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(54) Title: CERAMIC MASS AND A CAPACITOR PRODUCED USING A CERAMIC MASS

(54) Bezeichnung: KERAMIKMASSE UND KONDENSATOR MIT DER KERAMIKMASSE

(57) Abstract: The invention relates to a ceramic mass comprising a heterogeneous-phase ceramic. Said ceramic has m percent by
w={ weight of a phase consisting of BaNd,Ti,O,, with a negative temperature coefficient of the dielectricity constant and 100 - m percent
\& by weight of a phase consisting of Nd,Ti,O; with a positive temperature coefficient of the dielectricity constant, the following formula
applying: 50 < m < 70. The ceramic has an admixture of sintered-glass frit, which contains ZnO, B,O3 and SiO, and whose weight
& amounts to between 3 and 10 percent by weight of the ceramic. The invention also relates to a multi-layer capacitor produced using
& the ceramic mass. The advantage of said inventive ceramic mass is that it can be produced at a maximum calcination temperature of
1180° and that the temperature coefficient of the dielectricity constant can be minimised by an appropriate choice of the parameter
m. In addition, the inventive ceramic mass can be sintered together with copper electrodes.
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Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen
Abkiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on
Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe
der PCT-Gazette verwiesen.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Keramikmasse mit einer phasenheterogenen Keramik, aufweisend m Gewichts-
prozent einer Phase aus BaNd,Ti,O;, mit negativem Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitédtskonstante und 100 - m Gewichtspro-
zent einer Phase aus Nd,Ti,O; mit positivem Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitdtskonstante, wobei gilt: 50 < m < 70, und mit
einem Zusatz an Glas fritte, die ZnO, B,0O3 und SiO, enthélt und dessen Gewicht zwischen 3 und 10 Gewichtsprozent der Keramik
betrégt. Ferner betrifft der Erfindung einen Vielschichtkondensator mit der Keramikmasse. Die erfindungsgemisse Keramikmasse
hat den Vorteil, dass sie bereits bei einer Kalzinationstemperatur von maximal 1180 °C hergestellt werden kann und dass durch
geeignete Wahl des Parameters m eine Minimierung des Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitdtskonstante moglich ist. Dariiber
hinaus ist die erfindungsmésse Keramikmasse zusammen mit Kupferelektroden sinterbar.
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Beschreibung
Keramikmasse und Kondensator mit der Keramikmasse

Die Erfindung betrifft eine Keramikmasse mit einer Keramik
und einer Glasfritte und einen Kondensator mit der Keramik-

masse.

Es sind Keramikmassen bekannt, die als Dielektrikum far Viel-
schichtkondensatoren mit Metallelektroden verwendet werden.
Als Elektrodenmaterial wird aus Kostengrinden Kupfer bevor-
zugt. Beil der Verwendung von Kupfer als Elektrodenmaterial
ist es allerdings notwendig, die Sintertemperatur der Kera-
mikmasse unter die Schmelztemperatur des Kupfers zu reduzie-
ren, da die Vielschichtkondensatoren durch gemeinsame Sinte-
rung der Keramik mit den Elektroden hergestellt werden.

Es sind bereits technische Lésungen bekannt geworden, die die
Gemeinsamsinterung einer Keramikmasse mit Cu-Elektroden unter
reduzierenden Bedingungen gestatten, wobei die Sintertempera-
tur unter die Schmelztemperatur des Kupfers (1083°C) abge-
senkt ist. Es werden dazu bestimmte Sinterhilfsmittel, vor-
zugsweise Zusatze von Glasfritten, angewendet, deren stoffli-
che Basis Bleioxid und/oder Wismutoxid enthaltende Systeme
sind. Um die Oxidation des Kupfers wéhrend der Sinterung im
Bereich von 1000 °C zu unterbinden, muf3 ein Sauerstoffpar-
tialdruck < 107? Pa angewendet werden. Zugleich darf ein un-
terer kritischer Grenzwert des Sauerstoffpartialdruck nicht
unterschritten werden, da andernfalls die Keramik oder ein
Bestandteil der bei der Herstellung zugesetzten Glasfritte
der Reduktion unterliegt, was zwangslaufig zur Herabsetzung
des Isolationswiderstandes und einer unzul&ssigen Erhdhung
der dielektrischen Verluste flhrt. Zur Vermeidung einer loka-
len Unterschreitung dieses unteren kritischen Grenzwertes muf
die Entkohlung der bei der Herstellung verwendeten GrlUnkdrper

vor dem Einsetzen der Sinterung vollst&ndig realisiert sein.
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In den Druckschriften EP 0 534 802 Al, US 5 264 403, US 5 304
521, US 5 350 721, US 5 479 140, US 5 493 262, US 5 488 019,
US 5 485 132 werden Keramikmassen der Stoffsysteme BaO - TiO,
- (8E),0; beschrieben, in denen das Oxid der Seltenen Erdme-
talle (SE) partiell durch Bi,O; ersetzt sein kann, und deren
Sinterverdichtung teilweise bereits bei 900°C dadurch ge-
lingt, daf Glasfrittenanteile, die CdO, PbO oder Bi,O; ent-
halten, oder auch Gl&aser des Systems ZnO - B;0; - S10,, zuge-
setzt sind..Dadurch wird eine Gemeinsamsinterung mit Ag-
Elektroden an der Luft ermdglicht. Flir eine Gemeinsamsinte-
rung mit Kupfer-Elektroden unter Inertbedingungen, z. B. un-
ter Stickstoffatmosphdre, erweisen sich die Systeme gegenltber
einer partiellen Reduktion, die eine Herabsetzung des Isola-
tionswiderstandes und Erhdhung der dielektrischen Verluste

zur Folge hat, nicht als hinreichend stapil.

In den Druckschriften EP 0 534 801 Al, US 5 458 981 und US 5
292 694 werden gleichfalls BaO - TiO; - SE,0; - Keramikmassen
in Verbindung mit B;0; und ZnO enthaltenden Glaszusatzen zum
Zweck der Gemeinsamsinterung mit Silberelektroden offenbart.
Die Entkohlung unter Luftzutritt verhindert auch in diesen
Fallen die Kombination mit Kupfer-Elektroden, so daf auf Sil-
ber oder Silber/Palladium-Legierungen als Elektrodenmaterial
zurickgegriffen werden muf3. Dem Vorteil einer kostenglinstigen
Anwendung von Silber-Elektroden steht der Nachteil der hohen
Beweglichkeit von Silber, insbesondere bei hoher Temperatur,
gegentber, der zu Migrationseffekten und einer daraus resul-
tierenden Verschlechterung der dielektrischen Eigenschaften

fihren kann.

Gemaf der Druckschrift DE 197 49 858 wird das flr die Her-
stellung von COG-Kondensatoren und Mikrowellenresonatoren ho-
her Dielektrizitdtskonstante (DK) genutzte Stoffsystem BaO-
PbO-Nd;03-Ti0O, im Bereich der Phasenbildung rhombischer Bron-
zen (Bai-yPby).xNdgi2x/3T116054 mit 0,6 < x < 2,1 und 0 <y < 0,6
fir eine Sinterung bei Temperaturen < 1030°C und damit flr
die Gemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden dadurch erschlossen,
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daf? Sinterhilfsmittel, vorzugsweise PbO-freie Glasfritten be-
stimmter Zusammensetzung, zugemischt werden und eine voll-
stdndige Entkohlung unter Stickstoff durch Einwirkung von
Wasserdampf bei erhdhter Temperatur unter Ausnutzung des aus
der Erddlverarbeitung bekannten Steam-Reforming-Prozesses er-
reicht wird. Zu dieser technischen Lbésung ist einschrankend
anzumerken, daR die Stabilit&t der Keramik durch den PbO-
Gehalt begrenzt ist, was eine besonders sorgfadltige Ent-
kohlung und die auRerst sorgfdltige Vermeidung eines zu ge-
ringen Sauerstoffpartialdruckes erfordert. Die beiden Forde-
rungen sind miteinander verknipft, da insbesondere auch lokal
die unzulassige Unterschreitung der kritischen Sauerstoffpar-
tialdruckgrenze, verursacht durch geringfligige organische
Restbestandteile, vermieden werden muf’. Andernfalls bildet
gsich eine eutektische Pb/Cu - Legierung, die bei 954°C
schmilzt, was dazu fihrt, daR die Elektroden auslaufen.

Um einen solchen Nachteil zu vermeiden, haben gsich PbO- und
Bi,O3-freie Systeme als geeignet erwiesen. In der DE 198 41
487 Al wurde das PbO-freie Stoffsystem BaO - Nd;0; - Smy0; -
TiO, im Bereich der Phasenbildung rhombischer Bronzen

Bag_x (SmyNd;-y) g42x/3T118054 fr die Herstellung von COG-
Kondensatoren und Mikrowellenresonatoren beschrieben, wobei
ein Temperaturkoeffizient der Kapazitat TKC < 30 ppm/K bzw.
ein Temperaturkoeffizient der Resonanzfrequenz TKv, < 10
ppm/K durch geeignete Wahl der Zusammensetzungsparameter x
und y gezielt eingestellt und zugleich eine Sinterung bei
Temperaturen < 1030°C und damit Gemeinsamsinterung mit Cu-
Elektroden erreicht wird, indem man eine Glasfritte geeigne-
ter Zusammensetzung in entsprechender Menge zusetzt. Die Nut-
zung dieses Vorteils setzt voraus, dafl die rhombische Bronze
der betreffenden Zusammensetzung als homogene Phase vor der
Sinterung vollsténdig gebildet wird, was die relativ hohe Um-
satztemperatur von 1250°C bei der Kalzination der Mischung
der Oxidrohstoffe BaCO;, Nd,;O0: und TiO,; erforderlich macht.
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Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine flir Kon-
densatoren geeignete Keramikmasse bereit zu stellen, die
durch Kalzination bei einer Temperatur von héchstens 1240 °C
aus den Oxidrohstoffen herstellbar ist. Ferner soll die Kera-
mikmasse bel einer Temperatur < 1030 °C sinterbar sein und
einen niedrigen Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitats-

konstante aufweisen.

Dieses Ziel wird erfindungsgemdfs durch eine Keramikmasse nach
Anspruch 1 erreicht. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfin-
dung und ein Kondensator mit der erfindungsgeméfien Keramik-

masse sind den weiteren Anspriichen zu entnehmen.

Die Erfindung gibt eine Keramikmasse an, die eine phasenhete-
rogene Keramik und einen additiven Zusatz an Glasfritte zur
Keramik enthalt. Die phasenheterogene Keramik weist m Ge-
wichtsprozent einer ersten und 100 - m Gewichtsprozent einer
zweiten Phase auf. Die erste Phase besteht aus BaNd,Ti 0;; mit
negativem Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitdtskonstan-
te, wahrend die zweite Phase aus Nd,Ti,0; mit positivem Tempe-
raturkoeffizienten der Dielektrizitatskonstante besteht. Da-
bei gilt fir den Mischungsparameter m: 50 < m < 70. Die Glas-
fritte enthdlt Zinkoxid, Boroxid und Siliziumoxid und hat ein
Gewicht, das zwischen 3 und 10 Gewichtsprozent der phasenhe-

terogenen Keramik betragt.

Neben den genannten Bestandteilen kann die Keramikmasse noch
geringe Mengen weiterer Ublicher Bestandteile enthalten, die
die gewlnschten Eigenschaften der Keramik nicht beeintrichti-

gen.

Die erfindungsgemidffe Keramikmasse hat den Vorteil, daf’3 die in
ihr enthaltene phasenheterogene Keramik bereits bei einer
Temperatur von 1180 °C durch Kalzination aus den Rohstoffen
Bariumcarbonat, Neodymoxid und Titanoxid hergestellt werden
kann. Durch die vergleichsweise niedrige Kalzinationstempera-

tur ist die erfindungsgeméfie Keramikmasse mit einem geringen
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Heizaufwand herstellbar. Die erfindungsgemidfie Keramikmasse
hat ferner den Vorteil, daf’? sie eine hohe Dielektrizitatskon-

stante ¢ > 50 aufweist.

DarlUber hinaus hat die erfindungsgemdffe Keramikmasse den Vor-
teil, daf® sie bei Temperaturen < 1030 °C ginterbar ist, wo-
durch die Gemeinsamsinterung mit Kupferelektroden méglich

wird.

In einer besonders vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfin-
dung weist die Glasfritte in der Keramikmasse folgende Zusam-

mensetzung auf: (ZnO) 58,5 (B203) 31,45 (Si02) 10,05-

Ferner gibt die Erfindung einen Kondensator an, beil dem die
erfindungsgemafle Keramikmasse als Dielektrikum verwendet
wird. Das Dielektrikum bildet einen Grundkérper, der auf zwei
gegentberliegenden Seiten je eine Kontaktschicht aufweist.
Die Kontaktschichten sind mit im Inneren des Grundkdrpers be-
findlichen, kammartig ineinandergreifenden Elektroden kontak-
tiert. Da die in dem Kondensator verwendete Keramikmasse we-
der Bleioxid noch Wismutoxid enthalt, ist die Keramikmasse
besonders stabil gegenlber reduzierend wirkenden Einfllissen,
so dafl der Kondensator den Vorteil einer langzeitstabilen Ka-
pazitat hat. '

In einer besoﬁders vorteilhaften Ausfihrungsform des Konden-
sators bestehen die Elektroden aus Kupfer und sind zusammen
mit der Keramikmasse gesintert. Kupfer hat den Vorteil, daR
es billig zu beschaffen ist und eine hohe Leitfdhigkeit auf-
weist. Dadurch ist der Kondensator in vorteilhafter Weise im

Bereich hoher Freguenzen einsetzbar.

Der erfindungsgeméfle Kondensator kann besonders vorteilhaft
ausgestaltet sein, indem die Zusammensetzung der Keramik
durch geeignete Wahl des Parameters m so eingestellt ist, daf
der Temperaturkoeffizient der Kondensatorkapazitdt die Anfor-

derungen der sogenannten "COG-Charakteristik" erfillt. Die
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"COG-Charakteristik" bedeutet, daf der Temperaturkoeffizient
der Kapazitdt AC/AT eines COG-Kondensators im Temperaturin-
tervall zwischen -55 °C und 125 °C kleiner ist als 30 ppm/K.
Da der Temperaturkoeffizient der Kondensatorkapazitat im we-
sentlichen vom Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitats-
konstante der verwendeten Keramikmasse abhangt, kann durch
geeignete Kompensation der Temperaturkoeffizienten der ein-
zelnen Phasen der Keramik eine Minimierung des Temperatur-

koeffizienten der Kondensatorkapazitdt erreicht werden.

Im Stoffsystem BaO - Nd,O; - TiO; kann die Verbindung
BaNd,Ti4012, deren Temperaturkoeffizient der Dielektrizitdts-
konstante TKe; ca. -120 ppm/K betrégt, mit der Verbindung
Nd;Ti,0;, die einen Temperaturkoeffizienten der Dielektrizi-
tatskonstante TKe, von ca. +200 ppm/K aufweist, unter Zugrun-
delegung der Mischungsregel TKe = vy, TKe; + v, TKe; zu einem
heterogenen Phasengemisch kombiniert werden, das fur den da-
mit hergestellten Kondensator einen Temperaturkoeffizienten
der Kapazitat TKC = TKe + oy nahe Null ergibt. Dabei bezeich-
net v; den Volumenprozentgehalt der Komponenten und o den
Wert des thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Keramik-

masse.

Die Sinterung bei Temperaturen < 1030°C, die eine Gemeinsam-
sinterung mit Cu-Elektroden ermdglicht, wird bei Anwendung
einer Inertgasatmosphire mit hinreichend niedrigem Sauer-
stoffpartialdruck dadurch erschlossen, daR der Keramik eine
Glasfritte genannter Zusammensetzung als Sinterhilfsmittel,

zugemischt ist.

Es ist weiterhin von Vorteil, daR auf Grund der Kenntnis der
Zusammensetzungsabhangigkeit der TKC - Werte eine durch den
Zusatz von Glasfritte bedingte Verschiebung des Temperatur-
koeffizienten TKe nach positiven oder negativen Werten mit-
tels einer gezielten Anderung der Zusammensetzung (Wahl des

Parameterwertes m) kompensiert werden kann.
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Ein Vorteil der Erfindung besteht darin, daf die aus
BaNd,Ti,0;2 und Nd,Ti,0; bestehende phasenheterogene Mischung
aus den Rohstoffen BaCOsz;, Nd,;0; und TiO, bereits bei einer Um-
satztemperatur von 1180°C durch Kalzination zugdnglich ist
und daf die Sinterverdichtung nach der Zugabe eines Anteils
einer Glasfritte bei 930°C bis maximal 1030°C in Gegenwart
von Cu - Elektroden unter einem Sauerstoffpartialdruck < 1072
Pa durchfthrbar ist, ohne daf die fir COG-Kondensatoren typi-
schen Eigenschaften infolge einer partiellen Reduktion eine

Beeintrachtigung erfahren.

Die vollsténdige Entkohlung der im Laufe des Herstellungsver-
fahrens erzeugten Grinkdrper gelingt in einem Temperaturbe-
reich unterhalb des Einsetzens der Sinterverdichtung, indem
der aus der Petrochemie bekannte Prozef des Abbaus von Koh-
lenwasserstoffen bzw. von davon abgeleiteten organischen Ver-
bindungen zu Kohlendioxid und Wasserstoff durch Einwirkung
von Wasserdampf bei erhdhter Temperatur (,Steamcracking"“) auf
den Keramikprozef Ubertragen wird. Zum Beispiel 1aRt sich aus
thermodynamischen Daten flr den Abbau von Polyethylenglycol
oder Polyacrylsdure als Binder gemdfd der Reaktion

(- [CH;-CH,-0]-)n + 3nH,0 —> 2n CO, + 5n H,
(- [CH,-CH,] -)n  + 4nH,0 — 3n CO, + 13n/2 H,

COOH

eine geringfligig negative freie Enthalpie abschatzen, so daf
der Vorgang der Entkohlung der Grinkdrper, der zur Vermeidung
einer Oxidation des Kupfers unter Stickstoff (Sauerstoffpar-
tialdruck < 1072 Pa) vorgenommen werden muR, vollstandig ab-

laufen kann.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausflihrungsbeispie-

len und der dazugehdérigen Figur nadher erldutert.
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Die Figur zeigt beispielhaft einen erfindungsgeméfRen Konden-

sator in teilweise geschnittener Ansicht.

Die Figur zeigt einen erfindungsgemidfRen Kondensator mit einem
Grundkdérper 1, der auf zwel gegenlUberliegenden Seiten je eine
Kontaktschicht 2, 3 aufweist. Diese Kontaktschichten 2,3 kén-
nen aus Kupfer-Einbrennpaste hergestellt sein. Der Grundkdr-
per 1 besteht aus der erfindungsgemafen Keramikmasse und bil-
det das Dielektrikum des Kondensators. Innerhalb des Grund-
kérpers 1 sind kammartig ineinander greifende Elektroden 4
angeordnet, die in vorteilhafterweise aus Kupfer bestehen.
Die erfindungsgemdfe Keramikmasse ist so beschaffen, daR der
Kondensator durch Gemeinsamsinterung der Keramikmasse mit den

Kupfer-Elektroden durch Sintern hergestellt werden kann.

Im folgenden ist die Herstellung der erfindungsgeméfen Kera-
mikmasse und der in der Keramikmasse enthaltenen Keramik an-

hand verschiedener Ausfiihrungsbeispiele beschrieben:

Durch Mischen der pulverfdrmigen Ausgangsstoffe BaCO;, Nd,0;
und TiO, im entsprechenden Molverh&ltnis und Umsetzen der Mi-
schung beil 1180°C werden die Verbindungen BaNd,Ti, 0., und
Nd,Ti,07; als Gemisch erhalten, in dem sich der negative Tempe-
raturkoeffizient der Dielektrizitdtskonstante der ersten Ver-
bindung und der positive Temperaturkoeffizient der zweiten
Verbindung unter Zugrundelegung der Mischungsregel

TKe = vy TKe: + vz TKe; mit vy, vy als den Volumenprozenten der
beiden Komponenten auf einen Wert nahe Null ergénzen. Auf
Grund des Zusammenhangs TKe = -2 TKvy - 2 0y ist durch geeig-
nete Wahl der Zusammensetzung ebenso eine Einstellung des
Temperaturkoeffizienten der Mikrowellen-Resonanzfrequenz TKv,
auf einen Wert nahe Null erreichbar, was die Anwendung als

Mikrowellenresonator-Keramik ermdglicht.

Um die Gultigkeit der Mischungsregel zu lberpriifen, wird das
nach dem Umsatz erhaltene Gemenge zundchst ohne Glasfritten-

zusatz einem Mahlprozefl unterworfen (mittlere KorngrdRe ca.
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0,6 um), die erhaltene feinkdrnige Pulvermischung anschlie-
Bend in ein Granulat Uberfihrt und letzteres durch Pressen zu
scheibenfdrmigen Proben oder zu fir Resonanzmessungen geeig-
neten zylinderfdrmigen Kdrpern verdichtet und diese anschlie-
Bend beil 1350 bis 1380 °C 6 h lang auf 95 bis 97% der theore-
tisch mdéglichen maximalen Dichte gesintert. Nach einer sol-
chen Vorgangsweise sind z. B. scheibenfdrmige Proben (S) mit
einem Durchmesser von 12 mm und einer Hbéhe von 0,6 mm bzw.
zylinderférmige Proben (Z) mit einem Durchmesser von 10 mm

und einer Hbhe von 6,4 mm zuganglich.

Die scheibenfdérmigen Proben sind durch Anlegen von Elektroden
zur Messung der Dielektrizitadtskonstante g, des Verlustwin-
kels tan 8 bei einer Frequenz von 1 MHz und des Temperatur-
koeffizienten TKC der Kapazitdt eines mit der Keramik gebil-
deten Kondensators geeignet. Die genannten MefRwerte sgind in
Tabelle 1 angeftthrt. Die zylinderfdrmigen Proben sind geeig-
net zur Messung des Gutefaktors Qv, und des Temperaturkoeffi-
zlenten der Resonanzfrequenz TKv, eines aus ihnen gebildeten
Mikrowellen-Resonators, die beide in Tabelle 1 angegeben

sind.

In Tabelle 1 sind die durch Sintern bei hoher Temperatur er-

haltenen Keramikproben (S)und (Z) mit den Zusammensetzungen

(1) 54,8 m-% BaNd,;Ti40:12/45,2 m-% Nd,Ti,0;
(2) 61,4 m-% BaNdzTi4012/38,6 m-% NdzTi207
(3) 65,0 m-% BaNdzTi4012/35,O m-% NdzTizO7
angegeben.

Die Masseprozent-Werte (m-%) ergeben sich aus den mit der Mi-
schungsregel abgeschatzten Volumenprozentwerten vi,v, unter
Verwendung der Dichte p; = 5,79 g/cm® ftir BaNd,Ti40:, und py =
6,05 g/cm® flir Nd,Ti;0;. Die berechneten TKC - Werte

(TKC ber.) sind nach der Mischungsregel TKe = X; v; TKe;
(i=1,2) unter Verwendung von TKey = -111 ppm/K fur BaNd,;Ti,0:,
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TKC =

10

— Wert ermittelt wurde.
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217 ppm/K flr Nd,Ti,O; mit der Annahme eines Aus-

dehnungskoeffizienten der Keramikproben o

8 ppm/K gemafd

TKe + o erhalten worden. Die Temperaturen im Index der

TKC - Werte geben das Intervall an, in dem der angegebene TKC

Tabelle 1: Eigenschaften von Keramikproben der Zusammenset-

zung (1), (2) und (3)
Probe g (8) (8) TKC,25/4125°¢ (Z) (Z)
tan o TKC (ber.) Qvy TKVo+25/+550¢
(1 MHz) [ppm/K] [ppm/K] [THz] [ppm/K]
(1) - | < 1x107 | 6,3 55250 41 - -
2525/125°¢C
(2) 62 O,2><1O—3 -15.55/250C 20,2 4,2 + 14
645/1250°C (bei
5,6
GHz)
(3) |64 |0,2x107*| -14_55/250c 8,5 4,5 + 20
545/125¢°¢ (bei
5,4
GHz)

Die TKC - Werte sind mit einer Abweichung nach positiven Be-
tragen ausgewahlt worden, um der durch den Zusatz an Glas-
fritte verursachten Absenkung auf diese Weise Rechnung zu
tragen. Die Keramiken gewdhrleisten auf Grund der Abwesenheit
von PbO eine erhdhte Stabilitdt gegenliber Reduktion bei def
Sinterung unter Inertbedingungen, z. B. unter Stickstoffatmo-
sphére.

Gemeinsamsinterbarkeit mit Kupferelektroden wird erreicht,
indem man das bei 1180°C aus den Oxidkomponenten hergestellte
Phasengemisch der Verbindungen BaNd,Ti,0;, und Nd,Ti,O; additiv

mit 3 big 10 Gewichtsprozent einer Glasfritte des Systems ZnO
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- By03 - 8i0;, vorzugsweise der bestimmten Zusammensetzung

(Zn0) 55,5 (B203) 31,45 (S102) 10,05, Vversetzt und die Mischung solange
in wafriger Suspension einem Mahlprozefs unterzieht, bis eine
mittlere Korngrdfle von 0,6 um bei anndhernd monomodaler Ver-

teilung erreicht ist.

Der so erhaltene Schlicker wird nach Filtration und Trocknen
unter Zugabe eines Prefhilfsmittels zu einem Granulat weiter-
verarbeitet, aus dem scheiben- oder zylinderfdrmige Grinkor-
per geprefst werden, oder aber unmittelbar nach der Zugabe ei-
nes geeigneten organischen Bindersystems, zu Folien verarbei-
tet bzw. durch Sprthen in ein prefifdhiges Granulat Uberfihrt.

Durch Aufbringen von Cu-Paste mittels Siebdruck wird die Fo-
lie mit einer flr Kondensatoren bestimmter Kapazitat und
Bauform geeigneten Elektrodenstruktur versehen, so daf nach
dem Stapeln, Laminieren und Cutten Grinteile erhalten werden,
die der Entkohlung und Sinterung zugefiihrt werden kénnen. In
der Figur ist der Aufbau eines derartigen Vielschichtkonden-

sators wiedergegeben.

Zur Entkohlung sind die Grlunkdérper in einem Ofen mit kontrol-
lierter Atmosphé&re einem Gasstrom von Reinststickstoff (2 bis
5 1/min, Rest-Sauerstoffpartialdruck < 1072 pa) ausgesetzt,
dem zwischen 2 und 23 g Wasserdampf pro Stunde zudosiert wer-
den. Zunachst wird auf 400 °C aufgeheizt, 2 h gehalten, an-
schlieffend auf 680 bis 750 °C gebracht, wobei die vollst&ndi-
ge Entkohlung eine Reaktionszeit bis zu 6 h beansprucht. An-
schlieRend wird die Wasserdampfzufuhr bis auf etwa 1 g/h zu-
rickgenommen und bei 900 bis 1000 °C die Sinterverdichtung
durchgefthrt.

Die Cu-Aufenmetallisierung der Kondensatoren findet, der vor-
geschriebenen Einbrennkurve der betreffenden Kupferpaste fol-
gend, in einem gesonderten ProzeRschritt gleichfalls unter

Reinststickstoff in Gegenwart von Wasserdampf statt, um eine
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reduzierende Verdnderung der Keramik durch in der Paste ent-

haltene Binderbestandteile zu vermeiden.

Zur Feststellung der dielektrischen Keramikeigenschaften er-
weisen sich mit Cu-Elektroden versehene scheibenfdrmige Pro-
ben S (J 12-13 mm, Dicke 0,6-0,7 mm) als geeignet.

In Tabelle 2 gind Beispiele von Scheibenproben (S) der erfin-
dungsgemédfen Keramikmassen und von Vielschichtkondensatoren

(K) aufgefihrt, die auf der Basis der Keramikmassen

(1) 54,8 m-% BaNd,Ti,0:12/45,2 m-% Nd;Ti,0
(2) 61,4 m-% BaNd,Ti;0:,2/38,6 m-% Nd,Ti,O4
(3) 65,0 m-% BaNd,Ti,0:5/35,0 m-% Nd,Ti,0;
(4) 68,0 m-% BaNd,Ti0:,/32,0 m-% Nd,Ti,O

mit jewells einem additiven Zusatz von 6 Gewichtsprozent
Glasfritte der Zusammensetzung (ZnoO)ss,s(B203)31,45(S102) 10,05 €T~
halten wurden. Die Proben (S) und (K) sind im Ergebnis einer
GCemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden hergestellt worden. Von
den Vielschichtkondensatoren (K) wurden 24 Stluck mit einer

Kapazitat von 89 = 1 pF hergestellt.

In der Tabelle 2 sind neben der jeweiligen Sintertemperatur
Tginter und der Sinterzeit tginter die relative Dichte &rer.
in % bezogen auf die theoretisch maximal erreichbare Dichte
als Maf flr die Porositat der Proben, der Verlustwinkel

tan 6, TKC und der Isolationswiderstand RIs der Keramikproben

angeben.
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Tabelle 2: Eigenschaften von Keramikproben (S) und (K) auf

der Basis der o.g. Keramikmassen (1)...(4)

PTO~ | Tginter/tsinter | Prel. | © tan 9 TKC RIs

be [%] (1MHz) [ppm/K] [MQ]

S(1) | 1000 °C/1 h 46 | 0,4x107? 75 _55/42500 >10°
85.25/1250°¢

S(2) | 975 °c/6 h | 98 |54 | 0,4x1073 6-55/225°C >10°
-5425/1250°C

S(2) | 950 °Cc/6 h | 94 |51 | 0,6x1073 6.55/425°C >10°
-4 .,25/1250°¢

S(2) | 930 °c/6 h | 97 |53 | 0,5x107° 7 _85/42500 3x10°
-2425/125°C

S(2) 1000 °C/1 h| 97 46 | 0,4x1073 ~10_55/4250¢C >10°
-10425/1250¢

S(3) | 975 °c/6 h | 96 | 58| 0,6x1073 ~13.55/52500 >10°
-11,25/1250°C

S(3) | 950 °c/6 h | 98 | 55| 0,6%x1073 -6 _55/4250C >10°
‘15+25/125°c

S(3) | 930 °c/6 h | 97 | 55| 0,4x1073 -15_ 55742500 2x10°
~36425/125°C

K(4) | 1000 °C/3 h 0,4x1073 5425 /41250C 2x10’
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Die Proben S(2) und S(3) verdeutlichen, daff die Zumischung
von 6% der Glasfritte zur Keramikmasse bereits ab 950°C eine
hinreichende Sinterverdichtung in Gegenwart von Cu-Elektroden
ermdglicht und die an eine COG-Kondensatorkeramik gestellten
Materialeigenschaften erftllt werden.

Die Erfindung beschrénkt sich nicht auf die dargestellten
Ausflihrungsbeispiele sondern wird in ihrer allgemeinsten Form

durch Patentanspruch 1 definiert.
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Patentanspriiche

Keramikmasse

- mit einer phasenheterogenen Keramik, aufweisend m Ge-
wichtsprozent einer Phase aus BaNd;TigO19 mit negativem
Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitdtskonstante und
100 - m Gewichtsprozent einer Phase aus NdpTipsOy mit po-
sitivem Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitatskon-
stante, wobei gilt:

50 < m < 70, und

- mit einem Zusatz an Glasfritte, die ZnO, B503 und SiOjg
enthdlt und dessen Gewicht zwischen 3 und 10 Gewichtspro-

zent der Keramik betragt.

Keramikmasse nach Anspruch 1,
bei der die Glasfritte die Zusammensetzung

(Zno) 58,5 (B203) 31,45 (SiOz) 10, 05 aufweist.

Kondensator mit einem Grundkdrper (1) als Dielektrikum,
der eine Keramikmasse gemaff Anspruch 1 oder 2 umfaRt und
der auf zwel gegenlberliegenden Seiten je eine Kontakt-
schicht (2, 3) aufweist, die mit im Innern des CGrundkdr-
pers (1) befindlichen, kammartig ineinandergreifenden
Elektroden (4) kontaktiert sind.

Kondensator nach Anspruch 3,
bei dem die Elektroden (4) aus Kupfer bestehen und zusam-

men mit der Keramikmasse gesintert sind.

Kondensator nach Anspruch 3 oder 4,

bei dem die Zusammensetzung der Keramik so gewdhlt ist,
daR der Temperaturkoeffizient der Kondensatorkapazitidt im
Temperaturintervall zwischen -55 °C und 125 °C kleiner
ist als 30 ppm/Kelvin.



WO 02/06184 PCT/DE01/01739

1/1



INTERNATIONAL SEARCH REPORT In tional Application No
PCT/DE 01/01739

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

%PC 7 C04B35/462 H01G4/12

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC 7 C04B HO1G

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data, COMPENDEX, INSPEC

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

A EP 0 926 107 A (MURATA MANUFACTURING CO) 1-5
30 June 1999 (1999-06-30)
paragraphs ‘0001!-°0014!; examples
89,90,103,104; table 6B

A US 5 458 981 A (YANO SHINSUKE ET AL) 1-5
17 October 1995 (1995-10-17)

cited in the application

Proben 5 und 50

column 6, line 22-43; examples 1-3
A EP 0 534 802 A (NGK INSULATORS LTD) 1-5
31 March 1993 (1993-03-31)
cited in the application
exampie 7

D Further documents are listed in the continuation of box C. Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :
P g *T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but

*A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or afterthe international
filing date

*L* document which may throw doubts on priority claim(s) or

which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

*Q"' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

cited to Understand the principle or theory underlying the
invention

“X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

*Y* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu—
ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

3 August 2001

Date of mailing of the international search report

10/08/2001

Name and mailing address of the 1SA
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Raming, T

Form PCT/ISA/210 (sacond sheet) (July 1992)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

ational Appfication No

PCT/DE 01/01739

Patent document Publication

Patent family

Publication

cited in search report date member(s) date

EP 0926107 A 30-06-1999 JP 11228222 A 24-08-1999
us 6108192 A 22-08-2000

US 5458981 A 17-10-1995 JP 2613722 B 28-05-1997
JP 6040767 A 15-02-1994
DE 69212097 D 14-08-1996
DE 69225450 D 18-06-1998
DE 69225450 T 12-11-1998
EP 0534801 A 31-03-1993
EP 0534802 A 31-03-1993
JP 2781501 B 30-07-1998
JP 5319921 A 03-12-1993
JP 2786977 B 13-08-1998
JP 5319922 A 03-12-1993
us 5304521 A 19-04-1994
us 5350721 A 27-09-1994
us 5488019 A 30-01-1996
us 5479140 A - 26~12-1995
us 5485132 A 16-01-1996
us 5493262 A 20-02-1996
us 5264403 A 23-11-1993
us 5292694 A 08-03-1994

EP 0534802 A 31-03-1993 JP 2781500 B 30-07-1998
JP 5319920 A 03-12-1993
JP 2781501 B 30-07-1998
JP 5319921 A 03-12-1993
JP 2786977 B 13-08-1998
JP 5319922 A 03-12-1993
DE 69212097 D 14-08-1996
DE 69225450 D 18-06-1998
DE 69225450 T 12-11-1998
EP 0534801 A 31-03-1993
JP 2613722 B 28-05-1997
JP 6040767 A 15-02-1994
us 5304521 A 19-04-1994
us 5458981 A 17-10-1995
us 350721 A 27-09-1994
us 5488019 A 30-01-1996
us 5479140 A 26-12-1995
us 5485132 A 16-01-1996
us 5493262 A 20-02-1996
us 5264403 A 23-11-1993
us 5292694 A 08-03-1994

Form PCT/ISA/210 {patent family annex) (July 1992)




Ir ionales Aktenzeichen

PCT/DE 01/01739

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

A. KLASSIFIZIERUNG DE
IPK 7

ANMELDUNGSGEGENSTANDES
C04B35/462  HO1G4/12

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7 CO04B HOlG

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehorende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evll. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data, COMPENDEX, INSPEC

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verbffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

EP 0 926 107 A (MURATA MANUFACTURING CO) 1-5
30. Juni 1999 (1999-06-30)

Absatze ‘0001!-°0014!; Beispiele
89,90,103,104; Tabelle 6B

US 5 458 981 A (YANO SHINSUKE ET AL)
17. Oktober 1995 (1995-10-17)

in der Anmeldung erwahnt

Proben 5 und 50

Spalte 6, Zeile 22-43; Beispiele 1-3

1-5

EP 0 534 802 A (NGK INSULATORS LTD) 1-5
31. Mérz 1993 (1993-03-31)
in der Anmeldung erwahnt
Beispiel 7

Weitere Verdifentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Palentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen

"A* Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

*T* Spatere Verbffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritdisdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verslandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ir zugrundeliegenden

*E* alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

"L* Verbifentiichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er~
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

"O" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

Theorie angegeben ist

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Verdifentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&" Verofientlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

3. August 2001

Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts

10/08/2001

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde
Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollméchtigier Bediensteter

Raming, T

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verbdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

In

ionales Aktenzeichen

PCT/DE 01/01739

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
EP 0926107 A 30-06-1999 JP 11228222 A 24-08-1999
us 6108192 A 22-08-2000
US 5458981 A 17-10-1995 JP 2613722 B 28-05-1997
JP 6040767 A 15-02-1994
DE 69212097 D 14-08-1996
DE 69225450 D 18-06~1998
DE 69225450 T 12-11-1998
EP 0534801 A 31-03-1993
EP 0534802 A 31-03-1993
JP 2781501 B 30-07-1998
JP 5319921 A 03-12-1993
JP 2786977 B 13-08-1998
JP 5319922 A 03-12-1993
Us 5304521 A 19-04-1994
IR 5350721 A 27-09-1994
us 5488019 A 30-01-1996
us 5479140 A 26-12-1995
us 5485132 A 16-01-1996
Us 5493262 A 20-02-1996
Us 5264403 A 23-11-1993
us 5292694 A 08-03-1994
EP 0534802 A 31-03-1993 JP 2781500 B 30-07-1998
JP 5319920 A 03-12-1993
JP 2781501 B 30-07-1998
JP 5319921 A 03-12-1993
JP 2786977 B 13-08-1998
JdP 5319922 A 03-12-1993
DE 69212097 D 14-08-1996
DE 69225450 D 18-06-1998
DE 69225450 T 12-11-1998
EP 0534801 A 31-03-1993
JP 2613722 B 28-05-1997
JP 6040767 A 15-02-1994
us 5304521 A 19-04-1994
us 5458981 A 17-10-1995
us 5350721 A 27-09-1994
us 5488019 A 30-01-1996
us 5479140 A 26-12-1995
us 5485132 A 16-01-1996
us 5493262 A 20~-02-1996
us 5264403 A 23-11-1993
us 5292694 A 08-03-1994

Formblatt PCT/ISA/210 {Anhang Patenttamilie)(Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

