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Jednosmerna prudova odozva ZnO keramiky

Abstrakt. Prispevok riesi jednosmerni pradovi odozvu ZnO materialu na napatovy skok. V praci su analyzované nabijacie charakteristiky ZnO
keramik, je popisany meraci systém, ktory bol testovany na pracovisku. Vysledky, archivované v digitalnej forme, si analyzované a prezentované v
grafickej podobe. Poznatky z vyskumu rozSiruji poznanie o makroskopickych prejavoch zmien v krystalickej Struktdre ZnO materialov.

Abstract. Unipolar current response due to voltage step in ZnO bulk is described in the paper. Charging characteristics of the ZnO ceramics are
analyzed. Graphical analyses are presented. New knowledge contributes to the state of the art in ZnO material properties.
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Uvod

Vyvoj materialov pouzivanych v elektroenergetike
v stasnosti umoznuje ich maximalne vyuzitie aj
v extrémnych podmienkach. Preto je dblezité sledovat
parametre poukazujuce na ich aktualny stav, ato najma
z hfadiska zvySkovej Zivotnosti.

Sintrovana keramika sa vyraba praskovou metédou a
jeho nazov je odvodeny od spdsobu pripravy sintraciou a
vlastnosti sintrovanych polovodi¢ov. Technologicky postup
je zaloZeny na spracovani praskovych materidlov. Na
zaCiatku sa dany material pomelie na jemny prach,
nasledne sa zahreje az za bod tavenia (sintracia pevnych
materialov), az kym sa ich Casti nespoja. Sintracia sa
naj¢astejSie vyuziva pri vyrobe keramickych predmetov a
takisto aj pri praskovej metalurgii. Praca je orientovana na
chemické prvky zinok (a kremik), pretoze st zakladnymi
prvkami sintrovanych keramik. Najznamejsim
polovodi¢ovym materidlom je krystalicka forma prvku zo
skupiny IV periodickej tabulky prvkov, kremik Si. Dalsim
znamym polovodi¢om z tejto skupiny je germanium Ge a
perspektivny vyskum prebieha na zli¢eninach SiGe a SiC.
Vyznamné miesto maju zli¢eniny pozostavajuce z prvkov,
ktorych fyzikalne vlastnosti ich preduréuji na pouZitie v
elektronike a optoelektronike [1]. Zakladna Struktira a
vlastnosti st v dalSom texte vysvetlené na priklade oxidu
zino¢natého, ZnO.

Oxid zino€naty ZnO je polovodi¢ s priamym optickym
prechodom avlastnou $irkou zakazaného pasma. Sirka
zakdzaného pasma méze byt prispdsobena aj v kominacii
s kadmiom, kedy sa zmenSuje, zatial ¢o v kombinacii
s horéikom sa zvaéSuje. ZnO krystalizuje v hexagonalnej
krystalickej Strukture. Pritomnost elektronov
v nedopovanom ZnO je pripisovana atbmom Zn, kyslikovym
obohatenim, alebo pritomnosti vodika. Na obohatenie
Struktary ZnO sa pouZzivaju najcastejSie prvky Al, Ga, a In.
Na druhej strane vytvorenie P-typu je velmi problematické,
a to nielen pre ZnO ale aj pre ZnSe (selén zino¢naty).
Podra principialnych odhadov by mohli prvky P a As sluzit
ako dopanty pre vytvorenie P typu ZnO. Réznymi optickymi
metédami sa potvrdil priamy opticky prechod a silne
viazany exciténovy stav, kde atémy, atébmové jadro ma
vySSi energeticky stav ako dany atom. Zaroven plnia
funkciu  polovodivej vrstvy  spoluvytvarajucej oblast
ochudobnenia a vstavany potencial so vznikom PN
prechodu [2].

Varistor vyrobeny na baze ZnO je podla Sirky
zakazaného pasma klasifikovany ako polovodi€. ZnO
varistory sa vyznacuju nelinearnou zavislostou pradu od
napatia; jedna sa o vodivost typu n (nosiémi naboja su

pohybujice sa elektrony vo vodivostnom pasme).
Nelinearne vlastnosti ZnO varistora sa vyuzivaju
v zariadeniach na ochranu pred prepatiami.

Vyrabaji sa na baze cca 90% oxidu zino€natého (ZnO)
vo funkcii keramického zakladu a 10% prisad, ktoré sluzia
na rast zfn a tvorbu hradlovej vrstvy medzi zrnami ZnO. Pri
lisovani tejto hmoty sa okolo dobre vodivych zin ZnO
vytvaraja hradlové vrstvy, ktoré sG zrovnatelné so
zenerovymi diédami. Ich odpor (>1MQ) sa pri vzniku prepati
znizuje v priebehu niekolkych nanosekind az na hodnoty
niekolko desatin ohmu. Vyuzitim celého objemu keramiky
pre absorpciu energie je dana vysoka zatazitelnost tohto
typu materidlu pri ich zatazovani impulznymi zvodovymi
pradmi. V [3] bolo poukazané na procesy degradacie takto
pripravovanych komponentov. V tejto Stadii boli pouzité
komeréne vyrabané vzorky.

Elektrické vlastnosti ZnO materialov

Elektrické vlastnosti maju podstatny vplyv na spdsob
pripravy sintrovanych keramik. Suavislosti pouzitych primesi
a spoOsob pripravy bude vysvetleny na ZnO keramike. ZnO
varistory s keramické polovodice s nelinearnou
voltampérovou charakteristkou a s velmi dobrou
vlastnostou udrziavat velké mnoZstvo energie na relativne
malej ploche. Tieto fyzické prednosti skombinované
s efektivnou  vyrobou davaju iskriStiam  bleskoistiek
obsahujicich ZnO varistory Standard pre prepatova
ochranu vsetkych energetickych napatovych systémov.
ZnO varistory sa skladaji z oxidu zino¢natého (okolo 90 %
vahy) a malych mnozZstiev inych kovovych oxidov
(pridavkov) ako bizmut, kobalt, antimén a manganovych
oxidov. Varistory s kovovymi oxidmi su vyrabané tradi¢nym
procesom keramickej technoldgie. Voltampérové
charakteristiky ZnO varistorov mézu byt rozdelené do troch
réznych oblasti, obr. 1.

Pri malom napati v pred priepustnom pasme odolnost
materialu zavisi na teplote, s negativnym teplotnym
koeficientom. V priepustnom pasme je teplotna zavislost
mala.

V pasme vysokého pradu sa krivka meni smerom nahor,
ktora ur€uje spravanie impulzu bleskoistky (>1 kA). V tomto
pasme uz nemusia byt charakteristiky nelinearne ako
v predpriepustnom pasme. Toto pasmo je urCené
mnozstvom zliatinovych zfn ZnO [4].

Zrnité okraje krysStalickych materialov hraju délezitl rolu
vich elektrickych vlastnostiach. Dvojitd Schottkyho bariéra
mobze byt sformovana na zrnitych okrajoch. Na obr. 2. je
znazorneny diagram energetického pasma dvojitej
Schottkyho bariéry, kde Ey je valenéné pasmo, Ec je

ISSN 1337-0103, © 2011 EnergoConsulting s.r.o.




STARNUTIE ELEKTROIZOLACNYCH SYSTEMOV, Ro¢.6, No.1, 2011

vodivostné (kondukéné) pasmo, Er je Fermiho hladina a ®g
je Sirka bariéry. lonizovany jalovy donor (hustota No,
energia Eo (X)) poskytuje pritomnost volnych elektrénov.
Prepojenie hustoty stavov je Ns(E) a neutrdlne stavy su
reprezentované otvorenymi obvodmi.
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Obr. 1 Typické I-V voltampérova charakteristika varistorov [4]

Vyska a Sirka Schotkyho bariéry zavisi od koncentracie
tzv. stykovych stavov a jalovych stavov. V dalSom pripade
odpor materialu zalezi od vysky a Sirky potencionalnej
bariéry, koncentracie jalovych stavov atak isto aj na
velkosti zrna.
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Obr. 2 Energetické pasmo dvojitej Schottkyho bariéry [7]
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Experiment

Princip merania jednosmernej pradovej odozvy je
zaloZzeny na merani pridu pretekajuceho materidlom pocas
nabijania a je popisany mnohymi autormi, pozri napr. [5],
[6]. Pri tychto meraniach predpokladame, Ze merané vzorky
maju vlastnosti linearnych dielektrik. Je to nevyhnutna
poziadavka pre spravnu interpretaciu nameranych hodnot.
Zaklad metdody spociva v Maxwellovom-Wagnerovom
modeli dielektrika, ktory interpretuje dielektrikum ako
nahradnd schému zo sustredenymi parametrami, pozri
obrazok 3.
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Obr. 3 Nahradny model dielektrika [5]

Jednotlivé vetvy tohto nahradného modelu predstavuji
mozné polarizaéné mechanizmy, v ktorych je zahrnuta
informacia o Case polarizacie. Polariza¢ny dej v i-tej vetve
nahradnych schém je uréeny ¢asovou konstantou t = R-C
Jednotlivé ¢leny RC prezentuju polarizaciu s dobou
ustélenia. Pre Ucely modelovania sa v praxi sa pouZiva
sedemvetvovy nahradny model.

Pre dpravu vlastnosti vzoriek bol navrhnuty a
realizovany systém pre urychlené starnutie, ktory spifia
nasledujlice poziadavky: zabezpecenie proti prehriatiu
média a skratu odolnost pomocou riadiacej elektroniky,
regulaciu teploty média od 20°C do 110°C, riadeni e teploty
pomocou termo¢lanku, napr. PTC, tepelného relé, nadoba
s vyhrievacim telesom pre temperovanie média.

Poziadavky na meraci systém vyplyvaji z hore
uvedenych skuto¢nosti a su to najma: zdroj jednosmerného
napéatia so vzdialenou regulaciou, merna nadoba s dvojitym
tienenim, vakuové spinacie relé, presnost aparatiry na
urovni pikoampérov, zabezpecenie elektromagnetickej
kompatibility a odruSenia elektromagnetickych poli a
galvanické oddelenie koncového meradla. Zapojenie
meracieho obvodu je na obr. 4.

Meraci systém podla uvedenej schémy bol navrhnuty
s cielom ¢o najkvalitnejSie vyhodnotit stav meranych
vzoriek. Systém vyuziva napdjaciu Cast, spinaciu cast,
opticky oddelenu c¢ast, regulaéna c&ast, vizualnu c&ast,
dvojito odtienend nadobu pre umiestnenie vzoriek a
pocitac.

Meraci obvod Vzorka v testovacej komore
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Obr. 4 Zapojenie meracieho obvodu

Namerané vysledky

Popisanou metédou bolo umoZnené zmerat nabijacie
charakteristiky na vzorkach sintrovanej keramiky. Priklady
grafickej analyzy vyjadrujucej ¢asovu zavislost priebehu
nabijacieho pridu pri réznych hladinach nabijacieho
napétia su na obr. 5 az 7.
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Zn0O varistor, JVR10N431KIIl, nova vzorka
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Obr. 5 Priebeh nabijacich pridov na novej vzorke JVR10N431KIlII

ZnO varistor, JYR10N431KIIl, 330h pti 105C
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. 6 Priebeh nabijacich pradov na vzorke JVR10N431KIlIl po
330 hodinéach starnutia

ZnO varistor, JVYR10N431KIIl, 1168h pri 105C
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. 7 Priebeh nabijacich pradov na vzorke JVR10N431KIlll po
1168 hodinach starnutia.

Tabulka 1
Maximalne a ustalené hodnoty nabijacich prddov ZnO vzoriek

starnuté 1168
hodin

starnuté 330

Zno hodin

Nové vzorka

E (vim)

L (A) Ips(A) I (A) ls (A) lpa (A) lps(A)

5,03E+04 | 7,39E-8 | 5,78E-9 | 7,31E-8 | 5,78E-9 | 6,95E-8 | 5,26E-9

hodnota nabijacieho priadu a I, je ustadlena hodnota
nabijacieho pradu.

Diskusia a zaver

Pozorovanim réznych parametrov je mozné sledovat
proces starnutia sintrovanych keramik. Tymto sa da odhalit
prechodné zlepSenie elektrickych vlastnosti v procese
starnutia. Experiment poukazuje na to, Ze tisic hodin
urychleného starnutia mdéze byt v pripade sledovanych
vzoriek povaZzovany za kratkodobé kondiciovanie. AvSak sa
predpoklada, Ze dalSie — dlhodobé — starnutie ma za
nasledok zmenu vnatornej Struktary, ktora sa v
makroskopickom pohlade prejavi zvySenim meranych
hodndt nabijacich pradov. Podla predpokladov, ZnO vzorky
vykazuju vlastny, charakteristicky tvar priebehov nabijacich
pradov. Urychlené starnutie, ktoré trvd do 1000 hodin,
nespdsobuje dramatické zmeny v parametroch tychto
priebehov. Analyza poukazala na to, ze ZnO keramiky,
ktoré su Coraz CastejSie pouzivané v elektrickych
zariadeniach, neprispievaji negativne na ich celkovl
Zivotnost a spolahlivost. AvSak v tomto experimente sa
neuvazovali pridové a prepatové razy, ktoré musia byt
zahnuté do komplexnej analyzy Zivotnosti tychto zariadeni.
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7,55E+04 | 1,75E-7 | 1,09E-8 | 1,27E-7 | 1,10E-8 | 1,23E-7 | 9,90E-9

1,01E+05 | 3,13E-7 | 1,80E-8 | 2,44E-7 | 1,73E-8 | 1,93E-7 | 1,59E-8

1,26E+05 | 4,38E-7 | 3,03E-8 | 5,17E-7 | 2,80E-8 | 3,39E-7 | 2,57E-8

1,51E+05 | 6,84E-7 | 5,83E-8 | 1,82E-7 | 4,88E-8 | 3,96E-7 | 4,64E-8

1,76E+05 | 1,17E-6 | 2,17E-7 | 8,21E-7 | 1,75E-7 | 8,38E-7 | 1,62E-7

V tabulke 1 je uvedené numerické vyhodnotenie
vybranych veli¢in, pricom E predstavuje intenzitu
elektrického pola v objeme vzorky, |y j& maximalna

Autor:

Juraj Kurimsky, Katedra elektroenergetiky, Fakulta elektrotechniky
a informatiky Technickej univerzity v KoSiciach, Letna 9, 042 00
KoSice, E-mail: juraj.kurimsky@tuke.sk

ISSN 1337-0103, © 2011 EnergoConsulting s.r.o.

10



	

