaj uygulandiinda varist6r
taneler arasinda yer alan yalitkan fazlardan dolay: akimi iletmemektedir. Akim
ancak bu fazlarin voltaja dayanim noktasi olarak tamimlanan ve "kirilma voltaji"
olarak bilinen bir voltaj degerinden sonra akimi iletmektedir. Bu nedenle varistoriin
elektriksel 6zellikleri ZnO tanelerin biiytikliigiine ve ana fazlarin miktarina baglhdir.
Kirilma voltaji ise su sekilde ifade edilebilir [2,4];

Ei=105.Vy =D. % (.2)

Burada “Ey” kirilma voltaji, “ny” bariyer sayisi, “L” ZnO tane boyutunu, “Vy”
bariyer voltaji ve “D” sabiti ifade etmektedir.
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Akim
Elaktrot

PIATTEL A TITET LA FIELA P

Taneler aresy
tabaka

Sekil 3.5. ZnO Varistdriin (a) gergek ve (b) ideal yapilar: [2,6]

3.4. Cok Bilegenli ZnO Varistorlerde Kullamilan Katkilar

1971 yilinda Matsuoka tarafindan ZnO varistorler gelistirildiginde, performansi
artirmak i¢in ZnO ile birlikte pek ¢ok katkilar kullanildi. Bununla birlikte, bunlarm
en kullaniglt olan1 ZnO - Bi,O3 bazli seramiklerdi. Cilinkii bu sistem hem basit
hem de varistor olarak ¢aligan bir mikroyapiya sahip sistemdi.

ZnO-Bi;0; ikili sistemlerinin o degeri yiiksektir (>10), fakat potansiyel
bariyerler yiiksek ohmic olmayan &zellikler gésterecek kadar yeterince uygun
degildir. CoO ve MnO gibi gegis metal oksitlerinin ilavesi ile ohmic olmayan
davranis oldukga artar ve o degeri 40°a ulasir. Gegis metal oksitler, taneler arasi
fazlarin ve bariyerlerin olugsumunu igerirler ve bSylece yiiksek ohmic olmayan
davranisa katkida bulunurlar. ZnO - Bi;O3; - CoO - MnO seramik sistemine SbyO3
ilavesi tane boyutunu diiglirlir ve diizensizlik Kkatsayis1 artirir. Ayrica, E-J
karakteristigi elektriksel gerilime kars: daha kararli hale gelir ve kirilma voltaj1
artar. Bu varistér malzemelerin pratik uygulamalarinda ¢ok Onemlidir.
Sb,05’lin iki 6nemli rolti vardir. Birincisi Zn;SbyO1;, olusumu ile tane biiylimesini
siirlar ve Bi’¢a zengin faz igerisindeki Zn gibi iyonlarin ¢6ziinebilirligini artirir.
Ikinci rol ise sogutma sirasinda tane simrlarindaki dagilim kusurlarimin kontrolt
agisindan 6nemlidir. Sb, Co, Mn ve Bi ilaveleri tarafindan belirlenen potansiyel

bariyerler yitksek ohmic olmayan ozelliklere sahiptirler. Li ve Al gibi 17 ve 3*
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valansh ilaveler potansiyel banyerleri etkilerler ve ZnO igerisinde E-J karakteristiginin

belirlenmesinde alic1 veya vericilerdir. Tablo 3.3°de ilaveler ve etkilen goriilmektedir

[2].
Ticari olarak iiretilen ZnO - Bi,O; esash varistérlerde ZnO’e ek olarak dort temel oksit
ilave edilir, bunlar; Bi,Os, CoO, MnO ve Sb,O; tir. Son yillarda aragtirmacilar ikili,

ti¢lii hatta dortlii sistemler iizerine ¢aligmalar yapmaktadirlar.

Tablo 3.3. ZnO varistdrlere yapilan ilavelerin etkileri [2]

Ilaveler Etkileri

teminini saglarlar.

Bi, Pr > Ba, Sr, Pb, U ZnO taneleri arasinda yalitkan fazlarin olugmasim ve tane
simrlarinda gerekli elementlerin ( O, Co, Mn, Zn.vb)

Co, Mn > Sb Diizensizlik katsayisim (o)artirir, ara yiizey yapilarinin
olugmasin saglar.

Al,Ga>F, Cr Diizensizlik katsayisim (a)artirir

Sb, Si, AL K Tane biiyiimesini sinirlar.

Be > Ti, Ba > Bi, Pr, Sn Tane bliylimesini artirir.

">" sembolii ilavelerin yaklagik olarak etki derecelerini gostermektedir.
3.5. ZnO Varistorlerin Sinterlenmesi ve Mikroyapisal Analizi

ZnO esash seramikler ok bilesenli seramik cihazlardir. ilk kez en yiiksek lineer
olmayan kompozisyon Matsuoka, tarafindan verilmistir. Inada , varist6r sisteminin
faz olusumu iizerine ¢aligmustir. Aragtirmaci, ¢ok bilesenli ZnO seramiklerin olusum
mekanizmasmi ZnO - BiO; - Sby0; (ZBS) iiglii sistemindeki 1sitma ve sogutma
sirasinda  olusan reaksiyonlardan ve sistemdeki ilavelerin  etkilerinden
anlagilabilecedini gOstermistir. Saf ZBS sistemindeki Py faz1 (Zn;B13Sb3O14)
650°C’nin iizerinde olusur ve 1280‘?C’ta ergir. Asagidaki reaksiyona gore ZnO ile Py

reaksiyona girer ve serbest s1vi Bi,Oj3 ile B-spinelini olusturur [2].

850°C-1050°C

2Zn;Bi;Sb30y4 + 17Zn0 — > 3Zn7Sby012[B] + 3Bix03 (S1v1) 3.3)
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a-spineli ise ZnO ve serbest Sb,O03’ten 900°C’nin iizerinde olugur ve 1000-1300°C
arasinda B-spinel’e doniigtir. Cr, Mn ve Co ilavesi 800°C’nin iizerinde B-spinel’e
doniisiim olmaksizin kararli a-spinel olusturur, B-spinel ve a-spinel kiigiik partikiiller

halinde tane siirlarinda yer alirlar.

S1v1 BixO3, ZnO ve Zn;Sb,01,° den kiigiik bir miktar Sb ve oldukga biiyiik miktar Zn
¢ozerek sivi faz sinterlemesine yardimci olur. Sb/Bi molar konsantrasyon oram 1’den
az ise fazla stv1 BiyO3 miktar1 Py fazimi olusturur. Siv1 faz, Bi,Os ergidigi sicaklik
olan 740°C’de olusur.

Sogutma hizina ve sivi Bi,O3; varligina bagh olarak sogutma islemi sirasinda

meydana gelen reaksiyon asagida verilmektedir.

Biy0y yavas sogoguta

Zn7Sb2012[(x] > 2 Zn7Sb2012 [B] (3.4)

950°C-850°C yavas sog

> 2 ZnBi3Sb3014 + 17Zn0O (3.5)

3 Zn;Sb,01> [B] + 3 BiyO;3 (s1v1)

Swvi Biy0O3, B ve 8-BiOs; olarak kristallesir. Bu gériiniim ticari varistorlerde
kullanilan oksit ilaveler ile olduk¢a kompleks hale gelir. Co, Mn ve Cr biiyiik oranda
Py ve spinel faz igerisinde ¢oziintir[2,6,8], Co ve Mn ise ZnO latis igerisine girer ve
BiyOs’¢a zengin faz igerisinde de ¢bziniir. ilave edilen SiO,, BiO; igerisinde
¢Oziinir ve sivinin viskozitesini artirir, boylece sivi faz sinterleme mekanizmasim

kontrol eder.

Sekil 3.6’da ¢ok bilegenli bir varistor sisteminde x-11nlar1 sonucunda elde edilen faz
dagilmi  goOsterilmektedir. 400-600°C sicakliklar1 arasinda SbyO;, SbyOs’e
déniismektedir. 600-650°C sicakliklarda a-BiyOs, y-BiOs’e doniigiir. Bu faz
750°C’de ergir ve Zn;Sb3Bi30;4 (Py) fazinin olusumu baglar. 800°C’nin iizerinde a-
spinel olusumunun x-1ginlar1 pikleri goriilmektedir. 900°C’nin tizerinde Py ile ZnO

reaksiyona girerek a-spinel ve sivi BiyO; fazlari olusur.
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Sekil 3.6 Cok bilegenli bir varist6riin X-1ginlar1 analizi sonucunda elde edilen faz dagilim

3. 6. ZnO - Bi;0; — Sbh,0; Sisteminin Tane Biiyilimesi

Zn0O seramikler lineer olmayan E-J karakteristiklerine sahip malzemelerdir. Bu
malzemelerin elektriksel 6zellikleri, mikroyap: ve 6zellikle ZnO tane boyutuyla ilgilidir
[4]. Ornegin, farkl ticari kompozisyon ve {iretim teknikleri igin, her taneler arasi
bariyerin kirilma voltaji1 i¢in yaklagik olarak 2-4 Volt verilmektedir [4]. Béylece
tane boyutunun kontrol edilmesiyle varistdriin kirilma voltaji kontrol edilebilir.

Pek ¢ok aragtirmaci ZnO varist6rlerin sinterlenmesi ve tane biiylimesi {izerine

¢aligmalar yapmigstir. ZnO biiylimesi {izerine yapilan ¢aligmalarin sonuglar1 Tablo
3.4°de Gzetlenmistir [2].

Tiim ZnO varistérlerde bulunan ve varist6r 6zelliklerini 6nemli Slglide etkileyen iki
Onemli metal oksit vardir. Bunlar; Bi;O; ve Sb,Oj5’tlir. Saf ZnO’in sinterlenmesinde
ve ZnO’e sistematik olarak Bi,O; ilave edildiginde ZnO’in tane bliyiimesi, tane
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biiylime kinetigi olarak bilinen (3.6) nolu esitligi kullanilarak bulunabilir:

G' -G =K, . exp(_ %TJ (3.6)

[{9e 2 )

Esitlikteki, “G” ortalama tane boyutunu, “Gy” baglangi¢ tane boyutunu, “n” tane
biiylimesi kinetik {issiinii, “K” sabiti, “R” gaz sabitini, “t” sinterleme siiresini ve “T”

sinterleme sicakligin ifade etmektedir [9].

ilk kez ZnO’in tane biiylimesini inceleyen Nicholson ‘dir ve tane biiylimesi kinetik
iissiinii (n) 3 olarak hesaplamistir. Bu degerler, Senda ve Bradt’in bulduklar1 sonuglar
ile aymdir. ZnO’in tane biylimesi aktivasyon enerjisi 213-409 kJ/mol arasinda
degismektedir. Arastirmacilar, tane biiylimesinin ZnO latisindeki Zn iyonlarmin
diflizyonu tarafindan kontrol edildigini.belirtmiglerdir [2].

Sby03, ZnO seramik varistorlere yaygin olarak ilave edilen diisiik ergime sicakligina
sahip bir oksittir. ZnO’te Sb,0; ilavesi ZnO tane biiyiimesini olduk¢a simirlamigtir.
Bu simirlama Sb,O; miktarina bagfldlr ve SbyO; orami artik¢a ZnO tane boyutu da
diismektedir. Tane biiylimesi tane sirlarinda olugan spinel faz ve ikizlenmeler

tarafindan sinirlanmaktadir [9].
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3.7. ZnO0. Varistorlerin Elektriksel Karakteristikleri

Varistor belirli bir voltaj’a kadar yalitkan olup kirilma voltajinda iletken hale
gegmektedir. Bu konumdan sonra tatbik edilen ¢ok kiiglik voltaj artigina karsilik
malzemeden yilksek akim ge¢meye baglamakta ve efri bir plato géstermektedir.
Egrinin bu konumdaki egimi malzemenin 6zelligi hakkinda bilgi vermektedir. Bu egim
"Vo" olarak ifade edilmektedir ve burada, o malzemenin diizensizlik katsayisidir.
Diizensizlik katsayist 1 oldugunda malzeme i¢in ohm kanunu gegerlidir. ZnO
varistorlerin, lineer olmayan E-J karakteristikleri Sekil 3.7’de verilmektedir. Sekilde de
goriilebilecegi gibi egride li¢ 6nemli bdlge vardir [2,6,7,12].

On kmlma ) ;
bilgesi Lineer olmayan bilge Diénits bilgesi
3 T 1 -

107 e ee—p—————— 2 v pr—

0= 10° ~10"Q-em

Viam 102 N

10

Sekil 3.7. ZnO varistdrlerin tipik E-J karakteristikleri [2,6,7,12]

3.7.1. Diisiik akimh lineer bglge (6n kirilma bolgesi)

Bu bolge algak akim alani olarak da bilinmektedir ve uygulamalar i¢in oldukga
6nemlidir. Bu bdlge, asir1 voltajin olmadigi varistér uygulamalar: igin 6nemlidir. Bu

alanda ¢ok az da olsa bir lineersizlik s6z konusudur. Sicaklik artigi ile birlikte kagak
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akim da artmaktadir. Ornegin oda sicakligindan 125°C’ye ¢ikildiginda kagak akim
1 pA/em?® den 100 pA/cm®ye artmaktadir. Diger bir deyisle kagak akimlar 1sil olarak
artmakta ve ZnO varistoriin elektriksel performansim sinirlamaktadir [2].

3.7.2. Lineer olmayan balge

Kinlma voltaj1 varistor hareketinin esasini teskil etmektedir. Akim, uygulanan voltajin
yiiksek lineersizlik gosteren bir fonksiyonudur ve agagidaki sekilde formiilize edilebilir;

a= d(logl) veya a= d(log) 3.7
d(logl) d(logE)

Varistdriin gegirdigi akim [2,4,5];
J=C.V®veya)=C.E"dur. (3-8)

o= Diizensizlik katsayisi

C= Uretim prosesine bagli katsay1

Diizensizlik katsayisi sabit bir deger olmayip voltaja bagli olarak degigmekiedir. Bu
deger ne kadar yiiksek ise malzeme o kadar tercih edilir. Diizensizlik katsayisi sonsuz
ise malzeme ideal bir varistor olarak tamimlanmaktadir. Ancak kullamlan varistor
sistemlerinde diizensizlik katsayis1 25-50 olarak degismektedir [6,12].

Kirilma alaninin diger ilging ve 6nemli 6zelligi de sicaklik , kimyasal kompozisyon ve

iiretim yontemlerinden etkilenmemesidir [12].
3.7.3. Yiiksek akimda doniis noktas1 (upturn)

Alam, lineer olmayan bdlgenin limitlerinden daha yiiksek ise (bu limit varist6riin tipine

baghdir) E-J karakteristigi diigiik akim bdlgesindeki gibi tekrar lineer hale gelir ve voltaj
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ile birlikte akim hizla artmaya baglar. BOylece bu nokta doniis noktast olarak
adlandirilir. Bu bolge ZnO tanelerin 6zdirenci ile kontrol edilir ve E-J karakteristigi

asagidaki gibi tanimlanabilir;

V=r..I (3.9)

Burada, “r;” ZnO tane 6zdirencidir [2,6].

3.8 ZnO Varistorlerin Bozulmasi

Bozulmanin yapisi {izerine DC (dogru akim), AC (alternatif akim) ve art1 elektrik alani
altinda pek ¢ok ¢alismalar yapilmigtir [6]. Calismalar, bozulma mekanizmasinin elektron
tuzaklari, ¢ift kutup yonlenmeleri, iyon gbgleri ve oksijen ¢ikigi olarak verilebilir.
Bunlarin arasinda iyon gogiiniin daha 6nemli etkisi oldugu bulunmustur. Varistor ile

yapilan ¢aligmalar agagidaki sonuglart vermistir:

1. Bozulma bir tane simnir1 olayidir.
2. Bozulma, iyon goe¢liniin bir sonucudur.

3. Gog eden iyonlar baskin arayer ginkolardir.

Tane sinirlarin etkilesmesinin sonucu olan bozulma, 6n kirilma ile yiiksek voltaj
bolgesinde meydana gelir. On kirilma bolgesi tane smirlari ile kontrol edildiginden
bozulma tane smirlar: ile ilgili bir olay olarak nitelenir. ZnO varistorler elektriksel
gerilime maruz kaldiklarinda, E-J karakteristikleri bozulur. Kirilma voltaji (Ey) diiser ve
kagak akimlar (Iy) artar. Kagak akimin artmasiyla varistrlin 1sis1 da artar. Boylece
yliksek sicaklikta daha fazla kagak akim olusur. Bu ylizden ZnO varist6rlerin pratik

uygulamalarda E-J karakteristiginin kararlilig1 ¢ok Snemlidir.

Bozulmanin yapisi ve mekanizmasi ilk kez Eda ve arkadaglar tarafindan incelenmistir.
Aragtirmacilar, bozulma davraniginin elektriksel gerilimin cinsine baghi oldugunu
bulmuslardir. Eger elektriksel gerilim AC ise, E-J karakteristigi Sekil 3.7’de oldugu gibi
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simetriktir. Eger elektrik gerilimi DC ise E-J karakteristigi simetrik degildir (Sekil 3.8)
[2,16].

ooooo

neden iyon gogiidiir ve oksijen iyonlar1 ve arayer Zn iyonlar1 bozulmaya neden

olabilirler.

TNk}

by
W

AU

E(V/ew)

Sekil 3.8. Bir ZnO varistSriindeki tipik bozulma davramglar [2]
(@ilk AC E-Jeprisi  (b) AC bozulmasindan sonraki
(A) Ik DC E-Jegrisi (B) DC bozulmasindan sonraki

ZnO varistorlerin  bozulmalar1 tlizerine yapilan aragtirmalar, ZnO kararhliginin
kompozisyona ve liretim sartlarina bagli oldugunu géstermistir. Arastirmacilar, 1sil
islem ile ZnO varist6rlerinin kararliligimi artirmiglar, fakat sonugta kirtlma voltajin da
(Ex) bir diisme meydana gelmistir. Bu degisimlerin nedeninin taneler aras1 Bi,O3’¢ge
zengin fazlardaki B-fazindan y-fazina doniigiimiinlin olabilecegini belirtilmistir. p-

fazmin oksijen iletkenligi y-fazina gére daha fazladir ve bu yiizden oksijen iyonlar1
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elektrik alan kuvveti altindaki Bi,O3’¢e zengin fazda bulunan pozitif bélgelere gog
edebilirler. Bu da Schotty bariyerlerinin deformasyonuna neden olur. Arayer Zn’nun
olusturdugu bariyerlerde yar1 kararli bilegikler vardir. Ag¢ik atmosferde 1sil islem
sirasinda, ara ylizeydeki kimyasal reaksiyonlar sonucu tane sinirinda hizlh bir oksijen
diflizyonu olusur. Bunun sonucunda bariyerler yar1 kararl1 bilesikleri yer degistirir ve
sonugta daha kararli bariyerler olusur. ZnO varistorlerin kararlilii cam ve metal oksit

ilaveleri ile artirilabilir [2].

3.9, ZnO Varistorlerin Kullanim Alanlar1

Uygulanan Varistor / Yilk

Voltaj
(

Sekil 3.9. Koruma amaciyla kullanilan tipik bir varistsr [1]

Varistoriin kullanim amaci, bir devreyi ani voltaj ylikselmelerine karsi korumaktir. Bu
amagla, varistor korunacak yiike paralel halde gii¢ kaynaginin kargisina direkt olarak
baglanmaktadir (Sekil 3.9). Burada dikkat edilmesi gereken durum, segilecek
varistdrlin kirilma voltajinin korunmak istenen sisteme uygulanacak en yliksek dizayn
voltajindan daha yliksek olmasmin gerektigidir. Varistdr normalde yalitkan gibi
davranmaktadir. Yiike uygulanan voltaj, varistoriin kirilma voltajinin {istiine gegici
olarak ¢iktifinda varistor akimi Sekil 3.7 teki akim voltaj edrisi boyunca artmakta ve
sistemi kisa devre ederek korumaktadir [1,2,3].
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Elektronik devrelerin korunmasma ek olarak ZnO varistorlerin bir bagka uygulama
alam da elektrik dagitim ve gegirim sistemleridir. Bu uygulamalarda, mega joul’deki
enerjiyi absorblamak ve megavolt’tan daha yiiksek voltajlarda sistemin glivenilir
caligabilmesi gerekmektedir. Biiylik hacimlerdeki varistorler bu amag i¢in kullanilar.

Bilyiik dalga tutucusu seri halde bulunan birbirine baglanmig ZnO disklerini igerir.

Genel olarak varistdrlerin giinliik hayatta evlerde ve otomobillerde kullanildig1 yerler
Sekil 3. 10a ve Sekil 3.10b de gosterilmistir

1. Televizvon. video. PC,... igin aydmlatma korumas:
2. Camagir makinesi

3. Derin dondurucu

4. Telefon

5. Toplam koruma
Sekil 3.10a Genel olarak varistSrlerin giinliik hayatta evlerde kulanim alanlar1 [15]



1. Merkez elektrik sistemini koruma

2. Elektronik ateglemenin asm voltajmdan keranma
3, Airhag

4. ABS

5, Yol Bilgisayar1
6. Birlesik koruma

Sekil 3.10b Genel olarak varistdrlerin glinliik hayatta otomobillerde kulamim alanlar1 [15]
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BOLUM 4 . DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deney Program

Bu galigmada, ZnO’in mikro yapisina CuQ’in etkisi incelenmistir. Caligmanin akig
diyagrami Sekil 4.1°de gosterilmigtir. Ayrica Tablo 4.1°de qalismada kullanilan
kompozisyonlar gériilmektedir.

Tablo 4.1 Deneysel ¢calismada kullanilan kompozisyonlar

% Agirhik A B C D
% ZnO 99 98 97 96
% CuO 1 2 3 4

4.2 Graniillestirme ve sekillendirme

Uretilen ZnO-CuO varistor bilesimi 100 Mesh’lik bir elek yardum ile graniillestirme
islemine tabi tutulduktan sonra kuru pres yardimiyla sekillendirilmigtir.
Sekillendirme iglemi i¢in St-60 geliginden yapilan kaliplar kullanilmig ve 10 Mpa
(1000 kg/cm?) bir basing uygulanarak, ortalama 10 mm ¢apinda ve 2 gr agirhginda
numuneler elde edilmigtir. Sekillendirme iglemi sematik olarak Sekil 4.2 de
gOsterilmistir.
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CuSQO,.5H,0 ( saf )
Cozeltiye alinmasi

/ NaOH ilavesi
Cu(OH),’nin ¢tkeltilmesi

v

Filtrasyon ve yikama
(enaz5kez)

!

Cu(OH), stispansiyonu ZnO ilavesi

Kurutma 110 °C- 24 saat

v
Kalsinasyon 550°C- 2 saat

l

Zn0-CuO tozu
Grantlilasyon
seklllep © Sinterleme sicakhigt
1000- 1100 °C
1200- 1300°C
Sinterleme
. Sinterleme stiresi
SEM, EDS, OPTIK (1,2, 3, 5 saat)
Y X-Ismnlan Difraksiyonu
Karakterizasyon ..
Tane Boyutu Analizi
Kinetik Caligma

Sekil 4.1. Deneysel ¢aligmanin akig diyagram
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(@ (b) © C) (e)

Sekil 4.2, Sekillendirme igleminin gematik olarak gdsterilmesi

4.3 Sinterleme

Pisirme ile gergeklesen sinterleme, bir seramik biinyede birbirleriyle temas halinde
bulunan tanelerin yliksek sicakliklarda birbirlerine baglanarak kaynagmas: ile
blinyenin boyut ve yogunluklarinda meydana gelen degigimdir.

Seramik tozlari, gekillendirme sirasinda sikigsarak malzemedeki gézenek miktar:
azalmaktadir. Kurutma sonucunda fiziksel suyun uzaklagsmas: ile taneler birbiri ile
temas eder. Ancak, taneler arasinda bosluklar mevcuttur. Mukavemetin ve
yogunlagmasmin artirilmas1 igin, yapidaki mevcut gozeneklerin giderilmesi
gerekmektedir. Pisirmede, difizyon hizlandigindan birbiri ile temas halinde olan
taneler arasinda 6zellikle ylizeyde yer alan kargilikli atom diflizyonu sonucunda
taneler arasinda boyun olugarak kenetlenme ger¢eklesmektedir. Sinterleme sirasinda
blinyede olusan degisimler asagida verilmistirr Bu agamalar Sekil 4.3 de
gOsterilmigtir.

1. Biinye pekisir ve mukavemet artar

2. Biiziilme meydana gelir (pisme kiigiilmesi)
3. Gozeneklerin sekli degisir

4. Ortalama tane boyutu bliyiir



Sekil 4.3 Sinterlemenin agamalar1 [17]

37

Sinterleme mekanizmasi, tamamen malzemenin taginimina dayanmakta ve atomlarin

diftizyonu ( yiizey ve hacim) ile vizkoz akisi kapsamaktadir. Sinterleme sicaklig
arttitkca malzemenin taginimu (diflizyon) artmakta ve yogunlagma saglanmaktadir.
Sinterlemeyi saglayan itici gii¢, serbest yiizey enerjisindeki azalmadir [17].

Hazirlanan bilesim igin 1000 — 1100 — 1200 — 1300 °C olmak {izere 4 farkli
sinterleme sicaklif1 se¢ilmistir ve bu sicakliklarda 1 —2 — 3 ve 5 saat olmak lizere 4
farkli sinterleme stirelerinde numuneler sinterlenmigtir. Sinterleme sirasinda
sinterleme firninm 1sitma hiz1 10 °C/dak’dir. Sinterleme islemi i¢in Heraus1.8i Tipi
firn kullanimigtir. Sogutma hizi ise ~ 8 °C/dak dir.

Caligma stiresince sinterleme sonrasi kullanilan kodlama sistemi Tablo 4.2 — 5°de

verilmigtir.

Tablo 4.2 AS,Z, (ZnO - % 99 mol CuO - % 1 mol ) kompozisyonunun kodlama sistemi

A Zaman (Saat)

Sicaklik (°C) 1 2 3 5
1000 AS,Z, AS,\Z, ASZ; AS,7,
1100 AS,Z, AS,Z, AS,Z; AS,Z,
1200 AS;Z; AS;Z, AS;Z; AS;Z,
1300 AS.Z, AS,Z, AS,Z; AS,Z,




Tablo 4.3 BS,Z, (ZnO - % 98 mo! CuO - % 2 mol ) kompozisyonunun kodlama sistemi
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B Zaman (Saat)
Sicaklik (°C) 1 2 3 5
1000 BS,Z, BS,Z, BS,Z; BS,Z,
1100 BS,Z, BS,Z, BS,Z; BS,Z,
1200 BS;Z, BS;Z; BS;Z; BS;Z,
1300 BS,Z, BS.Z, BS,Z; BS4Z,
Tablo 4.4 CS,Z, (ZnO - % 97 mol CuO - % 3 mol ) kompozisyonunun kodlama sistemi
C Zaman (Saat)
Sicaklik (°C) 1 2 3 5
1000 CS1Z, CS\Z, CSiZ; CS,Z,4
1100 CS,Z, CS,Z, CS,2Z;3 CS,Z,
1200 CS;Z, CS;Z, CS;Z; CS;Z,
1300 CS.Z; CS.Z, CS4Zs CS4Z4
Tablo 4.5 DS,Z, (ZnO - % 96 mol CuO - % 4 mol ) kompozisyonunun kodlama sistemi
D Zaman (Saat)
Sicaklik (°C) 1 2 3 5
1000 DS, Z; DS,Z, DS, Z; DS,Z,
1100 DS,Z, DS,Z, DS,Z; DS,Z,
1200 DS;Z,; DS;Z, DS,Z; DS;Z,
1300 DS4Z, DS4Z, DS4Z3 DS4Z4

4.4 Metalografik Cahyma

Mikroyapimn incelenmesi ve tane boyutunun 6l¢iilebilmesi i¢in yapilan metalografik

caligma i¢in, 800 mesh’lik zimpara yardimiyla zimparalama ve sirasiyla 6 um ve 1
um’luk altimina pasta ile parlatma yapilmigtir. Daha sonra numuneler %10 HCl

cozeltisiyle daglama islemine tabi tutulmuslardir. Mikroyap:t incelenmesinde
Olympus BHM-313U tipi optik mikroskop kullanilmusgtir.



39

4.5 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dispersif spektrometresi
(EDS) analizi

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune {izerine gdnderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda gesitli etkilesimler olur ve numunede
degisik enerjide elektronlar, x-i1sinlar1 ve bazi numunelerden 15in ¢ikar. Bu
etkilesimlerden yararlanilarak numunenin incelenmesi taramali elektron

mikroskobunun galigma prensibini olugturur [1].

Taramal1 elektron mikroskobu, enerji dispersif x-1ginlar1 dedektorli ile birlikte
kullanmildiginda numunede incelenen alan igerisindeki farkli elementlerin

dagilimlarin1 veya belli bélgelerin yar1 kantitatif kimyasal analizlerini verir.

Zn0O-CuO sisteminin mikroyapisinin incelenmesi ve EDS analizinin yapilabilmesi
igin, Sirius 10 SI x-ray detector dispersif spektrometresi (EDS) ile donatilmus,
JSM 5600(30kV) Scaning Electron Mikroskobu taramali elektron mikroskobu
kullanilmistir.

4.5.1 SEM numune hazirlama

Metalografik c¢aligma i¢in hazirlanan numuneler, metalografik ¢aligmay: takiben
yiizeylerden kirlmigtir. Kirik ylizeyler numunelerin iletken hale gelmesi igin
Polaron Sputter Coater makinesi ile altin kaplanmigtir. Altin kaplanmig piirlizli

ylizeylerden numunelerin SEM goriintiileri alinmgtir.

4.6. X- Isinlar1 Difraksiyon Analizi (XRD)

Bu y6ntemde, mineralin kristal yapisinin incelenmesi ile mineralojik bilegimi
saptanir. Burada genellikle Cu veya Co gibi hedef bir elementten elde edilen Ka
karakteristik x-1ginlar1 demeti analiz edilecek malzemenin {izerine génderilir.
Isin demeti maddenin ii¢ boyutlu kristal kafeslerinden difraksiyona ugrar ve bu

maddeye ait difraksiyon paternleri elde edilir. Bunun incelenmesi ve bilesimin
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belirli standart ASTM paternleri ile kargilagtirilmasi sonucu, maddenin kristal

yapisi saptanmis olur [20].

Sinterleme sonrasi1 numunede olusan fazlar x-iginlar1 difraksiyon analiz yéntemi
ile SHIMADZU XRD-6000 model difraktometre cihazi ile Cu X-Isim tilipii
(A=1.5405 Angstrom) kullanilarak tespit edilmistir.

Tane Boyut Analizi

Tane boyutu metalurjistler icin ¢ok 6nemli olmasina kargin, 6l¢limiinde pek gok
zorluklarla karsilagilir. Problemlerin ¢ogu tanelerin ii¢ boyutlu olmasina karsin
Olgtimlerin iki boyutlu diizlemler tizerinde yapilmasindan kaynaklanmaktadir.
Genellikle, tane boyutu bir diizlemde 6lglilerek bulunur ve bunlarin gergek ii¢
boyutlu tanelerle olan iligkilerine girilmez [2,18].

Pratikte, tane boyutu 6l¢iimii i¢in ¢egitli metotlar vardir [2.19].
— ASTM Tane Boyutu

— Lineer Kesisme Y6ntemi

— Kirik Tane Boyutu

— Planimetrik Metod

— Snyder-Graff Kesisme Metodu

— Tane Boyut Dagilim Metodu

Yukarida siralandigi gibi gesitli tane boyut 6l¢iim metotlar1 vardir. Bunlardan
en yaygin olarak kullanilan ve ¢aligmamizda kullandigimiz yontem agagida
agiklanmaktadur.

Lineer Kesisme Yontemi, Ortalama lineer kesigsme rasgele c¢izilen bir ¢izgi
izerinde, iki tane arasindaki ortalama uvzunluktur. Uzunlugu bilinen bir ¢izgi lizerinde
taneler , saymakla bulunabilecegi gibi, ayn1 ¢izgi {izerinde tane sinirlarin {izerinde
kesigimi 6lgiilerek de bulunabilir. Genellikle, dogru ¢izgiler kullanilarak
hesaplamalar yapilir. Bu durumda, mikrometrik ¢izikler bulunan 6zel Slgiimler

kullanilarak &lgitimler yapilir. Taneler es eksenli ise, paralel ¢izgiler tizerinde
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ol¢iime gidilebilir. Eger yap1 anizotropik ise, ortalama L degeri bulmanin en iyi
yolu daire kullanmaktir. Biylece, daire boyunca bir ¢ok farkli bolgelerde farkl
taneleri 6lgerek ortalama deger elde etmis olunur [2,19]. Elde edilen bu degerler
(4.4) formiiliinde yerine konarak istatistiki olarak ortalama tane boyutu (G)
hesaplanir. Buradaki 1.56 degeri iki boyutlu fotograftan almman degerlerin ii¢
boyutluya ¢evrilmesi i¢in kullanilan matematiksel katsayidir [2,21].

G=156.L (4.4)
tane boyutu kinetiginin, zaman ile tane boyutu iliskisi agagidaki gibi verilmistir.
( Baslangic tane boyutu, G>> Gy oldugu i¢in ihmal edilir):

G" = Dt.exp(" 0 (4.5)

R
n(logG) = logD + logt + 0,434(-Q/RT) (4.6)

logG ve sabit sicaklikta {0,434(-Q/RT)} sabit oldugu i¢in (4.7) esitligi yazilabilir:

d(logG) o 1 “.7)
d(logt) n

G: Tane Boyutu (um) D: Oran Sabiti

n: Tane Boyutu Kinetik Ussii t: Zaman ( saat)

Q: Aktivasyon Enerjisi (kj/mol) R: Gaz Sabiti (kJ/mol.°K)

T: Sicaklik (°K)

Tane boyutu kinetik issii (log G)- (log t) egrisinin egiminin tersine esittir.
Aktivasyon enerjisi asagidaki gibi hesaplanabilir:

n

GT =D, exp(—Q (4.8)

RT
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log(P)) =logD—0,434(Q/R ) | (4.9)

Egim = -0,434 (Q/R) (4.10)

Log(G“/t)-104/T arasindaki iligki lineerdir ve bu egrinin egimi aktivasyon enerjisini

VErir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

X- Isinlar: Difraksiyon Analizi (XRD)

ZnO-CuO varistdr sistemine uygulanan x-iginlar1 difraksiyon analizi sonucunda
elde edilen pikler sekiller halinde verilmistir. X-iginlar1 analizinde
monokromatik CuK, (A=1.5405 Angstrom) x-1ginlar1 demeti kullanilmigtir.
Sekillerde, numunelerde bulunan fazlar ve bu fazlara ait ASTM numaralar
verilmigtir. X-1ginlan paternlerinin ¢dztimiinde Bragg kanunu kullanilarak "d"
(diizlemler aras1 mesafe, A) degerleri hesaplanmis ve ASTM Kkartlan1 yardimiyla

fazlar tespit edilmistir.

n\ = 2dSind (5.1)

1000°C ve 1300°C de birer saat sinterlenmis farkli kompozisyonlara sahip
numunelerin X-1ginlar1 sonuglar1 Sekiller 5.1-8 de verilmistir. Sekil 5.1-4’te
Zn0O’t %1,2,3 ve 4 CuO katkili numunelerin X-1ginlar1 paternleri sonuglari
goriilmektedir. Sekillerden de anlagildif gibi %1, 2 ve 3 katkili numunelerde
sadece ZnO (ASTM no 36-1451) faz1 mevcuttur, bununla birlikte %4 CuO katkili
numunelerde ise ZnO (ASTM no 36-1451) ve CuO (ASTM no 5-0661) fazlari
mevcuttur. Aynt durum 1300°C de 1 saat sinterlenmis numunelerde de mevcuttur
(Sekil 5.5-8). X-1sinlann difraksiyon sonucunda CuO katkisi baglangigta (%4’e
kadar) ZnO igerisinde ¢6ziinmekte olup fazla miktarda CuO tane sinirlarinda
¢okmektedir. Bu durum Bellini ve arkadaglarimin yaptid: c¢aligmayla paralellik
gostermektedir[22].
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5.1 Metalografik Calisma

Numuneler zimparalama ve parlatma kademelerinden sonra % 10’luk HCI asidi ile
daglandi. % 1 ve % 2 CuO katkili numunelerde tane boyutlart optik mikroskobun
ayrim giliclinlin altinda kaldigi igin bu kompozisyonlarin 1000 ve 1100 °C de

sinterlenmis numunelerinden goriintiiler alinamamastir.

(a) ' 100pum :

(b) !

100um

Sekil 5.10. 1200 °C de 1 saat sinterlenmis numunelerde CuQO’in mikroyapiya etkisi goriilmektedir.
(a) ZnCul (b) ZnCu2 (c) ZnCu3 (d) ZnCu4



Sekil 5.10 (Devami)
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50 um

50um '

)

®

i gOrillmektedir.
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Sekil 5.11.



Sekil 5.11 (Devami)
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Sekil 5.12. 1300 °C de sinterlenmis numunelerde % ! CuO katkili numunelerde sinterleme sliresinin
mikroyapiya etkisi goriilmektedir. (a) 1 saat (b) 2 saat (c) 3 saat (d) 5 saat



Sekil 5.12 (Devam1)
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etkisi

(a) 1000°C de 5 saat (b) 1100°C de S5 saat (c) 1200°C de 5 saat (d) 1300°C de 5 saat

interleme sicaklifinin

mikroyapisina s:

in

Sekil 5.13. % 3 CuO katkili ZnO’
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50 um

(d)

Sekil 5.13 ( Devam)
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Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de farkl: sinterleme sicakliklarinda birer saat sinterlenmis
numunelerin optik goriintiileri verilmistir. Fotograflardan da goriilecegi gibi CuO
miktarinin ( %4’e kadar ) artmasiyla birlikte tane boyutunda bir artis s6z konusudur.
%4 katkilarda ise tane boyut biiylimesi zorlagmaktadir.

Sekil 5.12 ve Sekil 5.13 de sinterleme sicakliklar1 ve stirenin mikroyapiya etkileri
goriilmektedir. Sinterleme sirasinda sinterleme sicaklig1 ve stiresindeki artigla birlikte
diflizyon hizlandigindan birbiriyle temas halinde olan taneler arasinda 6zellikle
ylizeyde yer alan kargilikli atom diflizyonu sonucunda taneler arasinda boyun
olusarak kenetlenme gergeklesir. Boylece tane boyutunda bir artis olmaktadr.

5.2 Taramal Elektron Mikroskop Analizi (SEM)

Numunelerin ylizeyleri altinla kaplanarak elektron mikroskobunda farkl
kompozisyonlardaki kirik ylizeylerinde gériintiiler alinmasgtir.

Sekil 5.14 de 1100°C de 1 saat sinterlenmis farkl1 kompozisyonlardaki numunelerin
mikro yapilari, Sekil 5.15 de ise 1300 °C de 1 saat sinterlenmig farkli
kompozisyonlara sahip numunelerin yapilari, Sekil 5.16 de % 4 CuO katkil: 1000°C
de 1 saat sinterlenmis numunenin backscatter goriintiisti ve EDX analizleri ve Sekil
514 de % 1 ve % 2 CuO katkili numunelerde sinterlemenin tam olusmadig:
goriilmektedir. Bununla birlikte tane boyutu % 4’¢ kadar artmakta % 4°te
zorlagmaktadir. Sekil 5.15 de ise tane olugumu agik ve net bir sekilde goriilmektedir.
Tane bliytimesi ise Sekil 5.14 deki gibidir. Sekil 5.16 da tane simirlarinda ikincil faz
goriilmektedir. Ayrica ikincil fazin mevcudiyeti X-iginlart analiziyle de
gosterilmigtir, EDX analizleri ile bu ikincil faz teyit edilmektedir.

Diisiik sinterleme sicakliginda CuO’in tane boyutuna etkisi net olarak birlikte yliksek
sicakliklarda CuQO’in artigiyla birlikte (%4 CuO ilavesine kadar) tane boyutu artigi
net olarak belli olmaktadir. ilave edilen CuO %4’e¢ kadar ZnO igerisinde
cozlinmektedir. Baglangictaki CuO’in artigiyla birlikte tane boyutundaki artig ZnO’in
icerdigi yapisal hatalarla agiklanabilir. ZnO ara yerlerde nétr Zn atomlarim igerir.
Bu yap1 Kriiger-Vink yontemine gére [23];
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Mm +O0,— Mi +1/2 O4(g) (5.2)
olarak gésterilir. N6tr arayer Mi, Zn atomu yiiksek voltajlarda,
Mi— Mi° + ¢! (5.3)

formiiltine gore iyonize olarak ortama 1 elektron verir. Bu nedenle ZnO elektrik
iletimi n tipidir. Sisteme Cu'? katilmasiyla birlikte (5.3) formiiline gore daha fazla
ZnO atomunun arayere kaymasina ve bu da elektrik iletiminin kolaylagmasina neden
olur. Ayrica arayerde ginko atomunca zengin oksijen bosluklarmin olmasina neden
olur. Bu da sinter sirasinda hizli tane biiylimesine neden olmaktadir. Sistemde fazla
CuO (ZnO igerisinde ¢bzlinmeyen) tane sinirlarinda ¢6kelerek sinterleme sirasinda
diftizyona engel olmakta ve tane biiyiimesi zorlasmaktadar.
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N e W

4 CuO

%

2 CuO (c) % 3 CuO (d)

Sekil 5.14. 1100°C de 1 saat sinterlenmis numunelerin kirik yiizeylerinin SEM goriintiileri
(a) % 1 CuO (b) %
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(d)

Sekil 5.14 (Devam)



Sekil 5.15. 1300 °C de 1 saat sinterlenmis numunelerin kirik yiizeylerinin SEM goriinttileri
(a) % 1 CuO (b) % 2 CuO (c) % 3 CuO ve (d) % 4 CuO

66



Sekil 5.15 (Devam)
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= x

Sekil 5.16. % 4 CuO katkili 1000°C de 1 saat sinterlenmis numunenin backscatter goriintlisii ve
EDX analizleri

68
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Sekil 5.17. AS;Z; kodlu numunenin SEM goriintiisit
(AS,Z;: ZnO - %99 mol CuO - % 1 mol 1000 °C de 1 saat sinterlenmis )

Sekil 5.18. BS;Z; kodlu numunenin SEM gorintiisti
(BSiZ; : ZnO - %98 mol CuO - % 2 mol 1000 °C de 1 saat sinterlenmis )



Sekil 5.19. CS;Z; kodlu numunenin SEM goriintiistt
(CS1Z; : ZnO - %97 mol CuO - % 3 mol 1000 °C de 1 saat sinterlenmis )

Sekil 5.20. DS;Z; kodlu numunenin SEM g0riintiisii
(DS1Z; : ZnO - %96 mol CuO - % 4 mol 1000 °C de 1 saat sinterlenmis )
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Sekil 5.21. AS,Z; kodlu numunenin SEM goriintlisii
(AS,Z; : ZnO - %99 mol CuO - % 1 mol 1100 °C de 1 saat sinterlenmis )

Sekil 5.22. DS,Z, kodlu numunenin SEM goriintiisli
(DS,Z, : ZnO - %96 mol CuO - % 4 mol 1100 °C de 1 saat sinterlenmis )
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Sekil 5.23. AS;Z; kodlu numunenin SEM gdriintlisti
(ASsZ, : ZnO - %99 mol CuO - % 1 mol 1200 °C de 1 saat sinterlenmis )

Sekil 5.24. DS;Z, kodlu numunenin SEM gdriintlisit
(DS;Z; : ZnO - %96 mol CuO - % 4 mol 1200 °C de 1 saat sinterlenmis )



Sekil 5.25. AS,Z; kodlu numunenin SEM goriintlisti
(AS4Z; : ZnO - %99 mol CuO - % 1 mol 1300 °C de 1 saat sinterlenmis )

Sekil 5.26. BS,Z; kodlu numunenin SEM goriintlisii
(BS4Z; : ZnO - %98 mol CuO - % 2 mol 1300 °C de 1 saat sinterlenmis )
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Sekil 5.27. CS,Z; kodlu numunenin SEM gortintiisti
(CS4Z; : ZnO - %97 mol CuO - % 3 mol 1300 °C de 1 saat sinterlenmis )

Sekil 5.28. DS,Z, kodlu numunenin SEM goriinttisti
(DS4Z, : ZnO - %96 mol CuO - % 4 mol 1300 °C de 1 saat sinterlenmis )
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Sekil 5.29. AS;Z, kodlu numunenin SEM goriintlisti
(AS;Z4: ZnO - %99 mol CuO - % 1 mol 1000 °C de 5 saat sinterlenmis )

Sekil 5.30. BS;Z, kodlu numunenin SEM goriintiisti
(BS:Z,: ZnO - %98 mol CuO - % 2 mol 1000 °C de 5 saat sinterlenmis )
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Sekil 5.31. CS,Z, kodlu numunenin SEM goriintiistt
(CS1Z4: ZnO - %97 mol CuO - % 3 mol 1000 °C de 5 saat sinterlenmis )

Sekil 5.32. DS,Z, kodlu numunenin SEM goriintiist
(DS1Z4: ZnO - %96 mol CuO - % 4 mol 1000 °C de 5 saat sinterlenmis )



Sekil 5.33. AS,Z, kodlu numunenin SEM goriintiisit
(AS,Z,: ZnO - %99 mol CuO - % 1 mol 1100 °C de 5 saat sinterlenmis )

Sekil 5.34. DS,Z, kodlu numunenin SEM goriintiisil
(DS,Z,: ZnO - %96 mol CuO ~ % 4 mol 1100 °C de 5 saat sinterlenmis )

77



Sekil 5.35. AS;Z; kodlu numunenin SEM goriintiisti
(AS;Z,: ZnO - %99 mol CuO - % 1 mol 1200 °C de 5 saat sinterlenmis )

Sekil 5.36. DS;Z, kodlu numunenin SEM goriintlisit
(DS3Z,: ZnO - %96 mol CuO - % 4 mol 1200 °C de 5 saat sinterlenmis )
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Sekil 5.37. AS,Z, kodlu numunenin SEM goriintlisti
(AS4Z,: ZnO - %99 mol CuO - % 1 mol 1300 °C de 5 saat sinterlenmis )

Sekil 5.38. BS,Z, kodlu numunenin SEM goriintiisii
(BS4Z4: ZnO - %98 mol CuO - % 2 mol 1300 °C de S saat sinterlenmis )
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Sekil 5.39. CS4Z, kodlu numunenin SEM goriintiisii
(CS4Z4: ZnO - %97 mol CuO - % 3 mol 1300 °C de 5 saat sinterlenmig )

Sekil 5.40. DS,Z, kodlu numunenin SEM gorlintiisii
(DS4Z,: ZnO - %96 mol CuO - % 4 mol 1300 °C de 5 saat sinterlenmis )
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5.3 Tane Boyut Analizi
Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen numunelerin optik ve SEM goriintiilerinde
tane boyutlan Slgililmiistiir. Tane boyutlar: lineer intersept yontemi kullanilarak tespit

edilmistir. Elde edilen sonuglar denklem ( 5.2 ) verilip yerine konularak tane
boyutlar hesaplanmigtir.

G=156L (5.2)
Numunelere ait tane boyutlar: Tablo 5.1 de verilmistir.

Tane boyut kinetiginin zaman ile tane boyutu iligkisi asagidaki gibi verilmigtir.

G" =Drexp(" & (5.3)

RT)
n(logG) = logD + logt + 0,434(-Q/RT) (5.4)
logG ve sabit sicaklikta {0,434(-Q/RT)} sabit oldugu i¢in (5.5) esitligi yazilabilir:

d(logG) 1

~ 5.5
d(logt) n (5-3)
G: Tane boyutu (um) D: Oran sabiti
n: Tane boyutu kinetik iissii t: Zaman ( saat)
Q: Aktivasyon enerjisi (kj/mol) R: Gaz Sabiti (kJ/mol.°K)

T: Sicaklik (°K)

Farkl: bilesimlerin, log(tane boyutu) ile log (zaman) arasindaki iligkileri Sekil 5.41-
44 de gosterilmistir. Tane boyutu kinetik tssli (log G)- (log t) egrisinin egiminin

tersine esittir. Bu egrilerden elde edilen “n” degerleri Tablo 5.5°de verilmektedir.
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AS, Z (% 1 CuO, %99 Zn0O)

1300°C
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Sekil 5.41. AS,Z, (% 1 CuO, %99 ZnO agirlik ) kodlu numunenin Log G — Log t iligkisi

2,0
> 4BS,Z, (% 2 CuO, %98 ZnO )
1,8
1,6
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Sekil 5.42. BS,Z, ( % 2 CuO, %98 ZnO aélrhk ) kodlu numunenin Log G — Log t iligkisi
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Sekil 5.43. CS,Z, (% 3 CuO, %97 ZnO agirlik ) kodlu numunenin Log G — Log t iligkisi
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Sekil 5.44. DS,Z, (% 4Cu0O, %96 ZnO agirlik ) kodlu numunenin Log G — Log t iligkisi



Tablo 5.5. Farkli kompozisyonlarin hesaplanan “n” degerleri

1000°C 1100°C 1200°C 1300°C | Ortalama “n”
degeri
ASyZ, 33 1,9 2,6 =~3
BS:Zy 2,6 2,3 3,6 ~3
CSuZ, 2,8 3,6 24 2,6 ~3
DSnZ, 5,6 3,5 5,7 4,2 ~5,5

Log(G"4) ile 10%/T arasindaki iliski lineerdir ve egrinin egimi aktivasyon enerjisini
vermektedir. Sekil 5.45-48°de farkli numunelerin log (G™t) ile 10%T iliskileri
verilmektedir. Elde edilen sonuglar ise Tablo 5.6 da verilmektedir.
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Sekil 5.45. AS,Z, (% 1 CuO, %99 ZnO mol) kodlu numunenin log(G*/t) — 10%T iligkisi
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Sekil 5.46. BS,Z, (% 2 CuO, %98 ZnO mol) kodlu numunenin log(G*/t) — 10¥/T iligkisi
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Sekil 5.47. CS,Z, (% 3 CuO, %97 ZnO mol) kodlu numunenin log(G*/t) — 10%/T iligkisi
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Sekil 5.48. DS,Z, (% 4 CuO, %96 ZnO mol) kodlu numunenin log(G*/t) — 10%T iligkisi

Tablo 5.6. Farkli kompozisyonlardan elde edilen sonuglar

Bilesim Ortalama Log Ky Q (kj/mol)
“n” degeri

ASZ, 3 12,49 250424

BS:Z, 3 11,47 220420

CS.Z, 3 9,83 150+13

DS.Z, 5,5 12,61 15513

Sonug olarak, tiim kompozisyonlar i¢in tane biiylimesinin agik formiilleri asagidaki
gibi yazilabilir.

250

ASiZaigin  G* = (f). (3,09 x 10'2)(e 00T (5.6)

220

BS.Zyigin G = (1). (5.888 x 10"") (e 01T (5.7)



CSnZn ig:in

DSnZn IQin

150

G* = (. (6.760 x 10°) (e *¥%1=7)

155

G = (1). (4.073 x 10'2) (¢ "0
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(5.8)

(5.9)



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢aligmamn temel amaci; varistorlin temel bilegeni olan ZnO'in mikroyapisina
CuO'in etkisinin incelenmesidir. Bu amagla gesitli liretim kademelerinden gegirilerek
hazirlanan numuneler, 1000, 1100, 1200 ve 1300°C sinterleme sicakliklarinda, 1, 2,
3 ve 5 saat sinterleme siirelerinde sinterlendikten sonra mikroyapisal 6zellikleri

tespit edilmigtir. Elde edilen sonuglar;

1. Farkli sicakliklarda sinterlenen, farkli kompozisyonlara sahip numuneler ile
yapilan X-1sinlar1 difraksiyon analizi sonucunda %4' e kadar CuO igeren
numunelerde sadece ZnO fazi olugurken %4 CuO igeren numunelerde ise ZnO ve

CuO faz1 olugmugtur.

2. Tane boyutu 6lgiimlerinde, lineer kesistirme yontemi kullanilmistir. Tane boyut
dlgtimleri sadece 1200 ve 1300 °C'da sinterlenen numunelerden alinabilmisgtir.
1000 ve 1100 °C'da sinterlenen numuneler ise optik mikroskobun ayirim
glicliniin altinda kaldigi i¢in goriinti almamamis ve dolayisiyla Olgtim

yapilamamgtir.

3. Gerek optik mikroskoptan alman gorintiilerden gerekse yapilan Olgtim
sonuglarindan, tane boyutunun sinterleme sicakligi ve sliresiyle arttif1 tespit
edilmigtir. Sinterleme siiresinin artmasiyla tane boyutunda meydana gelen artis;
tane igindeki diftizyonun hizlanmas: ve biiyiik tanelerin biiytiyerek kiigtik taneleri
yutmastyla agiklanabilir.

4. Optik mikroskoptan alinan ve SEM'den alinan goriintiiler ile yapilan
8l¢tim sonuglar;; CuO miktarimin % 4'e kadar artmasinin tane boyutunu
artirdigini géstermis. %4 CuO ilavesinde ise tane biiylimesini zorlagtirmis.

Bunun nedeni sistemde fazla CuO (ZnO igersinde ¢dzlinmeyen) tane
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stmirlarinda  ¢okelerek  difiizyona engel olmakta ve tane biiylimesi
zorlagmaktadir.

5. Elde edilen tane boyut 6l¢iim sonuglari degerlendirilerek log(G)-log(t)
iligkileri ¢izilerek bu egrilerin egimleri "I/n" esitlenmis ve tane boyutu iissel
katsayis1 (n) hesaplanmigtir, "n" degeri ASpZ, (ZnO-ag %1 CuO), BS,Z, (ZnO-
ag %2 Cu0), CS,Z, (ZnO-ag %3 CuO) kompozisyonu i¢in ortalama 3 olarak
hesaplanirken DS,Z,, (ZnO-ag %4 CuO) igin ise 5.5 olarak hesaplanmusgtr.

6. Aktivasyon enerjileri ise AS,Z, (ZnO-ag %1 CuO) igin 250+24kJ/mol, BS,Z,
(ZnO-ag %2 CuO) igin 220+20 kJ/mol, CS,Z, (ZnO-ag %3 CuO) igin
150£13kJ/mol ve DS,Z, (ZnO-ag %4 CuO) i¢in ise 155+13kJ/mol olarak

hesaplanmaigtir.

ONERILER

1. Yapilan ¢alisma sonucunda CuO'in tane boyutuna etkisi incelenmistir.
Bu ¢aligmanin bir adim ilerisi CuO etkisinin elektriksel &zelliklere etkisi
olmalidir.

2. Varistdrlerde ZnO- BiyO3- Sb,0; sistemi temel sistemdir. Dolayisiyla CuO'in
ticli ve dortlii kombinasyonlar ilave edilerek mikroyapisal ve elektriksel

ozelliklere etkileri incelenmesi yararl olacaktir.
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