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TERMOSTYMULOWANE PRADY W
CIENKOWARSTWOWYCH WARYSTORACH Zn-Bi-O

W pracy przedstawiono wyniki badan prqdow termostymulowanej
depolaryzacjii  cienkowarstwowych warystorow Zn-Bi-O otrzymanych
metodq rozpylania magnetronowego na podifoze miedziane. Badania
przeprowadzono w szerokim zakresie temperatur od 100 K do 500 K..

1 WROWADZENIE

Warystory oparte na tlenku cynku ( ZnO ) z domieszkami tlenku bizmutu ( Bi,0O;)
charakteryzuja si¢ wysoka nieliniowo$cia zalezno$ci napigciowo-pradowej. Ta wysoka
nieliniowo$¢ jest skutkiem istnienia barier potencjatu na granicach ziaren ZnO i fazy
migdzyziarnowej Bi,O;. Stosowany w warystorach tlenek cynku jest potprzewodnikiem
typu n o pasmie zabronionym szerokosci 3.2 eV . Znaczny stopien zdefektowania
struktury krystalicznej powoduje obnizenie tej szeroko$ci. Gtéwnym rodzajem defektow
sa atomy miedzyweztowe Zn; w ilosci 1.5 — 6*10'® cm™ [4].Nadwyzka Zn w odniesieniu
do atomo6w tlenu wynosi od kilku do kilkudziesigciu ppm , a koncentracja moze ulegaé
zmianom, w zalezno$ci od sposobu otrzymania. Atomy te tatwo ulegaja jonizacji.
Energia jonizacji jednowarto$ciowego jonu cynku wynosi 0.05¢V , a dwuwarto§ciowego
0.2eV [5] i w temperaturze otoczenia sg zjonizowane . Stan ten ulega modyfikacji po
wprowadzeniu jondéw Bi, ktory wbudowuje si¢ w sie¢ ZnO. Uktad ZnO-Bi,O; jest
uktadem podstawowym w technologii warystoréw tlenkowych. Jego wtasciwosci fizyko-
chemiczne decyduja o mikrostrukturze i technologii wytwarzania warystorow. Tlenek
bizmutu Bi,05; wystgpuje w czterech odmianach polimorficznych, podstawowej a oraz
wysokotemperaturowych — B,y i 8. Maksymalna ilo$¢ dodawanego tlenku bizmutu nie
przekracza zwykle kilku procent. Wzajemna rozpuszczalno$¢ zwiazkow jest niewielka i
tworza uktad dwufazowy ciato stale- ciecz. Tlenek bizmutu tworzac fazg ciekla wptywa
aktywnie na proces spiekania, ulatwia transport masy migdzy ziarnami tlenku cynku
réwnoczesnie je separujac. Penetracja ziaren ZnO nastgpuje przez dyfuzj¢ stopionego
Bi,0;. Budowa granicy ziaren ma znaczacy wplyw na wlasciwosci warystora [6].
Amorficzno$¢ cienkich warstw migdzyziarnowych bogatych w bizmut odgrywa duza
rol¢ w procesach zachodzacych na granicy ziaren.

W zwiazku z tym metoda otrzymywania cienkich warstw warystorowych  Zn-Bi-O
jak i ich poézniejsza obrobka ma istotny wplyw na ich fizyczne i elektryczne
wilasciwosci.
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Interesujace wigc bylo zbadanie metoda pradéow termostymulowanej depolaryzacji
cienkowarstwowych warystorOw otrzymanych metoda rozpylania magnetronowego.
Metoda termosty,ulowanej depolaryzacji ( TSD ) jest w ostatnich latach szeroko
stosowana do badania wysoko rezystywnych poétprzewodnikow i dielektrykow [1].
Obserwowane przebiegi pradow TSD pozwalaja wiazaé fizyczne wlasciwosci materiatu
z molekularnymi modelami zjawisk relaksacyjnych .

2 METODYKA BADAN

Badania pradow termostymulowanej depolaryzacji i polaryzacji wykonywano w
uktadzie z prozniowa komora pomiarowa ( 10~ Tr ), ktéra pozwalala na pomiar pradu
rzedu 10" A w zakresie temperatur od 100 K do 500 K z liniowym narostem
temperatury o predkosci 4 deg/min [2].

Schemat blokowy stanowiska do pomiaru termostymulowanych pradow
depolaryzacji przedstawiono na rys. 1.
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rys.l Schemat blokowy ukiadu pomiarowego TSD : 1 - komora pomiarowa, 2 —
uklad prozniowy, 3 — termoregulator, 4 — programator temperatury, 5 — zasilacz WN, 6
— uktad do pomiaru temperatury, 7 — komputerowy zestaw rejestrujacy, 8- elektrometr

Gloéwnym problemem konstrukcyjnym stanowiska pomiarowego TSD jest obnizenie
tla pradowego komory pomiarowej po zastosowaniu duzych natgzen pola elektrycznego
polaryzujacego probke( - 10° V/m ). Przyjeto rozwiazanie komory pomiarowej w formie
prézniowego kriostatu z zimnym palcem zalewanego ciektym azotem [2] .

Metoda termostymulowanej depolaryzacji ( TSD ) jest jedna z metod termicznie
aktywowanej spektroskopii [1]. Badana probka jest uprzednio trwale spolaryzowana
poprzez przylozenie zewngtrznego pola elektrycznego w podwyzszonej temperaturze
przez okreslony czas. Nastgpnie probka jest schladzana do niskiej temperatury bez
wylaczenia zewngtrznego pola elektrycznego, w wyniku czego nastgpuje zamrozenie
stanu polaryzacji. Spolaryzowana probkg w stanie zwarcia ogrzewa sig¢ zgodnie z
zatlozonym programem ( liniowy narost temperatury ). W wyniku termicznego
aktywowania dipoli lub/i nosnikéw tadunku, w obwodzie zewngtrznym ptynie prad,
ktérego natgzenie w funkcji temperatury daje charakterystyczne widmo TSD.



3  WYNIKI BADAN

W przypadku probek warystoréw cienkowarstwowych Zn-Bi-O uzyskanych metoda
magnetronowa stwierdzono typowa nieliniowa charakterystyke I-V (rys.2).
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rys. 2 Charakterystyka I-V cienkowarstwowego warystora Zn-Bi-O w temperaturze
pokojowej

Badania pradéw TSD wykonano dla warystorow napylonych metoda magnetronowa
na podtoze metalowe ( elektrolityczna blacha miedziana, blacha niklowa). W celu
wyeliminowania przypadkowych procesow polaryzacyjnych, ktore mogly powstaé w
procesie technologicznym, probka po umieszczeniu w komorze pomiarowej , byla
trzymana w obwodzie krotkozwartym przez co najmniej 2 godziny.

Nastepnie probke pobudzano termoelektretowo w temperaturze 320 K, napigciem
+0,5 V przez czas 1 godz. Na rys. 3 przedstawiono widmo TSD cienkowarstwowego
warystota ZN-Bi-O ( na podtozu Cu ).
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Rys.3 Widmo pradowe TSD cienkowarstwowego warystora Zn-Bi-O naniesionego
na podloze miedziane

Porownujac uzyskane widmo z widmem TSD uzyskanym dla grubowarstwowego
warystora ZnO [2] stwierdzono duze podobiefistwo w potozeniu temperaturowym
uzyskanych pikow. Badania wykonane przez Hayashi i innych [3] wykazaly, ze pik a



(Tm= 118 K ) mozna wigza¢ z procesem pulapkowania elektronéw w warstwie
migdzyziarnowej. Pik f ( Tm = 291 K ) jest wiazany z pulapkowaniem elektronow na
poziomach donorowych w warstwie zubozonej. Natomiast pik p wiazany jest z migracja
jonow [2] i obserwowany jest tylko dla warystor6w wczesniej starzonych. W warystorze
cienkowarstwowym stwierdzono duzo mniejsza intensywno$¢ pikow zwigzanych z tymi
procesami. W przypadku piku p nie zarejestrowano wydzielonego pasma. Rejestrowano
tylko niskotemperaturowy narost pradu tego procesu. Zwiazane moze to by¢ z faktem,
ze badane probki warystoréw cienkowarstwowych nie byly wczesniej starzone, lub z
faktem przesunigcia amplitudy tego piku w kierunku wyzszych temperatur.

4 WNIOSKI

Badania te wykazaly przydatnos$¢ i wysoka czuto$¢ metod termostumulowanych do
badania proceséw relaksacyjnych w warystorach cienkowarstwowych oraz. ich
podobienstwo do mechanizméw wystgpujacych w  klasycznych warystorach
grubowarstwowych ZnO.
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THERMALLY STIMULATED CURRENTS OF Zn-Bi_O
THIN FILM VARISTORS

Ceramic varistors based on zinc oxide have exellent properties as protection devices
used in power industry.. In this article performace of micro-devices having varistor-type
current-voltage characteristics with low breakdown voltage is reported.The thermally
stimulated depolarization current ( TSC) technique was used to study the dielectric re-
laxation of the Zn-Bi- O thin film arresters. Surface varistors layers were prepared by r.f.
magnetron sputtering on Cu  support.
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