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Leszek HOZER: “Interpretacja procesu degradacji parametréw elektrycznych
tworzywa warystorowego na bazie ZnO w warunkach pracy”

Degradacja charakterystyki predowo-napieciowej warystoréw z ZnO w warunkach
pracy stanowi obecnie jeden z najwazniejszych probleméw badawczych tego mate-
riatu zaréwno z teoretycznego, jak i 'z praktycznego punktu widzenia. Dotychcza-
sowe préby wyjaénienie mechanizmu tego zjawiska s@ kontrowersyjne, czego dowo-
dem jest dyskusja w literaturze. Praca niniejsza podsumowuje dotychczasowe
przemyslenia i badanias autora na temat tego - szeroko juz stosowanego na $wie-
cie - tworzywa ceramicznego III generacji. ‘

W pierwszej czed$ci pracy przedstawiono krytyczny przegled literatury s$wia-
towej, dotycZacej warystoréw z ZnO, ich wlasnoéci elektrycznych, mikrostruktu-
ry, pogledéw na mechanizm przewodnictwa elektrycznego i mechanizm degradacji
charakterystyki I-V, ‘

Przeprowadzono badania stabilnosci otrzymanych warystoréw MOV, jej zalez-
noéci od temperatury, napiecia i obrébki termicznej. Wykonano takze badania
powrotu charakterystyki I-V zdegradowanego warystora do wlasnosci wyjsciowych
oraz pomiary degradacji dla przestrzennych kierunkéw przewodzenis.

Zaproponowano now@ interpretacje mechanizmu zjawiska degradecji, ktére zos-
tato opisane jako wynik proceséw adsorpcji i desorpcji tlenu na aktywnych dla
przewodnictwa granicach ziarn Zn0-ZnO. Istotng role w procesie degradacji od-
grywaje zjawiska transportu jonéw tlenu po granicach ziarn ZnO, zaleznie od
odmiany polimorficznej fazy miedzyzibrnowej 81203. Dyskusja dotyczace wynikéw
wykazata, ze prezentowany model moze wyja$ni¢ wigkszo$C zjewisk zwigzenych
z degradacja warystoréw MOV opisywanych w literaturze, a takze wyniki wlasnych
badan.

Leszek HOZER: “Interpretation of electrical properties degradation process
of metal oxide varistors in operating conditions"”

Current-voltage /I-V/ characteristic degradation of ZnO varistors in
operating conditions is one of the main problems both from theoretical and
practical points of view. Models presented till ‘now are controversially
disscussed in literature. The present work summarizes author’s researches on
that III-generation ceramic material.,

In first part of the article critical review of ZnO varistors electrical
properties, microstructure, conduction and degradation mechanisms is presented.

Measurements of stability, it s temperature, voltage and heat-treatment
dependence were conducted., Varistor rejuvenation and degradation in three-
~dimensional conductance directions are also examined.

The new interpretation of degradation mechanism is suggested., It is belie=~
ved that degradation is caused by oxygen adsorption and desorption processes
on active Zn0-ZnO grein boundaries.

The kind of 81203 intergranular phase polymorph plays an important part in
oxygen ions transport along ZnO grain boundaries.

It is concluded that proposed model could explain most of MOV varistors
degradation phenomena.
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Jlemex XO33P: "HuTepmperaiyua MPOUECCca nerpaialHd dJeKrPHUYLCKHX apaMeTpoB
BapUCTOPHOM kKepamukn Ha ccHoBe Zn0O B pexume paGoTu"

Jerpaganua BOATb-aMIePHOH XapaKTepHCTHKM BapucrTopoB u3 Zn0 Bo Bpema paGoTu
ABJAETCA B HacToAmee BpeMA ONLHOH M3 BaxHedmuX rpo6ieM Tak C TeopeTHUYRCKO#, kak
¥ C IpaxTHYSCKOH TOUKM 3peHHA. E COBpPEeMEHHO# JHTepaType CYmMSCTBYKWT CIODHHEe
O0BACHEHKA 2TOBO ABJEeHHd, B naHHO# paGoTe cobpaHH HIed W HUCCIeJOBaHMA aBTOpa Ha
TeMy oTolf, mHPOKO yxe mnpumeHseMmo# B mupe, kepamiukun 1II renepanuu,

llepBas yacTh PAGOTH 3T0 OOCYXLEeHHEe OMyONMKOBAHHHX B Mdpe JAKHHX Kacawmuxcsd
BapUCTOpPOB 3 Zn0, ux BJeKTPUHMEeCKHX CBOMCTB, MHKPOCTDPYKTYDH, MEXaHH3Ma OBJEeKTpU-
YeCKOH NPOBOJHMOCTH M MeXaHH3Ma Ierpajanuu xapakrepucTukn I1-V.

NlpoBeseHH HCCAeNOBAHUA CTASHIBHOCTH TOAydYeHHHX Bapuctopos MOV, eé remmeparyp®
HO® 3aBHCUMOCTH, HANPAKEHHA M TepMHUUeCKo#d o6paboTku. BHMNOJHEEH Toxe MCCAEeLOBaHHA
BOCCTAHOBJEHMUA MCXOJHHX CBOMCTB XapaKTEpPUCTHEM jerpajvypoBaiHOro BapUCTOpa W HU3=—
MEpeHHA nerpajanuu IJA NMPOCTDAHCTBEHHHX HaNpaBJeHWd NPOBOLUMOCTH.

lipenioxeHo HOBOoe OOBACHEHHE MeXaHu3ma Jerpajialud, XONTopoA ARILeTCA pe3yabra-
TOM TNpPOLEcCCOB azcop6nuu u Iecopburd KUCJIOPOAA HA AKTMPHHX IJA (DOBOZMMOCTH rpa-
Hupax ZnO-ZnO. CymecTreHHyy POJb B npoueccé nerparauuy WrpanT ABJeHHA TpPaHCNopTa
HOHOB KHMCJOpOJAa BLOJb TpaHul sepeH Zn0 onpenejeHsl THUNLOM MMOJMMODPPHYECKOH ®asn Bizo,
C6cyxpeHre pe3yJbTATOR NOKa3HBaeT, 4YTO MNpPeNJoxeHa MOoJelb MOXeT OO0BACHHUTh Tak -
60JBMAHCTBO OMUCAHHHX B nuTéparype ABJEeHUN CBA3AHHHX ¢ Jnerpazauuelé BapHCTopoB MOV
KaK M PesyJabTaTH BHIOJHEHHHX aBTOPOM HMCCIeLOoBaHWiH.




1. WPROWADZENIE

warystory z ZnO /MOV - metal oxide varistors/ sa przedstewicielami wyrobéw
wytwarzanych z ceramiki III generacji - bujnie rozwijajacej sie obecnie galezi
tworzyw ceramicznych [1, 2]. W koricu lat szedédziesigtych wytworzono spieki
ZnO z niewielkimi dodatkami tlenkéw i innych metali o duzej nieliniowoéci cha-
rakterystyki predowo-napigciowej [3-5]. Pod tym wzgledem charakterystyki pre-
dowo-napieciowej, przy bardzo duzej wytrzymatosci energetycznej, elementy MOV
znacznie przewyzszaja warystory dotychczas produkowene - rys. 1.1.

W czasie pracy warystor jest poddawany diugotrwalemu obcigzeniu nominalnym
napigciem statym lub zmiennym, stanowigc element bierny o bardzo duzej wartos-
ci /rzedu 10 M2 / rezystancji. Zadaniem warystora jest niwelowanie incydental=-
nych przepigec¢, zagrazajecych elementom obwodu, dzieki szybkienu spadkowi rezys-
tancji do wartosci rzedu 1 f2 - rysunek 1.2.

warystory z tlenku cynku se obecnie czgsto stosowane w elektronice, do
ochrony diod, tranzystoréw itp., jak réwniez do ochrony uzvojehn transformato-
réw, silnikéw, wszelkiego rodzaju stykéw [ 6-11]. Drugim waznym dzialem, w kté-
rym s@ stosowane, jest energetyka, gdzie warystory MOV wykorzystuje sig¢ w kon=-
strukcjach ddgromnikéw beziskiernikowych do ochrony linii przesylowych [12-22].
Przyktady niekonwencjonalnych zastosowari to np. sterowanie wyéwietlaczami
z ciektych krysztaéw [ 23, 24], ochrona przed skutkami impulsu elektromagne-
tycznego przy wyladowaniu jedrowym [ 25].

3000

7
i { i e
vy / rezystor _ |~ warystor SiC
| liniowy ™~ / oL=5
1000 <
800—~ -
600 — <
ol /‘/
. 1 e —
// R ! A warystor Zn0
Lo e T
02 07 0! 00 W 0 10 w100
I[A]

Rys. 1.1. Schematyczne poréwnanie charakterystyk prgdowo-napieciowych
wczeéniej produkowanych warystoréw z SiC, z elementami MOV
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Rys. 1.2. Dziatanie warystora - zmniejszanie skutéw przepie¢ w obwo-
dach elektrycznych
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Dalsze prace w tej dziedzinie zmierzaja do ulepszenia charakterystyki I-v
warystoréw, zwigkszenia ich szybkoéci zadziatania i wytrzymaiosci energetycz-
nej [26, 27]. Jednoczeénie z pracami technologicznymi sa prowadzone badania,
majace na celu wyjadnienie mechanizmu dzislania warystoréw MOV. Jeden z najwaz-
niejszych kierunkéw tych prac zmierza do wyjadnienia zjawiska niestabilnoséci
charakterystyki pradowo-napigciowej w warunkach pracy. Teoretyczne opracowa-
nia na ten temat zawierajg jeszcze wiele niedcistodci. Interpretacji procesu
degradacji charakterystyki I-V warystora poswigcono niniejsza prace. Opierajac
sig na danych doswiadczalnych, przedstawiono wtasny model mechanizmu tych zja=-
wisk, opisujacy - jako przyczyne degradacji - adsorpcje i desorpcje tlenu
w aktywnych dla przewodnictwa obszarach granic ziarn ZnO. Desorbowane - pod
wptywem dziatania pola elektrycznego - jony tlenu majg zdolnoéé przemieszcza-
nia sig wzdiuz granic ziarn tlenku cynku i‘przez faz¢ miedzyziarnowg.

2, WLASNOSCI ZnO i 81,04
2,1. Tlenek cxnku

Tlenek cynku jest giéwnym skiadnikiem tworzyw warystorowych. Krystalizuje
on w heksagonelnej strukturze wurcytu o staitych sieciowych 2=325,0.pm
i ¢=520,6 pm; c/a=1,60. State sieciowe ZnO zmieniajg sie wraz z wielkoécig od-
chylenia od stechiometrii w kierunku nadmiaru metalu - Zn1+x0. Temperatura
topnienia ZnO wynosi 2248 K [28], przy czym juz od ok. 1500 K staje sig zna-
czgca jego sublimacja. i

Poglady na temat rodzaju defektéw punktowych dominujecych w tlenku cynku
sa sprzeczne. Na rodzaj zdefektowania nie wskazuje jonowos$¢ wigzania, ktéra
wynosi 50-60% [29]). Przyktadowo, pomiary rozkladu gestoéci elektronowej [30]
wskazuja, ze dominujecym typem zdefektowania sa@ migdzyweziowe jony cynku Zn;
/notacja wediug Kr8gera i vinka [31]/. Hagemark i inni [32-35] réwniez popiera-
je to stwierdzenie, Nie udowodniono jednak dotychczas, ze dominujacym typem
zdefektowania nie sg wakancje tlenowe - VO‘ Zaréwno do potowy lat szeécdziesig-
tych [36], jak i obecnie prezentowane sa oba poglady [29] . Znane dotychczas
réwnowagi defektowe zostaty podane w obszernych monografiach [29, 36-38].
Pomiary ilodci nadmiarowego cynku w an*xo wykazaty, ze x waha sig w granicach
od zera do 0,07, w zaleznosci od temperatury i cignienia czastkowego tlenu [39]
Wielko$é x roénie wraz ze wzrostem temperatury i ze spadkiem cignienia tlenu.
Badania dyfuzji cynku i tlenu w ZnO wskazuja na stosunkowo niskg jej energie
aktywacji w obu przypadkach, jednak dane liczbowe sg znéw bardzo rozbiezne
[40-42]. Oczywidcie, w polikrysztalach obserwuje sie znaczne zwigkszenie szyb-
kosci dyfuzji - dzigki dyfuzji po granicach ziarn.

Tlenek cynku jest pdéiprzewodnikiem typu "n" - zrédiem noénikéw sg defekty
punktowe. Z analizy réwnowag tych defektéw [43] wynika, ze punkt przeciecia sie
prostych przedstawiajacych stezenie elektronéw i dziur w zaleznosci od ciénie-
nia tlenu, czyli punkt, w ktérym przy jednakowych ruchliwo$ciach powinno nasta-
pi¢ przejscie od przewodnictwa typu "n" do typu "p"“, przypada przy znacznie
wiekszym cignieniu tlenu niz punkt odpowiadajacy skladowi stechiometrycznemu,
Jest to zgodne z danymi doswiadczalnymi wskazujacymi, ze bardzo trudno jest
otrzymaé przewodnictwo typu “p" w ZnO, zmieniajgc cidnienie tlenu [44]. Z dru-
giej strony, wygrzewanie w parach cynku znacznie zwigksza przewodnictwo tlenku

cynku. v
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szerokosc¢ przerwy energetycznej ZnO wynosi 3,2,x 10" ev [36]. Polozenie
poszczegblnych pozioméw energetycznych, wprowadzonych do strefy wzbronionej
poprzez obecnos¢ defektédw punktowych, przedstawiono na rysunku 2.1, \WWidoczne
jest, 2e potozenia pozioméw donoroﬁ&ch migdzyweztowego cynku i wakancji tleno-
wych sa réwnowazne encrgetycznie. Rezystywnos$c ZnO wynosi zwykle 1-100 f?m. co
odpowiada koncentracji elektronéw rzedu 1021 - 1023 m-s. Ruchliwogé Halla
w temperaturze pokojowej wynosi ok, 1,8 x 10_2 m2/Vs. Przyjmuje sie, ze wzgled-
na stata dielektryczna zn0O -§ - réwna jest 8,5 [45].

£4,:005eV  Ec,~005eV

CLLLLLE B L
Vae i '

-3 Z .
&32-0°T Eogab s
Eeg2-67107T

_i Vo.

Eas 0F-20I0°T
4 '

Rys. 2.1. Polozenie pozioméw energetycznych defektéw:punktowych w
strefie wzbronionej zZnoO

2.1.1. Adsor Rl Y88 Sr . 1 Ny sl e S Znk

Tlen ulega stosunkowo latwej adsorpcji na powierzchni ZnO, Rozréznia sie
trzy rodzaje adsorpcji -0.rdznych energiach wigzania tlenu [4G, 47] -
- rysunek 2.2, Ciepto adsorpcji fizycznej zawiera sig w przedziale
10-33 k3J/mol, przy malejacym pokryci& /ang. - coverage/ powierzchni od © =
-8 x 1072
szczegblng "czystej" adsorpcji fizycznej, tylko z oddziaiywaniami

do 3 x 10”2, Odwracalnoéé i niewielkie cieplo reakcji sa cecha

van der \lzalsa. Zadne inne systematyczne badania tego rodzaju adsorpcji nie
sa znane w literaturze [46]., Badania chemisorpcji zaé s@ licznie prezentowane.
vi zakresie 300-650 K tlen jest chemisorbowany jako 05, PO przyigczeniu elektro-

nu z pasma przewodnictwa,

020 —— O25 - adsorpcja fizyczna
Opg *+ © = 0, =~ chemisorpcjs

Rys. 2.2, Zmiany ciénienia tlenu wywo-
tane termiczng desorpcja z
powierzchni Zn0; dT/dt =
= 3,3 K s”

I - tlen zaadsorbowany sitami van der

Waalsa, "adsorpcja fizyczna",

II =~ tlen zaadsorbowany z wymiang %a-

dunku z ZnO, "chemisorpcja",

III - desorpcja tlenu zwiazanego z ZnoO,

IV =~ sublimacja znoO,

\ - wysokie temperatury obrébki ciep- ;o AN

lnej krysztatu wediug [47] 100 300 500 700 900 1500 T(K)
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Gbpel [48] okreglil, ze maksymalne pokrycie powierzchni chemisorbowanym tle-

nem jest nie wigksze niz emaks £2,5 x 10'4, czyli o ok. 2 rzedy wielkosci

mniejsze niz przy adsorpcji fizycznej. Dla chemisorpcji tlenu na powierzchni
Zn0 istnieje bariera energetyczna - EA. Lagowski i inni [49] zaproponowali mo-
del "aktywnych stanéw powierzchniowych" chemisorpcji tlenu na ZnO. Wprowadzona
zostala zaleznoéé na szybkosé chemisorpcji - i:

i K c n02 h eXpP /e.Vv /kBT/ exp /—EA/kBT/ /2.1./

gdzie- k - przekréj czynny elektronu w stanie zaadsorbowanym,

Ee - predkoécé termiczna elektronéw przewodnictwa,

"o

- gestosé pustych stanéw powierzchniowych, czyli "pokrycie" zaad=
sorbowanego tlénu.
Ng = koncentracja donoréw wewhqtrz zZno,
N wysokoé¢ powierzchniowej bariery potencjaiu,
kB - stala Boltzmanna,. ‘
Adsorpcja fizyczna jest traktowana jako pierwszy etap chemisorpcji. W celu
przyjecia elektronu z ZnO czgsteczka tlenu musi by¢ aktywowana termicznie
i exp /-EA/kBT/ wyraza prawdopodobiernstwo tego procesu. Lagowski i inni opisy-

wali, ze proces chemisorpcji jest niezalezny od orientacji krysztaiu., Wediug

innych badaczy zaleznosé taka jednak wystepuje [50, 51], Ogrzewanie ZnO

/rys. 2.2./ powoduje desorpcje chemisorbowanego tlenu z maksimum w temperatu-
rze ok. 430 K. Gopel [48] proponuje, ze desorpcja odbywa sig z nastepujaca
szybkodcig i I PR

013

-1
i1ges = 144 x 1 N.d ©XP /-110 +10/RT/ s [2.2 e

gdzie: n Pt koncentracja zaadsorbowanego tlenu.
Zaadsorbowane czgsteczki tlenu O2 moga reagowac z defektam1 punktowymi ZnQ,
co powoduje ich dysocjacje. Gopel [47, 48] stwierdzil, ze w temperaturach zbli-
zonych do pokojowej nastepuja reakcje chemisorbowanego tlenu z wakancjami tle-
nowymi lub migdzyweziowymi jonami cynku. W wyzszych temperaturach wbudowywanie
sig tlenu w strukture nastepuje bezpoérednio z fazy gazowej.
Grunze i inni [52] pokazali, ze wygrzewanie ZnO w tlenie /10° Pa, 993 K, 24 h/
prowadzi do utworzenia bogatych w tlen warstw ZnO na wszystkich powierzchniach
monokrysztaiu,

Przepiyw elektronéw do chemisorbowanego na powierzchni ZnO tlenu powoduje
powstawanie bariery potencjaiu. Sytuacje taka w przypadku péiprzewodnika typu
“n" pokazuje rysunek 2.3.

(Q8~LHI Rys. 2.3. Powstawanie bariery potencja-
eVE_’-_ f} tu na powierzchni zZnO
0, Eng ~ poziomy energetyczne chemisorbo-

A ¢ 2 wanego tlenu,

*;4T%wnnwnwnrf} Ec =~ dno pasma przewodnictwa,

Ef - energia Fermiego,
odleglosc od * Ey = wierzchglek pasma walencyjnego,
powierzchni Py - wysokosc bariery potencjaiu
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Réwnoczesénie tworzy sie w tym obszarze silne pole elektryczne /10> - 10° ven™1/
i na skutek jego oddziatywania moze nastepowaé przepiyw dodatnich jonéw Zny
do powierzchni, z utworzeniem znO [46, 53]:
Opg + Zny += ZnO + Og
/2.3./

o; +2Zn;, &= zZno

wynikiem tych reakcji jest tworzenie si¢ rozktadu koncentracji zjonizowanych
donoréw, jak to przedstawiono na rysunku 2,4,

Rys. 2.4. Rozklad koncentracji zjonizo-
wanych donoréw Zn; i elektro-
néw wywotany adsorpcje tlenu
na powierzchni ZnO, wedlug

(46}

warstwa
zubozona

Mechanizmy transportu jonéw i ich segregacji w obszarze bariery potencjaiu

byty badane przez Yana i innych [54-56]. Analiza teoretyczna uzasadnila powsta-
wanie segregacji powierzchniowej pod wpiywem oddziatywarn elastycznych, elektro-
statycznych i dipolowych. Powstawanie warstewki ZnO na ziarnach spiekanego
itlenku cynku, na skutek dyfuzji jonéw Zn do powierzchni i laczenia sig¢ z tle-
nem atmosferycznym, opisywane byto réwniez w pracy [43].

Uwaza sig, 2e w réznych temperaturach tlen ulega adsorpcji w réznych posta-
ciach., W pracy [57) stwierdzono, ze w temperaturze 373-453 K adsorbuje gtéwnie
é;esteczki O;. a powyzej 503 K - jony O . Kwan [58] podaje, ze przy wzrastaja-
cej temperaturze chemisorpcja tlenu zachodzi w nastegpujacej sekwencji:

ol 2 2-
. O s §OL T S0 : J2 kil

625
cimino, Molinari i Cramarossa [44], badajec przewodnoéé i napiecie Se¥becka
proszkéw ZnO, zaobserwowali, ze w wyniku .adsorpcji tlenu powierzchnia tlenku
cynku moze wykazywac nawet przewodnictwo typu "p". Jest to jedna z nielicznych

obserwacji tego typu przewodnictwa w ZnO.

2.2, Tlenek bizmutu

Jednym z giéwnych skiadnikéw tworzyw warystorowych jest tlenek bizmutu -
Bi,05. Wediug Medernacha i Snydera [59] oraz Harwiga i Gerardsa [60], oprécz
réwnowagowych faz ad - BiyO5 i o f o Bis 05, moze on wystepowac¢ w dwéch od-
mianach metastabilnych ¥ i - Biy05.

Schemat przemian fazowych czystego Biy04 przedstawiono na rysunku 2.5, Tlenek
bizmutu moze réwniez wystgpowac w postaci niestechiometrycznych 81202'33:
Biy0,,75: BiO 1 mieszaniny B - 31203//3-51202'5 [59, 61]. Levin i Roth [62]
i Safronov i inni [63] podali dwuskladnikowe uktady réwnowagi tlenku bizmutu
z innymi tlenkami metali.

11
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v -chtodzenie
A—grzanie

1096K

V 906K (z 1093K)

Biz05
ciecz

7 b.szybkie
chtodzenie

¥r Bi203

powoli A

4 -6iy0,

V19K (z 1048K)

szybkie
chtodzenie

v

/3-Biy05

908-918 K

A 1003K

A 938-948 K

V973K (z1018K)

powolia 898 K

- Bi,04

vV 893878 K

Rys. 2.5. Schemat przemian fazowych czystego Biy0,, wediug [59]
Wielu autoréw opisywalo duze wartodci przewodnictwa jonowego - dla jondw
tlenu - spiekéw Bi04 2 tlenkami innych metali. Typowe zaleznoéci przewodnog-

ci elektrycznej od temperatury dla czystego Biy05 1 spieku z innym tlenkiem
metalu przedstawiono na rysunku 2.6. W czystym Bi,O; W temperaturze ok. 1000 K
/przy chtodzeniu/ nastegpuje przemiana polimorficzna 6——ﬁ3- Bij05 i gwaltowny
spadek przewodnictwa. W uktadzie 'z tlenkiem innego metalu faza wysokotempera-
turowa jest stabilizowana i nie obserwuje sig skoku przewodnosci. Stabiliza-
cje taka obserwowano w nastepujacych ukiadach:
! Bi03+ W03  /20-33 mol. %/ [64]

Bi,05+ 6d,05 /35-50 mol. %/ [65]

Bi, 05+ Y,0; /25-43 mol. %/ [66]

Bi,05+ My05 /M=V, Nb, Ta/ [67]

81,05+ Sby03 /1-10 mol. %/ [e8]

Bij03z+ S10, /6Biy05° S10,/ [69]

Bi,05+ PbO  /30-70 mol. %/ [70]

TIK]
170 970 870 770 670

mJd T T T T

= 10°F 1

S

& J

H 2

o

s 109 .

g

§153‘ ! # Rys. 2.6. Typowe zaleznosci przewodnic--
o twa elektrycznego od tempera-

| Y VY R Tl tury dla czystego BipOz /krzy=-
0809 10 11 U.? 4 15 wa 1/ i spieku BipOz z tlen-
7009/;' (K") kiem metalu /krzywa 2/

Takahashi i Iwahara [71] sadzae, Ze nastepuje w tym przypadku stabilizacja fazy
o Bi,05 © strukturze fcc typu fluorytu. Sie¢ ta zawiera duzg liczbe luk tle-
nowych - mozna to wyrazié wzorem 8:1.406 0,, gdzi.e O - wakancja tlenowa. Jonowe
liczby przenoszenia tych spiekéw - t, = 0 4/ 7] i+ 0 o//stosunek przewodnictwa
jonowego do caitkowitego/ - sg wieksze niz 0,95.

Miyayama i inni [68, 72] twierdze, ze obecnoéé sb203 stabilizuje z kolei "faze
3 - Bi,0; o strukturze tetragonalnej. :

12



Przewodnictwo jonowe tego spieku jest przy optymalnej zawartoséci 4 mol. %

Sb,0; © okoto 2 rzedy wielkodci wieksze niz przewodnictwo fazy /3 W czystym
81203. Harwig i Gerards [60] badali przewodnictwo faz Bizo3 w ‘zakresie tempe-
ratur 673-1073 K. Stwierdzili oni, ze faza 0 - BijOz W temperaturze wiekszej
niz 673 K charakteryzuje sig przewodnictwem o okolo 3 rzedy wielkosci wigkszym
niz fazy ¥ i & . Tylko w fazie X dominujace jest przewodnictwo elektrono-
we. Einzinger [ 73] na podstawie danych z tej pracy ekstrapolowal wartodci prze-
wodnictwa faz Bi,04 do temperatury pokojowej - rysunek 2.7. Przewodnictwo fazy
g’- Biy0; jest w ‘temperaturze pokojowej o 9 rzedéw wielkosci wigksze niz fazy
¥. Podobne zaleznoéci mozna otrzymaé na podstawie innych danych literaturowych.

TIK]
290 370 470
0
;
-3+

log&[cm™

%

-18 -

Rys. 2.7. Ekstrapolowane do temperatury pokojowej przewodnictwa faz
Bi, 05, wediug [73]

3. TWORZYWO WARYSTOROWE Z ZnO

Tworzywo warystorowe z ZnO otrzymuje sie przez spiekanie tlenku cynku z do-
datkami tlenkéw innych metali. Podstawowy, stosowany najczesciej do dzig, skiad:
zawiera [ 4]:

ZnO + 0,5%mol. Bis 04 + 1,0%mol. szo3 + 0,5%mol. CoO + O,5%mol. MnO, +

/3.1./
“+ 0,5%mol. Cr203
Wytwarzane sa réwniez warystory w ukladzie [74]):
Zn0 + CoO + Pr6011 lub zZno + L3203 - Prﬁg11 + Co0 -~ /3.2./.

Opisywany byt takze ukiad znO + BaO [75, 76]. W niezmiernie bogatej literaturze
patentowej podaje sig przyktady wytwarzania warystordéw z zawartoscig niemal
wszystkich tlenkéw metali [77].

Warystory sa wytwarzane najczesciej konwencjonalng technologia ceramiczng
obejmujaca:
- mieszanie lub mielenie proszkéw w miynach kulowych,
- dodawanie plastyfikatora organicznego, 4
- prasowanie pastylek pod cisnieniem 30-60 MPa,

&3
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- ewentualng kalcynacje w temperaturze 870-1070 K,

- spiekanie w temperaturze 1370-1620 K, w atmosferze powietrza,

- nanoszenie elektrod /Ag, Al/ na powierzchnie czolowe,

- ewentualne wygrzewanie w temperaturze 770-970 K, w powietrzu,

- lutowanie wyprowadzen,

- pokrywanie powloka zabezpieczajace z tworzyw sztucznych.

W typowym ukladzie /3.1./ nastegpuje spiekanie z faza ciekla, utworzong po
stopnieniu 31203 i Sb203 /temperatura topnienia odpowiednio 1090 i 928 K [28]/.
Podejmowane byly réwniez préby wytwarzania warystoréw metoda prasowania na go-
raco s/hot pressing/ [78, 79], czy spiekania proszkéw otrzymanych metode
zol-zel [ 80, 81]. ‘ :

Wiasnoéci elektryczne oraz wyniki badan mikrostruktury tworzyw warystoro-
wych na bazie ZnO byly opisywane w wielu artykutach zrédiowych. Przeglad tych
prac byi przedstawiony na przykiad przez Hozera i Szymariskiego [82]. Na rysun-
ku 3.1. przedstawiono typowy przebieg charakterystyki/predowo-napieciowej
/I-V/ warystora., Krzywa z rys. 3.1. opisuje empiryczne réwnanie:

14

I =CV /3.1./

gdzie: C=const,, X - wspéiczynnik nieliniowosci.
Wspbiczynnik & mozna obliczyé na podstawie znajomosci dwéch punktéw charakte-
rystyki I-v wedlug wzoru:

log I,/1 :
e
» 3.2
~Tog V7V, /3.2./
logV[V]
{3
mG-: I'
1 |
1 1
1mA logI[A] Rys. 3.1. Charakterystyka pradowo-napig-
ciowa warystora MOV
Yiga * napiecie charakterys-
tyczne

Charakterystyke I-V warystora MOV mozna podzielié na trzy obszary /rys. 3.1./.
Napiecie charakterystyczne Vs przyjmuje sie przy umownej gestodci pradu, réw-
nej np. 1 mA/cmz. Dla v < Voo aA wspbéiczynnik &X roédnie od jednosci do wartosci
maksymalnej, réwnej 20-60, Piyngcy wtedy pred jest nazywany pradem upiywowym.

W obszarze II O jest w przyblizeniu staly i ponownie maleje w obszarze III.
Napigcie charakterystyczne warystora zalezy liniowo od wielkos$ci ziarna ZnO

w ceramice i od grubogci prébki, czyli jest liniowg funkcje ilosci granic ziarn.
Wartoécé wspéiczynnika nieliniowodci zalezy natomiast od wtasnosci pojedynczych
granic ziarn, aktywnych w procesie przewodnictwa.

Dodatki poszczegélnych tlenkéw metali wptywajg na ksztait charakterystyki
I-V w sposéb pokazany na rysunku 3.2, [83-86]. Dodatek Al w iloéci 50-150 ppm
powoduje wzrost pradu uptywowego i obnizenie napigcia w III obszarze charakte-
rystyki I-v [87-89]. Wplyw dodatkéw tlenkowych na wiasnosci elektryczne two-
rzyw warystorowych byl rozwazany we wczeéniejszych pracach [86, 114, 115].
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BI203
Co0
MnO L=
A e
SR,
logl
Al /
» Ga ; e
—,,’
Rys. 3.2. Wptyw dodatkéw tlenkowych na Li 5
ksztait charakterystyki I-V v
warystora MOV

Wyniki pomiaréw charakterystyki predowo-napigciowej warystoréw MOV wskazuja
na fakt, iz przewodnictwo tego tworzywa jest determinowane przez wlasnosci gra-
nic ziarn ZnO. Zostalo to catkowicie potwierdzone przez pomiary pojedynczych
granic ziarn w ceramice lub wytworzonych modelowo. Pojedyncze granice ziarn
Zn0, majece wkasnosé nieliniowego przewodnictwa elektrycznego, bede odtad
okregslane terminem "mikrowarystory".

Badania wlasnosci dielektrycznych warystoréw z ZnO udowodnilty, 2e na grani-
cach ziarn tlenku cynku wystepuja bariery potencjatu, determinujece nieliniowe
przewodnictwo elektryczne ceramiki. Na podstawie pomiaréw catego elementu oraz
pojedynczych mikrowarystoréw stwierdzono, ze wysokoéé takiej bariery potencja-
tu wynosi 0,5-1,0 ev [90-96]. Mahan [90] opisywal mozliwoéé wystepowania fluk-
tuacji wysokoséci bariery potencjatu wzdiuz granicy ziarna, o wielkosci ok.

0,1 eV. Fluktuacje te moge byc spowodowane nierdédwnomiernym rozmieszczeniem %la=-
dunku powodujacego powstawanie bariery potencjalu. Moge one powodowac, ze wy-
sokodé bariery, okreslajgca pojemnodéé warystora /wartoéé uéredniona/, moze réz-
ni¢ sie od wysokoséci determinujacej przewodnictwo elektryczne /wartosé zalezna
od polozenia/. Wielkoéé napiecia charakterystycznego na pojedynczej granicy
ziarna przyjmuje sig na poziomie 1,5-3,5 V [91-96]. Kemenade i Eijnthoven [97]
oraz Einzinger [73, 98, 99] wykazali, ze wartodé V,, mo:
na dlugosci pojedynczej granicy ziarna, zaleznie od obecnodci fazy migdzyziar-
nowej. Hozer i Szymanski [82] pokazali, ze w zaleznosci od sposobu obliczania

moze zmieniac sig nawet

éredniej érednicy ziarna zZnO w ceramice mozna otrzymaé znaczgce réznice w wiel-
kosci napigcia charakterystycznego po}édYnczeJ bariery -~ otrzymano wartoéci
od 1,73 do 2,95 v dla tego samego tworzywa. Wartosé Vima zalezy réwniez od dys-
trybucji ziarn znO - obecnoé¢ nielicznych duzych ziarn moze znacznie zmienié
wyniki obliczen [100, 101].

Mikrostruktura tworzyw warystorowych zostaje uksztaltowana w procesie spie=
kania i chlodzenia do temperatury pokojowej. Sposéb rozmieszczenia poszczegél-
nych skiadnikéw i rodzaje utworzonych faz sg niezwykle istotne, ze wzgledu na
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mozliwo$¢ poznania mechanizmu dziatania warystora MOV i okreslenia roli po-
szczegdlnych sktadnikdéw. Poniewaz ksztait charakterystyki pradowo-napigcione]j
warystora jest okreslony przez wlasnoséci obszaréw przygranicznych znO, w bada-
niach mikrostruktury szczegélna uwage zwraca sig na ich charekter i na dysku=
syjny fakt wystepowania fazy migdzyziarnowej i jej struktury. Schematyczne
przedstawienie mikrostruktury ceramiki warystorowej, zgodne z ostatnimi wyni-
kami badan, pokazano na rysunku 3.3,

/

Sciezka przewodzqgca
F /
Kf&zﬁek v G Ziarno Zn0+Mn+Co
elektrycznego . Krysztat spinelu

Faza Bip04

Obszar aktywny
dla przewodnictwa

Rys. 3.3. Schematyczne przedstawienie mikrostruktury tworzywa warys=
torowego. F - kierunek przyiozonego pola elektrycznego

Giéwng faze ceramiki stanowig oczywiscie ziarna ZnO, zawierajece rozpuszczone
Co i na przyklad Mn, w wigkszoéci stykaje sie bezposrednio ze sobg i tworzg
granice ZnO-ZnO. Sedzi sig, 2e wladnie te granice ziarn se aktywne w procesie
przewodnictwa i przez nie przebiegaja $ciezki przewodzace. Na niektérych grani-
cach ziarn i najczeéciej na stykach trzech ziarn Zn0O wystepuje nieprzewodzgca,
krystaliczna faza migdzyziarnowa, ktérej giéwnym skladnikiem jest Bi, 04 [116].
Faza ta zawiera rozpuszczone wszystkie zastosowane tlenki metali, moze wyste-
powa¢ w réznych odmianach polimorficznych Biy05 1 najprawdopodobniej nie bierze
udzialu w przewodnictwie elektrycznym [103-106, 117]. Réwniez na grenicach
ziarn ZnO wystepujg krysztaly o strukturze spinelu, o skiladzie Zn7Sb2012, naj=-
prawdopodobniej niesktywne elektrycznie.

Santhanam, Gupta i Carlson [107] dostarczyli dowodéw na siusznodé twierdze-
nia, e wiekszodéé ziarn tlenku cynku styka sie ze soba bez posrednictwa fazy
miedzyziarnowej. Hipotezy takie stawiali juz wczesniej Morris [91] i Levine
[108]. Autorzy pracy [107] wykorzystali metody poérednie - selektywnego tra-
wienia i bezposrednie - obserwacji przy pomocy transmisyjnego mikroskopu elek-
tronowego., Stwierdzono, ze faza migdzyziarnowa, zawierajaca jony Bi, wystgpuje
giéwnie na stykach trzech ziarn zZnO. Obserwacje granic, przy powigkszeniach
dochodzacych do 100000 x, nie wykazaly obecnoéci obcej fazy o szerokosci prze-
kraczajecej 2,5 nm. Nie stwierdzono obecnoéci fazy amorficznej opisywanej przez
wonga [108].

Clarke [109, 110] prowadzil obserwacje mikrostruktury produkowanych seryjnie
warystoréw firmy General Electric /GE-MOVTM/. W pracach wykorzystal on techniki
transmisyjnej mikroskopii elektronowej i wysokorozdzielczéj mikroanalizy elek-
tronowej [111, 112]. Obserwacje zgczy trzech ziarn ZnO potwierdzity wyniki
opisywane wczeéniej, zauwazono jednakze, 2e istniejg podstawy do stwierdzenia,
ze w tym typie warystordw wystepuja rdéwniez fragzy amorficzne. '
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Przeprowadzono statystyczng analize wystepowania fazy miedzyziarnowej na ok,
100 podwéjnych granicach ziarn i stwierdzono jej obecnoé¢ jedynie w kilku przy=-
padkach. Wszystkie granice podwéjne z faza miedzyziarnows byly idealnie proste
na diugosci kilku mikrometréw, a ich plaszczyzny byly prostopadie do ptaszczyz-
ny podstawowej heksagonalnej sieci ziarna ZnO. Faza migdzyziarnowa miala stalg
grubos¢ na catej diugoéci granicy. Stwierdzono, 2e fakt wystegpowania fazy mie-
dzyziarnowej jest zwigzany z morfologia najblizszego styku trzech ziarﬁ Zno,

a wiec z orientacja krystalograficzng granicy podwéjnej. Katy dwuécienne po-
migedzy fazg miedzyziarnowa a zZnO, zmierzone w kilkudziesieciu punktach, wahaly
sig w przedziale 12-85°, Na granicy z ciggige faze migdzyziarnowg ket ten byl
zerowy. Powyzsze fakty tiumacza obserwacje Morrisa i Cahna [113], ze charakte-
rystyke prgdowo-napigciowa nie zalezy od iloéci fazy miedzyziarnowej. Faza ta
grupuje sie na stykach trzech ziarn zZn0O, a iloécé zajetych przez nig granic
podwd jnych jest statystycznie stata, a wiec ilos¢ granic nie zawierajgcych tej
fazy nie zmienia sig. Na granicach ziarn ZnO, bez udzielu fazy miedzyziarnowej,
zaobserwowano tylko niewielkie wzbogacenie w Bi, zgodnie z wynikami Kingery’ego
[118] i Morrisa [91]. wielkoéci koncentracji Bi sugeruje raczej adsorpcje na
granicy, a nie obecnos$¢ dyskretnej warstwy.

Morris [91] stwierdzil, ze ket dwugcienny, mierzony pomiedzy ZnO i 81203,
nie wskazuje na mozliwoéc¢ zwilzania sige tych faz. Potwierdzili to dla ukladu
dwusktzdnikowego Kingery i inni [118, 119], prowadzac obserwacje granic ziarn
ZnO przy pomocy wysokorozdzielczego /powigkszenia 500000 x/ skanningowego
transmisy jnego mikroskopu elektronowego /STEM/. Wykazali oni obecnoé¢ na grani-
cy ziarna niecigglych wydzieler, bogatych w Bi, o niezerowym kacie dwuéciennym.
Pomigedzy tymi wydzieleniemi granica ziarna byla jednakze wzbogacona w Bi na
szerokoéci ok. 20 nm. Maksymalny stosunek liczby atoméw Bi/Zn wynosilt tam ok.
0,04 -« rysunek 3.4,

-gfopc-”"

002t | 1

o 2 -
-00 -60 -20020 60 10
Odleglost od granicy
ziarna/nm]

Rys. 3.4, Zmiany koncentracji Bi na granicy ziarna ZnO w obszarze nie
zawierajgcym wydzielenn obcych faz. Ukitad zZnO + 0,5 % mol.
81203. STEM

Badinia mikrostruktury tworzyw warystorowych z dodatkami tlenkéw metali
ziem r:iadkich réwniez wykazaly brak obecnosci fazy migedzyziarnowej na aktyw=-
nych w procesie przewodnictwa granicach ziarn zZnO [120]. wyniki pracy [120]
nie byiy zaskoczeniem, zwazywszy, ze tlenki metali ziem rzadkich nie tworzg fa-
zy cietlej w czasie spiekania, majac duzo wyzsze temperatury topnienia.

Poglgady na temat mikrostruktury tworzyw warystorowych byly réwniez weryfiko-
wane n: podstawie badarn ukiadéw modelowych zaréwno mikrowarystoréw w tworzywie
polikrystalicznym, jak i pojedynczych zigcz wytworzonych metodami nanoszenia
cienkich warstw, Einzinger przedstawil wiele prac opisujacych badania mikrowa-
rystorew wydzielonych w tworzywie polikrystalicznym [73, 98, 99, 121-124].
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Wielokrotnie stwierdzono wystepowanie granic ziarn ZnO bez udzialu fazy nigdzy-
ziarnowej. Granice te miaty wlasnosé¢ nieliniowego przewodnictwa, co wskazuje

na zachowanie w czasie pfeparacji struktury granic, charakterystycznej dla two-
rzyw warystorowych.

Baumgartner i Einzinger [125] przedstawili bardzo interesujaca hipoteze, wy-
jaéniajace strukturalne réznice pomigdzy grenicami Zn0-ZnO w czystym tlerku
cynku o liniowym przewodnictwie i tworzywie warystorowym. Przeprowadzili oni
nastgpujgcy eksperyment: pomigdzy polerowanymi piytkami ZnO z dodatkiem CoO
byta wygrzewana, w temperaturze 1270 K, sproszkowana mieszanina 81203 i e¢pine~
lu Zn7sb2012. Zgodnie z reakcjami opisywanymi przez Inade [105] przy chlcdze-
niu nastepuje wtedy wydzielenie pirochloru i znO. !lydzielony tlenek cynkt osa-
dza sig w postaci warstuy epitaksjalnej na podiozu ZnO + /'CoO. Poniewaz tempera-
tura jest zbyt niske dla szybkiej dyfuzji CoO, mozna bylo ocenic grubosc
poistatej warstwy ZnO. \ynik doswiadczenia przedstawiono schematycznie n:z ry-
sunku 3.5,

——= oalegtost
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Rys. 3.5, Epitaksjalnea warstwa ZnO otrzymana w wyniku doswiadczenie
opisanego powyzej :
1 - podioze ZnO + CoO, 2 - epitaksjalna warstwa ZnO,
3 - skrystalizowany pirochlor.
Przedstawiono réwniez otrzymany rozkiad koncentracji Co
i Zn w prébce

vlysunigto wniosck, ze takie warstwy epitaksjalne, o szerokosci rzgdu 20 nm,
powstajg w tuworzy:ie warystorowym. Majg one odmienng strukture /stechiomtrig/
niz podXoze i sa odpowiedzialne za powstawanie barier potencjaiu i nielirio-
wego przewodnictwa ceramiki, Badania tegb zagadnienia s@ nadal prowadzon:.
Pozosteje do wyjasnienia fakt niecobecnoéci pirochloru na aktywnych dla prze-
viodnictwa granicach ziarn ZnO. ;

Pomiary mikrowarystoréw w tworzywie polikrystalicznym prowadzili réwniez
van Kemenade i Zijnthoven [97, 126]. Za pomocea doswiadczen z EBIC /electron
beam induced current/ wykazali oni, ze granica ziarna jest niejednorodns.
W/ réznych miejscach granicy ziarna wigzka elektrondw wywolywala rézne zmiany

wielkosci preadu czynnego.
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3.1. Mechanizmy przewodnictwa elektrycznego wacxgtorbw.MOV

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan wiasnoéci elektrycznych warysto-
row MOV oraz wynikéw badan mikrostruktury wydaje sig, ze model mechanizmu prze-
wodnictwa elektrycznego powinien wyjaséniaé przede wszystkim:

- otrzymywanie warystoréw o bardzo duzej wartoici wspéiczynnika nieliniowosci I,

- zaleznos¢ charakterystyki I-V od czynnikéw zewnetrznych,

- zaleznos¢ wiasnosci dielektrycznych od czynnikéw zewngtrznych,

- model powinien by¢ zgodny z wynikami badan mikrostruktury, dotyczgcymi
zwtaszcza obecnosci i roli fazy miedzyziarnowej,

- role poszczegélnych pierwiastkéw i faz w ksztattowaniu nieliniowego przewod-
nictwa.

Stwierdzono, ze bariery potencjalu na granicach ziarn zZnO odgrywaja decydu=-
jace role w powstawaniu nieliniowego przewodnictwa warystora. Ksztalt i zalez-
nosc temperaturowa charakterystyki pradowo-napigciowej wskazujg na wystgpowa=-
nie co najmniej dwéch dominujacych mechanizméw transportu nosnikéw, ponizej
i powyzej umownej wartosci napiecia charakterystycznego.

Matsuoka [4] zaktladajgc obecnoéé fazy miedzyziarnowej, w sposdéb ciggly ota-
czajacej ziarna ZnO, proponowal, ze przez granicg ziarna piynie prad limitowa=-
ny tadunkiem przestrzennym, zmodyfikowany dzieki istnieniu duzej liczby pozio=-
méw putapkowych w fazie miedzyziarnowej. Gwaltowny wzrost predu nastgpuje przy
napigciu wystarczajacym'do tego, aby ilogc wstrzykiwanych nosnikéw w warstwie
migdzyziarnowej przewyzszala iloé¢ noénikéw generowanych z pulapek.

Levinson i Philipp [127-129] zaproponowali model przewodnictwa warystora
MOV, stanowigcy proste Zastosowanie zjawiska emisji Schottky’ego dla niskich

'napig¢ i tunelowania Fowler - Nordheim powyzej napigcia charakterystycznego.
Przyjeli oni istnienie barier potencjalu wewngtrz ziarn ZnO, otoczonych cienkg
warstwe migdzyziarnowg nie bedaca izolatorem.

tda- [130] przyjgl istnienie na granicach ziarn ZnO dwéch, przeciwsobnych
barier Schottky’ego, oddzielonych warstwg migdzyziarnowa o szerokosci mniej-
szej niz 50 nm., Elektrony zostajg wstrzyknigte do warstwy miedzyziarnowej /do
stanow powierzchniowych/ z pasma przewodnictwa ZnO dzigki emisji termoelektro-
nowej /niskie napigcia/ lub emisji polowej /wysokie napigcia/. Nastgpnie, elek-
trony tuneluja po zlokalizowanych poziomach pulapkowych. Po osiagnigciu standw
powierzchniowyéh z drugiej strony warstwy, elektrony znéw tunelujg /emisja po-
lowa/ do pasma przeqodnictwa Zn0 - przy duzych napieciach - lub pokonuja barie-
r¢, dzigki emisji termoelektronowej.

Vandanamme [131] przyjat, ze na granicy ziarna ZnO wystepuje jedynie zakrzy-
vwienie pasm energetycznych, wywoiaone obecnoscig Bi 0, 1 innych dodatkéw, nie
tviorzgacych jednak oddzielnej warstwy migdzyziarnowej. Autor ten zalozyi, ze
transport nognikéw odbywa sie w warystorze wzdiuz éciezek, ktédrych diugosc
jest w obszarze niskich napigé wigksza niz to wynika z podzielenia grubosci
prébki przez érednia'wielkoéé ziarna /$ciezki sg zakrzywione/. Przewodzenie
nastgpuje wtedy dzigki emisji termoelektronowej przez bariery, powigkszonej
przez czynnik obnizania barier wigkszy niz w przypadku emisji Schottky’ego.

Po przekroczeniu napigcia charakterystycznego prostuja sig¢ powodujac dalszy,
szybki wzrost pradu,
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Bernasconi i inni [132] udowodnili jednak, e bezpoérednie przejécie od
emisji termoelektronowej do tunelowania nie prowadzi do uzyskania = otrzynywa-
nych w praktyce - bardzo duzych wartosci wspdéiczynnika nieliniowoséci. W pbdzniej=-
szych pracach opisywano zwykle dodatkowe zjawiska powodujgce nagiy wzrost preg-
du po przekroczeniu napiecia charakterystycznego. Byt to, przykladowo, fatt ob-
nizenia sig¢ dna pasma przewodnictwa ZnO z jednej strony granicy ziarna, poni-
zej wierzchotka pasma walencyjnego z drugiej strony granicy. Zjawisko to jowin=-
no zachodzié¢ dla napigé wyzszych niz 3,2 v, przypadajacych na pojedyncza darie-
re potencjatu.

Knecht [133] i Bernasconi [134] przyjeli istnienie na granicach ziarn InO
cienkiej /10,0 nm/ warstwy hmiedzyziarnowej, powodujecej tworzenie sig stardw
powierzchniowych na powierzchni miedzyfazowej. Obecnodéé stanéw powierzchniowych

" powoduje powstanie warstw zubozonego ladunku w obszarach przygranicznych zno,
a wiec powstanie barier potencjatu. W niskich temperaturach /{100 K/ przewodnic-
two nastgpuje giéwnie przez “"hopping" po zlokalizowanych stanach wewngtrz ba-
riery potencjaiu oraz emisj¢ termoelektronowa. Powyze] Yinn elektrony moge tune=-
lowa¢ z passma walencyjnego w jednym ziarnie ZnO bezpogrednio do pasma przewod-
nictwa w drugim ziarnie /Bernasconi [134] zalozyl tunelowanie z.gigbokich sta-
néw powierzchniowych, co jest matematycznie réwnowazne/, pozostawiajac Zzs sobag
zlokalizowane stany, ktére moga by¢ wypeinione z powrotem przez rekombinacje.
Zaktada sie jednak, ze rekombinacja jest bardzo wolna. WWtedy w obszarze ziacza
tworzy sie warstwa inwersyjna i przy dalszym zwigkszaniu napigcia bariera poten-
cjatu obniza sig¢ zgodnie z réwnaniem:

Py = By -V /3.3./

Zjawisko to objawia sie¢ poprzez wzrost pradu przeskokowego na skutek zmniejsza-
nia sig wysokoséci bariery., W wyzszych temperaturach zakiada sie wzrastajacy
udzial przewodnictwa aktywowanego termicznie.

_ Hozer i Szymaniski [135, 136] sugerowali analogie pomigdzy mechanizmem ragie-
go wzrostu pradu w tworzywach warystorowych a mechanizmem przelgczania, olser-
wowanym w niektérych szkiach i krysztatach [137, 138].

Hower i Gupta [139] zaproponowali, ze nieliniowos¢ charakterystyki I-V jest
funkcja energetycznego i przestrzennego rozktadu stanéw powierzchniowych ra po-
wierzchni miedzyfazowej. Powyzej napiecia charakterystycznego tadunek stardw
powierzchniowych wzrasta, powodujac obnizenie sie wysokoéci bariery potencjaiu
i gwaltowny wzrost pradu. Emtage [140] podaje, ze nagiy wzrost predu jest spo-
wodowany wypelnieniem wszystkich stanéw pulapkowych w warstwie migdzyziarrowej.

Mahan i inni [93, 141, 142] przyjeli, ze dodatkowym czynnikiem, powodujcym
nagte zwigkszenie sig gestosci pradu, jest proces kreacji dziur przy granicy
ziarna ZnO -~ rysunek 3.6.

Pomiedzy barierami Schottky’ego znajduje sie cienka warstwa miedzyziarnowe

z duza gestogciag standw putapkowych, Przy niskich napigciach przewodnictwo za-
chodzi dzigki aktywacji termicznej. Po osiggnigciu - $ciéle okredlonego przez
Mahana - krytycznego napigcia V. /przy zatozeniu statej wysokosci bariery

Pg = 0,8 eV/ nastepuje kreacja dziur:

ev, = Eg - Pg =3,2-0,8=2,4ev /34./

gdzie: Eg - szerokoéé przerwy energetycznej ZnO,
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powierzchnia
miedzyfazowa

Rys. 3.6. Model energetyczny struktury granicy ziarna zno v > V1mA‘
wediug [93]

Dziury wytwarzaj@ dodatkowy, dodatni adunek przestrzenny, powodujecy zmiane
ksztattu bariery potencjsiu - staje sie ona cierisza. Prged tunelowania w pasmie
przewodnictwa ZnO osigga wtedy duze wartoséci i staje sie dominujgcym skiadni-
kiem przewodnictwa. Napigcie Vv, Jest rézne /mniejsze/ od napigcia charakterys~-
tycznego v, . - Jjest to poczatek gwaltownego wzrostu pradu, podczas gdy Viuk
jest zdefiniowane empirycznie. Zaleznoéc¢ I-V w tym modelu wyraza sig wzorem:

I=1I,8exp /¢B/kT/11 /N/ 18355,

gdzie: I, - const., S = znormalizowany tadunek powierzchni miedzyfazowej, za-
lezny od napiecia,
A /v/ - czynnik tunelowanis,

)
AN/ = % [ dE exp /E/KT/ exp /=W/E,N// /3.6./
0
u - catka normalizujeca
%
u = f dE exp/E/kT/ exp/-W/E .Py// - P 40 4
é i

W/E,V/ - prawdopodobiernstwo przejécia przez barierg¢ potencjaiu.
W miare wzrostu napiecia i po wystgpieniu kreacji dziur /cienisza bariera/
czynnik /A /V/ roénie gwattownie, powodujgc duzg nieliniowos$é charakterystyki
I-V. ,
Mechanizm kreacji dziur nie zostal przez Mahana wyjasniony, ale ich obecnosé
zostata potwierdzona przez innych badaczy [143-146]). Pike [144] stwierdzil, ze
tworzg sig¢ one dzigki jonizacji zderzeniowej, wywolanej przez elektrony prze-
chodzace przez barierg potencjaiu.

Spoéréd przedstawionych prac wiadciwie 2adna nie opisywala atomowego mecha-
nizmu tworzenia sig struktury energetycznej granicy ziarna ZnO. Jedynie Morris
[91] i pézniej Selim i inni [147] sugerowali, e przyczyng powstawania barier
potencjatu jest adsorpcjs i dyfuzja jonéw Bi. Ostatnio Einzinger [73, 98] za-
prezentowal oryginalny model powstawania barier potencjaiu w homozigczu ZnO~
=-Zn0O. Zigcza takie tworza sie¢ podczas chlodzenia z temperatury spiekania.
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Y obecnosci dodatkéw tlenkowych w obszarze przypowierzchniowym nastgpuje prze-
sunigcie réwnowag defektédw punktowych, w tym réwnowagi pomigdzy wakancjemi tle=-
nu i cynku. Ponadto, reakcje pomiedzy poszczegélnymi fazami doprowadzaja do
utworzenia epitaksjalnej warstwy stechiometrycznego ZnC na powierzchni ziarns,
Zgodnie z obliczeniami Einzingera tworzy sig wtedy bariera potencjaiu o wyma-
ganych parametrach. Jednsk Mahan [38], opierajgc sig¢ na danych termodynamicz-
nych Hagemarka [32-35], twierdzi, ze dzieki mechanizmowi Einzingera mozna sig
spodziewac powstania barier potencjalu jedynie o wysokoséci rzedu 0,1 eV, co
jest niewystarczajgce. Rozbieznoéci te mogg wigc wynikaé¢ z braku bardzo
doktadnych danych termodynamicznych. 'Wpiyw réwnowag defektowych Zn0O, a zwtesz-
cza rola tlenu jest jednak istotna, co zostalo ostatnio potwierdzone w pracach
[148, 149]. Jest to zrozumiale wobec faktu, 2e jakakolwiek obrébka cieplna two-
rzywa przy zmniejszonym ciénieniu tlenu zmniejsza jego nieliniowosc.

3.2. Degradacja wkasnosci elektrycznvch

Element iiarystorowy, pracujacy w obwodzie elektrycznym jest narazony na diu-
gotrwale obcigzenie napigciem statym lub zmiennym /mniejszym od napigcia che-
rakterystycrnego/ oraz na krétkotrwale, czgsto powtarzajace sie impulsy prze-
pigciowe, l/arystory MOV poddane tego typu oddziniywaniom mogg ulega¢ degrada-
cji, zmieniajac swg charakterystyke pradowo-napigciowg. Charakterystyke I-V
zdegradowanego warystora, w poréwnaniu-z poczatkowg, przedstawiono na rysunku
3.7. W wyniku degradacji nastgpuje wzrost pradu upiywowego, co w czasie pracy
powoduje zwigkszenie wydzielanej mocy i w konsekwencji moze doprowadzic do
zniszczenia warystora na skutek jego samonagrzewania. Z tego wzgledu ustalono,
ze dopuszczalne sg zmiany napigcia charakterystycznego co najwyzej o 10j.
okreslone zostaly graniczne warunki pracy dla kazdego warystora [7-10]. Na pod-
stawie rysunku 3.7. mozna opisa¢ wielkosé degradacji podajsc wielkogc zmian na--
pigecia na warystorze przy stalym pradzie lub zmian prgdu pod statym napigciem
_w écisle okreélonych warunkach ‘préby /temperatura, czas, rodzaj i wielkos¢ ob-
cigzenia/. Zmiany charakterystyki I-V zachodzge w obszarze predéw o gestosciach
mniejszych od 10-100 mA/cm2 /obszar pradu uptywowego/ i sg@ coraz mniejsze dla
wigkszych geefoéci predu. Wysokopradowa czeéé charakterystyki I=-V pozostaje
nie zmieniona. A : "
logVIV]

Yisdl54 -~ oo

loglI[A]

Rys. 3.7. Zmiany charakterystyki prgdowo-napieciowej warystora MOV
w wyniku obcigzenia:
——— — pregdem zmiennym
—-—-— pradem staXym 10b impulsami jednokierunkowymi
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Na podstawie'danych literaturowych mozna wyszczegélnic wiele wiasnosci
zwigzanych z degradacje warystoréw MOV. W dalszej czesci pracy zostang przed-
stawione wyniki wiasnych badan tworzyw warystorowych oraz propozycja nowej in-
terpretacji mechanizmu zjawiska degradacji charakterystyki pradowo-napigciowej
warystora, Opracowany model bedzie przedyskutowany w ten sposbéb, Ze przedsta-
wione zostana przyktadowe wyjadnienia obserwowanych wtasnos$ci warystoréw z ZnO.
W dalszej czesci tego rozdzialu bede opisane dotychczas prezentowane w litera-
turze modele mechanizmu degradacji.

Nieliniowos$c¢ charakterystyki I~V jest zwigzana z obecnoscig barier potencja-
tu na granicach ziarn ZnO i dlatego zjawiska degradacji wigze sie powszechnie
ze zmianami tych barier. ;

1. Eda [150] podal, ze przyczyng degradacji se ruchy jonéw w fazie migdzy-
ziarnowej oraz w warstwie zubozonej, w kierunku prostopadiym do granicy ziarna.
W warunkach oddzialywania prgdem stalym nastgpuje akumulacja anionéw i kationéw
przy barierach potencjatu po obu stronach fazy migdzyziarnowej. Do jednej z ba-
rier jony doptywaje z fazy migedzyziarnowej, podczas gdy do drugiej - z ziarna
Zn0 /warstwy zubozonej/. \lobec réznej ruchlivioéci jonéw nastepuje asymetryczna
deformacja barier i degradacja. W przypadku oddziatywania pregdem zmiennym, wy-
padkowe przesunigcie jondéw jest zerowe /oddzialywanie symetryczne/. Jednak
w warstwie zuboZonej istnieje silne pole wewngtrzne i pole wypadkowe nie zeru-
je sig = nastepuje symetryczny ruch jondéw i deformacja obu barier potencjalu.
Eda rozwaza takze mozliwosé udziatu ruchéw jonéw tlenu w procesie degradacji,
ale odrzuca jg wobec faktu obserwacji takiego samego predu TSC /thermally
stimulated current/ w atmosferach tlenu i azotu. W swej pézniejszej pracy Eda
[83] uwzglednia juz wyniki badar mikrostruktury, podkreslajgc, e degradacja
zachodzi giéwnie na granicach ziarn zawierajecych fazg miedzyziarnowa. Z obli-
czern zaproponowanego ukiadu zastgpczego wynika, Ze nastepuje wtedy zmiany cha-
rakterystyki caltego warystora.

2. Einzinger [73, 99, 124] nie sprecyzowsl wprawudzie swojego pogladu na me=~
chanizm degradacji, ale utrzymuje, 2e zjawisko to jest zwigzane z ruchem jondw
w fazie migdzyziarnowej oraz ze stopniem utlenienia granic ziarn ZnoO.

3. Hayashi i inni [151] podali wiasny model struktury energetycznej granicy
ziarna ZnO w tworzywie warystorowym, opieraj@c sie na badaniach wlasnodci di-
elektrycznych i pomiarach pradu TSC.
wedlug tych autoréw degradacja zachodzi w dwéch etapach - w pierwszym nastepu=-
je obnizenie wysokosci i szerokoéci bariery potencjetu, a w drugim zmniejsza
sig szerokosé bariery. Opisywane sg tylko zmiany przy oddzialywaniu predem
staiym. Nastgpuje wtedy ruch jonéw w warstwie zubozonej i ich gromadzenie sieg
na granicy ziarna.

4. Moldenhauer i Bather i inni [152, 153] podaje dene iloéciowe zaleznosci
czasowych i temperaturowych proceséw degradacji i powrotu, Sugerujg oni, ze
przyczyng degradacji jest ruch jonéw /niezidentyfikowanych/ w warstwie zubozo-
nej ZnO. Ruch jonéw jest spowodowany przez pole elektryczne - skutkiem jego
Jest powstajecy gradient potencjaiu chemicznego, skierowany przeciwnie do ru-
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chu, wzgledna zmiena napigcia przy statym predzie w czasie dD/dt = 4 U/Udt wy-
raza sie wzorem:

do/dt = 2 K/T/ sinh / 5= = o= / /3.8./

gdzie: K/T/ = g AcuoNo exp /-E/kT/, A = érednia odlegloéé przeskoku jonu
w sieci krystalicznej, g - wspdéiczynnik proporcjonalnosci, w o = Sze-
stotliwosé przeskokédw), o e gestosc defektédw, E - suma entalpii tworze=~
nia defektéw oraz réznicy maksymalnej i minimalnej entalpii jonu w sie-
ci krysztalu, eF/2kT - zmiana entalpii E pod wpiywem pola elektrycznego
F, a'D/kT - zmiana entalpii E wskutek powstajacego gradientu potencjaiu
chemicznego, a’ - wspéiczynnik proporcjonalnodci’

Przy wyprowadzeniu powyzszego wzoru zostal pominiety wpiyw lokalnych gradien=

téw temperatury oraz oddzialywania z wiatrem elektronowym [154]. W czasie pra-

cy varystora zachodze réwnoczeénie procesy degradacji i powrotu do charakterys-

tyki wyjéciowej - przeciwstaune czynniki w réwnaniu 3.8. Ruch jonéw odbywa sieg

w kierunku prostopadiym do granicy ziarna ZnoO.

5. Sato i inni [155-157] przedstawili odmienny model mechanizmu degradacji,
opierajacy sig¢ na zjawiskach pulapkowania nosnikéw. Zaktadaje oni istnienie
poziomu putapkowania elektronéw w przerwie energetycznej ZnO. '/ czasie oddzia-
tywania degradujacego nastegpuja zmiany koncentracji putapkowanych elektronéw,
powodujgc asymetryczne zmiany barier potencjaiu po obu stronach granicy ziarna.
Wystepowanie po degradacji udarowej dwéch pikéw prgdu TSC o przeciwnych zna-
kach wyjaénia si¢ zjawiskiem dryfu elektronéw kolejno w obu warstwach zubozo-
nych.’

6. Gupta i Carlson [158-161] zaprezentowali ostatnio model, w ktérym opisu-
ja ruch miedzyweztowych jonéw ZnI w Zn0 jako przyczyne degradacji. \/ warstwie
zubozonej istniejg dwa rodzaje dodatnich jonéw - niezdolne do ruchu jondéw tréj=-
wartosciowe /Bi, Sb/ i ruchliwe jony migdzywezlowe Zn;. tadunek donoréw jest
skompensowany przez obecnosé¢ wakancji Vén i Vé; na powierzchni miedzyfazowej =
- rysunek 3.8, Podczas chiodzenia po spiekaniu warstwa przygraniczna zostaje
niemal catkowicie pozbawiona jonéw ZnI. Dalej od granicy jony te pozostajg za-
mrozone w strukturze., Niewielkie, pozostale przy granicy iloséci miedzyvweziowe-
go cynku moga stosunkowo tatwo poruszac sig -~ sg one bezposrednig przyczyna

Zn0 Zn0
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ujemny ziama
{adunek %%’%ﬁv
Powierzchniowy il e
s DZnAﬁ"b
2 21 2
4 ! /
”
Jﬂ
/ E[
warstwa
zubozona

Rys. 3.8. Schematyczny model rozmieszczenia adunkéw na granicy ziarn
ZnO w tworzywie.warystorowym, wediug [160]
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degradacji. Pod wptywem pola elektrycznego, szczegdlnie w podwyZszonej tempera-
turze, jony te przemieszczaja sig do granicy ziarna i tam ulegajg dejonizacji:

- X X

Zny + Vg, = Zny + VZn /3:9./

3

W ten sposéb, dziegki neutralizacji }adunku, nastepuje sukcesywne obnizanie sig
wysokosci bariery potencjaiu. Przy oddzialywaniu pradem zmiennym nastgpuje sy=
metryczna degradacja obu barier potencjaiu. Po odigczeniu pola elektrycznego
dochodzi do powtérnej jonizacji atoméw Zn; i ich powrotu do warstwy zubozonej.
wygrzewanie w temperaturze 870-1070 K powoduje wzrost stabilnosci na skutek
usuwania jonéw Zn; z warstwy zubozonej. zachodzi wtedy szybka dyfuzja tlenu po
granicach ziarn ZnO, powodujgca nastepujace reakcje:

i .

. X
O+ VZn - 00 . VZn /3:20,/

Powstaje gradient potencjaiu chemicznego i dyfuzja Zng do granicy ziarna,
" przyspieszona w wysokiej temperaturze. Nastepnie:
X

\ + Zni # 20,

x -
zn ot VY /3-1%4/

Zns

e ¥ o; = zn0 /3:12.7

Usunigcie donoréw z warstwy zubozonej i akceptoréw z powierzchni miedzyfazowej
powoduje zmniejszenie wysokosci bariery potencjaiu i spadek napiecia charakte-
rystycznego. Temperatura wygrzewania musi by¢é optymalizowana,w zaleznoséci od
sktadu i procesu wytwarzania. Wygrzewanie powinno prowadzi¢ do caikowitego usu-
nigcia jonéw ZnI, ale temperatura nie moze byé za wysoka, gdyz powodowaloby to

tworzenie i zamrazanie nowych jonéw zn?

i W warstwie zubozonej.

7. Philipp i Levinson [162] uwazaja, 2e degradacja polem elektrycznym jest
tylko szczegdélnym przypadkiem ogélnych zjawisk degradacji pod wpiywem réznych
czynnikéw. Podobne zmiany charakterystyki I-V uzyskuje sie na skutek innych
oddziatywan:

-~ chemicznych /zmiana sktadu tworzywa/,

- technologicznych /przygotowanie tworzywa/,

- atmosfera w czasie wygrzewenia i pracy warystora,

- chiodzenie,

- cidénienie, zewngtrzne.

Z powodu oddziatywania wielu réznych czynnikéw, ocena przewidywanej trwalosci
warystora - tylko na podstawie badar elektrycznych /zaleznoéc¢ Arrheniusa/ -
moze prowadzi¢ do falszywych wnioskéw.

Wynika z tego réwniez, 2e obecnie niemozliwy jest uniwersalny, matematyczny
opis procesu degradacji.

8. Takahashi i inni [163] uwazaja, e procesy degradacji zachodza pod wply-
wem ruchu atomdéw /jondéw/ tlenu w ceramice. Autorzy ci nie omawiaja jednak dok=-
tadnie mechanizmu tego zjawiska.
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4. czg3C DOSWIADCZALNA

Realizacja celu niniejszej pracy wymagala wytworzenia wiasnych prébek warys=-
toréw z ZnO. Jednoczesnie okazalo sie, 2e bezposrednie powtarzanie danych lite-
returowych na temat technologii nie przyczynia sig¢ do uzyskania obiecujecych
wynikéw,

W tej sytuacji podjeto badania wpiywu skladu chemicznego oraz parametréw tech-
nologicznych na wlasnoéci warystoréw [114, 115]) . Przeprowadzono réwniez pomia-
ry wskazujece na zgodnoéc¢ wlasnoéci wykonanych prébek z danymi literaturowymi
- [82, 164]. zaproponowano do badan tworzywo o najlepszych wtasnoéciach. Nastep~-
nie wykonanO'pdhiary stabilnoéci, pozwalajgce na zaproponowanie nowej interpre-
tacji mechanizmu degradacji charekterystyki predowo-napigciowej warystoréw w
warunkach pracy.

4,1, Wytwarzanie prébek

Podstawowymi surowcami uzytymi do wytwarzania warystoréw byly:
- ZnO cz.d.a., produkcji REACHIM /ZSRR/, o éredniej wielkoéci ziarna D = 1,17 um,

zawierajgcy wiecej niz 99,5 ZnO;
- Bi,0; cz. produkcji POCh Gliwice, o éredniej wielkosci ziarna b = 9,25 um;
- Sby,04 cz. = POCh Gliwice, D = 1,27 um; !
- Cry0, cz. = POCh Gliwice, D = 1,40 pm;
- Co,0, cz. - POCh Gliwice, D = 1,57 pm;,
- CoO - FP “TEWA",zawierajgcy ok. 3% tlenu nadmiarowego, D = 1,40 pum,
Proszki znO i tlenku kobaltu byly odwazane v odpowiednich proporcjach ne wadze
analitycznej z dokadnoscig do 0,01 g. Mieszanie prowadzono w mlynku kulowym
z wyktadzing polietylenowa /kule z A1203/ przez 90 min w wodzie destylowanej.
Niektére mieszaniny sporzadzano réwniez recznie - "na sucho" w mozdzierzu por-
celanowym; czas mieszania ok, 60 min. Mieszanina byla kalcynowana w temperatu-
rze 973 K przez 4 h w powietrzu, w postacji brykietéw sprasowenych w formie
stalowej @ 40 mm, pod ciénieniem 10 M;;:mkalcynowane brykiety rozdrabniano w
mozdzierzu porcelanowym, dodawano pozostale skiadniki i ponownie mielono.
Nastegpnie prasowano "pastylki" dwustopniowo w formie stalowej @ 20 mm pod cis-
nieniem 35 MPa. Masa pastylek wynosila zwykle 1,3-2,3 g. Jako $rodka poslizgo-
wego do prasowania dodawano do mieszaniny 8% wag. wody destylowanej lub 8% wag.
alkoholu poliwinylowego /roztwér 5%/. Sprasowane ksztaitki byly nastepnie wy-
palane w piecu silitowym w temperaturze 1470 K przez 2 h w atmosferze powietrza.
Podczas spiekania pastylki umieszczono w tyglach z ceramiki korundowej, w zasy-
pce z ZnO.
Po ostudzeniu na powierzchnie czolowe pastylek nanoszono elektrody srebrne me-
toda napylania prézniowego pod cignieniem ok. 10'3 Pa.

Do badar stabilnodéci wybrano nastegpujacy skiad tworzywa:

Zn0 + 1,8% mol, 31203 + ' 0,8% mol, Sb203 + 0,7% mol, Cr203 + 5% mol. CoO /4.1./

Po spieczeniu otrzymano prébki o gestosci /mierzonej metoda hydrostatyczna/
545 g/cm3. Wspbétczynnik nieliniowosci X w zakresie 0,1-1 mA wynosil 40-50, a
napigcie charakterystyczne V1mA/mm - 220-250 V. Na rysunku 4.1, pokazano mik=-
rostrukturg przelomu oraz mikrostrukturg powierzchni polerowanej prébki warys-
tora.

Brednia érednica ziarna ZnO wynosila ok. 9 um.
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Rys. 4.1, Mikrostruktura tworzywa warystorowego na bazie ZnO
a/ powierzchnia polerowana, SEM x 10000
b/ przetom, SEM x 1800

L \
4,2, Zaleznosc napiecia charakterzstxcznego od temperatury wygrzewania

spieczonego warystora

W celu poprawienia stabilnodci warystory wygrzewano W temperaturze 720-970 K.
Obrébke cieplng prowadzono przed naniesieniem elektrod. \W przypadku wygrzewania

elementdéw z elektrodami musialy byé one powtérnie nanoszone. Po wygrzewaniu
/W powietrzu przez 0,5 h/ obserwowano zmiany napiecia charakterystycznego pré-

bek. Zostalo to przedstawione na rysunku 4.2, widoczne jest przyjmowanie wyraz-
nego minimum w zakresie 870-920 K przy ok. 10% spadku napigcia Vima®

100
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Vlm 4 przed wygrzewaniem = 100%

o
\\\\ /I%
\\ o / H
\ Bt U4 U
p (S i I
s /
R\ B Ly K7, 1
S o /
P ° o /
o o '
" o8 o ©
\\\ o [e) o
\\\ b 8 o
'0~_\__ ACP/
R
o
a o
o
T(K)
720, 770 820 870 920 970

Rys. 4.2. Wptyw temperatury wygrzewania warystoréw z ZnO na ich na-
piecie charakterystyczne. Oznaczono wartosci procentowego
spadku napiecia wzgledem napiecia zmierzonego przed wygrze-
waniem .
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4.3. Badania faz 91203 w tworzywie warystorowym

Zgodnie z danymi literaturowymi tlenek bizmutu, wystepujecy jako faza nig=-
dzyziarnowa w tworzywach warystorowych, ulega przemianom polimorficznym przy
wygrzewaniu spieczonych elementéw. VWykonano badania rentgenowskie tych przemian
zachodzgcych w wytworzonych w niniejszej pracy prébkach. Do pomiaréw wykorzys=-
tano dyfraktometr DRON 3 /promieniowanie CuK“' X = 154,050 pm/.

Badaniom poddano prébki nie wygrzewane oraz wygrzewane w temperaturach 870 i

.

930 K. Dodatkowo, wykonano prébke z tworzywa nie zawierajgcego sb203 w celu
eliminacji reflekséw pochodzecych od krysztaléw spineli. Znajdujac refleksy
nie obecne na dyfraktogramie tej prébki, a obecne na pozostaiych dyfrakto¢ra-
mach, uznawano je za pochodzgce od krysztaléw spinelu. Wyniki analizowano na
podstawie danych zawartych w pracach [59, 61]. :

~ Rozréznienie metastabilnych faz 0 1[3-31203 byto w tych badaniach niemczli-
we, ze wzgledu na niewielkie odlegiosci katowe. Najsilniejsze refleksy wsizys-
tkich faz 81203 znajduje sie w zakresie niskich kgtéw i praktycznie pokryvaja
si¢ ze sobg. Odréznienie X-81203 jest juz znacznie tatwiejsze, ze wzgledu na

wigkszg liczbe reflekséw tej fazy. Na rysunku 4,3, przedstawionc zebrane ¢yfra-
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Rys. 4.3, Dyfraktogramy spiekéw tworzyw warystorowych.
996 - prébka nie zawierajaca Sb,0z, 984, 911, 932 - prébki
. wygrzewane odpowiednio w temperaturach 930 K, 870 K i nie
wygrzewane



ktogramy wszystkich badanych prébek. Pokazano réwniez polozenia reflekséw
trzech faz 81203 i ZnO z denych literaturowych. Wystgpowanie fazytx-91203 zos~
tato wykluczone. Z rysunku wyraznie wynika, 2e po spieczeniu faze miedzyziar-
nows stanowi faza 6'1ub/3-51203. Ulega ona przemianie w 7-81203 po wygrzewaniu
warystora, Przemiana ta zachedzi czesciowo w temperaturze 870 K i calkowicie

w 930 K. Na przedstawionych dyfraktogramach nie udalo sig¢ zidentyfikowaé kilku

reflekséw oznaczonych krzyzykami,

4.4, Badania stabilnosci warystoréw MOV

Za podstawowe kryterium oceny stabilnosci warystoréw przyjeto wielkosé zmian
predu ptyngcego przez warystor pod staiym napieciem. Pomiary w podwyzszonych
temperaturach wykonywano po umieszczeniu prébki w suszarce powietrznej SUP 3.
Wzrost prgdu rejestrowano zwykle do wartoéci praedu nie przekraczajacej 200 pA,
gdyz wyzszy prad powoduje juz znaczgce samonagrzewanie sig¢ prébki. Sposéb ob-
serwacji zjawisk degradacji warystora pod statym napieciem ma tg zaletg, 2e
odzwierciedla warunki panujgce podczas rzeczywistej pracy warystora v obwodzie
elektrycznym, Ze wzgledu na fakt, 2e nie jest znana dokiadna postaé zaleznosci
czasowej wzrostu pradu, konieczne stalo sie okreglenie kryteriéw pordwnywania
poszczegdélnych prébek. Przykladowe przebiegi zmian pradu w czasie pod staiym
napigciem przedstawiono na rysunku 4.4, Jak wynika z rysunku poczetkowy wzrost
pradu jest czegsto stosunkowo szybki, po czym szybkoéé ta maleje, stabilizujec
sie po ok, 1-2 h, '

I -
0{\“-‘ czas

Rys. 4.4, Przykladowe przebiegi czasowe zmian prgdu piyngcego przez
warystor pod staiym napieciem. Linig@ przerywang oznaczono
przebieg zmian prgdu z okresem inkubacji

Jako kryterium poréwnan prébek przyjcto wspéiezynnik proporcjonalny do szybkog-

ci wzrostu pradu, obliczany przy zalozeniu liniowej zaleznogci czasowej:

1e2 = 14q
4 S

8pq4_t2 = /ua/hy/ Y.l

gdzie: Iips I.4 = wartodci pradu w uA; odpowiednio po czasie t2 i t1 /h/.

Za miarg stabilnogci warystordéw przyjeto wspéiczynnik 83_,- lispdiczynnik ten
nie jest wartoscig minimalng, ale moze situzy¢ do pordwnywania prébek znacznie
réznigcych sie stabilnoécie. Ponadto, skraca sig znacznie czas trwania pojedyn-
czego pomiaru., W przypadku gdy obliczony wspéiczynnik ag_, Jjest réwny zeru

/w praktyce wzrost pradu mniejszy niz 0,1 pA/h/, nie nalezy tego traktowac ja-
ko swiadectwa doskonaloéci warystora, a raczej trzeba wykorzystac¢ wyniki préby
dtugotrwalej prowadzonej w czasie ok. 1000 godzin.

29


http://rcin.org.pl

Jak to juz opisant®w rozdziale 4.1., warystory byiy wytwarzane przez mie-
szanie proszkéw w miynku kulowym w wodzie lub w mozdzierzu porcelanowym “na
sucho". W czasie pomiaréw okazalo sig, ze warystory wytwarzane "na sucho” msaja
o wiele mniejszg sklonnoéé do degradacji. Ponizej zostang przedstawione wynikti
badan stabilnoéci warystoréw wytwarzanych obiema metodami.

4.4,1. Wpiltyw temperatursy i nepiegecia
na stabilnosédé

Na rysunku 4.5, przedstawiono przykiadowe wyniki pomiaréw zaleznoéci wspéi-
czynnika 8z _4 od temperatury. Z rysdnku tego wida¢, 2e powyzej pewnej, Scidls
okreslonej temperatury, nastepuje gwaitowny wzrost predu w czasie -~ jest to
maksymalna temperatura pracy warystora. Zmiana sposobu mieszania proszkéw do-
prowadzita do znacznego wzrostu tej temperatury - od ok. 330 K do 360 K.

Z rysunku 4.6 wynika, ze réwniez zwigkszenie napiecia przylozonego do prébki
powoduje wzrost wspéiczynnika az_,» Przy czym nie obserwuje sie w tym przypad-

ku zadnego napigcia granicznego.
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a A 4
w} T34 VAN 804 »
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Rys. 4.6, Zaleznos¢ wspbiczynnika az_y
az.4 warystoréw z ZnO od temperatury. warystordéw z ZnO od napigcia /tworzy-
® - warystory z tworzywa mieszanego wa mieszane "na mokro"/, temperatursa
"na mokro", (- warystory z tworzywa pomiaru 343 K

mieszanego "na sucho". V = 80% V, .

Rys. 4.5. Zaleznosc¢ wspbéiczynnika

A AR WP'T yve . obrédbk'i e rm X cixned
neris t abslnosé

W rozdziale 4.2, wykazano, Ze wygrzewanie warystordédw z ZnO w temperaturach
720-970 K powoduje spadek ich napiecia charakterystycznego. Okazalo sieg, zgod-
nie z danymi literaturowymi, 2e nastepuje wtedy réwniez poprawa stabilnosci
warystoroéw, :

Na -rysunku 4,7, pokazano zaleznosci temperaturowe wspéiczynnika 83_4 Werysto-
réw wygrzewanych w réznych temperaturach. Meksymalng temperature pracy warys-
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tora udato sie, dzieki obrébce termicznej, podwyzszyé do okoo 380 K. Zalez~
nos¢ wspéiczynnika 8z 4 od temperatury wygrzewenia przedstawiono na rysunku 4.8,
viidoczne jest wyraznie minimum wspéiczynnika 8z 4 W zakresie temperatur 870-
920 K. Minimum to pokrywa sie z minimum obserwowanym dla zaleznosci napiecia
VlmA/mm od temperatury wygrzewania - rysunek 4.2,

a}4m441
34 WP o bez wygrzewania V=80%VYy, 4
o-wygrzewanie 870K ni
} i je 9
30 e- wygrzewanie 30K prébki bez
l wygrzewania
| 3+
I ;
2 | pomiaru 343K
' y
2+
temp.
pomiaru-373K
101 o
14
o
o
L]
0 0 + -
333 353 373 39 TIK] 820
Rys. 4.7, Zaleznosc¢ temperaturowsa Rys. 4.8. Zalezno$¢ wspbiczynnika
wspéiczynnika az_4 warystoréw wygrze- az-4 warystoréw z tworzyw mieszanych
wanych w roznycﬁ temperaturach /two- “na sucho" od temperatury wygrzewania.
rzywa mieszane "na sucho"/, Temperatura pomiaru - 343 i 373 K, °
Vo= 80% Vv, vV = 80% V

1mA

4.4.3, Obserwacije powrotu do cherasakterysty-
k.1 wnyJjdciowe]

W rozdziale tym opisano wiele obserwacji zjawisk semoczynnego powrotu do
charakterystyki wyjéciowej zdegradowanych uprzednio warystoréw.

A. Warystory wytwarzane metode mieszania “na mokro”, o niskiej stabilnodci,
degradowane do przepiywu prgdu 200 pA} V = const,, po upiywie ok. 16 godzin
niemal caltkowicie wracaty do wlasnoéci poczaetkowych,

. Warystory SIOV-S14 K 130 /napigecie charakterystyczne - 220 v/, firmy
Siemens, o wspéiczynniku nieliniowoséci a(),i-l oA ® 26-30, zostaly zdegradowa-
ne w nieznanych warunkach w laboratorium wytwércy. Po degredacji wspéiczynnik
do'1_1 Ak wynosit 6-9, a napigcie charakterystyczne - Vv, aA ® 160-200 V. Ele~-
menty te pokryto powlokg ochronng z tworzywa sztucznego. Po uplywie dwéch lat
od dostarczenia charakterystyka zdegradowanych warystoréw nie ulegia zmianie
/przebywaty one w pomieszczeniu o temperaturze pokojowej/.

C. Prébki warystoréw wytwarzane metode mieszania "na sucho" poddawano od-
dziatywaniu napiecis 80% Vi par V =_const., w temperaturze 350 K., Prébki te
ulegaty degradacji - o duzej szybkoéci przez pierwsze 2 godziny préby i nastep~
nie ustabilizowanej, mniejszej szybkoéci. Po 5 godzinach préby odigczano napie-
cie, chiodzac prébke do temperatury pokojowej i pozostawiajgc do nastepnego
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dnia. Prébe take powtarzano cyklicznie; przebieg zmian prgdu w czasie pokaza-
no na rysunku 4.9, Pomiedzy 3 i 4 cyklem degradacji - wyjatkowo - utrzymywano
podwyzszong temperature - 320 K. Zmieniano takze czas trwania przerwy w tempe-
raturze pokojowej.

wzrost pradu w kolejnej prébie, po przerwie, nastepowal od wartosci wigkszej
niz w poprzednim cyklu., Zjawisko to éwiadczy o tym, Z2e.powrdt charakterystyki
nie nastgpil do korica. Poczatkowy, szybki wzrost predu w kolejnych cyklach byt
szybszy niz w pierwszym i nastepowal w czasie ok. 1 godziny lub krétszym. Prad
wzrastal szybko do wartosci osisgnietej na koncu degradacji z poprzedniego
cyklu, z wyjatkiem przerwy po trzecim cyklu degradacji. Rozpoczynal sig¢ wtedy
drugi etap degradacji- -powolny wzrost prgdu, o stalej szybkosci. \WWydluzenie
czasu trwania przerwy w temperaturze pokojowej powoduje zmiany przebiegu deg-
radacji w pierwszym, ale nie w d}ugim jej etapie. Vlygrzewsenie zdegradowanego
warystora v temperaturze 770 K w powietrzu doprowadzilo do odtworzenia stanu

z pierwszego cyklu préby.

TiuwA)

Ve 0%V, . T= 353K
w prrerwie: Val, T= 290K
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Rys. 4.9, Przebieg zmian pradu w czasie, przy cyklicznej prébie de-
gradacji warystora

D. Prébki, jak w punkcie C, poddawano degradacji pregdem staiym o gestosci
odpowiednio 1, 5, 10 mA/cm“ /I = const./, przez 5 min, w temperaturze pokojo-
wej. W czesie degradacji prébki nagrzewaly sig cz¢sto do temperatury przekra-
czajgcej 420 K. zdegradowane warystory chtodzono szybko do temperatury pokojo=
wej /przez 5 min/ migdzy dwiemaz piytami stalowymi. Nastepnie observiowano pow-
rét charakterystyki I-v. Y/ tym celu, w odstgpech czasu przykladano impulsowo
napigcie réune hapiqciu Vv 100 pA sprzed degradacji, micrzgc przepiywajgcy pred.
Pomiary przeprowadzano na réznych prébkach dla obu kierunkéw polaryzacji. Wy-
niki zebrano na rysunkach 4.10. i 4.11. Z rysunkéw wynika, Zze degradacji prébek
byZa znaczna i wigksza dla polaryzacji odwrotnej do kierunku oddziatywania.
\lielkos¢ degradacji byla mniejsza dla mniejszej wartosci pradu degradacji. We
wszystkich prébkach obserwowano zjawisko powrotu, jednak réznit si¢ on w zalez-
noéci od wielkoéci degradacji. ' przypadku najwigkszej degradecji /rys. 4.10a
i 4.11a/ mierzony prad zmniejszal si¢ w czasie o stosunkowo niewielkie wartos-
ci i nastgpnie stabilizowal sie na poziomie znacznie wyzszym od poziomu sprzed
degradacji /100 pA/. Po upilywie ok, 200 min obserwowano nawet ponowny wzrost
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Rys. 4.10, Przebieg powrotu prébki warystora do wtasnosci poczatko-
wych po degradecji predem staiym. Temperatura pokojowa.
Prad mierzony w polaryzacji odwrotnej niz kierunek oddzie-
tywania degradujacego. Dggradacja predem o gestosci:
a/ 10 mA/em2, b/ 5 mA/cm?, c/ 1 mA/cm2

prgdu. Po nieco mniejszej degradacji /rys. 4.10b/ spadek predu w czasie powro-
tu byl znacznie wigkszy i nie obserwowano ponownego vzrostu pradu. Jednak sta=-
bilizecja nastapila znéw na poziomie znacznie wyzszym od poziomu sprzed degra-
dacji, choé nizszym niz w poprzednim przypadku. Przy najmniejszej degradacji
/rys. 4.10a i 4.11b/ zaobserwowano calkowity powrét charakterystyki wyjéciowej
dla polaryzacji zgodnej z kierunkiem oddzialywania degradujacego i niemal cai-
kowity dla polaryzacji odwrotnej. Dla wszystkich prébek wartosci predu, ozna-
czone po uplywie czasu 5000 min, pozostasiy nie zmienione, nawet po dwéch mie-
sigcach od czasu pomiarédw,
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Rys. 4,11, Przebieg powrotu prébki warystora do wiessnosci poczatko-
wych po degradacji prgdem statym. Temperatura pokojowa.
Prad mierzony w polaryzacji zgodnej z kierunkiem oddzia-
tywania degradujacego. Degradacja pradem o gestosci:
a/ 10 mA/cm2, b/ 1 mA/cm

4.4,4, Pomiacr p e - LRy A T 1k dla g.rozseis ez N -
ny.¢6h ke-ierunkow przewodzieni.es

iykonano prébki warystoréw w ksztaicie szesciandéw, o boku 3,5-3,8 mm /p'zeds-
tawiono na rysunku 4,12,/. Powierzchnie prostopadie do kierunku 1 pokrywam
elektrodami z pasty srebrnej rozcieﬁczonhj toluenem. Pasta ta ma wlasno$c izyb-
kiego utwardzania sie¢ w temperaturze pokojowej, po odparowaniu toluenu.
Uznano, 2e prébki nadaje sie do pomiaru juz po upiywie 3 min od naniesieni
elektrod., Po zmierzeniu poczetkowych wartosci V; F v; /10°3 A/cnz/ d.a
obu kierunkéw i przy obu polaryzacjach przykiadano w kierunku 2 napiecie digra=-
dujgce, powodujece przeplyw predu o gestosci 1 nA/clz. I = const. Po ok. 4h -
odlgczano napigcie i mierzono powrét charakterystyki w kierunku 2 i na innych
prébkach w kierunku 1., W kierunku 2 uzyokinaﬁo asymetryczng degradacje, po kté-
rej nastgpowal powrét do wiasnosci wyjéciowych, podobnie jek to przedstawimo
na rysuynkach 4.10c i 4.11b.

\.__---. -

T Wy
|

Rys. 4.12. Prébka wasrystora do pomiaru degradacji dla przestrzennych
kierunkédw przewodzenia
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W kierunku 1, prostopadiym do kierunku degradacji, nie obserwowano zmian na-
piecia Y v lub newet mierzono jégo nieznaczny wzrost, przykiadowo z 620 do
690 V - rysunek 4.13. W przypadku silnej /J = 5 lA/clz/ degradecji w kierunku
2 obserwowano asymetryczne z-iihy charakterystyki I-V - rysunek 4.14., Zmiany
charakterystyki w kierunku 1 byly symetryczne i znacznie mniejsze niz w kie-
runku 2 = rysunek 4.15. Charakterystyke I-V w kierunku 1 pozostawala symetry-

czna w czesie obserwacji powrotu.
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Rys. 4.15, wyniki pomiaréw pow-
rotu do charakterystyki wyjsécio-
wej w kierunku prostopadiym do
kierunku pola degradujscego /de-
gradacjz predem o gestosci

5 mA/ecm® = const./

Rys. 4.,13. Wyniki pomiaréw powrotu
rakterystyki wyjsciowej w kierunku
padiym do kierunku pola degradujac
gradacja pradem o gestosci 5 mA/cm
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o-V,”
vIvi fud
.-V1;1A
700+
™ przed degradacjq
600+
\
\
\
2
5001 1N
T
\
\
\
4001 )
+
3001
200 L—o.— ’

0 10 20 N L 0
czas od momentu odtqczenia
napigcia degradujgcego [min ]

Rys. 4.14, Wyniki pomiaréw pow=-
rotu do charakterystyki wyjscio=~
wej w kierunku réwnolegiym do
kierunku pola degradujacego /de-
gradacja pradem o gestosci

5 mA/cm< = const./
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5. MODEL MECHANIZMU DEGRADACJI CHARAKTERYSTYKI PRADOWO-NAPIECIOWEJ
WARYSTORA W WARUNKACH PRACY

W rozdziale 3.2, przedstawiono prezentowane w literaturze poglgdy na tenat
mechanizmu degradacji charakterystyki I-V warystoréw MOV. Modele te zawier:jq
wiele nieécislodci, nie wyjadniajec dostatecznie zjewiska w éwietle znanych
faktéw dosdwiadczelnych. wydaje sie, 2e przedstawiona ponizej wkiasne préba :in-
terpretacji mechanizmu degradacji w sposéb bardziej spéjny wyjasnia dane eis-
perymentalne, unikajec zastrzezen wysuwanych wobec modeli innych autoréw.

5.1. Dyskusja modeli prezentowanych w literaturze

Wszyscy autorzy prac s@ zgodni, ze degradacja charakterystyki pradowo-nepig-
ciowej jest spowodowana deformacjemi barier potencjaiu na granicach ziarn InO.
Najczeéciej jako przyczyne tych deformacji podaje sie ruch jonéw w ceramice,
tylko Sato i inni [155-157]uwazaje, ze decydujece se oddzialywania elektroréw
pulypkowanych w obszarze granicy ziarna. Za sile napedowa ruchu jonéw podaje
sig zwykle elektromigracje pod wpiywem silnego pola elektrycznego w kieruntu
prostopadiym do aktywnej dla przewodnictwa granicy ziarna. Pojawia sig tu jrob-
lem rozréznienia mechanizméw wyjeéniajacych degradacje w steiym i zmiennym po-
lu elektrycznym. Eda [150] podakt, 2e przyczyne degfadacji jest ruch jonéw v
warstwach zubozonych i fazie miedzyziarnowej. Udowodniono jednak, ze faza nig-
dzyziarnowa nie otacza w sposéb ciggiy ziarn ZnO i jej obecnoéé wrecz wyklicza
nieliniowe przewodnictwo [73]. Stwierdzenie, 2e degradacja - zachodzgca w ib-
szarze wystepowania fazy miedzyziarnowej - wpiywa na charakterystyke categ
warystora 83 nie jest wystarczajece, na przykiad w zwigzku z obserwacje jrzez
i‘Einzingera [73, 99] degradacji w homoztaczach Zn0-znO.

Gupta i Carlson [158-160] precyzuje, ze poruszajgcymi sig jonami sa jons
ZnI. W przypadku oddzialywania polem zmiennym, sinusoidalnym, niezerowa wyjad-
kowa sita elektrodyfuzji wystepuje tylko w obszarze warstwy zubozonej. Zgoinie
z tym mechanizmem, powrét do charekterystyki wyjsciowej po degradacji nast:pu-
je na skutek ruchu jonéw od granicy ziarna - przeciwnie do pola bariery prten=-
cjetu, Jest to sprzeczne z wynikemi badarh tych samych autoréw, wskazujacymi,
2e energia aktywacji powrotu jest nizsza od energii aktynacji degradacji.

Z drugiej strony wyniki przedstawione w niniejszej pracy pokazuja, ze powrit
do charakterystyki wyjéciowej moze w pewnych warunkach w ogéle nie wystepovac.

Inny model, prezentowany przez Bathera i innych [152] zaklada, ze energ:e
aktywacji dégradacji i powrotu se takie same, co takze jest sprzeczne z doi-
wiadczeniem, Ze wzoru /3.8./ wynika, ze powrdt powinien byé tym szybszy, i
wigksza jest degradacja, czemu przeczy na przykiad caitkowity brak powrotu v
warystorach firmy Siemens.

Juz z powyzszej analizy wynika, 2e badania zjawiska powrotu do charakte'ys-
tyki wyjsciowej zdegradowanego warystora majg zasadnicze znaczenie przy wy as-
nianiu mechanizmu degradacji. Dane doswiadczalne wskazuje, ze istnieje zwiizek
miedzy degradacja a wymiang masy /tlenu/ z otoczeniem [163, 165, 166].

Binesti i inni [165, 166] uwazaja, ze przyczyne degradacji jest ruch atiméw
tlenu, wywolany przez réznice potencjaiéw chemicznych wewnatrz i na powier:ich-
ni prébki., Powstaja one w trakcie chtodzenia po spiekaniu. Wydaje sie, ze »
ile takie réznice moge byé znaczaece w prébkach o duzych rozmiarach /rzedu (il-

36



kunastu cm3/, to nie powinny mieé one znaczeni® w przypadku prébek o rozmia-

rach rzedu dziesigtych czeséci cm3. Rozktad temperatur w matych prébkach pod-

czas chiodzenia jest znacznie lagodniejszy. Mechanizm zaproponowany przez tych
autoréw moze wiec byc¢ traktowany tylko jako dodatkowy czynnik zwiekszajecy
skionnoéc warystora do degradacji.

Przedstawiona dyskusja wskazuje na istnienie sprzecznoéci juz w podstawo-
wych zalozeniach hipotetycznych dotyczacych mechanizméw zjewiska degradacji
charakterystyki I-V. Stwarza to koniecznos$é zupeinie nowego spojrzenia na ten
problem. Prébe takiej interpretacji podjeto ponizej. Przy konstrukcji modelu
nalezato ustosunkowaé¢ sie do nastepujecych probleméw:

a/ wybér czynnikéw decydujecych o ksztalcie charakterystyki pradowo-napiecio=
wej, przy zatozeniu okreélonego mechanizmu przewodnictwa,

b/ okreslenie elementéw struktury, ktérych ruch powoduje zmiany charakterysty-
ki /za zjawiskami ruchu przemawia na przyklad termiczna aktywacja degrada-
cji, obserwacje prgdu TSC, bezposrednie obserwacje mikrostruktury [119]/.

c/ okreslenie sit napedowych dla tych przemieszczen,

d/ wyjasnienie obserwowanych faktéw doswiadczalnych,

e/ opis kinetyki procesu degradacji.

5.2. Propozycja nowej interpretacji zjawiska degradacji

Nieliniowe przewodnictwo tworzywa warystorowego z ZnO uzyskuje sie dzieki
uformowaniu szczegdélnej struktury granic ziarn tlenku cynku. Przewodnictwo ba=
rier potencjatu na tych granicach najpeiniej opisuje modele zaproponowane przez
Mahana i innych [93, 142] oraz Knechta i innych [133, 134]. Zmiany charakterys-
tyki I-V podczas degradacji dotycza obszaru niskopredowego, ktérego ksztait
jest determinowany przez parametry barier potencjatu, Wynika stad wniosek, ze
degradacja jest wynikiem proceséw zmieniajecycﬁ te parabetry. Bariery poten=-
cjeiu tworza sig na skutek wymiany tadunku miedzy poziomami donorowymi w ZnO
i akceptorowymi stanami powierzchniowymi lub pulapkowymi na powierzchni miedzy-
fazowej. z badahn mikmostruktury oraz pomiaréw mikrowarystoréw wynika, 2e miedzy
barierami - na aktywnej dla przewodnictwa granicy ziarna - nie istnieje oddziel-
na faza miedzyziarnowa. Mozna méwié o istnieniu cienkiej /kilkaset do kilku ty=-
sigecy pm/ warstwy zaburzonej przez obecnoé¢ atoméw /jonéw/ dodatkéw do ZnO -
warstwy adsorpcyjnej. Zmiany parametréw barier potencjalu moge pochodzié tylko
od zaburzenia réwnowagi miedzy poziomami donorowymi i stanami powierzchniowymi,

Diugi w czasie przebieg tych zmian, ich aktywacja termiczna oraz wystepowanie
prgdu TSC éwiadcze o ruchu jonéw w strukturze jako przyczynie degradacji.

Dane' literaturowe oraz prezentowane wczeéniej fakty dodwiadczalne wskazuja
na znaczgce role tlenu w ksztaltowaniu nieliniowosci charakterystyki pradowo-
-napigciowej. 3wiadczy o tym na przykiad koniecznosé spiekania w atmosferze
tlenu. Fakt ten zauwazyl Einzinger [73], budujec swéj model mechanizmu przewo-
dnictwa warystoréw z ZnO. Jak to juz opisano wczesniej, model ten wykorzystuje
zaleznoé¢ wiasnosci tlenku cynku od wielkoéci odchylenia od stechiometrii, a
wigec od zawartoéci tlenu. Pomija sie jednak zjawiska zwigzane z oddzisiywaniem
tlenu z powierzchnig ZnO, szeroko opisywane przez innych autoréw /rozdzial
2.1.1./. W niniejszej pracy zaklada sie, ze te oddzialywania maje decydujecy
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zwigzek ze zjawiskami degradacji warystoréw MOV. Jednoczesnie dyskusja prze-
prowadzona w poprzednim rozdziale zaprzecza siusznosci modeli innych autoréw,
méwigcych o decydujacym znaczeniu ruchu jonéw w kierunku prostopadiym do ak-
tywnej w procesie przewodnictwa grénicy ziarna ZnO.

Juz w niskich temperaturach pracy warystoréw wspéiczynnik dyfuzji tlenu po
granicach ziarn ZnO wskazuje na mozliwoéé jego transportu w ceramice [29, 36,
41, 167]. Ponizej przedstawiono prébe quasi ilosciowej interpretacji procesu
degradacji charakterystyki I-V warystora, przy udziale transportu jonéw tlenu.

A. Oddziatywanie jonéw tlenu na bareiere potencjaiu

Parametry bariery potencjatu na granicy péiprzewodnika typu "n" o gestosci
pozioméw donorowych Nyg/*/ mozna obliczy¢ z rozwigzania jednowymiarowego przy-
padku réwnania Poissone’s [168, 169]:

52 Ng/*x/
- A i

Wobec braku danych na temat ewentualnego rozkiadu koncentracji donoréw zakiada
sig Ny/x/ = const. /x/ - potencjal w odlegiosci x od granicy ziarna, Eo -
przenikalnosé dielektryczna prézni, £ - przenikalnodé dielektryczna znO.

Z rozwigzania réwnania /5.1./ wynika wyrazenie na wysokoéc¢ bariery potencjatu:

eNd/'x/d2
Vi, = =——
b
2EE,
gdzie: d - szerokos¢ bariery potencjatu.

Bariera ta powstaje w wyniku przepiywu ladunku do akceptorowych stanéw powierz-
chniowych o gestoéci powierzchniowej - Ng. Musi by¢ speiniony warunek réwnowa-

/B2 )

gi elektrycznej:

N, -d = Ns 153 f

d

Podstawiajec /5.3./ do /5.2./ otrzymujemy:
" 4

2
e Ng

ACORES. /5.4./
2EE Ny

Vb =

Mechanizm tworzenia sig¢ stanéw powierzchniowych na granicy ziarna ZnO w two-
rzywie warystorowym nie zostal jeszcze wyjasniony. Panuje jednak zgodne opinia,
ze w duzej czeéci moga to byé wakancje cynku V;n‘ tworzgce w strefie zabronio-
nej poziomy akceptorowe [36].
Wysoka temperatura podczas spiekania, prowadzonego tylko w obecnosci tlenu,
stwarza mozliwoéé adsorpcji tlenu na granicach ziarn /rozdziat 2.1.1./. Pow-
staje wéwczas duza koncentracja stanéw powierzchniowych, przy tworzeniu ktérych
uczestnicze réwniez inne dodatki tlenkowe [115]. Cze4é stanéw powierzchniowych
jest wynikiem obecnogci nadmiaru tlenu w warstwie powierzchniowej - opisywano
nawet mozliwoéé powstawania przewodnictwa typu "p" w warstwie powierzchniowej
zno (43, 44].
Model Einzingera [73] zostal skrytykowany przez Mahana [38], ktéry wykazal, ze
efektem oddziatywania tienu moze by¢ powstawanie tylko niewielkiej /0,1 eV/
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bariery potencjalu na granicy ziarna ZnO. Na tej podstawie mozna uznac, %e tyl-
ko czes$c wysokosci bariery potencjaiu jest wynikiem oddzialywenia tlenu.
0 istnieniu "metastabilnego"” skiadnika bariery potencjaiu pisali réwniez Gupta
i Carlson [158-161, 170]. Metastabilny sktadnik bariery potencjatu ulega czes-
ciowej lub caltkowitej likwidacji po wygrzewaniu warystora w temperaturach 770-
-970 K, ne co wskazuja réwniez badania przedstawione w rozdziale 4.2.

Rozwazmy, jaki bedzie mialo wpiyw na charakterystyke predowo-napigciowg we-
rystora, usdniecie czesci stanéw powierzchniowych. Wiekszoéc¢ autoréw model
mechanizméw przewodnictwa zgadza sie, 2e w obszarze prgdu upiywowego dominuje-
cym mechanizmem transportu noénikéw jest emisja termoelektronowa przez bariere
potencjaiu:

3. % KR g e —%’—/ /5.5./

/R /5.6./

Vg = Vp - 1/2 /eF/ EE/
gdzie: J - gestoséc¢ predu; Vp Jest wysokodécia bariery potencjaiu w przypadku
nieobecnosci zewngtrznego pola elektrycznego F, zmieniong do wartosci V; po
wiaczeniu pola; A = const,

Gdy F = const., co odpowiada warunkom préby pracy diugotrwaiej, réwnania
/5.5./ i /5.6./ upraszczaja sie do postaci:

eV, :
JimiJy OXR Rt/ /5.7./
kT

30 = const,

Gestodé¢ pradu zalezy wtedy jedynie od wysokoéci bariery potencjalu.

Przyktadowo mozna obliczyé, jaka zmiana wysokodéci bariery potencjaiu spowoduje
qukrotny wzrost przepiywajacego predu po czasie t trwanis préby diugotrwaiej.
Mamy wtedy:

a/t/ J, exp /-ﬁvb/t//
RN/ S0 B T /5.8./
J/0/ J, exp, /-[jvb/O// '

gdzie /3= e/kT, a po zlogarytmowaniu:
1n2 = ﬂ/vb/O/ - V/t// /5.9./
Jezeli przez AV, oznaczymy wzgledna zmiane wysokoéci bariery:

Vy/0/ = Vp/t/

vy = L p8le0y
Vp/0/

to korzystajec z /5.9./ otrzymujemy:

1n2

Avb = -W /5.11-/ :
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Przyjmujec, 2e vV /0/ = 0475 V, jak to wynike z pomiaréw zaleznosci C/V/ (€],
otrzymujemy dla réznych temperatur wartosci 4 vb’nyrazone w procentach:

T = 300 K Vp = 2,39% /5.12./
T = 4‘” K Vb = 2;18%

Oznacza to zmiang wysokosci bariery o 0,0179 VvV przy 300 K lub o 0,0239 V przy
400 " powodujace dwukrotny wzrost przeplywajacego pradu. Widoczne jest, e ze
wzgledu na eksponencjalng zaleznoéé predu wystarczaja niewielkie zmiany wyso-
koéci bariery potencjaiu do wywotania znaczgcych zmian pradu.

Opisane wielkoéci zmian barier potencjaiu sg trudne do eksperymentalneco
potwierdzenia, gdyz pomiary prowadzi sie stosujgc statystyczny parametr $red-
niej érednicy ziarna ZnO, o niewielkiej doktadnoéci. Dodatkowo, wediug Matana
[90] i jak na to wskazuja badania mikrostruktury /rozdziat 3./ - mozna spcdzie-
waé sig wystepowania fluktuacji wysokoéci barier potencjesiu w ceramice o viel-
koéci rzedu 0,1 V, czyli prawie o rzed wielkosci wigkszych niz obliczone mia-
ny. Wydaje sie, 2e pomiary mikrowarystoréw takze nie prowadze do doktadneco
okreélenia zmian barier potencjaiu, ze wzgledu na trudnoéci w zdefiniowaniu
gestosci pragdu piynacego przez pojedyncze granice ziarna oraz ze wzgledu ra
niejednorodno$é samej bariery.

Zgodnie z zaleznoécia /5.4./ zmiany wysokoéci barier potencjaiu moge neste=-
powa¢ w wyniku zmiany koncentracji pozioméw donorowych =~ Ng/*/ lub gestosd
stanéw powierzchniowych - Ng.

W pierwszym przypadku przyczyne tekich zmian musiataby by¢ dyfuzja /elektromi-
gracja/ donoréw /Zn;, Va. jony dodatkéw do zZnO/ w kierunku prostopadiym dc
ptaszczyzny granicy ziarna. Taki przypadek ruchu jonéw byt proponowany przez
innych autoréw i zostal odrzucony w wyniku analizy ich modeli /rozdziat 51./.
Zmiany gestodci stanéw powierzchniowych moge nastepowac w wyniku ruchu joréw

- wzdluz aktywnej dla przewodnictwa granicy ziarna. Korzystajac z zaleznosc:
/5.4./ mozna oszacowac poczgtkowg gestoéc stanéw powierzchniowych Ng/0/. frzyj-
mujec Vy/0/ = 0,75 V, Ny = 6,7 x 1023 n~3 . na podstawie pomiaréw C/Vv/ i

EZno = 8,5 - otrzymujemy:

016 p-2 /5.3./

Ng/O/ = 2,17 x 1

Aby uzyskac zmiane wysokoséci bariery o 2,39% w temperaturze 300 K, koncenira-
cja standéw powierzchniowych musi zmniejszyc¢ sie o 1,2%, & w przypadku zmniej-
szeq}a wysokoéci bariery potencjeiu o 3,18% w temperaturze 400 K = Ng mus:
zmniejszyé sie o 1,6%.
Oznacza to bezwzgledna zmiane koncentracji stanéw powierzchniowych o 2,9 :
x 1014 072 pierwszym przypadku i o 3,47 x 1014 a2 przy 400 K.

Zaktadajac jednorodnoéé barier potencjatu ne wszystkich granicach ziari ZnO
w ceramice - przy dodatkowym zatozeniy;%e nie wystepuje na nich faze miediy-
ziarnowa, czyli wszystkie granice moge by¢ aktywne dla przewodnictwa - mizna
oszacowaé rzeczywisty udzial powierzchni granic ziarn w procesie przewodzinia.

Przyjmijmy, 2e ziarno ZnO ma ksztait kuli, na powierzchni ktérej znajdiye
sig bariera poterncjaiu, powodujgca nieliniowe przewodnictwo ze wspdiczynnkiem
nieliniowoéci X , Sytuacje take przedstawiono na rysunku 5.1.

40



Rys. 5.1. Kuliste ziarno ZnO. W punkcie wyznaczonym przez kat ¢ na-
tezenie pola elektrycznego w kierunku prostopadiym do gra-
nicy ziarns wynosi F/Ag/ = F cos(

Empirycznie okreélona zaleznoé¢ gestoséci predu pityngcego przez warystor - od
wielkodci pola elektrycznego przedstawia sie nastgpujaco:

Jece¥ /C = const./ /5.14./

Gestosc pradu piyngcego przez jednostkowy obszar, ktérego polozenie okreslone
jest przez kegt, Y wynosi:

Jp =C /F cos /& /5.15./
Niech y = okredla’wartosé pradu Jp w stosunku do JV =0°
3?-0
c /F cosp /¥
y = /5.16,./
c F¥
y = /cos P /X /5.17./

Mozna teraz obliczyc, pod jakim katem (Y wartos$é predu zmniejszy sie do udzialu
y wartosci przy Y = 0O:

logy
= arc cos 10 & /5.18./
Przyktadowo: ¥ = 30, y = 0,01, wtedy:
log 0,01
TEFRE. |0 T ;
¢ = arc cos 10 = 30,9° /5.19./

Oznacza to, 2e tylko ok. 1/6 pola powierzchni kulistego ziarna ZnO bierze
udziat w przewodnictwie. Wielkos¢ tej powierzchni jest jeszcze dodatkowo ogra-
niczona przez obecnos$¢ fazy miedzyziarnowej.

Z powyzszych obliczen wynika, 2e jezeli kierunki pola elektrycznego byiyby
do siebie kolejno prostopadie, to przewodzenie odbywaloby sie przez rézne,
niezalezne od siebie fragmenty granic ziarn. Pomiary przedstawione w rozdzia-
le 4.4.4, wykazaly jednak, ze degradacja tych fragmentéw granic ziarn jest ze

.
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sobg powigzana. Zdaniem autora stanowi do dowéd, ze transport jonéw, odpovie-
dzialny za degradacje, odbywa sie po granicach ziarn ZnO. Dodwiadczenia z po-
miarami degradacji dla przestrzennych kierumkéw przewodzenia staly sieg puiktem
wyjécia do sformuiowania nowej interpretacji zjewiska degradacji.

Mikrostrukture tworzywa warystorowego z ZnO oméwiono wczeéniej w rozdziale
3. - rysunek 3.3, Opierajac sie na danych przedstawionych w rozdzisle 2.1.1.,
mozna wyobrazié sobie sposéb rozmieszczenia atoméw w aktywnej dla przewodhic-
twa granicy ziarna tlenku cynku - rysunek 5.2.

granica ziarma

Jjony dodatkow
0
05 G0

SN

R '
M 0; G0 Rys. 5.2. Hipotetyczny rozklad kmcen-
&g

tracji jonéw na granicy ziarna Zr0O-ZnO
02~ Co - stezenie wewn@trz ziarna ZnC 023,
< Q

Os - chemisorbowane jony tlenu, (g-

zn?*
-jony wbudowane w strukture ZnO

Przechodzac od érodka granicy do wnetrze ziarna ZnO zmienia sig stopiern oni-
zacji zaadsorbowanego tlenu - zgodnie z kolejnoscie zaproponowang przez
Kwana [120] .

W wysokiej temperaturze spiekania i podczas chiodzenia atomy /jony/ tlanu
penetruje Ho wnetrza ceramiki. Zgodnie z zaleznoécig /2.4./ ulegaje one blej-
no: trwatemu zwigzaniu w sieci ZnO, chemisorpcji i adsorpcji fizycznej.
Tworzg sie przedstawione na rysunku 5,2, rozkiady koncentracji, wnoszgc sv6j
udziat w utworzenie metastabilnego skiadnika bariery potencjaiu. Giéwng pzy-
czyng tworzenia tej bariery pozostaje jednak oddziatywania atoméw /jonéw/ do-
datkéw tlenkowych. Jony tlenu zaadsorbowane na granicy ziarna réwnolegiej do
kierunku pola elektrycznego moge przemieszczac sig podczas degradacji wzduz

'teJ granicy. Przy oddzialywaniu napieciem stalym powoduje to ruch tych joéw
w kierunku elektrody. Sytuacje te zobrazowano na rysunku 5.3.

-2
0
I~F FI g
1 ’INF
Zn0
Zn0 Zn0
g —
[ ~gradpy
el / Rys. 5.3. Ruch jonéw tlenu po graicy
ziarna réwnolegiej do kierunku pda
/ elektrycznego powoduje powstawan® gro-
dientu potencjatu chemicznego nagrani-
Zn0 oy, Rrogtopadie;
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Na granicy prostopadiej do kierunku pola elektrycznego tworzy sie gradient po-
tencjatu chemicznego,'powodujqcy "wycigganie" jonéw z granicy aktywnej dla
przewodnictwa. Kolejnoé¢ odrywania sie zaadsorbowanych jonéw tlenu od powierz-
chni miedzyfazowej wyznaczona jest przez zaleznoéé /2.4./. Zalézmy, 2e odrywa
sie jon chemisorbowanego tlenu O . Pozostawia on za soba wakancje V6. zjonizo-
wang wzgledem sieci:

% - ¥ )
0p —* 05 +Vp /5.20./

Prowadzi to do zaniku warstwy nadmierowego tlenu i jednoczeénie do likwidecji
poziomu akceptorowego zwigzanego z wakancjg cynku:

. * X X
Vg + VZ A VZn /9:.2%./
n
e Y —  ZERO /5.22./
0 Zn . Vet

wynika z tego, ze usuniecie jednego jonu chemisorbowanego tlenu powoduje zanik
jednego poziomu akceptorowego - stanu powierzchniowego. Analogiczne rozumowa-
nie mozna przeprowadzic¢ dla przypadku usuniecia jonu tlenu wbudowanego w siec
- 0'2, czy czesteczki 05.

B. Procesy transportu jondéw tlenu

Typowy'warystor z ZnO jest poddany bodczas pracy oddziatlywaniu napiecie o
amplitudzie rzedu 100 V/mm. Na granicach ziarn znajduje sie faza miedzyziarno-
wa - 81203 o przewodnos$ci jonowej zeleznej od odmiany polimorficznej. Ekstra=-
polacja przewodnoséci faz Bizo3 do temperatury pokojowej, dokonana przez Ein-
zingera (73] - rys. 2.7., pokazuje, 2e przewodnos¢ fazy miedzyziarnowej moze
sie zmieniaé¢ w bardzo szerokich granicach - od 10”3 do 10'18!7 cn”d, Najwigk=-
szg przewodnosc ma faza 6'-81203. Jest bardzo prawdopodobne, 2e przewodnoscé
jonowa fazy miedzyziarnowej jest wigksze niz granicy ziarna Zn0O-ZnO. Zgodnie
z interpretacj@ sii napedowych ruchu jonéw, zeproponowang przez Manninga fa74);
opisane wyzej procesy transportu jonéw tlenu mozna przedstawic nastepujeco:

W przypadku oddzialywania napigciem staiym mamy do czynienie z sytuacje
przedstawiong na rysunku 5.3, Wytworzony na granicy ziarna, prostopadlej do
kierunku pola elektrycznego, g}adient potencjaiu chemicznego powoduje odrywa-
nie sig chemisorbowanych jonéw tlenu i tym samym obnizanie sie bariery poten-
cjatu., Obecnosé fazy 81203 na styku trzech ziarn powoduje, ze spadek nepigcia
na granicy Zn0-ZnO, réwnolegiej do pola, staje sie¢ relatywnie wiekszy - nasteg~
puje zwiekszenie sie efektywnej sily napedowej ruchu jonéw. W przypadku oddzia-
tywania zmiennym, sinusoidalnym polem elektrycznym podczas obu poléwek cyklu
zachodzi “wycigganie™ jonéw tlenu z granicy aktywnej dla przewodnictwa. W przy-
padku idealnie prostopadiej do kierunku pola elektrycznego granicy Zn0O-ZnO,
transport jonéw tlenu z tej granicy do fazy miedzyziarnowej mégliby w ogéle
nie zachodzié¢. Taki przypadek wystepowaiby, gdyby czas potrzebny na wytworze-
nie gradientu potencjaiu chemicznego byt wiekszy niz 1/2 okresu zmian pradu.
Gdy wymagany czas jest krétszy, nastepuje gromadzenie sig jonéw tlenu w fazie
miedzyziarnowej. Wystarczy takze, by grenica Zn0-ZnO byla o niewielki kat od-
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chylona od plaszczyzny prostopadiej do kierunku pola elektrycznego, co Jear'
bardzo prawdopodobne - zwazywszy na zblizony do kulistego ksztait ziarn. W:diuz
granicy dziata wtedy dodatkowo skladowa pola elektrycznego, skierowana - m
przemian - w przeciwnych kierunkach. W pierwszej polowie sinusoidy powoduj:

ona przesuwanie sie jonéw tlenu do fazy miedzyziarnowej, co nie wymaga dodat=-
kowej energii aktywacji ponad energie zwig@zang z przewodnoscig granicy zia'na.
W czasie drugiej polowy sinusoidy jony tlenu, aby wrécic¢ na poprzednie pozrcje,
musialyby pokonaé bariere energetyczna, zwigzang z przejsciem z fazy miedzszia-
rnowej o wysokim przewodnictwie do granicy Zn0-ZnO o niskim przewodnictwi:,

W powyzszy sposéb mozna wyjaénié proces zubozania obszaru granicy ziarna Zi:0-
~ZnO w jony tlenu i degradacje w sinusoidalnym polu elektrycznym. Miedzy w:bo-
gaconga w tlen faze miedzyziarnowa a granicami ZnO-ZnO réwnolegiymi do kierinku
pola elektrycznego powstaje gradient potencjatu chemicznego, powodujacy trin-
sport tych jonéw do obu elektrod i ich desorpcje na powierzchni.

Mozna sie spodziewac, ze transport jonéw pod wpiywem pola elektrycznego jest
znacznie bardziej efektywny od transportu na skutek gredientu potencjaiu,
zwtaszcza w niskich temperaturach. Dlatego tez odprowadzanie jonéw tlenu
elektrod jest szybsze przy oddzialywaniu napieciem stalym. Jednek szybkosc¢ obu
przedstawionych proceséw degradacji w statym i zmiennym polu elektrycznym jest
determinowana przez gradient potencjaiu. W przypadku pola statego gradient ten
bedzie wigkszy - powstaje on na skutek ciaglego, jednokierunkowego oddzial/wa-
nia napiecia.

Z tego wzgledu degradacja w statym polu jest szybsza, co jest zgodne z dan/mi
doswiadczalnymi, Zmniejszenie przewodnosci fazy miedzyziarnowej spowoduje zna-
czne zwolnienie proceséw transportu i w konsekwencji zmniejszenie sklonnos:i
warystora do degradacji. W ten sposéb mozna wytlumaczyé zaleznosé skionnosé:i

do degradacji warystoréw MOV od temperatury wygrzewania. W czasie wygrzewalia
nastepuje przemiana 0 — J -Bi0; i faza ¥ - Bi, 0, ma znacznie nizszg prze-
wodnoéé jonowa.

Przedstawiony powyzej model w sposéb quasi ilosciowy opisuje przebieg znian
wysokoéci barier potencjeiu na granicach ziarn Zn0O-ZnO w tworzywie warystoo-
wym. Zmiany te wplywaja bezposrednio na degradacje charakterystyki predowo-na-
pieciowej warystora. Biorgc pod uwage, 2e kinetyka degradacji zalezy nie tylko
od oddziatywania polem elektrycznym, nalezy zgodzi¢ sie z wnioskiem Levinsona
i Philippa [162]. 2e proceséw tych nie mozna opisac za pomocg jednolitego no-
delu matematycznego. W nastepnym rozdziale pokazano, ze przedstawiony model
moze wyjasnic zjawiska zwigzane z degradacje warystoréw MOV opisywane w lite-
raturze. Doswiadczenia przeprowadzone w niniejszej pracy wskazuja na siuszosc
tego modelu.

6. DYSKUSJA WYNIKOW I WERYFIKACJA PROPONOWANEGO MODELU

Zaréwno dane literaturowe, jak i badania wykonane w ramach niniejszej pracy
umozliwily okredlenie wielu wiasnosci zwigzanych z degradacja charakterystiki
I-V warystoréw MOV. Przyjmujac model opisany w poprzednim rozdziale, mozna wy-
4jasnié¢ dotychczas zaobserwowane wiasnoéci warystordéw. Ponizej zostanie podmb
taka analiza, stuzgca jednoczeénie jako podstawa do weryfikacji proponowamgo
modelu,
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Teoretyczny, ilodciowy opis kinetyki degradacji jest bardzo trudny, zaréwno
ze wzgledu na skomplikowany charakter zjawiska, jak i brak jednoznacznych da-
nych liczbowych - na przykiad przewodnoéci Bi,0; jako fazy miedzyziarnowej w
ceramice, Przyktadem moge by¢ trudnodci opisu desorpcji tlenu przez elektrode.
Z tych wzgledéw, na obecnym etapie, trzeba poprzestac na jakosciowej weryfika-
cji przedstawionego modelu na podstawie danych literaturowych i wynikéw uzyska-
nych w tej pracy.

Dla ulatwienia poszczegélne wiasnosci sg wymienione w punktach i zebrane w cha=-
rakterystyczne grupy.

A. Zmiany charakterystyki I-v

1. Po oddzialywaniu pradem stalym charakterystyka I-V zmienia sig asymetry=-
cznie, przy czym zmiany jej sg@ wieksze w kierunku odwrotnym do kierunku uprzed-
niegooddziatywania [150-152, 172, 173]. Ten sam charakter maje zmiany przy od-
dzialywaniu impulsowym [174]. Po obcigzeniu pradem zmiennym charakterystyka
I-V znienia sig w sposéb symetryczny [158, 159, 175] - rysunek 3.7.

- Wydaje sig, ze granica ziarna Zn0-ZnO ma charakter granicy amorficznej
[135, 136, 137]. Droga latwej dyfuzji jonéw tlenu przebiega wtedy w $rodku ta-
kiej granicy. Przy oddziaiywaniu napigciem stalym usuwanie jonéw tlenu z po-
wierzchni miedzyfazowej przebiega niesymetrycznie. Jony te sg wtedy odrywane
w wigkszosci od jednego z ziarn ZnO i przemieszczaje sie wzdiuz granicy.

W przypadku oddziaiywania polem zmiennym, usuwanie jonéw tlenu zachodzi syme-
trycznie wzgledem $rodka granicy i dlatego degradacja charakterystyki I-V jest
symetryczna,

2, Degradacja jest tym wieksza, im wieksza jest wartoéé przytozonego pola
elektrycznego, przy obcigzeniu diugotrwatym [150, 151, 158, 159, 175-177] 1lub
impulsowym [174].

- Zwigkszenie wartosci napiecia wywotuje bezpoérednio wzrost sily napgdowe]
elektromigracji, jak réwniez wzrost temperatury prébki, co stymuluje degradacje.

3. Degradacja jest tym wieksza, im diuzszy jest czas oddzialywania. Szybkoéé
degredacji /dv/dt lub di/dt/ maleje jednak z upiywem czasu [150-152, 158, 159,
175-177]. szybkoéé degradacji ustala sie po pewnym czasie i nastepnie, po upty-
wie rawet tysiecy godzin, ponownie wzrasta, sygnalizujac szybkie zniszczenie
termiczne warystora /thermal runaway/ [155].

- Degradacja jest procesem ciggiym w czasie. W pierwszym jej stadium naste-
puje transport jondéw najsiabiej zwigzanych ze struktura i dlatego wigksza jest
jej szybkodé. Fakt ten potwierdzaje réwniez doswiadczenia opisane w rozdziale
4.4.3,, gdzie prowadzono cykliczna degradascje. Prébka zdegradowana do pewnego
pozionu wykazywala nastepnie czedciowy powrét do wiasnosci poczatkowych, ale
ponowe przylozenie napiecia powodowealo szybka degradacje do stanu zakorczenia
poprzedniego cyklu. Poniewaz powrét odbywal sie w temperaturze pokojowej, jony
tlenu nie miety warunkéw do ponownego, silnego zwigzania sig ze strukturg -
~sted Tatwosé ich kolejnego usunigcia., Ustalenie sie szybkodéci degradacji $wiad-
czy ¢ wyczerpaniu sie jonéw siabo zwigzanych /np. chemisorbowanych w postaci
0;/. Ponowny wzrost szybkodci degradacji jest zwigzany ze wzrostem tenperafury
prébii.

4. Szybkoé¢ degradacji jest tym wieksza, im wigksza jest temperatura otocze-
nia [150-152, 158, 159, 175-177]

45



- Szybkosc¢ desorpcji tlenu z powierzchni ZnO zalezy od temperatury -
rozdzial 2., Réwniez przewodnosé zaréwno granic ziarn, jek i fazy miedzyziarno-
wej jest funkcje temperatury i dlatego degradacja jest aktywowana termicznie.

5. Przy oddziatywaniu napieciem zmiennym wzrost predu czynnego /nie wynika-
jecego z pojemnosci warystora/ moze nastgpié¢ dopiero po okresie inkubacji.

W czasie inkubacji prad moze nawet malec¢. Wystepowanie okresu inkubacji spoty-
ka sie tylko w niektérych prébkach, zwiaszcza w niskich temperaturach - zanika
on po podwyzszeniu temperatury [155, 158, 159, 175].

- Wystepowanie okresu inkubacji éwiadczy o nieobecnosci w strukturze siabo
zwigzanych jonéw tlenu. Zauwazalna degradacja rozpoczyna sig¢ dopiero po wytwo-
rzeniu odpowiedniego gradientu potencjaiu chemicznego. ] 3

6. Po odlgczeniu oddziatywania degradujaceéo, nastepuje w temperaturze po-
kojowej powrét charakterystyki I-V do stanu zbliZonego do wyjsciowego. Zjawis~
ka powrotu nie sg jeszcze dostatecznie opisane w literaturze. Gupta i inni
[158, 159, 175] podaja na przykilad, ze powrét nastepuje w czasie duzo krétszym
niz czas degradacji, podczas gdy warystory opisywane w pracy [178] nie wracaty
do stanu wyjsciowego. W pracy [152] podano zaleznosci czasowe i temperaturowe
degradacji. Powtérne przylozenie napiecia /po powrocie/ powoduje ponownie de-
gradacje - warystor zachowuje sie w sposéb odwracalny [158, 159, 175].

- Po odiaczeniu oddzialywania degradujacego mamy do czynienie ze zubozonea
w tlen granice aktywna dla przewodnictwa oraz wzbogaconymi w tlen obszarami fa-
zy miedzyziarnowej - rysunek 5.3. W warunkach stabej degradacji niemal wszys=-
tek tlen, usuniety z obszaru aktywnego, znajduje sie w fazie miedzyziarnowej.
Ze wzrostem stopnia degradacji i ze wzrostem temperatury coraz wieksza ilosé
‘tlenu ulega desorpcji do atmosfery. Wytworzony zostaje gradient potencjaiu
chemicznego, zmierzajacy do ustanowienia sytuacji sprzed degradacji. W zalez-
noéci od warunkéw powrotu /temperatura, czas, atmosfera/ moze nastapié powrét
a nawet catkowite odbudowanie wlasno$ci poczatkowych. Przy silnej degradacji
powrét moze w ogdle nie nastgpic, zwlaszcza W niskich temperaturach. Potwier-
dzaja to wyniki badan opisanych w rozdziale 4.4.3., Prébki firmy Siemens, ktére
w ogéle nie wykazywaly powrotu wlasciwosci, mialy szczegélnie trudne ku temu
warunki dzieki powloce z tworzywa sztucznego, znacznie utrudniajecej ponowna
adsorpcje tlenu. Sktonno$é do powrotu jest cecha indywidualnag warystoréw; za-
lezy od sktadu i technologii wytwarzania i stad, prawdopodobnie, wynikaje zna-
czne rozbieznosci danych literaturowych, jak i wynikéw niniejszej pracy. Trud-
no jest réwniez jednoznacznie ocenié to zjawisko, nie majac $cisle okreslonych
informacji o procesie degradacji, zwlaszcza w aspekcie dyfuzyjnego przenosze-
nia masy czy desorpcji.

7. Szybkoé¢ powrotu do charakterystyki wyjéciowej moze byc zwigkszona przez
wzrost temperatury [158]. :

~ Powrét do charakterystyki.wyjéciowe; polega na dyfuzyjnym transporcie tle-
nu pod wptywem gradientu potencjalu chemicznego i jest aktywowany termicznie.

8. Postgpujaca degradacjea warystora, zwiaszcza w warunkach obcigzenia zna-
cznie przewyzszajecego dopuszczalne, powoduje wzrost mocy wydzielanej na warys-
torze i - w konsekwencji - do jego zniszczenia termicznego [153, 179, 180].

B. Wiasnoéci dielektryczne

9. Pojemnoéé warystora maleje wraz z postepujace degradacje predem staiym
/pojemnoé¢ mierzona w zakresie czestotliwosci 102-106 Hz [150, 181]/.
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10. wspéiczynnik strat dielektrycznych, w zakresie czestotliwoéci mniejszych
od ok. 5x104 Hz, roénie wrez z postepujece degradacje, przy czym po oddzialywa-
niu prgdem zmiennym zmiany se mniejsze [150].

11. Po usunigciu oddzialywania degradujacego, pojemnoéé powoli wraca do sta-
nu wyjsciowego [181].

12, Minimum w zaleznosci pojemnodci i tg 0 od napiecia /pewien odpowiednik
napiecia charakterystycznego/ przesuwa sig¢ w kierunku nizszych napigé po degra-
dacji predem statym. Zmiany odpowiednich nepieé, przy polaryzacji zgodnej z
uprzednim oddziatywaniem, sg@ mniejsze niz przy polaryzacji odwrotnej [150, 173].

13. Badajac zaleznoéé tg 0 od czestotliwoséci w zakresie 10'5 - 10'7 Hz, za-
obserwowano wystepowanie czterech pikéw absorpcji dielektrycznej, odpowiadaja-
cych energiom: 0,5; 0,3; 0,36; 0,27 ev. W wyniku degradacji polozenie tych pi-
kéw zmienia sie [151].

- Zmiany wtasnosci elektrycznych warystordéw nie byly przedmiotem analizy w
niniejszej pracy.

C. Zjawiska zwigzane z wygrzewaniem zdegradowanych warystoréw

14, wygrzewanie zdegradowanego warystora w temperaturze 770-970 K powoduje
powrdt jego charakterystyki do stanu wyjscfowego |150, 156, 172, 182].

- Wygrzewanie zdegradowanego warystora powoduje ponowng adsorpcje tlenu
w obszarach aktywnych i powrét do wiasnosci wyjsciowych.

15. Przy nagrzewaniu warystora, zdegradowanego wczeéniej napieciem stalym,
obserwuje sig przepiyw pradu aktywowanego termicznie /TSC - thermally stimula-
ted current/ z maksimum w zakresie temperatur 620-820 K [150, 151, 176, 182,
183].

16. Wartosé pradu TSC jest tym wigksza, im wyzsza bylas temperatura oddzialy-
wania degradujacego oraz 1m'wyzaze byto napigcie przylozone do warystora [150,
183] .

17. Wartosc¢ pradu TSC jest tym wieksza, im diuzszy byl czas oddzialywania
degradujecego [150, 151, 183].

18. Temperatura wystepowania maksimum pradu TSC wzrasta wraz z wydiuzeniem
czasu i zwiekszaniem temperatury oddziatywania degradujacego [150, 183].

19. Temperatura wystepowania maksimum TSC w niewielkim stopniu zalezy od
wielkosci napigcia degradujacego [183].

20. Prad TSC, obserwowany w atmosferze azotu, zachowuje taka sama wartoscé
i zalezno$c¢ od temperatury, jak TSC.obserwowany w atmosferze tlenu,

Réwniez powrét do charakterystyki wyjéciowej zachodzi identycznie w obu atmos-
ferach - w czasie obserwacji TSC [150].

- Prgd TSC jest pradem przepiywu jonéw tlenu, adsorbujacych na powierzchni
warystora i wracajacych do obszaréw aktywnych dla przewodnictwa. Takze jony,
ktére w wyniku degradacji znalazly sie na granicach réwnolegiych do kierunku
pola elektrycznego wracajg do granic aktywnych. Zrozumiale jest, ze wartoscé
pradu TSC, proporcjonalna do przepiywajacego ladunku, jest tym wigksza, im
wiecej jonéw tlenu bralo udzial w degradacji, a wigc rosnie ze wzrostem napieg-
cia, temperatury i czasu oddziaiywania. Prad TSC jest mierzony przy staiej
szybkodci wzrostu temperatury, dlatego tez jege maksimum przesuwa siq do wyz-
szych temperatur przy wyzszym stopniu degradacji - maksimum odpowiada najwigk-
szej ilosci wracajacych na pozycje wyjsciowe jonéw tlenu. W przypadku wiasnog-
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ci 20 nie podano danych o wielkoséci degradacji - byla ona prawdopodobnie na ty-
le mala, ze powrét do wiasnosci poczetkowych nie byl zwigzeny z wymiasng tlenu
z otoczeniem.

21. Badajgc degradacje, po oddzialywaniu udaréw predowych o przeciwnych po-
laryzacjach, Sato i inni [157] stwierdzili wystepowanie pradéw TSC réwniez o
dwéch polaryzacjach, jak w przypadku izolatoréw, w ktdédrych nastepuje gromadze-
nie sie dwéch rodzajéw tadunkéw. Zjawiska takie nie byly obserwowane po degra-
dacji predem statym.

- W zaleznoéci od polaryzacji oddziatywania, zgodnie z przedstawionym mode-
lem, otrzymuje sig przeciwne gradienty rozktadu koncentracji jonéw tlenu w ce-
ramice. Ich likwidowanie w czasie wygrzewania powoduje ruch jonéw w kierunku
zaleznym od polaryzacji przy degradacji - stad rézna polaryzacja predéw TSC.

D. Inne zjawiska

22, Wygrzewanie warystor6w w temperaturze 770-970 K w powietrzu lub w tle-
nie zmniejsza ich skionnoéé do degradacji [158, 159, 175, 177].

23. Wygrzewanie warystoréw w temperaturze 770-970 K powoduje spadek napie-
613 charakterystycznego /wzrost pradu uptywowego/ [ 117, 158, 159, 175, 181, 184].

- Wygrzewanie warystoréw prowadzi do:

- obnizenia wartosci napiecia charakterystycznego o ok. 10% wzgledem wartosci
poczatkowej - rysunek 4.2,,

- przemian fazowych 51203 w fazie miedzyziarnowej - rysunek 4.3., prowadzacych
do powstania fazy )} - 31203 o znacznie mniejszym, w poréwnaniu do 0 - 81203,
przewodnictwie jonowym dla jonéw tlenu,

- podwyzszenia stabilnoéci warystoréw MOV oraz podwyzszenia maksymalnej tempe-
ratury ich pracy - rysunek 4.8, i 4.7,

Zgodnie z proponowanym modelem nastepuje wtedy nieodwracalna desorpcja najsia-

biej zwigzanych jonéw tlenu 0;8 z powierzchni granic ziarn ZnO-ZnO. Poniewaz

majg@ one swéj udzial w tworzeniu barier potencjaiu, proces ten objawia sig

przez obnizenie napiecia charakterystycznego. Nastgpujgce po wygrzewaniu oddzia-

tywanie degradujgce nie moze juz spowodowa¢ ruchu tych jonéw. Dodatkowo, jony
odprowadzane z aktywnej granicy ziarna w czasie degradacji natrafiaje na barie-
re w postaci bardzo stabo przewodzacej fazy miedzyziarnowej. W konsekwencji
obserwuje sie wiec znaczny wzrost stabilnosci wygrzewanego warystora.

24, Przesuniecie charakterystyki I-V w wyniku wygrzewania jest mniejsze,
gdy byto prowadzone w tlenie pod cisnieniem 10 atm - w pordéwnaniu z powietrzem

[177].

- Usuwanie jonéw tlenu z ceramiki zachodzi wolniej przy wyzszym cisnieniu
czgsteczkowym tlenu w atmosferze.

25, Dodatek fryty szklanej /Pb0—3102—8203-2n0/ powoduje znaczny wzrost sta-
bilnosci warystora [100, 182].

- Dodatek fryty szklanej najprawdopodobniej réwniez utrudnia przemieszcza-
nie sie jonéw tlenu w ceramice podczas degradacji.

26. Badajac tworzywo w ukiadzie Zn0-00203-81203 Kingery i inni [119] stwier-
dzili, ze w miare postepowania degradacji nastegpuje zmiana profilu koncentracji
Bi na granicy ziarna ZnO, prostopadiej do kierunku pola elektrycznego, nie
zawierajgcej fazy migdzyziarnowej - rysunek 6.1. Maksimum koncentracji Bi
przesuwa sie ze érodka granicy do wngtrza ziarna /o wartoéé rzedu 5 nm/.
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Rys. 6.1. Profile rozkiadu koncentracji Bi i Co na grenicach ziarna
Zn0 zdegradowanego warystora
a/ granica prostopadia do kierunku pola elektrycznego
b/ granica réwnolegta do kierunku pole elektrycznego
— — — - orientacyjna granica detekcji

Zaobserwowano réwniez segregacje Co na tej granicy ziarna ne skutek degradacji.
Na granicy réwnolegiej do kierunku pola elektrycznego nie zaobserwowano zmian
rozktadu koncentracji Bi i Co - rysunek 6.1b. Badania te stanowig pierwsze bez-
posrednie potwierdzenie ruchu jonéw w ceramice podczas degradacji.

- Proponowany mechanizm degradacji nie wyklucza mozliwoéci transportu jonéw
innych niz tlen w kierunku prostopadiym do aktywnej granicy ziarna. Réwnoczeg-
nie mozna rozpatrywaé¢ i teki przypadek, gdy zmiana profilu rozkiadu koncentra-
cji nastepuje dzigki zmienie polozenia érodke granicy ziarna na skutek ubytku
jonéw tlenu., Autorzy pracy [119] podali, 2e przedstawione na rysunku 6.1. zmia-
ny rozkiadu koncentracji Bi i Co obserwowali po bardzo duzej degradacji pregdem
statym, Nie podano danych o powrocie do stanu wyjsciowego tej prébki. Na pod-
stawie badan opisanych w rozdziale 4.4.3, mozna przypuszczac, 2e taki powrét
nie nastgpil. Wyniki pracy [119] $wiadcze jednak, ze w warunkach bardzo silnej
degradacji moge zaczynaé¢ dziataé mechanizmy dodatkowe w stosunku do powyzej
opisanych. Na uwage zasiuguje fakt, ze nie zaobserwowano zmian rozkiadu koncen=-
tracji Bi i Co na granicy ziarna réwnolegiej do kierunku pola elektrycznego.
zgodnie z rysunkiem 4.15, réwniez i charakterystyka I-V tej grenicy ziarna po-
winna by¢ zdegradowana. Dyfuzja jonéw dodatkéw nie jest wigc giéwne przyczynd
degradacji warystora MOV.

27. Wzrost pradu plynacego przez warystor przy V = const., w temperaturze
440 K 1 w atmosferze azotu byt wigkszy niz w etmosferze tlenu /ciénienie gazéw
- 0,4 MPa/ - rysunek 6,2, [163]. Réznice te malaty wraz ze spadkiem temperatu-~
ry, zanikajgc przy 360 K. Wielkosc degradacji w niewielkim stopnxu zalezy od
ciénienia 02 i N, W zakresie 0,1-0,6 MPa. Powrét do charakterystyki wyjéciowej
w powietrzu nastepuje, w coraz wiekszym stopniu, wraz ze wzrostem temperatury
/330-420 K/. W 450 K powrét zachodzi znowu w mniejszym stopniu. W atmosferze
azotu, w 450 K, powrét w ogéle nie nastepuje.

- Poniewaz degradacja charakterystyki I-V jest wynikiem desorpcji jonéw tle-
nu, zrozumialy staje sie fakt, ze procesy te zachodzg latwiej i szybciej w at-
mosferze o nizszym ciénieniu czgsteczkowym tlenu.
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Rys. 6.2. Wpiyw oddzialywania zmiennzm polem elektrycznym, w réznych
atmosferach gazowych, na charakterystyke I-V warystora z
Zn0

28. Binesti i inni [165, 166] badali zmiany masy warystoréw wygrzewanych w
920 K, przy cisnieniu czgsteczkowym Py, = 10° atm, Waryétor, wczeéniej zde-
gradowany, wykazywal wigkszy ubytek masy niz nowa prébka. W czesci zewngtrznej
zdegradowanego warystora ubytek masy byt wigkszy i szybszy niz w czeéci central-
nej. W warystorze nie zdegradowanym zaleznoéci te byly odwrotne. Wartosci wspéi-
czynnikéw dyfuzji tlenu w ceramice, obliczone na podstawie wynikéw tych pomia-
réw, byty o ok. 6 rzedéw wielkoéci wigksze niz dla monokrysztalu ZnO - przykia-
dowo 10~10 mz/s'1 b
- Zmiany masy prébek moge by¢ zwigzane z wieloma procesami i na razie trud-
no jest spekulowaé na temat ich pochodzenia. Doswiadczenia z tej pracy wykazu-
ja jednak, ze transport jonéw tlenu jest w tworzywie warystorowym mozliwy i za-
chodzi on znacznie latwiej niz w czystym ZnO.

29, Einzinger [124] opisywat wpiyw stopnias utlenienia tlenku manganu w two-
rzywie warystorowym na jego skionnoéc¢ do degradacji, ktéra malata ze spadkiem
zawartosci tlenu w tlenku., Charekterystyka I-v byla réwniez stabilizowana w
atmosferze utleniajecej - ciekilego H202.

- Réwniez i w tym przypadku érodowisko utleniajgce powodowalo zmniejszenie
skiennosci warystora do degradacji.

30. Einzinger [73, 99] badal degradacje charakterystyki I-V pojedynczych
granic ziarn w ceramice. Badajec zaleznodéé C/V/ stwierdzit on wystepowanie po-
laryzacji przy niskich czestotliwosciach, tworzacej sig w wyniku ruchu jonéw
w warstwie miedzyziarnowej.

- Zjawisko to éwiadczy o mozliwosci ruchu jonéw tlenu w fazie migdzyziarno-
wej.

31, Eda [180)] stwierdzil, ze warystory zawierajgpce dodatek Pr3011, a nie
zawierajace 31203 nie ulegaje degradacji.

-"Brak fazy miedzyziarnowej, ltatwo przewodzgcej jony tlenu, utrudnia proce-
sy jego transportu i tym samym utrudnia degradacje charakterystyki I-V warys-
tora,

Powyzsza dyskusja wlasnosci warystoréw MOV wskazuje na mozliwoéé ich wyjas-
nienia na podstawie przedstawionego w rozdziale 5 modelu mechanizmu degradacji.
Pomiary wykonane podczas realizacji niniejszej pracy réwniez wskazuje na situsz-
noéé¢ tego modelu, i
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W rozdziale 4.4, pokazano; 2e degradacja wiasnych prébek warystoréw z ZnO
jest aktywowana termicznie i w duzym stopniu zalezy od wielkoéci przylozonego
napiecia, podobnie jak jest to opisywane w literaturze. Przebieg cyklicznej
préby degradacji, ktérej wyniki pokazano na rysunku 4.9., mozna wyjasnié nas-
tepujaco:

W czasie pierwszego cyklu degradacji, w pierwszym jej etapie, z obszaru ak-
tywnego dla przewodnictwa granicy ziarne ZnO-ZnO zostajg usuwane najsitabiej
zwigzane jony tlenu, adsorbowane na przykiad w postaci 0;8. Adsorpcja tego ty=-
pu moze zachodzié juz w temperaturze pokojowej - rozdzial 2.1.1. Po zakoricze-
niu tego ' procesu obserwuje sig spadek szybkodéci wzrostu pradu. Zaczynaje wtedy
zachodzié¢ procesy odrywania sig chemisorbowanych jonéw tlenu 0; /rys. S5.2./,
ktére zgodnie z rysunkiem 5.3, odpiywaja z ektywnej granicy ziarna. Nastepuje
stopniowe zmniejszanie sie wysokoéci bariery potencjatu. Pozostawienie prébki
na 19 h bez oddzialywania napiecia powoduje ponowng@ adsorpcje jonéw 053. Pro-
cesy te nie-zachodzg do korica wobec krétkiego czasu powrotu.

‘W nastepnym cyklu degradacja rozpoczyna sig wiec od nieco wyzszego poziomu
pradu. Podobne zjawiska mozna zaobserwowac w trzecim cyklu degradacji. Pierw-
szy etap degradacji w cyklach 2 i 3 byl znacznie krétszy niz w cyklu 1, co
éwiadczy o tym, ze w krétkim czasie przerwy pomiedzy cyklami adsorpcji ulegka
mniejsza ilosc jondw 055. Drugi etap degradacji /o mniejszej szybkoéci wzrostu
pradu/ w 2 i 3 cyklu rozpoczyna sig¢ w punkcie osiggnietym na koricu poprzednie-
go cyklu. 3wiadczy to o tym, ze w temperaturze pokojowej w tak krétkim czasie
nie zachodzi ponowna chemisorpcja jonéw 0 . W przerwie pomiedzy 3 i 4 cyklem
utrzymywano podwyzszong temperature 320 K. Pierwszy etap degradacji rozpoczei
sie od jeszcze wyzszego poziomu prgdu. Zgodnie z rysunkiem 2.2, podwyzszone
temperatura utrudniata procesy adsorpcji jonéw 053. Drugi etap degradacji w
tym cyklu rozpoczai sie jednak od poziomu pradu nizszego niz w korcu trzeciego
cyklu. wskazuje to, ze w tej temperaturze mogly juz zachodzié procesy przemie-
szczen jondéw O i ich ponowne wbudowywanie si¢ w poprzednio opuszczone pozycje.
wydiuzenie czasu przerwy przed cyklami 5 i 6 spowodowalo obnizenie sie poziomu
rozpoczecia pierwszego etapu degradacji w stopniu zaleznym od czasu trwania
przerwy /44 i 144 h/, Poziom rozpdczecia sie drugiego etapu degradacji nie

uleg? jednak zmianie. Wynika z tego, ze zachowanie sie warystora z ZnO pod-
czas cyklicznej préby degradacji moze byé latwo wyjasnione ne podstawie przed-
stawionego modelu mechanizmu tego zjawiska. Jak juz wspomniano, po wygrzewaniu
w temperaturze 770 K wasnosci prébek powracaily catkowicie do stanu poczatko-
wego. §

W czasie cyklicznej préby degradacji warystory byty poddawane stosunkowo
tagodnym oddzialywaniom - niska temperatura i napiecie. Po zaostrzeniu warun=-
kéw degradacji /wyzsza gestesé pradu i temperatura na skutek samonagrzewania
nie chiodzonej prébki/ obserwowano odmienny przebieg zjawiska powrotu - rysu-
nki 4.10, i 4. 11. Mozna sgdzié, ze w warunkach najwigekszego oddzialywania
doszio do czedciowego usuniecia z obszaréw aktywnych granic ziarn najsilniej
zwigzanych ze struktura, chemisorbowanych jonéw 02'. Jek to wynika z rysunkéw
4.10s i 4.11a zaobserowano tylko niewielki powrdét, zwiazany prawdopodobnie z
ponowna adsorpcja jonéw Oés /w czasie do ok. 1 h/. Temperatura pokojowa nie
ektywujeé wystarczajaco chemisorpcji jonéw 02', ktére nie wbudowujg sie w struk-
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ture nawet po upiywie diugiego czasu. Zgodnie z rysunkiem 2.2. procesy takie
mogiyby zachodzicé dopiero w teﬁperaturze ok, 600 K - co zostato potwierdzone
doswiadczalnie, Nie obserwuje sig takze zmniejszania asymetrii charakterystyki
I-V zdegradowanego warystora, co éwiadczy o braku wymiany tlenu miedzy dwoma
sasiednimi obszarami barier potencjalu na granicy ziarna. W przypadku mniej-
szej degradacji /rys. 4.10b/ powrdét nastepowal nieustannie, w czesie ok.
5000 min. Zachodzita wtedy najprawdopodobniej czesciowa, ponowna adsorpcja
jonow 0; w duza ilosé¢ miejsc wolnych, pozostawionych po degradacji znacznie
silniejszej niz w przypadku warystoréw z préby cyklicznej. W przypadku niewiel-
kiej degradacji /rys. 4.10c, 4.11b/ obserwowano niemal calkowity powrdét do
wliasnosci poczgtkowych. Wyniki tych pomiaréw wskazuja, ze wielkoéc i parametry
deéradacji moga wywolac rézne zmiany w strukturze obszaru aktywnego i, w kon-
sekwencji, rézne przebiegi procesu powrotu do wiasnosci wyjéciowych. W szcze-
gélnych przypadkach duzej degradacji powrét moze zostac caikowicie zahamowany.
Z przedstawionego modelu wynika, ze silna degradacje, zwiaszcza w wysokiej tem=-
peraturze, spowoduje usuniecie czeéci jonéw tlenu z objetosci prébki., w celu
okreslenia przebiegu powrotu nalezaloby wziac wéwczas pod uwage rdéwniez proce-
sy wymiany masy z otoczeniem, adsorpcji na powierzchni elektrod, transportu
przez elektrode itd. Zagadnienia te nie byly jednak przedmiotem niniejszej
pracy. Opisane zahamowanie przebiegu powrotu obserwowano tez na komercyjnych
prébkach firmy Siemens, s@dzac wediug wartosci nieliniowogéci, zdegradowanych
w ostrych warunkach. Czynnikiem dodatkowo utrudniajgcym wymiane tlenu z oto-
czeniem w niskiej temperaturze byia w tym przypadku powioka z tworzywa sztu-
cznego.

Pomiary degradacji dla przestrzennych kierunkéw przewodzenia - rysunki 4.13
- 4,15, - wykazaly, ze procesy degradacji w jednym kierunku maja wpiyw na sta-
bilnosc w kierunku prostopadiym,
W rozdziale 5. wykazano, ze przewodzenie odbywa sie w tym przypadku przez réz-
ne fragmenty granic ziarn Zn0-ZnO. Zwigzek dégradacji w obu kierunkach mozna
wytiumaczyc za pomoc@ przedstawionego modelu. Degradacja w kierunku 2 /rys,.
4.14,/ spowodowala znaczne, asymetryczne zmiany charakterystyki predowo-napie-
ciowej /prad degradacji 5 mA/cmz/. Dzieki procesom transportu tlenu po grani-
cach ziarn, zubozeniu w tlen ulegly réwniez obszary granic réwnolegiych do

kierunku pola elektrycznego. Po odlaczeniu napigcia nastepowal powrét tlenu do
obszaréw aktywnych w obu kierunkach. Degradacja w kierunku prostopadiym do kie-

runku 2 byla symetryczne - rysunek 4.15. Zgodnie z modelem zadna ze stron gra-
nicy ziarna, réwnolegiej do kierunku pola elektrycznego nie jest uprzywilejowa-
na pod wzgledem desorpcji tlenu - w przeciwienstwie do granicy prostopadiej do
kierunku pola elektrycznego. W warunkach stabej degradacji /gestosc¢ pradu
1 mA/cmz/ nie obserwowano zmian w kierunku prostopadiym lub nawet nieznaczny
wzrost napiecia, poigczony z niewielkg asymetriag charakterystyki I=-V - rysunek
4,13, wytlumaczeniem tego zjawiska mogtaby by¢ teza, ze jony tlenu, odpiywajac
z granicy prostopadiej, gromadze sig chwilowo na granicy réwnolegiej, gdzie mo-
ga nawet zwiekszyé wysokoéé bariery potencjatu., Jony te sg jednak bardzo siabo
zwigzane i juz sam pomiar charakterystyki powoduje ich przesuniecia i gromadze-
nie sie przy jednej z barier. Objawia sie to asymetrig charakterystyki I-V,

W rozdziale 4. pokazano, ze warystory ZnO wytworzone z proszkéw mieszanych
z woda cechuje znacznie mniejsza, stabilnosc niz waryestory wykonane z tworzywa
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mieszanego "na sucho". Obecnie nie ma bezpoérednich dowodéw dogwiadczalnych,
wyjasniajacych to zjawisko. Przyjmujac przedstawiong interpretacje zjawiska
degradacji, mozna s@dzié, ze granica ZnO-ZnO powstala na ziarnach proszku mie-
szanego w wodzie z jednej strony stanowi latwiejsza droge dla dyfuzji jonéw
tlenu. Z drugiej strony, adsorbowane jony tlenu moga by¢ siabiej zwigzane z
taka granice i mniejsza jest energia potrzebna do oderwania takiego jonu i ob-
nizenia bariery potencjaiu. Za pierwszym z tych czynnikéw przemawia obserwowa-
ny fakt szybkiego powrotu do wtasnosci wyjéciowych warystoréw wykonanych z two-
rzyw mieszanych w $rodowisku wodnym. f

Badania faz 81203 w tworzywie warystorowym wykazaly, Ze po spieczeniu zawie-
ra ono fazy 0 1/3 - 81203. Wygrzewanie prowadzi do przemiany polimorficznej w
Y - Bi203. Przemiana ta zachodzi catkowicie w temperaturze 930 K, jak to wyni-
ka z rysunku 2.7., przemiana 0 — ! o 81203 moze spowodowac zmniejszenie
przewodnictwa jonowego dla jonéw tlenu w temperaturze pokojowej, nawet o 10
rzedéw wielkosci. Zgodnie z wynikami badad mikrostruktury faza miedzyziarnowa
zawiera pewne ilosgci pozostalych tlenkéw. Ilos¢ ich jest jednak niewielka, sko-
ro zachowane zostaly parametry sieciowe faz 81203 - rysunek 4.3, Mozna wigc sa-
dzi¢, ze wielkosé przewodnictwa jonowego, a zwlaszcza réznica przewodnictwa
faz 0 1 ¥ - 51203 zostata zachowana. Na rysunku 2,7., powstatym przez ekstra-
polacje wynikéw pracy [60], faza [3- 81203 ma przewodnictwo jonowe jeszcze niz-
sze niz & - 81203. Badania te przeprowadzano na czystym 81203. Ostatnio Miyaya-
ma i inni [68, 72] wykazsli, ze w zaleznosci od zawartosci Sb,0, w Bi, O

203 505 oraz
szybkosci chiodzenia po spiekaniu moga tworzyc¢ sie zaréwno/3, jek i 0 - Bi, O

Honnart i inni [70] opisywali wysokie przewodnictwo jonowe fazy [3 w ukladzi§ 3
81203-Pb0. Kompleksowe badania Takahashi i inndych [64-67, 71, 185, 186) pozwa-
laja na stwierdzenie, ze po spiekaniu tworzywa warystorowego na granicach ziarn
Zn0 tworzy sie faza miedzyziarnowa o wysokim przewodnictwie dla jonéw tlenu.
Po wygrzewaniu w temperaturze 870-920 K faza ulega przemianie w J - 81203 o
niskim przewodnictwie.

Wygrzewanie w tym zakresie temperatur powoduje tekze spadek napigcia charak-
terystycznego warystora i znaczng poprawe jego stabilnosci.

Prezentowana w niniejszej pracy préba interpretacji mechanizmu degradacji
z pewnoscig nie wyczerpuje wszystkich zjawisk sktadajacych sie na proces nie-
stabilnodci. Wydaje sie¢ jednak, ze opisane zjawiska moga stanowic podstawowa
przyczyne zmian charakterystyki pradowo-napigciowej warystora podczas pracy.
Nie wyklucza sie przy tym innych zjawisk, na przyklaed przesuwania sig profili
koncentracji jonéw Bi na granicy zn0-ZnO. Przedstawiony model jest zbiezny z
najogélniejszym spojrzeniem na zjewisko degradacji, prezentowanym przez Philip-
pa i Levinsona [162]. wszystkie bowiem opisywane przez tych autoréw czynniki
wptywajace na zmiang charakterystyki I-V mozna powigza¢ z oddzialywaniem tlenu
na granice ziarna ZnO-ZnO.

Tworzywa warystorowe z ZnO sa@ przedstawicielami rozwijajacej si¢ obecnie ga-
tezi tworzyw ceramicznych III generacji.‘w innych materiatach tej grupy wyste-
puja podobne zjawiska i problemy technologiczne. Przykiadowo, coraz czesciej
stosowanym materialem na warystory niskonapigeciowe sa@ tworzywa, ktérych giéw-
nym skiadnikiem jest Tio, [187-189]. Ich zastosowanie umozliwia otrzymenie
warystoréw o napieciu charakterystycznym rzedu kilku volt, co jest niemozliwe
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do osiggniecia w.przypadku spiektéw z ZnO. Levinson [190] stwierdzil, ze od-
dziatywanie tlenu z powierzchnia T:I.O2 ma istotne znaczenie w ksztaitowaniu

jego nieliniowego przewodnictwa. Jony tlenu ulegajg adsorpcji podczas spiekania,
ktére musi byé prowadzone w powietrzu lub w tlenie. Autor ten uwaza, iz podob-
ne zjawiska zachodze réwniez w warystorach ZnO.

R6del i Tomandl [191] prezentujes model mechanizmu degradacji charakterysty-
ki'pradowo-quieciowej BaTiO; 2 dodatkiem Mn w warunkach oddziatywania ;
stalym wysokim napigciem. Tworzywo to jest stosowane na kondensatory z warstwa
graniczna. Autorzy ci wykazuje, ze degradacja w tym tworzywie nastepuje na sku-
tek elektromigracji jonéw w kierunku elektrody i ich desorpcji do atmosfery.
Jony tlenu poruszaje sie giéwnie po sciezkach tatwej dyfuzji, a wiec po grani=-
cach ziarn,

Zdaniem autora przedstawiona préba interpretacji mechanizmu degradacji wa-
rystoréw ZnO miesci sie w grupie prezentowanych ostatnio prac wigzacych wias-
noéci /np., elektryczne/ materiaiéw ceramicznych z oddziatywaniem atmosfery.
Wpiyw atmosfery pracy na wtasnosci uzytkowe materiaiéw ceramicznych byl dotych-
czas czesto pomijany w pracach badawczych.

7.'WNIOSKI

Celem niniejszej pracy bylo przedstawienie wlasnej interpretacji mechanizmu
degradacji charakterystyki prgdowo-napieciowej warystora MOV w warunkach pracy.
Qasi ilosciowy model takiego mechanizmu przedstawiono w rozdziele 5. Prezento=-
wany model nastepujgco opisuje zjawisko degradacji charakterystyki I-v:

- degradacja i powrét do charakterystyki wyjéciowej warystora MOV sg@ zwiaza-
ne z procesami desorpcji i adsorpcji jondéw tlenu na aktywnych dla przewodnict-
wa granicach ziarn Zn0O-ZnO. Jony tlenu w warunkach degradacji i powrotu sg
transportowane wzdiuz granic ziarn ZnO i przez faze miedzyziarnowa. W przypad-
ku silnej degradacji nastepuje wymiana tlenu z atmosferg;

- szybkoéé degradacji warystora MOV /szybkod$¢ wzrostu pradu w czesie/ moze
sie¢ zmieniac w czasie procesu., Jest to wynikiem desorpcji jonéw tlenu adsorbo-
wanych w réznych postaciach. Wraz ze wzrostem temperatury, czasu i napiecie
degradujacego nastepuje desorpcja coraz silniej zwigzanych, chemisorbowanych
jonéw tlenu. Temperatura i napiecie aktywuja takze procesy elektromigracji
jondéw tlenu;

- kinefyka i wielkoéc powrotu do charakterystyki wyjdciowej zalezga od wa-
runkéw obciazenia przy degradacji. W silnie zdegradowanych warystorach moze
w ogéle nie wystepowac zjawisko powrotu /w temperaturze pokojowej/. Powrét do
charakterystyki wyjsciowej jest aktywowany cieplnie - degradacja zanika po wy-
grzewaniu warystora;

- wykazano, 2e proces przewodnictwa nastepuje jedynie przez fragmenty granic
ziarn o okreélohej orientacji przestrzennej wzgledem kierunku pola elektryczne-
go. Powierzchnie tych fragmentéw obejmuje mniej niz 1/6 calkowitej powierzchni
ziarn i jest dodatkowo zmniejszana na skutek obecnoéci nie przewodzacej fazy
migdzyziarnowej. W kierunkach prostopadiych do siebie przewodnictwo odbywa sie
przez rézne, niezalezne od siebie, fragmenty granic ziarn;

- zjawiska degradacji w dwéch prostopadiych do siebie kierunkach sg zwigza-
ne ze soba. Przedstawiony model wyjasnia ten fakt dyfuzja desorbowanego tlenu
po granicach ziarn ZnO;
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- za p;moca modelu opisanego w rozdziale 5. mozna wyjeénié zjewiska zwigzae-
ne z degradacja warystoréw MOV, opisywane w literaturze. Jedynie wlasnoéci die-
lektryczne warystoréw nie zostaly szczegélowo oméwione; . ¢

- w czasie wygrzewania warystoréw w temperaturze 770-970 K obserwuje sie
jednoczeénie obnizenie napiecia charakterystycznego, érednio o 10%, przemiany
polimorficzne miedzyziarnowej fazy Bi,0, /01lubf3 - Bi 0, — ¥ =~ 81,05/
oraz poprawe stabilnodci warystora;

- przemiane polimorficzna 81203 po wygrzewaniu powoduje zmniejszenie prze-
wodnictwa jonowego tej fazy i tym samym wpiywa na wzrost stabilnosci warystora;
-~ badania mikrostruktury tworzyw warystorowych wskazuja na fakt, 2e faze
miedzyziarnowa nie otacza w sposéb ciagly ziarn ZnO. Aktywne dle przewodnictwa
s@ granice nie zawierajgce tej fezy - wzbogacone w atomy dodatkéw do ZnO homo-

ztacza Zn0-Zn0;

- konsekwencja przedstawionego modelu mechanizmu degradacji powinna by¢ za-
leznosc¢ proceséw degradacji i powrotu od ciénienia czgstkowego tlenu w atmos-
ferze zewnetrznej. Wydaje sig¢, ze nalezaloby zbadaé te procesy w warunkach réz-
nych temperatur;

- pogiebienia wymaga wiedza na temat zaleznosci skionnosci warystora do de-
gradacji od jego skiedu chemicznego, co ma réwniez duze znaczenie praktyczne;

- prezentowana interpretacja mechanizmu degradacji warystoréw MOV jest zbie-
2na z poglgdami na temat podobnych zjawisk wystepujacych w innych materiatach,
np. BaTiOz czy TiO,. Celowe wydajg sie wiec prace nad uogélnieniem pogledéw na
temat wplywu adsorpcji tlenu na wilaesnoséci elektryczne tworzyw ceramicznych.
Mozliwy jest opis tego typu zjewisk dla wszystkich tworzyw ceramicznych III
generacji. Préby takiego opisu, podejmowane juz np. przez Yana [54-56], powin-
ny by¢ kontynuowane. Moga one wskaza¢ na mozliwoéé wytworzenia tworzyw cerami-
cznych z warstwg interziarnowg z innych tlenkéw prostych lub ztozonych.

/Tekst dostarczono 1987.09.18/
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