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OZET

Bu ¢alismada geleneksel ve spark plazma sinterleme (SPS) yontemi ile hazirlanan ZnO-Bi>Oz-
CuO esasl varistolerin mikroyapisal ve elektriksel 6zellikleri karsilastirilmigtir. (99-x mol)
Zn0O, % 1 mol Bi203, % x CuO komposizyonunda karigimlar hazirlanmistir. Bu
kompozisyonlarda hazirlanan numuneler geleneksel ve SPS yontemi ile ayr1 ayri
sinterlenmistir. Bu farkli iki yontemle hazirlanan varistorlerin mikroyapisal ve elektriksel

ozellikleri incelenmistir.

Geleneksel yontemde sinterlenme 5 farkli sicaklik (900, 950, 1000, 1050 ve 1100 °C) 4 farkli
kompozisyon (x = 0, 0.5, 1 ve 2 CuO) ve 3 farkl siirede (1, 2 ve 3 saat) gergeklestirilmistir.
Geleneksel yontemde sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi ve % CuO miktarinin artisiyla tane

boyutunda artis meydana gelmistir.

SPS yontemi ile sinterleme 800 °C’ sicaklikta 5, 10 ve 15 dk. sinterleme siirelerinde
gerceklestirilmistir. Bu yontemde sinterlenme siiresi ve % CuO miktarinin artigiyla tane boyutu

artis gostermistir.

Her iki yontemde de % CuO miktarinin artmasi varistorlerin kirilma voltajin1 (Vk)artirmistir.

Sinterleme siiresi ve sicakliginin artmasi1 Vk degerini diigiirmiistiir.



ABSTRACT

In this study, the microstructural and electrical properties of ZnO-Bi203-CuO based varistoles
prepared by conventional and spark plasma sintering (SPS) method were compared. (99-x mol)
ZnO, 1 mole% Bi203, x% mixtures were prepared in CuO. The prepared samples were sintered
separately by the conventional method and SPS method. The microstructural and electrical

properties of varistors prepared by these two different methods were investigated.

Sintering in the traditional method 5 different temperatures (900, 950, 1000, 1050 and 1100 °
C) were performed in 4 different compositions (x =0, 0.5, 1 and 2 CuQ) and in 3 different times
(1, 2 and 3 hours). Sintering temperature, sintering time and% CuO amount increase in grain

size.

Sintering by SPS method 5, 10 and 15 min at 800 ° C C. sintering times. In this method, grain

size increased with increasing sintering time and% CuO amount.

In both methods, the increase in the amount of CuO increased the breaking voltage (k) of the

varistors. The increase in sintering time and temperature decreased the VK value.
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1. GIRIS

1.1.Varistor Nedir?

Cinko oksit esasli varistorler sahip olduklari dogrusal olmayan akim-voltaj (I-V) &zelligi
sayesinde elektronik devreleri ve devre elemanlarin1 voltaj dalgalanmalarina karsi
korumaktadir. Dogrusal olmayan 1-V 6zelligi varistoriin farkli voltaj degerlerinde farkli direng
gostermesidir ve kritik voltaj degeri asildigi takdirde, varistér direncinin biiyiik boliimiini

kaybederek olusan yiiksek akimi kendi iizerinden gegmesini saglayarak devreyi korur [1].

ZnO varistderlerin lineer olmayan davranislar ilk olarak 1960’larda Sovyetler Birliginde
kesfedildi. Daha sonra Matsuoka tarafindan gelistirilen ZnO/Bi sistemi ve {iretim lisansi
diinyanin bir¢ok yerindeki tireticilere satildi. Kobayashi ve Sakshaug 1977°de ilk bosluksuz tip
ZnO dalga koruyucunu iiretti. Meidensha ve General Elektrik sirketleri kisa bir siire sonra bu
ilk olarak ticari olarak iiretti. ZnO varistdrlerin pazardaki payi, ana rakibi olan SiC malzemesine
gore daha ¢ok lineersizlik ve daha iyi enerji tutma kabiliyetinden dolayr hizla artt1 [2]. Bir

varistoriin [-V karakteristigi asagidaki esitlige gore tanimlanir:
|=C.V*yadalJ=C.E* (1.1)

Buradaki “o” degeri varistoriin lineersizlik katsayisini ifade etmektedir. “V* gerilimi gdsterir.
“J” akim yogunlugunu, “C” orant1 sabitini, “E” ise uygulanan elektrik alani gdsterir.
Diizensizlik katsayisi sabit bir deger degildir ve voltaja bagli olarak degismektedir. Diizensizlik
katsayis1 ne kadar yiiksek ise malzeme o kadar iyi bir varistordiir ve “o” degeri sonsuz ise
malzeme ideal bir varistor olarak tanimlanmaktadir. Ancak bu ZnO varistor sistemlerindeki “o”
degeri 35-100 arasinda degigsmektedir. Bu lineersizlik ayn1 zamanda sicaklik ve basing gibi iki
faktore de bagimhidir [2] [3] [4] [5]. Sekil 1.’de varistorler igin bazi I-V karakteristik egrileri

ve farkli “a” degerleri verilmistir [6].

104
1
T 100
o
<
: 104 o= 5- .
g SiC-Varistor
’g 108 /' ZnO-Varistor
<] -
e a=1
E | e e e ST
= T -
L (12 fom - - |

102 103 10

Elektrik alan kuvveti E [V/icm] -
Sekil 1. Degisik “a”degerlerine sahip I-V egrileri [6]
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1.2. Varistorlerin Uretilmesi

ZnO varistorler genellikle geleneksel seramik iiretim yontemi olan metal oksit tozlarinin
karigtirilmasi ile iretilirler. ZnO ve diger metal oksit ilaveler homojen olarak karistirilir.
Ogiitme isleminden sonra karistm kurutulur ve graniile hale getirilir. Daha sonra karisim
istenilen sekil verilmek tizere preslenmekte ve yiiksek sicaklikta sinterlenmektedir. Genellikle
diske benzer sekilde preslenirler. Tipik sinterleme sicakligi 900- 1400 °C arasinda varistoriin
bilesimine gore degismektedir. Sinterlenen malzemeler elektrodlanmakta ve bu islem ig¢in
genellikle giimiis veya aliiminyum kullanilmaktadir [7]. Varistorlerin {iretiminde kullanilan

farkl1 teknikler ve malzemeye olan etkileri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. ZnO varistor liretiminin 6zeti [7].

Proses Maddeler ve Siireg Etki
Hammaddeler Ince partikiiller (<0,1pm) Homojenlik
(partikiil boyu = 1 um) | Iri partikiiller (> 50um) Tane biiyiimesi
Karistirma Bilyeli degirmen Homojenlik
Yiiksek enerjili degirmen Homojenlik
Presleme (kalip) Soguk izostatik presleme (CIP) | Homojenlik
Serit Cok katmanl
Sinterleme Isil islem Kararlilik
Sicak presleme Homojenlik
Mikro dalga Homojenlik
Sicak izostatik presleme (HIP) | Homojenlik
SPS Homojen ve yogun yap1
1.3. ZnO Varistorlerin Mikroyapisi
Varistorlerin ~ elektriksel — karakteristikleri ~ dogrudan  malzemenin  mikroyapisina

baglidir[8][9][10]. Uretim prosesi sirasinda cesitli kimyasal elementler mikro yaprya dagilirlar
ve tane sinirlarinda yiiksek direng olusurken tane ig¢inde ise yiiksek iletkenlik olusur [11]. Sekil
1’de gosterildigi gibi kompozit karakterli olan ZnO varistorlerde ii¢ tipik faz bulunmaktadir.
Bunlar; ZnO, spinel faz ve taneler arasi bizmut¢a zengin fazdir [12]. ZnO varistor seramiklere
katilan baslica oksitler Bi, Sb, Co, Mn, Ni ve Cr’dir [13] . ZnO-Bi203 ikili sistemi 750 °C’de
otektik yapida olup, bu durum sivi fazin olusumunu ve yogunluk artisini saglar. Sivi faz

sinterlemesindeki spesifik diflizyon tane biiylimesi kinetigini belirleyen mekanizmadir [14].

2



ikiz

Sekil 2. Tipik bir ZnO varistoriindeki faz dagiliminin sematik olarak gosterilmesi
(A) ZnO fazi, (B) Zn7Sh012 faz1 (C) Bi’¢a zengin faz [3]

Sinterleme sonrasi olusan ZnO varistorlerin mikroyapist Sekil 2.’de gosterilen blok model ile
temsil edilmektedir. Modelde yap1 "k" kalinligindaki yalitkan alanlar ile birbirinden ayrilmig
"L" boyutundaki iletken ZnO taneler seklinde karakterize edilmektedir. Bu nedenle malzemeye
voltaj uygulandiginda varistor taneler arasinda yer alan yalitkan fazlardan dolayr akimi
iletmemektedir. Akim ancak bu fazlarin voltaja dayanim noktas1 olarak tanimlanan ve "kirilma
voltaji" olarak bilinen bir voltaj degerinden sonra akimi iletmektedir. Bu nedenle varistoriin
elektirksel ozelligi ZnO tanelerin biiyiikliigiine ve ara fazlarin miktarina baghdir. Kirilma

voltaji ise su sekilde ifade edilebilir [3] ;
Ex=nn.Vb=D.Vyp/L (1.2)

Burada, "Ek" Kirilma voltaji, "nb" bariyer sayisi, "L" ZnO tane boyutu, "vb" bariyer voltaji ve

"D" sabiti ifade etmektedir.

a) b)

Sekil 3. ZnO varistorlerin a) gergek b) ideal yapilar [3].



1.4. Varistorlerin Elektriksel Ozellikleri

Varistor belirli bir voltaj’a kadar yalitkan olup kirilma voltajinda iletken hale gegmektedir. Bu
konumdan sonra tatbik edilen ¢ok kiiciik voltaj artisina karsilik malzemeden yiiksek akim
gegmeye baslamakta ve egri bir plato gostermektedir. Egrinin bu konumdaki egimi malzemenin
ozelligi hakkinda bilgi vermektedir. Bu egim "l/a" olarak ifade edilmektedir ve burada, a
malzemenin diizensizlik katsayisidir. Diizensizlik katsayist 1 oldugunda malzeme i¢in ohm
kanunu gecerlidir. ZnO varistorlerin, lineer olmayan I-V Karakteristikleri Sekil 4’de
verilmektedir. Sekilde de goriilebilecegi gibi egride ti¢ onemli bolge vardir [3][15].

On kmlma

bélgesi Lineer olmayan bélge Dénits bélgesi
10° et - ’ . . ,
,2=10"-10"Q-cm //
ts
1 /
; : //
' Egm= !
o S : >
V/mm 102 5 L PN /
19 ; : i"( c ) /
1
' g /2 =1-10 Q-cm
dc
/1 mb/cm?
19— S — ; . , : . ;
5 6
10* 10° 1 10 %
f Alem®

Sekil 4.ZnO varistorlerin tipik I-V karakteristikleri [3][15]

1.4.1. Diisiik akimh lineer bdlge (6n kirilma bolgesi)

Bu bolge algak akim alani olarak da bilinmektedir ve uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu
bolge, asir1 voltajin olmadigi varistér uygulamalari i¢cin 6nemlidir. Bu alanda ¢ok az da olsa bir
lineersizlik séz konusudur. Sicaklik artisi ile birlikte kacak akim da artmaktadir. Ornegin oda
sicakligindan 125°C’ye ¢ikildiginda kagak akim 1 pA/cm? den 100 pA/cm?’ye artmaktadr.
Diger bir deyisle kagak akimlar 1s1] olarak artmakta ve ZnO varistoriin elektriksel performansini

siirlamaktadir [3],[7].
1.4.2. Lineer olmayan bolge

Kirilma voltaj1 varistor hareketinin esasini teskil etmektedir. Akim, uygulanan voltajin yiiksek

lineersizlik gosteren bir fonksiyonudur ve asagidaki sekilde formiile edilebilir:

__ d(logl)

_ A(log))
= o) veya « (1.2)

" d(logE)

Varistoriin gecirdigi akim [7] [16], [17];



J=C.V*veyaJ=C.E*dir. (1.3)
o= Diizensizlik katsayisi, C= Uretim prosesine bagh katsay1

Diizensizlik katsayisi sabit bir deger olmayip voltaja bagh olarak degismektedir. Bu deger ne
kadar yiiksek ise malzeme o kadar tercih edilir. Diizensizlik katsayis1 sonsuz ise malzeme ideal
bir varistor olarak tanimlanmaktadir. Ancak kullanilan varistor sistemlerinde diizensizlik

katsayist 25-50 olarak degismektedir [6] [7],
1.4.3.Yiiksek akimda doniis noktas1 (upturn)

Akim, lincer olmayan bolgenin limitlerinden daha yiiksek ise (bu limit varistoriin tipine
baglidir) I-V karakteristigi diisiik akim bolgesindeki gibi tekrar lineer hale gelir ve voltaj ile
birlikte akim hizla artmaya baglar. Boylece bu nokta doniis noktasi olarak adlandirilir. Bu bdlge

ZnO tanelerin 6zdirenci ile kontrol edilir ve I-V karakteristigi asagidaki gibi tanimlanabilir:
V=rl (1.4)

Burada, “rt” ZnO tane 6zdirencidir [6] [7].

1.5. Spark Plazma Sinterleme

Spark plazma sinterleme yontemi 901 yillardan itibaren sicak pres yonteminin gelistirilerek
darbeli dogru akim uygulanmasiyla kesfedilmistir. Spark plazma sinterleme, toz partikiillerini
elektrik enerjisi ile yiikleyerek diisiik sicakliklarda ve kisa siirelerde tozlarin baglanmasini
saglar [18], [19]. Spark plazma sinterleme ve (Plazma Etkin Sinterleme (PAS) ve Elektrik
Akimi Destekli Sinterleme (ECAS) seklinde de adlandirilan, ¢ok yiiksek termal verime sahip
teknikler nano taneli ve nano yapili ve neredeyse tamamiyla yogun malzemelerin {iretimi i¢in
kullanilir. Bu tiir tekniklerde yiiksek isitma ve soguma hizi, kisa sinterleme siireleri ve
uygulanan basin¢ ve atmosfer kontrolii sayesinde homojen yapilar elde edilerek yeni
malzemeler gelistirilebilmistir. SPS prosesi, kompozitler, seramikler, nano malzemeler, yar1
iletkenler, intermetalikler gibi liretimi zor olan malzemelerin {iretilmesinde son yillarda yaygin

olarak kullanilir [20], [21].

Spark plazma sinterleme yontemi, sicak presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP) ve

basingsiz sinterleme gibi konvansiyonel yontemlere kiyasla, islem kolayligi, sinterleme

enerjisinin kesin kontrolii, hizla tekrarlanabilme, is glivenligi ve giivenilebilirligi gibi bir¢ok

avantaja sahiptir. Spark plazma sinterleme yOnteminin temel ¢alisma prensibi, grafit kalip

sistemi ve kompakt hale gelmesi istenen tozun igerisinden yiiksek akim yogunluguna sahip

dogru elektrik akimmin (DC) gegirilmesidir. Diger sinterleme yontemlerinin aksine, spark
5



plazma sinterleme tekniginde numune igeriden 1sinir. SPS yonteminde, sisteme disaridan bagh
herhangi bir harici 1sitict olmaksizin, elektrik akimini olusturan ve bu akimi kalip sistemine
gotiiren bir elektrik akim jeneratdrii bulunmaktadir. Boylece 600°C/dk. gibi yiiksek 1sitma ve
sogutma  hizlarina  ¢ikilabildigi  gibi, sinterleme islemi  dakikalar  igerisinde

tamamlanabilmektedir [20].

Spark plazma sinterleme prosesi ile, konvansiyonel sinterleme metotlari ile sinterlenmesi zor
olan intermetalik bilesikler, fiber takviyeli seramikler (FRC), metal matrisli kompozitler
(MMC) ve nanokristalin malzemeler gibi malzeme gruplar sinterlenebilmektedir. Sekil 5’de

SPS prosesi ile liretilebilen malzemelerin semasi verilmistir.

Kompozit
Malzemeler
(Fiber/partik
il bilestmli
kompozitler)

Seramikler Polimerler

(Oksit ve Spark (Poliimid
olmavan Plazma regine,
. Sinterleme naylon,

seramikler.

sermetler) polietilen)

Sekil 5.Spark plazma sinterleme yontemi ile tiretilebilen malzeme 6rnekleri [20]

Bir SPS sistemi; dikey tek-cksenli basinglandirma mekanizmasi, su sogutma sistemi ile
birlestirilmis 6zel dizayn edilen pang elektrotlari, su sogutmali vakum haznesi,
vakum/hava/argon-gaz atmosferi kontrol mekanizmasi, dogru akim-darbeli sinterleme gii¢
jeneratorii, sogutma suyu kontrol {initesi, konum &lgme iinitesi, sicaklik Ol¢gme {initesi,
uygulanan basing goriintii Unitesi ve gesitli entegre giivenlik initelerinden meydana
gelmektedir. Sekil 6°da bir SPS sistemi verilmistir. Sinterleme islemi esnasinda, sicaklik, akim,
voltaj ve basing degerleri, zamanin fonksiyonu olarak malzemenin sinterlenmesi boyunca takip
edilebilir. Sinterleme sicakligi, kaliba odaklanmis bir optik pirometre ile goriintiilenebilir ve

kontrol edilebilir.
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Sekil 6. Spark plazma sinterleme sisteminin sematik goriintimii [20]

Sinterleme esnasinda uygulanan basing, mekanik olarak partikiil diizenlenmesinde ve topaklarin
ortadan kalkmasinda dogrudan etkiye sahiptir. Konvansiyonel sicak presleme ile spark plazma
sinterleme arasindaki temel farklardan biri de isitma hizidir. SPS yonteminde 1sitma hizi,
600°C/dk’ya kadar ¢ikabilmektedir. Genellikle, sicak presleme sirasinda numune ve kalip, kapali
bir firin tarafindan radyasyonla 1sitilirken, spark plazma sinterleme metodunda numune ve grafit
kalip, aralarindan gecirilen akim ile olusan Joule 1sitmasi ile 1sitilir. Kullanilan bu dogru akim,
1sitmay1 saglamanin yani sira plazmanin olusmasini da saglar. Meydana gelen bu plazmanin, toz
partikiilleri ylizeyinde temizleyici etkide bulunarak sinterleme hizini arttirict rol oynadigi

diisiiniilmektedir.

SPS sisteminde, bir 6zel akim jeneratori ile agik-kapali darbeli dogru akim uygulanmasi ile spark
plazma, spark darbe basinci, Joule 1sitmasi ve elektrik alan difiizyonu etkisi olusturulmaktadir.
Spark plazma sinterleme prosesinde, toz partikiilleri arasinda etkin bir desarj meydana gelmektedir.
Spark plazmalar tarafindan yiiksek sicaklikta piiskiirtme olay1 gerceklesir ve spark darbe basinci,
absorblanan gazlari ve toz partikiillerinin yilizeylerindeki impiiriteleri elimine eder. Meydana gelen
elektrik alan, yiiksek hizdaki iyon go¢ii sonucunda yiiksek hizda difiizyona neden olmaktadir.Toz
partikiillerinin temas noktalarinda veya partikiiller arast bosluklarda spark desarjlar meydana
geldiginde, anlik yiiksek sicaklik bolgeleri olusur. Bu olay, toz partikiillerinin yiizeyinde
buharlagsma ve ergimeye neden olarak partikiiller arasinda boyun olusumum ger¢eklesmesini saglar

[20].



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Deney Programm

Bu ¢alismada geleneksel ve Spark Plazma Sinterleme (SPS) yontemi ile hazirlanan ZnO-Bi>Oz-
CuO esash varistorlerin mikroyapisal ve elektriksel 6zelliklerinin karsilastirilmasi yapilmastir.

Sekil 7°de deney akis plani verilmistir.

Geleneksel Yontem SPS yontemi
l l Sinterleme sicakligi
) ) 800 °C
Sekillendirme Sekillendirme-Sinterleme

Sinterleme stiresi

l 5,10, 15 dk
Sinterleme sicakliklart:
Sinterleme ann 95N 100N 1050 1100
Sinterleme stiresi
l 1,2, 3 saat

Karakterizasyon
Bulk Yogunluk
SEM-EDS
XRD
Tane boyutu

Elektriksel 6zelliklerinin testi

Sekil 7. Deneysel caligmanin akis diyagrami

2.2. Numunelerin hazirlanmasi

Merk marka %99,9 saflik ZnO, Alfa-Aesar marka %99,999 saflikta Bi2O3 ve Merk marka
%99,997 saflikta CuO hammaddeler ile % (99-x mol ) ZnO, % 1 (mol) Bi>O3 , % CuO x (0,5-
2) kompozisyonunda karisimlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu karigimlar propil alkol ortaminda
bilyeli degirmende homojen olarak karistirilmis, sonrasinda vakumlu eveparatorde kurutulup
toz haline getirilmistir. Tablo 2’de hazirlanan numunelerin oranlar1 ve kodlama sistemi

belirtilmistir.



Tablo 2. Karigimlarin kodlanmasi

Numune Ad1 | % ZnO (mol) % Bi203 (mol) % CuO (mol)
A 99 1 -
B 98,5 1 0,5
C 98 1 1
D 97 1 2

2.2. Sekillendirme

Hazirlanan toz karigimlart 1,5 g tartilarak 13 mm capinda pelet kalibinda sekillendirilmis.
Sekillendirilen peletler soguk izostatik presle (CiP) preslenmistir. Spark plazma sinterleme

numuneleri ise direk olarak spark plazma sinterleme cihazinda sekillendirilmistir.
2.3. Sinterleme

Geleneksel yontemde sinterleme 900, 950, 1000, 1050 ve 1100 °C sicakliklarda 1,2 ve 3 saat

sinterleme siirelerinde 10 °C/dk 1sitma ve sogutma siirelerinde kiil firminda gergeklestirilmistir.

Spark plazma sinterleme ise 800°C’de 5, 10 ve 15 dk siirelerde Anadolu Universitesi Malzeme

Bilimi ve Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan SPS cihazi ile gergeklestirilmistir.
2.3. Karakterizasyon calismalari
2.3.1. Termal analiz calismalari

Hazirlanmis karisimlarin termal analiz ¢alismalar1 Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Boliimiinde bulunan Netzsch marka optik dilatometre ile 10 °C/dk 1sitma hizinda

yapilmustir.
2.3.2. Bulk yogunluk
Kuru numunenin bulk yogunluklar1 Arsimet Prensibine gore asagidaki (2.1), (2.2) ve (2.3)

formiillerine gore hesaplanmustir.

_ Wyas (2.1)

yas—Wars

Bagil yogunluk =

Malzemenin relatif yogunlugu (2) nolu esitlikte verilen formiil yardimi ile hesaplanmustir.

p (bulk yogunluk)

% Relatif yogunluk = x100 (2.2)

p (Teorik yogunluk)

Varistor karigimlarinin teorik yogunluklari (2.3) denkleme gore hesaplamistir. (Vi, karisimda

bulunan metal oksidin hacim orani)

pr =Vi.pr +V2.pp + - (2.3)



2.3.3. SEM ve EDS analizleri

Uretilen varistérlerin mikroyapismin incelenmesi ve EDS analizleri yapilmasi i¢in Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari ve Uygulama Merkezinde bulunan Zeiss
Supra 40 modeli SEM cihazinda alinmistir. SEM numunelerinin hazirlanmasi i¢in numuneler
zimparalama isleminin ardindan elmas pasta ile parlatilmig ve sonrasinda iletkenlik saglanmasi

icin altin kaplanmustir.
2.3.4 XRD analizi

Sinterleme sonrasi olusan iiriinlerin XRD analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
ve Arastirma Laboratuvarinda bulunan Panalytical marka Empyrean model cihazda tarama

ag1s1 10-90 °araliginda yapilmustir.
2.3.5. Tane boyutunun ol¢iilmesi

Sinterleme sonrasi varistorlerin tane boyutunun belirlenmesinde lineer kesisme yontemi
kullanilmistir. Bu yontemde ortalama lineer kesisme rastgele ¢izilen ¢izgi {izerinde, iki tane
arasindaki ortalama uzunluktur. Uzunlugu bilinen bir ¢izgi iizerinde taneler, saymakla
bulunacagi gibi ayni ¢izgi iizerinde tane sinirlarin {izerine kesisimi Olgiilerek de bulunabilir.
Genellikle dogru ¢izgiler kullanilarak dlgiimler yapilir. Elde edilen degerler (2.4) formiiliinde
yerine konarak istatistiki olarak ortalama tane boyutu “G” hesaplanir. Buradaki 1,56 degeri iki
boyutlu fotograftan alinan degerlerin ii¢ boyuta cevrilmesi i¢in kullanilan matematiksel

katsayidir.

G =1,56.L (2.4)
2.3.6. Elektriksel ol¢iimler

Sinterlenen varistorlerin ylizeyleri Sputter kaplama teknolojisi ile Bilecik Seyh Edebali
Universitesinde bulunan Qourum marka sputter cihazi ile altin kaplanmistir. Hazirlanan
numunelerin elektriksel 6l¢timleri voltaj dc kaynagi ile yapilmistir. Test diizenegi Sekil 8’de

gosterilmistir.

Elektriksel karakterizasyon oncesi numunelerin ilgili yiizleri Au ile kaplanmistir. Kirilma
voltajinin (VK) ve dogrusal olmayan katsayimn (o) hesaplanmas: icin 0,1 ve 1 mA/cm?
akimlarda numunelerin nominal varistor voltajlar1 6lgiilmiistiir. o degerleri denklem (1.2) de
verilen formiil ile hesaplanmistir. Kirtlma voltaji (Vi) 0,1 mA/cm?deki voltaj degeri olarak

alinmustir.
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Kirilma voltaji varistor hareketinin esasini teskil etmektedir. Varistolerin diizensizlik katsayisi
(o) I-V egrisi tizerinde 0,1-1 mA/cm2 arasindaki Akim, uygulanan voltajin yiiksek lineersizlik

gosteren bir fonksiyonudur ve asagidaki sekilde formiile edilebilir:

__ d(logl) __d(log))

" d(logV) Veya o= d(logE) (1.2)

o= Diizensizlik katsayisi, C= Uretim prosesine bagh katsay1

Sekil 8. Elektriksel dl¢limlerin yapildigr cihazin diizenek

11



3. ANALIZ VE BULGULAR

3.1. Termal Analizleri

Numunelerin sinterlesme davranislarini tespit etmek i¢in yapilan termal analiz sonuglar1 Sekil
9-12° de gosterilmistir. Xu ve arkadaslar1 [22] yaptiklar1 ¢alismada Bi2O3’tin 825 °C’de
erimesine ragmen Zn0-BiOz o6tektik sicakliginin 740 °C oldugu i¢in ZnO-Bi203
numunelerinin 800 °C’nin altinda erimeye basladigini belirtmislerdir. Ayrica 6tektik noktasinda
stvi olustugu i¢in agirlik kaybinda artisin oldugunu bunun sonrasinda ise Bi2Oz3’ilin
buharlagmaya basladigini belirtmisledir. Yapilan bu caligmaya benzer durumda Sekil 9’da
belirtilen ZnO-Bi,03 sistemi bizim ¢alismamizda da 700-750 °C civarinda erimeye baglamstir.
Ikeda yaptig1 calismada [23] Bi.O3-CuO sisteminin 6tektik sicakliginin 750 -760 °C arasinda
oldugunu Bi>O3 doniisiimiiniin monoklinikten (a-Bi203) kiibik (8-Bi>203)) 730 ° C’de oldugunu
belirtmistir. Bu calismaya paralel olarak Sekil 10-13 arasinda ZnO-Bi2Os sistemine artan

miktarda CuO ilavesiyle birlikte olusan doniisiimler 760 °C’den sonra olusmaya baslamustir.
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O .
- 0,02
-2 A
- 0,01
-4 4
©
g 5
- - 000 S
S ©
O\O
-8 -
- -0,01
_10 .
- -0,02
-12 4 % uzama
—— dy/dt
_14 T T T T T T T T T T _0,03
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Sicaklik

Sekil 9. A numunesinin DTA ve dilatometre egrisi
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Sekil 10. B numunesinin DTA ve dilatometre egrisi
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Sekil 11. C numunesinin DTA ve dilatometre egrisi
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Sekil 12. D numunesinin DTA ve dilatometre egrisi

Sekil 9-12 belirtilen dilatometre analizlerine gore sinterlesmenin 1000 °C civarinda basladigi
tespit edilmistir. Buna gore sinterleme sicakliklart 1000 =+ 100°C olarak belirlenmis ve

sinterleme sicakligi olarak 900-1100°C’lerde ¢alisilmugtir.

3.2. XRD analizi

Sekil 13’de 1000 °’de 1 saat sinterlenmis A, B, C ve D numunelerinin XRD analizleri
verilmigtir. Bu XRD analiz sonuglarina gére C ve D numunelerinde CuO miktarinin artisina
baglh olarak yapida spinel fazlarmin olusmaya basladigi gdzlemlenmistir. Ikeda, Gheno ve
arkadaglar1 [23],[24] yaptiklar1 ¢alismalarda olusan friinlerin fazlarmi benzer sekilde
bulmuslardir. Sekil 14’de 800 ° C’de 5 dakika SPS yontemi ile sinterlenmis A, B, C ve D
numunelerinin XRD analiz sonuglar1 gosterilmistir. Bu XRD analiz sonuglar1 geleneksel

yontem ve SPS yontemi ile iiretilen numunelerin ayni1 fazlari olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 13. 1000 °C’de 1 saat sinterlenmis A, B, C ve D numunelerinin XRD analizleri
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Sekil 14. 800 °C’de 5 dakika SPS yontemi ile sinterlenmis A, B, C ve D numunelerinin
XRD analizleri
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3.2. Bulk yogunluk

Farkli sicaklik ve farkli siirelerde sinterlenen farkli numunelere ait numunelerin relatif
yogunluklar1 Tablo 3 - Tablo 6 arasinda verilmistir. Buna gore relatif yogunluk en ¢ok
sicakliktan etkilenmistir. Bunun nedeni ise ZnO-Bi203-CuO sistemi igerisinde Bi2O3’iin bu
sicaklik araliginda artan buharlasma miktarina bagli olarak biinyeden uzaklagsmasi ve yapida

poroz yapi1 olusturmasidir.

Tablo 3. Farkli sicakli ve siirelerde sinterlenmis A kompozisyonuna sahip varistorlerin
yogunluk ve tane boyutlari

Sinterleme Sinterleme Bagil Relatif Tane
Sicakhig Siiresi Yogunluk Yogunluk Boyutu
(°C)  (saat)  (gem?) ()
900 1 5,3700 0,94 6,83
900 2 5,3844 0,94 8,92
900 3 5,3804 0,94 10,06
950 1 5,3600 0,94 7,50
950 2 5,3536 0,94 8,94
950 3 5,4071 0,94 10,77
1000 1 5,3177 0,93 8,48
1000 2 5,3041 0,93 9,14
1000 3 5,3400 0,93 11,35
1050 1 5,3146 0,93 10,00
1050 2 5,3442 0,93 11,19
1050 3 5,3221 0,93 13,40
1100 1 5,2399 0,92 12,56
1100 2 5,2400 0,92 12,80
1100 3 5,2100 0,91 15,51
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Tablo 4. Farkli sicakli ve siirelerde sinterlenmis B kompozisyonuna sahip varistorlerin
yogunluk ve tane boyutlar1

Sinterleme Sinterleme Bagil Relatif Tane
Sicakhig Siiresi Yogunluk Yogunluk Boyutu
(°C) (saat)  (g/em?) (um)
900 1 5,3882 0,94 7,62
900 2 5,4275 0,95 11,56
900 3 5,3768 0,94 15,38
950 1 5,2805 0,92 8,55
950 2 5,3985 0,94 14,58
950 3 5,3350 0,93 16,02
1000 1 5,3627 0,94 9,59
1000 2 5,3874 0,94 16,03
1000 3 5,3338 0,93 18,21
1050 1 5,3378 0,93 13,31
1050 2 5,3247 0,93 23,84
1050 3 5,3053 0,93 26,69
1100 1 5,3317 0,93 22,55
1100 2 5,3423 0,93 29,18
1100 3 5,0893 0,89 33,36
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Tablo 5. Farkli sicakli ve siirelerde sinterlenmis C kompozisyonuna sahip varistorlerin
yogunluk ve tane boyutlar1

Sinterleme Sinterleme Bagil Relatif Tane
Sicakhig Siiresi Yogunluk Yogunluk Boyutu

(°C) (saat)  (g/em?) (um)
900 1 5,3700 0,94 8,53
900 2 5,4084 0,94 13,93
900 3 5,3986 0,94 15,94
950 1 5,3082 0,93 9,28
950 2 5,3365 0,93 18,10
950 3 5,3425 0,93 18,58
1000 1 5,3300 0,93 11,75
1000 2 5,3023 0,93 21,18
1000 3 5,3121 0,93 23,35
1050 1 5,3040 0,93 15,19
1050 2 5,3503 0,93 25,69
1050 3 5,0949 0,89 30,49
1100 1 5,2888 0,92 25,56
1100 2 5,2972 0,92 31,79
1100 3 5,2443 0,91 34,94
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Tablo 6. Farkli sicakli ve siirelerde sinterlenmis D kompozisyonuna sahip varistorlerin
yogunluk ve tane boyutlar1

Sinterleme Sinterleme Bagil Relatif Tane
Sicakhig Siiresi Yogunluk Yogunluk Boyutu

(°C) (saat)  (g/em?) (um)
900 1 5,3999 0,94 9,89
900 2 5,3940 0,94 17,23
900 3 5,3371 0,93 19,39
950 1 5,2685 0,92 18,48
950 2 5,3671 0,94 24,51
950 3 5,3164 0,93 27,40
1000 1 5,2673 0,92 23,56
1000 2 5,3799 0,94 27,53
1000 3 5,2589 0,92 28,35
1050 1 5,3598 0,93 27,03
1050 2 5,3468 0,93 30,54
1050 3 5,2626 0,92 33,14
1100 1 5,2745 0,92 27,69
1100 2 5,3032 0,92 33,51
1100 3 5,2725 0,92 35,99
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Tablo 7. SPS yontemi ile tiretilen varistorlerin yogunluk ve tane boyutlari

Sinterleme Sinterleme Bagil Relatif Tane
Sicakhg Siiresi Yogunluk Yogunluk Boyutu
(°C) ( dakika) (g/cm?d) (um)
800 5 5,8109 1,01 7,72
800 10 5,7108 1,00 8,06
800 15 6,0806 1,06 10,29
800 5 5,7408 1,00 9,50
800 10 5,6470 0,99 9,69
800 15 5,8475 1,02 10,95
800 5 5,7053 1,00 10,24
800 10 5,7011 0,99 11,36
800 15 5,7191 1,00 11,59
800 5 5,7093 1,00 12,56
800 10 5,7490 1,00 12,74
800 15 5,6696 0,99 13,92

3.3. SEM cahismalar

Sinterlenmis numuneler zimparalama (800 ve 1200’liik) ve parlatma (6 ve 1 um’luk elmas
pasta) kademelerinden gegirildikten sonra altin kaplamis SEM ve EDS analizleri alinmstir.
Sekil 15’da 1000°C’de sicaklikta 1 saat sinterlenmis D numunesinin SEM —EDS analizi
verilmistir buna gore yapinin A noktasinin ZnO, B noktasinin Bizmut¢a zengin faz ve C
noktastyla belirtilen Bi2CuQOj4 spinel fazindan olustugu gorilmektedir. ZnO-Bi.O3 sistemi ile
ilgili yapilan ¢alismalarda da bu sistem yapisin1 ZnO taneleri, tane sinirlarinda Bizmutga zengin
faz ve genelde tanelerin ii¢lii birlesim notlarinda da spinel ve pyroklar fazlarindan olustuklari

belirtilmistir [25] [26]. 900-1100 °C sicakliklari arasinda 1,2 ve 3 saat geleneksel sinterleme
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yontemi ile sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri sicaklik ve bilesim farliliklarina gore

Sekil 16 - Sekil 20 araliginda verilmistir.

Zn Bl Cu 0
A | 8034 - - 19.66
B | 1183 | 8342 | 186 2.89
C | 4647 | 3495 | 709 | 1139

Sekil 15. Olusan sinter iirlinlerin mikro yapisi
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Sekil 16- Sekil 20 arasindaki mikroyapilar incelendiginde ZnO-Bi2O3 sisteminde CuO miktari
artik¢a tane boyutunda artis gdzlemlenmistir. Yine ayni sekilde sinterleme siiresinin artis1 ve

sinterleme sicakliginin artisinin  tane boyutunu artiran ektenler arasinda oldugu

gbzlemlenmistir.
A
B
C
D
1 saat 2 saat 3 saat
Sekil 16. 900 °C 'de 1, 2 ve 3 saat siterlenmis A, B, C ve D kompozisyonlarin SEM
goriintiileri
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1 saat 2 saat 3 saat

Sekil 17. 950 °C 'de 1, 2 ve 3 saat siterlenmis A, B, C ve D kompozisyonlarin SEM goriintiileri
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1 saat 2 saat 3 saat

Sekil 18. 1000 °C 'de 1, 2 ve 3 saat siterlenmis A, B, C ve D kompozisyonlarin SEM goriintiileri
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1 saat 2 saat 3 saat

Sekil 19. 1050 °C 'de 1, 2 ve 3 saat siterlenmis A, B, C ve D kompozisyonlarin SEM goriintiileri

25



1 saat 2 saat 3 saat

Sekil 20. 1100 °C 'de 1, 2 ve 3 saat siterlenmis A, B, C ve D kompozisyonlarin SEM goriintiileri
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5 dakika 10 dakika 15 dakika

Sekil 21. 800 °C 'de 5, 10 ve 15 dakikalik siirelerde SPS yontemi ile siterlenmis A, B, C
ve D kompozisyonlarin SEM goriintiileri.

Sekil 21°de 800 °C’de 5, 10 ve 15 dakikalik siirelerde SPS yontemi ile sinerlenmis numunelerin
SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerden SPS ile {iretilen tane boyutlarinin geleneksel
sinterleme yontemine gore daha ince ve homojen yapida olustugu gézlemlenmistir. Sinterleme
stiresinin artist ve % CuO artis1 ayn1 geleneksel sinterleme yonteminde oldugu gibi tane

boyutunu artirmstir.
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3.4. Tane biiyiimesi

Farkli sinterleme sicaklik ve siirelerde sinterlenen numunelerden alinan SEM goériintiilerinden
lineer kesisme yontemiyle hesaplanan tane boyutlar1 daha 6nce Tablo 3-7 arasinda belirtilmisti.
Bu tablolardan elde edilen tane boyutunun sinterleme siiresine bagli olarak degisim grafikleri
Sekil 22 verilmistir. Bu sekillerden sinterleme siiresinin artmasiyla birlikte tane boyutunda da

bir artis oldugu goézlemlenmistir.

900 °C’de 1 saat sinterlenmis A, B, C ve D numunelerinin tane boyutlar: sirasiyla 6.83, 7.62,
8.53 ve 9,89 um olarak Slgiilmiistiir. 950 °C’de 1 saat sinterleme sonrasinda A, B, C ve D
numuenlerinin tene boyutlari sirastyla 7.50, 8.55, 9.28 ve 18.48 olarak 6l¢iilmiistir. 1000 °C’de
1 saat sinterlenmis A, B, C ve D numunelerinin tane boyutlar sirasiyla 8.48, 9.59, 11.75 ve
23.56 um olarak dl¢iilmiistiir. 1050 °C’de 1 saat sinterlenmis A, B, C ve D numunelerinin tane
boyutlart sirastyla 10, 13.31, 15.19 ve 27.03 um olarak oOl¢iilmiistiir. 1100 °C’de 1 saat
sinterlenmis A, B, C ve D numunelerinin tane boyutlar1 sirastyla 12.56, 22.55, 25.56 ve 27.69
um olarak dl¢iilmiistiir. Tane boyutunun sicaklik ve % CuO miktarinin artigina bagli degisimi
incelendiginde 6zellikle D bilesime sahip % 2 CuO miktarli varistorlerde tane boyutunda ciddi

oranda artis gézlemlenmistir.

Sekil 22°de gosterildigi gibi 900 °C’de 1 saat sinterleme sonrasinda A, B, C ve D numunelerinin
ortalama tane boyutu yaklasik 8,2 um gelirken sinterleme siiresinin artigina bagli olarak 2 saat
sinterleme sonrasinda 12,9 um’a 3 saat simterleme sonrasinda ise 15,19 pm’a yiikselmistir.

Ayrica 1000 °C’den sonra tiim numunelerin tane boyutunda ciddi bir artis ger¢eklesmistir.
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Sekil 22. 1, 2 ve 3 saat siirelerde sinterlemis varirsorlerin sicaklikla tane boyutu
degisimleri egrileri
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% CuO artisina bagl olarak ¢esitli sicakliklarda (900, 950, 1000, 1050 ve 1100 °C) ve gesitli
stirelerde (1,2 ve 3 saat) sinterlermis varistorlerin tane boyutundaki degisimler Sekil 23’de
grafiksel olarak belirtilmistir. Bu grafiklerde tiim sicakliklarda sinterleme siiresinin artiginin
tane boyutunu belirgin sekilde artirdigi gézlemlenmistir. Soyle ki 900 °C’de A numunesinin
tane boyutu 1 saat sinterleme sonrasinda 6,83 um sinterleme siiresinin artigina bagli olarak 2 ve
3 saat sinterlem sonrasinda sirasiyla 8,92 ve 10,06 um olarak 6l¢iilmiistiir. % CuO miktarinin
% 0,5’1 gegmesi durumunda tane boyutundaki artis da yine Sekil 23’de goze ¢arpan diger bir

husus olmustur.
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Sekil 23. 900, 950, 1000, 1050 ve 1100 °C sicakliklarda sinterlenmis varistorlerin % CuO
miktarinin tane boyutuna etkisi
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Sekil 24’de 800 °C’de 5, 10 ve 15 dk siirelerde SPS yontemi ile sinterlenmis numunelerin %

CuO artisina bagli olarak tane boyutundaki degisimler grafik halinde belirtilmistir. Buna gore

sinterleme siiresinin artisin tane boyutunda artis meydana getirdigi gozlemlenmistir. Ayni

sekilde % CuO miktarindaki artis belirgin bir sekilde tane boyutunda artis meydana getirmistir.
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Sekil 24. 800 °C'deSPS yontemi ile iiretilen varistor numunelerinin % CuO - tane boyutu

iligkisi.

Geleneksel ve SPS yontemi ile iiretilmis varistorlerin tane boyutlart kiyaslandiginda SPS

yontemi ile iiretilen varistorlerin daha kiigiik tane boyutunda ve daha homojen bir yapida olugu

goriilmektedir.

3.5 Elektriksel ozellikleri

Sinterleme siiresinin etkinligimi belirlemek amaciyla 900, 950, 1000, 1050 ve 1100 ° C’de 1,

saat sinterlemis A, B, C ve D kompozisyonlarina sahip varistorlerin I-V egrisi
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Sekil 25°de gosterilmistir. Bu egrilerden goziktiigii tizere C ve D numunelerinin elektriksel

ozelliklerinin 6l¢limii elimizdeki mevcut cihazin dl¢lim giicli yeterli olmadig: i¢in (yiiksek

gerilim trafosu gerekli oldugu i¢in) Ol¢limii istenildigi sekilde yapilamamistir. Ancak elde

edilen mevcut veriler 1518inda A ve B numunesinde sicaklik artisina bagl olarak kirilma

voltajinda azalma meydana gelmistir. Bunun muhtemel nedeni tane boyutunun artmasiyla

varistorteki bariyer sayisinin azalmasi olabilir.
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Sekil 25
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Sekil 26. Farkli sicakliklarda 1, 2 ve 3 saat sinterlenmis A ve B numunelerin I-V egrileri
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Sekil 27°de SPS yontemi ile 5, 10, 15 dakika siirede sinterlenerek iiretilen A, B, C ve D
numunelerinin 1-V egrileri verilmistir. Buna goére CuO katkis1 varistoriin kirilma voltajini
onemli Ol¢iinde etkilemistir. Tablo 8’de gelencksel olarak sinterlenmis varistorlere ait
numunlerin elektriksel 6zellikleri belirtilmistir. C ve D numunelerinin hesaplanmasi mevcut
trafo giicliniin yetersizliginden dolayr hesaplanamamistir. Bu ylizden sadece A ve B
varistorlerinin elektiriksel Ozelllikleri belirtilmistir. Buna gore % 2 (mol) oraninda CuO
katilmis D kodlu numunelerde kirilma voltajinda ciddi artig gézlemlenmistir. 950 °C’de 1 saat
sinterlenmis varistér A ve B numuneleri arasinda kirilma voltajinin en yiiksek 6l¢iilen (184,3
mA/cm?) varistor olmustur. Olgiilen 31,17 mA/cm? degeri ile 1100 oC’de 2 saat sinterlenen

A numunesi en kiigiik kirilma voltajina sahip varistor olmustur.
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Sekil 27. SPS yontemi ile 5, 10 ve 15 dakika sinterlemis numunelerin I-V egrileri
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Tablo 8. Geleneksel sinterlenmis varistorlerin elektriksel 6zellikleri

Nu_lrpil;?e Slnterleerg sicakhigi Slntel’(lse;na?[)SureSI VK (0.1 mA) | a(0,1-1 mA)
900 1 166,09 16,9
900 2 173,86 35,7
900 3 111,11 8,3
950 1 152,9 14,0
950 2 135,05 9,1
950 3 108,3 9,8
1000 1 121,2 7,9

A 1000 2 89,89 7,1
1000 3 84,6 6,1
1050 1 108,57 16,1
1050 2 51,01 55
1050 3 62,58 8,7
1100 1 63,64 9,3
1100 2 31,17 3,0
1100 3 40,5 6,0
900 1 176,9 18,7
900 2 - -
900 3 - -
950 1 184,3 59,4
950 2 - -
950 3 - -
1000 1 126,3 7,2

B 1000 2 167,58 40,5
1000 3 - -
1050 1 133,26 26,2
1050 2 111,21 10,3
1050 3 145,3 10,2
1100 1 116,74 28,5
1100 2 94,05 9,4
1100 3 125,6 7,4
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Tablo 9. SPS ile sinterlenmis varistorlerin elektriksel 6zellikleri

Sinterleme | Sinterleme Relatif | Tane Vk o
Kod no | Sicakhgi Siiresi Yogunluk | Boyutu| (0,1 (0,1-1
°C (Saat) (%) (um) mA) mA)
800 5 1 5,40 13,03 53
SPSA ™ 800 10 1 564 | 1097 | 56
800 15 1 7,20 8,63 4,8
800 5 1 6,65 19,81 58
SPSB 800 10 0,99 6,78 21,56 12,4
800 15 1 7,67 19,81 13,1
800 5 1 1,17 29,21 17,6
SPSC 800 10 0,99 7,95 25,96 15,6
800 15 1 8,11 23,9 12,0
800 5 1 8,79 77,61 11,4
SPSD 800 10 1 8,92 71,39 11,2
800 15 0,99 9,74 55,17 7,2
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4. SONUCLAR

Geleneksel yontemde iiretilen varistorlerde;

1.

4.
S.

Sinterleme siiresinin artig1 tane boyutunu artirmigtir 3 saat sinterleme siiresinde en
bliyiik taneli mikroyapilar elde edilmistir.

% CuO miktarinin artig1 tane boyutunu artirmistir % 2 CuO iceren karisimlarda en
biiyiik taneli mikroyapilar elde edilmistir.

Sinterleme sicakliginin artigi tane boyutunu artirmistir 1100 °C sicaklikta en iri taneli
mikroyapilar elde edilmistir.

Sinterleme sicaklig1 ve siiresinin artmasi varistoriin kirilma voltajini (Vk) diistirmiistiir.

%CuO miktarinin artigi varistoriin kiritlma voltajini (V) artirmistr.

SPY yonteminde iiretilen varistorlerde;

1.

Sinterlerme siiresinin artisina bagli olarak tane boyutu artmistir 15 dk sinterleme
stiresinde en biiyiik tane boyutlar1 elde edilmistir.

% CuO miktarmin artist tane boyutunu artirmistir % 2 CuO igeren karigimlarda en
biiyiik taneli mikroyapilar elde edilmistir.

Sinterleme sicakligi ve siiresinin artig1 varistoriin kirtlma voltajini (Vi) azaltmistir.

% CuO miktarinin artig1 varistoriin Vi degerini artirmigtir.
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