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Materiale til dannelse af et fortattet dielektrisk

legeme ved lav brandingstemperatur, som er en blanding

af findelte partikler, der i det vasentlige bestdr af

a) fra 99,2~99,95 vagtprocent af en blanding af 1) fra
97,10-99,48 molprocent BaTiO; med en gennemsnitlig par~
tikelstgrrelse pd& ikke mere end 1,5 ,um, 2) fra 2,00 til
0,52 molprocent af et metaloxid, valgt blandt Nb2°5'

Tazvs og blandinger deraf, og 3) fra 0~0,9 molprocent af
ot oxid af en sjzlden jordart med et atomnummer fra

$7 til 62 eller blandinger, og b) fra 0,8-0,05 vagtpro-
cent af en blanding af overgangsmetaloxider med atom~
numre fra 24-28, der i det vasentlige bestdr af fra 30-70
molprocent Nn02 og fra 70-30 molprocent af oxidet af mindst
&t andet sddant overgangsmetal, kan anvendes til fremstiliing
af dielektriske ubrandte bdnd og til fremstilling af kop-—
densatorer, idet man brzr;er samlingen i luft til bevirk-
ning af fordampning af de organiske materialer, sintring

af de uorganiske partikler og fortatqinq af blandingen.
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Opfindelsen angar dielektriske materialer og
isar dielektriske materialer, der brazndes ved lav tempe-
ratur.

P& grund af deres hgje volumetriske virkningsgrad
og deres derfor lille stgrrelse er flerlagskeramiske kon-
densatorer (multilayer ceramic capacitors (MLC)) den
mest almindeligt anvendte form for keramiske kondensatorer.
Disse kondensatorer fremstilles ved at stable tynde ark
af keramiske dielektriske materialer, hvorpa man har trykt
et hensigtsmassigt elektrodemgnster, og braznde dem sammen.
Hvert mgnstret lag er forskudt fra hinanden i de tilgran-
sende lag pa en sddan made, at elektrodelagene er skiftevis
blottede i hver ende af samlingen. De blottede kanter
i elektrodemgnsteret overtrakkes med et ledende materiale,
som elektrisk forbinder alle lagene i opbygningen, idet
man saledes danner en gruppe af parallelt forbundne konden-
satorer i den lagdelte opbygning. Kondensatorer af denne
type omtales hyppigt som monolitiske kondensatorer. Metalli-
seringer, der kan anvendes ved fremstilling af ledere til
flerlagskondensatorer, er normalt findelte metalpartikler,
der pafgres til det ubrazndte bdnd i form af en dispersion
af sédanne partikler i et indifferent flydende bindemiddel.

De tynde ark af keramisk dielektrisk materiale,
der anvendes til fremstillingen af liILC'er, omtales almindelig-
vis som "ubrazndte" og er et tyndt lag findelte dielektriske
partikler, som er bundet sammen ved hjzlp af et organisk
polymert materiale. Udbrendte "green tapes" fremstilles ved
slikkerstgbning af en opslamning af de dielektriske par-
tikler, dispergerede i en oplgsning af polymer, plastifi-
ceringsmiddel og oplgsningsmiddel, pa overfladen af en
barer, sésom polypropylen, Mylar ® polyesterfilm eller
rustfrit stal, 6g derpa justering af tykkelsen af den
stgbte film ved at lede den stgbte opslamning under en
rakel.

Skgnt den ovenfor beskrevne "green tape"-frem-
gangsmade er den mest almindeligt anvendte, er der ikke
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desto mindre andre fremgangsmdder, ved hjalp af hvilke
man kan anvende dielektriske materialer ifglge op-
findelsen til fremstilling af MLC'er. En metode er den
sdkaldte "vade fremgangsmade". I et aspekt kan dette
indebare at lede et fladt substrat gennem et faldende
lag af dielektrisk slikkervalling én eller flere gange
for at opbygge et dielektrisk lag, jfr. US-patentskrift
nr. 3.717.487. En anden madde at udfgre den "vade frem-
gangsmidde" pd er at stryge et antal tynde lag af dielek-
trisk slikkervalling pa et substrat for at opbygge et
tykt dielektrisk lag, jfr. US-patentskrift nr. 4.283.753.
En anden fremgangsmdde til fremstilling af MLC'er
indebarer formning af en pasta af det dielektriske materiale
og derpd skiftevis at skabelontrykke dielektriske og
metalliske lag med mellemliggende tgrringstrin, indtil den
formgivne opbygning er fardiggjort. Et andet elektrodelag
trykkes derpd ovenpd det (de) dielektriske lag, og hele
samlingen brazndes i fallesskab. '
Monolitiske flerlagskondensatorer fremstilles
typisk ved i fallesskab at braznde formuleringer, baseret
p& bariumtitanat, og ledende elektrodematerialer i oxiderede
atmosfarer ved temperaturer fra 1200 til 1400°C. Ved denne
fremgangsmidde f£&s holdbare, godt sintrede kondensatorer med
hgj dielektricitetskonstant, eksempelvis stgrre end 1000.
Imidlertid kraver branding under disse betingelser et
elektrodemateriale med hgjt smeltepunkt, god oxidations-
bestandighed ved forhgjede temperaturer, evne til at
sintre ved dielektrikums modningstemperatur, og minimal
tendens til at vekselvirke med dielektrikum ved sintrings-
temperaturen. Disse krav begranser almindeligvis valget
af elektrodematerialer til de &dle metaller platin og
palladium, eller til legeringer af platin, palladium og
guld. Jfr. desuden US-patentskrift nr. 3.872.360, som angar
fremstillingen af monolitiske flerlagskondensatorer.
Man kunne virkeligggre betydelige besparelser
i elektrodeudgifter, hvis man kunne andre dielektriske
materialer til (1) at give gode dielektriske egenskaber



10

16

20

25

30

35

DK 161173B

(hg¢j dielektricitetskonstant og lav tabsfaktor) efter
branding i reducerende atmosfarer, sidledes at man kan
anvende basismetaller som elektroder, og/eller (2) at
sintre ved temperaturer pa 950°C eller lavere, siledes

at man kan anvende sg¢glv, som er betydeligt billigere end
de andre adle metaller, men som har et lavere smeltepunkt
(962°), til elektrodedannelse.

Man har gjort forsgg pd at @ndre bariumtitanat-
baserede keramiske materialer, s&ledes at de kan brandes
i reducerende (eksempelvis hydrogen-) eller indifferente
(eksempelvis argon=-, nitrogen-) atmosfarer. Anvendelsen
af denne fremgangsmade er noget begranset ved, at de
elektriske egenskaber, eksempelvis dielektricitetskonstant,
og temperaturkoefficienten for kapaciteten er et kompromis,
sammenlignet med de elektriske egenskaber hos materialer,
som er brandt i luften pad gengs made. Yderligere indebarer
opretholdelse af en indifferent eller reducerende atmosfare
en ekstra produktionsomkostning, sammenlignet med luft-
-brending. US~patentskrift nr. 3.757.177 er et eksempel pa
denne fremgangsmade, idet der er beskrevet kondensatorer
med basismetalelektroder (eksempelvis nikkel, cobalt,
jern) og modificeret bariumtitanat (MnOz, Fe203, Co0,, CazrOjy),
brandt i en indifferent atmosfazre ved ca. 1300°C (spalte 3,
linierne 33 til 34).

Man har gjort adskillige fors¢g pa at nedseatte
dielektrikas modningstemperatur  ved at blande hgjtemperatur
ferroelektriske faser (eksempelvis titanater og zirconater)
med glassorter, som modner ved relativt lave temperaturer.
I US-patentskrifterne nr. 3.619.220, 3.638.084, 3.682.766
og 3.811.937 er der givet eksempler pa denne fremgangsmade.
Ulempen ved denne teknik er, at glassets fortyndings-
effekt ofte fér'blandingens dielektricitetskonstant til
at blive relativt lav.

En anden fremgangsmdde til s@nkning af sintrings-
temperaturerne for titanat-baserede dielektrika er ved

anvendelsen af "sintringshjazlpestoffer". Tilsatninger af
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bismuthoxid eller bentonit til bariumtitanat sanker
modningstemperaturen til ca. 1200°c. (US-patentskrift

nr. 2.908.579). Man kan opnd modningstemperaturer pa

fra 1200 til 1290°C ved tilsztning af phosphater til tita-
nater som beskrevet i US-patentskrift nr. 2.626.220.
Imidlertid er nedsattelsen i modningstemperatur i hvert

af disse tilfzlde ikke tilstrakkelig til at tillade
anvendelsen af sam-brandte sgplvelektroder, og dielektriske
egenskaber forringes ofte.

Der er et behov for et materiale, som tilveje-
bringer en h¢j dielektricitetskonstant (eksempelvis pa
1000 eller derover) og lav tabsfaktor (eksempelvis mindre
end 5%, fortrinsvis mindre end 2%), og som sintrer i luft
ved lave temperaturer (eksempelvis pa mindre end 1000°C
eller mindre. Dette vil tillade sam-braznding med s@glv-
eller palladium/sglv-elektroder og vil fglgelig kraftigt
formindske omkostningerne for flerlagskondensatorer med
hg¢j dielektricitetskonstant.

Hos N.N. Krainik et al. (Soviet Physics-Solid
State -2, 63-65, 1960) er omtalt faste oplgsninger
mellem, bl.a. PbTiO3 og PngO'5W0,503. Man har tydeligvis
undersggt et bredt omrade af materialer med et indhold
péd fra 0 til 80% PbTiO3, jfr. tegningen, fig. 2. Der erxr
ikke blevet fremsat noget forslag med hensyn til frem-
stillingen af flerlagékondensatorer. I en anden artikel
fra det samme laboratorium refererer G.A. Smolenskii et al.
(soviet Physics-Solid State 3, 714, 1961), at de har under-
spgt visse faste oplgsninger, herunder de, der er navnt
af Krainik et al. Branding udfgres pad lignende made i en
PbO-dampatmosfare. Der er gjort rede for faseovergange.

I hvad der tydeligvis er en tredje artikel i denne serie,
refererer A. I. Zaslavskii et al. (Soviet Physics-
-Crystallography 7, 577, 1963), r¢ntgen-strukturunder-
sggelser.

I US-patentskrift nr. 3.472.777 er beskrevet
fremstilingen af ferroelektriske keramiske skiver ved

en totrins brandingsfremgangsmade. Hvert brandingstrin
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sker i et temperaturomrade fra 800 til 1200°C i luft.

I det eneste eksempel sker branding ved 1050°C. Der er

beskrevet forskellige dielektriske materialer sasom

Pngl/3Til/3Wl/303 0g materialer, der indeholder Y.
Fornylig er man gaet igang med problemet med

dielektriske materialer med lave br@ndingstemperaturer

og dielektriske konstanter s& hgje som 6000 til anvendelse

1 Z5U-type kondensatorer. Disse substituerede blytitanat-

materialer svarer til den f@glgende formel:

(SrXPbl_xTiO)a(PngrWSO3)b, hvori

X = 0-0,10 r = 0,45-0,55
a = 0,35-0,5 s = 0,55-0,45 og
b = 0,5-0,65 A(r+s) = 1, og

Z(a+b) = 1.

Sadanne materialer er beskrevet i US-patentskrift
nr. 4.048.546, 4.063.341 og 4.228.482.

I DK-patentansggning nr. 3069/85 er lige-
ledes Lbeskrevet B beslzgtede dielektriske materialer,
brendt ved lav temperatur, til Z5U-anvendelse, hvori
a=20,45~0,6 og b = 0,5-0,65, Fornylig er der i britisk
patentansggning nr. 2.115.400A beskrevet helt beslagtede
materialer, som har lave sintringstemperaturer, svarende
til formlen PbTil—x-yngWyo3' hvori x og y varierer fra
0,25 til 0,35. Disse materialer fremstilles ved at blande
de tilsvarende metaloxider og udglgde blandingen ved fra
700 til 750°C. Materialerne sintres ved fra 800—9500C,
hvilket ligger under sélvs smeltepunkt. dogle af materialerne
i den britiske patentansggning har den samme sammensatning
som de materialer, der er navnt i US-patentskrifterne nr.
4,048.546, 4.063.341 og 4.228.482, og forventes derfor at
have de samme egenskaber. Trods det vasentlige fremskridt
i opnéelse af h¢jere dielektricitetskonstanter forudser
elektronikindustrien behovet for dielektrisk materiale med
endnu hgjere dielektricitetskonstanter (K) i stgrrelses-
ordenen 2500 og endog hgjere til X7R-type-anvendelse.
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Dielektriske materialer til X7R-type-anvendelse
finder udbredt anvendelse i elektronisk udstyr til data-
behandling, militere anvendelser, anvendelser i transport-
midler, telekommunikation og andre anvendelser, hvori
materialet underkastes vasentlige &ndringer i temperatur,
frekvens og spandinger. Blandt de egenskaber, som X7R-
~-dielektriske materialer skal vere i besiddelse af, er
en tabsfaktor (DF) p& ikke mere end 2,5%, en lzkmodstand
(IR) p& mindst 10000 F og en termisk kapacitetskoefficient
(TCC) p& ikke mere end 15% indenfor et omradde fra =55
til +125°C.

Med henblik pd& de stadigt strengere krav fra elek-
tronikindustrien om forbedrede dielektrika med lav brandings-
temperatur angdr opfindelsen bariumtitanat-baserede dielek-
triske materialer, der er egnede til X7R-type-anvendelse,
med dielektriske. konstanter pd over 2000, iszr over 2500 og
hgjere.

Mere specielt angar opfindelsen et materiale til

dannelse af et fortattet dielektrisk legeme ved lave brandings-

temperaturer, som er en blanding af findelte partikler, og
denne blanding er ejendommelig ved, at den i det vasentlige
bestar af:

a) fra 99,2-99,95 vagtprocent af en blanding af

1) fra 97,10-99,48 molprocent BaTiO3
snitlig partikelstgrrelse pa ikke mere end 1,5 7um,'

‘med en gennem-~

2) fra 2,00-0,52 molprocent af et metaloxid,
valgt blandt Nb,0., Ta,0y og blandinger deraf, og

3) fra 0-0,90 molprocent af et oxid af en sjzlden
jordart med et atomnummer fra 57-62 eller blandinger deraf, og

b) fra 0,8-0,05 vagtprocent af en blanding af over-
gangsmetaloxider med atomnumre fra 24 til 28, der i det
vaesentlige bestdr af fra 30-70 molprocent MnO2 og fra
70-30 molprocent af oxidet af mindst et andet sadant
overgangsmetal.

Opfindelsen angdr desuden et bandstgbningsmateriale,
og dette materiale er ejendommeligt ved, at det indeholder

det ovenfor beskrevne elektriske materiale, dispergeret i
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en oplgsning af bindemiddelpolymer i et flygtigt
ikke-vandigt oplgsningsmiddel.

Opfindelsen angadr ligeledes en fremgangsmdde til
dannelse af ubrendt band ved stgbning af et tyndt lag af
den ovenfor beskrevne dispersion pa et fleksibelt under-
lag, sdsom et stdlband eller polymerfilm, og opvarmning
af det stgbte lag til fjernelse af det flygtige oplgs-
ningsmiddel derfra.

-Opfindelsen angdr endvidere kondensatorer, frem-
stillet ved laminering og brending i fellesskab af et

stort antal af de ovenfor beskrevne ubrendte bandlag, pa
hvilke man har trykt et hensigtsmessigt elektrodemgnster,
forskudt fra hinanden sé&ledes, at kanterne af de trykte elek~-
troder fra skiftende lag er blottede i modsatte ender af den
lagdelte opbygning, og de blottede ender af de mgnstrede
elektroder er hver for sig elektrisk forbundet ved hj=zlp af
en ledende belagning derpa.

Endelig angdr opfindelsen tykfilmmaterialer, der
kan skabelontrykkes, og disse materialer er ejendommelige
ved, at de indeholder det ovenfor beskrevne dielektriske
materiale, dispergeret i organisk medium.

I japansk patentansggning nr. 56-88876 er
beskrevet et dielektrisk materiale, der bestar af fra

.98,0~99,5 molprocent BaTiO3 og fra 0,25-1,0 molprocent af

bade Nd203 og Nb205. Det er beskrevet, at man kan tilsatte
fra 0,5 til 0,4 vagtprocent MnO2 eller SiO2 til materialet
for at forbedre sintringsegenskaberne. Materialerne brandes
ved fra 1200-1300°C.

Det er vasentligt, at man kun anvender bariumtitanat
med hgj renhedsgrad i materialet ifglge opfindelsen. Ved
"hgj renhedsgrad" menes, at materialet ikke indeholder mere
end ca. 0,2 vagtprocent af sddanne urenheder som SiOz,

A1203 og Fexoy. Hvis sddanne urenheder overskrider ca.
0,2 vegtprocent, bliver materialet vanskeligt at sintre,

og dielektricitetskonstanten (K) neds&ttes.
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Udover vigtigheden af dets kemiske renhedsgrad er
det vaesentligt, at BaTiO3 har en sardeles findelt partikel-
stgrrelse. Isar skal den gennemsnitlige partikelstgrrelse
af BaTiO3 ikke vare hg¢jere end 1,5/um, fortrinsvis ikke
hgjere end l,O/um.

Med hensyn til de primare metaloxider, Ta205 og
Nb205, er hverken deres renhedsgrad eller deres partikel-
stgrrelse specielt vigtig indenfor rimelige og praktiske
granser. De behgver séledes ikke at vare af en sadan hgj
renhedsgrad som BaTiO3, og yderligere kan de primare
metaloxidpartikler vare vasentligt stgrre. Eksempelvis kan
sidanne metaloxider have en gennemsnitlig partikelstgrrelse
pa op til S/um. Ikke desto mindre foretrazkker man stadig-
vak, at den gennemsnitlige partikelstgrrelse af de primare

oxider ikke er stgrre end ca. 3 ,um.

T - De sjzldne jordarter bidrager til forbedringen

af alle elektriske egenskaber hos materialet. Imidlertid
er deres anvendelige koncentrationsomrade ganske snavert.
Skgnt tilstedevarelsen af et oxid af en sjzlden jordart
ikke altid er vesentlig, foretrzkker man ikke desto mindre
at anvende mindst 0,15 molprocent oxid af en sjzlden
jordart til forbedring af elektriske egenskaber, i nogle
tilfzlde K-vardier, i andre tilfazlde IR- eller TCC-vardier.
P42 den anden side, hvis man anvender mere end 0,9 molprocent,
har sidanne for store koncentrationer desuden en tilbgje-
lighed til at nedsatte K-vardier. sdledes er koncentrations-
omrddet af sjeldne jordarter i materialet ifglge opfindelsen
ganske snavert kritisk.

Oxider af sjzldne jordarter, som er egnede ifglge
opfindelsen, er begranset til de sjaldne jordarter, der
har atomnumre fra 57 til 62, blandt hvilke man foretrakker
samarium (Sm), neodym (Nd) og praseodym (Pr). Pa lignende
midde som for de primsre oxider er. hverken renhedsgraden-eller
partikelstgrrelsen af oxiderne af de sjeldne jordarter
kritisk. Saledes kan oxiderne af de sjzldne jordarter, lige-
som de primare oxider, have en gennemsnitlig partikel-
stgrrelse pad op til S/um, skgnt man foretrakker ikke mere
end 3/um.
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Sk¢nt man kan anvende oxider af de sjzldne jord-
arter i koncentrationer sd hgje som 0,9 molprocent, fore-
trakker man ikke desto mindre, at summen af det primere
metaloxid og oxidet af den sjaldne jordart er mindre
end 2,0 molprocent, for at K- og IR-vardierne af konden-
satorerne, fremstillet deraf, ikke nedsattes for meget.

Hvis man anvender mindre end 30 molprocent Mnoz,
er IR-verdien af materialet sandsynligvis for lav, og
hvis man anvender mere end 70 molprocent Mnoz, er TCC-var-
dierne tilbgjelige til at blive for hgje. Man foretrakker
sédledes, at MnO, udggr fra 30-70 molprocent af summen af
overgangsmetaloxiderne.

Overgangsmetaloxiderne, der anvendes ifglge den
foreliggende opfindelse, er overgangsmetaller, der har
atomnumre fra 24 til 28. Det er vasentligt, at blandingen
af overgangsmetaloxider indeholder MnO2 og mindst et egnet
sddant overgangsmetaloxid, blandt hvilke man foretrakker
NiO,

Skgnt det ikke er vasentligt, foretrakker man ofte
til de dielektriske materialer ifglge opfindelsen at satte
en lille mengde flusmiddel ~ til nedsattelse af materialets
sintringstemperatur. Som det her anvendes, henviser udtrykket
" flusmiddel™" til uorganiske materialer, som er glas-
dannere under BaTiO3's sintringstemperatur. Sadanne mate-
rialer anvendes oftest, nidr man gnsker at nedsatte brendings-
temperaturen af materialet til under ca. 1100°c. Egnede
flusmidler er glasformige ved brandingstemperaturen
og har relativt lav viskositet. Yderligere er de i det
mindste delvis oplgsningsmidler. for BaTiO3 under bran-
dingen. Hensigtsmessige flusmidler omfatter, men er
ikke begranset til, bismuthoxid, lithiumtetraborat, cadmium-
borat, cadmiumborsilicat, blyborsilicat og lithiummeta-
borat. Man erkender ogs&, at man ligeledes kan anvende
stgkiometrisk hensigtsmaessige blandinger af de tilsvarende
oxider. Eksempelvis kan man anvende en blanding af CdO

og B203 som en forlgber for cadmiumborat, som dannes ved
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branding af materialet. Blandinger af forskellige
flusmidler kan selvfglgelig .anvendes, blandt

hvilke man is@r foretrakker blandingen af fra 35 til

65. molprocent lithiumtetraborat og fra_65-35 molprocent
bismuthoxid. N&r man anvender flusmidler i praparatet
ifglge opfindelsen, kan de anvendes i koncentrationer fra
0,1-1,5 vagtprocent, baseret pa den totale vagt af kompo-
nentblandingerne a) og b). Man foretrazkker en flusmid-

.delkoneentration fra. 0,3-1,0 vagtprocent. Indenfor disse

koncentrationsgrenser kan man nedsztte materialets
temperatur uden ogsa at nedsztte K-vardien for meget.

Uden hensyn til hvilken pafgringsmetode man kan
anvende, skal den ovenfor beskrevne blanding af organiske
faste stoffer dispergeres i et organisk medium. Sk¢nt man
lejlighedsvis kan anvende vand-baserede medier, er det
mest almindeligt anvendte organiske medium til fremstil-
ling af enten ubrandte band-stgbe-oplgsninger eller :
tykfilmspastaer. Som navnt ovenfor er ubrandte band af
det dielektriske materiale ifglge opfindelsen fremstillet
ved stgbning af en dispersion af det dielektriske materiale
i en oplgsning af polymert bindemiddel og flygtigt
organisk oplgsningsmiddel p& et fleksibelt underlag, sa-
som et stdlb&nd eller polymerfilm, og derpa opvarmning af
det stgbte lag til fjernelse af det flygtige oplgsningsmiddel
derfra.

Det organiske medium, hvori de keramiske faste
stoffer er dispergerede, bestdr af det polymere bindemiddel,
som er oplgst i et flygtigt organisk oplgsningsmiddel, og
eventuelt andre oplgste materialer, sasom plastificerings-
midler, slipmidler, dispergeringsmidler, stripningsmidler,
antimikrobielle midler og befugtningsmidler.

For at opnd bedre bindingseffektivitet fore-
trakker man at anvende mindst 5 volumenprocent polymert
bindemiddel pr. 95 volumenprocent keramiske faste
stoffer. Man foretrazkker yderligere i stgrrelsesordenen
fra 25 til 35 volumenprocent bindemiddel pr. fra 75 til 65

]
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volumenprocent keramiske faste stoffer. Det er ¢gnskeligt
at anvende den mindst mulige mangde bindemiddel i forhold
til faste stoffer for at mindske me&ngderne af organiske
stoffer, som skal fjernes ved pyrolyse.

Man har tidligere anvendte forskellige polymere
materialer som bindemidler til ubrandte band, eksempelvis
har man tidligere anvendt poly (vinylbutyral), poly(vinyl-
acetat), poly(vinylalkohol), cellulosepolymere, sasom
methylcellulose, ethylcellulose, hydroxyethylcellulose,
methylhydroxyethylcellulose, ataktisk polypropylen, poly-
ethylen, siliconepolymere sdsom poly(methylsiloxan),
poly (methylphenylsiloxan), polystyren, butadien/styren-
copolymer, polystyren, poly(vinylpyrrolidon), polyamider,
polyethere med hgj molekylvagt, copolymere af ethylenoxid
og propylenoxid, polyacrylamider, og forskellige acryl-
polymere s&som natriumpolyacrylat, poly(laverealkylacryla-
ter), poly(laverealkylmethacrylater) og forskellige
copolymere og multipolymere af lavere alkylacrylater og
methacrylater. Copolymere af ethylmethacrylat og methyl-
acrylat og terpolymere af ethylacrylat, methylmethacrylat
og methacrylsyre er tidligere blevet, som bindemidler til
slikkerstgbte materialer.

Fornylig er der i DK-patentans@ggning nr.

2793/84 beskrevet et organisk oplgsningsmiddel,

som er en blanding af kompatible multipolymere af fra
0-100 vagtprocent Cl_s-alkylmethacrylat, fra 100-0 vagt-
procent Cl_s—alkylacrylat, og fra 0-5 vegtprocent ethy-
lenisk umattet carboxylsyre eller amin. Fordi de polymere
tillader anvendelsen af minimumsmangder af bindemiddel

og maksimumsmazngder af dielektriske faste stoffer, fore-
trazkker man at anvende dem sammen med det dielektriske
materiale ifglge den foreliggende opfindelse.

Oplgsningsmiddelkomponenten af den oplgsning,
der skal stpgbes, er valgt for at opnéd fuldstandig op-
lgsning af den polymere og tilstrakkelig hgj flygtighed

for at satte oplgsningsmidlet i stand til at blive fordampet
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fra dispersionen ved anvendelsen af relativt lave varme-
grader ved atmosfarisk tryk. Yderligere skal oplgsnings-
midlet koge et godt stykke under kogepunktet og dekompo-
neringstemperaturen for hvilke som helst andre additiver,
der er indeholdt i det organiske medium. Sdledes anvender
man oftest oplgsningsmidler, der har atmosfariske koge-
punkter, som ligger under 150°C. S&danne oplgsningsmidler
omfatter benzen, acetone, xylen, methanol, ethanol,
methylethylketon, 1,1,l-trichlorethan, tetrachlorethylen,
amylacetat, 2,2,4-triethylpentandiol-l,3-monoisobutyrat,
toluen og methylenchlorid.

Oftest vil det organiske medium ogsd indeholde
en lille mengde, i forhold til bindemiddelpolymeren, af
et plastificeringsmiddel, som tjener til at sanke glas-
overgangstemperaturen (Tg) af bindemiddelpolymeren. Imidler-
tid bgr man minimere anvendelsen af sadanne materialer for
at mindske mengden af organiske materialer, som skal fjernes,
nd&r de film, der er stgbt derfra, brandes. Valget af
plastificeringsmidler er naturligvis bestemt fgrst og
fremmest af den polymer, som skal @ndres. Blandt de
plastificeringsmidler, som er blevet anvendt i forskellige
bindemiddelsystemer, er diethylphthalat, dibutylphthalat,
octylphthalat, butylbenzylphthalat, alkylphosphater,
polyalkylenglycoler, glycerol, poly(ethylenoxider),
hydroxyethyleret alkylphénol, dialkyldithiophosphonat
og poly (isobutylen). Blandt disse anvendes butylbenzyl-
phthalat oftest i acrylpolymere systemer, fordi man kan
anvende det virkningsfuldt i relativt smd& koncentrationer.

Det kan ofte vare gnsket, at pafgres materialerne
ifglge den foreliggende opfindelse som en tykfilmspasta
ved sidanne fremgangsmiader som skabelontrykning. Nar disper-
sionen skal pafgres som en tykfilmspasta, kan man anvende
gengse tykfilm-organiske medier med hensigtsmassige rheo-
logiske tilpasninger og anvendelsen af oplgsningsmidler
med lavere flygtighed. I dette tilfalde skal materialerne
have hensigtsmessig viskositet sdledes, at de let kan



10

15

20

25

30

35

DK 161173 B

13

ledes gennem skabelonen. De bgr yderligere vare thixotrope
for at de hurtigt stgrkner efter at vare blevet ledt
gennem skabelonen, hvorved man fir en god oplgsning. Medens
de rheologiske egenskaber er af stgrste vigtighed, formu-
leres det organiske medium fortrinsvis desuden for at

give en hensigtsmassig fugtelighed af de faste stoffer

og underlaget, god t¢rringshastighed, tgrfilmsstyrke
tilstrakkelig til at modstd ublid handtering og gode bran-
dingsegenskaber. Det er ogsd vigtigt med et tilfreds-
stillende udseende af det brandte materiale.

Med henblik pd alle disse kriterier kan man
anvende et bredt udsnit af indifferente vasker som or-
ganisk medium. Det organiske medium til de fleste tyk-
filmsmaterialer er typisk en oplgsning af harpiks i et
oplgsningsmiddel og ofte en oplgsningsmiddel-oplgsning, der
indeholder bé&de harpiks og thixotropt middel. Oplgsnings—
midlet koger sadvanligvis indenfor et omrade fra 130-350°cC.

Isar egnede harpikser til dette formdl er poly-
methacrylater af lavere alkoholer og monobutylether af
ethylenglycolmonoacetat.

De mest almindeligt anvendte oplgsningsmidler til
tykfilmsanvendelser er terpener sasom a- eller B-terpineol
eller blandinger deraf med andre oplgsningsmidler sasom
petroleum, dibutylphthalat, butylcarbitol, butylcarbitol-
acetat, hexylenglycol og hgjtkogende alkoholer og alkohol-
estere. Man kan formulere forskellige kombinationer af
disse og andre oplgsningsmidler for at opnd de ¢gnskede
viskositets— og flygtighedskrav til hver anvendelse.

Blandt de thixotrope midler, som almindeligvis
anvendes, er hydrogeneret ricinusolie og derivater deraf.
Det er naturligvis ikke altid ngdvendigt at inkorporere
et thixotropt middel, fordi oplgsningsmiddel/harpiks-egen-
skaberne, koblet sammen med den forskydningsfortynding,
der er iboende i en hvilken som helst suspension, alene

kan vare egnet i denne henseende.
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Forholdet mellem organisk medium og uorganiske
faste stoffer i dispersionerne kan variere betragteligt
og afhenger af den mdde, som dispersionen skal anvendes
P&, og arten af anvendt organisk medium. Almindeligvis
vil dispersionerne, for at opnd god dazkning, indeholde
komplementart fra 60-90 vagtprocentrfaste stoffer og fra
40-10 vagtprocent organisk medium. Sadanne dispersioner har
ofte en halvflydende konsistens og omtales almindeligvis
som "pastaer".

Pastaerne fremstilles hensigtsmassigt pa et valse-
verk med tre valser. Pastaernes viskositet ligger typisk
indenfor de fglgende omrdder, ndr de mdles ved stuetempe-
ratur pa Brookfield-viskosimetre ved lave, moderate og hgje

fortyndingshastigheder:

Fortyndings-
hastighed (Sec_ Viskositet (Pa.s)

0,2 100~-5000 -
300-2000 foretrekkes
600-1500 foretrzkkes iser

4 40-400
100-250 foretrakkes
140-200 foretrzkkes iser

»

384 7-40 -
10-25 foretrakkes
12-18 foretrakkes isaer

Mezngden og arten af anvendt organisk medium (bazre-
medium) bestemmes hovedsageligt af viskositeten og print-
tykkelsen af det ¢gnskede slutmateriale.

Grundlaggende prapareres materialerne ifglge den
foreliggende opfindelse blot ved at blande de uorganiske
faste stoffer med det organiske medium i et blandings-
apparat sdsom en kuglemglle. To eller flere af de uorga-
niske faste;stoffer kan forblandes f¢r tilsetning til det
organiske médium, men rakkefglgen af blandingen og blan-
dingsm&den er ikke kritisk, blot man opndr ensartet

blanding og dispersion. Imidlertid foretrazkker man, for



10

15

20

25

30

35

DK 161173 B

15

at opnd en hgjere grad af ensartethed i blandingen,

at forblande materialerne med vand, formale blandingen
og derpd tgrre dem. Efter dette blandes den ensartede
blanding med organisk medium. I de eksempler, som fgiger,
er materialerne praparatet ved tilsaztning af alle de
uorganiske faste stoffer til det organiske medium og der=-

pa blanding deraf.
Som ovenfor beskrevet fremstilles mange flerlags-

kondensatorer ved gpatrykning af elektrodemetallisering i det

gnskede mgnster pd et dielektrisk underlag, som er et
ubrazndt b&nd. De trykte dielektriske underlag stables,
lamineres og skares til dannelse af de gnskede konden-
satoropbygninger. Det ubrazndte dielektriske materiale
opvarmes derpd for at bevirke fjernelse af det organiske
medium fra elektrodematerialet og af det organiske binde-
middel fra det dielektriske materiale. Fjernelsen af
disse materialer udfgres ved en kombination af fordampning
og termisk nedbrydning under brandingsbehandlingen. I
nogle tilfelde kan det ogsd vare ¢gnskeligt at indskyde
et indledende tgrringstrin forud for brending. Nar man
braender de ovenfor beskrevne kondensatorsamlingeq foretrak-
ker man at anvende et fgrste brendingstrin, hvori sam-
lingen opvarmes langsomt til fra 100 til 550°C, hvilket
vil vere virkningsfuldt til fjernelse af hele det organiske
materiale uden beskadigelse af den laminerede samling.
Typisk er tidsrummet til udbraznding af de organiske mate-
rialer fra 18-24 timer for at sikre fuldstandig fjernelse
af organiske materialer. Nir dette er tilendebragt,
opvarmes samlingen derpd hurtigere til den pnskede sin-
tringstemperatur.

Den ¢gnskede sintringstemperatur bestemmes af
de fysiske og kemiske egenskaber af det dielektriske
materiale. Almindeligvis valges sintringstemperaturen
til opnéelse af maksimum fortatning af det dielektriske
materiale. Imidlertid er det erkendt af fagfolk indenfor

fremstillingen af kondensatorer, at det ikke altid er
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ngdvendigt med maksimum fortatning. Derfor henviser
udtrykket "sintringstemperatur" til den temperatur

(og underforstdet ogsa tidsperioden) til opndelse af

den ¢gnskede fortetningsgrad af det dielektriske mate-
riale til den specielle kondensatoranvendelse. Sintrings-
tider varierer ogsd med det dielektriske materiale, men
almindeligvis foretrakkes i stgrrelsesordenen 2 timer

ved sintringstemperaturen.

Efter at sintringen er tilendebragt, kontrolleres
afkglingshastigheden til omgivelsernes temperatur omhygge-
ligt i overensstemmelse med komponenternes bestandighed
overfor temperaturchok.

De fglgende egenskaber, som er relevante med
hensyn til evnen af en given kondensator til at virke
korrekt, er der henvist til i eksemplerne. Kapacitet er
et mal for evnen hos et materiale til at opbevare en
elektrisk ladning, udtrykt matematisk: C = KAN divideret
med t, hvor K er en dielektrisk konstant, A = arealover-~
lapning af elektroderne, N er antallet af dielektriske lag,
og t er den dielektriske lagtykkelse.

Enheden for kapacitet er farad eller brgkdele
deraf, sd&som mikrofarad (lO~6 farad), nanofarad (lO_9 farad)
=12 farad).

Tabsfaktor (DF) er et m&l for faseforskellen mellem

eller picofarad (10

spanding og strgm. I en ideel kondensator vil faseforskellen
vare 90°C. Imidlertid er denne faseforskel i praktisk anven-
delige dielektriske systemer mindre end 90° med en stgrrelse
(A) pé& grund af»lak- og relaxationstab. Specielt er
DF tangent til vinklen A.

Lzkmodstand (IR) er et mdl for evnen hos en ladet
kondensator til at modsta javnstrgmslzk. Lakmodstand er
en konstant for et hvilket som helst givet dielektrisk
materiale uden hensyn til kapaciteten.

I de eksempler, som fglger, fremstilles simple
enlagskondensatorer med ubrazndte tykkelser fra 762-889/um
ved stabling og derpd laminering af et hensigtsmassigt
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antal af ubrazndte bdnd ved et tryk pad ca. 140 kg/cmz.
Det dielektriske lagdelte materiale skares ud i
kvadrater p& 1,3 cm x 1,3 cm. Man fremstiller 12 sddanne
kvadrater ud fra hvert enkelt materiale og afprgver dem.
Efter at vere blevet skiret i sadanne kvadrater opvarmes

hvert enkelt kvadrat til bevirkning af udbranding af de
organiske materialer. Brendingsprofilen efter udbrending
er 1. 3 timer under opvarmning til brzndingstempe-
raturen, 2. 2 timer ved brandingstemperaturen, og 3. 3 timer
i ovnen, inden det forlader denne. Efter afkgling af de
brandte dielektrika pifgres en splvelektrode pa begge
sider af laminatet, idet man sdledes danner en enkelt
kondensator, som omtales som et K-kvadrat. K-kvadraterne
testes for dielektrisk konstant (K), tabsfaktor (DF),
lakmodstand (IR) og bade kold- og varm-temperaturkoeffi-
cient for kapaciteten (hhv. CTCC og HTCC). Temperatur-
koefficienten for kapaciteten er et mdl for den procen-
tuelle =ndring i kapacitet, der sker ved opvarmning af
et materiale over et specificeret temperaturomréade. I
tilfaldet med CTCC er temperaturomrédet fra -55 til +25°¢,
og for HTCC er temperaturomradet fra 25 til 125°C. En
TCC, enten varm eller kold, pa 15% eller mindre anses
for at vere tilfredsstillende. Hvis en af vardierne er
vesentligt over 15%, er komponenten utilfredsstillende
til anvendelse ifglge X7R-specifikationen.

De fglgende eksempler og sammenligningseksemplerne
er forelagt for at belyse fordelen ifglge den foreliggende
opfindelse.

Eksempler

Eksempel 1-37
Man fremstiller en serie pd 37 dielektriske

blandinger med forskellige sammensatninger og de formes
il ubrandte band som ovenfor beskrevet. Man anvender
derpd disse ubrazndte ba&nd til dannelse af enkeltlags-
kondensatorer (K-kvadrater), og man bestemmer de elek-
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triske egenskaber for ‘dé deraf fremstillede konden-
satorer. Sammensatningen af den uorganiske del af
disse materialer og de elektriske egenskaber af de
deraf fremstillede kondensatorer er angivet i tabel I.
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Tabel I
5 kol
Virkning af variationer i sammens®tningen pa
elektriske egenskabexr af dielektriske materialer
Eksempel nr. 1 2 3 4
10
Materiale
(a) vegt-% (1), (2) og (3) 99,60 99,80 99,70 99,70
(1) BaTiOs. mol-% 98,83 99,20 98,90 98,50
(2) szos, mol - % 0,70 0,80 0,90 0,90
15 (3) sj=zlden jordart, mecl-% 0,47 - 0,20 0,60
" sammensatning Sm203 - Sm203 szo3
(b) vagt-% overgangsmetal- 0,40 0,20 0,30 0,30
oxider (OMO).
Hnoz. mol-% 46,3 46,3 30,0 30,0
- _ 53,17 53,7 70,0 70,0
Andre OMO, mol-3 NiO wio  mio Nio
20 sammensatning
Brandingstemperatur, °C 1232 1232 1243 1229
Elektriske egenskaber
25
K 31lo0 2560 3070 3060
DF, % ) 0,96 0,80 1,29 1,61
IR, Q-farad: 2830 4750 4320 5160
HTCC, % -4 -11,2 -5,0 -4,0
CTCC, % 2 ¥ +3,5 -577 -11,0
30

35
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Eksempel nr. 5 6 7 8
Materiale
10 (a) vegt-% (1), (2) og (3) 99,70 99,60 99,80 99,70
(1) BaTiOs, mol~ % 98,60 98,09 98(50 98,10
(2) szos, mol-%- - 1,20 1,10 1150 1]50
3) sjelden jordart,mOl‘%o;go sgrgl - sg'go
sammensatning 23 2 3 23
15 (b) vagt-3 overgangsmetal- 0430 0,40 0,20 0,30
oxider (OMO) -
M0, mol-% 30,0 46,3 46,3 63,3
Andre OMO, mol-% 70,0 53,17 53,7 36,7
sammensztning Ni0 Nio NiO Ni0
20 Brendingstemperatur, °c 1229 1227 1249 1227
Elektriske egenskaber
K o 2490 2630 2460 2510
DF, % 0,97 0,92 0,52 0,74
25 1R, Q-farad 10,400 2690 3990 2350
HTCC, % -9.0  -2,1 -12,0 -12,0
cTec, % -3.0 -8,6 -2,8 -6,
30

35
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Tabel I (fortsat)

5
Eksempel nr. 9 10 11 12
Materiale
10 (a) vaegt-% (1), (2) og (3) - 99,70 99,70 99170 99,70
(1) BaTiO3. mol= % 98100 99?30 98‘50 98,0
(2) Hbzos. mol- % 1,80 0,50 0,50 1,00
(3) sjzlden jordart,m1-%0,20 0,20 1,00 1,00
3 i Sm O Sm O Sm O Sm O
sammensztning 2 3 | 23 2 3 23
15 (b) vagt-% overgangsmetal- 0,30 0,30 0130 0,30
oxider (OMO)
Hnoz. mol-~ % 30,0 30,0 30,0 30,0
Andre OMO, mol-% 70,0 70,0 70,0 70,0
SaMenSatning NiO Nio Nio NiO
20  Brandingstemperatur, °C 1243 1243 1243 1243
Elektriske egenskaber *
K 2225 3340 3410 3260
25 DF, % 1.35 1.95 3.90 2.72
IR, Q-farad 5480 6450 940 5040
HTCC, % -5,5 ~26,0 —24,0 -9,.8
CTCC, % -7.4 -13.0 -13,0 -23,7
30

35
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Eksempel nr. 13 14 15 16
Materiale
(a) vagt-%, (1), (2) og (3) 99,60 100,00 99,60 99,60
(1L BaTiOa, mol- % 98,81 98,81 99,0 98i73
(2) szos, mol - % 0,79 0,79 0,79 0(.79
(3) sjzlden jordart,mol-%0,40 0,40 0,21 0,48
sammensatning - Sm203 Pr 601 1 Pr 6011 Pr 601 1
(b) wvagt-%, overgangsmetal- 0,40 - 0,40 0,40
oxider (OMO)
l‘anz, mol - % 46,3 - 46,3 46,3
Andre OMO, .mol-% - 53,7 - 53,7 53,7
sammensatning Nio Nio NiO
Brandingstemperatur °c 1232 - 1238 1235 1246
Elektriske egenskaber
K o 3020 3372 2870 2850
DF, % 0,82 2,74 0,71 0,78
IR, Q-farad 2560 1490 2960 2510
cTCC, % -9,5 -8,5 -11,6 7,87
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Tabel I (fortsat)
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Eksempel nr. 17 18 19 20
Matexiale

(a) vagt-% (1), (2) og (3) 99,60 99,60 99,60 99,60

(1) BaTiOa. mol ~% 98,46 98,11 98,38 98;81

(2) szos, mol - % 1,06 1.41 1,41 0,79

(3) sjzlden jordartmol-% 0,48 0.48 0,21 0,40
sammensatning Pr O Pr O Pro Pr O

6 11 611 6 11 6 11

(b) vagt-% -overgangsmetal 0,40 0,40 0,40 0.40

oxider (OMO)

¥n0_, mol ~% 46,3 46,3 46,3 46,3

Andre OMQ, .mol-% - 53,7 5317 53,7 53.7

sammensatning Nio wo  mlo Nio
Brzndingstemperatur, C 1235 1246 1246 1277

Elektriske egenskaber

K 2495 2030 2130 2870
DF, % 1,03 0,96 0,36 1,01
IR, Q-farad 3590 1840 1810 6620
HTCC, % -5,1  -4,1 -9,0 -4,8
crcc, % -7,0  -11,1 -11,1  -3,3
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5
Eksempel nr. 21 22 23 24
Materiale-
10 (a) vagt-% (1), (2) og (3) 99,60 99,60 99,60 100,00
(1) BaTiOB, mol-% 98}81 98,81 98)81 98,81
(2) szos, mol - % 0,79 0,79 0179 0‘.79
(3) sjzlden jordartmol-% 0,40 0140 0,40 0,40
sammensatning °e°z NGZOB 1 P!'.601.1

15 (b) vagt-%  overgangsmetal- 0,40 . 0,40 0,40 -
oxider (OMO),

HnOz. mol - % 46,3 46,3 46,3 -
Andre OMO, mol-% 53,7 53,7 53,7 -
sammensztning Ni0 Nio NiO -
Brendingstemperatur, °c 1277 1277 1243 1235
' =

20

Elektriéke egenskaber

K . 2970 3030 2680 3657

DF, % : 0,95 1,09 0,79 3,22

25 IR, Q-farad o 2830 2500 140
HTCC, % -2,5 -3,9 -471 -35[1
CICC, % -1172 -12,2 ~-6.1 -21;4

(1) Blandede oxider: 60 vagt-% La203, 21,5 vegt-% Nd203,
10,0 vegt-% Ceoz, 7,5 vagt-% Pr6oll' 1,0 vagt~% andre

30 sjaldne jordarter.

35
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Eksempel nr. 25 26 27 28
Materiale -
(a) vagt-% (1), (2) og (3) 99,80 99,80 99,70 99,70
(1) BaTiOa. moL~- % 98,81 98,81 98,81 98,81
(2) szos. mol~ % 0,79 0,79 0,79 0,79
(3) sjzlden jordartmol-% 0,40 0,40 0,40 0,40
sammensatning Pr O Pr O Pr O Pr O
6 11 6 11 6 11 6 11
(b) vagt-%, ovexgangsmetal- 0,20 0,20 0,30 0.30
oxidexr (OMO)
MnO , mol-% - 100,0 30,0 63,3
2
100,0 - 70,0 36,7
Andre OMO, mol-~% H 4 '
sammensatiing Ni0 - Ni0 Ni0
Brandingstemperatur, “c 1235 1235 1243 1243
Elektriske egenskaber
K 3144 3292 3028 3143
DF, % 2,09 1,61 1,51 1,09
IR, QQ-farad 820 4430 6830 5040
CTCC, % -12,6 -16,9 -9,5 -11,6
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Tabel I (fortsat)
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Eksempel nr. 29 30 3l
Materiale
(a) vagt-% (1), (2) og (3) 99,70 99,70 99,70
(1) BaTiOa. mol- % ' 98,81 98,81 98,8l
(2) szos, mol- % 0.79 0,79 0,79
(3) sjzlden jordart,mol-% 0.40 0,40 0,40
i Pr O Pr O Pr O
sammensatning 6 11 6 11 6 11
(b) vagt-%, overgangsmetal- 0,30 0,30 0,30
oxider (OMO)
HnOz, mol- % 30,1 64,8 46/6
Andre OMO, mol-% 69,9 35,2 53,4
sammensatning Co0O Fe O Ccr O
23 23
Brazndingstemperatur, %c 1243 1232 1232
Elektriske egenskaber
K 2930 3205 3160
DF, % 1,09 1,65 1,75
IR, Q-farad- 7400 3090 2470
HTCC, % -2,7 -2,7 -10,9
CcTICcC, % -10,3 -1.1,2 -l4,6
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Tabel I (fortsat)

Eksempel nr. 32 33 34 35

Materiale

10 (a) vagt-s (1), (2) og (3) 99,60 99,60 99,60 99,60

(1) BaTiOa. mol-% 98r84 98?64 99,24 99,03
(2) Nb205. (Tazos) (0,75) (0,75) (0.56) (0,56)
mol-%
(3) sjzlden jordart,mol—%OIAI 0,61 0,20 0(41
; Sm O Sm O Sm O Sm O
- sammensatning 23 2 3 23 23
(b) vegt-% overgangsmetal- 0[40 0?40 0}40 0140
oxider (OMO)
Mn0 , mol-% l6,3 46,3 46.3 46,3
2 . 4
53,7 53,7 53,7 53,7
- 4 ) ]
Andre OMO, mol-% ¥io Nio  mio wio
sammensatning
20 Brazndingstemperatur, °c 1249 1213 1271 1271
Elektriske egenskaber
K 3062 2921 2700 3030
25 pp, % 1.24 1.45 1.05 1.65
IR, 2-farad 4400 3810 2260 4380
HTCC, % ~-11,7 -5,5 -5,5 -8,1
CTCC, % —13,6 -13,3 -5,7 -6,7
30

35
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I eksemplerne 1 til 9 vises der alment, at til-
sztningen af den sjzldne jordartskomponent til materialet
haver K-vardien. Dette kan man iszr godt se ved at sammen-
ligne eksempelA2 med eksemplerne 1, 3 og 4. I eksemplerne
5 til 8 vises der, at idet mangden af Nb forgges, er der
en tilbgjelighed til, at K-vardien nedsattes. Ikke
desto mindre er virkningen af den sjzldne jordart til
forggelse af K-vardien stadig tydelig. I eksempel 9 er
det belyst, at anvendelsen af sardeles hg¢je Nb-koncen-
trationer kan nedsatte K-verdien for meget.

I eksemplerne 10-12 er vist, at hvis mengden af
Nb er for lav, bliver HTCC-verdien af kondensatoren endnu
mere negativ. Isar har eksemplerne 10 og 11, som har et
lavt indhold af Nb, darlige HTCC. P& den anden side er
der tilbgjelighed til, at K-vardierne bliver forringede,
nédr Nb-indholdet er for hg¢jt. Af denne grund foretrakker
man, at der anvendes mindst 0,52 molprocent Nb, men ikke
mere end 2,0 molprocent.

Eksempel 12 er interessant ved, at det viser, at
hvis summen af Nb og den sjzldne jordart er over ca.

2 molprocent, er CTCC sandsynligvis for negativ.
I eksemplerne 13 og 15 belyses den funktionelle

" @kvivalens af Sm og Pr.

I eksemplerne 14 og 15 vises ngdvendigheden af
overgangsmetallet til opndelse af god HTCC, men, at mengden
skal vaere begranset til undgdelse af en for sterk nedsat-
telse af K-vardien.

I eksemplerne 15 til 19 er vist anvendeligheden
af Pr som erstatning for Sm. Isar viser eksemplerne 15 og 16
gode TCC-vardier. Imidlertid viser eksemplerne 17-19
den modsatte virkning p& K, hvis koncentrationen af Nb
er for hgj.

I eksemplerne 20 til 23 er vist den almindelige
egnethed af andre sjzldne jordarter til anvendelse i
materialet ifglge den foreliggende opfindelse.
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I eksempel 24 er vist, at hvis man ikke anvender
noget overgangsmetaloxid, er bade HTCC og CTCC for negative,
IR nedsattes, og DF er ugnsket hgj. I eksempel 25 er vist
behovet for det andet overgangsmetal for at opnd til-
strakkeligt hgje IR-verdier. P4 lignende midde vises der
i eksempel 26, at hvis det andet overgangsmetal er
tilstede, men ikke noget Mn02, sa pavirkes begge HTCC-
-vaerdier pa skadelig mdde. I modsatning hertil viser
eksemplerne 27 og 28, som indeholder bade MnO2 og NioO,
gode elektriske egenskaber helt igennen.

I eksemplerne 29 til 31 er vist, at overgangs-
metallerne Co, Fe og Cr er funktionelt akvivalente til
Ni i materialet ifglge den foreliggende opfindelse. Fe og
Cr har en tilbgjelighed til at nedsatte IR, men ikke
sé& meget, at de bliver gjort uanvendelige til de fleste
anvendelser (IR-vardier pa 2000 eller mere er helt til-
fredsstillende for nasten alle gangse anvendelser.)

I eksemplerne 32-35 er vist, at Ta er funktionelt
&kvivalent til Nb i materialerne ifglge den foreliggende
opfindelse. I eksempel 34 er vist, at nedsattelse af
mengden sjaelden jordart har tilbgjelighed til at s&nke
bédde K og IR.

Eksemplerne 36 og 37

To sat materialer fremstilles, hvori der tilsattes
en lille mezngde Sio2 til belysning af den skadelige virk-

ning af urenheder i BaTiO3.



10

15

20

25

30

35

30

Tabel II

Virkning af BaTiO

. elektriske egenskaber af dielektriske materialer

3

DK 161173 B

-urenheder pa

Eksempel nr. 36 37
Materiale
(a) vegt-% (1), (2) og (3) 99,20 98,80
188 Ba'l‘ioa. mol- % 98,49 98,49
(2) N‘Dzos, mol- % 0,53 0253
(3) sjzlden jordart, mol-% 0,98 0793
sammensetning N4 O Nd O
23 23
(b) vagt-% overgangsmetal- 0,80 1(20
oxider (OMO) .
Hnoz. mol-% 19,2 13,3
Ni0/Si0y mol- % 69.6/1112 48.2/38)5
Brandingstemperatur, °c 1316 1316
Elektriske egenskaber
K 2300 2300
DF, % 1,74 1,29
IR, Q-farad 1120 530
HTCC, % -0,2 48,2
CTCC, % -18,6 -13,8
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Data i tabel II viser vigtigheden af kun
at anvende BaTiOB, som har ganske lave koncentrationer
af urenheder, hvilket 1 dette tilfalde er reprasenteret
af SiOz, som er en almindelig urenhed i BaTiO3. Isar
er CTCC marginal, og IR er fuldstandigt uacceptabelt

pé grund af darlig sintring.

Eksemplerne 38 til 40
En serie pd tre materialer ifglge den foreliggende

opfindelse prapareres og anvendes til fremstilling af
ubrandte band p& den mdde, der er beskrevet ovenfor, og

til to af materialerne sattes der velkendte flusmidler

for at iagttage deres virkning pé de elektriske egenskaber
af de deraf fremstillede MLC'er. Som man kan forvente,

viser data pd disse MLC'er i tabel III, at brendingstempe-
raturen kan formindskes vasentligt med en ledsagende nedsat-
telse af K. Ikke desto mindre er alle elektriske egenskaber
tilfredsstillende til de fleste formal.
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Tabel III

Virkning af flusmiddeltils=ztning pd
elektriske egenskaber af simple kondensatorer

DK 161173 B

Eksempel nr. 38 39 40
Materiale (Vagt-%)
BaTiO3 98,1 97,3 98,8
Nb,0s 0,9 0,9 0,9
Smy04 0,7 0,7 0,7
NiO 0,15 0,15 0,15
MnoO, 0,15 0,15 0,15
Bijy03 - 0,3 0,4
LisB407 - 0,5 -
Cadmiumborsilicat - - 0 ’ 9
Fritte
Brazndingstemperatur, ?C 1227 1099 1107
Elektriske egenskaber
K 3200 2140 2230
DF, % 1,2 1.2 1,4
IR, Q-farad 3100 >6000 ' 5100
HTCC, % ~14 +1,5 ~7
CTCC, % -11 -7 =7
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I eksemplerne 39 og 40 er vist tilsatningen
af et flusmiddel (Bi203) til materialet ifglge den
foreliggende opfindelse for at nedsatte sintringstempe-
raturen. Som man kan forvente, er der nogen derfra

stammende nedsattelse af K.

Eksemplerne 41-43
I dette eksempel fremstiller man en flerlags-

kondensator og to akvivalente K-kvadrater under anvendelse
af materialet ifglge den foreliggende opfindelse, og de
afprgves.

En pulverblanding fremstilles ved blanding af
ingredienserne med vand, formaling og tg¢rring. Den
tgrrede blanding blandes med organisk medium til dannelse
af en oplgsning til stgbning. Denne stgbningsblanding
anvendes derpa til dannelse af et ubrazndt band ved den
fremgangsmade, der er beskrevet ovenfor, og det ubrandte
band anvendes til dannelse af de to l-lags ubrandte
K-kvadrater og 5-lags MLC ubrandte Hchips!. Det indre
elektrodemateriale til MLC'erne er 70/30 Ag/Pd. Sammen-
s@tningen af det dielektriske materiale, format, brendings-
temperatur og elektriske egenskaber er angivet i tabel IV.
Alle elektriske egenskaber er tilfredsstillende. Som
man kan forvente, er de beregnede K-vaerdier for MLC-
-chipsene hgjere end K~vardierne for de tilsvarende

K-kvadrater.
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Tabel IV

Elektriske egenskaber af simple mate-
rialer og flerlags-kondensatorer

5 Eksempel nr. 41 42 43
Format K~firkant K-firkant MLC
Sammensatning

10 _
(a) vagt-% (1), (2) og (3) 99,2 99,2 99,2
(1) BaTiOS. mol—-% 98,73 98,73 98,73
(2) szos. mOI,-% 0,80 0’80 0).80
(3) Sm203, mol~- % 0147 01.47 0,47
15 (b) vagt-% overgangsmetal- °r3 0,3 0;3
oxider. (OMO)
HnOz. mol- % 30,0 30,0 30,0
NiO, mol-% 70,0 - 70,0 70.0
(c) LTI.ZB‘O7 vagt-%. 0‘.5 0,5 0,5
20 Brandingstemperatur, °c 1082 1099 1066
Elektriske egenskabér
K 2220 2385 3080
25 DF, % 0,38 0,40 0,76
IR, Q-farad 6,350 13,200 5,820
cICC, % -6(.0 -5,1 -4,1

Alle elektriske egenskaber er tilfredsstillende til de

30 fleste formdl. Som man kan forvente, er de beregnede K-var-
dier for MLC-chipsene hgjere end K-vardierne for de tilsva-
rende K-kvadrater.

35
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PATENTIEKRAUV.

1. Materiale til fremstilling af et fortattet
dielektrisk legeme ved lav brandingstemperatur, som er
en blanding af findelte partikler, k end e tegnet
ved, at de i det vasentlige bestar af:

a) fra 99,2-99,95 vagtprocent af en blanding af

1) 97,10-99,48 molprocent BaTiO3 med en gennemsnit-
lig partikelstgrrelse pd ikke mere end l,5/um,

2) 2,00~0,52 molprocent af et metaloxid, valgt
blandt Nb205, Tazo5 og blandinger deraf, og

3) fra 0 til 0,90 molprocent af et oxid af
en sjelden jordart med et atomnummer fra 57-62 eller blan-
dinger deraf, og

b) fra 0,8-0,05 vegtprocent af en blanding af
overgangsmetaloxider med atomnumre fra 24-28, der i det
vaesentlige bestdr af fra 30-70 molprocent MnO2 og fra
70-30 molprocent af oxidet af mindst et andet sadant
overgangsmetal.

2. Materiale 1ifglge krav 1, k endetegnet

ved, at det ligeledes indeholder fra 0,1 til 1,5 vagtprocent
af et flusmiddel, baseret pa den samlede vagt af a) og b).

3. Materialetifglge krav 2, k end e t egnet
ved, at flusmidlet er valgt blandt cadmiumborat, lithium-
borat, cadmiumborsilicat, bismuthoxid, blyborsilicat og
blandinger og forlgberstoffer deraf.

4., Materiale ifglge krav 1, k end e tegnet
ved, at blandingen af findelte faste stoffer er dispergeret
i et organisk medium.

5. Materiale ifglge krav 4, k ende tegnet
ved, at det organiske medium indeholder et polymert binde-
middel oplgst i organisk oplgsningsmiddel.

6. Materiale ifglge krav 4, k end et egnet
ved, at det organiske oplgsningsmiddel er et flygtigt

oplgsningsmiddel, og at dispersionen har en konsistens,

der kan stgbes.
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7. Dielektrisk ubrezndt bdnd, k end e t e g -
n e t ved, at det indeholder et lag af materiale ifglge
krav 1, hvorfra man har fjernet det-flygtige oplgsnings-
middel.

8. Kondensator, Xk ende tegnet ved,
at det indeholder. flere lag af ubrandt band ifglge
krav 7 med et trykt tykfilmselektrodelag derimellem,
idet samlingen er brandt i luft til bevirkning af for-
dampning af de organiske materialer, sintring af de uorga-
niske partikler og fortatning af blandingen.

9. Tykfilmsmateriale, k end e t egne t ved,
at det omfatter materialet ifglge krav 4, hvori det organiske

medium er en oplgsning, der indeholder en harpiks og et thixo-
tropt middel oplgst i et oplgsningsmiddel med et kogepunkt fra
130—150°C, og at materialet har rheologiske egenskaber,
der er egnede til trykning.
10. Kondensator, k ende t egnet ved, at
den indbefatter et keramisk underlag, pé& hvilket
man har trykt flere trykte lag af materialet ifglge
krav 9, idet hvert par af trykte dielektriske lag har et
trykt tykfilmselektrodelag derimellem, idet samlingen
er blevet brendt i luft til bevirkning af fordampning af
det organiske medium, sintring af de uorganiske partikler

og fortztning af blandingerne.
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