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(57) Позисгорний керамічний матеріал на основі 
титанату барію, що включає ВаСОз, СаСОз, вгСОз, 
УгОз та ТЮ2 кваліфікації "особливо чисті", взяті у 
співвідношенні відповідно до формули (Ва-|-х-у- 
/СауБг/УхУПОз (0.002<х<0.006; 0.05 <; у £ 0.15;
0.05 < у '£0.35), який відрізняється додатковим 
частковим заміщенням іонів барію на іони кальцію

2

та  стронцію в  позисторному титанаті барію т а  в в е ­
денням акцепторної домішки оксиду мангану II, що 
призводить д о  зменш ення величини варисгорного 
еф екту і підвищення кратності зміни питомого 
опору ( р и к  /Ротіп ) при ТЭКОМу СЛІВВІДНОШЄННІ КОМ- 

понентів (мол. % ) :
ВаСОз 4 4 ,9 4 -1 4 ,4 8
СаСОз 2 ,5 -1 7 ,1 8
БгСОз 2 ,5 -1 7 ,1 8
ТЮ2 4 4 ,9 5 -5 1 ,9 8
У20 3 0,05 -  0,26
МпО 0,002 -  0,03.

Вйиахід відноситься до розробки нових позис- 
торних матеріалів на основі титанату барію з пози­
тивним температурним коефіцієнтом опору (ПТКО) 
і маже бути використаний при виготовленні кера­
мічних саморегулюючих нагрівачів й елементів 
для теплового і струмового захисту електронних 
схем та електричного устаткування [1 - 5].

До складу відомих позисторних матеріалів на 
основі титанату барію входять ВаСОз, ТЮ2, домі­
шки рідкісноземельних елементів для одержання 
напівпровідникових властивостей, а також 0,15 - 
3,5% ёЮг. що відіграє роль плавня [6]. При темпе­
ратурі спікання 1360 ± 10°С в атмосфері повітря 
такі матеріали мають питомий опір при кімнатній 
температурі £ Ю2Ом • см і температуру фазового 
переходу 120°С. Недоліками таких матеріалів є 
крупнозерниста структура (фіг. 1а) і, як наслідок, 
значний варисторний ефект (збільшення питомого 
електричного опору у вузькому температурному 
інтервалі) (фіг.2 крива 1), а також невелика (біля 4 
порядків) кратність зміни опору в області ПТКО.

Найбільш близьким по технічній суті і досягну­
тим результатам до винаходу, який заявляється, є 
позисгорний матеріал системи (Ва, Бг, У)ТЮз [7]. 
Такий матеріалі у  порівнянні з керамікою системи 
(Ва, У)ТіОз має дрібнозернисту структуру і малий 
варисторний ефект, але кратність зміни опору за­
лишається незмінною.

т в основу даного винаходу покладено завдання 
одержати низькоомний позисгорний матеріал з 
кратністю зміни опору в області ПТКО більше 4 
порядків з дрібнозернистою структурою та малим 
варисторним ефектом. Поставлене завдання до­
сягається додатковим частковим заміщенням іонів 
барію на іони кальцію та стронцію в позисторному 
титанаті барію ((В аі^^уС а^г/У х)ТЮз; 0.002 < х < 
0.006; 0.05 < у < 0.15; 0.05 < У  < 0.35) та введен­
ням акцепторної домішки оксиду мангану II.

При частковому заміщенні барію на кальцій та 
стронцій в позисторному титанаті барію матеріал 
формується з однорідною і дрібнозернистою стру­
ктурою, що призводить до зменшення варисторно- 
ГО ефекту. Зменшення ПИТОМОГО опору (ргоОс) по­
зисторних матеріалів системи (Ва, Са, Бг, У)ТїОз, 
на відміну від матеріалів системи (Ва, У)ТЮз, від­
бувається за рахунок утворення політитанатних 
фаз, які легше відновлюються ніж титанат барію 
[8]. Введення акцепторної домішки оксиду мангану 
II після синтезу шихти забезпечує кратність зміни 
опору в області ПТКО, що досягає 5 - 6  порядків, 
завдяки формуванню високоомного діелектрично­
го шару на границях зерен. При цьому питомий 
опір оди кімнатний температурі позисторних мате­
ріалів зберігається завдяки підвищенню вмісту 
сполук марганцю на границях зерен, перешко­
джаючи компенсацП заряду внутрішньої частини
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[9]. Зменшення температури фазового переходу 
позисторних матеріалів з 120°С (у системі (Ва, 
У)ТЮз) до 80°С (у системі (Ва, Са, Бг, У)ТЮз) є 
перспективним для розробки саморегулюючих 
нагрівачів й елементів для теплового і струмового 
захисту електронних схем та електричного устат­
кування.

Приклади, що ілюструють винахід.
Позисторні матеріали на основі метатитанату 

барію одержували в повітряній атмосфері мето­
дом твердофазних реакцій. Основними вихідними 
компонентами були ВаСОз, ТЮг і УгОз кваліфікації 
"ос.чЛ Як домішки використовували СаСОз та 
БгСОз кваліфікації "ос.ч." Для рівномірного розпо­
ділу оксиду мангану II і його сегрегації на границях 
зерен проводили осадження з розчину сульфату 
мангану аміаком на синтезовану шихту. Для зме­
ншення забруднення шихти під час технологічного 
процесу робочі поверхні барабанів були покриті 
вакуумною гумою. Термічний аналіз проводили за 
допомогою приладу типу 0-1000 ОД-102. Кількість 
вільного оксиду барію в системах на основі мета­
титанату барію визначали методом хімічного ана­
лізу. Вміст основних елементів визначали за до­

помогою атомно-адсорбційного спектрофотометра 
БР9 фірми Риє ипісот: Рентгенофазовий аналіз 
(РФА) проводили за допомогою рентгенівського 
дифрактометра ДРОН-ЗМ (СиКа випромінювання, 
Иі-фільтр). Мікроструктуру кераміки досліджували 
за допомогою електронного скануючого мікроскопу 
.ЮХА БирегргоЬе 733 ^ЕСХ., Японія). Омічні кон­
такти одержували випалюванням алюмінієвої пас­
ти. Вимірювання питомого опору в залежності від 
температури і напруги електричного поля прово­
дили двозондовим методом.

У таблиці приведено конкретні склади позис­
торних матеріалів і їх характеристики. На рисунку 
З наведена температурна залежність питомого 
опору позисторних матеріалів системи (Ва, Са, Бг, 
У)ТїОз від вмісту домішки мангану. Як видно з 
представленої залежності, матеріал, що заявля­
ється, має низький питомий опір при кімнатній те­
мпературі та зміну кратності опору, що досягає 5 - 
6 порядків. Крім того даний матеріал має малий 
варисторний ефект (фіг.4).

Таблиця 1

Склад та властивості позисгорного керамічного матеріалу

No ВаСОз СаСОз SrC 03 Y2O3 ТЮ2 МпО Питомий опір Р20° 
с, Ом См

Температура 
фазового пе­
реходу, °С.

Кратність змі­
ни опору log

(Pmax/pmin)

Коефіцієнт 
варисторного 
ефекту К*. %

1. 44,9 2,5 2,5 0,1 50,0 - 10J 100 14 3,2
2. 39,9 5,0 5.0 0,1 50,0 - 2 -Ю 3 90 2,2 3,3
3. 37,9 5,0 7,5 0,1 50,0 - 4 -Ю 3 80 2,0 2,9
4. 32,4 7,5 10,0 0,1 50,0 - 5 - 103 60 1,7 2,7
5. 29,9 7,5 12,5 0,1 50,0 - 10э 50 0,8 2,6
6. 27,4 7,5 15,0 0,1 50,0 - 10° 45 0,6 2,6
7. 24,9 7,5 17,5 0,1 50,0 - W 40 0,3 2,57
8. 37,3 5,0 7,5 0,2 50,0 - W 80 2,4 2,9
9. 37,2 5,0 7,5 0,3 50,0 - 5 -Ю 3 80 1,7 2,4
10. 44,02 2,45 2,45 0,09 51,0 - 600 100 2,1 3,2
11. 39,02 4,9 * 4,9 0,19 51,0 - 15 90 2,6 2,5
12. 36,6 4,9 7,35 0,19 51,0 - 20 80 . 2,6 24
13. 31,6 7,35 9,8 0,29 51,0 - 100 60 2,57 2,0
14. 24,2 7,35 17,15 0,29 51,0 - 800 40 2,1 1,8
15. 24,8 7,5 17,15 0,2 50,0 - 40 0,8 2,2
16. 36,6 4,9 7,35 0,19 51 0.02 52 120 2,9 2,8
17. 36,6 4,9 7,35 0,19 51 0.04 19,415 8 0 -9 0 2,94 2,2
18. 36,6 4,9 7,35 0,19 51 0.06 24,05 8 0 -9 0 3,14 1,8
19. 36,6 4,9 7,35 0,19 51 0.08 26 8 0 -9 0 3,42 1,5
20. 36,6 4,9 7,35 0,19 51 0.1 26,68 8 0 - 9 0 3,59 1,04
21. 36,6 4.9 7,35 0,19 51 0.2 28,41 8 0 - 9 0 3,81 1,0
22. 36,6 4,9 7,35 0,19 51 0.3 38,46 8 0 -9 0 3,87 0,8

Ьп(рс / рс )
- К  ------- 1 100% ;д е рс та РЕ -пи-

Е-і - Е 2
томий опір зразків при напруженості електричного 
поля Еі та Ег ( У / т т )  відповідно.
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