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@ Verfahren zur Herstellung eines spannungsabhiangigen keramischen Widerstandes auf der Basis von ZnO und nach dem

Verfahren hergestellter Widerstand.

@ Ein spannungsabhangiger keramischer Widerstand (Va-
ristor) auf ZnO-Basis mit weiteren, meist in oxydischer Form
vorliegenden Zusatzelementen wird hergestellt, indem einer
Aufschlammung von ZnO-Pulver in H,0 die Zusatzelemente
als chemische Stoffe in Form von wassrigen, unter sich
vertriglichen, sich nicht entmischenden Losungen organi-
scher Salze, Siuren, Komplexverbindungen und oder Kolloi-
de zugegeben, die so gebildete Suspension‘'wdésserige
Lésung unter Luft in einem Sprihtrockner getrocknet, das
auf diese Weise erzeugte rieselfahige Pulver Granulat zu
einem Koérper gepresst und der Pressling einer Warmebe-
handlung zwecks Zersetzung der organischen Substanzen,
Ueberfiihrung in Oxyde, Austreibung der Zersetzungspro-
dukte und abschiies-sender Sinterung durch sukzessive
Erwarmung auf 650°C, 900°C und 1100 bis 1300 C unterwor-
" fen wird. Als wasserlosliche chemische Substanzen werden
vorzugsweise organische Salze wie Formiate, Azetate, Lacta-
te, Tartrate, Zitrate, Ammonzitrate, Ammontartrate verwen-
det. Als weitere Zutaten dienen Ammoniak, Hydroxycarbon-
sdureammonium-salze, organische Amine, Ammoniumtetra-
borat, Ammoniumdichromat, Ammoniumsilicotungstat, Oli-
gokieselsaure und Siliziumhydroxyd-Sol.
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Verfahren zur Herstellung eines spannungsabhingigen

keramischen Widerstandes auf der Basis von Zn0 und

nach dem Verfahren hergestellter Widerstand

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur Herstel-
lung eines 'spannungsabhingigen keramischen Widerstandes
auf der Basis von Zn0 nach der Gattung des Oberbegriffs
des Anspruchs 1 und einem nach dem Verfahren hergestell-

ten Widerstand nach der Gattung des Oberbegriffs des

Anspruchs 7.
Spannungsabhingige Widersténde (Varistoren) auf der Basis
von vorwiegend Zn0 enthaltenden keramischen Sinterkdr-
pern sind in zahlreichen Varianten bekannt. Ihre elektri-
schen Eigenschaften werden vornehmlich durch die mei-
stens als Oxyde vorliegenden Zusatzelemente - darunter
vorab Metalloxyde - bestimmt. Diese Zusdtze sind in Men-
gen von einem Tausendstel bis zu einigen Mol-Prozenten
vorhanden und miissen in der ZnO-Matrix homogen verteilt

sein.

Die zurzeit Gblichen Herstellungsverfahrer, gehen in der
Regel von pulverfdrmigen Metalloxyden aus. Dabei spielt

die Homogenitat der Stoffe, angefangen bei cer Pulver-
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mischung, iiber den Pressling bis zum fertigen Sinter-
kirper eine entscheidende Rolle. Die Verfahren sehen
ein homogenes Mischen und Mahlen unter Zuhilfenahme von
Trdgerfliissigkeiten, meist als wdssrige Suspension vor
(Vergl. z.B. EP-A-0 115 149; EP-A-0 115 050; EP-B-

0 029 749).

Die auf diese Art und Weise durch Mischen und Mahlen

von Pulvern und anschliessendem Pressen und Sintern her-
gestellten Zn0-Varistoren leiden allgemein unter dem
Mangel geniigender Homogenitat der Sinterkdrper. Es ist
praktisch nicht mdglich, die mitunter in &usserst kleiner
Menge enthaltenen Zus&dtze gleichm@ssig in den Zn0-Kri-
stalliten bzw. den Korngrenzen zu verteilen. Entmischungs-
vorgidnge wadhrend des Fabrikationsprozesses, Bildung un-
erwiinschter Phasen durch Verunreinigungen aus Abrieb
wihrend Mahlprozessen, ete. verschlechtern des weiteren
die physikalischen Eigenschaften derartig hergestellter
Varistoren. Eine exakte Reproduzierbarkeit ist deshalb
mit diesen herkommlichen Methoden praktisch kaum zu er-

reichen.

Es ist schon vorgeschlagen worden, statt von aus den
gewilinschten Komponenten zusammengesetzten Oxydpulvern
auszugehen, zundchst geeignete, die Elemente in Form

von wassrigen Ldsungen ancorganischer Salze zu verwenden,
und durch gemeinsame F&llung der Salze als Hydroxyde
eine homogenere Mischung aller Komponenten zu erzielen
(Vergl. z.B. EP-A-0 097 923). Anschliessend wird das
ausgefdllte Hydroxyd ins entsprechende Oxyd iibergefiihrt
und das anfallende Pulver muss ebenfalls gemahlen und
gesiebt werden. Doch haben derartige Versuche auch nicht
zum beabsichtigten Ziel hochstmdglicher, bis .n den fein-
sten Bereich einzelner Kristallite und deren Korngrenzen

reichender Homogenitdt der Zusammensetzung gefiihrt. Nach-
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teilig sind ausserdem Verunreinigungen durch schwer
2-

entfernbare, anorganische S#iurereste wie C1l , SO4 ’

3- e
PU4 u.a.

Es besteht daher ein grosses Bedirfnis nach neuen und
vollkommenen Herstellungsverfahren fiir Zn0O-Varistoren,
um deren an sich hervorragende elektrische Eigenschaften

besser industriell nutzen zu kdnnen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfaihren
zur Herstellung eines spannungsabhédngigen keramischen
Widerstandes sowie einen danach hergestellten Widerstand
auf der Basis von Zn0 und zus&@tzlicher Oxyde anzugeben,
das zu modglichst homogenen, in der Zusammensetzung und
Konzentration der verschiedenen Komponenten reproduzier-
baren Sinterkdrpern fiihrt und sich insbesondere fir eine

gezielte und kontrollierte Masstnfertigung eignet.

Diese Aufgabe wird durch die im kennz€ichnenden Teil
des Anspruchs 1 und des Anspruchs 7 angegebenen Merk-

male geldst. /

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden, durch eine

Figur naher erlduterten Ausfihrungsbeispiele beschrieben.

Dabei zeigt die Figur ein Fliessdiagramm des Verfahrens
in Blockdarstellung. Die Figur bedarf keiner weiteren

Erlduterung.

Der Kern der Erfindung besteht darin, dass einer Auf-
schl&mmung von Zn0-Pulver die Zusatzelemente (Dotier-
stoffe) in Form wasserltslicher organischer Salze bei-
gemischt werden. Zahlreiche Metallsalze der einfachen
organischen Carbonsiuren wie Ameisensdure, Essigsdure,

Propionsdure, usw. sind wasserldslich. Die einfachen



10

15

25

30

35

..

N ’ 0200126
-4 - 43/85

Salze einiger wichtigen Elemente sind aber unl@slich

in Wasser. Dieses Problem kann durch Verwendung von Sal-
zen bzw. Halbsalzen oder Mischsalzen (NHA) der Di-, Tri-
und Tetra-Carbonsduren umgangen werden. Hydroxycarbon-
sduren (z.B. Milchsidure, Weinsdure, Zitronens#dure) sind
fir diesen Zweck am geeignetsten, nach dem Prinzip "gleich
16st gleich". NH3 und organische Amine (z.B. Hexamethylen-
tetramin) bilden wasserl@sliche Komplexe, bzw. Additions-
verbindungen mit den organiéchen Metallsalzen, welche
auch fir diesen Zweck geeignet sind. Die Zugabe eines
Ammoniumsalzes der erwdhnten Hydroxycarbons&duren erhoht
oft die Ldslichkeit der einfachen organischen=Metallsalze.
Einige der Zusatzelemente sind ferner befdhigt, Sduren

zu bilden (z.B. Bor, Chrom, Silizium), deren Ammonium-
salze wasserldslich sind und verwendet werden k@nnen.
Niederalkyl-Ester, z.B. Methyl und Aethyl-Ester von
Oligo-orthokieselsdure sind wasserldslich und k@nnen
=«verwendet werden, um die Keramik mit Si zu dotieren. Der
Suspension von Zn0 in der wéssrigen L&sung, die alle
Zusatzelemente enth#lt, wird das Wasser durch Sprihtrock-
nen entzogen. Dabei wird die Suspension zu einem Strahl
feiner Trépfchen zerstd@ubt in einem Strom heisser Luft.
Das Wasser verdampft ausserordentlich rasch, und die

in einem Trépfchen enthaltenen ZnO-Teilchen verbacken

mit den ausgeschiedenen Salzen der Zusatzelemente zu
kompakten, kugelfdrmigen Agglomeraten von 5 - 50/um Durch-
messer. Es entsteht ein rieselfdhiges, leicht pressbares
Granulat. Bei der raschen Verdampfung des Wassers schla-
gen sich die Salze in amorpher, d.h. nicht kristalliner
Form auf den Zn0-Teilchen nieder. Eine Entmischung durch
Kristallisation wird so verhindert; deshalb ist die Ver-
teilung der Zusatzelemente auch in mikroskopischen Dimen-
sionen v8llig homogen. Die organischen Salze lassen sich
leicht und rickstandsfrei bei relativ niedrigen Tempera-

turen vor oder in der ersten Phase des Sinterprozesses
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zu Metalloxyden umsetzen. Mahl- oder Siebprozesse ent-
fallen.

Ausfihrungsbeispiel 1:

—— - — i ——— e e S - - —— e — -

Es wurde ein spannungsabhidngiger keramischer Widerstand
auf der Basis von Zn0 mit folgender Zusammensetzung her-
gestellt.

Zn0: 98,8 Mol-%
Bi: 0,2 Mol-%
Co: 1,0 Mol-%

Zundchst wurden 0,988 Mol ZnO-Pulver (= 80,39 g) in 100 ml
HZU unter Zugabe von 1 g Di-Ammoniumzitrat mit Hilfe eines
Schermischers suspendiert. Wdahrend des Suspendierens
wurden 4 ml einer Ammoniumwismuthzitratlésung (Konzen-
tration 0,5 g - Atom Bi in 1000 ml Lésung) und 20 ml

einer Ammoniumkobaltzitratldsung (Konzentration 0,5 g

- Atom Co in 1000 ml L®sung) zugegeben. Anschliessend
wurde die Suspension sofort mittels Sprihtrockner unter
Luft zu einem rieself@higen Pulver verspriiht. Das Pulver
bestand aus kugelfdrmigen Agglomeraten von 5 bis 50/Jm
Durchmesser. Aus diesem Pulver wurden durch uniaxiales
Pressen in einer Stahlform Tabletten von 20 mm Durch-
messer und 5 mm Hohe hergestellt. Die Tabletten wurden

in einem Ofen unter Luft einer progressiven Warmebehand-
lung unterworfen. Die erste Phase bestand in einer Er-
hitzung auf eine Temperatur von 650°C zwecks Ueberfiihren
der Zusatzelemente in Oxyde, welche mit einer Steigerungs-
geschwindigkeit von 50°C/h durchgefiihrt wurde. Die zweite
Phase war eine langsame Temperatursteigerung von 15°C/h
bis auf 900°C, welche hauptsd@chlich dem vollst@ndigen
Austreiben allfdllig zuriickgebliebener Zersetzungspro-
dukte diente. Die letzte Phase beinhaltete eine Tempe-
ratursteigerung von 100°C/h bis auf 1150°C und ein Dicht-
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sintern bei dieser Temperatur wihrend ca. 1 h. Anschlies-
send wurde der fertige Sinterkdrper auf Zimmertemperatur
abgekiihlt.

Nach dem unter Beispiel 1 angegebenen Verfahren wurde

ein Varistor mit folgender Zusammensetzung hergestellt:

Zn0: 100 Mol-%

Bi: 1,2 Mol-%
Sb: 2,5 Mol-%
Co: 1,2 Mol-%
Mn: 0,4 Mol-%
Cr: 0,1 Mol-%
Ba: 0,1 Mol-%
B: 1,0 Mol-%
Si: 1,0 Mol-%

-3

1 Mol Zn0-Pulver wurde unter Zugabe von 1 g Di-Ammonium-
zitrat in 100 ml HZD mittels eines Schermigéhers aufge-
schldmmt. Wahrend des Suspendierens wurden die oben an-
gefiihrten Zusatzelemente in Form von wédssrigen Ldsungen
organischer Salze im richtigen stdchiometrischen Verhalt-

nis der Fliissigkeit beigemischt.

Im weiteren wurde wie unter Beispiel 1 angegeben, vorge-

gangen.

Ausfihrungsbeispiel 3:

Es wurden zundchst wdss:; ige Ldsungen von Metallsalzen

(entsprechend den erforderlichen Zusatzelementen) organi-
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scher Sduren hergestellt. Zur Herstellung eines spannungs-
abhdngigen keramischen Widerstandes der nachfolgenden
Zusammensetzung wurden die Elemente im angegebenen sto-

chiometrischen Verhdltnis ausgewédhlt:

Zn0: 100 Mol-%
Bi: 1,0 Mol-%
Sb: 1,0 Mol-%
Co: 1,0 Mol-%
Mn: 1,0 Mol-%
Cr: 0,5 Mol-%

Die wédssrige L8sung der Metallsalze wurde zu einer Sus-
pension von 100 Mol Zn0 in 0,5 % Di-Ammoniumhydrogen-
zitrat-Ldsung unter starkem Rithren in einem Schermischer
zugegeben. Der Suspension wurde ausserdem Polyvinylal-
kohol als Bindemittel zugesetzt. Nun wurde die Suspen-
sion unter Luft in einem Sprihtrockner in ein riesel-
fdhiges Pulver Ubergefiihrt. Das weitere Vorgehen ent-
sprach demjenigen in Beispiel 1. Der Sinterprozess wurde

bei einer Temperatur von 1200°C wahrend 2 h durchgefiihrt.

Ausfiihrungsbeispiel 4:

- — o —— T = = —— - o= - m- ———

Nach dem in Beispiel 3 angegebenen Verfahren wurde eine
Varistormischung der nachfolgenden Zusammensetzung zu-
sammengestellt und aus der auf diese Weise hergestellten

Pulvermischung ein Varistor-Sinterkdrper gefertigt.

Zn0: 100 Mol-%
Bi: 1,0 Mol-%
Sb: 2,0 Mol-%
Co: 0,5 Mol-%
Mn: 0,5 Mol-%
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Ba: 0,2 Mol-%
Al: 0,01 Mol-%
B: 0,2 Mol-%
Si: 0,3 Mol-%

Die Erfindung ist nicht auf die Ausfiihrungsbeispiele
beschrankt. Ganz allgemein k@nnen die Zusatzelemente
(Dotierelemente) in Form wdssriger und/oder kollcidaler
L8sungen organischer Salze oder Komplexverbindungen der
Zn0-Aufschlammung in HZU zugegeben oder letztere den
ersteren bei der Herstellung der Suspersion sukzessive
unter Rihren beigefiigt werden. Dies bezieht sich verzugs-
weise auf die Elemente Bi, Sb, Co, Mn, Ni, Cr, Al, Ga,
Ba, B, Si, Ti, Pr, W, Seltene Erden etc. Als wasserlis-
liche chemische Verbindungen k&nnen vorteilhafterweise
verwendet werden: Formiate, Azetate, Lactate, Tartrate,
Zitrate, Ammonzitrate, Ammontartrate etc. Fiir die Elemente
Cr, Si und B kommen ferner S&uren, deren Ammoniumsalze
oder Alkylester in Frage. Allgemein kann das Zusatzel;—
ment in Form eines wasserl@slichen Salzes einer hydroxy-
substituierten oder nicht substituierten Mono-, Di-=,”
Tri- oder Tetracarbonsdure der Zn0O-Suspension in HZU
zugegeben werden. Die Zusatzelemente Cr, Si und B k&nnen
als echte oder als kollocidale L8sung ihrer S&ure oder
als deren Ammoniumsalze oder als Alkylester oder als
Hydroxyd-Sol, je in HZU’ der Zn(-Suspension in HZU zZu-
gegeben werden. Wahlweise kdnnen den LGsungen Ammoniak,
ein Hydroxycarbonsdureammoniumsalz oder ein organisches
Amin zugegeben werden. Ausserdem kommen als Zusatzstoffe
Ammoniumtetraborat, Ammoniumdichromat, Ammoniumsilico-
tungstat, 0ligokieselsdure etc. in Betracht. Zur Zer-
setzung organischer Reste sind Temperaturen von 400 bis
650°C im allgemeinen geniigend. Das Pulver oder Granu-

lat, welches durch Sprihtrocknen erzeugt wird, kann auch

. rn ———- - . —————————————— | v ———————— 1 it st
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vor dem uniaxialen, zweidimensional-radialen oder iso-
statischen Kaltpressen auf 400 - 700°C erhitzt werden.

Das Sprihtrocknen selbst kann auch bei Temperaturen von
400 - 700°C (Sprihpyrolyse) durchgefiihrt werden. In bei-
den F&allen werden die Zusatzelemente in die Form ihrer
Oxyde lbergefithrt. Der Sinterprozess kann wihrend 1/2

bis 2 h bei Temperaturen zwischen 1100°C und 1300°C durch-

gefihrt werden.

Der nach dem neuen Verfahren hergestellte spannungsab-
hdngige keramische Widerstand zeichnet sich durch makros-
kopische und mikroskopische homogene Verteilung der Zu-
satzelemente in der Zn0-Matrix und in den Korngrenzen
aus. Die die Zusatzelemente enthaltenden Phasen zeigen
keine Agglomerationen und haben einen Durchmesser von

weniger als 2/Jm.

Die Vorteile des neuen Verfahrens sind in die Augen sprin-
gend. Bei Varistoren wird der Zusammenhang der elektri-
schen Grossen meist durch eine Ndherungsformel darge-
stellt, die ie Abhdngigkeit der Stromdichte von der
elektrischen Feldstdrke wiedergibt:
i~ (BT
j = Stromdichte in mA/cm?
E = Elektrische Feldstdrke, die am Widerstand liegt,
in V/mm
G = Elektrische Feldstarke, gemessen in V/mm in
Richtung des Potentialgefdlles fiir eine Strom-
dichte von 1 mA/cm?

oK = Exponent, massgebend fir die Nichtlinearitat

oC wird iiblicherweise fiir einen oder mehrere interessie-

rende Bereiche der Stromdichte definiert.
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Im vorliegenden Fall wird ¢ fiir eine Stromdichte von

0,15 mA/cm?® angegeben.

Nach dem neuen Verfahren hergestellte Varistoren zeich-
neten sich ausser durch Homogenitit und gute Reproduzier-
barkeit durch bedeutend bessere elektrische Werte aus.
Zum Vergleich wurde je ein Varistor gleicher Zusammen-
setzung nach herkdmmlichem und nach erfindungsgemédssem
Verfahren hergestellt. Die Vergleichswerte stellten sich

fir eine Zusammensetzung nach Beispiel 4 wie folgt:

C‘b,15 mA/cm? ¢ (V/mm)

Herkémmliches Verfahren 18 160
Neues Verfahren 78 205
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung eines spannungsabhidngigen
keramischen Widerstandes auf der Basis von Zn0 und
weiterer Oxyde ausgew#dhlt aus der Gruppe der Zusatz-
elemente Co, Mn, Cr, Ni, Ba, Bi, Sb, seltene Erden,
Al, B, S5i, Ga, Ti, dadurch gekennzeichnet, dass zu-
nachst Zn0 in Pulverform in einer wédssrigen LGsung
aufgeschlammt und/oder direkt mit dem jeweiligen Zu-
satzelement in Form einer organischen in Wasser gelts-
ten Salz- oder Komplexverbindung fir die Elemente

e, Mn, Cr, Ni, Al, Ba, Bi, Sb, Ga, Ti und seltene
Erden und in Form einer S&ure oder deren Ammoniumsalze
oder Alkylester fiir die Elemente Cr, Si und B versetzt
und diese, die Zn0-Partikel in Suspension und alle
ibrigen Zusatzelemente in wissriger und/oder kolloi-
daler L6sung enthaltende Substanz unverziiglich in
einem Spriihtrockner unter Luft zu einem Pulver oder
Granulat getrocknet, und dass dieses Pulver oder Gra-
nulat uniaxial, zweidimensional-radial oder isosta- -
tisch kaltgepresst und der Pressling anschliessend
zwecks Sintern stufenweise auf eine Temperatur von
650°C, 900°C und dann auf eine solche von 1100 bis
1300°C erhitzt wird, und dass der auf diese Weise
hergestellte Sinterktrper auf Raumtemperatur abgekiihlt

wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass die Zusatzelemente je in der Form eines wasser-
18slichen Salzes einer hydroxy-substituierten oder
nicht substituierten Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbon-

sdure der Zn0-Suspension in Wasser zugegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass der wédssrigen Losung organischer Salze zusatz-
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lich Ammoniak, ein Hydroxycarbons&@ureammoniumsalz

oder ein organisches Amin zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass bei der Erzeugung des Pulvers oder Granulats

die Zusatzelemente Cr, Si und B als echte Ldsung oder
als kolloidale Losung ihrer S#ure oder als deren Ammo- g
niumsalze oder als Alkylester oder als Hydroxyd-Sol, :
je in Wasser, der Zn0O-Suspension in Wasser zugegeben

werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das durch Sprihtrocknen erzeugte Pulver vor dem
Pressen auf 400 - 700°C erhitzt wird, wobei alle Zu-

satzelemente in die Form ihrer Oxyde lbergefiihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Suspension, die Zn0 und alle gewilinschten
Zusatzelemente enthdlt, durch Spriihtrocknen beis 400

- 700°C getrocknet und dabei gleichzeitig_d?; Zusatz-

elemente in ihre jeweiligen Oxyde umgewandelt werden.

Spannungsabhingiger keramischer Widerstand auf der
Basis von ZnQ0 und weiterer Oxyde aus der Gruppe der
Zusatzelemente Co, Mn, Cr, Ni, Ba, Si, Sb, seltene

Erden, Al, B, Si, Ga, Ti, dadurch gekennzeichnet,

dass die Zusatzelemente in der Zn0O-Mgtrix und in den
Korngrenzen der ZnO-Kristallite makfoskopisch und
mikroskopisch homogen verteilt sind, derart, dass

die die Zusatzelemente enthaltenden Phasen einen Durch-

messer von weniger als 2/um haben.

Spannungsabhingiger keramischer Widerstand, dadurch
gekennzeichnet, dass er gemdss Verfahren nach Anspruch 1

hergestellt ist.
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