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OZ: Endiistriyel uygulamalarda sicaklik sensérii olarak kullamlan NTC termistoriin karakteristik
ozelligi, sicakligin artmasiyla elektriksel direncinin azalmasidir. Nikel manganit, NTC termistorler
uygulamalarinda ana kompozisyonlardan biri olarak kullamilmaktadir. Nikel manganit esaslh NTC
termistorlerin elektriksel Ozellikleri, kobalt oksit, demir oksit, krom oksit ve bakir oksit gibi katk:
maddelerinin ilavesiyle degistirilir. Bu ¢alismada bakir oksit katkisinin nikel manganit esashh NTC
termistorlerin elektriksel ve mikroyap1 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Bu amagla Nio.s Coos CuxMno-
xO4 (x=0.15 ve 0.30) stokiometrisine uygun numuneler klasik seramik iiretim yontemi kullamlarak
iretilmistir. Numuneler 1300 *C'de 5 saat sinterlenmistir. Numunelerin goreceli y1gin yogunluklarinin
yaklasik % 97 oldugu belirlenmistir. Nio.s CoosCuo.15Mni.ssO4 numunesi icin elektriksel 6zdireng (o) ve
malzeme sabiti (B) sirasiyla 286 (Q.cm ve 3355 K olarak bulunmustur. CuO katki miktarinin
artirllmasiyla ise elektriksel 6zdireng ve malzeme sabiti degerlerinin azaldig1 saptanmistir. Nios Coo.s
Cuo.sMni17 Os kompozisyonuna ait 1300 “C’de sinterlenen numunenin elektriksel 6zdireng ve malzeme
sabiti degerlerinin 61 Q.cm ve 3124 K oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Bakir oksit, Elektriksel ozellikler, NTC termistir, Sinterleme.

The Effect of 0.15 and 0.30 mol CuO Additions on the Electrical Properties of Nickel
Manganite-based NTC Thermistors

ABSTRACT: A decrease in electrical resistance with increasing temperature is the characteristic feature
of NTC thermistor utilized as temperature sensors in industrial applications. Nickel manganite is used
as one of the main compositions for application of NTC thermistors. The electrical properties of
nickel manganite based NTC thermistors are altered by the addition of additives such as cobalt oxide,
iron oxide, chromium oxide and copper oxide etc. In this study; the effect of copper oxide addition on
the electrical and microstructure properties of nickel manganite based NTC thermistors were
investigated. For this purpose, Nios CoosCuxMn2-xOs (x=0.15 and 0.30) samples were prepared by
conventional ceramic processing techniques. The samples were sintered at 1300 “C for 5 hours. The
addition of CuO plays an important role by increasing the bulk density, improving the microstructure
properties and enhancing the electrical characteristics of NTC thermistors. It was determined that
the relative bulk density of samples was ~97 %. The electrical resistivity (p) and material constant (B)
of Nios Coos Cuo.isMni.s504 sample were determined as 286 Q.cm and 3355 K. The values of electrical
resistivity and material constant decreased with increasing CuO content. The electrical resistivity and
material constant of Nio5CoosCu0.3sMni1.7Os sample were calculated as 61 Q2.cm and 3124 K.

Key Words: Copper oxide, Electrical properties, NTC thermistor, Sintering.

DOI: 10.15317/Scitech.2017.85


mailto:berat@istanbul.edu.tr

240 B.Y.PRICE

GIRIS INTRODUCTION)

Sicakligr izlemek ve kontrol etmek giinlitk hayatimizin her alaninda biiyiik bir 6neme sahiptir.
Sicaklik sensorleri; ev geregleri, endiistri, laboratuvar ve medikal uygulamalarda yaygm olarak
kullamilmaktadir. Bu tip amaglar igin farkl: tipte ticari sensorler mevcuttur. Bu sensorler;

e Termokupllar

e Direng sicaklik dedektorleri

e Entegre edilmis devre sensorleri
e Termistorlerdir (Feteira, 2009).

Termistorler, pozitif sicaklik katsayili diren¢ (PTC) ve negatif sicaklik katsayili (NTC) direng
karakteristigine sahip olmak tizere ikiye ayrilir (Macklen, 1979). Negatif sicaklik katsayili direng gosteren
yari iletken seramikler sicaklik sensorii uygulamalarinda ¢ok 6nemli yer tutmaktadir. NTC termistorler
devre sicaklik ayarlama, uzay, kriyojenik, otomobil sicaklik Ol¢limii ve kontrol uygulamalarinda
kullamilmaktadir. Seramikler yapisal mukavemetleri, termal kararliliklari, hafif olmalari, bir¢ok
kimyasala karsi direngleri ve miikemmel elektriksel 6zellikleri nedeniyle bu uygulamalarda oldukga
yararli malzemelerdir. Nikel manganit esash spinel kristal yapidaki yari iletken seramikler NTC
termistor olarak oldukca Onemli elektriksel 6zelliklere sahiptir. Bu grup malzemeler diisiik maliyet,
kolay ftiretim ve faydali elektriksel oOzellikleri nedeniyle yaygin olarak kullarulan seramik
kompozisyonlarindan biridir (Jadhav ve dig., 2012). Endiistriyel uygulamalarda kullanilan NTC
termistor Ornekleri Sekil 1'de gosterilmistir.
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Sekil 1. Endiistriyel uygulamalarda kullanilan gesitli tipte NTC termistorler (Feteira, 2009)

Figure 1. Various types of NTC thermistors used in industrial applications

Artan sicaklik ile azalan direng karakteristigi gosteren NTC termistorler endiistriyel ve ev
uygulamalarindaki artan kullanimi nedeniyle halen hakkinda arastirmalar yapilan giincel bir malzeme
grubudur. Bu nedenle NTC termistor {iretiminde yaygin olarak kullanilan Mn-Ni-O, Mn-Ni-Cu-O ve
Mn-Co-Ni-O sistemleri hakkinda oldukga fazla aragtirma yapilmaktadr.

Elbadraoui ve dig. (1997) Mn-Ni-Cu-O sisteminin katyon dagilimi ve elektriksel iletim
mekanizmasi ile ilgili ¢calismalarinda, sogutma rejiminin de etkisini gorebilmek igin sinterleme sonrasi
hem yavas sogutulan hem de hizli bir sekilde sogutulan numuneler incelenmistir. Yavas sogutulan Cu-
Ni-Mn-O sistemi igin; bakir katkis1 x= 0.41 oldugunda bakirin iki degerlikli olacagi ve hem tetrahedral
hem de oktahedral bolgelerde bulunabilecegi belirtilmistir. Bakir igerigi x < 0.15 oldugunda ise sadece
tetrahedral bolgelerde bulunabilecegi vurgulanmistir. Fang ve dig. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada
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Fe katkili Cu-Ni-Mn-O sisteminde 800 °‘C’de kalsinasyon yapilan tozlara uygulanan X-iginlart
difraksiyon analiziyle yalniz spinel fazin olustugu tespit edilmistir. Spinel oksitlerde katyon dagilimi
sicaklik, katyon yaricapr ve sarj gibi bircok parametreden etkilenmektedir. Bu nedenle bu oksitlerde
katyon dagilimi oldukca karmasiktir ve dogru tespit edilebilmesi oldukca zordur. Gegis metali iceren
NTC seramiklerin havada sinterlenmesi sonucunda katyon degerlilikleri nispeten daha kararhdir.
Mangan Mn*, Mn*, Mn*, nikel Ni*?, bakir Cu*, Cu*2 ve demir Fe*? seklinde bulunmaktadir. Spinel yap1
igerisinde Mn*3, Mn*, Ni*2, Cu*? oktahedral, Mn*, Cu tetrahedral bolgeyi tercih ederken, Fe® her iki
bolgede de bulunabilir. Cu* ve Cu*? katyonlarinin spinel yapzi icerisinde dagilimi konusunda literatiirde
farkh goriisler olmakla birlikte ¢ogu arastirmaci Cu* iyonunun tetrahedral bolgede, Cu*? iyonunun ise
hem oktahedral hem de tetrahedral bolgede oldugu konusunda hem fikirdir. Xiong ve dig. (2014) diisiik
elektriksel direng degerleri elde edilebilmesi nedeniyle Cu igeren NTC termistor sistemini aragtirmigtir.
NTC termistorlere yapilan Cu katkis1 sicaklik kararliligim ve B degerini 6nemli dlglide degistirmektedir.
Bu durum tetrahedral bolgelerdeki Cu? iyonlarimn Mn* ve Mn* arasindaki elektron atlama
mekanizmasini degistirmesi sonucunda olugmaktadir. S6z konusu ¢aligmada iki faz saptanmistir. Ana
baskin faz olarak spinel faz ve az miktarda NiO fazi tespit edilmistir.

Suzuki (1980) Mn-Ni-Co kompleks oksit sisteminin katyon ve valans dagilimi iizerine yaptig:
¢alismada, katyon dagilimim

(Coo.6*> Mnos *3)a (Mnu.2 3 Nios 2 Mnoa )8 Ox2
seklinde gostermistir. Az miktarda Mn*? iyonu dahil edildiginde, katyon dagilimi;
(Co0.6*2 Mnoa ¥ Mns2)a (Mni.225" Nio.s? Mno.2+s **)s O 2
seklinde olmaktadir. Cu kompozisyona ilave edildiginde katyon ve valans dagilimi;
(Cuya* Coo.6(1-y) *2 Mno.4-yyyx *)a (Nio.s(-y) 2 Mni2g-yr2xy ¥ Cuyx2 Mnoa-yysy )8 Os 2
seklinde tespit edilmistir. Buradaki x Cu iyonlarimin B bolgelerindeki sayisidar.

Sekil 2’de spinel yapidaki sarj transfer yolu olan elektron atlama bolgeleri (B bolgeleri) gosterilmistir.

O-0 ion @B site ion {-A site ion

Sekil 2. Spinel yapida B bolgelerindeki elektron atlama zincirlerinin sematik gosterimi (Suzuki, 1980).
Figure 2. B sites in spinel-type structure, showing chains of hopping sites

Tastyicilar B bolgelerindeki Mn iyonlarindan kaynaklanmaktadir ve sarj transferi birbirine komsu
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olan Mn iyonlar1 arasinda gergeklesmektedir. Bu iletim;

Mn*+ Mn* & Mn* 4+ Mn*

seklindedir. Cu icerdiginde ise;
Mn* + Cu?2 + Mn* & Mn* + Cu*+ Mn* & Mn* + Cu*2+ Mn*

seklinde olmaktadir. Cu iyonlar1 anlik olarak yar1 kararli Cu* olusumuyla B bolgelerinde sarj transfer
prosesine katilmaktadir.

Zhao ve dig. (2008) Ni-Mn-O sistemine Cu ve Zn katkisinin NTC termistorlerin elektriksel
ozelliklerine etkisini arastirmistir. Mangan asetat, nikel asetat, bakir asetat ve ¢inko asetat hammaddeleri
kullarnilarak, CuxZni.oNiosMni15xO4 ve CuxNiosMnz25xOs stokiometrisine uygun numuneler hazirlanmistir.
Tim numunelerin yogunlugunun %95 ve iizerine ulastig1 saptanmistir. XRD analizi sonuglarina gore
tetragonal yapinin Cu katkisiyla birlikte kiibik yapiya doniistiigii belirtilmistir. XPS analiziyle Cu
iyonlarinin spinel yapi igerisinde bulunabilecegi olas1 bolgeler belirlenmistir. Bu analizin sonuglarina
gore, CuxZni.oNiosMn15-Os sistemi igin tetrahedral bolgede Zn*2 ve Cu* iyonlarinin, oktahedral bolgede
ise Zn*?, Cu*, Ni*?, Mn** ve Mn* iyonlarinin bulundugu tespit edilmistir. CuxNiosMn2s5xOs sistemi igin ise
tetrahedral bolgede Mn?*, Cu? ve Cu* iyonlarinin, oktahedral bolgede ise Cu??, Ni*2, Mn* ve Mn*
iyonlarinin bulundugu raporlanmistir. Sadece bakir katkis1 yapilan ve bakir ile ¢inkonun beraber katki
yapildigt numunelerde bakir igeriginin artmasi ile 6zdireng¢ ve B degerleri azalmistir. Ancak bu
degerlerdeki azalmalar sadece bakir katkis1 yapilan numunelerde daha fazladir. Elektriksel kararlilik
karsilagtirilmasi yapildiginda, bakir ile ¢cinkonun beraber katki yapildigi numunelerin sadece bakir katki
yapilmis numunelere gore daha kararli oldugu raporlanmaistir.

Park ve Lee (2007) tarafindan diisiik diren¢ uygulamalarinda Mn-Ni-Co-Cu-Zn-O esasli NTC
termistorlerin termal kararliligi incelenmistir. (Mni.osxNiossCoo015Cu045Znx)Os (0 < x < 0.3) genel
formiiliine uygun kompozisyonlar hazirlanmistir. x= 0.12 ve altinda ¢inko oksit katkisi igeren
numunelerde elektriksel direncin arttigi, 0.18 < x < 0.3 olan numunelerde ise elektriksel direncin azaldig1
tespit edilmistir. Cinko oksit katkis1 x < 0.12 oldugunda numunelerde Bzsss degerlerinin 6nemli 6lciide
arttigr ve x= 0.12 ZnO katkis1 igin maksimum Bzsss = 3169 K ulasildig: belirtilmistir. Bakir katkili
numuneler igin Bzsss degeri 2875 K olarak bulunmus ve bu degerin bakir katkisiz numuneler igin
hesaplanan 3068-3133 K degerlerinden daha diisiik oldugu belirlenmistir. B2sss degerlerinin gelistirilmesi
pratik uygulamalar icin gereklilik olmasina ragmen, ¢ok diisiik 6zdirengli termistorler icin bunun elde
edilmesinin oldukga gii¢ oldugu vurgulanmustir.

Park ve Lee (2009) yaptiklar1 ¢alismada sinterleme sicakligi olarak bir 6nceki calismadan farkh
olarak 1025 ve 1075 °C segilerek kompozisyonlar sinterlenmistir. Sinterlenen numunelerde katki metal
oksitlerin olusturdugu spinel oksit fazin baskin olarak olustugu goriilmektedir. Bu kat1 ¢oziintirliige ek
olarak NiO-zengin Mn-Ni-Co-Cu-Zn-O oksit ile tetragonal MnsOs: fazinin olustugu saptanmuistir.
Arastirmacilar Mn-Ni-Co-Cu-Zn-O spinel fazinin bozunmasina bagh olarak NiO-zengin ve MnsOs
fazlarimin olustugunu belirtmislerdir. Ayrica yapilan bu calismada ZnO kafes yapisinda bozulmaya
yaratarak sinterlemeye yardimci oldugu boylece tane biiyiimesinin gerceklestigi saptanmustir. Cinko
oksit katkis1 x < 0.12 oldugunda elektriksel 6zdirencin artti§1 saptanmis ve bu durumun elektronik yiik
dengesi saglamak amaciyla spinel kristal yapidaki oktahedral bolgelerde bulunan Mn* iyon sayisinin
arttirdigini belirtmislerdir. Mn*3-Mn** ve Cu*-Cu*?iyon ciftlerinin sayilarinda azalma elektriksel 6zdireng
artigina neden olmaktadir. Bu calismada daha once yapilan cahsmalardan farkli kompozisyon
oranlar segilerek CuO katkili Ni-Mn-Co-O sistemi igin 1300 ‘C’de yapilan sinterlemenin numunelerin
elektriksel ve mikroyapi 6zelliklerine etkisi incelenmistir.
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MATERYAL VE YONTEM (MATERIALS and METHOD)

Bu calismada Nio.s Coos Cuois Mni.ss O4 ve Nios Coos Cuos Mniz Os mol oranlarina sahip iki farkh
kompozisyon hazirlanmistir. Metal oksit hammaddeler, homojen karistirilmasi igin zirkonya bilye ve
etanol ortaminda MTI Corporation, MSK-SFM-2 marka bilyeli degirmen kullarilarak 6 saat siireyle
karigtirilmistir. Hazirlanan karisimlar W.C. Heraeus Hanau, FT-420 marka etiiv kullanilarak 110 “C’de
kurutulmustur. Ettivde kurutulan tozlar 900 “C’de 2 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Tartilan
tozlar baglayici olarak polivinil alkol eklendikten sonra ¢ap1 12 mm olan kalipta 450 MPa basing altinda
disk seklinde preslenmistir. Tozlar igin baglayic1 olarak ag. % 5 PVA kullanilmistir. Sinterleme SFL
marka laboratuvar tipi firinda, hava ortaminda 6 °C /dk 1sitma hiziyla 1300 °C'de 5 saat siireyle
yapilmistir. Numuneler firin igerisinde sogutulmustur. Sinterleme sonrast numunelerde olusan fazlar, X-
isinlan difraksiyon analiziyle (XRD-Rigaku D/Max-2200/PC) saptanmagtir. X-Isinlar1 difraksiyon analizi
icin CuKa (A=1.54056 A) radyasyonu (60 kV/2 kW) kullanilmistir. Sinterlenme islemi sonrasinda
numunelerin yi§in yogunluk degerleri Arsimed Metodu kullarilarak hesaplanmistir (Bengisu 2001).
Numuneler etiivde kurutulmus ve tartilmistir. Numuneler 110 *C’deki kaynayan suyun igerisinde 5 saat
stireyle kaynatilmis ve 24 saat su icerisinde bekletilmistir.

Numunelerin y1gin yogunluk (d) degerleri Denklem 1;

dylgm yogunluk = [WK /Wp - WA)] xds (1)

yardimiyla hesaplamaistir.

Wk (Kuru agirlik) = Numunenin kaynatma 6ncesi havadaki kuru agirlig: (g)

Wa (Aski agirlik) = Saf suda kaynatilmis numunenin saf su igerisindeki asili agirligi (g)
Wb (Doymus agirlik) = Saf suda kaynatilmis numunenin havadaki agirligi (g)

ds = Saf su yogunlugu (1 g/cm?)

Numunelerin mikroyap1 o6zellikleri taramali elektron mikroskobu kullamlarak incelenmistir.
Disk seklinde iiretilen ve sinterlenen numunelerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin
numunelerin her iki ylizeyi glimiis iletken pasta ile kaplanmis ve 200 °C’deki firin igerisinde 1 saat
tutulmustur. Numunelerin elektriksel ozdireng (p) degerleri oda sicakhigindaki direng degeri
kullanilarak Denklem 2;

Rx A
p:

2
I ()

yardimiyla hesaplanmistir. Burada numunelerin direng degerleri “R” (€2), kesit alam1 A (cm?) ile
numunelerin uzunlugu ise “I” (cm) ile ifade edilmektedir (Li ve dig. 2014). Numunelerin elektriksel
Ozelliklerinin sicaklikla iliskisinin anlasilabilmesi igin firin igerisinde 25 °C’den 85 °C’ye kadar
numuneler 1sitilmistir. Isitilan numunelerin sicakligina kars: stirekli degisen elektriksel direng degerleri
bilgisayar ortamina bagli multimetre kullanilarak gerekli dlgiimler alinmigtr.

Numunelerin malzeme sabiti olarak adlandirilan B (K) degerleri Denklem 3’e gore

5 _Inpos —Inpgs
25/85=""71 1

ot ®)

Tos Tgs
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p2s = 25 °C’deki 6zdireng (Q.cm),
pss = 85 “C’deki 6zdireng ((Q.cm)

Numunelerin 25 *C’deki duyarhlik katsayis1 degerleri (@, K') Denklem 4;

B

=77 (4)
kullarilarak hesaplanmistir. “T” 298 K’dir (Kong ve dig., 2014).

Numunelerin aktivasyon enerjisi degerleri (Es, eV) ise Denklem 5;

E, =Bk, (5)

ile hesaplanmistir. Burada “k:” ile ifade edilen Boltzmann sabitidir ve 8.617 x 105 eV degerindedir (Park,
2005).

BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSION)

Nios Coos CuosMniz Os kompozisyonuna ait 1300 °C’de sinterlenen numunenin XRD analizi Sekil
3’de verilmektedir. Daha 6nce yapilan ¢alismada Nio.sCuo.4sFeyMn2-,O4 (0.1 <y < 0.5) kompozisyonlarina
ait numuneler 1000 °C’de sinterlendiginde kiibik spinel fazin olustugu saptanmistir (Jadhav ve dig.,
2012). 1300 ‘C’de sinterlenen Nios Coos Cuo.sMni7 Os numunesi ii¢ fazdan olusmaktadir; NiO’ce zengin
faz, kiibik spinel ve tetragonal spinel faz. Ma ve dig. (2013) yaptiklar1 ¢alismada NiceMn24Os NTC
seramikleri kat1 hal koordinasyonu yontemiyle hazirlamistir. Nio.cMn24 Os spinel fazimnin 400 ‘C'de
olusmaya basladig1 saptanmistir. Pik genislemesi; tozlarin iyi kristalin olmamasma ve tane
boyutunun kii¢lik olmasma baglanmistir. Kiibik spinel (Ni-Mn)s Os ve tetragonal spinel Mns Os
yapisinin 500 ve 600 ‘C’de kalsine edilen tozlarda mevcut oldugu saptanmistir. Kalsinasyon sicakligi 700
‘C'nin {izerine ¢iktiginda tetragonal spinel Mns Os yapisinin kayboldugu ve yalniz kiibik spinel Nios
Mn2s4 Os fazmin elde edildigi saptanmustir. Sinterleme sicakhigi 1150 °C’'nin altinda oldugunda
yalnizca kiibik spinel faz yapisi elde edilmistir. 1200 "C’de sinterlenen numunelerde tetragonal yapidaki
Mns Os ikincil fazinin (Hausmannite) olustugu tespit edilmistir. Nios Mn2.4Os4 kismen bozunarak (311)
pikinin genisledigi saptanmustir.

Gao ve dig. (2014) yaptiklar1 calismada 1050 °C altinda sinterlenen numunelerde yalnizca kiibik
spinel yap1 elde edilmistir. Numuneler 1100 °C’de sinterlendiginde kiibik spinel faza ek olarak NaCl
(kayatuzu) tipi kristal yapisina sahip NiO-zengin fazin varoldugu tespit edilmistir. Sinterleme sicaklig1
1150 ve 1200 °C’ye artinldiginda ise oktahedral bolgeleri isgal eden yiiksek spine sahip Mn3*
iyonlarindan kaynakli Jahn-Teller bozunmasiyla numunelerde tetragonal bozunma meydana geldigi
saptanmustir. Literatiirle uyumlu olarak 1300 "C’de sinterlenen Nios Coos CuosMniy Os numunesinin
NiO’ce zengin faz, kiibik spinel ve tetragonal spinel faz olmak tizere ii¢ fazdan olustugu saptanmistur.

Zhao ve dig. (2008) yaptiklari ¢calismada ZnioCuxNiosMni15xOs sisteminde, diisiik bakir iceriginde (x
< 0.1) spinel yapida tetragonal bir ¢arpilma meydana geldigi, bakir iceriginin (0.2 < x) yiiksek olmasi
halinde kiibik spinel yap1 olustugu belirtilmistir. Benzer sekilde, CuxNiosMn25-«Os sisteminde diisiik
bakar igeriginde tetragonal yapinin kiibik yapiya dontiistiigii ve bakir igeriginin artmasiyla kiibik yapiya
doniistimiin arttig1 raporlanmigtir. Bakir iceriginin artmasiyla Mn* iyon konsantrasyonunun azaldig ve
boylece Jahn-Teller etkisinin daha 6nemsiz hale geldigi sonug olarak ise tetragonal yapidan kiibik
yapiya doniisiim gergeklestigi bildirilmistir.
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Sekil 3. 1300 "C’de sinterlenen NiosCoosCuosMni17Osnumunesinin XRD analizi paterni.
Figure 3. XRD pattern of Ni0.5 C00.5 Cu0.3 Mn1.7 O4 sample sintered at 1300 °C.

.

b) NiosCo05Cu03Mni1704

Sekil 4. NiosCoosCuo.15Mni.ss04 ve Nio.sCoosCuosMni7Os sinterlenen numunelerin mikroyap:
goriintiileri.
Figure 4. SEM micrographs of Ni0.5 C00.5 Cu0.15 Mn1.85 O4 and Ni0.5 Co0.5 Cu0.3 Mn1.7 O4 sintered samples

1300 *C’de sinterlenen Nios Coos Cuo.15s Mniss Os ve Nios Coos Cuos Mni7 Os kompozisyonlarina ait
numuneler yaklasik % 97 relatif goreceli yigin yogunluga ulasmistir. Sekil 4’de verilen 1300 °C’de
sinterlenen Nio.s CoosCuo.15Mni.s504 ve Nio.s CoosCuosMni.zOs kompozisyonlarina ait numunelerin SEM
fotograflar1 goreceli y1gin yogunlugu degerleriyle uyumludur. Mikroyapida artan Cu igerigi ile tane
boyutunun artti§1 goriilmektedir. Sinterlemenin son asamalarinda gerceklesen ve mikroyapi 6zellikleri
agisindan en 6nemli etki Cu katkisinin 1050 °C’de yarattig1 sivi faz sinterlemesidir. Mikroyapi fotograflar
kirik yiizeyden alindigindan sivi faz sinterlemesi nedeniyle kirilma tane siirlarindan degil tanelerin
icinden gerceklestigi i¢in tane sinirlarinin belirgin olmadig soylenebilir.

Literatiirde yapilan bir¢ok farkli ¢alismada CuO Kkatkisinin gesitli elektronik seramik sistemleri
tizerine etkisinin incelendigi goriilmektedir. Sivi fazin olusmasi Cu-katkili numunelerde yogunluk
artisina neden olmaktadir (Takao ve dig., 2006). Wang ve dig. (2013) CuO katkisiyla olusan sivi fazin
tanelerin ytlizeylerini 1slatip kaplayarak difiizyon artisina neden oldugunu belirtmislerdir. Yogunluk
artig1 olusan sivimin kapiler hareketiyle artmakta ve Cu iyonlar tekrar latis igerisine gecmektedir. Li ve
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dig. (2009) yaptig1 calismada kapiler giiciin yerel olarak yeniden yerlesmelere itecegini ve kiitle
transferini hizlandiracagini raporlamistir. Sonug olarak kiiciik taneler kaybolurken, biiyiik tanelerde
tane biiylimesi artmaktadir. Bu durum yogunluk artis1 ve tane biiylimesiyle sonuglanmaktadir. Benzer
sekilde bir diger ¢alismada CuO katkisinin 1050 °C’de yarattig1 sivi faz sinterlemesiyle (KosNaos)NbOs
piezoelektrik seramik numunelerin y1gin yogunlugunda artis ve tane biiylimesi meydana gelmistir
(Takao ve dig., 2006). Pb(Zr,Ti)Os-PbZn13Nb23O3-Pb(Ni1sNb23)Os esaslt seramiklerde CuO katkisinin
sinterleme sicakligini sivi faz olusturarak diisiirdiigii raporlanmistir. Ayrica 900 °C gibi diisiik
sinterleme sicakliginda sinterlenen CuO katkili seramiklerde CuO oraninin artmasiyla tane biiytimesi
gerceklestigi saptanmustir (Ngamjarurojana, 2009). Bir diger calismada da CuO katkisiin, PMnN-PZT
esasl piezoelektrik seramiklerin y1gin yogunlugunu 980-1040 °C araliginda gelistirdigi saptanmistir
(Tsai ve dig., 2009). Numunelerin y1gin yogunlugunda goriilen artisin nedeni agiklanirken literatiirde
bahsedildigi tizere iki durum goz 6niine alinmahdir.

i) Cuiyonlar1 nedeniyle olusan katyonlarin difiizyonunun artmast
ii) Ince nikel manganit tanelerinin reaktivitelerindeki artis

Cu igeriginin artmasiyla tane boyutunda meydana gelen artis, sivi faz nedeniyle tetiklenen Cu
iyonlarinin atomik hareket edebilirligindeki artisin sonucudur (Jadhav ve Puri, 2010).

1300 °C’de sinterlenen Nios Coos Cuo.s Mniz Os kompozisyonuna ait genel EDS analizi Sekil 5'de
verilmistir. Elde edilen sonuglar kompozisyon oramn ile uyumludur.

Cone

24336 vt
44168 wtie
11032 wti
14193 wtie

6271 wtie
100000 wti

5. 10.

Sekil 5. NiosCoosCuo.sMn1.7Os numunesinin mikroyapisindan alinan genel EDS analizi.
Figure 5. EDS analysis on SEM micrographs of Ni0.5 Co0.5 Cu0.3 Mn1.7 O4 sample

Elektriksel ozelliklerin artan sicaklikla iliskisinin anlagilabilmesi i¢in numunelerin 25 ‘C’den 85
‘C'ye kadar elektriksel direng Olciimleri yapilmistir. 1300 °C’de sinterlenen NiosCoo5Cu0.1sMnis504 ve
Nios CoosCuo.sMni7Os numunelerin elde edilen deney sonuglar1 log elektriksel 6zdireng (o) - 1000/T
grafikleri olarak Sekil 6'da gosterilmigtir. Nios Coos Cuo.1s Mniss Os kompozisyonuna ait 1300 °C’de
sinterlenen numunelerin elektriksel 6zdireng (0) ve malzeme sabiti (B) degerleri 286 (.cm ve 3355 K
oldugu belirlenmistir. Artan Cu orani ile Nios Coos Cuos Mniz Os kompozisyonuna ait 1300 ‘C’de
sinterlenen numunenin elektriksel 6zdireng (o) ve malzeme sabiti (B) degerlerinin ise 61 Q.cm ve 3124
K’e azaldig1 saptanmusgtir.

Zhao ve dig. (2008) 1050 "C’de 4 saat sinterlenen NiosMn2504 numunesi i¢in elektriksel 6zdireng ve
malzeme sabiti degerlerini sirasiyla 2907 Q.cm ve 3970 K olarak raporlamistir. CuosNiosMn210s
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numunesinin 1050 “C’de 4 saat sinterlenmesiyle ise elektriksel 6zdireng ve malzeme sabiti degerlerinin
sirastyla 12.6 Q.cm ve 2760 K degerlerine azaldig: belirtilmistir. Nikel manganit seramiklerde elektriksel
iletim B-bolgelerindeki Mn** ve Mn* iyonlar1 arasinda olmaktadir. Bu mekanizmaya gore, elektriksel
0zdiren¢ Mn** ve Mn* ciftlerinin iiretimiyle ters orantiidir. S6z konusu calismada Cu ve Zn katkili
NiosMn250s seramiklerde Zn iyonlarinin A-bdlgelerini isgal ettigi, Cu iyonlarinin ise baskin olarak B-

bolgelerinde kalmasina neden oldugu saptanmuistir.
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Sekil 6. NiosCoosCuo.15Mni.s504 ve NiosCoosCuosMni7Oskompozisyonlarina ait numunelerin log

elektriksel 6zdireng (p) - 1000/T grafigi.

Figure 6. Log electrical resistivity-1000/T graph of Ni0.5 Co0.5 Cu0.15 Mn1.85 O4 and Ni0.5 Co0.5 Cu0.3 Mn1.7 O4 samples

Nio5Coo5Cu0.15Mni.s504 kompozisyonuna ait 1300 *C’de sinterlenen numunenin aktivasyon enerjisi

(eV)

ve duyarhlik katsayisi

(-%/K)  degerlerinin 0.29 ve 3.777 oldugu

saptanmustir. Nios Coos

Cuo.sMni7 Os kompozisyonuna ait 1300 ‘C’de sinterlenen numunenin aktivasyon enerjisi (eV) ve
duyarlilik katsayisi (-%/K) degerlerinin 0.27 ve 3.517 degerlerine azaldig1 saptanmustur.

Cizelge 1. NiosCoo5Cu01sMni.ssO4 ve Nio.s CoosCuo.sMni7Os numunelerin p2s (€Q.cm), Bzsiss (K), azs (-%/K)

ve Eq (eV) degerleri.

Table 1. p25 (Q.cm), B25/85 (K), a25 (-%/K) and Ea (eV) wvalues of Ni0.5 Co0.5 Cu0.15 Mn1.85 O4 and
Ni0.5 C00.5 Cu0.3 Mnl1.7 O4 samples
Nio0.5C005Cu0.15Mn1.s504 Nio0.5C005Cu03Mn1.704
p25 (Q.cm) 286 61
Basiss (K) 3355 3124
25 (-%/K) 3,777 3,517
Ea(eV) 0,29 0,27

Cizelge 1.’de Nios Coos Cuois Mniss Os ve Nios Coos Cuos Mniz Os kompozisyonlarma ait 1300 °C
sinterlenen numunelerin p2s (Q.cm), Bzsiss (K), azs (-%/K) ve Ea (€V) degerleri verilmistir. Literatiirde NTC
termistorlere yapilan CuO katkisinin elektriksel 6zelliklere katkisi su sekilde agiklanmustir.

Elbadraoui ve dig.
mekanizmasiyla ilgili calismalarinda, elektriksel iletim mekanizmasini hem oktahedral

(1997) Mn-Ni-Cu-O sisteminin katyon dagilimi ve elektriksel iletim
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bolgelerdeki Mn* ve Mn* arasinda gerceklesen direk elektron atlamasi, hem de tetrahedral
bolgelerdeki Cu?* araciligiyla gerceklesen direk olmayan elektron atlamasi ile agiklamis ve
sematik olarak Sekil 7’de gOstermistir.

e-

Mn3+ + Mo# <=—===> Mn# + Mn3+

e- e

[ "

Mn3t + CuZ* + Mngt <> Mnd* + Cu} + Mngd? < Mt + Cu‘f\+ +Mn3

Sekil 7. Elbadraoui ve dig. (1997) yaptiklari cahismada gosterilen elektriksel iletim

mekanizmasi.
Figure 7. Electrical conduction mechanism given by Elbadraoui et al. (1997)

Cu* ve Cu? katyonlarinin Cu igeren spinel yapi igerisinde dagilimi konusunda literatiirde
farkli goriisler olmakla birlikte ¢ogu arastirmaci Cu* iyonunun tetrahedral bolgede; Cu?
iyonunun ise hem oktahedral hem de tetrahedral bolgede oldugu konusunda hem fikirdir
(Fang, 2008). Xiong ve dig. (2014) yaptiklar1 calismada numunelerin &zdirenglerindeki
azalmanin, tetrahedral bolgelerdeki Cu?* iyonlarinin Mn? ve Mn* arasindaki elektron atlama
mekanizmasini degistirmesinden kaynaklandigini raporlamustir.

Muralidharan ve dig. (2012) tarafindan Cu ve Fe katkisinin Ni-Mn-Co-O esash NTC
termistorlerin elektriksel Ozelliklerine etkisi aragtirilmigtir. Ni-Mn-Co-O seramik sistemi
farkli bircok uygulamada kullarulan NTC termistorler icin miikemmel bir se¢im olarak
Onerilmistir. NiMn2 Os igerisinde Cu, Fe, Zn gibi c¢esitli elementlerin Co ile birlikte
kullanimiyla elektriksel 6zelliklerin hassas olarak ayarlanabilecegi vurgulanmistir. Ani akim
sinirlayicist gibi bir¢ok uygulamada NTC termistorlerin diisiik elektriksel 6zdireng ve
gelistirilmis duyarliliga sahip olmasi istenir. Cu katkis1 elektriksel Gzdirenci azaltmas:
nedeniyle yapilir. Ancak fazla oranda yapilan CuO katkisimin numunelerin sicakliktaki ani
degisimlerine karsin az duyarlh olmasma neden olmaktadir. Az oranlarda yapilan Cu
iceriginin miktar1 artikca Mn*/Mn* ciftlerinin oktahedral bolgelerdeki sayisi artmaktadir.
Buna ek olarak elektrik iletiminde Mn*/Mn* katyon ciftleriyle birlikte Cu*/Cu? katyon
ciftlerinin oktahedral bolgelerdeki katkis1 da dikkate alinmalidir. Ayrica s6z konusu
calismada sinterleme sicakliginin artmasiyla malzeme sabiti ve O6zdireng degerlerinde artis
gozlenmistir. Sinterleme sicakliginin artmasiyla numunedeki oksijen kayiplari artmaktadir.
Spinel yap1 igerisinde katyon dagilimi ve 2 degerlikli bir molekiil oksijenin kaybi, iki Mn
molekiiliniin Mn*’den Mn*’e indirgenmesine neden olacaktir. Bu nedenle atlama
mekanizmasi ihtimali diisiik olacaktir. Ayrica yiiksek sicakliklarda malzeme sabiti ve 6zdireng
degerlerindeki azalma, empiirite veya katkilarin tane simurlarinda ayrismasi-¢okelmesi
potansiyel bir engel etkisi yaratabilir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada nikel manganit esasli NTC termistorlere bakir oksit katkisinin elektriksel ve
mikroyap1 Ozelliklerine etkisi arastirilmigtir. CuO katkisinin sivi faz sinterlemesi yaratmasi
sonucunda numunelerin yigin yogunlugunda artisa neden oldugu saptanmistir. Ayrica
artan Cu igeriginin numunelerde diisiik elektriksel 6zdiren¢ degerleri elde edilmesinde
etkili oldugu saptanmigtir. Bunun nedeni olarak Cu igeriginin miktar1 artikca Mn*3/Mn*
ciftlerinin oktahedral bdlgelerdeki sayist artmasi gosterilebilir. Elektrik iletiminde
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Mn*/Mn* katyon ciftleriyle birlikte Cu*/Cu®? katyon ciftlerinin oktahedral bolgelerdeki
katkist numunelerde daha iyi elektriksel iletkenlik degerleri elde edilmesine neden
olmustur. Bu nedenle CuO katkisinin hem mikroyap: kontroliinde hem de elektriksel
Ozellikleri kontroliinde NTC termistorler i¢in onemli bir katki oldugu soylenebilir.
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