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STRESZCZENIE   W pracy opisano metodę otrzymywania 
materiałów o dużej przenikalności elektrycznej, które mogą być wyko-
rzystane do konstrukcji układów pojemnościowych. Przedstawiono 
wyniki pomiarów podstawowych parametrów elektrycznych i materia-
łowych otrzymanych próbek. Określono optymalną temperaturę wypa-
lania materiałów, która dla próbek BaTiO3 nie domieszkowanych ZrO 
wynosiła ok. 1000oC. 
 
Słowa kluczowe: dielektryki, przenikalność elektryczna, pojemność 
elektryczna, tytanian baru.   

 
 
 

1. WSTĘP  
 
Dielektryki są bardzo ważną grupą materiałów elektrotechnicznych. Sto-

suje się je jako materiały izolacyjne w urządzeniach elektrycznych i elektronicznych,  
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aby odizolować poszczególne części i przewody od siebie oraz od obudowy [1]. 
Znajdują one zastosowanie również w konstrukcji urządzeń służących do ma-
gazynowania energii – kondensatorach jako część izolująca dwie elektrody.  

W dielektrykach można wyróżnić pięć rodzajów polaryzacji: elektronową, 
jonową, dipolową, przestrzenną i spontaniczną. Charakteryzują się one różnym 
czasem relaksacji, a co za tym idzie różną wartością przenikalności względnej 
dielektryka w funkcji częstotliwości.  

Przenikalność elektryczną można wyznaczyć między innymi na podsta-
wie pomiarów impedancji zespolonej oraz wymiarów obiektu.  

Można ją zapisywać w postaci zespolonej: 
 

''' εεε j−=
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gdzie część urojona odpowiedzialna jest za straty, wynikające z występowania 
prądu przesunięcia (zmian polaryzacji pod wpływem zmian napięcia przemien-
nego) i objawiające się w postaci ciepła wydzielanego w materiale, zaś część 
rzeczywista jest nazywana względną przenikalnością elektryczną. 

 
Uwzględniając fundamentalne wzory na wartość gęstości prądu, natęże-

nia pola elektrycznego jak i impedancji zastępczej można określić część rzeczy-
wistą przenikalności elektrycznej:   
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oraz jej część urojoną: 
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Jednocześnie współczynnik strat dielektrycznych wyrażony jest poprzez 

stosunek obu tych wielkości: 
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Jak wynika ze wzorów zarówno wartość przenikalności elektrycznej jak  

i kąt stratności zależą od częstotliwości.  
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W artykule tym przedstawione zostały wyniki pomiarów pojemności, 
przenikalności elektrycznej jak i współczynnika strat dielektrycznych, otrzyma-
nych materiałów, w funkcji częstotliwości. 

 
 
 

2. MATERIAŁY NA BAZIE ZWIĄZKU  
    TYTANU I BARU − PEROWSKITY 

 
Materiały ferroelektryczne na bazie związków tytanu i baru ze względu 

na dużą wartość przenikalności elektrycznej, która w pewnych warunkach (tem-
peratura Curie ok. 120oC) może osiągać wartość nawet na poziomie kilkunastu 
tysięcy, znajdują szerokie zastosowanie między innymi w konstrukcji kondensa-
torów [2, 3]. Tytanian baru jest wykorzystywany od lat pięćdziesiątych XX wieku. 
Lecz chemiczna metoda zol - żel jego wytwarzania jest stosowana od lat osiem-
dziesiątych XX wieku. Do produkcji wykorzystuje się rozmaite prekursory, będące 
źródłem głównych pierwiastków związku, które tworzą odpowiednią sieć krysta-
liczną [4].  

Generalnie materiały te można zakwalifikować do grupy tzw. perowskitów.  
Nazwa struktury pochodzi od minerału zwanego perowskitem, mającego 

wzór chemiczny CaTiO3, wykazuje strukturę przypominającą sześcian, jednak 
właściwie jest to struktura rombowa. Wszystkie związki z grupy perowskitów 
wykazują taką budowę, co można ująć ogólnym wzorem ABO3 [2]. 

 
 
 

. 
 

Rys. 1. Struktura perowskitu 
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3. PARAMETRY DECYDUJĄCE O WARTOŚCI  
    POJEMNOŚCI MATERIAŁU, SPOSOBY ZWIĘKSZANIA  
    POJEMNOŚCI ELEKTRYCZNEJ  

 
Jak powszechnie wiadomo pojemność elektryczna zależy od przenikal-

ności materiału jak również od wymiarów elektrod i dielektryka znajdującego się 
pomiędzy nimi. W przypadku kondensatora płaskiego mamy: 
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gdzie:  

ε0 – przenikalność próżni 8,854287817 10-12 F/m,  
ε – przenikalność środowiska,  
s – pole powierzchni elektrod,  
d – odległość między elektrodami. 
 
A zatem aby zwiększyć pojemność należy zwiększyć powierzchnię elek-

trod, zmniejszyć grubość dielektryka pomiędzy elektrodami, lub też dobrać materiał 
charakteryzujący się dużą wartością przenikalności elektrycznej. Materiały na bazie 
tytanu i baru, charakteryzują się przenikalnością osiągającą wartości 10000 − 30000.  

Kondensatory, które zbudowane są z wielu warstw (MLC – Muli Layer 
Capacitors), których grubość pojedynczej warstwy dielektrycznej jest na pozio-
mie mikro lub nanometrów, jednocześnie posiadających dużą przenikalność 
elektryczną, ze względu na dużą wartość pojemności, wykorzystywane są w wielu 
dziedzinach szeroko pojętej elektrotechniki. Pojemność zwiększa się poprzez 
zastosowanie równoległego układu połączeń pojedynczych kondensatorów płas-
kich (rys. 2). Napięcie przebicia cienkiej warstwy jest stosunkowo niewielkie więc 
najkorzystniejsze jest tworzenie układów szeregowo równoległych. 

Literatura z ostatnich lat podaje, że tendencja do otrzymywania dielek-
tryków w postaci cienkiej warstwy to wykorzystanie chemicznych metod takich 
jak zol – żel [3].  

Aby stworzyć kondensator wielowarstwowy (rys. 2) należy uwzględnić od-
powiedni dobór materiałów z jakich wykonane są elektrody jak również dielektryk 
znajdujący się między nimi. Przygotowanie materiału odbywa się w wysokich tem-
peraturach, tak aby izolator pomiędzy elektrodami skrystalizował, a jednocześnie 
zachował właściwości decydujące o „łatwej” polaryzacji spontanicznej.  

Temperatury wykorzystywane podczas procesu przygotowania materia-
łów znajdują się na ogół w przedziale 800 – 1400oC. A zatem należy zwrócić 
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uwagę na to czy związki będące prekursorami materiału dielektrycznego pod-
czas technologii produkcji nie będą wchodziły w reakcję z materiałami wyko-
rzystanymi na elektrody. Kolejnym ważnym czynnikiem jaki należy uwzględnić 
podczas produkcji wielowarstwowych układów pojemnościowych to temperatura 
topnienia elektrod. Musi być ona niższa niż temperatura podczas której wypala 
się materiał dielektryczny. Stąd najczęściej podaje się jako materiały stosowane 
na elektrody nikiel oraz tantal. Należy zwrócić również uwagę na współczynnik 
rozszerzalności cieplnej dotyczący zarówno długości jak i objętości próbki. 

 

 
 
Rys. 2. Kondensator wielowarstwowy (MLC) w układzie równoległych połączeń kolej-
nych warstw [11] 

 
Jak można zauważyć, konstruowanie układów pojemnościowych jest 

skomplikowane, a ilość czynników, które mogą znacząco wpływać na parametry 
układu jest duża. Biorąc jednak pod uwagę wszystkie parametry, które należy 
uwzględnić podczas procesu technologicznego decydujące o właściwościach 
układu, można próbować udoskonalać wielowarstwowe układy pojemnościowe 
tak aby ich zdolność do gromadzenia ładunku była jak największa, a cykle łado-
wania i rozładowywania jak najdłużej powtarzalne. 

 
 

 
4. METODA ZOL – ŻEL  

 
Nanomateriały można uzyskać między innymi za pomocą metody zol – żel 

(rys. 3), która polega na powolnym odwadnianiu wcześniej przygotowanego zolu 
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wodorotlenku oraz alkoholanu danego metalu, prowadząc do zmiany zolu w żel 
[5, 6]. W metodzie tej wykorzystywana jest poniższa reakcja hydrolizy alko-
holanów: 

 
,)()( 2 nROHOHMOnHORM nn +→+  

 
gdzie: M – atom metalu o wartościowości n, R – grupa alkilowa, a jej produktami 
są wodorotlenek i alkohol. Wytrąconemu wodorotlenkowi metalu, w celu prze-
prowadzenia go w stan roztworu koloidalnego (zolu), zadaje się określoną ilość 
kwasu. Jak wykazały badania, szybkość peptyzacji zależy od temperatury. Odwad-
nianie zolu metodą parowania prowadzi do jego przejścia w żel. Kolejnym 
krokiem jest prażenie żelu (temperatury 400 – 850oC), w wyniku czego otrzy-
muje się proszki, np. tlenków. Etap ten decyduje o kształcie i wielkości ziaren 
oraz zdolności proszku do spiekania (rys. 3). 
 
 

 
 

Rys. 3. Metoda zol – żel [7] 
 
 
Metoda zol – żel pozawala wytwarzać włókna za pomocą ciągnięcia 

bezpośrednio z roztworu. Materiały otrzymane tą metodą cechuje duża jedno-
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rodność i czystość, a proces spiekania można zrealizować w znacznie niższych 
temperaturach niż wytwarzanie proszków metodą konwencjonalną [8, 9].  

Redukcja rozmiaru krystalitów do nanometrów diametralnie wpływa na 
właściwości dielektryczne materiałów ceramicznych tj. dla ferroelektryków – przesu-
nięcie temperatury Curie w stronę niższych temperatur wraz ze zmniejszeniem 
wielkości ziaren, ponad to łatwiejsza dystrybucja domieszek jonów otrzymanych 
ze źródłowego roztworu, niż w przypadku tradycyjnego procesu domieszko-
wania proszków [9]. 

Tą łatwość krystalizacji już w niższych temperaturach w przypadku 
proszków otrzymanych za pomocą metody zol – żel w wyniku dyspersji atomów 
Ba i Ti w ciekłych prekursorach  wykorzystuje się np. do otrzymywania tytanianu 
baru, który przy takich warunkach procesu może charakteryzować się 
znakomitymi właściwościami ferroelektrycznymi [10]. 

 
 
 

5. OTRZYMANE MATERIAŁY 
     I ICH WŁAŚCIWOŚCI  

 
Wykorzystując metodę zol – żel, umożliwiającą nakładanie cienkich 

warstw dielektrycznych, opracowano proces technologiczny otrzymywania tyta-
nianu baru bez jak i z domieszkami cyrkonu. BaTiO3 spiekany w temperaturze 
1000oC charakteryzuje się wielkością ziaren na poziomie 100 – 150 nm, zaś 
tytanian baru z dodatkiem cyrkonu spiekany w temperaturach 1200oC oraz 
1400oC posiada ziarna o najmniejszym wymiarze rzędu 100 nm. 

 
 

5. 1. Mikroskopowa analiza  
z wykorzystaniem elektronowego  

mikroskopu skaningowego 
 

Pastylki BaTiO3 bez domieszek jak również z domieszką cyrkonu poddano 
analizie mikroskopowej. Określono wielkość ziaren próbek po spiekaniu w różnych 
temperaturach. Obrazy próbek w powiększeniach 10000x oraz 20000x przed-
stawiono na rysunkach 4 − 8. 

Na podstawie zdjęć mikroskopowych stwierdzono, że najmniejszą wiel-
kością ziaren co najmniej w jednym z trzech wymiarów charakteryzowały się 
próbki BaTiO3 spiekane w temperaturze 1000oC (wielkość ziaren na poziomie  
100 − 50 nm) oraz próbki z domieszką cyrkonu spiekane w temperaturze  
1200oC i 1400oC (wielkość najmniejszych ziaren rzędu 100 nm).  
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Rys. 4. Wielkość ziaren próbki BaTiO3 spiekanej w temperaturze 800oC 

 

  
Rys. 5. Wielkość ziaren próbki BaTiO3 spiekanej w temperaturze 1000oC 

 

  
Rys. 6. Wielkość ziaren próbki BaTiO3 spiekanej w temperaturze 1200oC 
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Rys. 7. Wielkość ziaren próbki z domieszką cyrkonu spiekanej w tempe-
raturze 1200oC 

 
 

  
Rys. 8. Wielkość ziaren próbki z domieszką cyrkonu spiekanej w tem-
peraturze 1400oC 

 
 
 

5. 2. Wyniki pomiarów przenikalności 
elektrycznej, współczynnika strat 

dielektrycznych i pojemności w funkcji 
częstotliwości w temperaturze otoczenia 

oraz w funkcji temperatury 
 
Dla wszystkich próbek przygotowanych w formie pastylek zmierzono 

przenikalność elektryczną, pojemność oraz współczynnik strat dielektrycznych. 
Pomiary wykonano w funkcji częstotliwości, a wyniki dla próbek uzyskanych  
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na bazie tytanianu baru bez jak i z domieszką cyrkonu przedstawiono na 
rysunkach 9 − 11. Pomiary wykonano za pomocą analizatora Solatron SI 1260  
z przystawką dielektryczną 1296. Program wykorzystany do pomiarów uwzględniał 
gabaryty próbki i wymiary elektrod. 
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Rys. 9. Zależność pojemności (a) oraz przenikalności elektrycznej (b)  
od częstotliwości dla BaTiO3 spiekanego w różnych temperaturach  
Pastylki BN − próbki BaTiO3: BN − 1 spiekana w 800oC, BN − 2 w 1000oC,  
BN − 5 w 1200oC. Pastylki A1, A3 oraz B1, B2 − próbki BaTiO3 z dodatkiem 
ZrO: A1, B2 − spiekana w 1200oC; A3, B1 − spiekana w 1400oC 
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Rys. 10. Zależność współczynnika strat dielektrycznych od częstotliwości 
dla BaTiO3 spiekanego w różnych temperaturach 
 
 
 
 

 
 
Rys. 11. Zależność współczynnika strat dielektrycznych od częstotliwości 
dla BaTiO3 z dodatkiem cyrkonu spiekanego w różnych temperaturach 
 
 
 
 
Na podstawie pomiarów przenikalności elektrycznej, współczynnika strat 

dielektrycznych oraz pojemności można stwierdzić, że najlepszymi właści-
wościami charakteryzowały się próbki tytanianu baru oznaczone jako BN – 5, 
BN – 2 (spiekane odpowiednio w temperaturach 1200oC oraz 1000oC) oraz 
próbka z dodatkiem cyrkonu oznaczona jak B1 (spiekana w 1400oC). Prze-
nikalność elektryczna pastylki BN – 5 przy częstotliwości 1 kHz była na pozio-
mie 1000 zaś przy częstotliwości sieciowej wynosiła ok. 4000 natomiast przy 
częstotliwości pojedynczych herców osiągała wartości ponad 11000. 
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6. PODSUMOWANIE 
 
Materiały na bazie związków tytanu i baru są dielektrykami charakteryzu-

jącymi się dużą wartością przenikalności elektrycznej wynikającą z łatwości  
do polaryzacji spontanicznej. Są one wykorzystywane w szeroko pojętej elektro-
technice od kilkudziesięciu lat, jednak metody chemicznie czyste otrzymywania 
materiałów takie jak zol – żel wykorzystuje się od kilkunastu lat.  

Metoda ta polega na powolnym odwadnianiu wcześniej przygotowanego 
zolu wodorotlenku oraz alkoholanu danego metalu, prowadząc do zmiany zolu 
w żel [5, 6]. Zol można nakładać na podłoże w postaci cienkich warstw używa-
jąc do tego celu metody spin i dip coatingu.  

Wykorzystując fundamentalne wzory na pojemność elektryczną, stwierdzić 
można, że zastosowanie materiału o dużej przenikalności elektrycznej, lub zmniej-
szenie odległości pomiędzy elektrodami, czyli grubości warstwy dielektrycznej  
może prowadzić do zwiększenia pojemności układu.  

Wykorzystując metodę zol – żel, umożliwiającą nakładanie cienkich 
warstw dielektrycznych, opracowano proces technologiczny otrzymywania tyta-
nianu baru bez jak i z domieszkami cyrkonu. BaTiO3 spiekany w tempera- 
turze 1000oC charakteryzuje się wielkością ziaren na poziomie 100 – 150 nm,  
zaś tytanian baru z dodatkiem cyrkonu spiekany w temperaturach 1200oC oraz 
1400oC posiada ziarna o najmniejszym wymiarze rzędu 100 nm. 

Najwyższą wartością przenikalności elektrycznej charakteryzuje się próbka 
tytanianu baru spiekanego w 1200oC. Przy częstotliwości sieciowej przeni-
kalność osiąga wartość ok. 4000 zaś przy pojedynczych hercach przekracza 
11000. Dodatkowo BaTiO3 spiekany w temperaturze 1200oC charakteryzuje się 
wielkością ziaren na poziomie 100 – 150 nm, zaś tytanian baru z dodatkiem 
cyrkonu spiekany w temperaturach 1200oC oraz 1400oC posiada ziarna o naj-
mniejszym wymiarze rzędu 100 nm. 

Próbka tytanianu baru z dodatkiem cyrkonu charakteryzuje się dużą sta-
bilnością przenikalności elektrycznej w całym zakresie częstotliwości pomiaru. 
Posiada również najmniejszy współczynnik strat dielektrycznych. Przy częstotli-
wości 1 kHz współczynnik strat dielektrycznych (tgδ) wynosi 0,008, natomiast 
przenikalność osiąga wartość 270. Przy pojedynczych hercach wartość prze-
nikalności przekracza 500. 
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PERMITTIVITY AVAILABLE  

TO THE CAPACITIVE CONSTRUCTIONS 
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ABSTRACT         In this paper, the method of the obtaining the material 
with high electrical permittivity, which can be available to the capacitive 
constructions, was described. The results of the fundamental electrical 
and material parameters for the samples was showed. The optimal 
sintering temperature was determined, for the BaTiO3 samples una-
dulterated, without ZrO, this temperature was ca. 1000oC 
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