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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Low Temperaturen Co-Fired Ceramics (LTCC)-Multilayertechnologie wird bereits seit
den 1990er Jahren zur Herstellung von keramischen Multilayer-Schaltungstréagern
verwendet [1]. Der groRe Vorteil von LTCC gegeniber den bereits 30 Jahre friiher
eingefiihrten HTCC (High Temperature Co-fired Ceramics)-Werkstoffen ist die Mdglichkeit,
Leiterbahnmaterialien mit niedrigem elektrischen Widerstand, z. B. Silber, Gold oder Kupfer
anstelle der refraktaren Metalle Wolfram und Molybdan einzusetzen. Durch Verwendung
der hochleitfahigen Edelmetalle kdénnen mit der LTCC-Technologie feinere
Leiterbahnstrukturen erzielt und so die Abmessungen der Bauteile reduziert werden. Um
das besonders kostengiinstige Silber (Schmelztemperatur ~ 961 °C) als Leiterbahn
verwenden zu kdnnen, missen LTCC-Module bei Temperaturen < 900 °C gesintert
werden. Auch bei Verwendung von Gold bzw. Legierungen des Silbers mit Palladium und
Platin dirfen die maximalen Sintertemperaturen nur geringfiigig hoher sein. Kupfer als
Leiterbahnmaterial erméglicht Sintertemperaturen bis 1050 °C, erfordert aber einen
reduzierten Sauerstoffpartialdruck, d. h. die Sinterung unter Inertgasen wie z. B. Stickstoff.
IBM und Fujitsu waren die ersten, die mit kommerziellen Anwendungen von LTCC-
Substraten mit Kupferleiterbahnen erfolgreich waren [2]. Typische auf Aluminiumoxid bzw.
Aluminiumnitrid basierende HTCC-Werkstoffe mit Wolfram- bzw. Molybdéanmetallisierung
werden bei Temperaturen oberhalb 1500 °C in wasserstoffhaltiger Atmosphéare gesintert.
Um dichte keramische Werkstoffe bereits unterhalb 1000 °C bzw. 900 °C zu realisieren,
wurden verschiedene LTCC-Werkstoffkonzepte entwickelt. Glass Ceramics (GC), Glass
Ceramic Composites (GCC), Glass Bonded Ceramics (GBC) aber auch glasfreie, niedrig
sinternde Keramiken [3] werden als LTCC-Werkstoffe eingesetzt. Da sowohl die kristalline
Keramikpulverkomponente als auch das Glaspulver beziglich  chemischer
Zusammensetzung und Menge variiert werden kénnen, bietet sich die Mdglichkeit, LTCC-
Werkstoffe mit maf3geschneiderten Eigenschaftsspektren herzustellen. Standard-LTCC-
Werkstoffe zeichnen sich u. a. durch geringe Dielektrizitdtskonstante (< 10), durch niedrige
dielektrische Verluste und gute elektrische Isolationseigenschaften aus.

Passive elektrische Komponenten werden bisher als Surface Mounted Devices (SMD) nach
dem Sintern auf der Oberflache der LTCC-Module aufgeldtet oder mittels Siebdruck und
Post-firing realisiert. Um die elektronischen Schaltungen weiter zu miniaturisieren und die
Herstellungskosten zu reduzieren, missen passive Komponenten wie Widerstande,
Kondensatoren und Spulen in das monolithische LTCC-Modul integriert werden. Daraus
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ergibt sich eine voéllig neue konstruktive Gestaltung von Bauteilen, die in Abb. 1.1

schematisch am Beispiel eines Filterbauelements als Multilayer Modul dargestellt ist.

Abb. 1.1: Schematischer Aufbau einer elektronischen Schaltung mit diskreten Elementen (links)

bestehend aus Kondensatoren und Spule, die in LTCC (rechts) integriert werden kénnen [4].

Um die neue kompakte Bauweise zu realisieren, missen die aus den funktionskeramischen
Werkstoffen bestehende Pasten oder Folien mit den dielektrischen Standard-LTCC-
Werkstoffen und den Leiterbahnmetallen gemeinsam gesintert werden. Kommerzielle
ferritische und hoch dielektrische Funktionskeramiken erfordern jedoch Sintertemperaturen
weit oberhalb 900 °C. Eine Absenkung der Sintertemperatur durch Sinteradditive fuhrt
Ublicherweise zu schlechteren elektrischen bzw. magnetischen Eigenschaften.

Bariumtitanat (BaTiO3) ist das bekannteste Ferroelektrikmaterial, das zur Herstellung von
Kondensatoren mit hoher Dielektrizitdtskonstante (>1000) verwendet wird. Wegen der
hohen Sintertemperatur (>1300 °C) kann reines Bariumtitanat allerdings nicht in niedrig
sinternde LTCC-Module integriert werden. Zudem werden bei der Herstellung von
herkdbmmlichen Multilayer-Kondensatoren (MLCC) Silber-Palladium-Legierungen als
Leiterbahnen verwendet. Je hoher die Sintertemperatur des Dielektrikums ist, desto hdher
muss der Palladiumgehalt in der Ag-Pd-Legierung sein, damit ein Co-firing bei hohen
Temperaturen mdoglich ist. Palladium ist jedoch ein sehr teures Metall. Die Verwendung
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

einer Legierung mit hohem Palladiumgehalt treibt die Herstellungskosten stark nach oben,
Daher wurden in den letzten Jahren viele Versuche zur Reduzierung der Sintertemperatur
(<1000 °C) von Bariumtitanat-basierten Keramiken durchgefuhrt. Man findet viele
einschlagige Patente [5,6,7]. Die Korrelationen zwischen Art und Menge der Sinteradditive,
der Gefligeausbildung und den dielektrischen Werkstoffeigenschaften werden jedoch nur
unzureichend verstanden. Um niedrig sinternde Hochdielektrika stabil herstellen zu kénnen,
ist es notwendig, die Wirkung von Sinteradditiven auf die Verdichtung sowie deren
Korrelation mit dielektrischen Eigenschaften umfassend zu untersuchen.

Schwerpunkt dieser Arbeit sind die Entwicklung neuer Kondensatorwerkstoffe auf der Basis
von Bariumtitanat und die Untersuchung der Wirkmechanismen der eingesetzten Additive.
Die Materialien mussen bei 900 °C dicht sintern und damit kompatibel zu den
Sintertemperaturen  Ublicher LTCC-Module sein. AuBerdem sollen sie folgende
Forderungen bezuglich elektrischer und dielektrischer Eigenschaften erfillen:

e Hohe Dielektrizitdtskonstante (g,): >1000

Niedrige Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitdtskonstante: mdglichst sog.
X7R-Verhalten®, d.h. Temperaturdrift von < 15 % im Bereich zwischen -55 °C
und +125 °C

e Minimale dielektrische Verluste (tang): < 0,02

e Hohe elektrische Durchschlagfestigkeit: >20 kvV/mm

e Hoher spezifische Widerstand: > 10'° Q.cm
Komplettiert werden die Untersuchungen durch die Herstellung der fiir die Applikation
relevanten keramischen Folien und die Integration der neuen, niedrig sinternden
Kondensatorenfolien in LTCC-Module. Dabei miissen zunéchst die an trockengepressten
Proben gemessenen Werkstoffkennwerte auch an keramischen Folien reproduziert werden.
Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Kompatibilitit der neuen Kondensatorwerkstoffe mit
den Silbermetallisierungen. Es darf keine Reaktion zwischen Kondensatormaterialen und
dem Silber wahrend des Co-firings stattfinden. AuRerdem sollen Multilayer aus
Kondensatorfolien, Standard-LTCC-Folien und wenn méglich auch Ferritfolien zu riss- und
delaminationsfreien Bauteilen gesintert werden. Zur Ldsung der damit verbundenen
Herausforderungen wurden umfangreiche  werkstoffwissenschaftliche als auch
prozesstechnische Untersuchungen durchgefihrt.
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2.1 Keramische Kondensatoren
Kondensatoren sind passive elektrische Bauelemente, mit der Fahigkeit zur Speicherung
von elektrischer Ladung und damit von Energie. Entsprechend des als Dielektrikum

eingesetzten Materials unterscheidet man Keramik-, Kunststofffolien-, Metallpapier-, und
Elektrolytkondensatoren.

Keramische Kondensatoren werden in gro3er Zahl in elektrischen Schaltungen z.B. als
Zwischenspeicher oder zum Abschneiden von Spannungsspitzen eingesetzt. Sie dienen
zur Filterung hochfrequenter Signale wie auch zu deren Entkoppelung. GrofRe Bedeutung
haben Keramikkondensatoren wegen ihrer hohen Spannungsfestigkeit auch im Bereich der
Funkentstérung und bei der Erzeugung von hohen Frequenzen fiir grol3e Sendeleistungen.
Das grundlegende Modell eines Kondensators besteht aus zwei Elektroden, getrennt durch
ein Dielektrikum (Abb. 2.1). Die Eigenschaften des Dielektrikums bestimmen weitgehend

das elektrische Verhalten des Bauteils.

Abb. 2.1: Schematische Darstellung
Elektrode )
eines Kondensators.

Dielektrikum

Als Dielektrika werden Materialien mit hohem elektrischen Widerstand (spezifischer
Widerstand > 10% Q.cm) bezeichnet, d. h. es tritt kein Ladungstransport durch

Elektronenwanderung auf. Dielektrika werden unterteilt in lineare und nichtlineare
Dielektrika. Bei linearen Dielektrika ist zwischen der Reaktion des Materials auf ein
elektrisches Feld (Polarisation) und dem elektrischen Feld ein linearer Effekt zu beobachten

(Abb. 2.2 a). Sie sind Werkstoffe, bei denen die elektrische Verschiebung (D) proportional
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zum elektrischen Feld (E) ist, und die Proportionalititskonstante die relative

Dielektrizitatskonstante (&) darstellt [8]:
D = gs&E Gl.21

& ist die Permittivitat des Vakuums und ist gleich 8,85 x 10™® F/m. Im Gegensatz zu
linearen Dielektrika weisen nichtlineare Dielektrika wie z.B. Ferroelektrika eine nichtlineare
Reaktion auf Anderungen des angewandten elekirischen Feldes auf (Abb. 2.2 b). Die
Ferroelektrika kénnen aufgrund einer spontanen Ausrichtung von elektrischen Dipolen sehr
groBe Dielektrizitatskonstanten zeigen. Dieses Verhalten tritt zusammen mit einer
kristallographischen Phasenumwandlung unterhalb einer kritischen Temperatur (Curie-
Temperatur) auf. Dieses nichtlineare Verhalten ist analog zum nichtlinearen magnetischen
Verhalten der ferromagnetischen Werkstoffe. Daher werden bestimmte nichtlineare
Dielektrika ,Ferroelektrika“ genannt [10]. (Abb. 2.2 b).

P
(a) ! (b) Pt

Abb. 2.2: Polarisationséanderung mit Anderung des elektrischen Feldes a) lineare Dielekterika

b) nichtlineare Dielektrika, ferroelektrische Hysterese [9].

Keramische Dielektrika, die in Kondensatoren Verwendung finden, werden unterteilt in [11]:

e Dielektrika vom Typ I: Werkstoffe mit niedriger Dielektrizitatskonstante (e, = 500)

werden dort eingesetzt, wo es auf eine grol3e Langzeitstabilitét, geringe Frequenz-
und  Feldstarkeabhéngigkeit der Kapazitdt ankommt. Bei  hohem
Isolationswiderstand und gro3er Durchschlagfestigkeit sollen die dielektrischen

Verluste mdglichst gering sein (< 0,003). Von groRem Vorteil ist die geringe und



2 Grundlagen

nahezu lineare Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizittskonstante bei diesen
Werkstoffen. Die eingesetzten Werkstoffe oder Werkstoffsysteme sind Dielektrika,
die keinen ferroelektrischen Zustand in deren Arbeitsbereich aufweisen, z.B. TiOy,
MgTiOs, Al,O3, SiO,.

e Dielektrika vom Typ II: Werkstoffe mit hoher Dielektrizitatskonstante (g, bis 20000)

basieren auf ferroelektrischen Ausgangsmaterialien, vor allem auf Ferroelektrika
mit  Perowskitstruktur wie Bariumtitanat. Bariumtitanat wurde auch als
Hauptbestanteil des Ausgangsmaterials bei dieser Arbeit eingesetzt und wird
ausfuhrlich in Abschnitt 2.2 behandelt. Die Eigenschaften bei den Dielektrika vom
Typ Il hangen starker von Temperatur, Feldstarke und Frequenz ab als bei den
Dielektrika vom Typ I. Die dielektrischen Verluste liegen normalerweise unter 0,03.

e Dielektrika vom Typ lll: Bei diesen Dielektrika nutzt man Sperrschichteffekte an

den Korngrenzen aus. Hierdurch wird eine sehr hohe effektive

Dielektrizitatskonstante erreicht. Der Arbeitsbereich liegt aber bei nur 2 - 25 V.

211 Relevante Werkstoffkennwerte

Die Dielektrika zeichnen sich durch ihre Fahigkeit zum Speichern elektrischer Ladung
(charakterisiert durch ihre Dielektrizitatskonstante) und ihre Reaktion auf ein elektrisches
Feld, beschriecben durch die Parameter Kapazitatsdnderung, Verlustfaktor,
Isolationswiderstand, Durchschlagfestigkeit, sowie die Temperaturabhangigkeit und
Frequenzabhangigkeit dieser Parameter und ihre Verédnderung durch Alterung aus. In
diesem Abschnitt werden die wichtigsten elektrischen und dielektrischen Parameter naher
betrachtet.

Dielektrizititskonstante

Bringt man zwischen die Platten eines Parallel-Platten-Kondensators ein Dielektrikum

(Abb. 2.3), so wird das elektrische Feld im Kondensator geschwécht. Das Feld im Inneren

des Kondensators sei um den Faktor ¢ geringer als das Feld Eo ohne Dielektrikum
E

(E:—O). Hierdurch wird der Quotient Q/U groRer, weil die Ladung Q (Coulomb)
&

unverandert bleibt, und die Kapazitat (Farad) nimmt somit zu. Dieser Effekt wurde bereits

im 18. Jahrhundert von Faraday entdeckt [9]. Es gelten [8]:
D 0l4 .0 A
U

ausGlL.21l —»p ¢, = = =gy, —=C Gl. 2.2
" gE  gUld 0
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2 Grundlagen

4 A C
da C=¢gpe,— und Cy=¢gp— —» &, =—=—, Gl. 2.3
0% d 070y C, &

wobei A die Flache der kapazitiven Zelle und d ihre Dicke bezeichnen. Die Kapazitat des
Parallel-Platten-Kondensators ohne Dielektrikum ist Co und mit Dielektrikum C. Die
angelegte Spannung ist U, und ¢’ ist die Material-Permittivitat (F/m).

Die relative Permittivitat bzw. Dielektrizitatskonstante (g,) ist der konstante Faktor, um den
sich die Kapazitat erhéht. Sie ist eine dimensionslose Werkstoffkenngréf3e, und sie gibt an,
wieviel Ladung mehr auf den Kondensatorplatten gespeichert werden kann, wenn zwischen
ihnen ein Dielektrikum eingeflugt ist.

Die Schwéachung des elektrischen Feldes riihrt daher, dass das Feld des Kondensators im
Dielektrikum ein entgegengesetzt gerichtetes Feld hervorruft (Abb. 2.3). Dafir muss das

Dielektrikum polarisierbar sein.

_ E, _ B E e, |
+ i + .|
+ | - =+ (™ - —+ |—»
=+ i + > -
+ - +{—* - + || -
+ > - —+ »|- A
+ » |- +{—™ - -+ —=|[ -
+ »| - + » |-
=+ v| - +i—* - + |-
+ »| - =+ >
+ " - +{—- + >
+ »| - =+ > -
+ »| - +i—*- —|——b_-

d

Abb. 2.3: Abschwéchung des Feldes durch ein Dielektrikum [9].

Unter Polarisation versteht man eine Verschiebung von Ladungen im Material
gegeneinander. Folgende Polarisationsarten werden unterschieden [8]:

e  Elektronenpolarisation: Verschiebung der Elektronen gegeniiber dem Kern. Diese

Art von Polarisation tritt in allen Feststoffen bis zu optischen Frequenzen von etwa
10" Hz (Ultraviolett) auf.

e lonenpolarisation: Verschiebung der Anionen gegeniber Kationen in einem
lonenkristall. Dieser Art von Polarisation findet man bei Frequenzen bis zu
10"- 10" Hz (Infrarot).
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e Orientierungspolarisation: Die Ausrichtung schon vorhandener Dipole, wie es sie

z. B. im Bariumtitanat gibt (siehe Abschnitt 2.2). Die permanenten Dipole kdnnen
den Richtungsénderungen im Hochfrequenzgebiet (10°- 108 Hz) nicht mehr folgen.

e Raumladungspolarisation: Verschiebung der Ladungen uber viele Gitterabstande,

bis sie durch eine potenzielle Barriere wie die Korngrenze gestoppt werden.
Die Frequenzabhangigkeit des Realteils (&,") und des Imaginarteils (&,'"), entspricht dem
Verlustfaktor tand) der Permittivitdét wird in Abb. 2.4 gezeigt. Die Dipolorientierungen

verursachen Relaxationsverluste und die Resonanzschwindung der lonen und Elektronen

Resonanzverluste.

Raumladungs-
# relaxation

Orientierungs-

- L -

L e e e e — # relaxation

ionische

Resonanz elektronische

! Resonanz

1 L i P
10? 108 Hz 10" 10'® w(Frequenz)

Verlustspektrum

| 1

| i

! I

[ i
10° 10" 10"®
Abb. 2.4: Frequenzabhéngigkeit der &' und &", bei den kritischen Frequenzen zeigt der Imaginérenteil
der Permittivitat ein Maximum [8].

Fir ein besseres Verstéandnis der dielektrischen Eigenschaften ist es notwendig, die
Beziehung zwischen der Dielektrizitdtskonstante und der Polarisation n&her zu betrachten.
Es gelten [8,10]:

P=(g-1)gE Gl. 2.4

8 BAM-Dissertationsreihe



2 Grundlagen

ENa

- Ne
3gg

wobei P: Polarisation, E: Elektrische Feldstarke, N: Anzahl an polarisierbaren Spezies und

o Polarisierbarkeit der Spezies bezeichnen.

Na
£
Aus Gl.2.4und Gl. 25folgt —» (g-1)= —2— Gl. 2.6
Na
1- =
KZ
Das Resultat ist die klassische Clausius-Mosotti-Gleichung:
6,1 QN Gl. 2.7

&, +2 350

welche die Beziehung zwischen der Dielektrizitatskonstante eines Materials und der
Polarisierbarkeit der Spezies («;) darstellt. Wie bereits besprochen, gibt es unterschiedliche

Polarisationsmechanismen, die gleichzeitig in einem Material vorliegen und sich Uberlagern

konnen. Somit st ZNiai die Summe aller Polarisationsarten. Gl. 2.7 ist nicht fur alle

Feststoffe gliltig, aber sie ist giltig fur die vielen hochsymmetrischen lonenstrukturen, die
nicht Leiter sind.

Gl. 2.6 kann auch auf die Moglichkeit einer spontanen Polarisierung deuten, d.h. wenn eine
Gitter-Polarisierung in Abwesenheit eines Aul3enfeldes auftritt.

Hier werden nur Materialien mit Uberwiegend Orientierungspolarisation (No und o)

beriicksichtigt, dafur gilt:

ZNl-al- =Noo

N a
In Anbetracht der GI. (2.6), wenn 3“ = nach | strebt, wird (g-1) nach unendlich streben
&

0

[12]. Das bedeutet, dass Gitterpolarisierung unter bestimmten Bedingungen ohne ein
bestehendes AuRRenfeld ein lokales Feld produziert, das zu einer weiteren Vergrof3erung
der Polarisierung fuhrt, und die Polarisation umgekehrt das lokale Feld wie eine atomare
Ruckkopplung vergroRert - “Feedback-Mechanismus®. Solche spontan polarisierten

Materialien existieren und ,Ferroelektrika" sind eine wichtige Klasse unter ihnen [10].
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Ferroelektrisches Verhalten beschrénkt sich auf bestimmte Materialien z.B. Bariumtitanat
(siehe Abschnitt 2.1.2) und bestimmte Temperaturbereiche. Ferroelektrika haben einen
Curie-Punkt (T¢), d.h. eine Temperatur, unterhalb welcher die spontane Polarisierung auftritt
und sich die Elementardipole in Form von Doméanen ausrichten. Oberhalb T, &ndern sich
die Eigenschaften in Richtung der Paraelektrika, d.h. ein normales lineares Dielektrikum
liegt dann vor.

Die Dielektrizitatskonstante erreicht aufgrund der Entstehung innerer Spannungen durch
die Gitterverzerrung einen Hochstwert am Curie-Punkt und nimmt bei hoheren
Temperaturen in Ubereinstimmung mit dem Curie-Weiss-Gesetz ab [10]:

C

&, = Gl. 2.8
T-0,

wobei C die Curie-Konstante ist und 6¢c eine Temperatur in der Nahe, aber nicht identisch
mit dem T.-Curie-Punkt ist. Dieses Verhalten wird fur Bariumtitanat-Keramik in Abschnitt
2.1.2, Abb. 2.10 gezeigt.

Dielektrische Verluste

Legt man an ein Dielektrikum eine Wechselspannung mit U = Up sinwt (@ : Frequenz) an,
so bleiben Feldstarke und Polarisation nicht mehr in einer Phase. Ein Teil der Energie wird
in Warme umgewandelt. Es treten dielektrische Verluste auf, die auf Reibungskréafte bei der

Umpolarisation zurlickzufuhren sind. Es gelten [8]:

Aus Gl.22 —— Q=CUye™ Gl. 2.9
I dg . .
Aus Gl. 2.9 ergibt sich: I= A ioCU =iwCye, U Gl. 2.10

Fir das reale Dielektrikum ist die Dielektrizitditskonstante komplexwertig:
g, =¢,'—ig," Gl. 2.11

¢, istder Realteil-, und ¢," der Imaginérteil der &

Aus GI. 2.10 und Gl. 2.11 ergibt sich:

I=ioCy(e,'—ie," U =iwCye,'U+ oCye,"U =1q+ 1y Gl. 2.12
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2 Grundlagen

wobei Ic der Aufladestrom oder Blindstrom und dieser proportional zu den gespeicherten
Ladungen im Kondensator ist, und Iz den Verluststrom darstellt (Abb. 2.5).

Ein MalRR fir dielektrische Verluste ist der Verlustwinkel 6, der Winkel zwischen dem
Blindstrom Ic in einem verlustfreien Dielektrikum und dem tatséchlich durch das
Dielektrikum flieRenden Gesamtstrom |. Als Verlustfaktor d wird der Tangens des

Verlustwinkels 5 bezeichnet [9]:

d=tan5:1—R:i Gl. 2.13
I &'
(a) ] N (c)
R
p % 1,
+ + _ L — R U
@I‘ 49 @) I \Je
Il
i
C

Abb. 2.5: Ersatzschaltskizze: a) kapazitive Zelle b) Aufladestrom Ic und Verluststrom I
c) Verlustwinkel 5[8].

Durchschlagfestigkeit

Uberschreitet die elektrische Spannung an der Probe einen kritischen Wert, so kommt es
zum Durchschlag; d.h. der Stromfluss wéchst pl6tzlich an und die Spannung zwischen den
Elektroden bricht zusammen. Die Durchschlagfestigkeit ist der Quotient von
Durchschlagspannung und Abstand der Elektroden bzw. Dicke des Dielektrikums.

Die Durchschlagfestigkeit ist keine Materialkonstante, da sie von vielen verschiedenen
Faktoren beeinflusst wird. Bei festen Isoliermaterialien ist sie deutlich abhangig von
Materialhomogenitat, Probengeometrie, Elektrodenform und -anordnung, Dauer der
Spannungsbeanspruchung, der Form des elektrischen Feldes (Gleichstrom, Wechselstrom)
und den Umgebungsbedingungen.

Es kdnnen verschiedene Ausléser den Durchschlag verursachen. In der Industrie ist der
thermische Durchschlag der wichtigste Modus des Durchschlags. Bei Anlegen eines
elektrischen Wechselfeldes erwarmt sich der Isolator. Je kleiner die Warmeleitfahigkeit des
Materials ist, desto schlechter ist die Warmeableitung. Dies hat eine lokale

11



2 Grundlagen

Temperaturerhéhung zur Folge. Mit der Temperatur &andern sich auch die
Materialeigenschaften. Die Leitfahigkeit und die dielektrischen Verluste nehmen mit
steigender Isolatortemperatur starker zu als die Warme abflieBen kann, so kommt es zu
einem Warmedurchschlag. Dies wird auch als thermisches Weglaufen bezeichnet.

Ein wichtiger Durchschlagsmechanismus bei Keramiken ist der Entladungsdurchschlag,
weil er seinen Ursprung in den Poren hat, d.h. Durchschlag durch Gasentladung in den
Poren. Wie schon erwahnt, ist die Durchschlagfestigkeit abhangig von der
Probengeometrie. Je kleiner die Probendicke und damit das gepriifte Probenvolumen ist,
desto geringer ist auch die Wahrscheinlichkeit einzelne fehlerhafte Stellen wie z.B. groR3e
Poren zu erfassen [13]. Abb. 2.6 zeigt die Dickenabh&ngigkeit der Durchschlagfestigkeit in

Aluminiumoxidproben.

1000 Abb. 2.6: Abhéngigkeit der

Durchschlagfestigkeit  von

der Probendicke in

Aluminiumoxid [10].

100

Durchschlagfestigkeit [MVim]

10 1 IIIIIII| 1 IIIIIII| 1 L1 1 1111

10 100 ) 1000 10000
Dicke[ Ltm)]

Elektrischer Widerstand
Dielektrika haben keine freien Elektronen in ihrer atomaren Struktur, die sich beim Anlegen

einer elektrischen Spannung frei bewegen. Die Elektronen sind durch ionische bzw.
kovalente Bindungen gebunden. Dadurch weisen Dielektrika ublicherweise sehr hohe
elektrische Widerstéande auf.

Der hohe elektrische Widerstand der Dielektrika kann durch Verunreinigungen und Defekte
in der Gitterstruktur beeintrdchtigt werden. In Oxidkeramiken, wie z. B. Titanaten, kdnnen
Ladungstrager durch Unstdchiometrien entstehen, d. h. das Verhdltnis von Anionen zu
Kationen ist nicht ausgeglichen, und das Kristallgitter enthdlt Leerstellen (Schottky-
Fehlordnung) bzw. Zwischengitterionen (Frenkel-Fehlordnung). Diese Maéngel kdnnen

durch Substitution auftreten, z. B. entsteht durch Ersetzen eines Ti**-Kations mit einem
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2 Grundlagen

Al**-Kation in der Bariumtitanat-Struktur eine negative Ladung (Alyi"), die durch eine positiv
geladene Sauerstoffleerstelle  (Vo™); Gl 2.14 oder ein positiv geladenes

Zwischengitterkation (Ali*"); Gl. 2.15 ausgeglichen wird. In der Kréger-Vink-Notation [14]

ausgedriickt lautet dies:

2TiO,
Al,O3 2Alyi" + 300 + Vo™ Gl. 2.14
3 TiO,
2A1,03 =———— 3Al" + 600 + AI™* Gl. 2.15

( *) bezeichnet eine positive Effektiviadung und ( ') eine negative Effektivladung. Die
Mobilitdt der oben genannten Ladungstréager (Zwischengitterionen und Leerstellen) steigt
mit der Temperatur, und somit sinkt der elektrische Widerstand.

Der elektrische Widerstand (R) eines Kérpers lasst sich Uber seine geometrischen
Abmessungen und den spezifischen Volumenwiderstand (p), berechnen:

) Gl. 2.16

wobei A die Querschnittsflache und | die Dicke der Probe ist.
Der spezifische Widerstand (p) ist eine Materialkonstante und ist somit ein fest definierter
Wert. Er ist definiert als der Widerstand, den ein Material von 1 m Lange und 1 mm?

Querschnitt dem elektrischen Strom entgegensetzt.

2.1.2 Bariumtitanat-Ferroelektrika

Bariumtitanat ist der erste Werkstoff, an dem ferroelektrisches Verhalten beobachtet wurde.
Unabhéangig voneinander entdeckten um das Jahr 1943 E. Wainer, A. Salomon in den
Vereinigten Staaten, B. Vul und J. Goldman in der Sowjetunion und T. Ogawa in Japan
ungewdhnliche dielektrische Eigenschaften von Bariumtitanat [12]. Das Interesse an dieser
Substanz wuchs auferordentlich, nachdem sie als ferroelektrisch erkannt worden war.
Bariumtitanat gehort zur Gruppe der Perowskite, d.h. Ba”*-lonen bilden ein kubisches
Gitter, auf dessen Flachenzentren die O -lonen sitzen. Das Ti** sitzt dann im Zentrum der
Sauerstoffoktaeder (Abb. 2.7).

13



2 Grundlagen

oy Abb. 2.7: Die Elementarzelle

von Bariumtitanat.

Oberhalb der Curie-Temperatur von ca. 130 °C ist die Elementarzelle kubisch und
paraelektrisch. N&hert man sich die Curie-Temperatur, T¢, wird das Ti**-lon aus seiner Lage
im Zentrum der Elemetarzelle verschoben. Es tritt eine spontane Verzerrung der kubischen
Elementarzelle auf. Dadurch verschieben sich auch die Sauerstoffionen leicht, und die
tetragonale Phase entsteht (Abb. 2.8). Durch diese Verschiebung von Kationen gegeniiber

Anionen entstehen dann permanente elektrische Dipole (Ferroelektrizitat).

tetragonal

Abb. 2.8: Die spontane Polarisation im Bariumtitanat
a) TiO-Kette mit Symmetriezentrum (oberhalb T, = 130°C)
b) TiO-Kette spontan in z-Richtung polarisiert ohne Symmetriezentrum (unterhalb T, = 130°C).

Die Kopplung zwischen den Dipolen vieler benachbarter Elementarzellen fiihrt zu einem
Nettodipolmoment. Bereiche mit vielen Elementarzellen gleicher Polarisationsrichtungen
nennt man ferroelektrische Doménen. Die Domé&nen kdnnen entlang der [100]-Achse, 180°
und 90° -Doménen bilden (Abb. 2.9), wobei die mechanische Spannung im Kristall die

Entstehung von 90° Doménen (Zwillingen) zum Abbau der Spannung bevorzugt.
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3 s Abb. 2.9 Schematische

c \ y Darstellung von 90° und 180°

/ Domanen im Bariumtitanat [10].
X Va—

180° Doménenwinde

AN YT
T/ N\L=¥

1

90° Doménenwinde

Bei 0 °C wird die tetragonale Phase zur orthorhombischen verzerrt. Hierbei springt die
polare Achse aus der [100]-Richtung in die [110]-Richtung. Unterhalb —90 °C liegt die
rhomboedrische Phase vor. Bei dieser Phasenumwandlung springt die verlangerte polare
Achse spontan in die Richtung einer raumlichen Diagonale, namlich in die [111]-Richtung.
Abb. 2.10 zeigt die Anderung der kristallographischen Phasen eines BaTiOs-Einkristalls
und die damit verbundene Anderung der Dielektrizitatskonstante in Abhangigkeit von der
Temperatur. Die Dielektrizitdtskonstante erreicht einen Hochstwert am Curie-Punkt und
nimmt bei hoheren Temperaturen in Ubereinstimmung mit dem Curie-Weiss-Gesetz
(GI. 2.8) ab.

€ 4 rthomboedrisch | orthorhombisch | tetragonal i kubisch
E E a | E -
10.000 — R : s
1 =
.I/ H
5.000 —
Era

\ Te = Curie-
/ punkt

0 1 1 : e

100 200 300 400

Abb. 2.10: Phasenumwandlung eines BaTiOz-Einkristalls und Temperaturabhangigkeit der
Dielektrizitatskonstante [15, 16].
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2 Grundlagen

Einfluss des Einbaus von Fremdionen auf elektrische und dielektrische

Eigenschaften
Ein sehr wichtiger Vorteil von BaTiOs-Ferroelektrika ist es, dass ihre Eigenschaften durch

Austausch von Kationen modifiziert werden kénnen, ohne dass sich dabei die Struktur
grundsétzlich verandert. Durch die Mischkristallbildung kann folgendes erreicht werden [10]:
e Verschiebung der Curie-Temperatur in den Temperaturbereich der Anwendung

(z. B. durch Sr**, Pb**, Zr**, sn?)

e Beschrankung der Domanenwandbewegung zur Absenkung des dielektrischen
Verlusts (z. B. durch: Fe**, Ni?*, Co®")

e Entstehung einer Heterogenitdt (Core-shell) in der Zusammensetzung zur
Absenkung der Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstante (z. B. durch:
zr**, ca®*, co™).

e Kontrolle des Kornwachstums wahrend des Sinterns zur Erhéhung der
Dielektrizitatskonstante und Absenkung der Temperaturabhéngigkeit der
Dielektrizitatskonstante (z. B. durch: Fe**, Nb**, La®*", Mg®")

e Kontrollieren des Sauerstoffgehalts bzw. der Sauerstoffleerstellen zur Erhéhung
des dielektrischen Widerstandes besonderes in reduzierender Sinteratmosphére
(z. B. Mn**, Co®")

Wie bereits erwahnt, weist Bariumtitanat im Bereich der Curie-Temperatur und der weiteren
Phasenumwandlungen eine hohe Dielektrizitatskonstante auf. g ist somit stark
temperaturabhéngig. Fur technische Anwendungen ist es wichtig, dass der Curie-Punkt
etwa in der Mitte des Temperatur-Einsatzbereichs liegt und die Breite des Peaks in diesem
Bereich mdglichst grol3 ist, damit die hohe Dielektrizitdtskonstante und resultierende
Kapazitatswerte Uber den gesamten Temperatureinsatzbereich erhalten bleiben. Tabelle
2.1 zeigt die Kodierungen, die durch EIA (Electronic Industries Alliance) zur Spezifizierung
der erlaubten Kapazitdtsanderung in Abhangigkeit von der Temperatur im Einsatzbereich
festgelegt wurden. Zum Beispiel muss bei einem X7R-Kondensator die Schwankung des
Kapazitatswertes (8C/C) Uber den Temperaturbereich von —-55 °C bis +125 °C kleiner als
+15 9% sein [10].

Um die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitatskonstante abzusenken, ist der Einbau
geeigneter Fremdionen in die Bariumtitanat-Struktur notwendig, d.h. die vorhandenen
Metallionen werden durch lonen &hnlicher GroRe ersetzt. Dadurch verschiebt sich die
Curie-Temperatur zu niedrigeren bzw. hoheren Temperaturen. Die Verschiebung der Curie-
Temperatur von Bariumtitanat wurde zuerst bei Substitution von Ba* durch Sr** beobachtet

[8] (Abb. 2.11). Mittlerweile sind viele solche Kombinationen bekannt.
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Tabelle 2.1: Kodierungen fur Temperaturbereich und Kapazitatsdnderung verschiedener Konden-

satoren [10].

EIA Code Temperturbereich [°C] EIA Code scie %]

X5 —55 - +85 D +33

X7 —55 - +125 E +4.7

X8 —55 - +150 F +7.5

Y5 —30 - +85 P +10

Z5 +10 -+ +85 R +15
S +22
T +22to —33
19) +22 to —56
v +22 to —82

Die Additiv-lonen kénnen je nach lonenradius Ba®*- bzw. Ti*"-lonen in der Bariumtitanat-
Struktur (in den auBeren Kornbereichen) ersetzen und hierbei die Bildung von sogenannten
core-shell-Strukturen hervorrufen. Der Mechanismus der Entstehung von core-shell-
Strukturen wéhrend der Flissigphasesinterung wurde von D. Hennings und G. Rosenstein
[17] so beschrieben, dass sich aufgrund des geringen Flussigphasenanteils (Additive) nur
die feinen Baiumtitanat-Korner I6sen, wahrend groéRere Kristalle allenfalls oberflachlich
angeldst werden, wobei Bariumtitanat-Kérner mit abgerundeten Ecken entstehen. Wenn die
Flussigphase mit Baiumtitanat gesattigt ist, beginnt der Wiederausscheidungsprozess.
Dabei wachsen auf den abgerundeten Baiumtitanat-Kérnern Perowskite. Diese auch

Fremdionen enthaltenden Perowskite bilden den shell-Bereich.

Ey
Abb. 2.11: Einfluss der
Ba ggSr3Ti03 Mischkristallbildung auf die
15.000 Gq Temperaturabhéngigkeit  der
’ Ba 79513 Ti03 . -
. : Dielektrizitatskonstante [8].
Bd_s' Sr _59Tl03 Bﬂ TIOS
J Bag Sry Tl 3
10,000

A AN
XY

-100 -50 0 50 100 150
TEMPERATUR [°C]
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Triebkraft fir den Lésungs-Wiederausscheidungs-Prozess ist ein kleiner Unterschied in der
Oberflachenenergie zwischen kleinen und grof3en Kérnern, der zu einer héheren Loslichkeit
der kleinen Kdrner fihrt. Der core-Bereich besteht hauptséachlich aus reinem Bariumtitanat
und ist bei Raumtemperatur tetragonal (ferroelektrisch). Im shell-Bereich verursacht ein
Konzentrationsgradient der Fremdelemente die Entstehung von Mischkristallen mit
veranderten Gitterkonstanten und damit mit unterschiedlichen Umwandlungs- bzw. Curie-
Temperaturen als das reine BaTiOs; des core-Bereichs (Abb. 2.12). Der groRe Teil des
shell-Bereichs ist deshalb bei Raumtemperatur noch kubisch (paraelektrisch). Das Resultat
dieser Inhomogenitat ist eine Verbreiterung des Curie-Maximums {ber einen grof3eren
Temperaturbereich. Die Fremdelemente kénnen im Laufe des Sintervorgangs weiter in den
core-Bereich eindringen. Deswegen kann die Inhomogenitat durch core-shell-Bildung bei
héheren Sintertemperaturen und langeren Haltezeiten wieder verschwinden.

Sintern
() —

Additiv

BaTiO; core shell

Abb. 2.12: Entstehung der core-shell-Struktur durch Additive wéhrend des Sinterns bei Bariumtitanat.

Einfluss der Gefiige auf dielektrische Eigenschaften

Haufig reicht der diffuse Charakter des Phasenuibergangs allein nicht fir die Verbreiterung
des Curie-Maximums Uber einen groRen Temperaturbereich aus. Hier spielt die
KorngréRenabhéngigkeit des g-Maximums eine wichtige Rolle. Viele Wissenschaftler
haben Uber den Einfluss der Korngré3e auf die dielektrischen Parameter von Bariumtitanat
berichtet [18-21]. G. Arlt et al. [18] zeigten, dass die Dielektrizititskonstante des
Bariumtitanats bei Raumtemperatur mit sinkender Korngréf3e (bis ca. 0,7 um) zunimmt, und
dann wieder abnimmt (Abb. 2.13). Sie haben auch gezeigt, dass durch die

KorngroéRenabsenkung das g-Maximum reduziert und stark verbreitert werden kann
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(Abb. 2.14). Die Erhdéhung der Dielektrizitaitskonstante bei Raumtemperatur mit
abnehmender KorngréBe hangt damit zusammen, dass im grobkornigen Geflige die
energetisch gunstigen Zwillinge (90°-Doménen) zum Abbau der Spannungen (Abb. 2.9),
die durch die c-Achsen-Verlangerung wéahrend der Umwandlung von kubischer zu
tetragonaler Phase erzeugt wurden, entstehen. Bei Korngréf3en von 1 um oder geringer ist
die Anwesenheit einer elastischen Spannung energetisch glnstiger, als diese Spannung
durch Zwillingsbildung abzubauen. Deswegen sind bei Korngrdf3en von < 1 um die Kdrner

unverzwillingt. Das bedeutet, dass jedes Korn eine einzige Doméne hat, unter Spannung

steht und zur kubischen Symmetrie neigt, was die Erhéhung der Dielektrizitatskonstante bei

Raumtemperatur  (Denvonshire-Theorie-1949) zur Folge hat. Der g-Wert bei
Raumtemperatur ist fur feinkérnige BaTiO3z-Geflige mehr als 2000, wahrend der g-Wert fur
grobkérnige Geflige < 1700 ist [8,18].

Bei extrem feinkérnigem Gefilige (mittlere KorngréRe < 0,5 um) wird die Tetragonalitat stark
durch die Spannungen unterdriickt, und dadurch nimmt die Dielektrizitatskonstante bei

Raumtemperatur wieder ab [10].

A

7000 e T=25°C

: =T=70°C
6000
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2000 A % 4 ge »

P e N

Dielekftrizititskonstante ————

b ]

1000

0 T M T T
T - T
01 0203 05 1 2 3 5 10 2030 50

KorngréRe [ 4 mM]—

Abb. 2.13: Einfluss der KorngréR3e auf die Dielektrizitatskonstante von Bariumtitanat [18].
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Die Entstehung innerer Spannungen sowie die Unterdriickung der Tetragonalitat im
feinkdrnigen Gefiige hat auch eine Verringerung der Temperaturabhéngigkeit der
Dielektrizitatskonstante zur Folge [22,23]. AuBerdem nimmt der Volumenanteil des shell-
Bereichs im Falle der Anwesenheit einer core-shell-Struktur mit abnehmender Korngrée
zu, was ebenso zu einer Verbesserung der Temperaturstabilitdt — der
Dielektrizitatskonstante beitragt.

8000
@
£ 7000 -
-]
® 6000 -
% 5000 - €, = 4600
5 -
T 4000 - _—
|-
E 3000 - €, = 2400 a1(0.28 nm)
@
a 2000 -

| = 1800
1000 ‘ 1(6.8 m)
I 1 1

I i L] ) i L) 1
75 50 25 0 25 50 75 100 125 150 17%
Temperatur [°C]

Abb. 2.14: Einfluss der KorngroRe auf die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitatskonstante in
Bariumtitanat [18].

2.1.3 Kondensatorwerkstoffe mit temperaturstabiler Dielektrizitits-
konstante auf Basis von Bariumtitanat

Wie bereits erwéhnt, ist eine geringe Temperaturabhangigkeit der Dielektrizittskonstante
der keramischen Kondensatoren fur die Anwendungen erwinscht. Die Absenkung der
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizititskonstante fir BaTiOs-Kondensatoren durch
Zusatze wurde in vielen Arbeiten angestrebt und in Form von zahlreichen Patenten
verdffentlicht. Die Zusétze mussen die Bildung von core-shell-Strukturen hervorrufen und
das Kornwachstum wéahrend des Sinterns hemmen (siehe Abschnitt 2.1.2). Typische Oxide,
die in unterschiedlichen Kombinationen zur Reduzierung der Temperaturabhéngigkeit der
Dielektrizitatskonstante dem Bariumtitanat zugesetzt wurden, sind: Fe;Os;, SrO, ZrOg,
Nb2Os, C0203, Bi»0O3, PbO, CaO, ZnO, MgO, MnO, NiO und Oxide der seltenen Erden
[24-39].
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Nb,Os ist ein seit vielen Jahren bekanntes Additiv, das zur Absenkung der
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitditskonstante dem Bariumtitanat zugesetzt wird.
Subbarao und Shirane [33] haben 1959 berichtet, dass durch die Nb;Os-Zugabe das
g-Maximum von Bariumtitanat sich zu niedrigen Temperaturen verschiebt und verbreitert.
Buessem und Kahn [34] entdeckten eine Nb-Anreicherung in Korngrenzregionen. Die
inhomogene Verteilung von Nb wurde als die Ursache fiir die Verringerung der
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante erklart.

Burn [35] zeigte, dass durch Zugabe von Co,03, MgO, MnO oder NiO in das Nb-dotierte
Bariumtitanat die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitdtskonstante stark reduziert
werden kann. Das System BaTiO3-Nb,Os-C0,03 untersuchten Hennings und
Schreinemacher genauer [36]. Es wurden temperaturstabile Materialien der Spezifikation
X7R mit Dielektrizititskonstante bis zu 4800 vorgestellt. Die Bildung einer core-shell-
Struktur konnte nachgewiesen werden. Weiterhin wurde der halbleitende Effekt im BaTiOs-
Nb,0s5-C0304-System behandelt. Chen et al. [37] haben den Effekt vom Nb/Co-Verhéltnis
auf die dielektrischen Eigenschaften von Bariumtitanat untersucht. Sie stellten BaTiOs-
Proben mit 0,34 Ma.-% Co0304 und Nb/Co-Verhéltnisse von 3:1, 2:1, 1,7:1, 1,5:1 und 1,3:1
her und berichteten, dass die Proben mit einem geringeren Nb/Co-Verhéltnis eine héhere
Dielektrizitatskonstante und hohere Temperaturstabilitét aufweisen. Beitollahi und
Mortazavi [38] ermittelten den Einfluss der Zugabe von Nb,Os/C0,03; (Nb/Co = 2) und
Ba(Nb23Co01/3)03 in verschiedenen Mengen auf die dielektrische Eigenschaften von
Bariumtitanat. Sie haben festgestellt, dass die BaTiOs-Proben mit Ba(Nb2;3C01/3)Os-
Zusatzen aufgrund ihres feinkdrnigen Gefliges bessere dielektrische Eigenschaften
aufweisen. Du et al. [39] stellten temperaturstabile Materialien der Spezifikation X8R durch
Zugabe von (Ca0-B,03-SiO)-Glas (CBS) im BaTiO3-Nb,Os-ZnO-System her. Dabei muss
der CBS-Gehalt 2 4 Ma.-%, der Nb,Os-Gehalt = 1 mol % und der ZnO-Gehalt < 2 mol %
betragen.

In der vorliegenden Arbeit wurde Nb,Os-C0,03 zur Erhéhung der Temperaturstabilitat der

Dielektrizitatskonstante zugesetzt.

21.4 Das Sintern und die Absenkung der Sintertemperatur von
Bariumtitanat

Im wissenschaftlichen Sinne versteht man unter Sintern ,einen thermisch aktivierten

Materietransport in einem Pulvergriinkdrper, der zu einer Abnahme der spezifischen freien

Oberflache durch Wachstum von Teilchenkontakten, Abnahme des Porenvolumens und

Anderung der Porengeometrie fiihrt."
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Beim Sintern wird das mit einer groRen freien Energie versehene System (z. B.
Pulverpressling) in den stabileren Zustand des dichten Kdorpers uberfihrt. Die treibende
Kraft des ,freiwillig” verlaufenden Vorganges ist die Reduzierung der freien Energie.

Die Festphasensinterung z.B. in reinem Bariumtitanat wird in drei Sinterstadien unterteilt
[40]:

e Das Anfangsstadium: Umordnung zu héherer Packungsdichte mit Maximierung

der Kontaktanzahl zwischen den Pulverteilchen und Oberflachenreaktion mittels
Diffusion (Oberflachendiffusion dominant). Es werden Sinterhélse zwischen
Kornern gebildet und ausgeweitet. Als Ursache fur das Abgleiten der Teilchen
werden lokale Spannungen angenommen (Abb. 2.15 a).

e Das Zwischenstadium: Ausbildung des Festkdérpers und eines Porengeriistes

durch Volumen- und Korngrenzendiffusion von Atomen bzw. Leerstellen. Es ist
verbunden mit starker Schwindung. Das Porenvolumen wird auf ca. 8% reduziert
und Kornwachstum beginnt (Abb. 2.15 b und c).

e Das Endstadium: Austreibung der Restporositat, Erreichen der Sinterrohdichte,
Kornwachstum (Abb. 2.15 d).

(b)
Abb. 2.15: Gefugeentwicklung wahrend des Sinterns: (a) Anfangsstadium, (b) und
(c) Zwischenstadium, (d) Endstadium [41].

Die méglichen Materialtransportmechanismen, die wahrend des Sintervorganges auftreten
kénnen, sind in Abb. 2.16 schematisch dargestellt. Oberflachendiffusion, die die kleinste
Aktivierungsenergie aller Diffusionsprozesse bendtigt, tritt wahrscheinlich wéhrend des
gesamten Sintervorganges auf. Sie ist aber insbesondere bei niedrigen Temperaturen, bei
sehr feinen Pulvern und im Anfangsstadium, in dem die freie spezifische Oberflaiche noch
sehr hoch ist, bestimmend.

Korngrenzendiffusion gehoért ebenfalls zu den Materialtransportmechanismen, die bei

niedrigeren Temperaturen wirksam sind. Die Aktivierungsenergie fiir Korngrenzendiffusion
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liegt zwischen der fur Oberflachendiffusion und Volumendiffusion. Korngrenzen wirken
hauptséchlich als Diffusionspfad fiir Atome und Leerstellen. Zusatzlich wirken sie als
Senken fir Leerstellen. Dieser Mechanismus ist wichtig fur die Verdichtung durch
Porenelimination im Zwischen- und Endstadium des Sintervorganges. Volumendiffusion
Uber den Leerstellenmechanismus ist oft der dominierende Mechanismus nach Erreichen
der maximalen Sintertemperatur. Der Stofftransport ist auch tber die Verdampfung der

Atome aus konvexen Bereichen und Wiederkondensation in Sinterhalsen moglich.

|Diffusion uber Gasphase |

Wiederkondensation Verdampfung

|0berﬂéchendiﬁusion |

O OGDQGOGGOGDWOD
QOOO00000000000000

o]
Q
o0
o0 00
EEEVDIumendlﬁusmn Korngrenzendlffusmn|
08 ,80 ODOODOOODDOD
o GD D )

/ cooooaooc iﬁsung
Leerstellenanlhllatmn / Wiederausscheidung

Leerstellenentstehung |Diffusion uber Flssigphase |

Abb. 2.16: Materialtransportmechanismen beim Sintern [41].

Fur die Festphasensinterung von reinem Bariumtitanat werden hohe Sintertemperaturen
oberhalb 1300 °C benétigt. Um BaTiOsz-Kondensatoren in LTCC-Module integrieren zu
kénnen, muss die Sintertemperatur von BaTiOsz-Kondensatoren auf Temperaturen
moglichst < 900 °C abgesenkt werden. Eine Madglichkeit zur Absenkung der
Sintertemperatur von Bariumtitanat ist die Zugabe sinterfordernder Zusatze. Das sind meist
niedrig schmelzende Phasen wie z.B. Glaser, die wéhrend des Sinterns flissig werden und
die kristallinen Partikel umhtllen oder sogar eine Matrixphase bilden, in der die kristallinen
Partikel dispergiert sind. Dieser Art von Sintern wird Flissigphasensinterung genannt. Bei
der Flussigphasensinterung beschleunigen sich die Sinterablaufe, dadurch werden die

erforderlichen Sinterzeiten und Sintertemperaturen abgesenkt, und die relative Dichten

steigen.
Bei der Flissigphasensinterung ist die Anwesenheit einer flissigen Phase bei der

Sintertemperatur notwendig. Die Reduzierung der Grenzflachenenergie ist die treibende
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Kraft fur die Verdichtung. Die Grenzflachenenergie sinkt durch das Ersetzen der hoch
energetischen Fest-Fest- und Fest-Gas-Grenzflachen durch niedriger energetische Flussig-
Fest- und Flissig-Gas-Grenzflachen wahrend des Anfangsstadiums und des
Zwischenstadiums und durch Minimieren der Flussig-Gas-Grenzflache wahrend des
Endstadiums des Sinterns [42].

Abhé&ngig vom Mischverhéltnis zwischen der niedrig schmelzenden Phase bzw. Glas und
der kristallinen Phase, gibt es verschiedene niedrig sinternde Werkstoffvarianten. Abb. 2.17
zeigt eine Ubersicht zu den verschiedenen niedrig sinternde-Werkstoffvarianten von
Sinterglaskeramiken (GC) bis zu glasfreien Keramiken [3]. Der Uberwiegende Teil
kommerzieller LTCC-Werkstoffe gehoért zu den durch nicht-reaktives Fliissigphasensintern
hergestellten glaskeramischen Kompositen (GCC) [43]. Die neueren LTCC-
Funktionswerkstoffe wie z.B. die niedrig sinternden Kondensatorwerkstoffe in dieser Arbeit,
gehodren dagegen Uberwiegend zu den durch reaktives Flissigphasensintern hergestellten
glasgebundenen  Keramiken (GBC). Der Sintervorgang bei diesen zwei

Flussigphasesinterungsmethoden wird in diesem Abschnitt naher betrachtet.

GLAS - Pulver I Kristallines, keramisches Pulver {KER} I

+ Additive (oo ) + KER-Pulver + Glas-Pulver (als Additive) + Additive (gor)
(< 5val-%) (20- 50Vl %) (320 Vol -%) (< 3Vl -5

Komposit-Prinzip

reaktives
Flissigphasesintern

nichtreaktives
Flissigphasesintern

Fliissigphasesinterm

{visknses FlieRen) Festkimersintern

Sintern + Kristallisation + Reaktion Sintern

notwendig maglich maglich notwendig

GC

Glass Ceramics
Sinterglaskeramik

GCC

GBC

c

Ceramics
glasfreig’ Keramik

Glass Bonded Ceramics
Glasgehundene Keramik

Glass Ceramic Composites
Glaskeramische Kom posite

Abb. 2.17: Niedrig sinternde Werkstoffvarianten [3].

Nicht reaktive Fliissigphasensinterung - GCC

Wenn der Glasphasenanteil in der Mischung 50 Vol.- % oder mehr betragt, erfolgt der
Verdichtungsprozess Uber Teilchenumordnung in drei Schritten. Die Verdichtung lauft
wéahrend des Anfangsstadiums und Zwischenstadiums ziemlich rasch ab. Das Endstadium

24 BAM-Dissertationsreihe



2 Grundlagen

ist dagegen das langsamste Sinterstadium und ist sehr wichtig fiir die Gefligeentwicklung
und die Eigenschaften der Endprodukte.

Im Anfangsstadium wird das Glas flussig und flie3t wegen des Kapillareffekts in die Poren
und Kandle zwischen den Teilchen. In diesem Stadium tritt nur leichte Verdichtung auf. Das
Zwischenstadium zeichnet sich durch Teilchenumordnung aus. Dieser Prozess ist
verantwortlich fur die meiste Verdichtung. In der Regel erhdht sich die relative Dichte von
65% auf 90%. Im Endstadium werden die Restporen von ca. 10 %, unabhéngig von den
Benetzungseigenschaften des Glases durch das viskose FlieRen beseitigt [43]. Ewsuk et al.
[42] zeigten, dass die Glasviskositat hier eine entscheidende Rolle spielt. Fir einen
Komposit mit einem hohen Kristallphasenanteil wird ein Glas mit geringer Viskositat
gefordert, wahrend fir ein Glas mit hoher Viskositét nur ein niedriger Kristallphasenanteil

akzeptabel ist.

Reaktive Fliissigphasensinterung — GBC

Bei der reaktiven Flussigphasensinterung wird eine geringere Menge an Sinteradditiven
(< 20 Vol.-%) benétigt. Der Stofftransport wahrend des Sinterns lauft hauptséchlich Uber die
Flussigphase. Der Verdichtungsprozess erfolgt in drei Schritten:

Die Umordnung der Teilchen in der Flissigphase.

Das Auflésen von Materie und Wiederausscheiden an freiliegenden Flachen.

Die Festphasensinterung.

Bei der reaktiven FlUssigphasensinterung ist es wichtig, dass die Flissigphase bei der
Sintertemperatur sehr niedrig-viskos ist, die Oberflachen der kristallinen Phase sehr gut
benetzt und mit der kristallinen Phase reagiert, um Krafte zur Verdichtung durch
Umordnung und Eindringen in die Poren zu entwickeln [43, 44]. Diese Art der
Flussigphasensinterung wird oft zur Reduzierung der Sintertemperaturen von
Funktionskeramiken wie z.B. Ferrit- und Kondensatormaterialien verwendet, bei denen die
ferritischen und dielektrischen Eigenschaften der kristallinen Phase aufrechterhalten

werden missen.

21.5 Niedrig sinternde Kondensatorwerkstoffe auf Basis von
Bariumtitanat

Nur sehr dichte Keramiken sind als Kondensatorwerkstoffe geeignet. Ein poréses Geflige

verringert die Dielektrizitatskonstante, erhoht die dielektrischen Verluste und senkt die

Durchschlagfestigkeit des Werkstoffes.
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Es wird seit langem versucht, durch Zugabe von Sinteradditiven einen gut verdichteten
Keramikkérper auf der Basis von Bariumtitanat mit niedrigeren Sintertemperaturen
herzustellen. Die Absenkung der Sintertemperatur von Bariumtitanat bis ca. 1260 ° C durch
Zugabe von kleinen Mengen SiO; wurde schon in Jahr 1955 von Rase und Roy untersucht
[45]. Thre Studie zeigte hauptsachlich, dass das Flissigphasensintern auf dem Eutektikum
im BaTiOs-SiOz-Phasendiagramm beruht. Die dielektrischen Eigenschaften oder die
Wirkung von Fliussigphasensintern auf die dielektrischen Eigenschaften von Bariumtitanat
wurden allerdings nicht diskutiert.

Verschiedene Arten von Sinteradditiven fir Bariumtitanat wurden in den letzten Jahren
gefunden, darunter viele Glaser, niedrig schmelzende Oxide bzw.
Oxidzusammensetzungen und Fluoride. Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick (ber
verschiedene Additivsysteme, die Bariumtitanat zur Absenkung der Sintertemperatur

zugesetzt wurden.

Lithiumfluorid-haltige Additivsysteme:

1976 haben Walker et al. [46] erstmals Uber die Reduzierung der Sintertemperatur von
Bariumtitanat durch Zugabe von Lithiumfluorid berichtet. Sie haben festgestellt, dass
BaTiOs-Keramiken bei viel geringeren Sintertemperaturen verdichten kdnnen, wenn 0,5 bis
3 Ma.-% LiF zugesetzt wird. Spéater zeigten Amin [47] und Anderson [48], dass die
Sintertemperatur von Bariumtitanat durch Zugabe einer geringen Menge Lithiumfluorid auf
unterhalb 900°C reduziert werden kann.

Haussonne et al. [49, 50] haben die Wirkung von 1-2 Ma.-% LiF-Zusatzen auf das
Sinterverhalten und die dielektrischen Eigenschaften von stéchiometrischem (Ti/Ba=1) und
unterstdchiometrischem (Ti/Ba = 0,975) Bariumtitanat genauer untersucht. Sie haben
darauf hingewiesen, dass durch LiF-Zusatz eine pseudokubische Perowskitphase durch
BaTixLixO@-3gFax-Mischkristallbildung  beim  Flussigphasensintern  entsteht,  die
verantwortlich fur die Verdichtung und die daraus resultierenden dielektrischen
Eigenschaften wie Verschiebung des Curie-Punkts zu niedrigeren Temperaturen ist.
Obwohl Sintern mit LiF die Dielektrizitdtskonstante bei niedrigeren Temperaturen erhdht
und auch die Verlustleistungen verbessert, gibt es erheblichen Verlust von Li sowie F
wahrend des Sinterprozesses. Um diesen zu Uberwinden, wurde BalLiF; als Sinteradditiv
zugesetzt, welches zu einer Verbesserung der dielektrischen Eigenschaften fiihrte. Eine
spatere Studie von Guha et al. [51] zeigte, dass neben dem pseudokubischen Mischkristall,
auch Li,TiO3 gebildet wird.

Ravez et al. [52, 53] haben den Einfluss des (LiF-CaF,)-Zusatzes auf die dielektrischen
Eigenschaften wie Temperaturabhangigkeit und Frequenzabhéngigkeit der
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Dielektrizitatskonstante von Bariumtitanat untersucht. In einer anderen Studie hat Benziada
[54] die Festkdrperreaktion zwischen Bariumtitanat und Fluoridmischungen; MF, + LiF
(M = Ca, Sr, Pb) und daraus resultierende dielektrische Eigenschaften untersucht.

Wang [55] hat das Sinterverhalten von BaTiOs-LiF-BaCOs-System betrachtet und
festgestellt, dass mindestens 0,5 Ma.-% LiF fur eine ausreichende Verdichtung bei
Sintertemperaturen von 750 °C — 850 °C bendtigt werden. Er berichtete, dass ein
beschrénktes Kornwachstum bei niedrigeren Sintertemperaturen die Ausbildung der core-
shell-Strukturen und eine Verflachung der Temperaturabhéangigkeitskurve verursacht. Das
Material konnte jedoch die X7R-Charakteristik bei weitem nicht erfilllen. Bei héheren
Sintertemperaturen gibt es wieder einen Ubergang zur homogenen Struktur durch die
Diffusion von Lithium und Fluor in den core-Bereich, wegen ihres relativ hohen
Dampfdrucks. Die Folge ist das Erscheinen eines schéarferen g-Maximums bei der Curie-

Temperatur.

Boroxid-haltige Additivsysteme bzw. Glaser:

Das Boroxid wurde ofter wegen seiner Fahigkeit zur Bildung niedrig schmelzender Phasen
in Kombination mit anderen Oxiden als Hauptbestandteil der Sinteradditivsysteme
verwendet. Castelliz und Routil [56] waren 1969 die ersten, die Uber die Erniedrigung der
Sintertemperatur von Bariumtitanat auf ca. 1100 °C durch Zugabe von 10 Mol.-% Boroxid
berichtet haben. Sie haben nachgewiesen, dass durch Zugabe von Boroxid die
Dielektrizitatskonstante sowie deren Abhangigkeit von der Temperatur abnehmen. Mit
zunehmender B,Os-Konzentration wird das Volumen der Bariumtitanat-Elementarzelle
kleiner, und die Tetragonalitat nimmt ab.

Burn [57] hat 1982 einige Additivsysteme auf der Basis von B;O3, die zu Erniedrigung der
Sintertemperatur von Bariumtitanat auf ca. 1100 °C fuihren kénnen, vorgestellt. Er hat den
Einfluss von (CdO-B,03)-Additivsystemen auf das Geflige und dielektrischen Eigenschaften
von Bariumtitanat untersucht und stellte fest, dass die besten Ergebnisse bei einem
Molverhéaltnis von Cd / B = 1 + 0,2 erreicht werden. Diese (CdO-B,03)-Komposition
(Cd / B =1 + 0,2) befindet sich au3erhalb der berichteten Glasbildungsregion im (CdO-
B,O3)-System. Daher hat er behauptet, dass die Fahigkeit zur Glasbildung in
Sinteradditiven, die zur Absenkung der Sintertemperatur keramischer Dielektrika verwendet
werden, nicht wunbedingt von Vorteil ist und sogar zur Erniedrigung der
Dielektrizitdtskonstante beitragen kénnte. Durch einen Zusatz von Bi;O3 im (CdO-B,03)-
Additivsystem kann das Material auch mit einer geringeren Menge an Sinteradditiv
verdichten. Es wurde festgestellt, dass Bi in der Gitterstruktur von Bariumtitanat substituiert
wird, und sowohl Ti**- als auch Ba?'-Platze besetzt. Burn hat in seiner Studie auch die
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Méoglichkeit zum Ersatz von CdO durch ZnO, Cu,O oder Li,O, und Bi,O3 durch Nb;Os,
Y203, Sh,0s oder WO3 im (CdO-Bi,03-B,03)-Additivsystem erwahnt. Sein Ziel war jedoch
eine Sintertemperatur von 1100 °C, die fur LTCC-Anwendungen zu hoch ist.

Armstrong et al. [24] konnten durch Zugabe von (CaO-B,03)- und (CaO-Al,03-B,03)-Glas
(£ 1 Ma.-%) die Sintertemperatur von Bariumtitanat auf 1100 °C reduzieren. Weitere
Zugabe von monoklinem ZrO, (< 1 Ma.-%) als Kornwachstumsinhibitor verbessert die
dielektrischen Eigenschaften bei einer Sintertemperatur von 1170°C.

Prakash et al. [58] haben den Einfluss von (ZnO-B,03)-Additivsystemen auf Sinterverhalten
und dielektrische Eigenschaften von Bariumtitanat untersucht. Nach der Sinterung bei
Temperaturen zwischen 1000 °C und 1150 °C wurden g-Werte zwischen 650 und 750
gemessen. Der Curiepunkt hat sich nicht verschoben, allerdings wurde das & -Maximum bei
der Curie-Temperatur stark reduziert.

Wang et al. [59] haben die Wirkung von (PbO-B,03)-, (PbO-SiO)- und (Bi2O3-B203)-
Glasern auf das Sinterverhalten von Bariumtitanat untersucht und festgestellt, dass durch
die Glaszugabe die Sintertemperatur von Bariumtitanat auf 850 °C reduziert werden kann.
Dabei war der hdchste gemessene ¢ -Wert ca. 1650. Sie haben jedoch keine Angaben
Uber weitere dielektrische Eigenschaften wie tand, Temperaturabhéngigkeit von g oder
Durchschlagfestigkeit veroffentlicht.

Song und Randall [60] haben im Jahr 2003 {iber die Absenkung der Sintertemperatur von
Bariumtitanat auf 1000 °C durch Zugabe von (Li>O-ZnO-B,0g3)-Additiven berichtet. Das
Material konnte ¢ -Werte zwischen 2000 (X7R-Charakteristik) und 2750 (X5R-
Charakteristik) nach einem Co-firing (bei 1000 °C) mit Kupferleiterbahnen erreichen.

Jeon et el. [61] haben im Jahr 2005 ein (BaO-B,03-SiO)-Glas zur Absenkung der
Sintertemperatur von Bariumtitanat verwendet. Durch einen Zusatz von 1 Ma.-% eines
(BaO-B20s-Si0O2)-Additivsystems erreichte das Material eine rel. Dichte von 93 % (900 °C /
3 h) und einen ¢ -Wert von 2781. Auch hier gab es keine Angaben zu anderen wichtigen
dielektrischen Eigenschaften.

Ein (Li,O-SiO,-B,03)-Glas wurde durch Park et al. [62] zur Absenkung der Sintertemperatur
von Bariumtitanat verwendet. Es wurden g-Werte von ca. 750 an den bei 900°C gesinterten
BaTiO3 -Keramiken mit Zusatzen von 7 Ma.-% gemessen.

W.J. Symes und M.S.H. Chu haben 2008 ihre Untersuchungsergebnisse bezlglich niedrig
sinternder Kondensatorwerkstoffe, die bei Sintertemperaturen zwischen 920 °C und
1000 °C in 4 bis 6 Stunden verdichten, in einem Patent [5] verdffentlicht. Diese
Kondensatorwerkstoffe bestanden zu 86 bis 97 Ma.-% aus Bariumtitanat und zu 3 bis 14
Ma.-% aus (ZnO-B,03-Bi;03-Ce032-WO3-CuO-MnO-Nb,0s-Ag,0-Ba0-SiO2-NiO)-Mischung.
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Die Kondensatorwerkstoffe wiesen hohe Dielektrizitdtskonstanten (> 2000) auf und
teilweise konnten sie die X7R-Charakteristik erfillen.

Maher et al. von MRA Lab., Inc. haben umfangreiche Versuche zur Herstellung von niedrig
sinternden Kondensatormaterialien mit hohen Dielektrizitdtskonstanten von mehr als 2000
durchgefihrt und ihre Ergebnisse in 4 Patenten verdffentlicht [6,7,63,64]. Als Sinteradditiv
wurde 0,2 bis 2,5 Ma.-% (BaO-Li,O-SiO,-B,03)-Glas verwendet. Die BaTiOs-basierten
Kondensatormaterialien konnten dann bei Sintertemperaturen zwischen 875 °C und
1025 °C verdichten. Als weitere Additive wurden 0,01 — 0,3 Ma.-% Co0304 bzw. MnCOs,
0,4 — 1,5 Ma.-% Nb,Os und 0,4 — 1,4 Ma.-% Y03 zur Verbesserung der dielektrischen
Parameter zugesetzt. Die einzigen niedrig sinternden Kondensatorwerkstoffe mit hohen
Dielektrizitatskonstanten und X7R-Charakteristik werden momentan von MRA Lab.
angeboten. Diese Kondensatorwerkstoffe kdnnen jedoch erst bei Sintertemperaturen von
mehr als 950 °C und ca. 5 Stunden Haltezeit verdichten.

Sonstige Additivsysteme:

Zusatzlich zu den zwei oben genannten Hauptadditivsystemen wurden auch andere
Additivsysteme fiir Bariumtitanat entwickelt. Die Kombinationen aus CuO und Me"O, (Me:
Ti, Zr,.) wurden von Henning und Schreinemacher [65] zur Absenkung der
Sintertemperaturen von bariumtitanatbasierten Zusammensetzungen verwendet. Dadurch
konnten die Werkstoffe bei Sintertemperaturen zwischen 1050 °C und 1185 °C dicht
sintern. Yang et al. [66] haben ebenfalls den Einfluss von (CuO-BaO)-Sinteradditiven auf
das Sinterverhalten und die dielektrischen Parameter von Bariumtitanat untersucht. Sie
berichteten, dass durch Zugabe von 1 Ma.-% (CuO-BaO) die Sintertemperatur von
Bariumtitanat auf <1100°C reduziert werden kann. Aufgrund des starken Kornwachstums
konnte jedoch keine Erniedrigung der Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitatskonstante
erreicht werden.

Die Untersuchungen von Payne und Park [67] haben gezeigt, dass durch die Zugabe von
(PbO-GeOy)- bzw. (PbO-Ge0,-SiOy)-Additivsystemen die  Sintertemperatur  von
Bariumtitanat stark reduziert werden kann. Es wurden g-Werte zwischen 903 bis 1422 an
den bei 900 °C gesinterten Proben gemessen. Die X7R-Chrakteristik wurde jedoch bei
diesen Proben nicht erreicht.

Valant et al. [68] haben das Flussigphasensintern von Bariumtitanat durch Zugabe von Li,O
naher untersucht. Sie haben behauptet, dass die Sintertemperatur von Bariumtitanat durch
Zugabe von 0,3 bis 0,6 Ma.-% Li,O auf weniger als 900 °C reduziert werden kann. Sie
haben jedoch keine Angaben Uber dielektrische Parameter der niedrig sinternden
Werkstoffe veroffentlicht.
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2.2 Keramische Multilayerstrukturen

Keramische Multilayerstrukturen gibt es in einer Vielzahl von Applikationen, Materialien und
Formen. Diese reichen von kompletten elektronischen Schaltungen auf LTCC- bzw. HTCC-
Basis Uber Komponenten wie Kondensatoren, Induktivititen und Piezoaktoren bis hin zu
Brennstoffzellen und A-Sonden.

Keramische Multilayerstrukturen auf LTCC-Basis werden seit Jahrzehnten zur Realisierung
von Elektronikschaltungen eingesetzt, wobei diese aus einem mehrlagigen Substrat mit
inneren und &ufBeren Leiterbahnen bestehen, auf welchem, typischerweise durch ein
Létverfahren, dann geeignete elektronische Bauelemente wie Kondensatoren, Widerstande
und Spulen kontaktiert werden. Vorteile dieser Technologie sind insbesondere die hohen
geometrischen Freiheitsgrade, die groRe Lagenzahl und die damit verbundenen
innovativen Packaginglésungen. Die hohe Zuverlassigkeit, der hohe
Thermoschockwiderstand, geringe Materialkosten bei Anwendung von Silberleiterbahnen
und niedrige Produktionskosten bei grofRen Stiickzahlen sprechen firr diese Technologie
[69].

Einsatzgebiete der LTCC-Multilayer-Module befinden sich gegenwértig im Bereich
Automotive (z.B. Getriebemanagement), Luft- und Raumfahrt, Medizintechnik (z.B.

Herzschrittmacher) sowie Telekommunikation.

2.21 Folien- und Multilayertechnologie

FoliengieBen hat sich als kostenginstiges Herstellungsverfahren dinner grof3flachiger
keramischer Produkte fir die Multilayertechnologie etabliert. Entwickelt wurde das
FoliengieRverfahren in den 40er Jahren zur Herstellung von diinnen Kondensatorplattchen
[70].

Beim FoliengieRen wird ausgehend von einem keramischen Pulver unter Zusatz von
organischen Additiven ein Schlicker hergestellt. Neben dem eingesetzten Keramikpulver ist
die Auswahl der Additive bei der Folienherstellung entscheidend.

Ublicherweise besteht ein Schlicker aus Keramikpulver, Dispergator, Binder, Weichmacher
und Losungsmittel. Dispergatoren stabilisieren den Schlicker und verhindern die Bildung
von Agglomeraten und das Absetzen des Keramikpulvers. Dispergatoren ermdglichen auch
Schlickerrezepturen mit hoéherem Feststoffanteil und damit gréBere Grinfoliendichten.
Durch die Zugabe von Bindern wie PVB (Polyvinylbutyral) oder PVA (Polyvinylalkohol) wird
die nétige Festigkeit und Flexibilitat der Folie fUr deren weitere Verarbeitung erreicht.
Weichmacher verhindern, dass Folien nach dem Trocknen briichig werden und sorgen fir
eine ausreichende Flexibilitdt. Typische Weichmacher sind Phthalate, Phosphate oder
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Polyethylenglykole. Das Ldsungsmittel ist ein wichtiger Bestandteil des Schlickers. Die
wichtigsten Anforderungen an Lésungsmittel sind:

e  Sehr gute Loslichkeit von Binder, Dispergator und Weichmacher

. Gute Dispergierbarkeit des Keramikpulvers, dadurch niedrige Viskositat bei

hohem Keramikgehalt

e Verdampfung bei niedriger Temperatur

e Keine Reaktionen mit dem Keramikpulver, der Tréagerfolie oder Maschinenteilen

e Minimales Gefahrdungspotenzial (u. a. Toxizitat, Explosionsgefahr).
Zur Herstellung von keramischen Griunfolien werden GielRverfahren oder auch
Tauchverfahren angewendet [70]. Beim FoliengieRverfahren (Doctor-Blade-Verfahren) wird
der auf eine sich langsam bewegende Giel3unterlage (Kunststofffolie) aufgegebene
GieRschlicker unter feststehenden Rakelmessern (meist zwei) hindurchgezogen
(Abb. 2.18a).
Die Dicke der gegossenen Folie ist durch Einstellung der Schlickerviskositat und des
Rakelspaltes sowie der Ziehgeschwindigkeit der Folie beeinflussbar. Auf der Kunststofffolie
bildet sich eine keramische Schicht, der in einem Trockenkanal das Losungsmittel entzogen
wird. Nach dem Trocknen entsteht eine flexible, schneid- und stanzbare keramische Folie.
Beim Tauchverfahren (Abb. 2.18b) wird eine Polymerfolie in ein Schlickerreservoir
eingefiihrt, an einer Umlenkrolle umgelenkt und beidseitig mit Schlicker beschichtet aus
dem Schlickerreservoir herausgefiihrt. Die Schichten werden anschlieRend getrocknet.
Dieses Verfahren ist fiir die Herstellung diinner Folien geeignet.

(a) (b)

Behilter

Doppelt beschichtete
Foliehunterlage

Tracknung Rakel

S

Schlicker

Keramikfolie Schlicker Kuststofffolie

Abb. 2.18: Folienherstellungsverfahren; GieRverfahren (a), Tauchverfahren (b) [70].
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Die Weiterverarbeitung der Folie am Beispiel eines LTCC-Multilayer-Moduls ist in Abb. 2.19
schematisch dargestellt. Abh&ngig von der Komplexitdt des Moduls kénnen
Verfahrensschritte eingespart oder hinzugefiigt werden.

Im ersten Schritt werden die Grinfolien zugeschnitten und mit Aussparrungen und Vias
versehen. Gebrauchliche Verfahren fir die Strukturierung sind Laserbearbeitung bzw.
Stanzen. Die Vias werden dann mittels spezieller Viafill-Paste gefiillt.

Zum Aufbringen der Leiterbahnen werden herkdmmliche Siebdruckverfahren eingesetzt.
Mit dem Siebdruckverfahren kénnen komplizierte Strukturen in Form und Dicke
reproduzierbar hergestellt werden. Bei der Metallisierung mittels Siebdruckverfahren wird
ein auf einen Metallrahmen aufgespanntes Sieb, dessen nicht zu bedruckende Bereiche mit
einem dunnen Siebdruckfilm aus Kunststoff beschichtet sind, auf die Folie gelegt, und die
Druckpaste wird durch unbeschichtete Bereiche des Siebes mit einem Rakel auf die
Keramikfolie gedruckt.

(Glas)Keramikpulver

2 Vias und
Binder Schlickeraufbereitung Stanzen Durchbriiche Vias fullen
Weichmacher - FoliengieRen einbringen
Lasungsmittel ~ — ) P —
- =g = =] =)
' (= =74y =5 =]
&
e <
o Siebdruck Stapeln Laminieren Aushrennen
& = A,
fr =y =
<€
&
o Cofiring Post-firing Trennen

Bestiickung

Multilayer-Modul

Abb. 2.19: Schematischer Ablauf zum Aufbau eines Multilayer-Moduls [ 71].
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Im néchsten Schritt werden die einzelnen Folien gestapelt und laminiert. Laminieren heif3t
das Zusammenpressen der Einzelfolien wunter erhdhter Temperatur zu einem
monolithischen  Formkoérper. Die Verbundbildung des Stapels erfolgt durch
thermoplastisches Erweichen und FlieRen des organischen Binders.

Die nachfolgende thermische Behandlung der Laminate lauft in zwei Stufen ab. Die erste
Stufe ist das Ausbrennen. Die organischen Komponenten, die bei der Folienherstellung
dem Keramikpulver zugesetzt wurden, missen wieder entfernt werden. Der hohe
Organikanteil bei Folien und Laminaten macht den Ausbrennprozess besonders schwierig.
Das Ausbrennen bedarf einer sorgfaltigen Temperatursteuerung, um ein schadigungsfreies
und reproduzierbares Entbindern der Laminate zu ermoglichen. Der Ausbrennprozess
beginnt bereits bei sehr niedrigen Temperaturen und ist bei Temperaturen um 600°C
abgeschlossen. Wahrend des nachfolgenden Sinterprozesses verdichtet das griine
Laminat zu einem kompakten Bauteil. In den anschlieenden Montageprozessen kann die
Bestiickung mit SMDs (Surface Mounted Device) und aktiven Bauelementen wie Chips

erfolgen.

2.2.2 Multilayer-Kondensatoren
Der groRte Teil der Keramikkondensatoren wird gegenwartig in Form von Multilayer-
Kondensatoren gefertigt (Abb. 2.20a). Ein Multilayer-Kondensator besteht aus vielen
dinnen einzelnen Kondensatoren, die parallel geschaltet sind. Aus der Gl. 2.2 (siehe
Abschnitt 2.1.1) fur die Kapazitat des Parallel-Platten-Kondensators lasst sich die Kapazitat

des Multilayer-Kondensators (C) folgendermafen berechnen:

-1)4
C= £9Ey u Gl. 2.17
d

Die Kapazitat steigt mit steigender Anzahl der Elektroden (n) bzw. Kondensatorschichten
und sinkender Dielektrikumsschichtdicke d. Aus diesem Grund erméglichen die Multilayer-
Kondensatoren im Vergleich zu klassischen Scheiben-Kondensatoren (Abb. 2.20b) viel

héhere Kapazitaten bei gleichzeitig viel kleineren Bauteilabmessungen.
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(a) (b)

-

Dielektrikum

Aulenkontakte

Abb. 2.20: Die kommerziellen Keramikkondensatoren a) Multilayer-Kondensatoren

b) Scheibenkondensatoren [8].

Es gibt zwei industrielle Hauptverfahren zur Herstellung von Multilayer-Kondensatoren [10]:
das trockene und das nasse Verfahren. Die Prozessschritte beider Herstellungsverfahren
sind in Abb. 2.21 dargestellt. Die Dicke des Dielektrikums hergestellt durch das trockene
Verfahren ist normalerweise zwischen 5 um und 8 um, wéhrend Dielektrika hergestellt
durch das nasse Verfahren tblicherweise dicker (~ 20 um) sind.

Beim Trockenverfahren werden durch Doctor-Blade-Verfahren hergestellte keramische
Grunfolien metallisiert, gestapelt, laminiert, zugeschnitten, ausgebrannt und schlie3lich zu
einem festen Korper gesintert. Das Trockenverfahren wurde auch zur Herstellung von
Multilayer-Kondensatoren in vorliegender Arbeit eingesetzt.

Beim Nassverfahren wird die Multilayer-Struktur direkt hergestellt. Dazu wird die
Keramiksuspension z.B. durch Siebdruck auf ein Substrat aufgebracht. Nach dem Trocknen
der Suspension wird darauf eine Elektrodenschicht siebgedruckt. Die né&chste
Keramikschicht wird dann auf die Elektrodenschicht aufgebracht, und dieser Zyklus
wiederholt sich bis zum Erreichen der gewunschten Schichtzahl. Die entstandenen
Multilayer werden dann wie beim Trockenverfahren zugeschnitten, ausgebrannt und

gesintert.
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Pulverpraparation
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|

Herstellung der Keramiksuspension
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Abb. 2.21: Prozessschritte bei der Herstellung keramischer Multilayer-Kondensatoren [10].

2.2.3 LTCC Multikomponenten-Module
Eine aktuelle Herausforderung in der keramischen Multilayertechnologie ist die Entwicklung
Gefordert die
Werkstoffe bei gleichzeitiger Miniaturisierung der Multilayer. Gegenwartig werden weltweit

von Multikomponenten-Modulen. ist hier Integration unterschiedlicher

grof3e Anstrengungen unternommen, um passive Komponenten wie Kondensatoren,
Induktoren und Widersténde in LTCC zu integrieren.
Um ein fehlerfreies von bestehend aus

Co-firing Multikomponenten-Modulen

unterschiedlichen Werkstoffen zu ermdglichen, missen Schwindungsverhalten und
thermische Ausdehnungskoeffizienten alle beteiligter Werkstoffe angepasst werden [72].

AuRerdem muissen Grenzflachenreaktionen bzw. Diffusionen méglichst verhindert werden.
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Baba et al. [73] haben Uuber ein fehlerfreies Co-firing eines niedrig sinternden
Kondensatorwerkstoffs auf Basis von Pb(Mg1z Nb2i3)s (& ~ 1600 und Y5T-Charakteristik) in
Kombination mit Aluminiumoxid basierten LTCC-Basisfolien und Ag/Pd-Elektroden
berichtet. Es konnte aufgrund der Ag-Diffusion jedoch keine reine Ag-Elektrode verwendet
werden. Es wurden keine weiteren Angaben Uber die Verdichtungseigenschaften und
Ausdehnungskoeffizienten der Werkstoffe veroffentlicht.

Natarajan et al. [74] haben niedrig sinternde Kondensatorwerkstoffe auf Basis von Pb(Niy/z
Nb2/3)O3-PbTiO3; und Pb(Fe1, Wi2)Os-Pb(Fe1s Nb2s3)Os in Kombination mit Ag-Elektroden
und zwei kommerziellen LTCC-Basisfolien von Dupont (851 AT) und Ferro Corp (A6)
erfolgreich gesintert. Auch hier wurden keine Angaben uber die Ausdehnungskoeffizienten
der Werkstoffe gemacht.

Drozdyk [75] hat (ber die Integration eines neu entwickelten niedrig sinternden
Kondensators auf Basis von Bariumtitanat mit einer Dielektrizitatskonstante von 400 in die
LTCC-Basisfolien (DuPont 951) berichtet. Die Schwindungskurven beider Werkstoffe
wurden angepasst. Wegen der groRen Differenz im Ausdehnungskoeffizienten beider
Werkstoffe kam es jedoch zur Rissbhildung wahrend der Abkiihlphase des Sinterns. Das
Problem wurde gel6st, indem die Abmessungen integrierter Kondensatoren so verkleinert
wurden (Kondensatordurchmesser ~ 0,38 mm), dass die wegen unterschiedlicher
Ausdehnungskoeffizienten entstandener Spannungen unterhalb der kritischen Spannung
zur Rissbildung lagen.

Chen et al. [76] haben einen niedrig sinternden Kondensatorwerkstoff (BaTiOs + LiF) in
Kombination mit Cordierit (2MgO-2AIl,03-5Si0,) basierter Basis-LTCC und Ag-Elektrode bei
900 °C / 30 min gesintert. Es wurde eine Dielektrizitatskonstante von 1050 an dem
integrierten Kondensatorwerkstoff gemessen. Das Verdichtungsverhalten des integrierten
Kondensatorwerkstoffs wurde in dieser Arbeit nicht behandelt.

In einer Arbeit von Park et al. [77] wurde Ferrit in LTCC-Basisfolien integriert. Zu diesem
Zweck wurden die Schwindungskurven des Ferrits und des LTCC-Basiswerkstoffs durch
Variation des Bindergehalts in der Griinfolie angepasst. Weiterhin wurde eine Pufferschicht
bestehend zu 50 Ma.-% aus dem Ferritmaterial und zu 50 Ma.-% aus dem Basismaterial
zwischen Ferritfolie und Basisfolie gebracht, um eine Diffusion der Elemente aus der Basis
in Ferrit und umgekehrt zu verhindern.

Fir Multikomponenten-Module bestehend aus Werkstoffen mit geringer (e ~ 7-8) und
mittlerer (e; ~ 15-24) Dielektrizitatskonstante haben Ko et al. [78] und Higuchi et al. [79] die
gleiche Glaszusammensetzungen fur beide Werkstoffe verwendet. Durch die chemische
Kompatibilitat beider Werkstoffe und durch Anpassung der Schwindungskurven konnten
fehlerfreie Proben hergestellt werden.
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3.1 Materialien

Fir die Herstellung aller Kondensatorwerkstoffe wurde das hochreine Bariumtitanat-Pulver
ABT-0-21, Ferro corp., Uden, Niederlande, mit einem Barium/Titan Molverhéltnis von 0,996
verwendet.

Als Rohstoffe fir die Additive dienten: SrCO; (Riedel-deHaén AG, Seelze, D), CaCO3
(Riedel-deHaén AG, Seelze, D), BaCO3; (Merck KGaA, Darmstadt, D), LiF (Fluka Chemie
AG, Buchs, Schweiz), B,Os; (Merck KGaA, Darmstadt, D), ZnO (Chemapol, Prag,
Tschechien), Li,CO3; (UCB, Brissel, Belgien), Nb,Os (Roth GmbH, Karlsruhe, D), C0,03
(Alfa Aesar, Karlsruhe, D), Bi,O3 (ChemPur GmbH, Karlsruhe, D) und SiO; (Schott GmbH,
Jena, D).

Als Presshilfsmittel wurde Uniox 20000 (NOF corp., Tokio, Japan) eingesetzt.

Zur Folienherstellung wurden folgende organische Hilfsmittel eingesetzt:

Binder:

- PVB, B98 (Solutia Inc., St.Louis, Missouri, USA); Hydroxylgehalt 18-20 %, Molekilmasse:
40000-70000

- PVB, B79 (Solutia Inc., St.Louis, Missouri, USA); Hydroxylgehalt 11-13,5 %,
Molekulmasse: 50000-80000

- PVB, BL-SH (Sekisui GmbH, Osaka, Japan); Molekilmasse ~ 23000

Dispergator: Rhodafac RE 610 (Rhodia GmbH, Freiburg, D); Phosphat-Ester-basiert
Weichmacher: Dibuthylphthalat (Merck-Schuchardt OHG, Hohenbrunn, D) und 2-Methyl-
2,4-Pentandiol (Merck KGaA, Darmstadt, D)

Losungsmittel: Ethanol (Merck KGaA, Darmstadt, D), Toluol (Merck-Schuchardt OHG,
Hohenbrunn, D) und Cyclohexanon (J.T. Baker, Deventer, Niederlande)

Zur Metallisierung der Folien wurde eine Silberpaste (LPA 406-041A, W.C. Heraeus GmbH,
Hanau, D) verwendet.

3.2 Prozessbegleitende Priifungen

Prozessbegleitende Prifungen dienen der Kontrolle der einzelnen Prozessschritte bei der
Herstellung der keramischen Werkstoffe und der Qualitatssicherung der keramischen
Produkte. In diesem Abschnitt werden Priufverfahren, die bei der Aufbereitung und bei

thermischen Prozessen eingesetzt wurden, néher betrachtet.
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Bestimmung der PartikelgréRenverteilung

Jedes einzelne Partikel eines diskret dispersen Systems wird Ublicherweise durch Angabe
eines einzigen Langenmafes d gekennzeichnet. Dieses Langenmald wird als Partikelgrofie
oder Partikeldurchmesser unter der Annahme bezeichnet, dass die Partikel kugelférmig
sind. Bei der Charakterisierung eines Partikelkollektivs werden die Verteilungssumme und
die Verteilungsdichte bestimmt (Abb. 3.1). Die Verteilungssumme gibt an, welcher Anteil
aller Partikel einen Kkleineren Durchmesser als ein bestimmter Wert hat. Fir eine
Volumenverteilung mit dsp = 1 um gilt demnach, dass 50 Vol.-% der Partikel < 1um grof3
sind. Die Verteilungsdichte gibt an, welcher Anteil der Partikel in einem bestimmten
GroRenintervall zu finden ist. Normalerweise werden neben dem dso-, auch der dio- und der
dgo-Wert als charakteristische Kenngréf3en zur Einschatzung der Breite der Verteilung

angegeben [80].
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]
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Verteilungsdichte
Verteilungssumme
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0,1 1 10
Partikelgrége [1rm]

Abb. 3.1: Typisches PartikelgroRenverteilungsdiagramm.

Wie bereits in Abschnitt 2.1.2 erwahnt, hat die KorngréRe im gesinterten Zustand einen
entscheidenden Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften des Produkts, und diese ist
wiederum zum Teil von der Partikelgréf3e des Ausgangpulvers abhangig. Daher wurde stets
die PartikelgroRenverteilung sowohl der Ausgangspulver als auch der aufbereiteten Pulver
bestimmt. Hierfir wurde ein Lasergranulometer Mastersizer 2000 (Malvern Instrument Ltd.,
Worcestershire, UK) eingesetzt, das zur Charakterisierung von Pulverfraktionen in einem
PartikelgréRenbereich von 0,02 bis 2000 um geeignet ist. Das Gerat nutzt das Prinzip der
Laserlicht-Streuung an einzelnen Partikeln. Bei der Wechselwirkung von Laserlicht mit
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Partikeln werden durch Beugung, Brechung, Reflexion und Absorption charakteristische
Streulichtmuster erzeugt. Die Streulichtintensitat wird winkelabhangig mittels Detektoren
gemessen und daraus PartikelgroRenverteilungen berechnet. Sind die Partikel deutlich
groRer als 0,4 um, so wird das Streulichtbild vorwiegend durch Lichtbeugung erzeugt. Es
kann dann das Fraunhofer-Modell zur Berechnung der PartikelgréRenverteilung
angewendet werden. Wenn die PartikelgréRen @hnlich oder kleiner als die Wellenlange des
eingestrahlten Lichts sind, wird das Licht an den Partikeln zunehmend in grof3en Winkeln
gestreut und die Anteile an Brechung, Reflexion und Absorption muissen bei der
Auswertung des Streulichtbildes beriicksichtigt werden. Sind die optischen Eigenschaften
der Partikel (komplexer Brechungsindex) bekannt, so kann hierfiir mittels der Mie-Theorie
eine PartikelgréRenverteilung berechnet werden [81]. Wenn die PartikelgroRenverteilung
von Stoffgemischen ermittelt werden soll, deren optische Parameter unbekannt sind, muss
fur vergleichende Untersuchungen das Fraunhofer-Modell angewendet werden. Deswegen
wurde auch bei dieser Arbeit die PartikelgroRenverteilung der keramischen Pulver mittels
Lasergranulometrie unter Anwendung des Fraunhofer-Modells bestimmt. Es ist deshalb
anzumerken, dass aufgrund der sehr feinen PartikelgroRenverteilung des Ausgangspulvers
die mittels Fraunhofer-Methode bestimmte PartikelgroRenverteilung von der realen
PartikelgréRenverteilung abweichen kann.

Vor der Messung, die an Suspensionen durchgefiihrt wurde, wurden die Pulver in 0,003 m
NasP,07-Losung mittels Ultraschall (UW200, Bandelin electronic GmbH, Berlin, D) 1 bis
3 min dispergiert, um Agglomerate zu beseitigen [82].

Bestimmung der spezifischen Oberflache

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache der Pulver wurde mittels Stickstoffadsorption
nach der BET-Methode (Brunauer, Emmet und Teller) durchgefiihrt [83].

Fir die Messungen wurde ein Gerat der Fa. Quantachrome Instruments (Florida, USA)
“NOVA 2200“ eingesetzt. Ein Ausheizen bei 350 °C fir 3 Stunden vor der Messung diente
dem Entfernen von Verunreinigungen und Wasser von der Oberflache der Feststoffe [84].

Bestimmung der Reindichte

Die Reindichte wurde mittels Gaspyknometer vom Typ AccuPyc 1330 der Fa. Micromeritics
(Aachen, D) bestimmt. Hierfir soll das Pulver ohne geschlossene Poren vorliegen. Zur
Bestimmung der Reindichte an gesinterten Proben wurden die Prufkdrper auf

PartikelgroRen < 40 um aufgemahlen [85].
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Untersuchung des Sinterverhaltens

Um einen Uberblick Uiber das Sinterverhalten der keramischen Werkstoffe zu erhalten,
wurden dilatometrische Untersuchungen durchgefiihrt. Aus den Schwindungskurven
kénnen folgende Informationen enthommen werden (Abb. 3.2):

e  Temperatur des Schwindungsbeginns (Bestimmung mit Hilfe der Tangente)

e  Temperatur der maximalen Schwindungsrate

e  Temperatur des Schwindungsendes (Bestimmung mit Hilfe der Tangente)
Die Anpassung der Schwindungskurven ist fur die Herstellung eines Multikomponenten-
Moduls bestehend aus unterschiedlichen Funktionskeramiken von entscheidender
Bedeutung (siehe Abschnitt 4.2.3 und 4.2.4).
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Abb. 3.2: typische Schwindungskurve eines keramischen Werkstoffes.

Die Sinterverlaufe wurden mittels eines Dilatometers (DIL802, Bahr GmbH, Hillhorst, D)
unter Verwendung einer Probenhalterung aus Korund untersucht. Hiermit kann eine
Bestimmung der Langendnderung der Prufkdrper in einem Temperaturbereich von 25 bis
1700 °C in unterschiedlichen Atmosphéaren durchgefiihrt werden. Fir alle Proben wurde
eine Aufheizrate von 5 K/min verwendet. Als Anpresskraft der Schubstange des

Dilatometers wurden 0,25 N (entspricht 8,3 kPa bei 5,5x5,5 mm? Probenflache) gewahlt.
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Die Kraft wurde so gewahlt, dass die Messung nicht durch das Verformen der Probe
beeinflusst werden konnte. Um eine chemische Reaktion bzw. eine Interdiffusion zwischen
Probe und Schubstange zu vermeiden, wurden 1 mm dicke Sinterkorundpléttchen als
Diffusionsbarriere verwendet. Aufgrund der unbekannten Eigenausdehnung des gesamten
Messsystems wurden Korrekturmessungen mit einer Standardprobe aus Kieselglas mit
dem fir die Probe identischen Temperaturprogramm durchgefihrt. Fir die Messungen
wurden uniaxial gepresste (60 MPa) Stabproben mit ca. 5,5x5,5x18 mm® Abmessung
verwendet. Es wurde auch das Sinterverhalten der Laminate mit obengenannter

Abmessung mit Dilatometer untersucht.

Untersuchung des Benetzungsverhaltens

Ein Erhitzungsmikroskop (Eigenbau der BAM) wurde zur Untersuchung des
Benetzungsverhaltens eingesetzt. Die Additivmischungen wurden bei 60 MPa uniaxial
gepresst und in Form von kleinen Wurfeln (ca. 2x2x2 mma) geschnitten. Die Wirfel wurden
dann auf die Oberflache der gesinterten BaTiOs-Unterlagen gelegt. Eine Kamera erfasste
hierbei fortlaufend die Schattenbilder der Probe vor dem Licht der Ofenbeleuchtung
wéhrend des Ausheizens. Diese Bilder wurden an die im Rechner installierte
Videointerface-Karte Ubertragen und dort in digitalisierte Graustufenbilder umgewandelt.
Die Schwarzweil3-Bilder wurden anschlieBend ausgewertet und der Benetzungswinkel
(Abb. 3.3) sowie der sichtbare Erweichungspunkt (Abb. 3.4) ermittelt. Die GroRRe der
Benetzungswinkel zwischen Flissigphase und Feststoff hangt ab von der Wechselwirkung
zwischen den Stoffen an der Beriihrungsflache. Je grof3er diese Wechselwirkung ist, desto
geringer wird der Benetzungswinkel.

Der sichtbare Erweichungspunkt ist die Temperatur, bei der die Additivmischung beginnt,
sich unter der Schwerkraft zu verformen [40]. Das Erhitzungsmikroskop wurde auch zur

Untersuchung des Sinterverlaufs von Kombinationslaminaten eingesetzt.

Abb. 3.3: Bestimmung der Benetzungswinkel im Bild des Erhitzungsmikroskops.
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25 °C 657 °C

Abb. 3.4: Ermittlung der sichtbaren Erweichungspunkt aus den Bildern des Erhitzungsmikroskops.

3.3 Probenpraparation

Die Praparation umfasste die Pulveraufbereitung zur Herstellung von Bulkproben bzw.
Multilayer-Kondensatoren und das anschlie3ende Sintern der Proben.

3.3.1 Pulveraufbereitung

Um eine monomodale Verteilung des Pulvers mit gewlnschter mittlerer Partikelgrof3e zu
erhalten, mussten die Ausgangspulver aufbereitet werden. Ziel der Pulveraufbereitung war
eine moglichst homogene Verteilung der Bestandteile, insbesondere der in geringen
Mengen < 5 Ma.-% zugesetzten Additive.

Die Ausgangspulver fir die Herstellung von Probekérpern und keramischen Grinfolien
enthalten = 94 Ma.-% hochreines Bariumtitanat-Pulver. In Tabelle 3.1. werden die
Ergebnisse der Charakterisierung der BaTiOs-Pulver mit den Herstellerangaben verglichen.
Die Differenzen der Messergebnisse sind minimal und liegen im Fehlerbereich der

Messverfahren.

Tabelle 3.1: Vergleich der ermittelten granulometrischen Kenndaten der BaTiOs-Pulver mit
Herstellerangaben.

Spezifische Oberflache PartikelgréRen [um] Reindichte
[m?/g] dio dso deo [ glcm?]
Herstellerangabe 3 0,5 0,75 1,4 5,5-6,08
BAM-Messungen 3,2 0,3 0,64 1,23 5,97

Die Pulveraufbereitung erfolgte nach zwei verschiedenen Technologien. Beim ersten
Verfahren wurden alle Additive bestehend aus Oxiden, Karbonaten oder vorgemahlenen
Glasern zusammen mit dem BaTiOs-Pulver fiir 2 bis 4 Stunden in einem Attritor PE 075
(Netzsch GmbH, Selb, D) aufgemahlen. Beim zweiten Verfahren wurden zuerst die Additive
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in einer Planetenkugelmihle mit Zirkoniumoxid-Mahlgarnitur Pulverisette 5 (Fritsch GmbH,
Idar-Oberstein, D) fir 20 min miteinander gemischt und anschlieRend bei 480 °C fiir eine
Stunde Kkalziniert, um eine Verbesserung der Homogenitdt der Additivsysteme zu
gewahrleisten. Nach der Kalzinierung wurde die Additivmischung in einem Mobrser
zerkleinert bzw. in der Planetenkugelmihle vorgemahlen und durch ein 160 um Sieb
abgesiebt. AnschlieRend wurde sie zusammen mit BaTiOs-Pulver fir 2 bis 4 Stunden im
Attritor aufgemahlen. Als Mahlkérper wurden 1 mm und 2 mm ZrO,-Mahlkugeln verwendet.
Die Pulvergemische wurden in Ansatzen zu 100 bis 150 g fir 2 bis 4 Stunden bei einer
Attritordrehzahl von 800 bis 1200 min™ in Ethanol behandelt. AnschlieRend wurde die
Suspension Uber einen Siebtrichter von den ZrO,-Mahlkugeln getrennt und in ein
Rotationsverdampfergefal tberfiihrt. Im Rotationsverdampfer EL-131 (Bichi AG, Flawil,
Schweiz) erfolgte dann die Vakuumtrocknung der Suspension. Fir die Herstellung von
Presspulver wurde eine geringe Menge (2,2 Ma.-%) Presshilfsmittel bei 50 °C in Ethanol
geldst und der Suspension zugegeben. Nach der Trocknung wurde das fertige Pulver durch
ein Sieb der Maschenweite 500 um gesiebt.

Da die KorngréRBe im gesinterten Zustand die dielektrischen Eigenschaften stark
beeinflussen kann (siehe Abschnitt 2.1.2), und diese wiederum zum Teil von der
PartikelgroRe des Ausgangpulvers abhangig ist, war es wichtig, dass die
PartikelgroRenmessung prozessbegleitend wahrend der Pulveraufbereitung durchgefiihrt
wurde. Die mittlere KorngroRe (dsp) des aufbereiteten Pulvers wurde zwischen 0,3 bis
0,6 um eingestellt. In Tabelle 3.2 sind die Ergebnisse der Charakterisierung eines

aufbereiteten Pulvers (BAM-18.1) als Beispiel aufgelistet.

Tabelle 3.2: Ergebnisse der Charakterisierung eines aufbereiteten Pulvers.

Probenbezeichnung  Spezifische Oberflache Korngrof3en [um] Reindichte
[m?/g] dio  dso dso [g/cm?]
BAM-18.1 8,4 0,2 0,5 1 5,74

Wie bereits erwahnt, wurden Additivkombinationen auch in Form von Glasern zugegeben.
Fir die Glasherstellung wurden Gemengeanteile als Oxide oder Karbonate entsprechend
den gewinschten Zusammensetzungen trocken gemischt. AnschlieBend wurde die
Pulvermischung in einen Platintiegel im vorgeheizten Ofen (Tofen > Talasschmelze) g€bracht
und innerhalb von 30 min geschmolzen und homogenisiert. Die Glasschmelze wurde dann
in einem Wasserbad zur Herstellung einer Glasfritte abgeschreckt. Die Glasfritte wurde
anschlielend getrocknet, zerkleinert und auf eine mittlere TeilchengréRe von < 1 um

aufgemahlen.
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3.3.2 Bulkproben
Fir die Untersuchung des Sinterverhaltens und der dielektrischen Eigenschaften der
Werkstoffe wurden Priifkdrper als Bulkproben hergestellt. Hierflr wurden Pulver durch
uniaxiales Pressen mit einer Presse der Fa. RUCKS (Glauchau, D) zu Grunkdrpern
verdichtet. Dabei wurde ein Druck von ca. 60 MPa Uber 10 Sekunden angewendet. Die
gepressten Proben in Form von Zylindern bzw. Staben wurden anschlieRend gesintert. Das
Sintern erfolgte in einem Ofen der Fa. Ceram-Aix (Aachen, D) unter Luft. Die Proben
wurden mit einer Rampe von 2 K/min auf 400 °C im Ofen aufgeheizt und eine Stunde
gehalten, um das organische Presshilfsmittel auszubrennen. Der Ofen wurde dann mit
einer Rampe von 5 K/min auf 900 °C aufgeheizt und zwei Stunden gehalten. Anschlieend

wurde mit 5 K/min auf Raumtemperatur abgekihlt.

3.3.3 Folien und Multilayer-Kondensatoren

Um zu Uberprifen, ob die an trocken gepressten Proben gemessenen Werkstoffkennwerte
auch an keramischen Folien, die fur die geplanten Applikationen in Multilayer-
Kondensatoren bendtigt werden, erreicht werden kdnnen, wurden dinne Folien mittels
Doctor Blade-Verfahren hergestellt.

Das FoliengieBen erfolgte in einer FoliengieRanlage der Fa. Netzsch (Selb, D). Bei der
Schlickeraufbereitung wurde das Keramikpulver zuerst in einem Teil des
Lésungsmittelgemischs Toluol/Ethanol (60/40) unter Dispergator-Zusatz (Rhodafac RE
610) in der Kugelmihle fur 24 Stunden dispergiert. In der Zwischenzeit wurden organische
Binder (PVB) und Weichmacher im anderen Teil des Lésungsmittelgemischs aufgelést und
fur 24 Stunden homogenisiert. Die Binder/Weichmacher-Mischung wurde dann der
Keramiksuspension in die Kugelmihle zugegeben und fir weitere 5 Stunden
homogenisiert.

Es traten Probleme bei der Schlickeraufbereitung auf, da das als Additiv im
Kondensatorwerkstoff enthaltene B,Os; sehr stark mit den Hydroxylgruppen des PVB-
Binders reagierte, der Schlicker gelierte und nicht mehr gieR3féahig war. Deshalb musste ein
spezieller PVB-Binder mit einer geringen Anzahl an Hydroxylgruppen und niedrigerer
Molekilmasse eingesetzt werden. Hierbei erwies sich der PVB-Binder der Fa. Sekisui
chem. (BL-SH) als besonders geeignet. Die Schlicker mit anderen PVB-Bindern sind
entweder komplett geliert (B98), oder waren hochviskos (B79) und somit nicht verarbeitbar.
Als Weichmacher wurde Dibutylphthalat oder eine Mischung aus Dibutylphthalat und
2-Methyl-2,4-pentandiol (2:1) verwendet. Nach der Homogenisierung des Schlickers
wurden die ZrO,-Kugeln von dem Schlicker abgetrennt. Der Schlicker wurde dann unter
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Vakuum (300 mbar) fur 15 bis 20 min entgast und anschlieRend zu einem Tape vergossen.
Nach dem Trocknen lag eine flexible keramische Folie vor. Es konnten sehr diinne Folien
(ca. 40 um Dicke) in hoher Qualitat hergestellt werden. Multilayer-Kondensatoren wurden
dann unter Verwendung der entwickelten Kondensatorfolien durch VIA-Electronic GmbH
(Hermsdorf, D) hergestellt.

Zum Aufbringen der Leiterbahnen wurde ein Siebdruckverfahren eingesetzt. Die
Keramikfolien wurden mit Silber bedruckt und anschlieend im Trockenschrank fir eine
Stunde bei ca. 70 °C gelagert, um das in der Paste enthaltene Ldsungsmittel zu
verdampfen.

Die bedruckten Folien wurden dann wechselseitig Ubereinander gestapelt (Abb. 3.5) und
laminiert. Vor der isostatischen Lamination wurden die gestapelten Multilayer unter Vakuum
in einer speziellen Kunststofffolie verschweil3t. Das Laminiergut wurde anschlieRend in
einer Isostatpresse (ILS-6A, Keko Equipment Ltd., Zuzemberk, Slowenien) bei einer
Temperatur von 75 °C unter allseitiger Druckbeaufschlagung von 30 MPa Uber 10 min
laminiert. Nach dem Laminieren wurden die Laminate in einer hot-knife-Anlage (CM-14,
Keko Equipment Ltd., Zuzemberk, Slowenien) bei Klingen-Temperaturen zwischen 60 °C
bis 80 °C (abhéangig von der Laminatdicke) und Tischtemperaturen zwischen 50 °C bis

70 °C geschnitten und anschlieRend gesintert.

Kondensatorfolie

Abb. 3.5: Stapeln der metallisierten Griinfolien zur Herstellung der Multilayer-Kondensatoren.

Das Brennregime fir dicke (> 2 mm) bzw. dinne (< 2 mm) Laminate ist in Abb. 3.6
dargestellt. Die Aufheizrate wahrend des Ausbrennprozesses, besonders in der
Anfangsphase, muss sehr langsam gewahlt werden, um Schéden durch eine plétzliche
Verdampfung organischer Komponenten zu verhindern. Dies gilt umso mehr, je dicker die
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Laminate sind (Abb. 3.6). Die Sinterung der Laminate erfolgte bei 900 °C und 2 Stunden
Haltezeit, wobei die Aufheizrate oberhalb von 750 °C (Beginn der Schwindung) geringer
sein sollte, damit unterschiedliche Verdichtungsgeschwindigkeiten an verschiedenen
Stellen des Bauteils mdglichst vermieden werden. Diese kdnnen ansonsten zur Zerstérung
des Bauteils fuhren.

Es wurden auch Sinterversuche in einer Sinterpresse (PEO 603, ATV Tech. GmbH,
Vaterstetten, D) durchgefiihrt. In der Sinterpresse werden die Laminate wahrend des
Sinterns uniaxial beansprucht. Somit ist die Schwindung nur in vertikaler Richtung mdoglich.
Um direkten Kontakt zwischen den Laminaten und den Feuerfestmaterialen der
Sinterpresse und eventuelle Verklebung zu verhindern, wurden Al,Os-Opferfolien
(CeramTec AG, Plochingen, D) dazwischen gelegt. Die Sinterung wurde bei 900 °C unter
einem Druck von 1,5 MPa durchgefiihrt.

Dilnne Laminate
1000 |

Dicke L?minate

2h
900 +
48 K/h

I
2h

48 K/h

800
700 -
600 -
500 -

180 K/h 120 K/h
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400 -
300
200 -

60 K/h 20 kih
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0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
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Abb. 3.6: Das Brennregime flr Laminate mit unterschiedlichen Laminatdicken.

3.4 Gefiige-, Element- und Phasenanalyse
Das Gefuge eines Werkstoffs wird durch Art, Grof3e, Form, Verteilung und Orientierung der
Gefligebestandteile charakterisiert und kann anhand von Bruchflachen untersucht werden.

Meist ist jedoch ein keramographischer Anschliff notwendig.
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Da die physikalischen Eigenschaften eines Werkstoffs stark vom Gefligeaufbau abhangen,
ist zur Interpretation und zum Versténdnis von Ergebnissen aus anderen Experimenten wie
z.B. elektrische Messungen die Analyse der Werkstoffmikrostruktur nétig. Das Gefiige
wurde mittels mikroskopischer Bildaufnahmen und Dichtebestimmung untersucht.

Um eine Aussage zur raumlichen Verteilung von Elementen machen zu kdénnen, wurden
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) mit energiedispersiver (EDX) oder
wellenldngendispersiver (WDX) Rontgenanalyse eingesetzt, mit deren Hilfe eine
zerstorungsfreie Elementanalyse im mikroskopischen Bereich mdglich ist.

Um den Phasenbestand der keramischen Pulver oder Sinterkdrper zu analysieren, wurde
die Réntgendiffraktometrie (XRD) eingesetzt.

In diesem Abschnitt werden die Untersuchungsmethoden, die bei der Gefiige-, Element-

und Phasenanalyse eingesetzt wurden, ndher betrachtet.

Lichtmikroskopie (LM)
Zur keramografischen Untersuchung des Gefliges an Querschliffen wurde die

Auflichtmikroskopie eingesetzt. Hierfur wurden ein Auflichtmikroskop der Fa. ZEISS (Jena,
D) vom Typ Axioplan2 und ein Stereomikroskop (Stemi 2000 C) der Fa. ZEISS (Jena, D)
eingesetzt. Die Porositdt der Proben wurde ebenfalls mit Auflichtmikroskopen an
Anschliffen bestimmt. Dazu wurde eine Bildbearbeitungssoftware (a4i Docu, Olympus

Deutschland GmbH, Hamburg, D) verwendet.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Untersuchung der Pulvermorphologie und des Gefiiges von Bruch- und Oberflachen
gesinterter Proben wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie durchgefihrt.

Bei dem hier verwendeten Gerdt ZEISS Gemini Supra 40 (Oberkochen, D) mit einer
Feldemissionskathode kann eine maximale Auflésung von 1,3 nm bei variabler
Beschleunigungsspannung von 0,02 kV bis 30 kV erreicht werden. Neben einem SE
(Sekundarelektronen)-Detektor besitzt dieses Gerat auch einen sogenannten In-Lense-
Hochleistungsdetektor. Die Signale von beiden Detektoren kénnen zum Erreichen einer

optimalen Bildqualitat kombiniert werden.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Transmissionselektronenmikroskopische Methoden (TEM) werden zur Aufklarung des
Gefliges der Werkstoffe verwendet. Zusatzlich besteht die Mdglichkeit der chemischen

Mikroanalyse mittels angeschlossenem energiedispersiven X-ray-Spektrometer.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein TEM (JEM-2200FS, JEOL Ltd., Tokyo, Japan)
hauptséchlich zur Abbildung und Analyse der core-shell-Strukturen eingesetzt. Das JEM-
2200FS arbeitet bei 200kV Beschleunigungsspannung und ist mit FEG (field emission gun)
und in-column-Energiefilter (Omega-Filter) ausgestattet. Die Auflésungsgrenze des

verwendeten TEM liegt bei ca. 1 nm.

Rontgenelementanalyse (EDX, WDX)

Beim Auftreffen des Elektronenstrahls im REM auf die Probe kénnen Elektronen aus den
inneren Schalen der Atome herausgeldst werden. Ein derartiger Zustand ist instabil und die
entstandene ,Licke* wird sofort durch ein energiereicheres Elektron aus einem hdheren
Orbital aufgefullt. Die Energiedifferenz wird in Form eines Roéntgenquants frei. Die
charakteristische Roéntgenstrahlung, die von den einfallenden Elektronen angeregt wird,
kann mit energieauflésenden (EDX) oder wellenlangenauflosenden (WDX) Detektoren
analysiert werden und ergibt die chemische Zusammensetzung der Probe. Da das WDX-
Spektrometer (auch Kristallspektrometer) eine wesentlich feinere Auflésung der einzelnen
Linien liefert, lassen sich Elemente auseinanderhalten, deren Linien im EDX-Spektrum
Uberlappen. Wegen des geringeren Untergrunds im WDX-Spektrum, also geringerer
Bremsstrahlung, kdnnen auch Spurenelemente im Bereich von Zehntel oder Hundertstel
Prozent noch nachgewiesen werden, die bei der EDX-Spektroskopie im "Rauschen"
untergehen. Deshalb wurden beide Verfahren angewendet.

Die EDX-Analyse erfolgte mit den am REM bzw. TEM angeflanschten EDX-Systemen. Die
WDX-Analyse wurde in einer Elektronenstrahl-Mikrosonde (JXA-8900 RL, JEOL Ltd.,
Tokyo, Japan) durchgefiihrt.

Rontgenphasenanalyse (XRD)

Zur Untersuchung des Phasenbestands der keramischen Pulver und der Sinterkorper
wurde die Rontgendiffraktometrie (XRD) eingesetzt. Die Rontgendiffraktometrie beruht auf
dem Prinzip, dass Rontgenstrahlen an den Gitterebenen eines Kristalls gebeugt werden.
Ist die Bragg-Bedingung erfillt (GI. 3.1), kommt es zu einer konstruktiven Interferenz der
gebeugten Wellen. Interferenz tritt ein, wenn der Gangunterschied der Wellenlangen (1 ein

ganzzahliges Vielfaches (n) von 1 ist,

n-A=2d-sin6 Gl. 3.1

Unter Kenntnis der Wellenlange A und des Einfallwinkels 6 der auftreffenden Strahlung

kann der Netzebenenabstand d zu einem Reflex im Beugungsdiagramm errechnet werden
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Die Zuordnung der erhaltenen Reflexe erfolgt mit Hilfe einer Auswertesoftware, die auf der
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, PA, USA)-Datei basiert.

Fir die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Gerat (PW 1710) der Fa.
Philips (Eindhoven, Niederlande) mit einer Kupferréhre und einer Anregungsspannung von
20 kV bei 20 mA verwendet. Die Wellenlange der Cu-Ke -Strahlung betragt A = 0,154 nm.
Die gesinterten Probekdrper wurden in der Mehrzahl der Félle erst zerkleinert und dann

analysiert.

Bestimmung der Rohdichte und der Porositat

Die Bestimmung der offenen Porositdt und der Dichte der gesinterten Proben wurde mit
dem Wassereindringverfahren nach DIN EN 623-2 [86] vorgenommen. Das Prinzip beruht
darauf, dass ein portser Korper eine Massenzunahme erfahrt, wenn seine von auf3en
zuganglichen Poren mit Flissigkeit (z. B. Wasser) geflllt werden. Ebenso andert sich der
Auftrieb bezogen auf die Reindichte des Materials, wenn geschlossene Poren vorhanden
sind. Um alle offene Poren mit Flussigkeit (Wasser) flllen zu kénnen, wurden die Proben
erst unter einem Vakuum von 24 mbar entgast, dann mit Flussigkeit bedeckt und fiir weitere
30 min unter Vakuum belassen.

Um die Porositat errechnen zu kdnnen, wurden die Trockenmasse (m;), die Auftriebmasse
(m2) und die Feuchtmasse (m3) mit einer Prazisionswaage ermittelt. Die Rohdichte (oron )
und die offene Porositét ( Pop ) wurden anschlieRend entsprechend der folgenden Formeln

ermitteln:

=p ™
Proh = Pw %m3—m2) Gl. 3.2

P = (m3 - m’.l.)
op (m3 —m,) Gl. 3.3

wobei p die Wasserdichte ist.

Die relative Dichte (prel) ist als Verhéltnis von Rohdichte zur Reindichte definiert:

Py = Lrot Gl. 3.4
rein

Die Gesamtporositét ist dann:

Pgesamt =1- P rel Gl. 3.5
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3.5 Bestimmung der Werkstoffkennwerte

Im diesen Abschnitt werden die Messmethoden zur Bestimmung der elektrischen und
thermischen Werkstoffkennwerte naher betrachtet. Die Eignung der entwickelten
Kondensatorwerkstoffe fiir spezielle Einsatzbereiche ist insbesondere von diesen

Werkstoffkennwerten abhangig.

Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient

Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient o gibt an, wie grof3 die Langenanderung

(4L) eines Stabes im Verhaltnis zu seiner Gesamtlange Lo bei einer Temperaturanderung

von AT ist,
1 AL

o=—— Gl. 3.6
0 AT

Zur Messung der Ausdehnungskoeffizienten wurde wie zur Schwindungsmessung (siehe
Abschnitt 3.2) ebenfalls das Dilatometer DIL802 (B&hr GmbH, Hullhorst, D) eingesetzt,
jedoch mit einem Thermoelement Typ S und einem anderen Ofen, der nur bis 1350 °C
betrieben werden konnte. Es wurde ein Probenhalter mit Schubstange aus Kieselglas
verwendet. Bei der Messung wurden die Proben mit einer Heizrate von 5 K/min bis 800 °C
aufgeheizt und wieder abgekiihlt. Die relative Langenanderung in Abhangigkeit von der

Temperatur wurde aufgezeichnet und daraus o bestimmt (Gl. 3.6).

Dielektrizitdtskonstante und dielektrischer Verlust

Die Dielektrizitatskonstante und die dielektrischen Verluste wurden teilweise in der Friwo
Mobile Power GmbH (Ostbevern, D) bestimmt. Hierbei wurde ein LCR-Analysator vom Typ
HP 4194A der Fa. Hewlett Packard (Santa Clara, CA, USA) mit einem
Frequenzmessbereich von 100 Hz bis 40 MHz verwendet. Weitere dielektrische
Messungen fanden an der BAM statt. Hierfur standen einen LCR-Meter vom Typ ELC-
3133A der Fa. Escort Instruments (Taipei, Taiwan, Frequenzmessbereich: 100 Hz bis
10 kHz) und eine Klimakammer der Fa. ESPEC (Osaka, Japan, Temperaturbereich: -40 °C
bis 150 °C) =zur Verfigung. Die Kapazitats- und tand-Messungen wurden bei
Raumtemperatur und einer Frequenz von f = 1 kHz durchgefiihrt. Aus dem Kapazitatswert
konnte unter Kenntnis der geometrischen GréRen die Dielektrizitatskonstante () geman
Gl. 2.2 (siehe Abschnitt 2.1.1) berechnet werden.
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Zur Vorbereitung der Messung wurden trockengepresste Tablettenproben nach dem
Sintern planparallel geschliffen und beidseitig mit Silberlack metallisiert. Die Proben wurden
dann 2 Stunden im Trockenschrank bei 120 °C gelagert, um das Ldsungsmittel des
Silberlacks zu verdampfen. Anschlie@Rend wurden die dielektrischen Messungen
durchgefiihrt (Abb. 3.7 a).

Bei Laminaten bzw. Multilayer-Kondensatoren wurden griine Folien mit gedruckten
Silberleiterbahnen laminiert und anschlieRend gesintert (siehe Abschnitt 3.3.3). In
Abb. 3.7 b und c sind ein fir die dielektrischen Messungen vorbereitetes gesintertes

Laminat (3 Lagen) und ein gesinterter Multilayer-Kondensator (52 Lagen) dargestellt.

(a) (b)

—

Abb. 3.7: Vorbereitete Proben fiir die dielektrischen Messungen; a) Pressling, b) Laminat und

¢) Multilayer-Kondensator.

Keramische Kondensatoren werden auch in elektronischen Bauteilen eingesetzt, die bei
héheren Frequenzen und in einem grofReren Temperaturbereich betrieben werden. Daher
ist die Frequenz- und Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstante der keramischen
Kondensatoren von grof3em Interesse. Die Messungen der Frequenzabhé&ngigkeit wurden
bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Frequenz wurde zwischen 1 kHz und 1000 kHz
variiert. Fur die Messung der Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitdtskonstante bzw. der
Kapazitat wurden die Proben in einer Klimakammer bei Temperaturen zwischen -30 °C
und 125 °C temperiert und jeweils nach Einstellung einer konstanten Temperatur
anschlieBend die Kapazitdt gemessen. Die Kapazitatsanderung in Prozent wird durch

folgende Formel berechnet und in einem Diagramm gegen die Temperatur dargestellt:

C _ (Cr =Cosec)

Gl. 3.7

Hierbei ist Cr der Kapazitéatswert bei der Temperatur T und Cusc die Kapazitatswert bei

Raumtemperatur.
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Durchschlagfestigkeit

Durchschlagfestigkeitsmessungen wurden sowohl in der Friwo Mobile Power GmbH (FMP,
Ostbevern, D) als auch an der BAM durchgefuhrt.

Die Durchschlagsfeldstarke wurde mit dem in Abb. 3.8a gezeigten Messaufbau in der Fa.
FMP gemessen. Der metallisierte Probenkdrper wurde dabei auf einen Metallzylinder gelegt
und dadurch an der aufliegenden Flache kontaktiert. Der zweite Kontakt wurde durch eine
kleine Metallfeder gebildet, die von oben leicht auf die Folie gedriickt wurde. Eine DC-
Spannung wurde dann an die Probe gelegt und mit dem in Abb. 3.8b gezeigten Spannung-
Zeit-Diagramm bis zum Durchbruch gesteigert. Wahrend der Tests wurde mittels Messung

der Kapazitat kontrolliert, ob der Kontakt zwischen Metallzylinder, Probenkdrper und

Kontaktfeder noch gewahrleistet war.

F 3 (b)

Spannung [kV]

L

Z.eit [s]

Abb. 3.8: a) Messaufbau und b) Spannung-Zeit-Diagramm zur Messung der Durchschlagfestigkeit bei
FMP.

Die Durchschlagsmessungen an der BAM wurden mittels einer Hochspannungsanlage
(WGMS 4.4/35-50 HPS) der Fa. High Volt Priftechnik (Dresden, D) durchgefiihrt. Fir die
Messung wurde die metallisierte Probe zwischen den Elektroden fixiert und mit der
Probenhalterung in Isolierél eingetaucht (Abb. 3.9a). Eine DC-Spannung wurde an die
Probe gelegt, die mit 1 kV/s bis zum Durchbruch gesteigert wurde (Abb.3.9b). Beim
Durchbruch wurde dann die Durchbruchspannung automatisch vom Gerat aufgezeichnet.
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(b)

Ag-Metallisierunp
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Abb. 3.9: a) Messaufbau und b) Spannungs-Zeit-Diagramm zur Messung der Durchschlagfestigkeit in
der BAM.

Spezifischer Volumenwiderstand

Der spezifische Widerstand wurde mittels eines Hochwiderstandmessgeréats der Fa. Agilent
(Agilent 4339B) nach DIN EN 50359-1-2 [87] gemessen. Vor der Messung wurde die
Probe, die vorher planparallel geschliffen wurde, zwischen die Prufelektroden (Abb. 3.10)
gebracht. AnschlieRend wurde eine Spannung von 500 V angelegt. Zwischen Elektrode 1
und 2 flieBt der Querstrom, wahrend der Oberflaichenstrom Uber die Elektrode 3 abflief3t.
Nach einer Minute wurde die an die Probe angelegte Spannung (U) und der flieRende

Querstrom (1) erfasst.

e Flektrode 1

L 1| Probe

Elektrode 3
FElektrode 2

Abb. 3.10: Elektrodenanordnung zur Volumenwiderstandsmessung [88].

Aus den Messwerten konnte entsprechend dem Ohmschen Gesetz der Volumenwiderstand
(R) berechnet werden:

U

R=— Gl. 3.8
1
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Unter Berlcksichtigung der geometrischen Masse ergibt sich der spezifische

Volumenwiderstand:

2
:EXMXJQ Gl. 3.9
4 h

Yo
R = Volumenwiderstand [Q]

d = Durchmesser der Messelektrode (Elektrode 2) [cm]
h = Probendicke [cm]

g = Breite des Schutzspaltes (g = 0,2 cm)

p = spezifischer Volumenwiderstand [Q.cm]

Die Messung wurde zweimal wiederholt und anschlieBend der Mittelwert berechnet.
Zwischen zwei Messungen wurden die Elektroden geéffnet und die Probe dann neu

eingespannt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Entwicklung niedrig sinternder Kondensatorwerkstoffe auf

Basis von Bariumtitanat
Primare Zielstellung fiir die Auswahl des Additivsystems ist die vollstandige Verdichtung
des Bariumtitanats bei Sintertemperaturen von maximal 900 °C. Zum Erreichen einer
hohen Dielektrizititskonstante ist es auch wichtig, dass das gesinterte Bariumtitanat keine
amorphen  oder kristalinen  Sekundarphasen, die meistens sehr niedrige
Dielektrizitatskonstanten haben, enthalt.
Der dielektrische Verlust ist das MafRR fir den Energieverlust, der bei
Kondensatoren durch Erwarmung auftritt und zwar aufgrund der ohmschen Leitung oder
nichtohmscher Mechanismen wie z.B. Schwingung der Doménenwand. Die ohmsche
Leitung wird wesentlich durch die Zusammensetzung der Sekundarphasen an den
Grenzflachen bestimmt. Deshalb ist es wichtig, dass die Sinteradditive eine geringe
Konzentration an freien Ladungstragern enthalten [89].
Ein weiteres wichtiges Merkmal der BaTiOs-basierten Materialien st die
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitdtskonstante. Diese Eigenschaft wird stark durch
die chemische Zusammensetzung der Additive und das Werkstoffgefiige beeinflusst. Die
Anwesenheit eines feinen Gefliges und einer gezielten chemischen Inhomogenitét (core-
shell-Struktur) fihrt zu einer temperaturstabilen Dielektrizitdtskonstante (siehe Abschnitt
2.1.2).
Die Sinteradditivkombinationen mussen aus der Gruppe der sogenannten reaktiven
Sinteradditive ausgewahlt werden, damit eine geringe Menge an Sinteradditiven zum
Dichtsintern der Festkodrper ausreicht (siehe Abschnitt 2.1.4). Zur Unterstltzung des
Sintervorgangs wird ein begrenztes Kornwachstum wahrend des L&sungs- und
Wiederausscheidungsprozesses bei der Flussigphasesinterung gefordert. Daher miissen
bestimmte lonen von der Flissigphase in die BaTiOs-Struktur durch das Ersetzen von Ba®'-
und Ti**-Platzen eingebaut werden. Dadurch wird der Volumenanteil der amorphen bzw.
kristallinen Sekund&rphase mit den niedrigen Permitivittdten reduziert. Ein starkes
Kornwachstum durch starke Wechselwirkung zwischen Bariumtitanat und Flissigphase
wahrend des Sinterns ist wiederum nicht erwiinscht und erhéht die Temperaturabhangigkeit
der Dielektrizitdtskonstante (siehe Abschnitt 2.1.2).
Die Glasbildner-Kationen wie B** (lonenradius = 0,23 A) oder Si** (0,26 A) kénnen aufgrund
der hohen Differenz ihres lonenradius zu Ba®* (1,42 A)- und Ti** (0,61 A)-Kationen nur sehr

geringfuigig (Zwischengitterplatze [56]) in die BaTiOs-Struktur eingebaut werden.
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Aus der Gruppe der Glaswandler sind Kationen wie z.B. Sr** (1,26 A) wegen eines relativ
ahnlichen lonenradius und gleicher Wertigkeit stark |8slich in der BaTiOs-Struktur (Einbau in
Ba’*-Platze). Kationen wie Zn”* (0,74 A) und Li* (0,76 A) fur Ti**-Platze oder Bi*" (1,03 A)
fur Ba®*-Platze konnen dagegen aufgrund der unterschiedlichen Wertigkeit bzw.
lonenradius nur in geringerer Menge (< 5 mol %) in der BaTiOs-Struktur eingebaut werden
[57].

Ausgehend von einer umfangreichen Literatur- und Patentrecherche (siehe Abschnitt 2.1.5)
wurden Additivkombinationen ausgewahlt und eine groe Anzahl von Versatzen unter
Verwendung eines hochreinen BaTiOs-Pulvers aufbereitet, zu Tabletten verpresst und
gesintert. In Tabelle 4.1 sind die dielektrischen Parameter und Porositaten einiger
hergestellter Kondensatorwerkstoffe zusammengestellt.

Es wurden zum grofRen Teil B,Os- und LiF-haltige Additivsysteme eingesetzt. Boroxid
wurde wegen seiner Féhigkeit zur Bildung niedrig schmelzender Phasen in Kombination mit
anderen Oxiden verwendet. Zuerst wurden BaTiOs-Proben mit Zusatz von BaO-B,Os;,
Bi»03-B,03 oder Zn0O-B,03 in verschiedenen Kombinationen und Mengen eingesetzt. Die
Materialien konnten jedoch bei 900 °C nicht ausreichend verdichten. Deswegen wurde Li,O
als weiteres Additiv zugesetzt. Dadurch wurden hohe Verdichtungen bei BaTiOs-Proben mit
(SrO/Ba0-B,03-Li,0)-, (Zn0O-B,03-Li,0)- und (Bi,03-B,0s-LiO)-Additiven nach dem
Sintern bei 900 °C erreicht.

An den BaTiOs-Proben mit (SrO/BaO-B,03-Li,O)- und (ZnO-B,03-Li,O)-Additiven wurden
vergleichsweise hdhere Dielektrizitdtskonstanten gemessen (siehe Tabelle 4.1). Deswegen
wurden BaTiOs-Proben mit diesen Additivkombinationen weiterverfolgt und werden in
diesem Abschnitt naher betrachtet.

LiF-haltige Additivsysteme haben sich auch als geeignete Sinteradditive fiir Bariumtitanat
herausgestellt (siehe Tabelle 4.1). Besonders auffalig sind die hohen
Dielektrizitatskonstanten LiF-haltiger Proben mit gleichzeitig geringem Porenanteil nach der
Sinterung bei 900 °C. Die LiF-haltigen Proben werden deshalb in diesem Abschnitt néher
behandelt.

Es wurden auBerdem Addtivsysteme bestehend aus (Bi»O3-SiO»-Li;0), (ZnO-B,03-Bi»03),
(SrO-Zn0-B,0s3) und (Ba0-B,03-Si0,) eingesetzt, die nach der Sinterung bei 900 °C nicht
zu einem ausreichend dichten Festkorper gefiihrt haben und deshalb nicht weiterverfolgt

wurden.
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Tabelle: 4.1 Dielektrische Parameter und offene Porositaten der Kondensatorwerkstoffe auf Basis von

Bariumtitanat, gemessen an trockengepressten Proben.

Sinteradditive Probenbezeichnung Sinterparameter Offene & tand
Porositat

[Ma.-%] [%] (25 °C, 1 kHz)

Keine BAM-1 1300°C/2h 0,8 2500 0,03

LiF-haltig Additivsysteme

2 (LiF-CaFy) BAM-4 900°C/2h 16 2900 0,04
2 (LiIF-BaCoOs) BAM-7 900°C/2h 2 2470 0,03
1,5 (LiF-BaCOg) BAM-7.1 900°C/2h 7 2500 0,06
2 (LiF-SrCOg) BAM-13 900°C/2h 0 3590 0,03
1,5 (LiF-SrCOg3) BAM-13.1 900°C/2h 1 3250 0,06
1,5 (LiF-CaCOg) BAM-17 900°C/2h 6 2940 0,04

(BaO-B,03)-, (BaO-B,03-Li,0)- und (SrO-B,03-Li,O)-Additivsysteme

2 (Ba0.2B,0s) BAM-2.1 900°C/2h 24 - -
3 (Ba0.2B,0s) BAM-2.2 900°C/2h 23 - -
5 (Ba0.2B,0s) BAM-2 900°C/2h 23 - -
3 (BaO.By03) BAM-9 900°C/2h 15 1416 0,08
3 (BaO-B,0s-Liy0) BAM-19 900°C/2h 4 1820 0,05
3  (SrO-B,0s-Li;0) BAM-20 900°C/2h 2 2100 0,08

(Zn0-B,05)- und (ZnO-B,03-Li,0)-Additivsysteme

3 (Zn0O-B,03) BAM-5.1 900°C/2h 15 - -
5 (ZnO-B,03) BAM-5 900°C/2h 9 1000 0,05
5 (Zn0-B,0s-Li,0) BAM-18 900°C/2h 0 1618 0,02
3 (Zn0-B,0s-Liy0) BAM-18.1 900°C/2h 4 1800 0,06
Sonstiges

3 (Bi,03-B;03) BAM-12 900°C/2h 25 - -

3 (Bi03-B,03-Li,0O) BAM-15 900°C/2h 6 1390 0,1
4 (Bi03-B,03-Li,O) BAM-15.1 900°C/2h 2 1620 0,07
3  (Bi03-SiO,-Li,0) BAM-14 900°C/2h 17 998 0,1
3  (Bi;03-Zn0O-B,03) BAM-11 900°C/2h 16 826 0,09
3 (BaO-B,0s5-SiOy) BAM-16 900°C/2h >30 - -

5 (SrO-Zn0-B,03) BAM-28 900°C/2h 18 600 0,01
4,5 (SrO-Zn0-B,05-Li,0) BAM-22.1 900°C/2h 7 1647 0,08
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411 BaTiO;-Werkstoffe mit LiF-haltigen Additivsystemen
Lithiumfluorid ist ein bekanntes Sinteradditiv fir Bariumtitanat. Einerseits hat Lithiumfluorid
eine niedrige Schmelztemperatur von 870 °C, anderseits kénnen Li* und F-lonen wahrend
des Sinterns zum Teil in die BaTiOs-Struktur durch die BaTiax) Lix Ogaxy Fax
Mischkristallbildung eingebaut werden [49]. In dieser Arbeit wurde Lithiumfluorid in
Kombination mit Erdalkalikarbonaten als Sinteradditiv eingesetzt [90]. Sr**- und Ca®*-lonen
kénnen wegen des ahnlichen lonenradiuses die Ba”"-lonen in der BaTiOs-Struktur ersetzen
und damit den Sintervorgang unterstitzen. Auflerdem wurde festgestellt, dass eine
Kombination aus Erdalkalikarbonaten und Lithiumfluorid eine geringere Schmelztemperatur
(Tm <700 °C) als das reine Lithiumfluorid (Tm ~ 870 °C) hat.
Abb. 4.1 zeigt den Einfluss der Zugabe von 2 Ma.-% (LiF-SrCO3)- bzw. 2 Ma.-%
(LiIF-BaCO3) auf das Sinterverhalten von reinem Bariumtitanat. Durch die Zusatze
verschiebt sich die Sinterkurve von Bariumtitanat um mehr als 400 K zu tieferen
Temperaturen. Fir die Probe mit 2 Ma.-% (LiF-SrCO3)-Additiven beginnt die Sinterung bei
ca. 650 °C und wird bei ca. 870 °C abgeschlossen. Die relative Dichte nach der
zweistlindigen Sinterung bei 900°C ist grofer als 98 % (siehe Tabelle 4.2).

relative Langenanderung [%]

-15 | —e—reines BaTiO,
—o— BaTiO,+2Ma.-%(LiF-BaCO)
—— BaTiOs-l-ZMa.-%{LiF-SrCOJI 1

" L | " n
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatur [°C]

Abb. 4.1: Schwindungskurven fir die reine BaTiOz-Probe und fur BaTiOz-Proben mit Zusatz von
2 Ma.-% (LiF-SrCOs) bzw. 2 Ma.-% (LiF-BaCOs).
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Tabelle 4.2: Verdichtungsparameter LiF-haltiger Kondensatorwerkstoffe (gesintert bei 900 °C / 2 h).

Probenbezeichnung Sinteradditive LiF-Gehalt Reindichte Rohdichte OffenePorositéat rel. Dichte

[Ma.-%]  [Ma.-%] [g/lcm?] [g/em?] (%] [%]
BAM-7 2 (LiF-BaCOs) 0,5 5,96 5,71 2,1 95,8
BAM-7.1 1,5 (LiIF-BaCOs) 0,37 5,96 5,49 6.4 92,1
BAM-13 2 (LiF-Srco;) 0,61 5,93 5,84 0,8 98,5
BAM-13.1 1,5 (LIF-SrCOs) 0,46 5,93 5,79 11 97,6
BAM-17 1,5 (LIF-CaCOs) 0,59 - 5,41 58 -

Abb. 4.2 zeigt, dass eine geringe Anderung des Additivzusatzes (LiF-SrCOs) um nur
0,5 Ma.-% eine starke Verschiebung der Temperatur der maximalen Schwindungsrate von
ca. 60 K verursacht. Daher ist es maglich, durch sehr geringe Anderung des Additivmenge
die Schwindungskurve gezielt nach niedrigen bzw. hohen Temperaturen zu verschieben,
ohne dass sich gleichzeitig die dielektrischen Parameter stark andern (siehe Tabelle 4.1).
Dies kann bei der Herstellung der Multikomponenten-Module von Vorteil sein, da fur das
fehlerfreie  Co-firing  eines  Multikomponenten-Moduls  die  Schwindungskurven

unterschiedlicher Folien angepasst werden missen (siehe Abschnitt 4.2.3).

dif. Langenanderung [%.min"']

—— BaTi03+2Ma.—% (LiF—SlCOa}
—o— BaTi03+1 ,5Ma.-% (LiF-SfCOS) 782 °C

500 600 700 800 900 1000
Temperatur [°C]

Abb. 4.2: Schwindungsgeschwindigkeit fiir BaTiOs-Proben mit Zusatz von 1,5- bzw. 2 Ma.-%
(LiF-SrCOg).
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Abb. 4.3 zeigt den Einfluss der Additivkombinationen bestehend aus verschiedenen
Erdalkalikarbonaten und Lithiumfluorid auf die Schwindungsrate von Bariumtitanat, wobei
das Molverhéltnis von Lithiumfluorid zu Karbonaten fur alle Additivsysteme 2,5 betragt. Die
Probe mit dem (LiF-CaCOg)-Additivsystem beginnt zuerst zu schwinden. der Sinterprozess
dieser Probe verlauft jedoch langsamer als bei Proben mit (LiF-SrCOgz)-Additiven.

Die Kombination aus SrCOz und LiF erwies sich als wirksameres Sinteradditiv flr
Bariumtitanat im Vergleich zu (LiF-BaCO3)- und (LiF-CaCOs3)-Kombinationen. Die
Bariumtitanat-Probe mit (LiF-SrCO3)-Additivsystem weist die hdchste relative Dichte bzw.
die niedrigste offene Porositat auf (siehe Tabelle 4.2).

0‘0 T T e e

—o—reines BaTiO,

—o— BaTiO_+1,5 Ma.-%(LiF-SrCO,)
—o— BaTi0,+1,5 Ma.-%(LiF-BaCO,)
—0— BaTi03+1 ,5 Ma.-%(LiF-CaCO,)

dif. Langenanderung [%.min™']

-0,8

L 1 I 1 1 1 1 "

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatur [°C]
Abb. 4.3: Schwindungsgeschwindigkeit fur additivireies Bariumtitanat und fir BaTiOs-Proben mit

Zusatz von (LiF-SrCO3), (LiF-BaCOs3)und (LiF-CaCOs).

Fir das System LiF-SrCO3; wurde kein Phasendiagramm in Literatur gefunden. Das
Benetzungsverhalten zwischen dem (LiF-SrCOs)-Additivsystem und Bariumtitanat wurde
mit dem Erhitzungsmikroskop untersucht. Der sichtbare Erweichungspunkt des (LiF-
SrCOs3)- Additivsystems liegt bei ca. 665 °C (Abb. 4.4b), was deutlich niedriger als die
Schmelztemperatur des reinen Lithiumfluorids (~ 870 °C) ist. Die Temperatur des
Erweichungspunktes stimmt etwa mit der Temperatur des Schwindungsbeginns der
Schwindungskurve (~ 650 °C; Abb. 4.1) berein.
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(a) 29 °C (b) 665 °C (c) 673 °C

-l

Abb. 4.4: Benetzungsverhalten des (LiF-SrCOj)-Additivsystems auf der BaTiOs-Unterlage (mittels

Erhitzungsmikroskop).

Nach einer weiteren Temperaturerhhung um nur 8 K breitet sich die (LiF-SrCOs)-
Schmelze auf der Oberflache der BaTiOs-Unterlage aus (Abb. 4.4c) und benetzt diese
vollstandig, was auf eine sehr schnelle Viskositatserniedrigung der Schmelze hinweist. Die
Temperatur des Benetzungsbeginns liegt knapp unter der Temperatur der

Erweichungspunktes von ca. 663 °C.

Dielektrische Eigenschaften

Die LiF-haltigen Werkstoffe weisen besonders hohe Dielektrizitdtskonstanten zwischen
2470 und 3590 auf (siehe Tabelle 4.1). Die Probe BAM-13 mit 2 Ma.-% (LiF-SrCOs)-
Additiven weist bei 25 °C die hdchste Dielektrizitatskonstante von 3590 auf.

5500 : 7 T T ¥ T Y T i T T T
—e—reines BaTiO,

5000 —o— BAM-A3 / (LiF-SFCO3)
—o—BAM-7 /(LiF-BaCO,) ]
4500 | —— BAM-17 / (LiF-CaCO,)

4000 -

3500

3000

Dielektrizitatskonstante

2500 -

2000

1500

T T T T T T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatur [°C]

T T
120 140

Abb. 4.5: Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitatskonstante fur die reine BaTiOs-Probe und fir LiF-
haltige BaTiO3-Proben.
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Die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstante fur die LiF-haltigen Proben ist in
Abb. 4.5 dargestellt. Die Temperatur des g-Maximums ist fur die LiF-haltigen Proben
geringer als fur das reine Bariumtitanat, die bei ca. 130 °C (Curie-Temperatur) liegt.
Weiterhin ist die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstante der LiF-haltigen
Proben geringer, d. h. diese Proben weisen eine erhdhte Dielektrizitatskonstante Uber ein
breites Temperaturintervall auf. Deswegen ist die Dielektrizitdtskonstante einiger LiF-
haltigen Proben bei Raumtemperatur gréf3er als die der reinen BaTiOsz-Keramik.

Die Temperaturabh&ngigkeit der Dielektrizitatskonstante ist fur die Probe BAM-13 mit (LiF-
SrCOg)-Additiven und die Probe BAM-17 mit (LiF-CaCOs3)-Additiven relativ gering. Die
Kapazitatsanderung fur die Probe BAM-13 ist kleiner als +15 % in Temperaturbereich
zwischen 0 °C und 80 °C (Abb. 4.6).

90 | —@— BAM-13 /(LiF-SrCO,)
75 | —@—BAM-7 /(LiF-BaCO,)
60| —°— BAM-17 /(LiF-CaCO,)

I I I I

5CI/C

o &
T T
-

>

~J

P

&
S
T T T TR

25 50 75 100 125

n
o
1
[\ ]
o
o

Temperatur[°C]

Abb. 4.6: Kapazitatsdnderung mit der Temperatur fur LiF-haltige BaTiOs-Proben.

Gefiige- und Elementanalyse
Abb. 4.7 zeigt das Geflgebild der Probe BAM-13 mit 2 Ma.-% (LiF-SrCO3)-Additiven

gesintert bei 900 °C. Es ist ein gleichmaRiges und relativ feinkérniges Geflige mit
KorngroRen zwischen 0,3 um und 2 um zu beobachten. Als Folge der Wechselwirkung

zwischen Additiven und Bariumtitanat hat wahrend der Sinterung ein geringes
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Kornwachstum stattgefunden, was eine Voraussetzung fur das Erreichen einer hohen
Dielektrizitatskonstante ist.

2um B

Abb. 4.7: Das Gefiuigebild der Probe BAM-13 mit (LiF-SrCOs)-Additiven gesintert bei 900 °C / 2 h
(REM-Aufnahme).

Im Gefuge der Probe BAM-13 sind ferroelektrische Domanenstrukturen im Zentrum (core)
vieler Bariumtitanat-Kristalle zu erkennen (TEM-Analyse in Abb. 4.8a). Im Randbereich
dieser Kristalle (shell) ist aufgrund des Einbaus von Additiv-lonen in die Bariumtitanat-
Struktur ein unstrukturierter (paraelektrischer) Bereich zu beobachten. Der Einbau von
Additiv-lonen in die Bariumtitanat-Kristalle, wie z. B. Strontium in Abb. 4.8b, wurde mittels
EDX-Linienanalyse nachgewiesen. Es ist zu erkennen, dass die Konzentration von
Strontium im shell-Bereich erheblich hdher als im core-Bereich ist. Die EDX-Spektren
zeigen im core-Bereich geringe Konzentrationen von Strontium. Nicht auszuschlie3en ist,
dass bedingt durch die Tiefe des Anregungsbereiches unter der sichtbaren Oberflache
liegenden shell-Bereiche erfasst wurden. Einige Kristalle zeigen keine ferroelektrische
Domanenstruktur und sind véllig strukturfrei. Bei diesen Kristallen ist Strontium gleichmaRig
im ganzen Korn verteilt.
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Abb. 4.8: TEM-Aufnahme (a) und EDX-Analyse (b) des Strontiumgehaltes in einem
Bariumtitanatkristall entlang der gestrichelten Linie flr die Probe BAM-13 mit (LiF-SrCO3)-Additiven.

Diskussion

Die Kombinationen aus Lithiumfluorid und Erdalkalikarbonaten haben sich als geeignete
Sinteradditive fur Bariumtitanat herausgestellt, wobei die Kombination aus SrCO3 und LiF
sich als wirksameres Sinteradditiv im Vergleich zu (LiF-BaCO3)- und (LiF-CaCOs3)-
Kombinationen erwies. Der Grund liegt wahrscheinlich in der hohen Loslichkeit der Sr¥'-
lonen in der BaTiOs-Struktur, welche auf den ahnlichen lonenradius der Sr?*-lonen (1,26 A)
und der Ba**-lonen (1,42 A) zurtickzufiihren ist.

Die (LiF-SrCO3)-Additive beginnen bei einer Temperatur von ca. 665 °C zu schmelzen und
bilden eine niedrig viskose Schmelze, die die BaTiO3z-Oberflache sehr gut benetzen kann.
Aufgrund guter Benetzbarkeit und niedriger Viskositéat der Schmelze reicht ein Zusatz von
nur 2 Ma.-% (LiF-SrCO3)-Additiven zum Dichtsintern des BaTiOs-Pulvers bei einer
Sintertemperatur von 900 °C. Durch das Ersetzen von Ba**-lonen durch Sr**-lonen, Ti*'-
lonen durch Li*-lonen und O%-lonen durch F-lonen bildet sich eine kubische
Perowskitphase (Ba-xSrxTiaxLixO@3xFax) im Randbereich einiger Kristalle (shell),
wahrend das Zentrum des Kristalls (core) weiterhin aus reinem Bariumtitanat besteht
[49,50]. Bei anderen Kristallen wurde dagegen keine core-shell-Struktur beobachtet, und
die Additiv-lonen sind gleichméaRig im ganzen Korn verteilt. Sie zeigen keine
ferroelektrische Domanenstruktur und sind paraelektrisch (kubisch). Diese Kérner sind
wahrscheinlich durch Wiederausscheidung aus der Flissigphase wahrend des Sinterns

entstanden [17].
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Die Bildung der core-shell-Struktur im relativ feinkdrnigen Gefuge der BaTiOs-Probe mit
(LiIF-SrCO3)-Additiven  hat eine  Verringerung der Temperaturabhéangigkeit der
Dielektrizitatskonstante zur Folge. Die Verschiebung des g-Maximums zu niedrigeren
Temperaturen ist auf den Einbau von Sr**/Ca®-, Li*- und F-lonen in die BaTiOs-Struktur
zurlickzufiihren [49,53].

41.2 BaTiO;-Werkstoffe mit (BaO-B,0;)-, (BaO-B,0;-Li,0)- und (SrO-
B,0;-Li,0)-Additivsystemen
Bariumoxid bzw. Strontiumoxid wurde in Kombination mit Boroxid als Sinteradditiv
ausgewahlt, weil beide Kombinationen niedrig schmelzende Zusammensetzungen bilden
kénnen, wie die Phasendiagramme von SrO-B,0Os; bzw. BaO-B,0O3 in Abb. 4.9 belegen.
AuBerdem koénnen Sr**-lonen beim Sintern in die BaTiOs-Struktur eingebaut werden und

somit den Sintervorgang unterstitzen.
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Abb. 4.9: Phasendiagramme des (BaO-B,03)-Systems (a) [91] und (SrO-B,0s)-Systems (b) [92].

Durch Zugabe von 3 Ma.-% (Ba-B-O) mit einem Molverhéltnis von BaO/B,03; = 1 reduziert
sich die Sintertemperatur von Bariumtitanat auf unterhalb 1000 °C (Abb. 4.10). Der Versatz
kann bei einer Sintertemperatur von 970 °C nach 2 Stunden zu 95,6 % der Reindichte
verdichten (siehe Tabelle 4.3). Nach einer zweistiindigen Sinterung bei 900 °C wird dieser
Versatz jedoch nicht vollstandig dicht und hat ca. 15 % offene Porositét.
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Tabelle 4.3: Verdichtungsparameter der BaTiOz-Proben mit Zusatz von (Ba-B-O)-, (Ba-B-Li-O)- und
(Sr-B-Li-O)-Additivsystemen (gesintert bei 900 °C / 2 h).
Probenbezeichnung Sinteradditive Li,O-Gehalt Reindichte Rohdichte Offene Porositét rel. Dichte

[Ma.-%)] [Ma.-%)] [a/cm?] [g/cm?] [%0] [%]
BAM-9* 3 (Ba-B-0O) - - 5,64* 1,9* -
BAM-9 3 (Ba-B-0) - - 4,86 15 -
BAM-19 3 (Ba-B-Li-0O) 0,5 5,83 5,45 4,4 93,5
BAM-20 3 (Sr-B-Li-0O) 0,5 5,80 5,67 1,7 97,7

*: gesintert bei 970 °C /2 h

12

-14 —o— reines BaTiO,
16 —o— BaTiO,+3Ma.-% (Ba-B-0)

—o— BaTiO, +3Ma.-% (Ba-B-Li-O)
—o— BaTiO,+3Ma.-% (Sr-B-Li-O)

relative Langenanderung [%)]

-18

-20

L L | L
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatur [°C]
Abb. 4.10: Schwindungskurven fiur die reine BaTiOs-Probe und fur BaTiOs-Proben mit Zusatz von
(Ba-B-0O)-, (Ba-B-Li-O)- bzw. (Sr-B-Li-O).

Lithiumzusatze werden oft als Flussmittel verwendet, um die Sintertemperatur,
Schmelztemperatur oder Viskositat von Glasern bzw. Keramiken abzusenken. Lithiumoxid
bildet niedrigschmelzende Phasen in Kombination mit B,O3 (Abb. 4.11). AuRerdem kdnnen
Li*-Kationen begrenzt die Ti*'-lonen in BaTiOs-Struktur ersetzen [68].

Li*-Kationen auf Ti*"-Platzen des BaTiOs-Gitters sind Akzeptoren (LiTim), die durch
Sauerstoffleerstellen (Vo™) kompensiert werden kénnen. Es gilt:

2TiO,

Li,O 2Liy + Og + 3Vo'™ Gl. 4.1
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Eine hohe Konzentration von Sauerstoffleerstellen verringert den spezifischen Widerstand
des Materials und soll vermieden werden. Die Loslichkeit der Li*-Kationen (lonenradius =
0,76 A) in BaTiOs-Struktur ist jedoch aufgrund der Differenz des lonenradius und der
Wertigkeit zu den Ti**-lonen gering. AuRerdem verdampft ein Teil des Lithiums wéhrend
des Sinterns [49,55]. Lithiumoxid wurde deshalb in geringer Menge dem (Ba-B-O)-
Additivsystem zur Unterstutzung der Flissigphasesinterung zugesetzt.

Durch die Li,O-Zugabe von 0,5 Ma.-% kann die Schwindungskurve der BaTiOs-Probe mit
(Ba-B-O)-Additiven zu niedrigeren Temperaturen verschoben werden (Abb. 4.10). Die
BaTiOs-Probe mit Zusatz von 3 Ma.-% (Ba-B-Li-O) erreicht nach der Sinterung bei 900 °C
eine relative Dichte von 93,8 % (siehe Tabelle 4.3).

Wenn im (Ba-B-Li-O)-Additivsystem BaO durch SrO (Molverhéltnis von SrO/B,0s; = 1)
ersetzt wird, kann die Schwindungskurve des Werkstoffs zu noch niedrigeren Temperaturen
verschoben werden. Fir die BaTiOz —Probe mit Zusatz von 3 Ma.-% (Sr-B-Li-O) beginnt die
Sinterung bei ca. 650 °C und wird bei ca. 930 °C abgeschlossen. Eine hohe relative Dichte
von 97,7 % kann nach der Sinterung bei 900 °C / 2 h erreicht werden. Deswegen wurde im
Laufe dieser Arbeit das (Sr-B-Li-O)-Additivsystem genauer untersucht und weiter optimiert.

1000 . r . r r
Liquid
g0l —
- 8330 84 = -4
800
o)
2. 700 685°
= £
790°
sool- [~ 7] ]
s g s =]
sool— ] = i = =
1 1 ‘ ‘
20 40 60 80 100
Li,O Mol % B,0;

Abb. 4.11: Phasendiagramm des (Li,O-B,03)-Systems [93].
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Aus den Bildern des Erhitzungsmikroskops ist zu entnehmen, dass der sichtbare
Erweichungspunkt des (Sr-B-Li-O)-Additivsystems bei ca. 657 °C liegt (Abb. 4.12b). Die
Temperatur des Erweichungspunkt stimmt etwa mit der Temperatur des
Schwindungsbeginns der Schwindungskurve (650 °C; Abb. 4.10) uberein. Dartber hinaus
kann die (Sr-B-Li-O)-Schmelze die Oberflaiche der BaTiOs-Unterlage sehr gut benetzen
(Abb.4.12c). Die (Sr-B-Li-O)-Schmelze breitet sich auf der BaTiOs-Unterlage innerhalb
eines Temperaturintervalls von ca. 43 K aus. Die Temperatur des Benetzungsbeginns liegt
bei ca. 640 °C.

(a) 25°C (b) 657 °C (c) 700 °C

Abb. 4.12: Benetzungsverhalten des (Sr-B-Li-O)- Additivsystems auf einer BaTiOs-Unterlage

untersucht mittels Erhitzungsmikroskop.

Dielektrische Eigenschaften

Die Dielektrizitatskonstante (bei 25 °C) von Bariumtitanat sinkt durch Zugabe von 3 Ma.-%
(Ba-B-Li-O)- oder (Sr-B-Li-O)-Additiven nur geringfiigig (siehe Tabelle 4.1). Die Proben
BAM-19 und BAM-20 mit jeweils 3 Ma.-% (Ba-B-Li-O)- und 3 Ma.-% (Sr-B-Li-O)-Additiven
weisen Dielektrizitatskonstanten von 1820 bzw. 2100 auf, die relativ hoch sind.

Die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitatskonstante ist in Abb. 4.13 dargestellt. Beide
Proben weisen eine grole Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante auf. Die
Temperatur des g-Maximums sinkt von reinem BaTiOg Uber die Probe BAM-19 mit (Ba-B-
Li-O)-Additiven bis zu der Probe BAM-20 mit (Sr-B-Li-O)-Additiven leicht ab.
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Abb. 4.13: Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante fur die reine BaTiOs-Probe, die Probe
BAM-19 mit (Ba-B-Li-O)-Additiven und die Probe BAM-20 mit (Sr-B-Li-O)-Additiven.

Einfluss der Nb;0s-C0,0;-Zusitze
Um die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizititskonstante der Probe mit (Sr-B-Li-O)-

Additivsystem zu reduzieren, mussten Additivkombinationen gefunden werden, die die
Bildung von core-shell-Strukturen hervorrufen und das starke Kornwachstum wéhrend des
Sinterns verhindern. Zu diesem Zweck wurden Nb,Os und Co,03 als weitere Additive
eingesetzt. Der Einfluss von Nb,Os-C0,03-Zuséatzen auf die dielektrischen Parameter von
BaTiOs wurde bereits in einigen Veroffentlichungen beschrieben (siehe Abschnitt 2.1.3). Die
geringe Diffusionsgeschwindigkeit von Niob und Kobalt in Bariumtitanat begunstigt die
Entstehung von core-shell-Strukturen und verhindert das starke Kornwachstum, welche
wichtige Voraussetzungen fiur die Bildung temperaturstabiler Ferroelektrika sind [36].

Niob und Kobalt zeigen eine ausgepragte Co-Loéslichkeit auf den Titanplatzen des
Perowskitgitters. Nb®*-lonen auf Ti*'-Platzen des BaTiOs-Gitters sind Donatoren (Nbri),
die durch Ti-Leerstellen (V1i"""") kompensiert werden kdnnen:

5TiO,

rrrr

ANDb" + 1000+ V7 Gl. 4.2

2 Nb,Os
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Co**-lonen auf Ti*"-Platzen des BaTiOs-Gitters sind dagegen Akzeptoren (Cory’), die durch

Sauerstoffleerstellen (Vo**) kompensiert werden konnen:

2TiO,

C0,03 2Coy + 300 + VO” Gl. 4.3

Bei kombiniertem Zusatz von Nb,Os und Co,03 wird erwartet, dass Nb-Donatoren und Co-
Akzeptoren sich gegenseitig kompensieren, sodass der hohe Isolationswiderstand des
Bariumtitanats nicht verringert wird (siehe Abschnitt 2.1.1).

Es wurden 1 bzw. 1,5 Ma.-% Nb,Os-C0,03 mit einem Mol-Verhéaltnis von Nb/Co = 2 den
BaTiO3-Proben mit (Sr-B-Li-O)-Additiven zugesetzt (sieche Tabelle 4.4).

Tabelle 4.4: Einfluss der Nb,0Os-C0,03-Zugabe auf die Eigenschaften der mit (Sr-B-Li-O)-Additivsystem
hergestellten BaTiOs-Proben.

Probenbezeichnung Additive [Ma.-%)]  Sinterparameter  Offene Porositat &, tand
SrB-Li-O  Nb-Co-O [%] "(25°C, 1kHz)
BAM-20 3 - 900°C/2h 1,7 2100 0,08
BAM-20.1 34 1 900°C/2h 2 2700 0,07
BAM-20.2 34 15 900°C/2h 3,7 2360 0,07

Die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstante ist in Abb. 4.14 dargestellt. Durch

die Zugabe von Nb,Os-C0,03 verschiebt sich das g-Maximum zu niedrigeren

4500 | —@—BAM-20 /(Sr-B-Li-O)
—o—BAM-20.1 /(Sr-B-Li-Nb-Co-0)
-BAM-20.2 /(Sr-B-Li-Nb-Co-0)

4000

3500

3000

2500 |-

Dielektrizitatskonstante

2000 |

1500 |-

T
-25 o} 25

50

75

Temperatur [°C]

T T

T
100 125

Abb. 4.14: Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante der BaTiOs-Proben mit Sr-B-Li-O-

Zusétzen ohne und mit Nb,Os-C0,05-Zugabe.
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Temperaturen und die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitatskonstante verringert sich.
Fir die Probe mit 1,5 Ma.-% Nb;0s5-C0,03 (BAM-20.2) ist die Kapazitdtsanderung im
Temperaturbereich zwischen -15 °C und +85 °C kleiner als £15 % (Abb. 4.15).

105 | —e—BAM-20 /(Sr-B-Li-O)
go | —@—BAM-20.1 /(Sr-B-Li-Nb-Co-O)
—o—BAM-20.2 /(Sr-B-Li-Nb-Co-0)

3CIC [%]

-50 -25 0 25 50 75 100 125
Temperatur[°C]
Abb. 4.15:; Kapazitatsanderung in Abh&ngigkeit von der Temperatur fiir BaTiOs-Proben mit Sr-B-Li-O-

Zusétzen ohne und mit Nb,Os-C0,05-Zugabe.

Gefiige- und Elementanalyse
Das Gefuigebild der Probe BAM-20 mit (Sr-B-Li-O)-Additiven zeigt ein grobkdrniges Geflige

mit teilweise sehr groRen Kristallen mit Durchmessern bis zu 5 um (Abb. 4.16a). Die Probe
BAM-20.2 mit (Sr-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven zeigt dagegen ein gleichmafiiges und
feinkorniges Gefiige (Abb. 4.16b).

7328 28.0kV

Abb. 4.16: Gefugebilder der BaTiOs-Proben gesintert bei 900 °C / 2 h, a) BAM-20 mit (Sr-B-Li-O)-
Additiven, und b) BAM-20.2 mit (Sr-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven (REM-Aufnahme).
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Das starke Kornwachstum wéahrend des Flissigphasensinterns bei der Probe BAM-20 kann
durch Zugabe von 1,5 Ma.-% Nb,Os-C0,03 (BAM-20.2) drastisch verringert werden.

In der Probe BAM-20.2 mit (Sr-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven  wurde  mittels
Transmissionsmikroskopie die Bildung einer core-shell-Struktur in einem Teil der
Bariumtitanat-Kristalle nachgewiesen. Abb. 4.17 zeigt die Domé&nenstruktur im Zentrum
eines Kristalls umgeben vom unstrukturierten shell-Bereich.

Abb. 4.17: TEM-Aufnahme der Probe
BAM-20.2/(Sr-B-Li-Nb-Co-O) mit typischer
core-shell-Struktur.

Diskussion
Durch die Zugabe von 3 Ma.-% (Ba-B-Li-O)- oder (Sr-B-Li-O)-Additivsystemen kann die

Sintertemperatur von Bariumtitanat stark reduziert werden. Diese Proben verdichten bereits
bei einer Sintertemperatur von 900 °C. Das (Sr-B-Li-O)-Additivsystem beginnt bei einer
Temperatur von ca. 657 °C zu schmelzen. Die (Sr-B-Li-O)-Schmelze kann die BaTiOs-
Oberflache gut benetzen. Wahrend der Flissigphasensinterung mit L&sungs- und
Wiederausscheidungsprozessen findet ein starkes Kornwachstum statt.

Die BaTiOs-Probe mit 3 Ma.-% (Sr-B-Li-O) zeigt eine geringere Temperatur des
g-Maximums im Vergleich zu reinem BaTiOs. Ursache ist die Substitution von Ba”*-lonen
durch Sr**-lonen und Ti*"-lonen durch Li*-lonen in der BaTiOs-Struktur. Das starke
Kornwachstum wéhrend des Sinterns in der BaTiOs-Probe mit 3 Ma.-% (Sr-B-Li-O)
verursacht jedoch eine starke Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitdtskonstante.
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Durch zuséatzliche Nb,;Os-C0.03-Additive verschiebt sich das e-Maximum zu noch
niedrigeren Temperaturen. Ursache ist die Co-Substitution von Ti**-lonen durch Nb**- und
Co*"-lonen in der BaTiOs-Struktur. Durch Zugabe von 1,5 Ma.-% Nb,05-C0,03 wird das
starke Kornwachstum gehemmt und die Bildung von core-shell-Kristallen ermdglicht. Durch
diese Struktur- und Gefiligeveranderungen entsteht ein Werkstoff mit erheblich reduzierter

Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante.

41.3 BaTiO;-Werkstoffe mit (Zn0O-B,0;3)- und (Zn0O-B,0;-Li,0)-
Additivsystem

Zinkoxid wurde in Kombination mit Boroxid als weiteres Sinteradditiv ausgewéahlt. Das ZnO-

B,0s-System zeigt ein Eutektikum bei einem Molverhaltnis von Zn/B = 0,81 mit relativ

niedriger eutektischen Temperatur von 961 °C (Abb. 4.18). Zudem konnen Zn**-lonen sich

in geringer Menge in der BaTiOs-Struktur durch Ersetzen von Ti**-lonen losen [39,57].
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Abb. 4.18: Phasendiagramm des (ZnO-B,0s)-System [94].
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Aus den Schwindungskurven in Abb. 4.19 ist zu entnehmen, dass durch Zugabe von
5 Ma.-% (Zn-B-O)-Additivsystem mit eutektischer Zusammensetzung die Sintertemperatur
von Bariumtitanat auf unterhalb 1000 °C abgesenkt werden kann. Der Versatz verdichtet
wahrend der Sinterung bei 970 °C auf 94 % der Reindichte (Tabelle 4.5). Nach einer
Sinterung bei 900 °C erreicht dieser Versatz nur eine relative Dichte von 88 %. Deswegen
wurde dem (Zn-B-O)-Additivsystem Lithiumoxid zugesetzt (siehe Abschnitt 4.1.2). Es ist
eine Verschiebung der Schwindungskurve zu niedrigeren Temperaturen durch Zugabe von
Lithiumoxid zu beobachten (Abb. 4.19). Fiur die BaTiOs-Probe mit Zusatz von 3 Ma.-%
(Zn-B-Li-O) beginnt die Sinterung bei ca. 730 °C. Dieser Versatz erreicht etwa 95 % der
Reindichte nach der Sinterung bei 900 °C (siehe Tabelle 4.5). Mit 5 Ma.-% Zusatz von
(Zn-B-Li-0O) ist der Werkstoff nahezu porenfrei.
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—o—reines BaTiO,
-14 | —o— BaTiO_+5Ma.-% (Zn-B-0)
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—o— BaTiO_+5Ma.-% (Zn-B-Li-O)
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Abb. 4.19: Schwindungskurven fir die reine BaTiOs-Probe und fir BaTiOs-Proben mit Zusatz von
(Zn-B-0) bzw. (Zn-B-Li-O).

Tabelle 4.5: Verdichtungsparameter der BaTiOs-Proben mit Zusatz von (Zn-B-O)-, (Zn-B-Li-O)-
Additivsystemen (gesintert bei 900 °C / 2 h).
Probenbezeichnung Zn-B-O-Gehalt Li,O -Gehalt Reindichte Rohdichte Offene Porositat rel. Dichte

[Ma.-%] [Ma.-%)] [g/cm?3] [g/cm?3] [%] [%]
BAM-5* 5 - - 5,4 3* -
BAM-5 5 - - 5,07 9,3 -
BAM-18 4 1 5,66 5,60 0,1 99
BAM-18.1 2,4 0,6 5,76 5,48 35 95

*: gesintert bei 970°C /2 h
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Aus den Bildern des Erhitzungsmikroskops ist zu entnehmen, dass der sichtbare
Erweichungspunkt des (Zn-B-Li-O)-Additivsystems bei ca. 890 °C liegt (Abb. 4.20b). Diese
Temperatur ist erheblich héher als die Temperatur des Schwindungsbeginns (~ 730 °C;
Abb.4.19). Aus der Abb. 4.20c ist zu erkennen, dass die Schmelze die Oberflache der
BaTiOs-Unterlage benetzt. Dieser Prozess lauft jedoch langsam ab (Temperaturintervall
> 54 K). AulRerdem ist eine Reduzierung des Additivwolumens in Abb. 4.20c zu beobachten.
Offenbar wird die Additivschmelze in der Kontaktflache mit Bariumtitanat besonders

niedrigviskos und dringt in die offenen Poren der BaTiOs-Unterlage (~ 5 %) ein.

(a) 25°¢ [ 288 °C (© 942°C

— =

Abb. 4.20: Benetzungsverhalten des (Zn-B-Li-O)-Additivsystems auf einer BaTiOz-Unterlage untersucht

mittels Erhitzungsmikroskop.

Dielektrische Eigenschaften

Durch Zugabe von (Zn-B-Li-O)-Additiven sinkt die Dielektrizitatskonstante von Bariumtitanat
(siehe Tabelle 4.1). Die Absenkung der Dielektrizitatskonstante durch Sinteradditive ist
jedoch gering. Die Werkstoffe mit 3 Ma.-% und 5 Ma.-% (Zn-B-Li-O)-Additiven weisen
jeweils relativ hohe Dielektrizitdtskonstanten von 1800 bzw. 1617 auf.

Abb. 4.21 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitatskonstante der BaTiOs-Probe
mit Zusatz von 3 Ma.-% (Zn-B-Li-O) und des reinen Bariumtitanats. Die Temperatur des
relativ schwach ausgepragten g-Maximums der BaTiOs-Probe mit 3 Ma.-% (Zn-B-Li-O)-
Additiven (BAM-18.1) ist mit 118 °C geringer als die des reinen Bariumtitanates
(ca. 130 °C).

Trotz relativ geringer Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitditskonstante ist die
Kapazitatsanderung der Probe BAM-18.1 mit 3 Ma.-% (Zn-B-Li-O)-Additiven bei hohen
(> 80 °C) und tiefen (< -10 °C) Temperaturen groR3er als £15 % (Abb. 4.22). Deswegen
wurden Versatzmodifizierungen zur weiteren Reduzierung der Temperaturabhangigkeit der
Dielektrizitatskonstante durchgefuhrt
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Abb. 4.21: Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitdtskonstante fur reines Bariumtitanat und die Probe
BAM-18.1 mit 3 Ma.% (Zn-B-Li-O)-Additiven.
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Abb. 4.22: Kapazitatsénderung mit der Temperatur fur die Probe BAM-18.1 mit 3 Ma.% (Zn-B-Li-O)-
Additiven.
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Einfluss der Nb,05-C0,03-Zuséatze

Zunachst wurde die Auswirkung von Nb,Os-Co0,03-Zusadtzen auf die dielektrischen

Parameter der mit (Zn-B-Li-O)-Additivsystem versehenen BaTiOs-Proben untersucht. Die
Grunde fir die Auswahl von Nb,Os-C0,03 wurden bereits im Abschnitt 4.1.2 erlautert.

Den BaTiOz-Proben mit (Zn-B-Li-O)-Additiven wurden Nb,Os-C0,03 mit einem Mol-
Verhaltnis von Nb/Co = 2 in Mengen von 1, 1,5 und 1,8 Ma.-% zugesetzt. Diese Werkstoffe
erreichen hohe Dichten nach dem Sintern bei 900 °C und weisen hohe

Dielektrizitatskonstanten auf (siehe Tabelle 4.6).

Tabelle 4.6: Einfluss der Nb,Os-C0,0s-Zugabe auf der Eigenschaften der mit (Zn-B-Li-O)-
Additivsystem versehenen BaTiO;-Proben.

Probenbezeichnung Additive [Ma.-%)] Sinterparameter ~ Offene Porositét & tand
Zn-B-Li-O Nb-Co-O [96] [25°C, 1kH]
BAM-18.1 3 - 900°C/2h 3,5 1800 0,06
BAM-18.2 3,5 1 900°C/2h 2,9 1967 0,02
BAM-18.3 35 15 900°C/2h 0,8 2370 0,03
BAM-18.4 35 1,8 900°C/2h 1 2604 0,03

Der Einfluss der Nby;Os-Co,03-Zugabe auf die Temperaturabhéangigkeit der
Dielektrizitatskonstante ist in Abb. 4.23 dargestellt. Mit zunehmendem Nb,0Os-C0,03-Gehalt
verschiebt sich das g-Maximum zu niedrigeren Temperaturen. Deswegen steigt auch die
Dielektrizitdtskonstante  bei  Raumtemperatur.  Aulerdem veréndert sich die
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante in Abhangigkeit vom Nb,Os-C0,03-
Gehalt. Die Probe BAM-18.3 mit 1,5 Ma.-% Nb,Os5-C0,03 weist eine hohe
Dielektrizitatskonstante von 2370 auf. Die Kapazitdtsdnderung im Temperaturbereich
zwischen -10 °C und +90 °C ist kleiner als +15 %. Aul3erhalb dieses Temperaturbereichs ist
sie jedoch groRRer als +15 %, und somit weicht das Verhalten von der gewiinschten X7R-
Charakteristik ab (Abb. 4.24).

e



4 Ergebnisse und Diskussion

Dielektrizitatskonstante

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

—— BAM-18.1 —
—— BAM-18.2 1 Ma.%
—— BAM-18.3 1,5 Ma.%
——— BAM-18.4 1,8 Ma.%

Nb-Co-O f '

T
-20

T T

0 20 40

Temperatur [°C]

60

80

T

T T
100 120

Abb. 4.23: Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitdtskonstante der BaTiOs-Proben mit Zn-B-Li-Nb-Co-

O-Zusétzen; Einfluss der Nb,Os-C0,03-Menge.
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Abb. 4.24: Kapazitdtsanderung mit der Temperatur fir BaTiOs-Proben mit Zn-B-Li-O-Zuséatzen;
Einfluss der Nb,Os-C0,05-Menge.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Einfluss der Modifizierung vom (Zn-B-Li-O)-Additivsystem

Castelliz und Routil [56] haben berichtet, dass durch Zugabe von 10 Mol-% Boroxid die
Dielektrizitatskonstante von Bariumtitanat sowie deren Abh&ngigkeit von der Temperatur
abnimmt. Deshalb wurde in weiteren Versdtzen der B;03-Gehalt im (Zn-B-Li-O)-
Additivsystem erhoht, die Gesamtmenge blieb mit 3,5 Ma.-% jedoch konstant. Die
Zusammensetzungen der (Zn-B-Li-O)-Additive fur zwei neue Werkstoffe sind in einem
Dreistoffsystem ZnO-B,0s-Li,O dargestellt (siehe Abb. 4.25).

Die Ergebnisse der Bestimmung der dielektrischen Eigenschaften zeigen, dass durch
Erhdhung des B,Os-Gehalts im (Zn-B-Li-O)-Additivsystem die Dielektrizitatskonstante des

Werkstoffs bei Raumtemperatur absinkt (siehe Tabelle 4.7).

Tabelle 4.7: Eigenschaften der BaTiOz-Proben mit Zusatz von (Zn-B-Li-Nb-Co-O); Einfluss des
(Zn0-B,0;-Li,0)-Verhaltnisses.

Probenbezeichnung Additive [Ma.-%)] Sinterparameter Offene Porositat &  tand
ZnO B,0; Li;O Nb-Co-O [96] (25°C, 1kHz)
BAM-18.3 1,9 1 0,6 15 900°C/2h 0,8 2370 0,03
BAM-18.5 13 1,7 05 1,5 900°C/2h 3 1790 0,04
BAM-18.6 1 21 04 1,5 900°C/2h 5 1280 0,03
® BAMA18.3 o

® BAM-185
BAM.-18.6

LiO 4 : ; . ; y B2Os
0 20 40 60 80 100
Mol %

Abb. 4.25: Zusammensetzung der erprobten Additiv-Kombinationen im Dreistoffsystem ZnO-B,0;-Li,0.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Es ist auch eine deutliche Reduzierung der Temperaturabhéngigkeit der Kapazitét und eine
Verschiebung des g-Maximums zu geringeren Temperaturen zu beobachten (Abb. 4.26).
Die Kapazitatsénderung mit der Temperatur ist fur die Probe BAM-18.6 mit dem hochsten
B,O3-Gehalt sehr gering und im untersuchten Temperaturbereich von — 40 °C bis 125 °C
kleiner als £15 %. Aus dem Verlauf der Kurve der Probe BAM-18.6 kann man extrapolieren,
dass diese Probe die X7R-Charakteristik (bis -55 °C) erfiillen kann.

90 BgO3(Ma-%]
—o— BAM-18.3 |

75 | —o—BAM-185 1,7
60 BAM-186 2,1

PR I I Y NI

5CIC [%]
o o
i
=
i)

&
=)
—

-25 0 25 50 75 100 125

n
o

Temperatur[°C]
Abb. 4.26: Kapazitdtsdnderung mit der Temperatur der BaTiOs-Proben mit Zusatzen; Einfluss des
(Zn0O-B,05-Li,0)-Verhéaltnisses.

Um den Einfluss von Li,O und ZnO separat zu untersuchen, wurden die Proben BAM-18.7
mit hdherem ZnO-Gehalt und BAM-18.8 mit héherem Li.O-Gehalt hergestellt (Abb. 4.27).
Die Ergebnisse der dielektrischen Parameter zeigen, dass durch Erhéhung des ZnO- bzw.
Li,O-Gehalts im (Zn-B-Li-O)-Additivsystem der Probe BAM-18.6 die Dielektrizitdtskonstante
zunimmt, wobei der Anstieg der Dielektrizitdtskonstante durch die Erhdhung des Li,O-
Gehalts (BAM-18.8) viel grof3er als durch die Erhéhung des ZnO-Gehalts (BAM-18.7) ist
(siehe Tabelle 4.8).
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Abb. 4.27: Zusammensetzung der erprobten Additiv-Kombinationen im Dreistoffsystem ZnO-B,0;-Li,0.

Tabelle 4.8: Eigenschaften der BaTiOz-Proben mit Zusatz von (Zn-B-Li-Nb-Co-O); Einfluss der
Erhéhung des Anteils von Li,O bzw. ZnO im (Zn-B-Li-O)-Additivsystem.

Probenbezeichnung Additive [Ma.-%)] Sinterparameter Offene Porositat tand

ZnO B,0; Li,O Nb-Co-O [%] (25 °C, 1 kHz)
BAM-18.6 1 21 04 15 900°C/2h 5 1280 0,03
BAM-18.7 13 18 04 15 900°C/2h 8 1485 0,03
BAM-18.8 09 21 05 15 900°C/2h 7,7 1690 0,03

Durch Erh6éhung des ZnO- bzw. Li,O-Gehalts im (Zn-B-Li-O)-Additivsystem steigt allerdings
auch die Temperaturabhéngigkeit der Kapazitat (Abb. 4.28). Beide Proben BAM-18.7 und
BAM-18.8 weichen von der X7R-Charakteristik ab.
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Abb. 4.28: Kapazitatsanderung mit der Temperatur der BaTiOs-Proben mit Zn-B-Li-Nb-Co-O-Zuséatzen;
Einfluss des Li,O- und ZnO-Gehaltes.

Aus prozesstechnischen Griinden ist es im Sinnen einer besseren Homogenitat und
Reproduzierbarkeit giinstiger, wenn die Additive (in diesem Fall ZnO, B,O3; und Li»O) in
Form von feinem Glaspulver zugegeben werden. Deswegen wurde ein Versatz unter
Verwendung eines (Zn-B-Li-O)-Glaspulvers mit hohem B,0Os-Gehalt hergestellt (BAM-18.9).
Die Herstellung von Glaspulver wurde in Abschnitt 3.3.1 ausfihrlich beschrieben. Die (Zn-
B-Li-O)-Zusammensetzung des Glases ist relativ &ahnlich wie die (Zn-B-Li-O)-
Zusammensetzung der Probe BAM-18.6. Die Zusammensetzung und die Eigenschaften
des (Zn-B-Li-O)-Glases sind in der Tabelle 4.9 zusammengestellt. Da das Glas sehr stabil
im Wasser (nur 1 Ma.-% Gewichtsverlust nach 5 h im kochenden Wasser) ist, konnte die

Feinstzerkleinerung dieses Glases in Wasser erfolgen.

Tabelle 4.9: Eigenschaften des (Zn-B-Li-O)-Glases in BAM-18.9 (Mazelev [95]).

Zusammensetzung [Mol %] Schmelztemperatur Tg Dichte Gewichtsverlust [Ma.-%]
ZnO* B,0s*  Li,O* [°C] [°C] [g/cm3] 5 h im kochenden Wasser
15 60 25 793 505 2,56 1

*: Das ZnO:B,0;:Li,O-Molverhaltnis fiir die Additive der Probe BAM-18.6 betragt 22:54:24
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Die dielektrischen Parameter der Probe BAM-18.9 mit diesem (Zn-B-Li-O)-Glas sind in
Tabelle 4.10 aufgelistet. Die Dielektrizititskonstante der Probe BAM-18.9 ist im Vergleich
zu anderen Proben mit (Zn-B-Li-O)-Additivsystem geringer. Die Kapazitédtsdnderung mit der
Temperatur ist jedoch fir die Probe BAM-18.9 sehr gering (Abb. 4.29). Damit erfullt auch
dieser Werkstoff im untersuchten Temperaturbereich von -40 °C bis 125 °C die
Forderungen an ein X7R-Verhalten. Im Abschnitt 4.2.1 wird jedoch gezeigt, dass die Probe
BAM-18.9 im Vergleich zu Probe BAM-18.6 eine hthere Durchschlagfestigkeit und einen

hoéheren spezifischen Widerstand aufweist.

Tabelle 4.10: Eigenschaften der BaTiOz-Proben mit Zusatz von (Zn-B-Li)-Glas und (Nb-Co-O).

Probenbezeichnung Additive [Ma.-%)] Sinterparameter  Offene Porositat & tand
Zn-B-Li-O-(Glas) Nb-Co-O [%] (25°C, 1kH)
BAM-18.9 3,5 15 900°C/2h 54 1110 0,024

90 | —— BAM-18.9 mit (Zn-B-Li-O)-Glas |
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Abb. 4.29: Kapazitatsénderung mit der Temperatur der BaTiOs-Proben mit Zusatz von (Zn-B-Li)-Glas
und (Nb-Co-0).

Gefiige- und Elementanalyse
Abb. 4.30 zeigt das Gefiligebild der BaTiOs -Proben mit (Zn-B-Li-O)-Zuséatzen gesintert bei
900 °C. Bei der Probe BAM-18.1 (ohne Nb,Os-C0,0s3) ist ein gleichmafiges und relativ

feinkdrniges Geflige mit KorngrofRen zwischen 0,2 um und 2 pum zu beobachten
(Abb. 4.30a). Durch gleichzeitige Zugabe von Nb,Os-C0,03 (BAM-18.3) findet ein starkes
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Kornwachstum wahrend des Sinterns statt. Es entsteht ein grobkorniges Gefuge
(Abb. 4.30b). Das starke Kornwachstum der Nb.Os-C0,03-haltigen Probe wéhrend des
Sinterns kann durch die Modifizierung des (Zn-B-Li-O)-Additivsystems (BAM-18.6)
gehemmt werden. Es entsteht dann wiederum ein sehr feinkdrniges Geflige mit KorngréRen
zwischen 0,1 und 1 um (Abb. 4.30c).

300nm

Abb. 4.30: Gefiigebilder (REM-Aufnahmen) der
BaTiOs-Proben mit (Zn-B-Li-O)-Zusétzen

. gesintert bei 900 °C /2 h;

a) BAM-18.1 ohne Nb,05-C0,03 ,

b) BAM-18.3 mit Nb,Os-C0,03 und

c) BAM-18.6 mit Nb,Os-C0,0; und hoherem
B,0;-Gehalt in (Zn-B-Li-O).

Eine TEM-Aufnahme der Probe BAM-18.3 ist in Abb. 4.31 gezeigt. In einigen wenigen
Kornern ist die core-shell-Struktur nachweisbar, wobei der core-Bereich vergleichsweise
sehr klein ist. Die core-shell-Struktur kann auch anhand des EDX-Element-Mappings von
Niob nachgewiesen werden. Die héhere Konzentration von Niob im Randbereich einiger
Koérner weist auf die Entstehung der shell-Struktur in diesen Kérner hin (Abb. 4.32). Bei
einigen Kornern ist dagegen eine relativ gleichméRige Verteilung von Niob zu beobachten.
Kobaltionen diffundieren nur sehr geringfiigig in die Bariumtitanatkristalle und befinden sich
zum groRen Teil in Tripelbereichen, wo auch eine hohe Konzentration von Zink als
Hauptbestandteil der niedrig schmelzenden Phase nachweisbar ist.

Aus dem Element-Mapping von Barium und Zink ist zu erkennen, dass Barium im
Randbereich der zinkreichen, niedrig schmelzenden Phase nachweisbar ist.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.31: TEM-Aufnahme der
Probe BAM-18.3 mit
(Zn-B-Li-Nb-Co-0O)-Additiven.

core

[] hohe Konzentration

geringe Konzentration

STEW MG ——————— 20 pm Nb L

————— 20 pm BalL |:| pm

ZnK
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Abb. 4.32: EDX-Element-Mapping fiir die Probe BAM-18.3 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-0O)-Additiven.

Auch in der Probe BAM-18.6 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven und héherem B,Os-Gehalt
konnte mittels TEM eine core-shell-Struktur in vielen Kristallen nachgewiesen werden. In
Abb. 4.33 ist die Domanenstruktur im Zentrum vieler Kristalle zu erkennen umgeben von
unstrukturierten shell-Bereichen.
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Abb. 4.33: Typische core-shell-Strukturen im Gefiige der Probe BAM-18.6 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-
Additiven und hoherem B,0;-Gehalt (TEM-Aufnahme).

Aus der EDX-Linienanalyse eines Kristalls mit core-shell-Struktur (Abb. 4.34) ist zu
erkennen, dass die Konzentration der Additivelemente Niob, Kobalt und Zink im shell-

Bereich wesentlich hoher als im core-Bereich ist.
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Abb. 4.34: TEM-BIld (a) und EDX-Analyse (b) der Elemente Niob, Kobalt und Zink entlang der im TEM-
Bild eingezeichneten Linie durch ein Bariumtitanat-Kristall in der Probe BAM-18.6 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-
0)-Additiven und héherem B,03-Gehalt.
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Diskussion

Durch die Zugabe von 3 Ma.-% (Zn-B-Li-O)-Additivkombination kann die Sintertemperatur
von Bariumtitanat stark abgesenkt werden. Die Proben erreichen bei einer Sintertemperatur
von 900 °C 95 % der Reindichte.

Der im  Erhitzungsmikroskop  bestimmte  Erweichungspunkt der (Zn-B-Li-O)-
Additivkombination betragt etwa 890 °C und ist damit erheblich hdher als die Temperatur
des Schwindungsbeginns (ca. 730 °C). Der Beginn der Sinterung bei niedrigeren
Temperaturen als der Erweichungspunkt des Sinteradditivs kann so erklart werden, dass
Elemente des Additivsystems mit BaTiOs-Partikeln (groe Kontaktflache zwischen
Additivsystem und Bariumtitanat) wechselwirken. Dadurch beschleunigen sich die
Sinterablaufe und die Sinterung beginnt bei viel geringeren Temperaturen als der
Erweichungspunkt des (Zn-B-Li-O)-Additivsystems.

Fir die BaTiOs-Probe mit 3 Ma.-% (Zn-B-Li-O)-Additiven (BAM-18.1) ist die Temperatur des
g-Maximums geringer als fur das reine Bariumtitanat. Das Ersetzen von Ti**-lonen durch
Li*- und Zn**-lonen in der BaTiOs-Struktur ist verantwortlich dafir. Aufgrund des geringen
Kornwachstums wahrend des Sintervorgangs weist die BaTiO3-Probe mit 3 Ma.-% (Zn-B-Li-
O)-Additiven eine verringerte Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstante auf.
Durch die zusatzlichen Nb,Os-Co,03-Additive verschiebt sich das e-Maximum aufgrund der
Substitution von Ti**-lonen durch Nb*>'- und Co*'-lonen zu tieferen Temperaturen. Durch
das starke Kornwachstum bei Nb,Os-C0,03-Zusatz kann die Temperaturabhéngigkeit der
Dielektrizitatskonstante nicht wesentlich reduziert werden. Die Ergebnisse der TEM- und
EDX-Analyse weisen darauf hin, dass eine starke Wechselwirkung zwischen BaTiO3-
Kristallen und dem (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-Additivsystem stattgefunden hat. Viele BaTiOs-
Partikel l6sen sich vollstandig oder zum groRen Teil in der Flissigphase. Durch
Wiederausscheidung entstehen dann teilweise sehr groe Niob und Kobalt enthaltende
BaTiOs-Kristalle. Das Gefiuige enthélt nach der Sinterung nur wenige Kristalle mit core-shell-
Strukturen, wobei der core-Bereich klein ist. Das Kobalt, das sich zum gro3en Teil in der
niedrig schmelzenden Phase aufgel6st hat, scheint hauptséchlich fir diesen Effekt
verantwortlich zu sein.

Das starke Kornwachstum der Nb,Os-Co,03-haltigen Probe wéhrend des Sinterns kann
durch die Erhéhung des B,0Os;-Gehalts im (Zn-B-Li-O)-Additivsystem gehemmt werden.
Dadurch sinkt die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizititskonstante stark ab. Die X7R-
Charakteristik kann fur die Proben mit dem hdchsten B,O3-Gehalt (BAM-18.6 und BAM-
18.9) im untersuchten Temperaturbereich oberhalb -40 °C erreicht werden. Die Entstehung
von core-shell-Strukturen bei der Probe BAM-18.6 konnte in vielen Kristallen nachgewiesen

werden.
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4.1.4 Rontgenphasenanalyse (XRD)
Oberhalb der Curie-Temperatur von ca. 130 °C liegt Bariumtitanat in der kubischen
Modifikation vor. Unterhalb dieser Curie-Temperatur tritt dann die tetragonale Phase des
Bariumtitanats durch spontane Verzerrung der kubischen Elementarzelle auf (siehe
Abschnitt 2.1.2). Bei den BaTiO3s-Proben mit core-shell-Struktur weist der Shell-Bereich, der
durch Einbau bestimmter Elemente in die BaTiOs-Struktur entsteht, bei Raumtemperatur
eine kubische Struktur auf. Der Grund ist die Absenkung der Curie-Temperatur durch den
Einbau der Fremdelemente. Der core-Bereich besteht dagegen aus reinem Bariumtitanat
und ist deshalb bei Raumtemperatur tetragonal.
Abb. 4.35 zeigt XRD-Spektrum der reinen BaTiOs-Probe und der BaTiOs-Proben mit
Zusatzen. Wie erwartet, weist reines Bariumtitanat eine tetragonale Phase auf. Bei den
XRD-Spektren der BaTiOs-Proben mit Zusétzen ist die kubische Phase des Bariumtitanats
als Hauptphase nachweisbar. Die charakteristische Spaltung der (200)/(002)-Reflexe, die in

reinem Bariumtitanat durch die tetragonale Phase verursacht wird, ist nicht mehr zu

erkennen.
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Abb. 4.35: XRD-Spektren der reinen BaTiOz-Probe und der BaTiO3z-Proben mit Zuséatzen.
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Die Entstehung einer kubischen Phase bei den BaTiOs-Proben mit Zusatzen weist auch auf
die Bildung der core-shell-Struktur hin. Das kann so erklart werden, dass die Spannungen,
die durch die kubischen Shell-Bereiche auf die tetragonalen core-Bereiche ausgeilbt
werden, die tetragonale Phase des cores deformieren und zu einer pseudokubischen
Struktur fuhren [23,96]. Daher ist nur die kubische Phase in der XRD-Analyse nachweisbar.
In den XRD-Spektren der BaTiOsz-Proben wurde keine durch Zugabe der Sinteradditive

bedingte Neubildung kristalliner Phasen beobachtet.

4.1.5 Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist ein wichtiger Werkstoffkennwert, der besonders
bei der Herstellung von Multikomponenten-Modulen eine entscheidende Rolle spielt (siehe
Abschnitt 4.2.3). Der thermische Ausdehnungskoeffizient wurde an gesinterten Stében
bestimmt. Thermische Ausdehnungskurven fir die reine BaTiOs-Probe und fiir die BaTiOs-
Proben mit Zuséatzen sind in Abb. 4.36 dargestellt. Die kubisch-tetragonale
Phasenumwandlung, die in der Ausdehnungskurve von reinem Bariumtitanat bei ca. 130 °C
erkennbar ist, fehlt in der Ausdehnungskurve der BaTiOz-Proben mit Zusatzen. Aus diesem
Grund ist der gemessene Ausdehnungskoeffizient im Temperaturbereich zwischen 30 °C
und 400 °C fur reines Bariumtitanat kleiner als der fur BaTiO3z-Proben mit Zusatzen (siehe
Tabelle 4.11).

— reines BaTiC)3

— BAM-13 [(LiF-SrCO.)

BAM-20.2 I(Sr-B-Li-Nb-Co-0})
BAM-18.6 {{Zn-B-Li-Nb-Co-0})

sL/ Lo

0 100 200 300 400 500
Temperatur [°C]

Abb. 4.36: Thermische Ausdehnungskurven fir die reine BaTiOs-Probe und fiir BaTiOs-Proben mit

Zuatzen.
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Tabelle 4.11: Thermische Ausdehnungskoeffizienten der Kondensatorwerkstoffe.

Probenbezeichnung Additivsystem [Ma.-%)] Sinterparameter a (30 °C —-400 °C) [ppm/K]

Reines BaTiO3 Keine 1300°C/2h 10,47
BAM-13 2 (LiF-SrCOg3) 900°C/2h 11,73
BAM-20.2 5 (Sr-B-Li-Nb-Co-O) 900°C/2h 11,75
BAM-18.6 5 (Zn-B-Li-Nb-Co-0O) 900°C/2h 11,65

Die linearen Ausdehnungskoeffizienten o der BaTiOs-Proben mit Zusatzen im
Temperaturbereich zwischen 30 °C und 400 °C liegen zwischen 11,65 ppm/K und
11,75 ppm/K. Das Fehlen der Kkubisch-tetragonalen Phasenumwandlung in der
Ausdehnungskurve der BaTiOs-Proben mit Zusatzen bestétigt auch die Ergebnisse der
XRD-Analyse (siehe Abschnitt 4.1.4).

4.2 Herstellung niedrig sinternder Kondensatorfolien und Aufbau
von LTCC-Multilayern

Den zweiten Komplex dieser Arbeit bildeten die Herstellung der fir die Applikation
relevanten keramischen Folien und die Integration der neuen, niedrig sinternden
Kondensatorenwerkstoffe in LTCC-Module. Zuerst musste uberpriift werden, ob die an
gesinterten Presslingen gemessenen Werkstoffkennwerte auch an gesinterten keramischen
Folien erreicht werden kénnen. Weiterhin wurde die Kompatibilitdt der niedrig sinternden

Kondensatorwerkstoffe bezuglich Silber, LTCC-Basisfolien und Ferritfolien untersucht.

421 Werkstoffkennwerte der neuen Kondensatorwerkstoffe im
Vergleich der Herstellungsverfahren

Finf ausgewdhlte Kondensatorwerkstoffe, BAM-13 mit (LiF-SrCO3)-Additiven, BAM-20.2
mit (Sr-B-Li-Nb-Co-0)-Additiven, BAM-18.3 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven, BAM-18.6 mit
(Zn-B-Li-Nb-Co-0O)-Additiven / h6herem B,03-Gehalt und BAM-18.9 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-
Additiven / (Zn-B-Li-O) als Glas, wurden zu Folien verarbeitet. Das Verfahren zur
Folienherstellung  ist  ausfiihrlich  im  Abschnitt  3.3.3  beschrieben. Die
Verdichtungsparameter und die dielektrischen Parameter, gemessen an gesinterten Folien
bzw. Laminaten, werden in Tabelle 4.12 mit den an gesinterten Presslingen gemessenen
Werten verglichen. Die Laminate weisen Uberwiegend hohere Dielektrizitatskonstanten (e;)
und geringere dielektrische Verluste (tand) als die Presslinge auf. Ursachen sind héhere

Rohdichten und damit geringere Porengehalte der gesinterten Laminate. Die bessere
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Verdichtung der Laminate resultiert aus der besseren Homogenitat der Grinfolie und ihrer

héheren Griundichte.

Tabelle 4.12: Eigenschaften der gesinterten Kondensatorwerkstoffe, Vergleich zwischen gesinterten

Presslingen und Laminaten.

Probenbezeichnung  Additivsystem  Sinterparameter Trockengepresste Proben / Laminate
Rohdichte Offene Porositat & tand (x107)
[g/cm3] [%] (bei 25°C, 1kH)
BAM-13 (LiF-SrCO3) 900°C*/2h 5,84/590 0,8/0,2 3590/3350 38/14
BAM-20.2 (Sr-B-Li-Nb-Co-0) 9o0°C/2h 557/571 3,7/0,4 2470/2897 60/17
BAM-18.3 (Zn-B-Li-Nb-Co-0O) 900°C/2h 5,67/570 0,8/0,0 2370/3009 30/24
BAM-18.6 (Zn-B-Li-Nb-Co-0O) 900°C/2h 5,34/567 5,0/0,8 1280/1600 30/15
BAM-18.9 (Zn-B-Li-Nb-Co-0O) 900°C/2h 527/561 54/04 1110/1220 24/8

*: Die Laminate wurden bei 860 °C / 2 h gesintert.

Weiterhin wurden Multilayer-Kondensatoren, bestehend aus bis zu 52 dinnen Folien, aus
den Versatzen BAM-18.3 und BAM-18.9 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven hergestellt. Die
Schichtdicken der Griinfolien lagen zwischen 30 um und 60 pum. Die Eigenschaften der
Kondensatorwerkstoffe konnten auch in Multilayer-Kondensatoren reproduziert werden. Es

wurden Multilayer-Kondensatoren mit einer Gesamtkapazitat bis zu 2,6 pF hergestellt.

Abb. 4.37 zeigt den Querschnitt eines Multilayer-Kondensators aus dem Werkstoff
BAM-18.9 mit Silberleiterbahnen nach dem Co-firing bei 900 °C.

Abb. 4.37: Lichtmikroskopisches Bild eines Anschliffs von einem gesinterten Multilayer-Kondensators

mit Silberleiterbahnen im Auflicht; rechts unten: VergroRRerte Detailabbildung.
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Es sind keine Risse bzw. Delaminationen im Gefligebild zu beobachten. Es wurden

Porositaten von < 2 % an den Multilayer-Kondensatoren bestimmt.

Temperaturabhangigkeit
Die Anderungen der Kapazitat bzw. Dielektrizititskonstante mit der Temperatur fir

gesinterte Laminate und Presslinge ist in Abb. 4.38 dargestellt. Es ist zu beobachten, dass

das Temperaturverhalten der Laminate sich nur sehr geringfligig vom Temperaturverhalten

der trockengepressten Proben unterscheidet. Die geringe Temperaturabhangigkeit der
Kapazitat bei den Proben BAM-18.6 und BAM-18.9 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven wurde

auch in Laminaten aus diesen Werkstoffen erreicht.
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Abb. 4.38: Die Kapazitatsanderung in Abhangigkeit von der Temperatur fiir trockengepresste Proben

(a) und fiur Laminate (b), jeweils gesintert bei 900 °C.
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Frequenzabhangigkeit

Die Frequenzabhangigkeit der Kapazitait bzw. Dielektrizitaitskonstante und des
dielektrischen Verlusts gemessen an bei 900 °C gesinterten Laminaten ist in Abb. 4.39 und
4.40 dargestellt. Die Kapazitaten sinken mit steigender Frequenz sehr langsam in Richtung
Relaxationsfrequenz, wahrend die dielektrischen Verluste langsam steigen. Die
Relaxationsfrequenz der Werkstoffe liegt zwischen 2 x10° Hz und 14 x10° Hz. Aufgrund der
sehr geringen Kapazitatsschwankungen im Frequenzbereich zwischen 1 kHz und 1 MHz

kénnen alle Werkstoffe in diesem Frequenzbereich eingesetzt werden.
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Abb. 4.39: Die Kapazitatsdnderung verschiedener Laminate in Abhangigkeit von der Frequenz.
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Abb. 4.40: Die Anderung des dielektrischen Verlusts (tand) verschiedener Laminate in Abhangigkeit

von der Frequenz.

Durchschlagfestigkeit

Die elektrische Durchschlagfestigkeit ist ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung von
Hochspannungskondensatoren. Da fur die geplanten Applikationen  dunne
Kondensatorfolien erforderlich sind, wurde die Durchschlagfestigkeit an entsprechend
dimensionierten Kondensatorfolien bzw. Laminaten bestimmt. Die Durchschlagfestigkeit
verschiedener Kondensatorwerkstoffe gesintert bei 900 °C / 2 h st in Tabelle 4.13
aufgelistet.

Tabelle 4.13: Durchschlagfestigkeiten der bei 900 °C gesinterten Laminate.

Probenbezeichnung Additivsystem  Messungsort Probendicke Durchschlagsfestigkeit
[um] [kV/mm]

BAM-13 LiF-SrCO; FMP 80 33
BAM-20.2 Sr-B-Li-Nb-Co-O FMP 145 25
BAM-18.3 Zn-B-Li-Nb-Co-O FMP 69 40
BAM-18.6 Zn-B-Li-Nb-Co-O FMP 114 8
BAM-18.6 Zn-B-Li-Nb-Co-O BAM 261 9,4
BAM-18.9 Zn-B-Li-Nb-Co-O FMP 76 28
BAM-18.9 Zn-B-Li-Nb-Co-O BAM 195 30

94 BAM-Dissertationsreihe



4 Ergebnisse und Diskussion

Alle Kondensatorwerkstoffe mit Ausnahme der Probe BAM-18.6 weisen hohe
Durchschlagfestigkeiten deutlich oberhalb des Zielwertes von 20 kV/mm auf. Die
Ergebnisse der parallel an der BAM und beim Kooperationspartner (Friwo Mobile Power
GmbH / FMP, Ostbevern, D) durchgefiihrten Durchschlagfestigkeitsmessungen stimmen
gut Uberein.

Die geringere Durchschlagfestigkeit der Probe BAM-18.6 kann nicht auf die
Zusammensetzung dieses Materials zurtickgefuhrt werden, da die Additivkombinationen in
den Proben BAM-18.6 und BAM-18.9 sehr ahnlich sind. Die stark differierenden
Durchschlagfestigkeiten wurden vermutlich durch eine unterschiedliche Pulveraufbereitung
beider Proben verursacht. Die (Zn-B-Li-O)-Additive wurden bei der Probe BAM-18.9 als
feingemahlenes Glas und bei der Probe BAM-18.6 als Oxide und Karbonate zugegeben,
was zu Gefiigeunterschieden flihrte. Da die Durchschlagfestigkeit stark von der
Materialhomogenitéat und insbesondere von Poren abhangig ist (siehe Abschnitt 2.1.1),
zeigt das im Vergleich homogenere Geflige der Probe BAM-18.9 mit den kleineren Poren

eine hdhere Durchschlagfestigkeit im Vergleich zur Probe BAM-18.6.

Spezifischer elektrischer Volumenwiderstand

Um auszuschlieRen, dass die Additive den Isolationswiderstand des Dielektrikums
beeintrachtigt haben, wurde der spezifische Volumenwiderstand an der Proben BAM-18.3,
BAM-18.6 und BAM-18.9, die alle drei (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven enthalten, bestimmt.
Die Messergebnisse des spezifischen Volumenwiderstands bei Raumtemperatur sind in
Tabelle 4.14 aufgelistet. Die Ergebnisse der spezifischen Widerstandsmessungen zeigen,
dass der Additivzusatz den Isolationswiderstand nicht stark beeinflusst. Die drei
Kondensatoren weisen einen relativ hohen spezifischen Widerstand auf, wobei der
spezifische Widerstand der Probe BAM-18.9, bei der die (Zn-B-Li-O)-Additive als Glas
zugegeben wurden, ca. 2 GréBenordnungen groRer als derjenige der Probe BAM-18.6, bei
der die (Zn-B-Li-O)-Additive als Oxide und Karbonate zugegeben wurden, ist. Ursache
kénnte eine unzureichende Homogenitat der Additive in der Probe BAM-18.6 sein. Die
inhomogene Verteilung von Elementen wie Zn und Li in der BaTiOs-Matrix kann die
Entstehung von zusétzlichen Ladungstragern z.B. Sauerstoffleerstellen verursachen und
den elektrischen Widerstands der Probe (BAM-18.6) senken. AuRerdem kann der Zusatz
von (Zn-B-Li-O)-Additiven als Glas in die Probe BAM-18.9 die Bildung einer diinnen
isolierenden Glasschicht um die Bariumtitanatpartikel wahrend des Sinterns und eine

Erhdhung des spezifischen Widerstands verursachen.
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Tabelle 4.14:Spezifischer elektrischer Widerstand der BaTiOz-Proben mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O) Additiven.

Probenbezeichnung reines BaTiO3; BAM-18.3 BAM-18.6 BAM-18.9
Spezifischer elektrischer

Volumenwiderstand [Q.cm] 10"-10"%*  (2,7+0,1)x10% (1,08 +0,3)x10" (1,56 + 0,4)x10"
*: [97,98]

4.2.2 Kompatibilititsuntersuchungen beziiglich Silber
Silber hat eine ausgezeichnete elektrische Leitfahigkeit und ist aulerdem im Vergleich zu
anderen klassischen Leitermaterialien wie Gold und Platin besonders kostengunstig.
Deswegen wird Silber oft als Leitermaterial in LTCC-Modulen verwendet. Um Silber auch
bei niedrig sinternden Kondensatorwerkstoffen einsetzen zu kodnnen, muss Uberpruft
werden, ob die neuen Kondensatorwerkstoffe mit Silber kompatibel sind [99].
Zur Kompatibilitatsuntersuchung wurde die WDX-Spektroskopie eingesetzt. In Abb. 4.41 a

und b ist die Silberkonzentration in den die Leiterbahn umgebenden Keramiken BAM-13 mit
(LiF-SrCO3)-Additiven und BAM-18.1 mit (ZnO-B,0Os-Li»O)-Additiven mittels Linescan
visualisiert.

1000 - Ag

Masse [%]
8
=

0 10 2 0 @ 0 &0
Lange [m]

1000 - Ag

Lénge [m]

Abb. 4.41: Silberkonzentration in der Leiterbahnumgebung, analysiert mittels WDX-Spektroskopie
(Linescan), a) Probe BAM-13 mit (LiF-SrCO;)-Additiven und b) Probe BAM-18.1 mit (Zn-B-Li-O)-
Additiven.
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Die Untersuchungen belegen eine gute Kompatibilitat der neuen Kondensatorwerkstoffe mit
kommerziellen Silberpasten. Wahrend des 2-stiindigen Co-firings bei 900 °C diffundiert
offenbar kein Silber in die Keramik. Zudem sind keine Gefligedefekte in der Grenzflache
zwischen Silber und Keramik als Folge von mdéglichen Grenzflachenreaktionen zu
erkennen.

Die Silberkonzentration um Leiterbahnen in einem aus dem Kondensatorwerkstoff BAM-
18.9 mit ZnO-B,03-Li,0O-Nb,Os-C0,03-Additiven aufgebauten Multilayer ist in Abb. 4.42
dargestellt. Silber in der die Leiterbahn umgebenden Keramik wurde hier ebenfalls nicht
nachgewiesen. Damit weist der Werkstoff BAM-18.9 eine gute Kompatibilitat mit Silber nach
dem Co-firing bei 900 °C auf.
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Abb. 4.42: Silberkonzentration in der Leiterbahnumgebung in einem Multilayer-Kondensator aus dem
Werkstoff BAM-18.9 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven, analysiert mittels WDX-Spektroskopie

(Flachenscan); Rot: hohe Ag-Konzentration.

4.2.3 Kompatibilititsuntersuchungen beziiglich LTCC-Basisfolien

Um ein fehlerfreies Co-firing eines Multilayer-Moduls aus niedrig sinternden
Kondensatorfolien und LTCC-Basisfolien zu ermdglichen, musste zunéchst eine geeignete
Basisfolie gefunden bzw. entwickelt werden.

Die erste Forderung an geeignete Basisfolien ist ein an den Kondensatorwerkstoff
angepasster thermischer Ausdehnungskoeffizient [72]. Alle Bariumtitanat-basierten
Kondensatorwerkstoffe haben thermische Ausdehnungskoeffizienten o >10 ppm/K, die
deutlich gréRBer als die Ausdehnungskoeffizienten von Standard-LTCC-Basiswerkstoffen

(o £ 7 ppm/K) sind. Bereits geringfiigig unterschiedliche thermische Ausdehnungs-
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koeffizienten der Folienwerkstoffe fihren in einem Multilayer zur Rissbildung wéhrend der
Abkiihlphase nach dem Sintern.

Die zweite Forderung beinhaltet ein zumindest &hnliches Schwindungsverhalten von
Basisfolie und Kondensatorfolie. Ein Dichtsintern beider Folienlagen im Verbund kann nur
erzielt werden, wenn die Schwindungskurven beider Komponenten weitgehend identisch
verlaufen. Andernfalls wird die Schwindung in lateraler Richtung behindert (constrained
sintering) und speziell die Kondensatorwerkstoffe, die im Gegensatz zu Basiswerkstoffen
keinen hohen Glasanteil beinhalten, sind nicht in der Lage, dies durch erhéhte Schwindung
in vertikaler Richtung auszugleichen. Die Kondensatorfolie bleibt in diesem Fall pords. Stark
unterschiedliche Schwindungsverldaufe kdnnen auch zur Zerstérung des Multilayers
wahrend des Sinterns fihren.

Die dritte Forderung an geeignete Basisfolien betrifft die Reaktivitat zwischen Kondensator-
und Basisfolien. Grenzflachenreaktionen und Diffusion einzelner Werkstoffkomponenten
aus der Basisfolie in die Kondensatorfolie und umgekehrt wahrend des Sinterns mussen
verhindert bzw. minimiert werden. Andernfalls kénnen die Eigenschaften beider Werkstoffe
verandert und damit deren Funktionalitéat gefahrdet werden.

Die Entwicklung einer Basisfolie, die alle oben genannten Voraussetzungen erfullen kann,
ist eine groRe Herausforderung. In dieser Arbeit wurden Erfahrungen und Entwicklungen,
die im Zusammenhang mit dem vom BMBF geforderten Projekt NIKOL [4] erreicht wurden,
genutzt. Es wurden drei verschiedene Basisfolien mit relativ hohen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten ausgewahlt und zur Herstellung von Kombinationslaminaten
verwendet. Die Eigenschaften der Basiswerkstoffe sind in Tabelle 4.15 zusammengestellt.

Tabelle 4.15: Eigenschaften der ausgewahlten Basiswerkstoffe.

Probenbezeichnung a (30 °C -400 °C) Rohdichte & tand (x107%)
[PpmM/K] [o/cm?] (bei 25°C und 1 MHz)
CT707 9,2 2,9 6,4 45
BAM-506 9,8 3 7 0,6
BAM-474 10,1 2,7 55 11

CT707 ist eine kommerzielle Basisfolie der W. C. Heraeus GmbH, Hanau, D. Die LTCC-
Basisfolien BAM-506 und BAM-474 wurden an der BAM entwickelt. Die
Schwindungskurven dieser Basisfolien sind in Abb. 4.43 dargestellt.
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Abb. 4.43: Schwindungskurven der eingesetzten Basiswerkstoffe.

Der Werkstoff CT707 beginnt bei niedrigeren Temperaturen als die beiden anderen
Basisfolien zu schwinden. Der Glasanteil dieser Probe wird ab einer Temperatur von
870 °C so weich, dass die Probe unter dem kleinen Druck (0,25 N) des
Dilatometerstempels immer weiter schwindet, obwohl die maximale Langenschwindung
bereits erreicht wurde. Der Versatz BAM-506 enthélt dagegen ein kristallisierendes Glas,
wodurch die Schwindung bei ca. 890 °C (Sinterblockade) gestoppt wird. Der Versatz BAM-
474 enthélt ein Glas mit hoher Glastibergangstemperatur (Tg), so dass die Schwindung zu
deutlich héheren Temperaturen verschoben ist.

Zuerst wurden CT707-Folien mit zwei verschiedenen Kondensatorfolien BAM-13 mit (LiF-
SrCOs3)-Additiven und BAM-18.6 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven kombiniert. Der Versatz
BAM-13 enthalt nur 2 Ma.-% Additive, wahrend die Probe BAM-18.6 eine Additivgehalt von
5 Ma.-% hat (siehe Abschnitt 4.1). Die Schwindungskurven der drei Werkstoffe sind in
Abb. 4.44 miteinander verglichen.

99



4 Ergebnisse und Diskussion

relative Langenanderung [%]

CcT707 .
-18 | —o— BAM-18.6 /(Zn-B-Li-Nb-Co-0) T
—o— BAM-13 /(LiF-SrCO,) ]
-21 : ! : '

500 600 700 800 900

Temperatur [°C]

Abb. 4.44: Schwindungskurven der Kondensatorfolien BAM-13 und BAM-18.6 sowie der Basisfolie
CT707.

Der schematische Aufbau des Kombinationslaminates aus Kondensatorfolie BAM-13 und
Basisfolie CT707, sowie ein entsprechendes Laminat nach dem Co-firing bei 900 °C sind in
Abb. 4.45 gezeigt. Das Kombinationslaminat bleibt wahrend des 2-stiindigen Co-firings
verwoélbungs- und delaminationsfrei.

CT707
BAM-13
CT707

Abb. 4.45: Kombinationslaminat aus Kondensatorfolie BAM-13 mit (LiF-SrCOs)-Additiven und
Basisfolie CT707.

Das Gefiige der Folie BAM-13 im Kombinationslaminat weist jedoch eine hohe Porositét
von mehr als 20 % auf (ermittrelt aus der Bildanalyse, Abb. 4.46), verursacht durch die
Schwindungsunterschiede beider Proben (Abb. 4.44). Die Sinterschwindung der Probe
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BAM-13 beginnt und endet bei tieferen Temperaturen als die der Basisfolie CT707. Die
Schwindung der Folie BAM-13 in lateraler Richtung wird durch die Basisfolie CT707
behindert. Aufgrund des sehr geringen Additivgehalts kann die Schwindungsbehinderung in
lateraler Richtung nicht durch eine erhéhte Schwindung in vertikaler Richtung ausgeglichen

werden. Durch die hohe Porositat werden die dielektrischen Eigenschaften der gesinterten

Kondensatorfolie deutlich verschlechtert.

o

und Basisfolien CT707 (AufRenlagen) sowie Gefilige der Kondensatorfolie (rechts).

Das Kombinationslaminat aus Kondensatorfolie BAM-18.6 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven
und Basisfolie CT707 ist in Abb. 4.47 gezeigt. Dieses Kombinationslaminat weist eine
blasige Oberflache auf, obwohl die Schwindungskurven beider Werkstoffe einen ahnlichen
Verlauf zeigen (Abb. 4.44). Die Proben klebten auch lokal an den Brennunterlagen fest. Der
Anschliff des Kombinationslaminats dokumentiert die Entstehung groRer Gasblasen in den

Grenzflachen wahrend des Co-firings.

CT707
BAM-18.6
CT707

Abb. 4.47: Kombinationslaminat aus Kondensatorfolie BAM-18.6 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-Additiven und
Basisfolie CT707.
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Es wird vermutet, dass wéhrend des Co-firings bewegliche Elemente wie z.B. Lithium aus
der Kondensatorfolie in die Basisfolie eindiffundieren. Dadurch &ndern sich die
Eigenschaften der Glasphase in der Basisfolie. Der Schmelzpunkt der Glasphase wird
abgesenkt, die Glasphase wird niedrigviskos, die Schwindungskurve der Basisfolie CT707
verschiebt sich zu niedrigeren Temperaturen und der Werkstoff verdichtet eher. Die beim
Dichtsintern der Kondensatorfolien abzutransportierenden Gase kdnnen die Probe nicht
mehr durch die bereits dichte Basisfolie verlassen. Es entstehen Blasen in den
Grenzflachen zwischen Basisfolie und Kondensatorfolie, welche die bei der
Sintertemperatur weiche Basisfolie aufwélben. Durch Reaktionen der niedrigviskosen
Glasphase der Basisfolie mit dem Feuerfestmaterial (Al,O3) kleben die Laminate an den
Brennunterlagen fest.

Um dieses Problem zu beseitigen, wurden zwei neu entwickelte Basisfolien BAM-506 und
BAM-474 erprobt. Die Basisfolie BAM-506 enthdlt ein kristallisierendes Glas, wahrend ein
Glas mit hoher Glasubergangstemperatur (Tg) Bestandteil der Basisfolie BAM-474 ist.
Beide Basisfolien wurden mit der Kondensatorfolie BAM-18.6 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-O)-
Additiven kombiniert und gesintert. Abb. 4.48 zeigt die Schwindungskurven der drei
Werkstoffe. Die Schwindungskurve der Basisfolie BAM-506 ist besser an die
Kondensatorfolie BAM-18.6 angepasst, als die Schwindungskurve der Basisfolie BAM-474.
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Abb. 4.48: Schwindungskurven der Kondensatorfolie BAM-18.6 und der Basisfolien BAM-474 und
BAM-506.
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Der Sinterverlauf der Kombinationslaminate wéhrend des Co-firings wurde im optischen
Dilatometer beobachtet. Das Kombinationslaminat bestehend aus der Kondensatorfolie
BAM-18.6 und der Basisfolie BAM-474 beginnt sich ab ca. 740 °C zu wdlben (Abb. 4.49a).
Diese Temperatur liegt nahe an der Temperatur des Schwindungsbeginns des Werkstoffs
BAM-18.6 und weit unterhalb der Temperatur des Schwindungsbeginns von BAM-474
(Abb. 4.48). Wahrend des Sinterprozesses trennen sich die Basisfolien von der
Kondensatorfolie. Es ist offensichtlich, dass die grol3e Differenz der Schwindungskurven
beider Proben die Zerstérung des Kombinationslaminats wéhrend des Co-firings
verursacht. Das Kombinationslaminat bestehend aus der Kondensatorfolie BAM-18.6 und
der Basisfolie BAM-506 bleibt dagegen wahrend des Co-firings eben und kann auch in
lateralen Richtungen schwinden (Abb. 4.49b).

300 °C I 740°c TR .
(a)
BAN.474
BAM.18.6
323°C
(b)
BAM-506

BAM-18.6

BAM-506

Abb. 4.49: Bilder des optischen Dilatometers wahrend des Aufheizens fir a) Kombinationslaminat:
BAM-474/BAM-18.6/BAM-474 und b) Kombinationslaminat: BAM-506/BAM-18.6/BAM-506.

Abb. 4.50 zeigt den Querschnitt eines Kombinationslaminats bestehend aus der Basisfolie
BAM-506 und der Kondensatorfolie BAM-18.6 mit einer Ag-Leiterbahn zwischen den
Kondensatorfolien nach 2-stiindigem Co-firing bei 900 °C im Auflicht. Es sind keine Risse
bzw. Delaminationen im Gefugebild zu beobachten. Zudem weist der eingebettete

Kondensatorwerkstoff BAM-18.6 einen relativ geringen Porositatsanteil (~ 3,5%) auf.
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Porositiat - 3.5 %

Abb. 4.50: Mikroskopische Aufnahme eines Anschliffs des gesinterten Kombinationslaminats
bestehend aus Kondensatorfolie BAM-18.6, Basisfolie BAM-506 und Silberleiterbahn im Auflicht (a),
und die mikroskopische Porositatsbestimmung in der Kondensatorfolie (b).

Abb. 451 zeigt das Gefligebild des Kombinationslaminats Basisfolie-BAM-506/Ag-
Leiterbahn/Kondensatorfolie-BAM-18.6 nach 2 stiindigem Co-firing bei 900 °C und das

EDX-Elementmapping von Hauptelementen der Glasphase des Basiswerkstoffs (Si, Sr und
Mg).

A1130) Abb. 4.51: Das Gefligebild und das
EDX-Element-Mapping des bei 900 °C /

2 h gesinterten Kombinationslaminats
Basisfolie-BAM-506/Ag-
Leiterbahn/Kondensatorfolie-BAM-18.6

BAM-18.6

Silber

BAM-18.6
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Elemente der Glasphase des Basiswerkstoffs konnten nicht im Kondensatorwerkstoff
nachgewiesen werden, so dass offenbar kein Glas aus der Basisfolie in die
Kondensatorfolie eingedrungen ist.

Einige grofl3e Poren sind in der Basisfolie erkennbar. Es wird vermutet, dass wahrend des
Co-firings kleine bewegliche Elemente aus der Kondensatorfolie in die Glasphase der
Basisfolie eindiffundieren und die Eigenschaften der Glasphase modifizieren. Die
Modifizierung der Glasphase ist durch Farbenunterschied im grenzflichennahen Bereich
der Basisfolie in Abb. 4.52 erkennbar. Durch diese Anderung verschiebt sich die
Schwindungskurve der Basisfolie BAM-506 geringfligig zu niedrigeren Temperaturen. Im
Ergebnis passen die Schwindungskurven beider Proben im Anfangstadium des Sinterns
besser zueinander. Im Endstadium des Sinterns verdichtet Basisfolie BAM-506 jedoch
schneller als der Werkstoff BAM-18.6 (Abb.4.48). Die Gasblasen, die durch Austreibung der
Poren aus der Kondensatorfolie wahrend des Endstadiums des Sinterns entstehen, kdnnen
die Probe nicht Uber die bereits dichte Basisfolie verlassen und bleiben in
grenzflachennahen Bereichen der Basisfolie BAM-506 stecken.

Modifizierte Glasphase

Abb. 4.52: Mikroskopische Aufnahme eines Anschliffs vom gesinterten Kombinationslaminat Basisfolie-
BAM-506/Ag-Leiterbahn/Kondensatorfolie-BAM-18.6; Modifizierung der Glasphase im
grenzflachennahen Bereich.

Der in Basisfolie BAM-506 eingebettete Kondensatorwerkstoff BAM-18.6 weist eine
Dielektrizitatskonstante von 1500 und einen dielektrischen Verlust von 0,017 auf. Diese
Eigenschaften stimmen mit den Werten des separat gesinterten Kondensatorwerkstoffs
BAM-18.6 gut Uberein (siehe Tabelle 4.12). Auch die Temperaturabhangigkeit der Kapazitat
fur den eingebetteten Kondensatorwerkstoff BAM-18.6 unterscheidet sich nur geringflgig

vom Temperaturverhalten des separat gesinterten Kondensatorwerkstoffs (Abb. 4.53).
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Abb. 4.53: Die Anderung der Kapazitét in Abhéngigkeit von der Temperatur fir den separat gesinterten
Kondensatorwerkstoff BAM-18.6 und den in Basisfolie BAM-506 eingebetteten Kondensatorwerkstoff

BAM-18.6.

Um die Silbermetallisierung zur Messung dielektrischer Parameter von eingebetteten
Kondensatorwerkstoffen nach dem Sintern zu erreichen, wurden die au3eren Folien bis zur

Silbermetallisierung von beiden Seiten vor dem Laminieren gelocht (siehe Abb. 4.54).

/ Kondensatorfolien
st BAM-126

Basisfolien
Ag-Metallisierung  gaw-506

Abb. 4.54: Aufbau der Kombinationslaminate Basisfolie-BAM-506/Ag-Metallisierung/Kondensatorfolie-

BAM-18.6 zur Messung dielektrischer Eigenschaften eingebettetes Kondensatorwerkstoffs.

Der Kondensatorwerkstoff BAM-18.9 ist beziglich Additivzusammensetzung (Zn-B-Li-Nb-
Co-0) und Schwindungskurve (Abb. 4.55) dem Kondensatorwerkstoff BAM-18.6 d&hnlich. Es
wurden ungesinterte Multilayer-Kondensatoraufbauten aus BAM-18.9 hergestellt (durch
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4 Ergebnisse und Diskussion

VIA-Electronic GmbH, Hermsdorf, D). Auf die beiden AuRRenflachen wurde die Basisfolien
BAM-506 auflaminiert. Anschlie@Rend wurde das Kombinationslaminat gesintert. Im
Querschnittsbild des 2 h bei 900 °C gesinterten Kombinationslaminats sind keine Risse
bzw. Delaminationen zu beobachten (Abb. 4.56). Der eingebettete Multilayer-Kondensator

weist eine geringe Porositét (< 2 %) auf.

relative Ladngenanderung [%)]

16| —=—BAM-18.9 o
—o— BAM-18.6 m Cogg,
1 . | ) i
500 600 700 800 900

Temperatur [°C]
Abb. 4.55: Schwindungsvergleich der Kondensatorfolien BAM-18.6 und BAM-18.9 mit (Zn-B-Li-Nb-Co-
0)-Additiven.

Abb. 4.56: Mikroskopische Aufnahmen eines Anschliffs vom eingebetteten Multilayer-Kondensator
BAM-18.9 mit Silberleiterbahnen und  Basisfolie BAM-506 als Toplage; rechts: vergroRerte
Detailabbildung.
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4.2.4 Multikomponenten-LTCC aus Kondensator-, Ferrit- und Basisfolien
Zur Herstellung von Multikomponenten-Modulen stand eine niedrig sinternde Ni/Cu/Zn-
Ferritfolie, die in der Fachhochschule Jena entwickelt wurde, zur Verfiigung. Die Ferritfolie
(IF-800) hat einen linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 9,7 ppm/K
zwischen 30 °C und 400 °C und enthélt Bi,Os als Sinteradditiv.

Abb. 4.57 zeigt die Schwindungskurve der Ferritfolie IF-800 im Vergleich zur Basisfolie
BAM-506 und Kondensatorfolie BAM-18.9. Die Schwindungskurven der Proben BAM-18.9,
BAM-506 und Probe IF-800 verschieben sich zu héheren Temperaturen. Beim Stapeln der
Folien fur das Kombinationslaminat wurde diese Reihenfolge beriicksichtigt und die
Basisfolien BAM-506 immer zwischen Ferritfolie IF-800 und Kondensatorfolie BAM-18.9
gelegt, um den Schwindungsunterschied der Folien, die in direktem Kontakt zueinander

sind, zu minimieren.
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Abb. 4.57: Schwindungskurven der Kondensatorfolie BAM-18.9, der Basisfolien BAM-506 und der
Ferritfolie IF-800.

Abb. 4.58 zeigt schematisch den Aufbau der Kombinationslaminate sowie fotografische
Aufnahmen der griinen und gesinterten Laminate. Es ist zu beobachten, dass sich einzelne
Komponenten wahrend des Co-firings an den Kontaktflachen voneinander getrennt haben.
Ursache ist der stark unterschiedliche Schwindungsverlauf der verschiedenen
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(b)

IF- 800
BAM-506
BAM-18.9

BAN-506
IF- 800

BAM-506
BAM-18.9
BAN-506
IF- 800
BAM-506
BAM-18.9
BAM-506

Abb. 4.58: Kombinationslaminate aus Kondensatorfolie BAM-18.9, Ferritfolie IF-800 und Basisfolie
BAM-506 a) vor und b) nach der Sinterung.

Komponenten. Deswegen ist die Herstellung eines fehlerfreien Kombinationslaminats
bestehend aus diesen Werkstoffen unter Standard-Sinterbedingungen (drucklos) nicht
moglich.

Hsu et al. [100,101] haben uber die Mdglichkeit zum constrained-Sintern von Ferritfolien
unter Verwendung einer uniaxialen Druckbeanspruchung wéhrend des Sinterns berichtet.
Constrained-Sintern bedeutet, dass die Schwindung des Laminats in lateraler Richtung
behindert wird und die Schwindung vorzugsweise in vertikaler Richtung erfolgt. Bei Ferrit-
und Kondensatorwerkstoffen, die nur eine geringe Menge an niedrig schmelzender Phase
beinhalten, kann die Schwindungsverringerung in lateraler Richtung nicht vollstandig durch
spontane erhdhte Schwindung in vertikaler Richtung ausgeglichen werden. Um das
Laminat vollstandig zu verdichten, ist die uniaxiale Druckbelastung des Laminats wéhrend
der Sinterung notwendig. Bei dieser Form des Co-firings ist die Anpassung der
Schwindungskurven nicht mehr erforderlich.

Es wurden Kombinationslaminate aus Ferritfolie IF-800 Basisfolie BAM-506 und
Kondensatorfolie BAM-18.9 hergestellt und in einer Sinterpresse (PEO 603, ATV Tech.
GmbH, Vaterstetten, D) unter einem uniaxialen Druck (1,5 MPa) gesintert. Abb. 4.59 zeigt
das Kombinationslaminat im griinen und gesinterten Zustand mit Ferritfolien in der Mitte
des Laminats.
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BAM-506 (a) (b)
BAM-18.9
BAIM-506
IF- 800
BAM-506
BAM-18.9
BAM-506

Abb. 4.59: Kombinationslaminat im griinen Zustand (a) und nach dem Sintern in Sinterpresse (b).

Bei der visuellen Bemusterung nach dem Co-firing erscheinen die Laminate defektfrei, im
Anschliff ist jedoch ein grol3er lateraler Riss in der Mitte der Ferritfolie zu erkennen
(Abb.4.60). Die Kondensatorfolien (BAM-18.9, o = 11,6 ppm/K) ziehen sich aufgrund ihres
groReren Ausdehnungskoeffizienten wahrend der Abkiihlphase nach dem Sintern starker
als die Ferritfolien (IF-800, a= 9,7 ppm/K) zusammen. Die Ferritfolien kdnnen den
Zugspannungen, die durch stérkere Volumenabnahme der Kondensatorfolien auf die
Ferritfolien in der Mitte des Laminats ausgelibt werden, nicht weiter stand halten. Es kommt

zur Rissbildung in der Ferritfolie wahrend des Abkuhlens.

BAM-506

BAM-18.9

BAM-506

IF-800

BAM-506

BAM-18.9

BAM-506

Abb. 4.60: Mikroskopische Aufnahme eines Anschliffs vom unter Druck gesinterten
Kombinationslaminat bestehend aus Kondensatorfolie BAM-18.9, Basisfolie BAM-506 und Ferritfolie
IF-800.
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Daher wurde die Reihenfolge der Werkstoffe beim Stapeln der Folien fiur das
Kombinationslaminat geandert und die Kondensatorfolie, die den groRten
Ausdehnungskoeffizient hat, in der Mitte des Kombinationslaminats eingesetzt. Abb. 4.61
zeigt die mikroskopische Aufnahme des Querschnitts vom Kombinationslaminat nach dem
Co-firing bei 900 °C unter einem Druck von 1,5 MPa. Bei dieser Probe wurden nur wenige
vertikale Risse in der Kondensatorfolie beobachtet. Die Risse in der Kondensatorfolie
entstehen beim Abkuhlen durch die Spannungen, die aufgrund einer stérkeren Kontraktion
der Kondensatorfolie (groRBer Ausdehnungskoeffizient) und Behinderung dieser
Volumenabnahme von beiden Seiten durch Ferrit- und Basisfolien (geringere
Ausdehnungskoeffizienten) wéhrend der Abkihlphase des Sinterns auf die

Kondensatorfolien ausgeubt wurden [102].

BAM-506

IF-800

BAM-506

' Vertikaler Riss "

. fu, ' ¥

BAM-506

IF-800

BAM-506

Abb. 4.61: Mikroskopische Aufnahme eines Anschliffs vom unter Druck gesinterten
Kombinationslaminat bestehend aus Kondensatorfolie BAM-18.9, Basisfolie BAM-506 und Ferritfolie
IF-800.

Aus den Ergebnissen ist zu entnehmen, dass das Co-firing eines Multikomponenten-
Moduls  bestehend aus  verschiedenen  Werkstoffen  mit  unterschiedlichem
Schwindungsverhalten nur unter Einsatz von uniaxialem Druck mdglich ist. Allerdings
missen die Ausdehnungskoeffizienten der verschiedenen Werkstoffe genau angepasst
werden.

Bei geringer Differenz in den Ausdehnungskoeffizienten der kombinierten Werkstoffe kann
eine giinstige Anordnung der Folien die Gefahr der Rissbildung minimieren.
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Da die geringen Additivmengen bei Kondensatoren und Ferriten kaum Einfluss auf den
Ausdehnungskoeffizienten des Werkstoffs haben, ist eine Optimierung der
Ausdehnungskoeffizienten durch eine Additivmodifizierung nicht méglich. Folglich missen
die Hauptbestandteile der bisher eingesetzten Ferrite bzw. Kondensatoren ausgetauscht
werden. Ein moglicher Ersatzwerkstoff fir BaTiOz ist CCTO (CaCusTisO12). CCTO weist
eine sehr hohe Dielektrizitatskonstante von ca. 10° auf [103]. Die Dielektrizitatskonstante ist
bis 10 MHz nahezu frequenzunabhéangig und der Temperaturkoeffizient der
Dielektrizitdtskonstante ist zwischen -150 °C und 300 °C gering [103,104]. Der
Ausdehnungskoeffizient der bei 1100 °C / 4 h gesinterten CCTO-Probe betragt 9,7 ppm/K
(30 °C — 400 °C) und ist damit identisch mit dem Ausdehnungskoeffizient des LTCC-
kompatiblen Ferrits IF-800 (.= 9,7 ppm/K). Um eine Integration von CCTO-Proben in
LTCC zu ermdéglichen, muss jedoch die Sintertemperatur der CCTO-Proben von etwa
1100 °C auf 900 °C abgesenkt werden. Zum Erreichen dieses Zieles missen weitere

Untersuchungen durchgefiihrt werden.
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Das Hauptziel dieser Arbeit bestand in der Entwicklung neuer Bariumtitanat-
Kondensatorwerkstoffe,  die  bereits bei  900°C  dichtsintern, eine  hohe
Dielektrizitatskonstante mit geringer Temperaturabhéngigkeit sowie geringe dielektrische
Verluste und eine hohe Durchschlagfestigkeit aufweisen.

Um die Sintertemperatur von Bariumtitanatpulver von ca. 1300 °C auf 900 °C
herabzusetzen, wurden Additivkombinationen entwickelt. Es wurden hierfiir verschiedene
Additive ausgewahlt und eine grofe Anzahl von Versatzen unter Verwendung eines
kommerziell erhaltlichen BaTiOs-Pulvers aufbereitet, zu Zylindern verpresst und gesintert.
Als besonders geeignet haben sich Li-haltige Sinteradditivkombinationen herausgestellt.
Durch Zugabe von 2 bis 3 Ma.-% einer Additivkombination aus (LiF-SrCOs3), (SrO-B,0s-
Li,O) oder (Zn0O-B,03-Li,0O) verdichtet das Bariumtitanat bereits bei Temperaturen von 900
°C auf mehr als 95 % der Reindichte. Die gesinterten Kondensatorwerkstoffe weisen hohe
Dielektrizitdtskonstanten zwischen 1800 und 3590 auf.

Fir eine geringe Temperaturabhéangigkeit der Dielektrizitdtskonstante ist die Bildung von
core-shell Strukturen in einem feinkérnigen (mittlere KorngréRe < 1 um) und homogenen
Geflige erforderlich.

Bei der BaTiOs-Probe mit 2 Ma.-% (LiF-SrCOg)-Additivsystem ist die
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante relativ gering. Die Kapazitatsénderung
im Temperaturbereich zwischen 0 °C und +80 °C ist kleiner als +15 %. Die fir die geringe
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante notwendige Bildung von core-shell-
Strukturen in einem feinkdrnigen und homogenen Gefiige dieser Probe wurde durch
TEM/EDX-Untersuchungen nachgewiesen.

Die deutlich gréRere Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitdtskonstante bei BaTiOs.
Werkstoffen mit (SrO-B,Os-Li,O)-Additiven resultiert aus dem starken Kornwachstums
wahrend des Sinterns. Zur Verringerung wurden ergénzend (Nb,Os-Co,03)-Additive
zugesetzt. Durch Zugabe von 1,5 Ma.-% (Nb,Os-Co0,03) konnte die Temperaturstabilitat der
Dielektrizitatskonstante erheblich verbessert werden, weil das starke Kornwachstum
wéahrend des Sinterns gehemmt und core-shell-Strukturen gebildet wurden.

Die BaTiOs-Werkstoffe mit (ZnO-B,0s-Li,O)-Additiven besitzen ein feinkdrniges Geflige,
weswegen die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante von vornherein relativ
gering ist. Trotzdem wurde auch hier der Einfluss des (Nb.Os-C0,03)-Zusatzes auf die
dielektrischen Eigenschaften untersucht. Die BaTiOz-Probe mit (ZnO-B,03-Li,O-Nb,Os-
C0,03)-Additiven weist eine hohe Dielektrizitdtskonstante von 2370 auf. Der Nb,Os-C0,03-
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Zusatz fuhrte allerdings nicht zu weiterer Absenkung der Temperaturabhéngigkeit der
Dielektrizitatskonstante, da hier wahrend des Sinterns ein starkes Kornwachstum stattfand.
Um dieses zu reduzieren, wurden die Masseanteile der ZnO-B,0s3-Li,O-Additivkomponente
modifiziert. Eine Erh6hung des B,Os-Gehalts bzw. eine Reduzierung des Li,O- und ZnO-
Gehalts im Zn0O-B,0;-Li,O-Additivsystem verbessert durch das Verhindern eines starken
Kornwachstums beim Sintern die Temperaturstabilitait der Dielektrizititskonstante
(Kapazitatsdnderung von < £15 % im gemessenen Temperaturbereich zwischen -40 °C und
+125 °C), senkt aber gleichzeitig die Dielektrizitatskonstante selbst auf 1280. Auch hier
zeigten TEM/REM-Untersuchungen das entstandene homogene und feinkérnige Geflige
mit core-shell Strukturen.

Wahrend die Zugabe der ZnO-B,Os-Li,O-Additive im Allgemeinen in kristalliner Form
erfolgte, wurden sie zum Vergleich auch als Glaspulver zugesetzt. Der BaTiOs-Werkstoff
mit ZnO-B,0s-Li,0-Glas und Nb,Os-C0,03-Zuséatzen weist im Vergleich zu anderen (ZnO-
B203-Li,0-Nb,05-C0,03)-haltigen BaTiOs-Werkstoffen eine geringere
Dielektrizitatskonstante von 1110 auf. Die Temperaturabhangigkeit der
Dielektrizitatskonstante ist jedoch sehr gering. Die Kapazitatsanderung im gemessenen
Temperaturbereich zwischen — 20 °C und +125 °C ist kleiner als +10 %.

Aufbauend auf die neuentwickelten LTCC-kompatiblen Kondensatorwerkstoffe bestand ein
weiteres Ziel dieser Arbeit in der Herstellung von keramischen Folien aus den neuen
Werkstoffen und der Integration dieser Folien in Multikomponenten-LTCC-Module, d. h.
einer Kombination mit ferritischen Folien und Folien mit niedriger Permittivitat (Basis-
LTCC). Es wurden aus funf ausgewéahlten Kondensatorwerkstoffen Folien und Laminate
hergestellt. Die gesinterten Laminate weisen aufgrund geringer Porositét wesentlich héhere
Dielektrizitatskonstanten von 1220 bis 3350 und geringere dielektrische Verluste von 0,008
bis 0,024 im Vergleich zu den gesinterten Presslingen auf. Das Temperaturverhalten der
Dielektrizitatskonstante der Uber das Foliengiel3en hergestellten Werkstoffe unterscheidet
sich nur sehr geringfiigig vom Temperaturverhalten der trockengepressten Proben.
Aufgrund sehr geringer Kapazitatsschwankungen im Frequenzbereich zwischen 1 kHz und
1 MHz koénnen alle finf Kondensatorwerkstoffe in diesem Frequenzbereich eingesetzt
werden. Aullerdem weisen die Kondensatorfolien (mit Ausnahme der Probe BAM-18.6)
hohe Durchschlagfestigkeiten deutlich oberhalb von 20 kV/mm auf.

Um ein fehlerfreies Co-firing der niedrig sinternden Kondensatorfolien in Kombination mit
LTCC-Basisfolien zu ermdglichen, wurden der thermische Ausdehnungskoeffizient und das
Sinterverhalten des Basiswerkstoffs an die Eigenschaften des Kondensatorwerkstoffs
angepasst. Kondensatorfolien mit auflaminierten AuB3enlagen aus den an der BAM

entwickelten Basisfolien konnten im Co-firing Prozess ausreichend verdichten und erzielten
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dielektrische Parameter vergleichbar denen vom separat gesinterten Kondensatorwerkstoff.
Damit ist die Voraussetzung fiir den Einsatz der neuen Werkstoffe in keramischen
Multilayermodulen gegeben.

Es wurde versucht, Multikomponenten-Laminate aus Ferritfolie, Basisfolie und
Kondensatorfolie mit unterschiedlichem Schwindungsverhalten herzustellen. Dies gelang
jedoch nur unter Auslibung eines uniaxialen Drucks von 1,5 MPa wahrend des Co-firings.
Aufgrund unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten der verschiedenen Komponenten
konnte ein vollig fehlerfreies Multikomponenten-Modul nicht hergestellt werden. Anordnung
und GrofRe der Gefligefehler wie Risse werden durch die Anordnung der verschiedenen
Folientypen im Laminat bestimmt. Gunstig im Hinblick auf eine Minimierung der
Gefugefehler ist es, die Kondensatorfolien, die den gréRten Ausdehnungskoeffizienten
aufweisen, in der Mitte des Laminats anzuordnen.

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse sind fir die Integration passiver
Bauelemente in kompakte LTCC-Module und die weitere Miniaturisierung elektronischer
Bauteile auf Multilayerbasis von groBem Nutzen. Die neuen niedrig sinternden
hochdielektrischen Kondensatormaterialien koénnen sowohl als Folie als auch als
siebdruckfahige Pasten zur Integration von Kondensatoren in LTCC-Module verwendet

werden.
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The main objective of this work was the development of new barium titanate capacitor
materials, which fully densified at a sintering temperature of 900 °C and exhibit a high and
almost temperature-independent dielectric constant as well as low dielectric loss.

In order to decrease the sintering temperature of barium titanate from ca. 1300 °C to
900 °C, addition of various types of sintering aids have been tested. Li-containing sintering
additives show the best result concerning densification and dielectric properties. By addition
of 2 to 3 wt% (SrO-B;03-Li»0) -, (ZnO-B,03-Li,0) - or (LiF-SrCO3)-additive combinations to
commercially available barium titanate powder 95 % of the theoretical density was achieved
after sintering at 900 °C. The sintered capacitor materials with the above mentioned
additive combinations possess high dielectric constants from 1800 to 3590.

It is well known that for a high temperature stability of dielectric constant the formation of
core-shell structure in a fine-grained microstructure is required (average grain size <1 um).
For BaTiO3; samples contained 2 wt% LiF-SrCOs is temperature coefficient of capacitance
(TCC) relatively low. The TCC in temperature range between 0 °C and 80 °C is less than +
15%. The formation of the core-shell structure in a fine-grained microstructure of this
sample, which is required to have low TCC, was detected by TEM / EDX analyses.

The significantly higher TCC for the BaTiO3z samples contained 3 wt% SrO-B,0s-Li>O is due
to the strong grain growth during sintering. To reduce the TCC in this sample Nb,Os-C0,03
was added. By addition of 1.5 wt% Nb,Os-C0,03 the temperature stability of the dielectric
constant could be significantly improved as a result of the grain growth inhibition and the
core-shell formation during sintering.

For BaTiO; samples contained ZnO-B,0s-Li,O a fine-grained microstructure was formed
which caused the relatively low TCC of this sample. However, the influence of NbyOs-
Co,03-addition on dielectric properties of ZnO-B,0s-Li,O containing BaTiO3 samples was
also investigated. The BaTiO3; samples contained ZnO-B,03-Li,O-Nb,0s-C0,03 show high
dielectric constant up to 2370. The Co,03-Nb,Os-addition would not cause further lowering
of TCC because of a strong grain growth during sintering. To reduce the TCC, the grain
growth during sintering must be controlled. For this goal the composition of ZnO-B,0s3-Li>O
was modified. It was found that an increase of B,O3 content or a decrease of Li,O and ZnO
content in ZnO-B,0;-Li,O additive composition improves the temperature stability of the
dielectric constant. The BaTiO3; ceramics contained modified ZnO-Li,O-B,O3 composition
and 1.5 wt% Nb,0s-C0,03 shows TCC of less than + 15 % over the measured temperature

range from - 40 °C to +125 °C. However, the room temperature dielectric constant also
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decreases and amounts to 1280. The formation of the core-shell structure in a fine-grained
microstructure has been proved in TEM/SEM studies of this sample and it is responsible for
the high temperature stability of the dielectric constant.

A further objective of this work was to manufacture ceramic tapes from the new capacitor
materials and integration of these tapes into multi-component LTCC moduls, i.e. a
combination with ferritic tapes and standard low dielectric constant tapes (Basis LTCC).
Tapes and laminates from five favoured capacitor materials have been produced. The
sintered laminates show significantly higher dielectric constants (up to 3350) and lower
dielectric losses (<0,025) in comparison to pressed samples. This is because of lower
porosity of the laminates after sintering. The results of the temperature stability of the
dielectric constant in powder compacts could be reproduced in multilayer capacitors.

Due to very low capacity changes in the frequency range between 1 kHz and 1 MHz all five
capacitor materials are applicable at this frequency range. Furthermore the capacitor tapes
exhibit high breakdown strength significantly above 20 kV / mm (except one sample).

To reach a defect free co-firing of sandwiched LTCC laminates consisting of capacitor tapes
and standard low dielectric constant tapes the shrinkage behaviour and the coefficient of
thermal expansion of two components were matched. The embedded capacitor tapes into
standard low dielectric constant tapes can be sufficiently densified during co-firing process
at 900 °C and the dielectric properties are comparable with those of separate sintered
capacitor tapes.

The co-firing of multi-component LTCC laminates consisting of ferritic tapes, low dielectric
constant tapes and capacitor tapes with different shrinkage curves was also investigated. It
was found that the manufacturing of such a multi-component module is only possible when
a uniaxial pressure (1.5 MPa) is carried out during co-firing. However, because of the
difference in the coefficient of thermal expansion of different components, a quite defect-
free multi-component module could not be manufactured but by stacking the tapes in the
correct order defects like cracks can be strongly minimized. For this purpose the capacitor
tapes that have larger coefficient of thermal expansion must be inserted in the middle of the
multi-component laminates.

The results obtained in this work are very useful for the integration of passive components
into compacted LTCC module and the further miniaturization of electronic devices based on
ceramic multilayer. The new low fired high dielectric constant materials can be used both as
ceramic tapes and as screen-printable pastes for integration of capacitors into LTCC
modules.
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8 Anhang

8 Anhang

8.1 Verwendete Abkiirzungen und Symbole

€ Permittivitat des Vakuums

& relative Permittivitét bzw. Dielektrizitatskonstante

g’ Realteil der ¢,

g’ Imaginarteil der ¢,

tand dielektrischer Verlust

D elektrische Verschiebung

E elektrische Feldstarke

P Polarisation

0 elektrische Ladung

A Flache

d Dicke

d Durchmesser der Messelektrode

d Netzebenenabstand

C Kapazitat

8C Kapazitatsénderung
Curie-Konstante

U Spannung

N Anzahl an polarisierbaren Spezies

a, Polarisierbarkeit der Spezies bezeichnen
linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient
Temperatur

Te Curie-Temperatur

Oc eine Temperatur in der Nahe der Curie-Temperatur

elektrischer Volumenwiderstand

R

h Probendicke
g Breite des Schutzspaltes
w

Frequenz
| Stromstarke
lc Aufladestrom oder Blindstrom
Ir Verluststrom
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v 3 o =

P roh
Pop
Pw

P rel.
Pgesamt
AL

AT
Vol.-%
Ma.-%
GBC
CCC
REM
EDX
WDX
XRD
TEM
DIL
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Wellenléange

Einfallwinkels

Masse

spezifischen Volumenwiderstand
Rohdichte

offene Porositét
Wasserdichte
relativeDichte
Gesamtporositat
Langenanderung
Temperaturdnderung
Volumenprozent
Massenprozent
glasgebundene Keramik
glaskeramische Komposite
Rasterelektronenmikroskop

energiedispersive Réntgenanalyse

wellenlangendispersive Rontgenanalyse

Réntgendiffraktometrie

Transmissionselektronenmikroskop

Dilatometer
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