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OZET

Anahtar Kelimeler: Cinko oksit, varistor, mekanik aktivasyon

Bu calismada kimyasal yontemlerden biri olan sulu ortamda karistirilarak tiretilen
Zn0O-Bi203-TiO; varistor sisteminin mikroyapisal ve elektriksel 6zellikleri iizerine
Cr203 etkisi incelenmistir. Baslangi¢ kimyasallari olarak ZnO, Bi2Ogz, TiO2 ve Cr203
ilave edilmistir. Sulu ortamda karistirilan kimyasallar 1 giin siire ile etiivde 100°C” de
kurutulmustur. Kurutulan tozlarmm bir kismi ile mekanik aktivasyon islemi
gerceklestirilmistir. Mekanik aktivasyon isleminde toz boyutlariin kii¢iilmesi ve daha
homojen olmasi saglanmigtir. Tozlar pelet haline getirilmistir. Pelet haline
getirildikten sonra farkli sinterleme sicakliklar1 ve sinterleme siirelerinde sinterlenme
islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen peletlere cesitli karakterizasyon analizleri
uygulanmis ve elektriksel 6zellikleri test edilmistir.

ZnO varistorlerin elektriksel 6zelliklerinin optimize edilebilmesi i¢in {liretim sirasinda
tane boyutunun ve tane boyut dagilimimin Kontrolii olduk¢a onemlidir. Mikroyap1
kontrolii tiim ileri teknoloji seramiklerin pratikte uygulamalart i¢in gereklidir. ZnO
tane boyutunu; baslangi¢ toz sekli, katkilar, safsizliklar, baslangi¢ tozlariin yilizey
yapist ve sinterleme sartlar1 gibi pek ¢ok faktorler etkiler. Bu sebeple mikroyapinin
kontrolii i¢in tiim bu faktorlerin ¢ok iyi tanimlanmasi ve kontrol edilmesi
gerekmektedir.
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THE EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON THE
MICROSTRUCTURAL PROPERTIES OF Zn0O-Bi203-TiO2-Cr203
CERAMIC SYSTEM

SUMMARY

Keywords: Zinc oxide, varistor, mechanical activation

In the present study, effect was invetigated Cr.Oz on the microstructural and electrical
properties of the ZnO-Bi»O3-TiO> varistor system produced by mixing in aqueous
media, one of the chemical methods, was investigated. ZnO, Bi203, TiO2 and Cr203
were added as starting chemicals. The chemicals mixed in the aqueous medium were
dried at 1000 C for 1 day. Some of the dried powders were mechanically activated. It
is ensured that powder sizes are smaller and more homogeneous in the mechanical
activation process.The powders were pelletized. After pelletization, sintering was
carried out at distinct sintering temperatures and sintering times. Diverse
characterization analyzes were performed on the pellets obtained and their electrical
properties were tested.

In order to optimize the electrical properties of ZnO varistors, control of grain size and
grain size distribution during production is very important.Microstructure control is
necessary for practical application of all high-tech ceramics. ZnO grain size; many
factors such as initial powder shape, additives, impurities, surface structure of starting
powders and sintering conditions. For this reason, all these factors need to be well
defined and controlled to control the microstructure.

Xiv



BOLUM 1. GIRIS

ZnO katkil1 varistorler, elektriksel ve elektronik devre bilesenleri asir1 gerilime karsi
korumak igin biiyiik ¢cogunlukta kullanilan dogrusal olmayan seramik direnglerdir. En
dogrusal olmayan kesfedilen malzemeler arasinda bulunan bu varistorler, I (V)
kuvvetli lineer olmayan 6zelliklerinden dolay1 yildirim tutucularinda kullanilirlar [1].

Metal oksit varistorlerden biri olan ZnO lineer olmayan akim-voltaj karakteristigine
sahip yar1 iletken seramiktir. n- tipi yari iletken seramik grubunda yer almaktadir. Zn
ve O atomlar1 birbiri ile koordineli bir yapi igerisindedir. ZnO wurtzite kristal yapisina

sahiptir [2].

Cinko oksit varistorler yiiksek dogrusal olmayan akim-voltaj (E-J) egrileri ile yar1
iletken cihazlardir. Bu cihazlar elektronik devreleri ve elektronik cihazlari korumak

icin kullanilmaktadirlar [3].

Tipik bir varistér kompozisyonu, % 97 mol ZnO ve ¢esitli oranlarda Bi2Oz, Sb20s3,
CoO, MnO ve Cry03 igerir. Varistorler genellikle seramik {iretim yoOntemleri ile
tiretilirler. Bunun i¢in seramik tozlarinin once tartilmasi, sonrasinda yas olan tozlar
sirastyla kurutma iglemine tabi tutulmasi gerekir. Sinterleme islemi genellikle 1000 ile
1400°C arasinda gergeklestirilmektedir. Elektriksel dzelliklerinin incelenebilmesi igin
elektrodlama sirasinda glimiis sollisyon veya aliiminyum kaplanmas: gerekmektedir
[3.4].

ZnO esasl varistor mikroyapisinda baslica dort temel faz yer almaktadir [5]. Bunlar;
1. ZnO fazi,
2. Spinel faz,
3. Bizmut fazlar,
4. Pyroklar faz1 yer almaktadir.



Pyroklar fazlan yiiksek sicakliklarda spinel yapi ve Bi>O3 esasli fazlara doniisiirler.
Sinterleme esnasinda olusan yapilarin kimyasal igerikleri karmasiktir [6]. Sekil 1.1.’de

ZnO varistoriin akim semasi ve olusan faz dagilimlar verilmistir.

Cri0s 5i0,
B0y \ / 5by0y
\ Zn0 ‘/ Co:0, /Col
M=nO / MzO, > i <
Eanjtuma ve Sekillendirme
Smterleme
.-";-f-- H"--\.\_\_\_%-\-
.-""F--- -
" T
= H,_H
— Tk
Meveunt Kinryasal Coziinen Kristal Milzyoyapidaki
Fazlar Formiilii Elementler Sistermi Yeri
In0 Zn0 Co, Mn Hegzazonal Taneler
Spinel 0-Fm- 50y Co, Mn, Cr Kiibik Taneleraras: faz
P-Zn; 5.0y, Co, Mn Cr Ortorombik

Pyroklor BiznnSba»0r Co, Mn Cr Kiibik Taneleraras: faz
Bi’ ce zengin  Bi0; (o,B,8,y)  Zn, Co, Mn Uglii noktalar

Sekil 1.1. ZnO varistor iiretimi i¢in akis diyagranu ve sinterleme sonucunda olusan fazlar (Toplan H.O., 2000).

Varistorlerin elektriksel karakteristikleri direkt olarak malzemenin mikroyapisina
baghdir. Uretimleri sirasinda gesitli kimyasal elementler mikroyapiya dagilirlar, tane

siirlarinda yiiksek direng olusurken tane iginde ise yiiksek iletkenlik olusur [7].

Ticari varistoriin bilesiminde pek ¢ok oksit vardir ve katkilarin her biri kirilma voltaji,
diizensizlik katsay1 gibi birden fazla durumu kontrol eder. Ornegin; BiOs tane
biiyiimesini arttirirken, CoO ve MnO> ise diizensizligi arttirirlar. SboOzgenellikle
varistorler igerisine kirilma voltaj degerlerini arttirmasi i¢in ilave edilmektedir. Ayrica

Sb203, ZnO varistorlerin yogunlugunu ve tane biiytimesini sinirlamaktadir [8].



ZnO varistorlerin ohmik ozelliklerinin iyi olmamasindan dolayr {iretimleri
gerceklestirilmektedir. Elektrik gilic jeneratdrlerinde voltaj dalgalanmalaria karsi
koruyucu gorev almaktadirlar. Yiiksek voltajdan koruma igin tasarlanan sistemlerde
diisiik maliyet, yliksek giivenilirlik i¢eren sistemler 120 V {izerindeki ugulamalar i¢in

kullanilirlar [22].

Varistor malzemeler farkli oksit elementlerini katki olarak icermektedir. Son yillarda
ticari varistorlerin farkli kimyasal yontemlerle iiretilmesi miimkiindiir ve bunun

tizerine cesitli caligmalar yapilmaktadir.

Bu calismanin temel amaci aslinda bilindigi iizere ZnO varistor sistemlerine ¢esitli
katkilar ilave edilerek mikroyapisal ve elektriksel ozellikleri iizerine caligmalar
yaptlmaktadir. Ayni zamanda mekanik davraniglarinin  da  incelenmesini
saglayabilmektedir. Calismada ZnO varistor sistemine farkli oranlarda Cr203 katki
edilerek mikroyapisal ve elektriksel ozellikleri tizerine etkileri incelenmistir. Ticari

varistore yakin bir kompozisyon olan;

Kompozisyon % 93,6 ZnO- % 5,4 Bi.O3z- % 1 TiO>

Kompozisyon % 93,3 ZnO- %5,4 Bi20s- %1 TiO2- %0,3 Cr203
Kompozisyon % 92,7 ZnO- %5,4 Bi20s- %1 TiO2- %0,9 Cr203
Kompozisyon % 92,2 ZnO- %5,4 Bi>0z- %1 TiO2- %1,4 Cr,03 kullanilmistir.

A wp e

Uretilen 4 kompozisyonun her biri belli oranlarda mekanik aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Mekanik aktivasyonun amaci kati yapisindaki duragan degismeler
sebebiyle reaksiyona girme yetenegini arttirilmasini saglamistir. Bunun yani sira toz

icerisinde tanelerin homojen dagilmasina imkan vermektedir.



BOLUM 2. CINKO OKSIT (ZnO)

2.1. ZnO Kristal Yapis1

ZnO kristal yapigeregi ¢inko (Zn) ve oksijen (O) atomlarindan olugmaktadir. ZnO,
hekzagonal wurtzide kristal yapidan meydana gelmistir ve yar1 iletken bir 6zellige
sahiptir. ZnO 'in kafes bosluklar i¢ine yabanci atomlar girdigi zaman kristal yapist
icerisinde degismeler goriiliir. Ilave edilen katkilar ZnO 'e istenen ve yeterli
miktarlarda katki ilavesi yapilmasiyla elektriksel Ozelliklerinde iyilesmeler

yapilabilmektedir.

ZnO'in kullanim alanlar1: akustik dalga cihazlari, kimyasal sensorler, iletkenlik
elektrotlari, giines pilleri ve fotoelektrik cihazlar, 1s1 aynalari, diiz panelli diyotlar ve
mikro cihazlardir. Bunun yam sira ZnO televizyon tiipleri, floresan lambalar1 i¢in

fosfor iiretiminde yariiletken olarak tercih edilirler.

ZnO ile gaz sensorleri, kimyasal ve biyolojik sensorler de yer almakla beraber yeni
elektriksel ve yariiletkenlerin liretiminde 6nemli bir yere sahiptir [2,3]. Yapilan
calismalarin tamaminda ZnO, saf metaller ile diisiik degerlerde ve 6zel yontemlerle

katki ilaveleri ilave edilerek kullanilmistir [12].



Sekil 2.1. ZnO’ in wurtzite kristal yapist

2.2. ZnO’ in Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cinko oksit, dogada en ¢ok zinkit minerali halinde yer alir. Simitsonit ve blend
minerallerinden de elde edilebilir. Laboratuvar ortamlarinda ¢inko metalinin
yakilmasiyla ve ¢inko hidroksitin 1sitilmasi ile iiretilirler. Cinko oksit 1sindiginda sari,
sogudugunda beyaz renkte bir maddedir. Amfoterik 6zellige sahiptir. Cinko oksit,
komirle isitildiginda kolaylikla ¢inko metaline indirgenebilir. Cinko oksit, krom
oksitle karistirildiginda su gazi ve hidrojenden metil alkol elde edilir ve katalizor
olarak gorev alir. Cinko oksit, ¢inko beyazi veya Cin beyazi olarak adlandirilir ve
beyaz boya olarak kullanim yerleri mevcuttur. Ayrica birgok plastik ve kauguklarda
dolgu maddesi olarak merhem ve boya yapiminda ¢inko oksit kullanimi tercih
edilmektedir [10]. ZnO’ in 6rgii parametrelerine bakildiginda, bir yariiletkenin 6rgii

parametreleri genelde su faktorlere baghdir.

[letim bandinda bulunan elektronlarin konsantrasyonu
Yabanci atom ve kusurlarin konsantrasyonu

D1s zorlamalar (6rn: Hidrostatik basing)

A w e

Orgii sicaklig

Herhangi bir kristalin 6rgii parametreleri genellikle en dogru bir sekilde yiiksek

¢oziiniirliiklii X-15t1 kirinmmi (X-Ray Diffraction) kullanilarak &lgiiliir. Orgiiniin



genlesmesindeki en 6nemli faktor serbest elektron konsantrasyonudur. Noktasal ve
cizgisel kusurlar ise ikincil dereceden faktorlerdir [11]. Tablo 2.1.’de ZnO’ in fiziksel

Ozellikleri gdsterilmistir.

Tablo 2.1.Zn0O’ in fiziksel ozellikleri

Ozellik Degerler

Orgii Yapist Hegzagonal Wurtzit

Orgii Sabiti a=3,24 A c=5,13 A%c/a=1,60
Molekiil Agirlig Zn=65,38 0=16 Zn0O=81,38
Yogunlugu 5,66 gr/cm?

Erime Noktasi 1975°C

Yasak Enerji Aralig1 3,436 eV - 3,20 eV

Eksiton Baglanma Enerjisi 60 meV

Elektron Mobilitesi 200 cm?/V/s (300 K)
Elektron Etkin Kiitlesi 0,24 m

Bosluk Mobilitesi 5,50 cm?/Vs (300 K)
Bosluk Etkin Kiitlesi 0,59 m

Orgii Enerjisi 965 Kcal/mol

2.3. Elektronik Yapisi ve Elektrik Iletkenligi

ZnO, yapiy1 olusturan atomlardan Zn’ nin elektronik konfigiirasyonuna bakilirsa 12
ve O’ nun elektronik konfigiirasyonuna bakilirsa 6 tane degerlik elektronu oldugu
goriiliir. ZnO’ nun toplam 18 degerlik elektronu vardir. Pauli ilkesi geregi bu
elektronlar dolu seviyeleri ikili gruplar halinde dolduracaklarindan toplam 9 dolu
seviye olmalidir. T=0 °K’ de elektronik band yapisinda, degerlik bandlar1 iletkenlik
bandlarindan bir boslukla ayrilirlar. Bu bosluga enerji band araligi denir. Genelde
degerlik bandlarindan en yiiksek enerjiye sahip olanin enerjisi sifir alinarak, diger

bandlar buna gore hesaplanir [11].

ZnO0, n tipi bir yar1 iletken olup, hareketli elektronlar elektrik iletimini saglarlar. ZnO’
in elektrik iletimi Li2O ve Al2O3 gibi bazi oksitlerin farkli oranlarda ilave edilmesiyle
degisim gosterebilmektedir [1]. ZnO’ in elektronik yapist dolu bir 2p (O?) ve bos bir
4s band1 (Zn*?) icermektedir. Yasak bolgenin eni ise yaklasik olarak 3.3 eV

degerindedir.
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Sekil 2.2. ZnO’ teki kusurlarin elektronik enerji seviyeleri (Palanisamy, 1983).

Sekil 2.1.°de yasak bolgenin genisligi ve ZnO’ teki kusurlarin elektronik enerji
seviyeleri sematik olarak gosterilmektedir. Kusurlarin yerleri sicaklikla baglantilidir.
Sekil 2.1.°de Znj, arayer ¢inkosunu, Vo ve Vzn oksijen ve ¢inko bosluklarini
gostermektedir. X, ise elektriksel notiirligii ifade etmektedir. ZnO’ in elektriksel iletim
karakterizasyonunu iki yapisal kusurun kontrol ettigi agiktir. Bunlar oksijen bosluklari
ve arayer ¢inkodur. Donor seviyelerinin iletken banda yaklasabilmesi i¢in oda
sicakliginda asagidaki reaksiyonlara gore iyonizasyonun tam olarak olusmasi

gerekmektedir. Esitlik 2.1 ve 2.2” de gosterilmistir.

Vo &2Vo' +¢e (2.1)

n' > Zni* +e (2.2)

Ayrica, esitlik 2.3 ve 2.4’ deki reaksiyonlara gore ikinci bir adimda iyonizasyon

meydana gelmektedir.

Vo' &2 Vot + & (2.3)

' > Zn* + e (2.4)

Bununla birlikte, ZnO’ teki kusurlarin {izerine yapilan arastirmalarin pek ¢ogu, ana
kusurun Zn+x)O formiilii ile gosterilen stokiometrik olmayan Zn fazlasi sonucu olusan

arayer Zn oldugunu gostermektedir.



2.4. ZnO Toz Uretimi

Arzu edilen tane boyutu ve sekline sahip ZnO tozu, ¢inko oksitin yakicilar igerisinde
oksitlenmesiyle olusur. Sicak gaz ve oksit partikiiller sogutma sisteminden geg¢irilir ve
ZnO seklinde ayrisir. ZnO’ in safligi, ¢inko buhar kaynagina gore degisir. Saf bir ZnO
genel olarak ilag sanayinde ve foto iletkenlik gerektiren yerlerde tercih edilirler.
Uretim ydntemi olarak ZnO, Fransiz yontemi ve Amerikan ydntemi olmak iizere iki
farkli yontem kullanilmaktadir. Yiiksek safliktaki ZnO, Fransiz yontemi ile liretimi en
cok tercih edilenler arasindadir. Bu yontemde ¢inko buhart ilk olarak saflastirilir, ¢inko

metalinden elde edilir [9].

2.4.1. Amerikan yontemi

Beyazlik ve saflik 6nemli olan alanlarda (6zellikle araba lastigi sanayisinde) tercih
edilen ZnO tozlar1 bu yontemle tiretilmeleri miimkiindiir. Yo6nteme gore, ZnO direkt
olarak mangan oksitli veya demir oksitli bir ¢inko oksit yap1 olan franklinit’ ten elde
edilirler. Bu yap1, komiir ile karistirilir ve 6zel olarak dizayn edilmis firina sarj edilir.
Karbon ve CO cevherin ZnO’ in Zn metaline indirger. Indirgenen Zn metali
buharlastirilir ve firina hava verilerek tekrar ZnO’ e oksitlenir. Kaba taneler siklon
icerisinde, ince taneler ise filtreler igerisinde tutulurken, daha biiyiik taneler ise tekrar
proses igerisine geri doniigii saglanir. Firinda kalan artik ise yapi igerisinden gelen Mn

ve Fe igermekte olup atik durumunda Mn alagimi yapiminda kullanilmaktadir [9].

2.4.2. Fransiz yontemi

Bu iiretim yontemi, CO gazli ve 1sitilmis yapi igerisindeki buharlastirilmis Zn’ dan
ibarettir. Daha sonrasinda, yanmali bir sistem igerisinde daha 6nceden 1sitilmis hava
akisininda etkisiyle hem Zn buhar1 hemde CO oksit yapiy1 olusturur. Rediikleyici gaz
(CO) Zn’ nun buharlagmasinda yardimct gorev alir. Yanma esnasinda, Zn buharinin

Zn0O’ e doniistimii ile CO2 olusumu gergeklesir [9].



2.5. Zn0’ e Yapilan Katkilarn Tane Boyutu ve Iletkenlige Etkisi

ZnO’ e diistik miktarlarda diger iyonlar ilave edildiginde, ¢oziinebilirlik iyonik
yarigapa baglidir. Iyonik yarigaplari, Zn*?> nin yarigapindan daha biiyiik olan
katkilarin latis igerisinde ¢oziinmesi sinirlidir ve normal olarak tane sinirlarinda

b

ayricaliklardir. Bununla birlikte iyonik yarigapi, Zn*?’ in yarigapindan kiiciik ise

iyonlar ZnO latis igerisinde ¢6ziinebilir [9].

ZnO igin tane boyutu kinetigi 2.5 deki esitlige gore hesaplanabilir:

G=K.t" (2.5)

G, tane boyutunu, K, oran sabitesini, t zamani, n ise tane boyutu kinetik iissiinii

gostermektedir [8].

ZnO n-tipi bir yar iletkendir. Olusan ekstra elektronlar, ZnO’in iletkenliginin
artmasini saglar. Ug degerlikli iyonlarin yarigaplari Zn*? iyonlarmin yaricapindan daha
biiyiik oldugunda, Bi*® ve Pr*3 oldugu gibi, ZnO tane sinirlarinda ¢okerek ikinci bir
faz olustururlar. Bu katkilar lineer olmayan iletimi arttirirlar. Ba*? (1,34 °A) ve Sr*2
(1,12 °A) gibi iki degerlikli iyonlarin yarigaplar1 Zn*?’nin yaricapindan biiyiik oldugu

icin benzer sekilde tane sinirlarinda ¢okerek lineersizligi arttirirlar [9].

2.6. ZnO Esash Lineer Olmayan Seramik Sistemleri

Saf ZnO, lineer akim voltaj 6zelligine sahip, kiitlesel veya hacimsel olmayan n-tipi
yar1 iletken seramiklerdir. Fakat ZnO’ e diisiik miktarlarda (Bi-O3 ve BaO) metal
oksitler ilave edildigi zaman malzeme lineer olmayan akim voltaj karakteristigine

sahip olur.

ZnO tabanl diisiik voltajli varistorlerinde, mikroyapinin dogrusal olmayan tepkisini
belirleyen iki temel 6zellik vardir. Bunlardan ilki Bizmutga (Bi1) zenginlestirilmis aktif

taneli smirlarin yani sira ikincil spinel tipi fazlarla kontrollii bir ZnO tanecik
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boyutudur. Bunun disinda mikroyapt sinterlenme sirasinda  da  katki

konsantrasyonundan da kuvvetle etkilenmektedir [13].

2.6.1. ZnO — Bi20s3 ikili seramik sistemi

Ticari ZnO varistorlerin baslica bileseni Bi2O3 oldugu i¢in, ZnO — Bi>Os3 ikili sistemi

tizerine pek ¢ok arastirmacilar ¢alismalar yapmuslardir [9].

Zn0-Bi»0s3 ikili sistemlerinin a degeri oldukga yiiksektir (>10). Potansiyel engeller
yiiksek ohmik olmayan nitelikler gosterecek kadar uygun yap1 icerisinde yer almazlar.
CoO ve MnO gibi gecis metal oksitlerinin ilave edilmesi ile dogrusal ozellik
gostermeyen davranislari artar ve a degeri yaklasik 40° a kadar ulastig1 goriiliir. Gegis
metalleri, taneler aras1 fazlarin ve engelleyicilerin olusumunu igerirler ve bdylece
yiiksek dogrusal olmayan davranisa katkida saglarlar. ZnO- Bi»O3-CoO-MnO seramik
sistemi igerisine SbyOsilave edildiginde tane boyutunu azaltir, diizensizlik katsayi
degerini ve kirilma voltaj degerini arttirdigi goriiliir. Bu yapilar varistorlerin kolay
uygulamalarinda ¢ok onemli yerlere sahiptirler. Sb203’ {in iki 6nemli gorevi yer
almaktadir. Birinci gorevi; Zn7Sb2O12 olusumu ile tane biiyiimesini engeller ve
Bizmutca zengin faz igerisinde ki Zn gibi iyonlarin ¢oziinebilirligini artirirlar. Ikinci
gorevi ise sogutma sirasinda tane sinirlarindaki dagilim kusurlarinin kontrolii
acisindan 6nemli bir yere sahiptir. Sb, Co, Mn ve Bi ilaveleri tarafindan belirlenen
potansiyel bariyerler yiiksek dogrusal olmayan 6zelliklere sahiptirler. Li ve Al gibi +1
ve +3 degerli katkilar potansiyel engelleri etkilerler ve ZnO igerisinde E-J egrisinin

belirlenmesinde 6nemli etkiye sahiptirler [6].

Bi»O3 oda sicakliginda monoklinik (a- Bi2O3) bir yaprya sahiptir. 730+£5°C” nin
lizerine 1s1t1ld1ginda kiibik bir yapiya (8- Bi»O3) déniisiir ve 835°C” de ise ergir. Bi2O3
diger yapilari olan tetragonal yapidaki - Bi2O3 ve hacim merkezli kiibik yapida olan
v- Bi203 kontrolli sogutma ile olusturulur [14].

ZnO’ e diisiik miktarlarda Bi2O3 (mol % 0.5 Bi203) ilave edildiginde, sinterleme orani

saf ZnO’ ten daha yavastir. Bununla birlikte, 1200°C” de 1 saat sinterleme sonrasinda
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teorik yogunluk % 98’ e ulasir. Saf ZnO sinterleme 600°C” de baslar. ZnO- Bi,Os3
sistemi i¢in baslangig 700- 800°C” dir. Siv1 faz 740°C’ nin iizerinde olusur ve ZnO
tane biiylimesini arttirir. ZnO taneler ve taneler arasi Bi2Os fazi ZnO varistorlerin
temel yapisini olusturmaktadir. Tane smirindaki Bi2O3z ag1 ZnO tane sinirlarinda

potansiyel bariyerler olusturmaktadir [9].

2.6.2. ZnO — Cr20:s ikili seramik sistemi

Ticari ZnO varistorlerin baslica bileseni Cr203 olmamasina ragmen, ZnO- Cr20s ikili
sistemi lizerinde birgok calisma yapilmistir. Genellikle katki malzemesi olarak

kullanilmistir ve tane biiylime kinetigi iizerine ¢caligmalar ele alinmastir.

Xiangkai ve arkadaslarinin yaptigi arastirmalara gore; ZnO- Bi,Os3 ikili sisteminin
icerisine Cr203 katkisi yapilarak mikro yapt 6zellikleri incelenmistir. Cr2O3 spinel
fazlarn olusmasinda énemli rol oynamustir. 1200°C” ye kadar Cr,03 katkisinda tane
biiylimesi esas alinmistir. Pyroklar fazinin olusmasinda da 6nemli bir yere sahiptir.
Mikroyap iizerinde de Cr,03 etkisi dikkate alinmistir. Ozellikle 985°C de Cr203
katkis1 halinde diisiik sinterleme sicakliklarina gore yiiksek sinterleme sicakliklarinda

tane biliylimesini tesvik ettigi saptanmustir [15].

Zhijun ve arkadaslarinin yaptigi calismada; ZnO varistor sistemine Cr katkisi
yapilmistir. Burada Cr203 katkisinin elektriksel uyarilar anlaminda oldukg¢a olumlu

etkiler g6zlenmistir [16].

2.6.3. ZnO-TiOz ikili seramik sistemi

ZnO tabanli seramik sistemlerinde TiO etkisini belirlemek i¢in Skidan ve
arkadaslarinin ¢alismasinda; ZnO diisiikk voltaj varistorleri TiO, katkili kirilma
voltajlart 8-10 V/mm olarak ol¢iilmiistiir. Kirilma degerinin diisiik ¢ikmasi biiyiik
tanelerin homojen olmamasindan kaynaklanmistir. Tim tane sinirlarimin aktif
olmadigin1 gostermistir. Homojen olmayan mikro yapi muhtemelen TiO: katki

maddesinin ve smurli miktardaki sivi fazin uygulandigt kombine etkiden
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kaynaklanmigtir. Sinterleme sirasinda titanyum iyonlar1 sivi faz igerisinde hizla
dagilmigtir ve ZnO parcaciklarina gore kimyasal aktiviteyi arttirmigtir. Buna bagh

olarak da mikroyapinin biiytimesini hizlandirmistir [17].



BOLUM 3. ZnO VARISTORLER

3.1. ZnO Varistor Nedir?

ZnO seramikler 1968’ den beri iiretim yontemlerinde ¢ok fazla gelisme gdstermistir.
Bu gelismeler neticesinde iiretim yontemleri; kiitle tipi, yiizey tipi ve baglant1 tipi

seklinde 3’ e ayrilabilirler.

Varistorler birden ¢ok yapi igeren seramik cihazlar olup, oynadiklari en biiyiik rol
yiiksek gerilim hatlarinda ve elektronik devre sistemlerinde ani voltaj yiikselmesi ve
al¢almasina kars1 koruma saglamaktir. Bu amagla devre sistemlerinde ¢ok fazla voltaj
koruyucusu olarak kullanirlar. Pratik olarak asir1 voltaj degerlerinden korunmak igin

tiretilen cihazlar; diisiik maliyet ve yiiksek gilivenilirlik saglamaktadirlar.

Dogrusal olmayan akim voltaj (E-J) egrilerine sahip birden fazla bilesenli ZnO
varistorler ilk kez Japonya’ da gelistirilmistir. 1972 yilina kadar Amerika’ da patent
altinda kullanilmigtir. ZnO varistorler dogrusal olmayan E-J egrileri ile zener
diotlarma yakin cihazlardir. Ancak daha yiiksek degerlerde akim voltaj gecirim

kabiliyetleride s6z konusudur.

Herhangi bir varistoriin E-J karakteristigi 3.1 deki esitlige gore tanimlanir:

I=C.V* vyada J=C.E* (3.1)
Buradaki: “a” degeri varistoriin lineersizlik katsayisini ifade etmektedir. Diizensizlik
katsayisi sabit bir deger degildir. Voltaja baghdir. Diizensizlik katsayis1 ne kadar

yiikksek ise malzeme o kadar iyi bir varistordiir ve “o” degeri sonsuza giderken

malzeme ideal yapiya sahip varistér olarak tanimlanmasi miimkiindiir. Kullanilan
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varistor sistemleri icerisinde “a” 25 ile 50 arasinda degisim gostermektedir. Sekil

3.1.”de varistorler icin baz1 E-J karakteristik egrileri ve farkli “o degerleri verilmistir.

(mA)
4] SiC Varistsr ¢
a=6 s ZnQ Varistér
3 ™, @=40
- ’ "
e o
2 Y Ohmic Resistor
1 ” a=1
i
150  -100 50 PR (v
Volta) 27 so 100 150
1’ ’ )
# -
‘4" -Z
L ] _3.
J[ —
! |
Alam

Sekil 3.1. Degisik “o” degerlerine sahip E-J egrileri (Palanisamy, 1983).

3.2. ZnO Esash Varistorlerin Uretilmesi

Birden fazla bilesen iceren oksit seramikler dogrusal olmayan elektriksel 6zellikleri

hem malzemenin mikroyapisina hem de ZnO’in tane sinirlarinda olusan {irlinlerin

yapisina bagli olarak degisim gosterir. Varistorlerin temel bileseni ZnO’ ten olusur.

Varistor olarak kullanilabilmesi i¢in ZnO’ e ¢ok sayida farkli metal oksit (Bi2Os,

Sh,03, MnO, CoO, Cr,03) katkilarin yapilmas1 gerekmektedir. {lave edilen katkilar

kirllma voltaji, diizensizlik katsayisi gibi bir veya birden fazla 6zellikleri

etkilemektedir [18]. Tablo 3.1.”de tipik bir varistoriin bilesimi verilmektedir. Her ilave

kirilma voltajini, diizensizlik katsayis1 gibi bir veya birka¢ parametreyi etkilemektedir

[9].

Tablo 3.1. Tipik bir varistoriin kompozisyonu (Toplan H.O., 1998).

Bilesenler % Mol
Zn0 98
BiyOs 0.5
COO/C0304 0.5
MnO/MnO; 0.5
Sh,03 0.5
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ZnO varistorler; genel olarak geleneksel seramik iiretim yontemi olan, metal oksit
tozlarmin karistirtlmasi sonucu iiretimleri gergeklestirilir. Sekil 3.2.de bir ZnO

varistoriin iretiminin basitlestirilmis akis diyagrami verilmektedir [9,18].

Zn0 ve Katkilar

v

Kanstirma ve

y

Kurutma

!

Graniillegtirme

v

Sekillendirme
v

Sinterleme

v

Elektrodlama

'

Plastik 1le Kaplama

Sekil 3.2. ZnO varistor iiretimi i¢in basitlestirilmis akig diyagramu (Palanisamy, 1983).

ZnO ve farkl metal oksit katkilar1 ile yas 68iitme ve homojen olarak karistirilirlar.
Ogiitme islemi sonrasinda karisimin kurutulmasi ve graniile hale getrilmesi saglanir.
Karigima istenilen sekil verilmek iizere presleme islemi gergeklestirilir. Yiiksek
sicaklikta sinterleme gergeklestirilmektedir. Tipik sinterleme sicakligi 1000 ve 1400°C
arasinda varistoriin igerdigi katkilara gore degisiklik gostermektedir. Sinterlenen
yapilara elektrodlanmakta yapilmaktadir. Elektrodlama icin genellikle giimiis veya

aliminyum soliisyonu tercih edilmektedir [9].
3.3. Varistor Tozlarinin Kimyasal Olarak Uretilmesi
ZnO varistorler geleneksel seramik iiretim yontemleri ile iiretilmektedir. Ticari bir

varistor %98 ZnO, %0.5” er BioOz, MnO, Sh203, CoO ve Cr,0s3 bilesimine sahip olup,

once harmanlanir, yas 6giitme sonrasi kurutulur, presleme isleminden sonra 1sitma hizi
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kontrollii bir firinda sinterleme islemi gergeklestirilir [19]. Katkilarin her biri kirilma
voltaj degerini, diizensizlik katsayisi degerini bir veya birka¢ parametreyi kontrol

edilmesine imkan saglar.

ZnO’ in iretiminde geleneksel seramik iiretim yontemleri kullanilir. Genel olarak
metaloksit tozlarin karistirlmasi ile tretimleri gergeklestirilir. ZnO ve metaloksit
katkilar yas dgiitme tercih edilirler. Birbiri ile uyumlu karisimlar saglanir. Ogiitme
islemi sonrasinda karisim istenilen seklin verilmesi i¢in preslenme saglanmaktadir ve
yiiksek sicaklikta sinterlenmektedir. Tipik sinterleme sicakligi 1000 ve 1400°C
arasinda varistoriin bilesimine gore degisiklik gostermektedir. Sinterlenen malzemeler
elektrodlanma islemi gergeklestirilmekte ve elektrodlama icin giimiis veya aliiminyum

soliisyonu tercih edilmektedir [30].

ZnO varistorler klasik olarak metal oksit tozlarinin karistirilmasiyla iretilirler. Elde
edilen karisim ilk olarak sekillendirilir. Sonrasinda sinterleme islemi gerceklestirilir.
ZnO ve diger metal oksitlerin homojen bir sekilde dagilmasi istenir. Sulu kimyasal
prosseslerin avantajlari; reaksiyona dahil olan iyonlarin yayilmasi ve diisiik sinterleme
kosullarinda yiiksek saflikta varistor tozlariin iiretilmesidir. Bununla beraber; ince

tane boyutu, homojen yapi, homojen faz dagilimi ve 1yi bir mikroyap1 elde edilmesidir.

Kimyasal olarak iiretilen varistorlerin mikroyapisi daha homojendir. Kimyasal iiretim

disinda ¢esitli iiretim yontemleri de vardir. Bunlar;

Soliisyonun Buharlastirilarak Ayrismasi Teknigi (EDS),
Tepkimeli Piiskiirtme Yontemi,

Jel Olusumuyla Varistdr Uretimi,

Sitrik Jel Olusumu ile Varistdr Uretimi,

Amin Yontemi,

Yiiksek Alan Yontemi,

Yiiksek Alan Varistorlerinin Kimyasal Coktiiriilmesi,

Ure Yontemi,

© o0 N o g bk~ w DR

Sol- Jel Yontemi ile Varistor Uretimi
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10. Kolloidal Jel Tozlari,

11. Sulu Tuz Cozeltilerinden Buharlastirma,

12. Yas Kimyasal Yontem Ile Uretim,

13. Kimyasal Oksit Coktiirme Ydntemi Ile Uretim olarak siralanabilir [9].

3.4. Varistorlerin Sekilllendirilmesi

Seramik malzemelerin iiretiminde hazirlanan karisimlar istenen bi¢imde

sekillendirilmesi i¢in uygulanan farkli yontemler vardir. Bunlar;

Kuru Presleme: Kiigiik basit sekiller

Izostatik Presleme: Kompleks ve biiyiik sekiller
Ekstriizyon: Kesitli uzun parcalar

Enjeksiyon: Kii¢iik ve kompleks sekiller

Slip dokiim: Yuvarlak sekilli pargalar

o a k~ w e

Serit dokiim: Ince serit seklinde pargalarin iiretimi saglanir.

3.5. ZnO Varistorlerin Sinterlenmesi ve Mikroyapisal Analizi

Sinterleme toz hammaddeden liretim sirasinda yer alan basamaklardan sonug {riiniin
ozelliklerine etkisi acisindan en 6nemli asamasidir. Uretilecek iiriiniin mekanik,
elektrik, optik ve manyetik 6zelliklerinin sinterleme basamaginda yer alan sicaklik,

1s1itma ve sogutma hizi ile iligkisi vardir.

ZnO esash seramikler cok bilesenli seramik sistemlerdir. Ik kez en yiiksek lineer
olmayan komposizyon Matsuoka [9] tarafindan verilmistir. Saf ZBS sistemindeki Py
faz1 (Zn2BisSh3014) 650°C’ nin iizerinde olusur ve 1280°C” de ergir. ZnO ile Py

reaksiyona girdiginde ve serbest s1v1 Bi2Og ile - spinelini olusturur.

o- spineli ise ZnO ve serbest Sh,03’ ten 900°C’ nin iistiinde olusur ve 1000 ve 1300°C

arasinda B-spinel yapisina doniisiimii saglanir. Cr, Mn, Co katkilar1 ile 800°C’ nin
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iistiinde B- spinel’ine doniisiim olmaksizin kararli bir a- spinel yapisini olusturur. -

spinel ve a- spinel ufak partikiiller halinde tane sinirlarinda yer alirlar [9].

Choon ve ark. ¢alismasinda Co, Cr, La, Y ZnO- PrO seramik sisteminde varistor
ozellikleri, mikro ozellikleri incelenmistir. Sinterleme siireleri 1, 2 ve 3 saat olarak
belirlenmigtir. Sinterlenme siliresinin artmasiyla sinterlenmis pelet yogunluklari
artmistir. Ortalama pelet yogunluklar1 5 g/cm® olarak belirlenmistir. Ortalama tane
blytikligl 6.1 um olarak incelenmistir. En ideal sinterlenme 2 saat sinterlenme stiresi

belirlenmistir.

3.6. ZnO Varistorlerin Mikroyapisi

Varistorlerin mikroyapisi, tane sinirlarinda ¢okelen ilave katyonlar (Bi, Sb vb.) ile
zengin oldukga ince tabaka ile ¢evrilmis “d” boyutundaki tanelerden olusmaktadir.
Akim elektrodlar arasindan akmaktadir. Tipik tane boyutu (d) yaklasik olarak 10 pm
ve Ozdireng (p) 1 ohm-cm’ dir. Yalitkan alan (t=1000 nm) her ZnO alanindan
olusmaktadir [19,20].

ZnO varistor yapisinin gercekte mikroyapisi oldukca karmagsiktir. Mikroyap: dort ana

fazdan olusmaktadir:

ZnO taneler,
Taneler aras1 bizmutga zengin fazlar,

Pyroklar faz1 ve

M W

Spinel fazdir.

Pyroklar (Py) fazi hari¢ diger fazlarin hepsi Sekil 3.3.’te gosterilmektedir. Pyrok fazi
yiiksek sicakliklarda spinel yap1 ve Bi2Os faz yapilarina doniisiimii gerceklestigi icin
goriilmez. Sinterleme esnasinda meydana gelen yapilarin kimyasal bilesimleri oldukga
karmasiktir. Bu komplekslik her fazda devamli bulunan katki elementlerinden ileri

gelmektedir.
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Sekil 3.3. Tipik bir ZnO varistoriindeki faz dagiliminin sematik olarak gosterimi (A) ZnO Fazi, (B) Zn7Sh2012 fazi,

(C) Bi’ ¢a zengin faz [9,18]

Tablo 3.2. ZnO varistoriin mikroyapisinda yaygin olarak bulunan fazlar (Toplan H.O, 1998).

Mevcut Fazlar Kimyasal Dopants Kristal Sistemi Mikroyapidaki
Formiilleri Yeri
Cinko Oksit Zn0O Co,Mn Hegzagonal Taneler
Spinel o- Zn7Sh,01, Co, Mn, Cr Kiibik Taneler arasi faz
B- Zn7Sh32012 Co, Mn, Cr Ortorombik Taneler arasi faz
Pyroklar Bis;ZnShs,07 Co, Mn, Cr Kiibik Taneler arasi faz
Bi,O3’ ¢e zengin fazlar (o, B, 8, v) Zn, Co, Mn - Uglii noktalar

Bi203- Cr203 bilesikleri

Ticari ZnO varistorlerde ki tane boyutu 5 ile 20 um’ dir. Saf ZnO’ in mikroyapisinda

ikizlenmeler yoktur ve Sb ilavesi ikizlenmelerin olusumuna neden olur. Spinel fazinin

tane biiylimesini sinirladigi bilinmektedir.



20

Elektrod (AL AR /i cotc i it S, At/

e

C "
20
Taneles il d k
) l
Ay
— — Q l L
- Teneler aras: (— ‘"
tabaka
() ®)

Sekil 3.4.Zn0 varistoriin (a) gercek ve (b) ideal yapilar (Toplan H.O, 2000).

Varistorlerin elektriksel 6zellikleri, dogrudan malzemenin mikroyapist ile iligkildir.
Sinterleme sonrasinda olusan ZnO varistorlerin mikroyapist blok model yapist ile
gosterilmektedir (Sekil 3.4.). Model igerisinde yapt “k” kalinligindaki yalitkan
bolgeler ile birbirinden ayrilmig “L” boyutlarindaki iletken ZnO taneler seklinde
ayrimi saglanmaktadir. Bu sebeple malzemeye voltaj uygulandigi zaman varistor
taneler arasinda yer alan yalitkan fazlar yiiziinden akimi iletmekte zorlanmaktadir.
Akim ancak bu fazlar icerisinde voltaja dayanim noktasi olarak tanimlanabilen ve
“kirilma  voltaji” olarak bilinen bir voltaj degerinden sonra akimi iletmeleri
saglanmaktadir. Bu ylizden varistoriin elektriksel 6zelligi ZnO tanelerin biiyiikliigii ve

ana faz igerisindeki miktarina baghdir. Kirilma voltaji ise 3.2’deki gibi ifade edilir.

Ex=np.Vvo=D. w/L (3.2

Burada “Ex” Kirilma Voltaji, “np” bariyer sayisi, “L” ZnO tane boyutu, “vp” bariyer

voltaj1 ve “D” sabiti ifade etmektedir [6,9].
3.7. Cok Bilesenli ZnO Varistorlerde Kullanilan Katkilar
ZnO esasli varistorler temelde Bi2O3z ve Sh203 katkilarina ilaveten MnO», CoO, ve

Cr203 gibi oksitleri de icerir. Kullanilan her bir katki varistorlerin belli bir 6zelligini

etkilemektedir. Buna gore katkilar ii¢ gruba ayrilmaktadir.
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Varistorlerin lineer olmayan akim/voltaj karakteristigini arttirmak i¢in Sb2O3, C0304,
MnO: gibi oksitlerde kullanilmaktadir. Tane smirinda homojen bir sekilde
yayillmaktadirlar. Cr,03, NiO gibi oksitler ise taneler arasi fazlarin stabilitesini
saglamaktadir. Aymi zamanda varistorlerin dis etkenlere karsi gilivenilirligini

arttirmaktadir [19].

Zhijun ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada; ZnO- Bi,O3- MnO. (ZBM) bilesimli
varistor karisimima Cr03 ilave edilmistir. ZnO tane biiylimesini hizlandirdigi
goriilmistiir. ZBM iglii seramik sisteminin igerisine >1" den fazla miktarda ilave

edildigi takdirde biiylime olumsuz etkilenmistir [16].

Rezq ve ark. yapmis olduklari ¢alismada ZnO nanopartikiil icerisine %5 ve %10
oranlarinda ilave edilmis Cr katkisini elektriksel ve manyetiksel olarak tane
biiyiimelerindeki katkisi incelenmistir. Sol-jel yontemi kullanilmistir. Cr ilavesinin

tane biliytimesini hizli bir sekilde etkiledigi gozlenmistir [20].

Filfho ve ark. yapmis olduklari ¢aligmada lineer olmayan SnO2,Zn0O, CoO, ve Ta20s
varistor igerisine Cr.O3z katkisini incelemislerdir. Bu yapiya farkli oranlarda Cr203
katkilanmus, oksijen atmosferinde 1400°C’ de 2 saat siireyle sinterlenmistir. Isitma ve
sogutma hizlar1 5°C/dk olarak belirlenmistir. Arastirmalar sonucu gostermistir ki
SZCT sisteminde Cr’ un yliksek miktarda yogunlagsma saglanmistir. Cr203 katkisi

arttikca tane biiyiimesinde azalma goriilmiistiir [21].

Bunlara benzer birgok ¢alisma olmakla beraber cesitli varistor sistemleri igerisine
Cr203 katkis1 ilave edilmektedir. Ancak her sistemde katki miktarlart degisiklik
gostermektedir. Bunun yani sira elektriksel 6zellikler, mikroyapisal 6zellikler de
cesitlilik gosterir. Yapilan her calisma birbirinden ¢ok uzak olmamakla birlikte yakin

sonuglar almamiza olanak saglamaktadir.
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3.8. ZnO -Bi20s3- Cr20s3 Sisteminin Tane Biiyiimesi

ZnO - Bi203 — Cr203 sisteminin tane biiylimesi i¢in birgok arastirmalar mevcuttur.
Canikoglu ve ark. yapmis oldugu ¢alismada ZnO, Bi>O3, Sb.03, MnO, CoO, Cr.03,
Al>03 varistor sisteminin tane bliylime kinetigi incelenmistir. Baglangigta varistor tozu

tiretilmistir [22].

Matsuoka’ nin yaptigi ¢alismada, ZnO igerisine % mol cinsinden Bi203(0.5),
Sbh204(0.5), Bi2O3-Co0 (0.5), Bi203-MnO (0.5), Bi203-CoO-MnO, Bi»,03-CoO-MnO-
Cr203, Bi203-Co0O-MnO-Cr203-Sh203(0.5 ve 1) seklinde katkilar ilave edilmistir.
Sinterleme sicakliklar1 1150- 1250 ve 1350°C olarak belirlenmistir. Ortalama tane
biiyiikliigii ise Cr203 varliginda 20 p olarak belirlenmistir [23].

ZnO tane biiylime hiz1 artan sinterleme sicakligina gore artis gosterir. Uygulanmis
elektrodlar araasindaki bariyer sayilarini belirleyen ZnO; tane boyutu kompozisyonu,
sinterleme sicaklig1 ve sinterleme zamanindan etkilenir. Sinterleme esnasindan olusan
stvi fazin hacimsel orani artan Bi,O3 igerigi ile artig gosterir. Fakat bu tane biliylime
hizin1 6nemli bir sekilde etkilemez. Gergekte, BioO3 miktarinin artig1 tane biiyiime
hizin1 diisiiriir. Bi2O3’ iin mikroyapi tizerine etkilerinin anlagilmasi 6zellikle bu oksitin
varistdr seramiklere ohmik olmayan elektriksel ozellikleri kazandirmasi nedeniyle

onemlidir [19].

Xiangkai ve ark. yaptigi calismada; ZnO- Bi,O3 varistdr seramik sistemi iizerine
Cr203’ in etkisni incelerken Cr203 igeriginin artmasi yogunluk artmasimi sagladig

gozlenmistir [15].

3.9. ZnO Varistorlerin Elektriksel Karakteristik Ozellikleri

Varistor belirli bir voltaj degerine kadar iletken olmayip kirilma voltaj degerlerinde
iletken yapiya dontismektedir. Sonrasinda ¢ok kiigiik voltaj artisina sebep olan
malzemeden yiiksek akim gegmesiyle ve diiz olmayan bir yap1 gostermektedir. Egri

diye adlandirilan bu egim malzemenin 6zelligi hakkinda bilgi saglamaktadir. Bu egim
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“l/0” olarak ifade edilmektedir ve o malzemenin diizensizlik katsayisini
gostermektedir. Diizensizlik katsayisi 1 oldugunda malzeme i¢in ohmik kanun gecerli

durumdadir. ZnO varistérlerin 3 6nemli bolgeden olusmaktadir [9].

I{Ampere)
4

30=a<100 (I)

1mA
Leakage current

0 Un U =T (Volt)

Sekil 3.5. ZnO varistdrlerinin E-J karakteristikleri (I= On kirilma bdlgesi, 1I= Dogrusal olmayan bolge, 11I=
Doniigtim bolgesi.) [24]

3.9.1. Diisiik akimh lineer bolge (On kirllma bolgesi)

Bu bolge diisiik akim alani olarak adlandirilmaktadir. Uygulamalar i¢in oldukga
onemli bir bolgedir. Bu bolge yiiksek voltaj degerlerinin olmadiglr varistor
uygulamalar1 i¢in Onemlidir. Bu alan da ¢ok az da olsa bir diizensizlik yer
alabilmektedir. Sicaklik artis1 ile birlikte kagak akimi arttirmaktadir. Ornek olarak oda
sicaklig 25°C” den 125°C” ye cikildig zaman kagak akim 1 pA/cm? den 100 pA/cm?
ye artmaktadir. Yani kacak akimlar 1s1] olarak artmakta ve ZnO varistoriin elektriksel

ozelliklerini engellemektedir [6].
3.9.2. Dogrusal olmayan bolge
Diizensizlik katsayis1 sabit bir deger olmayip voltaja bagli olarak degisiklik

gostermektedir. Bu deger ne kadar ¢ok yiiksek ise malzeme o kadar tercih edilme

sebebidir. Diizensizlik katsayisi sonsuz ise malzeme ideal bir varistor yapisi igerisinde
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bulunmaktadir. Fakat kullanilan varistor sistemleri igerisinde diizensizlik katsayisi 25

ile 50 degerleri arasinda degisim gostermektedir.

Kirilma bolgesinin bir diger 6nemli bir unsuru ise sicaklik, kompozisyon ve iiretim

yontemlerinden etkilenmemesidir [9]

3.9.3. Yiiksek akimda doniisiim bolgesi (Upturn)

Akim, dogrusal olmayan bolgenin limitlerinde ¢ok yiiksek ise (bu limit varistdriin
tipine bagl olarak degisim gosterir) E-J egrisi diisiik akim bolgesinde oldugu gibi
tekrar dogrusal hale alir ve voltaj ile birlikte akim hizla artis gostermeye
baslamaktadir. Boylece bu nokta doniisiim noktasi olarak ifade edilir. Bu doniisiim
bolgesi ZnO tanelerin 6zdirenci ile kontrolii saglanir ve E-J egrisi 3.3 deki gibi

gosterilebilir.

V=rel (3.3)

Burada, “rt”” ZnO tane 6zdirencini gostermektedir [9].

3.10. ZnO Varistorlerin Bozulmasi

Bozulmanin yapisi tizerine dogru akim (DC), alternatif akim (AC) ve art1 elektrik alani
altinda pek ¢ok calismalar yapilmistir. Calismalar bozulma mekanizmasinin elektron
tuzaklari, ¢ift kutup yontemleri, iyon gogleri ve oksijen ¢ikisi olarak verilebilir.
Bunlarin arasinda iyon gogiiniin daha 6nemli etkisi oldugu bulunmustur. Varistor ile

yapilan ¢alismalar asagidaki sonuglar1 vermistir:

1. Bozulma bir tane sinir1 olayidir.
2. Bozulma, iyon go¢iliniin bir sonucudur.

3. Gog eden iyonlar baskin arayer ¢inkolardir.
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Tane sinirlarin etkilesmesinin sonucu olan bozulma, 6n kirilma ile yiiksek voltaj
bolgesinde meydana gelir. On kirilma bélgesi tane siirlari ile kontrol edildiginden
bozulma tane sinirlari ile ilgli bir olay olarak nitelenir. ZnO varistorler elektriksel
gerilime maruz kaldiklarinda, E-J karakteristikleri bozulur. Kirilma voltaji (Ek) diiser
ve kagak akimlar (Ix) artar. Kagak akimin artmasiyla varistoriin 1sis1 da artar. Boylece
yiiksek sicaklikta daha fazla kacak akim olusur. Bu yilizden ZnO varistorlerin pratik

uygulamalarda E-J karakteristiginin kararlilig1 ¢ok onemlidir.

Bozulmanin yapisi ve mekanizmasi ilk kez Matsuoka ve arkadaslarinin tarafindan
incelenmistir. Arastirmacilar, bozulma davranisinin elektriksel gerilimin cinsine bagli

oldugunu bulmuslardir.

ZnO varistorlerin bozulmalar tizerine yapilan pek ¢ok arastirmalar, ZnO kararliliginin
kompozisyona ve liretim sartlarina bagli oldugunu gostermistir. Aragtirmacilar, 1sil
islem ile ZnO varistorlerinin kararliligini arttirmislar, fakat sonucta kirilma voltajin da
(Ex) bir diisme meydana gelmistir. Matsuoka ve arkdaslarinin yaptigi ¢calismada bu
degisimlerin nedeni taneler aras1 Bi2O3’ ¢e zengin fazlardaki f— fazindan y- fazina gore
daha fazladir ve bu yilizden oksijen iyonlar1 elektrik alan kuvveti altindaki Bi2O3’ ¢e
zengin fazda bulunan pozitif bolgelere go¢ edebilirler. Bu da Schotty bariyerlerinin
deformasyonuna neden olur. ZnO varistorlerinin kararligi i¢in cam ve metal oksit

ilaveleri arttirilabilir [9,25,26].

3.11. ZnO Varistorlerinin Kullamim Alanlari

Elektronik sanayinin gelismesinde énemli bir yeri olan yar1 iletkenler bir¢ok alanda
tercth edilmektedir. Varistorlerin kullanim amaci, bir devreyi ani voltaj

yiikselmelerine kars1 korumaktir. Yari iletken malzemelerin uygulama alanlari;

Giines Pilleri: Giines pilleri yar1 iletkenlerden yapilirlar.
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Sekil 3.6. Giines pili.
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Transistorler: Transistorler kiigiik ve saglamdir, bir flaman 1sitma devresine ihtiyact

yoktur, ¢alisma gerilimleri alisilmig gerilimler degildir aksine kiigiik gerilimler ile

calisilabilirler.

NPN »

Sekil 3.7. Transistor.

LED: Ledler elektrik enerjisinin 1s1ga doniisiimiinii saglayanyar1 iletken devre

elemanlar1 olarak bilinir. LED’ in en 6énemli boliimii yar1 iletken malzemeden olusan

ve 151k yayan LED ¢ipi olarak bilinmektedir.

Yayilan 151k
1smlar:

LED gipi

Plastik kahf

L Baglant: uglan

Sekil 3.8. LED ¢ipi.
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Cinko oksit varistorler yaygin olarak UV 1s1k filtrelerinde, gaz sensorlerinde, giines
pillerinde elektrot olarak kullanimlari yaygindir. Giiniimiiz igerisinde ¢inko oksite
Zn*? iyonundan yiiksek valanshi Al'3, In*3, Ga'™ gibi ilaveler ile iletkenliginin

arttirtlmasina ¢alismalar saglanmaktadir [9].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deney Programi

Kimyasal olarak tiretilen Cr203 katkili (ag % 0, 0.3, 0.9, 1.4) ZnO- Bi203- TiO>
sisteminin mikroyapisal Ozelliklerine mekanik aktivasyonun etkisini incelemek
amactyla yapilan ¢alismanin akis diyagrami Sekil 4.1.’de goriilmektedir. Ayrica Tablo

4.1.”de calismada kullanilan kompozisyonlar verilmistir.

Toz Kangim
(Aktive Edilmemis, Aktive Edilmig)

(XRD, SEM)

Presleme
Y

Sinterleme

(Sinterleme Sicakliklar= 1000-1050-1100°C / Sinterleme Siiresi= 0,5, 1,2 ve 4 saat)

h

Karakterizasyon

(X-Ismlan Difraksiyon Analizi, Tane Boyutu Analizi, SEM, OPTIK, Bulk Yogunluk,
Elektriksel Olgiim)

Sekil 4.1. Deneysel ¢alismalarin akis diyagrami
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Tablo 4.1.Calismada kullanilan kompozisyonlar

A B C D
% ag. % ag. % ag. % ag.
Zn0O 93,6 93,3 92,7 92,2
Bi.O3 54 54 54 54
TiO, 1 1 1 1
Cr203 - 0,3 0,9 1,4

Calismamizda kullanilan tozlar %99,9 saflikta olup sulu ortamda bilyali degirmende
bir saat siireyle karistirtlmistir. Karistirma islemi tamamlanan tozlarin 24 saat siireyle
100°C VACUCELL etiivde kurutma islemi gergeklestirilmistir. Kurutma islemi
tamamlanan toz karisimlar elekten gecirilerek homojen tane boyut dagilimi elde
edilmeye c¢alisilmigtir. 100° er gram olusan kompozisyonlarin 50 er grami aktive
edilmistir. Aktive edilmemis ve aktive edilmis sekiz farkli toz kompozisyonlarindan
10 mm ¢apa sahip peletler, kuru presleme yontemiyle sekillendirilmistir. Aktivasyon
islemi FRITSCH PULVERISETTE cihazinda gergeklestirilmistir. Tungsten karbiir
kap ve ayni malzemeden olusan 10 mm ¢apindaki bilyalar kullanilmistir. Kabin igine
konulan toz miktar1 1/15 gr’ dir. Dénme hiz1 600 rpm seklinde 60 dakika siire boyunca
mekanik aktivasyon islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra sekiz farkli bilesime ait
peletler, 1000, 1050 ve 1100 °C’ de 0,5-1-2-4 saat boyunca sinterleme islemine tabi
tutulmustur. Firmin 1sitma hiz1 3 °C/dk’dir. Sinterleme islemi NABERTHERM P330
firmda gergeklestirilmistir. Sinterlenen numunelerin yogunluklari hesaplanmistir.
Numunelerin XRD analizi ger¢eklestirilmistir. Mikroyapinin incelenmesi ve tane
boyutu dl¢iilebilmesi i¢in metalografik calisma yapilmistir. Metalografik ¢alisma i¢in
800-1000-1200 Mesh’ lik zimparalama ve alumina soliisyonu ile parlatma islemi
gerceklestirilmistir. Elektriksel 6lgim i¢in her bir numunenin 800-1000-1200 Mesh’
lik zimpara ile iki yiizeyleride zimparalanmistir. Zimparalanan numuneler 100°C° de
30 dakika siireyle etiivde kurutulmustur. Kurutulan numunelerin iki yiizeyine glimiis
soliisyon siiriilmiistiir. 850°C” de 30 dakika kurutma islemine tabi tutulmustur. Daha

sonrasinda elektriksel 6l¢tim islemi gerceklestirilmistir.
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4.2. Deney Numunelerine Uygulanan Test Yontemler

4.2.1. Mekanik aktivasyon

Mekanik aktivasyon malzemelerin kimyasal 6zelliklerindeki iyilestirici etkiye sahip
durumlar igin toz teknolojisinde ¢ok fazla siklikta tercih edilmektedir. Mekanokimya
Thiessen adinda arastirmaci tarafindan ilk model olan Magma- Plazma Modeli ile ileri
stiriilmiistiir. Bu modelde birlikte karsilikli olarak temas eden partikiillerin degme
noktalarinda yiliksek miktarlarda enerji ortaya ¢ikmaktadir. Bu enerji katt maddenin
iistiinde bir enerji seviyesine ¢ikmis bdlgelerinin, elektron ve fotonlarin yayilmasiyla
karakterize olan 6zel bir plazmatik hal olusumu igin yeterli olmaktadir. Birbirlerine
temas eden tozlarin yiizeyi oldukg¢a diizensiz yapidadir. Bolgesel sicaklik degeri ise
1000°C” nin iistiine ¢ikabilir [31].Yiiksek enerjili &giitme saglanan islemlerde, bir
araya gelmis siireclerin tamamini kapsar; baslica malzemenin deformasyonu,
deformasyon olan malzemenin yeni yiizey olusumu, ince Ogiitme ve tamamen
benzersiz bir yapiya sahip olusu ile yeni bir malzeme olusumuna imkan vermesi olmak
tizere dort bolim igermektedir. Bununla birlikte mekanik ve kimyasal olarak islemler
en fazla gelecege yon veren diisiik sicakliktaki sentez metotlarindan birisi olarak tercih
edilmektedir. Cekirdeklenmeler oda sicakliginda baglar. Geleneksel kati hal
yontemleri ile Karsilastirildiginda daha uyumlu dagilim daha genis 6zel yiizey alani ve

daha kiigiik boyutlara imkan saglanmaktadir [32].

Mekanik aktivasyon degismeden kalan bir katinin tepkimeye girme kabiliyetinde bir
artis iceren proses olarak tanimlanabilir. Yapida yada kompozisyon igerisinde bir
degisim olursa bu mekanokimyasal bir prosestir. Bu durum mekanik aktivasyon
reaksiyonunu ilerletmekte ancak bu reaksiyonun olusumu esnasinda etki
etmemektedir. Mekaniksel enerjinin etkisi ii¢ farkli sekilde agiklanabilir. Bunlar
yapida olusan diizensizlik, yapidaki gevseme ve yapisal hareketlilik durumudur.
Gergek sartlar altinda bu ii¢ farkli durum bir katinin reaktifligine esit bir sekilde etki
saglamaktadir [31].



31

Aktive Hal

Kisa émuarld haller

Toplam &zellikler

. Uzun émdrid haller
Denge hali

- — -

Zaman

Sekil 4.2. Mekanik aktive haline genellestirilmis gevseme egrisi (Balaz P., 2000).

Katilarin reaktivitesinde yapisal gevseme Onemli bir yere sahiptir. Sekil 4.2.’de
mekanik aktive halinin genellestirilmis gevseme egrisi verilmistir. Burada egrinin

farkli kisimlar farkli karakteristik zamanlarda gevseme olan durumlara karsilik gelir.

Mekanik aktivasyon i¢in farkli calisma sistemlerine sahip ekipman kullanilabilir.
Genellikle degirmen olarak adlandirilir. Aktivasyon islemi i¢in temel gerilim tiirleri;

sikistirma, kesme ( asinma ), carpma ve ¢apigmadir.

Mekanik aktivasyonda 6giitme prosesine etki eden cesitli faktorler vardir. Bunlar;
degirmen tipi, 6glitme ortamu tipi ( bilya, ¢ubuk vb.), 6giitme malzemesi, 6glitme
atmosferi, 6glitme tiirli, bilya / aktive olacak malzeme boyutu orani, bilya / aktive
olacak malzeme agirlik orani, 6giitme sicakligi, degirmen hizi ve 6giitme zamanidir

[31].

4.2.2. Tek yonlii basing (Presleme)

Presleme; kalip bosluguna doldurulmus tozlara tek yonlii veya ¢ift yonlii olarak basing
uygulayarak sekillendirme esasina dayanmaktadir. Cesitli yontemler kullanilarak toz
haline getirilmis olan elementel veya On alasimlandirilmis tozlar ile tozlarin
sekilllendirilmesini kolaylastiracak katki maddelerinin harmanlanmasindan olusan
seramik hammaddesi ¢elik kalip bosluguna yerlestirilir ve hidrolik veya mekanik

preslerde alt ve/veya iist pistonlar vasitasi ile basing uygulayarak istenen mamul sekli
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verilir. Kuru preslemede, presleme oncesi tozlar %1-8 arasinda su + baglayici karigimi
ile rutubetlendirilerek preslenir. Bu yontem, basit ve kolayca uygulanabilen bir yontem
olup genellikle kiigiik ve basit parcalarin seri olarak iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Yer
ve duvar kaplamalari, elektro-porselen ve cesitli siis esyalar1 kuru presleme ile
tiretilebilmektedir. Bu yontem secilirken seramik tozlarinin yiiksek sertlikte oldugu
kaliplanan seklin boyut hassasiyeti ve siirtinme nedeniyle kalibin 6mrii dikkate

alinmalidir [32].

4.2.3. Sinterleme

Sikistirilmis ham par¢anin mukavemeti ¢ok diisiiktiir. Ham mukavemetten beklenen,
kaliptan saglamca ¢ikartabilme ve bazi maniplosyanlara (tasima) miisaade etmesidir.
Ham parga hi¢bir zaman yiik tasiyacak bir mukavemete sahip degildir. Par¢anin
mukavemetini arttirmak i¢in pisirilmesi gerekir. Sekillendirilmis toz karigiminin ana
bilesininin, ergime sicakliginin altinda 1sitilmast ile tozlar arasinda bag olusturulmasi
islemine “sinterleme” adi verilir. Sinterlemenin itici giicii toplam yiizey alaninin

azaltilmasi ile sistemin toplam serbest enerjisinin azaltilmasidir.

Sinterlemenin temel nedeni; sertlik, mukavemet, yorulma omrii, elektrik iletkenligi,
1s1l genlesme, manyetik doygunluk veya korozyon direnci gibi parka 6zelliklerini
tyilestirmektir. Bu 6zelliklerden herbirinin sinterleme derecesine duyarlilig1 oldukca

farkl olabilir. Ama genellikle yogunlagma derecesi ile artarlar.

Sinterleme sirasinda biinyede olusan degisimler asagida verilmistir:

Biinye pekisir ve mukavemet artar.

Biiziilme meydana gelir

Gozeneklerin sekli degisir.

M o

Ortalama tane boyutu biiyiir.
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baslangic
nokta temasi
boyun »_ kiresel parcacik
D=¢ap
ilk agama

boyun bayumesi
(kisa sure)

“
ileri agama
boyun buyumesi
(uzun sare)

son agama
tamamen birlegsme
(sonsuz sire)

Sekil 4.3. Sinterleme sirasinda meydana gelen olaylar

Sinterleme isleminin ilerlemesi ile birbirine yakinlasan parcaciklar arasindaki baglar
bliylir hatta birlesme gortiliir.

Sinterleme mekanizmasi tige ayrilir:

1. Kati hal sinterlemesi
2. Buhar- faz sinterlemesi
3. Sivi faz sinterlemesi [32,33].

4.2.4. X-smlari difraksiyonu (XRD)

X-lIsin1 Kirinim yontemi (XRD), ayr1 ayr1 her bir kristalin fazin kendine gore atomik
dizilimlerine bagl olarak, X-1sinlarini karakteristik olarak bir diizen igerisinde kirmasi
esasma gore calisma gosterir. Her bir kristalin faz i¢in bu kiriim profilleri bir nevi
parmak izi gibi o kristali tanimlar. XRD analizi sirasinda numuneyi tahrip etmez ve

cok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar.
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Uygulama alanlart;

Jeoloji biliminde minerallerin ve kayaglarin tanimlanabilmesinde,
Metallerin ve alasimlarin analizinde,

Seramiklerin ve ¢imentolarin sanayi bolgelerinde,

Ince film kompozisyonu belirlenmesinde,

Polimerlerin tespitinde,

© o k~ w N oE

Ila¢ endiistrisinde belli bir malzeme igindeki polimorflarm ve safsizliklarin
analizlerinde,

7. Arkeolojide tarihi yapilari olusturan malzemelerin belirlenmesinde kullanilir
[32].

4.2.5. % Relatif yogunluk

Sinterlenmis peletlenmis numunelerin % relatif yogunluk degerleri Arshimed Prensibi

esasina gore hesaplanmistir. Hesaplar icin esitlik 4.1 ve esitlik 4.2 kullanilmistir.

Wa
Wc—-Wb

pa(glcm?) = .dsu (4.1)
W= Kuru numune agirligi

Wp= Su i¢indeki numune agirlig

W= Hafif nemi alinmis numune agirlig

dsu= 1 gr/cm?®

_ Yogunluk degeri

% R.Y 100 (4.2)

Teorik Yogunluk

4.2.6. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) islemi elektronlardan olusan demetin
kullanildig1 ¢ok giiglii bir goriintiilii analiz teknigidir. SEM yiiksek ¢o6ziiniirliiklii
goriintli olusturmak i¢in havasi alinmig ortamda olusturulan ve ayni ortam igerisinde

elektromanyetik lenslerle inceltilebilen elektron demetleri ile incelenecek malzemeyi
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analiz etme imkani saglar. Mikroskopta olusturulan goriintiiler, elektron demetinin
malzeme ile olan etkilisiminden ortaya gelen 1sinimlar ya da geri yansiyan elektronlar
sayilarak olusturulur. Bunlar ikincil elektron yansimali geri yansimaya ugramis
elektronlar karakteristik x 1sinlari, Auger elektronlar1 vs. resim bilgisi yaninda, ilave
donanim ile kimyasal analiz yetenegi kazandirilmigtir. 25X ile 300.000X arasinda
biiyiitme yapabilir. 5 nm’ ye kadar detaylari tanimlayabilir. Yaygin olarak vakum
altinda c¢alismaktadir. Son yillarda ortam sartlarinda c¢alisabilen cihazlar
gelistirilmistir. Incelenen numunelerin iletken olmasi, iletken degilse iletken hale
donistiiriilmesi saglanmalidir. Biyolojik malzemelerin incelenmesi i¢in 6zel teknikler
gelistirilir. Malzeme miihendisligi ¢alismalarinin ¢ogunda 15-20 kV uyarma gerilimi
altinda islemler gergeklestirilir. SEM kullanilabilecek numuneler; vakuma dayanikli

(buharlagmamali), kat1 yapida temiz yiizeyli, iletken yapida olmalidir [32].

4.2.7. Elektriksel 6l¢iim

Sinterlenen numulerin her biri 800- 1000- 1200 Mesh’ lik zmmparalar ile
zimparalanmustir. Zimparalanan numuneler etiivde 100 °C’ de 30 dakika
kurutulmustur. Kurutulan numunelerin her iki ylizeylerine giimiis pasta siirlilmiistiir.
Giimiis siiriilen yiizeylerin kurutulmasi igin de firm icerisinde 850 °C” de 30 dakika
bekletilmistir. Giimiislenen yiizeylerde daha sonrasinda elektriksel Slgiim islemi
gerceklestirilmistir. Kullanilan cihazda iki ucunda bakir uglar vardir. Numuneler tek
tek bu iki bakir u¢ arasina koyularak sabitlenmistir. 5 ile 110 Volt arasi volt degeri
verilmistir. Bu verilen volt degerlerine karsilik akim degerleri elde edilmistir. Volt
ve akim degerleri bilinen numunelerin alan degerleri de hesaplanmistir. Elde edilen

sonuglar ile Volt/mm — mAmp/cm? grafikleri ¢izilmistir.

4.2.8. Tane biiyiime kinetigi

Farkli sinterleme sicakliklarinda ve siirelerindeki numunelerin SEM goriintiileri
yardimiyla lineer kesisme yontemi kullanilarak tane boyutu degerleri hesaplanmustir.
Lineer kesisme yoOntemi, ¢izilen bir ¢izgi iizerinde taneler arasindaki ortalama

uzunlugu ifade etmektedir. Uzunluk degeri ortalama L ile gosterilmektedir.
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G=1,56. L 4.3)
G"=D.t. exp(-Q/RT) (4.4)
n (log G) =log D+ log t + 0,434 (-Q/RT) (4.5)

log G ve sabit sicaklikta { 0,434 (-Q/RT)} sabit oldugundan dolayz;

d(logG) _ 1 PPN .
2dosD) — n esitligi yazilabilir. (4.6)

Tane boyutu kinetik iissii log G- log t egrisinin egiminin tersine esittir.

Bu esitliklerden faydalanilarak aktivasyon enerjisi agagidaki gibi hesaplanabilir.

G"/t = Do. Exp (-Q/RT) (4.7)
log (G"/t) = log D- 0,434 (Q/RT) (4.8)
Egim=-0,434 (Q/RT) (4.9)

log (G"t)- 10%T arasindaki iliski lineer oldugundan; bu egrinin egimi aktivasyon

enerjisini verir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Baslangi¢ Tozlarimin Karakterizasyonu
5.1.1. Aktive edilmemis ve aktive edilmis tozlarin SEM ve XRD analizleri

Kompozisyona ait aktive edilmemis ve aktive edilmig( 0 - 0,3 -0,9 — 1,4 % ) Cr203
katkisi, tozlarin Taramali Elektron Mikroskobu ( SEM ) goriintiileri Sekil 5.1. ve Sekil
5.2.°de verilmistir. Goriintiilerden anlasilacagi iizere irili ufakli tozlar yer almaktadir.
Toz sekilleri kiiresele yakindir. Aktive edilmis tozlarin tane boyutlarinda incelmeler
goriildii. Chong Phui Fah ve John Wang [45] yapmis olduklar1 ¢alismada yiiksek
enerjili mekanik aktivasyonun ZnO esash varistorlerin mikroyapis1 ve elektriksel
ozellikleri tizerine etkisini yaptiklari ¢alismada incelemislerdir. Kiiresel olmayan ZnO
partikiilleri elde etmislerdir.  Ayrica partikiillerde belli olarak aglomerasyon

gbzlemlemislerdir.
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(b)

Sekil 5.1.Aktive edilmemis (a) % 0 Cr203 katkisi , (b) % 0.3 Cr203 katkisi, (c) % 0.9 Cr20s3 katkist, (d) % 1.4 Cr203

katkis1 tozlarm Sem goriintiisii
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(d)

Sekil 5.1.Aktive edilmemis (a) % 0 Cr203 katkisi , (b) % 0.3 Cr203 katkisi, (¢) % 0.9 Cr20s3 katkist, (d) % 1.4 Cr203

katkisi tozlarin Sem goriintiisii (devami)
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Sekil 5.2.Aktive edilmis (e) % 0 Cr20s katkist , (f) % 0.3 Cr203 katkisi, (g) % 0.9 Cr20s3 katkisi, (h) % 1.4 Cr203

katkisi tozlarin SEM goriintiileri.
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(h)

Sekil 5.2.Aktive edilmis (e) % 0 Cr20s3 katkist , (f) % 0.3 Cr203 Katkist, (g) % 0.9 Cr20s3 katkisi, (h) % 1.4 Cr203

katkisi tozlarin SEM gériintiileri. (devami)
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Aktive edilmemis tozlarin goriintiilerini inceledigimizde ortalama tane boyutlar
~5um’ nin altinda oldugu goriilmiistiir. Mekanik aktivasyon iglemi gérmemis tozlarin
boyutlar1 daha iridir. Mekanik aktivasyon islemi gormiis tozlarin boyutlari ise kiiciilme

goriilmiis ve tozlarda aglomerasyona rastlanmistir. Sekil 5.2.°de toz boyutunun

kiigiildiigii gortilmiistir.
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Sekil 5.3.Aktive edilmemis (a) % 0 Cr203 katkist, (b) % 1,4 Cr20s katkist, (c) aktive edilmis % 0 Cr203 katkist, (d)
aktive edilmis % 1,4 Cr20s3 katkisi tozlarin XRD paternleri.

Sekil 5.3.’de aktive edilmemis (a) % O Cr203 katkisi ve (b) % 1,4 Cr203 katkisi; (c)
aktive edilmis % 0 Cr203 ve (d) aktive edilmis % 1,4 Cr203 katkili tozlarin XRD
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paternleri verilmistir. XRD analizleri sonuglar1 incelendiginde ZnO fazinin agirlikli
oldugu ve kiigiik piklerin Bi2O3, Cr203, TiO2’ e ait oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte fazlardaki kristalin yapinin mekanik aktivasyon isleminden sonra kristal
yapinin bozuldugu goériilmiistiir.

5.2. Sinterlenmis Peletlerin Karakterizasyonu

5.2.1. Aktive edilmemis ve aktive edilmis tozlardan iiretilen ve farkh sicakhiklarda

sinterlenen peletlerin XRD analizleri

Farkli bilesimlere sahip aktive edilmemis ve aktive edilmis tozlardan iiretilen
peletlerin karsilastirmali XRD paternleri sonucu Sekil 5.4. ve Sekil 5.5.’de verilmistir.
% Cr203 katkisiz XRD analizlerinde ZnO, Bi2O3 ve BisTizO2 fazlar1 gézlenirken,
Cr203 katkili numunelerde ZnCr.04 ve Bi7CrO12 s fazlarina rastlanmistir.

Yapilan ¢alismalara gére ZnO-BiO3-TiO2 sisteminde sivi faz sinterlemesinin
baslangigta TiO2’ nin diizenli olarak Bi»Os zengin siv1 faz igerisinde ¢Oziinmekte

oldugunu ve Bi203 ile reaksiyona girdigini ve BisTi3012 fazinin olustugu goriilmiistiir.

2Bi203(s) + 3TiO2(k) = BisTizO12(K)

Kat1 BisTizO12 asagidaki reaksiyona gore 1050°C” de kat1 ZnO taneleri ile tepkimeye
girmektedir.

BisTiz012(K) + 6ZnO(K) = 2Bi,0s (s) + 3Zn,TiO4(K)

Dolayisiyla ZnO’ e TiO: ilave edildiginde ilk olarak diisiik sinterleme sicakliklarinda
Bi4Ti3O12 faz1 olusmaktadir.

H.H.Hng ve P.L Chan [40] yapmis olduklari ¢aligmalarinda, Cr2O3 katkisinin ZnO- %
0.5 mol V20s varistor seramikleri incelemistir. Cr.O3 katkisinin mekanik aktivasyon
ile ZnCr204 olusumunu arttirdigini goézlemlemistir. Benzer sonuglar Sekil 5.4. ve Sekil

5.5.”de goriilmiistiir.
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Zhijun Xu ve ark. [16] yapmis olduklar1 ¢alismasinda ZnO — Bi203 varistor seramik
sisteminde Bi-Cr- O ¢oklu fazlarinin mikroyap: ve elektriksel Ozellikleri iizerine
etkisini incelemislerdir. Caligmada yeralan XRD sonuglari ile elde edilen Sekil 5.4.’de

ki XRD sonuglar1 benzerlik géstermistir.
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Sekil 5.4. ZnO diisiik voltaj varistdr sisteminin 1000°C” de aktive edilmemis ve aktive edilmis XRD gésterimi (Z:
ZnO, B:Bi203, BT: Bi4Ti3012, ZC: ZnCr204, ZT: Zn2Ti30s, BC: Bi7CrO125) (a) % 0 Cr203 numunesine
ait XRD grafigi, (b) % 0.3 Cr20s numunesine ait XRD grafigi, (¢) % 0.9 Cr20s numunesine ait XRD
grafigi, (d) % 1.4 Cr203 numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 5.4. ZnO diisiik voltaj varistdr sisteminin 1000°C” de aktive edilmemis ve aktive edilmis XRD gosterimi (Z:
Zn0O, B:Bi20s, BT: BiaTizO12, ZC: ZnCr204, ZT: Zn2Tiz0s, BC: BizCrO125) (a) % 0 Cr203 numunesine
ait XRD grafigi, (b) % 0.3 Cr203 numunesine ait XRD grafigi, (c) % 0.9 Cr203 numunesine ait XRD
grafigi, (d) % 1.4 Cr203 numunesine ait XRD grafigi. (devami)

ZnO diisiik voltaj varistor sisteminin,% Cr.Oz miktarina bagli olarak aktive edilmemis
ve aktive edilmis tozlarda iiretilen peletlerin 1000 °C ve 30 dakika sinterleme
sonrasinda ki karsilastirmali XRD sonuglart Sekil 5.4.’de verilmistir. % 0 Cr203 (a)
numunesinin XRD grafiginde ZnO, Bi2O3 ve BisTi3O12 fazlari tespit edilmistir. % 0.3
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Cr203 (b) numunesinin XRD grafiginde ZnO ve BisTi3012 fazlari oldukga fazladir. %

0.9 Cr203 (c) numunesine ait XRD grafigi ayni sekilde ZnO ve BisTi3O12 fazlar1 daha
belirgindir. % 1.4 Cr203 (d) numunesine ait XRD grafigi ZnO, BisTi3012, Bi7CrO125

fazlar1 gorilmiistiir.

200 <

180 <

Siddet (1)

BTBT 3B
|

——Aktive Edilmemis
— Aktive Edilmis

=]
[

Mg
=]
Mg

2 Theta (derece)

(@)

100

Siddet (1)

——Aktive Edilmemis
— Aktive Edilmis

2 Theta (derece)

(b)

100

Sekil 5.5. ZnO diisiik voltaj varistdr sisteminin 1100°C’ de aktive edilmemis ve aktive edilmis XRD gosterimi (Z:
Zn0, B:Bi203, BT: BisTi3012, ZC: ZnCr204, ZT: Zn2Ti30s, BC: Bi7CrO12.:) (a) % 0 Cr203 numunesine
ait XRD grafigi, (b) % 0.3 Cr203 numunesine ait XRD grafigi, (c) % 0.9 Cr203 numunesine ait XRD

grafigi, (d) % 1.4 Cr20s numunesine ait XRD grafigi.



47

200 Zz
——Aktive Edilmemis
180 - —— Aktive Edilmis
z
180 4
z
1 43 —
120 z
= B ET BT BC
w100 4 .
=
L=
] 80
Z
B0 4
40 Z
ZT
20 4
eTBT BC
:| -
T T T T T T T T T
0 20 40 a0 ) 100
2 Theta (derece)
(c)
200 7 —— Aktive Edilmemis
g0 —— Aktive Edilmis
'E\.:| - Z
Z Z
) Z
40 7 Z
120 Z Z
= BC ch 7 Z E g
B o0 e
E Z
n 50 7
60 -
40
20 -
:| -
T T T T T T T T T
0 20 40 80 80 100
2 Theta (derece)
(d)

Sekil 5.5. ZnO diisiik voltaj varistdr sisteminin 1100°C’ de aktive edilmemis ve aktive edilmis XRD gosterimi (Z:
Zn0O, B:Bi20s3, BT: BiaTiz012, ZC: ZnCr204, ZT: Zn2Tiz0s, BC: BizCrO125) (a) % 0 Cr203 numunesine
ait XRD grafigi, (b) % 0.3 Cr203 numunesine ait XRD grafigi, (c) % 0.9 Cr203 numunesine ait XRD
grafigi, (d) % 1.4 Cr203 numunesine ait XRD grafigi (devami).

ZnO diisiik voltaj varistor sisteminin,% Cr.Oz miktarina bagli olarak aktive edilmemis
ve aktive edilmis tozlarda iiretilen peletlerin 1100 °C ve 30 dakika sinterleme
sonrasindaki karsilastirmali XRD sonuglar1 Sekil 5.5.’de verilmistir. % 0 Cr.03 (a)
numunesinin XRD grafiginde ZnO, Bi2O3 ve BisTi3O12 fazlari tespit edilmistir. % 0.3
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Cr,03 (b) numunesinin  XRD grafiginde ZnO, BisTisO12, Bi7CrO125 fazlar
belirlenmigtir. % 0.9 Cr203 (¢) numunesine ait XRD grafigi ayni sekilde ZnO ve
BisTi3O12 fazlari daha belirgin, ayn1 zamanda Zn»Ti3Os fazida gorilmistiir. % 1.4

Cr203 (d) numunesine ait XRD grafigi ZnO, BisTi3O12, Bi7CrO12 5 fazlar1 goriilmiistiir.

5.2.2. Aktive edilmemis ve aktive edilmis tozlardan iiretilen ve farkh sicakhiklarda

sinterlenen peletlerin SEM analizleri

Cr,03 katkili aktive edilmemis ve aktive edilmis tozlardan iiretilmis 1000°C ve
1100°C’ de sinterleme sicakliklar1 ve 30 dk sinterleme siiresindeki numunelerin SEM

goriintiileri Sekil 5.6. (a-h) ve Sekil 5.7. (a-h)’ de verilmistir. .

Yong Hyuk Kim ve ark. [37] ¢alismasinda, Cr2O3 katkili ZnO varistorlerde elektriksel
ozelliklerini incelemistir. Calismada 1150° C’ de 2 saat sinterlenmis SEM
goriintlilerinde Cr203 iceriginin artmasina bagli olarak tanelerde kiiclilmeler meydana
gelmistir. Mekanik aktivasyon ile elde edilmis Sekil 5.6.’daki SEM goriintiilerinde

biiylimeler daha net bir sekilde goriilmiistir.

Peletlenmis numunelerin kirik yiizey resimleri incelendiginde yapinin poroziteli
oldugu goriilmektedir. Yap1 igerisinde taneler ortalama 5-10 um arasinda olmakla

birlikte SEM goriintiilerinde tane sinir1 kirilmasi (transgraniiler) gortilmektedir.
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Sekil 5.6. Aktive edilmemis (a) % 0 Crz203 katkist , (b) % 0.3 Cr20s3 katkist, (¢) % 0.9 Cr203 katkisi, (d) % 1.4
Cr203 katkisi tozlarm 1000°C * de, (e) % 0 Cr20s katkisi, (f) % 0.3 Cr20s3 katkist, (g) % 0.9 Cr203
katkisi, (h) % 1.4 Cr203 katkis1 tozlarin 1100 °C * deki SEM goriintiileri.
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Sekil 5.7. Aktive edilmis (a) % 0 Cr20s3 katkisi, (b) % 0.3 Cr20s3 katkisi, (¢) % 0.9 Cr20s3 katkisi, (d) % 1.4 Cr203
katkisi tozlarin 1000°C © de, (e) % 0 Cr20s3 katkist, (f) % 0.3 Cr20s3 katkisi, (g) % 0.9 Cr203 katkisi, (h)
% 1.4 Cr20s katkis1 tozlarin 1100 °C * deki SEM goriintiileri.
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5.3. % Relatif Yogunluk

5.3.1. Aktive edilmemis ve aktive edilmis farkh sinterleme sicakliklar1 ve

siirelerinde peletlerin karsilastirmah % relatif yogunluklari

Farkli siire ve sicakliklarda sinterlenen numunelerin bulk yogunluk degerleri Sekil 5.8.

(a,b), 5.9. (a,b) ve 5.10. (a,b)’ de verilmistir.

Shiba ve ark. [43] calismasinda, Bi.O3” in 400°C° de % 18 agirlik kayb1 gosterdigi
belirlenmistir. Mateja ve ark. [44] ¢alismasinda ise ZnO’ in 1130°C’ de % 20 agirhik
kayb1 oldugu tespit edilmistir. Sinterleme sicakliklari arttikga Bi2Oz’ iin
buharlagmasinin yani sira ZnO bilesiminde agirlik kaybr goriildiigiinden sinterleme
stiresi arttikga relatif yogunluklarda diismeler meydana gelmektedir. Mekanik
aktivasyon gerceklestirilmis numuneler ise mekanik aktivasyona ugramamis

numunelere gore yogunluklarinda artma s6z konusudur.

Sekil 5.8.”de farkl: sinterleme siirelerine bagli olarak 1000°C’ de aktive edilmemis ve
aktive edilmis numunelerin % Cr203 miktarina bagh % relatif yogunluk degerleri
gosterilmistir Aktive edilmemis ve aktive edilmis numunelerin yogunluklarda diisme
meydana gelmistir. Bu durum Bi2O3’ iin diisiik sicakliklarda buharlagmasi ile
aciklanabilir. 1000°C’ de aktive edilmemis numunelerde sinterleme siiresinin artmasi
ile yogunluklarda Bi2O3’ in buharlasmasina bagl olarak azalmistir. Aktive edilmis
numunelerin 1000°C sinterlenme siiresinin artmast yogunluklar artmistir. Bunun
sebebi aktivasyon sirasinda meydana gelen sicaklikla birlikte Bi2Oz ile TiO2 arasinda
meydana gelen reaksiyona bagli olarak Bi2O3’ in buharlagsmasinin zorlagmasidir.

Cr,03 katkisinin yogunluk iizerine etkisi goriillmemistir.
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Sekil 5.8. Farkli sinterleme siirelerine bagli 1000°C” de aktive edilmemis (a) ve aktive edilmis numunelerin (b) %

Cr203 miktarina baglt % Relatif yogunluk grafigi.
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Sekil 5.9. Farkli sinterlme siirelerine bagli 1050°C” de aktive edilmemis (a) ve aktive edilmis (b) numunelerin %

Cr203 miktarina baglt % Relatif yogunluk degerleri grafigi.

Sekil 5.9.’da farkl: sinterleme siirelerine bagl olarak 1050°C’ de aktive edilmemis ve
aktive edilmis numunelerin % Cr2O3 miktarina bagh % relatif yogunluk degerleri

gosterilmistir. Sinterleme sicakliklarima bagli olarak sicakliklarin artmasi ile



54

yogunluklarda artis gorilmiistiir. Sivi faz sinterlemesi viskoziteyi arttirdigi icin

yogunluk artis1 goriilmemektedir. Ancak Cr203’ in yogunluk iizerinde -etkisi

gorilmemistir.
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Sekil 5.10. Farkl1 sinterlme siirelerine bagli 1100°C” de aktive edilmemis (a) ve aktive edilmis (b) numunelerin %

Cr203 miktarma bagli % Relatifyogunluk degerleri grafigi.
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Sekil 5.10.’da farkli sinterleme siirelerine bagl olarak 1100°C’ de aktive edilmemis
ve aktive edilmis numunelerin % Cr203 miktarina bagli % relatif yogunluk degerleri
gosterilmistir. Sinterleme gerceklesmistir. Sinterleme sicakliklarinin artmasi ile aktive
edilmemis ve aktive edilmis numunelerde yogunluk artisi gorilmiistiir. Cr203’ in

yogunluklar iizerine herhangi bir etkisi goriilmemistir.

Aktivasyonla birlikte relatif yogunluklarda bir artis gozlenmemistir.

J.A Aguilar-Martinez ve ark. [38] calismasinda, SnO; varistor sisteminde Co, Sb
katkilt Cr203’ in mikroyapt ve ohmik olmayan &zelliklerine etkisini incelemistir.
Olgiilen yogunluk degerleri; Cr203” in % 0 oldugu durumda; 6,76, % 0,03 oldugu
durumda; 6,94, % 0.05 oldugu durumda; 6,85, % 0,07 oldugu durumda ise 6,43 g/cm3
olarak oOl¢iilmiistiir. Cr2O3 tizerindeki kiigiik degismelerin yogunluk degerlerinde

azalmalara sebep oldugunu belirlemislerdir.

Xu Dong ve ark. [39] calismasinda, dogrusal olmayan yiiksek 6zellikte ZnO- Bi,O3
esaslt varistor sistemine Sc203 katkist incelenmistir.. SC203 % mol gore bakildiginda
degismelerin kii¢iik degismeler oldugu belirtmislerdir. Ancak ne sinterleme sicaklig
ne de Sc203 miktarindaki degismelerin yogunluk tizerinde anlamli degisiklige sahip

olmadigini tespit etmislerdir.

5.4. Tane Biiyiimesi

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiilerinden ortalama tane boyutlar
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin logaritmasi alinarak tane biiyiimesi grafiklerine

yerlestirilmistir.

Farkli sinterleme sicaklik ve siirelerinde sinterlenen numunelerden alian optik
goriintiiler yardimiyla lineer kesistirme yontemi kullanilarak tim kompozisyonlarin

tane boyutlari 6l¢iilmiistiir.
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Farkl1 bilesimlerin, log (tane boyutu) ile log (zaman) arasaindaki iliskileri Sekil 5.11.
- Sekil 5.18.’de verilmistir. Egrilerin egimlerinin tersi tane boyutunun Kinetik {issiine

esittir. Bu egrilerden elde edilen “n” degerleri Tablo 5.1.’de verilmistir.
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Sekil 5.11. A ( ZnO- Bi20s- TiO2 ) kodlu % 0 Cr20s3 katkil1 aktive edilmemis numunenin log G- log t iliskisi.
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Sekil 5.12. Al (ZnO- Bi20s-TiO2 ) kodlu % 0 Cr20s aktive edilmis numunenin log G- log t iliskisi.
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Sekil 5.13. B (ZnO- Bi203- TiO2- Cr203) kodlu % 0,3 Cr20s aktive edilmemis numunenin log G- log t iliskisi.
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Sekil 5.15. C (ZnO- Bi203- TiO2- Cr203)kodlu % 0,9 Cr203 aktive edilmemis numunenin log G- log t iliskisi.
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Sekil 5.16. C1 (ZnO- Bi203- TiO2- Cr203) kodlu % 0,9 Cr203 aktive edilmis numunenin log G- log t iligkisi.
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Sekil 5.18. D1 (ZnO- Bi203- TiO2- Cr203)kodlu % 1,4 Cr203 aktive edilmis numunenin log G- log t iliskisi.
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H.H. Hng ve P. L. Chan’ 1n [40] yapmis olduklari ¢alismada ZnO- % 0.5 mol V20s
varistor seramik sistemi igerisine Cr2O3 katkist ilave edilmistir. Mikroyapisal ve
elektriksel Ozellikleri incelenmistir. Sistem igerisine ilave edilen Cr203 sinterleme
sirasinda s1vi fazin dogasini etkilemistir, sistem igerisinde 1slatilabilirlik durumundan

dolay1 ZnO tane biiyimesini olumsuz etkilendigini kanitlamiglardir.

Yong Hyuk Kim ve ark. [37] ¢alismasinda, ZnO varistor sistemine Cr20z katkisinin
etkisi incelenmistir. Burada ortalama tane boyutlar1 Cr,O3’ in fonksiyonu olarak
20um’ den 7 um’ ye disiisiini gozlemlemistir. Yong g¢alismasinda Cr.O3 katki
oranlarin1 % 0 - % 1 mol olarak belirlemistir [37].

Tablo 5.1. Farkli kompozisyonlara ait “n” degerleri (n= Kinetik tssi).

1000°C 1050°C 1100°C Ortalama “n” Degeri
A 8,7 2,5 1,61 4
Al 6,4 6,8 3,9 6
B 6,9 3,7 3,2 5
B1 10 6,8 8,6 8
Cc 7,8 8,3 5,9 7
C1 7,5 4,9 7,4 7
D 7,8 9,7 7,3 8
D1 9 6,4 10,1 9

Tane bliylimesi G ile aktivasyon enerjisi ise Q ile gosterilmektedir. Formiilasyonda
(5.1) grafiklerin egimlerinden hesaplanan kinetik {issii (n) yerine yerlestirilerek
aktivasyon enerjisi (Q) elde edilmistir. Tablo 5.1.’de her sicaklik i¢in hesaplamalari
yapilmis ortalama kinetik iissii “n” degerleri verilmistir. log (G"/t) ile 10%T arasindaki
iligki lineerdir ve egrinin egimi aktivasyon enerjisini vermektedir. Sekil 5.19. - Sekil
5.26.’da farkli numunelerin log (G"t) ile 10%T iliskileri verilmektedir. Elde edilen

sonuglar ise Tablo 5.2.”de verilmistir.
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S

log (G*n/t)
o

N

7,2 7,3 7,4 7,5 7,6 7,7 7,8 7,9
1074/T

Sekil 5.19. A ( ZnO- Bi20s- TiO2 ) kodlu aktive edilmemis numunenin log (G n/t)- 10"4/T iliskisi.

log (G™n/t)
(]

7,2 7,3 7,4 7,5 7,6 7,7 7,8 7,9
1074/T

Sekil 5 2.0 Al ( ZnO- Bi203- TiO2 ) kodlu aktive edilmis numunenin log (G"n/t)- 10"4/T iliskisi.

log (G n/t)

N W bk 1O N

7,2 7,3 7,4 7,5 7,6 7,7 7,8 7,9
1074/T

Sekil 5.21. B ( ZnO- Bi20s- TiO2- % 0,3 Cr203 ) kodlu aktive edilmemis numunenin log (G n/t)- 10"4/T iliskisi.
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[y
o

log (G™n/t)
O R, N W b U1 O N 0 O

7,2 7,3 7,4 7,5 7,6 7,7 7,8 79
1074/T

Sekil 5.22. B1 ( ZnO- Bi203- TiO2- % 0,3 Cr203 ) kodlu aktive edilmig numunenin log (G"n/t)- 10"4/T iliskisi.

9

. @
o AL Wi ===
E ) S s e e s R
5° ..
ED 4
=3

2

1

0

7,2 7,3 7,4 7,5 7,6 7,7 7,8 7,9
1074/T

Sekil 5.23. C ( ZnO- Bi20s- TiO2- % 0,9 Cr203 ) kodlu aktive edilmemis numunenin log (G n/t)- 10"4/T iliskisi.

10

log (G*n/t)
@

7,2 7,3 7,4 7,5 7,6 7,7 7,8 7,9
1074/T

Sekil 5.24. C1 ( ZnO- Bi203- TiO2- % 0,9 Cr203 ) kodlu aktive edilmig numunenin log (G"n/t)- 10"4/T iligkisi.
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[y
o

log (G™n/t)
O R N W b U1 OO N 00 O

7,2 7,3 7,4 7,5 7,6 7,7 7,8 7,9
1074/T

Sekil 5.25. D ( ZnO- Bi203- TiO2- % 1,4 Cr203 ) kodlu aktive edilmemis numunenin log (G™n/t)- 10"4/T iliskisi.

12

7,2 7,3 7,4 7,5 7,6 7,7 7,8 7,9
1074/T

Sekil 5.26. D1 (ZnO- Bi203- TiO2- % 1,4 Cr20s3 ) kodlu aktive edilmig numunenin log (G"n/t)- 10"4/T iligkisi.

Sekil 5.19.- Sekil 26.’da aktive olmamis ve aktive olmus kompozisyonlara ait log
(G"nlt)- 10M4/T iligkisi grafik tizerinde gosterilmistir. Aktivasyon enerji degerleri ise
Tablo 5.2.”de verilmistir. Elde edilen aktivasyon enerji degerleri mekanik aktivasyon
ve “n” kinetik {issii degeri ile iliskilidir. Kinetik tissii degeri biitiin reaksiyonlar i¢in
aktif bir siirectir. Hiz sabiti sicakliga bagli olarak iistel bir degisme gdostermistir.
Aktivasyon enerjisini hesaplayabilmek i¢in bir reaksiyonun hiz sabitini sistemin
sicakligr ile iliskilendiren bir denkleme ihtiya¢ duyulur. Bu denkleme Arhenius
denklemi denir. 5.2” de ki arhenius denklemine gore; hiz sabiti yani kinetik {issiiniin

artmasi aktivasyon enerji degerini arttirdigi gézlenmistir [46].
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n(k) = A e Ea/RT (5.1)
n (k)= Kinetik {issii degeri

A = Reaksiyon sabiti

Q = Aktivasyon enerji degeri

R = Gaz sabiti degeri ( 8,314 J/ K.mol)
T = Sicaklik (Kelvin)

Mekanik aktivasyon temel bir metaliirjik prosesdir. Malzemenin reaktifligini arttirmak
icin uygulanmistir. Mekanik aktivasyonun en belirgin etkisi fiziko-kimyasal
ozelliklerinde degisiklige sebep olacak tanelerin ufalanmasi esasidir. Mekanik
aktivasyon islemi gormiis malzemelerde; tepkimenin sicakligini  diisiirme,
¢Oziiniirliklerinde ve hizlarinda artmasina imkan vermek miimkiindiir. Mekanik
aktivasyona ugramis numunelerin aktivasyon enerji degerleri daha yiiksektir. Tane
boyutu kii¢iilen yapilarda tanelerin kirilmaya karsi olan direnglerinin de artmasi ile

aci18a c¢ikacak olan enerji degerleride artmaktadir [47].

Tablo 5.2. Farkli kompozisyonlara ait aktivasyon enerji (Q) degerleri.

Kompozisyon Q (kJ/mol)
A 337
Al 314
B 398
Bl 421
C 425
C1 523
D 480
D1 554

Xiangkai Xiao ve ark. [41] ¢alismasinda ZnO- Bi>Os3 varistor seramik sisteminde
Cr203 katkisinin etkilerini incelemislerdir. Cr2O3 katkis1 Bi2Os’ ¢e zengin sivi faz
olusumunu destekleyerek tane biiylimesini engelleyici bir rol oynadigini
belirtmislerdir. Bununla beraber,Cr20s3 tane biiylimesini engelleyen spinel fazlarini da
olusturdugunu goézlemlemislerdir. ZnO seramik sistemi igerisine Cr2O3 katkisi diisiik

sicakliklarda varistorlerin 6zelliklerini gelistirdigini ifade etmislerdir.

Senol Yilmaz ve ark. [42] ZnO- TiO; ve Bi;O3 seramik sistemi tane biiylimesi
Kinetigini incelemislerdir. Hiz kontrol mekanizmasinin Zn katyonlarmin kati1 hal

difiizyonu oldugunu ortaya koymuslardir. En belirgin aktivasyon enerji degeri 225 kJ/
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mol iken, Bi»O3 katkis1 sonrasinda aktivasyon enerji degeri 150 kJ/ mol oldugu
belirlemislerdir. ZnO- Bi203 sistemi i¢in bu durum faz yapilarindaki kat1 ¢okelti
mekanizmasindan sivi fazda bulunan Bi2O3z, ZnO’ in tane biiylimesini ilerlettigini

sOylemislerdir.

Dong Xu ve arkadaslarmin [48] ¢alismasinda; yiiksek enerjili bilyali degirmende ZnO
varistor sistemine ilave edilen oksit katkilar1 incelemislerdir. Mekanik aktivasyon
yapilmasinin tanelerin daha iyi sinterlenmeyi sagladigini, sinterlemeyi hizlandirdigini

ve sinterleme siirecini azalttigini belirtmislerdir.

Khalaf A. ve arkadaslarinin [49] ¢alismasinda; ZnO varistorlere molce % 0,2 -1,5
arasinda Cr203 katkisinin etkisini incelemislerdir. Kinetik iissii (n) degerlerinin yiiksek
olmasi tane sinirlarinin sayisindaki artis ile iligkilidir. Ayni1 zamanda ortalama tane
biiyiikliigiinde azalmalardan kaynaklanmstir. Ilave edilen katkilarin da aktivasyon

enerjisine etkilerinin oldugu gézlenmistir.

5.5. Elektriksel Ol¢iimler

Sekil 5.27.-5.58. farkli kompozisyonlara ait sinterleme sicakligi ve siiresine gore
elektriksel sonuglari akim yogunlugu (mA/cm?) — elektrik alan (Volt/mm) olarak

verilmistir.

Elektriksel ozellikler direkt olarak mikroyap: (tane boyutu) ile iliskilidir. Kirilma
voltaj degerlerinde 6l¢iilen sonuglara gore diizenli bir artis ya da azalma s6z konusu
degildir. Bu durum numune igeriginden kaynaklanmaktadir. Sistemde bulunan TiO2’1
kirilma voltajin1 diistirticii yonde etkilerken, Cr203 miktarinin artmasina bagli olarak
kirilma voltajinda artis gézlenmistir. TiO2’in kirilma voltaj degerini diistirme sebebi
katk1i maddesinin ve smirlt  miktardaki  sivi fazin  uyguladigr  etkiden
kaynaklanmaktadir. Arastirmalar Cr.O3’ in kirllma voltaj degerlerinin yiiksek
oldugunu ifade etmislerdir [16, 40, 45]. Bunun sebebi de tane biiylimesini sinirladigi
icin tane sinirlarinda yiiksek enerji olusumuna sebebiyet vermektedir. Bundan
dolayida literatiirdeki ¢alismalarda Cr203’ in tane biiylimesini arttirici bir etkisi oldugu

gozlenmistir.



65

Shuai ve ark. galismasinda [17]; yiiksek dogrusal olmayan ozellikleri ve gerilim
dengeleyiciler olarak bilinen Cok Katmanli Varistorler (Multilayer Chip Varistor-
MLV) bilindigi tizere olduk¢a karmasiktir ve agirlikli olarak ZnO, Bi2Os3, Sb203, TiOg,
Cr,03 ve diger oksitler yeralir. Diisiik voltaj igin MLV’ler titanyum (TiO2) genel
olarak tane biiylime diisiik voltaj ile sonuglanir. Tane boyutunun es zamanl
olmayisindan dolay1 kaba mikroyap1 ortaya ¢ikar. Dogrusal olamayan iyilestiriciler
olarak Cr.03 ve Sh»03 arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Ancak Cr20s3 iizerine
caligmalar oldukg¢a azdir. MLV sentezinin dogru olabilmesi i¢in diisiik sinterleme

sicakligr seramik filmlerin yiiksek dogrusal 6zellikler gostermesi i¢in onemlidir.

Pianora ve ark. ¢alismasinda [34]; ZnO varistor sistemlerinde oda sicakliginda X>0,4
Cr,03’iin §- Bi,O3’ ii stabilize edebilecegi tespit etmislerdir. iginde ZnO- Bi,O3- TiO;
sistemi kullanilarak BisTi3012 faz1 sadece 1050°C° nin altinda mevcut olabilecegi
gormiiglerdir. Daha yiiksek sicakliklarda ise bu faz Zn,TiO4 ve Bi2O3 seklinde ayrisir.
Ancak Cr203’lin ilave edildigi durumlarda bu ayrigsmanin zorlasacagi 6ngérmiislerdir.
Cr203 igeriginin olusu tane sinirlarinda Zn,TiO4 fazinin artmasina neden olmustur, bu

da tane biiylimesini engellemistir.

Akban’in ¢aligmasinda [19] ZnO varistorlerinde Bi2Os3 ilavesi ZnO taneleri arasinda
yalitkan fazlarin olusmasina yardimci olmustur. Cr.O3 ve NiO; ilavesi taneler arasi
fazlarin stabilitesini saglamis ve bununla beraber varistorlerin dis etkenlere karsi

giivenilirligini arttirmisgtir.

Khadim’ in ¢alismasinda [35] Cr203, C0304 ve MnOz ve bunlarin kombinasyonlari
gibi diger baz1 katki maddeleri lineersizligi arttirmistir. Biitiin bu katki oksitlerinde
ayrica, sinterleme davranisi iizerinde ve son mikroyapida, esasen spinel ve piroklor
olusumu ile kontrol edilen bir varistordeki tane boyutlari {izerinde ¢ok fazla bir etkisi
oldugunu gozlemlemislerdir. Varistor seramiklerinin dogrusal olmamasini saglamak
icin kullanilan bu oksitler, derin yiik tasiyict tuzaklar1 yaratmayr ve ylizey

potansiyelinin olusumunu tesvik etmistir.
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Sekil 5.27. A numunesine ait 0.5 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.28. A numunesine ait 1 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5. 29 A numunesine ait 2 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.30. A numunesine ait 4 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.31. A1 numunesine ait 0.5 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.

40
204

£
£
=

o0 —=—1000°C

—e— 1050°C

—— 1100°C

T T T T T
0,05 0,10 0,15

mA/cm®

Sekil 5.32. Al numunesine ait 1 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.33. Al numunesine ait 2 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.34. Al numunesine ait 4 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.35. B numunesine ait 0.5 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.36. B numunesine ait 1 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.37. B numunesine ait 2 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.38. B numunesine ait 4 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.39. Bl numunesine ait 0.5 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.40. B1 numunesine ait 1 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.41. B1 numunesine ait 2 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.42. B1 numunesine ait 4 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.43. C numunesine ait 0.5 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.44. C numunesine ait 1 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.45. C numunesine ait 2 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.46. C numunesine ait 4 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.47. C1 numunesine ait 0.5 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.48. C1 numunesine ait 1 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.49. C1 numunesine ait 2 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.50. C1 numunesine ait 4 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.51. D numunesine ait 0.5 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.

40

ra
&
I

vimm

= 1000°C
—e— 1050°C
—a—1100°C

=
©
&
=]
=
o
=
= -
)

mAjcm®

Sekil 5.52. D numunesine ait 1 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.53. D numunesine ait 2 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.54. D numunesine ait 4 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.55. D1 numunesine ait 0.5 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.56. D1 numunesine ait 1 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.57. D1 numunesine ait 2 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.
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Sekil 5.58. D1 numunesine ait 4 sa sinterleme siiresinde V/mm-mA/cm? grafigi.

Sekildeki grafiklerden okunan sonuglara gore kirilma voltaj degerleri Tablo 5.3.’de

verilmistir.
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Tablo 5.3. Sinterleme sicakliklar1 ve sinterleme siirelerine gore aktive edilmemis ve aktive edilmis numunelerin

kirilma voltaj degerleri.

Sinterleme  Sinterleme A Al B B1 Cc C1 D D1
Siiresi Sicakligt
0.5 saat 1000 12 14 22 12 13 13 12 12
1050 13 15 15 13 14 13 12 13
1100 16 16 15 14 15 13 12 13
1 saat 1000 13 14 13 13 12 14 13 12
1050 13 15 13 13 12 14 13 13
1100 14 15 15 13 13 14 13 13
2 saat 1000 12 13 12 12 13 13 12 13
Olgiim

1050 12 14 12 13 13 13 13 Alinamadi
1100 13 15 13 14 14 14 13 14
4 saat 1000 12 12 13 13 13 13 13 13
1050 13 13 13 14 13 13 13 13
1100 13 14 13 14 14 14 13 13

Tablo 5.3.’de elde edilen sonuglara gore Sekil 5.59.-5.66.’da sinterleme siiresi ve

sinterleme sicakliklarinin degistigi durumda grafikler tizerinde gésterilmistir.
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Sekil 5.59. A numunesine ait farkli sinterleme siiresine gore kirllma voltaj degeri- Sinterleme sicakligi grafigi.
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Sekil 5.60. Al numunesine ait farkl: sinterleme siiresine gore kirtlma voltaj degeri- Sinterleme sicaklig1 grafigi.
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Sekil 5.61. B numunesine ait farkli sinterleme siiresine gore kirilma voltaj degeri- Sinterleme sicaklig grafigi.
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Sekil 5.62. B1 numunesine ait farkli sinterleme siiresine gore kirilma voltaj degeri- Sinterleme sicaklig grafigi.
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Sekil 5.63. C numunesine ait farkl: sinterleme siiresine gore kirilma voltaj degeri- Sinterleme sicaklig: grafigi.
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Sekil 5.64. C1 numunesine ait farkli sinterleme siiresine gore kirilma voltaj degeri- Sinterleme sicakligi grafigi.
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Sekil 5.65. D numunesine ait farkli sinterleme siiresine gore kirilma voltaj degeri- Sinterleme sicaklig1 grafigi.
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Sekil 5.66. D1 numunesine ait farkl: sinterleme siiresine gore kirtlma voltaj degeri- Sinterleme sicaklig1 grafigi.

Sinterleme sicakliklarina bagli olarak kirilma voltaj degerlerinin genel olarak
grafiklere bakildiginda artis gozlenmistir. Bu artislar ¢ok belirgin olmadig
belirlenmistir. Kirtlma voltajinin bu denli diisiik olmasinin sebebi de tanelerdeki

yapisal hatalardan olmast miimkiindiir.

Xu ve ark. yapmis oldugu g¢alismada [16]; ZnO- Bi>O3 varistor sisteminde Cr2O3
etkilerini incelemislerdir. ZnO- Bi2O3 Cr.03 ilave edilirken Sol-jel yontemi
kullanmaslardir. % 0, 0.1, 0.2 ve 0.3 oranlarinda Cr203 ilave etmislerdir. Sinterleme
sart1 750°C 1 saat olarak belirlemislerdir. Bu sartlar altinda deney sonuglarma
bakildiginda kirilma voltaj degerlerinde artiglar gézlemlemislerdir. ZnO varistor
sistemine ilave edilmis Cr203 etkileri tane biiylimesini sinirlandirdigr i¢in kirilma

voltajinin artmas1 mitkkemmel sonuglar elde edilmesine imkan saglamislardir.

Bu c¢alismadaki kirilma voltajlart yiiksek artiglar yoktur. Xu ve ark. ¢alismasindan
farkli olarak sistemde TiOz2 vardir. TiO2 olmasi tane sinirlarinda Cr203 etkisini azalttig

icin kirilma voltaj degerlerinin diisiik ¢itkmasina neden olmustur.

S.Bernik ve arkadaslarmin [36] yapmis oldugu calismada; Bi2Os-TiO2 sisteminde
Sb203 ve Cr203 ilavelerinin diigiilk voltaj varistor seramiklerinde ki etkisini

incelemislerdir. Burada sistem icerisinde ZnO- Bi,O3- TiO2- C0304-Mn20s- Sb,03 ve
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Cr203 yer almistir. Cr203’ iin ilavesiyle tane boyutlarinda biraz kii¢iilmeler olmustur.

Ayni zamanda kirilma voltajinda da diisiis ger¢eklesmistir.

Khalaf A. ve arkadaslarinin [49] c¢alismasinda ZnO varistor sistemi igerisine Bi2Os,
Nb20s, Cr.03, MnO2, C0304, NiO Ce203 ve La>O3 katkilari ilave etmislerdir.
Elektriksel ozellikleri incelemislerdir. Molce % 0,2 -1,5 oraninda Cr203 katki ilave
etmislerdir. Yapi icerisinde diizensizlik katsayisi yiiksek degerlerdedir. Kirilma voltaj
degerlerindeki azalmalar tane sinirlarindaki artisa bagli olarak tane biiylimesini

zorlastirmasindan kaynaklandigi ifade etmislerdir.

M.B. Hernandez ve arkadaslarinin [50] ¢alismasinda SnOz- Sb2Os- Cro03 varistor
sisteminin elektriksel 6zellikleri incelemislerdir. SnO, varistdr sisteminin igerisine
ilave edilen Cr.03 katkisinin elektronik ozelliklerini arttirdigini gézlemlemislerdir.
Cr203 katkis1 daha ¢ok ZnO varistor sistemlerinde tercih edilmistir. CroO3 Katkisi

arttik¢a tane sinirlarindaki biiyiimesini olumsuz etkiledigini belirlemislerdir.



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuclar

Bu ¢alismada ZnO-Bi>03-TiO> varistor sistemi igerisinde %0, 0.3, 0.9 ve 1.4 Cr203

ilaveler yapilarak karigimlar hazirlanmstir.

Tozlarin iiretimi ile mekanik aktivasyona ugramis tozlarin iiretimi sonucunda A, B, C
ve D kodlu tozlarin toz boyutlari ile A1, B1, C1 ve D1 mekanik aktivasyon isleme tabi

olmus tozlarin toz boyutlarinin daha kiiciik oldugu goriilmiistiir.
Cr203 miktarmin artmasi ile toz boyutlarinda artis gézlenmistir.

Yapilan galismada 1000°C, 1050°C ve 1100°C° de % Cr,03 miktarina bagh farkl
sinterleme siirelerinde yogunluklarda Cr203 etkisi ¢ok belirgin olmamistir. Ancak
genel olarak diizenli olmayan artiglar goriilmektedir. Sicakliginin artmasiyla

yogunluklarda artig olmustur.
Genel olarak yiiksek yogunluk aktive olmus numunlerde gozlenmistir.

Sistemin pelet halindeki numunelerin XRD analizinde agirlikli olarak Z:ZnO ve
B:Bi203 fazlari ile beraber BT: BisTizO12, ZC: ZnCr204ZT: Zn;Tiz0s, BC: Bi7CrO125
fazlar1 da goriilmistiir. BC: Bi7CrOz1255 fazinin sinterleme sicakliginin artistyla olusu

daha belirgindir.

Genel olarak SEM goriintiilerinde iri ve ince taneli yapilar gormek miimkiindiir. Poroz
yapilar da mevcuttur. Sinterleme sicakliginin artis1 taneler arasi bosluklarinin

kapanmasinda etkili olmustur. Cr2O3 miktarina gore de tane kiigiilmeleri zorlanmstir.
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Mekanik aktivasyon islemine tabi olmus numunelerin SEM goriintiilerine gore daha
iyi sinterleme islemi olmustur. Bu durumda yogunluklar iizerine yansimistir. Ancak

genelde bosluklu yapilar mevcuttur.

Farkli sinterleme sicaklik ve siirelerinde sinterlenen numunelerden alinan optik
goriintliler yardimiyla lineer kesistirme yontemi kullanilarak tiim kompozisyonlarin
tane boyutlar 6l¢lilmiistiir. Sonuglara bakildiginda tane biiytimeleri CroO3 miktarinin
artisi ile sinterleme sicakliklar1 da goz oniine alindiginda katki ilavesinin artmasi tane
bliylimelerini arttict yonde olumlu etkilemistir. Cok biiyiilk tane biiyiimelerinin
olmamasinin sebebi Cr203 varligi tane biiylimesini arttirir, ancak ZnO-BiO3-TiO>
sisteminin igerisinin Cr203 ilavesinde sinterleme sicakliginin artmasiyla tane
sinirlarinda yer alan ZnCr204 fazi Cr203 tarafindan biiylimeyi zorlastirict etkiye

sebebiyet vermisgtir.

log G- log t grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerin egiminden n degerleri hesplanmistir.
Hesaplanan n degerleri aktivasyon enerjileri hesaplamak i¢in kullanilmistir.
Hesaplanan aktivasyon enerjisinin en yiiksek degeri; D1 kompozisyonuna ait 554
kj/mol olarak hesaplanmistir. D1 kompozisyonundaki Cr,Os miktar1 en yiiksek olup

mekanik aktivasyon islemi gergeklestirilmisitr.

Her bir numune i¢in kirtlma voltaj degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan kirilma voltaj
degerlerinde Cr,03 miktarina bagl olarak azda olsa artislar goriilmiistiir. Ancak sistem
igerisinde TiO2’ in olusu Cr203 etkisini azaltarak kirilma voltajinin istenilen degerlere

ulagmasini engellemistir.

6.2. Oneriler

1. Calismada sadece Cr203 etkisi incelenmistir. Benzer ¢alismalar farkli katkilar
ile tekrarlanabilir.
2. Uretim yontemi olarak geleneksel seramik iiretim yontemleri kullanilmustir.

Karisim kimyasal iiretim yontemiyle liretilebilir.
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