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Karakterizacija Zn-Ni-Ti-O keramike

Characterization of Zn-Ni-Ti-O Ceramics

Lisjak D, I. Zajc, M. Drofenik, D. Kolar, IJS Ljubljana

V sistemu Zn-Ni-Ti-O smo raziskovali vpliv fazne sestave na lemperaturno odvisnost
elektricne upornosti keramike. Medtem ko faze v tem sistemu (Zn0O.., NiO...

(£n, :Ni, 5).TiO,) izkazujejo NTCR karakteristiko, pa imajo nekatere njihove zmesi PTCR
efekt v temperaturnem obmodju do 500°C. Pripravijena je bila serija sestav v faznem
sistemu Zn0..-NiO,,-(Zn, sNi, ;). TiO,, katerim smo izmerili elektricne lastnosti in analizirali
mikrostrukturo. Ugotovili smo, da fazna sestava in razmere pri pripravi bistveno vplivajo na
elektricne karakteristike keramike v sistemu ZnO.,,-NiO..~(Zn, sNiy 5)-TiO,, kot so na primer
temperaturna odvisnost elektricne upornosti, specifiéna upornost pri sobni temperaturi,
PTCR anomalija in temperatura pri maksimalni upornosti.

Kljuéne besede: ZnO, NiO, TiO., PTCR efekt, elektri¢ne lastnosti

The influence of phase composition of ceramics in Zn-Ni-Ti-O system on the temperature
dependance of electroresistivity was studied. While the constituent phases ZnO.,, NiO..,
(Zn, ;Ni, ;).TiO, showed NTCR characterstic, some of their mixtures exhibited PTCR effect,
A seria of samples was prepared in the phase system ZnO..-NiO..-(Zn, :Ni, :).TiO,.
Electrical properties of samples were measured and their microstructures were analysed.
The influence of the phase composition and the preparation of samples on the electrical
properties (temperature dependence of resistivity, the resistivity at room temperature, the
PTCR anomaly and the temperature of maximum resistivity) was investigated.

Keywords: ZnO, NiO, TiO., PTCR effect, electrical properties

1. Uvod

PTCR termistor je ime za polprevodno keramiko s
pozitvnim temperaturnim koeficientom elektriéne
upornosti (PTCR). Na osnovi dopiranega BaTiO, so
razvili PTCR termistorje v zgodnijh 50-ih letih v
Philipsovih laboratorijih na Nizozemskem'. Polpre-
vodni BaTiO, keramiki se elektri¢na upornost pri seg-
revanju v blizini Curijeve temperature T, naenkrat
poveta za veC redov velikosti. Po Heywangu-
Jonkerjevem modelu®” je vzrok za PTCR efekt tvor-
ba potencialne bariere in nastanek akceptorskih
povrsinskih stanj na mejah zrn zaradi adsorpcije
kisika.

PTCR keramika na osnovi BaTiO, se uporablja
samostojno ali v elektronskih sklopih v elektrotehniki
in elektroniki. Poznani so tudi PTCR materiali, ki
delujejo na drugacen nacin. Zelo uporabni so PTCR
materiali sestavijeni iz kristalini¢nih polimerov, v
katerih je fino prazdeljen prevodni material. Prednosti
teh materialov so tudi majhna mehanska obéutljivost,
majhna obcutljivost na termiéne Soke in zanemarljiv
vpliv napetosti na upornost. Prevodnost sestavljenih
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materialov-kompozitov poskusajo razloziti s perko-
lacijskimi modeli®. Pri neki koncentraciji, t.i. perko-
lacijski koncentraciji, se prevodnost vzorca naenkrat
zelo poveca zaradi stika med prevodnimi delci in nas-
tanka prevodnega skeleta. Tudi pri sestavljenih
materialih se pri neki temperaturi lahko pojavi PTCR
efekt®. Mehanizem tega efekta pri kompozitih® je dru-
gacen kot pri BaTiO, keramiki. Pri sobni temperaturi
tvorijo prevodni delci, dispergirani v neprevodni matri-
ci, prevodno mrezo. Prevodnost kompozita je prib-
lizno enaka prevodnosti nizkoohmske faze. Pri neki
temperaturi pride do volumske ekspanzije polimerne
matrice, kar pretrga stik med prevodnimi delci.
Poveca se upornost - PTCR efekt.

Namen tega dela je bil preiskati del ternarnega sis-
tema Zn-Ni-Ti-O, ki je zanimiv za pripravo novih
materialov s PTCR efektom’. Pri delu smo omejili
raziskave na podsistem ZnO,,-NiO..-(Zn, ;Ni, ;). TiO,
ter preiskali nekatere sestave, ki so kazale izrazit
PTCR efekt.

2. Eksperimentalno delo

Trdni raztopini ZnO,, s sestavo (Zn,4;Ni;)O in
NiO,, s sestavo (Ni,.Zn,.)O ter spinel s sestavo
(Zny sNi; ;). TiO, smo pripravili iz ZnO (Pharma A),
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NiO (Inco) in TiO, (Bayer). Izhodne okside smo
mesali v etanolu (95%) 2 uri. Po susenju na priblizno
80°C smo jih zgali na zraku pri 1050°C (ZnO,,) in
1300°C (NiO.., spinel) 2 uri, trikrat. Po vsakem 2ga-
nju smo jih mieli v ahatnem mlinu 1 uro.

Vzorce z razlicnimi sestavami smo pripravili z
mesanjem kalcinatov ZnO.,, NiO,, ter spinela in TiO,
v etanolu 30 minut. Tabletke smo stisnili s tlakom
70MPa in sintrali pri temperaturah 1320°C in
1370°C 2 uri ter 2, 8 in 24 ur na 1420°C s hitrostjo
segrevanja in ohlajanja 10°C/min. Za elektricni kon-
takt smo uporabili In-Ga zlitino, ki smo jo nanesli z
vtiranjem.

Enosmerno upornost vzorcev do temperature
500°C smo merili 2 racunalni$ko kontroliranim siste-
mom, z digitalnim voltmetrom Hewlet Packard 3456
A. Meritve impendance v frekvenénem obmocju
5Hz-13MHz smo opravili na impendanénem analiza-
torju Hewlet Packard 4192 A LF. Mikrostrukture pa
smo posneli z vrsticnim elektronskim mikroskopom
Jeol.

3. Rezultati in diskusija

Na sliki 1 je prikazana odvisnost specificne
upornosti pri sobni temperaturi od razli¢ne sestave in
temperature sintranja v dvofaznem sistemu ZnO..-
NiO,.. Sprememba upornosti vzorcev je v skiadu z
modelom perkolacije*®®. Pri visokih vsebnostih
visokoohmske faze imajo vzorci visoko upornost. Z
vecanjem vsebnosti polprevodne faze ZnO,, in nas-
tankom polprevodnega skeleta znotraj kompozita se
upornost bistveno zniza. Oblika krivulj na sliki 1 v
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Slika 1: Vpliv sestave in temperature sintranja na
specifiéno upornost pri sobni temperaturi v dvofaznem
sistemu ZnO_-NiO..

Figure 1: The influence of composition and sintering
temperature on room temperature resistivity in twophase
system ZnO,.-NiO,,
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Slika 2: PTCR efekt v dvofaznem sistemu Zn0O..-NiO..
Figure 2: The PTCR effect in the twophase system

Zn0..-NiO.,
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Slika 3: Vpliv dodatkov spinela in TiO, na PTCR
anomalijo vzorca s 40% Zn0O.,,
Figure 3: The influence of additives spinel and TiO,
on PTCR effect on the sample which contained 40%
of ZnO_,

glavnem ustreza tej razlagi. Pri vzorcih, sintranih na
1420°C, je poudarjen nizkoohmski del.

Pri merjenju upornosti v odvisnosti od tempera-
ture smo v sistemu ZnO..-NiO.. identificirali PTCR
efekt pri sestavah z 10-80% ZnO.., sintranih na
1420°C 2 uri, kar je prikazano na sliki 2. Najvecj
PTCR efekt sta imeli sestavi s 30 in 40% ZnO...
Maksimalna upornost je bila 20-krat vecja od
upornosti pri sobni temperaturi. Z malim dodatkom
tretje faze - spinela se PTCR efekt vzorca nekoliko
poveéa, $e bolj pa se pove¢a z dodatkom TiO,
(slika 3, 4).

Veckratno ponavljanje meritev upornosti v odvis-
nosti od temperature je pokazalo, da se PTCR
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Slika 4: SEM posnetek vzorcev, sintranih na 1420°C 2
uri z dodatkom: a) 1% spinela (1-Zn0.., 2-NiO_., 3-
spinel), b) 2% TiO, (1-Zn0.., 2-NiO,,, 3-s Ti bogata faza).
Levo je posnetek odbitih elektronov, desno pa posnetek
sekundarnih elektronov. PTCR efekt teh vzorcev je
prikazan na sliki 3
Figure 4: The SEM micrograph of samples sintered at
1420° C for 2h with additives: a) 1% of spinel (1-Zn0.., 2-
NIiO,,, 3-spinel), b) 2% of TiO, (1-ZnO,., 2-NiO,., 3-Ti rich
phase). On the left is the micrograph of backscattered
electrones and on the right is the micrograph of the
secondary electrones. The PTCR effect of the samples is
shown in figure 3

anomalija manjSa, veca pa se upornost pri sobni
temperaturi. Meritve impendance v odvisnosti od
frekvence kaZejo spremembo upornosti mej
vzorcev, ki so bili ciklirani (slika 5). Temperaturna
odvisnost vzorcev se ustali po veckratnem cikliranju.
Enaka opazanja so bila objavljena v zvezi s kom-
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Slika 5: Cole&Cole diagram veckrat cikliranega vzorca
Figure 5: The Cole&Cole diagram of the cycled sample

pozitom BaPbO./polietilen, ki ima tudi PTCR efekt'”.

Sam mehanizem pojava PTCR v teh vzorcih ni
pojasnjen. Vendar se na osnovi rezultatov raziskav
termiCnega raztezka sestavnih faz v kompozitu, ki
niso omenjene v tem delu, nakazuje moznost, da je
tudi pri teh vzorcih PTCR efekt posledica perko-
Iacijei.a 1"

4. Sklep

Pripravili smo PTCR keramiko v sistemu Zn-Ni-Ti-
O. Ugotovili smo, da na elektriéne lastnosti ter PTCR
efekt vplivata v glavnem sestava in nacin priprave
keramike. Najvecji PTCR efekt smo izmerili vzorcu s
40%Zn0,, in z 2% dodatkom TiO., sintranemu 2 uri
na 1420°C. Opazili smo tudi pojav staranja vzorcev.
Le-tem se namre¢ pri ponavljanju temperaturnih
meritev upornosti do 500°C spreminjata upornost in
velikost PTCR anomalije.
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