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Leszek HOZER, Andrzej SZYMANSKI - , Tworzywo warystorowe na bazie

ZnO - badania mikrostruktury i wiasnosci elektrycznych"

W pracy przedstawiono wyniki badan ceramiki ZnO 2z dodatkami tlenkéw
innych metali, stosowanej jako. tworzywo warystorowe, Przeprowadzono ob-
serwacje mikrostruktury powierzchni oraz pomiary witasnosci elektrycznych
(zaleznosci pojemnosci warystora od wielkosci przytozonego napi€cia sta-
tego oraz zaleznosci charakterystyki prgdowo-napigciowej warystora od
temperatury ). Wyniki badanh sg dyskutowane na tle obszernego przegladu
literatury.

Nie stwierdzono obecnosci ciagtej warstwy miedzyziarnowej otaczajgcej
ziarna ZnO i determinujgcej witasnosci elektryczne. Znaleziono wartosci
wysokoéci bariery potencjatu na granicy ziarna ZnO (ok. 0,5 V) oraz
koncentracji donoréw w obszarze przygranicznym (ok, 1,15x1024 m-3).
Przewodnictwo elektryczne ceramiki jest zdominowane przez efekt Schot.-
tky'ego lub Poole’a-Frenkla w obszarze niskopradowym i tunelowanie po

osiggnieciu napigcia przebicia,

Leszek HOZER, Andrzej SZYMANSKI - ,Studies of microstructure and

electric properties of ZnO varistory ceramic"

Results of investigations of ZnO ceramic with little additions of other me-
tal oxides, used as varistory ceramic are presented. Microstructure ob-
servations and electrical properties measurements (de voltage dependence of
varistor capacity and temperature dependence of I-V characteristic) was
done, The results of investigations are discussed on the basis of the
extensive literature review,

Presence of continous intergranular layer, surrounding ZnO grains and
determining electrical properties is not confirmed. The values of potential
barrier on ZnO grain boundary height (about 0,5 V) and donor concentra-
tion in boundary region (about 1,15x1024 m-3) are found., The electrical
conductivity of this ceramicis dominated by Schottky or Poole-Frenkel

effect in low-current region and tunneling above the breakdown voltage.

J., X033, A. IMMAHCKHAH wAccnenoBaHua MUKPOCTDYKTYPH H BJEKTpHUec-—
KEX CBOHCTB XepaMMueCKOI'O BapUCTODHOI'O MaTepHasa M3 OKMCH IuHKa"

llpercraBiaeHH pe3yATATH HCCJHELOBAHMM KEPaMHUeCKOrO BapHCTOPHOTO Ma-—
Tepuaja M3 OKMCH LMHKA C JO6GaBKaMi OKHCJOB IPYTMX MeTataoB. [IpoBerme-
HO O6cepBalU¥ MUKDOCTDYKTYPH MOBEPXHOCTH M M3MEPEHHA DJEKTPHYEeCKHX
CBOHCTB /3aBHCHMOCTH EMKOCTH BapHCTOpDa OT BEJHUMHH [MOCTAAHHOI'O Ha-
NPAXEHUA W 3aBHCHMOCTH BOJNBT-2MIIEDHO# XapaKTEepUCTHKH BapucTropa OT
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TemnepaTyph/. PesyiaTaTH HCCIEeLOABHHH IMCKYTHDOBAHH Ha (fOHE OGMHPHOTO
IPOCMOTDPa JHTEepaTypPH,

He moTBepxIEeHO NPHCYTCTBHUA HENPEPHBHOH, MeXIYy3epHOBO# (asH OKpyxa=-
omef## 3epHa OKMCH IMHKA M Ompenetdnmel# 3JEKTPHUUYECKHEe CBO HCTBa Kepamu~
ki, OmpeneseHO BEeJHUYMHH BHCOTH IIOT €HIHMAJHO# 6apbepH Ha TpPaHUIE 3ep-
Ha oxucu nuHka fox, 0,5 B/ m KOHIEHTpPaAmM# JNOHOPOB B IPHIDPAHUYHO i
sone /ox. 1,15:(10'?'4 m-s/. JJIeKTpUUecKad IPOBONUMOCTH KEPAMUKH IIPO-
ucxonur epexrom IDorTkr umm [loose-PIpeHkend INIE MAJHX TOKOB M T yHEJIH-
POBaHKEM B OGJACTH BHCOKOT'O TOKa,
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1. WSTEP

W grupie opracowanych w ciggu ostatnich kilkunastu lat tworzyw cera-
micznych II generacji, wytwarzanych z surowcéw tlenkowych o duzej czys-
toéci i posiadajgcych szczegdlne wilasnoéci elektryczne, magnetyczne, pie-
zoelektryczne itd.,, na uwage zasluguje ceramika oparta na tlenku cynku
z niewielkimi dodatkami tlenké4w innych metall, Materiat ten ma witasnoéé
nieomowego przewodnictwa elektrycznego o duzej nieliniowoéci, Takie
wiasnosci pozwalajg na zastosowanie tej ceramiki do produkcji warystoréw
- elementéw zabezpieczajgcych obwody elektryczne przed wystgpieniem
nadnapigeé, Warystory wykonane z .ZnO znacznie przewyzszajg witasnoécia-
mi dotychczas produkowane warystory z SiC, Zastosowanie tworzywa opar-
tego na ZnO pozwala réwniez na znaczng obnizke kosztéw urzgdzeh za-
bezpieczajgcych ze wzgledu na mozliwo$¢ uproszczenia ich konstrukcji,
totez warystory z ZnO sg produkowane przez czotowe firmy: MATSUSHITA
ELECTRIC w Japonii (firma ta opracowata pierwsze tworzywo), GENERAL
ELECTRIC w USA i SIEMENS w RFN, W Polsce wytworzono modele wa-
rystora z ZnO w ITME w Warszawie i kilku innych ogrodkach badawczych.
Ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania duzych korzyéci ekonomicznych w
przypadku uruchomienia produkcji warystoréw z ZnO prowadzenie badan
nad opracowaniem tego tworzywa jest jak najbardziej celowe,

W niniejszej pracy przedstawiono przeglad literatury na temat warysto-
réw z ZnO oraz wyniki badan mikrostruktury i witasnosci elektrycznych

tej ceramiki,

2, OGOLNA CHARAKTERYSTYKA WARYSTOROW

2.1, Podstawowe definicje

Warystorem nazywa sie element elektroniczny charakteryzujgcy sie
szczegdlnym typem nieliniowej, symetrycznej zaleznos$ci przepltywajgcego
pradu od przytozonego napigcia, Praktycznie wykorzystywang witasnoécig
warystora jest nagly wzrost gegstosci pradu po osiggnigeciu okreslonej
wielkosci przylozonego pola elektrycznego. Typowa charakterystyka pra-
dowo-napigciowg warystora przedstawia rys., 1,

Na przedstawionej (rys. 1) krzywej mozna wyréznié dwa obszary o roz-
nym przebiegu i najprawdopodobniej réznych mechanizmach przewodzenia:
- obszar I, w ktérym zaleznoéé J-V jest w przyblizeniu liniowa i przecho-
dzi tagodnie w eksponencjalng dla wyzszych wartoSci napigcia - nazy-
wany obszarem przed przebiciem "prebreakdown". Prad plyngcy w tym

obszarze nazywany jest prgdem upitywowym "leakage current":
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Rys. 1. Charakterystyka prqdowo—napiqciowa wa;'ystora.
V - napigcie (V), J - gestosé pqun* (A/m W V, - napigcie
przebicia W L A
- obszar II, o przebiegu nieliniowym, charakteryzujqcy sie nagtym WZros-
tem gestosci pragdu - nazywany obszarem . przebxcta "breakdown"
Charakterystyke pradowo-napigciowg warystora mozna .w przyblizeniu

opisaé¢ nastepujacym réwnaniem empirycznym [53]:
1=cva : ot (1)

gdzie: 1 - prad (A), V - napiecie (V), a - parametr nazywany wspotczyn—

nikiem nieliniowos$ci, C = const, . .
), v

Wartoéé @ mozna wiec obliczyé z zaleﬁ_nééci: :
I %, J

1 1 o
d(log’) log., -:log’y £
i A \% Y ; \ . @)
d(log”) log", - log", \ j
gdzie: 11. 12. \% 10 V2 Ay odpowiednlb prad. i napiqcie w dwéch réényc;h pun-

ktach charakterystykn. Wspdtczynmk mehruowoscx o zmienia SIQ

wraz z gestoscig prqdu wxfposob przedsfawnony na rys. 2

o L ey P 3 ',‘

.log J[A /m?] ¢y
Rys. 2. Zaleznos¢é wspdiczynnika nieliniowoéci a od gestosci’ prqdu [27_]

,
.

./Idealny, z punktu widzenia efektéw p'raéy’, warystor povsiinien mieé cha-
rakterystyke J-V z obszarem I zawezonym do zera (xdealr)y rzolator do
okreslonej wielkoéci napiecia), W obszarze }I charakterystyka powinna

6
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by€ réwnolegta od osi odcigtych. Wspéiczynnik @ zgodnie z (1) dazyiby
wtedy do nieskoriczonoséci. Inmym ‘parametrem charakteryzujgcym warystor
jest jggo napigcie przebicia Vb (rys.- 1) okreslane réwniez jako napiecie
zadziatania, napigcie charakterystyczne itp., ktérego warto$é okreéla sie
empirycznie jako napigcie przy:ktérym gestoéé pradu wynosi 10-8 1077
wb 107 A/ [1 54J Wartosé ta determinuje zastosowania warystora

do okreélonychfnapxqc wystepujgcych w obwodzie elektrycznym.

2.2. Tworzywa warystorowe na bazie SiC

Najwczes$niej poznane, i obecnie 'jes;cze stosowane, sg warystory z
materiatéw, ktérych podstawowym sktadnikiem jest weglik krzemu SiC,
Produkowane sg one w postacj piytek lub walcéw otrzymanych w proce-
s@p spiekania proszku SiC [_-_1,,.3, 55] o wielkoséci ziarna rzedu dziesiegt-
nych i setnych czesci, milimetra . (z dodatkami spoiwa, ktérym moze byé:
glina; szkto wodne, kaolin, ultraporcelana lub mieszanina tlenké4w metali

= CuO, CdO i innych). Rola spoi'wa ogranicza sie tutaj tylko do polgcze-
nia ziarn SiC, Wielkos$cé napiqé"ia przebicia mozna regulowaé poprzez
zmiang wysokosci warystoré n';:’i} dzieki naktadaniu ptytek - jednej na dru-
ga. Warystory z SiC majg niski wspétczynnik nieliniowogci ‘@ rzedu 2-10
[1. 3] i latwo ulegajg zniszczeniu przy przebiciu, co jest ich powazna
wada. 1 A "

Pomimo duz\ej produkciji i szerokieg’o zakresu zastosowania, mechanizm
dziatania warfatérow z SiC nie zosta! ]eszcze wy]asmony. Podaje sie
wariantowo czte‘ry przyczyny nagtego wzt‘ostu prqdu po osiggnigciu okre-
slonej wartosél przylozonego r\apnecxa, mogace wystepowaé indywidualnie
lub réwnoczes},ﬁie [1, i 53]:

- zjawiskb zwierania mikroszcée'ﬁn przy narastaniu napigcia i zwigeksza-
nia tym samym efektywnego przekro;u elementu,
Mechamzm tego zjawiska -opxera sie g«towme na autoemisji elektronéw
z ostrych wierzchotkéw i krawedzx ziarn SiC;

- zjawisko zwiqksza’nia przewodnoéci i czesciowego przebicia warstewek
tlenkowych na powie‘rzl:hni zjarn, przy  silnych polach' elektrycznych;

- zjawisko mikronagrzewania sige punktéw styku ziarn prowadzace do
wzrostu'przewodnoéci.;_: i

- zjawiska zmian w stalnach pov&jérzéhniowych zwigzane z tworzeniem
sie war:stwy zaporowej ‘na poxﬁieﬁ;?{hni krysztalu SiC,

. > .,

2,3, Tworzywo 'warystorowe'op'arte na zZnoO

W ostatnich latach stwierdzono, ze wiasnosci warystorowe wykazujg
réwniez tworzywa ceramiczne, ktérych giéwnym skiadnikiem jest ZnO, .

Do tlenku cynku dodaje, sie‘jﬁszéze niewielkie ilogci (rzedu 0,1-3% mol)
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tlenkéw innych metali. Pierwsze badania tego tworzywa opisane zostaty
w pracach Matsuoki [:33, 34, 353. Warystory, otrzymywane z tworzywa
opartego na tlenkach metali, znane s w literaturze pod nazwg MOV '"me-
tal oxide varistors", W pordéwnaniu do warystoréw z SiC MOV wykazujg
znacznie lepsze witasnos$ci elektryczne - duzy wspdtczynnik nieliniowoéci
arzedu 30-50 (prawie idealnie ptaska charakterystyka), maty prad uply-
wowy, Charakterystyki MOV sg bardziej stabilne i elementy te majg diuz-
szy czas pracy. Zastosowanie tworzywa warystorowego, opartego na ZnO,
powoduje czesto znaczng obnizke kosztéw, jak np. w przypadku budowy
beziskiernikowych odgromnikéw zaworowych, Charakterystyka pragdowo-na-
pigciowa MOV rézni sie nieco od przedstawionej na rys. 1 - wystepuje
tam trzeci obszar zwigzany z opornoscig ziarn ZnO - rys, 3 jednak w

obszarze pracy jej postaé pozostaje nie zmieniona,

log VIV]

111

—
SRR
—
—_
o e e i

log J[A/m?]

Rys. 3. Charakterystyka pradowo-napieciowa MOV [31]

Juz w pierwszych opracowaniach na temat tworzywa warystorowego na
bazie /ZnO [33, 34, 35] wigzano powstawanie nieliniowych wiasnosci z mik-
rostrukturg, a $ciélej z obszarami przygranicznymi ziarn ZnO, Przyjmowa-
no, ze poszczegdlne ziarna tlenku cynku oddzielone sg cienka, ciggly fa-
zg3 migdzyziarnowa,

Dwuwymiarowy model wyidealizowanej mikrostruktury tej ceramiki przedsta-
wia rys., 4. Szczegdlowy- opis mikrostruktury zostat podany w dalszej cze-

$ci niniejszej pracy.

ziarno ZnO

lg
KT elektrody

faza miedzy-
ziarnowa

Rys. 4. Modelowa mikrostruktura tworzywa warystorowego z ziarnami ZnO

w ksztalcie szesciandéw L14J

http://rcin.org.pl



Zgodnie z przedstawionym modelem (rys. 4) wprowadzono pojecie napie-
cia przebicia na granice ziarna - Vg [17]:

vg - Vb/Ng {3)

gdzie: Vb - napigcie przebicia warystora, Ng - liczba ziarn:
N. = {1 4
o=ty ()

Warystor rozwaza sig¢ jako zespdt szeregowo-réwnoleglych potgczer ob-
szaréw przygranicznych o specjalnych witasnosciach, W najprostszym
przypadku schemat zastgepczy takiego obszaru przedstawia sie jak na

rys. 5. Identycznie wyglada schemat zastgepczy catego warystora.

Rys, 5. Obwéd zastepczy warystora MOV [29].
r R(V, B Cc(V, f) - odpowiednio: nieli-
niowy opér zwigzany z obszarami

przygranicznymi, pojemnos$é tych ob-

RIV, fl 7 cIv, 1]

Ny

szaréw, bedgce funkcjami przylozone-

go napigcia V i czestotliwosci f,

r - rezystancja ziarn ZnO

3. WPLYW SKLADU I TECHNIKI WYTWARZANIA WARY STOROW MOV
NA ICH WLASNOSCI

Badania nad ustalaniem optymalnego sktadu i zastosowaniem optymal-
nych parametréw technologicznych dla wytworzenia dobrego warystora
MOV sa opisywane od poczagtku lat siedemdziesigtych E33, 34, 35]. Po-
mimo ogromnej iloéci przebadanych dotychczas ukitadéw tlenkowych, nie
ustalono jeszcze ostatecznie roli speinianej przez poszczegdlne dodatki
w ceramice warystorowej, ani tez mechanizmu wpltywu parametréw techno-
logicznych wytwarzania na je; wtasnosci. : &

Badania s prowadzone na réznych uktadach: od dwusktadnikowych
(znO + 81203) do zawierajgcych szes$é skitadnikéw tlenkowych., Wiasnos-
ci warystora (wspdiczynnik nieliniowo$ci) polepszaja sie przy przejéciu
do coraz bardziej skomplikowanych uktadéw, Na przykitad dla ukiadu
dwusktadnikowego a przecigtnie nie przekracza wartosci 8 [33], a naj-
lepsze otrzymywane obecnie warystiory tego typu majg a dochodzgce do
100. Zwigkszenie udzialu molowego dodatkéw powoduje zwykle zwigksze-
nie wspdiczynnika nieliniowosci, ktéry osigga maksimum przy zawartosci
kilku % mol dodatké4w i nastgpnie szybko maleje [27, 35]. Bardzo obszer-

ny przeglad przebadanych skiadéw mozna znalezé w literaturze patento-

http://rcin.org.pl ;



wej [64]. Dotyczy ona ukitadéw, w ktérych skiad wchodzg praktycznie
wszystkie tlenki metali, dodawane do ZnO w szeroko zmieniajgcych sig
proporcjach,

Produkowane przemystowo warystory MOV zawierajg najczgs$ciej dodat-
ki (w iloéci ok, 1% mol kazdego) tlenkéw metali: Bi, Sb, Co, Mn, Cr, Si,
Pb., Wedlug wielu autoréw, nieliniowe zachowanie sie omawianej ceramiki,
wigze sie giéwnie z obec'r.loéciq Bi203. Powyzszej koncepcji przeczy jed-
nak fakt wytworzenia réwniez warystoréw nie zawierajgcych B1203. Przy-

ktadowo sa to nastepujace uktady [39, 57]:

ZnO + CoO + BaO + Nd203 + Sm203

ZnO + Co 04 + Pr601:l + Lazo

3 3

Szczegdlowe dane dotyczgce technologii wytwarzania warystoréw jak
np. otrzymywanie i charakterystyki proszkdéw, sposdéb wprowadzania dodat-
kéw itp.,, nie s podawane w literaturze, Stanowig one tajemnice producen-
té. Z tego wzgledu wytworzenie warystora na bazie ZnO o dobrych wias-
noséciach nastrecza powazne trudnosci,

Warystory MOV sg wytwarzane metodami konwencjonalnego spiekania,
badZz tez spiekania pod ci$nieniem "hot pressing", w atmosferze powietrza
z substratéw w postaci proszkdéw sprasowanych pod stosunkowo niskim
ci$nieriem [52]. Jedng z nielicznych prac opisujgcych zalezno$¢ witasnos-
ci warystora od warunkéw wytwarzania jest praca [52]. Materiaty o réz-
nych sktadach byly homogenizowane, kalcynowane i spiekane konwencjo-
nalnie lub pod ciénieniem. Wykazano, ze parametry technologiczne (tempe-
ratura kalcynowania i spiekania, ciénienie w procesie hot pressing) majg
znaczny wplyw na uzyskane wilasnosci elektryczne. Wzrost temperatury
spiekania i kalcynowanie powoduje spadek napigcia przebicia warystora
(nastepuje rozrost ziarna ZnO), Wspéiczynnik nieliniowoéci przechodzi
przez maksimum przy temperaturze spiekania réwnej okoto 1570 K, Wraz
ze wzrostem czasu spiekania pod cignieniem @ ro$énie asymptotycznie,
Znacznie mniejszy wplyw na wilasnosci wywierat natomiast skiad iloSciowy
uzytej mieszaniny, Stwierdzono, ze zastosowanie wigkszej niz 1% mol
iloéci dodatkéw nie polepsza charakterystyki warystora,

Na przyktad Bi203 tworzy faze ciekly podczas spiekania i jej nadmiar
[52] wypltywa z ceramiki w wysokiej temperaturze, W pracy [37] stwier-
dzono, ze czysty ZnO spieka sie szybciej, niz z dodatkami, Prdébki zawie-
rajgce 0,5% mol, Bi, 0,
w temperaturze o ok, 150 K wyzszej, Trwa to do temperatury ok, 1370 K,

osiggajg podobny stan (gestos$é) jak czyste ZnO

kiedy w ukitadzie z dodatkami kinetyka spiekania zaczyna sig znacznie
poprawiaé, prawdopodobnie dzigki utworzonej w temperaturze ok, 1070 K
fazie ciektej. Charakterystyke spiekania warystoréw z dodatkami Bi203 i

i http://rcin.org.pl



ano3 przedstawiono réwniez w pracy [22]. W pracy [6] opisano wyniki
bada¥ zaleznoéci witasnoéci (@) warystora od skitadu i temperatury spie-
kania w ukiadzie dwuskladnikowym ZnO-Bi20>3. Najwyzszg wartoéé & (ok.
15) uzyskano dla zawarto$ci 5 mol, Bi203 przy temperaturze spiekania
900°C,

Faza ciekla nie wystgpuje jednak we wszystkich rodzajach skladéw,
Jest to malo prawdopodobne na przykiad gdy dodatkami sg tlenki metali
ziem rzadkich [39, 57] ze wzgledu na ich wysokie temperatury topnienia,
Zalezno$¢ wilasnoséci warystora od temperatury spiekania badal réwniez
Avdeenko [2]. Stwierdzit on, ze napigcie przebicia warystora maleje ze
wzrostem temperatury spiekania i podobnie jak poprzednicy interpretowat
to jako skutek rozrostu ziarna,

Spiekanie ceramiki warystorowej prowadzi sie w atmosferze powietrza,
gdyz stosowanie innych atmosfer (nie zawierajgcych tlenu) powoduje pow-
stawanie liniowej charakterystyki [50].

Zmiennoéé charakterystyk warystoréw w zaleznoéci od jakosci (czys-
to$ci, wielkoéci i ksztaltu ziarna) proszkéw, skiadu mieszaniny oraz para-
metréw technologicznych wytwarzania, stwarza konieczno$é dalszego pro-
wadzenia bada’h w celu doboru:optymalnych warunkéw produkcji warysto-
row MOV,

4, MIKROSTRUKTURA TWORZYWA WARYSTOROWEGO NA BAZIE ZnO

Nieliniowe przewodnictwo elektryczne tworzywa warystorowego z cera-
miki ZnO jest wynikiem wytworzenia odpowiedniej mikrostruktury tej cera-
miki, Pod pojgciem mikrostruktury przyjmuje sig¢ tutaj zaréwno ukitad krysz-
tatéw widziany pod mikroskopem, jak i sklad fazowy oraz sposéb rozmie-
szczenia poszczegdlnych atomédw, co warunkuje powstanie okreslonej struk-
tury elektronowej., Powstanie nieliniowo$ci wedilug wszystkich autoréw, ba-
dajgcych to tworzywo, jest Scisle zwigzane ze strukturg elektronowsg gra-
nic ziarn ZnO, wytwarzajgcg sie wskutek odpowiedniego rozmieszczenia
atomé4w w obszarach przygranicznych, Wiasnosciami ceramiki mozna wigc
sterowaé poprzez dobdér witadciwych skitadéw oraz parametrédw technologi-
cznych wytwarzania (jak np. temperatura i czas spiekania) kontrolujgc
tym samym rozmieszczenie atomdw,

Ze wzgledu na brak odpowiednich danych literaturowych, dotyczacych
wzajemnej rozpuszczalnosci dodatkéw oraz wieloskladnikowych uktadéw
réwnowagi, niemozliwe jest szczegdlowe, teoretyczne przewidzenie rodzaju
i udziatéw tworzgcych sig faz. Opisywane sg jedynie uktady dwuskiadniko-
we np, uktad ZnO-Bi203 w pracach [28, 46]. Nie stwierdzono tam rozpu-
szczalnosci Bi, O, w ZnO, ale dane te mogg okazal sige niewystarczajgce

11
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poniewaz badania prowadzgce do okresglenia ukiadu réwnowagi dotyczyly
prébek zawierajgcych najmniej 3% mol Bizoa. podczas gdy na strukture
elektronowg i tym samym na wlasnosci elektryczne mogg wplywaé juz
znacznie mniejsze iloéci dodatkéw (podobnie jak np., domieszki rzedu
p.p.m. w krzemie),

Z powyzszych przyczyn mikrostrukturge ceramiki warystorowej mozna
poznaé tylko poprzez badania gotowych tworzyw, Badania mikrostruktury
sq zatem celowe zaréwnoe z punktu widzenia doboru par'ametréw wytwa-
rzania, jak i okresglenia mechanizmu przewodnictwa elektrycznego warys-
tora. Rezultaty tych badan, prowadzonych przez szereg autoréw, zostaiy
przedstawione ponizej zgodnie z kolejnos$cig publikacji. Przytoczenie réz-
nych poglagdéw wydaje sie konieczne poniewaz kwestia kompleksowego
spojrzenia na mikrostrukture ceramiki warystorowej pozostaje ciggle ot-
warta,

W pierwszych pracach dotyczgcych warystoréw MOV [33, 34, 35]
przewazal poglad, ze mikrostruktura tej ceramiki skiada sie z ziarn ZnD
otoczonych cigglg fazg miedzyziarnows, zawierajgtg nie rozpuszczajgce
sie w ZnO dodatki, Warstwa ta powstaje z fazy cieklej tworzgcej sig w
wysokiej temperaturze spiekania, Minimalna ilo$¢ dodatkéw zostata okres-
lona przez Matsuoke [35] na okoto 0,1% mol, Od niego wywodzi sie row-
niez poglad, ze wiasnie ta faza. miegdzyziarnowa posiada wiasnosé nieli-
niowego przewodnictwa elektrycznego.

Badajgc ukitad dwusktadnikowy ZnO-Bi Morris [37] otrzymat, po

293

wytrawieniu ZnO za pomocg NH Cl, tréjwymiarows siatke drugiej fazy.,

Wyciggnigety zostai. arbitralny wn‘i}osek o otaczaniu przez te faze wszysi-
kich ziarn ZnO, Nie znalazt on zadnego dowodu na to, ze faza ta jest
krystaliczna.

Morris okres$lit réwniez, ze stosunek iloéci atoméw Zn do Bi w tej fazis
waha sie od 1:10 do 1:3., Badania nieliniowego przewodnictwa naparoweé-

nych na spieczonym ZnO warstw Bi doprowadzity do wniosku, ze o©

2%
nieliniowych wiasno$éciach decyduje faza migdzyziarnowa.

Wong E’SBJ réwniez badal ukiad dwuskiadnikowy ZnO-Bi203. Po wy-
trawieniu ZnO za pomocg HCIO4 stwierdzit, dzigki badaniom dyfrakcyjnym,
ze faza migdzyziarnowa jest krystaliczna i zawiera giéwnie tetragonalne
B - Bi,O,. Réwniez Wong [59], padajac uktad Zn0-Sb,0,-Bi,0 ,-CoO-
-MnO stwierdzit, Zze mikrostruktura skiada sig¢ z przypadkowo zorientowa-
nych, czeéciowo zbliZniaczonych ziarn ZnO o gtadkich powierzchniach,
zawierajgcych rozpuszczone CoO i MnO, Ziarna te sg oddzielone ciggh,
krystaliczng fazg pirochloru Bi22n4/35b2/306 o szerokosci wiekszej
niz 100 R, Na granicach ziarn, i rzadko wewnatrz, wystepujg oémio-
Scienne krysztaty spinelu Zn/2n4/35h02/304 z pewng zawartoscig Mr
i Co. Krysztaly spinelu wystepujg réwniez na powierzchni swobodnej préb-

ki. Powigzano istnienie nieliniowosci charakterystyki I-V z obecnoécig fi-
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rochloru. Rola spinelu ogranicza sig do kotwiczenia granic ziarn podczas
spiekania i tym samym hamowania procesu rozrostu ziarn, Stwierdzono,

ze w zbyt wysokiej temperaturze spiekania (powyzej 1720 K) nastepuje
przemiana pirochlor-spinel, prowadzgca do powstania liniowej charakterys-
tyki prgdowo-napigciowej warystora. W nastepnej pracy Wong [60] zauwa-
zyt rowniez obecnos$é niewielkich iloéci miedzyziarnowej fazy amorficznej,
Powracajgc do uktadu dwuskitadnikowego ZnO-Bi203, Wong [62] stwier-
dzit ostatnio, ze omowg charakterystyke spiekanego w zbyt wysokich tem-
peraturach warystora moze powodowaé zmniejszanie sie ilo$ci dodatkéw
wskutek ulatniania sie B1203. Szczegdlowg analize faz krystalicznych,

wystepujgcych w ceramice cynkitowej "warystorowej" z dodatkami Bi2 3

Sb203, C0203, Mn02, Cr203, przeprowadzit Inada [19]. Wyodrebnit on,
oprécz ziarn ZnO rozpuszczajgcych Co i Mn, spinelu-i pirochloru az pieé
faz bogatych w Bi:

1) 0 - Bi, O, (a = 5,59 &) o podstawowym sktadzie 14Bi,0, Cr,0,,
2)p - Bi,0, (a = 10,39 R, ¢ = 562 &) z rozpuszczonymi Zn i Sb,
3)9 - Bi,0, (a = 548 R) o skiadzie Bi,0,-Zn0-Sb,0,,,

4)B - Bi,O, (a = 7,76 R, ¢ = 5,75 R) o skiadzie 14Bi O, Cr,O

5) faza ‘xztv?orzqca sie w temp, 870-920 K i przechodzqiaaw inzne3fazy

w wyzszych temperaturach,

Autor -ten stwierdzit, ze skitad fazowy ceramiki ulega zmianie w zaleznoéci
od temperatury, a wspdtczynnik nieliniowosci zalezy od przemian fazowych
w warstwie miedzyziarnowej, przy czym hajwiekszq nieliniowo$é obserwuje
sie gdy ziarna ZnO otoczone sg fazami bogatymi w Bi (a nie opisywang
poprzednio fazag pirochloru), W pracy [29] Inada potwierdzit przypadko-
woséé orientacji ziarn ZnO oraz fakt wystgpowania blizZniakédw w niektérych
ziarnach, Warstwa migedzyziarnowa miata szerokos$é okoto 500 R w najwez-
szych miejscach i rozszerzata sig wraz ze zblizaniem do miejsca styku
dwéch ziarn ZnO,

Zupeinie inne wyniki przyniosty badania mikrostruktury przy zastosowa-
niu nowszych technik badawczych - mikroskopii Augera i wysoko-rozdziel-
czego mikroskopu elektronowego [27]. Jako pierwszy odmienne wyniki ba-
dan mikros'truktury przedstawit Morris [38]. Stwierdzit on, ze dyskretna
faza na granicach ziarn ZnO nie zwilza ich caitkowicie, Kat dwuscienny
wynosit ok, 60°, Morris wysungt przypuszczenie istnienia warsiwy zaadsor-
bowanego Bi na granicach ziarn, odpowiedzialnej za powstanie nieliniowej
charakterystyki pradowo-napigciowej warystora, Fazy obserwowane przez
innych autoréw wystepujg tylko w obszarach zblizonych do stykéw trzech
ziarn ZnO, Za pomocg mikroskopii Augera Morris wykryt zwigkszong kon-
centracje Bi (o giebokoéci okoto 2 nm w ziarnie ZnO) na styku dwéch

ziarn, gdzie nie byla widoczna oddzielna faza migedzyziarnowa, Wyniki uzys-
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kane przez Morrisa sg ostatnio coraz czgéciej potwierdzane w publika~
cjach dotyczgcych mikrostruktufy MOV,

Santhanam [47] prowadzac badania przy wykorzystaniu transmisyjne-
go mikroskopu elektronowego (w ukitadzie ZnO-Bizos-C0304-Mn02-5b203-
-5102) stwierdzit -wystgpowanie faz: 12Bi203 2Si02, pirochloru
Bi2/2n4,35b2/3/06 i spinelu Zn7Sb2012 prawie wylgcznie na stykach tréj-
ziarnowych, Szeroko$é granicy pomigedzy dwoma ziarnami ZnO byta mniej- )
sza niz 2,5 nm, Dane te potwierdzit Clarke [7, 8_]. Zmierzyt on katy dwu-
Scienne pomigdzy drugg fazg a ZnO - wynosily one od 12° do 850. Pro-
wadzit obserwacje wielu granic ziarn i na 50 przypadkdéw tylko 4 zawie-
raty oddzielng fazg migdzyziarnowag, Z badan dyfrakcji elektronowej wynik-
to, ze faza ta jest amorficzna, Clarke dokonat réwniez przybliZzonego ob-
liczenia szerokos$ci warstwy adsorbowanej i wynik ok, 2 nm z jednej stro-
ny granicy byt zgodny z wczes’,ni'ejszymi rezultatami Morrisa [38]. Bada-
nia mikrostruktury ukiadu ZnO-Bi, O_ pod bardzo duzymi powigekszeniami

y 2.3
(400 000 razy), przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego

przeprowadzit Kingery [25]. Rezultatem bylo stwierdzenie, ze koncentra-
cja Bi jest zwiekszona w obszarze o szerokosci okoto 10 nm (z obu
stron granicy) i ma zblizone wartoéci, niezaleznie od obecnosci wydzie-
leh na granicy ziarna ZnO,

W 1980 roku Williams [5’7] opublikowat dane na temat mikrostruktury
warystora z dodatkami tlenkéw metali ziem rzadkich, Z uwagi na wysokie
temperatury topnienia jest mailo prawdopodobne, ze tlenki te tworzg faze
ciekls podczas spiekania., Nie stwierdzono obecnosci zadnej fazy migdzy-
ziarnowej o grubosci powyzej 1 nm. W mikrostrukturze zaobserwowano
obecno$é czastek o Srednicy ok, 1 pm rozmieszczonych nieciggle na gra-
nicach ziarn ZnO, zawierajgcych tlenki dodatkéw,

W dalszym ciggu funkcjonuje jednak poglad o istnieniu ciggtej fazy
miedzyziarnowej, prezentowany giéwnie przez badaczy japonskich, Ostat-
nio Inada [21] przedstawit wyniki swoich badain nad tworzeniem sig¢ mik-
rostruktury ceramiki cynkitowej w uktadzie ZnO-Bizos-MnO2-6003-Cr203,
Wed&ug niego tylko trzy pierwsze tlenki tworzg oddzielne fazy, pozostate
‘rozpuszczajg Si€ w nich, Mikrostruktura ceramiki zalezy silnie od rodza-
ju i iloéci dodatkéw oraz temperatury spiekania i szybkos$ci nagrzewania
i F:htodzenia przy spiekaniu, W uktadzie ZnO-Bi203-Sb203 dominujgcg ro-
le¢ przy grzaniy (—®) i chlodzeniu (=—) odgrywajg nastepujgce reakcje:

1220 - 1320 K

2PY + 17Zn ——M—MM—» XK, oo + 3Bi203(L) (5)
x 1570 i (6)

ko MR e

gdzie: PY - pirochlor »Zn2B13Sb3014, xZSO

SP - spinel Znﬁb L - ciecz

tf)??fr'cin.org.pl

- polimorf SP
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Dodatki 00203, Mn203, Cr-203 wplywajg na te reakcje poprzez zmiany

(obnizenie) temperatur ich zachodzenia i stabilizacje niektérych faz (spi-
nelu). Przy wolnym chiodzeniu reakcje (5, 6) zachodzs catkowicie w uk-
tadzie ZnO-BiZO3-Sb203 i przy matych zawarto$éciach C0203. W obecnos-
ci innych tlenkéw reakcja (6) nie zachodzi, natomiast cze$ciowo za\chodzi

reakcja (5) lub (7).

3SP + 3Bi,0 (L) — 2PY + 17Zn0O (7)

3
Wielko$¢é wpltywu poszczegdlnych tlenké4w na stopieh zajécia tych reakciji

przedstawia nieréwnogd:
Co < Mng Co+Mn << Cr < Co + Mn + Cr (8)

W krahicowym przypadku reakcje (5), (6), (7) w ogdéle nie zachodza i
nastgpuje tylko krystalizacja cieczy (tworza sie fazy bogate w Bi), Przy
szybkim chiodzeniu nastgpuje tylko krystalizacja cieczy.. Wiasnie mikrostruk-
tura, w sktad ktérej wchodzi skrystalizowana ciecz, jako faza miedzyziar-
nowa (fazy boéate w Bi) posiada wediug Inady najwieksza nieomowo$é.
Faza pirochloru istniejgca w bardzo matych iloéciach nie ma wpitywu na

przewodnictwo. Wydzielenia spineli spelniajg role inhibitora wzrostu ziarna,

5. WEASNOSCI ELEKTRYCZNE CERAMIKI ZnO

Badania wilasnosci elektrycznych ceramiki ZnO doprowadzity do pozna-
nia szeregu zjawisk charakterystycznych dla tej ceramiki., Mechanizm prze-
wodnictwa warystora powinien wyjasniaé wszystkie te zjawiska. Podstawowg
wlasnosécig warystora jest nieliniowos$é jego charakterystyki prgdowo-napie-
ciowej (rys. 1), Dalsze zaobserwowane wiasnoéci sg nastepujace:

1 - napigcie przebicia warystora zwigksza sig wraz ze wzrostem jego
grubosci, Jednoczesnie napigcie przebicia jest odwrotnie proporcjonal-
ne do wielkos$ci ziarna ZnO, Wyplywa stad wniosek, ze wlasnosci
elektryczne warystora sg zwigzane z procesami zachodzgcymi na gra-
nicach ziarn ZnO, Wniosek ten zostat potwierdzony przez badania
witasnosci pojedynczych granic ziarn w ceramice [12. 13,123, 24, 32].
Otrzymano réwniez nieliniowe przewodnictwo pojedynczej warstwy do-
datkéw spieczonej pomiedzy monokrysztatami ZnO [49_] oraz nielinio-
we wiasnos$ci struktury zlozonej z naparowanych na spieczone ZnO
(i nastepnie wygrzewanych) warstw dodatkéw [37, 50];

2 - charakterystyka prgdowo-napigciowa warystora w obszarze przed prze-
biciem jest zalezna od temperatury, Prad upltywowy zwigksza sie ze
wzrostem temperatury [45] Wskazuje to na duzg role przewodnictwa

termicznie aktywowanego w tym obszarze;
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3 - w obszarze przebicia charakterystyka pradowo-napigciowa jest prak-

tycznie niezalezna od temperatury otoczenia z malym, ujemnym wspobt-
czynnikiem temperaturowym napigcia przebicia [32, 45]. Wynika stad,
ze mechanizm przewodnictwa w tym obszarze charakterystyki jest nie-
zalezny od temperatury, co w znacznym stopniu ogranicza mozliwosci
zastosowania znanych mechanizméw przewodnictwa w odniesieniu do
tworzywa warystorowego (wykluczone zostajg mechanizmy, w ktérych
prad jest silng funkcjg temperatury);

pojemnoéé warystora (zmierzona przy 103 Hz ) maleje ze spadkiem

temperatury [4 5] H

5 - napigcie przebicia na granice ziarna ZnO zmienia sie w bardzo ma-

tych granicach (2-4 V) w zalezno$ci od skiadu i warunkéw technolo-
gicznych wytwarzania (dla warystoréw o dobrych wiasnoéciach). Po-
szczegdlni autorzy podajg nastgepujgce warto$ci napigcia przebicia na
granice ziarna: Matsuoka [34]- 1 V, van Kemenade E23, 24:] w030 Vi
Morris [38] - 2 V, Bernasconi [4] - 2 V, Levinson [32] - 3,3 v,
Wong [61] - 3,4 V, Mukae [39] - 1,44-1,55 V. Wartoéci te odnosza

¥ A/mz. Wycigganie wniosku, ze wartosdé

sie do gestosci pradu ok, 10~
napigcia przebicia na granice ziarna jest stata, moze okazaé sig po-
chopne, gdyz po pierwsze - znalezienie dokladnej wielkosci gestosci
pradu jest bardzo trudne, a po drugie - najczesciej wielko$é napig-
cia przebicia byla obliczana z wynikéw pomiaréw catego warystora

(wiele ziarn) i uéredniana za pomocg parametru-éredniej érednicy

ziarna, Taki sposdb obliczania napigcia przebicia na granice ziarna
nie moze prowadzi¢ do otrzymania doktadnych wynikéw, Jednak mimo
to stalo$S¢ napiecia przebicia w réznych warystorach nie jest wyklu-

czona;

6 - Srednia grubos$é bariery potencjalu jest niezalezna od chemicznej gru-

bosci warstwy miedzyziarnowej [14] i wynosi ok, 100 nm. Odnos$nie

tej witasnoséci mozna réwniez mie¢ podobne zastrzezenia jak w punk-

_cie 5, Oprécz tego w literaturze nie jest podawana grubo$¢ bariery

potencjalu w odniesieniu do grubosci warstwy migedzyziarnowej na tej
samej granicy, a ostatnie badania mikrostruktury wskazujg, ze wigk-
szoéé granic ziarn ZnO nie jest otoczona cigglg fazg miedzyziarno-

wa;

7 - koncentracja donoréw w ziarnie ZnO wynosi (m-3): Knecht [26] -

16

23

3x10%2 + 3%1023, Emtage [14] - 1,3x1023, Mukae [39] - 1,6 + 0,76x
24

x107 ", Philipp i Levinson [42] - 3,5x102 . W badaniu modelowego
zlgcza zbudowanego z monokrysztatéw [49] otrzymano wartos$é 6,3x

x1022. Dla poréwnania dla czystego ZnO liczba donoréw wynosi

(z padan w podczerwieni) l_-lfﬂ: 2x1023 m_3. Jest to jednak wartosé

zalezna od wielu czynnikédw jak np., odstepstwa od stechiometrii ZnO;
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n

13

1%

15

15

17

19

pojemnosé warystora (przy 1 kHz) maleje nieznacznie o 20-30% ze
wzrostem przylozonego napigcia statego, a nastgpnie gwaltownie
wzrasta w obszarze przebicia [31, 32];

pojemno$¢ warystora nieznacznie maleje ze wzrostem czegstotliwosci
[21]: '

stata dielektryczna ceramiki cynkitowej jest duzo wieksza (ok.
1000¢€ o) od statych dielektrycznych skiadniké4w - np. ZnO - ok,
8,5¢_, dodatki - ok, 16€ _ [14, 29, 37 ;

stata dielektryczna tworzywa warystorowego maleje ze wzrostem
czestotliwosci [29];

tangens kata stratnosci dielektrycznej ze wzrostem czestotliwosci
najpierw maleje, osiaga minimum przy okoto 103 Hz, a nastgpnie
rosénie i przechodzi przez maksimum przy ok, .105 Hz [11]. Wartosé
tan 0 w obszarze minimum wynosi ok, 0,005, a maksimum ok, 0,1
[30]:

w wyniku oddziatywania statym napieciem, po uplywie pewnego cza-

su charakterystyka pradowo-napieciowa warystora ulega zmianie (de-

gradacji). Zwieksza sie wtedy wartoéé pradu uplywowego, ptynacego

w kierunku uprzedniego oddziatywania, Obserwuje sie réwniez obni-

zenie wartosci napiecia przebicia [1];'. Charakterystyka I-V staje sieg

asymetryczna wzgledem kierunku pola elektrycznego;

przy oddziatywaniu napigcia zmiennego obserwuje sig¢ symetryczng
degradacje krzywej I-V [11];

przy oddziatywaniu impulsowym po pewnym czasie obserwuje sie za-
leznos$ci podobne jak w punkcie 13 [10, 51];

po diuzszym czasie oddziatywania napigcia statego (mniejszego lub

wiekszego od napiecia przebicia) obserwuje sie spadek pojemnosci

warystora, przy czym ma on wigekszg wzgledng warto$¢ dla mniejsze-

go napigcia, przy tym samym czasie oddziatywania - rzedu 104 s
[18]. W temperaturze pokojowej pojemnos$¢é wraca do stanu poczat-
kowego po duzo diuzszym czasie rzedu 106 s;

prad uptywowy pod statym napigciem maleje z czasem i po osiggnie-
ciu minimum wzrasta proporcjonalnie do czasu przez okres rzedu
tysigecy godzin, Nastepnie prad rosnie nie liniowo i po krétkim cza-
sie obserwuje sie przebicie termiczne "thermal runaway" warystora
(8] ;

wygrzewanie warystora zdegradowanego w temperaturze 770-870 K
powoduje powrét charakterystyki prgdowo-napigciowej do stanu po-
czatkowego [9, 11, 48, 51];

podczas wygrzewania zdegradowanego warystora obserwuje sig¢ prad

aktywowany termicznie (TSC) [9, 11, 48]. Wskazuje to na fakt, ze
87
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degradacja moze by¢ spowodowana akumulacjg tadunkdéw, a wygrze-
wanie dzigki zwiqkszehiu ich ruchliwoéci pozwala im na powrét do
stanu poczatkowego. Maksymalna wartoéé TSC zwieksza sie i prze-
suwa do wyzszych temperatur (przy nagrzewaniu z okreélong szyb-
kos’.ciq) wraz ze zwigkszeniem czasu oddzialtywania napigciem sta-
tym;

20 - przy oddziatywaniu impulsu napiecia o okreélonej wartoéci (powyzej
napigcia przebicia) obserwuje sie stopniowy wzrost pradu az do
osiggnigcia stanu ustalonego [10];

21 - dla okreslonych wielko$ci napigcia, nieco powyzej napigcia przebicia
zaobserwowano oscylacje prgdu o czestotliwosci 500-1100 kHz [10];

22 - w niskich temperaturach i przy niskich napigciach obserwuje sig pra-
dy polaryzacyjne o diugim czasie ustalania stabilnej wartosci [43];

23 - wzrost koncentracji nosnikéw w ZnO podwyzsza prad uptywowy, na-
tomiast napigcie przebicia nie zmienia sig¢ przy zmianie tej koncen-

tracji [32, 41]

6. MECHANIZM PRZEWODNICTWA ELEKTRYCZNEGO WARYSTOROW MOV

Wyjasnienie obserwowanych wilasnosci elektrycznych warystora MOV,
opisanych w poprzednim rozdziale, sprowadza sie do okreslenia struktury
energetycznej tej ceramiki i zaproponowania mechanizmu transportu nos$ni-
kéw, Stato sie to tematem licznych publikacji, Proces przewodnictwa byt
rozwazany zawsze w odniesieniu do wynikéw badan mlkrostruktury. Juz
w pierwszych pracach, dotyczgcych warystoréw MOV [33 34, 35] wigza-
no powstanie nieliniowego przewodnictwa elektrycznego z procesami za-
chodzgcymi przy granicach ziarn ZnO, Proponowano wigc modele zakiada-
jace nieliniowe przewodnictwo warstwy migdzyziarnowej lub tez zaniedbu-
jace obecnos$é tej warstwy i wigzgce nieliniowo$é ze zjawiskami zachodzg-
cymi w obszarach przygranicznych ziarn ZnO, Modele le byty pierwotnie
prostym zastosowaniem ogdlnie znanych mechanizméw transportu no$nikéw,
Do pierwszej z wyzej wymienionych grup nalezaty: prad limitowany tadun-
kiem przestrzennym [35], hopping w warstwie migedzyziarnowej [37]. W dru-
giej grupie opisywano g&éwni,k emisje termoelektronowg w poigczeniu z tu-
nelowaniem Fowler-Nordheim przez bariery potencjatu [29, 44] lub tez w
polaczeniu z przebiciem Zenera [56]. W pracach [31, 32, 4, 26] wyka-
zywano, ze modele oparte na prostych zjawiskach nie wyjasniajg dostate-
cznie osigganych juz wysokich wartosci @ warystora, Wedtug tych autoréw
opis przewodnictwa wymaga wprowadzenia dodatkowego czynnika powodujg-
cego gwattowny wzrost pragdu przy odpowiedniej wielkoéci przylozonego
napiegcia, 7
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Tym czynnikiem ma by¢ obnizenie sie¢ dna pasma przewodnictwa ZnO z
jednej strony granicy ziarna ponizej wierzchotka pasma walencyjnego z
drugiej strony granicy. Zaproponowano, ze nastepuje wtedy dodatkowe tu-
nelowanie z pasma walencyjnego jednego ziarna ZnO do pasma przewod-
nictwa drugiego ziarna [5, 26_] lub tez kreacja dziur w obszarze przygra-
nicznym powodujgca zmiang ksztaltu bariery potencjatu i w ten sposéb
ulatwiajgca tunelowanie w pasmie przewodnictwa r§1, 32]. W dalszym cig-
gu trwajg jednak préby wyjagnienia nieliniowoséci. zjawiskami prostymi [56:]
oraz préby opisu modelu uwzgledniajgcego obecnosé warstwy migdzyziar-
nowej [:9, 10, 11]. Jednak pomimo duzej liczby publikacji na temat mecha-
nizmu przewodnictwa elektrycznego warystoré6w MOV proponowane wyjag-
nienia tego problemu nie sg catkowite, W zasadzie Zaden z proponowanych
moceli nie wyjasnia wszystkich obserwowanych w tej ceramice zjawisk

[16, 17, 40] i tak np. nie jest znane wyjasnienie duzej nieliniowosci przej-
$cia od stanu o wysokiej rezystancji do stanu przewodzgcego. Réwniez
role dodatkéw tlenkowych w ksztaltowaniu wlasnosci elektrycznych jest
przadmiotem dalszych badan.,

7. CZESC DOSWIADCZALNA

7.1. Metodyka badan

W celu poznania mikrostruktury warystora na bazie ZnO wykonano ba-

dania za pomocg elektronowego, skaningowego mikroskopu analizujgcego
Stereoscan 180, firmy Cambridge Instrumentes, wyposazonego w ukitad do
mikroanalizy rentgenowskiej, firmy Link Systems. Zastosowane urzadzenie
pozwala na analize rozmieszczenia poszczeg‘élnych pierwiastké6w w préb-
ce w stanie "in situ", bez koniecznos$ci preparatyki chemicznej, ktéra mo-
gtaky wpityngé na charakter mikrostruktury badanej prébki. Srednica
wigzki elektronowej, okoto 1 um, pozwala na analizg obszaréw o wielkoé-
ci poréwnywalnej z rozmiarami obszardédw granic ziarn, Do tego celu lep-
szg technikg badawczg bylaby tylko mikroskopia Augera, Obserwacje na
mikroskopie skanningowym, z ktérym sprzezona jest mikrosonda, umozliwia-
ja poznanie morfologii prébki, ksztattu ziarn i ich wielkoéci, Dzigki sprze-
zenu z SEM mozliwa jest analiza mikrosondowa wybranych, charakterys-
tycznych, miejsc prébki. )
Pormiar $redniej $rednicy ziarna wykonano za pomoca telewizyjnego anali-
zatcra obrazu Quantimet 720, firmy Image Analysing Computers Ltd. Urzg-
dzenie to, dzigki automatyzacji procesu zliczania ziarn, pozwala na szyb-
ki pomiar Sredniej $rednicy ziarna oraz s$redniej dlugos$ci granic ziarn na
jedrostke powierzchni prébki, pozbawiony biedéw mogacych wystapié przy
obliczeniach tradycyjnych.
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W celu okreélenia podstawowych parametré4w barier energetycznych,
wystepujgcych na granicach ziarn ZnO warystora, przeprowadzono pomiar
jego wilasnosci elektrycznych, Dla okreslenia rodzaju mechanizmu trans-
portu noénikéw w warystorze, wykonano badania zaleznos$ci charakterys-
tyki pradowo-napigciowej od temperatury.

Zgodnie z przedstawionym powyzej opisem literatury wiasnosci nieli-
niowego przewodnictwa elektrycznego warystora MOV zwigzane sg ze zja-
wiskiem tworzenia sig barier potencjalu na granicach ziarn ZnO, Przepro-
wadzono wiec podstawowy pomiar pozwalajgcy na wyciggnigcie wnioskéw,
dotyczgcych rodzaju tych barier - pomiar zaleznos$ci pojemnos$ci elektry-
cznej warystora od przylozonego napigcia statego, stanowigcy adaptacje
metody badania monokrystalicznych zigcz pdiprzewodnikowych, Szczegdio-
wg metodyke badan elektrycznych podano wraz z opisem konkretnych po-

miaréw w rozdziale 8,4.

‘7.2, Wytwarzanie prébek

Do wytworzenia prébek warystoréw na bazie ZnO zastosowano pro-

szek tlenku cynku cz.d,a. - REACHIM o uziarnieniu 0,5 pm oraz chemicz-
nie czyste: Bizoa, MnCO3, Sb203, C0304 oraz In203. Tlenki te odwaza-
no w nastepujgcych proporcjach (% mol): ZnO (95,2), 81203(2), MnCO,
(0,3), Sb,0, (2 Co,40, (1), In,0, (0,5) i nastepnie mielono z wodg
w laboratoryjnym miynku wibracyjnym ok. 5 h, do uzyskania ziarn ok.
1 pm, Nastgpnie mieszaninge kalcynowano w temperaturze 920 K w ciggu
1 godziny i ponownie mielono w miynku wibracyjnym przez 20 minut, po
czym suszono w suszarce, Po wysuszeniu mieszanine zarabiano z ok.
5% wag. wody destylowanej i prasowano wstepnie w formie stalowej na
ptytki o $rednicy @ = 15.6x10“3 m pod ci$nieniem ok, 60 MPa, a nastgep-
nie doprasowywano izostatycznie stosujgc cisnienie ok, 350 MPa, Uzys-
kano wzgledne gestoéci ok, 75% gestoéci teoretycznej, Tak wyformowane
prébki spiekano w tyglu z 4‘-\1203 na podktadkach platynowych nastgpujgco:
- nagrzewanie od temperatury pokojowej do 1470 K z szybkoscig ok.

300-400 K/h;

- przetrzymywanie w temperaturze 1470 K przez 2 h;
- studzenie wraz z piecem przez ok, 5 h,
Spieczone prébki szlifowano proszkiem korundowym dla uzyskania ptasko-

3 )

réwnolegioéci powierzchni, osiggajgc gruboéé 107t m (9= 1,25x10"
i myto w alkoholu etylowym w pluczce ultradZzwigekowej. Koricowo prébki
polerowano proszkiem korundowym o wielkos$ci ziarna ok. 0,3 pm,

Prébki przeznaczone do badan mikrostruktury byly szlifowane i polero-

wane tylko z jednej strony. Na prébki przeznaczone do badan elektirycz-

o http:/rcin.org.pl



nych, po wypolerowaniu, naniesiono elektrody z Al o czystoéci 99,999%
(stosowanego na kontakty w elementach uktadéw scalonych)., Elektrody
nanoszono metodg naparowywania oporowego w prézni (ciénienie ok,
1075 Tr), Zgodnie z literaturg [np. prace 10, 11] elektrody Al na bada-
nej ceramice tworzg kontakt omowy, nie wpilywajgcy na charakterystyke

warystora,

7.3. Badania mikrostruktury warystora MOV

A, . Badentia prey zastols diw an itiu. s kKiain md.n.
g owe g o mikroiskiopu jeitelktiro/niowie’ g o

I/ /mik ria e 'n & idiatydgeanit i@ e.n osw s it e

Badania rozpoczegto od obserwacji powierzchni niepolerowanej, na kté-
rej, jak to wynika z rys, 6, 7, widoczne sg ziarna ZnO, czgs$ciowo zasto-
nigete przez wydzielenia regularnych ksztaltéw, czesto zblizonych do os$-
miogciennych,

Powierzchnia ziarn ZnO jest gtadka, a ziarna majg ksztait owalny.
Oddzielone sg one przez stosunkowo szerokie granice, Szerokos$¢ tych
granic mozna w przyblizeniu oszacowaé (skala naniesiona na zdjeciu)
na przykitad z rysunku 7 na okoto 50 nm,

Nastgpnie wykonano punktowg analize jakos$ciowg skitadu wydzieleri po-
wierzchniowych - rys. 8, Wykazata ona obecnosé¢ w tym miejscu prawie
wszystkich pierwiastké4w uzytych przy wytwarzaniu prébki - Zn, Sb, In,
Mn, Co - oprécz Bi, przy czym najwigcej znajduje sig tam Zn i Sb i w
kolejnos$ci In., Powtérzona analiza w innym miejscu data te same wyniki.
Analiza jakos$ciowa skladu $rodka przypadkowo wybranego ziarna ZnO
wykazata obecnos$¢ przewazajgcej iloéci Zn, z malg iloscig Co i $ladowg
zawarto$cig Mn, Wyniki te byly zgodne z opisanymi dalej rezultatami ba-
dan powierzchni polerowanej,

Poszukujgc miejsca rozmieszczenia bizmutu wykonano analizg liniowej
zmiany koncentracji Bi, co jest przedstawione na rys, 7. Zwigkszona kon-
centracja Bi wystgpila w poblizu dwéch przecinanych przez wigzke elek-
tronowg granic ziarn ZnO, Na trzeciej granicy nie zaobserwowano ‘wzros-
tu koncentracji Bi,

Nieréwnos$ci powierzchni ze strony niepolerowanej mogg by¢ przyczy- °
ng powaznych bledédw w ocenie sposobu rozmieszczenia pierwiastkéw
(skad tez moze pochodzié duza nieréwnomiernoéé krzywej na rys., 7).
Dlatego tei' dalsze badania wykonano na powierzchni polerowanej prébki,
Podczas polerowania zostata zdjeta pewna warstwa materiatu i dlatego
obserwacje tej powierzchni dostarczajg wiadomos$ci o rozmieszczeniu pier-
wiastkéw wewngtrz prébki, co jest najbardziej interesujgce.
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Powierzchnia polerowana byta gladka, z widocznymi rysami pows'ta.tyrmi ni
w wyniku obrébki. Nie byla ona trawiona ze wzgledu na mozliwo$¢é wpros- -
wadzenia zmian mikrostruktury, Z tego wzgledu granice ziarn s bardzo
mato rézréznialne i sg widoczne tylko w niektérych miejscach prébki
szczegdlnie przy duzym powigkszeniu - rys, 9,

Na powierzchni widoczne sg liczne owalne pory zamknigte, o szacunko-

wej wielkos$ci 0,5-2 pm, przecigte przy polerowaniu oraz "dziury" powstea-a-
te prawdopodobnie przez wyrywanie ziarn z powierzchni przez proszek
polerski, Wewnatrz tych wyrw widoczne sag ziarna ZnO (rys. 10a).

W niektérych miejscach prébki widoczne sg nieco jagniejsze plamki (ryss, s,
10a). Analiza jakoéciowa tych plamek wykazata, ze wystepuje tam identyy-y-
czny skiad jak dla krysztaiéw wydzielajgcych si€ na powierzchni swobiosd-d-
nej.

Dalsze badania doprowadzity do wniosku, ze stosunkowo dobrze widco-o-
czne sg na zdjgciach jedynie te granice ziarn ZnO, na ktérych wystepujjaijg
wydzielenia faz bogatych w Bi,

Punktowa analiza jakoséciowa w $rodku ziarna ZnO (rys. 11) wykazata.
obecnoéé Zn i znacznie mniejszej iloéci Co. Byl to identyczny wynik =
uzyskanym z powierzchni niepolerowanej, Wykonano réwniez analize limico-o-
wej zmiany koncentracji Sb (rys, 10a) oraz mapy rozmieszczenia Sb i

Zn w tym obszarze, gdzie widoczne sg opisane jasne plamki (odpowier-~ -
nio rys, 10b i 10c). Przeprowadzone obserwacje potwierdzily wystgepowaa-a-
nie krysztatéw bogatych w Sb niejednorodnie w ceramice, W obszarze

tych wydzieleA widoczna jest zmniejszona koncentracja Zn (rys. 10c).
Badania te powtérzone w innych przypadkowo wybranych miejscach prdbb-b-
ki daty te same wyniki,

Sposéb rozmieszczenia pierwiastkéd4w w prébce pozostawat jednak wr
dalszym ciggu nie wyjagniony. W przypadkowym miejscu prébki (rys. 1.22a2a)
wykonano mapy rozmieszczenia Bi, In, Sb, Co - odpowiednio rys., 12b-

-12e. Widoczne sa na tych zdjeciach zaburzenia rozmieszczenia Bi, Sb,,
In, natomiast Co jest rozmieszczony jednorodnie,

Miejsce zwigkszonej koncentracji Sb - z prawej strony rys., 12d nie
pokrywa sig€ z miejscami zwigkszonej koncentracji Bi, Wystepuje tam r&ww-w-
niez zwigkszona koncentracja In, Miejsce to, zgodnie z wynikami wczes=- 5=
niejszych analiz, jest krysztatem widzianym réwniez na powierzchni swo=-- >~
bodnej prébki,

Z obserwacji zdjeé 1l2a-12e wynika wniosek, ze Bi w ilo$ci wykrywahal-al-
nej przez zastosowane urzgdzenie znajduje sig tylko w jasniejszych na L
zdjeciach liniach i plamkach i wiadnie jego obecno$éé powoduje to jadniiepj-ej-
sze zabarwienie, Miejsca te lezg z reguly na granicach ziarn ZnO, Wy ss-s-
tepuje tam réwniez zwigkszona koncentracja In - (rys. 12¢), W wybramyynym

22
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Rys. 6, Mikrostruktura warystora MOV, Fowierzchnia niepolerowana.
W dolnej czesci zdjecia naniesiona jest skala odlegtosSci wraz

z wartoscig odleglosci jednostkowej w pm

Rys. 7. Analiza liniowej zmiany koncentracji Bi (gérna krzywa).
Powierzchnia niepolerowana. Linia prosta przedstawia droge

wigzki elektronowej na prdébce
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Rys. 8. Analiza jakosciowa sktadu wydzielen powierzchniowych na

powierzchni niepolerowanej
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Rys. 9. Mikrostruktura warystora MOV, Fowierzchnia polerowana
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Rys. 10. a) Mikrostruktura warystora MOV. Powierzchnia polerowana.

b) i c) Analiza liniowej zmiany koncentracji Sb i Zn
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11. Analiza jakosciowa s$rodka ziarna ZnO




Rys. 12, Mikrostruktura warystora MOV, Fowierzchnia polerowana -

a), mapa powierzchniowego rozmieszczeria Ei, In, Sh, Coix

odpowiednio: b), c), d), e)



Rys., 13. Mikrostruktura warystora MOV, Analiza liniowej zmiany koncern-

tracji Bi - a, mapa powjerzchniowego rozmieszczenia Bi - b
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Rys. 14, Analiza jakosciowa wydzielenia fazy bogatej w Bi



miejscu o duzej iloéci takich granic (13a), wyraznie odzwierciedlajgcych
ksztalt ziarna, wykonano, pod duzym powigkszeniem, mapeg powierzchnio-
wego rozmieszczenia Bi, ktéra potwierdzita powyzsze przypuszczenia (rys.
13b). Analiza liniowa Bi (rys. 13a) wykazata, ze najwieksza koncentracja
Bi wystepuje na stykach trdjziarnowych, Punktowa analiza jako$ciowa ta-
kiego miejsca (rys, 14) ujawnita tam znaczng zawartoéé Bi i Zn oraz du-
zo mniejszg In i Co. Obserwacje innych miejsc prébki wykazalty obecnosé
Bi tylko na niektérych granicach dwuziarnowych.

Dla widocznego ziarna ZnO wykonano dwie analizy punktowe w odle-
gtoéci 1,5 pm i 3 pm od wydzielenia zawierajgcego Bi. Analiza w odleg-
to$ci 3 pm nie wykazata juz obecnoéci Bi, Swiadczy to o tym, ze Bi nie
dyfunduje do wewnatrz ziarn ZnO, a jego obecnos$¢ na gtebokosci 1,5 um
jest potwierdzeniem znanego faktu, ze wigzka elektronowa wzbudzita cha-
rakterystyczne promieniowanie rentgenowskie z objetosSci wigkszej niz jej

érednica,
B.: P omiiar 'S'r e.dinielq sxie dini.c oW & i 8ieina

Jednym z podstawowych parametréw warystora, niezbgdnym do oblicze-
nia szeregu wielkosci wynikajgcych z pomiaréw elektrycznych, jest Sred-
nia érednica ziarna. W literaturze dotyczacej warystorédw nie s podawa--
ne metody znajdowania tej wielkosci.

W niniejszej pracy przeprowadzono pomiar $redniej Srednicy ziarna za
pomocg precyzyjnego analizatora obrazu Quantimet 720; wykonano zdjegcie
polerowanej powierzchni prébki na mikroskopie $wietlnym (pow. 1000x).
Granice ziarn ZnO nie odznaczaly sie na fotografii w stopniu wystarcza-
jacym dla urzqdzenié analizujgcego. Dlatego tez zostaly one wyrazniej
oznaczone tuszem na zdjgciu, Obszary, gdzie granice byly nieodréznialne
zostaty odrzucone z analizy.

Pomiary przeprowadzono w trzech przypadkowo wybranych obszarach,
Za wielko$C ziarna przyjeto sérednig z maksymalnych $rednic poziomych
ziarn ZnO (tzw. érednice Freneta), Urzadzenie zlicza ilogé ziarn o wiel-
koéciach zawartych w kolejnych przedziatach o szerokosci 1,2 pm, Przyj-
muje sig, ze ilo$S¢ zliczeh w danym prZedziale $rednic réwna sig ilosci
ziarn o $rednicy odpowiadajgcej potowie przedziatu, Histogram rozkiadu
wielkosci ziarn w tworzywie warystorowym podany zostat na rys., 15.
Srednig érednice Freneta obliczono z nastepujgcego wzoru:

iloé€ zliczen x odpowiednia $rednica ziarna
1g = (9)
ilogé zliczeh

Wyniosia ona lgl = 7,89 pm, Gdy zatozymy, ze ziarna ZnO sag kuliste, to

érednica kul ekwiwalentnych wynosi: 1g2 = 16,98 pm, Wykonano réwniez

http://rcin.org.pl i
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Rys. 15. Histogram rozkiadu wielkos$ci ziarn badanego tworzywa warysto-

rowego

pomiar sumarycznej diugosci granic ziarn.na jednostke powierzchni prébki,

Wyniosta ona 0,2 pm/pmz,

7.4, Badanie witasnoséci elekirycznych warystora MOV

AL RPlo miisacr vgsiaahie ' N drs ool alir aidkit eve. v Sitay i ki
pir'widi oliw oidinta p el dalioiawies) i wialr ‘s 't o'riia g end

t.e m p. e tat yir.y

W celu uzyskania podwyzszonej temperatury wykonano piecyk sktada-
jacy sie z drutu oporowego Kantal 1280 nawinigtego na rurke kwarcowg
o érednicy 15 mm. Jako izolacje cieplng piecyka zaslosowano cegle sza-

[ motowa. Do pomiaru temperatury uzyto termopary miedz-konstantan.Odzna-
cza sig ona stosunkowo duzg doktadnoscig, co wynika z faktu, iz niewiel-
kim zmianom temperatury odpowiadajg znaczne zmiany napigcia (1. K =
0,047 mV),

Prébka umieszczona zostala w uchwycie wykonanym z drutu stalowego.
Rezystancja uchwytu wynosita ok, 10 Qi rosta do okoto 122 w temperatu-
rze 600 K, Wartoéé ta jest pomijalnie mata w pordwnaniu z rezystancijg
prébki w badanym zakresie praddéw (ok. 1_MQ przy pradzie 200 pA) i nie
zostata uwzgledniona w obliczeniach, Pomiar pradu przeptywajgcego przez
warystor przeprowadzono od warto$éci ok. 1 pA do ok, 200 pA, Pomiar
mniejszvch pradéw byt niemozliwy z powodu ich duzej niestabilno$ci spo-
wodowanej, jak sie wydaje, prgdami indukowanymi w warystorze przez uz-
wojenie piecyka oraz prgdami polaryzacyjnymi opisanymi w pracy [43].
Z kolei nie byly mierzone prady wigksze niz ok. 200 pA dla uniknigcia

efektébw termicznych oraz degradacji charakterystyki I-V warystora, Pomia-

it http://rcin.erg.pl
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ry przeprowadzono dwukrotnie w zakresie teméeratur od 293 do 455 K,
Po kazdorazowej zmianie temperatury pozostawiano prébke przez czas
okoto 5 minut dla ustalenia sig jej temperatury.

Charakterystyki prqdowo-napiqciovx're badanego warystora MOV, w ukia-
dzie log-log, w réznych temperaturach przedstawia odpowiednio rys. 16,
Przedstawiony zostat réwniez przebieg wspéiczynnika nieliniowoéci @ ob-
liczonego wedilug wzoru (2) z punktéw pomiarowych otrzymanej charakte-

rystyki I-V warystora,

B rBoasdiainit et giailie . n‘old . c i plo jiemnio s ¢ i

W a'riyos i ove al, /NOVY old 'mha p il 8 c '8

Pomiar pojemnos$ci warystora wykonano za pomocg precyzyjnego most-
ka pojemnosciowego TESLA 4006, Zakres pomiaru pojemnosci tego urza-
dzenia wynosi: 10-3 - 10-7 pEF przy mierzonym tangensie kata stratnosci
dielektrycznej tan & , zawartym w przedziale 0-99x10-3. Napigcie pomia-
rowe mostka wynosi 13,5 V, Czestotliwoéé pomiarowa wynosita 800 Hz i
jest to wartoéé zblizona do tej, przy ktérej tan 0 warystora osiaga mini-
mum [11, 3C£|. Do pomiaru zastosowano obwdd przedstawiony na rys. 17.

1
1

=—{o 8

R R.\H\ %c, IC4l ICal

26
Rys. 17, Schemat obwodu do pomiaru zaleznosci C-V warystora,

ol i pojemnos¢ prdébki, i gl opér prébki, 1, 2 - zaciski mostka

Obwéd zasilania prgdem stalym skiada sie z zasilacza 2Z, typu 1Z2S-5/71,
woltomierza cyfrowego - V535 o pojemnos$ciach odpowiednio C3 i C4 i o=
pornoéciach wewn. - < 0,182 i 10 M'Q, oraz amperomierza i opornika Rl'
Opornik Rl stuzy do zablokowania wej$écia pradu pomiarowego w obwdéd
zasilajgcy i jego warto$é zostata dobrana tak, aby mozna byto otrzymac

z zasilacza zgdany prad na prdbce i jednoczesénie aby mierzony tan o
byt jak najmniejszy., Warto$¢ ta wynosita Rl = 1,1 M2, Réwniez w celu
zmniejszenia wartoéci mierzonego tan ¢ zastosowano polgczony réwnolegle
z prébka kondensator C, o bardzo matej stratnosci (tan 0 ~ O,5x10-3).
Pojemnos$¢ kondensatora C2 dobrano w ten sposdéb, aby nie zakiécata po-
miaru Cx i jednoczeénie obnizata warto$é mierzonego tan § . Dodatkowo

do obwodu zostat doitgczony kondensator C, w celu zabezpieczenia przed

1
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wejsciem pradu stalego w obwdéd mmostka, Pojemnosé C1 byta odpowiednio
duza, aby nie zakilécata pomiaru Cx. Wartoéci poszczegdlnych pojemnosci
w obwodzie pomiarowym wynosity: Cl = 480 nF, C3 + C4 = 0,86 nF,

C2 = 14,94 nF., Utrzymano stosunkowo niskg wartoéé tan - tan 0 préb-
ki wynosit 17x10_3, a po doigczeniu ocbwodu 14x10_3. Wraz ze wzrostem
przylozonego napiecia przewodno$é warystora rosnie - wzrasta tan 0 e
wiec' maksymalne napigcie, przy ktérym mozna zmierzy¢ pojemnosé, jest
ograniczone zakresem pomiarowym tan 0 mostka, Pojemnos$é badanego

warystora obliczano ze wzoru:

Cmielr‘z ne (‘V) Cl
c (v) = 2 -C,-¢,-¢C

v 2
CJ C

. 4 (10)
mierzone
Zaleznoéé pojemnoéci warystora od napigcia mierzono czterokrotnie (przy
wzrastajgcym i malejgcym napigciu statym, w obu kierunkach), przy czym
bezwzgledna réznica pomiaréw Cx wynosita ok. 0,04 nF,

Zalezno$¢ pojemnosci warystora od napigcia w obu kierunkach przed-
stawia rys, 18. Jak wynika z rys. 18 pojemno$é warystora maleje ok. 30%
ze wzrostem napigcia i nasigpnie ros$nie gwaitownie w obszarze przebicia.
Taki charakler tej krzywej jest zgodny z opisywanym w literaturze (roz-
dziat 5).

4 CInF]

20

15 ) 1 " i 1 I I 1 1 1 1 TR 1 FR

0 50 100 %0 V([V)

Rys. 18, Zalezno$¢ pojemnosci badanego warystora MOV od wielkosci

przylozonego napigcia statego

. ‘http://kcin.org.pl X



8. DYSKUSJA WYNIKOW

8,1, Badania mikrostruktury warystora MOV

Przeprowadzone badania tworzywa warystorowego sugerujg nastgpujacy
obraz mikrostruktury tej ceramiki, Sklada si@ ona z "matrycy", czes$ciowo
zbliZniaczonych ziarn ZnO zawierajgcych rozpuszczony Co i w ilosciach
$ladowych Mn, Zigrna te sg wigksze od ziarn wyjéciowego proszku, zbli-
zone do réwnoosiowych, o gladkich powierzchniach, Wystepujg tu réwniez
pojedyncze, mate (ok, 5 pm) krysztalty zawierajgce: Zn, Sb, In, Co, Mn
czyli wszystkie dodatki oprécz Bi, Biorgc pod uwage przewazajgcag ilo$é
Zn i Sb w tych krysztatach wydaje sig, ze sg to spinele opisywane przezl
innych autoréw (rozdziat 4), Oddzielna faza migdzyziarnowa, zawierajgca
Bi, Zn, In, Co, wystepuje tylko na nielicznych granicach dwéch ziarn, a
szczegdlnie na stykach tréjziarnowych, Udziat tych granic trudno jest oce-
nié iloéciowo ze wzgledu na to, ze na powierzchni polerowanej prdébki,
przy obserwacjach z uzyciem skanningowego mikroskopu elektronowego,
widoczne sg tylko granice z wystepujgcg fazg migedzyziarnowa., W sposéb
bardzo przybliZzony mozna to oceni¢ korzystajgc ze znalezionego paramet-
ru sumarycznej diugoéci granic ziarn na jednostke powierzchni - wynosita
ona 0,2 pm/pmz. Korzystajagc ze zdjecia 12a znaleziono diugo$¢ granic
ziarn z wystg‘pujch fazg miedzyziarnowg - ok, 0,04 pm/pmz, co odpowiada
okoto 20% udziatowi granic ziarn z fazg mjedzyziarnowa, Jednak liczba ta
jest bardzo malo wiarygodna, poniewaz zdjgecie wykonano w specjalnie wy-
branym miejscu prébki i przedstawia ono maty obszar, Wykonanie obliczen
statystycznych dla duzej powierzchni bylo niemozliwe, gdyz przy matych
powigekszeniach nie sg widoczne granice ziarn zawierajgce faze¢ migdzy-
ziarnowa. Otrzymane 20% wydaje sie by¢é wielko$cig o wiele zawyzona.
Oceniona ze zdjecia powierzchni niepolerowanej szerokos$é granic ziarn
(ok. 50 nm) nie $wiadczy o wystepowaniu na tak szerokich granicach fa-
zy miedzyziarnowej, jak to wykazaty badania powierzchni polerowanej. llo$-
Sciowa ocena skladu fazy migedzyziarnowej za pomocg zastosowanej mikro-
sondy elektronowej jest réwniez praktycznie niemozliwa, poniewaz wigzka
elektronéw wzbudza takze przylegly obszar ziarna ZnO (warstewka wydzie-
lonej fazy jest za cienka) zaburzajgc tym samym informacje.

Na wiekszosci granic ziarn ZnO nie zaobserwowano zwigkszonej kon-
centracji Bi, co jednak moze by¢ spowodowane ograniczong zdolnoscig de-
tekcji urzgdzenia i wynik ten nie wyklucza obecnos$ci matych ilosci Bi na
granicach wszystkich ziarn ZnoO,

Przedstawiony powyzej opis wyniké4w badanr mikrostruktury wydaje sig
byé zgodny z opracowaniami literaturowymi: E?, 8,25, 38, &2, 57]. Otrzy-

mana przez Morrisa [37] tréjwymiarowa siatka nie stanowi dowodu na is-
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tnienie ciggtej fazy migedzyziarnowej - nie musi ona przeciez wypeiniac
wszystkich przestrzeni mideyziar;nowych. W stosunku do otrzymywanego
skitadu fazowego (prace Wonga,. [58-61] i Inady [19-21]) mozna rdéwniez
mie¢ zastrzezenia, poniewaz badane byly prébki po wytrawieniu ZnO, kté-
ry -jest usuwany réwniez z fazy miedzyziarnowej, co moze w znacznym
stopniu zmienié¢ jej charakter, Tak wigc poglad o istnieniu ciggtej fazy
migdzyziarnowej, otaczajgcej wszystkie ziarna ZnO, wydaje sie by¢ nie-
dostatecznie udokumentowanym,

Rola analiz fazowych (najbardziej szczegétowe wyniki przedstawit Ina-
da {21]) jest bardzo wazna, Przemiany fazowe w istotny sposéb wplywa-~
ja na dystrybucje poszczegdlnych pierwiastkéw w tworzywie, Prace te
rzucajg réwniez Swiatlo na role parametréw technologicznych w dagzeniu
do osiggnigcia optymalnych wiasnosci warystora, Wydaje sie jednak, ze
najwigkszg role w tworzeniu sie tych wlasnos$ci ma sam proces spiekania,
czyli procesy transportu masy, na ktére z kolei wpitywajg przemiany fa-
Zowe,

Wyniki pomiaru sredniej $rednicy ziarna ZnO znacznie réznig sie od
siebie w zaleznos$ci od przyjetej metody interpretacji, co rzutuje na wyni-
ki pézniejszych obliczeh. Istnieje wiec koniecznoéé ujednolicenia sposobu
oceny $redniej $rednicy ziarna, W tym celu okreslono sumaryczng diugosé
granic ziarrln na jednostke powierzchni prébki,

W wielu publikacjach przyjmuje sie model wyidealizowanej mikrostruktu-
ry warystora MOV, ztozonej z ziarn ZnO w ksztaicie szeécianéw (rys. 4).
Wykorzystano wiec ten model do ujednolicenia sposobu podawania wielko-
$ci ziarna. Znaleziona sumaryczna diugoé¢ granic jest wielkoscig przypad-
kowg i jest stata niezaleznie od nachylenia ptaszczyzny szlifu (ziarna sa
w przyblizeniu réwnoosiowe). Wobec tego mozna rozwazania przestrzen-
ne przenies¢ na plaszczyzne, Gdy powierzchnia prébki wynosi A i ziar-
na sg szescianami o boku 1g w ilo$ci n, to catkowita dilugo$é granic na

tej powierzchni - L - wynosi:

l1x A =1L (12)
gdzie: 1 - dlugo$¢ granic ziarn na jednostke powierzchni,

Zachodzg réwniez zaleznosci:
2
A =nx 1g (12)

Ln = 2 1g (13)

Z réwnari (11) i (13) otrzymujemy:

iy (14)
1 A/n ‘2 '18
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i wykorzystujgc (12) mamy ostatecznie:
L= 201 .5
& [ (15)

Gdy 1 = 0,2 pm/pmz, to z (15) 1g = 10 pm i te wartoéé przyjeto do dal-
szych obliczer,, Pomimo, ze jest to oczywiscie warto$¢ grubo przybliZzona,
to jednak pozwala ona na lepszg interpretacje obliczen z jej zastosowa-
niem dzieki ujednoliconemu sposobowi podawania $redniej $rednicy ziar-
na. Wyniki tych obliczeri stajg sig wtedy pordéwnywalne,

Prowadzgac obserwacje mikrostruktury warystora MOV na mikroskopie
$wietlnym zauwazono, ze niektére zi:rna ZnO sa zbliZniaczone, Fakt wys-
tepowania takich zbliZniaczen byl réwniez opisany w literaturze [20, 34,
59]. Zblizniaczenia powstajg prawdopodobnie wskutek oddziatywania na-
prezer wytwarzanych w trakcie chiodzenia ceramiki po spiekaniu, Zrédio
tych naprezen nie bylo dotychczas podawane w literaturze, O’'Bryan w
pracy [64_] przedstawit wyniki badan wspétczynnika- rozszerzalnosci linio-
wej monokrysztatéw ZnO w zakresie temperatur od 270 do 670 K, Wyka-
zal on, ze wspodtczynniki rozszerzalnosci ZnO znacznie réznig sig od
siebie w zaleznoéci od kierunku krystalograficznego (w kierunku osi c
i a). W temperaturze 670 K rdéznice te dochodzity do 30% i zwigkszaty
sie nadal ze wzrostem temperatury. Wydaje sig, ze rdznice rozszerzalno-
éci liniowej powodujg powstanie lokalnych naprezen podczas chiodzenia
ceramiki., Gdy naprezenia te przekroczg pewng wartos$é krytyczng (w ok-

reélonym ziarnie ZnO) zachodzi blizZniakowanie,

8,2. Badania wilasnosci elektrycznych warystora MOV

Wyniki pomiaréw zaleznos$ci pojemnosci warystora od przylozonego na-
pigcia statego analizowano zgodnie z metodg podang .przez Mukae [39].
Zatozyt on istnienie dwéch przeciwsobnych barier Schottky’ego na grani-

cach ziarn ZnO (rys. 19).

Warstwa Rys., 19, Bariery Schottky’ego na granicy
i miedzyziarnowa ziarna ZnO |39/,
-e
o~V V = Vl 4 V2 - przylozone napig-
1 ] cie, @ - wysokos$¢ bariery po-
Zn0O ev=e|v1‘vzl ;.:: ¢°oeVz Zn0 ) B
= tencjatu przy V = O

Rozwigzanie réwnania Poisson’a dla tego przypadku, przy zatozeniu
jednorodnej koncentracji donoréw Nd' prowadzi do nastepujgcego wyraze-

nia na pojemnos$¢ zigcza Cz:
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1

3
Clz = ( 98820Nd )" [(eg - vy

1
2

1
s (05 + V)% (26)
B 2
gdzie: e - radunek elektronu, £ - wzgledna stata dielektryczna ZnO,
g o przenikalnoéé elektryczna prézni.

Gdy zatozymy, ze zmiana wysokosci bariery z lewej strony (rys. 19) jest

pomijalnie mata w porédwnaniu ze zmiang prawej bariery (Vl V2) czyli:

VeV, +V, =V, £ (27)

to réwnanie (16) przyjmuje postaé:

2
1 1 ] 2 (
‘ - c (g5 + V) (18)
Cz 2Czo e geoENd B
gdzie: C_. - pojemnos$é zlgcza przy V = O,
: 2
Tak wigc, rysujgc zaleznosdé [ cl - —z-cl—] od V otrzymujemy linig
z z0

prosta, z ktérej nachylenia mozna obliczy¢é koncentracje donoréw Nd'
Znajdujac punkt przecigcia ekstrapolowanej prostej z osig V otrzymujemy
wysoko$é bariery potencjatu ¢ B '

Badany warystor stanowi zespdl szeregowo-réwnolegtych potgczen

zlgcz z rys., 19 o pojemnosciach C, na powierzchnig jednostkowa. Cdy

A
znormalizujemy mierzong pojemno$é C do powierzchni jednostkowej otrzy-

mamy:
Alc = s[c, (19)
gdzie: A - powierzchnia elektrod, s - liczba zigcz na grubosci prébki

s = tllg' t - grubos$¢ prébki, lg - $érednia $rednica ziarna,

Obliczajac C, 2z (19) i wstawiajac za C, do (18) przy uwzglednieniu fak-

tu, ze napigcie na granice ziarna wynosi T otrzymujemy:

i 2 N
A A 2 Vv
it 0 i | ((p + ——) (20)
& Cs 2Cos e aeoNd B s
czyli:
- 2 oy }
1.
o o A”e N Ae N
o d o -d
1 £ 2
Wykonano wykres zaleznosci [—c— e od V dla dwéch pomiaréw

i otrzymano linie proste dla niskich wartog2i V (mniejszych od napiecia

przebicia warystora) - rys. 20,
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Rys. 20, Wykres zaleznoséci (1/C = 1/2(:0)2 od V dla dwéch pomiardéw

warystora MOV, Podana jest réwniez charakterystyka -V wa-

ry stora

Proste na rys. 20 przeprowadzono przy wykorzystaniu metody regresji li-

niowej. Korzystajagc ze wzoru (21), obliczono wysoko$¢ bariery potencja-

u (dla punktu przecigcia sie ekstrapolowanej prostej z osig V), ktéra

wynosi:

‘pB = - V/s

Koncentracja donoréw wynosi:

2
Nd-ZS/AeESO tg a

gdzie: ‘@ - kat nachylenia prostej.
2

Gdy dla badanej prébki A = 1,24x10"% m
€-8,5is = 100 (wielkoéé ziarna - 10 pm) otrzymano:

N, - 1,15%10%% m~3, Py = 0,44 V

Gdy s = 58,8 (wielko$¢ ziarna - 16,5 pm - ziarno kuliste) to:

N, = 6,73x1023 m'3, ¢

2 = 0,75 V

B
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Wielkoéci te sg zgodne z opisywanymi w literaturze (rozdz. 5). Jednak
otrzymane wartosci réznig sie od siebie w zaleznoéci od zastosowanej
metody oceny $redniej $rednicy ziarna, Wynika stad konieczno$¢ ujedno-
licenia sposobu tej oceny, co zaproponowano wczesgniej.

Wydaje sig, ze wyniki pomiaréw zaleznos$ci pojemnogci warystora od
przylozonego napigcia stalego stanowig wystarczajgcy dowdd na istnienie
warstw zubozonego iadunku przy granicach ziarn ZnO, powstajgcych w
wyniku tworzenia sie tam obszardédw tadunku przestrzennego. Jednak tak
wykonany pomiar i obliczenia nie uwzgledniajg mozliwos$ci istnienia niejed-
norodnego rozktadu koncentracji donoréw przy granicy ziarna ZnO i, co
za ’tym idzie, odmiennego, niz to wynika z réwnania (16), ksztattu bariery
potencjahu (3’6). Zjawiska takie w znaczgcy sposdéb mogg wpltywaé na ro-
dzaj mechanizmu tranéportu nosénikédw przez granice ziarn ZnO w tworzy-
wie warystorowym. {

W celu okreslenia rodzaju mechanizmu przewodnictwa wykonano anali-
zg zaleznos$ci charakterystyki prgdowo-napieciowej warystora od tempera-
tury., Z przeprowadzonych badan (rys, 16) wynika, ze w obszarze przed
przebiciem mechanizm transportu nosnikéw jest zalezny od temperatury,
podczas gdy w obszarze przebicia zaleznoé¢ ta jest duzo stabsza, W li-
teraturze dla obszaru przed przebiciem proponowana jest czesto, jako me-
chanizm transportu noénikéw, emisja Schottky’ego natomiast staba zalez-
no$c¢ od temperatury jest charakterystyczng cechg zjawiska tunelowania.
Dla sprawdzenia powyzszych hipo{ez wykonano wykresy zaleznosci Inl
od V1/2 i otrzymano linie proste, charakterystyczne dla zjawiska Schot-
tky'ego lub Poole’a - Frenkla (rys. 21). Jednakze dla nizszych tempera-
tur (do ok. 350 K) wartogci mierzone wykazujg znaczne odchylenia od
prostoliniowosci w zaleznosgci Inl od Vllz. '

Zaburzenia te dla nizszych temperatur sg spowodowane prawdopodobnie
'tym, Ze mierzone byly jeszcze zbyt mate wartoséci pradéw, ktére w tym
zakresie wykazywaty znaczng niestabilno$¢ z powoddédw opisanych w roz-
«dziale 8,4, Tak wigc do dalszych obliczeA uzyto danych otrzymanych
przy temperaturach wyzszych niz 350 K, W celu wykonania dalszych ob-
lliczenn prowadzacych do znalezienia wysokoéci bariery energetycznej eks-
ftrapolowano proste z rysunku 21 do warto$éci V = 0 i znaleziono odpowied-
nie wartos$ci prgdéw Jo.

INastgpnie wykonano wykres zaleznoéci ano/’l‘2 od 1/T (wykres Richard-
:sona), Przedstawia go rys, 22. Otrzymane punkty (dla wyzszych tempera-
ttur) uktadajg sig¢ na linii prostej, Z nachylenia tej prostej obliczono wyso-

lko$¢ bariery potencjatu ‘PB:

tga =228 g . kS (24)
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Rys. 21, Wykres zaleznosci Inl - V dla réznych temperatur
Wyniosta ona 0,5 V, Wartoé¢ ta jest zgodna z wartoscig obliczong z po-
miaréw zaleznos$ci pojemnos$ci warystora od przylozonego napigcia statego,
przy wykorzys.taniu parametru wielkosci ziarna znalezionego wediug meto-
dy przedstawionej w rozdziaie 8.1. Sa to liczby niecc nizsze od opisywa-
nych w literaturze (rozdziat 5) - réznigce sie od nich o dziecsigtne czes-
ci V, Te mniejsze wartosci wysokoéci bariery potencjalu mogg by¢ przy-
czyng faktu, ze badana prébka ma mniejszg nieliniowoéé (% x~ 30 w tem-
peraturze pokojowej) niz prébki badane przez innych autoréw (@ docho-
dzi do 50)., Wynika stad, ze réznice. nieliniowoéci sg spowodowane réz-
nicami wysokosci i by¢é moze ksztaltu barier potencjatu na granicach ziarn
ZnO, ktére z kolei zalezg od zastosowanego skitadu ceramiki oraz para-
metréw technologicznych wytwarzania,

Przeprowadzone badania zaleznos$ci charakterystyki prgdowo-napigcio-

wej waryétora od temperatury wskazujg na zachodzenie zjawiska Schot-
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Rys, 22. Wykres Richardsona dla badanego warystora MOV

(dla dwéch niezaleznych pomiardw)

tky'ego lub Poole’a-Frenkel jako mechanizmu transportu noénikéw w obsza-
rze przed przebiciem charakterystyki I-V, Napigcie przebicia mierione dla
gestogci pradu 1578 A/m2 w temperaturze pokojowej wynosi 158 V ( rys.
16), a warto$é ekstrapolowana do gestoéci pradu 10-'7 A/m2 wynosi 173 V,
co przy $redniej $rednicy ziarna réwnej 10 pm, daje napiecie przebicia

na granice réwne 1,73 V, a gdy przyjmujemy ziarno kuliste (rozdziat 7.3)
napigcie przebicia na granice wynosi 2,95 V., Wartoéci te sq zgodne z po-
dawanymi w literaturze (rozdzia{ 5), przy czym zndw mozna zaobserwo-
waé jak waznag role odgrywa tutaj pararﬁetr éredniej Srednicy ziarna, Z wy-
kresu 16 wynika, Zze napigcie przebicia wykazuje ujemny wspdtczynnik za-
leznos$ci od temperatury, co jest zgodne z literaturg (rozdziat 5),

Jak juz opisano wczesniej, przy pomiarze charakterystyki I-V mierzono
wartosci pradéw ograniczone do ok. 200 pA dla zapobiezenia samonagrze;
waniu sig prébki, co prowadziloby do znieksztaicenia wynikéw pomiardéw i
by¢é moze do degradacii charakterystyki warystora, Dlatego tei_nie uzys-
kano wystarczajgcych danych do analizy mechanizmu transpor.'tu noénikéw
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w obszarze przebicia, Z rys. 16 widac jednak, ze krzywe I-V dla wyz-
szych napigeé zmierzajg asymptotycznie do wartoéci o wiele mniej zalez-
nych od temperatury, niz warto$ci dla nizszych napigé, Jest to charakter y-
Styczne dla zjawisk przewodnictwa w silnych polach i jest bardzo prawdo-
podobne, ze dominujgcym mechanizmem przewodnictwa w tym obszarze jest
tunelowanie,

Wspétczynnik nieliniowoéci @ (rys, 16) zmniejsza swojg warto$¢é mak-
symalng, ktéra przesuwa sig réwniez w kierunku wyzszych pradéw ze
wzrostem temperatury. Jest to spowodowane wzrastajgcym udziatem pradu
aktywowanego termicznie w catkowitym pradzie plyngcym przez prébke.

Z przeprowadzonych badan elektrycznych wynika, ze czynnikiem powo-
dujgcym powstawanie nieliniowych wlasnosci warystorédw na bazie ZnO sg
bariery potencjaiu tworzgce sige na granicach ziarn ZnO o wysokosgci ok.
0,5 V, Transport no$nikéw przez te bariery odbywa sie drogg emisji ter-
moelektronowej w obszarze niskich napieé (przed przebiciem) i prawdopo-
dobnie tunelowania w obszarze przebicia warystora, Mechanizm przejscia
od jednego rodzaju transportu do drugiego, ktéry zgodnie z literaturg [4,
26,31 32] powinien by¢ zwigzany z jakimé dodatkowym zjawiskiem, nie

wynika bezposrednio z badan.

9. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych obserwacji mikrostruktury stwierdzono, ze
ha granicach ziarn ZnO w ceramicznym tworzywie warystorowym nie wys-
tepuje ciggta, oddzielna faza migdzyziarnowa (z wyraznie zaznaczong gra-
nicg). Jednak obecnoéé zwigekszonej koncentracji atoméw dodatkéw w ob-
szarach przygranicznych ziarn ZnO nie zostata wykluczona (ze wzgledu
na ograniczong zdolnoéé detekcji uzytych urzadzen). Wystepowanie dodat-
kéw na granicach ziarn ZnO jest bardzo prawodpodobne ze wzgledu na
zaobserwowane modyfikacje struktury energetycznej w obszarach przygra-
nicznych (bariery potencjaiu). Wystepowanie barier potencjatu na granicach
ziarn ZnO zostalo potwierdzone przez przeprowadzone pomiary wiasnosci
elektrycznych - zaleznos$ci pojemnosci warystora od wielkos$ci przylozone-
go napigcia statego oraz zaleznos$ci charakterystyki prgdowo-napigciowej
od temperatury, Obliczona wysokos$¢ bariery potencjatu wyniosta ok, 0,5 V,
Znaleziono réwniez wielkoéé koncentracji donoréw w obszarze bariery -
wyniosta ona ok, 1,15x10%% ;=3 Wartoéci te sg zgodne z podawanymi w
literaturze (rozdziat 5), Wystepowanie barier potencjalu powoduje nielinio-
woéé charakterystyki warystora, jednak mozna sie spodziewaé, ze zacho-
dzg jeszcze dodatkowo inne zjawiska zwigkszajagce wartos¢ wspdtczynnika

nieliniowoéci, Stwierdzono, ze w obszarze przed przebiciem charakterysty-
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ki I-V warystora MOV prad jest aktywowany termicznie i speinia prawo
przewodnictwa poprzez zjawisko Schottky’ego lub Frenkel-Poole’a, W .obsza-
rze przebicia dominujgca role odgrywa prawdopodobnie prad tunelowania.
Przeprowadzone badania strukturalne sugerujg, ze jednym 2z istotniej-
szych czynnikéw charakteryzujgcych warystor jako wyrdéb jest mikrostruk-
tura tworzywa, a szczegdlnie stopieh rozrostu ziaren ZnO oraz konfigura-
cja granic interziarnowych. Mozna przypuécié, ze mechanizm przewodnic-
twa wymaga szerszej interpretacji w oparciu o model mikrostruktury ideal-

nej tworzywa polikrystalicznego. Dalsze badania tych zagadniehi sg realizo-
wane w Instytucie,

Autorzy pragng podzigkowac dr inz. W, Kaminskiemu za udostepnienie
prébek do badan i pomoc w przeprowadzeniu pomiaréw wiasnoéci elek-
trycznych oraz dr A, Kaminskiej z Politechniki Wroctawskiej za pomoc

w wykonywaniu badan mikrostruktury.

(tekst dostarczono 3.05,1983 r,)
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