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MATERIALY O DUZEJ PRZENIKALNOSCI
ELEKTRYCZNEJ WYKORZYSTYWANE
DO KONSTRUKCJI UKLADOW
POJEMNOSCIOWYCH

STRESZCZENIE W pracy opisano metode otrzymywania
materiatow o duzej przenikalnosci elektrycznej, ktore mogg by¢ wyko-
rzystane do konstrukcji ukftadow pojemnoSciowych. Przedstawiono
wyniki pomiaréw podstawowych parametrow elektrycznych i materia-
fowych otrzymanych prébek. OkreSlono optymalng temperature wypa-
lania materiatow, ktéra dla probek BaTiO3z nie domieszkowanych ZrO
wynosita ok. 1000°C.

Stowa kluczowe: dielekiryki, przenikalnos¢ elektryczna, pojemnosé
elektryczna, tytanian baru.

1. WSTEP

Dielektryki sg bardzo wazng grupg materiatéw elektrotechnicznych. Sto-
suje sie je jako materiaty izolacyjne w urzgdzeniach elektrycznych i elektronicznych,
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aby odizolowa¢ poszczegolne czesci i przewody od siebie oraz od obudowy [1].
Znajdujg one zastosowanie rowniez w konstrukcji urzadzen stuzacych do ma-
gazynowania energii — kondensatorach jako czes¢ izolujgca dwie elektrody.

W dielektrykach mozna wyrédzni¢ pie¢ rodzajow polaryzaciji: elektronowa,
jonowa, dipolowa, przestrzenng i spontaniczng. Charakteryzujg sie one réznym
czasem relaksacji, a co za tym idzie rozng wartoscig przenikalnosci wzglednej
dielektryka w funkcji czestotliwosci.

Przenikalnos¢ elektryczng mozna wyznaczy¢ miedzy innymi na podsta-
wie pomiarow impedanciji zespolonej oraz wymiarow obiektu.

Mozna jg zapisywac w postaci zespolonej:

g:g'—jg” (1)

gdzie czes¢ urojona odpowiedzialna jest za straty, wynikajace z wystepowania
pradu przesuniecia (zmian polaryzacji pod wptywem zmian napiecia przemien-
nego) i objawiajgce sie w postaci ciepta wydzielanego w materiale, zas czes¢
rzeczywista jest nazywana wzgledng przenikalnoscig elektryczna.

Uwzgledniajac fundamentalne wzory na wartos¢ gestosci pradu, nateze-
nia pola elektrycznego jak i impedancji zastepczej mozna okresli¢ czes¢ rzeczy-
wistg przenikalnosci elektrycznej:
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d-7'

_OAS‘ZZ

3)

Jednoczesnie wspétczynnik strat dielektrycznych wyrazony jest poprzez
stosunek obu tych wielkosci:
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g (4)

Jak wynika ze wzordéw zaréwno warto$¢ przenikalnosci elektrycznej jak
i kat stratnosci zalezg od czestotliwosci.
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W artykule tym przedstawione zostaty wyniki pomiaréw pojemnosci,
przenikalnosci elektrycznej jak i wspoétczynnika strat dielektrycznych, otrzyma-
nych materiatéw, w funkcji czestotliwosci.

2. MATERIALY NA BAZIE ZWIAZKU
TYTANU | BARU — PEROWSKITY

Materiaty ferroelektryczne na bazie zwigzkéw tytanu i baru ze wzgledu
na duzg wartosc przenikalnosci elektrycznej, ktéra w pewnych warunkach (tem-
peratura Curie ok. 120°C) moze osigga¢ warto$¢ nawet na poziomie kilkunastu
tysiecy, znajdujg szerokie zastosowanie miedzy innymi w konstrukcji kondensa-
torow [2, 3]. Tytanian baru jest wykorzystywany od lat piecdziesigtych XX wieku.
Lecz chemiczna metoda zol - zel jego wytwarzania jest stosowana od lat osiem-
dziesigtych XX wieku. Do produkcji wykorzystuje sie rozmaite prekursory, bedace
zrédtem gtownych pierwiastkow zwigzku, ktére tworzg odpowiednig siec¢ krysta-
liczng [4].

Generalnie materiaty te mozna zakwalifikowaé do grupy tzw. perowskitow.

Nazwa struktury pochodzi od mineratu zwanego perowskitem, majgcego
wzor chemiczny CaTiOs;, wykazuje strukture przypominajaca szescian, jednak
wiasciwie jest to struktura rombowa. Wszystkie zwigzki z grupy perowskitow
wykazujg takg budowe, co mozna ujg¢ ogdéinym wzorem ABO3 [2].

- jony A, zwykle kation metalu
z grupy litowcéw lub berylowcow

- anion tlenkowy 0%,
rzadziej halogenkowy lub siarczkowy

. - kation B o liczbie koordynacyjnej réwnej
6 (najczesclej tytan, nlob, tantal, mangan)

Rys. 1. Struktura perowskitu
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3. PARAMETRY DECYDUJACE O WARTOSCI
POJEMNOSCI MATERIALU, SPOSOBY ZWIEKSZANIA
POJEMNOSCI ELEKTRYCZNEJ

Jak powszechnie wiadomo pojemnosc¢ elektryczna zalezy od przenikal-
nosci materiatu jak réwniez od wymiaréw elektrod i dielektryka znajdujgcego sie
pomiedzy nimi. W przypadku kondensatora ptaskiego mamy:

£€,S
C= d° [F] (5)
gdzie:
g — przenikalno$é prozni 8,854287817 1072 F/m,
e — przenikalno$¢ srodowiska,
s — pole powierzchni elektrod,

d - odlegtos¢ miedzy elektrodami.

A zatem aby zwiekszy¢ pojemnos¢ nalezy zwiekszy¢ powierzchnie elek-
trod, zmniejszy¢ grubos¢ dielektryka pomiedzy elektrodami, lub tez dobra¢ materiat
charakteryzujacy sie duzg wartoscig przenikalnosci elektrycznej. Materiaty na bazie
tytanu i baru, charakteryzujg sie przenikalnoscig osiggajacq wartosci 10000 — 30000.

Kondensatory, ktére zbudowane sg z wielu warstw (MLC — Muli Layer
Capacitors), ktorych grubosc¢ pojedynczej warstwy dielektrycznej jest na pozio-
mie mikro lub nanometréw, jednoczesnie posiadajgcych duzg przenikalnosc
elektryczna, ze wzgledu na duzg wartos¢ pojemnosci, wykorzystywane sg w wielu
dziedzinach szeroko pojetej elektrotechniki. Pojemnos¢ zwieksza sie poprzez
zastosowanie réwnolegtego ukfadu potgczen pojedynczych kondensatorow ptas-
kich (rys. 2). Napiecie przebicia cienkiej warstwy jest stosunkowo niewielkie wiec
najkorzystniejsze jest tworzenie uktadéw szeregowo rownolegtych.

Literatura z ostatnich lat podaje, ze tendencja do otrzymywania dielek-
trykow w postaci cienkiej warstwy to wykorzystanie chemicznych metod takich
jak zol — zel [3].

Aby stworzy¢ kondensator wielowarstwowy (rys. 2) nalezy uwzgledni¢ od-
powiedni dobdr materiatow z jakich wykonane sg elektrody jak rowniez dielektryk
znajdujacy sie miedzy nimi. Przygotowanie materiatu odbywa sie w wysokich tem-
peraturach, tak aby izolator pomiedzy elektrodami skrystalizowat, a jednoczesnie
zachowat wtasciwosci decydujace o fatwej” polaryzacji spontaniczne;.

Temperatury wykorzystywane podczas procesu przygotowania materia-
léw znajduja sie na ogot w przedziale 800 — 1400°C. A zatem nalezy zwrdcic¢
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uwage na to czy zwigzki bedace prekursorami materiatu dielektrycznego pod-
czas technologii produkcji nie bedg wchodzity w reakcje z materiatami wyko-
rzystanymi na elektrody. Kolejnym waznym czynnikiem jaki nalezy uwzglednic
podczas produkcji wielowarstwowych uktadow pojemnosciowych to temperatura
topnienia elektrod. Musi by¢ ona nizsza niz temperatura podczas ktorej wypala
sie materiat dielektryczny. Stad najczesciej podaje sie jako materiaty stosowane
na elektrody nikiel oraz tantal. Nalezy zwréci¢ rowniez uwage na wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej dotyczacy zarowno dtugosci jak i objetosci probki.

Wyprowadzenie —
(bariera niklowa)

NME | BME
.{ Elektrody wewnetrzne AgPd | Ni/Cu

NME - Elektroda z metalu szlachetnego

{Noble Metal Electrode)

(Bacs Metal Flekuodey " TUME | BME
Elektrody | podioze Ag Cu
Elektrody przejsciowe Ni Ni
Elektrody zewnetrzne Sn Sn

Rys. 2. Kondensator wielowarstwowy (MLC) w uktadzie rownolegtych potaczen kolej-
nych warstw [11]

Jak mozna zauwazy¢, konstruowanie uktadow pojemnosciowych jest
skomplikowane, a ilos¢ czynnikow, ktdre mogg znaczaco wptywacé na parametry
uktadu jest duza. Biorgc jednak pod uwage wszystkie parametry, ktére nalezy
uwzgledni¢ podczas procesu technologicznego decydujgce o wtasciwosciach
uktadu, mozna probowac udoskonala¢ wielowarstwowe uktady pojemnosciowe
tak aby ich zdolno$¢ do gromadzenia fadunku byta jak najwieksza, a cykle tado-
wania i roztadowywania jak najdtuzej powtarzalne.

4. METODA ZOL — ZEL

Nanomateriaty mozna uzyska¢ miedzy innymi za pomocg metody zol — Zel
(rys. 3), ktéra polega na powolnym odwadnianiu wczesniej przygotowanego zolu
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wodorotlenku oraz alkoholanu danego metalu, prowadzac do zmiany zolu w zel
[5, 6]. W metodzie tej wykorzystywana jest ponizsza reakcja hydrolizy alko-
holanéw:

M(OR), +nH,0 — M(OH), +nROH,

gdzie: M — atom metalu o wartosciowosci n, R — grupa alkilowa, a jej produktami
sg wodorotlenek i alkohol. Wytrgconemu wodorotlenkowi metalu, w celu prze-
prowadzenia go w stan roztworu koloidalnego (zolu), zadaje sie okreslong ilos¢
kwasu. Jak wykazaty badania, szybkos¢ peptyzacji zalezy od temperatury. Odwad-
nianie zolu metodg parowania prowadzi do jego przejscia w zel. Kolejnym
krokiem jest prazenie Zelu (temperatury 400 — 850°C), w wyniku czego otrzy-
muje sie proszki, np. tlenkow. Etap ten decyduje o ksztatcie i wielko$ci ziaren
oraz zdolnosci proszku do spiekania (rys. 3).

Rozitwor z
tlenku metalu

Rys. 3. Metoda zol — zel [7]

Metoda zol — Zel pozawala wytwarzaé widkna za pomocg ciggniecia
bezposrednio z roztworu. Materiaty otrzymane tg metoda cechuje duza jedno-
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rodnosc i czystosc, a proces spiekania mozna zrealizowac¢ w znacznie nizszych
temperaturach niz wytwarzanie proszkéw metodg konwencjonalng [8, 9].

Redukcja rozmiaru krystalitbw do nanometrow diametralnie wptywa na
wiasciwosci dielektryczne materiatow ceramicznych tj. dla ferroelektrykdw — przesu-
niecie temperatury Curie w strone nizszych temperatur wraz ze zmniejszeniem
wielkosci ziaren, ponad to fatwiejsza dystrybucja domieszek jondw otrzymanych
ze zrodtowego roztworu, niz w przypadku tradycyjnego procesu domieszko-
wania proszkow [9].

Tg fatwosc¢ krystalizacji juz w nizszych temperaturach w przypadku
proszkow otrzymanych za pomocg metody zol — zel w wyniku dyspersji atomow
Ba i Ti w ciektych prekursorach wykorzystuje sie np. do otrzymywania tytanianu
baru, ktéry przy takich warunkach procesu moze charakteryzowac sie
znakomitymi wiasciwosciami ferroelektrycznymi [10].

5. OTRZYMANE MATERIALY
| ICH WEASCIWOSCI

Wykorzystujagc metode zol — Zzel, umozliwiajgcg naktadanie cienkich
warstw dielektrycznych, opracowano proces technologiczny otrzymywania tyta-
nianu baru bez jak i z domieszkami cyrkonu. BaTiO3 spiekany w temperaturze
1000°C charakteryzuje sie wielkoscig ziaren na poziomie 100 — 150 nm, za$
tytanian baru z dodatkiem cyrkonu spiekany w temperaturach 1200°C oraz
1400°C posiada ziarna o najmniejszym wymiarze rzedu 100 nm.

5. 1. Mikroskopowa analiza
z wykorzystaniem elektronowego
mikroskopu skaningowego

Pastylki BaTiO3 bez domieszek jak rowniez z domieszkg cyrkonu poddano
analizie mikroskopowej. Okreslono wielko$¢ ziaren prébek po spiekaniu w réznych
temperaturach. Obrazy prébek w powiekszeniach 10000x oraz 20000x przed-
stawiono na rysunkach 4 — 8.

Na podstawie zdje¢ mikroskopowych stwierdzono, ze najmniejszg wiel-
ko$cig ziaren co najmniej w jednym z trzech wymiaréw charakteryzowaty sie
prébki BaTiO3 spiekane w temperaturze 1000°C (wielko$¢ ziaren na poziomie
100 — 50 nm) oraz prébki z domieszkg cyrkonu spiekane w temperaturze
1200°C i 1400°C (wielko$¢ najmniejszych ziaren rzedu 100 nm).
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Det: SE Detector SEM MAG: 10.00 kx i M Dat; SE Delecior SEM MAG: 20,01 kx PR L
Mame: Ceramika 800C 106cc  12.11.09.1if 10 pm VEGAN TESCAN pe’ Maene: Coramika 800C 20k 12.11.09.110 VEGAW TESCAN gri
SEM HV: 20.00 kV Dateimiddyy: 111209 Instytut Elekdrotechniki Oddzial Wroclaw SEM HV: 20,00 kv 111209 Oddzial Wrockaw

Ceramika 600C 108x  12.11.09. Coramika B0OC 20kx 12,1109,

Rys. 4. Wielkos$¢ ziaren prébki BaTiO; spiekanej w temperaturze 800°C

Jel: SE Datector SEM MAG: 10.00 kx M M Del: SE Delector SEM MAG: 20.00 kx I

dame: Ceramika 1000C 106c  12.11.09.80  10pm VEGA TESCAN g Mame: Ceramika 1000C 20kc 12110900  5pm VEGAN TESCAN go”

SEMHV:2000kV  Daleimidhy): 111209 instytut Eleidratechnii Oddzial Wroclow Bl SEM HV: 2000k Date(midi: 111209 Instylul Emekirotechniid Oddzial Wiockaw
Ceramica 1000C 10ks  12.,11.09, Coramikn 1000C 20kcx  12.11.09.

Rys. 5. Wielkos$¢ ziaren probki BaTiO; spiekanej w temperaturze 1000°C

PR Jet: SE Detector SEM MAG: 20.00 kx I A B I
VEGAN TESCAN g “ame: Ceramika 1200C 20kx 12110901 Spm VEGAN TESCAN g

Jel: SE Detecior SEM MAG: 10.00 kx M

Hame: Ceramika 12000 10kc 12010900 10pm

SEM HV: 20,00 kv Datedmiddyy: 1111209 Instylut Ebekirotechnikl Oddzial Wroclaw SEM Hyv: 20.00 kv 111208 Instytut Odddzial Wroclaw
Coramika 1200C 106x  12.11.09. Coramikn 1200C 200 12.11.09.

Rys. 6. Wielkos$¢ ziaren probki BaTiO; spiekanej w temperaturze 1200°C
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=
e . Det: SE Detector SEM MAG: 20.00 kx P— -
VEGAN TESCAN g Mame: AZ 20k 23.11.09.4 5 VEGAN TESCAN g

Dt SE Detector SEM MAG: 10.00 ko L M

Mame: A2 10k 23.11.09. 1 10 pm pm
SEMHV: 2000k Dateimidy): 112309 Instytut Elekirolechniid Odezial Wrociaw n SEMHV 20.00KV  Dateimidyy: 112309 Instylud Elekdralechnid Oddzial Wroclaw
A2 10k 23.11.09, A2 0% 231109,

Rys. 7. Wielko$¢ ziaren probki z domieszka cyrkonu spiekanej w tempe-
raturze 1200°C

Det: SE Delector SEM MAG: 20.00 kx R |

Del: SE Detector SEM MAG: 10.00 kx P E S M

Mame: A3 10kx  23.11.09 1 10 m VEGAN TESCAM g Mame: A3 20kx  23.11.09.4¢ 5 pm VEGHN TESCAN g

SEM HV: 20.00 kv Date(midy): 112309 Irstylut Elekirctechnili Oddzial Wraclaw n SEM HV: 20,00 KV Datedmiddy): 112209 Instytut Elektrotechnild Oddzial Wrockaw n
A3 10kx 231109, A3 20kx 231109,

Rys. 8. Wielko$¢ ziaren prébki z domieszka cyrkonu spiekanej w tem-
peraturze 1400°C

5. 2. Wyniki pomiaréw przenikalnosci
elektrycznej, wspotczynnika strat
dielektrycznych i pojemnosci w funkcji
czestotliwosci w temperaturze otoczenia
oraz w funkcji temperatury

Dla wszystkich préobek przygotowanych w formie pastylek zmierzono
przenikalnosc¢ elektryczna, pojemnosc¢ oraz wspoétczynnik strat dielektrycznych.
Pomiary wykonano w funkcji czestotliwosci, a wyniki dla prébek uzyskanych
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na bazie tytanianu baru bez jak i z domieszkg cyrkonu przedstawiono na
rysunkach 9 — 11. Pomiary wykonano za pomocg analizatora Solatron S| 1260
z przystawka dielektryczng 1296. Program wykorzystany do pomiaréw uwzgledniat

gabaryty prébki i wymiary elektrod.
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Rys. 9. Zaleznos¢ pojemnosci (a) oraz przenikalnosci elektrycznej (b)
od czestotliwosci dla BaTiO; spiekanego w réznych temperaturach

Pastylki BN — probki BaTiOs: BN — 1 spiekana w 800°C, BN — 2 w 1000°C,
BN - 5 w 1200°C. Pastylki A1, A3 oraz B1, B2 — probki BaTiO; z dodatkiem
ZrO: A1, B2 - spiekana w 1200°C; A3, B1 — spiekana w 1400°C
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Rys. 10. Zaleznos¢ wspélczynnika strat dielektrycznych od czestotliwosci
dla BaTiO; spiekanego w réznych temperaturach

— A112000C
—— A3 14000C
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Rys. 11. Zaleznos$¢ wspélczynnika strat dielektrycznych od czestotliwosci
dla BaTiO; z dodatkiem cyrkonu spiekanego w réznych temperaturach

Na podstawie pomiaréw przenikalnosci elektrycznej, wspotczynnika strat
dielektrycznych oraz pojemnos$ci mozna stwierdzi¢, ze najlepszymi wiasci-
wosciami charakteryzowaty sie prébki tytanianu baru oznaczone jako BN — 5,
BN — 2 (spiekane odpowiednio w temperaturach 1200°C oraz 1000°C) oraz
prébka z dodatkiem cyrkonu oznaczona jak B1 (spiekana w 1400°C). Prze-
nikalnos¢ elektryczna pastylki BN — 5 przy czestotliwosci 1 kHz byta na pozio-
mie 1000 zas przy czestotliwosci sieciowej wynosita ok. 4000 natomiast przy
czestotliwosci pojedynczych hercow osiggata wartosci ponad 11000.
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6. PODSUMOWANIE

Materiaty na bazie zwigzkdw tytanu i baru sg dielektrykami charakteryzu-
jacymi sie duzg wartoscig przenikalnosci elektrycznej wynikajacg z tatwosci
do polaryzacji spontanicznej. Sg one wykorzystywane w szeroko pojetej elektro-
technice od kilkudziesieciu lat, jednak metody chemicznie czyste otrzymywania
materiatéw takie jak zol — zel wykorzystuje sie od kilkunastu lat.

Metoda ta polega na powolnym odwadnianiu wczesniej przygotowanego
zolu wodorotlenku oraz alkoholanu danego metalu, prowadzac do zmiany zolu
w zel [5, 6]. Zol mozna naktada¢ na podtoze w postaci cienkich warstw uzywa-
jac do tego celu metody spin i dip coatingu.

Wykorzystujgc fundamentalne wzory na pojemnos¢ elektryczna, stwierdzi¢
mozna, ze zastosowanie materiatu o duzej przenikalnosci elektrycznej, lub zmniej-
szenie odlegtosci pomiedzy elektrodami, czyli grubosci warstwy dielektrycznej
moze prowadzi¢ do zwiekszenia pojemnosci uktadu.

Wykorzystujagc metode zol — Zzel, umozliwiajgcg nakfadanie cienkich
warstw dielektrycznych, opracowano proces technologiczny otrzymywania tyta-
nianu baru bez jak i z domieszkami cyrkonu. BaTiO3 spiekany w tempera-
turze 1000°C charakteryzuje sie wielkoscig ziaren na poziomie 100 — 150 nm,
za$ tytanian baru z dodatkiem cyrkonu spiekany w temperaturach 1200°C oraz
1400°C posiada ziarna o najmniejszym wymiarze rzedu 100 nm.

Najwyzszg wartoscig przenikalnosci elektrycznej charakteryzuje sie prébka
tytanianu baru spiekanego w 1200°C. Przy czestotliwosci sieciowej przeni-
kalnos¢ osigga wartos¢ ok. 4000 zas przy pojedynczych hercach przekracza
11000. Dodatkowo BaTiO3 spiekany w temperaturze 1200°C charakteryzuje sie
wielkoscig ziaren na poziomie 100 — 150 nm, zas$ tytanian baru z dodatkiem
cyrkonu spiekany w temperaturach 1200°C oraz 1400°C posiada ziarna o naj-
mniejszym wymiarze rzedu 100 nm.

Probka tytanianu baru z dodatkiem cyrkonu charakteryzuje sie duzg sta-
bilnoscig przenikalnosci elektrycznej w catym zakresie czestotliwosci pomiaru.
Posiada rowniez najmniejszy wspétczynnik strat dielektrycznych. Przy czestotli-
wosci 1 kHz wspotczynnik strat dielektrycznych (tgd) wynosi 0,008, natomiast
przenikalnos¢ osigga wartos¢ 270. Przy pojedynczych hercach wartosc¢ prze-
nikalnosci przekracza 500.
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THE MATERIALS WITH HIGH ELECTRICAL
PERMITTIVITY AVAILABLE
TO THE CAPACITIVE CONSTRUCTIONS

Krzysztof KOGUT, Krzysztof KASPRZYK,
Beata ZBOROMIRSKA-WNUKIEWICZ

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. 1000°C
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