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Kontrellii Kimyasat Ciktirme Yontemi Fle Uretilen

Yiiksek Voltajh ZnO Varistérlerin Mikroyapisal Ozelliklerinin Incelenmesi

O.Yiiksel, N.Canikoglu, H.O.Toplan

KONTROLLU KIMYASAL COKTURME YONTEMI ILE URETILEN
YUKSEK VOLTAJLI ZnO VARISTORLERIN MIKROYAPISAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ozlem YUKSEL, Nuray CANIKOGLU, H. Ozkan TOPLAN

Ozet- ZnO esash varistirler ¢cok bilesenli yart iletken
seramiklerdir. Cok Dbilesenli oksit seramiklerin
elektriksel davranslar hem malzemenin
mikroyapisina hem de ZnQ tane smirlarimda oluian
iriinlerin yapisma baghdir. ZnO varistorler, klasik
olarak geleneksel seramik iiretim vontemleri ile
lretilirler. ZnQO ve diger metal oksitlerin homojen
olarak karismas1 arzu cdilmektedir. Sulu kimyasal
proseslerin bashca avantajlari, reaksiyona giren
ivonlarin kisa siirede yayilmalarn ve diisiik reaksivon
sicakhklarinda yiiksek safhikta varistor tozlarimn
iiretilmesidir. Bununla birlikte kimyasal prosesin en
bilylik problemi topaklanmadir. Bu c¢ahsmada;
kontrollii Kimyasal c¢oktiirme teknigi kullamlarak
homojen tane boyut ve tane Sekil dagilimina sahip
/Zn(Q varistor tozu iretilmistir. Ayrica iiretilen ZnQO
varistoriin mikroyvap: dagihim incelenmistir.

Anahtar kelimeler:
Dagihim

Zn0 Varistor, Mikrovamp, Faz

Abstarct- ‘The zine oxide based varistors are
multicomponent  semiconductor ceramics. The
electrical behavionr of these type oxide ceramics
depend both on the ceramics microstructure of the
device and on detailed processes occuring at the ZnQO
grain  boundaries. Zinc oxide varistor have been
prepared by conventional ceramic techniques. It has
been recognised that it is desirable to have a
homogeneous mixture of the zinc oxide and the
additive oxides. The main advantage of wet chemical
prosessing is the short diffusion lenght of the reacting
ions, resulting in low reaction tempeture and high
degree ot chemical homogeneity. However, a
disadvantage is the generally observed strong particle
aggregation. 1In this study, controlled chemical
precipitation techniques used 2ZnQO varistor are
prepared which have homogenous the distribution
grain size and grain shape. However, prepared the
microstructure distribution of Zn( powders are
examined.
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I. GIRIS

ZnO varnstorler, lineer olmayan akim volta) ( E-J )
karaktenistiklert ile  ¢ok  bilesenli, yar1  1letken
seranuklerdir. Varistor malzemelerin gorevleri yiiksek
gerilim hatlarinda ve elektronik devreclerde ani volta
yiikselmelerine karsi koruma saglamaktir. Bu amacla
devrelerde asnt voltay koruyucusu olarak kullanilirlar.
Pratikte asin voltajdan korumak icin dizayn edilen
cihazlar; diisik maliyet ve viiksek glivenilirlige
sahiptitler [ 1 ].

ZnO esash varisi®rler ¢ok bilesenh yart 1letken
seramiklerdir. Cok bilesenli oksit seramiklerin lineer
olmayan elcktriksel davraniglan hem malzemenin mukro
vapisma hem de ZnO tane siirlarinda olusan iiriinlern
yapisima baghdir. Varistortin ana bileseni ZnO’tir. Ancak
varistorler olarak kullanilabilmest icin cok sayida farkh
metal oksit ( B1;O3;, Sbho0O;, CoO, MnO, TiO, gibi
katkilarin yapilmasy gerekmektedir. Her ilave, kinlma
voltaji, diizensizlik katsayrs1 gibi bir veya birkag
parametreyi kontrol eder | 1 ].
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ZnO'm lretiminde standart seramik iiretim teknikler
kullamlir. Genellikle metaloksit tozlarinin karistirilmas:

ile dretilirler. ZnO ve diger metaloksit i1laveler yas olarak
ogitillirler ve homojen olarak karisimlarr saglanir.
Ogiiime isleminden sonra kansim kurutulur ve graniile
hale getilir. Daha sonra kansim istenilen sekil verilmek

lizere preslenmekie ve yuksek sicaklikta
sinterlenmektedir. Tipik sinterleme sicakligi  1000-
1400°C  arasinda  varistoriin -~ bilegimine  gore

degismektedir.sinterlenen malzemeler elektrodlanmakta
ve bu islem igin genellikle giimiis veya aliiminyum
kullamilmaktadir [ 1, 2, 3, 4 ]. Sekil 1.1.’de ZnO varistor
uretimi i¢in basitlestiriimig akis diyagraimi verilmektedir.

Inada[5], wvaristor sisteminin faz olusumu iizerinde
calismistir. Arastirmaci, ¢ok bilesenli ZnO seramiklenn
olusum mekanizmasim ZnO-Bi,05-Sb,0O5 ( ZBS ) iiclii
sistemindeki  1sitima ve sogutma smrasinda  olusan
reaksiyonlardan ve sistemdeki ilavelerin etkilerinden
anlasilabilecegini gostermistir. Saf ZBS sistemindeki Py
faz1 ( Zn;Bi3Sb;0,4 ) 650°C’in tizerinde olusur ve
1280°C'ta ergir. (I.1) nolu reaksiyona gore ZnO ile Py
reaksiyona girer ve serbest sivi Bi,O5 ile [-spinelini
olusturur.

2 Zn, B1;Sb;0 14— 3 Zn;Sb,0,[B] + 3 B1,O5 (s) (L. 1.)

u-spineli i1se ZnO ve serbest Sb,O;’ten 900°C’nin
tizerinde olusur ve 1000-1300 °C arasinda [-spinel’e
doniigiir. Cr, Mn ve Co ilavesi 800°C’nin iizerinde f-
spinel’e doniisim olmaksizin kararli a-spinel olusturur.
f-spinel ve a-spinel kiigliik partikiitler halinde tane
simrlarinda yer alirlar.

Sivi B1,03, ZnO ve Zn;Sb,0,,’den kiiclik bir miktar Sh
ve oldukca biyilik miktar Zn c¢ozerek sivi faz
simterlemesine yardimer olur. Sb/Bi molar konsantrasyen
orant 1’'den az 1se fazla sivi B;;O; miktar1 Py fazin
olusturur. S1vi faz, B1,0; ergidigi sicaklik olan 740 °C’de
olusur.

Sofiutma lizima ve sivi B1,0O; varhgina bagli olarak
sofutma istenu sirasmda meydana gelen reaksiyonlar
(1.2) ve (1.3) nolu reaksiyonlarda verilmektedir.
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ZI]‘}SbgOlz[a] ‘—‘+2 ZnTSbgOu [ﬂ} ( I )
3 Z.Il‘)pr_O]z [D] + 3 Bi203 (S-)—} 2 anBi3Sb3O,4 + 17

Zn0Q (1.3.)

Sivi B1,0O4, B ve 0-B1,0; olarak laistallenir. Bu goriniim
tircarl varistorlerde kullanilan oksit 1laveler ile oldukca
kompleks hale gelir. Co, Mn ve Cr biiviik oranda Py ve
spinel faz icerisinde ¢oziiniir. [lave edilen SiO,, Bi,O;
igerisinde ¢oOziinitr ve sivinm viskozitesini arttirir, boylece
sivi faz sinterleme mekanizmasini kontrol eder.
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400-600°C  sicakliklann  arasinda  Sby0Os;, SbyOjs’¢
doniismektedir. 600-650 °C sicakliklari arasinda o- B1,@s5,
v-B1,05’¢  doniisir. Bu faz 750°C’de ergir ve
Zn;Bi;Sb;O 4 ( Py ) fazinin olusumu baglar. 800°C’nin
lizerinde  a-spmnel  olusumunun  x-isinlann piklern
gorilmektedir. 900°C’nin tizerinde Py ile ZnO reaksiyona
airerek a-spinel ve stvi Bi,05 fazlan olusur.

Pek ¢ok arastirmaci, klasik tliretim yoOntemine alternatif
olarak, degisik kimyasal ¢coktiitme yOntemleri ile varistor
tozlarinin hidroksit olarak ¢oktiirmek icin metal kloriirler
veya nitratlar lullanmislardir. Bu c¢alismada ; kontrollu
kimyasal ¢oOktiirme yontemiyle ZnO wvaristor Giretilnustir.
Elde edilen tozun mikroyapisal 6zellikler: ve faz dagilimm
incelenmistir.

ILDENEYSEL C ALLISMALAR

Bu c¢alismada; kimyasal ¢oktiirme yontemi ile iiretilen
Zn0 — Mol. 9%0.50 B1,0; + %1.0 Sb,0O; + %1.0 CoO +
%.50 Cr,O; + %0350 MnO + % 0.025 Al,Os
kompozisyonuna sahip seramik sisteminin mikroyapisal
Ozelliklern imcelenmistir. Sektil 11.1.’de kimyasal ¢oktiirtme
sisteminin iiretim akim semasi1 verilmektedir

Bi, Sb, Cr ve Al
Tuzlarimun HCI Igerisinde
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Cahisma  da, sathklart belll Zn0Q,  Bi(NO ) 0O,
Co(NOy)>.0H,0, MuCL 41,0, SbCT Cr{NO),),.911,0.
AICT, 01,0 metal tuzlan baglangig knmyasallan olarak
kullamlmmistir. Sh, B Cr ve Al tuzlarn su igensimde
cozeliye abndir vo HOT eklenerek asidik gozelo clde
edildi. Baska bu kapta Zn0) + Su siispansiyonu Laznrlandi
ve stispansiyong NHLOH tlave edildis Asubk ¢ozeln ve
/n0) stspansiyouu nzla kanstrtarak She By Cr ve Al
hidroksitlenn saglandyr.  COkelume  sirasmda,
diger kapta hasnlanmy olan Mn, Co wazlun ¢ozelusme
KOHh sulu saspansiyonu ilave  cediderek M ve Co
hidroksitlermin  ¢cokmest saglandi. Daha soma her ki
kapta bulunan metal lndroksutler nzh karngtunlarak tretin
tamamlandi .

cOkimesd

Elde edilen  ¢okedu bukag ke yikandiktau  sonra
110°Cde 4% saat kurutuldu, Daha sonta 7507C de 2 saat
kalsinusyon 1glerm ile Zn0 - B,y Sb.O; Col)

CraQs Mn()  ALO; bilesinundeky varstor tozu elde
edifdi. Elde edilen vanstor tozu grandllestume islenune
tabi  tutuldukian kuru yardnmyla
sckillendirilmistor. Sekiffendime aslennunden sonra elde
cdilen  peletler  1100-1200 1300°C  suterleme
sicakhklarninda 1-2-3 ve 5 saat stire ile sinterlennnslerdir

S0 pres

v

Elde edilen sinterlenmuy peletlerm Karakterzasvonu wimn
X-isinlari anahzi, SEM ve EDS anahizlert yapdmstir
Ayrica attk cozcltunn 1CP (spektral konyvasal anahizn)
anahizy yapitoust.
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[ DENEYSEL SONUCLAR

K irnyasal ¢Oktinme sirasinda meydana pelen reaksiyenlar
(117 nolu esithklerde  vertlnstir 6],

/n  +2(0H)  Zo(Ol), (115.1.)
Co "+ 20001 Co(OH). (111.2.)
M "-52(()”)' Mn(Ol11) ( 111.3.)
131771 3OH)  ByOll) (1114.)
Cr' ' +3(0H)  CiiOH), (115
Sh™ +6(O)  Sh,O > 311,0) ( 111.6.)
Al +3(01) ANOH), ( 111.7.)

Coktdrme islemmden sonra elde edilen neml toz sirasiyla
kurutma  ve kulsimasyon aslemlenine tabi tutulduktan
sonra varistor tozu clde edilnmstr. Blde edilen tozun Sekil
[11.2°de SEM  gorantisa EDS analiz sonuclan
goridmektedi. SEM fotogratindan goriilebilecegr wibi
kKimyasul ¢oktirme 1slenn sonucunda oldukga homojen
bir boyut da@ilium  gdntilmiistiir. Tane  boyutu
vaklagik -2 pnvdur ve FDS analizi sonucunda katkilann
basarih olwmak ¢oktiirildiagin gorilmektedir. Ayricva atik
cOzcelunin Kimyasat analizr sonucunda kaywplann  thmal
cdhilebiln linntle iwensinde oldagu tesprt edilnuytir.
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Ruru  pres  yardimyla  sekillendirilen
smterleine  sartlatmda siterlendikten

difraksiyon anahzlen  yapilmnstir. Anahs
yapida: ZnO ( ASTM no: 5-006-1 ), B-131.0),
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OR7 ) fazlun tespit edibimistir. Bue sonuglar pek  ¢ok
aragtimact tde paralelhk gdstermektedir.

Sckal HL37de T1759C7de 1 osaat simterlenmiy numunenin
SENM (backscatter) porantisunde nukroyapida bulunan g
taz, agik bu sekalde  gordlmektednr. Sekil 111.37de



sAlEFen Bilimlesy | ustitdsu Dergisy
70U 2 Savy (erimusz 2003)

coraldiiga gibt clde edilen mikrovapr Karakas ve Lee| 7]
nin kimyasal ¢oktirme yonten e elde ettigr vanstos
nmikroyapist tle bir puralellik gostermektedur
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Sekd LA TT75°Cde | saut sinterfennus nuimmunemn SEM goranttisii.

VI. GENEL SONUCLAR

Kinyasal ¢OKtitrme yontenn ile Zn0) varistor tosu basan

e aretilmmistir. Yapilan EDS anabzi ve auk ¢ozeluye
uypulanan  kunyasal analiz sonucunda e katkilunn
bagary e ¢oktinaldigd ve bununla birlikte kayiplann

thinal edilebihe seviyede oldugu goralmagtar. Yupilan
NRD  anahzimde, sinterlenie sonucunda
mikroyamda ; /ZnC, 3-31,0,  ve Zn.Sb.0)),
fazlin tespit edihiugtn. Sonue olarak mibin nmkroyapiim
hem hteratiire hemt de tican olarak kullanilan vanistorlen
mikroyapisinag uypun oldugu gorihmisiar.
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