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Sktadam tez podziekowania wielu osobom biorqcym udziat
w badaniach nad warystorami.

STRESZCZENIE W pracy na tle literatury i badan wiasnych przedstawiono
zagadnienia zwigzane z technologiq wytwarzania dominujgcych obecnie warystorow
tlenkowych. Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie warunkéw uzyskiwania
warystorow o powtarzalnych i stabilnych charakterystykach przy zminimalizowanej ilo-
Sci dodatkow - tlenkéw bizmutu i antymonu.

Warystory — rezystory o rezystancji zmieniajgcej sie w zaleznoSci od przytozo-
nego napiecia, znajdujq zastosowanie w uktadach ochrony przed przepieciowej prak-
tycznie w petnym zakresie napiec i prgdéw. Podstawowym elementem budowy wary-
stora tlenkowego sgq ziarna tlenku cynku rozdzielone warstwg tlenku bizmutu zapewnia-
Jacej powstanie bariery potencjatowej. Na koniecznos$¢ podjecia tych prac wskazywato
pojawianie sie w wytworzonych partiach warystorow podgrupy elementow o znacznie
gorszych charakterystykach oraz pogarszanie sie parametrow warystorow w zakresie
pradow uptywu (punkt pracy) w wyniku chwilowego wzrostu temperatury. Warystory te
wytworzono z surowcow technicznych stosowanych zwykle w procesie produkcyjnym.
Jak wykazaty badania mikrostruktury oraz przestanki literaturowe, wady te byty spowo-
dowane niejednorodnosciq rozmiaréw ziaren tlenku cynku i wystepowaniem obszarow
fazy bogatej w tlenek bizmutu. Niejednorodnosci te w przypadku wystepowania zmian
temperatury powodowaty powstawanie lokalnych naprezen i pogarszanie sie wtasciwo-
Sci elektrycznych. W celu okre$lenia warunkéw i mechanizméw wzrostu ziaren tlenku
cynku w trakcie spiekania warystora wykonano analizy morfologii ziaren ZnO otrzyma-
nego z rozktadu octanu cynku i metodq spray-pyhyrolisis. Analizy morfologii ziaren
wykonano przy pomocy mikroskopow elektronowych — transmisyjnego, skaningowego
i optycznego. Pomiary sktadu fazowego i wielkosci krystalitbw wykonano metodami
rentgenografii proszkowej. Przeprowadzone badania wykazaty, Zze tlenek cynku po-
czatkowo krystalizuje w formie igiet, ktére w temperaturach 600-700°C przyjmuja ko-
rzystne obte formy. Tlenek cynku otrzymywany metodq spray-pyrolisis przyjmuje obte
formy juz w nizszych temperaturach. Na podstawie uzyskanych danych oceniono wta-
Sciwosci réznych frakcji tlenku cynku: uzyskanego metodq przemystowg (spalania par
metalu) oraz tlenku reaktywnego o ziarnach zawierajgcych znaczng ilo$¢ mikroporow.
Najlepsze wyniki uzyskano dla frakcji o jednorodnych mikronowych ziarnach. Warysto-
ry wykonane z tej frakcji wykazywaty odporno$¢ na zmiany temperatury. Warystory
wykonane z tlenku aktywnego charakteryzowaty drobne ziarna i wysokie napiecia pra-
cy. Zahamowanie wzrostu ziaren byto tu spowodowane wystepowaniem mikroporow
wewnatrz ziaren, podobnie jak w przypadku aglomeratow zbudowanych z matych zia-
ren dla tlenku ofrzymywanego metodg spalania par cynku. Tak wiec tlenek stosowany
w warystorach powinien miec jednorodne mikronowe ziarna pozbawione mikroporow
i aglomeratow.
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Drugim znaczacym sktadnikiem warystora jest tlenek bizmutu. Wystepuje on
w szeregu odmianach polimorficznych, ktérych wystepowanie potwierdzono w wary-
storze. Jednak istotne znaczenie w formowaniu granicy ziaren ma amorficzna nanome-
trowa lub atomowa warstwa tlenku bizmutu. Tlenek krystalizujacy w wiekszych mikro-
nowych obszarach w trakcie wygrzewania stabilizujgcego elektryczne wtasciwosci wa-
rystora ulega przemianie polimorficznej B—y. Mniejsza przewodnosc¢ jonéw tlenu przez
odmiane y w poréwnaniu do odmian 3 czy 6 ma zapobiega¢ migracji jonéw tlenu z ob-
szaru ztgcza i obnizaniu sie miedzyziarnowej bariery potencjatowej. Mniejszg przewod-
nos¢ odmiany y potwierdzono badaniami wtasnymi dla tlenku cynku (ktory jest rowniez
dobrym przewodnikiem jonéw tlenu) domieszkowanego tlenkiem bizmutu oraz dla ma-
sy warystorowej. Wywotany wygrzewaniem spadek przewodnosci (okoto dwukrotny)
jest zbyt maty aby wyjasni¢ znaczgce zahamowanie procesu degradacji. Wygrzewanie
to powoduje réwniez znaczne zmniejszenie wspotczynnikow nieliniowosci w zakresie
niskopradowym, przypuszczalnie zwigzane z naprezeniami wywotanymi przez prze-
miane polimorficzng. Zahamowanie procesu degradacji moze by¢ spowodowane relak-
sacjg naprezen i/lub, jak podaje literatura, poprzez eliminacje mobilnych miedzywe-
ztowych jonoéw cynku ze strefy zubozonej obszaru ztgcza. Najlepsze rezultaty uzyska-
no stosujac wygrzewanie w tlenie pod zwiekszonym cisnieniem, wzbogacajace w tlen
granice ziaren, a zarazem eliminujgce jony miedzy-weztowe. Poza czynnikami zwigza-
nymi z przemianami polimorficznymi czy oddziatywaniem miedzyweziowych jonow
cynku, na degradacje mogg mie¢ wptyw inne dodatki. Dobre rezultaty daje zastosowa-
nie fryty szklanej dodawanej do masy warystorowej. Stwierdzono tez, ze dodatek tlen-
ku kobaltu znakomicie zwiekszajgcy wspotczynniki nieliniowosci, powoduje réowniez
zahamowanie procesu degradaciji.

Inne dodatki jak tlenek manganu nie tworzgacy wiasnych faz krystalicznych
przy$piesza reakcje pirochlorku Bio(Zn4/3Sb2/3)O¢ z ZnO i uwolnienie tlenku bizmutu

co stwierdzono na podstawie analizy reakcji w uktadzie ZnO-Bi,03-Sb,03-MnO,. Do-
datkiem odziatywujgcym w zroznicowany sposob jest tlenek antymonu. Powoduje on
zahamowanie wzrostu ziaren, poprawia wspotczynnik nieliniowosci i ukierunkowuje
reakcje chemiczne w warystorze tworzgc pirochlorek. Wzorujgc sie na tej reakcji wyko-
nano warystory oparte o tlenek tytanowo-bizmutowy o nizszych napieciach warystoro-
wych i wiekszych ziarnach.

Radykalng poprawe struktury warystora uzyskano jednak stosujac tlenek baro-
wo-bizmutowy BaBiO, 77 i jako reagent TiO,. Znaczne rozproszenie reagenta ( w po-
przednich przypadkach byt to tlenek cynku — gtowny skfadnik warystora) i poprawy
zwilzalnoSci granic ziaren umozliwity —wielokrotne zmniejszenie ilosci dodawanego
tlenku bizmutu i antymonu przy zachowaniu wysokich wspoétczynnikéw nieliniowosci.
Warystory te charakteryzuje odpornos$¢ na procesy degradacji nawet bez stosowania
dodatkowego wygrzewania. Zmniejszenie ilosci antymonu i bizmutu powoduje elimina-
cje obszarow wytgczonych z przewodzenia pradu - spinelu atymonowo-cynkowego
i obszaréw bogatych w tlenek bizmutu.

Zastosowanie tlenku barowo-bizmutowego z tlenkiem tytanu zamiast tlenku bi-
zmutu | antymonu oraz tlenku cynku o jednorodnych mikronowych ziarnach umozliwia
uzyskanie warystora o wysokich parametrach eksploatacyjnych przy obnizonych kosz-
tach wytwarzania.
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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

o - wspotczynnik nieliniowosci charakterystyki pradowo-napieciowej warystora

0o 01-0.1mA - wspotczynnik nieliniowosci w zakresie pradéw 0.01-0.1 mA

BET - metoda pomiaru powierzchni wiasciwej proszkow

o - odchylenie standardowe

D - $rednica podstawy krystalitu

EDS - analizator energii elektronéw

f - zmierzony profil dyfrakcyjny

g - aparaturowy profil dyfrakcyjny

h - profil dyfrakcyjny krystalitéw

H - wysokos¢ krystalitu

HREM - wysokorozdzielczy mikroskop elektronowy

Iac - natezenie prgdu zmiennego

Ibc - natezenie pradu statego

PDF - powder diffraction files, karty identyfikacyjne dyfraktograméw
rentgenowskich

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy

SP - proces pirolizy aerozolu

STEM - skaningowy transmisyjny mikroskop elektronowy

TEM - transmisyjny mikroskop elektronowy

TSC - prad stymulowany termicznie

TWR - temperaturowy wspotczynnik rezystanciji

Uac - hapiecie przy pradzie zmiennym

Upc - napiecie przy pradzie statym

U1 - napiecie przy 1 mA na 1 mm grubosci warystora
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1.Wstep

Niepozadane efekty zwigzane z wystepowaniem przepiec, czyli niekon-
trolowanych wzrostéw napiecia, towarzyszyly juz pierwszym zastosowaniom
elektrycznosci. Takim pierwotnym, spektakularnym zrodtem przepie¢ sg bty-
skawice, zwyczajowo uznawane za symbol energetyki czyli dziedziny, ktora
ujarzmita elektrycznos¢. Ma on przypomina¢ o niszczacej sile elektrycznosci.
Obecnie udaje sie skutecznie ograniczy¢ negatywny wptyw przepiec¢ stosujac
réznego rodzaju ochronniki, w tym oparte na warystorach czyli rezystorach
0 zmiennej rezystancji (variable resistor - VR). Warystory sg powszechnie sto-
sowane zarowno w urzgdzeniach elektronicznych jak i energetycznych. Te, kto-
re sg stosowane w urzgdzeniach matych mocy przypominajg pastylkowy kon-
densator. Warystory stosowane w urzadzeniach energetycznych sg walcami
o Srednicy kilkudziesieciu milimetréow obudowanymi rurowymi korpusami cera-
micznymi, epoksydowymi lub silikonowymi.

Wraz z uptywem lat technologia warystorow ulega ciagtej transformaciji.
Postep jest stymulowany koniecznoscig obnizania kosztéw wytwarzania i pod-
wyzszania jakosci warystorow. Stosowanie warystoréw przyczynia sie do obni-
zenia kosztéw eksploatacji urzadzeh poprzez lepsze zabezpieczenia przed
awariami, co jest szczegolnie wazne w eksploatacji systemow energetycznych.
Dzieki niskim kosztom wytwarzania i zapewnieniu wysokiego poziomu ochrony
przeciwprzepieciowej zwiekszyt sie obszar stosowania warystoréw. Warystory
tlenkowe obecnie stuzg do ochrony urzadzen pracujgcych w catym zakresie
napieciowym - od kilku do kilkuset tysiecy woltdw w ogranicznikach sieci ener-
getycznych.

Pierwsze ceramiczne warystory wykonywane byty z weglika krzemu.
W latach siedemdziesigtych zostaty one wyparte przez warystory tlenkowe tzw.
MOV (metal oxide varistors). Warystory tlenkowe charakteryzujq sie silnie nieli-
niowq zaleznoscig pradu od napiecia i absorpcjg duzych energii. W poréwnaniu
z innymi uktadami np. energoelektronicznymi sg one tansze i prostsze w kon-
strukcji. Jednak, aby mogty by¢ produktem rynkowym muszg miec Scisle okre-
Slone i powtarzalne parametry elektryczne. Wymaga to znajomosci i opanowa-
nia zjawisk zachodzacych w ceramice warystorowej, ktérych rozwazanie wy-
chodzi daleko poza zasieg jednej dziedziny wiedzy. Aktualnie tematyka prac
skupia sie gtéwnie wokot zagadnienn mechanizmu przewodzenia, roli dodatkéw
i mechanizmow degradacii.

W prezentowanej pracy, na podstawie badan witasnych, stwierdzono
wptyw zréznicowania wielkosci ziaren tlenku cynku, podstawowego skfadnika
warystora, na odpornos¢ na zmiany temperatury. Przeprowadzono analize wa-
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runkéw formowania krystalitow i ziaren tlenku cynku. Wykonano badania morfo-
logii ziaren, spiekdw oraz wtasciwosci warystorow wykonanych z przemysto-
wych tlenkdw cynku o zroznicowanej budowie. Uzyskano warystory o zwiek-
szonej odpornosci na zmiany temperatury i zaproponowano kryteria doboru
tlenku cynku o optymalnej formie ziaren.

Przeanalizowano wptyw tlenku bizmutu i jego odmian polimorficznych na
charakterystyki prgdowo-napieciowe i ich degradacje. Zaprezentowano i omo-
wiono wyniki badan nad rolg wybranych domieszek Co, Mn i Ba w ceramice
warystorowej. Ustalono, ze tlenek manganu, nie tworzacy wiasnych faz krysta-
licznych, wywiera znaczacy wptyw na fazy krystaliczne i kinetyke procesow za-
chodzacych w trakcie spiekania warystora. Na podstawie powyzszych badan
zaproponowano nowg technologie warystorow polegajacg na domieszkowaniu
ceramiki warystorowej zwigzkiem barowo-bizmutowym, zamiast tlenkiem bi-
zmutu. Uzyskano poprawe mikrostruktury warystora przez eliminacje nieaktyw-
nych elektrycznie bogatych w bizmut skupisk fazy miedzyziarnowej.

Na podstawie literatury i badan wiasnych warystoréw domieszkowanych
rézng iloscig tlenku kobaltu, omoéwiono zjawisko degradacji. Stwierdzono, ze
kobalt wptywa hamujgaco na degradacje powodujgcg asymetrie charakterystyk
pradowo-napieciowych. Potwierdzono tez znaczacy wptyw kobaltu na nielinio-
wosC charakterystyk prgdowo-napieciowych warystora.

W koncowej czesci pracy przedstawiono sposoby stabilizacji charaktery-
styk warystoréw poprzez wprowadzenie dodatkow szktotwoérczych lub w proce-
sie dodatkowego wygrzewania w zmodyfikowanych atmosferach. Zaprezento-
wano wyniki pomiarow przewodnosci jonéw tlenu tlenku cynku, uktadu tlenek
bizmutu-tlenek cynku i warystoréw z roznymi odmianami polimorficznymi tlenku
bizmutu. Badania te przeprowadzono w celu wyjasnienia mechanizmow prze-
wodzenia tlenu w ceramice warystorowe;j i ich wptywu na degradacje.

2. ZASADA DZIALANIA WARYSTORA

Dziatanie warystora mozna przedstawi¢ postugujgc sie modelem stru-
mienia z zastawka. Gwattowny przyptyw powoduje tylko niewielki wzrost pozio-
mu wody ponad zastawke i odpowiednio wiekszy jej odptyw. Analogicznie,
wzrost napiecia na warystorze ponad wartos¢ nominalng powoduje gwattowny
wzrost pradu uptywu i ograniczenie wzrostu napiecia. Wiasciwos¢ ta wynika
z nieliniowosci charakterystyki pradowo-napieciowej I-U warystora.
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Pierwsze stosowane na duzg skale warystory byty wykonywane ze spie-
czonego weglika krzemu. Nieliniowos¢ charakterystyk tych warystorow ttuma-
czono na wiele sposobow, miedzy innymi: inwersjg typu przewodnictwa na gra-
nicach ziaren, emisjg elektronow z ostrych krawedzi ziaren, przebijaniem po-
wierzchniowych warstw tlenku krzemu lub miejscowym przegrzewaniem. Zjawi-
ska te, w miare wzrostu napiecia miaty powodowac nieliniowy wzrost przepty-
wajgcego pradu [251]. Jednak warystory z weglika krzemu charakteryzujg sie
niskim wspétczynnikiem nieliniowosci (a=6-8) charakterystyki prgdowo napie-
ciowej. Dlatego dla zapewnienia odpowiedniego poziomu ochrony, przy ich sto-
sowaniu czesto potrzebne sg dodatkowe elementy konstrukcyjne, co komplikuje
i zwieksza koszt urzadzenh. Wprowadzenie warystorow tlenkowych przyniosto
zasadniczg poprawe wspoétczynnika nieliniowos$ci i zwiekszenie poziomu ochro-
ny.

Pierwszg pracg donoszacag o nieliniowych wiasciwosciach uktadu ZnO-
Bi,O, byta praca Kosmana i Pettsolda [116]. Byta ona poprzedzona pracg [115]
dotyczaca dielektrycznych wtasciwosci omawianego ukfadu. Pierwsze warysto-
ry z tlenku cynku domieszkowanego tlenkiem alkalicznym [155] nie przynosity
rewelacyjnych wynikow (w przypadku domieszkowania tlenkiem baru maksy-
malna wartos¢ o wynosita 7). Wysoki wspotczynnik nieliniowosci rzedu kilku
dziesiatek uzyskat Matsuoka z zespotem [156] dopiero dla spieku tlenku cynku
z dodatkami tlenkéw bizmutu, antymonu, kobaltu, manganu, i chromu. Dalsze
badania [157] wykazaty, ze powodem wzrostu nieliniowosci charakterystyki 1-U
jest wystepowanie warstwy tlenku bizmutu rozdzielajgcej ziarna tlenku cynku.

2.1. Technologia wytwarzania

Warystory sg wytwarzane typowg technologig stosowang w ceramice.
Sktadniki masy, po odwazeniu, poddaje sie procesowi mielenia i homogenizacji
[41, 43]. Nastepnie po uformowaniu granulatu warystory prasuje sie zwykle w
forme walca i spieka. Srednice gotowych warystoréw wynoszg od kilku do stu
mm, przy wysokosci do kilkudziesieciu mm. Wyrdzniajgcg sie konstrukcyjnie
grupg sg warystory z wewnetrznym wielowarstwowym uktadem elektrod. Sg
one wytwarzane technologig ,green tape”. Na elastyczne folie z wypetniaczem
ceramicznym nanosi sie elektrody, a nastepnie catos¢ sktada sie w ,kanapke”
i spieka [13, 81, 92, 159]. Uktad ten zapewnia zminimalizowanie odlegtosci
miedzy elektrodami do kilkudziesigatych mm i uzyskanie minimalnych napie¢
roboczych rzedu kilku woltow [50].

Kompozycje materiatowe warystorow mogg byc¢ rézne. Jednak wiekszosc¢
Z nich opiera sie o sktad podany przez Matsuoke [156], w ktérym podstawowy-
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mi domieszkami tlenku cynku sg tlenki bizmutu, kobaltu, antymonu, manganu
i chromu. Zwykle w produkcji stosuje sie surowce techniczne o ustalonych i sta-
bilnych wtasciwosciach [166,168]. Dla zbadania wtasciwosci wykonano probne
partie warystoréw wedtug technologii przedstawionej w pracy [39, 40]. Do wy-
twarzania masy warystorowej zastosowano surowce o klasie czystosci cz.d.a.
Podstawowy skfad masy zaprezentowano w tabeli 1.

Tabela 1
Sktad typowej masy warystorowej w %mol.

Tlenek Bi203 Sb203 00203 MnO Cr203 NiO Zn0O
llo$¢ 1,0 1,0 0,5 0,5 0,4 0,8 95,8

Sposob wytwarzania warystorow przedstawiono na diagramie:

ZnO, tlenki (Bi, Sb, Co, Mn, Ni, Cr)

U

Mielenie, homogenizacja
U

Suszenie, granulowanie
U

Prasowanie

U

Spiekanie, stabilizowanie
U

Nanoszenie elektrod, zabezpieczanie przed wilgocig

U

Pomiary wiasciwosci elektrycznych

Odwazone skfadniki mas mielono i mieszano na mokro w wodzie,
w miynku kulowym przez 18 h. Po wysuszeniu masy wytwarzano granulat,
Z ktérego prasowano warystory. Jako lepiszcze stosowano kwas poliwinylowy.
Srednica wyprasowanych warystoréw wynosita zwykle 15 mm, a wysoko$é 2,5
mm. Po spieczeniu, na czotowe powierzchnie warystoréw, naparowywano
prézniowo srebrne elektrody. Jedng z modyfikacji metod otrzymywania mas
i warystoréw jest zastosowanie technologii mikrofalowej do suszenia i spiekania
[269].
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2.2. Mikrostruktura i jej rola

B 10,m260kY 256E3

Rys.1. Mikrostruktura typowego warystora. Probka pole-

rowana i trawiona termicznie.
a) obszar z ziarnami ZnO i spinelem antymonowo-cynko-

wym,
b) obszar z bogatg w bizmut fazg miedzyziarnowa.

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 212, 2002
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w cera-
mice warystorowe;j
z tlenku cynku, 26V
podobnie jak w 36V
wiekszosci ma-
teriatbw ceramicz- 20 nm
nych, podstawo-
wym elementem
mikrostruktury sa
ziarna. Ziarna te, ?
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liwie matg rezy-
stancje. Nielinio- . 5 am
we  wiasciwosci - 04V
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wej sg zwigzane
z barierg poten- Rys.2. Schemat stru.ktury _warystora. Widoczne ziarna ZnO, spi-
nelu oraz obszary miedzyziarnowe [197].
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Cjatowg wystepu-
jaca na granicach ziaren [53, 86, 87,145, 210]. Mikrostrukture typowego wary-
stora przedstawiono na rys.1.

Na zdjeciu 1a przedstawiono mikrostrukture typowego warystora z ziar-
nami tlenku cynku w formie nieregularnych obtych wieloscianéw o zréznicowa-
nych wielko$ciach. Na granicach oraz wewnatrz ziaren znajdujg sie mniejsze
ziarna o ostrych krawedziach. Sg to ziarna spinelu antymonowo-cynkowego.
Widoczne na zdjeciu 1b jasne obszary sg bogatg w bizmut fazg miedzyziarno-
wa. Strukture warystora z ré6znymi formami granic ziaren przedstawiono sche-
matycznie na rys.2.

W strukturze warystora wystepujg cztery rodzaje granic ziaren. W typach
A i B, dominujgcych w warystorze, ziarna sg rozdzielone nanometrowg lub ato-
mowag warstwg tlenku bizmutu. Typy C i D wystepujg w obszarach z fazami
miedzyziarnowymi — spinelem oraz tlenkiem bizmutu.

Wiasciwosci elektryczne granic ziaren mozna badac¢ bezposrednio, na-
noszgc mikroelektrody na wypolerowang powierzchnie warystorow pocienio-
nych do grubosci 0,1 mm [146, 259] (rys.3).
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Rys.3. Ziarna warystora ze zgrzanymi elektrodami pomiarowymi [259]. Widoczne sa
cienkie linie granic ziaren oraz dwie elektrody.

Charakterystyki pradowo-napieciowe granic miedzyziarnowych przedsta-
wiono na rys.4.

a) b)
’ X
- N N
: N;o= 48 40
- 30
j 20
N 10
—l ] [_l— L 1 I 1 1 1 1 1
2,0 3.0 U] 4,0 1 L. | —

Rys.4. Spadki napieé¢ na granicach ziaren przy pradzie 5 pA:
a - wedtug [259], b - wedtug - [57]. N —ilos¢ granic ziaren.
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Zblizone wartosci napiecia

ELEKTRODA | (3,6 V) zaobserwowali [198, 258]
dla bogatej w bizmut amorficznej
warstwy o grubosci ok. 2 nm.
Stanowi ona okoto 80 % aktyw-

nych granic. Napiecie przebicia
réwne 3,2 V wystepuje dla 20 %
granic utworzonych z atomdéw
bizmutu. Czes¢ autorow np. [138,

185, 222] nie stwierdzita wyste-
powania fazy miedzyziarnowej.

fl W wiekszych ilosciach tlenek bi-
2l zmutu gromadzi sie w miejscach

Rys.5. Sciezki przeplywu pradu w warystorze stykow trzech lub wiecej ziaren.
z ziarnami o zréznicowanej wielkosci [91]: :
X — wspétrzedna potozenia elektrody punktowe;j. Drogi przeF?nywu pra_du
w warystorze zalezg od mikro-

struktury warystora. Zréznicowanie drog przeptywu pradu przedstawiono sche-
matycznie na rys.5.

Spadki napie¢ w danym sektorze warystora zalezg od ilosci granic mie-
dzyziarnowych, a w efekcie, od rozmiaréw ziaren. Wypadkowy spadek napiecia
na warystorze jest wynikiem wyréwnania napie¢ poprzez zréznicowanie pradéw
uptywu. Sciezki o mniejszej iloéci granic przewodzg wieksze prady. Powoduje to
wzrost spadkdéw napie¢ na poszczegdlnych granicach oraz ziarnach i wyrowna-
nie napie¢ dla poszczegolnych $ciezek. Jednak zbyt duze zréznicowanie diugo-
Sci sciezek [271] powoduje powstanie lokalnych wzrostéw temperatury, co mo-
ze doprowadzi¢ do przebicia i zniszczenia warystora. Zagrozenie to jest szcze-
golnie istotne przy przeptywie duzych pradéw [2, 95]. Obszary o znacznej ilosci
matych ziaren lub wiekszych ilosciach fazy miedzyziarnowej nie biorg udziatu
w przewodzeniu pradu i sg zbednymi elementami struktury warystora.

2.3. Wtasciwosci elektryczne

Jak wynika z przeprowadzonej analizy, o przeptywie pradu w warystorze
decyduje uktad ziaren, ich rezystancja i napiecia przebicia granic ziaren. Napie-
cia przebicia granic ziaren ulegajg zmianom w zaleznosci od budowy (grubo-
Sci) i lokalnych niejednorodnosci skladu chemicznego. Istotne znaczenie ma
rowniez skfad chemiczny warystora i technologia wykonania. Modele opisujace
przeptyw pradu przez warystor opisujg zwykle wypadkowg charakterystyke pra-
dowo-napieciowag. Jest wiele modeli ttumaczacych zjawisko przewodzenia pra-
du. Pierwszy model zostat zaproponowany przez Matsuoke [157]. Wigze on
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nieliniowy charakter przewodnictwa z fadunkiem przestrzennym wystepujgcym
w strefie miedzyziarnowej. Opiera sie on na modelu bariery potencjatowej wy-
stepujgcej na granicach ziaren w ceramice pozystorowej opartej na tytanianie
baru. Model ten zaproponowat Heywang w pracy z 1961 roku [86, 87]. Inne
modele przewodnictwa warystora uwzgledniaty zjawisko tunelowania nosnikow
przez cienkg warstwe miedzyziarnowg [140] lub tunelowania przez bariere
Schottky’ego [16, 93, 138, 185]. Rozwazano model zaktadajgcy wystepowanie
podwojnej bariery [24, 25] czy podwdjnego ztgcza (heterojuction) Schottky’ego
[51, 53, 59]. Zjawisko tunelowania przez pojedyncze zigcze rozpatrywano
w pracy [58], a z uwzglednieniem dodatkowo pradu dziurowego, w pracach [20,
147, 210]. Efekt bocznikowania podwadjnych ztaczy analizowali [52, 141]. Jedne
z ostatnich prac uwzgledniaty dyfuzje dziur powigzang z generacjq par elektron-
dziura [106], czy wysokoomowymi barierami na granicach ziaren - Halls i Leach
[79].

Ogdlnie modele przewodnictwa mozna podzieli¢ na dwie grupy. Jedna

grupa zaktada powigzanie przewodnictwa z wystepowaniem na granicy ziaren
typu n stanow powierzchniowych typu p - uktad n-p-n. Powoduje to powstanie
dwoch przeciwsobnych zigczy — model z podwdjng barierg Schotky’ego. Druga
zaktada, ze ziarna typu n o matej rezystancji sg mocno zdefektowane, co jest
charakterystyczng cechg dla tlenku cynku. Stopien zdefektowania radykalnie
maleje w poblizu granic ziaren (pasmo zabronione tlenku cynku — 3,2 eV) po-
wodujac wzrost rezystancji i powstanie uktadu n-i-n. Przeptyw elektronéw przez
takie ztgcze powoduje wystepowanie bariery potencjatu.
Obie grupy modeli dobrze oddajg przebieg charakterystyki I-U przy wspotczyn-
niku nieliniowosci a nie wiekszym od 25. Przy wyzszych wspotczynnikach nale-
zy uwzgledni¢ efekty tunelowania lub generacji nosnikéw. Charakterystyke
przewodzenia pradu dla typowego warystora przedstawiono na rys.6.

Charakterystyki I-U warystora nie da sie wyrazic¢ jedng zaleznoscig i wy-
réznia sie zwykle trzy zakresy przewodzenia:

1. Zakres ponizej napiecia przebicia, zwany rowniez zakresem pradéw
uptywu, w ktérym przewodnictwo [139, 140] jest wynikiem emisji termo-
elektronowej Schottkye’'go przez bariere potencjatu:

I=1Iqexp[—(Ey — BF'?)/kT]
gdzie: 1,- prad wyjsciowy, S - stata, k - stata Bolzmana, F - natgzenie pola

elektrycznego, Ep - wysokosc¢ bariery Schottkye’go, 7T —tempe-
ratura.
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Rys.6. Charakterystyka przewodzenia pradu typowego warystora [53].

W tym zakresie napie¢ zaleznos¢ I-U ma charakter omowy. W normal-
nych warunkach pracy warystor pracuje w tym zakresie napie¢. Rowniez
tego zakresu pracy warystora dotyczg rozwazania na temat degradacji.

Po osiggnieciu tzw. napiecia przebicia warystora, ktore jest nieco wyzsze
od napiecia pracy chronionego urzadzenia, zaczyna sie zakres przewo-
dzenia warystora. Mechanizm przewodzenia polega na zjawisku tunelo-
wania elektrondw przez bariere wspomaganym procesem kreacji dziur,
a wielkos¢ pradu nie zalezy, jak poprzednio, od temperatury, lecz od na-
piecia i wspoétczynnika nieliniowosci. Wihasciwosci warystora w tym za-
kresie pracy okresla wzor empiryczny na charakterystyke /-U:

1=k, U*

gdzie: k4 — stata,
a =[log(1y/1,)]/[log(U; /U,)] - wspbtczynnik nieliniowosci,
11/1,,U/U, - zakresy pradow i napiec.

Trzeci zakres pracy, nazywany zakresem nasycenia, charakteryzuje sie

szybkim wzrostem napiecia na warystorze spowodowanym wzrostem re-
zystancji ziaren ZnO wynikajgcym z braku nosnikow pradu.
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Poza wymaganiami dotyczacymi przebiegu charakterystyki I-U, waznym
zagadnieniem jest zapewnienie stabilnosci charakterystyk w warunkach eksplo-
atacyjnych.

Pierwsze doniesienia o pogarszaniu sie wtasciwosci elektrycznych wary-
storow w czasie eksploatacji pojawity sie pod koniec lat siedemdziesiatych. Za-
obserwowano zmiany charakterystyki pradowo-napieciowej, szczegolnie w za-
kresie pradow uptywu (rys.7, 8). Przy pradach statych zmiany te byly asyme-
tryczne. Zjawisko degradacji byto po raz pierwszy opisane przez Ede, Ige i Mat-
suoke [54]. W pracy [206] sklasyfikowano trzy rodzaje degradacji charakterystyk
I-U wyrdzniajgce sie:

a) matymi zmianami napiecia w kierunku polaryzacji,

b) duzymi zmianami napiecia w kierunku polaryzacji,

c) poczatkowym wzrostem, a nastepnie spadkiem napiecia.

We wszystkich przypadkach obserwowano szybszy spadek napie¢ przy
przeciwnej polaryzacji warystora (rys.7).

czas log (1)

c)

Rys.7. Przyktadowe zmiany napiecia warystora w czasie przy przeplywie pra-
du statego [206].

Podobne zmiany zachodzg réwniez dla pradu zmiennego [62] (rys.8).
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Autorzy powyzszych prac stwierdzili, ze istnieje mozliwos¢ spowalniania
procesu degradacji poprzez modyfikacje sktadu i technologii wytwarzania wary-
stora.

Jr (uA/cm?)

R Rys.8. Zmiany pradu uptywu wary-
Ol— i Lt stora w temperaturze 130°C i na-

o © 00 500 1000 pieciu zmiennym Uxc=0,65U4,a pc
czas [h] N3 [62].

Degradacje wywotujg rowniez serie impulsow symulujgcych przepiecia
wystepujgce w trakcie pracy warystora (rys. 9).

so—: Rys.9. Degradacja pra-

ss.] —— polm‘yzacljawyjéciowa du uplywu wywotana
50 -] —e— polaryzacja odwréeona udarami impulsowymi
45 [12].

40—: /.
I

./.
/ Udary impul-

sowe powodujg tak-
ze zréznicowanie
charakterystyk wa-
rystorow zamonto-
wanych w stosie
ogranicznika [277],
a nawet powodujg ich rozpad [2]. Zmiany parametréw elektrycznych wywota-
nych udarami impulsowymi (rys.10) mozna wykorzysta¢ do oceny jako$ci wary-
storow [21, 277].

iy
E

T T T T T T T - T
0 200 400 600 800 1000

liczba wytadowari przy 100 A/cm’

Prad uptywu rosnie rowniez pod wptywem naprezen mechanicznych
[122].
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Rys.10. Symulacyjne modele trwato-
$ci warystorow tlenkowych [277].

Prosta 1 oznacza wartos¢ srednig
wzglednych zmian napiecia warystoro-
wego, proste 2 i 3 — granice zakreséw
zmian dla przedziatu 30, 4 — rozktady
statystyczne, 5 — cze$¢ rozktadu okresla-
jaca prawdopodobienstwo uszkodzenia

warystora.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze wtasciwosci warystora zalezg od
wielu czynnikéw: rodzaju materiatébw wyjsciowych, sposobu przygotowania ma-
sy, warunkéw wypalania oraz metody stabilizacji parametréw elektrycznych.

2.4. Stabilno$¢ charakterystyk I-U warystorow

Warystory jako elementy dziatajgce na zasadzie ,progowej” muszg cha-
rakteryzowac sie powtarzalnoscia i stabilnoscig charakterystyk. Zwykle wymaga
sie, aby zmiana punktu pracy warystora pod wptywem réznych czynnikow wy-
muszajgcych (udaréow prgdowych, diugotrwatego obcigzenia prgdem uptywu,
zmianami temperatury) nie przekraczata 10% napiecia charakterystycznego
[265]. Warunki te sg okreslane przez producenta lub odpowiednie normy. Dla
zbadania wptywu technologii i wtasciwosci surowcow wyjsciowych wykonano
partie warystorow wedtug opisu przedstawionego w punkcie 2.1.

Podstawowg witasciwoscig warystoréw powinna by¢ odpornos¢ na zmia-
ny temperatury. Zmiany temperatury wystepujg w trakcie pracy warystora jak
i podczas jego produkcji podczas lutowania doprowadzen, fluidyzac;ji itd. W celu
zbadania wptywu temperatury warystory nagrzano do 250°C z szybkoscig
2°C/min. symulujac warunki produkcyjne czy eksploatacyjne. Wyniki pomiarow
— napiecia warystorow przy pradzie 0,01 mA oraz wspoétczynniki nieliniowosci a
dla prébek wyjsciowych i wygrzanych przedstawiono na rys.11.

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 212, 2002
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Rys.11.

a) histogram napie¢ U warystoréow wyjsciowych, b) napie¢ U warystoréw wy-

0,01mA
grzanych, c) wspotczynnikow nieliniowosci o

0,01mA

0,01-0.1mA warystoréow wyjsciowych, d) wspétczyn-

nikéw nieliniowosci o o, o 1ma Warystorébw wygrzewanych.

W celu oceny zmian wiasciwosci elektrycznych, wykonano obliczenia od-
chyleh standardowych napieé i wspdtczynnikdw nieliniowosci. Dla probek wyj-
sciowych odchylenie standardowe dla napie¢ wynosi o6=7 przy Ug=333 V
(tj.+/- 6,3 % dla przedziatu +/-35). Po wygrzaniu srednie napiecie maleje 0 12 V
a odchylenie standartowe wzrasta do 6=12 przy U, =321 V (ij.+/- 11 % dla
+/-35). Podobne zmiany wykazujg histogramy wspétczynnikdédw nieliniowosci.
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Poczatkowo odchylenie standardowe wynosi 6=5 przy wspotczynniku nielinio-
WOSCi a,=46 i wzrasta do 6=10 przy znacznym spadku wspotczynnika nielinio-
wosci do ay,=29 dla probek wygrzanych. Wartosci statystyki Kotmogorowa wy-
noszg D+/-=0,06 dla prébek wyjsciowych i D+/-=0,1 dla wygrzanych. Wartosci
te potwierdzajg zgodnos¢ badanych rozktadow ze stosowanym do obliczen roz-
kladem normalnym.

Jak wykazaty pomiary wykonane po dtuzszym wygrzewaniu, poczatkowe
zmiany charakterystyk wywotane wygrzewaniem ulegajg regresji [172], co
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2

Wptyw warunkéw dodatkowego wygrzewania w 250°C na charakterystyki 1-U wary-
storéw, wspoétczynniki nieliniowosci i napiecie jednostkowe U441 (przy 1 mA przeliczone
na 1mm grubosci) [172].

Warystory Czas U0,01 mA | O U0,1 o U, a | Uy U1
[h] [Vl (V] [Vl [V] |[V/mm]
Wyijsciowe 264 44 | 282 | 47 | 299 | 39 | 307 139
0 205 17 | 249 | 25 | 278 | 29 | 303 129
Wygrzewane 250°C 6 187 19 | 222 | 33 | 248 | 24 | 285 126
70 247 32 | 265 | 32 | 285 | 35 | 304 138

Zmiany charakterystyki pradowo-napieciowej warystora sg szczegdlnie
duze przy niskich pradach. Po wygrzaniu w 250°C przez 6 h wystapit spadek
napiecia warystora Ugo1 ma Z 264 V do 187 V, a wspotczynnika nieliniowosci
z 44 do 19. Przy dtuzszym wygrzewaniu nastepuje jednak regeneracja napieé
i wspotczynnikéw nieliniowosci. Wskazuje to na wptyw wewnetrznych naprezen
termicznych ulegajacych relaksacji przy dtuzszym wygrzewaniu. Przyczyng tego
efektu mogg by¢ niejednorodnosci w wielko$ciach i rozktadzie ziaren tlenku
cynku — dominujgcego sktadnika warystora.

3. TLENEK CYNKU

Tlenek cynku znajduje szerokie zastosowanie jako pigment do farb (biel
cynkowa), wypetniacz do tworzyw sztucznych, do otrzymywania innych zwigz-
kow cynku oraz w lecznictwie miedzy innymi jako mas¢ antyseptyczna. W elek-
trotechnice znalazt szerokie zastosowanie w warystorach.

Podstawowym elementem struktury warystora sg ziarna tlenku cynku
oddzielone od siebie nanometrowg warstwg tlenku bizmutu z rozpuszczonymi
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domieszkami. Wielkos¢, ksztatt oraz konfiguracja ziaren wptywajg na wiasciwo-
Sci elektryczne warystora. Ziarna te formujg sie w trakcie procesu spiekania
warystora. O przebiegu procesu spiekania decydujg miedzy innymi, rodzaj do-
mieszek, morfologia spiekanych materiatow i charakterystyka temperaturowa
procesu spiekania. Ksztattujgc te parametry mozna posrednio modyfikowac
wiasciwos$ci elektryczne, a w szczegolnosci napiecie na jednostke grubosci wa-
rystora.

3.1. Witasciwosci fizyczne ZnO

Gtéwnym skfadnikiem warystoréw
tlenkowych jest tlenek cynku. Wystepuje
on w przyrodzie jako minerat 0 nazwie
cynkit. Tlenek cynku krystalizuje w hek-
sagonalnej formie o strukturze typu wur-
cytu. State sieci w temperaturze otocze-
nia wynosza a =3,496 +0,0442 A c=
5,2062+0,031 A [1]. Schemat komorki

Rys.12. Schemat komérki krys- krystalicznej przedstawiono na rys.12.
talicznej ZnO [1]. Tlenek cynku nalezy do specyficz-
nej grupy tlenkdw o wiasciwosciach pot-
przewodnikowych. Szeroko$¢ pasma zabronionego wynosi 3,2 eV co jest cha-
rakterystyczne dla izolatoréw [46]. Poziom 4s jondw Zn** tworzy pasmo prze-
wodnictwa [128]. Inng wyrdzniajgcg cechg ZnO jest wystepowanie nadmiaru
cynku [36, 261] lokujacego sie w pozycjach miedzyweztowych Znj. Nadmiar

atomow cynku w odniesieniu do atomow tlenu wynosi od kilku do kilkudziesieciu
ppm [126], a stezenie ich ulega zmianom w zaleznosci od sposobu otrzymywa-
nia i warunkéw wygrzewania. Powoduje to powstanie defektow w ilosci 1,5-
610" + 6* 10" cm™ [90, 131]. Atomy te tatwo ulegaja jonizacji. Cynk oddajac
dwa ostanie elektrony uzyskuje stabilng osmioelektronowg powtoke, co unie-
mozliwia uzyskanie wyzszych stopni jonizacji. Energia jonizacji jednowartoscio-
wego jonu cynku wynosi 0,05 eV, a dwuwartosciowego 0,2 eV [247]. W tempe-
raturze pokojowej atomy cynku sg zjonizowane [251]. Energia aktywacji migracji
tych jonéw i wynosi okoto 0,55 eV [261] i jest niska w odniesieniu do energii
aktywacji ruchu atoméw weztowych. Proces jonizacji miedzyweztowych atomow
cynku prowadzi do generacji nosnikow w pasmie przewodnictwa i powstanie
przewodnictwa typu n. W tlenku cynku wystepujg réwniez wakanse tlenowe
o energiach aktywacji 0,05 i 2 eV [121]. Poziomy 2s i 2p tlenu stanowig obsa-
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dzony obszar pasma walencyjnego.
Uzyskanie przewodnictwa typu p jest En=005  E=005
tez mozliwe lecz wymaga zasto- ’/J/////’////////////ﬁ////Ec
sowania duzych cisnien tlenu w celu " Zn] s
skompensowania nadmiaru cynku
[47]. Na rysunku 13 przedstawiono
model pasmowy tlenku cynku [186].
Jak wspomniano, w tempera-
turze pokojowej miedzyweziowe ato-
my cynku sg catkowicie zjonizowane.
Jest to przyczyng wysokiego prze-

wodnictwa o tlenku cynku, rzedu
1 Rys.13. Model pasmowy ZnO [186].
10

Qm. Warto$¢ przewodnictwa
zalezy od metody otrzymywania tlenku i uzyskanego sktadu stechiometrycznego.
Wysokie przewodnictwo nie wyklucza jednak wystepowania efektu wary-
storowego w czystym tlenku. Jak wykazaty ostatnio przeprowadzone badania,
ztgcza pojedynczych krysztatdw wykazujg silnie nieliniowg charakterystyke pra-
dowo-napieciowg [192] (rys.14). Efektu tego nie udato sie wyjasni¢ ani mode-
lem podwdjnej bariery Schottky’iego, ani tez modelem punktowego wzrostu
temperatury (ciepta Joule’a).

a) b)

VIn
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Rys.14. Charakterystyki pradowo-napieciowe zlagcza pojedynczych monokrysztatéw ZnO
w zaleznosci od konfiguracji utozenia monokrysztatéw a) i b). Strzatka oznacza kierunek
osi krystalograficznej ¢ [192].

Inng znaczacq cechg polikrysztatu ZnO jest dobre przewodnictwo jondw
tlenu. W spieczonym polikrysztale ZnO, jak wykazaty przeprowadzone badania,
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energia aktywacji ruchu jonéw tlenu pod wptywem pola elektrycznego wynosi
0,3-0,5 eV i jest niska, w poréwnaniu do energii aktywacji dyfuzji jonéw tlenu
w monokrysztale ZnO, ktéra wynosi od 3,6-4,2 eV [262]. Przewodnos¢ jonowg
zmierzono metodg czteropunktowg stosujac przektadki z tlenku cyrkonu oddzie-
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Rys.15. Przewodnosé jonowa tlenu polikrystalicznego
tlenku cynku w funkcji temperatury.

lajgce prad elektronowy.
Zalezno$¢ przewodnosci
jonowej tlenu w funkcji
temperatury przedstawio-
no narys.15.

Wysokie przewod-
nictwo jonowe materiatdbw
polikrystalicznych spowo-
dowane jest przez de-
fekty liniowe i powierzch-
niowe [186] wzdtuz kté-
rych proces dyfuzji moze
nastepowaé wielokrotnie
szybciej niz poprzez de-
fekty punktowe mono-
krysztatu. Jest to przyczy-
na wiekszej prze-

wodnosci jonowej polikrysztatu, w poréwnaniu z monokrysztatem. Wysokie
przewodnictwo jonow tlenu w warystorze jest przyczyng niestabilnosci charakte-

rystyk U-l w czasie i jest zjawiskiem niepozadanym.

Reasumujgc, tlenek cynku wykazuje szereg istotnych wtasciwosci pre-

dysponujgcych go do zastosowan w elektrotechnice:

— jest silnie zdefektowanym pétprzewodnikiem,

— W sieci krystalicznej wystepujg miedzyweztowe atomy cynku,

— zlgcza monokrysztatdw wykazujg nieliniowe wiasciwosci elektryczne,
— materiat polikrystaliczny charakteryzuje wysokie przewodnictwo jonow

tlenu,

— wiasciwosci elektryczne mozna tatwo modyfikowac¢ domieszkami,
— elementy z tlenku cynku mozna tatwo wytwarzac typowymi technolo-

giami ceramicznymi.

Witasciwosci te, wyrdzniajg korzystnie tlenek cynku sposrdod innych tlen-
kow. Jedyng niekorzystng cecha, przy stosowaniu tlenku cynku w warystorach,

jest wysokie przewodnictwo jonéw tlenu.

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 212, 2002
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3.2. Mechanizm spiekania tlenku cynku

W warystorze, poza wtasciwosciami elektrycznymi ziaren, rownie istotna
jest ich morfologia — ksztalt, zréznicowanie wielkosci i konfiguracji ziaren
w spieku. Zagadnienia ksztattowania ziaren oraz eliminacja poréw sg podsta-
wowymi problemami materiatoznawstwa metali i ceramiki. Sg one analizowane
teoretycznie i doswiadczalnie w odniesieniu do poszczegdlnych rodzajéw ma-
teriatéw [23, 104, 124]. Ostatnio, do opisu mechanizmu wzrostu ziaren i struktur
stosuje sie numeryczne metody statystycznego modelowania [242] w ukfadzie
trojwymiarowym. Anizotropia wielkosci ziaren oraz zréznicowanie wspotczyn-
nikbw rozszerzalnosci termicznej prowadzg do powstawania naprezen [234]
i mikropekniec¢ [241].

W materiatach ceramicznych wyréznia sie zasadniczo dwa rodzaje pro-
cesOw spiekania — procesy zachodzace bez fazy ciektej i w jej obecnosci [47,
201]. Na przebieg procesu spiekania ma rowniez istotny wptyw rodzaj atmosfe-
ry [30, 80]. Gupta [70] wraz z Colbe [74, 75] analizujgc warunki spiekania tlenku
cynku stwierdzili, ze energia aktywacji procesu spiekania wynosi 60,5 +/-10
kcal/mol, a proces wzrostu ziaren (liniowy w uktadzie linearno-logarytmicznym)
zachodzi efektywnie w temperaturze 900°C. Inne zrédta [5, 191, 238] stwierdza-
ja rozpoczecie procesu spiekania juz przy 700°C. W temperaturach 1350-
1400°C zachodzi wtdrny wzrost porowatosci.

Spiekanie w atmosferze tlenu powoduje zmniejszenie szybkosci wzrostu
ziaren. Wynika to ze zmniejszenia wspotczynnika dyfuzji cynku (spadku ilosci
miedzyweztowych jondéw cynku) w obecnosci tlenu [74,75]:

(Dzy )pow. (D zp)tlen =17

W przypadku spiekania w temperaturach wyzszych od 1300°C zaobser-
wowano, ze rozmiary ziaren tlenku cynku przy powierzchni probki sg znacznie
wieksze, w poréwnaniu z ziarnami wewnatrz probki [235]. Przyczyng zrdznico-
wania jest wzrost cisnienia parcjalnego tlenu uwiezionego w zamknietych po-
rach wewnatrz probki. Powoduje to spadek ilosci miedzyweztowych jonéw cyn-
ku i zahamowanie wzrostu ziaren rys. 16.

Do nadmiernego rozrostu pojedynczych ziaren w spieku moga sie réow-
niez przyczynia¢ sladowe domieszki, jak ma to miejsce w przypadku tlenku gli-
nu domieszkowanego krzemionka [11].

Na mechanizm spiekania ma réwniez wptyw poczatkowa porowatosé
(stopien sprasowania) probki. Prébki o mniejszej gestosci ulegajg wiekszemu
skurczowi w trakcie spiekania (rys.17).
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Rys.16. Mikrostruktura probki ZnO spiekanej w 1450°C przez 1h. Zdjecie mi-
kroskopowe zgtadu przekroju podtuznego [235].

Istotne dla przebiegu pro-
cesu spiekania jest wstepne wy-
grzewanie. Poddajac wygrze-
waniu tlenek cynku przez 90 h
w 450°C stwierdzono [32] wzrost
jednorodnosci morfologii probki
i zanik (po spieczeniu) duzych
porow. Od wielkoSci ziaren wyj-
Sciowego proszku zalezy row-
niez wielkoS¢ ziaren w spieczo-
nej probce [15]. Stosujac tlenki
uzyskane w procesie chemicz-
nego strgcania, o wielkosciach
ziarna od 8 do 0,3 uym i po-
wierzchniach B.E.T. od 1,2 do
7,9 m2/g [191] otrzymano ziarna
Rys.17. Skurcz wypraski tlenku cynku w zalez- o rozmiarach odpowiednio od
nosci od porowatosci poczatkowej. 9 um do 46 um dla probek spie-

(1-65,5;2-57,7; 3-47,5; 4 — 43,2; 5-40,5 %). kanych w tych samych warun-
Temperatura spiekania 1200 "C [238]. kach.

y 102

241

0 400 600 1200t,°C




Uwarunkowania technologiczne warystoréw tlenkowych 29

Na przebieg procesu spiekania majq istotny wptyw aglomeraty wystepu-
jace w wyjsciowym proszku. Zaglomerowanie ziaren utrudnia proces spiekania
i hamuje ich wzrost, z powodu wystepowania granic oraz porow wewnatrz
aglomeratu [19]. Tlen zawarty w mikroporach aglomeratu jest w tym przypadku
inhibitorem wzrostu ziaren, podobnie jak tlenek antymonu. Zahamowanie pro-
cesu wzrostu ziaren powoduje wzrost napiecia warystora [79].

Tak wiec, zréznicowanie gestosci wypraski, wielkoSci ziaren wyjsciowego
proszku, wystepowanie aglomeratdow sg przyczyng niepozgdanego zrdznico-
wania wielkosci ziaren spieku. Wystepowanie frakcji drobnych, niepowigzanych
w aglomeraty, ziaren w proszku wyjsciowym powoduje powstanie w spieku du-
zych kilkudziesieciomikronowych ziaren, a duze ziarna oraz aglomeraty w mate-
riale wyjSciowym przyczyniajg sie do powstania spieku o matych ziarnach.

3.3. Metody otrzymywania tlenku cynku

Wytwarzanie tlenku cynku ma wieloletnig tradycje siegajaca poczatkow
przemystu chemicznego. Wyrdzniajacq pozycje i znaczacy udziat w produkgji
cynku i tlenku cynku juz w koncu XIX w miat kapitat polski.

Tlenek cynku mozna otrzymywaé na drodze chemicznego strgcania, me-
todg termicznego rozktadu, spalajac pary cynku oraz innymi metodami. W za-
leznosci od zastosowanych prekursorow i warunkéw proceséw otrzymuje sie
rézne rodzaje komercyjnego tlenku cynku.

3.3.1. Chemiczne stracanie/wspoétstracanie
na mokro, metoda sol-zel

Jedng z metod otrzymywania drobnoziarnistych reaktywnych materiatow
jest chemiczne strgcanie/wspotstracanie na mokro [78, 89]. Polega ono na wy-
traceniu, z roztwordw rzeczywistych, wodorotlenkéow lub trudno rozpuszczal-
nych soli danych metali np. szczawianéw lub weglanow o rozdrobnieniu kolo-
idalnym, stad czesto ta metoda jest zwana, od ang. sol-zel (roztwor- koloid).
Nastepnie, przez odpowiednig ich obrdbke cieplng doprowadza sie do rozktadu
soli i syntezy tlenkow. Stragcong w postaci koloidu sél przemywa sie wodg i de-
kantuje po osadzeniu osadu. Bardziej trwaty koloid uzyskuje sie przez dekanta-
cje i odwirowywanie osadu, zamiast osadzania grawitacyjnego. Dalsza obrobka
polega na suszeniu osadu w temperaturze 100-110°C, co powoduje przejscie
koloidu w zel. Ostatni etap polega na kalcynacji osadu. Na tym, etapie strgcone
sole przechodza w tlenki. Przereagowany materiat jest nastepnie rozdrabniany
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w celu likwidacji aglomeratéw. Tak otrzymane tlenki, oprécz tego, ze majq po-
zadany stopien rozdrobnienia, sg bardziej reaktywne.

W celu otrzymania tlenku cynku [244], jako prekursorow uzyto Zn-

S0O4:7H20 lub ZnCl strgcanych zasadg amonowg NH;OH. Prowadzac proces
w temperaturach powyzej 55°C uzyskano ziarna o wielkosciach do kilku um
i zroznicowanej budowie, od zaglomerownych sferycznych bryt do precikéw
(graniastostupow) o wielkosci do kilku um. Marbe i inni [191] stracajac chlorek,
azotan lub octan cynku kwasnym weglanem amonu, uzyskali zréznicowane sfe-
ryczne ziarna nie wieksze od 1 ym, o roznej reaktywnosci i zréznicowanym
stopniu zaglomerowania. Dalsze zmniejszenie wielkosci ziaren do pojedyn-
czych nm uzyskano [270, 273] obnizajgc temperature procesu.
Stosujgc srodki powierzchniowo czynne w procesie strgcania azotanu cynku
weglanem amonu, [283] uzyskano ,mikroemulsje” tlenku cynku. Spowodowato
to wzrost powierzchni wtasciwej tlenku cynku z 12,1 m?/g, dla otrzymywanych
w procesie ,stracania objeto$ciowego”, do 26,4 m?/g.

Dobre rezultaty w procesie otrzymywania drobnoziarnistych tlenkow
osiggnieto stosujgc mocznik [243]. Stracanie rozpuszczonych soli cynku - siar-
czanu czy azotanu przy uzyciu mocznika zastosowano rowniez w pracy [264],
uzyskujgc heksagonalne graniastostupy o podstawie 1,9 ym i wysokosci 4,4 ym
lub formy wrzecionowate o $rednicy 0,8 um i dtugosci 5 pm.

Metoda stragcania jest wykorzystywana przy przemystowej produkc;ji tlen-
ku cynku. Na rynku jest dostepny ,tlenek cynku reaktywny” o deklarowanej po-
wierzchni ziaren 30 mz/g.

Opisana metoda umozliwia réwniez wspoitstrgcanie z innymi tlenkami
stosowanymi w warystorach poprawiajgc homogeniczno$¢ masy. Takahashi
i Umemoto [254] stracajgc roztwor azotandw cynku i bizmutu, uzyskali rowno-
mierne rozmieszczenie mikrometrowych ziaren tlenu bizmutu w osnowie tlenku
cynku. Warystory wykonane z tak otrzymanego materiatu charakteryzowaty sie
wysokim napieciem jednostkowym 2 kV/mm. Powyzszg technologie mozna za-
stosowac réwniez do syntezy pozostatych skfadnikéw warystora [132].

Metody chemicznego strgcania umozliwiajg uzyskanie tlenku cynku
o zroznicowanej morfologii, jednak sg trudne w stosowaniu. Warunki przebiegu
proceséw sol-zel utrudniajg réwniez kontrolowanie mechanizmu wzrostu krysta-
litdw i ziaren.

3.3.2. Termiczny rozktad zwigzkéw metaloorganicznych
- morfologia krystalitow i ziaren tlenku cynku

Tlenki cynku mozna otrzymywac¢ na drodze termicznego rozktadu soli.
Stosowano w tym celu weglan cynku lub kwasny weglan cynku Zny(OH),CO3
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[126]. Dla otrzymania krystalitow tlenku cynku o zroznicowanej wielkosci, w za-
leznosci od temperatury wygrzewania, zastosowano cynkowy hydronitrat
Zn3(OH)4(NO3), [143].

Podstawowym elementem struktury ziaren ZnO sg krystality. Komoérka
krystaliczna, stanowigc najmniejszy powtarzajacy sie element budowy kryszta-
tu, nie prezentuje wyodrebnionej fizycznie formy. Jest nig dopiero krystalit, mo-
nokrysztat z pozbawiong defektéw jednorodng siecig krystaliczng. Analiza form
krystalitow, warunkéw powstawania i transformacji umozliwia kontrole procesu
wzrostu ziaren. Morfologie krystalitbw mozna badac¢ uzupetniajacymi sie meto-
dami mikroskopii elektronowej lub rentgenograficznymi. W pierwszym przypad-
ku, z bezposrednich obserwacji uzyskujemy informacje o pojedynczych krystali-
tach. Badajac morfologie metodami rentgenograficznymi uzyskujemy usrednio-
ng informacje z wielu milionéw krystalitow biorgcych udziat w dyfrakcji promieni
rentgenowskich.

Pierwszg prace dotyczgcg pomiaréw krystalitdw tlenku cynku metodami
rentgenowskimi opublikowat Louér i inni [143]. Badania wykonano dla krysta-
litdw otrzymanych z termicznego rozktadu Zn3(OH)4(NO3),. W nastepnych pra-
cach [7] oraz [6], przedstawiono analize morfologii krystalitow tlenku cynku
otrzymanych na drodze termicznego rozktadu kwasnego weglanu
Zn5(OH)g(CO3),, octanu Zn(CH3COO0),22H,0, winianu ZnC,04+2H,0, uwodnio-
nego azotanu Znz(OH)4(NO3),. Zbadano réwniez zmiany morfologii krystalitow
w zaleznos$ci od temperatury, w zakresie temperatur 280-750°C. Stosujgc anali-
ze Fouriera rentgenowskich profili dyfrakcyjnych, okreslono metodg Warrena-
Averbacha-Bertut ksztalt tych krystalitow jako cylindryczne lub heksagonalne
stupy (rys.18).

Charakterystyczng cechg budowy krystalitow sg zblizone do siebie wy-
miary podstawy i wysokosci. Rosng one proporcjonalnie z temperaturg. W za-
leznosci od uzytego prekursora stwierdzono pewne zrdéznicowanie rozmiarow
krystalitdw. Jedng z przyczyn ograniczajgcych wzrost krystalitow jest wystepo-
wanie defektéw, gtébwnie btedow utozenia.

Podobne zaleznosci uzyskano [113, 112] dla tlenku cynku otrzymanego
w procesie termicznego rozktadu octanu cynku. Program AWPX zastosowano
po raz pierwszy do obliczen krystalitow wolframu. Do obliczen parametréw kry-
stalitbw wykorzystuje on numeryczng metode regularyzacji Tichonowa. Profil
dyfrakcyjny f, pochodzacy od rozmiaréw krystalitdw, wyznaczono z par profili
linii dyfrakcyjnych pochodzgacych od mierzonych probek # i od wzorca g, po-
przez rozwigzanie splotowych réwnan catkowych:

+o

[ i (s = 1) frga () dt =hp (5)

—O
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Rys.18. Srednica D i wysoko$¢ H krystalitow ZnO w funkcji temperatury otrzymanych:
a) zazotanu (hn); b) z winianu (ox); ¢c) z weglanu (hc); d) z octanu (ac) [6].
0000 - Srednica D, +++++ - wysokos$é H

Metoda ta umozliwia okreslenie formy krystalitow, wyznaczenie rozmia-
row podstawy, wysokosci, rozktadu wielkosci krystalitow oraz naprezen. Krysta-
lity modelowano jako graniastostupy o podstawach rombowych, graniastostupy
0 podstawach szesciokatnych, jako walce obrotowe lub kule. Badania wyko-
nano dla krystalitdw ZnO otrzymanych z termicznego rozktadu octanu cynku.

Pomiary derywatograficzne i analiza rentgenowska wykazaty, ze juz
w temperaturze 300°C w petni zachodzi rozktad octanu i wykrystalizowanie sub-
krystalicznego tlenku cynku. Wykazujg to réwniez zdjecia wykonane przy po-
mocy transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM), (rys.19).

Ziarna tlenku cynku przybierajg tu forme igiet (wiskersow) charakte-
rystycznych dla swobodnie rosngcych krysztatow tlenku [118, 119], podobnie
jak w pracach [84, 158, 111]. Wymiar podstawy jest rzedu kilku setnych mikro-
metra, a dlugos¢ w granicach kilku dziesigtych mikrometra. Wzdtuz osi krysztatu
sg widoczne ciemniejsze poprzeczne linie zwigzane z defektami struktury, dys-
lokacjami oraz btedami utozenia. Wzrost temperatury powyzej 500°C powoduje

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 212, 2002
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Rys.19. Zdjecia TEM prébki otrzymanej z octanu cynku wygrzanego w 300°C
a) wykonane w jasnym polu, b) wykonane w ciemnym polu [171].

przeksztatcanie sie iglowych ziaren w formy owalne. Na rysunku 20 przedsta-
wiono zdjecia TEM dla prébki wygrzewanej w 700°C.

a)

Rys.20. Zdjecia TEM prébki otrzymanej z octanu cynku wygrzanego w 700°C
a) wykonane w jasnym polu, b) wykonane w ciemnym polu [171].
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Transformacja form igtowych jest wynikiem aktywizacji procesoéw spiekania,
przewazajgcych nad procesem swobodnego wzrostu ziaren [201]. Struktura
krystaliczna jest silnie zdefektowana, co jest widoczne w postaci ciemnych linii
na jasno swiecgcych ptaszczyznach krystalicznych (zdjecie w ciemnym polu,
rys.20b). Forme oraz srednie rozmiary krystalitéw tlenkéw cynku wygrzewanych
w roznych temperaturach przedstawiono w tabeli 3. Obliczenia wykonano pro-
gramem AWPX.

Tabela 3
Wielkoéci krystalitéw tlenku cynku w zaleznosci od temperatury wygrzewania.
Temperatur_a podstawa wysokos¢ d/h objetosé odksztatcenie
wygrzewania d h
°C [nm] [nm] - [\ nm”] [%]
350 53,6 51,4 1,04 109 0,18
400 55,5 44,3 1,25 101 0,24
500 57,7 449 1,28 101 0,18
600 73,8 56,6 1,31 225 0,19
700 96,6 67,3 1,42 463 0,19

Rozmiary krystalitow odpowiadajg wielkosciom widocznym na zdjeciach
TEM. Majg one forme graniastostupéw. W trakcie wygrzewania do temperatury
500°C objetos¢ krystalitbw nie zmienia sie. Dopiero powyzej 500°C objetos¢
krystalitow wzrasta, przy czym podstawa rosnie szybciej niz wysokosc, a krysta-
lity przyjmujg forme ptytkowa. Mimo tak znacznego wzrostu objetosci krystali-
téw, rozktady ich wielkosci zachowujg swoj charakter, z zaznaczajgcq sie wy-
raznie asymetrig rozktadu (rys.21).

Analiza przebiegu rozkfaddéw i ich dystrybuant wskazuje na wystepo-
wanie duzej frakcji drobnych krystalitéw. Wzrost temperatury powoduje propor-
cjonalny wzrost wszystkich frakcji krystalitow. | tak, dla temperatury 300°C, 50 %
krystalitow jest mniejsze od 45 nm, a dla 700°C — od 70 nm.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze dla uzyskania korzystnej obtej
formy ziaren nalezy stosowac temperatury wygrzewania z zakresu 600-700°C.
Wygrzewanie w tych temperaturach powoduje zmniejszenie ilosci defektow
i przewage krystalitow ptytkowych, korzystniejszych od igtowych, do zastoso-
wan w warystorze. Stosowanie wyzszych temperatur uaktywnia proces spieka-
nia. Z drugiej strony, sprzyja powstawaniu aglomeratow utrudniajacych spieka-
nie. Okreslajgc stosunek wysokosci komorki h do podstawy d, mozna oceni¢
warunki krystalizacji badanego tlenku, gdyz zalezy ona od temperatury procesu.
Potwierdzajg to rowniez wyniki uzyskane przez Louér’a i wspotautorow [6].
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Rys.21. Rozklady q i dystrybuanty Q wymiaréw krystalitéw ZnO dla ptaszczyzny h k 1 (010)
wygrzewanych w: a) 300°C, b) 700°C.

3.3.3. Metoda ,,spray-pyrolysis”’- (SP) wytwarzania
materiatéw subkrystalicznych

Istotng modyfikacjg opi-

sanych metod otrzymywania Elektrofitr
tlenkow metali na drodze che- - r‘]
micznego stracania lub termicz- eakt LJ oc
nego rozkfadu jest metoda na-

|

zywana Ww terminologii an-
gielskiej “spray pyrolysis” (SP)
metoda rozktadu termicznego 1000mm
aerozoli zawierajgcych roztwory N
soli metali. Metoda ta, wyko-
rzystujgc elementy obu po- Gaznosnyd
przednich, umozliwia otrzyma- Jll____
nie jednorodnych mieszanin
réznych zwigzkow o mikrono-
wych [164] i mniejszych [237]
ziarnach. Podczas tego procesu
roztwor soli jest przeprowadza-
ny w aerozol i w tej postaci
przechodzi przez szereg reak- Rys.22. Schemat instalacji SP z elektrofiltrem
toréw (rys.22). [63].
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W pierwszym etapie procesu, roztwor soli podlega atomizaciji i rozpyleniu
w aerozol. Proces ten moze odbywac sie na szereg sposobow, przy pomocy
atomizerow ultradzwiekowych lub pneumatycznych. Stosowane atomizery po-
winny umozliwia¢ wytworzenie duzej ilosci matych kropli przy matych predko-
Sciach wyptywu. Predkos¢ przeptywu kropli determinuje posrednio warunki re-
akcji zwigzane z czasem pobytu w poszczegdlnych sektorach instalacji. Duza
szybkos¢ wyptywu wymaga instalacji o odpowiednio duzych rozmiarach, co
utrudnia kontrole procesu.

W procesie SP mozna wyrdznic kilka podstawowych etapéw. Jak przed-
stawiono na rys.23, poczatkowo zachodzi odparowanie rozpuszczalnika - zwy-
kle wody. Powoduje to zageszczenie, a nastepnie skurcz kropli, przesycenie
roztworu wewnatrz kropli i wytrgcanie sie soli na jej powierzchni. Jest to tzw.
powierzchniowe stracanie, gdyz wewnatrz kropli ciggle znajduje sie zageszczo-
ny roztwor. Nastepnie, w trakcie suszenia, nastepuje dyfuzja rozpuszczalnika
przez porowatg powierzchnie kropli i jej wysuszenie.

Roztwor La,Sr,Mn

Parowanie Rozklad Spiekanie

Rys.23. Stadia procesu SP [63].

Obecnos¢ fazy statej na powierzchni kropli zapobiega koagulacji po-
szczegolnych sktadnikow roztworu. Podobne etapy tego procesu przedstawiono
w pracy [164], gdzie oprocz efektu suszenia wyrézniono faze strgcania w mo-
mencie przesycania sie roztworu (rys.24).

_parowanie
A

™

wytracenia " roztwor

}anie

Parowanie Stracanie Suszenie . Rozklad  Spiekame

Rys.24. Proces SP z wyrdzniong faza stracania [164].
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Rys.25. Schemat instalacji SP [164].

Pod wptywem ciepta zachodzi rozktad strgconych zwigzkéw do tlenkow
(termoliza). Metoda SP tgczy wiec wszystkie etapy metody sol — Zel (chemicz-
nego strgcania zwigzkéw na mokro), ktéra jest dwuetapowa, gdyz strgcane
zwigzki sg dodatkowo poddawane wygrzewaniu formujgcemu ziarna.

Na morfologie koncowego produktu, poza warunkami procesu SP, majg
rowniez wptyw wyjsciowe zwigzki [164]. W przypadku strgcania zachodzgcego
w catej objetosci, po spieczeniu uzyskuje sie lite ziarno o ksztatcie zblizonym do
kulistego. Jesli zachodzi powierzchniowe strgcanie, a we wnetrzu pozostaje
roztwor, to po spieczeniu otrzymuje sie formy silnie porowate (np. baloniki tlen-
ku cyny). Z kolei, podczas przetapiania sie lub uplastyczniania nosnika wytragca-
ja sie ziarna o nieregularnych formach geometrycznych. Wptyw rodzaju wytwa-
rzanych zwigzkow na przebieg procesow i posta¢ koncowq ziarna jest mniej
znaczacy. Jedynie w przypadku zastosowania soli metali moze zachodzi¢ zja-
wisko zroznicowania sie sktadu chemicznego.

Jeden z bardziej rozbudowanych wariantow urzgadzen do produkcji na
skale poéttechniczng przedstawiono na rys.25.

Instalacja zbudowana jest z utradzwiekowego atomizera (a) do ktorego
roztwor jest dostarczany mikropompka (p). Przeptyw, wytworzonego w atomize-
rze aerozolu, wymuszany jest przez gaz nosny podawany réwniez do atomizera
przez przeptywomierz (F1). Na wyjsciu atomizera, przed suszarkg, zainstalo-
wano laserowy miernik wielkosci czgstek (Ls), mierniki cisnienia (PP) oraz wil-
gotnosci (PW). Po przejsciu przez suszarke dyfuzyjng (Sd) i doprowadzeniu
gazéw reakcyjnych przeptywomierzami (F2) i (F3), aerozol przeptywa przez
piec do termolizy (St), a nastepnie przez piec do syntezy (Ss). Po syntezie pro-
dukt jest odbierany w instalacji odbiorcze;j.
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Spektakularnym przyktadem mozliwosci procesu SP jest wyprodukowa-
nie materialu katody dla ogniwa z elektrolitem statym [63]. Ogniwo uzyskuje
najlepsze parametry jesli sktadniki: (perowskit - (LaSr)MnO3; oraz YSZ - tlenek
cyrkonu stabilizowany itrem), sg rozmieszczone rownomiernie w materiale ka-
tody. Dzieki zastosowaniu metody SP, kazde z ziaren, pomimo, ze ich wielko$¢
jest mniejsza od 1 um, zawiera wewnatrz réwnomiernie rozmieszczone kompo-
nenty (rys.23).

Metodg tg mozna wytwarzac katalizatory Al,O3 - Pt, ZrO, stabilizowane-
go Y,03 nanokompozyty ZrO, (rys.26).

Rys.26. Zdjecia skaningowe SEM produktéw otrzymanych metoda SP:
a), b) ziarna ZrOo o zroznicowanej morfologii, c), d), e) nanokompozyty katalizatoréw

AloO3 - Pt, D) ZrO> stabilizowany Y203 [164].
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Preparaty przedstawione na rys.26 charakteryzujg sie bardzo drobnym
uziarnieniem (przewaznie mniejszym od 1 um), o bardzo zréznicowanej morfo-
logii ziaren, ktérg uzyskuje sie w sposéb kontrolowany.

Metoda ta znalazta rowniez zastosowanie do wytwarzania materiatow
proszkowych przeznaczonych do produkcji warystorow [103, 182, 245]. Tiffee
i Seitz [260] zsyntetyzowaty tlenek cynku modyfikowany kobaltem uzywajgc
jako prekursorow octany cynku i kobaltu. Stosujgc termiczng dekompozycje
rozpylonych roztworéw soli (Evaporative Decomposition of Solutions EDS) uzy-
skaty ziarna ZnO domieszkowane Co, w formie 12 um ptatkéw o matych krysta-
litach rzedu 150 nm. Rowniez [231] uzyskali tlenek cynku o nanometrycznych
ziarnach, do zastosowania w warystorach. Metoda SP jest praktycznie jedyng
metodg umozliwiajgcg w stosunkowo prosty sposéb otrzymywanie homoge-
nicznych materiatdw o zroznicowanym sktadzie i submikronowych ziarnach.

3.3.3.1. Morfologia krystalitow i ziaren tlenku cynku
otrzymanego metoda SP

W celu zbadania mechanizméw krystalizacji wytworzono tlenek cynku
metodg SP. Jako prekursor zastosowano 0,5 mol roztwor wodny octanu cynku.
Do rozpylania roztworu uzyto nebulizatora M90 zasilanego sprezonym powie-
trzem. Przy ci$nieniu roboczym 0,2-0,4 MPa zapewnia on uzyskanie kropel
o wielkosci nie przekraczajacej 10 um (rys.27) przy wydajnosci 0,3 ml/min.

15,0%
13,5%
12,0%
10,0%
9,0% - 1
7,5% 1M
6,0% -
4,5% |
3,0% -
1,5% |
0,0% -

I
0,5 1

Y L

T T I Ty H T - 1 1
2 5 10 20 60
rozmiar (w mikronach)

Rys.27. Rozktad wielkosci czastek aerozolu uzyskanego z nebulizatora M90.

Krople aerozolu sg zasysane przez podcisnienie panujgce w uktadzie
i trafiajg do komory pieca, wykonanej z rury kwarcowej. Na wlocie pieca, zacho-
dzi suszenie aerozolu, a w dalszych czesciach — piroliza i spiekanie ziaren
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proszku. Ziarna na wylocie pieca sg wytapywane przez elektrofiltr i cyklon za-
pewniajacy regulacje podcisnienia i szybkos¢ przeptywu aerozolu w instalacji
(rys.28).

powietrze
powietrze i
I
i C <D |
E ? N , Pompa

- A G ]

kompresor FIE:T {"N __—-i :E__I

EED‘UV EED\!’“ EED{"N i

Rys.28. Schemat wykonanej instalacji SP.
A - kompresor, B - nebulizator, C - piec, D - elektrofiltr, E - ptuczka, F - regulator temperatury,
G - zasilacz wysokiego napiecia.
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Rys.29. Dystrybuanta (Q) oraz rozklad wielkosci ziaren tlenku cynku (q) dla

probki otrzymanej w temperaturze 580°C. Pomiar wykonany analizatorem
laserowym.
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Piec jest zasilany przez mikroprocesorowy regulator temperatury. Uzu-
petnieniem instalacji jest filtr wodny wytapujacy ziarna przelatujace poprzez
elektrofiltr oraz pary zwigzkéw powstatych w procesie pirolizy.

Na podstawie wczesniej okreslonych warunkow krystalizacji tlenku cyn-
ku, wytypowano nastepujgce temperatury prowadzenia procesu: 300°, 430°,
580°, 800° i 950°C. Przyktadowy rozktad ziaren tlenku cynku, otrzymywanego
przy 580°C, zamieszczono na rys.29.

Otrzymany w tych warunkach tlenek charakteryzuje sie matymi ziarnami:
10% (objetosciowo) ziaren jest mniejszych od 0,5 um, a 50% od 1,47 um. Mor-
fologie ziaren tlenkdw cynku otrzymanych w temperaturach 300°C i 580°C
przedstawiono na zdjeciach wykonanych na mikroskopie skaningowym (SEM)
(rys.30).

Rys.30. Zdjecia skaningowe ziaren tlenku cynku otrzymanego metoda SP w tempe-
raturach: a)300°C i b)580°C.

Ziarna tlenku cynku sg drobne i tworzg rozlegte, stabo zwigzane aglo-
meraty. Rozmiary poszczegolnych agregatow nie przekraczajg 1-2 ym, co od-
powiada wartosci zmierzonej za pomocg analizatora laserowego. Temperatura
procesu SP nie powoduje istotnego zréznicowania morfologii tlenkéw. Wska-
zuje to na znaczacy wptyw rodzaju aerozolu na rozmiary zaglomerowanych
czastek tlenku. Tworzeniu sie aglomeratéw sprzyjajg réwniez elektrostatyczne
wiasciwosci tlenku cynku.

Dla zbadania wptywu warunkéw procesu SP na budowe krystalitow tlen-
ku cynku wykonano pomiary rentgenowskie probek otrzymanych w réznych
temperaturach. Dyfraktogramy prébek tlenku cynku w réznych stadiach krysta-
lizacji przedstawiono na rys.31.

Poréwnujac zmierzone widma dyfrakcyjne z danymi identyfikacyjnymi
kartoteki PDF, juz w temperaturze 300°C stwierdzono wystepowanie krystalicz-
nego tlenku cynku. Charakteryzuje sie on drobnymi krystalitami o czym sSwiad-



42

W. MIELCAREK

Rys.31.
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otrzymanych metoda SP w réznych temperaturach.

Tabela 4

Intensywnos¢ refleksu |

110

20

Rentgenowskie dyfraktogramy tlenkéw cynku

czy znaczne posze-
rzenie profili  dyfrak-
cyjnych zmniejszajace
sie z temperaturg pro-
cesu. Podobna zalez-
no$¢ wystepowata dla
preparatow otrzymywa-
nych droga termicznego
rozktadu octanu cynku.
Analize krystalitow wy-
konano stosujgc pro-
gram AWPX. Do roz-
dzielania naktadajacych
sie linii dyfrakcyjnych
preparatow  wytworzo-
nych w niskich tempe-
raturach zastosowano
program DHN_PDS.
Wyniki  przedstawiono
w tabeli 4.

Srednica podstawy Dyy ,wysokos¢ Hyy, pier-

wiastek $redniej objetosci YWy i odksztatcenie sieci krystalicznej Ea kry-
stalitéw tlenkéw cynku otrzymanych metoda SP [114].

71°C] 300 430 580 800 950
1110 790 2300 3500 3300 3850
Dum [A] 78 105 101 142 584
Hum [A] 31 38 51 102 371
Wym [A] 55 69 74 117 463
Dum/ Hum 2,50 2,74 1,97 1,39 1,57
Ea [%] 0,93 0,53 0,24 0,12 0,13

Intensywnosc¢ refleksow dyfrakcyjnych zwieksza sie wraz ze wzrostem
temperatury procesu, co swiadczy o wzroscie stopnia skrystalizowania tlenku.
W niskich temperaturach prowadzenia procesu krystality sg mate i wynoszg
okoto 55 A. W znaczacy spos6b rosng dopiero przy prowadzeniu procesu po-
wyzej 800°C. Krystality przybierajg forme ptytkowa. lloraz srednicy podstawy do
wysokosci D/H wynosi 2,5 przy temperaturze procesu 300°C i maleje z tempe-
raturg. Swiadczy to o zanikaniu formy ptytkowej na korzy$é walcowej lub gra-
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niastostupowej. W poréwnaniu do tlenku cynku otrzymywanego drogg termicz-
nego rozktadu octanu, krystality otrzymane metodg SP kilka razy mniejsze, co
wynika z ograniczonej ilosci octanu cynku w kropli i krotszego czasu reakcji.
Jednak morfologia krystalitéw zalezy tylko w pewnym stopniu od sposobu
otrzymywania. W kazdej metodzie otrzymywania dominujgce sg formy ptytko-
we, gdyz wzrost w kierunku osi ¢ jest ograniczany przez btedy utozenia. Roz-
miary krystalitbw sg zwykle mniejsze od ziaren widocznych na zdjeciach ska-
ningowych SEM. Bezposrednig obserwacje krystalitdw mozna przeprowadzic¢
na transmisyjnym mikroskopie elektronowym TEM. Metoda SP sprzyja uzyski-
waniu krystalitow i ziaren o obtych formach. Tlenek powstaje juz w niskiej tem-
peraturze 300°C. Jednak jego struktura krystaliczna jest stabo wyksztatcona
a tlenek tatwo tworzy aglomeraty nawet w przypadku stosowania metody SP.
Przy termicznym rozkfadzie octanu juz w niskich temperaturach powstajg formy
igtowe. Dopiero w temperaturach wyzszych od 700°C wystepuje wzrost aktyw-
nosci procesdw spiekania co sprzyja powstawaniu form owalnych. Procesowi
temu towarzyszy réwniez szybki wzrost wielkosci krystalitow. Stosowanie wyz-
szych temperatur powoduje spiekanie ziaren i powstawanie zwartych spieczo-
nych aglomeratéw, co jest niekorzystne w zastosowaniach do warystorow.

3.4. Otrzymywanie tlenku cynku przemystowg
metodg spalania par metalu
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Rys. 32. Schemat instalacji przemystowej do otrzymywania tlenku cynku z par metalu.
A-wanna z cynkiem, B - palnik gazowy |, I, lll — wezty odbiorcze instalacji, IV — filtry i wenty-
latory wyciggowe.

Metody otrzymywania tlenku cynku opisane w poprzednim rozdziale, sg
stosowane na skale laboratoryjng. W produkcji przemystowej najbardziej roz-
powszechniona jest metoda spalania par cynku. Stosowane sg tez chemiczne
metody otrzymywania tzw. reaktywnego tlenku cynku.
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Instalacje do wytwarzania tlenku cynku z par metalu przedstawiono na
rys.32.

Cynk, znajdujacy sie w wannie jest ogrzewany do temperatury
parowania. W nowoczes$niejszych rozwigzaniach dno wanny wykonane jest
z weglika krzemu, a do ogrzewania wanny stosuje sie gaz ziemny. Rozwigzanie
takie zapewnia lepszg kontrole warunkdéw parowania i uzyskanie tlenku
0 podwyzszonej jakosci. Znad wanny pary cynku zasysane sg do reaktora, gdzie
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Rys.33. Rozktad wielkosci (q) ziaren i dystrybuanty (Q):

a) frakcja |, b) frakcja IV. Zmierzono przy pomocy analizatora laserowego.
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mieszajgc sie z powietrzem ulegajg spaleniu, tworzac tlenek. W zaleznosci od
warunkow przebiegu procesu spalania, rozktadu temperatury i ciSnienia parcjal-
nego tlenu, powstajg zréznicowane morfologicznie formy tlenku cynku. Pod-
cisnienie, wytworzone przez system wentylatorow wyciggowych, zasysa tlenek
do instalacji odbiorczej. W trakcie przelotu przez instalacje, tlenek w zaleznosci
od wiasciwosci tj. wielkosci ziaren i stopnia zaglomerowania oraz warunkéw pa-
nujgcych w instalacji, ulega separacji na rozne frakcje oznaczone symbolicznie
AL IV,

W celu zbadania stopnia zréznicowania pobranych probek, wykonano
pomiary rozkltadow wielkosci ziaren dla frakcji | i IV (rys.33).

Zréznicowanie wielkosci ziaren w poszczegoélnych weztach odbiorczych
jest duze. Jak wida¢ na rys.33, frakcja | ma wieksze ziarna od frakcji IV. Zakre-
sy wielkosci ziaren poszczegélnych frakcji badanych tlenkéw oraz powierzchnie
B.E.T. przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5
Wielkosci ziaren badanych frakcji tlenkéw cynku (zmierzone przy
pomocy analizatora laserowego)i powierzchnie ziaren B.E.T.

Frakcja ziaren Wielko$¢ ziaren frakcji [um]
| Il [l \Y
do 25% 6,4 1,0 1,0 0,9
do 50% 13,6 2,3 2,0 1,8
do 90% 30,7 9,0 8,5 6,2
B.E.T. [g/m?] 1,8 2,6 2,7 3.4

W badanych probkach frakcja | rézni sie zdecydowanie od pozostatych.
Ziarna frakcji | sg najwieksze i posiadajg najmniejsza powierzchnie wiasciwa.
probki. Prébki pozostatych frakcji sg mniej zroznicowane. Frakcja IV ma naj-
mniejsze ziarna i najbardziej rozwinietg powierzchnie B.E.T. Wiasciwosci te ma-
ja zwigzek z morfologig ziaren, co przedstawiono na rys.34.

Frakcje | tworzg duze kilku kilkunastomikrometrowe aglomeraty, zbudo-
wane ze spieczonych, matych 0,3-1,0 mikrometrowych ziaren. Frakcje Il tworzg
rozlegte aglomeraty o stabo zwigzanej gabczastej strukturze. W tej frakcji, obok
ziaren o formach zblizonych do szes$cianu, wystepujg rowniez ziarna w formie
igiet, ktére tworzg czasami czteroramienne formy. Frakcje lll tworzg luzno zwig-
zane kilkumikrometrowe aglomeraty 0,3-1,0 mikrometrowych ziaren. Podobng
budowe, ale mniejsze aglomeraty ma, frakcja IV.
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Rys.34. Zdjecia skaningowe SEM frakcji tlenkéw cynku:
a) frakcja |, b) frakcja Il, c) frakcja lll, d) frakcja IV [168].

Nieregularne czteroramienne ziarna, formy utworzone z wiskersow
(rys.36) zaobserwowali réwniez inni badacze [179, 250], (rys.35) badajac tlenek
otrzymany metodag spalania par cynku w temperaturach 850 — 1070°C.

Rys.35. Zdjecia TEM. Czteroramienne formy tlenku cynku:
—A)[179] - B), (a), (b) model i ziarno, (c) i (d) struktura krystalitow —warstwy atomowe [250].
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Zaobserwowane tu roznice w budowie ziaren wyjsciowych proszkéw ma-
ja swoje konsekwencje we wtasciwosciach wyprasek i spiekow.

3.4.1. Wplyw morfologii ziaren tlenku cynku
na proces spiekania ceramiki

W celu zbadania wptywu morfologii ziaren proszku tlenku cynku na ziar-
na spieku, wykonano probki spiekow poszczegdlnych frakcji czystego, niedo-
mieszkowanego ZnO, bowiem domieszki wptywajg w rézny sposéb na wzrost
ziaren. Na przyktad antymon tworzac spinel antymonowo-cynkowy oddziatywuje
hamujaco, a tlenek bizmutu lub baru przyspiesza wzrost ziaren tlenku cynku
[282].

Frakcje tlenkow cynku charakteryzuje zréznicowana morfologia. W tabeli
6 podano gestos¢ wyprasek i spiekdw poszczegdlnych frakcji.

Tabela 6
Gestos¢ probek w procentach gestosci teoretycznej tlenku cyn-

ku (5,606 g/cm3) przed i po spieczeniu w 1200 °C/1h [167].

Rodzaj prébki Gestosci prébek[%pieor.
Frakcja I Il Il \Y%
Wypraska 44,1 48,1 49,5 49,3
Spiek 95,3 96,7 95,8 97.8
Najmniejszg gesto$¢ majg wypraski z frakcji 1 i ll, z tlenku o ggbczastych,
mocno zaglomerowanych ziarnach. Wypraski frakcji Ill i IV, o mniejszych aglo-

meratach wykazujg wiekszg gesto$¢. Po spieczeniu, najwiekszg gesto$¢ rowng
97,8 % teoretycznej (0 2,5 % wiekszg od pozostatych) ma prébka V. Zréznico-
wanie gestosci, wynikajgce z budowy ziaren, znajduje odzwierciedlenie w mor-
fologii ziaren spiekow. Na rysunku 36 przedstawiono szlify spiekow badanych
tlenkdéw, a w tabeli 7 wyniki pomiaréw wielkos$ci ziaren.

Najmniejsze ziarna spieczonego tlenku, obserwuje sie dla frakcji |. Ziarna
spieczonego tlenku frakcji Il sg wieksze i wystepujg mostki z duzych, sgsiaduja-
cych ze sobg ziaren, bocznikujgcych skupiska matych. Wystepowanie tego typu
mostkéw powoduje w warystorze nieréwnomierny rozkfad przeptywu pradu, co
jest zjawiskiem szkodliwym. Podobng strukture ziaren ma probka lll. Frakcje IV
charakteryzujg duze jednorodne ziarna, o maksymalnej wielkosci okoto 21 ym,
przy czym wymiar potowy ziaren jest dwukrotnie mniejszy od maksymalnego
(tab. 7).
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Rys.36. Zdjecia mikroskopowe mikrostruktury spiekéw tlenkéw cynku.
a) frakcja I, b) frakcja Il, c) frakcja Ill, d) frakcja IV [167]. Prébki trawiono termicznie.

Tabela 7
Wielkos¢ ziaren w spiekach probek tlenkow frakgcji I-1V [167].

Frakcja ziaren Wielkosc¢ ziaren w spieku [um]
I Il Il v
do 50% 4,5 5,5 6,7 10,7
do 95% 13 17 19 21

W pozostatych prébkach wymiar potowy ziaren jest okoto trzykrotnie

mniejszy od maksymalnego. Wynika to z bardziej jednorodnego rozktadu wiel-
kosci ziaren spieku w prébce IV, co predysponuje te frakcje do zastosowan
w warystorze.

3.4.2 ,,Aktywny” tlenek cynku

Na skale przemystowg tlenek cynku jest rowniez otrzymywany metodag

chemicznego stracania. Tak otrzymany tlenek znany jest na rynku pod nazwg
»-aktywny”. Cechg jego jest wysoka aktywnos¢ chemiczna wynikajgca z duzej
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powierzchni wiasciwej, 30 m2/g i matych mikronowych ziaren. Ich morfologie
przedstawiono na rys.37.

siln

Rys.37. Zdjecie skaningowe SEM ziaren “aktywnego “ tlenku cynku.

Ziarna tlenku cynku o wielkosci kilkudziesietnych czesci mikrometra sg
ie zwigzane w aglomeraty o wielkosciach do kilkunastu mikrometréw. Roz-

ktad wielkosci ziaren/aglomeratéw przedstawiono na rys.38. W tabeli 8 za-
mieszczono wartosci liczbowe.
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Rys.38. Dystrybuanta (Q) oraz rozktad wielkosci (q) ziaren ,,aktywnego” tlenku
cynku. Zmierzono przy pomocy analizatora laserowego.
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Tabela 8
Rozktad wielkosci ziaren i wartosé B.E.T. ,aktywnego” ZnO.

Wielkos¢ ziaren [um] BET m?
E.T. m%g
do 25% do 50% do 90%
1,2 1,9 3,9 27,7

Na podstawie przebiegu dystrybuanty mozna stwierdzi¢, ze rozktad wiel-
kosci ziaren w skali logarytmicznej jest normalny. Ziarna sg mate, wiekszosc¢ nie
przekracza 4 um, a 50 % nie przekracza 1,9 um. Powierzchnia wtasciwa ziaren
B.E.T. jest duza — 27,7 mz/g, podczas gdy dla tlenkow o podobnych ziarnach,
otrzymywanych metodg spalania par metalu wynosi 3-6 m?g. Swiadczy to
0 duzej porowatosci ziaren. Tak znaczna porowatosC ziaren proszku utrudnia
uzyskanie odpowiedniej gestosci wyprasek. Dla wypraski z tlenku aktywnego
gestosc¢ wypraski wynosita 43,6 % gestosci teoretycznej, podczas gdy dla préb-
ki stabo zaglomerowanej IV uzyskano 49 %. Gestos¢ wypraski spieczonej
w 1200°C/1h jest mata i wynosi 64,2 %, podczas gdy dla tlenku frakcji IV wynosi
98 %. Duza porowatos¢ i maty rozmiar ziaren swiadczg o hamujgcym wptywie
tlenu, zawartego w mikroporach, na proces spiekania.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze tlenek cynku stosowany do pro-
dukcji warystorow powinien mie¢ jednorodne i nie wieksze niz 1-2 um ziarna nie
tworzgce aglomeratéw. Wystepowanie w tlenku mikroporowatych aglomeratow
jest przyczyng powstania w warystorze frakcji matych ziaren. Ziarna te nie biorg
zwykle udziatu w przewodzeniu pradu i sg zbednym elementem struktury wary-
stora.

3.5. Whasciwosci warystorow
z przemystowych tlenkow cynku

W celu zbadania wptywu rodzaju tlenku cynku na strukture warystora
wykonano zgtady. Warystory wykonano z réznych rodzajéw tlenku cynku we-
dtug metody opisanej w rozdziale 2.1. Zdjecia mikrostruktury przedstawiono na
rys.39.

Struktura warystorow jest mniej zroznicowana od struktury spiekow wyjs-
ciowych czystych tlenkéw. Ujednorodnienie mikrostruktury jest spowodowane
oddziatywaniem domieszek przyspieszajgcego wzrost ziaren - tlenku bizmutu
i hamujacego - tlenku antymonu. Mimo usredniajgcego wielkos¢ ziaren dziatania
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dodatkéw, mozna zauwazyC¢ w warystorach z tlenkow frakcji | i Il wystepowanie
skupisk kilku mikronowych ziaren rozdzielonych kilkunastomikronowymi ziarna-

Rys.39. Mikrostruktura warystorow otrzymanych z poszczegélnych frakcji i ,,aktywnego
tlenku cynku:

a) frakcja I, b) frakcja Ill, c) frakcja 1V, d) ,reaktywny” ZnO. Zdjecia mikroskopowe. Probki tra-
wiono termicznie (950°C, 1h) [167].

mi, co powoduje niejednorodny rozptyw pradu w warystorze. Najbardziej jedno-
rodng pod wzgledem formy i wielkosci ziaren mikrostrukture, uzyskano dla tlen-
ku cynku frakcji IV. Probke te charakteryzuje bardziej rwnomierny rozktad zia-
ren. Mate ziarna nie tworzg wyrézniajgcych sie skupisk i sg rownomiernie prze-
mieszane z duzymi. Warystor wykonany z tlenku ,aktywnego” charakteryzuje
sie znacznie mniejszymi ziarnami niz wykonany z tlenkéw otrzymywanych
w procesie spalania par cynku (rys.39 d).

Mikrostruktura warystorow ma wptyw na wtasciwosci elektryczne. Wary-
story wykonane z tlenkéw frakcji 1l i IV majg zblizone napiecia jednostkowe U+
- 162 i 165 V/mm (napiecie przy pradzie 1 mA na 1 mm grubosci prébki) i wyso-
kie wspotczynniki nieliniowosci a - wieksze od 50. Warystor z tlenkiem frakcji |
ma rowniez wysokie wspotczynniki nieliniowosci, ale wyzsze napiecie jednost-
kowe - 171 V/imm. W tej grupie tlenkéw, najwyzsze napiecie jednostkowe (réw-
ne 209 V) i nizsze wspotczynniki nieliniowosci, charakteryzujg warystory wyko-
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nane z tlenku frakcji Ill. Wspotczynniki nieliniowosci a | napiecia jednostkowe
omawianych warystorow przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9
Wiasciwosci elektryczne warystoréw z réoznych rodzajéw tlenku cynku.
Wspotczynniki nieliniowosci o Uy
Frakcja 0,01-01 mA 0,1-1mA 1-10 mA [V/imm]
I 51 56 54 171
Il 51 56 51 162
1 16 40 47 209
v 55 59 54 165
LAKtywny” 53 56 - 347

Najwyzsze napiecia jednostkowe rowne 347 V/mm wykazuje warystor
0 najmniejszych ziarnach wykonany na bazie tlenku ,aktywnego” [160]. Ponad-
to, warystory wykonane z tlenkow frakcji IV o jednorodnych ziarnach nie wyka-
zujg zmian charakterystyki w wyniku podgrzewania do temperatury 250 °C (ta-
bela 10). Zmiany te sg charakterystyczne dla warystorow wykonanych z tlenku
0 zroznicowanych ziarnach (rozdz. 2.4.).

Tabela 10
Zmiany charakterystyk I-U warystora z frakcji [V po wygrzewaniu.
Warystor | Czas |Ujoima | & |[Yopima | @ {Usma | @ |Yioma Ui
[h] [V] [V] [VI [VI |[V/mm]
Wyjsciowy - 494 |70 510 | 56 | 539 |50| 554 190
Wygrzewany 0 490 |67| 507 | 57 | 528 |54 | 551 190
250°C 120h| 487 |[57| 507 | 55 | 528 |53 | 551 187

Jak wynika z przeprowadzonych badan, jednorodng wielkos¢ ziaren wa-
rystora mozna osiggna¢ stosujac tlenek o niezaglomerowanych, jednakowych
ziarnach. Zastosowanie takiego tlenku zapewnia réwniez uzyskanie wiekszej
odpornosci na zmiany temperatury w trakcie procesu produkcji i eksploatacji.
Frakcje drobnych ziaren, mniejszych od 1 um powodujg powstanie duzych zia-
ren po spieczeniu. Z kolei, silnie spieczone aglomeraty zawierajgce mikropory
i inne defekty, przyczyniajg sie do powstania w warystorze drobnych ziaren
praktycznie wytgczonych z przewodzenia pradu.
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4. TLENEK BIZMUTU | JEGO ROLA

Pierwszymi warystorami stosowanymi na skale masowg, byty warystory
z weglika krzemu. Obecnie dominujg warystory z tlenku cynku, w ktérych jed-
nym z podstawowych dodatkéw formujgcych wiasciwosci warystorowe, obok
tlenku kobaltu jest tlenek bizmutu. Podobng role petni tlenek prazeodymu
z tlenkiem lantanu [187, 188]. Wiasciwosci warystorowe wykazuje réwniez tle-
nek prazeodymu bez dodatku lantanu [3, 4, 134]. W oparciu o tlenek praze-
odymu, wykonano nawet serie ogranicznikow przepiec¢ [189].

Warystory wykonywano rowniez stosujgc:
- spinele NiMn,O,4, CuMn,O4, MNCoCrQ, [216],
- zwigzek BaCoOs;., (0.12>x>0) oraz McoO,, (M=Ba, Sr) [217],
- ukfad MgO-V,05 [195],
- ukfad ZnO-V,05 [88, 263],
- dwutlenek cyny SnO, [211].

W warystorach zastosowanie znajduje ponadto tlenek tytanu domieszko-
wany tlenkami Nb, Ba, Bi [283], Bi, Nb, Sr [223], W [148], ceramika beztlen-
kowa As-Sb-Se [49], czy uktad CaF,-NaF [108]. Jednak najefektywniejszym

dodatkiem okazat sie tlenek bizmutu.

Tlenek bizmutu Bi,O3, wystepuje w czterech odmianach polimorficznych
podstawowej a oraz wysokotemperaturowych — 3, vy i 6 [64, 137, 162, 227]. Mie-
dzy odmianami polimorficznymi Bi,O3; — a, B, v, 8 wystepujg zaleznosci tempera-
turowe. W schematach przemian podanych przez [64, 162, 163] wyjsciowg for-
ma jest forma a-Bi,Os3, ktéra przy podgrzewaniu ulega transformacji w forme g,
a nastepnie ulega stopieniu w temperaturze 825°C. Stosujgc szybkie studzenie
stopu, uzyskuje sie forme 9, ktdra przeksztatca sie w temperaturze ok. 650°C
w forme B. Forma  powstaje réwniez, bez fazy posredniej 6, w trakcie bardzo
szybkiego studzenia stopu. W temperaturach ponizej 640 - 650°C forma  prze-
chodzi w wyjsciowg forme o (rys.40).

PRACE INSTYTYTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 212, 2002
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Rys. 41. Rzut potozen atoméw w strukturze a-Bi2O3 na plaszczyzne

. Liczby oznaczaja potozenie atoméw w % stalej sieci b.
(010) [83]. Liczb ja potozenie atoméw w % stalej sieci b

Podstawowg
niskotempera -
turowg odmia-
ng tlenku bi-
zmutu jest
odmiana a. Jej
strukture okre-
$lono jako jed-
noskosng i
ustalono  po-
tozenia ato-
mow  bizmutu
i przyblizone
potozenia tle-

nu w komorce elementarnej [151, 240, 270]. Wymiary jednoskos$nej komorki
8,166(1), ¢ = 7,5097(8) A,

elementarnej wynosza: a = 5,8486(5), b
Podobne wartosci podat [83]: a = 5,8496(3), b = 8,1648(4),

B=113,00(1)°.
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c =7,5101(4) A, B=112,97(3)°. Komérka elementarna tlenku bizmutu zbudowa-
na jest z utozonych na przemian warstw atomoéw bizmutu i tlenu (rys.41).

Liczba koordynacyjna atoméw bizmutu wnosi 5 lub 6, a tleny tworzg nie-
foremne wielosciany wokdét bizmutu. Dlugosci wigzan Bi-O sg zréznicowane
i zawierajq sie w przedziale 2,08-2,80 A. W strukturze wystepujg rownolegte do
osi ¢ kanaty o minimalnym ,przekroju” okoto 2,5 A (rys. 42).

e L
012 34 5A

Rys.42. Struktura o-BigO3 Kanaty 2,5 A réwnolegte do osi z [151].

Odmiana a tlenku bizmutu nie jest

strukturg najgestszego upakowania. Cha- / . /
rakteryzuje jg jedynie przewodnictwo elek-

tronowe. Jak wspomniano jednoskosna
odmiana 0-Bi,O3; przeksztatca sie, w tem-
peraturze 729°C, w kubiczng Sciennie cen- °
trowang, typu fluorytu, odmiane &. Stata _
sieci omawianej komoérki krystalicznej wy- / - /
nosi a = 5,525 A [240], a przy 774°C

— 5,6595(4) A [83]. Model komérki §-Bi,O3 o8 Oo
przedstawiono na rys.43. Cechg charakte-
rystyczng jest wystepowanie uporzadko-
wanych defektow — luk tlenowych lezacych
wzdtuz kierunku <111>. Jest to przyczyng wysokiej przewodnosci jonow tlenu.
Zjawisko to, z powodu znacznej ruchliwosci anionow, nosi nazwe ,stopionej
podsieci”.

Rys.43. Model komorki 5-Bi203 [83].
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Rys.44. Rzut potozenh atoméw Bi i O na plaszczyzne
(0 0 1) w komérek krystalicznych B -Bi203 i 5-Bi203
[64].

O uporzadkowaniu
luk tlenowych swiadczy
brak refleksu ptaszczyzny
(110) [83]. Wspotczynnik
obtozenia pozycji anionéw
wynosi 3/16. Dzieki wyso-
kiej przewodnosci jondw
tlenu odmiana 6-Bi,O; i jej
modyfikacje innymi tlen-
kami znajdujg zastosowa-
nie w ogniwach paliwo-
wych i pompach jono-
wych. W trakcie studzenia
ponizej 650°C odmiana &
przeksztatca sie w meta-
stabilng forme . B. Sillen
[240] oraz Gattow i
Schutze [64], okreslili ko-
morke krystaliczng od-
miany B jako tetragonalng
o statych  sieciowych
a=10,95 A i c=5,63 A.
Rzut potozen atomdéw Bi i
O w komodrkach krysta-
licznych B-Bi,O3 i 6-Bi,O3
przedstawiono na rys.44.

Widma rentgenowskie obu form sg zblizone, a forma [ jest tu nadstruktu-
rg formy & o lukach tlenowych obsadzanych losowo. Powoduje to spadek prze-
wodnosci jondw tlenu. Autorzy Gattow i Schutze [64], przez dogrzewanie tlenku
B -Bi,O3; w atmosferze wzbogaconej w tlen, uzyskali forme p -Bi,O35. Rentge-
nowskie widma dyfrakcyjne obu form sg prawie identyczne. Swiadczy to o bra-
ku znaczacych roznic w budowie komorek krystalicznych. Doktadniejsze bada-
nia wykonane na monokrysztale [8] wykazaty, ze komorka krystaliczna formy 3
ma odmienng budowe niz forma §. Wymiary komorki krystalicznej wynoszag
a=7,7425 i ¢=5,6313 A. Podobne rezultaty zamieszczono w pracach [83, 285].

Strukture B -Bi,O3 przedstawiono na rys.45.

Podobnie jak forma & odmiana B, ma rowniez strukture typu fluorytu.
Forma ta wraz z obnizaniem temperatury przeksztatca sie w forme a.
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Rys.45. Rzut struktury -Bi203 na ptaszczyzne (0 0 1):
a) wedtug [240], b) wedtug [8].

Metastabilna forma y-Bi,O3 jest otrzymywana przez odpowiednie studze-
nie stopu lub innych wysokotemperaturowych odmian polimorficznych tlenku
bizmutu. Odmiana ta moze réwniez wystepowac¢ w niskich temperaturach. For-
me vy zidentyfikowat Sillen w 1937 roku [240] a w 1945 opracowat strukture
z Aurivillius’sem [9]. Kubiczna (a=10,245 A), przestrzennie centrowana bcc for-
ma v jest, pod wzgledem struktury, rownowazna sillenitowi Si;BiysO49, (Nazwa
pochodzi od nazwiska odkrywcy). W sillenicie atom Si zastepuje atom Bi zajmu-
jacy centralng pozycje w komorce krystalicznej. W literaturze opisano wiele
zwigzkow o ogolnym wzorze M,BixyOz9 — np. Co0,BixsO49, FeBixsO49 oraz
Bi3gZnOg [35]. Podstawienia te stwierdzono réwniez dla Al, Zr, Ce, Tl i Pb.
Odmiana y-Bi,O3; wykazuje niskg przewodnos¢ jonow tlenu. Obok gtownych
form krystalicznych tlenku bizmutu, zidentyfikowano formy zawierajgce mniej
tlenu - BiyO, 33, BiyO, 75, BiO [162, 163], B- Bi,O, 5 [285,286] oraz metastabilng
forme o- Bi,O; [68], ktora w temperaturze 900°C przechodzi w odmiane
8‘B|203.

Jak wynika z przeprowadzonej analizy, tlenek bizmutu w zaleznosci od
odmiany, ma bardzo zréznicowang budowe i wtasciwosci. Z czterech podsta-
wowych odmian polimorficznych, dwie - a i y nie wykazujg przewodnictwa jonow
tlenu. Wynika to z ich budowy krystalicznej — braku luk tlenowych. Luki tlenowe
roztozone losowo w strukturze charakteryzujg odmiane . Ich uporzadkowanie
powoduje w odmianie & wzrost przewodnosci tlenu, co sprzyja migracji jonéw
tlenu i wystgpieniu efektow degradacji warystora. Istotng role odrywa stezenie
tlenu w trakcie spiekania oraz dodatki bezposrednio odziatywujgce na forme
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krystaliczng i wtasciwosci tlenku bizmutu. Ze wzgledu na niskie przewodnictwo
jonéw tlenu, najbardziej korzystne wtasciwosci majg odmiany aivy.

4.2. Uktad ZnO-Bi,03

Podstawowg mikrostrukture warystora tworzy uktad tlenkéw ZnO-Bi,O;.
Maksymalna ilos¢ dodawanego tlenku bizmutu nie przekracza zwykle kilku
procent. Wzajemna rozpuszczalno$¢ zwigzkow jest niewielka i tworzg uktad
dwufazowy ciato state - ciecz. Temperatura topnienia tlenku cynku wynosi 1975°C
[22], a czystego tlenku bizmutu 825°C. Szereg autoréw podaje zblizone wykre-
sy fazowe [205, 221] rys. 46.

a) b)
1200 T T T T T
1100 |- .
;G 1200
= 1000 =
1000 |
900 = ciecz ciecz
Zn0(ss)
900 -
ZnO(ss)+ ciecz ciecz + ZnO(ss)
800 I -
800 \'é¥
&+ Ci o
@ 740 °C
LY 2. - ¢ ZnO(ss)
700 % l I = 700‘?" N ZnBizgOgo ",
ZnO(ss)+24B| 03Zn0 ZnBizz0gp+ZNn0O(ss
2 a \ZnBiasoso 3860 ( )
600 1 L 1 1 600 . .
0 1 2 3 4 5 6 0 5 10 15 20 25 30 995 100

Bi,0; (%mol.) [ZnJ(Zn1H+{BI)) (at. %)

Rys.46. Zaleznosci fazowe w uktadzie ZnO- Bi,0O,
a — Safronov i inni [221], b — Peigney i Rousset [205].

Dodatek ZnO obniza temperature réwnowagi uktadu ciecz-ciato state do
740°C. Przy wiekszych ilosciach tlenku cynku wystepuje zwigzek BizgZnOgp— -
Bi,O3,

Zidentyfikowano rowniez zwigzki 9Bi,O3-Zn0O i 6Bi,03-Zn0O [117] (rys.47).
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Przy zawartosciach
tlenku bizmutu mniejszych
od 0,24 %mol. tempe-
ratura rownowagi (ss.-liq.)
gwattownie rosnie (rys.48)
CO wyjasnia koniecznosc¢
stosowania wyzszych
temperatur w przypadku
przesycania cienkich gra-
nic miedzyziarnowych.
Takze przy nieréwno-
miernym rozkfadzie tlen-
ku bizmutu w prébce, po-
wstajg lokalne zmiany
warunkéw  spiekania i
zréznicowanie  wielkosci
ziaren tlenku cynku [129].

Badajac ukfad
(ZnO)ggA (Bi203)o,4 autorzy
[123] stwierdzili, ze doda-
tek 0,4 %mol. tlenku bi-
zmutu powoduje wzrost
objetosci komorki  krysta-
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Rys.47. Zaleznosci fazowe w uktadzie ZnO- Bi,0, [117].

licznej tlenku cynku z 54,907 do 54,964 A® — 0 0,1%, co przypisano rozpusz-
czaniu sie bizmutu w tlenku cynku.

1200 T T T T
1100 F s SIMS 1
e AEM
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s
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ZnO(ss) + ciecz |
800 F -
Zn0O(ss) — 540
700 ) ; t ZPO(ss) 24BI|203 Zn0O
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Bi-O; % mol.

Rys.48. Réwnowaga fazowa w ukfadzie ZnO- Bi,0,
przy matych ilosciach Bi,0, [97].
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4.3. Proces spiekania w uktadzie ZnO-Bi203

Jak  wczesniej wspomniano,
w uktadzie ZnO-Bi,O; w podwyzszonych
temperaturach, powyzej 740°C, wystepu-
je stan réwnowagi ciato state - ciecz.
Obecnos¢ cieczy znaczaco przyspiesza
proces spiekania [19, 47, 276]. Tlenek
bizmutu, jako faza ciekta, wptywa row-
niez na morfologie ziaren ZnO [105,
275]. Szybkos¢ wzrostu ziaren tlenku
cynku zalezy rowniez od ilosci tlenku
bizmutu [230], co przedstawiono na
rys. 49.

Autorzy ci stwierdzili stymulujgcy
wptyw tlenku bizmutu na wzrost ziaren
tlenku cynku, szczegdlnie w zakresie po-
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2 50 - (5.78) 0,9
D
4,0 —
3’0 — —
0,1
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Rys.50. Straty masy w ukfadzie ZnO-Bi,O, w za-

leznosci od temperatury [275].
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Rys.49. Zaleznos$¢ wielkosci ziaren
ZnO od zawartosci Bi,0,, tempera-

tury wygrzewania [230].

nizej 0,2 %mol. Przyspieszenie to
jest spowodowane efektem tran-
sportu masy, poprzez faze ciekia,
zwigzanym z procesem dyfuzji jo-
now cynku w warstwie przygra-
nicznej [47]. Przy wiekszych za-
wartosciach Bi,O3;, w zakresie 3-
12 %mol., szybkos$¢ wzrostu zia-
ren maleje [48]. Jest to spowo-
dowane zanikiem mechanizmu
przygranicznej dyfuzji jonéow Zn**
majgcego znaczny udziat w pro-
cesie wzrostu ziaren. Ze wzros-
tem ilosci tlenku bizmutu rosnie
rbwniez energia aktywacji pro-
cesu wzrostu ziaren z 150 kJd/mol
do 270 kJ/mol.

Efektem ubocznym tego
zjawiska jest rdéznicowanie sie
wielkosci ziaren ZnO, w zalez-
nosci od lokalnej ilosci tlenku bi-
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zmutu. Innym szkodliwym zjawiskiem jest parowanie tlenku bizmutu, ktore
zmienia w niekontrolowany sposob atmosfere (zmniejsza zawartosc¢ tlenu)
i niszczy wymurowke pieca. Z drugiej strony, wzrost stezenia par tlenku bizmutu
sprzyja procesowi przesycania granic miedzyziarnowych tlenkiem. Swiadczy
o tym pojawianie sie wtasciwosci warystorowych przy wyzszych temperaturach
spiekania, powyzej 1100°C. Zaleznos¢ ubytku masy probki w funkcji temperatu-
ry i zawartosci tlenku bizmutu przedstawiono na rys.50.

Jak wynika z przedstawionego wykresu, nawet w zwykle stosowanych
temperaturach spiekania 1100-1300°C, nastepujg znaczace straty masy zwia-
zane z sublimacjg tlenku bizmutu, przy braku ubytkéw masy ZnO. Jego utrata
pogarsza wiasciwosci elektryczne warystora [165]. O ilosci traconego tlenku
bizmutu swiadczy réwniez wystepowanie warstwy spinelu na powierzchni wary-
stora. Antymon rozpuszczony w ciektym tlenku bizmutu wskutek parowania wy-
dziela sie na powierzchni, gdzie reaguje z tlenkiem cynku tworzac spinel.

4.4. Budowa i wiasciwosci
granic miedzyziarnowych

Tlenek bizmutu tworzac faze
ciekta wptywa aktywnie na proces
spiekania, utatwia transport masy
miedzy ziarnami tlenku cynku row-
noczesnie je separujgc. Penetracja
granic ziaren ZnO nastepuje przez
dyfuzje stopionego Bi,O3 [13, 31,
197]. Przy stezeniach ponizej
0,58 %mol. tworzy sie 1 nm amor-
ficzna warstwa z szyjkami tgczacymi
ziarna tlenku cynku. Powoduje to
wydatne przysSpieszenie procesu
spiekania juz ponizej temperatury
eutektyki - 740°C [144]. Na zwilzal-
nos¢ granic ziarnowych wywiera 8 ein
réwniez wptyw odmiana polimorficz- ;‘gi?a'rizkt'lzlr?wi;z‘;f'zmUtu rozgranicza-
na [56] tlenku bizmutu. Najlepiej Zdjecie skaningowe SEM [184].
zwilza ziarna odmiana a, podobnie
jak faza amorficzna. Natomiast odmiana & nie zwilza ziaren tlenku cynku.

/AR
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Wytrawiajac tlenek cynku uwidocznia sie rozgraniczajacy ziarna szkielet
tlenku bizmutu (rys.51).

Budowa granicy ziaren ma znaczacy wplyw na wiasciwosci warystora.
Morfologie granicy badato wielu autoréw. Lee i Chiang [133], stosujgc skanin-
gowy transmisyjny mikroskop elektronowy (STEM), analizowali probki z matg
iloscig tlenku Bi,O3. Dla dodatku 0,11 %mol. (0,349 % objetosciowych, przy 850°C)
stwierdzili catkowite zwilzanie granic miedzyziarnowych monowarstwg o utam-
kowej grubosci 0,47-0,69 monowarstwy tlenku. Podobne wyniki uzyskano
w pracy [199]. W obszarze miedzyziarnowym zidentyfikowano zréznicowane
formy tlenku (warstwe o utamkowej grubosci, amorficzny Bi,O3, faze a Bi,O3),
a takze bogatg w bizmut pirochlorowg forme Zn,Bi;Sb;04. Analizujgc metoda-
mi STEM i EDS [33, 109], okreslono grubos¢ warstwy tlenku bizmutu na 2-5
nm. Grubos$¢ warstwy z pomiaréw pojemnosci warystora okreslono na 40 nm
[1885].

Stosujgc  wysokorozdzielczy transmisyjny mikroskop elektronowy
(HREM) z spektroskopem energii (EDS), Kobayashi i inni [110] stwierdzili, ze
w uktadzie ZnO-Bi,O3, przy grubosci warstwy ponizej 4 nm, tlenek bizmutu wy-
stepuje w postaci amorficznej (rys.52).
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Rys.52. Widok granicy ziaren:

a) amorficzna warstwa tlenku bizmutu, b) rozkfad bizmutu na granicy wedtug [110].
Zdjecie z mikroskopu elektronowego HREM.

Amorficznosé cienkich warstw miedzyziarnowych bogatych w bizmut,
stwierdzili réwniez [276] stosujac TEM. Warstwa ta przechodzi w co najwyzej
potatomowg warstwe Bi w obszarze miedzyziarnowym ZnO. Model transfor-
macji: forma krystaliczna — monowarstwa, przedstawiono na rys.53.
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Rys.53. Model transformaciji form tlenku bizmutu na granicy ziaren ZnO [110].
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Rys.54. Model budowy miedzyziarnowej
warstwy tlenku bizmutu [272].

W jednej z ostatnich prac
[272], zasugerowano model, w kto-
rym Kkrystaliczny tlenek bizmutu
wystepuje jedynie w punktach we-
ztowych co najmniej trzech Ilub
wiecej granic ziaren tlenku cynku
(rys.54).

Faza amorficzna oddziela tu
zaréwno ziarna jak i krystaliczny
tlenek bizmutu od ziaren tlenku
cynku. Ma wiec szerszy zasieg niz
w poprzednich modelach. Wskazu-
je to na decydujaca role fazy amor-
ficznej w procesach zachodzacych
na granicy ziaren.

4.5. Rola odmian polimorficznych

tlenku bizmutu

Granica faz w uktadzie ZnO-Bi,O; jest obszarem o silnie zréznicowanych
wiasciwosciach fizycznych. Juz w trakcie studzenia, podczas krzepniecia cie-
ktego tlenku bizmutu nastepuje wzrost objetosci [257] i powstanie naprezen.
Innym Zrodtem naprezen sg przemiany polimorficzne. Przyktadem niszczacego
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dziatania naprezen wywotanych przemianami fazowymi tlenku bizmutu jest pe-
kanie osnowy miedzyziarnowej [98], ustepujace po powtdrnym wygrzaniu
w 900°C (rys.55).

Rys.55. Mikrostruktura prébek ZnO-Bi,0,:
a) nie wygrzewanych, b) wygrzewanych w 700°C [98].

Stwierdzono, Ze spekanie warstwy miedzyziarnowej jest zwigzane
z przemiang fazowg a—y tlenku bizmutu. Naprezenia te sg wynikiem zmniej-
szenia sie objetosci elementarnej komorki krystalicznej (o okoto 3 %), zwigza-
nego z przemiang polimorficzng [137]. Destrukcja granic ziaren powoduje réw-
niez zmniejszenie wspoétczynnika nieliniowosci charakterystyk pradowo-
napieciowych [99, 256], co jest efektem niepozadanym. Podobny 3 % efekt
spadku objetosci komoérki krystalicznej zachodzi w trakcie przemiany B—y
Bi,O3;. Dodatkowym zrédtem destrukcyjnych naprezen sg roznice TWR (rys.56).
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Rys.56. Model rozktadu naprezen termicznych w spieku warystorowym ZnO-Bi,O, [256].
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Wystepowanie naprezen w fazie [ stwierdzili réwniez Cerva i Russwurm
[27] metodami mikroskopii elektronowej (rys.57).

a)

Rys.57. Mikrostruktura punktu potréjnego:
a) zdjecie w ciemnym polu, b) widoczne réznice kontrastu wywotane lokalnymi naprezeniami.
Zdjecia z mikroskopu elektronowego TEM [27].

Indukowana wygrzewaniem przemiana B—y Bi,O; powoduje rowniez
rozpad krystalitow na mniejsze bloki (rys.58).

Rys.58. Uktad ziaren B - Bi,0, i y~- Bi,O, granicy migdzyziarnowej prébki spiekanej

i wygrzewanej:
a) zdjecie w jasnym polu, b) zdjecie w ciemnym polu [27].

Jak stwierdzono [27], krystaliczne fazy tlenku bizmutu wystepujg w ob-
szarach styku wielu ziaren. W obszarach tych tlenek bizmutu wystepuje w od-
mianach a, B i 6. Odmiana y moze powstawaé spontanicznie w trakcie studze-
nia lub w wyniku dodatkowego wygrzewania. Przemiana w forme y powoduje
powstanie defektéw, naprezen oraz znaczne obnizenie wspoétczynnikow nieli-
niowosci w zakresie pradow uptywu.
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4.5.1. Wptyw przemiany polimorficznej f—y
Bi»O3; na charakterystyki I-U warystorow

Spektakularnym przyktadem roli przemiany jest spontaniczny podziat
partii 100 warystorow na dwie grupy: o wysokich napieciach Uggima=470 V
i wspotczynnikach nieliniowosci a01-01ma=60 i o niskich (Ugoima = 270 V
ia=10)[171, 175] (rys.59).

0]“i||--|||||||||||||||JJJJJ[1L_ILJ__
260 310 360 410 460 510 Upoima [V]

Rys.59. Rozktady dwumodalne:
a) histogramy napie¢ Uo.01mas b) histogramy wspétczynnikéw nieliniowosci 0l 01-0,1mA [171,
175]

Jak wykazaty przeprowadzone badania rentgenowskie, w grupie wary-
storéw o znacznie gorszych parametrach wystepowata odmiana y tlenku bizmu-
tu, podczas gdy w probkach o lepszych parametrach, wystepowata odmiana
B (3). Przemiane polimorficzng B—y mozna wywota¢ stosujac dodatkowe wy-
grzewanie warystorow. Zmiany wspoétczynnika nieliniowosci o w zaleznoéci od
zawartosci faz poraz y tlenku bizmutu w funkcji temperatury wygrzewania
przedstawiono na rys.60.
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Rys.60. Zalezno$¢ wspoétczynnika nieliniowosci o od faz i y tlen-
ku bizmutu w funkcji temperatury [174, 180].

Poczatkowo, do temperatury 400°C, utrzymuje sie faza  (lub d) i wyso-
kie wspotczynniki nieliniowosci o rzedu 50-60. W zakresie temperatur 400-
600°C zachodzi sukcesywnie przemiana fazowa —y i znaczacy spadek wspot-
czynnika nieliniowosci zwigzany z naprezeniami i defektami w strukturze wary-
stora wywotanymi przez przemiane. Przy temperaturach wygrzewania wyz-
szych od 900°C nastepuje wzrost wspétczynnika nieliniowosci zwigzany z rege-
neracjg formy B. W temperaturach tych nastepuje ponowne przetopienie tlenku
bizmutu [180].

Polimorfizm tlenku bizmutu wprowadza element niestabilnosci charakte-
rystyk pradowo-napieciowych warystora — przemiana p—y moze zachodzi¢
spontanicznie, jak tez w trakcie dodatkowego wygrzewania zwigzanego np.
z wypalaniem elektrod, czy stabilizacjg charakterystyki I-U.
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4.5.2. Przewodnos¢ jonowa odmian tlenku bizmutu
w uktadzie ZnO-Bi,0;.

Jak wczesniej wspomniano (pkt. 4.1.), odmiany polimorficzne tlenku bi-
zmutu charakteryzuje zréznicowanie przewodnosci tlenu, co wedtug [94, 202]
ma wptyw na degradacje wtasciwosci elektrycznych — szczegdlnie w zakresie
pradow uptywu.

W celu zbadania wptywu odmian polimorficznych tlenku bizmutu na
przewodnos¢ jondw tlenu w uktadzie ZnO-Bi,Os wykonano probki o sktadzie
(Zn0O)0 97(Bi203)0,03 i odmianach polimorficznych o i y. Obie probki wykazujg

znaczng przewodnosc¢ jondéw tlenu (rys.61).
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Rys.61. Przewodnosci jonowe tlenu w uktadzie (Zn0O),¢7(Bi,0,)0,03
dla odmian a i y tlenku bizmutu w funkcji temperatury.

o [1/(Qcm)]

Odmiana o, charakteryzujgca sie przewodnictwem elektronowym,
w omawianym uktadzie wykazuje nawet wyzsze przewodnictwo jonowe tlenu
niz odmiana y. Zaleznos¢ przewodnosci jonowej tlenu od temperatury jest wiek-
sza w przypadku odmiany o niz y.

Z zaleznosci temperaturowych przewodnosci jonow tlenu wynika, ze
energia aktywacji procesu jest mniejsza w przypadku odmiany a niz y, podczas
gdy dla czystego tlenku zachodzg zaleznos$ci odwrotne. Zjawisko to moze ttu-
maczy¢ wystepowanie na granicach ziaren tlenku cynku cienkiej amorficzne;j
warstwy tlenku bizmutu opisanej przez Wang i Chiang’a [272] i przedstawionej
na rys.54.
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5. MODYFIKACJE UKLADU Zn0O-BixO3

Uktad ZnO-Bi,0O, jest uktadem podstawowym w technologii omawianych

warystorow tlenkowych. Jego wiasciwosci fizyko-chemiczne decydujg o mikro-
strukturze i technologii wytwarzania warystoréw. Jednak parametry elektryczne
warystoréw, oparte wytgcznie na uktadzie Bi,O3 - ZnO, sg niezadowalajgce. Po-
prawe ich uzyskano przez stosowanie odpowiednich dodatkow. Znaczne po-
lepszenie wiasciwosci warystorowych uzyskat Matsuoka dodajac tlenki kobaltu,
manganu i antymonu [156, 157]. Uktadowi temu poswiecono szereg prac. Juz
w 1975 roku Wong [274], analizujgc reakcje zachodzgce w trakcie spiekania wa-
rystora na wyekstra-

howanym kwasem nad-  DTA ) ma) b 16
chlorowym  preparacie

stwierdzit, ze oprocz linii
dyfrakcyjnych  spinelu DTA
antymonowo-cynkowego ot
Zn,Sb,0,,, wystepujg

linie zwigzku o 6
Bi(Zn,;Sb,5)0s 0 struk- 210
turze pirochlorku. Zwia- aor
zek ten nalezy do
szerokiej klasy zwigz- 20
kow nazwang od jej re-
prezentanta — mineratu : . : : : : -3
pirochlorku. Typowy p|_ 270 470 670 870 1070 1270 1470 1670 (K)

roghlorek ma skiad ste- Rys.62. Derywatogram masy warystorowej [42].
chiometryczny A,B,O.,

Zawiera on jon trojwartosciowy A (tu Bi) i czterowartosciowy, zastepowany przez
element podsieci spinelu (Zn,,;Sb,,;) o Sredniej wartosciowosci rownej trzy. Niz-

100 ¢ - 225

sza wartosciowos$¢ elementu podsieci spinelu powoduje zdefektowanie struktury
(brak tadunku wnoszonego przez siédmy brakujgcy anion tlenowy).

W wyzszych temperaturach uaktywnia sie reakcja fazy pirochlorowej
z tlenkiem cynku [276]:

Bi2(ZNn4/3Sb2/3)O06 +ZN0O = ZNn(Zn4/3Sb2/3)04 + Bi O3

W wyniku tej reakcji, wykorzystujac elementy podsieci pirochloru
(Zn4/3Sby3) powstaje spinel antymonowo-cynkowy i ciekty tlenek bizmutu. Prze-

bieg reakcji potwierdzono pomiarami wykonanymi za pomocg rentgeno-wskiej
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przystawki wysokotemperaturowej [170]. Reakcja syntezy pirochlorku zachodzi
ponizej temperatury topnienia tlenku bizmutu (825°C) poczawszy od 600°C
[100, 101] lub nawet 500°C [42] (rys.62).

Pirochlor moze zawiera¢ rowniez dodatki innych tlenkéw stosowanych
w warystorach. Skfad chemiczny okreslony na podstawie mikroanalizy EDX po-
dali [198] (tab.11).

Tabela 11

Sktad chemiczny fazy pirochlorowej okreslony na podstawie mikroanalizy EDX .
Pierwiastek Sb Cr Mn Co Ni Zn Bi
% wagowy 30,7 0,2 1,5 0,5 1,0 15,5 50,6

Gtownymi skfadnikami fazy pirochlorowej sg bizmut, antymon i cynk.
Sktad chemiczny pirochlorku moze ulega¢ zmianie. Wystepowanie pirochlorku
o réznym sktadzie chemicznym stwierdzili [66]. W trakcie wzrostu temperatury,
kiedy zachodzi reakcja w ciele statym, stwierdzono wystepowanie pirochlorku
Biy 4Mng 4Zng 7Sb4 507 — P4 Z kolei, przy studzeniu, kiedy to nastepuje krystaliza-
cja z przesyconego roztworu powstaje Bip sMng 4Zn4 2,Sbq sO7 — P,. W pirochlorku
powstatym w trakcie studzenia, znaczgco wzrasta ilos¢ cynku kosztem bizmutu
(rys.63).
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Rys.63. Zawartos¢ fazy pirochlorowej i wolnego tlenku bizmutu
w warystorze w funkcji temperatury [66].

Wyniki te potwierdzajg znaczacy udziat manganu i antymonu w procesie
formowania sie fazy miedzyziarnowej.
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5.1. Warystory z Bi,Ti,O,,

Jak wynika z danych literaturowych [149, 150]. istnieje mozliwos¢ zastg-
pienia pirochlorku zwigzkiem tytanowo-bizmutowym. Tytanian bizmutu petni
podobng role jak pirochlorek w przypadku warystoréw z dodatkiem tlenku anty-
monu. Dla wzmocnienia oddziatywania tytanu korzystne jest domieszkowanie
warystora zwigzkiem bizmutowo-tytanowym [149, 150], gdyz formuje sie trud-
niej niz pirochlorek. Tlenek tytanu najbardziej aktywnie oddziatywuje na wzrost
ziaren w obecnosci tlenku bizmutu.

W celu okreslenia warunkéw syntezy, mieszaniny tlenkéw spiekano
w temperaturach 900°C i 1050°C. Analiza rentgenowska [177] wykazata, ze
temperatura spiekania 900°C jest zbyt niska bowiem w probce pozostajg nie
przereagowane sktadniki wyjsciowe. Dopiero wygrzewanie w temperaturze
1050°C doprowadzito do powstania Bi,Ti;O,,. W preparacie, poza silnymi linia-
mi Bi,Ti,O,,, wystepujg sladowe linie innych faz tytanowo-bizmutowych. Spie-
czony Bi,Ti;O12 rozdrobniono w miynku peretkowym, a warystor wykonano
w sposoOb przedstawiony w pkt. 2.1. Sktad warystora podano w tabeli 12, a wy-
niki analizy rentgenowskiej warystora zaprezentowano w tabeli 13.

Tabela12
Sktad masy warystorowej [ % molowy].
Bi,Ti,O,, Co,0, | MnO | NiO | Cr,0, | ZnO
1 0,5 0,5 0,8 0,4 96,8
Tablela 13
Analiza rentgenowska warystora z domieszka Bi, Ti,O>.
Dane pomia- Zn0O ZnTiO, B-Bi, O3
rowe 36-145 39-190 27-50
d [A] /40 | d [A] /100 | d [A] /g0 | d [A] /1100
5,956 1 5,952 8
5,464 2
3,759 7
3,425 6 3,460 3
3,199 4 3,195 100
2,977 7 2,976 45 | 2,950 2
2,821 83 | 2,817 55 | 2,801 1 2,817 15
2,735 2 2,740 25
2,605 75 | 2,604 40 | 2,660 2 | 2,646 1
2,526 7 2,532 100
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c.d. tabeli 13
Dane pomia- Zn0O ZnTiO3 B-Biz 03
rowe 36-145 39-190 27-50
2475 100 | 2,475 100
2,331 1 2,331 2 | 2,347 1
2,115 1 2,101 9| 2,185 1
2,146 1
2,004 1
1,978 3 1,961 20
1,934 11
1,910 45 | 1,912 20 | 1,931 2
1,835 3| 1,876 1
1,783 2
1,716 2 1,715 15
1,689 11
1,657 2 1,650 1] 1,656 20
1,650 12
1,622 84 | 1,626 30 | 1618 25

Spieczony warystor zawiera tlenek bizmutu i odwrocony spinel ZnTiO3
Powstaje on w wyniku wysokotemperaturowej reakciji:

BisTizO42 + 3Zn0O = 2Bix0O3 + 3ZnTiO3

Charakterystyki pragdowo-napieciowe podano w tabeli 14.

Tabela 14
Charakterystyki napieciowo-pradowe warystora z BisTizOo.

U0,01mA a

U0,1mA o

U1mA

o

U1OmA

U1

[V]

[V]

[V]

[V]

[V/mm]

44 | 4

87 155

121

14

143

48

W poréwnaniu z masg domieszkowang tlenkiem antymonu, napiecie jed-
nostkowe U4 (dla tej samej temperatury spiekania) zmniejszyto sie z okoto 190
V/mm do 48 V/mm, a takze zmalaty wspétczynniki nieliniowosci. Jest to charak-
terystyczne dla warystorow niskonapieciowych.

5.2. Warystory z BaBiO; 77

W typowych warystorach fazg krystaliczng tworzacg osnowe szklistg jest
pirochlor Bix(Zn43Sby3)Os Wzbogacony innymi pierwiastkami. Wzorujac sie na
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mechanizmie oddziatywania pirochlorku czy tytanianu bizmutu, na podstawie
analizy zwigzkow bizmutu z innymi tlenkami, zaproponowano zastgpienie tlenku
bizmutu, tlenkiem barowo bizmutowym.

Bar, jako dodatek poprawiajacy wiasciwosci warystorowe byt juz stoso-
wany przez [155] i nastepnie przez wielu innych badaczy [44, 215, 216, 283].
Yang i Wu [284] stwierdzili, dla warystorow z tlenku tytanu, ze prébki zawie-
rajace bar i bizmut wykazujg lepsze wiasciwosci elektryczne niz zawierajace
tylko bizmut, lub wytgcznie bar. Korzystajgc z tych przestanek postanowiono
zbadac¢ wptyw baru na wtasciwosci warystora opartego na typowym sktadzie
domieszek tlenkéw Bi, Sb, Co, Mn, Ni, Cr. Na podstawie analizy zwigzkéw baru
i bizmutu, do badan wytypowano zwigzek BaBiO;_,, zaktadajac, ze podobnie jak
w przypadku zwigzku pirochlorowego Biy(Zn43Sby/3)Og, roztozy sie on na drodze
reakcji z innym skfadnikiem warystora [178].

Tlenek barowo-bizmutowy syntetyzowano z mieszaniny tlenku bizmutu
i wodorotlenku baru. Warunki syntezy (750°C, 2 h) okre$lono metodami ren-
tgenograficznymi.

W celu zbadania wptywu zwigzku BaBiO, ;, na wiasciwosci warystorow
wykonano dwa rodzaje mas o analogicznym sktadzie chemicznym (tablica 15),
lecz roznym sposobie domieszkowania :

A - w oparciu o zwigzek Bi,Ti;O4, z dodatkiem baru,
B - ze zwigzkiem BaBiO, ;; z dodatkiem TiO,,

Tabela 15
Sktad chemiczny mas z dodatkiem baru.
Masa llos¢ dodatkéw (%mol.)
BigTizgO12 | Ba(OH), | BaBiO2 77 | TiO2 | Sb205 | Co203 | NiO | MnO | Cr205 | ZnO
A - - 1,5 0,75 0,5 0,5 0,5 | 0,25 0,25 | 95,75
B 1,7 0,2 - - 0,5 0,5 05 | 025 | 0,25 96,1

Podobnie, jak w przypadku reakgji pirochloru Bi,(Zn,;Sb, ;)04 z ZnO
[274], w celu uwolnienia w wysokich temperaturach tlenku bizmutu, do mas do-
dano tlenek tytanu (masa A) lub tytanian bizmutu (B). Proces uwalniania Bi>O3
moze zachodzi¢ rowniez na drodze reakcji z innymi dodatkami, z wytgczeniem
tlenku cynku, ktéry nie tworzy zwigzkéw z barem.

Prébki warystoréw wykonano z surowcow o stopniu czystosci cz. d. a.
Zastosowano dwie temperatury spiekania: 1100°C i 1250°C. Dodatkowo, w celu
okreslenia przebiegu reakcji i doktadniejszej identyfikacji faz krystalicznych, wy-
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konano mase A3 o skfadzie jak masa A, tylko z trzykrotnie zwiekszong iloscig
dodatkow. Zaleznosci fazowe w funkcji temperatury wygrzewania przedstawio-
no na rys.64.

1150°C & B-Bi;0;

188-
. —" A W
. |
i 950 °C v Zny(Sb,Ti),0;
v
:—-—J‘;\_H_._.__/\ - _—
[+ * Bix(ZngsSbhys)Os

650°C = BaTiOs Vo
. AN,
e __/L\_n_‘_ar bW
20,89 25.80 30,80 35.88 49,82 20

Rys.64. Fazy krystaliczne masy A3 w zaleznosci od tem-
peratury wygrzewania. Dyfraktogramy rentgenowskie -
promieniowanie Co filtrowane Fe.

Jak widag, refleksy BaTiO3 pojawity sie juz w temperaturze 650°C na-
tomiast linie dyfrakcyjne pochodzace od BaBiO,,; zanikty w wyniku reakcji
z TiO,. Zaobserwowano tez stabe linie fazy y - Bi,O, (PDF 23-385) oraz znie-
ksztatcong lini¢ pirochlorku Bi,(Zn,,Sb,;)Os. W temperaturze 850°C wzrasta
ilos¢ fazy y - Bi,O,, a zawarto$¢ pirochlorku nie ulega zmianie. Zasadnicze
zmiany obserwuje si¢ w temperaturze 950°C. Poza liniami BaTiO,, pojawiajg
sie linie spinelu Zn,(SbTi),0,, i tlenku bizmutu, powstatych w wyniku rozpadu
fazy pirochlorowej. Dalszy wzrost temperatury do 1150°C nie powoduje zmian
ilosciowych w fazach krystalicznych. Wystepuje spinel Zn,(SbTi),O,,, tytanian
baru BaTiO, i zdeformowany B - Bi,O,.

Analiza rentgenowska wykonana dla prébki A3 spiekanej w 1150°C (ta-
bela 16) wykazata wystgpowanie BaTiO, (PDF 31-174), spinelu Zn7(SbTi),O12
[178], B Bi.Os (PDF 27-50), fazy podstawowej ZnO i BaCr,0, (PDF 20-372),
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szczegodlnie na powierzchni (tablica 16). Swiadczy to o duzej iloci rozpuszczo-
nych pierwiastkéw Cr, Ba, Ti i Sb w ciektym tlenku bizmutu. Wydostajacy sie na
powierzchnie wzbogacony tlenek paruje, a zawarte w nim pierwiastki tworzg
zwigzki pokrywajace powierzchnie warystora.

Tabela 16
Analiza rentgenowska probki A3. Prébka spiekana w 1150°C.
Dane Fazy
pomiarowe [Pow.”[Szlif?]  ZnO BaTiO3 Zn7(Sb,Ti)2012 BioO3 BaCro0O4
PDF 5-644 | PDF 31174 PDF 2750 | PDF 20-372

20 | dAl [ [ d [ d [ d [ D [ d [
21,1 14889 | 6 3 4,917 18 [5464| 2 [5,291 8
228 [ 4529 | 1 4505 | 15
234 | 4414 [ 1 4,367 | 20
257 | 4025 [ 7 2 4,032 12
261 [ 394 [ 7 3,937 | 30
26,7 [ 3877 | 1 3,817 | 10
28,3 | 3,662 [ 11 3,636 | 33
29,6 | 3,504 [ 33 1 2460 3 [3,509 [ 100
30,6 [3,392 | 14 2 3,375 | 43
32,2 [ 3,228 | 18 15 3,195 100 | 3,205 [ 45
328 | 3175 [ 22 - 3,155 | 75
34,7 |3,002 | 11 8 3,011 45 [2,950| 2
36,1 | 2,889 | 11 -
36,6 | 2851 [ 78 34 2,849 | 100 2,857 | 35
371 [ 2,814 | 100 | 62 [2,817] 70 2,817 15
378 [ 2763 [ 9 2,740 25 | 2,740 | 55
40,2 | 2605 | 89 | 42 [2,604] 55 2,646 1 |2525 8
40,8 | 2,568 | 54 23 2,568 100
424 | 2475 ] 100 | 100 [2,475] 100 2,458 25
447 2354 | 2 2,345 1 [2358 | 30
452 | 2329 [ 11 3 2,326 | 30
470 [2245] 3 2237 | 15
488 | 2167 | 11 2183 1 | 2160 55
492 [ 2150 | 8 2146 | 70
49,7 [ 2130 ] 9 5 2,129 35
50,3 [ 2106 | 3 2,105 | 20
52,7 [ 2,017 | 22 8 2,016 35
53,8 [ 1,992 | 4 6 2,007 14 1,953 [ 15
56,0 | 1,907 [ 24 23 [1,912] 25
58,6 | 1,829 | 1 1,894 [ 10
59,6 | 1,801 2 1,802 10
62,0 [ 1,738 [ 3 2 1,738 20
64,0 | 1689 [ 7 4
66,0 [ 1,643 | 22 15 1,639 25
66,8 [ 1626 | 78 | 41 [1,626] 40 1,626 | 30
73,0 | 1,505 [ 13 9 1,505| 20 | 1,505 40
74,7 11475 | 26 33 [1,477] 35

Y Pow. — powierzchnia przed szlifowaniem.
2 szlif powierzchnia zeszlifowana o 50 pm.
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W prébce szlifowanej dominujg: BaTiO; (PDF 31-174), B - Bi,O; (PDF
27-50) i Zn,(Sb,Ti),04, o statej sieci a = 8,517 A. Stata sieci spinelu
Zn7(Sb,Ti),04, jest mniejsza od statej spinelu o - Zn;Sb,04, (a=8,585 A) oraz
spinelu Zn4 91Nig 15C0g 0sMnNg 07Cro 23Sbg 5704 (a=8,56 A) wystepujacego w wary-
storze 0 typowym sktadzie. Spinel tytanowo-cynkowy
Zn4 54Nig 16C00 1Mng 45 Tig 7804 Warystora z dodatkiem tlenku tytanu (bez tlenku
antymonu) [14] ma najmniejszg statg sieci (a=8,45 A). Sugeruje to wbudowy-
wanie sie tytanu w strukture sipnelu Zn,(Sb,Ti),045,.

W warystorach A i B o sktadach podanych w tabeli 15 stwierdzono wy-
stepowanie fazy B-Bi,O3;. W probce A druga, wyraznie wyrdzniajacy sie fazg
jest spinel atymonowo-cynkowy z dodatkiem tytanu. W probce B wystepuje
Zn,TiO,4, powstajacy z reakcji dodanego Biy(TiO4); z ZnO. Rozpad ten przebie-
ga przez faze posrednia, ktorg jest BiTi,Oy.

Dodatkowych informaciji o roli poszczegoélnych pierwiastkow dostarczajg
zdjecia rozktadu pierwiastkow, wykonane metodami mikroanalizy rentgenow-
skiej. Na rysunku 65a przedstawiono zdjecie skaningowe pole-rowanej prébki
A. Kontrast zalezy tu od liczby atomowej pierwiastka - jasniejsze obszary obra-
Zujg ciezsze pierwiastki. W tym przypadku, jasne pola sg obszarami bogatymi w
bizmut, ciemniejsze - w antymon i pozostate Izejsze pierwiastki. Bizmut jest
rbwnomiernie rozproszony w probce i nie tworzy wyodrebnionych skupisk.
Prébka ta wykazuje réwniez znaczng dyspersje faz krystalicznych powstatych
z reakcji dodawanych zwigzkow. Wielkosci poszczegdlnych ziaren nie przekra-
czajg kilku mikrometrow. Na rysunku 65 b, ¢ i d przedstawiono rozktady odpo-
wiednio Ba, Ti i Sb. Poréwnujac te rozktady mozna wyrdzni¢ obszary wspélne-
go wystepowania tych pierwiastkbw. Obszary o zwiekszonej koncentracji Ba i Ti
odpowiadajg tytanianowi baru. Pozostate skupiska baru zawierajg zwigzek baru
z chromem. Obszary bogate w Sb i Ti stanowig spinel antymonowo-cynkowy
wzbogacony w tytan.

Odmienna sytuacja wystepuje w drugiej prébce B, w ktérej ma miejsce
wyrazna segregacja sktadnikow (rys.66). Tlenek bizmutu tworzy tu wyodrebnio-
ne kilkumikrometrowe skupiska (rys.66 b) w matrycy tlenku cynku. Duze, kilku-
nasto-mikrometrowe skupiska zawierajg pewne ilosci Ti (rys.66 d) oraz antymo-
nu (rys.66 e). Bar jest rozproszony rownomiernie, a jego koncen-tracje wystepu-
ja gtownie w obszarach z Ti i Sb (rys.66 c).

Réznice w strukturze znajdujg odzwierciedlenie we wtasciwosciach elek-
trycznych, co przedstawiono w tabeli 17.

Probke A, w porownaniu z probka B, charakteryzujg znacznie wyzsze
wspotczynniki nieliniowosci o rzedu 40-50, podczas gdy dla probki B nie prze-
kraczajg one 24. Prébka B ma réwniez nizsze gradienty napie¢. W obu przy-
padkach gradienty napieC zalezg od temperatury spiekania i malejg ze wzro-
stem temperatury.
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Rys.65. Prébka A.
a) mikrostruktura, b) rozktad bizmutu, c) rozktad baru, d) rozktad tytanu, e) rozktad an-
tymonu.
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Rys.66. Prébka B.
a) mikrostruktura, b) rozktad bizmutu, c) rozktad baru, d) rozktad tytanu, e) rozktad an-
tymonu.



Uwarunkowania technologiczne warystoréw tlenkowych 79

Tabela 17
Charakterystyki I-U i wspétczynniki nieliniowosci oo warystoréw A i B spiekanych

w 1100 i 1250°C.

Warystor |Temperatura| Ujoua | o |Utooua| o | Utma | o |Uioma| Ui
spiekania [V] [V] [Vl [Vl [[V/mm]

1100°C 428 | 54 | 447 | 46 | 470 | 39 | 498 | 235
1250°C 227 | 36 | 243 | 40 | 258 | 40 | 274 | 117
1100°C 155 | 11 190 | 21 [ 212 | 24 | 234 95
1250°C 50 8 67 6 96 14 | 114 41

W (m |> (>

W typowych warystorach reakcja pirochloru bizmutowo-antymonowo-
cynkowego przebiega ze sktadnikiem dominujagcym w warystorze czyli tlenkiem
cynku. W przypadku zastosowania tlenku barowo-bizmutowego reakcja ta za-
chodzi z rozproszonymi, wystepujgcymi w matych ilosciach dodatkami (Ti, Cr,
Sb). Sprzyja to lepszej dyspersji wydzielajacego sie tlenku bizmutu. Dodatek
baru moze réwniez modyfikowa¢ wtasciwosci tlenku bizmutu poprawiajac zwil-
zalnos¢ obszarow miedzyziarnowych.

W wyniku reakcji powstajq: tytanian baru, chromian barowy oraz spinel
cynkowo-antymonowo-tytanowy. Wyzsze gradienty napiecia oraz wspoétczynniki
nieliniowosci sg wynikiem lepszego uformowania granic ziaren. Brak skupisk,
jednorodne rozproszenie tlenku bizmutu eliminuje defekty (lokalne naprezenia)
zwigzane z wystepowaniem obszaréw o innych wiasciwosciach fizyko-
chemicznych, co powinno poprawi¢ odporno$¢ na udary lub szoki tempe-
raturowe. Istnieje rowniez mozliwos¢ modyfikowania przebiegu reakcji rozktadu
przy pomocy innych dodatkdw.

5.2.1. Warystory ze zmniejszong iloscig domieszek

Zastosowanie tlenku barowo-bizmutowego w masie warystorowej spowo-
dowato rownomierne rozproszenie tlenku bizmutu w spieczonym warystorze
i zanik nieaktywnych elektrycznie miedzyziarnowych obszarow. Zgodnie z su-
gestig Lee i Chiang [133], juz dla dodatku 0,11 %mol. (0,349% objetosciowych,
przy 850°C) nastepuje catkowite zwilzanie granic miedzyziarnowych mono-
warstwg tlenku o utamkowej grubosci 0,47-0,69 nanowarstwy, co wystarczy do
wytworzenia elektrycznie aktywnej granicy ziaren [110].

W celu sprawdzenia mozliwosci zmniejszenia ilosci dodatkow, przy za-
chowaniu dobrych wtasciwosci elektrycznych, wykonano warystory, sukcesyw-
nie zmniejszajac ilos¢ domieszek. Najlepsze rezultaty uzyskano przy domiesz-
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kowaniu tlenkiem barowo-bizmutowym na poziomie dziesigtych czesci procenta
molowego i przy kilkukrotnie, poza kobaltem, zmniejszonych ilosciach pozosta-
tych domieszek. Charakterystyki pragdowo-napieciowe przedstawiono w tabeli 18.

Tabela 18

Charakterystyki pragdowo-napieciowe i wspotczynniki o warystora o zredukowanej
ilosci domieszek.

Uioua o U1o0ua a Uima o Uoma Ui
[Vi [Vl [Vl [Vl [V/mm]
415 69 450 58 447 60 465 193

Warystor charakteryzujg wysokie wspoétczynniki nieliniowos$ci przy typo-
wym napieciu jednostkowym 193 V/mm. Rowniez zmiany degradacyjne wywo-
tane przez przeptyw pradu 50 pA w 115°C sg niewielkie (tabela 19, rys.67)
w porownaniu z typowymi niestabilizowanymi warystorami, gdzie wynoszg zwy-
kle ok. 50%.

Tabela 19

Zmiany napie¢ U wywotane przez przeptyw pradu 50 pA,
w 115°C przez 5h. Napiecia po degradacji w 22°C przy
(Pol.+) zgodnym i (Pol.-) przeciwnym kierunku przeptywu

pradu.
Uwasc Uw11sc Uw11sc sh Pol + Pol. —
V] [Vl Y [Vl [Vl
424 415 410 418 420
1.0 | e e ® - .
] .-.- W H‘.—-
0,9 H
Qc
2
0,8 -
0.7 Y T y T v T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
t [min]

Rys.67. Zmiany degradacyjne wywotane przez przeptyw pradu
50 pA w 115°C w funkcji czasu.
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Réwniez zmiany wywotane starzeniem pragdem zmiennym w podwyzszo-
nej temperaturze 115°C przez 500 h, wywotujg zmiany napiecia charaktery-
stycznego przy 1 mA nie przekraczajace 10% dopuszczanych przez normy (ta-
beli 20).

Tabela 20

Zmiany charakterystyk wywotane starzeniem prgdem zmiennym w 115°C
przez 500 h.

Ro’dzgj Utoya a | Uqoogp a |Uia o |Uiopna U
probki V] V] V] V] | [V/mm]
wyjsciowa | 415 | 69 | 450 | 58 | 447 | 60 | 465 | 193
starzona 351 25 389 43 411 55 430 179

Dla zidentyfikowania faz krystalicznych wystepujacych w warystorze,
a zarazem ustalenia rodzaju zachodzacych reakcji, wykonano analize rentgeno-
wska faz znajdujgcych sie wewnatrz i na powierzchni prébki. Na powierzchni,
poza tlenkiem cynku, stwierdzono obecnos¢ tytanianu baru i slady tlenku bi-
zmutu. Wewnatrz probki, po zeszlifowaniu warstwy powierzchniowej, nie
stwierdzono wystepowania innych faz krystalicznych, poza tlenkiem cynku.
Obecnos¢ tytanianu baru na powierzchni Swiadczy o rozktadzie tlenku barowo-
bizmutowego na tlenek bizmutu i tytanian baru. W wyniku parowania tlenku bi-
zmutu, ktéry unosi ze sobg rozpuszczone w nim pierwiastki, na powierzchni
pozostaje tytanian baru. Wewnatrz warystora nie wykryto obecnosci innych faz
krystalicznych poza tlenkiem cynku. Dla stwierdzenia obecnosci $ladowych faz
krystalicznych wykonano zdjecia skaningowe szlifu i rozktadow pierwiastkow
(rys.68).

Mikroanaliza rozktadu pierwiastkbw wnetrza probki wykonana dla zgtadu
(rys.69) wykazata wystepowanie matych, okoto mikronowych ziaren sktada-
jacych sie gtéwnie z baru i tytanu — ziaren tytanianu baru z niewielkg iloscig an-
tymonu. Ukfad ten rézni sie zasadniczo od typowego warystora gdzie obok ma-
tych ziaren spinelu antymonowo cynkowego wystepujg kilkunastomikro-
metrowe obszary z fazg bogatg w bizmut. W wyniku zastosowania zwigzku ba-
rowo-bizmutowego zamiast tlenku bizmutu, nastgpito réwnomierne rozpro-
szenie bizmutu, znaczne zmniejszenie ilosci fazy krystalicznej i wielko$ci jej
Ziaren a w rezultacie ujednorodnienie struktury warystora przy zachowaniu do-
brych wtasciwosci elektrycznych.

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 212, 2002
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Rys.68. Warystor ze zredukowang iloscig domieszek:
a) mikrostruktura b) rozktad antymonu, c¢) rozktad baru, d) rozktad tytanu

6. ROLA TLENKOW ANTYMONU MANGANU | TYTANU

Poza tlenkiem bizmutu bedacym podstawowym skfadnikiem fazy mie-
dzyziarnowej, wtasciwosci warystora sg formowane przez szereg innych dodat-
kow. Dodatki te wywierajg wptyw na proces spiekania i formowanie sie faz kry-
stalicznych.
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W szerokim zakresie dla x=0-100 %, wptyw domieszek na fazy krysta-
liczne warystora zbadat Inada [100] dla uktadu: (100-x)ZnO + x/6(B,O3+
28b203+ C0203+Mn02+Cr203) (ry369)

Domieszka X (% mol.)
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Rys.69. Zaleznos¢ faz krystalicznych od ilosci domieszek w ukladzie
(100-x)ZnO + x/6(Bi,0,+2Sb,0,+C0,0,+Mn0O,+Cr,0,). Temperatura spie-

kania 1350°C [100].

Przy zawartosci dodatkéw do x=30 wystepujg fazy charakterystyczne dla
warystora, przy czym zakreskowane pola B oraz D odpowiadajg domiesz-
kowanym fazom & oraz 3 Bi,O;. Domieszkowanie w zakresie stezen x od 1 do
6 %mol. ma praktyczne znaczenie dla uzyskania efektu warystorowego. Fazy
bogate w bizmut zawierajg gtéwnie Zn, Sb i Cr. Dodatkami, ktére nie tworzg
wiasnych faz krystalicznych sg mangan i kobalt [233]. Przy wyzszych ilosciach
dodatkow wystepuje faza pirochlorowa i spinel. Badajgc rozktad pierwiastkéw w
warystorze [102] stwierdzono réwniez obecnos$¢ kobaltu i manganu w tlenku
cynku.

Spinel antymonowo cynkowy, w warystorach o typowym sktadzie, jest
jednym z podstawowych elementéw struktury warystora. Tworzy on mate, Kil-
kumikrometrowe ziarna, lokujgce sie na granicach ziaren tlenku cynku lub we-
wnatrz nich [278]. W zaleznos$ci od proporcji antymonu i bizmutu, spinel anty-
monowo cynkowy moze powstawa¢ w wyniku rozpadu pirochlorku oraz z bez-
posredniej reakcji z tlenkiem cynku. W uktadzie ZnO-Sb,O; ponizej 700°C, tle-
nek antymonu odparowuje, osiada i kondensuje na powierzchniach ziaren tlen-
ku cynku tworzac cienkg warstwe, a w wyzszych temperaturach tworzy spinel
[120]. Tworzace sie ziarna spinelu utrudniajg wzrost ziaren tlenku cynku po-
przez hamowanie ruchu granic [67,107]. Inng przyczyng hamowania wzrostu
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ziaren jest formowanie sie, pod wptywem antymonu, blizniakéw w ziarnach
tlenku cynku [229] (rys.70).

Rys.70. Zdjecie mikroskopowe mikrostruktury warystora —
blizniaki tlenku cynku [179]. Trawione chemicznie.

Doktadna analiza sktadu chemicznego spinelu [14] wykazata, ze spinel
antymonowy wyekstrahowany z warystora przy pomocy NaOH ma wzor che-
miczny:

Zn4,91Nig,15C00,08Mno,07Cro,23Sbo 5704
i statg sieci komarki krystalicznej a=8,56 A oraz formute:

{Zn® (Co®* MN**)HZn*" 4132, (Ni**,CO”*),(Cr** ,Mn**)s, Sb®" 53,1074

gdzie: x=0,23 y=0,1 dla warystoréw wysokonapieciowych.
W warystorach niskonapieciowych z dodatkiem tlenku tytanu, spinel ma
skfad chemiczny:

Zn1 54Nig,16C00,10Mng 42Tio 7804

z a=8,45 A o formule podstawowej Zn,TiOy4
{Zn®*(Co®* Mn*")HZn*" .y (Ni**,Co*")Mn** 5, Ti**; O,

gdzie: x=0,25 y=0,20.
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Poza rolg inhibitora wzrostu ziaren tlenku cynku, antymon poprawia wta-
sciwosci nieliniowe i przyczynia sie do wzrostu napiecia warystorowego [61].

Dodatkiem wywotujgcym przeciwny efekt niz antymon jest tytan. Powo-
duje on przyspieszenie wzrostu ziaren i obniza napiecie warystorowe [17, 249].
Tlenek tytanu wykazuje wtasciwosci nieliniowe takze w uktadzie tlenkow Ti-Nb-
Bi, Ti-Nb-Bi domieszkowanym strontem [45], Ti-Ba-Bi [285]. Efekt warystorowy
wykazujg rowniez masy wykonane na bazie tytanianu strontu [127] lub w ukfa-
dzie tlenku cynku domieszkowanym mieszaning tlenku bizmutowo-tytanowego
[200, 203].

W celu zbadania wptywu tlenku tytanu wiasnosci elektryczne warystorow
wykonano mase o sktadzie podanym w tabeli 21.

Tabela 21
Sktad masy warystorowej z tlenkiem tytanu [%mol.]
Bi203 T|02 C0203 MnO NiO Cr203 Zn0O
1 1 0,5 0,5 0,8 0,4 95,8

W masie tej tlenek antymonu, ktéry jest inhibitorem wzrostu ziaren, za-
stgpiono tlenkiem tytanu. Tlenek tytanu, w obecnosci tlenku bizmutu tworzy cie-
kta warstwe wokét ziaren ZnO transportujgcg materiat do rosnacych ziaren. Do
masy uzyto ,reaktywnego” tlenku cynku. Warystory wykonano wedtug metody
opisanej w punkcie 2.1. i spiekano w temperaturze 1250°C. Charakterystyki
pradowo-napieciowe wykonanych warystorow przedstawiono w tabeli 22.

Tabela 22
Charakterystyki napieciowo-pragdowe warystora z tlenkiem tytanu.

Uo,o1 mA a U0,1 mA o U1 mA o U10 mA | UtmAiimm
V] [Vl N Y [V/mm]
431 32 463 42 490 49 514 161

W poréwnaniu do warystorow domieszkowanych tlenkiem antymonu o
napieciu jednostkowym 347 V/mm, warystory te wykazujg znacznie mniejsze
napiecie jednostkowe - 161 V/mm. Spadek napiecia jednostkowego jest wyni-
kiem wiekszych rozmiarow ziaren (rys.71).
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Rys.71. Zdjecia mikroskopowe mikrostruktury warystorow:

a) domieszkowanych tlenkiem antymonu, b) domieszkowane tlenkiem tytanu. Prébki trawione
termicznie.

Ziarna warystora domieszkowanego tlenkiem tytanu sa kilkakrotnie wiek-
sze od ziaren warystora domieszkowanego tlenkiem antymonu. Wynika to
z wptywu tlenku tytanu, ktéry przys$piesza wzrost ziaren ZnO [161]. W wyniku
reakcji zachodzacych w trakcie spiekania, powstaje tlenek bizmutu w formie 8
i odwrdcony spinel tytanowo-cynkowy. Warystory niskonapieciowe mozna réw-
niez wykonac¢ na bazie spinelu antymonowocynkowego [60].

Dodatkiem ktéry nie tworzy wiasnych faz krystalicznych, w omawianym
uktadzie, jest mangan. Chemiczne domieszkowanie tlenku cynku, w procesie
strgcania, mieszaning tlenkdéw bizmutu i manganu przyspiesza proces spiekania
i przyczynia sie do eliminacji porow [204]. Domieszkowanie tlenku cynku man-
ganem w ilosci 0,1-1,2 %mol. przy$piesza wzrost ziaren i obniza energie akty-
wagji ich wzrostu z 200 kJ/mol dla niedomieszkowanych do 100-150 kJ/mol dla
domieszkowanych. Pomiary wiasciwosci elektrycznych wskazujg, ze nadmiar
manganu tworzy na granicach ziaren cienkg amorficzng lub krystaliczng faze
sprzyjajacq dyfuzji, co zwieksza szybkos$¢ ich wzrostu [82]. Natomiast Moriga
i Nakabayaschi [183] stwierdzili metodg XAFS, Ze jony Mn sg na trzecim stop-
niu wartosciowosci i lokujg sie w lukach o liczbie koordynacyjnej 6 (oktaedrycz-
nych) komorki krystalicznej tlenku bizmutu.

W celu zbadania wptywu dodatku manganu na fazy krystaliczne w ukta-
dzie Zn0O-Bi,03-Sb,03; wykonano masy o zawartosci: po 10 %mol. tlenkow
Bi,O3 i Sb,O3 oraz o zmiennej ilosci MnO, [170]. Do mieszaniny wyjsciowych
tlenkéw dodawano dwutlenek manganu w ilosciach - 0, 0,1, 0,5, 1, 3 i 5 %mol.
Preparaty, w formie sprasowanych pastylek, wygrzewano w 1050°C przez 6 h.
Analize jakosciowg i potilosciowg powstatych faz krystalicznych wykonano me-
todami rentgenografii proszkowej. W prébkach zidentyfikowano fazy: o, i 3 spi-
nelu Zn;Sb,04,, B — BioO3 oraz zwigzek w formie pirochloru Biy(Zn43Sby3)0y.



Uwarunkowania technologiczne warystoréw tlenkowych 87

Pomiary potilosciowe zawartosci faz krystalicznych wykonano dla wybranych
refleksow o odlegtosciach miedzyptaszczyznowych odpowiednio d=1,645 A
i d=3,267 A dla o i B - Zn;Sb,0;45,, d=3,192 A dla B - Bi,O3 i d=1,852 A dla piro-
chlorku (rys72).
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Rys.72. Wplyw tlenku manganu na fazy krystaliczne w ukladzie ZnO-
Bi203-Sb203 [170].

Poczatkowo, dla prébki wyjsciowej bez tlenku manganu, poza ZnO wy-
stepowaty dwie fazy krystaliczne: B-Zn;Sb,0O4, i pirochlorowa Biy(Zn,3Sby3)Og.
Niewielki dodatek 0,1 %mol. MnO, powodowat wyrazny wzrost ilosci spinelu
B—-Zn;Sb,01,, przy jednoczesnym spadku fazy pirochlorowej. Dalszy wzrost ilo-
Sci tlenku manganu powodowat spadek zawartosci spinelu f—Zn;Sb,0O4, i poja-
wienie sie drugiej odmiany polimorficznej spinelu a—Zn;Sb,0, Przy zawartosci
5 % MnO, odmiana B-Zn;Sb,0+;, zanikta na korzy$é formy a—Zn;Sb,01,, ktére;
ilos¢ rosta z dodatkiem tlenku manganu. W zastosowanych warunkach wygrze-
wania (1050°C) maksimum zawartosci fazy pirochlorowej wystapito przy 2 %
dodatku MnO,, by szybko zmale¢ przy wzroscie zawartosci tlenku manganu.
Spadek ilosci fazy pirochlorowej zwigzany jest ze wzrostem zawartosci odmiany
. a-Zn7Sb,045 i krystalicznego tlenku bizmutu. Jest to zgodne z ogdlnie przyjetym
zapisem reakcji zachodzacych w trakcie spiekania warystora [274]. Tlenek
manganu w dominujgcy sposéb wptywa na szybkosc¢ reakcji i rodzaj faz powsta-
jacych w czasie spiekania warystora: spinelu, pirochlorku i tlenku bizmutu, nie
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tworzac przy tym wiasnych form krystalicznych. W wyniku zachodzacych reakgciji
powstajg produkty o przeciwstawnym dziataniu na strukture warystora - spinel
o—Zn;Sb,04, bedacy inhibitorem wzrostu ziaren, oraz ciekly w temperaturach

wyzszych od 740°C, tlenek bizmutu wydatnie przyspieszajacy wzrost ziaren
w zakresie matych stezen.

7. WPLYW TLENKU KOBALTU NA CHARAKTERYSTYKI
I-U WARYSTOROW

Poza oméwionymi wczeséniej tlenkami bizmutu, antymonu, tytanu i man-

ganu, tlenek kobaltu [106, 157, 260] w znaczacy sposob wptywa na ksztatto-
wanie sie elektrycz-

nych wtasciwosci wa-

i 1R rystora. Dziatanie ko-
a— —
-— - baltu wspomagane
1, Ix

jest czesto przez nie-
wielkie domieszki glinu
[252]. Kobalt nie two-
rzy jednak wiasnych
charakterystycznych

faz i wbudowuje sie
w sie¢ krystaliczng
tlenku cynku, tlenku
bizmutu lub spine-
lu antymonowo-cynko-
wego. Tlenek cynku,
bedacy potprzewod-
nikiem typu n o duzej
przerwie energetycz-
nej (3,2 eV), zawdzie-
cza swoje wysokie
przewodnictwo pradu
wystepowaniu miedzy-
weztowych atomow
cynku Zn;. Nadwyzka

Rys.73. Model bariery potencjatu na granicy ziaren Zn; w odniesieniu do
uwzgledniajacy prad dziurowy [106].

atomoéw tlenu wynosi
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od kilku do kilkudziesieciu ppm [126], a ich stezenie ulega zmianom w zalezno-
Sci od sposobu otrzymywania ZnO. Atomy te sg zjonizowane juz w temperatu-
rze otoczenia.

Stan ten ulega zmianie po wprowadzeniu jonéw kobaltu tatwo wbudowu-
jacych sie w sie¢ ZnO. Moriga i Nakabayaschi [183] stosujgc fluorescencyjny
analizator XAFS stwierdzili, ze jony Co wbudowujg sie w matryce sieci ZnO.
Duza mobilnos¢ jondw kobaltu, podobnie jak miedzyweztowych jondéw cynku
[71, 72, 73], moze byc¢ jedng z przyczyn zjawiska degradacji warystoréw. Z dru-
giej strony, kobalt tworzgc dodatkowy poziom putapkowy 1,2 eV [106] powyzej
pasma walencyjnego tlenku cynku, utatwia generacje par elektron-dziura. Po-
dobny mechanizm obserwowano w przypadku krzemu domieszkowanego zto-
tem (powstajg centra generacji-rekombinacji) [154]. Energia aktywacji par elek-
tron-dziura wynosi okoto 2 eV [208, 209]. Wedtug literatury [106, 128, 261, 268],
pary elektron-dziura generowane przez stany Co powodujg znaczne zwieksze-
nie pradu uptywu, w zakresie przewodzenia warystora. Réwniez zapetnianie
standéw putapkowych jest uznawane za przyczyne degradacji [225, 226]. Prze-
stanki te wskazujg na wptyw dodatku kobaltu na degradacje elektrycznych wta-
Sciwosci warystora. Znaczacy wptyw kobaltu na mechanizm przewodzenia pra-
du w warystorze udokumentowali w pracy [106] Kim i Oh. Autorzy ci powigzali
nieliniowos¢ charakterystyki warystora z dyfuzjg dziur w obszarze bariery po-
tencjatu zubozonej w tadunki (rys.73). Stwierdzono, ze przy zawartosciach ko-
baltu powyzej 0,1 %mol. Znaczaco wzrasta nieliniowosc¢ charakterystyki prgdo-
wo-napieciowej. Tlenek kobaltu, wbudowujgc sie w miejsce cynku, powoduje
wzrost ilosci miedzyweziowego Zn; i wzrost przewodnosci. Wzrost ilosci mie-
dzyweztowego Zn; przyspiesza rowniez wzrost ziaren ZnO w trakcie spiekania
[28]. W wyniku procesu degradacji kobalt wykazuje tendencje do koncentrowa-
nia sie na granicach ziaren ZnO [29]. Zwiekszona iloS¢ jondw miedzyweztowych
oraz wystepowanie dodatkowych poziomow putapkowych moze wptywacC na
stabilnos¢ charakterystyk prgdowo napieciowych warystorow.

W celu zbadania oddziatywania kobaltu na wtasciwosci elektryczne wy-
konano warystory z rézng zawartoscig tlenku kobaltu: 1, 0,5, 0,125 i 0 %mol.
Aby uzyska¢ réwnomierny rozktadu domieszki, kobalt dodawano do tlenku cyn-
ku w roztworze wodnym octanu kobaltu. Warunki kalcynacji (rys.74) ustalono na
podstawie danych literaturowych [32] oraz wlasnych pomiarow.

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 212, 2002
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Rys.74. Derywatogram proébki 99,5 %mol. ZnO i 0,5 %mol.
octanu kobaltu.

Poczatkowo, w temperaturze 150°C, zachodzi proces dehydroksylacji.
Nastepnie, w temperaturze 320°C obserwuje sie dalszy rozpad octanu i formo-
wanie sie tlenku. Probki tlenku cynku z domieszkg octanu kobaltu kalcynowano
w temperaturze 550°C, zapewniajgcej petny rozktad octanu, jednak nizszej od
temperatury spiekania. Warystory z modyfikowanego tlenku cynku wykonano
wedtug metody opisanej w punkcie 2.1. Z masy wykonano granulat i wypraso-
wano probki w formie dyskow o $rednicy 14 mm i grubosci 2,6 mm. Warystory
spieczono w temperaturze 1250°C przez 1 h i studzono wraz z piecem. Po ze-
szlifowaniu warstwy powierzchniowej, na czotowe strony pastylek naparowano
elektrody Ag. Charakterystyki pradowo-napieciowe i wspotczynniki nieliniowosci
o przedstawiono w tabeli 23.

Przebieg charakterystyk prgdowo-napieciowych wykazuje silng zalez-
no$¢ od zawartosci kobaltu, szczegdlnie w zakresie pragdéw uptywu. Przy za-
wartosci 1 %emol. kobaltu wspodtczynnik nieliniowosci o jest wysoki i w zakresie
pragdow 0,01-0,1 mA wynosi 89. Przy zawartosci 0,125 %mol. maleje do 44.
W zakresie 1-10 mA wspotczynniki oo wynoszg 52 i sg jednakowe.
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Tabela 23
Charakterystyki pragdowo - napieciowe i wspétczynniki nieliniowosci a.
Napiecia przeliczone na 1mm grubosci warystora.

Mierzona Zawartos¢ kobaltu [Yomol].
wielkos¢ 1 0,5 0,125 0,03 0
Ug.01 ma [VI 198 215 197 261 218
o 89 65 44 13 13
Uo.1 ma [V] 204 224 209 309 262
o 68 60 50 21 23
Us ma [V 210 232 248 334 290
o 52 52 52 - -
Uioma VI 220 242 228 - -

Znaczacy spadek wspotczynnikdw nieliniowosci o i wzrost napie¢ wary-
storow wystepuje przy nizszych (<0,125%mol.) zawartosciach kobaltu. Dla
probki bez dodatku i z 0,03 %mol. kobaltu wspotczynniki o nie przekraczajg 25,
a napiecia jednostkowe wynosza odpowiednio 290 i 334 V. Juz dodatek
0,125 %mol. powoduje znaczacy spadek napiecia jednostkowego do 248 V,
a przy 1 %mol. do 210 V. Przebieg charakterystyk pradowo-napieciowych oraz
wspotczynnikdéw nieliniowosci wskazuje, ze progowa ilos¢ kobaltu wynosi okoto
0,125 %mol. i jest znacznie nizsza od stosowanej zwykle w warystorach —
0,5 %mol. Wskazuje to na wazng role putapek akceptorowych generowanych
przez jony kobaltu w pasmie zabronionym ZnO.

8. DEGRADACJA CHARAKTERYSTYK I-U
WARYSTOROW

Warystory, jako elementy przeznaczone do pracy ciggtej, powinny dzia-
taC niezawodnie w dtugim czasie, zachowujgc deklarowane parametry ochrony.
Jednak dominujaca cechg warystora jest silna zaleznos¢ rezystancji od napie-
cia, co utrudnia utrzymanie statosci wymaganych parametrow. Czynnikami ne-
gatywnie oddziatywujacymi sg udary prgdowe, dtugotrwate oddziatywanie na-
piecia pracy oraz podwyzszona temperatura. Powodujg one obnizenie napie¢
warystora i wzrost prgdu uptywu w punkcie pracy. W skrajnym przypadku, przy
lawinowym wzroscie pradu uptywu, rozbieganie termiczne i jego zniszczenie,
a w nastepstwie awarie chronionego ukfadu. Analiza proceséw zachodzacych
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w trakcie degradacji dostarcza rowniez szeregu informacji o mechanizmie
przewodzenia pradu w warystorze. Efekt degradacji charakterystyk pradowo-
napieciowych moze byé zwigzany z zapetnianiem sie putapek lub ruchem jonéw
w obszarze bariery (putapkowy charakter zmian degradacyjnych) [225].
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Rys.75. Efekt degradacji. a) zmiany napiecia wywotane przeptywem

pradu statego 50 pA w temperaturze 115°C, b) regresja po odiaczeniu
napiecia.

Do badanh zjawiska degradacji zastosowano metode polegajacg na po-
miarze zmian napiecia warystora przy statym pradzie uptywu rownym 50 pA
(zapewnia to staty uktad Sciezek przewodzacych) i podwyzszonej temperaturze
(115°C) [37, 38, 176]. Charakterystyczny przebieg zmian napiecia przedsta-
wiono na rys.75. W poczatkowym okresie zmiany przebiegajg szybciej. Potem
proces ulega nasyceniu. Po odtgczeniu napiecia w 115°C nastepuje szybka
regeneracja. Poziom napiecia, po 0,33 h, wraca do wartosci wyjsciowej. Wska-
zuje to na odwracalnosc tej sktadowej procesu degradaciji, co stwierdzili rowniez
[71, 73].

Podobny efekt powrotu wartosci napiecia (regresji) wystepuje po cyklu
starzeniowym przy obnizaniu temperatury i utrzymywaniu statego pragdu 50 pA.
W trakcie obnizania temperatury wartoS¢ napiecia wzrasta i w krotkim czasie
ustala sie na wartosci charakterystycznej dla danej temperatury (rys.76).
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Wzrost napiecia przy obnizaniu temperatury jest wynikiem ustalania sie
stanu réwnowagi termodynamicznej tadunku w obszarze granicy i procesem
regeneracji bariery potencjatowej granicy ziarna. Proces regeneraciji bariery jest
funkcjg czasu i temperatury. Usuniecie czynnika wymuszajgcego, pradu lub
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Rys.76. Wzrost napiecia warystora a - ze spadkiem temperatury po degra-
dacji, przy 50 LLApc b - napiecie wyjsciowe.

temperatury aktywizujgcej degradacje, powoduje szybki powrét charakterystyki
do stanu wyjsciowego. Napiecie warystora wzrasta do wartosci poczatkowe;.
Wskazuje to na zaleznosC¢ efektu degradacji od czynnikdéw neutralizujgcych
ujemng bariere tj. zapetniania sie putapek lub przemieszczania sie ruchliwych
jonéw tworzacych stany powierzchniowe na granicach ziaren.

Drugim, trwatym efektem zwigzanym z degradacjg jest asymetria charak-
terystyk I-U w zakresie pradow uptywu [71, 85]. Asymetria ta zwigzana z defor-
macjg barier potencjatowych przy przeptywie prgdu w kierunku przewodzenia.
Jak wykazaty badania wiasne, efekt ten utrzymuje sie przez dtugi czas i zmiany
te zanikajg samoistnie (tabela 24).

Efekt powrotu charakterystyk I-U, majgcy miejsce po ustgpieniu czynni-
kow wymuszajgcych - pradu i podwyzszonej temperatury, Swiadczy o termody-
namicznej stabilnosci efektu warystorowego i samoistnym odtwarzaniu sie sta-
noéw odpowiedzialnych za wystepowanie na granicach ziaren bariery potencjatu.



94 W. MIELCAREK

Tabela 24
Charakterystyki 1-U warystoréw wyjsciowych i zdegradowanych, zmierzone po 18h
i 6-ciu latach.

o Upotma | o [Yoama| @ | Yima | a [Yioma | Ui
Rodzaj probki Czas

[V] [V] [V] [Vl |[V/mm]

Wyjsciowa 355 60 | 369 |67 | 382 |56| 398 191

Starzona (polaryzacja+) 18h 350 52 | 366 | 61 380 |59| 395 190

Starzona (polaryzacja-) 18h 289 15 | 348 | 32| 374 (49| 392 187

Starzona (polaryzacja+) | 6 lat 348 46 | 368 | 61| 380 |56| 396 190

Starzona (polaryzacja-) 6 lat 346 45 | 366 | 57| 379 (58| 394 190

Efekt degradacji wyjasniano przy pomocy szeregu modeli. Przyczyne
degradacji upatrywano w zapetnianiu sie putapek elektronowych [65, 225],
orientacji dipoli [147], migracji jonéw [69, 73] oraz desorpcji tlenu [94, 202 253].
Z przedstawionych modeli opisujgcych niestabilnosé warystoréw, szerzej popar-
ty wynikami doswiadczalnymi jest model oparty na analizie wptywu defektow
struktury na migracje jonéw w obszarze bariery [72]. W modelu tym bariere po-
tencjatu na granicach ziaren tworzg ujemnie natadowane wakansy cynkowe V,
kompensowane przez nieruchome trojwartosciowe donorowe jony Bi i Sb oraz
miedzyweztowe jony Zn;. Migrujgce, pod wptywem pola elektrycznego, miedzy-
weztowe jony Zn; (znajdujgce sie w strefie zubozonej) reagujg z wakansami Vz,
powodujgc neutralizacje ujemnego tadunku, a w efekcie obnizanie sie wysoko-
Sci bariery potencjatowej. Procesowi temu sprzyja niska energia aktywacji ruchu
miedzyweztowych jonéw Zn; - rzedu 0,55 eV, podczas gdy energia aktywacji
weztowych atoméw cynku jest rzedu 3,2 eV, a tlenu 7,2 eV. Ruchliwos¢ mie-
dzyweztowych jondw cynku jest wieksza od ruchliwosci wakanséw tlenowych
oraz wbudowanych w sie¢ ZnO atomow bizmutu i antymonu (BiZn*i SbZn*)
[77]. Spadek ilosci wakansow Vz, wywotany degradacjg potwierdzono stosujgc
spektroskopie pozytronowo-anihilacyjng [218]. Stad, usuniecie metastabilnych
jondéw (pierwiastkdw) z obszaru zubozonego ztgcza przez wygrzanie w 600°C,
poprawia stabilnos¢ warystoréw. Potwierdzajg to pomiary, w funkcji temperatu-
ry, gestosci putapek L-0,17 V i L,-0,20-0,26 V, jedno i dwuwartosciowych jo-
noéw Zn;. W wyniku wygrzewania w 600°C spada koncentracja putapek L,
27,33*10" do 4,67*10" cm™ [219].

Dodatkowych informacji o efekcie degradacji dostarczyly badania nad
zachowaniem sie warystorow pod dziataniem impulséw pradowych. Stwier-
dzono [136, 220], ze koncentracja donorow Nd nie zmienia sie lecz zmniejsza
sie gestos¢ stanow powierzchniowych. Maleje przy tym szerokos¢ bariery
Schotky’ego w wyniku redukcji ujemnych tadunkéw (jondéw tlenu) sputapko-
wanych na granicach ziaren ZnO (dodatnie tadunki sg generowane w strefie
zubozonej, a degradacja jest promowana przez defekty powstajace w trakcie
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spiekania). Autorzy ci wigzac zmiany charakterystyk przewodzenia ze zmianami
rozktadu kationow i redukcjq ilosci jondw tlenu na granicach ziaren, zapropono-
wali modyfikacje modelu Gupty [72] uwzgledniajgcg wakanse tlenowe V,w stre-
fie zubozonej i jony tlenu O,y adsorbowane na granicach ziaren. Chemisorbcje
tlenu na granicach ziaren stwierdzili rowniez Raghu i Kutty [214]. Model zakta-
dajacy chemisorbcje tlenu pozwala wyjasni¢ straty masy zachodzace w trakcie
starzenia warystora i zahamowanie degradacji w atmosferze bogatej w tlen.
Podobnie Bai i Tseng [12] taczg degradacje ze zmianami w rozktadzie kationow
i zmniejszaniem sie ujemnej sktadowej bariery potencjatu, spowodowanej de-
sorpcjg atomow tlenu z granic ziaren lub reakcjg V,* z jonami tlenu. Autorzy
prac [10, 152, 153] stwierdzili jednak, ze udziat tlenu zwigzanego na powierzch-
ni ziaren w potencjale bariery jest niewielki i wynosi 0,25 eV. Wskazuje to na
zasadniczg role stanéw powierzchniowych w mechanizmie przewodzenia wary-
stora.

Castro i Alado [26], badajgc wptyw pradu o odwracanej polaryzacji
(w podwyzszonej temperaturze 140°C), rozroznili dwa rodzaje degradacji: od-
wracalng i nieodwracalng. Degradacja odwracalna wystepuje przy niskich na-
pieciach i temperaturach. Jej przyczyng nie moze by¢ dyfuzja miedzyweztowych
jonow Zn;, gdyz silne pole elektryczne w poblizu granic ziaren uniemozliwia dy-
fuzje dodatnich jonéw w gtab ziaren. Efekt degradacji autorzy przypisali dyfuzji
niezidentyfikowanych ujemnych jonéw w niskopolowy obszar warstwy zubozo-
nej. Degradacja nieodwracalna jest wynikiem dziatania temperatur wyzszych od
200°C i wysokich napie¢ powodujacych deformacje barier i wzrost ziaren.
W obu przypadkach degradacja, poprzez zmiane rozktadu domieszek, wywotuje
zmiany w ksztatcie bariery bez zmiany jej wysokosci.

Podobne zaleznosci stwierdzono w badaniach wiasnych, przy czym de-
gradacja odwracalna wystepuje przy przeptywie pradu w zakresie pradéw upty-
wu w podwyzszonej temperaturze (115°C). Efekty z nig zwigzane ustepujg po
wylaczeniu napiecia lub obnizeniu temperatury. W poréwnaniu z opisywanym
w pracy [26] modelem, efekty trwate zwigzane z degradacjg, powodujace asy-
metrie charakterystyki I-U, powstajg w tych samych warunkach. Utrzymuja sie
one przez dtugi czas, nawet kilkuletni (tablica 24). Asymetria ta wywofana de-
gradacjg (zwigzang z przemieszczaniem sie jondéw tlenu) znajduje odzwiercie-
dlenie w zmianach rozktadu bizmutu na granicy ziaren [196, 197] (rys.77). Po-
miar wykonano przy pomocy mikroskopu STEM/EDX [197].

Zmiany te dotyczg granic prostopadtych do pola elektrycznego wywotu-
jacego przeptyw pradu, co swiadczy o zwigzku degradacji ze zmianami roz-
ktadu jonéw w obszarze aktywnej bariery. Podobny efekt zarejestrowano w pra-
cy [29] dla kobaltu. Stucki i Greuter [246] stwierdzili, na podstawie pomiarow
mikroskopowych XPS, ubytek tlenu z granicy ziarna. Powstajgce w wyniku de-
gradacji, zmiany w mikrostrukturze, sg wykrywalne metodami mikroanalizy.
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Wywotujg one dtugotrwaty efekt makroskopowy w postaci asymetrii charak-
terystyk napieciowo-prgdowych. Zmiany te prawdopodobnie powodujg wiekszg
deformacje jednej z barier potencjatu (w modelu n-p-n), ktérej tadunek ulega
czesciowej neutralizacji.

kierunek pola
elektrycznego

4 —

Bi

! 1 A 1 1 L 1 A 1 1 J
30 20 10 0 10 20 30 30 20 -10 0 10 20 30
Odlegtosc¢ od granicy ziarna (nm) Odlegtos¢ od granicy ziarna (nm)

Rys.77. Rozktad bizmutu na granicach ziaren ZnO
a) granica rownolegta do pola elektrycznego, b) granica prostopadia do pola elektrycznego
[197].
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stopnia degradacii [193]. poddawanych degradaciji.
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w prébkach degradowanych, a jego wielkos¢ zalezy od stopnia degradaciji. Po-
dobny przebieg pradow TSC, z charakterystycznym maksimum wysokotempe-
raturowym, uzyskali Tuszewska i Korycki [266, 267] oraz [67] (rys.79).

10”7

<
L=

abs(TSDC), A

-11

10

100 200 ' 360 ‘ 400 ' scl}o
temperatura, K
Rys.79. Widmo TSD warystora ZnO po degradacji [67].

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury i wynikéw badan mozna
stwierdzi¢, ze w warunkach normalnych warystor znajduje sie w stanie rowno-
wagi. Zmiany charakterystyki wywotane dziataniem czynnikéw zewnetrznych —
pradu i temperatury ulegajg regresji. Trwate zmiany wystepujg przy stosowaniu
silnych pdl elektrycznych i temperatur wyzszych od 200°C [26]. Degradacje takg
mogag wywotywac rowniez silne impulsy udarowe [266, 267, 277].

8.1.Wplyw kobaltu na degradacje
charakterystyk I-U

Biorac pod uwage silne oddziatywanie kobaltu na wtasciwos$ci elektrycz-
ne warystorow zbadano wptyw kobaltu na degradacje. Badania przeprowadzo-
no dla prébek o réznej zawartosci kobaltu [173], przy pradzie statym 50 pA
i temperaturze 115°C, rejestrujgc zmiany napiecia warystora w czasie. Przebie-
gi zmian napiecia w czasie starzenia przedstawiono na rys.80.
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Rys.80. Zmiany napigcia warystora w 115°C przy 50 pA przy réznych
zawartosciach kobaltu [173].

Napiecie na warystorze (przy statym pradzie) poczatkowo szybko spada.
Z uptywem czasu starzenia szybkos¢ zmian maleje dgzac asymptotycznie do
statej wartosci. Najwieksze zmiany oraz najmniejszy temperaturowy wspét-
czynnik rezystancji (TWR) wykazuje prébka z najwiekszg iloscig kobaltu. Zmia-
ny starzeniowe warystoréw z rézng zawartoscig kobaltu odniesione do wartosci
wyjsciowych napiecia przedstawiono w tabeli 25.

Tabela 25
Zmiany starzeniowe napie¢ (50 pA, 115°C) warystoréw z rozng zawartoscig kobaltu,
w odniesieniu do napie¢ wyjsciowych [173].

.. | Napiecie L . . Asymetria

llosc wyjsciowe Napiecie Napiecie Napiecie w napiecia +/-

kobaltu U w 115°C | w 115°C przy | 115°C, po 0,33 h o
w ) ; po 18 h w 22°C
[V] pradzie 50 pA, od wytaczenia
[Yomol] [%Uu] po 5h pradu [70Uu]
[%0Uu] [%U,]

1 479 98 52 89 97 /92
0,5 513 89 48 84 98 /94
0,125 489 86 56 83 99 /96
0,03 685 75 48 64 84 /74
0,0 620 71 41 63 96 /89
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Po podgrzaniu do temperatury 115°C, napiecie ulega obnizeniu wraz ze
spadkiem zawartosci kobaltu. Temperaturowy wspoétczynnik rezystanciji (TWR)
przy 50 pA rosnie ze spadkiem zawartosci kobaltu (z 0,02 %/°C przy 1 %mol.
kobaltu do 0,3 %/°C dla probki bez kobaltu). W 115°C, dla probki z dodatkiem
1 %mol. Kobaltu, spadek napiecia warystora wynosi 2 %, a bez dodatku — 29 %.

Efekt degradacji wywotany przeptywem pradu w 115°C jest najwiekszy
dla warystora z 1 %mol. kobaltu — spadek napiecia na warystorze po 5 h starze-
nia wynosi 46 %. Dla probki bez kobaltu jest mniejszy i wynosi 30 %. W efekcie,
taczny spadek napie¢ wynosi okoto 50-60 % i nie wykazuje istotnej zalezno$ci
od ilosci dodanego kobaltu. Silna zalezno$¢ temperaturowa dla prébki bez ko-
baltu wynika prawdopodobnie z mniejszej ilosci nosnikéw tadunku, w poréwna-
niu z probkami domieszkowanymi kobaltem. W temperaturze pokojowej napie-
cie charakterystyczne probki bez dodatku kobaltu jest wyzsze — (290 V/mm),
podczas gdy wspotczynniki nieliniowosci sg niskie («=13). Odmienna sytuacja
wystepuje dla warystora domieszkowanego kobaltem. Napiecie charaktery-
styczne wynosi 248-210 V/mm. Dodatek kobaltu, zwieksza-jgc ilos¢ nosnikow
w tlenku cynku, umozliwia szybszy wzrost pradu przy matych zmianach napie-
cia, a zarazem wzrost wspétczynnika nieliniowosci (a=89) i zmniejszenie
wspotczynnika TWR.

Po odtaczeniu napiecia nastepuje szybki proces regeneracji. Napiecie
wraca w znaczagcym stopniu do poziomu wyjsciowego w czasie 0,33 h przy
115°C. Wskazuje to na odwracalnos¢ tego rodzaju procesu degradaciji.

Drugim istotnym efektem degradacji jest wystepowanie trwatej (nawet
wieloletniej) asymetrii charakterystyk prgdowo-napieciowych. Zmiany w kierun-
ku przewodzenia prgdu powodujgcego degradacje sg niewielkie, a znaczniejsze
w kierunku przeciwnym (dla ztgcza spolaryzowanego w kierunku przewodzenia
w trakcie starzenia), co przedstawiono w tabeli 24. Roznice te sg najwieksze w
zakresie pradow uptywu i malejg ze wzrostem prgdu warystora. Zmiany te moz-
na powigzac z asymetrycznym przemieszczeniem jonow (rys.77).

Z drugiej strony, z efektem degradaciji jest Scisle zwigzane gromadzenie
sie tadunku w warystorze - zwykle proporcjonalnie do stopnia degradacji [51,
55]. Jest to stan metastabilny. W wyniku podgrzania do 400 K nastepuje prze-
ptyw pradu, co stwierdzili [207], a zgromadzony tadunek zanika. Charakterystyki
warystoréw po podgrzaniu powracajg do wartosci wyjsciowych. llos¢ zgroma-
dzonego tadunku (elektrondw i dziur) zalezy od natezenia pradu, czasu i tempe-
ratury procesu starzenia. Zgromadzony tadunek rozktada sie réwnomiernie
w catej objetosci warystora [225, 226], a gleboko$¢ putapek (energie aktywaciji)
obliczono na 0,8 eV. Warystory poddane dziataniu pradu zmiennego nie wyka-
zujg efektow TSC, gdyz zmiany charakterystyki sg symetryczne. Wykonane
pomiary impedancji wykazaly wystepowanie maksimum w temperaturze
400-410 K.
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Wystepowanie maksimum pradu TSC, zwigzanym z efektem degradacji,
w temperaturach 430-480 K stwierdzili [193, 194], co powigzano z procesem
migracji jonéw. Wystepujgce w nizszych temperaturach trzy maksima nie wy-
kazywaty zaleznosci od czasu starzenia. Deformacja bariery jest réwniez wigza-
na z procesem migracji jonow.

W pracy, do pomiarow pradéw TSC, probki starzono w 115°C pradem
statym o natezeniu 50 pA, a nastepnie schtadzano pod napieciem do tempe-
ratury ciektego azotu. W trakcie kontrolowanego, liniowego wzrostu tempera-
tury, mierzono prad probki. Wyniki przedstawiono w tabeli 26.

Tabela 26
Wartosci maksimow pradow TSC, temperatury ich wystepowania i ener-
gia aktywacji procesu E w zaleznosci od zawartosci tlenku kobaltu.

C0,0; [% mol ] 1 0.5 0.125 0
Joa10% [A] 8.8 25 30 100
Tnax K] 415 420 430 445
E [eV] 0,39 0,39 0,45 0,39

W wyniku podgrzania prébki po pomiarach TSC asymetria napie¢ za-
nikta, a charakterystyki I-U wrécity do wartosci wyjsciowych. Najwyzszy prad
TSC (najwiekszy tadunek) zarejestrowano dla prébki bez kobaltu. Kilkunasto-
krotnie mniejszy prad zaobserwowano dla probek z dodatkiem 1 %mol. kobaltu.
Dla prébki bez kobaltu, temperatura maksimum pragdu TSC wynosita 445 K
i obnizyta sie do 415 K, przy 1 %mol. Co. Podobna zalezno$¢ miedzy stopniem
degradacji a wielkos$cig maksimum pragdu TSC i temperaturg jest charakte-
rystyczna réwniez dla warystora o coraz wyzszych stopniach degradacji [55,
193]. Wskazuje to na ten sam mechanizm gromadzenia sie tadunku w bada-
nych prébkach.

Dodatek kobaltu obniza temperaturowy wspotczynnik rezystancji oraz
wptywa hamujgco na degradacje zwigzang z przemieszczeniem jonéw w ob-
szarze bariery spolaryzowanej w kierunku przewodzenia. Kobalt nie oddziaty-
wuje na degradacje zwigzang z barierg spolaryzowang w kierunku zaporowym.

9. SPOSOBY POPRAWY STABILNOSCI WARYSTOROW

Stabilnos¢ wtasciwosci elektrycznych warystoréw decyduje o niezawod-
nosci dziatania chronionych uktadéw. Aktualnie nie ma ogdlnie przyjetych zasad
oceny oraz sposobdéw badania stabilnosci. Sg jedynie normy dotyczace wyro-
bow np. ogranicznikow przepiec, gdzie zawarte sg wymagania odnoszace sie



Uwarunkowania technologiczne warystoréw tlenkowych 101

do warystorow. Wymagania te okreslajg temperature badania, czas, rodzaj
i sposOb narazania oraz zakres zmian parametrow.

Mozna wyrdzni¢ dwa rodzaje uszkodzen - kiedy punkt pracy przesuwa
sie w strone wyzszych, lub kiedy przesuwa sie w strone nizszych napiec.
W pierwszym przypadku obniza sie poziom ochrony, co dla wielu uzytkownikow
jest nieuchwytne w trakcie eksploatacji urzgdzenia. W drugim, nastepuje zwar-
cie potgczone czasami z pozarem urzadzenia. Przy duzej konkurencji rynkowe;j
np. w sprzecie AGD [213], prowadzi to do utraty zaufania odbiorcéw i strat nie-
poréwnywalnych z ceng warystora.

Do poprawy stabilnosci charakterystyk elektrycznych warystorow mozna
zastosowac kilka metod:
— wprowadzenie odpowiednich dodatkow szktotwdorczych lub jondw
jednowartosciowych,
— dodatkowg obrébke termiczng w zakresie 550-800°C,
— dodatkowe wygrzewanie w atmosferze tlenu pod zwiekszonym ci-
Snieniem.

Domieszkujgc mase warystorowg weglanem sodu [76] uzyskano popra-
we stabilnosci charakterystyk warystoréw, jak domniemano, poprzez blokade
jednowartosciowymi jonami Na lokujgcymi sie na pozycjach miedzyweztowych,
zajmowanych zwykle przez miedzyweztowe jony cynku. Jednak dodatek sodu
w ilosci 0,1 %emol, poza zahamowaniem procesu degradacji, powoduje obnize-
nie wspotczynnika nieliniowosci [38].

Na podstawie doktadniejszej analizy mechanizmu wbudowywania sie
domieszek stwierdzono jednak, ze jon Na podstawia cynk w pozycjach wezto-
wych oraz miedzyweztowych [18] i nie przyczynia sie do hamowania procesu
degradacji przez eliminacje miedzyweztowych jonéw cynku.

Innym sposobem zmniejszenia skutkow degradacji charakterystyk wary-
storéw jest dodanie fryty szklanej (PbO-SiO»-B,03-Zn0), co potwierdzono po-
miarami TSC [236]. Dodatki szktotworcze PbO-B,03 powodujg znaczny wzrost
odpornosci na degradacje przy pradzie statym [279] przez zmniejszenie kon-
centracji wakansow cynkowych. Dodatki te powodujg réwniez zwiekszenie
wspotczynnika nieliniowosci i obnizenie pradu uptywu. Tworzg one ciggtg war-
stwe miedzyziarnowg [135], czesciowo krystalizujgcg jako 5Zn0O*2B,0s;,
w przypadku spiekania w wyzszych temperaturach.

Badania wykonane dla typowej masy warystorowej z dodatkami 0,1, 0,2,
0,4, i 0,7 %wag. kwasu borowego [169, 279], potwierdzity hamujacy wptyw do-
datku szkfotwdérczego na degradacje mierzong przy pradzie statym 50 pA
iw 115°C (rys.81) Najmniejsze zmiany zachodzg dla dodatku 0,2 %wag. kwasu
borowego.
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Rys.81. Charakterystyki degradacji warystorow przy pradzie stalym (50 pA
w 115°C), w zaleznosci od ilosci kwasu borowego [169].

Pomiary charakterystyk wykonane po starzeniu pradem zmiennym
w podwyzszonej temperaturze 115°C, w cigagu 500 h przy napieciu odpowia-
dajacym punktowi pracy wykazaty, ze optymalna ilos¢ dodanego kwasu boro-
wego wynosi 0,1 %wag. Najwieksze zmiany wystapity przy 0,2 %wag. kwasu
borowego. Wspodtczynniki nieliniowosci zmalaty kilkanascie razy, a napiecie
charakterystyczne U441 (przy 1 mA na 1 mm grubosci) znacznie wzrosto (tabela
27).

Tabela 27
Wptyw dodatku kwasu borowego na charakterystyki I1-U warystoréow wyjsciowych i sta-
rzonych przy pradzie zmiennym (Uac=0,566 U1mapc) W 115°C przez 500 h.

Napiecia (V) przy pradzie (mA) Ugos U,, U, U, [Uin
Wspétczynnik nieliniowosci a o o

bez kwasu borowego wyjéciowa |367 |62 [381 |64 [395 |52 |413 |172
starzona [270 |11 [335 [23 |371 |42 [392 [161

0,1 %wag. wyjsciowa |373 |73 [385 |64 399 |49 (418 |173
starzona 363 |48 |381 (60 396 |52 |414 |172

0,2 %wag. wyjsciowa |366 |41 |387 [61 402 |59 |418 |175
starzona |[108 |3 [262 |3 533 |16 [614 |232
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Znaczne zmiany charakterystyki wystepujg rowniez dla prébki bez do-
datku kwasu borowego. Wskazuje to na wystepowanie pewnego optymalnego
poziomu ilosci domieszki szktotwdrczej. Oceniajac odporno$¢ warystora na de-
gradacje, nalezy uwzgledni¢ réznice w zachowywaniu sie warystora przy sta-
rzeniu prgdem statym i zmiennym.

Drugg metodg zaproponowang w pracach [72, 73] oraz nastepnie w [96,
212, 232] jest dodatkowe wygrzewanie powodujgce usuniecie mobilnych jonow
jak np. miedzyweztowych jonéw cynku z obszaru przygranicznego i transforma-
cje form krystalicznych tlenku bizmutu. Jak wykazaty przeprowadzone pomiary,
transformacja ta jest zwigzana ze spadkiem (okoto trzykrotnym, przy 800 K)
przewodnosci jonéw tlenu w warystorze (rys.82). Wygrzewanie to powoduje
jednak spadek wspotczynnikow nieliniowos$ci i napie¢ w zakresie pradow upty-
wu (rys.60).
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Rys.82. Przewodnosé¢ jonéw tlenu w warystorze, w zaleznosci od odmiany
polimorficznej tlenku bizmutu.

Przewodnos¢ jonéw tlenu warystora jest znacznie wyzsza niz przewod-
nos¢ czystego tlenku cynku (0,25 S/cm przy 800 K) lub tlenku cynku domiesz-
kowanego tlenkiem bizmutu (0,32-0,55 S/cm przy 800 K). Swiadczy to o promu-
jacym przewodnos¢ jonowg wptywie innych dodatkéw. Juz dodatkowe wygrze-
wanie powoduje zahamowanie procesu degradacji (tabela 28), a nawet poja-
wienie sie tendencji powrotu do wartosci poczatkowych, sprzed wygrzewania.
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Napiecie charakterystyczne Uima pc Wzrasta z 340 do 386 V, co moze
doprowadzi¢ do przekroczenia deklarowanego poziomu ochrony.

Tabela 28
Charakterystyki 1-U warystoréw wyjsciowych, dodatkowo wygrzewanych
w 750°C i starzonych pradem zmiennym (Uac=0,566 Uina pc) W 115°C przez
320 h.
Rodzaj U0,01mA o UO,1mA o |[Yima o U10 ma | Ui
probki V] (V] [V] [Vl | [V/Imm]
Wyjsciowa 372 48 391 58 407 53 425 194
Wygrzana 283 13 340 27 340 45 390 176
Starzona 298 18 356 32 386 42 409 184

Prad uptywu bedzie w tym przypadku malat w trakcie eksploatacji.
Utrzymanie deklarowanych parametrow warystora w zakresie +/- 10% Uma DC,
wspotczynnika temperaturowego napiecia oraz pradu uptywu, wymaga dobrania

warunkow wygrzewania.

Tabela 29

Charakterystyki I-U warystorow wyjsciowych, dodatkowo wygrzewanych w 750°C
w atmosferze azotu (4 atm.), powietrza (10 atm.) i tlenu (10 atm.), starzonych pradem
zmiennym (Uac=0,566 Uimapc) W 115°C przez 320 h.

Rodzaj prébki Uooima | a |[Uoima | o [Uima a |Utoma U1
(V] Y [V] V] |[V/mm]

Wyjsciowa 372 49 | 390 57 406 53 424 193
Wygrzewana w azocie 239 8 315 19 356 51 374 170
Starzona 181 5 299 13 362 44 382 172
Wygrzewana w powie- 328 29 356 39 378 48 396 180
trzu
Starzona 338 35| 361 47 379 53 397 181
Wygrzewana w tlenie 334 29| 362 43 382 45 402 182
Starzona 333 27 | 363 46 382 45 403 182

Innym sposobem poprawy stabilnosci, jest dodatkowe wygrzewanie
w atmosferze tlenu [94, 99, 202]. Wygrzewanie to, podobnie jak w poprzednim
przypadku, zwigzane jest rowniez z transformacjgq p—y tlenku bizmutu. W wyni-
ku wygrzewania zanika degradacja przy pradzie statym. W celu okreslenia
wptywu atmosfery, warystory wygrzano w réznych atmosferach — azotu, powie-
trza i tlenu. Najwieksze zmiany (napiec i wspotczynnikow nieliniowos$ci) wystapi-
ty dla prébek wygrzewanych w atmosferze azotu (tab. 29). W trakcie starzenia
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zmiany te ulegajg dalszemu pogtebieniu. Warystory wygrzewane w powietrzu
wykazujg mniejsze zmiany, a w wyniku dziatania pradu i podwyzszonej tempe-
ratury nastepuje regresja tych zmian, podobnie jak w przypadku wygrzewania
w normalnych warunkach.

Najmniejsze zmiany parametrow warystora wystepujg w przypadku wy-
grzewania w atmosferze tlenu. W przypadku wygrzewania w powietrzu zmiany
sg wieksze. Wygrzewanie w azocie powoduje zdecydowane pogorszenie wita-
sciwosci warystoréw. Wskazuje to na znaczaca role tlenu w formowaniu wta-
Sciwosci warystorowych. Najlepsze rezultaty uzyskano przy wygrzewaniu pod
zwiekszonym cisnieniem tlenu czy powietrza. Metoda ta wymaga stosowania
pieca cisnieniowego. W zaleznosci od wymagan, wystarczajgcq poprawe sta-
bilnosci mozna uzyskac przez dodatkowe wygrzewanie w powietrzu. Najprost-
szg metoda poprawy stabilnosci jest modyfikacja sktadu dodatkami szktotwor-
czymi.

10. PODSUMOWANIE

Powodem podjecia badan nad wiasciwosciami warystoréw byty problemy
z uzyskaniem powtarzalnych charakterystyk prgdowo-napieciowych wytwarza-
nych warystoréw. Wygrzewanie zwigzane np. z procesem fluidyzacji powodo-
wato obnizenie napiec i wspotczynnikdw nieliniowos$ci. Zmiany te przypisano
niejednorodnosciom struktury warystora, a w szczegdlnosci zréznicowaniu
w wielkosciach ziaren tlenku cynku — dominujacej fazy warystora. W celu zwe-
ry-fikowania wptywu morfologii ziaren tlenku cynku wykonano warystory z tlen-
kéw o zréznicowanej budowie ziaren cynku. Najlepsze rezultaty - odpornosc na
zmiany temperatury, uzyskano dla tlenku o nie zwigzanych w aglomeraty swo-
bodnych ziarnach. Wystepowanie aglomeratéw i mikroporow wewnatrz ziaren
wyjsciowego tlenku cynku sprzyja tworzeniu sie w spieczonym warystorze frak-
cji matych ziaren, gdyz tlen uwieziony w porach hamuje ich wzrost. Mate ziarna
i ich skupiska sg wytaczone z przewodzenia pradu, poniewaz sg bocznikowane
przez wieksze ziarna o mniejszej ilosci barier potencjatowych. Zastosowanie do
wytwarzania warystora tlenku cynku o ziarnach zaglomerowanych o duzej ilosci
mikroporow (tlenek ,aktywny”) powoduje powstanie matych ziaren w catej obje-
tosci warystora i wzrost napiecia charakterystycznego.

W celu okre$lenia warunkdéw wzrostu krystalitow i ziaren wykonano bada-
nia tlenku cynku metodami mikroskopii elektronowej i rentgenografii proszko-
wej. Stwierdzono, ze w procesie rozktadu termicznego octanu cynku, w niskich
temperaturach 300°C - 500°C, powstajg ziarna o wydtuzonych igtowych for-
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mach. Srednica ich odpowiada wielkosci podstawy krystalitow. Wysoko$é kry-
stalitow jest ograniczona przez ,btedy utozenia”, naprezenia sieci krystalicznej
i jest zwykle réwna lub mniejsza od podstawy. Uniemozliwia to uzyskanie kry-
stalitow o wiekszych rozmiarach réwnych rozmiarowi ziarna. Ze wzrostem tem-
peratury, powyzej 700°C, nastepuje wzrost krystalitdw, a ziarna z igtowych stajg
sie obte z tendencjg do taczenia sie w aglomeraty. Zastosowanie metody SP
umozliwia uzyskanie drobnych, kilkusetnanometrowych ziaren o obtych formach
i krystalitach o wymiarach podstawy znacznie wiekszych od wysokosci. Metoda
ta jednak nie nadaje sie do produkcji duzych ilosci tlenku cynku.

Najkorzystniejsza metodg uzyskania wtasciwego tlenku cynku o mikrono-
wych, odseparowanych ziarnach jest segregacja tlenku wyprodukowanego me-
todg spalania par metalu.

Podstawg dziatania warystora sg wiasciwosci granic ziaren uktadu ZnO-
Bi,O3;. Aktywne elektrycznie granice ziaren sg granicami utworzonymi przez
kilkunanometrowg amorficzng warstwe tlenku bizmutu lub warstwe pojedyn-
czych atoméw. Trzecig formg wystepowania tlenku bizmutu w warystorze, jest
krystaliczny tlenek wystepujacy w skupiskach na granicy trzech lub wiecej zia-
ren. Moze on wystepowa¢ w kilku odmianach polimorficznych o, B, & i 7v.
W obszarach tych moze réwniez znajdowac sie faza pirochlorowa i spinel an-
tymonowo-cynkowy. Powoduje to wystepowanie naprezen zwigzanych z krzep-
nieciem ciektego tlenku bizmutu, przy studzeniu warystora. Naprezenia towa-
rzyszg tez przemianom polimorficznym, co moze by¢ przyczyng powstawania
mikropeknieé. Istotng wtasciwoscig odmian polimorficznych jest zréznicowanie
przewodnosci jonowej tlenu wigzane z odpornoscig na degradacje. Odmiane
o charakteryzuje wytacznie przewodnictwo elektronowe Z pozostatych, odmia-
ne o charakteryzuje wysokie przewodnictwo jonowe tlenu, B mniejsze, a naj-
mniejsze przewodnictwo jonowe tlenu wykazuje odmiana y. Wtasciwosci te do-
tyczg czystych tlenkow.

W zmierzonym w pracy uktadzie (ZnQ)97(Bi203)0,03, Wyzsze przewod-
nictwo jonowe wykazuje odmiana o tlenku bizmutu niz y. Zblizone wartosci
przewodnictwa jonowego tlenu wykazuje czysty tlenek cynku, co moze byc¢
przyczyng wysokiego przewodnictwa ukfadu. Obnizenie przewodnictwa dla for-
my v jest wynikiem efektéw zwigzanych z dodatkowym wygrzewaniem (750°C),
koniecznym dla transformacji a—y. W warystorze wiasciwosci tlenku bizmutu sg
dodatkowo modyfikowane przez inne domieszki: Mn, Cr, Ni, Sb.

Tlenek bizmutu tworzacy granice ziaren w warystorze, pomimo dodania
go w czystej formie, tworzy w niskich temperaturach faze posrednig
Bix(Zn4/3Sby3)Og (pirochlorowg) reagujacg w temperaturach wyzszych od
1050°C z tlenkiem cynku, w wyniku ktérej tworzy sie spinel antymonowo-cynko-
wy i uwalnia ciekly tlenek bizmutu. Przy studzeniu reakcja ta moze zachodzi¢
w odwrotnym kierunku. Warunki jej przebiegu decydujg o wtasciwosciach wary-
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stora. Mozliwos¢ modyfikacji jej przebiegu zbadano dla uktadu tlenkow
(Zn0)o.8(Bix0O3)0.1 (SboO3)01 ze zréznicowanymi ilosciami dodatku tlenku man-
ganu, od 0-10 %mol. Tlenek manganu nie tworzy wiasnych faz krystalicznych
wbudowujac sie w pozostate fazy krystaliczne. Przy matych ilosciach manganu,
wystepuje spinel antymonowo-cynkowy w formie B3, sladowe ilosci formy o i faza
pirochlorowa. Ze wzrostem ilosci manganu, juz przy 0,1 %mol, nastepuje zna-
czacy wzrost ilosci spinelu o, kosztem [ oraz formy 8 tlenku bizmutu (kosztem
fazy pirochlorowej).

Wyniki badan wskazujg, ze oprécz modyfikowania wtasciwosci elektrycz-
nych, tlenek manganu przyspiesza rozpad pirochlorku i oddziatywuje na forme
krystaliczng spinelu antymonowo-cynkowego.

Dodatkiem nie tworzacym wiasnych faz krystalicznych, formujgcym
w istotny sposob wiasciwosci elektryczne warystora, jest tlenek kobaltu (naj-
droz-szy skfadnik warystora). Jak wykazano, poprawia on wspétczynniki nieli-
niowosci juz przy dodatku 0,125 %mol., cho¢ zwykle stosuje sie dodatek 0,5-
1,0 %emol., ze wzgledu na obnizenie TWR. Dodatek kobaltu przy$piesza degra-
dacje pod wptywem dziatania prgdu statego w podwyzszonej temperaturze.
Wskazuje to na dziatanie kobaltu promujgce wzrost ilosci jonow miedzywezio-
wych cynku i putapek z nimi zwigzanych. Jak stwierdzono, napiecie warystora
szybko sie regeneruje po wytgczeniu pradu wywotujgcego degradacje oraz
podczas obnizania temperatury przy wigczonym pradzie.

Drugim efektem zwigzanym z degradacjg charakterystyk |-U jest powsta-
nie asymetrii charakterystyk — ztagcze spolaryzowane w kierunku przewodzenia
wykazuje diugotrwate obnizenie napiecia warystorowego. Asymetria ta zanika
po wygrzaniu w podwyzszonych temperaturach generujac pragd TSC. Pomiary
pradu TSC wykazaty wystepowanie maksimum, ktérego wielko$¢ i potozenie
zalezg od ilosci kobaltu. Najwyzsze maksimum i najwyzsza temperatura 445 K
wystapity przy probce bez kobaltu. Dodatek 1 %mol. spowodowat pietnasto-
krotny spadek pradu TSC i obnizenie temperatury do 415 K. Swiadczy to o ha-
mujgcym wptywie kobaltu na degradacje zwigzang z deformacja bariery poten-
cjatu, ktérej przyczyng jest przemieszczanie sie jonow.

Zmiany te (asymetria charakterystyk) zanikajg rowniez samoistnie po
dtugim czasie (kilku latach). Wskazuje to na stabilno$¢ termodynamiczng granic
ziaren warystora.

Analizujac mozliwosci modyfikacji warystoréw w kierunku obnizenia na-
pie€ pracy, przy zachowaniu grubosci warystora, wykonano warystory z dodat-
kiem tlenku tytanu (zastepujacym tlenek antymonu). Pozwolito to na ponad
dwukrotne obnizenie napiecia jednostkowego warystora, z 347 V/mm do 161 V/mm.
Obnizenie napiecia do 48 V/mm grubosci uzyskano stosujgc wczesniej sprepa-
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rowany tytanian bizmutu Bi, Ti;O4.. Dalsza analiza sposobow ukierunkowywania
reakcji zachodzgcych w trakcie spiekania warystora wykazata mozliwos¢ zasta-
pienia tlenku bizmutu, tlenkiem barowo-bizmutowym BaBiO;,. Bar nie tworzy
zwigzkow z tlenkiem cynku, tatwo reaguje natomiast z tlenkiem tytanu, chromu,
antymonu i innymi pierwiastkami. Jak wykazata rentgenowska mikroanaliza
rozktadu pierwiastkéw, tlenek bizmutu powstaty z rozpadu tlenku barowo-
bizmutowego jest roztozony réwnomiernie wzdtuz granic ziaren i nie tworzy
zbednych skupisk. Zakfadajac, ze aktywne elektrycznie granice miedzyziarnowe
sq utworzone poprzez nanometrowg lub atomowg warstwy tlenku bizmutu
stwierdzono, ze mozliwe jest znaczne zmniejszenie ilosci dodatkéw i korzystne
ujednorodnienie struktury warystora.

Réwnie istotnymi, jak problemy zwigzane z technologig, sga problemy
z poprawg stabilnosci parametrow warystoréw. Dobre wyniki uzyskano stosujgc
dodatek fryty szklanej PbO-B,O3 lub innych sktadnikow szkiotwdrczych. Bada-
jac zachowanie warystorow wykonanych we wtasnym zakresie, z roznymi ilo-
Sciami kwasu borowego stwierdzono, ze ich odpornos¢ na dziatanie degra-
dacyjne pradu statego i zmiennego jest zroznicowana. Przy pradzie statym naj-
lepiej stabilizowat charakterystyki dodatek 0,2 %wag. kwasu borowego, ktory
przy pradzie zmiennym powodowat znacznie wieksze zmiany, ktore byty nawet
wieksze od wystepujgcych w probce niedomieszkowanej. Najlepsze rezultaty
przy pradzie zmiennym uzyskano dla dodatku 0,1 %wag.

Najlepszg stabilizacje charakterystyk uzyskuje sie poprzez wygrzewanie
w tlenie w podwyzszonej temperaturze. Powoduje to eliminacje ruchliwych ka-
tiondw z obszaru granic ziaren i wzbogacenie bariery w tlen.

W pracy przedstawiono sposoby rozwigzania dwoch podstawowych pro-
blemow technologii warystorow:

- ujednolicenia wielkosci ziaren tlenku cynku w warystorze,

- uzyskanie jednorodnego rozktadu tlenku bizmutu .

Zbadano rowniez wptyw dodatkow antymonu, tytanu, manganu i kobaltu
na wiasciwosci warystora. Omoéwiono zjawisko degradaciji i przedstawiono spo-
soby stabilizacji charakterystyk pragdowo-napieciowych.

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 212, 2002
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THE ESSENCE OF KNOWING-HOW IN VARISTOR TECHNOLOGY

Witold MIELCAREK

SUMMARY  The research was aimed at clarifying the essence of metal
oxide varistors (MOV) technology. The necessity of undertaking this chal-
lenge was dictated by the troubles with processing of commercial varistors
with satisfying properties. The other prompt to this research was given by
deterioration of varistor properties during varistor operation. Efforts fructi-
fied in development of varistors maintaining excellent electrical properties
at reduced rate of dopants. Varistor samples, laboratory made for the ne-
cessity of this work were based on typically used in commercial varistors,
technically pure row materials.

Varistors being resistors with variable (depending on applied vol-
tage) resistivity are widely used for protection of electrical devices against
voltage surges. The electrical properties of varistors are controlled by char-
ge and defect profile of ZnO grain boundaries. As it was anticipated from li-
terature data and confirmed experimentally by author, the main varistor
faults are effected by non-homogeneity of ZnO grains and Bi,O3 intergranu-
lar layers. Non-homogeneity of the sizes of ZnO grains and the width of
Bi,Osleads, during passing of the current, to the local overheatings and de-
terioration of varistor electrical properties. Morphology of varistors was
examined by scanning, optical and electron transmittance microscopy. The
process of ZnO grain growth during sintering was watched and compared
in varistor samples made of ZnO powders sensitized by different methods.
X-ray powder diffractometer was used for measurements of crystal phases
and crystallite sizes.

The carried out examination revealed that at the beginning ZnO cry-
stallizes in the form of needles and at 600-700 °C it transforms into desira-
ble oval shape. ZnO synthesized by spray-pyrolysis method shapes in oval
at lower temperatures. The comparison of two different commercially ava-
ilable ZnO powders: so called “active” one with large specific area BET and
the one synthesized by combustion of Zn vapors led author to conclusion
that ZnO suitable for varistor application is to be characterized by equal in
size micronous ZnO grains without pores and agglomerates.

The other meaningful component of varistor is Bi,Os; The presence
of monomolecular layer of Bi,Os, separating ZnO grains, is essential for
development of varistors property in ZnO ceramics. Bi,Os; has several cry-
stal forms and «a, f, y and 6 are deducible in varistors. Bi,O3 crystal phases
differ in structure and properties. During stabilizing heating of varistors the
B - Bi,O3 transforms to y - Bi,Os. This transformation benefits the varistor
with the lower oxygen ion conductivity retarding the migration of oxygen
ions from ZnO grain boundaries. The lower oxygen conductivity of y phase
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was confirmed experimentally by author in both ZnO-Bi,03 systems and in
varistor samples. But even twice as much diminishment of Bi,O3; oxygen
conductivity does not account for retarding varistor suitability for degrada-
tion as much as it takes place. It was anticipated by author that because S
to y transformation is accompanied with stresses, during additional heating
Strain relaxation must and occurs (lower nonlinearity coefficient « is the
prove). The process of relaxation is opposite to degradation.

Author’s studies on varistor degradation led him to the conclusion
that the best hindering of degradation is achievable by heating of varistors
under higher pressure in oxygen atmosphere. The other approach how to
hinder varistor degradation worked out by author consisted in adding vari-
stor ceramics with glass frit.

Author’s experimentally confirmed discovery that cobalt dopant,
remarkably enhancing « coefficients is also the essential factor in hindering
varistor degradation. Author’s study on role of Mn dopant ended in conclu-
sion that Mn advances the pirochlore reaction with ZnQO, delivering the addi-
tional amount of Bi,Oj liquid at lower sintering temperature. The role of Sb
in ZnO varistor ceramics is rather complicated. It acts mainly as ZnO grain
retardant and as a precursor of pirochlore phase, it is a promoter of varistor
property in ZnO ceramics. Assuming similarity between Sb and Ti behavior,
a new technology of varistors doped with titan-bismuth oxide was develo-
ped by author. Varistors processed according to this techno-logy are cha-
racterized by lower (due to larger ZnO grains) characteristic voltage in
comparison with the ones doped with Sb.

Anyway, the fundamental improvement of homogenuity of varistor
structure and electrical properties at the same time was achieved with
development by author the technology of varistors doped with BaBiO, 77
and TiO,. The Bi,O3 phase in varistors made with this technology has much
better uniformity of dispersion, for the Bi,O3; phase in this system is formed
due to reaction of pirochlore phase with TiO, instead of ZnO, as it takes
place in standard varistor technology. Varistors made with this technology
acquire the excellent electrical properties at reduced rate of dopants, due to
better wettability of ZnO grain boundaries in this system.

Praca w czesci dotyczacej badan degradacji i pomiarow przewodnosci jonowej zostata
sfinansowana przez Komitet Badan Naukowych w ramach projektu badawczego
Nr 8T10A 04220.
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