POLSKA OPIS PATENTOWY/| 86
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

YIELNIA

U-radu Putentowego
PG by Lexcmj

Patent dodatkowy MKP  HO1b 3/12
? Ve do patentu Co04b 35/46
FIAY :
A IS
J;jﬁi}a& Zgtoszono: 01.10.73 (P. 165562)
G *°
Pierwszedistwo: Int. CIl.> HO1B 3/12

" H Z A Il C048B 35/46
PA] E" l n w' Zgtoszenie ogloszono: | 02.11.74 )
PRL o

Opis patentowy opublikowano: 15.09.1979

Twércy wynalazku: J6zef Sroka, Maria Adamowicz, Leonard Grudowski

Uprawniony z patentu : Kombinat Produkcyjno-Naukowy Podzespotéw Elektronicznych
Zaktad Doswiadczalno-Badawczy Ceramiki Elektronicznej,

Warszawa (Polska)

Sposéb wytwarzania dielektrykéw ceramicznych na kondensatory

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania dielektrykow ceramicznych charakteryzujacych sie
wysoka wartoscia przenikalnosci elektrycznej istosunkowo matymi zmianami przenikalnosci elektrycznej
w szerokim zakresie temperatur, jak réwniez niska wartoscig stratnosci dielektrycznej. Dielektryki te sa
przeznaczone do produkcji kondensatoréw.

W ostatnich latach znacznie wzrosty wymagania przemystu elektronicznego stawiane podzespotom
ceramicznym. Przemyst elektroniczny domaga sie kondensatoréw ceramicznych o duzych pojemnosciach
i matych wymiarach, odpornych na dziatanie podwyzszonych natezeri pradu elektrycznego, ktérych pojemno$é
nieznacznie zmienia si¢ w funkcji temperatury .i jednocze$nie o duzej powtarzalnosci parametréw elektrycznych.

Stosunkowo stabilne dielektryki znane sa z opisu patentowego USA nr 3035 927 oraz z opisu patentowego
brytyjskiego nr 931 700. Dielektryki te sa otrzymywane przez wprowadzenie do tytanianu baru o zwigkszonej
zawartosci TiO, dochodzacej do 1% w stosunku do sktadu stechiometrycznego, minimalnych ilosci dwutlenku
cerowego nie przekraczajacych 1,0% wagowego. Dielektryki te maja jednak stosunkowo niska przenikalno$é
elektryczng rzedu 2000, a jedynie w wyjatkowych przypadkach dochodzacg do 2500. Omawiane dielektryki sa
stosunkowo stabilne, ale wytacznie w waskim zakresie temperatur, bo od +26 do +75°C. A ich temperatura
spiekania jest stosuinkowo wysoka i wynosi 1440°C.

Brytviski opis patentowy nr964 726 przedstawia sposdb otrzymywania dielektrykéw ceramicznych
w oparciu 0 zwigzek typu Ba, X;,TiO3 lub Ba, X1an TipY14p03, gdzie X reprezentuje jon metalu podstawiajacy
stechiomatry:cznie jon baru, a Y reprezentuje jon metalu podstawiajacy stechiometrycznie jon tytanu, przy czym
0,7<<n<1 natomiast 0,8<p<1. Jonami zastepujacymi stechiometrycznie jon baru jest jeden lub kilka takich
jonéw jak: jon wapnia, strontu, ofowiu, sodu, ceru lub inne jony metali ziem rzadkich. Natomiast jonami
zastepujacymi jon tytanu jest jeden lub wiecej. takich jonéw jak: jon cyny, cyrkonu, lub glinu. Proces
przygotowania spiekéw o wyzej podanych wzorach polega na jednoczesnym zmieszaniu wszystkich sktadnikéw
zgodnie z receptura, a nastepnie kalcynowaniu tej ‘mieszaniny w celu otrzymania zwiazku bedacego dalece
zmodyfikowanym tytanianem baru, w ktérym w szczegélnym przypadku cze$é jondw tytanu jest zastgpiona
przez jony glinu, acze$¢ jondw baru przez jony ceru. Cer iglin wprowadza si¢ w postaci glinianu ceru lub
w postaci tlenk6w.
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Opisany ‘w powy2szym patencie sposéb produkeji gamy dielektrykéw réZniacych sie wartosciq przenikale
nodci elektrycznej w funkcji temperatury jest technologicznie skomplikowany. Aby wyprodukowaé dielektryki
-0 przenlkalnoﬁfi dielektrycznej, np. 2000, 3000 lub 4600 konieczne jest przygotowanie eddzielnych spiekéw dla
kazdepo dieleKtryka. ' N

Celem wynalazku jest rozwigzanie zagadnienia produkcji zaréwno dielektrykdéw o wysokiej przenikalnosci
elektrycznej, o stosunkowo niewielkich zmianach przenikalnosci eiektrycznej w bardzo szerokim zakresie tempe~
ratur, bo od —60°C do +85°C, odpornych na dziatanie duzych natezer pradu elektrycznego, jak i prostego
technologicznie sposobu otrzymywania gamy dielektrykéw o przenikalnosci elektrycznej w 20°C od 2000 do
5000. Cel ten zostat rozwigzany poprzez zastosowanie jako bazy wyjsciowej do produkcji dielektrykéw
tytanianu baru o minimalnym nadmiarze TiO, w stosunku do sktadu teoretycznego. Niekorzystne w elektronice
wtasciwosci tego zwiazku sa modyfikowane zwigzkami ziem rzadkich — prazeodymu, neodymu lub ceru
w postaci tlenkowej, weglanowej, szczawianowej lub fluorkowe;j.

Og6ing niekorzystng technologicznie cechg uktadu tytanian baru — zwiazek ziem rzadkich jest zbyt wysoka
temperatura wypalania dielektrykéw. Temperatura wypalania dielektrykéw zawierajacych powyzej 1,5% mol.
ziem rzadkich wynosi 1600—1650°C. Badania wykazaty, iz teiaperatura wypalania powyzszych dielektrykow
znacznie obniza sie¢ po wprowadzeniu do uktadu dodatkowo zwigzkéw glinu, cynku lub cyny w postaci
tlenkowej, wodorotlenkowej lub szczawianowej.

Sposéb wedtug wynalazku polega na dodaniu do tytanianu baru stosowanego w ilosci 85—98% molowych,
zawierajacego minimalny nadmiar TiO, w stosunku do teoretycznego, tlenku, weglanu lub szczawianu, prazeody=-
mu i/lub neodymu i/lub ceru w ilosci 1—7% molowych oraz tlenku, wodorotlenku lub szczawianu cynku, i/lub
cyny i/lub giinu wilo$ci 0,1—10% molowych izmieleniu zestawu do uziarnienia ponizej 10 mikronéw,
zmieszaniu z plastyfikatorem, uformowaniu elementéw dielektrycznych korzystnie w postaci rurek lub ptytek
i wypaleniu ich w atmosferze utleniajacej w temperaturze 1320—1450°C.

Sposéb dobierania odpowiednich zestawdw poszczeg6inych zwiazkéw chemicznych do produkcji dielektry=
kéw jest szczegbtowo objasniony za pomoca zataczonych wykresow, na k*orych fig. 1 przedstawia wtasciwosci
tytanianu baru, fig. 2 — witasciwosci uktadu BaTiO;—Nd,0,, fig. 3 — wtasciwosci elektryczne dielektrykéw
uktadu BaTiO;—Pr, O;, fig. 4 — wtasciwosci elektryczne dielektrykéw uktadu BaTiO;—CeO,, fig. 5 — wtasci-
wosci elektryczne dielektrykéw uktadu BaTiO, ;AI(OH)g, fig. 6 — wtasciwosci dielektrykow uktadu
BaTiO3; —CeO,—Al, (OH);. '

Zgodnie z wynalazkiem tytanian baru przygotowany na drodze termicznego syntetyzowania mieszanin
BaO + TiO, lub BaCO; + TiO,, w ktorych stosunek molowy TiO, do BaO jest zawarty w granicach 1,0 — 1,03
rozdrabnia si¢ i miele. Do zmielonego tytanianu baru dodaije sig jeden lub kilka zwigzkdw ziem rzadkich. Ziemie
rzadkie mogg by¢é wprowadzane w postaci weglanow, np: Ce,(CO;)s * 5H, 0, tlenkéw, np.: Nd,O; lub
fluorkéw, np: PrF; lub w postaci innych zwigzkéw w tacznej ilosci od 1,0 do 7% molowych. Ponadto do
mieszaniny dodaje sie zwigzki cynku, cyny lub glinu lub mieszanine powyzszych zwiazkéw. Zwiazki cynku, cyny
lub glinu dodaje sie¢ w postaci tlenkéw, wodorotlenkéw lub szczawianéw w tacznej ilosci do 10% molowych.
Mieszanine wyzZej opisanego tytanianu baru z co najmniej jednym zwigzkiem powyzszych ziem rzadkich i co
najmniej jednym zwigzkiem cynku, cyny lub glinu miele si¢ sposobem mokrym lub suchym do uziarnienia
ponizej 10 mikronéw, ‘a nastepnie przygotowuje sie pdtfabrykaty ceramiczne znanymi metodami takimi jak
prasowanie z masy pOtsuchej, formowanie z masy plastycznej lub odlewanie z masy lejnej. Potfabrykaty te
poddaje sie obrdébce przedwypatowej takiej jak toczenie, a nastepnie wypala sie je w atmosferze utleniajacej
w temperaturze uzaleznionej od konkretnego zestawu, ktdra wynosi 1320-1450°C.

Wytworzone w wyzej opisany sposob dielektryki ceramiczne sg przeznaczone do produkcji kondensatoréw.
Kondensatory te wytwarza si¢ znanymi metodami przez natozenie mechaniczne elektrod srebrowych i wpalanie
ich w temperaturze 800+50°C, a nastepnie w zaleznosci od potrzeb poddaje sie montazowi, powleczeniu
powtoka ochronng i operacjom wykoriczeniowym lub tez montuje sie je bezposrednio w uktadzie elektronicz-
nym. :

Przyktad |. Do 97,0% molowych tytanianu baru, w ktérym stosunek molowy TiO, do BaO jest
zawarty w granicach od 1,0 do 1,005 dodaje si¢ x% molowych Nd, O; i y% molowych Pr,O; przy x +y = 1
oraz 2,0% molowych Al, O3 lub 4% molowych AI(OH);, a nastepnie miele si¢ sposobem mokrym lub suchym do
uziarnienia ponizej 10 mikronéw, miesza z plastyfikatorem, formuje ksztattki i wypala w temperaturze 1450°C.

Charakterystyka przenikalnosci elektrycznej w funkcji temperatury otrzymanego w ten sposob dielektryka
jest podana na zataczc::ym wykresie fig.2. Jego przenikalno$é elektryczna wynosi 4000 + 5000, natomiast °
wspétczynnik stratnosci tgs = 250- 104 }

] Przyktad Il. Do 93,0% molowych tytanianu baru o stosunku molowym TiO, do BaO zawartym
w granicach 1,0 do 1,002 dodaje sie x% molowych Nd, O; + y% molowych Pr, O3 + z% molowych CeO,, przy
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czym 2,8 x+y+z 3,5, ponadto dodaje si¢ x;% molowych ZnO + y,% molowych SnO, + z;% molowych

- AI(OH),, gdzie x; +y, +z; = 3 +6, a nastepnie miele sie sposobem mokrym lub suchym do uziarnienia ponizej
. 10 mikronéw i po wysuszeniu formuje sie ksztattki dielektryczne i wypala w atmosferze utleniajgcej w tempera-
turze 1380-1430° C.

Przenikalnos¢ elektryczna tej grupy dielektrykdw w temperaturze 20°C i przy czestotliwosci 1 kHz wynosi
2500+ 3500, a tgd = 150-107*.

Przyktad Ill. Do 90,0% molowych tytanianu baru o stosunku molowym Ti0O, do BaO zawartym
w granicach 1,0 do 1,005 dodaje sie 1—2% molowych Ce, (CO3 )55 H, O lub 2—4% molowych AlI(OH), oraz do
2% molowych ZnO. Powyzszy zestaw miele sie¢ sposobem suchym lub mokrym do uziarnienia ponizej
10 mikronéw i po wysuszeniu formuje sie ksztattki dielektryczne, xtore wypala si¢ w atmosferze utleniajacej
w temperaturze 1380—1420°C.

Przenikalnos¢ elektryczna tej grupy dielektrykéw E = 2000 + 3000, a tg = 150- 104

Przyktad IV.Do90,0% molowych tytanianu baru o stosunku molowym Ti0, do BaO zawartym
.w granicach 1,0 do 1,005 dodaje sie do 2,0% molowych Pr,0;, 2,5 — 3,5% molowych Ce0, oraz wodorotlenek
glinu w ilosci 4,0—6,0% molowych oraz ZnO w ilosci 2% molowych, a nastepnie miele sie sposobem suchym lub ‘
mokrym do uziarnienia ponizej 10 mikronéw i po wysuszeniu formuje ksztattki dielektryczne i wypala w atmo-
sferze utleniajacej w temperaturze 1380—1420°C.

Przenikalno$¢ elektryczna tej grupy dielektrykéw w temperaturze 20°C E = 4000 + 5500,
atgd = 200-107.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania dielektrykéw ceramicznych na kondensatory na bazie tytanianu baru modyfiko=
wanego zwigzkami ziem rzadkich, znamienny tym, Ze do tytanianu baru stosowanego w ilosci 85—98%
molowych zawierajacego minimalny nadmiar TiO, w stosunku do teoretycznego, dodaje si¢ tlenek, weglan lub
szczawian prazeodymu i/albo neodymu i/albo ceru wilosci 1—7% molowych oraz tlenek, wodorotlenek lub
szczawian glinu i/albo cynku ifalbo cyny w ilosci 0,1 —10% molowych, uzyskang mieszanine miele sig¢ do uziar- :
nienia ponizej 10 mikronéw, miesza 2z plastyfikatorem, a nastepnie formuje z niej ksztattki, najkorzystniej
w postaci ptytek lub rurek, ktére wypala si¢ w atmosferze utleniajagcej w temperaturze 1320—1450°C.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, ze stosuje sie¢ 0,6—3% molowych tlenku prazeodymu.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Ze stosuje si¢ 0,5 — 3% molowych tlenku neodymu.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie 1—5% molowych tlenku cerowego. '

5. Sposob wedfug zastrz. 1,znamienny tym, Ze stosuje sie¢ 1—3% molowych weglanu cerawego.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sie¢ tagcznie 1—-3% molowych tlenku
neodymu i tlenku prazeodymu.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze tacznie stosuje sie 1—5% molowych zwigzkéw
neodymu, prazeodymu i ceru.

8. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie¢ tacznie 1—5% molowych zwigzk6w
prazeodymu i ceru.

9. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ tacznie 1-5% molowych zwigzkéw
neodymu i ceru. )

10. Sposdb wedtug zastrz. 1,znamienny ty m, Ze stosuje sie¢ 1—4% molowych tlenku glinu.

11. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sie 2—8% molowych wodorotlenku glinu.
12. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje si¢ 0,1—2% molowych tlenku cynku.

13. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny ty m, ze stosuje sie 0,1—2% molowych tlenku cyny.
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