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L e s z e k H O Z E R , A n d r z e j S Z Y M A Ń S K I - „ T w o r z y w o warystbrowe n a bazie 

Z n O - badania mikrostruktury i własności elektrycznych" 

W pracy przedstawiono wyniki b a d a ń ceramiki Z n O z dodatkami tlenków 

innych metali, stosowanej jako tworzywo warystorowe . P r z e p r o w a d z o n o ob-

serwacje mikrostruktury powierzchni oraz pomiary własności elektrycznych 

( za leznośc i pojemności warystora od wielkości przyłożonego napięcia sta-

łego oraz zależności charakterystyki prądowo-napięciowej warystora od 

temperatury). Wyniki b a d a ń są d y s k u t o w a n e na tle o b s z e r n e g o przeglądu 

literatury. 

Nie stwierdzono obecnośc i ciągłej warstwy międzyziarnowej otaczającej 

ziarna Z n O i determinującej własności elektryczne. Znalez iono wartości 

w y s o k o ś c i bariery potencjału na granicy ziarna Z n O (ok . 0 , 5 V ) oraz 

koncentracji d o n o r ó w w o b s z a r z e przygranicznym (ok . 1 , 1 5 x 1 0 ^ ^ m " ^ ) . 

Przewodnictwo elektryczne ceramiki jest z d o m i n o w a n e przez efekt Schot-

tky'ego lub Poole 'a-Prenkla w o b s z a r z e n iskopradowym i tunelowanie po 

osiągnięciu napięcia przebicia. 

L e s z e k H O Z E R , A n d r z e j S Z Y M A Ń S K I - „Studies of microstructure a n d 

electric properties of. Z n O varistory ceramic" 

Results of investigations of Z n O ceramic with little additions of other me-

tal oxides , u s e d a s varistory ceramic are presented. Microstructure ob-

servations a n d electrical properties measurements (dc voltage d e p e n d e n c e of 

varistor capacity a n d temperature d e p e n d e n c e of I-V characteristic) w a s 

done. T h e results of investigations are d i s c u s s e d on the basis of the 

extensive literature review. 

P r e s e n c e of continous intergranular layer, surrounding Z n O grains a n d 

determining electrical properties is not confirmed. T h e values of potential 

barrier on Z n O grain boundary height (about 0 , 5 V ) a n d donor concentra-

tion in boundary region (about 1 ,15x10^ ' ^ m~^) are found. T h e electrical 

conductivity of this ceramic is dominated by Schottky or Poole-Prenkel 

effect in low-current region a n d tunneling a b o v e the b r e a k d o w n voltage. 

JI. X033P, A. HMMAHCKMM IIHCCJI^1^0B3HHH MHKpO CTpyKT ypbl H 3JI6KTpimGC~ 

KEx CBOftCTB KepaMH^ecKoro BapHCTopHoro MaTepHajia h 3 o k m c h ipiHKa" 

IIpeflCTaBJieHH pesyjiraxM HccjienosaHHH KepaMHiecKoro sapHCTopHoro Ma-

TepHajia h3 okhch UHHKa c ;i;o6aBKaMH okhcj iob iipyrnx MerajijioB. IIpoBe^e-

HO OficepBamiH MHKpOCTpyKTypU nOBepXHOCTH H H3MepeHHH DJieKTpHieCKHX 

CBOftCTB /saBHCHMOCTH CMKOCTH BapHCTOpa OT BeJIHIHHH nOCTaHHHOrO Ha-

n p H X e H H H H saBHCHMOCTH BOJIbT-a»mepHO ft xapaKTepHCTHKH BapHCTOpa OT 
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T e M n e p a i y p H / . PeayjiTaTu HCCJiefloaBHHH ^çHCKyrHpoBaHti n a $ 0 H e oÓmHpHoro 

npocMOTpa jiMTepaiyptr. 

He noTBepaweHO n p H c y r c T B H H nenpepHBHOfl , MeatmysepHOBoS ¡íasbi oKpyaca-

lomeft aepHa o k h c h i^HHKa h onpe^eJiHiomeg s j ieKipHiecKHe CBogcTBa KepaMH'-

KH. OnpeflejieHO BejinqHHH b h c o t u noTeHiíHajiHoii öapLepti na rpanni^e sep-

Ha OKHCH l^HHKa / o K . O , 5 B / H KOH^eHTpa ^ H H ^lOHOpOB B n p H r p a H H I H O g 

3 0 H e / o K . 1 , 1 5 x 1 0 ^ ^ SjreKTpHiecKaH npoBo^HMocTt KepaMHKH npo-

HCXOflHT e(J)eKTOM nbTTKH HJIH IIOOJie-ïpeHKeJW ĄJIiL MajIíiIX TOKOB H TyHeJIH-

poBaHHeM B oöjracTH b h c o k o t o T O K a . 
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1. W S T ^ P 

W grupie o p r a c o w a n y c h w ciągu ostatnich kilkunastu lat t w o r z y w cera^ 

m i c z n y c h II generacji , w y t w a r z a n y c h z s u r o w c ó w tlenkowych o d u ż e j c z y s -

tości i p o s i a d a j ą c y c h s z c z e g ó l n e w ł a s n o ś c i elektryczne , m a g n e t y c z n e , pie-

z o e l e k t r y c z n e itd., na u w a g ę zasługuje ceramika oparta na tlenku c y n k u 

z niewielkimi dodatkami tlenków innych metali. Materiał ten m a w ł a s n o ś ć 

n i e o m o w e g o p r z e w o d n i c t w a e lektrycznego o dużej nieliniowości. T a k i e 

w ł a s n o ś c i p o z w a l a j ą n a z a s t o s o w a n i e tej ceramiki d o produkcji w a r y s t o r ó w 

- e lementów z a b e z p i e c z a j ą c y c h o b w o d y elektryczne p r z e d wystąpieniem 

n a d n a p i ę ć . W a r y s t o r y w y k o n a n e z Z n O z n a c z n i e p r z e w y ż s z a j ą własnościa-

mi d o t y c h c z a s p r o d u k o w a n e warystory z S i C . Z a s t o s o w a n i e t w o r z y w a opar-

tego n a Z n O p o z w a l a r ó w n i e ż n a z n a c z n ą obniżką k o s z t ó w u r z ą d z e ń za-

b e z p i e c z a j ą c y c h z e w z g l ę d u n a możl iwość u p r o s z c z e n i a ich konstrukcji, 

toteż warystory z Z n O s ą p r o d u k o w a n e p r z e z c z o ł o w e firmy: M A T S U S H I T A 

E L E C T R I C w Japonii (firma ta o p r a c o w a ł a p i e r w s z e t w o r z y w o ) , G E N E R A L 

E L E C T R I C w U S A i S I E M E N S w R P N . W P o l s c e w y t w o r z o n o m o d e l e wa-

rystora z Z n O w I T M E w W a r s z a w i e i kilku innych o ś r o d k a c h b a d a w c z y c h . 

Z e w z g l ę d u n a m o ż l i w o ś ć u z y s k a n i a d u ż y c h k o r z y ś c i e k o n o m i c z n y c h w 

p r z y p a d k u uruchomienia produkcji w a r y s t o r ó w z Z n O p r o w a d z e n i e b a d a ń 

n a d o p r a c o w a n i e m tego t w o r z y w a jest jak najbardziej ce lowe . 

W niniejszej p r a c y p r z e d s t a w i o n o przegląd literatury n a temat warysto-

r ó w z Z n O o r a z wyniki b a d a ń mikrostruktury i w ł a s n o ś c i e l e k t r y c z n y c h 

tej ceramiki. 

2. O G Ó L N A C H A R A K T E R Y S T Y K A W A R Y S T O R Ó W 

2 . 1 , P o d s t a w o w e definicje 

W a r y s t o r e m n a z y w a się element elektroniczny charakteryzujący się 

s z c z e g ó l n y m typem nieliniowej, symetrycznej z a l e ż n o ś c i p r z e p ł y w a j ą c e g o 

p r ą d u od p r z y ł o ż o n e g o napięcia . Praktyczn ie w y k o r z y s t y w a n ą w ł a s n o ś c i ą 

warystora jest nagły w z r o s t gęstości prądu p o osiągnięciu określonej 

wielkości p r z y ł o ż o n e g o pola e lektrycznego . T y p o w ą charakterystyką prą-

d o w o - n a p i ę c i o w ą warystora p r z e d s t a w i a rys. 1 . 

N a przedstawionej ( rys . l ) k r z y w e j m o ż n a w y r ó ż n i ć d w a o b s z a r y o róż-

n y m p r z e b i e g u i n a j p r a w d o p o d o b n i e j r ó ż n y c h m e c h a n i z m a c h p r z e w o d z e n i a : 

- o b s z a r I, w którym z a l e ż n o ś ć J-V jest w przybliżeniu liniowa i przecho-

dzi łagodnie w e k s p o n e n c j a l n ą dla w y ż s z y c h wartości napięcia - nazy-

w a n y o b s z a r e m p r z e d przebic iem " p r e b r e a k d o w n " . P r ą d płynący w tym 

o b s z a r z e n a z y w a n y jest p r ą d e m u p ł y w o w y m " l e a k a g e currert" : 
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log V[V1 

• log3[A/m' ) 

R y s . 1. Charakterystyka prądowo-napięciowa warystora. 

2 
V - napięcie ( v ) , J - gęstość prądu ( A / m ) , - napięcie 

przebicia 

- o b s z a r II, o przebiegu nieliniowym, charakteryzujący się nagłym wzros-

tem gęstości prądu - n a z y w a n y o b s z a r e m przebicia " b r e a k d o w n " . 

Charakterystykę prądowo-napięciową warystora m o ż n a w przybliżeniu 

opisać następującym równaniem empirycznym : 

I = C V « ( 1 ) 

gdzie: I - prąd ( A ) , V - napięcie ( v ) , ą - parametr n a z y w a n y współczyn-

nikiem nieliniowości, C = const, 
i-

Wartość a m o ż n a więc obliczyć z zależnóści : 

d(log^) a 

d ( l o g ^ ) 

log'^ - log'^ 

log ^ - log 

( 2 ) 
2 • 2 

- odpowiednio prąd i napięcie w d w ó c h różnycłi pun-

ktach charakterystyki. W s p ó ł c z y n n i k nieliniowości Of zmienia się 

w r a z z gęstością prądu w s p o s ó b przedstawiony na rys. 2. 

gdzie: I^, I^. 

a 

l o g j i A W ] 

R y s . 2. Z a l e ż n o ś ć współczynnika nieliniowości a od gęstości" prądu .27J 

• Idealny, z punktu widzenia efektów pracy",.- warystor powinien mieć cha-

rakterystykę J-V z o b s z a r e m I z a w ę ż o n y m do z e r a (idealrjy izolator do 

określonej wielkości napięcia ) , W o b s z a r z e {I.,charakterystyka powinna 
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•'V 

b y ć równoległa o d osi odciętycl-u W s p ó ł c z y n n i k « z g o d n i e z ( l ) dążyłby 

w t e d y d o n i e s k o ń c z o n o ś c i . Innym parametrem charakteryzu jącym warystor 

jest Jego napięcie przebicia V^^ (rys. l ) o k r e ś l a n e r ó w n i e ż j a k o napięcie 

z a d z i a ł a n i a , napięcie c h a r a k t e r y s t y c z n e itp., którego wartość okreś la się 

e m p i r y c z n i e jako napięcie przy-którym g ę s t o ś ć p r ą d u w y n o s i 10~®, 

lub 10"® A / m ^ [l . 54 ] . 
W a r t o ś ć ta determinuje z a s t o s o w a n i a warystora 

d o określonych- nap ięć w y s t ę p u j ą c y c h w o b w o d z i e elektrycznym. 

2 . 2 . T w o r z y w a w a r y s t o r o w e n a b a z i e S i C 

N a j w c z e ś n i e j p o z n a n e , i o b e c n i e j e s z c z e s t o s o w a n e , s ą warystory z 

materiałów, których p o d s t a w o w y m składnikiem jest węglik k r z e m u S i C . 

P r o d u k o w a n e s ą o n e w postaC^ płytek lub w a l c ó w o t r z y m a n y c h w proce-

sie s p i e k a n i a p r o s z k u S i C [l, 3 , 55^ o wielkości ziarna r z ę d u dziesięt-

n y c h i s e t n y c h częścią milimetra ( z dodatkami s p o i w a , którym m o ż e być : 

glina, s zkło w o d n e , kaolin, ultraporcelana lub m i e s z a n i n a tlenków metali 

- C u O , C d O i i n n y c h ) . R o l a s p o i w a o g r a n i c z a się tutaj tylko d o połącze-

nia z iarn S i C . W i e l k o ś ć napięcia przeb ic ia m o ż n a r e g u l o w a ć p o p r z e z 

z m i a n ę w y s o k o ś c i warystora npi dzięki nakładaniu płytek - jednej n a dru-

gą . W a r y s t o r y z S i C mają niski w s p ó ł c z y n n i k nieliniowości n r z ę d u 2-10 

[^1, 3] i łatwo ulegają z n i s z c z e n i u p r z y przebiciu , c o jest ich p o w a ż n ą 

w a d ą . 

P o m i m o d u ż e j produkcji i s z e r o k i e g o z a k r e s u z a s t o s o w a n i a , m e c h a n i z m 

działania w a r y e t ó r ó w z S i C nie został, j e s z c z e wyjaśniony . P o d a j e się 

war iantowo cztery p r z y c z y n y n a g ł e g o w z f o s t u prądu p o osiągnięciu okre-

ślonej wartośći p r z y ł o ż o n e g o napięcia , m o g ą c e w y s t ę p o w a ć indywidualnie 

lub r ó w n o c z e ś n i e [l, 3 , 53^ : 

- z j a w i s k o zvi/ierania mikroszczel in p r z y narastaniu napięcia i z w i ę k s z a -

j nia tym s a m y m e f e k t y w n e g o przekroju elementu. 

M e c h a n i z m tego z j a w i s k a 'opiera się głóvvnie n a autoemisji elektronów 

z ostrych w i e r z c h o ł k ó w i k r a w ę d z i ziarn S i C ; 

- z j a w i s k o z w i ę k s z a n i a p r z e w o d n o ś c i i c z ę ś c i o w e g o przebicia w a r s t e w e k 

t lenkowych n a p o w i e r z c h n i ziąrn, p r z y silnych polach e lektrycznych ; 

- z j a w i s k o m i k r o n a g r z e w a n i a się p u n k t ó w styku ziarn p r o w a d z ą c e d o 

w z r o s t u p r z e w o d n o ś c i ; 

- z j a w i s k a z m i a n w stacjach p o w i e r z c h n i o w y c h z w i ą z a n e z tworzeniem 

się w a r s t w y z a p o r o w e j n a powiei-zćhni kryształu S i C . 

2 . 3 . T w o r z y w o w a r y s t o r o w e oparte p a Z n O 

W ostatnich latach s twierdzono , ż e w ł a s n o ś c i w a r y s t o r o w e w y k a z u j ą 

r ó w n i e ż t w o r z y w a c e r a m i c z n e , któr>ŁCh g ł ó w n y m składnikiem jest Z n O . 

D o tlenku c y n k u d o d a j e się" j e s z c z e niewielkie ilości ( r z ę d u 0 , 1 - 3 % m o U ) 
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tlenków innych metali. P i e r w s z e badania tego tworzywa opisane zostały 

w p r a c a c h Matsuoki 3 3 , 3 4 , 3 ^ . Wąrystory, otrzymywane z t w o r z y w a 

opartego n a tlenkach metali, z n a n e są w literaturze pod n a z w ą M O V "me-

tal oxide Varistors", W porównaniu do warystorów z S i C M O V w y k a z u j ą 

z n a c z n i e lepsze własności elektryczne - d u ż y współczynnik nieliniowości 

a r z ę d u 30-50 (prawie idealnie płaska charakterystyka) , mały prąd upły-

w o w y . Charakterystyki M O V są bardziej stabilne i elementy te mają dłuż-

s z y c z a s pracy. Z a s t o s o w a n i e tworzywa warystorowego , opartego n a Z n O , 

powoduje często z n a c z n ą obniżkę kosztów, jak np. w p r z y p a d k u b u d o w y 

beziskiernikowych odgromników z a w o r o w y c h . Charakterystyka prądowo-na-

pięciowa M O V różni się nieco od przedstawionej n a rys. 1 - występuje 

tam trzeci o b s z a r z w i ą z a n y z opornością ziarn Z n O - rys, 3 jednak w 

o b s z a r z e pracy jej postać pozostaje nie zmieniona. 

logV[V] 

log:[A/m2l 

R y s . 3. Charakterystyka prądowo-napięciowa M O V [ 3 l J 

Już w p ierwszych opracowaniach na temat tworzywa warystorowego na 

bazie Z n O 33 , 3 4 , 3 ^ w i ą z a n o powstawanie nieliniowych własności z mik-

rostrukturą, a ściślej z obszarami przygranicznymi ziarn Z n O . Przyjmowa-

no, ż e p o s z c z e g ó l n e ziarna tlenku cynku oddzielone są cienką, ciągłą fa-

zą międzyziarnową . 

D w u w y m i a r o w y model wyidealizowanej mikrostruktury tej ceramiki przedsta-

wia rys. 4 . S z c z e g ó ł o w y opis mikrostruktury został p o d a n y w dalszej czę-

ści niniejszej pracy. 

ziarno ZnO 

elektrody 

faza między-
ziarnowo 

R y s . 4 . M o d e l o w a mikrostruktura tworzywa warystorowego i. ziarnami Z n O 

w kształcie s z e ś c i a n ó w [14]] 
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Z g o d n i e z p r z e d s t a w i o n y m modelem (rys . 4 ) w p r o w a d z o n o pojęcie napię-

(3) 

cia przebicia na granicę ziarna - V ^ [ l ? ] : 

V - V ^ / N 
g b' g 

gdzie : V^^ - napięcie przebicia warystora , N ^ - liczba ziarn: 

N =• t/l g ' g (4) 

W a r y s t o r r o z w a ż a się jako z e s p ó ł s zeregowo-równoległych p o ł ą c z e ń ob-

s z a r ó w p r z y g r a n i c z n y c h o spec ja lnych w ł a s n o ś c i a c h . W na jprostszym 

p r z y p a d k u s c h e m a t z a s t ę p c z y takiego o b s z a r u p r z e d s t a w i a się jak n a 

rys. 5. Identycznie w y g l ą d a s c h e m a t z a s t ę p c z y całego warystora . 

R y s , 5. O b w ó d z a s t ę p c z y warystora M O V [29J . 

R ( V , f) , C ( V , f) - odpowiednio : nieli-

niowy opór z w i ą z a n y z o b s z a r a m i 

przygranicznymi , p o j e m n o ś ć tych ob-

s z a r ó w , b ę d ą c e funkcjami przyłożone-

go napięcia V i częstotliwości f, 

r - rezystancja ziarn Z n O 

3. W P Ł Y W S K Ł A D U I T E C H N I K I W Y T W A R Z A N I A W A R Y S T O R Ó W M O V 

N A I C H W Ł A S N O Ś C I 

B a d a n i a n a d ustalaniem optymalnego składu i z a s t o s o w a n i e m optymal-

n y c h parametrów t e c h n o l o g i c z n y c h dla w y t w o r z e n i a d o b r e g o w a r y s t o r a 

M O V s ą o p i s y w a n e od początku lat s iedemdziesiątych [33, 3 4 , 3 5 ] . Po-

mimo ogromnej ilości p r z e b a d a n y c h d o t y c h c z a s układów t lenkowych , nie 

ustalono j e s z c z e ostatecznie roli spełnianej p r z e z p o s z c z e g ó l n e dodatki 

w ceramice warystorowej , ani też m e c h a n i z m u w p ł y w u parametrów techno-

logicznych wytwarzan ia n a jej własności . 

B a d a n i a s ą p r o w a d z o n e n a r ó ż n y c h układach : od d w u s k ł a d n i k o w y c h 

( Z n O + B i ^ O ^ ) d o z a w i e r a j ą c y c h s z e ś ć składn ików t lenkowych . W ł a s n o ś -

ci warystora ( w s p ó ł c z y n n i k nieliniowości) p o l e p s z a j ą się p r z y prze jśc iu 

do c o r a z bardziej s k o m p l i k o w a n y c h układów . N a przykład dla u k ł a d u 

d w u s k ł a d n i k o w e g o a przeciętnie rúe p r z e k r a c z a wartości 8 [ 3 3 ^ , a naj-

l e p s z e o t r z y m y w a n e o b e c n i e warystory tego typu mają a d o c h o d z ą c e d o 

1 0 0 , Z w i ę k s z e n i e udziału m o l o w e g o d o d a t k ó w p o w o d u j e z w y k l e z w i ę k s z e -

nie w s p ó ł c z y n n i k a nieliniowości, który osiąga m a k s i m u m przy z a w a r t o ś c i 

kilku % mol d o d a t k ó w i następnie s z y b k o maleje [27 , 3 5 ] . B a r d z o o b s z e r -

ny przegląd p r z e b a d a n y c h s k ł a d ó w m o ż n a z n a l e ź ć w literaturze patento-
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wej [ e ^ . D o t y c z y o n a u k ł a d ó w , w których skład w c h o d z ą praktycznie 

w s z y s t k i e tlenki metali, d o d a w a n e do Z n O w s z e r o k o zmienia jących się 

proporcjachi. 

P r o d u k o w a n e p r z e m y s ł o w o warystory M O V zawierają na jczęśc ie j dodat-

ki ( w ilości ok. 1 % m o L k a ż d e g o ) tlenków metali: Bi, S b , C o , M n , Cr , Si , 

P b . W e d ł u g wielu autorów, nieliniowe z a c h o w a n i e się o m a w i a n e j ceramiki , 

w i ą ż e się głównie z o b e c n o ś c i ą B i ^ O ^ . P o w y ż s z e j koricepcji p r z e c z y jed-

nak fakt wytworzen ia r ó w n i e ż w a r y s t o r ó w nie z a w i e r a j ą c y c h B i „ 0 _ . Przy-

r n 
k ł a d o w o s ą to następujące układy |j39, 57j : 

Z n O + C o O + B a O + N d O- + S m 0 _ 
^ O ^ ó 

Z n O + C o ^ O ^ + Pi-gO^^ + L a 2 ° 3 

S z c z e g ó ł o w e d a n e d o t y c z ą c e technologii w y t w a r z a n i a w a r y s t o r ó w jak 

np. o trzymywanie i charakterystyki p r o s z k ó w , s p o s ó b w p r o w a d z a n i a dodat-

k ó w itp., nie s ą p o d a w a n e w literaturze. S t a n o w i ą o n e tajemnicę producen-

ta, Z tego w z g l ę d u w y t w o r z e n i e warystora n a b a z i e Z n O o d o b r y c h włas-

n o ś c i a c h n a s t r ę c z a p o w a ż n e trudności. 

W a r y s t o r y M O V s ą w y t w a r z a n e metodami k o n w e n c j o n a l n e g o sp iekan ia , 

b ą d ź też sp iekania pod ciśnieniem "hot p r e s s i n g " , w atmosferze powietrza 

z substratów w postaci p r o s z k ó w s p r a s o w a n y c h p o d s t o s u n k o w o niskim 

ciśnieniem [ s s ] . J e d n ą z nielicznych prac opisu jących z a l e ż n o ś ć własnoś-

ci w a r y s t o r a od w a r u n k ó w wytwarzan ia jest p r a c a [ 5 2 ] . Materiały o róż-

n y c h s k ł a d a c h były h o m o g e n i z o w a n e , k a l c y n o w a n e i s p i e k a n e k o n w e n c j o -

nalnie lub p o d ciśnieniem. W y k a z a n o , ż e parametry technologiczne (tempe-

ratura k a l c y n o w a n i a i sp iekania , ciśnienie w proces ie hot p r e s s i n g ) mają 

z n a c z n y w p ł y w n a u z y s k a n e własności elektryczne . W z r o s t temperatury 

s p i e k a n i a i k a l c y n o w a n i e p o w o d u j e s p a d e k napięcia przebicia w a r y s t o r a 

( n a s t ę p u j e rozrost z iarna Z n O ) . W s p ó ł c z y n n i k nieliniowości p r z e c h o d z i 

p r z e z m a k s i m u m przy temperaturze spiekania równej około 1 5 7 0 K . W r a z 

z e wzrostem c z a s u sp iekania pod ciśnieniem a rośnie asymptotycznie . 

Z n a c z n i e mniejszy w p ł y w n a własności wywierał natomiast skład ilościowy 

użytej m i e s z a n i n y . S t w i e r d z o n o , ż e z a s t o s o w a n i e w i ę k s z e j niż 1 % m o U 

ilości d o d a t k ó w nie p o l e p s z a charakterystyki warystora . 

N a przykład B i 2 0 2 tworzy fazę ciekłą p o d c z a s sp iekania i jej nadmiar 

[523 w y p ł y w a z ceramiki w wysokie j temperaturze. W p r a c y [[s? stwier-

d z o n o , ż e czysty Z n O s p i e k a się szybciej , niż z dodatkami. Próbki zawie-

rające 0 , 5 % moU B i ^ O ^ osiągają p o d o b n y stan ( g ę s t o ś ć ) jak c z y s t e Z n O 

w temperaturze o ok. 1 5 0 K w y ż s z e j . T r w a to do temperatury ok. 1 3 7 0 K , 

k i e d y w układzie z dodatkami kinetyka sp iekania z a c z y n a się z n a c z n i e 

p o p r a w i a ć , p r a w d o p o d o b n i e dzięki utworzonej w temperaturze ok . 1 0 7 0 K 

fazie ciekłej. Charakterystykę spiekania w a r y s t o r ó w z dodatkami B i g O ^ i 
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M n ^ O ^ p r z e d s t a w i o n o r ó w n i e ż w pracy [,223. W p r a c y [e]] o p i s a n o wyniki 

b a d a ń z a l e ż n o ś c i w ł a s n o ś c i ( a ) warystora od składu i temperatury spie-

kania w układz ie d w u s k ł a d n i k o w y m Z n O - B i ^ O ^ . N a j w y ż s z ą w a r t o ś ć ( o k , 

1 5 ) u z y s k a n o dla zawartośc i 5 moU B i g O ^ p r z y temperaturze s p i e k a n i a 

9 0 0 ° C . 

P a z a ciekła nie występuje j ednak w e w s z y s t k i c h r o d z a j a c h s k ł a d ó w . 

Jest to mało p r a w d o p o d o b n e n a przykład g d y dodatkami s ą tlenki metali 

ziem r z a d k i c h [39, z e w z g l ę d u na ich w y s o k i e temperatury topnienia. 

Z a l e ż n o ś ć w ł a s n o ś c i warystora od temperatury spiekania badał r ó w n i e ż 

A v d e e n k o 2 . Stwierdził on, ż e napięcie przebicia warystora maleje z e 

w z r o s t e m temperatury sp iekania i podobnie jak p o p r z e d n i c y interpretował 

to jako skutek rozrostu ziarna . 

S p i e k a n i e ceramiki warystorowej p r o w a d z i się w atmosferze powietrza , 

g d y ż s t o s o w a n i e innych atmosfer (nie z a w i e r a j ą c y c h tlenu) p o w o d u j e pow-

stawanie liniowej charakterystyki , 

Z m i e n n o ś ć charakterystyk w a r y s t o r ó w w z a l e ż n o ś c i od jakości ( c z y s -

tości, wielkości i kształtu z i a r n a ) p r o s z k ó w , składu m i e s z a n i n y o r a z para-

metrów t e c h n o l o g i c z n y c h w y t w a r z a n i a , s t w a r z a k o n i e c z n o ś ć d a l s z e g o pro-

w a d z e n i a b a d a ń w celu doboru-optymalnych w a r u n k ó w produkcji warysto-

row M O V . 

4. M I K R O S T R U K T U R A T W O R Z Y W A W A R Y S T O R O W E O O N A B A Z I E Z n O 

Nieliniowe p r z e w o d n i c t w o elektryczne t w o r z y w a w a r y s t o r o w e g o z cera-

miki Z n O jest wynik iem w y t w o r z e n i a odpowiedniej mikrostruktury tej cera-

miki, P o d pojęciem mikrostruktury przyjmuje się tutaj z a r ó w n o układ krysz-

tałów w i d z i a n y pod m i k r o s k o p e m , jak i skład f a z o w y o r a z s p o s ó b rozmie-

s z c z e n i a p o s z c z e g ó l n y c h atomów, c o w a r u n k u j e powstanie określonej struk-

tury elektronowej . P o w s t a n i e nieliniowości w e d ł u g w s z y s t k i c h autorów, ba-

d a j ą c y c h to t w o r z y w o , jest ściśle z w i ą z a n e z e strukturą elektronową gra-

nic ziarn Z n O , w y t w a r z a j ą c ą się w s k u t e k o d p o w i e d n i e g o r o z m i e s z c z e n i a 

a tomów w o b s z a r a c h przygranicznycłi . W ł a s n o ś c i a m i ceramiki m o ż n a więc 

sterować p o p r z e z dobór w ł a ś c i w y c h s k ł a d ó w oraz parametrów technologi-

c z n y c h w y t w a r z a n i a ( jak np , temperatura i c z a s s p i e k a n i a ) kóntrolując 

tym s a m y m r o z m i e s z c z e n i e atomów. 

Z e w z g l ę d u n a brak o d p o w i e d n i c h d a n y c h literaturowych, d o t y c z ą c y c h 

w z a j e m n e j r o z p u s z c z a l n o ś c i d o d a t k ó w o r a z w i e l o s k ł a d n i k o w y c h u k ł a d ó w 

r ó w n o w a g i , niemożliwe jest s z c z e g ó ł o w e , teoretyczne p r z e w i d z e n i e rodza ju 

i udz iałów t w o r z ą c y c h się faz . O p i s y w a n e s ą jedynie układy dwuskładn iko-

w e np , układ Z n O - B i ^ O ^ w p r a c a c h [28, 4 ^ . N i e stwierdzono tam rozpu-

s z c z a l n o ś c i B i g O ^ w ZriO, ale d a n e te m o g ą o k a z a ć się n i e w y s t a r c z a j ą c e 
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p o n i e w a ż b a d a n i a p r o w a d z ą c e d o określenia układu r ó w n o w a g i dotyczyły 

próbek z a w i e r a j ą c y c h najmniej 3 % moU B i ^ O ^ , p o d c z a s g d y n a strukturę 

elektronową i tym s a m y m n a własności e lektryczne m o g ą w p ł y w a ć j u ż 

z n a c z n i e m n i e j s z e ilości d o d a t k ó w ( p o d o b n i e jak np . d o m i e s z k i r z ę d u 

p.p.m. w k r z e m i e ) . 

Z p o w y ż s z y c h p r z y c z y n mikrostrukturę ceramiki warystorowej m o ż n a 

p o z n a ć tylko p o p r z e z b a d a n i a g o t o w y c h t w o r z y w . B a d a n i a mikrostruktur/ 

są zatem c e l o w e z a r ó w n o z punktu w i d z e n i a d o b o r u parametrów wytwa-

rzania , jak i określenia m e c h a n i z m u p r z e w o d n i c t w a e lektrycznego warys-

tora. Rezultaty tych b a d a ń , p r o w a d z o n y c h p r z e z s z e r e g autorów, z o s t a y 

przedstawione poniżej z g o d n i e z kolejnością publikacji. P r z y t o c z e n i e róż-

n y c h p o g l ą d ó w w y d a j e się k o n i e c z n e p o n i e w a ż kwest ia k o m p l e k s o w e g o 

spojrzenia n a mikrostrukturę ceramiki warystorowej pozostaje ciągle ot-

warta, 

W p i e r w s z y c h p r a c a c h d o t y c z ą c y c h w a r y s t o r ó w M O V 33 , 3 4 , 35_ 

p r z e w a ż a ł pogląd, ż e mikrostruktura tej ceramiki s k ł a d a się z z iarn Z n O 

o t o c z o n y c h ciągłą fazą m i ę d z y z i o r n o w ą , zawierająfcą nie r o z p u s z c z a j ą c e 

się w Z n O dodatki. W a r s t w a ta powstaje z fazy ciekłej tworzącej się w 

wysokie j temperaturze spiekania . Minimalna ilość d o d a t k ó w została okreś-

lona p r z e z M a t s u o k ę [35_ n a około 0 , 1 % moU O d niego w y w o d z i się rów-

nież pogląd, ż e właśnie ta faza. m i ę d z y z i a r n o w a p o s i a d a w ł a s n o ś ć nieli-

n i o w e g o p r z e w o d n i c t w a elektrycznego . 

B a d a j ą c układ d w u s k ł a d n i k o w y Z n O - B i ^ O ^ Morr is [p?] otrzymał, po 

wytrawieniu Z n O z a p o m o c ą N H ^ C l , trójwymiarową siatkę drugiej fazy . 

Wyciągnięty został arbitralny w n i o s e k o otaczaniu p r z e z tę fazę wszyst-

kich ziarn Z n O . N i e znalazł on ż a d n e g o d o w o d u n a to, ż e f a za ta jest 

krystaliczna. 

Morris określił również , ż e stosunek ilości atomów Z n d o Bi w tej fazis 

w a h a się od 1 : 1 0 do 1 : 3 . B a d a n i a nieliniowego p r z e w o d n i c t w a naparowd-

n y c h n a s p i e c z o n y m Z n O warstw B i ^ O ^ doprowadz i ły do w n i o s k u , ż e o 

nieliniowych w ł a s n o ś c i a c h d e c y d u j e f a za m i ę d z y z i a r n o w a . 

W o n g 5 8 ^ również badał układ d w u s k ł a d n i k o w y Z n O - B i ^ O ^ . P o wy-

trawieniu Z n O z a p o m o c ą H C I O ^ stwierdził, dzięki badaniom dyfrakcyjnym, 

ż e faza m i ę d z y z i a r n o w a jest krystaliczna i z a w i e r a głównie tetragonalne 

B i g O ^ . R ó w n i e ż W o n g [sgj , b a d a j ą c układ Z n 0 - S b 2 0 2 - B i 2 0 2 - C o 0 -

- M n O stwierdził, ż e mikrostruktura s k ł a d a aię z p r z y p a d k o w o zorientowi-

nych , c z ę ś c i o w o z b l i ź n i a c z o n y c h ziarn Z n O o gładkich p o w i e r z c h n i a c h , 

z a w i e r a j ą c y c h r o z p u s z c z o n e C o O i M n O . Z i a r n a te s ą oddz ie lone ciągły, 

krystaliczną fazą pirochloru ^ i ^ Z n ^ y ^ S b ^ ^ ^ O g o s z e r o k o ś c i w i ę k s z e j 

niz 1 0 0 X . N a g r a n i c a c h ziarn, i r z a d k o w e w n ą t r z , w y s t ę p u j ą ośmio— 

ś c i e n n e kryształy spinelu Z n / Z n ^ y ^ S b ^ y ^ O ^ z p e w n ą z a w a r t o ś c i ą M n 

i C o . K r y s z t a ł y spinelu występują r ó w n i e ż n a powierzchni s w o b o d n e j p-ób-

ki. P o w i ą z a n o istnienie nieliniowości charakterystyki I-V z o b e c n o ś c i ą fi-
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rochloru . R o l a spinelu o g r a n i c z a się d o kotwiczenia granic ziarn p o d c z a s 

s p i e k a n i a i tym s a m y m h a m o w a n i a p r o c e s u rozrostu ziarn. S t w i e r d z o n o , 

ż e w zbyt w y s o k i e j temperaturze sp iekania ( p o w y ż e j 1 7 2 0 K ) następuje 

p r z e m i a n a pirochlor-spinel, p r o w a d z ą c a do powstania liniowej charakterys-

tyki prądowo-napięc iowej warystora . W następnej p r a c y W o n g [eo]] z a u w a -

żył r ó w n i e ż o b e c n o ś ć niewielkich ilości m i ę d z y z i a r n o w e j fazy amorficznej . 

P o w r a c a j ą c d o układu d w u s k ł a d n i k o w e g o Z n O - B i 2 0 ^ , W o n g [62^] stwier-

dził ostatnio, ż e o m o w ą chareJcterystykę s p i e k a n e g o w zbyt w y s o k i c h tem-

peraturach warystora m o ż e p o w o d o w a ć z m n i e j s z a n i e się ilości d o d a t k ó w 

w s k u t e k ulatniania się B i ^ O ^ . S z c z e g ó ł o w ą analizę faz krystalicznych , 

w y s t ę p u j ą c y c h w c e r a m i c e cynkitowej "warystorowej " z dodatkami B i ^ O ^ , 

S b ^ o ^ , C o ^ O ^ , M n O ^ , C r ^ O ^ , p r z e p r o w a d z i ł Inada [ 1 9 ] , W y o d r ę b n i ł on, 

o p r ó c z ziarn Z n O r o z p u s z c z a j ą c y c h C o i M n , spinelu-i pirochloru a ż pięć 

faz b o g a t y c h w Bi: 

1 ) Ó - Bi O ( a = 5 , 5 9 X ) o p o d s t a w o w y m składzie 1 4 B i O C r 0 - , 

2) j i - B i 2 ° 3 ^ ^ ~ 1 0 , 3 9 X , c = 5 , 6 2 X ) z r o z p u s z c z o n y m i Z n i S b , 

3 ) 0 - B i 2 ° 3 ^ ^ " ^ ^ ° składzie B i ^ O ^ - Z n O - S b ^ O ^ , 

4 ) / j - B i ^ O ^ ( a = 7 , 7 6 R , c = 5 , 7 5 R ) o składzie 1 4 8 1 2 0 ^ 

5 ) f a z a y t w o r z ą c a się w temp, 8 7 0 - 9 2 0 K i p r z e c h o d z ą c a w inne fazy 

w w y ż s z y c h temperaturach . 

Autor -ten stwierdził, ż e skład f a z o w y ceramiki ulega zmianie w z a l e ż n o ś c i 

od temperatury, a w s p ó ł c z y n n i k nieliniowości z a l e ż y od przemian f a z o w y c h 

w warstwie m i ę d z y z i a r n o w e j , p r z y c z y m n a j w i ę k s z ą nieliniowość o b s e r w u j e 

się g d y ziarna Z n O o t o c z o n e s ą fazami bogatymi w Bi ( a nie o p i s y w a n ą 

p o p r z e d n i o fazą pirochloru) , W p r a c y |_29j Inada potwierdził p r z y p a d k o -

w o ś ć orientacji ziarn Z n O o r a z fakt w y s t ę p o w a n i a bliźniaków w niektórych 

z i a r n a c h . W a r s t w a m i ę d z y z i a r n o w a miała s z e r o k o ś ć około 

5 0 0 R w najwęż-

s z y c h m i e j s c a c h i r o z s z e r z a ł a się w r a z z e zbliżaniem d o miejsca styku 

d w ó c h ziarn Z n O , 

Zupełnie inne wyniki przyniosły b a d a n i a mikrostruktury przy z a s t o s o w a -

niu n o w s z y c h technik b a d a w c z y c h - mikroskopii A u g e r a i wysoko-rozdziel-

c z e g o m i k r o s k o p u e lektronowego Jako p i e r w s z y o d m i e n n e wyniki ba-

d a ń mikrostruktury przedstawił M o r r i s , Stwierdził on, ż e dyskretna 

faza n a g r a n i c a c h z iarn Z n O nie zwilża ich całkowicie . K ą t d w u ś c i e n n y 

wynosił ok , 6 0 ° , M o r r i s w y s u n ą ł p r z y p u s z c z e n i e istnienia w a r s t w y z a a d s o r -

b o w a n e g o Bi n a g r a n i c a c h ziarn, odpowiedzialnej z a powstanie nieliniowej 

charakterystyki prądowo-napięciowej warystora . F a z y o b s e r w o w a n e p r z e z 

innych autorów występują tylko w o b s z a r a c h zb l i żonych d o s t y k ó w trzech 

ziarn Z n O , Z a p o m o c ą mikroskopii A u g e r a Morris wykrył z w i ę k s z o n ą kon-

centrację Bi ( o g łębokośc i około 2 nm w ziarnie Z n O ) n a styku d w ó c h 

ziarn, g d z i e nie była w i d o c z n a oddz ie lna faza międzyziarnowej . W y n i k i u z y s -13 http://rcin.org.pl



k a n e p r z e z M o r r i s a s ą ostatnio c o r a z c z ę ś c i e j potwierdzane w publika-

cjach d o t y c z ą c y c h mikrostruktury M O V . 

S a n t h a n a m [47^ p r o w a d z ą c b a d a n i a przy w y k o r z y s t a n i u transmisyjne-

go mikroskopu e lektronowego ( w układzie Z n O - B i ^ O ^ - C o ^ O ^ - M n O ^ - S b ^ O ^ -

- S i O g ) stwierdził w y s t ę p o w a n i e faz: 1 2 3 1 2 0 ^ 2 S i 0 2 , pirochloru 

Bi^ /Zn^^^Sb^^g /^^S ' spinelu Z n ^ S b 2 0 ^ 2 prawie wyłączn ie n a s t y k a c h trój-

ziarnowycłi. S z e r o k o ś ć granicy p o m i ę d z y d w o m a ziarnami Z n O była mniej- ) 

s z a niż 2 , 5 nm. D a n e te potwierdził C iarkę 7 , s j . Zmierzył o n kąty dwu-

ś c i e n n e p o m i ę d z y d r u g ą fazą a Z n O - wynosiły o n e od 1 2 d o 8 5 . Pro-

wadził o b s e r w a c j e wielu granic ziarn i n a 5 0 p r z y p a d k ó w tylko 4 zawie-

rały oddzielną fazę m i ę d z y z i a r n o w ą . Z b a d a ń dyfrakcji elektronowej wynik-

ło, ż e faza ta jest amorficzna . C iarkę d o k o n a ł również p r z y b l i ż o n e g o ob-

liczenia s z e r o k o ś c i w a r s t w y a d s o r b o w a n e j i wyn ik ok. 2 nm z jednej stro-

ny granicy był z g o d n y z w c z e ś n i e j s z y m i rezultatami M o r r i s a [,38^. B a d a -

nia mikrostruktury układu Z n O - B i ^ O ^ pod b a r d z o d u ż y m i p o w i ę k s z e n i a m i 

( 4 0 0 0 0 0 r a z y ) , przy u ż y c i u transmisyjnego m i k r o s k o p u e lektronowego 

przeprowadz i ł K i n g e r y [25^ , Rezultatem było stwierdzenie , ż e koncentra-

cja Bi jest z w i ę k s z o n a w o b s z a r z e o s z e r o k o ś c i około 1 0 nm ( z o b u 

stron g r a n i c y ) i m a zbliżone wartości, n iezależnie od o b e c n o ś c i wydz ie-

leń n a granicy z iarna Z n O . 

W 1 9 8 0 roku Williams 57^ opublikował d a n e n a temat mikrostruktury 

warystora z dodatkami tlenków metali ziem rzadkicłi. Z uwag i n a w y s o k i e 

temperatury topnienia jest mało p r a w d o p o d o b n e , ż e tlenki te tworzą fazę 

ciekłą p o d c z a s spiekania . N ie stwierdzono o b e c n o ś c i ż a d n e j fazy między-

ziarnowej o grubości p o w y ż e j 1 nm. W mikrostrukturze z a o b s e r w o w a n o 

o b e c n o ś ć c z ą s t e k o ś redn icy ok. 1 |um r o z m i e s z c z o n y c h nieciągłe n a gra-

nicach ziarn Z n O , z a w i e r a j ą c y c h tlenki d o d a t k ó w . 

W d a l s z y m ciągu funkcjonuje j ednak pogląd o istnieniu ciągłej fazy 

międzyz iarnowej , p r e z e n t o w a n y głównie p r z e z b a d a c z y japońskich . Ostat-

nio Inada [21J przedstawił wyniki s w o i c h b a d a ń n a d tworzeniem się mik-

rostruktury ceramiki cynkitowej w układzie Z n O - B i ^ O ^ - M n O ^ - C o O ^ - C r ^ O ^ . 

W e d ł u g niego tylko trzy p i e r w s z e tlenki tworzą oddz ie lne fazy, pozostałe 

r o z p u s z c z a j ą się w nich. Mikrostruktura ceramiki z a l e ż y silnie od rodza-

ju i ilości d o d a t k ó w o r a z temperatury sp iekania i s z y b k o ś c i n a g r z e w a n i a 

i chłodzenia p r z y spiekaniu . W układzie Z n O - B i ^ O ^ - S b ^ O ^ dominującą ro-

lę p r z y grzaniiJ ( — • ) i chłodzeniu ( • •*—) o d g r y w a j ą następujące reakcje : 

2 P Y + 1 7 Z n 1 2 2 0 - 1 3 2 ^ K ^ 3 B i 2 0 3 ( L ) ( 5 ) 

X 
1 5 7 0 

Z S O 
^ S P ( 6 ) 

gdzie : P Y - pirochlor Z n g B i ^ S b ^ O ^ ^ , ^ 2 , S O ~ ^ ^ 
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S P - spinel ^ n ^ b ^ O j ^ g - ^ ~ c i e c z 
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Dodatki C O g O ^ , M n ^ O ^ , C r ^ O ^ wpływają n a te reaJ<cje p o p r z e z z m i a n y 

( o b n i ż e n i e ) temperatur icłi zachiodzenia i stabilizację niektórych faz (spi-

n e l u ) . P r z y w o l n y m chłodzen iu reakcje ( 5 , 6 ) z a c h o d z ą całkowicie w uk-

ładzie Z n O - B i ^ O ^ - S b ^ O ^ i przy małych z a w a r t o ś c i a c h 0 0 2 0 ^ . W o b e c n o ś -

ci i n n y c h tlenków reakc ja ( 6 ) nie z a c h o d z i , natomiast c z ę ś c i o w o z a c h o d z i 

reakc ja ( 5 ) lub ( ? ) . 

3 S P + 3 B i 2 0 2 ( l ) • 2 P Y + 1 7 Z n O ( ? ) 

W i e l k o ś ć w p ł y w u p o s z c z e g ó l n y c h tlenków n a stopień zajścia tych reeOccji 

p r z e d s t a w i a n i e r ó w n o ś ć : 

C o < M n ^ C o + M n ^ C r C o + M n + C r ( s ) 

W k r a ń c o w y m p r z y p a d k u reakc je ( 5 ) , ( 6 ) , ( ? ) w ogóle nie z a c h o d z ą i 

następuje tylko krystalizacja c i e c z y ( tworzą się fazy bogate w B i ) , P r z y 

s z y b k i m chłodzeniu następuje tylko krystalizacja c ieczy . W ł a ś n i e mikrostruk-

tura, w skład której w c h o d z i skrystal i zowana c i e c z , jako faza międzyziar-

n o w a ( f a z y bogate w B i ) p o s i a d a w e d ł u g Inady n a j w i ę k s z ą n i e o m o w o ś ć . 

F a z a pirochloru istniejąca w b a r d z o małych ilościach nie m a w p ł y w u n a 

p r z e w o d n i c t w o . W y d z i e l e n i a spineli spełniają rolę inhibitora w z r o s t u ziarneu 

5. W Ł A S N O Ś C I E L E K T R Y C Z N E C E R A M I K I Z n O 

B a d a n i a własnośc i e lektrycznych ceramiki Z n O doprowadziły d o p o z n a -

nia s z e r e g u z jawisk c h a r a k t e r y s t y c z n y c h dla tej ceramiki. M e c h a n i z m prze-

w o d n i c t w a warystora powin ien wy jaśn iać w s z y s t k i e te z jawiska . P o d s t a w o w ą 

w ł a s n o ś c i ą warystora jest nieliniowość jego charakterystyki prądov/o-napię-

ciowej ( rys . l ) . D a l s z e z a o b s e r w o w a n e własnośc i s ą następujące : 

1 - napięcie przebicia w a r y s t o r a z w i ę k s z a się w r a z z e wzrostem jego 

grubości . J e d n o c z e ś n i e napięcie przebicia jest odwrotnie proporcjonal-

ne do wielkości z iarna Z n O . W y p ł y w a stąd w n i o s e k , ż e w ł a s n o ś c i 

e lektryczne warystora s ą z w i ą z a n e z procesami z a c h o d z ą c y m i n a gra-

nicach ziarn Z n O , W n i o s e k ten został potwierdzony p r z e z b a d a n i a 

w ł a s n o ś c i p o j e d y n c z y c h granic ziarn w c e r a m i c e 12 , 13 , 2 3 , 2 4 , 32^] . 

O t r z y m a n o również nieliniowe p r z e w o d n i c t w o p o j e d y n c z e j w a r s t w y do-

datków s p i e c z o n e j p o m i ę d z y monokryształami Z n O [ i ^ o r a z nielinio-

w e w ł a s n o ś c i struktury złożonej z n a p a r o w a n y c h n a s p i e c z o n e Z n O 

(i następnie w y g r z e w a n y c h ) warstw d o d a t k ó w [37, ; 

2 - charakterystyka prądowo-napięc iowa warystora w o b s z a r z e p r z e d prze-

biciem jest z a l e ż n a o d temperatury. P r ą d u p ł y w o w y z w i ę k s z a się z e 

wzrostem temperatury W s k a z u j e to n a d u ż ą rolę p r z e w o d n i c t w a 

termicznie a k t y w o w a n e g o w tym o b s z a r z e ; 
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3 - w o b s z a r z e przebic ia charakterystyka p r ą d o w o - n a p i ę c i o w a jest prak-

tycznie n i e z a l e ż n a od temperatury otoczenia z małym, u jemnym w s p ó ł -

czynnikiem temperaturowym napięcia przebic ia ^32 , W y n i k a stąd, 

ż e m e c h a n i z m p r z e w o d n i c t w a w tym o b s z a r z e charakterystyki jest nie-

z a l e ż n y od temperatury, c o w z n a c z n y m stopniu o g r a n i c z a możl iwośc i 

z a s t o s o w a n i a z n a n y c h m e c h a n i z m ó w p r z e w o d n i c t w a w odniesieniu d o 

t w o r z y w a w a r y s t o r o w e g o ( w y k l u c z o n e zostają m e c h a n i z m y , w których 

prąd jest silną funkcją temperatury) ; 

4 - p o j e m n o ś ć warystora ( z m i e r z o n a przy 1 0 H z ) maleje z e s p a d k i e m 

temperatury 4 5 

5 - napięcie przebicia n a granicę ziarna Z n O zmienia się w b a r d z o ma-

łych g r a n i c a c h (2-4 V ) w z a l e ż n o ś c i od składu i w a r u n k ó w technolo-

g i c z n y c h w y t w a r z a n i a (dla warystorów o d o b r y c h w ł a s n o ś c i a c h ) . Po-

s z c z e g ó l n i autorzy podają następujące wartości napięcia przebic ia n a 

granicę ziarna: M a t s u o k a [34^ - 1 V , v a n K e m e n a d e _23, 24] - 3 , 6 V , 

Morris [ss] - 2 V , B e r n a s c o n i [ 4 J - 2 V , L e v i n s o n [ 32 ] - 3 , 3 V , 

W o n g [61] - 3 ,4 V , M u k a e [ 3 9 ] - 1 , 4 4 - 1 , 5 5 V . Wartośc i te o d n o s z ą 

—7 2 

się d o gęstości prądu ok, 1 0 A / m , W y c i ą g a n i e w n i o s k u , ż e w a r t o ś ć 

napięcia przebicia na granicę ziarna jest stała, m o ż e o k a z a ć się po-

c h o p n e , g d y ż p o p i e r w s z e - znalezienie dokładnej wielkości gęstości 

prądu jest b a r d z o trudne, a po drugie - na jczęśc ie j wielkość napię-

cia przebicia była obl iczana z w y n i k ó w pomiarów całego w a r y s t o r a 

(wiele z iarn ) i u ś r e d n i a n a z a p o m o c ą parametru-średniej ś redn icy 

ziarna . T a k i s p o s ó b obliczania napięcia przebicia na granicę z iarna 

nie m o ż e p r o w a d z i ć d o otrzymania d o k ł a d n y c h w y n i k ó w . J e d n a k mimo 

to stałość napięcia przebicia w r ó ż n y c h warystorach nie jest wyklu-

c ż o n a ; 

6 - średnia g r u b o ś ć bariery potencjału jest n i e z a l e ż n a od c h e m i c z n e j gru-

bości w a r s t w y m i ę d z y z i a r n o w e j [14^ i w y n o s i ok , 1 0 0 nm. O d n o ś n i e 

tej w ł a s n o ś c i m o ż n a również mieć p o d o b n e z a s t r z e ż e n i a jak w punk-

cie 5, O p r ó c z tego w literaturze nie jest p o d a w a n a g r u b o ś ć bariery 

potencjału w odniesieniu d o grubości w a r s t w y m i ę d z y z i a r n o w e j n a tej 

s a m e j granicy, a ostatnie b a d a n i a mikrostruktury w s k a z u j ą , ż e więk-

s z o ś ć granic ziarn Z n O nie jest o t o c z o n a ciągłą fazą międzyziarno-

w ą ; 

7 - koncentracja d o n o r ó w w ziarnie Z n O w y n o s i ( m ) : K n e c h t ^26 
3 x 1 0 ^ 2 1 3 x 1 0 ^ ^ , E m t a g e [14] - 1 , 3 x 1 0 ^ ^ , M u k a e [ 3 9 ] - 1 ,6 f 0 , 7 6 x 

Philipp i L e v i n s o n [42] - 3 , 5 x 1 0 ^ ^ , W badan iu m o d e l o w e g o 

z ł ą c z a z b u d o w a n e g o z monokryształów [49]] otrzymano wartość 6 , 3 x 

22 
x l O , D l a p o r ó w n a n i a dla c z y s t e g o Z n O liczba d o n o r o w w y n o s i 

( z b a d a ń w p o d c z e r w i e n i } [ l ^ : 2 x 1 0 ^ ^ Jest to j ednak wartość 

z a l e ż n a o d wielu c z y n n i k ó w jak np, odstępstwa od stechiometrii Z n O ; 16 http://rcin.org.pl



8 - p o j e m n o ś ć warystora ( p r z y 1 k H z ) maleje n i e z n a c z n i e o 2 0 - 3 0 % z e 

w z r o s t e m p r z y ł o ż o n e g o napięcia stałego, a następnie gwałtownie 

w z r a s t a w o b s z a r z e przebicia [3I , 3 ^ ; 

9 — p o j e m n o ś ć warystora n i e z n a c z n i e maleje z e wzrostem częstotliwości 

[11] : 
10 - stała dielektryczna ceramiki cynkitowej jest d u ż o w i ę k s z a ( ok . 

l O O O C od stałych dielektrycznych składn ików - np. Z n O - ok. 

8 , 5 e ^ , dodatki - ok . 1 6 E ^ [ l 4 , 2 9 , 3^^ ; 

11 - stała dielektryczna t w o r z y w a w a r y s t o r o w e g o maleje z e w z r o s t e m 

częstotliwości [29] ; 

12 — t a n g e n s kąta stratności dielektrycznej z e w z r o s t e m częstotliwości 

najpierw maleje, os iąga minimum p r z y około 1 0 ^ H z , a następnie 

rośnie i p r z e c h o d z i p r z e z meJtsimum przy ok. . 1 0 H z [^ll] . W a r t o ś ć 

tan b w o b s z a r z e minimum w y n o s i ok. 0 , 0 0 5 , a maks imum ok. 0 , 1 

[30] = 

13 — w v/yniku o d d z i a ł y w a n i a stałym napięciem, p o upływie p e w n e g o cza-

s u charakterystyka prądowo-napięciowa warystora ulega zmianie (de-

gradacj i ) , Z w i ę k s z a się wtedy wartość prądu u p ł y w o w e g o , p ł y n ą c e g o 

w k ierunku u p r z e d n i e g o oddziaływania . O b s e r w u j e się również obni-

żenie wartości napięcia przebicia [ l l ] . Charakterystyka I-V staje się 

a s y m e t r y c z n a w z g l ę d e m kierunku pola e lektrycznego ; 

Ił - p r z y oddz iaływaniu napięcia z m i e n n e g o o b s e r w u j e się s y m e t r y c z n ą 

d e g r a d a c j ę k r z y w e j I-V [ l l ] ; 

15 - przy oddz iaływaniu impulsowym po p e w n y m c z a s i e o b s e r w u j e się za-

leżności p o d o b n e jak w punkcie 1 3 [ l O , 5:Q ; 

15 — p o d ł u ż s z y m c z a s i e o d d z i a ł y w a n i a napięcia stałego ( m n i e j s z e g o lub 

w i ę k s z e g o od napięcia przebic ia ) o b s e r w u j e się s p a d e k pojemności 

warystora , p r z y c z y m m a on w i ę k s z ą w z g l ę d n ą wartość dla mniejsze-
4 

g o napięcia , p r z y tym s a m y m c z a s i e oddz iaływania - r z ę d u 1 0 s 

[ i s ] . W temperaturze pokojowej p o j e m n o ś ć w r a c a d o stanu począt-

k o w e g o p o d u ż o d ł u ż s z y m c z a s i e r z ę d u 1 0 ^ s ; 

17 - prąd u p ł y w o w y pod stałym napięciem maleje z c z a s e m i p o osiągnię-

ciu minimum w z r a s t a proporcjonalnie d o c z a s u p r z e z o k r e s r z ę d u 

tysięcy godz in . N a s t ę p n i e prąd rośnie nie liniowo i p o krótkim cza-

sie o b s e r w u j e się przebicie termiczne "thermal r u n a w a y " warystora 

[ 4 8 ] : 

13 - w y g r z e w a n i e warystora z d e g r a d o w a n e g o w temperaturze 7 7 0 - 8 7 0 K 

p o w o d u j e powrót charakterystyki prądowo-napięciowej do stanu po-

c z ą t k o w e g o [ 9 , 1 1 , 4 8 , 51] ; 

19 - p o d c z a s w y g r z e w a n i a z d e g r a d o w a n e g o warystora o b s e r w u j e się prąd 

a k t y w o w a n y termicznie ( T S C ) [ 9 , 1 1 , 48] . W s k a z u j e to n a fakt, ż e 
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d e g r a d a c j a m o ż e b y ć s p o w o d o w a n a a k u m u l a c j ą ł a d u n k ó w , a w y g r z e -

w a n i e dzięki z w i ę k s z e n i u icłi ruchliwości p o z w a l a im n a powrót d o 

stanu p o c z ą t k o w e g o . M a k s y m a l n a wartość T S C z w i ę k s z a się i prze-

s u w a d o w y ż s z y c h temperatur ( p r z y n a g r z e w a n i u z o k r e ś l o n ą s z y b -

k o ś c i ą ) w r a z z e z w i ę k s z e n i e m c z a s u o d d z i a ł y w a n i a napięciem sta-

łym; 

2 0 - p r z y oddz iaływaniu impulsu napięcia o określonej wartości ( p o w y ż e j 

napięcia p r z e b i c i a ) o b s e r w u j e się stopniowy wzrost p r ą d u a ż d o 

osiągnięcia stanu ustalonego ; 

2 1 - dla o k r e ś l o n y c h wielkości napięcia , n ieco p o w y ż e j napięcia przeb ic ia 

z a o b s e r w o w a n o oscylacje p r ą d u o częstotliwości 5 0 0 - 1 1 0 0 k H z [lo] ; 

2 2 - w niskich temperaturach i p r z y niskich n a p i ę c i a c h o b s e r w u j e się prą-

dy polaryzacyjne o długim c z a s i e ustalania stabilnej wartości [43] ; 

2 3 - wzrost koncentracji n o ś n i k ó w w Z n O p o d w y ż s z a prąd u p ł y w o w y , na-

tomiast napięcie przebicia nie zmienia się p r z y zmianie tej k o n c e n -

tracji [ 32 , 4 :^ 

6. M E C H A N I Z M P R Z E W O D N I C T W A E L E K T R Y C Z N E G O W A R Y S T O R Ó W M O V 

W y j a ś n i e n i e o b s e r w o w a n y c h w ł a s n o ś c i e l e k t r y c z n y c h warystora M O V , 

o p i s a n y c h w p o p r z e d n i m rozdziale , s p r o w a d z a się d o określenia struktury 

energetycznej tej ceramiki i z a p r o p o n o w a n i a m e c h a n i z m u transportu nośni-

k ó w , Stało się to tematem l icznych publikacji. P r o c e s p r z e w o d n i c t w a był 

r o z w a ż a n y z a w s z e w odniesieniu d o w y n i k ó w b a d a ń mikrostruktury. Już 

w p i e r w s z y c h p r a c a c h , d o t y c z ą c y c h w a r y s t o r ó w M O V ^33 , 3 4 , 3 ^ wiąza-

no powstanie nieliniowego p r z e w o d n i c t w a e l e k t r y c z n e g o z p r o c e s a m i za-

c h o d z ą c y m i p r z y g r a n i c a c h ziarn Z n O . P r o p o n o w a n o v^ięc modele zakłada-

jące nieliniowe p r z e w o d n i c t w o w a r s t w y m i ę d z y z iarno v>rej lub leż zaniedbu-

jące o b e c n o ś ć tej w a r s t w y i w i ą ż ą c e nieliniowość z e z jawiskami z a c h o d z ą -

cymi w o b s z a r a c h p r z y g r a n i c z n y c h ziarn Z n O . M o d e l e Le były pierwotnie 

prostym z a s t o s o w a n i e m ogólnie z n a n y c h m e c h a n i z m ó w transportu nośn ików . 

D o p i e r w s z e j z w y ż e j w y m i e n i o n y c h grup należały : prąd limitowany ładun-

kiem p r z e s t r z e n n y m [ 3 ^ , hopping w warstwie m i ę d z y z i a r n o w e j [ p ? ] . W dru-

giej grupie o p i s y w a n o główni^ emisję termoelektronową w połączeniu z tu-

nelowaniem Fowler-Nordheim p r z e z bariery potencjału [29, 4 ^ lub też w 

połączeniu z przebiciem Z s n e r a [ sć] . W p r a c a c h [31, 3 2 , 4 , 26] wyka-

z y w a n o , ż e modele oparte n a prostych z j a w i s k a c h nie wyjaśniają dostate-

cznie o s i ą g a n y c h już w y s o k i c h wartości a warystora . W e d ł u g tych autorów 

opis p r z e w o d n i c t w a w y m a g a w p r o w a d z e n i a d o d a t k o w e g o c z y n n i k a powodują-

c e g o gwałtowny wzrost prądu p r z y odpowiednie j wielkości p r z y ł o ż o n e g o 

riapięcia. 
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T y m c z y n n i k i e m m a być obn iżen ie się d n a p a s m a p r z e w o d n i c t w a Z n O z 

jednej strony granicy z iarna poniżej w i e r z c h o ł k a p a s m a w a l e n c y j n e g o z 

drugiej strony granicy . Z a p r o p o n o w a n o , ż e następuje wtedy d o d a t k o w e tu-

nelowanie z p a s m a w a l e n c y j n e g o j e d n e g o z iarna Z n O d o p a s m a p r z e w o d -

nictwa drugiego z iarna [s, lub też k r e a c j a dziur w o b s z a r z e przygra-

nicznym p o w o d u j ą c a zmianę kształtu bariery potencjału i w ten s p o s ó b 

ułatwiająca tunelowanie w p a ś m i e p r z e w o d n i c t w a [Śl, 3 2 ] . W d a l s z y m cią-

gu trwają j e d n a k próby w y j a ś n i e n i a nieliniowości zjawiskami prostymi 

oraz próby opisu modelu u w z g l ę d n i a j ą c e g o o b e c n o ś ć warstwy międzyziar-

nowej 9, 10 , 1 1 . J e d n a k pomimo dużej l iczby publikacji n a temat mecha-

nizmu p r z e w o d n i c t w a e l e k t r y c z n e g o w a r y s t o r ó w M O V p r o p o n o w a n e wyjaś-

nienia tego problemu nie s ą całkowite. W z a s a d z i e ż a d e n z p r o p o n o w a n y c h 

moceli nie w y j a ś n i a w s z y s t k i c h o b s e r w o w a n y c h w tej ceramice z jawisk 

Q .6 , 1 7 , 4 0 i tal< np. nie jest z n a n e w y j a ś n i e n i e duże j nieliniowości przej-

ścia od stanu o w y s o k i e j rezystancji d o stanu p r z e w o d z ą c e g o . R ó w n i e ż 

role d o d a t k ó w t lenkowych w kształtowaniu w ł a s n o ś c i e lektrycznych jest 

przedmiotem d a l s z y c h b a d a ń . 

7. C Z Ę S C D O Ś W I A D C Z A L N A 

7 . 1 . M e t o d y k a b a d a ń 

W celu p o z n a n i a mikrostruktury warystora n a b a z i e Z n O w y k o n a n o ba-

dania z a p o m o c ą e lektronowego , s k a n i n g o w e g o m i k r o s k o p u anal izującego 

S t e r e o s c a n 1 8 0 , firnr.y C a m b r i d g e Instrumentes, w y p o s a ż o n e g p w układ d o 

mikroanalizy rentgenowskiej , firrry Link S y s t e m s . Z a s t o s o w a n e u r z ą d z e n i e 

pozwala na analizę r o z m i e s z c z e n i a p o s z c z e g ó l n y c h pierwiastków w prób-

c e w stanie "in situ", b e z k o n i e c z n o ś c i preparatyki chemicznej , która mo-

głaky wpłynąć n a charakter mikrostruktury b a d a n e j próbki. Ś r e d n i c a 

wiąiki elektronowej, około 1 f^m, p o z w a l a n a analizę o b s z a r ó w o wielkoś-

ci pofównywalnej z rozmiarami o b s z a r ó w granic ziarn. D o tego celu lep-

s z ą techniką b a d a w c z ą byłaby t>-lko mikroskopia A u g e r a , O b s e r w a c j e na 

mikroskopie s k a n n i n g o w y m , z którym s p r z ę ż o n a jest mikrosonda , umożliwia-

ją poznanie morfologii próbki , kształtu ziarn i ich wielkości . Dz ięki sprzę-

żen.u z S E M możliwa jest anal iza m i k r o s o n d o w a w y b r a n y c h , charakterys-

tycznych , miejsc próbki, 

Poniar średniej ś r e d n i c y z i a r n a w y k o n a n o z a p o m o c ą telewizyjnego anali-

zatora o b r a z u Quantimet 7 2 0 , firmy Image A n a l y s i n g C o m p u t e r s Ltd. U r z ą -

dzenie to, dzięki automatyzacji p r o c e s u z l iczania ziarn, p o z w a l a n a s z y b -

ki pomiar średniej ś r e d n i c y z iarna o r a z średniej długości granic ziarn n a 

jedrostkę powierzchni próbki , p o z b a w i o n y b ł ę d ó w m o g ą c y c h wystąpić przy 

obliczeniach tradycyjnych . 

19 http://rcin.org.pl



w celu określenia p o d s t a w o w y c h parametrów barier e n e r g e t y c z n y c h , 

w y s t ę p u j ą c y c h n a g r a n i c a c h ziarn Z n O warystora , p r z e p r o w a d z o n o pomiar 

jego w ł a s n o ś c i e lektrycznych . D l a określenia rodza ju m e c h a n i z m u trans-

portu n o ś n i k ó w w w a r y s t o r z e , w y k o n a n o b a d a n i a z a l e ż n o ś c i charakterys-

tyki prądowo-napięciowej o d temperatury. 

Z g o d n i e z p r z e d s t a w i o n y m p o w y ż e j opisem literatury w ł a s n o ś c i nieli-

n i o w e g o p r z e w o d n i c t w a e lektrycznego warystora M O V z w i ą z a n e s ą z e zja-

wiskiem tworzen ia się barier potencjału n a g r a n i c a c h ziarn Z n O . P r z e p r o -

w a d z o n o w i ę c p o d s t a w o w y pomiar p o z w a l a j ą c y n a wyciągnięcie w n i o s k ó w , 

d o t y c z ą c y c h rodzaju tych barier - pomiar z a l e ż n o ś c i pojemności elektry-

c z n e j w a r y s t o r a od p r z y ł o ż o n e g o napięcia stałego, s tanowiący adaptację 

metody b a d a n i a monokrysta l icznych złącz p ó ł p r z e w o d n i k o w y c h . S z c z e g ó ł o -

w ą m e t o d y k ę b a d a ń e l e k t r y c z n y c h p o d a n o w r a z z opisem k o n k r e t n y c h po-

miarów w rozdziale 8 . 4 . 

' 7 . 2 . W y t w a r z a n i e próbek 

D o w y t w o r z e n i a p r ó b e k w a r y s t o r ó w n a b a z i e Z n O z a s t o s o w a n o pro-

s z e k tlenku c y n k u c z . d . a . - R E A C H I M o uziarnieniu 0 , 5 jjm o r a z chemicz-

nie c z y s t e : Bi O , M n C O , S b 0 _ , C o O o r a z In 0 - . T lenk i te o d w a ż a -

¿ o o ¿ o » 3 4 ¿ o 

no w n a s t ę p u j ą c y c h p r o p o r c j a c h ( % mol) : Z n O ( 9 5 , 2 ) , M n C O ^ 

( o , 3 ) , S b ^ O ^ ( l ) , C o ^ O ^ ( l ) . ' ^ 2 ^ 3 ' następnie mielono z w o d ą 

w laboratoryjnym młynku w ibracyjnym ok. 5 h, d o u z y s k a n i a ziarn ok. 

1 |am. N a s t ę p n i e mieszaninę k a l c y n o w a n o w temperaturze 9 2 0 K w ciągu 

1 g o d z i n y i p o n o w n i e mielono w młynku wibracyjnym p r z e z 2 0 minut, p o 

c z y m s u s z o n o v\i s u s z a r c e . P o w y s u s z e n i u m i e s z a n i n ę z a r a b i a n o z ok . 

5 % w a g . w o d y destylowanej i p r a s o w a n o wstępnie w formie stalowej na 

płytki o ś r e d n i c y (f = 1 5 , 6 x 1 0 m pod ciśnieniem ok. 6 0 M P a , a następ-

nie d o p r a s o w y w a n o izostatycznie stosując ciśnienie ok. 3 5 0 M P a . U z y s -

k a n o w z g l ę d n e gęstości ok . 7 5 % gęstości teoretycznej . T a k w y f o r m o w a n e 

próbki s p i e k a n o w tyglu z A l ^ O ^ n a p o d k ł a d k a c h platynowych następująco : 

- n a g r z e w a n i e od temperatury pokojowej d o 1 4 7 0 K z s z y b k o ś c i ą ok. 

3 0 0 - 4 0 0 K / h ; 

- p r z e t r z y m y w a n i e w temperaturze 1 4 7 0 K p r z e z 2 h ; 

- s t u d z e n i e w r a z z p i e c e m p r z e z ok. 5 h. 

S p i e c z o n e próbki szl i fowano p r o s z k i e m k o r u n d o w y m dla u z y s k a n i a płasko-

równoległości powierzchni , os iągając g r u b o ś ć 10~^ m ( ' i ' = 1 , 2 5 x 1 0 m ) 

i myto w alkoholu etylowym w p ł u c z c e ultradźwiękowej . K o ń c o w o próbki 

p o l e r o w a n o p r o s z k i e m k o r u n d o w y m o wielkości z iarna ok. 0 , 3 (jm. 

P r ó b k i p r z e z n a c z o n e d o b a d a ń mikrostruktury były szl i fowane i polero-

w a n e tylko z jednej strony. N a próbki p r z e z n a c z o n e d o b a d a ń elektrycz-
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n y c h , p o w y p o l e r o w a n i u , nanies iono elektrody ż A l o c zystośc i 9 9 , 9 9 9 % 

( s t o s o w a n e g o n a kontakty w elementach u k ł a d ó w s c a l o n y c h ) . E lektrody 

n a n o s z o n o metodą n a p a r o w y w a n i a o p o r o w e g o w próżni (c iśnienie ok , 

T r ) , Z g o d n i e z literaturą fnp . p r a c e 1 0 , l l ] elektrody A l n a bada-

nej c e r a m i c e tworzą kontakt o m o w y , nie w p ł y w a j ą c y n a charakterystykę 

warystora , 

7 . 3 , B a d a n i a mikrostruktury warystora M O V 

A , B a d a n i a p r z y z a s t o s o w a n i u s k a n n i n -

g o w e g o m i k r o s k o p u e l e k t r o n o w e g o 

i m i k r o a n a l i z y r e n t g e n o w s k i e j 

B a d a n i a r o z p o c z ę t o od obserwacj i p o w i e r z c h n i niepolerowanej , n a któ-

rej, jak to w y n i k a z rys , 6 , 7 , w i d o c z n e s ą z i a r n a Z n O , c z ę ś c i o w o zasło-

nięte p r z e z w y d z i e l e n i a regularnych kształtów, c z ę s t o zb l i żonych d o oś-

m i o ś c i e n n y c h . 

P o w i e r z c h n i a ziarn Z n O jest gładka, a z i a r n a mają kształt o w a l n y . 

O d d z i e l o n e s ą o n e p r z e z s t o s u n k o w o s z e r o k i e granice . S z e r o k o ś ć tych 

granic m o ż n a w przybliżeniu o s z a c o w a ć ( s k a l a n a n i e s i o n a n a z d j ę c i u ) 

n a przykład z r y s u n k u 7 n a około 50 run. 

N a s t ę p n i e w y k o n a n o p u n k t o w ą analizę j a k o ś c i o w ą składu w y d z i e l e ń po-

w i e r z c h n i o w y c h - rys , 8 , W y k a z a ł a o n a o b e c n o ś ć w tym miejscu p r a w i e 

w s z y s t k i c h pierwiastków użytych przy w y t w a r z a n i u próbki - Z n , S b , In, 

M n , C o - o p r ó c z Bi, p r z y c z y m najwięcej z n a j d u j e się tam Z n i S b i w 

kolejności In. P o w t ó r z o n a anal iza w innym miejscu dała te s a m e wyniki . 

A n a l i z a j a k o ś c i o w a składu ś r o d k a p r z y p a d k o w o w y b r a n e g o z iarna Z n O 

w y k a z a ł a o b e c n o ś ć p r z e w a ż a j ą c e j ilości Z n , z małą ilością C o i ś l a d g w ą 

z a w a r t o ś c i ą M n , W y n i k i te były z g o d n e z o p i s a n y m i dalej rezultatami ba-

d a ń powierzchni polerowanej . 

P o s z u k u j ą c miejsca r o z m i e s z c z e n i a bizmutu w y k o n a n o analizę liniowej 

z m i a n y koncentracji Bi, c o jest p r z e d s t a w i o n e n a rys , 7 , Z w i ę k s z o n a kon-

centracja B i wystąpiła w pobliżu d w ó c h p r z e c i n a n y c h p r z e z w i ą z k ę elek-

tronową granic ziarn Z n O , N a trzeciej g r a n i c y nie z a o b s e r w o w a n o w z r o s -

tu koncentracji Bi. 

N i e r ó w n o ś c i p o w i e r z c h n i z e strony n i e p o l e r o w a n e j m o g ą b y ć p r z y c z y -

n ą p o w a ż n y c h b ł ę d ó w w o c e n i e s p o s o b u r o z m i e s z c z e n i a pierwiastków 

( s k ą d też m o ż e p o c h o d z i ć d u ż a n i e r ó w n o m i e r n o ś ć k r z y w e j n a rys . 7 ) , 

D latego też d a l s z e b a d a n i a w y k o n a n o n a p o w i e r z c h n i polerowanej próbki . 

P o d c z a s polerowania została zdjęta p e w n a w a r s t w a materiału i dlatego 

o b s e r w a c j e tej p o w i e r z c h n i dostarczają w i a d o m o ś c i o r o z m i e s z c z e n i u pier-

w i a s t k ó w w e w n ą t r z pł-óbki, c o jest najbardziej interesujące , 
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P o w i e r z c h n i a p o l e r o w a n a była gładlca, z w i d o c z n y m i rysami powstałynmi ni 

w w y n i k u obróbki . N i e była ona trawiona z e w z g l ę d u n a m o ż l i w o ś ć wpr-oi-

w a d z e n i a z m i a n mikrostruktury. Z tego w z g l ę d u granice z iarn s ą bardz io 

mało rózróżnialne i s ą w i d o c z n e tylko w niektórych m i e j s c a c h próbki 

s z c z e g ó l n i e przy d u ż y m p o w i ę k s z e n i u - rys . 9. 

N a p o w i e r z c h n i w i d o c z n e s ą liczne o w a l n e pory zamknięte , o s z a c u n k o -

w e j wielkości 0,5-2 pm, przecięte p r z y polerowaniu o r a z " d z i u r y " powstaa-a-

łe p r a w d o p o d o b n i e p r z e z w y r y w a n i e ziarn z powierzchn i p r z e z p r o s z e l « 

polerski. W e w n ą t r z tych w y r w w i d o c z n e s ą z iarna Z n O ( r y s . l O a ) , 

W niektórych m i e j s c a c h próbki w i d o c z n e s ą nieco j a ś n i e j s z e plamki (rjyss, 3 , 

l O a ) , A n a l i z a j a k o ś c i o w a tych pleunek w y k a z a ł a , ż e występuje tam idenity/-/-

c z n y skład jak dla k r y s z t a ł ó w w y d z i e l a j ą c y c h się n a p o w i e r z c h n i swobiood-)d-

nej. 

D a l s z e b a d a n i a d o p r o w a d z i ł y do w n i o s k u , ż e s t o s u n k o w o d o b r z e wiidcp-o-

c z n e s ą n a zd jęc iach jedynie te granice ziarn Z n O , n a których występ)ujiją»ją 

w y d z i e l e n i a faz bogatych w Bi . 

P u n k t o w a anal iza jed<ościowa w ś r o d k u z iarna Z n O ( r y s . 1 1 ) w y k a z a ł a , 

o b e c n o ś ć Z n i z n a c z n i e mniejszej ilości C o , Był to i d e n t y c z n y w y n i k zi 

u z y s k a n y m z powierzchn i n iepolerowanej . W y k o n a n o r ó w n i e ż anal izę limico-to-

wej z m i a n y koncentracji S b ( r y s , l O a ) o r a z m a p y r o z m i e s z c z e n i a S b i 

Z n w tym o b s z a r z e , g d z i e w i d o c z n e s ą o p i s a n e j a s n e plamki (odpowie^d— i_ 

nio rys . l O b i l O c ) , P r z e p r o w a d z o n e o b s e r w a c j e potwierdziły występowa-i-a-

nie k r y s z t a ł ó w bogatych w S b niejednorodnie w ceramice , W o b s z a r z e 

tych w y d z i e l e ń w i d o c z n a jest z m n i e j s z o n a koncentracja Z n ( r y s , l O c ) . 

B a d a n i a te powtórzone w i n n y c h p r z y p a d k o w o w y b r a n y c h m i e j s c a c h próbb-b-

ki dały te s a m e wyniki. 

S p o s ó b r o z m i e s z c z e n i a p ierwiastków w p r ó b c e p o z o s t a w a ł j e d n a k w 

d a l s z y m ciągu nie w y j a ś n i o n y . W p r z y p a d k o w y m miejscu próbki ( r y s . 1 . 2 ź a 2 a ) 

w y k o n a n o m a p y r o z m i e s z c z e n i a Bi, In, S b , C o - o d p o w i e d n i o rys . 1 2 b -

-12e . W i d o c z n e są na tych z d j ę c i a c h z a b u r z e n i a r o z m i e s z c z e n i a Bi , S b „ 

In, natomiast C o jest r o z m i e s z c z o n y jednorodnie . 

M i e j s c e z w i ę k s z o n e j koncentracji S b - z prawej strony rys . 1 2 d n i e 

p o k r y w a się z miejscami z w i ę k s z o n e j koncentracji Bi. W y s t ę p u j e tam róiWw-w-? 

nież z w i ę k s z o n a koncentrac ja In, M i e j s c e to, z g o d n i e z wynikami wczesś-- i-

n i e j s z y c h analiz-, jest kryształem w i d z i a n y m r ó w n i e ż n a p o w i e r z c h n i sw(0->- )-

b o d n e j próbki , 

Z o b s e r w a c j i zd jęć 1 2 a - 1 2 e w y n i k a w n i o s e k , ż e Bi w ilości wykrywaal-al-

nej p r z e z z a s t o s o w a n e u r z ą d z e n i e znajduje się tylko w j a ś n i e j s z y c h nea i 

z d j ę c i a c h Uniach i p l a m k a c h i właśn ie jego o b e c n o ś ć p o w o d u j e to jaśniie.ej-ej-

s z e z a b a r w i e n i e . M i e j s c a te leżą z reguły n a g r a n i c a c h ziarn Z n O , Wys-s-s-

tępuje teun r ó w n i e ż z w i ę k s z o n a koncentracja In - ( rys , 1 2 c ) , W wybramyyitym. 
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R / s . 6 . Mikrostruktura warystora M O V . P o w i e r z c h n i a n iepolerowana . 

W dolnej c z ę ś c i zdjęcia n a n i e s i o n a jest s k a l a odległości w r a z 

z wartością odległości j ednostkowej w fjm 

R y s . 7. A n a l i z a liniowej zmiany koncentracji Bi ( g ó r n a k r z y w a ) . 

P o w i e r z c h n i a n iepolerowana . Linia prosta przedstawia drogę 

wiązki elektronowej n a p r ó b c e 
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In, Sb, Sb 5000 Mn 
K 

R y s . 8. A n a l i z a j a k o ś c i o w a składu w y d z i e l e ń p o w i e r z c h n i o w y c h n a 

powierzchni n iepolerowanej 

R y s , 9. Mikrostruktura w a r y s t o r a M O V . P o w i e r z c h n i a p o l e r o w a n a 
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R y s , 10 . a ) Mikrostruktura warystora M O V . P o w i e r z c h n i a polerowana , 

b ) i c ) A n a l i z a liniowej zmiany koncentracji S b i Z n 
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R y s . 1 1 . A n a l i z a j a k o ś c i o w a ś r o d k a z iarna Z n O 
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R y s . 12 . Mikrostruktura warystora M O V . P o w i e r z c h n i a p o l e r o w a n a -

a ) , m a p a p o w i e r z c h n i o w e g o r o z m i e s z c z e n i a Ei , In, S b , C o 

odpowiednio : b ) , c ) , d ) , e ) 
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R y s . 13 . Mikrostruktura warystora M O V . A n a l i z a liniowej z m i a n y k o n c e n -

tracji Bi - a, m a p a p o w i e r z c h n i o w e g o r o z m i e s z c z e n i a Bi - b 

'L 

R y s . I-"!, A n a l i z a j a k o ś c i o w a y^ydzielenia fazy bogatej w Bi 
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miejscu o d u ż e j ilości takich granic ( l 3 a ) , w y r a ź n i e o d z w i e r c i e d l a j ą c y c h 

kształt z iarna , w y k o n a n o , p o d d u ż y m p o w i ę k s z e n i e m , m a p ę powierzchnio-

w e g o r o z m i e s z c z e n i a Bi , która potwierdziła p o w y ż s z e p r z y p u s z c z e n i a ( r y s . 

1 3 b ) . A n a l i z a liniowa Bi ( r y s . 1 3 a ) w y k a z a ł a , ż e n a j w i ę k s z a koncentracja 

B i w y s t ę p u j e n a s t y k a c h trój z i a r n o w y c h . P u n k t o w a analiza j a k o ś c i o w a ta-

k i e g o miejsca ( rys , 1 4 ) ujawniła tam z n a c z n ą z a w a r t o ś ć Bi i Z n o r a z du-

ż o m n i e j s z ą In i C o . O b s e r w a c j e innych miejsc próbki w y k a z a ł y o b e c n o ś ć 

Bi tylko n a niektórych g r a n i c a c h d w u z i a r n o w y c h . 

D l a w i d o c z n e g o z i a r n a Z n O w y k o n a n o d w i e analizy p u n k t o w e w odle-

głości 1 , 5 (jm i 3 fam od wydz ie len ia z a w i e r a j ą c e g o Bi. A n a l i z a w odleg-

łości 3 p m nie w y k a z a ł a już o b e c n o ś c i Bi. Ś w i a d c z y to o tym, ż e Bi nie 

dyfunduje do w e w n ą t r z z iarn Z n O , a jego o b e c n o ś ć n a g łębokośc i 1 , 5 fjm 

jest potwierdzeniem z n a n e g o faktu, ż e w i ą z k a elektronowa w z b u d z i ł a cha-

rakterystyczne promieniowanie r e n t g e n o w s k i e z objętości w i ę k s z e j niż jej 

ś r e d n i c a , 

B . P o m i a r ś r e d n i e j ś r e d n i c y z i a r n a 

J e d n y m z p o d s t a w o w y c h parametrów warystora , n i e z b ę d n y m d o oblicze-

nia s z e r e g u wielkości w y n i k a j ą c y c h z pomiarów elektrycznych , jest śred-

nia ś r e d n i c a ziarna . W literaturze d o t y c z ą c e j w a r y s t o r ó w nie s ą p o d a w a -

n e metody z n a j d o w a n i a tej wielkości . 

W niniejszej p r a c y p r z e p r o w a d z o n o ponjiar średniej ś r e d n i c y z iarna z a 

p o m o c ą p r e c y z y j n e g o analizatora o b r a z u Quantimet 7 2 0 ; w y k o n a n o zdjęcie 

polerowanej p o w i e r z c h n i próbki n a mikroskopie świetlnym ( p o w . 1 0 0 0 x ) . 

G r a n i c e ziarn Z n O nie o d z n a c z a ł y się n a fotografii w stopniu w y s t a r c z a -

jącym dla u r z ą d z e n i a anal i zu jącego . Dlatego też zostały o n e w y r a ź n i e j 

o z n a c z o n e t u s z e m n a zdjęciu . O b s z a r y , g d z i e granice były n ieodróżnialne 

zostały o d r z u c o n e z analizy . 

Pomiary p r z e p r o w a d z o n o w trzech p r z y p a d k o w o w y b r a n y c h o b s z a r a c h . 

Z a wielkość z iarna przyjęto średnią z m a k s y m a l n y c h średnic p o z i o m y c h 

ziarn Z n O ( tzw . ś redn icę P r e n e t a ) . U r z ą d z e n i e z l icza ilość z iarn o w i e l -

k o ś c i a c h z a w a r t y c h w kole jnych p r z e d z i a ł a c h o s z e r o k o ś c i 1 , 2 p m . Przyj-

muje się, ż e ilość z l i c z e ń w d a n y m p r ź e d z i a l e średnic r ó w n a się ilości 

ziarn o ś redn icy o d p o w i a d a j ą c e j połowie przedziału . Histogram r o z k ł a d u 

wielkości ziarn w t w o r z y w i e w a r y s t o r o w y m p o d a n y został n a rys . 1 5 . 

Ś r e d n i ą średnicę P r e n e t a obl iczono z n a s t ę p u j ą c e g o w z o r u : 

ilość z l iczeń X o d p o w i e d n i a ś r e d n i c a z iarna 
, ( 9 ) 

® ilość z l iczeń 

W y n i o s ł a o n a ^^^ = 7 , 8 9 p m . G d y z a ł o ż y m y , ż e z iarna Z n O s ą kuliste, to 

średnica kul ekwiwalentnycii w y n o s i : " 1 6 , 9 8 pm . W y k o n a n o r ó w n i e ż 

23 http://rcin.org.pl



40 

30 

20 

10 

Liczba zliczeń 

^ "iTTI-n • Średnico ziorno [ jjm] 

UB <»2 6,6 ąO 11A 13(8 1̂ 2 18|5 21 

R y s . 1 5 . Histogram rozkładu wielkości ziarn b a d a n e g o t w o r z y w a warysto-

r o w e g o 

pomiar s u m a r y c z n e j długości granic ziarn n a jednostkę p o w i e r z c h n i próbki. 
2 

W y n i o s ł a o n a 0 , 2 pm /pm . 

7 . 4 . B a d a n i e w ł a s n o ś c i elektr-zcznych warystora M O V 

A . P o m i a r z a l e ż n o ś c i c h a r a k t e r y s t y k i 

p r ą d o w o - n a p i ę c i o w e j w a r y s t o r a o d 

t e m p e r a t u r y 

W celu u z y s k a n i a p o d w y ż s z o n e j temperatury w y k o n a n o p i e c y k składa-

jący się z drutu o p o r o w e g o K a n t a l 1 2 8 0 nawiniętego n a rurkę k w a r c o w ą 

o ś redn icy 1 5 mm. J a k o izolację cieplną p i e c y k a z a s t o s o w a n o cegłę s z a -

/ motową. D o pomiaru temperatury użyto termopary miedź-konstantan .Odzna-

c z a się o n a s t o s u n k o w o d u ż ą d o k ł a d n o ś c i ą , c o w y n i k a z faktu, iż niewiel-

kim zmianom temperatury o d p o w i a d a j ą z n a c z n e zmiany napięcia ( l K -

0 , 0 4 7 m V ) . 

P r ó b k a u m i e s z c z o n a została w u c h w y c i e w y k o n a n y m z drutu stalowego . 

R e z y s t a n c j a u c h w y t u wynos i ła ok, 1 0 i rosła do około 12 ii w temperatu-

rze 6 0 0 K . W a r t o ś ć ta jest pomijalnie mała w p o r ó w n a n i u z rezystancją 

próbki w b a d a n y m z a k r e s i e p r ą d ó w ( o k , 1 M i ? przy prądz ie 2 0 0 ^iA) i nie 

została u w z g l ę d n i o n a w obl iczeniach . P o m i a r prądu p r z e p ł y w a j ą c e g o p r z e z 

warystor p r z e p r o w a d z o n o od wartości ok. 1 d o ok. 2 0 0 p A . Pomiar 

m n i e j s z y c h p r ą d ó w był niemożliwy z p o w o d u ich duże j niestabilności spo-

w o d o w a n e j , jak się w y d a j e , prądami i n d u k o w a n y m i w w a r y s t o r z e p r z e z uz-

wojenie p i e c y k a o r a z prądami polaryzacyjnymi opisanymi w p r a c y [.43], 

Z kolei nie były m i e r z o n e p r ą d y w i ę k s z e niż ok. 2 0 0 )jA dla uniknięcia 

efektów termicznych o r a z degradacj i charakterystyki I-V warystora . Pomia-
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ry p r z e p r o w a d z o n o dwukrotnie w zeJtresie temperatur od 2 9 3 d o 4 5 5 K , 

P o k a ż d o r a z o w e j zmianie temperatury p o z o s t a w i a n o próbką p r z e z c z a s 

około 5 minut dla ustalenia się jej temperatury. 

Charakterystyki p r ą d o w o - n a p i ę c i o w e b a d a n e g o warystora M O V , w ukła-

dzie log-log, w r ó ż n y c h temperaturach p r z e d s t a w i a o d p o w i e d n i o rys . 1 6 , 

P r z e d s t a w i o n y został r ó w n i e ż p r z e b i e g w s p ó ł c z y n n i k a nieliniowości a ob-

l i c z o n e g o w e d ł u g w z o r u ( 2 ) z punktów pom.iarowych otrzymanej charakte-

rystyki I-V warystora . 

B . B a d a n i e z a l e ż n o ś c i p o j e m n o ś c i 

w a r y s t o r a M O V o d n a p i ę c i a 

Pom.iar po jemności w a r y s t o r a w y k o n a n o z a p o m o c ą p r e c y z y j n e g o most-

k a p o j e m n o ś c i o w e g o T E S L A 4 0 0 6 . Z a k r e s pomiaru po jemnośc i tego urzą-

d z e n i a w y n o s i : 1 0 - 1 0 p P przy m i e r z o n y m tangens ie kąta stratności 

dielektrycznej tan ó , z a w a r t y m w przedz ia le O - 9 9 x l 0 ~ . N a p i ę c i e pomia-

r o w e mostka w y n o s i 1 3 , 5 V . Częstotliwość p o m i a r o w a wynosiła 8 0 0 H z i 

jest to wartość zbl iżona d o tej, przy której tan Ó warystora o s i ą g a mini-

mum [ l l , 30]] . D o pomiaru z a s t o s o w a n o o b w ó d p r z e d s t a w i o n y n a rys . 17 . 

1 ( 

C., R. 

- r C , 

' • s. = C2 ( ^ I C ^ I 

/ 

1 

V 

z 
IC3I 

R y s . 1 7 . S c h e m a t o b w o d u d o pomiaru z a l e ż n o ś c i C-V warystora . 

C - p o j e m n o ś ć próbki, R - opór próbki, 1, 2 - zac isk i mostka 

O b w ó d zasilania p r ą d e m stałym s k ł a d a się z z a s i l a c z a Z , typu I Z S - 5 / 7 1 , 

woltomierza c y f r o w e g o - V 5 3 5 o p o j e m n o ś c i a c h o d p o w i e d n i o C ^ i C ^ i o-

p o r n o ś c i a c h w e w n . - 0,1 ii i 1 0 M ' i 2 , o r a z a m p e r o m i e r z a i opornika R ^ . 

O p o r n i k R^^ służy d o z a b l o k o w a n i a w e j ś c i a prądu p o m i a r o w e g o w o b w ó d 

zasilający i jego wartość została d o b r a n a tak, a b y m o ż n a było otrzymać 

z z a s i l a c z a ż ą d a n y prąd n a p r ó b c e i j e d n o c z e ś n i e a b y m i e r z o n y tan d 

był jak najmniejszy . W a r t o ś ć ta wynosiła R^^ « 1 , 1 m Q . R ó w n i e ż w celu 

z m n i e j s z e n i a wartości m i e r z o n e g o tan <3 zastosov>rano p o ł ą c z o n y równolegle 

z p r ó b k ą k o n d e n s a t o r C „ o b a r d z o małej stratności (tan ó ~ 0 ,5x10"-^) . 

P o j e m n o ś ć k o n d e n s a t o r a C ^ d o b r a n o w ten s p o s ó b , a b y nie zakłócała po-

miaru C ^ i j e d n o c z e ś n i e obniżała wartość m i e r z o n e g o tan ó . D o d a t k o w o 

do o b w o d u został d o ł ą c z o n y k o n d e n s a t o r C ^ w celu z a b e z p i e c z e n i a p r z e d 
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w e j ś c i e m prądu stałego w o b w ó d -mostka. P o j e m n o ś ć C ^ była odpowiednio 

d u ż a , a b y nie zeikłócała pomiaru C ^ . Wartośc i p o s z c z e g ó l n y c h pojemności 

w o b w o d z i e pomiarowym wynosiły: C ^ 4 8 0 n F , C ^ + C ^ = 0 , 8 6 n F , 

C ^ = 1 4 , 9 4 n F . U t r z y m a n o s t o s u n k o w o niską wartość tan d - tan d prób-

ki wynosił 1 7 x 1 0 " ^ , a po dołączeniu o b w o d u 1 4 x l 0 ~ ^ . W r a z z e wzrostem 

p r z y ł o ż o n e g o napięcia p r z e w o d n o ś ć warystora rośnie - w z r a s t a tan ^ , a 

więc m a k s y m a l n e napięcie , przy którym m o ż n a zmierzyć p o j e m n o ś ć , jest 

o g r a n i c z o n e z a k r e s e m pomiarov\'y'" tan d mostka . P o j e m n o ś ć b a d a n e g o 

warystora obliczano z e wzoru : 

m i e r z o n e 
( V ) C^ 

c — c 
3 mierzone 

- - - S ( 1 0 ) 

Z a l e ż n o ś ć pojemności warystora od napięcia mierzono czterokrotnie ( p r z y 

wzrasta jącym i malejącym napięciu stałym, w obu k i e r u n k a c h ) , p r z y c z y m 

b e z w z g l ę d n a różnica pomiarów C ^ wynosiła ok . 0 , 0 4 n F . 

Z a l e ż n o ś ć pojemności warystora od napięcia w obu k i e r u n k a c h przed-

stawia rys. 1 8 . Jak w y n i k a z rys. 1 8 p o j e m n o ś ć warystora maleje ok . 3 0 % 

z e wzrostem napięcia i następnie rośnie gwałtownie w o b s z a r z e przebicia . 

Tćtki charakter tej k r z y w e j jest z g o d n y z o p i s y w a n y m w literaturze (roz-

dział 5 ) . 

C(nF] 

KO V [ V I 

R y s . 18 . Z a l e ż n o ś ć pojemności b a d a n e g o warystora M O V o d wielkości 

p r z y ł o ż o n e g o napięcia stałego 
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8 . D Y S K U S J A W Y N I K Ó W 

8 . 1 . B a d a n i a mikrostruktury warystora M O V 

P r z e p r o w a d z o n e b a d a n i a t w o r z y w a w a r y s t o r o w e g o s u g e r u j ą n a s t ę p u j ą c y 

o b r a z mikrostruktury tej ceramiki . S k ł a d a się o n a z "matrycy " , c z ę ś c i o w o 

zbliźniaczony .ch z iarn Z n O z a w i e r a j ą c y c h r o z p u s z c z o n y C o i w ilościach 

ś l a d o w y c h M n , Zifirna te s ą w i ę k s z e od z iarn w y j ś c i o w e g o p r o s z k u , zbli-

ż o n e d o r ó w n o o s i o w y c h , o gładkich p o w i e r z c h n i a c h . W y s t ę p u j ą tu r ó w n i e ż 

p o j e d y n c z e , małe ( o k . 5 p m ) kryształy zawiera jące : Z n , S b , In, C o , M n 

czyli w s z y s t k i e dodatki o p r ó c z Bi. B iorąc p o d u w a g ę p r z e w a ż a j ą c ą ilość 

Z n i S b w tych kryształach w y d a j e się, ż e s ą to spinele o p i s y w a n e p r z e z 

i n n y c h autorów ( rozdz iał 4 ) , O d d z i e l n a f aza m i ę d z y z i a r n o w a , z a w i e r a j ą c a 

Bi, Z n , In, C o , w y s t ę p u j e tylko n a niel icznych g r a n i c a c h d w ó c h ziarn , a 

s z c z e g ó l n i e n a s tykach trój z i a r n o w y c h . U d z i a ł tych granic trudno jest oce-

nić ilościowo z e w z g l ę d u n a to, ż e n a powierzchni p o l e r o w a n e j próbki , 

p r z y o b s e r w a c j a c h z u ż y c i e m s k a n n i n g o w e g o m i k r o s k o p u e l e k t r o n o w e g o , 

w i d o c z n e s ą tylko gran ice z w y s t ę p u j ą c ą fazą m i ę d z y z i a r n o w ą . W s p o s ó b 

b a r d z o przybl iżony m o ż n a to ocenić korzystając z e z n a l e z i o n e g o paramet-

ru s u m a r y c z n e j długości granic ziarn n a jednostkę p o w i e r z c h n i - w y n o s i ł a 

2 
o n a 0 , 2 p m / p m , K o r z y s t a j ą c z e zdjęcia 1 2 a z n a l e z i o n o d ł u g o ś ć granic 

2 

z iarn z w y s t ę p u j ą c ą f a z ą m i ę d z y z i a r n o w ą - ok . 0 , 0 4 p m / ^ m , c o o d p o w i a d a 

około 2 0 % udziałowi granic z iarn z fazą m^iędzyziarnową. J e d n a k l iczba ta 

jest b a r d z o mało w i a r y g o d n a , p o n i e w a ż zdjęcie w y k o n a n o w specjalnie wy-

b r a n y m miejscu próbki i p r z e d s t a w i a o n o mały o b s z a r . W y k o n a n i e obl iczeń 

statystycznych dla d u ż e j powierzchn i było niemożliwe , g d y ż p r z y małych 

p o w i ę k s z e n i a c h nie s ą w i d o c z n e granice ziarn z a w i e r a j ą c e fazę między-

z i a r n o w ą . O t r z y m a n e 2 0 % w y d a j e się b y ć wielkością o wiele z a w y ż o n ą . 

O c e n i o n a z e zd jęcia p o w i e r z c h n i n iepolerowanej s z e r o k o ś ć granic ziarn 

( o k . 5 0 n m ) nie ś w i a d c z y o w y s t ę p o w a n i u n a tak s z e r o k i c h g r a n i c a c h fa-

z y m i ę d z y z i a r n o w e j , jak to w y k a z a ł y b a d a n i a p o w i e r z c h n i p o l e r o w a n e j . Iloś-

ś c i o w a o c e n a s k ł a d u f a z y m i ę d z y z i a r n o w e j z a p o m o c ą z a s t o s o w a n e j mikro-

s o n d y elektronowej jest r ó w n i e ż praktycznie niemożliwa, p o n i e w a ż w i ą z k a 

elektronów w z b u d z a także przyległy o b s z a r zieu-na Z n O ( w a r s t e w k a wydzie-

lonej f a z y jest z a c i e n k a ) z a b u r z a j ą c tym s a m y m informację. 

N a w i ę k s z o ś c i granic z iarn Z n O nie z a o b s e r w o w a n o z w i ę k s z o n e j kon-

centracji Bi, c o j e d n a k m o ż e b y ć s p o w o d o w a n e o g r a n i c z o n ą z d o l n o ś c i ą de-

tekcji u r z ą d z e n i a i w y n i k ten nie w y k l u c z a o b e c n o ś c i m a ł y c h ilości Bi n a 

g r a n i c a c h w s z y s t k i c h z iarn Z n O . 

P r z e d s t a w i o n y p o w y ż e j opis w y n i k ó w b a d a ń mikrostruktury w y d a j e się 

Ijyć z g o d n y z o p r a c o w a n i a m i literaturowymi: 7 , 8 , 2 5 , 3 8 , 4 7 , 5 7 . Otrzy-

m a n a p r z e z M o r r i s a ^ 3 7 3 trójwymiarowa siatka nie stanowi d o w o d u n a is-
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tnienie ciągłej fazy m i ę d z y z i a r n o w e j - nie musi o n a p r z e c i e ż wypełn iać 

w s z y s t k i c h przestrzeni m i ę d z y z i a r n o w y c h . W s t o s u r ^ u d o o t r z y m y w a n e g o 

s k ł a d u f a z o w e g o ( p r a c e W o n g a [58-61 i Inady 1 9 - 2 ^ ) m o ż n a r ó w n i e ż 

mieć z a s t r z e ż e n i a , p o n i e w a ż b a d a n e były próbki p o wytrawieniu Z n O , któ-

ry jest u s u w a n y również z fazy m i ę d z y z i a r n o w e j , c o m o ż e w z n a c z n y m 

stopniu zmienić jej charakter , TaJc w ięc pogląd o istnieniu ciągłej fazy 

m i ę d z y z i a r n o w e j , otaczającej w s z y s t k i e z i a r n a Z n O , w y d a j e się b y ć nie-

dostatecznie u d o k u m e n t o w a n y m . 

R o l a analiz f a z o w y c h (najbardziej s z c z e g ó ł o w e wyniki przedstawił Ina-

d a (^21] ) jest b a r d z o w a ż n a . P r z e m i a n y f a z o w e w istotny s p o s ó b wpływa-

ją n a dystrybucję p o s z c z e g ó l n y c h pierwiastków w tworzywie . P r a c e te 

r z u c a j ą r ó w n i e ż światło n a rolę p a r a m e t r ó w t e c h n o l o g i c z n y c h w d ą ż e n i u 

d o osiągnięcia optymalnych w ł a s n o ś c i warystora . W y d a j e się j e d n a k , ż e 

n a j w i ę k s z ą rolę w tworzeniu się tych w ł a s n o ś c i m a s a m p r o c e s spiekania , 

czyli p r o c e s y transportu m a s y , n a które z kolei wpływają p r z e m i a n y fa-

z o w e . 

W y n i k i pomiaru średniej ś redn icy z iarna Z n O z n a c z n i e różnią się od 

siebie w z a l e ż n o ś c i od przyjętej metody interpretacji, c o rzutuje n a wyni-

ki p ó ź n i e j s z y c h obliczeń . Istnieje w i ę c k o n i e c z n o ś ć ujednolicenia s p o s o b u 

o c e n y średniej ś redn icy ziarna . W tym celu o k r e ś l o n o s u m a r y c z n ą długość 

granic ziarn n a jednostkę powierzchn i próbki , 

W wielu publikacjach przyjmuje się m o d e l w y i d e a l i z o w a n e j mikrostruktu-

ry warystora M O V , złożonej z ziarn Z n O w kształcie s z e ś c i a n ó w ( rys . 4 ) . 

W y k o r z y s t a n o więc ten model do ujednolicenia s p o s o b u p o d a w a n i a wielko-

:ści ziarna. Z n a l e z i o n a s u m a r y c z n a d ł u g o ś ć granic jest wielkością przypad-

k o w ą i jest stała n ieza leżn ie od nachylen ia p ł a s z c z y z n y szlifu ( z i a r n a s ą 

w przybliżeniu r ó w n o o s i o w e ) . W o b e c tego m o ż n a r o z w a ż a n i a przestrzen-

n e p r z e n i e ś ć n a p ł a s z c z y z n ę . G d y p o w i e r z c h n i a próbki w y n o s i A i ziar-

n a s ą s z e ś c i a n a m i o b o k u w ilości n, to całkowita d ł u g o ś ć granic n a 

tej powierzchni - L - w y n o s i : 

1 X A = L ( 1 1 ) 

gdz ie : 1 - długość granic z iarn n a jednostkę p o w i e r z c h n i . 

Z a c h o d z ą również z a l e ż n o ś c i : 

A - n X Ig ( 1 2 ) 

- ^ ^g ( 1 3 ) 

Z równeui ( l l ) i ( 1 3 ) otrzymujemy: 

1 A / n = 2 1 
O 

( 1 4 ) 
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i wykorzystując ( l 2 ) mamy ostatecznie: 

Ig = 2/1 ( 1 5 ) 

2 

G d y 1 - 0 ,2 pm/pm , to z ( l 5 ) = 1 0 p m i tę wartość przyjęto d o dal-

s z y c h obliczeń. Pomimo, że jest to o c z y w i ś c i e wartość grubo przybliżona, 

to jednak pozwala o n a na lepszą interpretację obliczeń z jej zastosowa-

niem dzięki ujednoliconemu sposobowi p o d a w a n i a średniej średnicy ziar-

na, Wynik i tych obliczeń stają się wtedy p o r ó w n y w a l n e . 

P r o w a d z ą c obserwac je mikrostruktury warystora M O V na mikroskopie 

świetlnym z a u w a ż o n o , że niektóre zi j-na Z n O s ą zbliźniaczone . Pakt wys-

tępowania takich zbliźniaczeń był również opisany w literaturze [20, 3 4 , 

5 ^ , Zbliźniaczenia powstają p r a w d o p o d o b n i e wskutek oddziaływania na-

p r ę ż e ń w y t w a r z a n y c h w trakcie chłodzenia ceramiki po spiekaniu . Źródło 

tych n a p r ę ż e ń nie było d o t y c h c z a s p o d a w a n e w literaturze, 0 ' B r y a n w 

pracy [ ó ^ przedstawił wyniki b a d a ń w s p ó ł c z y n n i k a rozszerzalnośc i linio-

wej monokryształów Z n O w zakresie temperatur od 2 7 0 do 6 7 0 K , W y k a -

zał on, że współczynniki rozszerzalności Z n O z n a c z n i e różnią się od 

siebie w zależności od kierunku krystalograficznego ( w kierunku osi c 

i a ) , W temperaturze 6 7 0 K różnice te dochodziły do 3 0 % i zw iększały 

się nadal z e wzrostem temperatury. Vvydaje się, ż e różnice rozszerzalno-

ści liniowej powodują powstanie lokalnych n a p r ę ż e ń p o d c z a s chłodzenia 

ceramiki. G d y naprężenia te p r z e k r o c z ą p e w n ą wartość krytyczną ( w ok-

reślonym ziarnie Z n O ) zacłiodzi bliźniakowanie. 

8 . 2 . B a d a n i a własności elektrycznych warystora IV10V 

Wynik i pomiarów zależności pojemności warystora od przyłożonego na-

pięcia stałego anal izowano zgodnie z hietodą p o d a n ą p r z e z M u k a e 3 9 ^ . 

Założył on istnienie d w ó c h p r z e c i w s o b n y c h barier Schottky 'ego na grani-

c a c h ziarn Z n O (rys . 1 9 ) . 

Warstv«3 R y s . 19 . Bariery Schottkv 'ego n a granicy 

ZnO 

międzyziarnowa ziarna Z n O 

eV=e|V|*Vj| 1 
ZnO 

jttky e 

[39^ . 

V = + - przyłożone napię-

cie, ęs - w y s o k o ś ć bariery po-

tencjału p r z y V = O 

R o z w i ą z a n i e równania P o i s s o n ' a dla tego p r z y p a d k u , przy założeniu 

norodnej koncentracji dor 

nia n a pojemność złącza C 

jednorodnej koncentracji d o n o r ó w N ^ , prowadzi d o następującego wyraże-

30 http://rcin.org.pl



[(«Pb - «PB ^ )J o d 

gdzie : e - ł a d u n e k elektronu, C - w z g l ę d n a stała dielektryczna Z n O , 

Z ^ - p r z e n i k a l n o ś ć elektryczna próżni. 

G d y z a ł o ż y m y , ż e z m i a n a w y s o k o ś c i bariery z lewej strony ( rys . 1 9 ) jest 

pomijalnie mała w p o r ó w n a n i u z e z m i a n ą prawej bariery y c z y l i : 

( 1 7 ) V = + 

to r ó w n a n i e ( 1 6 ) przyjmuje postać: 

2 
1 1 

2 C 
z O 

e e e ^ E N ^ (SCr + V ) ( 1 8 ) 

gdzie : - p o j e m n o ś ć z ł ą c z a p r z y V = O, 

T a k w i ę c , rysując z a l e ż n o ś ć ^ ^ 

T 2 

C 2 C . 
z zO 

od V otrzymujemy linię 

prostą, z której nachylenia m o ż n a obliczyć koncentrację d o n o r ó w N ^ . 

Z n a j d u j ą c punkt przec ięc ia ekstrapolowanej prostej z osią V otrzymujemy 

w y s o k o ś ć bariery potencjału V . " B 

B a d a n y warystor stanowi z e s p ó ł s zeregowo-równoległych połączeń 

złącz z rys . 1 9 o p o j e m n o ś c i a c h C ^ na powierzchnię jednostkową . G d y 

znormalizujemy mierzoną p o j e m n o ś ć C d o powierzchni jednostkowej otrzy-

m a m y : 

A / C = s / C , ( 1 9 ) 

gdz ie : A - p o w i e r z c h n i a elektrod, s - liczba złącz na grubości próbki 

s = t/l , t - g r u b o ś ć próbki, 1 - średnia ś r e d n i c a ziarna , g g 

Obl icza jąc C z ( l 9 ) i wstawiając z a C d o ( I 8 ) przy u w z g l ę d n i e n i u fak-
A z , , 

tu, ż e napięcie n a granicę z iarna w y n o s i -

C 2 C s 
o 

otrzymujemy: 

V , 

czyli: 

C 2 C 

e EE N o d 

2s^ <Pb 

A ^ e " N , 
o d 

2 s V 

A ^ e " 
o d 

(20) 

(21) 

^ 2 
W y k o n a n o w y k r e s z a l e ż n o ś c i 

i o t r z y m a n o linie proste dla 1 

przebicia warystora ) - rys . 20 . 

od V dla d w ó c h pomiarów 
L- C 2 C -I 

i o t r z y m a n o linie proste dla niskich wartości V ( m n i e j s z y c h od napięcia 
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-50 50 
2 

R y s . 2 0 . W y k r e s z a l e ż n o ś c i ( l / C - l / 2 C ^ ) od V dla d w ó ę h p o m i a r ó w 

w a r y s t o r a M O V , P o d a n a jest r ó w n i e ż charakterystyka 1-V wa-

rystora 

Proste n a rys . 2 0 p r z e p r o w a d z o n o przy w y k o r z y s t a n i u metody regresji li-

niowej. K o r z y s t a j ą c z e w z n r u ( 2 l ) , ob l iczono w y s o k o ś ć bariery potencja-

łu (dla punktu przec ięc ia się ekstrapolowanej prostej z osią V ) , która 

w y n o s i : 

- V / s 

K o n c e n t r a c j a d o n o r ó w w y n o s i : 

- 2 s / A ^ e EC tg a 
d o 

gdzie : Ol - kąt nachylen ia prostej. 

-4 2 

G d y dla b a d a n e j próbki A = 1 , 2 4 x 1 0 m , 

6 - 8 , 5 i s " 1 0 0 ( w i e l k o ś ć ziarna - 1 0 (am) otrzymano : 

N ^ - 1 , 1 5 x 1 0 ^ ^ m " ^ . 0 , 4 4 V 

( 2 2 ) 

( 2 3 ) 

G d y s - 5 8 , 8 ( w i e l k o ś ć z iarna - 1 6 , 5 p m - z iarno kuliste) to: 

23 
N ^ - 6 , 7 3 x 1 0 m '«Pg - 0 , 7 5 V 
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W i e l k o ś c i te s ą z g o d n e z op isywanymi w literaturze ( r o z d z , 5 ) . J e d n a k 

o t r z y m a n e wartości różnią się od siebie w z a l e ż n o ś c i od z a s t o s o w a n e j 

metody o c e n y średniej ś redn icy ziarna. W y n i k a stąd k o n i e c z n o ś ć ujedno-

licenia s p o s o b u tej o c e n y , co z a p r o p o n o w a n o viicześniej. 

W y d a j e się, ż e wyniki pomiarów z a l e ż n o ś c i pojemności w a r y s t o r a od 

p r z y ł o ż o n e g o napięcia stałego stanowią w y s t a r c z a j ą c y d o w ó d n a istnienie 

w a r s t w z u b o ż o n e g o ł a d u n k u przy g r a n i c a c h ziarn Z n O , p o w s t a j ą c y c h w 

w y n i k u t w o r z e n i a się tam o b s z a r ó w ładunku p r z e s t r z e n n e g o . J e d n a k tak 

w y k o n a n y pomiar i obliczenia nie uwzględnia ją możliwości istnienia niejed-

n o r o d n e g o rozkładu koncentracji d o n o r ó w p r z y granicy z iarna Z n O i, c o 

z a tym idzie , o d m i e n n e g o , niż to w y n i k a z r ó w n a n i a ( 1 6 ) , kształtu bariery 

potencjału ( 3 6 ) . Z j a w i s k a teJcie w z n a c z ą c y s p o s ó b m o g ą w p ł y w a ć n a ro-

d z a j m e c h a n i z m u transportu n o ś n i k ó w p r z e z granice ziarn Z n O W tworzy-

wie w a r y s t o r o w y m . 

W celu określenia rodzaju m e c h a n i z m u p r z e w o d n i c t w a w y k o n a n o anali-

z ę z a l e ż n o ś c i charakterystyki prądowo-napięciowej warystora od tempera-

tury. Z - o r z e p r o w a d z o n y c h b a d a ń ( rys , 1 6 ) w y n i k a , ż e w o b s z a r z e p r z e d 

przebic iem m e c h a n i z m transportu nośn ików jest z a l e ż n y od temperatury, 

p o d c z a s g d y w o b s z a r z e przebicia z a l e ż n o ś ć ta jest d u ż o s ł a b s z a , W li-

teraturze dla o b s z a r u p r z e d przebiciem p r o p o n o w a n a jest c zęsto , jako me-

c h a n i z m transportu n o ś n i k ó w , emisja Schottky 'ego natomiast s łaba ząleż-

n o ś ć od temperatury jest charakterystyczną c e c h ą z j a w i s k a tunelowania . 

D l a s p r a w d z e n i a p o w y ż s z y c h hipotez w y k o n a n o w y k r e s y z a l e ż n o ś c i Inl 

1/2 

od V i o t r z y m a n o linie proste, charakterystyczne dla z j a w i s k a Schot-

tky 'ego lub P o o l e ' a - F r e n k l a ( rys . 2 l ) . J e d n a k ż e dla n i ż s z y c h tempera-

tur ( d o ok . 3 5 0 K ) wartości m i e r z o n e w y k a z u j ą z n a c z n e odchylenia od 1 /2 

prostoliniowości w z a l e ż n o ś c i Inl od V ' . 

Z a b u r z e n i a te dla n i ż s z y c h temperatur s ą s p o w o d o w a n e p r a w d o p o d o b n i e 

ttym, ż e m i e r z o n e były j e s z c z e zbyt mało wartości p r ą d ó w , które w tym 

z a k r e s i e w y k a z y w a ł y z n a c z n ą niestabilność z p o w o d ó w o p i s a n y c h w roz-

dziale 8 . 4 . T a k więc d o d a l s z y c h obliczeń użyto d a n y c h o t r z y m a n y c h 

przy temperaturach w y ż s z y c h niż 3 5 0 K . W celu w y k o n a n i a d a l s z y c h ob-

liczeń p r o w a d z ą c y c h d o znalez ienia w y s o k o ś c i bariery e n e r g e t y c z n e j eks-

Itrapolowano proste z r y s u n K u 2 1 d o wartości V = O i z n a l e z i o n o odpowied-

inie wartości p r ą d ó w J^ . 

INastępnie w y k o n a n o w y k r e s z a l e ż n o ś c i I n J ^ / T ^ od l / T ( w y k r e s Richard-

i s o n a ) . P r z e d s t a w i a g o rys. 2 2 . O t r z y m a n e punkty (dla w y ż s z y c h tempera-

itur) układają się n a linii prostej, Z nachylen ia tej prostej obl iczono w y s o -

Ikość bariery potencjału V B ' 

t ^ a ^ ^ ^ ( 2 4 ) 
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455 K 433K P422K A12K <«D3K 

lO-i 

10-5 

10-« 

InltA] 

1 2 3 A 5 

R y s . 2 1 . W y k r e s z a l e ż n o ś c i Inl - V 

6 7 

1/2 

8 9 10 11 12 

dla r ó ż n y c h temperatur 

W y n i o s ł a o n a 0 , 5 V , W a r t o ś ć ta jest z g o d n a z wartością obl iczoną z po-

miarów z a l e ż n o ś c i po jemnośc i warystora o d p r z y ł o ż o n e g o napięcia stałego, 

p r z y w y k o r z y s t a n i u parametru wielkości z iarna z n a l e z i o n e g o w e d ł u g meto-

d y przedstawionej w rozdziale 8 , 1 . S ą to liczby nieco n i ż s z e od o p i s y w a -

n y c h w literaturze ( rozdz iał 5 ) - różniące się od nich o dz iesiętne c z ę ś -

ci V . T e mnie jsze wartości w y s o k o ś c i bariery potencjału m o g ą być przy-

c z y n ą faktu, ż e b a d a n a p r ó b k a m a mnie jszą nieliniowość ( O ~ 3 0 w tem-

peraturze p o k o j o w e j ) niż próbki b a d a n e p r z e z i n n y c h autorów ( n docho-

dzi do 5 0 ) . W y n i k a stąd, ż e różnice nieliniowości s ą s p o w o d o w a n e róż-

nicami w y s o k o ś c i i b y ć m o ż e kształtu barier potencjału na g r a n i c a c h z iarn 

Z n O , które z kolei z a l e ż ą o d z a s t o s o w a n e g o s k ł a d u ceramiki o r a z para-

metrów t e c h n o l o g i c z n y c h w y t w a r z a n i a . 

P r z e p r o w a d z o n e b a d a n i a z a l e ż n o ś c i charakterystyki prądowo-napięcio-

wej warystora od temperatury w s k a z u j ą n a z a c h o d z e n i e z j a w i s k a Schot-
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5x10* 

lo^-

InJo/T^IA/nfi^KZ] 

pomiar 2 
pomiar 1 
X 

,l/T[K-']«10-3 

2 2^ 2/; 2^ 3P ą2 

R y s . 2 2 . W y k r e s R i c h a r d s o n a dla b a d a n e g o warystora M O V 

(dla d w ó c h n ieza leżnych pomiarów) 

tky 'ego lub Poole 'a-Frenkel jako m e c h a n i z m u transportu nośników w obsza-

rze p r z e d przebiciem charakterystyki 1-V. Napięcie przebicia mierzone dla 

—8 2 
gęstości prądu 10 A / m w temperaturze pokojowej w y n o s i 1 5 8 V ( rys. 

1 6 ) , a wartość ekstrapolowaria do gęstości prądu 10~^ A / m ^ wynosi 1 7 3 V , 

co p r z y średniej średnicy ziarna równej 1 0 pim, daje napięcie przebicia 

na granicę r ó w n e 1 , 73 V , a gdy przyjmujemy ziarno kuliste (rozdział 7 . 3 ) 

napięcie przebicia na granicę wynosi 2 , 9 5 V . Wartości te są z g o d n e z po-

d a w a n y m i w literaturze (rozdział 5 ) , przy c z y m z n ó w m o ż n a z a o b s e r w o -

w a ć jak w a ż n ą rolę o d g r y w a tutaj parametr średniej średnicy ziarna. Z wy-

k r e s u 1 6 wynika , ż e napięcie przebicia w y k a z u j e ujemny współczynnik za-

leżności od temperatury, co jest z g o d n e z literaturą (rozdział 5 ) . 

Jak już opisano wcześnie j , przy pomiartze charakterystyki I-V mierzono 

wartości prądów ograniczone do ok, 2 0G |jA dla zapobieżenia samonagrze-

waniu się próbki, co prowadziłoby do zniekształcenia wyników pomiarów i 

być m o ż e do degradacji charakterystyki warystora. Dlatego też nie uzys-

k a n o wystarcza jących d a n y c h do analizy m e c h a n i z m u transportu nośników 
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w o b s z a r z e przebicia , Z rys. 1 6 w i d a ć j e d n a k , ż e k r z y w e I-V dla -wyż-

szych napięć zńiierzają asymptotycznie d o wartości o wiele mniej zależ-

n y c h od temperatury, niż wartości dla n i ż s z y c h napięć . Jest to charaktery-

styczne dla z jawisk p r z e w o d n i c t w a w silnych polach i jegt b a r d z o p r a w d o -

p o d o b n e , ż e dominujttcym m e c h a n i z m e m p r z e w o d n i c t w a w tym o b s z a r z e jest 

tunelowanie . 

W s p ó ł c z y n n i k nieliniowości a ( rys , 1 6 ) z m n i e j s z a swoją w a r t o ś ć mak-

symalną , która p r z e s u w a się również w k i e r u n k u w y ż s z y c h p r ą d ó w z e 

w z r o s t e m temperatury. Jest to s p o w o d o w a n e w z r a s t a j ą c y m udziałem prądu 

a k t y w o w a n e g o termicznie w całkowitym prądz ie płynącym p r z e z próbkę . 

Z p r z e p r o w a d z o n y c h b a d a ń e l e k t r y c z n y c h w y n i k a , ż e c zynnik iem powo-

dującym p o w s t a w a n i e nieliniowych w ł a s n o ś c i w a r y s t o r ó w n a b a z i e Z n O s ą 

bariery potencjału t w o r z ą c e się n a g r a n i c a c h ziarn Z n O o w y s o k o ś c i ok , 

0 , 5 V . T r a n s p o r t n o ś n i k ó w p r z e z te bariery o d b y w a się d r o g ą emisji ter-

moelektronowej w o b s z a r z e niskich nap ięć ( p r z e d przeb ic iem) i p r a w d o p o -

dobnie tunelowania w o b s z a r z e przebicia \v'arystora. M e c h a n i z m prze jśc ia 

od j e d n e g o rodzaju transportu d o drugiego , który z g o d n i e z literaturą 4 , 

26 , 3 1 , 3 2 powinien b y ć z w i ą z a n y z jakimś d o d a t k o w y m z jawiskiem, nie 

w y n i k a b e z p o ś r e d n i o z b a d a ń . 

9. P O D S U M O W A N I E 

W w y n i k u p r z e p r o w a d z o n y c h o b s e r w a c j i mikrostruktury stwierdzono , ż e 

ha g r a n i c a c h ziarn Z n O w c e r a m i c z n y m t w o r z y w i e w a r y s t o r o w y m nie w y s -

tępuje ciągła, oddz ie lna faza m i ę d z y z i a r n o w a ( z w y r a ź n i e z a z n a c z o n ą gra-

n i c ą ) , J e d n a k o b e c n o ś ć z w i ę k s z o n e j koncentracji atomów d o d a t k ó w w ob-

s z a r a c h p r z y g r a n i c z n y c h ziarn Z n O nie została w y k l u c z o n a ( z e w z g l ę d u 

na o g r a n i c z o n ą z d o l n o ś ć detekcji u ż y t y c h u r z ą d z e ń ) . W y s t ę p o w a n i e dodat-

k ó w n a g r a n i c a c h ziarn Z n O jest b a r d z o p r a w o d p o d o b n e z e w z g l ę d u na 

z a o b s e r w o w a n e modyfikacje struktury e n e r g e t y c z n e j VJ o b s z a r a c h przygra-

n i c z n y c h (bariery potencjału) . W y s t ę p o w a n i e barier potencjału na g r a n i c a c h 

ziarn Z n O zostało p o t w i e r d z o n e p r z e z p r z e p r o w a d z o n e pomiary w ł a s n o ś c i 

e lektrycznych - z a l e ż n o ś c i pojemności Viarystora od wielkości przyłożone-

go napięcia stałego o r a z z a l e ż n o ś c i charakterystyki prądowo-napięciowej 

od temperatury. O b l i c z o n a w y s o k o ś ć bariery potencjału wyniosła ok. 0 , 5 V. 

Z n a l e z i o n o również w i e l k o ś ć .koncentracji d o n o r ó w w o b s z a r z e bariery -

2 4 3 

wyniosła o n a ok. 1 , 1 5 x 1 0 m " W a r t o ś c i te s ą z g o d n e z p o d a w a n y n y w 

literaturze ( rozdział 5 ) , W y s t ę p o w a n i e barier potencjału p o w o d u j e nielinio-

w o ś ć charakterystyki warystora , jednali m o ż n a się s p o d z i e w a ć , ż e z a c h o -

d z ą j e s z c z e d o d a t k o w o inne z j a w i s k a z w i ę k s z a j ą c e wartość w s p ó ł c z y n n i k a 

nieliniowości. S t w i e r d z o n o , ż e w o b s z a r z e p r z e d przebiciem charakterysty-
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ki I-V v>iarystora M O V prąd jest a k t y w o w a n y termicznie i spełnia p r a w o 

p r z e w o d n i c t w a p o p r z e z z j a w i s k o S c h o t t k y ' e g o lub Prenkel-Poole 'a . W -obsza-

r z e przeb ic ia dominującą rolę o d g r y w a p r a w d o p o d o b n i e prąd tunelowania . 

P r z e p r o w a d z o n e b a d a n i a strukturalne sugerują , ż e j ednym z istotniej-

s z y c h c z y n n i k ó w c h a r a k t e r y z u j ą c y c h warystor jako w y r ó b jest mikrostruk-

tura t w o r z y w a , a s z c z e g ó l n i e stopień rozrostu z iaren Z n O o r a z konfigura-

cja gran ic interziarnowych . M o ż n a p r z y p u ś c i ć , ż e m e c h a n i z m p r z e w o d n i c -

twa w y m a g a s z e r s z e j interpretacji w oparciu o model mikrostruktury ideal-

nej t w o r z y w a polikrystalicznego. D a l s z e b a d a n i a tych z a g a d n i e ń s ą realizo-

w a n e w Instytucie. 

A u t o r z y p r a g n ą p o d z i ę k o w a ć dr inż. W . K a m i ń s k i e m u z a udostępnienie 

próbek do b a d a ń i p o m o c w p r z e p r o w a d z e n i u pomiarów w ł a s n o ś c i elek-

t r y c z n y c h o r a z dr A . K a m i ń s k i e j z Politechniki W r o c ł a w s k i e j z a p o m o c 

w w y k o n y w a n i u b a d a ń mikrostruktury. 

(tekst d o s t a r c z o n o 3 . 0 5 . 1 9 8 3 r . ) 
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