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Titel der Erfiﬁduné

Verfahren zZur. Herstellung eines elektrlsch halbleltenden

'erramlkw1derstandes

Anwendungsgebiet der Erfindung'

Die Erfindung bezieht sich éuf ein Verfahren zur Herstellung
eines elektrisch halbleitenden Keram1kw1derstandes auf "der
\Basis einer hochohmigen MgO—Matrlx mit mlndestens einer in-
terkrlstalllnen erstarrten und im Sinterprozefl flussig vor-
liegenden Phase mit'weitefen eingelagerten leitfdhigkeits-
bestimmenden Oxidphasen und/oder Mischoxiden mit Spinell-
oder Perowskitstruktur durch Warmebehéndlung bei Temperatu-
ren von iber 700 °C. Solche Widerstdnde sind thermisch und
chemisch gegenﬁber,aggressiven Gasen stabil und werden bSpw;
‘als‘Méssewidersténde zur‘Strqmbegréniung in Zindkreisen
eingesetzt. - ' o
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LCharakteriStik»der bekannten-technischen-LﬁSungen

‘Es ist békannt daB derartlge Wlderstande ~aus einem Gemlsch
von Mg0 mit 2 bis 4 Gew.-% T102, 0,1 bis 5 Gew;~% Talkum und
0,5 bis 2 Gew.-% Mg-Stearat bestehen, sowie zur Elnengung o
der Streubrelte der Widerstandswerte Zusatze von o

O,1'bis 3 Gew.4% AlEO

0,1 bis 4 Gew.-% Sr0 -
0,1 bis' 5 Gew.-% - Ba0
0,1 bis 5 Gew.—% Ni0
0,1 bis 3 Gew.-% o0

) O;ﬁ,bls 20 Gew.~% einer Mlsehung von CaO u. A1203

3

elnzeln oder 1n Komblnationen enthalten konnen (DD 130 891) .
Es ist welterhln bekannt daB derartige Wlderstande aus éinem
. Gemisch von Mg0 und hochstens 3 % eines Oxides der Metalle-
Titan, Vanadium oder Niob hergestellt werden. (CH 463 604) .
Welterhin ist ein Verfahren zum Herstellen elnes derartigen
elektrisch halbleltenden Materials bekannt bestehend aus
einem Gemisch von 0,5 b1s 3 Gew.-% T102 und 1, ,0 blS 3,0 GGW-~h
3102 bei einer Summe der Gehalte an beiden 0x1den von 2 bis

5 Gew -% (CH 463 604) Unter den genannten Einsatzbedlngungen
‘muB der gewells geforderte Wlderstandswert konstant sein

und - darf sich iiber langere Zelt (iiblich - 31nd etwa 9000 h)

bei Temperaturen bis ca. 400 °C nicht mehr als 10 % andern
Diesen Anforderungen genugen bekannte Verfahren, Jedoch

1st die Elnstellung der Wlderstandshohe blsher nur uber die

' Versatzzusammenuetzung moglich wodurch die Aufbereltung
einer breiten Werkstoffpalette erforderlich ist.

2iel der Erfindung

Das Z1e1 der Erflndung ist es deshalb, die- Elnstellung von
Widerstandswerten der Bauelemente im Berelch von 102 bis

07J1,unabhanplg von Versatzvarlatlonen durch Anderung
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technologlscher Parameter vornehmen zu konnen und wider—
standsbestlmmende Rohstoffschwankungen durch technologlschb

Varlanten zu kompensieren.

Darlégung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, an sich bekannte
VersatzzuSammensetZungen durch Zugabe weiterer Rohstoffkom- .
ponenten so zu variieren und anschlieBend technolbgiéch
zu behandeln, daf durch den”SinterprOZéB‘ein'Werkstoffgefﬁf
ge entsteht ‘welches aus hochohmigen Matrlxkrlstalllten
" (z. B. Mg0 mit’>10 fLcm) und weiteren heterogenen auf-
gebauten zw1schenkrlstallin angeordneten Gefugebestandtellen'
besteht. Mindestens eine dleser interkristallinen Bestand-
tqile mufl dabei z. B. als sillkatlsche Phase einen Schmelz—
- punkt unterhalb der Sintertemperatur aufweisen und damlt '
wdhrend des Sinterns in flu881ger Form vorllegen und ein
temperaturabhanglges Losungsverhalten fur weitere Versatz-
- komponenten aufwelsen
‘ Erflndungsgemaﬁ werden e1ne; pulverisierten Ausgangsmlschung
mit mehr als 50 Gew. —% Mg0-Anteil neben weiteren Metall-
oxidzusidtzen noch Anteile von»0,5 Gew.-% CaO zZusammen
'm1t<2 0 Gew.-% CaF2 oder MgF2 bzw. von Verblndungen, aus
denen diese Komponenten herstellbar sind, zugefiigt und
nach der Slnterung w1rd bei Temperaturen iiber 1000 °C durch
- Variation der Abkuhlgeschwindlgkelt oberhalb von 700 °C zwi-
.schen den Groﬁenordnungen 10 K/min bis 100 K/min und ggf
-erneuter Erhohung der Temperatur auf. Slntertemperatur und
erneuter Variation der Abkuhlungsgeschw1ndigkelt der Wl*‘
derstandswert elngestellt Durch den Zusatz von Ca0 und
CaFa oder MgF bei Anwesenhelt von 8102 bzw. bei uugabe ent-
sprechender dlese Komponenten ‘enthaltender Verblndungen wird
wdhrend der Slnterung e1ne F1u531gphase erzeugt, die im
‘flissigen Stadium weltere Versatzkomponenten 1tst und
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wahrend der Abkuhlung zum Teil oder ganz als 1e1tfah1gke1ts~

bestlmmende Gefugekomponenten wieder auszuschelden vermag.
Dabei hat es. sich gezeigt, dalb alleln durch Varlation der

‘Abkuhlungsgeschw1nd1gkelt insbes. im Temperaturberelch ”
zwischen Slntertemperatur und 700 °C ‘auch ohne Versat7var1an-

4ten Wlderstande zw1schen 102 und 107Jle1nstellbar 51nd

Ein wesentllcher Vorte11 dleses erflndungsgemaﬁen Ver—

iahrens besteht darln, daB

- kelmblldungsbedlngte Ausscheldungsvorgange das Ex1stenzge—

biet spez1eller Wlderstande stablllsleren und erweltern,

~»Bauelemente mit Wlderstanden auBerhalb des Toleranzberelchec
durch einen erneuten Warmebehandlungsprozeﬁ be1 Sinter-

| temperatur. mit definlerten Abkuhlungsbedlngungen in den
Sollwertbereich ihres Wlderstandes uberfuhrt werden konnen

Ausfﬁhfunngeispielf

An zﬁei BéispielenvSOll_die Erfindung néhe: erlaut¢r£ wérden.
Belsplel 1: .. : » 1. 4 o
Einem Gemlsch von 91 Gew -% MgO 1 Gew. ~%'Mg~Stéarat‘

2,7 Gew:-% Ti0 und 3 Gew.~% Talkum werden 2 Gew.-% CaCO3
und 0,3 Gew.-% CaF ‘zugemischt. Aus dem Gemisch werden stédb-
chenformlge Korper gepreﬁt an Luft bei 1100 °Cr vorgegluht
und in Wasserstoffatmosphare be1 .einer Temperatur von 1650 °C
ge51ntert Zuim . Zwecke der Kontaktierung werden Elektroden

- angebracht Damlt 1st ein Gefugezustand herstellbar, der

'zw1schen hochohmlgen MgO—Matrlx—Krlstalllten von 10 bis

50 nm Durchmesser eine glasartlge Magnes1ums111kat Phase

mit gerlngen CaO—Antellen aufwelst in welche leltfahlgkel*t—
bestlmmende CaT103—Ausscheldungen mit PerOWletstruktur
'elngebettet sind. Von der Sintertemperatur blS auf. 700 °C

werden die Wlderstande mlt elner Geschw1ndlgkelt von etwa
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20 K/min abgekithlt. Der spe21flsche Wlderstandkf liegt bei
1 MRcnm. Hlngegen erhdlt man bei einer Abkuhlungsgeschw1n~
digkeit von 80 K/min einen spez1flsch_e_n Widers.tand,f<1_ kfem,

Beispiel 2: . - :

Den Versatzkomponenten 83, 5 Gew.-% MgO, 4,3 Gew. —% T102,
3,5 Gew.-% BaCOB, 1 Gew. -% Mg Stearat und 4,5 Gew.-% Talkum
werden 3 Gew.-% CaCO3 und 0, Gew. ~% CaF2 zugemischt. Daragb
werden Wlderstandskorper uepreﬁt an Luft bei 1100 °C vor-
gegliiht und reduzierend bei 1650 °C ge31ntert Der Werkutu
zeigt ein dlchtes Gefuge aus prlmaren MgO Kornern von ca

10 bis 50 um ‘Durchmesser mit einer 1nterkrlsta111nen
Schmelzphase und weiteren elngelagerten Mischoxiden der

- Versatzkomponenten. Bei Abkﬁhlungsgeschwindigkeiten_Yon
ca. 50 K/min von der'Sintertemperaﬁur auf;700 °C wird ein
spezifischer Wzderstand\?ﬂs 1,0 kfcm bei Raumtemperatur
-gemessen. Bei einer Verringerung der Abkuhlgeschw1nd1wke1t
'werden hohere Widerstandswerte erzielt. ulelche Ergebnxssé
lassen sich be1 Anwendung aqulvalenter Antelle von MgF

an Stelle CaF2 errelchen
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BErfindungsanspruch .

' Verfahren zur Herstellung eines elektrmsch halbleltenden
Keram1kw1derstandes auf der Basis einer hochohmlgen MgQ-
‘Matrix mit mlndestens einer 1nterkrlsta111n erstarrten

und im Slnterprozeﬁ f1u351g vorllegenden Phase mit weite-
'ren eingelagerten 1e1tfahlgkaltsbestlmmenden 0x1dphasen
und/oder Mlschox1den mit Splnell—~ oder Perowskitstruktur
durch Warmebehandlung bei Temperaturn von uber 700 °C,
gekennzeichnet dadurch, daf einer pulverisierten Ausgangs-
"mlschung mit mehr als 50 Gew.-% MgO-Anteil neben weiteren
Metalloxidzus&tzen noch Antelle von » 0,5 Gew. —% Ca0 zusam-
men m1t4: 2,0 Gew.-% CaF2 oder MgF2 bzw. von Verbindungen,
aus 'denen diese Komponenten herstellbar sind, zugefiihrt
werden und dafBl nach der Slnterung bei Temperaturen tiber
1000 °C durch- Varlatlon der Abkuhlungsgeschw1nd1gke1t '
oberhalb von 700 °C zwmschen den GroBenordnungen 10 K/min
bis 100 K/min und ggf erneute Erh6hﬁng der'Temperatuf auf
vSlntertemperatur und erneuter Variation der Abkuhlungsge—

schwindigkeit der. Wlderstandswert elngestellt wird.
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