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(57) Abstract

Reduction-stable ceramic substances with a high dielectric constant, especially for multilayered capacitors or LC filters with Cu
electrodes, based on a compound system BaO-Nd203-Sm203-TiOz, in an area of thombic phase formation with the addition of glass frit
from the following systems: (A) ZnO — B203 — SiO, or (B) K20 ~ Naz0O — BaP — A203 ZrO; ~ ZnO - SiOz - B203, or (C) Li20 - BaO
— B03 - SiO,, corresponding to general formula Bal's_x (SmyNdi—y)s+2x/3Ti180s4 with the addition of p wt. % glass frit whereby 1 < x <
2,05<y<10and 3<p<10.




(57) Zusammenfassung

Reduktionsstabile COG—-Keramikmasse hoher Dielektrizititskonstante, insbesondere fiir Vielschichtkondensatoren oder LC-Filter mit
Cu-Elektroden, auf der Basis des Stoffsystems BaO-Nd203-Sm203-TiOz im Bereich der Phasenbildung rhombischer Bronzen mit Zusétzen
einer Glasfritte aus den Systemen (A) ZnO — B203 — SiOy, oder (B) K20 — Na2O — BaO - AlbO3 - ZrOz- ZnO - SiO; —- B203, oder (C)
LizO - BaO = ByO3— SiO», besitzen die allgemeine Formel Balls_«(SmyNdi_y)s+2x/3Ti180s4 und einen Zusatz von p Gew.~% Glasfritte mit

1<x<205<y<1,0und3<p<10.
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Beschreibung
Reduktionsstabile Keramikmassen

Die Erfindung betrifft reduktionsstabile COG-Keramikmassen
hoher Dielektrizitdts-konstante nach dem Oberbegriff des

Patentanspruchs 1.

Derartige COG-Keramikmassen werden z. B. bei Vielschicht-
kondensatoren und LC-Filtern mit Kupfer-Elektroden einge-
setzt und sind fur Anwendungen im Hoch-frequenzbereich ge-
eignet. Als COG-Keramik werden solche Massen bezeichnet,
die einen geringen (< 30 ppm/K) Temperaturkoeffizienten der

Kapazitat besitzen.

Im Fall von Materialien mit niedrigen Dielektrizitidtskon-
stanten DK sind bereits technische Losungen bekannt gewor-
den, die die Gemeinsamsinterung einer Keramikmasse mit Cu-
Elektroden unter reduzierenden Bedingungen gestatten, indem
die Sintertemperatur unter die Schmelztemperatur des Kup-
fers (1083 °C) abgesenkt ist. Es werden dazu bestimmte Sin-
terhilfsmittel, vorzugsweise Zusatze von Glasfritten ange-
wendet, deren stoffliche Basis Bleioxid und/oder Wismutoxid
enthaltende Systeme sind. Um die Oxidation des Kupfers wah-
rend der Sinterung im Bereich von 1000 °C zu unterbinden,
mub ein Sauerstoffpartialdruck < 107° Pa angewendet werden.
Zugleich darf ein unterer kritischer Grenzwert des Sauer-
stoffpartialdrucks nicht unterschritten werden, da andern-
falls die Keramik oder ein Bestandteil der zugesetzten
Glasfritte der Reduktion unterliegt, was zwangslaufig zur
Herabsetzung des Isclationswiderstandes und einer unzulas-
sigen Erhohung der dielektrischen Verluste fiithrt. Zwecks
Vermeidung einer lokalen Unterschreitung dieses unteren
kritischen Grenzwertes muB die Entbinderung der Griinkérper
vor dem Einsetzen der Sinterung vollstdndig realisiert
sein.
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2
In den Druckschriften EP 0 534 802 Al, US 5,264,403,
Us 5,304,521, US 5,350,721, US 5,479,140, US 5,493,262,
US 5,488,019 und US 5,485,132 werden Keramikmassen der
Stoffsysteme BaO - TiO, - SE,0; beschrieben, in denen das
0oxid der Seltenen Erdmetalle SE;Os partiell durch Bi:;O0s er-—
setzt sein kann, deren Sinterverdichtung teilweise bereits
bei 900°C gelingt, indem Glasfrittenanteile, die CdO, PDbO
oder Bi,0s; enthalten, oder auch Glaser des Systems
7n0 - B,0s — Si0, zugesetzt sind. Dadurch wird eine Gemein-
samsinterung mit Silber-Elektroden an der Luft ermoglicht.
Fiir eine Gemeinsamsinterung mit Kupfer-Elektroden unter
Inertbedingungen, z. B. unter Stickstoff, erweisen sich die
Systeme gegentiiber einer partiellen Reduktion, die eine Her-
absetzung des Isolationswiderstandes und Erhchung der Ver-

luste zur Folge hat, nicht als hinreichend stabil.

In den Druckschriften EP 0O 534 801 Al, US 5,458,981 und

US 5,292,694 werden gleichfalls BaO - TiO. - SE.0s - Kera-
mikmassen in Verbindung mit B:O: und 7zZnO enthaltenden Glas-
susitzen zum Zweck der Gemeinsamsinterung mit Silberelek-
troden geschiitzt. Die Entbinderung unter Luftzutritt ver-
hindert auch in diesen Fallen die Kombination mit Kupfer-
Elektroden, sodabh auf Silber oder Silber/Palladium-
Legierungen als Elektrodenmaterial zuriickgegriffen werden
muB. Dem Vorteil einer kostengiinstigen Anwendung von Sil-
ber-Elektroden steht der Nachteil der hohen Beweglichkeit
insbesondere bei hoher Temperatur gegeniber, der zu Migra-
tions-effekten und einer daraus resultierenden Verschlech-

terung der dielektrischen Eigenschaften AnlaB gibt.

In der alteren DE-Patentanmeldung 19749858.2 wird das fur
die Herstellung von COG-Kondensatoren und Mikrowellenreso-
natoren hoher DK genutzte Stoffsystem BaO-Pb0O-Nd,0:-Ti0, im
Bereich der Phasenbildung rhombischer Bronzen
(Ba«l-bey)G_XNd8+2X/3Ti18054 mit 0,6 < x < 2,1 und 0 <y < 0,6
fiir eine Sinterung bel Temperaturen < 1030°C und damit fir

die Gemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden dadurch erschlos-
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sen, daB Sinterhilfsmittel, vorzugsweise PbO-freie Glas-
fritten bestimmter zusammensetzung, zugemischt werden und
eine vollstandige Entbinderung unter Stickstoff durch Ein-
wirkung von Wasserdampf bei erhohter Temperatur unter AuUusS-
nutzung des aus der Erdolverarbeitung bekannten Steam—
Reforming-Prozesses erreicht wird. Die Anpassung des Tempe-
raturkoeffizienten der Kapazitat TKC bzw. des Temperatur-
koeffizienten der Resonanzfrequenz TKvO an die fir COG-
Kondensatoren TKC < 30 ppm/K bzw. LC-Filter mit TKvO < 10
ppm/K giltigen Toleranzgrenzen gelingt, indem Abwandlungen
der Zusammensetzung der Keramikmasse durch Zusatze von
Nd.Ti.0, oder von Bay,sSmaTi160s5¢ vVOIrgenommen werden. Zu dieser
technischen Losung ist einschrankend anzumerken, dab die
Stabilitat der Keramik durch den PbO-Gehalt begrenzt ist,
was eine besonders sorgfaltige Entbinderung und die Vermei-
dung eines zu geringen sauerstoffpartial-druckes bei der
sinterung erfordert. Die peiden Forderungen sind miteinan-
der verkniipft, da insbesondere auch lokal die unzulassige
Unterschreitung der kritischen Sauerstoffpartialdruckgren-
ze, verursacht etwa durch geringfiigige organische Restbe-
standteile, vermieden werden muf. Andernfalls bildet sich
cine eutektische Pb/Cu-Legierung, die bei 924 °C schmilzt,
das heifit die Elektroden laufen aus.

Um einen solchen Nachteil zu vermeiden, erweisen sich PbO-
und Bi,0s-freie Systeme als geeignet. So 1st zum Beispiel
die durch Sinterung beil ca.1400°C darstellbare Keramik
Ba4(Smm6Nd@4)%zﬁTilﬁh4 durch einen TKv0 = Wert von + 9 ppm/K
und ein Giite-Frequenzprodukt Qv0 = 9000 (3 GHz) gekenn-
zeichnet [P. Lafez, G. Desgardin, B. Raveau, J. Mater. Sc.
30 (1995) 267]. Vergleichbare Werte werden in der Literatur
fiir die Zusammensetzung Bay,, (Smo,aNdo,7) 9,2T 118054 angegeben [H.
Ohsato, H. Kato, M. Mizuta, S. Nishigaki, T. Okuda, Jpn. J.
Appl. Phys. 34 (1995) 5413] . Zur Erniedrigung der fur Ke-
ramikmassen des Systems BaO - TiO; - Nd,0; - Sm;0; benotigten
hohen Sintertemperatur werden in der EP 0 701 081 Al Glas-

frittenzusiatze vorgeschlagen, die PbO und sogar GeO:; enthal-
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4
ten, was aus den dargelegten Griinden fur die Stabilitat ge-

gentber Reduktion von Nachteil ist.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, COG-Keramikmassen
mit moglichst hoher Dielektrizitatskonstante auf der Basis
eines gegeniiber Reduktion hochstabilen Stoffsystems herzu-
stellen, das Jje nach gewdhlter 7usammensetzung einen TKC-
Wert < 30 ppm/K oder einen TKvO-Wert < 10 ppm/K einzustel-
len gestattet und weiterhin eine Sintertemperatur anzuge-
ben, die unter der Schmelztemperatur des Kupfers liegt und
die Sinterverdichtung in Gegenwart von Kupfer—-Innenelektro-
den bei Erhaltung der fur COG-Vielschichtkondensatoren und
LC-Filter benotigten dielektrischen Eigenschaften ermdg-
licht.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf mit einer reduktionssta-
bilen COG-Keramikmasse geldst, die die Merkmale des Patent-

anspruchs 1 besitzt.

Vorteilhafte Weiterbildungen sind in den Unteranspruchen
angefihrt.

Der Vorteil der Erfindung besteht darin, das fir die Her-
stellung von COG-Kondensatoren und Mikrowellenresonatoren
hoher DK genutzte Stoffsystem BaO - Nd,0; - Sm,0; - TiO:; im
Bereich der Phasenbildung rhombischer Bronzen
Ba@ﬂ(Sandpy)mzﬂgTinN dadurch zu nutzen, daf ein TKC-Wert <
30 ppm/K in der Reihe Bag,s (SmyNdi-y) 6T1160ss (X = 1.5) fur y =
0.9 bzw. in der Reihe Bay (Smo.7Ndo.3) 9.33T 118054 (x = 2) fur y

0.7 erreicht und ein TKvO-Wert < 10 ppm/K in der Reihe

Bay, s (SmyNdi-y) 9T1180s4 (x = 1.5) fur y = 1 bzw. in der Reihe
Ba, (Smo.7Ndo.3) 9.33T1180s¢ (X = 2) fur y = 0.8 gezielt einge-
stellt werden kann und dabel zugleich eine Sinterung beil
Temperaturen < 1030°C und damit flur die Gemeinsamsinterung
mit Cu-Elektroden dadurch zu ermoglichen, dab einem solchen
Keramikpulver ein Sinterhilfsmittel, vorzugswelse eine

Glasfritte bestimmter Zusammensetzung, zugemischt wird.
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Es ist welterhin von Vorteil, daB auf Grund der Kenntnis
der Zusammensetzungs-abhangigkeit der TKC- bzw. TKvO-Werte
in den genannten Reihen eine durch den Zusatz von Glasfrit-
te bedingte Verschiebung der Temperaturkoeffizienten nach
positiven oder negativen Werten durch eine gezielte Ande-

rung der Zusammensetzung kompensiert werden kann.

Der Vorteil des Herstellungsverfahrens besteht darin, daB
die Sinterverdichtung unter Stickstoff bel einem Sauer-
stoffpartialdruck < 107° Pa durchgefihrt wird, ohne daB die
fiir COG-Kondensatoren und Mikrowellenkeramiken und damit
fur LC-Filter typischen Eigenschaften etwa infolge eilner

partiellen Reduktion verloren gehen.

Die vollstandige Entbinderung der Grinksrper gelingt in ei-
nem Temperaturbereich unterhalb des Einsetzens der Sinter-
verdichtung, indem der aus der Petrochemie bekannte Prozeb
des Abbaus von Kohlenwasserstoffen oder auch von hoher kon-
densiertern organischen Verbindungen zu Kohlendioxid und
Wasserstoff durch Einwirkung von Wasserdampf bel erhdhter
Temperatur (,Steamcracking™) auf den Keramikproze Ubertra-
gen wird. Zum Beispiel 158t sich aus thermodynamischen Daten
fiir den Abbau von Polyethylenglycol oder Polyacrylsaure als
Binder gemidB der Reaktion:

(_ [CHQ“CHZ—O] ‘) n + 3n Hzo —A_"> Zn COz + 51’1 H2
(—[ICH2—CH2]—)“ + in H20 ---> 3n CO; + 1311/2 HZ
COOH

eine geringfligige negative freie Enthalpie abschatzen, so
daB der Vorgang der Entbinderung der Griinkorper, der zwecks
Vermeidung einer Oxidation des Kupfers unter Stickstoff
(Sauerstoffpartialdruck < 107? Pa) vorgenommen werden mub,

vollstandig ablaufen kann.

Die Erfindung wird an folgenden Ausfiihrungsbeispielen naher

erlautert.

Ausfihrungsbeispiele
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Entsprechend der allgemeinen Formel Bas—x (SmyNdi-y) g+2x/3T1180s:
werden die Zusammensetzungen der Keramikmassen in den Rei-
hen ¥ = 1.5 und x = 2 als homogene Mischphasen durch Varia-
tion des y - Wertes entsprechend der in Figur 1 und Figur 2
dargestellten Abhangigkeit des TKC- und TKvO-Wertes in den
Grenzen 0 < y < 1 variiert und der Zusammensetzungsparame-
ter y beil gegebenem Wert x = 1,5 oder x = 2 mit der Ziel-
setzung festgelegt, daB die Kriterien TKC < % 30 ppr/K fur
coG-Kondensatoren und TKvO < 10 ppm/K fiur LC-Filter erfillt

werden.

In bekannter Weise wird die Keramikmasse nach dem Mischen
der Rohstoffe BaCO;, Nd,0s, Sm:0s und TiO, durch Kalzinieren
bei 1250 °C mit einer Haltezeit von mindestens 6 Stunden
hergestellt. Zwecks Gewinnung von Vergleichswerten wird das
Umsetzungsprodukt ohne vusatz von Glasfritte einem Mahlpro-
zeB unterworfen (mittlere Korngrofe ca. 0,6 um), das erhal-
tene Pulver anschliefend in ein Granulat iUberfihrt und
letzteres durch Pressen zu scheibenférmigen Proben S oder
su fir Resonanzmessungen geelgneten zylinderformigen KoOr-

pern Z verdichtet und diese bei 1400°C 6-10 h gesintert.

In Tabelle 1 sind die durch Sintern bei hoher Temperatur
erhaltenen Eigenschaften von COG-Keramikproben
Baéﬂ(SnWNdpv)wzﬂ3Tinm angegeben und zwar fiir scheibenfdrmi-
ge Proben S in den Abmessungen @ 12-13 mm, Dicke 0,6-0,7
mm, die nach dem Aufbringen von Ag-Elektroden mittels Ag-
Paste und Einbrennen im Bereich von 1 MHz elektrisch ver-
messen wurden und zylinderférmige Proben Z, deren dielek-
trische Eigenschaften nach einer Resonanzmethode im GHz-
Bereich elektrodenlos ermittelt wurden. TKC-Wert und TKvO-
Wert sind iber den Temperaturkoeffizienten der Dielektrizi-
tatskonstante TKe und den thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten o entsprechend den Gleichungen

TKC = TKe + und TKVO = - TKe/2 -
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miteinander verknipft, so daB eine Umrechnung der beiden
GréBen ineinander moglich ist. Flur den Ausdehnungskoeffizi-
enten Ogs-i00cc Sind an den Proben Werte zwischen 6,6 und

8,1 ppm/K ermittelt worden.

Die Eigenschaftswerte lassen erkennen, daB die Proben 1 und
5 bis 9 die Kriterien fir cOoG-Kondensatoren und die Proben
5, 8 und 9 die fur LC-Filter gesetzten Kriterien erfiillen.
Die am QvO-Wert erkennbare dielektrische Giute der Keramik
£511t bei ansteigendem x-Wert umso hsher aus je groBer das

Verhiltnis von Sg20:/Ba0 in der Phasenzusammensetzung 1ist.

Derartige Keramiken gewdhrleisten auf Grund der Abwesenheit
von PbO eine erhoéhte Stabilitat gegeniiber Reduktion bei der

Sinterung unter Inertbedingungen, z. B. unter Stickstoff.

RBei den scheibenfdrmigen Proben S wurden tandé und

TKC. .o_ssccc  (ppm/K)  (TKC) jeweils bei 1 MHz gemessen. Qv0 1ist

in THz bzw. (GHz) angegeben, wéhrend TKvO.+25-+85°C einerseits

aus TKC berechnet (TKvO (b)) und andererseits an den Proben
gemessen (TKvO (g)) wurde und zwar in ppm/K. Die mit * be-

zeichneten Werte wurden im Bereich +25-125 °C bestimmt.
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Tabelle 1:
Probe y prel. tand TKC QvO TKvO (b | TKvO (g)
/% (S) (s) () ) (2)
1 1| o,6] 96,1 gg| < 1107 +7 4,90 +9 ?
(4,61)
2 1,5 0 -| 85,5| < 1-107*| 100 7.68 +47 +76
-7 4.80)
3 1,5| o0,6| 97,2| 86,5 < 1:107° -48 8.95 +21 | +28.2
-50* (4,70)
4 1,5| 2/3| 97,3| 86,0 < 1:107° -43 7,85 +18 | +23.5
-4 (4,71)
5 1,5 1l os,0| 83,8] < 11073 *20 8,19 -14 -2.7
+22% (4,78)
6 ol o0,s| o98,1] 83,7| < 1-107% -20% 10,77 +6 +15,7
-24 (4,77)
7 2| 0,6| 98,2] 83,4| < 1-107°} -13% 10,70 +3 +11,0
—13 (4,77)
8 ol 0,720 97,4| 82,7| < 1-107% *10% 10, 56 -8 +3,8
+13 (4,79)
9 ol 0,84 97,7] 81,7 < 1107y *10¥ 10,50 -9 +2,1
13 (4,83)
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7ur Gemeinsamsinterung mit Kupferelektroden wird dem durch
Kalzination bei 1250°C erhaltenen Keramikpulver im Bereich
3 < p < 10 m-% eine Glasfritte des Systems
() ZnO - By03 — S1i0y,
vorzugsweise der bestimmten Zusammensetzung
(Zn0) ss,s (B203) 31,45 (S102) 10,05 0der des Systems
(B) K,0-Na,0-BaO-Al;0; - Zr0,-Zn0-810,-B,03
vorzugsweise der bestimmten Zusammensetzung
(K20)4,5(Na20)3,5(BaO)2,3(A1203)2,1(Zr02)2,9(2n0)4,4(Sioz)saﬁ(Bz
0s) 26,7 oder des Systems
(c) Li, O - BaO - B,O - Si0;,
vorzugsweise der bestimmten Zusammensetzung
(Li,0)7,0(Ba0)¢z,0(B203) 22,0 (S102) 29,0
zugesetzt und die Mischung in wéBriger Suspension einem
MahlprozeB unterzogen, bis eine mittlere KorngroRle von 0,6
um bei anndhernd monomodaler Verteilung erreicht ist. Der
Schlicker wird nach Filtration und Trocknen unter Zugabe
eines PreBhilfsmittels zu einem Granulat weiterverarbeitet,
aus dem scheiben- oder zylinderférmige Griinkdrper gepreBt
werden oder aber unmittelbar nach der Zugabe eines geelgne-
ten organischen Bindersystems zu Folien verarbeitet bzw.

durch Sprithen in ein preffdhiges Granulat Uberfihrt.

Durch Aufbringen von Cu-Paste mittels Siebdruck wird die
Folie mit einer fiir LC-Filter bestimmter Auslegung bzw. ei-
ner fiir COG-Kondensatoren bestimmter Kapazitadt und Bauform
geeigneten Elekrodenstruktur versehen, so dab nach dem Sta-
peln, Laminieren und Cutten Grinteile erhalten werden, die

der Entkohlung und Sinterung zugefithrt werden koénnen.

Zur Feststellung der dielektrischen Keramikeigenschaften
erweisen sich mit Cu-Elektroden versehene scheibenfdrmige
Proben S (@ 12-13 mm, Dicke 0,6-0,7 mm) bzw. zylinderformi-
ge PreBkorper Z (& 10,0 mm, Hohe 4,6 mm) als geeignet.
Letztere werden zur Vermessung im GHz-Bereich ohne Elektro-

den gesintert.
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Kondensatoren mit Cu-Innenelektroden gelangen in der Aus-
fihrungsform 1206 (100 pF) und 0603 (20 pF) zur Vermessung.
Bei LC-Filtern wird bei den an Zylinderproben ermittelten
Keramikeigenschaften die Glite im GHz-Bereich durch den Auf-
bau und die Eigenschaften der Cu-Elektrodenstruktur be-
stimmt, sodaB Ausfiilhrungsbeispiele zur Charakterisierung

der Keramik an dieser Stelle entfallen.

Zur Entbinderung sind die Grinkorper in einem Ofen mit kon-
trollierter Atmosphidre einem Gasstrom von Reinststickstoff
(2 bis 5 1/min., Rest-Sauerstoffpartialdruck < 107° Pa) aus-
gesetzt, dem zwischen 2 und 23 g Wasserdampf pro Stunde zu-
dosiert werden. Zunidchst wird auf 400 °C aufgeheizt, 2 h
gehalten, anschlieBend auf 680 bis 750 °C gebracht, wobei
die vollstandige Entbinderung eine Reaktionszeit bis zu 6 h
beansprucht. AnschlieBend wird die Wasserdampfzufuhr bis
auf etwa 1 g/h zuriickgenommen und bei 900 bis 1000 °C die
Sinterverdichtung durchgefihrt.

Die Cu-Aubenmetallisierung der COG-Kondensatoren findet,
der vorgeschriebenen Einbrennkurve der betreffenden Kupfer-
paste folgend, in einem gesonderten ProzeBlschritt gleich-
falls unter Reinststickstoff in Gegenwart von Wasserdampf
statt, um eine reduzierende Veranderung der Keramik durch

in der Paste enthaltene Binderbestandteile zu vermeiden.

In den folgenden Tabellen 2, 3 und 4 sind Beispiele von re-
duktionsstabilen COG-Keramikproben S (scheibenformig) und Z
(zylinderformig) aufgefiithrt, die auf der Basis von Keramik-
massen der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzungen 7
(Tabelle 2), 9 (Tabelle 3) und 5 (Tabelle 4) unter Zusatz
der Glasfritte (A), (B) oder (C) erhalten wurden, wobei der
Gehalt an Glasfritte jeweils in m~% angegeben ist. tand wur-
de bei 1 MHz bestimmt und Qv0 ist in THz bzw. (GHz) angege-
ben. TKC im Bereich +25/125°C und TKvO im Bereich +25/55°C
(Tabelle 3) bzw. +25/85°C (Tabelle 4)sind in ppm/K angege-



WO 00/15575 PCT/DE99/02780

11
ben. Weiterhin sind Sintertemperatur T in °Cund -zeit t in

h angefihrt.

10

Tabelle 2

Probe T/ t prel/%|e tand TKC QvO0 TKvO

S1/8%(A) |975 /6 |97 58 |<1:107° {-30

S2/8% (A) |1000/6 |99 61 |<1:107"|-29

Tabelle 3

Probe T / t prel/%|e tand TKC Qvo TKvO

S3/8%(R) | 975 C/6|98 57 |<1-107° |-51

S4/8%(A) |1000 /6|98 57 |<1+107° |-25

S5/6%(B) | 1030 /6|96 55 |<1:107°|-38

71/6%(A) |1000 /6]99 58 1,0 -3,1
(5, 54GHz)

72/6%(A) |975 /6 |96 55 0,83 +4,8
(5, 65GHz)

z3/6%(A) |975 /6 |98 54 0,88 -7,1
(5, 94GHz)
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Tabelle 4
Probe T / t |prel/ |e tand TKC |QvO TKvO
S6/6%(A) 1000 /6|99 63 (<1107 |+14
S7/8%(B) |1030 /6|98 52 |<1:107°|-20
S8*/6%(C)|1030 /6{98 72 1<1-107° |-46
74/6%(A) {1000 /6|99 63 1,5(5,7GHz) |-8,9
75/6%(A) |980 /1 |98 61 2,2(5,8GHz) |-9,2
76/8%(B) [1030 /6|98 52 1,4(5,8GHz) |-7,3
77+/6%(C)|1030 /6|98 71 2,4(5,2GHz) |+5,9
Z7*/6%(C)[1030 /6|98 72 1,5(5,1GHz) |-12,3
77°/6%(C)|{1030 /6|98 72 0,6(5,1GHz)

Die Proben S1(A) und S2(A) verdeutlichen, daB die Zumi-
schung von 8% der Glasfritte (A) zur Keramikmasse 7 der Ta-
belle 1 eine Sinterverdichtung in Gegenwart von Cu-
Elektroden bereits bei 975°C ermdglicht, dabei aber zu-
gleich eine Absenkung des TKC-Wertes von -13 ppm/K auf -29
ppm/K auftritt, so dal die an eine COG-Kondensatorkeramik
gestellten Materialeigenschaften in Verbindung mit der er-
reichten niedrigen Sintertemperatur und Cu-Elektroden im
Grenzbereich noch erfiillt werden. Der DK-Wert erfahrt ge-
geniiber der glasfreien Keramik erwartungsgemdRl eine Ernied-

rigung und zwar von 82 auf ca. 60.

Der gleiche Effekt wird bei den Proben S3(A), S4(A) und
S5(B) beobachtet, denen die Keramikmasse 9 der Tabelle 1
zugrundeliegt. Ausgehend von + 15 ppm/K fallt die durch die
Wechselwirkung mit der Glasfritte (A) bzw. (B) bedingte
Verschiebung des TKC-Wertes nach negativen Werten hier gro-

Ber aus, sodaB die fiir COG-Kondensatoren zutreffende Tole-
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ranzgrenze bereits lberschritten ist. Der Verschiebungsef-
fekt ist von der Zusammensetzung des Glases und von der

Sintertemperatur abh&éngig.

Fiir die Zylinderproben Z1l(A) bis Z3(A), die gleichfalls auf
der Keramikmasse 9 der Tabelle 1 basieren, ergeben sich in
der Kombination mit Glas (A) dagegen TKvO-Werte, die inner-
halb der fiir Hochfrequenzanwendungen, z. B. fir LC-Filter,
giiltigen Toleranzgrenze liegen. Als unzureichend erweist
sich bei diesen Proben das Giite-Frequenzprodukt. Ausgehend
von Qv0 = 10,5 THz bei 4,83 GHz MeBfrequenz flir die glas-
freie Keramikmasse 9 wird die Giite durch die Wechselwirkung
mit Glas (A) bei der angewandten Sintertemperatur und -zeit
auf Werte < 1THz herabgesetzt. Diese Werte liegen unter der
fir LC-Filter geforderten Toleranzgrenze von ca. 2 THz beil

5 GHz MeRfrequenz.

Den Proben S6(A), S7(B) und S8* (C) sowie Z4(A), Z5(A),

76 (B) Z+7(C), 27*(C) und Z7°(C) liegt jeweils die Keramik-
masse 5 der Tabelle 1 in der Kombination mit Glas (A), (B)
und (C) zugrunde. Die Nd-freie, d.h. als Seltene Erdkompo-
nente nur noch Sm203 enthaltende Verbindung, erweist sich

gegeniiber der Wechselwirkung mit den Glasfritten als Sin-

terhilfsmittel kinetisch generell als stabiler.

Ausgehend von einem TKC-Wert von + 20 ppm/K fir die Kera-
mikmasse 5 verursacht die Zumischung von 6% Glas (A) beil
Sinterung der Probe S6(A) bei 1000°C lediglich eine Abnahme
auf +14 ppm/K. Flir das Glte-Frequenzprodukt wird bei der
entsprechenden Probe Z4(A) gegeniiber Z1(A) bis Z3(A)
(Keramikmasse 9) ein erhohter QvO-Wert von 1,5 THz gefun-
den, der fiur LC-Filteranwendungen allerdings immer noch zu
niedrig ist.

Die niedrige Sintertemperatur von 1000°C, der relativ hohe
DK-Wert und die vergleichsweise geringe Modifizierung des

TKC-Wertes lassen die Materialkombination Keramik 5 nach
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Tabelle 1 mit Glas (A) als vorteilhaft flir Kondensatoren

erscheinen.

DaR die Abnahme des Giite-Frequenzprodukts auf einer parti-
ellen strukturellen Veridnderung der Keramikverbindung in-
folge Wechselwirkung mit der Glasfriite beruht, zeigt der
Vergleich von Probe Z4(A) mit Probe Z5(A). Verminderung von
Sintertemperatur und -zeit auf 980 °C bzw. 1h ergeben Qv0 =
2,2 THz, wobei ein noch glinstigerer Wert fir den Tempera-
turkoeffizienten der Resonanzfrequenz TKv0O = - 9,2 ppm/K

erhalten wird.

Die Kombination der Keramikmasse 5 mit Glas (B) 1n den Pro-
ben S7(B) und 76 (B) stellt sich als weniger glnstig heraus.
Die Sintertemperatur muB auf 1030°C erhoht werden, der TKC-
Wert wird von + 20 ppm/K auf - 20 ppm/K abgesenkt und das
Giite-Frequenzprodukt Qv0 f&llt nicht hoher aus als bei der
Materialkombination Keramikmasse 5 mit Glas (A) bel glei-

cher Sinterzeit.

Am vorteilhaftesten flir LC-Filteranwendungen ist die Kombi-
nation der Keramikmasse 5 mit Glas (C) . Dieser Vorteil
kommt jedoch nur dann voll zur Geltung, wenn das Glas ent-
sprechend der Bezeichnung (C1000) lediglich bei 1000°C ge-
schmolzen und durch Abschrecken in Wasser frittiert wurde.
Nur dann wird, wie die Probe Z7(C1000) zeigt, selbst bei
1030°C Sintertemperatur und 6 h Sinterzeit ein vergleichs-
welse hoher TKvO0-Wert von 2,4 THz bei 5,2 GHz MeBRfrequenz
erhalten, der den fir LC-Filter geltenden Anforderungen
entspricht.

Schmelzen von Glas (C) bei 1100 (Proben S8%*, Z7*) bzw. noch
ungiinstiger bei 1200°C (Probe Z7°)filhrt zu einer Glasstruk-
tur, die eine wesentlich starkere degradierende Wirkung auf
die Keramikverbindung 5 Bas,sSm¢Ti,54054 auslost. Probe Z7+
wurde dagegen durch Schmelzen von Glas bei 1000 °C erhal-
ten.
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In Tabelle 5 sind MeBergebnisse aufgefithrt, die an Konden-
satoren K mit Cu - Innenelektroden der Kapazitat von ca.
100 pF (1206) mit 4 Cu-Innenelektroden) und ca. 20 pF
(0603) mit 7 Cu-Innenelektroden erhalten wurden. Ihnen
liegt die Keramikmasse 5 der Tabelle 1 in der Kombination
mit 6 % Glas (A) zugrunde. Die fiir COG-Kondensatoren gel-
tenden Kriterien werden hinsichtlich des TKC-Wertes er-
fiillt. Hervorzuheben sind der hohe Isolations-widerstand
RIs und der niedrige tand - Wert. Letzterer wurde bei 1 MHz
und 100 bzw. 200 MHz ermittelt. Weiterhin zeichnen sich die
Kondensatoren mit Cu - Innenelektroden durch einen ver-
gleichsweise niedrigen Ersatzserienwiderstand ESR aus. Die-
ser wurde mittels einer MeBbriicke (MB) bei 500 MHz sowie

durch S-Parameter—-Messung (S) bei 1,1 GHz erfaBt.

Der HALT - Test (200°C/200 V) belegt die Betriebssicherheit
der Kondensatoren. Ein Ausfall durch Abfall des Isolationswi-
derstandes unter 70 % des Ausgangswertes wurde unter den an-
gegebenen Bedingungen nicht festgestellt.Es ergaben sich fur
die Bauform 1206 folgende Werte: Ris, 50520, 7ris,anfang RAch

2550 min und Ris,s08>0, 5Ris,anfang Nach 5300 min.

Die Kapazitat C ist in pF, der TKC in ppm/K und der Isola-
tionswiderstand Ris in MQ angegeben. tand ist fiir zwei ver-
schiedene Frequenzen angefithrt wahrend der ESR-Wert in mQ)

angegeben ist.
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Tabelle 5
Bauform |c TKC [RIs tand tand ESR (MB) ESR (S)
1206 106+1 |[+17 [9:106 | 0,5:107%|(4,240,3)-|163 + 18
(1MHz) [107° (500 MHz)
(100 MHz)
603 26 + 1|+ 10|4 106{0,5 1073|(2,340,2)+| 123+13 80
(1MHZz) [107° (500 MHz) (1,1
(200 MHz) GHz)
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Patentanspriiche

1. Reduktionsstabile COG-Keramikmasse hoher Dielektrizitéats-
konstate, insbesondere fiir Vielschichtkondensatoren oder LC-
Filter mit Cu-Elektroden, auf der Basis des Stoffsystems
Ba0-Nd,03;-Sm;0:-Ti0, im Bereich der Phasenbildung rhombischer
Bronzen mit Zusdtzen einer Glasfritte aus den Systemen

(A) ZnO - B,0; - Si0,, oder

(B) K,0 - Na,0 - BaO - Al,03 - 2Zr0O: - ZnO - Si0: - B:0; oder
(C) Li,O - BaO - B,0;5 - SiOg,

gekennzedilchnet durch die allgemeine Formel

Ba' . (SmNdi-y) gi2u/3T1180ss + P Gew.-% Glasfritte mit 1 < x < 2,
0,5 <y < 1,0 und 3 < p < 10.

2. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 1,
dadurchgekennzeilchnet, daB die Redukti-
onsstabilitat der COG -~ Keramikmasse durch eine einphasige
Keramik gebildet wird, die keine Zus&dtze leicht reduzierbarer
Oxidbestandteile wie PbO oder Bi.O; enthalt.

3. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 1 oder 2,
dadurchgekennzedlchnet, daB die COG - Ke-
ramikmasse durch geeignete Wahl der Zusammensetzungsparameter
x und y einer einphasigen Keramik, z. B. x = 1 und y = 0,6
oder x = 1,5 und 0,5 <y < 1,0 oder x = 2 und 0,3 <y < 1,0
bei einem Wert p = 3, 6 oder 8, auf den Temperaturkoeffizien-
ten der Kapazitat TKC < * 30 ppm/K fir COG - Kondensatoren
oder den Temperaturkoeffizienten der Resonanzfrequenz TKv0O <
10 ppm/K flir Hochfrequenzanwendungen, z. B. LC - Filter, ein-

gestellt ist.

4. Reduktionsstabile Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1
bis 3,

dadurchgekennzeilchnet, daB die COG - Ke-
ramikmasse einen phasenhomogenen Aufbau aufweist, der durch
Verbindung einer definierten Struktur mit entsprechender Pha-

senbreite einen hohen Wert fiir das Giite-Frequenzprodukt be-
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sitzt und flir eine Anwendung im GHz - Bereich, z. B. fir LC -

Filtern, geeignet ist.

5. Reduktionsstabile Keramikmasse nach einem der Anspriche 1
bis 4

dadurchgekennzedilichnet, daB die Glasfrit-
ten die Zusammensetzungen

(ZnO0) sg,5 (B203) 31,45 (S102) 10,05,

(K20) 4,5 (Nay0) 3,5 (Ba0) 2,3 (A1,03) 2,1 (Zr02) 2,0 (ZN0) 4,4 (S103) 53,5 (B203) 26,7
oder

(Li;0)7,0(Ba0)42,0(B203) 22,0 (S102) 29,0

aufweisen.

6. Verwendung einer reduktionsstabilen Keramikmasse nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 5 fiir COG - Kondensatoren oder LC -
Filter.
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