I. Wstep.

Warystory tlenkowe sa to rezystory o nieliniowej charakterystyce pradowo napigciowej opisanej
rOwnaniem:

J=C.V% gdzie:

J - gesto$¢ pradu (4/m?),

V - napigecie (V),

C - stata zalezna od materiatu, technologii i numeru serii produkcyjnej,

a - wspotczynnik nieliniowosci.

Warystory w praktyce stosujemy do niwelowania przepig¢ zagrazajacych elementom obwodu
elektrycznego. Gdy napigcie na obiekcie chronionym zaczyna wzrasta¢ ponad okreslony poziom,
nastepuje gwalttowny spadek rezystancji warystora. Przepigcie zostaje ograniczone do warto$ci
bezpiecznej dla chronionego przed zniszczeniem elementu obwodu elektrycznego. Pracujacy w
obwodzie warystor jest wigc narazony na dlugotrwale obcigzenie napigciem roboczym oraz na
krotkotrwate, powtarzajace sig, impulsy przepieciowe. Poddawane tego typu oddzialywaniom
warystory moge ulega¢ degradacji zmieniajac swoje wilasciwosci, w tym takze charakterystyke
pradowo napieciowa. W wyniku degradacji nastgpuje wzrost pradu uptywowego, wzrost
wydzielania mocy, wzrost temperatury i w rezultacie moze doj$¢ do uszkodzenia warystora w
wyniku efektu niestabilno$ci termodynamicznej. Wielkos¢ degradacji mozna okreslic badajac
wielko$¢ zmian napigcia na warystorze przy statym pradzie i w $cisle okreslonych warunkach
proby, tj. wyznaczajac temperature, czas proby, rodzaj i wielko§¢ obcigzenia. Zmiany
charakterystyki I=f(U) na skutek degradacji polegaja na obnizeniu jej przebiegu zwtaszcza w jej
czesci srodkowej, tj. w miejscu definiowania napiecia charakterystycznego, przy pradzie I=1mA.
Zmiany, o ktorych mowa sg asymetryczne w przypadku, gdy oddzialywanie degradujace byto
asymetryczne, tj. napieciem, pragdem lub impulsami typu jednokierunkowego z jakimi mamy do
czynienia w przypadku pracy ogranicznika warystorowego w obwodzie pradu statego albo
symetryczne, gdy oddzialywanie miato charakter symetryczny z jakim mamy do czynienia w
obwodach pradu przemiennego. Wielko§¢ degradacji rosnie wraz ze wzrostem przylozonego
obcigzenia zarowno dhugotrwatego, jak i impulsowego. Szybkos¢ degradacji maleje z czasem, po
czym si¢ ustala, a nastepnie znowu wzrasta sygnalizujac szybkie zniszczenie warystora. Praktyka
dowodzi, ze wlasnoSci warystora zmienione wskutek degradacji sa odwracalne, przy czym
wygrzewanie w temperaturze 700-970K zawsze powoduje catkowity powr6t charakterystyki I=f(U)

do wyjsSciowego ksztaltu.



1.1  Podstawowe informacje dotyczace warystorow tlenkowych.

1.1.1 Technologia wytwarzania warystorow tlenkowych.

Warystory tlenkowe produkowane sg na bazie tlenku cynku (ca 95%) domieszkowanego matymi
ilosciami tlenkow innych metali (Sb,Os;, Bi,O;, CoO, MnO, Cr,0s;). Bardzo wazne jest tu Sciste
przestrzeganie technologii produkcji, tj. jakoSci surowcow, skladu i czystosci tworzywa
warystorowego oraz parametrow technicznych poszczegolnych operacji przetworczych takich jak:
odwazanie, mieszanie lub mielenie, kalcynacja, rozdrabnianie, prasowanie, spiekanie, szlifowanie,
nanoszenie elektrod, wygrzewanie, nanoszenie powlok hermetyzujacych, selekcja i oznaczanie,
testowanie wlasnosci koncowych. Warystorom nadaje si¢ najczgséciej ksztatt krazkoéw lub pierscieni.
1.1.2 Budowa i mikrostruktura warystoréw tlenkowych.

Warystory tlenkowe majg strukture polikrystaliczna, zawierajaca krysztaty, ktorych wielko$¢ mozna

zmienia¢ poprzez zmian¢ warunkoéw technicznych w procesie technologicznym. Stosunkowo duze
ziarna tlenku cynku sg otoczone cienka, rzedu kilku AO, warstwg izolacyjng tlenkow niektorych

metali domieszkujacych. Na granicy ziaren tlenku cynku powstaje bariera potencjalu Vy o wartosci

(1+3)V. Ze wzgledu na stosunkowo niewielka rezystywnos¢ tlenku cynku, pomniejszong jeszcze
niektérymi domieszkami np.CoO, spadek napi¢cia na warystorze U okresla wzor:

Uy~ Vy-n=Vy-H/d, gdzie:

n - $rednia ilo$¢ ziaren ZnO pomigdzy elektrodami w osi symetrii warystora,

H - grubos$¢ warystora,

d - zastepcza $rednica ziarna ZnO.

Odpowiednie wartosci napig¢ charakterystycznych warystorow uzyskuje si¢ wigc m.in. poprzez
zmiang¢ grubos$ci warystora (H) lub przez odpowiednio sterowany w procesie technologicznym

(czas 1 temperatura spiekania) wzrost ziaren ZnO (d). Nieliniowe wlasciwosci warystorow
tlenkowych sa ksztattowane na granicach ziaren tlenku cynku, ktory jest potprzewodnikiem typu n.
Szeroko$é przerwy energetycznej w tlenku cynku wynosi 3,2-10%e¢V, a jego rezystywno$é
(1-100)Qm, co odpowiada koncentracji elektronéw rzedu (10*'+10*)m>. Przenikalnoéé
dielektryczna €, = 8,5. Nieliniowe przewodnictwo ceramiki warystorowej jest zwigzane z
obecno$cig fazy miedzy ziarnowej o S$rednicy grubosci rzgdu lum. W fazie tej znajdujg si¢
wszystkie skladniki tworzywa warystorowego. Wielko$¢ ziarna rosnie ze wzrostem temperatury
spiekania i wynosi ok. 10um dla 1620K. Wigkszos¢ ziaren tlenku cynku styka si¢ ze soba bez
posrednictwa fazy migdzy ziarnowej. Badania wykazaly, ze mimo to ksztalt charakterystyki I=f(U)

warystora jest niezmienny w szerokim zakresie zawarto$ci fazy miedzy ziarnowej. Podstawowg faza



spieku sg potprzewodzace ziarna ZnO zawierajace rozpuszczone jony Co i Mn. Ziarna te stykaja si¢
ze soba w wigkszo$ci bez posrednictwa innej fazy, tworzac podwdjne granice ZnO-ZnO. Struktura
tych granic jest zmodyfikowana poprzez obecno$¢ atomoéw o duzym promieniu jonowym, np.
bizmutu (Bi). Poprzez takie wlasnie granice przebiegaja $ciezki przewodzenia pradu i dlatego
nazywaja si¢ one granicami aktywnymi dla przewodnictwa. Faza miedzy ziarnowa wystgpuje
gléwnie na stykach trzech ziaren ZnO, a czasem i na granicach podwoéjnych. Jest ona jednak
najprawdopodobniej nieaktywna w procesie przewodnictwa. Faza ta zawiera glownie tlenek
bizmutu w réznych odmianach polimorficznych lub jego zwiazki. W fazie miedzy ziarnowej
rozpuszczaja si¢ wszystkie sktadniki tworzywa warystorowego.

1.1.3 Wtasnosci elektryczne warystorow ZnO.

1.1.3.1 Charakterystyka pradowo napigciowa.

Zaleznos$¢ charakterystyki [ = f(U) od temperatury pokazano na rysunku.
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W pierwszej czgsci tej charakterystyki wyraznie wida¢ znaczng zalezno$¢ pradu od temperatury.

Ma to miejsce w zakresie pradéw mniejszych od 1mA, czyli tzw. pradéw uptywowych.

Zakres pierwszy charakterystyki (I) odpowiada izolacyjnemu charakterowi pracy, a jednoczesnie
warunkom pracy ciagglej warystora. W obszarze (II) i (IlI) zalezno$¢ od temperatury praktycznie nie
wystepuje. Napigcie charakterystyczne Uma (tzn. napigcie panujace na warystorze przy przeptywie
pradu 1mA) w niewielkim stopniu maleje ze wzrostem temperatury. Na podstawie w ww. wnioskow
mozna stwierdzi¢, Zze w procesie przewodnictwa warystora dominujg przynajmniej dwa
mechanizmy transportu nos$nikéw pradu: Inny w obszarze pradu uptywowego i inny w obszarze

pradu wytadowczego. Poprzez dobor parametrow atmosfery i temperatury spiekania mozna stosujac



identyczny sktad chemiczny tworzywa otrzymaé rdézne typy warystorow o roznych napieciach
charakterystycznych, ale o tej samej grubos$ci. Jest to wazne poniewaz, od objetosci warystora
zalezy zdolno$¢ absorpcji przez niego energii udaru. Ksztatt charakterystyki I = f(U) warystora
mozna zmienia¢ przez dodatki odpowiednich tlenkéw metali o duzym promieniu jonowym. Tlenki
metali o matym promieniu jonowym (Mn, Co) dyfunduja do wnetrza ziaren ZnO i takze wptywaja
na wielko$¢ nieliniowosci charakterystyki warystora. Zmieniaja one takze przewodno$¢ ziaren
tlenku cynku powodujgc przesuwanie si¢ Il obszaru charakterystyki do wigkszych gestosci pradu.
Na przebieg charakterystyki w tym obszarze najwickszy wptyw posiadajg dodatki tlenkow metali
trojwartosciowych o matym promieniu jonowym (Al, Ga). Zaleznos¢ jest tutaj bardzo silna i juz
niewielkie dodatki ilosciowe powoduja znaczny wzrost pradu uplywu. Warystor poddany dzialaniu
ci$nienia zwigksza swoj prad uptywu.

1.1.3.2 Wlasciwosci dielektryczne.

Przenikalno$¢ dielektryczna warystora jest duzo wigksza od przenikalno$Sci poszczegdlnych
sktadnikow i wynosi 1000-2000. Rosénie ona liniowo wraz z grubos$cia warystora.

Pojemnos¢ warystora ro$nie ze wzrostem temperatury. Dla napig¢ wyzszych od napigcia
charakterystycznego w zakresie czestotliwosci nizszych od 10 kHz pojemnos$¢ gwattownie rosnie
wraz ze wzrostem napi¢cia. Badania wilasnosci dielektrycznych udowodnity, ze na granicach ziaren
ZnO wystepuja bariery potencjatu determinujace nieliniowe przewodnictwo elektryczne ceramiki.
Wysoko$¢ napiecia charakterystycznego pojedynczej bariery waha si¢ w granicach 1,73+2,95V.
Wysoko$¢ bariery potencjatu na granicy ziarna tlenku cynku wynosi (0,5+1,0)eV.

Koncentracja donoréw w ziarnie ZnO ceramiki warystorowej wynosi 6,3-10% m>, gdy w czystym
ZnO wynosi 2-10% m>.

1.1.3.3 Inne wtasnosci.

W niskich temperaturach ponizej 273K wystepuja w warystorach prady polaryzujace o dlugim
czasie zanikania. W tworzywie warystorowym znajduja si¢ poziomy putapkowe o energii aktywacji

0,24eV 1 0,33eV. Minimalny czas potrzebny do zainicjowania nieliniowego przewodnictwa
warystora (kiedy osiagniete zostato juz odpowiednie napigcie) nie przekracza 5-10"%.

Wyniki pomiarow bardzo zaleza od parametrow impulsu pradowego, pojemnosci warystora oraz
parametrow obwodu pomiarowego.

1.1.4 Mechanizm przewodnictwa elektrycznego.

Bariery potencjatu, ktore tworza si¢ na granicach ziaren ZnO odgrywaja decydujaca role w

powstawaniu nieliniowego przewodnictwa warystora. Ksztalt oraz zalezno$¢ temperaturowa



charakterystyki I = f(U) wskazuja na wystepowanie trzech mechanizméw transportu nos$nikow
pradu, zaleznie od wartosci natezenia pola elektrycznego.
a) dla malego nat¢zenia pola elektrycznego - termo emisja elektronéw poprzez barierg, prad w
warystorze jest proporcjonalny do napiecia,
b) dla nat¢zenia Sredniego - obnizenie bariery, przewodnictwo typu Schottky'ego
(elektrony pobudzone termicznie przechodza ponad bariera obnizona przez wytworzone pole
elektryczne). Schottky zauwazyl, ze gestos¢ pradu termo emisji zalezy nie tylko od temperatury, ale
i od natezenia pola elektrycznego,

¢) dla nat¢zenia duzego - mechanizm tunelowy przenikania elektronow poprzez barier¢ (emisja
typu Fowler - Nordheima). Zjawisko tunelowania, polega na tym, ze elektron moze opusci¢ studnie
potencjatu mimo, ze ma energi¢ nizsza od potrzebnej do przejscia nad jej krawedziami.
Wskutek tego zjawiska natezenie pradu warystora gwaltownie rosnie. Zmiana mechanizmu
przewodzenia w zaleznosci od przytozonego napigcia a zwlaszcza zjawisko tunelowania jest zatem
powodem nieliniowosci przewodnictwa.

1.1.5 Wiasciwosci eksploatacyjne warystorow tlenkowych.
Charakterystyka [ = f(U) warystora jest niezalezna od polaryzacji napigcia przylozonego do
warystora. Wystepuja w niej trzy zakresy zmian wspotczynnika nieliniowosci a [J =k - U%] :
- dla j<10*4/cm? a = 15+20 i silnie zalezy od temperatury warystora,
-dla 10*4/cm’ < j < 10A4/cm’, a = 40+60 i nie zalezy od temperatury,
- dlaj> 104/cm’, wystepuje wyrazne malenie a ze wzrostem gestosci pradu.
W zwiazku z powyzszym warystory wchodzace w sklad ogranicznikow przepie¢ nalezy tak
dobiera¢, aby gestos¢ pradu wyladowczego ptynacego przez pojedynczy warystor nie przekraczata
104/cm’. Osiaggamy wtedy najbardziej skuteczne ograniczenie przepieé. Drugim problemem przy
doborze warystora jest znaczny wplyw temperatury na jego charakterystyke w zakresie matych
pradow. Poniewaz ograniczniki z warystorami tlenkowymi pozostaja w sposob ciagly pod wptywem
napigcia roboczego, napigcie to wywotuje przeptyw pradu uptywu, ktéry powoduje nagrzewanie si¢
warystora do temperatury ustalonej w wyniku rownowagi mocy wytwarzanej i oddawanej wskutek
chlodzenia warystora. Za wysokie napigcie pracy ciagtej i zbyt duzy prad uptywu moze w wyniku
wzrostu temperatury powodowac takie obnizenie charakterystyki warystora, ze prad bedzie nadal
wzrastat, coraz silniej nagrzewajac warystor i nadal obnizajac jego charakterystyke. To dodatnie
sprzezenie zwrotne moze doprowadzi¢ do termicznego zniszczenia warystora. Jest to tzw. statyczna
utrata stabilno$ci termicznej. Duzy prad przeptywajacy przez warystor podczas ograniczania

przepi¢cia powoduje dynamiczny przyrost temperatury . Wzrost temperatury powoduje wzrost



pradu uptywu.

Zjawisko to nie powinno jednak spowodowac wczesniej opisanej eskalacji temperatury wywolane;j
niestabilno$ciag dynamiczng. Warunkiem stabilno$ci dynamicznej jest osiagnigcie po przeplywie
pradu wyladowczego przez warystor temperatury dynamicznej nie przekraczajgcej wartosci
krytycznej vi, przy ktorej szybciej wzrastajaca moc wytwarzana P staje si¢ rowna mocy traconej Q.
W praktyce, aby ustrzec si¢ ww. niebezpieczenstw przyjmuje si¢ gestos¢ pradu uplywu na poziomie
10°4/cm’. Uzyskuje sig to przez przyjecie dlugotrwatego napiecia pracy na poziomie

(0,8-0,9)-Uima. Przy duzych pradach wyladowczych korzystne jest stosowanie warystorow w
ksztalcie pierScienia kolowego o przekroju prostokatnym, gdyz mozna w nich uzyska¢ duza
jednorodnos$¢ struktury. Jednorodno$¢ ta jest niezwykle wazna, gdyz zapewnia roéwnomierny
rozktad pradow wytadowczych, a co za tym idzie i energii wydzielanej wewnatrz warystora.
Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze do podstawowych wlasnosci eksploatacyjnych warystorow
tlenkowych nalezg :

a) duzy wspotczynnik nieliniowosci,

b) mozliwos$¢ budowy niwelatorow przepigc,

¢) wysoka energochtonnos¢,

d) prostota budowy i niski koszt produkc;ji,

e) maly cigzar i gabaryty.



