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mischen Zubereitung mit einem dotierten Barium-Calci-
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das dotierte Barium-Calcium-Zirkon-Titanat die Zusam- ~
mensetzung (Ba, 4sCay o4).[Tiy 55,250 1sMN,]O; mit 0.001 <y 3
<0.01, 1.000 < a< 1.02 hat und mit Wolfram in einer Menge
r von 0.001 bis 0.005 Mol /Formeleinheit und mit mindes-
tens einem Element A der Gruppe Aluminium, Gallium, Yt- ¢
trium, Zink, Nickel und Ytterbium in einer Menge s mit 0.001 ( k
bis 0.005 Mol/Formeleinheit dotiert ist. \ \
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Kondensa-
tor mit einem keramischen Dielektrikum und mindes-
tens zwei Elektroden, wobei das Dielektrikum im we-
sentlichen aus einer dielektrischen Zusammenset-
zung mit einem dotierten Barium-Calcium-Zirkon-Ti-
tanat (BCZT) besteht, insbesondere ein Vielschicht-
kondensator mit inneren Elektroden aus Unedelme-
tallen.

[0002] Die Erfindung betrifft weiterhin ein kerami-
sches Dielektrikum flir einen Kondensator, insbeson-
dere einen Vielschichtkondensator mit inneren Elek-
troden aus Unedelmetallen.

[0003] Keramische Vielschichtkondensatoren wer-
den Ublicherweise hergestellt, indem man Schichten
fur das Dielektrikum aus einer griinen, dielektrischen
keramischen Zu bereitung abwechselnd mit Schich-
ten fur die Elektroden aus einer Metallpaste tberein-
anderstapelt und anschlieRend die Stapel aus Kera-
mik- und Metallschichten gemeinsam sintert.

[0004] Die Qualitdt von Vielschichtkondensatoren
wird sowohl durch die chemische Zusammensetzung
des Materials fir das Dielektrikum bzw. fir die Elek-
troden als auch durch die Herstellungsbedingungen
bestimmt. Bei den Herstellungsbedingungen spielen
vor allem die Bedingungen fiir die Sinterung eine Rol-
le. Abhangig von der Sinteratmosphare kénnen bei
der Sinterung verschiedene, gegenlaufige Oxidati-
ons- und Reduktionsreaktionen ablaufen. Beim Sin-
tern in reduzierender Atmosphare werden Bariumtita-
nat und seine Derivate, wie die dotierten Barium-Cal-
cium-Zirkon-Titanate, halbleitend, sie sind in diesem
Zustand als Dielektrikum ungeeignet. Die Sinterung
der Vielschichtkondensatoren unter oxidierenden Be-
dingungen kann nur dann erfolgen, wenn das Elek-
trodenmaterial aus Rhodium, Palladium oder Platin
besteht. Rhodium und Platin sind jedoch sehr teuer,
ihr Anteil an den Herstellungs kosten kann bis zu
50% betragen. Die Entwicklung geht daher dahin,
statt Rhodium und Platin das sehr viel billigere Nickel
oder dessen Legierungen zu verwenden. Nickel oxi-
diert jedoch bei einer Sinterung unter oxidierenden
Bedingungen, deshalb misen Vielschichtkondensa-
toren mit Nickelelektroden in inerter oder leicht redu-
zierender Atmosphare gesintert werden. An sich wur-
de bei einer reduzierenden Sinterung das vierwertige
Titan im Bariumtitanat zu dreiwertigem reduziert, wo-
durch der Isolationswiderstand der Kondensatoren
extrem erniedrigt wird. Inzwischen ist es aber gelun-
gen, die Reduzierbarkeit des Bariumtitanantes durch
Dotierung mit Additiven, die Akzeptoren sind, wie
Cr,0,, Co,0, oder MnO, abzuschwéachen.

[0005] Durch diese Dotierungen lalt es sich aber
nicht verhindern, dafl wahrend des Sinterprozesses
in reduzierender Atmosphare auch Sauerstoffleer-
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stellen im Kristall entstehen, die die Lebensdauer der
Kondensatoren drastisch verkiirzen. Die Sauerstoff-
leerstellen haben eine hohe Beweglichkeit im Kristall-
gitter und wandern unter dem Einfluf von elektrischer
Spannung und Temperatur. Dadurch verringert sich
mit der Zeit der Isolationswiderstand.

[0006] Die Bildung von Sauerstoffleerstellen kann
teilweise rickgangig gemacht werden, wenn die Kon-
densatoren anschlieend an das Sintern in reduzie-
render Atmosphéare in schwachoxidierender Atmos-
phare bei Temperaturen zwischen 600°C und 1100°C
getempert werden. Dabei flllen sich die Sauerstoff-
leerstellen im Gitter wieder auf. Nachteil der Tempe-
rung ist die deutliche Abnahme der Dielektrizitatskon-
stante € und der negative Einfliuk auf die A C/At —
Kurve, d.h. auf die Temperaturabhangigkeit der Die-
lektrizitatskonstante.

[0007] Um diese komplexen Schwierigkeiten bei der
Herstellung von keramischen Kondensatoren mit Un-
edelmetallelektroden zu Uberwinden, wird von der
US 5,319,517 ein keramischer Vielschichtchipkon-
densator mit inneren Elektroden und dielektrischen
Schichten vorgeschlagen, dessen dielektrisches Ma-
terial ein dielektrisches Oxid enthalt, das die folgende
Zusammensetzung hat: [(Ba,, Ca,Sr,)O],(Ti,,Z-
rJ)O,, wobei 0 £ x<0,250<y=<0,050,1<z<0,3
und 1,000 £ m < 1,020 ist und dem ein Manganoxid
und/oder eine Verbindung, die beim Brennen in das
Oxid umgewandelt wird, in einer Menge von 0,01 bis
0,5 Gew.-%, berechnet als Oxid (MnQ), ein Yttriumo-
xid und/oder eine Verbindung, die beim Brennen in
das Oxid umgewandelt wird, in einer Menge von 0,05
bis 0,5 Gew.-%, berechnet als Oxid (Y,0;), ein Vana-
dinoxid und/oder eine Verbindung, die beim Brennen
in das Oxid umgewandelt wird, in einer Menge von
0,005 bis 0,3 Gew.-%, berechnet als Oxid (V,0;), ein
Wolframoxid und/oder eine Verbindung, die beim
Brennen in das Oxid umgewandelt wird, in einer Men-
ge von 0,005 bis 0,3 Gew.-%, berechnet als Oxid
(MnO), zugeflgt ist und dessen Material fur die inne-
ren Elektroden Nickel oder eine Nickellegierung ist.
Die standig steigenden Anforderungen an Lebens-
dauer und Zuverlassigkeit kdnnen diese Vielschicht-
kondensatoren jedoch noch nicht erfullen. Dielektri-
sche keramische Zusammensetzungen fur Konden-
satoren sind z. B. auch aus US 5 319 517 A, JP
04-260 665 A, US 5219812 A, DE 37 14 819 A1, DE
3826801 A1, JP 03-112 860 A, DE 37 23 082 A1 und
US 4 642732 A bekannt.

Aufgabenstellung

[0008] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, einen keramischen Kondensator, insbe-
sondere einen Vielschichtkondensator mit inneren
Elektroden aus Unedelmetallen, zu schaffen, mit ei-
nem keramischen Dielektrikum und mindestens zwei
Elektroden, wobei das Dielektrikum im wesentlichen
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aus einer dielektrischen keramischen Zubereitung
mit einem dotierten Barium-Calcium-Zirkon-Titanat
besteht, der sich durch eine verlangerte Lebensdau-
er, groRere Zuverlassigkeit, eine hohe Dielektrizitats-
konstante und eine niedrige Temperaturabhangigkeit
der Dielektrizitatskonstanten Gber einen weiten Tem-
peraturbereich auszeichnet.

[0009] Erfindungsgemall wird die Aufgabe gelost
durch einen Kondensator mit einem keramischen Di-
elektrikum und mindestens zwei Elektroden, wobei
das Dielektrikum im wesentlichen aus einer dielektri-
schen keramischen Zubereitung mit einem dotierten
Barium-Calcium-Zirkon-Titanat besteht, der dadurch
gekennzeichnet ist dal’ das dotierte Barium-Calci-
um-Zirkon-Titanat die Zusammensetzung
(Bay 06Cayg 04)al Tig 52,420 1sMN,JO, mit 0.001 <y < 0.01,
1.00 < a = 1.02 hat und mit Wolfram in einer Menge r
von 0.001 bis 0.005 Mol/Formeleinheit und mit min-
destens einem Element A aus der Gruppe Alumini-
um, Gallium, Yttrium, Zink, Nickel und Ytterbium in ei-
ner Menge s mit 0.001 bis 0.005 Mol/Formeleinheit
dotiert ist. Er zeichnet sich durch eine hohe Dielektri-
zitatskonstante ¢ bei gleich zeitig hoher Stabilitat des
Kapazitatswertes, niedrigem Verlustfaktor, hohem
Isolationswiderstand und einer wenig spannungsun-
abhangigen Kapazitat aus. Die Temperaturabhangig-
keit seiner Dielektrizitdtszahl € entspricht der EIA-
Norm Y5V. Der Einsatzbereich umfaltt insbesondere
Kopplung und Entkopplung sowie die Funkentsto-
rung bei Kleinspannungsanwendungen.

[0010] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es
bevorzugt, dal} das Material fir die Elektroden Nickel
oder eine Nickellegierung ist.

[0011] Es ist besonders bevorzugt, daf er ein Viel-
schichtkondensator mit inneren Elektroden aus Ni-
ckel oder einer Nickellegierung ist.

[0012] Es ist weiterhin bevorzugt, dafl y < 0.005 und
das atomare Verhaltnis n von Mn + A/W kleiner 1 ist.
Durch dieses atomare Verhaltnis zwischen Mangan,
Yttrium und Wolfram mit einem ausgewogenen Ver-
haltnis von Donatoren und Akzeptoren wird eine ge-
ringe lonenbeweglichkeit und damit eine besonders
hohe Lebensdauer bei hohen Temperauren und elek-
trischen Feldern erreicht. Gleichzeitig ist die Akzep-
torkonzentration hoch genug, um die Redoxreaktio-
nen bei der Sinterung des Vielschichtkondensators
mit Unedelmetallelektroden kontrollierbar zu machen
und um ein gutes Kornwachstum zu erreichen.

[0013] Es ist besonders bevorzugt, daf y < 0.005, 1
< a = 1.01, r = 0.0025 Mol/Formeleinheit und s <
0,010 Mol/Formeleinheit ist. Mit dieser Zusammen-
setzung des Barium-Calcium-Zirkon-Titanates wird
ein optimales Kornwachstum und ein hohes dielektri-
sches Maximum bei Raumtemperatur erreicht.
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[0014] Es kann ebenfalls bevorzugt sein, dal die di-
elektrische keramische Zubereitung 0,1 -1 Gew.-%
Sinterhilfsmittel, bestehend aus 0,16 bis 0,29 Mol Li-
thiumoxid, 0, 004 bis 0,39 Mol eines der Oxide CaO,
MgO, BaO oder SrO sowie Siliziumoxid, enthalt.
Durch Zugabe dieses Gemisches kann die Sinter-
temperatur auf 1150°C gesenkt werden.

[0015] Die Erfindung betrifft auch eine dielektrische
keramische Zubereitung mit einem dotierten Bari-
um-Calcium-Zirkon-Titanat, das die Zusammenset-
zung (Bay g6Cag 04)a[ Tig 52, 219 1sMN,JO; mit 0.001 <y <
0.01, 1.00 < a = 1.02 hat und mit Wolfram in einer
Menge r von 0.001 bis 0.005 Mol/Formeleinheit und
mit mindestens einem Element A aus der Gruppe
Aluminium, Gallium, Yttrium, Zink, Nickel und Ytterbi-
um in einer Menge s mit 0.001 bis 0.005 Mol/Formel-
einheit dotiert ist.

Ausfihrungsbeispiel

[0016] Nachfolgend wird die Erfindung anhand ei-
ner Figur und von Beispielen weiter erlautert. Fig. 1
zeigt die Querschnittsansicht einer Ausfihrungsform
des erfindungsgemafRen Kondensators. In dieser be-
vorzugten Ausfuhrungsform ist der erfindungsgema-
Re Kondensator ein Vielschichtkondensator.

[0017] Der erfindungsgemale keramische Viel-
schichtkondensator umfaldt ein keramisches Dielekt-
rikum 1, das aus einer Vielzahl von oxidischen dielek-
trischen Schichten mit einer Dicke von nicht mehr als
50 p besteht, sowie einer Vielzahl von inneren Elek-
troden 2, die schichtférmig in dem Dielektrikum Uber-
einander angeordnet sind und sich abwechselnd zu
zwei gegenuberliegenden Endflachen des Dielektri-
kums erstrecken. Auf den Endflachen des kerami-
schen Dielektrikums sind metallische Kontaktelektro-
den 3 als aullere Anschlisse vorgesehen, die mit
den entsprechenden inneren metallischen Elektro-
den verbunden sind.

[0018] Die Herstellung erfolgt nach den Ublichen
Fertigungstechniken fir keramische Kondensatoren,
wobei je nach der gewlinschten Form und den Ab-
messungen, der angestrebten Genauigkeit und dem
Anwendungsgebiet zahlreiche Herstellungsvarianten
moglich sind.

[0019] Material fir das keramische Dielektrikum ist
eine dielektrische keramische Zu bereitung mit einem
dotierten Barium-Calcium-Zirkon-Titanat mit der Zu-
sammensetzung (Ba, 4Cay 4).[Tig 52210 1sMN, )0, mit
0.001 =y <0.01, 1.000 < a £ 1.02 und das mit Wolf-
ram in einer Menge r von 0.001 bis 0.005 Mol/Formel-
einheit und Yttrium in einer Menge s mit 0.001 bis
0.005 Mol/Formeleinheit dotiert ist.

[0020] Vorzugsweise enthalt die dielektrische kera-
mische Zubereitung SiO, als Sinterhilfsmittel. Fir ein
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erfindungsgemafles Barium-Calcium-Zirkon-Titanat
mit a = 1,005 wird der Zubereitung 0,125 Gew.-%
SiO,, fira = 1,01 wird 0,25 Gew.-% SiO, zugefugt. Al-
ternativ zu dieser Standardsinterhilfe kann der Mi-
schung auch 0,1-1 Gew.-% Sinterhilfsmittel, beste-
hend aus 0,16 bis 0,29 Mol Lithiumoxid, 0,004 bis
0,39 Mol eines der Oxide CaO, MgO, BaO oder SrO
sowie Siliziumoxid, zugefugt werden. Durch dieses
Sinterhilsmittel kann die Sintertemperatur von
1300°C auf 1150°C gesenkt werden.

[0021] Die Materialauswahl fir die Elektroden un-
terliegt keinen besonderen Beschrankungen, sodal}
man hierfiir ein Metall oder eine Kombination von
zwei oder mehreren Ublicherweise angewandten Me-
tallen verwenden kann. Die Elektroden kénnen aus
Edelmetallen, wie Platin, Palladium, Gold oder Silber
bestehen. Sie kdnnen auch Chrom, Zirkonium, Vana-
dium, Zink, Kupfer, Zinn, Blei, Mangan, Molybdan,
Wolfram, Titan oder Aluminium enthalten. Bevorzugt
bestehen sie aus einem Nichtedelmetall ausgewahlt
aus der Gruppe Nickel, Eisen, Cobalt und deren Le-
gierungen.

[0022] Die Herstellung der dielektrischen kerami-
schen Zubereitung kann nach den ublichen Metho-
den zur Pulverherstellung, z.B. durch das Mischo-
xid-Verfahren,  Coprazipitation, Sprihtrocknung,
Sol/Gel-Verfahren, Hdrothermalverfahren oder Alko-
xid-Verfahren erfolgen. Bevorzugt ist das Mischo-
xid-Verfahren, bei dem die Ausgangsoxide oder ther-
misch zersetzbare Verbindungen, wie z.B. Carbona-
te, Hydroxide, Oxalate oder Acetate, gemischt und
gemahlen werden. Anschlielend wird das Aus-
gangspulver bei 1000°C bis 1400°C kalziniert.

[0023] Fur die Formgebung zum Grinkérper kon-
nen ebenfalls alle Gblichen Methoden verwendet wer-
den. Fur keramische Kondensatoren in Vielschicht-
technologie wird zur Formgebung aus dem kalzinier-
ten Pulver zunachst eine Suspension hergestellt, die
neben dem Pulver als weitere Komponente Lésungs-
mittel, Bindemittel und gegebenenfalls Weichmacher
und Dispergierhilfsmittel enthalt. Das Lésungsmittel
kann beispielsweise Wasser, ein Alkohol, Toluol, Xy-
lol oder Trichlorathylen sein. Als Bindemittel werden
Ublicherweise organische Polymere wie Polyvinylal-
kohol, Polyvinylbutyral oder Polymethymetacrylat
verwendet. Als Weichmacher kann man Glyzerin, Po-
lyglykole oder Phtalate verwenden. Weiterhin kann
man der Suspension Dispergiermittel wie Alkylaryl-
polyatheralkohole, Polyathylenglykolathylather oder
Octylphenoxyathanol zusetzen.

[0024] Aus der Suspension werden nach dem be-
vorzugten Verfahren durch ein Foliengiel3verfahren
grunen keramischen Folien hergestellt. Bei dem Foli-
engielRverfahren wird die Suspension auf eine sich
bewegende Trageroberflache gegossen. Nach dem
Verdampfen des Lésungsmittels bleibt je nach Bin-
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dersystem eine mehr oder weniger flexible Folie zu-
rick, die geschnitten, mit einer Metallpaste im Muster
der inneren Elektroden im Siebdruckverfahren be-
druckt und laminiert wird. Aus dem Laminat werden
die einzelnen Vielschichtkondensatoren ausge-
schnitten. Diese werden zunachst in schwach redu-
zierender Atmosphéare bei Temperaturen zwischen
1100 und 1400°C gesintert und anschliefend in
schwach oxidierender Atmosphéare bei Temperaturen
zwischen 600 und 1100°C getempert. Als schwach
reduzierende Atmosphare kann man mit Wasser-
dampf gesattigten Stickstoff mit einer Beimengung
von 0,5 bis 2 Vol.-% Wasserstoff, als schwach oxidie-
rende Atmosphare Stickstoff mit 5 ppm bis 100 ppm
Sauerstoff verwenden.

[0025] Zur Bildung der dufderen Elektroden werden
an den Endflachen der Kondensatoren eine Metall-
paste, die beispielsweise Nickel enthalt, aufgetragen
und eingebrannt. Die dufleren Elektroden kénnen
aber auch durch Aufdampfen einer Metallschicht,
beispielsweise aus Gold, aufgebracht werden.

[0026] Das gesinterte keramische Dielektrikum hat
eine homogene Mikrostruktur mit Korngré3en unter 5
pm.

[0027] Zur Charakterisierung der erfindungsgema-
Ren Kondensatoren wurden in bekannter Weise die
Dielektrizitatskonstante e bei 25°C, der Verlustfaktor
tg 6 gemessen. Die Lebensdauer 1 wird in einem be-
schleunigten Lebensdauertest (ALT) bei 350°C und
900 V gemessen. Dazu werden mit Elektroden kon-
taktierte Test-Pillen mit 5 mm Durchmesser und einer
Schichtdicke von 0,05 mm hergestellt, auf 350°C auf-
geheizt und es wird Spannung von 1800 V/mm ange-
legt. Man mif3t den Strom, aus dem der Isolationswi-
derstand berechnet wird. Nach Start des Tests ist der
Isolationswiderstand zunachst hoch. Im weiteren
bleibt der Isolationswiderstand im wesentlichen kon-
stant auf hohem Niveau. Erst nach einer gewissen
charakteristi-schen Degradationszeit beginnt der Iso-
lationswiderstand abzufallen. Der Leckstrom wachst
in einer zur bisherigen MeRzeit kurzen Zeit um meh-
rere Grolenordnungen an. Die Lebensdauer T ist de-
finiert als die Zeit, in dem der Leckstrom um eine Gro-
Renordnung angewachsen ist.

Ausfirungsbeispiel 1

[0028] Fir die Herstellung eines Vielschichtkonden-
sators mit einem keramischen Dielektrikum mit der
Zusammensetzung

(Bag.66Ca0,04)1.005[ Tlo.15Z70.18MNg 05|05 Mit  Wolfram
und Yttrium in einer Menge von jeweils 0,0025
Mol/Formeleinheit und 0,125 Gew.-% SiO, als Sinter-
hilfe werden 190,40 g BaCO, (d, = 1,1 ym, BET: 2,1
m?/g), 1,03 g CaCO, (dy, = 0,8 um), 65,12 g TiO, (ds,
=0,48 ym, BET: 7 m?/g), 22,18 g ZrO, (ds, = 0,12 pm,
BET: 21,9 m%g), 0,57 g MnCO,, 0,58 g WO, (ds, =
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0,15 pm), 0,56 g Y,0; (d5, = 0,34 pm) und 0,369 SiO,
(kolloidal, 22 nm) in einer Planetkugelmihle zwei
Stunden gemahlen und gemischt. Als Mahlflissigkeit
wird Cyclohexan, als Mahlkugeln Achat benutzt. An-
schliefend wird die Mischung 24 h mit 2mm-YTZ-
Kugeln in Isopropanol gemahlen. Nach dem Mahlen
in der Planetkugelmihle wird das Gemisch unter ei-
nem Oberflachenverdampfer an Luft getrocknet und
danach 6h bei 1250°C kalziniert. Man mischt das pul-
verférmige Material mit Polyvinylalkohol als Binde-
mittel, einem oberflachenaktiven Mittel, einem Dis-
pergiermittel und Wasser zu einem Schlicker. Den
Schlicker verarbeitet man in einer Rakelbeschich-
tungseinrichtung zu griinen keramischen Folien mit
einer Dicke von 20 pym.

[0029] Die griine Folie wird zu Folienkarten ge-
schnitten, mit einer Nickelpaste mit dem Muster der
inneren Elektroden bedruckt, gestapelt und zusam-
mengeprelit und in die einzelnen Kondensatoren ge-
trennt. Die Kondensatoren werden bei einer Tempe-
ratur von 1300°C gesintert. Die Aufheizrate betragt
300°C/h bis 1000°C und 50°C/h bis 1300°C. Wah-
rend des Sinterprozesses wird durch den Ofen ein
Gasgemisch bestehend aus 99 % N, und 1 % H, ge-
leitet, das mit Wasserdampf gesattigt ist. Es wird mit
300°C/h abgekihlt. Nach dem Sintern werden die
Kondensatoren in einem Temperofen bei einer Tem-
peratur von 1000°C getempert. Wahrend des Tem-
perprozesses wird durch den Ofen ein Gasgemisch
bestehend aus Stickstoff mit 50-100 ppm Sauerstoff
geleitet.

[0030] Als auldere Elektroden werden eine 6 nm di-
cke CrNi-Schicht aufgedampft, die mit 0,15 ym Au
beschichtet wird.

Testergebnisse: € = 19000; tan 6 < 5 %, 1> 280 h.

Ausfuhrungsbeispiel 2

[0031] Fur die Herstellung eines Vielschichtkonden-
sators mit einem keramischen Dielektrikum mit der
Zusammensetzung
(Bag.06Ca0,04)1.01[ Tlo 8175ZT0.18MNg 0025105 Mit Wolfram in
einer Menge von 0,0025 Mol/Formeleinheit, Yttrium
in einer Menge von 0,005 Mol/Formeleinheit und 0,25
Gew.-% SiO, als Sinterhilfe werden 191,35 g BaCO,
(dgy = 1,1 ym, BET: 2,1 m?/g), 1,04 g CaCO, (d;, = 0,8
pm), 65,32 g TiO, (ds, = 0,48 ym, BET: 7 m%g), 22,18
g ZrO, (ds, = 0,12 um, BET: 21,9 m%g), 0,29 g
MnCO,, 0,58 g WO, (ds, = 0,15 um), 1,12 g Y,,O, (d5,
= 0,34 pm) und 0,71 g SiO, (kolloidal, 22 nm) in einer
Planetkugelmihle zwei Stunden gemahlen und ge-
mischt. Als Mabhlflissigkeit wird Cyclohexan, als
Mahlkugeln Achat benutzt. Anschlief3end wird die Mi-
schung 24 h mit 2mm-YTZ- Kugeln in Isopropanol ge-
mahlen.

[0032] Nach dem Mabhlen in der Planetkugelmihle
wird das Gemisch unter einem Oberflachenverdamp-
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fer an Luft getrocknet und danach 6 h bei 1250°C kal-
ziniert. Man mischt das pulverférmige Material mit
Polyvinylalkohol als Bindemittel, einem oberflachen-
aktiven Mittel, einem Dispergiermittel und Wasser zu
einer Suspension. Die Suspension verarbeitet man in
einer Rakelbeschichtungseinrichtung zu grinen ke-
ramischen Folien mit einer Dicke von 20 pm.

[0033] Die grine Folie wird zu Folienkarten ge-
schnitten, mit einer Nickelpaste mit dem Muster der
inneren Elektroden bedruckt, gestapelt und zusam-
mengepreflt und in die einzelnen Kondensatoren ge-
trennt. Die Kondensatoren werden bei einer Tempe-
ratur von 1300°C gesintert. Die Aufheizrate betragt
300°C/h bis 1000°C und 50°C/h bis 1300°C. Wah-
rend des Sinterprozesses wird durch den Ofen ein
Gasgemisch bestehend aus 99 % N, und 1 % H, ge-
leitet, das mit Wasserdampf gesattigt ist.. Es wird mit
300°C/h abgekuhlt. Nach dem Sintern werden die
Kondensatoren in einem Temperofen bei einer Tem-
peratur von 1000°C getempert. Wahrend des Tem-
perprozesses wird durch den Ofen ein Gasgemisch
bestehend aus Stickstoff mit 10 — 50 ppm Sauerstoff
geleitet.

[0034] Als auldere Elektroden werden eine 6 nm di-
cke CrNi-Schicht aufgedampft, die mit 0,15 pm Au
beschichtet wird.

Testergebnisse: e = 21 3000; tan 6 < 5 %, 7> 100 h.

Ausfihrungsbeispiel 3

[0035] Fiur die Herstellung eines Vielschichtkonden-
sators mit einem keramischen Dielektrikum mit der
Zusammensetzung

(Bag 65Ca0 4)1 01 Tig 15210 16MNg 0s] O3 Mt Yitrium in ei-
ner Menge von 0,01 Mol/Formeleinheit, Wolfram in
einer Menge von 0,025 Mol/Formeleinheit und 0,125
Gew.-% SiO, als Sinterhilfe werden 191,35 g BaCO,
(dsp=1,1 pm, BET: 2,1 m?g), 1,04 g CaCO, (d5, = 0,8
pm), 65,12 g TiO, (d, = 0,48 ym, BET: 7 m%g), 22,18
g ZrO, (dg, = 0,12 pm, BET: 21,9 m%g), 0,57 g
MnCOQO,, 0,58 g WO; (ds, = 0,15 pm), 2,24 g Y,,0, (d,,
= 0,34 pm) und 0,369 SiO, (kolloidal, 22 nm) in einer
Planetkugelmiihle zwei Stunden gemahlen und ge-
mischt. Als Mahlflissigkeit wird Cyclohexan, als
Mahlkugeln Achat benutzt. Anschlief3end wird die Mi-
schung 24 h mit 2mm-YTZ- Kugeln in Isopropanol ge-
mabhlen.

[0036] Nach dem Mabhlen in der Planetkugelmihle
wird das Gemisch unter einem Oberflachenverdamp-
fer an Luft getrocknet und danach 6h bei 1250°C kal-
ziniert. Man mischt das pulverférmige Material mit
Polyvinylalkohol als Bindemittel, einem oberflachen-
aktiven Mittel, einem Dispergiermittel und Wasser zu
einem Schlicker. Den Schlicker verarbeitet man in ei-
ner Rakelbeschichtungseinrichtung zu griinen kera-
mischen Folien mit einer Dicke von 20 pym.
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[0037] Die grine Folie wird zu Folienkarten ge-
schnitten, mit einer Nickelpaste mit dem Muster der
inneren Elektroden bedruckt, gestapelt und zusam-
mengeprelit und in die einzelnen Kondensatoren ge-
trennt. Die Kondensatoren werden bei einer Tempe-
ratur von 1300°C gesintert. Die Aufheizrate betragt
300°C/h bis 1000°C und 50°C/h bis 1300°C. Wah-
rend des Sinterprozesses wird durch den Ofen ein
Gasgemisch bestehend aus 99 % N, und 1 % H, ge-
leitet, das mit Wasserdampf gesattigt ist.. Es wird mit
300°C/h abgekihlt. Nach dem Sintern werden die
Kondensatoren in einem Temperofen bei einer Tem-
peratur von 1000°C getempert. Wahrend des Tem-
perprozesses wird durch den Ofen ein Gasgemisch
bestehend aus Stickstoff mit 50-100 ppm Sauerstoff
geleitet.

[0038] Als auldere Elektroden werden eine 6 nm di-
cke CrNi-Schicht aufgedampft, die mit 0,15 ym Au
beschichtet wird.

Testergebnisse: € = 14300; tan 6 < 5 %, 1> 220 h.

Ausfihrungsbeispiel 4

[0039] Fur die Herstellung eines Vielschichtkonden-
sators mit einem keramischen Dielektrikum mit der
Zusammensetzung

(Bag 55Cay 4)1.01[ Tl 515270.1sMNg 005]O5 Mit Wolfram und
Zink in einer Menge von jeweils 0,0025 Mol/Formel-
einheit und 0,125 Gew.-% SiO, als Sinterhilfe werden
191,35 g BaCO, (ds, = 1,1 pm, BET: 2,1 m?/g), 1,04 g
CaCo, (ds, = 0,8 pm), 65,12 g TiO, (d5, = 0,48 pm,
BET: 7 m?g), 22,18 g ZrO, (ds, = 0,12 ym, BET: 21,9
m?/g), 0,57 g MnCO,, 0,58 g WO, (ds, = 0,15 pm),
0,20 g ZnO und 0,369 SiO, (kolloidal, 22 nm) in einer
Planetkugelmiihle zwei Stunden gemahlen und ge-
mischt. Als Mahlflissigkeit wird Cyclohexan, als
Mahlkugeln Achat benutzt. Anschlief3end wird die Mi-
schung 24 h mit 2mm-YTZ- Kugeln in Isopropanol ge-
mabhlen.

[0040] Nach dem Mabhlen in der Planetkugelmihle
wird das Gemisch unter einem Oberflachenverdamp-
fer an Luft getrocknet und danach 6h bei 1250°C kal-
ziniert. Man mischt das pulverférmige Material mit
Polyvinylalkohol als Bindemittel, einem oberflachen-
aktiven Mittel, einem Dispergiermittel und Wasser zu
einem Schlicker. Den Schlicker verarbeitet man in ei-
ner Rakelbeschichtungseinrichtung zu griinen kera-
mischen Folien mit einer Dicke von 20 pm.

[0041] Die griine Folie wird zu Folienkarten ge-
schnitten, mit einer Nickelpaste mit dem Muster der
inneren Elektroden bedruckt, gestapelt und zusam-
mengeprelit und in die einzelnen Kondensatoren ge-
trennt. Die Kondensatoren werden bei einer Tempe-
ratur von 1300°C gesintert. Die Aufheizrate betragt
300°C/h bis 1000°C und 50°C/h bis 1300°C. Wah-
rend des Sinterprozesses wird durch den Ofen ein
Gasgemisch bestehend aus 99 % N, und 1 % H, ge-

6/8

leitet, das mit Wasserdampf gesattigt ist.. Es wird mit
300°C/h abgekuhlt. Nach dem Sintern werden die
Kondensatoren in einem Temperofen bei einer Tem-
peratur von 1000°C getempert. Wahrend des Tem-
perprozesses wird durch den Ofen ein Gasgemisch
bestehend aus Stickstoff mit 50-100 ppm Sauerstoff
geleitet.

[0042] Als auldere Elektroden werden eine 6 nm di-
cke CrNi-Schicht aufgedampft, die mit 0,15 pm Au
beschichtet wird.

Testergebnisse: e = 13600; tan 6 <5 %, 1> 150 h.

Ausfihrungsbeispiel 5

[0043] Fur die Herstellung eines Vielschichtkonden-
sators mit einem keramischen Dielektrikum mit der
Zusammensetzung

(Bag 06Ca0 04)1.01[ Tl 8175270 18MNg 0025105 mit Wolfram in
einer Menge von 0,0025 Mol/Formeleinheit, Nickel in
einer Menge von 0,0025 Mol/Formeleinheit und 0,25
Gew.-% SiO, als Sinterhilfe werden 191,35 g BaCO,
(dsp=1,1 pm, BET: 2,1 m?g), 1,04 g CaCO, (d5, = 0,8
pm), 65,32 g TiO, (d, = 0,48 ym, BET: 7 m%g), 22,18
g ZrO, (dg, = 0,12 pym, BET: 21,9 m%g), 0,29 g
MnCQO,, 0,58 g WO, (dy, = 0,15 pm), 0,37NiO und
0,71 g SiO, (kolloidal, 22 nm) in einer Planetkugel-
muhle zwei Stunden gemahlen und gemischt. Als
Mahlflissigkeit wird Cyclohexan, als Mahlkugeln
Achat benutzt. AnschlieRend wird die Mischung 24 h
mit 2mm-YTZ- Kugeln in Isopropanol gemahlen.

[0044] Nach dem Mabhlen in der Planetkugelmihle
wird das Gemisch unter einem Oberflachenverdamp-
fer an Luft getrocknet und danach 6 h bei 1250°C kal-
ziniert. Man mischt das pulverférmige Material mit
Polyvinylalkohol als Bindemittel, einem oberflachen-
aktiven Mittel, einem Dispergiermittel und Wasser zu
einer Suspension. Die Suspension verarbeitet man in
einer Rakelbeschichtungseinrichtung zu grinen ke-
ramischen Folien mit einer Dicke von 20 pm.

[0045] Die grine Folie wird zu Folienkarten ge-
schnitten, mit einer Nickelpaste mit dem Muster der
inneren Elektroden bedruckt, gestapelt und zusam-
mengepreflt und in die einzelnen Kondensatoren ge-
trennt. Die Kondensatoren werden bei einer Tempe-
ratur von 1300°C gesintert. Die Aufheizrate betragt
300°C/h bis 1000°C und 50°C/h bis 1300°C. Wah-
rend des Sinterprozesses wird durch den Ofen ein
Gasgemisch bestehend aus 99 % N, und 1 % H, ge-
leitet, das mit Wasserdampf gesattigt ist.. Es wird mit
300°C/h abgekuhlt. Nach dem Sintern werden die
Kondensatoren in einem Temperofen bei einer Tem-
peratur von 1000°C getempert. Wahrend des Tem-
perprozesses wird durch den Ofen ein Gasgemisch
bestehend aus Stickstoff mit 10-50 ppm Sauerstoff
geleitet.

[0046] Als auldere Elektroden werden eine 6 nm di-
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cke CrNi-Schicht aufgedampft, die mit 0,15 ym Au
beschichtet wird.
Testergebnisse: € = 15 800; tan 6 < 5 %, 1> 250 h.

Ausfihrungsbeispiel 6

[0047] Fur die Herstellung eines Vielschichtkonden-
sators mit einem keramischen Dielektrikum mit der
Zusammensetzung

(Bay 65Ca0 04)1.01[ T 8175270.18MNg 0025105 Mit Wolfram in
einer Menge von 0,0025 Mol/Formeleinheit, Ytterbi-
um in einer Menge von 0,005 Mol/Formeleinheit und
0,25 Gew.-% SiO, als Sinterhilfe werden 191,35 g
BaCO, (ds, = 1,1 um, BET: 2,1 m?/g), 1,04 g CaCO,
(ds = 0,8 ym), 65,32 g TiO, (d5, = 0,48 ym, BET: 7
m?/g), 22,18 g ZrO, (dy, = 0,12 pm, BET: 21,9 m?/g),
0,29 g MnCO,, 0,58 g WO, (d5, = 0,15 pm), 1,97 g
Yb,0, und 0,71 g SiO, (kolloidal, 22 nm) in einer Pla-
netkugelmihle zwei Stunden gemahlen und ge-
mischt. Als Mabhlflissigkeit wird Cyclohexan, als
Mahlkugeln Achat benutzt. Anschlief3end wird die Mi-
schung 24 h mit 2mm-YTZ- Kugeln in Isopropanol ge-
mahlen.

[0048] Nach dem Mabhlen in der Planetkugelmihle
wird das Gemisch unter einem Oberflachenverdamp-
fer an Luft getrocknet und danach 6 h bei 1250°C kal-
ziniert. Man mischt das pulverférmige Material mit
Polyvinylalkohol als Bindemittel, einem oberflachen-
aktiven Mittel, einem Dispergiermittel und Wasser zu
einer Suspension. Die Suspension verarbeitet man in
einer Rakelbeschichtungseinrichtung zu grinen ke-
ramischen Folien mit einer Dicke von 20 pm.

[0049] Die griine Folie wird zu Folienkarten ge-
schnitten, mit einer Nickelpaste mit dem Muster der
inneren Elektroden bedruckt, gestapelt und zusam-
mengeprelit und in die einzelnen Kondensatoren ge-
trennt. Die Kondensatoren werden bei einer Tempe-
ratur von 1300°C gesintert. Die Aufheizrate betragt
300°C/h bis 1000°C und 50°C/h bis 1300°C. Wah-
rend des Sinterprozesses wird durch den Ofen ein
Gasgemisch bestehend aus 99 % N, und 1 % H, ge-
leitet, das mit Wasserdampf gesattigt ist.. Es wird mit
300°C/h abgekihlt. Nach dem Sintern werden die
Kondensatoren in einem Temperofen bei einer Tem-
peratur von 1000°C getempert. Wahrend des Tem-
perprozesses wird durch den Ofen ein Gasgemisch
bestehend aus Stickstoff mit 10-50 ppm Sauerstoff
geleitet.

[0050] Als auldere Elektroden werden eine 6 nm di-
cke CrNi-Schicht aufgedampft, die mit 0,15 ym Au
beschichtet wird.

Testergebnisse: e = 17 000; tan 6 < 5 %, 1> 160 h.

Patentanspriiche

1. Kondensator mit einem keramischen Dielektri-
kum und mindestens zwei Elektroden, wobei das Di-
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elektrikum im wesentlichen aus einer dielektrischen
keramischen Zubereitung mit einem dotierten Bari-
um-Calcium-Zirkon-Titanat besteht, dadurch ge-
kennzeichnet, dal’ das dotierte Barium-Calcium-Zir-
kon-Titanat die Zusammensetzung
(Bay 96Cayg 04)al Tig 82,4210 1sMN,JO, mit 0.001 < y < 0.01,
1.000 < a< 1.02 hat und mit Wolfram in einer Menge
r von 0.001 bis 0.005 Mol /Formeleinheit und mit min-
destens einem Element A der Gruppe Aluminium,
Gallium, Yttrium, Zink, Nickel und Ytterbium in einer
Menge s mit 0.001 bis 0.005 Mol/Formeleinheit do-
tiert ist.

2. Kondensator gemall Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dal das Material fiir die Elektroden Ni-
ckel oder eine Nickellegierung ist.

3. Kondensator gemaf Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dal} er ein Vielschichtkondensator mit
inneren Elektroden aus Nickel oder einer Nickellegie-
rung ist.

4. Kondensator gemafd Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dal y < 0.005 und das atomare Ver-
haltnis n von Mn + A/W kleiner 1 ist.

5. Kondensator gemafl® Anspruch 1 dadurch ge-
kennzeichnet, dall y < 0.005, 1 <a=1.01, r=0.0025
Mol/Formeleinheit und s < 0,010 Mol/Formeleinheit
ist.

6. Kondensator gemaf Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dal} die dielektrische keramische Zu-
bereitung 0,1-1 Gew.-% Sinterhilfsmittel, bestehend
aus 0,16 bis 0,29 Mol Lithiumoxid, 0,004 bis 0,39 Mol
eines der Oxide CaO, MgO, BaO oder SrO sowie Si-
liziumoxid, enthalt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

FG. 1
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