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INSTYTUT TECHNOLOGII MATEHIAŁÓW ELEKTRONICZNYCH 
ul Konstruktorska 6, 02-673 Warszawa 

Wpływ CoO i MnsOg na własności 
elektryczne tworzywa warystorowego 

na bazie ZnO 

1. W S T Ę P 

W a r y s t o r e m z Z n O ( M O V - m e t a l o x i d e v ' a r i s t o r ) n a z y w a s i ę e l e m e n t e l e k -

t r o n i c z n y w y t w o r z o n y z c e r a m i k i , k t ó r e j g łównym s k ł a d n i k i e m j e s i t l e n e k c y n k u . 

E l e m e n t y t e m a j ą w y s o c e n i e l i n i o w ą c ł i a r a k t e r y s t y k ę p r ą d o w o - n a p i ę c i o w ą i s ł u -

ż ą n a j c z ę ś c i e j j a k o z a b e z p i e c z e n i a i n n y c l i s k ł a d n i k i S w o b w o d ó w p r z e d w p ł y w e m 

n a g ł y c h w z r o s t ó w n a p i ę c i a , t a k zwanyc łn p r z e p i ę ć . P r z y k ł a d o w ą c t i a r a k t e r y s l \ -

k ę p r ą d o w o - n a p i ę c i o w ą w a r y s t o r a p r z e d s t a w i o n o n a r y s u n k u 1. 

l o g v f v ] 

logI.[A] 
R y s , 1 . P r z y k ł a d o w a c ł i a -

r a k t e r y s t y k a p r ą d o w o - n a -

p i ę c i o w a w a r y s t o r a n a b a -

z i e Z n O . ^ ^ - n a p i ę c i e 

c l i a r a k t e r y s t y c z n e o k r e ś l o -

n e u m o w n i e p r z y p r ą d z i e 

1 mA 
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P r z e d s t a w i o n ą c h a r a k t e r y s t y k ę m o ż n a w p r z y b l i ż e n i u o p i s a ć e m p i r y c z n y m r ó w -

n a n i e m : 

I = C . ( 1 ) 

g d z i e : C = c o n s t . OC - p a r a m e t r c h i a r a k t e r y z u j ą c y w a r y s t o r , n a z y w a n y w s p ó ł c z y n -

n i k i e m n i e l i n i o w o ś c i . W s p ó ł c z y n n i k oC m o ż n a o b l i c z y ć n a p o d s t a w i e z n a j o m o ś c i 

d w ó c ł i p u n k t ó w c h a r a k t e r y s t y k i I-V z e w z o r u : 

logig - logi 
C7C= ^ ^ ( 2 ) 

l o g y ^ - i o g v ^ 

w i d e a l n y m p r z y p a d k u p o w i n i e n n a s t ę p o w a ć w z r o s t p ł y n ą c e g o p r z e z w a r y s -

tor p r ą d u do n i e s k o ń c z o n o ś c i , po o s i ą g n i ę c i u n a p i ę c i a c h a r a k t e r y s t y c z n e g o . 

W s p ó ł c z y n n i k Ck b ę d z i e w ó w c z a s r ó w n i e ż d ą ż y ł do n i e s k o ń c z o n o ś c i . W a r y s t o r y 

p r o d u k o w a n e n a ś w i e c i e o s i ą g a j ą w a r t o ś c i (f. p r z e k r a c z a j ą c e 3 0 , a w j e d n o s t -

k o w y c h p r z y p a d k a c h p o d a w a n e s ą w a r t o ś c i z b l i ż o n e do 1 0 0 . P u n k t p r a c y w a -

r y s t o r a u s t a l a s i ę n a p o z i o m i e 7 0 - 8 5% w a r t o ś c i N a p i ę c i e ^ ^ j e s t 

w i ę c drugim p a r a m e t r e m s ł u ż ą c y m do p o r ó w n y w a n i a w a r y s t o r ó w z punktu w i -

d z e n i a i c h w ł a s n o ś c i u ż y t k o w y c h . P r ą d p ł y n ą c y p r z y n a p i ę c i a c h n i ż s z y c h n i ż 

n a p i ę c i e c h a r a k t e r y s t y c z n e n a z y w a n y j e s t p r ą d e m u p ł y w o w y m ( l e a k a g e c u r r e n t ) . 

W a r y s t o r y z Z n O s ą w y t w a r z a n e z a p o m o c ą k o n w e n c j o n a l n e j t e c h n o l o g i i 

c e r a m i c z n e j , p r z y c z y m j a k o d o d a t k i do Z n O s t o s u j e s i ę t l e n k i i n n y c h m e t a l i 

w i l o ś c i a c h 0 , 1 - 1 0 % moU P r a c e n a d d o b o r e m o p t y m a l n e g o s k ł a d u c e r a m i k i b y -

ły o p i s y w a n e w l i t e r a t u r z e . M a t s u o k a [ l ] p i e r w s z y z a p r o p o n o w a ł , j a k o o p t y -

m a l n y , s k ł a d t w o r z y w a z a w i e r a j ą c e g o po 0 , 5 % mol, B i ^ O ^ . CoO, M n O , C r ^ O ^ 

i 1 , 0 % moL S b ^ O ^ . W a r y s t o r y z t e g o t w o r z y w a m i a ł y w s p ó ł c z y n n i k n i e l i n i o -

w o ś c i r ó w n y 5 0 . A u t o r t e n u w a l a ł , ż e d o d a t e k B i ^ O ^ j e s t g ł ó w n y m c z y n n i k i e m 

p o w o d u j ą c y m p o w s t a w a n i e n i e l i n i o w e g o p r z e w o d n i c t w a . B a d a n i a t e j w e r s j i s k ł a -

d u b y ł y n a s t ę p n i e w i e l o k r o t n i e o p i s y w a n e w l i t e r a t u r z e [ 2 ] . P r a c e t e p r o w a d z i -

li m i ę d z y innymi H i l d e b r a n d t i B u c h y [ s j i K o s t i ć e t a l . [4] . S n o w et a l . [5] 

b a d a l i wpływ d o d a t k u P b O n a w a r t o ś ć i ^ ^ w a r y s t o r ó w w y k o n y w a n y c h 

m e t o d ą p r a s o w a n i a n a g o r ą c o . W p ł y w d o d a t k ó w t l e n k ó w meta l i z iem r z a d k i c h 

p r z e d s t a w i l i M u k a e e t aU [6] . E d a [7] o p i s y w a ł c h a r a k t e r o d d z i a ł y w a n i a 

t l e n k ó w meta l i n a r ó ż n y m s t o p n i u w a r t o ś c i o w o ś c i n a k s z t a ł t c h a r a k t e r y s t y k i 

p r ą d o w o - n a p i ę c i o w e j w a r y s t o r a . B a d a n i a s p i e k a n i a Z n O z d o d a t k a m i t l e n k ó w 

b izmutu i m a n g a n u p r z e d s t a w i l i K a m i ń s k i et aU [ s ] . W p ł y w d o d a t k ó w t l e n k o -

w y c h n a w ł a s n o ś c i e l e k t r y c z n e t w o r z y w a w u k ł a d z i e Z n O - C o ^ O ^ - B i ^ O ^ - • 

- S b ^ O ^ - C r ^ O ^ by ł o p i s y w a n y r ó w n i e ż w p r a c a c h [9,] [lO,] [ l l ] . 

P r e z e n t o w a n e w l i t e r a t u r z e w y n i k i w y k a z u j ą d u ż e r o z b i e ż n o ś c i w z a l e ż n o ś -

c i o d r o d z a j u z a s t o s o w a n y c h s u r o w c ó w o r a z s z c z e g ó ł ó w p r o c e s u t e c h n o l o g i c z -

n e g o . N a p r z y k ł a d w p r a c y [ lo] s t w i e r d z o n o , ż e o p t y m a l n ą t e m p e r a t u r ą s p i e -

k a n i a u z y s k a n e g o t w o r z y w a j e s t t e m p e r a t u r a 1 1 3 0 ° C , z n a c z n i e r ó ż n i ą c a s i ę 

o d w a r u n k ó w s p i e k a n i a p o d a w a n y c h , np. p r z e z M a t s u o k ę [ i j 1 3 5 0 ° C . P o g l ą d y 

n a t e m a t m i k r o s t r u k t u r y t w o r z y w a w a r y s t o r o w e g ó o p i s a n o w p r a c y [ 2 J , M e c h a -
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nizn wpływu p o s z c z e g ó l n y c h d o d a t k ó w t l e n k o w y c h n a k s z t a ł t o w a n i e n i e l i n i o w e -

g o p r z e w o d n i c t w a t w o r z y w a nie z o s t a ł j e s z c z e o k r e ś l o n y . A u t o r z y modeli m e -

c h a n i z m u p r z e w o d n i c t w a e l e k t r y c z n e g o w a r y s t o r ó w MOV SĄ o b e c n i e z g o d n i , ^ e 

n i e i n i o w o ś ć c h a r a k t e r y s t y k i I-V j e s t s p o w o d o w a n a o b e c n o ś c i ą b a r i e r p o t e n c j a ł u 

n a g r a n i c a c h z i a r n Z n O w c e r a m i c e [ l 2 , 1 3 ] . P r o c e s t r a n s p o r t u n o ś n i k ó w n a -

s t ę p u j e p r z e z g r a n i c e Z n O - Z n O , n a k t ó r y c h nie w y s t ę p u j e o d d z i e l n a f a z a m i ę -

d z y z i a r n o w a [ l 4 - 1 7 ] , a l e s ą to o b s z a r y o z w i ę k s z o n e j k o n c e n t r a c j i n a p r z y -

kład a t o m ó w B i j l 8 , l ę j . W d a l s z y m c i ą g u n i n i e j s z e j p r a c y o b s z a r y t e b ę d ą 

n a z y w a n e o b s z a r a m i aktywnymi . F a z a m i ę d z y z i a r n o w a , w y s t ę p u j ą c a g ł ó w n i e n a 

s tylcach t r z e c h z i a r n Z n O , nie b i e r z e u d z i a ł u w p r o c e s i e p r z e w o d n i c t w a [ l 6 , 

W p r o w a d z e n i e d o Z n O d o d a t k ó w t l e n k o w y c h p o w o d u j e m o d y f i k a c j e s t r u k t u r y 

zia.-n t l e n k u c y n k u ( n a s t ę p u j e d o n i c h d y f u z j a C o i M n ) o r a z m o d y f i k a c j e 

s t ruktury g r a n i c z i a r n w o b s z a r a c h a k t y w n y c ł i , p o w o d u j ą c e t w o r z e n i e s i ę s t a -

nów p o w i e r z c h n i o w y c h , I jar ier p o t e n c j a ł u i w e f e k c i e n i e l i n i o w e g o p r z e w o d n i c -

twa, Dzięki t e m u p r o c e s p r z e w o d n i c t w a z n a c z n i e r ó ż n i s i ę o d p r z e w o d n i c t w a 

c z y s t e g o , s p i e c z o n e g o Z n O , j a k o p ó ł p r z e w o d n i k a t y p u " n " . W n i n i e j s z e j p r a c y 

p r 2 e d s t a w i o n o wyniki p o m i a r ó w w ł a s n o ś c i e l e k t r y c z n y c h w a r y s t o r ó w p r z y z m i e -

n i a j ą c e j s i ę z a w a r t o ś c i C o O i M n ^ O ^ P o d j ę t a z o s t a ł a p r ó b a i n t e r p r e t a c j i t y c h 

wyników w o p a r c i u o z n a n e z a l e ż n o ś c i d la b a r i e r p o t e n c j a ł u i emisji 

S c . i o t t k y ' e g o , 

2 . CZĘSC D O Ś W I A D C Z A L N A 

Do b a d a ń w y b r a n o k l a s y c z n y j u ż z e s t a w t w o r z y w a : Z n O - C o O - B i ^ O ^ -

- S b O - C r „ 0 - M n „ 0 _ o z m i e n n e j z a w a r t o ś c i C o O i M n „ 0 _ . O d w a ż o n e p r o s z k i 2 3 2 3 2 3 A >j 

byty m i e s z a n e w młynku kulowym ( k u l e z A l O ) z w y k ł a d z i n ą p o l i e t y l e n o w ą 

p r z e z 2 h, w ś r o d o w i s k u w o d n y m . M i e s z a n i n ę p o w y s u s z e n i u p r a s o w a n o w 

pastylki , w formie s t a l o w e j <(> 2 0 , p o d c i ś n i e n i e m 3 5 M P a w r a z z d o d a t k i e m 

p l a s t y f i k a t o r a - a l k o h o l u p o l i w i n y l o w e g o . N a s t ę p n i e p r ó b k i byty s p i e k a n e w t e m -

p e r a t u r z e 1 1 3 0 ° C , p r z e z 2 h, w a t m o s f e r z e p o w i e t r z a . N a p o w i e r z c h n i e c z o ł o -

w e w y p a l o n y c h p a s t y l e k n a n o s z o n e były e l e k t r o d y A g , m e t o d ą n a p y l a n i a p r ó ż -

n i o w e g o p o d c i ś n i e n i e m P a . 

Dla z b a d a n i a w p ł y w u d o d a t k u C o O n a w ł a s n o ś c i e l e k t r y c z n e w y b r a n o m i e s z a -

ninę 1 , 8 % mol. B i g O ^ , 0 , 8 % moL S b ^ O ^ , 0 , 7 % moU o d p o w i e d n i o 1 - 8 % 

moL C o O i j a k o d o p e ł n i e n i e Z n O , Do b a d a ń wpływu M n g O ^ u ż y t o p o w y ż s z e j 

m i e s z a n i n y z d o d a t k i e m 5% moL C o O , d o k t ó r e j d o d a n o 0 , 5 i 1 , 0 % moU M n ^ O ^ 

( Z n O j a k o d o p e ł n i e n i e ) . 
M i e r z o n o c h a r a k t e r y s t y k ę p r ą d o w o - n a p i ę c i o w ą w a r y s t o r ó w p r ą d e m s ta łym, 

—6 2 

w z a k r e s i e 1 0 ~ - 1 0 ~ A , p r z y w y k o r z y s t a n i u z a s i l a c z a s t a b i l i z o w a n e g o I Z S -

- 5 / 7 1 . W y ż s z e w a r t o ś c i p r ą d ó w nie mogły b y ć s t o s o w a n e z e w z g l ę d u n a w y -

w o ł y w a n i e s a m o n a g r z e w a n i a s i ę w a r y s t o r ó w i m o ż l i w o ś ć i c h z n i s z c z e n i a . N a 

p o d s t a w i e u z y s k a n y c h w y n i k ó w o b l i c z a n o w a r t o ś c i w s p ó ł c z y n n i k ó w oC w g w z o -

r u ( 2 ) o r a z w a r t o ś ć n a p i ę c i a c h a r a k t e r y s t y c z n e g o , p r z e l i c z o n e g o n a 1 mm 
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g r u b o ś c i w a r y s t o r a - mA^"""* N^Pi^^^'® ^ ^ mA^'"" ' b y ł o o b l i c z a n e z a w s z e 

n a p o d s t a w i e p o m i a r ó w w a r y s t o r ó w o j e d n a k o w e j g r u b o ś c i po s p i e c z e n i u -

- 1 , 7 mm. 

3 . W Y N I K I P O M I A R O W 

W y n i k i p o m i a r ó w p r z e d s t a w i o n o n a r y s . 2 - 5 o z n a c z a j ą c m i e r z o n e r o z r z u t y 

cX i ^^^/mm. R o z r z u t y t e p o w s t a ł y w r e z u l t a c i e z e b r a n i a w y n i k ó w p o c h o d z ą -

c y c h o d w i e l u p r ó b e k z c z ę s t o p o w t a r z a n y c h t w o r z y w o tym s a m y m s k ł a d z i e . 

5 0 

4 0 

3 0 

20 

10 

'Hl-lmA 

- 0,1 mA 

3 0 0 

2 5 0 

200 

1 5 0 

_l I I I L. 
1 2 3 4 5 6 7 8 % m o l . C o O 

100 

V , „ * / m m [ V ] 

9 % mol. Co O 

R y s . 2 . Z a l e ż n o ś ć w s p ó ł c z y n n i k ó w 

n i e l i n i o w o ś c i w a r y s t o r ó w MOV od 

z a w a r t o ś c i C o O 

R y s , 3 . Z a l e ż n o ś ć n a p i ę c i a mA^'" ' " 

w a r y s t o r ó w MOV od z a w a r t o ś c i C o O 

N a r y s . 2 p r z e d s t a w i o n o z a l e ż n o ś ć w s p ó ł c z y n n i k ó w oC , o b l i c z o n y c h dla z a -

k r e s ó w p r ą d ó w 0 , 0 1 - 0 , 1 i 0 , 1 - 1 mA, o d z a w a r t o ś c i C o O . N i e l i n i o w o ś ć c h a r a k t e -

r y s t y k i o s i ą g a m a k s i m u m p r z y z a w a r t o ś c i o k , 6 % mol. C o O . P o w y ż e j t e j w a r -

t o ś c i o b s e r w u j e s i ę z n a c z n i e w i ę k s z y r o z r z u t w y n i k ó w . W p u n k c i e m a k s y m a l -

nym w a r t o ś ć w s p ó ł c z y n n i k a n i e l i n i o w o ś c i p r z e k r a c z a 5 0 . 

R y s , 3 p r z e d s t a w i a z a l e ż n o ś ć n a p i ę c i a V a/"^"^ z a w a r t o ś c i C o O . l ' o m i ę -1 mA 
d z y 5 i 7% mol. C o O w i d o c z n e j e s t p l a t e a u n a t e j k r z y w e j . 

N a r y s u n k a c h 4 i 5 p o k a z a n o o d p o w i e d n i e z a l e ż n o ś c i o t r z y m a n e p r z y z m i e n i a -

j ą c e j s i ę z a w a r t o ś c i M n ^ O ^ . W s p ó ł c z y n n i k i n i e l i n i o w o ś c i o b l i c z a n e d l a z a k r e s ó w 

p r ą d ó w m n i e j s z y c h od 1 mA z m n i e j s z a j ą s i ę z e w z r o s t e m z a w a r t o ś c i M n ^ O ^ , 

w p r z e c i w i e ń s t w i e do w s p ó ł c z y n n i k a cł.̂ ^ N a p i ę c i e ^ ^ / m m n i e z a l e ż y 

o d i l o ś c i t l e n k u m a n g a n u . 

10 
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ot 
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10 

o i i - 10 mA 

^Opl -0,1mA 

O 03 UD %mol.Mn203 

300 

250 

200 

V,mA/mm[V] 

0,5 10 »/omolMnjOj 

R y s . 4 , Z a l e ż n o ś ć w s p ó ł c z y n n i k ó w 

n i e l i n i o w o ś c i w a r y s t o r ó w MOV o d 

z a w a r t o ś c i M n 2 0 2 

R y s , 5 , Z a l e ż n o ś ć n a p i ę c i a V , /mtn X m/\ 
w a r y s t o r ó w M O V o d z a w a r t o ś c i M n g O ^ 

4. D Y S K U S J A WYNIKÓW 

I V z e w o d n i c t w o t w o r z y w a w a r y s t o r o w e g o , w z a k r e s i e p r ą d u u p ł y w o w e g o , o d -

b y w a s i ę p o p r z e z e m i s j ę t e r m o e l e k t r o n o w ą ( z j a w i s k o S c h o t t k y ' e g o ) p r z e z b a -

r i e r y p o t e n c j a ł u n a g r a n i c a c h z i a r n Z n O . 

G ę s t o ś ć p ł y n ą c e g o p r ą d u w y r a ż a s i ę w z o r e m [2o] . 

J =. A T e x p ( - k T ' 

e F 

te 

(3) 

1 

A = c o n s t , k - s t a ł a B o l t z m a n n a , T - t e m p e r a t u r a b e z w z g l ę d n a , e - ł a d u n e k 

e l e k t r o n u , - p r z e n i k a l n o ś ć d i e l e k t r y c z n a p r ó ż n i , £ - s t a ł a d i e l e k t r y c z n a 

2 n O = 8 , 5 , P - p o l e e l e k t r y c z n e , (f)^ - w y s o k o ś ć b a r i e r y p o t e n c j a ł u w n i e o b e c -

r o ś c i p o l a e l e k t r y c z n e g o , z m i e n i o n a d o w a r t o ś c i p o w ł ą c z e n i u t e g o p o l a . 

J e ż e l i F = c o n s t , i T = c o n s t , r ó w n a n i e ( 3 ) m o ż n a u p r o ś c i ć d o p o s t a c i : 

J ^ e x p ( - k T ) (5) 

W y n i k a s t ą d , ż e g ę s t o ś ć p r ą d u z a l e ż y w t e d y j e d y n i e o d w y s o k o ś c i b a r i e r y p o -

t f n c j a ł u . P a r a m e t r y b a r i e r y p o t e n c j a ł u o b l i c z a s i ę n a p o d s t a w i e r o z w i ą z a n i a 

11 
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j e d n o w y m i a r o w e g o p r z y p a d k u r ó w n a n i a P o i s s o n e ' a , p r z y z a ł o ż e n i u j e d n o r o d n e j 

k o n c e n t r a c j i d o n o r ó w p r z y g r a n i c y z i a r n a Z n O . Z a ł o ż e n i e to j e s t o c z y w i ś c i e 

d u ż y m u p r o s z c z e n i e m , n a w e t mato p r a w d o p o d o b n y m w r z e c z y w i s t e j s t r u k t u r z e . 

S t o s o w a n i e j e g o j e s t j e d n a k u z a s a d n i o n e w o b e c b r a k u d a n y c h p o m i a r o w y c h 

o r o z k ł a d z i e k o n c e n t r a c j i d o n o r ó w . O t r z y m u j e s i ą n a s t ę p u j ą c e w y r a ż e n i e n a w y -

s o k o ś ć b a r i e r y p o t e n c j a ł u : 

^B - - r r r -

g d z i e : N ^ - k o n c e n t r a c j a d o n a r ó w p r z y g r a n i c y z i a r n a ZnO, d - s z e r o k o ś ć 

b a r i e r y p o t e n c j a ł u . 

P r z y c z y n ą t w o r z e n i a s i ę b a r i e r y p o t e n c j a ł u w b a d a n y c h t w o r z y w a c h j e s t i s t n i e -

nie n a g r a n i c y z i a r n a s t a n ó w p o w i e r z c h n i o w y c h . 

N o ś n i k i ( e l e k t r o n y ) p r z e c h o d z ą c d o s t a n ó w p o w i e r z c h n i o w y c h p o z o s t a w i a j ą z e 

s o b ą z j o n i z o w a n e p o z i o m y d o n o r o w e , p o w o d u j ą c p o w s t a w a n i e b a r i e r y p o t e n c j a ł u . 

Dla z a c h o w a n i a r ó w n o w a g i e l e k t r y c z n e j u k ł a d u musi b y ć s p e ł n i o n a z a l e ż n o ś ć : 

N . • d - N ( 7 ) d s 

g d z i e : N ^ - g ę s t o ś ć s t a n ó w p o w i e r z c h n i o w y c h (m 

K o r 2 ^ s t a j ą c z e w z o r ó w ( 6 ) i ( ? ) o t r z y m u j e m y : 

^ B - l e r f o d 

Z w i ę k s z e n i e k o n c e n t r a c j i z j o n i z o w a n y c h p o z i o m ó w d o n o r o w y c h w i ą ż e s i ę z e 

w z r o s t e m p r z e w o d n i c t w a z i a r n ZnO w c e r a m i c e . 

J e d n o c z e ś n i e m a l e j e w y s o k o ś ć b a r i e r y p o t e n c j a ł u , j a k to w y n i k a z e w z o r u ( s ) . 

Z g o d n i e z ( ? ) n a s t ą p i wtedy , p r z y N ^ - c o n s t . z m n i e j s z e n i e s z e r o k o ś c i b a r i e -

r y p o t e n c j a ł u , Z r ó w n a n i a ( 5 ) w y n i k a , ż e n a s t ą p i w t e d y w z r o s t g ę s t o ś c i p r ą d u 

u p ł y w o w e g o p ł y n ą c e g o p r z e z w a r y s t o r . Z kole i z w i ę k s z e n i e g ę s t o ś c i s t a n ó w 

p o w i e r z c h n i o w y c h s p o w o d u j e w z r o s t w y s o k o ś c i b a r i e r y i tym s a m y m z m n i e j s z e -

nie g ę s t o ś c i p r ą d u u p ł y w o w e g o . 

Z g o d n i e z m e c h a n i z m e m p r z e w o d n i c t w a - y a r y s t o r a MOV, z a p r o p o n o w a n y m p r z e z 

M a h a n a et aU [22j p r z e p ł y w p r ą d u w o b s z a r z e n a p i ę ć w y ż s z y c h o d n a p i ę c i a 

c h a r a k t e r y s t y c z n e g o o d b y w a s i ę p o p r z e z t u n e l o w a n i e e l e k t r o n ó w p r z e z b a r i e r ę 

p o t e n c j a ł u , w p a ś m i e p r z e w o d n i c t w a Z n O , S z e r o k o ś ć b a r i e r y j e s t p r z y tym 

z m n i e j s z a n a d z i ę k i k r e a c j i d z i u r p r z y g r a n i c y z i a r n a Z n O - r y s . 6 . S p a d e k 

s z e r o k o ś c i b a r i e r y p o t e n c j a ł u p o w o d u j e s k r ó c e n i e d r o g i t u n e l o w a n i a e l e k t r o n ó w 

i z w i ę k s z e n i e g ę s t o ś c i p r ą d u t u n e l o w a n i a [23] . 

W o b s z a r z e n a p i ę ć z b l i ż o n y c h d o n a p i ę c i a c h a r a k t e r y s t y c z n e g o c h a r a k t e -

r y s t y k a p r ą d o w o - n a p i ę c i o w a j e s t 

j u ż s ł a b o z a l e ż n a o d t e m p e r a t u r y [2, 2 l ] . 

Ś w i a d c z y to o tym, ż e d o m i n u j ą c y m m e c h a n i z m e m p r z e w o d n i c t w a w tym o b s z a -

r z e j e s t t u n e l o w a n i e . T a k w i ę c z m n i e j s z e n i e , w y s o k o ś c i b a r i e r y p o t e n c j a ł u , p o -
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R y s . 6 . K r e a c j a d z i u r p r z y g r a -

nicy z i a r n a Z n O w o b s z a r z e a k -

tywnym p o w o d u j e z w i ę k s z e n i e 

g ę s t o ś c i p r ą d u t u n e l o w a n i a d o 

p a s m a p r z e w o d n i c t w a Z n O 

( w e d ł u g [22] ) 
Powierzchnia 
mipdzyfazowa 

p r z e z z w i ę k s z e n i e g ę s t o ś c i p r ą d u emisj i S c h o t t k y ' e g o d o p r o w a d z i p r z e d e 

w s z y s t k i m d o s p a d k u n a p i ę ć n i ż s z y c h o d n a p i ę c i a c h a r a k t e r y s t y c z n e g o . K o n -

s e k w e n c j ą t e g o faktu b ę d z i e z m n i e j s z a n i e s i ę w s p ó ł c z y n n i k a n i e l i n i o w o ś c i , o b -

l i c z a n e g o z g o d n i e z ( 2 ) d l a z a k r e s u p r ą d ó w n i ż s z y c h o d 1 mA, Dla p r ą d ó w 

w y ż s z y c h od 1 mA u d z i a ł p r ą d u t u n e l o w a n i a j e s t z n a c z n i e w y ż s z y , w o b e c 

c z e g o z m n i e j s z a n i e w y s o k o ś c i b a r i e r y p o t e n c j a ł u nie ma j u ż t a k i e g o w p ł y w u n a 

0 ( 1 - 1 0 mA* 

W s p ó ł c z y n n i k t e n m o ż e n a w e t w z r o s n ą ć d z i ę k i s k r a c a n i u s i ę d r o g i t u n e l o w a n i a 

e l e k t r o n ó w w p a ś m i e p r z e w o d n i c t w a Z n O . 

Z b a d a ń m i k r o s t r u k t u r y t w o r z y w a w a r y s t o r o w e g o n a b a z i e Z n O w y n i k a , ż e 

d o d a t k i t l e n k ó w metali o d u ż y m p r o m i e n i u j o n o w y m ( B i , P r ) u l e g a j ą s e g r e g a c j i 

n a g r a n i c a c h z i a r n Z n O , w o b s z a r a c h a k t y w n y c h d l a p r z e w o d n i c t w a ^18, 1 9 j . 

D o d a t k i C o O i M n 2 0 2 p o s i a d a j ą z d o l n o ś ć dyfuzji d o w n ę t r z a z i a r n t l e n k u c y n -

k u [2, 24 ] , B y ł o r ó w n i e ż o p i s y w a n e , ż e d o d a t e k C o O p o w o d u j e z w i ę k s z e n i e 

p r z e w o d n o ś c i Z n O [ 2 5 J . P o d o b n y wpływ w y w i e r a d o d a t e k t l e n k u t y p u M ^ O ^ 

[7, 26 ] , W p r a c a c h [ lO, l l j p o k a z a n o , ż e z w i ę k s z a n i e z a w a r t o ś c i Bi p o w y ż e j 

1 , 0 % moU nie p r o w a d z i j u ż d o w z r o s t u w s p ó ł c z y n n i k a n i e l i n i o w o ś c i , 

W o p a r c i u o p r z e d s t a w i o n e w y ż e j r o z u m o w a n i e w y ł a n i a s i ę p o g l ą d n a t e m a t 

rol i p o s z c z e g ó l n y c h d o d a t k ó w t l e n k o w y c h w c e r a m i c e . J o n y C o , u m i e s z c z o n e 

w s t r u k t u r z e Z n O , p o w o d u j ą t a k i e j e j m o d y f i k a c j e , k t ó r e u m o ż l i w i a j ą t w o r z e n i e 

s i ę s t a n ó w p o w i e r z c h n i o w y c h , w o b e c n o ś c i j o n ó w o d u ż y m p r o m i e n i u n a g r a -

n i c y z i a r n a . 

I l o ś ć m o g ą c y c h s i ę u t w o r z y ć s t a n ó w p o w i e r z c h n i o w y c h j e s t o g r a n i c z o n a , z a l e ż -

n a o d z a w a r t o ś c i C o O . W y n i k a s t ą d , ż e w y s o k o ś ć b a r i e r y p o t e n c j a ł u j e s t r e g u -

l o w a n a z a p o m o c ą z a w a r t o ś c i C o O . P o n i e w a ż p r ą d w o b s z a r z e emisji 

S c h o t t k y ' e g o j e s t z a l e ż n y od ( w z ó r ( 5 ) ) to w a r t o ś ć w s p ó ł c z y n n i k a niel i -

n i o w o ś c i w tym o b s z a r z e j e s t ś c i ś l e z w i ą z a n a z z a w a r t o ś c i ą C o O , j a k to j e s t 
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w i d o c z n e n a r y s . 2 . N a t o m i a s t n a d m i a r d o d a t k u B i ^ O ^ n i e p o w o d u j e j u ż w z r o s -

tu cC , g d y ż n i e s ą t w o r z o n e n o w e s t a n y p o w i e r z c h n i o w e . 

D o d a t e k M n 2 0 2 r ó w n i e ż w p ł y w a n a w y s o k o ś ć b a r i e r y p o t e n c j a ł u a l e n i e o d b y -

w a s i ę to p o p r z e z z m i a n ę i l o ś c i s t a n ó w p o w i e r z c h n i o w y c h . N i e o b s e r w u j e s i ę 

b o w i e m m a k s i m u m w z a l e ż n o ś c i w s p ó ł c z y n n i k a o d z a w a r t o ś c i M ń 2 0 2 . O d d z i a ł y -

w a n i e t e g o t l e n k u m o ż n a w y t ł u m a c z y ć z w i ę k s z e n i e m k o n c e n t r a c j i z j o n i z o w a n y c h 

p o z i o m ó w d o n o r o w y c h , z m n i e j s z a j ą c y m w y s o k o ś ć b a r i e r y p o t e n c j a ł u z g o d n i e 

z z a l e ż n o ś c i ą ( S ) . O p i s a n e w c z e ś n i e j k o n s e k w e n c j e t e g o f a k t u p o w o d u j ą 

z m n i e j s z a n i e s i ę w s p ó ł c z y n n i k ą n i e l i n i o w o ś c i d l a p r ą d ó w n i ż s z y c h niż 1 mA, 

o r a z n a w e t n i e w i e l k i w z r o s t w s p ó ł c z y n n i k a ^ 1 0 mA' 

Z r y s u r J c u 5 w y n i k a , ż e d o d a t e k M n ^ O ^ n i e p o w o d u j e z m i a n n a p i ę c i a 

V »/mm. N a p i ę c i e n a w a r y s t o r z e j e s t s u m ą s p a d k ó w n a p i ę ć n a k o l e j n y c h , 
1 mA 

a k t y w n y c h g r a n i c a c h z i a r n Z n O : 

mA = i : ^ b 

( 1 0 ) 

n j e s t l i c z b ą t y c h g r a n i c n a g r u b o ś c i t w a r y s t o r a : 

t 
" = ^ 

g d z i e D j e s t ś r e d n i ą ś r e d n i c ą z i a r n a Z n O . Z ( 9 ) i ( l O ) w y n i k a , ż e : 

mA = 

Z d a n y c h l i t e r a t u r o w y c h [22j w y n i k a , ż e j e s t w i e l k o ś c i ą s t a ł ą , n i e z a l e ż n ą 

o d s k ł a d u t w o r z y w a . D o d a t e k M n ^ O ^ , w b a d a n y m z a k r e s i e n i e w p ł y w a w i ę c n a 

r o z r o s t z i a r n a Z n O w c e r a m i c e . 

I n t e r p r e t a c j a w p ł y w u C o O j e s t n i e c o b a r d z i e j s k o m p l i k o w a n a . N a l e ż y z a u w a ż y ć , 

ż e d l a z a w a r t o ś c i C o O p o n i ż e j 5% moU w a r t o ś ć w s p ó ł c z y n n i k a n i e l i n i o w o ś c i 

j e s t n i s k a . P o m i a r n a p i ę c i a n a w a r y s t o r z e p r z y p r ą d z i e 1 mA p r z y j ę t o u m o w n i e . 

R z e c z y w i s t y punkt z a k r z y w i e n i a c h a r a k t e r y s t y k i p r ą d o w o n a p i ę c i o w e j , p r z y n i s -

k i c h w a r t o ś c i a c h w s p ó ł c z y n n i k a n i e l i n i o w o ś c i , m o ż e l e ż e ć z n a c z n i e p o w y ż e j 

mA' p r z y z w i ę k s z a n i u z a w a r t o ś c i C o O , p r z y s t a ł e j ś r e d n i e j ś r e d n i c y 

z i a r n a , o b s e r w u j e s i ę w z r o s t n a p i ę c i a P o w y ż e j 5% mol . C o O r z e c z y w i s -

ty p u n k t z a k r z y w i e n i a p r z e s u w a s i ę p o n i ż e j ^ ^ i p r z y w d a l s z y m c i ą g u 

s t a ł e j D o b s e r w o w a n e j e s t p l a t e a u n a r y s , 3 . P o w y ż e j 7 % mol. m o ż e j u ż z a -

c h o d z i ć h a m o w a n i e r o z r o s t u z i a r n a Z n O p r z e z w y d z i e l e n i a z a w i e r a j ą c e C o O 

n a g r a n i c a c h z i a r n . 

P r z e d s t a w i o n e r o z u m o w a n i e w y j a ś n i a w i ę c c h a r a k t e r z a l e ż n o ś c i w s p ó ł c z y n -

n i k a n i e l i n i o w o ś c i i n a p i ę c i a ^ ^ / m m od z a w a r t o ś c i C o O i M n ^ O ^ . 
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5. W N I O S K I 

1, P r z e d s t a w i o n a z o s t a ł a i n t e r p r e t a c j a f i z y c z n e g o m e c ł i a n i z m u t w o r z e n i a s i ę 

n i e l i n i o w e g o p r z e w o d n i c t w a t w o r z y w a w a r y s t o r o w e g o n a b a z i e ZnO. B a r i e r y 

p o t e n c j a ł u ^ n a g r a n i c a c h z i a r n Z n O t w o r z ą s i ę w s k u t e k z m i a n s t r u k t u r a l n y c h 

z i a r n t l e n k u c y n k u w y w o ł a n y c h o b e c n o ś c i ą w d y f u n d o w a n e g o C o O . P o w s t a j ą 

w t e d y w a r u n k i d o t w o r z e n i a s i ę s t a n ó w p o w i e r z c h n i o w y c h , w s k u t e k o d d z i a -

ł y w a n i a s e g r e g u j ą c y c h n a g r a n i c y z i a r n a J o n ó w o d u ż y m promieniu . 

2, Z a w a r t o ś ć C o O w p ł y w a n a i l o ś ć s t a n ó w p o w i e r z c h n i o w y c h i tym s a m y m n a 

n i e l i n i o w o ś ć t w o r z y w a , k t ó r a o s i ą g a m a k s i m u m p r z y , 6% moU C o O , w w a r u n -

k a c h z a s t o s o w a n e g o p r o c e s u w y t w a r z a n i a . J e d n o c z e ś n i e w z r o s t z a w a r t o ś c i 

C o O d o ok, 7% moU nie w p ł y w a n a n a p i ę c i e w r z e c z y w i s t y m p u n k c i e z a -

k r z y w i e n i a c h a r a k t e r y s t y k i I-V. 

3 , D o d a t e k M n 2 0 2 w p ł y w a n a z w i ę k s z e n i e k o n c e n t r a c j i p o z i o m ó w d o n o r o w y c h 

w Z n O , o b n i ż a j ą c w y s o k o ś ć b a r i e r y p o t e n c j a ł u . P o w o d u j e to o b n i ż e n i e w a r -

t o ś c i w s p ó ł c z y n n i k a n i e l i n i o w o ś c i o b l i c z a n e g o d l a p r ą d ó w m n i e j s z y c h niż 

1 mA, g d z i e dominuje e m i s j a S c h o t t k y ' e g o . W a r t o ś ć n a p i ę c i a n a w a r y p t o r z e 

n ie z a l e ż y o d z a w a r t o ś c i M n 2 0 ^ p o m i ę d z y 0 - 1 , 0 % mol. 

( T e k s t d o s t a r c z o n o 1 9 8 5 , 0 6 . 1 4 ) 
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