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(67) Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung eines Zinkoxid-Varistors fir niedrige Einsatzspannungen,
insbesondere unter 20 V, nach kerarnischer Technologie, wobei aus einem einzigen Werkstoffsystem eine ganze
Typenpalette von Varistoren bei verringerter Sintertemperatur und -zeit herstellbar sein sollen. Dies geschieht durch
die Kombination der folgenden Verfahrensmerkmale:
a) das Zinkoxid-Basismaterial
mit Wismutoxid als Additiv wird ausschlieBlich-nur mit Oxiden der Elemente Mangan, Kobalt, Titan und Nickel
dotiert, wobei in der Mischung die Konzentration dieser Oxide auf die folgenden Werte eingestellt wird:

Manganoxid 0,70 bis 0,80 Mol-%
- Kobaltoxid 0,20 bis 0,40 Mol-%
Titanoxid - 0,55 bis 0,80 Mol-%
Nickeloxid 1,00 bis 1 ,20 Mol-%;

_ 'b) Sinterung der aus der Mischung gepreRten Rohlmge mit einer Aufheizgeschwindigkeit von mehr als 240.K/h auf
die zur-Ausbildung der keramischen Struktur notwendigen Temperatur und einer Haltezeit von klemer 1,5 h bei
dieser Temperatur.
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Titel-der~Erfindung

Verfazhren zur Herstellung eines Zinkoxid-Varistors

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht 'sich auf ein Verfahren zur Herstellung
eines Zinkoxid-Varistors filir niedrige Einsatzspannungen,
insbesondere unter 20 V, zus einem Zinkoxid-Basismaterial
mit einer geringen Menge an Wismutoxid und weiteren Oxid-
zusé&tzen nach keramischer Technologie,duich Mischen, Pres-

sen und Sintern.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daf der Widerstandskdrper von Zinkoxid-
Varistoren aus zusammengesintertem Zinkoxid mit Beimen-

gungen anderer Hetalloxide besteht, da Zinkoxid-Kdrner
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selbst rein ohmsch leitend sind, wihrend sich die aus
anderen Oxiden gebildetén Zwischenphasen hochohmig ver-
halten. Nur dort, WO Zinkoxid—Kﬁrner direkt zusammen-
stoflen, bilden sich beim Sinterﬁ elektrische Barrieren
aus, die als Mikrovaristor mit einem Spannungsabfall im
Bereich .von 1 bis 4 V pro Barriere bei 1 mA wirken.

~Aus der Reihen- und Parallelschaltung derartiger Mikro-
varistoren ergeben sich die elektrischen Eigenschaften
aes Zinkoxid-Varistors.

Einsatzspannungen unter 20 V erfordern damit Varistor-
dicken im Bereich von 0,1 mm, deren individuelle Fer-
tigung und Tolerierung fiir eine gewiinschte Strom-
Spannungscharakteristik sehr schwierig ist.

Neben Wismuﬁoxi& sowié Manganoxid, Chromoxid, Titanoxid,
Nickeloxid, Kobaltoxid, Antominoxid und Zinnoxid sind
noch eine ganze Reihe von weiteren Oxiden bekannt; die
"in der GroBenordnung von 0,05 bis 10 mol% dem Zinkoxid
zugesetzt werden (DE 18 02 453). Die Herstellung erfolgt
nach keramischer Technologie durch Mischen, Pressen und
Sintefn,”WObei zum Teil mehr alé 10-stiindige Warmebe-
handlungen und eine sehr langsame Abkiihlung (DE 26 42 567)
oder ein sehr langsames Aufheizen und eine mehrstiindige
Haltezeit der Sintertemperatur gefordert werden

(DE 29 18 991). Die Realisierung von Varistoren mit

- niedrigen Spannungswerten erfolgt aus grobkdrnigen Werk-
stoffsystemen (DD 150 126), die wenigstens sechs der ge-
nanntén Dotanden enthalten, wobei der Einsatz von Anti-
monoxia'und Zinnoxid entsprechend dem jeweiligen Span-
nungstyp variiert wird. Die Werkstoffsysteme sind in
ihren Parametern auf einen sehr engen Einsatzbereich
spézifiziert, so daB jeweils nur zwei bis drei Typen

aus einem Werkstoff hergestellt werden kénnen. Hit der
Verringerung der Einsatzspannung treten zunehmend starke
Streuungen der Nichtlinearitdt und des Leckspannungsver-—
hiltnisses, niedrige Nichtlinearitidtswerte of und un-
glinstige Bégrenzungsverhéltnisse auf. Dieg deutet auf

einen starken Einfluf der KorngréBen— bzw. Barrierensta-—



-3 - P07

tistik in diesem Spannungsbereich hin. Fir die Herstel-
lung von Varistoren mit extrem niedrigen,Eihéafzspannun—
gen werden Werkstoffsysteﬁe'oﬁne Zinn und Anéimbn einéé—
setzt, wobei extrem groBe Xorner (ca. 200 pm) mit Hilfe
des Einsatzes von Kristallkeimen erzielt werden.

Obwohl die Gleichlaststabilit&dt solcher Varistoren als
relativ gut eingeschitzt wird, erfolgt bei}Impulsbelastung
eine sehr starke Alterung der Kennlinié,im Bereich‘niédri-

ger Strime.

Ziel der Effindung,

Das Ziel der Erfindung liegt darin, die Herstellung von -
Zinkoxid-Varistoren fiir den gesamten Niederspannungsbereich
aus.einem einzigen Werkstoffsystem bei verkiirzter Wirmebe-
‘handlung und Einhaltung der geforderten elektrischen Pa-
rameter, insbesondere einer hohen Gleichlaststabilitdt zu

‘erméglichen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liezt dazher die Aufgabe zugrunde,lein Verfah-
ren zur Herstellung eines Zinkokid;Vériétors fir niedrige
Einsatzspannungen, insbesondere unter 20 V,aus einem Zink-
oxid-Basismaterial mit einer geringen Ménge an Wismutoxid
und weiteren OxidzusZtzen nach keramischer'Technologie
durch Mischen. Pressan‘undeintern zu entwickeln, wobei der
Einsatz von kornwachstumshemmenden DC%ahden'vermieden»und,,
ein Temperatur-Zeit-Profil fir daS'Sihterregime vorge-—
schlagen werden soll. o
ErfindungsgemiB erfolgt dies durch die Kombination der

folgenden Merkmale:

a) Das Zinkoxid-Basismaterial mit Wismutoxid als Additiv
wird ausschlieBlich nur mit Oxiden der Elemente Hangan,

Kobalt, Titan und Nickel dotiert, wobei in der Mischung

-4 -
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die Konzentration dieser Oxide auf die folgenden Werte

eingestellt wird:

Mangangoxid 0,70 bis 0,80 mol%
Kobaltoxid ) 0,20 bis 0,40 mol% -
Titanoxid 0,55 bis 0,80 mol%

Nickeloxid 1,00 bis 1,20 mol%

b) Sinterung der aus der Mischung gepreBten Rohlinge mit
~einer Aufheizgeschwindigkeit von mehr als 240 K/h auf
die zur Ausﬁildung der keramischen Struktur“notWendigei
Temperatur und einer Haltezeit von kleiner 1,5 h beil

dieser Temperatur.

Die geforderten Gleichlaststabilitidtsparameter werden
realisiert durch geeignete Wahl der Dotiérungskonzen—
trationen von Mahgan und Titan, wobei insbesondere die
erhebliche Verbeséerung def Stabilitét erreicht wird durch
ErhShung der Konzentration von Titanoxid iber 0,55 mol%,

das ausséhlieﬁlich in der wismuthaltigen Phase zur Stabili-
sierung‘eingebaut‘wird; sowlie durch Erhdhung des Mangaﬁ—Gehal—
"tes iiber 0,70 mol%. ' _ '

Die geforderte'Impulsstabilitét wird ﬁbef_eine‘Erhdhung der
Nickelkonzentration iber 1,00 mol% erzielt, wobei das Nickel
vorrangig im'Zinkoxid—Korn eiﬁgebant wird. Gleichzeitig
wirkt sich die oben geforderte erhshte Mangankonzentration
ebenfalls positiv auf die Impulsstabilit&t aus. ‘

-Der Kobaltgéhalt kann unter Einhaltung der obigen Voraus-
setzungen unter 0,4 mol% reduziert werden, ohne eine EinbuBe
in den Xennlinien- und StabilitZfsparametern zu bewirken.

Die erreichbaren Kennlinien-und Gleichlaststabilit&tswerte ‘
sind sowohl vom Masseversatz als auch vom Temperaur-Zeit-Pro-
£il des Sinterregimes abhéngié) wie dies aus den folgenden

Beispielen ersichflich ist.
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Ausfiihrungsbeispiel

.dient die AlterungsrateAU , =T
mit -3

An einigen Beispielen und Tabellen soll die Erfindung ndher

erlidutert werden.

Die Tabelle 1 zeigt die Gleichlastalterungsrate bei Variation

des Mangan- und Titangehaltes, wobeil die‘Kanentration'von

Kobalt und Nickel in den genannten Grenzen konstant gehal-

ten wurde. Als Kriterium fiir die Gleichlaststabilitds

findet die Alterungsrate 4 U_5 = Ubel(1O-DA)/”UO(1Of5A)‘100 %

nach Belastung mit der maximal zulZssigen Verlustleistung

2,5 h bei 85 °C Verwendung. Die Verbeéserung der Gleich-

laststabilitdt mit Erhdhung des Mangan- und Titan-Gehaltes

ist offensichtlich, wobei die sprunghafte Verbesserung bei

der erfindungsgemiBen Probe &4 deutlich aufféllt.‘ A

Die Abhdngigkeit der Impulsstabilitidt von der Nickel-Kon-

zentration zeigt die Tabelle 2, wobei die . Probe 6 erfindungs—

gemdB ist. Dabei wurde die Konzentration der ﬁﬁrigen‘Dotan—

den im genannten Bereich konstant gehaiten. Als Kriterium

o1 (10728)/ U (10771) 100 4

nach Belastung™dem héchstzuldssigen StoBstrom.

Bei einer im genannten Bereich gewZhlten Versatzzusammen-

setzung sind die erreichbaren Kennlinien- und Gleichlast~

stabilitdtswerte stark vom Temperatur-Zeit-Profil des Sin-

terregimes abhdngig. Als GréBe zur Charaktériéierung des

Leckstromverhaltens der VaristbrkeréMik‘findet das Leck-

spannungsverhdltnis u; = U(1O-5A)/VU(1Of3A) Verwendung.

Die Tabelle 3 zeigt die Abhingigkeit der GroBen u; und

AlU_5bvon der Aufheizgeschwindigkeitaugd_Haltezei;. Aus

der Tabelle ist ersichtlich, daB sich bei Unterschreitung

der geforderten'Aufheizgeschwindigkéif das Leckstromver—

halten drastisch verschlechtert. Bei Unterschreitung der

gefordertgn,Haltezeitergében sich ebenfalls verschlech-

terte Kennlinien- und Stabilitétsﬁerte.' |

Die Tabelle 4 bringt die Gegeniiberstellung der erfindungs-

gemdfen Proben 10 bis 12 mit den Proben 13_bis‘15, bei denen

das Sinterregime oder der Versatz oder wie im Falle der Pro-

be 15 éuBerhalb des gefundenen Bereicheé liegen. Hierbei |
beide '
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: v ich . : : :
wird deutlich, daﬁ?aie Alterungsrate A U_5 nur durch die

gleichzeitige Anwendung der erfindungsgemifen Merkmale
Versatz und Sinterregihe sprunghaft verbessert. Die
Alterungsrate A U_5 wurde nach Belastung mit einem kon-
stanten Strom I = 2,5 mA lber 2,5 h und einer Temperatur
von 85 °C ermittelt.

Die Aufbereitung der Versdtze erfolgte nach der iiblichen
keramischen Technologie. Nach dem Mischen wurde die Mas-

se zu Scheiben mit einer Dicke von 0,5 mm verprefit, die

bei einer Temperatur von 1250 °C gesintert und schlieﬁlichb

kontaktiert wurden.
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Tabelle 1
Probe Konzentration & Einsatz—-  Alterungs-—
° spannung  rate
Hanganoxid  Titanoxid Vs A U_5
V/mm %
1 0,45 0,25 32 =30
2 0,75 0,25 34 -14
4 0,75 0,75 35 -5
Tabelle 2
Probe Konzentration % 'Alterugggraﬁg
' ‘Wickeloxid 'A“U;B” ‘%7
5 0,7 -7
6 1,1 -2
Tabelle 3 , 7
_ - Leckspan- =
Probe Auftheiz- Halte- Einsatz—- nungsver- - Alterungs-
geschw. zeit spannung hdltnis rate
v u a vl .
K/h h c L -5
V/mm ' %
8 290 0 42 , 74 -13
S 120 1 45 0,28 -
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung eines Zinkoxid-Varistors fir
niedrige Einsatzspannung@hinsbesondere unter 20 V, aus -
einem Zinkoxid-Basismaterial mit einer;géringen Menge an -
Wismutoxid und weiteren Oxidzusdtzen nach keramischer
Technologie durch Mischen, Pressen undkSintern; gekenn-

zeichnet durch die Kombination der folgenden Merkmale:

a) das Zinkoxid-Basismaterial
mit Wismutoxid als Additiv wird ausschlleﬁllch nur .
mit Oxiden der Elemente Mangan, Kobalt, Titan und
Nickel dotiert, wobei in der Mischung die Konzen-
tration dieser Oxide auf die folgenden Werte einge-

stellt wird:

Manganoxid 0;70 bis O,BQﬂmQIZ
Kobaltoxid 0,20 bis 0,40 mol%
Titanoxid 0,55 ‘bis 0,80 mol%

‘Nickeloxid 1,00 bis 1,20 .mol%;

b) Sinterung der aus der.Mischung gepreBten Rohlinge
mit elner Aalhelzgeschw1nd15ke1t von ‘mehr als ‘
240 K/h aui die zur Ausblldung der xeramlschen
Struktur notwendlée Temperatur and elnerjdalte—

zeit von kleiner 1,5 h bei dieser Temperatur.
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