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VPLIV NACINA PRIPRAVE NA ELEXKTRICNG UPORNOST

THE INFLUENCE OF PREPARATION ON THE ELECTRICAL
RESISTIVITY OF SEMICONDUCTING BaTiO2

POVZETEK .~ Proudevali smo vpliv dodatka CaQ, sestave tekole
faze ter temperature sintranja na mikrostrukturo in elektrictne
lastnosti polprevodne keramike na osnovi BaTiO.. Opazili smo, da
mnoZina dodatka Ca0, sestava tekcde .faze kakor tudi temperatura
sintranja bistveno vplivajo na elektrilne lastnostd posistorjev.

ABSTRACT - The influence of Ca0 addition as well as of licuid’
phase present during sintering on the microstructure and electri-
cal properties of donor doped RaTiO, was studied. Tt was founqx
that the combined effect of Ca0 addition associated with the
presence of the A120 containing liguid phase and relatively .
low sintering tempera%ure is beneficial for the preparation of
PTC ceramics with good electrical properties, ’

i. UuoD

Polprevodna keramika na osnovi BaTiO3 § pozitivnim temperaturnim
koeficientom upornosti (posistor) ima pomembno viogo med elektron-
skimi sestavnimi .deli. Zlasti na pedrocdju elektrotehnike njena
upcraba nenehno nara$da. Uporablja se kot za&itni. element pri elek-
tromotorjih, kot grelec z.avtoregulacijo, za razmacgnetenje kovin—
skih mask v TV sprejemnikih in Ze kje.

Poleg nizke hladne upornosti in velikega temperaturnega kcoficienta
elektrifne upornosti je zelo pomembna upornost nad temperaturc pre-
hoda in napetosti 220 V. Pri takih pogejih postane poSistor visoko-
ohmski. Elektrilni tok, ki oa posistor pri.pdviéani temperaturi

in napetosti prepuifa (residualni tok) mora biti &im manjgi.v
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nasprotnem primeru je disipacija prevelika, kar vodi do pregretja
_vzorca_in zmanijida nijegovo uporabnost.

‘Na visokonapetostno upornost vpliva v glavnem mikrostruktura vzor-
ca, zlasti pomemben je varistorski efekt (L). V primeru, ko Jje
padec napetosti na meji vedji od 0.6 V/mejo naraste tok nescraz-—

merno z napetostjo, posledica tega so velji reziduwalni .tokovi,

Ce hofemo zmanjfati padec napetosti na mejah med zrni in s tem v .

zvezi zmanjfati disipacijo vzorca, moramo zmanjfati povprelno zrna-
vost.

V nafem delu smo posku¥ali pripraviti polprevoden BaTiO3 z maihno
povpredno velikostjo zrn, ki bi imel poleg nizke hladne upornosti
ndi uoodne visokonapetostne lastnosti. Mikrostrukturo smo opti-
mizirali z dodatkom €a0. V literaturi je bilo Ze velkrat omenjeno,
d; dodatek Ca0 zavre rast zryn tekom sintranja doplranega BaTiO3

(

je bistvena za nastanek polprevodnega BaTiO3.

). Poleg tega smo poskufali optimizirati sestavoe tekoCe faze, ki

2. EXSPERIMENTALNO DELO

Za PTC upore s temperaturo prehoda 70°C smo pripravili vzorce
sestave (BaxSryCaz)TiO3 z 3.5 mol % prebitnega TiO, in 0.25 at.%
dopanta Sb,05 (x +y + 2z = 15 x/y = 4.%; z = 0.0; 0.02, 0.05,0.11}

Vzorce smo pripravili s kalcinacijo homogene zmesi BaCO,, SrCO.,
Ti0,, Sb203 in CaCO5 pri 1100°C. Kalcinatu smo dodali OTS ut %4
$i0; ter 100 ppm raztopine Mn acetata. Kalcinat smoc mleli 1€ ur
v planetarnem mlinu. Zmiet~mu kalcinatu (povprefna velikost del-
cev 0.85 pm po Figherju) smo dodalil A1203 in ga dodatne homogenizi-

ralsi. Posufeni prah smo stisnili v tablete $ 6 mm,vifine 3 mm.

- . 2 ~C, + 1 . - - -
Vzorce eno seqrevali s hitrostjo 10°C/min do maksimalne temperature (od 1200-1380°0)

in ohlajali s hitrostio 5°C/min. Vzorcem smo nanesli elektrode ‘
. . s Pl Al 5 X . o] N -
iz zlitine In-Ga in merili elektrinec upornost pri 25°C (U < 1,50}

mer.
in pri 175°C pri izmeniéni napetosti 220 V. Mikrostrukture spoli-

ranih in jedkanih vzorcev smo preiskali z optiZnim mikroskopom.
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3. REZULTATI IN DISKUSIJA

“Na s1iki 1 je prikazan diagram, ki kaZ¥e odvisnost-hladne in .-

visokonapetostne upornosti.od vsebnosti Ca0. FElektri&na upornost
pri 25°%¢ in visokonapetostna upornost pri 175°%Cc 2z dodatkom 2.mol %
a0 sprva narasteta, natc pa se ©b ve&jem dodatku Cal0 molno zmanj-
%ata. Mikrostrukturna analiza vzorcev (sliki 2,3)ka¥e, da se pov-
pre&na zrnavost vzorcev z razli¥no mno¥ino Cal razliikuje. S pre-
sekovno metodo smo ocenili povprefno velikost zrn vzorcev 2z

© %, 2 % in 5 & Ca0. Povprelna velikost zrn omenjenih vzorcev. zna-
ga 5 pm, 4 pmoin 20 pm.

Mo&an padec hladne in visokonapetostne upornosti je najverjetneje
posledica spremenjene mikrostrukture. Velika zrna, manjSe #tevilo
mej med zrni in tesen kontakt med zrni zniZajo upornost vzorca,
zelo verjetno je, da ve&ja mnoZina CaTiO,, ki se tvori med kalci-
nacijo in se med sintranjem vgrajuje v perovskit ter tvori txdno

raztopino, pospedi proces rasti zxn.

Elektri&ne lastnosti polprevodne keramike so tesno povezane s
sestavo tekofe faze, ki se nahaja med polprevodnimi zrni. Vzor-
cem z 2 mol % CaO, ki so imell majhno zrnavost in najvidjo visoko-
napetostno upornost, smo spreminjali sestcvo teko®e faze z namanom
da zni¥amo hladno upornost in optimiziramo elektrifne lastnosti.
Ti0, je najpomembnej$i dodatek, ki povzrodi nastanek tekole faze
med sintranjem polprevodne keramike. Poleg TiO2 pa sta lahko kot
nelistofi prisotna tudi S1i0;, in Al,04, ki zaradi nastanka sili-
katov in aluminatov =zniZata temperaturo nastanka tekofe faze in

s tem tudi temperaturo,pri kateri rekristalizira polprevodna ke-
ramika. Raziskave so pokazale,da ima sestava tekole faze, zlasti
vsebnost A1203,bistven vpliv na mikrostrukturo in elektri&ne
lastnosti.

Slika 4 ka¥e odvisnost hl

)]

dne in visokonapetostne upornosti od
vsebnosti A1203 in temperature sintranja. rrememba vsebnosti
A1203 v tekoti fazi spremeni elektrilne.lastnosti. Hladna upor-—
nost, kakor tudi visokenapetostna upornest se zmanj%ata, prav
tako se zniZa temperatura sintranja pod 1300°C. Sintranje pri
1280°C je dalc najboljde elektrilne lastnosti kot kaZe diagram
na sliki 4. Mikrostruktura vzorca sintranega pri tej temperaturi
je na sliki 5.

’



vIT.138

L

gdvisnost hladne in visokonapetostne upornosti od

vsebnosti CaO.

5lika 1:




Slika 3: Mikrostruktura vzorca z 5 mol % CaO
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Slika 5: Mikrostruktura vzorca z dodatkom Alzoq in 2 moi % CaO

sintranega pri 1280°C

Dodatek AleQ zni¥a temperaturo sintranja in moéno pospefi
rast zrn, verjetno zaradi kemijske reakcije z BaTiC,

v reaktivni talini,.

4. SKLEPI

Rezultati kafejo, da dodatek Ca0 (2 mol %) zranjfa povpreno
zrnavost polprevodnega BaTiO3 in s tem povifa visckonapetostno
kxakor tudi hladno upcrnost. £ spremembo sestave tekole faze in
ustrezno temperaturo sintranja Jje mo¥no optimizirati elektrilne
iastnosti polprevodnega BaTiO3 ~ ok nespremenieni visokonapetostni

upornosti znifati hladno upornost.

., 5. LITERATURA

H. Nemoto, I. Oda, J. Rmer. Cer. Soc., €3 (7-8) 398 (12607

bt

N

M. Kuwabara, J. Amer. Cer. Soc., 64 (12) C-170 (i98&1)








