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Badania mikrostruktury
poéiprzewodnikowych materialéw
tienkowych*

Pétprzewodnikowe materiaty tlenkowe i ich zwiqzki znajdujq duze zastosowanie
we wspélczesnej elektronice . Wilasnosci ich zalezq nie tylko od sktadu / niestechio-
metrycznoéé, zawarto§é domieszek itp./ i struktury, lecz w znacznym stopniu réwniez
od mikrostruktury [ |]. Jakogé struktury najsilniej wptywa na wlasnosci pétprzewod-
nikowe tych materialéw i zwiqzane z nimi wlasnosci elektryczne, piezoelektryczne,
magnetostrykeyine i inne. Z tych wzgledéw bardzo wazna jest dokladna znajomosé
mikrostruktury niektérych pétprzewodnikowych materiatéw tlenkowych, Yqcznie ze zna-
jomoéciq wzajemnego oddzialywania jej sktadnikéw.

W naszym opracowaniu przedstawiono wyniki badan mikrostruktury materiatéw tlen-
kowych. Szczegélng uwage zwrécono przy tym na problem klasyfikacji poréw i ziaren,
a takze na wyjawienie figur spiralnego, koncentrycznego stopniowego wzrostu /wptyw
mikrostruktury i wzajemne oddziatywanie jej skladnikéw no wlasnoéci elektryczne
pétprzewodnikowych materiatéw tlenkowych bedzie przedmiotem naszych przyszlych
badan /.

Spieczone prébki pétprzewodnikowych materiatéw tlenkowych / ZnO, NiQO, UO2/
otrzymywano zwyklymi technikami prasowania i spiekania ich dyspersyjnych proszkéw.
Badania metalograficzne i mikroskopowe prowadzono na metalograficznym mikroskopie
Universal MF Reichert oraz na mikroskopie elektronowym JEM 7A.

We wszystkich przypadkach prébki do badar przygotowano zwyklymi metodami szli-
fowania i polerowania, a do obserwacji powierzchni przetomu prébek spieczonych
stosowano metode jednostopniowej repliki.

Wyniki obserwacji i fotografowania przygotowanych preparatéw opublikowane zo-
staly w "Atlasie mikrostruktur spieczonych materiatéw polikrystalicznych"[2].

*Praca przygotowana na Konferencje Naukowq nt. "Otrzymywanie i wlasnosci fi-

zyczne zwiqekéw pétprzewodnikowych i ich roztworéw statych”
/Cetu, 7-9.X.1975¢./.
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Po doktadnym zbadaniu spieczonych materiatéw tlenkowych doszliémy do wniosku,
2e w materiale powstajq nastepujqce pory:
I. Pory pierwotne w czqgstkach proszku i ziarnach:
1/ pory w czgstkach proszku,
2/ pory pomigdzy czqstkami proszku i wewngtrz uformowanego ziarna /wykryte
w wyijéciowym proszku po prasowaniu i w spieczonym materiale/.
Il. Pory wtérne /pory na granicach ziaren/:
1/ pory miedzy uksztaltowanymi ziarnami w §rodkowe|j czesci bytych aglomeratéw
proszkéw,
2/ pory pomiedzy ziarnami w polach bylych aglomeratéw proszkéw.

W koricowych stadiach spiekania pory wtérne stopniowo wchodzq do wnetrza ziaren.

Struktura sktadnikéw mikrostruktury /ziaren, poréw i granic ziaren/ moze byé efe-
ktywnie wyjasniona po poddaniu spieczonych prébek polikrystalicznych dtugotrwaltemu
dziataniu reagenté6w chemicznych.

Ziarna, ktérych granice sq wygiete do srodka trawiq sie bardziej intensywnie, nizwy -
pukle . Bardzo czesto dwa sgsiednie ziarna posiadajq w przyblizeniu podobnq orien-
tacje krystalicznq sieci, co mozna stwierdzié na podstawie niewielkich réznic w orien-
tacji ich figur i jamek trawienia. W ziarnach z podobnq orientacjq sieci proces prze-
mieszczania sie dzielqcej je granicy /proces dyfuzji atoméw i wakanséw/ jest tatwiej-
szy w poréwnaniu z granicami ziaren , w ktérych réznica orientacji jest wieksza.

Na podstawie rezultatéw doswiadczer mozna stwierdzié, ze granica ziaren prze-
mieszcza sie w te strone, gdzie wypuklosé znajdujgcego sie w granicy poru jest mniej-
sza. Odnosi sie to zaréwno do zaokrqglonych, jak i wielosciennych poréw. Podczas
takiego procesu przemieszczania sig, granica przechodzi przez mniejsze powierzchnie
i krzywizny, a jej droga przy przechodzeniu przez por jest znacznie krétsza i ma mniej
barier do pokonania, niZz w innych przypadkach.

Obserwujqc wplyw poréw lub obecnych na granicy domieszek, na przemieszczanie
granic oraz sposéb ich przemieszczania, mozna stwierdzié, ze kqty miedzy granicami
i kierunkami plyniecia ziaren /"linie plyniecia"/ mogq réwniez wskazaé kierunek mi-
gracji granic ziaren.

Wydaje sie prawdopodobne Ze granica przemieszcza si¢ w kierunku ziarna, w ktérym
katy pomiedzy granicami i kierunkami plyniecia sq mniejsze, przy czym granica opusz-
cza te ziarna, w ktérych katy wynoszq 9(° lub wiecej. W ten sposéb ziarno powigksza
sie.

Niezaleznie od zmiany wielkosci ziarna, w czasie procesu spiekania zachodzi réwniez
przebudowa wokét granicy ziaren. Zalezy to od poréw, przybywajqcych na granice
ziaren i od struktury tych granic. W miare rozwoju procesu spiekania liczba poréw
w granicach ziaren maleje i nastepuje podwyzszenie mechanicznej wytrzymatoéci gra-
nic ziaren. Zmienia sie réwniez charakter przetomu: od typowego przetomu miedzy
granicami ziaren /po poczgtkowych stadiach spiekania/ do petnego przetomu przez
ziarna /po koAcowych stadiach spiekania/. Wszystkie wspomiane procesy - przebudowy
granic ziaren, ziaren i poréw oraz wzrostu ziaren i poréw - zalezq od energii, ktérq
posiada granica ziaren.
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Na podstawie dokladnej obserwacji mikrostruktury w procesie spiekania pétprzewo-

ikowych materialéw tlenkowych doszlismy do wniosku, ze w procesie spiekania mozna

wyréznié cztery stadia ‘_3] 7

1.

2,

wzrost czgstek, powstawanie zaokrqglonych i wieloéciennych ziaren z wydluzo=
nymi i przewaznie otwartymi porami i przetomu pomiedzy ziarnami;

intensywne skracanie poréw, ktére najczesciej sq réwnoosiowe i wtedy w malym
stopniu wplywajq na hamowanie przemieszczania sig granic ziaren. To stadium jest
jak gdyby przygotowawcze do intensywnego wzrostu ziarna. W przewazajqce| czesci
przelom widoczny jest na granicach ziaren, ale mozna réwniez zaobserwowaé prze ~
Yom poprzez ziarna /pory sq przewaznie zaokrqglone i najczeiciej zamknigte/;
intensywny wzrost ziaren: pory sq przewaznie réwnoosiowe, przewaza przetom
poprzez ziarna . Wszystkie mniejsze pory sq na granicach ziaren i one najczeiciej
przenikajq do wnetrza ziaren, Zageszczanie jest prawie zakoriczone, a jednoro-
dnosé struktury niemal petna. W porach rozpoczyna sig spiralny, koncentryczny
stopniowy wzrost, ktéry nieznacznie si¢ ujawnial w poprzednim stadium, a tutaj
jest bardzo wyrazny, szczegélnie w prébkach spieczonych w prézni;

. bardzo intensywny wzrost ziaren, przy praktycznie juz zakoficzonym zageszczaniu.

Jednorodno$é mikrostruktury najlepsza. Pory zamknigte jednoosiowe i wieloécienne,
znajdujqce sig prawie zawsze w ziarnach. Przewaza przelom przez ziarna. Figury
spiralno-koncentrycznego stopniowego wzrostu, rzadko wyjawiajqce sie¢ w pozosta-
lych jeszcze sferycznych porach, tak jak i pory przeksztalcily sie w figury poli-
gonalnego stopniowego wzrostu, ktére pojawiajq sie znacznie rzadziej niz poprze-
dnio.

Obecnosé, powstanie i rozwinigcie figur spiralno-koncentrycznego stopniowego

wzrostu do chwili obecnej ujawniano licznymi sposobami, przewainie w zamknigtych
porach o okreslonych wymiarach. W procesie spiekania zaréwno figury, jak i zaokrq -
glone pory przeksztalcajq si¢ w poligonalne formy. Poczgtek przemiany figur i poréw
zaobserwowano w przypadku, kiedy podczas spiekania w préini, argonie lub helu dwa
sgsiednie kolowo-spiralne schodki ptaszczyzny /111/ lqczq sie w jeden, w ksztalcie
wydluzone| ésemki. Zwigksza sig w ten sposéb powierzchnia swobodna figur, przy czym
powstajq oddzielne plaszczyzny wieloéciennych poréw; zmniejsza sig réwniez liczba

dyslokacji w porach.

Schodkami wyjsciowymi, wokét ktérych koncentrycznie powstajq sqsiednie schodki,

jest wglebienie-depresja. Jest ona zarodkiem innej fazy . Wokét wglebienia wynurzajq
sig¢ na powierzchnie poréw dyslokacje srubowe, tworzqc w porach figury spiralnego
stopniowego wzrostu.
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