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Ia invencién de la presente solicitud de pa
tente se refiere a la formacibén de electrodos y/o con
ductores en cuerpos cerdmicos dieléctricos o aislan-~
tes, y se refiere particularmente a proporcionar ta-
les electrodos y/o conductores por un método que evi

ta la necesidad de calcinarlos al mismo tiempo que

"se calecinan 1o0s cuerpos cerdémicos con los que estédn

asociados. Son ejemplos de productos que pueden ser
producidos segin la invencién los condensadores mono
1i{ticos y estructuras de circuito en multicapas teles
como las usadas para circuitos integrados hibridos.

Los condensadores cerdmicos han estado en
uso durante muchos afios, y para muchos fines han reem
plazado a los condensadores de papel, de mica y de
otros tipos, debido a la relativamente alta constan-
te dieléctrica del titanato de bario y ciertos otros
materiales cerdmicos disponibles. Ello ha permitido
la produccién de cuerpos en miniatura de alta capaci
dad, y se han desarrollado métodos de compresibén a al
ta velocidad, para reducir los costes de produccidn.
Sin embargo, adn ha habido demanda de capcidades inclu
S0 mayores en cuerpos muy pequeiios. Para satisfacer
esta demanda se han producido condensadores ceramicos
monoliticos en multicapas.

Aungue hay muchas variantes de procedimien-—
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tos en uso para producir tales condensadores cerdmi
cos monoliticos, en un procedimiento tipico se usa
una espdtula para producir por vertido sobre una su
perficie lisa no absorbente una capa delgada de una
composicidn dieléctrica cerdmica adecuada, mezclada
con una solucibn de un aglutinante orginico. Una vez
geca la capa, la hoja 2 resultante puede ser cortada
en pequefios trozos de forma rectangular, a los que
se aplica por un método de serigrafia uma pasta for
madora de electrodo de un metal noble, tal como pla
tino o paladio, de tal manera que quede un margen
alrededor de tres lados del revestimiento metdlicc,
pero que la pasta deelectrodo se extienda hasta un
borde de la pequeila hoja. Luego se apila una plura-
lided de las hojas que tienen pasta de electrodo =0
bre ellas, teniendo las hojas alternas la paste de
electrodo extendiéndose hasta bordes opuestos, Después,
la pila de hojas es consolidada y calentada para ex
pulsar o descomponer los aglutinantes orgfnicos de
la hoja y pasta formadora de electrodo, y para sinte
rizar la composicidn dieléetrica en un cuerpo unita
rio que tiene electrodos expuestos alternadamente so
bre cada extremo, de manera que 1los expuestos en ca
da extremo pueden ser conectados eléctricamente en-

tre si por metalizacidn de los extremos del cuerpo.
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Asi se obtiene un condensador que puede tener desde
unas pocas hasta gran nfimero de capas dieléetricas
cerduicas muy delgadas (a menudo de 0,65 mm o menos),
siendo comin que tenga 50 o més. Tales condensadores
tienen densidades de capacidad muy grandes, y por
tanto se permite el uso de unidades extremadamente
pequefias en muchos circuitos.

Por la descripcibn que antecede puede verse
que hay un gasto considerable implicado en la produc
cién de condensadores cerdmicos monoliticos, debido
a la necesidad de usar electrodos de metal noble,

Los electrodos de plata, tales como los que se usan
cominmente con otros condensadores cerdmicos, scn ge
neralmente 3 inadecuados en &stos, debido a que se
requiere una calcinacibén a alta temperatura tras apli
car los electrodos.

Por tanto, uno de los objetos de la Preseq
te invencidn es proporcionar un procedimiento por el
que se puede reducir el coste de los condensadores ce
rdmicos monoliticos, por eliminacibn del uso de elec
trodos de metal noble,

Otro objeto de la presente invencidn es pro
porcionar un método para fabricar articulos cerdmicos
que tienen en ellos 4reas conductoras, el cual no re

quiere calcinacién del material conductor al mismo
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tiempo que se forma por calcinacién el articulo cerd
mico.

También es un objeto de la presente inven-
eibn la produccidén de estructuras de circuito en mul
ticapas para circuitos iutegrados hibridos, donde se
proporcionan conductores para la unibén de componentes,
a diversos niveles, en un substrato o matriz cerdmi-
co.

Los dos primeros de los objetos antes mencio
nados se consiguen formando un cuerpo cerdmico mono-
1{tico sinterizado que comprende una pluralidad de
estratos delgados. Los estratos son de dos tipos, sien
do los estratos de un tipo denscs e impenetrable, y
estando formados por material cerdmico dieléctrico con
una constante dieléetrica relativamente alta, y sien
do los estratos del otro tipo de material cerdmico,
pero caracterizado por un alto grado de porosidad aso
ciada. Los estratos de un tipo alternan en ‘todo el es
pesor del cuerpo con 1los estratos del otro tipo. Esto
se hade introduciendo entre hujas de una composicién
dieléctrica cerdmica en polvo 4, aglutinads con un
aglutinante temporal, un depdsito de un material cerd
mico en polvo aglutinado temporalmente que por calci
nacién desarrolle una reticula de poros interconects

dos, consolidando una pluralidad de tales hojas con
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depbsitos interpuestos, y calecinando la masa consoli
dada, para sinterizarla., Los estratos porosos alter
nados se extienden hasta un par de regiones de bor-
de diferentes del cuerpo sinterizado; sin embargo,

debido a que los depbsitos del segundo material cerd

‘mico de los mencionados, y por tanto los estratos

porosos, tienen un frea mis pequefia que la de los es
tratos dieléctricos densos, las otras regiones de
borde del cuerpo calecinado, y el interior del mismo
inmediatamente adyacente a las regiones mencionadas
en Ultimo lugar, estén compuestos exclusivamente por
material dieléetrico.

Los cuerpos cerdmicos monoliticos, tras cal
cinar, son convertidos en condensadores disponiendo
un material conductor en las Areas porosas dentro de
los cuerpos. Esto puede hacerse de varias maneres,
segin se describe més adelante. Fl material conduckor
puede ser introducido en lag 4dreas porosas directo-
mente, o se puede introducir un material que luego se
descomponga y/o reaccione, formando un material con-
ductor en las freas que tienen poros interconectados.
En cualquier caso, se forma asi un condensador mono-
litico gque tiene una capacidad muy alta por unidad de
volumen; que puede ser provisto de electrodos de ter

minacibn en las regiones en que estd expuesta el ma-
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terial conductor; y que no requiere electrodos inte
riores de metal noble,

Se emplea una técnica muy similar para 5 pro
ducir estructuras de circuito en multicapas., En tal
produccibn se da a unas hojas delgadas delgadas de
un material aislante cerdmico en polvo, temporalmen
te eglutinado con un aglutinante fugaz, la paunta de
seada de lineas, blogues y similares de una composi
cibn cerdmica (que puede ser denominada seudocondug
tor) que por calcinacibén se haga porosa, estando in
terconectados los poros en ella. Después, las hojas
gon apiladas, compactadas y calcinadas, para producir
cuerpos sinterizados con 4reas porosas predetermins
das, en las que se introduce un material conductor
o una composicién de la que se forme un material con

ductor,

BREVE DESCRIPCIM DE I10S DIBUJOS

Ia figura 1 es una vista en seccibn, aumen
tada, de un condensador cerémico monoliticc acabado,
segin la presente invencién.

Ia figura 2 es una vista en seceibn segin
el plano de la 1linea 2--2 de la figura 1,

La figura 3 es una vista en planta de una
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hoja aglutinada de una composicibn cerémice dielbetri
ca que tiene depositada sobre ella, segin una cierta

peuta, una composicién cerdmica adecuada para la for

macibn de un estrato poroso.

Le figura 5 es una vista de detalle en sec
cibn, més aumentada, de un cuerpo seghn la presente
6 invencién, tras montaje y sinterizacién de una plu
ralidad de hojas tales como las que se muestran en
la figura 4.

La figura 6 es una vista en seccibn, aumen
tada, de una estructura de circuito cerdmico en mul
ticapas, segin la presente invencibén. Y

La figura T es una vista en despiece ordena
do, aumentada, que muestra las varias hojas cerfmicas
que forman la estructura que se muestra en la figura

6, con seudoconductores en ellas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En términos generales, un procedimiento pre
ferido para preparar condensadores cerfmicos monoli
ticos segin la presente invencibn es como sigue:

Con ayuda de un agente formador de pelicu-
la adecuado, que puede ser eliminado por calor, se

da forma de pelicula delgada 2 un material cerémi-
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c¢o dieldctrico adecuado, finamente dividido., Tras se
car, la pelicula es cortada en hojas de tamefio adecua
do. Luego se aplica sobre estas hojas, segin una pau
ta deseada, una delgada capa, pelicula o revestimien
t0 de una pasta o similar adecuada, que contenga un
aglutinante fugez o que pueda ser eliminado por ca-
lor y una composicibn cerdmica en polvo que cuando
sea calcinada a las femperaturas de sinterizacibn for
mard una estructura con una reticula de poros inter
conectados, en vez de hacerse densa y compacta. Una
pluralidad de las hojas cerdmicas asi revestidas es
montada en relacidn de apilamiento, es consolidada
en forma de blogue y es cortada en blogues menores o
pastillas. Estas dltimas son calentadas para elimi-
naf los agentes 7 aglutinantes temporales formadores
de pelicula, y luego son calentadas més, hasta una
temperatura alta, al aire, para producir pequefios
cuerpos sinterizados coherentes con estratos cerdmi
cos dieléctricos densos alternando con estratos ce-
rémicos porosos. En cada una de las patillas los es
tratos porosos se extienden hasta una cara de borde,
y por tanto pueden experimentar infiltracibn o ser
impregnadas con un material conductor o con un com-
puesto 0 que reaccione en los poros conectados de los

estratos porosos, para proporcionar en ellos un de

-9 -
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pésito conductor. Por infiltracién o impregnacién
adecuadas, y si es necesario por descomposicibn o
reaccibén adecuada para formar tales depbsitos con-
ductores, se obtlene una estructura en la que alter
nan capas de material dieléctrico y conductor, pro-
porcionando asi un condensador monolitico.

Los dibujos representan una de tales estruc
turas, ilustrando las figuras i ¥y 2, a escala aumen
tada y exagerada, un condensador 1l monolitico que
tiene unas capas 13 delgadas de material dieléciri-
co con unas capas 15 mis delgadas de material con-
ductor interpuestas entre las capas 13, Como se vers
en la figura 1, las capas 15 estén formadas de mare
ra que cada capa alterna se extiende hasta las ca-
ras extremas opuestas del condensador y estén conec
tadas eléctricamente entre si por metalizacibn dz
los extremos de manera adecuada, conocida, para pro
porcionar los electrodos 17 y 19 extremos o termina
les. Donde no hay material conductor interpuesto,
como se muestra en 21, las capas 13 dieléectricas es
t4n unidas,

In la figura 3 se muestra una pelicula 8 u
hoja 25 de material dieléctrico temporalmente agluti
nado, sobre la que se ha imprimido en peiueﬁas dreas

27, formando una pauta, una pasta o similar que con

- 10 -
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tiene un aglutinante fugaz y una composicibn cerémg
ca que por calcinacibén a temperaturas de sinteriza-
cién formard una estructura porosa con poros interco
nectados,

En la figura 4 se muestran, aumentadas, dos
pequefias hojas 35 delgadas de material dieléctrico
aglutinadas con un aglutinante fugaz, teniendo sobre
si{ cada una de las hojas 35 una capa, pelicula o re
vestimiento 37 de una composicidn cerdmica, aglutina
da temporalmente, que por calcinacibn formard una es
tructure sinterizeda con una reticula de poros inter
conectados. Las hojas 35, que pueden egtar formadas
indiviaualmente o cortando de forma apropiadas uras
hojas mds grandes, tales como las hojas 25 (figura 3),
estdn dispuestas de msnera gue cuando sean superpues
tas o apiladas los extremos de las capas 37 quc Se
extienden hasta los bordes de las hojas estardr en
extremos opuestos de la pila, Cuando una pluralidad
de tales hojas es apilada y calcinada a temperaturas
de sinterizacién, se obtiene una estructura como la
que se muestra en la figura 5.

En la figura 5 se muestra, mis aumentada,
una vista parcial en secciln de un cuerpo sinteriza
do segin la presente invencibn, con estratos 41 die

léctricos y estratos 43 porosos alternados, estando

-11 -
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adaptados estos (ltimos para recibir un material con
ductor.

En los siguientes ejemplos se exponen deta
lles de la produccibén de condensadores cerdmicos mo

noliticos segin la presente invencidén. 9

EJEMPLO 1

Se emplea una composicibn dieléetrica cerd
mica sin calcinar consistente en 93% de titanate de
bario (BaTiO3) y 7% de zirconato de bismuto (31203;
3%2r0,). Una mezcla de 100 g de la composicibn dieidc
trica en forma finamente dividada (tamafio de particu
la de aproximadamente 1,5/um) con 65 ml de folueno,
3 g de ftalato de butil~bencilo, 10 ml de diclcroeta
no y 4 ml de 4cido acético es molida en molino de
bolas durante 4 horas., Luego se afiaden lentamente al
producto molido en molino de bolas, con agitacién,
40 ml adicionales de dicloroetano y 8 g de etilcelu
losa. Si se necesita eliminar burbujas, se puede con
tinuar lentamente la agitacidn durante varias horas.
Se forma con una cuchilla rascadora, sobre una hoja
de vidrio en placa liso, una pelicula de la mezcla
de aproximadamente 610 mm por 102 mm de 4drea, por

0,051 mm de espesor. Cuando se seca la pelicula,la

- 12 -
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hoja asi formada es retirada y se cortan de ella pe

queflas hojas o laminas rectangulares, de aproximadsa
mente 102 mm por 51 mm.

La composicién para los estratos porosos se
forma con una se gunda composicibn cerdmica consis-
tente en 66,94% de carbonato de bario (BaCOB), 27,1%
de dibxido de titanio (TiOZ), 3,32% de 6xido de big
muto (Bi203) ¥ 2,64% de éxido de zircomio (Zr02), to
dos en forma de polvo, mezclados en proporcién de
1:1 en peso con un venfculo del tipo conocido como
medio de escobilla, que estd compuesto por 80 ml de
aceite de pino, 14 g de resina acrilica y 1,5 g de
lecitina como agente de dispersién, a los que se efia
de 1,3% (basado en el peso total de todos los 10 de
més ingredientes de la composicibn) de etilcelulosa,
para aumentar la viscosidad. FEl1 tamafio medio d2 par
ticula del Ti0, de 1a composicién es, preferiblemean-
te, deaproximadamente 5 a 10/um, y los tamaifios de
particula de los demds ingredientes cerdmicos usa-
dos tienen preferiblemente unos valores medios de
aproximademente 1 a 2,um. Esta composicidn es apli-~
cada por serigrafia, con un espesor de aproximadamen
te 0,038 mm, segln una pauta repetida tal como la que
se muestra en la figura 3, sobre las pequefias hojas

de composicibén dieléetrica formadas segin se ha des

-13 -
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crito antes. Las hojas imprimidas son ordenadas y api
ladas luego en grupos de 10, de manera que las pau-
tes imprimidas sobre hojas alternas estén desplaza-
das, Las lineas 29 de trazos de la figura 3 indican
la posicidn de la pauta imprimida sobre las hojas de
encima y/o debajo de la hoja 25, cuando las hojas es
t4n apiladas. TLas hojas apiladas son comprimidas a
aproximadamente 859C y 28 kg/cm?, para formar blogues.
Despuéds, los blogues son cortados por medio adecuados,
tales como cuchillas, para formar blogues menores O
pastillas, realizéndose el corte a lo largo de lineas
tales como las Lineas 31 y 32 de trazos, de maners
que en cada uno de los blogues menores los estratos
alternos de composicidn serigrafiada estén expuestos
en extremos opuestos, pero no estén expuestos en 1los
lados.

Los bloques mis pequeilos son calentados lue-
go muy lentamente al aire, para expulsar y/o descompo
ner el material aglutinante temporal de las capas ce
rémicas, y luego son calcinados a alta temperatura,
también al aire, para formar pastillas o cuerpos pe-
queilos, coherentes 11 y sinterizados.

Un plan de calentamiento adecuado para eli-
minar el material aglutinante temporal es el sigulen

tes

- 14 =
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100eC -~ 16 horas 295¢2C - 2 horas
1508¢ ~ 16 horas 325¢C - 1,5 horas
175°C ~ 8 horas 3559C -~ 1 hora
2102C -~ 16 horas 3858C -1 hora
2258C¢ - 8 horas 420¢C - 0,5 horas
2502C¢ ~ 16 horas 815eC -~ 0,5 horas
Luego se eleva la temperatura hasta 12602C y se man

tiene durante 2 horas, para sinterizar las pastillas,

Las metillas sinterizadas obtenidas, tras
enfriamiento, son tratadas por uno de los métodos des
critos més adelante, para proporcionar material con
ductor en los estratos porosos, y son provistos @g
electrodos terminales en sus extremos opuestos, para
obtener eficaces condensadores monoliticos,

En el ejemplo anterior, los estratos porosos
de los condensadores cerdmicos monoliticos son, qui
micamente, esencialmente iguales a las capas dieléc
tricas densas, produciéndose la porosidad de los es
tratos porosos como resultado del menor volumen ocu
pado por el material cerdmico usado, tras la reaccidn
del mismo que tiene lugar durante el calentamiento.
En los dos ejemplos siguientes los estratos porosos

son quimicamente diferentes de los estratos dieléetri

cos, 12
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EJEMPLO 2

Se emplea una composicibn cerdmica dieléce-
trica finamente dividida (tamafio de'particula de apro
ximademente 1,5 ,um) consistente en 98% de BaTiO3 y
2% de 6éxido de niobio (Nb205). Una mezcla consisten
te en 480 g de la composicidn dieléetrica en polvo,
4,8 g de lecitina como agente de dispersién, 12,6 g
de ftalato de dibutilo y 75 ml de tolueno es molida
en molino de bolas durante 4 horas. Luego se afiaden
156 g de una solucibn con 40% de resina acrilica y
60% de tolueno. La mezcla es agitada lentamente duran
te un periodo de tiempo suficiente para aumentar la
viscosidad por evaporacidn del disolvente, y para eli
minar el aire ocluido. Luego es aplicada por colsda
sobre una placa de vidrio lisa, como la hoja de apro
ximademente 610 mm?, y se deja secar, Ias hojas de
colada secadas al aire tienen aproximadamente 0,07 mm
de espesor, y son cortadas en hojas o ldminas meno-
res, de aproximadament; 102 mm por 51 mm.

Ia composicibd para los estratos porosos se
forma e partir de una segunda mezcla consistente en
oxalato de bario (Ba0204) y TiO2 en proporcidn 1:1
molar, Bl Tioe, que constituye el 26,17% de la mez-—

cla, tiene preferiblemente un tamefio medio de parti

- 16 -



cula de aproximadamente 2 a5 fm. La mezcla es mez-
clada en proporcidén 1:1 en peso con el medio de esco
billa descerito en el ejemplo 1, y es aplicada por se
rigrafia segin wna pauta repetida predeterminada, so
5 bre las pequeflas hojas de material dieléctrico. Des-
pués, las hojas imprimidas son ordenadas, apiladas
en latura de 15, y compactadas. Los bloques asi for-
mados son cortados como en el ejemplo 1, 13 formando
una pluralidad de blogues menores o pastillas,en ca-
10 da uno de los cuales las capas alternas de la compo-
sicién aplicadas por serigrafia se extienden a caras
extremas opuestas de las pastillas, pero por lo de-~
més son inaccesibles.
Tas pagtillas son calentadas segin un plan
15 adecuado, que puede ser el expuesto en el ejemplo 1,
para eliminar el aglutinante, y luego son calcinadas
durante aproximadamente 2 horas a aproximadamente
13259C, para sinterizarlos. Como en el ejmplo 1, los
estratos entre los estratos dieléctricos densos tie—
20 nen una reticula de poros interconectados, como re-
sultado del encogimiento, relativamente mayor, cuan
do el oxalato de bario y el TiO2 reaccionan para
formar BaTiO3. Tras enfriar, las pastillas calcina-
das pueden ser tratadas segin se describe més adelan

25 te, para proporcionar material conductor para elec-

20.8.74 - 17 -
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trodos en las 4reas porosas formadas entre los estra
tos dieléctricos, y ser provistas de electrodos ter
minales por un método conocido adecuado.

En el ejemplo siguiente se usan materiales
cerdmicos aun més diferentes, en las capas dieléetri

cas y capas porosas, respectivamente.

EJENMPLO 3

Se prepara una mezcla de 472,88 g de Ti0,,
(tamafic medio de particula de aproximadamente 1,5/um),
7,2 g de caolin, 4,8 g de lecitina como agente de
dispersibn, 13,6 g de ftalato de dibutilo y 75 mi de
tolueno, y est2 mezcla es molida durante 4 horas en
molino de bolas. Luego se mezcla con 124,9 g de una
solucidn 1:1 de resina acrilica y tolueno, y tras de
sairear es aplicada como colada sobre una placa de vi
drio liso, con una cuhilla rascadora, hasta un espe-
sor de 0,2 mm, para producir por secado una hoja de
aproximadamente 0,08 mm de espesor que es cortada en
hojas menores, de aproximadamente 102 mm por 51 mm,

Usando el método del ejmplo 2, las hojas me
nores son serigrafiadas segln una parte repetida pre
determinada, con una composicibédn formada mezclando

27,58% de alimina (A1203) en polvo que tiene un tema

- 18 -
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fio medio de particula de 2,§/um, 14,149 de negro de
humo y 58,27% del medio de escobilla descrito en el
ejemplo 1, Despuds, las hojas imprimidas son ordena
das, apiladas en altura de 10, compactadas y corta-
dag para formar una pluralidad de bloques o pastillas
en cada uno de los cuales las capas alternas de la
composiciGn aplicadas por serigrafia se extienden has
ta caras extremas opuestas de las pastillas, pero por
lo demds son inaccesibles.

Las pastillas son calentadas y luego calci:
nadas sustancialmente de la misma manera que las pas
tillas del ejemplo 1, empléandose una calcinacidn fi
nal durante 2 horas a aproximadamente 13209C, Ccmo
en el ejemplo 1, Los estratos entre los estratos de
TiO2 dieléctricamente densos tiemen una reticula de
poros interconectados. Estos son resultados de la com
bustién del negro de humo y el mayor tamafio de parti
cula del A1203. Los estratos porosos sam provistos con
un material conductor por uno de los métodos expues—
tos mds adelante, para formar electrodos, y se apli-
can electrodos terminales.

En el ejemplo siguiente se ilustra otro mé
todo para obtener cuerpos con estratos dieléctricos

¥y 15 porosos alternados.

- 19 -
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EJEMPLO 4

Se preparan de la manera expuesta en el ejem
plo 2 pequefilas hojas o léminas de una composicibn ce
rémica dieléctrica aglutinada con resina. Se prepara
una composicidn para serigrafia mezclando 16 g del
medio de escobilla deserito en el ejemplo 1 con 12 g

de BaTi03 (tamefio de particula de aproximadamente 4

sam) y 4 g de negro de humo, afladiéndose disolvente

Stoddard segin sea necesario para obtener la viscosi
dad deseada., Esta composicidn es serigrafiada luego
gobre las hojas, de la misma manera que en el ejemplo
2y ¥ se deja secar, A partir de las hojas imprimidas
se forman blogques, y blogques meﬁores o pastillas cor
tados, de la misma manera que en el ejemplo 2, las
pastillas son calentadas y calcinadas, también de la
misma menera, Tn el curso de la calcinacién se pier
de el negro de humo por combustidén, dejando una re-
ticula de poros interconectados en las Areas entre
los estratos dieléctricos densos, El uso del BaTiO3
relativamente grosero en la composicién de impresidn
aumenta la porosidad. Estas 4reas porosas son llena
das de material conductor por una de las maneras des

critas mis adelante, y son provistas de electrodos
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extremos, para formar condensadores monoliticos.
En el ejemplo siguiente se ilustra ain otra
manera de formar condensadores cerdmicos monoliticos

gegin 1los principios de la presente invencién.
LJEMPLOC 5

Una hoja de aproximadamente 0,08 mm de es—~
pesor, de un material cerdmico dieléctrico tal como
10 el producido en el ejemplo 2, es cortada én hojas 9
léminas més pequefias, de aproximadamente 20 mm pof
20 mm.8e forma otra hoja de espesor ligeramente me-
nor, para proporcionar estratos porosos, por colada
de una composicidn formada con 351 g de BaTiO3, T8
15 de szo5 y 115 & de negro de humo, siendo molidos
estos ingredientes en molino de bolas durante varias
horas, con tolueno y ftalato de dibutilo, y siendo
luego desaireados, tras mezclar conm una solucidn 1:1
de resina acrilica y tolueno, antes de la colada.»
20 La segunda hoja es cortada en hojas de aproximadamen
te 13 mm por 16 mm. Las hojas de material dieléetri
co y del otro material cerdmico son apiladas luego
en altura de 11, con sus hordes laterales alineados
y separados por igual de los bordes de las hojas més

25 grandes. Hojas alternadas de la segunda composicién
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son puestas en su lugar, de maners que sus extremos
se extiendan hasta bordes opuestos de las hojas de
material dieléctrico. Después, la pila es consolida
da comprimiendo a aproximidamente 7 kg/cme ¥y tempe
ratura de aproximadamente 402C y el blogue consoli
dado es calentadv para quemar los aglutinantes tem
porales y el negro de humo, y para sinterizar los
materiales cerfémicos formando una estructura en la
que los estratos cerdmicos porosos alternan con es-
tratos cerdmicos dieléctricos densos. Se usa un plan
de calentamiento como el especificado en el ejemplo
1, siendo la temperatura final, sin embargo, de
1370°C durante 2 horas, y efectudndose la calcina-
cibn al aire. E1l bloque calcinado es provisto de
material conductor 17 en los estratos porosos, for-
mando asi electrodos, por cualquiera de los métodos
descritos més adelante.

En el ejemplo siguiente se describe un mé-
+todo para proporcionar material conductor en las
freas porosas de pequefios cuerpos o pastillas cerd-
micos sinterizados, tales como los producidos por los

procedimientos expuestos en los ejemplos precedentes.,
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LEJENPLO 6

Una pluralidad de pequeflas pastillas o cuer
pos cerdmicos sinterizados, hechos segin el ejemplo
5 1, es sumergida en una solucidén acuosa saturada de
nitrato de plata (AgNOS), mantenida a 259C en un re
cipiente equipado para hacer el vaclo., Iuego se re-
duce la presibn en el recipiente hasta 10 cm de mer
curio y se vielve a llevar hasta la normal, llenén-
10 dose asf{ de solucibn los estratos porosos de los cuer
pos. Despuds se retiran las pastillas y se calientan
en un pequefio horno de ténel a aproximadamente 8152C
durante media hora, para descomponer el AgNO3, que
deja depdsitos de plata en las Areas porosas, El mé
15 todo antes descrito es repetido varias veces, prefe
riblemente al mencs tres, con lo que una porcibn
sustancial, y preferiblemente principal, de los po-
ros interconectados de cada estrato poroso es reves
tida de plata en sus superficies interiores, forman
20 do asi un electrodo entre los estratos dieléctricos
densos adyacentes, extendiéndose los electrodos Pro
ducidos hasta las caras extremas opuestas de los es
tratos porosos. Se puede proporcionar un electrodo
terminal en cada cara extrema, para unir eléetrica-

25 mente la pluralidad de electrodos que se extiende
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hasta ella y proporcionar medios para unir eonductoé
eléctricos al condensador. Tales electrodos termina
les pueden ser aplicados segin métodos usuales, o
de cuslquier otra manera deseada. Cualquier depdsi-~
to de plata indeseado en el exterior del condensa-
dor puede ser eliminado por suave chorreado de are
na.,

In los siguientes ejemplos se exponen otros
nétodos que pueden ser empleados para producir elec
trodos interiores en los estratos porosos de unida--

des cerfmicas,
EJEMPLO 7

Una pluralidad de pequeflas pastillas ceré-
micas sinterizadas fabricadas segin el ejemplo 1, es
sumergida en un bafio de nitrato de plata fundido man
tenido a aproximadamente 2502C, en un recipiente equi
pado para hacer el vacio. Luego se reduce hasta 10
cm de mercurio la presidn en el recipiente, y se vuel
ve a llevar a la normalidad, causando asi la infil-~
tracidn del nitrato de plata en los estratos porosos
de las .pastillas., Luego se retiran las pastillas y
son calentadas al aire, en un pequefio horno de ta-

nel, a una temperatura comprendida entre aproximada
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mente 7008C y aproximadamente 8402C durante media ho
ra, para descomponer el nitrato de plata y producir
un depbsito de plata en los poros de cada 4drea poro
sa., L1 método antes descrito se repite hasta que al
5 menos una porcién sustancial, y preferiblemente una
poreibn principal de los poros interconectados de ca
da estrato poroso tenga revestimientos de plata sobre
sus superficies interiores, proporcionando asi elec
trodos entre los estratos dieléctricos. Luego se pue
10 den disponer electrodos terminales segln se ha dss-.
crito antes, y se pueden eliminar los depdsitos de

plata indeseados,

EJENPLO 8

15

Los estratos porosos de pastillas cerdmicas

sinterizadas, tales como las fabricadas segin uno de
los ejemplos 1 a 5, son impregandos con nitrato de
plata segin el método del ejemplo 6, y son puestos

20 luego en un tubo de aldmina sinterizada y calentados
hasta una temperatura comprendida entre aproximada-
mente 1509C y aproximadamente 21i52C, mientras se pa-
sa sobre ellos una corriente de hidrbgeno gaseoso hag
ta que el nitrato de plata de los estratos porosos

25 es reducido a metal. Estas etapas de impregnacidn y
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calentamiento son repetidas varias veces, obteniéndo
se asi en los estratos porosos la plata reducida su
ficiente para constituir electrodos adecuados, Des~
pués, las pastillas pueden ser limpiadas y provistas

de electrodos terminales, segin se ha descrito antes.

EJEMPLO 9

Se sigue el método general del ejemplo 8,
salvo en que se emplea vapor de hidrazina como agen
te reductor, en vez de hidrbgeno, para obtener plata
reducida en los estratos porosos de las pastillas.
Las pastillas son mantenidas a aproximadamente 252C
en el vapor de hidrazina.

Se entenderd que tanto el hidrdgeno como la
hidragzina, como agentes reduotorés, pueden ser usa-—
dos también con pastillas que han sido impreganadss
con nitrato de plata fundido, segin se expone en ejem
plo 7. También se reconoceri que se puede introducir
directamente metal fundido en los estratos porosos
de las pastillas, para formar electrodos. El ejemplo
siguiente ilustra este método,

LEJEMPLO 10

Una pluralidad de pastillas sinterizadas fa
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bricadas segin el ejemplo 1 es puesta en un bafio de
aleacién metdlica fundida consistente en 50i de Bi,
25% de Pb, 12,5% de Sn y 12,5% de Cd, Tl metal fun-
dido es mantenido a una temperatura de aproximadamen
te 1002C a aproximadamente 1252C, en un recipiente
cerrado adecuado. Tras introducir las pastillas, la
presién en el recipiente es reducida para hacer el
vacio en los estratos porosos de las pastillas y lue
go se eleva la presibn haste aproximedamente 14 kg/em?,
para forzar la entrada del metal fundido en los po-
ros interconectados. Tras retirarlas del bafio, lac
pagtillas contienen electrodos formados por depdsi
to de la aleacidn en los estratos porosos entre los
estratos dieléetricos densos, y una vez dispuesios
unos electrodos terminales, de cualquier manera desea
da, son condensadores monoliticos satisfactorios.

El siguiente es ain otro método para obtener
un depbsito metdlico en las 4reas porosas de pasti-

1las cerdmicas sinterizadas.
BJEMPLO 11

Tas 4reas porosas de una pluralidad de pas-
tillas,tales como las producidas segin el ejemplo 2,

son impregnadas de resina liquida, preferiblemente
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una que tenga alto contenido de carbono, tal como una
resina epoxidica, por inmersidn de las pastillas en
la resina, reduccién de la presibn hasta aproximada
mente 10 mm de mercurio, y vuelta a la presibn atmos
férica, Las pastillas impregnadas son calentadas lue
go hasta aproximadamente 3702C durante aproximadamen
te 1 hora, para descomponer la resina formando asi
en 1los estratos porosos de las pastillas un residuo
carbonoso negro poroso. Las pastillas son puestas lue
go en nitrato de plata fundido mantenido a aproxima
damente 3402C bajo un vacio de aproximadamente 750 mm
de Hg durante 15 min, y son retiradasgs y enfriadas.
El examen de las pastillas rotas releva plata metéli
ca en las Areas porosas, probablemente como resulta
do de la accibén reductora del material carbonoso de
tales 4reas sobre el nitrato de plata. El métodc pue
de ser repetido para obtener electrodos adecuados,

La presente invencibn comprende tambida el
uso de electrodos interiores no metdlicos en un con
densador cerdmico monolitico. Esto se ilustra en el

ejemplo siguiente.
EJEMPLO 12
Una pluralidad de las pequeflas unidades o
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pastillas cerdmicas sinterizadas fabricadas segin el
ejemplo 1 es sumergida en una solucién acuosa de 4ci
do nitrico que tiene una resistividad de 1,34 ohm-cm
a 1 kHz. Luego se reduce la presibén en el recipiente
que contiene las unidades y el 4cido, hasta aproxima
damente 10 mm de Hg, para permitir que el 4cido se
infiltre en los estratos porosos de las unidades cuan
do la presilén es elevada hasta la normal. Una vez res
tablecida la presidn en el recipiente, las pastillas
inpregnadas son retiradas del recipiente, siendo rs
tenidos en los condensadores los electrodos liguidos
formados por el 4Acido mediante cierre hermético de
las caras de borde en que estén expuesfos los estra
tos porosos, con hoja de plomo blando. La hoja cons
tituye también los electrodos terminales para el con
densador resultante.

Desde luego, se pueden usar otros materia-
les y métodos para proporcionar electrodos en los es
tratos porosos de pastillas cerémicas sinterizadas
producidas segin la invencién. Por ejemplo, se pue-
den usar otros metales 0 aleaciones de bajo punto de
fusibn, por ejemplo plomo, en vez de la aleacién ex
puesta en el ejempro 10, y ciertos materiales .cerd-
micos conducfores, tales como 6xido de estafio que

contiene hasta 2% de déxido de antimonio, tienen resis
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tividades lo bastante bajas para ser empleados como
electrodos., También se pueden producir depésitos con
ductores distintos de la plata en los estratos o 4reas
porosos, por descomposicibn en ellos de compuestos
adecuados que hayan sido introducidos. Por ejemplo,
un carbonilo metélico tal como niquel carbonilo pue
de ser introducido en las 4reas porosas y ser des-
compuesto térmicamente en ellas, por un método tal
como el expuesto en la patente EE,UU. n? 2,918.392,

de Beller,

Aunque en los ejemplos 1 a 3, inclusive, Zos
meteriales dieléetricos usados son composiciones mo
dificadas de titanato de bario, estard claro que tam
bién se pueden usar otras del gran nimero de composi
ciones dieléetricas cerdmicas conocidas., Por ejewmplo,
se puede usar T102 (cbsérvese el ejemplo 3), vidrio,
esteatita y niobiato de bario estroncio, asi como ti
tanato de bario solo, haciéndose los cambios edecua~-
dos, bien conocidos en la técnica, que sean requeri-
dos en las condiciones de calecinacidn similares, pa-
ra conseguir una sinterizacibén apropiada, Evidente-
mente, la capacidad de los condensadores resultan-
tes variaréd como resultado del uso de materiales con
constantes dieléctricas mayores 0 menores.

Tambidn se entenderd que la composicidn de
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de los estratos porosos en pastillas cerdmicas segin
la invencibn puede variar amplismente., No solo pue-~

de conseguirse la porosidad de las dreas o estratos

por uso de una composicién que sea idéntica o similar

a la composicidén de los estratos dieléetricos, aun
que teniendo mayor encogimiento por calcinacibn, si
no que la composicidn puede ser muy diferente, tal
como en el ejemplo 3, por ejemplo. La porosidad pue
de ser también producida o sumentada por otros me-
dios, por ejemplo empleando un material combustible
en la mezcla, como se ilustra en los ejemplo 3 y 5.
Sin embargo, es importante emplear materiales gue a
las temperaturas que se alcanzan durante el calenta
miento y la sinterizacidén no reaccionen con la com-
posicibn dieldetrica usada y afecten perjudiciaimen
te a las propiedades dieléctricas de esta ﬁltima.
Los expertos en la téenica estédn familiarizados con
los efectos de diversos materiales, y pueden hacer
ficilmente eleccciones adecuadas de ellos.

Ademfs, se entenderd que se dispone en el
comercio de muchos medios 0 vehiculos que pueden ser
usados para formar peliculas y/o hacer composiciones
de serigrafia a partir de particulas cerfmicas finas,
segin la presente invencidn, y que los expertos en

la técnica conocen muchos més de tales vehiculos.
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Esencislmente, el fin de tal medio o vehiculo es sus
pender las particulas cerfmicas y proporcionar una
aglutinacibén temporal o fugaz de las mismas durante
la formacibn de hojas y/o capas con ellas y durante
la subsiguiente manipulacién de tales hojas y/o ca-
pas, y la consolidacibn de una pluralidad de ellas
en cuerpos cerdmicos crudos, antes de la sinteriza-
cién. En los cuerpos sinterizados ha desaparecido la
aglutinacibn temporal o fugaz. Por tanto, el medio o
vehiculo usado es asunto de eleceibén o conveniencia,
y en la mayoria de los casos cualquier cambio en la
composicién aglutinada con ellos requeriréd algin cam
bio o modificacibn, por ejemplo ajuste de viscosidad,
de cualquier medio o vehiculo empleado.

Los condensadores monoliticos segin la pre
sente invencidn pueden variar ampliamente de tamafio.
No solo pueden variar las dimensiones del condensador,
sino que también puede variar el nimero y el espesor
de los estratos del mismo. Aunque en la mayoria de
los casos se prefiere fabricar los estratos dielée-
tricos més gruesos que las capas conductoras, esto
estd sujeto a variacibn segfin se desee. Se pueden ha
cer fcilmente condensadores tan pequefios como de
2,0 mm x 3,0 mm x 0,9 mm, con 20 estratos dieléctri

cos tan delgados como aproximadamente 0,03 mm y 19
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egtratos porosos tan delgados como aproximadamente
0,015 mm, y desde luego son posibles otros mayores.
Segin la invencién se pueden obtener condensadores
de cualquier capacidad deseada, por eleccidn adecua
da del material dieléetrico y del tamafio, grosor y
nimero de los estratos. Se entenderd que se pueden
disponer una o més hojas o léminas dieléctricas ex
tra o0 adicionales en la parte inferior y/o superior
de una pila de hojas o léminas dieldctricas alterna
das y léminas u hojas que contienen una composicidn
cerémica adaptada para formar estratos porosos, Es-
t0 se hace a menudo para dar resistencia mecénicu adi
cional a los condensadores, y/o para ajustar su es-
pesor. Se pueden usar una hoja u hojas sin imprimir
de una composicidn cerdmica dieléctrica. Sin embargo,
la presencia de wna pelicula cerdmica imprimida scbre
la pelicula u hoja dieléectrica superior de tal pila
no serd perjudicial ordinariamente, ya que tras la
sinterizacibén el depdsito poroso expuesto resultante
no soportard material de electrodo, o tal materizl
puede ser eliminado fécilmente, por ejemplo por cho
rro de arena,

La calcinacidn de pequefias unidades o pas—
tillas cerdmicas para sinterizarlas en cuerpos unita

rios se efectia preferiblemente en un chorro con at
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mésfera oxidante, tal como aire, Se prefiere un hor
no de tUnel calentado eléctricamente, pero se pueden
emplear otros hornos u otros medios de calentamien-
to. Ia temperatura y el tiempo de calcinacidn depen
derén de las composiciones cerdmicas empleadas. Los
expertos en la técnica estén familializados con ta-
les detalles, segin se ha sefialado antes, y con el
hecho de gue, en general, el tiempo de sinterizacibdn
necesario varia inversamente con la temperatura, y
viceversa, Como se ha indicado antes, se prefiere

un periodo de calentamiento prolongado a temperatu-
ras relativamente bajas, para eliminar las aglutina
ciones temporales usadas en las hojas y en las 4reas
imprimidas, Si se emplea un calentamiento demasiado
rdpido, la expansidn de los gases formados en la des
composicibn de las aglutinaciones temporales puede
romper las pastillas,

En la descripeidn y ejemplos que anteceden
las hojas de cerdmica dieléetrica y/o potencialmente
porosa, y los condensadores formados con ellas, son
rectangulares, Sin embérgo, la presente invencidn abar
ca condensadores de otras formas. Asi, si se desea,
los condensadores monoiiticos segin la invencibn pue
den tener forma triangular. En tal caso, evidentemen

te, los estratos porosos alternados y los electrodos
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formados en ellos no pueden estar expuestos en caras
de borde opuestas. En consecuencia, se entenderd que
en lag reivindicaciones adjuntas el término "regién

de borde" se usa de forma gencralizada, para indicar
un 4rea en una carz de borde de un cuerpo, indepen-

diente de 1la geometria del cuerpo, y ya tenga uno o

una pluralidad de bordes.

En la figura 6 se ilustra una estructura 50
tipica de circuito cerdmico en multicapas, tal como
se usa para circuitos integrados hibridos. Ia estruc
tura 50 tiene una matriz 52 cerfmica y una plurali~-
dad de conductbres 54 que se extiende al interior y
a través de la matriz. El espesor de tanto los con-
auctores como la matriz estd exagerado en la figura
6, para conveniencia en verlo. Hasta ahora tales es
tructuras han sido costosas de producir, y normalmen
te se harian por serigrafia con una pasta metdlica
que contuviese un metal noble, tal como paladio o pla
tino, en las pautas de conductor deseadas, sobre ho
jas del espesor deseado de un material cerdmico ais
lante de la electricidad temporalmente aglutinado,
tal como polvo de aldmina, consolidando las varias
hojas, y sinterizando las hojas de alimina en un cuer_

po unitario.

Como se ha mencionado antes, tales estructu
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ras de circuito cerdmico en multicapas pueden ser brg
ducidas también por técnicas esencialmente similares
a los procedimientos antes expuestos para producir
condensadores monoliticos, evitando as{ la necesidad
de usar como conductores metales hobles caros. La pro
duccibn de una estructura tal como la que se muestra
en la figura 6, por la técnica de la presente inven
cibn, serd descrita brevemente con referencia a la
figura 7.

Ias hojas o peliculas A, B y C que se mues
tran en la figura 7 estdn formadas con el tamafio,
forma y espesor deseados por colada, moldeo 0 simi-
lar de una composicién cerdmica aislante de la elec
tricidad, por ejemplo alfimina finemente dividida,
usando una resina, etilcelulosa o similar como aglu
tinante temporal de la misma. Tuego se serigrafian
sobre las hojas o peliculas unos seudoconductores
siguiendo las trayectorias de los conductores desea
dos, en y/o sobre la estructura, segin se muestra en
60, usando un material cerdmico en un vehiculo o me
dio de escobilla adecuadb, siendo el material cerémi
CO uno que por calcinaci%n hasta la temperatura de
sinterizacibn desarrollé,una reticula de poros in-
terconectados, por ejemplo polvo de aldmina més bas

to. Las hojas son montadas, consolidadas y calenta-
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das para sinterizarlas en un cuerpo unitario, todo
ello de la misma menera antes descrita en la producecidn
de condensadores monoliticos, Lgual que en estos ﬁlt;
mos, el cuerpo unitario o monolitico producido por ca
lentamiento comprende una matriz densa de la composi
cibn cerfmice aislante, que tiene en ella 4reas de un ma
terial cerfmico, que puede ser de composicibn igual

o diferente, caracterizadas por una reticula de po-
ros interconectados. Cada una de dicha &reas ge ex-—
tiende hasta al menos una regidn de una cara exterior,
por ejemplo una cara de borde, de dicho cuerpo. ILcs
conductores en y a través de dichos cuerpos se for-
man jntroduciendo en las Areas porosas un material con
ductor adecuado, prefiriéndose usualmente un metal. Se
puede usarwmo apropiado de los métodos antes descri-
tos para tal introduccibén. Cuando se desee, se pueden
unir conductores por medios adecuados conocidos, a

los conductores expuestos, y se pueden goldar en pun
tos predeterminados pequefiog componentes, tales como
transistores, diodos, ete, extendiéndose los conduc-
tores desde ellos, si se desea, a los conductores 54
subyacentes, a través de unos agujeros 62 dispuestos
originalmente en una o més de las hojas. Si se desea,
uno o mis de los agujeros 62 puede ser llenado con

el material seudoconductor cuando es aplicado a las
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caras de las hojas.

Por la descripcién anterior serd evidente
que son posibles muchas variaciones y modificacio-
nes de la presente invencibn, sin salir del espiritu
de la misma. Por ejemplo, en vez de usar hojas de mg
terial cerémico dieléctrico o aislante en polvo, aglu
tinado temporalmente, que son formadas como entida-
des distintas, se pueden formar peliculas tipo hoja
de tal material en un medio o vehfculo adecuado, por
serigrafia sobre hojas o capas subyacentes. Ademés,
en vez de serigrafiar las composiciones que desarro
llan porosidad por calcinacibn, tales composiciones
pueden ser aplicadas como pintura o de otras formas.
Ademds, aunque se desea para la calcinacibén un cuer
po autoportante, la pila de hojas, o de hojas y las
capas sobre ellas, no necesita ser comprimida para
consolidar la pila. IEn algunos casos, por ejemplo,
la laminacibn de la pila seglin es constituida propor
ciénard una consolidacibn suficiente.

Los términos de posicidn o direccibn, tales
como superior, inferior, izquierda, derecha, ete,
aqul usados 1o son con referencia a los dibujos ad-
juntos, y no deben ser interpretados como limitacidn
de la invencibén o requisito de posicidn especifica

alguna de los condensadores en ay uso.
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Salvo donde se indique otra cosa, las propoxr
ciones, los tantos por ciento y las partes aqui men
clonados son proporciones, tantos por cientos y par
tes en peso.

La presente solicitud, gue corresponde a
la presentada en Tstados Unidos de América, el 16
de Abril de 1971, bajo el nimero 134,689, se acoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

gobre Propiedad Industrial.

RE IVINDICACIONES

Los puntos de invencibn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaclons siguien
tess

18 .-Procedimiento para fabricar cuerpos ce

rémicos sinterizados, teniendo opcionalmente electro
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dso conductores que comprenden proporcionar hojas de
una composicién cerdmica aislante o dieléctrica fina
mente dividida, aglutinada con una aglutinacidn fu-
gaz, la cual composicidén Fforma una capa densa cuando
es calcinada hasta una temperatura de sinterizacidn;
introducir entre dichas hojas un depbsito de una se-
gunda composicidn cerdmica que tiene una aglutina-
cibn fugaz, desarrolland dicha composicién una reti
cula de poros interconectados cuando es calcinada;
consolidar una pluralidad de dichas hojas y depbsi-
tos interpuestos, con 10 que se obtiene un cuerpo
autoportante con aglutinacibén fugaz; calentar dicho
cuerpo para eliminar dichas aglutinaciones fugaces;
calecinar dicho cuerpo hasta una temperatura de sinte
rizacidn, en atmésfera oxidante, para producir un
cuerpo monolitico sinterizado que tiene freas de ma
terial cerdmico denso y Areas de material cerdmico
poroso que tiene una reticula de poros interconecfg
dos, extendiéndose cada una de tales Areas porosas
hasta una regién de una cara exterior de dicho cuer
po monolitico; y opcionalmente proporcionar un nmate
rial conductor en dichas 4reas porosas,

28, Procedimiento de acuerdo con la rel-
vindicacidn 12, caracterizado porgue las capas de di
cha segunda composicidn cerdmica se disponen entre

dichas hojas en disposicidn alternada,
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3%.- Procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 28, caracterizado porgue dicha composicidn
cerdmica aislante o dieléctrica y dichas &reas poro
sas forman estratos alternados dispuestos vertical-
mente en dicho cuerpo monolitico sinterizado.

48,- Procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 32, caracterizado porque los alternos de ai
chos estratos porosos se extienden hasta diferentes
regiones de horde de dicho cuerpo monolitico sinteri
zado,

8,- Procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacibn 42, caracterizado porque en dicho cuerpo no
nolitico sinterizado dichas composiciones cerdmices
aislentes o dieléctricas y dichas 4reas porosas rTor
man estratos alternados dispuestos verticalments,
extendiéndose los estratos porosos albernos hasta di
ferentes regiones de borde de dicho cuerpo monoliti
co sinterizado,

2,- Procedimiento para fabricar cuerpos
cerdmicos sinterizados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompa

flan y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de cuarenta y dos hojas

escritas a mféquina por una sola cara.

Madrid, 26 AGO, 1974
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