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2.3 Halbleitende Metalloxide

Temperaturabhangigkeit des Widerstands eines Kaltleiters
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Rmax
Extremwerte des PTC-Sprungs

mit Vorzeichenwechsel im
Temperaturkoeffizienten

Rmax/Rmin

Tg

dR

nutzbarer Widerstandshub
Maximalverhéaltnis 107

Bezugs- oder Nenntemperatur
des Bauelements bei der

RB =2 Rmin

Tg-Werte von -30...+250 °C

TKg: Temperaturkoeffizient des Widerstandes TKg = =T TKg -Werte von 5...70 % K-
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2.3 Halbleitende Metalloxide 7
Defektchemische Grundlagen von n-dotiertem Bariumtitanat (BaTiO,) IT

rrrrrrrrrrrrrrrrr t fur Technologie

System BaTiOq Entstehung der Bariumleerstellen:
Bal, +Of = Vi +Vg +BaO T

Lanthandotierung auf Ba-Platz Entstehung der Sauerstoffleerstellen:

' j ' ' ' Sauerstoffion O 0% — “+2e +202(g)T

O Q @ Bariumion Ba?* _ o
n-Dotierung am Beispiel Lanthan:

'L Ba' ' b J
:‘. .,: X °
| © . Lay, =Lag, +¢€

e Vo @
Elektroneutralitat;

% -
' ' ' ' le']+ Z[Vé/a] ~ Z[V(;] + [Laéa]

e ; S

(intrinsische)  (intrinsische) (extrinsische)
Akzeptoren Donatoren
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Elektrische Eigenschaften der Korngrenzen in Bariumtitanat A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

BaTiO, schlecht leitende Kornrandschicht

Dohatorenkonzentration
Akzeptorenkonzentration
([Vo°*] vernachlassigbar gering)

langsames [Las.]
Abkuhlen ' N e
E ~ 2[VBa”] _ 7’ E
schnelles ! ST ! Bariumleerstellenkonzentration und
Abkuhlen A 4 Profil werden von der Abkuhlrate
bestimmt.
Ladungstrager- schnelles Abkiihlen = diinnere isolierende
konzentration | X Kornrandschicht

A 4
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ladungstransport tUber Korngrenze

in Korngrenze (KG) ist [V, '] hoch

Korn

n-leitend

Korn
donatordotiert
n-leitend

-

AT
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Hbhe des Potentials der Schottky-
Barriere AWy an der Korngrenze

AW _ eO [AKG ]
8Neye,

[Acl: Oberflachenladung

donatordotiert :

re————_———

an der Korngrenze (Vg,)

0 Leitfahigkeit (Tunnelstrom)
AWpg
> o ~exp| - T
Verarmung von -~ X '
Majoritatstragern w4
A @e’ Widerstand der Korngrenzen
AW 1\
WL _B @ = AWB
AN Rkg ~ exp T
WV - - )
X
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Phasenwechsel im Temperaturbereich des PTC-Verhaltens

Temperaturfunktion des Korngrenzwiderstands
kann die Widerstandszunahme nicht erklaren.
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VVon Bariumtitanat ist bekannt, dass in dem
Temperaturbereich, wo das PTC-Verhalten
vorherrscht, ein Phasenwechsel im Gitter des

Perowskitkristalls stattfindet.

— spontane Polarisation P als f(T)

Ps
0,16
As/m?2

rhombo-
edrisch

______ T~

monoklin !

~

tetragonal kubisch

' g a Z
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¥ :
:IP (3 | a

J- I
[ . o

’ | _II

a

N

>

120 T/°C

[Ilvers-Tiffée 2007]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Vorgriff auf Ferroelektrika: Spontane Entstehung von Polarisationsladungen A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

T>T.: < kubisches Gitter T<Tq:
« paraelektrischer Zustand

tetragonales Gitter
ferroelektrischer Zustand
spontane Ladungsverschiebung
permanente Flachenladungen op
an den Kristallstirnflachen

T. : Phasenumwandlungstemperatur
bzw. Curie-Punkt
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Kompensation der Potentialbarriere durch spontane Polarisation A\‘(IT

T<T¢ Korngrenze
/\\L/\@

@4—‘—_’
(€50 & (€]
a Ps g Ps ¢

@

Korngrenze

@D —

@D —

D+—

A e —

ko @ o @ B

R & D —

S

®
> eese ey

Wg

B

> >

Polarisationsladungen kompensieren Raumladungen kompensieren
negative Korngrenzladungen negative Korngrenzladungen
— W klein Tle — Wj; grof3

| |
50 150 250 T/°C

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 9, 11.06.2013



2.3 Halbleitende Metalloxide

Elektrisches Ersatzschaltbild und Zusammenfassung A\‘(IT

Ersatzschaltbild

Korngrenze
— [ FP——a
& P |g|Fe——w

F

(0)]
B

[0 56 & 00
[B
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Zusammenfassung

Keramische Kaltleiter bestehen aus
polykristallinen ferroelektrischen
n-leitenden Metalloxiden, wie z.B.
n-dotiertes BaTiOs.

Der PTC-Effekt beruht auf dem
Zusammenspiel der Korngrenz-
sperrschicht (doppelte Schottky-
Barriere, Vg, ") und dem Phasen-
tbergang ferroelektrisch/para-
elektrisch des Kristalls bei T = T..
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Verschiebung der Phasenumwandlungstemperatur durch Dotierung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

106 Vo o +60%S
/ ~

E 105F / V_ - ssoust +5%6Pb
S i +10%Pb
o 10%F I ,’ Zusammensetzungen:
Q I . .
T 103} f I’ — donator-dotiertes BaTiO,
% 02l Il / LSS R S e donator-dotiertes (Ba,Pb)TiO4
© // ,' | % — - - donator-dotiertes (Ba,Sr)TiO,
= 10t ==-7 /I \LTC: Curie-Temperaturen
ga_ 100 k- - _;/— _ der Mischkristalle
7))} -~ —

10-1 L

200 400 600

Temperatur / K
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Ubung _\\J(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

a) weisen in weiten Temperaturbereichen einen negativen Temperaturkoeffizienten des Wider-
standes auf.

b) konnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

c) sind als Heizelemente hervorragend geeignet, da oberhalb der Bezugstemperatur der
Widerstand stark ansteigt und die Leistung begrenzt.
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ubung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

‘/ a) weisen in weiten Temperaturbereichen einen negativen Temperaturkoeffizienten des Wider-
standes auf.

b) konnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

c) sind als Heizelemente hervorragend geeignet, da oberhalb der Bezugstemperatur der
Widerstand stark ansteigt und die Leistung begrenzt.
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ubung A\‘(IT
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Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

\/ a) weisen in weiten Temperaturbereichen einen negativen Temperaturkoeffizienten des Wider-
standes auf.

X b) kdnnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

c) sind als Heizelemente hervorragend geeignet, da oberhalb der Bezugstemperatur der
Widerstand stark ansteigt und die Leistung begrenzt.
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

‘/ a) weisen in weiten Temperaturbereichen einen negativen Temperaturkoeffizienten des Wider-
standes auf.

& b) konnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

‘/ c) sind als Heizelemente hervorragend geeignet, da oberhalb der Bezugstemperatur der
Widerstand stark ansteigt und die Leistung begrenzt.
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Vorlesungsumfrage
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lonenleitung
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2.5 lonenleiter
Elektronische und ionische Leitfahigkeitsanteile A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Die elektrische Leitfahigkeit o eines Werkstoffes setzt sich additiv aus den Leitfahigkeitsanteilen
aller beweglichen Ladungstrager k zusammen.

Ototal :Z|Zk|‘eo‘[Ak]‘ﬂk =€ -N- 4y +eo‘p'ﬂp+Z|Zion|’90'[vion]'ﬂion
: N v J N v J En ~ /)

Elektronen Locher l

o . Elektrische Leitfahigkeit

[A(] : Konzentration der Ladungstrager k
|z,| : Ladungszahl des Ladungstragers k
L. - Beweglichkeit des Ladungstragers k

Oion

bewegliche lonen
(Leerstellen)

In vielen Werkstoffen (z.B. in lonenkristallen und Oxiden) tragt ein Teil der vorhandenen lonen zur
Leitfahigkeit bei. Die Anzahl der beweglichen lonen entspricht der Anzahl der Defekte (Leerstellen)
im Kristallgitter, da die Bewegung der lonen Uber die Leerstellen erfolgt.
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2.5 lonenleiter
Elektronen-, lonen- und Mischleiter A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

8 ‘ . ‘

Elektronenleiter Mischleiter
4 - Nj LaCoQ,

— o
(LajSr)MnO, = 800 °C

0 ZrO,, dotiert

[ n-Si 1000°C
'4_ p-Si

-8 | H L ‘ ] ]

-12 _ Zio TiO, NaCl

400°C

-16 Si\’-'z

elektronische Leitfahigkeit log[c,/ (S/cm)]

 |solatoren lonenleiter

20 -16 -12 -8 -4 0 4 8
ionische Leitfahigkeit log[c,,,/ (S/cm)]
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2.5 lonenleiter

Beispiel: Natriumchlorid (NacCl)

Beweglichkeit der Ladungstrager

1 E
pon(T) ~ o0 -2

Ladungstragerkonzentration

ES
[Aon(D)]~xp -2

Leitfahigkeit
G(T) =Zion €0 - [Aion(T)] ’ /uion(T)

E,: Aktivierungsenergie
Es: Schottky-Fehlordnungsenergie
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hier gilt
Es>Ea
Ladungstragergeneration

/ (Leerstellen) dominiert bei

hohen Temperaturen

107
Beweglichkeitsterm
dominiert bei niedrigen
107*  Temperaturen
107° |
. [Fasching 1994]
10_ + + + o
0,001 0,0012 0,0014 0,0016 K—* 1/T
700 600 500 400 300°C
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2.5 lonenleiter
Beweglichkeit von lonen bzw. Leerstellen im Gitter A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Beispiel e -
: : . Diffusionskonstante
Potentielle Energie von Kationenleerstellen V bei Platzwechsel (Hopping)

im Kristallgitter der Struktur K*A-

D, =Dy -exp(—E—Aj

kK-T
Einstein-Beziehung
~e-D
“TRT

Beweglichkeit

= - ex —
Ort x a k-T p( j

Potentielle Energie W
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2.5 lonenleiter

Transport von lonen/Leerstellen bel angelegter Spannung

Transport von Kationenleerstellen V, bei angelegter Spannung U

Steigung
d(eU)/dx

Potentielle Energie W

Ort x
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Potentielle Energie W

SKIT
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Steigung
d(eU)/dx

Ort x
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2.5 lonenleiter
Beispiel: Yttrium-dotiertes Zirkonoxid (YSZ) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Einbaugleichung fur Yttriumoxid (Y,O,) in das Zirkonoxidgitter (ZrO,):  Y,O5 — 2Y£r +305 + V5

Sauerstoff-
. leerstelle im
Vergleich zu
. ' o gweifach
Sauerstoff “ - e
el =L ¢ positiv "N
.
Zirkon — ‘”. . ' Yittrium auf _—|
— Zirkonplatz
< " :‘- > Y3*im Ver-
- - gleich zu Zr#*

negativ

[IWE 2005]

Durch Dotierung mit Y konnen Sauerstoffleerstellen im Zirkonoxidgitter gezielt erzeugt werden.
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2.5 lonenleiter

Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Yttrium Dotierung

elektrische Leitfahigkeit / (S/m)

IWIE

Yttriumoxiddotierung/ mol%

0 5 10 15
15 . : . : .
A4 - T=1000"°C
10 NG
b-Abnahme
5L/ N
c-Zunahme
0 ! |3 ! |3 !
0 10 20 30
Yttriumgehalt im ZrO,-Gitter / atom%
Institut fur

Werkstoffe der Elektrotechnik
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o-Zunahme

Ansteigende Konzentration
beweglicher Ladungstrager
(Bildung von
Sauerstoffleerstellen).

o-Abnahme

Verlust an Beweglichkeit
durch Bildung so genannter
Leerstellencluster.

[IWE 2005]
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2.5 lonenleiter
Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur A\‘(IT
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Zahlenwerte
T/°C

10|00 . 990 . 8(|)0 . 7(.)0 . T o

950 °C | 12.8 S/m

700°C | 1.72S/m

E
&
B
A =N
O, — —.@xX —_
Ion(T) T p( ij
0,8 0,9 1,0 1,1
1000K /T
[IWE 2005]
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2.5 lonenleiter
Elektrolyte

SKIT
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Definition: Werkstoffe mit dominierendem ionischen Leitfahigkeitsanteil heil3en Elektrolyte.

- Oj . . .
Uberfihrungszahl:  tion = G'i t.,, =1 — idealer Elektrolyt (nicht existent)
total
1-t,,= 1019 ... 0.05 — reale Elektrolyte
Elektrolyt Werkstoffbeispiel | lon Gion! S/Im | T/°C | Anwendung
Li-Polymerelektrolyte | Li, 5Al, 5Ti, ,(PO,), | Li* 0.01 25 Li-Polymer-Batterien
Polymerelektrolyte Nafiont™ H* 8.3 25 Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen
B’-Aluminiumoxid B'- AlL,Og4 Na* | 38 300 Na/S-, NaNiCl-Batterien
Karbonatschmelze (LiI/Na/K),CO4 CO;* | 35 650 Schmelzkarbonat-Brennstoffzellen
dot. Zirkondioxid Zr85Y 01501 03 oLy 10 900 A-Sonde, Festoxid-Brennstoffzellen
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2.5 lonenleiter

Elektrolyte A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Elektrolyte
flissige Elektrolyte feste Elektrolyte
| | | |
wassrig nicht wassrig ||ionische Fluide Polymer- anorganische
elektrolyte Festkorper
|
| |
|6semittelfreie Polymer-
Polymere Gel-Elektrolyte

[Siemens AG, CT PS 4, Wa, 01/2004]
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

DO

O
If”" \zl

Blockierende Elektroden Metallionenelektroden Gasdiffusionselektroden
Anwendung: Anwendung: Anwendung:
Doppelschichtkondensatoren Batterien und Akkumulatoren Sensoren & Brennstoffzellen
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

DO

O
If”" \zl

Blockierende Elektroden Metallionenelektroden Gasdiffusionselektroden
Anwendung: Anwendung: Anwendung:
Doppelschichtkondensatoren Batterien und Akkumulatoren Sensoren & Brennstoffzellen
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen: Blockierende Elektroden A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

» Ladungstragertransport in Elektrolyt und

Elektroden
Retektrode + keine Ladungstransferreaktion an der Grenzflache
— Cps Elektrode / Elektrolyt

OO0

= kein Stromfluss (dc)

Elektrolyt DRElekth « Raumladungszonen an den Grenzflachen
Elektrode / Elektrolyt
HHG O —L - = Doppelschichtkapazitét
DS
R » Einsatz in Doppelschichtkondensatoren
Elektrode

Blockierende Elektroden verhindern den Ladungstransport tiber die Grenzflache Elektrode/Elektrolyt.
Innerhalb eines zuléassigen Betriebsbereichs lauft keine Ladungstransferreaktion ab. Eine angelegte
Spannung fallt vollstandig Uber den Raumladungszonen an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt ab.
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen ﬂ(IT
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OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

DO

O
If”" \zl

Blockierende Elektroden Metallionenelektroden Gasdiffusionselektroden
Anwendung: Anwendung: Anwendung:
Doppelschichtkondensatoren Batterien und Akkumulatoren Sensoren & Brennstoffzellen
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen: Metallionenelektroden A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

« Ladungstragertransport in Elektrolyt und

Elektroden
REIektrode .
* (verlustbehaftete) Ladungstransferreaktion an der
< Cos Rpo Grenzflache Elektrode/Elektrolyt
? = Polarisationswiderstand Rp,
Elektrolyt Reextrolyt = Stromfluss (dc) moglich
= (reversible) elektrochemische Umsetzung
Cos Rpol von Elektrode (und Elektrolyt)
Re, » Einsatz in Batterien und Akkumulatoren
ektrode

In einer Metallionenelektrode ist das Elektrodenmaterial (und z.T. auch der Elektrolyt) an der
Ladungstransferreaktion beteiligt.
Bei Anlegen einer Spannung fliel3t ein Strom, bis die Elektrode vollstandig umgesetzt ist.
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Funktionsprinzip einer Lithium-lonen Batterie

Entladevorgang

Ableiter

™~

Aktivmaterial: |
Z. B. Lithium-Metall-Oxide

Verbraucher

Sepa}rator
v

Kathode

Quelle: Michael Schénleber — Elektrisches Verhalten von Lithium-lonen Batterien
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2.5 lonenleiter
Das Lithium-lonen-System *‘(IT
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o  eparame dient als reines Transportmedium fir Lithium-lonen.
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Elektrodentypen ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

DO

O
If”" \zl

Blockierende Elektroden Metallionenelektroden Gasdiffusionselektroden
Anwendung: Anwendung: Anwendung:
Doppelschichtkondensatoren Batterien und Akkumulatoren Sensoren & Brennstoffzellen

[]WE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 35, 11.06.2013



2.5 lonenleiter
Elektrodentypen: Gasdiffusionselektroden A\‘(IT
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» Ladungstragertransport in Elektrolyt und
\ Elektroden
tr RElektrode )
0, « (verlustbehaftete) Ladungstransferreaktion
Cobs Rpo an der Dreiphasengrenze
Gasraum/Elektrode/Elektrolyt
Elektrolyt REjektrolyt = Polarisationswiderstand Rp,,
= Stromfluss (dc) moglich

Rpol = pordse, katalytisch aktive Elektrode

R * Einsatz in Sensoren und Brennstoffzellen
Elektrode

In einer Gasdiffusionselektrode fungiert das Elektrodenmaterial als elektronischer Leiter und
Katalysator, ist aber an der Ladungstransferreaktion nicht beteiligt.
Elektrode (und Elektrolyt) verandern sich bei Stromfluss nicht.
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Von der potentiometrischen Lambda-Sonde zur Brennstoffzelle

s O+ 2 & 02 0> 5% 0,+2¢e

AT
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s Oyt 2 & >0%
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Von der potentiometrischen Lambda-Sonde zur Brennstoffzelle

s Oyt 2 & SO

0> 5% 0,+2¢e
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4F Ab
Ipump = ﬁ . DOZ A p02 gas
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Aufbau und Prinzip der potentiometrischen A-Sonde (2) \\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Im Gleichgewichtszustand muss sich das

ﬂ 2e 2e l: elektrochemische Potential auf beiden Seiten
% ﬁ angleichen (Gibbs'sche Thermodynamik).
2— —> -
ﬂ O % elektrochemisches Potential: &= u+nF®
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Platin YSZ Platin [,CA)bgaS = 4P +RT - In(pAbgaS)+nFcD2
i S RN I— L Gleichgewichtsbedingung: / L“ﬁ = luébgas
_ o —
P EELS RS [ {UNer“St -y FUr jedes Sauerstoffmolekil O, werden vier
J \IJ l N Elektronen verschoben, d.h. n=4
G
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Abgasreinigungskonzept moderner Benzinmotoren A\‘(IT
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Vor-Katalysator ~ NO,-Katalysator 3-Wege-Katalysator

A-Sonde (amp. Typ) « Zusammenhang zwischen A A-Sonde (pot. Typ)
und Sauerstoffgehalt ist
eindeutig. NO,
| - Mit Sauerstoffsensoren co
%\ ! (sog. A-Sonden) wird der
A Motorbetriebspunkt A
q . | gemessen. HC
\ p - Der Katalysator wird in den

— - Punkt optimalen Umsatzes L ——T
0810121416 geregelt. 0.9 1.0 1.1
Luftzahl A Luftzahl A
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Von der potentiometrischen Lambda-Sonde zur Brennstoffzelle A\‘(IT
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Ausblick: Erzeugung elektrischer Energie durch Brennstoffzellen A\‘(IT
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Beispiel: Hochtemperatur-Festkorperelektrolyt-Brennstoffzelle, engl. Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)

Verbraucher () Sauerdoffatom
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O Hektron
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Kathode Elektrolyt Anode

In Brennstoffzellen wird die chemische Energie des Brennstoffes direkt in elektrische Nutzenergie
umgewandelt. Daraus resultiert ein hoher theoretischer Nettowirkungsgrad.
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Aufbau und Mikrostruktur einer SOFC-Einzelzelle ﬂ(IT
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Stationares SOFC-Heizgerat fur Haushalt (1 kW)
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Sulzer Hexis

 Brennstoffzelle
 Betriebstemperatur
*Brenngas

* Elektrische Leistung

* Thermische Leistung
Brennstoffzelle

* Thermische Leistung
Zusatzbrenner

* Elektrischer Wirkungsgrad
» Gesamtwirkungsgrad
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SOFC
900 °C
Erdgas

1 kW max.
2.5 kW max.

12, 16, 22 kW

25 ... 30 % (Ziel > 30 %)
etwa 85 %
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Weiterfihrende Veranstaltungen A\‘(IT
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Systematische Produktentwicklung Sensoren

in der Sensorik

Wintersemester 2 SWS Wintersemester 2 SWS
Dr.-Ing. J. Riegel (Fa. Bosch) Dr.-Ing. W. Menesklou

Prof. Dr.-Ing. E. Ivers-Tiffée

Inhalt Inhalt

« Lambda-Sonde * Mech. Sensoren

« alternative » Temperatursensoren
Abgassensoren » Chemische Sensoren

* Produktentwicklung * Optische Sensoren

» Design of Experiments * Magnet. Sensoren

* Gassensoren

Qualitatsmanagement
praktischer Versuch

UW@ Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 45, 11.06.2013



2.5 lonenleiter
Weiterfihrende Veranstaltungen

Batterien und Brennstoffzellen
Wintersemester 2 SWS
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Batterie- und Brennstoffzellensysteme
Sommersemester 2 SWS
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