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1.ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

H κοινωνία, σήµερα, εξαρτάται άµεσα από την ηλεκτρική ενέργεια και αυτή η 

εξάρτηση τείνει να αυξάνεται µε το πέρασµα του χρόνου. Kατά συνέπεια η ανάγκη 

ενός ισχυρού και αξιόπιστου συστήµατος διανοµής ηλεκτρικής ενέργειας,   

αυξάνεται επίσης. Κάθε µέρος του συστήµατος  µετάδοσης πρέπει να λειτουργεί 

κατάλληλα προκειµένου να διαµορφωθεί µια  συνεχής αλυσίδα διανοµής 

ρεύµατος από τη µονάδα παραγωγής στον καταναλωτή.  Ένα σηµαντικό πρόβληµα  

για όλους τους τύπους ηλεκτρικών εξοπλισµών είναι η µεταβατική ισχύς του 

ρεύµατος. Η µεταβατική  ισχύς του ρεύµατος µπορεί  να προκληθεί για παράδειγµα  

λόγω αστραπών ή λόγω εναλλαγής της έντασης  και είναι ικανή  να προκαλέσει   

σοβαρότατες καταστροφές στον ηλεκτρολογικό εξοπλισµό . 

 

Η ποιότητα της ηλεκτρικής ενέργειας  είναι ένα επίκαιρο θέµα για το οποίο η 

επιστηµονική κοινότητα επιδεικνύει έντονο ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια. Σε  

διάφορους  ηλεκτρικούς εξοπλισµούς   όπως για παράδειγµα στη βιοµηχανική 

µονάδα παραγωγής χάλυβα  οι υπολογιστές, προκαλούν  θόρυβο στο πλέγµα της 

ηλεκτρικής ισχύος. Ο θόρυβος αυτός είναι υπεύθυνος για την πρόκληση παροδικής 

ισχύος ρεύµατος, γεγονός που οδηγεί σε καταστροφές ή ακόµη και σε φτωχότερη 

παραγωγή ηλεκτρικού ρεύµατος.  

 

Οι γραµµές µετάδοσης ηλεκτρικής ενέργειας έχουν, λόγω του µήκους τους, µια 

υψηλή πιθανότητα  άµεσης διακοπής λόγω αστραπής .Εποµένως η µεταβατική 

ηλεκτρική ισχύς  µπορεί να κατευθυνθεί σε πολύ  µεγάλες αποστάσεις µε 

αποτέλεσµα να προκαλούνται  ζηµιές  στους διάφορους  τύπους εξαρτηµάτων.  

Τυχόν καταστροφές στους µετασχηµατιστές και στον ηλεκτρονόµο θα 

προκαλέσουν πρόβληµα στην αλυσίδα διανοµής και µακροπρόθεσµα θα 

τροφοδοτηθούν οι διακοπές λειτουργίας. Η προστασία των συστηµάτων 

ηλεκτρικής ενέργειας είναι µια  ιδιαίτερα εξειδικευµένη τεχνική. Υπάρχουν 

διάφοροι τρόποι  προστασίας, που διαφέρουν  στην αποδοτικότητα, στην 

αξιοπιστία και την τιµή. Ο πιο κοινός και φτηνότερος τύπος  προστασίας  είναι ο 

καταστολέας εξάρσεων (surge suppressor) όπου τα varistors οξειδίων 
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ψευδάργυρου (ZnO) έχουν κύριο ρόλο. Η λέξη Varistor προέρχεται από µια 

συντόµευση των λέξεων variable(µεταβλητή) και resistor (αντιστάτης), η οποία 

επισηµαίνει τη φυσική συµπεριφορά του ως αντίσταση  η οποία µεταβάλλεται 

βάσει της εφαρµοζόµενης τάσης. Τα varistors ZnO χρησιµοποιούνται ως 

απορροφητές κύµατος ή καλύπτρες κύµατος σε ηλεκτρικά και ηλεκτρονικά 

συστήµατα προστατεύοντας τα από µεταβατικά φαινόµενα. Άλλες συσκευές µε  

παρόµοιες ιδιότητες είναι οι δίοδοι avalance, οι δίοδοι zener, οι καλύπτρες 

σωλήνων  αερίου και  τα σειριακά πηνία. 

 

 Η ανάπτυξη των varistors από ZnO είναι µια από τις µεγάλες επιτυχίες για την 

επιστήµη της κεραµικής τεχνολογίας.  Αξιοσηµείωτη, υπήρξε η ραγδαία ανάπτυξη 

του ZnO/Bi-συστήµατος από το επίπεδο της αρχικής ιδέας σε ένα  προϊόν που 

αντικατέστησε γρήγορα τους ανταγωνιστές του. Σήµερα η χρήση των varistors έχει 

εξαπλωθεί σε τέτοιο βαθµό ώστε να θεωρούνται αξιόλογα υλικά, µε µεγάλο εύρος 

εφαρµογών που κυµαίνεται, για παράδειγµα, από τα συστήµατα διανοµής 

ηλεκτρικής ενέργειας ως και τους ηµιαγωγούς ολοκληρωµένων ηλεκτρονικών 

συστηµάτων.  

 

Αντικείµενο της διπλωµατικής αυτής εργασίας αποτέλεσε η µελέτη της ανάπτυξης 

κεραµικών Varistors από οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO)  µε προσθήκη (doping) 

1%  κατά βάρος οξείδιο του µαγγανίου MnO  και προσθήκη (doping)1% κατά 

βάρος οξείδιο του αργιλίου Al2O3. Χρησιµοποιήθηκαν δύο µέθοδοι µορφοποίησης, 

η εξώθηση και η µονοαξονική συµπίεση και παράλληλα  έγινε λεπτοµερής 

διερεύνηση της επίδρασης, τόσο της ορυκτολογικής σύστασης και των 

προσθετικών  όσο και της θερµοκρασίας έψησης, πάνω στα χαρακτηριστικά της 

πορώδους δοµής και της ηλεκτρικής συµπεριφοράς. 

 

Τα κεραµικά varistors  από ZnO  θεωρούνται απλά υλικά , τα οποία µε  

οικονοµικώς αποδοτικό τρόπο µπορούν να προστατεύσουν τα ηλεκτρικά 

συστήµατα, από τα µεταβατικά κύµατα τάσης. Λόγω της  κεραµικής φύσης τους, 

µπορούν να κατασκευαστούν σε ποικίλα µεγέθη και µορφές, και αυτό το 

χαρακτηριστικό γνώρισµα διευκολύνει σε υψηλό βαθµό την ευελιξία χρήσης τους .  
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2. ΤΟ ΥΛΙΚΟ VARISTOR  ΑΠΟ ZnO.  
 
2.1 ΓΕΝΙΚΑ 
 

Τα πολυκρυσταλλικά  ηµιαγώγιµα κεραµικά υλικά τα οποία κατασκευάζονται από 

ZnO, θεωρούνται τεχνολογικά ιδιαίτερα σηµαντικά υλικά λόγω των έντονων µη 

γραµµικών ηλεκτρικών χαρακτηριστικών τους . Λόγω αυτών των  χαρακτηριστικών  

τους είναι χρήσιµα στις συσκευές που δεν επιτρέπουν τη διέλευση υψηλών  

τάσεων ρεύµατος, σε όλο των εύρος των τάσεων.  Μια σχηµατική εικόνα της 

ηλεκτρικής συµπεριφοράς αυτού του τύπου υλικών µπορεί να φανεί στο σχήµα 2.1. 

 

     

 
 

Σχήµα 2.1: Χαρακτηριστική καµπύλη έντασης ηλεκτρικού πεδίου(J) –πυκνότητας 

ρεύµατος(E). [2] 
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Στην J-E γραφική παράσταση, τρεις είναι οι ευδιάκριτες περιοχές: Πρώτον είναι η 

περιοχή  προ-διακοπής, δεύτερον είναι η περιοχή  διακοπής και τέλος είναι η 

περιοχή υψηλής τάσης. Κατά τη διάρκεια της κανονικής λειτουργίας το varistor  

λειτουργεί σε µια κατάσταση τάσης,  που είναι χαρακτηριστικά το 70-80% της 

τιµής  του προστατευτικού  επιπέδου τάσης [1]. Σε αυτή  την  κατάσταση το varistor 

ενεργεί ως µονωτής ενώ µόνο µια µικρή  διαρροή ρεύµατος διαπερνά το varistor. 

Το προστατευτικό επίπεδο τάσης είναι γνωστό ως  τάση µετατροπής ή τάση 

διακοπής. Όταν η τάση στη συσκευή φθάνει  σε αυτό το επίπεδο η αντίσταση του 

varistor πέφτει απότοµα και ένα ισχυρό ρεύµα αρχίζει να το διαπερνά.  Η τάση 

λοιπόν στην ισχύ εξόδου διατηρείται πάντοτε µεταξύ των τιµών της  τάσης 

εργασίας και του επιπέδου προστατευόµενης  τάσης . Για τις πολύ υψηλές τιµές 

ρεύµατος η  αγωγιµότητα  του varistor περιορίζεται λόγω της  εσωτερικής 

αγωγιµότητας των κόκκων του ZnO, η οποία εξαναγκάζει το varistor σε µια 

γραµµική ηλεκτρική συµπεριφορά. Στα ηλεκτρικά χαρακτηριστικά  αυτό είναι 

γνωστό ως άνοδος. Το σηµείο στο οποίο ξεκινά η κατάσταση διακοπής ονοµάζεται 

switch field(         ) και µπορεί να παρατηρηθεί στο σχήµα 2.1. 

 

Οι µη γραµµικές ιδιότητες έντασης ηλεκτρικού πεδίου –πυκνότητας  ρεύµατος 

ενός κεραµικού Varistor  από ZnO περιγράφονται από την εµπειρική σχέση : 

                       

                                                J=K E α 

 

Όπου  J είναι η πυκνότητα ρεύµατος,  E είναι το εφαρµοζόµενο ηλεκτρικό πεδίο,  

α ο συντελεστής µη γραµµικότητας και τέλος  K είναι η σταθερά  αναλογικότητας.                        

Οι δύο σηµαντικότεροι παράµετροι στο varistor ZnO είναι  ο µη γραµµικός 

συντελεστής  α και η ικανότητα ενεργειακής απορρόφησης. Άλλες σηµαντικές 

ιδιότητες για την εκτίµηση ενός υλικού varistor, είναι η διαρροή του ρεύµατος και  η 

µακροπρόθεσµη σταθερότητα του.  
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Ο συντελεστής µη γραµµικότητας α ορίζεται ως:  

 

                       (2.1) 

 

Όπου V είναι η τάση που εφαρµόζεται στο varistor και   I  η ένταση του ρεύµατος 

που διαπερνά το varistor  στην κατάσταση διακοπής. Όσο µεγαλύτερη  είναι η αξία 

του α, τόσο καλύτερη είναι και  η συσκευή. Το πλεονέκτηµα των υλικών varistor 

από ZnO έναντι των  άλλων τύπων υλικών µε την ίδια συµπεριφορά προκύπτει 

από το γεγονός ότι τα varistors από ZnO έχουν συντελεστή µη γραµµικότητας που 

αντιστοιχεί σε υψηλότερες τιµές. Οι τιµές που έχουν αναφερθεί για varistors του  

ZnO  κυµαίνονται από 35 έως 100 [1].Συγκεκριµένα για τιµές πυκνότητας  

ρεύµατος  της τάξης του 10-5 A/mm2  οι τιµές του α κυµαίνονται από 30 έως 50.  

 

Όπως φαίνεται και στην χαρακτηριστική καµπύλη  J-E, στις χαµηλές τιµές 

ηλεκτρικού  πεδίου στην περιοχή προ-διακοπής, η ειδική αντίσταση του υλικού 

εξαρτάται από τη θερµοκρασία [2]. Στην περιοχή διακοπής όµως, η επίδραση της 

θερµοκρασίας είναι σχεδόν µηδαµινή. 

 
Η αρχική λειτουργία των Varistors είναι, η αποµάκρυνση των παροδικών κυµάτων 

καθώς και ο περιορισµός της τάσης του ρεύµατος σε επίπεδα τιµών  οι οποίες δεν 

είναι επιβλαβείς για τον προστατευόµενο εξοπλισµό. Μπορεί εντούτοις τα Varistors 

να υπόκειται στα διάφορα κύµατα µετατροπής, τα οποία διαφέρουν ως προς τη 

µέγιστη µορφή και τη διάρκεια όπως παραδείγµατος χάριν είναι τα κύµατα 

αστραπής. 

 

Τα Varistors πρέπει να είναι σε θέση να απορροφούν τα παροδικά κύµατα των 

ποικίλων χρόνων διάρκειας χωρίς ταυτόχρονα  να  προκαλείται   υπερβολική 

άνοδος στη varistor  θερµοκρασία. Μια ενδεχόµενη άνοδος στη θερµοκρασία θα 

προκαλέσει αύξηση στο ρεύµα διαρροής και εποµένως  θα προωθήσει  την 

ηλεκτρική υποβάθµιση. Η ικανότητα ενεργειακής απορρόφησης είναι ως εκ τούτου 
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η δεύτερη πλέον σηµαντική παράµετρος για τα varistors, και επιπλέον  ένας άλλος 

τοµέας όπου τα varistors ZnO προσπερνούν  τους ανταγωνιστές τους .[1]  

Η ανάπτυξη  της τεχνικής οf gap less varistor στη δεκαετία του '70 ήταν µια 

σηµαντική βελτίωση  και αύξησε το  επίπεδο των  varistors. Αυτή η καινοτοµία 

εντούτοις απαιτεί το  υλικό να λειτουργεί κάτω από σταθερή πίεση τάσης, η οποία 

αναγκάζει το ρεύµα διαρροής  να διατρέξει το varistor. Ο έλεγχος του ρεύµατος 

διαρροής είναι σηµαντική υπόθεση, δεδοµένου ότι  έχει επιπτώσεις και στην 

απώλεια  της δύναµης του varistor κατά τη διάρκεια της κατάστασης λειτουργίας  

αλλά και στην µακράς διαρκείας  σταθερότητα του varistor. Για να δηµιουργηθεί 

καλύτερο προστατευτικό επίπεδο πρέπει να βρίσκεται κοντά στην αρχή της µη 

γραµµικότητας. Έτσι  θα προκληθεί  ένα υψηλότερο ρεύµα  διαρροής από µια 

χαµηλότερη τάση λειτουργίας, µε αποτέλεσµα να προωθείται η  ηλεκτρική 

υποβάθµιση.  Κατά συνέπεια η τιµή της τάσης για  την κατάσταση λειτουργίας 

είναι µια ανταλλαγή µεταξύ του προστατευτικού  επιπέδου και της µακράς 

διάρκειας σταθερότητας.   

 

2.2 ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ  
 
 
Η ευαισθησία πολλών κυκλωµάτων στερεάς κατάστασης στην αιφνίδια µεταβολή 

της τάσης ή στο απότοµο τίναγµα της τάσης, κάνει την προστασία κύµατος ένα 

σηµαντικό και πάντα επίκαιρο ζήτηµα. Τα κεραµικά αυτά µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν στους τοµείς τόσο του εναλλασσόµενου όσο και του συνεχούς 

ρεύµατος πέρα από ένα ευρύ φάσµα που ξεκινά  από µερικά V και φτάνει τα 

δεκάδες  KV για την τάση του ρεύµατος και από µερικά µA σε δεκάδες KA για την 

ένταση του ρεύµατος. Επιπρόσθετα έχουν την ικανότητα υψηλής ενεργειακής 

απορρόφησης που φτάνει µέχρι και χιλιάδες  Joules. Η µεταβλητότητα τους αυτή, 

τα έχει καταστήσει ιδιαίτερα χρήσιµα στη βιοµηχανία παραγωγής ηλεκτρικού 

ρεύµατος καθώς επίσης και στη βιοµηχανία αγωγών. 

 

Τα  varistors υλικά από ZnO χρησιµοποιούνται σε µεγάλο εύρος στις συσκευές 

προστασίας κύµατος  (over-voltage). Το υλικό µπορεί να αντεπεξέλθει σε διάφορες 

τάσεις και καταστάσεις µεταβατικών φαινοµένων. Ανάλογα µε τον τοµέα της 
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χρήσης προωθούνται οι διαφορετικές ιδιότητες τους. Στο σχήµα 2.2 φαίνεται µια  

καλύπτρα κύµατος από το µηχανισµό διανοµής ηλεκτρικού ρεύµατος της εταιρίας 

ABB που χρησιµοποιείται στην υψηλής τάσεως σειρά. Το Varistor συνδέεται 

παράλληλα µε το  προστατευµένο φορτίο. Στο σχήµα 2.3 φαίνεται ένας 

µετασχηµατιστής ή ένας σταθµός ηλεκτρονόµων.  

 

      
 

Σχήµα 2.2  Συµβολισµός µιας καλύπτρας κύµατος.  

Σχήµα 2.3. Άποψη ηλεκτρικού εξαρτήµατος που εµπεριέχει υλικό Varistor.   

                                                       

 

2.3 ΥΛΙΚΑ   

 
Αν και υπάρχει µια µεγάλη ποικιλία στη στοιχειώδη σύνθεση των υλικών varistor 

ZnO, αυτά  περιέχουν περίπου 90 mol.% ZnO και ένα ισορροπηµένο µίγµα άλλων 

οξειδίων. Οι  πιο κοινές πρόσθετες ουσίες είναι Bi2O3, Sb2O3, MnO και CoO. 

∆ιάφορες άλλες πρόσθετες ουσίες  έχουν αναφερθεί και είναι το Mg, Ca, Sr, Ba, Sn, 

Pr, La, V, Nd, Sm, Cu, Ag, Si, Al, Ti, Zr [4-12].  

 

Η  συµπεριφορά των Varistor αποδίδεται στην µόνωση που παρουσιάζεται στην 

περιοχή των ορίων των κόκκων, όπου ένας αριθµός από ελεύθερα  φορτία 

παγιδεύονται και προκαλούν τον πιθανό σχηµατισµό εµποδίων. Η παρουσία 

πιθανών εµποδίων, παράγει στη συνέχεια τις κρίσιµες τάσεις για την διακοπή σε 

κάθε όριο κόκκων ενώ η συνολική τάση διακοπής της συσκευής γίνεται ανάλογη 

προς τον αριθµό τέτοιων ορίων κόκκων µεταξύ δύο ηλεκτροδίων. Αυτό το 

χαρακτηριστικό γνώρισµα της πολλαπλής επαφής των κόκκων των  Varistors 
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αποτελεί τον πυρήνα της ικανότητας απορρόφησης ενέργειας  και εποµένως 

οποιαδήποτε παροδική ενέργεια που απορροφάται, διανέµεται µεταξύ των 

πολλών επαφών των κόκκων του ZnO. Εποµένως για να εξασφαλιστεί ένα καλό 

κεραµικό  Varistor (υψηλή τάση διακοπής, απότοµη αλλαγή  στην ηλεκτρική 

συµπεριφορά από γραµµική σε µη γραµµική), είναι ουσιαστικό να υπάρχουν όρια  

κόκκων υψηλής απόδοσης µε τα εξίσου σταθερά πιθανά εµπόδια σε όλο το 

δείγµα. 

 

 

 

 
Σχήµα2.4: Άποψη της µικροδοµής ενός υλικού Varistor. 

 

Η εµφάνιση  των κέντρων παγίδευσης που είναι αρµόδια για την  Varistor 

συµπεριφορά, αν και δεν γίνεται εντελώς κατανοητή, έχει αποδειχτεί πως 

παρατηρείται µόνο µε την προσθήκη µεγάλων ιόντων όπως είναι το βισµούθιο, το 

βάριο ή το πρασεοδήµιο, στη µήτρα του οξειδίου του Ψευδαργύρου. Η προσθήκη 

οξειδίου του κοβαλτίου και µαγγανίου απαιτείται  για να ενισχυθεί η µη 

γραµµικότητα. Οι  άλλες ουσίες που προστίθενται σε µικρά ποσά στη σκόνη  του 

ZnO ουσίες αναπτύσσουν τη µη γραµµικότητα  στη µήτρα του  ZnO, µε το να 

διανέµονται  κατά προτίµηση στις περιοχές των κόκκων και των ορίων των 

κόκκων. Γεγονός που σηµαίνει πως διαµορφώνονται καταστάσεις παγιδευµένων 
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φορτίων αρµόδια για τον πιθανό σχηµατισµό εµποδίων. Εποµένως, ο  

οµοιόµορφος, πιθανός σχηµατισµός των εµποδίων σε όλη τη µικροδοµή απαιτεί 

την παραγωγή παρόµοιων κέντρων παγίδευσης στην περιοχή των εµποδίων, η 

οποία εξαρτάται από το σχέδιο της διανοµής του υλικού πρόσµιξης σε κάθε 

σύνδεση των ορίων των κόκκων[44,45,46].  

 
 

 

2.4 ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΤΩΝ VARISTORS  
 
2.4.1ΓΕΝΙΚΑ  
 
Η διαδικασία της επεξεργασίας  των varistors ZnO ακολουθεί ουσιαστικά τα ίδια 

βήµατα µε τις διαδικασίες  για άλλες κεραµικές συσκευές. Η πρώτη ύλη είναι σκόνη 

διαφορετικών οξειδίων όπου τα  συστατικά αναµιγνύονται, αλέθονται και στη 

συνέχεια ακολουθεί η διαδικασία spray drying. Η υψηλή καθαρότητα και το λεπτό 

µέγεθος των κόκκων της σκόνης είναι επιθυµητά χαρακτηριστικά ώστε να πάρουµε 

ένα οµοιογενές προϊόν. Το µίγµα από τις σκόνες  έπειτα  συµπιέζεται σε ένα 

αποκαλούµενο πράσινο-σώµα. Στη συνέχεια πυροσσυσωµατώνεται στις 

θερµοκρασίες µεταξύ 1000 oC και 1500 oC . Η πύρωση είναι  το σηµαντικότερο 

βήµα στη διαδικασία και έχει σοβαρές επιπτώσεις στις ηλεκτρικές ιδιότητες των 

varistors. Τα υλικά   varistor από ZnO παρουσιάζουν περίπλοκη διαδικασία 

αντίδρασης κατά τη διάρκεια της πυροσσυσωµάτωσης[13] . Συνεπώς, ακόµη και η 

ίδια σύσταση των οξειδίων οδηγεί σε διαφορετικές κρυσταλλικές φάσεις και 

ηλεκτρικές ιδιότητες ανάλογα µε τους διαφορετικούς όρους πυροσσυσωµάτωσης, 

την κατανοµή θερµοκρασίας και την ατµόσφαιρα. Στη συνέχεια τοποθετούνται στις 

κορυφαίες και κατώτατες επιφάνειες των δισκίων στρώµατα ηλεκτροδίων, και τέλος 

προστίθεται ένα στρώµα µόνωσης στο εξωτερικό πλαίσιο. Στο τελευταίο βήµα, 

εξετάζονται οι ηλεκτρικές ιδιότητες κάθε δισκίου [14-16].Το τελικό προϊόν µπορεί να 

φανεί στο σχήµα 2.4.  
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Σχήµα 2.5: Το τελικό προϊόν varistor από ZnO. 

 

 

 

2.4.2 ΓΕΝΙΚΗ ΜΙΚΡΟ∆ΟΜΗ 
 

Οι κόκκοι του ZnO έχουν διάµετρο 10-20µm και αποτελούν το κύριο συστατικό 

στα συγκεκριµένα varistor υλικά από ZnO. Οι κόκκοι αυτοί  διαφέρουν πολύ σε 

ότι αφορά τη γεωµετρία τους αλλά έχουν παρόµοια χηµική σύνθεση. Το 

µέγεθος των κόκκων επηρεάζεται από τη θερµοκρασία  και το χρόνο της 

πυροσυσσωµάτωσης καθώς επίσης και από τις διαφορετικές πρόσθετες ουσίες. 

Συγκεκριµένα, η υψηλότερη θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης  και  οι 

µεγαλύτεροι χρόνοι πυροσυσσωµάτωσης αυξάνουν το µέγεθος των κόκκων 

.[17,18,19]. Το Ti και το Be χρησιµοποιούνται για να ενισχύσουν  την αύξηση 

των κόκκων ενώ το Sb και το Si χρησιµοποιούνται για την παρεµπόδιση της 

αύξησης των κόκκων . Τα µικρά ποσά των υλικών πρόσµιξης – πρώτιστα το Co 

και το Μn - βρίσκονται στους κόκκους του ZnO.  

 

Οι κόκκοι του σπινέλιου (Zn7 Sb2 O12)  έχουν διάµετρο 2-4µm και ενεργούν, κατά 

τη διάρκεια της διαδικασίας πυροσυσσωµάτωσης , ως ελεγκτές της αύξησης των 

κόκκων. Οι κόκκοι του σπινέλιου εµφανίζονται ως µονάδες  ή σε συµπλέγµατα  

που περιβάλλονται από τις πλούσιες σε  Bi φάσεις αλλά και από τους 

εσωτερικούς κόκκους του ZnO. Οι κόκκοι του σπινέλιου διαµορφώνονται κατά 

τη διάρκεια των αρχικών σταδίων της πυροσυσσωµάτωσης από  την αντίδραση 

του ZnO µε το (Zn2 Bi3 Sb3 O14) σύµφωνα µε την εξίσωση (2.2) [ 13].  
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2 Zn2 Bi3 Sb3 O14 + 17 ZnO ↔ 3 Zn7 Sb2 O12 + 3 Bi2 O3 (2.2)  

 

Οι πρόσθετες ουσίες όπως το κοβάλτιο, το µαγγάνιο και το χρώµιο προωθούν 

το σχηµατισµό των κόκκων του σπινέλιου. Οι κόκκοι είναι  µονωτές και δεν 

έχουν καµία άµεση επιρροή στις µη-ωµικές varistor ιδιότητες [19].   Οι µάλλον 

υψηλές συγκεντρώσεις των υλικών πρόσµιξης για παράδειγµα του κοβαλτίου, 

του µαγγανίου και του χρωµίου µπορούν να ανιχνευθούν στους κόκκους του 

σπινέλιου. [21] 

Οι πλούσιες φάσεις του βισµούθιου   µπορούν να διαιρεθούν σε τρία µεγαλύτερα 

µέρη:  

1. κρυσταλλικό Bi2 O3   

 2. pyrochlore (Zn2 Bi3 Sb3 O14)  

          3. άµορφη πλούσια σε βισµούθιο- φάση  

Αυτές οι φάσεις µαζί διαµορφώνουν ένα τρισδιάστατο δίκτυο σε όλο τον όγκο  

του varistor  [17]. 

 

Το κρυσταλλικό  Bi2 O3 βρίσκεται στις τριπλές και πολλαπλές συνδέσεις των κόκκων 

του ZnO και σχηµατίζεται κατά τη διάρκεια της ψύξης στη θερµοκρασία δωµατίου. Η 

µορφολογία, µετά  την πυροσυσσωµάτωση, εξαρτάται ουσιαστικά από τον ρυθµό 

ψύξης, τη θερµοκρασία της πυροσυσσωµάτωσης, τις συνθήκες 

πυροσυσσωµάτωσης   και τη σύνθεση. Το δ- Βi2O3 κρυσταλλώνεται σε σταθερά 

υψηλή  θερµοκρασία [18,19]. Η δ-φάση µπορεί έπειτα  να µετασχηµατίσει σε 

σταθερά χαµηλή θερµοκρασία σε πολύµορφικό α- Βi2O3  ή στις µετασταθείς µορφές 

β και γ [22,23]. Η µη γραµµική συµπεριφορά των varistors από ZnO επηρεάζεται 

σηµαντικά από τη  φάση της  σύνθεσης  Bi2O3. Η παρουσία ορισµένων πρόσθετων 

ουσιών µεταλλικών στοιχείων σταθεροποιεί αυτές τις µετασταθείς  µορφές καθώς 

επίσης και την υψηλή θερµοκρασία της δ µορφής  στη θερµοκρασία δωµατίου. Οι 

διασυνδέσεις των κρυσταλλικών φάσεων πλούσιων σε βισµούθιο  θεωρούνται 

κρίσιµες για τη µεταφορά του οξυγόνου στο υλικό κατά τη διάρκεια της ανόπτησης .  

 

Η διαδικασία σχηµατισµού του Zn2 Bi3 Sb3 O14 (pyrochlore) ποικίλλει στα διαφορα  

varistors  από ZnO .  Το Pyrochlore διαµορφώνεται αρχικά κατά τη διάρκεια της 

θέρµανσης στη θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης. Για παράδειγµα στο varistor  

που παράγεται από την ABB Switchgear, κατά τη διάρκεια των αρχικών σταδίων 

της πυροσυσσωµάτωσης, το pyrochlore αντιδρά µε το  ZnO και σχηµατίζεται 
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σπινέλιος και ένα υγρό πλούσιο σε βισµούθιο.  Το Zn2 Bi3 Sb3 O14 σχηµατίζεται 

ξανά κατά τη διάρκεια της ψύξης στη θερµοκρασία δωµατίου και η ποσότητα του 

είναι  εξαρτώµενη του ρυθµού ψύξης.  

 

Συγκεκριµένα η ποσότητα του Zn2 Bi3 Sb3 O14  αυξάνεται µε την µείωση του 

ρυθµού ψύξης ενώ αυξάνεται επίσης µε την µείωση της θερµοκρασίας 

πυροσυσσωµάτωσης. Μικρές ποσότητες των µαγγανίου, κοβαλτίου και νικελίου 

µπορούν να ανιχνευθούν στο Zn2 Bi3 Sb3 O14 .  

 

Η άµορφη φάση πλούσια σε βισµούθιο βρίσκεται αρχικά στα  όρια των κόκκων,  

ειδικά στις διεπαφές των ZnO/ZnO, γεγονός που θεωρείται µια εξήγηση για την  

εµφάνιση των εµποδίων Schottky στις συνδέσεις των ZnO/ZnO. Αυτή η φάση  

εξετάζεται  λεπτοµερέστερα στο επόµενο τµήµα [24]. 

 

                   
Σχήµα 2.6: Φωτογραφία από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής  του συστήµατος ZnO/Bi( varistor  της  ABB Switchgear). 

 

 

 

2.4.3ΕΝ∆ΙΑΜΕΣΗ ΜΙΚΡΟ∆ΟΜΗ 
  

 

Το εκτενέστερα µελετηµένο τµήµα της µικροδοµής στα varistor υλικά από ZnO είναι 

τα  όρια των κόκκων. Έχει αποδειχτεί ότι  τα όρια των κόκκων  προκαλούν τη µη 

γραµµική  χαρακτηριστική καµπύλη J-E, η οποία οφείλεται  στο σχηµατισµό 

εµποδίων ενάντίων της ηλεκτρικής διεξαγωγής. Γενικά, στα πολυκρυσταλλικά υλικά, 
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η πλειοψηφία των ορίων των κόκκων αυξάνεται τυχαία  χωρίς συµµετρικότητα.  Σε 

πολλές περιπτώσεις, τα όρια των κόκκων δεν είναι ηλεκτρικά ενεργά ενώ 

συγχρόνως παρουσιάζουν µια µορφολογία αρκετά διαφορετική από το γενικό τύπο  

των ορίων. Μερικά χαρακτηριστικά γνωρίσµατα φαίνονται να είναι κοινά µε τα όρια 

των κόκκων µεγάλης-γωνίας  στους σύνθετους ηµιαγωγούς ,για παράδειγµα [37]:  

 

α.   στη διεπαφή,  διατηρείται η διαύγεια µεταξύ των δύο κρυστάλλων.  

β.   οι πυρήνες των ορίων των κόκκων  παρουσιάζουν µια  µειωµένη τοπική 

πυκνότητα και ένα αξιοσηµείωτο  ποσό δοµικής  χαλάρωσης. 

γ.     οι προσµίξεις  διαδραµατίζουν έναν σηµαντικό ρόλο στον καθορισµό της 

δοµής των ορίων των κόκκων. 

∆.  τα όρια των κόκκων τείνουν  να µειώσουν την  ενέργειά τους. 

 

Τα παραπάνω συµπεράσµατα ισχύουν για τα όρια των κόκκων  που βρίσκονται 

στα varistor υλικά από ZnO.  Στις πρώτες αναφορές  σχετικά µε τη µικροδοµή 

αναφέρονταν ότι οι κόκκοι του ZnO  περιβάλλονταν   από µια κρυσταλλική φάση , 

αλλά σύµφωνα µε τις πιο πρόσφατες µελέτες  η πλούσια σε βισµούθιο 

κρυσταλλική φάση βρίσκεται κυρίως  στις τριπλές και πολλαπλές  συνδέσεις  των 

κόκκων του  ZnO . Τα όρια µεταξύ δύο κόκκων ZnO που βρίσκονται  στα varistor 

υλικά από ZnO  µπορούν να διαιρεθούν σε τουλάχιστον δύο διαφορετικούς 

τύπους µε  διαφορετικές δοµικές  ιδιότητες [37] :  

 

Ι.  διεπαφές που χαρακτηρίζονται από την ενσωµάτωση των 

προσµίξεων  µέχρι δύο στρώµατα.   

ΙΙ.  διεπαφές µε µια δεύτερη φάση που διαµορφώνεται µεταξύ δύο 

κόκκων. Αυτά τα στρώµατα των διαπαφών είναι  χαρακτηριστικά της τάξης  

των nm.  
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Σχήµα2.7:Σχηµατική εικόνα µιας τριπλής σύνδεσης κόκκων στην 

θερµοδυναµική  ισορροπία. Το κρυσταλλικό  Bi2O3 είναι παρόν στην τριπλή 

σύνδεση των κόκκων, µε  µια  λεπτή άµορφη ταινία πλούσια σε βισµούθιο και  

διανέµεται µεταξύ των κρυσταλλικών  φάσεων  στο υλικό. Αυτή η λεπτή ταινία 

βρίσκεται συνεχώς µεταξύ  των κόκκων  και έχει πάχος 1-2 nm. [28] 

 

Οι πιο πρόσφατες µελέτες στηριζόµενες σε υψηλής τεχνολογίας ηλεκτρονικά 

µικροσκόπια και σε συνδυασµό µε θερµοδυναµικούς υπολογισµούς προτείνουν 

σαν µορφολογία ισορροπίας στα όρια των κόκκων αυτή που περιγράφεται από τον 

τύπο II [21,25,26,27]. Στο σχήµα 2.7 παρουσιάζεται µια προτεινόµενη εικόνα που 

επεξηγεί τη µορφολογία ισορροπίας στις  τριπλές συνδέσεις των κόκκων. Το 

κρυσταλλικό Bi2O3 περιβάλλεται από µια  λεπτή άµορφη ταινία πλούσια σε 

βισµούθιο, η οποία επεκτείνεται επίσης στις διεπαφές των ZnO/ZnO.  Αυτή η 

ταινία είναι κρίσιµη για την ανάπτυξη των ηλεκτρικά ενεργών διεπαφών στα varistor 

υλικά από  ZnO  [29,30]. 
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2.4.4  ΜΙΚΡΟ∆ΟΜΙΚΗ ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΤΟΥ ΣΥΣΤΗΜΑΤΟΣ (ZnO/Bi ). 
 

Η διαδικασία της πυροσυσσωµάτωσης είναι ένα σηµαντικό βήµα στην παραγωγή 

των υλικών varistors από ZnO, δεδοµένου ότι η διαδικασία της πυροσυσωµάτωσης 

καθορίζει κατά ένα µεγάλο µέρος τα varistor χαρακτηριστικά. Ο κύκλος 

πυροσσυσσωµάτωσης µπορεί να διαιρεθεί σε τέσσερα διαφορετικά στάδια. Κατά 

τη διάρκεια του πρώτου σταδίου – θέρµανση ως τη θερµοκρασία 

πυροσυσσωµάτωσης - διαµορφώνεται µια υγρή φάση από την τήξη κάποιων   

κόνεων. Τα χαµηλού σηµείου εύτηκτα  ZnO, Bi2O3 και Sb2O3 διαµορφώνονται κατά 

τη διάρκεια αυτού του σταδίου και  τα διαφορετικά υλικά πρόσµιξης διαλύονται 

σε αυτή τη µάζα του λειωµένου υλικού (το ευτηκτικό σύστηµα ZnO-Bi 

παρουσιάζεται  στο σχήµα 2.7). Ανάλογα µε τις λεπτοµέρειες, όπως ο ρυθµός  

αύξησης της  θερµοκρασίας και η χηµική  σύνθεση, µπορούν  να διαµορφωθούν 

κατά τη διάρκεια αυτού του πρώτου σταδίου επίσης άλλα συστατικά, όπως ο 

σπινέλιος (Zn7Sb2O12) και το Zn2Bi3Sb3O14 . Το δεύτερο στάδιο – υγρή φάση στη  

θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης - είναι η φάση όπου εµφανίζεται η κύρια 

αύξηση των κόκκων του ZnO, επίσης συνεχίζεται  η διάχυση των υλικών 

πρόσµιξης στους κόκκους. Ο χρόνος και η θερµοκρασία της  πυροσυσσωµάτωσης 

επιλέγονται για να επιτευχθεί η επιθυµητή κατανοµή  του µεγέθους των κόκκων. Οι 

υψηλότερες θερµοκρασίες πυροσσυσωµάτωσης και οι µεγαλύτεροι χρόνοι 

παραµονής στη θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης έχουν ως αποτέλεσµα  την 

αύξηση του µεγέθους των κόκκων. Κατά τη διάρκεια του τρίτου σταδίου – 

ελάττωση της θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης στους ~700oC – 

πραγµατοποιείται η κρυστάλλωση των δευτεροβάθµιων φάσεων από τις  υγρές 

φάσεις πλούσιες σε βισµούθιο  και η απόσυρση των υγρών φάσεων από τα όρια 

των κόκκων [21,25,27]. Κατά τη διάρκεια αυτού του σταδίου πραγµατοποιείται και ο 

σχηµατισµός των εµποδίων Schottky που επιδρούν ενάντια στην ηλεκτρική 

διεξαγωγή στις ενάρξεις των διεπαφών ZnO  / ZnO . Η κύρια εξέλιξη των 

ηλεκτρικών ιδιοτήτων του υλικού varistor  εµφανίζεται στο τέταρτο και τελευταίο 

στάδιο του κύκλου πυροσυσσωµάτωσης – ελάττωση της θερµοκρασίας από τους 

700oC στη θερµοκρασία δωµατίου – [30]. 
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2.5  Η ΘΕΩΡΙΑ ΤΗΣ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑΣ ΤΩΝ VARISTORS 
 
2.5.1  ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑΣ 
 

Κατά τη διάρκεια των τελευταίων ετών έχουν αναπτυχθεί διάφορα πρότυπα για το 

φραγµό  της ηλεκτρικής  αγωγιµότητας των  διεπαφών. Το πρώτο πρότυπο 

δηµιουργήθηκε από  τη Matsuoka το 1971 [4] και εξέτασε την εφαρµογή ηλεκτρικού 

πεδίου µε περιορίσµένα φορτία, σε στρώµατα  που είναι πλούσια σε βισµούθιο.  Οι 

Levinson και Philipp πρότειναν αργότερα ένα  λεπτό στρώµα  ως µηχανισµό  

διεξαγωγής ενώ  στα µέσα της δεκαετίας του '70 η ιδέα της διόδου  µέσω ενός 

εµποδίου Schottky  κέρδισε την αναγνώριση του µηχανισµού αγωγιµότητας στις 

διεπαφές ηµιαγωγών. Κατά τη διάρκεια του δεύτερου µισού εκείνης της δεκαετίας 

αναπτύχθηκαν διάφορα  πρότυπα βασιζόµενα σε αυτήν την ιδέα [31,32,33]. 

 

 Σήµερα, το πιο ευρύ πρότυπο για τα εµπόδια στις διεπαφές ηµιαγωγών 

αναπτύχθηκε από  τους Seager και Pike [34,35,36]και περιλαµβάνει την ιδέα τoυ  

φορέα µειονότητας  της  επαγόµενης  ηλεκτρικής διάσπασης . Αυτό το πρότυπο 

επαναπροσδιορίστηκε αργότερα από τους  Greuter και Blatter [37,38,39]όπου 

παρουσίασαν ένα λεπτοµερές πρότυπο του  οποίου  επίσης λαµβάνονται υπόψη οι 

βαθιές µαζικές παγίδες. Αυτό το  πρότυπο προσφέρει µια καλή περιγραφή των 

ιδιαίτερα µη-ωµικών ιδιοτήτων, των υψηλών τιµών του α,  της  κατάστασης των 

φαινοµένων των διεπαφών, των φαινοµένων  µαζικών παγίδων, του µηχανισµού 

δηµιουργίας κενών, και των  δυναµικών ιδιοτήτων . Αυτό το τµήµα ακολουθεί την 

πορεία που περιγράφεται από τους Greuter και Blatter , οι οποίοι λύνουν την 

εξίσωση Poisson για τη διεπαφή και υπολογίζουν την ένταση του ηλεκτρικού 

πεδίου  ρεύµα. 

  

Η βασική ελλοχεύουσα έννοιας της δράσης των varistors είναι ότι η 

χαρακτηριστική καµπύλη J-E που καθορίζεται  από την ύπαρξη των 

ηλεκτροστατικών εµποδίων στις διεπαφές µεταξύ των κόκκων. Η προέλευση αυτών 

των εµποδίων οφείλεται στο φορτίο  των διεπαφών λόγω κακού  συνδυασµού τους,  

λόγω  των  ατελειών  και λόγω των υλικών  πρόσµιξης στα  όρια των κόκκων. Το  

φορτίο των διεπαφών, αλλάζει το επίπεδο Fermi στη γειτονική περιοχή  του ορίου 

των  κόκκων, µε αποτέλεσµα την δηµιουργία  περιοχής καµπής. Τα ηλεκτρονικά 

φορτία που αποθηκεύονται σε µια διεπαφή αντιπροσωπεύουν µια αποκρουστική 
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τάση για τους κύριους  µεταφορείς  - τα ηλεκτρόνια δηλαδή στην περίπτωση ενός n 

doped ηµιαγωγού - πέρα από τη διεπαφή .  

 

Σε ενεργειακό διάγραµµα ενός ηµιαγωγού n τύπου αυτό αντιστοιχεί σε ένα διπλό 

εµπόδιο Schottky όπως παρουσιάζεται στο σχήµα( 2.8) 

 
 

 

Σχήµα 2.8:  ∆ιάγραµµα ενέργειας-περιοχής (κορυφή) και διανοµή φορτίων 

(κατώτατο σηµείο) για ένα  διπλό εµπόδιο Schottky που διαµορφώνεται σε µια 

διεπαφή. Συµπεριλαµβάνεται  µόνο ένα βαθύ µαζικό  επίπεδο παγίδων. 

Παρουσιάζεται  επίσης η πυκνότητα των καταστάσεων  διεπαφών (N0 *, 

N1*...).Όλα   τα σύµβολα καθορίζονται στο κείµενο. [37] 

 

Προκειµένου να υπολογιστεί η ηλεκτρική συµπεριφορά της διεπαφής, πρέπει ως 

πρώτο βήµα  να βρούµε µια κατάλληλη περιγραφή για την έννοια του ηλεκτρικού  

εµποδίου .  

 

Σαν αφετηρία, γίνονται οι ακόλουθες  προσεγγίσεις για να απλοποιήσουν το 

πρότυπο:  
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1.   µε Qi ορίζεται το διδιάστατο πλάνο της διεπαφής µε ένα δίκτυο 

φορτίου. 

2.  µε αναφορά τους κόκκους, ορίζεται ένας ρηχός  δότης  (µε ενέργεια Eν  

και την πυκνότητα Νν ) και n βαθιές στείρες  παγίδες (µε  ενέργεια Ev και 

την πυκνότητα Νν , ν> 1)  

3. ορίζονται αιχµηρά που καθορίζουν τις περιοχές δοτών και παγίδων. 

4.   

Αυτές οι προσεγγίσεις είναι επίσης διευκρινισµένες γραφικά στο χαµηλότερο µέρος 

του σχήµατος 2.8.  

 

Από αυτές τις υποθέσεις είναι δυνατό να γραφτεί η έκφραση για τη διανοµή 

φορτίων : 

   

ρ(X) = - Qi δ(x) + e∑ Nv (Θ(x + xlv) - Θ(x - xrv )) (2.3)  

 

Και οι όροι  των ορίων των κόκκων. 

 

           10()( χ−Φ=−∞Φ )=0,Φ(∞)=Φ(χro)= -V           (2.4)       

 

 

Όπου  δ δείχνει την συνάρτηση  δέλτα Dirac και τα θ τις µονάδες βηµάτων της 

συνάρτησης Heaviside,  το ε είναι η διηλεκτρική σταθερά, ε0 η διηλεκτρική σταθερά 

για ελεύθερο διάστηµα, το ε είναι η µονάδα του φορτίου , και το V  είναι  η τάση που 

εφαρµόζεται έξω από τη διεπαφή. Η συνθήκη  e = | e | χρησιµοποιείται σε αυτήν 

την  παράγραφο και δίνει την πιθανή ενέργεια για ένα ηλεκτρόνιο ως  eΦ(χ). 

 

Μια ποσοτική περιγραφή του διπλού εµποδίου Schottky στο σχήµα 2.8 µπορεί  

να καθιερωθεί µε την επίλυση της εξίσωσης Poisson για την τάση eΦ(χ) 

χρησιµοποιώντας τη διανοµή φορτίου και τις συνθήκες των ορίων στις εξισώσεις 
(2.3) και (2.4).  

 

Αυτό δίνει : d2/dx2 Φ(χ)=ρ(χ)/εε0     (2.5) 
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Η ασφαλής λύση για τις εξισώσεις (2.3)-(2.5) είναι δύσκολη όταν παρουσιάζονται 

βαθιές µαζικές παγίδες .Εντούτοις, η έκφραση για το ύψος Φβ των εµποδίων µπορεί 

να γραφτεί ως :  

Φβ= ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −

Vc
VVc 1

4
2+∑

=

−
n

v
Nv

1
)( εξεν ⎟

⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
∑
=

n

v
Nve

0

-1      (2.6) 

 

µε την κρίσιµη τάση να ορίζεται ως : 

 

 

Vc=Qi2 ⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
∑
=

n

v
Nve

0
02εε -1

 (2.7)  

 

 

όπου οι ενέργειες εν και εξ καθορίζουν τις θέσεις των βαθιών µαζικών παγίδων και 

το µαζικό επίπεδο fermi που αφορά τη ζώνη αγωγιµότητας εc (όπως φαίνεται στο 

σχήµα 2.8). Όπως φαίνεται  στις εξισώσεις (2.6) και (2.7) το εµπόδιο της τάσης Φ β 

εξαρτάται από το δίκτυο του φορτίου των  διεπαφών Qi µέσω της κρίσιµης τάσης Vc.   

Το φορτίο των διεπαφών Qi εξαρτάται αφ' ετέρου  από την εφαρµοσµένη τάση 

πόλωσης  V,  το ύψος των εµποδίων Φβ σύµφωνα µε τη σχέση  (2.8) είναι : 

Qi=e ∫
∞

niξ

dE Ni(E)fi(E) (2.8) 

 

 

όπου το Ni (E) είναι η ενεργειακή διανοµή της κατάστασης διεπαφών, ξi
n είναι ένα 

φανταστικό επίπεδο Fermi και περιγράφει  την ουδέτερη διεπαφή  

 

fi(E) = TkiE be /)(1

1
ξ−+

(2.9)  

 

Η ολοκλήρωση της εξίσωσης (2.8) προχωρά από το επίπεδο fermi της ουδέτερης 

διεπαφής ξi
n η οποία επιτρέπει την πλήρωση µερικών παγίδων στο χαµηλότερο 

µέρος του κενού µεταξύ δύο ζωνών συχνοτήτων χωρίς να επιτρέπει την παραγωγή 
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δικτύου φορτίων στις διεπαφές .  Με µια εφαρµοζόµενη µηδενική κρίσιµη τάση, το 

επίπεδο Fermi  για τη διεπαφή είναι ίσο µε το επίπεδο fermi του µεγέθους (ξi (V= 0) 

= ξ)), ενώ για  V > 0 το σχεδόν επίπεδο fermi ξi µετατοπίζεται δεξιά της  διεπαφής  

όσον αφορά το µαζικό fermi επίπεδο ξ σύµφωνα µε τη σχέση (2.10). 

 

∆ξ=ξ-ξi= kβ  Τ    ln(2/(1+e –( eV/kβΤ)         (2.10) 

 

 

Η εξίσωση (2.10) καθορίζεται από τη συνθήκη  ισορροπίας της διεπαφής, δηλαδή 

ο  αριθµός των ηλεκτρονίων που παγιδεύονται πρέπει να είναι ίσος µε τον αριθµό 

εκείνων που εκπέµπονται από τη διεπαφή. [36] 

 

Η εξάρτηση του φορτίου  διεπαφής  Qi στο ύψος των εµποδίων Φ β οφείλεται στη  

σταθερή ενεργειακή θέση της πυκνότητας της κατάστασης Ni(E) όσον αφορά το 

χάσµα των ζωνών  συχνοτήτων. Καθώς το Φ β µειώνεται, το Ni(E)   µετατοπίζεται 

προς τα κάτω προς το σχεδόν επίπεδο fermi, ενώ ένα επιπρόσθετο  φορτίο 

παγιδεύεται στη διεπαφή.  Και το ύψος των εµποδίων Φ β και το φορτίο των  

διεπαφών, καθορίζονται από τις εξισώσεις (2.6) και (2.8).  

 

Το πρώτο µέρος στην εξίσωση (2.6) επιδρά στην παράσταση και εξαρτάται έντονα  

από το φορτίο Qi των  διεπαφών και την κρίσιµη τάση V. Το ύψος του εµποδίου Φ β  

θα µειωθεί επίσης µε  την αύξηση της κρίσιµης τάσης V. Εντούτοις, εφ' όσον 

υπάρχουν παρούσες  κενές καταστάσεις  διεπαφών, η  αυξανόµενη κρίσιµης τάσης 

V θα αυξήσει το φορτίο των διεπαφών και αυτό θα επιβραδύνει την ελάττωση του 

ύψους Φ β των  εµποδίων.  Το εµπόδιο σταθεροποιείται  από την προυσία των 

διεπαφών.  Όταν όλες οι καταστάσεις  διεπαφών γεµίζουν (και το φορτίο των 

διεπαφών ως εκ τούτου παραµένει σταθερό),  το ύψους Φ β του  εµποδίου  θα 

µειωθεί γρήγορα µε την εφαρµοσµένη κρίσιµης τάσης V. Αυτή η ανάρτησης του  

ύψους εµποδίων µπορεί να χρησιµοποιηθεί για να βελτιστοποιήσει τις ιδιότητες 

των varistor.  Η ανάρτηση  εξαρτάται από το ποσό του φορτίου που µπορεί να 

παγιδευτεί στη διεπαφή και εξαρτάται επίσης  από την πυκνότητα των διεπαφών Νι 

(E) ή την αναλογία µεταξύ της πυκνότητας διεπαφών και της συγκέντρωσης του 

δότη( Ni(E)/Νο ).  
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Το ύψος των εµποδίων Φ β  εξαρτάται από τις βαθιές µαζικές παγίδες µε δύο 

τρόπους:  µια υψηλή  συγκέντρωση των βαθιών παγίδων µειώνει τον πρώτο όρο 

στην εξίσωση (2.6), δεδοµένου ότι µεγαλύτερος διαχωρισµός φορτίου µειώνει 

πάντα το ύψος  των εµποδίων Φ β (F = 0) και οδηγεί στη γρηγορότερη πλήρωση της 

κατάστασης των  διεπαφών για V > 0.  Ακόµα κι αν ο δεύτερος όρος στην εξίσωση 

(2.6) προσθέτει  θετικά στο ύψος των εµποδίων Φ β, η καθαρή επίδραση της 

εισαγωγής των βαθιών δοτών είναι πάντα µια µείωση του ύψους εµποδίων Φ β.  Για  

χαρακτηριστικές τιµές της πυκνότητας βαθιών παγίδων, το ύψος εµποδίων Φ β 

µειώνεται κατά τουλάχιστον 100 meV  περίπου.  Αυτή η τιµή είναι µεγάλη σε 

σύγκριση µε το  kBT και ασκεί έτσι σηµαντική επίδραση στη χαρακτηριστική 

καµπύλη   τάσης/ έντασης  της διεπαφής.  ∆εδοµένου ότι το ύψος των εµποδίων 

Φ β χαµηλώνει µε την αύξηση της κρίσιµης τάσης V, οι ιονισµένες µαζικές παγίδες 

µετατοπίζονται κάτω από το επίπεδο fermi και δεν συµβάλλουν  πλέον στο 

διαχωρισµό του φορτίου των διεπαφών.   

Αυτή η ουδετεροποίηση της ατέλειας µε e Φ β ≈ εν-εξ οδηγεί σε µια παροδική 

σταθεροποίηση του εµποδίου.  

 

Με τη λύση του Φ β (V) για το πιθανό εµπόδιο στη διεπαφή, το ηλεκτρικό ρεύµα 

µέσω της διεπαφής µπορεί να υπολογιστεί χρησιµοποιώντας το θερµοιονικό  

πρότυπο εκποµπής. Το ηλεκτρικό ρεύµα που εκπέµπεται πέρα από το ύψος του 

εµποδίου Φ β σε ένα θετικά πολωµένο κόκκο είναι :  

 

j = A* T2   e-(EΦβ(V)+εξ) / kβ  Τ    (2.11) 

 

όπου το Α * δείχνει την ενεργό σταθερά Richardson. Η ενεργός σταθερά 

Richardson  είναι µια σταθερά υλικών που ορίζεται ως το Α * = 2π.ekB
 . m*/h2, όπου 

το µ * είναι η ενεργός µάζα των ηλεκτρονίων.  

 

Για να εξασφαλιστεί η καθαρή ροή συνεχούς ρεύµατος (DC) πέρα από µια διεπαφή 

πρέπει επίσης να διορθωθεί η τρέχουσα ροή στην αντίθετη κατεύθυνση και  για το 

ρεύµα που είναι παγιδευµένο και επαν-εκπεµπόµενο στη διεπαφή, το οποίο 

καταστέλλεται από έναν παράγοντα exp[-eV/kBΤ ]. Η τελευταία διόρθωση  εντούτοις 

θεωρείται ως αµελητέα για τα διαγώνια τµήµατα σύλληψης των ηλεκτρονίων που 
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βρίσκονται σε varistors ZnO . Η συνολική πυκνότητα ρεύµατος χωρίς την τελευταία 

διόρθωση είναι : 

 

JDC=J(1-e-eV/kβΤ) (2.12)  

 

Για τις τάσεις V > >kBΤ, η πυκνότητα του ρεύµατος  jDC εξαρτάται εκθετικά από το  

Φ β (V ) που εξασθενεί απότοµα στις αρκετά υψηλές τιµές της κρίσιµης τάσης V.   

Αυτό οδηγεί σε µια χαρακτηριστική αύξηση της πυκνότητας ρεύµατος  jDC, δηλαδή 

παρατηρείται διακοπή. Η µέγιστη τιµή του συντελεστή µη γραµµικότητας α είναι 

έπειτα:  

α = ≈
)(log

)(log
Vd

jd DC  - ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Φ
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Τ dV

d
k
eV β
β

 (2.13)  

 

Η εξίσωση (2.13) δίνει έναν αριθµητικό µέγιστο συντελεστή µη γραµµικότητας α 

≤40. Σε αυτό το πρότυπο το εµπόδιο  καταρρίπτεται µόλις γεµίζουν όλες οι 

περιοχές των διεπαφών. Η τάση διακοπής ως εκ τούτου  θα εξαρτηθεί λεπτοµερώς 

από την ηλεκτρονική δοµή της διεπαφής. Συµπεριλαµβανοµένων των βαθιών 

παγίδων η  εξασθένηση  του εµποδίου µε την αυξανόµενη τάση εξοµαλύνεται και ο 

συντελεστής  µη γραµµικότητας α καταστέλλεται.  

 

Με την εξασθένηση  των εµποδίων, για τάσεις επάνω από την τάση µετατροπής, 

πρέπει να λαµβάνεται  υπόψη η  πεπερασµένη αγωγιµότητα των κόκκων. Αυτό 

αποτελεί την αποκαλούµενη "άνοδο" που εµφανίζεται για  µεγάλες εφαρµοσµένες 

τάσεις ως ρεύµα περιορισµού που µετατοπίζεται από το πιθανό εµπόδιο στα όρια 

των κόκκων στον κόκκο που συσσωρεύει την αγωγιµότητα.  

 

2.5.2 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΤΩΝ ΦΟΡΕΩΝ ΜΕΙΟΝΟΤΗΤΑΣ (Breakdown)  
 

Το πρότυπο των ορίων των κόκκων  που περιγράφεται στο προηγούµενο τµήµα 

περιγράφει επαρκώς  τη χαρακτηριστική καµπύλη J/E  των υλικών varistors από 

ZnO για τις περισσότερες περιπτώσεις . Εντούτοις, υπάρχουν πρωτίστως  δύο 

πειραµατικά συµπεράσµατα που δεν µπορούν να εξηγηθούν χρησιµοποιώντας 

µόνο αυτό το  πρότυπο: Κατ' αρχάς, δεν µπορεί να εξηγηθεί το γεγονός της  

εναλλαγή µεταξύ  υψηλής και χαµηλής ειδικής αντίστασης σε varistors από ZnO . Οι 

συντελεστές  µη γραµµικότητας α για varistors µπορούν να παίρνουν τιµές µέχρι 
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100. Η τιµή  του α  εντούτοις για το µοντέλο που περιγράφτηκε παραπάνω είναι 

κάτω από 40.   

 

Κατά δεύτερον , δεν µπορεί να εξηγηθεί το γεγονός ότι η τάση διακοπής είναι πάνώ από το 

ενεργειακό χάσµα Εg για το ZnO.  Η  παρατηρηθείσα   τάση για την διακοπή είναι  VB   ≈ 3,5V, η 

οποία είναι κοντά αλλά σαφώς πάνω από το χάσµα ζωνών που για το  ZnO  Εg  ≈ 3,2V .Επίσης , 

παρατηρούνται ορισµένες δυναµικές ιδιότητες του ορίου των κόκκων, όπως η µικρή 

περιεκτικότητα σήµατος κοντά στην περιοχή διακοπής καθώς και  η τάση που υπερανυψώνεται 

(overshoot) κάτω από τα φορτία παλµού, οι οποίες δεν µπορούν να εξηγηθούν  µε το 

προηγούµενο πρότυπο.  

  

 
 

 

Σχήµα 2.9: ∆ιάγραµµα ζωνών που αντιστοιχεί σε εµπόδιο των ορίων των 

κόκκων στο καθεστώς  διακοπής. Ο ιονισµός που προκαλείται από τα  

ηλεκτρόνια δηµιουργεί  ζευγάρια ηλεκτρόνιων-οπών, και τις  οπές εκτροπής- 

διάχυσης  στο όριο των κόκκων  για να συµβάλει στο διαχωρισµό των 

αρνητικών  φορτίων των διεπαφών.[37]   
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Λαµβάνοντας  υπόψη τα αποτελέσµατα των µεταφορέων µειονότητας, αυτά τα 

πειραµατικά συµπεράσµατα µπορούν  να εξηγηθούν µε συνέπεια. Όπως 

σχηµατικά παρουσιάζεται στο σχήµα 2.9, τα εισαγόµενα, στους θετικά 

τροφοδοτούµενους κόκκους, ηλεκτρόνια , µπορούν να αποκοµίσουν ένα µεγάλο 

ποσό κινητικής ενέργειας στο ηλεκτρικό πεδίο που δηµιουργείται στις περιοχές 

κοντά στα όρια των κόκκων.  

  

Αυτός το πεδίο µπορεί να φθάσει µέχρι την τιµή των 100 MV/m για το βέλτιστα 

επίπεδα doping. Με µια πόλωση περίπου 3,5 V ανά όριο κόκκων,  τα ηλεκτρόνια 

µπορούν να φθάσουν στις ενέργειες των  eV+ eΦ β ~ 4,1 eV ανά όριο κόκκων , το 

οποίο είναι επάνω από την κατώτατη ενέργεια ορίων Eth ~ 3,7V  για την παραγωγή 

φορέων µειονότητας από τον αντίκτυπο του ιονισµού  των καταστάσεων σθένους. 

Αυτό σηµαίνει ότι τα ηλεκτρόνια επιταχύνονται στην περιοχή κένωσης κοντά στο 

όριο των κόκκων και  κερδίζουν αρκετή ενέργεια για να δηµιουργήσουν τα ζευγάρια 

ηλεκτρόνιων-οπών µέσω του αντίκτυπου ιονισµού. Αυτή η επίδραση είναι 

διευκρινισµένη στο σχήµα 2.8.  

 

Οι οπές  που παράγονται σε αυτήν την διαδικασία θα διαχυθούν  πίσω στη 

διεπαφή και θα συµβάλουν στο διαχωρισµό του αρνητικού φορτίου των 

διεπαφών. Η µείωση του καθαρού φορτίου των  διεπαφών θα προκαλέσει ένα 

χαµήλωµα του πιθανού εµποδίου και το µεταβατικό ρεύµα αυξάνεται εκθετικά. 

Αυτός ο µηχανισµός προκαλεί ένα ελεγχόµενο εµπόδιο διακοπής 

χιονοστιβάδων(avalanche breakdown).Αυτή η διαδικασία σταθεροποιείται από το 

πεπερασµένο ποσοστό επανασυνδυασµού ηλεκτρονίων-οπών  στις λεπτοµέρειες 

των διεπαφών και της παραγωγής οπών.  

 

Η αφετηρία για την ανάλυση της επίδρασης των φορέων µειονότητας είναι µια 

περιγραφή  του µη ισορροπηµένου µεταβατικού φαινοµένου των φορέων 

µειονότητας κοντά στα όρια των κόκκων όταν εφαρµόζεται υψηλή τάση. Η 

επιδιωκόµενη ποσότητα είναι η συνάρτηση κατανοµής  για τα  ηλεκτρόνια στην 

περιοχή υψηλού πεδίου της περιοχής µείωσης.  Για  απλότητα εξετάζουµε τα 

ηλεκτρόνια που κινούνται µέσω της περιοχής µείωσης. Η  εξίσωση Boltzmann 

µπορεί  να γραφτεί όπως  

(θχ +eε(χ )θΕ)j(x, E) = 0 (2.14)  



 25

 

µε τη φασµατική πυκνότητα ρεύµατος j(x, Ε) ορισµένη ως :  

 

j (x, E) = ∫ d3 v vx f(x, v)d(Ε-1/2mc v2) (2.15)   

 

όπου ε (X) = - dx το ο (X) είναι το ηλεκτρικό πεδίο κατά µήκος του Χ-άξονα, το φ 

(Χ, β) είναι η συνάρτηση κατανοµής ηλεκτρονίων, και το ε είναι η κινητική ενέργεια 

στην προσέγγιση µιας παραβολικής  ζώνης µε την ενεργή µάζα ηλεκτρονίων, mc, 

για το εύρος αγωγιµότητας. Η λύση στην εξίσωση (2.14) µπορεί  να γραφτεί (µε τους 

αρχικές συνθήκες j(x = 0,E) = jo(E) ~ (j/kB τ)exp[-Ε/kB τ ]  από το θερµοιονικό πρότυπο 

εκποµπής) :  

 

j(x, Ε) = J0(Ε - eΦβ + eΦ(χ)) (2. 16)  

 

 

Αυτή η έκφραση περιγράφει τη µετατροπή της πιθανής ενέργειας e Φ(X) στην 

κινητική ενέργεια  ε.   Αυτή η εξίσωση ισχύει ακόµα κι αν λαµβάνεται υπόψη η 

ελαστική διασπορά, εφ' όσον  η ενισχυµένη πυκνότητα ηλεκτρονίων από τη 

διασπορά δεν αλλάζει  σηµαντικά το πιθανό Φ(χ). Πρέπει εντούτοις, να ληφθούν 

υπόψη οι ανελαστικές διαδικασίες. Το ZnO είναι ένα πολικό υλικό και εποµένως η 

διασπορά από διαµήκη οπτικά phonons (LO) είναι η κυριότερη αιτία απώλειας 

ενέργειας. Στο ZnO η ενέργεια είναι ~72 meV και το ποσοστό διασκορισµού είναι 

της τάξης των 1014 s -1. Η εκποµπή phonons LO οδηγεί στην ισχυρή ψύξη των  

ηλεκτρονίων, και η επίδραση phonons LO παρουσιάζεται στο σχήµα 2.9. Με µια 

µέση ελεύθερη  πορεία λο≈5nm, η µέση ενεργειακή απώλεια µέσα στην περιοχή 

µείωσης ~100 nm είναι 1-2 eV.  Ένας τρόπος να εξεταστεί η ανελαστική διασπορά 

είναι να εισαχθεί ένας όρος ενέργεια-απώλειας  στην εξίσωση (2.14). 

  

Χρησιµοποιώντας τη συνάρτηση κατανοµής για τα ηλεκτρόνια µπορεί να 

καθοριστεί ο παράγοντας για την παραγωγή g=jholes/jin µεταφορέων µειονότητας 

στην περιοχή µείωσης. Η  εξάρτηση του g στη συνολική πιθανή πτώση είναι µε 

τη σειρά της εξαρτώµενη από το δότη πυκνότητας Ν0. 
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Μέσα σε έναν πολύ σύντοµο χρόνο (~10-10 S) οι οπές που παρήχθησαν στην 

περιοχή µείωσης  θα µετακινηθούν  πίσω στη διεπαφή. Στη διεπαφή θα 

παγιδευτούν στο πηγάδι που τις ελκύει, το οποίο είναι ακόµα βαθύ στην αρχή της 

διακοπής. Καθώς µια κατάσταση σταθερή επιτυγχάνεται, η παγίδευση θα 

ισορροπηθεί από την επαν-εκποµπή των οπών στο αρνητικά πολωµένο κόκκο  και 

από τον επανασυνδυασµό ηλεκτρόνιο-οπών στη διεπαφή. Το ποια πορεία 

εξασθένησης για  τις οπές στη διεπαφή  θα επικρατήσει, εξαρτάται από ποια 

κατάσταση διακοπής εξετάζουµε. Ο επανασυνδυασµός θα είναι η κυρίαρχη 

διαδικασία στην αρχή  της διακοπής και  η επαν-εκποµπή στην κατάσταση 

διακοπής.  

 

Βάση αυτής της θεώρησης, αναφορικά µε την επίδραση των φορέων µειονότητα, 

µπορούµε να εξάγουµε το συµπέρασµα ότι και τα ηλεκτρόνια και οι οπές 

συµβάλλουν στις παραµέτρους διακοπής VΒ και α. Για τις περιπτώσεις όπου η 

παραγωγή οπών είναι µικρή - για παράδειγµα, λόγω µικρών τιµών του Ν0, µικρού 

ύψους εµποδίου ΦΒ, δυνατής ανελαστικής διασποράς ή υψηλού κατωφλίου 

ιονισµού Εth-, η τάση διακοπής µπορεί να διαφέρει σηµαντικά από δείγµα σε 

δείγµα, όπως συνέβη στην περίπτωση διακοπής χωρίς παραγωγή φορέα 

µειονότητας που περιγράφηκε στην προηγούµενη ενότητα. Η εισαγωγή των 

φορέων µειονότητας στο πρότυπο αποτελεί έναν σταθερό και γρήγορο µηχανισµό 

διακοπής σύµφωνα µε τα πειραµατικά συµπεράσµατα.     

      

Ένας περιορισµός που χαρακτηρίζει το πρότυπο διπλών εµποδίων Schottky σε 

αυτή την ενότητα, είναι ότι περιγράφει την µετακίνηση φορέων φορτίων κατά µήκος 

µιας  διεπαφής.   

 

Όταν εξετάζεται   όχι µόνο ένα όριο κόκκων αλλά   ένα varistor συνολικά, πρέπει να 

λάβουµε υπόψη το γεγονός  ότι τα varistor αποτελούνται από έναν µεγάλο 

αριθµό ορίων κόκκων µε µεµονωµένες  ιδιότητες. Τα όρια κόκκων παρουσιάζουν 

σαφείς µικροδοµικές διαφορές µεταξύ τους, αλλά µπορούν  οπωσδήποτε να 

διαιρεθούν σε περιορισµένο αριθµό κατηγοριών, όπου οι κατηγορίες 

χαρακτηρίζονται  από το να έχουν, παραδείγµατος χάριν, διαφορετικά ύψη 

εµποδίων .Προσοµοίωση  των varistors έχει πραγµατοποιηθεί µε τη βοήθεια 

ηλεκτρονικού  υπολογιστή, όπου οι διαφορετικοί τύποι ορίων των κόκκων  έχουν 

εισαχθεί στο πρότυπο ταυτόχρονα.  
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3.  ΠΑΡΑΓΩΓΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ ΚΕΡΑΜΙΚΩΝ ΥΛΙΚΩΝ ΓΕΝΙΚΑ. 

 
Η παραγωγική διαδικασία των κεραµικών περιλαµβάνει τα ακόλουθα στάδια: 

παραγωγή ή προµήθεια και χαρακτηρισµός των κόνεων, προετοιµασία των 

πρώτων υλών µε λειοτρίβηση ή µε τεχνικές που δηµιουργούν ψευδόκοκκους 

επιθυµητής κοκκοµετρίας, ανάµειξη των συστατικών, µορφοποίηση, ξήρανση, 

έψηση (πυροσυσσωµάτωση) και τελική κατεργασία. Στη συνέχεια αναπτύσσονται 

τα βασικά στάδια παραγωγής των κεραµικών προϊόντων. 

 

 

 
3.1. ΜΕΙΩΣΗ ΤΟΥ ΜΕΓΕΘΟΥΣ ΤΩΝ ΚΟΚΚΩΝ-ΛΕΙΟΤΡΙΒΗΣΗ  

 
Την επιλογή των πρώτων υλών, ακολουθεί η προετοιµασία τους µε σκοπό την 

επιτυχή παρασκευή του κεραµικού προϊόντος. Πρωταρχική διεργασία σε αυτή τη 

φάση είναι η λειοτρίβηση των πρώτων υλών, η οποία συνήθως ακολουθείται από 

ταξινόµηση κατά µέγεθος. Σκοπός της κατάτµησης είναι η αποφυγή των 

συσσωµατωµάτων που έχουν ενδεχόµενα σχηµατισθεί και η ελάττωση του 

αριθµού των ανεπιθύµητων µεγάλων σωµατιδίων µε µέγεθος πάνω από ένα όριο 

καθώς και, κυρίως, η αύξηση της ειδικής επιφάνειας και η ενεργοποίησή της, 

παράγοντες που επηρεάζουν σηµαντικά την ποιότητα του προϊόντος που θα 

ληφθεί κατά το στάδιο της έψησης .  

 

Έχει αποδειχτεί ότι για την παραγωγή προϊόντων υψηλών προδιαγραφών και 

σταθερής ποιότητας απαιτούνται λεπτόκοκκες πρώτες ύλες, µε µέγεθος κόκκων 

που µπορεί να είναι και µικρότερο του 1 µm. 

 

Η λειοτρίβηση γίνεται αρχικά µε ξηρή και στη συνέχεια όσο µειώνεται το µέγεθος 

µε υγρή λειοτρίβηση σε ειδικούς σφαιρόµυλους (ball milling) (σχήµα 3.1). Η υγρή 

λειοτρίβηση γίνεται αφού παρασκευάσουµε ένα αιώρηµα της σκόνης σε 

κατάλληλο υγρό -συνήθως νερό- µε προσθήκη διασπορέα ή αποκροκιδοποιητή. 

Στο µείγµα προστίθεται η κατάλληλη ποσότητα από σφαίρες ενός σκληρού 

κεραµικού, συνήθως αλουµίνας ή ζιρκονίας έτσι ώστε να αποφευχθεί η µόλυνση 

του υλικού από τα αλεστικά µέσα ή τα τοιχώµατα του σφαιρόµυλου. Γι ' αυτό 
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συνήθως επιλέγονται ως αλεστικά µέσα σκληρά κεραµικά µε σκληρότητα 

µεγαλύτερη από αυτήν του προς λειοτρίβηση υλικού, ενώ τα εσωτερικά 

τοιχώµατα του σφαιρόµυλου είναι επενδεδυµένα µε ένα ανθεκτικό πλαστικό, αφού 

τυχόν µόλυνση µε αυτό αποµακρύνεται πλήρως κατά την έψηση .  

 

 
 

Σχήµα 3.1: Συµβατικοί τύποι τριβείων υγρής και ξηρής λειοτρίβησης [40]. 

 
Στο σχήµα 3.2 απεικονίζεται σχηµατικά η κίνηση των λειαστικών µέσων σε ένα 

συµβατικό σφαιρόµυλο. Οι δυνατότητες της απλής υγρής λειοτρίβησης σε 

σφαιρόµυλο για µείωση µεγέθους είναι περιορισµένες και συνήθως το κάτω όριο 

µεγέθους κόκκων το οποίο µπορεί να επιτευχθεί, δεν είναι µικρότερο των 2 µm.  

 

 
 

Σχήµα 3.2: Κίνηση των µέσων λειοτρίβησης σε ένα συµβατικό τριβείο . 

 

Πιο αποτελεσµατική λειοτρίβηση επιτυγχάνεται µε εξελιγµένους σφαιρόµυλους 

δονητικής ή πλανητικής κίνησης ή και µε τα πολύ υψηλής ενέργειας τριβεία 
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(agitation mill), όπως φαίνεται στο σχήµα 3.3, όπου συγκρίνονται η 

αποτελεσµατικότητα των διαφόρων αυτών τύπων τριβείων ως προς την 

αποτελεσµατικότητά τους στη µείωση του µεγέθους των κόκκων και άρα στη 

αύξηση της ειδικής επιφάνειας των υλικών [40]. 

 

Στο σχήµα 3.3 απεικονίζονται δύο τύποι τριβείων υψηλής ενέργειας (agitation mill 

και fluid energy mill), τα οποία είναι και αυτά που κάνουν την αποτελεσµατικότερη 

λειοτρίβηση, όταν πρόκειται για παρασκευή πολύ λεπτόκοκκων κεραµικών µε 

µέγεθος στη νανοκλίµακα. Στην τελευταία περίπτωση το προς λειοτρίβηση υλικό 

µεταφέρεται στο θάλαµο λειοτρίβησης µε τη βοήθεια ενός πεπιεσµένου αερίου, 

και η άλεση γίνεται καθώς το υλικό κτυπά στα τοιχώµατα και στα πτερύγια του 

θαλάµου που είναι επενδεδυµένα µε σκληρό κεραµικό . 

 

 
 

Σχήµα 3.3: Τριβεία υψηλής ενέργειας: α) Agitation mill, 

 β) Fluid energy mill. 

Στα τριβεία που η λειοτρίβηση γίνεται µε κεραµικά αλεστικά µέσα όπως στους 

διάφορους τύπους των σφαιρόµυλων, η σωστή επιλογή του σχήµατος και του 

υλικού αυτών, έχει ιδιαίτερη σηµασία για την τελική κοκκοµετρική κατανοµή της 

κεραµικής κόνεως. Γενικά, όπως αναφέρθηκε, οι σφαίρες στο σφαιρόµυλο πρέπει 

να είναι από κάποιο σκληρό κεραµικό ώστε να αυξάνεται η αποτελεσµατικότητα 

της λειοτρίβησης, αλλά και να περιορίζεται η µόλυνση της σκόνης από το υλικό 
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των αλεστικών. Το σχήµα επίσης των αλεστικών, παίζει καθοριστικό ρόλο. Οι 

σφαίρες οδηγούν στην παραγωγή πολύ ευρείας κατανοµής µεγέθους κόκκων, 

λόγω της πολλαπλής κατάτµησης που υφίστανται οι κόκκοι του υλικού µε τη 

κίνηση των σφαιρών. Το εύρος αυτής της κατανοµής µπορεί να περιοριστεί 

σηµαντικά αν επιλεγεί το σχήµα των αλεστικών να είναι κυλινδρικό (σχήµα 3.4). 

 

Η υγρή λειοτρίβηση γίνεται µε τη παρασκευή αιωρηµάτων της σκόνης µε την 

προσθήκη κάποιου διασπορέα. Είναι δυνατόν κατ' αυτήν τη φάση να προστεθούν 

και διάφορα άλλα πρόσθετα που χρειάζονται τόσο για τη λειοτρίβηση, όσο και για 

την πυροσυσσωµάτωση του κεραµικού προϊόντος , όπως θα φανεί αργότερα.  

 
Σχήµα 3.4: Επίδραση του σχήµατος των µέσων λειοτρίβησης στην κοκκοµετρική 

κατανοµή του υλικού µετά την άλεσή του . 

 

 

3.2.  ΜΟΡΦΟΠΟΙΗΣΗ  
 

Οι µέθοδοι µορφοποίησης των κεραµικών είναι πολυάριθµες. Όλες οι µέθοδοι 

µπορούν να διαιρεθούν σε τρεις κατηγορίες: 

 

•   Ξηρές (η σκόνη είναι η κύρια φάση). 

•   Υγρές (η σκόνη είναι διεσπαρµένη σε µια υγρή φάση). 
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•   Ηµι-υγρές ή πλαστικές (η σκόνη έχει δηµιουργήσει µια εύπλαστη 

µάζα). 

 

Στις ξηρές µεθόδους περιλαµβάνονται η µονοαξονική συµπίεση, η ισοστατική 

συµπίεση και η συµπίεση εν θερµώ (µονοαξονική και ισοστατική), στις υγρές η 

υγρή χύτευση (slip casting) και η χύτευση σε λεπτά φύλλα (tape casting), ενώ στις 

πλαστικές µεθόδους περιλαµβάνονται η εξώθηση και η έγχυση (injection 

molding). Η µέθοδος µορφοποίησης που χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα 

εργασία ήταν η εξώθηση και η µονοαξονική συµπίεση  η οποίες θα αναπτυχθούν  

στο επόµενο κεφάλαιο. 

 

Τα κριτήρια µε τα οποία επιλέγεται η σωστή τεχνική για τη διαµόρφωση του 

σχήµατος είναι: 

 

• Τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά του σχήµατος. 

• Η ρεολογία της σκόνης. 

• Το µέγεθος και η κατανοµή µεγέθους των σωµατιδίων. 

• Η χηµεία της επιφανείας. 

 

Για την µορφοποίηση των κόνεων στο επιθυµητό σχήµα στις πλαστικές 

µεθόδους µορφοποίησης, είναι απαραίτητο να χρησιµοποιηθούν διάφορα 

προσθετικά, τα οποία περιγράφονται στη συνέχεια. 

 

 

 

3.3 ΠΡΟΣΘΕΤΙΚΑ 
 

Ανάλογα µε τη λειτουργία που επιτελούν στην κεραµική διεργασία, τα προσθετικά 

ταξινοµούνται στις ακόλουθες κατηγορίες : 

 

• Υγρά – ∆ιαλύτες. 

• Συνδέτες (βελτιώνουν την αντοχή του υγρού αλλά και του άψητου      

µορφοποιηµένου σώµατος). 

• ∆ιασπορείς (ενεργοποιητές επιφανείας - βελτιώνουν την ικανότητα 

διαβροχής των κόκκων από την υγρή φάση). 
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• Κροκιδοποιητές - Αποκροκιδοποιητές (ευνοούν ή εµποδίζουν την 

δηµιουργία συσσωµατωµάτων αντίστοιχα). 

• Πηκτικά (αυξάνουν σηµαντικά το ιξώδες της υγρής φάσης). 

• Πλαστικοποιητές (βελτιώνουν την πλαστικότητα του κεραµικού 

µείγµατος). 

• Συντηρητικά. 

 

Σε αυτό το σηµείο πρέπει να τονιστεί ότι κάθε ένα προσθετικό ξεχωριστά είναι 

δυνατό να επιτελέσει περισσότερες από µία λειτουργίες µέσα σε µία κεραµική 

διεργασία. Π.χ. οι συνδέτες (µεθυλοκυτταρίνες) που χρησιµοποιούνται για την 

εξώθηση λειτουργούν ταυτόχρονα και ως λιπαντικά των κόκκων. Επίσης ένα 

συγκεκριµένο προσθετικό βρίσκει διαφορετικές εφαρµογές σε διαφορετικές 

διεργασίες. Π.χ. οι µεθυλοκυτταρίνες χρησιµοποιούνται ως συνδέτες στην 

εξώθηση και ως σταθεροποιητές αιωρηµάτων στη χύτευση ταινιών ενώ οι ρητίνες 

ως συνδέτες στην µονοαξονική συµπίεση. 

 

Η µελέτη της χηµείας της επιφανείας των κεραµικών κόνεων καθώς και της 

επίδρασης του κάθε προσθετικού ξεχωριστά πάνω στις δυνάµεις ανάµεσα στους 

κόκκους είναι απαραίτητη. Ένας χρυσός κανόνας είναι να χρησιµοποιούνται τα 

κατάλληλα υλικά στις µικρότερες δυνατές ποσότητες. Η συγκέντρωση των 

προστιθέµενων συνδετών εξαρτάται από τη  διάταξη των κόκκων και το ποσοστό 

των κολλοειδών σωµατιδίων στη µάζα[41]. 

 
3.3.1.∆ΙΑΣΠΟΡΕΙΣ –ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗΣ  
 

Οι  σκόνες των πρώτων υλών έχουν την τάση κατά την παρασκευή των πολφών 

να δηµιουργήσουν συσσωµατώµατα λόγω της επιφανειακής προσρόφησης 

υγρασίας και των ελκτικών δυνάµεων µεταξύ των σωµατιδίων (Van der Waals). 

Το φαινόµενο αυτό αποφεύγεται στην πράξη µε την προσθήκη χηµικών ουσιών οι 

οποίες λέγονται διασπορείς. Η λειτουργία ενός συστήµατος διασπορέα είναι: α) να 

διαβρέξει τις οξειδωµένες επιφάνειες έτσι ώστε οι ελκτικές δυνάµεις να 

υπερνικηθούν και β) να µεταβάλλει τις επιφανειακές ιδιότητες έτσι ώστε οι 

απωστικές δυνάµεις να διατηρούνται µεγαλύτερες από τις ελκτικές και τα 

σωµατίδια να µην συσσωµατώνονται. Στην πράξη οι διασπορείς προστίθενται σε 

µικρά ποσοστά στην µάζα του πολφού. Υπάρχουν κάποιου τύπου αντιδραστήρια 
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που έχουν παρόµοια δράση µε τους διασπορείς και ονοµάζονται 

αποκροκιδοποιητές. Έτσι σε µία σκόνη που έχει διαβραχεί πλήρως και βρίσκεται 

σε διασπορά, αυτοί δρουν ως µέσο ώστε να εµποδίσουν την 

επανασυσσωµάτωση των σωµατιδίων. Η διαφορά µεταξύ του όρου διασπορέα 

και αποκροκιδοποιητή δεν έχει αποσαφηνιστεί πλήρως στην πανεπιστηµιακή 

κοινότητα αν και ο όρος διασπορέας δίνεται για οργανικά µακροµόρια, ενώ ο όρος 

αποκροκιδοποιητής αναφέρεται περισσότερο σε απλούς µη οργανικούς 

πολυηλεκτρολύτες. 

 

Αν και δεν έχει διευκρινιστεί πλήρως ο τρόπος µε τον οποίο δρουν οι διασπορείς, 

µέσα από πολλές µελέτες έχουν καταλήξει ότι οι µηχανισµοί µε τους οποίους 

σταθεροποιούν ένα αιώρηµα οι διασπορείς, είναι τρεις: ο ηλεκτροστατικός, ο 

στερεοχηµικός και ο ηλεκτροστερεοχηµικός (µικτός). Ο ηλεκτροστατικός 

µηχανισµός δρα ως εξής: Ο διασπορέας προσροφάται στην επιφάνεια των 

σωµατιδίων και τα φορτίζει οµώνυµα µε αποτέλεσµα µεταξύ τους να ασκούνται 

απωστικές δυνάµεις και τελικά να παραµένουν σε διασπορά. Ο στερεοχηµικός 

µηχανισµός συνίσταται στην προσρόφηση του διασπορέα στην επιφάνεια των 

σωµατιδίων και την δηµιουργία ενός προστατευτικού καλύµµατος το οποίο 

εµποδίζει την συσσωµάτωση των σωµατιδίων. Τέλος ο ηλεκτροστερεοχηµικός 

µηχανισµός είναι ο συνδυασµός των δυο προηγουµένων. Σχηµατικά οι 

µηχανισµοί σταθεροποίησης εµφανίζονται στο σχήµα 3.5: 
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Σχήµα 3.5: Μηχανισµοί σταθεροποίησης: α) Ηλεκτροστατικός, 

β) Στερεοχηµικός, γ) Ηλεκτροστερεοχηµικός[40]. 

 

Επίσης, πρέπει να αναφερθεί ότι οι διασπορείς κατατάσσονται ανάλογα µε τον 

µηχανισµό σταθεροποίησης τον οποίο χρησιµοποιούν. Έτσι υπάρχουν οι 

διασπορείς που δρουν βάσει του ηλεκτροστατικού µηχανισµού και είναι µόρια τα 

οποία αποτελούνται από µία υδρογονανθρακική αλυσίδα και ένα πολικό ιονικό 

τµήµα. Το υδρογονανθρακικό κοµµάτι είναι υδρόφοβο ενώ το πολικό ή ιονικό 

τµήµα είναι το υδρόφιλο το οποίο είναι και ευδιάλυτο στο νερό. Τα πιο κοινά 

υδροφιλικά τµήµατα είναι τα OH-, -COOH, -SO3
-, -OSO3

-, -NH2
-, NH4

+ κλπ. 

Ειδικότερα οι διασπορείς µπορούν να χωριστούν σε µη ιονικούς, ανιονικούς, 

κατιονικούς και επαµφοτερίζοντες, που έχουν και τα δύο φορτία (αρνητικό, 

θετικό). Οι στερεοχηµικοί διασπορείς δρουν βάσει του στερεοχηµικού µηχανισµού 

σταθεροποίησης.  

 

Ο στερεοχηµικός µηχανισµός είναι πολύ πιο συνήθης σε οργανικούς διαλύτες 

όπως έχει αποδειχθεί από πολλές µελέτες και για αυτό τον λόγο πλέον έχουν 

ονοµαστεί στερεοχηµικοί διασπορείς όλοι οι µη υδατικοί διασπορείς. Τέλος 
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υπάρχουν και οι διασπορείς που δρουν µε βάση τον ηλεκτροστερεοχηµικό 

µηχανισµό σταθεροποίησης. Τέτοιοι διασπορείς είναι οι πολυηλεκτρολύτες. Η 

χρήση αυτών των διασπορέων στην κοινή πρακτική είναι για σταθεροποίηση 

υδατικών κεραµικών αιωρηµάτων για υγρή χύτευση. Οι πιο ευρέως γνωστοί 

οργανικοί πολυηλεκτρολύτες είναι άλατα οργανικών τανικών οξέων, χουµικών 

οξέων και πολυκαρβονικών οξέων. 

 

Τέλος πρέπει να αναφερθεί ότι η αξιολόγηση ενός διασπορέα γίνεται βάσει των 

εξής κριτηρίων: α) Πρέπει να είναι ευδιάλυτος στο σύστηµα συνδέτη-διαλύτη, β) 

Πρέπει να έχει µέγιστη προσρόφηση πάνω στην επιφάνεια των σωµατιδίων 

ανάλογα µε τον τύπο που θα χρησιµοποιηθεί (ανιονικός, κατιονικός ή µη ιονικός) 

για την κάθε επιφάνεια, γ) Πρέπει να προσδίδει το ελάχιστο ιξώδες σε µεγάλες 

περιεκτικότητες στερεών (60-70% κ.β.), δ) Να εξασφαλίζει ελάχιστα ποσοστά 

καταβύθισης και ε) αν όλα τα παραπάνω έχουν εξασφαλιστεί, ελέγχεται η 

συµβατότητα του διασπορέα µε τον συνδέτη.  

 

3.3.2.  ΣΥΝ∆ΕΤΕΣ 
 

 

Οι συνδέτες προστίθενται στους πολφούς για να προσδώσουν αντοχή στα ωµά 

δοκίµια που παράγονται µε τις υγρές µεθόδους µορφοποίησης, έτσι ώστε να είναι 

εύκολο να χειριστούν και να αποθηκευτούν. Ο συνδέτης παραµένει στο ωµό 

δοκίµιο ακόµα και όταν ο διαλύτης έχει εξατµιστεί. Η προσθήκη του συνδέτη στον 

πολφό συνοδεύεται από µια σειρά αλλαγών στην µορφή του πολφού. Έτσι µε την 

προσθήκη του αυξάνεται η ικανότητα διαβροχής των σωµατιδίων, καθυστερείται η 

καταβύθιση τους και αυξάνεται το ιξώδες του πολφού. 

 

Οι προϋποθέσεις για την σωστή επιλογή του συνδέτη βασίζονται στις παρακάτω 

παρατηρήσεις. Πρέπει το κόστος του να είναι τέτοιο ώστε να συµφέρει η 

προσθήκη του για την παραγωγή κάποιου συγκεκριµένου προϊόντος. Επίσης 

πρέπει να είναι γνωστές οι ιξωδοελαστικές ιδιότητες που προσδίδει ο 

συγκεκριµένος συνδέτης, για να κριθεί αν µπορεί να χρησιµοποιηθεί στην 

δεδοµένη µέθοδο µορφοποίησης. Ακόµη είναι αναγκαία η γνώση της περιοχής 

θερµοκρασιών που µπορεί να δουλέψει ο συγκεκριµένος συνδέτης. Τέλος πρέπει 
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να ερευνηθεί η συµβατότητά του µε την συγκεκριµένη σκόνη που θα αναµειχθεί 

ώστε να ληφθούν τα βέλτιστα αποτελέσµατα στο τελικό προϊόν. 

Υπάρχουν πολλοί τύποι συνδετών είτε φυσικοί είτε συνθετικοί, που 

χρησιµοποιούνται στα κεραµικά συστήµατα, όπως δεξτρίνες, αλκοόλες 

κυτταρίνες κ.α. Για παράδειγµα οι κολλοειδείς συνδέτες οργανικοί ή ανόργανοι 

(µικροκρυσταλλική κυτταρίνη, αργιλλικά ορυκτά) χρησιµοποιούνται στις 

διεργασίες µορφοποίησης κλασικών κεραµικών αλλά και σε ορισµένα τεχνικά 

κεραµικά (πίνακας 3.1). Επίσης χρησιµοποιούνται µοριακοί συνδέτες, οι οποίοι 

ποικίλουν σε σύσταση και σε ιδιότητες. Οι οργανικοί µοριακοί συνδέτες 

εισάγονται στο κεραµικό µίγµα είτε σαν κόνεις είτε σαν διάλυµα υδατικό ή µη. Οι 

ανόργανοι µοριακοί συνδέτες συνήθως εισάγονται στο κεραµικό µίγµα ως υδατικό 

διάλυµα ή sol. 

 

 

3.3.3 ΚΑΥΣΗ ΣΥΝ∆ΕΤΩΝ  

Η καύση των οργανικών συνδετών είναι ένα κρίσιµο βήµα στη διαδικασία 

παρασκευής κεραµικών και πρέπει να βρίσκεται κάτω από έλεγχο ώστε να 

πάρουµε τα επιθυµητά αποτελέσµατα. Αν ο ρυθµός θέρµανσης είναι 

υπερβολικά γρήγορος είναι πιθανός ο σχηµατισµός ατελειών, όπως ρωγµές, 

πόροι και κενά . 

Μία πιθανή πηγή των ατελειών αυτών είναι ο σχηµατισµός φυσαλίδων. Οι 

φυσαλίδες δηµιουργούνται από τα πτητικά προϊόντα της καύσης των οργανικών 

αυτών ενώσεων. Μπορούν επίσης να δηµιουργηθούν από εναποµένοντα 

διαλυµένο αέρα ή φυσαλίδες αέρα παγιδευµένες στη δοµή στερεού - πολυµερούς 

κατά την µορφοποίηση του σώµατος. 

Κατά συνέπεια πρέπει να αποφεύγονται υψηλοί ρυθµοί δηµιουργίας πτητικών 

ενώσεων. Οι διεργασίες που λαµβάνουν µέρος στη θερµόλυση των οργανικών 

συνδετών είναι : 
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• Χηµικές δράσεις που αφορούν το ρυθµό σχηµατισµού πτητικών 

προϊόντων και τη 

διαδικασία ελαχιστοποίησης του εναποµένοντος άνθρακα στο κεραµικό σώµα. 

• Φυσικές δράσεις, που σχετίζονται µε τη µεταφορά µάζας και θερµότητας µέσα 

στο σώµα 

και την αλλαγή της διάταξης των σωµατιδίων. 

Αύξηση των φυσικών δράσεων και ειδικότερα αύξηση των τριχοειδών δυνάµεων 

δίνει συγκεκριµένα θετικά αποτελέσµατα : 

• Ο συνδέτης αποµακρύνεται οµοιόµορφα. 

• Αποφεύγονται µεγάλες βαθµώσεις στις εσωτερικές τάσεις 

Στην πράξη για την αύξηση του τριχοειδούς δικτύου διαφυγής των πτητικών 

προϊόντων χρησιµοποιούνται συστήµατα συνδετών, που αποτελούνται από 

συστατικά µε διαφορετικές πτητικότητες. 
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4.  ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΜΟΡΦΟΠΟΙΗΣΗΣ 
  
4.1 ΓΕΝΙΚΑ ΓΙΑ ΤΗΝ ΕΞΩΘΗΣΗ 
 
Η διαδικασία της εξώθησης ανήκει στη κατηγορία της πλαστικής διαµόρφωσης 

σχήµατος και χρησιµοποιείται στη µορφοποίηση σωµάτων µε σταθερή διατοµή. Η 

εξώθηση χρησιµοποιείται για πολλά χρόνια µε επιτυχία κυρίως στις βιοµηχανίες 

της πορσελάνης και του καολίνη, για την παραγωγή τούβλων, κεραµιδιών και 

σωλήνων. Επίσης έχει αποδειχθεί πολύτιµη στη χηµική βιοµηχανία, καθώς 

καταλύτες και φορείς καταλυτών παρασκευάζονται µε τη µέθοδο της εξώθησης. 

Πρόσφατα χρησιµοποιείται στη µορφοποίηση τεχνικών κεραµικών, όπως 

καρβιδίων και νιτριδίων του πυριτίου, για εξαρτήµατα µηχανών κ.τ.λ. Η ικανότητα 

εξώθησης ορισµένων αντικειµένων έχει επεκταθεί από απλές ράβδους και 

σωλήνες σε περίπλοκες διατοµές, όπως φύλλα και υµένια. Μια γρήγορα 

αναπτυσσόµενη αγορά ανοίγεται µε την εξώθηση κεραµικών µαζών για τη 

µικροηλεκτρονική βιοµηχανία. Η µορφοποίηση µε εξώθηση βρίσκει εφαρµογές 

και σε άλλα υλικά, όπως π.χ. τρόφιµα, αγροτικά, χηµικά και φαρµακευτικά 

προϊόντα .  

 

Η διαδικασία της εξώθησης αφορά τη συµπίεση κεραµικής σκόνης, µε την 

προσθήκη ποσοστού υγρασίας, µέσα από µία µήτρα. Όταν σχεδιάζεται µία τέτοια 

διαδικασία πολλοί παράγοντες πρέπει να ληφθούν υπόψη. Οι πιο σηµαντικοί 

είναι:  

 

α) Οι ιδιότητες της σκόνης.  

 β) Το είδος και η ρεολογία της υγρής φάσης. 

 γ) Ο χρησιµοποιούµενος εξοπλισµός (τύπος εξωθητή), καθώς και η 

σχεδίαση  της µήτρας.  
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4.2 ΥΓΡΗ ΦΑΣΗ 
 
Η υγρή φάση προστίθεται για να επιτρέψει την µορφοποίηση του σώµατος 

διαµέσου µήτρας και τη διατήρηση του σχήµατος αυτού µετά την εξώθηση. Εκτός 

από την προστιθέµενη υγρασία (δηλαδή το νερό) χρησιµοποιούνται υλικά, τα 

οποία δεν λαµβάνουν µέρος στο σχηµατισµό των προϊόντων αλλά είναι 

ουσιαστικής σηµασίας, επειδή οι κεραµικές σκόνες έχουν γενικά φτωχές 

ρεολογικές ιδιότητες . Οι κύριοι λόγοι της χρήσης τους είναι οι εξής:  

 
α) Βελτιστοποιούν την επεξεργασία των κόνεων. Για παράδειγµα, 

εµποδίζουν την συσσωµάτωση των κόνεων κατά το στάδιο της λειοτρίβησης ή 

επιτρέπουν την αύξηση του ποσοστού στερεών σε ένα αιώρηµα χωρίς την 

συνεπαγόµενη αύξηση του ιξώδους του.  

β) ∆ιευκολύνουν την µορφοποίηση των κεραµικών κόνεων. Χωρίς 

προσθετικά είναι αδύνατη η µορφοποίηση µη αργιλλικών κόνεων. Βελτιώνουν τις 

ρεολογικές ιδιότητες των αιωρηµάτων και λειτουργούν και ως λιπαντικά. 

γ) Βελτιώνουν την ποιότητα των µορφοποιηµένων προϊόντων 

προσδίδοντας οµοιογένεια στα ωµά σώµατα. Με αυτόν τον τρόπο αποφεύγονται 

ατέλειες, τα οποία θα έχουν καταστροφικές συνέπειες κατά τα επόµενα στάδια της 

ξήρανσης και της έψησης.  

δ) Συνδέουν τους κόκκους των κεραµικών κόνεων προσδίδοντας έτσι στα 

ωµά αντικείµενα υψηλές σχετικά αντοχές. Με αυτόν τον τρόπο καθίσταται δυνατή 

τόσο η µεταφορά, όσο και κάποια τυχόν δευτερεύουσα επεξεργασία του 

σχήµατος των ωµών προϊόντων. [74-78] 

 

Οι παράµετροι που καθορίζουν την επιλογή ή το σχεδιασµό της υγρής φάσης 

είναι πολλοί. Εκτός από την κολλοειδή φύση της φάσης αυτής, υπάρχουν πολλοί 

ρεολογικοί παράγοντες που πρέπει να υπολογιστούν και να βελτιστοποιηθούν. 

Για να αποφευχθεί διαχωρισµός της υγρής από τη στερεά φάση κάτω από την 

πίεση που υποβάλλονται κατά τη διάρκεια της εξώθησης, είναι απαραίτητο το 

υψηλό ιξώδες σε χαµηλές τάσεις. Αντίθετα, όταν λαµβάνει χώρα συµπίεση της 

πλαστικής µάζας µέσα στη µήτρα, απαιτείται χαµηλό ιξώδες, ώστε να µειωθεί η 

επιβαλλόµενη πίεση. Μετά την εξώθηση το µεγάλο ιξώδες είναι ξανά απαραίτητο 

για τη διατήρηση του σχήµατος, ενώ αντίθετα το µικρό ιξώδες διευκολύνει την 

ξήρανση µε την ευκολότερη αποµάκρυνση της υγρασίας. Οι συνδέτες που 
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επιλέγονται για την εξώθηση είναι συνήθως µεθυλοκυτταρίνες ή 

υδροξυµεθυλοκυτταρίνες διαφορετικού βαθµού πολυµερισµού ενώ για την 

µονοαξονική συµπίεση φαινόλες φορµαλδεΰδες . Η πιο χαρακτηριστική ιδιότητα 

που παρουσιάζουν αυτοί οι συνδέτες, είναι η µεγάλη µεταβολή του ιξώδους των 

υδατικών διαλυµάτων τους, για µικρές θερµοκρασιακές µεταβολές (σχήµα 4.1). 

Αυτό δίνει µεγάλη ευελιξία κατά την µορφοποίηση και διευκολύνει ιδιαίτερα τη 

διαδικασία της ξήρανσης, γιατί µε µικρή αύξηση της θερµοκρασίας µετά την 

εξώθηση, καθίσταται δυνατό λόγω του υψηλού ιξώδους της µάζας να διατηρηθεί 

το σχήµα του αντικειµένου, ώστε να διευκολυνθεί η ξήρανση και ταυτόχρονα να 

αποκτήσει το αντικείµενο κάποιες αντοχές ενόσω είναι ωµό. 

 

 
Σχήµα 4.1: Μεταβολή του ιξώδους των µεθυλοκυτταρινών 

µε τη θερµοκρασία.[40] 
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4.3  ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ ΕΞΩΘΗΣΗΣ  
 

Η πλαστική µάζα παρασκευάζεται µε κατευθείαν ανάµειξη των πρώτων υλών 

και των προσθετικών σε αναµείκτη υψηλής διάτµησης (high shear rate mixer). 

Ανάµιξη επίσης µπορεί να γίνει σε ειδικό µύλο παρόµοιο µε κοχλιωτό εξωθητή, 

όπου αναδευτήρες ή και κοχλίας αναµειγνύουν την τροφοδοσία και την ωθούν 

σε θάλαµο κενού. Το απαεριωµένο υλικό αποτελεί την τροφοδοσία του 

κοχλιωτού εξωθητή. [47,42] 

 

Η επιλογή του κατάλληλου εξωθητή παίζει κυρίαρχο ρόλο στο σχεδιασµό της 

πλαστικής µάζας και κατ' επέκταση στη σωστή µορφοποίηση των κεραµικών 

αντικειµένων . Τα βασικά κριτήρια της επιλογής αυτής δίνονται παρακάτω:  

 

α) Ιδιαίτερη σηµασία έχουν τόσο το προγενέστερο στάδιο της ανάµειξης, όσο 

και το µετέπειτα στάδιο του χειρισµού των εξωθηµένων αντικειµένων. Αν αυτά 

τα στάδια είναι συνεχούς ή διακοπτόµενης λειτουργίας ο εξωθητής πρέπει 

αντίστοιχα να ανταποκρίνεται σε αυτά - δηλαδή να είναι συνεχούς (π.χ. 

κοχλιωτός) ή διαλείποντος έργου (π.χ. εµβολικός).  

β) Το σχήµα και οι διαστάσεις του εξωθηµένου αντικειµένου παίζουν ιδιαίτερο 

ρόλο για την επιλογή του κατάλληλου εξωθητή. Παράµετροι που πρέπει να 

ληφθούν υπόψη είναι οι ανοχές και οι επιτρεπόµενες αποκλίσεις από τις 

καθορισµένες διαστάσεις, το αν το εξωθηµένο αντικείµενο πρέπει να υποστεί 

περαιτέρω επεξεργασία του σχήµατός του κ.α.  

γ) Κάποιες άλλες παράµετροι που πρέπει να ληφθούν υπόψη είναι η 

δυνατότητα κοπής των αντικειµένων πριν ή µετά τη ξήρανσή τους, ο 

διαθέσιµος χώρος τοποθέτησης του εξωθητή, αλλά και γενικότερα της 

γραµµής παραγωγής κ.α.  

 

 

 

 

Στη συνέχεια αναλύονται τα κυριότερα µέρη του εξωθητή εµβολικού τύπου 

που χρησιµοποιήθηκε.  
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4.4  ΕΞΩΘΗΤΗΣ ΕΜΒΟΛΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ (plunger – type extruder) 
 

Η κεραµική µάζα πιέζεται µέσα από τη µήτρα µε την επιβαλλόµενη δύναµη ενός 

εµβόλου (σχήµα 4.2). Ο εξωθητής αυτός είναι εξοπλισµένος µε υδραυλική 

αντλία, µε αποτέλεσµα τη δυνατότητα ανάπτυξης υψηλών πιέσεων. Λόγω του 

απλού σχεδιασµού του εµβόλου, η φθορά που παρουσιάζει εξαιτίας 

χονδρόκοκκων υλικών είναι πολύ περιορισµένη στον κύλινδρο. Μειονεκτεί όµως 

στο ότι είναι µηχάνηµα διαλείποντος έργου (batch machine) µε αποτέλεσµα να 

παίρνει περιορισµένη ποσότητα υλικού. Η ανατροφοδοσία του κυλίνδρου µε 

υλικό µπορεί να προκαλέσει διαταραχές στη µορφή της ροής µέσα στον 

κύλινδρο και στη µήτρα, καθώς και παγίδευση αέρα. Ο αέρας µε τη σειρά του θα 

προκαλέσει αλλαγές στην εξωθητική συµπεριφορά της πλαστικής µάζας και 

σφάλµατα στα ωµά αντικείµενα .  

Οι παράµετροι που επηρεάζουν τη διαδικασία της εµβολικής εξώθησης είναι: 

 

α) Η ταχύτητα εξώθησης  

β) Η πίεση εξώθησης  

γ) Η περιεχόµενη υγρασία   
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Σχήµα 4.2: Σχηµατική αναπαράσταση εµβολικού εξωθητή . 

 

     Με τη µείωση της υγρασίας (αύξηση της περιεκτικότητας σε στερεά) το 

κεραµικό γίνεται πιο δύσπλαστο. Η αύξηση αυτή του σηµείου πλαστικότητας 

έχει σαν συνέπεια την αύξηση της απαιτούµενης πίεσης για την έναρξη της 

εξώθησης και γενικότερα την αύξηση της πίεσης κατά τη διάρκεια της 

εξώθησης. Κατά συνέπεια η βέλτιστη ταχύτητα εξώθησης βρίσκεται µε 

αυξηµένη συγκέντρωση υγρασίας. Υπάρχει όµως ένα όριο σε αυτό, καθώς το 

εξωθηµένο σώµα πρέπει να διατηρεί το σχήµα του και να µην υποχωρεί κάτω 

από το βάρος του µετά την έξοδό του από τη µήτρα .  
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        4.5 ΞΗΡΗ ΣΥΜΠΙΕΣΗ. 
 

Ξηρή συµπίεση είναι η διεργασία µε την οποία κεραµικές σκόνες     

σχηµατοποιούνται εντός καλουπιού µε τη βοήθεια εφαρµοζόµενης 

πίεσης. Συνήθως η δύναµη ασκείται σε έναν άξονα οπότε η τεχνική 

καλείται µονοαξονική συµπίεση, µπορεί όµως να εφαρµοστεί 

ισοστατικά από όλες τις διευθύνσεις οπότε η µέθοδος αναφέρεται 

ως ισοστατική συµπίεση (ψυχρή ή θερµή ισοστατική συµπίεση). Γενικά 

µε τη µέθοδο της ξηρής συµπίεσης µπορούν να παραχθούν αντικείµενα 

από απλό έως πολύπλοκο σχήµα, ενώ υπάρχει η δυνατότητα 

κατεργασίας των µορφοποιηµένων σχηµάτων για να αποκτήσουν το 

τελικό τους σχήµα. 

 

4.5.1 ΜΟΝΟΑΞΟΝΙΚΗ ΣΥΜΠΙΕΣΗ 

 

Σε αυτή την περίπτωση το τελικό προιόν σχηµατοποιείται µε συµπίεση 

της κεραµικής κόνεως µέσα σε ένα καλούπι κατά µία διεύθυνση. Ανάµεσα 

στα προϊόντα που παρασκευάζονται µε αυτή τη µέθοδο µορφοποίησης 

είναι τα κεραµικά πλακίδια, πυρίµαχα, προηγµένα κεραµικά. Ο ρυθµός 

παράγωγης εξαρτάται  από την πολυπλοκότητα του επιθυµιτού 

σχήµατος αλλά και από τον τύπο της µηχανής συµπίεσης. Γενικά 

µεγάλα και πολύπλοκα σχήµατα µπορούν να έχουν ρυθµούς 

παραγωγής που να κυµαίνονται ανάµεσα στο 1-15 κοµµάτια το λεπτό. 

Απλούστερα ή µικρότερα αντικείµενα, όπως µικρά ακροφύσια, µπορεί 

να φθάνουν ρυθµούς παραγωγής της τάξεως των εκατοντάδων 

κοµµατιών το λεπτό. Οι πιέσεις που χρησιµοποιούνται κυµαίνονται 

ανάλογα µε το είδος του αντικειµένου που πρόκειται να παραχθεί 

ανάµεσα σε 20 έως και µερικά εκατοντάδες ΜΡα. Χαµηλές πιέσεις 

χρησιµοποιούνται στην περίπτωση των αργιλούχων υλικών, ενώ για 

κεραµικά υψηλής τεχνολογίας απαιτούνται υψηλές πιέσεις. Γενικά, ο 

βαθµός συµπίεσης επηρεάζει το βαθµό πυροσυσσωµάτωσης και την 

τελική πυκνότητα του αντικειµένου. Όσο µεγαλύτερη είναι η πίεση που 
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ασκείται σε µια κεραµική σκόνη τόσο πιο πυκνό αντικείµενο θα 

προκύψει. Εξαιτίας της ευελιξίας της µεθόδου και του χαµηλού της 

κόστους, η ξηρή συµπίεση είναι η ευρύτερα χρησιµοποιούµενη µέθοδος 

για τη µορφοποίηση των  

κεραµικών υψηλής πυκνότητας. Γενικά οι σκόνες που χρησιµοποιούνται  

έχουν ένα µικρό ποσοστό υγρασίας της τάξης του 4 % και κατά 

προτίµηση έχουν περάσει από µια διεργασία spray drying ώστε να 

βελτιωθεί η ρεολογική τους συµπεριφορά.  

Είναι δυνατόν να γίνει συµπίεση κόνεων που περιέχουν µεγαλύτερο 

ποσοστό υγρασίας (µέχρι 15 %), αλλά τότε πρόκειται για µέθοδο 

υδροπλαστικής µορφοποίησης.[40] 

 

 

 

 

 

             Σχήµα4.3:Μονοαξονική συµπίεση. 

 

 

Τα πρόσθετα που χρησιµοποιούνται στην περίπτωση της ξηρής συµπίεσης 

είναι σε µικρή περιεκτικότητα και µπορεί να είναι συνδέτες, λιπαντικά ή και 

διασπορείς. Ο λόγος της χρησιµοποίησης τους είναι να διευκολύνουν την ροή 

της σκόνης µέσα στο καλούπι και να επιτευχθεί εποµένως  το καλύτερο 

δυνατό γέµισµα του καλουπιού .Το κύριο µειονέκτηµα της µεθόδου είναι ότι η 
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συµπίεση δεν είναι οµοιόµορφη σε όλα τα σηµεία της µάζας του υλικού µε 

αποτέλεσµα το τελικό αντικείµενο να χαρακτηρίζεται από ανισοτροπία των 

µηχανικών του ιδιοτήτων. Το πρόβληµα διορθώνεται µερικώς µε συµπίεση 

και από τις δύο κατευθύνσεις του άξονα συµπίεσης ταυτόχρονα (συµπίεση 

από πάνω και από κάτω). Βέβαια, υπάρχουν περιορισµοί της µεθόδου ως 

προς το σχήµα και τις µέγιστες διαστάσεις του αντικειµένου. 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα  4.4 Μορφοποίηση   κεραµικής  µάζας  µε  την  τεχνική  της  µονοαξονικής 

συµπίεση.[40] 
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5. ΞΗΡΑΝΣΗ (drying) 
 
 

Την µορφοποίηση ακολουθεί η διαδικασία της ξήρανσης. Το µορφοποιηµένο 

αντικείµενο, ανάλογα µε τη µέθοδο µορφοποίησης, περιέχει διάφορα ποσοστά 

υγρασίας που θα πρέπει να αποµακρυνθούν πριν την έψηση µε µια 

διαδικασία ξήρανσης.  

Ξήρανση είναι η αποµάκρυνση του υγρού διαλύτη από πορώδες σώµα µε την 

µεταφορά και εξάτµιση του στο περιβάλλον. Η διαδικασία της ξήρανσης 

αποτελεί ένα ιδιαίτερα σηµαντικό στάδιο πριν την έψηση των προϊόντων της 

πλαστικής µορφοποίησης . 

Η εξάτµιση των υγρών διαλυτών απαιτεί σχετικά µεγάλα ποσά ενέργειας και η 

απόδοση της είναι σηµαντική παράµετρος για την ελαχιστοποίηση του 

ενεργειακού κόστους. Πρέπει να γίνεται κάτω από καλό έλεγχο, γιατί τάσεις 

που δηµιουργούνται λόγω ανοµοιόµορφης συστολής ή πίεσης υδρατµών 

στην επιφάνεια ή µέσα στο κεραµικό σώµα µπορούν να προκαλέσουν 

ελαττώµατα σε αυτό. 

 5.1ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΞΗΡΑΝΣΗΣ 

Η ξήρανση σχετίζεται µε τη µεταφορά ενέργειας µέσα στο σώµα του 

κεραµικού. Το υγρό µεταφέρεται διαµέσου των πόρων στην επιφάνεια όπου 

εξατµίζεται. Επειδή η εξάτµιση αφορά την αποµάκρυνση των µορίων µε τη 

µεγαλύτερη κινητική ενέργεια, αυτή είναι η διαδικασία ψύξης και είναι 

απαραίτητη η επιβολή θερµότητας για τη διατήρηση µίας ισοθερµοκρασιακής 

κατάστασης. Η διαφορά θερµοκρασίας ανάµεσα στο περιβάλλον 

ξήρανσης και στην επιφάνεια του κεραµικού σώµατος µπορεί εύκολα να 

διαπιστωθεί.  
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Ο ρυθµός εξάτµισης του νερού σε αέρα, όταν η θερµοκρασία του 

περιβάλλοντος είναι κάτω από το σηµείο βρασµού, µεταβάλλεται ανάλογα µε 

τη θερµοκρασία και την επιφάνεια του υγρού και αντιστρόφως ανάλογα µε τη 

συγκέντρωση του υγρού στον αέρα. Πάνω από το σηµείο βρασµού ο ρυθµός 

εξάτµισης εξαρτάται από το ρυθµό θέρµανσης και είναι ανεξάρτητος από τη 

συγκέντρωση του υγρού στον αέρα. Σηµαντική παράµετρος είναι επίσης η 

σχετική υγρασία του αέρα. Επίσης σε συγκεκριµένη θερµοκρασία η 

περιεκτικότητα του υγρού σε άλατα καθώς και οι δεσµοί του υγρού πάνω στην 

επιφάνεια του στερεού επιδρούν έµµεσα στο ρυθµό εξάτµισης. 

5.2 ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ ΞΗΡΑΝΣΗΣ 

Η διαδικασία της ξήρανσης αποτελείται από τρία στάδια, που αντιστοιχούν σε 

αυξανόµενο, σταθερό και µειούµενο ρυθµό ξήρανσης. 

Σε ένα κορεσµένο σώµα το υγρό αρχικά αποµακρύνεται µε εξάτµιση από την 

εξωτερική επιφάνεια. Ο ρυθµός ξήρανσης αυξάνει µε τη θέρµανση όταν η 

σχετική υγρασία είναι µικρότερη από 100%. Το εξατµισµένο υγρό της 

επιφάνειας αντικαθίσταται από υγρό το οποίο µεταφέρεται από το εσωτερικό 

του σώµατος στην επιφάνεια µε γρήγορη διάχυση µέσω τριχοειδούς ροής. Η 

ελάττωση του υγρού ανάµεσα στα σωµατίδια και οι τριχοειδείς τάσεις που 

αναπτύσσονται µπορεί να προκαλέσουν συρρίκνωση στις διαστάσεις. 

Εξάτµιση του υγρού από τους πόρους αρχίζει όταν ο ρυθµός µεταφοράς του 

υγρού γίνει µικρότερος από το ρυθµό εξάτµισης και όταν οι πόροι του σώµατος 

δεν είναι πια κορεσµένοι. Η θερµοκρασία στην επιφάνεια του σώµατος µπορεί 

να αυξηθεί ιδιαίτερα στις περιοχές όπου η επιφάνεια εξάτµισης εισχωρεί µέσα 

στους πόρους. Η διάχυση της θερµότητας καθυστερεί από την κατανάλωση 

της θερµότητας για την δηµιουργία ατµών. Κατά συνέπεια αυξάνεται η 

µεταφορά των ατµών µε διάχυση µέσα από τους πόρους. Οι µεγαλύτεροι 

πόροι αδειάζουν πρώτοι και απαιτούνται αυξηµένα ποσά ενέργειας για την 
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αποµάκρυνση του νερού από τους µικρότερους πόρους ή τις επαφές των 

σωµατιδίων . 

 

Στο σχήµα 5.1 φαίνεται πώς µεταβάλλεται ο ρυθµός ξήρανσης µε την 

περιεκτικότητα σε υγρασία, καθώς επίσης απεικονίζεται σχηµατικά η εξέλιξη 

του φαινοµένου της αποµάκρυνσης της υγρασίας που περιβάλλει τους 

κόκκους του υλικού. 

 

 

 

 

 

 
 

Σχήµα 5.1: (α) Μεταβολή του ρυθµού ξήρανσης µε την περιεκτικότητα σε 

υγρασία, (β) Σχηµατική απεικόνιση της εξέλιξης του φαινοµένου της 

αποµάκρυνσης της υγρασίας που περιβάλλει τους κόκκους ενός υλικού.[40] 
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Είναι ακόµη δυνατόν, το µορφοποιηµένο αντικείµενο να περιέχει φυσαλίδες 

αέρα, οι οποίες θα πρέπει να αποµακρυνθούν µε µια διαδικασία απαερίωσης. 

Αν επιπλέον στη µάζα περιέχονται οργανικά πρόσθετα σε µεγάλη 

περιεκτικότητα, θα πρέπει επίσης να γίνει προσεκτική αποµάκρυνσή τους . 

 

 
 
 
 
6.  ΕΨΗΣΗ-ΠΥΡΟΣΥΣΣΩΜΑΤΩΣΗ  
 
 
6.1 ΕΨΗΣΗ 
 

Η έψηση είναι το στάδιο στο οποίο ένα άψητο (green), χωρίς αντοχές, 

πρόσφατα διαµορφωµένο αντικείµενο µετασχηµατίζεται σε ένα ανθεκτικό 

προϊόν. Είναι επίσης το µέρος της επεξεργασίας στο οποίο οι ρωγµές ή οι 

διάφορες ατέλειες, που µπορεί να µην είναι αξιοπρόσεχτες κατά τη διάρκεια 

της κατασκευής, συνήθως θα φανερωθούν. 

 

Υπάρχουν διάφορες ευδιάκριτες περιοχές σε µια χαρακτηριστική καµπύλη 

έψησης που είναι κρίσιµες και πρέπει να ληφθούν υπόψη για τη 

βελτιστοποίηση της διαδικασίας. Η σύνθεση του προς κατεργασία κεραµικού 

συνήθως καθορίζει ποια περιοχή της καµπύλης είναι η κρισιµότερη. Μερικές 

από τις αντιδράσεις που πρέπει να αξιολογηθούν για την ανάπτυξη µιας 

αποδοτικής καµπύλης έψησης, είναι η εξάτµιση του νερού που υπάρχει 

ανάµεσα στους κόκκους και του κρυσταλλικού νερού. Άλλες κοινές 

αντιδράσεις περιλαµβάνουν την εξάτµιση των διασπορέων που εισάγονται 

κατά τη διάρκεια της διαδικασίας κατασκευής, η οξείδωση των οργανικών 

υλικών και οι µετασχηµατισµοί φάσεων. 
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6.2   ΠΥΡΟΣΥΣΣΩΜΑΤΩΣΗ 
 

Σε αυτό το σηµείο πρέπει να αναλυθούν οι αλλαγές, που συµβαίνουν κατά 

τη διαδικασία της έψησης των κεραµικών αντικειµένων και οι οποίες 

σχετίζονται µε αλλαγές στο µέγεθος και το σχήµα των κόκκων καθώς και µε 

αλλαγές στο µέγεθος και το σχήµα των πόρων. Ο µετασχηµατισµός µίας 

πορώδους συµπαγούς κόνεως (25-60% πορώδες) σε συµπαγή όγκο 

καλείται πυροσυσσωµάτωση. 

Η αύξηση της πυκνότητας ενός κεραµικού σώµατος κατά την έψηση του 

κεραµικού µπορεί να πραγµατοποιηθεί χωρίς την παρουσία υγρής φάσης. Σε 

αυτή την περίπτωση λαµβάνει χώρα πυροσυσσωµάτωση σε στερεά 

κατάσταση. Υπάρχουν όµως και περιπτώσεις κατά τις οποίες δηµιουργούνται 

εύτηκτες φάσεις, οι οποίες προωθούν τη διαδικασία της 

πυροσυσσωµάτωσης. Τότε λαµβάνει χώρα πυροσυσσωµάτωση παρουσία 

υγρής φάσης. 

Παρακάτω  δίνονται οι δύο τρόποι πυροσυσσωµάτωσης αναλυτικά. 

6.2.1 ΠΥΡΟΣΥΣΣΩΜΑΤΩΣΗ ΣΕ ΣΤΕΡΕΑ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ. 

Με τον όρο πυροσυσσωµάτωση σε στερεά κατάσταση εννοούµε την αύξηση 

της πυκνότητας του υλικού, όταν αυτό θερµαίνεται σε υψηλή θερµοκρασία, 

τέτοια που να µην εµφανίζεται υγρή φάση.[48] 

Σύµφωνα µε τους ερευνητές µερικά πρακτικά προβλήµατα, που πρέπει να 

αντιµετωπιστούν, είναι η πυκνότητα, το µέγεθος των κόκκων, το ποσό των 

δεύτερων φάσεων που πρέπει να τεθούν υπό έλεγχο, η συρρίκνωση, το 

µέγεθος των πόρων και η θέση τους (π.χ. όρια των κόκκων). Για τη 
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βελτιστοποίηση των τελικών ιδιοτήτων, όπως π.χ. η θερµική αγωγιµότητα ή 

η varistor συµπεριφορά, πρέπει να ελαττωθεί το πορώδες όσο το δυνατόν 

περισσότερο. Άλλες φορές όµως είναι επιθυµητή η βελτιστοποίηση των 

ιδιοτήτων αυτών χωρίς την παράλληλη µείωση της διαπερατότητας του 

σώµατος από τα αέρια. 

Η ωθούσα δύναµη  για την πυροσυσσωµάτωση µίας κόνεως είναι η ελάττωση 

της συνολικής επιφανείας των σωµατιδίων και η µείωση των διεπιφανειακών 

ενεργειών µε την µείωση των διεπιφανειών στερεού - αερίου. Αυτό συµβαίνει 

συνήθως µε το τυχαίο σχηµατισµό νέων αλλά χαµηλότερης ενέργειας 

διεπιφανειών στερεού-στερεού. Στο φαινόµενο µπορούµε να διακρίνουµε τρία 

στάδια: 

• Στο αρχικό στάδιο οι κόνεις συσσωµατώνονται µεταξύ τους και 

σχηµατίζονται λαιµοί στα σηµεία επαφής. Η πυκνότητα κυµαίνεται από 

50% έως 60%. Επίσης µπορεί να λάβει χώρα µερική αναδιάταξη των 

κόκκων. 

• Στο ενδιάµεσο   στάδιο η φάση   των  πόρων  και   οι  συµπαγείς  κόνεις   

σχηµατίζουν  ένα διασταυρούµενο δίκτυο µε την πρώτη φάση να    

βρίσκεται στα όρια των κόκκων της δεύτερης.  Αφού η  επιφάνεια του  

λαιµού  έχει µαλακώσει από τη  διεύρυνση του, η παρεµπόδιση της 

κίνησης των ορίων µειώνεται έως ότου γίνει δυνατή η ανάπτυξη των 

κόκκων. Η φάση των πόρων ελαττώνεται ακόµα περισσότερο έως ότου τα 

κανάλια σύνδεσης αυτών εξαφανιστούν και σχηµατιστούν ξεχωριστοί 

πόροι. Αυτό συµβαίνει σε πυκνότητα  92...95%. Η διάσπαση του δικτύου 

των πόρων και ο σχηµατισµός αυτόνοµων λίγο ή πολύ σφαιρικών πόρων 

πυροδοτεί το τέλος του ενδιάµεσου και την αρχή του τελικού σταδίου. 

• Στο τελικό στάδιο οι πόροι είναι ξεχωριστές σφαίρες, οι οποίες µπορεί να 

περιέχουν αέριο. Εδώ ολοκληρώνεται η ανάπτυξη των κρυστάλλων. Αν οι 

πόροι αποχωριστούν από τα όρια των κόκκων, παρατηρείται ανώµαλη 

ανάπτυξη των κόκκων. Είναι επίσης δυνατή η συγχώνευση των πόρων µε 

άµεση συνέπεια την ανάπτυξη τους. 
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Σxήµα6.1 : Η εξέλιξη της µικροδοµής κατά την πυροσυσσωµάτωση. 

 

Η ανάπτυξη λαιµού λαµβάνει χώρα µε διάχυση, όταν υπάρχει διαφορά στη 

συγκέντρωση κενών κρυσταλλικών θέσεων (vacancies) σε καµπύλες επιφάνειες. 

Η συγκέντρωση των κενών αυτών θέσεων είναι αυξηµένη στην επιφάνεια του 

λαιµού, συγκρινόµενη µε το εσωτερικό ή ακόµα καλύτερα µε την επιφάνεια των 

κόκκων. Αυτές οι κενές θέσεις µπορεί τελικά να µεταναστεύσουν στην επιφάνεια 

ενός πόρου, όπου και εκµηδενίζονται. Η ανάπτυξη λαιµού µπορεί να λάβει χώρα 

µε πέντε διαφορετικούς µηχανισµούς, όπως φαίνεται στο σχήµα 6.2. 

 

1. Επιφανειακή διάχυση 

2. ∆ιάχυση του πλέγµατος από την επιφάνεια του κόκκου 

3. ∆ιάχυση αερίων από την επιφάνεια του κόκκου 

4. ∆ιάχυση των ορίων του κόκκου 

5. Κρυσταλλική διάχυση από τα όρια των κόκκων 
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Σxήµα6.2: Μηχανισµοί πυροσυσσωµάτωσης.[48] 

 

Με τους τρεις πρώτους µηχανισµούς - διάχυση επιφανείας, κρυσταλλικού 

πλέγµατος ή αερίου από την επιφάνεια στο λαιµό - παρατηρείται µείωση της 

επιφανείας χωρίς ταυτόχρονη αύξηση της πυκνότητας. Αυτό µπορεί να 

περιγραφεί ως µεταφορά υλικού από την επιφάνεια του κόκκου στο λαιµό. 

Εναλλακτικά, κενές κρυσταλλικές θέσεις µπορούν να µετακινηθούν από το 

λαιµό στα όρια των κόκκων, όπου απορροφούνται, και κατά συνέπεια να 

µετακινηθούν ατοµικά στρώµατα. Η ροή του υλικού αυτή τη φορά έχει 

κατεύθυνση από τα όρια των κόκκων στο λαιµό (µηχανισµοί 4 και 5). 

 

Σε αυτή την περίπτωση µειώνονται οι αποστάσεις των κέντρων των κόκκων µε 

συνέπεια την αύξηση της πυκνότητας. 

Η ανάπτυξη των κόκκων ελέγχεται από τη κινητικότητα των πόρων, η οποία 

περιορίζεται από τη µεταφορά επιφανείας, αερίων ή κρυσταλλικών πλεγµάτων. 

Οι µελετητές αναφέρουν ότι υπάρχει συσχέτιση της ανάπτυξης κρυστάλλων µε 
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τη συστολή του σώµατος. Πρέπει να τονιστεί ότι η συστολή σταµατά όταν οι 

πόροι αποχωριστούν από τα όρια των κρυστάλλων. 

                     

Σxήµα6.3: ∆ηµιουργία λαιµών κατά την πυρωσυσσωµάτωση του NaCl 

στους 750οC.[48] 

 

Όταν οι πόροι βρίσκονται στα όρια των κόκκων ελέγχουν την κίνηση των ορίων 

αυτών και κατά συνέπεια την ανάπτυξη τους. Καθώς όµως τα όρια αυτά 

µετακινούνται, οι πόροι µετακινούνται και αυτοί. Πρέπει να τονιστεί ότι οι µικροί 

πόροι µετακινούνται κατά µήκος των ορίων, ενώ οι µεγάλοι τα οριοθετούν. Η 

πιθανότητα να µεγαλώσουν οι µεγάλοι πόροι σε βάρος των µικρών είναι πολύ 

µικρή καθώς τα όρια των κόκκων θεωρούνται ως τέλεια σηµεία απορρόφησης 

κενών. Όταν όµως η ανάπτυξη των κόκκων είναι πιο γρήγορη από άλλες αλλαγές, 

µπορεί να λάβει χώρα συγχώνευση των πόρων κατά την ελάττωση των µικρών 

κόκκων. 

Για οµαλή ανάπτυξη των κόκκων πρέπει οι πόροι να παραµείνουν στα όρια 

αυτών των κόκκων παρά να αποχωριστούν από αυτά. Η συρρίκνωση των 

πόρων πραγµατοποιείται µε διάχυση είτε των ορίων των κόκκων είτε του 

κρυσταλλικού πλέγµατος, και η µετακίνηση των πόρων µε διάχυση είτε του 

κρυσταλλικού πλέγµατος είτε της επιφανείας είτε µε το φαινόµενο της εξάχνωσης 
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-συµπύκνωσης. Σε υψηλές θερµοκρασίες η µετακίνηση των πόρων 

πραγµατοποιείται και µε διάχυση αερίων, αλλά αυτός ο µηχανισµός κυριαρχεί 

µόνο σε λίγες περιπτώσεις. 

Παράλληλα, η αύξηση της πυκνότητας είναι αποτέλεσµα µεταφοράς υλικού 

διαµέσου των ορίων των κόκκων και των πόρων µε διάχυση πλεγµάτων ή 

ορίων. Η µεταφορά της µάζας επηρεάζεται από τη διαφορά στην πίεση και από 

αλλαγές στην ελεύθερη ενέργεια κατά µήκος των καµπυλωτών επιφανειών. Αν το 

µέγεθος των σωµατιδίων, και κατ’ επέκταση η ακτίνα της καµπυλότητας, είναι 

µικρό αυτές οι επιρροές µπορεί να έχουν αξιοσηµείωτο µέγεθος. Αυτός είναι ένας 

από τους σηµαντικότερους λόγους, για τους οποίους η τεχνολογία των 

κεραµικών βασίζεται και εξαρτάται από τη χρήση καλά λειοτριβηµένων  

υλικών.  Κατ'  επέκταση η  επίδραση  της κοκκοµετρίας στην οµαλή 

ανάπτυξη των κόκκων βασίζεται σε τέσσερις παρατηρήσεις: 

• Σχετικά  στενή   κατανοµή   µεγέθους   κόκκων   δίνει  πολύ   οµοιόµορφη   

εµφάνιση   στην κρυσταλλική δοµή. 

• Η οµοιοµορφία αυτή διατηρείται κατά την πυροσυσσωµάτωση. 

• Η µικροδοµή παραµένει σταθερή ενάντια σε διαταραχές, όπως 

πρόσµιξης, αλλαγές στην κρυσταλλική δοµή κ.α. 

• Ο λογάριθµος της διαµέτρου των κόκκων, ο αριθµός των πλευρών σε µία 

επίπεδη τοµή και ο αριθµός των µετώπων είναι κανονικές κατανοµές του 

Gauss.. 

Προσοχή λοιπόν πρέπει να δίνεται στην ποιότητα των κόνεων, καθώς 

παράγοντες όπως το µέγεθος των σωµατιδίων, η κατανοµή µεγέθους αυτών, 

ο βαθµός συσσωµάτωσης και η έκταση της χηµικής οµοιογένειας, 

επηρεάζουν ενεργά την επίτευξη υψηλής πυκνότητας. Γενικά µικρό µέγεθος 

σωµατιδίων δίνει µεγαλύτερη επιφάνεια και κατ' επέκταση µεγαλύτερη 

ωθούσα δύναµη. Στενή κατανοµή µεγέθους κόκκων θα έχει ως συνέπεια 

µεγαλύτερη οµοιογένεια. Σε αντίθετη περίπτωση, θα προκύψουν 

ανοµοιογένειες κατά τη πυροσυσσωµάτωση. Πρέπει να σηµειωθεί ότι κόνεις 
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µε ανοµοιόµορφο µέγεθος σωµατιδίων θα δώσουν µικρή πυκνότητα στο 

ωµό σώµα. 

Από την άλλη πλευρά όµως, λεπτοµερείς κόνεις είναι άχρηστες αν δεν είναι 

δυνατός ο έλεγχος του βαθµού συσσωµάτωσης. Έντονα συσσωµατωµένες 

κόνεις θα δώσουν µεγάλους πόρους στο αρχικό συµπαγές σώµα και τελικά 

χαµηλή πυκνότητα. Ένα δεύτερο µειονέκτηµα της χρησιµοποίησης 

λεπτοµερών κόνεων είναι ότι χρειάζονται προσεκτικό έλεγχο και µπορεί να 

καταστούν πολύ ακριβές. Κόνεις µε καλές ιδιότητες πυροσυσσωµάτωσης 

µπορεί να είναι µέχρι και 100 φορές πιο ακριβές από τις κοινά θραυσµένες 

κόνεις. 

Μία δεύτερη µεταβλητή, που παίζει σηµαντικό ρόλο, είναι η θερµοκρασία και το 

πρόγραµµα έψησης. Το πιο συνηθισµένο πρόγραµµα αφορά τη σταθερή 

αύξηση της θερµοκρασίας και την διατήρηση της στη µέγιστη θερµοκρασία για 

συγκεκριµένο χρόνο µέχρι να επιτευχθεί το µέγιστο αποτέλεσµα.  

Πολύ συµπαγείς κόνεις αποκτούν µέγιστη πυκνότητα κατά τη διάρκεια της 

αύξησης της θερµοκρασίας. 

Υπάρχει επίσης και η διαδικασία της ζώνης υψηλής θέρµανσης. Η συµπαγής 

κόνις εισέρχεται µέσα σε µία θερµή ζώνη όπου πυροσυσσωµατώνεται για: µικρό 

χρονικό διάστηµα σε υψηλές θερµοκρασίες. Αυτή η διαδικασία ευνοεί διεργασίες 

µε υψηλή ενέργεια ενεργοποίησης και περιορίζει την ανάπτυξη των κόκκων 

λόγω του µικρού χρόνου παραµονής στη µέγιστη θερµοκρασία. 

Η ατµόσφαιρα κατά τη διάρκεια της πυροσυσσωµάτωσης επηρεάζει την αύξηση 

της πυκνότητας και την ανάπτυξη της µικροδοµής µε τρεις διαφορετικούς 

τρόπους: 

• Αν η πυροσυσσωµάτωση λαµβάνει χώρα σε ατµόσφαιρα αερίου, το οποίο 

δεν είναι διαλυτό στο υλικό, µπορεί το αέριο να παγιδευτεί µέσα στο σώµα και 

να εµποδίσει περαιτέρω αύξηση της πυκνότητας. 
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• Η ατµόσφαιρα πυροσυσσωµάτωσης επηρεάζει τα οξειδωτικά στάδια. 

• Μεταβολή της µερικής πίεσης του οξυγόνου επηρεάζει τη χηµεία των 

ατελειών του υλικού. Στα οξείδια, όπου το ιόν του οξυγόνου διαχέεται 

αργά και κατά συνέπεια ελέγχει τις διεργασίες,  ενδεχόµενη µείωση   της   

µερικής  πίεσης  του   οξυγόνου  αυξάνει  τις κενές θέσεις που αντιστοιχούν 

στο ιόν του οξυγόνου και επίσης  είναι δυνατόν να προωθήσει την αύξηση της 

πυκνότητας. 

Η χρήση προσθετικών επίσης  διευκολύνει την  πυροσυσσωµάτωση. Οι τρόποι 

µε τους οποίους δρουν τα προσθετικά είναι οι ακόλουθοι: 

 

• ∆ηµιουργούν εύτηκτες φάσεις (πυροσυσσωµάτωση παρουσία υγρής 

φάσης) 

 

• Σχηµατίζουν δευτερεύουσες στερεές φάσεις στα όρια των κόκκων   

εµποδίζοντας έτσι την ανάπτυξη τους. 

• Κατακρηµνίζονται στα όρια των κόκκων. 

• Επιδρούν στις σταθερές διάχυσης µε συνέπεια την µείωση της 

ανάπτυξης των κόκκων ή την επιτάχυνση του ρυθµού αύξησης της 

πυκνότητας. Για να ενεργήσει ένα προσθετικό µε αυτό τον τρόπο πρέπει 

να έχει διαφορετικό σθένος και παρόµοιο µέγεθος µε αυτό του µητρικού 

ιόντος.Πρέπει να εισαχθεί στην κεραµική κονη σε συγκέντρωση κοντά στο 

όριο διαλυτότητας για να είναι πιο ενεργό. 

• Μεταβάλλουν το λόγο της ενέργειας των ορίων προς την ενέργεια της 

επιφανείας των κόκκων. 
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6.2.2 ΠΥΡΟΣΥΣΣΩΜΑΤΩΣΗ ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΥΓΡΗΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ 

Γενικά η πυροσυσσωµάτωση σε στερεά κατάσταση λαµβάνει χώρα σε υψηλές 

θερµοκρασίες και παρουσιάζει αρκετές δυσκολίες σχετικά µε τις τελικές 

ορυκτολογικές φάσεις αλλά και τις ιδιότητες των τελικών κεραµικών σωµάτων 

(επίτευξη επιθυµητής πυκνότητας, µέγιστης µηχανικής αντοχής κ.α.). Μικρές 

προσθήκες εύτηκτων προσθετικών µπορούν να επαυξήσουν την κινητική της 

αύξησης πυκνότητας µε πυροσυσωµάτωση παρουσία υγρής φάσης. 

Κατά τη "πυροσυσσωµάτωση παρουσία υγρής φάσης" η υγρή φάση 

συνυπάρχει µε το στερεό στη θερµοκρασία της πυροσυσσωµάτωσης. Οι 

τριχοειδείς δράσεις της υγρής φάσης περικλείουν µεγάλη εσωτερική ενέργεια, 

ώστε εξωτερικές πιέσεις πάνω στο συγκεκριµένο στερεό να µην είναι 

απαραίτητες. Το µέγεθος των τριχοειδών δυνάµεων είναι ισοδύναµο µε πολύ 

ισχυρές εξωτερικές πιέσεις. 

Τα πλεονεκτήµατα της πυροσυσσωµάτωσης παρουσία υγρής φάσης είναι τα 

ακόλουθα: 

• Η διαδικασία της πυροσυσσωµάτωσης ολοκληρώνεται σε πολύ 

λιγότερο χρόνο. 

• Η ατοµική διάχυση είναι σαφώς ταχύτερη. 

• Η διαβροχή του στερεού από το υγρό και οι κατά συνέπεια 

τριχοειδείς έλξεις προκαλούν γρήγορη   αύξηση   της  πυκνότητας  

της  συµπαγούς   κόνεως.   

• Λόγω της ύπαρξης υγρής φάσης µειώνονται οι τριβές ανάµεσα στα 

σωµατίδια µε συνέπεια την ταχεία αναδιάταξη των στερεών αυτών 

σωµατιδίων. 
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• Η   διάλυση   αιχµηρών   ακµών   και  γωνιών   των   σωµατιδίων   στο  

υγρό   δίνει   µία  πιο αποτελεσµατική τελική διάταξη. 

• Είναι δυνατός ο έλεγχος του µεγέθους των κόκκων. Κατά συνέπεια 

µπορεί να κατευθυνθεί η µικροδοµή προς τις βέλτιστες ιδιότητες. 

Τα κυριότερα µειονεκτήµατα αυτής της διαδικασίας δίνονται ακολούθως: 

 

• Όταν σχηµατιστεί υγρή φάση είτε σε µεγάλη ποσότητα είτε µε µεγάλη 

ταχύτητα είναι δυνατή η κατάρρευση του συµπαγούς στερεού (καταστροφή 

του σχήµατος). 

• Οι παράµετροι που ελέγχουν τη µικροδοµή του πυροσυσσωµατωµένου 

σώµατος συχνά ελέγχουν και τις τελικές ιδιότητες. Κατά συνέπεια ο 

διαχωρισµός των επιδράσεων των παραµέτρων αυτών είναι πολύ 

δύσκολος. 

• Στο αρχικό συµπαγές σώµα υπάρχουν τουλάχιστον τρεις φάσεις: αέριο, υγρό 

και στερεό. Υπάρχουν έτσι πολλές συσχετιζόµενες ενδοφασικές επιφάνειες και 

ενέργειες. 

• Καθώς η  διαδικασία της πυροσυσσωµάτωσης παρουσία υγρής φάσης 

είναι ταχεία, οι διεργασίες που σχετίζονται µε αυτήν είναι συγχρόνως πολύ 

γρήγορες.  

 

Παράµετροι της διεργασίας, που εξαρτώνται από τα χαρακτηριστικά του υλικού, 

είναι: 

• Το στερεό µπορεί να είναι ευδιάλυτο ή αδιάλυτο στο υγρό. Αυτό 

επιδρά στο ρυθµό της πυροσυσσωµάτωσης και στην εξέλιξη της 

µικροδοµής. 
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• Οι ενδοφασικές ενέργειες ανάµεσα στο υγρό και τις στερεές φάσεις 

(διαβρέχον ή µη υγρό) και η σχετική διείσδυση του υγρού κατά µήκος των 

ορίων στερεού-στερεού. 

• Το µέγεθος των σωµατιδίων. 

• Η θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης. 

• Ο χρόνος πυροσυσσωµάτωσης. 

• Η ατµόσφαιρα 

• Η πυκνότητα του ωµού στερεού. 

Τα στάδια, από τα οποία αποτελείται η διεργασία αυτή είναι: 

 Ανακατάταξη. 

Σχηµατίζεται υγρό, το οποίο διαβρέχει το στερεό. Οι τριχοειδείς δυνάµεις, 

που προέρχονται από το διαβρέχον υγρό, προκαλούν ταχεία αρχική αύξηση 

της πυκνότητας. Η ελαχιστοποίηση της επιφανειακής ενέργειας οδηγεί σε 

µείωση του πορώδους και σε αύξηση της πυκνότητας του συµπαγούς 

σώµατος. Κατά συνέπεια ο ρυθµός της αναδιάταξης συνεχώς µειώνεται. Το 

ποσό της πυκνότητας, που επιτυγχάνεται µε αναδιάταξη, εξαρτάται από την 

ποσότητα του υγρού, το µέγεθος των σωµατιδίων και την διαλυτότητα του 

στερεού στο υγρό. Λεπτοµερή σωµατίδια δίνουν καλύτερη ανακατάταξη. 

 

Η ανακατάταξη µπορεί να παρεµποδιστεί από τυχόν αρχική υψηλή 

πυκνότητα ωµού στο άψητο αντικείµενο ή από το ακανόνιστο σχήµα των 

σωµατιδίων λόγω τριβών. Λόγω της κοντινής γειτνίασης των σωµατιδίων 

είναι πιθανή η δηµιουργία δεσµών στερεάς κατάστασης κατά το στάδιο 

αυτό, οι οποίοι εµποδίζουν την ανακατάταξη των σωµατιδίων. 
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∆ιάλυση -κατακρίµνηση. 

 

Εξαιτίας της κατανοµής των µεγεθών των κόκκων λαµβάνει χώρα µία 

µεγέθυνση της µικροδοµής. Αυτό εξηγείται από το γεγονός ότι οι µικροί 

κόκκοι παρουσιάζουν µεγαλύτερη διαλυτότητα µέσα στην υγρή φάση από 

τους µεγάλους κόκκους. Η διαφορά στη διαλυτότητα δηµιουργεί βάθµωση της 

συγκέντρωσης στο υγρό, η οποία µε τη σειρά της προκαλεί µεταφορά υλικού 

από τους µικρούς προς τους µεγάλους κόκκους µε διάχυση. Έτσι σταδιακά 

δηµιουργείται η ανάπτυξη των κόκκων. 

Το στάδιο αυτό συνεισφέρει στην αύξηση της πυκνότητας. Το σχήµα των 

κόκκων µπορεί να αλλάξει µε διάχυση. Παρατηρείται µία πιο κλειστή διάταξη 

των κόκκων, η οποία επιφέρει µείωση του πορώδους. 

Η ποσότητα του υγρού επηρεάζει την απόσταση διάχυσης και το σχήµα των 

συνυπαρχόντων κόκκων. Η διαλυτότητα του στερεού στο υγρό και η 

µεταφορά µε διάχυση αποτελούν τις κρίσιµες παραµέτρους του σταδίου 

αυτού. Το πραγµατικό µέγεθος των κόκκων καθορίζεται από τις σχετικές 

διεπιφανειακές ενέργειες στερεού – υγρού και στερεού - στερεού, την 

ποσότητα του υγρού και την ανισοτροπία της επιφανειακής ενέργειας. 

Τελική αποµάκρυνση των πόρων. 

 

Χαρακτηριστικά του σταδίου αυτού είναι η παρουσία ενός στερεού σκελετού και 

η αργή αύξηση της πυκνότητας. Η σηµασία του δεν γίνεται αισθητή, παρά 

µόνο αργά στον κύκλο της πυροσυσσωµάτωσης. Η ακαµψία του στερεού 

σκελετού εµποδίζει την περαιτέρω ανακατάταξη. Παράλληλα συνεχίζεται η 

µεγέθυνση της µικροδοµής µε διάχυση. Οι εναποµείναντες πόροι θα 

µεγεθυνθούν αν περιέχουν παγιδευµένα αέρια, µε άµεση συνέπεια τη µείωση 

της πίεσης µέσα σε αυτούς. 
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Γενικά έχει παρατηρηθεί µία υποβάθµιση των τελικών ιδιοτήτων των 

περισσότερων πυροσυσσωµατωµένων -παρουσία υγρής φάσης- σωµάτων 

όταν παρατείνεται το τελικό στάδιο της πυροσυσσωµάτωσης. Κατά συνέπεια 

προτιµούνται µικροί χρόνοι πυροσυσσωµάτωσης.[48] 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Σκοπός της παρούσας εργασίας υπήρξε η µελέτη των παραµέτρων  

παρασκευής  κεραµικών Varistors από οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO)  µε 

τελικό στόχο την ανάπτυξη κεραµικών µε  συγκεκριµένα φυσικά και ηλεκτρικά 

χαρακτηριστικά. Τα varistors µεταλλικών οξειδίων του ψευδαργύρου είναι 

κεραµικές συσκευές ηµιαγωγών µε µη γραµµική χαρακτηριστική καµπύλη 

έντασης-τάσης ρεύµατος. Κατά τη διάρκεια των τελευταίων 30 ετών αυτές οι 

varistor συσκευές προτιµούνται σε ότι αφορά την προστασία των 

ηλεκτρονικών, ηλεκτρικών κυκλωµάτων διανοµής ισχύος και µετάδοσης, από 

τα καταστρεπτικά επίπεδα τάσης που προκαλούνται από τις έλξεις αστραπής 

ή τα κύµατα αλλαγής. Εκτός από την προστασία του ηλεκτρονικού 

εξοπλισµού, µια σηµαντική εφαρµογή των varistors από ZnO είναι η 

προστασία των συστηµάτων διανοµής ηλεκτρικής ενέργειας και µετάδοσης. 

   

Τα κεραµικά varistors  από ZnO  θεωρούνται απλά υλικά, τα οποία µε  

οικονοµικώς αποδοτικό τρόπο µπορούν να προστατεύσουν τα ηλεκτρικά 

συστήµατα από τα µεταβατικά κύµατα τάσης. Λόγω της  κεραµικής φύσης 

τους, µπορούν να κατασκευαστούν σε ποικίλα µεγέθη και µορφές, και αυτό το 

χαρακτηριστικό γνώρισµα διευκολύνει σε υψηλό βαθµό την ευελιξία χρήσης 

τους. Στις  Varistor συσκευές µε  πολλαπλές  διεπαφές στα όρια των κόκκων, 

οποιαδήποτε απορροφούµενη  µεταβατική ενέργεια κύµατος λάµβάνει χώρα- 

όταν η συσκευή λειτουργεί υπό συνθήκες προστασίας- κατανέµεται στις 

άφθονες ZnO διεπαφές των κόκκων.   

 

Για την πραγµατοποίηση του σκοπού αυτού, οι πειραµατικές εργασίες 

εστιάστηκαν  στις εξής κύριες περιοχές µελέτης : 

 

1.Η επίδραση των συνθηκών µορφοποίησης στις ιδιότητες του τελικού 

κεραµικού σώµατος (δοµή ορυκτολογικές φάσεις, πορώδες, κατανοµή 

µεγέθους πόρων, ηλεκτρικές ιδιότητες) αποτελεί το πρωταρχικό στάδιο της 
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παρούσας εργασίας. Οι τρόποι µορφοποίησης που µελετήθηκαν ήταν  η 

µονοαξονική συµπίεση και η εξώθηση. Οι παράµετροι που τροποποιήθηκαν 

ήταν τόσο οι χρησιµοποιούµενες πρώτες ύλες (κεραµικές κόνεις, διάφορα 

προσθετικά, νερό, συνδέτες) όσο και οι θερµοκρασίες έψησης. Τα στάδια της 

µελέτης αυτής αφορούν:  

 Το πρώτο στάδιο αναφέρεται στη δηµιουργία πλαστικής µάζας για την 

εξώθηση ή κατάλληλης σκόνης για την µονοαξονική συµπίεση.  Οι 

αρχικές εργασίες είχαν ως συνέπεια την εξαγωγή ιδιαίτερα σηµαντικών 

παρατηρήσεων σχετικά µε την πλαστικότητα που προσδίδουν στο 

κεραµικό µίγµα τα διάφορα προσθετικά. 

 Το δεύτερο στάδιο αποτελείται από την εξώθηση  ή την µονοαξονική 

συµπίεση, την ξήρανση και την πυροσυσσωµάτωση των κεραµικών 

µαζών.    

 

2.  Η   µελέτη της varistor συµπεριφοράς των κεραµικών από ZnO .  

 

 

Γενικά η µεθοδολογία που ακολουθήθηκε κατά τις δύο κύριες  περιοχές 

µελέτης είναι η εξής:       

1. Χαρακτηρισµός των κεραµικών κόνεων από πλευράς κατανοµής 

µεγέθους κόκκων και χηµικής ανάλυσης στην περίπτωση των µη 

καθαρών πρώτων υλών. 

2. Ανάµιξη των κόνεων  µε την προσθήκη οργανικών συνδετών και της 

κατάλληλης ποσότητας νερού  µε σκοπό την µορφοποίηση τους 

µονοαξονικά ή µε εξώθηση. 

3. Σχεδιασµός του θερµικού κύκλου ΄εψησης (ρυθµός θέρµανσης, 

θερµοκρασία παραµονής, χρόνος  παραµονής ) 

4. Πυροσυσσωµάτωση των κεραµικών αντικειµένων ακολουθώντας 

διάφορους κύκλους έψησης. 

5. Χαρακτηρισµός των πυροσυσσωµατωµένων δοκιµίων ως προς τις 

ορυκτολογικές φάσεις και τη µικροδοµή (περίθλαση ακτίνων Χ, 

ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης), καθώς και την πορώδη δοµή τους 

(ποροσιµετρία υδραργύρου). 

6. Μέτρηση των  ηλεκτρικών ιδιοτήτων  των δοκιµίων. 
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Τα κεφάλαια που ακολουθούν περιλαµβάνουν : 

 

 Αναλυτική περιγραφή των πρώτων υλών που 

χρησιµοποιήθηκαν καθώς και των τεχνικών χαρακτη-

ριστικών τους. 

 Περιγραφή των µεθόδων µορφοποίησης καθώς και των 

µηχανηµάτων και εξαρτηµάτων που χρησιµοποιήθηκαν. 

Επίσης περιγράφεται αναλυτικά η πειραµατική διαδικασία 

που ακολουθήθηκε σε κάθε στάδιο της µελέτης. 

 Τέλος περιγράφονται οι µέθοδοι και οι τεχνικές χαρα-

κτηρισµού και ανάλυσης των τελικών προϊόντων. 
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2. ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΘΗΣΕΣ ΠΡΩΤΕΣ ΥΛΕΣ    
 
2.1 ΣΚΟΝΕΣ  
 
Οι πρώτες ύλες που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των κεραµικών 

βαρίστορων  περιλαµβάνουν: καθαρή  σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου 

(ZnO) και συνθετική σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO). Για την 

παρασκευή κεραµικών δοκιµίων µε την διαδικασία της εξώθησης 

χρησιµοποιήθηκε οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO) της εταιρίας ZCA (ZINC 

CORPORATION OF AMERICA) ενώ για την παρασκευή δισκίων µε τη 

διαδικασία της µονοαξονικής συµπίεσης  χρησιµοποιήθηκε οξείδιο του 

ψευδαργύρου (ZnO) της εταιρίας ALFA Aesar. 

                                        
Σχήµα2.1: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) που 

παρουσιάζει  του σχήµα των κόκκων του  ZnO.  

 

 

Επιπλέον για την ενίσχυση των ηλεκτρικών ιδιοτήτων των παραπάνω 

κεραµικών χρησιµοποιήθηκε η προσθήκη µικρών ποσοτήτων άλλων οξειδίων 

(doping). Οι κόνεις µε τις οποίες έγινε  doping ήταν οξείδιο του αργιλίου  

(Al2O3) εξαιρετικά υψηλής καθαρότητας που προσεγγίζει το 100%  και το 

οξείδιο του µαγγανίου (MnO) των οποίων τα  ποσοστά στη συνολική µάζα 

ήταν της τάξης του 1% κατά βάρος. 

 

Στον πίνακα 2.1 περιγράφονται συνοπτικά οι κεραµικές κόνεις  που 

χρησιµοποιήθηκαν σύµφωνα µε την προέλευση αλλά και την χρήση τους. Ο 

χαρακτηρισµός των κόνεων πραγµατοποιήθηκε µε αναλυτή µεγέθους 
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σωµατιδίων της εταιρίας  Malvern(laser Mastersizer S) η λειτουργία του 

οποίου βασίζεται στη σκέδαση ακτίνας laser. 

 

Πίνακας 2.1:Χρησιµοποιούµενες κεραµικές πρώτες ύλες 

 
Βιοµηχανικές πρώτες ύλες Χρησιµότητα 

 
 
 

ZnO της εταιρίας ZCA (5,1µm) 
 

Για την παρασκευή πλαστικής 
κεραµικής µάζας ώστε να 

µορφοποιηθεί µε τη 
διαδικασία της εξώθησης 

 
 

 
MnO της εταιρίας Riedel-de Haen 
(15,85µm) 
 

Χρησιµοποιείται ως πρόσθετο  
(dopant) στο ZnO 

 

Καθαρές πρώτες ύλες  
 
 

ZnO της εταιρίας ALFA Aesar(3,12µm) 
 

Για την παρασκευή  κεραµικής 
µάζας ώστε να µορφοποιηθεί 

µε τη διαδικασία της 
µονοαξονικής συµπίεσης 

 

Αλουµίνα(Al2O3) της εταιρίας Mandoval 
Ltd AKP30 (4,13µm) 

Χρησιµοποιείται ως πρόσθετο  
(dopant) στο ZnO 

 
 



 70

 
2.2 ΠΡΟΣΘΕΤΙΚΑ 
 
Για την σωστή µορφοποίηση των κεραµικών κόνεων είναι αναγκαία η 

προσθήκη διάφορων προσθετικών, οργανικών ή ανόργανων. Τα προσθετικά 

αυτά διαφέρουν ανάλογα µε την επιλογή του τρόπου µορφοποίησης της 

κεραµικής πλαστικής µάζας καθώς και ως προς  το ρόλο που καλούνται να 

επιτελέσουν. Στον πίνακα 2.2 παρουσιάζονται τα προσθετικά, που 

χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία, καθώς και η εφαρµογή που 

βρίσκουν σε κάθε στάδιο της µελέτης.  

 Πίνακας 2.2:Χρησιµοποιούµενα προσθετικά . 

Είδος 

προσθετικού 

Τρόπος 

µορφοποίησης

Λειτουργία 
 
 

 
Στεατικό νάτριο 

 

Εξώθηση ∆ιασπορέας 
(επιφανειοδρατική ουσία) 

 
Κυτταρίνη MHPC 

20000 
 

Εξώθηση Συνδέτης 

Darvan C προιόν 
της εταιρίας 
Vanderbilt 

Εξώθηση ∆ιασπορέας (βοηθά στην 
παρασκευή αιωρήµατος) 

Απιονισµένο νερό Εξώθηση/ 
Μονοαξονική 
συµπίεση 

Βοηθά την ενεργοποίηση των 
υπολοίπων συστατικών 

Ρητίνη φαινόλης-
φορµαλδεϋδης 

Μονοαξονική 
συµπίεση 

 

Συνδέτης 

Αλκοόλη 
 
 

Μονοαξονική 
συµπίεση 

Βοηθά στην αραίωση της 
ρητίνης 
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2.3 ∆ΙΑΣΠΟΡΕΙΣ 
 

Λέγοντας διασπορέα αναφερόµαστε στο είδος εκείνο  του προσθέτου, το 

οποίο προστίθεται στο εκάστοτε µίγµα µε σκοπό την αποφυγή της  

συσσωµάτωσης. Η αποφυγή σχηµατισµού συσσωµατωµάτων συνήθως 

αποτρέπει την ύπαρξη µεγάλων πόρων στο υλικό. 

 

Για την δηµιουργία µαζών χρησιµοποιήθηκε ως διασπορέας το στεατικό 

νάτριο και το Darvan C. Το Darvan C είναι προϊόν της εταιρείας Vanderbilt και 

ουσιαστικά πρόκειται για το αµµωνιακό άλας του πολυµεθακρυλικού οξέος 

που έχει τον εξής χηµικό τύπο:  

 

CH3 
│ 

(─CH2─C─CH2─)n 

│ 

C=O 
│ 

OH 

Το Darvan C είναι πλήρως διαλυτό στο νερό και το pH του κυµαίνεται από  

7,5 έως 9. Προστιθέµενο στο νερό, διίσταται σε ένα αµµωνιακό κατιόν και ένα 

πολυανιόν. Το πολυανιόν προσροφάται στην επιφάνεια των σωµατιδίων 

φορτίζοντας τα οµώνυµα µε αποτέλεσµα αυτά να απωθούνται και να 

παραµένουν σε διασπορά εν αιώρηση ώστε να επιτευχθεί σταθερό αιώρηµα. 

Το Darvan C έχει µοριακό βάρος από 10 έως 16.000, µικρή τάση προς 

αφρισµό και χαµηλό ιξώδες.  
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2.4 ΣΥΝ∆ΕΤΕΣ 
 
 
Σε αρκετές περιπτώσεις εξώθησης προηγµένων κεραµικών κόνεων, οι κόνεις 

δεν έχουν πλαστικά χαρακτηριστικά αλλά και η προσθήκη αργίλου για 

επίτευξη πλαστικότητας κρίνεται ανεπιθύµητη. Το άψητο σώµα τότε δεν 

µπορεί να διατηρήσει το επιθυµητό σχήµα ή να αποκτήσει την επαρκή 

αντοχή. Έτσι τα κεραµικά µίγµατα συµπληρώνονται µε συνδέτες  οι οποίοι 

καίγονται σε θερµοκρασίες 300-500 oC, έτσι ώστε να µην επηρεάζουν το 

τελικό αποτέλεσµα. 

 
 Οι συνδέτες έχουν ισχυρή επίδραση στις ιδιότητες του κόκκου, όπως η 

πυκνότητα του κυρίως όγκου, η ρεολογική συµπεριφορά και η συµπεριφορά 

κατά την συµπίεση. Ο όγκος που καταλαµβάνει η φάση του συνδέτη στη µάζα 

προκαλεί διαχωρισµό των µορίων της κεραµικής σκόνης, οδηγώντας έτσι 

στην παρατηρούµενη µείωση πυκνότητας µε την προσθήκη του συνδέτη. Οι 

συνδέτες βελτιώνουν την αντοχή του υγρού αλλά και του άψητου 

µορφοποιηµένου σώµατος. Έτσι είναι δυνατή τόσο η µεταφορά όσο και η 

τυχόν δευτερεύουσα επεξεργασία του σχήµατος των ωµών προϊόντων.    

 

Στην εξώθηση χρησιµοποιείται σαν συνδέτης της µάζας η κυτταρίνη MHPC 

20000. H κυτταρίνη αυτή είναι µια µέθυλ – υδρόξυ – προπυλοκυτταρίνη η 

οποία χαρακτηρίζεται από το ιξώδες υδατικού διαλύµατος µε περιεκτικότητα 

2% στην κυτταρίνη. Το ιξώδες αυτό για την κυτταρίνη που χρησιµοποιούµε 

ήταν 20000cps.Στην µονοαξονική συµπίεση χρησιµοποιείται σαν συνδέτης 

ρητίνη φαινόλης-φορµαλδεΰδης η οποία  αραιώθηκε  µε αλκοόλη σε ποσοστό 

50% κατά όγκο.  
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3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 
 

3.1ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΕΡΑΜΙΚΩΝ ΜΑΖΩΝ: 
 
3.1.1ΕΞΩΘΗΣΗ  
 
3.1.1.1 ΥΓΡΗ ΛΕΙΟΤΡΙΒΗΣΗ 
 
Για την παρασκευή των κεραµικών βαρίστορων από οξείδιο του ψευδαργύρου 

χρησιµοποιήθηκαν λεπτόκοκκη σκόνη  (ZnO) η οποία  ενισχύθηκε στην 

κατάλληλη αναλογία µε doping οξειδίου του µαγγανίου (MnO)  και doping 

αλουµίνας (Al2O3).Η επιθυµητή περιεκτικότητα οξειδίου του µαγγανίου (MnO)  

και  οξειδίου του αλουµινίου  (Al2O3) για doping στην κεραµική κόνη οξειδίου 

του ψευδαργύρου είναι 1% κατά βάρος.  

 

Η πειραµατική τεχνική που ακολουθήθηκε για την παρασκευή των σύνθετων 

κεραµικών κόνεων, ήταν η παρασκευή ενός υδατικού αιωρήµατος, στο οποίο 

η ανάµειξη των συστατικών έγινε µε υγρή λειοτρίβηση µε σφαιρίδια ζιρκονίας 

ή σφαιρίδια αλουµίνας (ball milling). Για την παρασκευή του υδατικού 

αιωρήµατος ακολουθήθηκαν τα παρακάτω βήµατα: Αρχικά, τοποθετούνται 

στο δοχείο λειοτρίβησης ως αλεστικό µέσο σφαίρες ζιρκονίας ή αλουµίνας, 

όγκου ίσου περίπου µε το µισό του όγκου του τελικού αιωρήµατος που θα 

παρασκευαστεί. Οι σφαίρες αυτές πρέπει να είναι ξηρές και καθαρές. Ο 

σκοπός που προστίθενται αυτές οι σφαίρες είναι για να βοηθήσουν στο 

επόµενο στάδιο την οµογενοποίηση του πολφού. Στην συνέχεια τοποθετείται 

το απιονισµένο νερό και η απαιτούµενη ποσότητα διασπορέα.  

 

Παρασκευάστηκαν συνολικά τρεις µάζες εκ των οποίων η πρώτη ήταν 

κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) χωρίς doping, η δεύτερη 

ήταν κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) µε doping οξειδίου του 

µαγγανίου (MnO)  και η τρίτη ήταν κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου 

(ZnO) µε doping οξειδίου του αργιλίου  (Al2O3). 
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Ύστερα από πολλές πειραµατικές δοκιµές για καθεµιά από τις τρεις 

παραπάνω περιπτώσεις  παρασκευάστηκαν  τα παρακάτω υδατικά 

αιωρήµατα: 

 

 Για την δηµιουργία  υδατικού αιωρήµατος  οξειδίου του ψευδαργύρου 

(ZnO) χωρίς doping τοποθετήθηκαν στο δοχείο λειοτρίβησης  σκόνη 

ZnO, 0,6% κατά βάρος επί της σκόνης  διασπορέας που συγκεκριµένα 

ήταν το Darvan C και τέλος 19% κατά βάρος  απιονισµένο νερό. 

 Για την δηµιουργία  υδατικού αιωρήµατος  οξειδίου του ψευδαργύρου 

(ZnO) µε doping οξειδίου του µαγγανίου (MnO), τοποθετήθηκαν στο 

δοχείο λειοτρίβησης σκόνη ZnO,1% κατά βάρος επί της σκόνης  MnO, 

0,6% κατά βάρος διασπορέας που συγκεκριµένα ήταν το Darvan C και 

τέλος 21,5% κατά βάρος απιονισµένο νερό. 

 Για την δηµιουργία  υδατικού αιωρήµατος  οξειδίου του ψευδαργύρου 

(ZnO) µε doping οξειδίου του αλουµινίου  (Al2O3), τοποθετήθηκαν στο 

δοχείο λειοτρίβησης  σκόνη ZnO,1% κατά βάρος σκόνη Al2O3, 0,6% 

κατά βάρος διασπορέας που συγκεκριµένα ήταν το Darvan C και τέλος 

21,5% κατά βάρος απιονισµένο νερό. 

 
Μετά τη δηµιουργία του υδατικού αιωρήµατος στο δοχείο λειοτρίβησης, το 

µίγµα αναδεύτηκε για 1-2 λεπτά, έτσι ώστε να γίνει οµοιόµορφη διασπορά του 

αντιδραστηρίου σε όλο τον όγκο του νερού. Τέλος, το υδατικό αιώρηµα 

αναδεύτηκε για 2 ώρες (υγρή λειοτρίβηση) ώστε να οµογενοποιηθεί.   

 
 
3.1.1.2  ΑΝΑΜΙΞΗ  
 
Η ανάµιξη  αποτελεί µια ιδιαίτερα σηµαντική διαδικασία της παραγωγής 

οµοιογενούς µάζας απαλλαγµένης από συσσωµατώµατα. Για το σκοπό αυτό 

χρησιµοποιήθηκε ένα αναµικτήριο τύπου Z-blaze του εργαστηρίου Κεραµικών 

και Ύαλου (Σχήµα 3.1). Το αναµικτήριο τύπου Z-blaze αποτελείται από δύο 

κοχλίες που σχηµατίζουν τη µορφή Ζ.  Το όλο σύστηµα µπορεί να λειτουργεί 

υπό κενό γεγονός που σηµαίνει καλύτερη ανάµιξη της κεραµικής µάζας 
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απαλλαγµένης από φυσαλίδες αέρα, οι οποίες όταν υφίστανται στη µάζα 

προκαλούν κατά την εξώθηση ελαττώµατα στη µάζα των δοκιµίων .  

 

 

 

 

 
 
Σχήµα3.1: Αναµικτήριο τύπου Z-blaze. 

 

 
Το αναµικτήριο τη εικόνας έχει µήκος διατοµής 13 cm,πλάτος 9.7 cm και 

βάθος 10.5 cm που στη συµβολή των κοχλιών είναι 8,3 cm.Το συγκεκριµένο 

αναµικτήριο τύπου Z-blaze είναι ιδιοκατασκευή του εργαστηρίου.  

 

Η διαδικασία της ανάµιξης απαρτίζεται από τα ακόλουθα στάδια: 

 

 Αρχικά οι πρώτες ύλες  ζυγίζονται στις απαιτούµενες αναλογίες 

µε βάση τη χηµική τους σύσταση  αλλά και την επίδραση τους 

στη δηµιουργία οµοιογενούς πλαστικής κεραµικής µάζας. 
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 Στη συνέχεια έγινε η παρασκευή ενός υδατικού αιωρήµατος, στο 

οποίο η ανάµειξη των συστατικών έγινε µε υγρή λειοτρίβηση µε 

σφαιρίδια ζιρκονίας ή σφαιρίδια αλουµίνας. 

 Στη συνέχεια τοποθετούνται στο αναµικτήριο το υδατικό  

αιώρηµα της υγρής  λειοτρίβησης στο οποίο και προστίθενται 

αργά αλλά σταθερά οι στερεές πρώτες ύλες, δηλαδή  η 

κυτταρίνη και ο στερεός ηλεκτρολύτης, το στεατικό νάτριο. 

 Τέλος η ανάµιξη συνεχίζεται µέχρι να σχηµατιστεί οµοιογενής 

µάζα ενώ συγχρόνως εφαρµόζεται κενό για την επίτευξη της 

πλήρους οµοιογένειας και της τέλειας απαερίωσης της µάζας. 

 

 
 
Σχήµα 3.2: Άποψη του εσωτερικού του αναµικτηρίου.  

 

Οι κεραµικές πλαστικές µάζες που παρασκευάστηκαν είναι το αποτέλεσµα της 

ανάµιξης της κάθε σκόνης µε τα διάφορα προσθετικά . Οι  µάζες δεν πρέπει 

να είναι ούτε πολύ µαλακές, ώστε να  είναι συµπαγείς, ούτε όµως πολύ 

σκληρές, ώστε να µην απαιτούνται υπερβολικά µεγάλες πιέσεις για την 

εξώθησή τους. Συγκεκριµένα, οι µάζες που παρασκευάστηκαν κατατάσσονται 

στις παρακάτω κατηγορίες: 
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 Κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) χωρίς doping 

Αποτελείται από σκόνη ZnO, 0,6% κ.β. διασπορέα που συγκεκριµένα 

είναι το Darvan C ,19% κ.β. απιονισµένο νερό,7% κ.β. κυτταρίνη και 

τέλος 1,4% κ.β. στεατικό νάτριο. 
 

 Κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) µε doping οξειδίου 

του µαγγανίου (MnO) Αποτελείται από σκόνη ZnO, 1% κ.β. σκόνη 

MnO, 0,6% κ.β. διασπορέα που συγκεκριµένα είναι το Darvan C, 

21,5% κ.β. απιονισµένο νερό,7% κ.β. κυτταρίνη και τέλος 1,4% κ.β. 

στεατικό νάτριο. 
 

  Κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) µε doping οξειδίου 

του αλουµινίου  (Al2O3) Αποτελείται από  σκόνη ZnO, 1% κ.β. σκόνη 

(Al2O3), 0,6% κ.β. διασπορέα που συγκεκριµένα είναι το Darvan C, 

21,5% κ.β. απιονισµένο νερό, 8% κ.β. κυτταρίνη και τέλος 1,4% κ.β. 

στεατικό νάτριο. 

 

 
Οι παραπάνω κεραµικές πλαστικές µάζες εξωθήθηκαν σε ραβδάκια µήκους 

πάνω από 10cm και διαµέτρου περίπου 1cm, µε την βοήθεια ενός εµβολικού 

τύπου εξωθητή ο οποίος είναι ιδιοκατασκευή του εργαστηρίου Κεραµικών και 

Ύαλου .  

 
3.1.2 ΜΟΝΟΑΞΟΝΙΚΗ ΣΥΜΠΙΕΣΗ  

 
3.1.2.1 ΑΝΑΜΙΞΗ 
 

Εδώ η διαδικασία της ανάµιξης των κεραµικών κόνεων µε τα διάφορα 

προσθετικά είναι απλούστερη σε σχέση µε την ανάµιξη που αφορά την 

εξώθηση. Εν τούτοις όµως είναι ιδιαίτερα σηµαντική για την παρασκευή 

οµοιογενούς σκόνης. Όσο πιο οµοιογενής είναι η σκόνη τόσο πιο εύκολη θα 

είναι η ροή της µέσα στο καλούπι και εποµένως θα επιτευχθεί το καλύτερο 

δυνατό  και οµοιόµορφο γέµισµα του καλουπιού. 
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Η διαδικασία της ανάµιξης απαρτίζεται από τα ακόλουθα στάδια: 

 Αρχικά οι πρώτες ύλες  ζυγίζονται στις απαιτούµενες αναλογίες 

µε βάση τη χηµική τους σύσταση  και ακολουθεί ανάµιξη των 

στερεών πρώτων υλών όπου αυτή απαιτείται. 

 Στη συνέχεια αραιώνεται ο συνδέτης ο οποίος σ’ αυτή την 

περίπτωση είναι ρητίνη φαινόλης-φορµαλδεΰδης µε αλκοόλη σε 

ποσοστό 50% κατά όγκο.  

 Το επόµενο βήµα είναι η διαβροχή των στερεών πρώτων υλών 

µε τη ρητίνη που προστίθεται αργά αλλά σταθερά καθώς και µε 

ένα πολύ  µικρό ποσοστό απιονισµένου νερού. Η ανάµιξη 

γίνεται αρχικά σε κεραµικό δοχείο και στη συνέχεια η 

προκύπτουσα σκόνη περνά από κόσκινο ώστε να 

δηµιουργηθούν ψευδόκοκκοι οµοιόµορφης τάξης µεγέθους.    

 
 
Στόχος αυτής της εργασίας όπως έχει προαναφερθεί είναι η παρασκευή ενός 

ιδιαιτέρως συµπαγούς κεραµικού  η χρήση του οποίου θα παρεµποδίζει τις  

ανεπιθύµητες,  υψηλές  τάσεις  ρεύµατος. Αυτό το γεγονός σηµαίνει πως 

πρέπει να γίνουν  πολλές πειραµατικές δοκιµές ανάµιξης  µε διάφορα 

ποσοστά ρητίνης για καθεµιά από τις τρεις παρακάτω   περιπτώσεις: 

1) Κεραµική σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) 

χωρίς doping. 

2) Κεραµική σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) 

µε doping οξειδίου του µαγγανίου (MnO). 

3) Κεραµική σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) 

µε doping οξειδίου του αργιλίου (Al2O3). 

 
Οι κεραµικές σκόνες προς συµπίεση που τελικά  παρασκευάστηκαν για 

καθεµιά από τις τρεις παραπάνω περιπτώσεις συµπεριλαµβανοµένων και των  

διαφόρων ποσοστών ρητίνης που χρησιµοποιήθηκαν, ακολουθούν 

παρακάτω:  
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∆είγµατα κεραµικής  σκόνης  οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) χωρίς doping  

τα οποία περιλαµβάνουν τα παρακάτω ποσοστά: 

 

1. σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και 

αραιωµένη ρητίνη σε ποσοστό 10% κ.β. 
2. σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και 

αραιωµένη ρητίνη σε ποσοστό 15% κ.β. 
3. σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και 

αραιωµένη ρητίνη σε ποσοστό 18% κ.β. 
 

 
∆είγµατα κεραµικής σκόνης οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) µε doping 

οξειδίου του µαγγανίου (MnO) τα οποία περιλαµβάνουν τα παρακάτω 

ποσοστά: 

 

1. σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO), 1% κ.β. οξειδίου του 

µαγγανίου (MnO), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και αραιωµένη ρητίνη 

σε ποσοστό 10% κ.β. 
2. σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO), 1% κ.β. οξειδίου του 

µαγγανίου (MnO), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και αραιωµένη ρητίνη 

σε ποσοστό 15% κ.β. 
3.  σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO),1% κ.β. οξειδίου του 

µαγγανίου (MnO), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και αραιωµένη ρητίνη 

σε ποσοστό 18% κ.β. 
4.  σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO), 1% κ.β. οξειδίου του 

µαγγανίου (MnO), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και αραιωµένη ρητίνη 

σε ποσοστό 20% κ.β. 
5.  σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO), 1% κ.β. οξειδίου του 

µαγγανίου (MnO), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και αραιωµένη ρητίνη 

σε ποσοστό 28% κ.β. 
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∆είγµατα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) µε doping οξειδίου του 

αργιλίου (Al2O3) τα οποία περιλαµβάνουν τα παρακάτω ποσοστά:  

 

1. σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO), 1% κ.β. οξείδιο του 

αργιλίου (Al2O3), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και αραιωµένη 

ρητίνη σε ποσοστό 10% κ.β. 
2.  σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO), 1% κ.β. οξείδιο του 

αργιλίου (Al2O3), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και αραιωµένη 

ρητίνη σε ποσοστό 15% κ.β. 
3. σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) 100% κατά βάρος,1% 

κ.β οξείδιο του αργιλίου (Al2O3), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και 

αραιωµένη ρητίνη σε ποσοστό 18% κ.β.  
4. σκόνη οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) 100% κατά βάρος,1% 

κ.β οξείδιο του αργιλίου (Al2O3), 2% κ.β. απιονισµένο νερό και 

αραιωµένη ρητίνη σε ποσοστό 20% κ.β. 
 

 
 

Αφού ολοκληρώθηκε η παρασκευή των κεραµικών κόνεων  ακολούθησε η 

ξήρανση τους η οποία πραγµατοποιήθηκε σε πυριαντήριο ξεκινώντας από την 

θερµοκρασία των 60oC και φτάνοντας σταδιακά στη θερµοκρασία των 110oC 

όπου και παρέµειναν για 15 ώρες περίπου. Μετά την προαναφερθείσα 

διαδικασία οι κεραµικές κόνεις ήταν έτοιµες για την µορφοποίηση τους µε την 

µονοαξονική συµπίεση. 
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3.2  ΕΞΩΘΗΣΗ –ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ ΕΞΩΘΗΣΗΣ  

Για την εξώθηση χρησιµοποιήθηκε εξωθητής εµβολικού τύπου οποίος 

αποτελεί ιδιοκατασκευή του Εργαστηρίου Κεραµικών και Ύαλου του 

Πολυτεχνείου Κρήτης. Ο εξωθητής φαίνεται στο σχήµα 3.3. 

 

                     Σχήµα3.3: Εξωθητής εµβολικού τύπου. 

 

Ο συγκεκριµένος εξωθητής αποτελείται από ένα κυλινδρικό δοχείο όπως 

φαίνεται και στην παραπάνω φωτογραφία του οποίου  η εσωτερική  

διάµετρος είναι  9,80cm ενώ το µήκος του είναι 30,80 cm. Αρχικά στο 

εσωτερικό του κυλινδρικού αυτού δοχείου τοποθετείται η προς εξώθηση 

πλαστική µάζα και στη συνέχεια το δοχείο  συνδέεται µε ειδική υποδοχή µε 

αντλία κενού. Με αυτόν τον τρόπο απαεριώνεται ο χώρος του δοχείου. Από 

τη µια πλευρά προσαρµόζεται κωνική κεφαλή στην οποία είναι βιδωµένη η 

µήτρα. Οι µήτρες µε τις κεφαλές που χρησιµοποιήθηκαν φαίνονται στο 

σχήµα 3. 4. 
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Σχήµα 3.4: Μήτρα που χρησιµοποιήθηκε στην εξώθηση κεραµικής πάστας για 

κυλινδρικά ραβδάκια. 

Από την άλλη πλευρά κινείται το έµβολο το οποίο ωθεί την πλαστική 

µάζα προς τη µήτρα µε τη βοήθεια υδραυλικού συστήµατος. Η ονοµαστική 

πίεση λειτουργίας του εµβόλου φτάνει τα 6000psi (413,68bar). Πρέπει να 

σηµειωθεί  πως το παραµικρό σφάλµα στην δηµιουργία κενού θα έχει ως 

συνέπεια την εξώθηση δοµών µε ελαττώµατα καθώς δεν θα είναι δυνατή η 

πλήρης  συνένωση του υλικού. 

3.3 ΜΟΝΟΑΞΟΝΙΚΗ ΣΥΜΠΙΕΣΗ-ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ  

Η αρχή αυτής της µεθόδου βασίζεται στην συµπίεση της κεραµικής σκόνης 

µέσα σε ένα καλούπι µονοαξονικά, δηλαδή κατά µια διεύθυνση. Η επιβολή 

φορτίου µε µονοαξονική θλίψη έγινε µε τη µηχανή φόρτισης MTS 815 του 

Εργαστηρίου της Μηχανικής Πετρωµάτων. Το συγκεκριµένο µηχάνηµα έχει τη 

δυνατότητα αύξησης της δύναµης  µέχρι τα 1400ΚN. 
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Σχήµα 3.5: Άποψη της  µηχανής  φόρτισης MTS 815 του Εργαστηρίου της 

Μηχανικής Πετρωµάτων. 

Το µίγµα των κεραµικών κόνεων , µετά την προσθήκη του κατάλληλου     

συνδέτη  τοποθετείται σε µεταλλικά κυλινδρικά καλούπια (σχήµα3.5) τα οποία 

στη συνέχεια τοποθετούνται στη µηχανή φόρτισης όπου και συµπιέζονται µε 

δύναµη που φτάνει τα 100ΚΝ. Η δύναµη αυξάνεται σταδιακά µε ρυθµό 0,5ΚΝ 

ανά δευτερόλεπτο. Όταν η δύναµη φόρτισης φτάσει την επιθυµητή τιµή των 

100ΚΝ (τάση φόρτισης 137Μpa) τότε παραµένει σταθερή για το χρονικό 

διάστηµα του ενός λεπτού. Στη συνέχεια ακολουθεί  η αποφόρτιση του 

καλουπιού  και η εξαγωγή του δοκιµίου από το καλούπι. Άµεση συνέπεια της 

φόρτισης είναι η συµπίεση της κεραµικής σκόνης και κατά συνέπεια η 

δηµιουργία ωµών αλλά συµπαγών σχηµάτων δοκιµίων, ανάλογα µε το σχήµα 

που έχει το καλούπι.  Τα δοκίµια που προέκυψαν έχουν σχήµα κυλινδρικό µε 

διάµετρο 30,50 mm και πάχος   4cm, των οποίων στη συνέχεια το πάχος 

µειώθηκε µε τη βοήθεια ειδικού κοπτικού εργαλείου, σε 0,5 cm περίπου. Η 

µείωση του αρχικού πάχους των δοκιµίων έγινε µε σκοπό την αποφυγή 

δηµιουργίας µικρορωγµών κατά την έψηση, γεγονός που παρατηρήθηκε σε 
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δοκίµια µεγάλου πάχους. Επιπλέον µε την παραπάνω διαδικασία επιτεύχθηκε 

η αύξηση του αριθµού των δειγµάτων. 

 
 

Σχήµα 3.5: Άποψη µεταλλικού κυλινδρικού καλουπιού. 

 

             
 

Σχήµα 3.6: Άποψη των δισκίων που προέκυψαν από την µονοαξονική 

συµπίεση. 
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3.4ΞΗΡΑΝΣΗ 
 
 
Λέγοντας ξήρανση αναφερόµαστε την διαδικασία κατά την οποία 

πραγµατοποιείται  η αποµάκρυνση του υγρού διαλύτη από πορώδες σώµα µε 

την µεταφορά και εξάτµιση του στο περιβάλλον.  Αυτό το στάδιο είναι 

σηµαντικό στην επεξεργασία, γιατί αν το νερό αποβληθεί µε µεγάλη ταχύτητα, 

η µορφοποιηµένη µάζα µπορεί να αποκτήσει µικρορωγµές λόγω της 

γρήγορης αφυδάτωσης, και το αντικείµενο κατά πάς πιθανότητα θα 

παραµορφωθεί. Οι ατέλειες αυτές θα µεγαλώσουν κατά την έψηση, οπότε οι 

τελικές ιδιότητες του κεραµικού θα υποβαθµιστούν. 

 
Τα ραβδάκια που προέκυψαν από την εξώθηση ξηράθηκαν αρχικά για δύο 

µέρες σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, και στη συνέχεια στο πυριαντήριο  

σταδιακά από τους 50 µέχρι και τους 110οC .Η παραµονή των δειγµάτων 

αυτών στο πυριαντήριο ήταν 2 ώρες. Στο διάστηµα αυτό δεν παρατηρήθηκε 

αλλαγή στο σχήµα τους.   

 

Οι ταµπλέτες που προέκυψαν από την διαδικασία της µονοαξονικής 

συµπίεσης, ξηράθηκαν στο πυριαντήριο  σταδιακά από τους 50 µέχρι και τους 

180οC .Η παραµονή των δειγµάτων αυτών στο πυριαντήριο ήταν 2 ώρες. Στο 

διάστηµα αυτό δεν παρατηρήθηκε αλλαγή στο σχήµα τους.  

 

 
 
 3.5ΈΨΗΣΗ 

 

Τα δοκίµια (ραβδάκια) που µορφοποιήθηκαν µε την εξώθηση στη συνέχεια 

ψήθηκαν σε δύο διαφορετικές  θερµοκρασίες και παρέµειναν  στη µέγιστη 

θερµοκρασία για δυο ώρες ώστε να έχουµε µια πλήρη εικόνα του φαινοµένου 

της πυροσυσσωµάτωσης. Αρχικά, ψήθηκαν οι συνθέσεις: 

 

Κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) χωρίς doping ,κεραµική 

µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) µε doping οξειδίου του µαγγανίου 
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(MnO) και τέλος  κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) µε doping 

αλουµίνας (Al2O3) στους1200οCκαι στη συνέχεια  µελετήθηκε  το πορώδες και 

του µέσο µέγεθος των  πόρων. Το αποτέλεσµα δεν ήταν ικανοποιητικό µιας  

και το πορώδες ήταν αρκετά µεγάλο, γι αυτό το λόγο αυξήθηκε η 

θερµοκρασία έψησης στους 1300οC. 

 

Τα δοκίµια (ταµπλέτες) που µορφοποιήθηκαν µε την µονοαξονική συµπίεση 

στη συνέχεια ψήθηκαν σε τρεις  διαφορετικές  θερµοκρασίες και παρέµειναν  

στη µέγιστη θερµοκρασία για δυο ώρες ώστε να έχουµε επίσης  µια πλήρη 

εικόνα του φαινοµένου της πυροσυσσωµάτωσης. Ψήθηκαν οι 

συνθέσεις:Κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnO) χωρίς doping  µε 

ποσοστά ρητίνης 10%,15%,18% ,κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου 

(ZnO) µε doping οξειδίου του µαγγανίου (MnO) µε ποσοστά ρητίνης 

10%,15%,18%,20%,28% και τέλος  κεραµική µάζα οξειδίου του ψευδαργύρου 

(ZnO) µε doping οξειδίου του αλουµινίου (Al2O3) ποσοστά ρητίνης 

10%,15%,18%,20%  στους1200οC,1300 οC,1500 οC. 

 
Χρησιµοποιήθηκαν δύο ηλεκτρικά θερµαινόµενοι κλίβανοι του Εργαστηρίου 

Γενικής και Τεχνικής Ορυκτολογίας. Ο ένας εκ των δύο έχει µέγιστη 

θερµοκρασία τους 1200οC ενώ ο δεύτερος τους 1800 οC . Ο επιθυµητός 

ρυθµός αύξησης της θερµοκρασίας στο φούρνο είναι 3οC/min. Αξίζει να 

σηµειωθεί  πως σε ένα από τα δείγµατα (ZnO µε doping  MnO) ο ρυθµός 

αύξησης της θερµοκρασίας ρυθµίσθηκε σε 1οC/min. Η διατήρηση σταθερού 

ρυθµού δεν ήταν εφικτή γιατί ο µόνος τρόπος ελέγχου της θερµοκρασίας ήταν 

µέσω της παρεχόµενης έντασης του ρεύµατος. Ο συνολικός χρόνος 

παραµονής στον φούρνο, ανάλογα µε την θερµοκρασία έψησης, κυµαινόταν 

από 7 µέχρι 9 ώρες, µε την ένταση του ρεύµατος να έχει ρυθµιστεί στα 100 Α. 

Το ποσοστό συρρίκνωσης της διαµέτρου των δοκιµίων κυµάνθηκε, ανάλογα 

µε την θερµοκρασία έψησης και τη σύσταση.  
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Σχήµα 3.7: Έψηση των δοκιµίων στον ειδικό κλίβανο.  
 

 

4. ΚΟΚΚΟΜΕΤΡΙΚΗ  ΑΝΑΛΥΣΗ-ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΜΕ ΑΚΤΙΝΕΣ LASER  
 

Λόγω του ότι οι σκόνες ήταν πολύ λεπτόκοκκες και υπήρχε σηµαντικό 

ποσοστό µε µέγεθος κάτω από 90µm, πραγµατοποιήθηκε η κοκκοµέτρηση 

του συγκεκριµένου κλάσµατος µε ακτίνες laser. Με την µέθοδο αυτή µετράται 

η ισοδύναµη διάµετρος σφαίρας µε όγκο ίσο µε αυτόν του σωµατιδίου (dν). 

Αντίθετα στην κλασσική κοσκίνιση, µετράται η ισοδύναµη διάµετρος σφαίρας 

(da) που έχει την ίδια προβαλλόµενη επιφάνεια σε οριζόντιο επίπεδο µε το 

υπό εξέταση σωµατίδιο. Επίσης, το εύρος µεγεθών που µπορεί να µετρηθεί 

µε δέσµη laser είναι 50 - 0,1 µm, και αναφέρεται σε πολύ λεπτά σωµατίδια 

που δεν υπολογίζονται εύκολα µε τις γνωστές µεθόδους. Αντίθετα, στην 

κοσκίνιση το εύρος µεγεθών που µπορεί να µετρηθεί κυµαίνεται µεταξύ 

500000 και 75µm [83]. 

 

Η µέθοδος στηρίζεται στη διάθλαση των ακτίνων σε αιωρούµενα σωµατίδια. 

Αναλυτικά λοιπόν, καθώς η ακτίνα laser διέρχεται από το προς ανάλυση 

δείγµα σκεδάζεται σχηµατίζοντας ένα µεγάλο εύρος γωνιών σε σχέση µε τον 

ανιχνευτή που βρίσκεται απέναντι. Το εύρος των γωνιών ποικίλλει ανάλογα µε 
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το µέγεθος των σωµατιδίων που εξετάζονται. Εκτός από το µέγεθος των 

σωµατιδίων, η διέλευση της ακτίνας εξαρτάται και από την πυκνότητα τους. 

Το όργανο που χρησιµοποιήθηκε (Malvern Mastersizer S) αποτελείται από τα 

εξής µέρη: 

 

• Πηγή laser, ως πηγή φωτός συγκεκριµένου µήκους κύµατος. Η ακτίνα 

laser είναι τύπου Ηe-Νe (λ=0,63µm) και είναι ιδιαίτερα διαδεδοµένη, 

καθώς προσφέρει ακρίβεια και µικρότερο σήµα θορύβου από ότι οι 

ακτίνες laser µεγαλύτερου µήκους κύµατος. 
• Ανιχνευτής. Συνήθως υπάρχει ένα κοµµάτι από φωτοευαίσθητη 

σιλικόνη µε έναν αριθµό µη συνεχόµενων ανιχνευτών. Υπάρχει ένας 

βέλτιστος αριθµός ανιχνευτών, χωρίς να σηµαίνει ότι µεγάλος αριθµός 

δηλώνει καλύτερη ανάλυση. 

 

 

 

 

5.ΠΟΡΟΣΙΜΕΤΡΙΑ Υ∆ΡΑΡΓΥΡΟΥ 
 

 

Για την εκτέλεση των πειραµάτων χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος της 

ποροσιµετρίας υδραργύρου µε ειδικό όργανο το ποροσίµετρο Micromeritics 

Autopore IV 9500 του Εργαστηρίου Τεχνολογίας Κεραµικών και Υάλου 

(σχήµα 5.1). Το µέσο που εισχωρεί στους πόρους είναι ο υδράργυρος. 

Επειδή ο υδράργυρος δεν διαβρέχει τα περισσότερα στερεά, απαιτείται 

εφαρµογή υψηλής πίεσης προκειµένου να εισχωρήσει µέσα στους πόρους 

του στερεού, και µάλιστα όσο πιο µικροί είναι αυτοί οι πόροι, τόσο πιο µεγάλη 

πίεση απαιτείται . Γενικά το ποροσίµετρο υδραργύρου µπορεί να ασκήσει 

πίεση µέχρι 228 MPa (33.000 psia) οπότε ο υδράργυρος διεισδύει σε πόρους 

µέχρι 0,005 µm διάµετρο. Η εξίσωση που συσχετίζει την εφαρµοζόµενη πίεση 

∆P µε την ακτίνα r των πόρων, θεωρώντας ότι οι πόροι είναι κυλινδρικοί, είναι 

η εξίσωση Washburn: 

∆P = 2γ cosθ/r 
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όπου γ η επιφανειακή τάση του υδραργύρου και θ η γωνία διαβροχής του 

υδραργύρου µε το δείγµα, που λαµβάνεται ίση µε 140ο για τα περισσότερα 

στερεά υλικά. 

 

Πριν αναλυθεί το δείγµα πρέπει να ζυγιστεί όπως επίσης και το πενετρόµετρο 

(δειγµατοφορέας του οργάνου),το βάρος του δείγµατος πρέπει να είναι 

περίπου 2gr. Μέσω ειδικού λογισµικού καταχωρούνται τα δεδοµένα του 

δείγµατος και ρυθµίζονται διάφοροι παράµετροι της ανάλυσης. 

 

 
 

Σχήµα 5.1 : Άποψη του ποροσίµετρου Micromeritics Autopore IV 9500. 

 

Η ανάλυση αρχίζει µε την εισαγωγή του πενετρόµετρου στην θύρα χαµηλής 

πίεσης. Η πρώτη φάση της ανάλυσης µε χαµηλή πίεση περιλαµβάνει την 
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δηµιουργία κενού, ώστε να αποµακρυνθεί ο αέρας από τους πόρους, και 

κατόπιν την εφαρµογή πίεσης ώστε να εισέλθει ο υδράργυρος στους πόρους . 

Η µέγιστη πίεση που ασκείται είναι 207 kPa (30 psia). Μόλις ολοκληρωθεί η 

ανάλυση χαµηλής πίεσης το πενετρόµετρο ζυγίζεται ξανά ώστε να καταγραφεί 

το βάρος του µαζί µε τον υδράργυρο και τοποθετείται στην θύρα υψηλής 

πίεσης. Η µέγιστη τιµή της πίεσης αυτού του τµήµατος της ανάλυσης είναι 228 

MPa (33.000 psia). Το όργανο διαθέτει δυο θύρες χαµηλής πίεσης και µια 

υψηλής. 

 

O όγκος των πόρων υπολογίζεται από τον όγκο του υδραργύρου που έχει 

παραµείνει στο στέλεχος του πενετρόµετρου (penetrometer stem). Με την 

αύξηση της πίεσης, ο υδράργυρος εισχωρεί στους πόρους του δείγµατος 

αδειάζοντας το στέλεχος. Όσο µεγαλύτερη είναι η πίεση τόσο µικρότερη είναι 

η διάµετρος του πόρου που διεισδύει. Με γνωστή την γωνία επαφής και την 

ακτίνα καµπυλότητας του υδραργύρου υπολογίζεται η διάµετρος του πόρου 

στο οποίο έχει διεισδύσει ο υδράργυρος  σε δεδοµένη πίεση. 

 

Ο όγκος του υδραργύρου στο στέλεχος µετράται µέσω της ηλεκτρικής 

χωρητικότητας του πενετόµετρου. Χωρητικότητα είναι το σύνολο του 

ηλεκτρικού φορτίου που έχει αποθηκευτεί ανά µονάδα τάσης του 

εφαρµοζόµενου ρεύµατος. Η χωρητικότητα του πενετρόµετρου αλλάζει 

ανάλογα µε το µήκος του στελέχους που είναι γεµάτο µε υδράργυρο. Με την 

αύξηση της πίεσης ο υδράργυρος διεισδύει στους πόρους του δείγµατος 

οπότε µειώνεται ο όγκος του υδραργύρου µέσα στο στέλεχος. Αυτή η µείωση 

του µήκους του στελέχους του πενετρόµετρου που είναι καλυµµένο µε 

υδράργυρο προκαλεί µείωση στην χωρητικότητά του. Το λογισµικό του 

οργάνου αναλαµβάνει να µετατρέψει τις µετρήσεις χωρητικότητας σε µέτρηση 

διαµέτρου πόρων. 
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6. ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗ ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΩΝ ΦΑΣΕΩΝ 

 

Για τον προσδιορισµό των κρυσταλλικών φάσεων και την εύρεση τυχόν 

προσµίξεων στα υλικά χρησιµοποιήθηκε το περιθλασίµετρο ακτίνων Χ (X-Ray 

Diffraction). Τα βασικά µέρη του περιθλασίµετρου ακτίνων – Χ είναι µια 

µονάδα παραγωγής υψηλής τάσεως, η λυχνία των ακτίνων – Χ, το 

γωνιόµετρο, ο απαριθµητής των ακτίνων – Χ µε την ηλεκτρονική µονάδα 

επεξεργασίας και καταγραφής των κρούσεων και η µονάδα του 

µικροϋπολογιστή µέσω του οποίου καθοδηγείται ολόκληρο το σύστηµα και 

αξιολογούνται τα δεδοµένα που προκύπτουν από την εξέταση του δείγµατος. 

Η λειτουργία του περιθλασίµετρου ακτίνων – Χ στηρίζεται στην περίθλαση 

των ακτίνων – Χ πάνω στους κρυστάλλους . 

 

 
 

6.1  ΠΕΡΙΘΛΑΣΙΜΕΤΡΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ – Χ  
 

Η περίθλαση των ακτίνων – Χ στους κρυστάλλους ερµηνεύτηκε κατά τον W.L. 

Bragg σαν την ανάκλαση των ακτίνων – Χ, οι οποίες προσπίπτουν υπό 

ορισµένη γωνία σε πλεγµατικά επίπεδα του κρυστάλλου, αν θεωρήσουµε ότι 

το πλέγµα ενός κρυστάλλου αποτελείται από οµάδες πλεγµατικών επιπέδων, 

τα οποία σε κάθε οµάδα είναι παράλληλα και διαδέχεται το ένα το άλλο, πάντα 

στην ίδια απόσταση, την απόσταση d. Έτσι, όπως φαίνεται και στο σχήµα 6.1, 

η προσπίπτουσα στον κρύσταλλο δέσµη των ακτίνων – Χ, εξαιτίας της 

µεγάλης ικανότητας διείσδυσης, διαπερνά έναν πολύ µεγάλο αριθµό 

πλεγµατικών επιπέδων πριν να απορροφηθεί . 
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Σχήµα 6.1: Περίθλαση ακτίνων – Χ  από κρύσταλλο . 

 

Η απαίτηση για να έχουµε συµβολή εκφράζεται µε τη σχέση: 

 

ηµθλ
ηµθ
λ

dn
dBCAB
nBCAB

2=⇒
⎭
⎬
⎫

==
=+

 

 

πού είναι γνωστή και ως εξίσωση του Bragg.  

 

Ποσότητα σκόνης της εξεταζόµενης ουσίας βάρους περίπου 1 g τοποθετείται 

στην κοιλότητα του δειγµατοφορέα µε τέτοιο τρόπο ώστε να σχηµατίζει 

επίπεδη επιφάνεια. Στην συνέχεια ο δειγµατοφορέας που έχει µορφή 

πλακιδίου τοποθετείται στην υποδοχή του γωνιοµέτρου (σχήµα 6.2) του 

περιθλασίµετρου η οποία παραµένει πάντα στο κέντρο ενός κύκλου που 

διαγράφει ο απαριθµητής των ακτίνων – Χ, και µάλιστα βρίσκεται πάντα 

κάθετα προς το επίπεδο του κύκλου. Ταυτόχρονα το γωνιόµετρο 

περιστρέφεται µε σταθερή γωνιακή ταχύτητα ίση µε το µισό αυτής του 

απαριθµητή ώστε µε την σύγχρονη κίνηση του απαριθµητή και της 

περιστροφής του δείγµατος να σχηµατίζεται πάντα η ίδια γωνία ως προς το 

επίπεδο του δείγµατος όπως και το σηµείο εξόδου των ακτίνων Χ της λυχνίας. 

Στο σχήµα 6.2. παριστάνεται το διάγραµµα της γεωµετρίας ενός 

περιθλασίµετρου ακτίνων – Χ.  
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Κατά τις ακτινοσκοπήσεις χρησιµοποιήθηκαν: λυχνία χαλκού, τάση 

επιτάχυνσης 35 kV, ένταση 40 mA και µονοχρωµατιστής γραφίτη. 
 

 
 

Σχήµα 6.2: ∆ιάγραµµα της γεωµετρίας ενός περιθλασίµετρου ακτίνων – Χ . 
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Σχήµα 6.3: Φωτογραφία ενός σύγχρονού  περιθλασίµετρου ακτίνων – Χ . 

 
 
 
 

 
 
7.ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΟ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΟ ΣΑΡΩΣΗΣ (SEM) 
 
 
Η µικροδοµή των πυροσυσσωµατωµένων δοκιµίων µελετήθηκε µε το 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης.Συγκεκριµένα το µοντέλο που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν το JSM – 6300 της εταιρείας JOEL της Εταιρείας 

Κεραµικών και Πυριµάχων (Ε.ΚΕ.ΠΥ. Α.Ε.). Είναι ικανό για µεγεθύνσεις από 

50 έως 100.000 φορές, έχει διακριτική ικανότητα 4 nm και τάση επιτάχυνσης 

από 0,2 έως 30 KV. 
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Σχήµα 7.1:Άποψη του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου  JSM – 6300 της εταιρείας 

JOEL. 

 
 
Το προς εξέταση δείγµα επικαλύπτεται µε ένα λεπτό στρώµα χρυσού 

προκειµένου να καταστεί αγώγιµη η επιφάνειά του. Στη συνέχεια τοποθετείται 

σε θάλαµο όπου υπάρχει υψηλό κενό και βοµβαρδίζεται µε µια δέσµη 

ηλεκτρονίων. Από το όργανο λαµβάνονται εικόνες µε την βοήθεια των οποίων 

γίνονται οι οπτικές παρατηρήσεις του δείγµατος. 

 

Η βασική αρχή λειτουργίας του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης 

(Scanning Electron Microscope) είναι η σάρωση του δείγµατος µε µια δέσµη 

ηλεκτρονίων καλά εστιασµένη. Καθώς η δέσµη σαρώνει το δείγµα, ηλεκτρόνια 

ανακρούονται από αυτό και συγκεντρώνονται σε µια άνοδο συλλογής, που 

διατηρείται σε δυναµικό µερικές εκατοντάδες βολτ θετικότερο ως προς το 

δείγµα. Το ρεύµα στην άνοδο συλλογής ενισχύεται και χρησιµοποιείται για να 
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διαµορφώσει τη δέσµη ηλεκτρονίων σε καθοδικό σωλήνα, ο οποίος 

σαρώνεται σε συγχρονισµό µε τη δέσµη του µικροσκοπίου. Ο καθοδικός 

σωλήνας παρουσιάζει έτσι ένα πολύ µεγεθυσµένο είδωλο του αντικειµένου. 

 

Η δέσµη των ηλεκτρονίων παράγεται από την θερµιονική εκποµπή ενός 

νήµατος βολφραµίου και επιταχύνεται από ένα ηλεκτρικό πεδίο µε τάση από 5 

– 30 kV. Καθώς η  δέσµη προσπίπτει στην  επιφάνεια  του  δοκιµίου και  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα7.2 :Άποψη του εσωτερικού του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης 

(SEM) . 

 

εισχωρεί σε ένα βάθος της τάξεως του 1µm προκαλεί την εκποµπή νέων 

ηλεκτρονίων, αλλά και ακτίνων – Χ από το δείγµα. Τα ηλεκτρόνια που 

εκπέµπονται από το δείγµα διακρίνονται σε δευτερογενή (secondary) και 

οπισθοσκεδαζόµενα (backscattered). Η κλασσική εικόνα που συνήθως 

λαµβάνεται µε το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης και βάσει της οποίας 

γίνεται η µελέτη των δειγµάτων σχηµατίζεται από τα δευτερογενή ηλεκτρόνια. 
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Τα οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια και οι ακτίνες – Χ δίνουν πληροφορίες για 

τη χηµική σύσταση του δείγµατος. 

 

Η πρόσκρουση ενός ηλεκτρονίου πάνω στα άτοµα του δείγµατος µπορεί να 

προκαλέσει την αποµάκρυνση από αυτά εκατοντάδων δευτερογενών 

ηλεκτρονίων. Μόνο όµως όσα εκπέµπονται σε βάθος µικρότερο από 10nm 

από την επιφάνεια του υλικού διαφεύγουν στο κενό και µπορούν να 

ανιχνευθούν. Η ποσότητα των δευτερογενών ηλεκτρονίων, που εκπέµπονται 

από την επιφάνεια του δείγµατος, εξαρτάται από την γωνία πρόσπτωσης του 

πρωτογενούς ηλεκτρονίου και είναι τόσο µεγαλύτερη όσο µεγαλύτερη είναι και 

η γωνία αυτή. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα οι ακµές, οι γωνίες και οι 

καµπυλώσεις µιας τραχείας επιφάνειας να φαίνονται ‘φωτεινότερες’ από τα 

µέρη που είναι κάθετα στην προσπίπτουσα δέσµη, γι’ αυτό και η 

χρησιµοποίηση των δευτερευόντων ηλεκτρονίων οδηγεί σε απεικόνιση του 

ανάγλυφου της επιφάνειας του δείγµατος (Secondary Electron Image, SEI). 

 

Ένα ποσοστό των προσπιπτόντων ηλεκτρονίων ανακλάται, µετά από µία ή 

περισσότερες συγκρούσεις µε τους πυρήνες των ατόµων του δείγµατος, και 

αν η ενέργειά του είναι αρκετή (µεγαλύτερη από 50 eV) µπορεί να ανιχνευτεί 

(Backscattered Electron Image, BEI). 

  

Όταν δύο ανιχνευτές είναι τοποθετηµένοι σε αντιδιαµετρικές θέσεις ως προς 

την προσπίπτουσα δέσµη ηλεκτρονίων και σε µικρή γωνία µε την επιφάνεια 

του δείγµατος, η εικόνα της τοπογραφίας της επιφάνειας µπορεί να εξαχθεί 

από τη διαφορά των δύο ενδείξεων των ανιχνευτών (Εικόνα 

οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων τοπογραφίας, BEI topography). Η 

χρησιµοποίηση των ανακλώµενων ηλεκτρονίων δίνει καλύτερα αποτελέσµατα 

από την ανίχνευση των δευτερευόντων, όταν είναι σχεδόν επίπεδο (π.χ όταν 

έχει προηγηθεί λείανση). Αν η πυκνότητα των ανακλώµενων ηλεκτρονίων 

είναι µικρή, για βελτίωση της εικόνας, το δείγµα µπορεί να καλυφθεί µε λεπτό 

στρώµα ενός βαρέος µετάλλου. 
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Επειδή, ο αριθµός των ανακλώµενων ηλεκτρονίων είναι ανάλογος του µέσου 

ατοµικού αριθµού Ζ του δείγµατος, µπορούµε να έχουµε µια εικόνα της 

σύστασης του υλικού αν οι ενδείξεις των δύο ανιχνευτών αθροιστούν, οπότε 

οι ενδείξεις οι οφειλόµενες στο ανάγλυφο της επιφάνειας απαλείφονται 

(Εικόνα οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων σύστασης, BEI composition). 

 

Ένα τρίτο χαρακτηριστικό των ανακλώµενων ηλεκτρονίων είναι ότι η 

ποσότητά τους εξαρτάται από την γωνία ανάµεσα στην προσπίπτουσα δέσµη 

και τα επίπεδα του κρυσταλλικού πλέγµατος, αν το δείγµα είναι κρυσταλλικό, 

µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία φαινοµένων συµβολής (Electron Channeling 

Pattern, ECP). H ανίχνευση των φαινοµένων αυτών δίνει πληροφορίες για το 

είδος των κρυστάλλων, τον προσανατολισµό τους και τις τοπικές τους δοµικές 

ατέλειες.  

 

Η διέγερση εξάλλου, ηλεκτρονίων των ατόµων του δείγµατος οδηγεί στην 

εκποµπή ακτίνων – Χ, µήκους κύµατος χαρακτηριστικού του υλικού, 

φαινόµενο που µπορεί να αξιοποιηθεί για την ποιοτική ή ποσοτική στοιχειακή 

ανάλυση του υλικού (electron probe micro-analysis: EPMA). Κατά την 

πρόσπτωση της δέσµης ηλεκτρονίων στα άτοµα του δείγµατος ένα ποσοστό 

των προσπιπτόντων ηλεκτρονίων (1:10000 περίπου) προκαλεί την 

αποµάκρυνση ηλεκτρονίων από τους εσωτερικούς φλοιούς των ατόµων 

αυτών. Οι κενές θέσεις καλύπτονται γρήγορα από ηλεκτρόνια των εξωτερικών 

φλοιών µε ταυτόχρονη εκποµπή ακτίνων-Χ χαρακτηριστικού µήκους κύµατος, 

ακτινοβολία που µπορεί να ανιχνευθεί µε κατάλληλο ανιχνευτή. Επειδή όµως 

η ενεργειακή στάθµη των εσωτερικών φλοιών ενός ατόµου δεν εξαρτάται από 

τους χηµικούς δεσµούς στους οποίους συµµετέχει το άτοµο και δεδοµένου ότι 

οι υποφλοιοί των εσωτερικών φλοιών είναι λίγοι, αρκούν 1 ή 2 φασµατικές 

γραµµές για να τακτοποιήσουµε ένα στοιχείο. 

 

Υπάρχουν δύο µέθοδοι ανάλυσης βασιζόµενοι στην ανίχνευση αυτών των 

ακτίνων – Χ: 

 

α) Η ακτινοβολία Χ που εκπέµπεται από το δείγµα περιθλάται από 

κρύσταλλο κατά γωνία που εξαρτάται από το µήκος κύµατος της, σύµφωνα 
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µε τον νόµο του Βragg: nλ=2dsinθ (Φασµατοσκοπία διαχεόµενου µήκους 

κύµατος, WDS). Χρησιµοποιούνται διάφορα εναλλακτικά είδη κρυστάλλων. Οι 

ανιχνευτές κατορθώνουν να καλύψουν µήκη κύµατος της περιοχής 0.87-93 Α 

πετυχαίνοντας την ανίχνευση των στοιχείων µε ατοµικό αριθµό 5 (Β) – 

93(Np). 

 

β) H ακτινοβολία Χ που εκπέµπεται από το δείγµα προσπίπτοντας σε 

κρύσταλλο Si (p-i-n) προκαλεί την εκποµπή φωτοηλεκτρονίων ενεργειακής 

στάθµης χαρακτηριστικής του στοιχείου από το οποίο προέρχεται η 

ακτινοβολία (Φασµατοσκοπία διαχεόµενης ενέργειας, EDS). Με κατάλληλη 

ενίσχυση των εκπεµπόµενων φωτοηλεκτρονίων, οι ανιχνευτές µπορούν να 

ανιχνεύσουν τα στοιχεία µε ατοµικό αριθµό 11(Νa)-92(U). 

 

Τα κύρια πλεονεκτήµατα της φασµατοσκοπίας διαχεόµενης ενέργειας είναι η 

ταχύτητα, η ικανότητα ταυτόχρονης ανίχνευσης όλων των στοιχείων και η 

ανυπαρξία κινητών εξαρτηµάτων (η φασµατοσκοπία διαχεόµενου µήκους 

κύµατος απαιτεί συνεχείς µετακινήσεις του κρυστάλλου ή και αλλαγή 

κρυστάλλων). Από την άλλη πλευρά όµως, η φασµατοσκοπία διαχεόµενου 

µήκους κύµατος έχει πολύ µεγαλύτερη ευαισθησία και ακρίβεια (διακριτική 

ικανότητα 20 eV, έναντι 150 eV της φασµατοσκοπίας διαχεόµενης ενέργειας, 

χρήσιµη για την ανίχνευση ιχνοστοιχείων), µεγαλύτερες δυνατότητες 

ανίχνευσης ελαφρών στοιχείων (B, C, N, O) και απλότητα κατασκευής. Και οι 

δύο µέθοδοι επιτυγχάνουν την ποιοτική και ποσοτική (µε ακρίβεια 2-5%) 

µικροανάλυση του δείγµατος επιτρέποντας την ‘’χαρτογράφηση’’ της 

συγκέντρωσης ενός ή περισσοτέρων στοιχείων στο δείγµα. 

 
Το δείγµα µπορεί να είναι παχύ σε σχέση µε τα κοινά ηλεκτρονικά 

µικροσκόπια, αφού η δέσµη δεν χρειάζεται να περάσει δια µέσου αυτού. 

Επίσης, η παραγωγή των ανακρουόµενων ηλεκτρονίων εξαρτάται από τη 

γωνία πρόσπτωσης της δέσµης στην επιφάνεια. Συνεπώς, οι µικρογραφίες 

του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης έχουν πολύ καλύτερη τρισδιάστατη 

εµφάνιση από τις συνήθεις. Η διακριτικότητα είναι της τάξης των νανόµετρων, 

πολύ µεγαλύτερη από εκείνη των καλύτερων οπτικών µικροσκοπίων. 

 



 100

8. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑΤΑΞΗ ΗΛΕΚΤΡΙΚΩΝ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ 
 
 

Η µελέτη των ηλεκτρικών ιδιοτήτων των κεραµικών υλικών από οξείδιο του 

ψευδαργύρου έγινε µε την παρακάτω διαδικασία: 

 

Τα δείγµατα αρχικά λειάνθηκαν καλά και από τις δύο πλευρές τους. Η 

διαδικασία για την µέτρηση της ηλεκτρικής συµπεριφοράς ων υλικών  είναι 

απλή. Ως πηγή τάσης χρησιµοποιήθηκε το ηλεκτρόµετρο(µοντέλο  Keithley 

617) ενώ για τη µέτρηση του ρεύµατος χρησιµοποιήθηκε το µοντέλο 

συσκευής Keithley 6514. Για τις τιµές των  ρευµάτων οι οποίες ξεπερνούσαν 

τα 2,5mA  χρησιµοποιήθηκε  ένα προγραµµατιζόµενο τροφοδοτικό (µοντέλο 

Hameg 814).    

 

 

Στο είδη λειασµένο κεραµικό δείγµα, στη συνέχεια, εφάπτονται δύο ελατήρια 

τα οποία φέρουν ηλεκτρόδια επιχρυσωµένα (στην πάνω και κάτω βάση του 

δισκίου) (σχήµα 8.1). Τα δύο ελατήρια βοηθούν στη συλλογή µετρήσεων  

ακόµη και στην περίπτωση κατά την οποία  οι δύο έδρες (βάσεις) του δισκίου 

δεν είναι παράλληλες µεταξύ τους.  Η µέτρηση του ρεύµατος λαµβάνεται στο 

µοντέλο συσκευής Keithley 6514 όταν εφαρµοστεί ηλεκτρικό πεδίο από το 

µοντέλο συσκευής   Keithley 617. Μετά την συλλογή των µετρήσεων της 

τάσης και της έντασης του ρεύµατος που διαρρέει το κεραµικό υλικό 

κατασκευάζονται οι γραφικές παραστάσεις (ένταση ηλεκτρικού πεδίου-

πυκνότητα ρεύµατος) των οποίων η ερµηνεία θα χαρακτηρίσει την τυχόν 

varistor συµπεριφορά τους. 
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Σχήµα 8.1: Σχηµατική διάταξη της πειραµατικής διαδικασίας ηλεκτρικών 

µετρήσεων. 
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ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
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1.ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΥΚΝΟΥ ΚΕΡΑΜΙΚΟΥ ΥΛΙΚΟΥ ΑΠΟ ΟΞΕΙ∆ΙΟ ΤΟΥ 
ΨΕΥ∆ΑΡΓΥΡΟΥ  
 
 
 

Βασιζόµενοι στην θεωρία της  συµπεριφοράς των κεραµικών Varistors 

κρίθηκε  αναγκαία η παρασκευή ενός κεραµικού  υλικού που θα 

χαρακτηρίζεται από την ύπαρξη µεγάλου πλήθους εµποδίων. Γνωρίζοντας 

πως η εµφάνιση αυτών των εµποδίων παρατηρείται στα όρια των κόκκων, 

έπρεπε  να δηµιουργηθούν όσο το δυνατόν περισσότερα όρια. Μειώνοντας 

λοιπόν το µέγεθος των κόκκων αυξάνεται ο αριθµός των διεπαφών εποµένως  

και ο αριθµός των εµποδίων. Ένα τέτοιο υλικό  χαρακτηρίζεται από  ιδιαίτερα 

υψηλή πυκνότητα και κατά συνέπεια χαµηλό πορώδες. 

 

Ως πρώτος στόχος της παρούσας εργασίας  τέθηκε η παρασκευή ενός πολύ 

πυκνού κεραµικού από οξείδιο του ψευδαργύρου, το οποίο ενισχύθηκε µε 

προσθήκη (doping) οξειδίου του µαγγανίου και αλουµίνας για τους λόγους 

που αναφέρθηκαν παραπάνω. Για την επίτευξη αυτού του στόχου 

πραγµατοποιήθηκε ένας σηµαντικός αριθµός πειραµατικών δοκιµών µε δύο 

διαφορετικές µεθόδους µορφοποίησης, αυτών της εξώθησης και της 

µονοαξονικής συµπίεσης. 

 

Τα κεραµικά δοκίµια που προέκυψαν από την εξώθηση 

πυροσυσσωµατώθηκαν  στις θερµοκρασίες των 1200 και 1300oC και στη 

συνέχεια υπολογίστηκε το πορώδες τους και το µέσο µέγεθος των πόρων 

τους µε τη βοήθεια του ποροσιµέτρου υδραργύρου. Τα αποτελέσµατα της 

ποροσιµετρίας  εµφανίζονται στον παρακάτω πίνακα 1.1. 
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Πίνακας1.1:Συνοπτικά αποτελέσµατα της ποροσιµετρίας υδραργύρου  που 

πραγµατοποιήθηκε σε δείγµατα ZnO προερχόµενα από τη διαδικασία της 

εξώθησης, στις διάφορες θερµοκρασίας πυροσυσσωµάτωσης.   

 
 

 
 
 
 
 
 

 
Είδος δείγµατος 
 

 
Μέσο µέγεθος 
πόρων (µm) 
 

 

Πορώδες % 

ZnO  
undoped  

1200oC  
1,3 
 
 
 

 
31,4 
 

ZnO 
1%MnO 
doped 

   1200oC   
1,2 
 
 
 

 
31,1 

ZnO 
 1%Al2O3 
doped 

1200oC 
 

 
1,1 
 
 
 

 
47,5 

ZnO 
undoped 
 

1300oC    
1 
 
 
 

 
28,5 

ZnO 
 1%MnO 
 doped 

1300oC  
1 
 
 

 
45,5 
 
 

ZnO                              1300oC 
1%Al2O3                              
doped 

 
1 
 
 
 

 
30,7 
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Η διαδικασία της εξώθησης δεν έφερε τα προσδοκώµενα αποτελέσµατα όσον 

αφορά στην πυκνότητα του υλικού και στις δύο θερµοκρασίες έψησης. Πιο 

συγκεκριµένα  το πορώδες του undoped   ZnO  ελαττώθηκε κατά τρεις 

µονάδες περίπου αυξάνοντας τη θερµοκρασία από 1200 σε 1300oC 

παραµένοντας όµως πάλι σε υψηλά επίπεδα. Το αντίθετο συνέβη µε  το 

πορώδες του ZnO 1%MnO doped  του οποίου η τιµή αυξήθηκε δεκατέσσερις 

µονάδες περίπου αυξάνοντας τη θερµοκρασία από 1200 σε 1300oC. Και 

τέλος η τιµή του πορώδους του  ZnO 1%Al2O3   doped  ελαττώθηκε επτά 

µονάδες περίπου για τις προαναφερθείσες θερµοκρασίες. Και στις τρεις 

περιπτώσεις το πορώδες ήταν ιδιαίτερα υψηλό και γι αυτό το λόγο δεν 

µελετήθηκαν περαιτέρω τα δείγµατα που προέκυψαν από τη διαδικασία της 

εξώθησης. Στο σχήµα 1.1 και σχήµα 1.2 παρουσιάζεται η επίδραση των 

ενισχυτικών doping και της θερµοκρασίας πυροσυσσωµάτωσης (1200oC και 

1300oC)στην τιµή του τελικού  πορώδους. 

0
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doped

Zno 1% Al2O3
doped

Εξώθηση 1200oC

 

Σχήµα1.1: Επίδραση των ενισχυτικών doping και της  θερµοκρασίας 

πυροσυσσωµάτωσης (1200oC) στην τιµή του τελικού  πορώδους. 

 

Συγκεκριµένα,  στη θερµοκρασία των 1200oC το υψηλότερο πορώδες 

αντιστοιχεί στη σύνθεση του  ZnO 1%Al2O3   doped  ενώ το χαµηλότερο 

πορώδες αντιστοιχεί στη σύνθεση του  ZnO 1%MnO doped. Ενώ αντίθετα  
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στη θερµοκρασία των 1300oC  το υψηλότερο πορώδες αντιστοιχεί στη 

σύνθεση του  ZnO 1%MnO doped και το χαµηλότερο πορώδες αντιστοιχεί στη 

σύνθεση του undoped   ZnO. Σύµφωνα µε τα προλεγόµενα απορρέει το 

συµπέρασµα πως εκτός της θερµοκρασίας πυροσυσσωµάτωσης σηµαντική 

είναι η επίδραση των διαφορετικών µεταλλικών οξειδίων και της κοκκοµετρίας 

τους στο τελικό πορώδες. 
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Σχήµα1.2: Επίδραση των ενισχυτικών doping και της  θερµοκρασίας 

πυροσισσωµάτωσης (1300oC )στην τιµή του τελικού  πορώδους. 

 

 

Μετά τις υψηλές τιµές πορώδους που επέφερε η διαδικασία της εξώθησης 

επικεντρωθήκαµε στη πραγµατοποίηση πειραµατικών δοκιµών µε την 

διαδικασία της µονοαξονικής συµπίεσης. Έγιναν πειραµατικές δοκιµές µε 

διάφορα ποσοστά προσθετικής ρητίνης ώστε να προκύψει το επιθυµητό 

κεραµικό υλικό υψηλής πυκνότητας. Τα δείγµατα πυροσυσσωµατώθηκαν στις 

θερµοκρασίες των 1200oC, 1300oC και 1500oC. 
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Στον παρακάτω πίνακα  φαίνονται συνοπτικά τα αποτελέσµατα της 

ποροσιµετρίας  που πραγµατοποιήθηκε σε δείγµατα οξειδίου του 

ψευδαργύρου (ZnO) µε doping οξειδίου του µαγγανίου (MnO)  προερχόµενα 

από τη διαδικασία της επιβολής φορτίου µε µονοαξονική θλίψη, στις διάφορες 

θερµοκρασίες έψησης και µε τα διάφορα ποσοστά προσθετικής ρητίνης. 

 

Πίνακας 1.2:Αποτελέσµατα πειραµάτων ποροσιµετρίας σε δείγµατα οξειδίου 

του ψευδαργύρου (ZnO) µε doping οξειδίου του µαγγανίου (MnO) στις τρεις 

θερµοκρασίες πυροσυσσωµάτωσης. 

 

 

 
Είδος δείγµατος 
 

 
Μέσο µέγεθος 
πόρων (µm) 
 

 

Πορώδες % 

 ZnO 1%MnO 
doped µε 10% 
ρητίνη 

1200oC 0,2 
 
 
 

0,1 

ZnO 
1%MnO 
doped µε 
15% 
ρητίνη 

  
 
 

 1200oC  --- 
 

0 

ZnO 1%MnO 
doped µε 18% 
ρητίνη 
 

1200oC 
 

1,5 
 
 

1 

ZnO 1%MnO 
doped µε 20% 
ρητίνη 

1200oC   10,5 
 

1,2 

ZnO 1%MnO 
doped µε 28% 
ρητίνη 

1200oC 2,5 
 
 

3 

 ZnO 1%MnO             1300oC 
 doped µε 10% 
ρητίνη                                 

0,2 
 
 

31,5 



 108

 

Πίνακας 1.2: Αποτελέσµατα πειραµάτων ποροσιµετρίας συνέχεια. 
 

 
 

 

Σε αντίθεση µε τις υψηλές τιµές πορώδους των δοκιµίων οξειδίου του 

ψευδαργύρου (ZnO) µε doping οξειδίου του µαγγανίου (MnO)   της εξώθησης 

σε θερµοκρασία έψησης  1200oC, εδώ  το πορώδες έχει σχεδόν µηδενιστεί. 

 
Είδος δείγµατος 
 

 
Μέσο µέγεθος 
πόρων (µm) 
 

 

Πορώδες % 

 ZnO 1%MnO 
doped µε 15% 
ρητίνη 

1300oC 0,2 38 

ZnO 
1%MnO 
doped µε 
18% 
ρητίνη 

  
 
 

 1300oC  0,1 30 

ZnO 1%MnO 
doped µε 20% 
ρητίνη 
 

1300oC 0,2 40 

ZnO 1%MnO 
doped µε 10% 
ρητίνη 

1500oC   0,2 30 

ZnO 1%MnO 
doped µε 15% 
ρητίνη 

1500oC 0,2 30 
 
 

 ZnO 1%MnO             1500oC 
 doped µε 18% 
ρητίνη                                 

0,2 
 
 
 

21 

ZnO 1%MnO             1500oC 
 doped µε 20% 
ρητίνη                                 

0,2 
 
 
 

32,5 
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Το πιο πυκνό δοκίµιο αντιστοιχεί σε ποσοστό ρητίνης 15%. ∆εν συµβαίνει 

όµως το ίδιο και στις  θερµοκρασίες  έψησης των 1300oC και1500oC  όπου το 

πορώδες αυξήθηκε σε µεγάλο βαθµό. Γεγονός αναµενόµενο µιας και η 

συρρίκνωση εξαρτάται από το ρυθµό µε τον οποίο ελαττώνεται το µέγεθος 

των πόρων, στον οποίο η θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης έχει σηµαντικό 

ρόλο.   

 

Πίνακας 1.3:Αποτελέσµατα πειραµάτων ποροσιµετρίας σε δείγµατα οξειδίου 

του ψευδαργύρου (ZnO) µε doping οξειδίου του αργιλίου (Al2O3) στις 

διάφορες θερµοκρασίες πυροσυσσωµάτωσης. 

 
 

 
Είδος δείγµατος 
 

 
Μέσο µέγεθος 
πόρων (µm) 
 

 

Πορώδες % 

 ZnO 1%Al2O3                  
doped µε 10% 
ρητίνη 

1200oC 7 
 

1,8 
 

ZnO 
1%Al2O3        
doped µε 
15% 
ρητίνη 

  
 
 

 1200oC  56 4,5 

ZnO 1%Al2O3                   
doped µε 18% 
ρητίνη 
 

1200oC 
 

36 
 

4,1 

ZnO1%Al2O3                     
doped µε 20% 
ρητίνη 

1200oC   53 2,5 

ZnO 1%Al2O3                   
doped µε 10% 
ρητίνη 

1300oC 0,1 32 

 ZnO 1%Al2O3                     1300oC 
 doped µε 15% 
ρητίνη                                 

0,2 41 
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Πίνακας 1.3:Αποτελέσµατα πειραµάτων ποροσιµετρίας συνέχεια. 
 

 
 
 
Όπως παρατηρούµε εδώ οι τιµές του πορώδους είναι υψηλές για τη 

θερµοκρασία των 1300oC ενώ για τις θερµοκρασίες των  1200oCκαι1500oC  οι 

τιµές ελαττώνονται για να φτάσουν το 1,8% για ποσοστό ρητίνης 10% και 

0,9% για ποσοστό ρητίνης  20% αντίστοιχα. 

 
Είδος δείγµατος 
 

 
Μέσο µέγεθος 
πόρων (µm) 
 

 

Πορώδες % 

 ZnO 1%Al2O3                  
doped µε 18% 
ρητίνη 

1300oC 0,15 
 
 
 

34,5 

ZnO 
1%Al2O3        
doped µε 
20% 
ρητίνη 

  
 
 

 1300oC  0,01 39,5 

ZnO 1%Al2O3                   
doped µε 10% 
ρητίνη 
 

1500oC 
 

8,5 3,8 

ZnO1%Al2O3                     
doped µε 15% 
ρητίνη 

1500oC 
 

  12 
 
 
 

4,5 

ZnO 1%Al2O3                   
doped µε 18% 
ρητίνη 

1500oC 
 

20 
 
 
 

6 

 ZnO 1%Al2O3                   1500oC 
 doped µε 20% 
ρητίνη                                 

---- 
 
 

0,9 
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Στον παρακάτω πίνακα  φαίνονται συνοπτικά τα αποτελέσµατα της 

ποροσιµετρίας υδραργύρου που πραγµατοποιήθηκε σε δείγµατα οξειδίου του 

ψευδαργύρου (ZnO)  χωρίς doping  προερχόµενα από τη διαδικασία της 

επιβολής φορτίου µε µονοαξονική θλίψη, στις διάφορες θερµοκρασίες 

πυροσυσσωµάτωσης. 

 

Πίνακας 1.4:Αποτελέσµατα πειραµάτων ποροσιµετρίας σε δείγµατα οξειδίου 

του ψευδαργύρου (ZnO)  χωρίς doping  στις διάφορες θερµοκρασίες 

πυροσυσσωµάτωσης. 

 
 

 
Είδος δείγµατος 

 

 
Μέσο µέγεθος 
πόρων (µm) 
 

 

Πορώδες % 

ZnO  
undoped µε 10% 
ρητίνη                          

1200oC 17 
 
 
 

2,5 

ZnO  
undoped 
µε 15% 
ρητίνη          

   1200oC  64,5 1,5 

ZnO  
undoped µε 18% 
ρητίνη                          

1200oC 
 

71 
 
 
 

3 

ZnO 
undoped µε 10% 
ρητίνη                          
 

1300oC   0,15 35 

ZnO  
undoped µε 15% 
ρητίνη                              

1300oC 0,15 
 

33 

ZnO  
undoped µε 18%          1300oC 

ρητίνη                                 

0,15 
 

41 



 112

 

 
Πίνακας 1.4: Αποτελέσµατα πειραµάτων ποροσιµετρίας συνέχεια. 
 
 

Είδος δείγµατος 
 
 
 

Μέσο µέγεθος 
πόρων (µm) 

 

Πορώδες % 

ZnO 
undoped µε 10% 
ρητίνη                               
 

1500oC 80 2,5 

ZnO                               1500oC 
undoped µε 15% 
ρητίνη      
                            

12,5 1,5 

ZnO  
undoped µε 18%         

ρητίνη                              

1500oC 
 

17,93 3 

 
  
 
Όπως παρατηρούµε εδώ οι τιµές του πορώδους είναι υψηλές για τη 

θερµοκρασία των 1300oC ενώ για τις θερµοκρασίες των  1200oCκαι1500oC 

και  ελαττώνονται για να φτάσουν το 1,5% για ποσοστό ρητίνης 15% και 2,5% 

για ποσοστό ρητίνης  10% αντίστοιχα. Πιθανολογείται πως για τις δύο 

συνθέσεις- των  ZnO µε doping αλουµίνας (Al2O3) και του ZnO χωρίς doping – 

στη θερµοκρασία των 1300oC  δηµιουργήθηκε κατάσταση υγρής  φάσης,   η 

οποία οδήγησε στην αύξηση του πορώδους. Μόλις όµως ξεπεράστηκε 

θερµοκρασιακά το σηµείο κατά το οποίο παρατηρήθηκε η υγρή φάση το 

φαινόµενο της πυροσυσσωµάτωσης συνεχίστηκε και πραγµατοποιήθηκε  

ανακρυστάλλωση, η οποία εξηγεί την µείωση του πορώδους.      

   

Παρόλο που δόθηκε ιδιαίτερη σηµασία στην επίδραση των ποσοστών του 

συνδέτη  στο τελικό επιθυµητό προϊόν, δεν βρέθηκε   ένα  συγκεκριµένο 

ποσοστό που να ικανοποιεί τις απαιτήσεις για όλα τα δείγµατα. Συγκεκριµένα, 

στις  τρεις διαφορετικές συνθέσεις των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκαν 
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ποσοστά ρητίνης των οποίων οι τιµές επηρεάζονταν άµεσα από την 

κοκκοµετρία των κόνεων. Οι γραφικές παραστάσεις των κατανοµών 

πορώδους-µεγέθους πόρων όλων των συνθέσεων παρατίθενται στο 

παράρτηµα.    

 

Σ΄ αυτό το σηµείο παρουσιάζεται ενδεικτικά η επίδραση των ενισχυτικών 

doping και της  θερµοκρασίας πυροσυσσωµάτωσης στην τιµή του τελικού  

πορώδους. Η σύγκριση πραγµατοποιείται  στα δείγµατα µε το µικρότερο 

πορώδες για κάθε κατηγορίας. Συγκεκριµένα, για θερµοκρασία πυροσυσ-

σωµάτωσης 1200oC, την χαµηλότερη τιµή πορώδους παρουσίασε η σύνθεση 

του ZnO µε doping MnO χωρίς όµως η τιµή αυτή  να απέχει ιδιαίτερα από τις 

τιµές των άλλων δύο. Αξίζει να σηµειωθεί πως αυτή η διαφορά, πιθανότατα, 

εκτός από την διαφορετική σύσταση των τριών δειγµάτων  να οφείλεται και 

στην διαφορετική κοκκοµετρία των σκονών.  
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Σχήµα1.3: Επίδραση των ενισχυτικών doping, του ποσοστού προσθετικής 

ρητίνης και της  θερµοκρασίας πυροσυσσωµάτωσης (1200oC )στην τιµή του 

τελικού  πορώδους. 
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Για θερµοκρασίας πυροσυσσωµάτωσης 1300oC το µικρότερο πορώδες 

εµφανίζει  η σύνθεση του ZnO µε doping MnO όπως φαίνεται και στο σχήµα 

1.4 χωρίς όµως µεγάλη απόκλιση από τις τιµές των δύο άλλων συνθέσεων 
που είναι ιδιαίτερα υψηλές. 
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Σχήµα1.4: Επίδραση των ενισχυτικών doping, του ποσοστού προσθετικής 

ρητίνης και της  θερµοκρασίας πυροσυσσωµάτωσης (1300oC )στην τιµή του 

τελικού  πορώδους. 

 

 

 

Για  θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης 1500oC το µικρότερο πορώδες 

εµφανίζει  η σύνθεση του ZnO µε doping αλουµίνας (Al2O3) η οποία απέχει 

πολύ από την υψηλότατη τιµή της σύνθεσης του ZnO µε doping MnO  όπως 

φαίνεται και στο σχήµα 1.5.  
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Σχήµα1.5: Επίδραση των ενισχυτικών doping, του ποσοστού προσθετικής 

ρητίνης και της  θερµοκρασίας πυροσυσσωµάτωσης (1500oC )στην τιµή του 

τελικού  πορώδους. 
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2. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΠΕΡΙΘΛΑΣΙΜΕΤΡΙΑΣ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ. 
 

Παρακάτω παρουσιάζονται τα απότελέσµατα των δειγµάτων που δόθηκαν για  

τον προσδιορισµό των ορυκτολογικών φάσεων µε τη χρήση της περίθλασης 

ακτίνων Χ. 
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Σχήµα 2.1:Περίθλαση ακτίνων Χ  της σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 18% 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένη στους 1500οC για 2 ώρες. 
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Σχήµα2. 2:Περίθλαση ακτίνων Χ της σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 18% 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένη στους 1200οC για 2 ώρες. 
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Σχήµα 2.3: Περίθλαση ακτίνων Χ της σύνθεσης -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 

20% ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC για 2 ώρες. 
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Σχήµα 2.4: Περίθλαση ακτίνων Χ της σύνθεσης -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 

18% ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένη στους 1500οC για 2 ώρες. 
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Σχήµα 2.5: Περίθλαση ακτίνων Χ της σύνθεσης -ZnO µε undoped  και 18% 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC για 2 ώρες. 
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Σχήµα 2.6: Περίθλαση ακτίνων Χ της σύνθεσης -ZnO µε undoped  και 18% 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένη στους 1500οC για 2 ώρες. 

 

 

 

 

Όπως φαίνεται από τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της περιθλασιµετρίας 

ακτίνων Χ, το τελικό προϊόν αποτελείται από µόνο µια ορυκτολογική φάση, 

αυτή του οξειδίου του ψευδαργύρου. Αυτό το γεγονός σηµαίνει πως τα 

διάφορα πρόσθετα, συγκεκριµένα το οξείδιο του µαγγανίου και το οξείδιο του 

αργιλίου, λόγω της µικρής τους ποσότητας (1%) αλλά και των χηµικών 

διεργασιών που έλαβαν µέρος κατά τη διάρκεια της πυροσυσσωµάτωσης,  
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ενσωµατώθηκαν µε το οξείδιο του ψευδαργύρου στο κρυσταλλικό πλέγµα του 

κεραµικού σχηµατίζοντας στερεό διάλυµα. Αυτή η εξέλιξη µπορεί πιθανότατα 

να αποτελέσει ανασταλτικό παράγοντα για την αύξηση της µη γραµµικότητας 

του τελικού varistor  υλικού. Αλλά αυτό το ενδεχόµενο θα εξεταστεί παρακάτω. 

Βέβαια αξίζει να σηµειωθεί ότι το ποσοστό προσθήκης των δύο µεταλλικών 

οξειδίων σε κάθε σύνθεση βρίσκεται πολύ κοντά στο κατώτατο όριο 

ανίχνευσης της µεθόδου, εποµένως είναι δύσκολο να ανιχνευθούν.   

 

Απαραίτητη κρίθηκε, αρχικά και η µελέτη της µικροδοµής ενός εργοστασιακού 

varistor. Σκοπός αυτής της µελέτης ήταν η σύγκριση και η  αντιπαραβολή   

τόσο της ορυκτολογικής σύστασης, της πορώδους δοµής όσο και της 

ηλεκτρικής συµπεριφοράς των εργοστασιακών υλικών σε σχέση µε  τα υπό 

µελέτη κεραµικά υλικά. Αρχικά µελετήθηκε η πορώδη δοµή του υλικού, η 

οποία κατείχε τιµή πορώδους ίση µε 1,5% και µέσο µέγεθος πόρων 20 µm. Η 

τιµή αυτή είναι αρκετά χαµηλή και την προσεγγίζουν αρκετά από τα υπό 

µελέτη δείγµατα. Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε µικροανάλυση του 

δείγµατος µε EDS, τα αποτελέσµατα της οποίας φαίνονται στο παρακάτω 

σχήµα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.7: Μικροανάλυση EDS της εργοστασιακής  σύνθεσης υλικού. 
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Σε αντίθεση µε τα αποτελέσµατα της περιθλασιµετρίας ακτίνων Χ για τα υπό 

µελέτη δείγµατα, το εργοστασιακό δείγµα περιείχε πληθώρα άλλων 

µεταλλικών στοιχείων όπως είναι Ni,Co,Mn,Sb  εκτός από τον Zn.O πιθανός 

µεγάλος αριθµός µεταλλικών οξειδίων στη µήτρα του ZnO είναι η αιτία της µη 

γραµµικής συµπεριφοράς του υλικού η οποία θα µελετηθεί όµως στη 

συνέχεια.      
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3. ΜΕΛΕΤΗ ΜΙΚΡΟ∆ΟΜΗΣ ΤΩΝ ΠΥΚΝΟΤΕΡΩΝ ΚΕΡΑΜΙΚΩΝ. 
 
Σ’ αυτό το σηµείο θα µελετηθεί η µικροδοµή των πυκνότερων κεραµικών 

προϊόντων και για τις τρεις θερµοκρασίες πυροσυσσωµάτωσης 1200oC, 

1300oC και 1500oC. Συγκεκριµένα τα πυκνότερα κεραµικά ήταν αυτά των 

παρακάτω συνθέσεων. 

 

1. Κεραµικό της σύνθεσης -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 10% κατά βάρος 

ρητίνη- πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες. 

2. Κεραµικό της σύνθεσης -ZnO µε doping 1% Al2O3 και 15% κατά βάρος 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένο στους 1300οC για 2 ώρες. 

3. Κεραµικό της  σύνθεσης -ZnO µε doping 1% Al2O3 και 20% κατά βάρος 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένο στους 1500οC για 2 ώρες. 

4. Κεραµικό της  σύνθεσης  -ZnO undoped  και 15% κατά βάρος ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες 

5. Κεραµικό της  σύνθεσης -ZnO undoped  και 15% κατά βάρος ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένο στους 1300οC για 2 ώρες. 

6. Κεραµικό της  σύνθεσης -ZnO  undoped  και 10% κατά βάρος ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένο στους 1500οC για 2 ώρες. 

7. Κεραµικό της  σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 15% κατά βάρος 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες. 

8. Κεραµικό της  σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 18% κατά βάρος 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένο στους 1300οC για 2 ώρες. 

9. Κεραµικό της  σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 18% κατά βάρος 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένο στους 1500οC για 2 ώρες. 

 

 
Το πρώτο δείγµα (σύνθεση -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 10% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1200οC) παρουσιάζει σχετικά στενή  κατανοµή 

κόκκων, µε το µέσο µέγεθος να κυµαίνεται  γύρω στα 2µm. ∆εν παρουσιάζει 

ρωγµές ενώ είναι εµφανής η ύπαρξη κάποιου  πορώδους. Επίσης 

διακρίνονται τα όρια των κόκκων, η ύπαρξη των οποίων είναι ιδιαίτερα 

επιθυµητή για την ανάπτυξη των εµποδίων Schottky.   Η κατανοµή του 
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µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  πορώδες φαίνεται στο 

σχήµα 3.1. 

 
 

Σχήµα 3.1: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της σύνθεσης -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 10% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1200οC για 2 ώρες.(5000Χ) 

 

 

 
 

 

 

 

 
 
 
 
 

Σχήµα3.2: Κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  
πορώδες. 
 
Το δεύτερο  δείγµα (σύνθεση -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 15% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC) δεν παρουσιάζει αρκετές οµοιότητες µε 

το πρώτο. Πρόκειται δηλαδή για δείγµα µε ευρύτερη κατανοµή µεγέθους των 

κόκκων, ενώ ταυτόχρονα χαρακτηρίζεται από υψηλό πορώδες. Το µέγεθος 

των κόκκων κυµαίνεται από 0,3 έως και 0,8 µm. Παρακάτω παρουσιάζονται 

εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) µεγέθυνσης 20000Χ 
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και 5000Χ καθώς και η κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το 

επί τοις εκατό  πορώδες. 

 
 

Σχήµα 3.3: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 15% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC για 2 ώρες.(20000Χ) 

 

 
Σχήµα 3.4: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 15% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC για 2 ώρες.(5000Χ) 
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Σχήµα 3.5: Κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  

πορώδες 

 

 

 
Το τρίτο  δείγµα (σύνθεση -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 20% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1500οC) διαφέρει συγκριτικά µε τα δύο 

πριηγούµενα. Πρόκειται δηλαδή για δείγµα µε σαφώς ευρύτερη κατανοµή 

µεγέθους των κόκκων, στο οποίο είναι εµφανές ότι έχει λάβει χώρα µεγέθυνση 

κρυσταλλιτών εξαιτίας της  υψηλής θερµοκρασίας πυροσυσσωµάτωσης, ενώ 

ταυτόχρονα χαρακτηρίζεται από πολύ χαµηλό πορώδες. Το µέγεθος των 

κόκκων κυµαίνεται από 1 έως και 5 µm. Φαίνονται ευδιάκριτα τα όρια των 

κόκκων ενώ δεν παρατηρούνται σχεδόν καθόλου πόροι. Παρακάτω 

παρουσιάζονται εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) 

µεγέθυνσης  5000Χ καθώς και η κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε 

σχέση µε το επί τοις εκατό  πορώδες. 
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Σχήµα3.6: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 20% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1500οC για 2 ώρες.(5000Χ) 
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Σχήµα 3.7: Κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  

πορώδες. 

 

Το τέταρτο δείγµα (σύνθεση -ZnO undoped και 15% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1200οC) έχει υποστεί σε υψηλό βαθµό 

πυροσυσσωµάτωση. Πρόκειται δηλαδή για δείγµα στο οποίο είναι δύσκολο να 

διακρίνεις τους κόκκους. Μοιάζει σχεδόν µε άµορφο ενώ παρατηρούνται 

κάποιοι πόροι. Παρακάτω παρουσιάζονται εικόνες από ηλεκτρονικό 

µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) µεγέθυνσης  5000Χ καθώς και η κατανοµή του 

µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  πορώδες. 
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Σχήµα 3.8: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης  -ZnO undoped  και 15% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1200οC για 2 ώρες.(5000Χ). 
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Σχήµα 3.9: Κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  

πορώδες. 

 
Το πέµπτο  δείγµα (σύνθεση -ZnO  undoped  και 15% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC)  παρουσιάζει αρκετές οµοιότητες µε το 

δεύτερο. Πρόκειται δηλαδή για δείγµα λεπτόκοκκο µε ευρεία κατανοµή 

µεγέθους των κόκκων, ενώ ταυτόχρονα χαρακτηρίζεται από υψηλό πορώδες. 

Το µέγεθος των κόκκων κυµαίνεται από 0,1 έως και 0,5 µm ενώ το σχήµα 

τους ποικίλει. Παρακάτω παρουσιάζονται εικόνες από ηλεκτρονικό 
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µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) µεγέθυνσης  5000Χ και 20000Χ καθώς και η 

κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  πορώδες. 

 
 

Σχήµα3.10: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης -ZnO  undoped  και 15% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC για 2 ώρες.(5000Χ). 

 

 
 

Σχήµα 3.11: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης -ZnO µε undoped  και 15% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC για 2 ώρες.(20000Χ) 
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Σχήµα 3.12: Κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις 

εκατό  πορώδες. 

 
 
 
Το έκτο  δείγµα (σύνθεση -ZnO undoped  και 10% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1500οC)  παρουσιάζει αρκετές οµοιότητες µε το 

τρίτο. Πρόκειται δηλαδή για δείγµα µε ευρεία κατανοµή µεγέθους των κόκκων, 

ενώ ταυτόχρονα χαρακτηρίζεται από χαµηλό πορώδες. Το µέγεθος των 

κόκκων κυµαίνεται από 3 έως και 6 µm ενώ δεν παρουσιάζει ρωγµές. Και σε 

αυτή την περίπτωση φαίνονται καθαρά τα όρια των κόκκων καθώς και ένας 

µικρός αριθµός πόρων. Παρακάτω παρουσιάζονται εικόνες από ηλεκτρονικό 

µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) µεγέθυνσης 2000Χ και  5000Χ καθώς και η 

κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  πορώδες. 
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Σχήµα 3.13: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης -ZnO undoped  και 10% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1500οC για 2 ώρες.(2000Χ). 
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Σχήµα 3.14: Κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις 

εκατό  πορώδες. 

 

 

Το έβδοµο δείγµα  δείχνει σηµάδια έντονης  πυροσυσσωµάτωσης. Πρόκειται 

δηλαδή για δείγµα του οποίου οι κόκκοι έχουν τετραγωνικό σχήµα και δεν 

είναι πλήρως ευδιάκριτοι, ενώ ταυτόχρονα χαρακτηρίζεται από  πολύ χαµηλό 
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πορώδες. Το µέγεθος των κόκκων κυµαίνεται από 3 έως και 10 µm ενώ δεν 

παρουσιάζει µικρορωγµές. Παρακάτω παρουσιάζονται εικόνες από 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) µεγέθυνσης 2000Χ και  5000Χ 

καθώς και η κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  

πορώδες. 

 

 
Σχήµα3.15: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 15% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1200οC για 2 ώρες.(2000Χ). 

 

 

 
Σχήµα3.16: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 15% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1200οC για 2 ώρες.(5000Χ). 
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Σχήµα 3.17: Κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις 

εκατό  πορώδες. 

 

 

Το όγδοο  δείγµα (συνθέση -ZnO µε doping MnO και 18% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC) παρουσιάζει αρκετές οµοιότητες µε το 

πέµπτο και το δεύτερο. Πρόκειται δηλαδή για δείγµα µε ευρύτερη  κατανοµή 

µεγέθους σχήµατος  των κόκκων, ενώ ταυτόχρονα χαρακτηρίζεται από υψηλό 

πορώδες. Το µέγεθος των κόκκων κυµαίνεται από 0,3 έως και 0,6 µm ενώ το 

σχήµα τους ποικίλει. Παρακάτω παρουσιάζονται εικόνες από ηλεκτρονικό 

µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) µεγέθυνσης  5000Χ και 20000Χ καθώς και η 

κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  πορώδες. 
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Σχήµα3.18: Εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  συνθέσης -ZnO µε doping MnO και 18% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC για 2 ώρες.(20000Χ). 

 

 
 

 

 
 

Σχήµα3.19: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 18% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1300οC για 2 ώρες.(5000Χ). 
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Σχήµα 3.20: Κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις 

εκατό  πορώδες. 

 

Το ένατο και τελευταίο   δείγµα (σύνθεση -ZnO µε doping MnO και 18% 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένη στους 1500οC) παρουσιάζει αρκετές οµοιότητες 

µε το προηγούµενο. Πρόκειται δηλαδή για δείγµα µε ευρεία κατανοµή 

µεγέθους ενώ ταυτόχρονα χαρακτηρίζεται από υψηλό πορώδες. Το µέγεθος 

των κόκκων κυµαίνεται από 0,3 έως και 1 µm ενώ το σχήµα τους ποικίλει. 

Παρακάτω παρουσιάζονται εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης 

(SEM) µεγέθυνσης  5000Χ και 20000Χ καθώς και η κατανοµή του µεγέθους 

των πόρων σε σχέση µε το επί τοις εκατό  πορώδες. 
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Σχήµα 3.21: Εικόνες από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 18% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1500οC για 2 ώρες.(20000Χ). 

 

 

 
 

Σχήµα3.22: Εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) της 

µικροδοµής της  σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 18% ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένη στους 1500οC για 2 ώρες.(5000Χ). 
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Σχήµα 3.23: Κατανοµή του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το επί τοις 

εκατό  πορώδες. 
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4.ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΙΚΩΝ Ι∆ΙΟΤΗΤΩΝ  
 
 
Σύµφωνα µε  την µελέτη των αποτελεσµάτων της µέτρησης της πορώδους 

δοµής επιλέχθηκαν τα δείγµατα µε το χαµηλότερο πορώδες και για τις τρεις 

ξεχωριστές περιπτώσεις των υπό µελέτη δειγµάτων αλλά και του υπό εξέταση 

εργοστασιακού δείγµατος varistor. Συγκεκριµένα µετρήθηκε η ηλεκτρική 

συµπεριφορά των παρακάτω δειγµάτων:  

1. Κεραµικό της σύνθεσης -ZnO µε doping 1%Al2O3 και 10% κατά βάρος 

ρητίνη- πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες. 

2. Κεραµικό της  σύνθεσης  -ZnO undoped  και 15% κατά βάρος ρητίνη-

πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες. 

3.  Κεραµικό της  σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 10% κατά βάρος 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες. 

4. Κεραµικό της  σύνθεσης -ZnO µε doping MnO και 15% κατά βάρος 

ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες. 

5.  Κεραµικό εργοστασιακής προέλευσης. 

 

 
Παρακάτω παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές καµπύλες των υλικών που 

µελετήθηκαν. Οι παρατηρήσεις που γίνονται παρακάτω είναι βασισµένες στην 

κλασσική θεωρία της varistor συµπεριφοράς όπως αυτή αναφέρεται στο 

θεωρητικό κοµµάτι της διπλωµατικής εργασίας. Η σύγκριση µε το 

εργοστασιακό  varistor είναι γεγονός για κάθε ένα από τα υπό µελέτη 

κεραµικά υλικά. 

 

Στο εργοστασιακό  varistor του οποίου η χαρακτηριστική καµπύλη φαίνεται 

παρακάτω είναι ευδιάκριτες οι τρεις  περιοχές της ηλεκτρικής συµπεριφοράς . 
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Σχήµα4.1: Χαρακτηριστική καµπύλης έντασης  ηλεκτρικού πεδίου- 

πυκνότητας  ρεύµατος του κεραµικού υλικού εργοστασιακής προέλευσης. 

 

∆ιακρίνονται στο παραπάνω σχήµα καθαρά οι περιοχές της προδιακοπής, 

διακοπής και υψηλής τάσης. Η περιοχή της προδιακοπής έχει πεδίο διακοπής   

(switch field) περίπου στην τιµή 100V/cm και υφίσταται για εύρος 

τιµών 10-9-10-3  A/cm2 . H περιοχή της υψηλής τάσης εµφανίζεται µετά από 

την τιµή των 10-3  A/cm2 .Η παραπάνω περιγραφή αντιστοιχεί πλήρως στην 

συµπεριφορά ενός   varistor υλικού όπως ακριβώς έχει περιγραφεί στο 

θεωρητικό κοµµάτι. 

 

 

Το δεύτερο  υπό µελέτη  δείγµα είναι κεραµικό από  ZnO µε doping MnO και 

15% κατά βάρος ρητίνη. Παρόλο που οι τρεις περιοχές δεν είναι πλήρως 

ευδιάκριτες η ηλεκτρική συµπεριφορά αυτού του υλικού ακολουθεί αυτή του 

εργοστασιακού varistor υλικού. Μπορεί κανείς να παρατηρήσει  την περιοχή 

της προδιακοπής να σταµατά περίπου στην τιµή 100V/cm.Το υλικό έχει πεδίο 

διακοπής (switch field      ) στα 100V/cm όπως ακριβώς συµβαίνει στο 

εργοστασιακό varistor  και υφίσταται για εύρος τιµών 5x10-7-10-6  A/cm2. Το 

υλικό αυτό δεν αντιστοιχεί απόλυτα στις προδιαγραφές της ηλεκτρικής 
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συµπεριφοράς των  varistors αλλά έχει µια µικρή χαρακτηριστική µη γραµµική 

συµπεριφορά.   
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Σχήµα4.2: Χαρακτηριστική καµπύλης έντασης ηλεκτρικού πεδίου- 

πυκνότητας  ρεύµατος του κεραµικού υλικού από ZnO µε doping MnO και 

15% κατά βάρος ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες. 
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Σχήµα4.3: Χαρακτηριστική καµπύλης έντασης ηλεκτρικού πεδίου- 

πυκνότητας  ρεύµατος του κεραµικού υλικού από ZnO µε doping MnO και 

10% κατά βάρος ρητίνη-πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες. 

 
Το παραπάνω  υπό µελέτη  δείγµα είναι κεραµικό από  ZnO µε doping MnO 

και 10% κατά βάρος ρητίνη. Εδώ η ηλεκτρική του συµπεριφορά δεν ταυτίζεται 

µε την συµπεριφορά του εργοστασιακού varistor. Μπορεί κανείς να 

παρατηρήσει  την περιοχή της προδιακοπής να σταµατά περίπου στην τιµή 

10-10 A/cm2 χωρίς όµως στη συνέχεια να παρατηρείται περιοχή διακοπής, 

αντίθετα η τιµή της έντασης του ηλεκτρικού πεδίου αυξάνεται σχεδόν 

γραµµικά µε την αύξηση της πυκνότητας του ρεύµατος. Το υλικό αυτό δεν 

αντιστοιχεί στις προδιαγραφές της ηλεκτρικής συµπεριφοράς των  varistors  

παρά το γεγονός ότι ανήκει στην κατηγορία των υλικών από ZnO µε doping 

MnO. Η διαφορετική συµπεριφορά των δύο υλικών από ZnO µε doping MnO 

πιθανότατα να οφείλεται στον διαφορετικό τρόπο διανοµής  των υλικών 

πρόσµιξης στα όρια των κόκκων. 
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1% Al2O3  10% ρητίνη (∆είγµα 4)

1

10

100

1000

1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01

J (A/cm^2)

E 
(V

/c
m

)

 
 

Σχήµα4.4: Χαρακτηριστική καµπύλης έντασης ηλεκτρικού πεδίου- πυκνότητας  

ρεύµατος του κεραµικού από ZnO µε doping 1%Al2O3 και 10% κατά βάρος 

ρητίνη- πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες. 

 

Η παραπάνω χαρακτηριστική καµπύλη αντιστοιχεί σε κεραµικό από  ZnO µε 

doping 1%Al2O3 και 10% κατά βάρος ρητίνη. Εδώ η ηλεκτρική του 

συµπεριφορά δεν ταυτίζεται  µε την συµπεριφορά του εργοστασιακού varistor. 

Μπορεί κανείς να παρατηρήσει µια περιοχή προδιακοπής στη συνέχεια όµως 

την τιµή του ηλεκτρικού πεδίου αυξάνεται σχεδόν γραµµικά µε την αύξηση της 

πυκνότητας του ρεύµατος. Το υλικό αυτό δεν αντιστοιχεί στις προδιαγραφές 

της ηλεκτρικής συµπεριφοράς των  varistors το αντίθετο µάλιστα, ακολουθεί 

µια σχεδόν γραµµική συµπεριφορά. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι οι τιµές 
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της πυκνότητας ρεύµατος που διαρρέουν το υλικό  είναι αρκετά υψηλές σε 

σχέση µε τις τιµές των άλλων δειγµάτων.    
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Σχήµα4.5: Χαρακτηριστική καµπύλης έντασης ηλεκτρικού πεδίου- πυκνότητας  

ρεύµατος του κεραµικού από ZnO χωρίς doping µε 10% κατά βάρος ρητίνη- 

πυροσυσσωµατωµένο στους 1200οC για 2 ώρες. 

 
Τέλος η παραπάνω χαρακτηριστική καµπύλη αντιστοιχεί σε κεραµικό από  

ZnO χωρίς doping µε 10% κατά βάρος ρητίνη. Παρόλο που διακρίνεται πεδίο 

διακοπής (switch field) γύρω στα 100V/cm όπως και στην περίπτωση του 

εργοστασιακού, η περιοχή προδιακοπής παρουσιάζει εξαιρετική µη εκθετική 

αύξηση γεγονός που εισάγει βάσιµες αµφιβολίες για την ορθή λειτουργία του 

ως varistor. ∆εν διακρίνεται καµία από τις τρεις περιοχές της  varistor 

συµπεριφοράς όπως αυτές εµφανίζονται στην κλασική µορφή. Το υλικό αυτό 

δεν αντιστοιχεί στις προδιαγραφές της ηλεκτρικής συµπεριφοράς των  

varistors πράγµα βέβαια αναµενόµενο µιας και το συγκεκριµένο υλικό περιέχει 

µόνο ένα είδος µεταλλικού οξειδίου. 
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Στο σχήµα που ακολουθεί φαίνονται συγκριτικά όλα τα υπό µελέτη δείγµατα. 

Η σύγκριση της συµπεριφοράς όλων των δειγµάτων µε τη varistor 

συµπεριφορά του εργοστασιακού δείγµατός, τόσο στα επίπεδα τιµών του 

ηλεκτρικού πεδίου όσο και στα επίπεδα τιµών της πυκνότητας ρεύµατος , 

έδειξε πως το µόνο δείγµα που πλησιάζει περισσότερο την ηλεκτρική 

συµπεριφορά του εργοστασιακού είναι το κεραµικό υλικό από ZnO µε doping 

MnO και 15% κατά βάρος ρητίνη. Το δείγµα της  σύνθεσης  ZnO µε doping 

1%Al2O3 και 10% κατά βάρος ρητίνη παρουσιάζει ιδιαίτερα υψηλές τιµές 

πυκνότητας ρεύµατος, γεγονός που καταδεικνύει την  απόκλιση του από την 

τυπική συµπεριφορά του εργοστασιακού varistor. 
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Σχήµα4.6:Ηλεκτρική συµπεριφορά των δειγµάτων συγκριτικά. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 
Στην παρούσα εργασίας µελετήθηκαν  οι συνθήκες  παρασκευής  κεραµικών 

υλικών από οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO)   µε  φυσικοχηµικά και ηλεκτρικά 

χαρακτηριστικά ώστε να µπορούν να βρουν  εφαρµογή στην προστασία  

ηλεκτρονικών  εξοπλισµών ή στην προστασία των συστηµάτων διανοµής 

ηλεκτρικής ενέργειας και µετάδοσης. Για την ενίσχυση των ηλεκτρικών 

ιδιοτήτων των παραπάνω κεραµικών χρησιµοποιήθηκε η  προσθήκη µικρών 

ποσοτήτων άλλων οξειδίων (doping). Συγκεκριµένα έγινε   doping µε MnO και  

Al2O3 σε ποσότητες 1% κατά βάρος. Ουσιαστικά, πραγµατοποιήθηκε η 

παρασκευή τριών συνθέσεων, εκ των οποίων η πρώτη ήταν  οξείδιο του 

ψευδαργύρου (ZnO) χωρίς doping, η δεύτερη οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO) 

µε doping οξειδίου του µαγγανίου (MnO) και τέλος  οξείδιο του ψευδαργύρου 

(ZnO) µε doping αλουµίνας (Al2O3). 

 

Αρχικά, χρησιµοποιήθηκε ως µέθοδος µορφοποίησης, η εξώθηση. Το 

συµπέρασµα που προέκυψε όµως από τις ποροσιµετρίες ήταν αποτρεπτικό 

για την περαιτέρω µελέτη των κεραµικών υλικών που προέκυψαν. Το 

πορώδες των προαναφερθέντων κεραµικών υλικών κυµαίνονταν από 28,5% 

έως 45,5% για τη θερµοκρασία των 1300οC και από 31% έως 47,5 %, για τη 

θερµοκρασία των 1200οC. Οι τιµές αυτές του πορώδους ήταν  ιδιαίτερα 

υψηλές, σε αντίθεση µε τις εργοστασιακές προδιαγραφές, γεγονός 

απαγορευτικό για ένα υλικό του τύπου varistor. Γ’ αυτό το λόγο, δεν δόθηκε 

συνέχεια στη µελέτη των µορφοποιηµένων κεραµικών της εξώθησης. 

 

Στη συνέχεια,   χρησιµοποιήθηκε ως µέθοδος µορφοποίησης, η µονοαξονική 

συµπίεση. Πραγµατοποιήθηκε, µια πολυάριθµη σειρά πειραµατικών δοκιµών 

ώστε να επιτευχθεί η καταλληλότερη δύναµη φόρτισης ή το καταλληλότερο 

ποσοστό προσθετικής ρητίνης  ώστε να προκύψει ένα ιδιαίτερα πυκνό 

κεραµικό υλικό. Ιδιαίτερη σηµασία, φάνηκε να έχει η όσο το δυνατόν πιο 

οµοιογενής ανάµειξη των συστατικών. Μετά από µια σειρά  πειραµάτων, 

επιλέχθηκε ως δύναµη φόρτισης τα 100KΝ(137Mpa) µε ρυθµό φόρτισης 0,5 
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KΝ/sec. Για τις συνθέσεις των κεραµικών  υλικών επιλέχθηκαν τα ποσοστά  

ρητίνης 10%,15%,18%,20% κατά βάρος ενώ ταυτόχρονα επιλέχθηκαν ως 

θερµοκρασίες έψησης, οι 1200οC, 1300οC και 1500οC. 

Όλες οι παραπάνω συνθέσεις µελετήθηκαν ως προς την πορώδη δοµή τους 

και στη συνέχεια έγινε η σύγκριση των επί µέρους αποτελεσµάτων.  

Συγκεκριµένα, για θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης 1200oC την 

χαµηλότερη τιµή πορώδους παρουσίασε η σύνθεση του ZnO µε doping MnO 

και ποσοστό ρητίνης 10%, χωρίς όµως η τιµή αυτή  να απέχει ιδιαίτερα από 

τις τιµές των άλλων δύο συνθέσεων, δηλαδή της σύνθεσης  ZnO µε doping  

Al2O3 και ποσοστό ρητίνης 10% και της σύνθεσης ZnO χωρίς doping και 

ποσοστό ρητίνης 18%. Οι τιµές του πορώδους αντίστοιχα για τις παραπάνω 

συνθέσεις είναι 0%, 1,7% και 2,5%. 

 

Στη συνέχεια,  για θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης 1300oC ,την 

χαµηλότερη τιµή πορώδους παρουσίασε πάλι η σύνθεση του ZnO µε doping 

MnO και ποσοστό ρητίνης 18%, χωρίς όµως η τιµή αυτή  να απέχει ιδιαίτερα 

από τις τιµές των άλλων δύο συνθέσεων, δηλαδή της σύνθεσης  ZnO µε 

doping  Al2O3 και ποσοστό ρητίνης 10% και της σύνθεσης ZnO χωρίς doping 

και ποσοστό ρητίνης 15%. Οι τιµές του πορώδους αντίστοιχα για τις 

παραπάνω συνθέσεις είναι 30%, 32% και 33%. Οι προαναφερθείσες τιµές 

του πορώδους είναι ιδιαίτερα υψηλές σε σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές που 

προέκυψαν για τη θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης 1200oC. Η µοναδική 

οµοιότητα που παρατηρείται στις δύο αυτές περιπτώσεις είναι η αναλογική 

αύξηση του πορώδους σε σχέση µε τη σύνθεση των υλικών πρόσµιξης. 

 
 Στη  θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης των 1500oC η συµπεριφορά του 

πορώδους δεν είναι συγκρίσιµη µε τις δύο προηγούµενες περιπτώσεις. Εδώ 

οι τιµές του πορώδους για τις τρεις συνθέσεις έχουν µεγάλες αποκλείσεις. 

Ενώ, η τιµή του πορώδους της  σύνθεσης   ZnO µε doping MnO και ποσοστό 

ρητίνης 18%  είναι 20,9%, οι τιµές του πορώδους  για τις  συνθέσεις  ZnO µε 

doping  Al2O3 και ποσοστό ρητίνης 20% και  ZnO χωρίς doping και ποσοστό 

ρητίνης 15%, είναι αντίστοιχα  0,89% και 1,56%. Σ’ αυτό το σηµείο πρέπει να 

αναφέρουµε το ενδεχόµενο-  για τις δύο περιπτώσεις των συνθέσεων µε 

doping  Al2O3 και  ZnO χωρίς doping -να  δηµιουργήθηκε υγρή φάση στην 
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θερµοκρασία των 1300oC. Έτσι πραγµατοποιείται αντίδραση σ΄ αυτό το 

στάδιο η οποία έχει  ως  αποτέλεσµα την αύξηση του πορώδους. Μόλις όµως 

ξεπεραστεί θερµοκρασιακά το στάδιο δηµιουργίας υγρής φάσης παρατηρείται 

ανακρυστάλλωση και  εποµένως πραγµατοποιήθηκε ανεπηρέαστα το 

φαινόµενο της  συρρίκνωσης και κατά συνέπεια προκύπτουν  δείγµατα µε 

χαµηλό πορώδες. 

 
Αξίζει να σηµειωθεί πως αυτή η διαφορά των τιµών του πορώδους για 

καθεµιά από τις παραπάνω περιπτώσεις, πιθανότατα, εκτός από την 

διαφορετική σύσταση των τριών δειγµάτων  να οφείλεται και στην διαφορετική 

κοκκοµετρία των κόνεων, η οποία παίζει σηµαντικό ρόλο στη διαµόρφωση του 

τελικού προϊόντος. To οξείδιο του µαγγανίου βρέθηκε να έχει µέσο µέγεθος 

κόκκων 15,85µm έναντι του οξειδίου του αλουµινίου που έχει µέσο µέγεθος 

κόκκων 4,13 µm.  

 
Μετά τις παραπάνω σειρές  πειραµάτων, µερικές εκ των οποίων 

παρουσίασαν κάποια ιδιαίτερα θετικά αποτελέσµατα, επιλέχθηκαν να 

µελετηθούν ως προς την ηλεκτρική τους συµπεριφορά οι παρακάτω  

συνθέσεις κεραµικών: ZnO µε doping MnO και 15% κατά βάρος ρητίνη , ZnO 

µε doping MnO και 10% κατά βάρος ρητίνη,  ZnO µε doping 1%Al2O3 και 10% 

κατά βάρος ρητίνη,  και τέλος ZnO undoped  και 15% κατά βάρος ρητίνη.  
 

Το µοναδικό  δείγµα που ακολουθεί σε κάποιο βαθµό την ηλεκτρική 

συµπεριφορά των εργοστασιακών varistors είναι το κεραµικό από  ZnO µε 

doping MnO και 15% κατά βάρος ρητίνη. Παρόλο που οι τρεις περιοχές δεν 

είναι πλήρως ευδιάκριτες η ηλεκτρική συµπεριφορά αυτού του υλικού 

ακολουθεί αυτή του εργοστασιακού varistor υλικού. Μπορεί κανείς να 

παρατηρήσει  την περιοχή της προδιακοπής να σταµατά περίπου στην τιµή 

100V/cm.Το υλικό έχει πεδίο διακοπής (switch field) στα 100V/cm όπως 

ακριβώς συµβαίνει στο εργοστασιακό varistor  και υφίσταται για εύρος τιµών 

5Χ10-7-10-6  A/cm2. Το υλικό αυτό δεν αντιστοιχεί απόλυτα στις προδιαγραφές 

της ηλεκτρικής συµπεριφοράς των  varistors αλλά έχει µια µικρή 

χαρακτηριστική µη γραµµική συµπεριφορά. 
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Το γεγονός, ότι τα αποτελέσµατα των ηλεκτρικών δοκιµών των δοκιµίων δεν 

ήταν ταυτόσηµα µε αυτά των εργοστασιακών δοκιµών ήταν αναµενόµενο. Ο 

λόγος για τον οποίο ήταν αναµενόµενη αυτή η συµπεριφορά, οφείλεται στον 

δυαδικό χαρακτήρα των συνθέσεων των κεραµικών. ∆ηλαδή, οι κεραµικές 

σκόνες δεν περιείχαν περισσότερα από δύο οξείδια σε κάθε περίπτωση 

σύνθεσης. Σηµαντική παράληψη, θα ήταν να µην αναφέρουµε την απουσία 

του βισµούθιου στη µήτρα του οξειδίου του ψευδαργύρου, η απουσία του 

οποίου ευθύνεται για την κακή ηλεκτρική συµπεριφορά  των υπό µελέτη 

κεραµικών. Η εµφάνιση  των κέντρων παγίδευσης που είναι αρµόδια για την  

Varistor συµπεριφορά, έχει αποδειχτεί πως παρατηρείται µόνο µε την 

προσθήκη µεγάλων ιόντων όπως είναι το βισµούθιο, το βάριο ή το 

πρασεοδήµιο, το χλώριο στη µήτρα του οξειδίου του Ψευδαργύρου, ενώ η 

προσθήκη οξειδίου του κοβαλτίου, µαγγανίου, αργιλίου κτλ. απαιτείται  για να 

ενισχυθεί η µη γραµµικότητα. Εποµένως, η έλλειψη µεγάλου αριθµού οξειδίων 

στη µήτρα του οξειδίου του ψευδαργύρου  επέφερε µικρή έως και καθόλου µη 

γραµµική συµπεριφορά. Στην περίπτωση τώρα, της σύστασης  ZnO µε doping 

MnO και 15% κατά βάρος ρητίνη,  η πιθανόν καλή    διανοµή του υλικού 

πρόσµιξης σε κάθε σύνδεση των ορίων των κόκκων βοήθησε στη  

διαµόρφωση καταστάσεων παγιδευµένων φορτίων τα οποία είναι αρµόδια για 

τον πιθανό σχηµατισµό εµποδίων. Η εµφάνιση  των κέντρων παγίδευσης 

εποµένως  είναι αρµόδια για την  µικρή µη γραµµική συµπεριφορά που 

παρουσίασε η σύσταση αυτή σε αντίθεση µε τις δύο άλλες συνθέσεις, εκ των 

οποίων η  ZnO undoped  σύσταση δεν ήταν δυνατόν να αποκτήσει Varistor 

συµπεριφορά, αφού δεν περιείχε κανένα άλλο οξείδιο εκτός του ZnO. 
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ΚΑΤΑΝΟΜΕΣ ΠΟΡΩ∆ΟΥΣ-ΜΕΓΕΘΟΣ ΠΟΡΩΝ 
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Μονοαξονική συµπίεση 
 
∆ίσκοι  ZnO µε doping MnO 
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ZnO+1%MnO+18%ρητ 1200 oC
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ZnO+1%MnO+28%Ρητ 1200oC
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ZnO+1%MnO+20%Ρητ 1500o C
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ZnO +Al2O3+15%ρητ 1200 oC
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ZnO+1%Al203+20%Ρητ 1200o C
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ZnO+1%Al2O3+15%ρητ 1300 oC
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ZnO+1%Al2O3+15%Ρητ  1500 oC
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∆ίσκοι   ZnO χωρίς doping  
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ZnO undoped+18%ρητ 1200oC
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ZnO undoped +18%ρητ  1500oC
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ΚΟΚΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ ΚΑΤΑΝΟΜΕΣ 
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ZnO (ZCA)
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ΗΛΕΚΤΡΙΚΕΣ ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ 
 
 
 
 

επιφανεια 
δείγµατος    181mm2 1,81cm2 
πάχος δείγµατος   1,34mm 0,134cm 
              
              
              
    εργοστασιακό δείγµα       
              
              
V(V) I   e(V/cm) J(A/cm^2) P(W ) R(Ω) 

1 0,065 1E-09 7,462686567 3,5912E-11 6,5E-11 1,54E+10 
1,3 0,08 1E-09 9,701492537 4,4199E-11 1,04E-10 1,63E+10 
1,7 0,098 1E-09 12,68656716 5,4144E-11 1,67E-10 1,73E+10 
2,1 0,125 1E-09 15,67164179 6,9061E-11 2,63E-10 1,68E+10 
2,8 0,16 1E-09 20,89552239 8,8398E-11 4,48E-10 1,75E+10 
3,6 0,21 1E-09 26,86567164 1,1602E-10 7,56E-10 1,71E+10 
4,6 0,27 1E-09 34,32835821 1,4917E-10 1,24E-09 1,7E+10 
5,7 0,35 1E-09 42,53731343 1,9337E-10 2E-09 1,63E+10 

7 0,44 1E-09 52,23880597 2,4309E-10 3,08E-09 1,59E+10 
8 0,52 1E-09 59,70149254 2,8729E-10 4,16E-09 1,54E+10 
9 0,61 1E-09 67,1641791 3,3702E-10 5,49E-09 1,48E+10 

10 0,72 1E-09 74,62686567 3,9779E-10 7,2E-09 1,39E+10 
11,4 0,86 1E-09 85,07462687 4,7514E-10 9,8E-09 1,33E+10 

13 1,05 1E-09 97,01492537 5,8011E-10 1,37E-08 1,24E+10 
15 1,55 1E-09 111,9402985 8,5635E-10 2,33E-08 9,68E+09 

15,5 10 1E-09 115,6716418 5,5249E-09 1,55E-07 1,55E+09 
16 120 1E-09 119,4029851 6,6298E-08 1,92E-06 1,33E+08 

16,5 2800 1E-09 123,1343284 1,547E-06 4,62E-05 5892857 
17,2 20 0,000001 128,358209 1,105E-05 0,000344 860000 

18 500 0,000001 134,3283582 0,00027624 0,009 36000 
19,2 5170 0,000001 143,2835821 0,00285635 0,099264 3713,733 

22,02 15500 0,000001 164,3283582 0,00856354 0,34131 1420,645 
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Ηλεκτρόδιο r 1,25cm 0,0125m   
επιφανεια δείγµατος  4,90625cm2 0,000490625m2   
πάχος δείγµατος d              0,148 cm     
              
              

ZnO µε1% MnO -15% ρητίνη (∆είγµα 1)     
              
              

V(V) I factor e(V/cm) J(A/cm^2) P(W ) R(Ω) 

1 1 1,00E-09 6,75676 2,04E-10 1,00E-09 1,00E+09
1,4 1,6 1,00E-09 9,45946 3,26E-10 2,24E-09 8,75E+08

2 2,6 1,00E-09 13,5135 5,30E-10 5,20E-09 7,69E+08
3 4,8 1,00E-09 20,2703 9,78E-10 1,44E-08 6,25E+08
4 7,7 1,00E-09 27,027 1,57E-09 3,08E-08 5,19E+08
5 12 1,00E-09 33,7838 2,45E-09 6,00E-08 4,17E+08
6 16,5 1,00E-09 40,5405 3,36E-09 9,90E-08 3,64E+08
7 23 1,00E-09 47,2973 4,69E-09 1,61E-07 3,04E+08
8 33 1,00E-09 54,0541 6,73E-09 2,64E-07 2,42E+08
9 50 1,00E-09 60,8108 1,02E-08 4,50E-07 1,80E+08

10 71 1,00E-09 67,5676 1,45E-08 7,10E-07 1,41E+08
11 105 1,00E-09 74,3243 2,14E-08 1,16E-06 1,05E+08
12 145 1,00E-09 81,0811 2,96E-08 1,74E-06 8,28E+07
13 201 1,00E-09 87,8378 4,10E-08 2,61E-06 6,47E+07
14 0,29 1,00E-06 94,5946 5,91E-08 4,06E-06 4,83E+07
15 0,55 1,00E-06 101,351 1,12E-07 8,25E-06 2,73E+07
16 1,22 1,00E-06 108,108 2,49E-07 1,95E-05 1,31E+07
17 2,1 1,00E-06 114,865 4,28E-07 3,57E-05 8,10E+06
18 3,2 1,00E-06 121,622 6,52E-07 5,76E-05 5,63E+06
19 4,6 1,00E-06 128,378 9,38E-07 8,74E-05 4,13E+06
20 6,2 1,00E-06 135,135 1,26E-06 1,24E-04 3,23E+06
21 10,1 1,00E-06 141,892 2,06E-06 2,12E-04 2,08E+06
25 35 1,00E-06 168,919 7,13E-06 8,75E-04 7,14E+05
30 94 1,00E-06 202,703 1,92E-05 2,82E-03 3,19E+05
35 233 1,00E-06 236,486 4,75E-05 8,16E-03 1,50E+05
40 405 1,00E-06 270,27 8,25E-05 1,62E-02 9,88E+04
45 585 1,00E-06 304,054 1,19E-04 2,63E-02 7,69E+04
50 890 1,00E-06 337,838 1,81E-04 4,45E-02 5,62E+04
60 1450 1,00E-06 405,405 2,96E-04 8,70E-02 4,14E+04
77 2310 1,00E-06 520,27 4,71E-04 1,78E-01 3,33E+04
99 2684 1,00E-06 668,919 5,47E-04 2,66E-01 3,69E+04
99 2500 1,00E-06 668,919 5,10E-04 2,48E-01 3,96E+04
77 2310 1,00E-06 520,27 4,71E-04 1,78E-01 3,33E+04
60 1380 1,00E-06 405,405 2,81E-04 8,28E-02 4,35E+04



 179

46 815 1,00E-06 310,811 1,66E-04 3,75E-02 5,64E+04
36 555 1,00E-06 243,243 1,13E-04 2,00E-02 6,49E+04
28 360 1,00E-06 189,189 7,34E-05 1,01E-02 7,78E+04
21 221 1,00E-06 141,892 4,50E-05 4,64E-03 9,50E+04
17 170 1,00E-06 114,865 3,46E-05 2,89E-03 1,00E+05
13 123 1,00E-06 87,8378 2,51E-05 1,60E-03 1,06E+05
10 82 1,00E-06 67,5676 1,67E-05 8,20E-04 1,22E+05

7,7 58 1,00E-06 52,027 1,18E-05 4,47E-04 1,33E+05
6 41,5 1,00E-06 40,5405 8,46E-06 2,49E-04 1,45E+05

4,6 27 1,00E-06 31,0811 5,50E-06 1,24E-04 1,70E+05
3,6 18 1,00E-06 24,3243 3,67E-06 6,48E-05 2,00E+05
2,8 10 1,00E-06 18,9189 2,04E-06 2,80E-05 2,80E+05
2,1 5,6 1,00E-06 14,1892 1,14E-06 1,18E-05 3,75E+05
1,7 4,1 1,00E-06 11,4865 8,36E-07 6,97E-06 4,15E+05
1,3 2,9 1,00E-06 8,78378 5,91E-07 3,77E-06 4,48E+05

1 1,9 1,00E-06 6,75676 3,87E-07 1,90E-06 5,26E+05
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επιφανεια δείγµατος  216mm2 2,16cm2 
πάχος δείγµατος  1,45mm 0,145cm 
              
              
              
    1% MnO 10% ρητίνη  (∆είγµα 2)     
              
              
V(V) I   E(V/cm) J(A/cm^2) P(W ) R(Ω) 

1 0,038 1E-09 6,896552 1,7593E-11 3,8E-11 2,63E+10
1,3 0,05 1E-09 8,965517 2,3148E-11 6,5E-11 2,6E+10
1,7 0,061 1E-09 11,72414 2,8241E-11 1,04E-10 2,79E+10
2,1 0,07 1E-09 14,48276 3,2407E-11 1,47E-10 3E+10
2,8 0,086 1E-09 19,31034 3,9815E-11 2,41E-10 3,26E+10
3,6 0,11 1E-09 24,82759 5,0926E-11 3,96E-10 3,27E+10

4 0,16 1E-09 27,58621 7,4074E-11 6,4E-10 2,5E+10
4,6 1 1E-09 31,72414 4,6296E-10 4,6E-09 4,6E+09

6 7 1E-09 41,37931 3,2407E-09 4,2E-08 8,57E+08
7 16 1E-09 48,27586 7,4074E-09 1,12E-07 4,38E+08

7,7 26 1E-09 53,10345 1,2037E-08 2E-07 2,96E+08
9 42 1E-09 62,06897 1,9444E-08 3,78E-07 2,14E+08

10 54 1E-09 68,96552 2,5000E-08 5,4E-07 1,85E+08
13 130 1E-09 89,65517 6,0185E-08 1,69E-06 1E+08
17 0,3 0,000001 117,2414 1,3889E-07 5,1E-06 56666667
21 1,5 0,000001 144,8276 6,9444E-07 3,15E-05 14000000
28 11 0,000001 193,1034 5,0926E-06 0,000308 2545455
36 110 0,000001 248,2759 5,0926E-05 0,00396 327272,7
40 370 0,000001 275,8621 1,7130E-04 0,0148 108108,1
46 1100 0,000001 317,2414 5,0926E-04 0,0506 41818,18
50 1350 0,000001 344,8276 6,2500E-04 0,0675 37037,04
55 1580 0,000001 379,3103 7,3148E-04 0,0869 34810,13
60 2100 0,000001 413,7931 9,7222E-04 0,126 28571,43
65 2500 0,000001 448,2759 1,1574E-03 0,1625 26000
70 2850 0,000001 482,7586 1,3194E-03 0,1995 24561,4
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επιφανεια δείγµατος  454mm2 4,54cm2 
πάχος δείγµατος   2,175mm 0,2175cm 
              
              
              
    1% Al2O3  10% ρητίνη (∆είγµα 4)     
              
              
V(V) I   e(V/cm) J(A/cm^2) P(W ) R(Ω) 

1 135 0,000001 4,597701 2,9736E-05 0,000135 7407,407
1,3 185 0,000001 5,977011 4,0749E-05 0,000241 7027,027
1,7 277 0,000001 7,816092 6,1013E-05 0,000471 6137,184
2,1 390 0,000001 9,655172 8,5903E-05 0,000819 5384,615
2,8 650 0,000001 12,87356 1,4317E-04 0,00182 4307,692
3,6 950 0,000001 16,55172 2,0925E-04 0,00342 3789,474
4,6 1360 0,000001 21,14943 2,9956E-04 0,006256 3382,353
5,7 1850 0,000001 26,2069 4,0749E-04 0,010545 3081,081

7,029 2400 0,000001 32,31724 5,2863E-04 0,01687 2928,75
7,709 2980 0,000001 35,44368 6,5639E-04 0,022973 2586,913
9,06 4900 0,000001 41,65517 1,0793E-03 0,044394 1848,98

10,039 8050 0,000001 46,15632 1,7731E-03 0,080814 1247,081
12,2 20000 0,000001 56,09195 4,4053E-03 0,244 610

14,961 40000 0,000001 68,78621 8,8106E-03 0,59844 374,025
17,5 68000 0,000001 80,45977 1,4978E-02 1,19 257,3529

20 102000 0,000001 91,95402 2,2467E-02 2,04 196,0784
22,99 201000 0,000001 105,7011 4,4273E-02 4,62099 114,3781

25 260000 0,000001 114,9425 5,7269E-02 6,5 96,15385
27 372000 0,000001 124,1379 8,1938E-02 10,044 72,58065
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επιφανεια δείγµατος  490,625mm2 4,90625cm2 
πάχος δείγµατος   1,77mm 0,177cm 
              
              
              
           ZnO undoped  15% ρητίνη (∆είγµα 5)             
                             
              
V(V) I   e(V/cm)         J(A/cm^2)     P(W )        R(Ω) 

1 0,13 1E-09 5,649718 2,64968E-11 1,3E-10 7,69E+09
1,3 0,15 1E-09 7,344633 3,05732E-11 1,95E-10 8,67E+09
1,7 0,175 1E-09 9,60452 3,56688E-11 2,98E-10 9,71E+09
2,1 0,21 1E-09 11,86441 4,28025E-11 4,41E-10 1E+10
2,8 1,1 1E-09 15,81921 2,24204E-10 3,08E-09 2,55E+09
3,6 10 1E-09 20,33898 2,03822E-09 3,6E-08 3,6E+08
4,6 18 1E-09 25,9887 3,66879E-09 8,28E-08 2,56E+08

6 31 1E-09 33,89831 6,31847E-09 1,86E-07 1,94E+08
7 43 1E-09 39,54802 8,76433E-09 3,01E-07 1,63E+08
8 55 1E-09 45,19774 1,12102E-08 4,4E-07 1,45E+08
9 77 1E-09 50,84746 1,56943E-08 6,93E-07 1,17E+08

10 93 1E-09 56,49718 1,89554E-08 9,3E-07 1,08E+08
11,5 120 1E-09 64,97175 2,44586E-08 1,38E-06 95833333

13 190 1E-09 73,44633 3,87261E-08 2,47E-06 68421053
15 875 1E-09 84,74576 1,78344E-07 1,31E-05 17142857
17 4 1,E-06 96,0452 8,15287E-07 0,000068 4250000
19 22 1,E-06 107,3446 4,48408E-06 0,000418 863636,4
21 55 1,E-06 118,6441 1,12102E-05 0,001155 381818,2
28 210 1,E-06 158,1921 4,28025E-05 0,00588 133333,3
36 440 1,E-06 203,3898 8,96815E-05 0,01584 81818,18
40 580 1,E-06 225,9887 0,000118217 0,0232 68965,52
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