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69 Halbleitendes keramisches Dielektrikum fiir einen keramischen Kondensator.

6D Das Dielektrikum entspricht folgender Formel:

X Ca0 * y S10 * z TiO, +a Nb,Os + b Ta, 05 + ¢ Si0,
+d Biy O3 :

worin 0,
0

wobei x +y+z=1,und
worin 0,005 == (at+b) = 0,01,
- 0,005 = ¢ = 0,06,
0,005 = ¢ ==0,06,
wobei d = 4x(z-0,5).

Das Dielektrikum wird hergestellt durch Sintern sei-
ner Bestandteile in einer neutralen oder reduzierenden
Atmosphire zu einem halbleitenden Keramikmaterial
und Umwandlung der kristallinen Korngrenzschicht in
eine Isolierschicht.

Ein aus dem Dielektrikum hergestellter Kondensator
entspricht den drei Anforderungen an einen Trimmerkon-
densator, dass (1) die Dielektrizititskonstante im Bereich
von 1000 bis 3500 liegt, (2) die dielektrischen Verluste
(tan &) bei 10 kHz und bei 100 kHz jeweils unter 1,0 %
liegen und (3) die Kapazititsinderungsgeschwindigkeit
mit der Temperatur unter 8 % liegt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Halbleitendes keramisches Dielektrikum fiir einen ke-

ramischen Kondensator, wobei die Hauptkomponente des
keramischen Dielektrikums mindestens aus CaO, SrO und
TiO, zusammengesetzt ist und wobei das keramische Dielek-
trikum weiter eine Beimischung von Bi,O; sowie geringe
Mengen eines Oxydes von Nb und/oder Ta enthilt, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung des keramischen
Dielektrikums folgender Formel entspricht:

x Ca0-y SrO-TiO, +a Nb,O;+b Ta, 05 +¢ SiO, +d Bi,0,

0,14 <x<0,21,
0,29 <y< 0,36,
0,495 <z< 0,51,
wobei x+y+z = 1, und

worin

worin  0,005<(a+b) < 0,01,
0,005< ¢ < 0,06,
0,005< d < 0,06,
wobei d > 4x(z-0,5).

2. Verfahren zur Herstellung eines halbleitenden kerami-
schen Dielektrikums nach Anspruch 1, wobei ein Gemisch
von Rohmaterialien in einem solchen Verhéltnis, dass sich
die Zusammensetzung des keramischen Dielektrikums er-
gibt, hergestellt wird, das Gemisch zu einer vorbestimmten
Form verformt und anschliessend gesintert und in einer
nicht oxydierenden Atmosphére einer Wirmebehandlung
unterworfen wird, um ein halbleitendes keramisches Materi-
al zu erhalten, und schliesslich durch Wirmebehandlung
eine isolierende Schicht gebildet wird, dadurch gekennzeich-
net, dass die Rohmaterialien aus CaO, SrO, TiO,, Nb,O;,
Ta, 05, SiO, und Bi,0; bestehen, dass man das Gemisch
von Rohmaterialien gebrannt, ehe es zu der vorbestimmten
Form verformt wird, dass man den Sinterprozess in einer
neutralen oder reduzierenden Atmosphére ausfiihrt und dass
man die isolierende Schicht auf den Kristallkorngrenzen des
Produktes bildet.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Masse bei einer Temperatur von 1270 bis
1380 °C sintert.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Umwandlung der kristallinen Korngrenz-
schicht in eine Isolierschicht durch Uberziehen mit 0,1 bis
2,5 mg Cu,O/g Keramikmaterial und Erhitzen des iiberzoge-
nen Keramikmaterials in Luft zwecks Umwandlung der ein-
zigen kristallinen K orngrenzschicht in die Isolierschicht er-
folgt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umwandlung der kristallinen K orngrenzschicht in
die Isolierschicht bei einer Temperatur von 1000 bis 1200 °C
erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Umwandlung der kristallinen Korngrenz-
schicht in eine Isolierschicht durch Uberziehen mit 0,3 bis
6 mg B,0;/g Keramikmaterial und Erhitzen des iiberzoge-
nen Keramikmaterials in Luft zwecks Umwandlung der ein-
zigen kristallinen Korngrenzschicht in die Isolierschicht er-
folgt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umwandlung der kristallinen Korngrenzschicht in
die Isolierschicht bei einer Temperatur von 950 bis 1200 °C
erfolgt.

Die Erfindung bezieht sich auf ein halbleitendes kerami-
sches Dielektrikum fiir einen keramischen Kondensator, der
den drei fiir einen Trimmerkondensator notwendigen Anfor-
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derungen entspricht, dass ndmlich (1) die Dielektrizititskon-

stante im Bereich von 1000 bis 3500 liegt, (2) die dielektri-

schen Verluste (tan 8) bei 10 kHz und bei 100 kHz jeweils

unter 1,0% liegen und (3) die Kapazitdtsinderungsgeschwin-
s digkeit mit der Temperatur unter 8% liegt.

Das Dielektrikum auf CaTiO;-SrTiO;-Basis hat somit
eine hohe Dielektrizititskonstante, eine sehr geringe An-
derungsgeschwindigkeit der Dielektrizititskonstanten mit
der Temperatur sowie einen geringen dielektrischen Verlust
(tan d) bei 10 kHz und 100 kHz.

Bislang wurde ein Keramiktrimmerkondensator in der
Quarzoszillatorschaltung einer Armbanduhr zum Einstellen
einer Verzogerung oder einer Voreilung der Zeit durch
Steuern der Kapazitit des Trimmerkondensators verwendet.
Entsprechend den jiingsten Tendenzen bei der Miniaturisie-
rung von Uhren miissen auch die darin verwendeten Trim-
merkondensatoren miniaturisiert werden. Aus diesem
Grunde wird das Auftreten von Halbleiterkeramikkonden-
satormaterialien mit hoher Dielektrizititskonstante erwar-
tet.

Aus Chemical Abstracts 86 (1977), Zusammenfassung
Nr. 149 600 d, ist bekannt, dass dielektrische keramische
Materialien mit Korngrenzenisolatorschicht aus Materialien
auf Basis von SrTiOj;, die 0,02 bis 1,0 Gew.-% SiO,, 0,05 bis
5,0 Gew.-% ZrO, und insgesamt 0,05 bis 5,0 Gew.-% einer
oder mehrerer Verbindungen, die aus Nb,Os, Ta,0;, WO,
und TiO, gewihlt sind, hergestellt werden konnen. So wurde
SrTiO;-Pulver, das 0,8 Gew.-% Ta, 05, 0,4 Gew.-% SiO,
und 1,0 Gew.-% ZrO, enthielt, mit einem Bindemittel ge-
mischt, verdichtet und bei 1450° 2 Stunden lang in 1% Was-
serstoff enthaltendem Stickstoff gesintert. Dann wurde das
keramische Material mit einem Glas, das aus 50 Gew.-%

Bi, 03, 10 Gew.-% B,0; und 40 Gew.-% PbO bestand, be-
schichtet und 2 Stunden lang auf 1180° erhitzt. Im Gegen-
satz zu dem dielektrischen keramischen Material nach die-
sem Stande der Technik enthilt die Hauptkomponente des
keramischen Dielektrikums CaO, SrO und TiO,, und seine
tan 6- und Kapazitits-Temperatur-Werte sind besser als die-
jenigen des Materials nach dem Stande der Technik.

Die GB-A 1047 057 bezieht sich auf ein halbleitendes ke-
ramisches Material der Bariumtitanatreihe, auf dessen Kri-
stallkorngrenzen eine isolierende Schicht gebildet ist.

Aus Chemical Abstracts 83 (1975), Zusammenfassung
Nr. 201 068r ist ein temperaturkompensierendes dielektri-
45 sches keramisches Material bekannt, das hergestellt wird

durch Vorsintern von 40 bis 49,5 Mol-% CaO, 43 bis 54

Mol-% TiO,, 0,5 bis 7 Mol-% SiO, und 0,5 bis 5,5 Mol-%

Bi, O, unter Bildung einer festen Lésung, Mischen von 45

bis 58 Gew.-Teilen der festen Lésung mit 100 Gew.-Teilen
s0 SrTiO; und Sintern des Gemisches. .

Die DE-A-2 442 115 bezieht sich auf ein dichtgesintertes

keramisches Dielektrikum auf Basis von TiO, und/oder den

Verbindungen von TiO,, ZrO,, SnO,, Nb,O; und/oder

Ta,O; mit Oxyden der Alkalien, Erdalkalien oder seltenen -
ss Erden. Gemdss den Ausfithrungsbeispielen wird als Basis-
material

TiO,, 3CaTiO; - CaTiSiO;, CaTiO,
Ca0+4-Si0, + TiO, +SrO, bzw. BaO - 5TiO,
verwendet, dem
5PbO - 4B,0; und ZnO - B,0,

1

[~
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bzw.
2PbO - B,03+Zn0 - B,0;+Ca0 - B,0;
beigemischt wird.
Aus Chemical Abstracts 84 (1976), Zusammenfassung

6s Nr. 129 584 g ist ein dielektrisches keramisches Material fiir
die Temperaturkompensation bekannt, das aus 31,5 bis
33,35 Mol-% SrO, 15,5 bis 18,35 Mol-% Ca0, 50,1 bis 52,0 |
Mol-% TiO, und 0,05 bis 1,0 Mol-% SiO, besteht.
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Die Dielektrizititskonstante herkommlicher Keramik-
kondensatormaterialien liegt nur im Bereich von etwa 100
bis 300. Es war bekannt, dass die Dielektrizitdtskonstante
von BaTiO; verhiltnismissig hoher liegt und etwa 2000 be-
trigt. Eine solche BaTiO,-Keramik ist jedoch zur Verwen-
dung beim vorgenannten Zweck nicht geeignet, da BaTiO;-
Keramik eine temperaturabhingige Hysterese der Kapazitit
und hohen dieleketrischen Verlust (tan 8) aufweist, weil es
ein Ferroelektrikum ist. Unter den bislang bekannten Halb-
leiterkeramikkondensatoren finden sich solche, die aus Ba-
TiO; oder SrTiO; als Hauptkomponente hergestellt wurden,
und die scheinbaren Dielektrizititskonstanten dieser Kon-
densatoren liegen in der Grossenordnung von etwa meh-
reren zehntausend. Ein solches Ausmass an scheinbarer Di-
elektrizititskonstante dieser Kondensatoren ist ein zun hoher
Wert fiir die Verwendung in Trimmerkondensatoren. Daher
konnten diese Halbleiterkeramikkondensatoren nicht fiir
Trimmerkondensatoren verwendet werden, da die Kapazitit
schwer zu steuern ist aufgrund der verhéltnisméssig grossen
Anderung der Kapazitit pro Rotationswinkel des Rotors im
Trimmerbetrieb. Die Kapaznatsanderungsgeschwmdlgkelt
mit der Temperatur eines Ba’l‘xO3 -Halbleiterkondensators
ist + 15 bis 40% und fiir einen SrTiO;-Halbleiterkonden-
sator + 10 bis 15%, verglichen mit den jeweiligen Kapazité-
ten bei 20 °C als Standard, und diese Werte werden alszu .
hoch angesehen werden.

Das erfindungsgemisse halbleitende keramische Dielek-
trikum ist im Anspruch 1 definiert. Das erfindungsgemésse
Verfahren zur Herstellung dieses Dielektrikums ist im An-
spruch 2 definiert.

So wird z.B. ein Pulvergemisch, hergestellt als Ausgangs-
material fiir ein halbleitendes keramisches Dielektrikum, das
der folgenden Formel entspricht:

4
xCa0 -y SrO-zTiO,+a Nb,O;+b Ta,05+
¢ Si0, +d Bi, 0,
worin 0,14 <x< 0,21,
5 - 0,29 <y< 0,36,

0,495<z< 0,51,
wobeix+y+z = 1, und

worin  0,005<(a+b) < 0,01,
0,005< ¢ < 0,06,
10 0,005< d < 0,06,
wobei d > 4x(z-0,5),

bei 900 bis 1200 °C gebrannt, dann wird der gebrannte Kor-
per pulverisiert und geformt, darauf bei einer Temperatur
von 1270 bis 1380 °C in neutraler oder reduzierender Atmo-

15 sphire, z.B. Stickstoffgas oder einem Gemisch aus N, und
H,-Gasen, gesintert. Die so erhaltene Keramik wird mit 0,1
bis 2,5 mg Cu,0/g der Keramik versehen und der Warmebe-
handlung bei einer Temperatur von 1000 bis 1200 °C unter-
worfen, oder mit 0,3 bis 6,0 mg B,0;/g der Keramik ver-

20 sehen und einer Wirmebehandlung bei einer Temperatur
von 950 bis 1200 °C unterworfen. Dann wird die Keramik
mit zwei Elektroden auf beiden Seiten ihrer Oberfldche aus-
gestattet, um so den Halbleiterkeramikkondensator geméss
der Erfindung zu vervollstdndigen. Die Griinde fiir die Be-

25 schrinkung der Zusammensetzung der jeweiligen Ausgangs-
materialien und fiir die Beschrinkung des Verfahrens der
Herstellung der Keramik werden im einzelnen durch die fol-
genden Beispiele erldutert.

Beispiel 1
Technische Qualitdten von SrCOs, CaCO;,, TiO,,
Nb,O;, Ta,0;s, SiO, und Bi,O; werden in dem in Tabelle 1
angegebenen Verhiltnis zusammengemischt.

30

Tabelle 1
Probe Hauptkomponenten (Mol-%) Zusitzliche Komponenten (Mol-Teile)
. pro 100 Teile der Hauptkomponenten
SrCO; CaCoO;, TiO, Nb,O; Ta,0; Si0, Bi,0;
1* 37 13 50 0,4 0 0 -0
2% 36 14 50 0,4 0 0 0
3* 34 16 -50 0,4 0 0 0
4* 32 18 50 0,4 0 0 0
5% 30 20 50 0,4 .0 0 0
6* 29 21 50 0,4 0 0 0
7* 28 22 50 04 0 0 0
8* 32 18 50 0,4 0 1 0
9* 32 18 50 0,4 0 3 0
10* 32 18 50 0,4 0 0 1
11* 32 18 50 0,4 0 0 3
12* 36 14 50 0,4 0 1 0
13* 36 14 50 0,4 0 0 1
14* 29 21 50 0,4 0 1 0
15* 29 21 50 0,4 0 0 1
16* 32 18 50 04 0 0,1 0,1
17 32 18 50 0,4 0 0,5 0,5
18 32 18 50 04 0 1 1
19 32 18 50 0,4 0 3 1
20 32 18 50 0,4 -0 6 1
21* 32 18 50 0,4 0 8 1
22 32 18 - 50 0,4 0 3 3
23 32 18 50 0,4 0 1 3
24 32 18 50 04 .0 6 6
25* 32 18 50 0,4 0 1 8
26 32 18 50 0,4 04 1 1
27* 37 13 50 0,4 0 1 1
28 36 14 50 0,4 0 1 1
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Tabelle I (Fortsetzung)

Probe . Hauptkomponenten (Mol-%) Zusitzliche Komponenten (Mol-Teile)
pro 100 Teile der Hauptkomponenten
SrCO;, CaCoO, TiO, Nb,O, Ta,O SiO, Bi,0,

29 29 21 : 50 0,4 0 1 1
30* 28 22 50 0,4 0 1 1
31* 32 18 49 0,4 0 1 1

32 32 18 49,5 0,4 0 1 1

33 32 18 50,5 0.4 0 1 1

34 32 18 51 0,4 0 1 1
35* 32 18 52 : 0,4 0 1 1
36* 32 18 50,5 0,01 0 1 1

37 32 18 50,5 0,05 0 1 1

38 32 18 50,5 - 0,1 0 1 1

39 - 32 18 50,5 0,6 0 1 1

40 232 18 50,5 1,0 0 1 1
41* 32 18 50,5 1,2 0 1 1

42 32 18 50,5 0 0,1 1 1

43 32 18 50,5 0 0,6 1 1

* Bezugsbeispiele

Jede Probe wird jeweils nassgemischt, dann durch Pres- 25 1,5 mg Cu,0O/g Keramik iiberzogen und dann einer zwei-
sen unter einem Druck von etwa 300 bar (300 kg/cm?) provi-  stiindigen Wirmebehandlung bei 1080 °C unterworfen. Dar-

sorisch geformt, bei 1100 °C 2 h gebrannt, nass pulverisiert auf werden beide Seiten der Oberflichen des Keramikkor-
und zu einer Platte mit 12 mm Durchmesser und 0,6 mm pers mit Silberpaste beschichtet und 15 min bei 800 °C gla-
Dicke durch Pressen bei einem Druck von 1000 bar siert. Die scheinbare Dielektrizititskonstante, der dielektri-
(1000 kg/cm?) geformt. Jeder Formkérper wird dann 4 h bei 30 sche Verlust (tan §) und die Kapazititsinderungsgeschwin-
1320°C in einem Mischgas aus 90% N, und 10% H, zu ei- digkeit mit der Temperatur der jeweiligen Keramikkonden-
ner Keramik gesintert. Die Keramikoberfliche wird mit satoren sind in Tabelle 2 angegeben:
Tabelle 2
Probe Scheinbare Dielektrischer Verlust (tan 8) Kapazititsinderungsgeschwindig-
Dielektrizitits- (%) keit mit der Temperatur (%)
konstante '
10 kHz 100 kHz —25~20°C 20~85°C
1* - 2500 0,40 1,03 8,3 -7,9
2% 2300 0,42 1,15 6,0 -5,7
3* 2100 0,47 1,19 4,1 —-4,0
4* 2100 0,50 1,24 ~ 2,5 -23
5% 2000 0,56 1,29 - 3,9 - -3,5
6* 1900 0,63 1,37 5,0 —4,6
7* 1900 0,88 1,54 7,2 —6,8
8* 1800 0,52 1,02 2,6 —-2,5
9* 1500 0,62 1,10 2,6 —24
10* 2000 0,47 1,20 2,7 -2,5
11* - 1900 0,50 1,18 2,5 -24
12* 2100 0,45 - 115 6,1 -5,8
13* 2200 0,43 1,15 6,0 ' —5,5
14* 1700 0,60 1,35 51 - —4,8
15% 1700 0,55 1,30 : 5.2 _ —-50"
16* 2100 0,50 1,06 2,5 =24
17 2000 0,40 0,65 ' 2,6 -2,5
18 1700 0,25 0,30 2,5 ~2,5
19 1450 0,23 0,33 2,4 -2,6
20 1200 0,46 0,70 2,6 ~2,6
21%* 900 1,20 1,8 2,5 —~2,8
22 ' 1400 0,30 0,45 2,7 —2,6
23 1250 0,28 0,58 2,5 —-29
24 1100 0,55 0,77 2,3 —-2,5
25*% 1250 0,47 0,86 2,9 —-2,7
26 : 1750 0,30 0,33 2,7 -29
27* 2300 0,22 0,29 8,5 -8,2

28 2200 0,25 0,27 6,1 —6,3
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Probe Scheinbare Dielektrischer Verlust (tan 8) Kapazititsdnderungsgeschwindig-
Dielektrizitéts- (%) keit mit der Temperatur (%)
konstante - -

10 kHz 100 kHz —25~20°C 20~85°C - -

29 1750 0,39 0,80 5,2 —48

30* 1800 0,44 0,88 7,2 -7,1

31* 1750 0,93 1,20 -2, -2,8

32 2200 0,54 0,85 —-2,7 =27

33 2600 0,25 0,33 —2,6 —2,5

34 2500 0,62 0,95 —2,5 -25

35*% 2000 1,25 1,87 —-2,5 =24

36* 1900 2,5 49 —24 -2,2

37 1800 0,59 0,92 -2,5 ~24

38 1700 0,46 0,73 —-2,5 —-24 -

39 1900 0,60 0,88 -24 —23

40 1600 0,67 0,90 —24 —-23

41* 1000 1,22 2,58 —-2,6 —2,7

42 1600 0,48 0,79 -2 —2,6

43 1800 0,65 0,91 -29 —2,7

* Bezugsbeispiele

Die Proben 1 bis 7 zeigen die Eigenschaften der Keramik,
in der der Gehalt an Nb,Os als halbleitendes Element bei 0,4
Mol-Teilen gehalten wird unter Anderung des Verhdltnisses
von Sr/Ca. Der Dielektrizitdtsverlust (tan §) bei 100 kHz
dieser Proben sind alle grosser als 1%, und daher konnen sie
nicht als Trimmerkondensatoren verwendet werden. Die
Scheinkapazitit dieser Proben liegt jeweils im Bereich von
1000 bis 3500. Die Kapazititsinderungsrate dieser Proben,
ausgenommen Probe 1, mit der Temperatur ist durchweg
kleiner als 8%. Die Kapazitit/Temperatur-Charakteristik
der jeweiligen Proben variiert in Abhéngigkeit vom Sr/Ca-
Verhiltnis.

Die Proben 8 bis 15 zeigen die Eigenschaften der Kera-
mik, deren Kapazititsinderungsrate mit der Temperatur in-
nerhalb + 8% liegt, deren Sr/Ca-Verhéltnis im Bereich von
Sr/Ca = 36/14 bis 29/21 liegt, und denen SiO, oder Bi,O3
zugesetzt ist.

Selbst wenn Art und Mengen der Zusétze variiert wer-
den, werden die meisten Eigenschaften dieser Proben im Fal-
le der Anwesenheit der Zusitze nicht beeinflusst, verglichen
mit den Fillen des Fehlens der Zusitze.

Die Proben 16 bis 30 zeigen die Eigenschaften der Kera-
mik bei gleichzeitigem Zusatz von SiO, und Bi,0;. So wird,
wenn SiO, und Bi,Oj; jeweils der Keramik innerhalb des Be-
reichs von 0,5 bis 6 Mol-Teilen zugesetzt werden, der dielek-
trische Verlust (tan 3) stark verbessert, indem némlich tan &
bei 10 kHz und 100 kHz auf weniger als 1% abnimmt. Die
Temperatur/Kapazitits-Charakteristik der Proben wird
praktisch nicht verdndert, verglichen mit der von Proben
ohne Zusatz der vorerwiihnten Zusatzbestandteile. Die
scheinbaren Dielektrizititskonstanten dieser Proben er-
weisen sich als etwas klein, es ist jedoch kein Problem, diese

Proben als Trimmerkondensator zu verwenden.

Die Proben 31 bis 35 zeigen die Beziehung zwischen dem
TiO,-Uberschuss und den verschiedenen Figenschaften.
Probe 31 enthilt 1 Mol-% weniger TiO, und Probe 35 ent-

30 h4lt 2 Mol-% iiberschiissiges TiO,, und der dielektrische
Verlust (tan 8) dieser Proben ging iiber 1% hinaus. Daher
vermdgen Proben mit 0,5 Mol-% weniger TiO, bis 1 Mol-%
Uberschuss an TiO, alle fiir den Kondensator geforderten

. Eigenschaften zu erfiillen.

Die Proben 36 bis 43 zeigen die Beziehung zwischen der
Zusatzmenge an Nb,O; oder Ta,O; als Element, das die
Keramik in einen Halbleiter umwandelt, sowie die ver-
schiedenen Eigenschaften. Der Einfluss von Nb,Oj; ist dem

a0 von Ta, O, nahezu gleichwertig. Die zuzusetzenden Mengen
an Nb,O; oder Ta,05 kénnen im Bereich von 0,5 bis 1,0 -
Mol-Teilen liegen, und wenn die Menge iiber diesen Bereich
hinausgeht, steigt der dielektrische Verlust (tan 3) iiber 1%
an.
45 '
Beispiel 2
Die Bezichung zwischen den Sintertemperaturen und
verschiedenen Eigenschaften wird beziiglich Keramikproben
untersucht, mit gleicher Zusammensetzung wie bei den Pro-
soben 18, 24, 28 und 29 im Beispiel 1 hergestellt (nachfolgend
als Zusammensetzung 18, 24, 28 und 29 bezeichnet). Die Sin-
tertemperatur zeigt Tabelle 3, und jede Probe wurde bei den
jeweiligen Temperaturen 4 h gesintert. Die iibrigen Bedin-
gungen zur Herstellung der Proben sind die gleichen, wie in
ss Beispiel 1 beschrieben. Die Proben 101 bis 116 wurden in ei-
ner Atmosphire aus 90% N, und 10% H, gesintert, die Pro-
ben 117 bis 120 in einer Atmosphiére aus N,.

Tabelle 3
Zusammen- Probe Sinter- Scheinbare tan & (%) Kapazitdtsinderungsrate
setzung temperatur Dielektrizitéts- : mit der
O konstante Temperatur (%)
: 10kHz 100 kHz —25~20°C 20~85°C

18 101 1250 400 1,55 3,78 2,9 -2,7

18 102 1270 1100 0,30 0,35 2,5 - =23

18 103 1380 2500 0,41 0,62 2,4 =23



T

y
7 638948 G
Tabelle 3 (Fortsetzung)
Zusammen- Probe Sinter- Scheinbare tan 8 (%) Kapazititsianderungsrate
setzung temperatur Dielektrizitits- mit der
O konstante Temperatur (%)
10 kHz 100 kHz —25~20°C 20~85°C
18 104 1400 2700 0,95 1,43 24 —24
24 105 1250 450 1,03 1,96 2,6 —25
24 106 1270 700 0,34 0,42 2,5 —-2,5
24 107 1360 1350 0,50 0,73 2,4 -2,2
24 108 1380 - - - - -
28 109 1250 500 1,27 2,13 6,5 —6,2
28 110 1270 1400 0,48 0,65 6,4 —6,1
28 1 1380 3200 0,59 0,83 6,2 —6,1
28 112 1400 3500 1,41 2,32 6,3 —6,2
29 113 1250 350 1,10 1,75 5,5 —-52
29 114 1270 1000 0,55 0,79 5,3 =51
29 115 1380 2500 0,71 0,96 5,2 —4.9
29 116 1400 2800 0,94 1,12 52 —49
18 117* 1270 350 2,1 43 2,8 —2.8
18 118* 1290 1000 0,62 0,89 24 -23
18 119* 1380 1900 0,51 0,75 2,4 -23
18 120* 1400 2000 0,99 1,38 2,7 —2,5
Keramiken der Probe 108 schmolzen in der Sinterstufe Beispiel 3

zusammen, und die Eigenschaften konnten nicht untersucht
werden.

Zusammensetzungen, in denen jeweils 1 Mol-Teil SiO,
und Bi,O; zugesetzt sind und die bei 1270 bis 1380 °C in re-
duzierender Atmosphdre gesintert wurden, zeigen vorbe-
stimmte Eigenschaften. Fiir andere Zusammensetzungen, in
denen SiO, und Bi,0; im Uberschuss zugesetzt waren, wie
zum Beispiel zu 6 Mol-Teilen, liegt die Obergrenze der Sin-
tertemperatur etwas niedriger; solche Zusammensetzungen
sinterten bei etwa 1270 bis 1360 °C. Proben, die unter
1250 °C gesintert wurden, werden als unvollstéindig gesintert
angesehen und fiihren zu ungeniigender Feststoff-Verfe-
stigung auf den Halbleiterelementen und werden bei der Stu-
fe der Korngrenzdiffusion von Cu,O wieder oxydiert.

Werden Proben anderseits bei einer Temperatur iiber
1400 °C gesintert, wird eine so erhaltene Keramik als iiber-
sintert angesehen, und eine Keramik mit dichter Struktur
kann nicht erhalten werden, der dielektrische Verlust (tan )
ist erhoht.

Sintern in einer N,-Gasatmosphire erh6ht die Sinter-
temperatur im Vergleich mit der Verwendung einer reduzie-
renden Atmosphére und fiihrt zu Keramiken etwas geringe-
rer Qualitit, doch erfiillen solche Keramiken die Eigenschaf-
ten fiir eine Verwendung in Trimmerkondensatoren.

Materialien zur Herstellung von Keramiken mit den je-
weils gleichen Zusammensetzungen wie bei den Proben 18,
24, 28 und 29, wie in Beispiel 1 offenbart, wurden hergestellt.

30 Cu,O wird in der in Tabelle 4 jeweils angegebenen Menge
aufgebracht, und die Proben werden 2 h bei 1080 °C wiir-
mebehandelt.

Die Proben 221 bis 225 mit der gleichen Zusammenset-
zung wie Probe 18 des Beispiels 1 wurden jeweils mit B,O; in

35 verschiedenen Mengen iiberzogen und wirmebehandelt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4 wiedergegeben.

Alle Proben zeigen gute Eigenschaften beziiglich der Di-
elektrizitdtskonstanten und der Kapazitits/Temperatur-Be-
ziehung. Proben mit 0,1 bis 2,5 mg Cu,O/g Probe und mit

40 0,3 bis 6 mg B,0;/g Probe zeigen weniger als 1% tan 8.

Beispiel 4
Keramikformkdrper mit der gleichen Zusammensetzung

wie in Probe 18 des Beispiels 1 wurden 4 h bei 1320 °C in ei-
4s ner Atmosphére aus 90% N, und 10% H, gesintert. Dann

wurden 1,5 mg Cu,0/g Probe oder 2 mg B,0,/g Probe auf

die jeweiligen Proben aufgebracht, und die iiberzogenen Pro-

ben wurden bei verschiedenen Temperaturen, wie in Tabelle

5 gezeigt, 2 h wirmebehandelt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle
s0 5. Die Proben 301 bis 307 waren mit Cu,O und die Proben

308 bis 318 mit B,0; iiberzogen.

Tabelle 4
Zusammen- Probe Aufgebrachte  Scheinbare tan 6 (%) Kapazititsinderungsrate
setzung Cu,0-Menge  Dielektrizitits- mit der
(mg/gProbe)  konstante Temperatur (%)

10kHz 100 kHz —25~20°C 20~85°C
18 201 0,05 1500 0,73 1,16 2,7 —2,6
18 202 0,1 1750 0,32 0,49 2,5 —-25
18 203 1,5 1700 0,25 0,30 2,5 -2,5
18 204 2,5 1650 0,40 0,67 24 —23
18 205 5 1700 0,88 1,42 2,1 -2,0
24 206 0,05 1050 0,85 1,33 2,9 -2,7
24 207 0,1 1250 0,41 0,57 2,6 -2,5
24 208 1,5 1100 0,55 0,77 2,3 -2,5
24 209 2,5 1000 0,62 0,83 2,3 —-2,2
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Tabelle 4 (Fortsetzung)
Zusammen- Probe Aufgebrachte  Scheinbare tan 8 (%) : Kapazititsinderungsrate
setzung Cu,0-Menge  Dielektrizitits- mit der
(mg/g Probe) konstante Temperatur (%)
: {0 kHz 100 kHz —25~20°C 20~85°C
24 210 5 1200 1,05 - 1,72 2,0 —1,9
28 211 0,05 2000 0,70 1,05 6,5 —6,2
28 212 0,1 2400 0,31 045 6,2 - —6,0
28 213 1,5 2200 0,25 0,27 6,1 —6,3 -
28 214 2,5 1900 0,37 0,65 - 6,0 —6,0
28 215 5 2300 0,80 - - 1,22 5,9 —5,6
29 216 0,05 1700 0,86 1,35 : 56 —-5,3
29 217 0,1 1850 0,48 0,61 53 -5,1
29 218 1,5 1750 0,39 0,80 5,2 —428
29 219 2,5 1600 : 0,53 0,89 52 —4.8
29 220 5 1750 1,07 1,69 - 5,0 —4.,5
13 221 0,1 1500 ) 0,89 1,34 ) 2,7 -2,5 -
18 222 0,3 : 1600 i 0,42 0,57 2,6 -2,5
18 223 2 1550 0,30 0,46 —2,6 —2,5
18 224 6 1300 0,52 0,85 -29 —-2,6
18 225 10 1200 1,55 2,18 -2,9 —2,7
Proben 221 bis 225 waren mit Bi,O; liberzogen
Tabelle 5
Probe Temperatur der Scheinbare tan & (%) ' Kaparzititsdnderungsrate mit der
Wirmebehandlung Dielektrizitéts- : Temperatur (%)
0 konstante :
10kHz 100 kHz —25°~20°C  20°~85°C

301 950 3750 2,55 3,76 2,4 —24
302 1000 2100 0,45 0,87 2,4 -2,2
303 1050 1800 0,25 0,29 2,5 —2.4
304 1100 1600 0,27 0,33 2,5 —-2,5
305 1150 1450 0,43 0,73 2,5 ' —24
306 1200 1250 0,67 0,95 2,7 -2,5
307 1250 800 1,44 2,25 - 2,7 -2,7
308 900 4050 1,92 2,71 2,6 -2,5
309 950 2900 . 0,53 0,96 2,6 —24
310 1000 2450 0,47 0,78 2,5 24
311 1100 1500 0,35 0,48 2,6 -25
312 1200 1100 0,53 0,71 2,7 —2,6
313 1250 900 0,76 1,10 2,9 -2,6

Wie der Tabelle 5 klar zu entnehmen ist, ist der Dif- so tur-Eigenschaften eignen, nach dem erfindungsgemassen
fusionstemperaturbereich von Cu,O geringfiigig verschieden ~ Verfahren hergestellt werden. )
von dem von B,0;, das heisst, der erstere ist 1000 bis Was die Diffusionsschicht zur Umwandlung der kristal-
1200 °C und der letztere 950 bis 1200 °C. linen Grenzschicht der Halbleiterkeramik in einen Isolator

betrifft, konnen Cu,O oder B,0; nicht nur allein, sondern
Wie der vorstehenden Erklirung klar zu entnehmen ist,  ss auch in Form eines Gemischs aufgebracht und diffundiert
kann eine Materialzusammensetzung fiir Halbleiterkeramik- ~ werden. Der Isolierwiderstand der Sperrschicht in den in den
kondensatoren, die sich zur Herstellung eines miniaturisier- Beispielen erhaltenen Halbleiterkeramiken betrégt stets 1011
ten Kondensators mit ausgezeichneten Kapazitits/Tempera- €2 oder dariiber.
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