Oczekujemy, aby urzadzenia elektroniczne stuzace nham w codziennym zyciu byly coraz mniejsze, 1zejsze, szybciej dziatajace,
trwalsze, wielofunkcyjne, przyjazne dla $rodowiska. Dla osiggniecia tych celéw potrzebne jest poszukiwanie zaréwno nowych
bardziej efektywnych materiatéw, jak i nowych metod wytwarzania, zapewniajagcych postep w zakresie miniaturyzacji, stopnia
integracji i niezawodnosci elementéw elektronicznych.

W technologii LTCC (low temperature cofired ceramics - ceramika wspdtwypalana w niskich temperaturach) warstwy nanoszone
sitodrukiem oraz w postaci surowych folii ceramicznych, petnigce w uktadzie elektronicznym rézne funkcje (np. jako $ciezki
przewodzace, rezystory, kondensatory, elementy indukcyjne), tworza wielowarstwowy modut, ktdry po laminacji jest wypalany w
jednym wsp6lnym procesie. Ta stosunkowo prosta i niedroga technologia umozliwia miniaturyzacje i tatwa integracje
wymienionych elementéw biernych, dzieki czemu jest m.in. wykorzystywana przy produkcji powszechnie stosowanych
kondensatoréw wielowarstwowych.

Wspotczesne urzadzenia elektroniczne sg bardzo podatne na zakidcenia i zniszczenia wynikajace z wystepowania przepiec,
zwigzanych z chwilowym wzrostem napiecia ponad dopuszczalng maksymalng wartosé. Obok wytadowan atmosferycznych,
rowniez przetgczanie urzadzen duzej mocy i wytadowania elektrostatyczne moga by¢ zrodiem przepieé. Do ochrony uktadéw
elektronicznych przed przepieciami powszechnie wykorzystuje sie warystory. Sg to ceramiczne rezystory zmienne, o0
charakterystyce pradowo-napieciowej silnie zaleznej od napiecia. Zakres zastosowania warystoréw jest bardzo szeroki,
obejmujacy m.in telekomunikacje, komputery, urzadzenia pomiarowe i kontrolne, sprzet elektroniczny powszechnego uzytku,
systemy oswietlenia, elektronike samochodowa, energoelektronike.

Konwencjonalne warystory produkowane sg jako lite elementy na bazie pétprzewodnikowej ceramiki opartej na ZnO, SiC, TiO, ,
SrTiO;. Ceramika warystorowa zawiera potprzewodnikowe ziarna charakteryzujace sie stosunkowo duzym przewodnictwem
elektrycznym, otoczone cienkimi izolacyjnymi warstwami o duzej rezystancji. W obszarze niskich praddw i napie¢ rezystancja
warystora jest wysoka, przy omowej charakterystyce pradowo-napieciowej. Powyzej granicznego napiecia (napiecia przetaczania,
napiecia przebicia) pokonana zostaje bariera potencjatu na granicy ziaren i nastepuje gwattowny spadek rezystancji warystora.
Prowadzi to do ograniczenia duzych chwilowych wartosci napiecia i utrzymuje je na bezpiecznym, nizszym poziomie, przy czym
przez warystor ptynie duzy prad powodujacy przejecie energii impulsu.

Potrzeba miniaturyzacji i integracji, a takze poszerzanie si¢ obszaru zastosowan ukladow elektronicznych, ktére pracujg przy
niskich napieciach, powoduje znaczacy wzrost zapotrzebowania na zminiaturyzowane wielowarstwowe warystory otrzymywane
technologig LTCC. Wielowarstwowych warystory wytwarzane sa przez wspotspiekanie laminatu zawierajgcego wiele warstw
folii ceramicznej, otrzymanej metodg odlewania z naniesionymi sitodrukiem elektrodami potaczonymi réwnolegle. Sg one
wykorzystywane do niskonapieciowej ochrony przed udarami zwigzanymi z wytadowaniami elektrostatycznymi, wytadowaniami
atmosferycznymi, przepieciami w uktadach scalonych, hybrydowych, oraz uktadach do powierzchniowego montazu. Przy obecnej
skali miniaturyzacji i integracji, wiele przyrzadéw elektronicznych ma niezalezne zrédto zasilania i pracuje przy niskich
napieciach. Do ich ochrony przepieciowej najbardziej odpowiednie sg wielowarstwowe warystory.

Celem projektu jest charakterystyka wiasciwosci grupy nowych materiatdw (jednoskladnikowych i kompozytowych) na
bazie perowskitow typu CaCu,TisOq, 1 domieszkowanego tlenku cynku oraz wielowarstwowych elementéw
warystorowych opartych na tych materiatach, wykonanych technologig LTCC.

Perowskity to popularna nazwa rozlegtej grupy naturalnych i sztucznie wytwarzanych zwiazkéw o ogdlnym skiadzie ABXj i
strukturze rzadkiego mineratu CaTiO5. W strukturze tej kazdy kation B jest otoczony szeScioma anionami X, tworzac oktaedry
(o$miosciany) potaczone narozami, a kationy A zajmujg przestrzenie pomiedzy oktaedrami. Dzieki tatwosci modyfikacji sktadu i
struktury niezwykia jest roznorodno$¢ wiasciwosci, ktérymi charakteryzujg sie perowskity, np. sg wéréd nich doskonate izolatory,
a takze dobre przewodniki elektrycznosci, a nawet nadprzewodniki. Réwnie rozlegty jest zakres zastosowania w elektronice tych
materiatéw, m.in. na elementy ferroelektryczne, piezoelektryczne, piroelektryczne, termistorowe, warystorowe, elektrooptyczne,
ferromagnetyczne, multiferroiczne, mikrofalowe, a ostatnio réwniez na tanie, elastyczne ogniwa stoneczne (w tym przypadku z
udziatem kationéw organicznych). Cze$¢ z materiatdbw perowskitowych ma ugruntowang pozycje w elektronice, np. jak
najbardziej popularny materiat na kondensatory - tytanian baru BaTiO3, czy najbardziej znany materiat piezoelektryczny -
tytaniano-cyrkonian otowiu PZT (Pb(ZrTi)Os).

Proponowana w projekcie grupa materiatow o strukturze CaCusTisOq, jest mato poznana i wykorzystywana, pomimo bardzo
interesujacych wiasciwosci kondensatorowych i warystorowych. Struktura tych zwigzkéw jest bardziej ztozona (z dwoma
rodzajami kationdw w pozycji A) oraz charakteryzujaca sie silng deformacjg oktaedréw tlenowych. Unikalng cechg tych
materiatéw jest samorzutne tworzenie sie izolacyjnych warstw zaporowych na granicach ziaren prowadzace do powstawania
barier potencjatu odpowiedzialnych za efekt warystorowy. W tradycyjnych warystorach aby osiggna¢ pozadane wiasciwosci
granic miedzyziarnowych konieczne jest zastosowanie odpowiednich starannie dobranych dodatkéw i warunkéw obrébki
cieplnej. Obok prostoty procesu wytwarzania istotng zaleta materiatéw proponowanych w projekcie jest réwniez to, ze nie
zawierajg one tlenkéw bizmutu, wanadu i otowiu — substancji szkodliwych i fatwo parujacych podczas obrébki cieplnej,
stosowanych w konwencjonalnych warystorach.

W proponowanym projekcie, autorzy podejmuja sie wyjasni¢ mechanizm efektu warystorowego w nowej grupie materiatow.
Tworzenie sie barier potencjatu na granicach ziaren odpowiedzialne za powstawanie efektu warystorowego jest ztozonym
zjawiskiem silnie zaleznym od sk¥adu ziaren i granic miedzyziarnowych, przewodnictwa elektrycznego tych obszaréw, defektow
sieci krystalicznej, reakcji na granicach faz. Podstawowe badania majgce na celu wyjasnienie tego efektu bedg prowadzone w
dwach obszarach. Pierwszy dotyczy charakteryzacji zjawisk przewodnictwa elektrycznego i relaksacji dielektrycznej w szerokim
zakresie temperatur przy uzyciu spektroskopii impedancyjnej, pomiaréw przewodnictwa statopragdowego, charakterystyk
pradowo-napieciowych i pomiaréw efektu termoelektrycznego. Drugi réwnie istotny obszar badan obejmuje charakteryzacje
mikrostruktury i sktadu w réznych obszarach prébek przy uzyciu transmisyjnej (TEM) i skaningowej (SEM) mikroskopii
elektronowej, spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS).

Spektroskopia impedancyjna to doskonate narzedzie do badania wtasciwosci niejednorodnych elektrycznie materiatow, takich jak
warystory, w ktérych obszary granic ziaren rdznig sie silnie od wnetrza ziaren. Metoda ta oparta jest na analizie elektrycznej



odpowiedzi probki pobudzonej stabym sygnatem zmiennopradowym (AC) w szerokim zakresie czestotliwosci. Daje ona
mozliwos¢ wyznaczenia rezystancji i pojemnosci roznych aktywnych elektrycznie obszaréw w prébce i dostarcza informacji na
temat procesow przewodzenia elektrycznego i polaryzacji (przesuniecie natadowanych czastek wewnatrz materiatu pod wptywem
zewnetrznego pola elektrycznego).

Zastosowanie skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej wraz ze spektroskopig dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego pozwolg na obserwacje mikrostruktury w bardzo duzych powiekszeniach oraz wyznaczenie zawartosci
pierwiastkbw we wnetrzach ziaren, obszarach miedzyziarnowych, na granicach fazowych. Wykonanie badai metoda
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw pozwoli na okreslenie skfadu chemicznego i stopni utlenienia pierwiastkéw na
powierzchni przetaméw, dostarczajac informacji na temat mechanizmu przewodzenia badanej ceramiki.

Nowatorski charakter projektu bedzie polegaé na wyjasnieniu mechanizmu powstawania efektu warystorowego w
nowoopracowanych, jednosktadnikowych i kompozytowych, materiatach na bazie perowskitéw, w oparciu o wyniki badan
wiasciwosci elektrycznych oraz zaawansowanych badan mikrostruktury i sktadu. Nalezy podkresli¢, ze efekt warystorowy
w wielowarstwowych strukturach LTCC na bazie szerszej grupy zwigzkéw o strukturze CaCu;TisOq, nie byt dotad
przedmiotem badan, zaréwno w kraju, jak i za granica.



