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ABSTRAKT

Prace se zabyva zkoumanim vlivi vybranych skupin chemickych latek na stabilitu PTC
keramiky na bazi BaTiOs. Experimentalni ¢ast zahrnuje navrzeni metody pro stanoveni téchto
vlivi, jejich samotné stanoveni, v€etné€ navrzenych hypotéz pro jejich popsani, a vyhodnoceni
skupin chemickych latek majici tyto vlivy.

ABSTRACT

The thesis deals with the study of the influences of selected groups of chemical agents on the
stability of PTC ceramics based on BaTiOs. The experimental part includes elaboration of
methodology for determination of these influences, their evaluation, including the hypotheses
for their description, and evaluation of groups of chemical agents having these influences.
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1. UVOD

Smyslem prace je stanovit vlivy chemickych latek na stabilitu kli¢ovych produkta firmy TDK
Electronics s.r.0. Ceska pobo&ka této spole¢nosti se mimo vyrobu feritovych jader soustfedi na
produkci PTC keramiky na bazi BaTiO3, jejiz studium je pfedmétem této prace.

Tzv. PTC efekt je dodnes zkouman napfi¢ riznymi védnimi obory. Sledovani vliva na tento
fenomén po samotné vyrobé PTC soucastky je vSak ponekud opomijeno. Volba chemikalii je
z tohoto divodu zaloZena na potiebach zakaznikt této firmy, respektive na chemikaliich, se
kterymi ptichéazeji PTC termistory do styku po expedici z vyroby.

Zaklady pro pochopeni PTC efektu na urovni €astic polozil v 60. letech 20. stoleti némecky
fyzik Walter Heywang, jehoz model teplotni zavislosti odporu material(i na bazi BaTiOs3 je
dodnes tim nejvice uznavanym.

PTC termistor je v dnesnim svété hojné vyuzivanou polovodicovou soucastkou, ktera naléza
své misto v fadé elektronickych aplikacich. Jeji zakomponovani do elektrického obvodu piinasi
mimo jiné spolehlivou ochranu proti nadmérnému proudovému zatizeni pro své autoregulacni
schopnosti. Pro svou jednoduchost, se kterou jde ruku v ruce pozbyti potfeby aplikace vicero
elektronickych soucastek do obvodu, pfinasi takeé velice zadanou Usporu jak elektrické energie,
tak finan¢nich prostiedk.



2. TEORETICKA CAST
2.1. PTC keramika
2.1.1. Definice

Samotné slovo keramika pochdzi zfeckého ,keramos“ kterym se ve starovékém Recku
oznacovaly veskeré vyrobky z vypalené hliny. V roce 1822 pak byl vytvoren prvni zaruvzdorny
material na bazi silikatu. Ackoliv nebyla k jeho vzniku pouzita hlina, byl material vyroben
za pomoci tradi¢nich keramickych postupti vyroby (tvarovani, suSeni, vypal). Dnes
se nejbéznéji keramika definuje jako polykrystalicky, nekovovy, anorganicky, synteticky
vyrobeny, pevny material. [1][2]

Akronym PTC (positive temperature coefficient) neni ve své podstaté velice konkrétnim
oznaCenim, kterym se nicméné bézné oznaCuje velice specificky jev. Abychom byli
konkrétné;si, zkratkou PTC se presné¢ mysli positive temperature coefficient of resistance
(PTCR), pficemz skupina supravodicu (majici vysoké PTCR pii jejich kritické teploté Te) je
zde opomenuta. Tato upfesnéni spliuji celkem 4 skupiny materiald: polymerni kompozity
s dispergovanymi vodivymi ¢asticemi v matrici, keramické kompozity, slouceniny V203 a
slouCeniny na bazi BaTiOs3, kterymi se zabyva tato prace. [3]
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Obrazek 1 - Srovnani zavislosti odporu na teploté PTC a NTC soucastek [4]



V elektrotechnice se takovéto soucastky nazyvaji PTC termistory neboli téz pozistory. Jedna
se o polovodi¢ové soucastky, jejichz elektricky odpor prudce roste v intervalu konkrétnich
teplot, po dosazeni tzv. Curieovy teploty (T¢). Diky této vlastnosti naléza pozistor uplatnéni
v fadé€ elektrickych a elektronickych aplikaci, ze kterych 1ze uvést neznicitelné pojistky slouzici
jako ochrana proti proudovému pretizeni, nebo proti zkratu v elektromotorech, samoregulacni
topné elementy, Ci specialni aplikace, jako startér motoru kompresoru v lednicich. [5][6]

Heating concepts for electric and hybrid vehicles

A. PTC battery heater B. PTC water heater C. PTC air heater D. Bioethanol water heating
The charging energy of lithi-  For use in vehicles with range Converts electrical energy directly Fuel-operated solution-
umion batteries is ensured extenders or hybrids-can best into heat-for the immediate heating  guarantees optimum range
by storage battery heat ma- be integrated into existing of electrically-operated vehicles for vehicles dependent on
nagement for electric cars cooling water circuits. (and as a 48-volt auxiliary heater batteries.

even at cold temperatures. for heating support in full hybrids).

Obrazek 2 - Priklady aplikaci pozistort v automobilovém prumyslu [7]
2.1.2. Elektricka vodivost

Samotny BaTiOs3 je dobry elektricky izolant s Sitkou zakazaného pasu okolo 3,2 eV a pro jeho
pouziti v oblasti pozistorovych soucastek je tedy nutné nabyti polovodivych vlastnosti. Toho
1ze docilit hned nékolika zptusoby. V praxi je zcela bézné pouziti donorovych i akceptorovych
dopanta. [8][9]

Vhodnym dopovéanim extrinsickymi donory ziska latka elektrickou vodivost. Jako donory se
pouzivaji oxidy prvkad vzacnych zemin s trivalentnim kationtem (nejCastéji Y203, LaxOs,
Er03). Dilezitym parametrem pro substituujici kationt je také podobna velikost s kationtem
substituovanym (Ba?*). Béhem vypalu pak dochazi k ¢asteéné redukci Ti podle:

X
4

. X . 1300°C,vzduch eIV

(1 —x)BaTiO; + ERezog + xTi0, ——— > Ba;_yRe,Tiy Ti;Z,03 + =0, (1)
kde Re = Sm, Y, La, Er, Dy, Nd, Ho nebo Gd. Volné, delokalizované elektrony jsou pak
nosi¢em naboje. Donory zaroven vytvareji energetickou hladinu v tésné blizkosti vodivého

pasu. [8][10][11][12]
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Obrazek 3 — Grafické zobrazeni irovni energetickych hladin [12]

Béhem vypalu za vysokych teplot se zadinaji vytvaiet vakance barya (Vg,) a kysliku (V3"),
pficemz ob& maji tendenci béhem chlazeni postupovat difuzi smérem k hranici zrna. Rychlost
difuze Vi, je mala a se snizujici se teplotou se nadale snizuje. Podle vztahu pro vypodet
difuzniho koeficientu vakance barya:

Dy )

—2,76 eV)
kT

, =68-10"%exp (

kde k je Boltzmannova konstanta [1,380 649-102% J-K''] a T'je absolutni teplota [K], se d4 tato
rychlost navic zcela zanedbat jiz pti 600 °C. Zcela opacna situace je ovSem u vakanci kysliku.
Pokud ptihlédneme ke vztahu pro vypocet difuzniho koeficientu pro kyslikové vakance:

—2,05 eV) .

Dy, = 5,7 10%xp ( T

dojdeme k nesrovnalostem s realitou. Pfi béznych teplotach vypalu (+/- 1 300 °C) by podle
vztahu méla byt rychlost difuze V3 b&hem chlazeni k hranicim zrn natolik velka, ze by
zanechala ,,zamrzl¢* vakance barya v celém objemu zrna. Nadbytek koncentrace Vg,, které
funguji jako elektronové pasti (akceptorové stavy), by pak vyustil v nevodivé zrno. Vysvétleni
pfineslo pfijeti hypotézy, ze oba typy vakanci spolu tvoii defektni komplexy Vg — Vg,.
Vakance barya tak v kone¢ném disledku vyznamné zpomaluji rychlost difuze V', které na
zaklad€ hypotézy musi navic pifekonat vazebnou energii vzniklého komplexu. Realnou Sanci
opustit zrno tak maji pouze vakance kysliku, které vznikly v t€sném okoli hranic zrn. Praveé tam
je tedy Gzky, nevodivy region zvysené koncentrace Vg, oproti koncentraci V', oznatovany
jako zona hranice zrna (GBZ — grain boundary zone). Ve zbylém objemu se vakance vzajemné
elektricky kompenzuji. Z vyse uvedeného vyplyva, Ze celkovy odpor pozistorti na bazi BaTiO3
lze korigovat nastavenim rychlosti chlazeni po vypalu. MenS$i rychlosti chlazeni vyusti
v prodlouzeni difuze za vyssich teplot, coz vede k Sirsi GBZ a tedy k vét§imu odporu soucastek.
[BI112][13][14][15][16][17]
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Obrazek 4 - kompenzace naboje vakanci [10]

Jako pasti pro elektrony funguji i nékteré chemisorbované plyny. Nejcastéji tuto roli
zastupuje vzdusny kyslik. Elektronovou spinovou rezonanci (ESR) bylo zjjisténo, ze
adsorbovany kyslik je pfitomen ve formé O, které pravdépodobné bylo docileno reakci
molekuly Oz s molekulou substratu. Prokazatelnou, ba dokonce vétsi roli na tvorbu
elektronovych pasti maji rovnéz chemisorbované halogeny jako Clz, F2 a Brz. U molekul I
naopak vliv nebyl prokazan. Pfitomnost vétsiho poctu elektronovych pasti pak znamena vyssi
PTC skok (blize vysvétleno v kapitole 2.1.3). Dtikaz, Zze chemisorpce plynu hraje pii PTC skoku
svou roli, téz doklada experiment, provedeny H. Igarashim a kol., pfi kterém byly pozistory
zihany v atmosféfe vakua. Vysledné vzorky mély PTC kiivku az o 3 fady nizsi. Negativni vliv
na vys$ku PTC skoku ma rovnéz reduk¢ni atmosféra (N2, CO2, CHs, H») a to zfejmé z divodu
snizeni adsorpce kysliku a diky zpomaleni reoxidace, ktera zpusobi sniZeni hustoty
aktivovanych povrchovych stavt. [18][19][20]

Za ucely vyssiho PTC skoku se keramika také dopuje akceptory, které v krystalové mfizce
nahrazuji centralni atom Ti**. K tomuto udelu se vyuzivaji 3d prvky, nejcastdji pak mangan.
Vlivem za¢len&ni Mn?* na mista Ti** vznik4 nadbytek naboje, ktery je zprvu kompenzovan V'
Béhem chlazeni po vypalu dochazi k diive zmiflovanému snizeni koncentrace vakanci kysliku.
S klesajici koncentraci V' se zveda oxidaéni stav manganu na Mn** a Mn**, aby bylo docileno
celkové elektroneutrality. Vyssi oxidaCni stavy manganu se vSak chovaji jako pasti pro
elektrony, a tak jsou dal§im piispévkem ke tvorbé potencialové bariéry. [3][10][12][13][21]

O A-Site o E
© B-Site ’ / /’7
O o% O
© Donor Dopant y! o '
@ Acceptor Dopant ) ¢ {" m/.«(\j)
(") Vacancy O —

Donor Doping Acceptor Doping

Obrazek 5 - Krystalova mtizka dopovaného BaTiO3 s vakancemi [22]
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Akceptory zaroven vytvari novou energetickou hladinu mezi valenénim a vodivostnim
pasem. Hodnota této hladiny odpovida hodnotam Vg,. [12][13]

conduction band

Voo 1. Y
13leV
Vo T_Veo“ —3.2eV
1.69V?—V&-

valence band

Obrazek 6 - Vyska energetickych hladin Vi,, V', a akceptorovych a donorovych stavii [12]
2.1.3. Zavislost R-T

Nejvice uznavanou teorii, ktera vysvétluje nahly nartst odporu PTC soucastek po prekroceni
T., je ,,Heywangiuv model“ z roku 1961, pozdé&ji rozsiten o , Jonkertv model®, ktery dopliiuje
popis odporu pied dosazenim Curicovy teploty. Heywangiv model predpokladal
dvoudimenzionalni vrstvu elektronovych pasti (akceptorovych stavil) podél hranic zr. Tyto
pasti pfitahuji elektrony z objemu a tvorti tak elektronovou ochuzenou vrstvu, jejiz Sitka d je
dana vztahem:

N

d= 2N, (4)

kde N; je hustota obsazenych akceptorovych stavii a Ngje hustota nosi¢l naboje (donora).
Vysledkem této ochuzené vrstvy je pak bariéra na hranici zrn ¢o, jejiz vyska je dana vztahem:

eNg (T)

$o = 8045 ()N, (5)

za podminky T > T¢, kde e je naboj elektronu, g je permitivita vakua a ggpje relativni permitivita
hranice zrna. [3][8]

Conduction band

Fermi level

Grain Boundary

Obrazek 7 - Heywangtv model potencialové bariéry, kde Er je Fermiho hladina
a Esje energeticka hladina povrchovych akceptorovych stavi [23]
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Odpor PTC keramiky je pak dan vztahem:

= Ry ex (ﬁ)
p= R0 P (6)
kde Ry je konstanta, jejiz hodnota byla experimentalné stanovena na 5,85-107 Q-cm? [2][24]

Nahla zména odporu PTC soucastek souvisi s krystalovou strukturou BaTiOs3. Ta je za
atmosférického tlaku pii pokojové teploté tetragonalni (tzv. perovskitova struktura). Pomér
poloméri malych iontdi Ti** a objemn&jSich O% (rp;++/ry2- = 0,44) je velice blizko limitni
hodnoty pro koordinaéni &islo 6 (>0,414). Z tohoto diivodu neni centralni iont Ti** umistén
presné v centru krystalové mfizky. Tato nerovnost vytvaii v krystalu elektricky dipol a
zpusobuje tedy spontanni trvalou polarizaci bez aplikace vnéjsiho elektrického pole.
[2][81[12][19][25]

Obrazek 8 - Tetragonalni struktura BaTiO3 s naznacenou polarizaci [26]

BaTiO3 je tedy diky svému spontannimu nenulovému dipélovému momentu feroelektrikum
(tudiz 1 pyroelektrikum a piezoelektrikum). Smér dipdlového momentu domén (jako doména je
oznacovan region se stejnym smérem polarizace) je mozno ménit vnéj§im elektrickym polem.
Po vystaveni elektrickému poli se domény, které jiz mély orientaci ve sméru pusobeni
elektrického pole, nezméni. Domény s opacnym smérem vykazuji tendenci se obracet. Pfi
dostate¢né velké intenzité el. pole dojde k saturaci, tedy stavu, pii kterém jiz nevede zvySovani
intenzity el. pole k vétsi mife polarizace (viz Obrazek 9 bod B). Tato polarizace se oznacuje
jako P (saturation polarization). Po odstranéni el. pole zistava v materialu permanentni
polarizace, téz oznaCovana jako polarizace zbytkova P; (remanent polarization). K docileni
nulové polarizace je tfeba dale posouvat intenzitu elektrického pole az do bodu ozna¢ovaného
jako koercitivni intenzita el. pole (Ec). Toto chovani lze vyjadiit tzv. hysterezni smyckou.
[2][25]127](28]
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TATA!

Obrazek 9 - Hysterezni zavislost polarizace domén BaTiO3 na elektrickém poli [27]

Po dosazeni T. nastava fazovy prechod druhého tadu a BaTiOs; piechazi do
paraelektrické kubické perovskitové struktury. Prostorové centrovana miizka jiz nema zadny
spontanni dipol a relativni permitivita hranice zrna se fidi dle Curieova-Weissova zakona[29]:

C
E =
o =TT ()

kde C predstavuje Curieovu konstantu [C = 1,7 - 10° K]. Po dosazeni do rovnice (5) je tedy
ziejmé, ze vyska potencialové bariery ¢, roste s teplotou, v disledku ¢ehoz (po dosazeni do
rovnice (6)) roste s teplotou exponencialné i odpor. Jev se také oznacuje jako tzv. pozistorovy
efekt a kvili své zavislosti na potencialovych bariérach, vyskytujicich se na hranicich zrn, neni
pozorovan v monokrystalech. Vnitrky zrn vykazuji NTC charakteristiku, zatimco hranice zrna
PTC charakteristiku. [8][29][31][32][33]

10000
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& of1
.‘? 101 B
.:Z_-' m . Cubic
g o m‘ Tetragonal
g ~N\/
(%)
% Orthorhombic a axis
® 4000 4 C
o \
o Rhombohedral M
2000 - Ba-
e
0 T T ] g T l” - T T
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Obrazek 10 - Krystalografické modifikace BaTiO3 a jejich relativni permitivity v
zavislosti na teploté [30]

14



Jak jiz bylo zminéno, pod 7. je BaTiOs; feroelektrikum, polarizované podél tetragonalni
krystalové osy. Orientace polarizace v kazdém krystalu, je vSak ndhodna. Rozdily ve sméru
polarizaci zapficifiuji vyslednou polarizaci, kterd svira thel s hranici kazdého zrna, coz vede
k vytvoreni naboju na téchto hranicich. Velikost naboje je dana vztahem:

Ogp = +P,(sina — sin f8) )
kde a a B je uhel, ktery svira polarizovana doména zrna I, respektive zrna II, s rozhranim
sintrovanych zrn. Zhruba v 50 % oblasti hranice zrna se vyskytuje zdporny naboj, ktery je
schopen kompenzovat ochuzenou vrstvu, v disledku ¢ehoz se potencialova bariéra snizuje, Ci
zcela vytraci (neplati zde tedy rovnice (5)). Ve zbylych oblastech hranic zrn se vyskytuje kladny
naboj. Vysledna potencialova bariéra je zde tedy vyssi. Elektrony samoziejmé pii prechodu
voli cestu nejmensiho odporu a prestup tedy probiha pres oblasti se snizenou potenciadlovou
bariérou. Po prekroceni 7. je BaTiO3; depolarizovan, bariéra vzroste ve vSech oblastech hranic
zrn a pro elektrony je pak obtiznéjsi hranici piekrocit. [3][10][19]

Boundary Boundary

Grain | Grain Il Grain |

Grain 1l

LogR

Ferroelectric
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~——
-l

Te T

Obrazek 11 — Vektory spontanni polarizace Ps na hranici zmn I aIl, pii T <Tca T > Tc [12]

Curierovu teplotu Ize zvySit 1 snizit vhodnou koncentraci pfimé&si. K posunuti T smérem
k vy$§im hodnotam jsou vyuzivany napiiklad ionty olova Pb**. K posunuti opaénym smérem
pak mohou slouzit ionty stroncia Sr**. Vhodnym nastavenim koncentrace donorovych dopantt
se koriguji hodnoty odporu a volbou koncentrace akceptorovych dopanti pak korigujeme
strmost smérnice teplotniho koeficientu a. Ten je definovan jako zména odporu za jednotku
Casu a pro kazdy bod na R-T kiivce je dan vztahem:

1 dR_dlnR_1 10 dIgR
TR ar " Tar T " ar 9)

V oblasti strmého ristu odporu 1ze povazovat a za konstantu a plati pak vztah:

In (g—i)

T,-T

RPTC < R1; R2 > RPTC > = (10)
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V této oblasti pak mizeme vyjadienim ze vztahu (10) vypocitat odpor za dané teploty:
R, =R, -e*Thh (11)

Cim dale je pak energeticka hladina daného akceptoru od Fermiho hladiny, tim vyssiho
maximalniho odporu Rmax muze soucastka dosahnout (viz Obrazek 12). [5][10][12]

Tabulka 1 - ptehled pfimé&si k tipravé R-T zavislosti [10]

Prim¢és Obsah [mol %] Funkce
Ba?*, Pb*, Sr?*, Ca?, Ti** nad 99 Posun T.
Donor (Y**, Dy**, Er'") 0,3-0,5 Korigovani odporu

Podpora rtistu zrm, zvySovani
strmosti linealni ¢asti o

Akceptor (Mn?*, Nb>*) 0,15-0,25

Acceptor level energy
Egy > Egy > Egq

Resistance

Acceptor state density
Ngy < Nsz < Ng

w
Temperatura Tieam parature 'rempemu@

Obrazek 12 - Vlivy piimési na charakter R-T zavislosti [12]

R-T zavislost je také ovliviiovana silou vnéjSiho elektrického pole, které redukuje
potencialovou bariéru ¢,. Tomuto jevu se fika varistorovy efekt a jeho uc¢innost je mimo
intenzitu elektrického pole rovnéz silné zavisla na velikosti zrn, tedy na mikrostrukture
keramiky. Vy3si intenzita pole znamena vétsi pokles odporu. Cim jsou pak zrna mensi, na tim
vice potencialovych bariér se rozlozi napéti a o to vice je pak varistorovy efekt snizen (viz
Obréazek 13). [5][10][12]
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Obrazek 13 - Vliv intenzity elektrického pole a velikosti zrn na R-T zavislost [12]

Dalsi pomocnou slouceninou je oxid kifemicity SiOz. Ten je pfidavan v objemu 2-4 mol %
za ucelem sniZeni teploty vypalu a vytvoreni kapalné faze. Spolecné s BaTiOs3 tvofi taveninu
pii 1260 °C (oproti 1332 °C u ¢istého BaTiOs3). Diky vy§simu vyskytu taveniny se podporti
mechanismus reakce v kapalné fazi, oproti kineticky pomalej§im reakcim v pevné fazi.
V konecném dasledku tak lze slozeni keramiky na bazi BaTiOs vyjadiit vzorcem
[BaicspxCacSrsPbyRex][Tirst-mMem] O34z + uSiO2, kde x = 0,003-0,005; m =~ 0,0005-0,001;
t~0,01; u~0,02az=0,5x-m+2t. [10]
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Obrazek 14 - Fazovy diagram BaTiO3z — SiO2 [34]
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2.1.4. Stabilita PTC soucastek

V roce 1996 byl na Univerzité Cching-chua v &inském Pekingu proveden experiment, pii
kterém byl meéten vliv bezproudé depozice niklu na pozistor na zavislost odporu na teploté.
Béhem experimentu byly BaTiOs pozistory se stiibrnou elektrodou rozdéleny do dvou
dérovanych plastovych kosu (koSe A a B) a ponofeny do jedné vany s pokovovaci roztokem
o pH 8,5 pii teplot¢ 50 °C. Do koSe A byly pfidany niklové kulicky a probihalo v ném
pokovovani, v kosi B nikoliv. Roztok obsahoval jako redukéni ¢inidlo NaH2PO». Vzorky pak
byly v raznych Casech z roztoku vytaZzeny a byly jim odstranény vrstvy stiibra a, v pfipade
vzorkt z kose A, nové vzniklé vrstvy niklu, aby mohly byt vylouceny vlivy spojené s degradaci
elektrod. Pro vytvoreni novych kontakti bylo pouzito pasty In-Ga. U vzorka z koSe B, na
kterych neprobéhla depozice kovu, byly pozorovany zmény hodnot odporu zejména v oblasti
za Rmax (viz Obrazek 15), kde doslo k rychlej§imu poklesu odporu s teplotou ve srovnani se
standardem. U vzorkl z koSe A bylo pozorovano snizeni odporu jiz za pokojovych teplot,
pti¢emz kus vystaveny nejdelsi expozici zaznamenal dramaticky pokles hodnoty Rmax. [35]
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Obrazek 15 - Zmény zavislosti R-T vlivem roztoku pro bezproudou depozici niklu
Sample 1 —referencni neexponovany kus; S. 2 — ko§ B, 90 min; S. 3 — ko§ B, 120 min;
S.4—-koS A,30min; S.5 — koS A, 60 min [35]

18



Tento vliv je vysvétlovan jako duasledek reakéniho mechanismu tohoto bezproudého
pokovovani, pti kterém dochazi k uvolnéni atomu vodiku:

M
H,PO3 + H,0 - H(HPO3)™ + 2H,ys (12)

Ni?* + 2H, 45 — Ni+ 2H™ (13)
kde Hags predstavuje adsorbovany vodik a M predstavuje katalyzator. Atomy vodiku dale
reaguji spolu za vytvoreni plynné molekuly H> s redukénimi ucinky. Jak bylo zminéno
v kapitole 0, redukéni atmosféra obecné snizuje pozistorovy efekt. Molekuly H> se navic
chovaji jako nosice elektront, které podle rovnice 4 zmenSuji ochuzenou vrstvu, coz Gsti v niZsi
potencialovou bariéru, a zaroven tedy v nizsi odpor. [3][35][36][37]

Podobny experiment byl proveden vroce 1999 na Huazhongové Univerzit€¢ v ¢inském
Wu-chanu, kde byly pouzity dva rizné typy lazni, a vrstva niklu nebyla po depozici odstranéna.
Lazeni A, kterd obsahovala redukéni ¢inidlo NaH>PO»-H>O a jeji pH odpovidalo hodnoté 6,
vykazovala vétsi redukci Ro (odpor za pokojové teploty) a Rmax oproti lazni B se stejnym
redukénim Cinidlem a hodnotou pH 9. Vysledky byly vysvétleny vyssi produkei Ha v kyselé
lazni. [38]

Zajimavych vysledkt bylo dosazeno v roce 2003 na Hongkongské polytechnické univerzité
béhem studie vodou indukované degradace stejnosmérnym a stfidavym napétim keramickych
kondenzatort na bazi TiO». K experimentu byl pouzit 1M roztok NaOH, do kterého byl ponofen
kondenzator se stiibrnou elektrodou a platinovou protielektrodou. Kusy ponotené v roztoku bez
aplikace napéti nevykazovaly zmény ani po 5 dnech v roztoku. Kusy, podrobené elektrolyze
roztoku stejnosmérnym napétim, byly vystaveny produkujicimu se vodiku z elektrolyzy vody:

H,0 +e™ - OH™ + H 45 (14)

Hads + Hads - HZ (15)
V Gvahu je také tfeba brat i redukéni vlastnosti atomarniho vodiku, ktery pomémé snadno
redukuje Ti*" na Ti**, coz bylo v experimentu prokdzano ztmavnutim keramiky. Vysledkem
bylo zvySeni kapacity a dielektrické ztraty. Izolani odpor byl snizen. Oproti tomu pfi aplikaci
stiidavého napéti se kapacita snizila, dielektricka ztrata se zvysila a izolacni odpor zlstal
nezménén. Rozdil ve vlivu mezi stejnosmémym a stfidavym napétim je pravdépodobné
zpusoben kolaboraci vodiku a kysliku na stiibrné elektrodé za stfidavého napéti. Podrobnéji
nebyl jev zkouman. Je rovnéz na misté zminit, ze pro feroelektrické kondenzatory se strukturou
perovskitu se bude kapacita snizovat 1 béhem elektrolyzy za stejnosmérného napéti.
[391[40][41][42]

Vliv elektrolyzy vodného roztoku NaOH byl na Hongkongské univerzité téhoz roku studovan
i na PTC soucastkach na bazi BaTiO3. Pouzito zde vsak bylo pouze stejnosmérné napéti. Po 80

19



hodinach, za pouzitého napéti 4,5 V s katodovym proudem zhruba 0,4 mA-cm™ klesl odpor
soucCastek o tfi rady, a to pravdépodobné opét vlivem redukcnich reakci vodiku s PTC
keramikou. [43]

Vliv oxidacni a redukéni atmosféry na charakter R-T kiivky PTC vzorka byl proveden na,
jiz zminované, Huazhongoveé Univerzité v Pekingu, kde byly tentokrat kusy vystaveny bud’
oxidacni, nebo reduk¢ni atmosféfe po dobu 1 h pfi teploté 800 °C. U vzorkii vystavenym
redukéni atmosfére poklesl Rmax i Rmin, u vzorka, které byly vystaveny oxidacni atmosféfe pak
doslo k jevu opacnému. Vysledky odpovidaji teorii z kapitoly 0. [44]
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Obrazek 16 - R-T kiivky: a — referen¢ni kusy; b — redukéni atmosféra (H2/N2, 800 °C);
¢ — oxidacni atmosféra (O2, 800 °C) [44]

Stejny ¢lanek téz popisuje rozdil mezi stabilitou PTC soucastky v Case za pokojové a zvySené
teploty bez vlozeného napéti a za zvySené teploty s vlozenym stfidavym napétim 350 V. Za
pokojovych teplot dochazi k velice mirnému linearnimu narustu Rzs (odpor pii 25 °C) s ¢asem.
Pficinou je zvySeny odpor elektrody a zvySeni kontaktniho odporu mezi elektrodou a
keramickym télem vlivem bézné koroze. Za zvySenych teplot (100 + 5 °C) se odpor Rys PTC
soucastek v prvnich hodinach nejprve snizoval. Zhruba po 100 h aplikace zvySené teploty vSak
zacal odpor rust, pfiCemz rychlost zvySovani se ustalila po dosazeni zhruba 5% rozdilu od
ptvodnich hodnot (viz Obrazek 17). Jako vysvétleni pfinasi autofi hypotézu, ze teplotni zmény
vedly k mechanickym zméndm v keramice a tim k desorpci kysliku z hranic zrn. Desorpce
kysliku, jakoZzto akceptoru elektront vede ke zvySené koncentraci elektront, a tedy k nizsimu
odporu (viz kapitola 0). Za naristem odporu pak stoji oxidacné-redukéni reakce uvnitf i na
hranicich zrn. Kfivka zavislosti zmény odporu za zvySené teploty a vlozeného stiidavého napéti
je pak téméf totozna, jako v piipade zvySené teploty bez aplikace napéti. [44]

Experiment byl provadén na vzorcich s relativné nizkym odporem 30 Q.
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Obrazek 17 - Zména Ras v Case za pokojové a zvySené teploty (vlevo) a za zvySené teploty
se stfidavym napétim 350 V [44]

2.1.5. Teorie doménové stabilizace

Stejné jako rada ostatnich material(, i feroelektrické PTC materialy podléhaji procesu starnuti.
Tento proces lze u feroelektrik rozdélit do dvou zakladnich jevd. Prvnim je postupné snizovani
dielektrickych a piezoelektrickych parametra a ztratovych faktorti, druhym je pak postupné
z0zeni nebo posunuti hysterezni smycky P-E podél osy E (viz Obrazek 18), které vSak lze vratit
do puvodniho stavu po aplikaci intenzivniho stfidavého napéti, nebo zahfatim nad Curieovu
teplotu. Oba jevy lze pfipsat postupné stabilizaci feroelektrickych doménovych struktur, ktera
je siln¢ zavisla na strukturnich defektech (vakancich). Ve velice Cistych materidlech se
stabilizacni d€je vyskytuji bud’ jen velice slabé€, nebo vibec. Slabé stabilizacni jevy se také
vyskytuji v materialech, kde byly pozitivni ionty nahrazeny ionty s vyssi valenci. Substituce
jonty s niz§i valenci vede naopak k velkému zvySeni stabilizace. Rada teorii popisujicich
stabilizaci se tedy opirala o zmény v rozloZeni defektl, nicméné se vzajemné velice lisili
v definovani hnaci sily téchto zmeén. [45][46][47][48][49][50][51]

"1(T-—' i'

Obrazek 18 - Posun (a) a zizeni hysterezni smycky (b) vlivem stabilizace domén [45]
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Po hlubsi studii doménové stabilizace v roce 1985 se priklonili védci Lambeck a Jonker
k tzv. objemové teorii. Podle této teorie jsou defekty miizky orientovany na zakladé sméru
spontanni polarizace. Hnaci silou pohybu defektt je pak pravdépodobné jejich interakce se
spontanni polarizaci, nebo se spontannim napétim. Proces starnuti je rovnéz silné materialove
zavisly. Proménné jako krystalova matrice, mikrostruktura, doménova a defektni struktura
urcuji charakter a velikost hnacich sil a/nebo miru, sjakou systém na tyto sily reaguje.
[45][48][49][50]

Pfi experimentu Lamebcka a Jonkera s BaTiO3 monokrystaly dopovanymi Mn se ukazalo,
7e vzorky temperované v atmosfére se snizenym parcialnim tlakem kysliku (pO2 = 107 atm a
102? atm) vykazuji daleko signifikantngjsi stabilizaci nez vzorky temperované na vzduchu.
Temperovanim za sniZzeného parcialniho tlaku O> bude mit vétSina Mn iontd nizsi valenci nez
nahrazovany Ti*". V piipadé temperace na vzduchu je pak dominantni pfitomnost Mn*.
Pro vysvétleni objemové teorie pak pfisli s hypotézou reorientace Mn?* — V' a Mn3+ — V'
s respektem k existujicimu smeéru spontanni polarizace. Tyto defektni komplexy vznikaji diky
coulombovské interakci negativné nabitych [Mn2?*]pe+ a [Mn3*]ps+bodovych defekti
s pozitivné nabitymi V{)'. Takto spojené defekty vykazuji dipolovy charakter a mohou byt
orientovany paralelné, antiparalelné nebo kolmo na smér spontanni polarizace. Rozdilné
orientace maji rozdilné energie, a to pravdépodobné kvili interakci dipolt defektd a spontanni
polarizace keramické matrice. Dipoly mohou byt jednodusSe preorientovany skokem
kyslikového iontu vedle iontu manganu. [45]

Teprve v roce 2006 prinesl mikroskopicky pohled na jev experiment panti Zhanga a Rena. Ti
ve své pract pozorovali pohyb feroelektrickych domén a diky jejich sledovani
jednodoménového krystalu BaTiOs objasnili zuzeni hysterezni smycky. Po aplikaci
elektrického pole doslo v jejich vzorku ke zméné na vicedoménovou konfiguraci. S dalS§im
zvySovanim intenzity elektrického pole bylo dosazeno opét jednodoménového stavu. Cely
proces byl pfitom vratny. [52]

o » \
E=0 E=1.5kV/mm

Obrazek 19 - Zména doménovych konfiguraci v elektrickém poli [52]
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Zhangtv a Renv model vysvétluje pii¢inu procesu starnuti na zakladé principu defektni
symetrie. Necentrické rozlozeni nabitych defekt( tvori defektni polarizaci Pp podél sméru
spontanni polarizace Ps. V paraelektrické (kubické) krystalové strukture bude defektni symetrie
kubicka. Béhem chlazeni, kdy dojde k nahlé zméné na tetragonalni krystalovou strukturu, se
za¢ne defektni symetrie rovnéz ménit. K tomu je vsak tfeba migrace kyslikovych vakanci, a tak
neni zména struktury Pp okamzita. [52]

i Vi O T
. | F: ">P3 =F3 }P4 4

Tetragonal defect symmetry

[

Tetragonal crystal symmetry

Py
applied E mcreased =
P T -
E removed E decreased —_—
After aging at
ferroelectric state — —F
(a) E=0) {b} Intermediate E {c) High E

Obrazek 20 - Schéma Zhangova a Renova modelu stabilizace domén [52]

Jev doménové stabilizace ma v dusledku vliv na hodnotu odporu pozistoru. Po vystaveni
zvySenému napéti, nebo po piekroCeni Tc se odpor soucastek s Casem postupné meni, pficemz
trend zmény odporu se limitné stabilizuje ke své konecné hodnotg, a to zpravidla za 3-10 dni.
[53][54]
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Obrazek 21 - Zavislost odporu na case béhem reorientace domén po vlivu napéti [54]
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2.1.6. Vyroba

Samotna vyroba PTC soucastek zahrnuje fadu technologickych krokt (viz Obrazek 22).

Vyroba granulatu

v

Lisovani

v

Vypal

v

Lapovani

v

Tisk elektrody

Obrazek 22 - Schéma technologického postupu vyroby PTC keramiky [55]

Technologicky postup vyroby zacina tvorbou keramického prachu, ktery je slozen prevazné
ze slouCenin prvkl barya, titanu, vapniku, kiemiku, stroncia a dalSich pfimeési zminiovanych
v kapitole 122.1.3, ke kterym je pfidana voda. Dulezitym pozadavkem je precizni kontrola
koncentraci i minoritnich slozek a dobré srazeni a disperze dopantt. K témto ucelim se vyuziva
fada srazedel a pufra. Suspenze je posléze promichana, rozemleta v kulovém mlyné a precedéna
pies sito. [10][55]

Kasovita suspenze dale putuje do kalolisu, kde je zbavena vétsi Casti vody. Zbyla voda je
z filtracnich kolact odstranéna v susarné horkym vzduchem. Produkt suseni je proset sitem a
postoupen ke kalcinaci, po které je opét preveden v disperzni systém. Disperze dale podstupuje
rozpraSovacimu suseni, na které je navazan cyklonovy tfidi€ pro roztfizeni Castic na zaklade
jejich velikosti. [10][55]
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Obrazek 24 - Schéma suSeni rozpraSovanim s cyklonovym tfidénim

Velikost Castic tohoto prachu se se pohybuje v rozmezi 3-5 pm. Pro snadngjsi lisovani jsou
Castice spojeny do vétsich aglomeratt (60-100 um) pomoci polymerniho pojiva, ¢imz vznikne
keramicky granulat. [10][55]

Obrazek 23 - SEM snimek keramického granulatu [55]

Takovyto granulat postupuje dale do lisu, kde je mechanickou silou formovan do kyzeného
tvaru. Zprvu je granulat nasypan do matrice lisu, pfi¢emz objem sypaného granulatu je vymezen
pozici dolniho narazniku a jedna se tak o plnéni volumetrické. Piebyvajici material je odstranén
stérkou, popfipadé nasypkou. Horni raznik je pak zasunut do matrice lisu a pohybem obou
raznikd proti sobé je material slisovan. Vylisek je spodnim raznikem vytlacen z matrice a
odsunut pfes naklonénou plosinu na pas, kde mu jsou rota¢nimi kartaci odstranény otiepy a je
posypan protispékavou latkou ve forme ZrO. [55]

Obrazek 25 - Schéma dvoustranného lisovani za studena [56]
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Dal§im a zcela klicovym krokem vyroby je vypal. Pfi ném dochéazi ke spékani zrn
keramického granulatu, diky ¢emuz vznikd mirné porézni a velmi pevny polykrystalicky
material. Rizené fyzikaln&-chemické procesy pak urduji vysledné elektrické vlastnosti
pozistort. Dulezitymi parametry, které je pii vypalu nutné bedlivé nastavovat a hlidat, jsou
teplotni profil vypalu a slozeni plynné faze, ve které je vypal provadén. Proces probiha za
fizeného proudu vzduchu pfi teplotach okolo 1300 °C po dobu zhruba 24 hodin. [55]

Po vypalu jsou keramické substraty brouSeny procesem lapovani na rovhomérnou tloustku.
Brouseni probihd mezi dvéma planetarné se otacejicimi diamantovymi kotouci v pfitomnosti
brusné suspenze s brusnym médiem. Po spravném lapovani je dosazeno rovinnosti <Spm. [55]

.

Free “Rolling” Particles

o -)Bas i¢ ':

'S ".;n‘lf"b‘

Embedded “Charged” Particles

Obrazek 26 - Schéma lapovani [57]

Pro zajisténi elektrického kontaktu pozistoru k vn€jsim kontaktiim je nutné nanést na pozistor
elektrody. Ty jsou bud'to hlinikové, nebo stfibrné, pficemz ob€ jsou nanaSeny metodou
sitotisku. Po naneseni pasty (hlinikové, ¢i stiibrné) je provedeno suseni a vypal v priabézné peci.
Pokud je na keramicky substrat nanaSena elektroda ze stiibra, je nutné pied samotnym
sitotiskem nanést vrstvu niklu a chromu metodou vakuového naprasovani. [55]

—El | Up'down movemnents of a printing plate

. ~ Plasma
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Ground 0000000000000 o [
shield i - “W x -

Water cooling

Obrazek 27 - Schéma vakuového naprasovani (vlevo) [58] a sitotisku [59]
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Vyrobky jsou dale srovnany diamantovou bruskou a nafezany na finalni velikost fezackami
s diamantovym feznym kotoucem. [55]

Hotové vyrobky, které fadné prosly kontrolou svych zakladnich parametrt, jsou dale baleny
a expedovany zakaznikim. [55]

2.1.7. Mérené parametry PTC soucastek
Odpor za pokojové teploty Rs

K méfeni odporu PTC soucastky pii 25 °C se zpravidla vyuziva multimetru, ktery je pomoci
Ctyt kontakta pfipojen k obéma elektrodam pozistoru. Dvéma kontakty je do soucastky veden
elektricky proud 7 o konstantni hodnoté€, zbylé dva kontakty slouzi k méfeni napéti U pfimo na
soucCastce. Upravenym Ohmovym zdkonem je nasledné¢ multimetrem vypoctena hodnota

odporu:
v
Tl (16)
U, = Uprc + Ug =1 (Rpr¢ + Ra) (17)
Uprc
Rprc :T—RA (18)

kde U; je napéti zdroje, Uprc je ubytek napéti na vzorku, Ua je Ubytek napéti na ampérmetru,
Rprc je neznamy odpor na vzorku a Ra je odpor ampérmetru. [60][61]

Shielded Optional shield
Model 2000 Cable
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I
: Resistance
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I
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Obrazek 28 - Schéma elektrického obvodu méreni Ros [62]
Zavislost odporu na teploté

Toto méfeni ma zcela stejny princip, jako méfeni odporu za pokojové teploty. Rozdilem je
vyuziti olejové lazné. Ponofenim méfenych vzorkli do oleje se eliminuji teplotni vykyvy, ke
kterym by nastavalo na vzduchu. Regulace teploty oleje je také jednodusi nez u plynného
média. Vystupem tohoto méfeni je tzv. R-T ktivka. [61]
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Obrazek 29 — Charakteristicka R-T kfivka PTC soudastek [63]
Minimalni zatiZeny odpor Rmin

Minimalni odpor je vypocten z maximalniho proudu protékajiciho pfes pozistor po piilozeni
napéti. Proud protékajici pfes PTC keramiku ma typicky dynamicky charakter (viz Obréazek
30). Na dynamickém Casovém prubehu je matematicky hledano lokalni maximum proudu Imax.
[61]

160 180
Time /s

Obrazek 30 - Graf zavislosti proudu na Case pii nominalnim napéti

Laboratorni zafizeni pro méfeni minimalniho odporu vyuziva dvou méficich metod. Spravna
meéfici metoda je zvolena podle velikosti protékajiciho proudu a podle vnitinich odpora méfidel.
Zafizeni se autonomné rozhoduje, zda pro méfeni napéti vyuzije voltmetr na zdroji nebo piimo
na vzorku (viz Obrazek 31). [61]
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Pii vy$Sich hodnotach proudu se vlivem ubytki zvétsuje rozdil napéti na zdroji a na vzorku.
Tento rozdil napéti je nutné kompenzovat. Zdroj napéti umoziuje pfilozit takzvané
kompenzacni svorky sense pifimo na pozistor a tim dynamicky reagovat na zmény napéti
(naptiklad kratkodobym zvySenim napéti). [61]

a)
N

=) u @

Obrazek 31 - Schéma elektrického obvodu méieni Rumin [61]

Vysledny minimalni odpor je pak vypocitan jako:
Un

Rpin = (19)

Imax
kde Uxje nominalni napéti v Case v Case dosazeni dynamického maxima proudu Imax. [61]
Prurazné napéti Vpp

Prarazné napéti neboli breakdown voltage, je hodnota napéti, pii které dojde ke zniCeni
pozistoru. Hodnota prarazného napéti zavisi mimo jiné na teploté okoli a tepelnému odporu
soucastky:

Vor ~ Rmax(VBD) ) (TPTC(VBD) - TA)
BD = R (20)

kde Rmax(Vep) je odpor pii prirazném napéti, Tprc(Vsp) je teplota soucastky pii prirazném
napéti, Ta je teplota okoli a R je tepelny odpor soucastky. [5]
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Obrazek 32 - Volt-ampérova charakteristika pozistoru [5]

3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Priprava vzorku

Z vyroby firmy TDK Electronics byly poskytnuty 4 typy vzorka v zastoupeni dvou diskovych
a dvou obdélnikovych tvara s firemnim ozna¢enim A161, U053, R280 a R293.

Tabulka 2 - Primémé hodnoty zakladnich parametrti vzorkt

Al61 U053 R280 R293
Tvar Disk Disk Obdélnik Obdélnik
Rozméry [mm)] 16x1,5 8x3 39,2x30,8x1,9 28,8x13x2
Elektroda Cr-Ni-Ag Al Al Cr-Ni-Ag
Trer [°C] 140 295 215 150
Ros [Q] 2 6000 875 3350

Vsem vzorktim byl zprvu zméfen odpor pii pokojové teplot€ Ros a nahodnym zptiisobem byly

rozdeleny do skupin po 20 kusech stejného typu. Ze zjisténych hodnot Ras byl vypocitan
prumér, median a mezikvartalni rozsah (IQR) souhrnné pro vSechny vzorky stejného typu a
dale pro kazdou skupinu zvlasté. Bylo odebrano potfebné mnozstvi skupin pro destruktivni
meéteni (skupiny oznacené B a C) na zakladé jejich medianu a IQR, jejichz statisticka shodnost
byla ovérena neparametrickym testem Kruskal-Wallis. Kazdé skupiné pro destruktivni méfeni
byl pak vyhotoven boxplot graf. Na zakladé grafti byly vytazeny vzorky s odlehlymi hodnotami
a nahrazeny pfijateln€j§imi vzorky z nepouzitych skupin. Po vyméné vznikly nové odlehlé
hodnoty, kterych vSak bylo méné a lezely v piijatelném intervalu minim a maxim.
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Obrazek 33 - Boxplot grafy skupin R293 B pted a po nahrazeni odlehlych hodnot

Pro nedestruktivni méfeni byly vybrany nahodné skupiny. Statistické ovéfeni shodnosti zde
nebylo nutné, jelikoz byly métreny naprosto stejné vzorky pred i po expozici.

Po roztiizeni byl kazdy kus oznacCen tuzkou specifikou kombinaci znakd podle druhu
expozice, které byl v budoucnu vystaven, typu méfeni, pro které byl urCen a Cisla vzorku.

Obrazek 34 - Oznaceni vzorku: 5 — expozice CH3COOH, B — méfeni R-T
zavislosti, 8 — poradové ¢islo kusu

3.2. Méreni pred expozici

Skupinam OB (statisticky shodné se zbylymi skupinami B v ramci stejného typu vzorki) byla
zmeétena zavislost odporu na teploté v olejové lazni.

Tabulka 3 - Nastaveni olejové lazné

Typ vzorku | Rozmezi teplot [°C] | Teplotni krok [°C] I;l;elr(lrlg EﬁaE:]
Al61 25 -240 Prvni 5, dalsi 10 180
U053 25-300 Prvni 5, dalsi 10 180
R280 25 -280 Prvni 5, dalsi 10 180
R293 25 -280 Prvni 5, dalsi 10 180
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Skupinam C byl zméten mérny odpor elektrody a skupindm OC (rovnéz statisticky shodné se
zbylymi skupinami C v ramci stejného typu vzorki) bylo zmeéfeno prarazné napéti BDV.

Tabulka 4 - Parametry méfeni BDV

Typvzorku | Predehiev [V | - d]e)}fflé‘ju ] | Start V] | Krok [V) krl())lilke[‘s]
U053 230 DC 10 400DC | 20DC | 180
R280 s Al 510 DC 120 680DC | 20DC | 180
plechy
R280 340 DC 30 360DC | 20DC | 180
R293 420 DC 10 680DC | 20DC | 180

Typ R280 se kvili svym velkym rozmérim vklada do hlinikovych plecht pro lepsi distribuci
tepla. Ostatni typy jsou s pristrojem zkontaktovany pfimo vodivymi piny. Pro expozice
adhesivy (silikon a epoxid), kde nebylo mozné vyuzit téchto plecht, byla zalozena nova
standardni skupina 12C s upravenymi parametry méfeni.

Skupiny D zahrnovaly vzorky pro meéfeni minimalniho odporu Rmin pod napétim za
laboratorni teploty pfi zvySeném napéti. Jedna se o metodu nedestruktivni, a tak mohly byt pred
expozici zméteny vSechny skupiny. Do toho méfeni byly zahrnuty jen obdélnikové vzorky, tzv.
rechtecky, jelikoz ty jsou ureny pro vysokonapétové aplikace, kde je vyrazny varistorovy
efekt. Kazda skupina byla vystavena elektrickému napéti pétkrat za sebou s 15 min pauzami
mezi sepnutimi, pficemz k vyhodnoceni byly vzdy pouzity hodnoty z posledniho meéteni.
Béhem prvnich méfeni totiz dochazi v keramice k orientaci elektrickych domén a vysledky
z nich nejsou relevantni.

Tabulka 5 - Parametry méfeni pro Rmin

Typ vzorku Zatizeni [V] Doba zatizeni [s]
R280 350 5
R293 350 5
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3.3. Expozice

Chemikalie byly vybrany na zakladé skutecnych aplikaci zakaznikd firmy TDK Electronics
S.I.0.

Tabulka 6 - Prehled chemikalii a podminek pro expozice

Cislo Chemikalie Podminky
0 Standard Standardni skupina pro destruktivni méteni (R-T kiivka,
BDYV)
1 CH3OH 40 °C,24h
2 Aceton 40 °C, 24 h
5 CH;COOH 0,15 M 40 °C,24h
6 HNO3 0,01 M 40 °C,24h
7 NH4OH 0,01 M 40 °C,24h
8 HTYV - silikon 100 °C, 4 min
10 Epoxid — poly:adlcm 150 °C, 5 min
vytvrzeni
11 Standard Srovnvavam ,skuplnz‘l, testovana zhrut?a u,prostred
casového horizontu diplomové prace
12 Standard Srovnavaci skupina pouze pro tyE) R280, méteni BDV
bez Al plechli
13 Standard Srovrzavamrskupln‘a, testovana zhrujba na konci
casoveho horizontu diplomové prace

Skupiny pro expozice roztokem byly vlozeny do plastovych svorek, umistény do
odpatrovacich misek a zality danym roztokem. Misky byly utésnény a vlozeny do suSarny
vyhtéaté na 40 °C po dobu 24 hodin.

Silikon a epoxid byly nanaSeny na co nejvétsi plochu kusu tak, aby byla zachovana kontaktni
mista pro méfeni.
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Obrazek 35 — Vzorky po aplikaci silikonu (vlevo) a epoxidu
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3.4. Méreni po expozici

Vsem vzorkiim byl zméfen odpor za pokojové teploty Ros. Veskeré skupiny B, C a D byly
meéfeny stejnym postupem, uvedenym v kapitole 3.2.

4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Vyhodnoceni dat

Tato kapitola slouzi pro prezentaci dat a naznaceni moznych vlivii. Hypotézy a podrobné;si
vysvétleni naméfenych dat jsou uvedeny v kapitole 4.2.

4.1.1. Odpor za pokojové teploty Ras

Z dat ziskanych pred a po expozici byla vypoftena zmeéna Ros kazdého kusu v procentech.
Z téchto hodnot procentualnich zmén byl vyhotoven boxplot graf pro kazdy typ vzorku a po
odstranéni odlehlych hodnot byla vypoctena primérna hodnota zmény.

A161 - Boxplot of R25 change [%]
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CH3OH aceto. CH3COOH HNO3 NH40OH HTV-S epoxy stand. stand.
Group of A161

Obrazek 36 - Boxplot graf zmén Ras v procentech — typ A161
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Obrazek 38 - Boxplot graf zmén Rys v procentech — typ U053

R280 - Boxplot of R25 change [%]
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Obrazek 37 - Boxplot graf zmén Ros v procentech — typ R280

35



R293 - Boxplot of R25 change [%]
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Obrazek 39 - Boxplot graf zmén Ras v procentech — typ R293

Chyba méfeni zahrnuje zménu odporu vzorku v rozmezi 24 — 26 °C (obvykly rozsah teplot

laboratore, ve které probihalo métfeni). Chyba méfeni multimetru se pohybuje v fadech setin
procenta a mohla tak byt zanedbana.

Tabulka 7 - Chyba méteni Ras

Typ vzorku Chyba méreni [ %]
Al61 + 1,41
U053 + 2,69
R280 + 3,09
R293 + 2,59
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Souhrnna tabulka primérnych hodnot zmén je opatiena barevnou Skalou pro zvyraznéni
intenzity zmeén. Svétle modra barva predstavuje zménu v rdmci chyby méfeni, odstiny oranzové

pak zmény mimo ramec chyby méfeni. Na typu A161 byly pozorovany zmény po expozici obou

roztoku kyselin a rovné€z po expozici baze. Stejné roztoky vyvolaly zménu hodnot také u typu
U053, kde byl navic pozorovan vliv epoxidu. Hodnoty skupiny exponované roztokem NH4OH
typu vzorkti U053 a R280 byly zvyraznény nejtmavsi barvou, jelikoz masivni koroze hlinikové
elektrody znemoznila postoupit jakakoliv méfeni. Pro ziskani dat musely byt tyto vzorky
brouseny. Vliv silikonu byl pozorovan na typech R280 a R293, vliv epoxidu navic na typu

U053. Vysledky jsou podrobné komentovany v kapitole 4.2.

Tabulka 8 — Aritmetické pruméry hodnot zmén Ros v procentech

Skupina Al61 | U053 | R280 | R293
1 CH3OH 0,06 | -1,29 | 031 0,84
2 Aceton 088 | -222 | 023 | -0,79
5 | CH:COOH | 3828 | -3,04 | -035 | 037
6 HNO;3 38,72 | -4,57 | 1,07 | 0,51
8 HTV-S 0,15 | -036 | 4,05 | 2,55
10 Epoxid 024 | 628 | 691 8,84
11 Standard 038 | -1,09 | -0,69 | 1,18
13 Standard 0,57 | -1,53 | -0,36 | -0,55

4.1.2. Zavislost odporu na teploté

Ze vSech vzorku stejné skupiny byly vybrany zdarné zmétené R-T kiivky, ze kterych pak byla

vyhotovena jedna prameérna R-T kfivka.
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U

typu A161 byly pozorovany zmény zejména po expozici kyselin, kdy se projevila koroze

stiibrné elektrody. Okolo teploty 220 °C byl pozorovan vyrazny pokles odporu u vzorki
s nanesenou vrstvou epoxidu.

log R [Q]
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—@—0 - standard —®—1-CH30H 2 - Acetone —*%—5-CH3COOH —%—6-HNO3

—@—7 - NH40H —@— 8 - HTV silicone —%— 10 - epoxy —@—11- standard —@— 13 - standard

Obrazek 40 - Graf zavislosti odporu na teploté — typ A161

RT kfivka typu U053 po expozici roztokem baze vykazuje misty zig-zag charakter kvili fade
vypadku vodivého kontaktu z divodu koroze Al elektrody. Opét je mozno pozorovat pokles
odporu okolo 220 °C u skupiny s nanesenym epoxidem.
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—*—7 - NH40H —@— 8- HTVsilicone —»%—10 - epoxy —@— 11 - standard —@— 13 - standard

Obrazek 41 - Graf zavislosti odporu na teploté — typ U053
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U typu R280 byl rovnéz zaznamenan pokles odporu vzorkt s epoxidovou vrstvou okolo
220 °C. Pro vysvétleni velkych rozdiltt maximalnich hodnot odpori je tfeba dalsiho badani.

1,00E+05
1,00E+04
)
o
oo
ks)
1,00E+03
1,00E+02
20 70 120 170 220 270
T[°C]
—@— 0 - standard ®—1-CH30H 2 - acetone —@—5-CH3COOH —@—6-HNO3

—@— 7 - NH40H —@— 8 - HTV silicone —%— 10 - epoxy —@— 11-standard —@— 13- standard

Obrazek 42 - Graf zavislosti odporu na teploté — typ R280
Chovani skupiny s epoxidovou vrstvou na vzorcich typu R293 projevilo stejny charakter,
jako o zbylych typu.
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Obrazek 43 - Graf zavislosti odporu na teploté — typ R293
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4.1.3. Prurazné napéti BDV

Veskeré standardni skupiny byly slouceny, pro vytvoreni jedné, statisticky vyznamnéjsi
skupiny pro srovnavaci tcely. Pro kazdou skupinu dat byla softwarem MINITAB vyhodnocena
distribuce a pocet odlehlych hodnot. Na zakladé¢ téchto dvou informaci byl zvolen statisticky
test pro srovnani se standardni skupinou. Skupiny snormalni distribuci hodnot byly
porovnavany pomoci 2-t testu, skupiny s nenormalnim distribuci hodnot a nanejvys jednou
odlehlou hodnotou byly porovnany pomoci Kruskalova-Wallisova testu a skupiny s nenormalni
distribuci hodnot a vice nez jednou odlehlou hodnotou byly porovnavany pomoci Moodyho

median testu.

Probability Plot of BDV [V] Boxplot of BDV [V]
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Obrazek 44 - Probability plot a boxplot graf BDV — typ R293

Pokud byla p-hodnota zvoleného testu vétsi nez 0,05, byla pfijata nulova hypotéza, tedy ze
statisticky neni mezi populacemi rozdil. V Tabulka 9 jsou uvedeny veskeré ziskané P-hodnoty.
V zavorce je pak vzdy uveden pouzity statisticky test. Na vzorcich typu U053 a R280 musela
byt v pfipade€ expozice roztokem NH4OH nejprve odstranéna nevodiva vrstva produkti korozni

reakce.

Tabulka 9 - BDV — P-hodnoty a zvoleny statisticky test

Skupina U053 R280 R293
1 CH;0H 0,009 (2-t) 0,052 (K-W) 0 (2-)
2 Aceton 0,15 (2-t) 0,001 (K-W) 0,138 (2-t)
5 | CH3COOH | 0,005 (2-t) 0,947 (K-W) 0,024 (2-t)
6 HNO3 0,197 (2-t) 0,275 (K-W) 0 (2-)
8 HTV-S 0,12 (K-W) 0 (2-) 0,96 (K-W)
10 Epoxid neméfitelné neméfitelné 0 (K-W)
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Prarazné napéti typu A161 nemohlo byt méteno. Jedna se o nizkoohmicky typ a jeho méfeni
by vedlo ke zniceni spinacich relé méficiho zafizeni.

Ze ziskanych hodnot je patrné, ze vice jak polovina exponovanych skupin neni statisticky
shodna se svou standardni skupinou. To ovSem s velkou pravdépodobnosti nelze u vétSiny
pfipadi pripisovat chemickym, nebo jinym vlivim na prirazné napéti PTC soucastek, jako
spise samotné variabilité a rozdilnosti kazdého jednotlivého vzorku. Metodu vyhodnoceni Ize
tedy v tomto piipadé oznacit za nevhodnou.

U053 - Boxplot of BDV [V]
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Obrazek 45 - Boxplot graf dat z méfeni prirazného napéti — typ U053

Typ R280 se pro své velké rozméry vklada za ucely lepsi distribuce tepla do hlinikovych
desticek. Pouziti téchto desticek nebylo po naneseni silikonu a epoxidu mozné. Z tohoto diavodu
byly zalozeny nové standardni skupiny a zménény parametry méfeni (viz Tabulka 4). Ke
snizeni napéti predehfevu a poCateCniho napéti bylo pristoupeno z divodu intenzivniho hofeni
silikonu jiz pfi prvnim kroku.
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BDV [V]

BDV [V]

R280 - Boxplot of BDV [V] (Al plates)
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Obrazek 46 - Boxplot graf dat z méfeni BDV — typ R280 s Al plechy
R280 - Boxplot of BDV [V] (pin contacts)
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Obrazek 47 - Boxplot graf dat z méfeni BDV — typ R280 bez Al plecha
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R293 - Boxplot of BDV [V]

*
1500 ¥
1250 * *
=
=>
= 1000
(a'a]
750
*
500 .
stand. CH3OH aceto. CH3COOH  HNO3 NH4OH HTV-S epoxy

Group

Obrazek 48 - Boxplot graf dat z méfeni BDV — typ R293

VEétsiné typim nebylo mozno zméfit BDV po naneseni epoxidu. Vytvrzena pryskyfice zacala
po prilozeni elektrického napéti hotet a méfeni tedy muselo byt pred¢asné ukonceno. Jedinym
typem, kde se méfeni této skupiny podafilo dokoncit, byl typ R293. Zde bylo dosazeno vyrazné
niz§ich honot, v porovnani se vSemi zbylymi skupinami a to zfejmé z diivodu tepelné izolace
vzorku, ktera zptuisobuje v keramice tepelny gradient o velikosti vedouci k prarazu.

I‘J

Obrazek 49 - Ohotelé vzorky po nedokon¢eném BDV méfeni — typ R280
4.1.4. Minimalni odpor Rmin pod napétim

Z dat ziskanych pfed a po expozici byla vypoctena zména Rmin kazdého kusu v procentech.
Z téchto hodnot procentualnich zmén byl vyhotoven boxplot graf pro kazdy typ vzorku a po
odstranéni odlehlych hodnot byla vypoctena primérna hodnota zmény.
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Chyba méfeni udavana vyrobcem stroje je 1,0 %.

Z prilozené tabulky primérnych hodnot Rmin jsou patrné vlivy roztokt kyselin, zejména pak
u typu R293, kde dochazelo k delaminaci elektrody a z toho diivodu byla horsi distribuce tepla.
U roztoku kyseliny octové byl pozorovan vétsi vliv oproti roztoku kyseliny dusi¢né v obou
ptipadech. Tato skute¢nost je pon€kud piekvapiva, jelikoz roztok CH3COOH mél hodnotu pH
zhruba 2,8 oproti roztoku HNO3 s pH 2,0. Roztok baze zpusobil masivni korozi elektrody na
typu R280. I zde musela byt elektroda zprvu vybrouSena pro uskute¢néni méfeni. Koroze
hlinikové elektrody se rovnéz projevila na horsi distribuci tepla a zvySeni hodnot Rmin. Vrstva
adhesiva pak fungovala jako tepelna izolace, ktera zvySovala teplotu vzorku a tim i jeho odpor.

Tabulka 10 - Aritmetické priméry hodnot zmén Rmin v procentech

Skupina R280 R293
1 CH;OH 0,99 0,09
2 Aceton 0,37 0,45
5 | CH3COOH 1,52 9,90
6 HNO3 0,78 5,49
8 HTV-S 4,23 1,30
10 Epoxid 1,82 1,05
13 Standard 0,12 0,54

4.2. Vyhodnoceni vlivi
4.2.1. Vlivy methanolu a acetonu

Po expozici methanolem a acetonem nebyly sledovany zadné vlivy na stabilitu PTC termistort.
4.2.2. Vlivy kyselin

Neoddiskutovatelnym vlivem kyselin je zptsobeni koroze elektrod vzorkt, zvlasté pak téch
stiibrnych. Koroze se zdaleka nejvice projevuje na nizkoohmickych kusech A161. U nich je
celkovy odpor vzorku daleko vice zavisly na odporu elektrody. Proto u nich lze pozorovat v
Tabulka 8 navyseni odporu za pokojové teploty Ros o desitky procent, kdezto u zbylych typt je
zména odporu v ramci chyby méfeni. U koroznich reakci je rovnéz tfeba pocitat s oxidem
olovnatym, ktery je obsazen ve sklenéné frité, jakozto soucasti elektrody.
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CHsCOOH + H,0 < CH5C00~ + H;0*

(21)

2Ag + 2CH;CO0H < 2AgCH5CO00 + H, 22)

PbO + 2CH;COOH < Pb(CH;C00), + H,0 23)
AgCH5C00 + CH;COOH + H,0 & Ag* + 2CH;C00™ + H;0* 24)
Pb(CH5C00), + CH;COOH + H,0 & Pb?* + 3CH;C00™ + H;0* 25)

Koroznimi produkty jsou v pfipadé expozice roztokem CH3COOH acetat stfibrny a acetat
olovnaty. Pb(CH3COOQ), je pomémeé dobte rozpustny ve vode (44,4g/100g pi1 20 °C) a jeho
rozpustnost se dale zvySuje se snizujicim se pH. Oproti tomu je rozpustnost AgCH3COO
1,1g/100g pii 20 °C, pii€emz se jeho rozpustnost naopak dale snizuje s klesajici hodnotou pH.
Postupnym rozpousténim acetatu olovnatého se pH roztoku dale snizuje. Primarnim koroznim
produktem na vzorcich se stfibrnou elektrodou je tedy pravdépodobné AgCH3COO.
[64][65][66][67]

Rekce s hlinikem ma reakéni mechanismus podobny [68]:

2Al + 6CH3;CO0H — 2Al(CH3C00); + H, (26)
Reakce kovu s kyselinou dusi¢nou maji pak v zasade stejny princip, tedy vznik soli ptislusné
kyseliny a kovu.

Z Obrazek 40 je patrné, ze za teplot, pii kterych rapidné roste odpor keramiky, se stava odpor
elektrody zanedbatelnym a R-T kifivky vzork(i exponovanych kyselinami se prekryvaji
s kfivkami ostatnimi.

Pod vrstvou stfibrné pasty je dale vrstva chromu a niklu, vytvofena technikou vakuového
naprasovani. Podle snimkd z optického mikroskopu (viz Obrazek 50), ze kterych je patrna
delaminace vrstvy stfibra, je mozné usuzovat na korozi i1 t€chto napraSenych vrstev.

keramika

3 * 4 L, :
v Y - d 3
Cr-Ni vrstva ).
Stye- 4 " : : vrstva Ag pasty Cr-Ni vrstva

X

epoxidova pryskyfice
epoxidova pryskyfice

ym

Obrazek 50 - Snimky optického mikroskopu — delaminace elektrody (zvétSeno 500x)
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Diky delaminaci se pfi méfeni minimalniho odporu Rmin pod napétim zhorsila schopnost
vzorku distribuovat teplo po celé plose. Vznikala tak mista, ktera méla oproti vzorkim
z ostatnich skupin vyssi teplotu, coz v konecném disledku zvySovalo hodnoty odporu.

Mimo vlivu na elektrodu nelze pfisoudit roztokiim kyselin vliv na keramiku. Vyjimkou je
typ U053, ktery je vysvétlen v kapitole 4.2.4.

4.2.3. Vlivy zasady

Nejvyrazn€jsim vlivem roztoku hydroxidu amonného je koroze hlinikové elektrody. Ta byla
tak intenzivni, Ze na vzorcich skrze vrstvu nevodivych produkti korozni reakce nebylo mozné
provést jakakoliv méfeni. Data, uvedena v kapitole 4.1, jsou ziskana az po vybrouseni vrchni
nevodivé vrstvy produktd koroze.

:.J 1Al clektroda (SR Tl b b Al elektroda

Y T

Wi

’

keramika

Obrazek 51 - Snimky z elektronového mikroskopu —
koroze Al elektrody na typu R280 (vlevo) a U053

Prvkovou analyzou, provedenou metodou energiové disperzni rentgenové spektroskopie
EDX, byl jako hlavni produkt koroze uréen hydroxid hlinity. Svétle zelena mista na Obrazek
52 jsou mista se zvySenou koncentraci kysliku, a tedy mista s pfitomnosti AI(OH)s.

O Kal O Kal

f Al elektrofta
Al elektroda

Al(OH)3

!

Al(OH);

keramika

keramika

f 25pum !
Obrazek 52 - EDX prvkova analyza — typ R280 (vlevo) a U053
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4.2.4. Zména Rzs typu U053

Z Tabulka 8 si lze povSimnou podobnych poklest hodnot Ros, které byly pozorovany po
expozici roztokem slabé organické kyseliny CH3COOH, silné oxidujici anorganické kyseliny
HNO3 a velmi slabé zasady NH4OH, pouze u typu U053. Tento typ je specificky svou vysokou
Curieovou teplotou, kterou se vyrazné lisi od vzorkt ostatnich. T¢ je zde posunuta v disledku
vysokého dopovani olovem. Ionty Pb®* pak v krystalové miizce nahrazuji ionty barya Ba®*.
Pfitomnost iontd Pb* na vrcholech perovskitové krystalové miizky je nicméné v nékolika
publikacich diskutovana. V takovém piipadé by kazdy iont Pb**, nahrazujici iont Ba>*, tvofil
par akceptorovych dér a hral by tak svou roli v tvorbé potencialové bariéry a zvySovani odporu.
Po piijeti vySe zmin&né hypotézy by reakce Pb* s roztoky kyselin a zdsady znamenala
odstranéni akceptorovych stavii a pozorované snizeni odporu. [69][70][71][72]

4.2.5. Vlivy adhesiv

Porovnani velikosti zmén jednotlivych adhesiv a typa je zde znacné€ omezeno. Vrstvy byly
nanaSeny ru¢né bez jakékoliv moznosti kontrolovat nanesené mnozstvi.

Nanesena vrstva adhesiva fungovala na vzorcich jako tepelna izolace. Obrazek 53
predstavuje snimek vzorku exponovaného epoxidem, na ktery byla nanesena barva, urena pro
homogenizaci emisivity povrchu. Snimek byl pofizen termokamerou béhem aplikace napéti.
Ze snimku je mozno zaznamenat svétlejsi oblasti, tedy oblasti s nizsi emisi tepla, které
odpovidaji oblastem s nanesenou vrstvou epoxidu. Pod vrstvou adhesiva bylo kumulovano
teplo, kvuli ¢emuz byly ziskany zvySené hodnoty Rmin pod napétim. Lze predpokladat, ze ze
stejnych divoda byly u typu R293 naméfeny vyrazné nizsi hodnoty BDV, jelikoz na kusech
vznikal kvili izolaci velky teplotni gradient, ktery je jednou z pficin prurazu.

P1 AVG 202.0°C  14.04.2021 10:35:59

Obrazek 53 - Snimek termokamery pii méfeni Rumin pod napétim

47



U vsech vzorkt exponovanych epoxidem byl zaznamenan dramaticky pokles odporu okolo
teploty 220 °C. Tato teplota je vyrobcem epoxidu Polytec EP 655-T udavana jako hranice
teplotni odolnosti. Pravdépodobné tedy pii téchto teplotach dochéazelo k vytvoreni vodivych
produktt degradace, které daly vzniknout paralelnimu odporu. Tento paralelni odpor snizoval
hodnoty celkového odporu vzorkl. Pro ovéfeni byly vzorky této skupiny podrobeny dal§im
teplotnim cyklim v olejové lazni. Modra Cara predstavuje druhy cyklus v olejové lazni. Nizsi
hodnoty odporu byly sledovany od po&ate&nich teplot. Zluta kiivka piedstavuje tieti cyklus, ve
kterém byly ziskany hodnoty odporu opét o néco nizsi nez v predchozim méfeni. Cervena
preruSovana kiivka je pak rozdil standardni skupiny a skupiny s epoxidem pii druhém cyklu
olejové lazné. Zjednodusene vypovida o tom, jak jsou v dany moment tyto dvé kiivky od sebe
vzdaleny. Jeji narust za T, je patrn€ dan parazitnim odporem, ktery snizuje hodnoty celkového
odporu, ale také zapliovanim akceptorovych stavt. Po dosazeni Rmax se k sob€ kiivky zacinaji
naopak pfiblizovat, a to pravdépodobné z divodu snizeni hustoty akceptorovych stava u
epoxidové kiivky. Nizsi hustota akceptorovych stavi zpusobuje nizsi pokles odporu za Rmax
(vysvétleno na Obrazek 12).
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Obrazek 54 — Graf zavislosti odporu na teploté — typ R293, expozice epoxidem

Obrazek 55 - Vzorek s epoxidovou vrstvou pied (vlevo) a po méfeni
RT kiivky v olejové lazni
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Pro pozorované snizeni hodnot odporu byla navrzena hypotéza na zakladé reakéniho
mechanismu vytvrzovani epoxidové pryskytice pomoci tvrdidla 2-ethyl-4(5)-methylimidazolu,
obsazeného v pouzité adhesivni smeési. 2-ethyl-4(5)-methylimidazol disponuje dvéma volnymi
elektrony. Pokud by tvrdidlo, popfipadé meziprodukty reakce, bylo schopno sdilet své
elektrony s keramikou, respektive s akceptorovymi stavy v ni, doslo by ke zvySeni poctu
zapornych naboja, které by byly schopny kompenzovat ochuzenou vrstvu na hranicich zrn,
v dasledku ¢ehoz by klesla potencialova bariéra a s ni i odpor pod Curieovou teplotou.

CH3 CH3

> <7 i - H'transfer
H(:(w + o . Hm-CHz-ClH-CHZR _
&-
CH>CH3 CH,CH3
H
CH, .CHoR CHs CHR
- ) = o
R‘CHZ—(l:H'CHz_N N —_— R-CHZ-CIH"CHz—-N ¢zN-CHz-CH-CH,R
OH OH -
CH,CH; CH,CHy
1:1 Adduct 1:2 Adduct
CH, _CH,R
R-CHy=CH-CH,—N (&, N-CH,~GH-CH,R o —
* OH T s polymerization
Chathy CH,—CH-CH,R

&-
Obrazek 56 - Reakéni mechanismus vytvrzovani epoxidové pryskyfice pomoci
2-ethyl-4(5)-methylimidazolu [73]

Pro ovéfeni chemického vlivu byla odstranéna vrstva epoxidu brouSenim. Brouseni bylo
provadéno ru¢né a bylo po ném nutno nanést novou elektrodu technikou vakuového
naprasovani. Hodnoty odporu Rasnarostly oproti hodnotam exponovanych vzorku, které prosly
sérii méfeni v olejové lazni. Narast vSak nebyl zpét na pivodni hodnoty pfed expozici, ba
dokonce ani na hodnoty po expozici. Po pfijeti diive zminéné hypotézy by se dala tato
skutecnost vysvétlit uvolnénim novych elektronti vytvorenim produkti degradace epoxidu a
podporou difuze zvySenou teplotou.

Tabulka 11 - Primérmé hodnoty Ros [Q] — typ R293

y . - po 2. RT po 3. RT po odstranéni
pred expozici po expozici o o :
mcreni méfeni epoxidu
Pramér | 3119,62485 3386,18106 586,17655 511,87208 952,02174

Je zahodno zminit, ze pfi brouseni byla, mimo epoxidovou vrstvy a elektrodu, odstranéna i
mala Cast keramiky a nova elektroda neméla zcela stejné parametry, jako elektroda pavodni.
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Vzorkiim byla po odstranéni epoxidové vrstvy rovnéz zmeétena zavislost odporu na teploté.
Takovéto vzorky reprezentuje zelena kiivka 10 ps. Méné intenzivni snizovani hodnot odporu
za Rmax lze brat jako dikaz snizeni hustoty akceptorovych stavil.
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Obrazek 57 - Graf zavislosti odporu na teploté — typ R293, odstranéni epoxidove vrstvy

Pro silikon je mozno navrhnout podobnou hypotézu, tedy piijeti elektront z meziprodukti
vytvrzovaci reakce akceptorovymi stavy keramiky. Projevena zména muize byt nizsi z dvodu
absence vytvrzovadla s volnymi elektrony.

CH, CH; CHs CHg

HyC—Si—O——Si—CHg HyC—Si—O——8Si—CH,4
0 o} + KOH — o) o K"

_CH;

HSC—?i—O—Sli—-CHg_ H3C—Si—0—?i\
CHs CH; CH, on s
CH, Cl‘.-Ha CH,

HO——Si——0 ?i—o Si—0 K’

CH,4 CH; CH,

2

Obrazek 58 - Schéma polymerace cyklosiloxanu [74]
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Pro prehlednost byly vytvoreny souhrnné tabulky vliva. Odstiny oranzové jsou oznaceny
vlivy na elektrodu vzorku. Odstiny modré reprezentuji vlivy na keramiku vzorku. Barva zelena

pak znaci kombinaci vlivu na keramiku a elektrodu zaroven. Cim byla pozorovana zmeéna veétsi,

tim tmavsi odstin ji byl pfifazen.

Tabulka 12 - Souhrnna tabulka vlivi — typ A161

Ale6l Elektroda Ras Rumin RT BDV
CHsOH - -
Aceton - -

. . Nizsi R pod
CH;COOH Delaminace Silny nartist - T -
c
. e Bt Nizsi R pod
HNO; Delaminace Silny nartist - T -
c
NH,OH Mirny narust - -
HTV silikon - -
E id Snizeni
POl ) kolem 220 °C

Tmavé oranzovy pruh u skupiny NH4OH znac¢i korozi Al elektrody, pfes kterou pied

vybrousenim elektrody nebylo mozno provést jakakoliv méfeni. Stejny pfipad nastal u typu

R280.

Tabulka 13 - Souhrnna tabulka vliva — typ U053

U035 Elektroda R2s Ramin RT BDV
CH3OH -
Aceton -
CH3COOH Pokles -
HNO3 Pokles -
NH4+OH Pokles -
HTV silikon -
Epoxid Nériist ; Pokles kolem 11—\ neitelne
220 °C
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Tabulka 14 - Souhrnna tabulka vliva — typ R280

R280

Elektroda

Ros

RT

BDV

CH;OH

Aceton

CH;COOH

HNO;

HTV

silikon Narust Narust
Epoxid Nartist Nariist
Tabulka 15 - Souhrnna tabulka vliva — typ R293
R293 Elektroda Rss Rain RT BDV
CH;0H
Aceton
CH;COOH Delaminace Nartst
HNO; Delaminace Nartust
NH,OH
HTV ) )
.. Narmst Narst
silikon
Epoxid Nartist Nariist
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5. ZAVER

Byla vypracovana metodika pro stanoveni vlivu chemickych latek na stabilitu PTC keramiky,
pomoci které byl stanoven vliv vybranych chemikalii na produkty firmy TDK Electronics s.r.o.
Tato metodika byla prohlasena za nevhodnou v pfipadé vyhodnocovani vlivi na prurazné
napéti BDV, kde byla moznost srovnavat statisticky shodné skupiny pouze pfi signifikantnich
zménach z duvodu variability produkti jako takovych. Ve zbylych piipadech doslo
k vyhodnoceni zmén klicovych parametrti produkti (Ras, R-T zavislost a Rmin). K témto
zménam byly rovnéz navrzeny hypotézy popisujici jejich pficiny. Pro potvrzeni, ¢i vyvraceni
téchto hypotéz musi byt provedena dalsi méfeni a badani.

Expozice roztoky kyseliny octové a dusi¢né zpusobily delaminaci a korozi Cr-Ni-Ag
elektrody. Tato skute¢nost méla v konecném dusledku vliv zejména na nizkoohmické vzorky,
kterym prudce narostl odpor za pokojové teploty Ros. Doslo také k nartistu hodnot minimalniho
odporu pod napétim, rovnéz zapric¢inénym delaminaci elektrody.

Roztok hydroxidu amonného zpisobil masivni korozi hlinikové elektrody. Pfes nevodivou
vrstvu koroznich produktl nebylo mozno uskutecnit jakakoliv méfeni. I pfes odstranéni
nekontaktni plochy se béhem méfeni zavislosti odporu na teploté projevovaly vypadky
kontaktu, kvili kterym nebyla ziskana hladka RT kfivka.

Roztoky kyselin a zasady zpusobily pokles Ras na vzorcich typu U053, které jsou v porovnani
s ostatnimi nejvice dopovany olovem. Teorii pro tuto skute¢nost je odstranéni akceptorovych
stavii keramiky, které vznikly zabudovanim iontli Pb** do krystalové perovskitové struktury.
Pro potvrzeni této teorie musi byt jev pfedmétem dalSiho zkoumani.

Nanesena vrstva adhesiv pusobila jako teplotni izolace, ktera méla za nasledek nartst Rumin
pod napétim. Po expozici adhesivy bylo rovnéz pozorovano snizeni hodnot odporu. Zména se
projevila zejména po expozici epoxidem a okolo teploty 220 °C se dale prohlubovala. Pokles
odporu je pfisuzovan zaplnéni akceptorovych stavi elektrony z meziprodukti vytvrzovacich
rekci a, v pfipadé epoxidu, tvrdidla. Tento jev je pro potvrzeni teorie rovnéz nadale nutno
zkoumat.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
BDV — breakdown voltage

EDX — energy dispersive x-ray spectroscopy
GBZ — grain-boundary zone

PTC — positive temperature coefficient

NTC — negative temperature coefficient
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Obrazek 60 - Vzorky po expozici — methanol (vlevo) a aceton
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Obrazek 61 - Vzorky po expozici roztokem NH4OH
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