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Wpływ warunków obróbki termicznej 
na własności NiO 

domieszkowanego Li20 
1. WSTfP 

Tlenek n ik lowy jest jednym z t lenków meta l i przejśc iowych typu 3 d , którego p ó ł -
przewodnikowe właSciwoic i zostały poznane na j l ep ie j . Jest on izo la torem, gdy ma skład 

13 
stechiometryczny. Jego rezystywność w tak im przypadku wynosi 10 ^ cm. Pó łprzewod-
nikowe własności N i O po jaw ia ją się wówczas, gdy sieć krysta l iczna tego t lenku ma z d e -
fektowanie rodzime, a lbo też gc^ zawiera obce. atomy o wartościowości różnej od a t o -
mów macierzystych n p . : jony Li . Wtedy rezystywność t lenku n ik lu może osiągnąć w a r -
tość 1 cm. Stwierdzono, że t lenek n ik lowy wykazu je znaczną skłonność do o d c h y l e -
nia od składu stechiometrycznego w k ierunku nadmiaru t l enu , przy czym zdecydowanie 
powinno przeważać zdefektowanie podsieci ka t ionowej p t 3 j . 

Strukturo defektów w tym związku nie jest dołychczos na leżyc ie wy jaśn iona. B ie lańsk i , 
Dereń i współpracownicy [ 4 - r l l ] p rzeprowadz i l i obszerne badania f izykochemiczne 
włosności N i O , w tym również struktury defektów tego z w i ą z k u . O k a z a ł o s ię, że w p rzy -
padku po l i k rys ta l i cznych próbek N i O odchy len ia od składu stechiometrycznego w wars t -
wach powierzchn iowych po l i k rys to l i tów różnią się znaczn ie od odchyleń występujących 
w g łęb i k rys ta l i tów. W przypadku dodawania t lenku l i tu mechanizm wbudowywania się 
znacznych jego i lośc i może być przedstawiony następującym równaniem: 

1 (9 ) . . 
i 0 2 + L i 2 0 + 2 h . 

gdz ie : 
O ^ - jon t lenu O wbudowany w pozyc ję węz łową podsieci an ionowe j , 

' " ' N i " wbudowany w pozyc ję węz łową podsieci ka t ionowe j stonowiący 
w te j s ieci ujemne centrum, 

h* - q u a s i - swobodna dz iuro elektronowa z loka l i zowano w sąsiedztwie jonu N i 

Sumarycznie reakc ję t lenku l i tu z t lenk iem n ik lowym można zopisoć w postoci równonio: 

/ I - x / N i O ^ C 
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Cytowan i autorzy s tw ie rdz i l i ¡ednak, że w przypadku małych i l o i c i L i ^O mechanizm 

wbudowywania się l i t u do s iec i k rys ta l i czne j N i O jest zasadniczo odmienny. Pierwsze 

porc je domieszki n ie wywo łu j ą po jawien ia się jonów N i ^ ^ w s iec i k rys ta l i czne j N i O , 
natomiast przypuszcza s ię , że tworzenie roztworu stałego L i ^N i ^ w zakresie bardzo 

małych koncen t rac j i tlerJcu l i towego polega na wype łn ian iu luk ka t ionowych w sieci 
macierzystej N i O jonami l i t u , co w konsekwencj i powoduje zmniejszenie koncen t rac j i 

dz iu r i luk k a t i o n o w y c h / h ' = N i ^ V / 1 2 / . 
Brak jest również jednozmcznoSci odnoinie do mechanizmu transportu nośników oraz 

przekonywających dowodów na t o , czy ruchl iwość nośników ma charakter ak tywacy jny 
i jest związana z poziomami energetycznymi z loka l i zowanymi na kat ionach ^13 t 1 7 J , 
czy też zachodz i przewodnic two w wąskim paśmie [ l 8 • f 2 2 ] . 

Równolegle do badań podstawowych, a nawet ze znacznym wyprzedzeniem, są p r o -
wadzone prace rozwojowe nad praktycznym zastosowaniem t lenku n ik lu i innych t l e n -
ków meta l i przejśc iowych typu 3d jako mater ia łów pó łprzewodn ikowych, w tym między 
innymi do wytwarzan ia termistorów tzn . rezystorów charakteryzu jących się dużą b e z -
wzg lędną wartością temperaturowego współczynnika rezystancj i [23 ] . 

Zależność rezystanc j i termistora od temperatury d la mater ia łów charakteryzu jących 
się ujemnym temperaturowym współczynnik iem rezystanc j i wyraża się w przyb l i żen iu 
znanym klasycznym równaniem: 

B 
RVJ= A - e 0 / ! / 

w którym A jest w ie lkośc ią stałą i równą rezystanc j i termistora w temperaturze Q 
zaś B oznacza sta łą mater ia łową termistora, wyrażoną w jednostkach temperatury b e z -
wzg lędne j 0 , natomiast temperaturowy współczynnik rezystanc j i zdef in iowany jest 
w postaci za leżności : 

OCy? def 1 d g / - / 
9 d e 

stąd po uwzględn ien iu zależności / ! / 

o r , ^ - ^ 7 3 / 

W wyn iku rozpoczętych w Polsce już w latach p ięćdz ies ią tych prac badawczych o p r a -
cowano szereg tworzyw termistorowych o ujemnym temperaturowym współczynniku rezys-
t a n c j i na bazie spieków t lenków manganu n i k l u , koba l tu i m iedz i . Brak jest w te j g r u -
p ie mater ia łów- t lenków o regulowanym stopniu u t len ian ia tak ich jak stałe roztwory 
Li N i O lub Li C o . O , charak teryzu jących się stosunkowo niską rezystywnością 

przy stosunkowo duże j bezwzględnej wartości temperaturowego współczynnika rezystanc j i 
Celem n in ie jsze j pracy jest wype łn ien ie t e j l u k i poprzez dkreślenie podstawowych 

parametrów techno log icznych obróbki te rmiczne j tworzywa termistorowego o sk ładzie 
Li N i , O . 

X 1 - X 

Przedmiotem badań by ł t lenek n ik lu domieszkowany t lenk iem l i t u w i lośc iach od 0 ,02 
do 2% a t . l i t u . 
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2 . PREPARATYKA MATERIAŁÓW I CHARAKTERYSTYKA PRÓBEK 

Mate r ia łami wy jśc iowymi do syntezy odpowiednich sta łych roztworów Li N i ^ 

by ł y : zasadowy węglan n ik lawy - / N i C o y N i / O H / ^ ' nH^O c z . d . a . / i węglan l i t u 

/ L i ^ C O ^ c z . d . a . / . Tlenek n i k lu zawiera jący określoną i lość l i t u otrzymywano poprzez 

wymieszanie w środowisku benzenu w odpowiednich proporc jach w ^ l a n ó w l i t u i n i k l u , 
a następnie ka l cynac ję otrzymanych mieszanin w temperaturze 900 C . 

Ot rzymany w ten sposób t lenek n ik lu rozdrabniano w młynku agatowym, dodawano 
p lasty f ikatora w postać! 5-procentowego wodnego roztworu po l ia l koho lu w iny lowego 
w i lośc i 5%. Łącznie przygotowano cztery serie mater ia łów o różnej zawartości l i t u , 
k tóre oznaczono jako: 

M l - o zawartości 0 , 0 2 % a t . Li 
M 2 - " 0 , 2 % 
M 3 - " 1% 
M 4 - " 2% 
Do dalszych badań formowano z każdego mater iału metodą prasowania p ł y t k i c y l i n d r y -

czne f i 8 mm grubości 2 mm, które spiekano w 1150, 1200, 1250, 1300°C. 
Biorąc pod uwagę t o , że powyże j 1000 C t lenek l i t u sub l imuje , aby zapobiec z n a c z -

nym ubytkom l i tu w spiekanych płyr i<ach, proces ich spiekania przeprowadzono w zasypce 
z mater ia łu , z którego by ły one wykonane. 

W ce lu wykonania pomiarów parametrów e lek t r ycznych , p ł y t k i dwustronnie srebrzono, 
a następnie do posrebrzonych powierzchn i przy lu towano końcówk i pomiarowe, po czym 
p ł y t k i pokrywano lakierem izo lacy jnym otrzymując w ten sposób określone termistory. 

3 . METODYKA BADAN 

W ce lu określenia wpływu warunków obróbki termicznej na własności spieków t lenków 
n i k lu domieszkowanego l i tem przeprowadzono następujące badania f izykochemiczne 
i pomiary: 
- p o m i a r skurczl iwości p ły tek podczas ich sp iekan ia , 
- badania meta logra f iczne, 
- o z n a c z a n i e aktywnego t l enu , 
- p o m i a r rezys tanc j i , temperaturowego współczynnika rezystancj i oraz zmian rezystan-

c j i podczas d ługotrwałego termicznego starzenia termistorów w 120 C . 

3 . 1 . Skurczl iwość 

Skurczl iwość spiekanych p ły tek wy l i czono z wzoru 

gdz ie : - średnica p ł y t k i przed spiekaniem 
- " " po spieczeniu w temperaturze ^ 
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3 . 2 . Badania metalogrof iczne 

Badania przeprowadzono na sz l i fowanych i polerowanych p ły tkach przy użyc iu mikro-
skopu M I M - 8 M w świet le odbi tym przy powiększeniu 500x, 

3 . 3 . Oznaczan ie aktywnego t lenu 

Przez określenie ak tywny t len rozumie się tę i lość t l enu , która odpowiada c a ł k o w i t e j 
i lośc i dodatn ich ładunków wyn ika jących z obecności jonów n ik lu o stopniu u t len ian ia 

wyższym od +2 t zn . jonów N i . Przy oznaczaniu aktywnego t lenu stosowano metodę 
Bunsena - Ruppa [ 2 4 ] . Próbki badanych mater ia łów rozpuszczano w stężonym kwasie 
solnym, a wydz ie lony podczas reakc j i ch lor wprowadzono do roztworu jodku potasowego, 
po czym wyrugowany jod odmiareczkowano t iosiarczanem sodowym wobec skrobi . 

3 . 4 . Pomiary e lek t ryczne 

Pomiar rezystancj i temperaturowego współczynnika rezystancj i oraz zmian rezystanc j i 
podczas d ługot rwałego termicznego starzenia wykonanych termistorów przeprowadzo-
no w termostacie w uk ładz ie zrównoważonego mostka Wheats tone 'a . Przy wykonywaniu 
pomiarów obc iążenie termistorów by ło na ty le ma łe , że przyrost temperatury termistora 
zaw ie ra ł się w gran icach błędu pomiaru. 
Wartość nominalną rezystancj i mierzono w 25 C , natomiast w ce lu ob l i czen ia tempera-
turowego współczynnika rezystancj i pomiar wykonywano w zakresie temperatur od 15 
d o 4 0 ° C . 

4 . O M O W I E N I E W Y N I K Ó W BADAN 

Na podstawie uzyskanych wyn ików pomiarów skurcz l iwości podczas spiekania [ r y s . l ] 
oraz wykonanych badań m e t a l o g r a f i c z n y c h / r y s . 2 , r y s . 3 / s t w i e r d z o n o , że mater ia ły 
stosunkowo dobrze spieczone o wystarczająco duże j gęstości i małej porowatości o t r z y -
muje się powyże j 1250 C , przy czym za optymalne temperatury spiekania można p r z y " 
jąć d la mater ia łów M 1 i M 2 - 1300°C, natomiast d la mater iałów M 3 i M 4 - 1260 C . 

Uzyskane w tych temperaturach po l i k rys ta l i czne spiek i posiadają jednak strukturę d robno -
z iarn is tą o k rys ta l i tach w ie lkośc i do 3 j j m . 

Ana l i zu jąc uzyskane w y n i k i oznaczenia zawartości aktywnego t lenu w badanych ma te -
r ia łach oraz pomiarów parametrów e lek t rycznych wykorx jnych termistorów, stwierdzono 
bardzo wyraźną ich zależność od składu chemicznego mater iału wyjśc iowego jak i t empe-
ratury spiekania badanych próbek. Genera ln ie ze wzrostem koncent rac j i l i tu obserwuje 
się zarówno wzrost zawartości aktywnego t l e n u , jak i obniżenie rezys tanc j i . Za leżnośc i 
te mają jednak charakter bardz ie j z łożony niż przypuszczano. I tak zawartość aktywnego 

t l enu , a tym samym koncent rac jo jonów N i ^ ^ w przypadku mater ia łu M 1 o zawartości 
0 ,02% a t . L i , jest na tym samym poziomie co d la mater ia łu M 2 o zawartości 0 , 2 % a t . 
L i , natomiast wyraźną różnicę obserwuje się w rezystywnoic i tych mater ia łów i uzyska -
nych temperaturowych współczynnikach rezys tanc j i . Można więc przypuszczać, że w 
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R y s . l . Zależność skurczl iwości tworzyw M l , M 2 , 
M 3 i M 4 od temperatury ich spiekania 

T a b e l a 1 
I.+3 Za leżno ić koncen t rac j i jonów N i od temperatury spiekania badanych 

mater ia łów LI N i , O 
X I - X 

Symbol mater ia łu Koncentracja L i / a t . % / Koncentracja N i ob l iczona na p o d -
stawie oznaczonej zawartości nadmia-
rowego t l e n u / a t , % / 

Symbol mater ia łu Koncentracja L i / a t . % / 

1150°C 1200°C 1250°C 1300°C 

M 1 0 ,02 0 ,31 0 ,33 0 ,33 0 ,25 
M 2 0 ,2 0 ,43 0 , 3 9 0 ,37 0 ,28 
M 3 1 1,21 1,21 0 ,97 0 ,85 
M 4 2 2 , 0 0 1,72 1 ,40 1 ,11 

A 
C,2 - 0 ,43 0 ,31 

M 3 . 
A 

1 - - 1,04 0 ,91 
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T a b e l a 

Zależność rez/stywnoSci $ ' temperaturowego współczynnika 

rezystancj i temperatury spiekania termistorów 

Temperatura spiekania w n 

Symbol 
matArm 1150°C 12C K)°C 1250°C 1300°C • IlU 1 IVI 
łu 

9 25°C iC25°C § 2 5 ° C flC25°C g 2 5 ° C 0C25°C § 2 5 ° C DC25°C 
/ 42 c m / / % A / SŁ cm/ / i i c m / / % / ° c / SŁ cm/ / % / ° c 

M 1 910 4 , 7 6 625 4 , 6 3 615 4 , 5 2 1300 4 , 4 6 
M 2 120 3 , 9 4 n o 3 ,98 90 3 ,98 160 3 , 9 2 
M 3 5 , 2 2 , 9 3 6 , 3 2 ,91 9 , 0 2 , 9 6 9 , 9 2 ,93 
M 4 7 , 0 2 , 8 2 9 , 0 2 ,73 18,4 2 , 7 6 2 1 , 0 2 ,84 
M 2 . 

A 
- - - - 135 4 , 0 6 210 4 , 0 9 

M 3^ 
A 

- - - - 12,4 2 , 8 9 14,8 3 , 1 5 

przypadku bardzo małe j koncen t rac j i l i t u dominuje zdefektowanie rodzime, przy jedno-
czesnym wype łn ian iu jorx>mi l i tu luk kat ionowych w s iec i N i O . 

We wszystkich przypadkach ze wzrostem temperatury spiekania zawartość aktywnego 
t lenu ma le je , przy czym zmiany te są znacznie większe d la dużych koncent rac j i l i t u . 
Na jprawdopodobnie j jest to związane z subl imacjq t lenku l i t u , mimo stosowanej zasypki 
ochronne j . Zna jdu je to w dużym stopniu potwierdzenie w zaobserwowanych zmianach 
rezys tanc j i . Bardzo małe zmiany wartoSci temperaturowych współczynników rezys tanc j i , 
a tym samym ene ig i i a k t y w a c j i , mogq również stanowić podstawę do wnioskowania^ że 
obserwowane zmiarły rezystancj i w obszarze niższych temperatur spiekania do 1250 C 
sq spowodowane wzrostem gęstości i stopnia rekrys ta l izac j i badanych próbek, natomiast 
w wyższych temperaturach is tn ie je duże prawdopodobieństwo wbudowywania się z n a c z -
nych iloSci l i t u w pozyc je międzywęzłowe s iec i . Zebrana ilo$ć faktów doświadczalnych 
n ie jest jednak wystarczajcjca na przeprowadzenie głębszej ana l izy tego zagadnien ia . 

Z zestawienia uzyskanych wyn ików można również s tw ierdz ić , że praktyczne zastoso-
wan ie jako tworzywa termistorowe mogą mieć mater ia ły , w k tórych koncentrac ja l i tu nie 
przekracza 1% o t . L i , t z n , mater ia ły M 1, M 2 i M 3 . Dla mater iałów M 2 i M 3 p o w -
tórzono serię badań w zakresie temperatur spiekania 1250 i 1300 C , uzyskując dużą 
powtarzalność wyn ików w stosunku do pierwszej ser i i . Mater ia ły te oznaczono jako 
M 2 , M 3 ^ a uzyskane w y n i k i zestawiono w tab l i cach 1 i 2 . 

Jednym z podstawowych warunków stawianych termistorom jest stałość ich rezystancj i 
w f unkc j i czasu ich pracy w określonym zakresie temperatur. Kryter ium to stanowi o 
wyborze techno log i i i ch wy twarzan ia . 

N a ko le jnych rysunkach 4 - 6 przedstawiono względne zmiany rezystancj i termistorów 
wykonanych z mater ia łów M l , M 2 , M 3 podczas ich d ługotrwałego starzenia w 120 C . 

Dla termistorów spiekanych w 11 50 i 1200 C względne zmiany rezystancj i są bardzo 
duże i wynoszą od 20 do 4 0 % , przy czym nawet po 2100 godzinach nie uzyskuje się 
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Rys.2. Zd jęc ia m ik roskopowe/powiększen ie 500x /makros t ruk tu ry 
tworzywa M 1 spiekanego w temperaturach od 1150 do 1300°C 
a - 1 1 5 0 ° C , b - 1 2 0 0 ° C , c - 1 2 5 0 ° C , d - 1 3 0 0 ° C 
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Rys,3. Zdjęc ie mikroskopowe/powiększenie 500x / makrostmktury 
tworzywa M 3 spiekanego w temperaturach od 11 50 do 130cfc 
a - n 5 0 ° C , b - 1200°C, c - 1250°C, d - 1300°C 
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Rys .4 , Wzg lędne zmiony rezys tanc j i termistorów wykonanych z mater ia łu 
M 1, sp iekanych w 1200, 1250 i 1300°C 

•M2-mO'C 

••- mOK M2-KUUX 
•M2-12m 

Mi-OOOX 

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 mOTfgaW 

Rys .5 , Wzg lędne zmiany rezys tanc j i termistorów wykonanych z mater ia łu 
M 2 , sp iekanych w 1150, 1200, 1250 i 1300°C 

•M3-nsex 

200 100 600 1000 mo Moo rm noo 2000 ngaw 

Rys .6 . W z g l ę d n e zmiany rezys tanc j i termistorów w y k o n a n y c h z mater ia łu 
M 3 , sp iekanych w 1150, 1200, 1250 i 1300°C 
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p lo to . Znacznie lepsze w y n i k i otrzymano d la termistorów spiekanych w 1250 i 1300°C, 
Sq one bardz ie j s tab i lne , względne zmiany rezystancj i n ie przekracza ją 15% i już po 
1400 godz inach starzenia osiąga się p l a to . 

5 . PODSUMOWANIE 

W wyn iku przeprowadzonych badań stwierdzono, że dodając w sposób kontrolowany 
t lenek l i t u do t lenku n ik lawego w i lośc iach od 0 ,02 do 1% a t . L i , można w sposób p o w -
tarzalny otrzymywać tworzywa termistorowe oraz stabi lne termistory o względnie dużej 
rozpiętości rezystywności w 25 C w gran icach od 10 do 10 ß cm i temperaturowym 
współczynniku rezystancj i w 25°C od -3 do - 4 , 5 % ° C . 

Zwiększenie zawartości L i 2 0 w N i O powyże j 1% a t . L i nie zmienia w sposób zasad-

n iczy parametrów tworzywa termistorowego i n ie wydaje się być ce lowe . 

Biorąc pod uwagę f a k t , że powyże j 1000 C prężność pary L i ^O szybko rośnie, co może 

powodować znaczny jego ubytek podczas spiekania termistorów, w ramach kon tynuac j i 
n in ie jsze j pracy przewidu je się prowadzenie badań mających na ce lu obniżenie tempe-
ratury spiekania ł ych tworzyw oraz podwyższenie bezwzględnej wartości temperaturo-
wego współczynnika rezystancj i poprzez dodawanie n i ew ie l k i ch i lośc i topników tak ich 
jak S iO^ / 2 5 / , B^Og lub 81203 / 2 6 / . 
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