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Wpiyw warunkow obrdabki termicznej
na wtasnosci NiO
domieszkowanego Li,O

1. WSTEP

Tlenek niklawy jest jednym z tlenkéw metali przejéciowych typu 3d, ktérego p6t-
przewodnikowe wlafciwosci zostaly poznane najlepiej. Jest on izolatorem, gdy ma skiad

stechiometryczny. Jego rezystywnoéé w takim przypadku wynosi 10]352, cm. Pélprzewod -
nikowe wlasnoéci NiO pojawiajq sie wéwezas, gdy sieé krystaliczna tego tlenku ma zde -
fektowanie rodzime, albo tez gdy zawiera obce atomy o wartosciowosci réznej od ato-
méw macierzystych np.: jony Li . Wtedy rezystywnosé tlenku niklu moze osiqgnqé¢ war=-
tos¢ 1 2 cm. Stwierdzono, ze tlenek niklawy wykazuje znacznq sklonnogé do odchyle -
nia od skladu stechiometrycznego w kierunku nadmiaru tlenu, przy czym zdecydowanie
powinno przewazaé zdefektowanie podsieci kationowej [1 = 3].

Struktura defektéw w tym zwiqzku nie jest dotychczas nalezycie wy jasniona. Bielariski,
Derefi i wsp6tpracownicy [4 =11} przeprowadzili obszerne badania fizykochemiczne
wlasnoéci NiO, w tym réwniez struktury defektéw tego zwiqzku. Okazalo sie, ze w przy -
padku polikrystalicznych prébek NiO odchylenia od skladu stechiometrycznego w warst -
wach powierzchniowych polikrystalitéw rézniq sie znacznie od odchyled wystepujgcych
w glebi krystalitéw. W przypadku dodawania tlenku litu mechanizm wbudowywania sie
znacznych jego ilofci moze byé przedstawiony nastepujqcym réwnaniem:

1 (9 ; .
-0, +Li,0<=20 +Li... +2h-
£ 2 2 C ™l
gdzie: 5
O° - jon tlenu O ~ wbudowany w pozycje wezlowq podsieci anionowej,

LlNi ~1on 1iu LI wbudowany w pozycje wezlowq podsieci kationowej stanowiqcy
w tej sieci ujemne centrum, =
h = quasi = swobodna dziura elektronowa zlokalizowana w sgsiedztwie jonu Ni

Sumarycznie reakcje tlenku litu z tlenkiem niklawym mozna zapisaé w postaci réwnania:

1 1 0.t d
/1 =%/ NiO +£xLi.0 +£x0O, = /Nit L’ Ni_
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Cytowani autorzy stwierdzili jednak, ze w przypadku malych ilosci Li2O mechanizm
wbudowywania sig litu do sieci krystalicznej NiO jest zasadniczo odmienny. Pierwsze

porcje domieszki nie wywolujq pojawienia sie jonéw Ni p w sieci krystalicznej NiO,
natomiast przypuszcza sie, ze tworzenie roztworu statego LixNi] _XO w zakresie bardzo

malych koncentracji tlenku litowego polega na wypetnianiu luk kationowych w sieci
macierzystej NiO jonami litu, co w konsekwencji powoduje zmniejszenie koncentracji

dziur i luk kationowych /h = Ni3+/ /12/.

Brak jest réwniez jednoznacznosci odno$nie do mechanizmu transportu noénikéw oraz
przekonywajqcych dowodéw na to, czy ruchliwo§é nosnikéw ma charakter aktywacy jny
i jest zwiqzana z poziomami energetycznymi zlokalizowanymi na kationach |13 =177,
czy tez zachodzi przewodnictwo w wqskim pasmie (18 +22].

Réwnolegle do bada# podstawowych, a nawet ze znacznym wyprzedzeniem, sq pro-
wadzone prace rozwojowe nad praktycznym zastosowaniem tlenku niklu i innych tlen=
kéw metali przejéciowych typu 3d jako materiatéw pélprzewodnikowych, w tym miedzy
innymi do wytwarzania termistoréw tzn. rezystoréw charakteryzujqeych sie duzq bez -
wzglednq wartoéciq temperaturowego wspblczynnika rezystancji [23] .

Zalezno§é rezystancii termistora od temperatury dla materiatéw charakteryzujqcych
sie ujemnym temperaturowym wsp6tczynnikiem rezystancii wyraza sie w przyblizeniu
znanym klasycznym réwnaniem:

B
Ry= A‘e @ /1/

w ktérym A jest wielkosciq stalq i réwnq rezystancji termistora w temperaturze 0 —* ==
zaé B oznacza stalq materiatowq termistora, wyrazonq w jednostkach temperatury bez -
wzglednej © , natomiast temperaturowy wspélczynnik rezystancii zdefiniowany jest
w postaci zaleznofci:

Xy def 1 de /27
S de -
stqd po uwzglednieniu zaleznosci /1/
0y = — 2, /3/

W wyniku rozpoczetych w Polsce juz w latach pieédziesiqtych prac badawczych opra-
cowano szereg tworzyw termistorowych o ujemnym temperaturowym wspélczynniku rezys-~
tancji na bazie spiekéw tlenk6w manganu niklu, kobaltu | miedzi. Brak jest w tej gru-
pie materiatéw ~tlenkéw o regulowanym stopniu utleniania takich jok state roztwory
Li’Ni.I 0 lub Li Co._ O, charakteryzujqcych sie stosunkowo niskq rezystywnoéciq

przy stosunkowo duzej bezwzglednej wartosci temperaturowego wspélezynnika rezystanciji.
Celem niniejszej pracy jest wypelnienie tej luki poprzez okre§lenie podstawowych
parametréw technologicznych obrébki termicznej tworzywa termistorowego o sktadzie
Li Ni, O.
x 1=
Przedmiotem badari byt tlenek niklu domieszkowany tlenkiem litu w ilosciach od 0,02
do 2% at. litu.
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2. PREPARATYKA MATERIALOW | CHARAKTERYSTYKA PROBEK

Materialami wy j§ciowymi do syntezy odpowiednich stalych roztworéw Li Ni.l _XO
x
byly: zasadowy weglan niklawy -/NiCo3' Ni/OH/z' nH2O cz.d.a./ i weglan litu

/Li2CO3 cz.d.a./. Tlenek niklu zawierajqcy okreslong ilosé litu otrzymywano poprzez

wymieszanie w §rodowisku benzenu w odpowiednich proporcjach w§|an6w litu i niklu,
a nastepnie kalcynacje otrzymanych mieszanin w temperaturze 900 C.

Otrzymany w ten sposéb tlenek niklu rozdrabniano w miynku agatowym, dodawano
plastyfikatora w postaci 5-procentowego wodnego roztworu polialkoholu winylowego

w ilosci 5%. tqcznie przygotowano cztery serie materialéw o réznej zawartosci litu,
ktére oznaczono joko:

M 1 -0 zawartoéci 0,02% at.Li
M2 - Z 0,2%

M3 = = 1%

M4 = - 2%

Do dalszych badar formowano z kazdego materiatu metodq prasowanig plytki eylindry -
czne g 8 mm grubosci 2 mm, ktére spiekano w 1150, 1200, 1250, 1300 C.

Biorqc pod uwage to, ze powyzej 1000°C tlenek litu sublimuje, aby zapobiec znacz -
nym ubytkom litu w spiekanych plytkach, proces ich spiekania przeprowadzono w zasypce
z materialu, z ktérego byly one wykonane.

W celu wykonania pomiaréw parametréw elektrycznych, plytki dwustronnie srebrzono,
a nastepnie do posrebrzonych powierzchni przylutowano koricéwki pomiarowe, po czym
plytki pokrywano lakierem izolacyjnym otrzymujqc w ten sposéb okreslone termistory.

3. METODYKA BADAN

W celu okreglenia wplywu warunkéw obrébki termicznej na wlasnosci spiekéw tlenk 6w

niklu domieszkowanego litem przeprowadzono nastgpujqce badania fizykochemiczne

i pomiary:

- pomiar skurczliwosci plytek podczas ich spiekania,

- badania metalograficzne,

- oznaczanie aktywnego tlenu,

- pomiar rezystancji, temperaturowego wspélczynnika rezystancji oraz zmian rezystan-~
cji podezas dlugotrwalego termicznego starzenia termistoréw w 1207C.

3.1. Skurczliwosé

Skurczliwoéé spiekanych plytek wyliczono z wzoru

S, - "____L]“’F‘_ﬁ' - 100%

gdzie: yo - érednica plytki przed spiekaniem
Pai= " " po spieczeniu w temperaturze v
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3.2. Badania metalograficzne

Badania przeprowadzono na szlifowanych i polerowanych plytkach przy uzyciv mikro-
skopu MIM - 8M w swietle odbitym przy powigkszeniu 500x.

3.3. Oznaczanie aktywnego tlenu

Przez okreslenie aktywny tlen rozumie sie te ilos¢ tlenu, ktéra odpowiada catkowitej
ilosci dodatnich tadunkéw wynikajqcych z obecnotci jonéw niklu o stopniu utleniania

wy2szym od +2 tzn. jonéw Ni~ . Przy oznaczaniu aktywnego tlenu stosowano metode
Bunsena - Ruppa [24]. Prébki badanych materialéw rozpuszczano w stezonym kwasie
solnym, a wydzielony podczas reakcji-chlor wprowadzono do roztworu jodku potasowego,
po czym wyrugowany jod odmiareczkowano tiosiarczanem sodowym wobec skrobi.

3.4. Pomiary elektryczne

Pomiar rezystancji temperaturowego wspélczynnika rezystancii oraz zmian rezystancji
podczas dlugotrwalego termicznego starzenia wykonanych termistoréw przeprowadzo =~
no w termostacie w ukladzie zréwnowazonego mostka Wheatstone’a. Przy wykonywaniu
pomiaréw obciqzenie termistoréw bylo na tyle mate, ze przyrost temperatury termistora
zawierat sie w granicach bledu pomiaru. _

Warto$é nominalng rezystancii mierzono w 257C, natomiast w celu obliczenia tempera~
turowego wspbiczynnika rezystancii pomiar wykonywano w zakresie temperatur od 15
do 40°C.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Na podstawie uzyskanych wynik 6w pomiaréw skurczliwoéci podczas spiekania [rys.1]
oraz wykonanych badar metalograficznych /rys.2, rys.3/ stwierdzono, ze materialy
stosunkowo dobrze spieczone o wystarczajqco duzej gestoéci i matej porowatoéci otrzy ~
muje si¢ powyzej 12507C, przy czym za optymalne temperatury spiekania mozna przy -
jqé dla materiatéw M1 i M2 - 1300°C, natomiast dla materiatéw M3 i M 4 -12607C.
Uzyskane w tych temperaturach polikrystaliczne spieki posiadajq jednak strukture drobno=~
ziaristq o krystalitach wielkosci do 3 pm.

Analizujqc uzyskane wyniki oznaczenia zawartoéci aktywnego tlenu w badanych mate ~
riatach oraz pomiaréw parametréw elektrycznych wykonanych termistoréw, stwierdzono
bardzo wyraznq ich zalezno§é od skladu chemicznego materialu wy jéciowego jak i tempe -
ratury spiekania badanych prébek. Generalnie ze wzrostem koncentracji litu obserwuje
sie zaréwno wzrost zawartoéci aktywnego tlenu, jak i obnizenie rezystancji. Zaleznosci
te majq jednak charakter bardziej ztozony niz przypuszczano. | tak zawartosé ak tywnego

tlenu, a tym samym koncentracja jonéw Ni+3 w przypadku materiatlu M 1 o zawartoéci
0,02% at.Li, jest na tym samym poziomie co dla materialu M 2 o zawartoéci 0,2% at.
Li, natomiast wyraznq réznice obserwuie sie w rezystywnosci tych materiatéw i uzyska=
nych temperaturowych wspétczynnikach rezystanciji. Mozna wiec przypuszczaé, ze w
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1150 1200 1250 G[c) 1300

Rys.1. Zaleznosé skurczliwoéci tworzyw M |, M 2,
M 3 i M4 od temperatury ich spiekania
Tobela 1l

Zaleznosé koncentracji jonéw Ni+3 od temperatury spiekania badanych
materiatéw LixNi] _XO

]
Symbol materiatu Koncentracja Li/at.%/| Koncentracja Ni ~ obliczona na pod -

stawie oznaczone| zawartoéci nadmia =
rowego tlenu /at. %,/

1150°C |1200°C | 1250°C | 1300°C
M1 0,02 0,31 0,33 0,33 |0,25
M2 0,2 0,43 |0,39 0,37 |0,28
M3 1 1,21 1,21 0,97 |0,85
M 4 2 2,00 1,72 1,40 1,0
M2, ¢,2 - - 0,43 0,31
M3, 1 = - 1,04 0,91
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Tabela 2

Zaleznos¢ rezystywnoéci @ 0. 1 temperaturowego wspéiczynnika

rezystancji  of 559 od temperatury spiekania termistoréw

Temperatura spiekania w %
Symbol o ) o o
L= 1150°C 1200°C 1250°C 1300°C
t
v @ 25°C | «25°c| @ 25°Cc |d25°C|g25°%C | 25°C| ¢ 25°C o 25°C

/ Qem/ | /%/°C| /Rem/ | f2/° / Rem/| /%/°C| /stem/| /%/°C
M1 10 4,76 625 4,63 615 4,52 1300 4,46
M 2 120 3,94 110 3,98 90 3,98 160 3,92
M 3 52 12,93 6,3 |2,9 9,0 | 2,9 9,9 12,93
M 4 7,0 |2,82 9,0 2,73 18,4 2,76 21,0 (2,84
M 2, - - - - 135 4,06 |210 4,09
M 3 - - - - 12,4 2,89 14,8 |3,15

A

przypadku bardzo matej koncentraci litu dominuje zdefektowanie rodzime, przy jedno-
czesnym wypelnianiu jonami litu luk kationowyeh w sieci NiO.

We wszystkich przypadkach ze wzrostem temperatury spiekania zawarto$é aktywnego
tlenu maleje, przy czym zmiany te sq znacznie wigksze dla duzych koncentracji litu.
Najprawdopodobniej jest to zwiqzane z sublimacjq tlenku litu, mimo stosowanej zasypki
ochronnej. Znajduje to w duzym stopniu potwierdzenie w zaobserwowanych zmianach
rezystancji. Bardzo male zmiany wartofci temperaturowych wspétezynnik 6w rezystancii,
a tym samym energii aktywacji, mogq réwniez stanowié podstawe do wnioskowaniab Ze
obserwowane zmiany rezystancii w obszarze nizszych temperatur spiekania do 1250°C
sq spowodowane wzrostem gestoéci i stopnia rekrystalizacji badanych prébek, natomiast
w wyiszych temperaturach istnieje duze prawdopodobieristwo wbudowywania si¢ znacz~-
nych iloéci litu w pozycje miedzywezlowe sieci. Zebrana ilos¢ faktéw do$wiadczalnych
nie jest jednak wystarczajqca na przeprowadzenie glebszej analizy tego zagadnienia.

Z zestawienia uzyskanych wynikéw mozna réwniez stwierdzié, e praktyczne zastoso -
wanie jako tworzywa termistorowe mogq mieé maferlaly, w ktérych koncenfrocia litu nie
przekracza 1% at.Li, tzn. materialy M1, M2 i M 3. Dla materiatéw M 2 i M 3 pow -
térzono serie badai w zakresie temperatur splekama 1250 i 1300°C, uzyskujqe duzq
powtarzalno$é wynikéw w stosunku do pierwszej serii. Materialy te oznaczono jako
M 2;‘ i M 3A a uzyskane wyniki zestawiono w tablicach 1 i 2.

Jednym z podstawowych warunkéw stawianych termistorom jest statos¢ ich rezystancii
w funkcji czasu ich pracy w okre¢lonym zakresie temperatur. Kryterium to stanowi o
wyborze technologii ich wytwarzania.

Na kolejnych rysunkach 4 —é przedstawiono wzgledne zmiany rezystanciji termistoréw
wykonanych z materialéw M 1, M 2, M 3 podczas ich dlugotrwalego starzenia w 1207C.
Dla termistoréw spiekanych w 1150 i 1200°C wzgledne zmiany rezystoncp sq bardzo

duze i wynoszq od 20 do 40%, przy czym nawet po 2100 godzinach nie uzyskuje sig
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Rys.2. Zdjecio mikroskopowe /powigkszenie 500x/ mckrostrukfury
tworzywa M1 splekcnego w fempercfurcch od 1150 do 1300°C
a =1150°C, b =1200°C, ¢ -1250°C, d - 1300°C

http://rcin.org.pl



Rys.3. Zdjecie mikroskopowe /powigkszenie 500x/ makrostruktury
tworzywa M 3 spiekanggo w tempergturach od 11050 do 1306°C
a -1150°C, b -1200°C, ¢ - 1250°C, d - 1300°C

http://rcin.org.pl
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Rys.4. Wzgledne zmiony rezystancji termistoréw wykononychoz materiatu
i M1, spiekanych w 1200, 1250 i 1300 C

"M2-1150°C

e M2-1200°C

MO-1250°C

My-1300°C

i 1 L i | i A A | L 4 -
200 400 600 800 1000 1200 1400 1800 1300 2000 Tigody

Rys.5. Wzgledne zmiany rezystancii termistoréw wykonanych zc;noteriolu
M 2, spiekanych w 1150, 1200, 1250 i 1300°C
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AL 00T M- 1300

200 400 600 §0 /‘0217 /2b0 Koo 1600 1800 2000 Tigody

Rys.6. Wzgledne zmiany rezystancii termistoréw wykonanych zomoteriolu
M 3, spiekanych w 1150, 1200, 1250 i 1300 C

37



plato. Znacznie lepsze wyniki otrzymano dla termistoréw spiekanych w 1250 i 1300°C.
Sq one bardziej stabilne, wzgledne zmiany rezystancii nie przekraczajq 15% i juz po
1400 godzinach starzenia osiqga sig plato.

5. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych bada# stwierdzono, ze dodajqc w sposéb kontrolowany
tlenek litu do tlenku niklawego w ilosciach od 0,02 do 1% at.Li, mozna w sposéb pow =
tarzalny otrzymywaé tworzywa termistorowe oraz stabilne termistory o wzglednie duzej
rozpigtoéci rezystywnosci w 25°C w granicach od 10 do 10¥ &, cm i temperaturowym
wspbtezynniku rezystancii w 25°C od -3 do -4,5%°C.

Zwigkszenie zawartosci Li20 w NiO powyzej 1% at.Li nie zmienia w sposéb zasad -

niczy parametréw tworzywa termistorowego i nie wydaje sig byé celowe.
Biorqc pod uwage fokt, e powyzej 10007C prezno$é pary LiZO szybko ro¢nie, co moze

powodowaé znaczny jego ubytek podczas spiekania termistoréw, w ramach kontynuacii
niniejszej pracy przewiduje si¢ prowadzenie badar majgeych na celu obnizenie tempe-
ratury spiekania tych tworzyw oraz podwyzszenie bezwzglednej wartoéci temperaturo~
wego wspblczynnika rezystancii poprzez dodawanie niewielkich ilosci topnikéw takich

jak SiO,, /25/, B,0, lub Bi, O, /26/.
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