
Введение

Керамические конденсаторы являются радио-

электронными элементами, применяемыми практи-

чески в любой электронной схеме. Постоянное

уменьшение размеров электронных устройств и

необходимость получения высокой емкости в малых

объемах привели к разработке технологии получения

многослойных конденсаторов [1]. Технологический

процесс изготовления многослойных конденсаторов

заключается в получении шликера требуемого сос-

тава (керамический материал + связующие добавки),

литье керамических пленок, нанесение на них внут-

ренних электродов, сборке группового многослой-

ного пакета из полученных пленок с последующей

резкой на отдельные заготовки. Далее заготовки

обжигают и на них наносят наружные электроды

(рис. 1). Таким образом, многослойный элемент

представляет собой параллельное соединение

нескольких конденсаторов, что и обеспечивает

большую величину емкости.

Для получения керамики с высокими электрофи-

зическими и эксплуатационными характеристиками

необходимо обеспечить однородную микрострук-

туру спеченного материала с минимальной порис-

тостью. Это возможно только при использовании

Материалы электронной техники

Влияние ультразвуковой активации порошков

на основе титаната бария на электрофизические

свойства конденсаторной керамики, полученной

по толстопленочной технологии

В. Н. Шут, С. Е. Мозжаров, А. Д. Полейко, Л. П. Мастыко, И. Ф. Кашевич

Исследованы пористость и электрические параметры многослойных керамических

конденсаторов, полученных из обычных и активированных ультразвуком исходных порошков

на основе титаната бария. Конденсаторные материалы, полученные из активированных

ультразвуком порошков, имеют более низкую пористость (~ 3,7 %) по сравнению с керамикой,

синтезированной из обычных порошков (~ 6,2 %). Наблюдается снижение среднего размера пор

при использовании активированных исходных материалов. Следствием увеличения плотности

и однородности керамики является повышение электрофизических характеристик

конденсаторов, полученных по толстопленочной технологии — пробивное напряжение

возрастает более чем на 10 %, снижается температурный коэффициент емкости. Показано, что

применение активных мелкокристаллических исходных материалов является эффективным

способом повышения эксплуатационных характеристик многослойных керамических

конденсаторов.

Ключевые слова: конденсаторная керамика, ультразвук, шликерное литье, пористость,

температурный коэффициент электроемкости, пробивное напряжение.

Рис. 1. Схема многослойного конденсатора.
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мелкозернистых высокодисперсных исходных окси-

дов высокой чистоты. Обычно для измельчения и

активации порошков используют традиционные

методы механического помола [2]. Эти методы име-

ют два существенных недостатка: во-первых, большая

длительность процесса, во-вторых, загрязнение шихты

примесями материалов технологической оснастки

(так называемое явление намола). Известно, что

использование ультразвуковых колебаний суспензий,

позволяет получать порошки требуемой степени

активности, высокой химической чистоты, с дисперс-

ностью сравнимой с той, которую удается получить

в механических измельчающих аппаратах при

значительном сокращении времени обработки [3].

Цель настоящей работы — исследование элект-

рофизических свойств (пористости, температурного

коэффициента емкости, пробивного напряжения)

многослойных конденсаторов, изготовленных из

порошков на основе титаната бария, активированных

ультразвуком.

Методика получения и исследования материалов

Объекты исследования — керамические мате-

риалы для изготовления многослойных конденса-

торов серии К10-17 (ОАО ВЗРД “Монолит”, Беларусь).

Керамический материал готовили из шихты

состава (в масс. %): 90,12 BaTiO3 + 1,98 CaO +

+ 4,37 ZrO2 + 1,20 ZnO + 0,41 Nb2O3 + 1,54 Nd2O3 +

+ 0,31 CuO + 0,07 MnO. Полученную шихту использо-

вали для отлива пленок методом шликерного литья.

Шликер готовили в две стадии. На 1-ой стадии в

фарфоровый барабан с мелющими шарами из ZrO2

загружали часть компонентов: керамический мате-

риал, пластификатор, поливинлбутираль (ПВБ) и

смесь растворителей: этиловый спирт, бутиловый

эфир уксусной кислоты. Перемешивание суспензии

проводили в течение 6 ч. Затем часть суспензии

подвергали ультразвуковой активации. Обработку

вели на частоте 22 кГц, в течение 40 мин. На 2-й стадии

в раствор суспензии добавляли раствор связующего

вещества, изготовленного с использованием ПВБ и

смеси этилового спирта, бутилового эфира и уксус-

ной кислоты. Шликер перемешивали в течение 4 ч.

Затем отливали керамические пленки толщиной

~25 мкм, которые прессовали в пакеты с требуемой

конфигурацией керамических слоев и внутрен-

них электродов. Из пакетов вырубали заготовки

5,5 × 4,0 мм2. Полученные заготовки спекали при

максимальной температуре 1080 °С в течение 30 мин

на воздухе.

Микрофотографии шлифов керамики получали

с помощью металлографического микроскопа

NIKON ECLIPS MA-200 с установленной видео-

камерой NIKON LV-TV. Пористость образцов опре-

деляли с использованием программы анализа

изображений Auto Scan 3 Studio. Диэлектрические

измерения проводили с помощью универсального

LCR моста E7-8 на частоте 1 кГц.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 представлены микрофотографии

шлифов многослойных конденсаторов, полученных

из обычных и активированных ультразвуком по-

рошков.

Результаты исследований пористости исследо-

ванных образцов приведены на рис. 3. Конденса-

торные материалы, полученные из активированных

ультразвуком порошков, имеют более низкую

пористость (~ 3,7 %) по сравнению с керамикой,

синтезированной из обычных порошков (~ 6,2 %).

Полученные результаты можно объяснить

следующим образом. При высокотемпературной

Рис. 2. Микрофотографии шлифов многослойных конденсаторов, полученных из обычных (а) и активированных
ультразвуком порошков (б).

а б
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обработке керамики, полученной методом шли-

керного литья, можно выделить следующие основ-

ные стадии спекания. На первой стадии происходит

удаление органических связующих веществ. При этом

материал уплотняется до тех пор, пока керамические

частицы не вступят в механический контакт друг с

другом. При более высоких температурах в местах

контактов образуются перешейки, соединяющие

керамические частицы (исчезает открытая порис-

тость). На заключительной стадии спекания проис-

ходит уменьшение (“залечивание”) внутренних пор

(за счет процессов испарения-конденсации и

перемещения вещества с поверхности зерен к

вогнутой поверхности перешейка) — эта стадия может

протекать практически без усадки. Одновременно

имеет место диффузионный перенос вещества через

перешеек и рост зерен. Интенсивность диффузион-

ных процессов существенно зависит от наличия

пространственных и точечных дефектов и увели-

чивается при повышении температуры. Однако,

повышение температуры в случае многослойных

конденсаторов не возможно по двум причинам. Во-

первых, это способствует росту зерен, что не жела-

тельно при малых толщинах пленок. Во-вторых, при

использовании серебряно-палладиевых внутренних

электродов, при температурах выше 1100 °С проис-

ходит интенсивная диффузия серебра в керамику.

Поэтому повышение плотности и интенсификация

спекания возможна за счет повышения степени

измельчения исходных материалов и их “активации”.

Пористость — 6,2 %.

Пористость — 3,7 %.

а

Рис. 3. Распределение пор по диаметру и по площади в керамических материалах, полученных из обычных (а) и
активированных ультразвуком порошков (б).

б
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Ранее нами было показано [4], что после ультра-

звуковой обработки порошков наблюдается умень-

шение количества крупных агломератов. Одновре-

менно происходит уменьшение размеров первичных

кристаллитов входящих в состав агломератов и

повышение внутренней пористости. Это свидетель-

ствует об увеличении микродефектности диэлект-

рических материалов, что является признаком

повышения их активности. Таким образом, при

использовании порошков, активированных ультра-

звуком, имеет место уменьшение начальной порис-

тости заготовок (поскольку керамические частицы

имеют большую дисперсность и более однородны

по размерам); а также интенсифицируется процесс

уплотнения и спекания материала, что и подтверж-

дается проведенными экспериментами.

Следствием увеличения плотности и однород-

ности керамики является повышение электрофи-

зических характеристик конденсаторов. Относи-

тельное изменение емкости многослойных кон-

денсаторов группы Н-90, полученных из обычных и

активированных порошков приведены на рис. 4.

Температурный коэффициент емкости много-

слойных структур уменьшается в случае исполь-

зования активированных порошков (рис. 4).

Уравнение Лихтенеккера, описывающее ди-

электрическую проницаемость керамических

образцов для случая хаотичного распределения пор,

имеет вид [5]:

1 1 2 2ln ln ln ,x xε = ε + ε

где x
1
 — объемная доля диэлектрика, (1 – x

2
) —

объемная доля пор, ε
1 

и ε
2 

— диэлектрические

проницаемости компонентов (диэлектрика и пор).

Из выражения следует, что диэлектрическая

проницаемость должна уменьшаться с увеличением

Рис. 4. Температурная зависимость относительного
изменения емкости конденсаторов группы Н#90,
полученных из обычных (1) и активированных
порошков (2).

пористости керамики, поскольку для пор ε близка к

единице. Но влияние пористости на общую диэлект-

рическую проницаемость образца будет снижаться

с увеличением ε керамики. Поэтому в области

фазового перехода (в окрестности 20 °С, где ε
керамики максимальна) значения ∆С/С отличаются

не значительно, а с увеличением/уменьшением

температуры различия становятся более сущест-

венными.

Значения пробивного напряжения конденсато-

ров, полученных из активированных и обычных

порошков, составляли 170 В и 152 В, соответственно.

При использовании активированных порошков

электропрочность повышается более чем на 10 %. У

твердых диэлектриков могут наблюдаться три ос-

новных механизма пробоя: электрический, тепловой,

электрохимический [6]. Для низкочастотной кера-

мики, как правило, реализуется механизм теплового

пробоя. Тепловой пробой возникает в том случае,

когда количество тепловой энергии, выделяющейся в

диэлектрике за счет диэлектрических потерь, превы-

шает то количество энергии, которое может рас-

сеиваться в данных условиях; при этом нарушается

тепловое равновесие, а процесс приобретает

лавинообразный характер. Явление теплового пробоя

сводится к разогреву материала в электрическом поле

до температур, соответствующих расплавлению,

обугливанию и пр. Разновидностью теплового пробоя

можно считать ионизационный пробой. Он харак-

терен для твердых пористых диэлектриков и обус-

ловлен ионизацией газа в порах. За счет иониза-

ционных потерь разогревается поверхность закрытых

пор, возникают локальные перепады температуры в

диэлектрике и связанные с ними термомеханические

напряжения. При этом напряженность электри-

ческого поля (Е) в окрестности крупных пор больше,

по сравнению с Е в малых порах. Следовательно,

более низкая пористость и уменьшение среднего

размера пор в конденсаторных материалах, получен-

ных из активированных ультразвуком порошков,

способствуют повышению электропрочности.

Выводы

Изготовлены многослойные керамические

конденсаторы из обычных и активированных ультра-

звуком порошков на основе титаната бария.

Показано, что конденсаторные материалы,

полученные из активированных ультразвуком

порошков, имеют более низкую пористость (~ 3,7 %)

по сравнению с керамикой, синтезированной из

обычных порошков (~ 6,2 %). Следствием увеличения

плотности и однородности керамики является
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повышение электрофизических характеристик

конденсаторов — снижается температурный коэффи-

циент емкости, пробивное напряжение возрастает

более чем на 10 %.
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Effect of ultrasonic activation powder based on barium titanate on the

electrical properties of ceramics obtained by thick-film technology

V. N. Shut, S. E. Mozzharov, A. D. Poleyko, L. P. Mastyko, I. F. Kashevich

It was been investigated the porosity and the electrical parameters of the multilayer ceramic capacitors obtained from conventional

and ultrasonically activated starting powders based on barium titanate. The condenser materials obtained from activated

ultrasonicated powders have a lower porosity (~ 3.7 %) compared to ceramic powders synthesized from unactivated powders

(~ 6.2 %). It was a decrease in the average pore size when using the activated starting materials. A consequence of increasing

the density and uniformity of the ceramic is to increase the electrophysical characteristics of the capacitors produced by thick

film technique. In this case the breakdown voltage is increased by more than 10%, the temperature coefficient of capacitance

decreases. It is shown that the use of fine-grained activated starting materials is an effective way to enhance the operational

characteristics of the multilayer ceramic capacitors.

Key words: condenser ceramics, ultrasound, casting, porosity, temperature coefficient of electrical capacitance, breakdown voltage.
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