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Wykaz oznaczen

AR prébka nie poddana zadnej wstegpnej obrobee

ay stata: udzial wakansoéw w procesie umocnienia

aq stata: udziat dyslokacji w procesie umocnienia

b wektor Burgersa

(68 dtugos¢ peknigeia

C pojemnos¢ elektryczna

CPE elektryczny element statofazowy

c stezenie domieszki

cry stezenie dipoli domieszka-wakans

Dy wspotczynnik dyfuzji

D" pochodna utamkowa

d srednica probki

Es energia oddziatywan sprezystych

F sifa

F transformata Fouriera

Fr napiecie liniowe dyslokacji

Fy sila zaczepienia (piningu) dla czystego materiatu

F, sifa zaczepienia (piningu) dla domieszkowanego materiatu

f frakcja objgtosciowa domieszki (0 < f< 1)

G modut sztywnosci

G, pierwsza pochodna rezystywnosci elektrycznej po stopniu deformacji
plastycznej

HV wysokie napigcie

1 intensywnos¢ refleksu dyfrakcyjnego

L intensywnos¢ refleksu skl

i natezenie pradu elektrycznego

Js strumien masy

i jednostka urojona j = V-1

kg stala Boltzmanna

k stata szybkosci reakcji
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dhugos¢ linii dyslokacji

transformata Laplace’a

indukcyjnos¢

dhugos¢ probki

poczatkowa dtugos¢ probki

atom metalu

podwdjnie zjonizowany jon metalu w pozycji migdzywegztowej
wartosciowos¢ pierwiastka

liczba rogéw odcisku indentora

liczba zniszczonych rogéw odcisku

gestos¢ powierzchniowa dyslokacji

stezenie wakansow

frakcja objgtosciowa utwardzonej zywicy

rezystancja

naprezenie machaniczne zginajace

promien czastki wytracenia obcej fazy

powierzchnia przekroju poprzecznego

temperatura w skali bezwzglednej

parametr elementu statlofazowego

czas

elektryczne napigcie jednostkowe

napigcie elektryczne

twardo$¢ Viskersa

twardos¢ Viskersa dla czystego, niedomieszkowanego materiatu
wakans kationowy

impedancja

wspotczynnik nieliniowosci charakterystyki [-V
odmiana fazy krystalograficzne;j

czestotliwos¢ formowania peknigé

wzgledna zmiana reorientacji plaszczyzny poslizgu dyslokacji wywotana
reorientacja mikrokrystalitow

odmiana fazy krystalograficznej

odmiana fazy krystalograficznej

wzgledna réznica odlegtosci miedzyptaszczyznowych
odmiana fazy krystalograficzne;j

stopien deformacji plastycznej

temperatura Debye’a

szerokos¢ potowkowa pasma absorpcyjnego

parametr elektrycznego elementu statofazowego

kat pochylenia probki
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Pi
Oro

Or

AUF

dhugos¢ przekatnej indentora

rezystywnos¢

rezystywno$¢ mierzona w kierunku prostopadtym do osi dyslokacji
krawgdziowe;j

rezystywno$¢ mierzona w kierunku prostopadtym do osi dyslokacji
srubowe;j

sktadowa rezystywnosci zwiazana z oddzialywaniem elektron-fonon
granica sprezystosci

naprgzenie mechaniczne

przewodno$¢ elektryczna wlasciwa

zmiana warto$ci granicy sprezystosci

czestosé kotowa



1. Wstep

Przedstawiana monografia zawiera wyniki i efekty ostatnich lat pracy nad korelacja
miedzy struktura, skladem, oddziatywaniem czynnikoéw zewnetrznych i wilasciwo-
$ciami roznych materiatow, ze szczegdlnym uwzglednieniem ciat stalych o budowie
krystalicznej. Na peryferiach zainteresowan znalazly si¢ ciata amorficzne. Prezento-
wane tu zagadnienia lezg na pograniczu badan podstawowych i badan aplikacyjnych.

Podstawowym celem badan bylo poszukiwanie korelacji oraz relacji przyczyno-
wo-skutkowych zjawisk zachodzacych w skali mikroskopowej z efektami makro-
skopowymi, ze szczegélnym uwzglednieniem defektow struktury. Jest to istotne
zagadnienie w nauce, moze bowiem prowadzi¢ do lepszego zrozumienia i poznania
obserwowanych zjawisk, a takze moze uprosci¢ cykl badawczy oraz umozliwi¢ prze-
widywanie zmian niektorych wlasciwosci na podstawie obserwacji, istotnej w danym
zagadnieniu, wielkosci fizyczne;j.

Badania materiatlowe sa niezwykle wazne w wielu dziedzinach nauki i techniki.
Istnieje wiele metod badawczych, takich jak: spektroskopia optyczna i analiza czgsto-
tliwosciowa, testy mechaniczne, elektryczne, metoda dyfrakcji rentgenowskiej, meto-
dy mikroskopowe itd. Kazda z nich niesie w sobie informacje o pewnej klasie zjawisk
charakterystycznych dla badanego procesu lub materiatu. Dlatego tez najlepsze efekty
uzyskuje si¢ stosujac jednoczesnie kilka metod badawczych. Istota badan materiato-
wych polega na obserwacji procesow zachodzacych w badanym materiale, a inicjowa-
nych réznymi czynnikami. Badania te sa bardzo istotne ze wzgledu na postep jaki sie
w ostatnich latach szybko dokonuje w zakresie nowych technologii i nowych materia-
Tow.

Istnieje wiele dziedzin, w ktérych materiaty narazone sa na skrajne warunki eks-
ploatacyjne, np. w lotnictwie czy w energetyce jadrowej. Koniecznos¢ ciaglego, szyb-
kiego i nieingerujacego w podstawowe wilasciwosci badanych materiatow monitoro-
wania staje si¢ wigc niezbgdna. Szczegélnie wazne jest znalezienie powigzania
pomigdzy cechami, ktore nas interesuja ze wzgledow na zastosowanie danego mate-
riatu, a badanymi wlasciwosciami. Istotne jest znalezienie korelacji pomigdzy zmia-
nami sktadu chemicznego, struktury krystalograficznej, mikrostruktury, defektami
a badanymi cechami materiatowymi. Badania np. elektrycznej rezystywnosci czy ma-
gnetycznej przenikalno§ci moga, lecz nie musza, okaza¢ si¢ wystarczajace. Trudno$¢
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sprawia zwykle interpretacja wynikéw pod katem poszczegolnych zmian wiasciwosci
materiatu, w przypadku gdy kilka procesow zachodzi jednoczesnie. Istnieje wtedy
problem z identyfikacja powiazania poszczegdlnych badanych wielko$ci ze zmianami
materiatowymi.

Jezeli jest znany proces, ktory odpowiada za zmiang interesujacych nas wiasciwo-
$ci, to mozemy rozwiazaé problem polegajacy na korelacji badanych wielkosci ze
zmianami chemicznymi i strukturalnymi zachodzacymi w badanym materiale. Istnieje
jeszcze jednak wiele procesow i zjawisk zachodzacych w materiatach pod wptywem
réznych czynnikow, ktorych istoty i mechanizméw do tej pory nie znamy. Dlatego
uwaga wielu badaczy kieruje si¢ w stron¢ badania tych procesow z zastosowaniem
kombinacji ré6znych metod do$wiadczalnych. Nalezy podkresli¢, ze postep w bada-
niach materialowych zalezy w bardzo duzym stopniu od postgpu badan struktury,
mikrostruktury i proceséw degradacyjnych oraz starzeniowych.

Nalezy pamigta¢, ze kazdy wniosek naukowy ma charakter statystyczny, czyli cha-
rakter decyzji podejmowanych w warunkach niepewnosci. Decyzja czy eksperyment
jest wystarczajacy do potwierdzenia pewnej wiedzy zalezy od badacza — od tego czy
wedlug niego wyniki sa na tyle istotne, by mozna bylo orzec, ze zalozony przez niego
rozklad statystyczny jest prawdziwy. Nalezy zdawac sobie sprawg z tego, ze poziom
zrozumienia zagadnienie jest uwarunkowany historyczne, to znaczy zalezy od prakty-
ki samego badacza, a takze od ogodlnego stanu wiedzy o danym zagadnieniu. Zbyt
liberalne podejscie do poziomu ufnosci danego eksperymentu moze doprowadzic¢
do przyjecia blednych interpretacji, zbyt sceptyczne natomiast — do odrzucenia hipotez
prawdziwych. Nalezy zdawaé sobie sprawg z tego, ze potwierdzenie hipotezy nie
polega na iloSciowej zgodnosci, lecz na interpretacji formut matematycznych, ktora to
interpretacja jest dopiero wyrazem racjonalnego postgpowania cztowieka.

Material zawarty w monografii zaprezentowano w sposob chronologiczny. Omo-
wiono w nigj istotne dla dalszych rozwazan zagadnienia zwiazane ze struktura ciat
krystalicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem defektow sieciowych. Przedstawiono
procesy zachodzace w ciele statym na poziomie struktury materiatu, na przyktadzie
materialu monokrystalicznego, amorficznego, polikrystalicznego oraz ceramicznego
spieku.

Rozwazania procesow zachodzacych w materiale monokrystalicznym sa szczegodl-
nie istotne ze wzgledu na stworzenie podbudowy teoretycznej do wyjasnienia proce-
sow 1 zjawisk zachodzacych w polikrysztatach i ceramikach. Szczegélowo omowiono
budowg, strukture, defekty sieciowe oraz wlasciwosci mechaniczne badanych materia-
tow. Na bazie badan prowadzonych nad cialami monokrystalicznymi prowadzono
rozwazania procesOw starzeniowych zachodzacych w stopie aluminium. Szczegodlna
uwage poswigcono korelacji mikrostruktury, czynnikéw mechanicznych i chemicz-
nych, ze zmianami rezystywnosci elektrycznej wywotanymi tymi czynnikami.

Badano procesy i zjawiska obserwowane na poziomie struktury w materialach
ceramicznych, takich jak ceramika steatytowa, modyfikowany tlenek bizmutu oraz
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ceramika warystorowa oparta na tlenku cynku. Korelowano zmiany witasciwosci elek-
trycznych (charakterystyki pradowo-napigciowe, wspotczynnik nieliniowosci, procesy
degradacyjne) z procesami zachodzacymi na poziomie mikrostruktury.

W prezentowanej pracy podkreslano podobienstwa zjawisk i procesoOw zachodza-
cych w réznych materiatach: w materiatlach monokrystalicznych, polikrystalicznych
i ceramicznych spiekach.

Pokazano, ze bez wzgledu na ré6znorodno$¢ badanych materialéw, obserwowane
procesy 1 zjawiska maja wspolny mianownik, ktorym sa defekty. Gdyby nie istniaty
defekty sieciowe i strukturalne, nie mieliby§my mozliwosci modyfikacji plastycznos$ci
i wytrzymatosci materiatow monokrystalicznych i polikrystalicznych. Nie istniatoby
zjawisko hartowania i umacniania ciat stalych. Nie obserwowano by wlasciwos$ci nie-
liniowych warystorow tlenkowych ani tez efektow fotochromowych szkiet optycz-
nych. Przyktadéw takich, podkreslajacych znaczenie defektéw wystepujacych w cia-
fach statych o budowie monokrystalicznej i polikrystalicznej, a takze w ceramicznych
spiekach, jest oczywiscie znacznie wigcej.

Prezentowane w pracy badania maja charakter interdyscyplinarny. Ich podstawo-
wym celem bylto poszukiwanie wzajemnych powigzan pomigdzy struktura czy tez
mikrostruktura oraz sktadem chemicznym badanych materiatéw, a przejawianymi
przez nie wlasciwosciami, takimi jak wlasciwosci mechaniczne i elektryczne. Celem
pracy bylo pokazanie takze pewnych wspdlnych elementéw i ,,zachowan” materii
niecozywionej. U podstaw wszystkich wlasciwosci ciat statych znajduja si¢ oddziaty-
wania na poziomie elektrondow i dziur, atomow lub jondéw oraz wakansow, aglomera-
tow 1 precypitatow, dyslokacji, czy tez granic ziaren i granic mi¢dzyfazowych. Kon-
cepcja budowy krysztaléw oparta na idealnej sieci przestrzennej nie wyjasnia
wlasciwosci tych materiatow.

Wspolczesna nauka poszukuje uogolnien i analogii w r6znych dziedzinach, dlatego
tez coraz wyrazniej zarysowuje si¢ tendencja do taczenia w jedna catos$¢ zagadnien
czasami na pozor do$¢ odlegtych.

Zrodzit si¢ wigc pomyst potaczenia w jedna nierozerwalna cato$¢ badan nad takimi
materiatami, jak krysztaly, szkto, ceramika i metale.

Monografia jest podsumowaniem prac badawczych prowadzonych w Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk, we Wroctaw-
skim Oddziale Technologii i Materiatoznawstwa Elektrotechnicznego Instytutu Elek-
trotechniki oraz w Instytucie Techniki Cieplnej i Mechaniki Ptynow Politechniki
Wroctawskiej.

Doswiadczenie naukowe nabyte pod opieka profesora Jozefa Zbigniewa Damma
i profesor Marii Suszynskiej w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN oraz podczas wspolpracy z profesorem Bolestawem Mazurkiem i doktorem
habilitowanym Witoldem Mielcarkiem we wroctawskim oddziale Instytutu Elektro-
techniki, a takze dyskusje prowadzone z profesorem Zbigniewem Gnutkiem z Instytu-
tu Techniki Cieplnej i Mechaniki Ptynow Politechniki Wroctawskiej, przyczynity si¢
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do powstania koncepcji potaczenia omawianych zagadnien w jedna spojna catosé, za
pomoca defektow struktury i mikrostruktury. Wnikliwe recenzje profesora Jozefa
Kedzi z Instytutu Elektroenergetyki Politechniki Opolskiej oraz doktora habilitowa-
nego Mariana Ciszka z Instytutu Niskich Temperatur i Badan strukturalnych PAN,
w znacznym stopniu wplynely na obecny ksztalt prezentowanej monografii.



2. Defekty w cialach stalych

Stop metalu jest materiatem polikrystalicznym o strukturze duzo trudniejszej do
jednoznacznego opisu niz monokrysztalty. Materialy ceramiczne sg jeszcze bardziej
skomplikowane jesli chodzi o strukturg — sg spiekami réznych struktur, niejednokrot-
nie polaczonymi amorficznym lepiszczem. Kazda rzeczywista struktura charakteryzu-
je si¢ wystepowaniem niedoskonato$ci zwanych defektami struktury Iub defektami
sieciowymi. Rozréznia si¢ defekty termodynamicznie nieodwracalne, ktorych st¢zenie
nie zalezy od temperatury i ci$nienia, oraz defekty termodynamicznie odwracalne,
0 stgzeniu zwigzanym z temperaturg i ciSnieniem otaczajacej atmosfery pewna zalez-
noscig termodynamiczna. Do defektow termodynamicznie nieodwracalnych naleza
dyslokacje, granice ziaren, do defektow termodynamicznie odwracalnych natomiast
— przede wszystkim defekty punktowe w postaci wakanséw atomow/jondw w pozy-
cjach migedzyweztowych.

Idealna struktura krystaliczna charakteryzuje si¢ uporzadkowaniem dalekiego za-
siggu. Poszczegdlne atomy lub jony sa utozone w przestrzeni, tworzac, powtarzajace
si¢ w trzech wymiarach elementy, zwane komoérkami elementarnymi. Prostym przy-
ktadem komorki elementarnej jest komorka chlorku sodowego — komorka regularna
$ciennie centrowana f.c.c. (rys. 2.1).

Rys. 2.1. Komorka regularna §ciennie centrowana [158]
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W rzeczywistosci, ta idealna struktura, charakteryzujaca si¢ symetria translacyjna
w trzech wymiarach, ulega zaburzeniu. Przyczyna tego zaburzenia sa defekty siecio-
we. Schematycznie defekty punktowe w strukturze typu NaCl przedstawiono na ry-
sunku 2.2. Sa to defekty Schottky’ego w obydwu podsieciach (a), aliowalentne jony
domieszek substytucyjnych obydwu znakéw (b), defekty Frenkla w obydwu pod-
sieciach (c), dipole dwuwartosciowa domieszka—luka kationowa w konfiguracji nn
i nnn (d), pary luk zwane stowarzyszonym defektem Schottky’ego (e).
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Rys. 2.2. Schematyczne przedstawienie defektow punktowych w strukturze krystalicznej
na przyktadzie struktury typu NaCl [140]

W krysztatach jonowych, ze wzgledu na zasade zachowania tadunku elektryczne-
g0, pojawienie si¢ obcego jonu o wartoSciowosci réznej od warto§ciowosci jonu
matrycy powoduje utworzenie wakansu o tadunku réwnowazacym tadunek jonu
domieszki. W ten sposob wewnatrz matrycy tworzy si¢ dipol elektryczny; domieszka
—wakans.

Istnieja pewne zwiazki, takie jak na przyktad tlenek cynku ZnO, bedace zwiaz-
kami niestechiometrycznymi. Odstepstwa od sktadu stechiometrycznego wynikaja
z obecnosci defektow punktowych w matrycy, objawiajace si¢ nadmiarem lub nie-
domiarem okreslonego sktadnika podsieci. W zalezno$ci od rodzaju zwiazku moze
wystapi¢ nadmiar metalu, czyli sktadnika elektroujemnego, lub nadmiar utleniacza.
Przyktadem zwiazku charakteryzujacego si¢ nadmiarem metalu jest tlenek cynku
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Zn0O bedacy glownym sktadnikiem prezentowanej w pracy ceramiki warystorowe;.
W tlenku cynku obserwuje si¢ nadmiar metalu zajmujacego pozycje migdzyweztowe
podczas catkowitego obsadzenia w¢ztow podsieci. Wzor stechiometryczny przyjmu-
je wtedy postac:

Me,, X 2.1

Przyczyna odstepstwa od stechiometrycznosci jest zmiana stanu rownowagi termo-
dynamicznej zwiazku $cisle stechiometrycznego, zachodzaca pod wplywem wzrostu
temperatury. Tlenek cynku staje si¢ termodynamicznie nietrwaty i ulega czeSciowemu
rozktadowi na metaliczny cynk (Zn) i gazowy tlen (O,):

ZnO < Zn(s) + %oz (g) (2.2)

Atomy metalicznego cynku, tworzace sig¢ na powierzchni materiatu, pod wptywem
temperatury dyfunduja w glab materialu, tworzac defekty w postaci migdzyweztowe-
go cynku. Moze takze zaj$¢ proces pojedynczej lub podwdjnej jonizacji, ktorej efek-
tem jest kreacja quasi-swobodnych elektronow. Migedzyweztowy atom cynku tworzy
centrum donorowe potozone, w modelu pasmowym, blisko dna pasma przewodnic-
twa. Schematycznie proces ten przedstawiaja rGwnania:

Zn0 < Znl" +e” +%02(g) (2.3)

Zn0 < Zn." +e” (2.4)

Nalezy podkresli¢, ze stezenie poszczegolnych rodzajow defektéw punktowych za-
lezy nie tylko od parametrow termodynamicznych uktadu, ale takze od st¢zenia
i rodzaju domieszki obcych atomow/jonow. Wplyw ten jest na tyle duzy, ze moze
prowadzi¢ do inwersji typu zdefektowania. Domieszka obcych atomow/jonéw moze
mie¢ istotny wplyw na wlasciwos$ci materiatu.

Krysztal z defektami punktowymi mozna traktowa¢ jako roztwor stalty w matrycy
zwiazku podstawowego. Mimo ze stezenie defektow punktowych jest niewielkie,
to wlasnie ich obecnos¢ decyduje o wielu wlasciwosciach materialu. Schematycznie
reakcje powstawania defektu, na przyktad Frenkla, w zwiazku stechiometrycznym —
w matrycy o wzorze Me*"X*", mozna przedstawi¢ nastepujaco:

Me,,, < Me?" + V. (2.5)
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Defekty punktowe w postaci domieszek obcych atoméw lub jondw moga wyste-
powa¢ w matrycy w postaci roztworu statego, czyli atomow lub jonow w pozycjach
substytucyjnych Iub miedzyweztowych, jednorodnie rozmieszczonych. Podczas
procesu starzenia, czyli poddawania materialu dziataniu czynnikéw zewngtrznych
w okreslonym czasie — na przyktad proces izotermicznego czy izochronalnego wy-
grzewania — na skutek procesu dyfuzji domieszka zaczyna tworzy¢ skupiska zwane
aglomeratami [36, 40, 45, 46, 130, 131, 137, 182]. Aglomeraty te, rosnac na skutek
dyfuzji objetosciowej, powierzchniowej czy tez procesu dojrzewania Ostwalda, za-
czynaja tworzy¢ zarodki obcej fazy. Z tych zarodkow powstaja wytracenia obcej fazy
majace swoja wlasna, koherentna lub niekoherentng z matryca, strukturg krystalogra-
ficzng zwang precypitatami. Aglomeraty, zarodki obcej fazy oraz precypitaty sa defek-
tami tréjwymiarowymi odgrywajacymi znaczna rolg w procesie umocnienia stopow
metali. W zaleznos$ci od tego, jaka jest struktura precypitatow, granica fazowa moze
by¢ koherentna (rys. 2.3a), potkoherentna (rys. 2.3b, c) lub niekoherentna
(rys. 2.3d).
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Rys. 2.3. Rodzaje granic fazowych: (a) koherentna, (b, ¢) potkoherentna, (d) niekoherentna [140]

Stopien koherencji pomigdzy matryca a precypitatem ma bardzo istotne znaczenie
W procesie umocnienia stopéw metali. Zjawisko umocnienia wiaze si¢ z oddzialywa-
niem wzajemnym defektow trojwymiarowych (umocnienie precypitacyjne) i jedno-
wymiarowych (umocnienie domieszkowe — efekt Cottrella) z defektami dwuwymia-
rowymi, zwanymi dyslokacjami.
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Schematycznie tworzenie si¢ dyslokacji w materiale krystalicznym, pokazano na
rysunku 2.4.

dyslokacja srubowa

dyslokacja
krawedziowa

dyslokacja mieszana

Rys. 2.4. Schematyczne przedstawienie powstawania dyslokacji krawgdziowej, Srubowej i mieszanej
(Id — linia dyslokacji, pp — ptaszczyzna poslizgu)
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a
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a
—T and
b
—_—>
C

Rys. 2.5. Efekt ruchu dyslokacji krawedziowej (a), Srubowej (b)
i krawedziowej petli dyslokacyjnej (c) [140]
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Dyslokacja krawedziowa powstaje przez wprowadzenie do krysztatu dodatkowej
polptaszczyzny. Interesujace jest zagadnienie ruchu dyslokacji w matrycy. Przemiesz-
czanie si¢ dyslokacji odbywa si¢ przez poslizg w ptaszczyznie poslizgu. Efekt prze-
mieszczania si¢ dyslokacji krawedziowej i srubowej oraz dyslokacyjnej petli pokaza-
no na rysunku 2.5.

Istotna wielkos$cia charakteryzujaca dyslokacje jest wektor Burgersa. Wektor Burgersa
jest wektorem zamykajacym kontur Burgersa wokot dyslokacji (rys. 2.6).

Znajac pojecie dyslokacji, mozna wlasciwie zrozumie¢ i oceni¢ ich rol¢ w materia-
tach krystalicznych. Wokét linii dyslokacji istnieje pole naprezen Sciskajacych powy-
zej plaszczyzny poslizgu i rozciagajacych ponizej. Dlatego dyslokacja staje si¢ miej-
scem szczegbdlnie dogodnym do gromadzenia si¢ w jej otoczeniu defektow w postaci
domieszek, atomow lub jonow migedzyweztowych oraz wakansow.

a b

Rys. 2.6. Kontur Burgersa i wektor Burgersa
wokot dyslokacji krawedziowej (a) 1 Srubowej (b)
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W ten sposéb wokot linii dyslokacji tworzy si¢ chmura Cottrella ,,trzymajaca” dys-
lokacje w danym potozeniu. Stgzenie defektéw w poblizu linii dyslokacji zalezy
od stgzenia defektow w matrycy c,, energii oddzialywania defektu z dyslokacja E oraz
temperatury 7:

c=c¢, exp(— kiTJ (2.6)
B

Granica sprezystosci, czyli takie napr¢zenie zewngtrzne, ktore wywotuje ruch dys-
lokacji na duza skalg, ulega zwigkszeniu, i to tym wigkszemu, im wigksze jest st¢zenie
domieszki w matrycy. Dla oddzialywan pomig¢dzy dyslokacjami a domieszkami leza-
cymi w bezposrednim sasiedztwie plaszczyzny poslizgu, zwigzanych gtownie z efek-
tem rozmiarowym, przyrost granicy sprezystosci jest, zgodnie z modelem Fleishera
[33, 34], zalezny od pierwiastka kwadratowego stezenia domieszki (c¢):

Ac o« +Jc 2.7)

Zaktadajac ciagly rozklad sit dzialajacych na czastke, zgodnie z modelem Labuscha
[75, 76], wzrost wartosci granicy sprezystosci zalezy od st¢zenia domieszki w po-
tedze 2/3:

Ao oc 3 (2.8)

Obecnos¢ domieszki powoduje zwigkszenie wartosci granicy sprezystosci, co jest
spowodowane zamocowywaniem dyslokacji z sila F zalezna od wartosci wektora
Burgersa b oraz dtugosci linii dyslokacji L,:

AFcAcbL, (2.9)

Linia dyslokacji jest takze droga tatwej dyfuzji. Ze wzgledu na istnienie wokot linii
dyslokacji pola naprezen, staje si¢ ona miejscem szczeg6lnie dogodnym do zarodko-
wania czastek obcej fazy — precypitatow.

Podsumowujac ten krotki wstep na temat defektow wystepujacych w ciatach kry-
stalicznych, mozna stwierdzi¢, ze istotnym zagadnieniem podczas badania wlasciwo-
$ci mechanicznych czy elektrycznych ciat statych jest wzajemne oddziatywanie defek-
tow. Dyslokacja praktycznie nigdy nie wystepuje samodzielnie. Wokot linii
dyslokacji, ze wzgledu na istniejace tam pole naprezen oraz ze wzgledu na zasade
minimum energetycznego, zawsze gromadza si¢ inne defekty, takie jak pojedyncze
atomy lub jony tworzace chmurg Cottrella, czy tez precypitaty oraz wakanse, ktorych
aglomeraty tworza ,,puste miejsca” w matrycy.
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Rys. 2.7. Granice ziaren: (a) tworzenie symetrycznej granicy skosnej
(b) symetryczna granica sko$na dajaca pole naprgzen dalekiego zasiggu,
(c) niesymetryczna granica skosna dajaca pole napr¢zen dalekiego zasiggu
(d) schematyczne przedstawienie granic ziaren [157, 204]
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Defekty punktowe

wakanse (puste miejsce
w pozycji strukturalnej)

Defekty jednowymiarowe

atomy/jony w pozycji
miedzyweztowej

Dyslokacje srubowe

Dyslokacje krawedziowe

atomy/jony domieszki
w pozycji substytucyjnej
lub miedzyweztowej

drogi fatwej dyfuzji

element sktadow .
y Defekty dwuwymiarowe

Defekty trojwymiarowe Granice niskokatowe/

wysokokatowe

Agregaty

Precypitaty

| Granice ziaren |

| Powierzchnia |

Rys. 2.8. Schematyczne przedstawienie defektow struktury ciat krystalicznych

Istotnym zagadnieniem wiazacym si¢ z dyslokacjami sa granice ziaren i granice
fazowe. Interesujace sa granice migedzy wzajemnie zorientowanymi krysztalami
roznego rodzaju, lecz o podobnej strukturze. Dzieje sig tak, w przypadku gdy
w wyniku wytracania domieszki z przesyconego roztworu statego rosng w matrycy
ziarna obcej fazy. Zachowana jest wtedy ciagto$¢ ptaszczyzn sieciowych dla roz-
nej odlegtosci migdzyplaszczyznowej. Energia odksztatcen sprezystych Esna gra-
nicy ziaren zalezy od wzglednej réznicy odlegtosci miedzyptaszczyznowych o
W sposob nastepujacy:

E; o 67 (2.10)
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Ze wzgledu na zasade minimum energetycznego uktadu jako catosci, energia
odksztatcen sprezystych jest redukowana przez tworzenie dyslokacji. Im wigkszy
stopienn niedopasowania struktur, tym wigksza liczba dyslokacji tworzy si¢ na
granicy faz. W razie duzego niedopasowania struktur, granice rozdziatu maja bar-
dzo silnie znieksztalcong struktur¢ tworzac, w przypadku skrajnym, strukture
bezpostaciowa z atomami/jonami w pozycjach posrednich. Zaburzona struktura
granic staje si¢ ,,sita napedowa” dyfuzji domieszek i innych defektow z wnetrza
krysztatu.

W materiale polikrystalicznym czgsto wystgpuja granice niskokatowe. Powstaja
one przez potaczenie, wzdtuz wspdlnej ptaszczyzny, dwoch monokrysztalow niewiele
roéznigcych si¢ orientacjami. W ten sposob tworzy si¢ granica bgdaca ptaska siecia
dyslokacji. Rodzaje granic niskokatowych pokazano na rysunku 2.7.

We wszystkich cialach stalych, a zwtaszcza w tych o strukturze krystalicznej, nie
obserwuje si¢ idealnej struktury pozbawionej defektow. To wlasnie obecno$¢ wspo-
mnianych wczesniej defektow struktury jest przyczyna istnienia pewnych niezwy-
ktych wlasciwosci materiatow, takich jak na przyklad zmiana barwy pod wplywem
promieniowania, plastycznos$¢ o kilka rzedow wigksza niz obliczona, wlasciwosci
nieliniowe zalezno$ci pradowo-napigciowej, wzrost lub zmniejszenie wytrzymato$ci
pod wpltywem wygrzewania.

Na rysunku 2.8 przedstawiono w sposob schematyczny defekty wystepujace
w ciatach statych oraz ich wzajemne powiazania.

Przedmiotem prowadzonych badan byly zaré6wno monokrysztaly, jak i poli-
krysztaty i ceramika. Na marginesie zainteresowan znalazty si¢ tez szklo i zywica,
nad ktérymi prowadzone prace pozwolily na bardziej catoSciowe spojrzenie
na zagadnienie korelacji struktury z wlasciwo§ciami mechanicznymi czy tez
elektrycznymi. Przedmiot prowadzonych badan pokazano schematycznie na ry-
sunku 2.9.

Omowione, w biezacym rozdziale, zagadnienie defektow wystgpujacych
w krysztatach jest oczywiscie nieco idealistycznym ich obrazem. W rzeczywistosci
bowiem defekty punktowe, liniowe, powierzchniowe i objetosciowe nie daja si¢ od
siebie odseparowac. Domieszki obcych atomow/jondéw czy tez wakanse, ze wzgledu
na proces rownowagi termodynamicznej, che¢tnie lokuja sig¢ w poblizu linii dysloka-
cji, szukajac w tej pozycji minimum energetycznego. Podobnie jest z defektami po-
wierzchniowymi i objgtoSciowymi, ktore staja sig¢ miejscami szczegdlnie korzyst-
nymi pod wzgledem energetycznym dla innych defektow. Granice migdzyfazowe
1 granice ziaren mozna traktowac jako miejsca spigtrzania si¢ dyslokacji. W rzeczy-
wistych materiatach mamy wigc do czynienia ze wspodlistnieniem r6znych defektow.
W przypadku badania wlasciwosci mechanicznych, defektami najbardziej istotnymi
sa precypitaty oraz dyslokacje.
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Materiaty
monokrystaliczne

Materiaty polikrystaliczne

Spieki ceramiczne

Korelacje zmian
mikrostruktury
i whasciwosci

mechanicznych

i elektrycznych

Rys. 2.9. Schematyczne przedstawienie przedmiotu badan

Granica sprezystosci 1 mikrotwardo$¢ sa podstawowymi parametrami mechaniczny-
mi charakteryzujacymi dany materiat. Szczegdlnie granica sprezystosci, czyli taka war-
tos¢ przytozonego napregzenia, po przekroczeniu ktorej nastepuje ruch dyslokacji na
wielkq skalg. Warto$¢ granicy spre¢zystosci mozemy modyfikowaé w znacznych grani-
cach. Modyfikacji takich mozemy dokona¢ przez domieszkowanie, obrobke mecha-
niczng lub termiczna, a w rzeczywistosci przez manipulowanie defektami. Defekty
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wprowadzone w postaci dwuwartosciowej domieszki wapnia, europu czy niklu, ulegajac
w procesie dochodzenia do stanu rownowagi termodynamicznej w danych warunkach
procesowi agregacji, precypitacji, lokowania si¢ w poblizu linii dyslokacji, powoduja
znaczne zaburzenie ruchu dyslokacji. W zalezno$ci od stanu domieszki, czyli méwiac
krotko, w zalezno$ci od rodzaju defektow, ktore ta domieszka utworzyta lub wspottwo-
rzyla, granica sprezystoSci moze ulec zardéwno zmniejszeniu, jak i powigkszeniu.
W zalezno$ci od tego czy domieszka tworzy roztwor staty, czy ulega procesowi agrega-
cji oraz czy wytracila si¢ obca faza, i jaka faza w stosunku do matrycy si¢ wytracila,
mozemy otrzymac materiat migkki i plastyczny lub twardy i kruchy. Jak to si¢ dzieje,
schematycznie ilustruje rysunek 2.10.

Istnieja dwa podstawowe modele umocnienia precypitacyjnego, a mianowicie model
»cuttingu” (przecinania) oraz model Orowana [143]. W przypadku oddzialywania dyslo-
kacji z czastkami wytracen obcej fazy otoczonymi granicami koherentnymi lub poétkohe-
rentnymi — opisywanego modelem ,,cuttingu” — oddzialywanie to prowadzi zawsze do
zwigkszenia granicy sprezystosci. Oddziatywanie natomiast z czastkami niekoherentnymi
moze prowadzi¢ zarowno do zwigkszenia granicy sprezystosci, jak i do jej zmniejszenia.
Efekt ten zaobserwowano w krysztatach NaCl domieszkowanych dwuwarto$ciowymi
jonami niklu i europu [142, 143, 187—-189]. Male, niekoherentne czastki, otoczone grani-
cami potkoherentnymi, traktowane sa przez poruszajaca si¢ dyslokacje jako obiekty kohe-
rentne. Duze czastki niekoherentne zawsze otoczone sa granicami niekoherentnymi.
W miarg wzrostu czastek, granica sprezystosci ulega zmniejszeniu.

petla
dyslokacyjna

czastka
niekoherentna

czastka
niekoherentna

czastka
koherentna
czastka
koherentna v

Rys. 2.10. Graficzne przedstawienie modelu umocnienia precypitacyjnego
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W przypadku mechanizmu przecinania opdr ruchu dyslokacji jest uwarunkowany
maksymalna sitq zaczepienia F),, a wzrost naprgzenia $cinania, wynikajacy z obecno-
sci czastek koherentnych, wyraza si¢ zalezno$cia:

Fp 1/2 f 1/2 Fp

gdzie fjest frakcja objetosciowa domieszki, » jest promieniem czastki wytracenia, Fr
jest napigciem liniowym dyslokacji zaleznym od wektora Burgersa b i modulu
$cinania G:
T - Gb
2

(2.12)

W przypadku mechanizmu zawijania, dyslokacja nie wnika do wngtrza czastki,
a o oporze jej ruchu decyduje napigcie liniowe dyslokacji F7:

1/2 1/2 1/2 1/2
(3 5

F,=F,(r/b). (2.14)

gdzie:

Na podstawie przedstawionych modeli mozna wnioskowac, ze obecnos¢ czastek
wytracenia obcej fazy wplywa zaréwno na zwigkszenie granicy sprezystosci, jak i jej
zmniejszenie w miare wzrostu czastek fazy obcej.



3. Rola defektow sieciowych w procesach starzeniowych
wybranych materialow

3.1. Mechanizm procesow starzeniowych

Procesy starzeniowe sa procesami zachodzacymi zawsze i wszedzie. Sa one
nieuchronnie wpisane w kazda egzystencjg, takze materii nieozywionej. Wszelkie
zmiany wlasciwosci lub zmiany strukturalne zachodzace pod wplywem czasu sa
procesami starzeniowymi. Istotnymi zjawiskami, bgdacymi przyczyna procesu sta-
rzenia sa, w kolejnosci przyczynowo-skutkowej: dyfuzja powierzchniowa, liniowa
i objetosciowa, tworzenie defektow, ich oddziatywanie, powstawanie aglomeratow
domieszki, wzrost czastek wytracen, przemiany fazowe, zmiana naprgzen we-
wnetrznych oraz reakcje chemiczne. Proces dyfuzji w fazie statej jest podstawo-
wym procesem, dzigki ktoremu mozna ksztattowac strukture i wlasciwosci zarow-
no materiatbw monokrystalicznych, jak i stopéw metali, a takze ceramicznych
spiekow. Proces dyfuzji zalezy od temperatury 7 oraz od wartosci energii akty-
wacji E:

E
Dd :DdO exp(—k—TJ (31)
B

gdzie D, jest wspotczynnikiem dyfuzji, natomiast D, jest stala.

Szybkos¢ dyfuzji rosnie wyktadniczo z temperatura, poniewaz jest to proces akty-
wowany zaré6wno w obrebie granic ziaren, jak i w ich objetosci. Energia aktywacji
dyfuzji po granicach ziaren jest mniejsza od wartosci energii aktywacji objgtosciowe;,
dlatego w nizszych temperaturach dominujacym procesem jest dyfuzja po granicach
ziaren, zwanych czasem ,,drogami latwej dyfuzji”. W materiatach polikrystalicznych
proces dyfuzji zachodzi wigc duzo szybciej niz w materiatlach monokrystalicznych.
Mechanizm procesu transportu w ciatach stalych w zakresie temperatury ponizej tem-
peratury Tammanna (2/3 temperatury topnienia) jest sterowany procesem dyfuzji po-
wierzchniowej wzdhuz ,,drog tatwej dyfuzji” — czyli po granicach ziaren. W przypadku
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wyzszej temperatury coraz bardziej znaczaca role w procesie transportu materii
zaczyna odgrywac dyfuzja objetosciowa, sterujaca takimi procesami, jak spiekanie
czy reaktywno$¢. W procesie dyfuzji znaczaca rolg¢ odgrywaja nie tylko granice
ziaren, ale takze dyslokacje. Energia aktywacji dyfuzji wzdluz linii dyslokacji
jest znacznie mniejsza niz energia aktywacji dyfuzji objetosciowe;.

Drgania termiczne sieci krystalicznej sa przyczyna ciaglego ruchu defektow, zwa-
nego dyfuzja wlasna, a w przypadku obcych atomow/jondw, zwanego heterodyfuzja.
W warunkach rownowagi termodynamicznej, zarowno dyfuzja wilasna, jak i heterdy-
fuzja jest zwigzana z nieuporzadkowanym ruchem masy. Pojawienie si¢ gradientu
stezenia defektow lub gradientu potencjatu elektrochemicznego, wywotuje ruch upo-
rzadkowany, ukierunkowany w ten sposob, by zlikwidowaé istniejacy na poczatku
gradient stgzen. Uklad jako calo$¢ dazy do minimum energetycznego. Transport mate-
rii na skutek dyfuzji ma w rzeczywistych materiatach bardzo ztozony charakter. Poni-
zej temperatury Tammanna transport odbywa si¢ przede wszystkim droga tatwej dyfu-
zji, czyli po granicach ziaren czy wzdluz linii dyslokacji. Powyzej temperatury
Tammanna zaczyna przewaza¢ dyfuzja sieciowa. Dyfuzja rzadza prawa Ficka wiazace
ze soba strumien masy j; w kierunku x, wspolczynnik dyfuzji D oraz stgzenie sktadni-
ka ulegajacego dyfuzji c:

Js =Dy [%j (3.2)
ox

oc O oc

Z_Z|p = 33

ot Gx( d@xj (3-3)

Ruch masy w matrycy ciala stalego moze by¢ znacznie utatwiony dzigki obecnosci
defektow w postaci wakansow (mechanizm lukowy) lub dyslokacji (mechanizm wspi-
nania).

Rozrézniamy nastepujace mechanizmy dyfuzji sieciowej [134]:

e mechanizm podwdjnej wymiany,

¢ mechanizm pierscieniowy,

e mechanizm lukowy,

e mechanizm relaksacyjny,

e mechanizm migdzyweztowy prosty,

e mechanizm migdzyweztowy z wypieraniem: kolinearny lub niekolinearny,

e mechanizm rezonansowy,

¢ mechanizm spigtrzenia,

e mechanizm dyfuzji wstepujace;.

Schematy poszczegdlnych mechanizmow dyfuzji pokazano na rysunku 3.1.
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Rys. 3.1. Schematy mechanizmoéw dyfuzji sieciowej: (1) podwojnej wymiany, (2) pier§cieniowy,
(3) lukowy, (4) relaksacyjny, (5) migdzywegztowy, (6) migdzywezlowy z wypieraniem,
(a) kolinearny, (b) niekolinearny, (7) rezonansowy, (8) spigtrzania

3.2. Procesy starzeniowe w cialach monokrystalicznych
na przykladzie monokrysztalu NaCl

Aby zrozumie¢ zjawiska obserwowane w materiatach polikrystalicznych i cera-
micznych, nalezy siggna¢ do badan materiatdéw o jednoznacznie zdefiniowanej struk-
turze. Materialami takimi sa monokrysztaly chlorku sodowego. Badania te sa o tyle
istotne, ze po pierwsze, wszystkie mechanizmy umocnienia przenosza si¢ bez zadnych
poprawek na stopy metali, a po drugie, wszystkie obserwowane defekty w domiesz-
kowanych monokrysztatach wystgpuja zar6wno w stopach metali, jak i ceramice.
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Jak juz wspomniano, jako wzorcowa strukture wybrano krysztal chlorku sodowego
NaCl. Ma on strukturg regularng typu f.c.c., czyli taka sama jak aluminium. Strukturg
krystalograficzng chlorku sodowego pokazano na rysunku 3.2.

OC| e Na

Rys. 3.2. Struktura chlorku sodowego [158]

Jony chloru obsadzaja naroza i $rodki $cian, jony sodu natomiast zajmuja $rodki
krawedzi i $rodek przestrzenny komorki, lub na odwrét. Wieloscianem koordynacyj-
nym jest o§mioscian (rys. 3.3).

Rys. 3.3. Struktura jako uklad wieloscianéw koordynacyjnych
($rodki o$miosciandow zajmuja jony sodu, a naroza jony chloru — lub odwrotnie)
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Rys. 3.4. Wplyw izotermicznego wygrzewania na twardos¢ Viskersa krysztalu NaCl
domieszkowanego dwuwarto$§ciowymi jonami wapnia w ilosci 1080 m ppm [187]
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Rys. 3.5. Izotermiczne zalezno$ci warto$ci granicy sprezystosci krysztatow NaCl
domieszkowanych dwuwarto$ciowymi jonami wapnia w ilosci 1080 m ppm wygrzewanych
w temperaturze 348 K 1473 K [187]
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Oddziatywanie dyslokacji z czastkami wytracenia obcej fazy istniejacych
wewnatrz ciala statego pokazano na przyktadzie zmian mikrotwardosci krysztatu
NaCl domieszkowanego jonami Ni*", Eu’" i Ca*" wygrzewanego izotermicznie
w temperaturze 348 K i 473 K w czasie do 1000 godzin. Mikrotwardos¢ VH
dla materialow metalicznych jest stosunkiem przytozonej sity P do powierzchni
kontaktowej materialu indentora O VH = P/O = 1,854 (P/y%), gdzie y jest dhu-
goscia przekatnej indentora. Interesujace sa zmiany twardosci Viskersa za-
chodzace podczas wygrzewania w obu temperaturach. Wyniki pokazano na ry-
sunku 3.4.

Okazuje sig, ze wygrzewanie krysztatu domieszkowanego wapniem, w temperatu-
rze 348 K, powoduje wyrazny wzrost twardosci po uptywie okoto 10 godzin, podczas
gdy wygrzewanie w temperaturze 473 K nie powoduje istotnych zmian twardosci.
Podobne wyniki otrzymano, badajac wartosci granicy sprezysto$ci pokazane na ry-
sunku 3.5.

Niewielkie rozbieznos$ci miedzy wynikami testu Viskersa i granicy sprezystosci sa
spowodowane rozna wielko$cia badanych probek, a tym samym réznag efektyw-
nos$ci procesu hartowania materialu. Zmiany mikrotwardosci sa w dobrej korelacji
z wynikami pomiar6w koncentracji dipoli domieszka—wakans przedstawionymi
na rysunku 3.6.
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Rys. 3.6. Zaleznos¢ stezenia dipoli domieszka-wakans podczas izotermicznego grzania
w temperaturze 348 K i 473 K krysztatu NaCl:Ca*" o stezeniu domieszki 1080 mppm [187]
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Okazuje sig, ze wygrzewanie krysztalu w temperaturze 348 K powoduje zmniej-
szenie liczby dipoli domieszka-wakans, podczas gdy wygrzewanie w temperaturze
473 K powoduje po uptywie okoto 10 godzin wyrazne zwigkszenie ich liczby.

Dodatkowe wyjasnienie przynosi zalezno$¢ izochronalna twardosci Viskersa dla
krysztatlow NaCl domieszkowanych dwuwarto$ciowymi jonami niklu i europu. Zalez-
nosci przedstawione na rysunku 3.7 sa do siebie podobne.
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Rys. 3.7. Izochronalne (24 h) zaleznos$ci twardosci Viskersa VH krysztatow NaCl
domieszkowanych jonami niklu i europu [187]

Zaleznosci te jakoSciowo sa niezalezne od rodzaju domieszki i od jej stgzenia. Na-
suwa si¢ wigc pytanie, jakie procesy zachodza podczas izochronalnego wygrzewania.
Z pomoca przychodza nam wyniki badan rentgenowskich. Okazato sig, ze w krysztale
domieszkowanym wapniem obserwuje si¢ mate ziarna wytracenia w postaci metasta-
bilnych dyskow {310} niekoherentnych z matryca [179-181]. W krysztale domiesz-
kowanym europem stwierdzono metastabilna fazg Na,EuCl, o strukturze typu CsCl
[182], ktora wystepuje w polu naprgzen dyslokacji. Dla krysztatow domieszkowanych
niklem nie ma wprawdzie wynikéw badan rentgenowskich, sugeruje si¢ jednak, na
podstawie wynikow badan widma Ramana oraz widma jonowego termopradu [6, 27,
85], wystepowanie fazy Suzuki.
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W przeciwienstwie do pozostalych domieszek czastki tworzace si¢ w niskiej tem-
peraturze sa strukturalnie koherentne z matryca lecz sa na tyle duze, ze wywotuja nie-
koherencj¢ rozmiarowa. W wyzszej temperaturze obserwuje si¢ dekompozycje roz-
tworu statego, a tym samym relatywne zmigkczenie materiatu zwiazane z tym, ze
czastki sa metastabilne i koherentne z matryca — czastki w postaci plaskich dyskow
{111} przy domieszkowaniu wapniem [179-181] i faza EuCl, o strukturze typu CaF,
[182], oraz niekoherentna stabilna faza NiCl, [1]. Informacje na temat struktury wy-
traconych faz zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Fazy zidentyfikowane w poszczegdlnych probkach

Krysztat, stezenie domieszki

Zidentyfikowana faza
[m ppm] v

Agregaty — plaskie dyski
NaCl:Ca, 1080 w plaszczyznach {310} i {111}
przechodzace w fazg CaCl,
Na,EuCl, (CsCl), EuCl,(CaF,),
EuCl,(PbCly)

NaCl:Ni, 160 Faza Suzuki, NiCl,

NaCl:Eu, 47, 141, 178

Zaleznos¢ pomigdzy wynikami badan twardosci Viskersa VH i granicy sprezysto-
$ci o opisuje rownanie prostej obliczone metoda regresji liniowe;j

VH=VH,+ 2,50 (3.4)

gdzie VH,jest twardo$cig nominalnie czystego NaCl.

Podobna zalezno$¢ wyznaczono dla roztworow statych w uktadzie: halogenek me-
talu alkalicznego domieszkowany dwuwarto$ciowymi jonami metalu — AH:Me*".
Okazalo sig, pomimo, ze zjawisko plynigcia w strukturze nie majacej wiazan meta-
licznych [196, 197] rozni si¢ od tego charakterystycznego dla metali, ze mikrotwar-
dos¢ moze by¢ stosowana jako szybka metoda charakteryzowania materiatu. Inaczej
moéwiac, obserwujac zmiany twardosci, mozna na podstawie bagazu swoich wlasnych
doswiadczen okresli¢ co dzieje si¢ wewnatrz materiatu, bez koniecznosci stosowania
bardziej subtelnych metod.

Wilasciwosci mechaniczne ciat statych o strukturze krystalicznej zaleza od proce-
sow zachodzacych w nanoskali i mikroskali, a mianowicie od defektow, od skali
i formy, w jakiej wystepuja, od przemian, jakich doznaja pod wptywem zewngtrznych
i wewnetrznych czynnikow, od ich wzajemnego oddziatywania. Zmiana wielko$ci
czastki wytracenia—precypitatu lub zmiana jej struktury krystalograficznej, moze wy-
wota¢ ponad stuprocentowe zmiany granicy sprezystosci czy twardosci Viskersa.
Istotng role w przypadku wystepowania precypitatow odgrywaja granice fazowe.
Sa one miejscami tatwej dyfuzji, w ich otoczeniu gromadza si¢ defekty punktowe.
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Obserwuje si¢ tam takze nagromadzenie defektow liniowych — dyslokacji. Jest to
pewnego rodzaju nieciaglos¢ jednorodnosci materiatu.

Monokrysztaly mozna w pewnym sensie traktowaé jako material modelowy do
dalszych rozwazan, podstawg do rozwijania ciagow logicznych podczas badania bar-
dziej skomplikowanych, pod wzglgdem struktury materiatow, takich jak stopy metali
czy ceramika, a nawet szklo. W tego typu materiatach, ktore nie sa juz tak $cisle zde-
finiowane i nie daja si¢ uja¢ w proste zaleznosci i mechanizmy, granice ziaren staja si¢
niezwykle istotne, jesli chodzi o zrozumienie zjawisk zachodzacych w tych materia-
fach. Nalezy jednak pamigtac, ze granice ziaren i granice migdzyfazowe sa defektami
objetosciowymi, defektami dzigki ktorym mozemy obserwowac na przyktad wiasci-
wosci warystorowe w ceramice opartej na modyfikowanym tlenku cynku, czy zjawi-
sko przewodnictwa jonowego w modyfikowanym tlenku cynku, czy tez plastycznosé
stopoéw metali, a takze efekt hartowania — na przyktad stal.

3.3. Procesy starzeniowe w cialach szklistych
na przykladzie szkla sodowego

Szkto, w przeciwienstwie do monokrysztatow, jest materialem o strukturze trudnej
do $cistego zdefiniowania. Przesledzmy jaki wptyw na wlasciwosci mechaniczne ma
prosta wymiana jonowa jonéw sodu Na' na jony srebra Ag™ (Na'—>Ag"), na przykla-
dzie szkta wyprodukowanego w Torgau (Niemcy). Zgodnie z danymi producenta
szkto to zawierato 75,25% Si0,, 14,25% Na,0, 4,7% CaO0, 3,2% MgO, 1,1% ALO;,
0,9% K,0, 0,4% SO; 1 0,2% FeO. Wymiana jonowa byta dokonywana w termostato-
wanej kapieli stopionych soli (2% AgNO; i 98% NaNOs) przez 2 godziny w tempera-
turze 673+1 K. Oznaczenia oraz sposob przygotowania probek pokazano w tabeli 2.

Tabela 2. Termiczna i chemiczna obrobka badanych probek [7]

Oznaczenie Obrobka
1 AR czyli nie poddana zadnej wstgpnej obrobee
2 2h/673 K /NaNOs

2 h/673 K/AgNO; + NaNO; (wymiana)
(wymiana) + 1 tydzien starzenia
(wymiana) + 2 h/873 K/powietrze
(AR) + 2 h/873 K/powietrze
(wymiana) + 2 h/823 K/powietrze
(AR) + 2 h/823 K/powietrze
(6) + 158 um polerowanie
(wymiana) + 10 min/673 K/H,
(wymiana) + 68 h/673 K/ powietrze
(AR) + 15 h/873 K/powietrze

— O 0 0NN WW

[ —
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Stan naprezen mechanicznych w poblizu warstwy powierzchniowej materialu mo-
ze by¢ okreslony za pomoca indentora Viskersa. W szkle nie da si¢ unikna¢ pgkania
nawet w przypadku bardzo matych wartosci przytozonej sity. Dlatego oprocz wartosci
twardos$ci Viskersa nalezy takze poda¢ czgstotliwo$¢ formowania peknigé a(P) i opor
pekania P.. Czgsto$¢ pekania zdefiniowano jako:

a(P) = {%} -100%, (3.5)

0

gdzie N(P) jest liczba zniszczonych rogéw odcisku, a N, liczba wszystkich rogéw odcisku.

W skali probabilistycznej zalezno$¢ wspotczynnika czgstosci pekania od logarytmu
wartosci przylozonej sity jest linig prosta. Warto$¢ rzednej dla odcigtej rownej 50%
jest wartoscia charakteryzujaca dany materiat. Jest to napr¢zenie krytyczne. Wyniki
pokazano na rysunku 3.8.

a(P)= [M} -100%
Nc
841 |
50 4SS Y
159 |
1,0 R R R I [

0,2 1,0 2,0 5,0 PI[N]

Rys. 3.8. Zaleznos$¢ czgstosci pekania od wartosci przylozonej sity [7]

Dobrze rozwinigte peknigcia obserwuje si¢ dla przylozonych sit w zakresie
od 0,2 N do 20 N. Wgniatanie bylo realizowane testerem Zwick 3202 z predkoscia
1 mm/s dla sity 1 N. Przed pomiarem odczekano 15 sekund w celu ustalenia si¢ wa-
runkow rownowagowych.
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Interesujace sa takze wyniki pomiaru dtugosci peknie¢ ¢ dyskutowane w ramach
modelu pekania, opisujacego pole elastyczno-plastycznego wgniecenia [77, 78, 95].
Zgodnie z prezentowana teoria wspolczynnik natgzenia naprezenia K jest proporcjo-
nalny do eksperymentalnie otrzymanej wielkosci P/c*”. W przypadku naprezenia jed-
norodnie rozlozonego, zaleznos¢ P/c*”* powinna byé niezalezna, zaréwno od dugosci
peknigé ¢, jak i zalezna od ¢"% podczas gdy znak nachylenia moze byé¢ zardwno do-
datni, jak i ujemny [95, 77].

a)

350 450 550
diugosc fali [nm]

oD

b)

0,6 0,4 X [nm]

Rys. 3.9. Gestosé optyczna w zalezno$é od dtugosci fali (a)
oraz glebokos$¢ penetracji x dla A =410 nm
dla probek 3 (krzywa ciagta) i 4 (b) [7]
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W opisywanym szkle wymiana jonowa powoduje zéltobrazowe zabarwienie. In-
tensywno$¢ tego zabarwienia zalezy od procesu wygrzewania. W typowych warun-
kach, 71% jonéw Na', w warstwie przypowierzchniowej, jest wymienionych na jony
Ag’. Czgs¢ z jondw srebra ulega redukcji do srebra atomowego w procesie termicznie
aktywowanym obecnymi w szkle jonami Fe*™ [8, 9]. Atomy te tworza czastki kolo-
idalnego srebra (nAg’), ktore rosna podczas wygrzewania materiatu. Zaréwno zawar-
tos¢ jonow zelaza, jak i elektryczna neutralno$¢ matrycy limituje liczbg srebra atomo-
wego, a tym samym liczbg czastek koloidalnych. W celu zwigkszenia intensywnosci
redukcji jonow srebra wygrzewanie prowadzono w atmosferze gazowego wodoru.

Wezesniej pokazano, ze jonowe, atomowe i koloidalne srebro moze by¢ wykrywa-
ne za pomoca spektroskopii absorpcyjnej optycznej [18, 70]. Piki obserwowane po-
wyzej 280 nm, dla 340 nm i 410 nm sg zwigzane z obecnos$cia srebra. Wyniki zmiany
wspotczynnika absorpcji optycznej piku dla dlugosci fali 410 nm oraz zaleznos$¢ po-
migdzy glebokoscia wnikania jonow srebra i warto$cig wspotczynnika absorpcji dla
dhugosci fali 410 nm pokazano na rysunku 3.9.

Interesujace jest tu skorelowanie wynikow pomiarow widma absorpcji optycznej
oraz zaleznos$ci wspotczynnika absorpcji optycznej z maksimum dla 410 nm z glgbo-
koscia wnikania jonéw srebra. Probka, na ktérej dokonano wymiany jonowej, ma
znacznie wigksza warto$¢ wspotczynnika absorpcji optycznej niz probka dodatkowo
wygrzana przez 2 godziny w temperaturze 873 K. Wygrzewanie przez 2 godziny
w temperaturze 873 K powoduje aktywacjg procesu dyfuzji, w wyniku czego nastgpu-
je penetracja srebra w gtab materiatu.

Podsumowujac wyniki badan absorpcji optycznej, stwierdza sig, ze w probkach
poddanych wymianie jonowej w atmosferze powietrza w temperaturze 673 K srebro
wystepuje w postaci jonowej gtownie w warstwie przypowierzchniowej, o grubosci
okoto 40 pm. Wygrzewanie jej powoduje uaktywnienie drog dyfuzji jondw srebra
tak ze warstwa, w ktorej obserwuje si¢ jego obecno$¢, ma grubos¢ okoto 250 um
w temperaturze wygrzewania 823 K i 460 um dla 874 K. Wida¢ wigc tu typowa
aktywacje termiczna procesu dyfuzji. Srednica czastek koloidalnych zalezy od odle-
glosci od powierzchni materiatu, zmieniajac si¢ od wartoSci 8 nm w warstwie
przypowierzchniowej az do wartos$ci 3 nm w warstwie najglebszej. Wymiana prowa-
dzona w atmosferze wodoru powoduje znaczne zwigkszenie stgzenia czastek ko-
loidalnych w poblizu warstwy przypowierzchniowej. Rozklad czastek srebra moze
by¢ opisany przez rozktad Gaussa. Zalezno$¢ szerokosci potdwkowej pasma absorp-
cyjnego od dlugosci fali, dla ktorej obserwuje si¢ jego maksimum, pokazano na
rysunku 3.10 [70].

Dobra zgodno$¢ uzyskano dla czastek o $rednicy mniejszej niz 10 nm. Wyniki te
wskazujq na to, ze dla szkla charakterystyka oparta na korelacji szerokosci potéwko-
wej pasma absorpcyjnego z potozeniem maksimum tego pasma moze by¢ dobrym
sposobem okreslenia $rednicy czastek koloidalnych wytracajacych si¢ podczas proce-
su starzenia.
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Rys. 3.10. Eksperymentalna i empiryczna zalezno$¢
szeroko$ci potdowkowej pasma absorpcyjnego (Ay,) od potozenia jego maksimum (A) [7]

Przyjrzyjmy si¢ teraz wtasciwosciom mechanicznym badanego materiatu. Wyniki
badan wplywu zaréwno traktowania chemicznego (wymiana jonowa w kapieli
AgNO;+ NaNO;), jak i obrobki termicznej na badane szkto, pokazata, ze twardosc¢
Viskersa VH (5 GPa) bardzo niewiele zmienia si¢ w trakcie obrobki chemicznej i ter-
micznej. Wymiana jonowa powoduje zwigkszenie oporu pekania — P,, od wartosci 1,5 N
do 2,1 N. Wygrzewanie termiczne w temperaturze 823 K powoduje powr6t oporu
pekania P, do stanu wyj$ciowego sprzed wymiany. Jest to zwiazane z procesem relak-
sacyjnym wywolanym dyfuzja. Opor pekania P. osiaga swoja maksymalna wartos$¢
réwna 2,7 N bezposrednio po wymianie i wygrzaniu przez 10 minut w temperaturze
673 K w atmosferze wodoru. Znaczne zmniejszenie P, nastgpuje po 15-godzinnym
wygrzaniu probki nie poddanej wymianie jonowej, w temperaturze 823 K oraz po
wygrzaniu w 673 K w roztworze NaNOs;. Wyniki te [8, 9] pozwalaja twierdzi¢, ze
probki nie poddane wymianie jonowej charakteryzuja si¢ duzymi naprezeniami przy-
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powierzchniowymi (P, = 1,5 N), bedacymi w opozycji do napr¢zen chemicznych,
powstajacych podczas wymiany jonowe;.

W celu sprawdzenia koncepcji modelu teoretycznego wykreslono zalezno$¢ przy-
tozonej sity P od dtugos$ci peknigcia pr ? _rysunek 3.11.
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Rys. 3.11. Wyniki eksperymentalne opisane zaleznoscia zgodnie z modelem
a) P(C,”%) i b) P/C,*(C,"*) [7]

Nachylenie prostych jest najmniejsze dla probki wygrzewanej w roztworze NaNOs,
natomiast najwigksze dla probki poddanej wymianie jonowe;.

Poniewaz zakres przytozonych sit byt stosunkowo niewielki, interpretacj¢ zalezno-
sci P/Cp3/ 2od Cpl/ ? mozna traktowa¢ jedynie w sposob jakosciowy.

Podsumowujac stwierdza sig, ze w szkle poddanym wymianie jonowej napreze-
nie w warstwie przypowierzchniowej jest zwiazane gtownie z réznica promieni jo-
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nowych jonow bioracych udziat w procesie wymiany. Naprezenia te sa naprezeniami
rozciagajacymi w przypadku matych jonow i $ciskajacymi dla jonow wigkszych.
Profil naprezenia w zaleznosci od profilu dyfuzji charakteryzuje si¢ wystgpowaniem
maksimum w poblizu warstwy przypowierzchniowej. Wygrzewanie powoduje ter-
micznie aktywowana relaksacje naprgzen, a na profilu obserwuje si¢ zmniejszenie
maksimum i jego przesuni¢cie w gtab szkta. Wczesniejsze badania procesu wymiany
K'<Na' [158] w szkle krzemowym pokazaty, ze taka wymiana powoduje powsta-
nie duzych naprgzen w warstwie przypowierzchniowej, ktore ulegaja relaksacji
w temperaturze nizszej od temperatury migknigcia szkta. Pomimo ze promien jono-
wy jonu srebra (1,26 A) jest zblizony do warto$ci promienia jonowego jonu potasu
(1,33 A), efekt umocnienia wywotany obecnoécia jonéw srebra jest niespodziewanie
maty. Efekt ten moze by¢ zwigzany z samym procesem wymiany jonéw srebra lub
tez z ograniczeniami modelu zaproponowanego dla wyjasnienia procesu pekania.
Niejednorodny rozktad czastek srebra zwiazany z duza warto$cia polaryzowalnosci
(2,4 A® podczas gdy dla K™= 1,33 A®) oraz duza dyfuzyjno$¢ srebra, prawdopodob-
nie wptywaja na mala dystorsj¢ matrycy, a tym samym na maty wzrost wartosci P..
Srebro tatwo wpasowuje si¢ w strukturg matrycy i nie wytwarza duzego pola napre-
zen. Jest tez prawdopodobne, ze proces dyfuzji objgtosciowej jonéw srebra ulega
zwigkszeniu.

3.4. Procesy starzeniowe w cialach amorficznych
na przykladzie zywicy epoksydowej

Do tej pory omawiano problem polegajacy na odpowiedzi na pytanie — jak i dla-
czego zmienia si¢ wlasciwosci badanego materialu gdy zmienia si¢ jego sktad
i strukture? Obecnie, odwracajac zagadnienie, zostanie udzielona odpowiedz na
pytanie — co stanie si¢ ze struktura materialu gdy umiescimy ten material, na przy-
ktad, w silnym polu elektrycznym? Do badan wybrano zywice epoksydowa, mate-
rial, ktory jest znacznie mniej precyzyjnie opisany, jesli chodzi o strukturg, niz
w przypadku szkta.

Zywica epoksydowa jest powszechnie stosowanym materiatem konstrukcyjnym ze
wzgledu na wlasciwosci izolujace elektrycznie, wytrzymato§¢ mechaniczna, odpor-
nos$¢ na szoki termiczne i chemiczne narazenia. Poza tym materiaty termoplastyczne
zaczynaja plyna¢ w temperaturze nizszej niz zywica epoksydowa. Tradycyjne, tempe-
raturowe utwardzanie tych materiatow jest procesem skomplikowanym, wymagaja-
cym duzego naktadu energii oraz precyzyjnych komoér z regulowana temperatura.
Metoda utwardzania wysokim napigciem elektrycznym jest znacznie prostsza w reali-
zacji [62]. Uktad do procesu utwardzania temperatura i wysokim napigciem elektrycz-
nym (HV) pokazano na rysunkach 3.12 i 3.13.
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Rys. 3.12. Uktad do utwardzania zywicy metoda tradycyjna [92]
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Rys. 3.13. Uktad do utwardzania metoda HV [92]

W omawianym zagadnieniu interesujacy jest przebieg zalezno$ci temperatury
utwardzanego materiatu, uformowanego w postaci preta, oraz jego rezystywnosci
od czasu poddawania zywicy epoksydowej dzialaniu wysokiego napigcia elektrycznego.
Wyniki zmian rezystywnosci z czasem pokazano na rysunku 3.14.
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Rys. 3.14. Zmiany rezystywnosci zywicy podczas utwardzania metoda HV

Ksztalt krzywej zaleznosci rezystywnosci od czasu dzialania pola elektrycznego
wskazuje na istnienie trzech etapéw procesu utwardzania, a mianowicie grzanie,
twardnienie i chlodzenie. Podczas procesu chtodzenia zaobserwowano gwattowna
zmiang rezystywnosci, co moze swiadczy¢ o zachodzeniu przemiany fazowej. Intere-
sujaca moze tu by¢ kinetyka tego procesu. Zatézmy, ze kinetyka przejscia fazowego
opisuje zaleznos$¢ typu Arrheniusa [19]:

p=1-exp|- (kt)"] (3.6)

gdzie wyktadnik n jest parametrem Avramiego [1] charakteryzujacym typ procesu,
a p jest frakcja zywicy, ktora uleglta procesowi utwardzenia.

Interesujaca jest zaleznos$¢ rezystywnosci od temperatury. Zaleznos¢ ta, przed-
stawiona na rysunku 3.15 sktada si¢ z trzech prostych o roéznych katach na-
chylenia.

Zaleznos¢ zaprezentowana na rysunku 3.15 sugeruje model typu Avramiego [1]:

E
= p, exp| — 3.7
P =P p[ kBTj (3.7)

gdzie E jest energia aktywacji danego procesu.
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Rys. 3.17. Dane eksperymentalne zaleznosci liczby impulsow HV
od st¢zenia n-hexanu w roztworze wodnym

Obliczona na podstawie tego modelu warto$¢ energii aktywacji rowna 600 kJ/mol
pozostaje w dobrej zgodnosci z wynikami prezentowanymi przez L.Vignoouda [195]
sugerujac, ze proces utwardzania kontrolowany jest procesem dyfuzji tancuchow
polimerowych.

Kontynuujac rozwazania zagadnienia wptywu wysokiego napigcia elektrycznego
na stan materii, ograniczmy sig jedynie do wplywu impulséw wysokonapigciowych na
sktad wodnych roztworéw weglowodorow. Jest to zagadnienie istotne ze wzglgdu na
zanieczyszczanie srodowiska odpadami technologicznymi [128, 202]. Badania reali-
zowano w uktadzie przedstawionym na rysunku 3.16.

Zaobserwowano [37, 38], ze powtarzajace si¢ impulsy wysokonapigciowe powodu-
ja rozktad n-hexanu. Impulsy wysokonapigciowe powoduja w tym przypadku ter-
miczny rozktad zwiazku (rys. 3.17).

3.5. Podsumowanie

Wiele zjawisk zachodzacych w ciatach stalych o budowie krystalicznej, takich jak
umocnienie, czyli zwigkszenie granicy sprezystosci, zmiany rezystywnosci elektrycz-
nej, zmiany widm optycznych jest zwiazanych z wystepowaniem defektow struktury.
Defektami struktury sa atomy lub jony w pozycji migdzyweztowej, wakanse, do-
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mieszki obcych atomow lub jondéw w pozycji migdzyweztowej lub substytucyjne;j,
dipole: domieszka-wakans w przypadku krysztatléw jonowych, aglomeraty i precypita-
ty obcej fazy, dyslokacje oraz granice fazowe i granice migdzyziarnowe.

W procesie ksztaltowania wiasciwosci mechanicznych istotne znaczenie ma nie ty-
le sama obecno$¢ defektow sieciowych, ile ich wzajemne oddziatywanie. Szczegdlnie
istotny jest proces wzajemnego oddzialywania defektow liniowych — dyslokacji
z defektami punktowymi w postaci atoméw lub jondéw domieszki i wakansow, lub
z defektami objetosciowymi, takimi jak agregaty i wytracenia obcej fazy. Dyslokacje,
ze wzgledu na znaczna dystorsjg sieci w otoczeniu linii dyslokacji, staja si¢ miejscem
szczegblnie uprzywilejowanym do lokowania si¢ domieszek obcych atomow lub jo-
néw, a takze atomow lub jondw matrycy w potozeniach migedzyweztowych. Defekty
punktowe o wymiarach wigkszych od atomow lub jondéw matrycy lokuja si¢ ponizej
plaszczyzny poslizgu, natomiast te o wymiarach mniejszych — powyzej ptaszczyzny
poslizgu. W ten sposob naprgzenia wewngtrzne ulegaja procesowi relaksacji, a energia
wewngetrzna uktadu jako catosci si¢ zmniejsza. Efektem uprzywilejowanego lokowa-
nia si¢ domieszek w otoczeniu linii dyslokacji jest tworzenie si¢ chmury Cottrella.
Chmura ta powoduje umocowanie dyslokacji, a tym samym zwigkszenie granicy spre-
zystosci. Istotne jest takze oddziatywanie, poruszajacych si¢ pod wplywem zewngtrz-
nego naprezenia, dyslokacji z czastkami wytracen obcej fazy. Efektem tych oddzialy-
wan moze by¢ zarowno zwigkszenie, jak i zmniejszenie granicy sprezystosci czy tez
mikrotwardo$ci, w zaleznosci od struktury krystalograficznej czastek wytracenia
w odniesieniu do struktury krystalograficznej samej matrycy. W przypadku koherencji
strukturalnej lub rozmiarowej granica sprezystosci ulega zwigkszeniu wraz ze wzro-
stem wielko$ci tych czastek, natomiast w przypadku niekoherencji efekt jest odwrot-
ny. Modelowe rozwazania zmian twardosci Viskersa prowadzono na prostym kryszta-
le jonowym chlorku sodowego o strukturze regularnej typu fcc. Rozwazania te sa
o tyle istotne, o ile bezposrednio mozna przenies¢ je na stopy metali.

W przypadku monokrysztalow, ktorych struktura i mikrostruktura jest $cisle okre-
$lona, wyjasnienie zmian wlasciwo$ci materiatu w powiazaniu z defektami sieciowy-
mi jest bardziej jednoznaczna niz w przypadku polikrysztalow czy tez spiekéw cera-
micznych.

Rozwazania zostaty rozpoczgte od prostego monokrysztalu NaCl. Badano wptyw
izotermicznego wygrzewania (w temperaturze 348 K i 473 K) krysztatéw NaCl do-
mieszkowanych dwuwarto§ciowymi jonami wapnia, na warto$¢ twardosci Viskersa
1 granicy sprezystosci, w powiazaniu ze zmianami st¢zenia dipoli domieszka-wakans.
Wykonane dodatkowo izochronalne (w czasie 24 godzin) pomiary twardosci Viskersa
od temperatury, w zakresie temperatur od pokojowej do 823 K, pozwolity na powia-
zanie twardosci Viskersa z procesami zachodzacymi na poziomie struktury a miano-
wicie ze wzrostem czastek obcej fazy kosztem dipoli domieszka-wakans. Na podsta-
wie prezentowanych badan stwierdzono istnienie liniowej zalezno$ci mikrotwardosci
Viskersa z granica sprezystosci. Okazato sig, ze wlasciwosci mechaniczne halogen-
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kéw metali alkalicznych, nie majace przeciez wiazan metalicznych, opisuja si¢ zalez-
no$ciami podobnymi jak stopy metali. Zmiany wielkos$ci czastek wytracen obcej fazy
moga spowodowacé zarowno zmniegjszenie, jak i zwigkszenie granicy sprezystosci czy
twardo$ci Viskersa na poziomie kilkudziesigciu procent, i to tylko w zalezno$ci od
wielkosci i stopnia koherencji z matryca. Zjawisko to obserwuje si¢ zarowno w mo-
nokrysztatach o wiazaniach jonowych, jak 1 w metalach i ich stopach o wiazaniach
metalicznych. W przypadku oddziatywania poruszajacych si¢ dyslokacji z czastkami
wytracen obcej fazy, istotng role odgrywaja defekty objgtosciowe (agregaty, precypi-
taty) i powierzchniowe (granice migdzyfazowe). Granice migdzyfazowe sa miejscami
nieciaglosci struktury, w ktorych otoczeniu wystgpuja naprezenia wewngtrzne i zmie-
nia si¢ wspolczynnik dyfuzji. Konsekwencja tego jest gromadzenie si¢ w ich otocze-
niu defektow punktowych, szczegodlnie tych powodujacych znaczna dystorsje sieci
matrycy, a takze tworzenie dyslokacji.

Interesujace rezultaty otrzymano takze, badajac materialy amorficzne na przykta-
dzie szkta sodowego, w ktorym dokonano prostej wymiany jonu sodu Na” na jon sre-
bra Ag'. Cze$¢ jondw srebra ulegata redukcji do srebra atomowego (proces termicznie
aktywowany jonami Fe®"), ktore to srebro tworzylo nastepnie czastki koloidalne.
Czastki te rosly podczas procesu wygrzewania materiatu. Wykonujac pomiary twardo-
$ci Viskersa w szkle nie da si¢ unikna¢ peknie¢, nawet przy bardzo malych warto-
$ciach przylozonej sity zewngetrznej. Dlatego w badaniach tych istotna stata sig¢ takze
wielko$¢ bedaca czgstotliwoscia formowania peknigé, a takze opdr pekania. Okazato
sig, ze w przypadku rozwazanego szkta, duzy wplyw na wilasciwosci mechaniczne
maja naprezenia powstajace w warstwie przypowierzchniowej spowodowane dystor-
sja sieci. W modyfikowanym szkle sodowym, ze wzgledu jednak na zblizone wartos$ci
promieni jonowych jonu srebra i jonu sodu oraz na duza dyfuzyjno$¢ jondéw srebra
wnikajacych w glab materiatu, dystorsja sieci oraz idace za nia napr¢zenia w warstwie
przypowierzchniowej sa niewielkie. Stad tez efekt obserwowany umocnienia byt nie-
wielki.

Badanie materialow amorficznych rozszerzono o analiz¢ procesu utwardzania zy-
wicy epoksydowej na poziomie dyfuzji tancuchéw polimerowych. Szukano odpowie-
dzi na pytanie jakie procesy beda zachodzity w zywicy podczas utwardzania nowa
metoda wysokiego napigcia elektrycznego. Na podstawie analizy zmian rezystywnosci
w zaleznos$ci od temperatury panujacej we wngtrzu utwardzanego materialu podczas
dziatania wysokiego pola elektrycznego, oraz zaktadajac zalezno$¢ Arrheniusa do
kinetyki tego procesu, stwierdzono, ze warto$¢ energii aktywacji procesu wywotuja-
cego utwardzenie rowna jest 600 kJ/mol. Obliczona warto$¢ sugeruje, ze proces ten
odbywa si¢ na skutek reakcji grup epoksydowych tancucha polimerowego z grupami
wodorotlenowymi i jest kontrolowany termicznie stymulowana dyfuzja lancuchéw
polimerowych.

W ciatach statych, zar6wno o budowie krystalicznej, jak i amorficznej, obserwuje
si¢ pod wptywem dzialania temperatury i czasu zmiany wilasciwo$ci mechanicznych



46 Rozdzial 3

i optycznych. U podstaw tych zmian leza defekty sieciowe oraz zjawisko dyfuzji.
Wzajemne oddzialywanie defektow powoduje zmiany wlasciwosci mechanicznych.
Wygrzewanie izotermiczne lub izochronalne inicjuje, na skutek procesu dyfuzji linio-
wej, powierzchniowej lub objgtosciowej, tworzenie bardziej ztozonych defektow
W postaci agregatow lub precypitatdow. Rosnace czastki wytracen otoczone sa grani-
cami, ktorych stopien koherencji w stosunku do matrycy ulega zmianie.

Nalezy tu zwroci¢ uwage na pewna zbiezno$¢ prezentowanych w tym rozdziale
materiatow i tematdéw. Analize zagadnienia rozpoczgto od prostych krysztalow jono-
wych. Nastgpnie rozpatrywano szklto krzemowe i zywiceg epoksydowa. Pomimo takiej
roéznorodnosci struktur, sktadow i stanow skupienia okazuje sig, Ze procesy zwiazane
z defektami, zmianami ich koncentracji oraz ich wzajemnym oddzialywaniem sa
w istocie do siebie podobne. Metody badawcze takze. Wtasciwosci materiatow zalez-
ne sa od jego sktadu chemicznego, w przypadku cial statych takze od struktury
i mikrostruktury, a takze od jego historii. W zalezno$ci od tego czy material byt
poddany dziataniu takich czynnikow, jak temperatura, czas, napr¢zenia mechaniczne,
obserwuje si¢ zmiany na poziomie struktury i mikrostruktury oraz idace za tymi
zmianami zmiany wlasciwo$ci mechanicznych, elektrycznych, magnetycznych czy
optycznych.



4. Zmiany rezystywnosci stopow metali
wywolane defektami sieciowymi
i zmianami mikrostruktury
na przykladzie stopu E-Al-Mg-Si

4.1. Struktura metali

Metale maja bardzo powszechne zastosowanie, od konstrukcji mechanicznych po
przewodniki elektrycznosci. Historycznie rzecz ujmujac, zrozumienie zjawisk elek-
trycznych zachodzacych w metalach rozpoczglo si¢ od Drudego i Lorentza, ktorzy
wyjasnili mechanizm przewodnictwa elektrycznego na podstawie klasycznej teorii
gazu elektronowego. Nastepnie przyszta kolej na mechanik¢ kwantowa, umozliwia-
jaca giebsze zrozumienie tych zagadnien. W dziedzinie do§wiadczalnej istotne byto
odkrycie Lauego, ktory zauwazyl, ze regularne utozenie atomoéw moze by¢ swoiste-
go rodzaju siatka dyfrakcyjna. Rozwingla si¢ dziedzina dyfrakcyjnych badan struk-
tury. Ale zrozumienie wlasciwo$ci mechanicznych, takich jak wytrzymatos¢ i pla-
styczno$¢, mozliwe bylo dopiero po wprowadzeniu przez Orowana i Polanyiego
w 1934 roku modelu krysztatu z defektami oraz wprowadzenie pojecia dyslokacji.
Mozna zauwazy¢ pewnego rodzaju powiazanie, a mianowicie, z jednej strony prace
prowadzone na monokrysztatach wptynely na rozwdj nauki o metalach, z drugiej zas
strony, rozw6j nauki o metalach przyczynit si¢ do ogromnego rozwoju inzynierii
materiatowe;j.

Aluminium ma strukturg krystalograficzna, regularng $ciennie centrowana, typu
miedzi, z wieloScianem koordynacyjnym w ksztatcie oktaedru. Komorke sieciowa
wraz z wieloscianem koordynacyjnym pokazano na rysunku 4.1.

Czyste metale sa dobrymi przewodnikami elektrycznymi i cieplnymi, o duzej
plastycznosci 1 zdolnosci do odbijania promieniowania elektromagnetycznego. Ce-
chy te sa $cisle zwiazane z charakterem wigzan migdzyatomowych — wigzan meta-
licznych. W atomach metali elektrony walencyjne sa slabo zwiazane z atomami.
Efektem tego jest quasi-swobodny charakter elektronéw walencyjnych tworzacych
gaz elektronowy [62].
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Rys. 4.1. Komorka sieciowa i wielo$cian koordynacyjny krysztatu aluminium [158]

Stopy metali maja strukturg polikrystaliczna z licznymi domieszkami wystepuja-
cymi w postaci zardwno roztworu stalego, jak i stref Gieniera-Prestona, agregatow
oraz precypitatow, czyli wytracen posiadajacych swoja wlasna, wyksztatcong struktu-
r¢ krystalograficzna — precypitatow. Ze wzgledu na ilo$¢ i stan domieszki, na to czy
zajmuje ona pozycje substytucyjne czy migdzyweztowe w matrycy, czy tworzy precy-
pitaty, jaka jest struktura precypitatow w stosunku do matrycy czyli czy granice fazo-
we sa koherentne czy niekoherentne, obserwuje si¢ zmiang wlasciwosci danego stopu.
Manipulujac stgzeniem, sktadem, obrobka termiczna czy mechaniczna, mozna uzy-
ska¢ zmiany granicy sprgzystosci czy rezystywnosci elektrycznej. Za zmiany te od-
powiedzialne sa procesy zachodzace juz na poziomie pojedynczych atoméw az do
skali mikroskopowej. To wiasnie defekty, wszechobecne we wszystkich rzeczywi-
stych materialach, odpowiedzialne sa za zmiany wlasciwosci materialdéw. Podobne
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defekty obserwuje si¢ zarowno w materiatach jednoznacznych jesli chodzi o strukture
krystalograficzna — monokrysztatach jak i w materiatach mniej jednoznacznych —
polikrysztalach — a takze w jeszcze bardziej skomplikowanych, czyli w spiekach ce-
ramicznych.

W stopach metali najbardziej istotnymi defektami sa dyslokacje, precypitaty oraz
granice ziaren i granice mi¢dzyfazowe. Granice te mozna traktowac jako miejsce spig-
trzania si¢ dyslokacji. W obszarze granicy tworza one pas spi¢trzonych dyslokacji
zwany takze lasem dyslokacji.

Jak juz wspomniano wcze$niej, w materiatach krystalicznych rola defektow struk-
tury jest ogromna. Defekty, ktore sa tworami dynamicznymi, ulegaja takze oddziaty-
waniom wzajemnym, unicestwiajac si¢ wzajemnie lub tworzac catkiem nowe defekty.
Zapanowanie nad defektami jest droga do kontroli umiejetnosci modyfikacji wtasci-
wosci elektrycznych, optycznych czy tez mechanicznych.

Elektryczna rezystywno$¢ metalu jest wielkoscia wrazliwa na zmiany zachodzace
na poziomie struktury materiatu. Na podstawie zmian rezystywno$ci mozna wniosko-
wac o zmianie struktury metalu poddawanego plastycznej deformacji. Jednak infor-
macja na temat wzajemnych powiazan pomigdzy rezystywnoscia a defektami takimi
jak atomy w pozycjach miedzyweztowych, wakanse czy dyslokacje nie jest jedno-
znaczna. Istnieja jednak doniesienia naukowe, ze wakanse powoduja wzrost rezy-
stywnosci, natomiast ich agregaty wywotuja efekt przeciwny.

4.2. Korelacja procesu deformacji plastycznej stopu E-Al-Mg—Si
ze zmianami rezystywnosci

Odpowiedzmy sobie na pytanie — jak zmienia si¢ wlasciwosci elektryczne stopu
aluminium, gdy poddamy go dzialaniu deformacji plastycznej. Jest to zagadnienie
o tyle istotne, o ile pomiar rezystywno$ci mozna niewatpliwie wykorzysta¢ jako jedna
z nieniszczacych metod diagnostyki materialow, zwlaszcza torow pradowych napo-
wietrznych linii energetycznych, ktdre narazane sa czgsto na naprezenia mechaniczne,
na przyktad podczas silnych wiatrow [133, 166].

Rezystywnos¢ elektryczna metali zalezy w ré6znym stopniu od wielu czynnikow,
takich jak liczba i rodzaj defektow, mikrostruktura, orientacja krystalitow, stopien
uporzadkowania materialu (przej$cie porzadek—nieporzadek), porowatos¢ i uszko-
dzenia.

Najprostszym sposobem wprowadzenia do materiatu znacznej liczby defektow jest
deformacja plastyczna. Wakanse i atomy w pozycji migdzywezlowej tworzone sa
podczas przecinania si¢ dyslokacji $rubowych, poruszajacych si¢ w réznych ptaszczy-
znach, albo podczas skracania linii dyslokacji w polu wysokich naprezen lub podczas
anihilacji pary dyslokacji o przeciwnych znakach, lub tez podczas tworzenia przegicé
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dyslokacji podczas ich rozprzestrzeniania si¢ ze zrodel Franka—Reada. Koncentracja
wakansow n, zalezy od stopnia deformacji plastycznej £ w sposob nastgpujacy [93]:

noog’? 4.1
natomiast ggstos¢ powierzchniowa dyslokacji N wyraza si¢ zaleznoscia:
Noog!'? (4.2)

Przyrost rezystywnosci elektrycznej Ap, wywotany deformacja plastyczng o stopniu
rownym g, jest suma dwoch czynnikéw: czynnika pochodzacego od wakansow a,
i czynnika pochodzacego od dyslokacji a,:

Apzaa,g”2 +av83/2 (4.3)

Innym mechanizmem tworzenia defektow podczas deformacji plastycznej jest
uwalnianie defektow zgromadzonych wokot linii dyslokacji. Podczas deformacji pla-
stycznej nastepuje wzrost liczby defektéw, co jest przyczyna wzrostu rezystywnosci.

Badania korelacji migdzy zmianami rezystywnosci a stopniem deformacji pla-
stycznej prowadzono na elemencie przewodu, ktéry nie byl poddany eksploatacii,
rozplecionej, napowietrznej, energetycznej linii przesytowej o sktadzie zgodnym
z PN-74/E-90211. Jest to utwardzony dyspersyjnie stop o zawartoSci magnezu
w granicach 0,4—1,4%, krzemu 0,3-1,6% 1 manganu 0-1%. Stop ten ma duza wy-
trzymatos$¢ i bardzo dobra przewodno$¢. Materiaty uzywane na przewody poddawa-
ne sa wstgpnej obrdobce na zimno przeprowadzanej po chlodzeniu. Stop ten jest
utwardzany dyspersyjnie podczas przyspieszonego starzenia. Dzigki takiej obrobce
uzyskuje si¢ material o duzej przewodnosci elektrycznej i duzej wytrzymatosci
mechanicznej [30].

Celem tego etapu pracy bylo znalezienie korelacji pomigdzy stopniem i szybkoscia
deformacji plastycznej, zmianami rezystywno$ci, oraz powigzanie ich z procesami
zachodzacymi na poziomie struktury i mikrostruktury badanego materialu. W celu
odseparowania zmian wywolanych zmianami struktury i mikrostruktury od zmian
wywotanych fononami (drganiami sieci), badania rezystywnos$ci prowadzono w tem-
peraturze pokojowej oraz w temperaturze cieklego azotu i helu. Badano pojedyncze
przewody komercyjnych, samonosnych linii napowietrznych. Rezystywno$¢ wyjscio-
wa wyznaczano dla probek nie poddawanych zadnej wstgpnej obrébce mechanicznej.
Nastgpnie materiatl poddawano deformacji plastycznej w zakresie do okoto 3% defor-
macji wzglednej &

-1,
ZO

g=—-", (4.4)

gdzie [ jest dtugoscia poczatkowa probki nie poddanej deformacji plastycznej, nato-
miast / jest dlugoscia po deformac;ji.
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Obrobka plastyczna polegata na osiowym rozciaganiu (rys. 4.2) ze stata predkoscia
rowna 0,5 mm/min i 2 mm/min, realizowanym za pomoca maszyny do badan wytrzy-
matosciowych INSTRON model 6025.

F__

B

Rys. 4.2. Schematyczne przedstawienie sposobu dokonywania deformacji plastycznej

Kazda probka byta deformowana tylko jeden raz. Rezystywno$¢ kazdej probki
mierzono metoda czteropunktowa, przed i po deformacji plastycznej, za pomoca
mostka P 56/2, w zakresie 0,04 V, przy czgstotliwosci = 50 Hz i pradzie o natezeniu
I=10 A. Uktad pomiarowy pokazano na rysunku 4.3.

Blok sterowania pradem

Aparatura
pomiarowa

II Prébka

Kriostat

Rys. 4.3. Schemat uktadu pomiarowego do pomiaru rezystancji elektrycznej
w niskiej temperaturze [145]
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Na rysunku 4.4 przedstawiono graficznie stan probek poddanych deformacji pla-
stycznej, tzn. zalezno$¢ stopnia deformacji plastycznej od przytozonego naprezenia
or, bedacego stosunkiem przytozonej sity F' i pola powierzchni przekroju poprzecz-
nego s:

F
op=— (4.5)
s
204
A [ | °
18-. . .
16- %
J ]
14- "
124
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o 104
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g 8- Y,
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Rys. 4.4. Zalezno$¢ naprezenia zewngtrznego od stopnia deformacji plastyczne;j
dla badanych probek drutow

Dla kazdej z probek pokazanych na rysunku 4.4 wyznaczano rezystywno$¢ poczat-
kowa oraz rezystywnos$¢ zmierzona po deformacji plastycznej. Rezystywno$¢ wyzna-
czano jako $rednia arytmetyczng z trzech pomiaréw wykonywanych przy pradzie
o nat¢zeniu 0,1 A, 1 Ai10 A.

Wyniki zalezno$ci mierzonej rezystancji wywolanej deformacja plastyczna, a mie-
rzonej w temperaturze zarowno pokojowej, jak i cieklego azotu i helu, zamieszczono
w tabeli 3.
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Tabela 3. Wartoséci zmiany rezystywnosci wywolane deformacja plastyczna ¢,
RT — temperatura otoczenia, RLN — temperatura cieklego azotu, LH — temperatura cieklego helu

& | Ry(RT) | RART) | Ry(LN) | RALN) ] s | Ry(LHe) | R(LHe) s !
[%] | [Q] [Q] [Q] [Q] [m] | [m%] [Q] [Q] [m?] [m]
2102 | 2102 | c10* | 2107 S10°% | -107 2107 | -10°°
0 1,24 1,24 2,25 225 | 0,117 | 3,43 7,46 7,46 | 2,276 | 0,137
0,3 8,28 5,16 0,152
0,7 7,62 6,23 0,14
1,0 | 1,82 1,65 7.4 53 | 0,125 | 3,41 6,97 6,9 0,128
1,3 | 235 1,58 6,2 5.1 0,115 | 3,43 6,92 5,79 0,127
1,3 6,81 7,58 0,125
1,5 5,71 6,08 0,105
1,8 2,6 1,71 6,8 46 | 0,117 | 3,43
22 | 1,82 1,72 0,125 | 3,43
24 | 191 1,65 4.8 49 | 0,130 | 3,41
3,0 | 1,94 1,72 6,3 6,1 0,127 | 3,43

Poniewaz interesujace byly same zmiany rezystywnos$ci wywolane dziataniem
deformacji plastycznej, wigc na rysunkach 4.5 i 4.6 zaprezentowano zalezno$¢
przyrostu rezystywnosci wywotanej deformacja plastyczna od stopnia deformacji.

Przyrost rezystywnosci zdefiniowany jest jako:

Ap=p(e=0)-p(e>0) (4.6)

Na podstawie wynikoéw przedstawionych graficznie na rysunkach 4.5 1 4.6 mozna
stwierdzi¢ zmniejszanie si¢ wartosci rezystywnosci wywotane deformacja plastyczng
i to zarowno dla wynikow otrzymanych z pomiarow wykonywanych w temperaturze
pokojowej, jak i cieklego azotu oraz helu. Zmiany rezystywnosci elektrycznej ze stop-
niem deformacji plastycznej nie zaleza jakosciowo od szybkosci procesu deformacji
plastycznej. Zaobserwowano jedynie zmiany ilo$ciowe. Dla mniejszej szybkosci od-
ksztalcania efekt zmniejszenia rezystywno$ci, mierzonej w temperaturze cieklego
azotu, jest wyrazniejszy. Podczas pomiarow dokonywanych w temperaturze pokojo-
wej, szybko$¢ deformacji plastycznej nie ma wplywu na zmiany rezystywnosci. Moze
to $wiadczy¢ o tym, ze za zmniejszenie rezystywnosci odpowiedzialne sa procesy
relaksacyjne obserwowane podczas deformacji plastyczne;j.

Malenie rezystywnosci elektrycznej wraz ze wzrostem deformacji plastycznej jest
efektem nieoczekiwanym w $wietle teorii defektow i ich wptywu na rezystywnosc.
Jednak wielokrotnie powtarzany eksperyment oraz pomiary wykonywane zaréwno
w temperaturze pokojowej, jak i cieczach kriogenicznych daty podobny rezultat. Teo-
retyczne wytlumaczenie tego efektu jest do$¢ trudne.
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Rys. 4.5. Zalezno$¢ zmiany rezystywnosci wywotanej deformacja plastyczna od stopnia tej deformacji
— dla predkosci deformacji rownej 2 mm/min (RT — temperatura pokojowa,
LN — temperatura ciektego azotu)
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Rys. 4.6. Zalezno$¢ zmiany rezystywnos$ci wywotanej deformacja plastyczna od stopnia tej deformacji
— dla predkosci deformacji rownej 0,5 mm/min (RT — temperatura pokojowa,
LN — temperatura cieklego azotu)
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Ogolnie wiadomo, ze elektryczna rezystywnos$¢ metalu jest wrazliwa na obrobke
plastyczna. Bezposrednie powiazanie zmian rezystywnosci z defektami takimi jak
wakanse, jony migdzyweztowe czy same dyslokacje jest jednak dos¢ trudne. Oblicze-
nia dokonane przez Dextera, z zastosowaniem metody Thomasa—Fermiego, wykazaty
dla miedzi, srebra i ztota, ze obecnos¢ wakanséw w ilosci 1% atomowego powoduje
zwigkszenie si¢ rezystywnosci o 0,4 pQ) - cm oraz ze obecnos¢ jondéw migdzywezlo-
wych powoduje zwigkszenie rezystywnosci o 0,6 pnQ - cm [93]. Seitz pokazal nato-
miast, ze agregaty ztozone z wakanséw powoduja malenie rezystywnosci [93]. Wplyw
dyslokacji na rezystywnos¢ byt badany przez Koehlera, Mackenzie i Sondheimera,
Landauera, Hirone i Adachiego oraz przez Dextera, krytykujacych Huntera i Nabarro
[93]. Zaobserwowano znaczna anizotropi¢ rozpraszania elektronéw przez pojedyncze
dyslokacje. Nie zaobserwowano mianowicie wzrostu rezystancji mierzonej wzdhuz
linii dyslokacji, a rezystancja w ptaszczyznie poslizgu okazala si¢ by¢ rdwna jednej
trzeciej wartosci rezystancji mierzonej pod katem prostym do ptaszczyzny poslizgu.
W przypadku dyslokacji srubowej nie ma rozpraszania wzdtuz osi dyslokacji, rozpra-
szanie natomiast w kierunku do niej prostopadlym jest izotropowe. Przyjmijmy,
za Hunterem i1 Nabarro [93], zaleznosci przyrostu rezystywnos$ci w kierunku prostopa-
dtym do osi dyslokacji, w stosunku do kierunku wzdluz osi dyslokacji dla dyslokacji
krawedziowe;j:

Ap,[uQ-cm]=0,59-10" [uQ-cm®]- Nem ] @.7)
i dla dyslokacji srubowe;:
Ap[nQ-em]=0,18-10™" [nQ-cm’]- N[em ] (4.8)

gdzie N jest liczba dyslokacji na 1 cm? powierzchni.

Zatozmy, ze efekt malenia rezystywnosci jest wynikiem procesow relaksacyjnych
wywolanych relaksacja dyslokacji, by¢ moze zwiazana z reorientacja mikrokrystali-
tow, a tym samym z przeorientowaniem si¢ dyslokacji w stosunku do kierunku prze-
ptywajacego pradu elektrycznego. Obserwowane na rysunkach 4.5 i 4.6 zmiany sa na
poziomie wartosci 2 pQ - cm. Zaktadajac istnienie jedynie dyslokacji krawedziowych,
otrzymujemy:

0,20 a2
N=—"--10 4.9
0.59 [em 7] (4.9)

N =3-10" [em™] (4.10)
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Jezeli zatozymy, co jest bardzo prawdopodobne, ze liczba dyslokacji krawedzio-
wych jest roéwna liczbie dyslokacji srubowych, to otrzymamy:
0,20

N=—"2.10" [cm? 4.11
039 [ ] 4.11)

N=5-10" [em™] (4.12)

Otrzymane wartosci sa o rzad wigksze w poroOwnaniu z oszacowanym przyrostem
gestos$ci dyslokacji wywoltanym deformacja plastyczna, dokonywana na duza skalg
rowna 5- 10" [em™?] czy tez 7-10" [em™?] [93]. Jezeli dodatkowo przyjmiemy,
ze reorientacja dyslokacji moze zaj$¢ tylko w obrebie stosunkowo niewielkiego kata,
ktérego miara jest f,., otrzymamy:

Apg,=039-107 - B N[uQ-cm] (4.13)
=%-1014 [cm™?] (4.14)

13
n =210 [em 2] (4.15)

wz

Zakladajac, ze efekt zmiany rezystywnosci wywolany jest jedynie przeorientowa-
niem si¢ dyslokacji w stosunku do kierunku przyptywajacego pradu oraz ze to prze-
orientowanie dokonywane jest w ramach niewielkiego kata rzedu pojedynczych stop-
ni, gestos¢ dyslokacji musiataby wynosié¢ okoto 10'*-10"> [cm™]. Hipoteza istnienia
w badanych materiatach procesow relaksacyjnych zwigzanych z reorientacja mikro-
krystalitow, a tym samym z reorientacja dyslokacji istniejacych w kazdym mikro-
krystalicie, wydaje si¢ by¢ hipoteza bardzo prawdopodobna. Jednak nie tylko reorien-
tacja dyslokacji jest tu istotna [147, 148, 150].

Obserwujac zmiany rezystywnosci pokazane na rysunkach 4.5 i 4.6 mozna stwier-
dza, ze odksztalcanie plastyczne w zakresie do 1,5% powoduje zmniejszanie rezy-
stywnosci az do osiagnigcia minimum, a nastgpnie wzrost, az do osiagnigcia wartosci
bliskiej wartosci poczatkowej. Efekt malenia rezystywnosci podczas deformacji pla-
stycznej dla przewoddéw z kadmu, cyny i miedzi byt zaobserwowany przez Antrade
[175]. Zmiany rezystywnosci kadmu zilustrowano na rysunku 4.7.

Metale nie majace struktury kubicznej charakteryzuja sig¢ rozng wartoscia rezy-
stywnosci elektrycznej wzdtuz roznych kierunkoéw krystalograficznych. Poza tym,
podczas deformacji plastycznej, polikrystality wykazuja tendencje do wzajemnego
przeorientowania si¢ w uprzywilejowanym kierunku.
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Rys. 4.7. Zmiany rezystywnosci kadmu w zaleznos$ci od stopnia deformacji plastycznej [177]

Wyniki eksperymentalne dla kadmu pokazaty, ze 3% deformacja plastyczna wyko-
nana w temperaturze 78 °C powoduje zmniegjszanie rezystywnosci o 0,7%. Efekt ten
ttumaczono procesem w trzech etapach — uruchomieniem mechanizméw poslizgu
w pierwszym etapie procesu deformacji, rotacja mikrokrystalitow w etapie kolejnym
1 ustawianiem si¢ mikrokrystalitow wzdluz uprzywilejowanego kierunku w etapie kon-
cowym [176]. Sadzi si¢ wigc, ze do dyskutowanego wczesniej efektu zmiany orienta-
cji plaszczyzn poslizgu dyslokacji w stosunku do kierunku przeptywajacego pradu
dochodzi efekt zmiany orientacji samych mikrokrystalitow i zmiany rezystywnoSci
wywolanej zmiang kierunku krystalograficznego tych mikrokrystalitbw w stosunku do
kierunku przeptywajacego pradu. Nalezy tez zaznaczy¢, ze w rozpatrywanym tu mate-
riale mamy do czynienie z sytuacja bardziej skomplikowana, a mianowicie ze stopem,
ktory, oprocz defektow charakterystycznych dla metali, ma takze czastki wytra-
cen obcej fazy, a takze granice miedzyfazowe, ktore moga by¢ zaréwno koherentne,
jak i niekoherentne z matryca.

Zaobserwowane jakosciowe podobienstwo zmian rezystywnosci podczas deforma-
cji plastycznej badanego stopu aluminium do zmian rezystywnosci kadmu, cyny
i miedzi nie jest zaskoczeniem. Sie¢ krystaliczna Al, bgdaca matryca stopéw alumi-
niowych, ma sie¢ regularna typu miedzi [158]. Wzrost rezystywnosci, po osiagnigciu
minimum, jest zwiazany prawdopodobnie z efektem mnozenia defektow na skutek
wzajemnego oddzialywania defektow, zwlaszcza dyslokacji znajdujacych si¢ w réz-
nych uktadach poslizgu.

Nalezy tu wspomnie¢ o przyczynie zaniedbania zmian przekroju poprzecznego
wywotanego deformacja plastyczna. Otéz 3% wydtuzenie przewodu, o poczatkowych
wymiarach [, =0,2m i so=3,43 - 10 °m’, wywota zmiane przekroju poprzecznego
o warto$¢ ponizej 1%. Szacujac zmiany rezystywnosci wywotane zmiang przekroju
poprzecznego probki, rezystancja powinna ulec zwigkszeniu o okoto 7 puQ, podczas
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gdy obserwowane jej zmiany sa na poziomie 170 uQ2. Podobne wyniki otrzymano dla
pomiardéw rezystywnosci w temperaturze ciekltego azotu. Pomiary w niskiej tempera-
turze maja na celu odseparowanie sktadowej rezystywnosci elektrycznej pochodzace
od ruchéw termicznych.

Wyniki pomiaréw dla probek odksztalcanych z szybkoscia 0,5 mm/min sa, pod
wzgledem jakos$ciowym i ilosciowym, podobne do wynikéw uzyskanych z pomia-
row dokonywanych w temperaturze pokojowej. Pewne rozbiezno$ci obserwuje si¢
dla probek deformowanych z predkoscia czterokrotnie wigksza. Ekstremum zmian
w tym przypadku obserwuje si¢ przy znacznie mniejszych stopniach deformacji
plastycznej, a mianowicie dla £=0,7%. Oznacza to, ze efektywnos$¢ tworzenia
defektow niefononowych jest wigksza w razie wigkszej szybkosci deformacji
plastycznej. Jest to zrozumiale jesli wezmie si¢ pod uwage procesy rOwnowagowe.
Przy powolnym odksztatcaniu zaréwno wakanse, jak i drobne agregaty maja wigcej
czasu na podazanie za poruszajacymi si¢, pod wplywem zewngtrznego napre¢zenia,
dyslokacjami i lokowanie si¢ w pozycji zapewniajacej uktadowi, jako catosci, osia-
gnigcie stanu minimum energetycznego. Dlatego tez efekt porzadkowania, uwidacz-
niajacy si¢ zmniejszania rezystywnosci, obserwowany jest dla wigkszych stopni
deformacji plastyczne;j.

Ruch dyslokacji istniejacych w mikrokrystalitach matrycy oraz wewnatrz czastek
wytracen obcej fazy nie wptywa w sposob istotny na stopien uporzadkowania sieci,
dlatego w przypadku matego stopnia deformacji nie obserwuje si¢ istotnych zmian
wielko$ci bedacych miara wzglednych zmian rezystywnosci. Rotacja krystalitow pod
wplywem zewngtrznego naprezenia przytozonego wzdluz osi przewodu powoduje
zwigkszenie stopnia uporzadkowania materiatu jako calosci. Im wigksza szybkosé
deformacji tym mniej prawdopodobne staja si¢ procesy relaksacyjne, prowadzace do
ustabilizowania si¢ defektow w matrycy. Poza tym, dla wigkszych szybkosci deforma-
cji dyslokacje tworzace granice ziaren i granice mi¢dzyfazowe ulegaja przemieszcze-
niu w znacznie mniejszym stopniu niz przy mniejszej szybkosci deformacji i dlatego
obserwowany efekt jest znacznie mniejszy.

Istotne dla omawianych zagadnien bylo przejscie porzadek—nieporzadek na pozio-
mie mikrokrystalitow. Prawdopodobnie obserwuje si¢ tu przesuwanie granic mikro-
krystalitow i granic migdzyfazowych pod wptywem dziatania nieizotropowych naprg-
zen zewngtrznych. Naprezenia te powoduja bowiem ruch dyslokacji istniejacych
w mikrokrystalitach, a tym samym przemieszczanie si¢ granic, ktore skladaja sie
ze spigtrzen dyslokacji. Poniewaz naprezenie przykladane jest jednoosiowo, wystapi
pewne uporzadkowanie (czyli przejscie typu nieporzadek—porzadek), a tym samym
zmniejszenie si¢ rezystywnosci [176]. Dalsze odksztalcanie powoduje tworzenie sig
nowych defektow, gtoéwnie wakansow i dyslokacji, poprzez uaktywnienie zrodet
Franka—Reada [13, 63]. Moze to prowadzi¢ do zmiany energii wewngtrznej uktadu
jako catos$ci, a tym samym do przemieszczania si¢ domieszki [137—140]. Zjawiska te
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prowadza do zwigkszenia liczby centréw rozpraszania, a tym samym do zwigkszenia
rezystywnosci.

Sprobujmy znalez¢é potwierdzenie wysunigtej hipotezy o porzadkowaniu si¢ mikro-
struktury pod wptywem deformacji plastyczne;.

4.3. Mikrostruktura stopu AI-Mg—Si

Zastandwmy si¢ nad problemem zmniejszania si¢ rezystywnosci, przyjmujac hipo-
tez¢ o zmianie orientacji mikrokrystalitow. Wcze$niej opisaliémy zjawisko jako po-
rzadkowanie mikrostruktury, polegajace na przemieszczaniu si¢ mikrokrystalitow na
skutek ruchu dyslokacji tworzacych granice ziaren i granice migdzyfazowe [13, 63].
Zjawiska te prowadza do zmiany periodycznos$ci struktury, a tym samym do zmiany
rezystywnos$ci. Rozwazmy mozliwo§¢ zmiany stopnia steksturowania na skutek de-
formacji plastycznej. Poniewaz badane probki byly elementami samonosnej energe-
tycznej linii przesylowej, mozna wigc sadzi¢, ze materiat ten juz w stanie wyj$ciowym
charakteryzuje si¢ pewnym stopniem steksturowania bgdacego wynikiem procesu
technologicznego formowania drutow. Wezmy probki deformowane z predkoscia
0,5 mm/min w temperaturze pokojowej. Rezystywnos$¢ mierzono przed i po deforma-
cji plastycznej, zarowno w temperaturze pokojowej, jak i ciektego azotu. Teksturg
materialu okreslano metodami dyfrakcji rentgenowskiej. Probki do badan rentge-
nowskich sporzadzano ze srodkowych czgs$ci drutdow, nastepnie 5 takich kawatkow
zalewano zywica i polerowano do potowy srednicy. Tak przygotowana probke poka-
zano na rysunku 4.8.

Probka

Rys. 4.8. Schematyczne przedstawienie preparatu do badan rentgenowskich

Badania rentgenowskie prowadzano na dyfraktometrze o geometrii Bragg—
Brentano [66], na dyfraktometrze DRON 2, promieniowaniem Co filtrowanym Fe.
Zakres katowy pomiaré6w wynosit 10° <2 @ < 100°. Badanie tekstury prowadzono na



60 Rozdziat 4

podstawie reflekséw (111), (002), (022) i (113) w standardzie Bragg—Brentano oraz
dla refleksow (111), (002)), i (022) z zastosowaniem przystawki do badan tekstury
[108, 109, 139, 147, 148, 149]. Intensywnos$¢ refleksow obliczano z zastosowaniem
programu komputerowego X-Rayan.

Stopien steksturowania okreslano przez poréwnanie intensywnosci pikow ze stop-
niem deformacji plastycznej (tab. 4).

Tabela 4. Intensywnosci refleksow wyjsciowych i standardowych deformowanych probek

Stopien deformacji hkl
plastycznej (111) (002) (022) (113)
Al standard 100% 45% 20% 20%
(PDF 4-787)
£=0,0% 1300 620 6800 240
£=0,3% 290 610 11453 17
£=1,0% 280 2280 11855 16
£=1,5% 360 895 6890 20

Intensywnosci reflekséw dyfraktometrycznych badanego materialu réznia si¢ od
intensywnosci odniesionych do najsilniejszego refleksu w probce nieorientowanej
(standard (001)) dla poszczegolnych refleksow. Jest to dowdd na istnienie w badanym
materiale tekstury. W standardowych probkach intensywnos¢ refleksu (022) jest na
poziomie 20%, podczas gdy w probkach badanych jest to refleks najsilniejszy i znacz-
nie przekraczajacy refleks (111), ktory, w standardowym materiale jest 100%. Te dys-
proporcje intensywno$ci poszczegoélnych refleksow dla probek standardowych
i badanych odzwierciedlaja wystgpowanie tekstury. Wystgpowanie tekstury osiowej
w drutach jest zjawiskiem czgsto spotykanym. Ze wzgledu na strukturg materiatu po-
likrystalicznego, pod wptywem naprgzen zewngtrznych dziatajacych wzdhuz jednego
lub dwoch wyréznionych kierunkdéw, obserwuje si¢ proces wedrowki granic migdzy-
ziarnowych w ten sposéb, by polikrysztat jako cato§¢ mial minimalna energig. Wyni-
kiem tego procesu jest transport masy, taki ze ziarna o wklgstych granicach migdzy-
ziarnowych rosng kosztem ziaren o granicach wypuklych. Pod wplywem naprgzen
zewngtrznych, pojawiaja si¢ statystycznie dominujace kierunki krystalograficzne.
Oprocz glownego sktadnika tekstura zawiera takze dodatkowe orientacje objawiajace
si¢ rozmyciem pikow figur biegunowych. Ksztalt i rozmycie pikow figur moze zawie-
ra¢ informacje o rozktadzie orientacji w materiale. W stopach sytuacja jest bardziej
skomplikowana, oprocz ziaren matrycy wystepuja w znacznej ilosci wytracenia obcej
fazy. Wielkos$¢, ksztatt oraz struktura tych wytracen zalezy od procesu starzenia mate-
riatu (rys. 4.9).
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Lhh

Rys. 4.9. Mikrostruktura stopu Al-Mg—Si [58]

Przyktadowa mikrostrukturg stopu Al-Li po walcowaniu na zimno pokazano na
rysunku 4.10.

Rys. 4.10. Mikrostruktura stopu Al-Li po walcowaniu na zimno [83]

Intensywnos$¢ zmierzonych refleksow dyfraktometrycznych badanego materiatu,
w odniesionych do najsilniejszego refleksu w probce nieorientowanej (standard (001)),
dla poszczegodlnych refleksow, pokazano na rysunku 4.11.
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Rys. 4.11. Wzgledna zmiana intensywnosci refleksow (111), (002), (022) i (113)
w zalezno$ci od stopnia deformacji plastycznej zdeformowanych probek
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Tekstura jest witasciwoscia charakterystyczna dla metali poddanych obrébce
mechanicznej. W materiatach o postaci drutow wystepuje tylko tekstura osiowa [24].
W drutach metali o typie struktury Al dominujacymi kierunkami orientacji tekstury sa
kierunki <111>1<100>,

Badania zmian intensywnosci refleksow ograniczono do badania refleksow w gra-
nicach katowych ¢ od 30° do 90° (¢ jest katem pochylenia) [24] dla prébki zoriento-
wanej w ten sposob, ze poszczegolne elementy drutéw zatopionych w zywicy sa pro-
stopadte do goniometru i roéwnolegte do ptaszczyzny wiazki promieni X (¢ = 90°).
Zaleznos$¢ intensywnosci refleksow <111>, <002> i <022> od wartosci kata odbicia
pokazano na rysunkach 4.12-4.14.

Dla refleksu (111) maksimum intensywnosci przypada na kat 70°, dla wszystkich
badanych probek. W przypadku refleksu od ptaszczyzny (002) maksimum
intensywnosci obserwuje si¢ dla kata rdownego 55°, natomiast dla ptaszczyzny (022)
obserwuje si¢ dwie warto$ci maksymalne, jedna przy 90°, a druga 35°. Porownujac
dane doswiadczalne z danymi literaturowymi stwierdzono istnienie dwoch osi
tekstury, a mianowicie <111> i <100>. Zidentyfikowane dwie osie tekstury sa
charakterystyczne dla metali typu f.c.c. [24].

Wyznaczono takze bieguny tekstury. Zalezno$§¢ biegundéw tekstury od stopnia
deformacji plastycznej pokazano na rysunku 4.15.
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Rys. 4.15. Zalezno$¢ biegundéw tekstury od stopnia deformacji plastycznej

Najmniejsza intensywnio$§¢ wystepuje dla probek nie poddanych deformacji
plastycznej. Odksztatcanie probek okoto 0,6%-0,8% powoduje najwicksza
intensywnos¢ refleksow. Dalsze odksztalcanie wywoluje jej zmniejszenie.
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Interesujaco wygladaja zmiany rezystywnosci skojarzone ze zmianami poszcze-
gblnych refleksow defrakcyjnych. Zmiany rezystywnosci wywolane deformacja
plastyczna pokazane na rysunkach 4.5 i 4.6 wykazuja pewna zbiezno$¢ ze zmia-
nami intensywnosci biegunow. W zakresie stopnia deformacji plastycznej od 0%
do okoto 1,6% zmiany intensywnosci refleksow biegundéw osiagaja swoje ekstremum,
podobnie jak zmiany rezystywnos$ci mierzonej zarowno w temperaturze pokojowej,
jak 1 cieklego azotu. Poniewaz zmniejszenie rezystywnosci obserwujemy w zakre-
sie podobnym w jakim wystepuje wzrost intensywnosci refleksow w stosunku
do refleksu <111> probki standardowej, mozna sadzi¢, ze mamy tu do czynienia
z porzadkowaniem mikrostruktury, a nawet ze zmianami stopnia steksturowania.
Omawiane efekty przedstawiono na rysunku 4.16, przedstawiajacym zalezno$¢
wzglednej intensywnosci poszczegolnych refleksow w stosunku do refleksu 100%
<111> dla probki standardowej oraz =zalezno$¢ wspotczynnika odksztalcenie—
rezystywno$¢ G,, zdefiniowanego jako pierwsza pochodna rezystywnos$ci po stopniu
deformacji plastyczne;j:

wz

G _4p” _pE)-pe=0) (4.16)

T ae T =0

Na podstawie wynikow przedstawionych na rysunku 4.16 mozna stwierdzi¢
wyrazng zbiezno$§¢ zmian wspélczynnika G, odksztalcenie-rezystywnos¢ ze
zmianami intensywnosci refleksu (022) czy (111). Mozna przypuszczaé, ze
zmniejszenie rezystywnosci podczas procesu deformacji plastycznej jest wywolane,
migdzy innymi, przez porzadkowanie struktury, polegajace na zmianie stopnia
steksturowania.

Interpretacja uzyskanych wynikow jest trudna 1 skomplikowana, gdyz
przedmiotem badan byly elementy napowietrznej, samonos$nej linii przesytowe;.
Wprawdzie byty to elementy nie poddane roboczej eksploatacji, niemniej jednak
poddane byly wstepnej obrdbce plastycznej na poziomie procesu produkcyj-
nego, prowadzacej do otrzymania drutu o okreslonej $rednicy. Sama deformacja
plastyczna, polegajaca na osiowym rozciaganiu, nie byta tez czysta deformacja osiowa
ale kombinacja deformacji osiowej z deformacja $cinajaca. Byto to wynikiem tego, ze
probki bedace przedmiotem badan pochodzity z wiazki rozplecionej, ktora to wiazka
przed rozpleceniem byla skrecana. Stad wnioskuje si¢, ze materiat, ktory byt
materiatem wyjsciowym, w rzeczywistosci zawieral (juz na wstepie) znacznie wicksza
liczbg defektow niz wyprodukowany stop wyjsciowy, bedacy przedmiotem
klasycznych badan materiatowych cytowanych w literaturze. Deformacja plastyczna,
wykonywana podczas zaplanowanego cyklu badan, powinna wigc by¢ traktowana
jako kolejny cykl procesu odksztatcania, z ktorych pierwszy wykonany byt przez
producenta. Tym tez nalezy tlumaczy¢ tekstur¢ obserwowana juz dla probek
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wyjsciowych oraz stosunkowo duze zmiany rezystywnosci obserwowane podczas
stosunkowo niewielkiej deformacji plastycznej. Mozna tez sadzi¢, ze obserwo-
wana zmiana intensywno$ci poszczegoélnych pikoéw dyfrakcyjnych jest zwiazana
z przeorientowaniem si¢ mikrokrystalitow co wiaze si¢ z mobilnoscia granic
migdzyziarnowych. Jak pokazano w [93], dla metali f.c.c., ta reorientacja odpowiada
rotacji o 30° lub 40° wokoét osi [111].
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Rys. 4.16. Zalezno$¢ wzglednej intensywnosci Iy,/I1; refleksow (111), (002), (022), (113), (222)
oraz wspoétczynnika G od stopnia deformacji plastycznej

Wiadomo, ze mobilno$¢ granic ziaren wptywa na orientacje ziaren. Kronberg
i Wilson [93] zaobserwowali, ze dla serii dyskretnych rotacji wokoét osi [111] 1 [100]
w stukturach f.c.c., przemieszczenie atomoéw niezb¢dne do dysorientacji sieci jest
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niewielkie i dlatego tatwe do wykonania. Poza tym okolo 14% pozycji atomowych
pokrywa sig, nie wymagajac ruchu w ogole. W konsekwencji, ta dyskretna orientacja
odpowiada maksymalnej mobilno$ci granic ziaren. Dwie z przewidzianych rotacji
[111] o kat 30° i 40° sa tatwe do zaobserwowania w Cu i Al.

Efekt odnowy, czyli zmniejszanie elektrycznej rezystywnos$ci, obserwowany
w temperaturze pokojowej, zauwazony zostat takze przez Lindego [93] w stopie
zlota i chromu (22% atomowych chromu). Rezystywnos$¢ tego stopu zmniejszata
si¢ pod wplywem deformacji plastycznej. Sugerowano, ze zmniejszanie
rezystywnos$ci w badanym stopie jest zwiazane ze zmiang konfiguracji powlok
elektronowych w atomie chromu. Jednak studia nad procesem odnowy
rezystywnosci podczas procesu deformacji plastycznej, prowadzone przez
Cottrella i Churchmanna [93], sa szczegdlnie interesujace, poniewaz byly
jednoczesnie potaczone z okresleniem ggstosci dyslokacji. Obliczenia wykonane
przez Bhatia [93] pokazaly, ze transfer atomow wegla z objgtosci stopu zelaza do
dyslokacji jest odpowiedzialny za efekt zmniejszania rezystywnosci. Prace
prowadzone przez Luckego [93] pokazaty, ze dyslokacja w Fea moze przyciagnac
do siebie az 40 atomow wegla.

Podobne jakosciowo zmiany rezystywnosci pod wptywem deformacji palstycznej
zaobserwowano takze przez Druyvestena i Manintvelda [93].

Zmniejszanie rezystywnosci podczas deformacji plastycznej tlumaczono
wystgpowaniem defektow, na ktore wrazliwa jest rezystywnos$¢, natomiast
niewrazliwa jest granica sprgzystosci. Ten swoisty proces odnowy wlasciwosci
elektrycznych thumaczono procesem dyfuzji agregatow i wakansow oraz ich anihilacja
na granicach ziaren i na granicach struktury mozaikowej. Do naszej dyskusji dotaczy¢
nalezy takze kolejny istotny element, a mianowicie dyfuzj¢ defektow i lokowanie si¢
ich w pozycjach minimum energetycznego czyli na granicach ziaren czy tez w poblizu
linii dyslokacji. Mamy wigc juz trzy procesy odpowiedzialne za zmniejszanie si¢
rezystywnosci podczas deformacji plastycznej. W kolejnosci logicznej sa to: dyfuzja
defektow 1 lokowanie si¢ ich w pozycjach minimum energetycznego, rotacja
mikrokrystalitow jako struktur krystalograficznych oraz reortientacja dyslokacji
bedaca efektem rotacji mikrokrystalitow.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze w badanym procesie istotne, i nie do
pominigcia jest zjawisko dyfuzji i migracji. Stosunkowo niewielkim efektem,
o ktorym warto jednak wspomnie¢, moze by¢ elektromigracja, ktora jest wynikiem
wymiany pedu pomigdzy atomami metalu i elektronami przewodnictwa podczas
przeptywu pradu elektrycznego [68]. Zjawisko wymiany pedéw powoduje powstanie
pradu unoszenia atomow metalu w kierunku anody. Jesli strumien elektrondéw jest
staty, to nie nast¢puje zniszczenie materiatu. Jezeli natomiast wystgpuja rozbieznosci
strumienia w pewnych miejscach, czyli niejednorodnos$ci, to obserwuje si¢ prad
unoszenia z danego obszaru. Efektem tego zjawiska jest ubozenie obszaru, z ktorego
obserwuje si¢ prad unoszenia o atomy metalu, co w konsekwencji prowadzi do
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tworzenia si¢ mikroubytkow. W ten sposdb wewnatrz materiatu powstaje dziura.
Efekt ten zostal po raz pierwszy zaobserwowwany w 1985 r. [68] jako niszczenie
przewodow w liniach przesytlowych. Wrazliwo$¢ elektromigracji i szybkosci
relaksacji naprgzen jest zdeterminowana szybkoscia dyfuzji wakanséw do miejsc
nukleacji dziur. Energia aktywacji dyfuzji objgtosciowej réwna jest 1,4 eV. Inna
mozliwos¢ dyfuzji to dyfuzja wzdhuz granic ziaren, z energia w granicach od 0,4
do 0,7 eV [68]. Dyfuzja powierzchniowa zachodzi z jeszcze mniejsza energia
aktywacji rowna 0,28 eV. Istnieje wiele prac wskazujacych na to, ze dyfuzja
powierzchniowa na granicy metal-warstwa pasywacyjna lub tlenkowa nie moze by¢
zaniedbana [68]. Nie do pominigcia jest tez dyfuzja wewnatrz monokrystalicznych
ziaren z energia aktywacji procesu w granicach od 0,28 do 0,65 eV.

Istnieje wiele modeli wyjasniajacych zjawisko umocnienia w stopach metali.
Najbardziej ,,fizyczny” z nich jest model oparty na rownaniu Orowana. Dla materiatéw,
takich jak stopy aluminium, charakteryzujacych si¢ duza wartoscia energii bledow
ulozenia, deformacja plastyczna jest wywotana poslizgiem zachodzacym w dobrze
zdefiniownym uktadzie poslizgu. Dla matych deformacji mikrostruktura pojedynczych
krysztalow sklada si¢ ze splatanych dyslokacji. Po osiagnieciu pewnej deformacji
plastycznej mikrostruktura ulega zmianie do struktury komoérkowej i podziarnowe;j. Jesli
deformacja dalej wzrasta, to mikrostruktura poszczegdlnych krysztalow ulega zmianie
w komorki blokowe, ktore odseparowane sa przez ggste $ciany dyslokacyjne. Struk-
tury blokowe sktadaja si¢ z uporzadkowanych réwnoosiowych komoérek dyslokacyj-
nych [69].

4.4. Pomiary niskotemperaturowe

Rozwazmy teraz wyniki pomiaréw rezystancji wykonane w temperaturze ciektego
helu (4.2 K). Obserwowana rezystywnos$¢ oraz ich zmiany wyznaczane na podstawie
pomiarow wykonywanych w temperaturze ciektego helu sa odzwierciedleniem pro-
cesOw o charakterze mikrostrukruralnym i strukturalnym, zwigzanych z obecnoscia
centrow rozpraszania elektronéw (dyslokacje, granice ziaren, wytracenia obcej fazy,
agregaty, domieszki, wakanse).

W temperaturach z zakresu od 4 do 300 K rezystywno$¢ metalu mozna opisaé
zalezno$cig Matthiessena:

p=p;(T)+p, (4.17)

gdzie sktadowe p(T) i p. sa zwiazane odpowiednio z oddziatywaniem elektron—
fonon i z obecnos$cia defektow [195]. Sens tej zaleznoSci jest nastgpujacy: rozpra-
szanie elektroné6w przewodnictwa zwiazane z drganiami sieci jest niezalezne
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od rozpraszania na defektach sieciowych po zatozeniu, ze defektéw tych nie jest
zbyt duzo [93]. Zgodnie z formula Matthiessena szybko$¢ zmian rezystywnosci
wraz z temperaturg, czyli

dp
ap 4.18
0T (4.18)

nie zalezy od stgzenia defektow. Jednak badania dla deformowanych stopow poka-
zaly, ze temperaturowy wspélczynnik rezystywnosci ulega zwigkszeniu podczas
procesu deformacji plastycznej. Thumaczono to efektem wplywu niejednorodne;j
dystorsji sieci wywotanej defektami na drgania sieci. Ttumaczono to takze nieli-
niowa addytywno$cia prawdopodobienstwa rozpraszania elektronéw przewodnic-
twa [93].

Sktadowa opornosci wtasciwej wynikajaca z oddziatywania elektron—fonon, za-
lezy od temperatury w sposob nastepujacy:

2o 2°dz
p oL j L (4.19)

") )

gdzie @ jest temperatura Debye’a, a z=T/6. Zalezno$¢ (4.17) dla wysokiej tempe-
ratury (7 >> 6) mozna uproscic¢ do postaci:

cT
0~ v (4.20)
natomiast dla temperatur niskich (7' << 8):
c(rY
pz124,45 ] (4.21)

gdzie C jest stala.

Wynika z tego prosty wniosek, ze w wysokiej temperaturze, czyli znacznie prze-
wyzszajacej temperatur¢ Debye’a, zaleznos¢ temperaturowa rezystywnos$ci jest linia
prosta, natomiast w mniejszej temperaturze niz temperatura Debye’a zaleznos$¢ ta jest
potegowa, z wyktadnikiem potegi réwnym 5.

Rezystywnos$¢ drutow wyznaczano na podstawie pomiaréw statopradowych meto-
da czteropunktowa, na 10—15-centymetrowych elementach probek. Z powodu matej
warto$ci mierzonej rezystancji nat¢zenie pradu byto relatywnie duze i réwne 0,01 A,
0,1 Ai1l A. Pomiary prowadzono zar6wno w temperaturze pokojowej (293 K) jak
i temperaturze ciektego azotu (77,3 K) i helu (4,2 K). W celu zapobiezenia wzrostowi
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temperatury (wydzielaniu si¢ ciepta Joule’a—Lentza) probki byly chtodzone w cieczy
kriogenicznej, do ustalenia si¢ statej temperatury. Z tego samego powodu pomiary,
ktore prowadzano w temperaturze pokojowej, wykonywane byly mozliwie jak naj-
szybciej. Wielkos$¢ rezystywnosci wyznaczana byla jako warto$¢ $rednia z wartosci
obliczonych na podstawie pomiaréw dokonywanych dla réznych wartosci przeptywa-
jacego pradu /,,.

Pokazany wczesniej rysunek 4.6 przedstawia wyniki eksperymentalne zalezno-
$ci rezystywnos$ci od stopnia deformacji plastycznej prébek mierzonych w tempe-
raturze ciektego azotu i cieklego helu. Prezentowane na rysunku 4.17 przebiegi
zaleznosci p = f(¢) sa podobne jako$ciowo, bez wzgledu na temperatur¢ pomiaru.
Minimum wartos$ci rezystywnosci wystepuje dla pomiaréw dokonywanych w tem-
peraturze 4,2 K, stopien deformacji plastycznej & jest mniejszy niz dla pomia-
row dokonywanych w temperaturze ciekltego azotu czy tez w temperaturze po-
kojowe;j.

Temperaturowa zalezno$¢ rezystywnosci pokazana, na rysunku 4.18 zostata
przeliczona na podstawie réwnania 4.21 oraz wynikdw pomiardw w tempe-
raturze 4,2, 77,3 1 293 K. Warto$¢ dla czystego aluminium zostala przyjeta za Whi-
te’em [195].

Na rysunkach 4.19—4.21 zaprezentowano wyniki w nieco innej formie. Na rysunku
4.19 przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ rezystywnosci elektrycznej deformowa-
nych probek, na rysunku 4.20 za$ temperaturowa zalezno$¢ rezystywnosci deformo-
wanych probek w stosunku do wartosci dla czystego aluminium (o4 ):

P~ Pal (4.22)
Pal

Obie charakterystyki rdznia si¢ jedynie w zakresie niskiej temperatury.
Zalezno$¢ temperaturowa rezystywnosci deformowania probek odniesiona do wartosci
rezystywnosci probek niepoddanych deformacji plastycznej przedstawia rysunek 4.20:

[MJ (4.23)
Po

W tym przypadku charakterystyki r6znia si¢ zar6wno w niskich, jak i wysokich
temperaturach.

Na podstawie przeanalizowanych danych mozna stwierdzi¢, ze wyniki pomiaréw
rezystywnosci, dokonywane zaro6wno w temperaturze pokojowej i w temperaturze
cieklego azotu oraz w temperaturze ciektego helu, sa w réwnym stopniu czute na
zmiany zachodzace na poziomie struktury i mikrostruktury badanego stopu alumi-
nium.



Zmiany rezystywnosci stopow metali...

71

P, lom | . A [aml
-9 —
13%x10"] . 38x10° ] ¢ ¢
1e . ®
] . 3,4x10 "
9,0x10 "]
] °
0,0 0,6 12 15 00 ' 06 1,5
£[%] £[%]
PRT [ng‘)
6,2x10
1 o
T [ ]
54%x10 ° 1
a [ J
] . .
4’2 x 10_6 T T T T T T T T 1
2,0 s 30

Rys. 4.17. Rezystywno$¢ stopu Al w zalezno$ci od stopnia deformacji plastycznej
mierzona w temperaturach: 4,2, 77,3 1293 K
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Rys. 4.18. Zalezno$¢ temperaturowa rezystywnosci
dla badanych probek oraz czystego aluminium
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Rys. 4.19. Rezystywno$¢ deformowanych probek (o) w stosunku
do rezystywnosci czystego aluminium (a): (0—pa1)/pai, jako funkcja temperatury
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Rys. 4.20. Rezystywno$¢ probek deformowanych (o) w stosunku do rezystywnosci probek
niepoddanych deformacji plastycznej (py): (0-00.)/ 00 W funkcji temperatury
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Rys. 4.21. Zalezno$¢ potozenia, na skali deformacji plastycznej, punktow,
w ktorych obserwowane jest minimum rezystywnosci elektrycznej od temperatury pomiaru

Na rysunku 4.21 pokazano potozenie punktu, na skali deformacji plastycznej,
w ktéorym obserwujemy minimum rezystywnosci. Polozenie tego minimum w wyrazny
sposob zalezy od temperatury pomiaru. Im wyzsza temperatura pomiaru, tym defor-
macja plastyczna, przy ktorej obserwuje si¢ minimum, jest wigksza. Odwracajac nieco
problem, mozna wysnué przypuszczenie, ze im wyzsza temperatura pomiaru, tym
efekt powrotu rezystywnosci do wartosci poczatkowej obserwujemy dla wigkszych
deformacji plastycznych. Oznacza to, ze mierzac rezystywno$¢ w wyzszej temperatu-
rze, konieczna jest wigksza liczba defektow dla uzyskania wzrostu rezystywnosci.
Moze to oznacza¢ tworzenie si¢ pod wpltywem deformacji plastycznej defektow,
ktorych ilo$¢ rownowagowa znacznie zalezy od temperatury. Schiadzajac probke do
niskiej temperatury, powodujemy, z jednej strony redukcje drgan termicznych i, zgod-
nie z reguta Matthiesena, zaczynamy obserwowa¢ wplyw samych defektow, z drugiej
strony, maleje ilo$¢ defektow odpowiedzialnych za wzrost rezystywnosci.

4.5. Korelacja efektu starzenia ze zmianami rezystywnosci
w roztworach chlorku sodowego, siarczanu i siarczynu sodowego

Rozwazmy teraz problem w jaki sposob rezystywnos$¢ ulega zmianie pod wply-
wem starzenia chemicznego. Proces starzenia chemicznego realizowano w wodnych
roztworach chlorku sodowego, siarczanu i siarczynu sodowego oraz mieszaninie
wodnych roztworéw chlorku sodowego z siarczanem i siarczynem sodowym.
Charakterystyke badanych probek oraz roztworow, w ktorych probki byty starzone,
pokazano w tabeli 5.
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Tabela 5. Wymiary probek oraz roztwory, w ktorych probki byly starzone
d — $rednica probki, 1 — dtugosé probki

d-10° ! Roztwor
[m] [m]
2,09 0,435 3% NaCl
2,10 0,435 8% NaCl
2,12 0,435 10% NaCl
2,09 0,435 3% Na,SO,
2,09 0,430 3% Na,SO;
2,09 0,430 3% NaCl +3% Na,SO,
2,09 0,440 3% NaCl +3% Na,SO;

Poniewaz interesujace wydaja si¢ same zmiany czasowe warto$ci rezystywnosci,
zdefiniowano wielko$¢ Apgr, ;v :

Aprr v (@) = Prri v @) = Prrin (E=0) (4.24)

Zaleznosci wzglednych zmian rezystywnos$ci mierzonej w temperaturze pokojowe;j
i temperaturze ciektego azotu pokazano na rysunkach 4.22 i 4.23. Na podstawie wyni-
kéw pomiaréw zmian rezystywnos$ci mierzonej w temperaturze pokojowej i tempera-
turze cieklego azotu mozna zauwazy¢ pewne prawidtowosci. Po pierwsze, wszystkie
wyniki dla obu temperatur pomiaru uktadaja si¢ w dwa roztaczne zbiory. Pierwszy
zbior zawiera wyniki charakteryzujace si¢ zmniejszaniem rezystywnosci w stosunku
do wartosci poczatkowej, czyli do wartosci dla probki niepoddanej dziataniu agresyw-
nego $rodowiska. Zmniejszanie rezystywnosci obserwuje si¢ dla czaséw starzenia do
okoto 50 dni. Po uplywie tego czasu obserwuje sig¢ wzrost rezystywnosci, jednak rezy-
stywnos$¢ utrzymuje si¢ az do czasu okolo 150 dni starzenia, na poziomie wartosci
mniejszych niz warto$¢ probki wyjéciowej. Do zbioru tego zaliczaja si¢ probki starzo-
ne w 10% roztworze NaCl oraz mieszaninie 3% roztworu NaCl i 3% roztwory
Na,SO,. Drugi zbior zawiera wyniki starzenia w roztworach pozostatych. Przyrost
warto$ci rezystywnos$ci probek podczas starzenia w tych roztworach utrzymuje sig
w strefie warto$ci dodatnich. Znaczy to, ze starzenie w tych roztworach powoduje
wzrost rezystywnosci w stosunku do wartosci rezystywnosci probki nie poddanej pro-
cesowi starzenia. Rowniez podczas starzenia w roztworach: 3% NaCl, 8% NaCl, 3%
Na,SOy, 3% Na,SO; oraz mieszaninie roztworu 3% NaCl i 3% Na,SO; obserwuje si¢
szybki, w zakresie kilku dni starzenia, wzrost rezystywnosci, a nastgpnie jej zmniej-
szanie do warto$ci wigkszej niz warto$¢ rezystywnosci stanu wyjsciowego. Schema-
tycznie pokazano to na rysunku 4.24.
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Rys. 4.22. Zalezno$¢ przyrostu rezystywnosci, mierzonej w temperaturze pokojowe;j,
wywotanej starzeniem chemicznym, w réznych roztworach
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Rys. 4.23. Zalezno$¢ przyrostu rezystywnosci, mierzonej w temperaturze ciektego azotu,
wywotanej starzeniem chemicznym w réznych roztworach
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Rys. 4.24. Schematyczne przedstawienie zmian rezystywnos$ci
podczas procesu starzenia chemicznego

Jako$ciowe zmiany wartosci rezystywnosci wywotane procesem starzenia che-
micznego, mierzonej w temperaturze pokojowej oraz temperaturze cieklego azotu,
sa do siebie podobne. Zmiany te poréwnano od strony ilosciowej. Porownanie to
najlepiej widoczne jest w formie graficznej wykresu zaleznos$ci stosunku przyrostu
rezystywnos$ci mierzonej w temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu
(rys. 4.25):

Lp(RT) (4.25)
Ap(LN)

Na podstawie wynikow zaprezentowanych na rysunku 4.25 mozna stwierdzic,
ze wzgledny przyrost rezystywnosci dla probki starzonej w 3% roztworze NaCl
i mieszaninie 3% roztworu NaCl i 3% roztworu Na,SOy, pozostaje praktycznie staty
w catym zakresie czasu procesu starzenia. Oznacza to, ze szybko$¢ zmian rezystyw-
nosci mierzonej w temperaturze pokojowej jest taka sama jak zmian rezystywnosci
mierzonej w temperaturze ciektego azotu. W przypadku probek starzonych w pozo-
statych roztworach szybko$§¢ zmian rezystywnosci mierzonej, w temperaturze poko-
jowej, jest wyraznie wigksza od zmian rezystywno$ci mierzonej w temperaturze
ciektego azotu.
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Rys. 4.25. Zalezno$¢ stosunku przyrostu rezystywnosci mierzonej w temperaturze pokojowej
do przyrostu rezystywno$ci mierzonej w temperaturze ciektego azotu,
wywolanej starzeniem chemicznym, w réznych roztworach

Otrzymany wynik jest nieco zaskakujacy i trudny do jednoznacznego wyjasnienia.
Nasuwa si¢ bowiem pytanie, dlaczego starzenia chemiczne powoduje rozna czutosé
rezystywnosci mierzonej w temperaturze pokojowej i temperaturze ciektego azotu, dla
roznych czynnikow starzenia chemicznego? Prawdopodobnie podczas procesu che-
micznego starzenia w wybranych roztworach wodnych wystgpuje wspotdziatanie
dwoch zjawisk fizycznych lub chemicznych. W poczatkowym okresie procesu starze-
nia (do okoto 60 dni) dziata mechanizm powodujacy wzrost stosunku rezystywnosci
mierzonej w temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu.

Przyjmujac, ze rezystywnos¢ ma dwie sktadowe, a mianowicie sktadowa rozpra-
szania (no$nikow pradu) na fononach oraz sktadowa rozpraszania na defektach struk-
turalnych, mozna przypuszczac, ze poczatkowe zmiany obserwowane na rysunku 4.25
sa spowodowane gtownie zjawiskiem rozpraszania elektronéow na defektach struk-
turalnych, bedacych wynikiem procesu chemicznego starzenia. Proces starzenia
chemicznego prowadzi do wzrostu liczby defektow na skutek reakcji fizykochemicz-
nych. Zaczynaja pojawia¢ si¢ jamki trawienne, gtdwnie w miejscach wyjscia dysloka-
cji oraz innych defektéw na powierzchnig, oraz nastgpuje penetracja agresywnego
srodowiska wzdtuz drog tatwej dyfuzji (granice ziaren). Wyniki te pozostaja w dobrej
zgodnosci z danymi na temat odpornosci korozyjnej [22, 23, 26].

Sugeruje sig, ze w przedziale czasu, w ktorym obserwuje si¢ zwigkszanie rezy-
stywnosci mierzonej w temperaturze pokojowej, wystepuja procesy lokalne zachodzace
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na granicach pomigdzy stopem a warstwa pasywujaca oraz pomiedzy warstwa pa-
sywujaca a otoczeniem. Przypuszcza si¢, ze w miejscach tych dochodzi do przemiesz-
czania si¢ wakanséw anionowych i kationowych [23, 59], m-wartosciowo$¢ metalu:

Stop
Me +V,, > Me™ + me~ l
Warstwa pasywna
J Me"" + (m/2) Vs = Me —me~
Otoczenie

Jezeli przeptywy nie sa zrownowazone, to na granicy pomigdzy stopem a warstwa
pasywujaca powstana skupiska wakansow. Sadzi si¢, ze podczas procesu starzenia w
roztworach dochodzi do takich niezrownowazonych przeplywow, a tym samym do
tworzenia si¢ skupisk wakanséw. Gdy w metalu wystgpuje duzo dyslokacji, a tak jest
w przypadku stopéw metali, wtedy wakanse gromadza si¢ w otoczeniu linii dyslokacji
powyzej plaszczyzny poslizgu. W wyniku tego procesu nastgpuje relaksacja tych
wakansow w polu napre¢zen dyslokacji, liczba defektow maleje, a to oznacza zmniej-
szanie si¢ rezystywnosci [2, 5, 14, 17, 159, 174, 175, 177, 178, 182, 199].

Okreslenie wptywu agresywnego srodowiska na zmiany rezystywnosci, od strony
ilo§ciowej, jest zagadnieniem ztozonym i raczej trudnym do doktadnych obliczen ma-
tematycznych.

4.6. Korelacja efektu starzenia ze zmianami rezystywnosci
w roztworach chlorku sodowego, siarczanu i siarczynu sodowego
dla probek wstepnie zdeformowanych

Skorelujmy teraz ze soba zmiany wywolane starzeniem chemicznym i mecha-
nicznym, ktore sa istotne ze wzgledu na warunki pracy przewodoéw linii napo-
wietrznych [69]. Badano zalezno$ci pomig¢dzy rezystywnoscia a zmianami mikro-
struktury. Istotne byly jedynie wzgledne zmiany rezystywnosci zachodzace
podczas procesu starzenia. Wzgledne czasowe zmiany rezystywnosci mierzonej
w temperaturze 7 dla probki odksztalconej plastycznie, ze stopniem odksztatcenia
&% zdefiniowano jako:

wz :pT(é',t)—pT(é‘,t:O) 4.0
e e (420

a wzgledne zmiany stosunku rezystywnosci, mierzonej w temperaturze pokojowej
i ciektego azotu, jako:
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pRT,g(t) _ Prre (t = 0)

Prre | (n_ pLl)  pL(t=0)
(pLN,S J (t) ) 7/0”’5(1 =0) =
PIN.s (t = 0)

gdzie ¢ jest wzglgdna zmiana dtugosci (Al/ly [%]), pi(s, f) jest rezystywnoscia mie-
rzona w temperaturze 7 dla probki odksztatconej plastycznie £% po uptywie czasu
starzenia ¢. Wyniki pomiaréw rezystywnosci probek o réznym stopniu wstgpnej
deformacji plastycznej, poddanych starzeniu w Srodowisku wodnym NaCl, pokazano
na rysunku 4.26.

Na podstawie wynikow przedstawionych na rys. 4.26 mozna stwierdzi¢, ze szyb-
ko$¢ zmian wielkosci p"“rr (1), P1n.t) 1 (Prr.dprn.e)"” (£) jest wigksza dla probki
nie poddanej wstepnej deformacji plastycznej niz dla probki odksztatcone;.

W czasie poczatkowych 30 dni wzglgdne zmiany rezystywno$ci mierzonej w tem-
peraturze pokojowej maja inny charakter dla probek zdeformowanych i niezdeformo-
wanych. Dla probek nie poddanych wstepnej deformacji plastycznej rezystywnosé
zwigksza si¢ w tym zakresie czasu. Poczatkowego wzrostu rezystywnosci nie obser-
wuje sig, gdy pomiary dokonywane sa w temperaturze cieklego azotu. Poczatkowy
wzrost wzglednych zmian rezystywnosci mierzonej w temperaturze pokojowej dla
probek starzonych w $rodowisku wodnym jonow chlorkowych, wystgpuje tylko dla
probek nie poddanych wstepnej deformacji plastycznej. Na podstawie literatury [30,
144, 145] oraz wilasnych badan sadzi sig, ze w probkach s$rodowiska jonow
chlorkowych, dla probek odksztatconych i nieodksztalconych zanurzonych w roztwo-
rze NaCl wystepuje intensywny przeplyw jonow na granicy mig¢dzy stopem a $rodo-
wiskiem wodnym. W wyniku tego procesu moga tworzy¢ si¢ skupiska wakansow
w poblizu warstwy pasywnej w badanym przewodzie. Skupiska te powoduja lokalne
zniszczenia warstwy pasywnej (wzery), a tym samym degradacj¢ powierzchni prze-
wodu. W konsekwencji wymiary przekroju poprzecznego maleja, a rezystywnosc,
obliczona po zalozeniu statych wymiarow, zwigksza si¢. Poczatkowy wzrost rezy-
stywnos$ci mierzonej w temperaturze pokojowej jest wynikiem zalozenia statego wy-
miaru poprzecznego przewodu na catej jego dtugosci; to zatozenie nie jest jednak
spetnione. Deformacja plastyczna wywotuje takze powstanie innych defektow, np.
dyslokacji [13, 63]. W polu napr¢zen dyslokacji wystepuje zjawisko relaksacji wakan-
sow. W wyniku tego procesu stopien uporzadkowania struktury ulega zwigkszeniu
i rezystywnos$¢ si¢ zmniejsza. Poza tym obecno$¢ dyslokacji w poblizu warstwy
powierzchniowej zapobiega lokalnym zniszczeniom powierzchni.

Efekt poczatkowego zwigkszania si¢ rezystywnos$ci wraz z uptywem czasu starze-
nia nie jest obserwowany, gdy pomiary wykonywane sa w temperaturze ciektego azo-
tu. Sadzi sie, ze naprezenia powstajace podczas gwaltownego schtadzania probki po-
woduja relaksacj¢ wakansow.
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Rys. 4.26. Wzgledne zmiany: a) rezystywno$ci mierzonej w temperaturze pokojowej p"“zr, (2),
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Obserwowana zmiana rezystywnosci w porownaniu ze zmianami intensywnosci re-
fleksow rentgenowskich moze by¢ przypisana zjawisku anizotropii rezystywnosci
elektrycznej w monokrysztatach aluminium [191].
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Doktadniejsze poznanie i lepsze zrozumienie procesOw odpowiedzialnych za
zmiany rezystywnosci podczas mechanicznego i chemicznego starzenia przewodow
aluminiowych stosowanych w napowietrznych liniach wymaga dalszych badan. Wy-
niki badan nad starzeniem mechanicznym i chemicznym drutow aluminiowych po-
twierdzaja, ze istnieje wyrazny wptyw obu rodzajow starzenia, skorelowanych ze so-
ba, na rezystywnos$¢ aluminiowych przewodow linii napowietrznych. Wyniki te maja
walor praktyczny i moga by¢ wykorzystane do diagnostyki wysokonapigciowych linii
energetycznych oraz oceny efektywnosci przesytu energii elektrycznej. Problematyka
ta jest ze wszech miar wazna dla gospodarki narodowej, ma zatem istotny wymiar ze
wzgledu na ochrong Srodowiska naturalnego i na aspekty ekonomiczne w energetyce
przemystowej. Stad wniosek, iz nalezy ja kontynuowac.

4.7. Podsumowanie

Metale oraz ich stopy, ze wzgledu na bardzo powszechne zastosowania, poczawszy
od elementéw konstrukcyjnych az po przewodniki elektrycznosci, sa materiatem
szczegolnie interesujacym pod wzgledem badawczym. Sktad stopow metali oraz ob-
robka termiczna i mechaniczna w procesie formowania blach czy drutéw warunkuje
tworzenie ogromnej liczby defektéw (w pordwnaniu do domieszkowanych mono-
krysztatdow) — gldéwnie wytracen obcych faz oraz dyslokacji.

W prezentowanej pracy badano element rozplecionej napowietrznej samonosne;j li-
nii energetycznej wykonanej z dyspersyjnie utwardzanego stopu Al-Mg-Si charakte-
ryzujacego si¢ duza przewodnoscig elektryczng oraz duza wytrzymatoscia mecha-
niczna. Analizowano zagadnienie zmiany rezystywno$ci wywotanej dziataniem
naprezen rozciagajacych, a takze agresywnego srodowiska w postaci wodnych roz-
tworow chlorku sodowego, siarczynu i siarczanu sodowego. Szczego6lnie interesujace
okazalo si¢ powiazanie zmian rezystywnosci, mierzonej w temperaturze pokojowe;j,
temperaturze cieklego azotu i cieklego helu, z wartoscia stopnia deformacji plastycz-
nej. Pod wptywem deformacji plastycznej nastepuje wzrost liczby defektow gtownie
wakansow — proporcjonalnie do stopnia deformacji plastycznej podniesionego do po-
tegi 3/2 oraz dyslokacji — proporcjonalnie do pierwiastka kwadratowego ze stopnia
deformacji plastycznej. Zaobserwowano zaskakujacy efekt zmniejszania sig rezystyw-
nosci w zakresie matych deformacji plastycznych. Zjawisko to thumaczono wspotist-
nieniem dwoch procesow. Jednym z nich jest zjawisko anizotropii rozpraszania przez
pojedyncze dyslokacje. Przyjmujac zalezno$¢ Huntera i Nabarro [92] przyrostu rezy-
stywnosci w kierunku prostopadtym do linii dyslokacji w stosunku do kierunku réw-
noleglego (rezystancja mierzona w ptaszczyznie poslizgu dyslokacji jest trzy razy
mnigjsza od rezystancji mierzonej w kierunku prostopadtym do kierunku poslizgu),
oszacowano liczbe dyslokacji, ktora mogtaby by¢ odpowiedzialna za ten efekt. Dodat-
kowo zalozono, ze reorientacja moze zachodzi¢ tylko przy stosunkowo niewielkim
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kacie, w granicach do 6°. Otrzymana warto$¢ okazata si¢ by¢ o jeden do dwéch rze-
dow wigksza od literaturowej warto$ci przyrostu gestosci dyslokacji wywolanego
duza deformacja plastyczna (proces formowania drutow). Dlatego stwierdzono, ze
efekt zmiany rezystywno$ci wywolany przeorientowaniem dyslokacji, ktore to prze-
orientowanie jest skutkiem zmiany orientacji samych mikrokrystalitow, zawierajacych
te dyslokacje, nie jest jedynym procesem odpowiedzialnym za zmniejszenie rezy-
stywnosci. Sugeruje si¢, ze kolejnym czynnikiem jest efekt anizotropii elektrycznej
rezystancji pojedynczych mikrokrystalitow, mierzonej w réznych kierunkach krysta-
lograficznych. Efekt zmniejszania rezystywnos$ci podczas deformacji plastycznej zna-
ny jest z literatury. Dla kadmu, cyny i miedzi zmiany rezystywnosci obserwowane
podczas deformacji plastycznej sa jakosciowo podobne [174]. Poniewaz aluminium
ma strukturg typu miedzi, sadzi si¢, ze w badanym stopie drugim czynnikiem odpo-
wiedzialnym za zmiany rezystywnosci podczas deformacji plastycznej jest anizotropia
rezystancji elektrycznej pojedynczych krystalitow, ktore podczas deformacji plastycz-
nej zmieniaja wzajemne orientacje.

Potwierdzenie hipotezy o wzajemnej zmianie orientacji krystalitow na skutek jed-
noosiowego rozciagania, przyniosty wyniki badan rentgenowskich. Material wyjscio-
wy, nie poddany deformacji plastycznej, wykazywal istnienie tekstury osiowe;.
W materiale polikrystalicznym, pod wptywem naprezen zewnetrznych przytozonych
w wyrdznionych kierunkach, obserwuje si¢ proces przemieszczania si¢ granic migdzy-
ziarnowych. Ziarna o wklgstych granicach migdzyziarnowych rosng kosztem ziaren
o granicach wypuklych. W ten sposob zaczynaja dominowaé pewne kierunki krysta-
lograficzne. Badajac intensywno$¢ refleksow dyfraktometrycznych i odnoszac je do
najsilniejszego refleksu nieorientowanej probki, otrzymano wyniki potwierdzajace
wczesniejsza hipoteze¢ o zmianie stopnia steksturowania podczas dokonywanej defor-
macji plastycznej. Okazato sig, ze intensywnos¢ refleksow (022) wyraznie zmienia sig
podczas deformacji plastycznej w zakresie od 0 do 3%. Wyznaczona dodatkowo za-
leznos¢ biegundéw tekstury od stopnia deformacji plastycznej podczas jednoosiowego
rozciagania wykazuje dobra zgodno$¢ ze zmianami rezystywnosci. Ekstremum zmian
intensywnosci biegundéw przypada na zakres stopnia deformacji plastycznej podobny
jak ekstremum zmian rezystywnosci mierzonej w temperaturze pokojowej i ciektego
azotu. Warto$¢ wyznaczonego wspotczynnika rezystywnosc—odksztatcenie, zdefinio-
wanego jako pierwsza pochodna wzglednych zmian rezystywnosci po stopniu defor-
macji plastycznej, osiaga warto$¢ minimalng dla 0,5% deformacji plastycznej nato-
miast intensywnos¢ refleksu (022) i (111) przyjmuje warto§¢ maksymalna. Hipoteza
0 zmianie orientacji poszczegolnych krystalitow, podczas osiowego rozciagania, bgdaca
przyczyna: po pierwsze — zmiany rezystywnosci na skutek anizotropii samych mikro-
krystalitow, po drugie — zmiany rezystywnos$ci na skutek anizotropii rozpraszania na
dyslokacjach zawartych w tych ziarnach, znajduje potwierdzenie w badaniach rentge-
nowskich oraz poparta jest danymi literaturowymi. Stwierdzono, ze w aluminium
rotacja o kat 30° 1 40° wokot osi <111> jest bardzo tatwa do zaobserwowania [92].
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Efekt zmniejszania rezystywnos$ci byt takze, przez wielu badaczy, wyjasniany na
bazie takich zjawisk, jak zmiana konfiguracji powtok elektronowych atomu chromu
w stopie ztota z chromem, dyfuzja atomow wegla i lokowanie si¢ ich w otoczeniu linii
dyslokacji w zelazie oraz, og6lnie, wystegpowaniem defektow, na ktére wrazliwa jest
rezystancja, natomiast niewrazliwa jest granica sprezystosci [92]. Istotne znaczenie
przy wyjasnianiu zmian rezystywnos$ci zachodzacych podczas deformacji plastycznej
ma takze proces dyfuzji agregatow i wakansow oraz ich anihilacja na granicach ziaren
i na granicach struktury mozaikowej [92]. Sugeruje sig, ze w badanym stopie alumi-
nium wystepuja wszystkie opisane zjawiska z dominacja reorientacji mikrokrystali-
tow. Skutkiem istnienia zjawiska reorientacji jest anizotropia rezystywno$ci wynikaja-
ca z anizotropii rozpraszania wzdluz réznych kierunkéw krystalograficznych
poszczegbdlnych mikrokrystalitow — zmiana stopnia steksturowania moze oznaczaé
zmniejszenie warto$ci rezystywnosci w stosunku do stanu wyjsciowego. Zmiana re-
orientacji mikrokrystalitow pociaga za soba zmiang reorientacji w stosunku do przyto-
zonego napigcia elektrycznego, dyslokacji bedacych we wngtrzu tych mikrokrystali-
tow. Przy statystycznie wigkszym, w stosunku do stanu wyjsciowego, udziale
dyslokacji, ktorych plaszczyzna poslizgu rownolegta jest do kierunku przeptywajace-
go pradu elektrycznego, ze wzgledu na silna anizotropig rozpraszania elektronow
na pojedynczych dyslokacjach, obserwuje si¢ zmniejszanie rezystywnosci w stosunku
do stanu poczatkowego.

Rozwazania zostaly uzupelione o wyniki badan i interpretacje wptywu agresyw-
nego srodowiska i deformacji plastycznej na warto$¢ rezystywnosci. Przypuszcza sig,
ze zmiany rezystywnosci obserwowane podczas starzenia chemicznego zachodza
w dwoch etapach. Poczatkowe zmniejszanie rezystywnosci (okoto 1 miesiac) jest
prawdopodobnie spowodowane istnieniem lokalnych proceséw relaksacyjnych zacho-
dzacych pomigdzy stopem a warstwa pasywujaca oraz pomig¢dzy warstwa pasywujaca
a otoczeniem, polegajacych na przemieszczaniu si¢ wakansow wzdluz drog tatwej
dyfuzji oraz lokowania si¢ ich w otoczeniu linii dyslokacji, gdzie ulegaja anihilacji,
powodujac w konsekwencji ruch wspinajacy samych dyslokacji. Dalsze starzenie
chemiczne powoduje przewage procesOw niszczenia materialu i zmiany efektywnego
przekroju poprzecznego.






5. Wplyw defektow oraz zmian mikrostruktury
na wlasciwosci mechaniczne i elektryczne
materialow ceramicznych
na przykladzie ceramiki steatytowej i warystorowej

5.1. Wprowadzenie

Prezentowany dotychczas material badan oraz interpretacja tych badan dotyczyt
kolejno materiatdw o strukturze monokrystalicznej, polikrystalicznej, szklistej
oraz zywicy. W materiatach tych, réznych jesli chodzi o strukturg i mikrostrukture,
badano zmiany wilasciwosci mechanicznych i elektrycznych. Pomimo duzej rozni-
cy w ich budowie i mikrostrukturze, istnicje migdzy nimi zespot elementow
wspolnych. Sa to defekty struktury i mikrostruktury, ktérych obecno$¢ w istotny
sposéb wplywa na, do$¢ odlegte od siebie, wtasciwosci mechaniczne, elektryczne
czy tez optyczne. Stezenie i rodzaj defektow wystgpujacych w materiale moze
niejednokrotnie drastycznie zmieni¢ niektore wlasciwos$ci materiatu. Im wigksza
liczba i r6znorodnos¢ tych defektow, tym mozliwo$ci manipulowania wlasciwo-
Sciami staja si¢ wigksze. Przykladem materiatu o znacznej liczbie réznych defek-
tow sa materialy ceramiczne.

Przedstawiane w biezacym rozdziale ceramiki warystorowe, oparte na tlenku
cynku, sa pod wzgledem budowy i struktury materiatlem wielofazowym, i trudnym
do jednoznacznego opisu. Niemniej jednak ich specyficzne wtasciwosci, rozciaga-
jace si¢ na ptaszczyznie struktury i mikrostruktury, polegajace na nieliniowej cha-
rakterystyce napigciowo-pradowej, a tym samym na zmiennej warto$ci rezystyw-
nosci, sa interesujace od strony wyjasnienia procesoOw odpowiedzialnych
za te wlasciwosci.

Przeprowadzajac badania materialéw polikrystalicznych zawierajacych liczne
defekty w postaci wytracen obcej fazy oraz granic ziaren, stwierdzono, ze zmia-
ny zachodzace na poziomie tych defektow odpowiedzialne sa za zmiany rezy-
stywno$ci. Pokazano tez, ze zewngtrzne §rodowisko w postaci agresywnych
roztworow jest w stanie wplywac na rezystancj¢. W rozdziale pokazano, jak zmie-
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niajac sktad chemiczny i obrobke termiczna w trakcie procesu produkcji materia-
16w, mozemy w istotny sposdb wptywac na ich wtasciwosci mechaniczne i elek-
tryczne.

Omawianie ceramik warystorowych poprzedzono krotka dygresja na temat cerami-
ki steatytowej. Celem tego wtracenia jest wprowadzenie czytelnika w $wiat materia-
6w nie majacych jednorodnej mikrostruktury, w $wiat materiatow, ktoérych obraz
wewngtrzny ulega drastycznym zmianom pod wplywem temperatury i czasu, w §wiat
materiatow, ktorych wilasciwosci silnie zaleza od mikrostruktury. Nalezy bowiem
zdawac sobie sprawg ze ztozonosci procesoéw i zjawisk obserwowanych w materiatach
ceramicznych, zjawisk nie do konca jeszcze zrozumianych i wyjasnionych. W dzie-
dzinie materialdbw ceramicznych poziom technologii wyprzedza niejednokrotnie
poziom zrozumienia i wyjasnienia istoty zjawisk odpowiedzialnych za wilasciwosci
materiatow otrzymywanych przez technologow.

Omawiane do tej pory materiaty charakteryzowala, jako cato$¢, mniej lub bar-
dziej jednoznaczna struktura. W przypadku monokrysztalow wystarczylo podaé
strukture krystalograficzna oraz stgzenie i rodzaj domieszki, by mozna byto okre-
$li¢ liczbg i rodzaj defektow oraz kinetyke procesu formowania tych defektow.
Stopy metali, ktore sa materiatami polikrystalicznymi, stanowia juz nieco trudniej-
szy material do jednoznacznego opisu. Duza rol¢ w zmianie wlasciwosci metali
i ich stopow odgrywaja granice ziaren, dyslokacje oraz wytracenia obcej fazy
i granice migdzyfazowe. Jednak istnieje duze podobienstwo pomigdzy stopami
metali o strukturze f.c.c oraz, na przyktad, monokrysztatami chlorku sodowego.
Teorie umocnienia domieszkowego Fleishera, Cottrella, Labusha czy tez precypi-
tacyjnego cuttingu, czy wreszcie teoria Orowana [63, 75, 76], mozna zar6wno
stosowa¢ do monokrysztatow NaCl, jak i do stopéw metali. Takze wlasciwosci
mechaniczne tych materiatow, pod wzgledem jakosciowym, sa do siebie zblizone.

Ceramiki bedace spickami sktadajacymi si¢ ze zwiazanych ze soba ziaren roz-
nych faz i r6znych substancji stanowig kolejny etap badan. Badan, ktérych wyniki
przyczynia si¢ do pelniejszego wyjasnienia i zrozumienia zjawisk zachodzacych
w ciele statym i zwigzanych z wystgpowaniem defektow struktury. W przypadku
ceramik niewatpliwie mamy do czynienia z wielo$cia zagadnien. Obserwujemy tu
zarbwno wystgpowanie defektow sieciowych, takich jak w monokrysztatach,
pojedyncze bowiem ziarna stanowiace ceramike sa polikrysztatami; czyli atomy
domieszek w pozycjach substytucyjnych i migdzyweztowych, mate agregaty oraz
dyslokacje, jak i granice ziaren i granice mi¢dzyfazowe charakterystyczne dla wyso-
kodomieszkowanych monokrysztaléw i polikrysztatow. Oprocz zjawisk zwigzanych
z samymi defektami i ich wzajemnym oddzialywaniem obserwujemy w ceramice
inne istotne zjawiska, takie jak przemiany fazowe, zachodzace w ramach poszcze-
golnych ziaren. Niejednokrotnie, tak jak w przypadku ceramiki warystorowej, opartej
na tlenku cynku domieszkowanego tlenkiem bizmutu, obserwujemy tworzenie si¢ fazy
cieklej, ktora zaczyna separowac poszczeg6lne ziarna. Oprocz zjawisk zwiazanych
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z istnieniem granic ziaren typu ciato stale—cialo stale pojawiaja si¢ granice typu cia-
to state—ciecz. Komplikuje to proces wyjasniania i opisywania obserwowanych
zmian wlasciwosci mechanicznych czy elektrycznych. Dygresja na temat ceramiki
steatytowej ma za zadanie unaocznienie znaczacej roli, jaka przemiany fazowe,
zachodzace na poziomie poszczegodlnych ziaren, odgrywaja w procesie zmian wilasci-
wosci mechanicznych materiatu. Pozwoli to lepiej zrozumie¢ zjawiska zachodzace
W ceramice warystorowe;j.

Omawiane materialy znacznie r6znia si¢ pod wzgledem witasciwosci elektrycz-
nych. Monokrysztaty chlorku sodowego sa dielektrykami, stopy metali sa prze-
wodnikami, tlenek cynku, bedacy podstawa omawianej ceramiki warystorowej,
jest polprzewodnikiem, modyfikowany tlenek bizmutu natomiast stanowiacy pod-
stawowy obok tlenku cynku, a $cisle jego odmiany B, y i 6 (odmiana a charaktery-
zuje si¢ przewodnictwem elektronowym), sktadnik masy warystorowej, jest prze-
wodnikiem jonowym. Godne podkreslenia jest takze to, ze pomimo tak duzej
roznorodnosci zaréwno strukturalnej, jak i elektrycznej, mechanizmy odpowie-
dzialne za zmiany wtasciwosci mechanicznych sa podobne. Przypomnijmy sobie
na czym polega umocnienie domieszkowanych monokrysztatow czy tez stopow.
Ot6z polega ono na oddzialywaniu ze soba defektow, takich jak dyslokacje, z de-
fektami w postaci roztworu statego, agregatow czy wytracen obcej fazy. I od tego,
z jaka struktura obcej fazy mamy do czynienia, zalezy czy granica sprgzystosci
ulegnie zwigkszeniu czy zmniejszeniu. W przypadku czastek i granic koherent-
nych poruszajaca si¢ dyslokacja przecina czastke wytracenia. W efekcie przecicta
czastka wyglada jak ciato ponownie ztozone, ale zlozone niedoktadnie, z przesu-
nigciem translacyjnym o warto$¢ rowna warto$ci wektora Burgersa dyslokacji,
a granica sprezystosci materiatu ulega zwigkszeniu. Oddziatywanie czastek nieko-
herentnych z poruszajaca si¢ dyslokacja ma nieco inny charakter. Dyslokacja, na-
potykajac czastke niekoherentna z matryca nie przecina tej czastki, niezgodnoSci
bowiem plaszczyzn sieciowych, kierunkoéw krystalograficznych oraz odleglosci
migdzyatomowych sa zbyt duze. Korzystniejszy pod wzgledem energetycznym jest
proces polegajacy na zawijaniu si¢ linii dyslokacji wokot tej czastki. W efekcie
tego procesu dyslokacja w niezmienionym stanie porusza si¢ dalej, natomiast wo-
kot czastki wytracenia pozostaje dyslokacyjna pgtla zwana petla Orowana. Mecha-
nizm ten, zwany od jego odkrywcy mechanizmem Orowana, prowadzi w efekcie
do zmniejszenia granicy sprgzystosci.

Przemiana fazowa, zachodzaca w obregbie pojedynczego ziarna, prowadzaca do
zmiany stopnia koherencji z matryca, powoduje zmiang granicy sprezystosci.
W przypadku ceramiki steatytowej zachodzi podobna zmiana, tylko w znacznie
wigkszej skali. Cate ziarna, doznajac przemiany fazowej powodujq zniszczenie mate-
riatu. W przypadku ceramiki warystorowej wlasciwos$ci mechaniczne sa mniej istotne.
Istotne natomiast sa wlasciwos$ci elektryczne. Okazuje sig, ze nie wystarczy do tlen-
ku cynku doda¢ odpowiednig ilos¢ modyfikowanego domieszkami tlenku bizmutu.
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Taki material nie musi wykazywa¢ wlasciwosci warystorowych. Dopiero odpo-
wiednia obrébka termiczna, ktorej skutkiem sa zjawiska zachodzace na poziomie
defektow sieciowych i defektow struktury, powoduje pojawienie si¢ wlasciwosci
warystorowych.

Nalezy podkresli¢, ze za omawianymi zjawiskami i procesami kryja si¢ punktowe,
liniowe, powierzchniowe i obj¢tosciowe defekty materiatu.

5.2. Wplyw zmian mikrostruktury
na zmiany wlasciwosci mechanicznych ceramiki
na przykladzie ceramiki steatytowej

Ceramika steatytowa znajduje powszechne zastosowanie, poczawszy od elek-
trotechniki, a skonczywszy na medycynie. Materiat ten jest jednak niestabilny pod
wzgledem wlasciwosci mechanicznych. Wysokotemperaturowa faza, ktérej obec-
no$¢ gwarantuje oczekiwane wilasciwosci, ulega niszczacej przemianie w postacé
niskotemperaturowa. Istnieja cztery formy polimorficzne ceramiki steatytowej
MgSiOs: enstatyt, protoenstatyt, klinoenstatyt i wysokotemperaturowy klinoensta-
tyt [3, 43, 122, 132, 173]. Charakter polimorfizmu MgSiOs; jest skomplikowany, a
przemiany form zalezg od temperatury, ci$nienia, domieszek, wewngtrznych na-
prezen w ziarnach, rozmiarow ziaren [12, 159]. Choudhury i Chaplot [20] stwier-
dzili, ze przejscie klinoenstatytu w protoenstatyt jest procesem sterowanym ter-
micznie, podczas gdy przej$cie protoenstatytu w klinoenstatyt jest procesem
sterowanym cis$nieniem. Kinetyke tych przemian mozna opisa¢ rownaniem Avra-
miego. Zastosowanie roOwnania Avramiego do opisu wzrostu nowej fazy umozli-
wia obliczenie statej szybkosci reakcji w kazdej temperaturze [205, 199, 18].
Oczyszczony, rozdrobniony i wypalony w odpowiedniej temperaturze talk, pod
wplywem grzania, w kilkustopniowej reakcji, ulega przemianie w wysokotempera-
turowa posta¢ metakrzemianu magnezu — protoenstatyt.

Ceramikeg steatytowa otrzymuje si¢ z mieszaniny talku, sktadnikéw szktotwor-
czych i uplastyczniajacych. Sktadniki te sa, na mokro lub na sucho, mieszane
i homogenizowane, a nastgpnie spiekane w temperaturze 1380-1410 °C. Podczas
spickania szklista faza zwilza mas¢ i prowadzi do wzrostu kilkumikrometrowych,
duzych ziaren protoenstatytu. W zaleznosci od fazy szklistej istnieja dwie odmiany
steatytu: barowy lub skalenitowy. Steatyt barowy jest bardziej przydatny w elek-
trotechnice [52]. Ceramiki steatytowe roznia si¢ pod wzgledem wiasciwosci me-
chanicznych i elektrycznych. Prasowany talk stosuje si¢ w elektrotechnice juz od
ponad stu lat. Najnowsze doniesienia [43] wskazuja na zastosowanie tego materia-
hu w medycynie, w stomatologii. Wada tego materiatu jest to, ze jego wlasciwosci
stosunkowo szybko ulegaja pogorszeniu. Pierwszymi oznakami pogarszania si¢
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wlasciwosci sa wykwity jasnych plamek na powierzchni. Duza wilgotno$¢ znacz-
nie przyspiesza ten proces [87]. Mikrostrukturg steatytu po 700 godzinach natural-
nego starzenia pokazano na rysunku 5.1. Widoczne sa pgknigcia oraz nieciagtosci
migdzyziarnowej fazy szkliste;j.

Rys. 5.1. Mikrostruktura steatytu po 700 godzinach naturalnego starzenia [122]

Pod wptywem podgrzewania w odwodnionych ziarnach talku tworza si¢ mikropory
o wielkoséci okoto 500 A, ktére podczas dalszego grzania zanikaja. Temu procesowi
towarzyszy wydzielanie si¢ kwarcu. Zarowno mikropory, jak i ziarna kwarcu sg ele-
mentami niepozadanymi dla ceramiki steatytowej. Innym, takze niepozadanym zjawi-
skiem, jest przemiana wysokotemperaturowego protoenstatytu w niskotemperaturowy
klinoenstatyt — metakrzemian magnezu.

Efekt destrukcji materiatu wywotany przejsciem formy klinoenstatytu w protoen-
statyt jest spowodowany 2,8% roznica w objgtosci komorki elementarnej klinoenesta-
tytu 1 protoenstatytu. Rdznica objgtosci, z kolei, jest przyczyna powstania naprgzen
wewngtrznych, ktore prowadza do pogorszenia wytrzymatosci mechanicznej [11].
Dlatego tez poprawa wlasciwos$ci mechanicznych steatytu wydaje si¢ by¢ mozliwa
przez stabilizacjg protoenstatytu w temperaturze pokojowej lub przez umacnianie ce-
ramiki z matryca szklista. Do tej pory problem byl rozwiazywany przez domieszko-
wanie steatytu tlenkiem aluminium [11] lub tlenkiem antymonu [50]. Probowano tak-
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ze wzbogacaé protoenstatyt przez zamiang substytucyjna jondw magnezu jonami
manganu [16].

Celem prezentowanych badan byta korelacja polimorfizmu steatytu z jego wtasci-
wosciami mechanicznymi i mikrostruktura. Badano wytrzymato$¢ na zginanie w cza-
sie starzenia przeprowadzanego w temperaturze pokojowej, jednoczes$nie z pomiarami
zawartosci klinoenstatytu i protoenstatytu w badanym materiale. Przejscie fazowe
faz krzemianu magnezu w funkcji temperatury bylo badane w relacji z wielkoScia
krystalitow. Obserwacje mikrostrukturalne prowadzono w celu pokazania przyczyn
zniszczenia materiatow.

Materiatem wyjsciowym byt chinski talk o sktadzie zamieszczonym w tabeli 6.

Tabela 6. Sktad procentowy talku chinskiego, wag. %

SIOQ MgO A1203 FeZO3 + T102 CaO NaO + Kzo Hzo
58,65 33,55 0,47 0,40 0,047 0,05 5,0

Probki steatytu baru byly produkowane przez mielenie na mokro mieszaniny zto-
zonej z 90% wagowych talku i 10% wagowych weglanu baru przez 24 godziny
w miynku kulowym. Po wysuszeniu do mieszaniny dodano 10% wag. czynnika
wiazacego (wodny roztwor oleju parafinowego). Probki byly formowane przez praso-
wanie w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 100 MPa, a nastgpnie spiekane
w temperaturze 1380 °C.

Probki do badan wlasciwosci mechanicznych byly formowane w postaci pretow
o dhugosci 80 mm i $rednicy 10 mm. Przed badaniem probki byly sezonowane w eksy-
katorze. Realizowano zginanie trojpunktowe z zastosowaniem maszyny do badan
wytrzymatosciowych INSTRON. Probki do badan rentgenowskich miaty wymiary
15 x 20 x 5 mm.

Do badan mikrostrukturalnych probki steatytowe byly polerowane tlenkiem
chromu i osuszane odwodnionym etanolem. Fazy identyfikowano na dyfraktome-
trze rentgenowskim DRON 2, promieniowaniem Co filtrowanym przez Fe. Ilo$¢
protoenstatytu i klinoenstatytu byta okreslana za pomoca obliczen komputerowych
dla wybranego refleksu (221). Odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa d, dla protoensta-
tytu i klinoenstatytu, przyjeto odpowiednio jako 2,762 A i 2,967 A. Do badan po-
limorfizmu probki byty kalcynowane w temperaturze 1460 °C, w czasie jednej
godziny.

W celu okreslenia punktu przejécia protoenstatyt—klinoenstatyt probki byly wy-
grzewane w przystawce, w temperaturze do 1060-1400 °C, a nastgpnie schtadzane.
W ten sposéb podczas chtodzenia powstawat klinoenstatyt [35]. Rozmiary krystalitow
okreSlano z réwnania Scherrera skorygowanego dla poszerzenia aparaturowego
i spektralnego dubletu Ka,a, [67].
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Wystepowanie faz w badanym materiale, podczas wygrzewania w temperaturze
od 1250 do 1450 °C, pokazano na rysunku 5.2.
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Rys. 5.2. Schemat polimorfizmu metakrzemianu magnezu
w zalezno$ci od temperatury kalcynacji talku

Sadzi sig, ze krystalizacja protoenstatytu rozpoczyna si¢ w temperaturze powyzej
1250 °C, a jej maksimum przypada na temperaturg 1420 °C. W temperaturze 1460 °C
formowanie protoenstatytu jest juz zakonczone. Krystality protoenstatytu powstajace
w temperaturze 1460 °C (lub wyzszej) sa niestabilne i ulegaja podczas procesu
studzenia przemianie w klinoenstatyt.

W celu doprowadzenia do przejécia fazowego protoenstatyt — klinoenstatyt prob-
ka byla podgrzewana do temperatury 1450 °C, a nastgpnie stopniowo schtadzania.
Jednoczesnie wykonywane badania rentgenowskie pokazaty, ze az do temperatury
600 °C (rys. 5.3) nie obserwowano przemiany fazowe;.
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Rys. 5.3. Przejscie fazowe protoenstat — klinoenstatyt probek poddanych wstgpnej kalcynacji,
a nastgpnie schtodzonych [123]

W ponownie podgrzewanej probce przemiana fazowa klinoenstatyt — protoenstatyt
rozpoczyna si¢ w temperaturze 300 °C (rys. 5.4). Poréwnujac przemiang klinoen-
statyt — protoenstatyt z przemiana protoenstatyt — klinoenstatyt, mozna twierdzic,
ze przemiana klinoenstatyt — protoenstatyt zachodzi w stosunkowo waskim przedzia-
le temperatury. Tworzenie fazy protoenstatytu nie jest wprost zwiazane z rozpadem
fazy klinoenestatytu, co sugeruje, ze proces wzrostu fazy protoenstatytu jest
kontrolowany procesem dyfuzji. Zanik fazy klinoenstatytowej jest zwiazany z rozry-
waniem wiazan Mg—O. Dlatego regeneracja fazy protoenstatytowej zachodzi w wyz-
szej temperaturze.

W celu otrzymania dokladnej temperatury przejscia fazowego protoensta-
tyt — klinoenstatyt, materiat z faza klinoenstatytowa byl podgrzewany w przystawce
wysokotemperaturowej az do temperatury 1060 °C. Od temperatury 1060 °C roz-
poczeto badania rentgenowskie, ktore prowadzono az do momentu uzyskania tem-
peratury 1400 °C. W kazdym cyklu probka byla przetrzymywana w tej tempera-
turze przez 10 minut, a nastgpnie schtadzana. Podczas podgrzewania i schtadzania
mierzono wielkos¢ krystalitow klinoenestatytu. Wyniki tych pomiaréw pokazano na
rysunku 5.5.
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Rys. 5.4. Przejsécie fazowe klinoenstatyt — protoenstatyt probek poddanych wstepnej kalcynacji,
nastgpnie schtodzonych oraz poddanych powtérnemu podgrzaniu [121]
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Rys. 5.5. Wielkosci czastek klinoenstatytu w zaleznosci
od temperatury przejscia fazowego protoenstatyt — klinoenstatyt
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Najmniejsze czastki klinoenestatytu pojawiaja si¢ podczas procesu studzenia meta-
krzemianu magnezu podgrzanego do temperatury 1060 °C, czyli do temperatury,
w ktorej rozpoczyna sig przejscie fazowe obecnego klinoenstatu. Wprawdzie temperatu-
ra ta jest wystarczajaco wysoka dla zaniku krystalitow klinoenestatytu, jednak nieco
za niska do tworzenia si¢ protoenstatytu. Te krystality klinoenestatytu pojawiaja si¢
w temperaturze 850 °C.

Male, dobrze skrystalizowane ziarna protoenstatytu, pojawiaja si¢ podczas wy-
grzewania w temperaturze 1350 °C. Mechanizm przemiany fazowej jest w tym przy-
padku dwuetapowy. W pierwszym etapie obserwujemy zanikanie czastek klinoensta-
tytu na skutek rozrywania wiazan Mg—O. Nastegpnie, pod wplywem dyfuzji jonow,
nast¢puje formowanie si¢ i wzrost czastek protoenstatytu.

W celu okreslenia kinetyki procesu wzrostu fazy klinoenstatytu i protoenstatytu
probki monitorowano badaniami rentgenowskimi podczas procesu sezonowania
(starzenia) izotermicznego w czasie do 800 godzin, w temperaturze 23 °C i pod ci$nie-
niem p = 0,1 MPa).

Kinetyke okreslano na podstawie rownania Avramiego:

p :exp[— (kz)”] (5.1)

gdzie p jest frakcja objetoSciowa fazy protoenstatytu lub klinoenstatytu, natomiast &
jest stata szybkosci reakcji, a n — parametrem Avramiego.

Kinetyke wyznaczano zaréwno podczas wzrostu fazy klinoenstatytu, jak i protoen-
statytu. W celu wyznaczenia parametréw procesu wzrostu fazy klinoenstatytu i proto-
enstatytu wykre§lono, w skali podwojnie logarytmicznej, zalezno$ci:

—Inp = (kt)" (5.2)

odpowiednio dla klinoenstatytu i protoenstatytu. Zastosowanie regresji liniowej
do otrzymanych zalezno$ci pozwolito na wyznaczenie parametrow procesow.
Wykresy zalezno$ci (5.2) oraz wyniki regresji liniowych przedstawiono na ry-
sunku 5.6.

Wyznaczona, za pomoca opisanej metody, warto$¢ parametru Avramiego n dla kli-
noenstatytu rowna 1,1 sugeruje, ze proces wzrostu fazy klinoenstatytu jest kontrolo-
wany bardziej przez jednowymiarowe zjawiska zachodzace na granicach faz niz przez
proces dyfuzji objgtosciowej [52, 43, 87].

Interesujaca jest zalezno$¢ temperatury przejScia fazowego protoenstatytu
w klinoenstatyt od wielkosci czastek klinoenstatytu. W tym celu probki byly wy-
grzewane w przystawce wysokotemperaturowej XRD, sukcesywnie co 50 °C, do
temperatury 1060 °C, w ktorej to wykonywano badania rentgenowskie. Nastepnie
temperatura byta podnoszona do 1400 °C. Probki byly przetrzymywane w tej tem-
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peraturze przez 10 minut, a nastepnie schtadzane. Mierzono wielko$¢ ziaren klino-
enstatytu w ostudzonej probce. Na podstawie otrzymanych warto$ci zaproponowa-
no potegowa zalezno$¢ temperatury przejscia fazowego od wielkosci krystalitow
klinoenstatytu (27 — $rednica):

T=T,-(2r)" (5.3)

r jest wyrazone w [nm], a Tw [°C] (rys. 5.7).

p
1__ ] Q
o
o
0,1 1
o klinoenstatyt
° protoenstatyt
10 100 t[h]

Rys. 5.6. Zaleznos¢ p = (1 — x) od czasu, dla réznych temperatur,
w skali podwojnie logarytmicznej

Doktadniejsza analiza danych doprowadzita do okreslenia warto$ci potegi n
rownej — 5.4:

T~(Q2r)>* (5.4)
gdy krystality protenstatytu nie sa dobrze wyksztatcone oraz, rownej 0.3:
T ~(2r)" (5.5)

gdy krystality protoenstatytu sa dobrze wyksztatcone.
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Rys. 5.7. Zalezno$¢ pomigdzy logarytmem temperatury przej$cia fazowego
i logarytmem $rednicy krystalitow klinoenstatytu

Mate krystality klinoenstatytu pojawiaja si¢ ponownie podczas schtadzania probki
podgrzanej do temperatury 1060 °C, czyli do temperatury, w ktorej zaczyna si¢ przemiana
istniejacego klinoenstatytu w protoenstatyt. Temperatura ta jest wystarczajaca do zaniku
klinoenstatytu. Jest jednak zbyt niska by mogly si¢ formowa¢ czastki protoenstatytu. Ziar-
na klinoenstatytu o niewielkich wymiarach pojawiaja si¢ ponownie w temperaturze
850 °C. Mate, dobrze wyksztalcone ziarna protoenstatytu pojawiaja si¢ w probkach pod-
grzanych do temperatury 1350 °C. Temperatura przejscia protoenstatytu w klinoenstatyt
réwna jest 250 °C. Krysztaly klinoenstatytu w tych warunkach maja wielko$¢ 40 nm.
Dalszy wzrost temperatury wygrzewania prowadzi do wzrostu temperatury przejscia.

Warto$¢ energii aktywacji procesu wzrostu fazy klinoenstatytu i protoenstatytu mozna
wyznaczy¢ na podstawie temperaturowej zaleznosci wspotczynnika &, zgodnie z relacja:

B

k=k, exp(%} (5.6)

gdzie kg jest stata Boltzmanna, a £ energia aktywacji procesu.
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Wyznaczone parametry n i k procesu przedstawiono w tabeli 7. Na podstawie
temperaturowej zaleznosci statej szybkosci reakcji, przy zastosowaniu zalezno$ci 5.6
wyznaczono warto$ci energii aktywacji dla klinoenstatytu rowna 2514 kJ/mol,
natomiast dla protoenstatytu rowna 39+2 kJ/mol (dla czg$ci rosnacej) i 12+1 kJ/mol
(dla czgsci malejacej) [18].

Tabela. 7. Wielkosci statej szybkosci reakcji &, parametrow Avramiego n
oraz energii aktywacji wzrostu czastek fazy klinoenstatytu i protoenstatytu

Stala szybkosci reakcji k dla danej temperatury 7
T[°C] k [1/h] T[°C] k [1/h]
Klinoenstatyt (n = 1,1) Protoenstatyt (n = 0,7)
1400 0,0047 1300 0,0242
1420 0,0581 1320 0,0492
1440 0,1519 1340 0,1562
1450 1,3303 1360 0,4969
1390 0,9078
1420 2,6768
1450 2,6768
1460 1,2136
E = 2544 kJ/mol E =39+2 kJ/mol

850

Rys. 5.8. Diagram polimorfizmu metakrzemianu magnezu
(Tc — talk, Pr — protenstatyt, Cl — klinoenstatyt)
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Rys. 5.9. Zmiany napr¢zenia zginania R, oraz zawartosci protoenstatytu i klinoenstatytu /
w zaleznos$ci od czasu starzenia w temperaturze pokojowe;j

Rys. 5.10. Mikrostruktura steatytu po 700 godzinach naturalnego starzenia:
widoczne sa pgknigceia i nieciaglosci szklistej fazy migdzyziarnowej [121]
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Otrzymane wartosci energii aktywacji procesu wzrostu fazy klinoenstatytu
i protoenstatytu sa, co do wartosci liczbowych, zgodne z danymi literaturowymi
[18]. Na podstawie badan wtasnych, w korelacji z danymi literaturowymi, zapro-
ponowano schemat przemian zachodzacych w badanej ceramice steatytowej,
przedstawiony na rysunku 5.8 [2, 12, 11, 50, 16, 80]. Zgodnie z zaproponowanym
schematem stwierdza si¢, ze proces transformacji talku rozpoczyna si¢ w tempera-
turze 850 °C (zakreskowany obszar rysunku a) od tworzenia matych, stabilnych
czastek protoenstatytu. Dalszy wzrost temperatury wygrzewania prowadzi do lep-
szej krystalizacji 1 wzrostu fazy. Podczas chtodzenia duze czastki protoenstatytu
ulegaja przemianie w klinoenstatyt (przerywana linia na rysunku 5.8a). Dalsze
wysokotemperaturowe wygrzewanie wywoluje dalszy wzrost wielkosci czastek
krystalitow protoenstatytu. Duze czastki protoenstatytu podczas chtodzenia
przechodza w forme klinoenstatytu. Krystality klinoenstatytu, tworzace si¢ pod-
czas chlodzenia, podczas ponownego podgrzania rozpadaja si¢ w temperaturze
1060 °C. Obserwuje si¢ wtedy krystalizacje protoenstatytu w wyzszej tempe-
raturze wygrzewania (czg$S¢ b rys. 5.8). Temperatura przejécia protoenstatytu
w klinoenstatyt zalezy od temperatury wygrzewania.

Zaproponowany model polimorfizmu dla metakrzemianu magnezu jest poparty su-
gestiami Fostera [35], ale pozostaje w kontrascie z sugestiami Lindemana [81], ktory
twierdzi, ze faza klinoenstatytu jest stabilna w calym zakresie temperatury. Pokazano,
ze faza klinoenstatytu tworzy si¢ jedynie podczas chlodzenia i powstaje na bazie
istniejacych czastek protoenstatytu.

Badany material poddano testom zme¢czeniowym. Wyniki testdw na zginanie,
w potaczeniu z zawartoscia fazy protoenstatytu i klinoenstatytu, pokazano na
rysunku 5.9. Na podstawie wynikéw pokazanych na rysunku 5.9 stwierdza sig,
ze po 250 godzinach starzenia, wytrzymatos¢ na zginanie jest okoto dwa razy
mniejsza niz warto$§¢ wyjsciowa. Szybko$¢ zmniejszania si¢ wytrzymatosci
na zginanie jest mniejsza, gdy przejscie protoenstatytu w klinoenstatyt staje si¢
z czasem bardziej powolne.

Na rysunku 5.10 pokazano mikrostrukturg polerowanej probki steatytowej po 700
godzinach starzenia w warunkach normalnych.

W materiatach steatytowych naturalnym procesem jest tworzenie si¢ pgknigc i nie-
ciagtosci szklistej fazy migdzyziarnowej (zwigzang z fragmentacja duzych ziaren pro-
toenstatytu). Szklista faza pozostaje stabilna tylko w przypadku matych ziaren proto-
enstatytu [193].

Podsumowujac, stwierdza sig, ze podczas spiekania powstaja mate czastki protoen-
statytu. Ich wielko$¢ zalezy od temperatury. Podczas chtodzenia nastgpuje przemiana
protoenstatytu w klinoenstatyt, ktory powoduje niszczenie materiatu oraz pogorszenie
wiasciwosci mechanicznych materiatu. Duze czastki protoenstatytu wykazuja wigksza
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tendencj¢ do przechodzenia w forme klinoenstatytu niz czastki mate. Temperatura
1350 °C jest temperatura optymalna tworzenia si¢ matych, dobrze skrystalizowanych
czastek protoenstatytu. Temperatura, w ktorej przejscie klinoenstatytu w protoenstatyt
zachodzi najstabiej to 250 °C.

Proces stabilizacji protoenstatytu mozna osiagnaé przez tworzenie matych czastek
protoenstatytu lub przez wprowadzanie wzmocnionej fazy szklistej. Jednak oba te
systemy sa metastabilne.

5.3. Struktura ceramiki warystorowej
opartej na tlenku cynku
modyfikowanym tlenkiem bizmutu

Badania prowadzone nad ceramikami warystorowymi byly kontynuacja prac
prowadzonych na materiatach monokrystalicznych, polikrystalicznych i amorficz-
nych — prac poszerzanych na coraz bardziej skomplikowane uktady. Prace te sa
jakby podsumowaniem dotychczasowej dziatalno$ci naukowej. Na bazie badan
z monokrysztatami, szkltem, stopami metalu i ceramika steatytowa, poznawano
uktady, coraz bardziej skomplikowane pod wzgledem budowy i mikrostruktury.
Ceramika warystorowa oparta na tlenku cynku, jako uktad zawiera w sobie zarow-
no pojedyncze krystality, jak i granice ziaren, i granice fazowe. Pojedyncze krysta-
lity zawieraja w swym sktadzie defekty sieciowe, takie jak atomy i jony macierzy-
ste lub domieszkowe w pozycjach substytucyjnych lub migdzyweztowych oraz
dyslokacje. Granice ziaren i granice fazowe sa natomiast elementami charaktery-
stycznymi dla stopow metali. Podczas wytwarzania warystoréw, w zalezno$ci
od sposobu obrobki termicznej, mamy tez do czynienia z przejsciami fazowymi
w obrgbie poszczegdlnych elementéw spiekow. Jak juz wiemy, na przykladzie
ceramiki steatytowej, zmiany fazy jednego elementu ceramiki moga drastycznie
zmieni¢ jej wlasciwo$ci mechaniczne i elektryczne. Pokazemy to na przykladzie
ceramiki warystorowej.

Zjawiska fizyczne zachodzace w ceramikach elektrycznych, do ktoérych niewat-
pliwie nalezy ceramika oparta na tlenku cynku, a takze ceramika steatytowa,
sa silnie zdominowane przez procesy i zjawiska zachodzace na granicach ziaren.
Nie nalezy zapominaé, ze ceramiki sa pewnego rodzaju multikomponenetem ele-
mentdéw o réznym sktadzie chemicznym i réznej strukturze krystalograficzne;j.
Pojedyncze ziarna wykazuja takze rdézna wzajemna orientacje. Mamy tu wigc
do czynienia zaro6wno ze zjawiskami zachodzacymi na poziomie monokrysztatow,
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jak i na granicach ziaren oraz réznych faz. W przypadku ceramiki warystorowej,
opartej na tlenku cynku, wystepuje tez faza amorficzna i ciekta. Ogdlnie, zjawiska
zachodzace w materiale ceramicznym, opartym na tlenku cynku modyfikowa-
nym tlenkiem bizmutu, sg efektem wypadkowym takich proceséw, jak tworzenie
defektow w postaci domieszek obcych atomow, ich agregacja i dyfuzja. Drogami
tatwej dyfuzji sa roznego rodzaju defekty, takie jak dyslokacje czy granice ziaren
lub granice migdzyfazowe. Dyfuzja i gromadzenie si¢ domieszki w poblizu granic
ziaren (jony tlenu) jest odpowiedzialna za powstanie efektu warystorowego, czyli
za nieliniowo$¢ charakterystyki napigciowo-pradowej. Gdyby nie defekty w posta-
ci granic ziaren i domieszek lokujacych si¢ w pozycjach minimum energetyczne-
go, nie obserwowaliby$Smy efektu warystorowego. Zjawiska i procesy odpowie-
dzialne za wlasciwos$ci warystorowe sa nie do konca jeszcze dobrze wyjasnione.
Wynika to ze zlozonos$ci i braku jednoznacznego opisu materiatdw ceramicznych.
Istota dobrej ceramiki o okreslonych i wymaganych wlasciwosciach zalezy
od dobrej i powtarzalnej technologii. Poniewaz ceramika jest swojego rodzaju
aglomeratem zlozonym z pojedynczych ziaren, na granicach ktérych lokuja sig
ziarna faz miedzyziarnowych, od technologii zalezy, jakiej wielkoSci beda to
ziarna i jaka faza miedzyziarnowa powstanie, oraz w jakiej ilosci. Poza tym to
w procesie technologicznym tworzy si¢ mikrostruktura, i to w procesie technolo-
gicznym domieszka obecna w postaci atomow substytucyjnych lub migedzywezto-
wych niejako zmuszana jest termicznie do dyfuzji w kierunku granic ziaren.
Obecnie mozna stwierdzié¢, ze technologia ceramiki warystorowej jest dobrze roz-
winigta, a nawet przewyzsza swoim rozwojem badania naukowe zmierzajace do
wyjasnienia i zrozumienia mechanizmu przewodnictwa elektrycznego. Tlenek
cynku jest typowym materiatem potprzewodnikowym typu n, charakteryzujacym
si¢ obecno$cia atomow w pozycjach migdzywegztowych i wakansami tlenowymi.
Nadmiar cynku wystepuje w pozycji miedzyweztowej w ilosci 10°-10" cm™.
Warto$¢ energii jonizacji jednowarto§ciowego jonu cynku w pozycji miedzywe-
ztowej rowna jest 0,05 eV, natomiast dwuwartosciowego 0,2 eV [154-156].
Dlatego w temperaturze pokojowej miedzywezlowy cynk wystepuje w postaci
zjonizowanej, tworzac dodatkowe poziomy energetyczne w obrebie przerwy
wzbronionej [188]. Proces jonizacji migdzywegztowych atomow cynku jest przy-
czyna generowania no$nikow tadunku w pasmie przewodnictwa. To zjawisko jest,
z kolei, przyczyna duzego przewodnictwa tlenku cynku (rezystywno$¢ 0,1 Q - m).
Liczba wakansow tlenowych przewyzsza liczbe migdzyweztowych atoméw cynku
[153—-156]. Donory w postaci wakansow tlenowych sa relatywnie ptytkie, tak ze
pomimo duzej przerwy energetycznej tlenku cynku, réwnej 3,2 eV, w tempe-
raturze pokojowej te wakanse daja duzy wkitad do przewodnictwa [28]. Model
pasmowy tlenku cynku pokazano na rysunku 5.11.
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Rys. 5.11. Model pasmowy tlenku cynku

Pasmo przewodnictwa tworzy poziom 4s jonéw Zn**. Nalezy zaznaczyé, ze tlenek
cynku moze wykazywac, pod pewnymi warunkami, wiasciwosci nieliniowe. Okazato
si¢, ze nieliniowos$¢ charakterystyki pradowo-napigciowej zalezy od wzajemnej orien-
tacji dwoch monokrysztatow tworzacych pojedyncze ztacze. Nie mozna tego jedno-
znacznie wyjasni¢ ani modelem podwdjnej bariery Schottky’ego, ani modelem punk-
towego wzrostu temperatury. By¢ moze duza rolg w tym przypadku odgrywaja
defekty struktury w postaci granic ziaren. W zaleznosci od wzajemnej orientacji po-
szczegolnych plaszczyzn sieciowych, miejsce styku dwoch monokrysztatow staje si¢
miejscem mniej lub bardziej dogodnym do lokowania si¢ wszelkiego rodzaju defek-
tow. Zetknigcie dwoch monokrysztalow powoduje lokalne zaburzenie stanu roéwno-
wagi termodynamicznej. Mobilne defekty sieciowe, gldéwnie wakanse lub jony mig-
dzyweztowe, zaczynaja si¢ przemieszczac tak, by uktad jako catos¢ osiagnal minimum
energetyczne. Na granicy styku dochodzi wigc do zwigkszenia si¢ koncentracji
defektow, gtownie wakansow. W ten sposdb tworzy sig bariera potencjatu.

Tlenek cynku, ktory jest podstawowym skladnikiem prezentowanych warystorow
tlenkowych, krystalizuje w heksagonalnej formie o strukturze typu wurcytu. Schemat
komorki pokazano na rysunku 5.12.

W procesie badawczym ceramiki warystorowej, opartej na tlenku cynku, kilka za-
gadnien jest szczegolnie istotnych. Wazne jest wyjasnienie roli dodatkéw modyfikuja-
cych tlenek bizmutu, ktory jest domieszka odpowiedzialng za wlasciwosci warystoro-
we. Istotne jest tez okreslenie korelacji pomigdzy poszczegdlnymi modyfikatorami
a przebiegiem zalezno$ci wspotczynnika nieliniowosci dla réznych wartosci pradow
ptynacych przez warystor, a takze korelacji pomigdzy domieszka i charakterystykami
pradowo-napigciowymi oraz korelacji pomigdzy modyfikatorami a procesami degra-
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dacyjnymi. W materiale ceramicznym mamy do czynienia z jednoczesnym istnieniem
wielu zjawisk, takich jak przemiany fazowe, tworzenie i przemieszczanie si¢ defek-
tow, wzajemne oddziatywanie defektow, przewodnictwo elektronowe i jonowe. Trud-
no jest jednoznacznie odpowiedzie¢ na pytanie, jak i dlaczego poszczegdlne modyfi-
katory zmieniaja badane wlasciwosci. Na pewno odpowiedZ na to pytanie wymaga
ogromnej pracy eksperymentalnej i powtarzalnej technologii. W prezentowanej pracy
probowano dokona¢ korelacji pomiedzy obecno$cia poszczegdlnych modyfikatorow
1 wlasciwosciami ceramik warystorowych.

Rys. 5.12. Schemat komorki krystalicznej ZnO

Pierwsze warystory produkowane na szeroka skalg byly wykonywane ze spieczo-
nego weglika krzemu [188]. Charakteryzowaty si¢ one matym wspotczynnikiem nieli-
niowosci charakterystyk pradowo-napigciowych. Zasadnicza poprawe wspotczynnika
nieliniowo$ci uzyskano, domieszkujac tlenek cynku tlenkami bizmutu, antymonu,
kobaltu, manganu i chromu [88, 89]. Istotna cecha warystorow powinna by¢ stabilnos¢
parametrow dziatania. Parametry te nie moga ulega¢ zmianie podczas starzenia
w warunkach normalnych, ani tez zaleze¢ od warunkéw eksploatacyjnych. Stabilnosé¢
parametrow elektrycznych warystora zalezy od przewodno$ci jonowej jonow tlenu.
Decydujacy wplyw na przewodnos$¢ jondw tlenu ma, z kolei, faza migdzyziarnowa
ztozona gtéwnie z tlenku bizmutu.

Wplyw tlenku bizmutu [28, 67] na nieliniowos$¢ charakterystyk /-U warystorow
z tlenku cynku znano juz wczesniej. Matsuoka, ktérego prace doprowadzily
do komercjalizacji warystorow stwierdzil, ze nieliniowo$¢ charakterystyk I—U
jest wynikiem wystepowania warstwy tlenku bizmutu rozdzielajacej ziarna tlenku
cynku [90].
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Tlenek cynku, zawierajacy kilkuprocentowa domieszke modyfikowanego tlenku
bizmutu, wykazuje, po odpowiedniej obrobce termicznej, wlasciwosci warystorowe
polegajace na nieliniowos$ci charakterystyki pradowo-napigciowej. Nieliniowos¢ ta
jest $cisle zwiazana ze specyficzng budowa spieku tlenku cynku z modyfikowanym
tlenkiem bizmutu. W sposdb schematyczny warystor mozna przedstawi¢ graficznie
W postaci ,,ziarnistej kanapki” (rys. 5.13).

/ Elektroda

Ziarno ZnO

Bariera potencjatu

Faza miedzyziarnowa

Rys. 5.13. Schematyczne przedstawienie warystora w postaci ,,ziarnistej kanapki”

Warystor oparty na tlenku cynku dobrze opisuje model ,,murarski” (brick
layer), zgodnie z ktérym warystor mozna przyblizy¢ do réwnolegle utozonych,
jedne nad drugimi, sze§ciandw reprezentujacych ziarna ZnO i wysokorezystywnej
fazy miedzyziarnowej pomigdzy nimi. Model ten przedstawiono graficznie na
rysunku 5.14.

Uktad zastepezy dla tego rodzaju modelu warystora jest bardzo prosty. Sktada sig
z dwoch blokow potaczonych szeregowo reprezentujacych: jeden — wngtrze ziaren,
natomiast drugi — granice ziaren. Kazdy blok sktada si¢ z potaczonych rownolegle
kondensatora i rezystora odpowiedzialnych odpowiednio za pojemnos$¢ i rezystancje
ziarna oraz doprowadzen. W rzeczywisto$ci model ten nie zawsze dobrze opisuje
zachowanie si¢ badanej ceramiki.

Typowa zaleznos¢ pradowo-napigciowa warystora opartego na tlenku cynku
charakteryzuje si¢ wystgpowaniem trzech réznych obszarow o zmiennym przebiegu

(rys. 5.15).
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Rys. 5.14. Model murarski wraz z elektrycznym ukladem zastgpczym [32]
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Rys. 5.15. Typowa charakterystyka pradowo-napigciowa warystora opartego na tlenku cynku
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Mikrostruktura omawianych materialdéw warystorowych sktada si¢ z domieszko-
wanych ziaren tlenku cynku oraz granic migdzyziarnowych. Duza liczba granic mig-
dzyziarnowych wraz ze zgromadzonymi w ich otoczeniu defektami, takimi jak jony
tlenu, migdzyweztowe atomy/jony cynku czy tez wakanse, stanowig gtoéwna przyczy-
n¢ nieliniowosci charakterystyki napigciowo-pradowej. Dla matych wartosci napigc,
rezystywno$¢ warystora jest na tyle duza, ze mozna go traktowaé jako izolator.
Po przekroczeniu pewnej warto$ci napigcia nastepuje szybki wzrost nat¢zenia pradu i,
zgodnie z relacja:

i = constu® (5.7)
gdzie « jest wspolczynnikiem nieliniowosci zdefiniowanym w sposob nastepujacy:

o = 4ogi) (5.8)
d(logu)

Rezystor omowy charakteryzuje si¢ warto$cia wspdtczynnika nieliniowosci réwna 1,
natomiast dla idealnego warystora warto$¢ ta powinna by¢ réwna nieskonczonosci.
Dla materialu warystorowego istotne sa dwa obszary: obszar przedprzebiciowy oraz
zakres pracy. W obszarze przedprzebiciowym przewodnos¢ elektryczna jest funkcja
temperatury:

i=i, exp(— keET ) (5.9)
B

gdzie E jest energia aktywacji przewodnictwa, a T temperatura wyrazona w skali bez-
wzgledne;.

Typowe wartos$ci energii aktywacji mieszcza si¢ w zakresie 0,6 eV—-0,8 eV. Obszar
przedprzebiciowy jest szczegodlnie wrazliwy na procesy starzeniowe. Pod wplywem
czasu 1 przyktadanego napigcia nastgpuje wzrost przewodnosci w tym obszarze. Efekt
ten, prowadzacy do pogorszenia si¢ wlasciwosci warystora, zwany jest procesem de-
gradacji. Proces degradacji jest wynikiem przemieszczania si¢ defektow w postaci
migdzyweztowych jonow cynku czy tez tlenu w obszarze granicy ziaren. Migracja ta
prowadzi do akumulacji tadunkéw ujemnych na granicy ziaren, a tym samym
do deformacji bariery Schottky’ego.

Defekty struktury maja duzy wplyw na wlasciwosci warystorowe [167—-170].
Istotne sa przede wszystkim defekty powierzchniowe, czyli granice ziaren oraz
defekty punktowe w postaci miedzyweztowego cynku, atomow/jonéw domieszek
modyfikujacych oraz wakanse. Istnieje wiele teorii procesu degradacji. Wszystkie
one jednak opieraja si¢ na istnieniu defektow struktury oraz wzajemnego ich od-
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dziatywania. Prowadzono wiele prac (ktérych prezentowana monografia jest pod-
sumowaniem) nad wyjasnieniem roli mikrostruktury, a zwlaszcza roli domieszek,
na istotne witasciwosci elektryczne warystorow [101-107, 111-113, 115-120,
123-127, 152].

W warystorach dazy si¢ z jednej strony do uzyskania duzej wartosci wspotczynni-
ka nieliniowo$ci, utrzymujacego si¢ na wysokim poziomie w mozliwie duzym zakre-
sie napigciowym (obszar II, rys. 5.15), z drugiej dazy si¢ do zahamowania procesu
degradacji polegajacego na wzroscie konduktywnosci w obszarze przedprzebiciowym
(obszar I, rys. 5.15). Zahamowanie procesu degradacji mozna osiagnaé przez zmniej-
szenie przewodno$ci tlenu. Zmniejszenie przewodnictwa tlenu zapewnia obecno$é¢
tlenku bizmutu pod postacia fazy y lub @, o malym przewodnictwie jonowym jonoéw
tlenu.

ZnO + tlenki (Bi, Sb, Mn, Ni, Cr)

J

mielenie, homogenizacja

suszenie, granulowanie

l

prasowanie

spiekanie, stabilizowanie

l

nanoszenie elektrod,
zabezpieczanie przed wilgocig

Rys. 5.16. Schemat sposobu wytwarzania warystorow
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Rys. 5.17. Schemat struktury warystora. Widoczngana ZnO,
spinelu antymonowo-cynkowego oraz obszargdmyziarnowej [153-156]

Proces produkcji warystoréw jest kilkuetapowy. Roegto go od sporaze-
nia mieszaniny tlenku bizmutu z wybranymi dodatkami proporcjach atomo-
wych: 85% Bi i 15% dodatku. Mieszarithomogenizowano na mokro w miynku
agatowym przez 1 godzina nasgpnie suszono. Prébki prasowano w formie pa-
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stylek i kalcynowano w temperaturze 750 °C przez dodziny. Po kalcynacji
prébki rozdrabniano w mtynku agatowyny, do chwili uzyskania wikxiwej gra-
nulacji. Probki ze modyfikowanym tlenkiem bizmutip pomiaréw przewodrsgi
jonowej i do pomiaréw wptywu tlenku cynku na kiealn reakcji, wykonano
w podobny spos6b. Podstawowym sktadnikiem, Wcil®8% molowych, byt tlenek
cynku. Probki prasowano w formie beleczek i pastyk nastpnie kalcynowano
w 1050 °C. Warystory wykonano w sposob typowy, steasny przy wytwarzaniu
materiatdbw ceramicznych. W wyniku tego procesu tedbgicznego otrzymano
materiat o ztaonej mikrostrukturze.

Prezentuje to rysunek 5.17, na ktorym widaztery r@éne rodzaje granic ziaren.
Wieksza¢ ziaren tlenku cynku jest pozbawiona warstwyedayziarnowej. W tym
przypadku na podstawie badaikroskopowych stwierdzono wygtowanie na gru-
bosci 2 nm po kadej stronie ziarna, strefy bogatej w defekty w posatomow bi-
zmutu. Jest to tak zwane zjawisko segregacji darkigga granicy ziarna (rys. 5.17
typ B). W badanym materiale ¢ ziaren ZnO otaczana jest cianlokoto 10 nm,
warstwy amorficznej fazy bogatej w bizmut (rys. 5.17 typ Ziarna ZnO mog sasia-
dowa: takze z faa spinelu (rys. 5.17 typ D) oraz tlenkiem bizmuty@i (rys. 5.17
typ C) [65, 71, 154-156].

Na rysunku 5.18 pokazano granice ziaren widoczre mikroskopem elektrono-
wym [190].

Rys. 5.18. Ziarna warystora — cienkie liniegsanicami ziaren [190]
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Rys. 5.19. Model bariery potencjatu na granicyeriaZnO [62]

Defekty w postaci granic ziarem kluczowymi elementami w powstawaniu
efektu warystorowego [129]. Podczas technologicensghtadzania spieku, zmia-
nie ulega réwnowagowe etenie defektéw. W wysokiej temperaturze defektami
wiekszaciowymi 3 wakanse tlenowe, natomiast wsiej temperaturze domirauj
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wakanse cynkowe. Wraz z oliahiem temperatury ulega zmniejszeniu wspot-
czynnik dyfuzji. Zmniejszanie siwspotczynnika dyfuzji powoduje ustalenie si
niejednorodnego rozktadu defektéw w ziarnach Znsfary granicy ziaren,
ze wzgkdu na skrocenie diugoi drog dyfuzji w stosunku do wtrza ziaren, szyb-
ciej oshgaja stan rownowagi termodynamicznegznivnetrza ziaren. W rezultacie
wakanse tlenowe, ktorea sdominupcymi defektami w wysokiej temperaturze,
ulegah ,zamrazeniu” we wretrzu ziarna, ktére stajeespotprzewodnikiem typun

z poziomem donorowym tgcym 0,05 eV poriej dna pasma przewodnictwa [10].
Obszar granicy ziarna, w ktorym doszio znaczniebs®j do ustalenia sistanu
rownowagi termodynamicznej, charakteryzuje sadmiarem wakanséw cynko-
wych, tworzcych poziom akceptorowy 1ecy 0,7 eV powyej pasma walencyjne-
go. Poziom akceptorowy jest na tyle wysoke obszar typup mozna uzna
za warstw izolatora. Jest to model agza n-i-n [154-156]. Inny model, model
podwojnej bariery Schottky’ego-p-n, zaktadaze wrgtrze ziarna staje siobszarem
zubazonym w tadunki, co powoduje efekt zagia pasma.

Sugeruje s [154-156],ze bariera przewodnictwa elektrycznego na graniaynzi
jest kombinacj warstwy dielektrycznej i podwojnej bariery Schegtdgo, a stany
elektronowe na granicyaswiazane z obecrigia bizmutu i tlenu. Obecrsé innych
defektow, takich jak na przyktad domieszka kobaftowoduje zmiag temperatury,
w ktorej stzenie wakansow tlenowych jest rownezsiniu wakansow cynkowych.
Efekt ten wywotany jest substytucyjnym lokowaniem atomu kobaltu w pozye¢j
cynku, co powoduje zwkszenie koncentracji cynku w pozycji ¢dizyweziowej.
Model bariery potencjatu na granicy ziaren ZnOwzglednieniem przemieszczania si
wakansow, pokazano na rysunku 5.19.

5.4. Struktura tlenku bizmutu
jako podstawowego modyfikatora tlenku cynku

Modyfikowany tlenek bizmutu jest podstawowym skilddem masy warysto-
rowej. Wprowadzanie domieszek, takich jak kobatttyenon, aluminium, stront,
otébw itp. podlega procedurze technologicznej takiejmej jak wprowadzanie
tlenku bizmutu do tlenku cynku. Modyfikowane forn®i,O, otrzymywano,
spiekapc w 770 °C mieszanin85 mol% BiO, z 15 mol% tlenku innego me-

talu. Sktadniki mielono na mokro przez 18 h w miynkulowym, suszono, for-
mowano granulat, dodgj srodek pdlizgowy i prasowano pastylki pod naciskiem
500 kG. Nastpnie prébki spiekano w 1250 °C przez 1 godziDo pomiaréw
wiasciwosci elektrycznych naparowywano elektrody srebrnesthuje to schemat
—rys. 5.20.
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!

mielenie, homogenizacja

suszenie, granulowanie

l

prasowanie

spiekanie, stabilizowanie

!

nanoszenie elektrod,
zabezpieczanie
przed wilgocig

Rys. 5.20. Schemat procesu technologicznego
modyfikacji tlenku bizmutu tlenkami innych metali

grzanie szybkie
do 825°C studzenie

studzenie z 820 °C studzenie od 775 °C

dO 635°CwO, do 646 °C
%
% &8 O
%

wolne grzanie z 635 °C grzanie od 660 °C

do 640 °C do 670 °C
grzanie studzenie z 745 °C o
do 730 °C do 700 °C Qo‘,’
©

Rys. 5.21. Schemat przemian fazowych tlenku bizmutu



Whplyw defektdw oraz zmian mikrostruktury... 113

a) Rzut struktury a_na p{aszczyzne (001)
&J ’ 45
o 3 O 6
x. @32 %
65 30 20
b e
b) Rzut struktury B na ptaszczyzne (001)

C) Model komorki fazy &

ST

Rys. 5.22. Odmiany polimorficzne tlenku bizmutu][54
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Poniewa tlenek bizmutu ma niebagatelny wptyw na detevosci nieliniowe ceramiki
opartej na tlenku cynku, przyjrzyjmygsblizej jego widciwosciom, ze szczeg6lnym
uwzgkdnieniem odmian polimorficznych. Tlenek bizmutu@y wyskpuje w czterech
odmianach polimorficznych: podstawowej niskotempeoavej o, oraz wysokotempera-
turowych B, yi & [54-56, 60, 82, 171]. Struktuodmianya (jednoskéna) tworz na-
przemiennie warstwy atomow bizmutu i tlenu. Odmitazawan-Bi,Os— nie jest struktu-
ra najgstszego upakowan[d70]. W temperaturze 729 °C niskotemperaturowa odmiana
a-Bi,O; przechodzi w wysokotemperaturgforme 6. Formag jest stabilna do temperatu-
ry topnienia tlenku bizmutu 824 °C. W czasie chéada formad przechodzi w forma
kubiczry przestrzennie centrowary lub w metastabila tetragonala faz (3. Po wyza-
rzeniu w temperaturze paej 700 °C i szybkim schtodzeniu, forrdaprzechodzi w rom-
boedryczn faz 3, ktérej struktura opisana zostata w [4, 21, 25, 2i8]. Odmianay,
ze wzgtdu na mate przewodnictwo jonéw tlenu, w czystynOBwyskpuje przy wzbo-
gaceniu w tlen z formy [3, 39, 98-10Q] Schemat przemian fazowych zaprezentowano
na rysunku 5.21, natomiast struktteiz pokazano na rysunku 5.22.

5.5. Wptyw domieszki tlenku metalu
na forme krystaliczng tlenku bizmutu

Tlenek bizmutu wyspuje w kilkunastu postaciach o znicowanej budowie krysta-
licznej, w ktorych bizmut wysgpuje na ranych stopniach utlenienia. Tlenki bizmutu
mog rozpuszczaw swojej sieci krystalicznej atomy innych domidszaie zmieniajc
zasadniczo swojej struktury. Do badmko modyfikatory wybrano tlenki stosowane
w technologii warystoréw. Wpltyw domieszki tlenku taler na forng krystaliczr tlenku
bizmutu badano metadlyfrakcji proszkowej. Analig sktadu fazowego prébek wykona-
no na dyfraktometrze DRON-2 promieniowaniem Codiltanym Fe. Stosowano metody
rejestracji cigtej. Wyniki analiz zestawiono w tabelach 9-11.

Tabela 9. Sktad fazowy probek (BiMeg 15,03

Badany uktad Nr karty PDF Zidentyfikowane fazy
(Bi0.85C00.19203 3297—_85731 %Eé%o
(Bio.sdMNg.15203 ;;:ig é-l\ﬁk%m
(Bio Sy 1905 e o
(BiogsAlo.19205 12 17__15 723 Alzil,g?sg

(Bio acSi0 19,05 37-485 B1S10x
ZnGp. o (Bio.es5M.1905) 0.02 1277__45;7 %;glé%;
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Modyfikacja tlenku bizmutu przez domieszkowanietigmkami innych metali po-
woduje powstanie nowych faz krystalicznych lub tylxzemiar fazowa wyjsciowe;j
fazy a-Bi,Os;. W wyniku modyfikowania tlenku bizmutu dodatkienetalu w ilagci 1
atom domieszki na 6 atoméw bizmutu uzyskano fazpowdadajce silenitowi
Bi1,SiO,y zawieragcemu 1 atom domieszki na 12 atomow bizmutu,$edadczy
o0 maliwosci tatwego wbudowywania wkszych ilgci dodatku. Odmiana ta jest
rowniez korzystna z powodu matej przewodoojonow tlenu.

Jak wykazaty badania, dodatek kobaltu powoduje pavies nowej formyy,
Bi,sC00y, 0 strukturze silenitu, natomiast dodatek mangpowoduje powstanie
zwiazku BibMn4O4i transformagj fazy a w faz y tlenku bizmutu. Dodatek antymo-
nu powoduje powstanie faf3Bi,O; oraz matych iléci fazy d-Bi,Os. Dodatek glinu
powoduje powstanie fazy Mi.s0s9 0dpowiadajcej silenitowi, orazladowych ilGgci
korundu. Dodatek krzemu powoduje powstanie sileBituSiO,o. W przypadku cyny
dodajc ilos¢ odpowiadajca stechiometrii uzyskano zedek BLSnO; 0 temperaturze
topnienia wyszej od 1250 °C. Tlenek bizmutu w uktadzie z tlenkicynku ma tem-
peratug topnienia 750 °C.

Prébka warystorowa domieszkowana@i modyfikowanym Sb, poza tlenkiem
cynku, zawiera spinel antymonowo-cynkowy idadrochlorows. Modyfikacja tlenku
bizmutu przez domieszkowanie go tlenkami innychatnetie spowodowata zasadni-
czych zmian w sktadzie fazowym struktury warystdfarzysci wynikajace z tego
sposobu domieszkowania masy warystorowej podegajuzyskaniu rownomiernego
rozktadu faz mgdzyziarnowych.

Tabela 10. Sktad fazowy prébek Zngd(Bio.gdMeg 1903) .02

Badany ukiad Nr karty PDF Zidentyfikowane fazy
36-1451 Zn O
Zn0Oy o¢(Bio.e5C00.1903) 0.02 27-53 a-Bi,03
39-871 BjsCoOyg
. 36-1451 Zn O
Zn B No.15 O
Ou.0d((Big.s3MNg.1903) 0.02 2753 0-Bi,0;
36-1451 Zn O
: 27-53 a-Bi,O
ZNn0y o (Big.855k1.1903) 0.02 = —2-3
0-15 Bb(Zny/5Shy5)0
15- 687 Zny33Shy 6704
. 36-1451 Zn O
V4 B l9.190:
NOp.od(Bio.e5Al0.1903) 0.02 14-699 BiOs
. . 36-1451 Zn O
V4 B (@)
NOy.od(Bio.855i0.1903) 0.02 5752 a-Bi,0s
36-1451 Zn O
ZNn0y o (Big.855M.1903) 0.02 14-699 BiOs
7-195 SnO
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Tabela 11. Skiad fazowy prébek warystoréw domieszo/ch
modyfikowanym tlenkiem bizmutu

Modyfikator Zidentyfikow?ne fazy .
Nr karty PDF Wzér chemiczny zwiku
Bi.O 36—-1451 Zr] O
niemod;z/filiowane 27-52 a-Biz0s
15-687 ZR33Shy67 04
36—-1451 Zn O
Co 27-50 iji203
39-871 BjsCoOy
15- 687 ZNy 33Shy 6704
36-1451 Zn O
Mn 15- 687 Zny.33Shy 6704
26-230 BigZnO;5
36—-1451 Zn O
Sb 27-52 a-Bi,0s
15 687 ZnNy 33 Shy 6704
36—-1451 Zn O
Al 15- 687 Zn; 33 Shy 6704
23- 687 ZnNy 33 Shy 6704
36-1451 Zn O
Si 15-687 ZR 33 Shy 6704
27-52 0-Bi,0,
36-1451 Zn O
sn 15- 687 ZNy 33Shy 6704
27-52 a-Bi,O3
27-54 O0Bi,0O3

5.6. Elektryczny model zastpczy modyfikowanego tlenku bizmutu

Z uwagi na konieczrig podniesienia jakiei produkowanych warystorow, wydaje
sig istotnym przebadanie ich elementoéw sktadowych.tdgja potrzebneasbiezace
informacje dotyczce wiaciwosci materiatu, w tym parametrow elektrycznych.
Z wihasciwosciami elektrycznymi nierozerwalnie zagiany jest matematyczny model
badanego materiatu. Na podstawie takiego modelidpfest oceni stopie ztozono-
$ci rozwiazywanego problemu i fatwiej dolirparametry, tak by jak najlepiej przybli-
zy¢ sig do warunkow rzeczywistych. Niestety, odwrotne pohay & znacznie trud-
niejsze. W prezentowanej pracy model matematycawiera pochodne utamkowe,
ktére & wprowadzone poprzez zastosowanie elementu utangmwestatym kcie
fazowym. Daje to szerganozliwos¢ dopasowania sido systemu rzeczywistego oraz
uwzgkdnienia wplywu istotnych czynnikéw fizycznych. Cojkami tymi s poro-
watas¢ elektrod lub samego atdza, rozklad oporrsgi samej elektrody, zwlaszcza
elektrody o znacznej oporém — dotyczy to watrza materiatu, rozktadu statystycznego
oporndci ziaren w probce ceramicznej (np. rozktad rozdwariaren, czas relaksacji
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spowodowany rozktadem energii aktywacji ruchu jondy). W celu wyznaczenia
elektrycznego modelu zgpczego badanego materiatu, poddano go badaniom spek
trometrii impedancyjnej. Uzyskane w ten sposob wiypomiarOw zawieraj wartcci
czesci rzeczywistej i urojonej impedanciji obiektu, zmi@ace sé w funkcji czstotli-
wosci. W badaniach uwzgtiniono wptyw domieszkowania i wpltyw temperatury,
przy statym dinieniu i stalej wilgotnéci. Na podstawie otrzymanego zbioru wacio
zespolonej wielkéci elektrycznej, zmierzonej w funkcji ¢gtotliwosci w przedziale
kilku dekad, mana dokonywa petnej analizy dynamicznych vélziwosci mierzonego
obiektu. Wigciwosci te, dla uktadéw liniowych w dziedzinie gtotliwosci, mazna
opis& impedand Z(a).

Badania spektrometrii impedancyjnej modyfikowanédgoku bizmutu wykonano
w ukladzie przedstawionym na rysunku 5.23, z zastasiem przystawki wysoko-
temperaturowej. Pomiar temperatury byt wykonywarngygpomocy miernika tempe-
ratury firmy IWT INTECH typ DT5. Probka byta badanaernikiem spektrometrii
impedancyjnej LCR HP4284A firmy Hewlett Packard ni®ar byt wykonywany dla
przedziatu cgstotliwosci 10°~1C°Hz. Wykonano pomiary spektrometrii impedancyj-
nej tlenku bizmutu modyfikowanego tlenkami metali; Zr, Sb i V. Tlenku bizmutu
bylo 85% at, resztstanowity domieszki tlenkéw metali. Sktad fazowgieku spraw-
dzano metodami rentgenowskimi. Prébki wykonywanpotys metody stosowan
w ceramikach i spiekano w formie pastylek w tempewe 770 °C [161]. Pomiary
wykonywano w dwoch temperaturach, 20 i 400 °C.

miernik spektrometrii /

: , ! Badana | |
impedancyjne < : > . J
LCR HP4284A \ probka_ |,

i Regulacja
i temperatur
komputer
) Miernik
Analiza \'/\: temperatur
danych

Rys. 5.23. Schemat uktadu pomiarowego [57]
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Uzyskane wyniki RE(w) i ImZ(w), nie obejmujce wptywu rezystancji doprowadre
(rezystancja kabli, naniesionych elektrod), poddalm®bce w celu wyeliminowania za-
kibcen z uzyskanych sygnatow. Wyniki, z dzigsu pomiaréw, zostatyssednione w celu
wyeliminowania bédow przypadkowych. Na rysunkach 5.24a, b przedstavivyniki
badah dla 4 rGnych domieszek, czyli zairosci modutu Z|(c) i fazy ¢(c) w temperatu-
rze 20 °C, natomiast na rysunku 5.25a, b te saleenpéci w temperaturze 400 °C.

a) 10°%€
2 f

108F

107F
106F

105F

102 103 104 oy 105 106 107

b) -25

§“\q~

S T I T T B I N T T I A A 1T/ A W NI
-100
102 103 104 @ 10% 106 107

Rys. 5.24 Zalenos¢ modutu ¥|(«) a), kata fazoweg@(a),
dla 4 domieszek, w temperaturze 20 °C b)
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Rozpatrywany &dzie teraz model elektryczny rozigmego materiatu, bez
uwzgkdniania wptywu elektrod oraz przewodéw doprowaaizggh. Przebiegi zale
nosci modutu impedancji|Z| od czstosci kotowe] « przedstawione na rysun-
kach 5.24 i 5.25 wskazuj na znaczcy wplyw temperatury na widaiwosci elek-
tryczne badanego materiatu. Obserwowane zmiangyaar Z|(a), jak i ¢(«), w obu
badanych temperaturach, dla probki modyfikowanepadgm, s najwiecksze. Na
podstawie przeprowadzonych pomiaréw zatw wstpny model badanego materiatu,
ktory dobrze opisuje tlenek bizmutu, modyfikowamgawianymi domieszkami w obu
temperaturach. Przedstawiony zostat na rysunku Ma€el ten lepiej opisuje badane
tlenki niz model zaproponowany przez Vera i Aragona w [192].

a) 10
N —
2 &
........ v
..... zr
105F
104F
103 T T I I T I I N0 1 W A AN N1 M A W W T
102 103 104 @ 105 106 107
b) o

=50 [~

=75 I~

-100
102 103 104 ¢ 105 106 107

Rys. 5.25. Zalenos¢ modutu Z|(w), a) kata fazowegap(c
dla 4 domieszek, w temp. 400 °C b)
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CPE
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E

Rys. 5.26. Elektryczny model zggtzy modyfikowanego tlenku bizmutu

W modelu tym, oprécz elementéw RLC, wprowadzonanelet statofazowy CPE
[84], ktérego transmitancja jest oklena nastpujacym wyrazeniem:

CPE(w) = 1 (5.10)

Tepe(j@)”

przy czym Tepeja) 1 g (£]0,1]) sa parametrami elementu statofazowego CPE.
Element CPE w modelu matematycznym, po przeksztataezasowym, nps™, '

(£, ¥ transformaty Laplace’a i Fourierajprowadza pochodnutamkowy zapisan

w postaciD*y(t). Model matematyczny nioa zapis@w nastpujacy sposob:

[b,D*# +b,D? + b, D™ +b,D +b; D + b y(t)

(5.11)
=[a,D** +a,D +a,D* +a,]u(t)

gdzie wspdtczynnika i b zaleza od pojemnéci, rezystancji i parametréw poszczegoélnych
elemntéw elektrycznego schematu zpstego:

& = RR,ReCyTepe (5.12)

a, =R,RC, (5.13)

3, =RR Teei a, =R, (5.14)
b, = RR,RCoC Tepe (5.15)
b, =R RC,C, (5.16)

By =Tepe (RC3(R, + R) + RR(C; +C ) (5.17)
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b, = R, (Cs+C,) + RC; (5.18)

by =Tepe(R, + R) (5.19)

Nalezy zaznaczy, iz zatazony model odpowiadagy modyfikowanemu tlenkowi
bizmutu jest prosty i oparty na sugestiach litamatych, dotycacych podobnych
rodzajoéw materiatow [31]. Sprawdza $in dla rG@nej temperatury i prezentowanych
domieszek. Zaktadag, ze podany model jest wdeiwy dla tego typu materiatu, skon-
centrowano & na wyznaczeniu jego parametr®yvL, C, CPHT, 4). Transmitancja
modyfikowanego tlenku bizmutu ma posta

Z(e) =(Cpj@+ R +(R) ™ +(Ry+(Csja) ™)™

i (5.20)
+(R +(Tepe(j)™) 7))
Po przeksztatceniach uzyskuje sastpujaca postd:
. 1+u . . u
Z(w) = a(Ja) " +a,Jwt a,(Ja) +a, (5.21)

B0 +by(j0) +hy(j)™ +, jwtby(ja)* +1
Identyfikacg przeprowadzono metadporzeksztatlcenia Fouriera wedtug algorytmu
identyfikacji parametréw. W wyniku tego uzyskanort@éci rezystancji i pojemriei

oraz parametrOWcpe i 1 przedstawione w tabeli 12.

Tabela 12. Warti rezystancji i pojemniei oraz parametroWepe i 4

Domieszka [OTC] TeedFl | R [Q)] R, [Q] CIFl | RIQ | CalF]
Al 20 | 522E-11] 0,65 4336200 1,00E20 1,95E11 1,00EZ 61E-11
Sb 20| 2,88E-11] 053 1486300 4,28E20 1,77E}11 10QE2,00E-9
v 20 | 408E9| 035] 12688| 867EID 1,90E{11 1,00E2078E-12
zr 20 | 1,676-11] 041] 1625| 3529 1,63E1 1,00E20008-9
Al 400 | 1,92E-9| 063] 54398 148E3 2,53E-l4  3.26E271B;11
Sb 400| 3,08E-4] 019 2523 533EB  551EJ11  186E4 924
Vv 400| 152-5] 012 3234 238E9  124E-11 368E4 B:B4
zr 400| 112E-5] 043] 10831] 649E3 348E11  2,10E433B11

Na podstawie prowadzonych badaz zastosowaniem metody pochodnych
utamkowych, otrzymano prosty matematyczny model yfi@dwanego tlenku
bizmutu. Parametry tego modelu zalezaréwno od rodzaju domieszki, jak i od
temperatury wygrzewania. Dgii metodom identyfikacji mazna poszuké&bardziej
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ztozonych modeli zagpczych, ktére doktadniej opisywatyby witawosci mody-
fikowanego tlenku bizmutu. Poszukiwanie takich nedbwanych modeli musi By
jednak skorelowane z rzeczywistymi Weavosciami rozpatrywanego obiektu. Na
podstawie parametrow przedstawionych w tabeli Miestiza s¢, ze parametry
Tere 4, Ri, Ry 1 C, zaleza, w statej temperaturze, od rodzaju domieszki, et
samej domieszki, zate od temperatury. Najmniejgzezystang R, ma tlenek z
domieszlg Zr, co predysponuje go do zastosowania w warystor&dzi sk, ze
przeprowadzone rozwania pomog w kontrolowaniu parametréw metrologicz-
nych oraz prz§piesz i utatwia sterowanie procesem technologicznym wytwarza-
nia nowoczesnych materiatdw. W celu pelniejszegmzuamienia zjawisk zacho-
dzacych w materiale ceramicznym, opartym na tlenku keyre domieszk
modyfikowanego tlenku bizmutu, badano korelacje molzy r&nymi domiesz-
kami tlenku bizmutu a wynikami bafisspektrometrii impedancyjnej. W materia-
tach polikrystalicznych na widmo impedancyjne istotwptyw map, migdzy
innymi, granice ziaren oraz defekty w postaci damek w pozycjach sub-
stytucyjnych lub mgdzyweztowych, czy te w postaci agregatow i wyiten obcej
fazy. W celu dokonania jakoiowej i ilosciowej analizy wptywu dodatkéw mody-
fikujacych wiaciwosci elektryczne badanego tlenku bizmutu, celowe pgiro-
ponowanie elektrycznego modelu zgmtzego. Elektryczny model zaptzy jest
myslowym przyblzeniem materiatu do postaci elementéw rezystancyjnypo-
jemndciowych pohczonych za sabw sposéb rownolegty i szeregowy. Prostym
przyktadem elektrycznego modelu warystora jest roaeirarski”. Uktad zastp-
czy jest w tym przypadku szeregowym ga#eniem bloczkéw zkonych z réwno-
legtego podczenia rezystancji i pojemici. W prezentowanej pracy probowano,
na podstawie wynikow badaanalizy czstotliwosciowej impedanciji, znale€ elek-
tryczny model zagpczy lepiej opisujcy badane materiaty, a nashie powazat
poszczegolne elementy modelu zaszego z domiesakmodyfikujaca wtasciwo-
sci tlenku bizmutu. Podczas doboru uktadu zpstego do wynikoéw badaspek-
troskopii impedancyjnej zastosowano nowatgrsketod: pochodnych utamko-
wych [57]. Metoda daje bardzo dobre dopasowanieehiegéw zalenosci dla
poszczegOlnych punktéw pomiarowych.

Podstawowym kryterium doboru modelu zgsizego jest jaki& dopasowania.
Nalezy jednak zdawé sobie spraw z tego,ze czsto istnieje maliwos¢ pordw-
nywalnie dobrego dopasowaniaznch modeli zagpczych. Istotne weic staje si
nie tylko mechaniczne — symulacyjne dobranie modslatpczego — ale tale
przede wszystkim skorelowanie poszczegdélnych pam@dmwemodelu zagpczego
z poszczegOlnymi modyfikatorami, w naszym przypadkdomieszkami Al, V, Sb
i Zr. Istotnym zadaniem, ktérego rozganie mae mi&€ w przysztgci zarOwno
zastosowanie aplikacyjne, jak i stanéwstotny element w samym procesie ba-
dawczym, jest zaproponowanie matematycznego mogledewodnictwa wytypo-
wanego komponentu — modyfikowanego tlenku bizmutopisanego przez utam-
kowe rownanie rgniczkowe.
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Zaproponowany model jest jednym z wielu modeli apisych tego typu mate-
rialy. Przypuszcza sj ze wprowadzenie elementéw utamkowych pozwoli na opi-
sanie niektorych zachowa jak np. rozktad statystyczny opowd w prébce,
czego nie opisywano do tej pory. Model opisuje elerbizmutu modyfikowany
aluminium, antymonem, wanadem i cyrkonem. Wsaioposzczegdlnych ele-
mentéw modelu zagbczego dla badanych probek przedstawiono na rysimka
5.27-5.31.

Badania nad modelem elektrycznym tlenku bizmutu yfi@dwanego tlenkami
innych metali ma na celu opracowanie goiowego opisu wptywu poszczegol-
nych modyfikatoréw na warté przewodnictwa oraz jego domingly mechanizm.
Zastosowana metoda pochodnych utamkowych w proagssi wynikow analizy
czestotliwosciowej daje zadowalage rezultaty i jest przedmiotem higych
bada. Celem tych badajest znalezienie jednoznacznego pg@inia m¢dzy war-
tosciami poszczegoélnych parametrow uktadu gpstego a rodzajem igteniem
domieszki tlenku bizmutu. Na podstawie prezentoweanlyada i obliczer stwier-
dza sg, ze dla wszystkich modyfikatorow nina, z podobna doktadéca, zasto-
sowa ten sam model zagiczy. Ten sam model moa take zastosowadla ma-
terialu z dominag zjawiska przewodnictwa elektronowego (w temperatur
20 °C) oraz w przypadku dominacji przewodnictwa uypnowego (w tem-
peraturze 400 °C). Dodatkowo zaproponowany model,wzgkdéw matema-
tycznych, pozwala na dokladniejsze dopasowanie do warunkéw rzeczy-
wistych. Zastosowanie modeli bardziej zbmych nieuwzgldniajacych elementéw
utamkowych mae spowodowéd ze zmieniane parametry nie odzwierciedlaj
konkretnych zjawisk fizycznych czy chemicznych, edynie g instrumentem
korygujacym niedocigniecia modelowe. Dla przypadkéw skrajnych magne nie
funkcjonow& prawidtowo. Analiza tego modelu pokazate,jego parametry zale-
za zaréwno od rodzaju domieszki, jak i od temperatwggrzewania. Na podsta-
wie parametréw przedstawionych w tabeli i na rysagtk stwierdza gj ze para-
metry Tcee, 14, Ri, Ry i C, zaleza, w statej temperaturze, od rodzaju domieszki,
a dla tej samej domieszki, zakeod temperatury. Najmniejgavartas¢ R, ma tle-
nek z domieszk Zr, co predysponuje go do zastosowania w warystor®rze-
prowadzone rozwania pomog w kontrolowaniu parametréw metrologicznych
oraz przyspiesz i ulatwia sterowanie procesem technologicznym wytwarzania
nowoczesnych materiatéw. Nabkdoby przy tym zaznaczy iz dzieki metodom
identyfikacji mana poszuka bardziej zigonych modeli zagpczych, ktére
doktadniej odzwierciedlatyby wkaiwosci modyfikowanego tlenku bizmutu.
Trzeba jednak stwierdgi iz poszukiwanie rozbudowanych modeli music¢by
skorelowane z rzeczywistymi wid@wosciami rozpatrywanego obiektu.
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Rys. 5.31. Graficzne przedstawienie wéctgarametriCs
dla r&nych domieszek tlenku bizmutu

Zaproponowany model #di sie od modelu ,murarskiego”, w ktérym gtowny nacisk
zostat potgony na wystpowanie sktadowej przewodnictwa weyna i przez granie
ziarna. W zaproponowanym tu modelu gtéwna uwag#atzoskierowana na istnienie
réznychsciezek przewodzenia, w zateoici od r&znych granic midzyziarnowych.

5.7. Wptyw domieszek modyfikupcych
przewodnictwo jonowe tlenku bizmutu
na wiasciwosci elektryczne ceramiki warystorowej

Wprowadzenie warystorow tlenkowych (MOV) przynioglsadnicg poprave ich
wspodtczynnika nieliniowsci. Zagadnieniu temu, dla ukladu ZnO-Bj, paswiecono
wiele prac [88-90]. Ich wyniki wykazalyze przyczym wzrostu nielinioweci
charakterystyki prdowo-napgciowej jest wystpowanie warstwy tlenku bizmutu
rozdzielajcej ziarna tlenku cynku i powodgej powstanie bariery potencjalu
na granicach ziaren.

Kolejnym etapem pracy, prowagzj do zrozumienia i g¢ia w okrélone ramy, zja-
wisk zachodzcych w badanych materiatach i z@éanych z wysfpowaniem defektéw,
jest proba iléciowego ugcia zagadnienia wptywu dodatkow modyfikeych przewod-
nictwo jonowe tlenku bizmutu na stabiidoparametrow elektrycznych warystorow.
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llosciowe okrélenie tego wptywu umidiwi, w dalszej perspektywie, poprawnieza-
wodngci i obnizkg kosztow wytwarzania warystorow, poprzez modyfikasktadu
i technologii produkcji. Do badaprzewodnéci jonéw tlenu wykonano probki z domiesz-
kowanym tlenkiem bizmutu. Nagmnie, dla prébek tych, zbadano wplyw domieszek
na parametry elektryczne warystorow. W szczegbinaykonano pomiary charakte-
rystyk: pmdowo-naptciowych, starzeniowych (w poduszonej temperaturze 115 °C)
i impedancyjnych, a tek wyznaczono sktad fazowy probek.

Skiad masy warystorowe] przedstawiony w tabeli E3tawiono na podstawie
danych literaturowych i wczaiejszych opracowawtasnych.

Tabela 13. Sktad masy warystorowej

Sktadnik % molowy
(Bi0,85M0,1Q203 1
Sh,0, 1
C0,04 0,5
MnO 0,5
NiO 0,8
Cr,0; 0,4
Zn0O 95,8

Typowe warystory ZnO produkujegsprasujc mieszanina ZnO z mad iloscia
(ponizej 3% wt) innych tlenkow metali (Bi, Sb, Co, Mn, NCr) i spiekajc cata¢
w temperaturze 1100-130C. Podczas procesu spiekania ziarna Za(otaczane
izolujaca warstwg miedzyziarnowa. Na granicy ziaren tworzy gibariera potencjatu
odpowiedzialna za wkaiwosci warystorowe, czyli za nieomowy charakter przghie
zaleznosci napkciowo-prdowe).

Gtéwnym i najwaniejszym skladnikiem warstwy rdzyziarnowej jest BOs.
Ciekla faza BiOs;, w temperaturze powsgj 740°C, penetruje i modyfikuje ziarna ZnO.
W cieklej fazie BjO; znajdujp sie rozpuszczone jony (Bi, Zn, Sb, Cr, Co, Mn) oraz
wytracone fazy krystaliczne BD;, spinel ZnSh,0,, oraz pirochlorek ZiShBi O, ,.
Faza pirochlorku zostata zidentyfikowana przez Wongvorzy st ona w temperatu-
rach 750-850 °C. Powgj 1050°C reaguje z ZnO, twosz spinel oraz fazcieki.

Bi2(ZN4/3Shy3)Os + ZNO = ZN(Z1y/3Sky/3) O+ BixOs (5.22)

Stopier rozpuszczenia BD; na granicach ziaren ZnO decyduje o charakterystyce
nieliniowej warystora. Aby materiat miat wdewosci warystorowe wystarczy nano-
warstwa tlenku bizmutu. Jednak fazg@i ma tendenegj do tworzenia aglomeratow
w warstwie me¢dzyziarnowej i zwykle, zamiast teoretycznie wystagcego dodatku
o skzeniu 0,1 mol%, faza BD;dodawana jest ze znacznym nadmiarem (1 mol%).
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Poprawe dystrybucji fazy migdzyziarnowej, a tym samym wlasnosci warystoro-
wych ceramiki ZnO, mozna otrzymaé poprzez modyfikacj¢ Bi,Os tlenkami innych
metali. W celu okreslenia wptywu domieszki na sktad fazowy modyfikowanego tlen-
ku bizmutu wykonano analizg rentgenowska. Pomiary wykonano na dyfraktometrze
proszkowym DRON-2 promieniowaniem Co filtrowanym Fe. Dyfraktogramy wyko-
nano metoda rejestracji ciaglej w zakresie katowym 10° <2® < 100°. Do identyfikacji
wystepujacych faz krystalicznych uzyto programu XRAYAN. Wyniki analizy przed-
stawiono w tabeli 14. W wyniku domieszkowania tlenek bizmutu zmienit swoja formeg
krystaliczna z a-Bi,0; na 8 i §-Bi,05 (fazy B, d sa trudno rozréznialne metoda rentge-
nowska) lub y -BiysCoOy (zwiazek ten jest uwazany za odmiang polimorficzna tlenku
bizmutu).

Tabela 14. Fazy krystaliczne w domieszkowanym Bi,0;

Domieszka (Bi,05)g 5 Fazy krystaliczne
(Sby03)0,15 B, 3-Bi,O;
(MnOy)y3 B, 8-Bi,03, Bi;Mn, 0y
(PbO)os3 Bij;PbOy
(Sr0,)03 Bi,03, Sr,Bi,05
(C0y03)0,15 ¥-BiysC0040

W prébkach domieszkowanych manganem i strontem obserwuje si¢ zwiazki manganu
z bizmutem i strontu z bizmutem. Swiadczy to o przereagowaniu dodatkéw z tlenkiem
bizmutu. Podstawa struktury warystora jest uktad dwufazowy. Ziarna tlenku cynku zwia-
zane sa 0snowa zawierajaca gtownie bizmut z rozpuszczonymi w nim domieszkami. Efek-
ty starzeniowe zachodza gtéwnie w obszarze migdzyziarnowym i sa zwiazane z ruchem
jonow, w tym jondw tlenu. W celu odwzorowania tych warunkéw i uwypuklenia wplywu
poszczegolnych domieszek wykonano probki zawierajace dominujacg ilo§¢ tlenku cynku
— 98% mol. 1 2 % mol. domieszkowanego tlenku bizmutu. Sktad fazowy probek przed-
stawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Sktad fazowy probek:
Zn0O — 98% mol., (Bi203)0,g5(M0)0,3 —2% mol

Domieszka Skiad fazowy
(Sb,03)0,15 B-Bi,03, Zn;Sb,0,
(MnO»)o 3 a-Bi,0;

(Pb0)o 3 B-Biy0O5
(S102)0 3 v-Bi;,C00,
(C0203)0,15 a-Bi,O;
B i203 Q-Bi203
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Probki zawieraja gtownie tlenek bizmutu, a domieszki tworza w nim roztwor staty.
Tlenek bizmutu wystepuje w nich w kilku odmianach polimorficznych:

e w formie 3, 8-Bi,O; w probkach domieszkowanych antymonem i otowiem,

e w formie a-BiO; dla probek domieszkowanych manganem, kobaltem i wyj-
sciowej:

e w formie zblizonej do y dla prébki z kobaltem.

W prébee z antymonem wystepuje dodatkowo spinel antymonowo-cynkowy po-
wstaly w wyniku reakcji fazy pirochlorowej z tlenkiem cynku.

Jak wspomniano wczesniej od formy krystalicznej tlenku bizmutu oraz dodatkow zale-
zy przewodnictwo jonowe. Pomiar przewodnictwa jonowego materiatu pradem stalym
moze by¢ prowadzony w ukladzie, w ktorym probka danego materiatu jest umieszczona
mie¢dzy dwoma przewodnikami o czysto jonowym przewodnictwie. Przyktadem moze by¢
uktad skonstruowany na bazie spiekdw ZnO-Bi,0;—MO (MO - tlenek metalu). Jako blo-
kadg dla elektronéw zastosowano zsyntetyzowany przewodnik superjonowy jonoéw tlenu —
BICUVOX (Bi,Cug; Vi40s3s), ktorego jonowa liczba przenoszenia w temperaturze
500 °C wynosi 0,9. Wyniki pomiaréw przewodnictwa jonowego wykonanych probek
w temperaturach 400 i 450 °C przedstawiono na rysunku 5.32.
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Rys. 5.32. Przewodno$¢ jonowa tlenu w Bi, O3, w uktadzie ZnOy os[(Bi,03) 85(MO)o 3]0.02

Pomiary te wykazaty znaczace rdznice w przewodnos$ci jonow tlenu. Najmniej-
sza przewodno$¢, a wigc najkorzystniejsza dla zastosowan w warystorze, ma prob-
ka z dodatkiem antymonu, mimo, ze tlenek bizmutu wystepuje tu w formie d cha-
rakteryzujacej si¢, w stanie czystym, duzym przewodnictwem jonowym. Niewiele
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wigksza przewodnos¢ tlenu ma probka zawierajaca stront. Probki z olowiem, ko-
baltem i manganem wykazuja kilkukrotnie wigksza przewodno$¢, przy czym dla
probki z otowiem zalezno$¢ temperaturowa przewodnosci jest znacznie silniejsza
niz dla pozostatych.

Modyfikacja tlenku bizmutu domieszkami znajduje odzwierciedlenie w zr6znico-
waniu wlasciwosci elektrycznych. Charakterystyki statopradowe probek przedstawio-
no w tabeli 16.

Tabela 16. Charakterystyki I-U
uktadu Znoo,98[(Bizos)o,ss(MO)o,s]o,oz

Probka 1TA] U[V] o Uy [V/mm]

BiSbO 107 251 5
10 397 7
107 553 11 263
1072 680
BiMnO 107 518
107 900

BiPbO 107 186 10
107 237 40

107 251 19 93
1072 284

BiPbO 107 29 2
10 81 2
1073 204 6 82
1072 219

BiSrO 107 130 4
10 245 9
107 317 21 117
1072 354

BiCoO 107 82 5
107 129 9
107 169 17 77
1072 193

Probki warystorow charakteryzuja si¢ matym wspotczynnikiem nieliniowosci
o, zwykle nieprzekraczajacym kilkunastu. Napigcia jednostkowe Uiy (dla 1 mA
na 1 mm grubosci probki) wynosza okoto 100 V/mm. Najwigksza rezystancje
maja probki z dodatkiem manganu i antymonu. Swiadczy to o efektywnym dziata-
niu tych domieszek, polegajacym na podwyzszeniu barier potencjatu. Czeg$¢
probek jest niestabilna (w miar¢ uptywu czasu maja znacznie mniejsze napigcia
1 wspolczynniki nieliniowosci), co szczeg6lnie wyrazne jest dla probki z dodat-
kiem PbO.
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Pomiary impedancyjne sktadowej pojemnosciowej spektrum impedancyjnego
(rys. 5.33), prowadzone w temperaturze otoczenia i w 115 °C, wykazaty, ze zmiany
sktadowe pojemnosciowej zaleza od rodzaju domieszek.
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Rys. 5.33. Charakterystyki impedancyjne probek ZnOy ¢s[(Bi,03)0 85(MO)g 30,02,
a) temperatura otoczenia, b) 115 °C

Sktadowa pojemnosciowa w temperaturze otoczenia przyjmuje najnizsze war-
tosci dla dodatku Mn i osiaga maksimum przy 500 kHz w 115 °C. Widmo impe-
dancyjne probki z dodatkiem Co osiaga maksimum przy 8 kHz (w temperaturze
otoczenia). Dla pozostatych dodatkéw maksima wystgpuja dla czgstotliwosci
wyzszych od 1 MHz przy 115 °C. Maksima te sa prawdopodobnie zwiazane z po-
ziomami putapkowymi mogacymi wystgpowac na granicy ziaren, jak i w pasmie
zabronionym tlenku cynku. Taki poziom putapkowy o energii 2eV tworzy kobalt
w pasmie zabronionym tlenku cynku.
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Charakterystyki pradowo-napigciowe [-U warystoréw mierzono pradem stalym
w zakresie 0,01-10 mA. Wyniki przedstawiono w tabeli 17. Najwyzsze wspotczynniki
nieliniowos$ci uzyskano dla proébek BiSb (a = 55-58), przy wysokim napigciu jednost-
kowym 236 V. Dodatki Mn, Pb, Sr powodowaly sukcesywny spadek napig¢ jednost-
kowych do 184 V. Maty wspotczynnik nieliniowosci a wykazuje probka z dodatkiem
Co, w zakresie niskich pradow.

Tabela 17. Charakterystyki pradowo-napigciowe warystorow
z domieszkowanym tlenkiem bizmutu

Domieszka | I[A] U[V] o Ui [V/mm)

Sb 107 432 47

107 454 58

107 473 55 236
Mn 107 390 45

107 411 55

107 428 44 210
Pb 107 315 33

10 352 45

107 371 45 199
Sr 107 320 28

10 348 41

107 368 41 184
Co 107 377 18

107 427 36

107 444 49 224

Pomiary wykonano w podwyzszonej temperaturze 115 °C. Temperatura ta jest
przyjeta w normie PN/IEC 99-4 | Beziskiernikowe zaworowe ograniczniki prze-
pie¢ z tlenkéw metali do sieci pradu zmiennego” i stosowana podczas badania
stabilnos$ci ogranicznikow. Pomiary prowadzono przy stalym pradzie 50 pA.
Wyniki przedstawiono w formie wykreséw na rysunku 5.34. W tabeli 18 zaprezen-
towano cechy charakterystyczne procesu degradacyjnego, ktérego przebieg wi-
doczny jest na rysunku 5.34.

Najwigksza stabilnos¢ parametrow wykazata probka z dodatkiem kobaltu. Z pozo-
stalych prébek najmniejsze zmiany wykazywal warystor domieszkowany tlenkiem
bizmutu modyfikowanym manganem. Efekt regresji zmian napigcia (zmniejszenie
napiecia) w wyniku starzenia warystora w 115 °C (powtoérny wzrost napigcia po sta-
rzeniu w 115 °C) po odjeciu pradu wymuszajacego degradacje, obserwowano zwykle
do poziomu 73-99% wartosci poczatkowej. Rowniez trwaty spadek napigcia w tempe-
raturze otoczenia jest niewielki i wynosi 2%. R6znica migdzy napigciami mierzonymi
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przy pradzie 0,01 mA i kierunku zgodnym z kierunkiem pradu starzenia i przeciw-
nym, nie odbiega od wartosci tej réznicy dla pozostatych probek. Najwigkszym zmia-
nom ulegl warystor z dodatkiem tlenku strontu.
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Rys. 5.34. Zmiany w czasie napigcia warystora przy stalym pradzie, w temperaturze 115 °C

Tabela 18. Zmiany napig¢ warystora wywolane starzeniem
w 115°Cprzez5h

Domieszka Sb| Mn | Pb | Sr Co
Wymiar zmian % % % | % %
Degradacja U/0,05mA/115C/5h | 60 | 75 66 | 46 103
Regeneracja 941 99 |90 | 73 103
U/115C/0,35h
Degradacja 94 | 98 | 94|97
Udegr/ Uy (0,01)
Asymetria pol. 91 92 | 85 | 96
+/-U/0,0lmA

Pomiary rentgenowskie wykonano za pomoca dyfraktometru proszkowego. Wary-
story, oprocz fazy podstawowej — tlenku cynku, zawieraja spinel antymonowo-cyn-
kowy oraz tlenek bizmutu w formie 8 (8). Jedynie warystor z tlenkiem bizmutu do-
mieszkowanym tlenkiem kobaltu, oprocz spinelu, zawiera tlenek bizmutu w formie y
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charakteryzujaca si¢ mala przewodnos$cia jondéw tlenu, co thumaczy jego odpornosé
na zmiany starzeniowe.

Zahamowanie degradacji charakterystyk pradowo-napigciowych uzyskano dla
warystora z tlenkiem bizmutu modyfikowanym kobaltem [163, 164]. Jest to wynik
uzyskania fazy y tlenku bizmutu w trakcie jednego cyklu temperaturowego, bez
stosowanego zwykle wygrzewania stabilizacyjnego. Faza ta powstala juz na
wstepnym etapie w probee tlenku bizmutu kalcynowanej z tlenkiem kobaltu. Dla
probki tlenku cynku z tlenkiem bizmutu modyfikowanym tlenkiem kobaltu uzy-
skano faze a (wykazujaca przewodnictwo elektronowe), jednak nie potwierdzilty
tego pomiary przewodnosci jonow tlenu. Przewodno$¢ jonow tlenu dla probki
domieszkowanej kobaltem jest wigksza niz dla probki z czystym tlenkiem bizmu-
tu. Z drugiej strony, najmniejsze przewodnictwo jondéw tlenu dla prébki z dodat-
kiem antymonu nie znalazto odzwierciedlenia w stabilno$ci charakterystyk wary-
stora. Zmiany starzeniowe warystora z tlenkiem bizmutu domieszkowanego
tlenkiem antymonu byly znaczne. Ogoélnie mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja
tlenku bizmutu przez domieszkowanie umozliwia efektywne ksztaltowanie jego
przewodnictwa jonowego, a nawet formowanie odpowiednich odmian polimor-
ficznych.

W materiatach ceramicznych warystorowych istotne jest ograniczenie zjawiska
przewodnictwa jonoéw tlenu prowadzace do wzrostu konduktywnos$ci w obszarze
przedprzebiciowym, a tym samym do degradacji wlasciwosci elektrycznych, warystor
bowiem powinien w zakresie przedprzebiciowym charakteryzowac si¢ jak najmniejsza
konduktywnoscia. Oprocz zjawiska degradacji istotny jest obszar pradu uptywu.
W tym zakresie warystor powinien by¢ w miar¢ stabilny i odpowiednio duzy wspot-
czynnik nieliniowo$ci.

Jako modyfikatory wybrano tlenki, ktérymi zwykle domieszkuje si¢ ceramike
warystorowa oraz takie, ktore maja witasciwosci szklotworcze. Bi,O; modyfikowane
bylo tlenkami Co, Mn, Sb, Pb i Sr. Dziatanie zmodyfikowanych form Bi,O;
sprawdzano na probkach warystorowych o sktadzie podanym w tabeli 19.

Tabela 19. Sktad probek warystorowych [mol%]

ZnO Bi203 Sb203 C0203 MnO Cr203 NiO
95,8 1,0 1,0 0,5 0,5 0,4 0,8

Probki warystorowe byly wytwarzane tradycyjna technika ceramiczng. Do pomia-
row elektrycznych naparowano technika prézniowa elektrody srebrne. Pomiary
charakterystyk [-U wykonano na generatorze metoda stalopradowa w zakresie
10°-5.10°A i impulsowa w zakresie wysokopradowym. Charakterystyki prado-
wo-napigciowe mierzono od 10”7 do 10> A. Wyniki pokazano na rysunku 5.35.
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Rys. 5.35. Charakterystyki pradowo-napigciowe badanych warystorow

Tabela 20. Napigcia warystorow domieszkowanych modyfikowanym tlenkiem bizmutu
mierzone dla pradu: 10 pA, 100 pA, 1 mA, 10 mA

Rodzaj ViuA ViopA | ViopA | VimA | ViomA
modyfikatora [V] [V] [V] [V] [V]
Sb,05 350 400 415 430 450
C0,0; 230 330 380 400 420
MnO 330 385 400 420 435
PbO 270 325 345 340 375
SrO 260 340 360 380 395

W tabeli 20 zamieszczono warto$ci napigcia na warystorze dla poszczegdlnych
charakterystycznych pradéw plynacych przez warystor rownych 10 pA, 100 pA,
1 mA i10 mA.

Warystor z domieszkami tlenku antymonu, manganu i olowiu charakteryzuje
wyrazne przejscie charakterystyki z obszaru uptywu do obszaru przewodzenia.
Dla warystorow z domieszka tlenku kobaltu i strontu przejécie to jest wyraznie
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tagodniejsze. Wartosci pradu, przy ktéorym nastepuje przejscie od obszaru upty-
wu do obszaru przewodzenia, dla poszczegdlnych warystorow, zamieszczono
w tabeli 21.

Tabela 21. Wartosci pradu, przy ktérym charakterystyka
przechodzi ze stanu uptywu w stan przewodzenia

Rodzaj 1 U,
modyfikatora [A] [V]
Bi203
Sb,0; 3.10°° 390
C0,0; 2:107 350
MnO 3-10°° 370
PbO 6:10°° 320
SrO 510 330

Jak pokazano na rysunku 5.35 charakterystyki pradowo-napigciowe warystoréw
domieszkowanych tlenkami manganu i antymonu przebiegaja prawie rownolegle.
Charakterystyka warystora z Bi,0; domieszkowanym antymonem przesunigta jest
w kierunku wyzszych napig¢ w stosunku do charakterystyki warystora z Bi,O; domiesz-
kowanym manganem. Charakterystyka /-U warystora z Bi,0; domieszkowanym tlen-
kiem strontu nie ma juz tak wyraznego przejscia od zakresu uptywu do zakresu prze-
wodzenia. Przesunigta jest tez w kierunku nizszych napig¢ w stosunku do warystorow
domieszkowanych manganem i antymonem. Warto$¢ pradu, przy ktérym obserwuje
si¢ przejscie od zakresu uptywu do zakresu przewodzenia jest wigksza niz w poprzed-
nio omawianych warystorach i réowna okoto 5-10 °A. Charakterystyka warystora do-
mieszkowanego tlenkiem olowiu jest jeszcze bardziej przesunigta w kierunku niz-
szych napigé, a przejScie od zakresu uptywu do zakresu przewodzenia ma nieco
bardziej rozmyty charakter niz w przypadku warystora z Bi,O; modyfikowanym tlen-
kiem strontu. Najbardziej rozmyty przebieg, jesli chodzi o przejscie od zakresu upty-
wu do zakresu przewodzenia, ma charakterystyka warystora z Bi,O; modyfikowanym
tlenkiem kobaltu.

Na podstawie charakterystyk pradowo-napigciowych wykonano obliczenia wspot-
czynnika nieliniowosci. W tym celu wyniki badan charakterystyk w zakresie prado-
wym od 10°° do 10*A aproksymowano zaleznoscia [189]:

logU = B, + B, log I + Bye "¢’ + B,e®’ (5.23)
Wyniki aproksymacji postuzyly do wyznaczenia zaleznosci wspotczynnika nieli-

niowosci od warto$ci przeptywajacego przez warystor pradu. Aproksymacja zalezno-
scig (5.23) [189] daje dobre rezultaty niezupelnie w catym zakresie pradow. Jednak
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w zakresie pracy warystora aproksymacja ta daje dobre rezultaty dla wszystkich bada-
nych probek. W zakresie pracy zalezno$¢ pomigdzy natgzeniem plynacego pradu
i przytozonym napigciem ma charakter potggowy

I =constV* (5.24)

gdzie a jest wspolczynnikiem nieliniowosci. Wspotczynnik ten mozna wyrazi¢ zalez-
noscia:
In/, —In/,
@, ;= ————r (5.25)
Y InU,-InU,,
gdzie i = N. Wspolczynnik nieliniowosci jest miara szybko$ci zmian natgzenia pradu
w funkcji napigcia.
Na podstawie tak aproksymowanych wynikéw obliczono numerycznie wspot-

czynniki nieliniowos$ci dla poszczegolnych warystoréw, w interesujacym nas zakresie
pomiarowym. Wyniki przedstawiono na rysunku 5.36.
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Rys. 5.36. Przebieg zmian wspodtczynnika nieliniowo$ci warystorow domieszkowanych
modyfikowanym Bi,0;, w zaleznosci od pradu warystora
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Wspoétczynnik nieliniowosci w zakresie pradow od 10° do 10°A dla warystora
domieszkowanego tlenkiem antymonu praktycznie pozostaje staty i utrzymuje si¢ na
poziomie 40-50. Warto$¢ wspotczynnika nieliniowosci dla warystora domieszkowa-
nego manganem zmienia si¢ w granicach 25-45. Najwigksze zmiany obserwuje si¢ dla
warystora domieszkowanego tlenkiem kobaltu. Zakresy zmiennosci wspotczynnika
nieliniowosci dla poszczegolnych warystorow zamieszczono w tabeli 22.

Tabela 22. Wspoétczynnik nieliniowosci o dla ustalonego pradu

plynacego przez warystor
Rodzaj auA | @ B " B
modyfikatora H 10pA 100 pA 1mA 10mA

Sb,04 43 48 50 50 48
Co,0; 5 12 25 44 55
MnO 23 35 43 47 50
PbO 13 25 38 47 50
SrO 9 20 35 46 51

Przebiegi charakterystyk pradowo-napigciowych /-U dla warystorow domieszkowa-
nych tlenkami manganu i antymonu oraz dla warystorow domieszkowanych tlenkami
strontu i otowiu sa parami podobne. Przebieg charakterystyki /-U dla warystora domiesz-
kowanego tlenkiem kobaltu ma znacznie bardziej rozmyty charakter. Wartosci wspot-
czynnikow nieliniowosci dla warystora domieszkowanego tlenkiem antymonu praktyczne
utrzymuja si¢ na jednym poziomie (43-50) w zakresie pradowym od 10° do 10*A. Naj-
wigksza zmienno$¢ wspolczynnika nieliniowosci wykazuje warystor domieszkowany
tlenkiem kobaltu. Biorac jako kryterium warto§¢ wspotczynnika nieliniowosci w zakresie
pradow 10°~10°A uszeregowanie stosowanych modyfikatoréw Bi,Os, od najgorszego
do najlepszego, wygladatoby nastgpujaco: Sb,O;—>MnO— PbO—SrO— Co,0;.

W warystorach istotnymi elementami mikrostruktury, ktérych obecno$¢ decyduje
o specyficznych wiasciwos$ciach, sa granice ziaren i granice migdzyfazowe. Wazne sa
takze zjawiska zachodzace na poziomie pojedynczych ziaren zwiazane ze zjawiskiem
przewodnictwa jonowego. Przewodnictwo jonowe istotnie wplywa na zjawisko
degradacji obserwowane w zakresie przedprzebiciowym pracy warystora.

Degradacje¢ warystora badano za pomoca techniki termostymulowanego pradu (TSC).
Sadzi si¢, ze asymetryczna degradacja pradem stalym jest zwigzana z gromadzeniem si¢
fadunku elektrycznego w obszarze migdzyfazowym, po przeciwnej stronie bariery. Cera-
mika oparta na tlenku cynku z niewielkq iloscia domieszek tlenkow takich metali, jak Bi,
Sb, Cr, Co, Mn, Ni wykazuja wlasciwosci nicomowe. Nicomowe whasciwosci sa konse-
kwencja defektu w postaci granicy ziaren ZnO. Granica ziaren jest miejscem, w ktorym
obserwuje si¢ silne zaburzenie periodycznosci struktury ZnO. Te miejsca staja si¢ miej-
scami uprzywilejowanymi lokowania si¢ defektow w postaci wakansow czy domieszek
obcych atoméw oraz jonow. Proces zmiany miejsca pobytu domieszki musi by¢ aktywo-
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wany. Podczas wygrzania, a nast¢pnie powolnego schtadzania spieku ceramicznego do-
chodzi do procesu dyfuzji w kierunku granic ziaren. Uktad jako cato$¢ dazy do osiagnigcia
minimum energetycznego. Wynikiem tego procesu jest powstanie bariery bedacej wedhug
jednych badaczy podwojnym ztaczem Schottky’ego [154—156], wedhug innych ztaczem
typu n-i-n. W obu przypadkach istotny jest tu proces dyfuzji i ustalania si¢ stanu réwno-
wagi termodynamicznej. W temperaturze spiekania, rownej co najmniej 1200 °C, mamy
do czynienia z ogromna koncentracja defektow, gtéwnie defektow Schottky’ego. Podczas
chtodzenia wedruja one w kierunku granicy, gdzie ulegaja anihilacji. W ten sposob obszar
w poblizu granicy ziarna staje si¢ obszarem zubozonym w ladunki i w ten sposéb tworzy
si¢ bariera potencjatu [89, 90]. Zjawisko degradacji charakterystyki /-U jest $cisle zwiaza-
ne ze zmianami zachodzacymi na granicy ziarna [47-49]. Podczas przykltadania stalego
napigcia jedna czgs¢ zlacza jest spolaryzowana w kierunku przewodzenia, natomiast druga
w kierunku zaporowym. Znaczaca rolg odgrywa czgé¢ bariery spolaryzowana zaporowo.
Niesymetryczna degradacja charakterystyki pradowo-napigciowej jest wywolana groma-
dzeniem si¢ tadunku po przeciwnej stronie bariery potencjahu.

Badania mikrostrukturalne [65] tlenku cynku domieszkowanego tlenkiem bizmutu
modyfikowanym tlenkiem kobaltu pokazaly bardzo duza rozpuszczalno$¢ kobaltu
w matrycy ZnO oraz segregacj¢ bizmutu na granicach ziaren tlenku cynku. Pokazano
takze, ze w degradowanych warystorach obserwowano zwigkszenie segregacji bizmu-
tu na granicach ziaren oraz koncentracji rozpuszczonych jonoéw kobaltu w kierunku
normalnym do kierunku elektrycznego pola degradujacego.

Bardzo zblizony model degradacji zaproponowano w pracy [49]. Wiazano w nim
degradacje charakterystyki /-U z miedzywe¢zlowymi jonami cynku w obszarze zubo-
zonym. Wyniki badan Chianga [19] dla modyfikatora w postaci kobaltu potwierdzaja
teori¢ degradacji wywotana dodatnimi migdzywegztowymi jonami cynku oraz zapel-
nianiem opuszczonych przez te jony wolnych pozycji migdzyweztowych przez jony
domieszki kobaltu [65]. Pewna czg§¢ jonow kobaltu zajmuje opuszczone przez jony
cynku miedzyweztowe pozycje, cze$¢ natomiast pozostaje mobilna. Energia aktywacji
dyfuzji chemicznej miedzywezlowych jondw cynku jest rowna 0,55 eV. Leite i in.
[79] watpili jednak w stwierdzenie, ze proces degradacji jest kontrolowany procesem
dyfuzji jonow migdzyweztowych cynku, poniewaz energia aktywacji procesu degra-
dacji obliczona przez tych autoréw wynosita 0,96 eV. Zgodnie z ich propozycjami
proces degradacji jest wywotany reakcjami prowadzacymi do eliminacji defektow
tworzacych si¢ podczas procesu spiekania. Ta hipoteza prowadzi do stwierdzenia, ze
degradacja pradem stalym jest wywolana obnizaniem bariery potencjalu w poczatko-
wym etapie, a nastgpnie prowadzi do zmniejszenia szerokosci obszaru zubozonego.

W celu ustosunkowania si¢ do zaprezentowanych teorii, przebadano probki wary-
storowe o roznej zawartosci domieszki kobaltu. Zaktadano, ze proces degradacji jest
wywolany akumulacja domieszki, jak proponowat to Chiang [19].

Probki produkowano typowa technika dla ceramiki. Badano probki tlenku cynku
z tlenkiem bizmutu zawierajacym: 1 mol%, 0,5 mol%, 0,125 mol% i 0,0 mol% tlenku
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kobaltu. W celu uzyskania jednorodnego rozkladu domieszki w materiale, kobalt byt
dodawany do tlenku w postaci cieklej, jako wodny roztwor octanu kobaltu. Jednorod-
no$¢ rozkladu byla istotna ze wzgledu na mate ilosci domieszki. Warunki spiekania
ustalano na podstawie wynikow badan derywatograficznych [8] oraz danych literatu-
rowych. Probki ZnO zawierajace octan kobaltu, byly spiekane w temperaturze 550 °C.
Temperatura ta zapewniata, z jednej strony rozktad octanu kobaltu, a z drugiej, byta
dostatecznie niska w stosunku do temperatury spieckania warystora (1250 °C).

Tak przygotowana probka byla mieszana z tlenkami Bi, Sb, Ni oraz Cr i na wilgot-
no mielona oraz homogenizownana przez 18 godzin. Nastepnie, po osuszeniu, zgranu-
lowaniu i sprasowaniu pod ci$nieniem 400 kG/cm?, otrzymano probki w postaci dys-
kow o $rednicy 14 mm i grubosci 2,6 mm. W ten sposob przygotowane probki
spiekano w temperaturze 1250 °C przez 1 godzing, a nastepnie, po wytaczeniu pieca,
W sposob naturalny schtadzano je do temperatury pokojowej. Po wypolerowaniu po-
wierzchni probek nanoszono na nie srebrne elektrody.

Proces starzenia realizowano, przepuszczajac przez probke prad staty o natezeniu
50 pA, w temperaturze 115 °C, w czasie do 5 godzin. Probke mierzono przed pro-
cesem starzenia, w jego trakcie, a takze po zakonczeniu, dla pradu starzeniowego
o przeciwnych polaryzacjach. Pomiary TSC wykonywano metoda short circuit [136].
Schemat uktadu pomiarowego TSC pokazano na rysunku 5.37.

—
1

1

Rys. 5.37. Schematyczne przedstawienie aparatury pomiarowej TSC: 1 — komora pomiarowa (kriostat),
2 —uktad prézniowy, 3 — termoregulator, 4 — programator temperatury, 5 — zrodto mocy,
6 — zimny koniec termoelementu, 7 — rejestrator, 8 — elektrometr [44]
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Probka byta umieszczona miedzy elektrodami 3 i 4 odseparowanymi elektrycznie
ptytka monokrysztatu Al,Os5. Przed kazdym pomiarem TSC probka byta gwaltownie
schtadzana do temperatury ciektego azotu (77,3 K) w celu zahartowania, czyli zamro-
zenia stanu na danym etapie procesu starzenia. Nastgpnie probke podgrzewano
z predkoscia 4 °C/min. Przed pomiarem elektrody byly zwierane w celu roztadowania
fadunku pojemnosciowego.

Wszystkie starzone warystory wykazywaty istnienie sily elektromotorycznej
przeciwnej do kierunku przytozonego napigcia. Asymetria mierzonego napigcia
po 18 godzinach od usunigcia napigcia starzenia pokazano w tabeli 23.

Tabela 23. Napigcie na warystorze mierzone po 18 godzinach od wylaczenia napigcia wymuszajacego DC

Zawarto$¢ domieszki kobaltu [mol%] 1,0 0,5 0,125 0,0
Poczatkowe Vi [V] 479 513 489 620
V1 ma PO starzeniu
A% 465 503 484 605
Kierunek zgodny [V]
Vi ma po starzeniu V] 441 482 469 561

Kierunek przeciwny

Maksimum pradu TSC 1, temperatura Ti,,x W ktérej obserwuje si¢ maksimum
piku TSC, oraz energie aktywacji £ probek o roznej zawartosci kobaltu, pokazano
w tabeli 24.

Tabela 24. Wyniki pomiaréw pradow TSC dla probek z r6zna zawartoscia domieszki kobaltu

C0,0; [mol %] 1,0 0,5 0,125 0,0
1,10 °[A] 8,8 25 30 100
T [K] 415 420 430 445
E[eV] 0,39 0,39 0,45 0,39

Jak wida¢, temperatura, w ktérej obserwuje si¢ maksimum piku pradu TSC
przesuwa si¢ w kierunku wyzszej temperatury wraz ze stopniem degradacji (wigksza
warto$¢ maksimum pradu TSC). Ta sama warto§¢ aktywacji sugeruje, ze niezaleznie
od stgzenia domieszki mamy do czynienia z tym samym procesem odpowiedzialnym
za zjawisko degradacji.

Prezentowane wyniki badan raczej nie potwierdzaja teorii, ze degradacja charaktery-
styki I-U warystora jest zwiazana z gromadzeniem si¢ tadunku (dodatnie jony, Zn i Co
miedzywezlowe) w pierwszym etapie procesu starzenia i powstawaniem pradu uptywu
w drugim etapie. Stwierdza si¢, ze obserwowany mechanizm degradacyjny nie jest
zwigzany z ruchem jonow migdzyweztowych cynku, poniewaz energia aktywacji ruchu
migdzyweztowych jondw cynku przyjmuje warto$¢ znacznie wigksza, rowna 0,55 eV.
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Nalezy okresli¢ teraz jak domieszka kobaltu wptywa na warto§¢ wspodtczynnik nie-
liniowosci. Otrzymane wartosci przedstawiono w tabeli 25. Ceramika ZnO z mala
iloscia domieszki tlenkéw metali (Bi, Sb, Cr, Co, Mn, Ni) wykazuje silne wlasciwosci
nieliniowe. Wptyw kobaltu na nieliniowe wlasciwosci jest dos¢ dobrze poznany [154
—156, 62, 109, 114]. Pokazano, ze wspotczynnik nieliniowosci zwigksza si¢ w miarg
zwigkszania st¢zenia domieszki kobaltu.

Tabela 25. Whasciwosci elektryczne probki warystora
z 16zna zawarto$cia domieszki kobaltu [110, 114]

Co 1 U a
[mol%] [mA] [V]
0,01 198
| 0,1 204 89
1,0 210 68
10,0 220 52
0,01 215
0.5 0,1 224 65
1,0 232 60
10,0 242 52
0,01 197
0.125 0,1 209 44
1,0 248 50
10,0 228 52
0,01 218
0.0 0,1 262 13
1,0 290 23
10,0

Typowym stgzeniem domieszki kobaltu poprawiajacym jego wspotczynnik nie-
liniowosci to 1%. Pole elektryczne, pod ktérego dzialaniem znajduje si¢ warystor
w swoich warunkach eksploatacyjnych, powoduje zmiang charakterystyki /-U.
Zwigkszeniu ulega przewodnos¢ w zakresie napigé ponizej napigcia przebicia [79].
Skutkiem tego jest wzrost pradu uptywu. Pélprzewodzacy tlenek cynku zwigksza
swoje przewodnictwo elektryczne wraz ze wzrostem temperatury. Jezeli moc
generowana przez warystor jest wigksza niz jego zdolno$¢ dyssypacyjna, to
obserwujemy wzrost pradu uptywu, prowadzacy do zniszczenia warystora.
W temperaturze 90-100 °C wzrost pradu uptywu jest ograniczony do wartosci
2 mA [79].

Proces degradacji jest zwiazany z obecno$cia granic ziaren ZnO i miedzywezto-
wymi jonami cynku. Czysty tlenek cynku jest niestechiometryczny [72—74], a kobalt
jako domieszka chetnie lokuje si¢ w miejscach substytucyjnych po jonach cynku,
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ktore zajety pozycje migdzyweztowe [62]. Czgs¢ domieszki kobaltu zajmuje pozycje
migdzywezlowe 1 pozostaje mobilna podobnie jak migdzyweztowy cynk. Domieszka
kobaltu opo6znia degradacje warystora. Termostymulowane prady (TSC) sa miarg ta-
dunku zgromadzonego i zwiazanego z reorientowanymi dipolami i wychwyconymi
elektronami oraz mobilnymi jonami. Migrujace jony sa odpowiedzialne za powstanie
piku w zakresie temperatury 150-200 °C. Jest on obserwowany tylko w prébkach
degradowanych oraz ulega zwigkszeniu i przesunigciu w kierunku wyzszej temperatu-
ry wraz ze wzrostem stopnia degradacji (rys. 5.38).
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Rys. 5.38. Efekt starzenia charakterystyk /-U mierzonych przy pradzie 50 pA
w temperaturze 115 °C

Na rysunku 5.39 pokazano widma termostymulowanego przewodnictwa (TSC)
dla probek z r6zna zawartoscia kobaltu

Jak wida¢ na rysunku 5.39 wysokos¢ piku TSC po procesie starzenia pradem sta-
tym o natezeniu 50 pA, w temperaturze 115 °C, jest praktycznie taka sama dla probek
z zawarto$cia domieszki w ilosci od 0 mol% do 0,5 mol%. Dla probek z zawartoscia
1 mol% nawet nieznacznie maleje. Oznacza to, ze aby domieszka kobaltu dziatata
jako ,,op6zniacz” procesu degradacji, jej zawartos¢ powinna by¢ przynajmniej rowna
0,5 mol%.
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Rys. 5.39. Widma TSC dla probek z r6zna zawarto$cia domieszki kobaltu

Na rysunku 5.40 zaprezentowano zalezno$ci U(f)/U(t = 0), maksimum piku TSC
(I(TSDQ)) 1 pik TSC scatkowany (S(TSDC)) w zaleznosci od zawartosci domieszki
kobaltu.

Zmiany U(f)/U(t = 0) zaleznosci sa spdjne z wynikami otrzymanymi przez Chianga
i in. [19], ktorzy sugerowali, Zze czgS¢ (okoto 20 ppm) domieszki kobaltu wystepuje
w pozycji migdzyweztowej i ze migdzyweztowy Zn jest odpowiedzialny za wzrost pradu
uplywu w obszarze przedprzebiciowym. Jest to prawda dla matej zawartosci domieszki
(< 0,125 mol%) kobaltu. Zwigkszenie ilosci domieszki kobaltu nie powoduje juz dalszego
zwigkszania pradu uplywu odpowiedzialnego na proces degradacji. Z drugiej jednak stro-
ny, na podstawie zachowania si¢ maksimum intensywnosci pasma TSC (rys. 5.40) mozna
sadzi¢, ze domieszka kobaltu w iloéci wigkszej niz 0,125 mol% powoduje stabe zahamo-
wanie procesu degradacji. Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze domieszka kobaltu w ilosci po-
wyzej 0,5 mol% nie wplywa na proces degradacji warystora. Jednak dla probek z zawarto-
scig 1 mol% intensywnos$¢ piku TSC jest nieznacznie mniejsza. Takie same wnioski
mozna wysnu¢, analizujac scatkowany pik TSC.

Kobalt jako domieszka tlenku bizmutu nie wplywa na zmiang procesu wzrostu
ziaren tlenku cynku podczas procesu spickania. Nie tworzy takze wlasnych faz.
Wystepuje w postaci defektow tlenku cynku, tlenku bizmutu i spinelu antymonowo-
cynkowego, zajmujac pozycje substytucyjne w sieci krystalicznej matrycy.
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oraz scatkowanego piku TSC (S(TSDC)) dla r6znej zawartosci domieszki kobaltu

Domieszka kobaltu jest dobrze znana domieszka poprawiajaca wiasciwosci wary-
storowe. Sadzi si¢ jednak, Ze ma ona takze wplyw na proces degradacji warystora.
Na podstawie prezentowanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze domieszka
kobaltu nie sprzyja procesowi degradacji, a nawet zwigksza odpornos¢ na degradacje,
pod warunkiem, zZe jest wystarczajaco duzo domieszki (> 5 mol%).
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5.8. Podsumowanie

Materiaty ceramiczne znajdujace obecnie coraz powszechniejsze zastosowanie
przemystowe, ze wzgledu na swoja mikrostrukture, sa takze cieckawym obiektem ba-
dawczym. W trakcie procesu produkcji materiatéw ceramicznych, polegajacego na
mieleniu, homogenizacji, suszeniu, granulacji, prasowaniu oraz spiekaniu w wysokiej
temperaturze réznych tlenkow, wyksztalca si¢ struktura charakteryzujaca sig¢ obecno-
$cig ogromnej liczby defektow. Dominujacymi i bardzo istotnymi defektami sg grani-
ce fazowe i granice migdzyziarnowe.

Badanie wptywu defektow oraz zmian mikrostruktury na wlasciwosci mechaniczne
i elektryczne materiatéw ceramicznych rozpoczeto od ceramiki steatytowej, ktéra ma
szerokie zastosowanie, poczawszy od medycyny, a skonczywszy na przemysle elek-
trotechnicznym. Istotnym problemem w ceramice steatytowej jest opanowanie pro-
cesu przemiany fazowej fazy wysokotemperaturowej (klinoenstatyt) w fazg nisko-
temperaturowa (protoenstatyt), prowadzacej do niekorzystnej zmiany wiasciwosci
mechanicznych. U podstaw tej niekorzystnej zmiany lezy réznica w objetosci komorki
elementarnej fazy wysokotemperaturowej i niskotemperaturowej, wynoszaca 28%.
Tak duza réznica w wielkos$ci komoérki elementarnej powoduje powstanie ogromnych
naprezen wewnetrznych oraz formowanie wewngtrznych mikropeknieé, prowadza-
cych do pogorszenia wytrzymatosci mechanicznej materiatu. Problem ten probowano
rozwiaza¢ przez domieszkowanie steatytu tlenkami aluminium lub antymonu, a takze
manganu (mangan lokuje si¢ w pozycjach substytucyjnych na miejscu magnezu).
Prezentowane badania polegaly na powiazaniu ze soba wynikow badan wtasciwosci
mechanicznych, w szczegolnosci wytrzymatosci na zginanie, ze zmianami mikrostruk-
tury oraz z przemianami fazowymi steatytu. Na podstawie otrzymanych wynikow
stwierdzono, ze niszczaca przemiana protoenstatytu w klinoenstatyt zalezy od wielko-
sci czastek fazy wysokotemperaturowej, tworzacej si¢ podczas procesu spiekania.
Im wigksze czastki protoenstatytu wyksztatca si¢ podczas spiekania, tym wigksza
wystepuje tendencja do przemiany destrukcyjne;.

Zaktadajac model Avramiego do opisu kinetyki procesu wzrostu fazy klinoenstaty-
tu, wyznaczono zalezno$¢ temperatury przemiany fazowej od wielkosci czastek tej
fazy. Okazalo sig, ze zalezno$¢ ta jest zaleznoS$cia typu potegowego. Potega przyjmuje
dwie rézne wartosci, inna, gdy krystality protoenstatytu, na ktorego bazie tworzy si¢
klinoenstatyt, sa dobrze wyksztatcone (duze), oraz inna, gdy nie sa dobrze wyksztal-
cone. Obliczono takze energi¢ aktywacji procesu wzrostu czastek fazy protoenstatytu
i klinoenstatytu. Stwierdzono, ze wielko$cia czastek fazy wysokotemperaturowe;j,
ktora to wielko$¢ jest istotna w procesie przemiany destrukcyjnej w fazeg niskotempe-
raturowa, mozna sterowa¢ zarowno domieszkowaniem, jak i temperatura wygrzewania.

Istotna, ze wzgledu na zastosowania przemystowe oraz ze wzgledu na interesujaca
pod wzgledem badawczym budowe i wlasciwosci, jest ceramika warystorowa oparta
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na tlenku cynku. W przypadku materialéw ceramicznych najbardziej znaczacymi de-
fektami, pod wzgledem ksztaltowania wlasciwos$ci elektrycznych, sa granice ziaren.
W tlenku cynku domieszkowanym modyfikowanym tlenkiem bizmutu wystepuja az
cztery rozne typy granic ziaren. Dwa z nich sg szczegolnie istotne w procesie ksztat-
towania wlasciwosci elektrycznych. Podczas procesu wytwarzania badanej ceramiki
tworzy si¢ spiek ztozony z ziaren tlenku cynku, spinelu antymonowo-cynkowego oraz
fazy amorficznej bogatej w bizmut. Nie wszystkie jony wprowadzane jako modyfika-
tory sa zwiazane w postaci fazy amorficznej czy tez spinelu. Niezwigzane atomy lub
jony, na skutek procesu dyfuzji, lokuja si¢ w miejscach uprzywilejowanych pod
wzgledem energetycznym. Takim miejscem sa defekty powierzchniowe w postaci
granic ziaren. W ten sposob tworzy si¢ jedna z dwdch niezwykle istotnych granic
migdzyziarnowych — granica ZnO/ZnO bogata w atomy Bi. Drugim istotnym typem
granic jest granica ZnO/ZnO przedzielona cienka amorficzna faza bogata w bizmut.

W przypadku ceramiki warystorowej wlasciwosci takie, jak przewodnictwo jono-
we, nieliniowos$¢ charakterystyki pradowo-napigciowej i procesy degradacyjne silnie
zaleza od defektow powierzchniowych w postaci granic ziaren oraz defektow w posta-
ci domieszek modyfikatoréw. Na podstawie charakterystyk pradowo-napigciowych
wyznaczono wspotczynnik nieliniowosci. Okazato sig, ze w zakresie pradow od mi-
kroamperow do dziesigciu miliamperéw najkorzystniejsze modyfikatory, pod wzgle-
dem zachowania si¢ wspotczynnika nieliniowosci, to antymon, potem mangan, stront,
a na koncu kobalt. Zaobserwowano takze duza zalezno$¢ przewodnictwa jonowego
od zawartosci domieszek modyfikujacych. Dodatek takich modyfikatoréw tlenku
bizmutu jak mangan, oldéw, kobalt, stront czy antymon wpltywa w sposob istotny
na przewodnictwo jonowe oraz na sktadowa pojemnosciowa spektrum impedancyj-
nego, oraz na przebieg charakterystyk pradowo-napigciowych i, w konsekwencji,
na wspotczynnik nieliniowosci warystorow opartych na tlenku cynku.

Poniewaz modyfikowany tlenek bizmutu jest kluczowym elementem w procesie
produkcji omawianych warystoréw, badania rozpoczeto od analizy wynikdéw pomia-
row rentgenowskich oraz elektrycznych Bi,O; domieszkowanego jonami metali
wprowadzanych w postaci tlenkoéw.

Na podstawie wynikow badan rentgenowskich (dyfrakcja proszkowa) skojarzo-
nych z wynikami badan elektrycznych, takich jak analiza czgstotliwosciowa impedan-
cji, stwierdzono, ze domieszkowanie tlenku bizmutu takimi metalami, jak kobalt,
mangan, antymon, aluminium, krzem czy tez cyna, wplywa na proces formowania si¢
poszczegblnych faz. Stwierdzono, ze dodatek tlenkow tych metali, w stosunku 1 atom
domieszki na 6 atoméw bizmutu, powoduje utworzenie fazy odpowiadajacej struktu-
rze silenitu 1 wskazujacej na mozliwos¢ tatwego wbudowywania si¢ w sie¢ wickszej
ilosci domieszki. Domieszkowanie tlenku bizmutu powoduje wyksztalcenie si¢
w badanym materiale fazy a — w przypadku domieszkowania manganem i krzemem
oraz fazy B i y — dla antymonu. Nalezy zaznaczy¢, ze modyfikacja tlenku bizmutu
poprzez domieszkowanie tlenkami innych metali nie wptywa zasadniczo na zmiany



148 Rozdzial 5

sktadu fazowego samych warystorow, a jedynie na jego mikrostrukturg, powodujac
bardziej jednorodny rozktad fazy migdzyziarnowe;.

Badajac impedancj¢ pod wzgledem zmian czgstotliwosciowych, opracowano elek-
tryczny model zastgpczy modyfikowanego tlenku bizmutu. Opierajac analiz¢ wyni-
kow badan na zastosowaniu metody pochodnych utamkowych w procesie identyfika-
¢ji, zaproponowano model zastgpczy modyfikowanego tlenku bizmutu. Sugeruje sig,
ze poszczegbdlne galezie schematu zastepczego sa zwiazane ze struktura i mikrostruk-
tura modyfikowanego tlenku bizmutu.

Mikrostruktura warystora jest mikrostruktura typowo dwufazowa, w ktérej ziarna
tlenku cynku sa zwiazane ze soba osnowa bogata w atomy bizmutu. Wszystkie istotne
dla wlasciwoséci warystorowych procesy zachodza w otoczeniu granic fazowych
i granic migdzyziarnowych. Dominujacym zjawiskiem, oprocz dyfuzji defektow punk-
towych w postaci miedzyweztowego cynku oraz atoméw domieszek modyfikujacych i
samego bizmutu, jest migracja jonow tlenu. Procesy te prowadza do formowania
1 podwyzszania bariery potencjalu na granicy ziaren tlenku cynku. W szczego6lnosci
okazato sig, ze domieszkowanie tlenkiem kobaltu powoduje poprawienie wtasciwosci
elektrycznych (zwigkszenie wspotczynnika nieliniowo$ci oraz opodznienie procesu
degradacji) pod warunkiem, ze jego stezenie jest nie mniejsze niz 1 procent molowy.



6. Rola defektow struktury
w cialach monokrystalicznych,
polikrystalicznych i ceramicznych
— podsumowanie

Defekty struktury sa nieodlacznymi elementami wszystkich ciat rzeczywistych.
Wplywaja one w istotny sposob na wlasciwosci mechaniczne, optyczne i elektryczne
materiatu. Mozna je traktowac jako odrgbne twory zdolne do wzajemnego oddzialy-
wania prowadzacego do tworzenia nowych defektow (na przyktad powstawanie dipoli
domieszka-wakans czy tez progoéw i przegie¢ dyslokacyjnych), zmiany wielkosci lub
struktury defektow istniejacych (glownie zjawisko agregacji lub precypitacji), a takze
wzajemnej anihilacji (oddziatywanie dyslokacji o warto§ciach wektora Burgersa row-
nych co do wartosci ale przeciwnym zwrocie, lub ruch wspinajacy dyslokacji wywo-
lany lokowaniem si¢ wakansow na linii dyslokacji). Wzajemne oddziatywanie defek-
tow, a takze zmiana ich stezenia, maja istotny wplyw na proces ksztaltowania
wiasciwosci mechanicznych czy tez elektrycznych materiatow.

W materiatach monokrystalicznych i polikrystalicznych najbardziej znaczacymi
defektami, pod katem zmian wtasciwosci, sa defekty punktowe, dyslokacje oraz gra-
nice ziaren. Same defekty punktowe wystepujace w postaci roztworu stalego maja
istotny wplyw na wtasciwosci optyczne (centra barwne), mechaniczne (umocnienie
domieszkowe) i elektryczne (przewodnictwo jonowe). Obecno$¢ dyslokacji jest przy-
czyna zjawiska plastycznosci materialow, natomiast granice ziaren sa miejscami nie-
ciaglosci strukturalnej i dlatego maja duze znaczenie w procesach dyfuzyjnych. Od-
dziatywanie wzajemne pomigdzy defektami punktowymi, liniowymi, powierzchnio-
wymi 1 objetosciowymi prowadzi do zaskakujacych wynikdéw. Przygladajac si¢ proce-
sowi przemieszczanie si¢ defektow punktowych w postaci domieszki obcych atomow
lub jonéw, obserwujemy tendencje do ich taczenia si¢ w wigksze skupiska. W kryszta-
fach jonowych, na przyktad, domieszka o wartoSciowosci wigkszej co do wartosci
bezwzglednej od wartoSciowosci jonéw matrycy, powoduje utworzenie wakansu
anionowego lub kationowego w zaleznosci od znaku wartoSciowosci domieszki,
kompensujacego nadmiarowy tadunek wprowadzany przez domieszkg. Domieszka ta
wystepuje wigc w parze z wakansem, tworzac elektryczny dipol. Dipole lacza sie



150 Rozdzial 6

w dimery, trimery oraz wigksze aglomeraty. W pewnych warunkach, kontrolowanych
przez temperaturg, czas lub stezenie domieszki, moze dojs¢ do dalszego wzrostu
czastki aglomeratu oraz do wyksztalcenia si¢ struktury krystalograficznej innej niz
struktura matrycy. Wewnatrz ciata stalego o okreslonej strukturze krystalograficzne;j
tworza si¢ wigc czastki wytracenia obcej fazy majace wlasna, niezalezna strukture
krystalograficzna. Struktura ta moze by¢ taka sama jak struktura matrycy lub moze
by¢ catkiem odmienna. W pierwszym przypadku méwimy o wytraceniach koherent-
nych, w drugim o niekoherentnych. Nawet w przypadku takiej samej struktury krysta-
lograficznej matrycy 1 precypitatu, ze wzglgdu na r6zne wartosci promieni atomowych
lub jonowych domieszki czy tez wartosciowosci, czastka wytracenia, w razie odpo-
wiednio duzych jej rozmiardw, staje si¢ czastka niekoherentna. Mowimy wtedy
o niekoherencji rozmiarowe;j.

W zalezno$ci od stopnia niekoherencji pomigdzy matryca i precypitatem, w oto-
czeniu precypitatu obserwuje si¢ mniejsze lub wigksze znieksztatcenie sieci krystalo-
graficznej, zarowno po stronie matrycy, jak i wytracenia. Sie¢ krystalograficzna ulega
w pewnych miejscach napr¢zeniom $ciskajacym, a w innych — rozciagajacym. Pod
wplywem tych naprg¢zen powstaja nowe defekty — dyslokacje. W ten sposob uktad
jako catos$¢ osiaga nowy stan minimum energetycznego. Granice ziaren i granice mig-
dzyfazowe, ze wzgledu na znaczne deformacje sieci krystalicznych, staja si¢ miejsca-
mi szczegblnie uprzywilejowanymi do lokowania si¢ atomow lub jonéw domieszki
o rozmiarach odbiegajacych od rozmiaréw atomow lub jonow matrycy. Proces ten
nabiera szczegdlnego znaczenia w materialach ceramicznych warystorowych, opar-
tych na tlenku cynku. W wyniku procesu dyfuzji przebiegajacego podczas wolnego
schtadzania od temperatury spiekania, defekty w postaci domieszki bizmutu, mi¢dzy-
wezlowego cynku, wakansow cynkowych (centra akceptorowe) oraz wakansow
tlenowych (centra donorowe) gromadza si¢ na granicy pomigdzy ziarnami ZnO.
W wysokiej temperaturze dominujacymi defektami sa wakanse tlenowe, natomiast
w miar¢ obnizania temperatury liczba wakansow tlenowych maleje z rownoczesnym
zwigkszeniem st¢zenia roOwnowagowego wakanséw cynkowych. Rezultatem tego
procesu jest niejednorodny rozklad stezenia defektow w poblizu granicy. Wnetrze
ziarna ZnO staje si¢ wigc bogatsze w wakanse tlenowe stanowiace poziom donorowy
(typ n), natomiast granica ziarna ma przewage wakansow cynkowych stanowiacych
poziom akceptorowy (typ p). Podczas procesu schtadzania od temperatury spiekania,
procesy zachodzace we wngtrzu ziarna sg opoznione w czasie w stosunku do proce-
sow zachodzacych na jego granicy. We wngtrzu ziarna obserwuje si¢ pewna rowno-
wagowa wartos¢ stezenia wakansow tlenowych w danej temperaturze, podczas gdy
procesy obserwowane na granicy ziaren prowadza do przewagi wakansow tlenowych,
wlasnie bowiem tam, w temperaturze koncowe;j stan jest juz ,,zamrozony”. Oddzialy-
wanie defektow, takich jak granice ziaren, z wakansami tlenowymi i cynkowymi,
bedacymi defektami punktowymi, prowadzi do niejednorodnego rozktadu st¢zenia
wakansow tlenowych i cynkowych. Wakanse tlenowe przewazaja we wngtrzu ziaren,
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natomiast wakanse cynkowe — na granicy ziarna. Wspodtczynnik dyfuzji wakansow
cynkowych po granicach ziaren ma wigksza warto$¢ niz wspotczynnik dyfuzji wakan-
sow tlenowych. Wigksze stg¢zenie wakansoéw tlenowych we wnetrzu ziarna wiaze si¢
z wigksza koncentracja jonow tlenu na granicach. Jest to zrozumiate, jesli wezmie sig
pod uwage wielkos$ci promieni jonowych jonéw cynku i tlenu. Promien jonowy
podwdjnie zjonizowanego atomu cynku réwny jest 0,60 A, natomiast promien jonowy
podwdjnie zjonizowanego atomu tlenu wynosi 1,38 A. Jon Zn'" jest wiec ponad dwu-
krotnie mniejszy od jonu tlenu. Granica ziaren stanowi miejsce, w ktorym geometria
struktury krystalicznej zostaje zaburzona w ten sposob, ze tworza si¢ tam miejsca
,rozciagnigte” 1 miejsca ,,scisnigte”. Korzystniejszym, pod wzgledem energetycznym,
jest proces prowadzacy do lokowania si¢ duzych jondéw tlenu w miejscach ,,rozcia-
gnigtych”.

W omawianych spiekach ceramicznych defekty, takie jak dyslokacje, chociaz
istnieja wewnatrz ziaren, maja nieznaczny wplyw na wlasciwosci mechaniczne
i elektryczne. Wtasciwosci mechaniczne sa zwiazane gtownie z wielkoSciami ziaren
spieku oraz struktura faz migdzyziarnowych, uwarunkowana czynnikami technolo-
gicznymi oraz procesem starzenia (czas, temperatura, szybkos$¢ i kierunek zmian
temperatury). Na wlasciwosci elektryczne istotny wptyw maja procesy dyfuzji jo-
now metali oraz jonéw tlenu wewnatrz ziaren, a takze po ich granicach. Na skutek
tego procesu powstaja bariery potencjalu na granicy ziaren tlenku cynku. Proces
dyfuzji domieszek jonéw metali, ktory w ceramice warystorowej, opartej na tlenku
cynku, prowadzi gtéwnie do powstania bariery potencjalu na granicy ziaren tlenku
cynku, w materiatach monokrystalicznych steruje gldéwnie procesami dekorowania
dyslokacji domieszkami oraz procesami agregacji i precypitacji tej domieszki.
W wyniku tego dyslokacje poruszajace si¢ pod wptywem zewngtrznego napre¢zenia,
doznaja mniejszych lub wigkszych oporéw ruchu, co prowadzi do zmiany granicy
sprezystosci materialu. Bez wzgledu na to, czy domieszki wystepuja w materiale
monokrystalicznym, polikrystalicznym czy tez ceramicznym, ich dyfuzja prowadzi
do ich umiejscawiania w otoczeniu defektow powodujacych, swoja obecnoscia, dys-
torsje sieci. Miejscami takimi w monokrysztatach i polikrysztatach sa dyslokacje
oraz granice migdzyfazowe, w materiatach ceramicznych natomiast — granice
migdzyziarnowe.

Prowadzac badania izotermicznego starzenia monokrysztatow chlorku sodowego
domieszkowanego dwuwartosciowymi jonami wapnia, stwierdzono, ze zmiany grani-
cy sprezystosci oraz twardosci Viskersa sg zwiazane z procesem zanikania dipoli do-
mieszka-wakans bedacego konsekwencja procesu agregacji. Zmiana stanu domieszki
z prostych dipoli do wigkszych tworow w postaci czastek agregatow prowadzi do
zmiany mechanizmu umocnienia: od prostego mechanizmu typu Cottrella i Fleishera
do mechanizmu bardziej ztozonego, polegajacego na wnikaniu dyslokacji do wngtrza
czastki wytracenia. Podczas tego procesu dyslokacja musi pokonaé¢ dwie granice
matryca/agregat.



152 Rozdzial 6

Interesujace wyniki otrzymano badajac elektryczna rezystywnos$¢ stopu E-Al-Mg—Si
poddanego procesowi mechanicznego starzenia. Zaobserwowano zjawisko malenia
rezystywnosci (mierzonej zarowno w temperaturze pokojowej, jak i w temperaturze
ciektego azotu i cieklego helu) dla niewielkich odksztatcen w zakresie do okoto 1,5%,
a nastepnie powr6t do stanu wyjsciowego, w zakresie deformacji do 3%. Przyczyn
tego jest kilka, niemniej jednak wszystkie one maja podtoze lezace na poziomie struk-
tury 1 mikrostruktury badanego stopu. Wspomnie¢ mozna tu o takich zjawiskach, jak
zmiana konfiguracji powlok elektronowych atoméw domieszki, sugerowana
w stopie zlota z chromem, czy tez migracja atoméw domieszki do linii dyslokacji,
jak to si¢ dzieje z atomami wegla w zelazie. Mozliwe jest takze zjawisko wystgpowa-
nia defektow majacych rézny wplyw na zmiany warto$ci rezystywnosci i granicy
sprezystosci. Nie do pominigcia sa takze procesy dyfuzji i anihilacji wakansow,
i agregatow na dyslokacjach i granicach struktury mozaikowej [92]. Inne, takze praw-
dopodobne cho¢ majace niewielki wplyw na zmiany rezystywnosci, to elektromigra-
cja, bedaca wynikiem wymiany pgdu pomigdzy atomami metalu i elektronami prze-
wodnictwa, powodujaca powstanie pradu unoszenia atoméw metalu w kierunku
anody. Wynikiem tego procesu sa wewngtrzne mikroubytki, zmieniajace efektywny
przekréj czynny na rozpraszanie. Poniewaz obserwowane zmiany nie byly zmianami
tak subtelnymi, jak sugerowano w literaturze, ich zasadniczych przyczyn szukano
w procesach, takich jak anizotropia rozpraszania elektronéw na defektach liniowych-
dyslokacjach, anizotropia rozpraszania elektrondw w poszczegélnych mikrokrystali-
tach aluminium zwiazana z anizotropia rozpraszania wzdtuz réznych kierunkéw kry-
stalograficznych, a takze zmiana stopnia steksturowania, potwierdzona dla badanego
materialu badaniami rentgenowskimi. Stosujac model Huntera i Nabarro [93], osza-
cowano (szukajac potwierdzenia postawionej hipotezy), po zatozeniu, ze liczba dyslo-
kacji srubowych i krawedziowych jest taka sama, koncentracje dyslokacji ulegajacych
reorientacji o kat do 6° i tym samym wywolujacych mierzona zmiang rezystywnosci.
Warto$é ta, okoto 10'*-10"° [em ], wydaje si¢ by¢, biorac pod uwage wstepna techno-
logiczna obrobke drutéw, a nastgpnie ich skrecanie do postaci przewoddw samonos$ne;j
linii napowietrznej, wielko$cia prawdopodobna. Reorientacja dyslokacji jest oczywi-
$cie skutkiem procesu zmiany reorientacji samych mikrokrystalitow.

Zaréwno w monokrysztatach, jak i w stopach metali, a takze w materiatach cera-
micznych, procesy odpowiedzialne za zmiany wilasciwosci mechanicznych i elek-
trycznych sg $cisle uwarunkowane istnieniem defektow struktury, ich stezeniem oraz
ich wzajemnym oddzialywaniem. Zmianie ulega jedynie stopien skomplikowania
budowy rozpatrywanego materiatu oraz ztozonos¢ zachodzacych w nim procesow.
Defekty takie jak atomy lub jony domieszki oraz granice mi¢dzyfazowe sa niezmier-
nie istotne w ksztattowaniu si¢ wlasciwosci zar6wno monokrysztalow, stopow metali,
jak 1 ceramiki warystorowej. W ciatach monokrystalicznych i polikrystalicznych pro-
cesy dyfuzji i migracji defektow punktowych powoduja tworzenie agregatow i precy-
pitatow, ich wzrost oraz zmiany stopnia koherencji z matryca. Ma to istotny wplyw na
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ksztaltowanie si¢, miedzy innymi, wlasciwosci mechanicznych poprzez zmiang me-
chanizmu umocnienia. Istotne, w tym przypadku, sa zjawiska zwiazane z procesami
oddziatywania defektow liniowych z objgtosciowymi, powierzchniowymi i punkto-
wymi. W ceramice warystorowej opartej na tlenku cynku, dyfuzja i migracja defektow
punktowych prowadzi do utworzenia na granicy ziaren tlenku cynku bariery potencja-
hu, majacej istotny wptyw na wlasciwosci elektryczne. W zjawisku tym ogromne zna-
czenie maja defekty w postaci granic mig¢dzyziarnowych oraz ich wzajemne
oddzialywanie z defektami punktowymi.






7. Wnioski koncowe

W prezentowanej pracy badano wzajemne powiazanie pomiedzy struktura, mikro-
struktura i wlasciwosciami mechanicznymi oraz elektrycznymi materiatow monokry-
stalicznych, polikrystalicznych i ceramicznych.

1. Zaproponowano liniowa zaleznos¢ migdzy twardos$cia Viskersa i granica sprezy-
stosci dla monokrysztatlow chlorku sodowego domieszkowanego dwuwartosciowymi
jonami wapnia.

2. Stwierdzono istotny wplyw procesow dyfuzji jonéw srebra jako modyfikatorow
szkta sodowego, na czgstotliwos¢ formowania pgknigc.

3. Stwierdzono, ze proces utwardzania zywicy epoksydowej (nowatorska metoda
w polu wysokiego napigcia) kontrolowany jest zjawiskiem dyfuzji tancuchow polime-
rowych.

4. Zmiany rezystywnos$ci stopu E—Al-Mg—Si wywotlane procesem starzenia me-
chanicznego (jednoosiowe naprezenia rozciagajace wzdhuz osi drutu) powiazano
z takimi zjawiskami, jak rozpraszanie elektronow na pojedynczych dyslokacjach,
anizotropia rozpraszania elektronow w rdéznych kierunkach krystalograficznych
oraz tekstura badanych drutow.

5.Na podstawie wynikow badan dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
probek stopu E-Al-Mg-Si stwierdzono wyrazng zmiang stopnia steksturowania mate-
riatu pod wptywem deformacji plastyczne;.

6. Na podstawie zmian stopnia steksturowania stopu E—-Al-Mg—Si oraz zmian
rezystywnosci stwierdzono istnienie procesu reorientacji mikrokrystalitow.

7. Zaktadajac, ze za zmiany rezystywnosci stopu E-Al-Mg-Si odpowiedzialne jest
zjawisko anizotropii — rozpraszanie elektrondw na pojedynczych dyslokacjach, osza-
cowano dla modelu Huntera i Nabarro ggsto$¢ powierzchniowa dyslokacji odpowie-
dzialnych za obserwowane zmiany rezystywnosci.

8. Zaktadajac, mozliwa reorientacjg ziaren stopu E-Al-Mg—Si w zakresie katowym
do 6°, uscislono otrzymana gesto$é dyslokacji (okoto 10"-10" cm™).

9. Stwierdzono, ze istotnymi czynnikami odpowiedzialnymi za obserwowane
zmiany rezystywnosci stopu E-Al-Mg-Si jest porzadkowanie mikrostruktury (tekstu-
ra) oraz zjawisko anizotropii rozpraszania elektronéw na mikrokrystalitach aluminium
oraz na dyslokacjach, chociaz nie wykluczono istnienia takich procesow, jak migracja
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domieszek do linii dyslokacji, zmiana konfiguracji powlok elektronowych domieszek
czy tez anihilacja defektow na granicach ziaren.

10. Zmiany rezystywnoS$ci, wywolane starzeniem chemicznym stopu E-Al-Mg-Si
w wodnych roztworach wybranych soli powiazano z procesami lokalnymi o charakterze
elektrochemicznym, w ktorych gldwna rol¢ odgrywaja procesy migracji defektow
(gtéwnie wakansow) po granicach migdzyziarnowych oraz w otoczeniu granicy
stop—warstwa pasywna.

11. Dla ceramiki steatytowe] przedyskutowano powiazanie jej polimorfizmu z wiasci-
wosciami mechanicznymi.

12. Wyznaczono kinetyke procesu wzrostu krystalitow fazy klinoenstatytu oraz
oszacowano energi¢ aktywacji procesu wzrostu czastek fazy protoenstatytu i klinoen-
statytu w ceramice steatytowe;j.

13. Zaproponowano wyktadnicza zalezno$¢ pomigdzy temperatura przemiany
fazowej protoenstatytu w klinoenstatyt i wielko§ciami czastek fazy protoenstatytu.

14. Na podstawie analizy badan rentgenowskich oméwiono podstawowe zjawiska
obserwowane w ceramice warystorowe opartej na tlenku cynku, zachodzace na poziomie
mikrostruktury, ze szczegdlnym uwzglednieniem roli defektow struktury.

15. Na podstawie wynikow badan czgstotliwo$ciowych impedancji tlenku bizmutu
modyfikowanego tlenkami aluminium, antymonu, wanadu i cyrkonu, stosujac pochodne
utamkowe w procesie identyfikacji sygnatow, dopasowano elektryczny model zastgpczy
badanego materiatu.

16. Stwierdzono wptyw defektow w postaci roznych domieszek na poszczegdlne
parametry elementéw zaproponowanego elektrycznego modelu zastgpczego.

17. Na podstawie badan rentgenowskich oraz wynikéw pomiarow wielkosci elek-
trycznych (przewodno$¢ elektryczna, charakterystyki pradowo-napigciowe, reaktancja
pojemnosciowa) omoéwiono wpltyw domieszek modyfikujacych tlenek bizmutu
na wlasciwosci elektryczne warystora opartego na tlenku cynku z tlenkiem bizmutu.

18. Stosujac aproksymacj¢ logarytmiczno-wyktadnicza zaleznosci pradowo-napig-
ciowej warystorow opartych na tlenku cynku modyfikowanym tlenkiem bizmutu,
wyznaczono zaleznosci wartosci wspotczynnika nieliniowos$ci od wartosci przeplywa-
jacego przezen pradu.

19. Na podstawie wynikow badan termostymulowanych pradow (TSC), oméwiono
wptyw domieszki kobaltu na procesy degradacyjne warystorow tlenkowych opartych
na tlenku cynku domieszkowanym modyfikowanym tlenkiem bizmutu.

20. Oszacowane, po zalozeniu modelu Avramiego, warto$ci energii aktywacji
procesu odpowiedzialnego za zjawiska degradacyjne, okazaly si¢ znacznie nizsze
niz warto$ci energii aktywacji ruchu migdzyweztowych jonow cynku.

21. Na tej podstawie stwierdzono, ze migracja domieszki kobaltu zajmujacego
pozycje substytucyjne w sieci tlenku cynku, tlenku bizmutu i spinelu antymonowo-
cynkowym, ma istotny wptyw na formowanie bariery potencjatu oraz pradu uptywu.
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22. Pokazano, ze w ciatach statych, o budowie krystalicznej i w ceramicznych
spiekach, wzajemne oddziatywanie defektow sieciowych powoduje istotne zarowno
jakosciowe, jak i ilosciowe zmiany wtasciwosci mechanicznych i elektrycznych.

23. Podsumowano prezentowane zagadnienia ze szczeg6lnym uwzglgdnieniem
powiazania pomigdzy obserwowanymi zmianami wiasciwosci elektrycznych i defek-
tami w postaci domieszek oraz defektami powierzchniowymi w postaci granic mig-
dzyziarnowych; zwroécono uwage na zjawisko wzajemnego oddziatywania defektow
punktowych z powierzchniowymi oraz na proces dyfuzji.






8. Podsumowanie

Prezentowana praca zawiera opis i analize zjawisk zachodzacych w materiatach mono-
krystalicznych, polikrystalicznych, amorficznych, a takze w spiekach ceramicznych,
dokonana na bazie badan wlasnych oraz na tle literatury swiatowej. Omowiono zwlaszcza
zagadnienia zwiazane z defektami struktury (defekty punktowe, problem odstgpstwa
od stechiometrycznosci, rodzaje granic fazowych i migdzyziarnowych, proces tworzenia
si¢ dyslokacji, efekty makroskopowe ruchu dyslokacji, modele umocnienia domieszko-
wego 1 precypitacyjnego, mechanizmy procesu dyfuzji sieciowej). Przeanalizowano
wiasciwosci mechaniczne i elektryczne monokrysztatu chlorku sodowego, szkla sodowe-
go modyfikowanego jonami srebra, stopu E-Al-Mg—Si, ceramiki steatytowej i ceramiki
warystorowej opartej na tlenku cynku z modyfikowanym tlenkiem bizmutu.

Okreslono wplyw izotermicznego starzenia monokrysztalu chlorku sodowego
domieszkowanego dwuwartosciowymi jonami wapnia, na twardo$¢ Viskersa oraz
granice sprezystosci. Na tej podstawie zaproponowano liniowa zalezno$¢ pomigdzy
twardoscia Viskersa i granica sprezystosci.

Omowiono procesy starzeniowe zachodzace w ciatach szklistych na przyktadzie szkla
sodowego modyfikowanego jonami srebra, pod katem wpltywu proceséw dyfuzji jonéw
srebra jako modyfikatora szkta sodowego, na czgstotliwos¢ formowania peknigé.

Na przykladzie zywicy epoksydowej utwardzanej nowatorska metoda w polu
wysokiego napigcia, przedstawiono zmiang witasciwosci elektrycznych podczas tego
procesu oraz stwierdzono, ze proces utwardzania kontrolowany jest zjawiskiem
dyfuzji tancuchow polimerowych.

Dla stopu E-Al-Mg-Si stwierdzono istnienie zaleznosci pomigdzy zmianami
rezystywnosci, mierzonej w temperaturze pokojowej oraz w cieczach kriogenicznych
(ciekly azot i ciekly hel), i zmianami zachodzacymi na poziomie zmian struktury
1 mikrostruktury. Zmiany rezystywnos$ci wywotane procesem starzenia mechanicznego
(jednoosiowe naprezenia rozciagajace wzdhuz osi drutu) powiazano z takimi zjawiskami,
jak rozpraszanie elektronow na dyslokacjach, anizotropia rozpraszania elektronéw w r6z-
nych kierunkach krystalograficznych oraz zjawisko tekstury badanych drutow. Zmiany
rezystywnos$ci, wywolane starzeniem chemicznym w wodnych roztworach wybranych
soli, thumaczono migracja defektow punktowych — wakansow gldwnie w polu naprezen
dyslokacji oraz po granicach ziaren. Przyjmujac hipotez¢ o anizotropii rozpraszania
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elektronow na pojedynczych dyslokacjach, oszacowano, dla modelu Huntera i Nabarro,
gestos¢ powierzchniowa dyslokacji odpowiedzialnych za obserwowane zmiany rezys-
tywnosci. Otrzymane wartosci skorygowano, zaktadajac dodatkowo mozliwo$¢ reorienta-
cji mikrokrystalitow w zakresie katowym do 6 stopni, otrzymujac ggstos¢ okolo
10"-10" cm™ Na podstawie wynikow badan rentgenowskich stwierdzono wyrazne
zmiany stopnia steksturowania materialu wywolane deformacja plastyczna. Fakt ten
potwierdzil hipoteze o wptywie anizotropii rozpraszania elektronéw na dyslokacjach na
rezystywno$¢ deformowanych probek. Stwierdzono bowiem, ze reorientacja mikrokrysta-
litow powoduje reorientacj¢ dyslokacji bedacych w ich wngtrzu. Istotnymi czynnikami
odpowiedzialnymi za obserwowane zmiany rezystywnosci jest porzadkowanie mikro-
struktury (tekstura) oraz zjawisko anizotropii rozpraszania elektronow na mikrokrystali-
tach aluminium oraz na dyslokacjach, chociaz nie wyklucza si¢ istnienia takich procesow,
jak migracja domieszek do linii dyslokacji, zmiana konfiguracji powtok elektronowych
domieszek czy tez anihilacja defektow na granicach ziaren oraz granicach migdzyfazo-
wych. Zaprezentowano wyniki starzenia chemicznego skorelowanego ze starzeniem me-
chanicznym, w wodnych roztworach chlorku sodowego, siarczanu i siarczynu sodowego.
Stwierdzono, ze obserwowane zmiany rezystywnosci sa wywotane procesami lokalnymi
o charakterze elektrochemicznym, w ktdrych gltéwna role odgrywaja granice migdzyziar-
nowe oraz granica stop—warstwa pasywna.

Na przyktadzie ceramiki steatytowej przedyskutowano powiazanie jego polimorfi-
zmu z wilasciwosciami mechanicznymi, a takze stwierdzono istnienie wyktadniczej
zalezno$ci pomigdzy temperatura przemiany fazowej protoenstatytu w klinoenstatyt
1 wielko$cia czastki fazy protoenstatytu.

Omoéwiono podstawowe zjawiska obserwowane w ceramice warystorowej opartej
na tlenku cynku, zachodzace na poziomie mikrostruktury, takie jak zmiana formy
krystalicznej tlenku bizmutu pod wptywem obecnosci réznych domieszek oraz zmiana
wlasciwosci elektrycznych samego warystora. Wyniki badan czgstotliwosciowych
impedancji modyfikowanego tlenku bizmutu przeanalizowano z zastosowaniem po-
chodnych utamkowych w procesie identyfikacji sygnaléw. Na tej podstawie zapropo-
nowano elektryczny model zastepczy badanego warystora oraz omoéwiono wplyw
domieszek na poszczegodlne jego elementy. Stwierdzono, ze migracja domieszki
kobaltu zajmujacego pozycje substytucyjne w sieci tlenku cynku, tlenku bizmutu
i spinelu antymonowo-cynkowym, ma istotny wptyw na formowanie bariery potencja-
tu na granicy ziaren ZnO oraz na warto$¢ pradu uptywu.

Podsumowano prezentowane zagadnienia ze szczegdlnym uwzglednieniem powia-
zania pomi¢dzy obserwowanymi zmianami wiasciwosci elektrycznych i mechanicz-
nych oraz defektami w postaci domieszek czy tez defektow powierzchniowych w po-
staci granic miedzyziarnowych.

Zwrocono uwage na wptyw zjawiska wzajemnego oddziatywania defektow punk-
towych z powierzchniowymi oraz na procesu dyfuzji powierzchniowej i objgtosciowe;j
na zmiany wlasciwosci mechanicznych i elektrycznych roznych ciat.
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