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©  Spannungsabhängiger  Widerstand  und  Verfahren  zu  seiner  Herstellung. 

Spannungsabhängiger  Widerstand  mit  niedriger  Ein- 
satzfeldstärke  mit  einem  keramischen  Sinterkörper  auf  Basis 
eines  polykristallinen,  mit  einer  geringen  Menge  eines 
Metalloxids  zur  Erzeugung  einer  N-Typ-Leitfähigkeit  dotier- 
ten  Erdalkalimetalltitanats,  wobei  der  Sinterkörper  an  seinen 
Korngrenzen  durch  Eindiffusion  mindestens  eines  Metall- 
oxids  oder  mindestens  einer  Metalloxid-Verbindung  gebilde- 
te  Isolierschichten  enthält  und  aus  einem  Erdalkalimetalltita- 
nat  mit  Perowskitstruktur  der  allgemeinen  Formel 

besteht,  worin  bedeuten:  A  =  Erdalkalimetall;  SE  =  Selte- 
nerdmetall;  Me  =  Metall  mit  einer  Wertigkeit  von  5  oder 
mehr;  0,0005  <  x  <  Löslichkeitsgrenze  in  der  Perowskitpha- 
se;  y  =  0,001  bis  0,02.  Die  Isolierschichten  werden  dadurch 
gebildet,  daß  der  Sinterkörper  an  seiner  Oberfläche  mit  einer 
mindestens  ein  in  bezug  auf  den  Sinterkörper  relativ  niedrig 
schmelzendes  Metalloxid  oder  mindestens  eine  in  bezug  auf 

den  Sinterkörper  relativ  niedrig  schmelzende  Metalloxi- 
Verbindung  enthaltenden  Suspension  bedeckt  und  in  oxidie- 
render  Atmosphäre  bei  einer  Temperatur,  die  über  dem 
Schmelzpunkt  der  Suspensionskompente(n)  liegt,  getempert 
wird. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n e n   s p a n n u n g s a b h ä n g i g e n   W i d e r -  

s t a n d   m i t   e i n e m   K e r a m i s c h e n   S i n t e r K ö r p e r   a u f   B a s i s  

e i n e s   p o l y K r i s t a l l i n e n ,   m i t   e i n e r   g e r i n g e n   Menge  e i n e s  

M e t a l l o x i d s   z u r   E r z e u g u n g   e i n e r   N - T y p - L e i t f ä h i g k e i t  

d o t i e r t e n   E r d a l K a l i m e t a l l t i t a n a t s   m i t   a u f   e i n a n d e r   g e g e n -  
ü b e r l i e g e n d e n   F l ä c h e n   a n g e b r a c h t e n   E l e K t r o d e n   und  e i n  

V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   s o l c h e n   W i d e r s t a n d e s .  

Aus  d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   P  30  19  9 6 9 . 0   i s t   e i n  

s p a n n u n g s a b h ä n g i g e r   W i d e r s t a n d   b e K a n n t ,   d e r   a u f   N - d o t i e r t e m  

S t r o n t i u m t i t a n a t   b a s i e r t ,   w e l c h e m   v o r   dem  S i n t e r n   e i n  

g e r i n g e r   A n t e i l   e i n e r   B l e i g e r m a n a t - P h a s e   z u g e s e t z t   w u r d e ,  

d i e   z u r   A u s b i l d u n g   v o n   i s o l i e r e n d e n   K o r n g r e n z s c h i c h t e n  

im  p o l y K r i s t a l l i n e n   G e f ü g e   des   S i n t e r k ö r p e r s   f ü h r t .  

D i e s e r   b e k a n n t e   W i d e r s t a n d   i s t   w e g e n   s e i n e r   r e l a t i v   h o h e n  

E i n s a t z f e l d s t ä r k e  -   e i n e   S t r o m d i c h t e   z . B .   von   e t w a  

3  mA/cm2  e r g i b t   s i c h   e r s t   b e i   F e l d e r n   v o n   e twa   6  K V / c m  -  

n u r   b e g r e n z t   e i n s e t z b a r ;   er   i s t   z . B .   n i c h t   g e e i g n e t   f ü r  

m o d e r n e   H a l b l e i t e r - S c h a l t k r e i s e ,   d i e   m i t   n i e d r i g e n  

S p a n n u n g e n   a r b e i t e n .  

Der   E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   e i n e n   s p a n n u n g s -  

a b h ä n g i g e n   W i d e r s t a n d   n a c h   dem  O b e r b e g r i f f   des   A n s p r u c h e s  

und  e i n   V e r f a h r e n   zu  s e i n e r   H e r s t e l l u n g   d e r a r t   a u s z u -  

b i l d e n ,   daß  e i n   s p a n n u n g s a b h ä n g i g e r   W i d e r s t a n d   m i t  

n i e d r i g e r   E i n s a t z f e l d s t ä r K e   e r h a l t e n   w i r d .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d a d u r c h   g e l ö s t ,   daß  d e r  

S i n t e r K ö r p e r   an  den   K o r n g r e n z e n   d u r c h   E i n d i f f u s i o n   m i n d e -  



s t e n s   e i n e s   M e t a l l o x i d s   o d e r   m i n d e s t e n s   e i n e r   M e t a l l -  

o x i d - V e r b i n d u n g   g e b i l d e t e   I s o l i e r s c h i c h t e n   e n t h ä l t   u n d  

a u s   e inem  E r d a l k a l i m e t a l l t i t a n a t   m i t   P e r o w s k i t s t r u k t u r  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

b e s t e h t ,   w o r i n   b e d e u t e n :  

A  =  E r d a l K a l i m e t a l l ;   SE  =  S e l t e n e r d m e t a l l ;   Me  =  M e t a l l  

m i t   e i n e r   W e r t i g K e i t   von   5  o d e r   m e h r ;   0 , 0 0 0 5   <  x  <  L ö s l i c h -  

K e i t s g r e n z e   i n   d e r   P e r o w s K i t p h a s e ;   y  =  0 , 0 0 1   b i s   0 , 0 2 .  

E i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   s p a n n u n g s a b h ä n g i g e n  
W i d e r s t a n d e s   m i t   e i n e m   K e r a m i s c h e n   S i n t e r K ö r p e r   a u f   B a s i s  

e i n e s   p o l y K r i s t a l l i n e n ,   m i t   e i n e r   g e r i n g e n   Menge  e i n e s  

M e t a l l o x i d s   z u r   E r z e u g u n g   e i n e r   N - T y p - L e i t f ä h i g k e i t  

d o t i e r t e n   E r d a l K a l i m e t a l l t i t a n a t s   i s t   d a d u r c h   g e K e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  z u n ä c h s t  d e r   S i n t e r K ö r p e r   in   r e d u z i e r e n d e r  

A t m o s p h ä r e   h e r g e s t e l l t   w i r d ,   daß  d i e s e r   S i n t e r K ö r p e r   a n -  

s c h l i e ß e n d   an  s e i n e r   O b e r f l ä c h e   m i t   e i n e r ,   m i n d e s t e n s  

e i n  i n   b e z u g   a u f   d e n   S i n t e r K ö r p e r   r e l a t i v   n i e d r i g   s c h m e l z e n -  

d e s   M e t a l l o x i d   o d e r   m i n d e s t e n s   e i n e   in   b e z u g   a u f   d e n  

S i n t e r K ö r p e r   r e l a t i v   n i e d r i g   s c h m e l z e n d e   M e t a l l o x i d - V e r -  

b i n d u n g   e n t h a l t e n d e n   S u s p e n s i o n   b e d e c K t   und  d a n n   i n  

o x i d i e r e n d e r   A t m o s p h ä r e ,   v o r z u g s w e i s e   i n   L u f t ,   b e i   e i n e r  

T e m p e r a t u r ,   d i e   ü b e r   dem  S c h m e l z p u n K t   d e r   S u s p e n s i o n s -  

K o m p o n e n t e ( n )   l i e g t ,   g e t e m p e r t   w i r d .  

Der   s p a n n u n g s a b h ä n g i g e   W i d e r s t a n d   gemäß  d e r   E r f i n d u n g  

z e i c h n e t   s i c h   d u r c h   e i n e   um  d e n   F a K t o r  >   10  n i e d r i g e r e  

E i n s a t z f e l d s t ä r k e   g e g e n ü b e r   dem  b e K a n n t e n   s p a n n u n g s a b -  

h ä n g i g e n   W i d e r s t a n d   a u s .   H i e r f ü r   s i n d   m e h r e r e   F a K t o r e n  

v o n   B e d e u t u n g :   e i n m a l , d a ß   d e r   S i n t e r K ö r p e r   u n t e r   E i n f l u ß  

e i n e s   g e r i n g e n   T i O 2  Ü b e r s c h u s s e s   h e r g e s t e l l t   w i r d   u n d  

zum  a n d e r e n ,   daß  er  d u r c h   E i n d i f f u s i o n   e i n e s   in   b e z u g   a u f  



d e n   S i n t e r K ö r p e r   r e l a t i v   n i e d r i g   s c h m e l z e n d e n   M e t a l l -  

o x i d s   o d e r   e i n e r   in   b e z u g   a u f   den   S i n t e r K ö r p e r   r e l a t i v  

n i e d r i g   s c h m e l z e n d e n   M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g   g e b i l d e t e  
I s o l i e r s c h i c h t e n   h a t .   D i e s e   I s o l i e r s c h i c h t e n   K ö n n e n   v o n  

d e r   R a n d z o n e   d e s   S i n t e r k ö r p e r s   ü b e r   d i e  

D i c K e   d e s   S i n t e r K ö r p e r s   e i n e n   G r a d i e n t e n   a u f w e i s e n .  

Der   T i O 2 - Ü b e r s c h u ß   des   A u s g a n g s m a t e r i a l s   f ü r   d e n   S i n t e r -  

K ö r p e r   f ü h r t   n e b e n   den  S i n t e r b e d i n g u n g e n ,   im  w e s e n t l i c h e n  

i s t   h i e r   an  d i e   S i n t e r t e m p e r a t u r   zu  d e n K e n ,   und   n e b e n  

d e r   K o n z e n t r a t i o n   d e r   D o t i e r u n g   zu  e i n e m   K o r n w a c h s t u m .  

D ie   K o r n g r ö ß e   d e r   p o l y K r i s t a l l i n e n   S t r u K t u r   h a t   e i n e n  

e n t s c h e i d e n d e n   E i n f l u ß   a u f   d i e   E i n s a t z f e l d s t ä r K e   d e s  

s p a n n u n g s a b h ä n g i g e n   W i d e r s t a n d e s   (im  f o l g e n d e n   V a r i s t o r  

g e n a n n t ) .   Je   g e r i n g e r   d i e   K o r n g r ö ß e ,   d e s t o   h ö h e r   i s t  

im  a l l g e m e i n e n   d i e   E i n s a t z f e l d s t ä r K e .   H i e r i n   l i e g t   e i n  

e n t s c h e i d e n d e r   V o r t e i l   g e g e n ü b e r   dem  b e K a n n t e n   s p a n n u n g s -  

a b h ä n g i g e n   W i d e r s t a n d ,   b e i   dem  e i n   n u r   g e r i n g e s   K o r n -  

w a c h s t u m   m ö g l i c h   i s t .   Es  i s t   j e d o c h   d a r a u f   h i n z u w e i s e n ,  

daß  b e i   zu  n i e d r i g e r   E i n s a t z s p a n n u n g   d e r   S t r o m i n d e x   β 

d e s   V a r i s t o r s   immer   u n g ü n s t i g e r e   W e r t e   a n n i m t .   Der   S t r o m -  

i n d e x   β  e r g i b t   s i c h   aus   d e r   F o r m e l   U  =  C  .   I ß ,   w o r i n  

b e d e u t e n :  

I  =  S t r o m   d u r c h   den   V a r i s t o r   in   A m p e r e ;   U  =  S p a n n u n g s -  

a b f a l l   am  V a r i s t o r   in   V o l t ;   C  =  g e o m e t r i e a b h ä n g i g e  

K o n s t a n t e ;   s i e   g i b t   d i e   S p a n n u n g   an  b e i   I  =  1  A  ( i n  

p r a k t i s c h e n   F ä l l e n   Kann  s i e   W e r t e   z w i s c h e n   15  und   e i n i g e n  

t a u s e n d   a n n e h m e n ) ;   β  =  S t r o m i n d e x ,   N i c h t l i n e a r i t ä t s -  

K o e f f i z i e n t   o d e r   R e g e l f a K t o r .   Er  i s t   m a t e r i a l a b h ä n g i g  

und  i s t   e i n   Maß  f ü r   d i e   S t e i l h e i t   d e r   S t r o m - S p a n n u n g s -  

K e n n l i n i e .   V o r z u g s w e i s e   s o l l   d e r   β - W e r t   so  K l e i n   w i e  

m ö g l i c h   s e i n ,   w e i l   b e i   e i n e m   K l e i n e n   W e r t   f ü r   β  s t a r K e  

S t r o m ä n d e r u n g e n   n u r   zu  K l e i n e n   S p a n n u n g s ä n d e r u n g e n   am 

V a r i s t o r   f ü h r e n .  

Nach  e i n e r   v o r t e i l h a f t e n   W e i t e r b i l d u n g   d e r   E r f i n d u n g   s i n d  



d i e   I s o l i e r s c h i c h t e n   aus   m i n d e s t e n s   e i n e m   M e t a l l o x i d  

o d e r   m i n d e s t e n s   e i n e r   M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g   g e b i l d e t ,  

d a s   ( d i e )   e i n e n  n i e d r i g e r e n   S c h m e l z p u n K t   h a t   a l s   d i e  

P e r o w s K i t p h a s e ,   d a s   ( d i e )   d i e   p o l y K r i s t a l l i n e   P e r o w s K i t -  

p h a s e   an  d e r e n   K o r n r a n d b e r e i c h e n   g u t   b e n e t z t   und  d a s  

( d i e )   b e i   b e i   B e t r i e b   d e s   B a u e l e m e n t e s   a u f t r e t e n d e n  

F e l d s t ä r K e n   r e v e r s i b l e   D u r c h b r u c h s e r s c h e i n u n g e n   z e i g t .  

D u r c h   d a s   g l e i c h z e i t i g e   V o r h a n d e n s e i n   d i e s e r   P a r a m e t e r  

w e r d e n   g u t e   V a r i s t o r e i g e n s c h a f t e n   a u f g r u n d   von  E i n f l ü s s e n  

an  den   K o r n g r e n z e n   e r h a l t e n .  

Nach   e i n e r   v o r t e i l h a f t e n   W e i t e r b i l d u n g   d e r   E r f i n d u n g  

w i r d   d a s   E r d a l K a l i m e t a l l t i t a n a t   d u r c h   U m s e t z u n g   v o n  

S rC03   m i t   T i 0 2   im  m o l a r e n   V e r h ä l t n i s   1  :   1 , 0 0 1   b i s  

1  :   1 , 0 2   u n t e r   Z u s a t z   d e r   d o t i e r e n d e n   M e t a l l e   in   F o r m  

i h r e r   O x i d e   i n   e i n e r   Menge   v o n   0 , 0 5   b i s   m a x i m a l   60  M o l %  

d e s   zu  s u b s t i t u i e r e n d e n   B e s t a n d t e i l e s   n a c h   A u f m a h l e n  

und   V o r s i n t e r n   15  h  b e i   1 1 5 0 ° C   i n   L u f t   g e b i l d e t .  

Nach   M a h l e n   und   G r a n u l i e r e n   d i e s e s   S i n t e r g u t e s   und  a n -  

s c h l i e ß e n d e m   V e r p r e s s e n   d e s   M a h l g u t e s   zu  e i n e m   f ü r   e i n e n  

W i d e r s t a n d   g e e i g n e t e n   F o r m k ö r p e r   w i r d   d i e s e r   n a c h   e i n e r  

w e i t e r e n   v o r t e i l h a f t e n   A u s g e s t a l t u n g   d e r   E r f i n d u n g   4  h  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von   1 4 6 0 0 C   i n   e i n e r   r e d u z i e r e n d e n  

A t m o s p h ä r e   b e s t e h e n d   a u s   m i t   W a s s e r d a m p f   g e s ä t t i g t e m  

M i s c h g a s   a u s   90  V o l . %   N2  und  10  V o l . %   H2  g e s i n t e r t .  

Nach   w e i t e r e n   v o r t e i l h a f t e n   A u s g e s t a l t u n g e n   d e r   E r f i n -  

d u n g   w e r d e n   a l s   d o t i e r e n d e s   M e t a l l o x i d   L a 2 0 3 ,   N b 2 0 5  
o d e r   W03  und  a l s   e i n z u d i f f u n d i e r e n d e s   M e t a l l o x i d   B i 2 0 3  
o d e r   a l s   e i n z u d i f f u n d i e r e n d e   M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g  

B l e i g e r m a n a t   P b 5 G e 3 0 1 1   e i n g e s e t z t .  

L a 3 + - ,   N b 5 + -   und   W 6 + - I o n e n   h a b e n   s i c h   a l s   b e s o n d e r s   g e -  
e i g n e t   e r w i e s e n   f ü r   d i e   N - D o t i e r u n g .   Es  s i n d   j e d o c h   a u c h  



a n d e r e   D o t i e r u n g e n   d e n K b a r ,   z . B .   a n d e r e   S e l t e n e r d m e t a l l -  

i o n e n   w i e   Sm3+  o d e r   a b e r   a u c h   Y3+;  a n s t e l l e   von   N b 5 +  

s i n d   T a 5 + ,   As5+  o d e r   Sb5+  und  a n s t e l l e   von   W6+  s i n d  
Mo6+  und  U6+  e i n s e t z b a r .  

J e   n a c h   i h r e m   I o n e n r a d i u s   w e r d e n   d i e   D o t i e r u n g s i o n e n   e n t -  

w e d e r   a u f   S r -   o d e r   T i - P l ä t z e n   im  P e r o w s K i t g i t t e r   e i n g e -  
b a u t .   D u r c h   e i n s c h l ä g i g e   U n t e r s u c h u n g e n   w u r d e   n a c h g e -  

w i e s e n ,   daß   s i c h   das   g r o ß e   L a 3 + - I o n   ( r L a 3 +   =  0 , 1 2 2   n m )  
a u f   e i n e m   S r - P l a t z   ( r S r 2 +   =  0 , 1 2 7   nm)  e i n b a u t .   D u r c h  

a n a l o g e   S t u d i e n   m i t   P b T i O 3   K o n n t e   n a c h g e w i e s e n   w e r d e n ,  
daß   s i c h   d a s   k l e i n e r e   N b 5 + - I o n   ( r N b 5 +   =  0 , 0 6 9   nm)  a u f  

T i - P l ä t z e n   ( r T i 4 +   =  0 , 0 6 4   nm)  e i n b a u t .   Beim  W 6 + - I o n  

(rW6+  =  0 , 0 6 2   nm)  Kann  man  e n t s p r e c h e n d   a n n e h m e n ,   d a ß  

es  s i c h   e b e n f a l l s   a u f   T i - P l ä t z e n   e i n b a u t .  

Nur  w e n n   d i e   S i n t e r u n g   d e s   S i n t e r K ö r p e r s   i n   e i n e r   r e d u -  

z i e r e n d e n   A t m o s p h ä r e   e r f o l g t ,   t r a g e n   d i e   D o n a t o r l a d u n g e n  

d i r e K t   z u r   L e i t f ä h i g K e i t   b e i .   D i e s e r   Z u s t a n d   w i r d   a l s  

E l e K t r o n e n K o m p e n s a t i o n   b e z e i c h n e t .   D ie   c h e m i s c h e   C h a r a K t e r i -  

s i e r u n g   d e r a r t i g   e l e K t r o n e n K o m p e n s i e r t e r ,   h a l b l e i t e n d e r  

P e r o w s K i t p r o b e n   m i t   N - D o t i e r u n g   l a u t e t   f ü r   d i e   D o t i e -  

r u n g e n   d e r   v o r l i e g e n d e n   K e r a m i K  

(°  =  S y m b o l   f ü r   D o n a t o r e l e K t r o n ) .   W i r d   a u f   d i e   S i n t e r -  

K ö r p e r   n a c h   d e r   S i n t e r u n g   e i n e   S u s p e n s i o n   m i t   m i n d e s t e n s  

e i n e m ,   i n   b e z u g   a u f   d e n   S i n t e r K ö r p e r   r e l a t i v   n i e d r i g  

s c h m e l z e n d e n   M e t a l l o x i d   o d e r   m i n d e s t e n s   e i n e r ,   in   b e z u g  

a u f   d e n   S i n t e r K ö r p e r   r e l a t i v   n i e d r i g   s c h m e l z e n d e n   M e t a l l -  

o x i d - V e r b i n d u n g ,   z . B .   B i2O3  o d e r   B l e i g e r m a n a t   P b 5 G e 3 O 1 1 ,  
i n   e i n e m   o r g a n i s c h e n   B i n d e m i t t e l   a u f g e b r a c h t   und  u n t e r  

o x i d i e r e n d e n   B e d i n g u n g e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   um  o d e r   o b e r -  

h a l b   9 0 0 ° C   e i n g e b r a n n t ,   so  d i f f u n d i e r t   d a s   a u f g e b r a c h t e ,  

g e s c h m o l z e n e   M e t a l l o x i d   o d e r   d i e   M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g  



v o r z u g s w e i s e   e n t l a n g   den   K o r n g r e n z e n   i n   d i e   h a l b l e i t e n d e  

K e r a m i K   e i n   und   e r z e u g t   d o r t   h o c h i s o l i e r e n d e   K o r n r a n d -  

s c h i c h t e n .  

A n h a n d   d e r   Z e i c h n u n g   w e r d e n   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e   d e r  

E r f i n d u n g   b e s c h r i e b e n   und  i n   i h r e r   W i r K u n g s w e i s e   e r l ä u t e r t .  

Es  z e i g e n :  

F i g .   1  und   2  S t r o m - S p a n n u n g s - K e n n l i n i e n   v o n   u n t e r -  

s c h i e d l i c h e n   V a r i s t o r e n   gemäß  d e r   E r -  

f i n d u n g  

F i g .   3  K u r v e   d e r   T e m p e r a t u r a b h ä n g i g K e i t   d e r  

S p a n n u n g   ü b e r   e i n e m   V a r i s t o r   gemäß   d e r  

E r f i n d u n g   b e i   1  mÄ  und  30  mA 

In  F i g .   1  i s t   d i e   S t r o m - S p a n n u n g s - K e n n l i n i e   e i n e s   V a r i s t o r s  

d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   S r ( T i 0 , 9 9 6 W 0 , 0 0 4 ) 0 3  .   0 , 0 1 T i O 2   u n d  

e i n e r   e i n d i f f u n d i e r t e n   P h a s e   a u s   P b 5 G e 3 0 1 1   d a r g e s t e l l t .  

A u f g e t r a g e n   i s t   d i e   S t r o m d i c h t e   i n   mA/cm2  g e g e n   d i e  

F e l d s t ä r K e   ü b e r   dem  B a u e l e m e n t   i n   kV/cm  ( D i c K e   d e s  

S i n t e r K ö r p e r s   400   /um;   D u r c h m e s s e r   d e s   S i n t e r K ö r p e r s  

5  mm  =  0 , 1 9 6   c m 2 ) .   Aus  F i g .   1  g e h t   h e r v o r ,   daß   s i c h   b e r e i t s  

b e i   r e l a t i v   n i e d r i g e n   F e l d e r n   v o n   c a .   0 , 7   kV/cm  e i n e   S t r o m -  

d i c h t e v o n   c a .   3  mA/cm2  e r g i b t .   Der   g e f u n d e n e   V a r i s t o r  

z e i c h n e t   s i c h   d a h e r   im  V e r g l e i c h   zum  b e K a n n t e n   V a r i s t o r  

d u r c h   e i n e   um  e i n e n   F a K t o r  >   10  n i e d r i g e r e   E i n s a t z f e l d -  

s t ä r K e   a u s .   D a m i t   w i r d   d e r   v o r l i e g e n d e   V a r i s t o r   e i n s a t z -  

f ä h i g   b e s o n d e r s   f ü r   m o d e r n e   H a l b l e i t e r s c h a l t k r e i s e ,   d i e  

m i t   n i e d r i g e n   S p a n n u n g e n   a r b e i t e n .   E i n   v e r g l e i c h b a r e s  

V e r h a l t e n   f i n d e t   s i c h   a u c h   b e i   Nb-  und  L a - d o t i e r t e n  

S r T i 0 3 - V a r i s t o r e n   gemäß  d e r   E r f i n d u n g .  

F i g .   2  z e i g t   d i e   S t r o m - S p a n n u n g s - K e n n l i n i e   e i n e s   V a r i s t o r s  

d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   S r ( T i 0 . 9 9 6 W 0 , 0 0 4 ) O 3  .   0 , 0 1 T i O 2  m i t  
e i n e r   e i n d i f f u n d i e r t e n   P h a s e   a u s   B i 2 0 3 .   A u f g e t r a g e n   i s t  



i e r   S t r o m   i n   mA  g e g e n   d i e   S p a n n u n g   i n   V o l t .   Der  n e g a t i v e  

K e n n l i n i e n b e r e i c h   b e g i n n t   ab  e twa   17  mA. 

In  F i g .   3  i s t   d i e   S p a n n u n g   ü b e r   e i n e m   V a r i s t o r   d e r   Z u -  

s a m m e n s e t z u n g   S r ( T i 0 , 9 9 6 W 0 , 0 0 4 ) O 3  .   0 , 0 1 T i O 2   m i t   e i n e r  

e i n d i f f u n d i e r t e n   P h a s e   aus   B i 2 0 3   b e i   1  mA  und  30  mA  i n  

A b h ä n g i g K e i t   v o n   d e r   T e m p e r a t u r   d a r g e s t e l l t .   Der  S i n t e r -  

K ö r p e r   d i e s e s   V a r i s t o r s   h a t t e   e i n e   D i c k e   von  400  /um  u n d  

e i n e n   D u r c h m e s s e r   von   5  mm  =  0 , 1 9 6   c m 2 .  

Im  f o l g e n d e n   w i r d   d i e   H e r s t e l l u n g   v o n   s p a n n u n g s a b h ä n g i g e n  

W i d e r s t ä n d e n   gemäß  d e r   E r f i n d u n g   b e s c h r i e b e n :  

1.  H e r s t e l l u n g   d e r   K e r a m i s c h e n   S i n t e r K ö r p e r :  

A l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   f ü r   d e n   K e r a m i s c h e n   S i n t e r K ö r p e r  

w u r d e n   S r C 0 3 ,   T i 0 2   und  a l s   d o t i e r e n d e   M e t a l l o x i d e   L a 2 0 3  
o d e r   Nb205  o d e r   W03  v e r w e n d e t .   B e i   d e r   P r ä p a r a t i o n   d e r  

K e r a m i s c h e n   M a s s e   gemäß  den   Z u s a m m e n s e t z u n g e n  

( S r 1 - x L a x ) T i O 3  .   y T i O 2 ,   S r ( T i 1 - x N b x ) O 3 .   yT iO2   o d e r  

S r ( T i 1 - x W x ) O 3  .   y T i 0 2   m i t   0 , 0 0 0 5   <  x  <  L ö s l i c h k e i t s -  

g r e n z e   in   d e r   P e r o w s K i t p h a s e   und  y  =  0 , 0 0 1   b i s   0 , 0 2   i s t  

d a r a u f   zu  a c h t e n ,   daß  d e r   T i O 2 - Ü b e r s c h u ß   m i t   0 , 0 0 1   b i s   0 , 0 2  

d e s h a l b   g e w ä h l t   i s t ,   um  s t e t s   e i n e n   g e r i n g e n   Ü b e r s c h u ß  

von   T i 4 + - I o n e n   zu  h a b e n .   H i e r d u r c h   w i r d   b e i   e i n e r   S i n t e -  

r u n g   o b e r h a l b   v o n   1 4 0 0 ° C   e i n e   f l ü s s i g e   S i n t e r p h a s e   m i t  

dem  S r T i 0 3   g e b i l d e t  -   es  i s t   a n z u n e h m e n ,   daß   es  s i c h  

h i e r b e i   um  d a s   b e i  ≈   1 4 4 0 ° C   a u f t r e t e n d e   E u t e K t i K u m  

S r T i O 3 - T i O 2   h a n d e l t ,   da s   d u r c h   d e n   Z u s a t z   v o n   D o t i e r s t o f f e n  

a u c h   b e i   n i e d r i g e r e n   T e m p e r a t u r e n   a u f t r e t e n   Kann.   E i n e  

f l ü s s i g e   S i n t e r p h a s e   d i e s e r   A r t   b e g ü n s t i g t   e i n   g r o b -  

K ö r n i g e s   K o r n w a c h s t u m ,   was ,   w i e   b e r e i t s   d a r g e l e g t ,  

e r w ü n s c h t   i s t .  

Die   R o h s t o f f e   w e r d e n   in   e i n e r   M e n g e ,   d i e   d e r   g e w ü n s c h t e n  

Z u s a m m e n s e t z u n g   e n t s p r i c h t ,   e i n g e w o g e n   und  2  h  in  e i n e r  



K u g e l m ü h l e ,   z . B .   aus   A c h a t ,   naß   g e m i s c h t .   A n s c h l i e ß e n d  

e r f o l g t   e i n e   V o r s i n t e r u n g   15  h  b e i   1 1 5 0 ° C .   D ie   v o r g e -  
s i n t e r t e n   P u l v e r   w e r d e n   a b e r m a l s   naß   a u f g e m a h l e n   (  1  h  

i n   e i n e r   K u g e l m ü h l e ,   z . B .   a u s   A c h a t ) .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d  

d a s   M a h l g u t   g e t r o c K n e t ,   und  d i e   so  e r h a l t e n e n   P u l v e r   w e r d e n  

d a n n   m i t   H i l f e   e i n e s   g e e i g n e t e n   B i n d e m i t t e l s ,   z . B .   e i n e  

1 0 % i g e   w ä s s e r i g e   P o l y v i n y l a l K o h o l l ö s u n g ,   g r a n u l i e r t .  

Das  G r a n u l a t   w i r d   zu  f ü r   K e r a m i s c h e   W i d e r s t ä n d e   g e e i g n e t e n  

F o r m K ö r p e r n ,   z . B .   zu  S c h e i b e n   e i n e s   D u r c h m e s s e r s   v o n  

≈  6  mm  u n d   e i n e r   D i c K e   v o n  ≈   0 , 5 0   mm  a u f   e i n e   g r ü n e   D i c h t e  

( R o h d i c h t e )   von   c a .   55  b i s   60  %  d e r   t h e o r e t i s c h e n   D i c h t e  

v e r p r e ß t .   A n s c h l i e ß e n d   f o l g t   d i e   S i n t e r u n g   d e r   P r e ß l i n g e  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   v o n   1 4 6 0 ° C   ü b e r   e i n e   D a u e r   v o n   4  h  

in   e i n e r   r e d u z i e r e n d e n   A t m o s p h ä r e .   D ie   A t m o s p h ä r e   K a n n  

z . B .   a u s   m i t   W a s s e r d a m p f  g e s ä t t i g t e m   M i s c h g a s   a u s  

90  V o l . %   N2  und  10  V o l . %   H2  b e s t e h e n .   Da  d e r   S a u e r s t o f f -  

p a r t i a l d r u c K   d e s   M i s c h g a s e s   b e s t i m m t   w i r d   d u r c h   d a s   V e r -  

h ä l t n i s   d e r   b e i d e n   P a r t i a l d r u c K e   pH2  /PH2  0'   w u r d e   d a s   M i s c h -  

g a s   m i t   H20  b e i  ≈   25°C  g e s ä t t i g t ,   um  e i n e   s t e t s   v e r g l e i c h -  

b a r e   R e d u k t i o n s a t m o s p h ä r e   zu  s c h a f f e n .  

In   b e z u g   a u f   d i e   S i n t e r u n g   i s t   b e a c h t l i c h ,   daß  g r o b k ö r n i g e  

G e f ü g e   v o r z u g s w e i s e   b e i   S i n t e r t e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b  

1 4 4 0 ° C   a u f t r e t e n .   D ie   r e d u z i e r e n d e   S i n t e r u n g   s o l l   i n  

e i n e m   d i c h t s c h l i e ß e n d e n   O f e n   e r f o l g e n ,   z . B .   i s t   e i n   R o h r -  

o f e n   g e e i g n e t .   Ü b e r s c h ü s s i g e s   R e d u z i e r g a s   s o l l   z w e c K m ä ß i g e r -  

w e i s e   ü b e r   e i n e n   B l a s e n z ä h l e r   a b s t r ö m e n ,   um  e i n e   s t e t s  

g l e i c h b l e i b e n d e   S i n t e r a t m o s p h ä r e   zu  s c h a f f e n .  

Auf   d i e s e   W e i s e   h e r g e s t e l l t e   S i n t e r K ö r p e r   s i n d   h a l b l e i t e n d  

und   z e i g e n   K e i n e   o f f e n e   P o r o s i t ä t   m e h r .  

2.  H e r s t e l l u n g   d e r   I s o l i e r s c h i c h t e n   an  den   K o r n r a n d -  

b e r e i c h e n   d e r   p o l y K r i s t a l l i n e n   P e r o w s K i t p h a s e :  

D i e   i s o l i e r e n d e n   K o r n r a n d s c h i c h t e n   w e r d e n   d u r c h   E i n -  

d i f f u n d i e r e n   m i n d e s t e n s   e i n e s   g e s c h m o l z e n e n   M e t a l l o x i d s  



o d e r   m i n d e s t e n s   e i n e r   M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g ,   z . B .  

B i 2 0 3  o d e r   B l e i g e r m a n a t   P b 5 G e 3 O 1 1 ,   an  L u f t   e r z e u g t .   D a s  

M e t a l l o x i d   o d e r   d i e   M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g   w i r d   z u n ä c h s t  

i n   e i n e m   B i n d e r  a u f   d e r   B a s i s   von   P o l y v i n y l a c e t a t   s u s p e n -  
d i e r t   und  a u f   d i e   b e r e i t s   g e s i n t e r t e   K e r a m i K   a u f g e -  

b r a c h t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   das   s u s p e n d i e r t e   M e t a l l o x i d  

o d e r   d i e   s u s p e n d i e r t e   M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g   b e i   e i n e r  

T e m p e r a t u r ,   b e i   d e r   d i e s e   in   g e s c h m o l z e n e m   Z u s t a n d   v o r -  

l i e g e n ,   i n   d e n   S i n t e r K ö r p e r   d u r c h   e i n e n   T e m p e r p r o z e ß   e i n -  

g e b r a n n t .   Be i   dem  v e r w e n d e t e n   M e t a l l o x i d   B i 2 0 3   ( S c h m e l z -  

p u n k t :  ≈   8 2 5 ° C )   o d e r   d e r   M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g   P b 5 G e 3 0 1 1  
( S c h m e l z p u n k t :  ≈   7 1 0 ° C )   w u r d e   a l s   m i n i m a l e   T e m p e r t e m p e r a t u r  

e i n e   T e m p e r a t u r   g e r i n g f ü g i g   o b e r h a l b   d e s   S c h m e l z p u n k t e s  

d e s   v e r w e n d e t e n   M e t a l l o x i d s   o d e r   d e r   v e r w e n d e t e n   M e t a l l -  

o x i d - V e r b i n d u n g   e r m i t t e l t .   D ie   M e n g e n   d e r   i n   den   S i n t e r -  

K ö r p e r   e i n d i f f u n d i e r t e n   M e t a l l o x i d e   o d e r   M e t a l l o x i d - V e r -  

b i n d u n g e n   w u r d e n   j e w e i l s   in   P a r a l l e l v e r s u c h e n   d u r c h   W ä g u n g  

d e r   S i n t e r K ö r p e r   v o r   dem  A u f b r i n g e n   d e r   S u s p e n s i o n ,   n a c h  

dem  A u s b r e n n e n   d e s   B i n d e r s   an  L u f t   b e i   6 0 0 ° C   und  n a c h   d e m  

T e m p e r n   b e s t i m m t .  

Das  T e m p e r n   w u r d e   a u f   u n t e r s c h i e d l i c h e   W e i s e   a u s g e f ü h r t :  

a)  b e i   e i n e r   f e s t e n   T e m p e r z e i t   v o n   120  min   w u r d e n   j e w e i l s  

u n t e r s c h i e d l i c h e   S i n t e r K Ö r p e r   a u f   T e m p e r a t u r e n   v o n  
9 0 0 ° C ,   1 0 0 0 ° C ,   1 1 0 0 ° C ,   1 2 0 0 ° C   und   1 3 0 0 ° C   e r h i t z t ;  

b)  b e i   e i n e r   f e s t g e l e g t e n   T e m p e r a t u r   von   1 1 0 0 ° C   w u r d e n  

j e w e i l s   u n t e r s c h i e d l i c h e   S i n t e r K ö r p e r   ü b e r   e i n e   D a u e r  

von   5  m i n ,   30  min ,   60  min ,   120  min   und   240  min  g e -  

t e m p e r t ;  

c)  d i e   S i n t e r K ö r p e r   w u r d e n   ü b e r   e i n e   T e m p e r d a u e r   v o n  

120  min  b e i   e i n e r   T e m p e r t e m p e r a t u r   von   1 2 0 0 ° C   e r h i t z t  

( S t a n d a r d b e d i n g u n g e n ) .  

Für   a l l e   V e r s u c h e   b e t r u g e n   d i e   A u f h e i z -   und  A b K ü h l z e i t e n  



e i n h e i t l i c h   100  m i n .  

3.  H e r s t e l l u n g   von   s p a n n u n g s a b h ä n g i g e n   W i d e r s t ä n d e n :  

Auf  w i e   o b e n   b e s c h r i e b e n   p r ä p a r i e r t e   S i n t e r K ö r p e r   w u r d e n  

z u r   B i l d u n g   e i n e s   W i d e r s t a n d s b a u e l e m e n t e s   E l e K t r o d e n   a u s  

g e e i g n e t e n   M e t a l l e n ,   v o r z u g s w e i s e   a u s   G o l d ,   z . B .   d u r c h  

A u f d a m p f e n ,   a n g e b r a c h t .   Zur  b e s s e r e n   H a f t u n g   d e s   E l e k -  

t r o d e n m e t a l l s   e m p f i e h l t   es  s i c h ,   a u f   den   K e r a m i s c h e n  

S i n t e r K ö r p e r   z u n ä c h s t   e i n e   g e e i g n e t e   H a f t s c h i c h t   a l s  

Z w i s c h e n s c h i c h t   z w i s c h e n   K e r a m i K   und   E l e K t r o d e n m e t a l l  

a u f z u b r i n g e n ;   z . B .   i s t   e i n e   C r - N i - S c h i c h t   g e e i g n e t .  

A n m e r k u n g e n   zu  s p e z i e l l e n   Z u s a m m e n s e t z u n g e n :  

( S r 1 - x L a x ) T i O 3  .   yT iO2   ( 0 , 0 0 0 5   <  x  <   L ö s l i c h K e i t s g r e n z e  

d e s   La  i n   d e r   P e r o w s K i t p h a s e ;   y  =  0 , 0 0 1   b i s   0 , 0 2 ) :  

w i r d   x  <   0 , 0 0 0 5 ,   o x i d i e r e n   d i e   zu  s i n t e r n d e n   K ö r p e r   z u  

s c h n e l l ,   d i e   R e p r o d u z i e r b a r K e i t   d e r   R e s u l t a t e   i s t   n i c h t  

mehr   g e w ä h r l e i s t e t .  

Die   O b e r g r e n z e   v o n   x  e r g i b t   s i c h   a u s   d e r   L ö s l i c h k e i t s -  

g r e n z e   d e s   La  i n   d e r   P e r o w s K i t p h a s e .   O p t i m a l e   E r g e b n i s s e  

w u r d e n   e r r e i c h t   m i t   S i n t e r K ö r p e r n ,   d i e   e i n   G e f ü g e   m i t  

K ö r n e r n   e i n e s   D u r c h m e s s e r s   v o n   80  b i s   120  /um  h a t t e n   m i t  

x  =  0 , 0 1   und   y  =  0 , 0 1   b e i   e i n e r   S i n t e r t e m p e r a t u r   v o n  
1 4 6 0 ° C   i n   r e d u z i e r e n d e r   A t m o s p h ä r e .  

S r ( T i 1 - x N b x ) O 3 .   yT iO2   ( 0 , 0 0 0 5   <  x  <  L ö s l i c h K e i t s g r e n z e  

d e s   Nb  i n   d e r   P e r o w s K i t p h a s e ;   y  =  0 , 0 0 1   b i s   0 , 0 2 ) :  

f ü r   d i e   U n t e r g r e n z e   von   x  g i l t   d a s   g l e i c h e ,   w i e   o b e n   z u  

den   L a - D o t i e r u n g e n   a u s g e f ü h r t ;   ab  x m  0 , 0 3   und  m e h r  

w u r d e n   h o m o g e n e   M i k r o s t r u k t u r e n   n i c h t   mehr   r e p r o d u z i e r b a r  
b e o b a c h t e t .   O p t i m a l e   E r g e b n i s s e   w u r d e n   e r r e i c h t   m i t   S i n t e r -  

K ö r p e r n ,   d i e   e i n   G e f ü g e   mi t   K ö r n e r n   e i n e s   D u r c h m e s s e r s   v o n  



60  b i s   80  /um  h a t t e n   m i t   x  =  0 , 0 1   und  y  =  0 , 0 1   b e i  

e i n e r   S i n t e r t e m p e r a t u r   von   1 4 6 0 ° C   in   r e d u z i e r e n d e r  

A t m o s p h ä r e .  

S r ( T i 1 - x W x ) O 3 .   yTiO2  ( 0 , 0 0 0 5   <  x  <  L ö s l i c h K e i t s g r e n z e  

d e s   W  i n   d e r   P e r o w s k i t p h a s e ;   y  =  0 , 0 0 1   b i s   0 , 0 2 ) :  

f ü r   d i e   U n t e r g r e n z e   von   x  g i l t   da s   g l e i c h e ,   w i e   o b e n  

zu  d e n   L a - D o t i e r u n g e n   a u s g e f ü h r t ;   ab  x  ≈   0 , 0 1   w u r d e n  

ü b e r w i e g e n d   f e i n k ö r n i g e r e   M i k r o s t r u k t u r e n   b e o b a c h t e t ,  
ab  x  ≈   0 , 0 6   und   mehr   t r i t t   z u n e h m e n d   e i n e   A u s s c h e i d u n g  

von   F r e m d p h a s e n   in   d e r   M i K r o s t r u K t u r   a u f ,   d i e   a u s   S r W 0 4  
und   T i 0 2   b e s t e h t .   O p t i m a l e   E r g e b n i s s e   w u r d e n   e r r e i c h t   m i t  

S i n t e r K ö r p e r n ,   d i e   e i n   G e f ü g e   m i t   K ö r n e r n   e i n e s   D u r c h -  

m e s s e r s   v o n   60  b i s   80  /um  h a t t e n   m i t   x  =  0 , 0 0 4   und  y  =  

0 , 0 1   b e i   e i n e r   S i n t e r t e m p e r a t u r   von   1 4 6 0 ° C   i n   r e d u z i e r e n -  

d e r   A t m o s p h ä r e .  

4.  E r g e b n i s s e  

E r g e b n i s s e   d e r   E i n d i f f u s i o n s v e r s u c h e :  

D ie   n a c h f o l g e n d e n ' T a b e l l e n   1  b i s   3  z e i g e n   d i e   E r g e b n i s s e  

d e r   E i n d i f f u s i o n s v e r s u c h e   m i t   a u f g e b r a c h t e n   S u s p e n s i o n e n  

a u s   B i 2 0 3   und  P b 5 G e 3 O 1 1 .   D i e   f ü r   d i e   E i n d i f f u s i o n s v e r s u c h e  

v e r w e n d e t e n   S i n t e r K ö r p e r   h a t t e n   e i n e n   D u r c h m e s s e r   von   5  mm 

und  e i n e   D i c K e   von  c a .   400   / u m .   Be i   e i n e r   r e l a t i v e n  

D i c h t e   d e r   S i n t e r K ö r p e r   v o n   97  b i s   99  %  d e r   t h e o r e t i s c h e n  

D i c h t e   b e t r u g   das   d u r c h s c h n i t t l i c h e   G e w i c h t   e i n e s   S i n t e r -  

k ö r p e r s   0 , 0 4   g.  Die   Menge  d e s   a u f   d i e   S i n t e r K ö r p e r   a u f -  

g e b r a c h t e n   M e t a l l o x i d s   o d e r   d e r   M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g   i n  

Gew.%,  b e z o g e n   a u f   d a s   G e w i c h t   d e s   S i n t e r K ö r p e r s ,   w i r d  

a l s   m1  und  d i e   n a c h   dem  T e m p e r n   i n   d e r   K e r a m i k   v o r h a n d e n e  

Menge  a l s   m2  b e z e i c h n e t .  



E r g e b n i s s e   d e r   e l e K t r i s c h e n   M e s s u n g e n :  

Die   T a b e l l e n   1  b i s   3  z e i g e n ,   daß  a l l e   M a t e r i a l i e n ,   d i e  

e i n e   D i f f u s i o n s p h a s e   aus   P b 5 G e 3 0 1 1   h a t t e n ,   b r a u c h b a r e  

V D R - E f f e K t e   (VDR  =  v o l t a g e   d e p e n d e n t   r e s i s t o r )   z e i g e n ,  

d i e   s i c h   g e g e n ü b e r   den   P a r a m e t e r n   d e r   b e K a n n t e n   V a r i s t o r e n  

um  e i n e   um  e i n e n   F a K t o r  >   10  n i e d r i g e r e   E i n s a t z f e l d s t ä r K e  

b e i   in   e twa   g l e i c h e m   Wer t   f ü r   den   S t r o m i n d e x   β  a u s -  

z e i c h n e n .   D ie   T a b e l l e   2  z e i g t ,   daß  Ä n d e r u n g e n   d e r   T e m p e r -  

d a u e r   und   d e r   T e m p e r t e m p e r a t u r   K e i n e n   s y s t e m a t i s c h e n   E i n -  

f l u ß   a u f   d i e   W e r t e   f ü r   d i e   E i n s a t z s p a n n u n g   und  den   S t r o m -  

i n d e x   h a b e n .  

U n t e r s c h i e d l i c h e   E i n s a t z s p a n n u n g e n   des   f e r t i g e n   B a u -  

e l e m e n t e s   l a s s e n   s i c h   j e d o c h   d u r c h   u n t e r s c h i e d l i c h e   D i c K e  

d e r   B a u e l e m e n t e   e i n s t e l l e n .  

Die   m i t   e i n e r   D i f f u s i o n s p h a s e   a u s   B i 2 0 3   b e h a n d e l t e n   S i n t e r -  

K ö r p e r   z e i g e n   d e r   n o r m a l e n   V D R - A b h ä n g i g K e i t   ü b e r l a g e r t  

e i n e n   n e g a t i v e n   W i d e r s t a n d s b e r e i c h ,   d . h . ,   m i t   z u n e h m e n d e m  

S t r o m   n i m m t   d i e   S p a n n u n g   ü b e r   dem  B a u e l e m e n t   ab ,   was  b e i  

b e s t i m m t e n   A n w e n d u n g s f ä l l e n   v o r t e i l h a f t   s e i n   Kann ,   d a  

d i e s   p r a K t i s c h   e i n e m   W e r t   f ü r   den   S t r o m i n d e x   ß  <   0  e n t -  

s p r i c h t   ( h i e r z u   w i r d   a u f   F i g .   2  v e r w i e s e n ) .   E i n e   Ü b e r -  

s p a n n u n g   w i r d   d a d u r c h   n i c h t   n u r   a u f   e i n e n   b e s t i m m t e n   W e r t  

b e g r e n z t ,   s o n d e r n   es  w i r d   d u r c h   d i e   Abnahme  d e r   S p a n n u n g  

ü b e r   dem  B a u e l e m e n t   mi t   s t e i g e n d e m   S t r o m   z u s ä t z l i c h  

E n e r g i e   im  B a u e l e m e n t   a b s o r b i e r t .   D i e s e   E i g e n s c h a f t   d e r   m i t  

B i 2 0 3   b e h a n d e l t e n   S i n t e r K ö r p e r   i s t   nu r   zum  T e i l   d u r c h   d i e  

E r w ä r m u n g   und   d i e   d a m i t   v e r b u n d e n e   W i d e r s t a n d s a b n a h m e  

d e r   B a u e l e m e n t e   h e r v o r g e r u f e n .   D i e s   z e i g t   d i e   F i g .   3 , b e i  

d e r   d i e   S p a n n u n g   ü b e r   dem  B a u e l e m e n t   b e i   1  mA  und  30  mA 

in   A b h ä n g i g K e i t   von   d e r   T e m p e r a t u r   a u f g e t r a g e n   w u r d e .   D i e  

30  m A - W e r t e   w u r d e n   d u r c h   K u r z e   S t r o m i m p u l s e   g e m e s s e n ,   s o  
daß  e i n e   E i g e n e r w ä r m u n g   d u r c h   den   M e ß s t r o m   v e r n a c h l ä s s i g b a r  

i s t .  









1.  S p a n n u n g s a b h ä n g i g e r   W i d e r s t a n d  

m i t   e i n e m   K e r a m i s c h e n   S i n t e r K ö r p e r   a u f   B a s i s   e i n e s  

p o l y K r i s t a l l i n e n ,   m i t   e i n e r   g e r i n g e n   Menge  e i n e s   M e t a l l -  

o x i d s   z u r   E r z e u g u n g   e i n e r   N - T y p - L e i t f ä h i g K e i t   d o t i e r t e n  

E r d a l K a l i m e t a l l t i t a n a t s   m i t   a u f   e i n a n d e r   g e g e n ü b e r -  

l i e g e n d e n   F l ä c h e n   a n g e b r a c h t e n   E l e K t r o d e n ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d e r   S i n t e r K ö r p e r   an  s e i n e n  

K o r n g r e n z e n   d u r c h   E i n d i f f u s i o n  

m i n d e s t e n s   e i n e s   M e t a l l o x i d s   o d e r   m i n d e s t e n s   e i n e r   M e t a l l -  

o x i d - V e r b i n d u n g   g e b i l d e t e   I s o l i e r s c h i c h t e n   e n t h ä l t   u n d  

a u s   e i n e m   E r d a l K a l i m e t a l l t i t a n a t   m i t   P e r o w s k i t s t r u k t u r  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

b e s t e h t ,   w o r i n   b e d e u t e n :  

A  =   E r d a l K a l i m e t a l l  

SE  =  S e l t e n e r d m e t a l l  

Me  =  M e t a l l   m i t   e i n e r   W e r t i g k e i t   von   5  o d e r   m e h r  

0 , 0 0 0 5   <x  <  L ö s l i c h K e i t s g r e n z e   i n   d e r   P e r o w s K i t p h a s e  

y  =   0 , 0 0 1   b i s   0 , 0 2 .  

2.  S p a n n u n g s a b h ä n g i g e r   W i d e r s t a n d   n a c h  

A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   E r d a l K a l i m e t a l l   S t r o n t i u m  

g e w ä h l t   i s t .  

3.  S p a n n u n g s a b h ä n g i g e r   W i d e r s t a n d  

n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   S e l t e n -  

e r d m e t a l l   L a n t h a n   g e w ä h l t   i s t .  



4.  S p a n n u n g s a b h ä n g i g e r   W i d e r s t a n d  

n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   a l s   M e t a l l   m i t   d e r   W e r t i g -  

K e i t   5  N i o b   g e w ä h l t   i s t .  

5.  S p a n n u n g s a b h ä n g i g e r   W i d e r s t a n d  

n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   M e t a l l   m i t   d e r   W e r t i g K e i t  

>  5  W o l f r a m   g e w ä h l t   i s t .  

6.  S p a n n u n g s a b h ä n g i g e r   W i d e r s t a n d   n a c h  

A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   d i e   I s o l i e r s c h i c h t e n   a u s  

m i n d e s t e n s   e i n e m   M e t a l l o x i d   o d e r   m i n d e s t e n s   e i n e r   M e t a l l -  

o x i d - V e r b i n d u n g   g e b i l d e t   s i n d ,   d a s   ( d i e )   e i n e n   n i e d r i g e r e n  

S c h m e l z p u n K t   h a t   a l s   d i e   P e r o w s K i t p h a s e ,   d a s   ( d i e )   d i e  

p o l y K r i s t a l l i n e   P e r o w s K i t p h a s e   an  d e r e n   K o r n r a n d s c h i c h t e n  

g u t   b e n e t z t   und  d a s   ( d i e )   b e i   b e i   B e t r i e b   d e s   B a u e l e m e n t e s  

a u f t r e t e n d e n   F e l d s t ä r K e n   r e v e r s i b l e   D u r c h b r u c h s e r s c h e i n u n g e n  

z e i g t .  

7.  S p a n n u n g s a b h ä n g i g e r   W i d e r s t a n d   n a c h  

A n s p r u c h   6 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   a l s   e i n z u d i f f u n d i e r e n d e s   M e t a l l -  

o x i d   B i 2 0 3   g e w ä h l t   i s t .  

8.  S p a n n u n g s a b h ä n g i g e r   W i d e r s t a n d   n a c h  

A n s p r u c h   6 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   a l s   e i n z u d i f f u n d i e r e n d e   M e t a l l -  

o x i d - V e r b i n d u n g   B l e i g e r m a n a t   P b 5 G e 3 0 1 1   g e w ä h l t   i s t .  

9.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e s  

s p a n n u n g s a b h ä n g i g e n   W i d e r s t a n d e s   m i t   e i n e m   k e r a m i s c h e n  

S i n t e r K ö r p e r   a u f   B a s i s   e i n e s   p o l y K r i s t a l l i n e n ,   mi t   e i n e r  

g e r i n g e n   Menge  e i n e s   M e t a l l o x i d s   z u r   E r z e u g u n g   e i n e r  



N - T y p - L e i t f ä h i g k e i t   d o t i e r t e n   E r d a l k a l i m e t a l l t i t a n a t s  

n a c h   e i n e m   d e r   v o r h e r g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,  

d a d u r c h   g e K e n n z e i c h n e t ,   daß  z u n ä c h s t   d e r   S i n t e r K ö r p e r   i n  

r e d u z i e r e n d e r   A t m o s p h ä r e   h e r g e s t e l l t   w i r d ,   daß  d i e s e r  

S i n t e r K ö r p e r   a n s c h l i e ß e n d   an  s e i n e r   O b e r f l ä c h e   m i t   e i n e r ,  

m i n d e s t e n s   e i n   i n   b e z u g   a u f   den   S i n t e r K ö r p e r   r e l a t i v  

n i e d r i g   s c h m e l z e n d e s   M e t a l l o x i d   o d e r   m i n d e s t e n s   e i n e   i n  

b e z u g   a u f   d e n   S i n t e r K ö r p e r   r e l a t i v   n i e d r i g   s c h m e l z e n d e  

M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g   e n t h a l t e n d e n   S u s p e n s i o n   b e d e c k t  

und  d a n n   i n   o x i d i e r e n d e r   A t m o s p h ä r e ,   v o r z u g s w e i s e   i n   L u f t ,  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r ,   d i e   ü b e r   dem  S c h m e l z p u n K t   d e r   S u s p e n -  

s i o n s k o m p o n e n t e ( n )   l i e g t ,   g e t e m p e r t   w i r d .  

10.   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   9 ,  

g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   f o l g e n d e   V e r f a h r e n s s c h r i t t e :  

a)  M a h l e n   e i n e s   G e m i s c h e s   d e r   A u s g a n g s s u b s t a n z e n   f ü r   e i n  

E r d a l K a l i m e t a l l t i t a n a t   m i t   P e r o w s K i t s t r u K t u r   m i t   e i n e m  

d o t i e r e n d   w i r K e n d e n   Z u s a t z   e i n e s   M e t a l l o x i d s   z u r   E r -  

z e u g u n g   e i n e r   N - T y p - L e i t f ä h i g K e i t   n a c h  d e n   F o r m e l n  

w o r i n   b e d e u t e n :  

A  =   E r d a l K a l i m e t a l l  

SE  =  S e l t e n e r d m e t a l l  

Me  =  M e t a l l   m i t   e i n e r   W e r t i g k e i t   von   5  o d e r   m e h r  

0 , 0 0 0 5   < x  <   L ö s l i c h K e i t s g r e n z e   i n   d e r   P e r o w s K i t p h a s e  

y  =   0 , 0 0 1   b i s   0 , 0 2 ;  

b)  V o r s i n t e r n   d e s   M a h l g u t e s   gemäß  S c h r i t t   a)   2  b i s   20  h  

im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von   1050   b i s   1 3 5 0 ° C   in   L u f t ;  

c)  M a h l e n   und   G r a n u l i e r e n   des   S i n t e r g u t e s   gemäß  S c h r i t t   b )  

m i t   e i n e m   g e e i g n e t e n   B i n d e m i t t e l ;  

d)  V e r p r e s s e n   d e s   M a h l g u t e s   n a c h   S c h r i t t   c)  zu  e i n e m   f ü r  

e i n e n   W i d e r s t a n d   g e e i g n e t e n   F o r m K ö r p e r ;  

e)  S i n t e r n   d e s   F o r m K ö r p e r s   gemäß  S c h r i t t   d)  1  b i s   10  h  



b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   im  B e r e i c h   von  1400  b i s   1 5 0 0 ° C  

i n   r e d u z i e r e n d e r   A t m o s p h ä r e ;  

f)   A u f b r i n g e n   d e r   das   ( d i e )   M e t a l l o x i d ( e )   o d e r   d i e   M e t a l l -  

o x i d - V e r b i n d u n g ( e n )   e n t h a l t e n d e n   S u s p e n s i o n   a u f   d i e  

O b e r f l ä c h e   d e s   S i n t e r k ö r p e r s   g e m ä ß  

g)  E i n d i f f u n d i e r e n   d e r   S u s p e n s i o n s K o m p o n e n t e ( n )   g e m ä ß  
S c h r i t t   f )   i n   den   S i n t e r K ö r p e r   b e i   T e m p e r a t u r e n   o b e r -  

h a l b   d e r   S c h m e l z t e m p e r a t u r   d e r   j e w e i l i g e n   S u s p e n s i o n s -  

K o m p o n e n t e ( n )   i n   o x i d i e r e n d e r   A t m o s p h ä r e ,   v o r z u g s w e i s e  
i n   L u f t ;  

h)  A u f b r i n g e n   von   M e t a l l e l e K t r o d e n   a u f   e i n a n d e r   g e g e n ü b e r -  

l i e g e n d e n   F l ä h e n   d e s   S i n t e r K ö r p e r s   gemäß  S c h r i t t   g ) .  

11.   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 0 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d a s   E r d a l x a l i m e t a l l t i t a n a t  

d u r c h   U m s e t z u n g   von   S r C 0 3   m i t   T i 0 2   im  m o l a r e n   V e r h ä l t n i s  

1  :   1 , 0 0 1   b i s   1  :   1 , 0 2   u n t e r   Z u s a t z   d e r   d o t i e r e n d e n   M e t a l l e  

i n   Form  i h r e r   O x i d e   in   e i n e r   Menge   von  0 , 0 5   b i s   m a x i m a l  

60  Mol%  d e s   zu  s u b s t i t u i e r e n d e n   B e s t a n d t e i l s   n a c h   A u f m a h l e n  

und  V o r s i n t e r n   15  h  b e i   1 1 5 0 ° C   in   L u f t   g e b i l d e t   w i r d .  

12.   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 0 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   d o t i e r e n d e s   M e t a l l o x i d  

L a 2 0 3  e i n g e s e t z t   w i r d .  

13.   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 0 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   d o t i e r e n d e s   M e t a l l o x i d  

N b 2 0 5  e i n g e s e t z t   w i r d .  

1 4 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 0 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   d o t i e r e n d e s   M e t a l l o x i d   W03 
e i n g e s e t z t   w i r d .  

15.   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 0 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   B i n d e m i t t e l   e i n e  



1 0 % i g e   w ä s s e r i g e   P o l y v i n y l a l K o h o l l ö s u n g   e i n g e s e t z t   w i r d .  

16 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 0 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   d e r   F o r m K ö r p e r   gemäß  S c h r i t t   d )  

4  h  b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   v o n   1 4 6 0 0 C   i n   e i n e r   r e d u z i e r e n d e n  

A t m o s p h ä r e   b e s t e h e n d   a u s   m i t   W a s s e r d a m p f   g e s ä t t i g t e m  

M i s c h g a s   a u s   90  V o l . %   N2  und  10  V o l . %   H2  g e s i n t e r t   w i r d .  

17 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 6 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   d a s   M i s c h g a s   m i t   H20  b e i  

≈  2 5 ° C   g e s ä t t i g t   w i r d .  

18 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 0 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   a l s   e i n z u d i f f u n d i e r e n d e s  

M e t a l l o x i d   gemäß  S c h r i t t   f )   B i 2 0 3 ,   s u s p e n d i e r t   i n   P o l y -  

v i n y l a c e t a t l ö s u n g , e i n g e s e t z t   w i r d .  

19 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 0 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   a l s   e i n z u d i f f u n d i e r e n d e  

M e t a l l o x i d - V e r b i n d u n g   gemäß   S c h r i t t   f )   B l e i g e r m a n a t  

P b 5 G e 3 O 1 1 ,   s u s p e n d i e r t   i n   P o l y v i n y l a c e t a t l ö s u n g ,   e i n g e -  

s e t z t   w i r d .  
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