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2.5 lonenleiter
Elektronische und ionische Leitfahigkeitsanteile \\‘(IT
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Die elektrische Leitfahigkeit geines Werkstoffes setzt sich additiv aus den Leitfahigkeitsanteilen
aller beweglichen Ladungstrager k zusammen.

Jtotal _Z‘Zk‘ Ee0 |:ﬁAk] Euk _eO ) Eun +eO H) D'Jp +Z‘Zlon‘ Ee0 [p |on] u”ion

ion

\ ) N ) — 4
Y Y Y
Elektronen Locher l
o . Elektrische Leitfahigkeit
Uion

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

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 tUber die Leerstellen erfolgt.

UW@ Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 3, 09.01.2015



2.5 lonenleiter

Elektronen-, lonen- und Mischleiter

IWIE

Institut fir

Werkstoffe der Elektrotechnik

elektronische Leitfahigkeit log[o,/ (S/cm)]
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Elektronenleiter Mischleiter
4 -Ni LaCoQ,
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(La;Sr)Mno, = 800 °C
0 ZrO,| dotiert
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ionische Leitfahigkeit log[o,,,/ (S/cm)]
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2.5 lonenleiter
Beispiel: Natriumchlorid (NaCl)

Beweglichkeit der Ladungstrager

1 E
Hion (T ) ~ ?eXp(_ﬁ)

Ladungstragerkonzentration

_Es
[Aon(T] 30 ~£2

Leitfahigkeit
a(T) =z,n L& |:ﬁAiOH(T)] Hion(T)

E.: Aktivierungsenergie
Es: Schottky-Fehlordnungsenergie
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7L hier gilt
1/Qm E.>E
-2 S A . .
10 Ladungstragergeneration
/ (Leerstellen) dominiert bei
hohen Temperaturen
1072 -
Beweglichkeitsterm
dominiert bei niedrigen
107* Temperaturen
10-5 §
) [Fasching 1994]
IOH + + + + L
0,001 0,0012 0,004  0,0016K~! 1/T

700 600 500 400 300°C
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2.5 lonenleiter
Beweglichkeit von lonen bzw. Leerstellen im Gitter .}\J(IT
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Beispiel L
Diffusionskonstante

Potentielle Energie von Kationenleerstellen V bei Platzwechsel (Hopping)

im Kristallgitter der Struktur K*A-

E
=D, LéX —_—A
Dy 0 p( kEI'J

Einstein-Beziehung

Potentielle Energie W

Ort X
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2.5 lonenleiter
Transport von lonen/Leerstellen bei angelegter Span  nung .}\J(IT
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Transport von Kationenleerstellen V, bei angelegter Spannung U

Steigung
d(eU)/dx

Steigung
d(eU)/dx

Potentielle Energie W
Potentielle Energie W

K+

Ort X Ort X
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2.5 lonenleiter
Beispiel: Yttrium -dotiertes Zirkonoxid (YSZ) .\\_‘(IT
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Einbaugleichung fir Yttriumoxid (Y,O3) in das Zirkonoxidgitter (ZrO,):  Y,05 — 2Y£Ir +305 + V5

Sauerstoff-
leerstelle im
Vergleich zu
0% zweifach ]

positiv. N~

1
\

Yttrium auf _—]|
Zirkonplatz
Y3* im Ver-
gleich zu Zr#*
negativ

[IWE 2005]

Durch Dotierung mit Y kdnnen Sauerstoffleerstellen im Zirkonoxidgitter gezielt erzeugt werden.
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Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Yttrium Dotie

Yttriumoxiddotierung/ mol%

10

15

1 5 T |

=
o
I

elektrische Leitfahigkeit / (S/m)
o1

o-Zunahme

0 . |

T=1000 °C

o-Abnahme

0 10

20

Yttriumgehalt im ZrO,-Gitter / atom%
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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

1000 900

T/°C
800 | /700

al (S/m)

0,8
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0,9 1,0 1,1
1000 K/ T
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Zahlenwerte

T g

950 °C | 12.8 S/m

700°C | 1.72S/m

A E
Oion(T) = T EXP(_ﬁj

[IWE 2005]
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2.5 lonenleiter
Elektrolyte
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Definition: Werkstoffe mit dominierendem ionischen Leitfahigkeitsanteil heil3en Elektrolyte.

y g, : : :
Uberfihrungszahl:  tign = —=" t,, =1 — idealer Elektrolyt (nicht existent)
total
1-t,, = 101% ... 0.05 - reale Elektrolyte

Elektrolyt Werkstoffbeispiel | lon O,/ S/m | T/°C | Anwendung

Li-Polymerelektrolyte | Li, ;Al) ;Ti; ,(PO,); | LI 0.01 25 Li-Polymer-Batterien
Polymerelektrolyte Nafiont™ H* 8.3 25 Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen
B'-Aluminiumoxid B'- Al,O4 Na* | 38 300 Na/S-, NaNiCl-Batterien
Karbonatschmelze (Li/Na/K),CO4 CO;% | 35 650 Schmelzkarbonat-Brennstoffzellen
dot. Zirkondioxid Zr g=Y0.1501 o3 o2y 10 900 A-Sonde, Festoxid-Brennstoffzellen
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Elektrolyte

Elektrolyte

flissige Elektrolyte

wassrig

nicht wassrig

AT
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feste Elektrolyte

ionische Fluide

[Siemens AG, CT PS 4, Wa, 01/2004]
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Polymer-
elektrolyte

anorganische
Festkdrper

[6semittelfreie
Polymere

Polymer-

Gel-Elektrolyte
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen

000

Elektrolyt

Blockierende Elektroden

Anwendung:
Doppelschichtkondensatoren
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Elektrolyt Elektrolyt

B

Gasdiffusionselektroden

Metallionenelektroden

Anwendung:
Sensoren & Brennstoffzellen

Anwendung:
Batterien und Akkumulatoren
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen ﬂ(IT
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000

Elektrolyt Elektrolyt Elektrolyt
D DO ©
I<tro %‘
=
Blockierende Elektroden Metallionenelektroden Gasdiffusionselektroden
Anwendung: Anwendung: Anwendung:
Doppelschichtkondensatoren Batterien und Akkumulatoren Sensoren & Brennstoffzellen
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen: Blockierende Elektroden .}\_‘(IT
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» Ladungstragertransport in Elektrolyt und

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

000

Elektrolyt DRHekth  Raumladungszonen an den Grenzflachen
Elektrode / Elektrolyt
= Doppelschichtkapazitat

= kein Stromfluss (dc)

— Cos

R » Einsatz in Doppelschichtkondensatoren
Elektrode

Blockierende Elektroden verhindern den Ladungstransport tber die Grenzflache Elektrode/Elektrolyt.
Innerhalb eines zulassigen Betriebsbereichs lauft keine Ladungstransferreaktion ab. Eine angelegte
Spannung fallt vollstandig tber den Raumladungszonen an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt ab.
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen ﬂ(IT
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000

Elektrolyt Elektrolyt Elektrolyt
D DO ©
I<tro %‘
=
Blockierende Elektroden Metallionenelektroden Gasdiffusionselektroden
Anwendung: Anwendung: Anwendung:
Doppelschichtkondensatoren Batterien und Akkumulatoren Sensoren & Brennstoffzellen
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen: Metallionenelektroden .\\_‘(IT
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Ladungstragertransport in Elektrolyt und
Elektroden

RElektrode

(verlustbehaftete) Ladungstransferreaktion an der

Cps = Rpo Grenzflache Elektrode/Elektrolyt
= Polarisationswiderstand Ry,
Elektrolyt Retekrolyt = Stromfluss (dc) moglich
= (reversible) elektrochemische Umsetzung
Cps = Rpo von Elektrode (und Elektrolyt)
REjextrode » Einsatz in Batterien und Akkumulatoren

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

Entladevorganq

Ableiter

N

Aktivmaterial:

Verbraucher

Sepallrator
v

Z. B. Lithium-Metall-Oxide |

Kathode

Quelle: Michael Schonleber — Elektrisches Verhalten von Lithium-lonen Batterien
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Li*

<

Ableiter

-~

Aktivmaterial:

Kvl

Elektrolyt

Z. B. Graphit

Anode

AT
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Das Lithium -lonen-System

Entladen

Goodn s

:..‘:':'o A
00000

o o‘o’o’o

POSITIUEé;- l HEGATIVE
Lika0 ., Graphit

. Sauerstoff Anion
@ metal Kation
@ Lithium Kation

Laden

POSITIVE 6 |~ MEGATIVE
Lilu|02 F - -

. Ssuerstoff Anion
@ sl Kaion
@ Lithium Kation
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Zellreaktion

Positive:
LiCoO, = Li; ,CoO, +x Li* +x e~
(0<x<0,6)

Negative:
X Li" + Cq(Graphit) + x €™ = Li,Cq
(0<sx<])
Gesamtreaktion:
LiCoO, + 0,6 C4z = Lig 4C00, + 0,6 LiCq

Kein metallisches Lithium in der Zelle.

Der Elektrolyt nimmt nicht an der Reaktion teil und
dient als reines Transportmedium ftr Lithium-lonen.

— weniger Elektrolyt erforderlich
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen ﬂ(IT
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000

Elektrolyt Elektrolyt Elektrolyt
D DO ©
I<tro %‘
=
Blockierende Elektroden Metallionenelektroden Gasdiffusionselektroden
Anwendung: Anwendung: Anwendung:
Doppelschichtkondensatoren Batterien und Akkumulatoren Sensoren & Brennstoffzellen
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen: Gasdiffusionselektroden .\\_‘(IT
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é DS =
Elektrolyt
X
O

Cps—
tro \2

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.

» Ladungstragertransport in Elektrolyt und
Elektroden

RElektrode

 (verlustbehaftete) Ladungstransferreaktion
Rpg an der Dreiphasengrenze
Gasraum/Elektrode/Elektrolyt

= Polarisationswiderstand Rg,
= Stromfluss (dc) moglich
Rpo = porose, katalytisch aktive Elektrode

R * Einsatz in Sensoren und Brennstoffzellen
Elektrode
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2.5 lonenleiter
Von der potentiometrischen Lambda-Sonde zur Brennsto ffzelle .\\_‘(IT
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Y% 0,+ 2 e 0% 0> - % 0,+2¢e % O,+2e 0%

% O,+2 e - 0% O*+H, - H0+2¢
0>+ CO - CO,+2¢€

Referenzelektrode (Luft) Anode Kathode

_|+++++++++ —I |_| |_|
- =~ - - \>/

0= ekirolyt 02
+ /+ + > + )+ _
Abgas-Elektrode Kathode (Abgas) Anode
RT | po" 4F
Unernst = e [In pAbzgas lpump = o Do, LA méz)gas Pel = (UNernst -R; |:q_ast) ] ot
o)

2
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2.5 lonenleiter
Von der potentiometrischen Lambda-Sonde zur Brennsto ffzelle .\\_‘(IT
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Y% 0,+ 2 e 0% 0> - % 0,+2¢e % O,+2e 0%

% O,+2 e - 0% O*+H, - H0+2¢
0>+ CO - CO,+2¢€

Referenzelektrode (Luft) Anode Kathode

_|+++++++++ —I |_| |_|
- =~ - - \>/

0= ekirolyt 02
+ /+ + > + )+ _
Abgas-Elektrode Kathode (Abgas) Anode
RT | po" 4F
Unernst = e [In pAbzgas lpump = o Do, LA méz)gas Pel = (UNernst -R; |:q_ast) ] ot
o)

2
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2.5 lonenleiter
Aufbau und Prinzip der potentiometrischen A-Sonde (2) .}\J(IT
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Im Gleichgewichtszustand muss sich das

f 2e 2e |I elektrochemische Potential auf beiden Seiten
% ﬂ angleichen (Gibbs'sche Thermodynamik).
2- -
ﬂ 0~ => % elektrochemisches Potential: [ = u+nF®
<
& 10 10 2L ~Luft _  p Luft
—|3 272 272 <r Ho, =Ho +RT [Ih(p02 )+nFCDl
Platin YSZ Platin [,é?gas = 4P +RT un(pg\jgas) +NF O,
i L : : - . ~Luft _ ~Abgas
Y Gleichgewichtsbedingung: fig, = i,
— CD — 2
1Y Vo — = - [ LJNe”‘St -y Fir jedes Sauerstoffmolekil O, werden vier
J \-J ‘ N Elektronen verschoben, d.h. n = 4.
©
J€r 1 === e Luft
)] O
1= < [ Unernst = P2 = ®1 = Iz;- [n i(t));as
Platin YSZ Platin Po,
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Abgasreinigungskonzept moderner Benzinmotoren .\\_‘(IT
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G ,

=) 's\
‘\\ﬂ - Vor-Kat{:'lIysator NO,-Katalysator 3-Wege-Katalysator

N
— \L\k Temperatursensor
LN
S j~ DN

A-Sonde (amp. Typ) « Zusammenhang zwischen A A-Sonde (pot. Typ)
und Sauerstoffgehalt ist
eindeutig. NO,

» Mit Sauerstoffsensoren
(sog. A-Sonden) wird der
Motorbetriebspunkt A
gemessen.

» Der Katalysator wird in den

Punkt optimalen Umsatzes e :
0810121416 geregelt. 0.9 1.0 1.1
Luftzahl A Luftzahl A

CO
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2.5 lonenleiter
Von der potentiometrischen Lambda-Sonde zur Brennsto ffzelle .\\_‘(IT
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Y% 0,+ 2 e 0% 0> - % 0,+2¢e % O,+2e 0%

% O,+2 e - 0% O*+H, - H0+2¢
0>+ CO - CO,+2¢€

Referenzelektrode (Luft) Anode Kathode

_|+++++++++ —I |_| |_|
- — = _ - \\>/ ‘

0= ekirolyt 02
+ /+ + > + )+ _
Abgas-Elektrode Kathode (Abgas) Anode
RT | po" 4F
Unernst = e [In pAbzgas lpump = o Do, LA méz)gas Pel = (UNernst -R; |:q_ast) ] ot
C)2
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Ausblick: Erzeugung elektrischer Energie durch Brenn stoffzellen .\\_‘(IT
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Beispiel: Hochtemperatur-Festkorperelektrolyt-Brennstoffzelle, engl. Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)

Verbraucher (O Sauerstoffatom
@® Wasserstoffatom
O Hektron
@)
o @]
o)
| \ L
O, —~ OO & g? —_— ‘. -—H,
0, — OC> \TPB/ ;—>r H,0

Kathode Hektrolyt Anode

In Brennstoffzellen wird die chemische Energie des Brennstoffes direkt in elektrische Nutzenergie
umgewandelt. Daraus resultiert ein hoher theoretischer Nettowirkungsgrad.
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2.5 lonenleiter
Aufbau und Mikrostruktur einer SOFC-Einzelzelle ﬂ(IT
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Kathode <

Elektrolyt <

Anode <
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Stationare SOFC: Bloom Energy Server (T bis 980°C) S(IT
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ES-5400 Energy Server

El. > 50%
Wirkungsgrad

Brenngas Erdgas , Biogas
Gewicht 11t

GroiRe 4.7m x 2.6m x 2m
Umgebung -25 bis 45°C

0-100% Luftfeuchte
Installation bei Google, eBay, Apple, ES-5700 Energy Server
Walmart, Coca Cola, u.v.m

Zelle » Stack » Modul » System » Losung
25W 1kW 40KW 1000der 200kW 100kW-MWs El. Wirkungsgrad > 50%

§_§ - Wi Brenngas Erdgas , Biogas
e ' L IREY l :
23 { Gewicht 19.5t
—— SREE, Rl ll | | :
: Grofke 8m x 2.6m x 2m
Umgebung -25 bis 45°C

Bloomenery
[]WE {/T/Set:Lletth[#e der Elektrotechnik
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2.5 lonenleiter
Weiterfihrende Veranstaltungen .\\_‘(IT
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Batterien und Brennstoffzellen Batterie- und Brennstoffzellensysteme
Wintersemester 2 SWS Sommersemester 2 SWS
Prof. Dr.-Ing. E. Ivers-Tiffée Dr.-Ing. A. Weber

8

i ¥4 ey =ak ) y EL&
D IwE 2um EHT = 3.00 kV Signal A = SE2 Date :17 Feb 2004
Mag= 3000KX WP EMM o Name = ULSM_23_2_1300_07.6f
. e o T AN .

BMW i3 (mit Range Extender)

Leergewicht: 1270 kg

Beschleunigung 0-100 km/h: 7,2 s

Elastizitat: 80 — 120 km/h: 4,9 s
Stromverbrauch 13,5 in kWh/100 km
Reichweite rein elektrisch: 150 km
Gesamtreichweite mit Range Extender: 300 km
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2.5 lonenleiter
WeiterflUhrende Veranstaltungen

Sensoren
Wintersemester 2 SWS (Master)
Dr.-Ing. W. Menesklou

Inhalt

» Temperatursensoren
* Mech. Sensoren

* Chemische Sensoren
» Bio Sensoren

e Gassensoren

» Optische Sensoren
 Magnet. Sensoren ...

HWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Sensorsysteme
Sommersemester 2 SWS (Master)

Wolfram Wersing (Siemens)

Inhalt

» Piezoelektrischer Effekt

* Piezoelektrischen Resonatoren
* Sensoren und Aktoren

* Integrierte Infrarotdetektoren...

AT
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