
Матеріалознавство і розробка електронної техніки

Нові технології № 1-2 (39-40) – 2013 ♦ Науковий вісник КУЕІТУ

44
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ЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ОКСИДНОЇ ВАРИСТОРНОЇ
КЕРАМІКИ НА ОСНОВІ ДІОКСИДУ ОЛОВА З ДОБАВКОЮ B2O3.

І.А. Скуратовський.
Дніпропетровський національний університет ім. О. Гончара.

New semiconductor varistor tin dioxide based ceramics with the addition of B2O3 and without bismuth
oxide was studied. It is shown, what optimal concentration of the boron oxide for maximal nonlinearity of cur-
rent-voltage characteristics is 0,3-0,7 mol. %. The nonlinearity coefficient in this case is 45-55 and these values
are comparable with nonlinearity of the ZnO based industrial varistors.
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Вступ
Традиційним та чи не єдиним матеріалом для виготовлення напівпровідникових варис-

торів (елементів захисту електричних та електронних схем від перевантажень) з високими зна-
ченнями нелінійності вольт-амперної характеристики (ВАХ) довгий час вважалася оксидно-
цинкова варисторна кераміка (ОЦВК) [1-3].

Для практичного використання ВАХ варистора апроксимують виразом:
BUI  (1)

де: I – струм, що протікає через варистор, U – напруга, що прикладена до зразка, B і β –
константи апроксимації.

Ступінь нелінійності ВАХ оцінюють за допомогою коефіцієнту нелінійності, що пред-
ставляє собою відношення статичного опору зразка до диференційного:
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Коефіцієнт нелінійності ВАХ варисторів на основі ZnO складає величини близько
40-60.

Іншим важливим параметром варисторних матеріалів є класифікаційна напруженість
електричного поля, що представляє собою напруженість поля при значенні густини струму,
що протікає через зразок .

Перші зразки варисторної кераміки на основі відмінного від ZnO матеріалу з достатньо
високими значеннями нелінійності ВАХ були отримані на основі діоксиду олова [4] з добавка-
ми Bi2O3, Co3O4, BaO, Sb2O5. Синтезована кераміка мала β = 21 при порівняних з ОЦВК значен-
нях класифікаційної напруженості електричного поля (E1 ≈ 3500 В см-1).

Пізніше в роботах [5-7] отримано кераміку на основі діоксиду олова з добавками Co3O4,
Nb2O5 та Cr2O3, що має значення β = 41. При введенні до вказаної вище системи оксиду вісмута
[8] вдалося підвищити значення β до 50, а при добавленні одночасно Bi2O3 та B2O3 – до 70-75
[9], однак в останньому випадку сутєво збільшилось значення класифікаційної напруженості
поля (E1 ≈ 5000 В см-1).

В деяких роботах доповідається про збільшення β до 142 [10], але при цьому спостері-
гаються дуже високі значення E1, що суттєво обмежує практичне використання таких матеріа-
лів.

На сьогоднішній час продовжується дослідження нових варисторних матеріалів на ос-
нові діоксиду олова для подальшого вдосконалення їх електричних властивостей.

Основні модельні уявлення про механізм електропровідності варисторної кераміки ба-
зуються на моделі переносу заряду через потенціальні бар‘єри на межах зерен [11; 12]. Висота
потенціальних бар‘єрів при цьому не є сталою величиною, а досить сильно зменшується з на-
пругою на варисторній (або високонелінійній) ділянці ВАХ [13].
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Постановка задачі
Однією з головних компонент, що призводить до появлення значних відхилень

електропровідності від закону Ома в ОЦВК є добавка оксиду, що формую рідинну фазу в про-
цесі випалу. Такою добавкою в ОЦВК частіш за все виступає добавка оксиду вісмута Bi2O3.
Однак, як показали дослідження, зокрема в [14], добавка Bi2O3 в кераміці на основі діоксиду
олова призводить до зменшення значення максимальної розсіюваної потужності, а відповідно і
до зменшення імпульсної стійкості кераміки.

Тому актуальною є задача отримання варисторної кераміки на основі діоксиду олова з
високими значеннями коефіцієнту нелінійності (близько 50-60) в системах без добавки Bi2O3 та
дослідження їх електрофізичних властивостей.

В даній роботі досліджуються електричні властивості нової кераміки системи SnO2-
Co3O4-Nb2O5-Cr2O3 з добавкою B2O3.

Методика виготовлення зразків та проведення експерименту
Експериментальні зразки було отримано за стандартною керамічною технологією шля-

хом змішування компонент з додаванням етилового спирту, пресування при тиску 60 МПа в
диски діаметром 10 мм та товщиною 1 мм та наступним випалом при максимальній температу-
рі 1520 К протягом години. Швидкість нагрівання та охолодження підтримувалась близько 350
К/год.

Вимірювання вольт-амперних характеристик проводилось шляхом прикладення постій-
ної напруги та виміру стаціонарного струму, що протікав через зразок.

Коефіцієнт нелінійності вимірювався при значенні струму 1 мА. Енергія активації елек-
тричної провідності Eσ визначалась з температурних залежностей провідності σ відповідно ви-
разу
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Основні результати
Залежності густини струму від напруженості електричного поля для  кераміки з різним

вмістом добавки оксиду бора представлені на рис. 1.
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Рис. 1. Залежності густини струму від напруженості електричного поля кераміки

системи SnO2 - Co3O4 - Nb2O5 - Cr2O3 без добавки B2O3 (1) та з вмістом добавки B2O3 у кількості:
2 - 0,1 мол. %, 3 - 0,3 мол. %, 4 - 0,5 мол. %, 5 - 0,7 мол. %
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Розраховані за наведеними даними параметри та значення енергії активації електричної
провідності наведено у табл. 1. Видно, що ВАХ нелінійні, причому коефіцієнт нелінійності змі-
нюється при різному вмісті добавки оксиду бора. Коефіцієнт нелінійності кераміки без добавки
B2O3 складає 19. При додаванні до системи 0,1 мол. % B2O3 вольт-амперна характеристика змі-
щується в область більших напруженостей поля, тобто збільшується значення класифікаційної
напруженості електричного поля E1 > 5500 В см-1.

При подальшому збільшенні вмісту добавки оксиду бора до 0,3-0,7 мол. % значення ко-
ефіцієнта нелінійності значно збільшуються до 45-55, а класифікаційна напруженість електри-
чного поля навпаки зменшується до 4000-3500 В см-1 (див. табл. 1).

При введенні до вказаної системи добавки B2O3 більше, ніж 0,7 мол. % провідність ке-
раміки сильно зменшується і нелінійна ділянка в доступному діапазоні напруженостей елек-
тричного поля на ВАХ не спостерігається.

Таку поведінку електропровідності досліджуваної кераміки можна пояснити, якщо роз-
глянути роль окремих добавок у формуванні варисторних властивостей кераміки.

Добавка оксиду кобальта, як показано в [15], забезпечує спікання кераміки в твердій фа-
зі. При цьому кобальт переважно сегрегується на межах зерен [4].

Добавка оксиду ніобію забезпечує легування зерен діоксиду олова донорною домішкою,
оскільки Nb5+, Sb5+, V5+ є добре відомими донорами для діоксиду олова [16].

Таблиця 1. Електричні параметри кераміки системи SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3 з різним вмі-
стом добавки B2O3
Вміст добавки B2O3,

мол. %
Коефіцієнт

нелінійності, β
Електричне поле при

густині струму 10-3 А см-2,
E1 (В см-1)

Енергія активації
електричної провідно-

сті, Eσ (еВ)
без добавки 19 3500 1,2

0,1 20 >5600 1,2
0,3 52 4015 1,1
0,5 48 3550 1,1
0,7 47 3550 1,1

Добавка оксиду хрома може призводити до формування глибоких рівнів в забороненій
зоні SnO2, які беруть участь в формуванні варисторної ділянки ВАХ згідно з відомими моделя-
ми електропровідності оксидної варисторної кераміки [12].

Більш детально зупинимось на впливі добавки B2O3. Як відомо, оксид бора має досить
низьку температуру плавлення (близько 740 К), тому при випалі кераміки утворюється рідка
фаза, що сприяє більш інтенсивному зростанню зерен кераміки у процесі спікання. Збільшен-
ням середнього розміру зерен кераміки можна пояснити зменшення класифікаційної напруже-
ності електричного поля при збільшенні концентрації B2O3 в складі кераміки. Слід відзначити
також, що всі отримані зразки мають досить великі значення енергії активації електричної про-
відності Eσ. Оскільки зерна діоксиду олова мають значну провідність n-типу за рахунок власних
дефектів (вакансії кисню та міжвузлове олово [17]), енергія активації Eσ з точністю до 0,1-0,2
еВ співпадає зі значенням висоти потенціальних бар‘єрів на межах зерен. Таким чином видно,
що в усіх отриманих зразках на межах зерен формуються достатньо високі бар‘єри. Однак при
цьому значення коефіцієнта нелінійності максимальні лише для ряду матеріалів з вмістом ок-
сиду бора в діапазоні 0,3-0,7 мол. %. Як показано в [13], ступінь нелінійності ВАХ визначається
не самою висотою потенціального бар‘єру φ0 на межі зерен, а швидкістю його зменшення при
зростанні електричної напруги на бар‘єрі dφ/dU на варисторній ділянці ВАХ за рахунок додат-
кових механізмів (ударна іонізація на межах зерен [11], тунелювання з поверхневих елек-
тронних станів [18]), на які, в свою чергу впливають також додаткові параметри бар‘єра. Також
можливо, що при концентрації оксиду бора більше ніж 0,7 мол. % на межах зерен формується
досить товстий шар аморфної фази на основі B2O3, що й призводить до зменшення електропро-
відності кераміки.

Висновки
1. Отримано нову напівпровідникову варисторну кераміку на основі діоксиду олова зі

значною нелінійністю вольт-амперних характеристик в системі без добавки оксиду вісмута.
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2. Показано, що максимальні значення нелінійності вольт-амперних характеристик (β =
45-55) спостерігаються при вмісті добавки B2O3 в кількості 0,3-0,7 мол. %. При цьому також
досить невисокими є значення класифікаційної напруженості електричного поля (E1 = 3500-
4000 В см-1). Це пояснюється присутністю рідкої фази (розплав компоненти B2O3) в процесі
спікання.

3. Отримані результати пояснюються з точки зору існуючих уявлень про бар‘єрну мо-
дель електропровідності напівпровідникової варисторної кераміки.
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