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©  Verfahren  zur  Herstellung  eines  spannungsabhängigen  keramischen  Widerstandes  auf  der  Basis  von  ZnO  und  nach  dem 
Verfahren  hergestellter  Widerstand. 

  Ein  spannungsabhängiger  keramischer  Widerstand  (Va- 
ristor)  auf  ZnO-Basis  mit  weiteren,  meist  in  oxydischer  Form 
vorliegenden  Zusatzelementen  wird  hergestellt,  indem  einer 
Aufschlämmung  von  ZnO-Pulver  in  H20  die  Zusatzelemente 
als  chemische  Stoffe  in  Form  von  wässrigen,  unter  sich 
verträglichen,  sich  nicht  entmischenden  Lösungen  organi- 
scher  Salze,  Säuren,  Komplexverbindungen  und  oder  Kolloi. 
de  zugegeben,  die  so  gebildete  Suspension wässerige 
Lösung  unter  Luft  in  einem  Sprühtrockner  getrocknet,  das 
auf  diese  Weise  erzeugte  rieselfähige  Pulver  Granulat  zu 
einem  Körper  gepresst  und  der  Pressling  einer  Wärmebe- 
handlung  zwecks  Zersetzung  der  organischen  Substanzen, 
Ueberführung  in  Oxyde,  Austreibung  der  Zersetzungspro- 
dukte  und  abschlies-sender  Sinterung  durch  sukzessive 
Erwärmung  auf  650"C,  900°C  und  1100  bis  1300  C  unterwor- 
fen  wird.  Als  wasserlösliche  chemische  Substanzen  werden 
vorzugsweise  organische  Salze  wie  Formiate,  Azetate,  Lacta- 
te,  Tartrate,  Zitrate,  Ammonzitrate,  Ammontartrate  verwen- 
det.  Als  weitere  Zutaten  dienen  Ammoniak,  Hydroxycarbon- 
säureammonium-salze,  organische  Amine,  Ammoniumtetra- 
borat,  Ammoniumdichromat,  Ammoniumsilicotungstat,  Oli- 
gokieselsäure  und  Siliziumhydroxyd-Sol. 



Die  E r f i n d u n g   g e h t   aus   von  e i n e m   V e r f a h r e n   zur   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   k e r a m i s c h e n   W i d e r s t a n d e s  

a u f   der   B a s i s   von  Zn0  nach  der   G a t t u n g   des  O b e r b e g r i f f s  

des   A n s p r u c h s   1  u n d  e i n e m   nach   dem  V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l -  

t e n   W i d e r s t a n d   nach   de r   G a t t u n g   des  O b e r b e g r i f f s   d e s  

A n s p r u c h s   7 .  

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 ä n d e   ( V a r i s t o r e n )   au f   der   B a s i s  

von  v o r w i e g e n d   Zn0  e n t h a l t e n 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 n   s i n d   in  z a h l r e i c h e n   V a r i a n t e n   b e k a n n t .   I h r e   e l e k t r i -  

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

s t e n s   a l s   Oxyde  v o r l i e g e n d e n   Z u s a t z e l e m e n t e  -   d a r u n t e r  

v o r a b   M e t a l l o x y d e  -   b e s t i m m t .   D i e s e   Z u s ä t z e   s i n d   in  M e n -  

gen  von  e i n e m   T a u s e n d s t e l   b i s   zu  e i n i g e n   M o l - P r o z e n t e n  

v o r h a n d e n   und  m ü s s e n   in  der   Z n O - M a t r i x   homogen   v e r t e i l t  

s e i n .  

Die  z u r z e i t   ü b l i c h e n   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e r ,   g e h e n   in  d e r  

R e g e l   von  p u l v e r f ö r m i g e n   M e t a l l o x y d e n   a u s .   Dabe i   s p i e l t  

d i e   H o m o g e n i t ä t   der   S t o f f e ,   a n g e f a n g e n   be i   ce r   P u l v e r -  



m i s c h u n g ,   ü b e r   den  P r e s s l i n g   b i s   zum  f e r t i g e n   S i n t e r -  

k ö r p e r   e i n e   e n t s c h e i d e n d e   R o l l e .   Die  V e r f a h r e n   s e h e n  

e i n   h o m o g e n e s   M i s c h e n   und  Mah len   u n t e r   Z u h i l f e n a h m e   v o n  

T r ä g e r f l ü s s i g k e i t e n ,   m e i s t   a l s   w ä s s r i g e   S u s p e n s i o n   v o r  

( V e r g l .   z . B .   E P - A - 0   115  149;   EP-A-0   115  050;   E P - B -  

0  029  7 4 9 ) .  

Die  a u f   d i e s e   Ar t   und  Wei se   d u r c h   M i s c h e n   und  M a h l e n  

von  P u l v e r n   und  a n s c h l i e s s e n d e m   P r e s s e n   und  S i n t e r n   h e r -  

g e s t e l l t e n   Z n O - V a r i s t o r e n   l e i d e n   a l l g e m e i n   u n t e r   dem 

M a n g e l   g e n ü g e n d e r   H o m o g e n i t ä t   der   S i n t e r k ö r p e r .   Es  i s t  

p r a k t i s c h   n i c h t   m ö g l i c h ,   d i e   m i t u n t e r   in  ä u s s e r s t   k l e i n e r  

Menge  e n t h a l t e n e n   Z u s ä t z e   g l e i c h m ä s s i g   in  den  Z n O - K r i -  

s t a l l i t e n   bzw.  den  K o r n g r e n z e n   zu  v e r t e i l e n .   E n t m i s c h u n g s -  

v o r g ä n g e   w ä h r e n d   des   F a b r i k a t i o n s p r o z e s s e s ,   B i l d u n g   u n -  

e r w ü n s c h t e r   P h a s e n   d u r c h   V e r u n r e i n i g u n g e n   aus  A b r i e b  

w ä h r e n d   M a h l p r o z e s s e n ,   e t c .   v e r s c h l e c h t e r n   des  w e i t e r e n  

d i e   p h y s i k a l i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   d e r a r t i g   h e r g e s t e l l t e r  

V a r i s t o r e n .   E i n e   e x a k t e   R e p r o d u z i e r b a r k e i t   i s t   d e s h a l b  

mi t   d i e s e n   h e r k ö m m l i c h e n   M e t h o d e n   p r a k t i s c h   kaum  zu  e r -  

r e i c h e n .  

Es  i s t   s c h o n   v o r g e s c h l a g e n   w o r d e n ,   s t a t t   von  aus   d e n  

g e w ü n s c h t e n   K o m p o n e n t e n   z u s a m m e n g e s e t z t e n   O x y d p u l v e r n  

a u s z u g e h e n ,   z u n ä c h s t   g e e i g n e t e ,   d i e   E l e m e n t e   in  F o r m  

von  w ä s s r i g e n   L ö s u n g e n   a n o r g a n i s c h e r   S a l z e   zu  v e r w e n d e n ,  

und  d u r c h   g e m e i n s a m e   F ä l l u n g   der   S a l z e   a l s   H y d r o x y d e  

e i n e   h o m o g e n e r e   M i s c h u n g   a l l e r   K o m p o n e n t e n   zu  e r z i e l e n  

( V e r g l .   z . B .   E P - A - 0   097  9 2 3 ) .   A n s c h l i e s s e n d   w i r d   d a s  

a u s g e f ä l l t e   H y d r o x y d   i n s   e n t s p r e c h e n d e   Oxyd  ü b e r g e f ü h r t  

und  das   a n f a l l e n d e   P u l v e r   muss  e b e n f a l l s   g e m a h l e n   u n d  

g e s i e b t   w e r d e n .   Doch  h a b e n   d e r a r t i g e   V e r s u c h e   auch   n i c h t  

zum  b e a b s i c h t i g t e n   Z i e l   h ö c h s t m ö g l i c h e r ,   b i s   xn  den  f e i n -  

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

r e i c h e n d e r   H o m o g e n i t ä t   der   Z u s a m m e n s e t z u n g   g e f ü h r t .   N a c h -  



t e i l i g   s i n d   a u s s e r d e m   V e r u n r e i n i g u n g e n   d u r c h   s c h w e r  

e n t f e r n b a r e ,   a n o r g a n i s c h e   S ä u r e r e s t e   wie  C1- ,   S O 4 2 - ,  

P043 -   u . ä .  

Es  b e s t e h t   d a h e r   e i n   g r o s s e s   B e d ü r f n i s   nach   neuen   u n d  

v o l l k o m m e n e n   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   fü r   Z n O - V a r i s t o r e n ,  

um  d e r e n   an  s i c h   h e r v o r r a g e n d e   e l e k t r i s c h e   E i g e n s c h a f t e n  

b e s s e r   i n d u s t r i e l l   n u t z e n   zu  k ö n n 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   V e r f a h r e n  

zur   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   k e r a m i s c h e n  

W i d e r s t a n d e s   s o w i e   e i n e n   d a n a c h   h e r g e s t e l l t e n   W i d e r s t a n d  

a u f   der   B a s i s   von  Zn0  und  z u s ä t z l i c h e r   Oxyde  a n z u g e b e n ,  

das  zu  m ö g l i c h s t   h o m o g e n e n ,   in  der   Z u s a m m e n s e t z u n g   u n d  

K o n z e n t r a t i o n   der   v e r s c h i e d e n e n   K o m p o n e n t e n   r e p r o d u z i e r -  

b a r e n   S i n t e r k ö r p e r n   f ü h r t   und  s i c h   i n s b e s o n d e r e   fü r   e i n e  

g e z i e l t e   und  k o n t r o l l i e r t e   M a s s f n f e r t i g u n g   e i g n e t .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   d u r c h   d i e   im  k e n n z e i c h n e n d e n   T e i l  

des  A n s p r u c h s   1  und  des  A n s p r u c h s   7 _ a n g e g e b e n e n   M e r k -  

male  g e l ö s t .  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   a n h a n d   der   n a c h f o l g e n d e n ,   d u r c h   e i n e  

F i g u r   n ä h e r   e r l ä u t e r t e n   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e   b e s c h r i e b e n .  

D a b e i   z e i g t   d i e   F i g u r   e i n   F l i e s s d i a g r a m m   des   V e r f a h r e n s  

in  B l o c k d a r s t e l l u n g .   Die  F i g u r   b e d a r f   k e i n e r   w e i t e r e n  

E r l ä u t e r u n g .  

Der  Kern  der   E r f i n d u n g   b e s t e h t   d a r i n ,   d a s s   e i n e r   A u f -  

s c h l ä m m u n g   von  Z n O - P u l v e r   d i e   Z u s a t z e l e m e n t e   ( D o t i e r -  

s t o f f e )   in  Form  w a s s e r l ö s l i c h e r   o r g a n i s c h e r   S a l z e   b e i -  

g e m i s c h t   w e r d e n .   Z a h l r e i c h e   M e t a l l s a l z e   der   e i n f a c h e n  

o r g a n i s c h e n   C a r b o n s ä u r e n   wie  A m e i s e n s ä u r e ,   E s s i g s ä u r e ,  

P r o p i o n s ä u r e ,   usw.  s i n d   w a s s e r l ö s l i c h .   Die  e i n f a c h e n  



S a l z e   e i n i g e r   w i c h t i g e n   E l e m e n t e   s i n d   a b e r   u n l ö s l i c h  

in  W a s s e r .   D i e s e s   P r o b l e m   kann  d u r c h   V e r w e n d u n g   von  S a l -  

zen   bzw.  H a l b s a l z e n   o d e r   M i s c h s a l z e n   (NH4)  de r   D i - ,   T r i -  

und  T e t r a - C a r b o n s ä u r e n   u m g a n g e n   w e r d e n .   H y d r o x y c a r b o n -  

s ä u r e n   ( z . B .   M i l c h s ä u r e ,   W e i n s ä u r e ,   Z i t r o n e n s ä u r e )   s i n d  

f ü r   d i e s e n   Zweck  am  g e e i g n e t s t e n ,   nach   dem  P r i n z i p   " g l e i c h  

l ö s t   g l e i c h " .   NH3  und  o r g a n i s c h e   Amine  ( z . B .   H e x a m e t h y l e n -  

t e t r a m i n )   b i l d e n   w a s s e r l ö s l i c h e   K o m p l e x e ,   bzw.  A d d i t i o n s -  

v e r b i n d u n g e n   mit   den  o r g a n i s c h e n   M e t a l l s a l z e n ,   w e l c h e  

a u c h   f ü r   d i e s e n   Zweck  g e e i g n e t   s i n d .   Die  Z u g a b e   e i n e s  

A m m o n i u m s a l z e s   der   e r w ä h n t e n   H y d r o x y c a r b o n s ä u r e n   e r h ö h t  

o f t   d i e   L ö s l i c h k e i t   de r   e i n f a c h e n   o r g a n i s c h e n - M e t a l l s a l z e .  

E i n i g e   der   Z u s a t z e l e m e n t e   s i n d   f e r n e r   b e f ä h i g t ,   S ä u r e n  

zu  b i l d e n   ( z . B .   Bo r ,   Chrom,   S i l i z i u m ) ,   d e r e n   A m m o n i u m -  

s a l z e   w a s s e r l ö s l i c h   s i n d   und  v e r w e n d e t   w e r d e n   k ö n n e n .  

N i e d e r a l k y l - E s t e r ,   z . B .   M e t h y l   und  A e t h y l - E s t e r   v o n  

O l i g o - o r t h o k i e s e l s ä u r e   s i n d   w a s s e r l ö s l i c h   und  k ö n n e n  

s v e r w e n d e t   w e r d e n ,   um  d i e   K e r a m i k   mi t   Si  zu  d o t i e r e n .   D e r  

S u s p e n s i o n   von  Zn0  in  de r   w ä s s r i g e n   L ö s u n g ,   d i e   a l l e  

Z u s a t z e l e m e n t e   e n t h ä l t ,   w i r d   das  W a s s e r   d u r c h   S p r ü h t r o c k -  

nen  e n t z o g e n .   D a b e i   w i r d   d i e   S u s p e n s i o n   zu  e i n e m   S t r a h l  

f e i n e r   T r ö p f c h e n   z e r s t ä u b t   in  e i n e m   S t r o m   h e i s s e r   L u f t .  

Das  W a s s e r   v e r d a m p f t   a u s s e r o r d e n t l i c h   r a s c h ,   und  d i e  

in  e i n e m   T r ö p f c h e n   e n t h a l t e n e n   Z n O - T e i l c h e n   v e r b a c k e n  

m i t   den  a u s g e s c h i e d e n e n   S a l z e n   de r   Z u s a t z e l e m e n t e   z u  

k o m p a k t e n ,   k u g e l f ö r m i g e n   A g g l o m e r a t e n   von  5  -   5 0 µ m   D u r c h -  

m e s s e r .   Es  e n t s t e h t   e i n   r i e s e l f ä h i g e s ,   l e i c h t   p r e s s b a r e s  

G r a n u l a t .   Bei  der   r a s c h e n   V e r d a m p f u n g   des   W a s s e r s   s c h l a -  

gen  s i c h   d i e   S a l z e   in  a m o r p h e r ,   d . h .   n i c h t   k r i s t a l l i n e r  

Form  a u f   den  Z n O - T e i l c h e n   n i e d e r .   E i n e   E n t m i s c h u n g   d u r c h  

K r i s t a l l i s a t i o n   w i r d   so  v e r h i n d e r t ;   d e s h a l b   i s t   d i e   V e r -  

t e i l u n g   der   Z u s a t z e l e m e n t e   auch  in  m i k r o s k o p i s c h e n   D i m e n -  

s i o n e n   v ö l l i g   h o m o g e n .   Die  o r g a n i s c h e n   S a l z e   l a s s e n   s i c h  

l e i c h t   und  r ü c k s t a n d s f r e i   bei   r e l a t i v   n i e d r i g e n   T e m p e r a -  

t u r e n   vor   o d e r   in  de r   e r s t e n   P h a s e   des   S i n t e r p r o z e s s e s  



zu  M e t a l l o x y d e n   u m s e t z e n .   Mah l -   o d e r   S i e b p r o z e s s e   e n t -  

f a l l e n .  

A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l  1 :  

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

a u f   der   B a s i s   von  Zn0  m i t   f o l g e n d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   h e r -  

g e s t e l l t .  

Z u n ä c h s t   w u r d e n   0 , 9 8 8   Mol  Z n 0 - P u l v e r   (=  8 0 , 3 9   g)  in  100  ml  

H20  u n t e r   Zugabe   von  1  g  D i - A m m o n i u m z i t r a t   mi t   H i l f e   e i n e s  

S c h e r m i s c h e r s   s u s p e n d i e r t .   Während   des  S u s p e n d i e r e n s  

w u r d e n   4  ml  e i n e r   A m m o n i u m w i s m u t h z i t r a t l ö s u n g   ( K o n z e n -  

t r a t i o n   0 ,5   g  -   Atom  Bi  in  1000  ml  L ö s u n g )   und  20  ml 

e i n e r   A m m o n i u m k o b a l t z i t r a t l ö s u n g   ( K o n z e n t r a t i o n   0 ,5   g 

-  Atom  Co  in  1000  ml  L ö s u n g )   z u g e g e b e n .   A n s c h l i e s s e n d  

w u r d e   d i e   S u s p e n s i o n   s o f o r t   m i t t e l s   S p r ü h t r o c k n e r   u n t e r  

L u f t   zu  e inem  r i e s e l f ä h i g e n   P u l v e r   v e r s p r ü h t .   Das  P u l v e r  

b e s t a n d   aus  k u g e l f ö r m i g e n   A g g l o m e r a t e n   von  5  b i s   5 0  µ m  
D u r c h m e s s e r .   Aus  d i e s e m   P u l v e r   w u r d e n   d u r c h   u n i a x i a l e s  

P r e s s e n   in  e i n e r   S t a h l f o r m   T a b l e t t e n   von  20  mm  D u r c h -  

m e s s e r   und  5  mm  Höhe  h e r g e s t e l l t .   Die  T a b l e t t e n   w u r d e n  

in  e i n e m   Ofen  u n t e r   L u f t   e i n e r   p r o g r e s s i v e n   W ä r m e b e h a n d -  

l u n g   u n t e r w o r f e n .   Die  e r s t e   P h a s e   b e s t a n d   in  e i n e r   E r -  

h i t z u n g   au f   e i n e   T e m p e r a t u r   von  650°C  z w e c k s   U e b e r f ü h r e n  

der   Z u s a t z e l e m e n t e   in  O x y d e ,   w e l c h e   mit   e i n e r   S t e i g e r u n g s -  

g e s c h w i n d i g k e i t   von  5 0 ° C / h   d u r c h g e f ü h r t   w u r d e .   Die  z w e i t e  

P h a s e   war  e i n e   l a n g s a m e   T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g   von  1 5 ° C / h  

b i s   au f   9 0 0 ° C ,   w e l c h e   h a u p t s ä c h l i c h   dem  v o l l s t ä n d i g e n  

A u s t r e i b e n   a l l f ä l l i g   z u r ü c k g e b l i e b e n e r   Z e r s e t z u n g s p r o -  

d u k t e   d i e n t e .   Die  l e t z t e   P h a s e   b e i n h a l t e t e   e i n e   T e m p e -  

r a t u r s t e i g e r u n g   von  1 0 0 ° C / h   b i s   au f   1150°C  und  e in   D i c h t -  



s i n t e r n   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   w ä h r e n d   ca .   1  h.  A n s c h l i e s -  

s e n d   wurde   de r   f e r t i g e   S i n t e r k ö r p e r   a u f   Z i m m e r t e m p e r a t u r  

a b g e k ü h l t .  

A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l  2 :  

Nach  dem  u n t e r   B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n e n   V e r f a h r e n   w u r d e  

e i n   V a r i s t o r   mi t   f o l g e n d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   h e r g e s t e l l t :  

1  Mol  Z n O - P u l v e r   w u r d e   u n t e r   Z u g a b e   von  1  g  D i - A m m o n i u m -  

z i t r a t   in  100  ml  H2O  m i t t e l s   e i n e s   S c h e r m i s c h e r s   a u f g e -  

s c h l ä m m t .   W ä h r e n d   des  S u s p e n d i e r e n s   w u r d e n   d i e   oben  a n -  

g e f ü h r t e n   Z u s a t z e l e m e n t e   in  Form  von  w ä s s r i g e n   L ö s u n g e n  

o r g a n i s c h e r   S a l z e   im  r i c h t i g e n   s t ö c h i o m e t r i s c h e n   V e r h ä l t -  

n i s   der   F l ü s s i g k e i t   b e i g e m i s c h t .  

Im  w e i t e r e n   wurde   wie  u n t e r   B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n ,   v o r g e -  

g a n g e n .  

A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l  3 :  

Es  w u r d e n   z u n ä c h s t   w ä s s r i g e   L ö s u n g e n   von  M e t a l l s a l z e n  

( e n t s p r e c h e n d   den  e r f o r d e r l i c h e n   Z u s a t z e l e m e n t e n )   o r g a n i -  



s c h e r   S ä u r e n   h e r g e s t e l l t .   Zur  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   k e r a m i s c h e n   W i d e r s t a n d e s   der   n a c h f o l g e n d e n  

Z u s a m m e n s e t z u n g   wurden   d i e   E l e m e n t e   im  a n g e g e b e n e n   s t ö -  

c h i o m e t r i s c h e n   V e r h ä l t n i s   a u s g e w ä h l t :  

Die  w ä s s r i g e   L ö s u n g   der   M e t a l l s a l z e   wurde   zu  e i n e r   S u s -  

p e n s i o n   von  100  Mol  Zn0  in  0 ,5   %  D i - A m m o n i u m h y d r o g e n -  

z i t r a t - L ö s u n g   u n t e r   s t a r k e m   R ü h r e n   in  e i n e m   S c h e r m i s c h e r  

z u g e g e b e n .   Der  S u s p e n s i o n   wurde   a u s s e r d e m   P o l y v i n y l a l -  

k o h o l   a l s   B i n d e m i t t e l   z u g e s e t z t .   Nun  wurde   d i e   S u s p e n -  

s i o n   u n t e r   L u f t   in  e inem  S p r ü h t r o c k n e r   in  e i n   r i e s e l -  

f ä h i g e s   P u l v e r   ü b e r g e f ü h r t .   Das  w e i t e r e   V o r g e h e n   e n t -  

s p r a c h   d e m j e n i g e n   in  B e i s p i e l   1.  Der  S i n t e r p r o z e s s   w u r d e  

be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  1200°C  w ä h r e n d   2  h  d u r c h g e f ü h r t .  

A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l  4 :  

Nach  dem  in  B e i s p i e l   3  a n g e g e b e n e n   V e r f a h r e n   wurde   e i n e  

V a r i s t o r m i s c h u n g   der   n a c h f o l g e n d e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   z u -  

s a m m e n g e s t e l l t   und  aus  der   au f   d i e s e   W e i s e   h e r g e s t e l l t e n  

P u l v e r m i s c h u n g   e in   V a r i s t o r - S i n t e r k ö r p e r   g e f e r t i g t .  



Die  E r f i n d u n g   i s t   n i c h t   a u f   d i e   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e  

b e s c h r ä n k t .   Ganz  a l l g e m e i n   k ö n n e n   d i e   Z u s a t z e l e m e n t e  

( D o t i e r e l e m e n t e )   in  Form  w ä s s r i g e r   u n d / o d e r   k o l l o i d a l e r  

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

Z n 0 - A u f s c h l ä m m u n g   in  H20  z u g e g e b e n   ode r   l e t z t e r e   d e n  

e r s t e r e n   be i   de r   H e r s t e l l u n g   de r   S u s p e r s i o n   s u k z e s s i v e  

u n t e r   R ü h r e n   b e i g e f ü g t   w e r d e n .   D ie s   b e z i e h t   s i c h   v o r z u g s -  
w e i s e   a u f   d i e   E l e m e n t e   Bi,   Sb,  Co,  Mn,  Ni,  Cr ,   Al,  G a ,  

Ba,  B,  S i ,   T i ,   P r ,   W,  S e l t e n e   E r d e n   e t c .   Als  w a s s e r l ö s -  

l i c h e   c h e m i s c h e   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   v o r t e i l h a f t e r w e i s e  

v e r w e n d e t   w e r d e n :   F o r m i a t e ,   A z e t a t e ,   L a c t a t e ,   T a r t r a t e ,  

Z i t r a t e ,   A m m o n z i t r a t e ,   A m m o n t a r t r a t e   e t c .   Für  d i e   E l e m e n t e  

Cr,   Si  und  B  kommen  f e r n e r   S ä u r e n ,   d e r e n   A m m o n i u m s a l z e  

o d e r   A l k y l e s t e r   in  F r a g e .   A l l g e m e i n   kann  das  Z u s a t z e l e -  

men t   in  Form  e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   S a l z e s   e i n e r  h y d - r o x y -  

s u b s t i t u i e r t e n   o d e r   n i c h t   s u b s t i t u i e r t e n   Mono- ,   D i - ,  

T r i -   o d e r   T e t r a c a r b o n s ä u r e   der   Z n 0 - S u s p e n s i o n   in  H20 

z u g e g e b e n   w e r d e n .   Die  Z u s a t z e l e m e n t e   Cr,  Si  und  B  k ö n n e n  

a l s   e c h t e   o d e r   a l s   k o l l o i d a l e   Lösung   i h r e r   S ä u r e   o d e r  

a l s   d e r e n   A m m o n i u m s a l z e   o d e r   a l s   A l k y l e s t e r   o d e r   a l s  

H y d r o x y d - S o l ,   je   in  H2O,  de r   Z n O - S u s p e n s i o n   in  H2O  z u -  

g e g e b e n   w e r d e n .   W a h l w e i s e   k ö n n e n   den  L ö s u n g e n   A m m o n i a k ,  

e i n   H y d r o x y c a r b o n s ä u r e a m m o n i u m s a l z   o d e r   e i n   o r g a n i s c h e s  

Amin  z u g e g e b e n   w e r d e n .   A u s s e r d e m   kommen  a l s   Z u s a t z s t o f f e  

A m m o n i u m t e t r a b o r a t ,   A m m o n i u m d i c h r o m a t ,   A m m o n i u m s i l i c o -  

t u n g s t a t ,   O l i g o k i e s e l s ä u r e   e t c .   in  B e t r a c h t .   Zur  Z e r -  

s e t z u n g   o r g a n i s c h e r   R e s t e   s i n d   T e m p e r a t u r e n   von  400  b i s  

650°C   im  a l l g e m e i n e n   g e n ü g e n d .   Das  P u l v e r   o d e r   G r a n u -  

l a t ,   w e l c h e s   d u r c h   S p r ü h t r o c k n e n   e r z e u g t   w i r d ,   kann  a u c h  



vor  dem  u n i a x i a l e n ,   z w e i d i m e n s i o n a l - r a d i a l e n   o d e r   i s o -  

s t a t i s c h e n   K a l t p r e s s e n   au f   4 0 0  -   700°C  e r h i t z t   w e r d e n .  

Das  S p r ü h t r o c k n e n   s e l b s t   kann  auch  be i   T e m p e r a t u r e n   v o n  
4 0 0  -   700°C  ( S p r ü h p y r o l y s e )   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   In  b e i -  

den  F ä l l e n   w e r d e n   d i e   Z u s a t z e l e m e n t e   in  d i e   Form  i h r e r  

Oxyde  ü b e r g e f ü h r t .   Der  S i n t e r p r o z e s s   kann  w ä h r e n d   1 / 2  

b i s   2  h  be i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   1100°C  und  1300°C  d u r c h -  

g e f ü h r t   w e r d e n .  

Der  nach  dem  neuen   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e   s p a n n u n g s a b -  

h ä n g i g e   k e r a m i s c h e   W i d e r s t a n d   z e i c h n e t   s i c h   d u r c h   m a k r o s -  

k o p i s c h e   und  m i k r o s k o p i s c h e   h o m o g e n e   V e r t e i l u n g   der   Z u -  

s a t z e l e m e n t e   in  der   Z n O - M a t r i x   und  in  den  K o r n g r e n z e n  

a u s .   Die  d i e   Z u s a t z e l e m e n t e   e n t h a l t e n d e n   P h a s e n   z e i g e n  

k e i n e   A g g l o m e r a t i o n e n   und  h a b e n   e i n e n   D u r c h m e s s e r   v o n  

w e n i g e r   a l s   2  µ m .  

Die  V o r t e i l e   des  n e u e n   V e r f a h r e n s   s i n d   in  d i e   Augen  s p r i n -  

g e n d .   Bfi   V a r i s t o r e n   w i r d   de r   Z u s a m m e n h a n g   der   e l e k t r i -  

s c h e n   G r ö s s e n   m e i s t   d u r c h   e i n e   N ä h e r u n g s f o r m e l   d a r g e -  

s t e l l t ,   d i e   d ie   A b h ä n g i g k e i t   der   S t r o m d i c h t e   von  d e r  

e l e k t r i s c h e n   F e l d s t ä r k e   w i e d e r g i b t :  

j  =  S t r o m d i c h t e   in  mA/cm2 

E  =  E l e k t r i s c h e   F e l d s t ä r k e ,   d ie   am  W i d e r s t a n d   l i e g t ,  

in  V/mm 

G  =  E l e k t r i s c h e   F e l d s t ä r k e ,   g e m e s s e n   in  V/mm  i n  

R i c h t u n g   des  P o t e n t i a l g e f ä l l e s   fü r   e i n e   S t r o m -  

d i c h t e   von  1  mA/cm2 

@ =   =  E x p o n e n t ,   m a s s g e b e n d   fü r   d i e   N i c h t l i n e a r i t ä t  

@  w i r d   ü b l i c h e r w e i s e   fü r   e i n e n   oder   m e h r e r e   i n t e r e s s i e -  

r e n d e   B e r e i c h e   der  S t r o m d i c h t e   d e f i n i e r t .  



Im  v o r l i e g e n d e n   F a l l   w i r d   @   fü r   e i n e   S t r o m d i c h t e   v o n  

0 , 1 5   mA/cm2  a n g e g e b e n .  

Nach  dem  n e u e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e   V a r i s t o r e n   z e i c h -  

n e t e n   s i c h   a u s s e r   d u r c h   H o m o g e n i t ä t   und  g u t e   R e p r o d u z i e r -  

b a r k e i t   d u r c h   b e d e u t e n d   b e s s e r e   e l e k t r i s c h e   Wer t e   a u s .  

Zum  V e r g l e i c h   w u r d e   je  e i n   V a r i s t o r   g l e i c h e r   Z u s a m m e n -  

s e t z u n g   nach   h e r k ö m m l i c h e m   und  nach  e r f i n d u n g s g e m ä s s e m  

V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t .   Die  V e r g l e i c h s w e r t e   s t e l l t e n   s i c h  

f ü r   e i n e   Z u s a m m e n s e t z u n g   nach   B e i s p i e l  4   wie  f o l g t :  



1.  V e r f a h r e n   zur   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  

k e r a m i s c h e n   W i d e r s t a n d e s   a u f   der   B a s i s   von  Zn0  u n d  

w e i t e r e r   Oxyde  a u s g e w ä h l t   aus  der   Gruppe   der   Z u s a t z -  

e l e m e n t e   Co,  Mn,  Cr,  Ni,  Ba,  Bi,  Sb,  s e l t e n e   E r d e n ,  

Al,   B,  S i ,   Ga,  Ti ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   z u -  

n ä c h s t   Zn0  in  P u l v e r f o r m   in  e i n e r   w ä s s r i g e n   L ö s u n g  

a u f g e s c h l ä m m t   u n d / o d e r   d i r e k t   mit   dem  j e w e i l i g e n   Z u -  

s a t z e l e m e n t   in  Form  e i n e r   o r g a n i s c h e n   in  W a s s e r   g e l ö s -  

t en   S a l z -   o d e r   K o m p l e x v e r b i n d u n g   fü r   d i e   E l e m e n t e  

Co,  Mn,  Cr,  Ni,  Al,  Ba,  Bi ,   Sb,  Ga,  Ti  und  s e l t e n e  

E r d e n   und  in  Form  e i n e r   S ä u r e   ode r   d e r e n   A m m o n i u m s a l z e  

o d e r   A l k y l e s t e r   fü r   d i e   E l e m e n t e   Cr,  Si  und  B  v e r s e t z t  

und  d i e s e ,   d i e   Z n 0 - P a r t i k e l   in  S u s p e n s i o n   und  a l l e  

ü b r i g e n   Z u s a t z e l e m e n t e   in  w ä s s r i g e r   u n d / o d e r   k o l l o i -  

d a l e r   L ö s u n g   e n t h a l t e n d e   S u b s t a n z   u n v e r z ü g l i c h   i n  

e inem  S p r ü h t r o c k n e r   u n t e r   L u f t   zu  e inem  P u l v e r   o d e r  

G r a n u l a t   g e t r o c k n e t ,   und  d a s s   d i e s e s   P u l v e r   o d e r   G r a -  

n u l a t   u n i a x i a l ,   z w e i d i m e n s i o n a l - r a d i a l   ode r   i s o s t a -   -  

t i s c h   k a l t g e p r e s s t   und  der   P r e s s l i n g   a n s c h l i e s s e n d  

z w e c k s   S i n t e r n   s t u f e n w e i s e   a u f   e i n e   T e m p e r a t u r   v o n  

6 5 0 ° C ,   900°C  und  dann  au f   e i n e   s o l c h e   von  1100  b i s  

1300°C  e r h i t z t   w i r d ,   und  d a s s   der   au f   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   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t  

w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   nach   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 ,  

d a s s   d i e   Z u s a t z e l e m e n t e   je  in  der   Form  e i n e s   w a s s e r -  

l ö s l i c h e n   S a l z e s   e i n e r   h y d r o x y - s u b s t i t u i e r t e n   o d e r  

n i c h t   s u b s t i t u i e r t e n   Mono- ,   D i - ,   T r i -   ode r   T e t r a c a r b o n -  

s ä u r e   der   Z n 0 - S u s p e n s i o n   in  W a s s e r   z u g e g e b e n   w e r d e n .  

3.  V e r f a h r e n   nach   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 ,  

d a s s   der   w ä s s r i g e n   L ö s u n g   o r g a n i s c h e r   S a l z e   z u s ä t z -  



l i c h   Ammoniak ,   e in   H y d r o x y c a r b o n s ä u r e a m m o n i u m s a l z  

o d e r   e i n   o r g a n i s c h e s   Amin  z u g e g e b e n   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   nach   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 ,  

d a s s   b e i   der   E r z e u g u n g   des   P u l v e r s   o d e r   G r a n u l a t s  

d i e   Z u s a t z e l e m e n t e   Cr,   Si  und  B  a l s   e c h t e   L ö s u n g   o d e r  

a l s   k o l l o i d a l e   L ö s u n g   i h r e r   S ä u r e   o d e r   a l s   d e r e n   Ammo- 

n i u m s a l z e   o d e r   a l s   A l k y l e s t e r   o d e r   a l s   H y d r o x y d - S o l ,  

je   in  W a s s e r ,   der   Z n O - S u s p e n s i o n   in  W a s s e r   z u g e g e b e n  

w e r d e n .  

5.  V e r f a h r e n   nach   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 ,  

d a s s   das   d u r c h   S p r ü h t r o c k n e n   e r z e u g t e   P u l v e r   vor   dem 

P r e s s e n   au f   4 0 0  -   700°C  e r h i t z t   w i r d ,   w o b e i   a l l e   Z u -  

s a t z e l e m e n t e   in  d i e   Form  i h r e r   Oxyde  ü b e r g e f ü h r t   w e r d e n .  

6.  V e r f a h r e n   nach   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 ,  

d a s s   d i e   S u s p e n s i o n ,   d i e   Zn0  und  a l l e   g e w ü n s c h t e n  

Z u s a t z e l e m e n t e   e n t h ä l t ,   d u r c h   S p r ü h t r o c k n e n   b e i  4 0 0  

-  700°C  g e t r o c k n e t   und  d a b e i   g l e i c h z e i t i g   d i e   Z u s a t z -  

e l e m e n t e   in  i h r e   j e w e i l i g e n   Oxyde  u m g e w a n d e l t , w e r d e n .  

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

B a s i s   von  Zn0  und  w e i t e r e r   Oxyde  aus   de r   G r u p p e   d e r  

Z u s a t z e l e m e n t e   Co,  Mn,  Cr,   Ni,  Ba,  S i ,   Sb,  s e l t e n e  

E r d e n ,   Al,   B,  S i ,   Ga,  T i ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   d i e   Z u s a t z e l e m e n t e   in  der   Z n O - M e t r i x   und  in  d e n  

K o r n g r e n z e n   de r   Z n O - K r i s t a l l i t e   m a k r o s k o p i s c h   u n d  

m i k r o s k o p i s c h   homogen   v e r t e i l t   s i n d ,   d e r a r t ,   d a s s  

d i e   d i e   Z u s a t z e l e m e n t e   e n t h a l t e n d e n   P h a s e n   e i n e n   D u r c h -  

m e s s e r   von  w e n i g e r   a l s   2 µm  h a b e n .  

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

g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   er  g e m ä s s   V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1 

h e r g e s t e l l t   i s t .  






	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

