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ausgewdhlt ist aus einer Gruppe, umfassend Bi, Y, Cr, Co, Mn, Ni, Sb und Dotierstoffe enthélt, umfassend mindestens eine Verbindung,

die ein Metallkation enthilt, ausgewahlt aus AI3+, B3+, Ba2+, Si**. Ferner werden Verfahren zur Herstellung des Keramikmaterials und
zur Herstellung eines Varistors, der einen Keramikkérper umfasst, der das Keramikmaterial enthilt bereitgestellt.
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Beschreibung

Keramikmaterial, Varistor und Verfahren zur Herstellung des

Keramikmaterials und des Varistors

Die Erfindung betrifft ein Keramikmaterial und einen
Varistor, der einen KeramikkOrper aus dem gesinterten
Keramikmaterial umfasst. Ferner betrifft sie ein Verfahren
zur Herstellung des Keramikmaterials und ein Verfahren zur

Herstellung des Varistors.

Monolithische und Vielschicht-Varistoren auf Basis von ZnO-
Keramiken sind weit verbreitete Bauteile zum Schutz vor
Uberspannungen. Aufgrund immer weiter steigender
Anforderungen im Bereich der Leistungsfdhigkeit und
Miniaturisierung solcher Bauteile ist es notwendig die
spezifische Varistorspannung immer weiter zu erhdhen (2 1000
V/mm) . Insbesondere im Bereich der Vielschicht-Varistoren
lieBen sich so bei gleichem aktiven Volumen mehr aktive
Schichten realisieren, die wiederum die aktive Fléche
erhdhen, wodurch hdohere Strome abgeleitet werden kdnnen.
AuBerdem lielRen sich bei gleicher Schichtdicke hohere
Einsatzspannungen des Vielschicht-Varistors, zum BReispiel im
Bereich von 230 V Netzspannung, realisieren. Des Weiteren
fiihrt eine Erhdhung der spezifischen Varistorspannung dazu,
dass geringere Schichtdicken notwendig sind um eine gegebene

Einsatzspannung zu erhalten.

Da die spezifische Varistorspannung mit der Anzahl an seriell
geschalteter Korngrenzen von ZnO-Kdérnern zwischen den
Kontakten des Varistors zunimmt, besteht eine Mdglichkeit die
spezifische Varistorspannung in einem gegebenen Volumen zu

erhdhen darin, die Grohle der ZnO-Kdrner zu verringern und
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damit die Anzahl an seriell geschalteter Korngrenzen in einem

gegeben Volumen zu erhohen.

Aus der DE 199 15 661 Al ist ein Vielschicht-Varistor
bekannt, bei dem sich die mittlere KorngrdBe der ZnO-Korner
im keramischen K&rper des Varistors in einem Bereich zwischen
einschlieBlich 0,9 pum und 3,0 pm befindet und der eine
spezifische Varistorspannung von 2 1000 V/mm aufweist.
Aufgrund der relativ groBen Menge an verwendeten
Zusatzstoffen, die das Sintern des keramischen Korpers bei
relativ niedrigen Temperaturen (850-900 °C) erlauben, wird
die Begrenzung des Kornwachstums der ZnO-Kdorner wahrend des
Sinterns erschwert und die Wahrscheinlichkeit flur das
Auftreten von inaktiven Nebenphasen, insbesondere Bi0z,

erhoht.

Aus der DE 10 2016 104 990 Al ist ein Verfahren zur
Herstellung eines monolithischen Varistors bekannt, der einen
keramischen Korper umfasst, bei dem eine geringere Menge an
Zusatzstoffen (£ 5 % bezogen auf 100-Mol% ZnO) zur
Herstellung der KeramikkOrpers eingesetzt wird. Dadurch wird
das Kornwachstum begrenzt und das Auftreten von inaktiven
Nebenphasen verringert. Der so erhaltene Varistor weist eine

spezifische Varistorspannung von nur maximal 640 V/mm auf.

Im Hinblick auf das Vorstehende besteht eine Aufgabe der
vorliegenden Erfindung im Bereitstellen eines
Keramikmaterials, welches die Begrenzung des Kornwachstums
wahrend des Sinterns verbessert und bei dem das Auftreten
inaktiver Nebenphasen veringert wird. AuBerdem soll ein
Varistor bereitgestellt werden, der eine spezifische
Varistorspannung von 2 1000 V/mm aufweist. Weitere Aufgaben

sind das Bereitstellen eines Verfahrens zur Herstellung des
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Keramikmaterials und eines Verfahrens zur Herstellung eines

Varistors.

Diese Aufgaben werden erfindungsgemédl durch ein
Keramikmaterial mit der Zusammensetzung aus Anspruch 1
geldst. Ein Verfahren zur Herstellung des Keramikmaterials
und ein Verfahren zur Herstellung eines Varistors, der einen
Keramikkérper enthdlt, der aus dem Keramikmaterial mit der
Zusammensetzung aus Anspruch 1 besteht sind den weiteren

Ansprichen zu entnehmen.

ErfindungsgemdB wird ein Keramikmaterial bereitgestellt, das
Zn0 als Hauptbestandteil und additiv mindestens einen
Zusatzstoff und mindestens einen Dotierstoff enthalt. Der
Zusatzstoff umfasst eine Verbindung, die ein Metallelement
enthalt, das ausgewdhlt ist aus einer Gruppe, umfassend Bi,
Sb, Y, Co, Cr, Mn und Ni. Der Dotierstoff umfasst eine
Verbindung, die ein Metallkation enthalt, das ausgewahlt ist
aus einer Gruppe, umfassend Al3", B3, Si%" und Ba?'. Fur die
im Folgenden angegebenen Mengenanteile der zugesetzten
Metallelemente und Metallkationen gilt, dass a dem
Mengenanteil an Bi gerechnet als Biz0z entspricht, b dem
Mengenanteil an Y gerechnet als Y03 entspricht, ¢ dem
Megnenanteil an Al gerechnet als Al;03z entspricht, d dem
Mengenanteil an Ba gerechnet als BRaO entspricht, e dem
Mengenanteil an B gerechnet als B0z entspricht, f dem
Mengenanteil an Si gerechnet als Si0O, entspricht, g dem
Mengenanteil an Ni gerechnet als NiO entspricht, h dem
Mengenanteil an Co gerechnet als Co0z:04 entspricht, i dem
Mengenanteil an Cr gerechnet als Cr;03z entspricht, j dem
Mengenanteil an Sb gerechnet als Sb;03 entspricht, k dem

Mengenanteil an Mn gerechnet als Mns0:z entspricht und die
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genannten Mengenanteile auf 100 Mol-% ZnO bezogen sind, wobei

gilt:

0,1 Mol-% < < 0,99 Mol-%
0,5 Mol-% £ b £ 3,0 Mol-%
0 Mol-% £ ¢ < 0,1 Mol-%

0 Mol-% £ d < 0,1 Mol-%

0 Mol-% £ e < 0,1 Mol-%

0 Mol-% < f < 0,1 Mol-%
0,7 Mol-% < g £ 1,5 Mol-%
0,3 Mol-% £ h £ 0,8 Mol-%
0,0 Mol-% £ i £ 0,3 Mol-%
1,1 Mol-% < 3§ < 1,9 Mol-%
0,2 Mol-% < k £ 0,4 Mol-%

Die Zusatzstoffe, die dem Hauptbestandteil Zn0O zugegeben

werden, konnen mindestens eine metallhaltige Verbindung

umfassen, ausgewahlt aus einer Gruppe, umfassend Metalloxide,

Metallcarbonate, Metallacetate, Metallnitrate und Mischungen

daraus.

Des Weiteren kann mindestens einer der Zusatzstoffe
ausgewahlt werden aus einer Gruppe, umfassend Bi»0s3, Sb:0s3,

Co0304, Mnz0s, Ni0, Crz03, Y20s.

Die Dotierstoffe, die dem Hauptbestandteil ZnO zugegeben
werden, kodonnen mindestens eine Verbindung umfassen, die
ausgewahlt ist aus einer Gruppe, umfassend Metallnitride,
Metallnitrate, Metallacetate, Metallhydroxide, Metalloxide
und Mischungen davon. Ferner konnen die Dotierstoffe als

wassrige Losungen zugegeben werden.

Die Zusatzstoffe und Dotierstoffe werden bendttigt um das

Kornwachstum wahrend des Sinterns zu begrenzen und um
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spezielle Varistoreigenschaften, wie den
Hochtemperaturleistungsverlust, den Leckstrom und/oder die
Nichtlinearitdt der I/V-Kurve eines Varistors zu verbessern.
Ferner kann durch die vorgeschlagenen Zusatzstoffe und
Dotierstoffe die Sintertemperatur des Keramikmaterials

erniedrigt werden.

Dadurch ergibt sich eine maximale Sintertemperatur des
erfindungsgemidBen Keramikmaterials von nur 1010 °C. Durch den
geringeren Energieaufwand ist eine schnelle und
kostengliinstige Herstellung von Varistoren mdglich. Des
Weiteren ist die daraus resultierende Energieersparnis auch
im Hinblick auf den Umweltschutz von Vorteil. Eine niedrigere
Sintertemperatur verringert auch die Gefahr, dass fliichtige
Ausgangsverbindungen wdhrend des Sinterns verdampfen oder
sublimieren und die Zusammensetzung der Keramik dann an

diesem Material zu stark verarmt.

Ferner wird erfindungsgemall ein Verfahren zur Herstellung des
Keramikmaterials bereitgestellt, wobei ein erster Teil der
Zusatzstoffe mit Wasser vermischt und vermahlen wird.
AnschlieBend werden die Dotierstoffe in einer wasserldslichen
Form zugesetzt um eine homogene Verteilung der Dotierstoffe
zu gewahrleisten. Der so erzeugten ersten Suspension wird die
Hauptkomponente Zn0O zugesetzt und es wird solange
weitergemahlen bis die gewiinschte mittlere Kornung erreicht

ist.

In einem zweiten Schritt wird eine kolloidale Suspension
hergestellt, die mindestens eine weitere Verbindung enthalt,
ausgewahlt aus der Gruppe der Zusatzstoffe, wobei zuerst eine

Losung des Zusatzstoffs hergestellt wird, die unter Rithren,
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durch Ausfdllen mittels eines Fallungsmittels in die

kolloidale Suspension Uberfihrt wird.

In einem nachsten Schritt wird die kolloidale Suspension mit
der ersten Suspension vermischt, die den ersten Teil der
Zusatzstoffe, die Dotierstoffe und die Hauptkomponente 7ZnO
enthalt. Nachdem aus der Mischung eine homogene resultierende
Suspension hergestellt wurde, wird diese getrocknet, gesiebt
und in einem Ofen von fliichtigen Bestandteilen befreit, um

das Keramikmaterial, zu erhalten.

Gemal mindestens einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung
kann die Lo6sung zur Herstellung der kolloidalen Suspension
eine Yttrium-haltige Verbindung, die ausgewdhlt ist aus der
Gruppe der Zusatzstoffe, enthalten, die mittels eines
Fallungsmittels ausgefallt wird. Durch Zugabe dieser
kolloidalen Suspension zu der ersten Suspension, die den
ersten Teil der Zusatzstoffe, die Dotierstoffe und das 7ZnO
enhalt, kann sich das Yttrium optimal um die feingemahlenen
Zn0-Koérner verteilen und dadurch das Wachstum der ZnO-Kdrner
wahrend des Sinterns effektiv begrenzen, was zu einer hohen
Anzahl an ZnO-Kdrner pro gegebenen Volumen und somit zu einer
hohen Volumeneffizienz des gesinterten Keramikmaterials

fihrt.

Da durch die optimale Verteilung des Yttriums bereits eine
sehr gute Begrenzung des Kornwachstums wahrend des Sinterns
erreicht wird, kann die Menge an Zusatzstoffen, die ebenfalls
eine BRegrenzung des Kornwachstums wdhrend des Sinterns
bewirken sollen, reduziert werden. Da diese Zusatzstoffe zur
Bildung inaktiver Nebenphasen zwischen den Zn0O-K&érnern neigen
und dadurch die Varistoreigenschaften nachteilig

beeinflussen, fiihrt eine Reduktion des Anteils dieser
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Zusatzstoffe zu einer Verbesserung der Varistor-

charakteristika wie der spezifischen Varistorspannung.

Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung eines Varistors
bereitgestellt. Dabei wird ein KeramikkOrper hergestellt, der
das Keramikmaterial enthalt, das gemal einer der
vorhergehenden Ausfihrungsformen hergestellt wurde. Dabei
wird der Keramikkdrper geformt und bei maximal 1010 °C
gesintert. Auf dem gesinterten Keramikkdrper werden

Elektrodenschichten aufgebracht um diesen zu kontaktieren.

ErfindungsgemdlB wird weiterhin ein Verfahren zur Herstellung
eines monolithischen Varistors bereitgestellt. Der Varistor
enthdalt einen Keramikkdrper, der aus dem Keramikmaterial
besteht, das gemal einer der vorhergehenden Ausfihrungsformen
hergestellt wurde. Fir die Bildung des Keramikkorpers wird
eine Keramikmasse, bestehend aus dem nach einer der
vorhergehenden Ausfiihrungen hergestellten Keramikmaterial,
Wasser und organischen Bindemitteln, hergestellt. Die
Keramikmasse wird getrocknet und gesiebt, um ein Granulat zu
erhalten. Das Granulat wird gepresst, entbindert und
gesintert, um den KeramikkOrper zu bilden. Die Flachen des so
erhaltenen Keramikkdrpers werden plan geschliffen und mit
Metallkontakten versehen. Dies kann erfolgen, indem eine
metallhaltige Paste auf die plan geschliffenen Flachen
aufgebracht und anschlieRend in den Keramikkdrper eingebrannt

wird.

ErfindungsgemdlB wird weiterhin ein Verfahren zur Herstellung
eines Vielschicht-Varistors bereitgestellt, der einen
Keramikkérper enthalt, der aus dem Keramikmaterial besteht,
das gemdal einer der vorhergehenden Ausfithrungsformen

hergestellt wurde. Fir die Bildung des Keramikkdrpers in
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Vielschicht-Bauweise wird das Keramikmaterial, das nach einer
der vorhergehenden Ausfihrungen hergestellt wurde, zu einer
Grinfolie, im Folgenden keramische Folie genannt,
verarbeitet. Dazu wird das Keramikmaterial in einem Solvent
suspendiert und mit Hilfsmitteln zum Folienziehen versehen.
AnschlieBend wird die Folie mit einem geeignetem Verfahren
gezogen und anschlieBend mit metallischen Innenelektroden
bedruckt. Danach wird eine gewiinschte Anzahl solcher
bedruckter Folien gestapelt und im Stapel verpresst. Aus den
gepressten Folienstapeln werden Bauteile der gewlinschten
Grundflache bzw. Anzahl ausgestanzt, anschlielend entbindert
und bei maximal 1010 °C gesintert. Fir das Kontaktieren der
Innenelektroden kann auf das gesinterte Bauteil eine

metallhaltige Paste aufgebracht und eingebrannt werden.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfihrungs-

beispielen und dazugehtrigen Figuren naher beschrieben.

Figur 1 zeigt eine Draufsicht (A) und eine Seitenansicht (B)
eines Ausfiihrungsbeispiels eines monolithischen Varistors,

der einen Keramikkdrper mit zylindrischer Form enthalt.

Figur 2 zeigt im schematischen Querschnitt eine
Ausfiihrungsform eines Vielschicht-Varistors, der einen

Keramikkérper enthéalt.

Figur 3 zeigt ein Bild der Mikrostruktur einer
Ausfiihrungsform einer Keramik, die aus dem erfindungsgemialBen

Keramikmaterial hergestellt wurde.

Gleiche Elemente, ahnliche oder augenscheinlich gleiche

Elemente sind in den Figuren mit den gleichen Bezugszeichen
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versehen. Die Figuren und die GrdBlenverhdltnisse in den

Figuren sind nicht maBstabsgetreu.

Figur 1 zeigt eine Draufsicht (A) und eine Seitenansicht (B)
auf eine Ausfiithrungsform eines monolithischen Varistors, der
einen Keramikkérper 1 mit zylindrischer Form enthdlt, der aus
erfindungsgemaliem Keramikmaterial hergestellt wurde. Flur die
Herstellung des Keramikmaterials wurde zuerst eine Suspension
aus einem ersten Teil der Zusatzstoffe und der Dotierstoffe
erzeugt. Dazu wurden Oxide oder andere geeignete in Oxide
iberfihrbare Ausgangsverbindungen wvon Bi (0,58 Mol-%,
gerechnet als Bi»0sz und bezogen auf 100 Mol-% Zn0O), Cr (0,0
Mol-% < Cr £ 0,3 Mol-%, gerechnet als Cr:0:z und bezogen auf
100 Mol-% Zn0QO), Co (0,3 Mol-% < Co £ 0,8 Mol-%, gerechnet als
Co3z0s und bezogen auf 100 Mol-% ZnO), Mn (0,2 Mol-% £ Mn <

0,4 Mol-%, gerechnet als Mn30s4 und bezogen auf 100 Mol-%

Zzn0), Ni (0,7 Mol-% < Ni < 1,5 Mol-%, gerechnet als NiO und
bezogen auf 100 Mol-% Zn0O) und Sb (1,1 Mol-% < Sb < 1,9 Mol-%
gerechnet als Sb302 und bezogen auf 100 Mol-% Zn0O) abgewogen,
mit Wasser vermischt und mittels einer horizontalen
Rithrwerkskugelmithle mit Zr0;-Mahlkdrpern gemahlen.
AnschlieRend wurden die Dotierstoffe Al (0 Mol-% < Al < 0,1
Mol-% gerechnet als Al:03 und bezogen auf 100 Mol-% Zn0O), Ba
(0 Mol-% < Ba < 0,1 Mol-% gerechnet als BaO und bezogen auf
100 Mol-% ZnQO), B (0 Mol-% < B < 0,1 Mol-% gerechnet als B0z
bezogen auf 100 Mol-% Zn0O) und Si (0 Mol-% £ Si < 0,1 Mol-%
gerechnet als Si0; und bezogen auf 100 Mol-% Zn0O) in einer
wasserldslichen Form zugesetzt. AnschlieBend wurde die
Hauptkomponente Zn0, beispielsweise als Pulver, in die erste
Suspension eingerihrt und die Mahlung fortgesetzt, bis eine

mittlere Koérnung von d(50%) < 0,7 pm erreicht wurde.
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In einem zweiten Schritt wurde eine wassrige Ldsung wvon
Yttriumacetat hergestellt, die 1,03 Mol-% Yttrium (gerechnet
als Y20z und bezogen auf 100 Mol-% ZnO) enthdlt. Das in der
Losung enthaltene Yttrium wurde, unter Rihren, mittels
Ammoniumcarbonat im Uberschuss als Yttriumhydroxid
ausgefallt, wodurch sich eine kolloidale Suspension bildete.
Um die Reaktion vollstédndig ablaufen zu lassen, wurde die
kolloidale Suspension fir 30 min nach Zugabe des

Fallungsmittels weiter gerihrt.

AnschlieBend wurde die erste Suspension, die den ersten Teil
der Zusatzstoffe, die Dotierstoffe und die Hauptkomponente
Zn0 enthalt mit der kolloidalen Suspension vermischt und fir
30 min mittels eines Homogenisators nach dem Rotor-Stator-

Prinzip in eine homogene resultierende Suspension iUberfihrt.

Die so erhaltene resultierende Suspension wurde mittels eines
geeignetem Verfahrens, z.B. Sprihtrocken, getrocknet, gesiebt
und in einem Ofen bei 500 °C von fliuchtigen Bestandteilen,
wie Ammoniumresten und Acetatresten, befreit, wodurch das

Keramikmaterial erhalten wurde.

Fiir die Herstellung des KermikkOrpers 1 wurde das
Keramikmaterial mit Wasser und organischen Bindemittlen
vermengt und anschlielend getrocknet. Die getrockente Masse
wurde mit einem Sieb mit 180 pm Maschenweite gesiebt, um ein
riesel- und pressfahiges Granulat zu erhalten, welches auf
einer Laborpresse zu einem Zylinder mit einem Durchmesser wvon
15,5 mm und einer Dicke von 1,3 mm gepresst wurde. Der
gepresste Zylinder wurde in einem Entkohlungsofen bei 450 °C
von temporaren Bindemitteln befreit und anschlielend bei 1010

°C fur 3 Stunden gesintert.
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Das gesinterte Bauteil wurde auf eine Dicke von 0.35 mm plan
geschliffen. Die plan geschliffen Flachen wurden mit einer
Silberpaste zentrisch bedruckt, die anschlieBend bei 750 °C
in den Keramikkorper eingebrannt wurde, um die AuBenkontakte
2 des Varistors zu erzeugen. Der so erhaltene monolithische
Varistor zeigt eine hohe spezifische Varistorspannung von

1528 V/mm.

Figur 2 zeigt im schematischen Querschnitt eine
Ausfiihrungsform eines Vielschicht-Varistors, dessen
Keramikkdrper 10 aus einem erfindungsgemédflen Keramikmaterial
hergestellt wurde, wobei das Keramikmaterial auf die gleiche
Weise hergestellt wurde wie unter Figur 1 beschrieben. Flr
die Herstellung des Keramikkorpers 10 des Vielschicht-
Varistors wurde das Keramikmaterial in einem ersten Schritt
zu einer keramischen Folie verarbeitet. Dazu wurde das
Keramikmaterial in einem Solvent suspendiert und mit
Hilfsmitteln zum Folienziehen versehen. Mittels dem Doctor
Blade Verfahren wurde auf einer Labor-Ziehmaschine eine
keramische Folie so hergestellt, dass nach dem Sintern eine
Schichtdicke von 47 pm erreicht wird. AnschlieRend wurde zur
Herstellung von ersten und zweiten Innenelektroden 20 und 30
des Vielschicht-Varistors, die keramische Folie mit einer
Ag/Pd-Innenelektroden-Metallisierung bedruckt. In einem
weiteren Schritt wurde ein Vielzahl von keramischen Folien
ibereinander gestapelt so, dass eine alternierende Abfolge
der ersten und zweiten Innenelektroden 20 und 30 erhalten
wurde. Der erzeugte Folienstapel wurde verpresst und ein
Bauteil der Bauform 1210 ausgestanzt. AnschlieBend wurde das
Bauteil entbindert und bei 1010 °C gesintert. Zur Anbindung
der ersten und zweiten Innenelektroden 20 und 30 an die
AuBenelektroden 20°und 30 wurde das gesinterte Bauteil an den

Stirnseiten in eine Ag-Paste getaucht und eingebrannt,
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wodurch das Bauteil kontaktiert werden kann. Nun sind die
ersten Innenelektroden 20 mit den AuBenelektroden 20" und die
zweiten Innenelekroden 30 mit den AuRenelektroden 30¢
verbunden. Der so erhaltene Varistor weist eine spezifische

Varistorspannung von 1468 V/mm auf.

Figur 3 zeigt ein Bild der Mikrostruktur einer
Ausfiihrungsform eines Keramikkorpers, der aus dem
erfindungsgemalen Keramikmaterial hergestellt wurde, z.B. ein
Keramikkérper hergestellt nach dem Verfahren, welches unter

Bezugnahme auf Figur 1 beschrieben wurde.

In der Mikrostruktur lassen sich drei Phasen unterscheiden.
Zn0-Korner B stellen den Hauptanteil dar. Zusadtzlich treten
eine Yttrium- und Bismutreiche-Phase A und eine Antimon-
reiche Phase C auf. Durch die Zugabe der Yttrium-Komponente
als kolloidale Lésung wurde eine sehr homogene Verteilung der
Yttrium- und Bismut-reichen Phase A in der dicht gesinterten
Keramik erzeugt, wodurch das Kornwachstum des Zn0O gleichmaBig
und effektiv begrenzt wurde. Dies zeigt sich deutlich an der
mittleren KorngroBe der ZnO-Kdrner B, die in einem Bereich
zwischen 1 um und 3 pm liegt. Durch die geringe Menge an
Zusatzstoffen in Verbindung mit der homogenen Verteilung der
Yttrium- und Bismut-reichen Phase A und der Antimon-reichen
Phase C ist in einem erfindungsgemalen KeramikkOrper ein
guter Kontakt zwischen den einzelnen ZnO-Kdrnern B
gewahrleistet. Dies fihrt zu einer verbesserten
Volumeneffizienz des KermikkOrpers, der das Keramikmaterial
enthdlt, welches nach einem der vorher beschriebenen
Verfahren hergestellt wurde, wodurch es mdéglich wird bei
einer gegebenen Einsatzspannung kleinere Varistoren
einzusetzen oder bei gleichem aktiven Volumen eine hohere

Einsatzspannung zu erzielen. Dadurch wird der Keramikkorper,
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der aus dem neuen Keramikmaterial besteht, den Anspriichen
beziiglich einer weiteren Miniaturisierung und

Leistungssteigerung von Varistoren gerecht.
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Bezugszeichenliste

1 Keramikkérper des monolithischen Varistors

2 AuBenkontakt des monolithischen Varistors

10 Keramikkdrper des Vielschicht-Varistors

20 erste Innenelektroden des Vielschicht-Varistors
30 zwelite Innenelektroden des Vielschicht-Varistors
207 AubBenelektrode, verbunden mit den ersten Innenelektroden
30" AuRenelektrode, verbunden mit den zweiten
Innenelektroden

A Yttrium- und Bismut-reiche Phase

B ZnO-Korn

C Antimon-reiche Spinell-Phase
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Patentanspriiche

1. Keramikmaterial zur Herstellung eines Varistors umfassend:
- Zn0O als Hauptbestandteil

und additiv:

- Zusatzstoffe, umfassend mindestens eine Verbindung, die ein
Metallelement enthalt, wobei das Metallelement ausgwahlt ist
aus einer Gruppe, umfassend Bi, Y, Cr, Co, Mn, Ni, Sb.

- Dotierstoffe, umfassend mindestens eine Verbindung, die ein
Metallkation enthdlt, ausgewdhlt aus Al3*, B3*, Ba?f, Si%t,
wobei a dem Mengenanteil an Bi gerechnet als Biz0z

entspricht, b dem Mengenanteil an Y gerechnet als Y;03

entspricht, ¢ dem Megnenanteil an Al gerechnet als Al:0z
entspricht, d dem Mengenanteil an Ba gerechnet als BaO
entspricht, e dem Mengenanteil an B gerechnet als B0z
entspricht, f dem Mengenanteil an Si gerechnet als SiO;
entspricht, g dem Mengenanteil an Ni gerechnet als NiO
entspricht, h dem Mengenanteil an Co gerechnet als Co0304

entspricht, i dem Mengenanteil an Cr gerechnet als Crz03
entspricht, j dem Mengenanteil an Sb gerechnet als Sbz03
entspricht, k dem Mengenanteil an Mn gerechnet als MnzO4
entspricht und die genannten Mengenanteile auf 100 Mol-% ZnO
bezogen sind, wobei gilt:

0,1 Mol-% £ a < 0,99 Mol-%

0,5 Mol-% £ b £ 3,0 Mol-%
0 Mol-% £ ¢ < 0,1 Mol-%
0 Mol-% £ d < 0,1 Mol-%
0 Mol-% £ e < 0,1 Mol-%
0 Mol-% < f < 0,1 Mol-%
0,7 Mol-% < g £ 1,5 Mol-%
0,3 Mol-% £ h £ 0,8 Mol-%
0,0 Mol-% £ i £ 0,3 Mol-%
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1,1 Mol-% < 1,9 Mol-%
0,2 Mol-% £ k £ 0,4 Mol-%.

2. Keramikmaterial nach Anspruch 1, wobei mindestens einer
der Zusatzstoffe ausgewdhlt ist aus einer Gruppe, umfassend
Metalloxide, Metallcarbonate, Metallacetate, Metallnitrate

und Mischungen daraus.

3. Keramikmaterial nach einem der Anspriche 1 oder 2, wobei
mindestens einer der Zusatzstoffe ausgewahlt ist aus einer

Gruppe, umfassend Bi»,0s, Sb20z, Co0304, Mnsz0sz, NiO, Crz03, Y20s3.

4. Keramikmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei
mindestens einer der Dotierstoffe ausgewahlt ist aus einer
Gruppe, umfassend Metallnitride, Metallnitrate,

Metallacetate, Metallhydroxide, Metalloxide und Mischungen

davon.

5. Keramikmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4, das eine

Sintertemperatur von maximal 1010 °C aufweist.

6. Verfahren zur Herstellung eines Keramikmaterials nach
Anspruch 1, mit den Herstellungsschritten:

a) Herstellen einer ersten Suspension die einen ersten Teil
der Zusatzstoffe und die Dotierstoffe enthdlt,

b) Zugabe von Zn0O zu der in Schritt a) hergestellten ersten
Suspension,

c)Herstellen einer kolloidalen Suspension die mindestens eine
weitere Verbindung enthalt, ausgewadhlt aus der Gruppe der
Zusatzstoffe,

d) Vermischen der Suspension die in Schritt a) und b)
hergestellt wurde mit der kolloidalen Suspension aus Schritt

c),
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e) Trocknen der resultierenden Suspension, zum Bilden des
Keramikmaterials
f) Ausbrennen von fliichtigen Bestandteilen aus dem

Keramikmaterial.

7. Verfahren zur Herstellung eines Keramikmaterials nach
Anspruch 6 , wobei fir die Herstellung der kolloidalen
Suspension aus Schritt c¢) die mindestens eine Verbindung
eines Zusatzstoffs als Losung vorgelegt wird und dann durch
Ausfallen mittels eines Fallungsmittels in eine kolloidale

Suspension uUberfihrt wird.

8. Varistor, umfassend einen Keramikkorper, der ein
gesintertes Keramikmaterial, das nach einem der

vorhergehenden Anspriiche 1 bis 7 hergestellt wird, enthalt.

9. Varistor nach Anspruch 8, der eine spezifische

Varistorspannung von 2 1000 V/mm aufweist.

10. Verfahren zur Herstellung eines Varistors nach einem der
Anspriiche 8 oder 9, der einen KeramikkOrper (1) enthalt,
umfassend die Herstellungsschritte:

a) Formen und Sintern eines KeramikkoOrpers (1), aus einem
Keramikmaterial, das nach einem der Anspriiche 6 oder 7
hergestellt wurde, wobei das Sintern des Keramikmaterials bei
maximal 1010 °C erfolgt,

b) Aufbringen wvon AuBenkontakten (2) auf den gesinterten
Keramikkérper (1),

c) Einbrennen der Aulenkontakte (2) in den Keramikkorper (1).

11. Verfahren zur Herstellung des Varistors nach Ansprch 10,

wobei das Bilden des KeramikkOrpers 1 die Schritte umfasst:
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a) Herstellen eines Granulats aus dem Keramikmaterial, das
nach einem der Anspriiche 6 oder 7 hergestellt wird,

b) Pressen des Granulats,

c) Ausbrennen der organischen Bindemittel,

d) Sintern des gepressten Granulats zum Keramikkdorper (1),

e) Planschleifen des gesinterten Keramikkorpers (1).

12. Verfahren zur Herstellung des Varistors nach Anspruch 11,
wobei die Herstellung des Granulats die Schritte umfasst:

a) Bilden einer Keramikmasse durch Vermengen des
Keramimaterials, das nach den Anspriichen 6 oder 7 hergestellt
wird, mit Wasser und organischen Bindemitteln,

b) Trocknen der Keramikmasse,

c) Sieben der getrockneten Keramikmasse.

13. Verfahren zur Herstellung eines Varistors nach einem der
Anspriiche 8 oder 9, umfassend die Schritte:

a) Verarbeiten des Keramikmaterials, das nach einem der
Anspriiche 6 bis 7 hergestellt wird, zu einer keramischen
Folie,

b) Bedrucken der keramischen Folie mit ersten und zweiten
Innenelektroden (20, 30),

c) Ubereinanderstapeln einer Vielzahl keramischer Folien,

d) Verpressen der gestapelten keramischen Folien,

e) Ausstanzen eines keramischen Bauteils aus den verpressten,
gestapelten keramischen Folien,

f) Entbindern des keramischen Bauteils,

g) Sintern des keramischen Bauteils bei maximal 1010 °C,

h) Aufbringen von AuBenelektroden (207, 307) auf das

keramische Bauteil.
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14. Verfahren zur Herstellung eines Varistors nach Anspruch
13, wobei die Herstellung der keramischen Folie die Schritte
umfasst:

a) Suspendieren des Keramikmaterials, das nach einem der
Anspriiche 6 bis 7 hergestellt wird, in einem Solvent,

b) Einbringen von Hilfsmitteln zum Folienziehen

c) Ziehen der keramischen Folie.

15. Verfahren zur Herstellung eines Varistors nach einem der
Anspriiche 13 oder 14, wobei als erste und zweite
Innenelektroden (20, 30) ein Metall aufgebracht wird, das
ausgewahlt ist aus einer Gruppe, umfassend Ag, Pd oder einer

Legierung beider Elemente.
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