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Rozmieszczenie dodatkow tlenkowych'
w tworzywie warystorowym na bazie ZnO

|

1. WSTEP

Jednym z przykladéw zastosowar nowoczesnych materiatéw ceramicznych
z rozwijajecej sig obecnie grupy. "high technology ceramics" sa tworzywa
na warystory. Warystorem nazywa sig¢ element o nieliniowej charakterys-
tyce prgdowo-napieciowej przedstawionej na rys. 1.

Po osiggnigciu okreslonej wartodéci napiecia na warystorze nastepuje
gwaltowny spadek jego rezystancji, przykiadowo od 10 MQ do ok, 10 .
Przyjmuje sie umownie, 2e znaczny wzrost predu rozpoczyna sie od war=-
toéci napigcia oznaczonego na rys. 1 jako v1 ik (napiecia, przy ktérym
gestosé predu wynosi 1 mA/cm“). Napiecie V nazywa sie napieciem
charakterystycznym warystora. :
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Rys. 1. Charakterystyka
pradowo-napigciowa wa=-
rystora na bazie ZnoO.
Vima = Napiecie charak-
terystyczne

Warystory sluzg do niwelowania skutkéw krétkotrwatych przepieé w ob-
wodach elektrycznych i tym samym do ochrony innych, wrazliwych na prze-
pigcia elementéw obwodu, takich jak diody, tranzystory, tyrystory,
transformatory itd. :
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Tworzywa warystorowe sa obecnie wytwarzane konwencjonalnymi techni-
kami ceramicznymi z materiaiéw, ktérych gidwnym skladnikiem jest tle=-
nek cynku [1] . Do ZnO sa dodawane niewielkie iloéci tlenkdéw innych
metali, takich jak: Bi, Co, Sb, Cr, Mn, Ni. .

Odpowiednie rozmieszczenie tych dodatkéw w mikrostrukturze finalnie
spieczonego tworzywa warunkuje wielkoéé nieliniowoéci charakterystyki
pradowo-napieciowej jako giéwnego parametru warystora[2].

Z charakteru mikrostruktury wynika bezpoérednio rodzaj mechanizmu
przewodnictwa jaki dominuje w trakcie pracy warystora. Stwierdzono, ze
nieliniowoéé przewodnictwa jest zwigzana ze strukturg granic ziarn
zn0 [3]. Przypuszcza sie, 2e mikrostruktura ma réwniez istotne znacze-
nie w procesach degradacji charakterystyki pradowo-napigciowej pod
wpiywem diugotrwatego obcigzenia [4,5].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan mikrostruktury warys-
toréw z ZnO wytworzonych w ITME i Zakladach Wytwérczych Aparatury Wyso=-
kiego Napigcia ZWAR - Warszawa, oraz warystoréw firmy Siemens. Badania
te pozwalajg na pordéwnanie mikrostruktury warystoréw réznych wytwércédw
i umozliwiaje wyrobienie poglgdu na zwigzek mikrostruktury z wlasnoscia-
mi tworzywa.

2. WYTWARZANIE PROBEK

Mieszanina zawierajgca ZnO.jako giéwny skiadnik i tlenki Bi, Sb, Co,
Mn, Cr i Ni w ilodgciach 0,5+1% mol byia mielona w miynku kulowym przez
24 h w wodzie. Uzyskano érednig wielkoéé ziarna miesianiny 1,1 um, Po
wysuszeniu w suszarce powietrznej dodawano 8% alkoholu poliwinylowego
(roztwér 5%) i granulowano mieszanine na sicie 0,5 mm., Nastepnie pra-
sowano dyski o érednicy @ 40 mm w formie -stalowej, pod cidnieniem
35 MPa, ktére finalnie spiekano w temperaturze 1470 K, w powietrzu,
przez 1 h., Po spieczeniu $rednica warystoréw wynosila 33 mm., Prébki
cieto za pomocg pity z nasypem diamentowym na plastry o gruboéci 2 mm,
szlifowano i polerowano za pomocg krzemionki koloidalnej.

Z prébek warystoréw firmy Siemens zdejmowano polewe z tworzywa
sztucznego, zeszlifowywano elektrody i polerowano. Obserwacji mikro-
struktury dokonywano za pomoca skanningowego mikroskopu elektronowego
JsM-2 i firmy JEOL i mikrosondy elektronowej IJXA-3A i JIXA-50 firmy
JEOL.

Prébki przed badaniem pokryto cienke warstwg wegla o grubogci ~20 nm.

3. WYNIKI BADARN

Typowy wyglad powierzchni swobodnej spieczonej prébki przedstawio-
no na rys. 2a, Widoczne s@ tu duze ziarma o wielkosci ok. 10 um stano-
wiace matryce spigku oraz mniejsze krysztaty o regularnych ksztakttach.
Przetom prébki (rys. 2b) wykazuje obecnosé fazy miedzyziarnowej na
granicach ziarn matrycy. Na podstawie tego zdjecia nie mozna stwierdzig,

czy faza ta otacza w sposéb °419ﬁ3fﬁ¢EﬂrﬁCﬂKJQb¢y'



Wykonano mapy rozkiadu powierzchniowego poszczegélnych pierwiastkéw,
ktére przedstawiono na rysunku 3. Widoczne sg szare ziarna stanowigce
matryce spieku. Obok nich wystepuje ziarna o nieco jasniejszym zabar-
wieniu 1 poréwnywalnej wielkoéci a takze biale wydzielenia o znacznie
mniejszych rozmiarach. :

Czarne obezary na obrazie zmian skladu chemicznego (rys. 3) zostaly
zidentyfikowane jako pory. Na podstaswie map rozkladu mozna stwierdzid,
Ze ziarna matrycy stanowig krysztaiy tlenku cynku zawierajgcego roz-
puszczony tlenek kobaltu. Kobalt jest rozmieszczony réwnomiernie w ca-
tej objetodci ceramiki. Spadek jego koncentracji jest widoczny oczy-
widcie jedynie w porach, Ziarna o jadniejszym zabarwieniu wykazuja
wzrost koncentracji Sb, Mn, Ni, Cr. Biale wydzielenia z kolei maja
zwigkszong zawartosé Bi. Wystepuje one na granicach ziarn ZnO oraz

w niektérych ziarnach o jasniejszym zasbarwieniu.

Bardziej szczegéiowe informacjeo rozmieszczeniu pierwiastkéw uzys=-
kane po wykonaniu analizy liniowej zmian koncentracji wzdiuz linii
przedstawionej na rys. 4, Na poszczegélnych zdjeciach zamieszczone
réwniez przebieg zmian koncentracji Zn w celu ulatwienia identyfikacji
potozenia. Przy przechodzeniu przez biale wydzielenie zawartew ziarnie
o jesniejszym zabarwieniu obserwuje sie réwniez wzrost koncentracji

bizmutu. Z uwagi na wielkoéé tego wydzielenia (ok. 2 um) mozns przy-
puszczac, 2e obszar wzbudzenia materiaiu przez wiazke zawiera sig réw-
niez w sgsiednim ziarnie, co prowadzi do uzyskania informacji z dwéch
obszaréw.

Na rys. 5 przedstawiono wyniki analogicznych badaf przeprowadzonych
na prébce wykonanej z warystora firmy Siemens. W prébce tej nie stwier-
dzono obecnodéci Ni. Podobnie jak w poprzedniej rozktad Co jest réwno-
mierny. W miejscach wzrostu koncentracji Bi jest widoczne réwniez
zwigkszenie zawartosci Sb, Cr i Mn. Moze to éwiadczyc o czesdciowym
rozpuszczeniu sie tych pierwiastkéw w fazie, ktérej giéwnym skiadni-
kiem jest Bi. Analogicznie do poprzedniej prébki obserwuje sig wyste-
powanie wydzielerh zawierajgcych Sb, Cr, Mn a nie zawierajgcych Bi.

Na rys. 6 przedstawiono wyniki analizy liniowej rozmieszczenia Zn,
Sb 1 BL w prébce warystora firmy Siemens. Otrzymane wykresy pozwolily
na przeanalizowanie segregacji tych pierwiastkéw wzdiuz linii przecho-
dzacej przez wieksza iloé¢ ziarn ZnO. Na rys. 6 pokazano reprezenta-
tywny fragment wykonanego wykresu. W niektérych miejscach prébki obser-
wuje sie réwnoczesny wzrost koncentracji Sb i Bi. W innych miejscach
wzrasta koncentracja tylko jednego z tych pierwiastkéw.

.

4. DYSKUSJA WYNIKOW
Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzic, ze mikrostruktu-

ra badanych prébek jest w zasadzie zgodns z opisami prezentowanymi
w literaturze. Schematyczne przedstawienie mikrostruktury, tworzywa
warystorowego na bazie ZnO pokazano na rys. 7.

2 http://rcin.org.pl
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Rys. 6. Liniowy rozklad pierwiastkéw(Zn, Sb, Bi)w prébce warys-
tora firmy Siemens
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Rys. 7. Schematyczne przedstawienie mikrostruktury tworzywa warys-
torowego na bazie ZnO

Matryce spieku stanowig ziarna ZnO zawierajece rozpuszczony Co.
Na granicach tych ziarn wystepuje nieciggle rozmieszczona faza Biy04
zawierajeca rozpuszczony Cr, Mn, Co i Ni. widoczne sg réwniez krysz-
taty zawierajgce gtéwnie Sb i Zn z dodatkami pozostalych pierwiast-
kéw z wyjetkiem Bi. Wydzielenia Bi,05 znajduje sig réwniez w tych
krysztatach. Na podstawie przeprowadzonych badarh mozna stwierdzic,
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ze w badanych prébkach nie wystepuje faza miedzyziarnowa Biy 05 ota-
czajgaca w sposéb ciagly ziarna ZnO. Jak to przedstawiono na rys. 7
wystepuje ona giéwnie w narozach ziarn ZnO i tylko na niektér}ch gra=
nicach podwéjnych. Faze te stanowi krystaliczny tlenek bizmutu, co .
zostato potwierdzone za pomoce badan dyfrakcji rentgenowskiej, nie
omawianych w niniejszej pracy. Na dyfraktogramie otrzymuje sie wyraz-
ne piki krystalicznego Biy0z. W zaleznoséci od skladu i obrébki ciepl-
nej prébek obserwuje sig wystepowanie réznych odmian polimorficznych
tlenku bizmutu. '
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Rys. 8. Wzrost koncentracji atoméw Bi na granicy ziarna ZnO nie

S.

zawierajacej dyskretnej fazy miedzyziarnowej (STEM, 500000x)

Dodatki rozpuszczone w Bij0; wystepuje wigc w ilos$ciach na tyle ma-
tych, ze nie powoduja one znaczacych zmian jego struktury krystalicz-
nej. Badania faz Bi,04 W spieku tworzywa warystorowego sg prowadzone
w chwili obecnej.

Z uwagi na wysokag rezystywnoééAB:l.zo3 uwaza sig, 2e przewodzenie
elementu odbywa sie przez granice ziarn nie zawierajace fazy miedzy-
ziarnowej, jak to pokazano na fys. 7. Na aktywnych w procesie przewod-
nictwa granicach ziarn, za pomocg wyrafinowanych metod badawczych
(STEM - transmisyjny, Skanningowy mikroskop elektronowy, powigkszenie
500000x) stwierdzono wystepowanie zwigkszonej koncentracji Bi - kon-
centracja ta jest mierzona jako stosunek ilosci Bi/zn [6,7] . Publi-
kowane ostatnio modele mechanizméw przewodnictwa ten wzrost koncentra-
cji Bi wymieniaja jako jedna =z podstawowych przyczyn powstawania nie-
liniowego przewodnictwa tworzyw warystorowych (rys. 8).

Badania granic ziarn o tak niewielkich zmianach struktury sa jednak
ze wzgledu na zbyt malg rozdzielno$é niemozliwe do wykonania za pomocz
konwenc jonalnych metod badawczych.

http://rcin.org.pl



Krysztaty o jasniejszym zabarwieniu zawierajace gidéwnie Sb i Zn
z dodatkami pozostalych pierwiastkéw z wyjgtkiem Bi sg najprawdopodob-
‘niej krysztatami spinelu Zn7sb2012, szeroko opisywanymi w literaturze

[8,9] . Zgodnie z obecnie przyjetymi pogladami nie odgrywajz one is-

totnej roli w ksztaXtowaniu chyrakterystyki prgzdowo~-napigciovej, Gidw-
ng ich rolg jest hamowanie rozrostu ziarn ZnO w trakcie spiekania,

Przeprowadzone badania doprowadzily do wniosku, Ze otrzymane two-
rzywa warystorowe sg ze wzgledu na charakter mikrostruktury niemal
identyczne jak tworzywo produkowane przez firme Siemens.
W procesie technologicznym doprowadzono do uzyskania analogicznego
rozmieszczenia poszczegdlnych sktadnikéw. Jedyng zauwazonz réznica
bylo wystepowanie w prébkach wytwarzanych w ZWAR wydzielen Bi,0; wew-
ngtrz krysztaldéw spinelu, Wydaje sie jednak, ze fakt ten nie powinien
wpiywac na wlasnodci elektryczne tworzywa z uwagi na nieaktywnoscé
krysztatéw spinelu w procesie przewodnictwa.
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(Tekst dostarczono 1986.10.28.)
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