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Beschreibung
ALLGEMEINER STAND DER TECHNIK
1. Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft dielektrische Keramiken und monolithische Keramikkondensatoren,
hergestellt unter Verwendung der dielektrischen Keramiken. Insbesondere betrifft die Erfindung eine Verbes-
serung in einem monolithischen Keramikkondensator, wodurch die Dicke der dielektrischen Keramikschichten
vorteilhaft vermindert werden kann.

[0002] Ein herkémmlicher monolithischer Keramikkondensator wird allgemein nach dem unten beschriebe-
nen Verfahren hergestellt.

[0003] Zuerst werden Keramikgriinlinge vorbereitet, die ein dielektrisches Rohkeramikpulver enthalten, wobei
die Oberflache jedes Keramikgriinlings mit einem leitfahigen Material beschichtet ist, um eine interne Elektrode
mit einem vorbestimmten Muster zu bilden. Als dielektrische Keramik wird beispielsweise ein Material verwen-
det, das als Hauptbestandteil BaTiO, oder dergleichen mit einer Perowskitstruktur enthalt.

[0004] Als Nachstes werden mehrere Keramikgriinlinge, einschlief3lich die mit dem leitfahigen Material be-
schichteten Grinlinge, laminiert und thermischer Komprimierung ausgesetzt. Dabei wird ein integriertes Grin-
laminat gebildet.

[0005] Das griine Laminat wird anschlieBend hartgebrannt, und ein gesintertes Laminat wird hergestellt. Die
internen Elektroden, zusammengesetzt aus dem leitfahigen Material, sind in dem gesinterten Laminat ange-
ordnet.

[0006] Externe Elektroden werden auf den externen Oberflachen der Laminate gebildet, um elektrisch mit den
spezifischen internen Elektroden verbunden zu sein. Die externen Elektroden werden beispielsweise gebildet,
indem eine leitfahige Paste, die ein leitfahiges Metallpulver enthalt, und eine Glasurmasse auf den externen
Oberflachen des Laminats angebracht werden, gefolgt durch Backen.

[0007] Dadurch wird ein monolithischer Keramikkondensator fertig gestellt.

[0008] Als leitfahiges Material fur die internen Elektroden wurde vor kurzem oft ein relativ preiswertes unedles
Metall wie z.B. Nickel oder Kupfer verwendet, um die Herstellungskosten monolithischer Keramikkondensato-
ren zu senken. Wenn jedoch ein monolithischer Keramikkondensator einschlief3lich interner Elektroden, beste-
hend aus dem unedlen Metall, hergestellt wird, muss das Hartbrennen in einer neutralen oder reduzierenden
Atmosphare erfolgen, damit das unedle Metall nicht oxidiert wird. Darum muss die dielektrische Keramik, die
in dem monolithischen Keramikkondensator verwendet wird, nichtreduzierend sein.

Stand der Technik

[0009] Als nichtreduzierende dielektrische Keramik offenbaren beispielsweise die japanischen nicht unter-
suchten Patentantragsverodffentlichungen Nr. 5-9066 (Patentdokument 1), Nr. 5-9067 (Patentdokument 2) und
Nr. 5-9068 (Patentdokument 3) Zusammensetzungen auf der Basis von BaTiO,-Seltenerdoxid und Co,0,.

[0010] Die japanischen nicht untersuchten Patentantragsverdéffentlichungen Nr. 6-5460 (Patentdokument 4)
und Nr. 9-270366 (Patentdokument 5) offenbaren dielektrische Keramik, die hohe dielektrische Konstanten,
niedrige Veranderungsraten der dielektrischen Konstante bei Temperatur und lange Lebensdauer bei hoher
Temperaturbelastung aufweisen.

[0011] Bei der jungsten Entwicklung in der Elektronik werden die darin verwendeten Elektronikbauteile in zu-
nehmendem Mal miniaturisiert. Dementsprechend werden auch monolithische Keramikkondensatoren minia-
turisiert, und ihre Kapazitanz nimmt zu.

[0012] Auch Temperaturstabilitat der Kapazitanz ist flir monolithische Keramikkondensatoren erforderlich.
Insbesondere, da die Temperatur in Anwendungen fiir Fahrzeuge usw. voraussichtlich tGber 130°C ansteigt,
mussen die monolithischen Keramikkondensatoren die im EIA-Standard festgelegten X8R-Merkmale erfullen
(d.h., die Veranderungsrate der Kapazitanz im Temperaturbereich zwischen —-55°C und 150°C ist innerhalb +
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15%).

[0013] Zwar erfillen die in den Patentdokumenten 1 bis 5 offenbarten dielektrischen Keramiken die
X7R-Merkmale des EIA-Standards (d.h., die Veranderungsrate der Kapazitanz im Temperaturbereich zwi-
schen -55°C und 150°C ist innerhalb £ 15%), Jedoch erfillen sie nicht immer die im EIA-Standard festgelegten
X8R-Merkmale.

[0014] Wenn die Dicke der dielektrischen Schichten vermindert wird, um die Anforderungen der Miniaturisie-
rung und der erhéhten Kapazitanz monolithischer Keramikkondensatoren zu erfillen, erhéht sich die Intensitat
des auf jede dielektrische Keramikschicht angewendeten elektrischen Feldes, wenn die Nennspannung die-
selbe ist wie vor der Verminderung der Dicke. Infolgedessen nimmt der Isolationswiderstand bei Raumtempe-
ratur oder hoheren Temperaturen ab, was zu einer deutlichen Verminderung der Zuverlassigkeit fuhrt. Wenn
also die Dicke der dielektrischen Keramikschichten vermindert wird, muss die Nennspannung in Bezug auf die
konventionellen dielektrischen Keramiken vermindert werden.

[0015] Folglich besteht eine Nachfrage nach einem monolithischen Keramikkondensator, in dem die Nenn-
spannung nicht vermindert werden muss, auch wenn die Dicke der dielektrischen Keramikschichten vermin-
dert wird, der einen hohen Isolationswiderstand fur hochintensive elektrische Felder aufweist und der zuver-
Iassig ist.

[0016] Gewdhnlich wird ein monolithischer Keramikkondensator in Anwesenheit einer angewendeten Gleich-
stromspannung verwendet. In so einem Fall ist bekannt, dass sich die Kapazitanz des monolithischen Kera-
mikkondensators in Reaktion auf die Gleichstromspannung verandert. Wenn die Dicke der dielektrischen Ke-
ramikschichten infolge Miniaturisierung und Erhéhung der Kapazitanz des monolithischen Keramikkondensa-
tors vermindert wird und die Intensitat des elektrischen Gleichstromfeldes fiir jede dieleketrische Schicht sich
dadurch erhoht, wird die Abhangigkeit der Kapazitanz von der Gleichstromspannung weiter erhoht.

[0017] Folglich besteht eine Nachfrage nach einem monolithischen Keramikkondensator, bei dem die Ande-
rung der Kapazitanz in Anwesenheit einer angewendeten Gleichstromspannung klein ist.

[0018] Die DE 199 06 582 A1 offenbart eine keramische Zusammensetzung, die ein Komplexoxid umfal3t, das
Ba, Ca, Ti, Mg und Mn enthalt. Weiterhin sind Sinterhilfsmittel vorhanden.

[0019] Aus der DE 697 28 457 T2 geht eine dielektrische keramische Zusammensetzung hervor mit der Zu-
sammensetzung (BaO),, TiO, + a Re,O,+ B MnO, wobei Re eines oder mehrere Elemente der Gruppe Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm und Yb umfaft.

[0020] Die US 6,649,554 B1 offenbart eine Keramik auf Basis (Ba, Ca, A)(Ti, Zr, B1, B2)O,, beider A, Y, La,
Ho, Dy, Er und/oder Hf sein kann. B1 kann Mn, Co und/oder Ni, B2 V, Nb und/oder Ta sein.

Aufgabenstellung
KURZDARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0021] Es ist ein Ziel der vorliegenden Erfindung, eine dielektrische Keramik zum Bilden der dielektrischen
Keramikschichten eines monolithischen Keramikkondensators bereit zu stellen, bei der, auch wenn die Dicke
der dielektrischen Keramikschichten vermindert wird, die Veranderung der dielektrischen Konstante bei Tem-
peratur und die Abhangigkeit von Gleichstromspannung klein sind und das Produkt von Isolationswiderstand
R und Kapazitanz C (d.h., Produkt CR) hoch ist, bei der der Isolationswiderstand eine verlangerte Lebensdauer
bei hohen Temperaturen und hohen Spannungen hat, und bei der ein unedles Metall fiir die internen Elektro-
den verwendet werden kann.

[0022] Es ist ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, einen monolithischen Keramikkondensator bereit
zu stellen, der unter Verwendung der dielektrischen Keramik hergestellt wird.

[0023] Eine dielektrische Keramik der vorliegenden Erfindung umfasst eine Hauptkomponente, die Ba, Ca
und Ti enthalt und die eine Perowskitstruktur, dargestellt durch die allgemeine Formel ABO,, hat; eine Zusatz-
komponente, die R enthalt, wobei R mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Y, ist; eine Zusatzkomponente, die M enthalt, wobei M
mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mn, Ni, Co, Fe, Cr, Cu, Mg und V ist; und
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eine Sinterhilfe.

[0024] In einer solchen dielektrischen Keramik, in einem Aspekt der vorliegenden Erfindung, enthalten Kris-
tallkorner der dielektrischen Keramik Ca, und die interkristalline Variation in der durchschnittlichen Ca-Konzen-
tration in jedem Korn betragt ungefahr 5% oder mehr, im Hinblick auf den Variationskoeffizienten (CV-Wert),
um die oben beschriebenen technischen Probleme zu iberwinden.

[0025] In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung enthalten Kristallkdrner der dielektrischen Kera-
mik Ca, und das Verhaltnis der Anzahl Kristallkdrner, in denen die intrakristalline Variation der Ca-Konzentra-
tion, im Hinblick auf den CV-Wert, ungeféahr 5% oder mehr betragt, zu der Gesamtanzahl der Kristallkdrner, die
Ca enthalten, betragt ungefahr 10 % oder mehr, um die oben beschriebenen technischen Probleme zu Gber-
winden.

[0026] In der dielektrischen Keramik der vorliegenden Erfindung betragt der Ca-Anteil vorzugsweise ungefahr
20 Mol oder weniger in Bezug auf 100 Mol ABO,.

[0027] Vorzugsweise betragt die durchschnittliche KorngréRe der Kristallkérner ungefahr 1,0 ym oder weni-
ger.

[0028] In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung enthalt ein monolithischer Keramikkondensator
ein Laminat, das mehrere dielektrische Keramikschichten und mehrere interne Elektroden enthalt, die sich ent-
lang spezifischer Schnittstellen der mehreren dielektrischen Keramikschichten erstrecken und die sich in La-
minierungsrichtung Uberlappen; und externe Elektroden, die auf den externen Oberflachen des Laminats an-
geordnet sind, um elektrisch mit spezifischen internen Elektroden verbunden zu werden, wobei die dielektri-
schen Keramikschichten aus der oben beschriebenen dielektrischen Keramik zusammengesetzt sind.

[0029] Die vorliegende Erfindung wird besonders vorteilhaft auf die monolithischen Keramikkondensatoren
angewendet, bei denen die internen Elektroden und/oder die externen Elektroden ein unedles Metall enthalten.

KURZDARSTELLUNG DER ZEICHNUNGEN

[0030] Fig. 1 ist eine Querschnittsansicht, die schematisch einen monolithischen Keramikkondensator in ei-
ner Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung darstellt; und

[0031] Fig. 2 ist eine vergroRertes schematisches Diagramm, das ein Beispiel der Analysepunkte darstellt,
die fUr die Analyse der Ca-Konzentration in einem Kristallkorn verwendet werden.

BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0032] Fig. 1 ist eine Querschnittsansicht, die schematisch einen monolithischen Keramikkondensator 21 in
einer Ausflihrungsform der Erfindung darstellt.

[0033] Der monolithische Keramikkondensator 21 enthalt ein Laminat 22. Das Laminat 22 enthalt mehrere
dielektrische Keramikschichten 23 und mehrere interne Elektroden 24 und 25, die sich entlang spezifischer
Schnittstellen der mehreren dielektrischen Keramikschichten 23 erstrecken. Beide internen Elektroden 24 und
25 erstrecken sich zu den externen Oberflachen des Laminats 22. Die internen Elektroden 24, die sich zu einer
Endflache 26 erstrecken, und die internen Elektroden, die sich zu einer Endflache 27 erstrecken, werden ab-
wechselnd in das Laminat 22 platziert.

[0034] Externe Elektroden 28 und 29 werden auf den externen Oberflachen des Laminats 22 gebildet, indem
eine leitfahige Paste auf die Endflachen 26 und 27 aufgetragen wird, gefolgt durch Backen. Nach Bedarf wer-
den erste Auflageschichten 30 und 31 auf den externen Elektroden 28 und 29 gebildet, und auf diesen werden
zweite Auflageschichten 32 und 33 gebildet.

[0035] In dem monolithischen Keramikkondensator 21 sind die mehreren internen Elektroden 24 und 25 so
gebildet, dass sie einander in Laminierungsrichtung tberlappen.

[0036] Dadurch werden zwischen den benachbarten internen Elektroden 24 und 25 Kapazitanzen gebildet.

[0037] Die internen Elektroden 24 und die externen Elektroden 28 sind elektrisch miteinander verbunden, und
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die internen Elektroden 25 und die externen Elektroden 29 sind elektrisch miteinander verbunden. Die Kapa-
zitanzen werden dabei durch die externen Elektroden 28 und 29 gewonnen.

[0038] Die dielektrischen Keramikschichten 23 setzen sich aus der folgenden dielektrischen Keramik der vor-
liegenden Erfindung zusammen.

[0039] Das heilt, die dielektrischen Keramikschichten 23 sind zusammengesetzt aus einer dielektrischen Ke-
ramik, einschlielich einer Hauptkomponente, die Ba, Ca und Ti enthalt und die eine Perowskitstruktur hat, dar-
gestellt durch die allgemeine Formel ABO;; einer Zusatzkomponente, die R enthélt, wobei R mindestens ein
Element, ausgewanhlt aus der Gruppe bestehend aus La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu
und, ist; einer Zusatzkomponente, die M enthalt, wobei M mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus Mn, Ni, Co, Fe, Cr, Cu, Mg und V ist; und einer Sinterhilfe.

[0040] Die Zusatze R und M verbessern das Produkt CR der dielektrischen Keramik und verlangern die Le-
bensdauer des Isolationswiderstands bei hohen Temperaturen und hoher Spannung. Die hinzuzufiigenden
Mengen von R und M sind nicht besonders begrenzt. Um die Lebensdauer bei hohen Temperaturbelastungen
zu verlangern, betragt der Zusatzanteil vorzugsweise ungefahr 1,0 Mol oder mehr in Bezug auf 100 Mol ABO,
als Hauptkomponente. Um eine hohe dielektrische Konstante zu erhalten, betragt der Zusatzanteil vorzugs-
weise ungefahr 10 Mol oder weniger in Bezug auf ABO,. Durch Kombinieren verschiedener Arten und Mengen
von hinzuzufiigendem R und M kdnnen die Merkmale in Reaktion auf die Marktanforderungen kontrolliert wer-
den, zum Beispiel werden eine Erhdhung der dielektrischen Konstante, eine Erhéhung des Isolationswider-
stands und eine Verlangerung der Lebensdauer bei hohen Temperaturen ermdglicht. Die Komponenten R und
M kénnen in ABO, gel6st sein, wenn die Merkmale kontrolliert werden.

[0041] Die in der dielektrischen Keramik enthaltene Sinterhilfe reduziert die Sintertemperatur der dielektri-
schen Keramik und verbessert das Produkt CR und verlangert die Lebensdauer des Isolationswiderstands
noch weiter. Zum Beispiel wird vorteilhaft eine Sinterhilfe verwendet, die als Hauptkomponente mindestens ei-
nes von SiO,, Li,O und B,O, (Boroxid) enthalt.

[0042] Die durchschnittliche KorngréRRe der Kristallkérner, aus denen die dielektrische Keramik besteht, be-
tragt vorzugsweise ungefahr 1,0 um oder weniger, um die Voraussetzungen flr die verminderte Dicke der in
Eig. 1 dargestellten dielektrischen Keramikschichten 23 besser zu erfllen. Bei Verwendung einer dielektrische
Keramik mit einer solchen Korngrof3e kann die Dicke der dielektrischen Keramikschichten 23 problemlos bis
auf ungefahr 1 ym vermindert werden.

[0043] Des Weiteren hat die dielektrische Keramik die folgenden Merkmale.

[0044] Das heil’t, Kristallkérner enthalten Ca in der dielektrischen Keramik, und die interkristalline Variation
in der durchschnittlichen Ca-Konzentration in jedem Korn betragt ungefahr 5% oder mehr, im Hinblick auf den
CV-Wert.

[0045] Die interkristalline Variation in der durchschnittlichen Ca-Konzentration in jedem Korn wird folgender-
malen ermittelt. Zum Beispiel werden 1 oder mehr Kristallkérner willktrlich ausgewahlt, und die Ca-Konzent-
ration wird an mehreren Analysepunkten in jedem Kristallkorn durch energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX) unter einem Transmissions-Elektronenmikroskop gemessen. Die durchschnittliche Ca-Konzentration in
jedem Korn wird anhand der Messergebnisse berechnet. Die interkristalline Variation in der durchschnittlichen
Ca-Konzentration, d.h., der CV-Wert (%), wird auf der Grundlage der Gleichung CV-Wert = (Standardabwei-
chung/Durchschnittswert) x 100 berechnet.

[0046] Da sich die dielektrische Keramik aus Kristallkérnern von unterschiedlicher durchschnittlicher Ca-Kon-
zentration zusammensetzt, weist sie eine stabile dielektrische Konstante Gber einen breiten Temperaturbereich
auf und erflllt die im EIA-Standard festgelegten X8R-Merkmale. Wenn sich die dielektrische Keramik aus Kris-
tallkérnern zusammensetzt, die kein Ca oder Kristallkérner derselben Ca-Konzentration enthalten, wird es
schwierig, die X8R-Merkmale zu erfillen.

[0047] In einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung betragt das Verhaltnis der Anzahl Kristallkérner,
bei denen die intrakristalline Variation in der Ca-Konzentration im Hinblick auf den CV-Wert ungefahr 5% oder
mehr betragt, zur Gesamtanzahl der Kristallkérner, die Ca enthalten, ungefahr 10% oder mehr.

[0048] Wenn das Verhaltnis der Anzahl Kristallkdrner, bei denen die intrakristalline Variation in der Ca-Kon-
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zentration im Hinblick auf den CV-Wert ungefahr 5% oder mehr betragt, weniger als ungefahr 10% betragt, wird
es schwierig, die X8R-Merkmale zu erfillen, weil sich die Menge der Komponenten, die Curie-Punkte bei spe-
zifischen Temperaturen haben, erhoht.

[0049] Die Ca-Komponente verschiebt die Curie-Temperatur auf ein hdheres Niveau und stabilisiert die Ver-
anderung in der dielektrischen Konstante mit Zeit, und verbessert auflerdem die Abhangigkeit der dielektri-
schen Konstante von der Gleichspannung und dem Produkt CR. Wenn jedoch der Ca-Anteil zu hoch ist, ver-
kirzt sich die verlangerte Lebensdauer des Isolationswiderstands bei hohen Temperaturen und hoher Span-
nung. Von diesen Standpunkten aus betragt der Ca-Anteil vorzugsweise ungefahr 20 Mol oder weniger in Be-
zug auf 100 Mol ABO,.

[0050] Zuséatzlich zu der durch ABO, dargestellten Hauptkomponente kénnen die Zusatzkomponenten, die R
und/oder M enthalten, und die Sinterhilfe in den Korngrenzen vorhanden sein.

[0051] Hier verweist ,Korngrenze" auf einen Bereich zwischen zwei Kristallkbrnern oder einen Bereich zwi-
schen drei oder mehr Kristallkérnern (d.h., einen so genannten Dreifachpunkt). Spezifischer, wenn eine klare
Schicht kristallographisch in dem Querschnitt der Keramik beobachtet wird, entspricht die Schicht einer Korn-
grenze.

[0052] Ein Verfahren zum Herstellen der dielektrischen Keramik oder des monolithischen Keramikkondensa-
tors 21, dargestellt in Fig. 1, wird nun beschrieben.

[0053] Zuerst wird ein dielektrisches Rohkeramikpulver angesetzt, das die dielektrischen Keramikschichten
23 ergibt, vorzugsweise nach dem folgenden Verfahren.

[0054] Das heifdt, vorbestimmte Mengen von BaCO,-, CaCO,- und TiO,-Pulvern werden angesetzt und ge-
mischt, und die Kalzinierung wird an der Luft durchgefiihrt, um ABO, zu synthetisieren. Durch Pulverisieren
des ABO, entsteht ein ABO,-Pulver. Mehrere ABO,-Pulver, die verschiedene Ca-Anteile enthalten, werden an-
gesetzt.

[0055] Zu jedem der mehreren ABO,-Pulver werden ein Verbindung, die R enthalt, eine Verbindung, die M
enthalt und eine Sinterhilfe hinzugefligt, und nach Bedarf werden auch eine Verbindung, die Ba enthalt
und/oder eine Verbindung, die Ca enthalt, hinzugefligt, gefolgt durch Mischen. Das entstehende Pulverge-
misch wird als dielektrisches Rohkeramikpulver verwendet.

[0056] Durch das Ansetzen des dielektrischen Rohkeramikpulvers in dieser Weise ist es maglich, leicht eine
dielektrische Keramik herzustellen, die die Bedingungen so erfiillt, dass die interkristalline Variation in der
durchschnittlichen Ca-Konzentration in jedem Korn ungefahr 5% oder mehr betragt.

[0057] Um leicht eine dielektrische Keramik herzustellen, die die Bedingungen so erfillt, dass das Verhaltnis
der Anzahl Kristallkdrner, bei denen die intrakristalline Variation in der Ca-Konzentration ungefahr 5% oder
mehr betragt, ungefahr 10% oder mehr betragt, wird beispielsweise das folgende Verfahren angewendet.

[0058] Das heifdt, vorbestimmte Mengen von BaCO,-, CaCO,- und TiO,-Pulvern werden angesetzt und ge-
mischt, und die Kalzinierung wird an der Luft durchgefiihrt, um ABO, zu synthetisieren. Durch Pulverisieren
des ABO, entsteht ein ABO,-Pulver.

[0059] Als Nachstes wird beispielsweise ein Pulver einer Verbindung, die Ca enthalt, zum ABO,-Pulver hin-
zugefligt, und das entstehende Pulvergemisch wird erneut an der Luft kalziniert, um modifiziertes ABO, zu syn-
thetisieren. Durch Pulverisieren des modifizierten ABO, entsteht ein modifiziertes ABO,-Pulver.

[0060] Zu dem modifizierten ABO,-Pulver werden ein Verbindung, die R enthalt, eine Verbindung, die M ent-
halt und eine Sinterhilfe hinzugefligt, und nach Bedarf werden auch eine Verbindung, die Ba enthalt und/oder
eine Verbindung, die Ca enthalt, hinzugefligt, gefolgt durch Mischen. Das entstehende Pulvergemisch wird als
dielektrisches Rohkeramikpulver verwendet.

[0061] Zusatzlich kann eine beliebige andere Methode angewendet werden, um das Rohpulver fir die dielek-
trische Keramik herzustellen.

[0062] Als Nachstes werden dem Rohpulver fur die dielektrische Keramik ein organisches Bindemittel und ein

6/22



DE 10 2004 001 241 B4 2007.02.01

Lésungsmittel beigemengt, und Mischen wird durchgefihrt, um einen Dickschlamm anzusetzen. Unter Ver-
wendung des Dickschlamms werden Keramikgrinlinge, die die dielektrischen Keramikschichten 23 bilden, ge-
formt.

[0063] Leitfahige Pastenfiime zum Bilden der internen Elektroden 24 oder 25 werden Uber spezifischen Ke-
ramikgrunlingen geformt, beispielsweise durch Siebdruck. Die leitfahigen Pastenfilme enthalten als leitfahige
Komponente ein unedles Metall wie z.B. Nickel, eine Nickellegierung, Kupfer oder eine Kupferlegierung. Statt
durch ein Druckverfahren wie Siebdruck kdnnen die internen Elektroden 24 und 25 beispielsweise durch Be-
dampfen oder Metallisieren geformt werden.

[0064] Als Nachstes werden mehrere Keramikgriinlinge, die mit den leitfahigen Pastenfilmen versehen sind,
laminiert, und die laminierte Struktur wird zwischen Keramikgriinlinge gelegt, die nicht mit dem leitfahigen Pas-
tenfilm versehen sind. Das resultierende Laminat wird pressbondiert und nach Bedarf geschnitten. Dadurch
entsteht ein Grunlaminat fur das Laminat 22.

[0065] Das Grinlaminat wird in einer reduzierenden Atmosphare hartgebrannt. Dadurch entsteht das in
Fig. 1 dargestellte gesinterte Laminat 22. In dem Laminat 22 bilden die Keramikgrinlinge die dielektrischen
Keramikschichten 23, und die leitfahigen Pastenfilme bilden die internen Elektroden 24 oder 25.

[0066] Die externen Elektroden 28 und 29 werden anschlieRend an den Endflachen 26 und 27 geformt, um
elektrisch mit den exponierten Kanten der internen Elektroden 24 bzw. 25 verbunden zu werden.

[0067] Die externen Elektroden 28 und 29 kdnnen aus demselben Material bestehen wie die internen Elek-
troden 24 und 25 oder kdnnen aus Silber, Palladium, einer Silber-Palladiumlegierung oder dergleichen beste-
hen. Es ist auch mdglich, zu dem Pulver eines solchen Metalls eine Glasurmasse, bestehend aus Glas auf der
Basis von B,0,-SiO,-BaO, Glas auf der Basis von B,0;-Li,0-SiO,-BaO oder dergleichen hinzuzufligen. Ein ge-
eignetes Material wird unter Berlcksichtigung der Anwendungen und der Anwendungsorte usw. des monoli-
thischen Keramikkondensators 21 ausgewahit.

[0068] Die externen Elektroden 28 und 29 werden normalerweise gebildet, indem eine Paste, die das oben
beschrieben Pulver des leitfahigen Metalls enthalt, auf die externen Oberflachen des gesinterten Laminats 22
aufgetragen wird, gefolgt durch Backen. Alternativ kann die Paste auf die externen Oberflachen des Griinla-
minats vor dem Hartbrennen aufgetragen werden, und das Backen kann gleichzeitig mit dem Hartbrennen er-
folgen, um das Laminat 22 herzustellen.

[0069] Die ersten Auflageschichten 30 und 31 werden dann auf den externen Elektroden 28 und 29 durch
Metallisieren von Nickel, Kupfer oder dergleichen geformt. Die zweiten Auflageschichten 32 und 33 werden
dann auf den ersten Auflageschichten 30 und 31 durch Metallisieren von Lotmittel, Zinn oder dergleichen ge-
formt. Aulerdem koénnen je nach den Anwendungen des monolithischen Keramikkondensators 21 die Aufla-
geschichten 30 bis 33 weggelassen werden.

[0070] Der monolithische Keramikkondensator 21 ist dadurch fertig gestellt.

[0071] Obwohl die Mdglichkeit besteht, dass Al, Sr, Zr, Fe, Hf, Na oder dergleichen als Unreinheit wahrend
der Bildung des dielektrischen Rohkeramikpulvers und wahrend einem der Herstellungsschritte des monolithi-
schen Keramikkondensators 21 vorhanden sein kdnnen, verursacht ein Gemisch, das eine solche Unreinheit
enthalt, keine Probleme im Hinblick auf die elektrischen Eigenschaften des monolithischen Keramikkondensa-
tors 21.

[0072] Obwohl die Mdglichkeit besteht, dass Fe, Co oder dergleichen als Unreinheit in den internen Elektro-
den 24 und 25 wahrend einem der Herstellungsschritte des monolithischen Keramikkondensators 21 vorhan-
den sein kénnen, verursacht auch ein Gemisch, das eine solche Unreinheit enthalt, keine Probleme im Hinblick
auf die elektrischen Eigenschaften des monolithischen Keramikkondensators 21.

Ausflihrungsbeispiel

[0073] Die Beispiele der Versuche, die ausgefiihrt wurden, um die vorteilhaften Wirkungen der vorliegenden
Erfindung zu bestétigen, sind im Folgenden beschrieben.
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1. Herstellung von dielektrischen Rohkeramikpulvern

[0074] Die Zusammensetzungen von gebildeten dielektrischen Rohkeramikpulvern sind in den Tabellen 1 und
2 aufgefuhrt.
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[0075] In den Tabellen 1 und 2 geben Koeffizienten in der Hauptkomponente und der Zusatzkomponente die
Molverhaltnisse an. Die Menge der Sinterhilfe ist durch Anteile nach Gewicht in Bezug auf 100 Anteile nach
Gewicht von ABO, angegeben, und der Ca-Anteil in dem Rohpulver ist durch Mol in Bezug auf 100 Mol der
Hauptkomponente (ABO,) angegeben.

[0076] Um das Rohpulver der dielektrischen Keramik in jedem der Beispiele 1 bis 9 und den Vergleichsbei-
spielen 1 bis 3 in Bezug auf ABO, als Hauptkomponente herzustellen, wurden BaCO,, CaCO, und SrCO, als
Verbindungen bereitet, die A enthalten, und TiO, und ZrO, wurden als Verbindungen bereitet, die B enthalten.
Eine Sinterhilfe auf der Basis von B,0,-Li,-SiO,-BaO wurde ebenfalls bereitet.

BEISPIEL 1

[0077] Um ein erstes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,- und TiO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Erstes ABO," in Tabelle 1
angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmiihle nass ge-
mischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an der Luft
kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pulver be-
reitet.

[0078] Um ein zweites ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,- und
TiO,-Pulver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Zweites ABO," in
Tabelle 1 angegeben ist. Das zweite ABO,-Pulver wurde in derselben Weise bereitet wie das erste ABO,-Pul-
ver.

[0079] Des Weiteren wurden, um ein drittes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, BaCO,-, CaCO,-
und TiO,-Pulver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Drittes ABO,"
in Tabelle 1 angegeben ist. Das dritte ABO,-Pulver wurde in derselben Weise bereitet wie das erste ABO,-Pul-
ver.

[0080] Als Nachstes wurden das erste, zweite und dritte ABO,-Pulver in den Molverhaltnissen gemischt, die
in den Spalten ,Erstes ABO,", ,Zweites ABO," und ,Drittes ABO," in Tabelle 1 angegeben sind. Das entstan-
dene Gemisch und die Zusatzkomponenten in den Molverhaltnissen, angegeben in der Spalte ,Zusatzkompo-
nente", wurden vermischt, und eine Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in der Spalte
Lointerhilfe" in Tabelle 1, wurde ebenfalls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Rohkeramikpulver
in Beispiel 1 hergestellt.

BEISPIEL 2

[0081] Um ein erstes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,-, SrCO,- und
TiO,-Pulver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Erstes ABO," in
Tabelle 1 angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmuhle
nass gemischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an
der Luft kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pul-
ver bereitet.

[0082] Um ein zweites ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,- und
TiO,-Pulver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Zweites ABO," in
Tabelle 1 angegeben ist. Das zweite ABO,-Pulver wurde in derselben Weise bereitet wie das erste ABO,-Pul-
ver.

[0083] Als Nachstes wurden das erste und zweite ABO,-Pulver in den Molverhéltnissen, angegeben in den
Spalten ,Erstes ABO," und ,Zweites ABO," in Tabelle 1, vermischt. Das entstandene Gemisch und die Zusatz-
komponenten in den Molverhéltnissen, angegeben in der Spalte ,Zusatzkomponente", wurden vermischt, und
eine Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in der Spalte ,Sinterhilfe" in Tabelle 1, wurde
ebenfalls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Rohkeramikpulver in Beispiel 2 hergestellt.

BEISPIEL 3

[0084] Um ein erstes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,- und TiO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Erstes ABO," in Tabelle 1
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angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmiihle nass ge-
mischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an der Luft
kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pulver be-
reitet.

[0085] Um ein zweites ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,- und
TiO,-Pulver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Zweites ABO," in
Tabelle 1 angegeben ist. Das zweite ABO,-Pulver wurde in derselben Weise bereitet wie das erste ABO,-Pul-
ver.

[0086] Als Nachstes wurden das erste und zweite ABO,-Pulver in den Molverhéltnissen, angegeben in den
Spalten ,Erstes ABO;" und ,Zweites ABO," in Tabelle 1, vermischt. Das entstandene Gemisch und die Zusatz-
komponenten in den Molverhéltnissen, angegeben in der Spalte ,Zusatzkomponente", wurden vermischt, und
eine Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in der Spalte ,Sinterhilfe" in Tabelle 1, wurde
ebenfalls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Rohkeramikpulver in Beispiel 3 hergestellt.

BEISPIEL 4

[0087] Um ein erstes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,- und TiO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Erstes ABO," in Tabelle 1
angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmiihle nass ge-
mischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an der Luft
kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pulver be-
reitet.

[0088] Um ein zweites ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,-und TiO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhéltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Zweites ABO," in Tabelle
1 angegeben ist. Das zweite ABO,-Pulver wurde in derselben Weise bereitet wie das erste ABO,-Pulver.

[0089] Als Nachstes wurden das erste und zweite ABO,-Pulver in den Molverhéltnissen, angegeben in den
Spalten ,Erstes ABO;" und ,Zweites ABO," in Tabelle 1, vermischt. Das entstandene Gemisch und die Zusatz-
komponenten in den Molverhéltnissen, angegeben in der Spalte ,Zusatzkomponente", wurden vermischt, und
eine Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in der Spalte ,Sinterhilfe" in Tabelle 1, wurde
ebenfalls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Rohkeramikpulver in Beispiel 4 hergestellt.

BEISPIEL 5

[0090] Um ein erstes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,-, TiO,- und
ZrO,-Pulver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Hauptkomponen-
te" in Tabelle 1 angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugel-
mihle nass gemischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei
1.100°C an der Luft kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das
erste ABO,-Pulver bereitet.

[0091] Als Nachstes wurde das erste ABO,-Pulver vermischt mit einem CaCQO,-Pulver, angegeben in der
Spalte ,Zusatzkomponente", um das in Tabelle 1 angegebene Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten. Das
entstandene Pulvergemisch wurde bei 900°C in der natlrlichen Atmosphare kalziniert, gefolgt durch Pulveri-
sieren, um ein modifiziertes ABO3-Pulver zu bereiten.

[0092] Das modifizierte ABO,-Pulver wurde mit den Zusatzkomponenten aulRer CaCO,, angegeben in der
Spalte ,Zusatzkomponente" in Tabelle 1, in dem in der Spalte angegebenen Molverhaltnis vermischt, und eine
Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in der Spalte ,Sinterhilfe" in Tabelle 1, wurde eben-
falls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Rohkeramikpulver in Beispiel 5 hergestellt.

BEISPIEL 6
[0093] Um ein erstes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCo,- und TiO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Erstes ABO," in Tabelle 1

angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmiihle nass ge-
mischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an der Luft
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kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pulver be-
reitet.

[0094] Um ein zweites ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,-und TiO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhéltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Zweites ABO," in Tabelle
1 angegeben ist. Das zweite ABO,-Pulver wurde in derselben Weise bereitet wie das erste ABO,-Pulver.

[0095] Des Weiteren wurden, um ein drittes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, BaCO,-, CaCO,-
und TiO,-Pulver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Drittes ABO,"
in Tabelle 1 angegeben ist. Das dritte ABO,-Pulver wurde in derselben Weise bereitet wie das erste ABO,-Pul-
ver.

[0096] Als Nachstes wurden das erste, zweite und dritte ABO,-Pulver in den Molverhéltnissen gemischt, die
in den Spalten ,Erstes ABO,", ,Zweites ABO," und ,Drittes ABO," in Tabelle 1 angegeben sind. Das entstan-
dene Gemisch und die Zusatzkomponenten in den Molverhaltnissen, angegeben in der Spalte ,Zusatzkompo-
nente", wurden vermischt, und eine Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in der Spalte
Losinterhilfe" in Tabelle 1, wurde ebenfalls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Rohkeramikpulver
in Beispiel 6 hergestellt.

BEISPIEL 7

[0097] Um ein erstes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,- und TiO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Erstes ABO," in Tabelle 2
angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmiihle nass ge-
mischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an der Luft
kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pulver be-
reitet.

[0098] Um ein zweites ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCo,-, CaCO,- und TiO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhéltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Zweites ABO," in Tabelle
2 angegeben ist. Das zweite ABO,-Pulver wurde in derselben Weise bereitet wie das erste ABO,-Pulver.

[0099] Als Nachstes wurden das erste und das zweite ABO,-Pulver in den Molverhaltnissen gemischt, die in
den Spalten ,Erstes ABO;", ,Zweites ABO;" und ,Drittes ABO;" in Tabelle 1 angegeben sind. Das entstandene
Gemisch und die Zusatzkomponenten in den Molverhaltnissen, angegeben in der Spalte ,Zusatzkomponente",
wurden vermischt, und eine Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in der Spalte ,Sinter-
hilfe" in Tabelle 2, wurde ebenfalls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Rohkeramikpulver in Bei-
spiel 7 hergestellt.

BEISPIEL 8

[0100] Um ein erstes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,- und TiO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Erstes ABO," in Tabelle 2
angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmiihle nass ge-
mischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an der Luft
kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pulver be-
reitet.

[0101] Um ein zweites ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,-, SrCO,- und
Tio,-Pulver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Zweites ABO," in
Tabelle 2 angegeben ist. Das zweite ABO,-Pulver wurde in derselben Weise bereitet wie das erste ABO,-Pul-
ver.

[0102] Des Weiteren wurden, um ein drittes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, BaCO,-, CaCO-
und TiO,-Pulver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Drittes ABO,"
in Tabelle 2 angegeben ist. Das dritte ABO,-Pulver wurde in derselben Weise bereitet wie das erste ABO,-Pul-
ver.

[0103] Als Nachstes wurden das erste, zweite und dritte ABO,-Pulver in den Molverhaltnissen gemischt, die
in den Spalten ,Erstes ABO,", ,Zweites ABO," und ,Drittes ABO," in Tabelle 2 angegeben sind. Das entstan-
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dene Gemisch und die Zusatzkomponenten in den Molverhaltnissen, angegeben in der Spalte ,Zusatzkompo-
nente", wurden vermischt, und eine Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in der Spalte
Lointerhilfe" in Tabelle 1, wurde ebenfalls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Rohkeramikpulver
in Beispiel 8 hergestellt.

BEISPIEL 9

[0104] Um ein erstes ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,- und TiO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Hauptkomponente" in Ta-
belle 2 angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmihle nass
gemischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an der
Luft kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pulver
bereitet.

[0105] Als Nachstes wurde das ABO,-Pulver vermischt mit einem CaZrO,-Pulver, angegeben in der Spalte
LZusatzkomponente", um das in Tabelle 2 angegebene Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten. Das ent-
standene Pulvergemisch wurde bei 900°C an der Luft kalziniert, gefolgt durch Pulverisieren, um ein modifizier-
tes ABO,-Pulver zu bereiten.

[0106] Das modifizierte ABO,-Pulver wurde mit den Zusatzkomponenten aufer CaZrO,, angegeben in der
Spalte ,Zusatzkomponente" in Tabelle 1, in dem in der Spalte angegebenen Molverhaltnis vermischt, und eine
Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in der Spalte ,Sinterhilfe" in Tabelle 1, wurde eben-
falls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Rohkeramikpulver in Beispiel 9 hergestellt.

VERGLEICHSBEISPIEL 1

[0107] In Vergleichsbeispiel 1 wurde ein dielektrisches Rohkeramikpulver der gleichen Zusammensetzung
wie in Beispiel 1 mit einem anderen Ca-Anteil und nach einem anderen Verfahren als in Beispiel 1 bereitet.

[0108] Um ein ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,- und TiO,-Pulver ge-
wogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Hauptkomponente" in Tabelle 2
angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmiihle nass ge-
mischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an der Luft
kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pulver be-
reitet.

[0109] Das ABO,-Pulver und die Zusatzkomponenten in den Molverhaltnissen, angegeben in der Spalte ,Zu-
satzkomponente", wurden vermischt, und eine Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in
der Spalte ,Sinterhilfe" in Tabelle 2, wurde ebenfalls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Roh-
keramikpulver in Vergleichsbeispiel 1 hergestellt.

VERGLEICHSBEISPIEL 2

[0110] In Vergleichsbeispiel 1 wurde ein dielektrisches Rohkeramikpulver der gleichen Zusammensetzung
wie in Beispiel 5 nach einem anderen Verfahren als in Beispiel 5 bereitet.

[0111] Um ein ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,-, CaCO,-, TiO,- und ZrO,-Pul-
ver gewogen, um das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Hauptkomponente" in Ta-
belle 2 angegeben ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmihle nass
gemischt, gefolgt durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an der
Luft kalziniert, um ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pulver
bereitet.

[0112] Das ABO,-Pulver und die Zusatzkomponenten in den Molverhaltnissen, angegeben in der Spalte ,Zu-
satzkomponente", wurden vermischt, und eine Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in
der Spalte ,Sinterhilfe" in Tabelle 2, wurde ebenfalls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Roh-
keramikpulver in Vergleichsbeispiel 2 hergestellt.
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VERGLEICHSBEISPIEL 3

[0113] Ein dielektrisches Rohkeramikpulver in Vergleichsbeispiel 3 unterschied sich von den dielektrischen
Rohkeramikpulvern der Beispiele 1 bis 9 und Vergleichsbeispiel 1 und 2 dadurch, dass Ca nicht enthalten war.

[0114] Um ein ABO,-Pulver als Hauptkomponente zu bereiten, wurden BaCO,- und TiO,-Pulver gewogen, um
das Zusammensetzungsverhaltnis zu erhalten, das in der Spalte ,Hauptkomponente" in Tabelle 2 angegeben
ist. Unter Beimengen von reinem Wasser wurde 24 Stunden lang in einer Kugelmiihle nass gemischt, gefolgt
durch Verdampfungstrocknung. Das entstandene Pulvergemisch wurde bei 1.100°C an der Luft kalziniert, um
ABO, zu synthetisieren, und durch Pulverisieren dieses ABO, wurde das erste ABO,-Pulver bereitet.

[0115] Das ABO,-Pulver und die Zusatzkomponenten in den Molverhaltnissen, angegeben in der Spalte ,Zu-
satzkomponente", wurden vermischt, und eine Sinterhilfe in der Menge (Anteile nach Gewicht), angegeben in
der Spalte ,Sinterhilfe" in Tabelle 2, wurde ebenfalls damit vermischt. Dadurch wurde ein dielektrischen Roh-
keramikpulver in Vergleichsbeispiel 3 hergestellt.

2. Herstellung des monolithischen Keramikkondensators

[0116] Zu dem dielektrischen Rohkeramikpulver in jedem der Beispiele 1 bis 9 und Vergleichsbeispiele 1 bis
3 wurden ein Bindemittel auf der Basis von Polyvinylbutyral und ein organisches Lésungsmittel wie z.B. Etha-
nol hinzugefligt, und in einer Kugelmihle wurde nass gemischt. Dadurch wurde eine Keramikdickmasse her-
gestellt.

[0117] Die Keramikdickmasse wurde mit Hilfe eines Rakelverfahrens zu Bahnen geformt, so dass dielekiri-
sche Keramikschichten nach dem Hartbrennen eine Dicke von 4 m hatten und dadurch rechteckige Keramik-
grunlinge hergestellt wurden.

[0118] Als Nachstes wurden leitfahige Pastenfilme geformt, indem eine leitfahige Paste, hauptsachlich beste-
hend aus Nickel, im Siebdruckverfahren auf die Keramikgrunlinge aufgetragen wurde.

[0119] Mehrere Keramikgrunlinge, die die mit den leitfahigen Pastenfilmen versehenen Keramikgrinlinge ent-
hielten, wurden so laminiert, dass die leitfahigen Pastenfilme abwechselnd an jeder Endflache exponiert wur-
den. Dadurch wurde ein Grinlaminat hergestellit.

[0120] Das Grinlaminat wurde in einer Stickstoffatmosphéare auf 350°C erwarmt, um das Bindemittel zu ent-
fernen, und anschlieRend wurde 2 Stunden lang bei den in Tabelle 3 angegebenen Temperaturen in einer re-
duzierenden Atmosphare, bestehend aus den Gasen H,, N, und H,O mit einem Sauerstoffteildruck von 10~
bis 18" MPa hartgebrannt, um ein gesintertes Laminat zu erhalten.

[0121] Eine leitfahige Paste, die eine Glasurmasse auf der Basis von B,0,-Li,0-SiO,-BaO und Silber als leit-
fahige Komponente enthalt, wurde auf beide Endflachen des Laminats angebracht, und es wurde bei 800°C in
einer Stickstoffatmosphare gebacken. Dadurch wurden externe Elektroden, die elektrisch mit den internen
Elektroden verbunden waren, geformt.

[0122] Jeder so hergestellte monolithische Keramikkondensator hatte AulRenabmessungen, bei denen die
Breite 1,6 mm, die Lange 3,2 mm und die Dicke 1,2 mm betrug, und die zwischen den internen Elektroden
angeordneten dielektrischen Keramikschichten hatten eine Dicke von 4 ym. Die Gesamtanzahl effektiver die-
lektrischer Keramikschichten betrug 100, und der Bereich der Gegenelektrode pro Schicht betrug 2,1 mm?.

3. Beurteilung der elektrischen Eigenschaften

[0123] In Bezug auf den so hergestellten monolithischen Keramikkondensator in jedem der Beispiele 1 bis 9
und Vergleichsbeispiele 1 bis 3 wurden verschiedene elektrische Eigenschaften beurteilt.

[0124] Zuerst wurden die dielektrische Konstante  und der Isolationswiderstand bei Raumtemperatur fur je-
den monolithischen Keramikkondensator gemessen. Die dielektrische Konstante € wurde bei 25°C, 1 kHz und
1V, gemessen. Um den Isolationswiderstand bei einem elektrischen Feld von 10 kV/mm zu messen, wurde
2 Minuten lang eine Gleichspannung von 40 V angelegt, und der Isolationswiderstand wurde bei +25°C ge-
messen. Das Produkt der Kapazitanz (C) und des Isolationswiderstands (R), d.h., das Produkt CR, wurde er-
halten.
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[0125] Die Veranderungsrate der Kapazitanz bei Temperatur wurde ebenfalls gemessen. In Bezug auf die
Veranderungsrate der Kapazitanz bei Temperatur wurde das X8R-Merkmal gemaR dem El|A-Standard beur-
teilt. Das heil3t, die Veranderungsrate bei —-55°C und die Veranderungsrate bei 150°C basierend auf der Kapa-
zitanz bei 25°C (AC/C,;) wurden gemessen.

[0126] Ein Hochtemperatur-Belastungstest wurde ebenfalls durchgefiihrt, wobei die Veranderung des Isolati-
onswiderstands Uber Zeit flr 36 Proben fir jedes Beispiel gemessen wurde durch Anlegen einer Spannung
von 60 V bei 170°C, um ein elektrisches Feld von 15 kV/mm zu erzeugen. Die Zeit, in welcher der Isolations-
widerstand 200 kQ oder weniger erreichte, wurde als Lebensdauer definiert, und eine durchschnittliche Le-
bensdauer wurde berechnet.

[0127] Die Veranderungsrate der Kapazitanz (d.h., dielektrische Konstante) in Anwesenheit einer angelegten
Gleichspannung von 3 kV/mm wurde basierend auf der Kapazitanz in Abwesenheit der angelegten Gleich-
spannung berechnet.

[0128] Tabelle 3 zeigt die dielektrische Konstante <, das Produkt CR, die Temperaturmerkmale (AC/C,;), die

durchschnittliche Lebensdauer und die Veranderung der Kapazitanz in Anwesenheit der angewendeten
Gleichspannung.
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4. Untersuchung der Mikrostrukturen

[0129] In Bezug auf die monolithischen Keramikkondensatoren in Beispielen 1 bis 4 und 6 bis 8 und Ver-
gleichsbeispielen 1 bis 3 wurden die Mikrostrukturen der dielektrischen Keramiken, aus denen die dielektri-
schen Keramikschichten bestehen, untersucht. Spezifischer wurde die Untersuchung wie folgt durchgefihrt.

[0130] Zuerst wurde eine Probe des monolithischen Keramikkondensators senkrecht zu den Oberflachen,
entlang derer sich die internen Elektroden erstreckten, poliert, um die dielektrischen Keramikschichten zu ex-
ponieren. Die Kristallkérner und die Korngrenzen (einschliellich Dreifachpunkte) wurden unter einem Trans-
missions-Elektronenmikroskop betrachtet. Um den Ca-Anteil in Kristallkérnern zu analysieren, wurden mindes-
tens 10 Kristallkdrner willkurlich ausgewahlt. Wie in Fig. 2 dargestellt, wurden mindestens 9 Analysepunkte in
jedem der ausgewahlten Kristallkdrner 41 ausgewahlt, einschliellich des Mittelpunkts (Analysepunkt 1) und
aller Punkte (Analysepunkte 6 bis 9), die sich innerhalb von 5% von der Oberflache des Kristallkorns 41 in Be-
zug auf den Durchmesser befanden. Als Elektronenstrahl fir die Analyse wurde eine 2 nm Sonde verwendet.

[0131] Zum Beispiel wurden die Ca-Konzentrationen an den Analysepunkten 1 bis 9 durch energiedispersive
Roéntgenspektroskopie (EDX) unter Verwendung des Transmissions-Elektronenmikroskops gemessen, und
der Mittelwert wurde berechnet und als durchschnittliche Ca-Konzentration in dem Kristallkorn definiert. Als in-
terkristalline Variation in der durchschnittlichen Ca-Konzentration wurde der CV-Wert (%), d.h., (Standardab-
weichung/Durchschnittswert) x 100 berechnet. Diese Ergebnisse sind in "CV-Wert der durchschnittlichen
Ca-Konzentration in Kristallkorn" in Tabelle 4 unten angegeben.

[0132] Eine unterbrochene Oberflache der Probe des monolithischen Keramikkondensators wurde Warmeat-
zung ausgesetzt, und die geatzte Oberflache wurde unter Verwendung eines Rasterelektronenmikroskops fo-
tografiert. Die KorngréRe wurde anhand des Fotos ermittelt. Mindestens 10 Kristallkérner wurden willkirlich
ausgewahlt, und der Mittelwert der Korngré3en wurde berechnet und als durchschnittliche Korngré3e definiert.
Diese Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 4 in der Spalte ,Durchschnittliche Korngré3e von Kristallkérnern"
angegeben.

Tabelle 4
CV-Wert der durchschnitt- | Durchschnittliche
lichen Ca-Konzentration im | Korngréf3e von Kristall-
Kristallkorn kérnern
[%] [um]
Beispiel 1 23 0,05
Beispiel 2 37 0,18
Beispiel 3 15 0,54
Beispiel 4 12 0,76
Beispiel 6 5 1,00
Beispiel 7 9 0,38
Beispiel 8 11 0,43
Vergleichsbeispiel 1 | 4 1,30
Vergleichsbeispiel 3 |0 0,78

[0133] In Bezug auf die monolithischen Keramikkondensatoren der Beispiele 5 und 9 und Vergleichsbeispiel
2 wurden mindestens 10 Kristallkérner willkurlich in derselben Weise wie oben beschrieben ausgewahlt, und
die Ca-Konzentration von mehreren Analysepunkten in jedem Kristallkorn wurde ermittelt. Die intrakristalline
Variation der Ca-Konzentration, d.h., der CV-Wert, und das Verhaltnis der Anzahl Kristallkdrner, in denen der
CV-Wert 5% oder mehr ist, wurden berechnet. Diese Ergebnisse sind in der Spalte ,Verhaltnis von Kristallkor-
nern mit CV-Wert 5% oder mehr" in Tabelle 5 unten angegeben.

[0134] In Bezug auf Beispiele 5 und 9 und Vergleichsbeispiel 2 wurde die durchschnittliche Korngré3e von
Kristallkornern ebenfalls in derselben Weise wie oben beschrieben ermittelt. Diese Ergebnisse sind ebenfalls
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in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5

Verhaltnis von Kiristall- | Durchschnittliche
kornern mit einem CV- | KorngréRe von Kristall-
Wert von 5 % oder mehr kornern

[%] [um]
Beispiel 5 10 0,95
Beispiel 9 43 0,65
Vergleichsbeispiel 2 |5 0,46

5. Vergleichsbeurteilung

[0135] In jedem der Beispiele 1 bis 4 und 6 bis 8 betragt der ,CV-Wert der durchschnittlichen Ca-Konzentra-
tion im Kristallkorn" ungefahr 5% oder mehr, wie in Tabelle 4 angegeben, und es ist offensichtlich, dass meh-
rere Kristallkdrner mit relativ stark unterschiedlichem Ca-Anteil vorhanden sind.

[0136] In jedem der Beispiele 5 und 9 betragt das ,Verhaltnis von Kristallkérnern mit CV-Wert 5% oder mehr"
ungefahr 10% oder mehr, wie in Tabelle 5 angegeben.

[0137] In jedem der Beispiele 1 bis 9 erfillen die ,Temperaturmerkmale" die im EIA-Standard festgelegten
X8R-Merkmale, wie in Tabelle 3 angegeben, ist das "Produkt CR" relativ hoch und ist die durchschnittliche Le-
bensdauer relativ lang, was auf eine ausgezeichnete Zuverlassigkeit hinweist. Die "Veranderungsrate der Ka-
pazitanz bei Gleichstrom in Anwesenheit angewendeter Gleichspannung" ist klein.

[0138] Im Gegensatz dazu betragt der ,,CV-Wert der durchschnittlichen Ca-Konzentration im Kristallkorn" in
Vergleichsbeispiel 1, wie in Tabelle 4 angegeben, 4 %, und es ist offensichtlich, dass mehrere Kristallkdrner
mit relativ stark unterschiedlichem Ca-Anteil nicht vorhanden sind.

[0139] Infolgedessen erfiillen in Vergleichsbeispiel 1 die ,Temperaturmerkmale" die im EIA-Standard festge-
legten X8R-Merkmale nicht, wie in Tabelle 3 angegeben, ist das ,Produkt CR" mit 1.930 relativ klein, und die
»<durchschnittliche Lebensdauer" ist mit 9 Stunden kurz. Darum ist es nicht méglich, eine ausreichende Zuver-
I&ssigkeit zu erhalten. In Vergleichsbeispiel 1 Ubersteigt der ,Ca-Anteil" ungeféahr 20 Mol, wie in Tabelle 2 an-
gegeben, was ebenfalls als ein Faktor fur eine Verminderung der "durchschnittlichen Lebensdauer" betrachtet
wird.

[0140] In Vergleichsbeispiel 2 betragt das ,Verhaltnis von Kristallkorn mit CV-Wert 5 % oder mehr" nur 5 %,
wie in Tabelle 5 angegeben. Infolgedessen erfillen die ,Temperaturmerkmale" die im EIA-Standard festgeleg-
ten X8R-Merkmale nicht, wie in Tabelle 3 angegeben.

[0141] In Vergleichsbeispiel 3 betragt der ,CV-Wert der durchschnittlichen Ca-Konzentration im Kristallkorn"
0 %, wie in Tabelle 4 angegeben., und es ist offensichtlich, dass mehrere Kristallkdrner mit unterschiedlichen
Ca-Anteilen nicht vorhanden sind. In Vergleichsbeispiel 3 erfiillen die ,Temperaturmerkmale" die im EIA-Stan-
dard festgelegten X8R-Merkmale nicht, und die ,durchschnittliche Lebensdauer" ist mit 22 Stunden kurz, wie
in Tabelle 3 angegeben. Darum ist es nicht mdglich, eine ausreichende Zuverlassigkeit zu erhalten. Die ,Ver-
anderungsrate der Kapazitanz in der Anwesenheit angewendeter Gleichspannung" ist mit — 26,4% grol3.

[0142] In der dielektrischen Keramik der vorliegenden Erfindung betragt die interkristalline Variation der
durchschnittlichen Ca-Konzentration in jedem Korn im Hinblick auf den CV-Wert ungefahr 5 % oder mehr, oder
das Verhaltnis der Anzahl Kristallkrner, in denen die intrakristalline Variation der CA-Konzentration im Hinblick
auf den CV-Wert ungefahr 5 % oder mehr betragt, betragt ungeféahr 10 % oder mehr. Infolgedessen ist die Ver-
anderung der dielektrischen Konstante bei Temperatur und die Abhangigkeit von Gleichspannung klein, das
Produkt CR ist hoch, und der Isolationswiderstand hat eine lange beschleunigte Lebensdauer bei hohen Tem-
peraturen und hohen Spannungen.

[0143] Darum weist sie, auch wenn die Dicke der Schichten vermindert wird, eine hervorragende Zuverlas-
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sigkeit auf.

[0144] Durch Herstellen eines monolithischen Keramikkondensators unter Verwendung der dielektrischen
Keramik kann der monolithische Keramikkondensator miniaturisiert werden, und seine Kapazitanz kann erhéht
werden, weil die Dicke der dielektrischen Keramikschichten vermindert werden kann. Da die Temperaturmerk-
male der Kapazitanz die im EIA-Standard festgelegten X8R-Merkmale erfiillen, kann die dielektrische Keramik
sehr vorteilhaft fir monolithische Keramikkondensatoren in Anwendungen fir Fahrzeuge usw. eingesetzt wer-
den.

[0145] Durch Einstellen des Ca-Anteils auf 20 Mol oder weniger in Bezug auf 100 Mol ABO, in der dielektri-
schen Keramik, unter Beibehaltung der Effekte der Ca-Komponente, um die Curie-Temperatur auf das héhere
Niveau zu verschieben, die Veranderung der dielektrischen Konstante iber Zeit zu stabilisieren und die Ab-
hangigkeit der dielektrischen Konstante von Gleichspannung und dem Produkt CR zu verbessern, ist es mog-
lich, die Nachteile zu vermeiden, dass die beschleunigte Lebensdauer des Isolationswiderstands bei hohen
Temperaturen und hohen Spannungen infolge des zu hohen Ca verkurzt werden.

[0146] Durch Einstellen der durchschnittlichen KorngréRe der Kristallkdrner, aus denen die dielektrische Ke-
ramik der vorliegenden Erfindung besteht, auf ungefahr 1,0 um oder weniger, kann die dielektrische Keramik
den Anforderungen der verminderten Dicke der dielektrischen Keramikschichten von dielektrischen Keramik-
kondensatoren besser gerecht werden.

Patentanspriiche

1. Dielektrische Keramik, bestehend aus
einer Hauptkomponente, die Ba, Ca und Ti enthalt und die eine Perowskitstruktur aufweist, dargestellt durch
die allgemeine Formel ABO;;
einer erste Zusatzkomponente, die R enthalt, wobei R mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Y, ist;
einer zweite Zusatzkomponente, die M enthalt, wobei M mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Mn, Ni, Co, Fe, Cr, Cu, Mg und V ist;
und einer Sinterhilfe,
wobei Kristallkérner der dielektrischen Keramik Ca enthalten, und die interkristalline Variation in der durch-
schnittlichen Ca-Konzentration in jedem Korn 5 % oder mehr betragt.

2. Dielektrische Keramik nach Anspruch 1, wobei die Anzahl Kristallkérner, in denen die intrakristalline Va-
riation der Ca-Konzentration 5 % oder mehr betragt zur Gesamtanzahl der Kristallkorner, die Ca enthalten, 10
% oder mehr betragt.

3. Dielektrische Keramik nach Anspruch 2, wobei der Ca-Anteil 20 Mol oder weniger in Bezug auf 100 Mol
ABO, betragt.

4. Dielektrische Keramik nach Anspruch 3, wobei die durchschnittliche KorngréfRRe der Kristallkérner 1,0 ym
oder weniger betragt.

5. Dielektrische Keramik nach Anspruch 4, wobei der Inhalt der ersten und zweiten Zusatzkomponenten
0,1 bis 10 Mol in Bezug auf 100 Mol ABO, betragt.

6. Dielektrische Keramik nach Anspruch 1, wobei der Ca-Anteil 20 Mol oder weniger in Bezug auf 100 Mol
ABO, betragt.

7. Dielektrische Keramik nach Anspruch 6, wobei die durchschnittliche Korngrdf3e von Kristallkérnern 1,0
pUm oder weniger betragt.

8. Dielektrische Keramik nach Anspruch 7, wobei der Inhalt der ersten und zweiten Zusatzkomponenten
0,1 bis 10 Mol in Bezug auf 100 Mol ABO, betragt.

9. Dielektrische Keramik nach Anspruch 1, wobei die durchschnittliche KorngréRe der Kristallkorner 1,0 pm
betragt.

10. Dielektrische Keramik nach Anspruch 9, wobei der Inhalt der ersten und zweiten Zusatzkomponenten
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0,1 bis 10 Mol in Bezug auf 100 Mol ABO, betragt.

11. Dielektrische Keramik nach Anspruch 1, wobei der Inhalt der ersten und zweiten Zusatzkomponenten
0,1 bis 10 Mol in Bezug auf 100 Mol ABO, betragt.

12. Verwendung einer dielektrischen Keramik nach einem der Anspriiche 1 bis 11 fir einen monolithischen
Keramikkondenstor, bestehend aus:
einem Laminat, bestehend aus mindestens drei dielektrischen Keramikschichten und mindestens zwei inter-
nen Elektroden, die sich entlang verschiedener Schnittstellen zwischen dielektrischen Schichten erstrecken
und die sich in Laminierungsrichtung tberlappen; und
einem Paar externer Elektroden, angeordnet auf den AuRenoberflachen des Laminats, so dass sie elektrisch
mit den verschiedenen internen Elektroden verbunden werden kénnen,
wobei die dielektrischen Keramikschichten eine dielektrische Keramik nach einem der Anspriche 1 bis 11 ent-
halten.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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