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Leszek HOZER: "Triterpretacja procesu degradacji parametrów elektrycznych 
tworzyNa warystorowego na bazie ZnO w warunkach pracy" 

Degradacja charakterystyki prędowo-napięciowej warystorów z ZnO w warunkach 
pracy stanowi obecnie Jeden z najważniejszych problemów badawczych tego mate-
riału zarówno z teoretycznego, jak i z praktycznego punktu widzenia. Dotychcza-
sowe próby wyjaśnienia mechanizmu tego zjawiska sę kontrowersyjne, czego dowo-
dem jest dyskusja w literaturze. Praca niniejsza podsumowuje dotychczasowe 
przemyślenia i badania autora na temat tego - szeroko już stosowanego na świe-
cie - tworzywa ceramicznego III generacji. 

W pierwszej części pracy przedstawiono krytyczny przeględ literatury świa-
towej, dotycięcej warystorów z ZnO, ich własności elektrycznych, mikrostruktu-
ry, poglądów na mechanizm przewodnictwa elektrycznego i mechanizm degradacji 
charakterystyki I-V, 

Przeprowadzono badania stabilności otrzymanych warystorów MOV, jej zależ-
ności od temperatury, napięcia i obróbki termicznej. Wykonano także badania 
powrotu charakterystyki I-V zdegradowanego warystora do własności wyjściowych 
oraz pomiary degradacji dla przestrzennych kierunków przewodzenia. 

Zaproponowano nowę interpretację mechanizmu zjawiska degradacji, które zos-
tało opisane jako wynik procesów adsorpcji i desorpcji tlenu na aktywnych dla 
przewodnictwa granicach ziarn ZnO-ZnO, Istotnę rolę w procesie degradacji od-
grywają zjawiska transportu jonów tlenu po granicach ziarn ZnO, zależnie od 
odmiany polimorficznej fazy międzyziarnowej Bi^Oj, Dyskusja dotyczęca wyników 
wykazała, że prezentowany model może wyjaśnić większość zjawisk zwięzanych 
z degradację warystorów MOV opisywanych w literaturze, a także wyniki własnych^; 
badań. 

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 Ill-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 ZnO-ZnO grain boundaries. 
The kind of intergranular phase polymorph plays en 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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JlemeK X033P: "HHTepnpeiauHH npouecca ąprpajsaaHH o a e x T p H i e c K H x n a p a u e i p o B 

BapHCTopHoit K e p a M H K H Ha c c H O B e Z n O B p e x H M e p a ö O T H " 

Äerpa^auHH BOJiTb-aMnepHOñ xapaKTepHCTHKH Bap i icTopoB as ZnO BO spewa paSoTu 
HBJIHeTCH B H a C T O H m e e BpeMH OflHOfi H3 BaiïHeamHX npOÖJIPM T a K C T P O p e T H M P C K O i ł , K a n 

H c n p a K T H i e c K O Ô TOMKH a p e n n H . B c o B p e n e H H o a j i H T e p s T y p e cyąecTByioT c n o p H u e 

0 6 T . H C H e H H H 3 T 0 B 0 HBJieHHÎ . B A a H H O S paÖOTe C o S p a H H H A S A H HCCJleflOBaHHH a B T O p a Ha 

T e w y 3T0Ö, mapoKo yxe npHMeHHeMoft B Mupe, KepaMHKH III reHepai;HH. 

nepBaa lacTb p a C o m STO oôcyxieHHe 0ny6.IHK0BANHHDC B MHpe A A H H W X KACAIOMMXCH 

B a p H C T O p O B H3 ZnO, HX 3JieKTpłfHeCKHX CBOÍÍCTB, MHKpOCTpyKTypU, MeXaHHSMP. PJleKTpH-
M e c K o ü n p o B O Ä H M O c T H H M e x B H H S M a a e r p a ; ; a u H H x a p a i c T e p H C T H K H I - V . 

npoBef leHH HCCJieflOBaHHH CTaöHJibHOCTH nojiyieHHbix BapHciopoB KOV, eë T e n n e p a i y p -

HOfi D B B H C H M O C T H , Hanp»iceHHH H T e p M H M e C K O a 0 6 p a 6 0 T K H . BHnOJlHeHH TOiKe HCCJieÄOBaHHH 

B O C C T a H O B J l e H H H HCXOflHHX C B O H C T B X a p a K T e p H C T H K H ^ e r p a f l i p O B a i l H O r O B a p H C T O p a H H3-

MepeHHH Aerpa^auHH ÄJIH npocTpaHCTBeHHux HanpaBjieH^a npoBOflHMOCTH. 
npefl:io)KeHo H O B o e o ö t H C H e H H e M e x a n n s M a ^ e r p a ^ a u M H , K ^ T o p o H HPJiseTCH p e s y j i b i a -

TOM npoqeccoB a^copÖnHH H ASCopöiiHH KHCJiopo^a na aKTHhHHX ÎJIH HPOBOAHMOCTH rpa-

H H u a x ZnO-ZnO. C y m e c T B e H H y w po.ib B nj-'Ouecce A e r p a ^ a u H H nrpaiOT sBjieHHH TpancnopTa 
H O H O B KHCJiopofla B^ojib rpaHHit 3 e p e H ZnO onpefle^ieHM thtiOm noaHMop^jH^jecKoil <3^3H BÍ2O: 
O Ö c y x f l e H H e p e s y j i b T a T O B n o K a s u B a e i , MTO npeflJio:«eHa Mo^eJib MoweT oöiHC^iHTb T B K 

ôoJTbniHHCTBo o n H c a H H H x B j i H T e p a T y p e HsjieHHfi CBHsaHHhix o j ierpaiiauHeü s a p H C T o p o B M O V 

KBK H pesyjlbTaTH BHnOJIHeHHblX aBTOpOM HCCJieÄOBaHJiH. 
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1, WPROWADZENIE 

Warystory z ZnO /MOV - metal oxide varlstors/ sę przedstawicielami wyrobów 
wytwarzanych z ceramiki III generacji - bujnie rozwijajęcej się obecnie gałęzi 
tworzyw ceramicznych (1, 2]. W końcu lat sześćdziesiątych wytworzono spieki 
ZnO z niewielkimi dodatkami tlenków i innych metali o dużej nieliniowości cha-
rakterystyki prędowo-napięciowej 13-5). Pod tym względem charakterystyki prę-
dowo-napięciowej, przy bardzo dużej wytrzymałości energetycznej, elementy MOV 
znacznie przewyższaję warystory dotychczas produkowane - rys, 1.1. 

W czasie pracy warystor Jest poddawany długotrwałemu obciężeniu nominalnym 
napięciem stałym lub zmiennym, stanowięc element bierny o bardzo dużej wartoś-
ci /rzędu 10 MÍ? / rezystancji. Zadaniem warystora Jest niwelowanie incydental-
nych przepięć, zagrażajęcych elementom obwodu, dzięki szybkiemu spadkoni rezys-
tancji do wartości rzędu 1 /? - rysunek 1.2. 

Warystory z tlenku cynku sę obecnie często stosowane w elektronice, do 
ochrony diod, tranzystorów itp.. Jak również do ochrony uzwojeń transformato-
rów, silników, wszelkiego rodzaju styków l6-ll]. Drugim ważnym działem, w któ-
rym sę stosowane, Jest energetyka, gdzie warystory MOV wykorzystuje się w kon-
strukcjach ddgromników bezlsklernikowych do ochrony linii przesyłowych [l2-22l. 
Przykłady niekonwencjonalnych zastosowań to np, sterowanie wyświetlaczami 
z ciekłych kryształów ( 23, 24], ochrona przed skutkami impulsu elektromagne-
tycznego przy wyładowaniu Jędrowym ( 251. 
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Rys, 1.1. Schematyczne porównanie charakterystyk prędowo-naplęciowych 
wcześniej produkowanych warystorów z SIC, z elementami MOV 
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f 

Rys, 1.2. Działanie warystora - zmniejszanie skutów przepięć w obwo-
dach elektrycznych 
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Dalsze prace w tej dziedzinie zmierzaj? do ulepszenia charakterystyki I - v 
warystorów, zwiększenia ich szybkości zadziałania i wytrzymałości energetycz-
nej (25, 27], Oednocześnie z pracami technologicznymi sę prowadzone badania, 
majęce na celu wyjaśnienie mechanizmu działania warystorów MOV. CJeden z najważ-
niejszych kierunków tych prac zmierza do wyjaśnienia zjawiska niestabilności 
charakterystyki prędowo-napięciowej w warunkach pracy. Teoretyczne opracowa-
nia na ten temat zawieraję jeszcze wiele nieścisłości. Interpretacji procesu 
degradacji charakterystyki I-V warystora poświęcono niniejszę pracę. Opierajęc 
się na danych doświadczalnych, przedstawiono własny model mechanizmu tych zja-
wisk, opisujęcy - jako przyczynę degradacji - adsorpcję i desorpcję tlenu 
n aktywnych dla przerjodnlctua obszarach granic ziarn ZnO. Desorbonane - pod 
wpływem działania pola elektrycznego - jony tlenu maję zdolność przemieszcza-
nia się rzdłuż granic ziarn tlenku cynku i przez fazę międzyziarnonę. 
2. WŁASIiOSCI ZnO i BigOj 
2.1. Tlenek cynku 

Tlenek cynku jest głównym składnikiem tworzyvj warystorowych, Krystalizuje 
on VI heksagonelnej strukturze nurcytu o stałych sieciowych a=325,0.pm 
i c=520,6 pm; c/a=l,60. Stałe sieciowe ZnO zmieniaję się wraz z wielkościę od-
chylenia od stechiometrii w kierunku nadmiaru metalu - Zn^^^^O. Temperatura 
topnienia ZnO wynosi 2248 K [28], przy czym już od ok, 1500 K staje się zna-
częca jego sublimacja. ^ 

Poględy na temat rodzaju defektów punktowych dominujących w tlenku cynku 
sę sprzeczne. Na rodzaj zdefektowania nie wskazuje jonowość więzania, która 
wynosi 50-60% (29). Przykładowo, pomiary rozkładu gęstości elektronowej [30] 
wskazuję, że dominujęcym typem zdefektowania sę międzywęzłowe jony cynku Zn^ 
/notacja według KrOgera i Vinka [31]/. Hagemark i inni [32-35] również popiera-
ję to stwierdzenie. Nie udowodniono jednak dotychczas, że dominujęcym typem 
zdefektowania nie sę wakancje tlenowe - VQ. Zarówno do połowy lat sześćdziesię-
tych [36], jak i obecnie prezentowane sę oba poględy [29]. Znane dotychczas 
równowagi defektowe zostały podane w obszernych monografiach (29, 36-38]. 
Pomiary ilości nadmiarowego cynku w Zn O wykazały, że x waha się w granicach 

1 + X 

od zera do 0,07, w zależności od temperatury 1 ciśnienia częstkowego tlenu [39] 
Wielkość X rośnie wraz ze wzrostem temperatury i ze spadkiem ciśnienia tlenu. 
Badania dyfuzji cynku i tlenu w ZnO wskazuję na stosunkowo niskę jej energię 
aktyłvacji w obu przypadkach, jednak dane liczbowe sę znów bardzo rozbieżne 
[40-42]. Oczywiście, w polikryształach obserwuje się znaczne zwiększenie szyb-
kości dyfuzji - dzięki dyfuzji po granicach ziarn. 

Tlenek cynku jest półprzewodnikiem typu "n" - źródłem nośnikóvj sę defekty 
punktowe. Z analizy równowag tych defektów [43] wynika, że punkt przecięcia się 
prostych przedstawlajęcych stężenie elektronów i dziur w zależności od ciśnie-
nia tlenu, czyli punkt, w którym przy Jednakowych ruchliwościach powinno nastę-
pić przejście od przei-jodnictwa typu "n" do typu "p", przypada przy znacznie 
większym ciśnieniu tlenu niż punkt odpowiadajęcy składowi stechiometrycznemu, 
Oest to zgodne z danymi doświadczalnymi wskazujęcymi, że bardzo trudno jest 
otrzymać przevjodnictviio typu "p" w ZnO, zmieniajęc ciśnienie tlenu [44]. z dru-
giej strony, wygrzewanie w parach cynku znacznie zwiększa przewodnictwo tlenku 
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Szerokość przervjy energetycznej ZnO wynosi 3,2,x iO""'eV [ 3S ]. Położenie 
poszczególnych poziom6vj energetycznych, wprowadzonych do strefy i-izbronioneJ 
poprzez obecność defektów punktowych, przedstainiono na rysunku 2.1. Widoczne 
jest, że położenia poziomów donorowych międzywęzłowego cynku i wakancji tleno-
wych sę równoważne energetycznie, Rezystywność ZnO wynosi zwykle 1-100 i? m, co 
odpowiada koncentracji elektronów rzędu - m"'. Ruchliwość Halla 

- 2 2 

w temperaturze pokojowej wynosi ok, 1,8 x 10 m /Vs. Przyjmuje się, że względ-
na stała dielektryczna ZnO - £ - równa Jest 8,5 [45). 

LU H H U I J 1 ! JJ! 

vi - ^ ^ 
-i-z^ 
fyilS-yĵ crV 

Eca'2-6'IO*T 

-L. 

M ^ m s M x : 
Rys. 2.1. Położenie poziomów energetycznych defektów .punktowych w 

strefie wzbronionej ZnO 

2.1.1, A d s o r p c j a t l e n u ZnO 

Tlen ulega stosunkowo latviej adsorpcji no powierzchni ZnO, Rozróżnia się 
trzy rodzaje adsorpcji -o różnych energiach więzania tlenu [45, 47] -
- rysunek 2,2. Ciepło adsorpcji fizycznej zawiera się w przedziale 
10-33 k3/mol, przy malejęcym pokryciu /ang, - coverage/ powierzchni od 0 = 

- 2 - 2 

=8 X 10 do 3 X 10 ,v odwracalność i niewielkie ciepło reakcji sę cech? 
szczególnę "czystej" adsorpcji fizycznej, tylko z oddziaływaniami 
van der '.Vaalsa. Żadne inne systematyczne bndania tego rodzaju adsorpcji nie 
5? znane v; literaturze [46], Badania chemisorpcji zaś sg licznie prezentowane, 
W zakresie 300-650 l< tlen jest chemisorbowany Jako 02» PO przyłączeniu elektro-
nu z pasmo przewodnictwa, 

Ojg 7—»' Ogg - adsorpcja fizyczna 

Ogg + e~ Ogg - chemisorpcja 

Rys. 2,2. Zmiany ciśnienia tlenu wywo-
łane termicznę desorpcję z 
powierzchni ZnO; dT/dt • 
= 3,3 K s-i 

I - tlen zaadsorbowany siłami van der 
Waalsa, "adsorpcja fizyczna", 

II - tlen zaadsorbowany z wymianę ła-
dunku z ZnO, "chemisorpcja", 

III - desorpcja tlenu zwięzanego z ZnO, 
IV - sublimacja ZnO, 
V - wysokie temperatury obróbki ciep-

lnej kryształu, według [47] 100 300 500 700 900 1500 TiK) 
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Göpel [48] określił, że maksymalne pokrycie poiJiorzchni chemisorbowanym tle-
nem jest niR vi.iększe niż $ 2 , 5 x 10""^, czyli o ok. 2 rzędy wielkości 
mniejsze niż przy adsorpcji fizycznej. Dla chemisorpcji tlenu na powierzchni 
ZnO istnieje bariera energetyczna - E^. Łagowski i inni [49] zaproponowali BO-
del "aktywnych stanów powierzchniowych" chemisorpcji tlenu na ZnO, Wprowadzona 
została zależność na szybkość chemisorpcji - i: 

^ " ^ ®e",02 /•^A/'^B"^/ /2.I./ 

gdzie: k - przekrój czynny elektronu w stanie zaadsorbowanym, 
^e ~ Pfę^ll^o^ć termiczna elektronów przewodnictwa, 
n̂ j - gęstość pustych stanów powierzchniowych, czyli "pokrycie" zaad-

^ sorbowanego tlenu, 
Np - koncentracja donorów wewnętrz ZnO, 
e^jVg - wysokość powierzchniowej bariery potencjału, 
kg - stała Boltzmanna, ^ 

Adsorpcja fizyczna jest traktowana jako pierwszy etap chemisorpcji. W celu 
przyjęcia elektronu z ZnO częsteczka tlenu musi być aktywowana termicznie 
i exp /-E^/kgT/ wyraża prawdopodobieństwo tego procesu. Łagowski i inni opisy-
wali, że proces chemisorpcji jest niezależny od orientacji kryształu. Według 
innych badaczy zależność taka jednak występuje [50, 5lJ, Ogrzewanie ZnO 
/rys. 2.2./ powoduje desorpcję chemisorbowanego tlenu z maksimum w temperatu-
rze ok. 430 K, GOpel [48] proponuje, że desorpcja odbywa się z następujęcę 
szybkościę - i^es= 

^des 1,4 X n^ij exp /-lio _+10/RT/ s"^ /2.2./ 

gdzie: n^^ - koncentracja zaabsorbowanego tlenu. 
Zaadsorbowane częsteczki tlenu 0^ mogę reagować z defektami punktowymi ZnO, 
co powoduje ich dysocjację. GOpel [47, 48] stwierdził, że w temperaturach zbli-
żonych do pokojowej następuję reakcje chemisorbowanego tlenu z wakancjami tle-
nowymi lub międzywęzłowymi jonami cynku. VI wyższych temperaturach wbudowywanie 
się tlenu w strukturę następuje bezpośrednio z fazy gazowej. 

Grunze i inni [52] pokazali, że wygrzewanie ZnO w tlenie /lO^ Pa, 993 K, 24 h/ 
prowadzi do utworzenia bogatych w tlen warstw ZnO na wszystkich powierzchniach 
monokryształu. 

Przepływ elektronów do chemisorbowanego na powierzchni ZnO tlenu powoduje 
powstawanie bariery potencjału. Sytuację takę w przypadku półprzewodnika typu 
"n" pokazuje rysunek 2.3. 

i 0.8-1.1) 
eV 

- - M in I lIMriMM'fM'f 

odlegTośc od 
powierzchni 

R y s 

•̂ 02 
Ec 
Ef 
Ew 

, 2.3. Powstawanie bariery potencja-
łu na powierzchni ZnO 

- poziomy energetyczne chemisorbo-
wanego tlenu, 

- dno pasma przewodnictwa, 
- energia Fermiego, 
- wierzchołek pasma walencyjnego, 
- wysokość bariery potencjału 
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Równocześnie tworzy się w tym obszarze silne pole elektryczne /lO^ - 10^ Vcm~^/ 
i na skutek Jego oddziaływania może następować przepływ dodatnich Jonów Zn^^ 
do powierzchni, z utworzeniem ZnO [46, 53]: 

°2s * ^"i * °s 

Cg + Zn̂ ^ ZnO 
/2.3,/ 

Wynikiem tych reakcji Jest tworzenie się rozkładu koncentracji zjonizowanych 
donorów. Jak to przedstawiono na rysunku 2.4. 

ZnO gaz 

Rys. 2.4, Rozkład koncentracji zjonizo-
wanych donorów Zn^ i elektro-
nów lyywołany adsorpcję tlenu 
na powierzchni ZnO, według J— 
1461- uanfwa 
' ' zubozona 

Mechanizmy transportu Jonów i ich segregacji yi obszarze bariery potencjału 
były badane przez Yana i innych [54-56]. Analiza teoretyczna uzasadniła powsta-
wanie segregacji powierzchniowej pod wpływem oddziaływań elastycznych, elektro-
statycznych i dipolowych. Powstawanie warstewki ZnO na ziarnach spiekanego 
tlenku cynku, na skutek dyfuzji Jonów Zn do powierzchni i łączenia się z tle-
nem atmosferycznym, opisywane było również w pracy [43], 

Uważa się, że w różnych temperaturach tlen ulega adsorpcji w różnych posta-
ciach. W pracy [57] stwierdzono, że w temperaturze 373-453 K adsorbuję głównie 
częsteczki 0~, a powyżej 503 K - Jony o". Kwan [58] podaje, że przy wzrastaj«-
cej temperaturze chemisorpcja tlenu zachodzi w następującej sekwencji: 

° i s — * — 2O2- /2.4./ 
Clmlno, Mollnari i Cramarossa [44], badając przewodność i napięcia Se^becka 
proszków ZnO, zaobserwowali, że w wyniku adsorpcji tlenu powierzchnia tlenku 
cynku może wykazywać nawet przewodnictwo typu "p". Oest to Jedna z nielicznych 
obserwacji tego typu przewodnictwa w ZnO. 

2.2. Tlenek bizmutu 

Oednym z głównych składników tworzyw warystorowych Jest tlenek bizmutu -
Bi202. Według Medernacha i snydera [59] oraz Harwiga i Gerardsa [60], oprócz 
równowagowych faz U - Bi^O, i 6 - BigOj, może on występować w dwóch od-
mianach metastabllnych Y i fJ - BigOj. 
Schemat przemian fazowych czystego BigOj przedstawiono na rysunku 2,5. Tlenek 
bizmutu może również występować w postaci niestechlometrycznych 0I2O2 33! 

75' ^ mieszaniny fi - Bi.^:^^/fi-Bi.^'^^ ^ [59, 61], Levin 1 Roth [62] 
1 Safronov 1 Inni [63] podali dwuskładnikowe układy równY>wagl tlenku bizmutu 
z Innymi tlenkami metali. 1 j.j. // • 1 http://rcin.org.pl 

11 

http://rcin.org.pl


Rys. 2.5. Schemat przemian fazowych czystego BigOj, według [59] 

Wielu autorów opisywało duże wartości przewodnictwa Jonowego - dla Jonów 
tlenu - spieków BigO^ z tlenkami innych metali. Typowe zależności przewodnoś-
ci elektrycznej od temperatury dla czystego BigOj i spieku z innym tlenkiem 
metalu przedstawiono na rysunku 2.6. W czystym BigOj w temperaturze ok. 1000 K 
/przy chłodzeniu/ następuje przemiana polimorficzna 6—»/?- BigOj i gwałtowny 
spadek przewodnictwa. W układzie'z tlenkiem innego metalu faza wysokotempera-
turowa jest stabilizowana i nie obserwuje się skoku przewodności. Stabiliza-
cję takę obserwowano w następujących układach: 

BigOjł WO3 /20-33 mol. %/ [64] 
BigOjł GdgOj /35-50 mol. %/ [65] 
BigOjł YgOj /25-43 mol. %/ [66] 
BigOjł MgOg /M=V, Nb, Ta/ [67] 
BigOjł SbgOj /I-IO mol. %/ [68] 
BigOjł SiOg /BBigOj' SiOg/ [69] 
BigOjł PbO /30-70 mol. %/ [70] 

TIKI 
1170 970 970 770 

i ł 

10' 

g 

1 
10'" 

? 
o. w' 

670 

: < 1 1 1 1 

1 1 1 1 1 1 
0.8 0.9 1.0 V 1.2 U 1.i IS 

1000 (K'h 

Rys. 2.6. Typowe zależności przewodnic-
twa elektrycznego od tempera-
tury dla czystego 81203 /krzy-
wa 1/ i spieku 31203 z tlen-
kiem metalu /krzywa 2/ 

Takahashi i Iwahara [7i] sędzę, że następuje w tym przypadku stabilizacja fazy 
5 - BigOj o strukturze fcc typu fluorytu. Sieć ta zawiera dużę liczbę luk tle-
nowych - można to wyrazić wzorem B i ^ O g O g , gdzie • - wakancja tlenowa, Oonowe 
liczby przenoszenia tych spieków - t^ = 6 6 ^//stosunek przewodnictwa 
jonowego do całkowitego/ - sę większe niż 0,95, 
Miyayama i inni [68, 72] twierdzę, że obecność SbgOj stabilizuje z kolei fazę 
[3 - Bi-O, o strukturze tetragonalnej, 

h p://rcin.org.pl 
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Przewodnictwo jonowe tego spieku jest przy optymalnej zawartości 4 mol. % 
SbgOj o około 2 rzędy wielkości większe niż przewodnictwo fazy fi w czystym 
BigOj. Harwig i Gerards [50] badali przewodnictwo faz BigOj w 'zakresie tempe-
ratur 673-1073 K. Stwierdzili oni, że faza Ó - BigO-j w temperaturze większej 
niż 673 K charakteryzuje się przewodnictwem o około 3 rzędy wielkości większym 
niż fazy H i. (X , Tylko w fazie 0( dominujące jest przewodnictwo elektrono-
we. Einzinger (73] na podstawie danych z tej pracy ekstrapolował wartości prze-
wodnictwa faz BigOj do temperatury pokojowej - rysunek 2.7. Przewodnictwo fazy 
Ó - BijOj Jest w temperaturze pokojowej o 9 rzędów wielkości większe niż fazy 
y. Podobne zależności można otrzymać na podstawie Innych danych literaturowych. 

290 
TIK] 

370 i70 

0 

•)• 

Rys. 2.7. Ekstrapolowane do temperatury pokojowej przewodnictwa faz 
BigOj, według [73] 

3. TWORZYWO WARYSTOROWE Z ZnO 

Tworzywo warystorowe z ZnO otrzymuje się przez spiekanie tlenku cynku z do-
datkami tlenków Innych metali. Podstawowy, stosowany najczęściej do dziś, skład' 
zawiera [ 4]: 

ZnO + 0,5%mol. BigOj + l,05>ol. Sb203 + 0,5%mol. CoO + 0-,55>ol. MnOg + 

+ 0,5%mol. CrgOj 
/3.I./ 

Wytwarzane sę również warystory w układzie [74]: 

ZnO + CoO + P^gOjj lub ZnO + LagOj + P^sOj^l + CoO /3.2./ 

opisywany był także układ ZnO + BaO [75, 76). W niezmiernie bogatej literaturze 
patentowej podaje się przykłady wytwarzania warystorów z zawartościę niemal 
wszystkich tlenków metali [77], 

Vi/arystory sę wytwarzane najczęściej konwencjonalnę technologię ceramicznę 
obejmujęcę: 
- mies:anie lub mielenie proszkóu w młynach kulowych, 
- dodaNanie plastyfikatora organicznego, • 
- prasowanie pastylek pod ciśnieniem 30-60 KPa, 

http://rcin.org.pl 
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- ewentualnę kalcynację VM temperaturze 870-1070 K, 
- spiekanie w temperaturze 1370-1620 K, w atmosferze powietrza, 
- nanoszenie elektrod /Ag, Al/ na powierzchnie czołowe, 
- ewentualne wygrzewanie w temperaturze 770-970 K, w powietrzu, 
- lutowanie wyprowadzeń, • 
- pokrywanie powłokę zabezpieczaj?cę z tworzyw sztucznych. 
W typowym układzie /3.I./ następuje spiekanie z fazę ciekłę, utworzonę po 
stopnieniu BigOj i Sb^Oj /temperatura topnienia odpowiednio 1090 i 928 K (28l/. 
Podejmowane były również próby wytwarzania warystorów metodę prasowania na go-
ręco /hot presslng/ [78, 79], czy spiekania proszków otrzymanych metodę 
zol-żel [ 80, 81] . • 

Własności elektryczne oraz wyniki badań mikrostruktury tworzyw warystoro-
wych na bazie ZnO były opisywane w wielu artykułach źródłowych. Przeględ tych 
prac był przedstawiony na przykład przez Hozera i Szymańskiego [82], Na rysun-
ku 3.1. przedstawiono typowy przebieg charakterystyki prędowo-napięciowej 
/I-V/ warystora. Krzywę z rys. 3.1. opisuje empiryczne równanie: 

X = C /3.I./ 

gdzie: c=const., CX - współczynnik nieliniowości. 

Współczynnik 0( można obliczyć na podstawie znajomości dwóch punktów charakte-
rystyki l-v według wzoru: 

log ig/ij 
log a /3.2./ 

logV[V] 

''imA 

1mA log U AJ Rys, 3,1. Charakterystyka prędowo-napię-
clowa warystora M0V 
V. - napięcie charakterys-

tyczne 

Charakterystykę I - v warystora M0V można podzielić na trzy obszary /rys. 3.1,/, 
Napięcie charakterystyczne przyjmuje się przy umownej gęstości prędu, rów-

2 1 mA 
nej np. 1 mA/cm . Ola V < współczynnik ft rośnie od jedności do wartości 
maksymalnejrównej 20-60, Płynęcy wtedy pręd Jest nazywany prędem upływowym. 
W obszarze II d Jest w przybliżeniu stały i ponownie maleje w obszarze III. 
Napięcie charakterystyczne warystora zależy liniowo od wielkości ziarna ZnO 
w ceramice 1 od grubości próbki, czyli jest liniowę funkcję ilości granic zlarn. 
Wartość współczynnika nieliniowości zależy natomiast od własności pojedynczych 
granic zlarn, aktywnych w procesie przewodnictwa. 

Dodatki poszczególnych tlenków metali wpływaję na kształt charakterystyki 
I-V w sposób pokazany na rysunku 3.2. [83-86]. Dodatek Al w ilości 50-150 ppm 
powoduje wzrost prędu upływowego i obniżenie napięcia w III obszarze charakte-
rystyki I-V [87-89]. Wpływ dodatków tlenkowych na własności elektryczne two-
rzyw warystorowych był rozważany we wcześniejszych pracach [86, 114, 115]. 

http://rcin.org.pl 
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CoO 
MnO 

Al 
Ga 

logi 

Rys. 3.2. Wpływ dodatków tlenkowych na 
kształt charakterystyki I-V 
warystora MOV 

Li 

Wyniki pomiarów charakterystyki prędowo-napięcioweJ warystorów MOV wskazuję 
na fakt, iż przewodnictwo tego tworzywa Jest determinowane przez własności gra-
nic ziarn ZnO. Zostało to całkowicie potwierdzone przez pomiary pojedynczych 
granic ziarn w ceramice lub wytworzonych modelowo. Pojedyncze granice ziarn 
ZnO( majęce własność nieliniowego przewodnictwa elektrycznego, będę odtęd 
określane terminem "mikrowarystory". 

Badania własności dielektrycznych warystorów z ZnO udowodniły, że na grani-
cach ziarn tlenku cynku występuję bariery potencjału, determinujęce nieliniowe 
przewodnictwo elektryczne ceramiki. Na podstawie pomiarów całego elementu oraz 
pojedynczych mikrowarystorów stwierdzono, że wysokość takiej bariery potencja-
łu wynosi 0,5-1,0 ev (90-96). Mahan [90] opisywał możliwość występowania fluk-
tuacji wysokości bariery potencjału wzdłuż granicy ziarna, o wielkości ok. 
0,1 eV. Fluktuacje te mogę być spowodowane nierównomiernym rozmieszczeniem ła-
dunku powodujęcego powstawanie bariery potencjału. Mogę one powodować, że wy-
sokość bariery, określajęca pojemność warystora /wartość uśredniona/, może róż-
nić się od wysokości determinujęcej przewodnictwo elektryczne /wartość zależna 
od położenia/. Wielkość napięcia charakterystycznego na pojedynczej granicy 
ziarna przyjmuje się na poziomie 1,5-3,5 V [91-96]. Kemenade i EiJnthoven [97] 
oraz Einzinger [73, 98, 99] wykazali, że wartość może zmieniać się nawet 

na długości pojedynczej granicy ziarna, zależnie od obecności fazy międzyziar-
nowe j . Hozer i Szymański [82] pokazali, że w zależności od sposobu obliczania 
średniej średnicy ziarna ZnO w ceramice można otrzymać znaczęce różnice w wiel-
kości napięcia charakterystycznego poj^ynczej bariery - otrzymano wartości 
od 1,73 do 2,95 \/ dla tego samego tworzywa. Wartość zależy również od dys-

trybucji ziarn ZnO - obecność nielicznych dużych ziarn może znacznie zmienić 
wyniki obliczeń (100, 101]. 

Mikrostruktura tworzyw warystorowych zostaje ukształtowana w procesie spie-
kania i chłodzenia do temperatury pokojowej. Sposób rozmieszczenia poszczegól-
nych składników i rodzaje utworzonych faz sę niezwykle istotne, ze względu na 

cy"''"- http://rcin.org.pl 
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możliwość poznania mechanizmu działania warystora MOV i określenia roli po-
szczególnych składników. Ponieważ kształt charakterystyki prędowo-napięciowe] 
warystora jest określony przez własności obszarów przygranicznych ZnO, w bada-
niach mikrostruktury szczególnę uwagę zi')raca się na ich charakter i na dys<u-
syjny fakt występowania fazy międzyziarnoweJ i jej struktury. Schematyczne 
przedstawienie mikrostruktury ceramiki warystorowej, zgodne z ostatnimi wyni-
kami badań, pokazano na rysunku 3,3. 

F 
Kierunek 

polo 
elektrycznego 

Ścieżka przevodzqca 

Ziarno ZnO*Mn*Co 

Kryształ spinelu 

Faza Bi20j 

Obszar aktywny 
dla przewodnictwa 

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

Główny fazę ceramiki stanowię oczywiście ziarna ZnO, zawierajęce rozpuszczone 
Co i na przykład Mn, w większości stykaję się bezpośrednio ze sobę i tworzą 
granicę ZnO-ZnO. Sędzi się, że właśnie te granice ziarn sę aktywne w procesie 
przewodnictwa i przez nie przebiegają ścieżki przewodzące. Na niektórych grani-
cach ziarn i najczęściej na stykach trzech ziarn ZnO występuje nieprzewodzęca, 
krystaliczna faza międzyziarnowa, której głównym składnikiem Jest Big^S 
Faza ta zawiera rozpuszczone wszystkie zastosowane tlenki metali, może wystę-
pować w różnych odmianach polimorficznych BigOj i najprawdopodobniej nie bierze 
udziału w przewodnictwie elektrycznym (103-106, 117]. Również na granicach 
ziarn ZnO występuję kryształy o strukturze spinelu, o składzie ZnySbgO^g» naj-
prawdopodobniej nieaktywne elektrycznie. 

Santhanam, Gupta i Carlson [l07] dostarczyli dowodów na słuszność twierdze-
nia, że większość ziarn tlenku cynku styka się ze sobą bez pośrednictwa fazy 
międzyziarnowej. Hipotezy takie stawiali już wcześniej Morris [91] i Levine 
[108]. Autorzy pracy [107] wykorzystali metody pośrednie - selektywnego tra-
wienia i bezpośrednie - obserwacji przy pomocy transmisyjnego mikroskopu elek-
tronowego. Stwierdzono, że faza międzyziarnowa, zawierająca jony Bi, występuje 
głównie na stykach trzech ziarn zno. Obserwacje granic, przy powiększeniach 
dochodzących do 100000 x, nie wykazały obecności obcej fazy o szerokości prze-
kraczającej 2,5 nm. Nie stwierdzono obecności fazy amorficznej opisywanej przez 
nonga [lOB]. 

Ciarkę [l09, 110] prowadził obserwacje mikrostruktury produkowanych seryjnie 
warystorów firmy General Electric /GE-MOV^/. W pracach wykorzystał on techniki 
transmisyjnej mikroskopii elektronowej i wysokorozdzielczej mikroanalizy elek-
tronowej [111, 112). Obserwacje złączy trzech ziarn ZnO potwierdziły viyniki 
opisywane wcześniej, zauważono Jednakże, że istnieję podstawy do stwierdzenia, 
że w tym typie warystorów występują również fazy amorficzne. 
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Przeprowadzono statystyczne analizę występowania fazy międzyziarnowej na ok, 
100 podwójnych granicach zlarn 1 stwierdzono jej obecność jedynie w kilku przy-
padkach. Wszystkie granice podwójne z fazę międzyzlarnowę były idealnie proste 
na długości kilku mikrometrów, a ich płaszczyzny były prostopadłe do płaszczyz-
ny podstawowej heksagonalnej sieci ziarna ZnO. Faza międzyziarnowa miała stałę 
grubość na całej długości granicy. Stwierdzono, że fakt występowania fazy mię-
dzyzlarnowej Jest zwięzany z morfologię najbliższego styku trzech zlarn ZnO, 
a więc z orientację krystalograficznę granicy podwójnej. Kęty dwuścienne po-
między fazę międzyziarnowę a ZnO, zmierzone w kilkudziesięciu punktach, wahały 
się w przedziale 12-85°. Na granicy z cięgłę fazę międzyziarnowę kęt ten był 
zerowy. Powyższe fakty tłumaczę obserwacje Morrisa i Cahna [ll3j, że charakte-
rystykę prędowo-naplęciowa nie zależy od ilości fazy międzyziarnowej. Faza ta 
grupuje się na stykach trzech zlarn ZnO, a ilość zajętych przez nię granic 
podwójrych jest statystycznie stała, a więc ilość granic nie zawierajęcych tej 
fazy nie zmienia się. Na granicach zlarn ZnO, bez udziału fazy międzyziarnowej, 
zaobserwowano tylko niewielkie wzbogacenie w Bi, zgodnie z wynikami Kingery'ego 
[118] i Morrisa [91]. Wielkości koncentracji Bi sugeruję raczej adsorpcję na 
granicy, a nie obecność dyskretnej warstwy. 

Morris [91] stwierdził, że kęt dwuścienny, mierzony pomiędzy ZnO 1 BigO-j, 
nie wskazuje na możliwość zwilżania się tych faz. Potwierdzili to dla układu 
dwuskładnikowego Kingery i inni [ll8, 119], prowadzęc obserwacje granic zlarn 
ZnO przy pomocy wysokorozdzielczego /powiększenia 500000 x/ skanningowego 
transmisyjnego mikroskopu elektronowego /STEM/. Wykazali oni obecność na grani-
cy ziarna nieclęgłych wydzieleń, bogatych w Bi, o nlezerowym kęcie dwuściennyn. 
Pomiędzy tymi wydzieleniami granica ziarna była jednakże wzbogacona w Bi na 
szerokości ok. 20 nm. Maksymalny stosunek liczby atomów Bi/Zn wynosił tam ok, 
0,04 - rysunek 3.4. 

jlOPi 

0,02 

O 
-V0 -60 -20 O 20 60 100 

Ośe^ośi od granicy 
ziarnalnm] 

Ry3. 3.4. Zmiany koncentracji Bi na granicy ziarna ZnO w obszarze nie 
zawierajęcym wydzieleń obcych faz. Układ ZnO + 0,5 % mol. 
BigOj. STEM 

Badinia mikrostruktury tworzyw warystorowych z dodatkami tlenków metali 
ziem rzadkich również wykazały brak obecności fazy międzyziarnowej na aktyw-
nych w procesie przewodnictwa granicach zlarn ZnO [l20]. wyniki pracy [120] 
nie byiy zaskoczeniem, zważywszy, że tlenki metali ziem rzadkich nie tworzę fa-
zy cietłej n czasie spiekania, najęc dużo wyższe temperatury topnienia. 

Poględy na temat mikrostruktury tworzyw warystorowych były również weryfiko-
wane ni podstawie badań układów modelowych zarówno mlkrowarystorów w tworzywie 
polikrvstaliczhym, Jak i pojedynczych złęcz wytworzonych metodami nanoszenia 
cienkich warstw. Einzinger przedstawił wiele prac oplsujęcych badania mlkrowa-
rystorcw wydzielonych w tworzywie polikrystalicznym [73, 98, 99, 121-124]. 
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Wielokrotnie stwierdzono występowanie granic ziarn ZnO bez udziału fazy nięJzy-
ziarnowej. Granice te miały własność nieliniowego przewodnictwa, co wskazuje 
na zachowanie w czasie preparacji struktury granic, charakterystycznej d]a two-
rzyw warystorowych. 

Baumgartner i Einzinger [l25] przedstawili bardzo interesując? hipotezę, wy-
jaśniajęcę strukturalne różnice pomiędzy granicami ZnO-ZnO w czystym tlerku 
cynku o liniowym przenodnictwie i tworzyviie warystorowym. Przeprowadzili oni. 
następujęcy eksperyment: pomiędzy polerowanymi płytkami ZnO z dodatkiem CoO 
była wygrzevjana, w temperaturze 1270 K, sproszkowana mieszanina 012^3 ^ spine-
lu Zn^^SbgOjg. Zgodnie z reakcjami opisyivanyroi przez Inadę [105] przy chłcdzs-
niu następuje wtedy wydzielenie pirochloru i ZnO. '.'.'ydzielony tlenek cynki osa-
dza się w postaci warstiiy epitaksjalnej na podłożu ZnO + CoO. Ponieważ tempera-
tura jest zbyt niska dla szybkiej dyfuzji CoO, można było ocenić grubość 
poi-.stałej uarstKy ZnO. ITynik dośiviadczenia przedstavjiono schematycznie ns ry-
sunku 3.5. 

oaległosi 

V0C0 

'/oZn\ 

Rys. 3.5. Epitaksjalna warstwa ZnO otrzymana w wyniku doświadczenif 
opisanego powyżej 
1 - podłoże ZnO + CoO, 2 - epitaksjalna warstwa ZnO, 
3 - skrystalizowany pirochlor. 
Przedstawiono również otrzymany rozkład koncentracji Co 
i Zn w próbce 

'..'ysunięto wniosek, że takio warstviy epitaksjalne, o szerokości rzędu EO nm, 
powstaję. V.' f.:orzy..ie via rys t oronym. Maję ono odnienn? strukturę /s techiomj t rię/ 
niż podłoże i sę odpowiedzialne za pov.'Stananie barier potencjału i nieliiio-
wego przewodnictwa ceramiki. Badania tego zagadnienia są nadal prowadzons. 
Pozostaje do wyjaśnienia fakt nieobecności pirochloru na aktywnych dis p-ze-
nodnictvia granicach ziarn ZnO. 

Pomiary miUroiJarystorów w f.vorzyi'.'ie polikrystalicznym prowadzili również 
van Kemenade i Eijnthoven [97, 126], Za pomocą doświadczeń z EBIC /elecfon 
beam induced current/ wykazali oni, że granica ziarna jest niejednorodna. 
W różnych miejscach granicy ziarna więzka elektronów wywoływała różne zmiany 
wielkości prędu czynnego, httpiZ/rCiD.OfQ.pl 
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3.1. Mechanizmy prze/iodnictwa elektrycznego warystorón MOV 

Na podstawie przedstawionych wyników badań własności elektrycznych warysto-
rów MOV oraz wyników badań mikrostruktury wydaje się, że model mechanizmu prze-
wodnictwa elektrycznego powinien wyjaśniać przede wszystkim: 

- otrzymywanie warystorów o bardzo dużej wartości współczynnika nieliniowości Of, 

- zależność charakterystyki I-V od czynników zewnętrznych, 
- zależność własności dielektrycznych od czynników zewnętrznych, 

- model powinien być zgodny z wynikami badań mikrostruktury, dotyczącymi 
zwłaszcza obecności i roli fazy międzyziarnowej, 

- rolę poszczególnych pierwiastków i faz w kształtowaniu nieliniowego przewod-
nictwa 
Stwierdzono, że bariery potencjału na granicach ziarn ZnO odgrywają decydu-

jącą rolę w powstawaniu nieliniowego przewodnictwa warystora. Kształt i zależ-
ność temperaturowa charakterystyki prędowo-napięciowej wskazują na występowa-
nie co najmniej dwóch dominujących mechanizmóv< transportu nośników, poniżej 
i powyżej umownej wartości napięcia charakterystycznego. 

Matsuoka [4] zakładając obecność fazy międzyziarnowej, w sposób ciągły ota-
czającej ziarna ZnO, proponował, że przez granicę ziarna płynie prąd limitowa-
ny ładunkiem przestrzennym, zmodyfikowany dzięki istnieniu dużej liczby pozio-
mów pułapkowych w fazie międzyziarnowej. Gwałtowny wzrost prądu następuje przy 
napięciu wystarczającym do tego, aby ilość wstrzykiwanych nośników n warstwie 
międzyziarnowej przewyższała ilość nośników generowanych z pułapek. 

Levinson i Philipp [127-129] zaproponowali model przewodnictwo warystora 
MOV, stanowiący proste zastosowanie zjawiska emisji Schottky'ego dla niskich 

'napięć i tunelowania Fowler - Nordheim powyżej napięcia charakterystycznego. 
Przyjęli oni istnienie barier potencjału wewnątrz ziarn ZnO, otoczonych cienką 
warstwę mii^zyziarnową nie będącą izolatorem. 

Cda [l30] przyjął istnienie na granicach ziarn ZnO dwóch, przeciwsobnych 
barier Scho11ky'ego , oddzielonych warstwą międzyziarnową o szerokości mniej-
szej niż 50 nm. Elektrony zostają vistrzyknięte do warstwy międzyziarnowej /do 
stanów powierzchniowych/ z pasma przewodnictwa ZnO dzięki emisji termoelektro-
nowej /niskie napięcia/ lub emisji polowej /wysokie napięcia/. Następnie, elek-
trony tunelują po zlokalizoviiinych poziomach pułapkowych. Po osiągnięciu stanów 
powierzchniowych z drugiej strony warstwy, elektrony znów tuneluję /emisja po-
lowa/ do pasma przewodnictwa ZnO - przy dużych napięciach - lub pokonują barie-
rę, dzięki emisji termoelektronorej. 

yendanamme [131] przyjął, że na granicy ziarna ZnO występuje jedynie zakrzy-
wienie pasm energetycznych, '.•iyyjołnne obecnością BigO^ i innych dodatków, nie 
tworzących jednak oddzielnej warstwy międzyziarnoviOj. Autor ten założył, że 
transport nośników odbywa się w warystorze wzdłuż ¿cieżek, których długość 
jest w obszarze niskich napięć większa niż to wynika z podzielenia grubości 
próbki przGZ średnią'wielkość ziarno /ścieżki są zakrzywione/. Przewodzenie 
następtje wtedy dzięki emisji termoelcktronowej przez bariery, po'.viększoncj 
przez czynnik obniżania barier i-iiększy niż w przypadku emisji Gchot tky'ego. 
Po przekroczeniu napic.cia charakterystycznego prostują się powodując dalszy, 
szybki wzrost prędu, 
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Bernasconl i inni (132) udowodnili Jednak, że bezpośrednie przejście oii 
emisji termoelektronowej do tunelowania nie prowadzi do uzyskania - otrzynywa-
nych w praktyce - bardzo dużych wartości współczynnika nieliniowości- W później-
szych pracach opisywano zwykle dodatkowe zjawiska powodujęce nagły wzrost prę-
du po przekroczeniu napięcia charakterystycznego. Był to, przykładowo, fatt ob-
niżenia się dna pasma przewodnictwa ZnO z jednej strony granicy ziarna, poni-
żej wierzchołka pasma walencyjnego z drugiej strony granicy. Zjawisko to jowin-
no zachodzić dla napięć wyższych niż 3,2 V, przypadających na pojedynczę Jarie-
rę potencjału. 

Knecht [133] i Bernasconi (134) przyjęli istnienie na granicach ziarn :nO 
cienkiej /ł0,0 nm/ warstwy BiiędzyziarnoweJ, powodujęcej tworzenie się starów 
powierzchniowych na powierzchni międzyfazowej. Obecność stanów powierzchniowych 

'powoduje powstanie warstw zubożonego ładunku w obszarach przygranicznych ZnO, 
a więc powstanie barier potencjału. W niskich temperaturach / ^ l O O - K / prztwodnic-
two następuje głównie przez "hopping" po zlokalizowanych stanach wewnętrz ba-
riery potencjału oraz emisję termoelektronowę. Powyżej elektrony mogą tune-
lować z pasma walencyjnego w jednym ziarnie ZnO bezpośrednio do pasma prza-jod-
nictwa w drugim ziarnie /Bernasconi [l34] założył tunelowanie z głębokich sta-
nów powierzchniowych, co jest matematycznie równoważne/, pozostawiając za sobą 
zlokalizowane stany, które mogę być wypełnione z powrotem przez rekombinację. 
Zakłada się jednak, że rekombinacja jest bardzo wolna. Wtedy w obszarze złącza 
tworzy się warstwa inwersyjna i przy dalszym zwiększaniu napięcia bariera poten-
cjału obniża się zgodnie z równaniem: 

PB = <®o - ^ /3.3./ 

Zjawisko to objawia się poprzez wzrost prędu przeskokowego na skutek zmniejsza-

nia się wysokości bariery. W wyższych temperaturach zakłada się wzrastajęty 

udział przewodnictwa aktywowanego termicznie. 
Hozer i Szymański [135, 136] sugerowali analogie pomiędzy mechanizmem ragłe-

go wzrostu prędu w tworzywach warystorowych a mechanizmem przełączania, otser-
wowanym w niektórych szkłach i kryształach [137, 138). 

Hower i Gupta [l39] zaproponowali, że nieliniowość charakterystyki I-V jest 
funkcją energetycznego i przestrzennego rozkładu stanów powierzchniowych ra po-
wierzchni międzyfazowej. Powyżej napięcia charakterystycznego ładunek starów 
powierzchniowych wzrasta, powodując obniżenie się wysokości bariery potencjału 
i gwałtowny wzrost prądu, Emtage [l40) podaje, że nagły wzrost prędu jest spo-
wodowany wypełnieniem wszystkich stanów pułapkowych w warstwie międzyziorrowej. 

Mahan i inni [93, 141, 142) przyjęli, że dodatkowym czynnikiem, powodującym 
nagłe zwiększenie się gęstości prędu, jest proces kreacji dziur przy granicy 
ziarna ZnO - rysunek 3.6. 
Pomiędzy barierami Schottky'ego znajduje się cienka warstwa międzyziarnowe 
z dużę gęstościę stanów pułapkowych. Przy niskich napięciach przewodnictwo za-
chodzi dzięki aktywacji termicznej. Po oslęgnięciu - ściśle określonego przez 
Mahana - krytycznego napięcia /przy założeniu stałej wysokości bariery c 

= 0,8 ev/ następuje kreacja dziur: 

= ^g - S^B ' " ° 

gdzie: Eg - szerokość przerwy | e n ^ ^ e n e p r g e t y c z n e j ^ z n o ^ 

20 



ZnO ZnO 
powierzchnia 

miedzyfazowa 

Rys. 3.6. Model energetyczny struktury granicy ziarna ZnO V > 
według [93] 

Dziury wytwarzaję dodatkowy, dodatni ładunek przestrzenny, powodujęcy zmianę 
kształtu bariery potencjału - staje się ona cieńsza. Pręd tunelowania w paśmie 
przewodnictwa ZnO oslęga wtedy duże wartości i staje się domlnujęcyro składni-
kiem przewodnictwa. Napięcie jest różne /mniejsze/ od napięcia charakterys-
tycznego - jest to poczętek gwałtownego wzrostu prędu, podczas gdy 
jest zdefiniowane empirycznie. Zależność I-V w tym modelu wyraża się wzorem: 

I . S exp /(3g/kT//V A / /3.5./ 

gdzie: - const., S - znormalizowany ładunek powierzchni międzyfazowej, za-
leżny od napięcia, 
A /V/ - czynnik tunelowanie. 

1 A / y / = ^ j dE exp /E/kT/ exp /-W/E,V// 
O 

u - całka normalizujęca 

u = dE exp/E/kT/ exp/-W/E ,i)g// 
O 

/3.6./ 

/3.7./ 

W/E,V/ - prawdopodobieństwo przejścia przez barierę potencjału. 
W miarę wzrostu napięcia i po występieniu kreacji dziur /cieńsza bariera/ 
czynnik Ą / v / rośnie gwałtownie, powodujęc dużę nieliniowość charakterystyki 
I-V. 
Mechanizm kreacji dziur nie został przez Mahana wyjaśniony, ale ich obecność 
została potwierdzona przez innych badaczy [143-146]. Pike [144] stwierdził, że 
tworzę się one dzięki jonizacji zderzeniowej, wywołanej przez elektrony prze-
chodzące przez barierę potencjału. 

Spośród przedstawionych prac właściwie żadna nie opisywała atomowego mecha-
nizmu tworzenia się struktury energetycznej granicy ziarna ZnO. Oedynie Morris 
[91] i później Selim 1 Inni [147] sugerowali, że przyczynę powstawania barier 
potencjału jest adsorpcja i dyfuzja jonów Bi. Ostatnio Einzinger [73, 98] za-
prezentował oryginalny model powstawania barier potencjału w horaozłęczu ZnO-
-ZnO. Zięcza takie tworzę się podczas chłodzenia z temperatury spiekania. 

'ttp: /rem.org.pl 
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w obecności dodatków tlenkowych w obszarze przypowierzchniowym następuje prze-
sunięcie równowag defeiktów punktowych, w tym równowagi pomiędzy wakancjami tle-
nu i cynku. Ponadto, reakcje pomiędzy poszczególnymi fazami doprowadzają do 
utworzenia epitaksjalnej warstwy stechiometrycznego ZnO na powierzchni ziarna. 
Zgodnie z obliczeniami Einzingera tworzy się wtedy bariera potencjału o wyma-
ganych parametrach, Oednak Mahan [38], opierając się na danych termodynamicz-
nych Hagemarka [32-35], twierdzi, że dzięki mechanizmowi Einzingera można się 
spodziewać powstania barier potencjału jedynie o wysokości rzędu 0,1 eV, co 
jest niewystarczające. Rozbieżności te mogą więc wynikać z braku bardzo 
dokładnych danych termodynamicznych, "'pływ równowag defektowych ZnO, a zwłasz-
cza rola tlenu jest jednak istotna, co zostało ostatnio potwierdzone w procach 
[148, 149) , Jest to zrozumiałe wobec faktu, że jakakolviiek obróbka cieplna tv;o-
rzywa przy zmniejszonym ciśnieniu tlenu zmniejsza jego nieliniowość, 

3.2. Degradacja własności elektrycznych 

Element liorystorowy, pracujący w obwodzie elektrycznym jest narażony na dłu-
gotr.-Jałe obciążenie napięciem stałym lub zmiennym /mniejszym od napięcia cha-
raktorystycrnego/ oraz na krótkotrwałe, często powtarzojące się impulsy prze-
pięciowe. '..arystory t'i0V poddane tego typu oddzioływaniom mogą ulegać degrada-
cji, zmieniając swą charakterystykę prądowo-napięcioną. Charakterystykę I-V 
zdegradowanego warystora, w porównaniu-z początkovię, przedstawiono na rysunku 
3.7. .; wyniku degradacji następuje vjzrost prądu upływowego, co w czasie pracy 
powoduje zwiększenie wydzielonej mocy i w konsekwencji może dopro',vadzić do 
zniszczenia warystora na skutek jego samonagrzc.jania. Z tego względu ustalono, 
że dopuszczalne sę zmiany napięcia charakterystycznego ćo najwyżej o la.o. 
Określono zostały graniczne warunki pracy dla każdego warystora [7-;.0], Ma pod-
stouie rysunlcu 3,7, można opisać v;ielkość degrsdncji podając •.•łielkość zmian na-
pięcia na warystorze przy stałym prądzie lub zmian,-prędu pod stałym napięciem 
w ściśle określonych warunkach próby /temperatura, czas, rodzaj i wielkość ob-
ciążenia/. Zmiany charakterystyki I-V zachodzą w obszarze prądów o gęstościach 
mniejszych od 10-100 mA/cm /obszar prądu upływowego/ i sę coraz mniejsze dla 
większych gęstości prądu, Wysokoprędowa część charakterystyki I-V pozostaje 
nie zmieniona. 

log VIV] 

logllA] 

Rys. 3,7. Zmiany charakterystyki prądowo-napięciowej warystora MOV 
w wyniku obciążenia: 

prądem zmiennym 
prądem stałym lub impulsami jednokierunkowymi 
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Na podstawie danych literaturowych można wyszczególnić wiele własności 
związanych z degradacją warystorów MOV. W dalszej części pracy zostaną przed-
stawione wyniki własnych badań tworzyw warystorowych oraz propozycja nowej in-
terpretacji mechanizmu zjawiska degradacji charakterystyki prądowo-napięciowej 
warystora. Opracowany model będzie przedyskutowany w ten sposób, że przedsta-
wione zostaną przykładowe wyjaśnienia obserwowanych własności warystorów z ZnO. 
W dalszej części tego rozdziału będą opisane dotychczas prezentowane w litera-
turze modele mechanizmu degradacji. 

Nieliniowość charakterystyki I-V jest związana z obecnością barier potencja-
łu na granicach ziarn ZnO i dlatego zjawiska degradacji wiąże się powszechnie 
ze zmianami tych barier. ^ 

1. Eda [150] podał, że przyczynę degradacji sę ruchy jonów w fazie między-
ziarnowej oraz w warstwie zubożonej, w kierunku prostopadłym do granicy ziarna-. 
W warunkach oddziałyvJania prądem stałym następuje akumulacja anionów i kationów 
przy barierach potencjału po obu stronach fazy międzyziarnowej. Do jednej z ba-
rier jony dopływają z fazy międzyziarnowej, podczas gdy do drugiej - z ziarna 
ZnO /warstwy zubożonej/. ivobec różnej ruchliwości jonów następuje «symetryczna 
deformacja barier i degradacja. W przypadku oddziaływania prędem zmiennym, wy-
padkowe przesunięcie Jonów jest zerowe /oddziaływanie symetryczne/. Oednak 

w warstwie zubożonej istnieje silne pole wewnętrzne i pole wypadkowe nie zeru-
je się - następuje symetryczny ruch jonów i deformacja obu barier potencjału, 
Eda rozważa także możliwość udziału ruchów jonów tlenu w procesie degradacji, 
ale odrzuca ję wobec faktu obserwacji talkiego samego prądu TSC /thermally 
stimulated current/ w atmosferach tlenu i azotu, W swej późniejszej pracy Eda 
[83] uwzględnia już wyniki badań mikrostruktury, podkreślając, że degradacja 
zachodzi głóv<nie na granicach ziarn zawierajęcych fazę międzyziarnową, Z obli-
czeń zaproponowanego układu zastępczego wynika, że następują wtedy zmiany cha-
rakterystyki całego warystora. 

2. Einzinger (73, 99, 124] nie sprecyzował wprawdzie swojego poglądu na me-
chanizm degradacji, a-lę utrzymuje, że zjawisko to jest ziiięzone z ruchem jonów 
w fazie międzyziarnowej oraz ze stopniem utlenienia granic ziarn ZnO. 

I 

3. Hayashi i inni [151] podali własny model struktury energetycznej granicy 
ziarna ZnO w tworzywie warystoronym, opierając się no badaniach ivłasności di-
elektrycznych i pomiarach prędu TSC. 
Według tych autorów degradacja zachodzi vi dwóch etapach - vi piornszym następu-
je obniżenie wysokości i szerokości bariery potencjału, a w drugim zmniejsza 
się szerokość bariery. Opisywane sę tylko zmiany przy oddziaływaniu prędem 
stałym. Następuje wtedy ruch jonów w warstwie zubożonej i ich gromadzenie się 
na granicy ziarna. 

4. Moldenhauer i Dather i inni (152, 153) podaję dane ilościowe zależności 
czasowych i temperaturowych procesów degradacji i powrotu. Sugeruję oni, że 
przyczynę degradacji jest ruch jonów /niezidentyfikowanych/ w warstwie zubożo-
nej ZnO. Ruch jonów jest spowodowany przez pole elektryczne - skutkiem jego 
Jest powstający gradient potencjału chemicznego, skierowany przeciwnie do ru-

http://rcin.org.pl 
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chu. Względne zmiana napięcia przy stałym prędzle w czasie do/dt > J U/Udt wy-
raża się wzorem: 

dD/dt = 2 K/T/ sinh / - / /3.8./ 

gdzie: K/T/ = g Au^gN^ exp /-E/kT/, A - średnia odległość przeskoku jonu 
w sieci krystalicznej, g - współczynnik proporcjonalności, u) ^ - czę~ 
stotliwość przeskoków^ N^ - gęstość defektów, E - suma entalpii tworze-
nia defektów oraz różnicy maksymalnej i minimalnej entalpii jonu w sie-
ci kryształu. eF/2kT - zmiana entalpii E pod wpływem pola elektrycznego 
F, a'D/kT - zmiana entalpii E wskutek powstajęcego gradientu potencjału 
chemicznego, a' - współczynnik proporcjonalności. 

Przy wyprowadzeniu powyższego wzoru został pominięty wpływ lokalnych gradien-
tów temperatury oraz oddziaływania z wiatrem elektronowym (l54). W czasie pra-
cy warystora zachodzę równocześnie procesy degradacji 1 powrotu do charakterys-
tyki wyjściowej - przeciwstawne czynniki w równaniu 3.8. Ruch jonów odbywa się 
w kierunku prostopadłym do granicy ziarna ZnO. 

5. Sato i inni (155-157) przedstawili odmienny model mechanizmu degradacji, 
opierajęcy się na zjawiskach pułapkowania nośników. Zakładają oni istnienie 
poziomu pułapkowania elektronów w przerwie energetycznej ZnO. V.' czasie oddzia-
ływania degradującego następują zmiany koncentracji pułapkowanych elektronóvj, 
powodując asymetryczne zmiany barier potencjału po obu stronach granicy ziarna. 
Występowanie po degradacji udarowej dwóch pików prędu TSC o przeciwnych zna-
kach wyjaśnia się zjawiskiem dryfu elektronów kolejno w obu warstwach zubożo-
nych. 

6. Gupta i Carlson [158-151] zaprezentowali ostatnio model, w którym opisu-
ją ruch międzywęzłowych jonów Zn^ w ZnO jako przyczynę degradacji. IV warstwie 
zubożonej istnieję dwa rodzaje dodatnich jonów - niezdolne do ruchu jonów trój-
wartościowe /Bi, Sb/ i ruchliwe jony międzywęzłowe Zn*. Ładunek donorów jest 
skompensowany przez obecność wakancji i na powierzchni międzyfazowej -
- rysunek 3.8. Podczas chłodzenia po spiekaniu warstwa przygraniczna zostaje 
niemal całkowicie pozbawiona jonów Zn*. Dalej od granicy Jony te pozostaję za-
mrożone w. strukturze. Niewielkie, pozostałe przy granicy ilości międzywęzłowe-
go cynku mogę stosunkowo łatwo poruszać się - są one bezpośrednią przyczynę 

ZnO ZnO 

granica 
ujemny z/g^o 

ładunek N 
powierzchniowy 

warstwa 
zubożona 

Rys. 3.8. Schematyczny model rozmieszczenia ładunków na granicy ziarn 
ZnO w tworzywie waryetorowym, według [150] 
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degradacji. Pod wpływem pola elektrycznego, szczególnie vi podwyższonej tempera-
turze, jony te przemieszczają się do granicy ziarna i tam ulegają dejonizacji: 

ZnJ . = Zn^ . /3.9./ 

W ten sposób, dzięki neutralizacji ładunku, następuje sukcesywne obniżanie się 
wysokości bariery potencjału. Przy oddziaływaniu prądem zmiennym następuje sy-
metryczna degradacja obu barier potencjału. Po odłączeniu pola elektrycznego 
dochodzi do powtórnej jonizacji atomów Zn^ i ich powrotu do warstwy zubożonej. 
Wygrzewanie w temperaturze 870-1070 i< powoduje wzrost stabilności na skutek 
usuwania jonów Zn^ z warstwy zubożonej, zachodzi wtedy szybka dyfuzja tlenu po 
granicach ziarn ZnO, powodująca następujące reakcje; 

Powstaje gradient potencjału chemicznego i dyfuzja Zn* do granicy ziarna, 
przyspieszona w wysokiej temperaturze. Następnie: 

Zn;„ + o' = ZnO /3.12./ Zn o 

Usunięcie donorów z warstwy zubożonej i akceptorów z powierzchni międzyfazowej 
powoduje zmniejszenie wysokości bariery potencjału i spadek napięcia charakte-
rystycznego. Temperatura wygrzewania musi być optymalizowana,w zależności od 
składu i procesu wytwarzania. Wygrzewanie powinno prowadzić do całkowitego usu-
nięcia Jonów Zn*, ale temperatura nie może być za wysoka, gdyż powodowałoby to 
tworzenie i zamrażanie nowych Jonów Zn* w warstwie zubożonej. 

7. Philipp i Leyinson [162] uważaję, że degradacja polem elektrycznym jest 
tylko szczególnym przypadkiem ogólnych zjawisk degradacji pod wpływem różnych 
czynników. Podobne zmiany charakterystyki I-V uzyskuje się na skutek innych 
oddziaływań: 
- chemicznych /zmiana składu tworzywa/, 
- technologicznych /przygotowanie tworzywa/, 
- atmosfera w czasie wygrzewania 1 pracy warystora, 
- chłodzenie, 
- ciśnienie/zewnętrzne. 
Z powodu oddziaływania wielu różnych czynników, ocena przewidywanej trwałości 
warystora - tylko na podstawie badań elektrycznych /zależność Arrheniusa/ -
może prowadzić do fałszywych wniosków. 
Wynika z tego również, że obecnie niemożliwy Jest uniwersalny, matematyczny 
opis procesu degradacji, 

/ 

8. Takahashi i inni [153] uważaję, że procesy degradacji zachodzę pod wpły-
wem ruchu atomów /jonów/ tlenu w ceramice. Autorzy ci nie omawiają Jednak dok-
ładnie mechanizmu tego zjawiska. 
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4. CZęSfi DOŚWIADCZALNA 

Realizacja celu niniejszej pracy wymagała wytworzenia własnych próbek warys-
torów z ZnO. Oednocześnie okazało się, że bezpośrednie powtarzanie danych lite-
raturowych na temat technologii nie przyczynia się do uzyskania obiecujęcych 
wyników. 
IV tej sytuacji podjęto badania wpływu składu chemicznego oraz parametrów tech-
nologicznych na własności warystorów (114, 115] . Przeprowadzono również pomia-
ry wskazujące na zgodność własności wykonanych próbek z danymi literaturowymi 
[82, 164]. Zaproponowano do badań tworzywo o najlepszych własnościach. Następ-
nie wykonano pomiary stabilności, pozwalające na zaproponowanie nowej interpre-
tacji mechanizmu degradacji charakterystyki prędowo-napięciowej warystorów w 
warunkach praęy. 

4.1. Wytwarzanie próbek 

Podstawowymi surowcami użytymi do wytwarzania warystorów były: 
- ZnO cz.d.a. produkcji REACHIM /ZSRR/, o średniej wielkości ziarna 5 = 1.17 pm, 

zawierający więcej niż 99,5?ó ZnO; 
- BI2O3 cz. produkcji POCh Gliwice, o średniej wielkości ziarna B = 9,25 ^m; 
- SbgOj cz. - POCh Gliwice, D = 1 ,27 ;jra; 
- CTgOj cz. - POCh GliV(ice, D = 1,40 ^jm; 
- COjO^ cz. - POCh Gliwice, D = 1,57 pm;, 
- CoO - FP '•TEV;A"/zawierający ok. 3% tlenu nadmiarowego, 5 » 1,40 pm. 
Proszki ZnO i tlenku kobaltu były odważane w odpowiednich proporcjach na wadze 
analitycznej z dokładnością do 0,01 g. Mieszanie prowadzono w młynku kulowym 
z wykładzinę polietylenową /kule z AlgO^/ przez 90 min w wodzie destylowanej. 
Niektóre mieszaniny sporządzano również ręcznie - "na sucho" w moździerzu por-
celanowym; czas mieszania ok. 60 min. Mieszanina była kalcynowana w temperatu-
rze 973 K przez 4 h w powietrzu, w postacji brykietów sprasowanych w formie 
stalowej 9 40 mm, pod ciśnieniem 10 MPa. Kalcynowana brykiety rozdrabniano w 
moździerzu porcelanowym, dodawano pozostałe składniki i ponownie mielono. 
Następnie prasowano "pastylki" dwustopniowo w formie stalowej (3 20 mm pod ciś-
nieniem 35 MPa. Masa pastylek wynosiła zwykle 1,3-2,3 g. Jako środka poślizgo-
wego do prasowania dodawano do mieszaniny 85̂  wag. wody*destylowanej lub 8% wag. 
alkoholu poliwinylowego /roztwór Sprasowane kształtki były następnie wy-
palane w piecu silltowym 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 czołowe pastylek nanoszono elektrody srebrne me-
todą napylania próżniowego pod ciśnieniem ok. 10"^ Pa. 

Do badań stabilności wybrano następujący skład tworzywa: 
ZnO + 1,8^0 mol. BigO^ + 0,8^^ mol. SbgOj + 0,7% mol. CrgO^ + 5% mol. CoO /4.1 ./ 

Po spieczeniu otrzymano próbki o gęstości /mierzonej metodą hydrostatyczną/ 
5,45 g/cm^. Współczynnik nieliniowości Ci w zakresie 0,1-1 mA wynosił 40-50, e 
napięcie charakterystyczne - 220-250 V. Na rysunku 4.1. pokazano mik-

rostrukturę przełomu oraz mikrostrukturę powierzchni polerowanej próbki warys-
tora . 
Średnia średnica ziarna ZnO ^^^^^ p| 

26 



ł iłisy 1» s see^ 

Rys. 4,1. Mikrostruktura tworzywa warystorowego na bazie znO 
a/ powierzchnia polerowana, SEM x lOOOO 
b/ przełom, SEM x 1800 

4.2, Zależność napięcia charakterystycznego od temperatury wygrzewania 
spieczonego warystora 

W celu poprawienia stabilności warystory wygrzewano w temperaturze 720-970 K. 
Obróbkę cieplnę prowadzono przed naniesieniem elektrod, \'l przypadku wygrzewania 
elementów z elektrodami musiały być one powtórnie nanoszone. Po wygrzewaniu 
/w powietrzu przez 0,5 h/ obserwowano zmiany napięcia charakterystycznego pró-
bek. Zostało to przedstawione na rysunku 4,2. Widoczne jest przyjmowanie wyraź-
nego minimum w zakresie 870-920 K przy ok. 10% spadku napięcia 
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Rys, 4.2, Wpływ temperatury wygrzewania warystorów z ZnO na ich na-
pięcie charakterystyczne. Oznaczono wartości procentowego 
spadku napięcia względem napięcia zmierzonego przed wygrze-
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4.3. Badania faz BlgO^ w tworzywie warystorowytn 

Zgodnie z danymi literaturowymi tlenek bizmutu, występujący Jako faza nię-
dzyziarnowa w tworzywach warystorowych, ulega przemianom polimorficznym p-zy ^ 
wygrzewaniu spieczonych elementów. Wykonano badania rentgenowskie tych przemian 
zachodzących w wytworzonych w niniejszej pracy próbkach. Do pomiarów wyko-zys-

tano dyfraktometr DRON 3 /promieniowanie Cu^ X = 154,050 pm/. 
e<' 

Badaniom poddano próbki nie wygrzewane oraz wygrzewane w temperaturach 870 i 
930 K. Dodatkowo, wykonano próbkę z tworzywa nie zawierającego SbgO^ w celu 
eliminacji refleksów pochodzących od kryształów spineli. Znajdując refleksy 
nie obecne na dyfraktogramie tej próbki, a obecne na pozostałych dyfraktoęra-
mach, uznawano Je za pochodzące od kryształów spinelu. Wyniki analizowano na 
podstawie danych zawartych w pracach [59, 6l]. 

Rozróżnienie metastabllnych faz <5 i/3-BigOj było w tych badaniach niemożli-
we, ze względu na niewielkie odległości kątowe. Najsilniejsze refleksy wszys-
tkich faz BigOj znajdują się w zakresie niskich kątów 1 praktycznie pokryvaJę 
się ze sobą. OdróżnienieJT-BlgOj Jest Już znacznie łatwiejsze, ze względu na 
większą liczbę refleksów tej fazy. Na rysunku 4.3. przedstawiono zebrane cyfra-

M m M aJ^M M uM m ! ! iffT* ł—^ 

. I I î ii I iĵi I n);i 11 ij,i (I ij;,; i ni i iiyi 11 i, îi i r^ m îi 11 ai 111, 

M ; j:: ; i r 
't * u h k i U U I »Mife A — ^ -<• .U A 

Rys. 4.3. Dyfraktogramy spieków tworzyw warystorowych, 
996 - próbka nie zawierająca SbgOj, 984, 911, 932 - próbki 

• wygrzewane odpowiednio w temperaturach 930 K, 870 K i nie 
wygrzewane pi, T C i n . O r O p 
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ktogramy wszystkich badanych próbek. Pokazano również położenia refleksów 
trzech faz BigOj i ZnO z danych literaturowych. Występowanie fazyOf-BlgOj zos-
tało wykluczone, Z rysunku wyraźnie wynika, że po spieczeniu fazę międzyzlar-
nowę stanowi faza Ó lub/J-BigOj, ulega ona przemianie'w y-BlgOj po wygrzewaniu 
warystora. Przemiana ta zach^zi częściowo w temperaturze 870 K i całkowicie 
w 930 K. Na przedstawionych dyfraktogramach nie udało się zidentyfikować kilku 
refleksów oznaczonych krzyżykami. 

4.4. Badania stabilności warystorów MOV 

Za podstawowe kryterium oceny stabilności warystorów przyjęto wielkość zmian 
prędu płynęcego przez warystor pod stałym napięciem. Pomiary w podwyższonych 
temperaturach wykonywano po umieszczeniu próbki yi suszarce powietrznej SUP 3. 
Wzrost prędu rejestrowano zwykle do wartości prędu nie przekraczającej 200 fiA, 
gdyż wyższy pręd powoduje już znaczące samonagrzewanie się próbki. Sposób ob-
serwacji zjawisk degradacji warystora pod stałym napięciem ma tę zaletę, że 
odzwierciedla warunki panujące podczas rzeczywistej pracy warystora w obwodzie 
elektrycznym. Ze względu na fakt, że nie jest znana dokładna postać zależności 
czasovjej wzrostu prądu, konieczne stało się określenie kryteriów porównywania 
poszczególnych próbek. Przykładov/e przebiegi zmian prądu w czasie pod stałym 
napięciem przedstawiono na rysunku 4.4. Jak wynika z rysunku początkowy vizrost 
prądu jest często stosunkowo szybki, po czym szybkość ta maleje, stabilizując 
się po Ok. 1-2 h. 

, 

Rys. 4.4. Przykładowe przebiegi czasowe zmian prądu płynącego przez 
warystor pod stałym napięciera. Linią przerywaną oznaczono 
przebieg zmian prądu z okresem Inkubacji 

Jako kryterium porównań próbel; przyjęto współczynnik proporcjonalny do szybkoś-
ci wzrostu prądu, obliczany przy założeniu liniowej zależności czasowej: 

^t2 ^tl 
t2 - tl 

gdzie: I^g» ^tl ~ "sf^ości prądu w pA, odpowiednio po czasie t2 i tl /h/. 

Za miarę stabilności warystorów przyjęto i-jspó.łczynnik s^^ą- '.'/spółczynnik ten 
nie Jest wartością minimalnę, ale może służyć do porównywania próbek znacznie 
różniących się stabilnością. Ponadto, skraca się znacznie czas trwania pojedyn-
czego pomiaru. W przypadku gdy obliczony współczynnik jest równy zeru 
/w praktyce wzrost prędu mniejszy niż 0,1 pA/h/, nie należy tego traktować ja-
ko świadectwa doskonałości warystora, a raczej trzeba wykorzystać wyniki próby 
długotrwałej prowadzonej w czasie ok. 1000 godzin. 
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aak to już opisanC~w rozdziale 4.1., warystory były wytwarzane przez mie-

szanie proszków w młynku kulowym w wodzie lub w moździerzu porcelanowym "na 

sucho". IV czasie pomiarów okazało się, że warystory wytwarzane "na sucho" maję 

o wiele mniejszę skłonność do degradacji. Poniżej zostanę przedstawione wyniki 

badań stabilności warystorów wytwarzanych obiema metodami. 

4.4.1. W p ł y w t e m p e r a t u r y i n a p i ę c i a 

n a s t o b i l n o ś ć 

Na rysunku 4.5. przedstawipno przykładowe wyniki pomiarów zależności współ-
czynnika od temperatury. Ź, rysunku tego widać, że powyżej pewnej, ściśle 
określonej temperatury, następuje gwałtowny wzrost prędu w czasie - Jest to 
maksymalna temperatura pracy warystora. Zmiana sposobu mieszania proszków do-
prowadziła do znacznego wzrostu tej temperatury - od ok. 330 K do 360 K. 
Z rysunku 4.6 wynika, że również zwiększenie napięcia przyłożonego do próbki 
powoduje wzrost współczynnika przy czym nie obserwuje się w tym przypad-
ku żadnego napięcia granicznego. 

£>3, ̂  / uA/h/ 

298 313 323 m Se 3S 363 373 383 

Rys. 4.5. Zależność współczynnika 
a3_4 'Aarystorów z ZnO od temperatury. 
• - warystory z tworzywa mieszanego 
"na mokro", warystory z tv.orzyv»ia 
mieszanego "na sucho". V = 805^ ^imA 
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Rys. 4.6. Zależność współczynnika 
warystorów z ZnO od napięcia /tworzy-
wa mieszano "na mokro"/, temperatura 
pomiaru 343 K 

4,4.2. w p ł y w o b r ó b k i t e r m i c z n e j 

n a s t a b i l n o ś ć 

W rozdziale 4,2. wykazano, że wygrzewanie warystorów z ZnO w temperaturach 
720-970 K powoduje spadek ich napięcia charakterystycznego. Okazało się, zgod-
nie z danymi literaturowymi, że następuje wtedy również poprawa stabilności 
warystorów. 
Na rysunku 4.7. pokazano zależności temperaturowe współczynnika warysto-
rów wygrzewanych w różnych temperaturach. Maksymalnę temperaturę pracy warya-
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tora udało się, dzięki obróbce termicznej, podwyższyć do około 380 K. Zależ-
ność współczynnika od temperatury wygrzewania przedstawiono na rysunku 4.8. 
Widoczne Jest wyraźnie minimum współczynnika w zakresie temperatur 870- 
920 K. Minimum to pokrywa się z minimum obserwowanym dla zależności napięcia 
V j ^ / m m od temperatury wygrzewania - rysunek 4.2. 

20-

¡fjA/h] o-bez wygrzewania 

a-wygrzewanie 870 K 

u -wygrzewanie 930 K 

a^tjjA/h] 

359 TIKI 

Rys. 4 . 7 . Zależność temperaturowa 
współczynnika a-3_4 warystorów wygrze-
wanych w różnych temperaturach /two-
rzywa mieszane "na sucho"/, 
^ = ^ m A 

Rys. 4 . 8 . Zależność współczynnika 
33-4 warystorów z tworzyw mieszanych 

"na sucho" od temperatury wygrzewania. 
Temperatura pomiaru - 343 i 373 K, 
V = 8 0 % V , ImA 

4.4.3. O b s e r w a c j e p o w r o t u d o c h a r a k t e r y s t y -
k i w y j ś c i o w e j 

W rozdziale tym opisano wiele obserwacji zjawisk sanoczynnego powrotu do 
charakterystyki wyjściowej zdegradowanych uprzednio warystorów. 
A. Viarystory wytwarzane metodę mieszania "na mokro", o niskiej stabilności, 
degradowane do przepływu prędu 200 >JA, V « const., po upływie ok. 16 godzin 
niemal całkowicie wracały do własności początkowych. 

B. Worystory SI0V-S14 K 130 /napięcie charakterystyczne - 220 V/, firmy 
Siemens, o współczynniku nieliniowości Of g ^^ = 26-30, zostały zdegradowa-
ne w nieznanych warunkach w laboratorium wytwórcy. Po degradacji współczynnik 
Oig ^ wynosił 6-9, a napięcie charakterystyczne - ^^ = 160-200 V. Ele-
menty te pokryto powłokę ochronną z tworzywa sztucznego. Po upływie dwóch lat 
od dostarczenia charakterystyka zdegradowanych warystorów nie uległa zmianie 
/przebywały one w pomieszczeniu o temperaturze pokojowej/. 

C. Próbki warystorów wytwarzane metodę mieszania "na sucho" poddawano od-
działywaniu napięcia 80% V = const., w temperaturze 350 K. Próbki te 
ulegały degradacji - o dużej szybkości przez pierwsze 2 godziny próby 1 następ-
nie ustabilizowanej, mniejszej szybkości. Po 5 godzinach próby odłączano napię-
cie, chłodząc próbkę do temperatury pokojowej i pozostaHiaJ^c do następnego 
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dnia. Próbę taką powtarzano cyklicznie; przebieg zmian prądu w czasie pokaza-
no na rysunku 4.9. Pomiędzy 3 1 4 cyklem degradacji - wyjątkowo - utrzymywano 
podwyższoną temperaturę - 320 K. Zmieniano także czae trwania przerwy w tempe-
raturze pokojowej. 
Vftrost prądu (« kolejnej próbie, po przerwie, następował od wartości większej 
niż w poprzednim cyklu. Zjawisko to świadczy o tym, że powrót charakterystyki 
nie nastąpił do końca. Początkowy, szybki wzrost prądu w kolejnych cyklach był 
szybszy niż w pierwszym 1 następował w czesie ok. 1 godziny lub krótszym. Prąd 
wzrastał szybko do wartości osiągniętej na końcu degradacji z poprzedniego 
cyklu, z wyjątkiem przerwy po trzecim cyklu degradacji. Rozpoczynał się wtedy 
drugi etap degradacji- powolny wzrost prądu, o stałej szybkości. lVydłużenie 
czasu trwania przerwy w temperaturze pokojowej powoduje zmiany przebiegu deg-
radacji w pierv<szym, ale nie w drugim jej etapie. Wygrzewanie zdegradowanego 
warystora w temperaturze 770 l< w powietrzu doprowadziło do odtworzenia stanu 
z pierwszego cyklu próby. 

»1 l' f f 7 f.)r i i t //t : i ? 7 ;„• • • ; ;»? i ' ' -rr ' ' ' T - • ; ; T f r»"" , I S K » »5 0». »• m Ẑflli" 

Rys. 4.9. Przebieg zmian prądu w czasie, przy cyklicznej próbie de-
gradacji warystora 

D. Próbki, jak w punkcie C, poddawano degradacji prądom stałym o gęstości 
odpowiednio 1, 5, 10 mA/cm^ /I = const./, przez 5 min, w temperaturze pokojo-
wej. iV czasie degradacji próbki nagrzewały się często do temperatury przelcra-
czajęcej 420 K. Zdegradowane warystory chłodzono szyblco do temperatury pokojo-
wej /przez 5 min/ między di-iiomg plytoni stalowymi. Mastępnio obserwowano pow-
rót charakterystyki I - v , '.7 tym celu, w odstępach czasu przylcładano impulsowo 
napięcie równe napirciu V JQQ ^^ sprzed degradacji, mierząc przepływający pręd. 
Pomiary przeprowadzano na różnych próbkach dla obu kierunków polaryzacji. v;y-
niki zebrano na rysunkach 4.10. i 4.11. Z rysunków wynika, że degradacji próbek 
była znaczna i większa dla polaryzacji odwrotnej do kierunku oddziaływania. 
Wielkość degradacji była mniejsza dla mniejszej wartości prądu degradacji. We 
wszystkich próbkach obserwowano zjawisko powrotu, jednak różnił się on w zależ-
ności od wielkości degradacji. '.V przypadku największej degradacji /rys. 4.10a 
i 4.11a/ mierzony prąd zmniejszał się w czasie o stosunkowo niewielkie wartoś-
ci i następnie stabilizował się na poziomie znacznie wyższym od poziomu sprzed 
degradacji /lOO pA/. Po upływie ok. 200 min obserwowano nawet ponowny wzrost 
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Rys. 4.10. Przebieg powrotu próbki warystora do własności początko-
wych po degradacji prędem stałym. Temperatura pokojowa. 
Pręd mierzony w polaryzacji odwrotnej niż kierunek oddzia-
ływania degradujęcego. Degradacja prędem o gęstości: 
a/ 10 mA / cm2 , b/ 5 mA / c m 2 , c/ 1 mA /cm2 

prędu. Po nieco mniejszej degradacji /rys. 4.10b/ spadek prędu w czasie powro-
tu był znacznie większy i nie obserwowano ponownego wzrostu prędu. Jednak sta-
bilizacja następiła znów na poziomie znacznie wyższym od poziomu sprzed degra-
dacji, choć niższym niż w poprzednim przypadku. Przy najmniejszej degradacji 
/rys. 4.10a i 4.11b/ zaobserwowano całkowity powrót charakterystyki wyjściowej 
dla polaryzacji zgodnej z kierunkiem oddziaływania degradujęcego i niemal cał-
kowity dla polaryzacji odwrotnej. Ola wszystkich próbek wartości prędu, ozna-
czone po upływie czasu 5000 min, pozostały nie zmienione, nawet po dwóch mie-
sięcach od czasu pomiarów. httpiZ/rCiD.OPg.pl 
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Rys, 4.11, Przebieg powrotu próbki warystora do własności początko-
wych po degradacji prędem stałym. Temperatura pokojowa. 
Pręd mierzony w polaryzacji zgodnej z kierunkiem oddzia-
ływania degradujęcego. Degradacja prędem o gęstości: 
a/ 10 mA/cm2, b/ 1 mA/cm2 

4.4.4. P o m i a r y d e g r a d a c j i d l a p r z e s t r z e n -
n y c h k - i e r u n k ó w p r z e w o d z e n i a 

Wykonano próbki warystorów w kształcie sześcianów, o boku 3,5-3,8 nm /p'zeds-
taniono na rysunku 4.12./. Powierzchnie prostopadłe do kierunku 1 pokrywam 
elektrodami z pasty srebrnej rozcieńczonej toluenem. Pasta ta ma własność izyb-
kiego utwardzania się w temperaturze pokojowej, po odparowaniu toluenu. 
Uznano, że próbki nadaję się do pomiaru już po upływie 3 min od naniealenii 

e o 

elektrod. Po zmierzeniu poczętkowych wartości V* ^ ^ i V~ ^^ /lO"' A/cm / d.a 
obu kierunków i przy obu polaryzacjach przykładano w kierunku 2 napięcie digra-
dujQce, poHoduJ«ce przepływ pr«du o gęstości 1 mA/cm^, I - conat. Po ok. 4 h 
odłączano napięcie i aierzono powrót charakterystyki w kierunku 2 i na inn^h 
próbkach w kierunku 1. w kierunku 2 uzyskiwano asyHstryczn« degradację« po któ-
rej następował powrót do własności wyjśclowyoh, podobnia Jak to przedstawicno 
na rysunkach 4.10c i 4.11b. 

Rys. 4.12. Próbka warystora do pomiaru degradacji dla przestrzennych 
kierunków przewodzenia O l O 
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w kierunku 1, prostopadłym do kierunku degradacji, nie obeerNowano zmian na-
pięcia V. lub nanat mierzono jego nieznaczny nzrost, przykładomo z 620 do 

1 }lf\ o 

690 V - rysunek 4.13. W przypadku silnej • 5 nA/cu / degradacji n kierunku 
2 obserwowano asymetryczne zmiany charaktaryetyki I-V - rysunek 4.14. Zmiany 
charakterystyki w kierunku 1 były symetryczne i znacznie mniejaze nil w kie-
runku 2 - rysunek 4.15. Charakterystyka w kierunku 1 pozoatamała symetry-
czna w czasie obserwacji powrotu. 
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• -1' + 

Rys. 4.13. Wyniki pomiarów powrotu do cha-
rakterystyki wyjścioiMeJ w kierunku prosto-
padłym do kierunku pola degradującego /de-
gradacja prędem o gęstości 5 mA/cm^ = const./ 

orzed 
degradacją 

O 10 20 X) iO 50 
czas od momentu odiączenia 
napięcia degradującego [min] 

VIVI 

700 

500 

6004-

przed degradacją 

O 10 20 X iO 50 
czas od momentu odfączenia 
napięcia degradującego Imin J 

Rys. 4.15. wyniki pomiarów pow-
rotu do charakterystyki wyjścio-
wej w kierunku prostopadłym do 
kierunku pola degradującego /de-
gradacja prądem o gęstości 
5 mA/cm e const./ 

VIVI 
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600-
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m 

300 
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czas od momentu odłączenia 
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Rys. 4.14. Wyniki pomiarów pow-
rotu do charakterystyki wyjścio-
wej w kierunku równoległym do 
kierunku pola degradującego /de-
gradacja prądem o gęstości 

2 s const./ 
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5. MODEL MECHANIZMU DEGRADACJI CHARAKTERYSTYKI PR/5,D0W0-NAPięCI0WEa 
WARYSTORA W WARUNKACH PRACY 

W rozdziale 3.2. przedstawiono prezentowane w literaturze poględy na tenat 
mechanizmu degradacji charakterystyki I-V warystorów MOV. Modele te zawiertję 
wiele nieścisłości, nie wyjaśniając dostatecznie zjawiska w świetle znanycli 
faktów doświadczalnych. Wydaje się, że przedstawiona poniżej własna próba in-
terpretacji mechanizmu degradacji w sposób bardziej spójny wyjaśnia dane els-
perymentalne, unikajęc zastrzeżeń wysuwanych wobec modeli innych autorów. 

5.1. Dyskusja modeli prezentowanych w literaturze 

Wszyscy autorzy prac sę zgodni, że degradacja charakterystyki prędowo-nipię-
ciowej Jest spowodowana deformacjami barier potencjału na granicach ziarn 2nO. 
Najczęściej Jako przyczynę tych deformacji podaje się ruch Jonów w ceramic», 
tylko Sato i inni [155-157]uważaję, że decydujęce sę oddziaływania elektroiów 
pułypkowanych w obszarze granicy ziarna. Za siłę napędową ruchu Jonów poda;e 
się zwykle elektromigrację pod wpływem silnego pola elektrycznego w kierunku 
prostopadłym do aktywnej dla przewodnictwa granicy ziarna. Pojawia się tu jrob-
lem rozróżnienia mechanizmów wyjaśniających degradację w stałym i zmiennym po-
lu elektrycznym. Eda [l50] podał, że przyczynę degradacji Jest ruch jonów v 
warstwach zubożonych i fazie międzyziarnowej. udowodniono Jednak, że faza nię-
dzyziarnowa nie otacza w sposób ciągły ziarn ZnO i Jej obecność wręcz wyklicza 
nieliniowe przewodnictwo [73]. Stwierdzenie, że degradacja - zachodzęca w ib-
szarze występowania fazy międzyziarnowej - wpływa na charakterystykę całeg» 
warystora 83 nie Jest wystarczające, na przykład w związku z obserwacją »rzez 

^Einzingera [73, 99] degradacji w homozłączach ZnO-ZnO. 
Gupta i Carlson [158-160] precyzują, że poruszającymi się Jonami są jon» 

Zn*. W przypadku oddziaływania polem zmiennym, sinusoidalnym, niezerowa wy)ad-
kowa siła elektrodyfuzji występuje tylko w obszarze warstwy zubożonej. zgoJnie 
z tym mechanizmem, powrót do charakterystyki wyjściowej po degradacji nastfpu-
je na skutek ruchu Jonów od granicy ziarna - przeciwnie do pola bariery p>ten-
cjału. Oest to sprzeczne z wynikami badań tych samych autorów, wskazującym., 
że energia aktywacji powrotu Jest niższa od energii aktywacji degradacji, 
z drugiej strony wyniki przedstawione w niniejszej pracy pokazują, że powr>t 
do charakterystyki wyjściowej może w pewnych warunkach w ogóle nie występować. 

Inny •odal, prezentowany przez Bathera i innych [l52l zakłada, że energ.e 
aktywacji degradacji i powrotu są takie same, co także Jest sprzeczne z doi-
wiadczenie«. ze wzoru /3.8./ wynika, że powrót powinien być tym szybszy, ii 
większa Jest degradacja, czemu przeczy na przykład całkowity brak powrotu r 
warystorach firmy Siemens. 

Już z powyższej analizy wynika, że badania zjawiska powrotu do charakte-ys-
tyki wyjściowej zdegradowanego warystora naję zasadnicze znaczenie przy wyiaś-
nianiu mechanizmu degradacji. Dane doświadczalne wskazują, że istnieje zwiizek 
między degradacją a wymianą masy /tlenu/ z otoczeniem [163, 165, 166]. 

Binesti i inni [l65, 166] uważają, że przyczyną degradacji Jest ruch atimów 
tlenu, wywołany przez różnice potencjałów chemicznych wewnątrz i na powier:ch-
ni próbki. Powstają one w trakcie chłodzenia po spiekaniu. Wydaje się, że i 
ile takie różnice mogą być znaczące^M próbkach 91 dużych rozmiarach /rzędu :il-
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kunastu cm^/j to nie powinny mieć one znaczenie w przypadku próbek o rozmia-
rach rzędu dziesiętych części cm^. Rozkład temperatur w małych próbkach pod-
czas chłodzenie jest znacznie łagodniejszy. Mechanizm zaproponowany przez tych 
autorów może więc być traktowany tylko jako dodatkowy czynnik zwiększający 
skłonność warystora do degradacji. 

Przedstawiona dyskusja wskazuje na istnienie sprzeczności już w podstawo-
wych założeniach hipotetycznych dotyczęcych mechanizmów zjawiska degradacji 
charakterystyki I-V. Stwarza to konieczność zupełnie nowego spojrzenia na ten 
problem. Próbę takiej interpretacji podjęto poniżej. Przy konstrukcji modelu 
należało ustosunkować się do następujących problemów; 

a/ wybór czynników decydujących o kształcie charakterystyki prędowo-napięcio-
wej, przy założeniu określonego mechanizmu przewodnictwa, 

b/ określenie elementów struktury, których ruch powoduje zmiany charakterysty-
ki /za zjawiskami ruchu przemawia na przykład termiczna aktywacja degrada-
cji, obserwacje prędu TSC, bezpośrednie obserwacje mikrostruktury [119]/. 

c/ określenie sił napędowych dla tych przemieszczeń, 
d/ wyjaśnienie obserwowanych faktów doświadczalnych, 
e/ opis kinetyki procesu degradacji. 

5.2. Propozycja nowej interpretacji zjawiska degradacji 

Nieliniowe przewodnictwo tworzywa warystorowego z ZnO uzyskuje się dzięki 
uformowaniu szczególnej struktury granic ziarn tlenku cynku. Przewodnictwo ba-
rier potencjału na tych granicach najpełniej opisuję modele zaproponowane przez 
Mahana i innych [93, 142] oraz Knechta i innych (l33, 134], Zmiany charakterys-
tyki I-V podczas degradacji dotyczę obszaru niskoprędowego, którego kształt 
Jest determinowany przez parametry barier potencjału. Wynika stęd wniosek, że 
degradacja jest wynikiem procesów zmieniajęcych te parametry. Bariery poten-
cjału tworzę się na skutek wymiany ładunku między poziomami donorowymi w ZnO 
i akceptorowymi stanami powierzchniowymi lub pułapkowymi na powierzchni mlędzy-
fazowej, Z badań mikt»ostruktury oraz pomiarów mikrowarystorów wynika, że między 
barierami - na aktywnej dla przewodnictwa granicy ziarna - nie istnieje oddziel-
na faza mlędzyzlarnowa. Można mówić o istnieniu cienkiej /kilkaset do kilku ty-
sięcy pm/ warstwy zaburzonej przez obecność atomów /Jonów/ dodatków do ZnO -
warstwy adsorpcyjneJ. zmiany parametrów barier potencjału mogę pochodzić tylko 
od zaburzenia równowagi między poziomami donorowymi 1 stanami powierzchniowymi. 
Długi w czasie przebieg tych zmian, ich aktywacja termiczna oraz występowanie 
prędu TSC świadczę o ructiu Jonów w strukturze Jako przyczynie degradacji. 

Dane literaturowe oraz prezentowane wcześniej fakty doświadczalne wskazuję 
na znaczęcę rolę tlenu w kształtowaniu nieliniowości charakterystyki prędowo-
-napięclowej. §wiadczy o tym na przykład konieczność spiekania w atmosferze 
tlenu. Fakt ten zauważył Einzinger [73], budujęc swój model mechanizmu przewo-
dnictwa warystorów z ZnO. Oak to Już opisano wcześniej, model ten wykorzystuje 
zależność własności tlenku cynku od wielkości odchylenia od stechiometrii, a 
więc od zawartości tlenu. Pomija się Jednak zjawiska zwięzane z oddziaływaniem 
tlenu z powierzchnię ZnO, szeroko opisywane przez innych autorów /rozdział 
2.1,1./, w niniejszej pracy zakłada się, że te oddziaływania maję decydujęcy 
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złlięzek ze zjawiskami degradacji warystorów MOV. Oednocześnie dyskusja prze-
prowadzona w poprzednim rozdziale zaprzecza słuszności modeli innych autorów, 
mówięcych o decydującym znaczeniu ruchu jonów w kierunku prostopadłym do ak-
tywnej w procesie przewodnictwa granicy ziarna ZnO. 

Ouż w niskich temperaturach pracy warystorów współczynnik dyfuzji tlenu po 
granicach ziarn ZnO wskazuje na możliwość jego transportu w ceramice [29, 36, 
41, 167], Poniżej przedstawiono próbę quasi ilościowej interpretacji procesu 
degradacji charakterystyki I-V warystora, przy udziale transportu jonów tlenu. 

A. Oddziaływanie jonów tlenu na barelerę potencjału 

Parametry bariery potencjału na granicy półprzewodnika typu "n" o gęstości 
poziomów donorowych N^j/x/ można obliczyć z rozwiązania jednowymiarowego przy-
padku równania Poissone'a [l68, 169): 

(52 N V x / 
= - rT /5-1./ 

€i o 
Wobec braku danych na temat ewentualnego rozkładu koncentracji donorów zakłada 
się Njj/x/ = const.'I'/x/ - potencjał w odległości x od granicy ziarna, -
przenikalność dielektryczna próżni, i - przenikalność dielektryczna ZnO. 
Z rozwięzania równania /5.1,/ wynika wyrażenie na wysokość bariery potencjału: 

eNVx/d^ 
Vu = — /5.2./ 

gdzie: d - szerokość bariery potencjału. 
Bariera ta powstaje w wyniku przepływu ładunku do akceptorowych stanów powierz-
chniowych o gęstości powierzchniowej - N^. Musi być spełniony warunek równowa-
gi elektrycznej: 

N^ . d = Ng /5.3./ 

Podstawiając /5.3./ do /5.2./ otrzymujemy: 

e N^ 
Vb r r - ^ 

Mechanizm tworzenia się stanów powierzchniowych na granicy ziarna ZnO w two-
rzywie warystorowym nie został jeszcze wyjaśniony. Panuje jednak zgodna opinia, 
że w dużej części mogą to być wakancje cynku tworzące w strefie zabronio-
nej poziomy akceptorowe [36). 
Wysoka temperatura podczas spiekania, prowadzonego tylko w obecności tlenu, 
stwarza możliwość adsorpcji tlenu na granicach ziarn /rozdział 2,1.1./. Pow-
staje wówczas duża koncentracja stanów powierzchniowych, przy tworzeniu których 
uczestniczą również Inne dodatki tlenkowe [115). Część stanów powierzchniowych 
Jest wynikiem obecności nadmiaru tlenu w warstwie powierzchniowej - opisywano 
nawet możliwość powstawania przewodnictwa typu "p" w warstwie powierzchniowej 
ZnO [43, 44]. 

Model Elnzingera [73] został skrytykowany przez Mahana [38], który wykazał, że 
efektem oddziaływania tlenu może być powstawanie tylko niewielkiej /0,1 eV/ 
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bariery potencjału na granicy ziarna ZnO. Na tej podstawie można uznać, że tyl-
ko część wysokości bariery potencjału Jest wynikiem oddziaływania tlenu. 

0 istnieniu "metastabilnego" składnika bariery potencjału pisali również Gupta 
1 Carlson [158-161, 170]. Metastabilny składnik bariery potencjału ulega częś-
ciowej lub całkowitej likwidacji po wygrzewaniu warystora w temperaturach 770- 
-970 K, na co wskazuję również badania przedstawione w rozdziale 4,2. 

Rozważmy, Jaki będzie miało wpływ na charakterystykę prędowo-napięciowę wa-
rystora, usunięcie części stanów powierzchniowych. Większość autorów model? 
mechanizmów przewodnictwa zgadza się, że w obszarze prędu upływowego dominuję-
cym mechanizmem transportu nośników Jest emisja termoelektronowa przez barierę 
potencjału: 

a = A t'' exp / =_/ /5.5./ 
kT 

^b = ^b - Z®""/ 

gdzie; O - gęstość prędu; jest wysokością bariery potencjału w przypadku 
nieobecności zewnętrznego pola elektrycznego F, zmienionę do wartości po 
włęczeniu pola; A = const. 

Gdy F s const., co odpowiada warunkom próby pracy długotrwałej, równania 
/5.5./ i /5.6./ upraszczają się do postaci; 

e V. 
3 = exp / /5,7./ 

O = const. o 
Gęstość prędu zależy wtedy jedynie od wysokości bariery potencjału. 
Przykładowo można obliczyć, jaka zmiana wysokości bariery potencjału spowoduje 
dwukrotny wzrost przepływajęcego prądu po czasie t trwania próby długotrwałej. 
Mamy wtedy; 

3/t/ exp /-fiM^^t// 
/5,8,/ = i: = 

0/0/ Jp exp /-/3Vj^/0// , 

gdzie f i = e/kT, a po zlogarytmowaniu; 

ln2 = fi/V^O/ - V^,/t// /5,9,/ 

Jeżeli przez oznaczymy względnę zmianę wysokości bariery; 

as, = 2: /5,10./ 
Vb/0/ 

to korzyatajoc z /5.9./ otrzyaujeay 
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Przyjmujic, że - 0,75 V, Jak to wynika z poBiarów zależności C A / [62]. 
otrzymujeay dla różnych temperatur wartości ^ wyrażone w procentach; 

T - 300 K . 2.39% ^ 
T - 400 K - 2,18% 

Oznacza to zmianę wysokości bariery o 0,0179 V przy 300 K lub o 0,0239 V przy 
400 powodujęce dwukrotny wzrost przepływającego prędu. Widoczne Jest, ia ze 
względu na eksponencjalnę zależność prędu wystarczaję niewielkie zmiany w>so-
kości bariery potencjału do wywołania znaczęcych zmian prędu. 

Opisane wielkości zmian barier potencjału sę trudne do eksperymentalneęo 
potwierdzenia, gdyż pomiary prowadzi się stoeujęc statystyczny parametr śred-
niej średnicy ziarna ZnO, o niewielkiej dokładności. Dodatkowo, według Mal^ana 
[90j i Jak na to wskazuję badania mikrostruktury /rozdział 3./ - można spcdzle-
wać się występowania fluktuacji wysokości barier potencjału w ceramice o viel-
kości rzędu 0,1 V, czyli prawie o rzęd wielkości większych niż obliczone zmia-
ny. Wydaje się, że pomiary mikrowarystorów także nie prowadzę do dokładneęo 
określenia zmian barier potencjału, ze względu na trudności w zdefiniowaniu 
gęstości prędu płynęcego przez pojedynczę granicę ziarna oraz ze względu ra 
niejednorodność samej bariery. 

Zgodnie z zależnościę /5,4./ zmiany wysokości barier potencjału mogę ntstę-
pować w wyniku zmiany koncentracji poziomów donorowych - Nęj/x/ lub gęstości 
stanów powierzchniowych - Ng. 
W pierwszym przypadku przyczynę takich zmian musiałaby być dyfuzja /elektromi-
gracja/ donorów /Zn^, Vg, Jony dodatków do ZnO/ w kierunku prostopadłym dt 
płaszczyzny granicy ziarna. Taki przypadek ruchu Jonów był proponowany przez 
innych autorów i został odrzucony w wyniku analizy ich modeli /rozdział 5.1./. 
Zmiany gęstości stanów powierzchniowych mogę następować w wyniku ruchu Jotów 
wzdłuż aktywnej dla przewodnictwa granicy ziarna. Korzystajęc z zależności 
/5.4./ można oszacować poczętkowę gęstość stanów powierzchniowych N_/0/. Frzyj-

O T 

mujęc Vjj/0/ = 0,75 V, N̂ j = 6,7 x lO^'' m - na podstawie pomiarów C/V/ i 

^ZnO ' - otrzymujemy: 

Ng/O/ . 2,17 X 10^® m"^ /5.:3./ 

Aby uzyskać zmianę wysokości bariery o 2,39% w temperaturze 300 K, koncenra-
cja stanów powierzchniowych musi zmniejszyć się o 1,2%, a w przypadku zmn:ej-
szen^a wysokości bariery potencjału o 3,18% w temperaturze 400 K - Ng mus; 
zmniejszyć się o 1,6%. 

Oznacza to bezwzględnę zmianę koncentracji stanów powierzchniowych o 2,9 ; 
X lO^'* m"^ w pierwszym przypadku i o 3,47 x m"^ przy 400 K. 

Zakładajęc jednorodność barier potencjału na wszystkich granicach zian ZnO 
w ceramice - przy dodatkowym założenii^,'że nie występuje na nich faza międ:y-
zlarnowa, czyli wszystkie granice mogę być aktywne dla przewodnictwa - miżna 
oszacować rzeczywisty udział powierzchni granic ziarn w procesie przewodzmia. 

Przyjmijmy, że ziarno Zho ma kształt kuli, na powierzchni której znajdije 
się bariera potencjału, powodujęca nieliniowe przewodnictwo ze współczynniciem 
nieliniowości <X . Sytuację tak« przedstawiono ^a rysunku 5.1. 
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Rys. 5.1. Kuliste ziarno ZnO. W punkcie wyznaczonym przez kęt na-
tężenie pola elektrycznego w kierunku prostopadłym do gra-
nicy ziarna wynosi = F coatfi 

Empirycznie określona zależność gęstości prędu płynęcego przez warystor - od 
wielkości pola elektrycznego przedstawia się następujęco: 

a - C F 0( /C - const./ / 5 . 1 4 . / 

Gęstość prędu płynęcego przez jednostkowy obszar, którego położenie określone 
jeet przez kęt, </' wynosi: 

- C /F coalf/« / 5 . 1 5 . / 

Niech y 
V 

T=o 
określa*wartość prędu w stosunku do Oj^ 

C /F cos(/7/ 

y = /cos^/0( 

a 

/ 5 . 1 6 . / 

/ 5 . 1 7 . / 

Można teraz obliczyć, pod Jakim kętem wartość prędu zmniejszy się do udziału 
y wartości przy (/? - O * 

logy 

tp = arc cos 10 ^ 

Przykładowo: 0( = 30, y = 0,01, wtedy: 

log 0,01 

/ 5 . i e . / 

if> = arc cos 10 - r o -
s o , / 5 . 1 9 . / 

Oznacza to, że tylko ok. 1/6 pola powierzchni kulistego ziarna ZnO bierze 
udział w przewodnictwie. Wielkość tej powierzchni Jest Jeszcze dodatkowo ogra-
niczona przez obecność fazy międzyziarnowej. 

Z powyższych obliczeń wynika, że Jeżeli kierunki pola elektrycznego byłyby 
do siebie kolejno prostopadłe, to przewodzenie odbywałoby się przez różne, 
niezależne od siebie fragmenty granic ziarn. Pomiary przedstawione w rozdzia-
le 4.4.4. wykazały jednak, że degradacja -tychęjFragmentów granic ziarn jest ze 
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sobę powlęzsna. Zdaniem autora stanowi do dowód, te transport Jonów, odpowie-
dzialny za degradację, odbywa się po granicach ziarn ZnO. Doświadczenia z po-
miarami degradacji dla przestrzennych kierunków przewodzenia stały się puiktem 
wyjścia do sformułowania nowej interpretacji zjawiska degradacji. 

Mikrostrukturę tworzywa warys torowego z ZnO omówiono wcześniej w rozdziale 
3. - rysunek 3.3. Opierając się na danych przedstawionych w rozdziale 2.1.1., 
można wyobrazić sobie sposób rozmieszczenia atomów w aktywnej dla przewodiic-
twa granicy ziarna tlenku cynku - rysunek 5.2. 

granica ziarna 

ZnO ZnO 

A 

pny dodatltów 
C^O 

- OJs 

- o; c.= o 
•oi-

r^ys. 5.2. Hipotetyczny rozkład kcncon-
tracji jonów na granicy ziarna ZrO-ZnO 
Co - stężenie wewnętrz ziarna ZnC- O^s' 

Os - chemisorbowane jony tlenu, 
-jony Wbudoviane w strukturę ZnO 

Przechodząc od środka granicy do wnętrza ziarna ZnO zmienia się stopień ^oni-
zacji zaadsorbowanego tlenu - zgodnie z kolejnością zaproponowaną przez 
Kwana [l20]. 

W wysokiej temperaturze spiekania 1 podczas chłodzenia atomy /Jony/ tlłnu 
penetrują lio wnętrza ceramiki. Zgodnie z zależnością /2.4./ ulegają one tolej-
no: trwałemu związaniu w sieci ZnO, chemisorpcji i adsorpcji fizycznej. 
Tworzą się przedstawione na rysunku 5,2, rozkłady koncentracji, wnosząc anój 
udział w utworzenie met astabilnego składnika bariery potencjału. Główną przy-
czyną tworzenia tej bariery pozostają jednak oddziaływania atomów /jonów/ do-
datków tlenkowych, dony tlenu zaadsorbowane na granicy ziarna równoległej do 
kierunku pola elektrycznego mogą przemieszczać się podczas degradacji wzcłuż 
tej granicy. Przy oddziaływaniu napięciem stałym powoduje to ruch tych joiów 
w kierunku elektrody. Sytuację tę zobrazowano na rysunku 5.3. 

Ivys. 5.3. Ruch jonón tlenu po greiicy 
ziarna równoległej do kierunku pda 
elektrycznego powoduje powstawania gra-
dientu potenctału chemicznego nagrani-
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I Na granicy prostopadłej do kierunku pola elektrycznego tworzy się gradient po-
tencjału chemicznego, powodujęcy "wyciąganie" Jonów z granicy aktywnej dla 
przewodnictwa. Kolejność odrywania się zaadsorbowanych Jonów tlenu od powierz-
chni międzyfazowej wyznaczona Jest przez zależność /2.4./. Załóżmy, że odrywa 
się Jon chemisorbowanego tlenu O". Pozostawia on za sobę wakancję zjonizo-
wanę względem sieci: 

°0 * ^Ó /5.20./ 

Prowadzi to do zaniku warstwy nadmiarowego tlenu i Jednocześnie do likwidacji 
poziomu akceptorowego zwięzanego z wakancję cynku: 

- — VI - /5.21./ 

VO + — • ZERO /5,22./ 

Wynika z tego, że usunięcie Jednego Jonu chemisorbowanego tlenu powoduje zanik 
Jednego poziomu akceptorowego - stanu powierzchniowego. Analogiczne rozumowa-
nie można przeprowadzić dla przypadku usunięcia Jonu tlenu wbudowanego w sieć 

—2 — - 0 , czy częsteczki 

B. Procesy transportu jonów tlenu 

Typowy warystor z ZnO jest poddany podczas pracy oddziaływaniu napięcia o 
amplitudzie rzędu 100 V/mm. Na granicach ziarn znajduje się faza mlędzyzlarno-
wa - BigOj o przewodności jonowej zależnej od odmiany polimorficznej. Ekstra-
polacja przewodności faz BigO^ do temperatury pokojowej, dokonana przez Ein-
zingera [73] - rys. 2.7., pokazuje, że przewodność fazy międzyziarnowej może 
się zmieniać w bardzo szerokich granicach - od 10"^ do lO"^®i? cm"^. Najwlęk-
szę przewodność ma faza (5-BigO^. Jest bardzo prawdopodobne, że przewodność 
jonowa fazy międzyziarnowej jest większa niż granicy ziarna ZnO-ZnO. Zgodnie 
z interpretację sił napędowych ruchu Jonów, zaproponowanę przez Manninga [l7l], 
opisane wyżej procesy transportu jonów tlenu można przedstawić następujęco: 

W przypadku oddziaływania napięciem stałym mamy do czynienie z sytuację 
przedstawionę na rysunku 5.3. Wytworzony na granicy ziarna, prostopadłej do 
kierunku pola elektrycznego, gradient potencjału chemicznego powoduje odrywa-
nie się chemisorbowanych jonów tlenu i tym samym obniżanie się bariery poten-
cjału. Obecność fazy BigO^ na styku trzech ziarn powoduje, że spadek napięcia 
na granicy ZnO-ZnO, równoległej do pola, staje się relatywnie większy - nastę-
puje zwiększenie się efektywnej siły napędowej ruchu jonów. W przypadku oddzia-
ływania zmiennym, sinusoidalnym polem elektrycznym podczas obu połówek cyklu 
zachodzi "wycięganie" jonów tlenu z granicy aktywnej dla przewodnictwa. W przy-
padku idealnie prostopadłej do kierunku pole elektrycznego granicy ZnO-ZnO, 

{ transport Jonów tlenu z tej granicy do fazy międzyziarnowej mógłby w ogóle 

nie zachodzić. Taki przypadek występowałby, gdyby czas potrzebny na wytworze-
nie gradientu potencjału chemicznego był więkazy niż 1/2 okresu zmian prędu. 
Gdy wymagany czas jest krótszy, następuje gromadzenie się jonów tlenu w fazie 
międzyziarnowej. Wystarczy także, by granica ZnO-ZnO była o niewielki kęt od-
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chylona od płaszczyzny prostopadłej do kierunku pola elektrycznego, co Jes-
bardzo prawdopodobne - zważywszy na zbliżony do kulistego kształt ziarn. W:dłuż 
granicy działa wtedy dodatkowo składowa pola elektrycznego, skierowana - ni 
przemian - w przeciwnych kierunkach. W pierwszej połowie sinusoidy powodujł 
ona przesuwanie się Jonów tlenu do fazy międzyziarnowej, co nie wymaga dodit-
kowej energii aktywacji ponad energię zwięzanę z przewodnością granicy zia-na. 
W czasie drugiej połowy sinusoidy Jony tlenu, aby wrócić na poprzednie poz'cje, 
musiałyby pokonać barierę energetycznę, zwięzanę z przejściem z fazy międz>zia-
rnowej o wysokim przewodnictwie do granicy ZnO-ZnO o niskim przewodnictwis. 
W powyższy sposób można wyjaśnić proces zubożania obszaru granicy ziarna ZiO-
-ZnO w Jony tlenu i degradację w sinusoidalnym polu elektrycznym. Między w:bo-
gaconę w tlen fazę międzyziarnowę a granicami ZnO-ZnO równoległymi do kierjnku 
pola elektrycznego powstaje gradient potencjału chemicznego, powodujący trin- 
sport tych jonów do obu elektrod i ich desorpcję na powierzchni. 
Można się spodziewać, że transport Jonów pod wpływem pola elektrycznego jest 
znacznie bardziej efektywny od transportu na skutek gradientu potencjału, 
zwłaszcza w niskich temperaturach. Dlatego też odprowadzanie jonów tlenu dj 
elektrod jest szybsze przy oddziaływaniu napięciem stałym. Oednak szybkość obu 
przedstawionych procesów degradacji w stałym i zmiennym polu elektrycznym jest 
determinowana przez gradient potencjału. W przypadku pola stałego gradient ten 
będzie większy - powstaje on na skutek ciągłego, jednokierunkowego oddział/wa-
nia napięcia. 

Z tego względu degradacja w stałym polu jest szybsza, co jest zgodne z dan/mi 
doświadczalnymi. Zmniejszenie przewodności fazy międzyziarnowej spowoduje :na-
czne zwolnienie procesów transportu i w konsekwencji zmniejszenie skłonnośii 
warystora do degradacji. W ten sposób można wytłumaczyć zależność skłonnoś:i 
do degradacji warystorów MOV od temperatury wygrzewania. W czasie wygrzewaiia 
następuje przemiana Ó — • i - BigO^ i faza i - BigO^ ma znacznie niższą prze-
wodność Jonową. 

Przedstawiony powyżej model w sposób quasi ilościowy opisuje przebieg znian 
wysokości barier potencjału na granicach ziarn ZnO-ZnO w tworzywie warystoro-
wym. Zmiany te wpływają bezpośrednio na degradację charakterystyki prądowo-na-
pięciowej warystora. Bioręc pod uwagę, że kinetyka degradacji zależy nie t/lko 
od oddziaływania polem elektrycznym, należy zgodzić się z wnioskiem Levinsjna 
i Philippe (16.2I, że procesów tych nie można opisać za pomocę jednolitego tio-
delu matematycznego. W następnym rozdziale pokazano, że przedstawiony model 
może wyjaśnić zjawiska zwięzanę z degradację warystorów MOV opisywane w lite-
raturze. Doświadczenia przeprowadzone w niniejszej pracy wskazują na słusziość 
tego modelu. 

6. DYSKUSJA WYNIKfiw I WERYFIKACJA PROPONOWANEGO MODELU 

Zarówno dane literaturowe, jak 1 badania wykonane w ranach niniejszej p a c y 
umożliwiły określenie wielu własności związanych z degradacją charakterysfki 
I-V warystorów MOV, Przyjmując model opisany w poprzednim rozdziale, można w y -
jaśnić dotychczas zaobserwowane własności warystorów. Poniżej zostanie podina 
taka analiza, służąca Jednocześnie Jako podstawa do weryfikacji proponowanigo 
modelu. 
cy"''"- http://rcin.org.pl 
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Teoretyczny, Ilościowy opis kinetyki degradacji jest bardzo trudny, zarówno 
ze względu na skomplikowany charakter zjawiska, jak 1 brak jednoznacznych da-
nych liczbowych - na przykład przewodności BlgOj jako fazy międzyziarnowej w 
ceramice. Przykładem mogę być trudności opisu desorpcji tlenu przez elektrodę. 
Z tych względów, na obecnym etapie, trzeba poprzestać na jakościowej weryfika-
cji przedstawionego modelu na podstawie danych literaturowych 1 wyników uzyska-
nych n tej pracy. 

•la ułatwienia poszczególne własności sę wymienione w punktach i zebrane w cha-
rakterystyczne grupy. 

A. Ziriany charakterystyki l - v 

1. Po oddziaływaniu prędem stałym charakterystyka I-V zmienia się asymetry-
cznie, przy czym zmiany Jej sę większe w kierunku odwrotnym do kierunku uprzed-
niegooddzlaływania [150-152, 172, 173]. Ten sam charakter maję zmiany przy od-
działywaniu impulsowym [l74]. Po obclężenlu prędem zmiennym charakterystyka 
I-V zmienia się w sposób symetryczny [l58, 159, 175] - rysunek 3.7. 

- /liydaje się, że granica ziarna ZnO-ZnO ma charakter granicy amorficznej 
[135, 136, 137]. Droga łatwej dyfuzji jonów tlenu przebiega wtedy w środku ta-
kiej granicy. Przy oddziaływaniu napięciem stałym usuwanie jonów tlenu z po-
wierzchni międzyfazowej przebiega niesymetrycznie. Dony te sę wtedy odrywane 
w większości od Jednego z ziarn ZnO 1 przemleszczaję się wzdłuż granicy. 
W przypadku oddziaływania polem zmiennym, usuwanie Jonów tlenu zachodzi syme-
trycznie względem środka granicy i dlatego degradacja charakterystyki I-V Jest 
symetryczna. 

2. Degradacja jest tym większa, im większa Jest wartość przyłożonego pola 
elektrycznego, przy obciążeniu długotrwałym [l50, 151, 158, 159, 175-177] lub 
impulsowym [l74]. 

- Zwiększenie wartości napięcia wywołuje bezpośrednio wzrost siły napędowej 
elektromigracji. Jak również wzrost temperatury próbki, co stymuluje degradację. 

3. Degradacja jest tym większa, im dłuższy Jest czas oddziaływania. Szybkość 
degradacji /dv/dt lub di/dt/ maleje jednak z upł/wem czasu [150-152, 158, 159, 
175-177]. Szybkość degradacji ustala się po pewnym czasie i następnie, po upły-
wie nawet tysięcy godzin, ponownie wzrasta, sygnalizując szybkie zniszczenie 
termiczne warystora /thermal runaway/ [155]. 

- Degradacja Jest procesem ciągłym w czasie, w pierwszym jej stadium nastę-
puje transport jonów najsłabiej zwięzanych ze strukturą i dlatego większa jest 
jej szybkość. Fakt ten potwierdzają również doświadczenia opisane w rozdziale 
4.4.3., gdzie prowadzono cykliczną degradację. Próbka zdegradowana do pewnego 
pozionu wykazywała następnie częściowy powrót do własności początkowych, ale 
ponowię przyłożenie napięcia powodowało szybką degradację do stanu zakończenia 
poprzsdniego cyklu. Ponieważ powrót odbywał się w temperaturze pokojowej, jony 
tleni nie miały warunków do ponownego, silnego związania się ze strukturą -
stąd łatwość ich kolejnego usunięcia. Ustalenie się szybkości degradacji świad-
czy t wyczerpaniu się Jonów słabo związanych /np. chemisorbowanych w postaci 
Og/. Ponowny wzrost szybkości degradacji jest związany ze wzrostem temperatury 
próbVi. 

4. Szybkość degradacji Jest tym większa, im większa jest temperatura otocze-

nia [150-152, 158, 159, 175-177J ,p://rcin. opg. pl 
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- Szybkość desorpcji tlenu z powierzchni ZnO zależy od temperatury -
rozdział 2. Również przewodność zarówno granic ziarn. Jak i fazy międzyziarno-
wej Jest funkcję temperatury i dlatego degradacja jest aktywowana termicznie. 

5. Przy oddziaływaniu napięciem zmiennym wzrost prędu czynnego /nie wynika-
Jęcego z pojemności warystora/ może następić dopiero po okresie inkubacji. 
W czasie inkubacji pręd może nawet maleć. Występowanie okresu inkubacji spoty-
ka się tylko w niektórych próbkach, zwłaszcza w niskich temperaturach - zanika 
on po podwyższeniu temperatury [l55, 158, 159, 175]. 

- Występowanie okresu inkubacji świadczy o nieobecności w strukturze słabo 
zwięzanych jonów tlenu. Zauważalna degradacja rozpoczyna się dopiero po wytwo-
rzeniu odpowiedniego gradientu potencjału chemicznego. 

6. Po odłęczeniu oddziaływania degradujęcego, następuje w temperaturze po-
kojowej powrót charakterystyki I-V do stanu zbliżonego do wyjściowego. Zjawis-
ka powrotu nie sę Jeszcze dostatecznie opisane w literaturze. Gupta i inni 
(158, 159, 175] podaję na przykład, że powrót następuje w czasie dużo krótszym 
niż czas degradacji, podczas gdy warystory opisywane w pracy (178] nie wracały 
do stanu wyjściowego. W pracy [l52] podano zależności czasowe i temperaturowe 
degradacji. Powtórne przyłożenie napięcia /po powrocie/ powoduje ponownie de-
gradację - warystor zachowuje się w sposób odwracalny [158, 159, 175], 

- Po odłęczeniu oddziaływania degradujęcego mamy do czynienie ze zubożonę 
w tlen granicę aktywnę dla przewodnictwa oraz wzbogaconymi w tlen obszarami fa-
zy międzyziarnowej - rysunek 5,3, W warunkach słabej degradacji niemal wszys-
tek tlen, usunięty z obszaru aktywnego, znajduje się w fazie międzyziarnowej. 
Ze wzrostem stopnia degradacji i ze wzrostem temperatury coraz większa ilość 
tlenu ulega desorpcji do atmosfery. Wytworzony zostaje gradient potencjału 
chemicznego, zmierzajęcy do ustanowienia sytuacji sprzed degradacji. W zależ-
ności od warunków powrotu /temperatura, czas, atmosfera/ może następić powrót 
a nawet całkowite odbudowanie własności poczętkowych. Przy silnej degradacji 
powrót może w ogóle nie następić, zwłaszcza w niskich temperaturach. Potwier-
dzaję to wyniki badań opisanych w rozdziale 4.4.3. Próbki firmy Siemens, które 
w ogóle nie wykazywały powrotu właściwości, miały szczególnie trudne ku temu 
warunki dzięki powłoce z tworzywa sztucznego, znacznie utrudniajęcej ponownę 
adsorpcję tlenu. Skłonność do powrotu jest cechę indywidualnę warystorów; za-
leży od składu i technologii wytwarzania i stęd, prawdopodobnie, wynikaję zna-
czne rozbieżności danych literaturowych, jak i wyników niniejszej pracy. Trud-
no Jest również jednoznacznie ocenić to zjawisko, nie majęc ściśle określonych 
informacji o procesie degradacji, zwłaszcza w aspekcie dyfuzyjnego przenosze-
nia masy czy desorpcji. 

7. Szybkość powrotu do charakterystyki wyjściowej może być zwiększona przez 
wzrost temperatury [l58]. 

- Powrót do charakterystyki wyjściowej polega na dyfuzyjnym transporcie tle-
nu pod wpływem gradientu potencjału chemicznego i jest aktywowany termicznie. 

8. Postępujęca degradacja warystora, zwłaszcza w warunkach obciężenia zna-
cznie przewyższajęcego dopuszczalne, powoduje wzrost mocy wydzielanej na warys-
torze i - w konsekwencji - do jego zniszczenia termicznego [153, 179, 180]. 

B. Własności dielektryczne 
9. Pojemność warystora maleje wraz z postępujęcę degradację prędem stałym 

O fi 
/pojemność mierzona w zakresie częstotliwości 1 0 - 1 0 Hz [150, 181]/. 
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10. Współczynnik strat dielektrycznych, w zakresie częstotliwości mniejszych 
od ok. 5x10'^ Hz, rośnie wraz z postępujęcę degradację, przy czym po oddziaływa-
niu prędem zmiennym zmiany sę mniejsze [l50]. 

11. Po usunięciu oddziaływania degradującego, pojemność powoli wraca do sta-
nu wyjściowego [l8l]. 

12. Minimum w zależności pojemności 1 tg ^ od napięcia /pewien odpowiednik 
napięcia charakterystycznego/ przesuwa się w kierunku niższych napięć po degra-
dacji prędem stałym. Zmiany odpowiednich napięć, przy polaryzacji zgodnej z 
uprzednim oddziaływaniem, sę mniejsze niż przy polaryzacji odwrotnej [150, 173). 

13. Badajęc zależność tg 6 od częstotliwości w zakresie 10"^ - 10"^ Hz, za-
obserwowano występowanie czterech pików absorpcji dielektrycznej, odpowiadaję-
cych energiom: 0,5; 0,3; 0,36; 0,27 ev. W wyniku degradacji położenie tych pi-
ków zmienia się [151]. 

- Zmiany własności elektrycznych warystorów nie były przedmiotem analizy w 
niniejszej pracy. 

C. Zjawiska zwięzanę z wygrzewaniem zdegradowanych warystorów 

14. Wygrzewanie zdegradowanego warystora w temperaturze 770-970 K powoduje 
powrót Jego charakterystyki do stanu wyjściowego [150, 156, 172, 182], 

- Wygrzewanie zdegradowanego warystora powoduje ponownę adsorpcję tlenu 
w obszarach aktywnych 1 powrót do własności wyjściowych. 

15. Przy nagrzewaniu warystora, zdegradowanego wcześniej napięciem stałym, 
obserwuje się przepływ prędu aktywowanego termicznie /TSC - thermally stimula- 
ted current/ z maksimum w zakresie temperatur 620-820 K [l50, 151, 176, 182, 
183] . 

16. Wartość prędu TSC jest tym większa, im wyższa była temperatura oddziały-
wania degradujęcego oraz im wyższe było napięcie przyłożone do warystora [150, 
183] . 

17. Wartość prędu TSC Jest tym większa, im dłuższy był czas oddziaływania 
degradujęcego [l50, 151, 183]. 

18. Temperatura występowania maksimum prędu TSC wzrasta wraz z wydłużeniem 
czasu i zwiększaniem temperatury oddziaływania degradujęcego [l50, 183]. 

19. Temperatura występowania maksimum TSC w niewielkim stopniu zależy od 
wielkości napięcia degradujęcego [l83]. 

20. Pręd TSC, obserwowany w atmosferze azotu, zachowuje tekę samę wartość 
i zależność od temperatury. Jak TSC obserwowany w atmosferze tlenu. 
Również powrót do charakterystyki wyjściowej zachodzi Identycznie w obu atmos-
ferach - w czasie obserwacji TSC [150]. 

- Pręd TSC Jest prędem przepływu jonów tlenu, adsorbujęcych na powierzchni 
warystora i wracajęcych do obszarów aktywnych dla przewodnictwa. Także Jony, 
które w wyniku degradacji znalazły się na granicach równoległych do kierunku 
pola elektrycznego wracaję do granic aktywnych. Zrozumiałe Jest, że wartość 
prędu TSC, proporcjonalna do przepływajęcego ładunku. Jest tym większa, im 
więcej Jonów tlenu brało udział w degradacji, a więc rośnie ze wzrostem napię-
cia, temperatury 1 czasu oddziaływania. Pręd TSC Jest mierzony przy stałej 
szybkości wzrostu temperatury, dlatego też Jega oaksimum przesuwa się do wyż-
szych temperatur przy «»yiszym stopniu degradacji - maksimum odpowiada najwięk-
szej ilości wracajęcych na pozycją wyjśęlowe^onów tlenu. W przypadku własnoś-
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cl 20 nie podano danych o wielkości degradacji - była ona prawdopodobnie na ty-
le raała. że powrót do własności początkowych nie był związany z wymianą tlenu 
z otoczeniem. 

21. Badając degradację, po oddziaływaniu udarów prądowych o przeciwnych po-
laryzacjach, Sato i inni [157] stwierdzili występowanie prądów TSC również o 
dwóch polaryzacjach. Jak w przypadku izolatorów, w których następuje gromadze-
nie się dwóch rodzajów ładunków. Zjawiska takie nie były obserwowane po degra-
dacji prądem stałym. 

- W zależności od polaryzacji oddziaływania, zgodnie z przedstawionym mode-
lem, otrzymuje się przeciwne gradienty rozkładu koncentracji Jonów tlenu w ce-
ramice. Ich likwidowanie w czasie wygrzewania powoduje ruch Jonów w kierunku 
zależnym od polaryzacji przy degradacji - stąd różna polaryzacja prądów TSC. 

0. Inne zjawiska ' 

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

23. Wygrzewanie warystorów w temperaturze 770-970 K powoduje spadek napię-
cia charakterystycznego /wzrost prądu upływowego/ [ll7, 158, 159, 175, 181, 184), 

- Wygrzewanie warystorów prowadzi do: 
- obniżenia wartości napięcia charakterystycznego o ok. 10^ względem wartości 

początkowej - rysunek 4.2., 
- przemian fazowych BigOj w fazie międzyziarnowej - rysunek 4.3., prowadzących 

do powstania fazy Jf - BigO^ o znacznie mniejszym, w porównaniu do (5 - BigO^, 
przewodnictwie jonowym dla jonów tlenu, 

- podwyższenia stabilności warystorów MOV oraz podwyższenia maksymalnej tempe-
ratury ich pracy - rysunek 4.8. i 4.7. 

Zgodnie z proponowanym modelem następuje wtedy nieodwracalna desorpcja najsła-
biej związanych jonów tlenu O"^ z powierzchni granic ziarn ZnO-ZnO. Ponieważ 
mają one swój udział w tworzeniu barier potencjału, proces ten objawia się 
przez obniżenie napięcia charakterystycznego. Następujące po wygrzewaniu oddzia-
ływanie degradujące nie może już spowodować ruchu tych jonów. Dodatkowo, jony 
odprowadzane z aktywnej granicy ziarna w czasie degradacji natrafiają na barie-
rę w postaci bardzo słabo przewodzącej fazy międzyziarnowej. W konsekwencji 
obserwuje się więc znaczny wzrost stabilności wygrzewanego warystora. 

24. Przesunięcie charakterystyki I-V w wyniku wygrzewania jest mniejsze, 
gdy było prowadzone w tlenie pod ciśnieniem 10 atm - w porównaniu z powietrzem 
[177]. 
- Usuwanie jonów tlenu z ceramiki zachodzi wolniej przy wyższym ciśnieniu 

częsteczkowym tlenu w atmosferze. 
25. Dodatek fryty szklanej /PbO-SiOg-BgOj-ZnO/ powoduje znaczny wzrost sta-

bilności warystora [100, 182). 
- Dodatek fryty szklanej najprawdopodobniej również utrudnia przemieszcza-

nie się jonów tlenu w ceramice podczas degradacji. 
26. Badając tworzywo w układzie ZnO-COgOj-BlgOj Kingery i inni [ll9] stwier-

dzili, że w miarę postępowania degradacji następuje zmiana profilu koncentracji 
Bi na granicy ziarna ZnO, prostopadłej do kierunku pola elektrycznego, ni« 
zawierającej fazy «iędzyziarnowej - rysunek 6.1. Maksimum koncentracji Bi 
przesuwa się ze środka granicy do wnętrza ziarna /o wartość rzędu 5 nm/. 
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Rys. 6.1. Profile rozkładu koncentracji Bi i Co na granicach ziarna 
ZnO zdegradowanego warystora 
a/ granica prostopadła do kierunku pola elektrycznego 
b/ granica równoległa do kierunku pola elektrycznego 

- orientacyjna granica detekcji 

Zaobserwowano również segregację Co na tej granicy ziarna na skutek degradacji. 
Na granicy równoległej do kierunku pola elektrycznego nie zaobserwowano znian 
rozkładu koncentracji Bi i Co - rysunek 6.Ib. Badania te stanowię pierwsze bez-
pośrednie potwierdzenie ruchu Jonów w ceranice podczas degradacji. 

- Proponowany mechanizm degradacji nié wyklucza możliwości transportu Jonów 
innych niż tlen w kierunku prostopadłym do aktywnej granicy ziarna. Równocześ-
nie można rozpatrywać i taki przypadek, gdy zmiana profilu rozkładu koncentra-
cji następuje dzięki zmianie położenia środka granicy ziarna na skutek ubytku 
jonów tlenu. Autorzy pracy [ll9] podali, że przedstawione na rysunku 6.1. zmia-
ny rozkładu koncentracji Bi i Co obserwowali po bardzo dużej degradacji prędem 
stałym. Nie podano danych o powrocie do stanu wyjściowego tej próbki. Na pod-
stawie badarS opisanych w rozdziale 4.4.3. można przypuszczać, że taki powrót 
nie następił. Wyniki pracy [ll9) świadczę Jednek, że w warunkach bardzo silnej 
degradacji mogę zaczynać działać mechanizmy dodatkowe w stosunku do powyżej 
opisanych. Na uwagę zasługuje fakt, że nie zaobserwowano zmian rozkładu koncen-
tracji Bi i Co na granicy ziarna równoległej do kierunku pole elektrycznego. 
Zgodnie z rysunkiem 4.15, również 1 cherakterystyka I-V tej grenicy ziarna po-
winna być zdegradowana. Dyfuzja Jonów dodatków nie Jest więc głównę przyczyn^ 
degredacji warystora MOV. 

27, Wzrost prędu płynęcego przez warystor przy V • const., w temperaturze 
440 K i w atmosferze azotu był większy niż w atmosferze tlenu /ciśnienie gazów 
- 0,4 MPa/ - rysunek 6.2. [i63). Różnice te malały wraz ze spadlałem temperetu-
ry, zanikajęc przy 360 K. Wielkość degradacji w niewielkim stopniu zależy od 
ciśnienia Og i Ng w zakresie 0,1-0,6 MPa. Powrót do charakterystyki wyjściowej 
w powietrzu następuje, w coraz większym stopniu, wrsz ze wzrostem temperatury 
/330-420 K/. W 450 K powrót zachodzi znowu w mniejszym stopniu. W atmosferze 
azotu, w 450 K, powrót w ogóle nie następuje. 

- Ponieważ degradacja charakterystyki I-V jest wynikiem desorpcji jonów tle-
nu, zrozumiały staje się fakt, że procesy te zachodzę łatwiej i szybciej w at-
mosferze o niższym ciśnieniu częsteczkowym tlenu. 

http://rcin.org.pl 
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Rys. 6.2. wpływ oddziaływania zmiennym polem elektrycznym, w różnych 
atmosferach gazowych, na charakterystykę I-V warystora z 
ZnO 

28. Binesti i inni [l65, 166] badali zmiany masy warystorów wygrzewanych w 
20 

920 K, przy ciśnieniu częsteczkowym = 10 atm. Warystor, wcześniej zde-
gradowany, wykazywał większy ubytek masy niż nowa próbka. W części zewnętrznej 
zdegradowanego warystora ubytek masy był większy i szybszy niż w części central-
nej. w warystorze nie zdegradowanym zależności te były odwrotne. Wartości współ-
czynników dyfuzji tlenu w ceramice, obliczone na podstawie wyników tych pomia-
rów, były o ok, 6 rzędów wielkości większe niż dla monokryształu ZnO - przykła-
dowo 10"^° m ^ s " ^ -

- Zmiany nasy próbek mogę być zwięzanę z wieloma procesami 1 na razie trud-
no jest spekulować na temat ich pochodzenia. Ooświadczenla z tej pracy wykazu-
ję jednak, że transport jonów tlenu jest w tworzywie warystorowym możliwy 1 za-
chodzi on znacznie łatwiej niż w czystym ZnO. 

29. Einzinger [124 ) opisywał wpływ stopnia utlenienia tlenku manganu w two-
rzywie warystorowym na jago skłonność do degradacji, która malała ze spadkiem 
zawartości tlenu w tlenku. Charakterystyka I-V była również stabilizowana w 
atmosferze utleniajęcej - ciekłego HgOg-

- Również i w tym przypadku środowisko utleniajęce powodowało znnlejszenie 
skłonności warystora do degradacji. 

30. Einzinger [73, 99] badał degradację charakterystyki I-V pojedynczych 
granic ziarn w ceramice. Badajęc zależność C/V/ stwierdził on występowanie po-
laryzacji przy niskich częstotliwościach, tworzęcej się w wyniku ruchu jonów 
w warstwie międzyziarnowej. 

- Zjawisko to świadczy o możliwości ruchu jonów tlenu w fazie międzyziarno-
wej. 

31. Eda [180] stwierdził, że warystory zawierajęce dodatek Pr^O^^, a nie 
zawierajęce BigOj nie ulegaję degradacji. 

-iBrak fazy międzyziarnowej, łatwo przewodzęcej Jony tlenu, utrudnia proce-
sy Jego transportu i tym samym utrudnia degradację charakterystyki I-V warys-
tora. 

Powyższa dyskusja własności warystorów MOV wskazuje na możliwość ich wyjaś-
nienia na podstawie przedstawionego w rozdziale 5 modelu mechanizmu degradacji. 
Pomiary wykonane podczas realizacji niniejszej pracy również wskazuję na słuaz-
ność t e g o m o d e l u . 'http://rcin.org.pl 
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w rozdziale 4.4. pokazano, że degradacja własnych próbek warystorów z ZnO 
jest aktywowana termicznie i w dużym stopniu zależy od wielkości przyłożonego 
napięcia, podobnie jak jest to opisywane w literaturze. Przebieg cyklicznej 
próby degradacji, której wyniki pokazano na rysunku 4.9., można wyjaśnić nas-
tępujęco: 

W czasie pierwszego cyklu degradacji, w pierwszym jej etapie, z obszaru ak-
tywnego dla przewodnictwa granicy ziarna ZnO-ZnO zostaję usuwane najsłabiej 
zwięzane jony tlenu, adsorbowane na przykład w postaci O^s' Adsorpcja tego ty-
pu może zachodzić już w temperaturze pokojowej - rozdział 2.1.1. Po zakończe-
niu tego procesu obserwuje się spadek szybkości wzrostu prędu. Zaczynają wtedy 
zachodzić procesy odrywania się chemisorbowanych jonów tlenu 0~ /rys. 5.2./, 
które zgodnie z rysunkiem 5.3. odpływaję z aktywnej granicy ziarna. Następuje 
stopniowe zmniejszanie się wysokości bariery potencjału. Pozostawienie próbki 
na 19 h bez oddziaływania napięcia powoduje ponowną adsorpcję jonów Ogg. Pro-
cesy te nie zachodzą do końca wobec krótkiego czasu powrotu. 

W następnym cyklu degradacja rozpoczyna się więc od nieco wyższego poziomu 
prądu. Podobne zjawiska można zaobserwować w trzecim cyklu degradacji. Pierw-
szy etap degradacji w cyklach 2 1 3 był znacznie krótszy niż w cyklu 1, co 
świadczy o tym, że w krótkim czasie przerwy pomiędzy cyklami adsorpcji uległa 
mniejsza ilość jonów 0^^. Drugi etap degradacji /o mniejszej szybkości wzrostu 
prądu/ w 2 i 3 cyklu rozpoczyna się w punkcie osiągniętym na końcu poprzednie-
go cyklu. Świadczy to o tym, że w temperaturze pokojowej w tak krótkim czasie 
nie zachodzi ponowna chemisorpcja jonów 0~. W przerwie pomiędzy 3 1 4 cyklem 
utrzymywano podwyższoną temperaturę 320 K. Pierwszy etap degradacji rozpoczął 
się od jeszcze wyższego poziomu prądu. Zgodnie z rysunkiem 2.2. podwyższona 
temperatura utrudniała procesy adsorpcji jonów Ogg. Drugi etap degradacji w 
tym cyklu rozpoczął się jednak od poziomu prądu niższego niż w końcu trzeciego 
cyklu. Wskazuje to, że w tej temperaturze mogły już zachodzić procesy przemie-
szczeń jonów 0~ i ich ponowne wbudowywanie się' w poprzednio opuszczone pozycje. 
Wydłużenie czasu przerwy przed cyklami 5 1 6 spowodowało obniżenie się poziomu 
rozpoczęcia pierwszego etapu degradacji w stopniu zależnym od czasu trwania 
przerwy /44 i 144 h/. Poziom rozpoczęcia się drugiego etapu degradacji nie 

uległ jednak zmianie. Wynika z tego, że zachowanie się warystora z ZnO pod-
czas cyklicznej próby degradacji może być łatwo wyjaśnione na podstawie przed-
stawionego modelu mechanizmu tego zjawiska. Oak już wspomniano, po wygrzewaniu 
w temperaturze 770 K własności próbek powracały całkowicie do stanu początko-
wego. 

W czasie cyklicznej próby degradacji warystory były poddawane stosunkowo 
łagodnym oddziaływaniom - niska temperatura i napięcie. Po zaostrzeniu warun-
ków degradacji /wyższa gęstość prądu i temperatura na skutek samonagrzewanie 
nie chłodzonej próbki/ obserwowano odmienny przebieg zjawiska powrotu - rysu-
nki 4.10. i 4. 11. Można sądzić, że w warunkach największego oddziaływania 
doszło do częściowego usunięcia z obszarów aktywnych granic ziarn najsilniej 
zwięzanych ze strukturę, chemisorbowanych jonów 0^ . Jak to wynika z rysunków 
4.lOa i 4.lla zaobserowano tylko niewielki powrót, związany prawdopodobnie z 
ponowną adsorpcją jonów O"^ /w czasie do ok. 1 h/. Temperatura pokojowa nie 
aktywuje wystarczająco chemisorpcji jonów 0^", które nie wbudowuję się w struk-
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turę nawet po upływie długiego czasu. Zgodnie z rysunkiem 2.2. procesy takie 
mogłyby zachodzić dopiero w temperaturze ok. 600 K - co zostało potwierdzone 
doświadczalnie. Nie obserwuje się także zmniejszania asymetrii charakterystyki 
I-V zdegradowanego warystora, co świadczy o braku wymiany tlenu między dwoma 
sąsiednimi obszarami barier potencjału na granicy ziarna. W przypadku mniej-
szej degradacji /rys. 4.10b/ powrót następował nieustannie, w czasie ok. 
5000 min. Zachodziła wtedy najprawdopodobniej częściowa, ponowna adsorpcja 
jonów o" w dużę ilość miejsc wolnych, pozostawionych po degradacji znacznie 
silniejszej niż w przypadku warystorów z próby cyklicznej. W przypadku niewiel-
kiej degradacji /rys. 4.10c, 4.11b/ obserwowano niemal całkowity powrót do 
własności poczętkowych. Wyniki tych pomiarów wskazuję, że wielkość i parametry 
degradacji mogę wywołać różne zmiany w strukturze obszaru aktywnego i, w kon-
sekwencji, różne przebiegi procesu powrotu do własności wyjściowych,, w szcze-
gólnych przypadkach dużej degradacji powrót może zostać całkowicie zahamowany. 
Z przedstawionego modelu wynika, że silna degradacja, zwłaszcza w wysokiej tem-
peraturze, spowoduje usunięcie części jonów tlenu z objętości próbki. W celu 
określenia przebiegu powrotu należałoby wzięć wówczas pod uwagę również proce-
sy wymiany masy z otoczeniem, adsorpcji na powierzchni elektrod, transportu 
przez elektrodę itd. Zagadnienia te nie były jednak przedmiotem niniejszej 
pracy. Opisane zahamowanie przebiegu powrotu obserwowano też na komercyjnych 
próbkach firmy Siemens, sędzęc według wartości nieliniowości, zdegradowanych 
w ostrych warunkach. Czynnikiem dodatkowo utrudniającym wymianę tlenu z oto-
czeniem w niskiej temperaturze była w tym przypadku powłoka z tworzywa sztu-
cznego. 

Pomiary degradacji dla przestrzennych kierunków przewodzenia - rysunki 4.13 
- 4.15. - wykazały, że procesy degradacji w jednym kierunku maję wpływ na sta-
bilność w kierunku prostopadłym, 

W rozdziale 5. wykazano, że przewodzenie odbywa się w tym przypadku przez róż-
ne fragmenty granic ziarn ZnO-ZnO. Zwięzek degradacji w obu kierunkach można 
wytłumaczyć za pomocę przedstawionego modelu. Degradacja w kierunku 2 /rys. 
4.14./ spowodowała znaczne, asymetryczne zmiany charakterystyki prędowo-napię-

2 
ciowej /pręd degradacji 5 mA/cm /. Dzięki procesom transportu tlenu po grani-
cach ziarn, zubożeniu w tlen uległy również obszary granic równoległych do 
kierunku pola elektrycznego. Po odłęczeniu napięcia następował powrót tlenu do 
obszarów aktywnych w obu kierunkach. Degradacja w kierunku prostopadłym do kie-
runku 2 była symetryczna - rysunek 4.15. Zgodnie z modelem żadna ze stron gra-
nicy ziarna, równoległej do kierunku pola elektrycznego nie jest uprzywilejowa-
na pod względem desorpcji tlenu - w przeciwieństwie do granicy prostopadłej do 
kierunku pola elektrycznego. W warunkach słabej degradacji /gęstość prędu 

2 
1 mA/cm / nie obserwowano zmian w kierunku prostopadłym lub nawet nieznaczny 
wzrost napięcia, połęczony z niewielkę asymetrią charakterystyki I-V - rysunek 
4.13. Wytłumaczeniem tego zjawiska mogłaby być teza, że Jony tlenu, odpływając 
z granicy prostopadłej, gromadzę się chwilowo na granicy równoległej, gdzie mo-
gę nawet zwiększyć wysokość bariery potencjału. Jony te sę Jednak bardzo słabo 
zwięzane i już sam pomiar charakterystyki powoduje ich przesunięcia i gromadze-
nie się przy jednej z barier. Objawia się to asymetrią charakterystyki I-V, 

W rozdziale 4. pokazano, że warystory ZnO wytworzone z proszków mieszanych 
z wodę cechuje znacznie mniejszę gtabilnoś^. l^-i^waryEtory wykonane z tworzywa 
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mieszanego "na sucho". Obecnie nie ma bezpośrednich dowodów doświadczalnych, 
wyjaśniajęcych to zjawisko. Przyjmując przedstawioną interpretację zjawiska 
degradacji, można sędzić, że granica ZnO-ZnO powstała na ziarnach proszku mie-
szanego w wodzie z jednej strony stanowi łatwiejszę drogę dla dyfuzji jonów 
tlenu. Z drugiej strony, adsorbowane jony tlenu mogę być słabiej zwięzanę z 
taką granicą i mniejsza jest energia potrzebna do oderwania takiego jonu i ob-
niżenia bariery potencjału. Za pierwszym z tych czynników przemawia obserwowa-
ny fakt szybkiego powrotu do własności wyjściowych warystorów wykonanych z two-
rzyw mieszanych w środowisku wodnym. 

Badania faz BigOj w tworzywie warystorowym wykazały, że po spieczeniu zawie-
ra ono fazy 6 i fi - BigOj. Wygrzewanie prowadzi do przemiany polimorficznej w 
y - BigOj, Przemiana ta zachodzi całkowicie w temperaturze 930 K, jak to wyni-
ka z rysunku 2.7., przemiana 5 — * Y - BigOj może spowodować zmniejszenie 
przewodnictwa jonowego dla jonów tlenu w temperaturze pokojowej, nawet o 10 
rzędów wielkości. Zgodnie z wynikami badań mikrostruktury faza międzyziarnowa 
zawiera pewne ilości pozostałych tlenków. Ilość ich jest jednak niewielka, sko-
ro zachowane zostały parametry sieciowe faz BigOj - rysunek 4.3. Można więc sę-
dzić, że wielkość przewodnictwa jonowego, a zwłaszcza różnice przewodnictwa 
faz (5 i ÍT - SigOj została zachowana. Na rysunku 2.7., powstałym przez ekstra-
polację wyn ików pracy [60], faza f i - 3ip0_ ma przewodnictwo jonowe jeszcze niż-
sze niż i" - BigOj, Badania te przeprowadzano na czystym BigO^, Ostatnio Miyaya-
ma i inni [68, 72] wykazali, że w zależności od zawartości SbgO^ w BigO^ oraz 
szybkości chłodzenia po spiekaniu mogą tworzyć się z a r ó w n o j a k i (5 - Bi^Oj, 
Honnart i inni [70] opisywali wysokie przewodnictwo jonowe fazy/3 w układzie 
BigOj-PbO. Kompleksowe badania Takahashi i innych [64-67, 71, 185, 166] pozwa-
lają na stwierdzenie, że po spiekaniu tworzywa warystorowego na granicach ziarn 
ZnO tworzy się faza międzyziarnowa o wysokim przewodnictwie dla jonów tlenu. 
Po wygrzewaniu w temperaturze 870-920 K faza ulega przemianie w i - BigOj o 
niskim przewodnictwie. 

Wygrzewanie w tym zakresie temperatur powoduje tekże spadek napięcia charak-
terystycznego warystora i znaczną poprawę jego stabilności. 

Prezentowana w niniejszej pracy próba interpretacji mechanizmu degradacji 
z pewnością nie wyczerpuje wszystkich zjawisk składających się na proces nie-
stabilności, Wydaje się jednak, że opisane zjawiska mogą stanowić podstawową 
przyczynę zmian charakterystyki prądowo-napięciowej warystora podczas pracy. 
Nie wyklufcza się przy tym Innych zjawisk, na przykład przesuwania się profili 
koncentracji Jonów Bi na granicy ZnO-ZnO. Przedstawiony model Jest zbieżny z 
najogólniejszym spojrzeniem na zjawisko degradacji, prezentowanym przez Philip-
pa i Levinsona [l62], wazystkie bowiem opisywane przez tych autorów czynniki 
wpływające na zmianę charakterystyki I-V można powiązać z oddziaływaniem tlenu 
na granicę ziarna ZnO-ZnO. 

Tworzywa warystorowe z ZnO sę przedstawicielami rozwijajęcej się obecnie ga-
łęzi tworzyw ceramicznych III generacji. W innych materiałach tej grupy wystę-
puję podobne zjawiska i problemy technologiczne. Przykładowo, coraz częściej 
stosowanym materiałem na warystory niskonapięciowe sę tworzywa, których głów-
nym składnikiem Jest TiOg [187-189]. Ich zastosowanie umożliwia otrzymanie 
warystorów o napięciu charakterystycznym rzędu kilku volt, co jest niemożliwe 
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do osiągnięcia n przypadku splektów z ZnO. Levlnson [l90] stwierdził, że od-
działywanie tlenu z powierzchnię Ti02 ma Istotne znaczenie w kształtowaniu 
Jego nieliniowego przewodnictwa. Dony tlenu ulegaję adsorpcji podczas spiekania, 
które musi być prowadzone w powietrzu lub w tlenie. Autor ten uważa, iż podob-
ne zjawiska zachodzę również w warystorach ZnO. 

Rödel i Tomandl |l9l] prezentuję model mechanizmu degradacji charakterysty-
ki prędowo-napięciowej BaTlO^ z dodatkiem Mn w warunkach oddziaływania 
stałym wysokim napięciem. Tworzywo to Jest stosowane na kondensatory z warstwę 
graniczną. Autprzy ci wykazują, że degradacja w tym tworzywie następuje na sku-
tek elektromigracji Jonów w kierunku elektrody i ich desorpcji do atmosfery. 
Dony tlenu poruszają się głównie po ścieżkach łatwej dyfuzji, a więc po grani-
cach ziarn. 

Zdaniem autora przedstawiona próba interpretacji mechanizmu degradacji wa-
rystorów ZnO mieści się w grupie prezentowanych ostatnio prac wiążących włas-
ności /np, elektryczne/ materiałów ceramicznych z oddziaływaniem atmosfery. 
Wpływ atmosfery pracy na własności użytkowe materiałów ceramicznych był dotych-
czas często pomijany w pracach badawczych. 

7. WNIOSKI 

Celem niniejszej pracy było przedstawienie własnej interpretacji mechanizmu 
degradacji charakterystyki prądowo-naplęclowej warystora MOV w warunkach pracy. 
Qasi ilościowy model takiego mechanizmu przedstawiono w rozdziale 5, Prezento-
wany model następujęco opisuje zjawisko degradacji charakterystyki I-V: 

- degradacja i powrót do charakterystyki wyjściowej warystora MOV są związa-
ne z procesami desorpcji i adsorpcji Jonów tlenu na aktywnych dla przewodnict-
wa granicach ziarn ZnO-ZnO. Dony tlenu w warunkach degradacji i powrotu sę 
transportowane wzdłuż granic ziarn ZnO i przez fazę międzyziarnową. W przypad-
ku silnej degradacji następuje wymiana tlenu z atmosferą; 

- szybkość degradacji warystora MOV /szybkość wzrostu prądu w czasie/ może 
się zmieniać w czasie procesu. Dest to wynikiem desorpcji Jonów tj.enu adsorbo-
wanych w różnych postaciach. Wraz ze wzrostem temperatury, czasu i napięcia 
degradującego następuje desorpcja coraz silniej związanych, chemisorbowanych 
jonów tlenu. Temperatura i napięcie aktywują także procesy elektromigracji 
jonów tlenu; 

- kinetyka i wielkość powrotu do charakterystyki wyjściowej zależą od wa-
runków obciążenia przy degradacji. W silnie zdegradowanych warystorach może 
w ogóle nie występować zjawisko powrotu /w temperaturze pokojowej/. Powrót do 
charakterystyki wyjściowej Jest aktywowany cieplnie - degradacja zanika po wy-
grzewaniu warystora; 

- wykazano, że proces przewodnictwa następuje Jedynie przez fragmenty granic 
ziarn o określonej orientacji przestrzennej względem kierunku pola elektryczne-
go. Powierzchnia tych fragmentów obejmuje mniej niż 1/6 całkowitej powierzchni 
ziarn i Jest dodatkowo zmniejszana na skutek obecności nie przewodzącej fazy 
międzyziarnowej. W kierunkach prostopadłych do slabie przewodnictwo odbywa się 
przez różne, niezależne od siebie, fragmenty granic ziarn; 

- zjawiska degradacji w dwóch prostopadłych do siebie kierunkach są związa-
ne ze sobą. Przedstawiony model wyjaśnia ten fakt dyfuzją desorbowanego tlenu 
po granicach ziarn ZnO; , ,, ,, . , 
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- za pomocę modelu opisanego w rozdziale 5. można wyjaśnić zjawiska zwięza-
ne z degradację warystorów MOV, opisywane w literaturze. Jedynie własności die-
lektryczne warystorów nie zostały szczegółowo omówione; , 

- w czasie wygrzewania warystorów w temperaturze 770-970 K obserwuje się 
jednocześnie obniżenie napięcia charakterystycznego, średnio o 10%, przemiany 
polimorficzne międzyziarnowej fazy BigO^ /6 lub [3 - BigO^ — * ^ - Bi^O^/ 
oraz poprawę stabilności warystora; 

- przemiana polimorficzna BigOj po wygrzewaniu powoduje zmniejszenie prze-
wodnictwa jonowego tej fazy i tym samym wpływa na wzrost stabilności warystora; 

- badania mikrostruktury twg^zyw warystorowych wskazuję na fakt, że faza 
mlędzyzlarnowa nie otacza w sposób cięgły ziarn ZnO. Aktywne dla przewodnictwa 
sę granice nie zawierajęce tej fazy - wzbogacone w atomy dodatków do ZnO homo-
złęcza ZnO-ZnO; 

- konsekwencję przedstawionego modelu mechanizmu degradacji powinna być za-
leżność procesów degradacji i powrotu od ciśnienia częstkowego tlenu w atmos-
ferze zewnętrznej. Wydaje się, że należałoby zbadać te procesy w warunkach róż-
nych temperatur; 

- pogłębienia wymaga wiedza na temat zależności skłonności warystora do de-
gradacji od jego składu chemicznego, co ma również duże znaczenie praktyczne; 

- prezentowana interpretacja mechanizmu degradacji warystorów MOV jest zbie-
żna z poględami na temat podobnych zjawisk występujęcych w innych materiałach, 
np. BaTlOj czy TiOg. Celowe wydaję się więc prace nad uogólnieniem poględów na 
temat wpływu adsorpcji tlenu na własności elektryczne tworzyw ceramicznych. 
Możliwy jest opis tego typu zjawisk dla wszystkich tworzyw ceramicznychlll 
generacji. Próby takiego opisu, podejmowane już np. przez Yana [54-56], powin-
ny być kontynuowane. Mogę one wskazać na możliwość wytworzenia tworzyw cerami-
cznych z warstwę interzlarnowę z innych tlenków prostych lub złożonych. 

/Tekst dostarczono 1987.09,18/ 
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