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Degradacja charakterystyki I-V warystoréw
2 ZnO — nowy mechanizm

I. WSTEP

Ceramiczne tworzywa warystorowe na bazie tlenku cynku opracowano
i zastosowano w praktyce na poczgtku lat siedemdziesiatych w Japonii
[1]. Bardzo duza nieliniowo$¢ ich charakterystyki pradowo-napigciowe]
/I-V/, potgczona z duzg wytrzymatoécig na udary pradowe, umozliwis
skuteczng ochrone elementéw obwodéw elektrycznych i elektronicznych
przed skutkami przepieé [2-4]. Warystory z ZnO sg przeznaczone do
diugotrwalej pracy w dzistajgcym obwodzie i z tego wzgledu powinny
spetniac wysokie wymagania stabilno$ci charakterystyki I-V w warun-
kach stalego obciazenia nominalnego, jek i po wystgpieniu krétkotrwe-
tych impulséw przepigciowych. Wielu badaczy informuje o wystepowaniu
zjawiska degradacji charakterystyki I-V warystoréw [5-8]. Pod wptywem
obcigzenia obserwuje sie zmiany charakterystyki pokazane na rys. 1.
Zmiany te prowadza do wzrostu predu uplywowego plynacego przez warys-
tor i moga spowodowac jego zniszczenie wskutek samonagrzewania.
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Rys. 1. Degradacja charakterystyki pradowo-napieciowej warystora
w warunkach: 1 - diugotrwatego obcigzenie napieciem zmien-
nym /50 Hz/, 2 - diugotrwalego obciazenis napieciem statym
lub jednokierunkowymi impulsami predowymi.
vimA - napigcie charakterystyczne warystora



Procesy degradacji wigze sie z wieloma innymi zjewiskami, opisany-
mi szczegbélowo np. w pracach [9, 10]. Minimalizacje sklonnosci warys-
tora do degradacji zostata juz opanowana technologicznie dzigki precy-
zyjnemu doborowi skiadu chemicznego i warunkéw obrébki cieplnej. Teo-
retyczne wyjasnienia mechanizmu procesu degradacji nasuwaje jednak
jeszcze wiele watpliwosci.

II. DYSKUSJA DOTYCZACA MODELI MECHANIZMOW DEGRADACJI

Autorzy prac prezentowanych w literaturze sa zgodni, Ze degradacja
charakterystyki pradowo-napigciowej jest spowodowana deformacjami ba-
rier potencjatu na granicach ziaren ZnO. W wiekszos$ci, jako przyczyne
tych deformacji podaje sieg ruch jonéw w ceramice, tylko Sato i wspéi-
autorzy [11] uwazaja, 2e decydujece sg tu oddzialywania elektronéw
putapkowanych w obszarze granicy ziarna. Za siige napedowag ruchu jonéw
uwaza sie zwykle elektromigracje, pod wpiywem silnego pola elektrycz-
nego w kierunku prostopadiym do aktywnej dla przewodnictwa granicy
ziarna. Takie rozumowanie nie wyjaesnia jednak degradacji zachodzacej
i wstatym i w zmiennym polu elektrycznym. Eda [5] podai, ze przyczy-
na degradacji jest ruch jonéw w warstwach zubezonych przy granicy
ziarna i w fazie miedzyzisrnowej. Udowodniono jednak, 2e faza miedzy-
ziarnowa nie otacza w sposéb ciagly ziaren ZnO i jej obecnos$c¢ wrecz
wyklucza nieliniowe przewodnictwo [12]. Stwierdzenie, ze degradacje
zachodzeca w obszarze wystepowanie fezy miedzyziarnowej wpiywe na cha-
rakterystyke catego warystora [13], nie jest wystarczajece np. wobec
obserwacji przez Enzingera [ 12, 14] degradacji w homoztgczach Zn0-znO.

Carlson i Gupta [8, 15, 16 ] precyzuja, 2e degradacja jest wywolana
przez poruszajgce sie w kierunku prostopadiym do aktywnej dla przewod-
nictwa granicy ziarna jony Zn;. W przypadku oddzialtywania polem zmien-
nym, sinusoidalnym, niezerowa wypadkowa sila elektrodyfuzji wystepuje
tylko w obszarze warstwy zubozonej. Powrét do charakterystyki wyjscio-
wej po degradacji nastgpuje na skutek ruchu jonéw od grenicy zisrna,
przeciwnie do pols bariery potencjatu. Jest to sprzeczne z wynikami
badarn tych samych autoréw, wskazujecymi, ze energia aktywacji powrotu
jest nizsza od energii aktywacji degradacji.

Inny model, zaproponowany przez Bather’s i wspélautoréw [17], zak-
tada, ze energie aktywacji degradacji i powrotu s@ takie same, co
réwniez jest sprzeczne z doswiadczeniem.

Juz z powyzszej, krétkiej analizy wynika, e badania zjawiska pow-
rotu do charakterystyki wyjsciowej maj@ duze znaczenie’przy wyjasnia-
niu zjawiska degradacji. Dane doswiadczalne wskazuja taekze, ze istnie-
je zwigzek pomiedzy degradacje a wymiang masy /tlenu/ z otoczeniem
[18, 19].



Binesti i wspétautorzy [19] uwazaje, ze przyczyng degradacji jest
ruch atoméw tlenu wywoX*any przez réznice potencjaldéw chemicznych wew-
natrz i na powierzchni prébki warystora. Réznice te powstaja w trak-
cie chtodzenia po spiekaniu. Wydaje sige, ze o ile takie zjawiska mog-
lyby by¢ znaczace w prébkach o duzych rozmiarach /rzedu kilkunastu
cm3/, to nie powinny one miec¢ znaczenia w przypadku prébek o rozmia-
rach rzedu dziesiatych czesci cm3. Rozkiad temperatur w malych préb-
kach w trakcie chtodzenia jest znacznie lagodniejszy. Mechanizm za-
proponowany przez tych autoréw moze wigc by¢c traktowany tylko jako
dodatkowy czynnik zwigkszajacy degradacje.

Powyzsza dyskusja wskazuje na istnienie sprzecznosci juz w samych
zatozeniach hipotetycznych mechanizméw zjawiska degradacji charakte-
rystyki I-V., Stwarza to koniecznosc zupeinie nowego spojrzenia na ten
problem. Prébe takiej interpretacji podjeto ponizej.

III. CZE3C DOSWIADCZALNA

Do badan wykorzystano prébki warystoréw zawierajacych dodatki
Bi,0
Ich wspbiczynnik nieliniowosci (f, mierzony w zakresie 0,1+1 mA/cm~,

3 Sb203, Co0 i Cr203, ktérych wytwarzanie opisano w pracy [20].

wynosil 35450, napigcie charakterystyczne /przy 1 mA/cmz/ zawieralo
sie w granicach 2004250 V/mm,

Obserwowano przebieg degradacji charakterystyki I-V, mierzgc zmia-
ny pradu przy statlym napieciu na warystorze. Na rys.2 pokazano wyni-
ki cyklicznej préby degradacji w temperaturze 353 K. W poczgtkowym
okresie préby obserwowano szybki wzrost pradu. Po okolo 2 h préby
szybkosé wzrostu pradu znacznie malata i stabilizowaia sig. Po okoio
5 h odtaczono napiecie chtodzgc prébke do temperatury pokojowej i po-
zostawiajac przez 194144 h, Wyjatkiem byla przerwa pomiedzy 3 i 4 cyk-
lem, kiedy utrzymywano podwyzszong temperature 320 K.
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Rys. 2. Przebieg zmian pradu w czasie przy cyklicznej prébie degrade-
cji warystora ttp://rcin.org.pl
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Rys. 3., Przebieg powrotu charakterystyki I-V warystora do wlasnosci
poczatkowych, po degradacji pradem statym. Temperaturs poko=-
jowa. Prad mierzony dla polaryzacji odwrotnej niz polaryza-
cja oddziastywania degradujacego. Degredacia pradem o gestos-
ci: a/ 10 mA/cm2, b/ 5 mA/cm2, ¢/ 1 mA/cm

N

Rys. 4. Prébka warystora do pomiaru degradacji
dla przestrzennych kierufkéw przewodzenis

Na rys. 3 przedstawiono przebieg powrotu do wlasnosci wyjsciowych
probek zdegradowanych pradem o gestosci 1, 5 i 10 mA/cmz, J = const .,
w temperaturze pokojowej, bez dodatkowego chiodzenia, przez 5 min.
Dopiero po degradacji warystory byly chtodzone przez 5 min pomigdzy
dwiema piytami stalowymi. Mierzono zmiany pradu w czasie przyktada-
jac w krdétkich odstepach czasu napiecie V100 piA sprzed degradacji
w obu polaryzacjach /na rys. 3 przedstawiono wyniki tylko dla pola-
ryzacji odwrotnej do kierunku degradacji/.

Powierzchnie prostopadle do kierunku 1 prébek w ksztalcie szescia-
nu /rys. 4/ pokrywano elektrodami z pasty srebrnej rozcienczanej to-
luenem. Pasta ta ma wlasnos$c¢ szybkiego utwardzania sig¢ w temperaturze
pokojowej. Uznano, ze prébFﬁtnaﬂF g sie do pomiaru juz po uptywie
3 min od neniesienisa elektr 50 zm egtg%iu poczatkowych wartosci
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V; pA i V; A /10'5 A/cmz/ dla obu kierunkéw i przy obu polaryzacjach,
przyktadano w kierunku 2 napiecie degradujace, powodujace przepiyw
pradu o gestosci 1 mA/cmz, J = const. Po okoto 4 h odiaczano napiecie

i mierzono powrdt charakterystyki /V =V A/ ™ kierunku 2 i na in-

‘nych prébkach w kierunku 1. W kierunku Zlogrzymywano asymetryczna de-
gradacje /rys. 1/, po ktérej nastepowal powrét, podobnie jak to przed-
stawiono na rys. 3. W kierunku 1, prostopadiym do kierunku degradacji,
nie obserwowano zmian napigcia lub nawet mierzono jego nieznaczny
wzrost, przyktadowg z 620 do 690 V.

W przypadku silniejszej degradacji - prgdem o gestosci 5 mA/cmz,
doprowadzajacym juz do znacznego ogrzania sig prébki - obserwowano .
symetryczng degradacje w kierunku 1 /rys. 5/ i zgodnie z poprzednimi
wynikami asymetryczna degradacje w kierunku 2.

IV . DYSKUSJA DOTYCZACA WYNIKOW

Rozwazmy modelowy przyktad kulistego ziarna ZnO w tworzywie warys-
torowym, na ktére dziata pole elektryczne F /rys. 6/. Charakterystyke
prgdowo-napigciowg warystora opisuje empiryczne réwnanie J = CFX ,
gdzie C = const., O - wspéiczynnik nieliniowo$ci. W punkcie okreslo-
nym przez kat () gestosc¢ pradu jest odpowiednio mniejsza od gestosci
pradu przy @ = O:

J /p/ C /F cos@p /X =
N A I = /cos @/ L/
by ey {07 CFX

Przyktadowo X = 30 i wtedy pod ketem @ = 30,9° gestosc¢ pradu J wyno-
si tylko ok. 1% gestosci przy ¢ = 0. Oznacza to, ze tylko okolo 1/6
pola powierzchni kulistego ziarna ZnO bierze udzial w przewodnictwie.
Wielkosc tej powierzchni jest jeszcze dodatkowo ograniczona przez
obecnosc¢ nieprzwodzacej fazy miedzyziarnowej. Z powyzszych obliczen
wynika, ze jezeli kierunki pola elektrycznego sg do siebie prostopadie,
to przewodzenie odbywa sie przez rézne, niezalezne od siebie fragmen-
ty granic ziaren. Pomiary wykonane na prébkach w ksztaicie szescianu
wykazaly, ze degradacja w jednym kierunku pociaga za soba takze zmie-
ny charakterystyki w kierunku prostopadiym. Zdaniem sutora stanowi to
potwierdzenie, ze transport jonéw, odpowiedzialny zs degradacje, od-
bywa sie wzdiuz granic ziesren ZnO. Doswisdczenia z pomiarami degrada-
cji dla przestrzennych kierunkéw przewodzenia staiy sie punktem wyjs$-
cia do opracowania nowej interpretacji zjawiska degradascji. Zwrécono
przy tym uwage na znaczaca role tlenu w ksztaltowaniu nieliniowosci
charakterystyki I-V warystora. Na przykiad otrzymanie nieliniowej cha-
rakterystyki jest mozliwe tylko po spiekaniu w atmosferze utleniaja-
cej. Podejmowano juz préby-budowanie modeli mechanizmu przewodnictwe
12
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Rys. 5. Wyniki pomiaréw powrotu do charakterystyki wyj$ciowej w kie-
runku prostopadiym do kierunku pols degradujgc;go. Degradacja
pradem o gestodci J = 5 mA/cm2 = const.
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Rys. 6. Kuliste ziarno ZnO. W punkcie wyznaczonym przez kgt ¢ nateze-
nie pols elektrycznego w kierunku prostopadiym do granicy
ziarna wynosi F /@/ = F cos @
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Rys. 7. Ruch jonéw tlenu po granicy ziarna, réwnolegtej do kierunku
pola elektrycznego, powoduje powstawanie gradientu potencja~-
tu chemicznego na granicy prostopadiej
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warystora z wykorzystaniem koncepcji powstawania stechiometrycznej
warstwy ZnO na powierzchni ziarna [12].

Zgodnie z rys. 1 degradascjes charskterystyki I-V nastepuje giéwnie
w obszarze niskoprgdowym, w ktérym dominujacym mechanizmem przewod-
nictwa jest przepiyw sktywowanych termicznie elektrondéw ponad barie-
rami potencjatu ne granicach zisren ZnO [ 21]. Zaleznosc¢ gestosci pre-
du od napiecia opisuje wtedy réwnanie:

/ ev
K ) /2/

J-=d i exp
» ( kT

gdzie: J, = const,, V, - wysokos¢ bariery potencjaiu /V/.

Z réwnania /2/ wynika, ze w typowych warunkach Vp = 0,75 V, T = 400 K,
dwukrotny wzrost predu nastgpi, gdy wysokosc¢ bariery potencjsiu
zmniejszy si¢ o 3,2%, co odpowiada 0,024 V. Wysokosc¢ bariery potencja-
tu moze byé obliczona z rozwiazenia réwnania Poissone’a, przy zaloze-
niu stanu'réwnowagi elektrycznej:

Ny d = NS Y3/

gdzie:

Ny koncentracja poziomdéw donorowych w ZnO /m-3/, d - szerokos¢ ba-
riery potencjaiu /m/, Ns - koncentracja stanéw powierzchniowych, wy-
wotujacych powstawanie bariery potencjaiu /m-z/.

e N2
S

Vb =

/4/
266 Ny
£ - przenikalnos¢ dielektryczna zZnO, § = 8,5
Fpi> przenikalnos¢ dielektryczna prézni.

Zmiany koncentracji pozioméw donorowych mogiyby nast@pic¢ w wyniku
przemieszczenia sig¢ atoméw w kierunku prostopadiym do granicy ziarns,
jak to proponowali Gupta i Carlson [8, 15, 16]. Za pomocg tego mecha-
nizmu trudno jest jednak wyjasnié¢ degradacje i powrét do wlasnosci
wyjsciowych po oddziatywaniu zmiennego pola elektrycznego. Gestosc
stanéw powierzchniowych, obliczona ze wzoru /4/ dle Vp = 375"V ' 1
Ng = 6,7 - 1073 o3 [22], wynosi N_ = 2,17 - 3016 (42,

Aby nastgpil dwukrotny wzrost gestosci pradu,Ns musi zmniejszyc

014 -2 /przy Ny = const., w tempe-

sie ‘0ol s6%., czyli biokoZo 2,9 =1
raturze 400 K/, Stany powierzchniowe tworza sie na grenicach ziaren
Zn0 na skutek oddzialywania atoméw dodatkéw o duzym promieniu jonowym
/Bi, Pr/ orez na skutek adsorpcji tlenu w trakcie spiekanisa. Gopel i
Lampe [ 23] pokazali, ze w zaleznodci od temperatury adsorbowany tlen
znajduje sig na réznym stopniu jonizacji. Kwan [ 24 ] podaje, ze przy
wzrastajacej temperaturze sekwencjs ta jest nastepujacsa:

http://rcin.org.pl
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Poczewszy od lewej strony wyrazenia /5/ wzrasta energia wigzania tle-
nu z ZnO. Jest wiec bardzo prawdopodobne, ze powierzchnia ziaren ZnO
jest w trakcie chiodzenia po spiekaniu pokrywana kolejnymi warstwami
atomowymi tlenu - w érodku granicy ziarna znajduje sie najsiabiej
zwigzane jony O, .

Oddzistywanie pola elektrycznego /zwiaszcza w podwyzszonej tempe-
raturze, w trakcie pracy warystora/ powoduje desorpcje jonéw tlenu i
ich transport wzdiuz granic ziaren do elektrody. Na granicach réwno-
legtych do kierunku pola elektrycznego jony tlenu poruszajg sig bez-
pos$rednio pod wptywem tego pola. Na granicach prostopadiych wytwarza
sie wtedy gradient potencjatu elektrochemicznego powodujacy ich zu-
bozenie w tlen /rys. 7/. Przebieg cyklicznej préby degredacji /rys. 2/
éwiadczy o tym, ze mamy do czynienia co najmniej z dwome mechanizmemi.
Przyjmijmy, ze poczgtkowo zachodzi desorpcja i transport nejsiabiej
zwigzanych jonéw tlenu /szybka degradacja/ a nastepnie, po ich wyczer-
paniu, szybkoé¢ degradacji znacznie spada i ustala sig - odrywaja sig
wtedy silniej zwiazaene jony tlenu. Odrywanie sig jondéw tlenu powoduje
spadek koncentracji stanéw powierzchniowych, a wiec zgodnie z /4/
zmniejszenie wysokoéci bariery potencjatu i wzrost gestosci pradu.

W zaleznosci od temperatury, czasu i gestosci pradu degradacji desorp-
cji ulegaja jony tlenu zgodnie z kolejnoscia /5/. W przypadku siabej
degradacji /rys. 3c/ mozna zalozyc, ze nastgpila desorpcja jonoéw Ogs,
ktére w stosunkowo krétkim czasie, nie wymagajec dostarczenia energii,
moga powrécié¢ na swe pozycje wywolujac powrét do wyjsciowych wiasnos-
ci. W przypadku silnej degradacji /rys. 3a/, do wywolanis ponownej
chemisorpcji, np. jonéw 0;, konieczne jest podwyZzszenie temperatury.

W temperaturze pokojowej catkowity powrét do wiasnosci poczgatkowych
nie zachodzi. Cykliczna prébs degradacji potwierdzita, ze wydiuzenie
czasu powrotu w temperaturze pokojowej wpiywa na spadek poczatkowej
gestosci pradu jedynie w odniesieniu do pierwszego etapu degradacji
/szybki wzrost pradu/ - nastepuje wtedy ponowna adsorpcja jondéw sia-
bo zwiazanych, np. 055' Podwyzszenie temperatury powrotu wprowadziio
zmiany takze w drugiej fazie degradacji - nastgpila ponowna adsorpcja
jonéw silniej zwigzanych, np. 0;. Powszechnie opisywane jest zjawisko
wystepowania calkowitego powrotu, nawet bardzo silnie zdegradoweanych
warystoréw, po wygrzewaniu w temperaturze okoio 850 K [5, 25]. Taki
powrdt nastapil réwniez we wszystkich prébkach badanych w tej pracy.

Pomiary degradacji i powrotu warystora dla przestrzennych kierun-
kéw przewodzenia /rys. 5/ wykazaly, ze degradacja zachodzi takze na
granicach réwnolegiych do kierunku pola elektrycznego, & wigc jak to
wynika z przytoczonych rozwazan, na:granicach nie uczestniczgcych
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w procesie przewodnictwa. Degradacja ta jest symetryczna, poniewaz
zadna ze stron takiej granicy nie jest uprzywilejowana do desorpcji
jonéw tlenu. Z kolei na granicy prostopadiej ruch jonéw tlenu odbywa
si¢ pod wpiywem gradientu potencjaiu chemicznego. Gdy pole elektrycz-
ne jest stale, desorpcja nasfqpuje giéwnie z jednej strony granicy
ziarna /asymetryczna degradacja/.

Przedstawiona insterpretacja mechanizmu procesu degradacji nie
obejmuje jeszcze wielu innych zjawisk zwigzanych z tym procesem, mie-
dzy innymi wpiywu obecnosci fazy miedzyziarnowej, obrébki termicznej,
a takze przypadku oddziatywania polem zmiennym. Préba takiej analizy
zostata przeprowadzona w pracy [9].
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