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Dvotazno keramiko Zn-Ni-O s hf)ozmvm’m temperaturnim koeficientom elektricne upornosti (PTCR) sestavijata ZnOss in NiOse s
sestavama (Zno e7Nipez)O in (NigeZno +)O. lzvor PTCR anomalije smo pojasnili na osnovi perkolacijske teorije, kar smo potrdili 2
elekiricnimi in dilalometiénimi meritvami, kakor tudi z mikrostrukturnimi raziskavami. Mikrostruktura ima velik vpliv na elektricne
lastnos!ti preiskovane keramike. Pri keramiki z razliénimi vsebnostimi izhodnega prahu ZnOss in NiOss ter razliéno zrnavostjo smo
izmenili precef raziicne elektricne lastnosh. Pri tisti, pripravijeni iz finozrnatega prahu ZnQOss in grobozrnatega NiOss, smo izmerili
PTCR anomalijo pri sestavah s 30 ul. % 2ZnQOss in vec. Keramika, pripravijena iz grobozrnal%a prahu ZnOss in finozrnatéga NiOss,
ima visjo specificne upornost pri sebni temperalun kol prej omenjena z enako sestavo, PTCR anomalija pa se pojavi Sele pri 70

ul. % Zn0Oss
Kljuéne besede. Zn0, NiO, elektriéne lastnosti, PTCR anomalija, perkolacija

Zn-Ni-O two phase ceramics composed from ZnOss and NiOss with compositions (ZnogzNipo3)O and (NipeZno4)O exhibited

itive lemperature coefficient of electrical resistivity (PTCR). The origin of the PTCR anomaly was explained on the basis of a

olation theory which was confirmed by eleclrical and dilatomelric measurements as well as by microstructure studies,
Microstructure has a great influence on electrical properties of the ceramics sludied, The two phase ceramics prepared from
various amounts of differently grained ZnOss and NiOss powders exhibited different electrical behaviour. Ceramics prepared from
fine ZnOss powder and coarse NiQss powder exhibited PTCR anomaly with the amount of ZnOss of 30 wt. % and more. On the other
hand the ceramics prepared from coarse ZnOss and fine NiOss powders exhibited higher room temperature resistivity than the first

ones al the same compositions and PTCR anomaly for the ceramics with 70 wi.% of ZnQss and more.
Key words: ZnO, NIQO. electrical properties, PTCR anomaly, percolation

1 Uvod

Najbolj znan material s pozitivnim temperaturnim
koeficientom elektri¢ne upornosti (PTCR), ki se
uporablja za izdelavo PTCR termistorjev je donorsko
dopiran BaTiOs:. Druga vrsta materialov, primernih za
izdelavo PTCR termistorjev, so kompoziti. PTCR termis-
torji se uporabljajo za merjenje, kontrolo in regulacijo
temperature, v samoregulacijskih grelnikih, za kontrolo
toka, za zaSCito pred previsokim tokom, Kot senzorji
~|i§_Voja tekoCin, za razmagnetenje v barvnih televizorjih
- Perkolacijska teorija' je uporabna za razlago velikega
Stevila pojavov, tako za polimerizacijo organskih
‘molekul, geliranje, kontinuirno ekstrakcijo, kot tudi za
ine lastnosti kompozitov. Kompoziti, ki jih obrav-
perkolacijska teorija, so sestavljeni iz dveh faz:
dne in neprevodne. Prevodna faza je najveckrat
ska ali pa tudi visokoprevodni keramicni prah?
TiC, NbB;, NbSi; in drugi). Neprevodna faza je
limer ali kristalini¢ni izolator s fazno transfor-
 pri ustrezni temperaturi (npr. SiO2)*. Delci
faze so lahko izolirani v neprevodni matrici,
h je nekaj povezanih skupaj v vedje skupke, lah-
}\M‘l:ijo velik skupek, ki se razteza po celem kom-
L L1 neskonéni skupek, ki ga pri kompozitih

imenujemo prevodna mreZa. Tista koncentracija prevod-
ne faze, ki ravno zadostuje za nastanek prevodne mreZe,
se imenuje perkolacijski prag'.

Elcktricne lastnosti  kompozitov z vsebnostjo
prevodne faze, niZjo od perkolacijskega praga, dolofata
obe fazi. Obratno pa elektri¢ne lastnosti kompozitov s
koncentracijo prevodne faze, ustrezno perkolacijskemu
pragu ali vi§jo, dolo¢a predvsem prevodna faza, vpliv
neprevodne pa je zanemarljiv. Ce tak kompozit segre-
vamo, zafne pri neki temperaturi narasc¢ati njegova elek-
tri¢na upornost. To je lahko v bliZini tali§¢a polimera ali
fazne transformacije kristalini¢nega izolatorja, ko se pre-
kinejo elektri¢ni stiki med prevodnimi delci in unii
prevodna mreZa zaradi volumske ekspanzije neprevodne
faze. Na elektri¢ne lastnosti kompozitov vplivajo oblika
in geometrija prevodnih delcev, njihova koli¢ina in
razporeditev, interakcije med obema fazama, nacin
priprave itd*,

Dvofazno keramiko v sistemu Zn-Ni-O lahko obrav-
navamo kot kompozit iz nizkoohmske faze ZnOy s
sestavo (Znp97Nipe3)O in visokoohmske faze NiOgs s
sestavo (NipeZno 4)O. PTCR anomalijo smo pojasnili na
osnovi perkolacijske teorije’, kajti visokoohmska faza
NiOgs ima veé kot dvakrat ve&ji linearni termiéni
raztezek kot nizkoohmska ZnOg,. Pri sobni temperaturi
tvorijo delci ZnOg pri dovolj visoki koncentraciji nizko-
ohmsko verigo. Vegji linearni termidni raztezek NiOsg
povzro€i pri vi§ji temperaturi, nad 200°C, prekinitev
clektri¢nih stikov med delci ZnOys, Eemur sledi zviSanje
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clektriéne upornosti keramike. V tem prispevku je podan
vpliv mikrostrukture na elektri¢ne lastnosti dvofazne
keramike Zn-Ni-O. Ugotovili smo, da se s spreminja-
njem velikosti delcev obeh sestavnih faz precej spremi-
njajo tudi elektri¢ne lastnosti keramike v skladu z
napovedmi perkolacijskih modelov*®7.

2 Eksperimentalno delo

Finozrnati prah ZnOs in NiOg smo pripravili z obar-
janjem raztopine Zn(NOz); z NHi. Zn(NOz)2 (Johnson
Matthey GmbH, Alfa Products) smo raztopili v destili-
rani vodi in oborili z dodatkom raztopine 10 vol.% NHz
do pH 8. Suspenzijo smo filtrirali in bel praSkasti pro-
dukt spirali z destilirano vodo, z razredCenim in absolut-
nim alkoholom ter posusili pri pribliZzno 100°C. Pasto 1z
tega produkta in ustrezne koli¢ine raztopine Ni(NOs):
(Johnson Matthey GmbH, Alfa Products) smo dvakrat
Zgali pri 800°C po 2 uri. Po vsakem Zganju smo Kalcinat
mleli v SiO» mlinu v razredéenem etanolu in potem
susili pri priblizno 70°C.

Grobozrnati prah ZnOy in NiOg smo pripravili iz
ZnO (Pharma A) in NiO (Aldrich) po obiCajnem
kerami¢nem postopku z Zganjem tablet pri 1300°C, 24
ur. Tablete smo zdrobili in zmleli v SiOz-mlinu. S sejalno
analizo smo lo¢ili prah z razli¢nimi velikostmi zrn,

Vzorce keramike z 10, 30, 40, 50 in 70 ut.% ZnOs; s
kombinacijama finozrnatega ZnOg in grobozrnatega
NiOg, oznaeni kot M/V, in grobozrnatega ZnOy, in fi-
nozrnatega NiOs;, oznadeni kot V/M, smo pripravili z
me3anjem ustreznih zateht izhodnih prahov, z enoosnim
stiskanjem tablet pri 70 MPa in sintranjem pri 1420°C, 2
uri. Za elektridne kontakte smo uporabili zlitino In-Ga.

Velikosti zrn izhodnega prahu ZnOgs in NiOg smo
izmerili z granulometrom CILAS HR-850-B, velikosti
zrn sintranih vzorcev pa z metodo linealne analize. Mor-
fologijo prahu in mikrostrukturo keramike smo opa-
zovali z vrstiénim elektronskim mikroskopom Jeol-JXA
840. Teoretitno gostoto ZnOss in NiOgs smo izmerili s
piknometricno metodo s heksanom, gostoto sintranih
vzorcev pa s Hg. Teoreti¢no gostoto dvofaznih vzorcev
smo izracunali po formuli: p = pip2/(@ip2+w2ps), Kjer
s0: p teoreticna gostota kompozita. p in pz teoretiéni
gostoti osnovnih faz ZnOg in NiOg, @) in @2 pa masna
deleza ZnO, in NiOg. Pri vzorcih  finozrnati
ZnOgy/grobozrnati NiOg smo izmerili 82% relativno sin-
trano gostoto glede na teoreti¢no, v primeru grobozrnati
ZnOgy/finozrnati NiOg pa 60%. Elektricno upornost
vzorcev pri sobni temperaturi in meritve njihove elek-
tri¢ne upornosti v odvisnosti od temperature med 20 in
500°C smo izvedli z multimetrom Hewlet Packard
3457A.

3 Rezultati in diskusija

V tabeli 1 so podane povprecne velikosti zrn izhod-
nega prahu ter povpre¢ne velikosti zrn obeh faz v
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keramiki. Zrna prahu, pripravljenega z obarjanjem, so
priblizno trikrat manj$a od grobozrnatega prahu, priprav-
ljenega po klasitnem keramiénem postopku. V Clanku
imenujemo prah z manjSimi delci, pripravljen z obarjan-
jem, finozrnati prah; prah, pripravljen po klasi¢nem pos-
topku z vedjimi delci pa grobozrnati prah. Iz tabele 1 je
razvidno, da so med sintranjem dvofazne keramike delci
finozrnatega ZnOy zrastli priblizno do dvakratne prvotne
velikosti, medtem ko delci finozrnatega NiOy skoraj niso
ved rastli. Delci obeh sestav grobozrnatega prahu pa so
med sintranjem 3e rastli.

Tabela 1: Povpreéne velikosti zrn razliéno pripravljenega izhodnega

prahu (dpean) ZnOy in NiOy, ter povpredne velikosti zm faz ZnOys in
NiOg v keramiki (dsine)

finozrnati  finozrnati grobozrnati grobozrnati
Zn0y NiO,, ZnOg NiOy
doran(pm) 20 1.6 6.5 58
dnnu(um) 39 1.7 8 10

Ve¢ teoreti¢nih geometrijskih perkolacijskih modelov
pojasnjuje vpliv velikosti delcev obeh faz na elektricne
lastnosti kompozitov. Ti modeli sicer niso popolnoma
enaki, vendar imajo nekaj skupnega. Perkolacijski prag
je pri tem niZjih koncentracijah prevodne faze, ¢im vecje
je razmerje velikosti delcev neprevodne in prevodne faze
R p/Rm"‘bJ.

1E+9

1E+8

1E«7

1E*6

1E*S

£ (Qcm)

1E+4

1E+3

1E+2

1E#1
40 S0 o0 0

sestava (vol % Zn0O,,)

Slika 1: Odwvisnost specifiéne upornosti vzorcev od vsebnost
mzkoohmske faze ZnOx. Z M/V so oznateni vzorci 1z finozrnatega
Zn0y in grobozrnatega NiOg. z V/M pa vzorci iz grobozrnatega ZnOys
in finozrnatega NiOw

Figure 1: Room temperature resistivity dependence on the low ohmic
phase content. M/V and V/M indicate samples prepared from fine
grained ZnOg/coarse grained NiOg and coarse grained ZnOgw/fine
grained NiOy, powders, respectively




Na sliki 1 je prikazana odvisnost specifiéne upornosti
pri sobni temperaturi od volumskega deleZa faze ZnOy,
ki smo ga izracunali po formuli: x; = @ipd/py, kjer so x;
volumski deleZ ZnOss, ps sintrana gostota kompozita, p)
pa teoreticna gostota ZnOs;. S slike 1 je razvidno, da je
krivulja za M/V-keramiko zelo lepa perkolacijska kri-
vulja’. Pri V/M-keramiki pa je krivulja { = {(sestave)
nekoliko popacena perkolacijska krivulja. Najverjetnei
raziog za slednje bi lahko bila izredno nizka gostota VIM
keramike (60% od teoretitne), ki pa se je ni dalo
povecatl. &e smo zeleli ohraniu razliko pri velikosti del-
w‘ . . .

V tabeli 2 so zbrane eksperimentalne in izraCunane

nosti za perkolacijski prag V. za M/V- in V/IM-
p JSK1 prag
keramiko. Eksperimentalno smo ugotovili perkolacijski
prag pri najvisji volumski koncentraciji ZnOy,, pri Kateri
se specificna upornost keramike pribliza specifi¢ni upor-
nosti enofaznega ZnOy, ki je reda velikosti 10 Qcm.
Volumsko koncentracijo perkolacijskega praga V. smo
jzracunali iz razmerja med velikostjo zrn nizkoohmske in
visokoohmske faze - Rw/Rp po izrazu (1), ki ga je
prediozil Bhattacharya s sodelavei'. Ugotavljamo. da je
ujemanje med cksperimentalnima in izraCunanima vred-
nostima za perkolacijski prag dobro, kajti 1zracunana
yrednost s¢ ujema z eksperimentalno dobljeno vred-
nostjo v okviru cksperimentalne napake. To dodatno
dokazuje. da je perkolacijska teorija ustrezna za razlago
elektri¢nih lastnosti dvofazne keramike Zn-Ni-O.
299R,/R
V.=05 =B8Ry (1)
1+(299R,/R,)
Tabela 2: Primerjava cksperimentalno ugotovljenth vrednosti za
perkolacijski prag z izralunanimi za M/V- in V/IM-keramiko: mzmerji
velikosti zm faz NiOy in ZnOy (Rp/Rs). eksperimentalne vrednosti
perkolacijskega praga (Ve cksp). 1zraCunani vrednosti perkolacijskega
praga po izrazu (1)* (Ve ixr) In najniZje koncentracije, pri katerih smo
tzmenli PTCR anomalijo (Veregr)

Rp/R'n Ve cksp Ve cksp Vein Verer Vetcr

(ut.5%) (vol.9%) (vol.%) (vol.9%) (ut.%)
MY 26 28+2 2642 27 28 30
VIM 021 65+5 4245 47 47 70

Na sliki 2 je prikazana odvisnost specifiéne upornosti
od temperature za vzorce iz finozrnatega ZnOss in
grobozrnatega NiOss (oznaceni z M/V) pri razlicnih
sestavah in za vzorce iz grobozrnatega ZnOy in finozr-
natega NiQOs, (oznaceni z V/M) z razli¢nimi sestavami.
Kot vidimo, se pri vzorcihv M/V pojavi PTCR anomalija
2e pri 30 ut.% ZnOss (28 vol.%), pri vzorcih V/M pa Sele
Pri 70 ut.% (47 vol.%). kar je ravno toliko, kot sta
1zraCunana perkolacijska praga (tabela 2). Razlitne
velikosti delcey izhodnih faz torej ne vplivajo samo na
Specifiéno upornost pri sobni temperaturi, ampak tudi na
Pgjav PTCR anomalije in celo odvisnost specifiéne upor-
oSt od temperature.
~ Lahko si predstavljamo, da pri povisani temperaturi
delei neprevodne faze laze prekinejo prevodno mreZo
Zaradi volumske ckspanzije, e so delci prevodne faze
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Slika 2: Odvisnost specifine upornosti od temperature za vzorce z
razlitno sestavo: a) finozmati ZnOg/grobozman NiOg (M/V) in b)
grobozrnati ZnOyy/finozrnati NiOgs (V/M), Stevilke v % oznadujejo
ut.% ZnOys faze

Figure 2: Resistivity temperature dependence of samples with
different compositions prepared from powder combinations: a) fine
grained ZnOyyJ/coarse grained NiOyy (M/V) and b) coarse grained
ZnOg/fine grained NiOg (V/M). Numbers in % indicate wt.% of
Zn0g phﬂsc

¢im manj3i in delci neprevodne faze im vedji, kar je
shematsko prikazano na sliki 3. Enako velja za dvofazno
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delci prevodne faze

@ delci neprevodne faze

Slika 3: Modelna shema mikrostrukwure kompozita 2 4) Ry/Re >> 1, b) Ry/Rim << 1 in ¢) RJ/Ry = |
Figure 3: A schematic model of a composites’ microstructure with a) Rp/Ry >> 1, b) Ry/Rey << | in ¢) Ry/Ryy = |

¥ ‘ B L
Slika 4: Mikrostrukturi keramike s 40 ut.% ZnOy, kjer Z oznaluje ZnOs, N pa NiOy: a) finozmati ZnOg/grobozrnati NiOy (M/V) s PTCR

karakeeristiko, vzorec je kemijsko jedkan in b) grobozrnati ZnO/finozemati NiOy (V/M) z NTCR karakteristiko, vzorec Je termiéno jedkan
Figure 4: Microstructures of ceramics containing 40 wt.% of ZnOg, where Z and N indicate ZnOs and NiOg: a) fine grained ZnOs/coarse

grained NiOs (M/V) exhibiting PTCR behaviour, chemically etched
behaviour, thermally etched

keramiko Zn-Ni-O, kjer ima visokoohmska faza NiOy.
vedji linearni termi¢ni raztezek od nizkoohmske ZnO...
Vecje kot je razmerje velikosti delcev NiOg in ZnO.,,
nizjo specifitno upornost ima keramika z doloceno
sestavo, pri niZjih koncentracijah se pojavi PTCR
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and b) coarse grained ZnOg/fine grained NiOss (V/M) exhibiting NTCR

anomalija in ta je veCja za isto sestavo z vedjim razmer-
Jjem. Na sliki 4 sta prikazani mikrostrukturi keramike s
40 ut.% ZnOg in sicer M/V, kjer smo izmerili PTCR
anomalijo, in V/M, kjer smo izmerili NTCR karakteris-
tiko v celotnem temperaturnem obmoéju.



4 Sklepi
Pri preiskavah vpliva mikrostrukture na elektri¢ne
lastnosti dvofazne keramike Zn-Ni-O smo ugotovili zelo
dobro ujemanje s predpostavkami geometrijskih perko-
Jacijskih modelov, Pripravili smo keramiko iz finozr-
patega ZnOss in grobozrantega NiOg (M/V) ter iz
grobozrnatega ZnOss in finozrnatega NiOg; (V/M). Pri
M/V keramiki smo v primerjavi z V/M izmerili:
- nizje specifiéne upornosti pri sobni temperaturi za
enake sestave
- perkolacijski prag pri niZji vsebnosti ZnOy,
~ PTCR anomalijo pri niZji vsebnosti ZnOs;.
Z rezultati tega dela smo Se dodatno potrdili, da je
mogode izvor PTCR anomalije v dvofazni keramiki Zn-
Ni-O pojasniti z modeli perkolacije.
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