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Praparater omfattende en blanding af findelte partikler,
der i det vasentlige bestdr af:

a) 95,5-99,4 vagt-% af en blanding af metaloxider, metal=-
oxid-forlgbere eller polynare oxidreaktionsprodukter der-
af i molare forhold svarende til formlen

(StxPhl_xTioa)a(PqurWsoa)b,

hvori x = 0-0,3, a = 0,45~0,6, r = 0,45-0,55, s = 0,55~
-0,45, og b = 1,55-0,4, og (r +s) =1, 09 (a+Db) =1,

og

b) 4,5-0,6 vagt-% af en blanding af metaloxider eller for-
1gbere derfor, der i det vasentlige bestir af 1) 0,1~
-1,0 vagt-$ af et binart oxid af et overgangsmetal valgt
blandt Co, Ni, Cr, Mn og blandinger deraf, 2) 0,25-1,5
vagt-% Cd-titanat, Zn-titanat eller blandinger deraf, og
3) 0,25-2,0 vagt-% af et polynart oxid valgt blandt Cd-
-zirconat, Zn-zirconat, Cd-stannat, Zn-stannat og blan-

dinger deraf,

idet i det vasentlige alle partikler er mindre end 10 um
i den storste dimension og har et overfladeareal pi mindst
0,5 mz/g er egnet til dannelse af tatte dielektriske

leg ved lave brendi peraturer.
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Den foreliggende opfindelse angar et praparat til
dannelse af et dielektrisk materiale, det heraf dannede
materiale, dielektrisk ubrazndt badnd og en fremgangsmdde til
dannelse af en monolitisk kondensator ud fra bandet.

P& grund af deres hgje volumetriske effektivitet
og dermed deres ringe stgrrelse er flerlags keramiske kon-
densatorer (MLC) den mest udbredt anvendte form for kera-
miske kondensatorer. Disse kondensatorer fremstilles ved
stabling og samlet branding af tynde ark af keramisk di-
elektrisk materiale, hvorpa der er trykt et passende elek-
trodemgnster. Hvert lag med et mgnster er forskudt fra
de tilstgdende lag pd en sddan made, at elektrodelagene
er frilagt skiftevis ved hver ende af den samlede struk-
tur. De frilagte kanter af elektrodemgnsteret er overtruk-
ket med et ledende materiale, som forbinder alle lagene i
strukturen elektrisk og sdledes danner en gruppe af paral-
lelt forbundne kondensatorer i den laminerede struktur.
Kondensatorer af denne type betegnes ofte monolitiske
kondensatorer.

De tynde ark af keramisk dielektrisk materiale,
der anvendes til fremstilling af flerlags keramiske kon-
densatorer betegnes almindeligvis "green tapes" (ubrandte
bdnd) og omfatter et tyndt lag af findelte dielektriske
partikler, der er bundet sammen af et organisk polymert
materiale. Ubrandte "green tapes" fremstilles ved slik-

kerstgbning af en opslamning af de dielektriske partik-

ler dispergeret i en oplgsning af polymer, plasticerings~-

middel p& et baremateriale, sdsom polypropylen, "Mylar M-
-polyesterfolie eller rustfrit stal, hvorefter tykkelsen

af den udstgbte film indstilles ved at fgre den udstgb-

te opslamning under en rakel.

Metalliseringer, som er anvendelige til fremstil-
ling af ledere til flerlags kondensatorer, omfatter nor-
malt findelte metalpartikler pé&fgrt pa "green tape" i
form af en dispersion af sd&danne partikler i en indif-
ferent flydende bazrer. Selv om den ovenfor beskrevne
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"green tape"-proces er mest udbredt anvendt, er der og-

sda andre procedurer, hvorved dielektriske praparater i-

fplge opfindelsen kan anvendes til fremstilling af fler-
lags keramiske kondensatorer. En metode er den sakaldte
vadproces. I &t aspekt kan denne proces involvere passa-
ge af et fladt underlag gennem en faldende film af di-
elektrisk slikker en eller flere gange til opbygning af
et dielektrisk lag, jf. US patentskrift nr. 3.717.487.
En anden midde at gennemfgre vadprocessen pd er at pafgre
et antal tynde lag af dielektrisk slikker pa et underlag
ved hjalp af en pensel og derved opbygge et tykt dielek-
trisk lag, jf. US patentskrift nr. 4.283.753.

, En anden metode til fremstilling af flerlags
keramiske kondensatorer involverer dannelse af en pasta
af det dielektriske materiale og derefter skiftevis ska-
belontrykke dielektriske lag og metallag med mellemlig-
gende tgrringstrin, indtil den ¢gnskede struktur er kom-
plet. Et andet elektrodelag trykkes derefter oven pa de(t)
dielektriske lag, og hele den samlede struktur brandes.

Monolitiske flerlags kondensatorer fremstilles
typisk ved samlet brandiﬂg af bariumtitanatbaéerede prae-
parater og ledende elektrodematerialer i oxiderende at-
mosfaere ved temperaturer pa 1200-1400°C. Denne proces
giver holdbare, godt sintrede kondensatorer med en hgj
dielektricitetskonstant, f.eks. over 1000. Imidlertid
kraver brending under disse betingelser et elektrode-
materiale, der har et hgjt smeltepunkt, en god oxida-
tionsbestandighed ved forhgjede temperaturer, kan sintres
ved det dielektriske materiales modningstemperatur og
har en minimal tilbgjelighed til vekselvirkning med det
dielektriske materiale ved sintringstemperaturen. Disse
krav begraznser normalt udvalget af elektrodematerialer
til adelmetallerne platin og palladium eller til lege-
ringer af platin, palladium og guld, jf. ogsad US patent-
skrift nr. 3.872.360, som angar fremstilling af monoli-
tiske flerlags kondensatorer.
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Der kunne opnéds vasentlige besparelser med hen-
syn til elektrodeomkostningerne, hvis dielektriske ma-
terialer kunne modificeres til, at de 1) giver gode dielek-
triske egenskaber (hg¢gj dielektricitetskonstant og lav
tabsfaktor) efter branding i reducerende atmosfare, sdle-
des at der kan anvendes basismetaller som elektroder, og/-
eller 2) sintrer ved temperaturer pa 950°C eller lavere,
sdledes at s¢lv, der er betydelig mindre kostbart end de
andre adelmetaller, men har et lavere smeltepunkt (962°C),
kan anvendes til dannelse af elektroder.

Det er blevet forsggt at modificere bariumti-
tanatbaserede keramiske materialer sdledes, at de kan
brandes i reducerende atmosfzre (f.eks. hydrogen) eller
indifferent atmosfazre (f.eks. argon eller nitrogen). Dis-
se forsgg har haft begranset succes, idet de elektriske
egenskaber, f.eks. dielektricitetskonstanten, tabsfak-
toren, kapacitetens temperaturkoefficient etc., forrin-
ges i sammenligning med egenskaberne af konventionelle
luft-brendte praparater. Desuden medfgrer opretholdelsen
af en indifferent eller reducerende atmosfare yderligere
produktionsomkostninger i sammenligning med branding i
luft. Et eksempel pd& denne mdde at gd frem pa er beskre-
vet i US patentskrift nr. 3.757.177, der omhandler kon-
densatorer af basismetalelektroder (f.eks. Ni, Co, Fe)
og modificeret bariumtitanat (Mn02, Fe203, C002, CaZrO3),
der brandes i en indifferent atmosfare ved ca. 1300°C
(spalte 3, linie 33-34).

Der er blevet djort flere forsgg pa at nedsatte
modningstemperaturen af dielektriske materialer ved at
blande faser, der er ferroelektriske ved h¢j temperatur
(titanater, zirconater etc.), med glasser, der modnes
ved relativt lav temperatur. Denne m&de -at g& frem pa
er f.eks. beskrevet i US patentskrift nr. 3.619.220,
3.638.084, 3.682.766 og 3.811.937. Ulempen ved denne
teknik er, at glassets fortyndende effekt ofte bevirker,
at blandingens dielektricitetskonstant bliver relativt

lav.
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7 En anden metode til nedsattelse af sintringstem-
peraturen af titanat-baserede dielektriske materialer er
anvendelsen af "sintringshjalpemidler". Qilsatninger af
bismuthoxid eller bentonit til bariumtitanat nedsatter
modningstemperaturen til ca. 12000C, jf. US-patentskrift
nr. 2.908.579. Modningstemperaturer pa 1200-1290°C kan
opnés ved tilsatning af phosphater til titanater som be-
skrevet i US patentskrift nr. 2.626.220. Imidlertid er
nedsattelsen af.modningstémperaturen i begge disse til-
felde ikke tilstrakkelig til at tillade anvendelse af sglv-
elektroder, der brandes samtidig, og de dielektriske egen-
skaber er ofte forringede..

Der har foreligget et behov for et praparat, der
giver en hg¢j dielektricitetskonstant (f.eks. 1000 eller
hg¢jere) og en lav tabsfaktor (f.eks. mindre end 5%, for-
trinsvis mindre end 2%) og sintrer i luft ved lave tem-
peraturer (f.eks. mindre end 1000°C eller lavere). Dette
ville muligggre samtidig branding med sglv- eller palla-
dium/splv-elektroder og sélédes i stort omfang nedsatte
pfisen p& flerlags kondensatorer med h¢j dielektricitets-
konstant.

N.N. Krainik et al., Soviet Physics - Solid Sta-
te 2, 63-65 (1960), beskriver faste oplgsninger af bl.a.
PbTiO, og Png0,5W0;503. Tilsyneladende er et stort ud-
valg af blandinger med 0-80% PbTiO3 blevet undersggt, Jf.
fig. 2. Der gives ingen anvisninger pa fremstillingen
af flerlags kondensatorer. I en anden artikel fra det
samme laboratorie, G.A. Smolenskii et al., Soviet Physics
- Solid State 3, 714 (1961), beskrives undersggelser af
visse faste oplgsninger, herunder de af Krainik et al.
undersggte oplgsninger, hvor brandingen pd lignende méde
gennemfgres i en atmosfare af PbO-damp. I artiklen disku-
teres faseomdannelser. I en artikel, der tilsyneladende
er den tredie i denne rzkke, A.I. Zaslavskii et al.,
Soviet Physics - Crystallography 7, 577 (1963), rappor-

teres r¢ntgen-strukturunders¢gelser.
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I US patentskrift nr. 3.472.777 beskrives frem-
stilling af ferroelektriske keramiske skiver ved en to-
trins brendingsproces. Det angives, at begge brandings-
trin gennemfgres i luft ved temperaturer i omradet 800-
~1200°C. I det eneste foreliggende eksempel gennemfgres
brezndingen ved 1050°¢. T patentskriftet beskrives for-
skellige dielektriske materialer, sasom Pngl/BTil/Bwl/BOS
og Y-holdige materialer.

For nylig er der ifglge US patentskrift nr. 4.048.546,
4.063.341 og 4.228.482 tilvejebragt en ganske vellykket
lgsning p8 problemet med dielektriske praparater, der har
lav brzndingstemperatur og dielektricitetskonstanter sa
hgje som 6000 til anvendelse i kondensatorer af Z5U-ty-
pen. Disse preparater af substitueret blytitanat har form-
len:

(Sr Pb;_ Ti0,) , (PbMg W 03)y
hvori x = 0-0,3, a = 0,35-0,5, r = 0,45-0,55, s = 0,55~
-0,45, og b = 0,5-0,65, (r + s) = 1, og (a + b) 1.

For nylig er der i GB patentansggning nr.
2.115.400A beskrevet ganske lignende praparater, der har
l-x—yngWyo3’
hvori x og y har vardier i omréadet 0,25-0,35. Disse ma-
terialer fremstilles ved at blande de tilsvarende metal-
oxider og calcinere blandingen ved 700-750°C. Materialer-
ne sintres ved 800—9500C, hvilket er under smeltepunk-
tet af sglv. Nogle af praparaterne ifglge GB ansggningen
har samme sammensatning som praparater ifglge de oven-
nevnte tre US patentskrifter og forventes derfor at have

lave sintringstemperaturer og har formlen PbTi

de samme egenskaber.
Til trods for de vesentlige fremskridt, der er

opndet med hensyn til hgjere dielektricitetskonstanter,
kan der inden for elektronikindustrien forudses et be-
hov for dielektriske materialer, der har endnu hgjere
dielektricitetskonstanter (K) af stgrrelsesordenen 8000
eller endnu hgjere og alligevel stadig kan anvendes sam-



10

15

20

25

30

35

DK 1623518

6

men med konventionelle sglvholdige elektroder, sésom
elektroder af palladium og sglv i forholdet 85/15 og
70/30.

P3& baggrund af elektronikindustcieﬁs stadig mere
strenge krav til forbedrede dielektriske materialer i
bandform angér opfindelsen blytitanat-baserede dielek-
triske praparater, der er egnede til Z5U-type-brug og
har mulighed for at opna dielektricitetskonstanter pa 8000
og endnu hgjere.

' Narmere bestenmt angar opfindelsen i et forste aspekt
et przparat til dannelse af et tat dielektrisk legeme ved
lave brazndingstemperaturer og omfattende en blanding af
findelte partikler, der er ejendommelig ved, at partiklerne
i det vasentlige bestar af:

a) 95,5-99,4 vagt-% af en blanding af metaloxider, metal-
oxid-forlgbere eller polynare oxidreaktionsprodukter der-
af i molare forhold svarende til formlen

(SrXPbl_XTiO3)a(PngrWSO3)b,

hvori x = 0-0,3, a = 0,45-0,6, r = 0,45-0,55, s = 0,55~
-0,45, og b = 1,55-0,4, og (r + s) =1, og (a + b) =1,
og

~b) 4,5-0,6 vegt-% af en blanding af metaloxider eller for-

lgbere derfor, der i det vasentlige bestdr af 1) 0,1-1,0
vegt-% af et binazrt oxid af et overgangsmetal valgt blandt
Co, Ni, Cr, Mn og blandinger deraf, 2) 0,25-1,5 vagt-%
Cd-titanat, Zn-titanat eller blandinger deraf, og 3) 0,25-
-2,0 vegt-% af et polynert oxid valgt blandt Cd-zirconat,
Zn-zirconat, Cd-stannat, Zn-stannat og blandinger deraf,
idet i det vasentlige alle partikler er mindre end lO/um

i den stgrste dimension.

I et andet aspekt angdr opfindelsen et dielektrisk
materiale, som er ejendommeligt ved, at det i det vasentlige
bestar af et prazparat ifglge opfindelsen, der er blevet
brendt i luft ved 900-1050°C til sintring af partiklerne og
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fortetning af blandingen.

I et tredie aspekt angar opfindelsen et dieelektrisk
ubrzndt band, som er ejendommeligt ved, at det omfatter et
lag af prazparatet ifglge opfindelsen, hvorfra det flygtige
oplgsningsmiddel er blevet fjernet.

I et fjerde aspekt angdr opfindelsen en fremgangs-
made til dannelse af en monolitisk kondensator, hvilken
fremgangsmade er ejendommelig ved, at den omfatter fglgende
rekke af trin:

1) pafering af et lag af ledende elektrodemateriale disper-
geret 1 organisk medium pd hvert af en flerhed af lag af
ubrazndt band ifglge opfindelsen.

2) laminering af en flerhed af elektrodebelagte ubrandte
band til dannelse af en samling af alternerende lag af u-
brzndt band og elektrodemateriale, og

3) brznding af samlingen dannet i trin 2) ved 900-1050°C
til fjernelse af det organiske medium og den organiske
binder derfra og til sinfring af det ledende elektrode-

materiale og det dielektriske materiale.

A, Uorganisk komponent.

Som antydet ved den ovenfor anfgrte formel bli-
ver praparaterne ifglge opfindelsen, nar de er brandt,
i det vasentiige faste oplgsninger, hvori forbindelserne
fra a) er dopet med meget smd mengder af overgangs-
metaloxid(er) og zirconater og stannater af b). Imidler-
tid kan prazparaterne f¢r brending vare udgjort af de
serskilte oxider eller af faste oplgsninger eller for-
bindelser af to eller flere oxider, afhengigt af den
grad af calcinering, som bestanddelene kan have varet
udsat for.

Selv om calcinering ikke er absolut afggrende,
vil det forstds, at det er meget foretrukket, at i det
mindste st@grstedelen af den ovenfor beskrevne blanding
af partikler calcineres i luft, séledes at krympningen
ved branding kan minimeres. Graden af calcinering vil

dog i stort omfang afhznge af den patankte anvendelse
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og de brendingsbetingelser, der anvendes for at bevirke
dannelse af sintrede dielektriske legemer. Naturligvis
#il en mere kraftig branding virke i retning af at ned-
satte antallet af tilstedevarende faser, og materialet
vil nerme sig en tilstand af en enkelt fast oplgsning.
Det foretrakkes, at i det mindste komponenterne a) cal-
cineres i luft. Egnede calcineringsbetingelser 538-8160C
(1000-1500°F) og isar 704-816°C (1300-1500°F). cal-
cineringstiden b¢r vere mindst 0,5 timer og fortrinsvis
mindst 1,0 timer. En calcineringstid pa 2 timer har vist
sig at vare passende, omend langere tider kan anvendes.
Komponenterne behgver ikke at blive calcineret sammen;
de kan ogsd calcineres separat.

Przparaterne kan have form af metaloxiderne,
forlgbere for metaloxiderne og/eller reaktionsprodukter
af metaloxiderne af de ovenfor anfgrte metaller. Med ud-
trykket "forlgbere for metalox1der" menes forbindelser,
der ved calcinering eller brandlng omdannes til metal-
oxider. Disse omfatter carbonater, hydroxider og nitra-
ter. For eksempel omdannes MgCO3 til MgO ved calcinering,
og MgCO3 er siledes en forlgber for MgO. Med udtrykket
"reaktionsprodukt" menes en forbindelse eller fast oplgs-
ning af metaloxidet, der kan dannes ud fra metaloxiderne.
For eksempel kan det polynare oxid PbTiO3 dannes ud fra
PbO og TiO2 ved branding. Pb- og Ti-komponenten kan sale-
des sattes til praparatet hver for sig som PbO og TiO2
eller som allerede dannet PbT103.

Generelt fremstilles praparaterne ved hijzlp af
fplgende trin:

1) vadformaling af dispersionen (blanding)
2) fjernelse af vandet (tgrring)

3) granulering

4) calcinering

5) granulering

6) va&dformaling (partikelstgrrelsesindstilling)
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Disse trin gennemfgres imidlertid ikke ng¢dvendigvis i sam-
me rakkefglge for hver komponent. Det kan f.eks. vere
foretrukket at for-blande overgangsmetaloxidet med en
enkelt komponent af a), s&som PbTiO3, der undergdr trin

1) til 5). Denne forblanding sattes derefter til de andre
komponenter af a), der undergdr trin 1) til 6) plus tgr-
ring og granulering. Til de fremkomne granulerede blan-
dinger sattes resten af komponenterne af b), og den far-
dige blanding formales, t@grres og granuleres. Ved denne
procedure, der er udformet til at give en mere ensartet
blanding af alle komponenter, calcineres overgangsmetal-
komponenterne to gange, men de polynare oxider calcineres
slet ikke. Hvilket blandingsskema der end anvendes, er

en ganske ensartet fordeling af alle komponenterne vasent-
lig, og det omfang, hvori calcinering er ngdvendig, vil
vare bestemt af den tilladelige grad af krympning, nar
blandingen brazndes. Som anvendt ovenfor refererer udtryk-
ket "granulering" til anvendelsen af vibrerende sigter

til brydning af agglomererede partikler. Dette sker szd-
vanligvis lige f¢r calcineringen.

Til opndelse af endnu bedre brandings- og sint-
ringsegenskaber foretrzkkes det, at overfladearealet af
de dielektriske partikler er mindst 0,5 mz/g og fortrins-
vis mindst 5 m2/g. Endnu hgjere partikeloverfladearealer
kan anvendes, f.eks. 10 m2/g eller hgjere, men fordelen
ved disse m& afvejes efter den kendsgerning, at partik-
ler med hgjere overfladeareal kraver mere organisk me-
dium til opndelse af en given dispersionsviskositet. Des-
uden bgr i det vasentlige alle partikler vare mindre end

lO/um i deres stgrste dimension.

B. Stgbeoplgsning til dannelse af ubrandt band.
Som ovenfor navnt fremstilles ubrazndte bédnd af

det dielektriske praparat ifglge opfindelsen ved udstgb-
ning af en dispersion af det dielektriske materiale i

en oplgsning af polymer binder og flygtigt organisk op-
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lgsningsmiddel pd et fleksibelt underlag, sdsom et stal-
band eller en polymerfolie, og efterfglgende opvarmning
af det udstgbte lag til fjernelseraf det flygtigé oplgs-
ningsmiddel. '

Det organiske medium, hvori de faste keramiske
bestanddele er dispergeret, bestdr af den polymere bin-
der, som er oplgst i et flygtigt organisk oplgsningsmid-
del{ og eventuelt andre oplgste materialer, sasom plas-
ticeringsmidler, slipmidler, dispergeringsmidler, af-—
stripningsmidler, anti-forureningsmidler og befugtnings-
midler. ,

Til opndelse af en bedre bindingseffektivitet

foretrakkes det at anvende mindst 5 vol.-% polymerébinder

til 95 vol.-% faste keramiske bestanddele. Det foretrazk-

kes imidlertid ogsd at anvende hgjest 20 vol.-% binder

i 80 vol.-% faste keramiske bestanddele. Inden for dis-
sé grznser er det ¢nskéii§t at anvende den mindst mulige
mengde binder i forhold til de faste stoffer for at re-
ducere den mengde organisk materiale, der skal fjernes
ved pyrolyse. ) ) ' )

Det er kendt at anvende forskellige polymere
materialér som bindere i ubrzndte band, f.eks. polyvinyl-
butyral, polyvinylacetat, polyvinylalkohol, cellulose-
polymere, sdsom methylcellulose, ethylcellulose, hydroxy-
ethylcellulose, methylhydroxyethylcellulose, ataktisk
polypropylen, polyethylen, siliciumpolymere, sdsom poly-
methylsiloxan, polymethylphenyisiloxan, polystyren,
butadien/styren-copolymere, polystyren, polyvinylpyrro-
lidon, polyamider, hgjmolekylare polyethere, copolymere
af ethylenoxid og propylenoxid, polyacrylamider og for-
skellige acrylpolymere, sdsom natriumpolyacrylat, poly-

- (lavere alkyl-acrylater), poly-(lavere alkyl-methacry-

'later) og forskellige copolymere og multipolymere af

lavere alkylacrylater og -methacrylater. Det er kendt
at anvende copolymere af ethylmethacrylat og methYlacry—
lat og terpolymere af ethylacrylat, methylmethacrylat

og methacrylsyre som bindere til glidestgbematerialer.
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En organisk binder, som er en blanding af forenelige
multipolymere af 0-100 vagt-% Cq-g-alkylmethacrylat, 100-0
vagt-% Cj.g-alkylacrylat og 0-5 vagt-% ethylenisk umattet
carboxylsyre eller amin, hvor polymerene tillader anvendelse
af minimale mengder af binder og maksimale mangder af di-
elektriske faste stoffer, er foretrukket i det dielektriske
przparat ifplge opfindelsen.

Oplgsningsmiddelkomponenten af stpbeoplgsningen
velges siledes, at der fas en fuldstandig oplgsning af
polymeren og en tilstrakkelig hgj flygtighed til, at
oplgsningsmidlet kan afdampes fra dispersionen ved an-
vendelse af en relativt ringe opvarmning ved atmosfare-
tryk. Desuden skal oplgsningsmidlet koge et godt stykke
under kogepunktet og sgnderdelingstemperaturen af even-
tuelle andre tilsatninger, der findes i det organiske
medium. Der anvendes sdledes hyppigst oplgsningsmidler,
der har kogepunkter ved atmosfaretryk pd under 150°C. sa-
danne oplgsningsmidler omfatter benzen, acetone, xylen,
methanol, ethanol, methylethylketon, 1,1,1-trichlorethan,
tetrachlorethylen, amylacetat, 2,2,4-triethyl-1,3-pen-
tandiol-monoisobutyrat, toluen og methylenchlorid.

Det organiske medium vil hyppigt ogsd indeholde
en lille mengde, i forhold til binderpolymeren, af et
plasticeringsmiddel, der tjener til at nedsette glas-
overgangstemperaturen (Tg) af binderpolymeren. Imidler-
tid bgr anvendelsen af s8danne materialer minimeres for
at reducere mengden af organiske materialer, der skal
fjernes, ndr de deraf udstgbte film brazndes. Valget af
plasticeringsmidler bestemmes naturligvis primert af den
polymer, der skal modificeres. Blandt plasticeringsmid-
ler, som er blevet anvendt i forskellige bindersystemer,
er diethylphthalat, dibutylphthalat, octylphthalat, butyl-
benzylphthalat, alkylphosphater, polyalkylenglycoler, glyce-
rol, polyethylenoxider, hydroxyethyleret alkylphenol, dialk-
yldithiophosphonat og polyisobutylen. Blandt disse er butyl-
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benzylphthalat mest hyppigt anvendt i acrylpolymersyste-
mer, fordi det kan anvendes effektivt i relativt sma kon-

centrationer.

C. Tykfilmpasta..

Det kan ofte vare ¢gnsket at pafgre praparaterﬁe
ifplge opfindelsen som en tykfilmpasta ved sddanne meto-
der som skabelontrykning. Nar dispersionen skal pafgres
som en tykfilmpasta, kan konventionelle organiske medier
til tykfilm anvendes med passende rheologiske justerin-
ger og anvendelse af oplgsningsmidler med lavere flygtig-
hed. I dette tilfazlde skal praparaterne have en passende
viskositet, sdledes at de kan passeres let gennem skar-
men. Desuden bgr de vare tiksotrope, sdledes at de stiv-
ner hurtigt efter at vare blevet pafgrt og derved giver
en god skarphed. Selv om de rheologiske egenskaber er af
primer betydning, formuleres det organiske medium for-
trinsvis ogséd sdledes, at der f3s en passende befugtelig-
hed af de faste stoffer og ﬁnderlaget, en god tgrrings-
hastighed og en tilstrazkkelig styrke af den tgrrede film
til, at den kan modstd h&rdhzndet h&ndtering, og gode
brandingsegenskaber. Et tilfredsstillende udseende af
det brandte praparat er ogsa vigtigt.

P34 grundlag af alle disse kriterier kan der an-
vendes et bredt udvalg af indifferente vasker som organisk
medium. Det organiske medium til de fleste tykfilm-
preparater er typisk en oplgsning af harpiks i et oplgs-
ningsmiddel og hyppigt en oplgsningsmiddel-oplgsning, der
bdde indeholder harpiks og tiksotropt middel. Oplgsnings-
midlet koger sadvanligvis i omradet 130-350°cC.

Sarlig egnede harpikser til dette formil er
polymethacrylater af lavere alkoholer og monobutyletheren
af ethylenglycolmonoacetat.

De mest udbredt anvendte oplgsningsmidler til
tykfilm—formél er terpener, sasom alfa- eller beta-ter-

pineol eller blandinger deraf med andre oplgsningsmidler,
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sdsom petroleum, dibutylphthalat, butyl-"Carbitol", butyl-
~-"Carbitol"-acetat, hexylenglycol og hgjtkogende alkoholer
og alkoholestere. Forskellige kombinationer af disse og
andre oplgsningsmidler formuleres til opnédelse af den
gnskede viskositet og flygtighed til hver enkelt anven-
delse.

Blandt tiksotrope midler, som er almindeligt
anvendte, er hydrogeneret ricinusolie og derivater deraf.
Det er naturligvis ikke altid ngdvendigt at inkorporere
et tiksotropt middel, idet oplgsningsmiddel/harpiks-egen-
skaberne koblet med den effekt af forskydnings-fortynding,
der forekommer i enhver suspension, kan vare tilstrakkelig
i denne henseende. Forholdet mellem organisk medium oOg
uorganiske faste stoffer i dispersionerne kan variere
betydeligt og afhanger af den mdde, hvorpd dispersionen
skal pdfgres, og arten af anvendt organisk medium. Nor-
malt vil dispersionerne til opndelse af en god dzkning
indeholde 60-90 vagt-% faste stoffer og 40-10 vagt-% or-
ganisk medium. S&danne dispersioner har sadvanligvis en
halvflydende konsistens og betegnes i almindelighed
"pastaer".

Pastaerne fremstilles bekvemt pa et trevalset
valsevaerk. Viskositeten af pastaerne ligger typisk in-
den for de fglgende omrdder, ndr den males ved stuetempera-
tur pd Brookfield-viskosimetre wved lave, moderate og
h¢je forskydningshastigheder:

Forskydningshastighed (sek.” 1) vViskositet (Pa.s)
0,2 100-5000 -
300-2000 foretrukket
600-1500 mest foretrukket
4 40-400 -
100-250 foretrukket
140-200 mest foretrukket
384 7-40 -
10-25 foretrukket
12-18 mest foretrukket
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Den anvendte mazngde og type af organisk medium (barer)
bestemmes hovedsageligt af den ¢gnskede slutviskositet

af formuleringen og trykketykkelsen.

D. Kondensatorfremstilling.

Som ovenfor beskrevet fremstilles mange multi-
lagskondensatorer ved patrykning af elektrodemetallise-
ring i det ¢nskede mgnster pa et dielektrisk underlag,
som er et ubrazndt b&nd. De trykte dielektriske under-
lag stables, lamineres og udskares til dannelse af de-
¢nskede»kondensatorstrukturer. Det ubrazndte dielektriske
materiale brazndes derefter til fjernelse af det organiske
medium fra elektrodematerialet og af den organiske bin-
der fra det dielektriske materiale. Fjernelsen af disse
materialer gennemfgres ved en kombination af afdampning
og termisk s¢gnderdeling under brandingsprocessen. I nog-
le tilfelde kan det ogsa vare ¢gnskeligt at indskyde et
forudgdende tgrringstrin fgr brendingen. Tykkelsen af '
det ubrandte bé&nd er typisk'ca. 30—33/um, og efter bran-
dingen bliver tykkelsen ca. 23—25/um.

Ved brendingen af de ovenfor beskrevne kondensa-
tor-samlinger foretrazkkes det at anvende et fgrste bran-
dingstrin, hvor samlingen opvarmes langsomt til 100-
-550°C, hvilket vil vaere virksomt til fjernelse af alt
det organiske materiale uden skade p& den laminerede
samling. Tidsrummet til udbrending af organisk materi-
ale er typisk 18-24 timer for at sikre fuldstendig fjer-
nelse af organisk materiale. Nar dette trin er gennem-
fprt, opvarmes samlingen derefter mere hurtigt til den
pnskede sintringstemperatur.

Den ¢nskede sintringstemperatur bestemmes af de
fysiske og kemiske egenskaber af det dielektriske materi-
ale. I Almindelighed valges sintringstemperaturen sile-
des, at der fas en maksimal fortatning af det dielek-
triske materiale. For de dielektriske praparater ifgl-
ge opfindelsen vil temperaturen ligge i omradet fra 900
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til 1050°C. Det vil dog forstds af en fagmand, at en mak-
simal fortarning ikke altid er ngdvendig. Derfor refererer
udtrykket "sintringstemperatur" til den temperatur (og
implicit ogs8 det tidsrum), hvorved der opnds den ¢gnskede
grad af fortetning af det dielektriske materiale til den
tilsigtede kondensatoranvendelse. Sintringstiderne vari-
erer ogsd med det dielektriske praparat, men i alminde=-
lighed foretrazkkes et tidsrum af stgrrelsesordenen 2 ti-

mer ved sintringstemperaturen.
Efter afsluttet sintring kontrolleres hastighe-

den af afkglingen til omgivelsestemperatur omhyggeligt i
overensstemmelse med komponenternes bestandighed mod brat-

te termiske pavirkninger.
De fglgende egenskaber, som er relevante for ev-

nen af en given kondensator til at fungere pé& passende

mide, henvises der til i eksemplerne.

E. Kapacitet.

Kapaciteten er et mdl for et materiales evne til

at oplagre en elektrisk ladning. Udtrykt matematisk er

kapaciteten C = KANey/t, hvor K er dielektricitetskonstanten,

A er elektrodernes overlapningsareal i mz, N er antallet af
dielektriske lag, t er tykkelsen af de(t) dielektriske lag
im, og €5 = 8,85 x 10712 F/m.

Enhederne for kapaciteten C er farad eller brek-
dele deraf, sédsom mikrofarad (10_6 farad), nanofarad
(10-9 farad) eller picofarad (10_12 farad).
F. Tabsfaktor.

Tabsfaktoren (DF) er et mdl for faseforskellen
mellem spanding og strgm. I en perfekt kondensator vil
faseforskellen vaere 90°. I praktiske dielektriske syste-
mer er denne faseforskel imidlertid en mengde 6 mindre
end 90° pd grund af krybestrgm og relaksationstab. Nar-

mere bestemt er DF tangens til vinklen 6.
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G. Isolationsmodstand.

Isolationsmodstanden (IR) er et mal for evnen af
en opladet kondensator til at modst& krybestrgm under pa-
lagning'af en jevnstrgm. Isolationsmodstanden er en kon-
stant for et hvilket som helst dielektrisk materiale
uvafhangigt af kapaciteten.

I de fplgende eksempler og sammenligningseksemp-
ler illustreres fordelene ved den foreliggende opfindel-
se. I eksemplerne og andetsteds i beskrivelsen og kra-
vene er alle dele, procent, forhold etc. pa vagtbasis,

medmindre der er angivet andet.

EKSEMPLER,
Eksempel 1-5.

Der fremstilles to portioner af dielektriske ma-

terialer til brending ved lav temperatur, hvori forhol-

det mellem a og b er 0,40/0,60 og 0,50/0,50, ved den f@l-

gende rakke af procestrin: ' -

1) vadformaling

2) tgrring

3) granulering

4) calcinering

5) granulering

6) harpiks-formaling

Udtrykket "harpiks-formaling" refererer til formaling, som

gennemfgres under anvendelse af et organisk dispersions-

medium i stedet ror vand. Det organiske medium er en op-

1¢sning af binderpolymeren i organisk oplgsningsmiddel.
Tre yderligere portioner af dielektrisk praparat

med mellemliggende a/b-forhold fremstilles ved at blande

passende portioner af de to ovenfor beskrevne materialer.

De fem fremstillede przparater anvendes derefter pd den

ovenfor beskrevne mdde til dannelse af ubrandte band, som

anvendes til fremstilling af flerlagskondensatorer, der

kun adskiller sig fra hinanden ved sammensatningen af det
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anvendte dielektriske materiale. De elektriske egenskaber

af kondensatorerne dannet deraf er anfgrt i tabel I ne-

denfor.

Tabel I -

VIRKNING AF ZNDRING AF FORHOLDET
a/b PA DE DIELEKTRISKE EGEBSKABER

Eksempel nr.

~1 __2 _3 _A
Dielektrisk preparat

PbO 63,1
MgCO3 8,1
Ti0y 9,1
W05 19,7
PbTi03 38,6
Pb(MgW)03 57,7
ng%dings- 7
temperatur, °C 1038

Dielektriske egenskaber

(vegt=-%)
63,4 63,8 64,3
7,8

7,5 1,2

9,8 10,4 11,0
19,0 18,3 17,5
(mol-%)

41,0 43,5 45,9
55,4 53,0 50,7

3,6 3,5 3,4
1038 1038 1038

efter branding

x ved 25°C

TcC, % AC, l0°C
35°C
50°C
85°C

% DF (0,04 V/um)

X

a

b

5437

+4,0 +2,8 -10,9 -16,4

-4,6

6140 7004 7610

—
64,7
6,9
11,6

16,8

" 48,3
48,3
3,4

1038

5790

-25,5

-2,8 42,0 +15,5 431,9

-13,0 -9,9 -4,1 +24,7 +71,3

-30,2 -23,7 -24,1 +12,7 +131,3(2)
1,07 1,74 5,36 6,91
1
0,40 0,425 0,45 0,475

0,60 0,575 0,55 0,525

b |  § 1

4,90
1
0,50

0,50

(1) Baseret pa Kpgoc 0g TCCggec, potentiel K er 13.000.

*)

TCC betyder her og i de fglgende tabeller kapacitets-
temperaturkoefficient.
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De ovenfor anfgrte data viser, at der opnés en
vaesentlig effekt pd alle de afprgvede egenskaber. Idet
Curie-toppen forskydes mod hgjere temperaturer ved for-
pgelse af a/b forholdet, er det ikke overraskende, at

- vardierne af K og DF ved stuetemperatur stiger. Disse

resultater viser, at der kan opnds en meget hgj potentiel
K-verdi ved stuetemperatur ifglge opfindelsen.

Eksempel 6-8.

Der fremstilles to portioner af dielektriske

preparater til brznding ved lav temperatur, hvori meng-
den af ZnTiO3 er 0 og 1,0 vegt-%.

Der fremstilles f@grst en forblanding af Mnoz,
Co0 og PbTiO3 ved kuglemplleformaling af disse komponen-
ter i 55% vand. Den kuglemplleformalede blanding t¢rres
derefter ved 450°C i 12 timer, granuleres gennem en sig-
te med en maskevidde pa 0,42 mm, calcineres ved 1350°C
i 2 timer og granuleres derefter endnu en gang. De reste-.
rende komponenter fremstilles derefter ved fglgende razk-
ke af procestrin: '

1) vadformaling

2) tgrring

3) granulering

4) calcinering

5) granulering

6) harpiks-formaling

Der fremstilles blandihger med og uden ZnTiO3, og
portioner af disse blandes til dannelse af en blanding
med en mellemliggende mangde ZnTiO3.

Den formalede dispersion af sammensatningens fas-
te bestanddele i acrylpolymeroplgsning anvendes derefter
til udstgbning af et ubrandt band, ud fra hvilket der
fremstilles flerlagskondensatorer pa den ovenfor beskrev-
ne mdde. De elektriske egenskaber af de deraf dannede
kondensatorer er anfgrt i tabel II nedenfor.
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Tabel II
VIRKNING AF ZnTiO3—TILSETNING AF
BRENDINGSTEMPERATUROMRADET

Eksempel nr. 6 71 8
Dielektrisk praparat (vagt-%)
PbO 64,3 63,9 63,6
Mgco3 7,1 7,0 7,0
Ti0, 11,1 11,1 11,0
WO3 17,2 17,2 17,1
Co0 0,2 0,2 0,2
MnO 0,1 0,1 0,1
Zn'I‘iO3 - 0,5 1,0
Acceptabel sintring
ved 1038°C nej ja ja
ved 1010°C nej ja ja
ved 982°C nej nej ja

Resultaterne i tabel II viser, at tilsatning af
ganske smé& mangder ZnTiO3 er virksomme til at sanke sint-
ringstemperaturen af det dielektriske preparat mindst
50°C.

Eksempel 9-16.

Der fremstilles en serie pd 8 praparater, hvor
forskellige dopingmidler i forskellige mengder settes til
preparatet ifglge opfindelsen til undersggelse af deres
virkning pd de dielektriske egenskaber efter brending,
iser tabsfaktoren (DF). Praparaterne fremstilles ved
hjelp af den fglgende rakke af trin, bortset fra at
SrTiO3 og/eller ZnTiO, i eksempel 9-11 og 16 sattes til

blandingen efter calcineringsprocessen.

1) vadformaling
2) t¢rring

3) granulering
4) calcinering
5) granulering

6) harpiks-formaling
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Den harpiksformalede dispersion af praparatets
faste bestanddele i oplgsningen af acrylpolymer anvendes
til at stgbe et ubrandt bdnd, hvoraf der fremstilles fler-
lagskondensatérer péd den ovenfor beskrevne made. De elek- |
triske egenskaber af kondensatorerne dannet deraf er an-
fgort i tabel IIT nedenfor. B

Tabel IITI
VIRKNING AF TILSETNING AF METALOXID-
DOPING-MIDLER PA TABSFAKTOR (DF)

Eksempel nr. 9 10 11 = 12
Dielektrisk praparat (vegt-%)

PbO 62,6 62,6 61,6 61,6
MgCO3 ' 6,6 6,7 6,6 6,6
TiO2 , 11,5 11,4 11,2 11,2
WO, 7 16,0 16,3 16,0 16,0
Co0 . 0,2 - - -
MnO., 0,1 = - 0,2 -
Nio - - - =
CeO, ' - - - 0,2
Fe203 - - - -
SrTiO3 - - 4,0 4,0
ZnTiO3 - - 0,5 0,5

Brandingstemperatur, °C 1024 1024 1024 1024

Dielektriske egenskaber
efter branding

K ved 25°C 9176 8993 6674 6089
% DF (0,04 V/um) 0,63 1,50 0,28 0,99
IR (QF) .

ved 25°C © 30K 21K 2K 3,2K

ved 85°C . 9,7K 6,7k 1,4K 2,5K
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VIRKNING AF TILSETNING AF METALOXID-
DOPING~MIDLER PA TABSFAKTOR (DF)

Eksempel nr.

Dielektrisk praparat
PbO
MgCO
TiO2
WO

3
CoO
MnO
Nio
CeO2
Fe203
SrTiO3
ZnTiO3

Brendingstemperatur, °c

3

2

Dielektriske egenskaber
efter branding

K ved 25°C

% DF (0,04 Vjum)
IR (AF)

ved 25°C

ved 85°C

13 14 15 16
(vegt=-%)

61,6 61,6 61,6 61,7
6,6 6,6 6,6 6,6
11,2 11,2 11,2 11,2
16,0 16,0 16,0 16,0
- 0,2 - -
0,2 - - -
- - 0,2 -
4,0 4,0 4,0 -
0,5 0,5 0,5 -
1024 1024 1024 1024
7878 9182 7670 9187
1,80 0,76 3,88 2,43

1K 0,3K 0,3K 0,3K
2,5K 4,2k 0,2k 2,7K

En sammenligning af eksempel 9 og 10 viser, at

Co0 og MnO2

sammen er virksomme til sankning af DF. Lige-

ledes medfgrer tilsatning af CoO alene (eksempel 14) en

ganske lav DF-vardi. Eksempel 11-13 viser, at tilsatning

af Mn02,

CeO2 og NiO hver isar er effektivt til sankning

af DF. Imidlertid viser sammenligning af eksempel 15 med

kontroleksempel 16, at Fezo3 ikke sanker DF, men haver

den.



10

15

20

25

30

35

DK 1623518

22

Eksempel 17-20.

Der fremstilles to par af prazparater til under-
sggelse af virkningen af tilsatning af'CdSnO3 pa leve-
tids—-egenskaberne. Praparaterne fremstilles ved fglgende
raekke af trin, bortset fra at der, idet der startes med
SrTiO3, settes ZnTioO
dukter fra trin 4).

3 09 CdSnO3 til de calcinerede pro-

1) vadformaling
2) tgrring
3) granulering
4) calcinering
5) granulering
6) vddformaling
7) tg¢rring
8) granulering
9) harpiks-formaling

Den harpiks-formalede dispersion af praparatets
faste bestanddele i oplgsningen af acrylpolymer anvendes
til udstgbning af et ubrazndt badnd, hvoraf der fremstil-
les flerlagskondensatorer p& den ovenfor beskrevne made.
De elektriske egenskaber af de deraf dannede kondensato-

rer er anfgrt i tabel IV nedenfor.
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Tabel IV
VIRKNING AF CdSnO,-TILSETNING
PA [EVETIDSEGENSKABER

Eksempel nr. 17 18 19 20
Dielektrisk praparat (vegt-%)

PbO 62,0 61,4 62,0 61,4
MgCO3 6,5 6,4 6,5 6,4
TiO2 11,4 11,3 11,4 11,3
WO, 15,8 15,6 15,8 15,6

Co0 0,2 0,2 0,2 0,2

MnO, 0,1 0,1 0,1 0,1
SrTiO3 3,5 3,5 3,5 3,5
ZnTiO3 0,5 0,5 0,5 0,5
CdSnO3 - 1,0 - 1,0
Pulveregenskaber
Partikelst¢rrelse,/um
10% <0,95 <0,92 <0,95 <0,92
50%  <1,80 <1,60 <1,80 <1,60
90% <3,45 <2,70 <3,45 <2,70
overfladeareal, m>/g 5,706,72)5,7  6,7(2)
Brandingstemperatur, °c 968 968 968 968
Levetids-test(3), 2 gyvigt 60 11 26 0

(1) formalet 16 timer
(2) formalet 32 timer
(3)" 48 timer, 100 v, 125°C

De ovenfor anfgrte resultater af levetids-testen
viser, at CdSnO3 er virksomt til at forbedre resultater-
ne af levetids-testen ved at reducere antallet af konden-

satorsvigt vasentligt.

Eksempel 21-30. 7
Der fremstilles to yderligere serier af prapara-

ter, hvori virkningen af at variere koncentrationen af

dopingmiddel pa de dielektriske egenskaber efter branding
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undersgges. I den fgrste serie (eksempel 21-25) haves mzng-
den af MnO2 fra 0,1 til 0,5, og i den anden serie (eksem-
pel 26-30) varieres mengden af CoO fra 0,1 til 0,5. Beg-

ge serier af praparater fremstilles og undersgges pa sam-
me mdde som i eksempel 9-16. Egenskaberne af flerlags-
kondensatorerne fremstillet deraf er anfgrt i tabel V
nedenfor.

TABEL V
VIRKNING AF DOPINGMIDDELKONCENTRATION PA
DIELEKTRISKE EGENSKABER EFTER BRENDING

Eksempel nr. 21 22 23
Dielektrisk praparat (vagt-%)

PbO 61,8 61,8 61,6 61,6 61,6 61,6
MgCO, 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
TiO2 11,4 11,4 11,4 11,4 11,4 11,4
WO3 i5,8 15,8 15,8 15,8 15,7 15,7
Co0 . - - - - - -
Mnoé o, 0,1 0,2 0,2 0,3 0,3
SrTiO3 3,0 30 30 30 3,0 -3,0
ZnTiO3 o,5 0,5 0,5 0,5 0,5 Q,S
CdSnO3 i,0 1,0 11,0 11,0 1,0 1,0

Braendingstemperatur, OC 968 996 968 996 968 996

Dielektriske egenskaber
efter branding

K ved 25°C 8705 8782 7356 7084 5744 5721
TCC, % A C,
10°%¢ -4,5 -1,6 -3,7 -2,2 -0,9 -5,6
35°%¢ -4,4 -5,4 -1,0 -1,7 2,5 1,2
50°¢ -15,9 -15,5 -9,0 -7,7 0,8 -1,5
85°¢C -39,0 -39,0 -30,5 -27,6 -20,8 -16,4
% DF (0,04 V/jum) 1,90 ‘1,78 0,63 0,59 0,42 0,54
IR (QF)
25°% 63k 2,8k 15K 2,2K 1,6X

oo
85°¢ 4K 14K 3K 6,7K o 2,9K
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Tabel V (fortsat)

Eksempel nr. 24 25 26
Dielektrisk praparat 7 (vagt-%)
PbO ‘ 61,6 61,6 61,5 61,5 61,8 61,8
MgCO, 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
Ti0, 11,3 11,3 11,3 11,3 11,4 11,4
Wo,, 15,7 15,7 15,7 15,7 15,8 15,8
Co0 - - - - 0,1 0,1
MnO, 0,4 0,4 0,5 0,5 - -
SrTio, 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
ZnTi0, 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Cdsno. 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Brazndingstemperatur, OC 968 996 968 996 968 996
Dielektriske egenskabexr
efter branding
K ved 25°C 5144 5105 4024 4630 9736 8496
Tce, s AcC,
10°¢c -7,0 -9,9 -8,1 -10,3 =-2,9 -4,9
35°C 6,0 3,5 6,9 3,8 -7,1 =-5,0
50°C 6,3 3,6 8,9 4,3 -19,9 -14,1
85°C -9,3 -11,0 -3,7 -8,1L -41,2 -34,7
% DF (0,04 véum) 0,52 0,37 0,70 0,49 1,82 2,48
IR (QF)
25°C 1,3x 0,9k 0,9k 0,6K 83K 3,8K
859 1,1x 1,3k 0,6K 0,6K 7K oo

25

30

35
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Tabel V (fortsat)

Eksempel nr.

Dielektrisk praparat
PbO

MgCO
TJ_O2
WO3

CoO

MnO2
SrTio
ZnT103
CdSnO3

Brandingstemperatur, oC

3

3

Dielektriske egenskaber
efter brending

K ved 25°C
TCC, % AC,

¢ DF (0,04 Vpum)

IR (QF)
25°¢
85°¢c

27 28
(vagt-%)
61,6 61,6 61,6 61,6
6,5 6,5 6,5 6,5
11,4 11,4 11,4 11,4
15,8 15,8 15,7 15,7
0,2 0,2 0,3 0,3
3,0 3,0 3,0 3,0
0,5 0,5 0,5 0,5
1,0 1,0 1,0 1,0
968 996 968 996
5809 7633 8757 7417
-1,3 -7,0 -0,6 -5,2
-5,8 -3,0 -6,4 -3,5
-18,8 11,5 -18,4 -11,8
-39,8 -34,2 -36,9 -31,8
1,18 2,00 1,08 1,57
5,5K 2,5k 11,9K 2,2K
12K 0,4K

3,5K 0,5K
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Tabel V (fortsat)

Eksempel nr. 29 30
Dielektrisk praparat (vagt-%)

PbO ' 61,6 61,6 61,5 61,5
MgCO4 6,5 6,5 6,5 6,5
TiO, 11,3 11,3 11,3 11,3
WO4 15,7 15,7 15,7 15,7
CoO0 0,4 0,4 0,5 0,5
MnO2 - - - -
SrTiO, 3,0 3,0 3,0 3,0
ZnTiO3 0,5 0,5 0,5 0,5
CdSnO3 1,0 1,0 1,0 1,0
Brandingstemperatur, °c 968 996 968 996

Dielektriske egenskaber
efter brending

K ved 25°C 8222 7697 8067 7383
Tce, ¢ AC,
10°C -1,0 -0,9 -0,5 -1,8
(o]
35°C -6,2 -4,6 -5,7 -3,8
5ogc -17,8 12,8 -17,2 -11,7
85°¢C -37,6 -32,2 -37,8 =-30,8
% DF (0,04 v¢um) 0,76 0,96 0,91 1,39
IR (QF)
25°¢ 1,9K 0,5K 0,5K 0,2K
850 0,1K 0,1K 0,1K 0,1K

Eksempel 31-39.
Der fremstilles endnu en serie pad 9 praparater,

hvori der foretages mindre variationer af indholdet af
WO3, MgCO3, PbO og Tioz. Der fremstilles narmere bestemt
to praparater, hvori de fire ovennavnte komponenter er

£il stede i overskud eller underskud. Hvert af praparater-
ne og en kontrol anvendes til fremstilling af flerlags-
kondensatorer p& den ovenfor beskrevne méde, idet der an-
vendes brzndingstemperaturer pa 996 og 1024°c. De dielek-
triske praparater og egenskaberne af de deraf fremstil-
lede flerlagskondensatorer er anfgrt i tabel VI nedenfor.
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Tabel VI
VIRKNING AF VARIATIONER I SAMMEN-

DK 162351B

SETNINGEN AF HOVEDKOMPONENTER

Eksempel nr.

Dielektrisk praparat

PbO

MgCO
T:LO2

3
TMO*

ZnTiO3
SrTiO3
Tilstand

Brandingstemperatur,

3

¢

Dielektriske egenskaber
efter branding

K ved 25°C
$ DF (0,04 V%um)
Tcc, $AC,

1ogc
35%
5ogc
85°¢C

IR (9F)

25°%¢

85°c

31

61,4
6,6
11,1
15,9
1,5
0,5
3,0
Kontrol
968

8609
0,66

+8,6
-7,0

-18,4

-44,3

32
(Vegt=-%)
62,0
6,6
11,1
15,1
1,5
0,5 .
3,0
W03—underskudr
1024 996 1024
9410 10711 8964
1,21 0,85 3,07
-2,8 -29,1 +1,6
-4,4 +10,9 -2,6
-17,2 +7,4 -13,1
-39,9 -27,1 -40,1
7,5K 50K 2K
2,7K 6,5k 0,5K

% TMO -~ Overgangsmetaloxider bestaende af

5% MnOZ'

15% CoO og 80% PbTiO

3.



DK 162351B

29

Tabel VI (fortsat)

Eksempel nr. 33 34
Dielektrisk praparat (vegt-%)

PbO ‘ 60,8 62,2
MgCO3 6,5 5,8

TiO2 11,0 11,1

WO3 16,7 15,9

TMO* 1,5 1,5
ZnTiO3 0,5 0,5
SrTiO, 3,0 3,0
Tilstand WO3—overskud MgCO3—underskud
Brandingstemperatur, °c 996 1024 996 1024

Dielektriske egenskabér
efter brending

K ved 25°C 8747 4131 2745 3292
% DF (0,04 V/um) 1,26 1,80 1,72 2,28
Tce, % AC,
10°¢ -18,5 =-19,0 -53,1 =-24,7
35°C -0,6 +25,0 +83,1 +28,3
50°¢ -11,6 +70,7 +62,5 +59,8
85°¢C -39,0 +41,0 +43,8 +54,7
IR (QF)
25°¢ 2,3k 0,8k 1,5k 1,5K
850C 1,5k 1,6K 1,3K 2K

% TMO - Overgangsmetaloxider bestédende af

5% MnOz, 15% CoO og 80% PbTiO3.
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Tabel VI (fortsat)

‘DK 162351B

35 _36
Dielektrisk praparat (vegt-%)
PbO ‘ 60,6 60,6
MgCO3 7,4 6,7
TiO, 11,1 11,4
WO, 15,9 16,3
TMO* 1,5 1,5
ZnTi0, 0,5 0,5
SrTi0, 3,0 3,0
Tilstand MgCO3-overskud PbO-underskud
Brandingstemperatur, °c 996 1024 996 1024
Dielektriske egenskaber
efter branding
K ved 25°C 10.306 4304 2843
% DF (0,04 V/um) 1,67 1,55 2,38
TCC, % AC, ,
10%¢ -8,1 -31,3 -14,8
35°%¢ -1,9  +46,3 +16,2
50°¢ -15,2 +84,9  +45,4
85°¢ -44,5  +41,8 +127,5
IR (QF) ,
25°¢C 3K 0,9K 0,9K
- 85% 1K 1,9K 1,3K

% TMO - Overgangsmetaloxider bestdende af

5% MnO

2'

15% CoO og 80% PbTiO

3
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Tabel VI (fortsat)
Eksempel nr. 37
Dielektrisk praparat (vegt
PbO ‘ 62,1
MgCO3 6,4
Tio, 10,9
WO3 15,6
TMO* 1,5
ZnTiO3 0,5
SrTiO3 3,0
Tilstand PbO-overskud
Brandingstemperatur, °c 996 1024
Dielektriske egenskaber
efter branding
K ved 25°C 7465 8078
% DF (0,04 V/um) 0,74 2,00
TCC, % AC,
10°¢ -0,3  -19,9
35°C -4,4 +6,3
50°¢ -12,8 -1,5
85°C -34,3 -30,1
IR (QF)
25°C - 3,3K
85°C 6,4K 6,4K

% TMO - Overgangsmetaloxider bestdende af

5% Mn02,

15% CoO og 80% PbTiO3.

DK 162351B

_38_
-%)
62,0
6,6
10,3
16,3
1,5
0,5
3,0
Tioz—underskud
996 1024
5699 6850
0,26 1,00
+6,6 -0,4
-7,6 -5,2
-16,9 -16,4
-37,1 -39,1
oo
o 2,8K
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Tabel VI (fortsat)

Eksempel nr. 39
Dielektrisk praparat (vegt-%)
PbO ' 60,7
MgCQ3 6,5
T102 12,0
W03 7 15,8
TMO%* 1,5
ZnTiO3 0,5
SrTiO3 3,0
Tilstand Tioz-overskud
Brandingstemperatur,'oc 996 1024.
Dielektriske egenskaber
efter branding
K ved 25°C 951 1024
% DF (0,04 V%um) l,22 4,52
TCC, % AC,
10°%¢ -7,4 -5,2
35% +5,9 45,0
- 50°% +15,9 +12,7
- 859 +52,0 +33,1
IR (QF) ' '
25°% 0,9k oo
85°¢C 2,9K 0,6K

% TMO - Overgangsmetaloxider bestédende af
5% MnO,, 15% CoO og 80% PbTiO3.
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De ovenfor anfgrte resultater viser, at smad meng-
der af metaloxider kan have en meget gunstig virkning,
idet de nedsetter DF-verdierne af det grundleggende ma-

terialesystem.
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PATENTZEKRAV.

1. Przparat til dannelse af et tet dielektrisk
legeme ved lave brandingstemperaturer, omfattende en blan-
ding af flndelte partikler, k end e tegnet ved, at
partiklerne i det vasentlige bestdr af:

a) 95,5-99,4 vagt-% af en blanding af metaloxider, metal-
oxid-forlgbere eller polynare oxidreaktionsprodukter der-

af i molere forhold svarende til formlen

(SrPb, _ Ti0,) _(PbMg W_0,),,

hvori x = 0-0,3, a = 0,45-0,6, r = 0,45-0,55, s = 0,55~
-0,45, og b = 1,55-0,4, og (r + s) =1, og (a + b) =1,

og 7 '

b) 4,5-0,6 vagt-% af en blanding af metaloxider eller for-
lgbere derfor, der i det vasentlige bestar af 1) 0,1-1,0
vegt-% af et binert oxid .af et overgangsmetal valgt blandt
Co, Ni, Cr, Mn og blandinger deraf, 2) O, 25— 1 5 vegt-%
Cd-titanat, Zn-titanat eller blandinger deraf, og 3)  0,25-
-2,0 vegt-% af et polynart oxid valgt blandt Cd-zirconat,

Zn-zirconat, Cd-stannat, Zn-stannat og blandinger deraf,

idet i det vasentlige alle partikler er mindre endrlO/um
i den stgrste dimension, og har et overfladeareal pa
mindst 0,5 m2/g; ,

2. Prazparat ifglge krav l, k ende tegnet
ved, at en stgrre andel af komponenterne er blevet cal-
cineret.

3. Prazparat ifglge krav 2, k ende tegnet
ved, at komponenterne a) er blevet calcineret i luft.

4, Prazparat ifglge krav l, k ende tegnet
ved, at a betyder 0,5—0,55;‘9g b betyder 0,5-0,45.

5. Praparat ifglge krav 1, k e nde tegnet
ved, at titanatet 2) i kqmponent b) er ZnTiO3.

6. Przparat ifglge krav 1, k en d etegnet
ved, at det polynare oxid 3) i komponent b) er CdSnO3.
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7. Praparat ifglge krav l, k endetegnet
ved, at de binare metaloxider i b) er 0,05-0,5 vaegt-%
af hver af MnQ2 og CoO.

8. Prezparat ifglge kravl, kendetegnet
ved, at det er dannet ud fra fglgende metaloxider i de

anfgrte vegtandele:

PbO 60,6

PbCO3

MgCO3 6,5

TiO, 11,0

WO, 15,7

SrTiO3 3,25
MnO2 0,07
Co0 0,22
PbTiO3 1,2

ZnTiO3 0,5

CdSnO3 1,0

9. Prazparat ifglge krav 1, k e n detegnet
ved, at blandingen af findelte faste stoffer er disper-
geret i et organisk medium omfattende en polymer binder
oplgst i et organisk oplgsningsmiddel.

10. Prazparat ifglge krav 9, kendetegne t
ved, at det organiske oplgsningsmiddel er et flygtigt ikke-
-vandigt oplgsningsmiddel, og at dispersionen har en
stgbelig konsistens.

11. Praparat ifglge krav 10, k e n detegnet
ved, at det organiske oplgsningsmiddel er en oplgsning om=-
fattende en harpiks og et tiksotropt middel oplgst i et
oplgsningsmiddel med et kogepunkt pé 130-350°C, og at
dispersionen har en pastakonsistens, der er passende til
skabelontrykning.

12. Dielektrisk ubrendt bédnd, k end e t e g-

n et ved, at det omfatter et lag af prazparatet ifglge
krav 11, hvorfra det flygtige oplgsningsmiddel er blevet

fijernet.
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13, Dielektrisk materiale, k endetegnet
ved, at det i det vasentlige bestdr af et preparat ifgl-
ge krav 1, der er blevet brandt i luft ved 900- 1050 C
til sintring af partlklernerog fortatning af blandingen.

14 . Fremgangsmdde til dannelse af en monolitisk
kondensator, k e nd et e gnet ved, at den omfat-
ter fplgende rzkke af trin:

1) pafgring af et lag af ledende elektrodemateriale dis-
pergeret i organisk medium pad hvert af en flerhed af

lag af ubrandt band ifglge krav 12,

2) laminering.af en flerhed af elektrodebelagte ubrandte
bdnd til dannelse af en samling af alternerende lag af
ubrendt band og elektrodemateriale, og

3) br&ndlng af samlingen dannet i trin 2) ved 900-1050 °c
til fjernelse af det organiske medium og den organiske
binder derfra og til sintring af det ledende elektrode-

materiale og det dielektriske materiale.
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