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VPLIV DOPANTA IN ATMCSFERE NA MIKROSTRUKTURO IN ELEKTRICNG
PREVCDNOST PCLPREVODNEGA BaT103

INFLUENCE CF DONCR ADDITIONS AND SINTERING ATMCOSPHERE ON MICRCSTRUCTURE

AND ELECTRICAL RESISTIVIY OF SEMICONDUCTING Ba’l‘iO3

POVZETEK - Proufevali smo vpliv koncentracije dopenta in parcialnega
pritiska kisika v atmosferi med sintranjem na elektriZno upornost in mikro-
strukturo PIC uporov na osnovi polprevodnega BaTiO3. Rezultati raziskav so °
pokazali, da je s sintranjem v atmosferi z nizkim Parcialnim pritiskem kisika
‘moZno vgraditi ve&io koli¥ino dopanta in ZmanjSati elektri¥no hladno upornost
PIC uporov. Z meritvami frekven®nih karakteristik PTC UpOYoV smo ugotovilis;
da se s termi®no cbdelavo v zraku spreminja upornoest meje med zmi.

ABSTRACT -~ The influence of dénor additicns and oxygen partial pressure
during the sintering on the electrical resistivity and microstructure of PTCR
ceramics was studied. Results showed that a lower oxygen pressure induces the
incorporation of a higher amount of dopant into the BaTiQ.lattice and hereby .
decreases the electrical resistivity.By measuring the fre(‘}mcy dependence of
the electrical resistivity it was shown that a post sintering thermal treate-
rent influences primarily the resistivity of grai boundary what leads to a
hicher temperature coefficient of electrical resistivity,

1. VoD

Substitucija Ba ali Ti icnov z ioni z viddo valenco (+3 oz. +5 pri zamenja-
viTi ionov) povzrofi polprevadnost BaTio3. Polprevodni BT z delno zamenjanimi
ioni ima pozitiven temperaturni koeficient, to so t.i. PIC upori. Uporaba PIC
uporov zajema Sircko podrodje ( zagon enofaznih motorjev, temperaturna zaf@i-
ta motorjev, grelci z avtoregulacijo ipd.)

Bistvene karakteristike PIC wporov so:
~ visoka sprememba upornosti pri kritidni temperaturi ( v primerjavi s hladno
upormostjo naraste upornost za 104—167)

- visck temperaturni koeficient upormosti ( na tr¥iS%u so na splofno izdelki s
temperaturmim koeficientam umed 63/K in 46%/K)

~ $ixoko cbmogije specifine uparnosti

- moZncst spremenbe nazivne temperature v tehnifno zanimivem podrofiju
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med ~20°¢ & 300°%)

- sposctnost sprejemanja visckih tokovnih sunkov
"""" . Ena izmed pomeminih karakteristik PIC uporov je po—

zitivni temperaturni koeficient in niegova odvisnost od atmosfere sintyandia

s katexo lahko v veliki meri spremenimo koncentracijo akceptorjev na mejah zm
ter s tem tenperaturni koeficient PTC wporov. Poleg tega se elektrifna upornost
spreminja z vselnostjo dopanta. V veini primerov kafejo PTC upori minimm v .
elektritni uwpornosti pri dolofeni vsebnosti depanta, ki znaSa pri vzorcih sin-
tranih v zraku cca 0,3 at.%.

V naSem delu smo predvsem proufevali vpliv kencentracije dopanta in skupni
vpliv koncentracije dopanta in parclalnega pritiska kisika na mikrostrukturc
in temperatuwno odvisnost elektriéne upcornosti PIC uporov. Z meritvami frek-
vendnih odvisnosti upormosti smo skusald ugotoviti vpliv pogojev recksidacije
polprevodnega BT na tvorbo visckoohmskega sloja na povr8ini zm, ki je odgo-
voren za PIC efekt v polprevodnem ET. Namen naSega dela Je bil tudi ugotoviti
moinosti priprave uporov z visékim dodatkem dopanta.

2. EKSPERIMENTAINO DELC

Pripravili smo PIC upore s Curiejevo temperaturo 120% iz BaTiO3 2z dodatkom
sb203. Vzorce za poizkuse reoksidacije smo pripravili z dedatki, ki tvorijo
med sintranjem tékoCo fazo (2md pribitka Ti0,, 0,3 ut.3 Sioz) . Mase smo prip-
ravili s homogenizacijo suspenzije v diagonalnem meSalu, dopant smo dodali v
obliki dodajalne mase. Iz posuSene mase smo stisnili tablete enakih dimenzij
(premer 6 ™m, viZina 3 mm). Stisnjene tablete smo sintrali v laboratorijski
silitni pe®i, opremljeni s programatorjem (hitrost segrevanja je bila 10°C/mi.n,
Zas sintranja pri 1340% je bil 0,5 ure, hitrost ohlajanja je bila 5°C/min).
Poskuse sintranja smo izvedli v razli¢nih atmosferah.

¥b sintrane tablete smo mehansko nanesli elektrode iz zlitine In-Ga. Tem-
peraturmno odvisnost upornosti smo izmerili med programiranim segrevanjem vzor-
cev (hitrost segrevanja 1°C/min) z wniverzalnim digitalnim merilnikem firme
Keithley model 172 A.

Vzorce sro recksidirali z Zganjem na zraku pri razliénih pogojih (hitrost
segrevanja 10°C/min). Po vsaki recksidaciji smo vzorcem nanesli elektrode in
izmerili frekvenfno odvisnost upornosti z impedandnim analizatorjem HP 4192 A
v frekveninem chmofju od 5 Hz do 13 MHz.

Vzoree za mikrostrukturne preiskave smo pripravili z bruSenjem in poliranjem
ter termifnim jedkanjem. PovrSine poliranih vzorcev smo preiskali z vrstidnim
elekironskim mikroskopom fixme Leitz.
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3. REZULTATI IN DISKUSLIA

Na sliki 1 je prikazana temperaturna odvisnost upornosti PTC uporov z do-
datkom 0,31 at.% 5‘5203 v odvisnosti od parcialnege pritiska kisika v atmosferi
med sintranjem. PoviZanje vsebnosti kisika med sintranjem zviSa temperatumi
koeficient, medtem ko nizek parcialni pritisk kisika temperaturni koeficient
elektri¥ne upornosti bistveno zniZa (pod 10%/K). % zvifanjem vsebnosti kisika
se hkrati spreminja hladna upornost - pri spremembi hladne upornosti za 10x se
TK povisa za 3x.

Vpliv kencentracije dopanta na temperatumno karakteristiko PIC upcrov sin-
tranih v atmosferah z razli¥no vsebnostjo kisika se vidi na sliki 2, medtem
ko ka%e slika 3 odvisnost hladne upornosti od koncentracije dopanta. Za to
vrsto odvisnosti je zna¥ilen minimam elektri®ne upornosti v odvisnosti od
vsebnosti dopanta ) 1z slike 3 se vidi, da se minimm elektri¥ne upornosti
v odvisnosti od kencentracije depanta z manjSo vsebnostjo kisika v atmosferi
med sintranjem raz¥iri in pamakne proti viZjim koncentracijam.

Vzorce z razlitnimi koncentracijami dopanta (do 1 at.%) smo pripravil
sintranjem pri razli®nih parcialnih pritiskih kisika in jim izmerili hladno
upornost. V tabeli 1 so navedene najvifje koncentracije, pri katerih so posta-
1i vzorei ¥e prevodni v odvisnosti od parcialnega pritiska kisika v atmosferi
med sintranjem. Kot ka¥ejo rezultati, se koncentracijska meja prevodnosti‘zni-
#uje z vi%anjem parcialnega pritiska kisika.

Tabela l: Koncentracizjska meja prevodnosti PIC uporov, pripravljenih v at-
mosferah z razlifnim parcialnim pritiskam kisika.

Atmosfera Meja- prevodnosti
(at. %)

0,1% kisika 0,5

zrak 0,35

kisik 0,32

Za vzorce z dodatkam dopanta, ki je viBji kot je koncentracijska meja ozna-
%ena v tabeli 1, je zna¥ilna drobnozrnata mikrostruktura, kot kaZe slika 4.
vzorci z niZjo koncentracijo dopanta imajo grobozrnato mikrostrukturo, podobno
kot je na sMki 5 -
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Obifajno se sintra PIC material v zraku. V primeru ko sintramo vzorce pri
nizkem parcialnem pritisku kisika sicer lahko voradimo vedjo mne#ino dopanta,
kar zniZa hladno upornost, PO drugi strani pa je ancmalija upornosti zaradi
nizkega tlaka kisika meqd sintranjem premashna. S sintranjem vzorcev v atmosfe-

Tabela 2: Hladna upornost (pri 50 Hz in 13 MHz) in TK PIC uporov v odvisnosti
od pogojev recksidacije (t.3. temperature in hitrosti ohlajanja) in koncentra-
cije dopanta (vzorci sintrani v atmosferi z 0,02 % kisika)

Pogoji recksidacije
(temp. sintranja-hitrost chlajania)

at.s 1206°%¢-5°C/min 1200°%-2°¢ /min 1256°%-5° /min
Sb,0,  R(50Hz) R(13Mz) TK R(S0Hz) R(13Miz)TK R(50Hz) R (13Miz) TK

fotm)  (chm)  (3/K) (chm) (obm) (3/K)  (ofm) (ohm) (3/K)
0,36 28,5 7,1 7,5 39 7,9 6,8 50 7,5 7,0
0,4 55,4 13,7 7,3 91 16,1 7,3 156 13,9 9,5
0,8 31,4 4,9 5,8 36 5,8 5,4 50 58 7,0
1,0 9,8 6,5 62 95 7,7 6,1 98 7,5 5,8

Slika 6 kaZe frekvendno odvisnost upormnosti PTC uporov pod Curiejevo tempe-
ratuxo, pri sobni temperaturi.

Frekven®na odvisnost upormosti v PIC materialu Je zelo podobna karakteris-
tikam ostalih polprevodnih polikristalinih materialov. Pri Ni-Zr feritih so
npr. dolofevali nehomogencst v elektridni upomosti z merjenjem frekvendne
odvisnosti upornosti”) . ¥a splotno velja, da pri visoki frekvenci previada
upor visokochmske meje med zwni. V tabell 2 so zbrani rezultati meritev vzor~
cev recksidiranih pri razlidnih pogojih. Iz rezultatov Jje razvidno, da se por
reocksidaciji pri 1250% poveca upornost meje med zmi, to kafe zviSanje wpor-
nosti pri 50Hz (RSOHz) + kar je posledica recksidacije. Upomost notranjosti
zrna ( to kaZe R13MHz) ostane neizpremenjena. Zaradi spremembe upormosti meje
se spremeni temperaturni koeficient elektri¥ne upornosti in hladna upornost
vzorcev.
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L. Parcialnl oritisk kirzika med si ira bistven wpliv na vgr jevanie

dopanta v ooclpravednem BT in oz

1xrostrikiure in elekiridno upornost

itev velie

v odvisnosti od Roncentraciie
dopanta raziiri in premakne protd viZziim “oncentraci3am.

2. PTC upore z visoko koncentraciio dopanta (do 1 at.3) je reino pripraviti na
naslednji nalin;
- s sintranjem pri nizkem parcialnem pritisku kisika

- in z naknadno temi&no obdelavo v zraku
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Slika 1: Vpliv parcialnega pritiska kisika na temperaturnc odvisnost elektrine

upornosti PTC uporov z 0.31 at. % Sb2c3
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Slika 2: Vpliv koncentracije dopanta in varcialnecs pritiska kisika na
temperaturno odvisnost upornosti PTC uporov
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Slika 3: Odvisnost hladne upornosti od koncentracije dopanta in
parcialnega pritiska kisika

Slika 4: SEM posnetek polirane, termitno jedkane poviSine PIC upora z
0,6 at.% Sb203, sintrano v zraku



Slika 5: SEM posnetek povr¥ine PIC uypora z 0,31lat.% szo3
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Slika 6: Frekventna codvisnost upornosti PIC upora pri 25%C od 50 Hz do 13 MHz



