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(o}
Cinko oksit esasl varistorler, yar iletken seramikler ve lineer olmayan akim-voltaj karakteristikleri ile
Anahtar kelimeler zener diyotlarina benzemekle birlikte; daha yiiksek akim-enerji tutma kapasitelerine sahiptirler. ZnO
ZnO Varistor, varistorler ¢ok bilesenli oksit seramiklerdir. Cok bilesenli oksit seramiklerin elektriksel davranislari hem
Mekanik aktivasyon, malzemenin mikroyapisina hem de tane sinirinda olusan fazlarin tirine ve yapisina baglidir. Bu

¢alismada, hem geleneksel seramik tretim yontemiyle Uretilen ve hem de mekanik aktivasyon islemine
tabi tutularak dretilen ZnO-Bi,03-TiO,-Cr,03 esash varistorlerin mikroyapisal 6zellikleri karsilastirmali
olarak incelenmistir.

Mikroyapisal Ozellikler

Effect of Mechanical Activation on Microstructural Properties of ZnO-
Bi»0s-TiO-Cr,03 Varistors

Abstract
Keywords Zinc oxide based varistors were semiconductor ceramics, and it is similar to zener diodes with non-
Zn0 Varistor, linear current-voltage characteristics, but has higher current-energy holding capacities. ZnO varistors

Mechanical Activation, ~are multi-component oxide ceramics. The electrical behavior of multi-component oxide ceramics
depends on both the microstructure of the material and the type and structure of the phases formed at
the grain boundary. In this study, microstructural properties of ZnO-Bi,0s-TiO,-Cr,05 based varistors

Microstructural

P rti L . . . . -
roperties produced by traditional ceramic production method and subjected to mechanical activation process
were investigated comparatively.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris prosestir.  Bu durum mekanik aktivasyon

reaksiyonunu ilerletmekte ancak bu reaksiyonun
olusumu esnasinda etki etmemektedir. Mekaniksel
enerjinin etkisi t¢ farkh sekilde agiklanabilir. Bunlar
yapida olusan dizensizlik, yapidaki gevseme ve
yapisal hareketlilik durumudur. Gergek sartlar
altinda bu (g farkh durum bir katinin reaktifligine
esit bir sekilde etki saglamaktadir (Balaz 2000).

Metal oksit varistérlerden biri olan ZnO, lineer
olmayan akim-voltaj karakteristigine sahip yan
iletken seramiktir. n- tipi yar iletken seramik
grubunda yer almaktadir. Zn ve O atomlari birbiri
ile koordineli bir yapi icerisindedir. ZnO wurtzite
kristal yapisina sahiptir. Cinko oksit varistorler
ylksek dogrusal olmayan akim-voltaj (E-J) egrileri
ile yan iletken cihazlardir. Bu cihazlar elektronik ZnO varistorler ¢ok bilesenli sistemlerdir. Bu
devreleri ve elektronik cihazlari korumak igin calismada; ticari kompozisyona yakin  bir
kullanilmaktadirlar (Levinson 1978). bilesimdeki  ZnO-Bi,03-TiO;  sistemine  farkli
oranlarda Cr;0; ilavesi yapilmis ve elde edilen
karisimlar mekanik aktivasyona ugratilmislardir.
Mekanik olarak aktive edilmis ve aktive edilmemis
tozlar sekillendirilip farkli sicaklik ve slrelerde

Mekanik aktivasyon degismeden kalan bir katinin
tepkimeye girme kabiliyetinde bir artis iceren siireg
olarak tanimlanabilir. Yapida ya da kompozisyon
icerisinde bir degisim olursa bu mekanokimyasal bir

14-16 Ekim 2019 tarihleri arasinda diizenlenen X. Uluslararasi Katilimli Seramik Kongresi’'nde sunulan bildirilerden
secilen gcalismadir. 280
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sonra elde edilen
olarak  mikroyapisal

sinterlendikten
karsilagtirmali
incelenmisgtir.

peletlerin
ozellikleri

2. Materyal ve Metot

Bu calismada, yiksek safliktaki metal oksit tozlar
kullanilarak temel bilesim olan Zn0-%5,4 Bi,03-%1
TiO; kompozisyonu hazirlanmistir. Daha sonra bu
karisima sirasi ile ag. %0,3, %0,9 ve %1,4
oranlarinda Cr,0s ilaveleri yapilmistir. Karisimlar
zirkonya  bilyeli  degirmenlerde  bir  saat
kanistirildiktan sonra etiivde 100°C ta 24 saat slire
ile kurutulmuslardir. Kurutma isleminden sonra toz
karisimlari Fritsch yiiksek enerjili degirmende 1 saat
sire ile 600 rpm donme hizinda mekanik olarak
aktive edilmislerdir. Aktive edilmis ve aktive
edilmemis tozlar gelik kaliplar kullanilarak 100 MPa
basingta sekillendirilmislerdir. Elde edilen peletler
1000, 1050 ve 1100°C sicakliklarda 0,5, 1, 2 ve 4

saat surelerde 3°C/dak Isitma ve sogutma
hizlarinda sinterlenmislerdir.
Elde edilen numunelere faz analizi igcin X-

difraksiyon analizi (XRD) Rigaku marka D/MAX-
2200/PC  model cihazda CuK, radyasyonu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Baslangi¢ tozlarinin
ve kirik ylizeylerin gérinti analizleri Jeol 6060 LV
model taramali elektron mikroskobu kullanilarak
yapilmistir. Sinterlenmis peletlerin bulk
yogunluklari Arsimet prensibine gore (1) nolu esitlik
kullanilarak ve % relatif yogunluklar ise (2) nolu
esitlik kullanilarak hesaplanmistir.  Karisimlarin
teorik yogunlugu ise (3) nolu esitlikte verilen
karisimlar kuralina gére hesaplanmistir.

3y _ _ Wa
p(gr/cm?) = - X dsy (1)
% Relatif Yo = 108 100 2
o ReAtt YO8 = e orik Yog. @
pr =A; X py+A; X py + Az X p3t. 3)

Esitliklerde; W,, kuru numune agirhgini, Wy, su
icindeki numune agirligini, W, sudan c¢iktiktan
sonra nemi alinmis numune agirhgini, ds, suyun
yogunlugunu ve A, ise metal oksitlerin agirlk
oranlarini ifade etmektedir.

Sinterlenen disklerin ylzeyleri Ag kaplanarak
elektrodlanmis ve elektriksel olgiimleri DC voltaj
kaynagi kullanilarak yapilmistir.

3. Bulgular

3.1. Mekanik aktive edilmis tozlarin yapisal
degisimi

Yas olarak karistirilan oksitler kurutulduktan sonra
1 saat mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmus
karisimlarin XRD analizleri karsilastirmali olarak
Sekil 1 de verilmistir.

Zn0-Bi,0,-TiO,

(a)

Zno In0  In0 7,0

Aktive edilmis

Siddet

Aktive edilmemis

20 40 60 80
2 Theta

Zno-Bi,05-Ti0,-ag.%1,4 Cr,04

Siddet

A
Aktive edilmemis

2‘0 4‘0 GID 8‘0
2 Theta
Sekil 1. islem gérmemis ve 1 saat mekanik aktive
edilmis tozlarin karsilastirmali XRD analizleri (a)
Zn0-Bi,03-TiO; (b) ZnO-Bi,05-TiOz-ag. %1,4 Cr,0s.

Sekillerden de goriilecegi gibi mekanik aktivasyon
sonrasl miktarsal olarak az olan oksitlerin pikleri
tamamen kaybolmus, ZnO’e ait olan piklerin
siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Bunun
neden metal oksitlerin yapisinda meydana gelen
yogun amorflasmadir. Literatir calismalarinda da
arastirmacilar mekanik aktivasyonun amorflasmaya
neden oldugunu belirtmislerdir (Balaz 2000 ve
Tromans and Meech 2001). Sekil 2’de mekanik
aktivasyona ugratimamis ve 1 saat slire ile
mekanik aktivasyona ugratilmis toz karisimlarinin
SEM goriintlleri gorilmektedir.

Aktivasyon 6ncesi her iki kompozisyonda da keskin
koseli tozlarin oldugu gorilmekle birlikte; mekanik
aktivasyon sonrasi tane boyutunun kiiclldigla ve
mikron-alti tozlarin aglomerasyon olusturduklari
gorilmektedir.
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b i,

) SaMEET

Sekil 2.Toz karisimlarinin SEM mikroyapilari (a) Mekanik Aktivasyona ugratilmamis ag.%0 Cr,03
Mekanik Aktivasyona ugratilmis ag.%0 Cr,0s (c) Mekanik Aktivasyona ugratiimamis ag.%1,4 Cr,0s

saat Mekanik Aktivasyona ugratiimis ag.%1,4 Cr,03

3.2. Sinterleme sonrasi mikroyapisal ézellikler

Mekanik aktivasyona ugratiimis ve ugratiimamis
tozlarda uretilen peletler farkh sicaklik ve siirelerde
sinterlenmislerdir. Elde edilen XRD analiz sonuglar
karsilastirmali olarak Sekil 3’ de verilmistir.

XRD sonuglari incelendiginde mekanik aktivasyona
ugratilmis  ve  ugratimamis  Cr,0;  katkisiz
numunelerde sadece ZnO, Bi,0s, BisTi301, fazlarina
rastlanirken, Cr,0s; katkili numunelerde ise ilave
olarak ZnCr;0,, Zn,Tis0s ve Bi;CrOi:,s fazlarina
rastlanmistir. Sinterleme sicakliklarinin artmasiyla
Bi’'ca zengin fazlarin siddetlerinde azalma meydana
gelmistir.

Toplan ve Karakas (2001) yaptiklari calismada
TiO,'in dizenli olarak Bi,O3 zengin sivi icerisinde 4

- 5 o ~
BB & Sk

%

(b) 1 saat
(d) 1

nolu reaksiyona gore ¢ozlinmekte oldugunu ve
reaksiyona girdigini belirtmislerdir.

2Bi03(mmy +3Ti02,, = BisTiz012 0, (4

Kati BisTizO1; fazi 5 nolu reaksiyona goére 1050 °C’'de
ZnO taneleri ile tepkimeye girmektedir.

BiyTiz012 0y + 6210 xary
> 2Biy03 +3ZnTi04 ., (5)

Xiao et al. (2015) yaptiklar ¢alismada, Cr,03 ZnO
varistorlerde  sinterlemeye  etkisinin  dolayli
oldugunu ve Bi’¢ca zengin faz olusumunu arttirdigini
belirtmislerdir.
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Sekil 3. Mekanik aktivasyona ugratiimis ve ugratilmamis karsilastirmali XRD analiz sonuglari (Z: ZnO, B:Bi,0s,
BT: BisTi3012, ZC: ZnCr04, ZT: Zn,Ti306, BC: BizCrO125) (a) % 0 Cr,0; katkili 1000°C 0,5 saat (b) % 0 Cr203
katkili 1100°C 0,5 saat (c) % 1,4 Cr,0s katkili 1000°C 0,5 saat (d) % 1,4 Cr,0s katkili 1100°C 0,5 saat

Sekil 4’de farkli sinterleme sicakliklarinda 1 saat ve 99 [Tsaat A
4 saat silire ile sinterlenmis numunelerin Relatif E_—s
yogunluklari  Cr,0s miktari arasindaki iligki *] 29
karsilastirmal olarak verilmistir. Sekiller £ 9 |
incelendiginde sinterleme sicakligi ve stiresindeki k3 o0 | »_’_/‘
artisi ile relatif yogunluklarda azalma egilimi s .8
gorllmektedir. Bu durumun ana sebebi artan = 7 o poaee <E
sicaklik ve sire ile birlikte Bi,Os’lin buharlasarak 84 | T 1000°C §§,
sistemden ayrilmasi oldugu dusinldlmektedir. o1 | o Mok, Ak 1050°C
Mekanik aktivasyonun ise relatif yogunluga olumlu ‘ - ‘ - ‘

. o . e . 0,0 0,3 06 0,9 1,2 1,5
etki yaptigi sekillerden gorilmektedir. Bununla a6, % Cr.0.
birlikte Cr,0s; ise relatif yogunlugu bir miktar -
artirmakla birlikte belirgin bir degisiklik meydana tsant $E
getirmemistir. %1 e |25
Farkl sicaklk ve siirelerde sinterlenen numunelerin = W i_i/
k|“r|I.<. y}'.jze\./leri .SEM. ile parlatll.m|§ ve fjaglanm|§ 38:’ - L&
gorintileri optik mikroskopta incelenmistir. Sekil s fg
5te mekanik aktivasyonun ve Cr,0; katkisinin < 801 —b- i §§
mikroyapiya etkisi gorilmektedir. Ayrica, lineer —v— 1100°C

. e . . e . . 75 —&— Mek. Akt. 1000°C
kesistirme yontemi goriintiilerinden yapilan tane —a— Mek. Akt 1050°C

—e— Mek. Akt. 1100°C
boyutu ol¢limlerinden 6 nolu esitlik yardimiyla 70 L— , . . :
istatistiksel ortalama tane boyutu hesaplanmistir. = - ojs/ i - s =
ag. % Cr,0,

G(Ortalama Tane Boyutu) = 1,56 * L (6) Sekil 4. Sinterlenmis numunelerin relatif yogunluk

degerleri (a) 1 saat (b) 4 saat
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ag. % 0 Cr,0; Katkili

ag. % 1,4 Cr,0O3 Katkili

Sekil 5. Mekanik aktivasyona ugratilmis ve ugratiimamis peletlerin karsilastirmali 1000°C'de 1saat

sinterlenmis SEM goriintileri

Sekil 6'da Cr,0s3 katkisinin, sinterleme sicakhiginin ve

mekanik aktivasyonun tane boyutuna etkisi
verilmistir.
35
—8— 1000°C1 sa
30 | —9— 1100°C-1 sa
—&— Mekanik act. 1000°C-1 sa
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0 T T T T T

0,0 03 06 09 1,2 15
ag.% Cr,0,

Sekil 6. Ag. %Cr,0; Katkisinin Tane Boyutuna etkisi

Sekil 5 ve Sekil 6’dan gorilecegi lzere Cr,03
ilavesinin tane blyUmesini zorlastirdigl tespit
edilmistir. Bunun nedeni tane sinirlarinda olusan
Cr'lu ikinci fazlarin oldugu disinilmektedir. Bu
sonuglar Xiao et al. (2015)'in yaptigl calismayla
paralellik gostermektedir. Mekanik aktivasyon tane

blylmesini Cr;0; katkisiz numunelerde
etkilemezken, Cr,0s katkili numunelerde ise tane
blylmesini daha da zorlastirdigi tespit edilmistir.
Bunun nedeni olarak, mekanik aktivasyonun
reaksiyona girme kabiliyetini arttirarak mikroyapida
olusan ikincil fazlarin olusumunu kolaylastirmasi

gosterilebilir.  Boldyrev and Tkacova (2000)
yaptiklari  calismada  mekanik  aktivasyonun
katilarda reaksiyona girme kabiliyetlerini
arttirdiklarini belirtmislerdir.

4, Tartisma ve Sonug

Bu c¢alismada, ZnO-Bi,03-TiO,-Cr,0;  varistor

sisteminin mikroyapisina mekanik aktivasyonun
etkisi incelenmistir. Mekanik aktivasyon sonrasi
baslangi¢c tozlarinin tane boyutunun azaldigi ve
mikronalti tozlarin aglomerasyon olusturdugu
tespit edilmistir. Sinterleme sicakhk ve siresinin
artisi ile BiOs buharlasmasina bagl olarak relatif
yogunluklarda azalma egilimi gérilmistir. Mekanik
aktivasyon islemi relatif yogunlugu arttirmistir.
Cr,05'in relatif yogunluga etkisi ihmal edilebilir
seviyededir. Cr,Os; tane boyutu tane sinirlarinda
olusturdugu ikincil fazlar nedeniyle zorlastirdig
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tespit edilmistir. Mekanik aktivasyon ise bu etkiyi
daha da arttirmistir.
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