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OZET

Bu ¢alismada, ZnO esasli varistdrlerin kinetik ve elektriksel 6zelliklerine Cr,O3 ve V,0s
katkilarinin etkileri incelenmistir. S6z konusu 6zelliklerin incelemesinde kullanilmak iizere 5
farkl1 bilesim segilmistir. Bu bilesimler;

1. Bilesim (%mol) % 0,94 ZnO, % 0,5 V,0s5 , % 0,1 Cr,04
2. Bilesim (%mol) % 0,93 ZnO, % 0,5 V,05, % 0,2 Cr;0;
3. Bilesim (%mol) % 0,92 ZnO, % 0,5 V,05, % 0,3 Cr;0;
4. Bilesim (%omol) % 0,91 ZnO, % 0,5 V,0s , % 0,4 Cr;0;
5. Bilesim (%mol) % 0,90 ZnO, % 0,5 V205, % 0,5 Cr,03
seklinde hazirlanmistir.

Numuneler seramik bilyalh deZirmen kullanilarak yas ortamda kangstinlmis ve homojen
kanisim elde edilmistir. Daha sonra tek eksenli pres kullanilarak numunelerin tamami 6,05
mm c¢apinda ve 3,2 mm yikseklifinde hazirlanmigtir. Daha sonra hazirlanan numuneler,
900°C, 1000 °C, 1100 °C ve 1200°C’ de 1, 3, 5 ve 10 saatlik siirelerde 1s1tma hizi kontrélli
sinter firininda sinterlenmistir.

Hazirlanan numunelere, yogunluk ol¢timii, metalografik inceleme, X- 1511 difraksiyon
incelemesi ve elektriksel Sl¢timler yapilmigtir.

Yogunluk Sl¢timleri sonucunda sicakligin ve bilesimlerin varistr malzemelerinin 6zellikleri
iizerinde ki etkileri incelenmistir.

Sinterlenen numuneler 6nce soguk monte islemine tabi tutulmus daha sonra Metaserv
parlatma cihazi ile 1p’luk elmas pasta ile parlatilmigtir. Parlatilan numuneler % 10’ luk asetik
asitle 10 saniye daglanarak PME Olympus Tokyo 151k metal mikroskobuyla 500 biiyiitmede
incelenip mikroyap: resimleri- ¢ekilmigtir. Jeol LV 5600 tarama elektron mikroskobunda
(SEM) 1500 biiyiitmede mikrograflar ¢ekilmistir. Isik metal mikroskobundan alinan
mikroyap1 resimleri lizerinden tane boyutu analizi yapimustir.Bu mikrograf ve mikroyap:
resimleriyle porozite ve tane kabalagmasi incelenmistir.

900 °C’ de 3 saat sinterlenmis olan 5 ayr1 bilesime ait numuneler Shimadzu XRD-6000 de X
iginlart incelemeleri yapilmistir. X 1ginlan analizinde Cu A1,5405 A 1smm kullanilmistir, X-
1sinlar difraksiyonu sonucunda ZnO, Zns (VOy) ile ZnCr,04 fazlarinin piklerine rastlanmugtir.
Elektriksel 6l¢timler sonucunda sicakligin artmasi ile direncin diigmesi gozlenmistir.

EDX (JEOL JSM-5600) sonuglarina gére tane sinirlarinda gézlenen porlarda krom,

vanadyum, oksijen ve ¢inko saptanmigtir. 900°C’ de alinan sonuglara gore sinterleme bitmis
ve sicakhifin artigiyla beraber porlarin birlesmesi gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Varistor, yari iletken, ZnO, elektro seramik
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ABSTRACT

In this study, the effects of Cr,O3 and V,0s additivies on the kinetic and electrical properties
of ZnO based varistors has been investigated. For this purpose 5§ different composites are
selected. These composites are prepared as follows;

1.Composition (mole %) ZnO % 0,94, V205 % 0,5, Cr,03 % 0,1

2. Composition (mole %) ZnO % 0,93, V,0s % 0,5, Cr,03 % 0,2
3. Composition (mole %) ZnO % 0,92, V,05 % 0,5, Cr,03 % 0,3
4. Composition (mole %) ZnO % 0,92, V,05 % 0,5, Cr,03 % 0,4
5. Composition (mole %) ZnO % 0,91, V,05 % 0,5, Cr,03 % 0,5

The speciemens are mixed by using ceramic roll mill and a homogenous pulp environment
mixture has been obtained. After this all the speciments with a 6,05 mm radius and a 3,2 mm
height are prepared by using a single axis press. And then, the speciments are sintered at
900°C, 1000°C, 1100°C and 1200°C for 1, 3, 5 and 10 hours intervals by using speed
controlled heating sinter furnace.

Afterwards the density measurements, metallographical inspections, X-ray diffraction
investigation and the electrical measurements of the speciments are completed.

At the end of density measurements, the effect of heat and consantration on varistor materials
are found out.

After sintering the speciments first cold mounted and then etched by using Metaserv polishing
device with 1 p diamond paste. The polished speciments are etched with asetic acid (10 %)
for 10 seconds. They are firstly investigated and secondly photographed with a magnification
of 500 by using (PME Olympus Tokyo ) light metal microscope. Micrographs are taken from
(Jeol LV 5600) scanning electron microscope (SEM) with a magnification of 1500.

By the help of the microstructural photographs which are taken from light metal microscope,
grain growth invesments are done. The porosity and grain coarsening are being investigated
by using micrographs of scanning electron microscopes (SEM) and the microstructural
photographs of light metal microscope (PME Olympus Tokyo)

The X- ray diffraction (Shimadzu XRD-600) of the speciments with 5 different composites
which are sintered at 900°C for 3 hours are investigated by Cu A 1,5405 A ray. According the
x- ray diffraction patterns the piks of ZnO, Zn3; (VO4) and ZnCr,O, are observed.

After electrical measurements are completed it is realized that the resistance property
decreases by increasing the temperature

According to the EDX (JEOL JSM-5600) conclusions, zinc, crom, vanadium and oxygen are
observed between the pores which are situated at the grain boundaries. The sintering is ended

at 900°C and bt the increasing of sintering temperature, the connection of the pores are
observed

KeyWords: Varistors, semi conductors, ZnO, electroceramics
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1  GIRIS

ZnO esasli varistorler yar iletken seramik malzemelerdir ve asil gérevleri gegici voltaj
yiikselmelerine engel olmak, hasari Onlemektir. Zener diodlarna benzer sekilde lineer
olmayan akim-voltaj karakterine sahiptirler. Dioada benzemeyen y6nii, varistorlerin iki

kutuptada esit olarak yiiksek voltaji engellemesidir (Gupta,1990).

Elektronik devrelerde karsilasilan asiri voltaja karsi koruma saglamasi amaciyla ZnO
malzemelerin rezistdr olarak kullanilmas: yoniinde ilk galigmalar 1950’lerde baglamistir.
1967 yilinda Japonya’da ZnO seramikleri {izerine ilk projeler baslatilmig ve hizli bir
gelisimle bu malzemenin endiistride kullamlabilecek prototipi 1968 yilinda Matsuoka
tarafindan ve onun Matsushita Elektrik aragtirma grubu tarafindan gelistirilmigtir. Bunu

takip eden yil, ZNR ticari ismi altinda gelistirilmistir (Eda,1989).

ZnO malzemesinin difer yari iletkenler arasindan segilmesinin nedeni, sinterlenmesinin
kolay olusu ve elektriksel direncinin kontrol edilebilir olmasidir. Arastirmalar ilerledikce bu
malzemenin ohmik olmayan elektriksel ozellikleri, genis esik voltaj aralig1 ve uzun dénem
giivenli olarak calisabilirlii gibi ozelliklerin saptanmasi bu malzemenin geliserek
gintimize kadar gelmesini ve iizerinde birgok aragtirmanin yapilmasini saglamistir
(Matsuoka,1971).

ZnO varistorler geleneksel seramik liretim yontemleri ile iiretilmektedir. Ticari bir varistr
%98 ZnO, %0.5%er Bi;03, MnO, Sby03;, CoO ve Cr,0O; bilesimine sahip ol'hp, dnce
harmanlanir, yas 6glitme sonrasi, kurutulup preslenerek 1sitma hizi kontrolldi bir firinda

sinterlenir.

Varistorlerin iiretimleri esnasinda elektriksel &zelliklerde baglica ii¢ mekanik parametre

Onem kazanir.
»  Kalinlik ve tane boyutu, bozulma voltajini
» Elektrod ylizey alani, asir1 akima dayanma kabiliyetini
» Seramigin hacmi ise gegis enerjisine dayamm kabiliyetini kontrol etmektedir.

Asint akima dayanim kabiliyeti direkt olarak elektrod yiizey alami ile kontrol edilir. Yiizey
alani genisledikge yiiksek akima dayanim da artar (Steele, 1991).
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ZnO varistér malzemelerinin Oncelikli islevi elektronik devrelerde olusan asir1 voltaj
gecislerini engelleyerek voltaji sinirlamak ve devreyi hasardan korumaktir. Bunu ise sahip
olduklar lineer olmayan akim — voltaj ozellikleri ile saglamaktadir. ZnO varistorlerinin
elektriksel davranislart hem malzemenin hem de ZnO tane simirinda olusan fazlann tiirli ve
yapisina baghdir. Bu malzemeler, ¢ok genis voltaj ve akim araliklarinda alternatif ve dogru

akim alanlarinda kullanilabilirler (Gupta,1990).

Bu seramiklerin en 6nemli 6zellikleri olan lineer olmayan akim - voltaj iliskisi denklem 1.1

ile verilebilir:

=K V® (1.1)

I=Akim V = Voltaj o=lineersizlik katsayisi
K = Geometri ve iiretim sekline bagh katsay1

Formiildeki o varistorlikk 6zelligini ifade eder ve bu katsayi arttikga malzemenin varistorliik
ozelligi artmaktadir. o=1 oldugunda malzeme ohmik rezistér o = o oldugunda ise
miikemmel varistorlikk 6zelligini ifade eder (Levinson,1986). ZnO varistérleri i¢in tipik o
degerleri 20 ile 100 arasmdadeuna karsilik en popiiler lineer olmayan rezistorler olarak
bilinen SiC varistérierinde o degeri 10°dan kiigiiktiir. Bu varistorlerin ZnO varistorlerine
nazaran elektriksc;,l ozelligi daha digik olup enerji tutma kapasiteleri daha diisiiktiir
(Lagrange,1991).

Zn0 esash varistorleri ohmik olmayan varistorlerdir. Ohmik olmayan pargalar yar iletken
ZnO tanelerinin yanindaki tane simurindan olusur. ZnO varistériin $zdirenci baglangig
voltajindan daha yliksektir, baslangi¢ voltajinin iistiinde ise daha diisiiktiir. Bu sebepten
dolayi; ZnO varistorleri aydinlatmada elektrik gii¢ hattim1 korumak igin kullanilan stizgeg
veya elektronik parcalar1 voltaj dalgalarina kars: korumak amaciyla dalga 6ziimleyici olarak

kullanilan ¢ok yararli bir cihazdir.
ZnO varistorlerin avantaj ve 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir (Steele, 1991) ;
» Statik voltaj — akim iligkisi

* Disiik gii¢ kayiplar



= Kisa stirede devreye girebilmeleri

* Yiiksek enerji absorblama kabiliyetleri

»  Uzun siire giivenle kullanilabilir olmalar1

= Kiigiik ve islevsel boyutlarda iiretilebilmeleri

ZnO esash varistor birden fazla faza sahip ¢ok kristalli seramikler olup mikroyapilarinda
ZnO taneler, spinel fazlar ve taneler aras1 Bizmutc¢a zengin fazlar vardir. Taneler arasinda
yer alan bolgelerin elektron gegislerine engel olarak akima karsi engeller olmasi malzemeye

varistorliik 6zelligini saglar.

Son yillarda ¢aligmalar gok bilesenli sistemlerden ikili ve ii¢lii sistemlere kaymistir. Bu
sayede herbir oksidin tek tek yapiya ve elektriksel 6zelliklere olan etkisi anlasilmaktadir.
Literatiire bakildiginda son 4-5 yil i¢inde 6zellikle R.C. Bradt’in ZnO- Bi,O3 ve ZnO- Sb,0;
sistemleri ile bu sistemlere TiO;, Al,O3, Nb,O; gibi oksitlerin ilavesinin tane biiyiime

kinetigi tizerine etkilerini arastirdi gériilmektedir.



2 ZnO VARISTORLERIN OZELLIKLERI
2.1 ZnO Varistorlerin Elektriksel Ozellikleri

ZnO varistorler sahip olduklari lineer olmayan akim — voltaj 6zellikleri ile giinlimiizde
elektronik seramikler arasinda énemli bir yer almislardir. ZnO varistdrlerinin bu tipik lineer

olmayan akim - voltaj iligkisi $ekil 2.1°deki elektrik alan1 — akim yogunlugu grafigi ile

gdsterilmistir.
Ohmik On Bozunma Bozunma Bilgesi Dénils Bolgesi
Bilge Bilgesi
1 03 //
[
=
£10° 1 .
- Dogrusal Alternatif
Akim Akim
4
10 A
10°® 10° 10 102 1 10° 10¢
Alem®

Sekil 2.1 Tipik Bir ZnO Varistériiniin I-V Karakteristigi

Grafikte akim yogunlugunun genis bir aralikta (10° — 10%) degismesiyle beraber elektrik
alanin hemen hemen sabit bir degerde kaldigi goériilmektedir. Bu bolge i¢in 1.1 denklemi
gecerlidir.

Egri dort temel bslgede incelenmektedir ;
1.Bolge (Ohmik Bolge)
Bu bdlgede,akimla voltaj arasindaki iliski lineerdir.Akim yogunlugu degerleri A/cm?-p

A/em? arasinda degisir. Verilen galisma voltajinda dogru akim biiyiikliigi alternatif akimin

yaklasik 2 katidir. Bu bolge pratik uygulamalarda kullanilmaz.
2.Bolge (On-Bozunma Bolgesi)

Bu bolge akim kayb: (kagak akim) bolgesi olarak bilinir ve uygulamalar i¢in ¢ok 6nemlidir.
Bu bolgede akim, 1sisal iyonik yayinmalar sonucu zayif bir lineersizligin olugmas: yoluyla

saglanir. Gozlenebildigi gibi, kagak akim sicaklikla artar. Ornek vermek gerekirse; oda
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sicaklifinda akim 1 p A/cm? iken 125°C sicakligina ¢ikildiginda akim 100 p A/em®ye
yiikselir.Baska bir degisle kacak akim 1s1 ile etkin hale gelmis olur ve ZnO varistorlerin

elektriksel randimanini saglar.
3.Bolge (Bozunma Balgesi)

Varistorlerin asil faaliyetini igerir, varistér 6zelligi agisindan en Snemli bolgedir. Bu
bolge,ufak bir voltaj artisina karsilik malzeme {izerinden gegen akimin biiylik oranda arttig:
bélgedir. Lineere olmayan bolge akimin biiylikligiine gére 6-7 kat genisleyebilir.ZnO
varistorlerini diger nonlineer rezistérlerden ayiran Ozellik genis bir akim yogunlugu
araliginda nonlineer olusudur ve bu oOzellik onun degisik uygulama alanlarinda
kullanmilmasim saglar. Buradaki akim — voltaj iligkisi (1.1) bagintisinda gésterildigi gibidir.
Burada, K iiretim kosullarina bagl olarak degisen bir sabittir. o katsayisi ise voltaja bagh

olarak degismektedir.
4.Bolge (Doniis Bolgesi)

Bu bslgede (> 10° A / cm?) -V karakteristigi lineerdir, ve voltaj akimla lineer olmayan
bolgeye gore daha izl yiikselir. Bu bolge ZnO mikroyapisindaki tanelerin zahiri

mukavemeti ile kontrol edilir.

Bu bélgede ZnO igindeki kristallerin tane direnci yitksek akim yogunluguna kars: engel
olusturarak akimi suurlandirir. Tane simirlarinda meydana gelen potansiyel engellerin

sinirlanan akimla ilgisi yoktur.

Bu bolgedeki akim ve voltaj arasindaki iligki denklem 2.1 ile verilmistir:

V=Rg.l @2.1)

Rg=Esdeger tane direncidir ve genellikle oda sicakliginda 1cm’nin altinda bir degerdedir.

Varistor karakteristiklerinin logaritmik g&sterilmesi standart olmasimin nedeni akim-voltaj

tizerine gelen fazla magnitude kars: terpki géstermesidir (Clarke,1999).



2.2 ZnO Varistorlerinin Verimi
2.2.1 Statik Akim - Voltaj Iliskisi

Akim voltaj iliskisi Sekil 2.2°’de  gosterilmistir.Volta) Vima, 1mA akimla
baglantilidir.Sicaklik katsayisi negatiftir (-0.05%/°C). Genel olarak V,, yaklagik 0.8 Vima’ya
esittir.Vy, ‘ye bagh akim I, kacak akim ve 1’den 100um’ye kadar olan bolge olarak
adlandirilmistir. I-V egrisinde diger bolge yiiksek akim bolgesidir. Bu bdlgedeki en diisiik

voltaj dalgalanma korunmasindan daha iyidir.

A e b

A VimAL e
2 Vmp-~oomn

Voltaj (V

o
Blo_—_—__

Akim
Sekil 2.2 Akim - Voltaj Iliskisi
2.2.2 Kapasite ve Dielektrik Kayiplar

Yalitic1 potansiyel bariyerlerin sonucundaki her tane sinirindaki; varistér yiizey alanina ve
kalinhgna dayanan kapasiteye sahiptir. Kapasite ve dielektrik kayiplari frekansa baglilik
dzellikleri icerir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Tipik ZnO Dielektrik Varistdr Spektrumu. Kapasite, Dielektrik Kayiplar



2.2.3 Zaman

Varistér malzemelerinin kiiciik saniye boélgelerinde bulunur. Kutuplarin kursun indiiktorii

zamamn yiikseltir ama miimkiin oldugunca diisiik olmak zorundadir.

2.2.4 Kars1 Konulabilen Dalgalanma Kabiliyeti

ZnO varistorleri, akim dalgalanmalarina maruz kaldiginda degisen voltaj-akim egrilerini
gostermektedir (Sekil 2.4).

Sabit voltajda elektrik kacak akimi yiikselir. Bagka bir deyisle, elektrik giicii yiikselir ve
bununla beraber seramik sicakligi da yiikselir. Elektrik sizinti akimi pozitif sicaklik
katsayisina séhip oldugunda, gii¢ tekrar yiikselir ve bu gibi durumlar termik kagaklara sebep

olur.

Bu egriden incelendigi gibi, yiiksek akim bolgesi dalgalanma uygulamalarindan sonra
degistirilemez ve bu nedenle koruma tabakasi degistirilemez. Bu degisiklikleri incelemek
gerekirse, Vima'nin rolatif degisikligi dalgalanma wuygulamalarindan Once ve sonra
hesaplanabilir (Sekil 2.5). Caplar1 10 ve 40 mm olan disk varist6riin akim dalgalanmasi
3100 A ve 50000 A’ dir

Gerilimden Once

<
)
T
i

Gerilimden Sonra

Voltaj (V)

'
{
]
1
|
!
1
I
|
1
]
'

Ic
Akim (I)

Sekil 2.4 Azalan Akim Duraksamalarinda Voltaj-Akim Ozellikleri



Voltaj

Sekil 2.5 Akim Dalgalanma Uygulamalar1 Sonrasinda Vima Degisimi

2.2.5 Gegici Enerji Kars1 Konulabilen Kapasite

Gegici enerji y1gin halindeki seramikte bulunmaktadir.Seramik kiitle arttikga gegici enerji de
artacaktir. Enerjinin duraksamasmin sebebi akim sizinti  bélgesinin  deZismek

istemesindendir (Sekil 2.5).

20 mm c¢apinda ve 2 mm kalinigindaki bir disk varistdriin maksimum enerjisi yaklagik 160J
‘dur (Lagrange,1991). ZnO varistdrler ohmik olmayan yiiksek akima (I) ve voltaja (V)
sahiptir. Yiiksek ohmik olmayan 6zellikleri gosterdiginden dolay: bolge ¢ok genistir. I-V
ozellikleri genelde logaritmik olarak ifade edilmigtir. Ohmik olmayan 6zelliklerin derecesi

genellikle ohmik olmayan a issii ile denklem 2.2 ve 2.3 ile agiklanmugtr.

o=(V/D)(dl/dV) (2.2)
Basit denklemi:
I=(V/C)* (2.3)

C’nin sabit oldugu yerde kullanilir.



2.2.6 Varistor Omrii

Varistorlere daima stirekli rejimde voltaj uygulandigindan, varistdrlerin 6mrii sizint1 akim
ile yakindan ilgilidir. ZnO varistorlerinin 6mrii esas olarak Iz’nin siddeti, bunun sicaklik,
voltaj ve zamanla artigina bagli olarak belirlenir. I artarsa ve dagilmasina mani olunursa 1s1
da artar, bu da diizenegin sicaklifimi hizla yiikseltir. Kisa bir zaman sonra varistérlerin

faydali 6mriiniin sonuna ulasilmig olur.

Omriin tahmini i¢in uygun yaklasim; émriin, verilen sicaklik ve uygulanan voltajda, akimin
ve giictin kritik bir degere ulagsmasi ile son buldugudur. Bir ¢ok kisi tarafindan, keyfi de
olsa, kabul goren bu yaklasim, kritik degere, akim ve gii¢ iki katina ¢iktiginda, ulasildigin
soyler. Gupta tarafindan kabul edilen, daha kantitatif olan yaklagimda ise, varistor bir limit
giic yogunluguna (Pr) ulastifinda “teknik olarak &liidiir”, bu iiretilen giiciin (Pg) kaybolan
glicli (Pp) gectigi noktadir, veya

Pg>Po (24)
Ve
Pg = % Ah (xEps) Ir (2.5)
Pp=A S(T-Ts)=Rr(T-Ts) (2.6)

burada xEgs = Vsg siirekli rejim voltaji ( x<1 oldugunda), (kV.cm™), Ir (mA.cm'Z) s1zintt
akimin direng bilesenini, A (cm’ ) diizenegin alamm, h (cm) diizenegin kalnhgim, A
(W.cm™. °C™) kansik 1s1 kaybolma katsayisi, Rr! (°C.W™) termal rezistans, S diizenegin
toplam ylizey alani, ve T ile Ts diskin i¢ ve dis ortam sicakliklaridir ( T > Ts). Hem Pg hem

Pp watt ile 6l¢iiliir, Pg sicakliga iistel olarak ve Pp ise lineer olarak bagimhidir

Ist kaybr olasiliklarina bagli olarak yaygin uygulanan omiir testleri 85-125°C yiiksek
sicakliklarda ac veya dc kosullar altindaki varistorlerin giivenilirligine karar verilebilmesini
saglar. Genelde test siiresi 1000 saattir. Varistor tireticileri, elektriksel karakteristikleri tarif

ederken su 3 asil mekanik parametreler {izerinde dururlar;
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= Bozulma voltajinin kontrolii igin tane boyutu ve varist6r kalinliginin kontrolii
» Fazla akima kars1 kaymanin kontrolii i¢in elektrod yiizey alani
» Gegici enerjiye karsi koymanin kontrolii i¢in seramigin hacmi

Nominal gerilim ZnO’in tane boyutuyla veya seramigin kalinlifiyla kontrol edilebilir (Sekil
6). Esdeger kalinlik degisimi segilmigse aym zamanda seramigin hacmide degisir. Fazla
akima karsi koyma kapasitesi elektrod yiizey alamyla kontrol edilir. Yiizey alanimin artmasi,
fazla akimu da arttinr. Ornegin, 1em®lik yiizey alaninin fazla akim degeri S000A ise 2cm”’e
gelen deger 10000A’dir. Enerji absorblama kapasitesi ile seramigin hacmiyle orantilidir.
Tem®liik bir hacme karsilik gelen siireksiz enerji yaklasik 250 J°dur. Ozet olarak; kalinhk
nominal voltaji, elektrod ylizey alam fazla akima kargi koyma kapasitesini ve hacim ise

stireksiz enerji kapasitesini kontrol eder.

= 2000k = AL
2 E
= =
Z 1000F £ 100 F
= =
- I
1 ] ) § [
0 5 g 0 s 100 150
Kalmhk (mm) Tane Boyutu { »» m)

Sekil 2.6 Varistor Voltaji (Vima) ve Tane Sinir1 yada Seramigin Kalinligi Arasindaki Iliski
(Lagrange,1991)
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2.2.7 iletkenlik Mekanizmasi

ZnO varistorleri lizerinde yapilan ¢aligmalar genellikle malzemenin elektriksel 6zelliklerine
yonelik olmustur. Varistorlerdeki iletkenlik mekanizmasimin agiklanabilmesi agisindan bu

devrelerde gozlenen bazi dzellikler su sekilde siralanabilir (Levinson, 1986);

1. Bozulma olay: sicaklik degisimlerinden etkilenmez.
2. Varist6r bozulma voltaji ZnO taneleri igindeki tagtyict konsantrasyonundan bagimsizdir.
3. Sicaklik ve tagiyici konsantrasyonunun artiglar: kagak akimin artmasina neden olur.

4. Varistérdeki herbir tanenin bozulma voltaji yaklasik 3-3,5 volt civarindadir ve bu deger
cesitli  katki maddelerinin miktarindan ve {iretim kademelerindeki proseslerden

etkilenmemektedir.

5. Varistdrlerin kapasitans: uygulanan dogru akimla azalir ve daha sonra bozulma bolgesine

gelindiginde ani bir sekilde artig gosterir.

Varistorlerdeki iletkenlik mekanizmasi, mikroyap: 6zelliklerinden ¢ok taneler arasindaki
baglanti noktalarmin davranigindan etkilenmektedir. Iletkenlik mekanizmalar: ile ilgili
olarak birgok model ortaya atilmustir. Sekil 2.7°de komsu ZnO tanelerinin elektriksel yiik

dagilimlart ve iletkenlik mekanizmast basitge verilmektedir.

Sekil 2.7a’da herhangi bir elektrik alaminin uygulanmadifn durumu géstermektedir. Sekil
2.7 ise dusiik ve yiksek elektriksel alanda elektronlarin davramigim vermektedir
(Buchanan, 1986).
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Sekil 2.7 ZnO varistdrlerde tane sinirlarinda iletkenlik mekanizmasi (Moulson ve
Herbert,1992)

ZnO varistorlerdeki iletkenlik mekanizmasinin arastirilan son yirmi yillik gelismeleri soyle

Ozetlenmistir.

1968 — ZnO varistorlerin icadi (Matsuoka)
1968-1975 — Birgok katkilarin kesfi

1971 —» Sarj-alan—:smlrh akim

1975 — Ince tabakaya dogru tiinel agmak (Levinson ve Philip) Schottky bariyerlerine dogru

tiinel agma (Levine)

1976 — Schottky bariyerlerine dogru tiinel agma

1977 — Schottky bariyerlerine dogru ayn cins baglantilarda tiinel agma (Emtage)
1978 — Schottky bariyerlerine dogru ayri cins baglantilarda tiinel agma

1979 — Schottky bariyerlerine dogru tiinel agma (Hower ve Gupta)

1982 — Aym cins baglantilarla bypass-boru etkisi (Eda et.al.)

1984 — Delik indiiklenmis bozulma (Pike)
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1986 — Aymi cins baglantilarla bypass-boru etkisi (Levinson ve Philip) Delik indiiklenmis

bozulma (Blatter ve Greuter)

1987 — Alan-sarj-indiikleyici akim (Suzuoki)

2.2.8 Varistorlerin Giivenilirligi

Gelisimin ilk zamanlarinda, yiiksek akim asir1 voltajlarinda ZnO varistorlerinin I — V
karakteristiginde %10’dan %20’ye dogru azalma goriilmiistiir. Bunun yaninda, varistor
uygulamalarinda gtivenilir bir varistr i¢in I — V karakteristifinin kullamim esnasinda
elektriksel gerilimlere maruz kalmasi ve gelen fazla voltaji sogurmasi sonunda orijinal

degerinde stabil kalmas: istenir.

Varistér giivenilirliginin fizik ve kimyasin1 anlamak i¢in, ilk once stabil ve stabil olmayan
varistorlerin farkim anlamak Onemlidir ki bdylece varistérlerin 6zelliklerinin bozulmasi ve

miimkiin ¢6zlim yollar1 gelistirilebilir.

En basit haliyle, zamanla akimdaki hizli artisa yatkin olan varistorlere bir voltaj gerilimi
uygulandiginda stabil olmayan olarak digtiniilmeye baglamir. Onlar aym1 zamanda, sabit
uygulama voltaj1 altinda Egs’de zamanla meydana gelen bozunum olarak da karakterize
edilirler. Ix’deki artis, Egs’deki azalma ve tersine uygulama voltajinin kaldirilmas: ile
olusur. Egs’deki azalma stabil olmayan varistériin tane simurlarn kesisim noktalarindaki

bozulmanin bir yansimasidir ve esigin metastabil bileseni ile ilgilidir.

Alternatif akim polarizasyonu altinda, bu bozulma her iki kutupta da simetrik olarak
gerceklesir. Her ne kadar, dogru akim polarizasyonunda, I — V egrisi simetrik olmasa da,

geri voltaj ileri voltajdan daha ¢ok bozulmaya sebep olur.
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2.3 ZnO Varistorlerin Mikroyapis1
2.3.1 Tipik ZnO Varistorlerin Mikroyapi Degisimi ve I¢erdigi Fazlar

ZnO esash seramik varistorlerin mikroyap: 6zellikleri, malzemenin elektriksel 6zelliklerini
etkileyen baglica faktdrlerdendir. Aragtirmacilar tarafindan olusturulmus bir¢ok iletkenlik
modeline gore varistorlerde tane sinirlari, komsu ZnO taneleri arasindaki elektrik iletimine
engel olusturmaktadir. Béylece varistorlerin en 6nemli 6zelligi olan, lineer olmayan akim —

voltaj iligkisi tane siirlarinin engelleyici 6zelligi sayesinde meydana gelmektedir.

Seramiklerin ne gesit kristal fazlar icerdigini ve nasil davramglar gosterdigi ve seramiklerde

nasil dagildigini analiz etmek ¢ok 6nemlidir.
Bir ZnO varistér yapisinda 3 faz mevcuttur
»  ZnO taneleri

»  Taneler aras1 Bizmutca zengin fazlar

= Spinel fazi (Zn;Sb,017)

ZnO taneler iletken olup Bizmutca zengin fazlar tarafindan cevrelenmiglerdir. Taneler
yapilarinda, spinel faz partikiillerini ve ¢oziinmiis halde bulunan Bizmut, Antimuan, Kobalt,
Mangan ve Kalayoksidi porozitelerle birlikte icermektedir. XRD analiz sonuglarina gore

ZnO taneler heksagonal kristal yapisina sahiptirler (Ollson vd., 1985).

Varistdr malzemelerinin baglica bolimleri olan iletken ZnO taneleri ve tane smrlarinda

yerlesmis potansiyel bariyerler varistor hareketlerinden sorumludur.
Taneler aras1 Bizmutca zengin fazlar 3 tipte gdzlenmistir;

*  Amorf faz

= Piroklor tip (Zn;Bi3Sb304)

. Bi203 (aaBa'Yaa)
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Sekil 2.8.b ZnO varistérlerinin mikroyapilarinin sematik olarak gosterimi(Lagrange,1991)

Taneler arasinda yeralan bu fazlar, soguma esnasinda meydana gelirler. Soguma esnasinda
stvi fazdan olusan ilk faz Piroklor (Zn,Bi3Sb3014) 1000 — 800 °C arasinda meydana gelir ve

olusan fazin hacimsel orani sogutma hizi ile ters orantili olarak degisir (Ollson vd.,1985).
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Tip1

l————Tip II
ZnO ZnO

e——Tip 1l

e Bi:03- zengin ~——————
tanelerarasi tabaka

Sekil 2.9 ZnO Varistoriin Mikroyapisinin Semasi:
1.Tip: Kahin (1000A-1pm) Bi ,O3-zengin taneleraras: tabakaya sahip
2.Tip: Ince Bi ,03-zengin taneleraras: tabakaya (10-1000 A)sahip

3.Tip: Tanelerarast olmayan tabakaya sahip (fazla miktarda Bi,Co,0 iyonlar1 disinda) (Sekil
2.9)

Ohmik olmayan ZnO seramiklerinin igerisini dolduran kristal fazlar arasinda sadece siv1 fazin
kristalizasyonunun olusturdugu Bi;O; fazlari olusur ve tane simirinda siirekli tanelerarasi
tabakalar1 olusturmaya yatkindir. 5 katki arasindaki kalay oksit ve krom oksit arasindaki fark
ZnO seramiklerindeki mikroyapida ve faz olusumunda biiyiik etkiye sahiptir.

Matsuoka’ nin yaptifn deney ve gozlemler sonucunda, ZnO seramiklerinin 5 katki ile
beraber 0.5 Bi;03, 1.0 SB;0;, 0.5 Co0,03, 0.5 MnO, ve 0.5 Cr,O; (molekiiler oran1 %’si)
1350°C’de sinterlendiginde, ohmik olmayan &zellik gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 2.9). Bu
yapinin biiylik miktarda ZnO faz1 ve az miktarda spinel tipte faz ve § ve §-Bi,O3 karigmis

faz igerdigi gorillmiistiir .
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Sekil 2.10 ZnO Seramiklerinin 5 Katki ile I - V Ozelligi

ZnO tane boyutu genelde 5-20pm’dir. ZnO’ e Sb,O3; eklenmesiyle tane biiyiimesi
engellenmektedir (Brad ve Senda,1991). Ve malzemenin kompozisyonu sinterleme sicaklig:
ile zamana baghidir. Sb,03 eklenmesi ile spinel formlu Zn;Sb,Oy; inkliizyonlarinin tane

sinirinda oldugu gézlenmistir.

Yaklasik 700°C’de Sb,0; hem ZnO hemde Bi,0; ile reaksiyona girip Zn,;Bi3Sb;0,4 piroklor

kristal faz1 ve Zn;Sb,01, meydana getirir.

Zn;Bi3Sb;0,4 sinterlenmesi esnasinda BirOs’ce zengin sivi faz ve Zn;Sb,0;; olusur.
Sogutma esnasinda Bi;Os’ce zengin tanelerarasi tabakaya doniisiir. Zn;Sb,O;; tane

smirlarinda ¢6kelir ve iyon transferini engeller.

2.3.2 Mikroyapinin Elektriksel Ozellikler Uzerine Etkisi

Varistorler, yar iletken n-tipi birgok yalitici oksitlerin flaksda sinterlenmis ZnO tanelerinin

karmagik seramik yapisidir. Biitlin veya yaklasik biitlin yalitici tabaka ile kaplanmigtir.

Blok modeline gore iletken d boyutundaki taneler, yalitkan “t” kalinhgindaki bolgelerle
birbirlerinden ayrilmiglardir. Akim ZnO taneler i¢inden gegerken denklem 2.7 geregince ara

bolgelerde tutulur;

Vg = FBR .d (27)



18

Buradaki Vg herbir ara bolgede tutulan akim degerini, Fgr ortalama bozulma alan degerini, d
ise tane boyutunu vermektedir. Yapilan ¢aligmalar birgok varistrde V, degerinin 3 civarinda
oldugunu gostermistir. 2.7 denklemini biitlin malzeme i¢in diizenleyecek olursak su sekilde

ifade edebiliriz;

Ver=n.Vy=D.V,/d (2.8)
burada Vg bozulma voltajini, n ara bolge sayisini, D ise sabiti ifade eder.

Sekil 2.11 (a) basitlestirilmis mikroyap:

Sekil 2.11 (b) uniform kiibik taneler

Elektrot

Taneler

o5 Taneler aras: bilge
S

[
1
)

J\J

(a) {b)

Sekil 2.11 ZnO Varistérlerin (a) gergek (b) ideal mikroyapilar (Emtage,1977)

Verilen blok modeli ve formiillerden de anlasilacagi gibi varistorlerin elektriksel 6zellikleri
mikroyapilar ile yakindan ilgilidir. Ulagilmak istenen Vggr bozulma voltaj degeri yapidaki
tane sayisi, n deger,ne bagli olarak degismektedir. Buna gore istenen Vggr degeri temelde iki
parametre ile yani varistdr kalinlifinin veya tane boyutunun ve buna bagl olarak ara bolge

sayisinin degistirilmesi ile saglanabilir (Levinson ve Philip, 1986).

Bu varistérlerin akim - voltaj nitelikleri dikkat ¢ekicidir. Diistik voltajlarda taneler arasindaki
yalitict bariyerler ¢ok diisiik ve hemen hemen ohmik ileticilerde ortaya gikar ama yliksek

voltajlarda akim voltajla yiikselir.

Matsuoka’nin ve diger aragtirmacilarin ortak fikrine gore; ZnQO varistorlerin normal olmayan
elektriksel dzellikleri taneler arasindaki yalitici tabakalarla ilgilidir. Einzinger bu hipotezi tane

ve kars1 tek tane sinirnin direnglerinin mikrokontak §l¢iimleriyle onaylamistir.
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Seramiklerdeki yliksek dielektrik sabit; Matsuoka’nin (1971) degindigi gibi, ZnO tanelerinin
iyi iletken oldugu durumdan gelir, boylece biitiin voltaj genislikleri taneler arast bslgelerden

kuvvet alir ve polarizasyon biiyliktir.
2.4 ZnO Varistorlerinde Tane Biiyiimesi

Tane boyutundaki istatistiki degismeler ve voltaj engeli bozulmalari, ZnO varistérlerin
elektrik bozulma 6zelliklerine neden olur. ZnO varistérleri yalitilmig ¢esitli oksitlerin flaksda
sinterlenmis* olan yari iletken tanelerin kompleks seramik kiitlesi oldugundan I ~ V*

olmaktadir. Bozulma bdlgesinin tiimiinde “o””’nin 6nemli degerleri asla sabit olmaz .

Zn0 tanelerinin kendisi son derece iletkendir ve Matsuoka seramigin lineersizlik hareketinin,
tane sinirlariyla birlegmis yalitilmis katmanlarin elektriksel bozulmasi sonucu oldugunu ileri

stirmiistiir.

339

Genellikle, hem bozulma voltaji “V” ve lineersizlik durumunun katsayist “o”’nin seramigin

tiimiinde izole edilmis sinir igin daha biiyiik oldugu tespit edilmistir.

Seramik cesitli biiyliklikklerde taneler igerir, bu nedenle tane sinirinin tizerinde genis bir voltaj

yayimmasi olmalidir

Kiiciik tane boyutlar1 kalinlik bagina diigen tane sayisini arttirdiginda bozulma voltajini
ytikseltir. SiO; ise tane biiylimesini engeller. Aksine TiO, veya BaO tane biiyiimesini
arttirir. Yiiksek sicakliklar ve uzun sinterleme zamanlar: da iri ZnO tanelerini olusturur. Her
bir katki bir veya bir kag parametreyi kontrol eder. Ornegin; voltaj bozulmasi, lineersizlik

katsayis1 gibi.

Yapilan arastirmalar varistorlerin bozulma voltaji degerinin dogrudan tane boyutu ile de
iliskili oldugunu goéstermistir. Bundan dolayi, katki maddeli ZnO sistemlerinin tane biiyiime
kinetiginin sistematik calismalan birincil derecede Onemlidir. Yapilan ¢aligmalarda tane

biiylime kinetiginin incelenmesinde su baginti kullamlmigtir;

G"-Go"=K,.t.exp(-Q/RT) (2.9)
Bu formiilde;

=Ortalama tane boyutu,
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t=Zaman,

G,=lIlk tane boyutu

n=Esitligin sabitesi

Q=Tane biiyiimesini aktivasyon enerjisi
R=G@Gaz sabitesi

T=Sinterleme sicaklig ile ifade edilir.

Bu kinetik formiilde baglangi¢ tane boyutu G, ortalama tane boyutu olan G ‘den g¢ok kiigiik

degerde oldugundan dolay: g6z 6niine alinmayabilir ve denklem su sekilde indirgenir.
G"=K,.t.exp(-Q/RT) (2.10)

Ayrica Sb,0; katkilariyla tane degerinin ve aktivasyon enerjisinin artti1 gézlenmistir. Fakat
MnO ilavesi ile durum degigmektedir ve biiylimesinin tistel degerinin (n) degeri ile
aktivasyon enerjileri diigmektedir.Sb,0O; ilaveli sistemde goriilen ikizlenmis ZnO tanelerinin
MnO ilavesi yok oldugu go6zlemlenmistir.Sb,O; igerikli ZnO sistemlerindeki tane
biiylimesinin temel nedeni olarak ZnO tanelerinin lizerinde olusan ince spinel partikiiller
oldugu belirtilmisgtir. Tane boyutu,daglanmis numunelerin mikrograflarinda asagidaki

formiil kullanilarak hesaplanir (Underwood,1973).
G=1.56L 2.11)
G = Ortalama tane boyutu

L = Mikrograf tizerindeki tane sinirlarini rastgele kesen ¢izginin uzunlugu
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2.5 ZnO Varistorlerine Katki Maddelerinin Etkisi

ZnO esasli varistorler temelde Bi,O3 ve Sb,O; katkilarina ilaveten MnO,, CoO ve Cr,0; gibi
oksitleri de igerir. Kullanilan her bir katki varistorlerin belli bir 6zelligini etkilemektedir.

Buna gore katkilar ti¢ gruba aynlabilir.

Birinci grup katkilar Bi;O3; , BaO ve SrO gibi sinterlenmis numunede 6zel mikroyapinin
olusmasina yardime: olanlardir. Bu oksitler siv1 sinterlenmesine neden olur ve mikroyapida

ZnO taneler arasinda ikincil faz olustururlar.

Varistorlerin lineer olmayan akim/voltaj karakteristigini arttirmak igin SbyO3, C0304 ve MnO,
gibi oksitler kullanilir. Bunlar tane sinirinda homojen bir sekilde yayilmaktadirlar. Cr,O3, NiO
gibi oksitlerin ise taneler arasi fazlarin stabilitesini saglar ve bununla beraber varistérlerin dis
etkenlere karst giivenirligini arttirir. Varistorler ¢esitli katkilar icerdiginden konudaki
aragtirmalar genellikle ZnO’e tek tek veya kombinasyonlu yapilan katkilarm etkisinin
tanimlanmasina yoneliktir. Cok sayida aragtirma konusu olan katkilardan biri olan Bi;O5’tir.
Bu katk: sinterleme esnasinda sivi faz olusturarak ZnO tanelerini ¢ézmektedir ve sogutma
esnasinda olusan faz taneler arasinda katilagmaktadir. Varistérde elektrik iletimini, sinter
malzemedeki olusan yan iletken ZnO taneleri ile saglanmaktadir. Fakat sisteme Bizmut oksit
katildiginda olusan sivi faz ZnO taneleri 1slatmakta ve bu sekilde yari iletken ZnO taneler
iletken olmayan bir faz ile kaplanarak malzemenin daha yiiksek voltajlarda iletken olmasina
neden olmaktadir (Cesmeci ve Ozkan, 1995).

2.5.1 ZnO — Sb,05 ikili Sistemi ve Sb,0; ‘iin Sisteme Etkileri

Sb,03, ZnO varist6r seramiklerinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan diisiik ergime noktasina
(665°C) sahip bir oksittir. Bu oksit mikroyapt kontroliiniin yanisira kirilma voltajinin
arttirilmasi gibi elektriksel 6zelliklerinin gelisimine de yardimci olmaktadir. SbyQ3, 700 °C’de
ZnO ile reaksiyona girerek ZnSb,0¢ spinelini olusturur ve yliksek sicakliklarda ise yine bir

spinel olan Zn;Sb,01, fazina doniiserek tane sinirlarina yerlesir (Toplan, 1997).
ZnO + Sb,03 + O, = ZnSby0g ( 700 — 900 °C) (2.12)
ZnSb,0¢ + 6Zn0O — Zn7Sb;02 (900 °C iistii ) (2.13)

Tane simrlarina yerlesen bu spinel partikiilleri ise tanenin biiylimesinde engelleyici rol

oynamaktadir. Sekil 12°de Sb,Oj; ilavesinin tane boyutuna etkisi goériilmektedir. Bradt ve
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Senda (1991), ZnO - Sb,0; sisteminin tane biiyiime kinetigi iizerine yaptiklan ¢aligmalarda,
aktivasyon enerjisini 600 Kj / mol ve kinetik tane biiylime {issii n’i 6 olarak tespit etmislerdir.

Bu degerler saf ZnO igin ise Q =220 Kj / mol ve n =3 olur.

— A— 1300°C
— % 1200°C T
—e— 1100°C

Tane Boyutu ((m)

A A 2
x X X X
& —— —&
0 1 1 { 1 |
1 2 3 4 3

Sb O; Miktar: (%AB.)

Sekil 2.12 ZnO varistorlerde Sb,05 ilavesinin tane boyutuna etkisi

2.5.1.1 ZnO - % 6 Sb,0; Sistemine MnO Ilavesinin Mikroyap: Uzerine Etkileri

MnO ticari varistér seramiklerinde katki maddesi olarak kullanilan oksitlerden biridir ve
mikroyapi tizerine etkileri Toplan ve Ozkan (1997) tarafindan incelenmistir. Bu galismaya

gbre yapida sadece ZnO ve Zn; 33Sbg 704 fazlan gorilmistiir. MnO ise ZnO iginde tamamen

coziinerek ayri bir faz olugturmamuistir.

Yapilan bulk yogunluk o&lglimlerinde ZnO - % 6 Sb,O3 - % x MnO sisteminde biitiin

bilesimlerde bulk yogunlugunun zaman ve sicaklifa bagl olarak arttig1 tespit edilmistir.

MnO ilavesinin ZnO tane boyutuna etkisi ise tane biiylimesini arttirict yénde olmustur.
Yapilan kinetik hesaplamalara gore aktivasyon enerjisi %2 MnO i¢in 656 Kj / mol, tane

bitylime {issii “n” 1200 —1300 °C arasindaki sicakliklar ve %1 - %5 MnO bilesimleri igin 3.5

ile 6.6 arasinda degismistir.
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MnO ilavesinin tane biiylime {issii degerini 4’e diistirdiigli goriilmiistiir %2°lik MnO ilavesine
kadar aktivasyon enerjisinin 560 Kj / mol oldugu, %2’nin tizerindeki ilavelerde ise aktivasyon

enerjisinin 470 Kj / mol’e ani bir diisiis gosterdigi goriilmiistiir.

ZnO arayerlerde notr Zn atomlan igermektedir. No6tr arayer Zn yiiksek sicakliklarda veya
yiiksek voltajlarda iyonize olarak ortama 1 elektron verirler. Bu nedenle ZnO’in elektrik
iletim mekanizmasi n — tipidir. ZnO —Sb,O; sisteminin elektriksel 6zelliklerine MnO’in
etkisinin incelendiginde MnO ilavesinin sisteminin elektriksel iletkenligini diistirdigi tespit

edilmistir. Fakat sicakligin artigtyla birlikte bu etkinin azaldig: goriilmektedir.

2.5.2 ZnO - Bi,0; Ikili Sisteminin Incelenmesi
2.5.2.1 Bi,O; ilavesi ile Olusan Mikroyapi ve Fazlar

ZnO tane biiylime hiz1 artan sinterleme sicaklifina gore artig gosterir. Uygulanmis elektrodlar
arasindaki bariyer sayilarini belirleyen ZnO; tane boyutu kompozisyonu, sinterleme sicaklig
ve sinterleme zamanindan etkilenir. Sinterleme esnasinda olusan sivi fazin hacimsal orani
artan Bi,0; icerigi ile artig gosterir. Fakat bu tane biiyiime hizin1 6nemli bir sekilde etkilemez.

Gergekte, Bi;O; miktarinin artigi tane biiytime hizini digliriir.

Tek smnirlayici tabaka bariyerlerinin 6n bozulma voltajin {izerinde kesin etkisi olan ZnO
taneleri arasindaki sinirlayici tabakanin mikroyapis: sinterleme sicakliindan itibaren soguma
hizindan kuvvetli bir bigimde etkilenir. ZnO tane sinirlarinda tane sinir1 arasi ince film
olusmas: sinterleme sicaklifinda sogumasi esnasinda olusan ZnO tane ylizeylerinin

1slatilmasina baglidur.

Bi;05’iin mikroyap: iizerine etkilerinin anlagilmasi 6zellikle bu oksitin varistér seramiklere
ohmik olmayan elektriksel 6zellikleri kazandirmasi nedeniyle 6nemlidir. [k olarak Matsuoka
(1971) kiigiik oranlarda Bi,Os ilavesinin ohmik olmayan elektriksel 6zelliklerde yiiksek
oranda artis sagladigim gostermistir ve daha sonra yapilan arastirmalar da bunu dogrulamustir.
Bi,0; diisiik ergime sicaklifina sahip oldugundan ( 825 °C ) siv1 faz sinterlemesi meydana

gelmektedir ve soguma esnasinda 800 — 700 °C arasinda gekirdeklenir. Sivi fazdan soguma
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esnasinda ZnO taneleri arasinda ve {i¢lli baglant1 noktalarinda katilasan Bi,O; faz1 Sekil 13°de

verilmistir (Cerva ve Russwurm,1988 ).

Bizmut oksit lizerine yapilan aragtirmalarda bu oksitin o-Bi,O3, B-Bi;O3 ve 6-Bi;O3 olmak
izere 3 formu tespit edilmistir. Bunlardan «-BiO; fazi oda sicakliginda kararli olup
monoklinik yapidadir (Cerva ve Russwurm,1988). Wong ( Wong ve Morris, 1974) Bi,0;
fazlar1 lizerinde yaptifi arastirmasinda o-BiO; fazinin ZnO taneleri arasinda yer alacak
iletken taneleri birbirinden izole ettigi saptanmustir. B-Bi,Os3 faz1 oda sicakhiinda yari kararli
olup tetragonal kristal yapisindadir. Kiibik yapidaki Bi,O; fazi ise yiiksek sicakliklarda
kararlilik gosterir. § ve & fazlan yiiksek sicakliklarda kararli olmakia beraber bu fazlan gesitli

metal oksit ilaveleri ile oda sicakliginda kararli hale getirmek miimkiindiir (Cerva ve

Russwurm,1988).

ZnO

| BLO,
\\

Zn0-Zn0O

InO

Zn0O

Sekil 2.13 ZnO varistérlerde fazlarin sematik olarak yerlesim diizeni (Levinson vd., 1988)
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Sekil 2.14 Bi;O; miktarn ve sicakliga gére tane boyutu degisimi

ZnO - Bi,0; ikili sisteminde Bi,Os; ilavesinin ZnO tane boyutu iizerine etkisi birgok
aragtirmaci tarafindan incelenmis ve Ozellikle agirlik¢a %3 Bi,O; altindaki bilesimlerde
Bi,0; ilavesinin tane boyutunuarttirdig: tespit edilmistir. Joe Wong ve Kim (1974) 0,5 mol (
agirlikca %2.8 ) BiO; oramina kadar ilavelerde tane boyutlarinda artig tespit etmis ve bu
oranin Usttindeki oranlarda tane boyutlarinin kiigtildiigtini saptamiglardir. Yine Bradt (1991)
agirlikga %3’lin Ustindeki Bi,Os ilavelerinde tane boyutunda azalmalar tespit edilmistir

(Sekil 2.14) .

%4 Bi,O; oraninin istlinde yapilan ilavelerde aktivasyon enerjisinin artmaya baslamasi ve
tane boyutlarinin azalmasi ise sistemi kontrol eden hiz mekanizmasinin degismesinden
kaynaklanmaktadir. Birinci durumda hiz kontrol mekanizmasi tane sinir1 reaksiyonu iken,
ikinci durumda sivi faz i¢inde difiizyon kontrol mekanizmasi olmustur ve % BiyOs
miktarinin artmasi ile birlikte artan sivi faz miktarn tane boyutlarinin bilylimesini

engellemistir.

ZnO - Bi,0; sisteminde poroziteler tane iginde ve tane sinirlarinda yer almaktadir. Bi,O;
miktarinin ve sinterleme sicaklifinin artmasi ile birlikte porozite miktarindaki artig gesitli
aragtirmalarla tespit edilmistir. Bradt’in ¢alismasinda yogunluk azaligt zamana ve Bi,03

oranina bagli olarak goriilmektedir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15 1192 °C’de sinterlenmis ZnO - Bi,Oj seramiklerinde yogunluk sl¢timleri

Yogunluktaki bu azalma gozenek artisinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Gozenekieki bu
artisin sistemdeki Bi;Os’in ¢esitli empiiritelerin ve yiiksek sicakliklarda (1400 °C stii)
ZnQ’in buharlasmasindan kaynaklandigy diiglintilmektedir (sekil 2.15). Sekil 2.16’da
sinterleme sicakligi ve Bi;O3; miktarinin agirlik kaybina etkisi gériilmektedir. Artan Bi,O; ve
sicaklikla birlikte agirlik kaybinda da biiyiik artiglar olmasi Bi;O3’in buharlastigini ve buna

bagli olarak g6zeneklerin arttiini ggstermektedir.

74

%ad. Bi;O,

5.78

A

SalZnO

Sinterlemeden sonra oplam agirhik kuybt (%

1000 1100 1200 1300 1400 1200

Sinterleme Sicakhp (°C)

Sekil 16 Sinterleme sicakligi ve Bi;O; miktarinin agirhik kaybina etkileri
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Son dénemlerde ¢ok oksitli bilesimler yerine ikili ve tiglii sistemlerin mikroyapiya etkileri
lizerine galismalar yogunlagmistir. ZnO - Bi,0O; sisteminde ¢esitli oksitlerin yapiya olan
etkileri {izerine bazi aragtirmalar yapilmis ve yapilmaktadir. Bradt ve ekibi (1991) ZnO -
Bi,0; sisteminde TiO,, Al,O3;, Nb,Os’in tane bilyiimesi {izerine etkilerini arastirmislardir.
Zn0O - Bi,0; - Al,O;5 sisteminde Al;Os’in ilavesi tane boyutlannmi kiigliltmiistiir. ZnO
sinterleme esnasinda Al,Oj; ile reaksiyona girerek ZnAl,0,4 spinel fazimi olusturmaktadir.
Olusan bu spinel fazin ZnO,’in tane biiylimesi {izerinde azaltici etki yaptig1 Bradt (1991)
taraﬁndaﬁ saptanmistir. Bu {¢li sistem igin kinetik tane biliylime {ssii 4 olarak

hesaplanmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri ise 400 Kj/ mol’diir.

ZnO - Bi,03 - Nb;O3 sistemindeki incelemelerde diislik oranlarda yapilan Nb,O; ilavesi ( %
0.05 ) tane boyutlarinda diistise neden olmus, % 0.1 — 0.2 arasindaki bilesimlerde ise
boyutlarda artis gézlenmistir. % 0.2 nin {izerindeki ilavelerde Zn3;Nb,Og fazi olusarak tane
boyutu tizerine azaltic1 etki yapmistir. Bu {i¢lii sistem i¢in aktivasyon enerjisi 360 Kj / mol

olarak hesaplanmugtir .

Zn0-Bi,O3 sistemine TiO; katilmasi durumunda tane boyutlarinda dnce bir azalma daha
sonra ise artig gézlenmistir. Bradt’in yaptifn calismada % 0.068 TiO; ilavesi ile tane

boyutlarinda duisiis goériilmiistiir
2.5.3 ZnO — V, 05 ikili Sisteminin incelenmesi

Tsai Wu (1994) tarafindan ZnO ~ V,0Os sistemi genis olarak ele alinmigstir. ZnO esashi
varistorler genelde bliyiik iyon ¢apli Bi, Pr, Ba gibi agir elementlerin oksit katkilarini igerir.
Fakat hafif metal oksit olan V,QOs’in de varistdr olusumunda etkisi oldugu ortaya konmustur.
Zn0-V,05 sisteminin avantajt  yaklastk 900° C gibi disiik sicakliklarda
sinterlenebilmeleridir. Bu ise 960°C de ergime noktasina sahip olan glimiisden yapilmus i¢
elektrodlarla varistorlerin yanmasindan beri arayer ¢iplerinin bilesim uygulamalarinda
onemlidir (Kuo,1998).

V,0;s tane sinirlarinda potansiyel bariyerleri olusturur. Bunu taneler arasi faz olusturarak ve
ZnO kristal yapisindaki digik kademelerde ¢oziinmesi ile gergeklestirir. ZnO-V,0s

sisteminde Sb,O; eklenmesi lineersizlik katsayisini arttirmaz ( Hng ve Knowles1998).

ZnO esasli malzemeye V,0s katildiginda, malzemenin yogunlasmas: ve tane bilylime hzi

artar. Teorik yogunlugun % 97,9’ u kadar yogunluk ve 10um boyutundaki tane biytikliga,
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800°C* de malzemenin 10dk mikrodalgayla sinterlenmesiyle elde edilebilir. Sinterleme

sicaklig1 ve ergime stiresi , yogunlasma hizini ve tane bitytimesini pek fazla etkilemez ancak

elektriksel 6zellikleri belirgin bir bigimde degistirir (Kuo,1998).
2.5.3.1 Ikincil Fazlar

« - Zn3(VOq); oda sicakhiginda stabil fazdir. Yaklagik 690°C gibi diigiik ergime sicakligina
sahip V20s’in ZnO’ya eklenmesi siv1 faz sinterlenmesinde gergeklesir. Tsai ve Wu’nun da
belirttigi gibi siv1 faz sinterlenmesi esnasindaki kompozisyon Zny(VO,),’dir (Tsai,1994).
ZnO 890°C’de Zn3(VOs), ile Stektik meydana getirmektedir (Levin, 1969)(sekil 2.17).
900°C ve ustiindeki sicakhiklarda ki sinterlemelerde Zny(VO,); yogunlasmay: arttirir. 900°C
civarinda kristalin Zn;Sb,O1; olusumu esnasinda antimonoksitin ayrigmasi ile yogunlasma
baslar. ZnO — V,0s5 - MnO; bilesimi, ZnO — V5,05 — Sb,0; bilesiminden daha yiiksek
lineersizlik katsayisina sahiptir ( Hng ve Knowles1998).
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Sekil 2.17 ZnO - V,0s Ikili Denge Diyagramu
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2.6 ZnO Varistorlerin Uretimi

ZnO seramiklerinde 1968’den bu yana iiretim tekniklerinde ¢ok sayida gelisme
kaydedilmistir. Bu gelismeler dogrultusunda iiretim yontemleri; kiitle tipi, ylizey tipi ve
baglanti tipi olmak iizere 3 gruba ayrilabilir. Son 20 yilda varistdr tiretim yontemlerindeki

gelismeler Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1 Varistor tretiminin tarihsel gelisimi

YIL YUZEY TIPI KUTLE TIPI BAGLANTI TiPi
1968 ZnO’nun Ag Zn0-Bi, Co,
elektrodla birlikte Mn, Sb
sinterlenmesi (Matsuoka)
(Matsuoka)
1969 Katki elemanlarinin
1975 bulunusu
(Matsuoka)
1973 ZnO-Pr (Mukae)
1974 Is1] iglem uygulamasi
(Iga)
1977 CIP yo6ntemi (EDA)
1978 Camla kalin film
uygulamasi (Oda)
1980 Yiizey Difuzyonu Sicak Presleme Metaloksit ara
(Selin) (Snow) tabakanin iki tek
kristal ZnO arasina
yerlestirilmesi
yontemi (Schwing)
1981 Mikro dalga ile
sinterleme (Brooks)
1982 Ince filmli kiitle tipi
1983 Sinterlenmis ZnO
{izerine metaloksit
sigratiimasi
1984 Sol-jel (Lauf)
Sicak izostatik presleme
1985 Elektrodlarin lazer Camla kalin film
ile diretimi (Modine) kaplanmasi
1986 Iyon yayinimu ile Sicak izostatik
kaplama (Sonder) pres(Kostic)
1987 EDS metodu (Ivers-Tiffe) Zn0-Bi,0;

Zn metalinin gaz fazi
oksidasyonu (Suyama)

Isil islemin stabilite iizerine etkileri ilk olarak Ida tarafindan 1972 yilinda yayinlanmigtir. Bu

yontem ile malzemenin stabilitesi lizerinde gelisim saglanmistir. 1977 yilinda sekillendirme
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kademesinde soguk izostatik presleme Eda tarafindan kullamilmig ve bu sayede genis ¢apta
preslenecek disklerin iniform basilma kabiliyeti gelistirilmistir. 1978 yilinda cam elementi
kullanilarak kalin film kaph kiitle tipi varistér Oda tarafindan gelistirilmigtir. 1980°de Selin
metal oksit iyonlarinin sinterlenmis ZnO kiitlesine ptiskirtiilmesi yontemi ile difiizyon
teknigini kullanmigtir. 700 - 1000°C sicakliklarinda sicak presleme yontemi ile tretim
yontemi Snow tarafindan uygulanmig ve bu y6ntemle yiiksek bozulma voltaji elde edilmistir
(600 V/mm). Baglant1 tipi varistér ise ilk olarak Schwing tarafindan {iretilmistir. Bu
yontemde iki ZnO tek kristal arasina metal oksit tabaka yerlestirilmistir. 1984 yilinda sol-jel
yontemi ile oldukga ince tozlarn tiniform olarak karisimi saglanmis ve yiiksek bir bozulma
voltaj1 elde edilmistir Bu gelismeler arasinda yeni katki maddelerinin bulunusu ve proses
kosullarina uyarlanmasi da yer almaktadir. ZnO varistérleri polikristalin malzemeler olup
yar iletken ZnO taneleri ile degisik katkilan igerir.Tipik bir ZnO esasli varistor bilesimi
%98 ZnO, %0.5 Bi;03, %0.5 CoO, %0.5 MnO, %0.5 Sb,0; olarak verilmistir (Matsuoka
,1988). Bu maddeler; Bi, Co, Mn, Sb, Ba, Sr, Pb, U, Si, Sn, Be, Ni, Al, Ga ve Ag’dir. Bu
katki maddelerinin varistdr 6zelliklerine etkileri Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir (Eda,1988 )
.CoO,MnO gibi gegis metal oksitlerinin eklenmesi lineersizlik katsayisimi arttinir (Sekil
2.18). ZnO varistorleri konvansiyonel seramik tiretimiyle iiretilir (Sekil 2.19) (Lagrange,
1991). Varistor Uretim teknolojisinde birgok gelisme kaydedilmekle birlikte iiretim

asamalar1 diger seramik tiretim yontemlerine benzer olarak sekil 19 da gosterilmistir.
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Sekil 2.18 % Bi;05’lit ZnO’de CoO veya MnO ilavesinn etkisi o degeri 40’1 gegmigtir. Bu

gecis metal oksitleri tane sinirinda taneleraras: bolgelerde birlesirler.
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Cizelge2.2 ZnO Varistorlerinin Ozelliklerine Katkilarimin Etkisi

[laveler Etkileri

Bi ZnO taneleri arasinda yalitkan fazlarin olugmasina yardimet olur.

Pr, Ba,Sr,Pb Yalitkanlik i¢in gerekli elementlerin(Co,Mn,Zn,0, vb.)
Tasimumim saglar.

Co,Mn>Sb Lineersizlik katsayisini arttirir,arayiizey yapilarinin olugmasim
saglar.

Al,Ga>Fe,Cr Yiiksek akimda lineersizlik katsayisimi arttir,ZnO igerisindeki
vericilerin olusumunu saglar.

Sb,Cam,Ag,B>Ni,Cr Kararlili1 arttirir.

Sb,S1, ALK Tane bitylimesini sinirlar.

Be>Ti,Ba>Bi.Pr,Sn Tane biiylimesini arttirir.

13

> sembolii ilaveli yaklagik olarak etki derecesini gostermektedir.
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Zn0O + KATKI

KARISTIRMA-OGUTME

GRANULASYON

PRESLEME

SINTERLEME

ELEKTRODLAMA

KURSUN LEHiMI

REGINE TATBIKI

Sekil 2.19 ZnO Varistor Uretimi i¢in Akis Diyagrami (Levinson, 1987)
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Sekil 2.20 ZnO Varistorlerin $ematik olarak Gosterilmis Kiigiik Biinyesi.
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Sekil 2.21 ZnO’daki Kusurlarin Elektronik Enerji Seviyeleri

Kiitle tipi varistorlerin tiretiminde kullanilan farkli teknikler ve malzemeye olan etkileri

Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Cizelge 2.3 ZnO Varistér Uretiminin Ozeti

Proses Maddeler ve Siire¢ Etki
Hammaddeler (partikiil .
boyu = 1,um). Ince partikiiller(<0.1 pm) Homojenlik
Iri partikiiller(>50um) Tane bitytimesi
Sol-jel Homojenlik
Karistirma - .
) ) Ure Homojenlik
(bilyal1 degirmen)
EDS Homojenlik
Buhar fazinda
i . Homojenlik
oksitlenmis ZnO
Soguk izostatik presleme
Presleme (kalip) Homojenlik
(CIP)
Serit Cok katmanl
Sinterleme (havada) Isil islem Kararlilik
Sicak Presleme Homojenlik
Mikrodalga Homojenlik
Sicak izostatik presleme
Homojenlik
(HIP)

Presleme sonrasi peletler hava atmosferinde 1100-1300°C gibi yiiksek sicakliklarda elektrik
firinlarinda sinterlenir. Daha sonra seramik malzeme agagidaki isleme gére metalle kaplama

istemiyle elektrodlanr;
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= Orta diisiik voltaj uygulamalar igin glimiis elektrodlama serigafik yontemi kullanilir.

=Yiiksek voltaj uygulamalarinda alev piiskiirtme yontemiyle aliiminyum elektrodlama

uygulanir.

Sonug olarak,varistor elektriksel dzellikleri tane boyutu homojenligi ve tabaka dagilimi ile

yakindan ilgilidir.
2.6.1 Varistorlerin Uygulama Alanlar:

ZnO varistdrlerinin en 6nemli uygulamasi, aydinlatma dalgalanina karsi elektrik giic
hatlarini koruyan aydinlatma siizgegleridir. ZnO varistérlerinin icadindan 6nce, aydinlatma
sizgegleri elektrik yalitimi i¢in bosluklar icerirlerdi ve aydinlatma dalgasi elekirik giic
hatlarinda indiiklendirildiginde elektrik desarji yapardi. Bu bosluklar seri halinde SiC
varistorlerine desarj sonrasi akimi indirgemek igin baglanmiglardir. ZnO esash varistérlerin
elektriksel dzellikleri SiC varistorlerinden gok daha iyidir. Ik bosluksuz tip ZnO stizgece
Kobayashi ve Sakshaug ile ekipleri tarafindan agiklanmistir. Kisa sﬁre sonra, stizgecler ilk
defa Japonya’daki Meidensa tarafindan ve Amerika’daki General Elektrik tarafindan imal

edilmigtir. 1988’ deki % 100 aydinlatma siizgecleri ZnO varistorlerinden imal edilmistir.

Ikinci baslica uygulama,diisiik voltajdaki korunma dalgasidir. Bir elektrik devresinde
olusabilecek ani voltaj yiikselmelerine karsi, devre elemanlarimi korumak amaciyla
kullanilan varistorlerin uygulama prensibi basittir. Sekil 2.22°de gortildiigi gibi varistor,
ylkiin olusacag: elemana paralel olacak bigimde devrenin ortasina yerlestirilir. Uygulama
esnasinda dikkat edilecek nokta kullamlacak varistoriin bozulma voltajimn sisteme

uygulanacak voltajdan daha yliksek olmasi gerekliligidir.

o

Sekil 2.22 Varistoriin uygulanma prensibi

Normal sartlar altinda varistor bir yalitkan gibi davranir ve 6n bozulma bélgesinde calisir.

Ancak voltajin varistoriin bozulma voltaj1 iistiine ¢ikmasi durumunda akim varistdriin akim



36

— voltaj egrisi boyunca artarak sistemi kisa devre eder ve bdylece devre korunmus olur

(Levinson, Philip, 1986).

Varistorlerin elektronik elemanlarin korunmasi amaciyla kullanildig:r bu tip devrelerde
uygulanan voltaj araligt 24 — 1000 V arasindadir. Bu varistorlerin uygulama alanlan

asagidaki bigimde siralanabilir;

1. Telekomiinikasyon ; 6zel hat degistiricileri, telefon abone sistemleri, telefon anahtar,

telefon cevaplama sistemleri
2. Bilgi Islem ; gii¢ tiniteleri, bilgi nakil hatlar, kisisel bilgisayarlar
3. Trafik ; sinyalizasyon sistemleri, isaret lambalar
4. Elektrik cihazlan ; videolar, TV setleri, slayt makinalari, elektrik motorlar

Uclincii uygulama, katot 151n tiiplerinde bulundugu gibi voltaj deng¢1e§tirmesidir. Ozellikle

10 kv tizerindeki yiiksek voltajlarda ve diigiik akimlarda kullanmlirlar (1mA’dan diisiik).

Varistorlerin diger bir uygulama alam 1 KV — 1MV arasindaki yiiksek voltaj degerlerini
iceren elektrik dagiim ve iletim sistemleridir. Bu tip sistemlerdeki megavolta varan
voltajlar ve megajul seviyesindeki gecis enerjisinin absorbe edilmesi igin supresorlere
ihtiyag duyulur. Sekil 2.23’de birgok ZnO diskinin birbiri ile seri baglandig1 bir agir1 voltaj

diizenleyici sistemi gériilmektedir (Steele, 1991).

Voltajin 24 V’ un altinda oldugu otomotiv elektronikleri gibi sistemlerde de varistérler
uygulama alani bulmaktadir. Bu otomotiv sistemleri arasinda ariza kaydediciler, merkez

kilitleme sistemleri, arag telefonlari, jenerat6rler ve silecek motorlar1 bulunmaktadir (Steele,

1991).
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Sekil 2.23 Dagitim uygulamalarinda kullanilan asir1 voltaj diizenleyicisinin dizayni

2.6.1.1 Ozel Uygulama I¢in Olan Modeller:

1. Yiiksek Voltaj Kullammi: Voltaj bozulmalarimi diigiiemek i¢in her cihazda 2

yaklagim vardir. Birisi sinterlenmis govdeyi daha kalin yapmak veya birgok seviyeyi
birlestirmektir. Digeri, her bolge kalinligindaki voltaj bozulmalarim azaltmaktir. Ornegin,
10kv lizerindeki aydinlatma stizgegleri durumunda, 56mm ¢apindaki diskler, Skv’lik Vima
ve 150V/mm seri baglanir. Kiigiik dalga absorblama durumunda, 1-10 kv’lik Vima ve
220V/mm kullanilir. Elektronik devrelerde ufacik dalga absorblama durumunda,mikrodalga

firinlarindaki gibi, 8mm ¢apindaki baston 6-10 kv’lik Vima ve 120V/mm kullanilir.

2. Diisiik Volta) Kullanimi: Voltaj bozulmalarini her cihazda azaltmak igin iki

yaklasim vardir. Birisi diski daha ince yapmaktir. Digeri her bolge kalinhigin
azaltmaktir.Otomotiv uygulamalarinda, diskler 14-20mm c¢apinda, 20 V’lu Vipa ve

20V/mm kullanilir.

3. Enerji Kullanma Kabiliyeti: Her alet enerji kullanim kabiliyetini kontrol edecek ti¢

yaklasim vardir. [k metod, cap1 kiigiiltmek ya da paralel baglanmaktir. Ikinci yaklasim ise,
her boliimdeki kalinlik basina voltaj bozulmalarim azaltmaktir. Ugiincii ise, diskte birbirine
benzerligi saglamaktir. Simdilerde, alet bolgelerinde voltaj bozulmalar 5V’dan 30 kV’a

kadardir ve enerji kullanma kabiliyeti her alet bélgelerinde 0.01J’dan 40kJ’a kadardir
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3 SERAMIKLERIN SINTERLEME DAVRANISLARI

Sinterleme toz hammaddeden iiretim siireci iginde yer alan kademelerden sonug iiriiniin
ozelliklerine etkisi acisindan ileri teknoloji seramiklerinin {iretiminde en Onemli
asamalardan birini olusturur. Uretilecek malzemenin mekanik, elektrik, optik ve magnetik
ozellikleri sinterleme kademesinde yer alan sicaklik, siire, 1sittma ve sogutma rejimi,

sinterleme atmosferi gibi parametrelere bagli olarak degisebilmektedir.

Sinterleme isleminde birgok teknolojik sorun vardir. Bunlarin basinda sinterleme
sicakliginin yliksek olmasi gelir. Bunun sonucu olarak da {iretilen malzemenin maliyeti
yiiksek olur. Diger sorunlar; porozite, tane biiylimesi ve iglem esnasinda yer alan faz
déniistimleridir. Mukavemet, termal iletkenlik vs. 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in yapida
bulunan porozitelerin elimine edilmesi gereklidir. Sinterleme en basit tanimiyla yiiksek
sicakliklara ¢ikilmasi ile toz partikiilleri arasinda bir bagin olugsmas: ve daha sonra da bu
partikiillerin ¢esitli difiizyon mekanizmalar1 yardimiyla birbirleri ile kaynasmasi ve

porozitelerin azalmasi prosesidir. Bu proseste {i¢ temel asama gozlenmektedir.

Birinci agama partikiiller aras1 temas ve bag olusumu asamasidir. Yogunlagma ilerledikge .
yeni baglar olusur ve gbzenek yapisiun diizgiinlesmesi ile ikinci agama baglar. Bu agamada
porozite caplar kiigiiliir, yogunlasma artarken tane boyutlarinda da biiyiime goriiliir ve
porlarin sekilleri kiirelesir. Son agama yogunlagsmanin son buldugu agsamadir ve bu asama ile
tane i¢inde ve tane sinirlarinda kapali gézenekler olusur (Sekil 3.1) (Kuskonmaz, 1995).

Ideal bir sinterleme sonunda porozite tamamen kaybolur ve malzeme kompakt kiitle haline

')

fa) ()

gelir.

@ * e}

Sekil 3.1 Sinterleme agamalar:
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3.2 Sinterleme Mekanizmalan

Sinterleme mekanizmas: tamamen malzemenin tasinimina dayanir ve baslica atomlarin
yaymmasl ( ylizeysel ve hacimsel ) ile viskoz akisi kapsar. Mekanizmalar gizelge 3.1° de

verilmistir.

Malzemenin tasimiminm kolaylagtirmak i¢in iglem ancak yiiksek sicaklikta gergeklestirilir.
Sinterlemeyi saglayan itici gii¢ yilizey alanindaki azalma ve dolayisiyla yiizey serbest

enerjisindeki azalmadir.

Mikroyapisal olarak malzeme transferi kavisli bir ylizeyin iki tarafindaki basing ve enerji
farkliligindan kaynaklanir. Tane boyutu ve dolayisiyla kavis ¢api kiigiildiikce, bu etkiler

daha kuvvetlenir. Bu da seramik teknolojisinde ince tane kullaniminin sebebini

aciklamaktadir.
Cizelge 3.1 Sinterleme Mekanizmalar
Sinterleme Tipi Tasinim Mekanizmasi Itici Enerji

Kat1 Hal Yayinma Serbest enerjideki fark

Buhar Fazi Buharlasma Buhar basincindaki fark

Yogunlagma
Sivi Faz Viskoz Akis Yiizey gerilmesi
Yayinma Kapiler basing

3.2.8 Kati Hal Sinterlemest

Kati halde sinterleme yayinma ile malzeme taginimini igerir. Tane ylizeyi ile boyun bolgesi
arasindaki serbest enerji veya kimyasal potansiyel farki malzeme transferine neden olan bir

itici gii¢ yaratir (Gegginli,1992).
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Cizelge 3.2 Kat1 hal sinterlenmesinde malzeme akim yollan

Mekanizma No Akim Yolu Malzeme Kaynagi Hedef
1 Yiizey diflizyonu Yiizey Boyun
2 Kiitle difizyonu Yiizey Boyun
3 Buhar fazi ile Yiizey Boyun
4 Tane sinin Tane sinin Boyun
difizyonu
5 Kiitle diflizyonu Tane sinin Boyun
6 Kiitle difiizyonu Dislokasyonlar Boyun

Cizelge 3.2° den de goriildtigit gibi buhar fazina ilave olarak tane yiizeyi, tane kiitlesi veya
tane sinirlarindan malzeme akimi miimkiindiir. Bu malzeme akim yollar: arasinda dnemli

bir fark bulunmaktadir.

Kati halde gergeklesen sinterleme proseslerine hakim olabilmek igin biinyenin tane iriligi ve

dagilimi ile sinterleme sicakligim ve atmosferini kontrol etmek gerekir.

Sinterlemenin daha sonraki asamalarinda meydana gelen mikroyapida, bastaki siirekli olan
por yapisi yerine tek tek birbirlerinden ayri porlardan olustugu gézlenir. Bu sathada en

onemli mekanizma tane sinirlarindan olan difiizyondur.

Cok sayida por bulunan bir seramik biinyede, tane simurlari iizerinde bulunan porlarin
boylan kiiglik ve sayilar1 fazla oldugunda, difiizyon mesafesi kisalacagindan porlarin
giderilmesi daha az stirede tamamlanir. Béylece tane sinirlan ile porlar arasindaki geometrik

iliskide sinterleme hizini sinterlemenin ileri safhalarinda etkiler.

Sinterlemenin son asamasinda yiiksek sicakliklarda, porozite belirli bir seviyenin altina
inince, tane biiyiimesi olayr meydana gelebilir. Tane bﬁyﬁmesi ile geride kalan porlar tane
simrindan uzaklasacagindan tane simirlar ile por arasindaki difiizyon mesafesi agilir ve
sonugta sinterleme hizi diiger. Bu nedenle yiiksek yogunluk elde edebilmek i¢in tane

bitylimesinin engellenmesi gereklidir. Bu ise tane simrlarimin hareketini engellemek veya
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yavaglatmak tizere katki maddelerinin ilavesi ile yapilabilir. MgO, Al;O3, ThO,, Y;03 gibi
oksit katkilarin kat1 hal sinterleme sistemlerinde, tane sinirlan ilerlemesini yavagslatarak

porlarin tamamen giderilmesini sagladid tespit edilmigtir.
3.1.2 Buhar Faz Sinterlemesi

Sinterleme prosesi sirasinda yiizey egriligi nedeniyle buhar basincinda meydana gelen
farklilik sonucu malzeme transferi egilimi mevcuttur. Tozlarin yiizeyi pozitif bir egrilik
yarigapina sahip oldugundan buradaki buhar basinci diiz bir ylizeyindekinden daha biiyiik
olacaktir.

Ancak tanelerin birlesme noktasinda, egrilik yaricapt negatif olan boyun bulundugundan
buradaki buhar basinc1 da tanedekinden gok daha kiiciik olacaktir. Iste bu boyun bélgesi ile
tane yiizeyi arasindaki bu buhar basinci farki, boyun bélgesine dogru malzeme transferine

yol agar.

Boyle bir proseste, kiiresel tanelerin merkezleri arasindaki mesafe, tane yiizeyinden boyun
boélgesine malzeme transferinden etkilenmez. Bu nedenle buhar fazinda malzeme transferi

sadece porlarin sekillerini degistirebilir, fakat blinyenin yogunlugunu degistirmez.
3.1.3 Siv1 Faz Sinterlemesi

Seramik malzemelerde yogunlagmay: saglayan bir bagka prosesde sivi faz olusumu ile

sinterlemedir. Bu prosesde sinterleme sicakliginda fazlardan biri viskoz haldedir.

Yiiksek ve diisiik ergime sicakliklarina sahip farkl: tozlarin sinterlenmeleri sirasinda olusan
siv1 faz sinterlemesi diisiik ergime sicaklifina sahip toz partikiillerin ergiyerek kati tanelerin
etrafin1 sarmas1 ve kaynasmanin bu sivi kOprii yardimiyla saglanmas: prensibine dayanir.

Kapiler basing meydana gelen degisik mekanizmalarla yogunlasmaya neden olur. Bunlar;

» Sivi fazin olusumu ile taneler daha sikilagabilir bir konuma girer ve eger siv1 faz miktari

yeterli ise tamamen yogun bir yap1 ortaya cikar.

» Tanelerin temas noktalarindaki yiiksek gerilimler, plastik deformasyona ve sonugta

yeniden yapilasmaya neden olur.

» Sinterleme prosesi sirasinda kiigiik tanelerin sivi faz ile ¢6ztinmesi ve biiyiik tanelerin

¢Ozeltiden meydana gelmesi gergeklesir.
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Sivi faz sinterlemesinde, preslenen toz karigimi sivi fazin olustugu sicaklikta sinterlenir. Sivi
fazin olugmasi ile ani bir biizilme meydana gelir. Bu sirada kati partikiiller siv1 faz i¢inde
yeni bir diizene girer. Sivi faz {lizerine gergeklestirilen ¢ok sayidaki aragtirmalar sonucu bu

stirecin {i¢ asamadan olustugu kabul edilmigtir. Bu agamalar sirasiyla;
1-S1v1 akisiyla yeniden diizenlenme asamasi
2-Co6zlinme, yeniden ¢okelme agamasi

Sivi akis ile yeniden diizenlenme agamasi, sicakliktaki artis ile birlikte olusan sivi fazin kati
partikiillerin etrafin1 ¢evrelemesi ile meydana gelir. Bu esnada sivi faz miktarina bagh
olarak yogunlukta artiglar goriiliir ve hatta yiiksek sivi faz oranlarinda teorik yogunluga

ulasilir.

Cozinme, yeniden ¢tkelme asamasinda ¢oziinlirligiin yiiksek oldugu bolgelerde sivi faz
icinde ¢oziinen kati faz atomlar ¢dziintirligiin diisiik oldugu bolgelerde tekrar ¢tkelmekte
ve bu sekilde bir taraftan kati pargactk  boyutlart artarak -mikroyaplsal iyilesme
gerceklesirken bir taraftan da yogunluk artmaktadir. Kiigiik tanelerden biiyiikk taneler
difiizyon yolu ile tasimmin oldugu bu asamaya Oswald Irilesmesi adi verilir (Leite vd.,

1996) (Sekil 3.1)
Bhiﬁ‘ %
S
—_ —_

(b}

Sekil 3.1. Oswald Irilesmesi ve Birlesme

Sivi faz sinterlemesini son asamasi olan kati hal sinterlemesinde irilesen kat1 parcaciklar
belli bir boyuta ulastiklarinda veya sivi fazin partikiilleri tam olarak 1slatamadiklar
durumlarda rijit iskeletler olusacak ve yogunlagsma iyice yavaslayacaktir. Bu asamada

diflizyon yolu ile tane biiylimesi devam etmektedir.
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Sivi faz sinterlemesi ile tiretilmis numunelerde, kati1 fazin sivi1 faz igindeki ¢6ziiniirliigiine
bagli olarak iki farkli mikroyap: gelisir. Bu sinterlemede yogunlagsmanin hizli meydana

gelebilmesi igin ;

a — Yeterli miktarda s1v1 fazin varligi

b — Kati tanelerin siv1 iginde ¢6ziintirligt
¢ — Kat1 tanelerin s1v1 ile 1slatilabilmeleri

gerekmektedir.
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4 DENEYSEL CALISMALAR

Zn0O — V5,05 — Cr0; iiclii sistemlerinin 6zelliklerini incelemek tizere yapilmis bu ¢alisma
son yillarda {i¢lii sistemler {izerine yapilmis incelemelerin bir uzantisi olarak da goriilebilir.
Biitiin bu arastirmalar dizisinde amag varistér seramiklerinde yaygin olarak kullanilan

bircok oksidin tek bagslarina mikroyapiya nasil bir etkide bulunduklarini incelemektir.
Deneylerde ZnO tozlan (gizelge 4.1) ve V,0s, Cr,03; (MERCK) kullanilmustir.

Cizelge 4.1. ZnO tozlarinin bilegimi

FeO max. %0.02
CuO max. %0.002
PbO max. %0.25
ZnO min. %99,7

V5,05 miktar1 sabit tutulup artan Cr,O3 miktarina karsilik ZnO miktar1 azaltilmigtir. Toplam
bes bilesik kullanilmis olup igerikleri gizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2
%Zn0O %V,0s %Cr,03
(Molekiiler (Molekiiler | (Molekiiler

orani) orani) orani)
Bilesim 1 0,94 0,05 0,01
Bilesim 2 0,93 0,05 0,02
Bilesim 3 0,92 0,05 0,03
Bilesim 4 0,91 0,05 0,04
Bilesim 5 0,90 0,05 0,05
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Seramik malzemelerin iiretim proseslerinden biri olan tozlarin birbiri ile harmanlanmasi,
homojen bir yap: olusturacak sekilde dagilimlari saglanmalidir. Bu 6zelliklerin hepsinin
elde edilebilmesi i¢in kanstirma islemleri sulu ortamda bilyali degirmenlerde

gerceklestirilmistir.

Yapilan deneysel ¢aligmada sulu ortamda 60 devir/dak. iz ile alt1 saat boyunca bilyal
degirmende seramik bilyalar kullamilarak karigtirma islemi gerceklestirilmigtir. Bes farkli

bilesimde karistirilan tozlar daha sonra 100 °C sicakliginda etlivde kurutulmugtur.

Elde edilen bu kanigimiar %10 oraninda saf su ilavesi ile rutubetlendirilip 0,600 mm'lik
elekten gecirildikten sonra kuru presleme islemine tabi tutulmustur. Numuneler 2,5 ton /

cm® lik yiik uygulanmak suretiyle tek eksenli preste ve gelik kalip kullarlarak basilmistur.

4 .1 Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyon Caligmalar

Numuneler sirastyla 900°C, 1000°C, 1100°C ve 1200°C’ de 1, 3, 5 ve 10 saat siire ile

sinterlenmigtir.
4.2.8 Numunelerin Yogunluk ve Agirhik Degisimi Ol¢iimleri

Herbir bilesimden, sicaklik ve zaman igin beser numune hazirlamp olgiimleri tek tek
yaptlmistir. Yogunluk tayini agihk, cap ve yiksekliklerin oOlgiimleri yapilarak
gergeklestirilmistir. Alinan sonuglarin ortalamalar alinip ¢izelge 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7’ de
verilmis olup grafikleride 4.1,4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5’de gosterilmistir.

Cizelge 4.3 Bilesim 1’in yogunluk degerleri (gr/cm’)

Sicaklik/Zaman 1saat 3 saat 5 saat 10 saat
900°C 4,5 4,36 4,28 4,04
1000°C 4,4 43 4,22 4,02
1100°C 3,9 4,03 4,02 4,13
1200°C 3,8 3,9 3,87 3,7




Cizelge 4.4 Bilesim 2 nin yogunluk degerleri (gr/cm?)
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Sicaklik/Zaman 1saat 3 saat 5 saat 10 saat
900°C 4,32 4,25 4,18 4,33
1000°C 4,3 4,2 4,05 3,9
1100°C 3,51 4,02 3,93 4,1
1200°C 3,4 3,81 3,9 4,02

Cizelge 4.5 Bilesim 3’tin yogunluk degerleri (gr/cm®)

Sicaklik/Zaman 1 saat 3 saat 5 saat 10 saat
900°C 3,9 3,8 3,7 3,73
1000°C 3,8 3,73 3.9 3,65
1100°C 3,34 3,65 3,63 3,5
1200°C 3,3 3,43 3,6 3,7

Cizelge 4.6 Bilesim 4’lin yogunluk degerleri (gr/cm3 )

Sicaklik/Zaman 1 saat 3 saat 5 saat 10 saat
900°C 3,8 3,79 3,8 3,82
1000°C 3,72 3,67 3,54 3,63
1100°C 3,41 3,65 3,5 3,6
1200°C 3,36 3,55 3,45 3,45
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Cizelge 4.7 Bilesim 5’in yogunluk degerleri (gr/cm?)

Sicaklik/Zaman 1 saat 3 saat 5 saat 10 saat
900°C 3,8 3.9 3,73 3,77
1000°C 3,73 3,81 3,7 3,71
1100°C 3,7 3,69 3,64 3,65
1200°C 3,5 3,62 3,62 3,52

Yogunluk (gr/cm3)

900

950

1000 1050

1200

1100 1150

Sicaklik (°C)

Sekil 4.1 1 nolu bilesimin yogunluk grafigi




Yogunluk (gr/cm®)

Yo#unluk (gr/em®)
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4,4

4,2

38 +—

3,4
3,2

900

950 1000

1150

Sicaklik (°C)

Sekil 4.2 2 nolu bilesimin yogunluk grafigi

3,9

3,8
37 F—>

3.6
3,5

3.4

3.3
3,2

3,1+

900

950 1000

1150

Sicaklik (°C)

Sekil 4.3 3 nolu bilesimin yogunluk grafigi

1200

1200

 —e—1 saat
. —m— 3 saat

!—A——-S saat

| —e—10 saat

h
—eo— 1 saat
| —m— 3 saat
? —&— 5 saat
. —e— 10 saat
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ngunluk (gr/cm®)

3.3

900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.4 4 nolu bilesimin yogunluk grafigi

3,9

3,8

37 F ' —i— 3 saat

NN \ —&—5 saat
—o— 10 saat
-

i

3,6

Yopunluk (gr/cm®)

3,6 4

3.4 {-

3,3
900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 4.5 5 nolu bilesimin yogunluk grafigi

4.2.9 Metalografik incelemeler

Sinterlenen numuneler 6nce soguk monte iglemine tabi tutulmus daha sonra Metaserv
parlatma cihaz ile elmas pasta ile parlatilmistir. Parlatilan numuneler % 10’ luk asetik asitle
daglanarak PME Olympus Tokyo 15tk metal mikroskobuyla 500 biiyiitmede incelenip
fotograflar1 cekilmistir. Jeol LV 5600 SEM ile yapilan gekimlerde ise 1500 biiyiitme
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kullanilmistir. Faz incelemeleri i¢in X 1sinlart analizi ve EDX(JEOL JSM-5600)
kullanilmistir. X 1sinlant analizi TUBITAK® ta yapilmistir. Isik metal mikroskobunda
cekilen mikroyapilar sekil 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14, 4.15, 4.15 ile
verilmistir. SEM mikrograflan sekil 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21, 4.22, 4.23,4.24, 4.25, 4.26,
427, 4.28, 429, 430, 4.31, 4.32 ile verilmistir. EDX sonuclart sekil 4.33, 4.34, 4.35 ve

4.36 da verilmistir

Sekil 4.7 900°C” de 1 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin 151k metal mikroskobu gériintiisii
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Sekil 4.9 1000°C” de 1 saat sinterlenmis 2 nolu bilesimin 151k metal mikroskobu gorlntiisii



Sekil 4.11 1100°C” de 3 saat sinterlenmig 3 nolu bilesimin 151k metal mikroskobu gériintiisii
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Sekil 4.13 1100°C’ de 3 saat sinterlenmis 5 nolu bilesimin 151k metal mikroskobu goriintiisii



54

b,

N e

Sekil 4.14 1200°C” de 3 saat sinterlenmis 1 nolu bilesimin 151k metal mikroskobu goriintsii

Sekil 4.15 1200°C’ de 3 saat sinterlenmis 2 nolu bilesimin 151k metal mikroskobu goriintiisii
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Sekil 4.17 900°C” de 1 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin SEM gériintiisi
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Sekil 4.19 900°C” de 5 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin SEM gériintiisi
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Sekil 4.21 1000°C’ de 1 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin SEM goriintisii
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Sekil 4.22 1000°C’ de 3 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin SEM goriintiisii

Sekil 4.23 1000°C’ de 5 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin SEM goriintist
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Sekil 4.25 1100°C” de 1 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin SEM goriintiist
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Sekil 4.29 1200°C’ de 1 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin SEM gériintiisii
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Sekil 4.30 1200°C’ de 3 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin SEM goriintiisii

Sekil 4.31 1200°C’ de 5 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin SEM goriintiist
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Sekil 4.32 1200°C” de 10 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin SEM gériintiisii

OIS s s e
{
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Full Scale 3765 cts Cursor: 0.000

Sekil 4.33 900°C’ de 1 saat sinterlenmis 1 nolu bilesimin EDX analizi
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Sekil 4.34 1000°C’ de 1 saat sinterlenmis 1 nolu bilesimin EDX analizi
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Sekil 4.35 1100°C” de 1 saat sinterlenmis 1 nolu bilesimin EDX analizi
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Sekil 4.36 1200°C’ de 1 saat sinterlenmis 1 nolu bilesimin EDX analizi
4.1.3 X- Ismmlar1 Difraksiyonu ve Saptanan Fazlar

900 °C” de 3 saat sinterlenmis olan 5 ayri bilesime ait numunelerin Shimadzu XRD-6000
ile X 1sinlan difraksiyonu incelemeleri yapilmistir. X 1sinlari analizinde Cu Ko (A=1,5405
A) s kullandmustir. Tim  numunelerde ZnO, Zn; (VOs) ile ZnCr,O4 piklerine
rastlanmustir. Bunun nedeni V,0s5” in ZnO’ e eklenmesi, sivi faz sinterlenmesinin
gergeklestirilmesi ve bu esnada Tsai(1999)" nin de belirtigi gibi kompozisyonun Znz (VO,)

olmasidir (Sekil 4.37, 4.38, 4.39, 4.40, 4.41).
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Sekil 4.37 900°C’ de 3 saat sinterlenmis 1 nolu bilesimin X-15inlar difraksiyonu
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Sekil 4.38 900°C’ de 3 saat sinterlenmis 2 nolu bilesimin X-1sinlar difraksiyonu
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Sekil 4.39 900°C’ de 3 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin X-1inlan difraksiyonu
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Sekil 4.40 900°C’ de 3 saat sinterlenmis 4 nolu bilesimin X-1ginlar1 difraksiyonu
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Sekil 4.41 900°C’ de 3 saat sinterlenmis 5 nolu bilesimin X-1sinlan difraksiyonu

4.1.4 Tane Boyutu Analizleri ve Kinetik Hesaplamalar

Yapilan ¢alismada mikroyap:t fotograflar tizerinden alinan 4 farkli uzunluktaki lineer
dogrunun kestigi tanelerin sayilar saptanip ortalama bir deger alinmigtir. Daha sonra bu
deger, ortalamasi alinan lineer dogrularin uzunluklarina béliinerek ortalama tane boyutu
elde edilmistir. cm cinsinden elde edilen bu deger um’ e g¢evrilmistir. Lineer kesisme

yontemi kullanilarak bu tane boyutlar: son degerlerine getirilmistir.
G=1.56L 4.1
é = Ortalama tane boyutu

L = Mikrograf iizerindeki tane simirlarini rastgele kesen ¢izginin uzunlugu

Buna ait sonuglar ¢izelge 4.8, 4.9, 4.10, 4.11, 4.12° de ve sekil 4.42, 4.43, 4.44, 4.45 ve
4.46’ da verilmigtir.
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Cizelge 4.8 Bilesim 1’ in Tane Boyutlar: (um)

SICAKLIK/ZAMAN 1 3 5 10
900 °C 2,2 2,6 3 4
1000 °C 4.1 5,3 7,85 9,2
1100 °C 6,7 10,7 11,3 12,11
1200 °C 11 12 13,4 13,8
Cizelge 4.9 Bilesim 2’ nin Tane Boyutlar: (um)
SICAKLIK/ZAMAN 1 3 5 10
900 °C 3,6 3,99 4.1 43
1000 °C 4.42 5,4 7,9 9,6
1100 °C 7.8 10,5 12 14
1200 °C 12,3 13 13,5 16,2
Cizelge 4.10 Bilesim 3’ in Tane Boyutlar1 (um)
SICAKLIK/ZAMAN 1 3 5 10
900 °C 3,7 4,1 475 481
1000 °C 5,3 5,8 9,76 9,8
1100 °C 8 11,2 11,43 11,83
1200 °C 12,5 13,1 14,95 16,38
Cizelge 4.11 Bilesim 4’ iin Tane Boyutlar1 (um)
SICAKLIK/ZAMAN 1 3 5 10
900 °C 3,8 4,11 48 493
1000 °C 5,2 6,1 10,1 11,21
1100 °C 8,5 11,9 12,1 12,6
1200 °C 12,61 13,2 15,1 17
Cizelge 4.12 Bilesim 5’ in Tane Boyutlar1 (um)
SICAKLIK/ZAMAN 1 3 5 10
900 °C 4 42 4,95 5.2
1000 °C 6,2 8,6 11,4 12,3
1100 °C 9,61 12,2 12,95 13,8
1200 °C 13 13,35 15,43 17,63
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Sekil 4.42 1 nolu bilesimin Tane biiyiikligii-Sicaklik grafigi
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Sekil 4.43 2 nolu bilesimin Tane biiyiikliigi-Sicaklik grafigi
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Sekil 4.44 3 nolu bilesimin Tane biiyiikliigii-Sicaklik grafigi
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Sekil 4.45 4 nolu bilegimin Tane biiyiikltigii-Sicaklik grafigi
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Sekil 4.46 S nolu bilesimin Tane btiyiikliigii-Sicaklik grafigi

4.1.5 Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Aktivasyon enerjisinin bilinmesiyle aym1 zamanda ve farkli sicakliklarda olusabilecek tane

boyutu degisimlerinin saptanabilmektedir. Tane biiyiime kinetiginde 4.2 esitligi

kullanilmaktadir.

G" — Go" = Kotexp(-Q/RT) 4.2
n(logG)=logt +{ logKo — 0,434(Q/RT)} 43
logG= (1/n)logt +(1/n){ logKo — 0,434(Q/RT)} 4.4

Bu esitligin yardimiyla ¢izilen logG-logt grafiginin egimiyle kinetik tane biiylime {issti “n”
hesaplanmaktadir.Denklem.4.2’ nin yardimiyla gizilen log(G"t)-1/T grafiginin efimi ise
aktivasyon enerjisini vermektedir. Calisilan sistemdeki logG-logt, log(G"/t) — 1/T grafikleri ve
bunlardan elde edilen “n” degerleri ve aktivasyon enerjileri ¢izelge 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 ve
417" de, verilmigtir. 900 °C’ de siv1 faz sinterlemesinin sonuglanmasi nedeniyle 1000 °C,
1100 °C ve 1200 °C’ de farkli bir mekanizma olusmustur bu da tane irilesmesini
gergeklestirmistir. Bu nedenle 900 °C’e ait degerler gézardi edilip yeni mekanizma igin
aktivasyon enerjileri hesaplanip sekil 4.72, 4.73, 4.74; 4.75 ve 4.76’da ve ¢izelge 4.18, 4.19,
4.20,4.21 ve 4.22’de verilmistir.
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Sekil 4.47 900 OC de ki 1 nolu bilesimin log t-logG grafigi

1.4
1,2

0,8
0,6 gz
04
0,2

4
+

logG (1 m)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
log t (saat)

Sekil 4.48 900 °C de ki 2 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.49 900 OC de ki 3 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.50 900 °C de ki 4 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.51 900 °C de ki 5 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.52 1000 °C de ki 1 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.53 1000 OC de ki 2 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.54 1000 °C de ki 3 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.55 1000 °C de ki 4 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.56 1000 OC de ki 5 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.57 1100 OC de ki 1 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.58 1100 °C de ki 2 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.59 1100 ©C de ki 3 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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- Sekil 4.60 1100 OC de ki 4 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.61 1100 OC de ki 5 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.62 1200°C de ki 1 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.63 1200 °C de ki 2 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.64 1200 OC de ki 3 nolu bilesimin log t-logG grafigi
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Sekil 4.65 1200°C de ki 4 nolu bilesimin log t-logG grafigi

141

2 e = *
1

08

06

04 —

02 o I
0

logG (u m)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
log t (saat)
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Sekil 4.68 2 nolu bilesimin log G "/t- 1/T grafigi
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Sekil 4.69 3 nolu bilesimin log G "/t- 1/T grafigi
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Sekil 4.70 4 nolu bilesimin log G "/t- 1/T grafigi
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Sekil 4.71 5nolu bilesimin log G "/t- 1/T grafigi

Cizelge 4.13 “1” nolu bilesime ait n degerleri ve aktivasyon enerjisi

Sicaklik n Q (kj/mol)
900°C 4

1000°C 2,7 453
1100°C 3,8

1200°C 11,1
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Cizelge 4.14 “2” nolu bilesime ait n degerleri ve aktivasyon enerjisi

Sicaklik n Q (kj/mol)
900°C 7,69
1000°C 2,8 236
1100°C 4
1200°C 9

Cizelge 4.15 “3” nolu bilegime ait n degerleri ve aktivasyon enerjisi

Sicaklik n Qort (kj/mol)
900°C 8,3

1000°C 37 a7
1100°C 5,8

1200°C 8
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Cizelge 4.16 “4” nolu bilesime ait n degerleri ve aktivasyon enerjisi

Sicaklik n Qort (kj/mol)
900°C 8,3

1000°C 2,8 201
1100°C 55

1200°C 8,3

Cizelge 4.17 “5” nolu bilesime ait n degerleri ve aktivasyon enerjisi

Sicakhik n Qort (kj/mol)
900°C 8,3

1000°C 3,3 L
1100°C 6,6

1200°C 7,14
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Sekil 4.72 1 nolu bilesimin log G "/t- 1/T grafigi
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Sekil 4.75 4 nolu bilesimin log G "/t- 1/T grafigi
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Sekil 4.76 5 nolu bilesimin log G “t- 1/T grafigi
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Cizelge 4.18 “1” nolu bilesime ait aktivasyon enerji degeri

Sicaklik Q (kj/mol)
1000°C

1100°C 748
1200°C

Cizelge 4.19 “2” nolu bilesime ait aktivasyon enerji degeri

1200°C

Sicaklik Q (kj/mol)
1000°C
1100°C 588
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Cizelge 4.20 “3” nolu bilesime ait aktivasyon enerji degeri

Sicaklik Qort (kj/mol)
1000°C

1100°C 539
1200°C

Cizelge 4.21 “4” nolu bilesime ait aktivasyon enerji degeri

Sicaklik Qort (kj/mol)
1000°C

1100°C '
1200°C

Cizelge 4.22 “5” nolu bilesime ait aktivasyon enerji degeri

Sicaklik Qort (kj/mol)
1000°C
1100°C 394

1200°C




86

4.1.6 Elektriksel Olciimler
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Sekil 4.77 1 saat sinterlenmisl nolu bilesimin loglI-V iligkisini gésteren grafik
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Sekil 4.78 3 saat sinterlenmis! nolu bilesimin logl-V iligkisini gdsteren grafik
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Sekil 4.79 5 saat sinterlenmis] nolu bilesimin logl-V iligkisini gdsteren grafik
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Sekil 4.80 10 saat sinterlenmis] nolu bilesimin logl-V iligkisini g6steren grafik
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Sekil 4.81 1 saat sinterlenmis 2 nolu bilesimin logl-V iligkisini gosteren grafik
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Sekil 4.82 3 saat sinterlenmis 2 nolu bilesimin logl-V iligkisini gosteren grafik
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Sekil 4.83 5 saat sinterlenmis 2 nolu bilesimin logI-V iliskisini g&steren grafik
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Sekil 4.84 10 saat sinterlenmis 2 nolu bilesimin logl-V iliskisini gosteren grafik
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Sekil 4.85 1 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin logI-V iliskisini gésteren grafik
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Sekil 4.86 3 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin logl-V iligkisini gosteren grafik
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Sekil 4.87 5 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin logl-V iliskisini gosteren grafik
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Sekil 4.88 10 saat sinterlenmis 3 nolu bilesimin logl-V iliskisini gosteren grafik



Sekil 4.89 1 saat sinterlenmis 4 nolu bilesimin logI-V iligkisini gésteren grafik

Sekil 4.90 3 saat sinterlenmis 4 nolu bilesimin logI-V iligkisini g&steren grafik

Sekil 4.91 5 saat sinterlenmis 4 nolu bilesimin logl-V iliskisini g&steren grafik
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Sekil 4.92 10 saat sinterlenmis 4 nolu bilesimin logl-V iligkisini gosteren grafik
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Sekil 4.93 1 saat sinterlenmis 5 nolu bilesimin logI-V iligkisini gosteren grafik
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Sekil 4.94 3 saat sinterlenmis 5 nolu bilesimin logl-V iligkisini gosteren grafik
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Sekil 4.95 5 saat sinterlenmis 5 nolu bilesimin logl-V iliskisini gosteren grafik

5
|

4 —¥— geo°C

5 —§— 1000°C
2 | S B
> 2| z5G°C

1 -

oL o——eo"°

-2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
log I {mA)

Sekil 4.96 10 saat sinterlenmig 5 nolu bilesimin logl-V iligkisini gdsteren grafik
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5 SONUCLAR

Bu ¢alismada, ZnO esash varistor malzemelerin kinetik ve elektriksel 6zellikleri tizerine
Cr,0; ve V;,0s katkilarimin etkileri incelenmistir. Bu 6zelliklerin incelemesi igin 5 farkli

bilesim hazirlanmugtir. (Bu bilegimler;

1. Bilesim (molekiiler orant) % 0,94 ZnO, % 0,05 V,0s, % 0,01 Cr;0;
2. Bilesim (molekiiler orant) % 0,93 ZnO, % 0,05 V,0s , % 0,02 Cr,03
3. Bilesim (molekiiler oran1) % 0,92 ZnO, % 0,05 V,0s , % 0,03 Cr;03
4. Bilesim (molekiiler orant) % 0,91 ZnO, % 0,05 V,0s, % 0,04 Cr,0;

5. Bilesim (molekiiler orani ) % 0,90 ZnO, % 0,05 V305, % 0,05 Cr,03)

Deney kosullarinin ve bilesimin yogunluga, tane biiylime kinetigine ve elektriksel direnclere

etkisi incelenmistir. Sonuglar asagidaki sekilde dzetlenebilir;

1.Yapilan Yogunluk Olgiimlerinde: Sinterlemenin 900°C’ nin altinda olusmasi ve bu
sicakliktan sonra sadece tane kabalagmasinin meydana gelmesi sonucu sicaklifin artigiyla
yogunlukta diisiis g6zlenmistir (ZnO esasli varistdr malzemelerde sinterlemenin son
asamasinda yogunluktaki azalmayla beraber por biiylikliigiinde bir artis ve por sayisinda
azalma meydana gelmektedir. Mikroyap: resimleri incelendiginde porlarin neredeyse genelde

tane sinirlarinda ve koselerde konumlandig: goriilmiistiir).

2.Tane Boyutu Analizleri ve Kinetik Hesaplamalarinda:

a)Yukarda verilmis olan 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu bilesimlerin, sicakligin artmasi ile tane
irilesmesi  gozlemlenmektedir. Deneylerde kullanilan bilesimlerde V,0s katkisinin
molekiiler oram1 % 0,05 oraninda sabit tutulmasina ragmen sicakligin artmasiyla tane
boyutunda artis gézlemlenmigtir. V,Os katkisinin tane biiylimesine etkisi Kuo ve ekipmani
tarafindan belirtilmistir (1998). Sinterleme siiresi 1 saat iken bilesim 1’ in 900°C deki tane
boyutu 2,2 4 m iken bilesim 2° de 3,6 xm, bilesim 3’ te 3,7 1 m, bilesim 4’ te 3,8 xm ve
bilesim 5 te 4 um’ e artmigtir. Bu da bilesimlerdeki Cr,O3 katkisimin artmas: tane

boyutunu ¢okta arttirici bir etken olmadigim gdstermektedir.
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b) Bilesim 5’ in ( (molekiiler orani) % 0,90 ZnO, % 0,05 V,0s , % 0,05 Cr,03 ) 900°C’ de 1
saat sinterlenmesi sonucu tane boyutu 4 4 m, siirenin 3 saate ¢ikmasi sonucu 4,2 um ve
sirasiyla 5, 10 saatlerine gikildiginda 4,95 ym ile 5,2 x m degerleri saptanmigtir. Bu da tane

boyutu biiyiimesine siireden ¢ok sicakligin etkisi oldugunu géstermektedir.

¢) Sicakligin 900°C’ den 1000°C’ e artmasi ile G"-Go"=Kotexp(-Q/RT) formiiliindeki“n”
degeri bilesim 1° de 4’ ten 2,7’ e bilesim 2’ de 7,69’ dan 2,8’ e, bilesim 3’ te 8,3 .ten 3,7’e,
bilesim 4’ te 8,3° ten 3,3’ e diistligii gozlemlenmigtir. Bunun nedeni yaklasik 665 °C’ de
Cr;03 ile V,0s arasinda 6tektigin olusmast ve sivi faz sinterlenmesinin gergeklesmesidir

(Ek 1).

d) Her bir bilesimde sirastyla 1000°C’* den 1100°C’ € ve 1200°C’ e artiglarda “n” degerinde
artis goriilmektedir. “n” degerinin artmasi yavag soguma sonucudur. Yavas sofuma hizi
sonucunda asir1 tane irilesmesi s6z konusu olmaktadir. Tane irilesmeleri 151k metal
mikroskobundan alinan mikroyap: resimlerinde ve tarama elektron mikroskobundan (SEM)

alinan mikrograflardan gozlemlenmistir.

¢) Aktivasyon enerjilerinde, | nolu bilesimden 5 nolu bilesime gidildiginde yani artan Cr,0;
miktariyla diistis goriilmiistiir. Aktivasyon enerjilerindeki bu degisimin nedeni sinterlemenin
900°C’ de sonlanmast ve bu sicaklifin iizerindeki ¢alismalarin sadece tane irilesmesini

saglamasindandir.

3. Elektriksel Olciimlerinde: Bu arastirmada hazirlanan 5 farkh bilesimli varistor
malzemelerinde (% 0,94 ZnO, % 0,05 V205, % 0,01 Cr,03, % 0,93 ZnO, % 0,05 V05, %
0,02 Cr,03, % 0,92 ZnO, % 0,05 V205 , % 0,03 Cr,0;, % 0,91 ZnO, % 0,05 V,0s , % 0,04
Cr03, % 0,90 ZnO, % 0,05 V,0s , % 0,05 Cr;0;) sicaklik artisinin direng degerlerini

diistirdigl belirlenmigtir.

4.X- Ismlar1 Olciimlerinde: 900 °C’ de 3 saat sinterlenmis olan 5 ayn bilesime ait
numunelerin yapilmis olan X 1sinlar1 analizinde. V,0s ile ZnO 2li faz diyagraminda 900°C’
de otektik meydana getirdiklerinden ve bu esnada kompozisyonun Zn; (VO4) olmasi
nedeniyle tiim numunelerde ZnO, Znz (VOy) ile ZnCr;O4 piklerine rastlanmigtir. Bu da,

hazirlanan malzemenin uygun varistorliik 6zelligine sahip oldugunu géstermektedir.



95

5.EDX Sonuglarinda:

EDX sonuglarina gore tane sinirlarinda gériilen porlarin ¢inko, krom, vanadyum ve oksijen
icerdigi anlagilmigtir. 900 °C’ de alinan sonuglara gére sinterleme bitmis ve sicakligin

artisiyla beraberde alinan goriintiilerle porlarin birlesmesi gézlemlenmistir.
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6 GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu aragtirmada molekiiler oram1 %0,05 V05 olan ZnO esash varistér malzemelerine
molekiiler oran1 % 0,01, % 0,02, % 0,03, % 0,04 ve % 0,05 Cr;0; ilave edilmistir. Cr,05
ilave edilmis malzemelerdeki katki miktarina bagli olarak sicaklifin arttirilmasiyla;
yogunlugun azaldigi, tane boyutunun biiylidiigli, por sayisinin azalmasina karsin porlarin
biiytidiigii gézlenmistir. Porlar daha ¢ok tane sinirlarinda olusmustur. Yalitkanhik artan katki
maddesiyle ters orantili olarak degismistir. Biitiin bu degisimlere karsin %0,05V,0s ZnO
esasli varistér malzemesine molekiiler oran1 % 0,01, % 0,02, % 0,03, % 0,04 ve % 0,05
Cr,03’ iin ilave edilmesiyle hazirlanmig bilesimlerin uygun varistorlilk 6zelligine

sahiptir.oldugu gériilmektedir.

Bu sonuglarda, hazirlanmig 5 bilesimin ZnO molekiiler orami %0,05V,05 esash varistdr
malzemelerine eklenen molekiiler oram1 % 0,01, % 0,02, % 0,03, % 0,04 ve % 0,05 Cr,0,
etkisinin 900°C’nin altindaki sicakliklar i¢inde incelenmesinin tane biiyiime Kkinetigi

acisindan yararli olabilecegi 6nerilmektedir.
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