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OZET

Katkili ve katkisiz ZnO seramikler jel kurutma vékeltme yontemiyle
uretilmistir. Katkilandiriimanin genellikle ZnO seramikleripogunlugu Gzerinde
olumlu etkisinin oldgu gozlenmgtir. Jel kurutma yontemiyle en yiksekgymlukiu
Uretilen seramik Mn katkili olup Al katkisi ise sakramiklerden daha glik
yogunlukta seramiklerin Uretilmesine yol agtm. Bilyeli degirmende tane boyutu
kucultuldikten sonra 1um Uretilen seramiklerin yaunlugu teorik ygunluga
yakindir. Cokeltme yontemiyle elde edilen saf sekéan katki elementine yada
Ogiutmeye gereksinim kalmadan gmlagmistir. Taramali elektron mikroskobu
calismalari  y@unluk olcimlerini desteklergtir. X-1sin1 - kirinimi ¢algmalari
sonucunda BO; katkili seramikler dinda tek fazli ZnO fazinin (zincite yapisinda)

olustugu gozlenmgtir.



SUMMARY

Both doped and undoped ZnO ceramics were prepayedeb drying and
solution precipitation method. Generally doping reased the density of ZnO
ceramics. Among the gel dried ceramics, the highessity were achieved by Mn
doped ceramics while Al doped ceramics had a defwiter than undoped samples.
When ball mill was used for particle size reductibpm high density ceramics (close
to theoretical density) were able to be preparetut®n precipitation method enabled
preparation of high density ceramics without thechef grinding or doping. Scanning
electron microscope studies supported the resdltdensity measurements. X-ray
diffraction studies show that ceramics were crjisialand single phase with zincite

structure except for BD; doped ceramics.
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1. GIRIS

Gecen yirmi yil boyunca bilimsel kominite ve malzzendustrisi literattiriine,
nano, nano-yapili, nano-kristal, nano-0Olcekli vhbsikhams ve yeni dgisik
terimlerin girmg oldugu goridlmigtir. Yine bu son yirmi yila paralel olarak bu yeni
terminolojiyle tanimlanny malzemelerin akademik ve endustriyel alanda
kullaniminin - blayuk arglar gosterdii gozlemlenmgtir.  Mikro-teknolojideki
gelismeler bu piyasanin hizla bayimesinglsanistir. Ancak bu drtnlerin Gretiminde
kullanilan malzemelerdeki temel sinirlar ve Uretyoilari, cok uzak olmayan bir
gelecekte tikanma noktasina gelingcegercesini ortaya koymaktadir. Bu
uygulamalari bulmak igin, teknolojinin sinirlarinano-gerggine dgsru kaydirmak
zorunda oldgumuz ortaya cikmaktadir [Ayhan, 2002]. Bu nano-yamalzemeler
onlart olwturan kristallerin  boyutlari nedeniyle geleneksebk ¢ kristalli
malzemelerden daha kullanimlidir. Nano 6lgekli raaielerde tipik bir kristalin ¢api
santimetrenin milyonda biri civarindadir ve bu ftals seramik, metalik veya

yarliletken malzeme olabilir.

Cinko oksit benzersiz 6zelliklere sahip beyaz bizdur. Ozgul girligl 5,6
gl/cnt ve molekil &irhig 81,4 g/mol'diir. 1800 °C de siiblirgn cinko oksit su
ortaminda ¢O6zunmez. Ancak gugclu alkali solisyoala® asitlerle ¢ozunur. Cinko
oksitin bu farkh o6zelliklerinden bir ¢ok uygulanaatla yararlaniimaktadir [Perl,
1997]

Cinko oksit dretiminin % 60 gibi blayuk bir kismikguk ve lastik Gretiminde
kullanilmaktadir. Cinko oksitin buyldk bir kismininastik teknolojisinde
kullaniimasinin yani sira geride birakilan otuzbgyunca da kimya endustrisi ¢inko
oksit icin yeni piyasalar acgtir. Cinko oksit, ikinci blyuk tiketim alani olarak
boyama ve kaplama sektérinde boy gostgmmiAyrica ileri seramik endustrisi
cinko oksit konusunda buyuk ilerleme potansiyetierisahiptir. Yiksek dizeyde
bilimsel ksif ve uygulama hizinin, nano-teknolojinin diinya igala buyik paralarla
desteklenmesindeki agtiile birlikte cinko oksidin bir ¢cok alanda kullanimn
hizlandgi gorilmektedir [Perl, 1997].



Cinko Oksidin ileri teknoloji seramikleri alanindakn yaygin uygulamasi
varistorlerdir. Varistoriin kelime olarak tanimi gjere bagli direng anlamindadir.
ZnO esasli varistorler yari iletken seramik malziemkr ve esas gorevleri gecici
voltaj yukselmelerini ve bundan gacak hasarlari 6nlemektir [Grupta, 1990].
Varistorlerin temel Ozel§i voltaja b&li olarak yuklu tane sinirlari boyunca
gerceklgen elektron hareketidir [Clarke, 1999].

Akilll malzemeler cevrelerine yararli bir yolla @v verme yeterg olan
malzemeler olarak tanimlanir. Varistorler akillilzemelere bir 6rnektir. Bir varistor
cevreselsartlara cevap veren @gousal olmayan yuksek akim voltaj skisiyle
tanimhdir. Fonksiyonel olarak, varistorler geriédi onlari voltaj dalgalanmalarindan
koruyacak devrelerle paralel glanirlar. Normal durumlarda kendi karakteristik raki
kesici voltajlarinin altindaki bir voltajda kulldm ve sadece sizinti akimi
gecirebilirler. Eer voltaj, akim kesici voltaji bir an igin gecersaristor yiuksek
iletken olur ve akimi genellikle topta verir. Voltaj normale dongiinde, varistor

eski yalitkan haline doner [Clarke, 1999].

Guntmuzde varistorler, devreleri cok genibir voltaj deseri
araliginda koruyabilmektedir. Oyle ki yariiletken devr&ielisiik voltajda da
guc daitim sebekesindeki yuksek voltajda da kullanilirlar. Agribirkag joule'dan,
megajoule’a kadar olan enerjilerisigabilirler. Sonug itibariyle varistorler iletken
durumundan yalitkan duruma sadece nanosaniye WKaidasirede gecebilir. Bu
malzemelerin kullaniimasi ve c¢ahasi elektronik oksit seramiklerin teknolojisinde
hizli bir gelsme alani gOsterrtir [Banarje et al, 2001].

Varistorlerin  Uretildgi ZnO tozlar da piezoelektrik, payroelektrik, yari
iletkenlik, akusto-optik, optik, elektro optik, kBer olmayan optik,
fotoelektrokimyasal ve elektriksel 6zelliklerindé@miri cok 6nemli malzemelerdir.
ZnO varistorlerin Gretimi, geleneksel seramik imetyontemleriyle aynidirislem
sirasi, kagtirma, ya Ogutme, kurutma, presleme ve isitma hizinin kontrol
edilebildigi bir firinda sinterlenmesidir. [Chu et al, 199%rkerjee et al 1999].



Tez calgmamin amaci varistor uretmek gile varistor Gretiminde kullanilan
katki malzemelerinin teker teker sinterleme hiznve mikro yapiya etkilerini
Olcmektir. Bu arada iki farkl dretim yolu kullarede (jel ve cokeltme), bunlarin
karsilastirilmasi da yapilmgtir. Butiin seramikler nano boyutta kristallerdensah

tozlarin sinterlemesi ile Uretilitir.



2. CINKO OKSITIN TEMEL OZELL IKLERI VE
URETIM YONTEMLER i

2.1. Cinko Oksitin Temel Ozellikleri

2.1.1. Kristal Yapisi

Cinko oksit ( ZnO ), yarim tetrahedral konumlggal eden c¢inko atomlariyla,
latisin siki paket hegzagonal tipinde dizilen odsijatomlarindan ofan Wurtzite
yapisina sahiptir. Bu iki tip atom (ZnO ve O), kdedyle ve birbiri igcinde
tetrahedral olarak siralangtardir (Sekil 2.1). Latis sabitleri a=3.250 A ve ¢=5.206
A'dur. c/a = 1.60 dgeri 1.633 olan ideal gerden cok az kiicuktir. ¢ eksenine
paralel olarak Zn-O arasi uzaklik 1.992 A ve tegdrhl dizilmi diger lic yone
uzaklgl 1.973 A’dur [Hirschwald, 1981 ].

ZnO yapisl, yarim tetrahedral konumsluilari ve bitlin oktahedral gaoklar
ile oldukca aciktir. O halde, atomlar veya iyontar arayer bguklarda oldukca
kolay dizilebilirler [Ozhendekgi 1999].

O Zn
[

Sekil 2.1. ZnS’lUn Kristal Yapisi (Wurtzite) [West984]



2.1.2. Cinko Oksitin Band Yapisi

Saf ¢inko oksit (intrinsic) bir yariiletkendir. Zri@ band aralgi, 3.1-3.3
eV'tur. Zn 3d-band aktigekilde valans bandinin hemen altinda bulunmakt&dkil
2.2 ZnO’in enerji bandlarinin dalga vektérine gdegisimini gbstermektedir
[Hirschwald, 1981].

I d-bandlan
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Sekil 2.2. ZnO’in Enerji Bandlar [Hirschwald, 1981]

2.1.3. Cinko Oksidin Hata Kimyasi

ZnO, kristal yapisinda oktahedral ve tedrahedralultar icerir. Bu nedenle
ZnO kafes icine d@ikatkilarin dahil edilmesi oldukc¢a kolaydir. Bu lagiapi dgal
hatalar ve difizyon mekanizmasinda etkilidir [Gu@a90]. ZnO’nun tek kristalleri
n-tipi iletkenlik sergiler, bu yizden ZnO, katkidir yariiletkenden daha cok bir n-
tipi yariiletkendir. Bunun nedeni bir donor gibirkket eden @ri miktarda ¢inko
atomu olmasidir. Bu yuzden ZnO’te gorilen iki higgpa Katki maddeleri yizinden
katkidan gelen ve ZnQO’in yapisinda var olan safiékl hatalardir [Shim, 1988,
Mahan, 1983].



2.2. Uretim Yontemleri

2.2.1. D&isik Metodlarla ZnO Tozu Hazirlanmasi

Elektronik ve yapisal seramiklerin 6zellikleri, agrik tozun partikil boyutu,
yapisl, safigl ve kimyasal kompozisyonu gibi teknolojik paraneétre onemli
derecede hgidir. Ticari varistor tozlari genellikle ZnO ve ¢dangic malzemesi
olarak kullanilan dier metal oksit katkilari ile ofturulan geleneksel karm oksit

teknikleri kullanilarak tretiliriki farkl gesit ticari tretim yontemi kullanilir.

Bunlardan ilki direkt (Amerikan) yontemidir. Bu ytam genellikle tozun
beyazlginin énemli oldgu durumlarda kullanilir ve ZnO, franklinite adi iten
cevherden direkt olarak dretilir. Bu cevher igerde demir ve mangan
elementlerinin oksitlerini igerir. Cevher kdmurlarktirildiktan sonra 6zel olarak
dizayn edilmg bir firina yerlgtirilir. Burada karbon ve karbon monoksit 6nce ZnO’
metalik ¢inkoya indirgerindirgenen metalik cinko buhagia ve yiiksek sicaklikta
havayla temasi sirasinda tekrar ZnO halinde oksitlBurada olgan trdn filtrelenir

ve blyuk parcalagieme geri yollanir.

ZnQ'in ticaretinde uygulanan ikinci yéntem Frangantemi olarak bilinir. Bu
yontemde c¢inko indirek 1sI ve karbon monoksit iyl buharlatirilir. Daha sonra
cinko buhari ve karbon monoksit isitifrhava verilerek bir yanma ¢cemberi iginde
oksitlenir. Burada daha once indirgeme gazi olakakanilan karbon monoksit
cinkonun buharlgmasina yardimci olur ve karbondioksit olarak ygmiia cinko
buharinda ZnO’e donir [Karakg, 1995].

ZnO tozlarinin GUretiminde kullanilan oldukca yemikniklerden biri olan
partiktl ylzeyi kaplama tekgi, kimyasal ¢cokertme yontemiyle kaplanan tozlarin
hazirlanmasinda kullanilir. Bu yontem, tozlarin e§indeki tek tip tabakayi izole
etmek igin bir heterojen ¢okeltmedir. Bu ayni zademikroencapsulation metodu
olarak da adlandirilir. Toz teknolojisinin uygulasnada ve seramik samasinda

onemli bir yeri vardir .
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Sekil 2.3. (a) Duzgiin Kaplanginkiiliizyon Partikiiller (b) Geleneksel Kgrmimis

Tozlardan Olgmus TozlarinSematik Diyagrami

Sekil 2.3'te (a) partikil yuzeyi kaplangtozlari, (b) ise geleneksel mekanik
karistirma tozlari i¢in pjirme sartlarinin sematik diyagramini gostermektedir.
Partiktl ylzeyi kaplama tekgii her partikilin Uzerini tek tip tabakalarla kapla
Boylece, partikiller pirme sirasinda homojen bigekilde sentezlenmi olur.
Geleneksel mekanik katirma metodu kullanilarak sentezlegnwzlar piirildikten
sonra bile tam olarak homojen olmazléyi bir varistér seramik okturmak igin
dogru oksijen konsantrasyonu ve katkilarin homojengildaini elde etmek

gerekmektedir. Cunki oksijen eksgliznO’in iletkenligine etki eder.

Genelde bir serargii sentezlemek igin, kati malzemeler arasindakizyiinu
artirmak igin c¢ok yuksek iIsi uygulamasi gerekti@erginden yuksek Isi ise
genellikle partikllerinin istenmeyen bir bicimdane buyimesi ile sonuclanir. Bu da

tozun zor sinterlenmesine sebep olur.



Kati-durum reaksiyonlarini dezavantajlarini iyllemek icin, deisik ¢c6zim
yontemleri argtiriimistir. Cézumler arasinda, son gunlerde hidroterrgata kiguk
seramik tozu sentezlemede etkili bir yontem olagiktlmektedir. Hidrotermal
proses genelde yiksek basincta kapal sistemleagdiry Yiksek basinch kapal
sistem sayesinde, kuguk partikuller elde edilebBiununla birlikte ¢cok az ¢aina
hidrotermal sentez tzerindegmlasmistir.

2.2.2. ZnO Tozlarin Sol-Jel Metoduyla Hazirlanmasi

Sol-jel metoduyla ZnO tozu elde edilebilir. Buradayistor uygulamasi igin,
cinko asetat dihidrat, etil glikol, n-propil alkeé gliserol gibi pahali olmayan kaynak
malzemelerinin kullanilgy, sol-jel tozunun Uretimi geleneksel olmayan kotdyr.
Geleneksel oksit-kagiirma metotlarina kiyasla, tozlar daha siki bir isida
karstirilabilir ve daha dgiik bir tane boyutu elde edilebilir.

Bu yontemde sol, ¢inko asetat dihidrat, etilen @liln-propil alkol ve gliserol
kullanilarak hazirlanir. Yuvarlak alth yassi Bige icindeki cinko asetat di hidrata
etilen glikol ilave edilir. Transparan bir solisyahde etmek icin, sicak bir levha
Uzerinde 150 °C'de 15 dak. muhafaza edfise igindeki kargim oda sicakfiinda
sogutuldusunda, 200 ml n-propil alkolde ¢6zulebilen tarnspakalay kirilabilir bir
sertlikte katilair. Elde edilen biyuk o6lgtide suya duyarli solisybmkac damla su
ilave edilmesiyle kolayca jelj@rilir. Cinko asetatin hidrolizine yardim etmesin 1
mol deserinde trietilamin eklenir ve elde edilen solUsyemksiz ve transparan bir
hale dongur. Daha sonra sollisyon bir ka¢ saat, 500Q@0asinda yagaa Isitilarak
agirhkca % 1 PVA ilave edilir ve sonunda tangtes ve plastize ZnO tozlari elde
edilir.

Yukarida sozi edilen ayni metot kullanilarak, érisiygulamalari igin birkag
farkl metaloksit iceren ZnO bazli seramikler hmnabilir. Uretilmis oksit tozlarinin
dopant bilgimi sdyledir : % 96.99 mol ZnO, % 1 mol &b, %0.5 mol B;Os;,
C0O304, MNO,, CrO3, %0.25 mol BOs, % 0.01 mol AJOs. Saf ZnO ve ZnO bazli
tozlar, 900-1200 °C de 2 saat sinterlenir. Geleekekksit kargtirma teknikleriyle



kiyaslandginda bu teknikte sinterleme sicali200 °C'den 1000 °C arasinda
distrulebilir. Ayni zamanda daha Ustln elektriksellidder gostermesi beklenen
tane boyutu ¢ok daha kuguktigr 2 pm) [Chu, 2000].

2.3. Nanoteknoloji

2.3.1. Malzeme Tipleri ve Ozellikleri

Nano kristal yapisina sahip metaller, saiaar, yari iletkenler, kompozit
malzemeler ve seramiklerin bir ¢ok tipleri sentemhistir. Bunlarin yaygin olan
ornekleri oksit, karbit ve nitrit seramikler, kromlgecs metalleri, demir ve nikel
temelli algimlar, silikon, ¢inko sulfat ve kadmiyum selenidriydetkenler, nano
partiktlli polimer kompozitlerdir. Nano yapil malneler hem toz formunda ok
yaygin uretilir, hem de bulk veya yuksekgymluklu tabakalar halinde bulunabilir.
Bu toz formundaki nano kristaller 6zel uygulamagan ¢cogu kez suda veya organik

ortamda aystirilir.

Bu malzemelerdeki makroskobik ozellikler mikro-ydgki desisikliklerle
kontrol edilebilir. Nano kristaller icindeki varaila6zellikler, dger geleneksel
malzemelerden oldukca farklidir. Nano parcaciklar nano yapilar, malzemelere
onlarn daha gugcli, daha hafif Grunler yapmak veyeniyislevsel etkiler

gerceklgtirmek icin katilabilir [Ayhan, 2002].

2.3.2. Nanoteknolojinin Tarihi

Nano yapili malzemeler alanindaki yakin zamandadgtiamalar; ¢cok kiguk
taneli partiktllerin gercekte, on yil gibi kisa lmaman diliminde cajildigi ve
uretildigi iddaalarini yalanlamaktadir Kolloidal altin 188& Michael Faraday
tarafindan sentezlenstir ve bu nano yapinin 6zellikleri ve tretimi yegmjildan
daha fazla zamandir genplarak arstiriimaktadir [Faraday 1857]. 1930’larda
ABD’de A. H. Pfung ve Almanya da H. C. Burger tanalansu anda yaygin olarak
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kullanilan gaz ygunlastirma tekngiyle nano partikil sentezlenmesine oOnculik

etmislerdir

Nano kristallerin bilinen tipleri yarim asirdan @alfazladir yaygin olarak
uretilmektedir. 1940’larin banda c¢o6zelti ve buhar silika nanopartiktller ABD ve
Almanya’da Uretilmeye ve satiimayastanmstir. ikinci Diinya Sav@ esnasinda
tanklar icin petrole ihtiya¢ duyulgunda lastik takviyesinde kullanilan ¢ok kuguk
taneli karbon partikdller icin altlik olarak erils silika malzemesinin gafirildi gi
Almanya’nin kayitlarinda bulunmaktadir. Bundan sonano boyuttaki amorf silika
partiktller ginden gine tuketici Urinlerinde kutiza maksadiyla gepidlcekte

uygulama imkani bulmgur.

1960’1 yillarda Japonya’da nano partikil sentemiesi ve Ozellikleri
gelistiriimeye balanmstir [Kubo, 1962]. 1970’lerde Japonya’nin Ateima
Gelistirme Enstitisi manyetik kayit kasetleri icin nii&taano boyutta toz tretimi
Uzerinde cabmistir. 1974’lerde de Japonya daki Vacuum MetallurbiCa. Ltd.
sirketi tarafindan bakir, gumgii aliminyum, nikel, kobalt ve demir tozlari nano
Olcekte Uretiimeye Bdanmstir. Bu on yillik stire zarfinda NASA tarafindan D96
yillarin sonunda geden teknolojinin giderek yaygindmasiyla manyetik akkan
icerisinde asili duran demir oksit nano partikiA&D piyasasina girgidurumdadir
[Grangvist, 1976].

Yakin Gecmgteki Durumlar

1981'de Japonya’da ¢ok kuguk partiktl projelerirsgldndi. 1980’lerde de bu
esnada Almanyadan H. Gleiter in yeni ufuklar acaliymasi yayimlandi. Bu ¢cama
ilk kez vakum ortaminda nano kristalleri bitiemeyi kapsamaktaydi. Yine ayni
calismada bulk nano fazli malzemelerin 6zellikleri rapdiidi.

Bu on yillik sire zarfinda daha Oteye giden sgedler ise gagidaki gibi

siralanmaktadir :
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 Bulk nano kristal malzemelerin elektro kimyasal amorf kristalizasyon
metodlariyla Gretimi
* Yar iletken nano kristal malzemelerin 6zellikleyiapisi ve sentezlenmesi

calismalarinin bglatiimasi

Yeni teknolojiler, laboratuar ortamlarindan Nanogdhal echnologies Corp. ve
Nanodyne Inc. gibisirketlerin olimasiyla endustriye gou transfer cabalarn

baglamistir.

Nano Teknolojide Bugiinki Durum

1960’larda nano yapili malzemelerde hizl birsagdralmistir. 1991’den bu
yana nano malzemelerle alakall 2775ten fazlatamaa yayinlannytir. 1996’da ise
sadece 925 makale bu konuda bilimsel literatirgeEemitir. 1991°'den bu yana
Amerikan Hukumeti nano yapili malzemelerin ticartimi ve gelstiriimesi icin 20
milyon dolar bitce ayirmgtir. Bu alanda gecmialti yil icinde bireysel ve enstitl
bazinda 300'den fazla patent 6dul afim

Ayrica buyuimekte olan birkagrket yeni ve varolan marketlerde nano yapili
urtnlerin Uretim kapasitesini yukseltme amacgl spabiktadirlar. Yine Amerika'da
nano yapili malzemelerin Uretimi ve gefiinde deisik seviyelerde elliden fazla
sirket aktif olarak cakmaktadir. Busirketlerin onundan fazlasi bu nano yapili
malzemelerin Uretimini yapmaktadir. gar tipik girisimci sirketler kicuk olcekli
nano malzeme ureticiler olarak rol almaktadirgigg endustrilerdeki bir gcok blyuk
sirket kendi birimlerinde kullanmak ve gbr uygulamasleri icin ar-ge ¢cakmalari

yapmaktadirlar.

Japonya yillardir nano-malzemelerin gedilmesi ve Uretiimesinde biyuk yer
almaktadir. Asya ve Avrupa Uulkelerinde bu konudadistriyel aktiviteler

bulunmaktadir.



Yakin Gelecekteki Durumlar
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Yakin bir zamanda nanoteknolojide ticari firsatldilgik fiyatli, yiksek

performansli nanoteknoloji Urtinlerini ortaya cilkaal ve mevcut Grinlerin yerini

alacak veya geftirecektir. Uzun donemde bazi devrim yapacak urtidietmeyi

vadeden nanoteknoloji icin yatirirm firsatlar olgakfazla olacaktir (Tablo 2.1.)

[Ayhan, 2002].

Tablo.2.1 Ticari Nanoteknoloji Uriinlelgin Bir Zaman Cizelgesi [Ayhan, 2002]

Sektdrler Simdi 2 Yilda 5Yilda 10-25 Yilda
-Y Uiksek
-Molekdler performansli
] manipulasyonla basimolekuler
-Nano bolgede cipler
) parcalar parcalar
. -Daha kuguk disk ) )
Elektronik -Organik yari -Kendi-
suriiculer .
__lletkenler toplanms
-Goruntl teknolojisi
LY Uksek ygunluklu [molekiler
bellekler elektronik
cihazlar
_ -Onkodlu
_ FAntikorozyon _
Malzeme -Nanokatalizler [-Akilli malzemeler protein
kaplamalari o
-Glng camlan& katalizleri
] -Nano tipler kullanah
kozmetikler -Tasarimcl
yakit hiicrelel .
-Nanokaplamaldr katalizler

Hayat Bilimler

-Biyosensorler veya
biyocipler
-Cip teshisinde

labaratuvar

-Protein bilimi igin
biyocipler

Llag verme sistemle
L Gelismis tibbi

implantlar

'l

-Gerekli noktaya
cipler Gzerinder

biyoteshis

Sensorler ve

Enstrumentasyon

-Cevrenin
gOzlenmesi

icin sensorler

-Daha dayanikli ve
daha sert kesme

aletleri
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2.3.3. Dinyada Nanoteknoloji

Ozellikle ingiltere, Almanya, Fransdsvec ve Hollanda’'nin guclii gzl
Bati Avrupa;ingiltere Ulusal Fizik Laboratuari ve DTI tarafinda®86'da balatilan
Ulusal Nanoteknoloji Gigimi (NION) ile nanoteknolojide erken bir angi¢ yapti.
Nanoteknoloji Ekim 2000 yilinda 6ncelikli gtama alani olarak belirlenen Avrupa
birliginde 1998-2002 arasinda 82 milyon Euro ayg)n2002-2006 yillari arasini
kapsayan 6. cerceve programinda ise 1.3 milyar 'lHkrd&aynak kullanilacaktir
[Ayhan, 2002].

Teknik piyasa ardirma calgmalarina gore 1996 icin buatin Amerika
piyasalarinda nano yapili malzemeler ve kaplanm@kmak tahmini 42 milyon dolar
pazar payl oldgu Business Comminication Co. tarafindan yayinlgtimi Sivi
ayristirilmis ve kuru tozlarin olgmasiyla Uretilmg nano yapil partikiller toplamin
% 98'ini olusturmasi veya 41,3 milyon dolarlik bir hacmi kaplamya baskin

oldugu gorulmektedir.

Bu yuzyilin sonunda nano yapili malzemelerin bk béyik endustri alaninda
Onemli artgta rol oynamasi beklenmektedfimdiden ticari geme gdsternsi yeni
bircok piyasa alaninda 6nemli bir biyiime beklenmeikt

Japonya uzun yillardir nanoteknolojiyi koordineili kekilde desteklemektedir.
Son yillarda nanoteknolojiye mali destek ciddi aanartmaktadir. Bilim ve
Teknoloji Bakanlgl (MITI) nanoteknoloji talebiyle 2002 butcesini ydez 49.3 arla
31.8 milyar Yen'e cikard1.

Ayrica sirketlerin bu konu ile gin gectikce daha fazla ldgdikleri
gozlenmektedir. 194 teknologirketinde yapilan son agmrmaya gore, ylzde 43’0
nanoteknolojide AR-GE c¢aimalarina bgamistir [Basaran 2002]
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Turkiye'de Nanoteknoloji

Tarkiye'de bazi Universitelerde daha ziyadegidal cabalarla nano ve mikro
Olcekli malzeme, yapi ve cihazlarla gatalar yapmaktadir. ipudan nanoteknoloji
adi1 altinda olmasa bile bu konularda gal yapilan bgica Universiteler arasinda
ODTU, Bilkent, Sabanci, Balikesir, GYTE sayilabiltyrica TUBITAK-MAM’daki
YITAL (Yariiletken Teknolojileri Aratirma Laboratuarlarl) heniiz mikro diizeyde
cip Uretimi yapmakla birlikte nanometre seviyeskidéretime yonelik cadmalar
surdurmektedir [Ayhan, 2002].

2.4. Cinko Oksitin Uygulamalari

Cinko oksit dretiminin % 60 gibi buyik bir kismidguk ve lastik Uretiminde
kullaniimaktadir. Cinko oksit, kukirtle segteme prosesinde Kkatalizor etkisi
yapmaktadir.

Radyal, uzun omurlu lastik ve kicik yedek lastiéiéer 6tird cinko oksit
blylmesi ge¢crnge oranla hizl daldir. Gegen otuz yil boyunca kimya endustrisi
cinko oksit icin yeni piyasalar acgtir. Bu yeni uygulamalarin érnekleri gama
yagl ilaveleri, su §leme ve katalisttir. Bu uygulamalardaldilen gucli ve yukselen

bir cizgi yakalamytir.

Cinko oksitin ikinci blyuk tiketim alani boyama kaplama sektori olngtur.
Gecen on yil boyunca latekstens dooyalara kadar olan ilerlegniendustride
kullanilan Griinlerde bir azalma olgtur. Lateksler civa bilgkleri iceren ve kolay
sekil verilebilen boyalardir. Bu lateksler icindenkd oksit bulunmaz. Son
zamanlarda civanin yasaklanmasiyla ¢inko oksiteigdyir cok lateks boysu anda
elde edilebilmektedir. Cinko oksit ultraviyolgnlari absorbe ederek gigngigindan,
boyanmg araclari korur. Ayrica ¢inko sabunlarin ghasiyla filmleri sertlgtirir.
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fleri seramik endiistrisi ginko oksit konusunda buyakeme potansiyellerine
sahiptir ki bu konuda Japonya ve Amerika daha faziladirencine sahip seramik
otomobil motorlarinda agarmalarini strdirmektedirler. Ticari seramik afada
cinko oksit camlarin, cam hamurlarin, cilalarin,rqggen sirlarin ve magnetik
ferritlerin Gretiminde kullantlir.

Denzox, beyazgya piyasasinin %80’indeki uygulamalarda kullaniliaaslan
cinko oksitin 6zel bir sinifidir. Ayrica seramikiler beyazlgini ve parlakigini

artirmada, sir catlamasini engellemede bu siniftanieli akskan tozlari 6nerilir.

Cinko oksit, bu benzersiz 6zelliklerinden dolaystie endustrisi ve surekli
biyuyen ileri seramik piyasalarinda daima aranamm@ailzeme ¢gdi olacaktir [Perl
1997].
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3. ZnO VARISTORLER

3.1. ZnO Varistor Malzemelerinin Elektriksel

Ozellikleri

Gunumuzde, ZnO varistorler sahip olduklari lineémayan akim - voltaj
Ozellikleri ile elektronik seramikler arasinda oretir yer almslardir. Sekil 3.1
ZnO varistorlerde; lineer olmayan akim-voltajskiisi, elektrik alani - akim

yogunlugu grafigi ile gosterilmektedir.

1 J— >
| i Ohmik | I1k Bozulma ) . Dinds |
Ba1 RS1gesi Linear Olmayan Bblge Bolgesi
.HJ! //j
E
} 24
g 10
Dofrusal Amernatdf
akm aken
10 , o ECH
10t 10°* 10" 10! 1 10 10"

Akl
Sekil.3.1. Tipik Bir ZnO Varistorin Akim - Voltaj @Gifigi [West, 1984]

Grafikte akim ygunluzunun geni bir aralikta (16 — 1) desisirken elektrik
alaninin ise hemen hemen sabit bigetde kaldgl gorulmektedir. Bu bolge,silik

(3.1) ile ifade edilebilir [Levinson, 1986, Tohvetral, 2002].

Jol = (F]_ /Fz) ¢ (31)
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Buradaki J akim ygunlugunu, F elektrik alanini ve’da lineer olmayan
katsayiyl ifade edera degeri arttikga varistér Ozefli de artar.o = | olmasi
durumunda ohmik bir devreg’'nin sonsuza gitmesi durumunda ise mukemmel
varistor elde edilmgi olur. Tipik varistorlerden deseri 25 - 50 arasinda veya biraz
daha ustundedir. Rer taraftan yaygin olan lineer olmayan rezistoolarak bilinen
SiC varistérlerinden degeri 10’dan kuguktir. SiC varistorlerin ZnO varid&ime

oranla enerji tutma kapasiteleri ve elektrikselllbgedaha diguktir [Lagrange,1991]

ZnO varistorlerin en dnemli 6zedii yiksek lineer olmayan I-V Ozelliklerinin

olmasidir. ZnO varistorlerin I-Vaisi dort kisma boélunebilir [Gupta, 1990]:

1. Akim — voltaj ilskisinin lineer ve akim ygunlugu deserleri birkacpA/cm? oldugu
ohmik bdlgedir. Varistorin ohmik 6zellik gostegdbu bolgede malzeme yalitkan

gibi disundlebilir.

2. Sinir voltaji altinda kalan (tipik olarak 1p@/cm?) disiik akimli lineer bélgedir.
Bu bolge 6n bozulma bdlgesi olarak tanimlanir veakaakim alani olarakta
bilinmektedir. 1-V 6zellikleri bu bolgede lineerdiAC akimi altinda tipik ¢cajma
voltaji DC akimi altindakinden yakd& olarak iki kat daha yiksektir. Bu farkin AC
uygulanmasi Uzerindeki dielektrik kaybindan kayaakigl soéylenebilir. Bu
bblgedeki 1-V karakterisi sicaklga ba&imlidir ve ZnO’in mikro yapisindaki tane

sinirlarinin empedansi tarafindan belirlenir [E0289].

3. Sinir voltaji ve 1®- 10% A/cm? degerlerindeki akimlar tizerindeki akim voltaj
arasindaki lineer olmayan orta boélgedir. Bu ortégb&nO varistorlerin en énemili
Ozelligini icerir. Burada voltajda ¢ok kucik afara kagin akimin buyik oranda
arttigi gorilmektedir. Bu bolgedeki |-V 6zellikleri de ganlukla sicakiga balidir.
Bu bdlge icin akim-voltaj ikikisi su sekildedir :

| = K.V® (3.2)
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Burada | akim, V voltaja, lineer olmayan katsayi, K ise geometri ve Uretim

sekline b&li katsaylyr géstermektedir.

4. Yaklagik olarak 16 - 103 A/cm?® izerindeki yiiksek akim bélgesidir. Diizelme
bdlgesi diye bilinen bu bolgede; I-V 6zellikleri gdik akim bdlgesine benzgekilde,
lineer olmayan bdlgede artan akim sebebiyle ylksetdtajdan 6tirt tekrar lineer
olur. Bu bolge ZnO’in mikro yapisindaki tanelerimgedanslari tarafindan kontrol
edilir. ZnO icindeki kristallerin tane direnci yidds akim ygunluguna kagi engel
olusturarak akimi sinirlandirir. Bu bolgedeki akim aphtiskisi asagidaki gibi ifade

edilir :

V =Ryl (Rq = tane 6zdirenci) (3.3)

Lineer Olmayan Katsay :

ZnO varistérin en 6nemli parametresi lineer olmayélyedeki |-V grisinin

egimini verena degeridir ve gagidaki formille tanimlanir [Gupta, 1990]:

dinl
dinV

(3.4)

Onemli bir parametre geri olana degerinin artmasi cihazi daha kullanimli
hale getirir.a’nin sonsuz dgeri almasi miukemmel bir varistort ifade eder. Cihaz
kalitesini belirtmeden deserlerinin kaynak olmasinin yaninda akim oranlariean
acikca belirtilmesi gerekir. Genelde 0.1-100 mAsaekim dgerleri kullanilir. 1 kA
gibi yuksek akim dgerleri icin literatirdera degerinin secimi dikkatle yapiimalidir.
Buna ek olaraka deseri cihazin uygulama sirasinda maruz kaldsicaklik ve
basinctan etkilenir. Bu nedenle uygulama esnasdndgevrenin kontrol edilmesi
gerekmektedir.
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Sinir Voltaji

ZnO varistor lineer durumdan lineer olmayan durugegki isaret eden bir
voltaj tarafindan karakterize edilir. I-Vgesinin Uzerindeki bikimde yani lineer
olmayan bsglangi¢c noktasindaki voltaj, cihazin voltaj derenedielirleyen sinir
voltajidir. I-V egrisindeki geggte keskinlgin eksikligi yuzinden, bir ¢cok varistorde
voltajin kesin yerini belirlemek zordur. Bununlalikite esitlik (3.4)’ten teorik olarak

sinir voltajisu sekilde tanimlanabilir:

\%
I 1/

C= (3.5)

Bu denklem kullanilarak, genellikle varistérin smoltaji 1 mA (Vima)'deki
voltaj hesaplanmive literatrlere gecnglir. Diger bazi literatirlerde 10 mA (¥na)
deki voltaj referans olarak alingtir. Bununla birlikte bu hesaplamalarin higbiri
cihazin geometrisinin etkisini hesaba katmaz. Bumadize edilmg voltaj ve akim
degerlerinin kullanilmasiyla yapilabilir. Bu normal k& 0.5 mA/cnf akim
yogunlugunda olclilmi ve B selektrik alani olarak tanimlangtir. Yapilan deneyler
de deerlerin lineer olmayan BEama noktasina yakin oldunu gosternstir [Gupta,
1990].

3.1.1.iletkenlik Mekanizmasi

Varistorlerdeki iletkenlik mekanizmasi, mikro yajeelliklerinden ¢ok taneler
arasindaki bglanti noktalarinin davragindan etkilenmektedir. iletkenlik
mekanizmalari ile ilgili olarak bir cok model or@yatiimstir. Halihazirda, ZnO
varistordeki iletim mekanizmasi hala tam olarakalggildir ve literatirde uzun bir
tartisma konusu olmgtur. Bunlarin bir ¢g@u, varistor birlgiminin batiin modelleri
icin genellikle balama noktasi olarak kabul edilen tanenin taneyeasehdlgesi yani
cift yalitim tabakasi olarak bilinen kavrama dayamd [Levinson 1988; Levinson
1987; Pike 1982].
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Schottky Bariyeri Modeli

Yalitim tabakasinin Schottky Bariyeri gibi taninmaas| pratikte yaygin olarak
yapilir. Bu isim yariiletken metalle temas kugduwzaman olgan bélge icin kullanilir
(Sekil 3.2.) [Eda, 1989; Levinson, 1988; Gupta, 19Ptke, 1982; Hower, 1979;
Smith, 1989].

yaniletken —1

| Ey

-

Eyy

i 2
S
P
,ﬁ —
\\ |

Sekil 3.2. Schottky Bariyerlerigematik tasviri (a) Metal ve Yariiletkenin Fiziksel
Temasi (b)izole Edilmi Metal ve Yariiletkenicin Enerji Diyagrami (c) Metal ve
Yariiletkenin Temas Halindeyken Enerji DiyagramejMleck, 1989]

Schottky bariyer b#antisinin 6zelliklerinin ankalabilmesi icin sekil 3.2
incelenmgtir. Sekilde metalin fermi enerji seviyesifzile gosterilmektedir. Ayrica
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bir elektronu serbest vakum ortamina atmak icirekjerenerji (s fonksiyonu) @,
olarak gosterilmektedir. Yariiletkende, yariiletkeermi seviyesi (ks) ile birlikte
vakum seviyesi vesifonksiyonu gorilmektedir. Bir metal icin fermi sg@si bir yari
iletkendeki fermi seviyesinden gliktir. Bundan dolayi yari iletkenlerde bulunan
gecirildikleri zaman ortalama elektron enerjisinde&gisiklik olur ve yariiletkenden
metale ortalama elektron enerjilersiteeninceye kadar elektron transfer eder.
Elektronlarin n-tipi yari iletkenden metale olammrsferiyle, yariiletkenin yilzeyi
elektronlardan arindirilmiolur ve geride bazi pozitif verici iyonlar birakiBu
yuzden bu bdlgeye aringntabaka denir. Elektronlari alan metal, yariiletxegore

negatif olaralsarz olur [Neudeck, 1989].

Sekil 3.2'de de gorildgl gibi bir schottky bariyeri gercekte yari iletken
metal arasindaki enerji bariyerlerine benzer. gerterjisi ile metalden yari iletkene
hareket eden serbest bir elektron potansigelbariyeri ile kagilasir. Bir yari
iletkenden metale hareket eden Eekerjili serbest bir elektron x potansiyel bariyeri
ile karsilasir [Neudeck, 1989]

Bir ZnO bazli seramik varistorde, her iki ZnO tanes ylzeyindeki arinngi
tabaka arka arkaya glanms iki Schottky bariyeri gibi tanimlanabilirSekil 3.3).
ZnO varistorlerindeki cift Schottky bariyerinin ik degeri, 0.7 eV'tur [Gupta,
1990].
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Sekil 3.3. ZnO Varistoriicin Tane Sinirt Band Diyagrami [Hower, 1979]

Schottky bariyer modeli, tane sinirlarinin fiziksinimiyla alakalidir ki
bilesenin  olyturdusu yahtim tabakasi bu modelin temel kavramina
dayandiriimaktadir [Gupta, 1990Kekil 3.4 herhangi bir elektrik alaninin
uygulanmadii durumu gostermektedir ZnO taneleri arasinda jyan adlge
elektriksel olarak alici konumdadir ve kemtanelerden elektronlari ¢ekerek
ylizeye yakin bélgelerde pozitif yukli elektronshuklari yaratmaktadir. Boylece
komsu tanelerde karlikli olarak Schottky engelleri obiurulmus olur. Bu engeller
ise herhangi bir yonden elektron akiminaskatiren¢ gosterir. Dgilk elektrik
alaninda elektronlarin engellerismasi igin 1sisal olarak aktive edilmeleri
yeterlidir. Boylece bir taneden ghrine sicakia duyarli kagak akimlar ogur.
Elektrik alaninin yikseltilmesi durumunda ise bai tanedeki engeli gecen
elektronlar ikinci tanedeki pozitif yikli bdlgede&ngeli tinel olgturarak aarlar
[Buchanan, 1986]
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Sekil 3.4. ZnO Varistorlerde Tane Sinirlarinidietkenlik Mekanizmasi [Gupta, 1990]

ZnO varistorler Uzerinde yapilan cgahalar &rhkh olarak malzemenin
elektriksel Ozelliklerini argtirmaya yonelik olmgtur. Varistorler icin genel dzellikler
su sekilde siralanabilir [Levinson M., 1986]:

1. Bozulma olayi sicaklik geimlerinden etkilenmez.

2. Varistor bozulma voltajl ZnO taneleri icindekasiyici konsantrasyonundan

bagimsizdir.
3. Sicaklik ve ZnO miktari agtari kacak akimin artmasina neden olur.

4. Varistordeki her bir taseknenin bozulma voltgklasik 3-3,5 volt civarindadir
ve bu dger caitli katki maddelerinin miktarindan ve uretim kadaerindeki

proseslerden etkilenmemektedir.
5. Varistorlerin kapasitansi uygulanangdeo akimla azalir ve daha sonra bozulma

bolgesine gelingiinde ani birsekilde artg gosterir.

fletkenlik mekanizmasi, varistorlerin mikroyap! diderinden cok

taneler arasi temas boélgelerinin davgardan etkilenmektedir.
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3.2. ZnO Varistorin Mikroyapisi

3.2.1. Tipik ZnO Varistér Malzemesinin Mikroyapisi ve Kimyasal

Bilesimi

ZnO varistorler, ZnO tane sinirlariyla bighais yariiletken tanelerden
olusan c¢ok kristalli malzemeledir. Asarmacilar tarafindan okiurulmus
bircok iletkenlik modeline gore varistorlerde tasmirlari, kogu ZnO taneleri
arasindaki elektrik iletimine engel glurmaktadir. Boylece varistorlerin en
onemli Ozellgi olan lineer olmayan akim - voltaj skisi tane sinirlarinin
engelleyici 6zellgi sayesinde meydana gelmektedir. Bu nedenle ZnGliesa
seramik varistorlerin mikro yapi 6zellikleri, matmenin elektriksel 6zelliklerini

etkileyen balica faktorlerdendir.

Bir ZnO varistor yapisinda u¢ faz mevcuttur

* ZnO taneleri
» Taneler aras| Bizmutca zengin fazlar

* Spinel fazi

ZnO taneler iletken olup bizmutga zengin fazlar atardan
cevrelenmglerdir. Taneler yapilarinda, spinel faz partiktiterve ¢ézinmsg
halde bulunan kobalt, nikel, mangan, bizmut, anéimunetalik elementlerini

porozitelerle birlikle icermektedir [Ollson, 1985].
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Sekil 3.5. ZnO Varistoruigematik Yapisi

Sekil 3.5te ZnO varistoringematik yapisi gosteriimektedir. D uzuplindaki
makroskopik ornginde elektrotlar arasindaki tane sinirlarinin sagréalama tane
blyukligiinin fonksiyonudur. Burada akim elektrodlar arasmndakmaktadir
[Levinson, 1988].
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Sekil 3.6. ZnO Varistoriin Gercek Mikroyapisi [Laggen 1991]

Varistorlerin mikro yapisindaki tane sinirlar ckga karmalktir. Kabaca Ug¢
cesit yapida siniflandirlabilir§ekil 3.7) [Eda, 1989; Olsson, 1985; Sun et al, 1993

I. ¢esit tane sinirlan oldukga kalin (100-1000 nm),@4'¢ca zengin taneler arasi
tabakaya sahiptir.

[l. ¢esit tane sinirlarinin ince (1-100 nm) ;Bi’'ca zengin taneler arasi tabakasi
vardir.

[1l. ¢esit tane sinirlarl, aralarinda taneler arasi tabakaadan tanelerin direk
temasina dayanarak karakterilize edilebilir. Bi, @e air1 miktardaki oksijen
iyonlari, birgok nanometre boyutundaki bu tane rlannin ara yilzeyinde

olusturulabilir.
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Zn Znd
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e Tip3

BizOn'ce Zengin
Taneler arasi tabaka

Sekil 3.7.Tane SinirlariniSematik Yapisi [Eda, 1989]

3.2.2. Mikroyapinin Elektriksel Ozellikler Uzerine Etkisi

Bir varistoriin makroskobik davramni incelemek icin en kucik yapiyr blok
model vasitasiyla gostermek yararhdir [Levinsor§88]. t kalinlikli yalitkan
bariyerlerle birbirinden ayrilngi iletken d boyutlu ZnO taneleri birbirinden
ayrilmistir. Akim ZnO taneler icinden gecerkegegida verilen formil gegence ara

bdlgelerde tutulur.
Vg = FRx d (3.6)

Burada \§, taneler arasi bariyerin bozulma voltaji, d tangubonun ve E, kip
boyutunun ortalama makroskobik bozulma alaniylgpd@rak hesaplanabilir. Bu
yolla hesaplanmi dezer her bir tane sinir icin gercek bozulma voltagamddaha
disuktar. Bunun nedeni akimin daima elektrotlar amaskn en kolay (en az
bariyerli) yolu tercih etmesidir. Bu yizden akimlyagin tanelerin sayisi, elektrotlar

arasindaki ortalama tane sayisindan dahaikdiir. Cihaz Gretimindeki ve
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kompozisyonundaki onemli d@siklikler Vg, Uzerinde oldukg¢a kiguk etkilere
sahiptir.

Akim

Elektrot

—_ |letkan
d i Zn0 tanesi
-t » Tane
D i SN

i
!
':'l{“‘-m Yaltkan

)
J:ﬂ,rf i‘;z pia- Bariyer

ty

Sekil 3.8. ZnO Varistérin Blok Modeli [Levinson, 18B

Blok model ZnO varistorlerin elektriksel dzellikiem malzemenin kutlesiyle
alakali oldgunu gostermektedirSekil 3.8). Ornek vermek gerekirse cihazsitle
ZnO tane sinirlari arasinda paylan bir cok eklemlidir. Bu, diiik voltaj akiminin
yani Vg'nin degistiriimesinin, elektrodlar arasindaki seri halindekygun sayida
tanenin varistor dretiminde kullaniimasi kadar badir islem oldysunu

vurgulamaktadir. D§uk voltaj aagidaki ssitlikten hesaplanabilir [Levinson, 1988] :

[} = ‘I"-.GB

‘\B I = \""EE 1
L

(3.7)

120 V AC enerji hattindaki malzemelerin korunmagsn tipik varistor
degerleri V, =200 V, d = 2Qum, D = 1.6 mm ve n = 80’dir.
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Varistor Edegser Devre :

Varistorin taneler arasi bariyerleri bigdeser devreyle aciklanabilirSgkil
3.9).

I

Sekil 3.9. Bir ZnO Varistoriunin, Voltaja Banli ve Birbirine Paralel Bir Gii¢

Devresi Olarak Sunan Basigilik Devresi [Levinson, 1988]

Esdeger devrenin basit bigekli, paralel bir kapasitor (Cp) ve bir resistérden
(Rp) olwur. Rp’nin degeri voltaja bghdir ve hem Rp hem de Cp’nin gki frekans
ve Isiyla dgisir. ZnO tanelerin direnci (4r), Rp ve Cp ile seri halde pladir.
Genellikle § ¢ok ylksek varistor akimlari yada yuksek varistékénslari dinda

onemsenmeyebilir [Elayyan, 1993].

3.3. ZnO Varistorlerde Tane Blyumesi

ZnO varistdr malzemelere, gaisal olmayan kararlg artirmak icin eklenen
katki maddelerinin yani sira, tane bliyumesini ik veya sinirlamak icinde katki
maddesi ilave edilir. ClinkU birim alanasdii tane sayisindaki gai parallel olarak
elektrotlar arasinda hem akim kesici voltaj henermtrji uygulama kabiliyeti artar. Tane
buyuklistinin kontrolii yuksek ve algak voltaj varistorlemiriiretiminde énemli bir rol
oynar. Dger seramiklerde oldiu gibi tane biyumesi kontroli hem kusur yapisim he

de tane sinirlarindaki partikiigrielenmesi dastirilerek yapilabilir. Tane buyimesini
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kontrol etmek ve tane sinirinin potansiyel bariyekiontrol etmek igin kullanilan
karisimlar farklidir [Clarke, 1999].

Sinterleme sicakhinin artmasiyla ortalama tane boyutu buylk 6lclidar.a
Elektriksel 6zellikler, sivi faz oblwmu ve taneler arasi morfolojide de bellgdiliklere
neden olur [Clarke, 1999].

Yapilan argtirmalar neticesi varistorlerin bozulma voltajirdimekt olarak tane
boyutuyla ilskili oldugunu gostermektedir. Bu sebepten dolayr katki madbes
edilmis ZnO sistemlerinin tane buylme kigetilizerine yapilan caimalar 6nem

tasimaktadir. Tane boytundaki arh sicaklga ba&imhhg esitlik 3.8'de verilmistir

G"-Gy"=Ko. t.exp (-Q/RT) (3.8)

Bu formulde;

G=Ortalama tane boyutu,

t = Zaman,

G, = ilk tane boyutu

n = Eitli gin sabiti

Q = Tane buyumesinin aktivasyon enerjisi

R = Gaz sabiti
T = Sinterleme sicalli
Ko = Esitlik sabiti

ile ifade edilir. Bu kinetik formulde B&ngi¢ tane boyutu &ortalama tane boyutu
olan G'den cok kicuk gerde oldgundan dolayr ihmal edilebilir ve denklegu

sekilde indirgenir:

G"=Kot-exp (-Q/RT) (3.9
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3.4. ZnO Varistorlerine Katki Maddelerinin Etkisi

Katki maddeleriyle olgturulan kargimlar, sinterleme sirasinda tane
buydmesini ve butun varistor 6zelliklerini etkileyelektronik hatalari denetlerler
[Clarke, 1999].

Matsuoka [1971] tarafindan ggirilen varistor, be c¢esit ilave oksit icerir.
Bu oksitlerin ZnO varistbrlere olan etkisgagidaki gibi 6zetlenebilir [Matsuaka,
1971].

Bi,O3; Etkisi : ZnO’e az miktarda BOs; eklendginde yalitkanlik artar ve I-V
karakteristiklerinin dgrusal olmayan davraglarina neden olur.

ShO3 Etkisi : SBO; etkisi d@rusal olmayan davragiiyilestirmez, sadece tane
yogunlugu artirir ve 900-1200 °C arasinda tane buyumesigeker. SbOs, ayrica
ZnO yalitkanlgini artirir.

CaO Etkisi : CaO katkisi BD;ve SbOsiceren seramiklerde gousal olmayan I-V
karakteristiklerini iyiletirir.

MnO, Etkisi : Yuksek sinterleme sicaglnda BpOs'in buharlgmasini dnler
Cr,03 Etkisi : Dagrusal olmayan 6zellikleri etkilemeden bozulma vpftaartirir
[Kuo, 1998]. Matsuoka ayni zamanda ZnO varistor lldkterine, oksitlerin
etkisinin yani sira, tek tek elementer halde atkileerine de agtuirmalar yapmytir
[Matsuaka, 1971].

Bi : ZnO taneleri arasinda yalitkan fazlaringphasina yardimci olur.

Ba, Sr, Pb : Yalitkanlik icin gerekli elementlefi@a, Zn, Q vb) taginimini sglar.
Ca, Sb : Araylzey yapilarinin glaasini sglar.

Al, Ga, Z, Fe, Cr: ZnO igerisindeki vericilerinugbmunu sglar.

Sb, Cam, B > Ni, Cr : Kararlg: artirir.

Sn, Si, Al, K : Tane buyumesini sinirlar.

Be > Ti, Ba Bi, Pr, Sn : Tane biyumesini artirirgfguoka, 1971].
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3.5. ZnO Varistorlerin Uretimi

ZnO esasli varistorler ¢cok bgenli malzemelerdir. Varistoriin ana ki
ZnO’dur. Varistor ZnO’e ek olarak gier metaloksit bilgenlerinden az miktarda
icerir. Tablo 3.1'de tipik bir varistoriin byemi verilmektedir. ZnO varistorlerinin
Uretimi standart seramik tekniklerini takip edsekil 3.10). ZnO ve dier metaloksit
ilaveler yag olarak @utulirler ve homojen olarak kamalari sglanir. Gglitme
isleminden sonra kagim kurutulur ve granile hale getirilir. Kamm istenilensekil
verilmek Uzere preslenir ve daha sonra yuksek Bktaksinterlenir. Sinlerleme
sicaklgl 1000 — 1400 °C arasindadir ve varistorinsbileme gore dgisim gosterir
[Toplan, 2000].

Tablo 3.1. Tipik Bir Varistérin Kompozisyonu [Topla2000]

Bilesenler % Mol
Zn0O 97
ShOs 1
Bi»O3 0,5
CoO 0,5
MnO 0,5
Cr03 0,5
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Varistor seramiklerinin Uretimi dort safhada geresgtirilir. Birinci adimda
tozlarin isitilmasi sirasinda bir sivi faz plu Zamana, sicalga ve sekillenmeye
bagli olarak piroklar ve spinel gibi ikincil fazlar lsafhada meydana gelebilir. Ancak
esas proses ikinci faz icindeki kamlarin ¢ézinmesidir. Busama kagimlarin ZnO
taneleri icine homojen bir karm dasilimi olusturmak icin diflizyona gramasi ve
sivi faz ygunlasmasi olarak devam eder. Ayni zamanda tane blyioeesieydana
gelir. Sinterleme sicaldi ve siresi bilgmin homojenlgini, yogunlugunu ve tane

blyUklUgtint optimize edecedekilde secilir.

Uclinci adim sinterleme sicakindan sgutma sirasinda, mikroyapi
degisiminin gozlendgi adimdir. Potansiyel bariyerleri G¢liinct adim smda tane
sinirlarinda olsur, fakat asil elektriksel dzellikler dérdinci, rada orta derecedeki
sicaklik araginda yapilan yungatmayla ortaya cikar. Bu isiklem ozellikle
yiuksek voltaj uygulamalarinda varistor Gretiminaé& ¢nemli bir yer tutar [Clarke,
1999].
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Sekil 3.10. ZnO Varistor Uretinicin Akis Diyagrami [Levinson, 1987]
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Kutle (Bulk) tipi varistorlerin tretiminde kullarah farkli teknikler ve
malzemeye olan etkileri Tablo 3.2'de verigtim

Tablo 3.2. ZnO Varistor Uretiminin Ozeti

Proses Maddeler ve Sureg Etki
Hammaddeler (partikdl |, ' o
Incepartikiller(<0.Jum) Homojenlik
boyu = um).
Iri partikiller(>5qum) Tane buyumesi
Karistirma (bilyali , .
_ Sol-jel Homojenlik
degirmen)
Ure Homojenlik
EDS Homojenlik
Buhar fazinda oksitlenmi o
Homojenlik
Zn0O
Sasuk izostatik presleme o
Presleme (kalip) Homojenlik
(CIP)
Serit Cok katmanli
Sinterleme (havada) |Isil islem Kararhlik
Sicak Presleme Homojenlik
Mikrodalga Homojenlik
Sicak izostatik presleme (HIfHomojenlik




36

4. DENEYSEL CALI SMALAR

4.1. COzeltilerin Hazirlanmasi

4.1.1. Jel Kurutma Yontemi

20 ml izopropil alkol (CHCHOHCH;) ve 10,05 ml etanolamin icerisine 22gr.
ZnAc ilave edilir ve manyetik katiricida 100°C’ de homojen bir ¢ozelti elde edilene
kadar kagtirillir. Hazirlanan homojen ¢ozeltiler icerisinetikiéandirma amaciyla CuAc
[(CH3COO).CuH,QO], mangan-nitrat-tetrahidrat [Mnis.4H,0], Vanadilasetilasetonat
[C10H1405V], Aliminyum klorid [AICI3], Lityum asetat [LiGH30,.2H,0], (Zn:Me,
0.95:0.05) Bizmut nitrat [Bi(Ng)3.5H,O] (Zn:Bi, 0.97:0.03) ilave edilir Jekil 4.1).
Manyetik karstiricida katkilar homojen olacajekilde ¢6ziinene kadar kgtrilir. Elde
edilen sol daha sonra ylzey alani gexam kaplara dokulir. Oda sicakhda jel haline

gelmesi beklenir.

Cam kaplarda jelleen numune etlivde 200°C’'de icerisinde kurutulur. uian
numuneler ttp firinda 4°C/dk ile 750 °C’ye cikanie bu sicaklikta 2 saat tavlanir. Elde
edilen tozlardan bir kismi 3@m alti elekten gegcirildikten sonra ball mill ilesi@me
yapilir. Ball mill ile ggitmede kap hacminin 1/3'U bilya, 1/3' toz ve etasiger 1/3'te
bos kalacaksekilde hazirlanir. um’ lik tane boyutu elde edilene kadaiiiime glemine
devam edilir. Elde edilen toz granil haline gedikiten sonra preslenir. Ber bir yolla
havanda toz gitultr. 30um alti elekten gecirilir. &m’ luk tane boyutu elde edilir.
Granul yapilarak elde edilen tozlar 74,75 MPa lgairpreslenir. Elde edilen tim
peletler tip firnda 20 °C/dk ile 1200 °C’ ye cikhr ve bu sicaklikta 4 saat sinterlenir
(Sekil 4.2).
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|
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QOIelti

Karistirma

Bakir asetat
Vanadilasetilasetonat

A

l
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Cozelti

Sol

Mangan nitrat tedrahidrat
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Sekil 4.1. Jel Kurutma Yontemiyle Cozelti Hazirlama
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Sekil 4.2. Jel Kurutma Yontemi ile Seramik Uretiminhkis Semasi
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4.1.2. COzelti COoktirme Yontemi

88 gr. ZnAc 100ml saf su icerisine ilave edilir weanyetik kagtiricida 100
°C'de homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar §tamiir. Cozeltinin P derecesinin
aratarak ¢cokmesi icin icerisine 32 gr KOH ilaveliedie bir stre beklenir. Cokelme
meydana geldikten sonra filtrasyon ve yikaglamlerinden sonrasi ¢okelti Gzerindeki
suyun uzaklgtiriimasi icin 50°C ettivde kurutulur. Daha sonra$0C/dk ile 300-500°C’
de 24 saat kalsine edilir ve oksitlenmesgilaair. Oksitlenen toz granul haline getirilip
149,50 MPa preslenir. Elde edilen pelet 1200°C'dsadt sinterlenir ve minluk
Olcima yapihr ekil 4.3).

Uretilen katkili ve katkisiz numunelerin ylizdgrak ve yiizde mol miktarlari
Tablo 4.1'de verilmgtir. Uretilen bitin seramiklerin uretingartlari Tablo 4.2'de

gosterilmitir.



Tablo 4.1 Katki Malzemelerinin Seramigindeki Molekul ve Airlik Yizdeleri

Numune % Mol Katki Baslangicta Kullanilan| % Agirlik Katki
Kodu Malzemesi Kimyasallar Malzemesi
A Saf _ _
B Li»O (% 2,5) LiGH30,.2H,0 0.95
C Al;O3 (% 2,5) AICE 3.05
D V705 (% 2,5) GoH1405V 5.25
E CuO (% 5) (CHCOO).CuH,0 4,88
F MnO(% 5) MnN206.4H,0 4,4
G Li,O (% 2,5) LiIGH30,.2H,0 0.95
H Saf _ _
K Saf _ _
L Saf _ _
M Bi»03(%1.5) Bi(NG)3.5H,0 8
Tablo 4.2. Seramik Numunelerin Uretgartlari
Numune Katki Kalsinasyon Sinterleme Toz Uretim
Kodu Malzemesi | Sicakhigi (°C) | Sicakhigi (°C) Yontemi
A Saf 750 1200 Jel Kurutma
B Li-O 750 1200 Jel Kurutma
C Alb,O3 750 1200 Jel Kurutma
D V205 750 1200 Jel Kurutma
E CuO 750 1200 Jel Kurutma
F MnO 750 1200 Jel Kurutma
G Li,O 750 1200 Jel Kurutma
(Bilyah
Degirmen)
H Saf 500 1200 Cozelti
Cokeltme
K Saf 400 1200 Cozelti
Cokeltme
L Saf 300 1200 Cozelti
Cokeltme
M Bi,Os 750 1200 Jel Kurutma
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Sekil 4.3. Cokelti yontemiyle Seramik Uretiminin Akgemasi
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4.2. Sinterlenmi Numuneler Uzerinde Yapilan Calsmalar

4.2.1. Yaunluk Olgtimleri

Yogunluk olcimleri agimed prensibine gore yapilir. fimed prensibi bir kitle
bir sivi icine atildigi zaman, sividan dolay! olaalzemenin kitlesindeki azalma, o
kitlenin tagirdigi sivinin g@irligina aittir. Seramikler %100 ygun malzemeler
olmadiklari i¢in icerisindeki acgik poroziteler Zmluk Olgiminde problem
yaratabilir. Bu yuzden 06lgim o6ncesi seramikler safyun agik porozitelerini
doldurmasi icin 24 saat su icinde birakilir. Bu odkd y@unluk hesaplamalarinda
havada ve su icinde yapilagidik 6lcimleri arasindaki fark saf suyun ogragr 1
oldugu icin seramgin hacmine gttir. Seramgin yogunlugu Esitlik 4.6 ya gore
hesaplanir.

p =M/ (M- my) (4.6)
my, = Havadaki Airlik

my= Nemli Agirhk
ms = Sudaki Asirhk

P = Yogunluk
Katkili seramiklerin teorik ygunlugu (Ppm) ssitlik 4.7 ile hesaplanir:

pP= V1p1+ V2p2 + ... 4.7)

V; = Katkili Seramiklerin Hacim Kesri

P; = Katkili Seramiklerin Ygunlugu
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4.2.2. SEM Numunelerinin Hazirlanmasi

Katkili ve katkisiz hazirlanminumuneler sinterlemaleminden sonra SEM
migrograflarindan gkl bir netice alinmasi igin parlatma vegiama klemine tabi
tutulmwtur. Parlatmasiemi; sirayla 500’1tk zimparayla 20 dakika, 120l 30
dakika ve son olarakta pm’luk elmas pastayla 45 dakika yapilir. Parlatilan
numuneler, sinterleme sicakinin 150°C altinda 20 dakika (105T) isil isleme tabi
tutularak dglama yapilir. Dglama sleminden sonra numuneler, SEM ile inceleme

icin hazir hale gelngtir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Jel Kurutma Yontemi ile Elde Edilen Sonuclar

5.1.1. Jel Kurutma Yo6ntemi ile Elde Edilen Katkil1 ZnO Tozlarinin
Analizi

5.1.1.1. XRD Analizleri

Jel kurutma yontemi ile elde edilen katkili ZnOlgsmin Co-Ka 1simasi (20
KV-30 mA) ile elde edilen XRD grafikleri incelenginde LiO, CuO, MnO gibi
ZnO igerisinde c¢Ozunebilen katkilarin tek faz splmdusu (zincite-99-0111)
gorulmektedir.Sekil 5.1'de LpO katkili tozdan elde edilen XRD grafikleri érnek
olarak verilmektedir. Piklerin olduk¢ca genblmasi bu tozun kristal boyutunun
oldukca kucuk oldgunu gostermektedirSekil 5.2’de BpOs katkili ZnO tozundan
elde edilen grafi ise 2 fazhdir ve zincite yapisina ek olarak,®@ fazinin
olustugunu gostermektedir. Bu ikinci fazin gumu BpOgz'nin ZnO igindeki
¢6zunurliginin dguk olmasindan kaynaklanmaktadir. ZnQy§ sisteminin faz
diyagrami incelengiinde bu iki oksidin birbiri icindeki ¢ozinurgiinin ¢ok dgik
oldugu gorulmekte ve yapilan XRD ¢gitnasi sonucunu desteklemektedieKil 5.3).
Ayni zamanda bu tozdan elde edilen piklerin cokaarasi kristal boyutunun $©

katkil tozlara oranla daha buyik ofglunu gostermektedir.

5.1.1.2. SEM Cakmasi

V205, LiO, CuO, MnQ ve BibOs katkili tozlar SEM altinda incelenginde
kristal boyutunun katki tarinden 6nemli dereceddestdigi gorulmistur (Sekil 5.4-
5.8). BpOs katkili tozun ortalama kristal boyutununp@n civarinda ve tanelerin
seklinin kuresel oldgu gorulmektedir §ekil 5.4). Bu kireselignenin ZnO-B3O3
sisteminin faz diyagraminin E); zengin tarafinda gérilen (XRD analizi,Bg'in
cOkeldigini gostermgti) distk sicakliktaki 6tektik faz dégumi sayesinde odmus

olmasi muhtemeldir.
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Li,O katkili tozlardan elde edilen SEM mikrografi kaisboyutunun 0.5um
dolayinda oldgunu gostermektedirS€kil 5.5). BbOs ve Li,O arasindaki bu kristal
boyutu farki XRD grafiklerindeki geslik farkindan daha 6nce tespit ediktni V,0s
katkili tozun ortalama kristal boyutununda QuB1 civarinda oldgu gozlenmgtir
(Sekil 5.6). CuO katkisinin X305 ve Li,O katkisiyla kagplastirildiginda kristal
boyutunu arttirdii ve tozun ortalama kristal boyutunun pin civarinda oldgu
gozlenmgtir (Sekil 5.7). En kucuk kristal boyutunun MnO katkibztarda oldgu
gozlenmgtir. Bu tozlardaki ortalama kristal boyutu O8n dolaylarindadir Jekil
5.8).
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Sekil 5.4. Bi,O3 Katkili Toz Numunesinin SEM Migrografi a) Yuksek
Buyutme b) Dusuk Biyutme
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Sekil 5.5. Li,O Katkill Toz Numunesinin SEM Migrografi a) Yiksek
Bluyutme b) Dusuk Biyutme
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Sekil 5.6. V,05 Katkill Toz Numunesinin SEM Migrografi a) Yuksek

Blyutme b) Dusuk Blyutme
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Sekil 5.7. CuO Katkili Toz Numunesinin SEM Migrografi a) Yuksek
Bluyutme b) Dusuk Biyutme
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Sekil 5.8. MnO Katkili Toz Numunesinin SEM Migrografi a) Yuksek
Buyutme b) Dusuk Biyutme
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5.1.2. Jel Kurutma Yontemiyle Elde Edilms Seramiklerin Sonuclari

5.1.2.1. Y@unluk Analizleri

Uretilen seramiklerin ygunluk olctimleri yapilp uretimsartlar ve katki
malzemesi tlrinin yaoinluk Gzerinde etkileri kadastinldiginda Tablo.5.1’deki
sonugclar elde edilngiir. Sonuclari yorumlaggmizda en ygun seramiklerin  MnO
katkisi ile  pedpin=0,955) elde edilgi gozlemlenmgtir. Saf seramiklerle
karsilastinldiginda pex pin=0,695) AbO3 hari¢ butin oksit katkilarinin sinterlemeyi
hizlandirarak ygunlasmaya olumlu etki etfi gozlemlenmgtir. Kullanilan katki
elementlerinin ygunluga etki mekanizmalari mikro yapilarin SEM mikrogaafhin

incelenmesi sirasinda tartacaktir.

Parcacik boyutu sinterleme hizini etkileyen cokndinéaktdrlerden biridir. Jel
kurutma yonteminde havanda inceltme ile80 alti elenen tozun ortalama parcacik
boyutu 8 um civarinda oldgu tane boyut analiz cihazindan alinan sonuglar
gostermgtir (Sekil 5.9). Seramik yapiminda kullaniimak tzere parg boyutu
oldukga buyuk olan bu toz saf seramiklerde sinteeldizini ¢cok dgilk tuttusu igin
bu seramiklerde ygunlukta diguk olmaktadir. LiO katkili degirmen kullanilmadan
Uretilen seramiklerde yonlugun oldukca diilk (ped pin=0,804) oldgu
gozlenmgtir. Ayni kimyasal kompozisyona sahip toz bilyakggdmen kullanilarak
ortalama tane boyutu um civarina indirildginde sinterleme hizi ylzey alanin
artmasi ve buna Bh olarak yuzey difizyonunun dominant hale gelmesi
(Dyuzey>>Doui) Sonucu sinterleme hizi artarak teorilgynluga yakin seramikler elde
edilmistir (pex pin=0,998).

5.1.2.2. SEM Cakmasi

SEM analizlerini tam olarak yapabilmek icin birgglkramik numunesinden
tane boyutunu Olgcmek icin bir yiksek biyutmeli rodgraf, genel gdzeneklilik
oranini gormek icinde bir guk buayutmeli bir mikrograf kullanilngtir. Katki

elementlerinin sinterlemeye olan etkisi bu eleneiril matris ¢cézindukleri taktirde
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yapida olgturduklari hatalara [@dir. Matris iginde ¢éztinmeyen katkilar ya matris
faziyla yeni bir faz olgturarak yada (genellikle tane sinirlarinda) yalbegina
cOkelme yaparak sinterleme hizini etkilerler. C@&ukatkilarin difizyon katsayisina
(dolayisiyla sinterleme hizina) etkisi genelliklapysal beluklarin (vacancy)
konsantrasyonlarini d@estirme yoluyla olurken, ikinci bir faz olturan katkilarin
olusturdusu yeni fazin erime sicakliklari cok etkilidir. Bucaklik sinterleme
sicaklgindan dguk ise ikinci faz sinterleme sirasinda eriyerek az yoluyla hizli
difizyona sebep olurlar ve bu ylzden sinterlemanhiartirarak ygunlasmaya
olumlu etkide bulunabilirler. Bitin seramik numueetden alinan SEM

mikrograflar ygunluk ol¢timlerini desteklemektedir.

A (saf) numunesindernpd/ pn=0,695) alinan SEM mikrograflari sinterlemenin
baslangic gamasinda oldtunu toz parcalarinin hala goérinir olmasi ve yuksek
porozite oranindan acikca gorulmektedfeKil 5.10). Ortalama tane boyutunu
salikll bir bicimde 6lgcmek parcaciklarin hala gorindimasi sebebiyle mimkin

olmamstir.

B (Li;O katkill) numunesindenp§/ pin=0,804) alinan SEM mikrograflari
incelendginde sinterlemenin daha ileri seviyede olmasinagozeparcgalarinin artik
secilebilir olmamasina gmen kristaller arasinda yutksek ggmluklu ve mikro
boyuttaki porozitenin, ygunlugun diik cikmasina yol agil gozlenmgtir (Sekil
5.11). Ortalama tane boyutu 3m civarindadir. Genellikle elektriksel ve
fotoluminesans 6zellikleri optimize etmek icin lailan LpyO katkisisinin [Haret,

1998] sinterleme Uzerine etkisi oldukca sinirlinkaktadir.

C (Al,O3 katkill) numunesindenp{/ p=0,628) alinan SEM mikrograflari,
sinterlemenin hemen hemen hic¢ ilerlemgmidugunu yanlizca toz parcalarinin
yuzeyden yagmis oldugunu ve bu parcalar arasinda herhangi bir sinterleoneasi
ortak tane olgumu olmadgini gostermektedir Sekil 5.12). Cok yuksek erime
sicaklgina sahip olan ADz fazinin olymasinin (erime sicakgh 2045°C) sinterleme
hizini dgtrdigti sanilmaktadir. [Maksuoka, 1971]'de yayinfadgcalsmasinda Al
katkisini tane buyumesini sinirlayan elementlerisgade listelemesi bu tahmini
desteklemektedir. AD; katkisi genellikle ZnO ince film uygulamalarindelériksel

ve optik ozellikleri iyilestirilmesi amaciyla kullaniimaktadir [Kelly, 2002].
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D (V205 katkill) numunesindenp{{ pin=0,845) alinan SEM mikrograflari
sinterlemenin ileri seviyede olmasinagmeen arada sinterleme sonucu sohus
taneler arasinda hala porozitenin kgidi gostermgti. ZnO taneleri arasinda
anizotropik ikinci bir faz olstugu goérdlmitar. Daha ©6nceden [Hng, 2002]
tarafindan da tespit edilen bu faz Zn@o¢ faz diyagramina dayanilarak 89G
sicakhktaki otektik reaksiyon sonucu ghous Zny(VO,) fazi olarak karakterize
edilmistir. Cinko oksit tane sinirlarinin purizsiz olmsisiterleme sirasinda bu fazin
sivi hale gecerek sivi faz yardimh difizyon yoluyDs,>>Dya) Sinterlemenin
ilerlemesine yardimci olgw saniimaktadir. Ortalama tane boyutununumoO

civarinda oldgu olculmistur (Sekil 5.13).

E (CuO katkill) numunesinderpg/ pin=0,857) alinan SEM mikrograflari
sinterlemenin ileri seviyede oldu ve ortalama tane boyutunun 40 oldusu
gozlemlenmgtir. Tanelerin seklinin dengeli sekil olan altigene yakin olgu

gozlemlenmgtir (Sekil 5.14).

F (MnO katkil)) numunesindenpd/ p»=0,950) alinan SEM mikrograflari
sinterlemenin hemen hemen tamamlanmldusunu ve tane boyutunun bakir
katkisinda oldgu kadar blyuk olmamasinagraen oldukca buyik (30n) oldysunu
gostermgtir (Sekil 5.15). MnO katkisinin ZnO seramiklerde taneyuianun
blylmesine sebep olgw ve sinterleme sonrasi ygvagsutmayla varistor etkisi
yarattgl bilinmektedir [Han, 2001].

G (LiO katkil) numunesindenp{/ pn=0,998) alinan SEM mikrograflari
sinterlemenin tamamlangligdrilmektedir. Tane boyutu oldulga blytk olan (hd)
bu seramikte tane sinirlarinda ¢coékelrhierhangi bir faz goérilmemektedir. Araya
serpitiriimis gorinen cubukseklindeki tanelerin parlatma sirasinda kirlenmenin
sonucu oldgu saniimaktadir.Sekil 5.16). B numunesi ile ayni tozdan Uretgrolan
bu numeninin ygunlugunun dgerine oranla ¢ok daha yuksek olmasi tozun toplu
desirmenle @utmeye tabi tutulup aglomere olglristallerin parcacik boyutunun

kigultilmesiyle (Jum) tozun ylzey alaninin artgoolmasidir.

M (Bi,Os katkili) numunesindenp{d p»n=0,920) alinan SEM mikrograflar
sinterlemenin ileri dizeyde oldu ve tane boyutunun @ olduzunu

gostermektedir Sekil 5.17). ZnO-BjO3; sisteminin faz diyagrami incelergthde
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Bi»Os ce zengin tarafta 741 sicaklikta bir 6tektik reaksiyon olgu gortlmektedir
(Sekil 5.3). Sinterleme sirasinda bu reaksiyon sigakildigl icin sivi faz olgmus

ve diftizyonu hizlandirarak ganlugun artmasina sebep olgtur.
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Sekil 5.10. A (Saf) Numunesinin SEM Migrograflari a) Yuksek Blylitme
b) Dusuk Buyutme
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Sekil 5.11. B (LioO Katkill) Numunesinin SEM Migrograflari a) Yiksek

Blyutme b) Dusuk Buyutme



Sekil 5.12. C (Al,03) Numunesinin SEM Migrograflari a) Yuksek
Buyutme
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Sekil 5.13. D (V205 Katkill) Numunesinin SEM Migrograflari a) Yuksek
Blyutme b) Dusuk Buyutme
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Sekil 5.14. E (CuO Katkili) Numunesinin SEM Migrograflar a) Disuk
Buyutme
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Sekil 5.15. F (MnO Katkill) Numunesinin SEM Migrograflari a) Yuksek
Bluyutme b) Dusuk Biyutme
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Sekil 5.16. G (Li,O katkili) Numunesinin SEM Migrograflari a) Yiuksek
Blyutme b) Dusuk Buyutme
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Sekil 5.17. M (Bi,O3 Katkill) Numunesinin SEM Migrograflari a) Yuksek
Bluyutme b) Dusuk Biyutme
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5.2. Cokeltme Yontemiyle Elde Edilen Seramiklerin
Sonuglari

5.2.1 Cozeltinin Titrasyon Analizi

Esitik 5.2'de gosterilen reaksiyona gore hazirlan@nM’lik sulu KOH
cOzeltisinin, 88 gr cinko asetat iceren solun iceldenmesiyle yapilan titrasyon
deneyinde, P deserinin 100 ml KOH c¢bzeltisi eklenmesinden sonralihgkisi
¢cinko asetatin tamamen c¢okeltiimesi icin gereken HK@iktarina ulaldigini
gostermektedirJekil 5.18). 100 ml KOH c¢o6zeltisi 33.6 gr KOH icerktedir. Esitlik
5.3'U kullanarak yapilan hesaplamalar 88 gr cinketati tamamen c¢oktirmek igin
33.75 gr KOH gereksinimi oldwnu gostermektedir. Bu iki @erin birbirine ¢ok
yakin olmasi c¢okeltme reaksiyonunursitik 5.3'te gdsterildgi gibi oldugunu

kanitlamaktadir.

5.2.1.1. Coktirme Reaksiyonlari

Cozeltive Alma

+ 51

(CHsCOO.2H:0 gy 1 TP - zn%)+ 2CHCOO0 )+ 2H0 sy 1)
+ 52

KOHgay [ TP - K*+ OH (®-2)

Coktiurme

Zn+2(9) + CH3COO(Q)+ 2K+(Q) + ZOH(Q) 1 - Zn(OH)z (katr) + 2KC|_bCOO(Qﬁze|ti) (53)

Yada;

Zn+2(9) + CH3COO(Q)+ 2K+(Q) + ZOH(Q) 1 - Zn(OH)Z(kan) + 2K+(Q) + ZCFECOO(Q) (54)

5.5
Zn(OH)kary U ﬁluﬂtml — ZNOan) + H0 (5:5)
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5.2.2. Ygunluk Analizleri

Cokeltme yontemi ile elde edilen tozdan elde edilgasf seramiklerin
yogunluklari, jel kurutma yontemi ile elde edilen ss#ramiklere oranla ¢ok daha
yuksektir. Bunun sebebinin ¢okeltme yontemiyle eddiden seramiklerin &angic
tozunun c¢inko asetat yerine ¢inko hidroksit olmseioebiyle bu tozun daha giik
sicaklarda kalsine edilebilmesidir. gk sicakliklarda yapilan kalsinasyon
sirasindaki aglomerasyonun dahastdi olmasi hem kristal hem de parcacik
boyutunun artmasini engellemektedir. Bu yolla leatiseramiklerin ayni kimyasal
bilesime sahip A numunesiyle kalastirildiginda ¢ok daha yuksek gonlukta
olmasi bu yontemle elde edilen tozun parga ve&risbyutunun ¢ok diitk olmasi
sebebiyle difiizyonun hizli olmasidir. Kalsinasyaoakliginin 300-500°C derece
arasinda dastirilmesi yogunluk Uzerinde ©6nemli bir gg&im yaratmadil

gozlenmitir.

5.2.3. SEM Calgsmasi

H ve L (saf) numunelerindempd/ pn=0,912-0,896) alinan SEM mikrograflari
sinterlemenin ileri diizeyde oldunu gostermektedir. Olgllen tane boyutu
sinterlemenin ileri dizeyde oldu diger seramiklere oranla daha kuguktir(h)
(Sekil 5.19-5.20).

5.3. Oneriler

Bu calsmanin ileride yeni grenciler tarafindan devam ettiriimesi istefidde
cOkeltme metoduyla katkili tozlarin Uretilmesi vathka elementlerinin ygunluk ve
mikroyapiya etkilerinin argdiriimasinin yararli olaga distinulmektedir. Ayrica
basing altinda ZnO tozunun Zn(QHjlarak dgil de direk olarak ZnOseklinde
cOkeltiimesi Zn(OH) tozlarina uygulanmasi gereken kalsinasyon sirakind
aglomerasyonu onleyegieden daha ygun seramiklerin daha diik sinterleme

sicakliklarinda tretilmesini §kyabilecgi distintlmektedir.
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Sekil 5.19. H (Saf) Numunesinin SEM Migrograflari a) Yuksek
Blyutme b) Dusuk Buyutme
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Sekil 5.20. L (Saf) Numunesinin SEM Migrograflari a) Yuksek Buyitme
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