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@ Verfahren zur Herstellung eines nichtlinearen spannungsabhéngigen Widerstandes.

@ Verfahren zur Herstellung eines nicht-linearen spannungsabhéngigen Widerstandes mit einem keramischen
Sinterk&rper auf Basis von die Oxide von Titan, Wismut und mindestens eines Ubergangsmetalles enthaltendem
Zinkoxid als Widerstandsmaterial, wobei der Sinterkdrper durch Verformen des pulverférmigen Widerstandsma-
gterials und anschliefendes Sintern an Luft bei einer Temperatur im Bereich von 1200 bis 1350 °C hergestelit und
anschlieBend mit Elektroden versehen wird, wobei dem pulverfdrmigen Widerstandsmaterial K&rner aus bei
M einer Temperatur im Bereich von 1200 bis 1400 °C vorgebranntem Widerstandsmaterial einer mittleren
=Korngr6{36 im Bereich von 4 bis 12 wm und in einer Menge von 1 bis 50 Gew.% zugesetzt werden.
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Verfahren zur Herstellung eines nichtlinearen spannungsabhédngigen Widerstandes

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines nichtiinearen spannungsabhidngigen Wider-
standes mit einem keramischen Sinterkdrper auf Basis von die Oxide von Titan, Wismut und mindestens
eines Ubergangsmetalls enthaltendem Zinkoxid als Widerstandsmaterial, wobei der SinterkSrper durch
Verformen des pulverférmigen Widerstandsmaterials und anschlieBendes Sintern an Luft bei einer Tempe-
ratur im Bersich von 1200 bis 1350 °C hergestelit und anschlieBend mit Elektroden versehen wird.

Nichtlineare spannungsabhingige Widerstdnde (im folgenden auch als Varistoren bezeichnet) sind
Widerstidnde, deren elektrischer Widerstand bei konstanter Temperatur oberhalb einer Ansprechspannung
Ua mit steigender Spannung sehr stark abnimmt. Dieses Verhalten kann durch die folgende Formel
ndherungsweise beschrieben werden:
= @)
worin bedeuten:
| = Strom durch den Varistor
V = Spannungsabfall am Varistor
C = geometrieabhingige Konstante;
sie gibt das Verhalinis

SEannung
Strom 1/%

an. In praktischen Fillen kann dieses Verhiltnis einen Wert zwischen 15 und einigen 1000 annehmen.
« = Stromindex, Nichtlinearititskoeffizient oder Regelfaktor; er ist materialabhingig und ist ein MaB fir die
Steilhsit der Strom-Spannungs-Kennlinie; typische Werte liegen im Bereich von 20 bis 80.

Varistoren werden vielseitig eingesetzt zum Schutz von elekirischen Anlagen, Geraten und teuren
Bauelementen gegeniiber Spannungen und Spannungsspitzen. Die Ansprechspannung U, von Varistoren
liegt in der Gr&Benordnung von 3 V bis 3000 V; sie wird Ublicherweise definiert als die Spannung, bei der
im Varistor eine Stromdichte von 1 mA/cm? erreicht wird. Zum Schutz von empfindlichen elektronischen
Bauelementen, wie integrierte Schaltungen, Dioden oder Transistoren, werden in zunehmendem Umfang
Niederspannungsvaristoren bendtigt, deren Ansprechspannung Ua unter etwa 30 V liegt und die mdglichst
hohe Werte fiir den Nichtlinearititskoeffizienten « aufweisen. Je grdBer der Wert flir den Nichtlinearitdisko-
effizienten « ist, desto besser ist die Wirkung als Uberspannungsbegrenzer und um so geringer ist die
Leistungsaufnahme des Varistors.

Varistoren auf Basis von Zinkoxid haben SinterkGrper, die aus Massen hergestellt werden, in denen
Komponenten vorgesehen sind, die als Donator-Dotierung wirken und damit die Zinkoxid-Kémer halbleitend
machen, und die auBerdem Komponenten wie z.B. Titandioxid und Wismutoxid enthalten. Titandioxid-
Zusdtze fordern das Kornwachstum und vermindern damit die Ansprechspannung Ua.

Als Folge der Dotierung wird das Innere der polykristallinen ZnO-Kérner also niederohmig und an den
Korngrenzen bilden sich durch den Wismutoxid-Zusatz hochohmige Barrieren aus. Der Ubergangswider-
stand zwischen zwei K&rnern ist bei Spannungen < 3,2 V relativ hoch, nimmt jedoch bei Spannungen > 3.2
V mit zunehmender Spannung um mehrere Grdfenordnungen ab.

Die Ansprechspannung Us von Varistoren wird also im wesentlichen bestimmt durch die Zah! der
Korngrenzen, die der Strom | zwischen den Elekiroden passieren mug. Niederspannungsvaristoren miissen
daher entweder aus sehr diinnen Schichten mit nur wenigen Korngrenzen pro Schicht oder aus Materialien
mit sehr groben Kérnern bestehen. Wahrend diinne Varistorschichten aus Keramik auf Zinkoxidbasis wegen
mangelnder mechanischer Stabilitdt bisher kaum zum technischen Einsatz gelangten, sind Varistoren mit
grobkdrnigen Sinterkdrpern auf Basis von Zinkoxid der Ubliche Weg zur Herstellung von Niederspannings-
varistoren.

Sinterkdrper aus dotiertem Zinkoxid mit einem relativ groben Korngefiige mit Korngréfien > 100 um
werden z.B. erhalten, wenn Material des Systems ZnO-Bi2Os mit etwa 0,3 bis etwa 1 Mol% TiO2 versetzt
wird. Der TiOz-Zusatz férdert die Reaktivitdt zwischen dem flssigen Bi»O3 und der festen ZnO-Phase und
beschleunigt das Kornwachstum des ZnO. Nachteilig ist jedoch, daB sich hier hidufig relativ lange,
stabférmige ZnO-Kristallite ausbilden, die eine Konirolle der Mikrostruktur des keramischen Gefliges sehr
erschweren. Die stets sehr breiten und fast immer inhomogenen Kornverteilungen in einem mit TiO2-
versetzten Widerstandsmaterial aus dem System ZnO-Bi;Os machen die Herstellung von Varistoren mit
reproduzierbaren Werten flir die Ansprechspannung Ua < 20 V und reproduzierbaren Werten flir den
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Nichtlinearitdtskoeffizienten a > 20 nahezu unmdglich. )

Ein weiterer Nachteil von Niederspannungsvaristoren mit inhomogenen Mikrostrukturen ist die nur
geringe elekirische Pulsbelastbarkeit.

Schon nach einer Belastung mit einem elektrischen Impuls einer Energiedichte von < 100 Joule/cm?
und wenigen us Dauer ist eine mechanische Zerstdrung und eine elekirische Degradation des Varistors zu
beobachten. Die elekirische Degradation Zufert sich in einer Erniedrigung der Ansprechspannung U,, in
einer Erhdhung des Kriechstroms bei Spannungen unterhalb von Us und in einer bei Umpolung des
Varistors auffdlligen Asymmetrie der Strom-Spannungs-Kennlinie.

Aus J. Appl. Phys. 54 (1983), Seite 1095 ff ist ein Verfahren zur Herstellung von Varistoren auf
Zinkoxid-Basis bekannt, wobei dem keramischen Sinterkdrper ein m&glichst grobkérniges Geflige dadurch
erteilt wird, daf den ungesinterten griinen keramischen Ausgangsmassen zur Fdrderung des Wachsiums
ginzelner K&rmer Saatkeime in Form von undotierten Zinkoxid-K&rnern einer mittleren KorngrdBe im Bereich
von 63 bis 105 um zugesetzt werden. Die nach der Sinterung erhaltenen Sinterkdrper weisen relativ
grobkdrnige Strukiuren auf, was sie flir die Herstellung von Niederspannungsvaristoren geeignet machen
kénnte; aus den SinterkSrpern gefertigte Varistoren weisen jedoch Nichtlinearitdtskoeffizienten o« mit
unbrauchbar niedrigen Werten auf.

Bei den nach dem bekannten Verfahren hergestellten Sinterkdrpern verhilt sich die Korndichte im
Geflige des Sinterk8rpers (Anzahl der groSen Kdrner/Volumen) direkt proportional zur Anzahl der zugesetz-
ten Saatkeime zur ungesinterten keramischen Masse.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Varistoren und insbesondere Niederspannungsvaristoren zu
schaffen, die einen SinterkSrper mit einer verbesserten Gefligehomogenitdt und damit eine verbesserte
mechanische und elektrische Stabilitdt aufweisen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméB dadurch geldst, daB dem pulverfdrmigen Widerstandsmaterial
K&rner aus bei einer Temperatur im Bereich von 1200 bis 1400 °C vorgebranntem Widerstandsmaterial (im
weiteren auch als "vorgebrannte K&rner" bezeichnet) einer mittleren Korngréfe im Bereich von 4 bis 12 um
und in einer Menge von 1 bis 50 Gew.% zugesetzt werden.

Der Erfindung liegt folgende Erkenntnis zugrunde: Die Ursachen der elekirischen Degradation und der
mechanischen Zerstrung von Varistoren auf Zinkoxidbasis bei Puisbelastung sind noch nicht hinreichend
bekannt. Es kann jedoch vermutet werden, daB eine Inhomogenitdt der Mikrostruktur zu einer ungleichmagi-
gen Verteilung der Energie im Varistor unter Pulsbelastung fiihren. Bei einer ungleichmaBigen Verteilung
der KorngréBen und der Korngrenzphasen kommt es dann zu einer partiellen elektrischen Uberlastung und
Degradation einzelner Kdrner im Varistor.

Nach vorteilhaften Weiterbildungen des Verfahrens geméB der Erfindung werden dem Widerstandsma-
terial K&rner in einer Menge von 3 bis 15 Gew.% und vorzugsweise einer mittleren KorngréBe von 6
und/oder 4,3 um zugesetzt. Werden K&mer aus vorgebranntem Widerstandsmaterial einer mittleren
KorngréBe von s 6 wm zur ungebrannten Widerstandsmasse zugesetzt, wird ein Sinterk&rper erhalten mit
einer relativ feinkdrnigen Struktur und einer KorngréBenverteilung in relativ engen Grenzen. Die Korngrg-
Benverteilung ist liber den gesamten Sinterkdrper homogen und gleicht Schwankungen in der Dichte des
ungebrannten Grink&rpers aus.

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens nach der Erfindung wird als pulverfér-
miges Widerstandsmaterial Zinkoxid mit einem Zusatz der Oxide von Titan, Antimon, Wismut, Mangan,
Kobalt und Nickel eingesetzt.

Bevorzugt wird Zinkoxid einer mittleren KorngréBe im Bereich von 0,7 bis 1 um seingesetzt. Die
Auswahl des KorngrSB8enbereiches von 0,7 bis 1 um ist deshalb vorteilhaft, weil das Widerstandsmaterial
hierdurch eine erh&hte Reaktivitdt wihrend des Sinterns erhdlt, wodurch die natlirliche Keimbildung
gefSrdert und ein wachstumsregulierender Einflu, den die zugesetzten vorgebrannten K&rner ausiiben,
unterstiitzt wird.

Wird z.B. eine konventionelle Ausgangsmasse fiir Varistoren, basierend auf Zinkoxid einer mittleren
KorngréBe im Bereich von 0,7 bis 1 m mit sinem Zusatz von etwa 1 bis 5 Gew.% Biz03, etwa 0,5 Gew.%
Sb, 03, etwa 0,5 Gew.% Mnz03, etwa 0,5 Gew.% CoO und etwa 0,5 Gew.% TiO2 geméB dem vorliegenden
Verfahren mit unterschiedlichen Mengen von vorgebrannten Kdrnern derselben Zusammensetzung mit einer
mittleren Korngr&Be im Bereich von 4 bis 12 um versetzt, so 148t sich schon bei geringen Mengen von 1
bis 3 Gew.% des Zusatzes ein drastischer Rlckgang der sonst in derartigen Massen nach dem Sintern
vorhandenen "Riesenkdrner” in der Mikrostruktur feststellen. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daf die
mittlere Korngr&Be in Sinterk&rpern aus auf diese Weise nach dem vorliegenden Verfahren hergesteilten
Ausgangsmassen sich nicht wesentlich von der von Sinterkdrpern unterscheidet, die unter gleichen
Bedingungen, jedoch ohne Zusatz von vorgebrannien K&rnern aus dem Widerstandsmaterial mit einer
definierten Korngr6Be gesintert wurden. Das Geflige von nach dem vorliegenden Verfahren hergesteilten
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SinterkSrpern ist jedoch sehr viel homogener als das von nach dem bekannten Verfahren hergestellten
Sinterkdrpern. Dies bedeutet also, daB das Kornwachstum der einzelnen KSrner wéhrend des Sinterprozes-
ses gleichméBiger verlduft, wenn nach dem vorliegenden Verfahren gearbeitet wird.

Bei Zusitzen von Kdrnern einer mittleren KorngrdBe von 12 um in einer Menge bis zu 3 Gew.% bleibt
die mittlere KorngrdBe konstant, bei Zusitzen von > 3 bis zu 7 Gew.% wird eine Zunahme der mittleren
KorngréBe innerhalb des Gefliges des Sinterk&rpers um einen Faktor = 2 beobachtet. Bei Zusdtzen im
Bereich > 7 bis =~ 20 Gew.% nimmt die mittlere KorngrdBe im Geflige des Sinterkdrpers wieder
kontinuierlich ab. Die Geflige oder die Mikrostruktur derartiger Sinterkdrper sind relativ homogen.

Im Gegensatz zu den Gefligen von geméB dem aus J. Appl. Phys. bekannten Verfahren hergestellien

Sinterkdrpern nimmt die Korndichte (Anzahl der grofen Kdrner/Volumen) in nach dem vorliegenden
Verfahren hergesteliten Sinterkdrpern nicht proportional, sondern zur dritten Potenz der zugesetzten Anzahl
von K&rnern eines definierten engen Korngrdfenbereiches zu.
Die die Mikrostruktur der nach dem vorliegenden Verfahren hergesteliten SinterkGrper beeinflussenden
zugesetzten K&rner eines definierten engen KorngrBenbersiches stellen daher nicht Saatkeime zur
VergréBerung des Wachstums einzelner KSrner, sondern sie stellen Zusétze mit wachstumsregulierendem
Einflug dar.

Uberraschenderweise wurde bei den nach dem vorliegenden Verfahren hergesteliten keramischen
Sinterkérpern und den aus ihnen hergesteliten Varistoren eine erhebliche Verbesserung der elektrischen
Eigenschaiten beobachtet, insbesondere, was die Reproduzierbarkeit der Werte flr die elektrischen Kenn-
gréBen Ansprechspannung Ua und Nichtlinearitdtskoeffizient a betrifft. Darliberhinaus zeigten die nach dem
vorliegenden Verfahren hergesteliten Varistoren eine wesentliche ErhShung der Pulsbelastbarkeit.

Im einzelnen ergaben sich folgende Verbesserungen: Bei einem Zusatz von 3 bis 15 Gew.% der
genannten Zusitze aus vorgebrannten Kdrnern einer mittleren Korngréfe von 12 um erhdhten sich die
Werte fir den Nichtlinearitatskoeffizienten « um etwa 20 %. Es ergaben sich einstellbare Werte fur die
Ansprechspannung Ua, unabhingig von der Sintertemperatur und der Sinterdauer, bei Zusatz von Kdrnern
eines definierten mittleren KorngrdfBenbersiches von 4,3 bis 12 um in einer Menge von 7 bis 50 Gew.% im
Bersich von 30 V bis 200V bei einer Dicke des Sinterkdrpers von 1 mm. Eine Halbierung der Werte flir die
Ansprechspannung U, ergab sich bei Zusatz von vorgebrannten Kdrnern einer KorngréBe von 12 um in
einer Menge von 7 Gew.%.

Ein besonderer Vortsil bei nach dem vorliegenden Verfahren hergestellien Varistoren ist eine Minimie-
rung der Standardabweichungen der Werte flir den Nichtlinearitatskoeffizienten « und die Ansprechspan-
nung Ux um den Faktor 5 bis 10 gegenlber den Werten bei nach bekannten Verfahren hergestellten
Varistoren. Ein weiterer besonderer Vorteil der nach dem vorliegenden Verfahren hergesteliten Varistoren ist
die ErhShung ihrer elekirischen und mechanischen Stabilitdt bei elektrischer Impulsbelastung.

Anhand der Zeichnung werden Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung beschrieben und in ihrer Wirkungs-
weise erldutert. Es zeigen:

Fig. 1 Verteilungskurven der Standardabweichungen der Werte flr U, flir Varistoren mit Sinterkdr-
pern, die mit und ohne Zusatz von vorgebrannten K&mern eines definierten engen KorngrdBenbereiches
gesintert wurden,

Fig. 2 Verteilungskurven der Standardabweichungen der Werte flir « fir Varistoren mit SinterkSrpern,
die mit und ohne Zusatz von vorgebrannten Kérnern eines definierten engen KorngrdBenbersiches gesintert
wurden.

Als Ausflihrungsbeispiel wird die Herstellung einer Ausgangsmasse fiir einen keramischen Sinterkdrper
flir einen Varistor auf Zinkoxidbasis beschrieben.

Die Ausgangsmasse wurde durch Mischen von 950 g ZnO, 15 g Bi20s, 10 g Co30O4, 15 g NiC0Os.2 Ni{OH)-
2.4 H20, 5 g TiO2, 8 g MngO4, 1 g Sb203 und 5 g HaBOa in einer Kugelmihie hergestellt.

Zur Herstellung von vorgebrannten K&rmern wird dasselbe Oxidgemisch wie flir die Ausgangsmasse mit
giner wisserigen verdiinnten L&sung von Polyvinylalkohol granuliert und anschliefend als Granulat in einem
offenen Al,Os-Tiegel {iber eine Dauer von 2 h bei einer Temperatur von 1350 °C vorgebranni. Die
vorgebrannte Masse wird in einer Kugelmiihle Uber eine Dauer von 12 h bis zu einer mittleren Korngréfe
von < 100 um aufgemahlen.

Die Herstellung von Kornfraktionen aus dem vorgebrannten, aufgemahlenen Oxidgemisch, die als Zusaiz zu
griinen Ausgangsmassen eingesetzt werden sollen, erfolgt in einer Sedimentations-Kolonne. Als Medium
zum Sedimentieren dient eine 0,1 %ige wisserige L&sung von NasP207.10 H20.

Es wurden folgende Kornfraktionen hergestelit:
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I: 12 wm; (10 % > 16,5 um, 10 % < 8,5 um)
It: 6 um; (10 % > 8,9 um, 10 % < 5,8 um)
It | 4,3 um; (10 % > 5,5 um, 10 % < 3,7 um).

Die Kornfraktionen I, It und Il wurden anschliefend mit der, wie oben beschrieben, hergestellten
Ausgangsmasse naB gemischt in den Verhiiinissen:

Mischung 1) 1:100
Mischung 2) 3:100
Mischung 3) 7:100

Mischung 4) 15:100
Mischung 5) 100:100.

Es wurden Mischungen aus den drei Kornfrakiionen hergestellt, die als |1 bis Is, Il4 bis Ils und Illy bis
llls bezeichnet sind. :

Die Pulvermischungen wurden mechanisch bei einem Druck von 1700 bar zu zylindrischen Kérpern
eines Durchmessers von 15 mm und einer Dicke von 1,8 mm verprefit. Die griine Dichte betrug etwa 55 %
der theoretischen Dichte. Die PreBk&rper wurden anschliefend bei Sintertemperaturen Tg im Bereich von
1200 °C bis 1350 °C und einer Dauer der Maximalitemperatur t im Bereich von 30 bis 480 min an Luift
gesintert. Vorteilhaft ist eine Aufheizrate beim Sintern von 40 °C/min; es hat sich gezeigt, dal die
Aufheizgeschwindigkeit beim Sintern der Anzahl hierbei gebildeter Keime direkt proportional ist. Die Dichie
der SinterkGrper betrug 90 bis 97 % der theoretischen Dichie. Die Sinterk&rper hatten nach dem Sintern
ginen Durchmesser im Bereich von 13 bis 13,5 mm und eine Dicke von 1,2 mm.

Als Elektroden wurden Metallschichtelekiroden aufgebrachi, vorzugsweise in Form von Cr-Ni/Au-
Schichten, die fiir einige Messungen durch Zinn- oder Leitsilberschichten verstirkt wurden.

Die Messung der elekirischen Kenndaten Nichtlinearititskoeffizient « und Ansprechspannung U, erfoig-
ten im Bereich von 1075 bis 1072 A. Die Ansprechspannung U. wurde definiert als die auf 1 mm
Sinterkdrperdicke normierte Spannung (V/mm), bei der im Varistor eine Stromdichte von 1 mA/cm? aufritt.

Die mechanische und die elekirische Stabilitdt der nach dem vorliegenden Verfahren hergestellten
Sinterkérper und der aus ihnen gefertigten Varistoren wurde durch Kurzimpuis-Belastungen getestet.

In Tabelle 1 sind Werte fiir den Nichtlinearitdiskoeffizienten « und die Ansprechspannung U, flir Proben
der Zusammensetzungen 1 bis Is, llz, lla und Hllz dargesteilt, die bei Sintertemperaturen Tg von 1200, 1275
und 1350 °C gesintert wurden, wobei die maximale Sintertemperatur jeweils Uber eine Dauer t von 30, 69,
120, 240 und 480 min gehalten wurde.

In Tabelle 2 ist die statistische Streuung der Werte flir den Nichtlinearitiiskoeffizienten « und die

Ansprechspannung U von Varistoren dargestellt, die Sinterk&rper der Zusammensetzungen I3 und lia
haben im Vergleich zu einem Varistor mit sinem Sinterk&rper ohne Zusatz von vorgebrannten Kdrnern
(Probe "Q™).
Die SinterkGrper wurden jeweils bei siner Sintertemperatur Ts = 1200 °C gesintert, wobei die Maximaltem-
peratur jeweils Uber eine Dauer t von 155 min oder 312 min gehalten wurde, ehe der Abklhiungsprozef
eingeleitet wurde. Aus Tabelle 2 geht hervor, dal die nach dem vorliegenden Verfahren hergestellten
Varistoren eine erheblich geringere statistische Streuung ihrer mittleren Werte flir die Ansprechspannung
Ua und den Nichtlinearitdtskoeffizienten a aufweisen als Varistoren, die ohne Zusatz von vorgebrannten
K&rnern zur Ausgangsmasse flir den Sinterk&rper hergestellt wurden (Probe "0"). )

Die mechanische und die elekirische Stabilitdt von nach dem erfindungsgemé&Ben Verfahren hergestell-
ten Varistoren im Vergleich zu Varistoren mit Sinterkdrpern ohne Zusatz von vorgebrannten Kérnern zur
Ausgangsmasse wurde durch Kurzimpuls-Belastungen mit folgenden Parametern getestet:

Test 1: 10 Impulse einer Stromstirke von 800 A und einer Spannung von 200 V (1,3 Joule) mit
jeweils einem zeitlichen Abstand von 30 s; Inax Wurde in 8 us, Ina2wurde nach 20 s errsicht.

Test 2: 10 Impulse einer Stromstérke von 2500 A und einer Spannung von 800 V (12 Joule) mit
jeweils einem zeitlichen Abstand von 30 s; Inax Wurde nach 8 u.s erreicht.lmax/2 wurde nach 20 ws erreicht.

Die Pulsbelastbarkeit hinsichtlich der mechanischen Stabilitdt von Varistoren mit Sinterkdrpern, die nach
dem vorliegenden Verfahren hergestellt wurden, wurde mit Kurzimpuls-Belastungen gem&s Test 2 gepriift.
Die Versuche ergaben, daB alle Varistoren, deren Sinterkdrper einen Zusatz von vorgebrannten K&rnern

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 357 113 A2

einer mittleren KorngréBe im Bereich von 6 bis 12 wm in einer Menge von 6,5 Gew.% erhalten hatten, noch
nach 10 Impulsen mechanisch stabil geblieben waren, wogegen Varistoren mit SinterkGrpern ohne Zusatz
von vorgebrannten K&rnern bereits nach wenigen Impulsen zerstdrt wurden in der Art, daB entweder
punkiférmige Aufschmelzzonen am SinterkSrper entstanden oder da@ die Sinterk&rper infolge thermischer
Spannungen zerbarsten.

Die Pulsbelastbarkeit hinsichtlich der elektrischen Stabilitdt (elektrische Degradation) von Varistoren,
deren Sinterkérper ohne oder mit einem Zusatz von vorgebrannten K&rmern gemdB dem vorliegenden
Verfahren hergestellt wurden, wurde mit Kurzimpuls-Belastungen geméB Test 1 untersucht. MeBergebnisse
gehen aus Tabelle 3 hervor.

Die Versuche ergaben, daf Varistoren mit SinterkSrpern ohne Zusatz von vorgebrannten K&rnern, die
bei einer Sintertemperatur Ts = 1200 °C und einer Dauer der Maximaltemperatur t = 312 min gesintert
worden. waren, bei einer MeBstromdichte von 1 mA/cm? eine mittlere Erniedrigung der Werte flir die
Ansprechspannung U, in Puisrichtung gemessen um bis zu 55 % und gegen Pulsrichtung gemessen um
bis zu 82 % zeigten.

Varistoren mit Sinterkdrpern mit einem Zusatz von vorgebrannten Kdmern einer mittieren Korngrdfe
von 12 um in einer Menge von 6,5 Gew.% zeigten bei entsprechenden Versuchsbedingungen eine mittlere
Erniedrigung der Werte flir die Ansprechspannung U, in Pulsrichtung gemessen um nur bis zu 20 % und
gegen Pulsrichtung gemessen um nur bis zu 40 %.

Fig. 1 zeigt Verteilungskurven der Standardabweichung (RH = relative Hiufigkeit) der Werte fiir die
Ansprechspannung U, von unterschiedlichen mittleren Werten flir die Ansprechspannung ( U ) fur
Varistoren mit Sinterk&rpern, die wie folgt hergestelit wurden:

1. Zusatz von vorgebrannten K&rnern einer mittleren Korngrofe von 6,0 um in einer Menge von 6,5
Gew.%, Sintertemperatur Tg 1200 °C, Sinterdauer bei Maximaltemperatur t = 155 min;
U a4 = 50,43 V/mm (Kurve 1);

2. Zusatz von vorgebrannten K8mern einer mittleren KorngrdBe von 12 um in einer Menge von 6.5
Gew.%, Sintertemperatur Ts = 1200 °C, Sinterdauer bei Maximaltemperatur t = 312 min;
U s = 35,57 Vimm (Kurve 2);

3. Kein Zusatz von vorgebrannten K&rnern, Sintertemperatur Tg
Maximaltemperatur t = 155 min;
Us = 55,76 V/imm (Kurve 3); .

4. Kein Zusatz von vorgebrannten K&rnern, Sintertemperatur Ts
Maximaltemperatur t = 312 min;

1200 °C, Sinterdauer bei

1200 °C, Sinterdauer bei

Ua = 36,21 V/mm (Kurve 4).

Fig. 2 zeigt Verteilungskurven der Standardabweichung (RH = relative Hiufigkeit) der Werte flir den
Nichtlinearititskoeffizienten « von unterschiedlichen mittleren Werten flir den Nichtlinearitdtskoeffizienten (
=) flir Varistoren mit Sinterkdrpern, die wie folgt hergestelit wurden:

1. Zusatz von vorgebrannten K&rnern einer mittleren Korngréfe von 6 wm in einer Menge von 6,5
Gew.%, Sintertemperatur Tg = 1200 °C, Sinterdauer bei Maximaltemperatur t = 155 min; e = 23,13 (Kurve
1);

2. Zusatz von vorgebrannten K&rnern einer mittleren KorngrSBe von 12 um in einer Menge von 8,5
Gew.%, Sintertemperatur Ts = 1200 °C, Sinterdauer bei Maximaltemperatur t = 312 min; a= 22,27 (Kurve
2);

. 3. Kein Zusatz von vorgebrannten Kornern, Sintertemperatur Tg
Maximaltemperatur t = 155 min; a = 18,60 (Kurve 3);

4. Kein Zusatz von vorgebrannten Kdrnern, Sintertemperatur Tg
Maximaltemperatur t = 312 min; a= 18,13 (Kurve 4).

1200 °C, Sinterdauer bei

1200 °C, Sinterdauer bei
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Tabelle 1
Probe 0 |Probe Il Probe I2 Probe 13 Probe I4 Probe Ig Probe IIZ Probe II Probe III2
1s = 1200 °c
t = 30 min ;
UA * * * 69 ; * * 126,1 * 130
o * * * 24,3 ; * » 18 * *
t = 80 min '
U, 90,5 83 85 i 55 65 112,2 80,4 73,3 85,2
e 22,5 23,7 25,4 i 25 24 12 22,4 22,8 24,6
t =120 min ;
U, 58 54 57 40 {5l 100 66,2 55 63
o 21 22 24 23 o 8 22,5 24,1 26
t =240 min
UA * * * ! * * * 45,6 44,7 48,6
AL * * » N * * 23,2 23,8 26,2
L
t = 480 min f
UA * * * l * * * 37,9 37,1 36,3
P * * * ® * * 23,6 25 24,8
Ts = 1275 °¢
t = 30 min ; * .
U, 80,5 | 72 76 . 54 111 *
S 25 [ 24 28 b o27 18 10 * * *
t = 60 min ! i
u, |5 § 54 0 55 ) 49 %0 * * *
o 23 i 28 28 23 25 14 * * *
t = 120 min |
u, | 42 i 42 43 36 38 66 * * *
oL 23 i 26 26 24 24 13 * * *
Ts = 1350 ¢
t = 30 min
U, 61 56 58 44 48 76 * * *
oL 27 27 27 27 23 13 * * *
t = 60 min
U, 45 44 44 37 39 56 * * *
& 26 25 | 25 1 25 21 12 * * *
t = 120 min ; :
Uy |38 37 36 32 33 42 * * *
o« 27 % 25 24 L 21 10 * * *

Ts = Sintertemperatur, t = Sinterdauer bei Maximaltemperatur

* = nicht bestimme
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Tabelle 2
Ua Ts = 1200 "C,t=| Ts = 1200 "C,t =
155 min 312 min
Probe O | Probe 3| Probe O Probe I3
arithmetrischer Mittelwert U 55,8 50,4 36,2 | 356
(Vimm)
Standardabweichung A Ua 3,7 0,98 4,13 1,01
normiert auf U s (AUA/ U ) 100% 6,6% 1.9% 11,4% 2,9%
o
arithmetrischer Mittelwert « 18,6 23,13 18,1 22,3
Standardabweichung A « 2,3 0.6 1,97 0.74
normiert auf a(Aa/ a) 100% 12,5 25 11% 3,3%
Tabelle 3
Probe Erniedrigung der Werte flir Ux nach Impuisbelastungstest 1
MeBstromdichte 0,01 mA/cm? MeBstromdichte 1 mA/cm?
in Pulsrichtung gegen in Pulsrichtung gegen
gemessen Pulsrichtung gemessen Pulsrichtung
gemessen gemessen
0 - 72%. - 77% - 55% - 82%
I - 45% - 65% - 20% - 40%
Ts = 1200 “C, t = 312 min

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines nichtlinearen spannungsabhéngigen Widerstandes mit einem kerami-
schen Sinterkérper auf Basis von die Oxide von Titan, Wismut und mindestens eines Ubergangsmetalls
enthaltendem Zinkoxid als Widerstandsmaterial, wobei der Sinterkdrper durch Verformen des pulverfrmi-
gen Widerstandsmaterials und anschiiefendes Sintern an Luft bei einer Temperatur im Bersich von 1200
bis 1350 °C hergestelit und anschiiefend mit Elektroden versehen wird,
dadurch gekennzeichnet,
daB dem pulverfdrmigen Widerstandsmaterial KGrner aus bei einer Temperatur im Bereich von 1200 bis
1400 °C vorgebranntem Widerstandsmaterial einer mittleren KorngréBe im Bereich von 4 bis 12 um und in
siner Menge von 1 bis 50 Gew.% zugesetzt werden.

2. Verfahren. nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

JaB dem Widerstandsmaterial Kdrner in einer Menge von 3 bis 15 Gew.% zugesetzt werden.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB dem Widerstandsmaterial Kérner einer mittleren KorngréBe von 6 um zugesetzt werden.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, '
dadurch gekennzeichnet,
daB dem Widerstandsmaterial KSrner einer mittleren KorngrdBe von 4,3 wm zugesetzt werden.

8
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5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB als pulverfdrmiges Widerstandsmaterial Zinkoxid mit einem Zusatz der Oxide von Titan, Antimon,
Wismut, Mangan, Kobalt und Nickel singesetzt wird.
6. Verfahren nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
daB Zinkoxid einer mittleren KorngréBe im Bersich von 0,7 bis 1 um eingesetzt wird.
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