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PREFATA

Aceasta teza de doctorat este rezultatul activitatii desfasurate in cadrul
Departamentului de Electroenergetica al Facultdtii de Electrotehnica si
Electroenergetica, din Universitatea POLITEHNICA Timisoara, sub indrumarea
permanenta, constantd, generoasa si continua a conducatorului stiintific, domnului
Prof.dr.ing. Petru ANDEA. Domniei sale ii adresez cele mai respectuoase multumiri,
si pe aceasta cale, pentru modul in care a reusit s&8 ma ghideze si sa ma formeze in
aceasta perioada.

Echipamentele moderne de protectie Tmpotriva supratensiunilor sunt un
domeniu de mare actualitate, atat la noi in tara, dar mai ales pe plan mondial. In
contextul general al asigurarii calitatii energiei electrice, precum si al compatibilitatii
electromagnetice, aplicarea celor mai noi solutii de protectie impotrriva oricarui tip
de supratensiune este o prioritate a sectorului electroenergetic. Varistoarele pe baza
de oxizi metalici reprezinta solutia tehnica cea mai utilizatd in constructia acestor
aparate, si, prin urmare, imbunatatirea performantelor lor electrice si energetice
determina aparitia generatiilor viitoare de protectii impotriva supratensiunilor.

Lucrarea este o sinteza a rezultatelor cercetarilor, in primul rand din perioada
2009-2014, in cadrul studiilor doctorale desfasurate in domeniul Inginerie
Energeticd, dar si a unor preocupari anterioare, din perioada 2006-2009. In toti
acesti ani am avut ocazia sa colaborez si cu cercetatori din cadrul Laboratorului
LAPLACE al Universitatii PAUL SABATIER din Toulouse, indeosebi cu dl. prof. dr.ing.
Jean-Pascal CAMBRONNE, dlI. dr.ing. Chabanne TALHI, precum si cu fondatorul scolii
de materiale electrice neliniare din U.P.S., dl. Prof.dr.ing. Bui AI. De asemenea, as
dori sa mentionez si excelenta colaborare, prin intermediul Centrului Regional de
Inovare si Transfer Tehnologic TEHIMPULS, pe care am avut-o cu firma VARSI d.o.o0.
din Slovenia, singurul producator european de varistoare de joasa tensiune.

As vrea sa evidentiez excelenta colaborare pe care am avut-o cu colectivul de
Aparate si Echipamente Electrice din cadrul Departamentului de Electroenergetica si
anume domnii: Prof.dr.ing. Flavius Dan SURIANU, Prof.dr.ing. Alexandru
VASILIEVICI si Conf.dr.ing. Doru VATAU.

Multumesc si celorlalte cadre didactice care m-au sprijinit in formarea mea
profesionald, in mod special D-lui Prof.dr.ing. Stefan KILYENI, pentru numeroasele
sfaturi si recomandari fara de care aceasta lucrare nu ar fi putut fi realizata. As vrea
sa mentionez si excelenta colaborare pe care am avut-o cu colectivul Scolii
Doctorale a U.P.T.

As dori sa adresez multumiri si celorlalti membri ai Comisiei de analiza a tezei
de doctorat, care nu au fost mentionati pana acum, anume Prof.dr.ing. Mihai
Octavian POPESCU (Universitatea POLITEHNICA din Bucuresti), Prof.dr.ing. Ioan
FELEA (Universitatea din Oradea), pentru atentia cu care au parcurs teza de de
doctorat, pentru criticile si aprecierile formulate si sfaturile primite.

Nu Tn ultimul rand, as vrea sa multumesc sotului meu, fara de sprijinul caruia
aceasta teza nu s-ar fi materializat, fiicei mele, precum si tuturor prietenilor si
colaboratorilor mei pentru suportul neconditionat si increderea de care au dat
dovada in toti acesti ani.

Timisoara, Octombrie 2014 Mihaela Frigurd-lliasa
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Rezumat: T Tematica tezei se incadreaza in preocuparile actuale din
domeniul cresterii calitatii energiei electrice distribuita consumatorilor finali,
al asigurarii unui grad sporit de protectie impotriva supratensiunilor pentru
aparatura electronica sensibila, prin implementarea celor mai noi solutii
tehnice existente pe plan mondial. Varistoarele pe baza de amestecuri de
oxizi metalici (ca aditivi ai componentului principal, oxidul de zinc) reprezinta
dispozitivele cele mai utilizate in acest sens, integrate in constructia unor
echipamente performante de protectie.

Prin urmare, imbunatdtirea datelor lor constructive, reprezinta factorul
principal de progres in acest domeniu. Prin cresterea performatelor electrice,
a coeficientului de neliniaritate, a capacitatii de absorbtie in energie si
reducerea curentului de scurgere in regim permanent, aceste echipamente
de protectie impotriva supratensiunilor se adapteaza si mai bine cerintelor
impuse de consumatori.

Toate aplicatiile si rezultatele acestei teze se refera in mod direct la stagiile
efectuate in decursul ultimilor ani de catre autoare in cadrul Laboratorului
Génie Electrique - LAPLACE al Universitatii PAUL SABATIER din Toulouse,
Franta. Principalele imbunatatiri functionale care pot fi aduse acestor
varistoare, integrate in echipamente de protectie impotriva supratensiunilor,
rezulta din modificarea tehnologiei de fabricatie a acestora, prin modificarea
compozitiei chimice initiale si a unor parametrii ai ciclului de sinterizare
(temperatura si presiune). Aplicarea unei metode statistice (metoda
planurilor factoriale) pentru identificarea rolului prioritar al fiecarui aditiv
constituie un instrument matematic performant in sprijinul stabilirii unor noi
compozitii chimice pentru varistoarele studiate.

Varistoarele produse dupa noua tehnologie au fost testate, atat in regim de
serviciu permanent, cdt si in regim de impuls de curent, rezultatele
masuratorilor confirmand valabilitatea noilor compusi. Noile imbunatatiri ale
tehnologiei de fabricatie pot fi implementate in mod direct la producatorii de
varistoare, aceasta fiind una dintre prioritatile continuarii acestei lucrari.
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1. INTRODUCERE

Echipamentele de protectie contra supratensiunilor care utilizeaza varistoare
pe baza de ZnO sau amestecuri de oxizi metalici au fost concepute initial pentru
aplicatii la medie si inalta tensiune. Ele au fost realizate si pentru domeniul de joasa
tensiune incepand cu anii ~80. Astazi ele reprezintad solutia tehnicd cea mai utilizata
pentru realizarea unor protectii eficiente contra supratensiunilor.

1.1. Obiectul si actualitatea temei

Extinderea retelelor de distributie la joasa tensiune, atat la noi in tara, céat si
in strdinatate, precum si a retelelor electrice de telecomunicatii, a condus la aparitia
unor mijloace eficiente de protectie impotriva supratensiunilor care pot apdrea in
aceste retele. In plus, asistdm la o crestere accentuatd a numérului consumatorilor
electrici extrem de sensibili la modificarile tensiunii de alimentare in general (ca
frecventa, amplitudine, forma etc.). Dintre acesti consumatori amintim: tehnica de
calcul, aparatura electronica de masurd, de control, electronica de putere, aparatura
video, audio, consumatorii electrocasnici, unii consumatori industriali.
Supratensiunile pot avea chiar efecte distrugatoare asupra acestor consumatori
avand in constructia lor materiale cu rigiditate dielectrica foarte redusa. Pretul de
cost ridicat al acestor consumatori justifica necesitatea unor sisteme performante de
protectie contra supratensiunilor [4].

In ultimii ani s-au intensificat si studiile privind compatibilitatea
electromagnetica si asigurarea calitatii energiei, in primul rdnd ca o consecinta
directa a preocuparilor furnizorilor de energie electrica privind calitatea serviciilor
prestate. Se remarca si interesul crescut al producatorilor de aparatura electronica
in general (si nu numai) privind posibilitatea integrarii unor module de protectie
contra supratensiunilor chiar in constructia produselor care urmeaza a fi protejate.

Pe langa eforturile depuse atat de catre producatorii de electricitate cat si de
catre producatorii de aparatura electronica si electrotehnica, trebuie evidentiata si
aparitia unei noi categorii de sisteme de protectie contra supratensiunilor, care
vizeaza in mod direct consumatorul de electricitate si utilizatorul de aparatura
electronica. Aceste sisteme de protectie sunt destinate a functiona in instalatiile de
distributie la joasa tensiune din cladiri. Rolul lor este de a completa protectiile contra
supratensiunilor existente in reteaua de alimentare sau in interiorul consumatorilor.
Prin interpunerea lor intre retea si consumator se realizeazd o coordonare si o
selectivitate a protectiilor (ele fiind montate in zona tablourilor de distributie, a
prizelor) [83].

in paralel, pe plan mondial si european au apérut si standarde referitoare la
selectivitatea protectiilor la supratensiune precum si la constructia si performantele
echipamentelor de protectie. Pentru moment, in Romania nu exista un standard
privind protectia retelelor electrice de joasa tensiune impotriva supratensiunilor. De
asemenea nu existd standarde privind proiectarea, constructia, incercdrile si
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performantele echipamentelor de protectie contra supratensiunilor destinate a
functiona la joasa tensiune sau in retele de telecomunicatii. Odatd cu adrearea
Romaniei la Uniunea Europeana, o mare parte din standardele europene privind
protectia contra supratensiunilor vor fi adoptate si la noi in tara, sub sigla SR EN.
De aceea in aceasta lucrare se vor face referiri mai ales la standardele europene
(franceze si germane), alaturi de standardele internationale CEI (IEC) [101], [102].

Aparitia echipamentelor de protectie contra supratensiunilor care utilizeaza
rezistente variabile bazate pe oxizi metalici este o consecinta directa a preocuparilor
care existd la ora actuald in lume vizdnd Tmbunatatirea calitatii si continuitatii
serviciilor de alimentare cu energie electricd, cresterea sigurantei in exploatare a
retelelor electrice, precum si satisfacerea cerintelor unor categorii speciale de
utilizatori ai energiei electrice. Desi existd o cerere potentialda imensa de astfel de
echipamente de protectie impotriva supratensiunilor (care ar trebui introduse in
fiecare tablou de distributie la joasda tensiune, in prizele care alimenteaza
consumatori sensibili etc.) piata romaneasca din domeniu este practic inexistenta,
fapt datorat in primul rand unei slabe informari a consumatorului privind riscurile
existente (de multe ori se considerda ca o protectie la supracurent de tip siguranta
fuzibila este suficientd). Lipsa aplicarii unui standard (sau, mai ales, neaplicarea lui)
care sa impuna prezenta unor astfel de protectii la joasa tensiune este o alta cauza
a inexistentei echipamentelor de protectie contra supratensiunilor. in prima parte a
lucrarii de fata se va face o analiza criticd a standardelor si solutiilor tehnice
existente, atat in sectorul electroenergetic, cat si in sectorul productiei de
varistoare.

Principala problema@ care apare in exploatarea acestora este asigurarea
proprietatilor electrice optimale (curent de scurgere, caracteristica electrica,
coeficient de neliniaritate si capacitate de absorbtie in energie). Prin aceasta se
doreste mentinerea echipamentului in stare optima de functionare, un timp cat mai
indelungat, stiut fiind ca, in cazul varistoarelor pe baza de ZnO, curentul electric
care se stabileste prin dispozitiv este puternic influentat de temperatura. Aceasta
lucrare isi propune sa ofere unele solutii tehnice privind ameliorarea proprietatilor
fizico-chimice ale materialelor varistoare, din perspectiva realizarii unor produse noi.
Solutiile care vizeaza varistorul propriu-zis tin de domeniul chimiei si fizicii
materialelor, dar in directd corelare cu domeniul de aplicabilitate, anume cel
energetic, care dicteaza atat valorile acestor marimi, cat si tehnicile de incercare ale
acestor materiale.

Domeniul de utilizare al varistoarelor pe baza de ZnO este extrem de vast,
fiind inglobate in constructia unor echipamente de protectie contra supratensiunilor
destinate a functiona la orice nivel de tensiune, atat in curent continuu cat si
alternativ. Aplicatiile care fac apel la aceste echipamente de protectie sunt extrem
de numeroase, de la retelele de transport si distributie a energiei electrice, la
retelele de transport urban, feroviar, de telecomunicatii civile si militare. in ultimul
timp se fac cercetari privind utilizarea varistoarelor pe baza de ZnO pentru protectia
contra supratensiunilor a dispozitivelor electronice de putere. Concluziile emise in
aceasta teza sunt valabile pentru toata gama de varistoare existente, indiferent de
domeniul de aplicatie si de tensiunea lor nominala [88].

Orice aparat, echipament sau instalatie electricd este proiectat sa functioneze
la 0 tensiune nominald, ceea ce corespunde unui anumit nivel de izolatie. In timpul
functionarii, el este alimentat la o tensiune de serviciu, apropiata foarte mult de
tensiunea nominala.
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Orice crestere a tensiunii de alimentare peste valoarea maxima a tensiunii de
serviciu reprezinta o supratensiune.

Supratensiunile conduc la solicitari anormale ale izolatiilor tuturor
componentelor retelei electrice (izolatori ai retelei, transformatoare, intreruptoare,
separatoare, aparate de masura si control, alte aparate si echipamente din statiile
electrice), iar n lipsa unor mijloace de protectie adecvate, pot ajunge chiar pana la
utilizatori, cu consecinte imprevizibile asupra consumatorilor conectati la retea, sau
mai grav, asupra vietii sau sanatatii operatorilor umani.

In concluzie, asa cum am evidentiat, varistoarele pe bazd de ZnO si
echipamentele care le integreaza sunt un domeniu de foarte mare actualitate, atat
in Romania, cat si pe plan mondial. Studiul tehnologiei de fabricatie a acestei
categorii de dispozitive integrate in echipamente de protectie constituie de
asemenea o tema de mare actualitate [14].

1.2. Obiectivele si structura tezei

Obiectivul principal, urmarit in cadrul tezei, este studiul ameliorarii
performantelor electrice ale echipamentelor de protectie contra supratensiunilor care
utilizeaza varistoare pe baza de ZnO, in scopul obtinerii unor solutii tehnice care pot
fi utilizate in practica, in vederea unei mai bune functionari a acestor echipamente,
bazate pe o noua tehnologie de fabricatie a materialelor varistoare integrate in
constructia lor.

Prin aplicarea acestor solutii tehnice se mareste fiabilitatea echipamentelor de
protectie, creste durata lor de viata si siguranta in exploatare si nu in ultimul rand
se obtine si o imbunatatire a performantelor lor.

Solutiile tehnice propuse si analizate in aceasta teza, prin simplitatea lor,
asigura, n situatia aplicarii lor in practica, o rentabilitate economica previzibila.

Intrebarea centrald, la care se incearcd a se g&si un rdspuns in paginile
acestei teze este: “Ce trebuie facut pentru a imbunatati performantele materialelor
semiconductoare din structura varistoarelor?”.

intregul demers teoretic si aplicativ este realizat prin perspectiva fabricantului
si utilizatorului de varistoare integrate in echipamente electrice de protectie contra
supratensiunilor [47].

S-a incercat a se evita o separare structurald intre continutul teoretic si cel
aplicativ, in scopul de a evidentia legatura stransa dintre cele doua.

Intregul demers teoretic si aplicativ este subordonat acestui imperativ si este
realizat din perspectiva celui care produce varistoarele, dar in directa legatura cu
beneficiarul acestuia, anume integratorul lor in echipamentele de protectie.

S-a incercat a se evita o separare clara intre continutul teoretic si cel
aplicativ, in scopul de a evidentia interdependenta dintre cele doua. Fiecare capitol
al tezei a fost gandit ca sa ofere, alaturi de un breviar teoretic si rezultatele
cercetarii aplicative in domeniu.

Problematica abordata, atat prin aspectele teoretice cat si prin cele aplicative,
este subordonata urmatoarelor obiective majore [29]:

®  Formularea problemelor care intervin in functionarea varistoarelor pe baza de
ZnO si alti oxizi metalici;
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= Determinarea principalilor parametrii externi care intervin in functionarea
acestora;

®  Analiza modului in care se masoara acesti parametrii;

" Sinteza bibliografica a principalelor tipuri de echipamente de protectie impotriva
supratensiunilor intalnite in practica;

= Alegerea metodelor si mijloacelor de productie a varistoarelor;

= Exemplificarea unor solutii tehnice originale destinate productiei de varistoare pe
baza de amestecuri de oxizi metalici;

=  Caracterizarea performantelor acestor varistoare;

"= Identificarea principalelor categorii de aditivi folositi pentru fabricarea
varistoarelor pe baza de amestecuri de oxizi metalici;

®" Propunerea a douda materiale varistoare noi si originale, bazate pe 2 si,
respectiv, 5 oxizi aditivi;

= Implementarea unei tehnologii de fabricatie a varistoarelor pe baza de oxizi
metalici luata ca referinta, iar mai apoi imbunatatita;

" Descrierea structurii instalatiilor de fabricare a varistoarelor;

" Conceperea unor tehnologii de fabricatie originale, bazate pe variatia
temperaturii si presiunii de sinterizare a amestecului de oxizi;

"  Filtrarea informatiilor obtinute din proces, prin utilizarea unor algoritmi
performanti;

®  Introducerea, ca instrument de studiu, a metodei planurilor factoriale, pentru
evaluarea statistica a influentei concentratiei fiecarui oxid aditiv asupra
principalelor proprietati electrice ale varistoarelor;

®  Scrierea unui software performant care sa opereze cu aceasta metoda;

=  Optimizarea informatiilor culese din proces si a sistemului in ansamblu;

= Cresterea eficientei prelucrarii informatiei;

®"  Prezentarea unor aplicatii concrete, care vizeaza tehnologia de fabricatie si de
incercare a acestor varistoare, concepute de catre autoare si implementate in
cadrul Laboratorului ,,Génie Electrique - LAPLACE” al Universitatii Paul Sabatier
din Toulouse;

®  Propunerea unor solutii tehnice originale vizand temperatura si presiunea ciclului
de sinterizare;

" Evidentierea aspectelor economice care decurg din implementarea acestor
rezultate ale cercetarii aplicative;

=  Expunerea unor rezultate obtinute in urma implementarii acestor noi elemente
ale tehnologiei de fabricatie legate de temperatura si presiunea de sinterizare;

= Determinarea rolului fiecdrui oxid aditiv si ierarhizarea importantei fiecarei
concentratii;

" Testarea fiecarui varistor realizat, din punct de vedere al parametrilor de regim
permanent si de impuls, in scopul verificarii concluziilor teoretice si al stabilirii
unor concluzii;

" Elaborarea unui set de concentratii optime a oxizilor aditivi, atat pentru
materialul cu doi oxizi aditivi, cat si pentru materialul cu cinci oxizi aditivi;
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®  Stabilirea unui algoritm de fabricatie a varistoarelor bazate pe varistoare cu oxizi
metalici integrate in echipamente de protectie impotriva supratensiunilor,
destinate exclusiv retelelor de joasa tensiune;

=  Determinarea unor posibile directii de continuare a cercetarii aplicative in
domeniu, directii justificate in primul rénd de considerente economice.

In structurarea lucrdrii s-a urmérit expunerea clard a fiecdrei probleme,
insiruirea logica, si, nu in ultimul rénd trecerea gradata de la simplu la complex,
respectiv divergenta si convergenta ideilor. in prezentarea lucrarii s-a optat pentru
varianta precizarii semnificatiei notatiilor si simbolurilor la prima utilizare a acestora
sau ori de cate ori s-a considerat necesar, astfel incat nu mai este necesara o lista
separata pentru simbolurile utilizate. Fiecare capitol se incheie cu un subcapitol
destinat concluziilor specifice precum si cu un subcapitol care evidentiaza
contributiile personale si, dupa caz originale, ale autorului .

Prezentul Capitol I detaliaza structura generala a tezei de doctorat, obiectivele
generale, obiectivele specifice, precum si oportunitatea acesteia. Acestea sunt
prezentate pe scurt, pentru fiecare capitol in parte.

In capitolul II se face o prezentare sinteticd a stadiului actual de evolutie a
sectorului productiei de varistoare pe baza de oxizi metalici, precum si a aplicatiilor
lor in sectorul electroenergetic. Se insistd si asupra cadrului tehnic si normativ,
asupra dificultatilor legate de infrastructurd, sau a unor aspecte tehnice care aduc
limitari acestui sector. Chiar daca astazi costul varistoarelor pe baza de amestecuri
de oxizi metalici nu este ridicat, aplicabilitatea lor este destul de limitata, nu
intotdeauna din considerente obiective. Din punct de vedere economic, montarea
unor echipamente de protectie impotriva supratensiunilor bazate pe varistoare
inseamnda a renunta la operatiile de service si chiar la achizitionarea unor
echipamente noi, pentru a remedia pagubele cauzate de supratensiuni, care pot fi
evitate sau limitate prin montarea protectiilor adecvate. Prin urmare, consumatorul
final (casnic, industrial, birouri, etc.) este cel mai interesat in a monta asemenea
echipamente de protectie, pentru a mari durata de exploatare a echipamentelor sale
electrice sau electronice, sensibile la supratensiuni. Cadrul legislativ adecvat, pe
plan european de exemplu, vine in sprijinul acestuia. In acest capitol se remarcé
analiza obiectivd a principalelor aspecte legate de oportunitatea si necesitatea
montarii de echipamente de protectie impotriva supratensiunilor care sa integreze
varistoare pe baza de ZnO si alti oxizi aditivi (amestecuri de oxizi metalici).

Pe parcursul Capitolului III sunt luate in discutie modelele matematice privind
conductia materialelor varistoare precum si impedanta complexa a acestor
dispozitive electronice semiconductoare, marime care determind domeniul lor de
aplicabilitate. Se prezinta influenta anumitor constituenti ai materialelor varistoare
asupra acestor parametrii. Este un capitol in care se trec in revista principalele
proprietati fizice ale materialelor varistoare, vazute si din prisma unor modele
matematice performante si de actualitate. Se remarca exemplificarea acestor
proprietati fizico - chimice pe o serie de varistoare realizate de catre autoare printr-
o procedura absolut originald, atat din punct de vedere al concentratiei aditivilor
constituenti, cat si al parametrilor ciclului de fabricatie. Aceste varistoare au fost
produse de catre autoare, in serii experimentale, in cadrul stagiilor efectuate la
Laboratorul ,Génie Electrique - LAPLACE” al Universitatii Paul Sabatier din Toulouse,
Franta. Nu se va insista asupra stabilirii unor noi modele si metode matematice de
evaluare a proprietdtilor fizico-chimice sau a degradarii varistoarelor.
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Aceste modele fac obiectul fizicii solidului, chimiei teoretice si, mai putin
domeniului ingineresc. De fapt intreaga abordare a acestei teze este de tip
transdisciplinar, bazata pe elementele specifice de interdisciplinaritate, dar analizand
fenomenele din prisma pragmatica, inginereasca, a fabricantului de varistoare si al
integratorului lor In constructia diferitelor aparate si echipamente electrice.

De-a lungul Capitolului IV se detaliaza procedurile de fabricatie precum si cele
legate de incercarea materialelor varistoare produse in cadrul acestei cercetari.
Pornind de la compozitia initiala a doua serii mari de varistoare (cele cu doi oxizi
aditivi si cele cu 5 oxizi aditivi), se face o trecere in revista a principalelor etape ale
procesului tehnologic de fabricatie al acestor varistoare, a echipamentelor utilizate
pentru sectorul de productie al varistoarelor, prezentand si modificarile tehnologice
care au fost efectuate (de la concentratia initialda si pana la cea finald). O alta
componentd importantd a acestui capitol o reprezintd tehnologia de testare a
acestor varistoare, adaptata specificului de tensiune si proprietatilor de material ale
acestora. Toate aceste echipamente sunt in dotarea Universitatii Paul Sabatier, fiind
adaptate corespunzator materialelor folosite si utilizate in mod direct. O parte dintre
echipamentele folosite pentru aceasta cercetare au fost adaptate, pentru a servi
productiei de serie mica sau pentru a putea varia concentratiile de materiale. Se
remarca modificarile originale, operate de catre autoare, privind parametrii ciclului
termic de sinterizare al amestecului de oxizi metalici, presiunea de sinterizare,
precum si concentratiile initiale ale oxizilor constituenti.

Intregul Capitol V este dedicat studiului influentei presiunii de sinterizare
precum si al temperaturii de sinterizare asupra proprietatilor electrice ale
materialelor varistoare. Au fost luate in calcul doud materiale avand 2 si respectiv 5
oxizi aditivi, cu variatia acestor parametrii ai procesului de fabricatie. Procedurile
electrice de testare si stabilire a aplicabilitatii si a avantajelor acestor materiale sunt
parte integranta a acestui capitol in intregime original. S-au produs doua serii
experimentale a cate 7 varistoare elementare, o serie bazata pe 2 oxizi aditivi si o
serie bazata pe 5 oxizi aditivi. Fiecare varistor aferent acestor serii a fost sinterizat
la alta temperaturd, scopul fundamental fiind determinarea unei temperaturi optime
de sinterizare pentru fiecare compozitie chimica in parte. O a doua activitate
aferenta acestui capitol a constat in fabricarea a inca 2 serii de cate doua varistoare,
cu aceeasi compozitie chimica (2 oxizi sau 5 oxizi aditivi), care au fost sinterizate la
doua presiuni diferite. Scopul principal al acestui al doilea set de masuratori a fost
elaborarea unui set de concluzii privind influenta presiunii de sinterizare asupra
performantelor electrice ale varistoarelor. Parametrii luati in calcul sunt coeficientul
de neliniaritate a caracteristicii curent-tensiune, precum si aceasta caracteristica in
sine. intregul capitol este original, se remarca numarul mare de experimente,
precum si concluziile care stau la baza unui nou procedeu de fabricatie al
varistoarelor pe bazd de oxizi metalici, care poate fi aplicat pentru fiecare din
compozitiile realizate.

Intreaga abordare a Capitolului VI este dedicatd unui model matematic
statistic, bazat pe metoda planurilor factoriale, destinat stabilirii influentei
concentratiilor diferitilor constituenti asupra proprietatilor electrice si energetice ale
materialului finit. In baza cercetdrilor anterioare se stabileste o ierarhizare a
influentei fiecarui aditiv asupra produsului finit, din punct de vedere al densitatii de
curent de scurgere in regim permanent, al intensitatii de cdmp de deschidere si al
coeficientului de neliniaritate. Aceasta ierarhizare este bazata pe o evaluare
statistica si pe un software aferent realizat in limbaj C. Si acest capitol este in
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intregime original. Este evident cd, datorita complexitatii fenomenelor care au loc in
interiorul materialului varistor, numai o abordare de tip statistic, bazata pe
experimentele anterioare, poate conduce la o prioritizare a influentei fiecarui
component asupra rezultatului final. Functiile matematice luate in calcul sunt de tip
polinomial, valoarea fiecarui coeficient fiind importanta pentru stabilirea ponderii
acestuia asupra acestor proprietati. Instrumentul matematic vine in ajutorul
intregului demers, fara a fi un scop in sine, ci doar o modalitate de determinare a
prioritatii acestor constituenti [39].

Capitolul VII isi propune, de asemenea, sa realizeze o verificare experimentala
a concluziilor rezultate din Capitolul VI. Varistoarele realizate fizic si avand
concentratiile stipulate anterior sunt supuse testarii, in scopul validarii ipotezelor
deduse statistic si elaborarii unui set de concluzii si recomandari, pentru o noua
tehnologie de fabricatie a unor asemenea materiale semiconductoare, aplicabile in
sectorul energetic. Sunt luate in calcul doar concentratiile a patru oxizi aditivi (Sb20s,
MnO;, Cr,03, Cos04) care sunt stabilite, in urma evaluarii de la Capitolul VI, ca
avand contributia cea mai mare in definirea proprietatilor electrice si energetice ale
materialului cu 5 oxizi aditivi. Celdlalt oxid, BiO3, a fost mentinut constant la o
concentratie de 0,5% molare, pentru ca influenta lui este clar subliniata in literatura
si verificata experimental de-a lungul timpului. Scopul fundamental al intregului
demers a fost validarea datelor matematice obtinute fin capitolul anterior.
Experimentele, in totalitate originale, au fost efectuate, atat cele de regim
permanent, cat si cele in regim de impuls, in cadrul Laboratorului ,Génie Electrique
- LAPLACE” al Universittii Paul Sabatier din Toulouse, Franta. intregul set de
concluzii determinate prin aplicarea metodei planurilor factoriale a fost confirmat
experimental.

in Capitolul VIII este elaborat un set amplu de concluzii cu privire la
oportunitatea dezvoltarii acestor noi tehnologii de fabricatie a varistoarelor pe baza
de oxizi metalici, sunt scoase in evidenta contributiile originale ale autoarei, precum
si perspectivele continuarii studiului si al valorificarii acestuia in situatia unor alte
materiale semiconductoare, aplicabile la alte nivele de tensiune. In acest capitol
sunt evidentiate si principalele contributii originale ale autoarei.

1.3. Realizarea si oportunitatea tezei

Aceasta teza este rezultatul preocuparilor autoarei, vizdnd domeniul
imbunatatirii performantelor varistoarelor pe baza de oxizi metalici integrate in
echipamente de ptotectie impotriva supratensiunilor. Autoarea s-a implicat direct si
in alegerea utilajelor necesare pentru fabricarea varistoarelor, echipamentelor de
masura, precum si a solutiilor tehnice aferente.

Este rezultatul direct a mai multe stagii de in cadrul Laboratorului ,Génie
Electrique - LAPLACE” al Universitatii Paul Sabatier din Toulouse, Franta, efectuate
intre 2006 si 2012. Fara expertiza cercetatorilor francezi si fara baza materiala
existenta acolo, materializarea prezentei teze de doctorat ar fi fost, practic,
imposibila. Aceasta cercetare se inscrie in traditia de peste 35 de ani a laboratorului
din Toulouse, in domeniul materialelor electrice cu conductivitate neliniard, traditie
recunoscuta pe plan mondial. Gradul de implicare este major, reflectat in toate
etapele materializarii cercetarii.
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Prezenta teza reflecta si unele preocupari actuale ale dezvoltatorilor de parcuri
fotovoltaice (privati, publici sau public-privati) privind implementarea unor sisteme
eficiente de producere si gestiune a energiei, cererea de asemenea sisteme
automatizate fiind in continua crestere. Beneficiarii acestor sisteme contribuie activ
la materializarea solutiilor tehnice propuse, atat prin definirea problemelor cat si
prin sprijinul acordat in asimilarea acestora si nu in ultimul rdnd prin observatiile si
sugestiile privind comportamentul in exploatare al ansamblului. Finalitatea practica
si justificarea economica este scopul fundamental al oricarei cercetari aplicative,
deci si a intregului demers al acestei lucrari [23].

Lucrarea de fata se inscrie si in randul preocuparilor actuale ale specialistilor
de la Departamentul de ElLectroenergetica al Facultatii de Electrotehnica si
Electroenergetica din cadrul Universtatii POLITEHNICA Timisoara, vizand
fmbunatatirea calitatii energiei, in general, utilizarea unor aparate ultramoderne, de
ultima generatie, si, nu in ultimul rdnd conceperea de echipamente de protectie
fmpotriva supratensiunilor cat mai performante.
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2. MATERIALE SEMICONDUCTOARE
PE BAZA DE OXIZI METALICI

2.1. Principalele materiale semiconductoare pe baza de oxizi
metalici

2.1.1. Generalitati

Proprietatile semiconductoare ale unor oxizi si sulfuri au fost descoperite si
aplicate in electrotehnica chiar fnainte de revolutia industriald, informationald si
sociald cauzatd de utilizarea germaniului si siliciului incepand cu deceniul al cincilea
al secolului trecut. Inca din 1903 s-au folosit, ca elemente neliniar de circuit, oxizii
unor metale alcalino-pamantoase. Primul redresor cu oxid de cupru s-a realizat in
1926 [26].

Chiar daca aceste materiale au proprietati electrice si termice excelente,
aparitia ulterioara a semiconductorilor elementari, care se pot obtine mult mai usor
in stare purd, a condus la trecerea pe plan secundar a materialelor oxidice, acestea
fiind studiate in continuare numai pentru proprietatile lor magnetice si doar pentru
un domeniu limitat de aplicatii electrice cum ar fi rezistentele termice.

Dezvoltarea electronicii de putere, proces sesizabil mai ales in ultimii 20 de ani,
necesitdtile de a se largi domeniul de tensiune, curent si temperatura al aplicatiilor
materialelor semiconductoare, impun reluarea studiului proprietatilor electrice ale
materialelor oxidice, care, pentru o gama larga de temperaturi si tensiuni de lucru
inalte, nu pot fi inlocuite. Cercetarile care se efectueaza in acest domeniu, pe plan
mondial, au un caracter sporit de interdisciplinaritate, fiind localizate la confluenta
fizicii, ingineriei chimice si a ingineriei electrice.

Nu exista un model, general valabil, pentru explicarea semiconductibilitatii
materialelor oxidice binare, care se face, in cazul oxizilor metalelor de tranzitie, pe
baza posibilitatilor schimbului de electroni intre nivelele 3d si 4s. Trebuie insa
mentionat ca foarte multe din datele experimentale asupra semiconductibilitatii
materialelor oxidice sunt dificil de interpretat teoretic, deoarece, pe de o parte, cele
mai mici devieri de la compozitia stoichiometrica duc la aparitia donorilor sau a
acceptorilor care intra in actiune cu unii atomi.

Modelele teoretice care incearca sa explice conductivitatea semiconductorilor
sunt relevante doar prin perspectiva in care afecteaza procesul tehnologic de
fabricatie al materialului semiconductor sau al pieselor semiconductoare. Aceste
modele sunt profund influentate de elemente care tin de fizica cuantica, de fizica
materialelor si, nu intotdeauna, conduc la rezultate palpabile din punct de vedere al
producatorului de piese semiconductoare.

Pe de alta parte, majoritatea studiilor efectuate pe materialele policristaline
sunt afectate de structura granulard a stratului de la suprafata si de porozitatea
probelor. Semiconductibilitatea oxizilor metalelor alcalino-teroase calciu, strontiu si
bariu, se explicd pe baza defectelor punctiforme de structurd. Aceste aspecte
urmeaza a fi tratate pe larg in capitolele urmatoare.

Referitor la obtinerea si prepararea oxizilor semiconductori (nu a pieselor
electronice realizate din aceste materiale), se pot evidentia urmatoarele idei:
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Exista patru metode pentru prepararea oxizilor semiconductori, anume:

oxidarea termica a metalului;
descompunerea termica a sarurilor;
precipitarea din solutii;

metode neconventionale.

Fiecare din aceste metode se utilizeaza in conformitate cu cerintele piesei
electronice semiconductoare care urmeaza a fi realizata.

De exemplu, pentru fabricarea redresorilor cu oxid de cupru, s-a folosit
metoda oxidarii cuprului electrolitic intr-un cuptor la temperatura de 1020 -1040 °C
in atmosfera de oxigen, dupa care se face o racire brusca in apa [58].

O problemd deosebit de importanta este obtinerea monocristalelor compusilor
oxidici. In prezent obtinerea monocristalelor este o necesitate reala de productie si
de succesul rezolvarii industriale depinde largirea sferei de actiune a utilizarii
oxizilor semiconductori.Obtinerea monocristalelor oxizilor semiconductori este o
operatie destul de dificila, deoarece:

in primul rand, temperaturile de topire ale oxizilor sunt, in general, in jur de
20009C si uneori peste 2500°C, lucru ce implica pe de o parte instalatii
speciale de fincalzire, iar pe de altd parte, creuzete care sa reziste la
asemenea temperaturi si sa nu reactioneze cu oxizii topiti [73];

in al doilea rand, presiunea oxigenului ce intra in compozitia stoichiometrica
trebuie sa fie constanta si in limitele diagramei de stare. Legat de aceasta
dificultate trebuie mentionat faptul ca la oxizii de fier, Fe;Os , care se topesc
la temperaturi de peste 1000°C, exista tendinta expulzarii atomilor de
oxigen din retea si ca atare presiunea oxigenului trebuie sa fie mult peste o
atmosfera la temperaturile de topire.

Obtinerea monocristalelor de oxid se face in prezent prin patru metode distincte:
1.

Metoda fluxului, in care cu ajutorul unui flux se scade temperatura de
topire a materialului. Dupa topire si racirea dirijata a topiturii se cresc
monocristalele. Drept flux se utilizeaza, in general, o sare a borului, si
anume tetraboroxidul de sodiu (NazB407) sau chiar un oxid ca Bi;Os, PbO
etc.

Metoda cresterii din topitura fara creuzet, prin topire in flacara (metoda
Verneuil). Temperaturile ridicate necesare topirii materialelor se realizeaza
cu ajutorul unui arzator de O+H,. Metoda Verneuil a fost recent
perfectionata prin topirea oxizilor in flacara de plasma.

Metoda cresterii din topitura prin solidificare constanta (Metoda Bridgman).
Este metoda cea mai uzuald pentru obtinerea monocristalelor oxizilor
semiconductori. Oxidul sub forma de pulbere se introduce intr-un creuzet
care la capat are un varf. Acest creuzet se suspenda in zona calda a unui
cuptor tubular vertical, unde are loc topirea oxidului. Dupa topirea oxidului,
creuzetul se coboara cu o viteza de aproximativ 2cm/ora printr-un gradient
de temperatura de 10%cm, cand are loc solidificarea. Cristalizarea incepe de
la varful creuzetului, unde existéa cea mai mare posibilitate de formare a
unui singur germen. Acesta serveste apoi ca germen de cristalizare pentru
intreaga masa de topiturd. Creuzetul folosit in acest caz este obisnuit din
Pt-Rn [73].

Metoda topirii zonare cu sau fara creuzet. Prin aceasta metodd, cu o viteza
de crestere a cristalului de 1-5 mm/ora, s-a obtinut monocristal cu
diametrul de 12mm.
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Indiferent de metoda de fabricatie a oxizilor semiconductori, domeniul lor de
aplicabilitate este cel care dicteaza procesul de fabricatie al diverselor piese
semiconductoare realizate din aceste materiale. Dintre toate piesele realizate din
amestecuri de oxizi semiconductori, ne vom opri asupra varistoarelor de putere.

Oxidarea termica se poate aplica oricarui metal, dar nu pentru toate metalele
se poate obtine un strat de oxid suficient de uniform. Pe de alta parte,
reproductibilitatea din punct de vedere dimensional si structural nu poate fi obtinuta
decat cu mare greutate [73]. Descompunerea termicd a sarurilor unui metal
constituie, de asemenea, o metoda clasica pentru obtinerea mai ales a pulberilor
fine de oxizi. In acest scop se folosesc ca saruri, dupa caz, sulfuri, carbonati,
hidroxizi, saruri de amoniu etc. [73].Precipitarea din solutii se foloseste destul de
des pentru obtinerea pulberilor de oxid. Deoarece necesitatile impun obtinerea de
substante pure si cu forme anumite, de multe ori aceste metode se combina sau se
intensificd intr-un mod adecvat.

2.1.2. Aplicatii ale materialelor semiconductoare pe baza de oxizi metalici

Concentratia si mobilitatea purtatorilor de sarcind dintr-un semiconductor
sunt sensibile nu numai la factorii fizici (temperatura, lumind, camp electric, tensiuni
mecanice etc.), ci si la factori de natura chimica. Astfel, existd materiale
semiconductoare care isi modifica conductivitatea in contact cu gaze de anumita
natura. Senzorii bazati pe asemenea materiale semiconductoare nu pot fi insa
utilizati pentru control in mediu acvatic, deoarece apa si sarurile difuzand in
semiconductor Ti modifica mult conductivitatea si fac imposibila determinarea
variatiei conductivitatii datorata gazelor [26].

Daca senzorul este insa incapsulat intr-o membrana hidrofobica permeabila la
gaze el se poate utiliza si pentru masurarea gazelor dizolvate in apa.

2.1.2.1. Senzori de gaz pe baza de oxizi semiconductori ai unor metale

Aceasta este o prima aplicatie clara a neliniaritatii caracteristicii elelectrice a
oxizilor metalici. Senzorii pe baza oxizilor semiconductori ai unor metale sunt cei
mai utilizati pentru detectarea gazelor combustibile. Materialul cel mai des folosit
este SnO; sinterizat sub forma de mici sfere. Se mai utilizeaza si alti oxizi de metale
cum ar fi ZnO, Fe;03, W03, Co304, fie sub forma unor pelicule subtiri depuse pe un
strat ceramic, fie sub forma de mici sfere sinterizate. Materialele prezentate mai sus
sunt semiconductore datorita defectelor din reteaua cristalind provocate, de obicei,
de absenta oxigenului [26].

Functionarea senzorilor pe baza de oxizi semiconductori ai unor metale se
explicd prin prezenta sau absenta oxigenului la suprafata oxidului metalic. Astfel
daca oxigenul din aer este absorbit chimic de oxidul din metal, conductivitatea
suprafetei sale devine forte mica. In aceste conditii rezistenta totald a sferei sinterizate
sau a peliculei depuse este foarte mare, ea fiind puternic influentatd de rezistenta
de contact, in care un rol esential il are rezistenta electricd a stratului superficial.
Daca la contactul cu un anumit gaz oxigenul absorbit chimic la suprafata oxidului se
combind cu gazul, rezistenta peliculei superficiale precum si rezistenta de contact
scad. Fenomenul de scadere a rezistentei superficiale este mai rapid si reversibil,
daca temperatura la care are loc contactul cu gazul este mare (de ordinul sutelor de
grade Celsius). Temperatura de functionare ridicata se obtine cu ajutorul unor elemente
de incdlzire plasate fie in interiorul fie in exteriorul sferelor semiconductoare sau pe
fata materialului ceramic opusa celei cu peliculd de semiconductor [94] .
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Deoarece numarul gazelor care reactioneaza cu oxigenul de la suprafata
oxidului metalic este mare, capacitatea de selectare a acestor senzori este mica.
Capacitatea de selectare poate fi marita daca se adauga in structura senzorului
substante catalitice (metale nobile, oxizi ai metalelor nobile sau diverse tipuri de saruri).

In prezent se efectueaza cercetari privind realizarea senzorilor pe baza de cristale
de SnO; si ZnO. Sa demonstrat ca senzorii pe baza de monocristale se comporta
diferit fata de senzorii obtinuti prin sinterizare, in sensul ca in functionarea lor,
temperatura are o influenta deosebitd, nu numai asupra marimii timpului de raspuns
si asupra reversibilitatii ci si asupra selectivitatii lor. Despre aceste proprietati vom
discuta mai pe larg in capitolele rezervate varistoarelor.

Senzorii pe baza de oxizi semiconductori ai unor metale pot fi folositi, in
special, pentru depistarea gazelor dar nu si pentru controlul cantitativ al
concentratiei lor, deoarece pe langa selectivitate redusa ei au si un efect diferit de
lunga durata care apare la contactul cu gazul [27].

2.1.2.2. Senzori pentru controlul combustiei

O aplicatie relativ noua a senzorilor este cea a controlului combustiei. Senzorii pentru
controlul combustiei sunt sinterizati la 1300°C si au o comportare diferitid de cei descrisi mai sus,
in sensul ca oxigenul poate difuza in si din interiorul materialului, provocand variatii ale
rezistentei totale a sferei sinterizate si nu numai ale stratului ei superficial.

Rezistenta sferei sinterizate se modifica cu cateva ordine de marime cand raportul

valoarea reald a raportului dintre masa de aer si cea de combustibil

A= valoarea raportului stoechiomertic dintre masa de aer si combustibil

fsi modifica valoarea intre 0,9 si 1,1.
2.1.2.3. Senzori pentru controlul gazelor toxice si explozive

Senzorii pe baza de oxid de staniu semiconductor, sinterizati la temperaturi
inalte, sunt utilizati, in cele mai multe cazuri, pentru controlul a doua gaze:
monoxidul de carbon (foarte toxic) si gazul metan (inflamabil).

Acesti senzori prezinta urmatoarele proprietati generale [73]:

e sensibilitate destul de mare (detectarea gazului cand concentratia lui este sub
100 ppm);
vitezad mare de raspuns;
selectivitate medie (senzorul este sensibil si la etan, propan, butan, hidrogen,
vapori de acizi, amoniac, etc.);

e duratd mare de viata (senzorul are slaba tendintd de contaminare, dar el se
reface prin expunere la o temperatura mai ridicata decéat cea de lucru);

e consum mic de putere (puterea sursei de alimentare a senzorului este in jur de
0,9 wW);

o stabilitate termica buna.

Acesti senzori se utilizeaza in minele de carbuni, In instalatiile petroliere, in
gospodariile individuale ale populatiei, in exploatarea motoarelor cu ardere interna etc.
In Japonia (Shimizu-1983) a fost realizat, prin sinterizarea unor pulberi de SnO si
TiOz, primul senzor ceramic pentru gaz. Amestecul de SnO; si TiO, cu un mic adaos
de Nb,Os si PdCIO, a fost sinterizat in aer la o temperatura cuprinsa intre 900°C si
1100°C. Raportul dintre masele componentelor SnO; si TiO; din amestec determind
selectivitatea senzorului pentru un anumit tip de gaz [27].
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Astfel, cand acest raport este de 2:1 senzorul este mai sensibil la gazele rezultate
din poluarea oraselor, iar cand are valoarea de 3:1 senzorul este mai sensibil la L.P.
- gaz. Sensibilitatea senzorului depinde de temperatura de sinterizare. Valoarea
optima a acestei temperaturi a fost stabilitd experimental la 1100°C.

Schema de principiu a senzorului este prezentata in Fig.2.1, iar in Fig.2.2
sunt aratate gamele Iui de sensibilitate pentru cele doua tipuri de gaze si sunt
marcate nivelele minime de explozie ale concentratiilor gazelor [73].

menﬁ’i Senzor(l,5mm)

Incdlzitor

0 00oo0o0O

m |-

Conductor . o .
platina (0,1 mm) Fig.2.1. Schema de principiu a unui senzor
ceramic pentru gaze

0O000OO0OOOO

->15m

AC.60Hz,10V
Inreg.
600ppm 15000pp m
W Nivel minim
4 ds expiozie
220 - _ o _
WJSOO pm Nivel minim Fig. 2.2. Gama de sensibilitate a senzorului
{222 de explozie ceramic pentru gaze
ol Aoa s aaaul oo o d
oo al 10 10

Concentratio gazului

Tn Figura 2.3 este indicatd, pentru diferite tipuri de gaze, variatia rezistentei senzorului cu
concentratia gazului. Cu linie punct a fost prezentat nivelul rezistentei senzorului cand el se
gaseste plasat in aer curat (fara gaze) [73].

10"

AC 60 Hz, 10V,
10k, 210°C

NN

N Fig. 2.3. Variatia rezistentei
LP-goz’\ Goz oras

\ senzorului in functie de
: H2 \
5
10

concentratia gazului
200 50010002000 5000 10000(ppm]
—Concentratia gazului

— Rezistenta senzorului [11]

Variatia raportului: Ra/Rc (unde Ra este rezistenta senzorului in aer curat iar
R reprezinta rezistenta senzorului in aer contaminat) in functie de temperatura de
lucru a senzorului, cand concentratia gazului este constantd, este prezentata in
Figura 2.4. Au fost trasate caracteristicile pentru un senzor avand raportul intre
masele componentelor SnO; si TiO, de 2:1.
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Fig. 2.4. Caracteristicile
functionale ale senzorului
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Variatia Ra/Re= f(T) pentru senzorii sinterizati la diverse temperaturi, avand
raportul maselor de 2:1, este prevazuta in Figura 2.5. In Figura 2.6a se furnizeaza
informatii cu privire la timpul de raspuns al senzorului, iar din Figura 2.6b rezulta
influenta umiditatii asupra rezistentei senzorului, pentru doua temperaturi de lucru
ale sale. Se observa ca la 200°C, practic, umiditatea relativa nu are nici un fel de
influenta asupra rezistentei senzorului, deci a functionarii lui [10].

2.1.2.4. Senzori de umiditate pe baza de oxizi semiconductori ai unor
metale

Tot pe baza unei compozitii TiO-Sn0O; a fost realizat (Shimizu-1984) prin
sinterizare un senzor ceramic pentru umiditate. Tratat cu hidroxid de potasiu(KOH)
senzorul fsi Tmbunatateste mult caracteristica rezistenta electrica - umiditate
relativa si in acelasi timp creste stabilitatea in timp a proprietatilor fizice.

In Figura 2.7 este prezentata dependenta rezistentei electrice de frecventd,
cand umiditatea relativa si temperatura de lucru rdman constante [82].

In Figura 2.8 este prezentata schema simplificatda a senzorului ceramic din
TiO2-Sn0O; pentru detectarea umiditatii.

AC.60Hz,10V, 10k
05 % LP-gaz

Fig. 2.5. Variatia raportului Ra/Rc in functie de temperatura
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Variatiile rezistentei electrice in functie de umiditatea relativa a senzorului tratat sau
netratat cu KOH sunt prezentate in Figura 2.10.
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60% “\si fata de frecventa
103._29/50 0T
0% — T
[\_t
01 1 10 100 1000 10000 [kHz ]

—= Frecvenia

Element sensibil la umezeald

Fig. 2.8. Schema simplificatd a senzorului ceramic din
TiO2-Sn02 pentru detectarea umiditatii
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Fig. 2.10. Variatia rezistivitatii functie de

Fig. 2.9. Timpul de raspuns al temperaturs

senzorului

Timpul de raspuns al senzorului la schimbarea brusca a umiditatii relative a
mediului in care este el plasat rezultd din diagrama aratatd in Figura 2.10.
Rezultatele testului de degradare a senzorului sunt sintetizate in Figura 2.11. Curba
A, a fost ridicata pentru senzorul martor; Curba B, a fost ridicatda pentru un senzor
care a functionat 100 de zile in atmosfera obisnuita; Curba C corespunde unui
senzor care a functionat 100 de zile intr-o atmosfera cu temperatura de 40°C si
umiditate relativa de 95% [73].
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Influenta altor gaze (etanol, fum de tutun) asupra comportarii senzorului de
umiditate se poate deduce din diagrama prezentata in Fig.2.12.

Dupa cum rezultd din analiza tuturor diagramelor de mai sus senzorul de
umiditate pe baza de TiO2-Sn0O; raspunde tuturor cerintelor avute in vedere (simplitate
constructiva, robustete, histerezis redus, selectivitate ridicata, stabilitate ridicata a
proprietatilor in timp, timp de raspuns relativ redus etc.) [73].
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Fig. 2.11. Analiza degradarii senzorului Fig. 2.12. Comportamentul senzorului

fata de alte aaze
2.2. Varistoare pe baza de oxizi metalici

in acceptia generald, un varistor este un element de circuit electric neliniar,
a carui principala proprietate electrica, anume rezistenta sa, variaza in functie de
un parametru exterior impus. Aceasta definitie vizeaza materialele a caror
rezistenta electrica, in functie de parametrul impus (tensiune, curent,
temperatura, sens al cdmpului, etc.) variaza dupa anumite legi matematice mai
complicate decat legea liniard a lui Ohm.

In tehnica, varistorul este asimilat cu un element de circuit a carui
rezistenta variaza invers proportional (intrinsec, neliniar) cu tensiunea aplicata,
tensiunea fiind principalul parametru care determina variatia proprietatii electrice
fundamentale si anume rezistenta. Influenta temperaturii asupra rezistentei
electrice, chiar daca ea este mult mai mare decat in cazul rezistoarelor, nu joaca
un rol important in definirea acestor componente de circuit. Lucrarea de fata isi
propune sa prezinte si influenta colaterala a acestui parametru asupra
functionarii varistoarelor si a echipamentelor care le inglobeaza.

In schemele electrice, varistorul se reprezintd prin

o— / o simbolul din Figura 2.13. Caracteristica staticd curent-

tensiune I(U) a varistoarelor utilizate in constructia

echipamentului de protectie este ceea care furnizeaza

Figura 2.13. informatiile esentiale despre evolutia dependentei

dintre cele douda marimi si asupra performantelor
echipamentului [27].

Din punct de vedere fizico-chimic, un varistor pe baza de oxizi metalici este un
sistem policomponent, care este extrem de greu de analizat si studiat, indiferent de
metodologia de cercetare.

Simbolul varistorului
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Aceasta lucrare nu isi propune sa realizeze un tratat de fizica materialelor, ci
doar sa prezinte proprietatile fizico-chimice ale acestor materiale, in corelatie cu
tehnologia lor de fabricatie si domeniul de utilizare, aspecte care tin de domeniul
ingineriei chimice si, tangential, al ingineriei electrice .

Varistoarele pe baza de ZnO sunt niste ceramici policristaline cu proprietati
semiconductoare (semiconductori de tip ,n"), conductivitatea lor fiind de natura:
- intrinseca - datorata atomilor (ionilor) de Zn interstitiali si a lacunelor de
oxigen;
- extrinseca - datorata dopajului cu Co sau Mn de exemplu;

Aceste ceramici au fost descoperite initial in fosta U.R.S.S. in anii 1950-1960
(primele articole aparute in revistele de specialitate fiind scrise de catre Kh.
S.Valeiev, V. A.Knazaiev in 1961). Posibilitatea utilizarii acestor materiale pentru
electronica militara a fost sesizata inca de la inceput, ceea ce a condus la ,uitarea”
aparentd a lor [17].

In 1968, M. Matsuoka, inginer al companiei Matsushita (Panasonic, Technics,

etc.) Electronic Ltd. din Japonia le ,redescoperd” accidental si realizeaza primul
brevet de inventie in domeniu, patentand tehnologia de fabricatie a acestora. Acest
material, dezvoltat in anii 60-70 este considerat de referinta, fiind admirabil prin
simplicitatea compozitiei chimice si performantele electrice obtinute (avand un
coeficient de neliniaritate a = 50, determinat intre 1 si 10 mA, in conformitate cu
datele care vor fi explicate ulterior) [56].
Urmatoarea mare companie interesata de catre aceasta inventie a fost General
Electric, care s-a ocupat in primul rand de aplicatiile acestor materiale si mai putin
de tehnologia lor de fabricatie. De atunci, pe piata electronicii de putere au aparut
numerosi fabricanti de astfel de componente semiconductoare, rolul principal fiind
jucat de catre marile companii transnationale si institutele si universitdtile de profil.

In Romania se produc experimental varistoare destinate aplicatiilor la joasa si
medie tensiune, la I.C.P.E. Bucuresti, conform S.F. 64/1996, pe baza unei tehnologii
dezvoltate in colaborare cu Laboratorul ,Génie Electrique” al Universitatii PAUL
SABATIER din Toulouse. Nu putem vorbi de o productie industriala, ci, mai mult, de
serii reduse, pentru incercari de laborator

2.2.1. Microstructura, proprietatile fizico-chimice si avantajele varistoarelor
pe baza de oxizi metalici

Structura acestor ceramici este relativ simpla, formata din granule de ZnO
separate prin spatii intergranulare.
Figura 2.14 prezintd ceramica policristalind, asa cum este observabila ea la
microscopul electronic.
Aceasta structura se aseamana cu un zid de pietre, in care granulele de ZnO
sunt “pietrele”, iar ceilalti oxizi metalici ramasi dupa procesul de fabricatie realizeaza
“mortarul”, care este responsabil de caracterul neliniar al varistorului [12].
Observatiile la microscop au evidentiat trei parti componente in structura unui
varistor:
= Granulele de ZnO, a caror dimensiune variaza in functie de tratamentul termic si
compozitia chimicd, in mod obisnuit fiind in jurul a 20 um.

= Stratul intergranular bogat in Bi»03, a carui dimensiune variaza intre 103 si 10!
pm, in functie tot de tratamentul termic aplicat;

= Granulele fazei izolante, a carei structura de baza este constituita din oxizi de Co,
Sb, Bi, Mn, Cr. Acestea au dimensiunile de ordinul 0,1 — 10 pm.
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Granulele de ZnO au structura unui semiconductor dopat n, cu o mare
concentratie a donorilor. Electronii de conductie sunt pe de o parte de natura
intrinsecd, legati de atomii interstitiali, iar pe de altd parte de natura extrinseca,
datorati dopajului cu Co si Mn [39].

Particule izolante

Pori
Granule ZnO

Jonctiuni intergranulare

Fig 2.14a. Microstructura unui varistor pe baza de ZnO vazuta la microscopul electronic

Proprietatile fizice ale retelei cristaline a ZnO sunt, (masurate la 20°C):

= Retea: hexagonala;

= Constantele retelei: a=3,24R;:c=5,194; c/a=1,6;
= Masa molara: 81,37 g/mol;

= Densitatea volumica: 5,4 = 0,08 g/cm3;

= Caldura specifica: 0,7 J/(g-grad) la 300 K;

= Temperatura de topire: 2300 K;

= Largimea benzii interzise: 3,2V;

= Densitatea atomilor donori: 1017 cm3;

= Mobilitatea electronica: 200 cm?/Vs;

= Rezistivitatea electrica: 0,5 Qcm;

Izolatia din jurul granulelor de ZnO se comportd ca un dielectric cu
permitivitatea dielectrica relativa in jurul valorii de &- = 8,5. Caderea de tensiune pe
un astfel de spatiu intergranular este de aproximativ 3 V. Numarul acestor spatii
intergranulare va determina tensiunea de prag Un. Aceasta structura va determina
mecanismele de conductie si degradare care vor fi prezentate ulterior [46].

Schema electricd echivalenta pentru un microvaristor (o granuld de ZnO
inconjuratd de spatiul izolant intergranular) la nivel microscopic, se poate
reprezenta ca in Figura 2.15.

Pentru ansamblul materialului varistor sau pentru componenta de circuit vom
detalia alte scheme echivalente.

Schema electrica echivalenta pentru intregul varistor se poate obtine prin
combinatii de asemenea scheme elementare in paralel si in serie. Acest subiect va fi
detaliat in capitolele urmatoare [39].

Prezenta inductantei in schema nu a putut fi explicata incd de nici o teorie.
Aceastd inductanta insd este pusa in evidenta de experimente, mai ales in cazul
regimurilor tranzitorii.
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SEMMAG:2000kx  Det: BSE Detector
SEMHV:1500KY  WD: 10.9970 mm
Datemidy 111208 Vac: HVae

CiMA Co Zn

00

Fig. 2.14b. Microstructura si compozitia spectrald a unui varistor
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Ci
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g
Y.
A

Granule de ZnO Jonctiuni

Fig. 2.15. Schema echivalentd a unui varistor elementar

Electrozi

Spatii
intergranulare

Granule de Zn

’ d - grosimea unei granule de ZnO )
g - grosimea spatiului intergranular
H - inaltimea pastilei varistorului
(a) (b)

Fig. 2.16. Microstructura unui varistor pe baza de ZnO:

a). teoretica (idealizatd); b) reala.

Caracterul inductiv se manifesta printr-o intérziere a curentului fata de
tensiunea pe care o observam in situatia unui soc de curent de mare
amplitudine.

Microstructura corespunzatoare acestui model, atat cea reala cat si cea
idealizatd, sunt prezentate in Figura 2.16. Pe figura sunt marcate si dimensiunile
geometrice cele mai importante pentru varistor. Asa cum indica si denumirea lor,
varistoarele au in componenta lor in cea mai mare parte ZnO, la care se adauga
un numar de oxizi aditivi, fiecare avand un anumit rol functional [47].

BUPT



2.2. - Varistoare pe baza de oxizi metalici 33

Fabricantul si utilizatorul de varistoare trebuie sa cunoasca influenta
diametrului mediu al granulelor de ZnO asupra tensiunii de prag Un. Un varistor cu
ZnO are in componenta sa granule de diferite dimensiuni. Prin urmare, va exista o
cale preferentiata de trecere a curentului pe drumul de rezistenta minima,
traversand granulele de ZnO care au rezistenta electrica cea mai mica [90].

Tensiunea de prag asociata unei asemenea granule uy se defineste ca fiind
egala cu inaltimea barierei de potential intre doua granule alaturate, anume:

uy=Up =3V (2.1)

Presupunand ca trecerea curentului se face prin n microvaristoare inseriate pe

inaltimea H a varistorului si considerand ca toate granulele de ZnO au acelasi
grosime dg, (in Figura 2.16.a este notata cu d),

n = H/dg. (2'2)

si deci tensiunea de prag a varistorului va fi proportionald cu numarul de straturi de
ZnO, deci cu inaltimea H a pastilei ceramice si, efectuand inlocuirile, obtinem:

H H H
Uy =n-uy = uy =10, =3 2.3
N Uy d, y d, bi d, V] (2.3)

Aceasta tensiune de 3 V (de fapt o tensiune intre 3 si 4 V) se regaseste in
toate articolele privind varistoarele pe baza de ZnO. Un studiu statistic din anii 1990
arata ca, pentru 200 de granule de ZnO studiate in conditii de laborator s-a regasit
aceasta valoare a tensiunii de prag pe jonctiune [38].

Diametrul mediu al unei granule de ZnO este intre 10 si 25 ym, dar variaza
foarte mult datorita compozitiei chimice si a tehnologiei de fabricatie.

O alta provocare tehnologica este realizarea unor varistoare pentru tensiuni
nominale sub 20 ..30 V. Nu numai grosimea extrem de mica a stratului varistor
pune probleme, ci si neliniaritatea accentuata a caracteristicilor la foarte joasa
tensiune. Din punct de vedere tehnologic este mult mai simplu sa se produca un
varistor pentru 230 V sau unul pentru medie tensiune, decat varistoare pentru
telefonie sau industria electronicii auto, care necesita procedee fizico-chimice mult
mai elaborate si mai complexe.

Dupa cum se constata din aceasta ecuatie, stabilind tensiunea de prag Uy,
necesara varistorului si cunoscadnd granulatia medie a granulelor de ZnO, putem
calcula cu aproximatie inaltimea pe care va trebui sa o aiba pastila ceramica.
Calculul practic se face pornind de la constatarea ca dimensiunea medie a granulelor
de ZnO este aproximativ 20 ym [48]. In Figura 2.17. prezentam o sectiune de
principiu, realizata printr-un varistor gata fabricat, de grosime micrometrica [16].

Aceasta dimensionare se refera doar la indltimea pastilei. Diametrul pastilei se
va alege dupa criterii mult mai complicate, care tin de curentul maxim pe care il
suporta varistorul si de stabilitatea termica ce se doreste a fi obtinuta. Indiferent de
tehnologia de fabricatie sau de domeniul de utilizare, varistoarele se imbraca total
sau partial in rasina epoxidica.

Pentru domeniul de joasa tensiune, conform standardelor UL#1449 (Transient
Voltage Surge Suppressors, File E103662) si CSA 2221-01 (Accessories and Parts
for Electronic Products, File LR109328), exista trei categorii de varistoare, fiecare
avand anumite diametre standardizate.
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Daca diametrele sunt standardizate, Tinaltimea, fiind proportionalda cu
tensiunea de prag, nu este standardizata. Se disting [57]:

= Varistoare de uz general, imbracate complet in rasind epoxidicd, cu conectori
radiali:
Diametrele standard sunt: 5, 7, 10, 14, 18 respectiv 20 mm;

= Varistoare cu capacitate sporita de absorbtie a energiei, fara conectori, cu fetele
acoperite cu electrozi prin depunere si suprafata laterala acoperita cu rasina
epoxidica:
Diametrele standard sunt: 25, 32, 40 si 60 mm;

= Varistoare cu destinatie speciald (aplicatii militare sau alte aplicatii aparte).

Izolant pe bazi de risina
Electrod de aluminiu (depunere) /

Granule izolante

=20 um

Jonctiuni
intergranulare

Granule de ZnO

Fig. 2.17 Sectiune de principiu printr-un varistor

Vom prezenta o metoda empirica de corelare a diametrului varistorului care
raspunde celor doua cerinte contradictorii:

. Realizarea unei serii de varistoare cu acelasi diametru si inaltime
variabil3;

=  Corelarea diametrului varistorului cu Tnadltimea ceruta de capacitatea de
absorbtie in energie;

In Figura 2.18 prezentdm pe scurt realizarea compromisului intre cele doud
cerinte [30]:

Se observa ca pana la un raport intre inadltime si diametrul real (impus) de
aproximativ 2 sau 2,1, se poate realiza o serie de varistoare de diametru constant,
impus de prima valoare a grosimii aleasa.

Peste aceasta valoare a grosimii (exprimata la fel ca si diametrul in unitati
relative), diametrul solicitat de un varistor de inalta tensiune, pentru a face fata
socurilor violente si a putea absorbi energia acestora, este mai mare decat cel
corespunzator inceputului de serie. In consecintda se impune trecerea la un nou
diametru.

Se poate genera o serie noud cu acest diametru initial (calculat, prin metode
specifice, pentru primul varistor din serie). Se realizeaza serii de varistoare, care
difera doar prin inaltime (tensiune Un), diametrul fiind identic.
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1,5 | Diametru impus de capacitatea
de absorbtie a energiei

(unititi relative)

Diametrul varistorului

1,0

Diametru ideal

I I I
1 2 3

iniltimea varistorului (unititi relative)

[
»

Fig. 2.18: Alegerea diametrului varistorului

in Figura 2.19.a este prezentat un varistor tip semipatrat, apoi in Figura
2.19.b este prezentatd o serie de varistoare tip disc pentru domeniul de joasa
tensiune, avand diametrele de 25, 32 si 40 mm, in Figura 2.19.c este exemplificata
o serie de varistoare rectangulare pentru aplicatii in electronica auto, iar in Figura
2.19.d sunt prezentate varistoare tip disc cu electrozi atasati, acoperite complet cu
rasina epoxidica, avand diametrele de 14 si 20 mm, cele cu 3 electrozi fiind
polistratificate [104].

a). b). c). d).
Fig. 2.19: Tipuri constructive si serii de varistoare pentru joasa tensiune

in Figura 2.20. se prezintd, cu titlu de exemplu, gama de tipuri si dimensiuni
de varistoare pentru aplicatii la joasa tensiune produsa de catre Varsi d.o.o.
Slovenia [103].

In Figura 2.21 este prezentata o serie de varistoare cilindrice, fabricate pentru
aplicatii la medie si inaltd tensiune, iar in Figura 2.22 este prezentata o serie de
varistoare pentru aplicatii speciale.
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|
Figura 2.21: Serie de varistoare pe Figura 2.22.

baza de ZnO Varistoare ZnO pentru aplicatii speciale

Principalele caracteristici ale varistoarelor pe baza de carbura de siliciu sunt [18]:

caracteristica curent-tensiune prezintd o neliniaritate medie, coeficientul
de neliniaritate a (panta curbei) avand valori intre 10 si 30;

majoritatea variantelor constructive necesita eclatori in serie cu
varistoarele;

gabaritul (masa si dimensiuni) este destul de mare;

curentul de scurgere in regim permanent (in absenta supratensiunilor)
are valori mici;

timpul de raspuns este mult mai mic (intre 50 si 85 ns);

au capacitate medie de absorbtie in energie (energia specificda E > 100
J/cm?3), si permit trecerea unor curenti cu densitate J > 5 kA/cm?;

nivelul de protectie este mai scazut (echipamentele sunt mai sensibile la
cresterile de tensiune).

Protectia la supratensiuni este in majoritatea cazurilor o protectie de tip
paralel, care se leaga in paralel cu instalatia sau portiunea de retea care se doreste
a fi protejata [44].

BUPT



2.2. - Varistoare pe baza de oxizi metalici 37

Principalele avantaje ale varistoarelor pe baza de oxizi metalici sunt :

= caracteristica curent-tensiune prezinta o neliniaritate accentuata,
coeficientul de neliniaritate a (panta curbei) avand valori intre 20 si 70;

= majoritatea variantelor constructive nu necesita eclatori in serie cu
varistoarele;

= gabaritul (masa si dimensiuni) este mult mai redus;

= curentul de scurgere in regim permanent (in absenta supratensiunilor)
are valori extrem de mici;

= timpul de raspuns este mult mai mic (intre 10 si 25 ns);

= au capacitate maritd de absorbtie in energie (energia specifica E > 200
J/cm3), si permit trecerea unor curenti cu densitate J > 5 kA/cm?;

* nivelul de protectie este mai scazut (echipamentele sunt mai sensibile la
cresterile de tensiune).

Varistoarele pe baza de amestecuri de oxizi metalici reprezinta, prin urmare,

variant

a cea mai performanta, ceea ce le face mult mai utilizate, in prezent, in

constructia echipamentelor de protectie impotriva supratensiunilor [42]

Scopul fundamental al acestui tip de protectie este de a crea o legatura
tranzitorie intre instalatia de protejat si pamant. Aceasta legatura trebuie sa fie
eficienta pe o durata, dupa cum am mai spus, destul de mica de timp.
Supratensiunile cauzeaza astfel de fenomene tranzitorii de durata redusa [43].

Principiul unei protectii paralele este prezentat in Figura 2.23.

Cerintele unui sistem de protectie paraleld sunt:

un timp de raspuns foarte redus, pentru a nu expune instalatia la
supratensiuni decat un timp foarte scurt;

in regim normal de functionare sa aiba un consum foarte redus (curentul
care parcurge echipamentul de protectie sa fie neglijabil, datoritd impedantei
transversale foarte mare);

capacitatea de a absoarbe energii foarte ridicate in timpul actionarii la
defectiuni;

o tensiune de amorsare (deschidere) si una rezidualda (inchidere) cat mai
apropiate una de alta si de tensiunea de serviciu;

limitarea supratensiunilor la o valoare inferioara nivelului de protectie
(tensiunea maxima pe care o poate suporta izolatia echipamentului de
protectie) si a tensiunii de tinere a izolatiei instalatiei de protejat;

stabilitate termica, chimica si electrica in timp;

selectivitate;

sensibilitate;

fiabilitate si mentenanta sporite;

pret de cost acceptabil;

In practicd nu existd incd un dispozitiv care s& rdspundd tuturor acestor
cerinte.
Din categoria protectiilor paralele utilizate in electronica amintim:

d

escarcatoarele cu rezistenta variabila bazate pe:

carbura de siliciu (SiC);

diode Zener cu seleniu;

diode Zener cu siliciu;

ceramici semiconductoare cu ZnO si alti oxizi metalici;
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In cazul sistemelor de telecomunicatii se folosesc si protectii bazate pe diverse
tipuri de diode precum si descarcatoare cu gaz in varianta capsulata. Tendinta este
de inlocuire si in acest domeniu a diodelor cu ceramici semiconductoare, care au o

[
y Element
(tensiune necesar
nominali) a fi protejat
® .

Protectie paralela

Figura 2.23. Schema electrica de principiu a protectiei paralele

mai mare capacitate de absorbtie a energiei.

In Figura 2.24 este prezentatd o comparatie intre caracteristica curent-
tensiune a varistoarelor pe baza de ZnO si cea a varistoarelor pe baza de SiC [59].

Observam ca fin cazul varistorului pe baza de ZnO, caracteristica de
functionare la temperaturi normale este suficient de aplatizata in zona de curent
redus (1073...10* A) [92].

Ramane destul de aplatizata si in zona supratensiunilor de manevra, insotite
de curenti de sute de amperi, chiar si in zona supratensiunilor atmosferice care
produc curenti de 10 kA si mai mult. Pe abscisa a fost marcat curentul in A, iar pe
ordonata tensiunea in V.

Aplatizarea reflecta tocmai gradul de neliniaritate crescut si apropierea
caracteristicii varistorului pe baza de ZnO de caracteristica ideala.

Pentru a putea face o comparatie mai directa intre principalele echipamente de
protectie contra supratensiunilor utilizate la medie si inaltd tensiune, prezentam
proprietatile acestora in Tabelul 2.1. [40]:

Voltsge (V!

2l | B 8 ]
10° 10”7 10" 1o’ 10 10! 10’ 10° 10° 10"

Current (A)

Fig. 2.24. Caracteristici curent - tensiune comparative
pentru varistoare SiC si ZnO
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Tabelul 2.1: Comparatie a proprietatilor dispozitivelor de protectie la supratensiuni

Proprietiti

Eclator

DRV cu SiC

DEV cu Zn0O

Curent de scurgere
la Uy

ridicat

Nivel de protectie

=P

redus

tensiune de amorsare
mare — nivel de
protectie ridicat

ridicat

redus

Capacitate de
absorbtie a energiei

ridicatd

rdicatd

scizuti

ndicati

Timp de raspuns

rapid

lent (= 107 5)

mediu (< 10 5)

rapid (= 10 s5)

Gama de capacitate

[pE]

1- 10 pF

12 yF —50 uF

o determinat intre
1510 mA

cit mai mare

-6

25-T70

Pret de cost

cit mai scirut

scimt

mafe

medm

Domenii de aplicare

orice domeniu de
tensiune,
CCsauCA,
orice frecventd

joasd simedie
tensiune, cu grad
mare de rispindire

medie 51 inaltd
tensiune, circuite de
fortd, cu domenii de
aplicare in
restrangere

joasd, medie 51 naltd

tensiune, cu o are de
raspandire in
expansiune

Complexitate medie cétre redusi redusi ridicatd medie

Dar aceastda categorie de echipamente prezinta si
mentionam [101], [102]:

dezavantaje, dintre care

= degradarea varistorului, reflectata in modificarea caracteristicii curent-
tensiune dupa trecerea fiecarei unde de supratensiune;

= degradarea permanenta a varistorului chiar in absenta supratensiunilor
(fenomenul de imbatranire), datorata trecerii in permanentd a unui
curent de valoare extrem de mica prin varistor;

= In timpul functiondrii, caracteristica curent-tensiune este foarte
dependenta de temperatura, cresterea ei fie datorita conditiilor
microclimatice, fie datoritd efectului Joule - Lenz, antreneaza o crestere
exponentiald a curentului care trece prin varistor. La limita se poate
produce chiar o crestere necontrolatd, in avalansa, care conduce la
fenomenul de ambalare termica si la distrugerea echipamentului [70].

Pentru a concluziona, comparand proprietatile tuturor acestor aparate de
protectie contra supratensiunilor cu varianta ideald, se constata ca echipamentele
bazate pe tehnologia varistoarelor cu oxizi metalici (ZnO) indeplinesc cele mai multe
din aceste cerinte. Varistoarele pe baza de oxid de zinc pot fi considerate
componente pasive relativ noi, deoarece comercializarea lor dateaza din anii 1970.
ele aduc o solutie originala pentru problemele de protectie: modul lor de realizare,
raportat la cel al componentelor pasive, permite obtinerea unui material ale carui
proprietati electrice sunt foarte apropiate de cele ale componentelor active [87].
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2.2.2, Caracteristica statica curent-tensiune pentru un varistor pe baza de
Zn0

Dependenta neliniara dintre curentul (densitatea de curent) si tensiunea
(intensitatea campului aplicat) la bornele varistorului este data de relatia:

J=K-E (2.4)
unde:

= ] este densitatea curentului prin varistor [A/m?];

= F este intensitatea campului electric aplicat la bornele varistorului [V/m];

= K este o constanta care depinde de geometria si modul de fabricare si
utilizare a varistorului;

= g este coeficientul de neliniaritate;

O relatie similara (in esenta o exprimare asemanatoare legii lui Ohm pentru o
portiune de circuit) poate fi scrisa si intre curentul care trece prin varistor si
tensiunea aplicata:

I=B-U® (2.5)

= ] este curentul prin varistor [A];

= U este tensiunea aplicata la bornele varistorului [V];
= B este o alta constanta;

= g este coeficientul de neliniaritate;

Protectia retelelor si echipamentelor este cu atat mai eficientd cu cat
coeficientul de neliniaritate a are o valoare mai mare. Spre deosebire de
varistoarele cu SiC, la care a = 3 - 6, varistoarele cu ZnO au obisnuit un a = 25
pana la 70 si un curent de scurgere mult mai scazut decat celelalte .

Cele mai performante varistoare pot ajunge si la un a = 200.

Caracteristica curent tensiune a unui varistor [16] este reprezentata in Figura
2.25. S-a preferat reprezentarea sub forma J = f (E) sinul = f (U), pentru a ne
referi exclusiv la materialul varistorului si nu la problemele de geometrie si
constructie [7].

Valoarea coeficientului de neliniaritate caracterizeaza in totalitate eficacitatea
protectiei. De exemplu, pentru a disipa un supracurent de 100A intr-o retea de 230V
se utilizeaza un varistor a cdrui tensiune de prag Uy este de 400V (V, definitd pentru
un curent I,=1mA ).

Supratensiunea reziduala la bornele elementului protejat va fi:

vse= Vp(I /Ip)*°
unde: Vst = 587 daca a =30
Vst & 1005 daca a =10.

Gésirea unui coeficient a mare a facut obiectul unor lucrdri importante. Insusi
inventatorul, M. Matsuoka, a publicat in 1969 doud tabele ce rezumau influenta
compozitiei chimice, respectiv a tratamentului termic asupra neliniaritatii
varistqarelor pe baza de oxid de zinc [56].

In Fig. 2.25 este detaliata caracteristica curent-tensiune (densitate de durent,
intensitate cdmp) pentru un material varistor pe baza de ZnO [2].
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Fig. 2.25. Caracteristica electrica a unui material varistor

Caracteristica curent-tensiune prezinta trei zone importante, fiecare fiind
caracterizata prin proprietati de conductie particulare [39]:

I - zona ohmica

Corespunde curentilor slabi, dependenti de tensiune printr-o relatie ohmica
(liniard). Rezistivitatea electrica a varistorului in aceste zone este de 104 - 1010
Qm. Materialul poate fi considerat ca izolator.

Aceastd zona trebuie avutda n vedere la dimensionarea echipamentului de
protectie pentru a plasa tensiunea nominala U, (pe grafic intensitatea campului
electric En) a retelei sau echipamentului de protejat (practic punctul de
functionare in regim de serviciu permanent), pentru a avea curenti de scurgere
cat mai mici, (sub 1 mA la medie si inalta tensiune). Ea corespunde curentului de
scurgere If (respectiv densitatea de curent Jg).

In aceastd zona curentul este determinat de conductia termicd, asa cum rezulta
si din caracteristica J(E) ridicata pentru temperaturi ale mediului ambiant de T;
si respectiv T, T1 > To.

Temperaturile ridicate ale mediului ambiant in care este plasat varistorul, sau
chiar cresterea temperaturii acestuia prin efect Joule-Lenz favorizeaza depasirea
mai usoara a barierei de potential de catre electronii liberi, ceea ce duce la
cresterea curentului, asa cum se poate observa si din formula 2.6:
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_Geo(U)
J=AU)-T?>.e kT (2.6)

unde, marimile utilizate reprezinta:

= U - tensiunea electrica aplicata;

= ge - sarcina electronului (= 1,6 * 10719 [C]);

= k - constanta lui Boltzman (= 5,67°10°8 [W/(m2'K*)]);

= T - temperatura absoluta (pe scara Kelvin);

= @(U) - indltimea barierei de potential;

= A(U) - constanta de radiatie a lui Richardson, care este functie de tensiunea
aplicatd si este foarte diferita de constanta Iui Richardson-Dushman
pentru un metal;

Formula reflectd destul de bine realitatea. In practicd, aceste dependente sunt
inlocuite cu functii polinomiale sau exponentiale simple, utilizand metode
numerice de aproximare.

II - zona neliniara

in aceastd zon& se manifesta efectul de varistor, acest efect fiind bine descris de
relatiile (2.6) si (2.7).

Coeficientul de nelinearitate poate fi deci asimilat cu panta caracteristicii si
calculat cu formula 2.7:

o - dClog (1) (2.7)
d( log (U))

Valorile normale ale coeficientului de neliniaritate a sunt cuprinse intre 20 si 50,
uneori ajungand la 70. Tensiunea de prag a varistorului (sau echipamentului), Un
(respectiv intensitatea campului En), una din marimile de referinta, ea fiind
masurata conventional la o densitate de curent de 1 mA/cm?, sau, pentru
simplificarea masuratorilor la un curent de 1 mA.

De asemenea, tot pentru simplificare, vom face referire directa la tensiune si
curent, nu la intensitatea cdmpului si densitatea de curent.

Aceasta portiune de caracteristica nu este dependenta de temperatura, asa cum
se constata usor si din grafic.

Valoarea lui a este variabila de-a lungul caracteristicii si nu se poate considera o
valoare prestabilita, determinarea Iui a facandu-se exclusiv experimental, din
caracteristica I(U), intre doua puncte alese conventional.

Operand cu caracteristici logaritmice sau semilogaritmice, este mai usor sa se
determine la 1 mA, respectiv 10 mA, conform relatiei 2.8.

De fapt aceasta relatie este dedusa prin logaritmarea relatiei 2.8, care conduce la
urmatoarea relatie pentru a (prin explicitarea diferentialelor ca diferente finite):

o= InszlnII (28)
InU, -InU;

Relatia 3.5 face referiri la douda puncte de pe caracteristica, luate arbitrar, de
exemplu cel cu un curent de 1 mA (I;) si cel cu un curent de 10 mA (I2) si
tensiunile corespunzatoare, cele doua puncte fiind suficient de apropiate pentru a
explicita diferentiala.
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in aceastd portiune conductia se realizeazi prin efect de tunel, conform [33] sau
prin generalizarea mecanismului termoelectronic [7].

III zona de saturatie

Corespunde curentilor foarte ridicati, de cativa kA.

Aici se situeaza curentul de descarcare nominal I, (respectiv densitatile de curent
corespunzatoare J,), precum si curentul maxim al varistorului (Imax), in regim de
soc, dincolo de care se produce distrugerea iremediabila a elementului.
Caracteristica devine din nou ohmica, curentul este limitat doar de rezistenta
lineara a granulelor de ZnO, rezistivitatea materialului in aceasta zona fiind de
ordinul 0,5 x 10°2 [Qm]. Aici varistorul poate fi asimilat cu un material conductor
electric.

Se pot introduce relatiile 2.9 si 2.10 intre tensiunea U si curentul I (respectiv
intensitatea cadmpului electric £ si densitatea de curent J), pentru descrierea
conductivitatii in acest domeniu:

U=Ryl (2.9)
sau.
E=pgJ (2.10)

Unde marimile reprezintd: Ry - rezistenta electricd a granulelor de ZnO;
pg — rezistivitatea electrica a granulelor de ZnO;

Proprietatile de element de protectie ale varistorului sunt asigurate in zonele II si
I1T ale caracteristicii.

In zonele de functionare normala a varistorului (I si II), repartitia potentialului la
nivel microscopic, pe varistoarele elementare din structura sa, depinde esential
de rezistivitatea fiecarei granule [8].

Caracteristica curent-tensiune a varistoarelor depinde de toate barierele de
potential care se stabilesc intre doua granule de ZnO invecinate, deci fiecare
jonctiune constituie un microvaristor elementar care poate fi caracterizat
individual, lucru ce poate fi facut cu ajutorul unor tehnici speciale.

Observam ca in cazul varistorului pe baza de ZnO, caracteristica de functionare
la temperaturi normale este suficient de aplatizata in zona de curent redus (103
..10* A). Ramane destul de aplatizata si in zona supratensiunilor de manevra,
insotite de curenti de sute de amperi si ramane aplatizata chiar si in zona
supratensiunilor atmosferice care produc curenti de 10 kA si mai mult.
Aplatizarea reflecta tocmai gradul de neliniaritate crescut si apropierea
caracteristicii varistorului pe baza de ZnO de caracteristica ideala.

De altfel, materialele semiconductoare pe baza de oxizi metalici, avand ca si
component principal ZnO, au numeroase intrebuintari. O exemplificare a acestora
este realizata in Figura 2.26 [73].

Varistoare

Substrat pentru laser UV
Traductori acustici
Dispozitive piezoelectrice
Conductoare speciale
Senzori pentru gaze

Substrat pentru LED-uri

: Substrat pentru LED-uri cu GaN
_—

Figura 2.26. Principalele aplicatii ale materialelor semiconductoare pe baza de ZnO
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Prin urmare, studiul proprietatilor fizico — chimice si al diverselor tehnologii de
fabricatie ale materialelor semiconductoare pe bazda de ZnO este de foarte mare
actualitate pe plan mondial [81].

2.3. Concluzii

Acest capitol a realizat o trecere in revista a catorva materiale ceramice pe
bazd de oxizi metalici care prezinta interes pentru proprietatile electrice. S-au
prezentat o serie de proprietati fizico-chimice, citeva elemente privind tehnologia
lor de fabricatie si domeniile de aplicatie din zona ingineriei electronice.

Dintre multitudinea de materiale ceramice semiconductoare pe baza de oxizi
metalici, s-a acordat o atentie sporita materialelor care au ca si component principal
oxidul de zinc, datoritéa gamei foarte largi de aplicatii.

Ca si aplicatie principala a materialelor ceramice semiconductoare pe baza de
oxid de zinc s-a insistat asupra varistoarelor, care reprezinta un domeniu de varf in
domeniul electronic, avand o foarte mare actualitate pe plan mondial. Aceste
varistoare, pe baza de ZnO, sunt utilizate pentru protectia Tmpotriva
supratensiunilor care pot aparea 1in retelele electrice, datorita proprietatii
materialului de a fi izolator electric atunci cand este expus unei tensiuni reduse si de
a intra in conductie (devenind conductor), atunci cadnd tensiunea (intensitatea
campului electric) care se aplica din exterior, depaseste o valoare de prag [9].

Dintre toate solutiile tehnice existente, varistoarele pe baza de ZnO reprezinta
solutia cea mai completa pentru protectia oricarei instalatii de joasa tensiune (si,
implicit, si de telecomunicatii), mpotriva oricarui tip de supratensiuni. Aceste
dispozitive semiconductoare au o serie de avantaje in exploatare, care au fost
evidentiate in acest capitol.

Cele mai importante concluzii referitoare la varistoarele pe baza de ZnO sunt:

] Varistoarele pe baza de ZnO sunt ceramici semiconductoare, (practic sunt
semiconductori donori de tip n), conductivitatea lor fiind de natura:

- intrinseca - datorata atomilor (ionilor) de Zn interstitiali si a lacunelor de
oxigen;
- extrinseca - datorata dopajului cu Co sau Mn de exemplu;

] Aceste dispozitive semiconductoare prezinta o limitare a conductiei de catre
barierele de potential electrostatic de la nivelul interstitiilor intergranulare. Din
masuratori s-a constatat ca o conductie ridicatd apare doar de la o valoare de 3
V aplicata barierei de potential;

»= Calculul grosimii varistorului pentru o anumita tensiune de prag, dorita din
considerente de functionare a echipamentului de protectie, se poate face
aproximativ, daca se cunoaste diametrul granulelor de ZnO, pe baza relatiilor
(2.2.) si (2.3). Verificarea unui diametru ales se poate face evaluand raportul
indltime / diametru, iar in cazul in care acest depaseste 2,1 se impune marirea
diametrului cu o treapts;

= Dimensiunea medie a granulelor de ZnO, cu un rol important in fenomenul de
conductie, este de cca. 20 um. Este posibil sa se ajunga la dimensiuni intre 3
pm si 150 um, prin modificarea temperaturii de sinterizare, a duratei ciclului de
sinterizare si a compozitiei chimice;

= Jonctiunile intergranulare, cu rol in obtinerea efectului varistor, sunt bogate in
oxid de bismut si au grosimi cuprinse intre 50 si 500 &;
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Granulele mici de impuritati izolante sunt precipitate intre granulele de ZnO si
au o grosime de cca. 5 ym.

Varistorul pe bazd de ZnO prezinta o capacitate electrica neglijabild, invers
proportionald cu numarul de interstitii. Aceasta observatie merita luata in seama
mai ales in aplicatiile in curent alternativ. Capacitatea electricd este deosebit de
importanta si pentru aplicatiile in domeniul telecomunicatiilor. Pentru reducerea
capacitatii dielectrice se doreste utilizarea unui material cu interstitii cat mai
numeroase;

Pierderile dielectrice sunt foarte reduse (tg & < 0,03) si prezinta un maxim la
frecventa de 200 kHz. Aceastd frecventa trebuie evitatda in aplicatiile din
telecomunicatii;

Timpul de raspuns este foarte scazut, dar depinde in general si de impedanta
circuitului de protejat, dar in mod obisnuit este de ordinul zecilor de ns;
Posibilitatea de a absorbi energia depinde de parametrii geometrici si de
calitatea varistorului. Poate ajunge pana la 200 J/cm3;

Putem rezuma c3, la ora actuald, se cunosc cu certitudine urmatoarele:

- Dimensiunile granulelor de ZnO nu sunt identice, dar, pentru un anumit
material, statistic, ele pot fi grupate intr-un anumit interval;

- Majoritatea parametrilor de material sunt bine determinati;
- Tipodimensiunile de varistoare sunt clar definite;

- Stabilitatea termica a varistoarelor, la care curentul este activat termic,
poate fi imbunatatitda prin metode externe (radiatoare, racire fortata,
etc.);

- Caile de curent in interiorul varistorului sunt aproximativ paralele, ceea ce
sugereaza o uniformitate destul de marita a materialului;

- Varistoarele pentru aplicatii la joasa tensiune si in telecomunicatii au o
capacitate de absorbtie redusa in energie, o capacitate electrica ridicata,
precum si o neliniaritate redusa. Acest lucru a ingreunat utilizarea lor in
diverse aplicatii din domeniul electronicii si telecomunicatiilor;

- Rolul fiecarui element aditional este bine conturat. Totusi, se pot face o
serie de noi studii privind proportiile diferitilor aditivi.

Referitor la compozitia chimica a varistoarelor, se poate concluziona ca aditivii
pot fi impartiti in doua categorii: primii sunt compusi ai oxizilor ai caror cationi
participa direct la formarea cristalelor elementare, iar altii, care difuzeaza in
interiorul cristalelor, asigurand performantele electrice de nelinearitate ale
varistoarelor.

Cercetarile din domeniul cristalografiei sau fizicii solidului pot furniza doar
modele matematice pentru studiul acestor materiale, care pot conduce la
stabilirea unor solutii tehnice pentru ameliorarea tehnologiei de fabricatie a
acestora.

Ameliorarea performantelor functionale ale acestor materiale poate fi facuta in
primul rédnd prin cercetari legate de domeniul ingineriei chimice, acest
domeniu avand un caracter interdisciplinar, fiind la limita dintre ingineria
chimica si ingineria electrica.
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2.4. Contributii personale
Dintre contributiile originale cele mai importante, aferente acestui capitol, amintim:

- Studiul bibliografic al principalelor materiale ceramice semiconductoare pe
baza de oxizi metalici;

- Precizarea unor elemente de chimie si fizica materialelor in scopul de a evalua
calitatea si performantele materialelor;

- Identificarea aplicatiilor acestor materiale in domeniul ingineriei electrice,
energetice si electronice;

- Definirea si detalierea conceptului de varistor pe baza de oxizi metalici, in
conformitate cu normele specifice;

- Descrierea proprietatilor fizico-chimice ale materialelor oxidice
semiconductoare care intra in compozitia varistoarelor pe baza de ZnO;

- Evidentierea avantajelor varistoarelor pe baza de ZnO;

- Analiza comparativa a proprietatilor acestor materiale;
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3. MODELELE MATEMATICE PRIVIND STUDIUL
MATERIALELOR SEMICONDUCTOARE
PE BAZA DE OXIZI METALICI

3.1. Studiul conductivitatii varistoarelor pe baza de oxizi
metalici

De la descoperirea efectului de varistor la inceputul anilor “60, foarte multe
cercetdri au fost consacrate studierii mecanismelor conductiei in spatiile interstitiale
dintre granulele de ZnO.

Fenomenul fundamental la care s-a incercat a se gasi o explicatie este
scaderea brusca a rezistentei acestor materiale cand tensiunea depaseste un anumit
prag. S-a cautat pe aceasta cale sd se raspunda si la problemele legate de
fenomenul de conductie in esenta lui.

Majoritatea cercetarilor au condus la obtinerea unor modele matematice care
se apropie fiecare destul de bine de realitate, fara a avea insd o teorie care sa
explice complet aceste fenomene. In principal, teoriile care incearca sa explice
conductia in materialele varistoare se pot imparti in urmatoarele categorii:

- modele bazate pe efectul tunel;

- modele bazate pe emisia termoelectronica;

- modele combinate.

In acest capitol vom trece in revista principalele modele existente la ora
actuala:

3.1.1. Modelul M. Matsuoka

In 1971 M. Matsuoka, inventatorul oficial al materialelor ceramice
semiconductoare pe baza de oxizi metalici, a propus un prim model care explica
nelinearitatea varistoarelor. Pornind de la observarea microscopica dimensionala a
spatiului intergranular, el a exclus de la inceput posibilitatea conductiei prin efect
tunel, datorita grosimii mari, de pana la 1um a spatiului intergranular [56].

Mecanismul propus se bazeaza pe un curent limitat de sarcina spatiala din
zona intergranulara, generata prin migrarea ionilor din interiorul granulelor de ZnO.
Pentru tensiuni scazute, o parte din electronii injectati de dopanti este capturata si
neutralizata in zona intergranulara, neparticipand la conductie. Daca tensiunea
aplicata devine suficient de mare, toti electronii contribuie la conductie, determinand
cresterea curentului.

Cu toate ca acest model reflecta bine forma generala a caracteristicii I(U), el
se bazeaza pe cateva ipoteze neconforme cu realitatea:

= Analizele fizico-chimice au aratat ca grosimea spatiilor intergranulare este in
general cuprinsd intre 2 x 1073 si 5 x 102 ym, valori mult mai mici decat cea
propusa de autor (1pm);
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= Daca limitarea curentului de sarcina spatialda explica efectul de varistor, conform
acestui model, tensiunea de prag ar trebui sa fie dependentd de densitatea
acceptorilor, deci de compozitia chimica a spatiului intergranular, lucru care nu
este adevarat in realitate, tensiunea de prag fiind determinata de granulatia
pulberii de ZnO supusa sinterizarii;

» Permitivitatea dielectrica relativa propusda este de 170, in realitate
experimentele au aratat o valoare masurata 8,5 < g < 10.

3.1.2. Modelul 1.D. Levine

J.D.Levine a fost primul care a propus ca mecanism al conductiei emisia
termoelectronica printr-o dubld bariera Schottky. In 1975, autorul prezintd o
diagrama energeticd a ansamblului granula ZnO - spatiu intergranular, prezentata
in Figura 3.1.

El presupune ca electronii liberi dintr-o parte si alta a spatiului intergranular
migreaza catre acesta, unde vor fi retinuti captivi. Vor rezulta astfel in vecinatatea
suprafetelor de separatie zone parasite, sdrace in electroni (incdrcate cu sarcina
spatiald pozitiva), intre care se situeaza sarcinile de suprafata negative, ceea ce
conduce la aparitia barierei de potential de tnaltime ® [69].

Sarcinile de suprafatd sunt exprimate printr-o distributie Ns ce depimde
exponential de campul electric aplicat E si este independenta de nivelele de energie
ale benzilor de conductie Ec si de valenta Ev.

Cand tensiunea aplicata creste, scade Iinaltimea barierei de potential,
favorizand conductia la nivelul jonctiunii (spatiului intergranular).
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de suprafata -1

E,
Fig. 3.1. Modelul teoretic al lui J.D.Levine

Intr-o prim& etap& Levine a determinat variatia inltimii barierei de potential
® si numai dupa aceea o introduce intr-o ecuatie relativa la efectul termoelectric la
care face apel pentru a explica efectul de nelinearitate al varistorului.

Acest model este un model combinat, facand apel atat la elemente legate de
efectul termoelectronic. Cat si la elemente legate de efectul tunel.
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Observatiile critice aduse acestui model sunt [76]:

= Neglijarea sarcinilor celorlalte granule adiacente spatiului intergranular;

* Variatia cu temperatura a lui a din teorie nu este confirmata
experimental;

= Valorile lui a obtinute teoretic (3-6) sunt mult prea mici fata de valoarea
reald (in jurul a 50);

3.1.3. Modelul lui G.E. Pike si C.H. Seager

Modelul acestora amelioreaza modelul Levine prin considerarea unei zone in
spatiul intergranular, de grosime t << ri, cu o distributie de sarcind pozitivd Ng
(goluri) spre care se vor migra electronii din interiorul granulei de ZnO.

Autorii presupun ca golurile sunt create in avalansa datorita ionizarii sub
efectul cdmpului electric, In regiunea saracita in electroni.

Nelinearitatea este datoratd recombinarii golurilor cu electronii de la suprafata
de separatie dintre granule si spatiul intergranular. In relatia de stabilire a legaturii
dintre curentul de conductie si tensiunea de polarizare, Pike considera variatia
nivelului Fermi cu aceasta tensiune luand in considerare granulele adiacente de ZnO
dintr-o parte si alta a spatiului intergranular [74].

Aplicarea unei tensiuni provoaca o largire considerabila a zonei parasite de
sarcina din partea polarizata pozitiv si o restrangere a celei din partea polarizata
negativ (granula de ZnO).

Modificarea densitatii de sarcina de la nivelul spatiului intergranular are drept
efect coborarea barierei de potential si trecerea ei mai usoara de catre electronii
liberi.

In Figura 3.2 este prezentata esenta acestui model.

Ng(E)
A T /1
@
Y.
A
! s A
A P A
q.v, IRRSRRINPE 4
AE, a.v,
V.=3.2eV E,
T {8
! Y E,
Y
r
- d - - - 2 >

Fig. 3.2. Modelul teoretic al lui Pike
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3.1.4. Modelul L.M. Levinson, H.R. Philip, G.D. Mahan

L.M. Levinson si colaboratorii lui au publicat multe lucrari in legatura cu
varistoarele.

Modelul original propus de catre acestia pleaca de la diagrama benzilor de
energie cu 2 bariere inverse, aplicand in aceastad zona legile conservarii sarcinilor si
ale curentului.

Conductia este privita ca fiind desfasurata in doua etape:

= Dinspre granula din stanga catre spatiul intergranular;
= Din spatiul intergranular spre granula din dreapta;

Autorii presupun, referitor la mecanismul conductiei, ca atunci cand tensiunea
este inferioara celei de prag, conductia este determinata prin efect termoelectronic,
iar la depasirea acesteia, conductia este realizata prin efect tunel, care determina si
nelinearitatea caracteristicii I(U). Autorii mai sus mentionati presupun pentru
tensiuni Tn jurul celei de prag crearea de goluri prin ionizare electronica (datorita
bombardamentului electronic ce se manifesta in avalansa), goluri care neutralizeaza
electronii de la suprafata de separatie dintre granula de ZnO si spatiul intergranular.

Punctul slab al acestei presupuneri este ca efectul tunel simplu nu explica
nelinearitatea, curentul datorat acestui efect fiind de 20 de ori mai mic decat cel
termoelectronic, recunoscut a fi responsabil cu conductia la tensiuni superioare celei
de prag.

3.1.5. Modelul J. Bernasconi

Acesta face distinctie intre doua componente ale sarcinii spatiale la nivelul
granulei de ZnO, anume sarcinile spatiale donoare si cele acceptoare de electroni.
Cresterea volumica a celor din urma antreneaza o diminuare a inaltimii barierei de
potential, deci implicit a curentului de scurgere in regim normal de functionare
permanenta. Nelinearitatea caracteristicii se explica prin miscarea golurilor create
prin ionizare, sub influenta campului electric precum si neutralizarea lor in spatiul
intergranular.

Teoria este deficitara in explicarea modului de aparitie a golurilor.

De asemenea, expresia teoretica a indltimii barierei de potential tinde la zero
pentru o tensiune infinitd. In realitate, experimental, s-a dedus valoarea aceasta ca
fiind in jurul a circa 3 V.

Teorii asemanatoare relative la modul de conductie al varistoarelor au fost
formulate si de catre P.R. Emtage, K. Eda, T.K. Gupta, R. Einzinger si altii.
Caracteristica generald a tuturor teoriilor este ca admit efectul termoelectronic ca
responsabil de mecanismul conductiei pentru tensiuni sub cea de prag. Pentru
tensiuni superioare valorii de prag se avanseaza ipoteza conductiei prin efect tunel.

3.1.6 Modelul O. Dorlanne

O abordare de calitate, care se apropie prin rezultatele experimentale de
esenta teoretica, a fost realizata de O. Dorlanne [16].

La ora actuald mecanismul conductiei termoelectronice este cel mai bine
verificat experimental. Conform acestei ipoteze, conductia prin efect tunel este
nesemnificativa in raport cu cea termoelectronica [12].
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Acest lucru este evidentiat si de caracteristicile I(U) ridicate pentru
temperaturi diferite.

Teoria sa se bazeazda pe modelul propus de J1.D. Levine al dublei bariere
inverse. In Figura 3.3. se prezinta diagrama energetica a zonei granulelor de ZnO si
a spatiului intergranular.

Intr-o prima faza Dorlanne determina dependenta dintre inadltimea barierei de
potential ¢ fatd de diferenta de potential aplicatd V. Dupa ce stabileste aceasta
dependentd, sunt explicate si cuantificate, cu ajutorul legilor fizicii corpului solid,
mecanismele transportului de sarcina, deci ale conductiei. In Figura 3.4. prezentam
evolutia teoretica a inaltimii barierei de potential ¢ cu tensiunea aplicatd, care
reprezinta esenta si scopul declarat al acestui model:

Conform teoriei lui O. Dorlanne, cantitatea totald de sarcind spatiald din
imediata vecinatate a suprafetei de separatie dintre doud granule (din stanga
respectiv din dreapta) este, conform relatiei 3.1:

1/2

1/2
g0 '  Ge(Vp—(+U))
Qe :Qestanga+Qedreapta :(z'nD'k'T'ar'EO)l/z'Hct-:)*'e kT _1} +{qeéo}+U)+e kT -1 (31)

Semnificatia termenilor principali este urmatoarea:
- ‘ti reprezinta atomii donori ai granulei din stanga;
T

_9e®
= e kT _1reprezintd electronii din stanga;

_Ge (Vpi~(®+V))
= e k-T reprezinta golurile din dreapta;

= -1 reprezinta electronii din dreapta;

Este de remarcat ca daca (¢p+U) devine egal cu Vi , numarul de goluri, neglijabil
pana atunci, creste exponential perturband variatia lui Qe cu U.
Semnificatia fiecarei marimi din aceste relatii este prezentata mai jos:

*  Qestanga, Qedreapta reprezinta sarcinile spatiale localizate in stanga
respectiv in dreapta jonctiunii;

= (e reprezinta sarcina elementara a electronului;
a vidului;

= np este densitatea atomilor donori (egala in general cu cea a atomilor
acceptori);

= k reprezinta constanta lui Boltzman;

= T este temperatura absolutd (masurata in grade Kelvin);

= Vy, este diferenta de potential corespunzatoare benzii interzise (egald cu
3,2 V pentru varistoarele pe baza de Zn0);

= @ este indltimea barierei de potential, corespunzatoare unei tensiuni U
aplicate pe jonctiune;

In aceastd relatie, prin neglijarea influentei purtdtorilor minoritari, se regdseste
expresia la care au ajuns si ceilalti autori [24]:

Qe =(2:mp k- Togp-gg)2 [ @2+ (@ + U)2] (3.2)

BUPT



52 Modelele matematice privind studiul materialelor semiconductoare pe baza de oxizi metalid - 3

Determinarea inaltimii barierei de potential ® se va face utilizand relatia de mai sus
sau relatia 3.1 si conduce la o relatie de tipul:

1/2 1/2
_%® _Ge(P+V) ) 1/2
M+e kT _1 + M+e kT 19 =2. Ye q)_l A1+ U (3.3)
k-T k-T k-T 2V,
Notatiile sunt cele anterioare.
In plus ®y = 0,8 eV, ca o constanta de material pentru varistoarele ZnO.
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Fig. 3.3. Diagrama benzilor de energie
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Relatia (3.3) permite determinarea prin calcul numeric a inaltimii barierei de
potential in functie de tensiunea aplicata, corespunzator graficului din Figura 3.4.

Din aceasta reprezentare grafica se constata o scadere a inaltimii barierei de
potential, pronuntata pentru o tensiune de polarizare care depaseste 2,7 V. Aceasta
cadere este determinatd de aparitia in numar mare a golurilor din granula de oxid
din dreapta atunci cand ®+U = ge X Vi (adica pentru o tensiune U = 2,7 V). Daca nu
ar fi considerate golurile, ar trebui ca ® sa creasca pentru o tensiune U > 3 V, ceea
ce ar fi in contradictie cu evolutia reala a caracteristicii I(U).

Concluzionand, nelinearitatea puternica ce apare in jurul unei tensiuni de 3 V
se explica prin aparitia in numar mare a golurilor in partea dreapta a ansamblului
celor doua granule de ZnO. Acestea, prin neutralizarea sarcinilor spatiale, produc o
micsorare semnificativa a inadltimii barierei de potential, determindnd astfel un
proces de ambalare in avalansa si crestere rapida si pronuntata a curentului.

®leV]

0.8

04

0.2

>
0 I 2 3 4 Ulvi

Fig. 3.4. Evolutia teoretica a inaltimii barierei de potential (¢) cu tensiunea aplicata (U)
unui spatiu intergranular

Asa cum am evidentiat anterior, nici unul dintre aceste modele nu explica
complet fenomenele legate de conductia varistoarelor pe baza de ZnO, dar modelul
lui O. Dorlanne realizeaza o aproximare foarte buna a realitatii.

3.2. Studiul degradarii varistoarelor pe baza de oxizi metalici

Varistoarele supuse solicitarilor electrice intense sufera modificari ale
proprietatilor lor initiale, care in anumite cazuri pot afecta substantial capacitatea lor
de a asigura protectia la supratensiuni [76].

Solicitarile care pot produce degradarea sunt de diverse tipuri:

= Polarizarea in functionare normala (la tensiunea nominald), care in cazul
unor temperaturi ridicate ale mediului ambiant poate determina cresterea
exageratd a curentului de scurgere prin varistor;

= Supratensiunile violente, de scurtda durata, dar de mare amplitudine,
datorate descarcarilor atmosferice;

BUPT



54 Modelele matematice privind studiul materialelor semiconductoare pe baza de oxizi metalid - 3

= Supratensiunile de lunga durata rezultate in urma manevrelor efectuate in
instalatia electrica;

= Descarcarile partiale din apropierea varistorului;

= Solicitarile electrice si chimice ale mediului Tinconjurator asupra
varistorului.

Ca urmare a degradarii se va constata o crestere a curentului de scurgere in
functionare normala si o scadere a tensiunii de prag.

In cazul solicitarilor unidirectionale (in curent continuu), caracteristicile I(U)
vor prezenta un caracter asimetric, o schimbare mai pronuntata observandu-se
pentru incercarile cu tensiuni de polaritate inversa celor aplicate pentru degradare.

Supunerea la solicitari cu tensiuni alternative determina o degradare
simetrica.

Aceste observatii experimentale sugereaza o deformare a barierei Schottky cu
o scadere a inaltimii barierei de potential provocatd de o modificare a distributiei
sarcinii spatiale la suprafata de separatie [15].

Majoritatea modelelor referitoare la acest subiect explica la nivel microscopic
fenomenul degradarii varistorului printr-o deplasare a ionilor sub actiunea
solicitarilor campului electric aplicat.

Vom prezenta pe scurt principalele modele care trateazd degradarea
varistoarelor pe baza de ZnO [52].

3.2.1. Modelul K. Eda si colaboratorii

Acestia au studiat degradarea varistoarelor supuse tensiunilor continue sau
alternative, la diverse temperaturi ale mediului ambiant. Ridicarea caracteristicii
I(U) si determinarea proprietdtilor dielectrice le-a permis sa evalueze aceasta
degradare. Masurarea curentului de depolarizare, stimulat termic, a condus la
stabilirea cantitatii de ioni care au difuzat spre spatiul intergranular.

Ionii care s-au deplasat sunt, conform observatiilor, cationii de Zn, Sb, Co, Mn
si Cr, care migreaza sub actiunea campului electric. Ei vor fi neutralizati si perturba
echilibrul sarcinilor.

Ca urmare, bariera Schottky sufera o deformare, scaderea ei imbunatatind
conductia prin spatiul intergranular.

Concluziile care se desprind sunt:

1. Pentru solicitari unidirectionale (tensiune continua):

= Modificarea I(U) la o caracterizare cu tensiune inversa celei cu care
a fost degradata, este provocata printr-o migratie a ionilor in
regiunea intergranulara bogata in Bi,Os3, care deformeaza bariera
Schottcky polarizata direct;

* Modificarea I(U) la tensiuni de acelasi sens cu cea la care a fost
degradata este consecinta unei deplasari a ionilor in zona sdraca in
electroni, antrendnd o deformare a barierei polarizate in sens invers.

2. Pentru solicitari alternative:

= Dubla bariera este deformata in ambele parti in mod simetric, prin
deplasarea ionilor in cele doud zone parasite (sarace in electroni).
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Autorii aduc de asemenea cateva precizari vizand modalitatile in
care procesele de recoacere amelioreaza stabilitatea varistorului. In
timpul acestei operatii, structura retelei ionice se modifica, N
conductivitatea ionica (generata de ionii de 0%°), diminuandu-se. In
plus, ionii Zn?* interstitiali difuzeaza catre suprafata de separatie
intergranulara, unde se pot combina cu 0%, ducand la scaderea
concentratiei lor si deci la scaderea conductivitatii spatiului
intergranular. Acest fapt conduce la scaderea curentului prin
varistor, care inseamna de fapt imbunatatirea stabilitatii termice a
lui.

Mecanismul migratiei de ioni de O?- intr-o structura formata din 3
granule de ZnO intre care se afla spatiul granular bogat in Bi,O3 este
prezentat in Figura 3.5.

Migratia poate fi provocata pe doua cai:

= Sub actiunea gradientului de concentratie de-a lungul spatiului
intergranular;

= Sub actiunea campului electric aplicat heterocojunctiunii din
stdnga asupra Bi»03, unde o parte din ionii de O% pot fi
neutralizati, altd parte fixandu-se pe suprafata din dreapta.

Acest mecanism prezintd in esentd mecanismul pierderilor in 0. In urma
acestor actiuni rezultd o scdadere a findltimii barierei de potential Schottky si o
deformare asimetrica a acesteia din urma, daca tensiunea aplicata este continua,
sau simetrica daca tensiunea aplicata este alternativa [37].

Granula de ZnO

Faza bogata in Bi O 3

Granula de ZnO
Granula de ZnO

el

Spatiu intergranular

Heterojonctiune de contact cu
faza bogata in Bi 3

Fig. 3.5. Diagrama schematica a pierderilor in oxigen

Schematic, situatia este prezentata in Figura 3.6:

Autorul explica faptul ca bariera Schottky polarizatda in sens direct va fi
deformata mai usor decdt cea polarizata in sens invers, explicand asta prin
pierderea de oxigen mai ugoara pentru jonctiunea polarizata in sens direct.
Verificarea experimentald a acestui model a fost facuta de A. Chang si W.D. Kingery,
care au pus in evidenta o diferenta de concentratie a ionilor metalici (Al, Si, Ca, Ti,
Fe, Co si Bi) intre spatiile intergranulare in starea initiala, nedegradata, si cea final3,
dupa degradare.
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Fig. 3.6. Deformarea barierei Schottky datorata campului electric si barierele deformate
asimetric conform situatiei anterioare

3.2.2. Modelul T.K. Gupta si colaboratorii

Autorii presupun ca o racire rapida in ciclul de sinterizare poate provoca un
gradient termic important in granulele de ZnO. Acesta determina defecte in reteaua
cristalind (ionii de Zn?* se deplaseaza in pozitii intermediare) si o distributie
neomogena a ionilor.

Aplicarea unei tensiuni mari asupra esantionului supus incercarilor provoaca
difuzia ionilor pozitivi Zn2* in zona parasitda de electroni, catre spatiul intergranular,
unde neutralizeaza o parte din sarcinile negative care sunt generatoare ale barierei
Scottky, rezultdnd o deformare a acesteia si o scadere a inaltimii barierei de
potential si cresterea curentului de conductie.

3.2.3. Modelul C.G. Shirley si W.M. Paulson

Acestia analizeaza mecanismul degradarii in urma unui impuls de mare
amplitudine si mare energie, echivalentul unei lovituri de traznet.

Acest soc produce o neomogenitate a materialului varistor, incalzirile locale
excesive distrugand in parte unele din spatiile izolante intergranulare. Rezultd deci
la nivel global o scadere a numarului de bariere de potential, deci o scadere a
tensiunii de prag si o crestere a curentului de conductie la o aceeasi tensiune
normald aplicatd, insotitd de o crestere globalda a temperaturii pastilei, ce poate
determina starea de instabilitate termica.

Concluzionand, fenomenul de degradare al varistoarelor la nivel microscopic
este evidentiat prin deformarea barierei de potential, datorate migrarii ionilor si
modificarii concentratiei ionice de la suprafata de separatie intergranulara, iar la
nivel macroscopic prin modificarea in sens nedorit a caracteristicilor electrice.
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in esent:

in functie

Cresterea curentului de scurgere ca urmare a imbatranirii varistorului are
drept consecinta cresterea puterii disipate prin efect Joule.

Cresterea curentului de scurgere asociata cu diminuarea tensiunii de prag
si a coeficientului de nelinearitate a sunt alte simptome ale imbatranirii;
Stabilirea unor canale conductoare prin interiorul varistorului sau pe
suprafata exterioard, care sunt generate de un grad Tinalt de
neomogenitate in material, este o altd consecinta a imbatranirii;

Aparitia descarcarilor partiale in interiorul varistorului sau intre suprafata
laterala izolantd protectoare si masa sinterizata a varistorului poate fi
asimilata ca un efect direct al imbatranirii.

de fenomenele de degradare care se manifestd, se pot distinge doua

categorii de degradare [60]:

Degradarea reversibild, atunci cand esantioanele supuse degradarii fsi
recapata proprietatile initiale dupa un anumit timp de repaus, timp ce
poate fi redus prin aplicarea unui tratament termic. Acest tip de degradare
este atribuit deplasarii ionilor dinspre interiorul granulelor spre spatiul
intergranular;

Degradarea ireversibild, atunci cand esantionul este partial sau total
distrus. Daca socul de tensiune care a produs degradarea este de lunga
duratd, si, in general, de mica amplitudine, mecanismul consta in crearea
unui canal conductor prin varistor, datorat neomogenitatii pulberii din care
a fost fabricat varistorul. Daca socul este de scurta duratd si mare
amplitudine, este posibila fisurarea esantionului datorita cresterii bruste a
temperaturii si imposibilitatii de cedare a ei in timp util mediului ambiant.

Degradarea varistoarelor este un fenomen natural, care poate fi totusi limitat, dar
nu eliminat.

3.2.4 Distrugerea

Distrugerea unui varistor se poate manifesta in primul rand prin:

= Strapungere punctiforma

Daca

un anume curent, de ordinul amperilor sau zecimilor de amperi, altfel

inofensiv, parcurge varistorul in regim de serviciu permanent timp de cateva
ore, poate conduce la stabilirea prin varistor a unui canal preferential de trecere
a curentului, de rezistenta mica (sub 1 kQ). In urma aparitiei acestui canal au

loc si

fenomene de topire locala a materialului varistor, care conduc in final la

aparitia unui orificiu cu diametrul mai mic de 1mm. Practic, asistam la topirea
stratului intergranular, care are punct de topire mai mic decat ZnO. Ca urmare,
efectul varistor inceteaza. Acest fenomen este favorizat de neomogenitatea
materialului varistor, adicd de existenta in material a unor zone cu rezistivitate
electrica mult mai scazuta decat altele, zone prin care se va scurge intreg
curentul, ducand la topirea de care am vorbit mai Thainte.

= Strapungere totala
Este produsa de trecerea prin varistor a unor curenti extrem de mari, chiar pe o
durata de timp extrem de scurtd, asa cum se intdmpla in cazul trecerii undelor
de supratensiune (supracurent).
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La fel ca in cazul scurtcircuitelor, apar forte electromagnetice extrem de mari in
interiorul materialului, favorizate de neuniformitatea acestuia, dar, in primul
rand apar incalziri excesive ale materialului, datorita curentului extrem de
mare. Si incalzirile excesive sunt favorizate de neuniformitatea materialului. Ca
urmare, varistorul este topit total sau in mare parte, in unele situatii
ajungandu-se la vaporizare si explozie. Din aceasta cauza, descarcatoarele de
medie si Tnaltd tensiune, executate in varianta capsulatd, sunt prevazute cu
supape sau membrane distructibile, in scopul de a evita, intr-o asemenea
situatie, explozia echipamentului.

= Conturnare
Fenomenul de conturnare consta in aparitia unui curent electric pe suprafata
laterala a varistorului, urmarind profilul acesteia. Conturnarea este favorizata
de gradul de poluare a suprafetei laterale (impuritati, praf, apa) sau de
imperfectiunile izolatiei din rasind epoxidica. Conturnarea se produce de regula
la tensiuni mari, la aparitia unui impuls, si duce la topiri locale sau totale.
Neomogenitatea sau lipsa izolatiei pot favoriza acest fenomen [89].

Oricare din aceste forme de distrugere sunt ireversibile. Varistorul care a
suferit asemenea constrangeri trebuie finlocuit din echipament pentru a evita
eventuale scurtcircuite cauzate de rezistenta micd a varistorului chiar numai sub
actiunea tensiunii nominale a retelei, sau, in cel mai rau caz, incendii si accidente.

Studiul Tmbatranirii acestor materiale ceramice este absolut necesar, in
ipoteza utilizarii acestor materiale in electronica, integrate in dispozitive complexe.
De aceea, definirea indicatorilor de calitate, Tmbatranire sau fiabilitate a
materialului, este deosebit de importanta pentru producatorii de asemenea ceramici.
Este inca una din zonele unde se remarca interdisciplinaritatea cercetarilor,
elementele de fizica materialelor si inginerie electrica fiind definitorii pentru
caracterizarea completd a materialelor semiconductoare pe bazda de amestecuri de
oxizi metalici.

3.3. Proprietatile fizico-chimice ale amestecurilor de oxizi metalici

Materialele semiconductoare pe baza de amestecuri de oxizi metalici, din care
sunt realizate varistoarele studiate, au in compozitia lor, in primul rand, ZnO, in
proportie de peste 90% din masa amestecului. Compozitia chimica completa a
acestor materiale va fi detaliata in capitolele urmatoare [66].

Restul de cca. 10 % din masa materialului il reprezinta ceilalti oxizi aditivi,
anume Bi»03, Sb203, Mn0O, Cr,03, Cos04 etc. Prin urmare, consideram util si studiul
particularitatilor acestor oxizi, mai ales in situatia in care sunt utilizati ca dopanti. In
general, legaturile dintre metale si oxigen sunt legaturi de natura predominant
ionica. Principalele proprietati fizico-chimice ale acestor oxizi sunt rezumate fin
Tabelul 3.1.

Oxidul de zinc, in stare de puritate de peste 99 %, avand o stoechiometrie
perfecta, poate fi considerat un semiconductor, avand largimea benzii interzise de
3,2 eV. Prin urmare, la temperatura ambianta, rezistivitatea acestuia este ridicata,
fiind de cca. 1012 Qcm. Aceasta stare este, de obicei, foarte rard. In general, putem
vorbi de un exces de zinc, sub forma unor cationi plasati in spatiile interstitiale ale
cristalului. In consecinta, conductivitatea electrica a ansamblului creste substantial.
Mai mult chiar, prin adaugarea altor oxizi, in situatia elaborarii amestecului de oxizi
intr-o atmosferd oxidanta (in aer), poate aparea doparea cristalului de ZnO cu
metale care vor substitui zincul sau se vor plasa in spatiile interstitiale.
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Aditivii utilizati 1i vor oferi materialului pe baza de ZnO un -caracter
semiconductor de tip ,n".

Este important ca, aditivii utilizati sa@ poata difuza in cristalul de ZnO, adica
acesta sa poata forma solutii solide cu ceilalti oxizi aditivi, deci, dimensiunile
(razele) cationilor aditivi sa fie comparabile cu cea a Zn2*. Razele Bi3* sau Sb3* nu
indeplinesc aceasta conditie, fiind sensibil mai mari. De aceea, acesti dopanti, dupa
cum am mai aratat, se vor localiza in spatiul intercristalin [33].

PROPRIETATI| ZnO TiO, Cr;0; | MnO; | Co304| NIiO | SnO; | Sb20;| Bi:0O;
Demnsitate [glcm’] a7 424 5,21 518 | 568 | 745 6,95 5.2 8.9
Temperaturi de
topire [°C] 1975 1855 2435 1785 | 1805 | 1975 | 1625 655 817
Struc‘l'urvl hexagonald | tetragonali | hexagonald | cubicd cubicd cobicd | tetragomald | cobicd | monoclinicd
cristalind
P“““[T]j“i“'l ;:i;"c' ::’2’;2 ::’3’2: a=444 | a=425 |a=217| * ’3’13 a=1115
Rezac™® | 074 | 068 | 052 | 08 | 072 |069| 071 | 09
Confauratia 3d10 3d? 3d° 3d° 3d7 | 3df 55 557
somului metalic | 452 452 4 452 | 42 | 452 | sp? 5p?
Tipul de
conductivitate n n p p p p n p p
Permitivitatea
dielectrici 8,5 100 9 14 13 5.10 24 10 35
relativi

Tab. 3.1. Proprietatile fizico-chimice ale oxizilor metalici din compozitia varistoarelor

in urma experimentelor s-a dovedit cd, intr-adevar, avand razele cationilor
comparabile, sistemele binare ZnO - Co0304, ZNO - MnO; sau ZnO - NiO formeaza
solutii solide omogene, la temperaturi de cca. 1000 °C, mai ales daca concentratiile
molare sunt comparabile.

Pe de alta parte, oxidul de bismut joaca un rol esential in formarea structurii
materialului varistor, deoarece, la temperaturi peste 815

La racirea amestecului, datorita razei ionice mult mai mari, acest oxid se va
localiza in stratul intergranular, formand o paturd izolanta. Rolul acestui strat este
esential pentru proprietatile electrice ale varistorului.

Daca temperatura de sinterizare depaseste 1300 °C, analizele chimice au
demonstrat ca cea mai mare parte a Bi,Os; dispare prin evaporare din masa
materialului varistor.

Practic, acest strat intergranular de oxid de bismut asigura o puternica
densitate de sarcina negativa in zona jonctiunilor intergranulare, realizadnd, fizic,
dubla bariera care explica efectul de varistor.

Evident, concentratia aditivilor dopanti precum si tehnologia de fabricatie
aleasa sunt hotdratoare pentru obtinerea unor materiale ceramice semiconductoare
de calitate superioara.

Structura chimicd, influenta fiecarui aditiv asupra proprietatilor ansamblului,
precum si etapele procesului de fabricatie, vor fi descrise in capitolul urmator.

O altd marime importanta pentru producatorii de varistoare este impedanta
varistoarelor, deoarece este parametrul care defineste domeniul de aplicatie al lor.

Determinarea impedantei varistoarelor in functie de frecventa si alti
parametrii specifici este o procedurd specificda extrem de utild in evaluarea
performantelor materialelor varistoare.
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Varistoarele pe baza de amestecuri de oxizi metalici sunt folosite, in primul
rand, pentru a asigura protectia impotriva supratensiunilor tranzitorii de tip lovitura
de traznet-impuls de tensiune. Masurarea in curent continuu este o metoda foarte
eficienta pentru ridicarea si studiul caracteristicii curent-tensiune a varistoarelor, dar
nu este intotdeauna suficienta pentru o buna cunoastere a proprietatilor varistorului.
Numai raspunsul varistorului la aplicarea unor semnale de frecventa variabilda, va
conduce la o mai buna cunoagstere a caracteristicilor lui, in scopul identificarii unor
alte proprietati ale acestuia. In literatura de specialitate metoda este cunoscuta sub
denumirea de spectroscopia impedantei. Prin acest termen se intelege de fapt
masurarea, analiza si reprezentarea in planul complex a marimilor complexe (g,Z,Y).
Simplitatea masurarii, cel putin in anumite domenii de frecventa, dar mai ales
rezultatele ce se pot obtine in urma analizei, recomandad aceasta metoda pentru
caracterizarea materialului varistor [93].

Dupa o scurtd trecere in vedere a modelului matematic avut la baza in
realizarea masuratorilor, se vor exemplifica datele specifice varistoarelor studiate.

3.3.1. Impedanta complexa a varistoarelor

Pentru a facilita studiul, varistorul va fi privit ca un sistem liniar. In sprijinul
acestei afirmatii vine argumentul valorii tensiunii la care se va face studiul. Oricum,
se presupune ca, In regim permanent, varistorul nu va trece de tensiunea de prag si
nu va intra in zona neliniara a caracteristicii curent-tensiune. Tensiunea aplicata va
fi de U = 10 V, valoare efectiva, varistorul comportandu-se liniar, fiind in zona I
(ohmica), a caracteristicii [99].

Cum la aceste tensiuni varistorul se comporta ca un material izolant, este
justificata asocierea Iui acestui grup de materiale si, in consecinta, utilizarea
modelelor si metodelor specifice, pentru o buna caracterizare a acestora.

Daca se considera tensiunea momentana u aplicata la bornele varistorului, prin
acesta se va stabili curentul i. Folosind notatiile trigonometrice sau fazoriale:

U= Unsin(wt-p); sau U(w)=Up, ei(wt-e) (3.4)
i = Imsin(wt); sau I(w)=In eiet
unde:

Um; Im - valorile de varf ale tensiunii si curentului;
¢ - defazajul dintre tensiune si curent;

w=2nf - pulsatia tensiunii;

f - frecventa tensiunii de alimentare;

Impedanta complexa Z(w) este definita ca inversul functiei de transfer a
varistorului, vazut ca sistem. Acestuia i se aplica curentul I(w), care determing, la
bornele varistorului, o cadere de tensiune U(w).

Pentru impedanta complexa vom avea expresia :

U@ _um

2@ =T " m

0 = |Z(w)|- (cosp— jsing) = Z'(w) - j - 2"() (3.5)
unde:

e Z'(w) - partea reald a impedantei complexe, care reprezinta o masura a
posibilitatii de disipare de energie (poate fi privita ca o rezistenta);
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e Z (w)- partea imaginara a impedantei complexe, care reprezintda o masura a
posibilitatii de acumulare de energie (poate fi asimilata cu un condensator,
semnul - evidentiind acest lucru);

In consecintd, Impedanta Z este definitd ca modulul impedantei complexe,
sau raportul valorilor efective ale lui U si I, conform relatiei de mai jos:

z =\z(w)\=UT (3.6)

Reprezentarea impedantei complexe se poate face in doua moduri :

® Reprezentarea utilizdnd diagrame Nyquist sau D’Argand, adica [ Z* " (w)] -
[Z " (w)];

e Reprezentarea utilizand diagrame Bode (modul si faza in functie de
frecventd): ||;||—[f] si p=arg(2)-[f].

In exemplele urmatoare se va prefera prima reprezentare, utilizatd mai mult
de catre fizicieni, a doua fiind preferatd de catre automatisti.

Schema electrica echivalenta, dupa care se modeleaza varistorul, considerand
microstructura anterioara (realizatéa din granule de ZnO separate prin spatii
intergranulare izolante) este prezentata in Figura 3.7.

R
Rq —
- —
G

Fig. 3.7: Schema echivalentd a unui varistor elementar

unde:

e Rg - este rezistenta electrica a granulelor de ZnO. Poate fi privita ca o
rezistentda metalica, liniard, care nu-si modifica valoarea cu tensiunea
aplicatda. Valoarea ei este neglijabila in raport cu valoarea rezistentei
spatiului intergranular;

e Rj - Rezistenta spatiului intergranular;

e Cj - Capacitatea spatiului intergranular.

Rj,Cj - modeleaza, de fapt |
largimea ei ;

naltimea barierei de potential, respectiv

Asa cum am mai subliniat anterior, in regimul normal de functionare,
varistorul este supus unei tensiuni joase, comportarea sa fiind datd numai de
substanta izolanta din spatiul intergranular, Rg putdnd fi neglijata, simplificand
schema echivalenta la un montaj Rj,Cj, reprezentarea in schema echivalenta putand
fi facuta in serie sau in paralel, in functie de cerintele de modelare impuse de
schema de masurare folosita sau domeniul de masurare. De asemenea, este
esentiald dependenta valorii elementelor schemei de frecventa semnalului aplicat.

Degradarea varistorului este evidentiatd (si diagnosticatd) prin cresterea
curentului de fugd in zona tensiunilor joase (sub cea de prag). Pentru aceste
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tensiuni, valoarea rezistentei granulelor de ZnO, Rg, este mult mai mica si se poate
neglija in raport cu impedanta (Rj || Cj) a spatiului intergranular [86].

Asa cum am mai aratat in pa, schema poate fi completata si cu o inductivitate
L, in serie cu Ry. Caracterul inductiv se manifesta printr-o intérziere a curentului fata
de tensiunea pe care o observam in situatia unui soc de curent de mare
amplitudine.

Concluzionand, starea varistorului poate fi determinata la tensiuni joase, sub
cea de prag, esentiala pentru caracterizarea ei fiind schema pentru frecventele
medii. Aceasta este si cea mai completa. Sintetic, in Figura 3.8, se prezintd schema
echivalenta a varistorului pentru diverse frecvente.

granula ZnO ., spatiul intergranular  domenii de frecventa
TR
R :
5 —bB ; | cazul general
E CfJ
§ =
i R
' i
P s
1
* ' . joasa tensiune, foarte joasa frecventa
i — o—
i
I R;
. : . joasa tensiune, joasa si medie frecventa
i Clj;——
i -
—1+—it joasa tensiune, inalta frecventa
L
R, i
— . joasa tensiune, foarte inalta frecventa
i

1

Fig.3.8: Schema echivalenta a varistorului pentru diverse frecvente

Aldturi de impedanta complexa, si alte marimi ajuta la o mai bund modelare a
acestor tipuri de materiale, legatura dintre ele fiind data prin relatiile urmatoare:
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g=e"-je" " Y=Y 4y z=2"-z"" (3.7)
unde:

e ¢ - este permitivitatea complexa;

e Y - admitanta complexa;

e 7 - impedanta complexa;

Referitor la permitivitatea complexd, trebuie lamurite anumite aspecte
teoretice:

3.3.2. Polarizarea dielectrica

In conditiile in care efectudm masuratorile, varistorul poate fi considerat un
material dielectric. Intr-un dielectric, foarte putine sarcini se pot deplasa liber,
curentul de conductie fiind foarte redus. Aplicarea unui camp electric conduce la
deplasarea purtatorilor de sarcina pozitiva si negativa si conduce la aparitia unor
dipoli electrici. Acesti dipoli electrici care apar prin diverse mecanisme de polarizare
(electronica, atomica, prin orientare dipolara sau interfaciald) permit definirea unor
marimi electrice caracteristice pentru materialele dielectrice (impedanta complexa Z,
permitivitatea complexa E) [26].

e Polarizarea electronica sau optica: din punct de vedere electric, materia
este constituita din nuclee atomice (cu sarcina pozitiva) inconjurate de un
nor electronic de sarcind negativa. Cand un cdmp electric constant E este
aplicat, norul electronic se deplaseaza in raport cu nucleul, creandu-se un
moment dipolar indus de cadmpul electric aplicat. Acest tip de polarizare,
numita electronica, se stabileste intr-un timp foarte scurt si se manifesta
pentru frecvente optice de ordinul 101> Hz.

e Polarizarea atomica: in cazul moleculelor constituite din diversi atomi,
electronii care participa la legaturile covalente se deplaseaza catre atomii cei
mai electronegativi. Acestia preiau astfel sarcina de sens contrar dand
nastere la un moment dipolar indus. Aceasta polarizare, denumita atomica,
este observabila in domeniul frecventelor 1012 Hz.

e Polarizarea prin orientare dipolara sau Debye: cu toate c3, la nivel
macroscopic rezultanta momentelor dipolare este nula, moleculele polare
poseda un moment dipolar permanent, independent de existenta unui camp
exterior. In absenta unui astfel de cdmp, momentele dipolare sunt orientate
dupa directii aleatorii, si schimba in permanenta directia in functie de
agitatia termica. Sub efectul unui cdmp electric aplicat, moleculele tind sa se
alinieze dupa directia acestuia, rezulténd o polarizare numita prin orientare
dipolara sau Debye, care se manifesta pentru frecvente de ordinul 10% Hz.

e Polarizarea interfaciala; aceasta rezulta din acumularea locala de sarcini
la suprafata dintre doua medii; daca materialul poseda purtatori liberi de
sarcind, acestia migreaza sub efectul campului electric aplicat si au tendinta
de a se concentra in jurul impuritatilor din material. Este si cazul
varistoarelor unde sarcinile se acumuleaza in spatiile intergranulare. Aceasta
polarizare se mai numeste si de suprafatd si se manifestd mai ales in
domeniul frecventelor joase, timpii de atingere a echilibrului fiind cei mai lungi.
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Relaxatia dielectrica

Contributia fiecarui mecanism de polarizare amintit mai sus este functie de
frecventa tensiunilor care se aplica materialului.

Raspunsul esantionului la tensiunea aplicata nu este instantaneu, starea de
polarizare tinde asimptotic spre un echilibru care se atinge dupa un anumit timp,
care corespunde valorii maxime a polarizarii. Oricare ar fi mecanismul de polarizare
considerat, fenomenul relaxatiei dielectrice poate fi caracterizat printr-un timp
caracteristic z, numit timp de relaxatie dielectrica. Daca timpul de aplicare al
campului electric este suficient de lung pentru ca toate tipurile de polarizare sa se
manifeste, polarizatia electrica P va tinde spre valoarea maxima, notata cu Po, ceea
ce reprezintd polarizarea dupa un timp teoretic infinit (polarizare stationara) dupa o
relatie de forma [26]:

t
P=P,-(1-e ") (3.8)

Daca polarizarea este masurata imediat dupa aplicarea unui cdmp electric se
va manifesta numai polarizarea electronica si atomica. Aceasta intarziere a stabilirii
echilibrului pentru polarizarile dipolare si de suprafata, ce se manifesta la aplicarea
sau intreruperea cdmpului electric defineste notiunea de relaxatie a materialului
dielectric. Relaxatia este caracterizata de timpul de relaxatie T ce poate fi privit ca un
timp de relaxatie macroscopic, sau ca o constanta de timp pentru sistemele omogene.

Pentru sistemele neomogene, cum este si cazul varistoarelor, se vor studia
proprietatile lor cu ajutorul timpului mediu de relaxatie Tm si a functiei de distributie
a timpilor de relaxatie f(s) conform modelelor cel mai adecvate, utilizate in literatura
de specialitate [51].

Pierderile dielectrice

in procesul polarizérii, la nivelul varistorului se manifestd pierderi de energie
numite pierderi dielectrice. Pe de altd parte, datorita curentului de conductie ce
strabate varistorul, apar si pierderi de energie datorate conductiei. In regim
sinusoidal, permitivitatea dielectrica devine o marime complexa care depinde de
frecventa tensiunii aplicate:

s(0)=¢&'(0)-j-&"(w) (3.9)

e = 2nf — este pulsatia;

e & - este permitivitatea complexa;

e &' - este partea reala a permitivitatii complexe;

e ¢€"- este partea imaginara a permitivitatii complexe;

Disiparea de energie este apreciata prin unghiul de pierderi dielectrice, definit
prin tangenta sa ca raport intre cei 2 termeni ai permitivitatii complexe:
14
(o
!
¢'(w)
Aceasta este o prima definire a marimilor care apar in studiul impedantei
complexe a varistoarelor.

(4.0)
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3.4. Concluzii

Stabilirea mecanismului conductiei, degradarii si distrugerii varistoarelor este
esentiala, din punctul de vedere al fizicii materialelor, care ofera elementele
directoare, dar si al ingineriei chimice (producatorul de semiconductori) si ingineriei
electrice (utilizatorul de semiconductori).

Majoritatea studiilor au aratat ca proprietatile non-ohmice (neliniare) ale
materialelor ceramice semiconductoare pe bazd de amestecuri de oxizi metalici (in
principal ZnO aditivat cu oxizi de Bi, Co, Mn, Sb, Cr) sunt datorate dublei bariere de
potential care se formeaza la suprafata jonctiunii dintre granulele de oxid majoritar
si stratul intergranular.

In structura varistoarelor industriale, numai o mica parte din cristalele
constituente este inconjurata printr-un strat inter-granular eterogen. In general
predomina contactul direct intre doud cristale de ZnO. Prin urmare, structurile
chimice generate de catre aditivi, pe parcursul sinterizarii, sunt vizibile numai pentru
o parte redusa dintre cristalele materialului.

In realitate, caracteristicile neliniare ale materialului finit, nu depind in mare
masura de conductivitatea electrica si compozitia chimica a stratului intergranular,
asa cum ar fi de asteptat. Practic, putem afirma (si demonstra) ca, in ciuda
modelelor care incearca sa postuleze performantele stratului intergranular ca fiind
esentiale pentru comportamentul varistorului, rolul celorlalti dopanti (aditivi) este
esential. De exemplu, vom demonstra cd, neliniaritatea caracteristicii curent-
tensiune a unui varistor avadnd o mare concentratie de Bi,Os izolant, localizat n
stratul intergranular, este asemanatoare cu neliniaritatea unui varistor similar,
avand alti oxizi metalici, cu o rezistivitate electrica mai redusa.

Efectul de neliniaritate al caracteristicii curent-tensiune poate fi obtinut prin
aditia unui singur dopant care poate difuza in structura cristalind, nu in stratul
intergranular (de exemplu Co0203).

Grosimea stratului intergranular nu influenteaza favorabil nici tensiunea de
deschidere a varistoarelor, nici dimensiunea barierei de potential inter-granulare.
Mai mult chiar, cresterea acesteia (prin cresterea concentratiei de aditiv specific)
diminueaza semnificativ valorile obtinute la concentratii reduse.

Dintre toate modelele care incearca sa explice efectul de varistor, modelul lui
O. Dorlanne este cel mai apropiat de realitate. Strapungerea dielectrica a unei
jonctiuni intergranulare (in urma aplicarii unor socuri de tensiune) ar conduce la
distrugerea simetriei caracteristicii curent-tensiune in functie de polaritate, lucru
care nu se intampla in realitate. In consecinta, este mult mai probabila existenta
unei duble bariere de potential, simetricd, la nivelul jonctiunii intergranulare. Asa
cum am mai afirmat anterior, modelul O. Dorlanne exagereaza, totusi, rolul stratului
intergranular din oxizi aditivi.

Caracteristica curent-tensiune este sensibild si la concentratia oxigenului (inclusiv
atmosferic), care este determinanta pentru toate proprietdtile electrice ale materialului.

Proprietatile fizice ale materialelor varistoare sunt definitorii pentru stabilirea
domeniului de aplicatie al acestora, impedanta complexa determinadnd daca acel
varistor poate fi utilizat la frecventa industriala de 50 Hz sau in domeniul
electronicii, la frecvente de kHz, MHz sau chiar GHz.

In studiul impedantei complexe a varistoarelor, in scopul unei posibile utilizari
a lor ca filtre, se utilizeaza anumite modele teoretice, in primul rand pentru
evaluarea relaxatiei dielectrice.
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3.5. Contributii personale

Dintre contributiile originale cele mai importante, aferente acestui capitol, amintim:

- sinteza bibliografica a principalelor modele fizice care incearca sa explice
conductivitatea materialelor semiconductoare pe baza de oxizi metalici;

- descrierea succinta a principalelor modele fizice care incearca sa explice
degradarea si distrugerea acestor materiale;

- analiza critica a modelelor fizice prezentate;

- abordarea interdisciplinara (fizica materialelor - inginerie chimica - inginerie
electricd) a problemelor legate de structura materialelor varistoare,
majoritatea studiilor din acest domeniu fiind predominant unidisciplinare.

- emiterea unor concluzii importante privind reducerea importantei stratului
intergranular in evaluarea performantelor electrice. Aceste concluzii vor fi
sustinute de rezultate experimentale, descrise in capitolele urmatoare;

- stabilirea orientdrii capitolelor viitoare fin directia studiului influentei
diferitilor dopanti asupra performantelor varistoarelor.
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4. TEHNOLOGIA DE FABRICATIE SI
INCERCARILE SPECIFICE VARISTOARELOR
PE BAZA DE OXIZI METALICI

47

Fiecare fabricant de varistoare dispune de propria sa ,reteta” de fabricatie a
varistoarelor, pornind de la compozitia chimicad initiala si termindnd cu operatiile
procesului tehnologic de fabricatie. Numai metodele de testare a calitatii materialului
finit sunt standardizate, punand la dispozitia utilizatorului un set de marimi bine
determinate, prin proceduri normate.

4.1. Compozitia chimica finala a varistoarelor pe baza de oxizi
metalici

Asa cum indica si denumirea lor, varistoarele au in componenta lor in cea mai
mare parte ZnO, la care se adauga un numar de oxizi aditivi, fiecare avand un
anumit rol.

Cea mai simpla compozitie chimica a unui material varistor a fost pusa la
punct de catre M. Matsuoka, inca din 1968. Fiind de o simplitate remarcabila, dar
caracterizand un material de foarte buna calitate, ea este citata in continuare ca un
punct de referinta pentru orice alta tehnologie de fabricatie. Este bazatd pe un set
de 5 oxizi aditivi, anume Bi,03, Mn0O,, Co304, Cr,03 si Sb,03. Aceasta compozitie
finala a fost imbunatatita de-a lungul anilor de catre numerosi cercetatori.
Cercetatorii de la Laboratorul ,Génie Electrique” (din 2006 avand denumirea
Laplace) al Universitatii PAUL SABATIER din Toulouse au perfectionat aceasta
compozitie, tehnologia de fabricatie fiind pusa la dispozitie mai multor producatori
(din Franta, Slovenia, Iran, Brazilia, China si Vietham). Prin aceasta tehnologie de
fabricatie, relativ simpla, se pot produce varistoare de uz general, pentru aplicatii
civile, mai ales in domeniul energeticc mai putin in zona electronicii,
telecomunicatiilor sau aplicatiilor militare [33].

Compozitia chimica aproximativa a unui varistor de tip nou, original, dezvoltat
de catre autoare in cadrul L.G.E. - Laplace Toulouse, cu 5 oxizi aditivi, dupa
terminarea tuturor operatiunilor de fabricatie este data in Tab. 4.1, impreuna cu
proprietatile fizico-chimice ale fiecarui constituent major.

Tab. 4.1: Compozitia chimica finald a unui varistor si proprietatile fizico-chimice ale fiecarui
constituent (5 oxizi aditivi)
Ea este diferita de cea initiald datoritd volatilizati in timpul procesului
tehnologic. Cifrele sunt informative [19].
In cadrul L.G.E. Toulouse, autoarea a realizat si varistoare avand doar doi
oxizi aditivi, specifice pentru aplicatiile din electronica si telecomunicatii, sau pentru
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domeniul de joasa tensiune, avand, evident, compozitia chimica finala diferita.
Aceasta este prezentata in Tab. 4.2. [30].

Aceasta compozitie este data cu titlu informativ, existand variante practic
nelimitate de astfel de compozitii si ,retete” de fabricatie, in functie de domeniul de
aplicatie si cerintele beneficiarului.

Dupa cum s-a constatat anterior, componenta principald a varistoarelor este
oxidul de zinc (ZnO). Acesta se prezinta sub forma de pulbere cristalizatd, de
culoare alba, puritatea Iui ajungand pana la 99%. Impuritatile cele mai importante
sunt sulfatii (0,01 %), arseniul (0,005 %), plumbul (0,005 %), azotul (0,001 %),
clorul (0,001 %), calciul (0,001 %). Aceste impuritati ,naturale” nu prezinta nici o
importanta in procesul tehnologic. Mai mult, este de dorit ca aceste impuritati sa fie
eliminate, pentru a obtine un material calitativ superior.

Tab. 4.2: Compozitia chimica finala a unui varistor si proprietatile fizico-chimice ale fiecarui
constituent (2 oxizi aditivi)

Pentru exemplificare, toate referirile se vor face la procedeul practicat si
utilizat de catre autoare, in timpul stagiului efectuat in 2006 la Laboratorul "Génie
Electrigue” - LAPLACE al Universitatii PAUL SABATIER din Toulouse. Scopul
intregului demers a fost stabilirea unei noi tehnologii de fabricatie si producerea
unei serii de varistoare, utilizate pentru experimentele ulterioare. Aceasta este
Jreteta de referinta” ca si rezultat final [28].

Cerintele pe care trebuie sa le asigure varistoarele, indiferent de domeniul lor de

aplicatie, sunt:

= Tensiune de prag suficient de ridicata pentru un raspuns excelent la toate
tipurile de solicitari;

= O buna comportare la solicitarile electrice, termice, chimice si mecanice sau
combinate;

= Capacitate cat mai ridicata de absorbtie in energie;

= Capacitate electrica (parazitd) cat mai redusa (pentru aplicatiile din
telecomunicatii);

= Imbatranire cat mai lenta;

*  Pret cat mai redus;

= Posibilitatea fabricarii la scara industrial3;

Evident, aceste cerinte care reprezintd ,caietul de sarcini minimal al unui
varistor” sunt ideale. Practic nu existd un asemenea varistor, iar procedeul de
fabricatie al varistoarelor trebuie sa tina seama de realizarea compromisului intre
toate aceste proprietati [22].
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Tensiunea de prag depinde in mod esential de dimensiunea granulatiei pulberii
de oxid metalic. In general, dacad se doreste obtinerea unui varistor de buna calitate
trebuie avute in vedere urmatoarele aspecte:

=  Controlul proprietatilor materiilor prime care intra in compozitie (puritate,
reactivitate chimica, repartitie granulometricd, densitate etc.);

= Prepararea unei pudre omogene;

» Respectarea parametrilor tratamentelor termice;

= Controlul permanent al atmosferei din cuptor in timpul incalzirii;

= Natura si tehnologia de aplicare a substratului electrozilor metalizati;

= Tipul si grosimea imbracamintei de rasina epoxidica.

4.2. Etapele si operatiile procesului de fabricatie

Fabricarea varistoarelor face apel la un proces ceramic conventional. Este o
succesiune de operatii in care un numar mare de parametrii sunt susceptibili de a
influenta calitatea produsului finit. Modul de fabricare a varistoarelor pe baza de
oxid de zinc a suferit putine modificari de la momentul descoperirii lor. In schimb,
studiile din domeniul ceramicilor, chimiei si ingineriei electrice au permis optimizarea
caracteristicilor electrice si performantelor termice [1].

Majoritatea datelor procesului tehnologic de fabricatie au fost obtinute empiric.
Ulterior au aparut si modele care sa explice (total sau partial) complexul proces de
fabricatie al varistoarelor pe baza de amestecuri de oxizi metalici. Chiar daca, pentru
moment, tehnologia de fabricatie a varistoarelor pe baza de oxizi metalici este intr-
un proces de usoara saturatie, pe viitor se asteapta noi elemente care sa optimizeze
performantele acestora pornind din faza de fabricare [25].

La ora actuald, in lume, sunt in serviciu peste un miliard de varistoare, avand
tensiuni de operare de la 10 V la 10 kV (si chiar mai mult), utilizate in primul rand
ca supresoare de tensiune, dar si ca regulatoare de tensiune. Este o industrie in
plina expansiune, aplicatiile electrocasnice ale varistoarelor datand abia din anii
1980 - 1990. Practic, in viitorul apropiat, prin generalizarea unor standarde privind
protectia consumatorilor electrocasnici sau similari, a echipamentelor electronice
auto si a surselor de alimentare pentru tehnica de calcul, piata ar fi capabila sa preia
cca. 10 miliarde de varistoare in urmatorii 15 ani, fiind comparabila cu piata
aplicatiilor semiconductorilor ,clasici” . Din pacate, numarul fabricantilor este relativ
redus. Indiferent de tipul, dimensiunea, domeniul de aplicatie si compozitia
varistoarelor, operatiile procesului de fabricatie sunt identice [2].

Tensiunea de prag depinde de asemenea si de dimensiunea medie a
microcristalelor de oxid de zinc din ceramica. Este deci esential sa putem controla
marimea acestora, fapt care necesita studierea a doua tipuri de parametrii:

- diversele proportii de oxid adaugate, adica compozitia chimica globala;
- fazele succesive alte tratamentului ceramic si in special tratamentul termic
al sintezei.

Dintre toti oxizii susceptibili de a intra in compozitia varistoarelor, cei mai
multi au efect direct asupra compozitiei granulometrice. In ceea ce priveste sinteza
se poate observa un comportament clasic in ceramica: dimensiunea cristalelor
creste cu palierul de temperatura de incalzire.

In aceste conditii este posibil sa se varieze marimea granulelor de oxid de zinc
intre 3 si 80 um.
Etapele fabricatiei sunt prezentate in diagrama din Fig. 4.1.
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Oxizii utilizati ca materie prima se prezintd sub forma de pudre cristaline.
Dimensiunile cristalelor sunt variabile, in functie de tipul oxizilor, dar raman
inferioare valorii de 10 um, cristalele de ZnO fiind baza compozitiei.

Aceste etape sunt:

- Prepararea amestecului de pudre;

- Obtinerea materialului pentru corpul varistorului;

- Fasonarea varistorului.

In general, majoritatea oxizilor constituenti se procura din comert, nefiind
necesara producerea in laborator a acestora, ceea ce contribuie la un cost relativ
redus de fabricatie, mai ales daca se lucreaza la scara industriala.

Asa cum observam si in Fig. 4.1, fiecarei etape a procesului de fabricatie fi
corespund o serie de operatii specifice.

Operatiile procesului tehnologic

Toate referirile se fac la tehnologia pusad la punct in Laboratorul ,Génie
Electrique” al Universitatii PAUL SABATIER din Toulouse si aplicata de catre autoare
in scopul realizarii unor serii de varistoare utilizate in experimentele ulterioare, cat si
pentru familiarizarea cu operatiile tehnologice.

Operatiile procesului tehnologic sunt:

Cantarirea

Cantarirea componentelor s-a efectuat cu o balanta electronica tip METTLER-
TOLEDO, care poate cantari, cu precizie foarte buna, mase mai mari de 0,1 mg.
Operatia este relativ simpla, deoarece toti oxizii sunt livrati sub forma de pudre,
pentru care granulometria este bine determinata (conform Fig. 4.2).

Compozitia chimica initiald a unui varistor avand 5 oxizi aditivi este prezentata
in tab. 4.3., conform unei retete obtinuta la L.G.E. Toulouse, masele fiind raportate
la 500 g de amestec. Rolul fiecarui component va fi detaliat ulterior. Evident,
cantitatea de material descrisa mai sus este suficienta doar pentru prepararea a 10-
15 varistoare, pentru incercdrile de laborator.

In tabel se remarca prezenta mai multor oxizi. Rolul ultimilor 4 oxizi nu este
important pentru proprietatile electrice ale materialului, acestia fiind utilizati pentru
formarea si cresterea cristalului.
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Substanta Procentaj [%] Masa [g] la 500 g amestec
Zn0Q 8225 411,28
MnO, 0,75 3,75
Cr;0; 1,32 6,601
Cos04 2,09 10,457
NiO 0,648 3,244
Bi;0; 4047 20235
5b,0; 8,862 44345
B.0; 0,0756 0,378
MgO 0,0438 0219
Al{NOs)s 0,0260 0130

Tab. 4.3. Compozitia chimica initiala a unui varistor (5 oxizi aditivi)

Compozitia chimica initiald a unui varistor avand 2 oxizi aditivi (avand o
capacitate electrica redusa, ceea ce il face utilizabil in electronica si telecomunicatii)
este prezentata in Tabelul 4.4., masele fiind raportate la 500 g de amestec.

Se observa ca doar masa Sb,0s a suferit modificari.

Ritn

b

ol

LI
.

L

Fig.4.2. Cantarirea amestecului initial

Substanta Procentaj [%] Masa [g] la 500 g amestec
Zn0 87,45 437,25
MnO, 1,843 9,215
Crz03 1,515 7575
Sb,0; 9,0466 45,233
B,0; 0,0756 0,378
MgO 0,0438 0,219
AI(NO;)q 0.0260 0.130

Tab. 4.4. Compozitia chimica

initiald a unui varistor (2 oxizi aditivi)

Insistam asupra faptului ca aceasta
este compozitia initialda a amestecului de
oxizi, Tnainte de a fi introdusi in instalatia

de omogenizare.

Dupd terminarea procesului de
fabricatie, ultimii 4 oxizi nu se observa, ca
urmare a descompunerii si evaporarii, pe
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parcursul diferitelor faze intermediare ale formarii cristalelor. Compozitia chimica
finald a fost detaliata in tab. 4.1. si 4.2.

Macinarea

Este vorba, de fapt, de o omogenizare a amestecului de oxizi. Macinarea este
necesara pentru a facilita acest lucru. Dupa cantarire, oxizii sunt macinati intr-un
cilindru cu bile. Aceasta operatie de amestecare se face mult mai usor in faza
lichida, prin adaugarea de apa distilata si agent de polimerizare organic. Aceasta
operatie dureaza in jur de 30 de ore. Se produc cantitdti reduse de material,
datorita capacitatii limitate a malaxorului cu bile (maximum 3 kg). Instalatia
pentru macinare amestecare uniformd, din dotarea L.G.E. Toulouse, este
prezentata in Figura 4.3.

Incalzirea usoara, uscarea si macinarea uscata

Materialul rezultat in etapa anterioara este véascos, asemanator plastilinei.
Pasta obtinutd in etapa precedenta este uscata prin expunere deasupra unei placi
incalzite, sau intr-o etuva, pana la evaporarea completa a apei.

Dupa aceasta operatie, pudra rezultatd are o granulatie neuniformda. Prin
urmare, trebuie din nou mdcinatd, dar de aceastd data se face o macinare uscatd
care dureaza, in medie, 8-10 ore. Inainte de macinare pudra omogena este din nou
supusa unei preincalziri, la cca. 200 °C. Aceasta preincdlzire este realizatd cu
ajutorul etuvei termostatate din Fig. 4.4.

Fig. 4.4. Preincalzirea si uscarea amestecului
Presarea

Pudra este turnata intr-o forma cilindrica si apoi presata la 400 - 600 barr.
Aceasta presare este diferita de presarea realizata in scopul sinterizarii

Dimensiunile pastilelor ce se vor obtine (si, evident, ale matritelor de
presare), sunt stabilite in functie de curentul nominal (diametrul) si tensiunea de
prag (inaltimea pastilei) ce se doresc a fi asigurate. S-a optat pentru diametrele
utile de 20 mm si 30 mm, varistoare disc, avand 3 mm inaltime.
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Turnarea

Pudra este turnata intr-o forma cilindrica si apoi presata la 400 - 600 barr.

Dimensiunile pastilelor ce se vor obtine (si, evident, ale matritelor de
presare), sunt stabilite in functie de curentul nominal (diametrul) si tensiunea de
prag (inaltimea pastilei) ce se doresc a fi asigurate. S-a optat pentru diametrele
utile de 30 mm, varistoare disc, avand 3 mm inaltime. Acestea corespund nivelului
de 230 Vef, pentru aplicatiile la joasa tensiune.

Criteriile de alegere ale acestor dimensiuni vor fi detaliate ulterior.

In Fig. 4.5.a. este prezentata presa care realizeaza aceasta operatie, asa cum
este localizata in cadrul L.G.E. Toulouse.

Si Tnainte de presare si turnare, amestecul este supus unei preincalziri, de
data aceasta la peste 700 °C.Instalatia care realizeaza operatiile uscare si incalzire
usoarad, asa cum este ea in dotarea L.G.E. Toulouse, este prezentata in Figura 4.5.b.

Cernerea

Chiar dacd madcinarea uscata a condus la o granulozitate in mare parte
acceptabila, dupd macinarea uscatd se face cernerea, cu scopul de a separa
granulele din pudra cu o dimensiune mai mare de 200 pm. Aceasta operatie
faciliteaza umplerea formelor si apoi presarea pudrei in aceste forme.

Fig. 4.5.a. Etuva pentru uscare si incdlzire Fig. 4.5.b. Instalatia pentru presare
usoara

Sinterizarea

Aceasta este operatia cea mai importantda, deoarece de parametrii ciclului
termic depind foarte mult reactiile fizico-chimice intre diferitele elemente
constituente, structura si proprietatile varistorului. Parametrii ciclului termic sunt
deosebiti de la un fabricant de varistoare la altul. Insa, ca ordin de marime, sunt
identici.
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in prima faz& are loc o crestere cu un gradient mic a temperaturii (TAn 10 ore),
pana la 400°C, temperaturda care se mentine constanta timp de 3 ore. In aceasta
faza are loc eliminarea oricaror urme de apa reziduala.

Aceastd operatie este realizatd, in cadrul L.G.E. Toulouse, cu ajutorul
cuptorului programabil din Figura 4.6.a.

Urmeaza apoi cresterea pand la 840° C, cu un palier de cel putin o ora la
aceasta temperaturd. In aceastd faza se realizeaza structura cristalind a
materialului. In ultima faza are loc din nou o crestere la 1250 °C si apoi o racire
lentd péand la temperatura mediului ambiant. Datoritd numarului mare de
constituanti si etapelor procesului termic precum si a temperaturilor mari,
cunoasterea fizico-chimica a proceselor din interiorul varistorului este inca
imperfecta.

Cuptorul programabil, in care se realizeaza aceasta operatie, in cadrul L.G.E.
Toulouse este prezentat in Fig. 4.6.b.

In timpul incalzirii la 1250 °C are loc o vaporizare partiala a oxizilor aditivi, in
primul rand a oxidului de bismut. Incadlzirea varistorului este evident neuniforma, ea
fiind mai importanta la suprafata decat in centru.

Indiferent de compozitia chimica a varistoarelor produse la L.G.E. Toulouse,
parametrii ciclului termic sunt aceeasi.

M

5

Fig. 4.6.a. Instalatia pentru Fig. 4.6.b. Cuptorul p_ro_gl_‘amabil
realizarea primului palier de inc3lzire pentru temperaturi ridicate

In urma acestei operatii se constatd o reducere a volumului initial al pastilei
cu circa 20%, deci o crestere a densitdtii spre densitatea teoreticd de 5,7 kg/m?3.
Densitatea ajunge la 98-99% din aceasta valoare teoretica. Acest fapt va fi
evidentiat si prin dimensiunea finala a pastilei (diametrul scade cu 10% la toate
seriile fabricate iar inaltimea scade cu 15%).

Procesul de sinterizare la cald impreuna cu cel de incédlzire sunt reprezentate
grafic, conform tehnologiei de la L.G.E. Toulouse in Fig. 4.7 a), si b).

In aceasta etapa, corpul varistorului este definitivat, culoarea acestuia fiind gri
inchis. Este usor casant, dar mult mai rezistent decat dupa presare.
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Dupa reincalzire, culoarea lui va deveni gri deschis, avand si o rezistenta
mecanica sporita [79].

Depunerea electrozilor

Dupa sinterizarea esantioanelor, pe cele doua fete ale pastilei cilindrice se
depune prin serigrafie sau cu pensula o pastd conductoare, pe bazd de Ag sau mai
rar de Al, aceste suprafete constituind electrozii pastilei sau cilindrului varistor [3].

Reincalzirea varistorului

Pasta depusa anterior are in compozitia sa un polimer organic.

Pentru ca pasta de pe suprafetele frontale sa devind metalica si deci sa aiba
loc formarea electrozilor pastilei, este necesar un tratament termic de reincalzire la
peste 600 °C, tratament prezentat in Fig. 4.7.b).

Se realizeaza astfel indepartarea solventului si polimerizarea pe suprafata
electrozilor, Ag si Al fiind inglobati in structura polimerului. Pe stratul astfel format
se pot adauga prin lipire sau sudare firele de legatura.

Aceasta operatie se
- realizeazd cu  ajutorul
cuptorului din Figura 4.6.b.
G 1250
~ - -
B Acoperirea suprafetei
g 100d. laterale cu rasina
E‘ 820
=

Pe periferia esantionului se
depune o rdsina epoxidica
so¢- izolantd. Aceastd captusire
o se face cu scopul de a
proteja varistorul contra
actiunii mediului ambiant,
o< = e a agresiunilor chimice, dar
Timp (ore) mai ales pentru a evita
conturnarile care pot
aparea la aplicarea unor
socuri de curent si tensiune

de mare amplitudine.
In prealabil varistorul se
incalzeste la 220 °C timp
de 2-3 ore pentru ca rasina
sa adere perfect si sa
polimerizeze pe suprafata

laterala.

Rasina epoxidica
poate sa imbrace integral
% e varistourul sau poate sa fie
b) Timg (ore) depusav numai pe suprafata
laterala a acestuia. Pentru
a). Ciclul termic de sinterizare; varistoarele disc de 30 mm
b). Ciclul termic de reincalzire. s-a optat pentru aceastd
solutie, iar pentru cele de
20 mm s-a realizat

1000

T

[+
aQ
=]

Temperatura (C)

500 |-

Fig. 4.7. Parametrii ciclului termic
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acoperirea integrala.

Grosimea stratului de rasina epoxidica este de cca. 1 mm pentru domeniul de
joasa tensiune. Dupd aceastda operatie varistoarele vor fi supuse testelor de
caracterizare si verificare a calitatii, teste care vor fi ulterior prezentate.

In Fig. 4.8 sunt prezentate efectele acestor faze ale procesului tehnologic de
fabricatie asupra varistoarelor cu diametrul de 20 mm, produse de catre autoare la
L.G.E. Toulouse.

Se remarca faptul cd aceste varistoare sunt realizate relativ grosier si
artizanal, neputéand fi scoase pe piata. Cu toate acestea, proprietatile lor electrice
sunt suficient de bune.
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dupa amestecare  dupi presare dupai sinterizare  dupa depunerea dupa adiugarea dupa
electrozilor firelor imbricarea in
rasind epoxidica

Fig. 4.8. Rezultatul fazelor principale ale procesului tehnologic

In industrie, aceste faze ale procesului tehnologic sunt, in principiu, aceleasi.
Difera doar scara la care sunt realizate si, uneori, metoda industrialda de realizare.
De exemplu, cantitatile de amestec sunt de ordinul tonelor, produsele finite sunt
verificate pentru planimetrie, forma, dimensiuni, electrozii sunt depusi prin jet de
plasma, firele sunt adaugate prin sudura multipunct sau cu ultrasunete, etc.

Fiecare producator de varistoare introduce, in mod evident, modificari fata de
tehnologia de fabricatie generala a varistoarelor, modificari care tin in primul rand
de parametrii setabili ai aparaturii aferente sau de durata anumitor procese
tehnologice enumerate mai sus.

4.3. Influenta tehnologiei de fabricatie asupra proprietatilor
varistoarelor

Proprietatile electrice ale varistoarelor sunt influentate de concentratia oxizilor
aditivi cat si de dimensiunea granuelor.

Prin urmare, o altd modificare importanta a tehnologiei de fabricatie a
varistoarelor este chiar modificarea compozitiei chimice a amestecului varistor, in
scopul stimularii unor proprietati fizico-chimice sau electrice.

Aditivii cei mai importanti sunt cei precizati in Tabelul 4.3 si 4.4., impreuna cu
rolul jucat de fiecare in ansamblul varistorului. Pe langa acestia, in structura
varistoarelor se introduc si o serie de dopanti, cum ar fi oxizii urmatoarelor metale:
Cr, Sb, Ba, Ni, Ti, Al, Li, care sunt prezentati in Tab. 4.5.

Addugarea altor aditivi nu modifica microstructura electronica a benzilor de
energie, dar contribuie la ameliorarea caracteristicilor electrice ale materialului
obtinut. Astfel, daca oxizii de Sb si Cr limiteaza dimensiunile granulelor, Ti sau Si
favorizeaza cresterea lor.

Aluminiul, prin nitratii si oxizii sai diminueaza rezistivitatea materialului, pe
cand Li are un efect contrar. O sistematizare a influentei fiecarui component asupra
proprietatilor fizico-chimice si a celor electrice este prezentata in Tabelul 4.6.

In esenta chiar conductia electricd a varistorului este determinatd de barierele
de potential care se formeaza la nivelul spatiilor intergranulare. Asa cum am aratat
in capitolele anterioare, aceasta pregdtire a compozitiei initiale se bazeaza pe mult
empirism si pe experimente.
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Ameliorarea

optimizarea concentratiei fiecarui constituent, cat si prin modificarea parametrilor

proprietatilor electrice ale varistoarelor se poate face atat prin

ciclului termic de sinterizare.

Componentul Utilitatea

Joaca un rol esential in manifestarea efectului de varistor, adica
a neliniaritatii pronuntate a caracteristicii curent-tensiune.
Observatiile la microscopul electronic [26] au aratat ca bismutul

Bi>03 se localizeaza intre granulele conductoare electric de ZnO,
asigurand o izolatie electrica eficientda. Concentratia de Bi,O31n
pulberea initiala influenteaza valoarea curentului de scurgere
(If) si a exponentului de neliniaritate a
Sunt oxizi indispensabili obtinerii unei caracteristici puternic
neliniare.

Co0304 MnO> |Rolul lor este de a dopa granulele de ZnO si deci de a deplasa
nivelul Fermi, modificand structura sarcinii spatiale si facilitand
micsorarea inaltimii barierei de potential;

Oxidul de stibiu are rolul de a fixa Bi»O3 la temperaturi inalte si
astfel limiteaz& cresterea dimensiunii granulelor de ZnO. in

Sb,03 A . w
acest fel este fixata tensiunea de prag Vn pentru o anumita
inaltime a pastilei varistorului.

Tab. 4.5: Influenta unor aditivi asupra proprietatilor varistorului
Elementul Proprietati fizico-chimice specifice Proprletat! _electrlce
specifice
= Permite sinterizarea in faza lichid3; =  Mareste curentul de scurgere
Bi =  Concentratie ridicatd a dopantilor in|=  Creste coeficientul de
spatiul intergranular; neliniaritate
=  Creste coeficientul de
Pr A
neliniaritate
Co = Dopeaza granulele de ZnO
Mn = Dopeaza granulele de ZnO
= Limiteaza dimensiunea granulelor de
Cr
ZnO.
= Limiteaza dimensiunea granulelor de
Sb
ZnO.
Ti =  Creste dimensiunea granulelor de ZnO
Si = Creste dimensiunea granulelor de ZnO
Ba = Creste dimensiunea granulelor de ZnO
B =  Stabilizeaza curentul in timp
Ni = Reduce curentul de scurgere
Al =  Creste dimensiunea granulelor de ZnO 7 SERE MEBREER G CETE
= Crestetgd
T i':’ AT =  Scad rezistivitatea electrica
Li, K, Na, . Cresc rezistivitatea electrica si
Cu stabilitatea materialului

Tab. 4.6: Influenta unor elemente chimice asupra proprietatilor fizico-chimice ale

varistoarelor, sau asupra celor electrice
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Tab. 4.7. rezuma evolutia coeficientului de neliniaritate a in functie de
numarul de aditivi si temperatura de sinterizare.

De mare importanta pentru fabricantul si utilizatorul de varistoare este
influenta diametrului mediu al granulelor de ZnO asupra tensiunii de prag Un. Un
varistor cu ZnO are in componenta sa granule de diferite dimensiuni.

Prin urmare, va exista o cale preferentiatda de trecere a curentului pe drumul
de rezistenta minima, traversand granulele de ZnO care au rezistenta electrica cea
mai mica.

Aditivi Intensitatea electrica de
- . < Temperatura de
(in concentratie molara de 0,5 % sinterizare [°C] prag o
fiecare) Es [VImm]
Bi,O3 1150 10 4
Bi,O; Sbh,0; 1150 65 3
B|203 Co030,4 1250 30 13
Bi,O; MnO, 1350 50 18
Bi203 MnOz CO304 1350 30 22
Bi203 MnO, Co030, Cr,03 1250 48 21
BizO3 MnOz CO304 Cr203 Sb203 1350 135 50

Tab. 4.7: Dependenta caracteristicilor electrice de concentratia aditivilor si temperatura de
sinterizare

Se observa ca, In situatia varistoarelor cu doi oxizi aditivi, temperatura de
sinterizare este cu cca. 200 °C mai redusa decat in cazul amestecului de 5 oxizi
aditivi.

Tensiunea de prag (Un) a varistorului depinde de numarul de straturi
intergranulare si deci de dimensiunile granulelor de ZnO. De asemenea, coeficientul
de nelinearitate a si curentul de scurgere la tensiunea de serviciu (If) sunt
influentati de proportia oxizilor suplimentari folositi ca lianti sau ca dopanti.

Putem afirma, fara a gresi, ca transformarile de faza din interiorul
materialului, diversele faze ale cristalului, precum si totalitatea proceselor fizico
chimice care au loc in interiorul materialului varistor, nu sunt cunoscute pe deplin
nici in prezent. O abordare multidisciplinara a problemei, care sa nu incerce
neaparat stabilirea unor modele care tin de fizica materialelor, este, probabil mai
salutara.

Este unanim recunoscut faptul ca, ameliorarea performantelor electrice poate
fi obtinuta prin cresterea numarului de aditivi, optimizarea concentratiei acestora si
stabilirea unor cicluri termice optimale.

Primele varistoare elaborate in anii 1950-1960 aveau ca si componenta
principald ZnO, alaturi de un singur aditiv, de exemplu TiO2, SiO,, Sn0O,. Asa cum
am aratat in capitolele anterioare, principalul progres a fost realizat in momentul in
care s-a introdus ca aditiv Bi»O3, care a introdus, practic,dubla jonctiune la nivelul
stratului intergranular.

Unii autori au incercat doparea oxidului de zinc cu oxizi ai unor metale cum ar
fi La sau Pr, obtinand rezultate excelente, dar tehnologia fiind deosebit de scumpa,
nu este rentabila pentru aplicatiile uzuale.

Aditivii pot fi impartiti, in principiu, in doud grupe. Prima grupa este compusa
din oxizi ai caror cationi participa direct la crearea stratului intergranular (Bi, Co3*,
si, uneori, Mn. Titanul poate juca un rol similar, sub forma de Ti3*, la fel si alti ioni
trivalenti, care au o raza ionica mare. A doua grupa contine toti ceilalti ioni care
difuzeaza in interiorul cristalului de ZnO si contribuie la asigurarea bunelor
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performante ale varistorului. Unii dintre acesti dopanti pot, pe parcursul sinterizarii,
sa formeze compusi intermediari cu cei din prima grupa, favorizand sau inhiband
cresterea cristalelor. De exemplu, prezenta MnO sau a CoO favorizeaza formarea
unor compusi intermediari care fixeaza Bi,Os3, evitand pierderea acestuia pin
evaporare, chiar la temperaturi ridicate de coacere (sinterizare).

Datorita numerosilor parametrii care intervin, fabricarea varistoarelor ramane,
in consecintd, o succesiune de operatii mai mult empirice.

Mai mult chiar, in ciuda automatizarii industriale a procesului de productie,
chiar in situatia marilor fabricanti de varistoare, multe dintre operatii se realizeaza
manual, fapt care conduce la cresterea pretului final.

Mai mult, procesul tehnologic este de durata, si in industrie. Din momentul
cantaririi componentelor, pana in momentul acoperirii cu rasina epoxidica trec, de
regulda, multe zile, timp in care instalatiile de fabricatie raman blocate pe anumite
faze ale procesului, fluxul de productie fiind oarecum discontinuu. De aceea, pretul
acestor componente electronice este afectat de cantitatea in care sunt produse, cu
cat aceasta este mai mare, pretul scade si, evident, invers, o cantitate mica
determina un pret mare.

S-a demonstrat teoretic, printr-o abordare de tip statistic, ca tensiunea de
prag us' a unui microvaristor elementar este o medie statistica a tensiunii de prag
Us a microvaristoarelor elementare considerate izolat, adicd introducand un
coeficient statistic o, este data de relatia:

us' = (1- o)us (4.4)

unde: o - este un coeficient statistic care reprezinta abaterea minima patratica
a tensiunii de prag elementare datorata dimensiunilor granulelor;
Us - reprezinta tensiunea de prag a unui microvaristor, teoretic egala cu
largimea benzii interzise, conform semiconductorilor.

Us = Vpi & 3V (4.5)

De fapt, (4.5) este explicatia teoretica a relatiei (4.1). Presupunand ca
trecerea curentului se face prin n microvaristoare inseriate pe indltimea acestuia si
considerand ca acestea au dimensiuni si proprietati identice, atunci tensiunea de
prag a unui varistor macroscopic (real) va fi:

Us=nus =n(1-0) us (4.6)

Considerand cad toate granulele de ZnO au acelasi diametru mediu dg, atuncio =0

si,
n = H/d,. (4.7)

Detaliind aceasta abordare statistica, (si, reconfirmand relatia 4.3), realizam
importanta dimensiunii granulelor asupra performantelor materialului varistor. Nu
numai dimensiunile granulelor sunt importante, cat si, in egala masura,
omogenitatea dimensiunilor lor.

Dupa cum se constata din aceasta ecuatie, stabilind tensiunea de prag Us,
necesara varistorului (dupd criteriile prezentate anterior) si cunoscand granulatia
medie a granulelor de ZnO, putem calcula cu aproximatie indltimea pe care va
trebui sa o aiba pastila ceramica.

Calculul practic se face pornind de la constatarea ca dimensiunea medie a
granulelor de ZnO este aproximativ 20 pm.

BUPT



4.4, - Metodele de incercare a varistoarelor 81

De unde, utilizand 4.7, de exemplu pentru o tensiune de prag Us = 1500 V
rezulta ca inaltimea pastilei trebuie sa fie H ® 1 cm.

Avand in vedere domeniul de utilizare si materialul din care au fost fabricate,
varistoarele de uz general, pentru tensiunea alternativa de 230 V (aplicatii
electrocasnice), au o indltime de 3 mm.

Proiectarea varistoarelor este simpla, tehnologia de fabricatie fiind, relativ,
complicata.

In concluzie, cercetarile privind ameliorarea performantelor varistoarelor pot
viza o plaja larga de aspecte, pornind din domenii de studiu diferite.

Aceste domenii sunt:

= fizica de baza (teoria conductiei, microstructura si mecanismul de formarea
cristalelor);

*= ingineria chimica (tehnologia de fabricatie, aditivii dopanti, stabilitatea
chimica si degradarea);

* ingineria electrica (aplicatiile, utilizarea, forma si testarea pieselor
varistoare).

Se impune o abordare multidisciplinara a acestor probleme, de-altfel
interconectate, in scopul gasirii unor solutii tehnice performante, la preturi
accesibile, pentru aceasta piata dinamica, in plind expansiune.

4.4. Metodele de incercare a varistoarelor

Chiar daca instalatiile descrise in continuare sunt standardizate, este absolut
necesar sa prezentam si aceste echipamente, care realizeaza, de fapt, verificarea
proprietatilor materialelor varistoare. Nu se va insista asupra procedurilor de
testare, asupra standardelor specifice sau asupra constructiei in detaliu a
echipamentului de testare. Se va face doar o succintd prezentare a acestor
echipamente si a metodelor de testare, deoarece, toate varistoarele produse,
indiferent de tehnologie, in final, primesc un verdict din partea utilizatorului. S-a
preferat prezentarea acestora acum, in cateva pagini, urmand ca, in continuare, sa
se prezinte doar rezultatele obtinute prin astfel de masuratori, fara a mai reveni
asupra instalatiilor sau a metodelor [91].

intregul nostru demers privind imbunitatirea tehnologiei chimice de fabricatie
a varistoarelor este subordonat obtinerii unor materiale avand excelente
performante electrice (dar si mecanice si termice). Dar aceste performante trebuie
evaluate prin metode specifice [89].

In principiu, existd doud seturi mari de incercéri:

- incercdri de regim permanent, in care varistorul este testat in curent
continuu sau alternativ, pentru un interval de timp indelungat. Prin
metode specifice se masoara [20]:

- tensiunea de deschidere;

- coeficientul de neliniaritate;

- curentul de scurgere la tensiunea nominal3;
- temperatura maxima in regim permanent;
- degradarea in functie de anumiti factori.
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- Incercari de regim de impuls (soc), similare loviturilor de trasnet. Se
masoara [21]:
- tensiunea reziduala;
- curentul maxim;
- capacitatea de absorbtie in energie;
- temperatura maxima in regim de impuls;
- degradarea, in functie de anumiti factori;

Din punct de vedere al fabricantului de varistoare, informatiile cele mai
obiective despre materialul utilizat pot fi obtinute pe baza caracteristicii curent-
tensiune in regim permanent (tensiunea de deschidere, coeficientul de neliniaritate,
curentul de scurgere) sau din oscilografierea curbelor curentului si tensiunii in
situatia aplicarii unui impuls electric [100].

Din punct de vedere termic, distingem urmatoarele aspecte [80]:

In regimul de serviciu nominal (permanent) de functionare al echipamentului de
protectie (cand echipamentul este conectat la tensiunea nominala a retelei si nu
se aplica nici o supratensiune), varistorul (sau coloana de varistoare) ajunge
dupa un timp relativ scurt in regim termic stationar, care corespunde unui
echilibru intre puterea (caldura in unitatea de timp) produsa prin efectul Joule-
Lenz in masa varistorului parcurs de un curent relativ mic si cea donata (cedata)
mediului ambiant sub forma de caldura.

Ruperea acestui relativ fragil echilibru genereaza cresterea temperaturii, care
produce o crestere a curentului de scurgere prin varistor (curent de natura
termoelectronica), procesul repetandu-se in avalansa, generand astfel asa-zisa
“ambalare termica”[75].

Trecerea din regim termic permanent in regimul termic (tranzitoriu) de
ambalare termica se face in urmatoarele cazuri:

= in regim de serviciu nominal, prin cresterea temperaturii mediului
ambiant sau cresterea tensiunii retelei;

» In regim de serviciu de avarie, energia din undele de supratensiune
produce o crestere rapida si pronuntata a temperaturii;

- dacd aceasta ramane inferioara unei anumite limite, caldura
degajata poate fi evacuata, varistorul se raceste progresiv si
temperatura revine la o valoare stabil3;

- daca temperatura depaseste o anumita valoare de prag, (de
exemplu prin aplicarea unor socuri de tensiune care se succed la
intervale scurte de timp), apare ambalarea termica.

Incercérile termice nu sunt standardizate si nu sunt luate decat partial in
calcul de catre fabricantii de varistoare, din dorinta de a nu sacrifica performantele
electrice Tn scopul obtinerii unei stabilitati termice ridicate.

Un prim set de incercari specifice la care au fost supuse varistoarele produse
in cadrul Laboratorului “Génie Electrique” al Universitatii “Paul Sabatier” din
Toulouse, consta 1in stabilirea caracteristicii curent-tensiune a acestora si
determinarea, in baza caracteristicilor curent-tensiune, a coeficientului de
neliniaritate al acestora [38].
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4.4.1. Caracteristica curent-tensiune in regim permanent

Din punct de vedere al producatorului de varistoare, este importantd numai
prima portiune a caracteristicii curent — tensiune, asa cum a fost ea descrisa in
Capitolul II. Aceasta zona se refera la portiunea pana la tensiunea de prag si imediat
dupa aceasta.

Instalatia pentru masuratori in regim permanent este prezentata in Fig. 4.9,
asa cum este ea utilizata in cadrul Laboratorului “Génie Electrique” al Universitatii
“Paul Sabatier” din Toulouse. De fapt, in aceasta etapa se verifica tensiunea de prag
si (optional) riscul ambalarii termice la o anumita tensiune, in regim permanent.

In Figura 4.10 este prezentata schema generala a acestei instalatii, care este
una destul de performanta, omologata si acreditata pentru incercari specifice [77].

Fiind vorba de un anumit varistor (specificat), nu vom mai trasa caracteristica
materialului J(E) ci chiar caracteristica I(U), referitoare la proprietatile piesei
varistor, obtinuta din acel material, avand dimensiunile fizice concrete.

Principiul metodei constd in masurarea curentului prin varistor la diferite valori
ale tensiunii de polarizare. Tensiunile aplicate sunt continue. Curentii masurati sunt

Fig. 4.9: Instalatia pentru incercari in regimuri permanente

foarte redusi, ceea ce implica utilizarea unor aparate extrem de precise [55].
Varistorul este montat racordat prin fire, nu prin electrozi, pentru a evita influenta
acestora asupra varistorului. Este suspendat vertical in interiorul etuvei, pentru a
avea aceeasi transmisivitate termica a pe ambele fete, asigurand o racire optimala.
Elementele schemei instalatiei de incercari, in regim permanent, asa cum apar in
Figura 4.10 sunt [78]:
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= sursa de tensiune continud, programabila prin intermediul unui calculator
compatibil IBM-PC 486, tip FUG-HP 64488, care poate debita o tensiune
continua intre 0 si 12500 V, la un curent maxim de 25 mA. Sursa poate fi
reglata si manual;

= un (micro)ampermetru digital Keithley 619 finseriat cu varistorul, care
permite masurarea curentilor intre 1,9 * 10°si 1,9 * 103 A, avand clasa de
precizie 0,5%;

= un voltmetru digital, cu memorie, tip Racal Dana 6000, care masoara
tensiunea aplicata intre fetele varistorului printr-un divizor rezistiv, cu
raportul 1:1000, avand clasa de precizie 0,1 % ;

Ampermetrul digital si voltmetrul digital pot transmite datele obtinute direct la
PC, acesta fiind prevazut cu o interfata de proces, compatibild IEEE 488. Sistemului i
se poate atasa si o imprimanta.

Instalatia poate fi folositd si pentru determinari ale parametrilor varistorului la
diverse temperaturi ale mediului ambiant sau ale varistorului insusi. In acel caz,
varistorul este introdus intr-o incintd speciald, prin care pot trece conductorii de
legatura, care apare si in figura [98].

Divizor
1:1000
L
Calculator Sursa programabila de
compatibil tensiune continud
Voltmetru T
Digital
- FUG - HP 64488 RACAL-DANA
= 6000 J—
0-12500V u
A A lmax = 25 mA u VARISTOR
[
u L [ ]
[ | IsssssEEEEEEEEEEEm T
[ |
A EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEN
Ampermetru
digital
Keithley 619

Fig. 4.10: Schema electrica a instalatiei pentru incercari in regimuri permanente

Temperatura in interiorul incintei poate fi ridicatd pana la cca. 90 °C. Incinta
este prevazuta cu rezistoare pentru fincalzire si termostat reglabil pentru
monitorizarea temperaturii [95].

Ca traductori de temperatura pentru varistoare (in scopul verificarii incalzirii
acestora), pot fi utilizate termorezistente de platind, extrem de sensibile in intervalul
de temperaturd 20 °C ..100 °C (AR/R > 1,5 % pentru un grad Celsius). Pentru
masurarea rezistentei electrice a acestora se pot utiliza multimetre digitale standard
(unul este vizibil in fotografie). in prealabil aceste termorezistente au fost etalonate
de catre fabricant si verificate in laborator [96].
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Inregistrarea curbei este facutd in felul urmétor: se creste in trepte tensiunea
cu valori AU intr-un interval de timp At. Masuratoarea este cititd cu o anumita
intarziere, pentru a se stabiliza curentul si a se amortiza curentul tranzitoriu de
polarizare. Timpul de atenuare a componentei tranzitorii este de cateva minute
pentru curentii mai mici de 1 pA si de ordinul secundelor pentru curentii de ordinul
mA, corespunzatori tensiunilor in jurul tensiunii de prag (Us). Masuratorile au fost
efectuate la o temperatura ambianta de 20 °C, respectiv, ridicata la 40 °C.

O alta determinare necesara, obtinuta in baza caracteristicii curent-tensiune,
este cea a coeficientului de neliniaritate a, care reflecta proprietatile electrice ce se
asteaptd a fi asigurate de varistor [97]. Cu cat acest exponent va avea o valoare
mai ridicata, se poate spune despre caracteristica de protectie a varistorului ca se
apropie de cea ideala.

Exponentul de neliniaritate se determina relativ simplu, observand ca acesta
reprezinta panta caracteristicii I(U), pentru zona neliniard, in coordonate
logaritmice:

I=KU®, care logaritmata devine: In(I)=In(K)+In(U) (4.8)

Relatia de mai sus reprezintd de fapt ecuatia unei drepte in care a este panta
dreptei.

Cum dreapta este determinata prin doua puncte, vom considera doua puncte
de pe caracteristica, de coordonate (I1,U1) si (I2,U;2), de unde se va determina a :

I
(L) -In(t) _ " din() (4.9)
In(Uy)-In(Uy) | Y2 dIn(U)
U

In mod conventional, cele doud puncte ale caracteristicii necesare determinarii
lui a se aleg pentru densitdtile de curent J = 1 si 10 mA/cm?2. Pentru simplificarea
masuratorilor, am considerat pentru aceasta determinare curentii de la 1 si 10 mA.

4.4.2. incercari in regim de impuls

Pentru instalatiile descrise in aceasta lucrare, procedura de testare este mult
mai simpla, fiind suficient un singur tip de incercare, anume impulsul de curent tip
8/20, in conformitate cu standardul european EN DIN VDE 0432 T.2.

Este de dorit ca, de exemplu, pentru varistoarele de 230 Vef, aplicand un
impuls de tensiune de 1,5 kV in valoare maxima, curentul sa nu treaca de 1,5 kA in
valoare maxima. Dupa aplicarea acestui curent, varistorul trebuie sa nu se distruga
nici prin strapungere dielectrica, nici prin ambalare termica [21].

In cazul aplicatiilor descrise in aceastd lucrare s-au efectuat teste, in
conformitate cu standardele descrise mai sus, in scopul verificarii comportdrii
acestora, pe instalatiile existente in dotarea Laboratorului ,Génie Electrique” al
Universitatii “Paul Sabatier” din Toulouse [84].

In Figura 4.11 se prezintd o vedere de ansamblu a generatorului de impuls,
asa cum se afla instalat la Laboratorul “Génie Electrique” al Universitatii “Paul
Sabatier” din Toulouse.

Schema electricd a generatorului de impuls este prezentata in Figura 4.12.
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Generatorul furnizeaza o unda de impuls biexponentiald, in curent, de tip 8/20
Js, standardizata conform CEI 60-2 si a tuturor celorlalte norme europene.
Laboratorul este certificat si acreditat pe plan european pentru asemenea incercari.

Tensiunea la care se incarca condensatorul de 180 uF prezentat in Figura 4.11
este de cca. 2000 V c.c., valoarea maxima a tensiunii aplicate varistorului fiind ceva
mai mica, intre 1440 si 1500 V.

Durata de aplicare a undei fiind de ordinul zecilor de microsecunde, procesul
poate fi considerat adiabatic, varistorul nu mai are timp sa cedeze caldura in mediul
ambiant. Intreaga energie a impulsului rdméane stocatd in corpul varistorului,
producand extrem de repede cresterea temperaturii acestuia.

Energia stocata in condensatorul de 180 uF din Figura 4.12, incarcat la 2000 V
in cazul majoritatii incercarilor noastre, este aplicata apoi varistorului, provocand
incalzirea Iui [2]. Putem spune fara a gresi ca pierderile in interiorul instalatiei sunt
neglijabile [2]. Expresia acestei energii este data de formula:

Q:C-ZU2 (4.10)

Cu valorile de mai sus ale parametrilor, va rezulta o energie de cca. 360 J.
Aceasta energie este sensibil mai mare decat cea acceptabild si utilizatd in
dimensionare. Acest lucru este posibil, fiind vorba de o incercare nedistructiva la
limita. Aplicarea unui impuls de asemenea energie asupra varistorului produce
incalzirea acestuia peste valoarea de risc a ambalarii termice.

Fig. 4.11: Vedere de ansamblu a generatorului de impulsuri

Totusi, tensiunea de alimentare a retelei revine imediat la valoarea nominal3,
iar varistorul, chiar in stare caldd, nu intrd in ambalare termica. Evident, daca
impulsul se repeta la mai putin de 2 minute (necesare racirii), varistorul va fi
distrus.
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Pentru a surprinde exact atat valoarea cat si forma de unda a tensiunii
aplicate, respectiv a curentului stabilit prin varistor s-a utilizat un osciloscop digital
tip Tektronix TDS 310, cu doua canale de achizitie [61]:

= Canalul 1, pentru achizitia tensiunii, printr-o sonda 1/1000;
= Canalul 2, pentru achizitia curentului, printr-o sonda 0,01 V/A.

Sonda de tensiune
0,13 1/1000 /

éEclator
Redresor 250 kQ ﬁ
0,64
Transformator s VARISTOR
ridicator

T ol 1o,

Sonda de
curent
0,01 V/IA

230V
50 Hz

Autotransformator

Fig. 4.12. Schema electrica a generatorului de impulsuri

Oscilogramele impulsurilor vor fi interpretate pentru calculul tensiunii
reziduale, a valorii de varf a curentului si pentru calculul capacitatii de absorbtie in
energie.

4.4.3. Masuratori privind gradul de uzura al varistoarelor

inglobate in echipamentele de protectie, varistoarele supuse solicitarilor
electrice intense sufera modificari ale proprietatilor lor initiale, care in anumite
cazuri pot afecta substantial capacitatea lor de a asigura protectia la supratensiuni.
Acest fenomen este agravat si de catre factorii de mediu (temperatura,
umiditate, presiune etc.). De aceea, pentru evaluarea gradului de uzura a unui
varistor, se fac incercari de regim permanent inclusiv in camera climatica. O
asemenea camera climatica, aflata in dotarea L.G.E. Toulouse, este prezentata in
Figura 4.13.
Deteriorarea varistoarelor (uzura) se reflectd in modificarea caracteristicii
curent-tensiune, si mai ales a tensiunii de prag Un.
Evaluarea gradului de uzura a unui varistor se face:
= De catre fabricant, dupa primele incercari de lot (conform CECC 42000 Test
4.7, 4.20, 4.10.1, 4.10.2, 4.11, 4.12, 4.15, 4.18.1, C2.1, C2.2 etc.). Acestea
sunt singurele incercari standardizate in acest domeniu;
= De catre utilizator, ori de cate ori este nevoie, dupa aceleasi standarde sau
dupa norme proprii [13].
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Fig. 4.13. Camera climatica

Criteriile de evaluare ale uzurii, sunt, dupa aceleasi standarde:

= Variatia tensiunii de prag raportata la valoarea de catalog:

in general AU <10% » dar pentru unele solicitdri mecanice: AU,

<5% 1

N
= Observarea vizuald (nu prezintd defecte vizibile si marcajul este lizibil).

N

in functionarea varistorului, uzura se manifesta prin:

= Degradare (imbatranire);
= Distrugere.

Aspectele legate de degradarea in timp a varistoarelor nu vor fi tratate in
prezenta lucrare, deoarece fac obiectul unor studii mai detaliate, din domeniul
fiabilitatii si statisticii industriale.

4.5. Concluzii

Referitor la compozitia chimica a varistoarelor, se poate concluziona ca aditivii
pot fi Tmpartiti in doua categorii: primii sunt compusi ai oxizilor ai caror cationi
participa direct la formarea cristalelor elementare (Bi, Co, Mn), iar altii, care
difuzeaza in interiorul cristalelor, asigurand performantele electrice de nelinearitate
ale varistoarelor.
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Indiferent de tipul, forma sau domeniul de utilizare al varistoarelor, tehnologia
lor de fabricatie comporta aceleasi faze ale procesului tehnologic, descrise succint in
acest capitol. Tehnologia pusa la punct la L.G.E. Toulouse este una dintre cele mai
performante din lume, la ora actuala.

In ceea ce priveste tehnologia de fabricatie a varistoarelor, se poate
concluziona ca un numar mare de factori pot influenta calitatea varistorului si deci
fabricatia prezintda un grad ridicat de empirism. Dintre acestia cei mai importanti
sunt:

= Compozitia chimica a amestecului initial de pulberi;

= Granulatia pulberilor constituente;

= Temperatura tratamentelor termice;

= Profilul curbei tratamentelor termice;

= Modul de imbracare al corpului varistorului;

= Proprietatile electrice ale pastei conductoare din care vor rezulta electrozii;

Gasirea variantei optime la toti acesti factori, in mod empiric, va conduce in
final la o caracteristicd I(U) cu un grad important de neliniaritate, necesar pentru
satisfacerea cerintelor contradictorii de tensiune de prag cat mai inaltd si nivel de
protectie cat mai scazut.

Putem rezuma c3, la ora actuald, se cunosc cu certitudine urmatoarele:

- Dimensiunile granulelor de ZnO nu sunt identice, dar, pentru un anumit
material, statistic, ele pot fi grupate intr-un anumit interval;

- Majoritatea parametrilor de material sunt bine determinati;

- Tipodimensiunile de varistoare sunt clar definite;

- Stabilitatea termica a varistoarelor, la care curentul este activat termic, poate
fi imbunatatita prin metode externe (radiatoare, racire fortata, etc.);

- Caile de curent in interiorul varistorului sunt aproximativ paralele, ceea ce
sugereaza o uniformitate destul de marita a materialului;

- Varistoarele pentru aplicatii la joasa tensiune si in telecomunicatii au o
capacitate de absorbtie redusa in energie, o capacitate electrica ridicata,
precum si o neliniaritate redusa. Acest lucru a ingreunat utilizarea lor in
diverse aplicatii din domeniul electronicii si telecomunicatiilor;

- Rolul fiecarui element aditional este bine conturat. Totusi, se pot face o serie
de noi studii privind proportiile diferitilor aditivi.

In schimb, urmatoarele aspecte se cunosc insuficient de bine:

- Posibilitatea adaugarii de noi aditivi in compozitia chimica a varistoarelor, in
scopul imbunatatirii performantelor acestora;

- Modalitatea de imbunatatire a procesului tehnologic de fabricatie al
varistoarelor, sau, chiar conceperea de noi tehnologii;

- Corelatiile dintre diversele mecanisme de conductie si comportamentul fizic al
varistoarelor de joasa tensiune;

- Cauza degradarii ireversibile graduale (si, in general, mecanismele degradarii
reversibile si ireversibile);

- Cum se poate Tmbunatati stabilitatea termicd a varistoarelor prin simpla
modificare a compozitiei chimice a acestora sau a procesului tehnologic de
fabricatie;
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4.6. Contributii personale

Dintre contributiile originale cele mai importante, aferente acestui capitol, amintim:

= Elaborarea de catre autoare a mai multor serii de varistoare, utilizate ulterior
pentru experimente, dupa reteta si in cadrul Laboratorului *Génie Electrique” al

Universitatii PAUL SABATIER din Toulouse (L.G.E.T.).
= Prezentarea in intregime a procesului tehnologic de fabricatie a varistoarelor;

= Studiul influentei procesului de fabricatie asupra proprietatilor varistoarelor, pe
baza bibliografiei din domeniu si a cunostiintelor acumulate in timpul stagiilor in

cadrul L.G.E.T;

= Analiza cauzelor care duc la uzura varistoarelor, in legdturd directa cu

comportamentul termic al acestora;

= Precizarea unor elemente de chimie si fizica materialelor in scopul de a evalua

calitatea si performantele varistoarelor;

= Sinteza normelor europene si internationale privind fabricarea si calitatea

varistoarelor.
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5. STUDIUL INFLUENTEI TEHNOLOGIEI DE
FABRICATIE ASUPRA PROPRIETATILOR
ELECTRICE ALE VARISTOARELOR

5.1. Contextul studiului

Acest capitol isi propune sa realizeze un scurt studiu asupra influentei unor
parametrii de fabricatie ai varistoarelor (temperatura si presiune de sinterizare)
asupra parametrilor electrici ai acestora.

Inainte de a trece la masuratorile propriu-zise trebuie precizat cd, asemenea
studii s-au mai facut in trecut, dar nu pe materialele propuse in aceasta lucrare.

Asa cum am mai precizat, inca din 1958, Kosman si Gesse din fosta URSS, au
descoperit, pentru prima data, proprietatile neliniare ale materialelor bazate pe ZnO,
insa fara un prea mare ecou pe piata industriald, cercetarile fiind efectuate in
scopuri militare (protectia retelelor electrice de putere sau de transmisiuni impotriva
impulsului nuclear electromagnetic).

Abia in 1968, Matsuoka de la “Matsushita Electronic Components” a anuntat
descoperirea efectului de varistor dupa multe cercetari efectuate pe contacte
realizate intre o ceramica semiconductoare (ZnO) si un metal (Argint).

La cativa ani dupa publicarea descoperirii lui Matsushita, in 1970, principalele
companii producatoare de echipamente pentru energeticd s-au mobilizat pentru
aceeasi finalitate: aplicatii diversificate pentru protectie, incepand de la JT pana la IT
- General Electric Company, ABB, Meidensha Company (aceasta din urma
beneficiind de colaborarea cu Matsushita).

Cazul GECo este foarte sugestiv de relatat in acest sens:

= dupd ce Matsushita a anuntat in 1970 realizarea varistoarelor pe baza de
Zn0O, GECo se lanseaza in 1971 in cercetarea si dezvoltarea de materiale,
prin solutionarea succesiva a problemelor legate de: neliniaritatea
varistorului, stabilitatea sub tensiune continua si alternativa, alegerea
electrozilor si acoperirea varistoarelor pentru a preveni conturnarea
acestora; aceastd munca a durat 5 ani;

= |a sfarsitul lui 1976, GECo a inceput sa produca descarcatoare pentru retele
de curent alternativ de la 10 la 600 kV ;

= primul descarcator cu ZnO de curent alternativ - 588 kV, fara eclatoare, este
instalat pentru prima data in sistemul ITAIPU- Brazilia.

Similar cu aceste eforturi de dezvoltare, cercetarile au continuat cu tarie in
scopul intelegerii mecanismului de conductie din acest tip de material, al corelarii
intre unele elemente de impurificare si proprietdtile electrice ale materialului.

Este foarte dificil de estimat exact aportul economic al varistoarelor bazate pe
ZnO, dar se poate preciza cu exactitate ca, in prezent, numai firma inventatoare,
Matsushita Electric Co, fabrica cca. 1,2 miliarde unitati/an, de unde putem trage
concluzia cad vorbim de o piata pe care se vehiculeaza miliarde de USD, intr-o
continua expansiune cantitativa (odata cu obligativitatea, in unele tari, a montarii
echipamentelor de protectie impotriva supratensiunilor la consumatorul final).
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Alti producatori cu traditie care activeaza pe aceasta piata sunt: TDK-EPCOS,
Harris, ABB, General Electric Co., Soule, Siemens, Raychem, VARSI (Iskra), LCC-
Thomson. Dintre acestia, numai VARSI produce efectiv varistoare in UE, la
Ljublijana, Slovenia, pentru toate nivelele de tensiune. Pe langa acesti producatori
cu traditie, numai in China au aparut cca. 20 de alte companii, mai ales in zonele
economice libere, care produc varistoare mai mult sau mai putin omologate, dupa
tehnologii, in mare parte preluate legal sau ilegal de la gigantii de pe piata.

Aceasta expansiune este, in primul rand cantitativa, nu si calitativa.
Tehnologiile de fabricatie ale varistoarelor, inclusiv in cazul marilor producatori, sunt
aceleasi, inghetate in timp, de 20 de ani.

In anii ‘80 au aparut cca. 80 articole/an in reviste stiintifice, avand ca subiect
varistoarele cu ZnO, pentru a se stabiliza (in mod curent) la cca. 40 articole/an in
anii 1990-2000 si la cca. 15-10 in prezent.

Chiar daca varistoarele pe baza de oxizi metalici sunt departe de a fi perfecte,
cercetarile in acest domeniu s-au redus ca amploare, datorita, in primul rand,
consumatorului de varistoare, anume industria producdtoare de aparate si
echipamente de protectie impotriva supratensiunilor care este foarte lentd si
inertiala.

O alta tendinta des intalnita in practica economica este refuzul montarii unor
varistoare care costa cativa centi, in scopul protejarii unor echipamente de sute, mii,
zeci si sute de mii de Euro/USD. Veniturile marilor companii multinationale din
sectorul electric/electronic/IT/electrocasnic, obtinute din service si post-garantie,
precum si din vanzarea unor aparate noi in locul celor distruse de supratensiuni,
sunt uriase, putéand fi reduse substantial daca vor comercializa aparate protejate.
Aceasta tendinta se regdseste si in sectorul automotive, unde prezenta unor
varistoare pe autovehicule ar salva computerele si aparatajul de bord, in cazul unor
defectiuni la alternator sau aprindere.

De aceea, cercetarile in acest domeniu stagneaza la o saturatie aparenta. Nici
chiar producatorii de varistoare nu sunt interesati in a le face mai performante.
Conceperea varistoarelor cu mare capacitate de absorbtie in energie stagneaza de
multi ani. In loc sa cumpere cateva varistoare avand performantele actuale, care sa
populeze diverse nivele de protectie in retele sau aparate, producatorii de
echipamente de protectie ar cumpara unul, douda sau trei varistoare performante
(care vor avea cam acelasi nivel de pret), ceea ce inseamna pierderi clare pentru
producatorul de varistoare. Mai mult chiar, producatorul de varistoare,
descarcatoare sau echipamente de protectie Tmpotriva supratensiunilor (ABB,
Siemens, General Electric, Matsushita) produce si transformatoare, intreruptoare si
alte echipamente electrice, sau, uneori, electronice care ar fi prea protejate, prin
intermediul unor echipamente relativ ieftine, care au o cota redusa de piata si profit
in cadrul companiei, generand astfel diminuarea profitului prin cresterea unei piete
cu cota mica, ce genereaza scaderea unei piete cu cota mare [31].

Consumatorul final de electricitate si de aparatura electrica/electronica
(casnic, industrial, birouri) este, prin urmare, cel mai interesat in achizitia si
montarea de echipamente de protectie impotriva supratensiunilor, acesta nestiind,
totusi, care sunt riscurile la care se expune, crezand cad reteaua electrica este
protejata, nefiind un factor mobilizator al pietii.

In consecintd, cercetarea fundamentald in acest domeniu, la ora actuald, este
realizatéd in primul rédnd in sectorul academic (universitdti, institute, etc.) si mai
putin in sectorul industrial, aceasta situatie fiind clar intalnita incepand cu anii 2000,
pana in prezent.

In acest context se inscrie si prezentul studiu [34].
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5.2. Materialele utilizate

Acest studiu a fost realizat de catre autoare, in cadrul laboratorului LAPLACE -
Génie Electrique al Universitatii PAUL SABATIER din Toulouse, utilizdnd
echipamentele si aparatele din dotarea laboratorului, cu sprijinul colectivului de
ingineri ai L.G.E.T., care si-au castigat un renume international in domeniul
cercetarii materialelor varistoare [64].

Intr-un varistor cu ZnO, procentul cel mai mare de material este de peste
90% (concentratie molarda) ZnO (peste 80% concentratie masica) si compozitia este
echilibrata prin adaugarea de alti oxizi metalici.

Asa cum am mai precizat, se poate addauga un numar de diferiti oxizi
suplimentari, folositi pentru realizarea proprietatilor materialului varistor, cum ar fi
cei ai: Bi, Pr, Ba, Sr, La, Co, Mn, Ni, Cr, Sb, Si, B, Ti [68].

Varistoarele pe baza de ZnO sunt realizate, in general, printr-un proces
conventional folosit si la fabricarea ceramicelor.

Oxizii aditionali utilizati pentru impurificare (“"dopare”) in formarea pudrei cu
dimensiuni de cativa microni, sunt cantariti si amestecati cu oxidul de zinc prin
intermediul bilelor de macinare. Durata acestei operatii este de cateva ore in mediul
umed, cu addugare de produse organice precum lianti si lubrifianti care sa faciliteze
operatiile urmatoare. Aceasta ultima operatie permite obtinerea unei pudre cu
“sferoide” de 100 pm diametru. Pudra este presata intr-o matritd cu o forma
corespunzdtoare, iar mostrele obtinute sunt apoi sinterizate la 1000-1300 °C.
Aceasta operatie este foarte importanta, deoarece ea asigurda dezvoltarea
(“cresterea”) cristalina a granulelor de ZnO si formarea microstructurii de care
depind proprietatile electrice ale varistorului .

Materialele utilizate sunt cele descrise in Capitolul 4.

Compozitia chimica originala a unui varistor fabricat dupa tehnologia pusa la
punct de catre L.G.E. Toulouse, dupa terminarea tuturor operatiunilor de fabricatie
este data in tabelul 5.1, pentru materialul care are 2 oxizi aditivi [67].

Compozitia Cantitate "
Componenta procentuala la 10 g produs Masa molara
[% molare] [g] [g]
ZnO 99,0 9,6682 81,37
Bi203 0,5 0,2796 496,96
MnO: 0,5 0,0522 86,94

Tabelul 5.1. Compozitia in procente

molare a materialului cu 2 oxizi aditivi

Compozitia Cantitate Masa molari
Componenta procentuala la 10 g produs

[% molare] [g] [9]
ZnO 97,0 9,117 81,37
Bi20s3 0,5 0,269 496,96
MnO: 0,5 0,050 86,94
Co304 0,5 0,139 240,80
Cr203 0,5 0,088 151,99
Sb.03 1,0 0,337 291,50

Tabelul 5.2. Compozitia in procente molare a materialului cu 5 oxizi aditivi

Dupa cum am precizat anterior este diferita de cea initiala datorita volatilizarii
unor compusi in timpul procesului tehnologic. Cantitadtile masice reale ramase in
urma procesului tehnologic au fost prezentate in capitolul anterior.
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Aceste compozitii chimice sunt noi si originale, realizate in scopul de a oferi o
variantda simpla de fabricatie a unui varistor, usor de reprodus de catre orice
producdtor de asemenea piese electronice.

5.3. Influenta temperaturii de sinterizare asupra
proprietatilor electrice ale materialelor varistoare

Parametrii procesului de fabricatie al varistoarelor sunt extrem de importanti
asupra performantelor acestora. Totusi, in dorinta de a simplifica tehnologia de
fabricatie, multi producatori de varistoare, mai ales companiile fara traditie si suport
de cercetare-dezvoltare, ignora complet multe aspecte legate de acesti parametrii.

Pentru masuratori s-a utilizat instalatia pentru incercari in curent continuu,
descrisa in capitolele anterioare.

Un prim set de masuratori vizeaza varistoarele realizate din cele doua
materiale descrise mai sus (cu 2 si cu 5 oxizi aditivi), dar, care au fost sinterizate la
temperaturi diferite. Influenta temperaturii de sinterizare nu a fost luatd, in general,
in calcul, majoritatea fabricantilor de varistoare preluand valori constante, de cca.
1200-1300 grade Celsius pentru sinterizare, valori preluate din zona ceramicilor
uzuale, aplicate ca atare si pentru ceramicele semiconductoare.

Varistoarele utilizate, sinterizate la o presiune de 500 kgf/cm?, au fost:

= cu 2 oxizi aditivi, 7 varistoare sinterizate la 1100°C, 1150°C, 1200°C,
1250°C, 1300°C, 1350°C, 1400°C (Fig.5.1);

= cu 5 oxizi aditivi, 7 varistoare sinterizate la 1100°C, 1150°C, 1200°C,
1250°C, 1300°C, 1350°C, 1400°C (Fig.5.2);

Aceste temperaturi au fost mentinute, in cuptorul programabil din Fig.4.6. in
conformitate cu graficul de incalzire din Fig.4.7., cca. o ora, restul parametrilor
ciclului termic sau ai procesului tehnologic de fabricatie nefiind modificati. Singura
modificare a fost, prin urmare, valoarea temperaturii de sinterizare.

S-au folosit varistoare avand diametrul final de 30 mm (fara izolatie) si
grosimea (indltimea) finalda de cca. 3 mm. Aceste varistoare au fost realizate
utilizdnd tehnica din dotarea L.G.E.Toulouse. S-a incercat mentinerea aceleiasi
inaltimi, prin compensarea cu cca. 5-10% (addugarea de material amestec
suplimentar) pentru varistoarele care sunt realizate prin sinterizare la peste 1250 de
grade Celsius.

Problema pierderilor de masa (prin descompunerea si vaporizarea unor
componenti) ramane un aspect important pentru tehnologia de fabricatie a
varistoarelor pe baza de oxizi metalici.

In Fig. 5.3. prezentam graficul pierderilor de masa, ca urmare a expunerii
materialului varistor la diverse temperaturi de sinterizare. Observam ca, situatia cea
mai defavorabila se intalneste in cazul materialului cu 5 oxizi aditiv, datoritd unei
instabilitati chimice mai accentuate.

Masele reale ale amestecului au fost detaliate in capitolele anterioare, de mare
interes pentru facbricat fiind cantitatea initiald suplimentara care trebuie adaugata
pentru a compensa pierderile.

Remarcam o diferentd constanta de cca. 5-7% intre pierderile masice ale
materialului cu 2 oxizi aditivi si cele ale materialului cu 5 oxizi aditivi, din motivele
descrise anterior. Aceastd caracteristica trebuie avuta in vedere in situatia productiei
de serie a varistoarelor cu 5 oxizi aditivi, mai ales, unde va fi necesara realizarea
unui amestec de sinterizare ceva mai voluminos decat ar trebui.
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Seriile de varistoare utilizate sunt prezentate in Fig.5.1. (cele cu 2 oxizi
aditivi), respectiv in Fig.5.2. (cele cu 5 oxizi aditivi).

Fig.5.1. Varistoare cu 2 oxizi aditivi, sinterizate la temperaturi diferite

Fig.5.2. Varistoare cu 5 oxizi aditivi, sinterizate la temperaturi diferite

in fiecare fotografie, pe unul dintre varistoare sunt lipite cablurile de legtur3,
care il conecteaza la instalatia de testare in polarizare.

Toate aceste varistoare au fost realizate artizanal, inclusiv depunerea de
metalizare pe cele doua fete precum si acoperirea laterald cu rasina epoxidica
albastra. Pe ele se pot vedea scrise cu creionul valorile temperaturii de sinterizare.

Observam ca, daca nu am cunoaste procesul lor de fabricatie, toate aceste 14
varistoare ar fi asemanatoare.
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Pierderile de masa in functie de temperatura de
sinterizare
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Fig.5.3. Dependenta pierderilor de masa in functie de temperatura de sinterizare

Inainte de a trece la partea de fincercéri electrice, trebuie subliniat c3
aspectele legate de determinarea masei initiale de amestec de oxizi sunt extrem de
importante pentru fabricantul de varistoare.

Mecanismele fizico-chimice care duc la formarea structurii cristaline a
varistorului nu sunt deloc elucidate nici in prezent, iar teoriile care tin de chimia
silicatilor sau fizica corpurilor solide nu reusesc sa explice nici in mica parte procesul
de sinterizare al varistoarelor pe baza de amestecuri de oxizi metalici.

De exemplu, prezenta MnO; favorizeaza formarea unor compusi intermediari
care fixeaza Bi»0s, evitdnd pierderea acestuia prin vaporizare, chiar la temperaturi
ridicate de coacere (sinterizare).

De aceea cei doi oxizi trebuie utilizati impreuna, in orice structura chimica
aferenta fabricatiei varistoarelor, in proportii care trebuie stabilite corect, dar trebuie
sa fie stoechiometric egale.

Datoritda numerosilor parametrii care intervin, fabricarea varistoarelor ramane,
in consecintd, o succesiune de operatii mai mult empirice. Din punct de vedere
ingineresc, acest empirism poate fi util, pana la elaborarea unei tehnologii eficiente,
modelele stiintifice urmand a fi dezvoltate ulterior.

Ameliorarea proprietatilor electrice ale varistoarelor se poate face atat prin
optimizarea concentratiei fiecarui constituent, cat si prin modificarea parametrilor
ciclului termic de sinterizare.

Aceasta influenta a parametrilor ciclului de sinterizare asupra caracteristicilor
electrice urmeaza a fi studiata in continuare.
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in Fig. 5.4. este prezentatd influenta temperaturii de sinterizare asupra
curentului de scurgere Ir, masurat la tensiunea de 320 V in curent continuu, aceasta

fiind considerata tensiunea nominala pentru un varistor de 230 Vef. in alternativ.

Curentul de scurgere [A]

Curentul de scurgere in functie de temperatura de
sinterizare pentru doua materiale,masurat la 320
Vc.c.
6,00E-04
5,00E-04 =
4,00E-04
® 2 oxizi ad.
3,00E-04 2 oxizi ad
B 5 oxizi ad.
2,00E-04 =
1,00E-04
.
: .
0,00E+00 — — — —
1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura de sinterizare [grade C]

Fig. 5.4. Influenta temperaturii de sinterizare asupra curentului de scurgere

Analizdnd masuratorile sintetizate n graficul din Fig.5.4., putem formula
urmatoarele concluzii:

Pentru varistoarele sinterizate intre 1100 si 1250 grade Celsius, curentul de
scurgere este aproximativ acelasi, indiferent de numarul de oxizi aditivi;
Pentru varistoarele sinterizate de la 1300 la 1400 grade Celsius, curentul de
scurgere incepe sa creasca, ajungand la valori semnificative pentru cele
obtinute la 1400 grade Celsius, ceea ce tradeaza o crestere a sensibilitatii
acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate duce la o
incalzire nepermisa a varistorului;

Aceasta crestere a curentului de scurgere in regim permanent este agravata
in situatia varistoarelor cu 5 oxizi aditivi, care, devin, evident, mai sensibile,
lucru nu neaparat benefic;

Temperaura optima de sinterizare, din punct de vedere al curentului de
scurgere, ramane cea de cca. 1300 grade Celsius, care da o usoara
sensibilitate varistoarelor, dar care nu pune in pericol siguranta in
exploatare a lor.

Sinterizat la cca. 1300 grade Celsius, materialul varistor cu 5 oxizi aditivi
este usor mai sensibil.

BUPT



98 Studiul influentei tehnologiei de fabricatie asupra proprietatilor electrice ale varistoarelor - 5

in Fig. 5.5. este prezentatd influenta temperaturii de sinterizare asupra

tensiunii de deschidere Up, masurata pentru un curent continuu de 1 mA.

Tensiunea de deschidere [V]

Tensiunea de deschidere in functie de temperatura de
sinterizare pentru doua materiale
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Fig.5.5. Influenta temperaturii de sinterizare asupra tensiunii de deschidere pentru

cele doua materiale cu 2 si 5 oxizi aditivi

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.5.5., putem formula
urmatoarele concluzii:

Pentru varistoarele sinterizate intre 1250 si 1400 grade Celsius, tensiunea
de deschidere este aproximativ aceeasi, indiferent de numarul de oxizi
aditivi;

Pentru varistoarele sinterizate de la 1250 la 1400 grade Celsius, tensiunea
de deschidere incepe sa scada, ajungand la valori reduse pentru cele
obtinute la 1400 grade Celsius, ceea ce tradeaza o crestere a sensibilitatii
acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate duce la o
incalzire nepermisa a varistorului;

Aceasta scadere a tensiunii de deschidere in regim permanent este agravata
in situatia varistoarelor cu 5 oxizi aditivi, care, devin, evident, mai sensibile,
lucru nu neapdrat benefic;

In acest caz, temperaura optima de sinterizare, din punct de vedere al
tensiunii de deschidere, este de cca. 1300 grade Celsius, care da o usoara
sensibilitate varistoarelor, dar care nu pune in pericol siguranta in
exploatare a lor.

Sinterizat la cca. 1300 grade Celsius si chiar mai mult, materialul varistor cu
5 oxizi aditivi este usor mai sensibil.
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Analizdnd aceste grafice, putem trage o concluzie imediata, anume ca o
temperatura optima pentru sinterizare este cea de cca. 1300 °C.

Evident, amestecul cu 5 oxizi aditivi este mai sensibil si mai eficient, daca este
procesat la aceasta temperaturda. Amestecul cu 2 oxizi are proprietati surprinzator
de bune, dar nu se preteazd pentru varistoare de precizie, cel mult pentru aplicatiile
la medie si inalta tensiune. In schimb, un varistor cu 2 oxizi aditivi este mai usor de
realizat, datorita operatiilor chimice, evident, mai reduse ca amploare si nu in
ultimul rand, datorita pierderilor masice mai reduse, chiar neglijabile. Prin urmare
putem ignora acest aspect la prepararea amestecului initial.

In schimb varistoarele cu 5 oxizi aditivi au pierderi masice considerabile, care
cresc odata cu scaderea inaltimii d a acestora [35].

Pentru studiul acestor pierderi masice, s-au realizat cate 4 varistoare cu 5
oxizi aditivi avand grosimi finale d = 2,3,4,5, mm (cu o toleranta usoard) si
diametre standard de 30 mm, sinterizate la diverse temperaturi (1100, 1150, 1200,
1250, 1300, 1350, 1400), deci in total 28 varistoare (4 grosimi x 7 temperaturi de
sinterizare).

Pierderea masica a fost verificatd utilizand aceeasi balanta electronica.
Rezultatele sunt prezentate in Fig.5.6.

Pierderile masice in functie de grosimea d a varistorului cu 5

oxizi aditivi
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Fig 5.6. Pierderile masice (in procente) in functie de grosimea varistoarelor prntru un material
cu 5 oxizi aditivi, pentru diverse temperaturi de sinterizare

Pentru temperatura de sinterizare luata in calcul (1300 grade Celsius) regdsim
valorile anterioare pentru inaltimea de 3 mm, care corespund unor pierderi de cca.
11-12%, care sunt destul de semnificative.
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Observam o dependenta aproape liniard a cresterii pierderilor in functie de
grosimea finald a varistorului, cu cat varistorul este mai gros (inalt), pierdeile
masice se reduc.

In dreptul valorii de cca 5 mm grosime, pierderile ating o saturatie, sub care
nu mai pot fi reduse, indiferent de cresterea grosimii varistorului. Acest aspect este
util In constructia varistoarelor pentru domeniile de fnalta tensiune.

In situatia varistoarelor subtiri, destinate a functiona la tensiuni reduse,
pierderile masice sunt mari, prin urmare trebuie luate foarte atent in considerare,
pentru a nu periclita celelalte proprietati ale varistorului final.

Din punct de vedere fizico-chimic, vinovati de pierderile masice suplimentare
se fac oxizii aditivi suplimentari, care formeaza diverse structuri chimice stabile sau
instabile, care se descompun sau se volatilizeaza la temperaturi inalte.

In mod evident, pe masura ce temperatura de sinterizare a amestecului este
mai mare, pierderile masice cresc, de aceea, temperatura de cca. 1300 grade
reprezinta o buna referinta pentru procesul de sinterizare. Acest lucru urmeaza a fi
determinat si prin masuratorile ulterioare.

Masuratorile au fost raportate la masa initiala de amestec, procentele care se
pierd trebuie addugate sub forma unor procente masice suplimentare de amestec
final, chiar daca nu toti oxizii din amestec sunt vinovati de aceasta pierdere,
intamplator concentratia lor facand acest lucru posibil (compensarea pierderii prin
procente amestec initial).

Deci, o prima concluzie este ca temperatura optima de sinterizare este in jurul
a 1300 grade Celsius.

Acest lucru urmeaza a fi verificat, mai ales in situatia varistoarelor cu 5 oxizi
aditivi. Urmatorul set de masuratori va lua in considerare numai proprietatile
electrice ale materialului cu 5 oxizi aditivi.

Se va Incerca o caracterizare totala a materialului din punct de vedere al
proprietatilor electrice, in scopul formularii unor concluzii privind eficienta acestuia
din punct de vedere alectric.

Pentru masuratori s-au folosit aceleasi varistoare cu diametrul de 30 mm,
grosimea lor fiind de 3 mm, destinate aplicatiilor la tensiunea alternativa de 230
Vef, folosite si la masuratorile anterioare, anume:

= Varistoare cu 5 oxizi aditivi, 7 varistoare sinterizate la 1100°C, 1150°C,
1200°C, 1250°C, 1300°C, 1350°C, 1400°C;

Cu aceste varistoare se va realiza trasarea caracteristicilor curent tensiune
pentru fiecare in parte, precum si trasarea variatiei coeficientului de neliniaritate.

Aceste proprietati sunt considerate ca fiind esentiale pentru caracterizarea
materialului varistor. Scopul intregului demers a fost de a identifica influenta
temperaturii asupra celui mai bun material luat in considerare.

Din ratiuni de dimensiuni ale aparatajului de Iincercare din dotarea
Laboratorului LAPLACE L.G.E.T., s-a optat pentru realizarea si incercarea unor
varistoare tip disc pentru joasa tensiune, cele cilindrice, pentru inaltd tensiune fiind
mai dificil de incercat. In definitiv, ceea ce intereseazd sunt proprietatile de
material, care nu sunt influentate prea mult de dimensiunea piesei varistor realizata
din acel material. Toate incercarile au fost realizate utilizand aparatajul descris
anterior, in conformitate cu normativele si procedurile de incercare standardizate.

In Fig.5.7. este prezentatd familia de caracteristici curent-tensiune obtinute
prin aceste incercari, avand ca parametrii temperaturile de sinterizare. Incercarile
au fost facute intre 50 si 400 V, in curent continuu, presupunand ca tensiunea de
deschidere a acestor varistoare este in jurul a 300 Vcc.
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Fig.5.7. Caracteristicile curent-tensiune pentru familia de varistoare cu 5 oxizi aditivi, in functie

de temperatura de sinterizare a fiecarui esantion

Analizdnd masuratorile sintetizate in graficul din Fig.5.7., putem formula
urmatoarele concluzii:

Pentru varistoarele sinterizate fintre 1300 si 1400 grade Celsius,
caracteristica curent-tensiune este ridicata, datorita sensibilitatii materialului
sinterizat la temperaturi inalte;

Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor curent-tensiune odata cu
cresterea temperaturii de sinterizare, ceea ce tradeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la o incalzire nepermisa a varistorului;

Remarcam ca intre caracteristicile materialelor sinterizate la 1100 grade
Celsius si cele la 1400 grade Celsius exista o distanta enorma, de 4 ordine
de marime, distanta care se reduce spre final, dupd 300 Vcc, odatd cu
deschiderea varistorului. Acest lucru trebuie luat in considerare doar daca
dorim ca sensibilitatea varistorului sa fie ridicata;

Regasim ca valabild afirmatia anterioara, anume ca tensiunea de deschidere
a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la o valoare
de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;

Dupa deschidere, comportamentul varistoarelor este oarecum asemanator,
functia de protectie fiind astfel asiguratd, indiferent de temperatura la care
au fost sinterizate varistoarele;
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Caracteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a
arata variatia reala a parametrilor masurati;

Temperaura optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunii de
deschidere, ramane cea de cca. 1300 grade Celsius, care da o usoara
sensibilitate varistoarelor, dar care nu pune in pericol siguranta in
exploatare a lor.

In Fig.5.8. este prezentatd familia de caracteristici ale variatiei coeficientului

de neliniaritate in functie de tensiune, obtinute prin aceste incercari, avand ca
parametrii temperaturile de sinterizare. incercérile au fost ficute intre 50 si 500 V,
in curent continuu, presupunand ca tensiunea de deschidere a acestor varistoare
este n jurul a 300 Vcc.
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Fig.5.8. Dependenta coeficientului de neliniaritate de tensiune pentru familia de materiale

pentru varistoare cu 5 oxizi aditivi, avand diverse temperaturi de sinterizare

Analizand masurdtorile sintetizate in graficul din Fig.5.8., putem formula
urmatoarele concluzii:

Pentru varistoarele sinterizate 1intre 1300 si 1400 grade Celsius,
caracteristica coeficientului de neliniaritate este ridicata, datorita
sensibilitatii materialului sinterizat la temperaturi inalte;

Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor coeficientului de
neliniaritate odata cu cresterea temperaturii de sinterizare, ceea ce tradeaza
o crestere a sensibilitdtii acestor materiale, care poate fi benefica in
principiu, dar poate duce la o incalzire nepermisa a varistorului;
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= Neliniaritatea creste semnificativ in jurul tensiunii de deschidere (de cca.
315Vcc) si are un maxim in jurul a 430-450 Vcc pentru toate varistoarele;

= Valoarea acestui maxim variaza de la cca. 23 la cca. 45, cu o mare dispersie
pentru cele doua temperaturi;

= Dupa maxim, neliniaritatea scade pana ajunge la valori de 10-15;

= Dupa deschidere, comportamentul varistoarelor este oarecum asemanator,
functia de protectie fiind astfel asiguratd, indiferent de temperatura la care
au fost sinterizate varistoarele;

= Neliniaritatea este redusa si apropiatda ca valoare in cazul tensiunilor mici,
sub cea de deschidere;

= Temperatura optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunea de
deschidere, ramane cea de cca. 1300 grade Celsius, care da o usoara
sensibilitate varistoarelor, dar care nu pune fin pericol siguranta in
exploatare a lor, pe fondul unei neliniaritdti de peste 40, ceea ce este
perfect in exploatare.

Pentru a realiza tabloul complet al influentei temperaturii de sinterizare asupra
parametrilor electrici ai varistoarelor, este de actualitate si studiul efectuat asupra
varistoarelor realizate din materialul cu 2 oxizi aditivi.

Chiar dacd acest material este considerat ca fiind de mai proasta calitate si
intr-o forma mai bruta, el poate fi utilizat cu succes in structura varistoarelor
destinate a functiona la medie si inalta tensiune, acolo unde sensibilitatea la tensiuni
sub valoarea de deschidere nu conteaza prea mult.

Asadar, caracterizarea materialelor varistoare trebuie facuta in ambele situatii,
deoarece fiecare material poate fi util intr-o anume aplicatie, fara a clasa drept
inutile anumite combinatii.

Pentru masuratori s-au folosit aceleasi varistoare cu diametrul de 30 mm,
grosimea lor fiind de 3 mm, destinate aplicatiilor la tensiunea alternativda de 230
Vef, folosite si la masuratorile anterioare, anume:

= Varistoare cu 2 oxizi aditivi, 7 varistoare sinterizate la 1100°C, 1150°C,
1200°C, 1250°C, 1300°C, 1350°C, 1400°C;

Cu aceste varistoare se va realiza trasarea caracteristicilor curent tensiune
pentru fiecare in parte, precum si trasarea variatiei coeficientului de neliniaritate.

Aceste proprietati sunt considerate ca fiind esentiale pentru caracterizarea
materialului varistor. Scopul intregului demers a fost de a identifica influenta
temperaturii asupra celui de-al doilea material luat in considerare.

Din ratiuni de dimensiuni ale aparatajului de fincercare din dotarea
Laboratorului LAPLACE L.G.E.T., s-a optat pentru realizarea si incercarea unor
varistoare tip disc pentru joasa tensiune, cele cilindrice, pentru inalta tensiune fiind
mai dificil de fincercat. In definitiv, ceea ce intereseaza sunt proprietatile de
material, care nu sunt influentate prea mult de dimensiunea piesei varistor realizata
din acel material. Toate incercarile au fost realizate utilizand aparatajul descris
anterior, in conformitate cu normativele si procedurile de incercare standardizate.

Nu s-a mers pana la ambalarea termicd a varistoarelor, fincercarile
terminandu-se destul de repede dupa atingerea tensiunii de deschidere, in scopul
mentinerii functionale a acestora.

In Fig.5.9. este prezentata familia de caracteristici curent-tensiune obtinute
prin aceste incercari, avand ca parametrii temperaturile de sinterizare. Incercarile
au fost facute intre 50 si 400 V, in curent continuu, presupunand ca tensiunea de
deschidere a acestor varistoare este in jurul a 300 Vcc.
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Fig.5.9. Caracteristicile curent-tensiune pentru familia de varistoare cu 2 oxizi aditivi, in

functie de temperatura de sinterizare a fiecarui esantion

Analizdnd masuratorile sintetizate n graficul din Fig.5.9., putem formula
urmatoarele concluzii:

Fata de varistoarele cu 5 oxizi aditivi, remarca o coborare usoara a tuturor
caracteristicilor, ceea ce confirma intr-adevar, existenta unor performante
electrice usor mai reduse;

Pentru varistoarele sinterizate intre 1300 si 1400 grade Celsius,
caracteristica curent-tensiune este ridicata, datorita sensibilitatii materialului
sinterizat la temperaturi inalte;

Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor curent-tensiune odata cu
cresterea temperaturii de sinterizare, ceea ce tradeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la o incalzire nepermisa a varistorului;

intre caracteristicile materialelor sinterizate la 1100 grade Celsius si cele la
1400 grade Celsius exista o distanta enormd, de 4 ordine de marime,
distanta care se reduce spre final, dupa 300 Vcc, odatd cu deschiderea
varistorului. Acest lucru trebuie luat in considerare doar dacda dorim ca
sensibilitatea varistorului sa fie ridicata;

Regasim ca valabild afirmatia anterioara, anume ca tensiunea de deschidere
a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la o valoare
de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;
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= Dupa deschidere, comportamentul varistoarelor este oarecum asemanator,
functia de protectie fiind astfel asiguratd, indiferent de temperatura la care
au fost sinterizate varistoarele;

= Caracteristicile sunt in forma bruta, nefiind interpolate, tocmai pentru a
arata variatia reala a parametrilor masurati;

= Temperatura optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunea de
deschidere, ramane cea de cca. 1300 grade Celsius, care da o usoara
sensibilitate varistoarelor, dar care nu pune in pericol siguranta fin
exploatare a lor.

In Fig.5.10. este prezentat3 familia de caracteristici ale variatiei coeficientului
de neliniaritate in functie de tensiune, obtinute prin aceste incercari, avand ca
parametrii temperaturile de sinterizare. incercarile au fost facute intre 50 si 500 V,
pentru varistoarele cu doi oxizi aditivi, in curent continuu, presupunand ca tensiunea
de deschidere a acestor varistoare este in jurul a 300 Vcc.

Coeficientul de neliniaritate pentru varistoare cu 2 oxizi aditivi
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Fig.5.10. Dependenta coeficientului de neliniaritate de tensiune pentru familia de materiale
pentru varistoare cu 2 oxizi aditivi, avand diverse temperaturi de sinterizare

Analizdnd masuratorile sintetizate in graficul din Fig.5.10., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Toate caracteristicile omoloage sunt sub caracteristicile materialului mai
elaborat, avand 5 oxizi aditivi, lucru care era previzibil. Totusi, diferenta de
performante de neliniaritate nu este chiar atat de pronuntata, fiind in medie
de cca. 2-3 unitati;
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= Pentru varistoarele sinterizate intre 1300 si 1400 grade Celsius,
caracteristica coeficientului de neliniaritate este ridicata, datorita
sensibilitatii materialului sinterizat la temperaturi inalte;

= Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor coeficientului de
neliniaritate odatad cu cresterea temperaturii de sinterizare, ceea ce tradeaza
o crestere a sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in
principiu, dar poate duce la o incalzire nepermisa a varistorului;

= Neliniaritate creste semnificativ in jurul tensiunii de deschidere (de cca.
315Vcc) si are un maxim in jurul a 430-450 Vcc pentru toate varistoarele;

= Valoarea acestui maxim variaza de la cca. 23 la cca. 45, cu o mare dispersie
pentru cele doua temperaturi;

= Dupa maxim, neliniaritatea scade pana ajunge la valori de 10-15;

= Aceste valori raman stabilizate in continuare, indiferent de cresterea
tensiunii;

* Prin urmare, maximul neliniaritatii ramane situat in jurul tensiunii de
deschidere a varistorului;

= Dupa deschidere, comportamentul varistoarelor este oarecum asemanator,
functia de protectie fiind astfel asiguratd, indiferent de temperatura la care
au fost sinterizate varistoarele;

= Neliniaritatea este redusa si apropiatd ca valoare in cazul tensiunilor mici,
sub cea de deschidere;

= Temperaura optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunea de
deschidere, ramane cea de cca. 1300 grade Celsius, care da o usoara
sensibilitate varistoarelor, dar care nu pune in pericol siguranta in
exploatare a lor, pe fondul unei neliniaritati de peste 40, ceea ce este
perfect in exploatare.

Pentru a realiza o comparatie totala intre cele doua materiale, fara a ingreuna
inutil graficele, vom realiza o comparatie intre doua varistoare omoloage, sinterizate
la 1300 grade Celsius, unul avand 2 oxizi aditivi, celdlalt 5 oxizi aditivi.

Se vor lua in considerare caracteristicile curent-tensiune, respectiv variatia
coeficientului de neliniaritate, principalele marimi monitorizate in situatia
varistoarelor de uz general.

In Fig.5.11. sunt prezentate caracteristicile comparative curent-tensiune
obtinute prin aceste incercari, pentru varistoare omoloage sinterizate la 1300 grade
Celsius. Incercarile au fost facute intre 10 si 300 V, in curent continuu, presupunand
ca tensiunea de deschidere a acestor varistoare este in jurul a 300 Vcc. S-a evitat
aducerea varistoarelor in situatia de deschidere, pentru a caracteriza mai bine zona
de sensibilitate a acestora, nu zona de conductie.

De mare importanta pentru fabricantul si utilizatorul de varistoare este
influenta diametrului mediu al granulelor de ZnO asupra tensiunii de prag (de
deschidere) Un. Un varistor cu ZnO are in componenta sa granule de diferite
dimensiuni. Prin urmare, va exista o cale preferentiatéa de trecere a curentului pe
drumul de rezistentd minima, traversand granulele de ZnO care au rezistenta
electrica cea mai mica. Materialul cu 5 oxizi aditivi limiteaza cresterea diametrului
granulelor, si prin urmare, creste sensibilitatea varistorului.

S-au folosit varistoare aceleasi varistoare (2 buc.) avand diametrul final de 30
mm (fara izolatie) si grosimea (inaltimea) finala de cca. 3 mm. Aceste varistoare au
fost realizate utilizand tehnica din dotarea L.G.E.Toulouse.

Aceasta comparatie este necesara, deoarece pune in evidenta mai bine
domeniile de aplicabilitate ale celor doua materiale.
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Fig.5.11. Caracteristicile curent-tensiune pentru familia de varistoare cu 2 oxizi aditivi si 5

oxizi aditivi, sinterizate la 1300 grade Celsius

Analizdnd masuratorile sintetizate in graficul din Fig.5.11., putem formula
urmatoarele concluzii:

Pentru aceasta temperatura de sinterizare, cele doua curbe sunt extrem de
apropiate, practic nu putem opta in favoarea unuia sau altuia, din punct de
vedere al unor performante electrice usor mai bune;

Pentru ambele varistoarele sinterizate la 1300 grade Celsius, caracteristica
curent-tensiune este ridicata, datorita sensibilitatii materialului sinterizat la
temperaturi inalte;

Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor curent-tensiune, adica
existenta unor curenti destul de mari, ceea ce tradeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la o incalzire nepermisa a varistorului;

Intre caracteristicile materialelor cu 2 si 5 oxizi aditivi nu prea exista
diferente mari, ceea ce le face calitativ similare, din punct de vedere al
tensiunii;

Regasim ca valabild afirmatia anterioard, anume ca tensiunea de deschidere
a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la o valoare
de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora, indiferent de
numarul de oxizi aditivi luati in calcul;

Dupa deschidere, comportamentul varistoarelor este oarecum asemanator,
functia de protectie fiind astfel asiguratd, indiferent de temperatura la care
au fost sinterizate varistoarele, lucru usor de vazut, inclusiv din
experimentele anterioare, nefiind surprins in totalitate acum;

Caracteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a
arata variatia reala a parametrilor masurati;
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= Temperatura optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunea de
deschidere, ramane cea de cca. 1300 grade Celsius, care da o usoara
sensibilitate varistoarelor, dar care nu pune in pericol siguranta in
exploatare a lor.

In Fig.5.12. este prezentat3 familia de caracteristici ale variatiei coeficientului
de neliniaritate in functie de tensiune, obtinute prin aceste incercdri, avand ca
parametrii cele doua materiale, cu 2 si, respectiv, 5 oxizi aditivi. Incercarile au fost
facute intre 50 si 600 V, in curent continuu, presupundnd ca tensiunea de
deschidere a acestor varistoare este in jurul a 300 Vcc.

Variatia coeficientului de neliniaritate in functie de tensiune
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Fig.5.12. Dependenta coeficientului de neliniaritate de tensiune pentru familia de materiale
pentru varistoare cu 2 si 5 oxizi aditivi

Analizdnd masuratorile sintetizate in graficul din Fig.5.12., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Diferenta de performante de neliniaritate nu este extrem de ridicata;

= Materialul cu 2 oxizi aditivi este mai sensibil la tensiunile extrem de reduse,
ajungand la o valoare a neliniaritatii de cca-39-40, imediat dupa deschidere,
ceea ce corespunde unui material destul de bun, mai ales pentru aplicatii in
domeniul electronicii;

= Materialul cu 5 oxizi aditivi ajunge si la valori destul de pronuntate ale
neliniaritatii, de cca 44, imediat dupa deschidere, ceea ce este foarte util
pentru folosirea lor in aplicatiile la joasa tensiune, respectiv 230 Vef.
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= Pentru ambele categorii de varistoare sinterizate la 1300 grade Celsius,
caracteristica coeficientului de neliniaritate este ridicatd, datorita
sensibilitatii materialului sinterizat la temperaturi inalte;

= Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor coeficientului de
neliniaritate, ceea ce tradeaza o crestere a sensibilitatii acestor materiale,
care poate fi benefica in principiu, dar poate duce la o incalzire nepermisa a
varistorului, mai ales imediat dupa atingerea tensiunii de deschidere;

= Valoarea acestui maxim variaza de la cca.39 la cca.45, cu o oarecare
dispersie pentru cele doua materiale;

= Dupa maxim, neliniaritatea scade pana ajunge la valori de 10-15;

= Aceste valori raman stabilizate in continuare, indiferent de cresterea
tensiunii;

=  Prin urmare, maximul neliniaritatii ramane situat in jurul tensiunii de
deschidere a varistorului, mai ales in situatia materialelor cu 5 oxizi aditivi;

= Dupa deschidere, comportamentul varistoarelor este oarecum asemanator,
functia de protectie fiind astfel asigurata, indiferent de tensiunea la care
sunt expuse varistoarele;

= Neliniaritatea este redusa si apropiatd ca valoare in cazul tensiunilor mici,
sub cea de deschidere;

= Temperatura optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunea de
deschidere, ramane cea de cca. 1300 grade Celsius, care da o usoara
sensibilitate varistoarelor, mai ales celor cu 5 oxizi aditivi, dar care nu pune
in pericol siguranta in exploatare a lor, pe fondul unei neliniaritati de peste
40, ceea ce este perfect in exploatare.

Odata ce influenta temperaturii de sinterizare asupra proprietatilor electrice ale celor
doua tipuri de varistoare a fost determinata, un alt parametru care trebuie luat in
calcul este presiunea la care se realizeaza sinterizarea.

5.4. Influenta presiunii de sinterizare asupra proprietatilor
electrice ale materialelor varistoare

Asa cum am mai subliniat anterior, parametrii procesului de fabricatie al
varistoarelor sunt extrem de importanti asupra performantelor acestora. Totusi, in
dorinta de a simplifica tehnologia de fabricatie, multi producatori de varistoare, mai
ales companiile fara traditie si suport de cercetare-dezvoltare, ignora complet multe
aspecte legate de acesti parametrii.

Nu exista nici un model matematic care sa conduca la o anumita tehnologie de
fabricatie a unui varistor, cu anumite proprietati. Mecanismele fizico-chimice care
duc la formarea structurii cristaline a varistorului nu sunt deloc elucidate nici in
prezent, iar teoriile care tin de chimia silicatilor sau fizica corpurilor solide nu
reusesc sa explice nici in micd parte procesul de sinterizare al varistoarelor pe baza
de amestecuri de oxizi metalici.

Prin urmare, orice tehnologie de acest fel se bazeaza pe o doza mare de
empirism, activitatea experimentala fiind hotaratoare in acest sens.
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Celalalt parametru destul de important al procesului de sinterizare este
presiunea de sinterizare.

Din punct de vedere fizico-chimic, o presiune de sinterizare cat mai ridicata
realizeaza un material mai bun calitativ. Dar instalatiile de sinterizare la presiune
ridicatd sunt extrem de costisitoare. De aceea trebuie verificata prin masuratori
influenta presiunii de sinterizare asupra materialului varistor.

La nivelul structurii cristaline a varistorului, presiunea de sinterizare ridicata
determina o reducere a dimensiunii granulelor si a jonctiunilor intergranulare, care
conduce la o sensibilitate sporitd a materialului varistor, lucru care nu intotdeauna
este de dorit.

Varistoarele de pana acum au fost sinterizate la o presiune de 500 kgf/cm?2.
prin intermediul instalatiei descrise anterior s-a incercat si o sinterizare a
varistoarelor la o presiune de 1000 kgf/cm?, dubla, care reprezinta maximul posibil
al instalatiei. Temperatura de sinterizare estea ce considerata optima, anume
1300°C.

Chiar daca presiunea de sinterizare este dubld, pierderile masice sunt
aproximativ aceleasi, ele fiind afectate doar de volatilizarea unor compusi in
atmosfera. Nici variatia de densitate nu este surprinzatoare.

S-au utilizat 4 varistoare, avand d=3 mm si D=30 mm, dupa cum urmeaza:

= doud varistoare din material cu doi oxizi aditivi, sinterizate la 500 kgf/cm?
(unul din cele anterioare) si, respectiv, 1000 kgf/cm? (unul nou);

= doua varistoare din material cu cinci oxizi aditivi, sinterizate la 500 kgf/cm?
(unul din cele anterioare) si, respectiv, 1000 kgf/cm? (unul nou);

In Fig.5.13. este prezentatd familia de caracteristici curent-tensiune obtinute
prin aceste incercdri, avand ca parametrii presiunile de sinterizare. incercérile au
fost facute intre 50 si 400 V, in curent continuu, presupunadnd ca tensiunea de
deschidere a acestor varistoare este in jurul a 300 Vcc.

Analizdnd masuratorile sintetizate in graficul din Fig.5.13., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Pentru aceasta temperatura de sinterizare, cele patru curbe sunt extrem de
apropiate, practic nu putem opta in favoarea unuia sau altuia, din punct de
vedere al unor performante electrice usor mai bune;

= Practic, presiunea de sinterizare nu are nici un efect vizibil si spectaculos
asupra performantelor electrice ale acestor varistoare;

= Pentru toate varistoarele sinterizate la 1300 grade Celsius, cu 2 sau 5 oxizi,
la presiuni diferite, caracteristica curent-tensiune este ridicatd, datorita
sensibilitatii materialului sinterizat la temperaturi inalte;

= Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor curent-tensiune, adica
existenta unor curenti destul de mari, ceea ce tradeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la o incalzire nepermisa a varistorului;

= Intre caracteristicile materialelor cu 2 si 5 oxizi aditivi nu prea exist
diferente mari, ceea ce le face calitativ similare, din punct de vedere al
tensiunii;
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Fig.5.13. Caracteristicile curent-tensiune pentru familia de varistoare cu 2 oxizi aditivi si 5 oxizi

aditivi, sinterizate la presiuni de 500 si, respectiv, 1000 kgf/cm?

Regasim ca valabila afirmatia anterioara, anume ca tensiunea de deschidere
a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la o valoare
de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora, indiferent de
numarul de oxizi aditivi luati in calcul si presiunea de sinterizare
considerata;

Dupa deschidere, comportamentul varistoarelor este oarecum asemanator,
functia de protectie fiind astfel asigurata, indiferent de presiunea la care au
fost sinterizate varistoarele;

Caracteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a
arata variatia reald a parametrilor masurati;

Presiunea optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunii de
deschidere, rémaéne cea de cca. 500 de kgf/cm?2, deoarece poate fi realizata
si pe instalatii mai simple ca si constructie, reducand costurile de fabricatie
ale varistoarelor. Diferenta de pret a unei instalatii de fnaltd presiune
(aparataj, matrite, etc.) nu se amortizeaza din diferenta de pret care poate
si cerutd in baza unei diferente de proprietati electrice.

Coeficientul de neliniaritate este urmatoarea marime care urmeaza a fi

masurata pentru aceste varistoare.

BUPT



112 Studiul influentei tehnologiei de fabricatie asupra proprietatilor electrice ale varistoarelor - 5

In Fig.5.14. este prezentatd familia de caracteristici ale variatiei coeficientului
de neliniaritate in functie de tensiune, obtinute prin aceste incercari, avand ca
parametrii cele douda materiale, cu 2 si, respectiv, 5 oxizi aditivi, la doua presiuni de
sinterizare, anume 500 si, respectiv 1000 kgf/cm2. Incercérile au fost ficute intre 50
si 600 V, in curent continuu, presupunand ca tensiunea de deschidere a acestor
varistoare este in jurul a 300 Vcc. Varistoarele sunt cele descrise anterior, si supuse
incercarilor standard, utilizand tehnica din dotarea L.G.E.T.

Nu s-a mers pana la ambalarea termica a varistoarelor, Tincercarile
termindndu-se destul de repede dupa atingerea tensiunii de deschidere, in scopul
mentinerii functionale a acestora.

Verificarea experimentald a coeficientului de neliniaritate este singura varianta
fezabila pentru elaborarea unor concluzii privind tehnologia de fabricatie a
varistoarelor. Din punct de vedere ingineresc, acest empirism poate fi util, pana la
elaborarea unei tehnologii eficiente, modelele stiintifice urmand a fi dezvoltate
ulterior.

Variatia coeficientului de neliniaritate pentru 2 materiale
varistoare sinterizate la presiuni diferite
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Fig.5.14. Caracteristicile coeficientului de neliniaritate pentru familia de varistoare cu 2 oxizi
aditivi si 5 oxizi aditivi, sinterizate la presiuni de 500 si, respectiv, 1000 kgf/cm?

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.5.14., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Diferenta de performante de neliniaritate este si in acest caz, destul de
pronuntata;
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Materialul cu 2 oxizi aditivi este mai sensibil la tensiunile extrem de reduse,
devenind mai putin sensibil la tensiunile reduse, din imediata vecinatate a
celei de prag (deschidere), atunci cand ar trebui sa manifeste un coeficient
de neliniaritate mai pronuntat;

Materialul cu 5 oxizi aditivi ajunge si la valori destul de pronuntate ale
neliniaritatii, de cca 43, imediat dupa deschidere, ceea ce este foarte util
pentru folosirea lor in aplicatiile la joasa tensiune, respectiv 230 Vef.
Cresterea presiunii de sinterizare conduce la deplasarea in sus a
caracteristicii de neliniaritate a varistoarelor, indiferent de numarul de oxizi
aditivi constituenti;

Caracteristicile pentru 2 oxizi sau pentru 5 oxizi aditivi sunt relativ
apropiate, de unde confirmam ipoteza ca presiunea nu are un rol important
in stabilirea proprietatilor electrice ale materialului;

Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor coeficientului de
neliniaritate, ceea ce tradeaza o crestere a sensibilitatii acestor materiale,
care poate fi benefica in principiu, dar poate duce la o incalzire nepermisa a
varistorului;

Valoarea acestui maxim variaza de la cca. 23 la cca. 45, cu o mare dispersie
pentru cele doua materiale;

Dupa maxim, neliniaritatea scade pana ajunge la valori de 10-15;

Aceste valori raman stabilizate in continuare, indiferent de cresterea
tensiunii;

Prin urmare, maximul neliniaritatii ramane situat in jurul tensiunii de
deschidere a varistorului, mai ales in situatia materialelor cu 5 oxizi aditivi si
sinterizate la o presiune mai ridicata;

Dupa deschidere, comportamentul varistoarelor este oarecum asemanator,
functia de protectie fiind astfel asigurata, indiferent de tensiunea la care
sunt expuse varistoarele;

Neliniaritatea este redusa si apropiata ca valoare in cazul tensiunilor mici,
sub cea de deschidere;

Temperatura optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunea de
deschidere, ramane cea de cca. 1300 grade Celsius, care da o usoara
sensibilitate varistoarelor, mai ales celor cu 5 oxizi aditivi, dar care nu pune
in pericol siguranta in exploatare a lor, pe fondul unei neliniaritati de peste
40, ceea ce este perfect in exploatare;

Presiunea optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunii de
deschidere, raméane cea de cca. 500 de kgf/cm?, deoarece poate fi realizata
si pe instalatii mai simple ca si constructie, reducand costurile de fabricatie
ale varistoarelor. Diferenta de pret a unei instalatii de inaltéd presiune
(aparataj, matrite, etc.) nu se amortizeaza din diferenta de pret care poate
si ceruta in baza unei diferente de proprietati electrice. Aceasta concluzie a
fost verificata si in urma setului anterior de masuratori.
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5.5. Concluzii

Prezentul capitol a realizat un scurt studiu asupra influentei unor parametrii de
fabricatie ai varistoarelor (temperatura si presiune de sinterizare) asupra
parametrilor electrici ai acestora, atat pentru varistoarele cu doi oxizi aditivi, cat si
pentru cele cu 5 oxizi aditivi.

Masuratorile au vizat stabilirea unor compozitii chimice usor de reprodus
tehnologic, dar si eficiente si sigure din punct de vedere al proprietatilor electrice de
material.

Aceste compozitii chimice sunt noi si originale, realizate in scopul de a oferi o
varianta simpla de fabricatie a unui varistor, usor de reprodus de catre orice
producator de asemenea dispozitive electronice de putere.

In practica de zi cu zi a fabricdrii varistoarelor nu existd nici un model
matematic care sa conduca la o anumita tehnologie de fabricatie a unui varistor, cu
anumite proprietati. Mecanismele fizico-chimice care duc la formarea structurii
cristaline a varistorului nu sunt deloc elucidate nici in prezent, iar teoriile care tin de
chimia silicatilor sau fizica corpurilor solide nu reusesc sa explice nici in mica parte
procesul de sinterizare al varistoarelor pe baza de amestecuri de oxizi metalici.

Prin urmare, productia de serie a acestor dipozitive electronice de putere
bazate pe ceramici semiconductoare este o activitate pur empirica, bazata pe
cercetari simple, care tin de optimizarea principalilor parametrii ai procesului
tehnologic de fabricatie, prin experimente si teste succesive, combinate uneori cu
elemente de fizica solidului si tehnologia compusilor silicati.

Acest domeniu este un domeniu de frontierd, transdisciplinar, dar si
interdisciplinar, in masura in care toate aceste elemente se regasesc.

Fabricarea varistoarelor ramane, in consecinta, o succesiune de operatii mai
mult empirice. Din punct de vedere ingineresc, acest empirism poate fi util, pana la
elaborarea unei tehnologii eficiente, modelele stiintifice urmand a fi dezvoltate
ulterior. Aceasta abordare este definitorie pentru intregul demers aferent prezentului
capitol, fara a afecta calitatea stiintifica a lucrarii.

Ameliorarea proprietatilor electrice ale varistoarelor se poate face atat prin
optimizarea concentratiei fiecarui constituent, cat si prin modificarea parametrilor
ciclului termic de sinterizare.

Principalele concluzii aferente fiecarei etape a studiul au fost detaliate la finalul
fiecarei masuratori efectuate.

Experimentele din acest capitol au vizat studiul influentei temperaturii de
sinterizare si a presiunii de sinterizare asupra varistoarelor care au in compozitia lor
2 sau 5 oxizi aditivi in scopul definirii unor parametrii tehnologici.

Referitor la compozitia varistoarelor, s-au tras urmatoarele concluzii generale:

- In situatia varistoarelor subtiri, destinate a functiona la tensiuni reduse,
pierderile masice sunt mari, prin urmare trebuie luate foarte atent in
considerare, pentru a nu periclita celelalte proprietati ale varistorului final;

- Aceste pierderi masice, care trebuie compensate prin addugarea de amestec
initial suplimentar, pot ajunge pana la 10-15% in situatia varistoarelor cu 5
oxizi aditivi;
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- Orice Tmbunatatire a tehnologiei de fapricatie produce o deplasare in sus a
caracteristicilor coeficientului de neliniaritate si a caracteristicilor curent-
tensiune, ceea ce tradeaza o crestere a sensibilitatii acestor materiale, care
poate fi beneficd in principiu, dar poate duce la o incalzire nepermisa a
varistorului;

- Materialul bazat pe 5 oxizi aditivi este mult mai sensibil din punct de vedere
electric decéat cel bazat pe 2 oxizi aditivi, mai ales la tensiunile reduse, sub cea
de deschidere (prag), ceea ce face ca acest material sa fie mai bun pentru
aplicatiile din domeniul electronicii sau din zona de 230 Vef, pe cand cel cu 2
oxizi, mult mai robust si rigid, putand fi utilizat pentru medie si inaltad tensiune;

- Temperatura optima de sinterizare, pentru ambele compozitii de varistoare
ramane stabilizata in jurul a 1250 °C - 1300 °C, deoarece aici se obtine un
maxim rezonabil al caracteristicilor curent-tensiune, fara a provoca o crestere
nejustificata a sensibilitatii varistorului, care ar putea crea ambalare termica
ulterioara sau functionarea instabila;

- Presiunea optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunii de deschidere
si al coeficientului de neliniaritate, ramane cea de cca. 500 de kgf/cm?,
deoarece poate fi realizata si pe instalatii mai simple ca si constructie, reducand
costurile de fabricatie ale varistoarelor. Diferenta de pret a unei instalatii de
inalta presiune (aparataj, matrite, etc.) nu se amortizeaza din diferenta de pret
care poate si cerutd in baza unei diferente de proprietati electrice. Aceasta
concluzie a fost verificata si in urma setului anterior de masuratori.

- Dupa deschidere, comportamentul varistoarelor este oarecum asemanator,
functia de protectie fiind astfel asigurata, indiferent de tensiunea la care sunt
expuse varistoarele, de amestecul initial sau de parametrii ciclului de
sinterizare;

- Din ratiuni de dimensiuni ale aparatajului de incercare din dotarea Laboratorului
LAPLACE L.G.E.T., s-a optat pentru realizarea si incercarea unor varistoare tip
disc pentru joasa tensiune, cele cilindrice, pentru inalta tensiune fiind mai dificil
de incercat.

- Au fost vizate proprietatile de material, care nu sunt influentate prea mult de
dimensiunea piesei varistor realizata din acel material. Toate incercarile au fost
realizate utilizand aparatajul descris anterior, in conformitate cu normativele si
procedurile de incercare standardizate.

5.6. Contributii personale

Acest capitol este realizat integral pe baza contributiilor proprii ale autoarei.
Dintre acestea vom enumera:

- elaborarea unor compozitii chimice originale bazate pe 2 si respectiv 5 oxizi
aditivi;

- identificarea unor parametrii importanti ai procesului de fabricatie, care pot fi
modificati in scopul imbunatatirii acestuia;

- fabricarea a cca. 30 de varistoare, avand diferite specificatii ale parametrilor
tehnologici (temperaturi de sinterizare, presiuni, etc.);
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- stabilirea pierderilor masice pentru diversele compozitii chimice, in vederea
compensarii lor;

- adaptarea tehnologiei de fabricatie existentd in cadrul L.G.E. Laplace -U.P.S.
Toulouse pentru producerea unor serii mici de varistoare;

- efectuarea de teste si masuratori in scopul caracterizarii acestor materiale;

- stabilirea unui set de concluzii care poate fi esential pentru definirea unei noi
tehnologii de fabricatie a varistoarelor pe baza de amestecuri de oxizi metalici;
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6. METODA PLANURILOR FACTORIALE

6.1. Generalitati

in mod evident, fiecare cercetitor, indiferent ci lucreazd intr-un laborator, in
industrie, agriculturd, in domeniul medical, sau in alte sectoare, inclusiv 1in
cercetarea fundamentald, isi pune deseori intrebarea , Oare strategia pe care o aplic
pentru cercetare este cea mai potrivita?”. Bineinteles, nu exista un raspuns
standardizat, general valabil, la aceasta intrebare [49].

Dar in ultimi douazeci de ani, numerosi cercetatori, in primul rand din domeniul
agronomiei si statisticii, au incercat s gaseasca raspunsul. Activitatea lor este
considerabild, iar ansamblul rezultatelor obtinute au condus la o noua ,stiinta” (mai
mult o Tncercare de fundamentare matematica a stiintelor empirice), denumita
Experimentica.

Asa cum am precizat si in capitolele anterioare, modul in care unul sau mai
multi compusi chimici aditivi influenteaza, prin cantitatea lor, performantele electrice
si termice ale varistoarelor pe baza de ZnO este o problema care poate fi rezolvata
numai experimental. De aceea, toate instrumentele matematice folosite sunt
corelate in mod direct cu practica experimentald, in sensul optimizarii activitatii
experimentale [53].

Atunci cand se doreste cresterea cunostintelor pe care le avem despre un
sistem, Tncepem prin a ne pune un anumit numar de intrebari. Aceste intrebari
delimiteaza, practic, problema de rezolvat si fixeaza activitatile necesare pentru a-i
raspunde. Prin urmare, formularea corecta a intrebarilor care corespund problemei,
este, In mod evident, esentiald. Schema logica a procesului de achizitie al
cunostintelor, pornind de la formularea intrebarilor, este redata in Figura 6.1.

La finceputul oricarei activitati de cercetare bazata pe experimentare,
experimentatorul efectueaza un inventar al cunostintelor (practic, fie o sinteza
bibliografica, fie o consultare a unui grup de experti in domeniul studiat, care au mai
efectuat experimente prealabile in acel domeniu). In unele cazuri, acest inventar se
poate rezuma si la un calcul teoretic sau la un alt demers oarecare, avand scopul de
a raspunde, in final, intrebarilor puse. Dupa aceasta etapa de investigare,
problemele initiale pot fi integral rezolvate, deci exista sansa ca problema sa
dispara. In caz contrar, problemele pot rezista integral sau pot fi modificate. Prin
urmare este absolut necesar a intreprinde anumite experimente noi, in scopul
obtinerii raspunsurilor concrete, care sunt asteptate [50].

Chiar si prezenta lucrare debuteaza cu o ampld sinteza bibliografica a
principalelor probleme legate de structura si compozitia varistoarelor pe bazad de
ZnO. Problemele care se pun in acest caz tin, in esentd, de influenta compozitiei
chimice a amestecului de varistoare asupra performantelor electrice si termice ale
varistoarelor pe baza de ZnO. Dupa parcurgerea integrala a bibliografiei rezulta clar
ca intrebarea se reformuleaza intr-o intrebare de tipul ,Care este compozitia chimica
a unui varistor, pentru a obtine performante electrice remarcabile (coeficient de
neliniaritate, tensiune de deschidere) maxime. Deci, problema a fost doar usor
reformulata, iar rezolvarea acestei probleme nu poate fi realizata decat pe cale
experimentala.
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Aceasta munca prealabila face parte din rutina meseriei de experimentator. Nu
vom insista asupra acestui aspect, deoarece eforturile noastre de optimizare nu vor
fi facute cu referire la aceasta faza [6].

De aceea, In aceasta etapa a muncii noastre, cunostintele in acest domeniu au
fost sintetizate intr-un mod pasiv, obiectiv, fard a interveni in structura lor si,
remarcand chiar o usoara distantare fata de acestea. Aceasta este modalitatea cea

mai recomandabild pentru realizarea unei cercetari experimentale.

SISTEMUL de
STUDIAT

INVENTARTUL
INFORMATIILOR

ALEGEREA UNE
METODE de

ACHIZITIA
PROGRESIVA A
REZULTATELOR

3

EXPERIMENTARE

EXPERIMENTAREA

ANALIZA

REZULTATELOR

CUNOASTEREA
SISTEMULUI

Fig.6.1: Procesul de achizitie a cunostintelor
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Esenta problemei este de a gasi un raspuns la intrebarile

- ,Cum sa selectionam experimentele care trebuie facute si care nu trebuie facute?”
- ,Este o strategie mai buna decat alta?”.

O anume strategie poate fi considerata drept cea mai buna daca [85]:

- ea conduce cel mai rapid posibil la rezultatele dorite;

- evita realizarea unor experimente inutile;

- conduce la rezultatele cele mai precise;

permite avansarea pe directia buna si sigura;

- conduce la modelarea si optimizarea fenomenelor studiate.

O astfel de strategie este cea bazata pe metoda planurilor factoriale, care se
adapteaza perfect exigentelor lucrarii de fata.
Exigentele impuse de catre demersul stiintific al prezentei lucrari impun:

- Achizitia progresiva a cunostintelor;
- Realizarea unui numar redus si justificat de experimentari;
- Cele mai bune si mai precise rezultate.

6.2. Natura metodei

Studiul unui fenomen oarecare, efectuat de catre un anume experimentator,
poate fi schematizat in maniera urmatoare, extrem de simplu si direct:
experimentatorul este interesat de o anumitd marime, cum ar fi concentratia
chimicd a unui anume dopant, gradul de uzurd a unui sistem tehnic, pretul de
vanzare a unui produs chimic etc. Aceastd marime (concentratie, uzura, pret)
depinde de un anumit numar de variabile. Pretul produsului chimic va fi in functie de
calitatea materiilor prime, de randamentul unitatilor de productie, de specificatiile
impuse, de conditiile de fabricatie etc. O analizd a factorilor de care depinde
marimea respectiva este extrem de simpla de efectuat [71].

Sub forma matematica, se poate scrie ca marimea de interes Y, care va fi
numita, in continuare, rdspuns, este o functie de mai multe variabile X; (variabile
care vor fi denumite in continuare factori).

Matematic, aceasta constatare simpla se scrie ca:

Y = (X, X5, X, ) (6.1)

in consecintd, studiul fenomenului, prin experimentare, se va rezuma la
masura raspunsului, in functie de diferitele valori pe care le putem da factorilor.

Metoda clasica de experimentare va fi descrisa in continuare, in scopul
detalierii demersului si de evidentiere a justificarii metodei planurilor factoriale.

6.2.1. Metoda clasica de experimentare

Domeniul experimenticii vizeaza tocmai bucla inchisa delimitata de alegerea
metodei si analiza rezultatelor. Inevitabil, intr-o asemenea activitate, se ajunge si la
momentul Tn care experimentatorul se gandeste la experientele care trebuie
realizate [72].

Metoda clasica de experimentare este foarte simpla. Se fixeaza toti factorii
X1..X,, mai putin unul, X; care are voie sa varieze in limitele acceptabile. Se
evalueaza, astfel, raspunsul Y in functie acel factor X..
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>

De exemplu, pentru factorul Xj,

- X1 raspunsul este reprezentat intr-un grafic.
T Raspunsul poate fi concretizat prin
/ trasarea acestei curbe Y = f(X;) din Fig. 6.2.

3 Dacd dorim sa studiem toate variabilele,
/{ —— Xl aceasta curba ar trebui trasata pentru fiecare
in parte. De exemplu, dacad dorim sa studiem
un raspuns care depinde de 7 factori, evaluand
raspunsul pentru doar 5 puncte pentru fiecare
masuratoare, avem nevoie de 57 = 78 125
x1| experimente. Chiar dacd teoretic nu este

imposibil, acest sir de experimente este,
Fig. 6.2. Réspunsul Y in functie de practic, dificil de realizat. In mod evident,

factorul X; experimentatorul trebuie sd reducd numéarul
de experimente pe care le va efectua. Pentru

aceasta, nu are la dispozitie decat doua alternative [11]:

reducerea numadrului de puncte experimentale;

Pentru trei puncte de masurare in loc de cinci, pentru fiecare factor, raman, in
continuare, 37 = 2187 experimente de facut;

Pentru doud puncte, vom avea in continuare 27 = 128 experimente de realizat.
In general, volumul de munca aferent depdseste bugetul si calendarul alocate
cercetarii respective. Cum, din punct de vedere matematic, nu putem realiza
mai putin de doua puncte, singura solutie fezabila este:

reducerea numarului de variabile.

Pentru patru variabile, fiecare avand trei valori, vor trebui executate 34 = 81
experimente.

Aceasta maniera de a rezolva lucrurile, ignorand anumiti factori, creeaza un
sentiment de incertitudine si insatisfactie. Abandonarea unor factori conduce la
situatia In care asupra intregului demers planeaza indoiala. Experimentatorul,
constient de eliminarile facute, este obligat sa fisi ia multe precautiuni, atunci
cand 1si va prezenta concluziile, care sunt in mod evident, incomplete.
Inconvenientele acestei proceduri sunt clare atunci cand sunt vizate domeniile
sigurantei si apararii sau domeniul financiar. Prin extensie, metoda planurilor
factoriale poate fi utilizata si in situatia unor aplicatii mult mai putin sofisticate,
ca, de exemplu, fabricarea varistoarelor pe baza de ZnO.

6.2.2. Metoda planurilor factoriale

Diferenta capitala fata de metoda clasica tine cont de faptul ca trebuie sa

variem valorile tuturor factorilor, cu ocazia fiecarui experiment, dar intr-o maniera
programata si motivata.

Oricat de socant ar parea intr-o prima faza, posibilitatea de a varia toti

factorii pentru fiecare experiment, nu este un inconvenient ci, dimpotriva, ofera
numeroase avantaje, printre care:

- diminuarea numarului de experimente;

- numarul de factori studiati este foarte mare;

- detectarea interactiunilor dintre factori;

- detectarea optimelor;

- 0 mai mare precizie a rezultatelor;

- optimizarea rezultatelor;

- posibilitatea modelarii numerice a rezultatelor.
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Dintre toti factorii studiati, multi vor fi fard influentd. Iar numai unii vor juca
un rol important in variatiile raspunsului. In functie de rezultatele obtinute, vor fi
usor de ales noile puncte experimentale, pentru a detalia un anume aspect al
cercetarii. In principiu. Dupa detectarea tuturor factorilor de influenta, acestia vor fi
studiati, mentinand numarul de experimente la o valoare rezonabila.

Demersul utilizat in cazul metodei planurilor factoriale, in scopul obtinerii unor
rezultate de calitate, va consta din:

- alegerea modelului;

- stabilirea planului factorial complet;
- experimentarea;

- determinarea efectelor;

- validarea modelului.

Fiecare dintre aceste etape urmeaza a fi prezentata in detaliu, in scopul
familiarizarii cu problematica si cu modul de operare al cercetatorului in astfel de
situatii.

6.3. Etapele aplicarii metodei planurilor factoriale

6.3.1. Alegerea modelului

Matematic, aceasta alegere consta, practic, in stabilirea functiei din relatia (6.1):

Y = (X, X,5,.X, )

Asa cum am anticipat, functia raspuns generalizat Y permite optimizarea
sistemului care este studiat, in functie de marimile Xi, X, Xs...Xk, care sunt factorii
(interni sau externi), care pot influenta, mai mult sau mai putin, valoarea
raspunsului [6].

In mod obisnuit, pentru a simplifica modelul matematic, functia raspuns Y va
fi aproximata printr-un polinom, avand ca termenii factorii Xx.

De exemplu, pentru situatia a doi factori, aceste polinoame pot fi:

De gradul 0: Y =a,;

De gradul 1 Y=a,+a -X+a, X,

Degradul2: Y =a,+a,-X;+a, X, +a, X, X, +a, - X7 +a, X;

De gradul 3:

Y=a,+a, - X, +a, X, +a, X, - X, +a,- X7 +ay, XJ+a,, - X2 X, +
2 3 3

alzz'xl'xz +3111'X1 +a222'X2

Unde aj, aj sau aj (i,j,/ = 1,2) sunt coeficienti numerici care se exprima ca efecte
ale factorilor corespunzatori.

- a este efectul factorului Xj;
- aj este efectul interactiunii intre cei doi factori X; si X;
- ap este efectul interactiunii intre cei trei factori X;, Xjsi X

asupra raspunsului Y.
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Forma generald a unui raspuns aproximat sub forma de functie polinomiala se
poate scrie ca [62]:

k k
Y=a,+> 8- X+ a;- XX +.. (6.2)
i=1 ij=1

Scopul experimentelor este de a determina efectele plecand de la incercari.

Ar trebui ca modelul sa fie suficient de precis, adica apropiat de dependenta
reald, dar, in acelasi timp, cel mai simplu posibil. In functie de studiul experimental,
experimentatorul va alege modelul matematic, astfel incat sa conduca incercarile
spre o coerenta a rezultatelor.

De cele mai multe ori, polinomul de gradul intai (care corespunde unui model
liniar) este cel mai simplu si mai bun model.

6.3.2. Stabilirea unui plan factorial complex

Pe baza informatiilor disponibile, a calculelor, informatiilor, rationamentelor
sau rezultatelor experimentale precedente, se pot estima limitele de variatie a
factorilor. Prin urmare, trebuie acordata atentie constrangerilor de principiu, n
primul rand (de exemplu, temperatura nu poate varia sub zero absolut),
constrangerilor tehnologice sau economice (lipsa tehnologiei necesare sau costuri
prea ridicate), constrangerilor de timp, etc.

In interiorul acestei plaje de variatie, intre limite, pentru fiecare factor, vom
alege nivelul central (sau punctul central), precum si intervalul de variatie, care vor
fi utilizate in calcule, precum si analiza rezultatelor.

Exista mai multe categorii de plane factoriale, ceea ce face foarte dificila
utilizarea lor practica. In consecinta, vom considera, in continuare, numai planul
factorial avand doua nivele.

Nivelul superior si nivelul inferior (ca limite) sunt egal indepartate de nivelul
(punctul) central. Intervalul de variatie nu trebuie sa fie prea mare, pentru ca
modelul sa aproximeze cu precizie cdt mai mare realitatea, dar nici prea mic, pentru
a ldsa o marja de variatie rezonabila pentru factorii analizati [63].

Realizarea compromisului privind dimensiunea intervalului de variatie este
esentiald pentru reusita metodei.

In general, intr-un plan de experimente, este indicata valoarea codata a
factorului X;, definit prin formula:

X, - X,
Xi: II 10

: i=1,2,.k (6.3)

unde:

- Xi sunt valorile reale (fixate) ale nivelului inferior si superior;

~

- XiO sunt valorile reale (fixate) ale nivelului central al factorului;
- I este valoarea reald a intervalului de variatie a factorului, anume:

l; :)Zi_)zio (6.4)

Prin urmare, toate valorile codificate ale factorilor sunt fie +1, fie -1. In
practica, se neglijeaza ,1”, ci se scrie, pur si simplu ,+” sau ,,-,.
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Conditiile de realizare a fincercarilor sunt indicate ntr-un tabel, care se
numeste ,matricea planului factorial”, sau chiar, mult mai simplu, ,plan”. In aceasta
matrice, liniile corespund diferitelor incercari, iar coloanele corespund valorilor
(codificate) ale factorilor. Un anume experiment (incercare) este denumit , punct
experimental”.

Asa cum am precizat anterior, incercarile pe care le efectudam sunt pe doua
nivele pentru un factor. Deci, numarul de incercari dintr-un plan va fi [65]:

N = 2k (6.5)

Unde k este numarul de factori.
De multe ori se spune ,plan factorial complet 2",
Un exemplu, detaliat in tabelul 6.1, este planul factorial complet 22:

incerchri - — Y
1 + + Y;
2 - + Y,
3 + - Y3
4 - - Y4

Tabelul 6.1: Planul factorial complet 22

Acest tabel poate fi reprezentat si altfel, reprezentarea matricialda fiind mai
utila Tn calcule.

incorchri X1 Xa Y
1 X11 X12 Yi
2 X22 X22 Y2
3 X331 X32 Y3
4 Xa41 X42 Yy

Tabelul 6.2: Planul factorial complet 22 in reprezentare matriciala

Adica, termenii x;; formeaza o matrice, care ia valorile ,+1” sau ,-1", in functie
de pozitia lor in plan. Subliniem ca aceasta prezentare poate servi la compactarea
formulelor, fara alte semnificatii matematice.

6.3.3. Experimentarea

Aceasta etapd a studiului nu face obiectul experimenticii, metodologiile
utilizate fiind specifice demersului cercetarii respective. Totusi, trebuie sa remarcam
ca este faza cea mai importantd a cercetarii, careia experimentatorul trebuie sa fi
acorde atentia cea mai sporita.

In scopul atenuarii erorilor sistematice cauzate de factorii exteriori
incontrolabili, Tncercarile pot fi facute intr-o ordine aleatoare. In termeni specifici,
aceasta procedura se numeste ,randomizare”. Aceasta inseamna ca este mai simplu
si mai eficient sa se utilizeze tabelul cu cifrele aleatoare, pentru a stabili ordinea
incercarilor, incluzand cele n; incercari repetitive pentru fiecare punct experimental.
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6.3.4. Determinarea efectelor

Pornind de la rezultatele incercarilor, putem calcula efectele, in baza
formulelor:

a, = i:;\l (6.6)
sau
N
Xij 'Yi
aj :MT’ j=12,.k (6.7)

unde: N = 2k este numarul de incercari ale planului;
X;j sunt elementele matricei date in tabelele anterioare.

Putem observa cd ap este media tuturor raspunsurilor Y; din plan si, acest
parametru indica valoarea prevazutda (de catre model) pentru raspuns, in punctul
central. De exemplu, daca avem modelul matematic:

Y=a,+a -X;,+a, X, (6.8)
vom avea.

a,=(Y, +Y, +Y, +V,)/ 4

a, =(Y, =Y, +Y,-Y,)/4

a, =Y, +Y, =Y, -Y,)/ 4 (6.9)

in acest exemplu, modelul este liniar, dar nu intotdeauna se va realiza acest
deziderat. Unul dintre argumentele neliniaritatii relatiei (6.2) este interactiunea intre
doi sau mai multi factori. Acest lucru se traduce prin faptul ca efectul unuia dintre ei
este modificat prin actiunea celorlalti.

Metoda planurilor factoriale ne permite sa evaluam cantitativ aceste
interactiuni. In acest scop, noi utilizam regula ,,muItipIicériAi celor doua coloane”,
pentru a obtine coloana ,interactiunii dintre cei doi factori”. In tabelul 6.3. este dat
exemplul interactiunilor in cadrul planului factorial complet 22, care a fost detaliat in
tabelele anterioare. Noua coloana aparuta in tabel, notata cu X:X> va fi utilizata
pentru calculul interactiunilor:

a,=(Y,-Y, =Y, +Y,)/4 (6.10)
Cénd creste numarul de factori, planul va fi mai complicat.

Numarul

incercarii Xi Xz XaXz i

1 + + + Y;

2 = + = Y>

3 + - - Y3

4 - - + Y4

Tabelul 6.3: Planul factorial complet 22 cu considerarea interactiunilor
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Regulile generale pentru stabilirea acestui plan sunt:

* Frecventa de schimbare a semnului se reduce de doua ori, de la o coloana la
alta;
= Fiecare nou factor dubleaza numarul de incercari.

In Tabelul 6.4. este detaliat planul factorial complet 23, care are, in mod
vizibil, un numar mai mare de interactiuni intre factori.

I'::';“rzg ‘r'i'i Xi Xz Xs | XiXo | XiXs | Xaxs | X ;(fz Y
1 + + + + + + + Y
2 - + + - - + - Ys
3 + - + - + - - Ys
4 - - + + - - + Ys
5 + + - + - - - Ys
6 - + - - + - + Ys
7 + - - - - + + Y,
8 - - - + + + - Ys

Tabelul 6.4: Planul factorial complet 23 cu considerarea interactiunilor

in continuare, vom detalia etapele finale ale demersului.
6.3.5. Verificarea valabilitatii modelului

Aceasta procedura implica doua faze:

- Verificarea nivelului semnificativ al efectelor;
- Analiza coerentei modelului cu datele experimentale.

a. Verificarea nivelului semnificativ al efectelor

Aceasta verificare are ca scop detectarea efectelor nesemnificative, in scopul
limitarii acestora.
In practica, sunt doua situatii care pot aparea:

a). Experimentatorul cunoaste valoarea erorii experimentale AY, care afecteaza
raspunsul:

Eroarea Aa, asupra efectului, va fi data de relatia:

Aazﬂ (6.11)

JN

unde AY este eroarea experimentald asupra unui raspuns Y.

In general, se presupune ca eroarea experimentald AY este aceeasi pentru
toate raspunsurile din plan. N = 2k este numarul de incercari.

Orice efect, a carui valoare absoluta este superioara lui Aa este considerat ca
semnificativ si ramane in ecuatia modelului dat de (6.2).
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in caz contrar, acesta este rejectat, adicd factorul corespondent nu joacd un
rol semnificativ pentru model [32].

b). Experimentatorul nu cunoaste valoarea erorii experimentale AY, care afecteaza
raspunsul:

Se considera totusi ca experimentatorul poate sa mai execute cateva incercari
suplimentare, pentru a avea o estimare.

Se stabileste ca n este numarul de fincercari repetitive pentru un punct
experimental. In acest caz, consideram ca n este identic pentru toate punctele.
Se va nota cu Yj; raspunsul i al planului, obtinut la incercarea repetitiva j.
Iteratiile corespunzatoare se fac dupa:

i=1,2,.N;
j=1,2,.n.
Se va introduce media raspunsului i in cadrul incercarilor repetitive:
_ 1 &
Y ==, (6.12)
n 4=
Abaterea lui Y; va fi:
1 : — 2.
Ovi = 'Z(Yij _Yi) (6.13)
n _1 j:]_

in general, abaterile standard ale tuturor rdspunsurilor din plan se presupune
ca sunt egale, deci se poate scrie:

Oy = Oy (6.14)

De asemenea, abaterile standard ale tuturor efectelor sunt egale, deoarece
nu depind decéat de eroarea de masura si de numarul de incercari:

_ Oy
a \/W

Prin definitie, intervalul de incredere Aan, al efectului m este determinat de
catre formula:

o (6.15)

t-oy

JIN

unde t este cuantila de distributie a lui Student, pentru gradul de libertate f si
nivelul semnificativ B (considerat de obicei 8 = 0,05). Avand in vedere acestea, t se
poate alege din tabele.

Orice efect va fi semnificativ, daca valoarea sa absolutd este superioara
intervalului de incredere. Aceasta s-ar traduce prin faptul cad influenta medie asupra
lui Y este mult mai importanta decét dispersiile (datoritd incoerentei modelului sau
altor factori ,perturbanti”).

Intrequl demers va trebui completat cu o serie de analize privind
corespondenta cu datele experimentale si realitatea fizica.

Aa, =t-o, =

m=1,2,.k (6.16)
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b. Analiza corespondentei modelului cu datele experimentale

Evident, ecuatia (6.2) nu este decat o aproximare simpla a dependentei
(6.1). Acest lucru impune o analiza suplimentara.
Aceasta operatie necesita o serie de evaluari, pornind de la anumite metode
din domeniul statisticii.
Se calculeaza criteriul lui Fischer, F:
2
F= S (6.17)

55

2 o2 .
unde S;, S, sunt abateri calculate cu formula:

1 N
s?=——— (Y. -Y.)? 6.18
1 N —k IZ:l:( i CI) ( )
Se noteaza cu:

- Yq, valoarea lui Y calculata in conformitate cu ecuatia modelului atunci cand
se Tnlocuieste X cu un X;, determinat experimental;
-k este numarul de factori.

1N _
s2=—"" (Y. -Y)? 6.19
’ N_liZ:l)(. ) (6.19)
avand:
_ N
:i-ZYi (6.20)
N =

iar fi =N -k,

fo=N-1 sunt gradele de libertate.

Pe de-alta parte, daca se precizeaza nivelul semnificativ 8, care in majoritatea
situatiilor este egal cu 0,05, valoarea lui F se preia din tabelele dedicate, pentru
doua grade de libertate.

Daca F este superior celui calculat, putem afirma cd modelul este coerent cu
datele experimentale , altfel trebuie sd cdutam o alta formd a ecuatiei, mai
complicata. In orice situatie, numarul de fincercari nu trebuie sa fie inferior
numarului de coeficienti de analizat, pentru a mentine eficacitatea metodei.

Dacd numarul de fincercari pentru fiecare punct (adica pentru fiecare

- . . . . 2 ) . v
combinatie de valori reale ale factorilor) este superior lui 1, S; va fi determinat dupa
relatia:

N
s =%-Zni (Y = Yg)? (6.21)
— R i

unde:
- n; este numarul de incercari repetitive al primei linii din plan;

- Y, este media aritmetica a celor n; incercari repetitive;
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Aceasta ecuatie ne arata ca, pe masura ce repetitia este mai mare, diferenta
va fi mai semnificativa, intre valorile experimentale si cele calculate.

In subcapitolul urmator vom detalia modul de aplicare a Metodei Planurilor
Factoriale, in situatia determinarii relatiei dintre compozitia materialului varistor si
proprietatile electrice ale materialului rezultant.

6.4. Aplicarea Metodei Planurilor Factoriale

in acest subcapitol se va expune modul de aplicare a Metodei Planurilor
Factoriale In scopul determinarii influentei compozitiei chimice a varistoarelor asupra
proprietatilor electrice ale varistoarelor.

Se va lua in considerare influenta a 4 oxizi aditivi, a caror rol este perceput,
in literatura de specialitate, ca fiind esential asupra structurii si proprietatilor
materialului, in principal asupra caracteristicii curent-tensiune. Concentratia de Bi>O3
este mentinuta constanta, deci nu prezinta interes pentru experimente.

Materialul studiat este original, continand cei 5 oxizi aditivi, in functie de
domeniul de aplicatie, descris in capitolele anterioare.

Acesti 5 oxizi aditivi sunt (considerand si Bi>03):

- Sb203;
- MnOgy;
- CI’203;
- CO304.

Intregul demers poate fi structurat in doud etape:

1. Aplicarea propriu-zisa a Metodei Planurilor Factoriale;
2. Analiza informatiilor obtinute in prima etapa precum si examenul
influentei fiecarui aditiv asupra proprietatilor varistoarelor.

Factorii care au fost luati in calcul sunt concentratiile molare ale celor 4 oxizi aditivi,
adica:

- Xi - concentratia de Sb;0s;
- Xz - concentratia de MnOg;
- X3 - concentratia de Cr;03;

- X4 - concentratia de Co304.
Nivelele inferioare si superioare, pentru acesti aditivi sunt:

- Pentru Sb>0s3: - nivelul inferior = 1 % molar;
- nivelul superior = 3 % molare;
- punctul central = 2 % molare;

- Pentru MnOs: - nivelul inferior = 0,5 % molare;
- nivelul superior = 1,5 % molare;
- punctul central = 1 % molar;

- Pentru Cr20s3: - nivelul inferior = 0,5 % molare;
- nivelul superior = 1,5 % molare;
- punctul central = 1 % molar;

- Pentru Co304: - nivelul inferior = 0,5 % molare;
- nivelul superior = 1,5 % molare;
- punctul central = 1 % molar;
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6.4. - Aplicarea Metodei Planurilor Factoriale 129

Intervalul de variatie al lui X; (concentratia molara a lui Sb,03 este alesla 1 %
molar, deoarece acest aditiv se considera (din literatura de specialitate) ca joaca un
rol important in limitarea dimensiunilor granulelor de ZnO. Pentru ceilalti oxizi,
aceasta valoare este aleasa la 0,5 % molare.

In subcapitolul anterior s-a explicat c, este de dorit ca toti factorii de aceeasi
natura sa fie analizati intr-un mod echivalent, in cadrul metodei planurilor factoriale.
Dar, observam, din datele de mai sus, ca intervalele de variatie alese nu sunt
identice. De acest lucru va trebui sa se tind cont in calculul unor coeficienti ai
ecuatiei de regresiune.

Pe post de functii raspuns s-au luat in calcul:

- Intensitatea electrica de deschidere Es (corespunzatoare raportului dintre
tensiunea de deschidere Us a varistorului si grosimea acestuia, d, campul
electric in interiorul piesei fiind omogen, cu linii paralele). Tensiunea de
deschidere se considera ca fiind tensiunea aplicatd varistorului, pentru care
curentul electric prin varistor ajunge la valoarea de 1 mA, (masurata in
conditii specifice); Este masurata in [V/mm];

- Coeficientul de neliniaritate a [adimensional] (definit si calculat in conditiile
explicate in capitolele anterioare);

- Densitatea curentului de scurgere Jr [MA/mm?2], reprezentand raportul dintre
curentul care trece prin varistor, in regim permanent, (la tensiunea nominalad)
si sectiunea utila a varistorului.

Remarcam faptul ca s-au preferat marimi care pot caracteriza materialul din
care este realizat varistorul, nu varistorul in sine (s-au eliminat prin impartire
dimensiunile fizice ale piesei, marimile rezultante Es si Jr fiind specifice materialului,
nu piesei care are o anumita geometrie si este realizata din acel material.

De asemenea, functiile raspuns sunt marimi electrice. Remarcam, inca o data
caracterul interdisciplinar al acestei lucrari, prin care se urmareste, prin tehnici
specifice ingineriei chimice, obtinerea unui material destinat in esenta ingineriei
electrice. De aceea, metodele de evaluare sunt specifice beneficiarului materialului.
De multe ori, In mediul industrial, relatia intre producatorul unui material si
beneficiarul este inexistenta, rezultatul fiind dezastros pentru ambele parti.

Polinomul luat in calcul (ecuatia de regresie), de gradul I este:

Y=Yy+a - X, +a, - X, +a;- Xg+a, - Xy +a, - X - X, +a,- X - Xy +a,- X - X, +a,,- X, - X3+
gy Xy Xy +ag- X5+ X,
(6.22)

Bineinteles, toti ceilalti parametrii (timp de sinterizare, presiunea la turnare,
ciclul termic, resinterizarea etc.) sunt identici pentru toate incercarile.

in scopul limit3rii erorilor, fiecare réspuns este media masuratorilor efectuate
pe cate 4-6 esantioane. Prin aceastd metodologie se poate pune in evidenta si
reproductibilitatea experimentului (si, implicit, omogenitatea compozitiei lotului de
amestecuri de prafuri).

Pentru determinarea coeficientilor ecuatiei de regresie s-a utilizat un program
realizat in mediul de programare C++. In acest program s-au introdus valorile
masurate pentru:
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- Intensitatea electrica de deschidere Es [V/mm];
- Coeficientul de neliniaritate g [adimensional];
- Densitatea curentului de scurgere Jr [MA/mm?2].

Valorile masurate ale acestor marimi au fost introduse in Tabelul 6.5, in
conformitate cu tabelul de variatie al functiei. Aceste valori corespund intervalului de
variatie al concentratiei parametrului X;, anume concentratia de Sb,03, interval de
variatie care este de doua ori mai larg decat pentru ceilalti oxizi (de la 1...3 procente
molare in loc de 0,5...1,5 procente molare pentru ceilalti. Aceasta observatie poate
conduce la concluzii eronate, deoarece este recomandabil ca variatiile sa fie
comparabile.

Din acest motiv se va trece la o interpolare a valorilor acestor parametrii, in
gama de 0,5...1,5 % molare, la fel ca si pentru ceilalti factori, dupa modelul explicat
in capitolele anterioare, in cazul intensitatii de deschidere Es. Interpolarea este
simpla, de tip liniar si este verificata in practica, mai ales pentru asemenea variatii
relativ mici ale factorului perturbator, anume concentratia de Sb,0s.

Numérul X X2 X3 L E; Jr

incercarii "j;.b:']c(]fl 09: r:r?cﬁ oir;? 03| &0%%1' a [‘Hm m] ["A'c'nz.l
1 + + + + 65 504 0,14
2 - + + + 54 322 0,71
3 + - + + a7 469 0,0433
4 - - + + 52 322 0,394
5 + + - + 61 417 0,058
6 - + + 51 291 0,669
7 + - - + 48 388 0,0317
8 - - - + 53 260 0,179
2| + + + - 63 439 0,147
10 - + + - 52 287 1,334
11 + - + - 30 417 0,144
12 - - + - 42 273 0,887
13 + + - - 64 385 0,0323
14 - + - - 55 245 0,359
15 + - - - 33 350 0,0539
16 o - - - 52 244 0,140

Tabelul 6.5: Rezultatul complet al aplicarii planului factorial 24

Pornind de la aceste valori, se vor obtine, utilizdnd programul de calcul,
urmatoarele valori pentru coeficientii ecuatiei de regresie:

Pentru a (coeficientul de neliniaritate):

ao nerotunjit este: 51.375
ap este: 51

a; este: 0

a. este: 6.75
as este: -0.75
as este: 2.5
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aio este:
aiz este:
ai4 este:
ayz este:
ao4 este:
aszs4 este:
In final, a este: 63.

6.125
0.625
1.375
1.125
-2.875
1.375

Pentru Es [V/mm], (intensitatea campului electric de prag):

ao nerotunjit este:
ap este:

a; este:

ar este:

asz este:

a4 este:

aio este:

ais este:

ais4 este:

ayz este:

azs4 este:

aszs4 este:

In final, a este: 496.

350.8125
351
70.3125
10.4375
28.3125
20.8125
4.6875
7.8125
2.5625
-1.5625
1.4375
4.3125

Pentru Jr [WA/cm?], (densitatea curentului de scurgere):
a0 nerotunjit este: -0.0769.625

a0 este:
al este:
a2 este:
a3 este:
a4 este:
al2 este:
al3 este:
al4 este:
a23 este:
a24 este:
a34 este:

In final, a este: 0.0465

-0.0770
0.1582375
0.098525
0.142275
-0.0545125
-0.085475
-0.104975
0.0414875
0.0093125
0.0176
-0.098575

Modul in care s-a realizat interpolarea liniard, in scopul determinarii valorilor
lui Es, cu trecere de la 1...3 la 1,5...2,5, este prezentat in Figura 6.3.

Valorile tensiunii de prag, obtinute dupa interpolare, pentru 1,5 si 2,5 %
molare de Sb,0s3, sunt date in Tabelul 6.6.
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- Z‘\r._ |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 13 14 | 15 16
incercarii

E

[Wnim] 458 | 368 | 432 | 350 | 385 | 323 | 356 | 292 | 401 | 315 | 381 | 309 | 350 | 28D | 323 | 271

Tab.6.6. Rezultatul interpoldrii liniare pentru intensitatea cdmpului electric de prag, Es in
functie de concentratia molara de Sb,03

Inerpolare liniara pentru Es
600 -
500 —
—_ L
E 400 pe
S 300 .
8 200
100 —e—Es [V/mm]|
0 1
0 1 2 3 4
% mol Sb203

Fig. 6.3: Realizarea interpolarii liniare pentru Es in functie de concentratia molara a Sb.03

Procedura prin care s-au obtinut aceste puncte este relativ simpl3,
realizandu-se interpolari liniare ale perechilor de valori succesive, determinate la 1 si
3, pentru 1,5 si 2,5, rezultand astfel Tab. 6.6.

Cu aceste date, prin rularea programului de calcul al coeficientilor, se va
obtine, un nou sir de valori ale coeficientilor polinomului.

S-au reprezentat, dupa

Aceste valori sunt:

Pentru Es [V/mm], (intensitatea campului electric de prag), dupa ajustari:

Rezultate dupa interpolare Rezultate initiale

aop nerotunjit este: 350.8125 aop nerotunjit este: 350.8125
ap este: 351 ao este: 351

a; este: 36.1675 a; este: 70.3125
a este: 10.4375 a este: 10.4375
as este: 28.3125 as este: 28.3125
aq este: 20.8125 a4 este: 20.8125
aio este: 2.3125 aio este: 4.6875
aiz este: 3.9375 aiz este: 7.8125
aiq este: 1.1875 aiq este: 2.5625
azz este: -1.5625 azz este: -1.5625
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azq este: 1.4375 azq este: 1.4375
aszq este: 4.3125 aszq4 este: 4.3125
In final, a este: 452. In final, a este: 496.

Remarcam faptul ca, prin aceastda interpolare, se diminueaza de doud ori
valoarea coeficientilor pentru Sb,03. Acest proces nu afecteaza si ceilalti coeficienti.

Cunoscand erorile efectuate la masuratorile electrice, se pot filtra rezultatele
semnificative, utilizandu-se formula (6.23):

AY
Aa=— (6.23)
VN
Pentru un numar N = 16 incercari, vom avea:
AY
Aa = T (624)

Daca vom considera ca marime monitorizata intensitatea cdmpului electric de
prag, luand o valoare a tensiunii de prag Vs = 600 = 5 V, precum si o grosime
(indltime) a varistorului d = 1,5 = 0,1 mm, vom obtine:

Vg AEg AVy AD 5/  0lmm
- = +

a2y =0,075=7,5% (6.25)
D E, V. D 600V 15mm

Prin urmare, abaterea tolerabild a marimii monitorizate E; este:

AEg = E; -0,075=400-0,075=30V/mm (6.26)
In consecint3:

Aa = 3; =75 (6.27)
Rezuménd:

Din punct de vedere al lui Es [V/mm], (intensitatea campului electric de prag),
numai efectele a caror valoare absoluta este superioara lui 7,5 pot fi luate in
considerare si pastrate in polinomul de regresie. Acestea au fost marcate pe fundal
galben, in listingul de la inceputul paginii. Celelalte vor fi neglijate.

Polinomul regresiei pentru Es va fi:

E, =351+3516- X, +10,44- X, +28,31- X, +20,81- X, (6.28)

Aceasta ecuatie arata ca, in jurul valorii de 351 V/mm, toti aditivii manifesta
o influentd pozitivd asupra lui Es. In mod evident, efectul lor nu este acelasi.
Analizand coeficientii, tragem concluzia cd efectul lui Sb,Os este preponderent,
avand un coeficient de 35,16.

Rolul lui Cr;03 este putin mai redus, avand un coeficient de 28,31.

Ceilalti constituenti, anume Co0304 si MnO au un rol mai redus asupra
tensiunii (si intensitatii campului electric) de deschidere (de prag).
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Coerenta ecuatiei (6.28) poate fi verificatd, de exemplu, aplicand criteriul lui
Fischer.

Pentru exemplificare:

1 2 2 2 2
S12 :ﬁ (El - Ec1) +(E2 - Ecz) +(E3 - Eca) +"'+(E16 - EC16) ] (6'29)

unde E; sunt rezultatele obtinute in plan, iar Es sunt valorile Iui Es calculate
prin inlocuirea procentajelor molare reale in ecuatia (6.28).

Va rezulta, prin urmare:

s? = 28283
in continuare:

1 2 2 2 2
s? :m[(E1 ~E)) +(E, —E, ) +(E; —E, )’ +...+(E;s — E,) ] (6.30)
unde Ep este media tuturor valorilor E; din plan, egala cu 351 V/mm.
Va rezulta, prin urmare:

s? = 2972

Deci, pentru aplicarea criteriului lui Fischer:

2
F=2 ~834 (6.31)

SZ
Conform tabelelor statistice, in conditiile date, este necesara o valoare a lui F ~2,9.
Observam ca valoarea obtinuta din (6.31) pentru F, egala cu 8,34, este sensibil mai
mare. In consecintd, ecuatia de regresie nu este extrem de exactd, putdnd fi
corectata prin adaugarea altor termeni, de grad mai ridicat. Totusi, in aplicatiile din
prezenta lucrare, nu este necesara o valoare mai ridicata a preciziei, nefiind vorba
de o aplicatie de statisticd matematici. In mod analog, se vor efectua si calculele

pentru coeficientul de neliniaritate a si pentru densitatea curentului de scurgere Je.
Pentru a (coeficientul de neliniaritate):

Dupa efectuarea calculelor rezulta ca Aa = 3,69. Prin urmare, orice efect
avand valoarea superioara sau egala lui 3,69 va raméane in cadrul ecuatiei de
regresie.

Ecuatia de regresie este simpla:

a =5138+6,75- X, (6.32)

Aceastd ecuatie arata ca, surprinzator, numai un singur aditiv are un efect
apreciabil asupra lui g. Acest aditiv este MnO,. Acest lucru urmeaza a fi confirmat si
mai in detaliu, in capitolele urmatoare.

Deci, pentru aplicarea criteriului lui Fischer:
2

= zsilz1'45 (6.33)

5;
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Conform tabelelor statistice, in conditiile date, este necesara o valoare a lui
F ~2,9. Observam ca valoarea obtinuta din (6.33) pentru F, egala cu 1,45, este
inferioara valorii limitd, ceea ce confirma precizia expresiei.

Pentru Jr [HA/cm?], (densitatea curentului de scurgere):

in general, in cazul caracteristicilor curent-tensiune ale varistoarelor pe baza
de amestecuri de oxizi metalici, se constata ca nu densitatea curentului de scurgere
Jr [WA/cm?], depinde liniar de aditivi, ci logaritmul acestei valori. In consecint3,
interpolarile si ecuatia de regresie trebuie realizate pentru /ogJr.

O alta observatie este ca, din punct de vedere a simplificarii calculelor, mai
ales in prima parte a caracteristicii, este mai simplu sa se exprime valorile lui Jr in
nA/cm2,

Dupa efectuarea calculelor rezulta ca Aa = 0,01. Prin urmare, orice efect
avand valoarea superioara sau egald lui 0,01 va ramane in cadrul ecuatiei de
regresie.

Ecuatia de regresie este:

logJ, =2,21-0,21- X, +015- X, +018- X, —0,08- X, —0,02- X, - X, +0,02- X, - X, +
+011- X, X, —013- X, - X,
(6.34)

Polinomul de regresie este complex, fiecare dintre aditivi avand un rol
hotarator.
Dupa aplicarea criteriului lui Fischer:
g2
F==~108 (6.35)

S5

Conform tabelelor statistice, in conditiile date, este necesara o valoare a lui F ~2,9.
Observam ca valoarea obtinuta din (6.35) pentru F, egald cu 1,08, este inferioara
valorii limita, ceea ce confirma precizia expresiei.

6.5. Concluzii

Metoda planurilor factoriale reprezintd un instrument matematic extrem de
performant pentru cercetarile experimentale. Aceastd metoda este aplicabilda n
situatia analizei cantitative a unei anumite marimi in functie de un anumit numar de
factori.

Esenta metodei constd in a gasi un raspuns la intrebarile privind
selectionarea experimentelor care trebuie facute si care nu trebuie facute, precum si
analiza unei anume strategii in raport cu cealalta.

Metoda conduce la o anume strategie poate fi considerata drept cea mai
buna:
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conduce cel mai rapid posibil la rezultatele dorite;

- evita realizarea unor experimente inutile;

- conduce la rezultatele cele mai precise;

- permite avansarea pe directia buna si sigura;

- conduce la modelarea si optimizarea fenomenelor studiate.

Metoda planurilor factoriale, se adapteaza perfect exigentelor lucrarii de fata.
De fapt, aceasta metoda este excelenta pentru orice cercetare experimentala din
chimie si ingineria chimica, unde rezultatul final depinde de mai multi factori (in
primul rand concentratii sau puritati ale unor compusi de baza, dar si temperaturi,
presiuni, etc.).

Aceasta metoda implica achizitia progresiva a cunostintelor si realizarea unui
numar redus si justificat de experimentari.

Esenta metodei constd in a gdsi o expresie matematica a marimii denumita
raspuns, ca functie de o serie de alte marimi, denumite factori. De cele mai multe
ori (si, inclusiv in cazul acestei lucrari), se prefera aproximarea functiei regresive cu
o functie polinomiala. Precizia aproximarii (convergenta functiei) este data prin
evaluarea criteriului lui Fischer, o practica absolut normala in cazul problemelor de
statistica.

Ca si marimi de tip raspuns s-au evaluat:

e a (coeficientul de neliniaritate);
e Es[V/mm], (intensitatea campului electric de prag);
e Jr [WA/cm?], (densitatea curentului de scurgere).

Ca si factori de care depinde fiecare raspuns, s-au luat in calcul concentratiile
molare a patru oxizi aditivi:

- Sb203;
- MnOy;
- Cr0s3;
- C03O4.

Pentru a limita erorile, fiecare raspuns este media masuratorilor efectuate pe
loturi de cate 4-6 esantioane. Prin aceasta metodologie se poate pune in evidenta si
reproductibilitatea experimentului (si, implicit, omogenitatea compozitiei lotului de
amestecuri de prafuri).

Datele experimentale au fost prelucrate utilizdand o aplicatie software
dezvoltata in mediul C++, aplicatie care este listata in Anexa 1 a prezentei lucrari.

S-au preferat marimi care pot caracteriza materialul din care este realizat
varistorul, nu varistorul in sine (s-au eliminat prin impartire dimensiunile fizice ale
piesei, marimile rezultante Es si Jr fiind specifice materialului, nu piesei care are o
anumita geometrie si este realizata din acel material.

De asemenea, functiile rdspuns sunt marimi electrice, ceea ce indica incad o
data caracterul interdisciplinar al acestei lucrari, prin care se urmareste, prin tehnici
specifice ingineriei chimice, obtinerea unui material destinat in esenta ingineriei
electrice si electronice. De aceea, metodele de evaluare sunt specifice beneficiarului
materialului. De multe ori, in mediul industrial, relatia intre producatorul unui
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material si beneficiarul este inexistenta, rezultatul fiind dezastros pentru ambele
parti.

Intervalul de variatie al concentratiei parametrului X;, anume concentratia de
Sb,03, este de doud ori mai larg decat pentru ceilalti oxizi (de la 1...3 procente
molare in loc de 0,5...1,5 procente molare pentru ceilalti. Aceasta observatie poate
conduce la concluzii eronate, deoarece este recomandabil ca variatiile sa fie
comparabile. Din acest motiv se va trece la o interpolare a valorilor acestor
parametrii, in gama de 0,5...1,5 % molare, la fel ca si pentru ceilalti factori, dupa
modelul explicat anterior. Interpolarea este simpla, de tip liniar si este verificata in
practica, mai ales pentru asemenea variatii relativ mici ale factorului perturbator,
anume concentratia de Sb,0s.

S-au obtinut cele trei functii raspuns, pentru fiecare marime studiata, dupa
cum urmeaza:

e Pentru Es [V/mm], (intensitatea campului electric de prag), regresia
polinomiala arata ca efectul lui Sb,Os este preponderent, avand un
coeficient de 35,16. Rolul lui Cr,03 este putin mai redus, avand un coeficient
de 28,31. Ceilalti constituenti, anume Co304 si MnO; au un rol mai redus
asupra tensiunii (si intensitatii cd@mpului electric) de deschidere (de prag).
Ecuatia de regresie nu este extrem de exacta, puténd fi corectatda prin
addugarea altor termeni, de grad mai ridicat. Totusi, in aplicatiile din
prezenta lucrare, nu este necesara o valoare mai ridicata a preciziei, nefiind
vorba de o aplicatie de statistica matematica.

e Pentru a (coeficientul de neliniaritate), ecuatia regresiei este foarte simpla,
ceea ce arata ca, surprinzator, numai un singur aditiv are un efect apreciabil
asupra lui a. Acest aditiv este MnO,. Acest lucru urmeaza a fi confirmat si
mai in detaliu, in capitolele urmatoare. Observam ca valoarea obtinuta
pentru F, egald cu 1,45, este inferioara valorii limita, ceea ce confirma
precizia expresiei.

e Pentru Jr [uA/cm?], (densitatea curentului de scurgere) se constata ca nu
densitatea curentului de scurgere Jr [pA/cm?], depinde liniar de aditivi, ci
logaritmul acestei valori. In consecints, interpoldrile si ecuatia de regresie
trebuie realizate pentru /ogJr. O alta observatie este ca, din punct de vedere
a simplificarii calculelor, mai ales in prima parte a caracteristicii, este mai
simplu sd se exprime valorile lui J- in nA/cm2. Polinomul de regresie este
complex, fiecare dintre aditivi avand un rol hotarator. Observam ca valoarea
obtinuta pentru F, egalda cu 1,08, este inferioara valorii limita, ceea ce
confirma precizia expresiei.
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6.6. Contributii personale

In cadrul acestui capitol, numé&rul contributiilor personale este relativ ridicat.
Dintre acestea, vom evidentia urmatoarele:

- alegerea metodei planurilor factoriale pentru a rezolva problema complexa
a dependentei unor parametrii de calitate ai materialului, in functie de
concentratia molara a celor patru oxizi aditivi;

- sinteza bibliografica a elementelor specifice acestei metode;

- stabilirea conditiilor specifice de aplicare a acestei metode;

- efectuarea masuratorilor experimentale, utilizand metodele si instalatiile
descrise in capitolele anterioare;

- conceperea unei aplicatii C++, care sa permita calculul ecuatiei polinomiale
de regresie pentru fiecare din marimile luate in calcul;

- scrierea ecuatiilor de regresie pentru fiecare dintre cele trei marimi care
caracterizeaza materialul varistor;

- analiza acestor ecuatii precum si elaborarea unui set de concluzii specifice,
care sa orienteze activitatea viitoare.
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7. EVALUAREA EFECTULUI INDIVIDUAL AL
FIECARUI ADITIV

7.1. Metodologia de lucru

Daca in Capitolul 5 s-a prezentat influenta unor parametrii ai tehnologiei de
fabricatie asupra performantei varistoarelor, acest capitol vine ca o consecinta
practica a demersului teoretic din capitolul anterior, studiind influenta concentratiei
molare a fiecdrui aditiv, mai ales in situatia materialului cu 5 oxizi aditivi, acesta
fiind mai elaborat si necesitand un studiu mai complex.

In aceastd etapd a studiului, se va trece la o modificare a concentratiei
fiecarui oxid intr-o maniera mai larga decat in cazul precedent, in scopul
determinarii cu precizie sporita a influentei fiecaruia dintre cei 4 oxizi aditivi [54].

in compozitia amestecului s-a introdus, in plus fatd de esantioanele
anterioare, Bi,O3 a carui concentratie a ramas constanta, la 0,5 % molare. De
aceea, in loc sa vorbim de un material cu 5 oxizi aditivi, referirile le vom face de fapt
la cei 4 aditivi ramasi.

in baza cercetdrilor anterioare, concentratia de Sb,0s variaza in limitele cele
mai mari, de 4 ori fata de celelalte.

in scopul efectudrii masuritorilor experimentale aferente acestui capitol (care
sa valideze concluziile aplicarii metodei planurilor factoriale) s-au produs 4 familii de
cate 3 varistoare, avand concentratii diferite ale unor dopanti.

Este vorba de familii de varistoare de 30 mm in diametru, avédnd 3 mm fin
inaltime (grosime).

Ca si marimi de tip raspuns s-au evaluat, la fel ca si in capitolul anterior:

- Intensitatea electrica de deschidere Es (corespunzatoare raportului dintre
tensiunea de deschidere Us a varistorului si grosimea acestuia, d, campul
electric in interiorul piesei fiind omogen, cu linii paralele). Tensiunea de
deschidere se considera ca fiind tensiunea aplicatd varistorului, pentru care
curentul electric prin varistor ajunge la valoarea de 1 mA, (masurata in
conditii specifice); Este masurata in [V/mm];

- Coeficientul de neliniaritate a [adimensional] (definit si calculat in conditiile
explicate in capitolele anterioare);

- Densitatea curentului de scurgere Jr [MA/mm?2], reprezentdnd raportul dintre
curentul care trece prin varistor, in regim permanent, (la tensiunea nominald)
si sectiunea utild a varistorului.

Se va avea in vedere caracterizarea materialului, ignorand dimensiunile
geometrice ale varistoarelor (s-au eliminat prin impartire cu suprafata sectiunii
egala cu 706,5 mm?2 si indltimea d = 3 mm, dimensiunile fizice ale piesei, marimile
rezultante Es si Jr fiind specifice materialului, nu piesei varistor care are o anumita
geometrie si este realizatd din acel material) [41].

Mai mult chiar, s-a realizat, utilizand echipamentele descrise in capitolele
anterioare, trasarea caracteristicii curent-tensiune (densitate de curent-intensitate
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camp electric) pentru a surprinde si mai in detaliu comportamentul acestor familii de
varistoare in zona tensiunii de prag.

in continuare se vor evalua toate aceste marimi prin masurétori [36].

Remarcam, inca o data caracterul interdisciplinar al acestei lucrari, prin care
se urmareste, prin tehnici specifice ingineriei chimice, obtinerea unui material
destinat Tn esenta ingineriei electrice.

Cele 4 familii de esantioane utilizate in aceste experimente sunt descrise mai
jos, in Tab.7.1:

Familia Compozitia
A {95,5-x) % mol. ZnQ
* % maol. Sb203
1 % mol. MnQ;
1 % mol. Cr203
1 % mol. Co:0,
0,5 % mol. BizOs
1 % mol. alfi dopanti cu ral nesemnificativ
X variaza intre 1 si 3, anume 1,2 3 (total 3 varistoare)
B (93,5-y) % mol. ZnQ
y % mal. MnO»
3 % mol. Sb203
1 % mol. Cr203
1 % mol. C0304
0,5 % moal. BizO5
1 % mol. al{i dopanti cu ral nesemnificativ
yvariaza dela 051a 1,5 anume 05,1, 1,5 (total 3 varistoare)
c {93,5-z) % mol. ZnQ
7 % mol. Crz05
3 % mol. Sbz03
1 % mol. MnOz
1 % mol. Co304
0,5 % mol. BizO3
1 % mol. alfi dopanii cu rol nesemnificativ
zvariaza dela 05la 1,5 anume 05,1, 1,5 (total 3 varistoare)
D {93,51) % mol. ZnQ
t % mol. Co30.4
3 % mol. Sba03
1 % mol. MnQs
1 % mol. Crz05
0,5 % mol. BizO3
1 % mol. alfi dopanti cu rol nesemnificativ
tvariazade la051a 1.5 anume 051, 15 (total 3 varistoare)

Tab.7.1. Compozitia chimicad a familiilor de varistoare studiate

Toate incercarile au fost facute in conformitate cu standardele si procedurile
clasice, utilizdnd echipamentele din dotarea L.G.E. Laplace Toulouse, descrise in
Capitolul 4.

Toti ceilalti parametrii (timp de sinterizare, presiunea la turnare, ciclul termic,
resinterizarea etc.) sunt identici pentru toate incercarile. Varistoarele au fost
realizate artizanal.
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Temperatura de sinterizare a tuturor varistoarelor a fost de cca. 1300 °C, iar
presiunea de sinterizare a fost de 500 kgf/cm?2, in conformitate cu concluziile deduse
in capitolele anterioare, nefiind addaugate alte operatii suplimentare sau modificari
ale parametrilor tehnologici.

7.2. Masuratori ale caracteristicii electrice (J pana la J¢)

Un prim set de masuratori vizeaza trasarea caracteristicii electrice curent-
tensiune (mai precis a caracteristicii electrice a materialului, anume densitate de
curent in functie de intensitatea campului electric aplicat).

Se vor trasa 4 asemenea caracteristici, fiecare pentru o anumita familie de
varistoare, la care variaza concentratia molara a cate unuia din aditivi:

7.2.1. Caracteristicile electrice obtinute prin variatia concentratiei de Sb;03

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 1, 2 si 3 %, supuse polarizarii in curent continuu, de la cca.
30 Vcc pana la cca. 230 Vcc (intensitatea maxima a campului fiind E = 7000 V/mm).
S-a evitat deschiderea varistoarelor si cresterea curentului prin acesta, pentru a nu
produce incalzirea inutila a lor.

Caracteristica electrica rezultanta este prezentata in Fig.7.1.

Caracteristica electrica pentru varistoarele cu diferite
concentratii de Shb203

1,00E+00
b0

1 00E-011 1000 1o<Loo

1,00E-02

1,00E-03

1,00E-04 " m | —&— 1% molar

1,00E-05 . —l— 2% molar

1,00E-06 3% molar
1,00E-07 /
1,00E-08

1,00E-09

Densitatea de curent [A/mm2]

1,00E-10

Intensitatea campului electric [V/mm]

Fig.7.1. Caracteristica electrica pentru variatia Sb.0s

Analizdnd masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.1., putem formula
urmatoarele concluzii:

BUPT



142 Evaluarea efectului individual al fiecarui aditiv - 7

= Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor curent-tensiune odata cu
cresterea concentratiei molare de Sb.0s, ceea ce trddeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;

= Carcteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reala a parametrilor masurati;

= Regasim ca valabila afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;

= Caracteristicile electrice sunt relativ apropiate, iar pozitia lor fata de celelalte
carcteristici urmeaza a fi studiata in continuare;

= Asa cum era de asteptat, concentratia mare de Sb,0s are o influenta mare
asupra caracteristicii curent-tensiune, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale.

7.2.2. Caracteristicile electrice obtinute prin variatia concentratiei de MnO>

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 %, supuse polarizarii in curent continuu, de la
cca. 30 Vcc pana la cca. 230 Vcc (intensitatea maxima a campului fiind E = 7000
V/mm). S-a evitat deschiderea varistoarelor si cresterea curentului prin acesta,
pentru a nu produce incalzirea inutila a lor.

Caracteristica electrica rezultanta este prezentata in Fig.7.2.

Caracteristica electrica pentru varistoarele cu diferite
concentratii de MnO2

1,00E+00 (L (L
l,OOE-Oll 0 1000 10000

1,00E-02
1,00E-03

1.00E-04 T —&— 0,5% molar
1,00E-05 —— 1% molar

0,
1,00E-06 1,5% molar

1,00E-07
1,00E-08 - /
1,00E-09 /

1,00E-10

Densitatea de curent [A/mm?2]

Intensitatea campului electric [V/mm]

Fig.7.2. Caracteristica electrica pentru variatia MnO>
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Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.2., putem formula
urmatoarele concluzii:

Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor curent-tensiune odata cu
cresterea concentratiei molare de MnO., ceea ce tradeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;

Carcteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reald a parametrilor masurati;

Regasim ca valabild afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;
Caracteristicile electrice sunt relativ apropiate, iar pozitia lor fata de celelalte
carcteristici urmeaza a fi studiata in continuare;

Concentratia mare de MnO; are o influenta medie asupra caracteristicii
curent-tensiune, lucru demonstrat prin metoda planurilor factoriale.

7.2.3. Caracteristicile electrice obtinute prin variatia concentratiei de Cr.03

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 %, supuse polarizarii in curent continuu, de la
cca. 30 Vcc pana la cca. 230 Vcc (intensitatea maxima a campului fiind E = 7000
V/mm). S-a evitat deschiderea varistoarelor si cresterea curentului prin acesta,

pentru a nu produce incalzirea inutila a lor.
Caracteristica electrica rezultanta este prezentata in Fig.7.3.

Caracteristica electrica pentru varistoarele cu diferite
concentratii de Cr203

1,00E+00
1,00E-011 0 1000 10000

1,00E-02

1,00E-03

1,00E-04 — —&— 0,5% molar
1,00E-05 —— 1% molar
1,5% molar

1,00E-06

1,00E-07

1,00E-08 1:/7‘./
1,00E-09

v

Densitatea de curent [A/mm2]

1,00E-10

Intensitatea campului electric [V/mm)]

Fig.7.3. Caracteristica electrica pentru variatia Cr.0s3
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Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.3., putem formula
urmatoarele concluzii:

Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor curent-tensiune odata cu
cresterea concentratiei molare de Cr;0s3, ceea ce tradeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;

Carcteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reald a parametrilor masurati;

Regadsim ca valabild afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;
Caracteristicile electrice sunt relativ apropiate, iar pozitia lor fata de celelalte
carcteristici urmeaza a fi studiata in continuare;

Concentratia mare de Cr,0s are o influenta mare asupra caracteristicii
curent-tensiune, lucru demonstrat prin metoda planurilor factoriale, unde
ocupa a doua pozitie dupa Sb,0s.

7.2.4. Caracteristicile electrice obtinute prin variatia concentratiei de Co304

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand

concent

ratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 %.

Caracteristica electrica rezultanta este prezentata in Fig.7.4.

Densitatea de curent [A/mm2]

Caracteristica electrica pentru varistoarele cu diferite
concentratii de Co304

1,00E+00

100 1000 lO(LOO
1,00E-01

1,00E-02

1,00E-03

1,00E-04 ]

—&— 0,5% molar
1,00E-05 —l— 1% molar

1,5% |
1,00E-06 ,5% molar

1,00E-07

1,00E-08 - /
1,00E-09

v

1,00E-10

Intensitatea campului electric [V/mm]

Fig.7.4. Caracteristica electrica pentru variatia Cos04
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Acestea au fost supuse polarizarii in curent continuu, de la cca. 30 Vcc pana
la cca. 230 Vcc (intensitatea maxima a campului fiind E = 7000 V/mm). S-a evitat
deschiderea varistoarelor si cresterea curentului prin acesta, pentru a nu produce
incalzirea inutila a lor.

Analizdnd masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.4., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Se remarca o deplasare in sus a caracteristicilor curent-tensiune odata cu
cresterea concentratiei molare de Co304, ceea ce trddeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;

= Carcteristicile sunt in forma bruta, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reald a parametrilor masurati;

= Regasim ca valabila afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;

= Caracteristicile electrice sunt relativ apropiate, iar pozitia lor fata de celelalte
carcteristici urmeaza a fi studiata in continuare;

= Concentratia mare de Co3z04 nu are o influenta mare asupra caracteristicii
curent-tensiune, lucru demonstrat prin metoda planurilor factoriale, unde
ocupa a patra pozitie dupa Cr,0s.

7.3. Masuratori ale intensitatii electrice de deschidere (Es)

Un al doilea set de mdsuratori vizeaza determinarea tensiunilor de deschidere
(de prag) ale fiecarui varistor (de fapt a intensitatii electrice de prag Es) si trasarea
unei caracteristici simple a dependentei tensiunii de deschidere in functie de
concentratia molara a fiecarui varistor, pornind de la ideea stabilirii unei eventuale
dependente clare intre concentratia de aditivi si aceasta marime.

Reamintim ca intensitatea electrica de deschidere Es; este corespunzatoare
raportului dintre tensiunea de deschidere Us a varistorului si grosimea (indltimea)
acestuia, d, campul electric in interiorul piesei fiind considerat omogen, cu linii
paralele. Tensiunea de deschidere se considera ca fiind tensiunea aplicata
varistorului, pentru care curentul electric prin varistor ajunge la valoarea de 1 mA,
(masurata in conditii specifice); Este masurata in [V/mm];

Toate incercarile au fost realizate utilizdnd aparatura si instalatiile din dotarea
L.G.E.-Laplace Toulouse, descrise in capitolele anterioare.

Daca in situatia anterioara s-a urmarit compararea carcteristicilor electrice
pentru fiecare concentratie, valoarea intensitatii electrice de prag este o singura
valoare, deci intereseaza dependenta acestor 3 valori fata de concentratia molara.

Se vor trasa 4 asemenea caracteristici, fiecare pentru o anumitd familie de
varistoare, la care variaza concentratia molarad a cate unuia din aditivi:

7.3.1. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de Sb,0;
Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand

concentratiile molare de 1, 2 si 3 % Sb,03, supuse polarizarii in curent continuu,
pana la atingerea curentului de 1 mA, corespunzator deschiderii electrice a
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varistorului. Tensiunea la care apare acest curent este impartita la 3 mm, rezulténd
valoarea intensitatii campului electric in [V/mm].

Caracteristica rezultanta este prezentata in Fig.7.5.

Variatia intensitatii campului electric de prag in functie de
concentratia de Sh203

930

920 /l
910 /

900

[V/imm]

890

880

Intensitatea campului electric

870

1 2 3

Concentratiamolara [%]

Fig.7.5. Caracteristica intensitatii electrice de prag pentru variatia Sb>0s

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.5., putem formula
urmatoarele concluzii:

Se remarca o crestere a tensiunii de prag (si a intensitatii campulu electric
de prag) odata cu cresterea concentratiei molare de Sb.0s, ceea ce tradeaza
o crestere a sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in
principiu, dar poate duce la limita la o incélzire nepermisa a varistorului;
Carcteristicile sunt in forma bruta, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reald a parametrilor masurati;

Dependenta finala ar putea fii considerata ca liniara, utilizand o interpolare
adecvata;

Regasim ca valabila afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;

Asa cum era de asteptat, concentratia mare de Sb,0s are o influentd mare
asupra intensitatii electrice de prag, lucru demonstrat prin metoda planurilor
factoriale.

7.3.2. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de MnO>

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand

concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 % MnO,, supuse polarizarii in curent continuu,
pana la atingerea curentului de 1 mA, corespunzator deschiderii electrice a
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varistorului. Tensiunea la care apare acest curent este impartita la 3 mm, rezultand
valoarea intensitatii cAmpului electric in [V/mm].

Caracteristica rezultanta este prezentata in Fig.7.6.

Intensitatea campului electric [V/imm]

Variatia intensitatii campului electric de prag in functie de
concentratia de MnO2

910

*

905

900 //
e

890
&

885

0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Concentratia molara [%]

Fig.7.6. Caracteristica intensitatii electrice de prag pentru variatia MnO>

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.6., putem formula
urmatoarele concluzii:

Se remarca o crestere a tensiunii de prag (si a intensitatii cAmpulu electric
de prag) odata cu cresterea concentratiei molare de MnO., ceea ce tradeaza
o crestere a sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in
principiu, dar poate duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;
Carcteristicile sunt in forma bruta, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reala a parametrilor masurati;

Dependenta finala ar putea fii considerata ca liniara, utilizdnd o interpolare
adecvata;

Regasim ca valabild afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;

Asa cum era de asteptat, concentratia mare de MnO; are o influentd mai
redusa asupra intensitatii electrice de prag, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale.
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7.3.3. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de Cr.0;

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 % Cr,03, supuse polarizarii in curent continuu,
pana la atingerea curentului de 1 mA, corespunzator deschiderii electrice a
varistorului. Tensiunea la care apare acest curent este impartita la 3 mm, rezultand
valoarea intensitatii campului electric in [V/mm].

Caracteristica rezultantd este prezentata in Fig.7.7.

Intensitatea campului electric

Variatia intensitatii campului electric de prag in functie de
concentratia de Cr203
925
920 —
915
€
£ 910
=
905
900 /
895
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Concentratia molara [%]

Fig.7.7. Caracteristica intensitatii electrice de prag pentru variatia Cr,03

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.7., putem formula
urmatoarele concluzii:

Se remarca o crestere a tensiunii de prag (si a intensitatii cAmpulu electric
de prag) odata cu cresterea concentratiei molare de Cr,0s3, ceea ce tradeaza
o crestere a sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in
principiu, dar poate duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;
Carcteristicile sunt in forma bruta, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reald a parametrilor masurati;

Dependenta finald ar putea fii considerata ca liniard, utilizdnd o interpolare
adecvata;

Regasim ca valabild afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;

Asa cum era de asteptat, concentratia mare de Cr;0s3 are o influenta mai
mare asupra intensitatii electrice de prag, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale, fiind pe pozitia a doua dupa Sb,0s.
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7.3.4. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de Coz04

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 % Co304, supuse polarizarii in curent continuu,
pana la atingerea curentului de 1 mA, corespunzator deschiderii electrice a
varistorului. Tensiunea la care apare acest curent este impartita la 3 mm, rezultand
valoarea intensitatii cAmpului electric in [V/mm].

Caracteristica rezultantd este prezentata in Fig.7.8.

Variatia intensitatii campului electric de prag in functie de
concentratia Co304

910
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Fig.7.8. Caracteristica intensitatii electrice de prag pentru variatia Co304

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.8., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Se remarca o crestere a tensiunii de prag (si a intensitatii campulu electric
de prag) odata cu cresterea concentratiei molare de Co304, ceea ce tradeaza
o crestere a sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in
principiu, dar poate duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;

= Carcteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reald a parametrilor masurati;

= Dependenta finald ar putea fii considerata ca liniara, utilizdnd o interpolare
adecvata;

= Regasim ca valabila afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;
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= Asa cum era de asteptat, concentratia mare de Cr;0s are o influenta mai
mare asupra intensitatii electrice de prag, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale, fiind pe prima pozitie.

7.4. Masuratori ale coeficientului de neliniaritate (a)

Un al treilea set de madsuratori vizeaza determinarea coeficientului de
neliniaritate al fiecarui varistor in jurul tensiunii de prag (de deschidere) si trasarea
unei caracteristici simple a dependentei coeficientului de neliniaritate in functie de
concentratia molara a fiecarui varistor, pornind de la ideea stabilirii unei eventuale
dependente clare intre concentratia de aditivi si aceasta marime.

Coeficientul de neliniaritate a [adimensional] este definit si calculat in
conditiile explicate in capitolele anterioare, prin diferente succesive ale valorilor
caracteristicii electrice.

Tensiunea la care apare acest curent de deschidere, de 1 mA, este impartita la
3 mm, rezultédnd valoarea intensitatii campului electric in [V/mm]. Prin diferente
intre valorile succesive apropiate ale intensitatii curentului electric si a campului
electric vom calcula coeficientul de neliniaritate, dupa formula:

o Inl, —Inl, (7.1)
InU, —InU,

(obtinuta prin explicitarea diferentialelor ca diferente finite).

Toate incercarile au fost realizate utilizdnd aparatura si instalatiile din dotarea
L.G.E.-Laplace Toulouse, descrise in capitolele anterioare.

Daca in situatia anterioara s-a urmarit compararea carcteristicilor electrice
pentru fiecare concentratie, valoarea coeficientului de neliniaritate este o singura
valoare, deci intereseaza dependenta acestor 3 valori fata de concentratia molara.

Se vor trasa 4 asemenea caracteristici, fiecare pentru o anumita familie de
varistoare, la care variaza concentratia molara a cate unuia din aditivi:

7.4.1. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de Sb,0;

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 1, 2 si 3 % Sb,03, supuse polarizarii in curent continuu,
pana la atingerea curentului de 1 mA, corespunzator deschiderii electrice a
varistorului.

Caracteristica rezultanta este prezentata in Fig.7.9.

Analizdnd masuratorile sintetizate n graficul din Fig.7.9., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Se remarcd o crestere a valorii coeficientului de neliniaritate odatd cu
cresterea concentratiei molare de Sb,0s, ceea ce trddeazd o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;

= Carcteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reala a parametrilor masurati;

= Dependenta finald ar putea fii considerata ca liniara, utilizand o interpolare
adecvata;
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Variatia coeficientului de neliniaritate in functie de concentratia
de Sb203
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Fig.7.9. Caracteristica coeficientului de neliniaritate pentru variatia Sb203

= Regasim ca valabila afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;

= Asa cum era de asteptat, concentratia mare de Sb,0s are o influenta mare
asupra coeficientului de neliniaritate, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale.

7.4.2. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de MnO;

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 % MnO,, supuse polarizarii in curent continuu,
pana la atingerea curentului de 1 mA, corespunzator deschiderii electrice a
varistorului.

Caracteristica rezultanta este prezentata in Fig.7.10.

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.10 putem formula
urmatoarele concluzii:

= Se remarcd o crestere a valorii coeficientului de neliniaritate odata cu
cresterea concentratiei molare de MnO; ceea ce tradeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;
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Variatia coeficientului de neliniaritate in functie de
concentratia de MnO2
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Fig.7.10. Caracteristica coeficientului de neliniaritate pentru variatia MnO2

= Carcteristicile sunt in forma bruta, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reala a parametrilor masurati;

= Dependenta finald ar putea fii considerata ca liniara, utilizand o interpolare
adecvata;

= Regasim ca valabila afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;

= Asa cum era de asteptat, concentratia mare de MnO; nu are o influenta prea
mare asupra coeficientului de neliniaritate, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale.

7.4.3. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de Cr.0;

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 % Cr,03, supuse polarizarii in curent continuu,
pana la atingerea curentului de 1 mA, corespunzator deschiderii electrice a
varistorului.

Caracteristica rezultanta este prezentata in Fig.7.11.

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.11 putem formula
urmatoarele concluzii:

= Se remarcd o crestere a valorii coeficientului de neliniaritate odata cu
cresterea concentratiei molare de Cr,Os; ceea ce tradeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;
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Variatia coeficientului de neliniaritate in functie de concentratia
de Cr203
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Fig.7.11. Caracteristica coeficientului de neliniaritate pentru variatia Cr203

= Carcteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reala a parametrilor masurati;

= Dependenta finald ar putea fii considerata ca liniara, utilizand o interpolare
adecvata;

= Regasim ca valabila afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;

= Asa cum era de asteptat, concentratia mare de Cr,0s are o influentda mare
asupra coeficientului de neliniaritate, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale, unde reiese ca este cel de-al doilea aditiv important,
dupé Sb203.

7.4.4. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de Coz04

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 % Co304, supuse polarizarii in curent continuu,
pana la atingerea curentului de 1 mA, corespunzator deschiderii electrice a
varistorului.

Caracteristica rezultanta este prezentata in Fig.7.12.

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.12 putem formula
urmatoarele concluzii:

= Se remarca o crestere a valorii coeficientului de neliniaritate odata cu
cresterea concentratiei molare de Cos04 ceea ce tradeazda o crestere a
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sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la limita la o incalzire nepermisa a varistorului;
Variatia coeficientului de neliniaritate in functie de concentratia de
Co304
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Fig.7.12. Caracteristica coeficientului de neliniaritate pentru variatia Cos04
= Carcteristicile sunt in forma bruta, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reald a parametrilor masurati;
= Dependenta finald ar putea fii considerata ca liniara, utilizand o interpolare
adecvata;
= Regasim ca valabila afirmatia de la care am pornit, anume ca tensiunea de
deschidere a varistoarelor este in jurul a 300-315 V, cand curentul ajunge la
o valoare de cca 1 mA, ceea ce confirma buna dimensionare a acestora;
= Asa cum era de asteptat, concentratia mare de MnO; are o influenta destul
de mare asupra coeficientului de neliniaritate, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale, unde reiese ca este primul aditiv important, urmat de
catre ceilalti.
7.5. Masuratori in regim de impuls

Un al patrulea set de masuratori vizeaza determinarea tensiunilor reziduale, in

regim de impuls, pentru fiecare varistor (de fapt a intensitatii electrice reziduale) si
trasarea unei caracteristici simple a dependentei tensiunii reziduale in functie de
concentratia molara a fiecarui varistor, pornind de la ideea stabilirii unei eventuale
dependente clare intre concentratia de aditivi si aceasta marime.

Dintre toate marimile care caracterizeaza regimul de impuls s-a ales tensiunea

reziduald, deoarece oferd o imagine clard asupra andurantei varistorului mai mult
decét oricare alta, fiind, practic,c marimea care intereseaza in primul rénd pe
producatorul de echipamente de protectie impotriva supratensiunilor.
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Fig.7.13. Impulsul pentru testare
(forma standard pentru curent si oscilograma pentru curent si tensiune)
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Reamintim ca intensitatea electrica reziduald Es este corespunzatoare
raportului dintre tensiunea de reziduald a varistorului si grosimea (inaltimea)
acestuia, d, campul electric in interiorul piesei fiind considerat omogen, cu linii
paralele. Tensiunea reziduala (si intensitatea electrica corespunzatoare), pentru
impulsul tip 8/20 uys se masoard la cca. 35 ps de la aplicarea impulsului; Este
mésuratd in [V/mm], utilizdnd o oscilografiere a impulsului. In maximum 80-100 ps
de la aplicarea impulsului, tensiunea va reveni la normal, dar tensiunea reziduala
masurata la 35 ps da o informatie sintetica extrem de utild despre viteza de reactie
cumulatd cu capacitatea de absorbtie in energie, necesara pentru evaluarea
performantelor dinamice si a andurantei varistorului, din prisma consumatorului
protejat de catre acest varistor si a tensiunii pe care acesta trebuie sa o suporte
pentru un scurt interval de timp. Evaluarea altor marimi asociate regimului de
impuls se face utilizadnd secventa de program C, descrisa in Anexa 2.

In Fig. 7.13. este prezentatd forma de und& de impuls de curent tip 8/20 ps,
ca forma standardizata in curent si ca oscilogramd reala in curent si tensiune.
Valoarea maxima a tensiunii este de 1,5 kV.

Toate incercarile au fost realizate utilizdnd aparatura si instalatiile din dotarea
L.G.E.-Laplace Toulouse, descrise in capitolele anterioare. Aparatura este cea
uzuala, iar pentru determinari s-au respectat procedurile standardizate, valabile in
conditiile normale de exploatare. Nici unul dintre varistoare nu a fost distrus in urma
testelor, lucru absolut normal, data fiind destinatia acestora si regimul incercarilor.

Daca in situatia anterioara s-a urmarit compararea carcteristicilor electrice
pentru fiecare concentratie, valoarea intensitatii electrice de prag este o singura
valoare, deci intereseaza dependenta acestor 3 valori fata de concentratia molara.

Chiar daca timpul de injumatatire al curentului este de 20 us, acesta nu
corespunde cu injumatatirea tensiunii care este undeva pe la 40, 50 ps. De aceea,
evaluarea la 35 ps este relativ concludenta.

Se vor trasa 4 asemenea caracteristici, fiecare pentru o anumita familie de
varistoare, la care variaza concentratia molara a cate unuia din aditivi:

7.5.1. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de Sb,0;

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 1, 2 si 3 % Sb;03, supuse unui impuls standard de curent
tip 8/20 ps, la o valoare maxima a tensiunii aplicate de cca. 1,5 kV. Tensiunea
reziduala care apare la 35 ps de la aplicarea impulsului de curent este impartita la 3
mm, rezultand valoarea intensitatii campului electric in [V/mm]. Oscilogramele
impulsurilor sunt prezentate in Anexa 3. Caracteristica rezultanta este prezentata in
Fig.7.14.

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.14., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Se remarca o crestere a valorii intensitatii electrice reziduale odata cu
cresterea concentratiei molare de Sb,0s3;, ceea ce tradeazda o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la expunerea mai lungd la tensiune inaltd a consumatorului care
trebuie protejat;
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Variatia intensitatii electrice reziduale in functie de
concentratia de Sb203
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Fig.7.14. Caracteristica intensitatii electrice reziduale pentru variatia Sb203

= Carcteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reala a parametrilor masurati;

= Dependenta finald ar putea fii considerata ca liniara, utilizand o interpolare
adecvata;

= Asa cum era de asteptat, concentratia mare de Sb,0s are o influenta mare
asupra intensitatii electrice reziduale, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale.

7.5.2. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de MnO;

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 % MnO;, supuse unui impuls standard de
curent tip 8/20 us, la o valoare maxima a tensiunii aplicate de cca. 1,5 kV.
Tensiunea reziduala care apare la 35 us de la aplicarea impulsului de curent este
impartita la 3 mm, rezultand valoarea intensitatii campului electric in [V/mm].
Oscilogramele impulsurilor sunt prezentate in Anexa 4.

Caracteristica rezultanta este prezentata in Fig.7.15.

Analizand masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.15., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Se remarca o crestere a valorii intensitatii electrice reziduale odatd cu
cresterea concentratiei molare de MnO,, ceea ce tradeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la expunerea mai lunga la tensiune inalta a consumatorului care
trebuie protejat;
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Variatia intensitatii electrice reziduale in functie de concentratia
de MnO2

320
318 /¢
316
314
312
310
308
306
304

302
¢

300

[V/Iimm]

Intensitatea electrica reziduala

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1.2 14 16

Concentratia molara [%]

Fig.7.15. Caracteristica intensitatii electrice reziduale pentru variatia MnO>

= Carcteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reald a parametrilor masurati;

= Dependenta finald ar putea fii considerata ca liniara, utilizand o interpolare
adecvata;

= Asa cum era de asteptat, concentratia mare de MnO; are o influenta mare
asupra intensitatii electrice reziduale, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale.

7.5.3. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de Cr.0;

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 % Crz03, supuse unui impuls standard de
curent tip 8/20 s, la o valoare maxima a tensiunii aplicate de cca. 1,5 kV.
Tensiunea reziduala care apare la 35 us de la aplicarea impulsului de curent este
impartita la 3 mm, rezultand valoarea intensitatii cdmpului electric in [V/mm].
Oscilogramele impulsurilor sunt prezentate in Anexa 5.

Caracteristica rezultanta este prezentata in Fig.7.16.

Analizdnd masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.16., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Se remarca o crestere a valorii intensitatii electrice reziduale odata cu
cresterea concentratiei molare de Cr;0s3, ceea ce tradeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la expunerea mai lungd la tensiune inaltd a consumatorului care
trebuie protejat;
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Variatia intensitatii electrice reziduale in functie de concentratia
de Cr203
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Fig.7.16. Caracteristica intensitatii electrice reziduale pentru variatia Cr.0s

= Carcteristicile sunt in forma bruta, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reald a parametrilor masurati;

= Dependenta finald ar putea fii considerata ca liniara, utilizand o interpolare
adecvata;

= Asa cum era de asteptat, concentratia mare de Cr,03 are o influenta mare
asupra intensitatii electrice reziduale, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale, fiind al doilea aditiv ca influenta.

7.5.4. Caracteristica obtinuta prin variatia concentratiei de Coz04

Pentru acest set de masuratori s-au utilizat varistoarele artizanale avand
concentratiile molare de 0,5, 1 si 1,5 % Crz03, supuse unui impuls standard de
curent tip 8/20 us, la o valoare maxima a tensiunii aplicate de cca. 1,5 kV.
Tensiunea reziduala care apare la 35 us de la aplicarea impulsului de curent este
impartita la 3 mm, rezultand valoarea intensitatii cdmpului electric in [V/mm].
Oscilogramele impulsurilor sunt prezentate in Anexa 6.

Caracteristica rezultanta este prezentata in Fig.7.17.

Analizdnd masuratorile sintetizate in graficul din Fig.7.17., putem formula
urmatoarele concluzii:

= Se remarca o crestere a valorii intensitatii electrice reziduale odata cu
cresterea concentratiei molare de Cos304, ceea ce trddeaza o crestere a
sensibilitatii acestor materiale, care poate fi benefica in principiu, dar poate
duce la expunerea mai lungd la tensiune inaltd a consumatorului care
trebuie protejat;
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Variatia intensitatii electrice reziduale in functie de
concentratia de Co304
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Fig.7.17. Caracteristica intensitatii electrice reziduale pentru variatia Co304

= Carcteristicile sunt in forma brutd, nefiind interpolate, tocmai pentru a arata
variatia reala a parametrilor masurati;

= Dependenta finald ar putea fii considerata ca liniara, utilizand o interpolare
adecvata;

= Asa cum era de asteptat, concentratia mare de Co304 are o influentd mare
asupra intensitatii electrice reziduale, lucru demonstrat prin metoda
planurilor factoriale, fiind al treilea aditiv ca influenta.

7.6. Concluzii

Prezentul capitol a realizat un scurt studiu asupra influentei concentratiei a 4
dintre cei 5 oxizi aditivi asupra parametrilor electrici ai acestora, pentru materialele
cu 5 oxizi aditivi, concentratia Bi»Os fiind mentinuta constanta.

Masuratorile au vizat stabilirea unor compozitii chimice usor de reprodus
tehnologic, dar si eficiente si sigure din punct de vedere al proprietatilor electrice de
material.

Prezentul capitol se doreste a fi o continuare a cercetarii si o verificare a
concluziilor obtinute prin aplicarea metodei planurilor factoriale.

Aceste compozitii chimice sunt noi si originale, realizate in scopul de a oferi o
varianta simpla de fabricatie a unui varistor, usor de reprodus de catre orice
producator de asemenea dispozitive electronice de putere. Prin urmare, productia de
serie a acestor dipozitive electronice de putere bazate pe ceramici semiconductoare
este o activitate pur empirica, bazata pe cercetari simple, care tin si de optimizarea
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concentratiei fiecarui oxid aditiv, prin experimente si teste succesive, combinate
uneori cu elemente de fizica solidului si tehnologia compusilor silicati.

Ameliorarea proprietatilor electrice ale varistoarelor se poate face atat prin
optimizarea concentratiei fiecarui constituent, lucru vizat de acest capitol, cat si prin
modificarea parametrilor ciclului termic de sinterizare, in Capitolul 5.

Principalele concluzii aferente fiecdrei etape a studiul au fost detaliate la finalul
fiecarei masuratori efectuate.

Experimentele din acest capitol au vizat studiul influentei concentratiei oxizilor
aditivi asupra parametrilor varistoarelor care au in compozitia lor 5 oxizi aditivi in
scopul definirii unor parametrii tehnologici.

Referitor la compozitia varistoarelor, s-au tras urmatoarele concluzii generale:

- Orice crestere a concentratiei vreunui oxid aditiv produce o deplasare in sus a
caracteristicilor coeficientului de neliniaritate, a intensitatii electrice de
deschidere sau a intensitatii electrice reziduale in cazul impulsului, precum si a
carcteristicilor curent-tensiune, ceea ce tradeaza o crestere a sensibilitatii
acestor materiale, care poate fi beneficd in principiu, dar poate duce la o
incalzire nepermisa a varistorului sau la asigurarea unui grad de protectie
insuficient;

- Variatia principalelor marimi monitorizate (coeficient de neliniaritate, intensitate
electricd de camp de deschidere, intensitate electrica de cdmp de inchidere) are
o forma care poate fi aproximata ca liniara, in anumite conditii, in functie cu
cresterea concentratiei de oxizi aditivi;

- Ecuatiile care stabilesc influenta fiecarui oxid aditiv, determinate statistic prin
intermediul metodei planurilor factoriale, au fost verificate experimental, in
totalitate, ordinea importantei oxizilor fiind:

Poz.1. Sb203, Poz.2. Cr203, Poz.3. C0304, Poz.4. MI’]Oz.

- Din ratiuni de dimensiuni ale aparatajului de incercare din dotarea Laboratorului
LAPLACE L.G.E.T., s-a optat pentru realizarea si incercarea unor varistoare tip
disc pentru joasa tensiune, cele cilindrice, pentru inalta tensiune fiind mai dificil
de incercat.

- Au fost vizate proprietatile de material, care nu sunt influentate prea mult de
dimensiunea piesei varistor realizata din acel material. Toate incercarile au fost
realizate utilizand aparatajul descris anterior, in conformitate cu normativele si
procedurile de incercare standardizate.

7.7. Contributii personale

Acest capitol este realizat integral pe baza contributiilor proprii ale autoarei.
Dintre acestea vom enumera:

- elaborarea unor compozitii chimice originale bazate pe materialul cu 5 oxizi
aditivi;

- identificarea unor valori ale concentratiei fiecarui oxid aditiv, care pot fi
modificate in scopul imbunatatirii acestuia;

- fabricarea a 12 de varistoare, avand diferite specificatii ale concentratiilor de
Sb,03, MnO3, Cr;03, Co304;
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stabilirea pierderilor masice pentru diversele compozitii chimice, in vederea
compensarii lor;

adaptarea tehnologiei de fabricatie existentd in cadrul L.G.E. Laplace -U.P.S.
Toulouse pentru producerea unor serii mici de varistoare;

efectuarea de teste si masuratori in curent continuu-polarizare si curent de
impuls, Tn scopul caracterizarii acestor materiale;

stabilirea unui set de concluzii care poate fi esential pentru definirea unei noi
tehnologii de fabricatie a varistoarelor pe baza de amestecuri de oxizi metalici;
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8. Concluzii si perspective

8.1. Rezultatele cercetarii

In cadrul acestui capitol rezervat concluziilor vom prezenta mai intai
rezultatele cercetarii, urmand ca apoi sa expunem concluziile si contributiile
personale ale autoarei.

Vom detalia, in continuare, principalele rezultate ale prezentei teze.

Rezultatele studiilor teoretice
Dintre cele mai importante rezultate ale studiilor teoretice efectuate amintim:

e Stabilirea principalilor parametri si a principalelor marimi care intervin in
domeniul varistoarelor pe baza de amestecuri de oxizi metalici;

e Descrierea principalelor tipuri de echipamente destinate productiei si
incercarii varistoarelor;

e Documentarea privind normativele aplicate pentru incercarile varistoarelor
pe baza de oxizi metalici;

e Inventarierea tuturor solutiilor de masurare a parametrilor de material ai
varistoarelor;

e Precizarea criteriilor de performanta ale echipamentelor de protectie
impotriva supratensiunilor care care integreaza varistoare pe baza de oxizi
metalici (ZnO in primul réand);

e Studiul echipamentelor de protectie Tmpotriva supratensiunilor si al
posibilelor configuratii ale acestora;

e Culegerea tuturor datelor legislative si economice privind oportunitatea unor
noi materiale si tehnologii de fabricatie a varistoarelor;

e Analiza compozitiilor chimice existente pe piata, pentru diverse varistoare;

e Detalierea elementelor procesului de fabricatie al varistoarelor;

e Identificarea temperaturii si presiunii de sinterizare ca fiind esentiale pentru
ameliorarea performantelor electrice si energetice ale varistoarelor;

e Descrierea principalelor metode de optimizare a procesului tehnologic;

e Selectia unor aditivi, prin a caror variatie se pot modifica favorabil
proprietatile de material ale varistoarelor;

e Sinteza notiunilor teoretice legate de mecanismele conductiei si degradarii
varistoarelor;

e Formularea matematica partiala a problemelor de ierarhizare a influentei
aditivilor, prin metoda planurilor factoriale;

e Delimitarea influentei fiecarui oxid aditiv asupra proprietatilor electrice si

energetice ale varistoarelor;

Scrierea principalelor functii polinomiale ale metodei planurilor factoriale;

Definirea unor noi domenii de aplicatie ale varistoarelor concepute;

Calculul parametrilor de material;

Justificarea luarii in considerare a unor anumite materiale;

Propunerea unor noi aditivi;

Caracterizarea materialelor obtinute;

Sintetizarea concluziilor aferente;
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Rezultatele cercetarii aplicative

Cele mai importante aplicatii ale studiilor teoretice sunt:

Caracterizarea fizico-chimicd a materialelor utilizate la fabricatia
varistoarelor;

Elaborarea unor noi compozitii chimice ale acestor varistoare;

Formularea unor indicatori sintetici ai performantelor fizico-chimice ale
varistoarelor;

Deducerea cerintelor optime ale unui echipament de protectie impotriva
supratensiunilor;

Introducerea indicatorilor de fiabilitate si statisticd in evaluarea
performantelor varistoarelor;

Realizarea unui algoritm de variatie a concentratiei aditivilor;

Formularea functiilor polinomiale aferente metodei planurilor factoriale;
Alegerea echipamentelor de testare adecvate, atat in regim permanent, cat
si In regim de impuls;

Elaborarea unor materiale varistoare absolut originale, bazate pe 2 si
respectiv 5 oxizi aditivi;

Definirea limitelor de temperatura ale ciclului de sinterizare;

Conceperea unor noi cicluri termice de sinterizare;

Implementarea varistoarelor pe baza de ZnO in structura altor echipamente
de protectie impotriva supratensiunilor destinate a functiona in structura
retelelor de telecomunicatii clasice;

Stabilirea unor marimi ale materialului varistor esentiale pentru evaluarea
proprietatilor sale (coeficientul de neliniaritate, combinat cu caracteristica
electrica, intensitatea cAmpului electric de deschidere;

Determinarea metodelor de calcul pentru optimizarea procesului tehnologic;
Utilizarea unei metode noi si originale de proiectare a echipamentelor de
protectie impotriva supratensiunilor cu varistoare pe baza de oxizi metalici,
aplicabile pe reteaua de joasa tensiune;

Construirea unui sistem electric de conectare a varistoarelor disc, aplicabil in
situatia data.

Rezultatele tehnice si experimentale

Cele mai importante solutii tehnice propuse, sau realizari practice si experimentale,

sunt:

Alegerea unor traductoare specifice performante pentru masurarea
diferitelor marimi importante pentru procesul tehnologic de fabricatie al
varistoarelor;

Stabilirea unor solutii tehnice originale privind constructia varistoarelor disc;
Determinarea pierderilor masice pentru fiecare configuratie de varistoare
propuse;

Montajul, programarea si calibrarea unor echipamente (pentru productie,
pentru testare, etc.);

Interfatarea traductoarelor cu structurile ierarhice superioare;

Realizarea a 2 serii de 7 varistoare precum si a doua alte serii a cate 2
varistoare destinate studiului influentei temperaturii si, respectiv, presiunii
de sinterizare, asupra varistoarelor, precum si a altor inca doua serii;
Detalierea procedeului de sinterizare conceput;

Configurarea hardware a standurilor de incercari;
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e Efectuarea tuturor masuratorilor aferente fiecarei serii de varistoare;

e Structurarea parametrilor de material;

e Filtrarea informatiilor continute in evolutia marimilor monitorizate;

Scrierea secventelor de program necesare pentru materializarea metodei

planurilor factoriale;

Ierarhizarea importantei fiecarui oxid aditiv;

Introducerea si rularea aplicatiei C pentru metoda planurilor factoriale;

Testarea rezultatelor teoretice privind parametrii de sinterizare;

Analiza fiecdrei concentratii de aditivi propuse;

Verificarea experimentala a tuturor proprietatilor electrice si energetice ale

varistoarelor;

e Propunerea unei noi tehnologii de fabricatie a varistoarelor pe baza de oxizi
metalici

8.2. Concluziile principale

Asa cum se observa din structura tezei, fiecare capitol are in incheiere un

subcapitol care detaliaza principalele concluzii specifice capitolului respectiv. De
aceea nu vom insista asupra tuturor concluziilor, ci doar asupra celor mai
importante dintre ele, relevante pentru intregul demers.

Dintre acestea enumeram:

Legislatia In domeniul echipamentelor de protectie impotriva supratensiunilor
exista In Romania, dar nu este intru totul aplicata;

Cu privire la compozitia chimica a varistoarelor, se poate concluziona ca aditivii
pot fi impartiti in doua categorii: primii sunt compusi ai oxizilor ai caror cationi
participa direct la formarea cristalelor elementare, iar altii, care difuzeaza in
interiorul cristalelor, asigurand performantele electrice de nelinearitate ale
varistoarelor;

Ameliorarea performantelor electrice si energetice ale acestor materiale poate fi
facuta in primul rand prin cercetari legate de domeniul ingineriei materialelor
semiconductoare, acest domeniu avand un caracter interdisciplinar, fiind la
limita dintre ingineria chimica si ingineria electrica;

Cercetarile din domeniul cristalografiei sau fizicii solidului pot furniza doar
modele matematice pentru studiul acestor materiale, care pot conduce la
stabilirea unor solutii tehnice pentru ameliorarea tehnologiei de fabricatie a
acestora;

In literatura de specialitate s-a demonstrat ca proprietatile non-ohmice
(neliniare) ale materialelor ceramice semiconductoare pe baza de amestecuri de
oxizi metalici (in principal ZnO aditivat cu oxizi de Bi, Co, Mn, Sb, Cr) sunt
datorate dublei bariere de potential care se formeaza la suprafata jonctiunii
dintre granulele de oxid majoritar si stratul intergranular;

Stabilirea mecanismului conductiei, degradarii si distrugerii varistoarelor este
esentiald, din punctul de vedere al fizicii materialelor, care oferd elementele
directoare, dar si al ingineriei chimice (producatorul de semiconductori) si
ingineriei electrice (utilizatorul de semiconductori);

Indiferent de tipul, forma sau domeniul de utilizare al varistoarelor, tehnologia
lor de fabricatie comporta aceleasi faze ale procesului tehnologic, descrise
succint in acest capitol. Tehnologia pusa la punct la L.G.E. Toulouse este una
dintre cele mai performante din lume, la ora actual3;
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e Proprietatile fizico-chimice ale varistoarelor, si, deci, tehnologia de fabricatie,
prezinta un grad ridicat de empirism. Dintre acestia cei mai importanti factori
sunt:

o Compozitia chimica a amestecului initial de pulberi;

Granulatia pulberilor constituente;

Temperatura tratamentelor termice;

Profilul curbei tratamentelor termice;

Modul de imbracare al corpului varistorului;

o Proprietatile electrice ale pastei conductoare din care vor rezulta electrozii;

e Dintre aceste posibile directii de ameliorare s-a optat pentru o noua compozitie
chimicd (2 si 5 oxizi aditivi, in diverse concentratii), precum si modificarea
parametrilor termici (temperatura si ciclul) sau de presiune (ai sinterizarii),
realizdndu-se mai multe serii de varistoare disc, de 30 mm diametru si 3 mm in
grosime;

e Pentru aceste varistoare subtiri, destinate a functiona la tensiuni reduse,
pierderile masice sunt mari, prin urmare trebuie luate foarte atent in
considerare, pentru a nu periclita celelalte proprietati ale varistorului final,
necesitdnd compensare, prin adaugarea de amestec initial suplimentar,
deoarece pot ajunge pana la 10-15% in situatia varistoarelor cu 5 oxizi aditivi;

e Orice imbunatatire propusa a tehnologiei de fapricatie (crestere temperatura si
presiune de sinterizare) produce, ca un efect secundar, normal, o deplasare in
sus a caracteristicilor coeficientului de neliniaritate si a caracteristicilor curent-
tensiune, ceea ce tradeaza o crestere a sensibilitatii acestor materiale, care
poate fi benefica in principiu, dar poate duce la o incdlzire nepermisa a
varistorului;

e Materialul bazat pe 5 oxizi aditivi este mult mai sensibil din punct de vedere
electric decat cel bazat pe 2 oxizi aditivi, mai ales la tensiunile reduse, sub cea
de deschidere (prag), ceea ce face ca acest material sa fie mai bun pentru
aplicatiile din domeniul electronicii sau din zona de 230 Vef, pe cand cel cu 2
oxizi, mult mai robust si rigid, puténd fi utilizat pentru medie si inalta tensiune;

e Temperatura optima de sinterizare, pentru ambele compozitii de varistoare
ramane stabilizata in jurul a 1250 °C - 1300 °C, deoarece aici se obtine un
maxim rezonabil al caracteristicilor curent-tensiune, fara a provoca o crestere
nejustificata a sensibilitatii varistorului, care ar putea crea ambalare termica
ulterioara sau functionarea instabil3;

e Presiunea optima de sinterizare, din punct de vedere al tensiunii de deschidere
si al coeficientului de neliniaritate, ramane cea de cca. 500 de kgf/cm?, deoarece
poate fi realizata si pe instalatii mai simple ca si constructie, reducand costurile
de fabricatie ale varistoarelor;

e Dupa deschidere, comportamentul varistoarelor este oarecum asemanator,
functia de protectie fiind astfel asigurata, indiferent de tensiunea la care sunt
expuse varistoarele, de amestecul initial sau de parametrii ciclului de
sinterizare;

e Metoda planurilor factoriale, se adapteaza pentru orice cercetare experimentald
din chimie si ingineria chimica, unde rezultatul final depinde de mai multi factori
(in primul rédnd concentratii sau puritati ale unor compusi de baza, dar si
temperaturi, presiuni, etc.);

e Marimile de tip raspuns care s-au evaluat au fost:

o a (coeficientul de neliniaritate);
o Es[V/mm], (intensitatea campului electric de prag);
o Jr [MA/cm?], (densitatea curentului de scurgere).

O O O O
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e S-au luat in calcul concentratiile molare a patru oxizi aditivi, din materialul cu 5
aditivi, ca si factori de care depinde fiecare raspuns,:
- Sb203;
- MnOgy;
- CI’203;
- CO304.

e Pentru Es[V/mm], (intensitatea cdmpului electric de prag), regresia polinomiala
arata ca efectul lui Sb,03 este preponderent, avand un coeficient de 35,16. Rolul
lui Cr,Os este putin mai redus, avand un coeficient de 28,31. Ceilalti
constituenti, anume Co304 si MnO> au un rol mai redus asupra tensiunii (si
intensitatii cdmpului electric) de deschidere (de prag). Ecuatia de regresie nu
este extrem de exacta, putéand fi corectatd prin addaugarea altor termeni, de
grad mai ridicat;

e Pentru a (coeficientul de neliniaritate), ecuatia regresiei este foarte simpla, ceea
ce arata ca, surprinzator, numai un singur aditiv are un efect apreciabil asupra
lui a. Acest aditiv este MnOy;

e Pentru Jr [WA/cm?], (densitatea curentului de scurgere) se constatd ca nu
densitatea curentului de scurgere Jr [WA/cm?], depinde liniar de aditivi, ci
logaritmul acestei valori. Polinomul de regresie este complex, fiecare dintre
aditivi avand un rol hotarator;

e Variatia principalelor marimi monitorizate are o forma care poate fi aproximata
ca liniara, in anumite conditii, in functie cu cresterea concentratiei de oxizi
aditivi;

e Ecuatiile care stabilesc influenta fiecarui oxid aditiv, determinate statistic prin
intermediul metodei planurilor factoriale, au fost verificate experimental, n
totalitate, ordinea importantei oxizilor fiind:

J.. Sb203, 2. Cr203, 3. C03O4, 4, MnOz.

e In cazul unor aplicatii complexe, cum ar fi protectia consumatorilor
electrocasnici sau similari, sau in cazul retelelor de telecomunicatii, aceasta
solutie tehnica, a varistoarelor de tip disc, bazate pe noua tehnologie de
fabricatie, este avantajoasa si din punct de vedere al exploatarii, dovedind
eficienta si fiabilitate in conditiile unei mentenante mai putin pretentioase.

8.3. Contributiile personale si originale

Deoarece, asa cum se observa si din structura tezei, fiecare capitol se incheie
cu un subcapitol dedicat contributiilor personale si acolo unde este cazul, chiar
originale, nu vom mai insista asupra fiecdreia dintre contributiile evidentiate in
capitolele tezei.

In plus, la inceputul acestui capitol s-au enumerat rezultatele cercetarii,
acestea toate fiind consecinte directe ale contributiilor personale ale autorului. Se va
face doar o prezentare succintd a contributiilor personale cele mai importante,
alaturi de o descriere a demersului efectuat.

Lucrarea a debutat cu un studiu teoretic, al problematicii echipamentelor de
protectie impotriva supratensiunilor cu varistoare pe baza de ZnO. Acest studiu are
dimensiunea unui capitol, fiind o analizd a legislatiei si a aspectelor tehnico-
economice ale acestor echipamente. Cele mai importante contributii personale ale
autorului sunt date de sinteza bibliografica si analiza criticd a solutiilor tehnice
existente sau a standardelor in domeniu, a legislatiei, dar mai ales propunerea unor
solutii originale, implementate in situatia unor noi tehnologii de fabricatie a
varistoarelor pe baza de oxizi metalici.
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S-a incercat gasirea unor raspunsuri la intrebarile:

“Care sunt principalele aspecte economice si legislative legate de problematica
echipamentelor de protectie impotriva supratensiunilor?";

“Care sunt particularitatile varistoarelor?”

“"Care sunt indicatorii de fezabilitate si de performanta economica ai unor astfel de
dispozitive electronice semiconductoare?”

Studiile aferente acestei parti din lucrare au vizat:

e Principalele marimi intalnite in acest domeniu de activitate;

e Standardele si reglementarile juridice sau tehnice care intervin in aceasta
ramura de activitate;

e Determinarea unor indicatori sintetici de evaluare a performantelor acestor
echipamente si dispozitive de protectie.

Urmatorul capitol a incercat sa dea unele raspunsuri la intrebarile:

"Care sunt mecanismele conductiei in structura varistoarelor?"

"Cum se caracterizeaza degradarea materialului varistor?"

"Ce abordare este mai benefica in situatia ameliordrii performantelor electrice si
energetice ale varistoarelor?"

Chiar daca in acest capitol se intédlnesc si numeroase studii preluate din diferite
surse, contributiile originale ale autoarei apar destul de proeminent.

Acestea tin Tn primul rand de abordarea transdisciplinara a unei probleme clar
interdisciplinara, care vizeaza ingineria electricd, ingineria energetica si, nu In
ultimul rénd, ingineria chimica, fizica materialelor si chiar nanotehnologiile.

Lucrarea continua cu o analiza a tehnologiei de fabricatie a varistoarelor pe baza de
oxizi metalici.

Intrebarile centrale pe care s-a axat demersul acestui capitol sunt:

"Ce fel de tehnologii de fabricatie pot fi alese?"

"Cum pot fi variati parametrii tehnologici, in vederea unor imbunatatiri ale
parametrilor electrici si energetici?"

"Metodele de incercare ale varistoarelor sunt adaptabile noilor cercetari”

Contributiile autoarei devin esentiale, meritand sa amintim urmatoarele:

e Alegerea unor parametrii ai procedeului de fabricatie care urmeaza a fi
modificati;

e Elaborarea unei noi tehnologii de fabricatie a varistoarelor, bazata pe
echipamentele existente;

e Stabilirea unor metode de incercare a varistoarelor tip disc, pentru aplicatii la
joasa tensiune, care urmeaza a fi produse;

Modificarea temperaturii si a presiunii de sinterizare au fost primii parametrii prin
care s-a incercat modificarea tehnologiei de fabricatie a acestor dispozitive
semiconductoare. Pornind de la alegerea formei si palierelor ciclului termic de
sinterizare, pana la efectuarea masuratorilor privind caracteristicile statice curent-
tensiune, trecadnd prin fiecare masuratoare, intregul demers al acestui capitol
fncearca sa raspunda la urmatoarele intrebari:

"Care este influenta temperaturii de sinterizare?"
"Cum trebuie aleasa presiunea de sinterizare?"
"Ce echipamente de fabricatie si testare ar trebui modificate?"
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Contributiile autoarei devin esentiale (in zona experimentald), meritand sa amintim
urmatoarele:

e Alegerea tuturor echipamentelor aferente;

e Elaborarea a patru serii de varistoare sinterizate la diverse temperaturi si
presiuni;

e Realizarea incercarilor experimentale;

e Conceperea unor solutii tehnologice aplicabile de catre orice producator de
varistoare;

O atentie sporita este acordata in continuare problemelor legate de optimizarea
concentratiei initiale a fiecarui oxid aditiv, prin utilizarea unor metode statistice de
stabilire a influentei fiecarui oxid asupra proprietatilor finale.

S-au avut in vedere urmatoarele intrebari:

"Cum se poate optimiza compozitia?"

"Care metoda statisticd se preteaza cel mai bine pentru acest studiu?"

"Ce marimi pot fi luate ca parametrii efect?"

"Cum arata practic un astfel de program care sa dea informatiile necesare?"

Cele mai importante contributii originale ale autoarei sunt:

e Formularea si studiul unor modele matematice (statistice) capabile sa contribuie
la definitivarea compozitiei chimice finale;

e Evaluarea rezultatelor experimentale pe care se bazeaza aceastda metoda;

e Identificarea parametrilor, marimilor si a altor elemente esentiale pentru
aplicarea metodei planurilor factoriale;

e Propunerea unui program de calcul al elementelor metodei planurilor factoriale;

e lerarhizarea influentei oxizilor aditivi, in cazul materialului cu 5 oxizi aditivi;

Intregul demers anterior este continuat, in finalul tezei prin prezentarea rezultatelor
experimentale.
Intrebarile centrale ale acestui capitol sunt:

"Cum se poate verifica experimental metoda planurilor factoriale?"
"Care este influenta reald a fiecarui aditiv?"
"Asupra caror marimi trebuie intervenit si cum?"

in aceastd parte a lucrdri nu putem vorbi decat de contributii personale ale autoarei,
cele mai importante fiind:

= Conceperea unor metode experimentale pentru validarea metodei planurilor
factoriale;

= Elaborarea unor noi serii de varistoare destinate incercarilor;

= Stabilirea unor elemente de tehnologie aplicabile de catre orice producator de
asemenea dispozitive semiconductoare;

8.4. Perspectivele continuarii studiului
Procesul de modernizare a tehnologiei de fabricatie a varistoarelor pe baza de

oxizi metalici va continua si in urmatorii ani, atat la nivel industrial, cat si in cadrul
cercetarii aplicative. Legislatia aplicabild, atat la nivel european, cat si in Romania,
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va promova utilizarea de echipamente de protectie impotriva supratensiunilor la
toate nivelele de tensiune, lucru care va impulsiona aceasta industrie.

Autoarea fisi propune ca si pe viitor sa conceapa astfel de materiale
semiconductoare, destinate electronicii de putere, acest domeniu fiind unul in care
interdisciplinaritatea este clara si evidenta.

Rezultatele cercetarii au fost valorificate de catre producatorii de varistoare
(un prim transfer tehnologic fiind posibil cu firma VARSI d.o.o. Slovenia), precum si
de catre colectivul de cercetatori de la Universitatea Paul Sabatier din Toulouse, unul
dintre partenerii traditionali ai Departamentului de Electroenergetica di cadrul
Facultatii de Electrotehnicd si Electroenergetica de la Universitatea POLITEHNICA
Timisoara. Aceste rezultate vor fi utilizate si in proiectarea, constructia si
exploatarea unor echipamente de protectie impotriva supratensiunilor destinate unor
anumite domenii de tensiune sau unor aplicatii dedicate.
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Anexa 1. Secveta de program C pentru aplicarea
metodei planurilor factoriale

#include <iostream.h>
#include <conio.h>
#include <math.h>

int putere (int baza, int exp)

{ . .
mt1, p;
p=1
for (i=1; i<=exp; it++)
p=p*baza;
return p;
3

void main (void)

{

int n, 1, s, aux, opt, t0;

int1, j, k, c1, ¢2; // indecsi

int v[33]; // vectorul Y

int m[33][5]; // matricea de semne
double calcul;

double a[16]; // vectorul a

clrscr();

// se cere numarul de factori n
cout<<"n ="} cin>>n;
cout<<endl;

// se cere vectorul de valori Y

1 = putere (2, n);

for (i=1; i<=l; i++)
{cout<<"Elementul "<<i<<" este: ";
cin>>vl[i];
cout<<endl;

}

cout<<endl,

// se initializeaza matricea de semne X
for (j=1; j<=n; j++)
{aux = putere (2, j-1);
opt=2;
for (i=1; i<=l; i+aux)
{if (opt==2)
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opt=1;
else opt=2;
for (k=1; k<=aux; k++)
{if (opt==1)
m(i][j]=1;
else m[i][j]=-1;

1=k
}
}
}
// afisam matricea de semne X
cout<<"Matricea X: "<<endl;
for (i=1; i<=l; i++)
{for =1; j<=n; j++)
if (m[i][j]==1) // pentru aliniere
cout<<" "<<m[i][j]<<" "
else cout<<m[i][j]<<" ";

cout<<endl;}
cout<<end];

// calculam primul element din sirul de a

// se rotunjeste (functia FLOOR)

// pentru asta, pastram o variabila double (calcul) si o variabila int (t0)
// in final, se initializeaza a[0] cu valoarea rotunjita

s=0;
for (i=1; i<=l; i++)
s=s+ vl[i];

calcul = (double) s/1;

cout<<" a0 nerotunjit este: " <<calcul<<endl;
t0 = floor (calcul+0.5);

a[0]=t0;

cout<<" a0 este: "<<a[0]<<endl;

// calculam primele 4 sau primele 5 elemente din sirul de a, in functie de situatie

for (=1; j<=m; j++)
{s=0;
for (i=1; i<=l; it++)
s =s +m[i][j]*v[i];
a[j] = (double) s/1;
cout<<" a"<<j<<" este: "<<a[j]<<endl;

}

// calculam restul elementelor din sirul de a
// parcurgem matricea prin doi indecsi, luand in calcul doar cazurile
/l cand al doilea index e mai mare decat primul
for (c1=1; c1<=n; c1++)
for (c2=1; c2<=n; c2++)
if (c1<c2)
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{s=0;
for (i=1; i<=l; i++)
s =s+m[i][c]]*m[i][c2]*V[i];
a[j] = (double) s/1;
cout<<"a"<< cl1<< ¢2<<" este: "<<a[j]<<endl;
it

}

// afisam solutia finala (suma tuturor a-urilor)
s=0;
for (i=0; i<j; i++)
s=s+a[i];
cout<<endl<<"In final, a este: "<<s<<","<<endl;

getch();
getch();
}
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Anexa 2. Procedura C pentru simularea
functionarii generatorului de impuls

include <stdio.h>

include <conio.h>

include <dos.h>

include <process.h>

include <graphics.h>

include <math.h>

void simulare (void) ;

void ingraf (void) ;

void generic(void) ;

void schema (void) ;

int u2(int);

float n,tu,tf,cl,c2,r2,rl,tl,t2,stim,stu;
int mx,my,bx,by,cx,cy;

void main (void)

{

int gdrv,gmod,s,i;

ingraf () ;

detectgraph (&gdrv, &gmod) ;

setgraphmode (gmod) ;

mx=getmaxx () ;

my=getmaxy () ;

generic() ;

getch() ;

clrscr() ;

gotoxy (10,5) ;

printf ("Introduceti capacitatea C1l (de soc) in nF: ");
scanf ("%f",&cl) ;

gotoxy (10,7) ;

printf ("Introduceti capacitatea C2 (de sarcina) in nF: ");
scanf ("$£f", &c2) ;

gotoxy (10,9) ;

printf ("Introduceti rezistenta Rl (de amortizare),in kOhmi: ");
scanf ("%£f",&rl) ;

gotoxy (10,11) ;

printf ("Introduceti rezistenta R2 (de sarcina) ,in kOhmi: ") ;
scanf ("$£f",&r2) ;

getch() ;

schema () ;

getch () ;

cleardevice() ;

simulare () ;

getch() ;

tl=(cl+c2) * (rl+r2) ;
t2=(cl*c2*rl*r2) /tl;

t£=3.25*t2;

n=(cl*r2)/tl;

tu=0.7*tl;

stim=tu/ (5*mx/7) ;

3 3= 3
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stu=(5*my/7)/200;
cleardevice() ;
setbkcolor(l) ;
setcolor (14) ;
for (i=0;i<10;i++)
rectangle (1+2*i,142*%i , mx-1-2*i my-1-2*i);
bx=ceil (mx/7) ;
by=ceil (my/7) ;
cx=ceil ((6*mx)/7) ;
cy=ceil ((6*my) /7) ;
rectangle (bx,by,cx,cy) ;
for (i=2;i<6;i++)
{
line (ceil (i*mx/7) ,by,ceil (i*mx/7) ,cy) ;
line (bx,ceil (i*my/7) ,cx,ceil (i*my/7)) ;
}
setcolor(4) ;
for (i=bx;i<ceil (6*mx/7) ;i++)
line(i,cy-u2(i) ,i+5,cy-u2(i+l));

gotoxy (15,4) ;
printf (" Cl=%f, C2=%f, R1=%f, R2=%f",cl,c2,rl,r2);
gotoxy (18,25) ;
printf (" tf=%f , tu=%f ,n=%f ",tf,tu,n);
getch() ;
closegraph() ;
}
void ingraf ()
{

int gdrv=DETECT, gmod, coder;
initgraph (&gdrv, &gmod, "c: \\borlandc\\bgi") ;
coder=graphresult() ;
if (coder!=groOk)
{
cputs ("\n Eroare grafica!!\n");
cputs (grapherrormsg (coder)) ;
getch() ;
exit(1l);
}
}
void generic()
{
int mx,my,pu,pv,i;
for (i=1,;i<5;i++)
{
mx=getmaxx () ;
my=getmaxy () ;
pu=ceil (mx/2) ;
pv=ceil (my/2) ;
cleardevice() ;
setbkcolor (1) ;
setcolor (14) ;
settextstyle(0,0,4+2%i) ;
settextjustify(1,1);
outtextxy (pu,pv,"G.I.T.");
settextstyle(1,0,3);
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sound (100*i) ;delay(100*i) ;nosound() ;
}
outtextxy (pu, 300, "Generator de impuls de inalta tensiune");
setcolor (14) ;
rectangle (2,2, mx-2,my-2) ;
setfillpattern(0,4) ;
bar(3,400,mx-3,440) ;
settextstyle(1,0,2);
outtextxy (pu, 460, "COPYRIGHT 2001 by FRIGURA FLAVIU") ;
bar (3,40, mx-3,80) ;

}

void schema ()

{

int mx,my,pu,pv,i;

mx=getmaxx () ;

my=getmaxy () ;

cleardevice() ;

setbkcolor(2) ;

setcolor (5) ;

for (i=0;i<10;i++)

rectangle (1+2*i,1+2*i mx-1-2*i my-1-2+*i);

setcolor (4) ;

line(100,300,100,350);

line (100,350,530,350) ;

line (530,350,530,300);

line(90,300,110,300);

line(90,295,110,295) ;

line (520,300,540,300) ;

line (520,295,540,295) ;

line (100,295,100,245) ;

line (100,245,155,245) ;

circle (160,245,5) ;

circle (180,245,5);

line (185,245,225,245) ;

rectangle (225,240,250,250) ;

line (250,245,530,245) ;

line (530,245,530,295) ;

line (360,245,360,280) ;

rectangle (355,280,365,305) ;

line (360,305,360,350) ;

line (530,350,530,370) ;

line (80,250,80,340);

line (550,250,550,340) ;

line (545,255,550,250) ;

line (555,255,550,250) ;

line (75,255,80,250) ;

line (85,255,80,250) ;

for (i=1,;i<6;i++)

line (530-i,380-2*i,530+i,380-2*1i) ;

settextstyle(1,0,2);

outtextxy (125,297,"C1") ;

outtextxy (495,297,"C2") ;

outtextxy (230,200, "R1") ;

outtextxy (310,297, "R2") ;

outtextxy(170,200,"E") ;
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settextstyle(0,0,2);

outtextxy (40,297,"U1") ;

outtextxy (570,297,"U2") ;

settextstyle(4,0,5);

settextjustify(1,1);

pu=ceil (mx/2) ;

pv=ceil (my/2) ;

outtextxy (pu, 70, "Schema generatorului de impuls");

outtextxy (pu,110,"de inalta tensiune");

settextstyle(5,0,3);

outtextxy (pu,430," Simulare realizata de Mihaela Frigura ");

}

int u2(int i)

{

float tenr;

int ten;
tenr=my*n* (exp (- (stim*i) /tl) -exp (- (stim*i) /t2)) ;
ten=ceil (stu*tenr) ;

return(ten) ;

}

void simulare (void)
{
int i;

for (i=8;i>3;i=i-1)

{

cleardevice() ;

settextstyle(1,0,2+i) ;

outtextxy (mx/2,my/2,"SIMULARE") ;

sound (500+50*i) ;delay (100+50*i) ;nosound() ;
}

rectangle (mx/6,my/6,5*mx/6,5*%my/6) ;

for (i=0;i<10;i++)

rectangle (1+2*%i,1+2*i mx-1-2*i my-1-2*i);
}
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Anexa 3. Oscilogramele aplicate varistoarelor
care au concentratii diferite de Sb>03

Tek Single Seq 5MS/s
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Anexa 4. Oscilogramele aplicate varistoarelor
care au concentratii diferite de MnO:
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Anexa 5. Oscilogramele aplicate varistoarelor
care au concentratii diferite de Cr.03

Tek Single Seq 5MS/s
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Anexa 6. Oscilogramele aplicate varistoarelor

care au concentratii diferite de Co0304
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