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Wpiyw CoO i Mn,0; na wtasnosci
elektryczne tworzywa warystorowego
na bazie ZnO

1. WSTEP

Warystorem z ZnO (MOV - metal oxide varistor) nazywa sie element elek-
troniczny wytworzony z ceramiki, ktérej gtownym skladnikiem jest tlenek cynku,
Elementy te majg wysoce nieliniowa charakterystyke pradowo-napieciowa i stu-

zg najczesclej jako zabezpieczenia innych sktadnikéw obwoddéw przed wplywem
nagtych wzrostéw napigcia, tak zwanych przepiec. Przykladowa charakterysiyv-

ke pradowo-napigciowg warystora przedstawiono na rysunku 1,

AlogVv[v]
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Przedstawiong charakterystyke mozna w przyblizeniu opisa¢ empirycznym réw-
naniem:

o«

Lo oo YV (1)

gdzie: C=const, X - parametr charakteryzujgcy warystor, nazywany wspétczyn-
nikiem nieliniowogci, Wspdtczynnik € mozna obliczy¢ na podstawie znajomosci

dwéch punktéw charakterystyki -V ze wzorw

logI2 - logl
i B
x= —2—2L (2)

logV2 - 1og,V1

W idealnym przypadku powinien nastepowac wzrost plyngcego przez warys-
tor pradu do nieskonczonosci, po osiggnigciu napigcia charakterystycznego.
Wspdtczynnik K bedzie wéwczas réwniez dazyt do nieskonczonoéci., Warystory
produkowane na S$wiecie osiggajg wartosci K przekraczajgce 30, a w jednost-
kowych przypadkach podawane sg wartosci zblizone do 100, Punkt pracy wa-

rystora ustala sie na poziomie 70-85% wartosci V Napigcie Vl A jest

wigc druglim parametrem siuzgcym do poréwnywanila n'\/1:1?:nr'ystor'éw z punktu wi-
dzenia ich witasnos$ci uzytkowych. Prad pilyngcy przy napiqcic—ich nizszych niz
napigcie charakterystyczne nazywany jest prgdem uptywowym (leakage current),
Warystory z ZnO sg wytwarzane za pomocg konwencjonalnej technologii >
ceramicznej, przy czym jako dodatki do ZnO stosuje sig tlenki innych metali
w iloéciach 0,1-10% mol, Prace nad doborem optymalnego sktadu ceramiki by-
ty opisywane w literaturze, Matsuoka [1] pierwszy zaproponowat, jako opty-
malny, sktad tworz?lwa zawierajgcego po 0,5% mol 81203, Co0, MnO, Cr203
i 1,0% mol Sb203. Warystory z tego tworzywa mialy wspdiczynnik nielinio-
wosci réwny 50, Autor ten uwazat, ze dodatek Bi203 jest giéwnym czynnikiem
powodujgcym powstawanie nieliniowego przewodnictwa, Badania tej wersji skila-
du byly nastepnie wielokrotnie opisywane w literaturze [2]. Prace te prowadzi-
li miegdzy innymi Hildebrandt i Buchy [3_] i Kosti¢ et al [4] Snow et al, [5]

badali wptyw dodatku PbO na wartoscé & i V warystoréw wykonywanych

metodg prasowania na gorgco., Wplyw dodatktwmﬁenkéw metali ziem rzadkich
przedstawili Mukae et al, [6]. Eda [7] opisywat charakter oddziatywania
tlenké4w metali na réznym stopniu wartoSciowosci na ksztalt charakterystyki
pradowo-napigciowej warystora, Badania spiekania ZnO z dodatkami tlenkéw
bizmutu i manganu przedstawili Kaminski et al [8]. Wplyw dodatkéw tlenko-
wych na wilasnosci elektryczne tworzywa w ukladzie ZnO—Co3O4—51203— 2
-Sb,0,-Cr,0, byt opisywany réwniez w pracach [9,] [10,] [11] g

Prezentowane w literaturze wyniki wykazuja duze rozbieznosci w zaleznos-
ci od rodzaju zastosowanych surowcdéw oraz szczegdiédw procesu technologicz-
nego., Na przykiad w pracy [10] stwierdzono, ze optymalng temperaturg spie-
kania uzyskanego tworzywa jest temperatura 1130°C, znacznie rdéznigca sie
od warunkéw spiekania podawanych, np, przez Matsuoke [_1] 1350°C. Poglady

na temat mikrostruktury tworzywa warystorowego opisano w pracy [2]. Mecha-
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nizn wplywu poszczegdlnych dodatkéw tlenkowych na ksztaltowanie nieliniowe-
go przewodnictwa tworzywa nie zostat jeszcze okreslony. Autorzy modeli me-
chenizmu przewodnictwa elektrycznego warystoréw MOV sa obecnie zgodni, ze
nieliniowo$¢é charakterystyki I-V jest spowodowana obecnoscig barier potencjatu
na granicach ziarn ZnO w ceramice [12, 13]. Proces transportu no$nikéw. na-
stgpuje przez granice ZnO-ZnO, na ktérych nie wystepuje oddzielna faza mig-
dzyziarnowa [14-17] , ale s to obszary o zwigkszonej koncentracji na przy-
kilad atoméw Bi [18, 19] . W dalszym ciggu niniejszej pracy obszary te beda
nazywane obszarami aktywnymi, Faza migdzyziarnowa, wystepujgca gtéwnie na
stykach trzech ziarn ZnO, nie bierze udzialu w procesie przewodnictwa [16, 17].
Wprowadzenie do ZnO dodatkéw tlenkowych powoduje modyfikacje struktury
ziarn tlenku cynku (nastepuje do nich dyfuzja Co i Mn) oraz modyfikacje
struktury granic ziarn w obszarach aktywnych, powodujgce tworzenie sig¢ sta-
név powierzchniowych, barier potencjatu i w efekcie nieliniowego przewodnic-
twe, Dzigki temu proces przewodnictwa znacznie rézni si¢ od przewodnictwa
czystego, spieczonego ZnO, jako pdiprzewodnika typu "n". W niniejszej pracy
przedstawiono wyniki pomiaréw wiasnosci elektrycznych warystoréw przy zmie-

niajgcej sie zawartosci CoO i Mn20 Podjetis zostata préba interpretacji tych

3
wynikédw w oparciu o znane zaleznosci dla barier potencjatu i emisji

Schottky “ego.

2, CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan wybrano klasyczny juz zestaw tworzywa: ZnO-CoO-Bi O._ -

233
-Sb203—Cr203-Mn o zmiennej zawartosci CoO i Mn,O,. Odwazone proszki

293 293

byly mieszane w miynku kulowym (kule z A1203) z wyktadzing polietylenowg
przez 2 h, w £rodowisku wodnym, Mieszaning po wysuszeniu prasowano w
pastylki, w formie stalowej ¢ 20, pod ciénieniem 35 MPa wraz z dodatkiem
plastyfikatora - alkoholu poliwinylowego. Nastgpnie prébki byly spiekane w tem-
peraturze 1130°C, przez 2 h, w atmosferze powietrza, Na powierzchnie czoto-
we wypalonych pastylek nanoszone byly elektrody Ag, metodg napylania préz-
niowego pod ciénieniem 1073 Pa,

Dla zbadania wptywu dodatku CoO na wilasnosci elektryczne wybrano miesza-
nire 1,8% mol, Bi,0,, 0,8% mol, Sb,0,, 0,7% mol, Cr,
mol. CoO i jako dopeinienie ZnO, Do badaii wplywu Mn203 uzyto powyzszej
mieszaniny z dodatkiem 5% mol CoO, do ktérej dodano 0,5 i 1,0% mol, Mn, 0O,
(ZnO jako dopetnienie).

O,, odpowiednio 1-8%

Mierzono charakterystyke pradowo-napigciows warystoréw pradem statym,
w zakresie 10‘“6 - 10"2 A, przy wykorzystaniu zasilacza stabilizowanego 1ZS ¥
- 5/71. Wyzsze wartoéci pragdéw nie mogly byé stosowane ze wzgledu na wy-
wolywanie samonagrzewania sig warystoréw i mozliwosé ich zniszczenia, Na
podstawie uzyskanych wyniké4w obliczano warto$ci wspéiczynnikéw & wg wzo-

ru (2) oraz warto$é napiecia charakterystycznego, przeliczonego na 1 mm
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grubosci warystora - V mA/mm. Napigcie V mA/mm byto obliczane zawsze

1} b
na podstawie pomiaréw warystoréw o jednakowej grubosci po spieczeniu -

- 1,7 mm,

3. WYNIKI POMIAROW

Wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 2-5 oznaczajac mierzone rozrzuty
Ai V1 mA/mm. Rozrzuty te powstaty w rezultacie zebrania wynikéw pochodza-

cych od wielu prébek z czesto powtarzanych tworzyw o tym samym sktladzie.

o
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Rys. 2. Zaleznoéé wspétczynnikéw Rys. 3. Zaleznos¢ napigcia V, mA/mm
nieliniowos$ci warysteréw MOV od warystoré6w MOV od zawartosci CoO

zawartosci CoO

Na rys. 2 przedstawiono zaleznos$¢é wspdiczynnikédw K |, obliczonych dla za-

kreséw pradéw 0,01-0,1 i 0,1-1 mA, od zawartosci CoO. Nieliniowo$¢ charakte-
rystyki osigga maksimum przy zawartosci ok, 6% mol. CoO, Powyzej tej war-
toSci obserwuje sie znacznie wigkszy rozrzut wynikéw., W punkcie maksymal-
nym warto$¢ wspdiczynnika nieliniowos$ci przekracza 50,

Rys. 3 przedstawia zaleznos$¢ napiecia V 2/mm od zawartosci CoO, Pomie-

i
‘"dzy 5 i 7% mol CoO widoczne jest plateau na tei krzywej.

Na rysurikach 4 i 5 pokazano odpowiednie zaleznosci otrzymane przy zmienia-
jacej sig¢ zawartosci Mn203. Wspdtczynniki nieliniowogci obliczane dla zakresdow

pradéw mniejszych od 1 mA zmniejszajg si€ ze wzrostem zawartosci Mn203,
w przeciwienstwie do wspdtczynnika d1-10 re Napiecie V1 mA/mm nie zalezy

od ilosci tlenku manganu,
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4, DYSKUSJA WYNIKOW

Przewodnictwo tworzywa warystorowego, w zakresie pradu uplywowego, od-
bywa sie poprzez emisje termoelektronowa (zjawisko Schottky ‘ego) przez ba-
riery potencjatu na granicach ziarn ZnO,

GeistosS¢ pltyngcego pradu wyraza si€ wzorem [20] .

2 e
J = AT%exp (- T (3)

ek
Bl Tt Te 5

.
(=Y

5

A = const, k - stata Boltzmanna, T - temperatura bezwzgledna, e - tadunek
elektronu, 80 - przenikalnos$¢ dielektryczna prézni, £ - stata dielektryczna
ZnO = 8,5, F - pole elektryczne, ¢)B - wysokosSC¢ bariery potencjatlu w nieobec-
rosci pola elektrycznego, zmieniona do wartosci (DB po wiaczeniu tego pola,
Jezeli F = const, i T = const, réwnanie (3) mozna uproscic¢ do postaci:
e
J =J exp (- ﬁB (5)
o kT

Wynika stad, ze gestosS¢ pradu zalezy wtedy jedynie od wysokosci bariery po-

tencjatu. Parametry bariery potencjalu oblicza sie na podstawie rozwigzania
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jednowymiarowego przypadku réwnania Poissone “a, przy zalozeniu jednorodnej
koncentracji donorédw przy granicy ziarna ZnO, Zalozenie to jest oczywiscie
duzym uproszczeniem, nawet mato prawdopodobnym w rzeczywistej strukturze,
Stosowanie jego jest jednak uzasadnione wobec braku danych pomiarowych

o rozkladzie koncentracji donoréw, Otrzymuje sie nastgpujgce wyrazenie na wy-

sokosS¢ bariery potencjatu: - N d2
o
gdzie: N, -'koncentracja donaréw przy granicy ziarna ZnO, d - szerokosé

d
bariery potencjahu,

Przyczyng tworzenia sie bariery potencjalu w badanych tworzywach jest istnie-
nie na granicy ziarna stanéw powierzchniowych,
Noéniki (elektrony) przechodzac do stanéw powierzchniowych pozostawiajg ze
sobg zjonizowane poziomy donorowe, powodujac powstawanie bariery potencjahu,
Dla zachowania réwnowagi elekirycznej ukiadu musi by¢ spelniona zaleznoscé:
Ny *d=N_ (7)
gdzie: N_ = gestosé stanéw powierzchniowych (m’z)
Korzystajac ze wzordéw (6) i (7) otrzymujemy:
e st
D i e (8)
B 2 ECON d

Zwiekszenie koncentracji zjonizowanych pozioméw donorowych wigze sig ze
wzrostem przewod.nictwa ziarn ZnO w ceramice,
Jednoczesnie mAleje wysokoéé bariery potencjatu, jak to wynika ze wzoru (8).
Zgodnie z (7) nastapi wtedy, przy N_ = const zmniejszenie szerokosci barie-
ry potencjatu, Z réwnania (5) wynika, ze nastapi wtedy wzrost gestosci pradu
uptywowego plyngcego przez warystor, Z kolei zwigekszenie ggstosci stanéw
powierzchnidwych spowoduje wzrost wysokosci bariery i tym samym zmniejsze-
nie gestosci pradu upiltywowego.
Zgodnie z mechanizmem przewodnictwa warystora MOV, zaproponowanym przez
Mahana et al, [22] przeplyw pradu w obszarze napieé wyzszych od napigcia
charakterystycznego odbywa sig poprzez tunelowanie elektronéw przez bariere
potencjatu, w pasmie przewodnictwa ZnO, Szerokos¢ bariery jest przy tym
zmniejszana dzigki kreacji dziur przy granicy ziarna ZnO - rys., 6., Spadek
szerokoéci bariery potencjalu powoduje skrécenie drogi tunelowania elektronéw
i zwigekszenie gestosci pradu tunelowania [23] .

W obszarze napig¢ zblizonych do napigcia charakterystycznego charakte-
rystyka prgdowo-napigciowa jest juz stabo zalezna od temperatury [2, 21] .
Swiadczy to o tym, ze dominujgcym mechanizmem przewodnictwa w tym obsza-

rze jest tunelowanie, Tak wigc zmniejszenie wysokosci bariery potencjatu, po-
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A

Rys, 6, Kreacja dziur przy gra- %

nicy ziarna ZnO w obszarze ak- X ;
tywnym powoduje zwiekszenie C
gestosci pragdu tunelowania do Zn0 ?
asma przewodnictwa ZnO 2 2
4 p Powierzchnia
(wedtug [22] ) miedzyfazowa

przez zwigkszenie gegstoséci pradu emisji Schottky ‘ego doprowadzi przede
wszystkim do spadku napiec nizszych od napigcia charakterystycznego. Kon-
sekwencja tego faktu bedzie zmniejszanie sie wspdlczynnika nieliniowosci, ob-
liczanego zgodnie z (2) dla zakresu praddéw nizszych od 1 mA, Dla pradéw
wyzszych od 1 mA udziat pragdu tunelowania jest znacznie wyzszy, wobec

czego zmniejszanie wysokosci bariery potencjatu nie ‘ma juz takiego wptywu na

A1-10 mA®
Wspdtczynnik ten moze nawet wzrosnga¢ dzigki skracaniu sie drogi tunelowania
elektronéw w pasmie przewodnictwa ZnO,

Z badan mikrostruktury tworzywa warystorowego na bazie ZnO wynika, ze
dodatki tlenkéw metali o duzym promieniu jonowyh (Bi, Pr) ulegajg segregacji
na granicach ziarn ZnO, w obszarach aktywnych dla przewodnictwa [_18, 19].
Dodatki CoO i Mn203 posiadajg zdolnos$¢ dyfuzji do wnegtrza ziarn tlenku cyn-
ku [2, 24] . Bylo réwniez opisywane, ze dodatek CoO powoduje zwiekszenie
przewodnosci ZnO [25]. Podobny wplyw wywiera dodatek tlenku typu M203
[7, 26]. W pracach [10, 11] pokazano, ze zwigkszanie zawartosci Bi powyzej
1,0% mol nie prowadzi juz do wzrostu wspdtczynnika nieliniowoéci,

W oparciu o przedstawione wyzej rozumowanie wytania sig¢ poglad na temat
roli poszczegdlnych dodatkéw tlenkowych w ceramice, Jony Co, umieszczone
w strukturze ZnO, powodujg takie jej modyfikacje, ktére umozliwiajg tworzenie
sie stanédw powierzchniowych, w obecnosci jonédw o duzym promieniu na gra-
nicy ziarna,

Iloé$¢ mogacych sie utworzyé standéw powierzchniowych jest ograniczona, zalez-
na od zawartosci CoO, Wynika stad, ze wysokos¢é bariery potencjatu jest regu-
lowana za pomoca zawartosci CoO, Poniewaz pragd w obszarze emisji

Schottky “ego jest zalezny od ¢>B (wzér (5)) to wartosé wspdtczynnika nieli-

niowosci w tym obszarze jest ScisSle zwigzana z zawartoscig CoO, jak to jest
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widoczne na rys. 2. Natomiast nadmiar dodatku 131203 nie powoduje juz wzrcs-
tu & , gdyz nie s tworzone nowe stany powierzchniowe,

Dodatek Mn203 réwniez wplywa na wysokos¢ bariery potencjatu ale nie odby-
wa sie to poprzez zmiane ilosSci stanéw powierzchniowych, Nie obserwuje sig
bowiem maksimum w zaleznos$ci wspéiczynnika od zawartosci Mﬁ203. Oddziaty-
wanie tego tlenku mozna wytlumaczy¢ zwigkszeniem koncentracji zjonizowanych
pozioméw donorowych, zmniejszajgcym wysokosé bariery potencjatu zgodnie

z zaleznoécig (8). Opisane wczeéniej konsekwencje tego faktu powodujg
zmniejszanie sie wspdiczynnika nieliniowosci dla pradéw nizszych niz 1 mA,

oraz nawet niewielki wzrost wspéiczynnika o

Z rysunku 5 wynika, ze dodatek Mn203 nilelgox;rm:duje zmian napi€cia
V1 mA/mm. Napiecie na warystorze jest sumg spadkéw napieé¢ na kolejnych,
aktywnych granicach ziarn 2ZnO:
n
¥y Bk TV ()
1

n jest liczbg tych granic na grubos$ci t warystora:

i 1;-)- : (10)

gdzie D jest érednig Srednica ziarna ZnO, Z (9) i (10) wynika, ze:

v ki
1 mA i)

t (1t)

Z danych literaturowych [22_] wynika, ze Vb jest wielkos$cig stalg, niezalezng
od sktadu tworzywa, Dodatek Mn203, w badanym zakresie nie wplywa wigec na
rozrost ziarna ZnO w ceramice.

Interpretacja wptywu CoO jest nieco bardziej skomplikowana, Nalezy zauwazyc,
ze dla zawartoéci CoO ponizej 5% mol. warto$é wspdtczynnika nieliniowoéci
jest niska, Pomiar napigcia na warystorze przy pradzie 1 mA przyjeto umownie,
Rzeczywisty punkt zakrzywienia charakterystyki prgdowo napigciowej, przy nis-
kich wartoéciach wspétczynnika nieliniowos$ci, moze lezel znacznie powyzej

\% Wtedy przy zwigkszaniu zawartosci CoO, przy statej Sredniej Srednicy

1 mA®
ziarna, obserwuje sie wzrost napigcia \Il M Powyzej 5% mol CoO rzeczywis-

ty punkt zakrzywieni'a przesuwa sie ponizej V i przy w dalszym ciggu

statej D obserwovgane jest plateau na rys. 3. 1Pomv:r?rzej 7% mol., moze juz za-
chodzi¢ hamowanie rozrostu ziarna ZnO. przez wydzielenia zawierajgce CoO
na granicach ziarn,

Przedstawione rozumowanie wyjasénia wigc charakter zaleznosci wspdtczyn-

nika nieliniowosci i napigcia Vl mA/mm od zawartosci CoO i Mn203.

14
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5.

1.

WNIOSKI

Przedstawiona zostala interpretacja fizycznego mechanizmu tworzenia sig

nieliniowego przewodnictwa tworzywa warystorowego na bazie ZnO, Bariery
potencjaﬁ na granicach ziarn ZnO tworzg sie wskutek zmian strukturalnych
ziarn tlenku cynku wywolanych obecnoscia wdyfundowanego CoO, Powstajg
wtedy warunki do tworzenia sig¢ stanédw powierzchniowych, wskutek oddzia-

lywania segregujacych na granicy ziarna jonéw o duzym promieniu,

Zawartoéé CoO wplywa na ilo$é stanédw powierzchniowych i tym samym na
nieliniowo$é tworzywa, ktéra osigga maksimum przy 6% mol. CoO, w warun-
kach zastosowanego procesu wytwarzania, Jednoczesnie wzrost zawartosci
CoO do ok, 7% mol. nie wplywa na napigcie w rzeczywistym punkcie za-

krzywienia charakterystyki I-V,

Dodatek Mn203 wplywa na zwiekszenie koncentracji pozioméw donorowych
w ZnO, obnizajgc wysoko$¢ bariery potencjatu, Powoduje to obnizenie war-
toéci wspdtczynnika nieliniowos$ci obliczanego dla pragddédw mniejszych niz

v1 mA, gdzie dominuje emisja Schottky “ego., Warto$é napigcia na warystorze

nie zalezy od zawartosci anO3 pomigdzy 0-1,0% mol,

(Tekst dostarczono 1985,06,14)
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