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Kurzfassung

PTC-Heizer (PTC — engl.: positive temperature coefficient) werden als vom Antriebssystem unabhangige
Heizsysteme zur Temperierung des Fahrgastinnenraumes im Automobil genutzt. Sie spielen nicht nur eine
Rolle in der E-Mobilitdt, sondern auch bei fossil betriebenen Kraftfahrzeugen, bei denen die betriebsbe-
dingt anfallende Abwarme beispielsweise beim Kaltstart nicht ausreicht, um die Fahrgastkabine und ggf.
die Windschutzscheibe zu beheizen. Bei E-Fahrzeugen féllt generell zu wenig Abwarme an, so dass Heiz-
konzepte auf die Energieversorgung liber die Fahrzeugbatterie angewiesen sind, was sich negativ auf die
Reichweite auswirkt, weshalb eine effiziente Ressourcennutzung im Vordergrund steht. Untersuchungen
von Kim et al. [1] legen aus Effizienzgriinden gar eine Kombination aus PTC-Heizer und Warmepumpe
nahe. Bei Umgebungstemperaturen unterhalb 0 °C sollten die Systeme zusammenarbeiten, wahrend bei
tieferen Umgebungstemperaturen, vorzugsweise unterhalb -10 °C, ein alleiniger Heizbetrieb tGber PTC-
Heizer anzustreben ist. Aktuell bestehen nahezu alle PTC-Heizer im Automobil aus einer Bariumtitanat-
Keramik mit einem Bleianteil von bis zu 60 Mol%. Aufgrund der toxikologischen Eigenschaften bleihaltiger
Verbindungen hat die EU eine Richtline RoHS (Restriction of Hazardous Substances) verabschiedet, die zu
einer gezielten Dezimierung des Bleianteils bzw., wenn moglich, dem vollstandigen Ausschluss von Blei
fiihren soll. Derzeit gibt es potenzielle Ersatzkandidaten, aber damit wurden die gewiinschten Arbeits-
temperaturen von > 150 °C noch nicht erreicht und es bestehen massive Probleme bei der Herstellung, so
dass gegenwartig bleihaltige Keramiken fiir PTC-Anwendungen alternativlos sind.

Das Ziel vorliegender Arbeit besteht darin, die Grundlagen der PTC-Herstellung an dem Materialsystem
Bariumtitanat herauszuarbeiten und diese auf die bleifreien Mischkristallsysteme BTN (90 Mol% Bari-
umtitanat und 10 Mol% Bismutnatriumtitanat) und BTK (90 Mol% Bariumtitanat und 10 Mol% Bismutka-
liumtitanat) zu Gbertragen. Randbedingung ist, dass die zu entwickelnden, bleifreien PTC-Keramiken eine
Arbeitstemperatur bzw. Curie-Temperatur groBer 150 °C erzielen. Die jeweiligen Materialsysteme werden
mit der Mischoxidroute hergestellt. Dabei werden die aus Metalloxiden, -carbonaten und -dicarbonaten
bestehenden Ausgangspulver mischgemahlen, wodurch feines, homogenes Pulver entsteht. Dieses wird
einer Warmebehandlung, der sogenannten Kalzination, unterzogen, damit eine vollstdndige Umwandlung
in die Perowskit-Struktur erfolgt. Nach der Trockenformgebung erfolgt die Sinterung, bei der weitere Fest-
koérperreaktionen stattfinden und im Resultat ein dichtes Keramikbauteil erhalten wird. Dieses wird um-
fassend mikrostrukturell und elektrisch charakterisiert.

Die PTC-Eigenschaften bzw. die aus der elektrischen Messung resultierende Widerstands-Temperatur-
Kurve liefert eine ndherungsweise Abschatzung der Curie-Temperatur. Daraus resultiert die Arbeitstem-
peratur, die allerdings, abhdngig von der Steigung des PTC-Sprunges, eine Diskrepanz zur tatsachlichen
Curie-Temperatur aufweisen kann. Ein weiteres Standardverfahren zur Bestimmung der Curie-Tempera-
tur fur Ferroelektrika ist die temperaturabhangige Messung der Kapazitat. Dieses Verfahren stoRt fir PTC-
Anwendungen an seine Grenzen und kann insbesondere bei Phaseniibergangen zweiter Ordnung zu einer
hohen Abweichung fiihren. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit eine Methode entwickelt, die die Be-
stimmung der Curie-Temperatur bis auf 2 °C genau ermoglicht. Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist,
dass diese ordnungsunabhdngige Bestimmungen erméglicht, was in vorliegender Arbeit vorgestellt wird.



Abstract

PTC heaters (positive temperature coefficient) are used as heating systems independent of the drive sys-
tem to control the temperature of the passenger compartment in cars. They not only play a role in e-
mobility, but also in fossil-fueled vehicles, where the waste heat generated during operation is not suffi-
cient to heat the passenger compartment during a cold start, for example, or to ensure a clear view at the
start if the windshield is fogged up or even iced over. Electric vehicles generally generate too little waste
heat, so heating concepts are dependent on the energy supply from the vehicle battery, which has a neg-
ative impact on the range, which is why efficient use of resources is a priority. Studies by Kim et al [1] even
suggest a combination of PTC heater and heat pump for efficiency reasons. At ambient temperatures
below 0 °C, the systems should work together, while at lower ambient temperatures, preferably below
-10°C, the aim should be to use PTC heaters for heating alone. At present, almost all PTC heaters in cars
are made of a barium titanate ceramic with a lead content of up to 60 Mol%. Due to its toxicological
properties, the EU has adopted a RoHS (Restriction of Hazardous Substances) directive, which is intended
to lead to a targeted decimation of the lead content or complete exclusion, if possible. There are currently
possible replacement candidates, but the desired working temperatures of > 150 °C have not yet been
achieved and there are massive problems in production, so that there is currently no alternative to lead-
containing ceramics for PTC applications.

The aim of the present work is to work out the fundamentals of PTC production using the barium titanate
material system and to transfer these to the mixed system BTN (90 Mol% barium titanate and 10 Mol%
bismuth sodium titanate) and BTK (90 Mol% barium titanate and 10 Mol% bismuth potassium titanate).
The boundary condition is that the lead-free PTC ceramics to be developed achieve a working temperature
or Curie temperature greater than 150 °C. The respective material systems are produced using the mixed
oxide route. The starting powders consisting of metal oxides, carbonates and bicarbonates are mixed and
ground to produce a fine, homogeneous powder. This is subjected to a heat treatment, known as calcina-
tion, to ensure complete conversion into the perovskite structure. Dry shaping is followed by sintering,
during which further solid-state reactions take place, resulting in a dense ceramic component. This is char-
acterized as far as possible microstructurally and electrically.

The PTC properties or the resistance-temperature curve resulting from the electrical measurement pro-
vide an approximate estimate of the Curie temperature. This results in the working temperature, which
may, however, show a discrepancy to the actual Curie temperature depending on the gradient of the PTC
step. Another standard method for determining the Curie temperature for ferroelectrics is the tempera-
ture-dependent measurement of the capacitance. This method reaches its limits for PTC applications and
can lead to a high deviation, particularly in the case of second-order phase transitions. For this reason, a
method is being developed in this work that enables the Curie temperature to be determined with an
accuracy of up to 2 °C. A further advantage of this method is that it enables order-independent determi-
nations, which is presented in this paper.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Europa hat sich zum Ziel gesetzt, im Rahmen des sogenannten Europdischen Griinen Deals als erster Kon-
tinent klimaneutral zu werden. Dafiir hat die EU-Kommission konkrete Vorschlage zur Senkung der Netto-
Treibhausgasemissionen bis zum Jahr 2030 um 55 % gegeniiber dem Referenzjahr 1990 erarbeitet, die
auf eine neue Klima-, Energie-, Verkehrs- und Steuerpolitik setzen [2]. Jetzt sind die Mitgliedstaaten ge-
fordert, die MaBnahmen national umzusetzen, was auf vielfaltigen Ebenen zu Herausforderungen fihrt.
Deutschland hat sich als Unterzeichner des Abkommens von Paris, welches die Erderwdarmung im Ver-
gleich zum vorindustriellen Niveau auf deutlich unter 2 °C, moglichst auf maximal 1,5 °C, begrenzen
mdchte, noch ambitioniertere Ziele gesteckt [3]. Eine Folge daraus ist, den Einsatz fossiler Energietrager
durch den Einsatz erneuerbarer Energien zu substituieren. Auerdem missen Fortschritte bei der Ener-
gieeffizienz erzielt werden. Fiir den Individualverkehr bedeutet dies einen Ubergang von Verbrennern hin
zur Elektrifizierung des Antriebsstrangs. Auf den ersten Blick mag es unbedeutend erscheinen, aber damit
geht ein wesentliches Merkmal von Verbrennern verloren, ndmlich die standig verfiigbare Abwarme aus
der motorischen Verbrennung. Folglich miissen neue Konzepte zur Temperierung gefunden werden, wel-
che bedarfsgerecht eingesetzt werden und somit mafRgeblich zur Effizienz beitragen.

Die Regelung einer angemessenen Raumtemperatur ist ein entscheidender Faktor fiir das thermische
Komfortempfinden des Menschen. Dieses beeinflusst nachweislich die emotionale Stabilitdt und tragt im
Kontext des StraRenverkehrs zu einer erhéhten Sicherheit bei. Dennoch missen fiir eine moglichst kom-
fortable und sichere Reise in einem Automobil mehrere Komponenten zusammenspielen. Neben dem
korperlichen Befinden sind technische Erfordernisse entscheidend, auch banal klingende Umstédnde, wie
eine freie Sicht oder das Vertrauen, das gewiinschte Fahrziel dank ausreichender Reichweite unkompli-
ziert zu erreichen. Besonders bei winterlichen Temperauren riickt dabei das Heizsystem in den Vorder-
grund, da dieses den Komfort sowohl direkt als auch indirekt beeinflusst. Es gibt mehrere Maoglichkeiten
ein Heizsystem zu designen, wobei insbesondere dann, wenn Abwarme aus dem Antrieb als alleinige War-
megquelle unzureichend ist, sehr haufig auf PTC-Heizer zurilickgegriffen wird. Besonders im Fall der Elekt-
romobilitat ist eine strombetriebene Warmequelle unabdingbar. Betrachtet man die Effizienz solcher Sys-
teme, bieten sich bei speziellen Szenarien Kombilésungen aus PTC-Heizer und Warmepumpe an [1].
Derzeitige PTC-Heizer bestehen aus Bariumtitanat mit einer Zugabe von Blei mit einem signifikanten Men-
genanteil von bis zu 60 Mol%. Diese Bleizugabe erfolgt deshalb, um die Arbeitstemperatur der Keramik
auf einen fur automobile Heizanwendungen sinnvollen Temperaturbereich anzuheben. Allerdings geht
damit eine nicht zu vernachladssigende Problematik einher, da Blei giftig und entsprechend umweltschad-
lich ist. Daher verabschiedete die EU die RoHS-Richtlinie (Restriction of Hazardous Substances), die die
Verwendung bestimmter gefédhrlicher Stoffe in Elektro- und Elektronikgerdten beschrdnkt und die Ver-
wendung sowie das Inverkehrbringen von Gefahrstoffen in Elektrogerdten und elektronischen Bauele-
menten regelt. Im Kontext aktueller PTC-Heizer bedeutet dies, dass diese zukiinftig ohne Beimengungen
von Blei werden auskommen miissen. Bislang gelten noch gewisse Ausnahmeregelungen, wenn aus wis-
senschaftlicher Sicht derzeit kein adaquater Ersatz moglich ist. Dennoch steigt der Bedarf an Alternativen,
insbesondere im Bereich der E-Mobilitat, da hier ein Massenmarkt adressiert wird, wodurch auch kleinste
Mengen pro Fahrzeug zu einer hohen Gesamtbelastung werden kdnnen. Dies zeigt auf, dass in diesem
Bereich dringlichst alternative Materialien und entsprechende Konzepte gefunden werden missen, wobei
die gewliinschten Anforderungen an die Keramik hoch sind und das System sehr sensitiv auf Herstellungs-
parameter und duRere Einfllisse reagiert, was die Komplexitdt der Aufgabe unterstreicht.



Bisherige Forschungen im Bereich der Bleisubstitution perowskitischer Keramiken zielen eher in Richtung
Sensor- und Aktoranwendungen. Hier wurde gezeigt, dass zwar neuartige Materialsysteme synthetisiert
werden kdnnen, diese aber den Anforderungen nicht genligen, um bleihaltige Materialen addquat zu er-
setzen. Beispielsweise werden die Dehnungswerte, ausgedriickt liber den ds3, bei weitem nicht erreicht
[4,5]. Ein weiteres Problem bleifreier Systeme liegt bei deren Herstellung, da zum einem der niedrige
Dampfdruck der Ausgangsstoffe herausfordernd ist und generell die Stabilitdt solcher Verbindungen oft-
mals leidet, beispielsweise bei Kalium-Natrium-Niobat (KNN) hinsichtlich des Kontaktes mit Wasser. Dies
wird umso kritischer, je langer die Zeitrdume sind, in denen das Material eingesetzt bzw. eine gewisse
Bestandigkeit gefordert ist. Insofern gibt es aktuell zwei Haupthemmnisse hinsichtlich der Bleisubstitu-
tion, ndmlich die Erfiillung der Spezifikationen hinsichtlich ihrer technischen Eignung einerseits und die
Aufrechterhaltung derer Gber ldngere Zeitrdume. Letzteres wird bislang kaum adressiert, da die Erfillung
der technischen Anforderungen noch nicht erreicht ist.

In dieser Arbeit sollen die Einfliisse der Herstellungsparameter am System Bariumtitanat untersucht wer-
den und eine zielfihrende Herstellungsroute etabliert werden. Diese soll auf zwei aussichtsreiche Mate-
rialsysteme Ubertragen werden. Daflir werden die beiden Systeme Bismutnatriumtitanat (BNT) und Bis-
mutkaliumtitanat (BKT) betrachtet, wobei diese auch als Mischkristallsystem gemeinsam mit
Bariumtitanat in Frage kommen, was letztlich zur Erweiterung der Materialien auf Bariumbismutnatri-
umtitanat und Bariumbismutkaliumtitanat fihrt. Daflir muss der Zusammenhang aus Synthese, Konsoli-
dierung und ausgebildeter Eigenschaften erarbeitet werden, der ein Verstandnis der Materialsysteme hin-
sichtlich dem zugedachten Einsatzzweck als PTC-Heizer erlaubt.



2 Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung leitet sich direkt durch die von der EU eingefiihrten Richtlinie RoHS bezlglich der
Vermeidung schadlicher Substanzen ab, was im Kontext von Funktionskeramiken eine Substitution von
Blei bedeutet. Die Relevanz diese Aufgabe nimmt auch deshalb zu, da durch den Hochlauf der Elektromo-
bilitdt ein wachsender Bedarf an bleifreien Funktionskeramiken besteht. Die Einsatzgebiete derartiger
Materialien sind vielfaltig, da sie z.B. als PTC-Heizer, Sensoren und Aktoren Verwendung finden. Bisherige
bleifreie PTC-Heizer erreichen eine Arbeitstemperatur von ca. 120 °C [6], was im Wesentlichen der Eigen-
schaft einer reinen Bariumtitanatkeramik entspricht. Jedoch wird fiir eine maogliche, spatere Anwendung
als elektrischer Zuheizer im Automobil eine Arbeitstemperatur bzw. Curie-Temperatur von mindestens
150 °C benétigt. Zudem soll der PTC-Heizer einen Widerstandshub von 2—3 GréRenordnungen besitzen.
Fir die geforderte Substitution von Blei gibt es eine Vielzahl an diskutierten Kandidaten, wobei die beiden
aus wissenschaftlicher Sicht vielversprechendsten Keramiken in dieser Arbeit untersucht werden sollen.
Dafiir soll am Basissystem Bariumtitanat ein Grundverstdandnis dahingehend erarbeitet werden, dass ein
Zusammenhang aus Herstellungsparametern auf die PTC-Eigenschaften erarbeitet wird. Dies soll die
Grundlage bilden, um die herzustellenden Mischkristallsysteme Bariumbismutnatriumtitanat und Barium-
bismutkaliumtitanat hinsichtlich ihrer Eignung als PTC-Materialien herzustellen und zu verstehen. Dafiir
werden die hergestellten Materialien prozessbegleitend und im gesinterten Zustand umfassend charak-
terisiert.












3 Grundlagen und Stand der Technik

3 Grundlagen und Stand der Technik

Wichtige Funktionsprinzipien, die flr das Verstandnis der Arbeit erforderlich sind, werden im Folgenden
vorgestellt und bilden die Basis zur Diskussion der erzielten Ergebnisse. Beginnend werden Thermistoren
behandelt, bevor auf Bariumtitanat als geeigneter Kaltleiter und dessen Variation der Curie-Temperatur
Ubergegangenen wird. Da die Erhéhung der Curie-Temperatur ein zentrales Anforderungskriterium dar-
stellt, werden die beiden bleifreien Kandidaten Bismutkaliumtitanat und Bismutnatriumtitanat ndher be-
trachtet. Beide Materialien sind aus zwei Griinden besonders gut geeignet: Zum einen besitzen sie jeweils
eine Curie-Temperatur gréRer als 300 °C und zum anderen kdnnen sie einen Mischkristall mit Bariumtita-
nat bilden.

3.1 Thermistoren

Die Bezeichnung Thermistor ist aus den englischen Worten thermally sensitive resistor gebildet und von
vielen Sprachen Gibernommen [7]. Thermistoren gehéren zu den nichtlinearen Widerstanden und werden
in Heilleiter mit einem negativen Temperaturkoeffizienten (NTC-Widerstande) und Kaltleiter mit einem
positiven Temperaturkoeffizienten des Widerstandes (PTC-Widerstdnde) unterschieden [8].

Isolator

PTC

Log Spezifischer Widerstand

NTC

Temperatur

Abbildung 1: Schemazeichnung spezifischer Widerstand tber der Temperatur fiir einen Isolator, einen HeiRleiter mit einem negati-
ven Temperaturkoeffizienten (NTC) und einen Kaltleiter mit einem positiven Temperaturkoeffizienten des Widerstandes (PTC)

Mit der Bezeichnung Heillleiter soll zum Ausdruck gebracht werden, dass ein solcher Leiter im heillen
Zustand erheblich besser leitet als im kalten, d.h., dass seine elektrische Leitfahigkeit mit steigender Tem-
peratur wachst bzw. sein Widerstand fallt [7]. Gegenbegriff dazu ist der sogenannte Kaltleiter, der im
kalten Zustand erheblich besser als im heiBen Zustand leitet. In Abbildung 1 sind fiir beide Thermistoren
der spezifische Widerstand logarithmisch Gber der Temperatur aufgetragen, was entsprechend als PTC-
oder NTC-Kurve bezeichnet wird.



3.1.1 NTC-Widerstinde

NTC-Widerstande finden insbesondere als Temperatursensoren Verwendung. Sie sind dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie einen hohen Betrag des Temperaturkoeffizienten aufweisen (vgl. 3.1.2.2), was es er-
moglicht, mit geringem schaltungstechnischem Aufwand eine genaue Temperaturmessung vorzuneh-
men. In einer Gegeniberstellung mit resistiven Temperatursensoren, welche aus metallischen
Werkstoffen gefertigt wurden, weisen sie ein glinstigeres Signal-Rausch-Verhaltnis auf. Heilleiter beste-
hen aus polykristallinen (keramischen) Halbleitermaterialien. Meist handelt es sich um Metalloxide der
Ubergangsmetalle, die im Spinellgitter (A“[B®,04) oder im inversen Spinellgitter (A“[BIAE)0,) kristal-
lisieren. Diese Zusammensetzungen weisen meistens einen stark ionischen Bindungscharakter auf. Im Ge-
gensatz zu anderen lonenkristallen (z.B. NaCl), bei denen der Bandabstand grof8 ist, d.h. die Bindungs-
elektronen fest an die jeweiligen lonen gebunden sind, kénnen die Ubergangsmetalle aufgrund der nicht
aufgefiillten 3d-Schalen verschiedene Wertigkeiten annehmen (siehe Abbildung 2 [7,8]).

Elemente: Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu
+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
Wertigkeiten:
+4 +4 +4 +4 +4
+5

OQ C—

Thermisch aktivierte Hopping-Leitung durch Valenzaustausch

Abbildung 2: Hoppingleitung in halbleitenden Metalloxiden nach [8]

Der Platzwechsel des Elektrons wird als Valenzaustausch (Hopping-Mechanismus) bezeichnet, wobei die
Elektronen im Gegensatz zu Metallen und Elementhalbleitern an den Ubergangsmetallionen lokalisiert
sind. Durch Aufnahme thermischer Energie ist es ihnen jedoch moglich, die Potentialbarriere zum néchs-
ten Ubergangsmetallion zu iiberwinden. Eine detailliertere Beschreibung von NTCs findet sich in den fol-
genden Quellen[7-10].

3.1.2 PTC-Widerstiande

PTC-Widerstdande oder Kaltleiter sind Bauelemente, die einen mit der Temperatur ansteigenden spezifi-
schen Widerstand aufweisen. Beispielsweise zeigen viele Metalle eine PTC-Charakteristik, allerdings mit
einem geringen Temperaturkoeffizienten des spezifischen Widerstands a, von weniger als 1 %/K. Kerami-
sche PTC-Widerstdande kdnnen demgegeniiber in einem beschrankten Temperaturbereich Koeffizienten
von Uber 100 %/K erreichen [10].



PTC-Elemente werden in verschiedenen Anwendungsbereichen eingesetzt und in drei Hauptgruppen un-
tergliedert: Sensoren, Regler und Heizer; dargestellt in Abbildung 3.
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Abbildung 3: Anwendungen fir PTC’s nach [8]

Kaltleiter erfiillen Uberstromschutz und Ubertemperaturschutz. Im kalten Zustand sind sie niederohmig
und bei Erwdrmung werden sie nahezu sprungartig hochohmig. Als Uberstromschutz wird der PTC-Ther-
mistor in Serie mit der zu schiitzenden Last geschaltet. Bei Uberstrémen oder Ubertemperatur wird der
Kaltleiter sehr hochohmig und begrenzt so kritische Stréme auf ungefahrliche Werte. Da der Kaltleiter wie
eine selbstriickstellende Sicherung funktioniert, ist er klassischen Schmelzsicherungen lberlegen. Wenn
der Fehler behoben ist, kiihlt er ab, wird niederohmig und erfillt seine volle Schutzfunktion wieder, ohne
ausgetauscht werden zu mussen. Kleinere Elektromotoren, Ausgangsstufen kleinerer Verstarker und vie-
les mehr lassen sich so kostengiinstig gegen Uberstrom schiitzen, ohne dass aufwendig Sicherungen ge-
wechselt oder riickgestellt werden missen [11].

Die Funktion als Heizer wird vielmals in der Automobilindustrie eingesetzt, beispielsweise fiir das Enteisen
der Scheibe oder das Heizen des Fahrgastraumes, da dies aufgrund des Verzichtes auf eine externe Rege-
lung kostenglinstig ist. PTC-Heizer sind somit auf Grund ihrer Materialeigenschaften selbstregulierendend
und wirken dem Uberhitzen entgegen.

3.1.2.1 Die Widerstands-Temperatur-Kennlinie

Fir die Beschreibung von PTCs wird die Widerstands-Temperatur-Kennlinie genutzt, um deren Eigen-
schaften zu veranschaulichen, wie in Abbildung 4 dargestellt und nachfolgend hinsichtlich charakteristi-
scher Werte naher erldutert wird.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Widerstands-Temperatur-Kennlinie mit ihren charakteristischen Werten

Die Kurve durchlduft zwei Extremwerte pmax Und pmin, deren Verhaltnis als PTC- Sprung oder Widerstands-
hub bezeichnet wird und ein wichtiges Qualitdtsmerkmal fiir Kaltleiter darstellt. Dieser Sprung kann tber
sechs GréRenordnungen betragen. Das Gebiet zwischen den Extremwerten des Widerstandes wird als
eigentlicher PTC-Bereich bezeichnet und ist zur Charakterisierung eines Kaltleiters essenziell. Aus diesem
Bereich kann ndherungsweise auf die Curie-Temperatur geschlossen werden, die allerdings nicht direkt
aus dem Diagramm abgelesen werden kann. Diese Naherung wird als Bezugs- oder Nenntemperatur Ty
bezeichnet und wird an die Stelle gelegt, die dem doppelten Wert von pmin zugeordnet werden kann. Wei-
terhin wird zur Beschreibung die Steigung der Kurve innerhalb des PTC-Bereiches herangezogen, welche
mit dem Temperaturkoeffizienten des spezifischen Widerstandes a, gleichgesetzt wird. Diese kann gra-
phisch oder tGber die Ableitung des Widerstandes nach der Temperatur bestimmt werden [7]. Somit kann
die gesamte Widerstands-Temperaturkurve in drei Bereiche eingeteilt werden. Alles links vom PTC-Be-
reich wird als Kaltleiterbereich bezeichnet, der vom Raumtemperaturwiderstand bis etwa zur Curie-Tem-
peratur reicht, wahrend alles rechts im Diagramm - ab Tmax beginnend - dem Bereich Il zugeordnet wird,
der typischerweise NTC-Verhalten zeigt.

Der Widerstand zeigt neben einer Temperaturabhangigkeit auch eine Abhangigkeit von der angelegten
elektrischen Spannung. Dieser Varistor-Effekt kann in dieser Arbeit vernachlassigt werden, da die ange-
legten Spannungen die Feldstarke von 10 V/cm nicht Gberschreiten [7].

3.1.2.2 Die Theorie des Kaltleitereffektes

Das etablierteste Modell zur Erkldrung des PTC-Verhaltens in Donator dotiertem Bariumtitanat ist als
Heywang-Jonker-Modell bekannt, das von Heywang [12] entwickelt und von Jonker [13] erweitert wurde.



Nach diesem Modell existiert entlang der Korngrenze von Bariumtitanat eine elektronenbindende Schicht,
die sogenannte Akzeptor-Zustdnde schafft, siehe Abbildung 5 [14]. Die von den Akzeptoren an der Korn-
grenze gebundenen Elektronen sind dem Modell nach urspriinglich Leitungselektronen, die zur Kompen-
sation der Grenzflachenladung benétigt werden. Da somit einige Elektronen an die Akzeptoren gebunden
sind und daher nicht mehr als Leitungselektronen zur Verfiigung stehen, entsteht eine positive Raumla-
dungszone, die eben um diese Leitungselektronen verarmt ist. Dies fihrt zu einer Elektronenverarmungs-
schicht mit einer Dicke b. Die Korngrenze stellt in diesem Fall eine Potentialbarriere der Hohe ¢ dar und
wird mit folgender Gleichung beschrieben.

e?N?

= — (3.1)
8epegpNg

¢

Dabei entspricht e der Ladung eines Elektrons, N; ist die Konzentration der an der Korngrenze gebundenen
Elektronen, g entspricht der Permittivitdt des Vakuums, gg, ist die Permittivitat der Raumladungszone an
der Korngrenze und Ny ist die Ladungstragerkonzentration.

88(— Akzeptor-Zustande

}

Korngrenze

Abbildung 5: Schematische Darstellung einer elektrischen Doppelschicht an der Korngrenze (Schottkybarierre). Hierin ist Es die
Elektronenfallen-Energie, Er das Fermi Energieniveau, b ist die Breite und ¢ die Hohe der Potentialbarriere.

In Gleichung (3.1) wird Zusammenhang zwischen der umgekehrten Proportionalitdt der Barrierenhdhe
zur Permittivitat gezeigt. Ebenfalls beeinflusst die Hohe der Potentialbarriere ¢ den spezifischen Wider-
stand p wie folgt.

¢ (3.2)
P~ expy



Dabei entspricht k der Boltzmann-Konstanten und T der Temperatur.

Die relative Permittivitat spielt auch eine entscheidende Rolle fiir das PTC -Verhalten, also fiir den tber-
proportionalen Anstieg des Widerstandes. Fiir diesen Anstieg ist es notwendig, dass die relative Permitti-
vitat Uberproportional stark abfallt, was schematisch in Abbildung 6 dargestellt ist. Aufgrund des es gel-
tenden Curie-Weiss-Gesetzes ist dies oberhalb von Tc der Fall.

_C
T T-T,

& (3.3)

Die Permittivitit € wird dabei beschrieben als Quotient aus der Curie-Konstanten C=1,5-10° K und der
Differenz zwischen der aktuellen Temperatur T und Curie-Weiss-Temperatur T, (To = 388 K), siehe Glei-
chung (3.3). Dieser Annahme wurde von lhrig und Puschert rechnerisch bestatigt [15].

p/ Qcm
EI‘

T/°C

Abbildung 6: Schematische Darstellung des umgekehrt proportionalen Verhaltens von relativer Permittivitat zu spezifischem Wi-
derstand

G.H. Jonker erweitert das Modell von W. Heywang durch eine Erklarung fiir den geringen spezifischen
Widerstand unterhalb der Curie-Temperatur. Unterhalb der Curie-Temperatur bilden sich bei ferroelektri-
schen Materialien Doméanen mit spontaner Polarisation P entlang der tetragonalen Achse im Kristall aus.
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Abbildung 7: Polarisation ferroelektrischer Doméanen an der Korngrenze. Dabei steht Ps fiir den Vektor der spontanen Polarisation.
(Darstellung nach [13])

Die Richtung der Polarisation unterscheidet sich von Domane zu Doméne, wie in Abbildung 7 dargestellt.
Treffen zwei Kristalle mit unterschiedlicher Ausrichtung aufeinander, so unterscheiden sich auch die Po-
larisationen [13]. Durch den Unterschied der Normalenvektoren der Polarisation entsteht eine Oberfla-
chenladung an der Korngrenze. Ungefahr 50 % der Korngrenzflachen besitzen negative Oberflachenla-
dungen. Dadurch sinkt die Potentialbarriere bzw. kann sogar komplett verschwinden, was den niedrigen
spezifischen Widerstand bei Temperaturen unterhalb Tc erklart. Fiihrt das Aufeinandertreffen unter-
schiedlich orientierter Domanen an den Korngrenzen zu héheren Widerstanden, spielt dies keine bedeu-
tende Rolle mehr, wenn die zugehdrigen Potentialbarrieren verschwinden oder zumindest hinreichend
niedrig sind.

Abbildung 7 zeigt weiterhin, dass die wechselnde Richtung der Doméanen zu einem Muster aus abwech-
selnd positiv und negativ geladenen Korngrenzschichten fiihrt. Im Fall einer Kompensation durch eine
negative Oberflaichenladung wird die Verarmungsschicht zu einem gewissen Grad aufgefillt. Somit sinkt
die Potentialbarriere ab. Umgekehrt steigt diese fiir positive Oberflachenladungen an. Dies kommt bei
PTCs jedoch kaum zum Tragen, denn da die leicht beweglichen Elektronen den Weg des geringsten Wi-
derstandes nehmen, Giberqueren sie die Potentialbarriere an Stellen gilinstig orientierter Polarisationen
und senken somit die Potentialbarriere. Beim Uberschreiten von T, rechts in Abbildung 8 dargestellt,
verschwindet die Polarisation und damit die Kompensation der Potentialbarriere.
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Polarisationsladungen
kompensieren negative
Korngrenzladungen

Raumladungen kompensieren
negative Korngrenzladungen

Abbildung 8: Vereinfachte Darstellung des Einflusses der Polarisation auf die Potentialbarriere unterhalb Tc (links) und oberhalb
Tc. (rechts).

Diese Theorie wurde experimentell von Huybrechts et al. unterstiitzt [16]. Mit Hilfe des Heywang-Jonker-
Modells kann die PTC-Kennlinie oberhalb der ferroelektrischen Curie-Temperatur von Donator dotiertem
Bariumtitanat modelliert werden, welches von Brozozowski und Castro [17] sowie Zubair und Leach [18]
anhand von experimentell ermittelten Permittivitdtdaten erfolgreich verifiziert wurde.

Eine rechnerische Auseinandersetzung sowie eine ausfiihrliche Diskussion verschiedener Modelle sind in
den Veréffentlichungen [12,13,19-21], sowie in der Literaturauswertung von Y.L. Chen und S.F. Yang [14]
und Huybrechts et al.[22] zu finden.

3.2 Kroger-Vink-Notation zur Beschreibung von Fehlstellen

Die Kroger-Vink-Notation beinhaltet eine Reihe von Konventionen, die verwendet werden, um elektrische
Ladungen und Gitterpositionen von Punktdefektspezies in Kristallen zu beschreiben. Sie ist besonders
nitzlich fir ionische Kristalle und fiir die Beschreibung verschiedener Defektreaktionen. Diese Notation
wurde von Ferdinand Anne Kroger und Hendrik Jan Vink vorgeschlagen [23].

Die Notation folgt dem Schema

Mg

Abbildung 9: Einfihrung in die Kréger-Vink Notation

Dabei bezeichnet M die Spezies. Dies kdnnen Atome (z.B. Ba, Ti, O, Bi, Na, Nb, Mn, Ca), Leerstellen V bzw.
v (da V auch das Symbol fiir Vanadium ist), Zwischengitteratome i, Elektronen e oder Elektronenlécher h
sein.
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S bezeichnet den Gitterplatz, den die Spezies besetzt. Zum Beispiel konnte die Spezies Ca einen Ba-Platz
besetzen. In diesem Fall wiirde M durch Ca und S durch Ba ersetzt werden. Kationenplatze werden ubli-
cherweise durch die Symbole C oder M (fiir Metall) dargestellt, wiahrend Anionenpladtze meist durch A
oder X dargestellt werden.

C entspricht der elektronischen Ladung der Spezies relativ zu dem Platz, den sie besetzt. Die Ladung der
Spezies ergibt sich aus der Differenz der Ladungen des aktuellen Platzes zur urspriinglichen Ladung des
Platzes. Um das vorherige Beispiel fortzusetzen, ergibt sich fiir ein Kalziumion auf einem Bariumplatz bei
gleicher lonenwertigkeit die Differenz Null. Um eine Nullladung anzuzeigen, wird ein x verwendet. Durch
einen Punkt (e) wird eine positive Ladung angezeigt, wobei Punkte mehrere Punkte eine entsprechend
hoéhere Ladung anzeigen. Fiir negative Ladungen, die mittels eines Strichs beschrieben werden ('), ist die
Notation analog[24,25].

Tabelle 1: Beispiele fir einige haufig vorkommende Gitterdefekte in Bariumtitanat

RegelmiRig besetzte Gitterposition ohne elektrische Ladung

Einfach geladenes Nb-Donator-lon auf Ti-Platz

Einfach geladenes Fe-Akzeptor-lon auf der Ti-Stelle

Zweifach geladenes Mn-Akzeptor-lon auf der Ti-Stelle

Vierfach geladene Ti-Leerstelle

Zweifach geladene O-Leerstelle

3.2.1 Defektreaktion in Perowskiten

Die Defektchemie von undotiertem und dotiertem SrTiOs und BaTiOs ist in der Literatur gut beschrieben
[26-29]. Aus defektchemischer Sicht wird SrTiO; haufig als Modellsystem fiir die gesamte Klasse
perowskitartiger Titanate, wie die ferroelektrische Verbindung BaTiOs, betrachtet. Die Erdalkalielemente
Ba und Sr besitzen beide die gleiche Elektronenkonfiguration der duReren Elektronenschale und verhalten
sich daher chemisch dhnlich. Im Gegensatz zu BaTiOs ist SrTiOs; bei Raumtemperatur jedoch para-
elektrisch, so dass eine Wechselwirkung der ferroelektrischen spontanen Polarisation mit der elektroni-
schen oder ionischen Leitung vernachlassigt werden kann. Im Folgenden wird die Defektchemie von ak-
zeptor- und donatordotiertem BaTiO; beschrieben. Zu Beginn werden intrinsische Reaktionen im
Zusammenhang mit Gitterfehlern in BaTiOs beschrieben, die als Schottky-Defekte bekannt sind und bei
denen Paare von Leerstellen auftreten.

A-Schottky: A%+ B +30% = v/ +v) + B0, (3.4)
B-Schottky: A% + B + 308 = v + 2vy + A0 (3:5)
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Schottky: A% + BX +30% = v +vE + 3vy + ABO, (3.6)

Bandliicke: nil = elon + hya (3.7)

Die in Gleichung (3.4),(3.5) und (3.6) dargestellten, intrinsischen Schottky-Defekte sind wichtige De-
fektspezies in BaTiOs. Weiterhin denkbare Defekte sind intrinsische Frenkel-Defekte, die hier allerdings
wegen der zu geringen Grole der Zwischengitterplatze nicht weiter bertcksichtigt werden [30]. Der Voll-
standigkeit halber beschreibt Gleichung (3.7) die Bildung eines Exzitonenpaars im Valenz- und Leitungs-
band.

Eine weitere Moglichkeit zur Verdnderung der Defektsituation erfolgt liber Prozessparameter, die als
extrinsische Defekte bezeichnet werden. Ein Beispiel hierfiir ist die Verdnderung der Sauerstoffkonzent-
ration bei der Sinterung, was bei entsprechend geringen Sauerstoffpartialdriicken zur Ausbildung von Sau-
erstoffleerstellen gemal nachfolgender Gleichung fihrt.

1
05 = EOZ(g) + vy + 2e’ (3.8)

Gleichung (3.8) beschreibt das dynamische Gleichgewicht des Sauerstoffpartialgitters mit der Atmosphére
bzw. dem Sauerstoff der Umgebung. Somit kann eine Abhadngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck fiir die
Entstehung von Sauerstoffleerstellen gefolgert werden. Sowohl der Sauerstoffpartialdruck als auch die
Temperatur beeinflussen die Redox-Gleichgewichte der beteiligten lonen. Ba* als auch 0% neigen weder
zur Reduktion noch zur Oxidation, wihrend hingegen Ti** unter entsprechenden Bedingungen reduziert
werden kann [31], siehe Gleichung (3.9).

Ti** +e” = Ti3* (3.9)

Eine weitere Methode der extrinsischen Defektkontrolle, das sogenannte Dotieren, ist von groRer indust-
rieller Bedeutung und beruht auf der Substitution urspriinglicher lonen durch Fremdatome mit isovalen-
ter oder aliovalenter Wertigkeiten. Betrachtet werden wiederum nur die Schottky-Defekte. Die Dotierung
des B**-Platzes mit einem M>* Kation hat einen Einfluss auf die defektchemische (elektronische) Struktur
des Materials. Dabei sind verschiedene defektchemische Reaktionen denkbar:

M,05 = 2Mg + v) + 503 (3.10)
2M,0; = 4Mj, + vE + 1003 (3.11)

1
M,05 = 2Mp + 2e’ + 502 (g) + 40% (3.12)

Die erste Moglichkeit, beschrieben in Gleichung (3.10), zeigt die Kompensation mit einer A-Platzleerstelle.
Die zweite Moglichkeit ist die Kompensation mit einer B-Platz Leerstelle (3.11). Als dritte Moglichkeit ist
die Kompensation durch Abgabe von Sauerstoff an die Atmosphére (3.12) denkbar. Diese Moglichkeiten
bestehen ebenfalls fiir den A-Platz und erfolgen analog zu (3.10), (3.11) und (3.12). Die Dotierung mit
verschiedenen Metallionen, welche Akzeptor-Charakter haben, sind in der Literatur gut beschrieben
[31,32].
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3.3 Das Modellsystem Bariumtitanat (BT)

Bariumtitanat (BT) kommt aufgrund herausragender Eigenschaften in verschiedensten Anwendungen
zum Einsatz, zum Beispiel bei Vielschichtkondensatoren mit hoher Permittivitdt und niedrigem Verlust-
faktor, PTC-Thermistoren, nicht linearen Widerstdnden, in der Elektrooptik und in der Sensorik [33,34].
BT ist chemisch sowie mechanisch sehr stabil und kristallisiert in der Perowskit-Struktur der Form ABO3
[35]. Auf dem A-Platz sitzen Barium-lonen, Ba?*, den B-Platz nehmen Titan-lonen, Ti*, ein und die Sauer-
stoff-lonen 0% besetzen jeweils die Zentren der Seitenflichen der Elementarzelle und bilden ein Sauer-
stoffoktaeder [34]. Die Kristallstruktur und damit die Gitterparameter von Bariumtitanat sind tempera-
turabhdngig, wie in Abbildung 10 gezeigt wird.
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Abbildung 10: Variation der Gitterparameter in Abhanigkeit der Temperatur [36]

Flr die Untersuchungen in dieser Arbeit wird der Temperaturbereich zwischen 20 °C und 400 °C bertick-
sichtig, weshalb die tetragonale und kubische Form im Vordergrund stehen, die in Abbildung 11 genauer
betrachtet sind. Von Raumtemperatur bis 120 °C liegt BT in der ferroelektrischen, tetragonalen Kristall-
struktur vor. Die Phasenumwandlung und somit der Wechsel zur paraelektrischen, kubischen Struktur
findet bei der Curie-Temperatur statt, die in diesem System bei 120-130 °C, liegt [37-39]. J. Nowotny und
M.Rekas bestimmten einen Wert von 120 °C fiir Tc [29] und A.Sagdeo et al. Haben einen Wert von 130 °C
flir Tc bestimmt [40]. Die in [29] beschriebene Zugabe von Donator-Dotierstoffen kann zu einer Reduzie-
rung der Curie-Temperatur fiihren, was zu Abweichungen der in der Literatur genannten Curie-Tempera-
turen fuhrt.
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Abbildung 11: Kristallstrukturen von Bariumtitanat: links: tetragonales Gitter bei Raumtemperatur, rechts: oberhalb der Curiete-
meperatur kubische Struktur

Bei der Phasenumwandlung von der kubischen in die tetragonale Phase entsteht eine verzerrte Perowskit-
Struktur. Ausgehend von der kubischen Elementarzelle verlangert sich die c-Achse, weshalb die Kationen
BaZ* verschoben und Ti** in die eine, die Anionen O% in die entgegengesetzte Richtung ausgelenkt werden,
wie in Abbildung 11 links zu erkennen ist. Aufgrund der Verschiebung der lonen fallt der positive und der
negative Ladungsschwerpunkt nicht mehr zusammen, und es bildet sich eine spontane Polarisation bzw.
ein Dipolmoment aus. Benachbarte Dipole beeinflussen sich gegenseitig. Das elektrische Feld von einigen
zufallig gleichausgerichteten Dipolen reicht aus, um den Dipol einer benachbarten Elementarzelle umzu-
kehren, also das vormals zentrale Ti**-lon in eine andere, energetisch giinstige Gleichgewichtslage zu brin-
gen. So bilden sich groBe Kristallbereiche mit gleich orientierten Dipolen, die als Domadnen bezeichnet
werden. In einem ferroelektrischen Kristall liegen Domanen unterschiedlicher Polarisationsrichtungen
vor, wie in Abbildung 12 zu erkennen ist [8].

Abbildung 12: Beispielhafte Ausbildung von Domanen, die sich als streifenférmige Bereiche zeigen [8]

Reines, an Luft gesintertes BT ist bei Raumtemperatur ein isolierendes Material und es kann kein PTC-
Verhalten beobachtet werden. Eine Dotierung mit verschiedenen Donatoren, wie dreiwertige lonen (z.B.
La®, Sb3* und Y3*), die die Ba?*-Stelle ersetzen, oder fiinfwertige lonen (z.B. Sb>*, Nb>* und Ta*>*), die die
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Ti**-Stelle bei relativ geringer Dotierung ersetzen, fiihren dazu, dass das urspriinglich isolierende Material
halbleitende Eigenschaften aufweist [29]. Wenn der Donator-Gehalt allerdings eine kritische Konzentra-
tion Uberschreitet (ca. 1 Mol%) kann BT erneut Isolatorverhalten, wie in Abbildung 13 dargestellt, zeigen.
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Abbildung 13 : Spezifischer Widerstandverlauf abhangig von der Nb Konzentration in BT [33,41,42]

Die Wabhl der richtigen Donator-Konzentration ist essenziell fiir das Widerstandsverhalten einer BT-Kera-
mik. Fur diese Arbeit wurde anhand der Daten von Nowotny, Rekas und Kahn et al. ein Nb-Gehalt von
0,3 Mol% gewahlt, welcher dem Widerstandsminimum in Abbildung 13 entspricht.

Hinsichtlich einer PTC-Eignung ist desweitern das A/B -Verhiltnis, also die Stéchiometrie entscheidend.
Die Autoren Lin und Hu [43] untersuchten den Einfluss der Stochiometrie in BT und stellten Zusammen-
setzungen mit Barium-Uberschuss (No. 1, obere Kurvenschar in Abb. 14) und Titan-Uberschuss (No. 3,
untere Kurvenschar Abbildung 14) her, deren Widerstandsverhalten in Abbildung 14 dargestellt ist. Dort
ist ersichtlich, dass es zwingend notwendig ist, einen Uberschuss an Titan in der Stéchiometrie einzustel-
len, um BT mit PTC-Eigenschaften herzustellen.
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Abbildung 14: Widerstand-Temperaturkurven von BTO; No.1 entspricht einer bariumreichen Probe und No. 3 entspricht einer ti-
tanreichen Probe. Die Sintertemperatur liegt einheitlich bei 1350 °C, die Haltezeiten wurden variiert [43]

Neben der exakten Stochiometrie hat die Menge des Titantliberschusses ebenso Einfluss auf die PTC-
Eigenschaften der Keramik, was nachfolgend in Abbildung 15 verdeutlicht wird.

| 1874 T2 N,=10x10cni?

Abbildung 15: Einfluss des Titantuberschusses auf den maximalen spezifischen Widerstand (pmax) und dessen Temperatur (Tmax)
nach [44].

lhrig beschreibt in [44] das Titan zu Barium Verhaltnis und stellt dies in Abhdngigkeit des maximalen spe-
zifischen Widerstandes pmax und der zugehdrigen Temperatur Tmax in Abbildung 15 dar. Dabei kdnnen zwei
Informationen herausgearbeitet werden: Erstens, kénnen die hdchsten Werte fiir pmay > 10° Qcm im Ver-
haltnisbereich cri/csa = 1,04-1,06 erreicht werden. Zweitens ist eine kleinstmogliche Temperatur nétig,
um einen steilen Sprung zu erreichen. Es versteht sich von selbst, dass die Untergrenze bei der Phasen-
umwandlung, folglich bei der Curie-Temperatur, liegt. Aus der Steilheit des Sprungs folgt weiterhin, dass
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der Ubergang von ferroelektrischem zu paraelektrischem Verhalten genau in diesem Temperaturbereich
stattfindet. Aus diesen Uberlegungen wurde fiir vorliegende Arbeit, nach Ihrig [44] , ein Wert von 1,02 fir
das Verhiltnis cri/csa gewdhlt.

Um zusatzlich die Sprunghdhe zu beeinflussen, kdnnen Akzeptorkombinationen gewahlt werden. Beson-
ders eignen sich Ubergangsmetalle aus der 3d-Unterschale wie V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Zn.
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Abbildung 16: Abhangikeit der Akzeptordotiermenge und des Dotierelementes auf die Hohe von Tmax, also der Temperatur, bei der
der Widerstand den hochsten Wert annimmt [45]

In Abbildung 16 wird der Einfluss der 3d Elementkonzentration auf Tmax gezeigt. Es wird deutlich, dass
bestimmte Elemente, wie z.B. Co, Ni, V und Cr, den Wert von Tmax erhéhen. Unter der Annahme, dass die
Curie-Temperatur bekannt und von dieser Dotierzugabe nahezu unbeeinflusst ist, fiihrt eine Anderung
von Tmax folglich zu einer erhohten Steilheit bei Anndherung an T und entsprechend einer Abnahme der
Steilheit bei einer Tmax-Erhdhung. Da ein moglichst steiler Sprung erwiinscht ist, sollte Tmax moéglichst nahe
bei Tc liegen. Aus den in Abbildung 16 dargestellten Ergebnissen folgt daher, dass mittels Dotierelementen
-wie Fe, Cu und Mn - Trmax Uber weite Bereiche eingestellt werden kann, wobei eine Fe-Konzentrationsva-
riation den gréRten Einfluss auf Tmax zeigt. Dabei wird stets davon ausgegangen, dass die Zugabe der ge-
ringen Akzeptorkonzentrationen nahezu keinen Einfluss auf Tc hat, wodurch Tc im Falle einer Akzeptordo-
tierung als konstant angenommen werden kann und somit sich Tmax durch Zugaben von Fe, Cu und Mn
der Tc annahert.
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Abbildung 17: Abhangikeit der Akzeptordotiermenge und des Elements auf den Korngrenzwiderstand [45]

Bislang wurde dargestellt, dass durch eine Variation von Dotierungselement und -konzentration das ge-
nerelle Widerstandsverhalten eingestellt werden kann. Auf das Geflige bezogen, ist jedoch eine Unter-
scheidung von Korninnerem und Korngrenze nétig, weshalb in Abbildung 17 direkt der Korngrenzwider-
stand adressiert wird. Den gréten Einfluss auf den Korngrenzwiderstand hat das Element Mangan (Mn),
wie in Abbildung 17 dargestellt. Nach Ihrig wurde festgestellt, dass mit Mn die héchsten Akzeptorniveaus
an den Korngrenzen gebildet werden, was erklart, warum dieser Dotierstoff die bevorzugte Wahl fiir eine
zusatzliche Dotierung in den Anwendungsbereichen geworden ist, in denen das Erreichen hoher maxima-
ler Widerstdnde eine der Prioritaten ist [45]. Folglich ware eine Kombination aus Fe und Mn, wie von
Machler et al. [46] untersucht, empfehlenswert. Dabei wurde festgestellt das mit einer Menge von
0,02 Mol% Fe und 0,04 Mol% bezogen auf den Titanplatz die besten Eigenschaften, also maximale Sprung-
hohe bei gleichzeitig steilem Anstieg des Sprunges, erreicht werden. Neben der Steilheit und den erziel-
baren Widerstandswerten ist die Lage des Sprungs, also die die Curie-Temperatur von zentraler Bedeu-
tung, da diese den Arbeitsbereich dieser Materialien definiert. Einflussmoglichkeiten hierauf werden im
nachsten Teilkapitel vorgestellt.

Undotiertes BT besitzt eine Curie-Temperatur von ca. 130 °C. Diese kann je nach Anwendung bzw. beno-
tigter Arbeitstemperatur durch gezielte Substitution im Kristallgitter mit Fremdatomen in gewissen Berei-
chen angepasst werden. In Abbildung 18 wird in Abhdngigkeit des Substitutionsgehalts von Strontium (Sr)
bzw. Blei (Pb) der Verlauf des spezifischen Widerstandes iber der Temperatur dargestellt. Dabei ist zu
sehen, dass die Curie-Temperatur, mit schwarzen Pfeilen angedeutet, mit steigendem Sr-Gehalt sinkt bzw.
mit steigendem Pb-Gehalt ansteigt. Fiir die Anwendung als PTC-Heizer sind meist Arbeitstemperaturen
von Tc von 150-200 °C erwiinscht, weshalb Ublicherweise die Curie-Temperatur erhoht werden soll. Ak-
tuell wird dies durch eine Substitution mit Blei von bis zu 20 Mol% realisiert. Um der EU-Richtline
2011/65/EU, RoHS (Restriction of Hazardous Substances), gerecht zu werden, mussen Alternativen gefun-
den werden. Zwei potenzielle Kandidaten zum Verzicht auf Blei werden in den folgenden Unterkapiteln
vorgestellt.
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Abbildung 18: Temperaturabhangigkeit des spezifischeschen Widerstandes p von PTC-Keramik aus [8] nach [10]

3.4 Bismut-Kalium-Titanat (BKT)

Bismut-Kalium-Titanat, BKT, ist eine bleifreie, ferroelektrische Keramik mit Perowskitstruktur und folglich
der Summenformel ABOs. Den A-Platz teilen sich Bismut- und Kalium-lonen im Verhaltnis 50:50. Auf dem
B-Platz befindet sich das Titan-lon. Bei Raumtemperatur liegt BKT, wie Bariumtitanat auch, in einer tetra-
gonalen Kristallstruktur vor, siehe Abbildung 20. Bei dieser Zusammensetzung weist BKT eine Curie-Tem-
peratur von 380 °C auf [47]. Oberhalb dieser Temperatur erfolgt eine Anderung der Kristallstruktur von
tetragonal zu kubisch und entsprechend erfolgt ein Wechsel von ferroelektrischem zu paraelektrischem
Verhalten.

BKT kann Uber verschiedene Herstellungsmethoden synthetisieren werden, wobei eine Sol-Gel-Route,
wie beispielsweise von Hou et al. beschrieben [48] und eine Mischoxidroute am verbreitetsten sind. Bei
der Mischoxidroute gibt es wiederum zwei populdre Herangehensweisen, die sich vornehmlich in der ein-
gesetzten Kaliumquelle unterscheiden. So wird entweder Kaliumcarbonat (K,CO3) [49-51], oder Kalium-
hydrogencarbonat (KHCO;) [52—54] als Ausgangspulver verwendet. Matsubara et al. [55] beschreiben die
Herstellung eines Niobats, dem (K, Na) NbOs3(KNN), mit der Kaliumquelle KHCO; wadhrend Nagata et al.
[56] zur Herstellung von Kaliumniobaten (KN) KCO3 verwenden und dabei auf die hygroskopischen Eigen-
schaften dieses Precursors verweisen, was Abbildung 19 verdeutlicht. Dies stellt eine potenzielle Fehler-
quelle bei der Einwaage dar, was mit einer gewissen Streuung der Stochiometrie verbunden sein kann,
wodurch die Reproduzierbarkeit leidet.
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Abbildung 19: Gewichtszunahme an Luft von K2COs und KHCO3 als Funktion der Zeit [56]
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Neben der passenden Wahl der Ausgansstoffe wird die Herstellung als solches als herausfordernd be-
schrieben. Dabei spielt das Abdampfen der Komponenten Kalium und Bismut eine groRe Rolle. Die Ver-
flichtigung der Komponenten wird als einer der Hauptgriinde fiir die schlechte Sinterbarkeit von BKT-
Keramiken angefiihrt [48,57-59]. Dariiber hinaus hat BKT eine Schmelztemperatur von 1070 °C [60], wel-
che die Sintertemperatur begrenzt. Folglich kann die Verdichtungsproblematik nicht durch eine Erh6hung
der Sintertemperatur verbessert werden. Ubliche Sintertemperaturen fiir BKT sind 1040-1060 °C [47—
49,53,60,61].

3.5 Bismut-Natrium-Titanat (BNT)

Bismut-Natrium-Titanat, BNT, auch als Natrium Bismut Titanat, NBT, bezeichnet ([62,63]) wurde 1960 von
G. A. Smolensky erstmalig beschrieben. Interessant ist dabei die hohe Curie-Temperatur von Tc =320 °C
[64]. Die genaue Kristallstruktur von BNT bei Raumtemperatur war jahrelang umstritten. So wurden bei-
spielsweise Untersuchungen an Einkristallen durchgefiihrt, die eine rhomboedrische Kristallstruktur auf-
weisen [65]. Gorfman und Thomas ordneten hochaufgeldsten Réntgendaten eines Einkristalls von BNT
eine monokline Phase zu, da dies die héchste Ubereinstimmung ergab [66]. Aksel et al. fanden in gesin-
tertem, polykristallinen BNT-Pulver eine monokline Kristallstruktur vor, wahrend kalziniertes Pulver eine
rhomboedrische Kristallstruktur aufzeigte [67]. Yoneda et al. beschreiben die Verschiebung von Bi-lonen
aus ihrer Ausgansgitterposition und stellen fest, dass diese von der Sintertemperatur abhangt. Hohe Sin-
tertemperaturen, die in Verbindung mit Abdampfungen von Bismut stehen, fihren zur Ausbildung eines
monoklinen Gitters, das ohne Abdampfungen als rhomboedrisch festgestellt wird [68]. In vorliegender
Arbeite wurde polykristallines BNT hergestellt und sowohl das Pulver als auch die gesinterten Proben zei-
gen eine rhomboedrische Kristallstruktur, die schematisch in Abbildung 20 b) dargestellt ist.

o T
QOQOO °o

Bi0‘5K0‘5TiO3: TC =380 °C Bi0_5Naol5TiO3: TC =320 °C

Abbildung 20: Schematische Darstellung der tetragonalen (a) und der rhomboedrischen (b) Kristallstruktur von BKT und BNT unter-
halb Tc¢

Suchanicz und Ptak konnten ein diffuses Phaseniibergangverhalten bei reinem BNT beobachten, welches
sie experimentell mit permittivitdts- und pyroelektrischen Messungen nachweisen [63]. In den Untersu-
chungen von Hiruma et al. konnte das Auftreten eines diffusen Ubergangs bei reinen BKT-Proben
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nachgewiesen werden [60]. In Bezug auf den vorliegenden, diffusen Phaseniibergang von reinem BKT und
BNT kann folglich von einem Phasenilibergang zweiter Ordnung ausgegangen werden. Des Weiteren sind
Auswirkungen dieses Phaseniibergangs der zweiten Ordnung auf die Bestimmung bzw. Verlasslichkeit der
Curie-Temperaturbestimmung zu erwarten. Fiir das weitere Vorgehen in dieser Arbeit ist die tatsachliche
Kristallstruktur von BNT von untergeordneter Bedeutung, wie von Takenaka et al. [69] dargelegt. Bei ei-
nem Wert von ca. 5 Mol% an BT in BNT bildet sich eine tetragonale Struktur aus, wahrend bei Werten
kleiner als 5 Mol% BT in BNT eine rhomboedrische Kristallstruktur vorherrscht. Im Rahmen dieser Arbeit
werden ausschlieBlich Mischkristalle betrachtet, die einen hoheren Anteil als 5 Mol% BT in BNT aufweisen.

Die Herstellung von BNT ist vergleichbar zu BKT. Auch hier gibt es verschiedene Varianten, aber in dieser
Arbeit wird sich ausschlieBlich mit der Mischoxidroute beschaftigt. Die bereits beschriebene Problematik
hinsichtlich einer geeigneten Kaliumquelle ldsst sich bei BNT auch auf Natrium Gbertragen, da auch hier
das hygroskopische Verhalten eine exakte Einwaage erschwert [69-75]. Aus diesem Grund wird in vorlie-
gender Arbeit auf Natriumhydrogencarbonat zuriickgegriffen.

Ubliche Kalzinations- bzw. Sintertemperaturen liegen in Bereich von 800-1000 °C [70,76,77] bzw. 1150-
1350 °C [69-75]. Auch hier gilt, dass Na,O und Bi,0; leicht fllichtig sind, was in [78] und im Review von
Reichmann et al. beschrieben ist [79].
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3 Grundlagen und Stand der Technik




4 Experimentelle Durchfiihrung

In dieser Arbeit soll Bariumtitanat (BT) mit PTC-Eigenschaften hergestellt werden. Zudem soll eine Erho-
hung der Curie-Temperatur von ca. 120 °C auf ca. 150 °C erreicht werden. Dazu wurden zwei potenzielle
Kandidaten ausgesucht: Bismutnatriumtitanat (BNT) und Bismutkaliumtitanat (BKT). Beide Systeme bil-
den mit Bariumtitanat einen Mischkristall. Wegen der Annahme einer linearen Mischbarkeit wurde je-
weils die Zugabe von BNT und BKT fiir das Erreichen einer Tc = 150 °C mit der Mischungsregel berechnet.
Resultierend wurden jeweils 10 Mol% BNT bzw. 10 Mol% BKT zu BT hinzugegeben, um eine Curie-Tem-
peratur groRer 150 °C zu erreichen. Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurde der Einfluss ver-
schiedener Zusammensetzungen auf das Sprungverhalten hinsichtlich Lage und Hohe analysiert. Zu die-
sem Zweck wurden grundlegende Experimente an BT durchgefiihrt. Im Anschluss erfolgt eine
Ubertragung auf die Mischkristallsysteme Bao,s(Bio,sNag,5)0,1Nbo,003TiO345 (BTN) und
330,9(Bi0,5K0,5)0,1N b0,003Ti03+6 (BTK).

Zusatzlich wird eine Donatordotierung des BTKx Mischkristallsystemes (Bai-«(Bio,5Ko,5)xNbo,003Ti1,01703+5) Mit
Niob durchgefiihrt, wobei der Gehalt an Bismut-Kalium variiert wird, um einerseits die Curie-Temperatur
zu variieren und andererseits, um eine neue Methodik zur Bestimmung der Curie-Temperatur zu entwi-
ckeln. Alle Materialsysteme werden lber die Mischoxidroute hergestellt und sind in Abbildung 21 sche-
matisch dargestellt.

Bariumtitanat Bariumbismutnatriumtitanat Bariumbismutkaliumtitanat

)

'\ NaHco; / \ kHco,

Abbildung 21: Darstellung der verwedeten Materialsysteme: Molarenanteil x in Prozent an Bismut und Natrium fur BTN bzw. Bis-
mut und Kalium fir BTK, alle Systeme enthalten 0,3 Mol% Niobium als Donator.

4.1 Nomenklatur und Zusammensetzung

In dieser Arbeit wird eine Nomenklatur eingefiihrt, um Pulver und Proben zu Klassifizieren. Dabei wird,
wie in Abbildung 22 gezeigt, folgendermaRen vorgegangen: Die Kalzinationstemperatur steht an erster
Stelle und wird als hundertstel angegeben. Beispielhaft bedeutet 9BT14, dass eine Kalzination bei 900 °C
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durchgefiihrt wurde. BT ist die Abkirzung fir ein Nb-dotiertes Bariumtitanat mit der in Gleichung (4.1)
dargestellten Zusammensetzung. Am Ende steht die Sintertemperatur, die ebenfalls als hundertstel an-
gegeben wird, also in diesem Beispiel 1400 °C. Konstant bleiben fir alle Proben die Kalzinationsdauer von
4 h und die Sinterdauer von 3 h. Dieses BT-Grundsystem kann um eine Akzeptorzugabe aus Mangan (Mn)
und Eisen (Fe), wie in Kapitel 4.6 beschrieben, erweitert werden. Hinsichtlich der Nomenklatur bedeutet
dies, dass zusatzlich der Buchstabe ,,A“ vor die Sintertemperatur geschrieben wird. Der Akzeptorgehalt ist
ebenfalls konstant (X %) und wird vor der Sinterung zugegeben. Desweitern gibt es die Benennung der
beiden Mischkristallsysteme! Bariumbismutnatriumtitanat und Bariumbismutkaliumtitanat. Hierzu wird
die Erweiterung der Nomenklatur um ein N bzw. K mit tiefgestellter Zahl gewahlt, welches unmittelbar
nach BT erfolgt. N und K stehen fiir Natrium bzw. Kalium, jeweils in Kombination mit Bismut. Die dabei
angegebene Zahl gibt den Natrium/Bismut bzw. Kalium/Bismut-Gehalt in Mol% an. Ein Beispiel ist
9BTK3014, was bedeutet, dass die Zusammensetzung aus BT (inkl. Donator) und zusatzlich 20 Mol% an
Kalium/Bismut bei 900 °C kalziniert und anschlieRend bei 1400 °C gesintert wurde. Flir Zusammensetzun-
gen mit 10 Mol% Substituierung kann es vereinfachend weggelassen werden 9BTK3914 = 9BTK14. Dies
trifft vor allem auf die BTN-Systeme zu, die ausschlieflich mit 10 Mol% BNT substituiert wurden.

4 9BT14 h
/ \ Tk: Kalzinationstemperatur, 4 h

Tk =9-100 °C Ts=14-100 °C Ts: Sintertemperatur, 3 h

BT: Bariumtitanat mit Nb 0,3 Mol%

\
>

A

9BTA14
}

A: Akzeptor dotiert mit 0,04 Mol% Mn2*
L und 0,02 Mol% Fe3®*

>
9BTN,,A14 9BTK,,A14
! !

N: BNT(Bismutnatriumtitanat) 10 Mol% K: BKT(Bismutkaliumtitanat) 10 Mol%

AN

.

Abbildung 22: Erlduterung der in dieser Arbeit verwendeten Nomenklatur fur die unterschiedlichen Materialsysteme.

4.2 Materialsynthese

Die Materialsynthese erfolgt Gber die Mischoxidroute. Dabei werden die Ausgangspulver vorzugsweise
als Oxide oder Carbonate bzw. Bicarbonate mischgemahlen und anschliefend kalziniert, zu Griinkoérper
verpresst und an Luft gesintert.

! IDas Mischsystem Bariumbismuthnatriumtitanat, hier mit BTN bezeichnet, kann als Verbindung aus den
beiden Systemen Bariumtitanat (BT) und Bismuthnatriumtitanat (BNT) aufgefasst werden. Analoges gilt
bei der Substitution von Natrium durch Kalium.

26



Das in dieser Arbeit als Basisystem verwendete, niobdotierte Bariumtitanat (BT) lasst sich wie folgt dar-
stellen:

BaC0; + 0,0015Nb,05 + 1,017Ti0, = BaNbyo3Tis 9170345 + CO, (4.1)

Dabei wird ein konstanter Niobium Gehalt von 0,3 Mol% zugegeben. Zudem wird das A/B Verhdltnis auf
0,98 festgelegt, wobei der Niobgehalt auf dem B-Platz mitberiicksichtigt wird. Die Rohstoffe werden ent-
sprechend der jeweiligen Stochiometrie auf eine Ansatzmenge von 180 g eingewogen und anschlieBend
in einem Polyamidbecher unter Zugabe von ZrO,-Mahlkugeln (Behiltervolumen V =560 cm?3, 1200 g
Mahlkugeln mit 2 mm Durchmesser) in Isopropanol bei einer Riihrgeschwindigkeit von 1000 Umdrehun-
gen pro Minute (UpM) fiir 4 h attritiert. Dabei wird das Ausgangspulver gemahlen und homogenisiert. Die
entstandene Suspension wird von den Mahlkugeln getrennt und in einem Rotationsverdampfer getrock-
net. Anschliefend wird das erhaltene Pulver in einem Trockenschrank bei 60 °C unter Vakuum fiir min-
destens 24 h getrocknet, mit einer Maschenweite von 180 um gesiebt und in PE-Behilter abgefiillt.

Das verwendete BTN, als Mischsystem aus BT und BNT, folgt der Stéchiometrie

0,9BaC0; + 0,025Bi,05 + 0,05NaHCO; + 0,0015Nb,05 + 1,017Ti0,

Dabei werden 10 Mol% durch BNT substituiert, somit entsteht ein Mischkristall aus 90 Mol% Bariumtita-
nat und 10 Mol% Bismutnatriumtitanat.

(4.2)

Das zweite Mischkristallsystem BTKj, als Mischsystem aus BT und BKT, wird in der Zusammensetzung va-
riiert, siehe Tabelle 2. Das BTKy wird mit folgender Stochiometrie

(1 — x)BaCO0; + 0,25xBi,05 + 0,5xKHCO; + 0,0015Nb,05 + 1,017Ti0,

< Bay_,(BigsKos) NbooosTize1705 + (1 0,50C0, +0,05xH,0  **

hergestellt. Dabei entspricht x Werten von 0-100 Mol%.

Tabelle 2: Hergestellte Zusammensetzungen von BTKx: Es wird eine Mischkristallreihe von BT (BTKx=0) zu BKT (BTKx=100) untersucht.

Hergestellte Zusammensetzungen von BTK, x in Mol%
0 2 4 10 20 40 60 80 100

Die Synthese der Mischkristallsysteme nach der Mischoxidroute erfolgt analog zur Beschreibung von BT.

4.3 Eingesetzte Rohstoffe

Die Herstellerangaben zu den jeweiligen Ausgangspulvern werden in Tabelle 3 aufgelistet. Fir die Herstel-
lung von Bariumtitanat (BT) wurden die Ausgangspulver BaCO; und TiO, verwendet. Um eine elektrische
Leitfahigkeit in BT zu erzeugen, wurde zusatzlich Nb,Os zugegeben. Zur Erhdhung der Curie-Temperatur
wurde ein Teil des A-Platzes, der normalerweise mit Barium besetzt ist, durch Bi/Na im Mischkristallsys-
tem BTN und durch Bi/K im Mischkristallsystem BTK substituiert. Als Natriumquelle dient Natriumhydro-
gencarbonat (NaHCO;) wahrend fir Kalium Kaliumhydrogencarbonat (KHCOs) verwendet wird. Bis-
mut(Il1)-oxid (Bi,Os) wird als Bismutquelle eingesetzt. Die verwendeten Pulver sind in Tabelle 3 dargestellt.
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Tabelle 3: Herstellerangaben der verwendeten Ausgangspulver

BaCOs TiO2 Nb,0s Bi>03 NaHCO3 KHCO3
CAS-Nummer | 513-77-9 1317-80-2 = 1313-96-8 1304-76-3 | 144-55-8  298-14-6

Hersteller ChemPur  Sigma ChemPur  Sigma ChemPur  Merck
Aldrich Aldrich KGaA
Reinheit 99,999 %  >99,9% >99,5% >99,9 % 99,5 % >99,5%

4.4 Kalzination

Um die Perowskitstruktur zu bilden, werden die mischgemahlenen Ausgangspulver kalziniert. Die dafiir
verwendeten Tiegel bestehen aus Aluminiumoxid. Das jeweilige Pulvergemisch wird in 50 °C-Schritten im
Temperaturbereich von 800 °C bis 1200 °C kalziniert. Dabei betragt die Aufheiz- und Abkiihlrate jeweils
5 °C pro Minute bei einer Haltezeit von 4 h. Die Versuche werden in einem Muffelofen der Firma Naber-
therm durchgefiihrt.

Analog zur Kalzination des BT-Ausgangspulvers wurde auch das BTN-Ausgangspulver behandelt. Die Kal-
zination des BTK-Ausgangspulvers beginnt bei 750 °C. Die Temperatur wird in 50 °C-Schritten fir jedes
Pulvergemisch erhoht, bis die maximale Kalzinationstemperatur von 1000 °C erreicht ist.

4.5 Pulvercharakterisierung

Die hergestellten Pulver werden hinsichtlich ihrer Phasenausbildung, PartikelgroBenverteilung und Mor-
phologie charakterisiert. Die hierfiir eingesetzten Analysemtehoden werden nachfolgend beschrieben.

4.5.1 Validierung der Kristallstruktur

Die Kristallstruktur der hergestellten Pulver wird mittels Réntgendiffraktometrie (XRD) untersucht. Durch
Roéntgenstrahlbeugung am Kristallgitter wird fiir jede Probe ein charakteristisches Intensitatsmuster er-
halten. Diese verschiedenen Intensitdtsmuster werden mit der Datenbank PDF-2-Datenbank des ICSD
(,Jnorganic Crystal Structure Database”) verglichen bzw. zugeordnet. Die Durchfiihrung der Messungen
erfolgt mit einem Gerat des Typs D8 ADVANCE der Firma BRUKER, Karlsruhe. Fiir die Messungen wird ein
Winkelbereich von 26 = 15-95° gewdhlt, der von der Messapparatur mit einer Schrittweite von 0,01° und
einer Messdauer von 0,2 s pro Schritt abgefahren wird. Als Strahlenquelle wird Kupferstrahlung (Cu K-o)
verwendet.

4.5.2 PartikelgroBenanalyse

Die PartikelgroBenanalyse erfolgt mit Laserbeugung (Particle Size Analyzer 1064, Cilas) Dafiir werden die
Pulver in deionisiertem Wasser dispergiert und vermessen. Zur besseren Dispergierung der Partikel kann
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ein Rihrwerk und Ultraschall zugeschaltet werden. Die Partikel interagieren mit dem Laserstrahl und es
wird ein Beugungsmuster am Detektor gemessen, welches Riickschliisse zur PartikelgroBenverteilung er-
laubt. Als Lichtquelle werden zwei Diodenlaser mit 3 und 7 mW Leistung benutzt. Die Wellenldangen A
betragen 632 und 830 nm, wodurch ein groRer PartikelgréBenbereich ohne Anderung an der Optik und
ohne zusatzliche Kalibrierung erfasst werden kann. Aus dem Zusammenspiel von Gerateaufbau und Aus-
wertungsalgorithmus ergibt sich fiir das hier benutzte Gerat ein Messbereich von 0,04-500 um.

4.5.3 Rasterelektronenmikroskopie an Pulver

Die Partikel werden durch Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop des Typs Nova NanoSEM
450 der Firma FEI/Thermo Fischer (Eindhoven, Niederlande) hinsichtlich ihrer Morphologie und Partikel-
groBenverteilung betrachtet. Dieses Mikroskop bietet die Moglichkeit, nichtleitende Proben auch ohne
eine Bedampfung mit einer diinnen leitfdhigen Schicht zu untersuchen, ohne das Aufladungseffekte auf-
treten. Dazu wird in der Probenkammer ein Niedervakuum im Bereich von 0,1-1 bar durch Zufuhr von
Wassermolekiilen eingestellt. Die Wassermolekiile werden durch den Beschuss mit Elektronen ionisiert
und neutralisieren so Oberflachenaufladungen. Fir das Arbeiten im Niedervakuum stehen spezielle De-
tektoren zur Verfligung, wobei fiir die Untersuchungen ein Riickstreuelektronendetektor (GAD) eingesetzt
wurde. Fiir die Untersuchungen wird Pulver in Isopropanol dispergiert und anschlieBend auf einen REM-
Probentrager aufpipettiert. Die Proben werden getrocknet und im Niedervakuum untersucht.

4.6 Akzeptordotierung

Zur exakten Einwaage der in Kleinstmengen zugegeben Dotierungen wurden Losungen der Dotierstoffe
erstellt. Dabei werden die Akzeptoren Mn?* und Fe** in Form von Manganacetat und Eisennitrat in deio-
nisiertem Wasser gelost. Vorteilhaft ist, dass bei bekannter Konzentration das zugegebene Volumen exakt
bemessen werden kann und gleichzeitig die Verteilung der Dotierelemente homogen Uber die gesamte
Pulvermenge erfolgt.

4.6.1 Herstellung der Akzeptorlosungen

Als Manganquelle wurde Manganacetat Tetrahydrat und als Eisenquelle wurde Eisennitrat Nonahydrat
verwendet. Beide Salze wurden jeweils in deionisiertem Wasser gelost und eine Konzentration von
0,2 Mol/I fur Manganacetat und eine Konzentration von 0,1 Mol/I fiir Eisennitrat eingestellt. Die Herstel-
lung wird am Beispiel von Manganacetat in Abbildung 23 dargestellt. Zuerst wird, wie in a) gezeigt, die
entsprechende Menge an Manganacetat in ein Becherglas eingewogen. AnschlieBend wird, wie in b) dar-
gestellt, das Salz vollsténdig in deionisiertem Wasser geldst, verlustfrei in einen Messkolben berfiihrt
und der Messkolben mit einer Pasteurpipette bis exakt zur Eichmarke aufgefillt. Die Auffillung ist korrekt,
wenn der untere Meniskus die Ringmarke tangiert, siehe c).
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Abbildung 23: Schematische Darstellung der Herstellung der Akzeptorlésung am Beispiel Manganacetat, a) Einwaage in ein Be-
cherglas, b) Vollstdndiges Losen mit deionisiertem Wasser, c) Konzentrationseinstellung durch Wasserzugabe bis zum geforderten
Volumen

4.6.2 Dotiervorgang mittels Akzeptorlésung

Fiir den Dotiervorgang kénnen Mengen bis minimal 10 g an kalziniertem Pulver mit den Akzeptoren Mn?*
und Fe3* dotiert werden. Gewahlt wurde ein Stoffmengenanteil von 0,04 Mol% Mangan und 0,02 Mol%
Eisen. Das Homogenisieren fand in einer dual-asymmetrischen Zentrifuge (DAC 700.2 VAC-P, Hauschild

Engineering) statt. Flir den Mischvorgang wird eine hochviskose Suspension bendtigt, da der Energieein-
trag Gber Scherkrafte erfolgt.

Pipette

& (CH,CO0),Mn-4H,0 —» Mn?*
O+ Fe(NO,);9H,0 Fed+

Behalter —

Isopropanol

Pulver

Abbildung 24: Schematische Darstellung des Dotiervorgangs mit den Akzeptorldsungen

In einen Behalter mit 75 ml Volumen wird zuerst 14 g des Pulvers eingewogen, wie in Abbildung 24 ge-
zeigt, bevor 5 ml Isopropanol zugegeben werden. AnschlieBend wird jeweils das gleiche Volumen an Mn-
und Fe-Lésung hinzu pipettiert. Eine erste Homogenisierung erfolgt fir 30 s bei 900 U/min und erlaubt,
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ggf. die Konsistenz durch Zugabe kleiner Mengen an Isopropanol anzupassen. Anschlieend wird die Dreh-
zahl auf 2100 U/min erhéht und in Schritten zu 5 min fiir insgesamt 15 min vermischt. Die homogenisierte
Suspension wird flr 24 h im Vakuumtrockenschrank bei 60 °C getrocknet. Das getrocknete Pulver wird
mit einer Maschenweite von 180 um gesiebt und steht fiir die weitere Prozessierung zur Verfiigung. Vor-
teil dieses Homogenisierungsverfahren ist, dass beim Kalzinieren entstandene Agglomerate aufgebrochen
werden ohne, dass es der Zugabe von Mahlkérpern bedarf. Daher wurden auch Pulver ohne Akzeptor-
Zugabe diesem Homogenisierungsschritt unterzogen.

4.7 Sinterung

Aus allen hergestellten Pulvern werden lber beidseitiges, uniaxiales Pressen und anschliefendes kalt-
isostatisches Nachverdichten Tabletten hergestellt, die anschliefend an Luft gesintert werden.

Die Griinkorper werden in einer zylindrischen Metallmatrize mit einem Durchmesser von 12 mm bei ei-
nem Druck von 10 MPa beidseitig uniaxial vorgepresst, siehe Abbildung 25 . Dieser Vorgang wird mit einer
zwei Saulen Laborpresse manuell (PW) der Firma Paul-Otto Weber GmbH, Remshalden, Deutschland
durchgefiihrt. Anschliefend wird kaltisostatisch bei 400 MPa fiir 30 s nachverdichtet mit einer 4-Saulen
KIP-Laborpressen elektro-hydraulisch (KIP-E) der Firma Paul-Otto Weber GmbH, Remshalden, Deutsch-
land. Dabei werden jeweils 0,8 g Pulver pro Tablette verwendet.

F

NN

_

N
T\
F

7.

Abbildung 25: Schematische Darstellung des zweiseitigen, uniaxialen Pressens mit schwebender Matrize und des dabei entstehen-
den Dichtegradienten; Angabe der Hohe der Pressdichte bezogen auf die Stelle der hochsten Dichte, die auf 100 % angesetzt ist.

Die hergestellten Griinkdrper werden im nachsten Schritt gesintert. Fir die Sinterung der jeweiligen Pro-
ben wird ein Horizontalofen des Typs HTRH 70-600/17 (Carbolite Gero GmbH & Co. KG, Neuhausen) ver-
wendet. Dieser wird mit Umgebungsluft betrieben. Die Proben werden zur Vermeidung von Tiegelreakti-
onen auf Platindraht in einem Al,0; Tiegel gesintert. Aufheizrate und Abkiihlrate betragen bei allen
Ofenfahrten 5 K/min mit einer Haltezeit von drei Stunden. Die Sintertemperatur wird flr die einzelnen
Materialsysteme variiert, siehe Abbildung 26.
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Abbildung 26: Prozessfiihrung der Sinterungen fiir die jeweiligen Materialsysteme. Links: Basissystem BT mit den beiden Sinter-
temperaturen 1300 °C und 1400 °C; Mitte: BKT mit einer Sintertemperatur von 1060 °C, die somit knapp unterhalb der Schmelz-
temperatur liegt; Rechts: Mischkristallreihe BTKx mit einer linearen Anpassung der Sintertemperatur entsprechend der jeweiligen
Mischung, beginnend von 1300 °C fir x = 0 (entspricht BT) bis 1060 °C fiir x = 100 (entspricht BKT).

Die Prozessfiihrung der Sinterung ist in Abbildung 26 dargestellt und wird im Folgenden beschrieben: Fir
Bariumtitanat wurden als Sintertemperaturen 1300 °C und 1400 °C gewahlt, was somit knapp unterhalb
bzw. oberhalb der Bildung einer Schmelzphase (ca. 1320 °C siehe [80]) liegt. Analog zu BT wurde BTN
gesintert. BKT wird in dieser Arbeit ausschliefRlich knapp unterhalb der Schmelztemperatur Ts = 1070 °C
bei 1060 °C gesintert. Das Mischsystem aus BT und BKT wird im BT:BKT-Gehalt variiert, weshalb die Sin-
tertemperatur entsprechend der jeweiligen Verhaltnisse angepasst wird.

4.8 Charakterisierung der gesinterten Proben

In diesem Kapitel werden die jeweiligen Charakterisierungsmethoden sowie die dazugehorige Probenpra-
paration fir die einzelnen Methoden beschrieben. Die Ausgangprobe ist jeweils eine Tablette mit einem
Durchmesser von ca. 10 mm und einer Dicke von ca. 2 mm.

4.8.1 Dichtebestimmung

Die Bestimmung der Dichte erfolgt nach dem archimedischen Prinzip [81]. Dabei wird das Gewicht der
Probe im trockenen Zustand Mirocken, iM feuchten Zustand myeyche und das Auftriebsgewicht masirien in deio-
nisiertem Wasser gemessen. Fiir die Dichte des Wassers wurde ein Wert von pwasser = 1 g/cm? bei Raum-

temperatur angenommen. Somit kann unter Verwendung folgender Formel die Dichte der gesinterten
Proben bestimmt werden.

Mirocken

p=

= " Pwasser (4.4)
mfeucht - mAuftrieb

Als BewertungsgroRe der Dichte wird in dieser Arbeit die relative Dichte pr| herangezogen, welche wie
folgt bestimmt wird.
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p

Ptheor

Pret = (4.5)

Dabei entspricht die relative Dichte dem Quotienten aus absoluter Dichte p und der theoretischen Dichte
Ptheor. Die theoretische Dichte wurde der ICSD- Datenbank entnommen.

4.8.2 Elektrische Charakterisierung 4-Punkt PTC-Messungen.

Fir die Kontaktierung einer PTC-Probe werden Elektroden bendtigt. Hierfiir eignen sich verschiede Mate-
rialien und Verfahren. In dieser Arbeit wurde eine Aluminiumpaste der Firma Gwent gewahlt. Dafur wur-
den die jeweiligen Stirnseiten planparallel zueinander geschliffen und mit steigender SiC-Kérnung von
8004000 poliert. Die Proben werden anschlieBend mit Isopropanol im Ultraschallbecken gereinigt und
an Luft getrocknet. Die Paste wird mit einem Pinsel auf eine Stirnseite aufgebracht und im Ofen mit einer
Heizrate von 5 K/min bei 600 °C ohne Haltezeit und einer Abkuhlrate von 5 K/min eingebrannt. Nach dem
Abkiihlen kann die die andere Stirnseite gleichermaBen kontaktiert werden. In Abbildung 27 wird exemp-
larisch die Schichtdicke der Elektrode dargestellt, diese betrdgt ca. 200 um.

¥ 'l“

Al-Elektrode it

Abbildung 27: Exemplarisches Schliffbild (Querschliff) einer kontaktierten PTC-Probe zur Darstellung der Elektrodendicke.

Die PTC-Messung wird als Vierleitermessung, siehe Abbildung 28, durchgefiihrt. Dabei wird durch die
Probe, die fiir temperaturabhangige Messungen in einen Ofen (Nabertherm, Muffelofen) eingebracht ist,
ein Strom geleitet (Stromstirke einstellbar zwischen 1e® A bis 100e? A) und wihrenddessen der Span-
nungsabfall an der Probe gemessen. Der Stromfluss wird dabei so begrenzt, dass der Spannungsfall im
Fenster von 1-5V liegt, wodurch eine nahezu konstante Spannung erzielt wird und der Varistor-Effekt
vernachldssigt werden kann. Des Weiteren erfolgt die Untersuchung mittels eines Pulsstrom-Verfahrens.
Dabei wird die zu analysierende Probe wiederholt flir einen Zeitraum von 0,5-1 s mit einem elektrischen
Strom beaufschlagt, wahrend die dabei auftretende Spannung gemessen wird. Durch diese Vorgehens-
weise wird eine dauerhafte Bestromung vermieden, welche eine Erhitzung der Probe zur Folge hatte.
Stattdessen erfolgt eine kontrollierte Temperaturregulierung tGber den Ofen. Die Messung speichert alle
3 s Messdaten zu Strom, Spannung und Temperatur. Letztere wird mit dem Probenthermoelement Typ S
gemessen, das sich in unmittelbarer Ndhe zur Probe befindet. Fir die Durchfiihrung werden als
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Spannungsmessgerdat ein Keithley 2000 (Keithley Instruments, Ohio, USA) und als Stromquelle die Keith-
ley 220 (Keithley Instruments, Ohio, USA) verwendet. Der Ofen wird bei der Messung auf eine Temperatur
von 400 °C mit einer Heizrate von 10 °C pro Minute aufgeheizt. AnschlieRend wird die Zieltemperatur 1 h
gehalten, um sicher zu gehen, dass Probenkammer und Probe homogen erwarmt sind. Um Einfllisse der
stromdurchflossenen Heizer auf den Messaufbau auszuschlieBen, wird der Ofen wdhrend der Messung
stromlos geschaltet. Ein dadurch bedingter Temperaturriickgang ist aufgrund der Kiirze der Messung und
der hohen Ofenisolation kaum feststellbar.

Probenthermoelement

Y )

V Stromquelle

NS

Spannungsmessgerat

Probe —

Ofen

Abbildung 28: Prinzipskizze des PTC-Messaufbaues

4.8.3 Durchfiihrung der Mikrostrukturanalyse

Zur Untersuchung der Mikrostruktur werden keramische Schliffe hergestellt. Dazu werden die Tabletten
mit einer Feintrennsadge (Typ Accutom-5, Struers GmbH, Willich) mittig getrennt und anschliefend kalt
eingebettet, siehe Abbildung 29. Im Anschluss werden die ausgeharteten, eingebetteten Proben geschlif-
fen und poliert.

/ Diamanttrennscheibe \
/

Einbettharz

|

\ Probe J

Abbildung 29: Skizze des Trennvorganges und exemplarische Darstellung der eingebetteten Probe

Die Proben werden zuerst mit einer metallgebunden Diamantschleifscheibe mit einer KorngréRRe von
20 um plan- und anschlieBend feingeschliffen. Die Poliervorschrift beinhaltet die Schritte Schleifen wie
zuvor beschrieben, dann drei Vorpolierschritte auf Tlichern mit Diamantsuspension der KorngrofRe von
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15 um, 9 um und 6 um, gefolgt von einem Polierschritt mit 3 um sowie zwei Endpolierschritten mit 1 um
bzw. 0,25 um KorngroRe der Diamantsuspension. Poliert wird auf einer halbautomatischen Schleifma-
schine (Saphir 550/Rubin 450, QATM, Mammelzen). Die Poliervorschrift ist detaillierter in Abbildung 30
dargestellt.

° 3 il e

Schritt Scheibe / Umdrehung Umdrehung Einzeldruck Dauer
Kornung i Scheibe Probenhalter [N] [min]
[U/min] [U/min]

@ Schleifen Diamant/ Wasser 250-300 > > 30 Plan und
20 ym 100-150 Freischleifen
@ Vorpolieren  Alpha / MetaDi Fluid 120-150 > > 35 5
15 pm * 80
@ Vorpolieren Alpha / MetaDiFluid 120-150 > > 30 5
9pm* 80
@ Vorpolieren  Beta ! MetaDi Fluid 120-150 > > 30 5
6 pm* 80
@ Polieren Sigma / MetaDi Fluid 120-150 <> 30 5
3pm* 80
@ Endpolieren Zeta /' MetaDi Fluid 120-150 > > 25 8
1 ym* 80
@ Endpolieren Zeta /' MetaDi Fluid 120-150 <> 25 8
0,25 uym * 80
* Diamantsuspensionen
» » Gleichlauf
<» Gegenlauf

Abbildung 30: Poliervorschrift fir keramographische Schliffe, orientiert an den Polierempfehlungen von QATM.

Die Gefligecharakterisierung der praparierten Proben erfolgt durch Aufnahmen mit einem Rasterelektro-
nenmikroskop (Nova NanoSEM 450 der Firma FEI/Thermo Fischer). Dazu wird der GAD-Detektor im Nie-
dervakuum (0,3 mbar) benutzt. Aufladungen kénnen durch die Applikation einer wasserdampfhaltigen
Atmosphdre weitestgehend vermieden werden, weshalb auf das sonst Gibliche Sputtern verzichtet wer-
den kann.

4.8.4 Temperaturabhdngige Rontgendiffraktometrie

Fir die Bestimmung der Curie-Temperatur werden die gesinterten Proben zerkleinert und anschliefend
gemorsert. Dadurch entsteht eine pulverahnliche Struktur, die Texturierungseffekte minimieren bzw. eli-
minieren soll. Die zerkleinerte Probe wird in einen Al,Os-Probenhalter gefiillt und temperaturabhangig im
Rontgendiffraktometer vermessen. Der Vorgang des Zerkleinerns und das Beladen des Probenhalters wird

in Abbildung 31 dargestellt.

Zerkleinern und Mdrsern XRD-Probe

K Probe Probenhalter aus AIZOy

Abbildung 31: Schematische Darstellung der Probenpraperation fiir temperaturabhanige XRD-Proben
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Die Bestimmung der Curie-Temperatur wird mit Hilfe der temperaturabhangigen Rontgendiffraktometrie
durchgefiihrt. Die Messung erfolgt am Typ D8 ADVANCE der Firma Bruker mit einer Hochtemperaturkam-
mer HTK 1200N der Firma Anton Paar, dargestellt in Abbildung 32 a). Die Temperaturfiihrung fiir die
Hochtemperaturkammer beginnt bei Raumtemperatur (RT= 25 °C) und wird schrittweise um 2 °C auf
400 °C erhoht. Die Probe BKT wird auf 550 °C erwdrmt, da sie die hochste Curie-Temperatur mit ca. 380 °C
besitzt und somit ein gréBerer Temperaturbereich vermessen wird. Zuséatzlich wird bei jeder Zieltempe-
ratur eine Haltezeit von 10 min gewahlt, bevor eine Messung startet. Pro Temperaturschritt wird ein Dif-
fraktogramm erstellt. Um die Gesamtmesszeit zu reduzieren, wird der Winkelbereich, den der Detektor
abscannt, auf 20 = 43—-48° eingeschrankt, siehe Abbildung 32 b) und c). In diesem Bereich sind die charak-
teristischen Reflexe fiir die tetragonale Phase von ABOs-Perowskiten zu erwarten, was auch fiir die Misch-
kristallreihe BTKy zu erwarten ist. In Abbildung 32 c) erkennt man die Reflexaufspaltung in 002- und 200-
Reflexe bei Raumtemperatur. Beim Erreichen von Tc verschwindet der tetragonale Anteil des 002-Reflexes
und es liegt ausschliellich die kubische Phase mit dem typischen 200-Reflex vor. Als weitere Messpara-
meter werden eine Schrittweite von 0,01° und eine Messdauer von 0,3 s pro Schritt gewahlt.

c)

u]

5 i002 tetragonal

Intensitat [a

Intensitat [a.u)

|:|200 kubisch

g9v

Abbildung 32: Prinzipelles Vorgehen bei einer temperaturabhingigen XRD-Messung; a) Hochtemperaturkammer HTK 1200N von
Anton Paar; b) temperaturabhangig Messung der Probe; c) vergoRerter Bereich zur besseren Darstellung des 002- und 200-Refle-
Xex.

Um aus den Messdaten strukturelle Parameter zu extrahieren werden Rietveld-Verfeinerung durchge-
flhrt. Dazu wird die Software FullProf [82] verwendet.
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5 Ergebnisse

5.1 Modellsystem Bariumtitanat (BT)

In folgendem Abschnitt werden die in den einzelnen Untersuchungen erzielten Ergebnisse dargestellt.
Dabei wird ein besonderer Fokus auf die Herstellung, die erzielte Mikrostruktur und die resultierenden
elektrischen Eigenschaften in Form des temperaturabhangigen elektrischen Widerstandes gelegt. Eine
Ubergeordnete Rolle kommt dabei dem Einfluss der Herstellung zu, da diese die Mikrostruktur und somit
auch das elektrische Eigenschaftsprofil malgeblich beeinflusst.

Das Grundsystem Bariumtitanat (BT) wurde, wie zuvor beschrieben, Giber die Mischoxidroute hergestellt.
Im weiteren Verlauf werden die Ergebnisse zur Herstellung sowie die erzielten Materialcharakteristika
dargestellt.

5.1.1 Pulversynthese und -charakterisierung

Die mischgemahlenen Pulver wurden nach einem Kalzinieren bei unterschiedlichen Temperaturen unter-
sucht und réntgenographisch charakterisiert. Die Ergebnisse zur Phasenanalyse sind in Abbildung 33 dar-
gestellt. Dabei werden die gemessenen Intensitdten tiber den Winkelbereich 26 aufgetragen.
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Abbildung 33: Rontgenographische Untersuchung der bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten BT-Pulver: a) zeigt den Win-
kelbereich 20 von 15-95° b) zeigt den 20 Winkelbereich von 44-46°, der die charakteristischen 002- und 200-Reflexe beinhaltet.
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Die Reflexlagen aus der PDF 01-090-6666 [83] sind anhand der eingezeichneten, griinen Sterne erkennbar.
Die Kalzinierung erfolgte in 50 °C Schritten im Temperaturbereich von 800 °C bis 1200 °C. Dabei ist zu
erkennen, dass die Pulver bei den beiden niedrigen Kalzinationstemperaturen von 800 °C und 850 °C Re-
flexpositionen zeigen, die von der Referenz abweichen. Dies wird besonders im Winkelbereich zwischen
20 und 30° deutlich. Ab einer Kalzinationstemperatur von 900 °C und einem Winkel 26 von ca. 28° sind
keine Fremdreflexe zu sehen. Aus der rechten Abbildung, Abb. 33b), wird ersichtlich, dass eine klare Auf-
spaltung der tetragonalen 002- und 200-Reflexe erst bei 950 °C vorliegt. Des Weiteren ist mit steigender
Kalzinationstemperatur eine weitere Aufspaltung der Reflexe zu beobachten (der Abstand der Reflexpo-
sitionen nimmt zu).
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5.1.1 Elektrische Charakterisierung

Die elektrische Charakterisierung erfolgt am Grundsystem Bariumtitanat (BT) und an BTA, also dem um
eine Akzeptorzugabe aus Mangan und Fe erweiterten Grundsystem. Um den Einfluss der Akzeptorzugabe
auf die PTC-Eigenschaften zu untersuchen, werden Widerstands-Temperaturkurven aufgenommen.

5.1.1.1 Bariumtitanat (BT)

Die Proben werden, wie in Abschnitt 4.8.2 vorgestellt, vermessen und die Ergebnisse werden in einem
Widerstands-Temperaturdiagramm aufgetragen. Betrachtet werden die beiden Sintertemperaturen von
1300 °C und 1400 °C, wobei die zugrundeliegenden Pulver einer Kalzinationsreihe unterliegen.

Die Proben 9.5BT13 (rot) sowie 10.5BT13 (blau) zeigen einen Raumtemperaturwiderstand (RTW) von
ca. 100 Qcm. Die Proben 11.5BT13 (gelb) und 12BT13 (griin) haben einen RTW von ca. 2000 Qcm. Die rote
und die blaue Kurve zeigen einen PTC-Sprung bei etwa 120 °C, dieser ist jedoch in derselben GroRenord-
nung wie bereits der RTW beider Proben und daher praktisch vernachlassigbar. Auch die gelbe bzw. die
grine Kurve zeigen kein wirkliches PTC-Verhalten, sondern deuten ein NTC-Verhalten an, also einen mit
steigender Temperatur abnehmenden Widerstand.
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Abbildung 34: Widerstand-Temperaturkurven von unterschiedlich kalzinierten, aber allesamt bei 1300 °C gesinterten BT-Proben.

Die Widerstand-Temperaturkurven der bei 1400 °C gesinterten Proben sind in Abbildung 35 dargestellt.
Der RTW der einzelnen Proben steigt mit steigender Kalzinationstemperatur von ca. 100 auf 1000 Qcm.
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Abbildung 35: Widerstand-Temperaturkurve von BT-Proben gesintert bei 1400 °C und mit unterschiedlichen Kalzinationstempera-
turen (siehe Legende).

Alle Proben zeigen bis zur Curie-Temperatur, also bis ca. 120 °C, ein NTC- Verhalten. Der PTC-Sprung ist
mit einer knappen GréRenordnung deutlich ausgepragter als bei den bei 1300 °C gesinterten Proben. Da-
bei zeigt die rote Kurve, also die im Vergleich niedrigste Kalzinationstemperatur von 950 °C und héchste
Sintertemperatur von 1400 °C, den grofSten Widerstandshub. Eine weitere Auffalligkeit liegt in einem Wi-
derstandsanstieg nach dem Sprung, der bei dieser Probe am grof3ten ist. Somit steigt der Widerstand im
Messbereich bis 250 °C von ca. 100 Qcm bei Raumtemperatur auf 1000 Qcm an

5.1.1.2  Akzeptordotiertes Bariumtitanat (BTA)

Eine Akzeptorzugabe von Mn?* und Fe3* wurde mit dem Ziel verfolgt, den PTC-Sprung zu erhéhen. Diese
BTA-Proben besitzen einen konstanten Anteil an Mangan und Eisen, der, wie in Kapitel 4.6.2 beschrieben,
zum kalzinierten Pulver hinzugegeben wurde. Da die Modifikation des PTC-Sprungs im Vordergrund steht,
werden nun im Anschluss an die elektrische Charakterisierung der BT-Proben die akzeptordotierten Vari-
anten vorgestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit werden zunéchst die Ergebnisse der bei 1300 °C gesin-
terten Proben gezeigt, bevor auf die bei 1400 °C gesinterten Proben Gbergegangen wird.
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Abbildung 36: Widerstand-Temperaturkurven von bei 1300 °C gesintertem, akzeptordotiertem Bariumtitanat (BTA). Die Kalzinati-
onstemperaturen wurden von 950 °C in 50 °C Schritten auf 1200 °C erhéht.

In Abbildung 36 werden die PTC-Kurven der bei 1300 °C gesinterten BTA-Proben dargestellt. Die Proben
unterscheiden sich in ihrer Kalzinationstemperatur, die zwischen 950 °C und 1250 °C liegt. Im Anfangsbe-
reich der PTC- Kurven, im Temperaturbereich von 25-125 °C, ist der Wert des spezifischen Wiederstandes
von der bei 1150 °C kalzinierten Probe (gelbe Kurve, Probe 11.5BTA13) am hochsten und der Widerstand
der bei 1050 °C kalzinierten Probe (blaue Kurve, Probe 10.5BTA13) am niedrigsten. Der Wert des spezifi-
schen Widerstandes befindet sich im Bereich von 103 bis 10* Qcm. Im zweiten Bereich wird der Sprung
des spezifischen Widerstandes betrachtet. Die Probe 11.5BTA13 (gelb) besitzt mit etwa zwei GréRenord-
nungen den kleinsten Sprung, bzw. die kleinste Differenz von pmax Zu pmin. Die Probe 10.5BTA13 (blau) hat
mit einem Sprung von 2,5 GréRenordnungen die ndchsthdhere Differenz zwischen pmax und pmin. Die Probe
12BTA13 zeigt einen Sprung von drei GréRenordnungen und 9.5BTA13 von vier GroRenordnungen. Ver-
gleicht man die Steigung der Kurven beim Widerstandsprung, ist ebenfalls ein Unterschied zu erkennen:
Sowohl die gelbe als auch die blaue Kurve weisen eine geringe Steigung auf und zeigen ein Widerstands-
maximum bei rund 150 °C. Die griine Kurve erreicht etwa 10 K friiher ihr Widerstandsmaximum, das bei
ca. 140 °C liegt und die rote Kurve liegt nochmals 10 K tiefer, bei ca. 130 °C. Fiir die Betrachtung des dritten
Bereiches ist zu sehen, dass das NTC-Verhalten von 9.5BTA13 am geringsten ausgepragt ist. Die anderen
Kurven zeigen einen hoheren Abfall des spezifischen Widerstandes mit steigender Temperatur als die
9.5BTA13 Probe, wobei das NTC-Verhalten sehr dahnlich zueinander ist.

Anschlieend an die Ergebnisse bei einer Sinterung von 1300 °C werden folglich die Ergebnisse bei einer
Sinterung von 1400 °C vorgestellt.
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Abbildung 37: Widerstand-Temperaturkurven von bei 1400 °C gesintertem, akzeptordotiertem Bariumtitanat (BTA). Die Kalzinati-
onstemperaturen wurden von 950 °C in 50 °C Schritten auf 1200 °C erhoht.

In Abbildung 37 ist der Verlauf des spezifischen Widerstands in Abhdngigkeit von der Temperatur fiir bei
1400 °C gesinterte Proben dargestellt. Im ersten Bereich der PTC-Kurve, folglich in einem Temperaturbe-
reich von 25 bis 125 °C, zeigen die Proben ein NTC-Verhalten. Die bei 950 °C kalzinierte und bei 1400 °C
gesinterte Probe (9.5BTA14, rot) besitzt den hochsten RTW von ca. 100 Qcm und gemeinsam mit der bei
1200 °C kalzinierten Probe den steilsten Widerstandsanstieg im Sprungbereich. Die anderen Proben be-
sitzen einen niedrigeren RTW von ca. 60 Qcm. Im zweiten Bereich, dem Sprungbereich des Widerstandes,
zeigen jeweils zwei Proben dhnliches Verhalten: Die Proben 9.5BTA14 und 12BTA14 haben einen &hnli-
chen Verlauf des Sprunges sowie die Proben 10.5BTA14 und 11.5BTA14. Erstere zeigen eine Sprunghdhe
von vier GroRenordnungen des spezifischen Widerstandes, wahrend letztere einen Sprung von ca. 3,5
GroRenordnungen des spez. Widerstandes aufweisen. Die Steigung an der Sprungtemperatur der Proben
9.5BTA14 (rot) und 12BTA14 (griin) sind gegeniiber 10.5BTA14 (blau) und 11.5BTA14 (gelb) steiler. Der
maximale Widerstand wird bei ca. 160 °C erreicht, wahrend das Probenpaar 10.5BTA14 und 11.5BTA14
den maximalen Widerstand erst bei 180 °C erreicht. Im dritten Bereich zeigen alle Proben ein NTC-Verhal-
ten. Die Probe 12BTA14 (griin) zeigt das geringste NTC-Verhalten, mit steigender Temperatur nimmt der
Widerstand am wenigsten ab. Alle anderen Proben zeigen eine vergleichbare Abnahme des spezifischen
Widerstandes in Abhangigkeit der Temperatur.
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5.1.2 Dichte der gesinterten Proben

Unter Anwendung des Prinzipes von Archimedes wurden die absolute Dichte, Gleichung (4.4), und die
relative Dichte, Gleichung (4.5), der gesinterten Proben bestimmt. Dazu wurde eine theoretische Dichte
von 6,03 g/cm? aus der ICSD-Datenbank fiir Bariumtitanat (BT) entnommen. Im nachfolgenden Abschnitt
sind die relativen Dichten der gesinterten Proben in Abbildung 38 dargestellt.
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Abbildung 38: Relative Dichte der bei 1300 °C und 1400 °C gesinterten BT-Proben in Abhdngigkeit der Kalzinationstemperatur.

Beginnend mit den schwarzen Datenpunkten (Sintertemperatur 1300 °C) ist eine Tendenz dahingehend
zu erkennen, dass die relative Dichte von 86 % bei einer Kalzinationstemperatur von 800 °C auf 93 % (Kal-
zinationstemperatur 850 °C prinzipiell mit steigender Kalzinationstemperatur ansteigt. Allerdings ergibt
sich ab einer Kalzinationstemperatur von 900 °C eine Art Plateau von ca. 96 % relativer Dichte und ab
1000 °C gar eine Abnahme bis hin zur Kalzinationstemperatur von 1200 °C von ca. einem 1 Prozentpunkt.

Fir die Betrachtung der relativen Dichte bei einer Sintertemperatur von Ts = 1400 °C missen die blauen
Datenpunkte betrachtet werden. Dabei befindet sich der Wert der relative Dichte in einem Bereich von
93 % bis 95 %. Die hergestellten Proben der Kalzinationstemperaturen 850 °C, 900 °C und 950 °C liegen
bei einer relativen Dichte von etwa 93 %, wahrend die bei 1150 °C kalzinierte Proben mit etwa 96 % die
hochste relative Dichte aufweisen. Auch in dieser Reihe zeigt sich, dass die héchste Kalzinationstempera-
tur zu einem Abfall der Sinterdichte fiihrt.

43



5.1.3 Mikrostrukturentwicklung

5.1.3.1 Bariumtitanat (BT)

In diesem Kapitel werden zu den bereits beschriebenen Kalzinationsreihen die bei einer Sintertemperatur
von 1300 °C und 1400 °C ausgebildeten Geflige ausgewahlter, reprasentativer Proben vorgestellt.

a) 9.5BT13 b) 10.5BT13

c) 11.5BT13 d) 12BT13

Sinterbedingung: 1300 °C /3 h 50 ym

Abbildung 39: Mikrostruktur von bei 1300 °C fiir 3 h gesintertem Bariumtitant (BT). Die Unterschiede liegen in der jeweiligen Kalzi-
nationstemperatur: a) 950 °C, b) 1050 °C, c) 1150 °C und d) 1200 °C. (Kalzinationsdauer 4 h).

In Abbildung 39 werden die Gefiige von bei 1300 °C gesintertem Bariumtitanat (BT) gezeigt. Flr die Kalzi-
nationstemperatur von 950 °C, Abbildung 39 a), wird eine nahezu monomodale KorngréRenverteilung
erhalten. Die mittlere KorngréRe betragt 25 um und neben den Kérnern sind an den Korngrenzen Poren,
dunkel dargestellt, zu sehen. In den Tripelpunkten erkennt man Zwickel, die auf einen Uberschuss an TiO,
hindeuten. Die beiden Mikrostrukturen von b) 1050 °C und c) 1150 °C sind vergleichbar. Bei diesen beiden
Kalzinationstemperaturen entsteht ein inhomogenes Geflige aus Kérnern groRer 50 um, mit intragranu-
laren Poren und kleinen Kérnern mit ca. 1 um KorngroRe. Bei einer Kalzinationstemperatur von d) 1200 °C
ist das Geflige am feinsten. Es besitzt die kleinste KorngroRe (ca. 5 um) und weist viele, homogen verteilte
Poren auf.

Gefligeaufnahmen von Proben, die bei 1400 °C gesintert wurden und deren Ausgangspulver der oben
beschriebenen Kalzinationsreihe entstammen, sind in Abbildung 40 gezeigt. Wiederum sind die Proben
nach ihrer Kalzinationstemperatur benannt. Das bei 950 °C kalzinierte Pulver zeigt bei einer Sinterung von
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1400 °C, siehe Abbildung 41 a), die mit KorngroRen gréRer als 50 um und intragranularen Poren die groi-
ten Kérner. Auch hier sind in den Tripelpunkten Zwickel zu erkennen. Die KorngréRBe nimmt mit steigender
Kalzinationstemperatur ab. Intragranulare Poren sind ebenfalls ab einer Kalzinationstemperatur von
1050 °C, Abbildung 40 b), nicht mehr vorhanden. Ab einer Kalzinationstemperatur von 1050°C liegt die
mittlere KorngréRe bei nahezu 10 um. In Abbildung 40 zeigen die Teilbilder b) und c) vergleichbare Mik-
rostrukturen. Bei einer Kalzinationstemperatur von 1200 °C zeigen sich die kleinsten Poren und eine mo-
nomodale KorngréRenverteilung mit KorngréfRen zwischen ca. 3-10 pm.

9.5BT14 7 - b) 10.5BT14

c) 11.5BT14 d) 12BT14

Sinterbedingung: 1400 °C /3 h 50 um

Abbildung 40: Mikrostruktur von bei 1400 °C fiir 3 h gesintertem Bariumtitant (BT). Die Unterschiede liegen in der jeweiligen Kalzi-
nationstemperatur: a) 950 °C, b) 1050 °C, c) 1150 °C und d) 1200 °C. (Kalzinationsdauer 4 h).

5.1.3.2 Akzeptordotiertes Bariumtitanat (BTA)

In diesem Kapitel wird akzeptordotiertes Bariumtitanat (BTA) untersucht. Die Gefligeaufnahmen der bei
1300 °C gesinterten Proben sind in Abbildung 41 in dargestellt. Die Anordnung ist vergleichbar zu den
Aufnahmen bei BT, entsprechend steigt die Kalzinationstemperatur von Teilbild a) bis d). Bei einer Kalzi-
nationstemperatur von 950 °C wird eine KorngréRe im Bereich von 25-40 um erhalten. Des Weiteren sind
Poren sowohl an den Tripelpunkten als auch im Korninneren zu erkennen. Zudem scheint eine homogen
verteilte Fremdphase vorhanden zu sein. Die groRten KorngréRen aus dieser Reihe werden fir die Kalzi-
nationstemperatur von 1050 °C, Teilbild b), mit ca. 50 um erreicht. Es sind wiederum Poren auch an den
Korngrenzen und zusatzlich im Korninneren vorhanden. Eine moégliche Fremdphase erscheint an der Korn-
grenze verteilt. Erstmals deutlich bimodal wird die KorngroRenverteilung bei einer
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Kalzinationstemperatur von 1150 °C und es zeigen sich kleine Kérner im Bereich um 10 pm sowie groRe
Koérner um ca. 25 um KorngrélRRe.

a) 9.5BTA13 b) 10.5BTA13
c) 11.5BTA13 d) 12BTA13
Sinterbedingung: 1300 °C /3 h 50 um

Abbildung 41: Mikrostruktur von Bariumtitant mit Akzeptor-Zugabe (BTA) gesintert bei einer Temperatur von 1300 °C/3 h, die Un-
terscheidung besteht in der Kazinationstemperatur a) 950 °C, b) 1050 °C, ¢) 1150 °C und d) 1200 °C jeweils fiir 4 h

Neben Fremdphasen an den Korngrenzen sind auch hier inter- und intragranulare Poren zu sehen. Teilbild
d) zeigt eine dhnlich Mikrostruktur wie Teilbild a), wenngleich die KorngréBen mit ca. 40 um groRer sind.
Der Unterschied zwischen den Kalzinationstemperaturen 1050 °C, und 1150 °C, also den Teilbildern b)
und c) liegt in der Fremdphase. Diese ist fur die hohere Kalzinationstemperatur nicht mehr auf die Korn-
grenze beschrankt, sondern zeigt sich als tber die Mikrostruktur verteilt und weist eine jeweilige GroRe
von a. 5 um auf.

Wird anstelle bei 1300 °C die Sintertemperatur auf 1400 °C erhdht, ist eine Differenzierung der Geflige
nach unterschiedlichen Kalzinierungstemperaturen kaum méglich, siehe Abbildung 42. Die KorngréRen-
verteilung ist weitestgehend monomodal und die KorngroRen liegen bei ca. 40 um. Die Fremdphase zeigt
sich vor allem in den Tripelpunkten und ist kaum an den Korngrenzen vorhanden. Neben grof3en intergra-
nularen Poren, die in der Fremdphase vorliegen, gibt es weiterhin sehr kleine, intragranulare Poren.
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a) 9.5BTA14 b) 10.5BTA14

c) 11.5BTA14 d) 12BTA14
Sinterbedingung: 1400 °C /3 h 50 um

Abbildung 42: Mikrostruktur von bei 1400 °C fir 3 h gesintertem, akzeptordotiertem Bariumtitant (BTA). Die Unterschiede liegen
in der jeweiligen Kalzinationstemperatur: a) 950 °C, b) 1050 °C, c) 1150 °C und d) 1200 °C. (Kalzinationsdauer 4 h).
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5.2 Bi/Na Substitution von Ba in Bariumtitanat

Vergleichend zur Herstellung und Charakterisierung des Grundsystems Bariumtitanat (BT) wird bei den
teilsubstituierten Materialvarianten vorgegangen. Im Folgenden wird Natrium (BTN) als Substituent ein-
gesetzt und dessen Auswirkung auf die Herstellung, die Gefligeentwicklung und die ausgebildeten Eigen-
schaften untersucht.

5.2.1 Einfluss der Kalzinationstemperatur

Mittels Rontgendiffraktometrie wird die Phasenausbildung einer Kalzinationsreihe beschrieben, wodurch
der Syntheseerfolg bewertet werden kann. Nachfolgend, in Abbildung 43, werden die Ergebnisse zu den
XRD-Analysen der bei unterschiedlichen Temperaturen kalzinierten BTN-Pulver gezeigt. Die jeweiligen Re-
flexpositionen einer BT-Referenz sind durch griine Sterne eingetragen.
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Abbildung 43: Rontgenographische Untersuchung der bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten BTN-Pulver.

Man erkennt, dass Pulver, die bei einer Kalzinationstemperatur von 800 °C und 850 °C kalziniert wurden,
keine vollstandige Umwandlung zeigen. Entsprechend sind neben den Referenzpeaks weitere Reflexe vor-
handen. Erst ab einer Kalzinationstemperatur von 900 °C werden neben den Referenzpeaks keine weite-
ren Reflexpositionen detektiert.
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Abbildung 44: Rontgenographische Untersuchung der bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten BT-Pulver: Ausschnitt des 26-
Winkelbereichs von 44-46° zur Darstellung der charakterisitischen 002- und 200-Reflexpositionen.

In Abbildung 44 wird der fiir die charakteristischen Reflexe (002- und 200-Reflex) der tetragonalen Phase
mafgebliche Winkelbereich von 44-46° dargestellt. Es ist klar erkennbar, dass eine dezidierte Aufspaltung
der 002- und 200-Reflexe erst ab einer Kalzinationstemperatur von 900 °C vorliegt. Des Weiteren ist mit
steigender Kalzinationstemperatur eine weitere Aufspaltung der Reflex zu beobachten, was an dem zu-
nehmenden Reflexabstand leicht nachvollziehbar ist.

Der Einfluss der Kalzinationstemperatur kann ebenfalls Gber den im Prozessschritt erfolgten Masseverlust
nachvollzogen werden. Hierfir wurden die Pulvermassen vor und nach der Kalzination bestimmt, was als
relatives Gewicht in Abhdngigkeit der Kalzinationstemperatur zusammenfassend in Abbildung 45 darge-
stellt ist. Es ist deutlich erkennbar, dass bei Temperaturen von 800 °C bis 1000 °C jede Temperaturerho-
hung der Kalzination zu einem gréReren Riickgang der Masse fiihrt. Ab etwa 1000 °C bildet sich fir das
relative Gewicht ein Plateauwert aus, der in etwa bei 84 % liegt, was aufgrund der Reaktionsgleichung
auch zu erwarten ist. Einhergehend mit der vollstdndigeren Reaktion hinsichtlich der Ausbildung der
Perowskitstruktur auf den Ausgangspulvern zeigt sich ein Einfluss der Kalzinationstemperatur auf die
Pressbarkeit der Griinkérper. Solange der Masseverlust noch ansteigt, lasst sich das kalzinierte Pulver sehr
leicht verpressen. Fiir die beiden Kalzinationstemperaturen 1000 °C und 1050 °C geht die Presseignung
bereits zurlick und die Grinkorper werden fragiler. Ab 1100 °C ist schlieflich die Pressbarkeit génzlich
erschwert, sodass keine Griinkérper mehr hergestellt werden konnten. Der Kalzinationseinfluss auf die
Pressbarkeit ist in Abbildung 45 anhand dreier Bereiche dargestellt.
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Abbildung 45: Einfluss der Kalzinationstemperatur auf das auf das Ausgangspulver bezogene - Gewicht, dargestellt als ,relatives
Gewicht” fur BTN-Pulver. Zusatzlich ist die Presseignung der erhaltenen Pulver in in drei Bereiche eingeteilt, beginnend bei ausge-
zeichneter Pressbarkeit (Bereich I) ber bedingt pressfahig (Bereich 1) bis hin zu mangelnder Presseignung (Bereich lil).

5.2.2 Elektrische Charakterisierung gesinterter BTN-Proben

Die elektrische Charakterisierung erfolgt sowohl an natriumsubstituiertem Bariumtitanat (BTN) als auch
an zusatzlich akzeptordotiertem BTN, was entsprechend der hier eingefiihrten Nomenklatur als BTNA be-
zeichnet wird. Von den jeweiligen Proben werden Widerstands-Temperaturkurven aufgenommen und
nachfolgend dargestellt.

5.2.2.1 BTN-Proben

Die gemaR Abschnitt 4.8.2 vermessenen Proben sind in einem Widerstands-Temperatur-Diagramm dar-
gestellt, wobei die spezifischen Widerstande berticksichtigt wurden. Zunachst werden die Proben bei ei-
ner Sintertemperatur von 1300 °C betrachtet, gefolgt von Proben mit einer Sintertemperatur von 1400 °C.
Proben mit einer Sintertemperatur von 1300 °C fiir 3 h, zeigen einen RTW groRer als 5 MQ und sind somit
nicht messbar und nicht als PTCs geeignet, weshalb sie nicht weiter beriicksichtigt werden.

Der spezifische Widerstand der BTN-Proben, die bei 1400 °C fiir 3 Stunden gesintert wurden, wird in Ab-
bildung 46 in Abhdngigkeit der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 46: Widerstands-Temperaturkurven von gesintertem Barium-Bismut-Natrium-Titanat (BTN) bei 1400 °C.

Der RTW aller Kurven liegt in einem Bereich von 1E+4 bis 1E+7 Qcm. Mit steigender Kalzinationstempera-
tur des Pulvers erhéht sich der spezifische Raumtemperaturwiderstand. Dies gilt insbesondere fiir Proben,
die wie zuvor beschrieben in dem Bereich guter Pressbarkeit liegen, d.h. fir Proben mit einer Kalzinati-
onstemperatur von 800-950 °C. Die Proben aus Pulver, welches bei 1000 °C und 1050 °C (Kurven in gold
bzw. tiirkis) kalziniert wurde, sind gesondert zu betrachten, da sie im Bereich abnehmender Pressbarkeit
liegen. Das NTC-Verhalten der jeweiligen Kurven zeigt keinen Unterschied bis auf die 10BTN14-Probe.
Diese zeigt eine gréRere Anderung des spezifischen Widerstandes mit steigender Temperatur. Des Wei-
teren ist eine von der Kalzinationstemperatur abhangige Verschiebung der Curie-Temperatur zu beobach-
ten. Im Bereich von 800 °C bis 950 °C steigt mit erhdhter Kalzinationstemperatur auch die Curie-Tempe-
ratur. Dieser Trend ist fir die beiden héchsten Kalzinationstemperaturen nicht erkennbar. Alle Proben
zeigen einen Sprung des Widerstandes von ca. zwei bis drei GroRenordnungen.

5.2.2.2 Akzeptordotierte BTN-Proben (BTNA)

Proben mit der Bezeichnung BTNA sind Proben, die nach der Kalzination eine Akzeptor-Zugabe erhalten
haben, beschrieben nach Abschnitt 4.6. Diese Proben zeigten fiir 1300 °C und fiir 1400 °C Sintertempera-
tur keinen messbaren RT-Widerstand. Daher werden diese Proben im weiteren Verlauf ebenfalls nicht
betrachtet.
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5.2.3 Mikrostruktur

In diesem Kapitel werden Aufnahmen der Mikrostrukturen von BTN-Proben prasentiert, die allesamt bei
1400 °C fiir drei Stunden gesintert wurden. Exemplarisch werden Proben mit einer Kalzinationstempera-
tur von 800 °C, 900 °C, 950 °C und 1050 °C gezeigt, siehe Abbildung 47. Die Mikrostruktur aller Varianten
ist sehr dhnlich und es sind kaum Unterschiede zu sehen.

a) 8BTN14 b) 9BTN14
c) 9.5BTN14 d) 10BTN14
Sinterbedingung: 1400°C /3 h 50 pm

Abbildung 47: Mikrostruktur von BTN mit unterschiedlichen Klazinationstemperaturen gesintert bei 1400 °C fur 3 h

Alle Proben zeigen grofRe Poren mit einem Durchmesser von etwa 20 bis 100 um. Die KorngréRe betragt
ca. 1-2 um. Zudem sind Bereiche mit einer héheren Verdichtung des Gefiiges, aber auch solche mit ho-
herer Porositat erkennbar. Eine dunklere Phase ist ebenfalls erkennbar; sie erscheint wie eine erstarrte
Flussigphase, die die einzelnen Kérner teilweise umschlieBt. Besser verdichtete Bereiche sind in der Nahe
der dunkeln Phase und in der Nadhe grofRer Poren zu finden.
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5.2.4 Dichte gesinterter Proben

Unter Anwendung des Prinzipes von Archimedes wurde die absolute Dichte nach Gleichung (4.4) der ge-
sinterten Proben bestimmt. Anschliefend wurde die relative Dichte gemaR Gleichung (4.5) ermittelt. Da
die theoretische Dichte fiir BT laut ICSD-Datenbank bei 6,03 g/cm? liegt und somit sehr dhnlich zu BNT ist
(Dichte laut ICSD-Datenbank ist 6,02 g/cm?) wurde vereinfachend letzterer Wert fiir alle hergestellten
Mischkristalle (BTN) angenommen. Nachfolgend sind in Abbildung 48 die relativen Dichten der bei 1400 °C
flir 3 Stunden gesinterten Proben dargestellt.
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Abbildung 48: Relative Dichte von BTN in Abhangigkeit der Kalzinationstemperatur, gesintert bei 1400 °C fiir 3 h.

Die relative Dichte steigt mit zunehmender Kalzinationstemperatur bis etwa 950 °C. Ab dieser Kalzinati-
onstemperatur stellt sich eine nahezu konstante relative Dichte von ca. 93 % ein. Proben mit geringeren
Kalzinationstemperaturen erreichen eine maximale relative Dichte von 85 %.
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5.3 Bi/K Substitution von Ba in Bariumtitanat

Vergleichend zur Herstellung und Charakterisierung des Grundsystems Bariumtitanat (BT) wird bei den
teilsubstituierten Materialvarianten vorgegangen. Nachfolgend wird Kalium als Substituent eingesetzt
(BTK) und dessen Auswirkung auf die Herstellung, die Gefiligeentwicklung und die ausgebildeten Eigen-
schaften untersucht. Zudem wird eine Variation des BTKy-Gehalts gemal Tabelle 2 durchgefiihrt. An den
hergestellten Proben wird eine Bestimmung der Curie-Temperatur vorgenommen. Hierbei wird sowohl
die Bestimmung Uber das Maximum der Permittivitat als auch die Bestimmung lber eine temperaturab-
hangige Rontgenmessungen dargelegt. Anhand der Messergebnisse der XRD-Daten wird eine neue Me-
thode vorgestellt, die es ermoglicht, ordnungsunabhangige Phasenumwandlungen zu bestimmen bzw. zu
bewerten.

5.3.1 Einfluss der Kalzinationstemperatur

In diesem Kapitel wird der Kalzinationsverlauf hinsichtlich ausgebildeter Phasen mit Hilfe der Rontgendif-
fraktometrie beschrieben. In Abbildung 49 werden die Ergebnisse der XRD-Analyse der kalzinierten BTK-
Pulver dargestellt.
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Abbildung 49: Rontgenographische Untersuchung der bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten BTK-Pulver.

Die Kalzination bei 750 °C (rote Kurve) ist bei genauer Betrachtung, siehe rechtes Teilbild, nicht ganz voll-
stidndig, da bei 26 = 24° Fremdpeaks auftreten. Generell stehen die griinen Sterne reprasentativ fir die
Referenzdaten von BT. Eine vollstdndige Umwandlung findet erst bei einer Temperatur ab 800 °C (blaue
Kurve) statt. Eine Kalzinationstemperatur von 1000 °C fiihrt ebenfalls zur Bildung des Mischkristalls ohne
die Ausbildung von Fremdphasen. Es ist jedoch von entscheidender Bedeutung, die Temperatur so hoch
wie notwendig und gleichzeitig so niedrig wie moglich zu wahlen, um in diesem empfindlichen System
Verdampfungsverluste weitestgehend zu minimieren.

54



950 °C

Intensitat [a.u]

__/w
_’/-\\\JO °C

T T T
44.5 45.0 455 46.0
20 [°]

Abbildung 50: Rontgenografische Untersuchung der bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten BTK-Pulver: Ausschnitt des 26-
Winkelbereichs von 44,5-46 ° zur Darstellung der charakterisitischen 002- und 200-Reflexpositionen.

Abbildung 50 zeigt den Winkelbereich 20 von 44,546 °, der reprasentativ fiir die charakteristischen Re-
flexe der tetragonalen Phase ist. Hier zu erkennen, dass eine klare Aufspaltung der 002- und 200-Reflexe
erst oberhalb 950 °C vorliegt. Die Kalzinationstemperaturen unterhalb von 950 °C zeigen vielmehr einen
einzelnen, verbreiterten Peak.

5.3.1 Elektrische Charakterisierung

Die elektrische Charakterisierung erfolgt an BTK- und BTKA-Proben. Diese wurden jeweils bei 1300 °C und
1400 °C fur 3 Stunden gesintert.

5.3.1.1 BTK-Proben

Die Ergebnisse der BTK-Proben sind in Abbildung 51 in einer Widerstands-Temperaturkurve dargestellt.
Proben mit einer Kalzinationstemperatur unterhalb von 950 °C zeigten kein PTC-Verhalten und waren
nicht messbar. Proben mit einer Kalzinationstemperatur von 1000 °C wurden aufgrund der auftretenden
Fremdphasen bei der Kalzination ausgeschlossen. Somit wurden nur Proben mit einer Kalzinationstempe-
ratur von 950 °C weiter untersucht.

Die bei 950 °C kalzinierten Pulver wurden bei 1300 °C bzw. bei 1400 °C fir drei Stunden gesintert. Proben
mit einer Sintertemperatur von 1300 °C zeigen ein Isolatorverhalten. Sie weisen im Temperaturbereich
von 25-290 °C nahezu einen konstanten spezifischen Widerstand von etwa 40 MQcm (schwarze Kurve)
auf. Die bei 1400 °C gesinterten Proben zeigen ein PTC-Verhalten. Der RTW liegt bei ca. 100 kQcm. Von
Raumtemperatur bis zur Curie-Temperatur fallt der spezifische Widerstand eicht ab, folglich liegt NTC-
Verhalten vor. Die Curie-Temperatur liegt ca. bei 170 °C und der spezifische Widerstand erreicht seinen
Maximalwert von 1 MQcm bei ca. 290 °C, was einem recht geringen Widerstandssprung von lediglich einer
GroRenordnung entspricht.
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Abbildung 51: Widerstands- Temperaturkurven von bei 1300 °C (schwarz) bzw. bei 1400 °C gesintertem BTK (griin).

5.3.1.2  Akzeptordotiertes, mit Kalium teilsubstituiertes Bariumtitanat (BTKA)

Proben mit der Bezeichnung BTKA sind solche, die nach der Kalzination eine Akzeptorzugabe erhalten
haben, wie in Abschnitt 4.6 beschrieben. Diese Proben zeigen -ungeachtet der jeweiligen Pulverkalzinati-
onstemperatur- flr Sinterungen von 1300 °C und 1400 °C keinen messbaren RT-Widerstand. Damit wer-
den diese Proben nicht weiter betrachtet.

5.3.1 Mikrostruktur

Das Kapitel zeigt die Mikrostrukturen von Proben, die auf Pulver basieren, das bei 950 °C kalziniert wurde.
Die Proben wurden anschlieBend bei 1300 °C bzw. 1400 °C (vgl. Abbildung 52).

a) 9.5BTK13 b) 9.5BTK14

40 pm

Abbildung 52: Ubersichtsaufnahmen der Mikrostrukturen von a) 9.5BTK13 und b) 9.5BTK14
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Es ist deutlich zu erkennen, dass die Kérner in Teilbild a) kleiner sind und mehr Poren aufweisen als im
Teilbild b).

a) 9.5BTK13 b) 9.5BTK14

10 pm

Abbildung 53: Mikrostrukturen von a) 9.5BTK13 und b) 9.5BTK14; vergroRert.
In Abbildung 53 sind die Aufnahme vergréRert dargestellt, wodurch die Kornmorphologien deutlicher er-
kennbar sind. Die bei 1300 °C gesinterte Probe, Teilbild a), weist Kérner mit einer durchschnittlichen Korn-

groéfe von ca. 1 um auf, wahrend eine Erhéhung der Sintertemperatur auf 1400 °C zu KorngréRen von bis
zu 5 um flhrt, wobei auch weiterhin Kérner mit einer Gréf3e von 1 um vorhanden sind.
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5.3.2 Bestimmung der Curie-Temperatur

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Bestimmung der Curie-Temperatur vorgestellt. Ein gangiges
Verfahren ist die Bestimmung anhand des Maximums der relativen Permittivitat (siehe hierzu Abbildung
58). Dabei wird mit einem LCR-Messgerat bei konstanter Frequenz (1 kHz) die Kapazitdt der Probe in Ab-
hangigkeit der Temperatur gemessen.

Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung der Curie-Temperatur basiert auf einer temperaturabhangigen
Rontgendiffraktometrie. Dabei werden Diffraktogramme in Abhangigkeit der Temperatur aufgezeichnet
und somit die Anderung der Gitterparameter verfolgt. Dieses Verfahren wurde um eine mathematische
Methode MCM (Maximum Curvature Methode) erweitert, um die Curie-Temperatur unabhangig von der
Ordnung der Phasenumwandlung zu bestimmen. Zundchst werden die Ergebnisse der LCR-Messung pra-
sentiert, gefolgt von den Ergebnissen der temperaturabhdngigen XRD-Messung. AbschlieBend sind beide
zusammengefasst in Abbildung 60 dargestellt.

5.3.2.1 Kalzination und Phasenentwicklung

Die Kalzination der BTKy-Pulver wurde bei 950 °C fiir 4 h fiir alle Variationen im Gehalt an BKT durchge-
flihrt. Die Validierung der Kristallstruktur erfolgte mittels XRD-Messungen, die in Abbildung 54 dargestellt
sind. Als Referenz dienen die fiir BT zu erwartende Reflexe, die basierend auf den Daten aus der ICSD-
Datenbank als neongriine Streifen in Abbildung 54 eingezeichnet sind. Diese Referenz wird fiir den Win-
kelbereich von 20-90 ° verwendet, da die BKT-Referenz zu héheren Winkeln verschoben ist, was die Dar-
stellung unibersichtlich macht (genauer in Abbildung 55 dargestellt).

BTK, 00
BTKg,
BTKs
BTK,,
—— BTK,,
— BTK,
BTRef

Intensitat [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 8 90
26 [°]

Abbildung 54: : XRD-Daten der bei 950 °C fir 4 Stunden kalzinierten BTK«-Pulver. Dargestellt sind in neongriin die Reflexlagen von
BT als Referenz. Die Bezeichung BTKx mit x = 0 bis x = 100 steht fiir die Mischkristallreihe aus Bariumtitanat (BT; fir x = 0) bis hin zu
Bismutkaliumtitanat (BKT, fur x = 100).
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Alle Materialvarianten bilden eine fiir einen ABOs-Perowskit typische Kristallstruktur. In Abbildung 55 ist
der 26-Winkelbereich von 44,5-47,5° fiir die Untersuchungen an den BTK, Proben dargestellt, was zusatz-
lich um die BKT-Referenz erweitert ist.

BTK g0
BTKg,

Intensitat [a.u.]

/|

— T T T
44,5 45,0 45,5 46,0 46,5 47,0 47,5
26 [*]

Abbildung 55: XRD-Daten der bei 950 °C fir vier Stunden kalzinierten BTKx-Pulver. Dargestellt ist der 26-Winkelbereich um die cha-
rakteristischen 002- und 200-Reflexe. Zur besseren Veranschaulichung sind die Reflexlagen fuir BKT (schwarze Striche) und BT
(griine Striche) eingezeichnet. Deutlich erkennbar ist eine Verschiebung dieser Reflexe zu gréReren Winkeln.

Dargestellt ist der 002- und 200-Reflex der tetragonalen Phase. Der Anteil an BKT steigt von reinem BT
(rot, BTKo) stetig bis zu reinem BKT (gold, BTK100). Dabei wird beobachtet, dass die Position des 002- und
200-Reflexes mit steigendem BKT-Anteil von der BT-Referenz (neongriin) zur BKT-Referenz (schwarz) ver-
schoben wird. Zudem l3sst sich bei reinem BT eine Asymmetrie im Reflexpeak deutlich erkennen, was auf
eine mogliche Reflexaufspaltung hinweist. Bei steigendem BKT-Anteil wird diese Asymmetrie jedoch we-
niger ausgepragt, was darauf hindeutet, dass die Reflexaufspaltung in diesem Fall weniger deutlich sicht-
bar ist.

5.3.2.2  Partikelgréenanalyse

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der mittels Laserbeugung erhaltenen Medianwerte der unterschiedlichen
BTKy-Varianten bei gleichen Herstellparametern angeben. Alle Pulver haben eine mittlere PartikelgroRe
im Bereich von 1-2 um. Das BT-Pulver zeigt den kleinsten Wert mit 0,83 um, wahrend BTKg den gréSten
Wert von 2,01 um aufweist.
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Tabelle 4: Medianwerte (dso) aus Laserbeugungsdaten der BTKx Pulver.

‘ Pulverbezeichnung

BT
BTK2z0
BTKao
BTKso
BTKso
BKT

Die Messungen wurden durch rastelektronenmikroskopische Pulveraufnahmen begleitet, wodurch die
Partikelform und -homogenitat betrachtet werden kann. Die entsprechenden REM-Aufnahmen werden
in Abbildung 56 dargestellt. Es bestatigen sich die prinzipiellen KorngroRen wie mittels Laserbeugung be-
stimmt, jedoch wird auch erkennbar, dass eine Agglomeratneigung nicht gdnzlich ausgeschlossen werden
kann und die PartikelgroRenverteilung durchaus bimodal, z.B. 9.5BTKgo, sein konnte.

.a) 9.5BTK100

Abbildung 56: REM-Aufnahmen der bei 950 °C kalzinierten BTKx-Pulver: a) x = 100 (entspricht BKT), b) x = 60, c) x = 40 und d)

x = 20; x jeweils in Mol%.
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5.3.2.3 Dichte gesinterter Proben

Die Dichte der gesinterten BTKy Proben wird in Abbildung 57 dargestellt.

100

= BTK,
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Abbildung 57: Relative Dichte der Mischkristallreihe BTKx von x = 0 (BT) bis hin zu x = 100 (BKT).

Alle Proben weisen eine relative Dichte von Uber 90 % auf. Proben aus BKT (entsprechend BTK100) zeigen
die geringste relative Dichte mit einem Wert von ca. 95 %, gefolgt von BT-Proben (entsprechend BTKy),
die einen relativen Dichtewert von ca. 96 % besitzen. Alle Proben zwischen 0 und 100 Mol% -d.h. alle

Mischkristallsysteme aus BT und BKT- besitzen eine relative Dichte von ca. 99 %.
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5.3.2.4 LCR-Messung

Die Curie-Temperatur (Tc) von ferroelektrischen Keramiken Iasst sich aus dem Verlauf der relativen Per-
mittivitat Uber der Temperatur ermitteln. Bei der Temperatur, bei der die Permittivitdt ein Maximum
durchlauft, liegt Tc. Zur Ermittlung von Tc wurden an Proben mit steigendem BKT-Gehalt LCR-Messungen
durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Abbildung 58 dargestellt sind. Fiir reine BT-Proben, d.h. bei einem BKT-
Gehalt von 0 Mol%, wurde ein scharfer Peak im Verlauf der Permittivitat liber der Temperatur gemessen.
Der maximale Wert der Permittivitat liegt hier bei einer Temperatur von 127 °C, was somit gleichzeitig T
entspricht. (Die Ergebnisse zur Curie-Temperatur sind in Abbildung 60 zusammengefasst.) Weiterhin wird
deutlich, dass mit steigendem BKT-Gehalt (steigendes x) innerhalb BTK, der Anstieg der Permittivitat zu
hoheren Temperaturen verschoben wird. AuBerdem verdndert sich der qualitative Verlauf der Kurven.
Wahrend die rote Kurve (BTKz0) noch andeutungsweise einen Peak bei ca. 190 °C aufweist; ist bei héheren
Gehalten kein klarer Peak mehr erkennbar. Die orange Kurve (BTKso) beginnt mit dem Anstieg der Per-
mittivitat bei ca. 200 °C und erreicht ihr Maximum bei ca. 300 °C.

12
500 T
—— BTK,,
10000 BTKyo
BTKg,
—— BTK
7500 - %
wL
5000
\
2500 -
N
0+—

50 100 150 200 250 300 350
Temperatur [°C]

Abbildung 58: LCR-Messung bei 1 kHz zur Bestimmung der Curie-Temperatur.

Die griine Kurve (BTKgo) erreicht bei 250 °C ein Plateau der Permittivitdt, das nahezu konstante Werte bis
350 °C annimmt. Die blaue Kurve (BTKso) zeigt kein klares Maximum. Die Permittivitat steigt fir diese
Probe stetig an, sodass ein Wert fiir die Curie-Temperatur lediglich angenommen werden und dieser auf-
grund des Messbereichs bei 350 °C liegen kdnnte. Bei BTK1qo, also reinem BKT, lasst sich iber eine LCR-
Messung kein Peak ermitteln, sodass dieses Verfahren keinen Wert fiir die Curie-Temperatur liefert.

5.3.2.5 Temperaturabhingige XRD-Messung

Die Ergebnisse zur temperaturabhdngigen XRD-Messung werden in Abbildung 59 dargestellt. Auf der lin-
ken Seite sind die 2D-Réntgen-Pulverdiffraktogramme der jeweiligen Zusammensetzungen des BTKj-
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Systems dargestellt, wobei der Bragg’sche Beugungswinkel 20 Uber der Temperatur aufgetragen ist. Die
Intensitaten sind dabei farblich codiert.

Zusatzlich sind zur Orientierung die aus der Maximum Curvature Methode (MCM) ermittelten Curie-Tem-
peraturen gestrichelt eingetragen, was eine schnellere Einordnung der Messdaten erlaubt. In den rechten
Teilbildern sind die Gitterparameter, die aus den Rietveld-Verfeinerungen extrahiert wurden, tiber der
Temperatur aufgetragen. Dabei entsprechen die schwarzen und roten Punkte einer Verfeinerung mit tet-
ragonaler Phase, wahrend die blauen Punkte eine Verfeinerung auf Basis einer kubischen Phase zeigen.
Diese Auswertung wird mit der MCM durchgefiihrt und in der anschlieRenden Diskussion vorgestellt. Die
dargestellten Datenpunkte sind reprasentativ flir das Verfahren, jedoch deckt die Abbildung aus Platz-
grinden nicht alle gemessenen und ausgewerteten Proben ab. Daher werden die Ergebnisse zusammen-
fassend in Abbildung 60 dargestellt.
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Abbildung 59: Links werden die Konturplots der 002- und 200-Reflexe der temperaturabhanigen XRD -Messdaten gezeigt; rechts
die zugehorigen Gitterparameter aus der Rietveld Verfeinerung. Die Curie-Temperaturen (T¢) sind aus den Verfeinerungsdaten

nach der MCM-Methode bestimmt und zur Visualisierung in die Ergebnisse aus dem 2D-Réntgen-Pulverdiffraktogrammen (linke
Teilbilder) eingezeichnet.
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Die in Abbildung 59 dargestellten Proben beschreiben die jeweiligen Randsysteme BKT (a) und BT (d) so-
wie zwei exemplarische Proben mit 40 bzw. 80 Mol% BKT. Ausgehend von den Ergebnissen zur BT-Probe
ist eine klare Reflexaufspaltung zu erkennen, die bei Erreichen von Tc abrupt verschwindet. Mit steigen-
dem BKT- Gehalt steigt die Curie-Temperatur und der Ubergang der Phasenumwandlung wird diffuser.
Zudem nimmt die Intensitat des 002-Reflexes mit steigendem BKT-Gehalt auch deutlich ab.

Die Ergebnisse zur Bestimmung der Curie-Temperatur sind in Abbildung 60 zusammenfassend darge-
stellt.

600 1 Literaturwert fir BKT
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| @® BTK, (MCM)
?500_: ‘ LCRStand.
5 ] P ®
© 400+
2 ] s
5 300] ° .
& 3001
.0 iy X )
3 [
ozoo-__-. ° q
| 2
100 II + I + I + I + : + :
0 20 40 60 80 100
x [Mol-%]

Abbildung 60: Ergebnisvergleich zu den ermittelten Curie-Temperaturen Tc der BTK«-Reihe: Bestimmunng von Tc liber die entwi-
ckelte MCM-Methode (griin) und Gber die Messungen zur relativen Permittivitat (schwarz). Die Reinsysteme BT (BTKx mit x = 0)
und BKT (BTKx mit x = 100) sind ebenfalls angegeben.

In obiger Abbildung ist die Curie-Temperatur Gber den Gehalt an BKT im Mischkristallsystem BT-BKT auf-
getragen. Ganz links, x = 0, sowie ganz rechts, x = 100, erlaubt einen Vergleich der Messwerte mit Litera-
turdaten. Unter der Annahme vollstandiger Mischbarkeit bei Mischkristallen lasst sich ein linearer Zusam-
menhang der Curie-Temperatur erstellen, der gestrichelt eingezeichnet ist. Die schwarzen Kreise stehen
reprasentativ fir die Bestimmung von T¢ Gber das Maximum der Permittivitdt; diese Annahme neigt je-
doch dazu, die Tc-Werte stark zu iberschadtzen bzw. ist nicht in der Lage, eine Aussage zu treffen, wie im
Fall von BKT. Die Ergebnisse zu den Tc-Werten, die Uber die entwickelte MC-Methode erhalten werden

(griine Kreise), erscheinen konservativer und passen besser zu den aus einer linearen Mischungsregel er-
warteten Werten.
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5 Ergebnisse




6 Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Untersuchung von bleifreien Funktionskeramiken im Hinblick
aufihre Eignung als PTC-Materialien (engl.: Positive Temperature Coefficient) im Kontext der Anforderun-
gen der Elektromobilitat diskutiert. Die Substitution von Blei in keramischen Materialien, insbesondere im
Bereich der PTC-Heizer, stellt eine zunehmend relevante Herausforderung dar, da bleifreie Alternativen
nicht nur die strengen Umweltvorgaben erfiillen missen, sondern auch den spezifischen thermischen und
elektrischen Anforderungen, wie einer Curie-Temperatur von mindestens 150 °C und einem Widerstands-
hub von 2-3 GroRenordnungen, gerecht werden miissen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zunachst das
Basissystem Bariumtitanat untersucht, um grundlegende Zusammenhange zwischen Herstellungspara-
metern und PTC-Eigenschaften zu verstehen. Aufbauend auf diesem Wissen wurden die beiden vielver-
sprechendsten Mischkristallsysteme, Bariumbismutnatriumtitanat und Bariumbismutkaliumtitanat, hin-
sichtlich ihrer Eignung als bleifreie PTC-Materialien evaluiert. Die Ergebnisse werden im Hinblick auf die
aktuellen wissenschaftlichen und technologischen Entwicklungen im Bereich der Funktionskeramiken in-
terpretiert und deren Potenzial fiir zukiinftige Anwendungen in der Elektromobilitdt und anderen Berei-
chen diskutiert.

6.1 BT

Bariumtitanat dient als Grundsystem. Anhand dieses Systems soll eine grundlegende Vorgehensweise er-
lernt und ein Verstandnis fir PTC-Keramiken aufgebaut werden. Dabei spielen mehrere Herstellungspa-
rameter eine entscheidende Rolle fiir die PTC-Eigenschaften. Einige der wichtigsten werden in Abbildung
61 dargestellt.

Pulverherstellung Kalzination Sinterung

« Verunreinigung der « Kalzinationstemperatur « Sintertemperatur und
Ausgangspulver und Haltezeit Haltezeit

« PartikelgroRe « Atmosphare « Aufheizrate und

+ Mahlmedium « Aufheizrate und Abkuhlrate

« A/B-Verhaltnis bzw. Abkuhlrate * Atmosphare

« Donator Spezies und « Tiegelmaterial « Sauerstoffpartialdruck
Menge « Zugabe des Akzeptors vor « Sinterunterlage

« Akzeptor Spezies und oder nach dem Kalzinieren
Menge

Abbildung 61: Ubersicht der Einflussfaktoren auf die PTC-Eigenschaften in Abhingigkeit der jeweiligen Prozessschritte.
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Die Parameter sind nach den jeweiligen Hauptprozessschritten untergliedert, beginnend mit der Pulver-
herstellung. Ein wichtiger Parameter ist das Ausgangspulver und dessen Verunreinigungen, die je nach
Wabhl des Herstellungsverfahrens entweder durch das Verfahren eingebracht werden oder bereits natir-
lich vorliegen. Einige Elemente, z.B. 3d-Elemente [84] eignen sich besonders gut als Akzeptoren. Donato-
ren hingegen kénnen meist vernachlassigt werden, da sie, im Vergleich zu Akzeptoren, in groReren Kon-
zentrationen bendtigt werden, um Einfluss auf das System zu nehmen. Akzeptoren kénnen bereits im
ppm- Bereich einen erheblichen Einfluss auf das PTC-Verhalten zeigen. Daher sind Verunreinigungen aus
dem Bereich der 3d-Elemente kritisch zu bewerten. Ein weiterer Parameter ist die Stéchiometrie bzw. das
A zu B-Verhaltnis der Perowskitgrundstruktur. Exakt stochiometrische Zusammensetzungen in der ABOs-
Form sind zwar bevorzugt, jedoch Uber gangige Mischoxidrouten, aufgrund prozesstechnisch bedingter
Einbringung von Verunreinigungen, nahezu nicht erreichbar. Lin et al. zeigten, dass ein A-Platz-Uberschuss
(Ba) eher zu schlechteren bis nahezu zu keinen PTC- Eigenschaften fiihrt [43], weshalb oftmals ein Uber-
schuss an B-Platz-lonen (Ti) bei der Einwaage gewahlt wird.[43]

Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Wahl des Donators, da Bariumtitanat von Natur aus nichtleitend
ist. Fr eine Funktion als Kaltleiter ist es erforderlich, dass das Material bei Raumtemperatur einen gerin-
gen Widerstand (im Bereich von ca. 10—-1000 Q je nach Anwendung) aufweist. Dazu eignen sich ebenfalls
mehrere Elemente. Grundvoraussetzung ist eine hohere Wertigkeit als das zu substituierende lon und ein
dhnlicher lonenradius. In dieser Arbeit wurde Niobium in einer Konzentration von 0,3 Mol% gewahlt, da
dieser Donator erprobt ist und den niedrigsten Widerstand bei Raumtemperatur (RTW) fir BT zeigt [29].

Kalzinierung und Sinterung sind thermisch aktivierte Prozesse, die nahezu die gleichen Einflussparameter
besitzen. Ein Parameter mit hohem Einfluss ist die Temperatur, die in dieser Arbeit variiert wird. Die Hal-
tezeit wird konstant gehalten, da der Einfluss der Temperatur deutlich hoher ist. Auch die Aufheiz- und
Abkdihlraten spielen eine Rolle, wobei das Abkiihlen einen gréReren Einfluss hat, [85]. Beide Parameter
werden in dieser Arbeit konstant bei 5 K/min gehalten. Der Sauerstoffpartialdruck ist ebenfalls von zent-
raler Bedeutung, Durch Reduktion des Partialdruckes kann undotiertes Bariumtitanat bei Raumtempera-
tur leitfahig werden. Jedoch geht der PTC-Sprung verloren. Um den Einfluss der Sinteratmosphére zu mi-
nimieren, wird entsprechen dotiert und dafiir unter Umgebungsatmosphare prozessiert.

6.1.1 Herstellung iiber die Mischoxidroute

Bariumtitanat wird nach der folgenden Stéchiometrie BaNbg 3T i; 917035 hergestellt. Die Ausgangs-
pulver werden gemischt und gemaR Kapitel 4.2 gemahlen. Fir die Bildung der Perowskitstruktur zu Bari-
umtitanat ist eine Kalzination nach Kapitel 4.4 erforderlich. Die Ergebnisse der Kalzination werden durch
XRD-Messungen lberprift und mit einer Datenbank [86] abgeglichen. Die entsprechenden Ergebnisse
sind in Abbildung 33 dargestellt. In Abbildung 333, die den Winkelbereich 26 von 15-95° zeigt, wird er-
sichtlich, dass eine vollstandige Umwandlung zu BT erst bei einer Kalzinationstemperatur von 900 °C er-
reicht wird. Die Kalzination wurde bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt, um den Einfluss auf
das PTC-Verhalten zu untersuchen. In Abbildung 34b ist der Winkelbereich 20 von 44-46° dargestellt, in
dem der 002-Reflex bei 45° und der 200-Reflex bei 45,4° zu sehen sind. Auffallig ist, dass mit steigender
Kalzinationstemperatur diese charakteristischen Reflexe der tetragonalen Phase klarer auseinanderfallen.
Dies konnte zwei Ursachen haben: Zum einen eine Partikelvergroberung durch die hohere Kalzinations-
temperatur, was eine starkere Aufspaltung der Reflexe zur Folge hat. Dieser Effekt wurde jedoch durch
PartikelgroRenmessungen widerlegt, die einen dso von 1-2 um fir alle PartikelgroRen ergeben haben.
Daher Ist es wahrscheinlicher, dass sich die Elementartzelle entlang der c-Achse starker dehnt, was auf
eine ausgepragtere Tetragonalitdt und eine hohere spontane Polarisation der Elementarzelle hinweist.
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Die hergestellten BT-Pulver wurden in zwei Gruppen eingeteilt: Pulver, die ohne weitere Zusétze verar-
beitet wurden (BT), und Pulver, die mit Akzeptoren dotiert wurden (BTA). Anschliefend werden die Pulver
Uber uniaxiales Pressen zu Tabletten geformt und mittels kaltisostatischem Pressen nachverdichtet. Die
Grinkorper wurden bei zwei unterschiedlichen Sintertemperaturen hergestellt: 1300 °C und 1400 °C. Die
Temperatur von 1300 °C liegt unterhalb der Bildung der Fliissigphase (ca. 1320 °C) von BT, wahrend die
Temperatur von 1400 °C oberhalb davon liegt. Beide Varianten wurden mit einer Haltezeit von 3 Stunden
gesintert und anschlieRfend charakterisiert.

6.1.2 Charakterisierung der Proben

Zunachst werden die elektrischen Eigenschaften der BT-Proben diskutiert, anschlieRend der Einfluss des
Akzeptors auf die BTA-Proben behandelt und schlieBlich die Auswirkungen unterschiedlicher Sintertem-
peraturen auf die Eigenschaften aufgezeigt. Weitere Charakteristika wie Dichte und Mikrostruktur werden
zur Interpretation der Ergebnisse herangezogen.

6.1.2.1 BT-Proben

Proben, die bei 1300 °C gesintert wurden, zeigen alle einen deutlich verringerten Widerstand im Vergleich
zu reinem Bariumtitanat. Die Zugabe von Niobium, um ,leitfdhiges” Bariumtitanat zu erzeugen, ist also
erfolgreich. Der spezifische Widerstand bei Raumtemperatur fir diese Proben liegt im Bereich von 100—
1000 Qcm, wie in Abbildung 34 zu sehen ist. Der RTW (Raumtemperaturwiderstand) steigt mit steigender
Kalzinationstemperatur, ebenso wie das NTC-Verhalten, und die Curie-Temperatur (Tc) steigt ebenfalls
mit steigender Kalzinationstemperatur. Die Proben zeigen jedoch kein wirkliches PTC-Verhalten. Es lasst
sich zwar eine Widerstandsanderung erkennen, was darauf hindeutet, dass Curie-Temperatur bei allen
Proben etwa 120 °C betragt. Besonders auffillig ist, dass der RTW den hdchsten Wert Giber den gemesse-
nen Temperaturverlauf annimmt. Das deutet darauf hin, dass der Korngrenzwiderstand bei allen Proben
dhnlich dem Widerstand des Korns ist. KorngrofRen bzw. Doméanenbereiche und Orientierungen kénnten
hier eine Rolle spielen. Diese Aspekte werden im weiteren Verlauf der Arbeit bei der Betrachtung der
Mikrostruktur beriicksichtigt.

Proben, die bei 1400 °C gesintert wurden, zeigen eine minimale Andeutung eines PTC-Verhaltens. Dabei
sticht besonders die rote Kurve (9.5BT14) in Abbildung 35 hervor, die den geringsten RTW mit ca. 100 Qcm
und einen Widerstandsanstieg auf bis zu 1000 Qcm zeigt. Dieser Anstieg erstreckt sich jedoch Uber einen
Temperaturbereich von etwa 130 °C. Bei einer Curie-Temperatur von Tc= 120 °Cist eine Andeutung eines
sprunghaften Widerstandanstieges zu erkennen, der nach einem Anstieg um 20 Qcm einen Knick zeigt
und dann kontinuierlich weiter ansteigt. Alle Proben zeigen bis Tc dasselbe NTC- Verhalten, nur der RTW
ist unterschiedlich und steigt mit steigender Kalzinationstemperatur.

Im Vergleich der Proben mit Sintertemperaturen von 1300 °C und 1400 °C zeigt sich, dass bei 1300 °C
gesinterte Proben fast ausschlieBlich NTC-Verhalten im gemessenen Temperaturbereich zeigen. Die An-
ordnung der RTW-Werte steigt mit steigender Kalzinationstemperaturen an. Alle Proben weisen einen
Knick bei ca. 120 °C auf, der der Curie-Temperatur Tc zugeordnet werden kann. Die niedrigen Widerstdnde
nach Uberschreiten der Curie-Temperatur deuten auf geringe Verunreinigungen der Ausgangspulver hin,
vor allem auf Verunreinigungen, die Akzeptorcharakter haben. Diese kdnnen einen erheblichen Einfluss
auf den Verlauf der gesamten Widerstandskurve haben, sowohl auf den RTW als auch auf die Hohe des
Sprunges, wenn sie sich entsprechend an den Korngrenzen anordnen. Um den Widerstandhub gezielt zu
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steigern, wurde eine Kombination aus zwei Akzeptoren gewahlt und nach der Kalzination den Pulvern
hinzugegeben. Diese Thematik wird im nachsten Abschnitt behandelt.

6.1.2.2 BTA-Proben

Zur gezielten Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften wurden die BTA-Proben zusatzlich mit einer
Akzeptorkombination bestehend aus Mn?* und Fe3* dotiert. Der gesamte Vorgang ist in Kapitel 4.6 aus-
flhrlich beschrieben. Die Sinterbedingungen entsprechen denen der Proben ohne Akzeptorzusatz. Zu-
nachst werden die Proben betrachtet, die bei einer Temperatur von 1300 °C gesintert wurden. Diese
sind in Abbildung 36 dargestellt. Hier ist ein deutlicher Unterschied zu den BT-Proben erkennbar: Alle
Proben zeigen nun eindeutig PTC-Verhalten. Die Probe 11.5BTA13 (gelbe Kurve) weist den niedrigsten
Widerstandshub von 2 GréBenordnungen auf, jedoch ist dieser Anstieg sehr steil. Daher wurde eine
Kombination aus zwei Akzeptoren gewihlt Fe3* bewirkt einen sehr steilen Anstieg des Widerstands,
wihrend Mn?* den maximalen Widerstandshub zwischen pmax und pmin beeinflusst [84]. Die Probe
9.5BTA13 zeigt den groRten Widerstandshub von vier GréRenordnungen und einen ebenfalls sehr stei-
len Anstieg des Widerstandes. Im Vergleich zu den BT-Proben ist der RTW zuséatzlich um eine GréRen-
ordnung fir Kalzinationstemperaturen unter 1150 °C angestiegen. Bei hoheren Kalzinationstemperatu-
ren erfolgt der Anstieg in derselben GréRenordnung bzw. es zeigt sich nahezu keine Verdanderung. Dies
ist ein positives Ergebnis, das die Eignung der gewahlten Vorgehensweise zur Herstellung von PTC-Kera-
miken bestatigt.

Proben, die bei 1400 °C gesintert wurden, zeigen alle einen RTW von ca. 100 Qcm. Der Widerstandhub
betragt fir alle Proben 3,5-4 GréRenordnungen. Die jeweils roten Kurven der Sintertemperaturen

1300 °C und 1400 °C beziehen sich auf bei 950 °C kalziniertes Pulver. Bei 1400 °C ist die Steilheit des An-
stieges minimal reduziert. Der Widerstand pmax Wird ca. 25 °C oberhalb von Tc erreicht. Das NTC-Verhal-
ten ist jedoch etwas weniger ausgepragt. Die Proben 11.5BTA und 10.5BTA (gelbe und blaue Kurven) zei-
gen bei erhdhter Sintertemperatur einen deutlich gréBeren Widerstandshub, jedoch auf Kosten der
Steilheit des Widerstandsprungs. Der maximale Widerstand (Sintertemperatur 1400 °C) wird etwa 50 °C
oberhalb von Tcerreicht, was im Vergleich zur bei 1300 °C gesinterten Probe nochmals zu hoheren Tem-
peraturen verschoben ist.

6.1.2.3 Gefiigebewertung im Zusammenhang mit den elektrischen Eigenschaften

Die gewdhlte Stéchiometrie sowie die Sinterbedingungen haben erheblichen Einfluss auf die Mikrostruk-
tur. Proben, die bei 1300 °C gesintert wurden und ohne Akzeptordotierung auskommen, zeigen ein unty-
pisches Bild. In Abbildung 39 ist zu erkennen, dass mit steigender Kalzinationstemperatur die KorngréRe
der gesinterten Proben abnimmt. In Abbildung 40a ist deutlich zu sehen, dass es sich um homogenes
Geflige hinsichtlich einer monomodal erscheinenden KorngréRenverteilung handelt und Kérner von etwa
25 um vorliegen. Proben bis zu einer Kalzinationstemperatur von 1200 °C zeigen eine Mischung aus ab-
normal gewachsenen Kornern (ca. 50 um) und sehr kleinen Kérnern (ca. 1 um). Bei einer Kalzinationstem-
peratur von 1200 °C sind kaum noch abnormale Kérner zu finden, und das Gefiige erscheint sehr fein. Die
Mikrostrukturen passen zu den gemessen R(T)-Kurven dahingehend, dass mit steigender Kalzinationstem-
peratur die KorngroRe sinkt und somit der Widerstand ansteigt. Dies gilt zumindest fiir den RTW. Die
titanreiche Fremdphase ist in den Tripelpunkten sichtbar, wird jedoch fiir BT und BTA nicht weiter be-
trachtet, da ihr Einfluss auf die gewahlte Stochiometrie vernachlassigbar ist [44]. Auf den ersten Blick
erstaunt, dass kleinere KorngroRen bei steigender Kalzinationstemperatur erhalten werden. Als ,,norma-
les“ Kornwachstum wird die Anderung der Mikrostruktur nach der mean-field Theorie [87] beschrieben,
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wobei die Mobilitdt der Korngrenze einem Arrhenius-Verhalten folgt. Dieses Verhalten erscheint hier
nicht giiltig, weshalb vielmehr eine andere Theorie herangezogen werden muss. Die Solute-Drag-Theorie,
auch Impurity-Drag-Theorie genannt, wurde erstmals 1962 von Cahn [88] formuliert und spater ausfiihr-
lich von Powers und Glaeser [89] diskutiert. Wenn zwischen Korngrenzen und beweglichen Ladungstra-
gern im Material ein Wechselwirkungspotential besteht, bildet sich ein Konzentrationsprofil aus, das die
(chemischen) Potentiale der Spezies im Bulk und an der Korngrenze ausgleicht. Dies hat Auswirkungen
auf die Diffusion der Korngrenze und das Kornwachstum. Unter bestimmten Bedingungen kann es zu einer
Stagnation der mittleren KorngréRe kommen, anstatt zu weiterem Kornwachstum. Der Ursprung dieser
Stagnation liegt in einer Mobilitdtseinschrankung der Korngrenze. Dies kann durch den Zener-pinning-
Effekt verursacht werden [90], bei dem Fremdpartikel innerhalb der Mikrostruktur die Korngrenzen , fest-
halten” und somit das Kornwachstum hemmen. Dieser Effekt ist abhdngig von der GréfRe und Verteilung
der Fremdphase [91]. Einen dhnlichen Effekt wie Fremdpartikel besitzen Poren, was als Pore-Drag be-
zeichnet wird. Dannenberg und Michels beschreiben die hindernde Kraft auf die Korngrenzbewegung mit
einer Modifizierung, welche die Stagnation beinhaltet, [92,93]. Fir die Betrachtung der KorngréfRe von BT
erscheint die Solute-Drag-Theorie geeignet. Mit steigender Kalzinationstemperatur steigt die Konzentra-
tion an v}’ Leerstellen in der Ndhe der Oberfldche der Partikel an. Dadurch entstehen vy, Leerstellen,
um die Oberflachenladungen auszugleichen. Beim Abkihlen von der Kalzinationstemperatur werden Sau-
erstoffleerstellen teilweise wieder gefillt, wahrend Bariumleerstellen Gbrigbleiben, da diese nicht wieder
gefillt werden kdnnen. Dies flihrt zu unterschiedlich hohen Potentialbarrieren an den Partikeloberflachen
und beeinflusst das Wachstums- und Verdichtungsverhalten Uber die Kornoberflachen. Kérner aus Aus-
gangspulvern, die einer niedrigeren Kalzinationstemperatur ausgesetzt waren, wachsen starker als Kérner
aus Pulver, das eine hdhere Kalzinationstemperatur durchlaufen hat, wie im Vergleich zwischen 9.5BT und
12BT zu sehen ist. Proben, deren Kalzinationstemperaturen zwischen zuvor genannten Pulvern lagen, zei-
gen ein gemischtes Verhalten. Die Defektverteilung ist neben den thermisch aktivierten Prozessen auch
eine Frage der Kinetik. Eine interessante Fragestellung ist, ob Pulver mit Kalzinationstemperaturen zwi-
schen 950 °C und 1200 °C bei langeren Haltezeiten eine homogenere Defektverteilung an der Oberflache
ausbilden und somit ebenfalls eine monomodale Kornverteilung anstreben wiirden.

Durch eine Erhdhung der Sintertemperatur auf 1400 °C dndern sich die ausgebildeten Gefiige. Die in Ab-
bildung 40 a) dargestellte Probe zeigt deutlich gréRere Korner im Vergleich zu den bei 1300 °C gesinterten
Proben. Die mittlere KorngrofRe ist von etwa 25 um auf etwa 50 um gestiegen. Der Widerstand bei Raum-
temperatur hat sich nicht merklich gedndert und bleibt bei einem Wert von ungefdhr 80 Qcm. Dies deutet
darauf hin, dass ab einer bestimmten KorngrofRe der Einfluss auf die Leitfahigkeit vernachlassigbar wird.
Untersuchungen an Ferroelektrika haben gezeigt, dass die DomanengrofRe in Bezug auf die KorngréoRe mit
einer Wurzelfunktion beschrieben werden kann, [94-96] und ab einer KorngroRe von etwa 10 um die
DomanengrofRe eine Sattigung erreicht, was sich an der Polarisation zeigt. Wenn die Domanengrofe nicht
mehr zunimmt, dndert sich auch die spontane Polarisation nicht weiter, und somit wird die Potentialbar-
riere durch negative Oberflachenladungen nicht weiter reduziert [13]. Dies betrifft insbesondere den Kalt-
leiterbereich. Zudem sind alle Kérner abnormal gewachsen, was durch intragranulare Poren erkennbar
wird.

Die Gefligeaufnahmen der in Abbildung 40 b) und c) gezeigten Proben, die bei 1400 °C gesintert wurden,
zeigen bimodale KorngroRenverteilungen, jedoch sind die bei 1300 °C gesinterten, abnormal gewachse-
nen Korner, nicht mehr zu detektieren. Die KorngroRe betrdgt ca. 10 um fir die groBen Koérner und ca.
2 um fiir die kleinen Kérner. Sintertemperaturen von 1400 °C wirken sich positiv auf das PTC-Verhalten
aus, vor allem bei Probe 9.5BT14, sowie auf die Mikrostruktur. Bei dieser Probe ist ein Widerstandsanstieg
ab Tc zu erkennen, der fir PTC-Proben charakteristisch ist.
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Ebenso fiir mit Akzeptoren (Mn?*, Fe3*) dotierte Proben wurden Mikrostrukturen aufgenommen. Hier wird
deutlich, dass die Dotierung einen erheblichen Einfluss auf das Kornwachstum hat. Kalzinierte Pulver, die
mit Akzeptoren Mn?* und Fe®* versehen worden sind, werden als BTA-Pulver bezeichnet. BTA-Proben, die
nach der Kalzinierung bei 1300 °C gesintert wurden, zeigen alle nahezu denselben RTW von etwa
1000 Qcm, siehe Abbildung 36. Die zugehorigen Mikrostrukturaufnahmen (Abbildung 41) zeigen eine na-
hezu identische Mikrostruktur. Auch hier wird ersichtlich, dass ab einer bestimmten KorngrofRe der RTW
nicht mehr signifikant beeinflusst wird. Probe 11.5BTA13 weist den hochsten RTW auf, was mit Korngro-
Ren einiger Kérnern kleiner 10 um einhergeht bei insgesamt bimodaler KorngréRenverteilung. Die Akzep-
torzugabe war erfolgreich: Aus Proben mit gering bis kaum ausgepragtes PTC-Verhalten konnten Proben
mit einem PTC- Sprung von bis zu 4 GroRRenordnungen erhalten werden, die dariiber hinaus einen sehr
steilen Anstieg des Widerstandes im PTC-Bereich zeigen. Im Vergleich dazu wurden BTA-Proben bei
1400 °C gesintert, die minimal mehr intragranulare Poren als die bei 1300 °C gesinterten Proben aufwei-
sen. In Bezug auf die relative Dichte der jeweiligen Proben wurden nahezu keine Unterschiede festgestellt.
Auffallig ist jedoch die Umverteilung der Fremdphase und die Bildung groRerer Kérner im Vergleich zu bei
1300 °C gesinterten Proben. Die Fremdphase liegt bei 1300 °C gesinterten Proben (vergleiche hierzu Probe
9.5BTA13 und 12BTA13) gleichmaRig tber der Mikrostruktur verteilt vor. Bei den Proben 10.5BTA13 und
11.5BTA13 zeigen sich Anhaufungen der Fremdphase in den Tripelpunkten. Bei den bei 1400 °C gesinter-
ten Proben ist die Fremdphase ebenfalls in den Tripelpunkten und zusatzlich an den Korngrenzen dhnlich
eines Korngrenzfilmes vorhanden (Abbildung 42). Der Unterschied zu den bei 1300 °C gesinterten Proben
besteht im RTW, der mit 100 Qcm ungefdhr eine GroRenordnung niedriger ausfallt. Da die Korner alle
groBer als 25 um sind, kann der Einfluss der DomanengrofRe sowie der Polarisation in der Nahe der Korn-
grenzen nahezu vernachlassigt werden. Trotzdem spielt die KorngréRe eine Rolle. Fiir die Betrachtung
eines elektrischen Ersatzschaltbildes bzw. Modells der Keramik kann im einfachsten Fall eine Reihenschal-
tung aus Kornwiderstanden (Korninneres) und Korngrenzwiderstdnden (Korngrenze) angenommen wer-
den. Mit steigender KorngroRe nimmt die Anzahl an Korngrenzen ab, wodurch deren eigentlich hoherer
Widerstand in Summe reduziert wird. Auch kann die Solute-Drag-Theorie fiir Proben mit Akzeptorzugabe
eine Erklarung liefern. Die Grundidee der Akzeptorzugabe beruht auf der Steigerung des Wiederstandhu-
bes im PTC-Bereich, also in etwa von Tc bis Tmax. Die Frage bleibt, in welchem Prozessschritt der Akzeptor
hinzugegeben wird. Theoretisch betrachtet, hat ein Korn PTC-Eigenschaften, wenn das Korninnere (bulk)
elektrisch leitfahig ist und der Randbereich des Korns eine diinne, gering leitende akzeptorreiche Rand-
schicht bildet. Um diesen Zustand zu erreichen, wurden die Pulver zunachst kalziniert und anschlieBend
fliissig mit einer Akzeptor-Lésung aus Mn?* und Fe®* beschichtet. Der Erfolg dieser Prozessfiihrung zeigt
sich in zweierlei Weise: Erstens anhand der gemessenen PTC-Kurven, die eine Steigerung des Widerstand-
hubes ohne Verlust des Kaltleiterbereiches zeigen, wobei der RTW nahezu unverandert geblieben ist.
Zweitens wird anhand der Mikrostruktur deutlich, dass die Ummantelung mit erhdhter Akzeptorkonzent-
ration erfolgreich gewesen sein misste, da sich nahezu die gleiche Defektkonzentration an den Oberfla-
chen der Partikel bzw. im weiteren Herstellungsverlauf an dem Randbereich der Kérner einstellt, was das
Widerstands-Temperatur-Verhalten erkldaren wiirde. Unterstiitzt wird diese These durch Anwendung der
Solute-Drag-Theorie, die eine annahernd gleiche KorngréRe nach dem Sintervorgang erwarten lasst, auch
wenn die vorgeschalteten Kalzinationsbedingungen der einzelnen Pulver unterschiedlich waren.

Die Erkenntnisse aus dem Grundsystem Bariumtitanat verdeutlichen, dass dieses Materialsystem dufRerst
sensitiv auf duBere Einflisse reagiert. Zwar ist auch der Sauerstoffpartialdruck ein wichtiger Parameter,
dieser wurde jedoch nicht variiert, da stets an Laborluft gesintert wurde, wodurch Herstellparameter wie
Pulveraufbereitung, Temperaturfiihrung oder Dotierkonzentrationen in den Mittelpunkt der Untersu-
chungen geriickt wurden.
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6.2 BTN

Um die Erhéhung der Curie-Temperatur auf 150 °C zu erreichen und damit eine bleifreie Alternative in
diesem Temperaturbereich herzustellen, wurden 10 Mol% Bismutnatriumtitanat mit 90 Mol% Bariumtita-
nat gemischt. Dafiir gibt es verschiedene Moglichkeiten, wobei in dieser Arbeit der Fokus auf die Prakur-
soren gelegt wird. Diese werden vor der Kalzination zugegeben und gemafR Abschnitt 4.2 mischgemahlen.
Die Vorgehensweise fiir die Herstellung wurde zunédchst an Bariumtitanat (BT) erprobt, erfolgreich umge-
setzt und wird nun auf das BTN-System Ubertragen.

6.2.1 Herstellung iiber die Mischoxidroute

Die Ausgangspulver wurden gemal} Reaktionsgleichung (4.2) eingewogen und im Attritor mischgemahlen.
Die Umsetzung bzw. Kalzination zu BagoBiggsNagosNbg 93T 91703 erfolgt durch eine Warmebe-
handlung, wie dies in Kapitel 4.4 beschrieben ist. Die Ergebnisse werden in Abbildung 43 dargestellt. Zu
sehen ist, dass ab einer Kalzinationstemperatur von 900 °C eine vollstandige Umwandlung durch das Ront-
gendiffraktogramm bestatigt wird. ist. Bei niedrigeren Temperaturen sind noch Fremdreflexe zu beobach-
ten. Der 26-Winkelbereich ist fiir 44 bis 46° vergroBert in Abbildung 44 dargestellt. Hier wird deutlich,
dass die Reflexaufspaltung fiir 200 und 002 mit steigender Temperatur zunimmt. Dies kdnnte durch zwei
Haupteinflisse erklart werden: Einerseits durch mit steigender Kalzinierungstemperatur einhergehende
Partikelvergroberung und andererseits durch eine starkere Gitterverzerrung bzw. Tetragonalitat der Ele-
mentarzelle, was moglicherweise zu einer hdheren spontanen Polarisation fiihrt.

Bei der Formgebung lieRen sich die Pulver unterschiedlich gut verpressen, weshalb in Abbildung 45 eine
Unterscheidung in drei Bereiche vorgenommen wird. Pulver aus Bereich | lieBen sich sehr gut pressen.
Pulver aus Bereich Il lieRen sich nur schwerlich pressen, was sich an einem schmalen Druckbereich zeigt,
in dem Uberhaupt handhabebaren Proben erhalten werden und Proben aus Bereich Il mussten mit Binder
versehen werden, damit ungeachtet des Pressdrucks eine Haftung der Partikel vorlag. Um die Vergleich-
barkeit zu gewdhrleisten und keine zusatzlichen Einflussfaktoren in den Prozess einflieBen zu lassen,
wurde auf Proben mit der Zuordnung zu Bereich Il verzichtet.

6.2.2 Charakterisierung der Proben

BTN-Proben wurden bei 1300 °C und 1400 °C gesintert. Proben, die bei 1300 °C gesintert wurden, lassen
kein PTC-Verhalten erwarten, da deren Raumtemperaturwiderstand gréer als 5 MQ ist und eine sinnvolle
Charakterisierung daher nicht moglich ist. Proben, die bei 1400 °C gesintert wurden, zeigen alle ein PTC-
Verhalten. Die Ergebnisse sind in Abbildung 46 dargestellt. Diese Proben zeigen PTC-Verhalten mit einem
Widerstandssprung von mindestens 2 GroBenordnungen (10BTN14) bis 3 GréRenordnungen (9BTN14).
Kalzinationstemperaturen von 850 °C bis 950 °C fiihren nach erfolgter Sinterung zu einer Curie-Tempera-
tur von ca. 160-170 °C. Proben mit Kalzinationstemperaturen von 800 °C, 1000 °C und 1050 °C zeigen
nach einer Sinterung bei 1400 °C mit ca. 150 °C eine kleinere Curie-Temperatur. Bei der niedrigsten Kalzi-
nationstemperatur von 800 °C (8BTN) ist im Rontgendiffraktogramm keine vollstdndige Mischkristallbil-
dung erkennbar, was darauf hindeutet, dass kein vollstandiger Einbau von Bi und Na in das Perowskit-
Gitter erfolgt ist. In diesem Fall steigt die Curie-Temperatur, Tc, nur entsprechend der tatsachlich einge-
bauten Menge an Bi und Na. Fiir Kalzinationstemperaturen von 1000 °C und 1050 °C werden Pulver er-
halten, deren Presseignung dem Bereich Il aus Abbildung 45 zuzuordnen sind. Aufgrund der mangelhaften
Pressbarkeit werden Pressfehler wahrscheinlich, was fir den Sinterkdrper Inhomogenitaten in der
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Mikrostruktur erwarten lisst. Dies kdnnte erkldren, weshalb der Raumwiderstand mit etwa 1 -10” Qcm
fiir die Probe 10BTN14 sehr hoch ausféllt. Eine weitere Moéglichkeit ist das Segregieren von Bi,O3 und Na,O
an den Korngrenzen, was durchaus bei den doch recht hohen Kalzinationstemperaturen auftreten kann.
Ein Indiz darauf sind die geringere Curie-Temperatur im Vergleich zu den anderen Proben und festgestellte
Inhomogenitaten der Pulver, in denen vereinzelt graue Pulverpartikel im sonst weillen Pulver auftreten.
Interessant ist, dass die gesinterten BTN-Proben trotz der Abwesenheit klassischer Akzeptoren wie Mn?*
und Fe3* einen Widerstandsprung von etwa drei GroRenordnungen aufweisen, der sowohl hoch als auch
steil ausfallt. Im Vergleich dazu zeigen die BT-Proben (siehe Abbildung 35) zwar leichte Widerstands-
spriinge, diese erreichen jedoch nicht einmal eine GréRenordnung. Eine Ausnahme bildet die Probe
9.5BT14, bei der ein Widerstandssprung im Temperaturbereich um etwa 125 °C auftritt. Da dieser Tem-
peraturbereich ungewoéhnlich niedrig liegt, deutet dies auf das Vorhandensein intrinsischer Akzeptoren
hin.

Eine mégliche Erkldrung fiir intrinsische Akzeptoren kénnte in einer Abdampfung von Bi* als Bi,Os; und
Na* als NayO liegen [97]. Die jeweiligen Defektgleichungen sind in den Formeln (6.1) und (6.2) beschrie-
ben. Dabei wird deutlich, dass durch die Abdampfung von Bi>O3 und Na,O jeweils Locher positiver Ladung
entstehen. Da die Mobilitat der jeweiligen Kationen sehr gering ist, tritt dieses Phdnomen der Abdamp-
fung nur in unmittelbarer Nahe der Korngrenzen auf. Die entstanden Locher dienen als Akzeptoren an
den Korngrenzen und werden auch als Elektronenfallen beschrieben. Dies fiihrt zur Ausbildung einer Po-
tentialbarriere, wie dies nach dem Heywang-Jonker-Modell beschrieben ist [12,13].

4Biy, + 30, + 4e’' = 4v}, + 8h" + 2Bi,05(1) (6.1)
1
2Nap, +50; +2h = 2vj, + 4h” + Na,0(T) (6.2)

Die jeweiligen Substitutions-lonen auf dem Bariumplatz kdnnen, anstelle mit Sauerstoff aus der Umge-
bung, auch mit dem im Kristallgitter gebundenen Sauerstoff reagieren. Dadurch entstehen bei der Ab-
dampfung Sauerstoffleerstellen, die beim Abkihlen teilweise mit Sauerstoff aus der Umgebungsat-
mosphare gefiillt werden. Somit bilden sich ebenfalls positiv geladene Locher, wie in Gleichung (6.3)
beschrieben.

1
50, +v5 = 05 +2h° (6.3)

Somit kann eine intrinsische Defektumverteilung durch Segregation an den Korngrenzen und schlieflich
auch Abdampfen von Bi;03 (Tschmelz. = 817 °C und Tsiede. =1890 °C) und NazO (Tsubi. = 1275 °C) bei einer Sin-
tertemperatur von 1400 °C als Erklarung angenommen werden. Ein schrittweises Absenken der Sinter-
temperatur, ausgehend von 1400-1250 °C, fiihrte zu einer schlechteren Verdichtung — ausgedriickt in
einer héheren Porositadt -und gleichzeitig zu einem isolierenden Verhalten. Leitfahigkeiten konnen hierbei
keine angegeben werden, da die Messgrenze von 5 MQ Uberschritten wurde. Das ausgepragt isolierende
Verhalten der untersuchten Materialien geht mit einem Gefiige aus kleinen Kérnern einher. Dieses kann
durch die Solute-Drag-Theorie erklart werden, da das stark verminderte Kornwachstum auf eine hohe
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Defektkonzentration an den Partikeloberflachen hinweist. Nach dieser Theorie findet aufgrund der De-
fekte kaum Kornwachstum statt, und es wird eine hohe Aktivierungsenergie benétigt, die durch die Sin-
tertemperatur von 1400 °C bereitgestellt wird. Dadurch entstehen Kérner mit einer durchschnittlichen
Korngrofle von etwa 2 um, was im Vergleich zu Bariumtitanat (ca. 30 um) deutlich kleiner ist. Es wird kein
direkter Einfluss auf die KorngréRe beobachtet, siehe Abbildung 47, da die Mikrostruktur bei fast allen
untersuchten Kalzinationstemperaturen nach der Sinterung nahezu identisch bleibt. Im Gegensatz dazu
zeigt Bariumtitanat (BT) eine deutliche Abhangigkeit der KorngroRenverteilung von der der Kalzinations-
temperatur.

Proben mit Akzeptorzugabe (BTA) weisen ein sehr dhnliches Verhalten wie BTN-Proben auf, einschlieBlich
vergleichbarer Mikrostrukturen. Bei BTA-Proben wurde gezielt ein defektreicher Mantel im Bereich der
Partikeloberflachen durch die Zugabe eines Akzeptors erzeugt, was eine einheitliche Ausgangslage gemafR
der Solute-Drag-Theorie gewdhrleistete. BTN-Proben erreichten diese Ausgangslage durch die Segrega-
tion und anschliefende Abdampfung der Defekte. Dadurch entstehen fiir beide Proben dhnliche Korngro-
Ren, was mit der Theorie Gbereinstimmt. Allerdings ergeben sich auch Nachteile, wie Masseverluste, die
zu einer Abnahme des Bi- und Na-Gehalts im Kristall fihren, sowie die potenzielle Bildung von Fremdpha-
sen, die in Abbildung 47 dunkel dargestellt sind. Zudem zeigen einige Bereiche eine geringe Verdichtung
und grofRe Poren.

Eine Reduktion der Sintertemperatur ist ohne signifikante Prozessanpassungen nicht moglich. Eine mog-
liche Alternative ist die Zugabe von Sinteradditiven wie AST (Al,Os, SiO,, TiO3), wie in der Literatur be-
schrieben [43]. Diese Methode wurde jedoch bislang nur fiir Reinsysteme wie Bariumtitanat untersucht
und fiihrt zu einer Flissigphasensinterung bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen von ca. 1250 °C,
wie von Lin und Hu beschrieben, was jedoch die Komplexitat der Systemparameter weiter erhoht. Eine
andere Moglichkeit besteht in der Minimierung der PartikelgroBe nach der Kalzination, um die Triebkraft
flir den Sinterprozess zu erhéhen. Dies wiirde jedoch auch die von Bi;O3 und Na;O senken und die Emp-
findlichkeit gegenlber Verunreinigungen erhéhen, insbesondere bei kritischen Verunreinigungen im
ppm-Bereich wie Eisen. Solche Verunreinigungen kénnen PTC-Eigenschaften hervorrufen oder die Leitfa-
higkeit vollstandig kompensieren. Ein weiteres Problem ist die Hygroskopizitat der Natriumquelle Na,COs.
Deshalb wurde NaHCOs als Precursor gewahlt, da hier eine deutlich niedrigere Gefahr besteht, Wasser
aus der Atmosphére zu binden, jedoch sind die genauen Auswirkungen auf die Stéchiometrie bislang un-
klar, wie es beispielsweise von Li et al. als generellen Einfluss der Stochiometrie auf die Leitfahigkeit von
Bismutnatriumtitanat untersucht wurde und in Abbildung 62 gezeigt wird.
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Abbildung 62: Untersuchung der Leitfahigkeit abhangig von der Stochiometrie von BNT in Arhhenius-Darstellung. Die unterschied-
lichen Steigungen deuten auf verschiedene Leitungsmechnaismen hin; Li et al.[75]

75



Diese Ergebnisse zeigen, dass Proben mit Bismutiiberschuss (griin und blau) ab ca. 500 °C leitfahig werden,
was auf ionische Leitfahigkeit schlieRen Iasst. Proben mit Natriumiberschuss (rot und orange) sowie st6-
chiometrische Proben (schwarz) zeigen hingegen eine signifikant bessere Leitfahigkeit ab ca. 600 °C. Dies
entspricht einem Anstieg um mehr als drei Gréenordnungen.

Li et al. berichteten zudem tiber den Einfluss von Nb-Dotierungen auf die Leitfahigkeitsmechanismen von
BNT und beobachteten deutliche Unterschiede im Vergleich zu Barium- und Strontiumtitanat (Abbildung
63) [98].
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Abbildung 63: Untersuchung der Leitfahigkeit abhangig von der Donator Dotierung (BiosNao,sTizxNbxO3), Li et al.[98]

Waihrend die Zugabe eines Donators wie Nb** in klassischen Systemen wie Barium- und Strontiumtitanat
zu einer erhohten elektrischen Leitfahigkeit fihrt, zeigt sich im Fall von BNT (Bismutnatriumtitanat) ein
abweichendes Verhalten. Dies lasst sich durch den geringen Masseverlust von Bi,O; wahrend der Herstel-
lung erklaren. Der Verlust fuhrt zur Bildung von Sauerstoffleerstellen, die durch die Substitution von Ti**-
lonen durch Nb**-lonen teilweise kompensiert werden (siehe Gleichung 6.5). Der urspriingliche Prozess
wird durch folgende Reaktion beschrieben [29]:

2Bi%, + 30% = 2vl! + 3v5 + 2Bi,05(1) (6.4)

Die gebildeten Sauerstoffleerstellen v}’ kénnen durch Zugabe von Nb,Os und die Substitution auf Ti%*-
Platzen teilweise kompensiert werden, siehe Gleichung (6.5):

Nb,0s + vy = 2Nb}; + 50% (6.5)

Trotz dieser Kompensationsreaktion verhalten sich Donator-dotierte BNT-Proben dhnlich wie solche mit
einer nicht-stdchiometrischen Zusammensetzung (Bi-Uberschuss bzw. Na-Defizit), wie in Abbildung 63
gezeigt wird.

Die Kompensation, die mit Gleichung (6.5) beschrieben wird, konnte teilweise beobachtet werden. Das
BTN-System besteht zu 90 Mol% aus Bariumtitanat und zu 10 Mol% aus Bismutnatriumtitanat. Durch
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diese Mengenverteilung ist der Bariumtitanatanteil deutlich hdher, wodurch eine Sintertemperatur von
mindestens 1300 °C bendtigt wird. Diese Temperatur reicht jedoch nicht aus, um messbare PTC-Eigen-
schaften auszubilden. Erst bei einer Erh6hung der Sintertemperatur auf 1400 °C treten PTC-Eigenschaften
auf, da dann eine Donator-Dotierung mit Niob zur Bildung freier Elektronen gemaR Gleichung 6.6 fihrt:

Ti7; = Nby; + e’ (6.6)

Dabei (ibersteigt die Erzeugung von Sauerstoffleerstellen durch die hohe Sintertemperatur die Kompen-
sation durch Nb,Os, was in einem deutlichen Anstieg der PTC-Eigenschaften resultiert.

Akzeptorzugabe zu den BTN-Proben verhalt sich das Material wieder wie ein Isolator; sind keine PTC-
Eigenschaften mehr messbar. Das lasst vermuten, dass sich die Erkenntnisse, die an BTA-Proben gewon-
nen wurden, nicht auf das BTN-System Ubertragen lassen und hier bereits intrinsische Akzeptorzustinde
vorhanden sind, wie in Gleichung (6.1) und (6.2) beschrieben. Die Solute-Drag-Theorie, die bei BTN-Pro-
ben eine entscheiden Rolle spielt, hat fiir BTNA-Proben keine signifikante Bedeutung mehr. Zudem wurde
bei einer Sintertemperatur von 1400 °C ein Widerstandssprung von 3 GréRenordnungen sowie eine Erho-
hung der Curie-Temperatur auf Gber 150 °C erreicht. Weitere Variationen des Akzeptorgehaltes, etwa
durch Mn?* oder Fe*, wurden nicht weiter untersucht, da die gewiinschten Eigenschaften bereits erzielt
wurden.

6.3 Eigenschaften und Sinterverhalten von BTK

Um die Erhéhung der Curie-Temperatur auf 150 °C mit der bleifreien Alternative BKT zu erreichen, wurde
eine Mischung aus 10 Mol% Bismutkaliumtitanat mit 90 Mol% Bariumtitanat hergestellt. Die Herstellung
erfolgte durch die Zugabe aller bendtigten Oxide, Carbonate und Bicarbonate vor der Kalzination, gefolgt
von einem Mischmahlprozess nach Abschnitt 4.2. Die erprobte Vorgehensweise bei BT wurde auf das BTK-
System Ubertragen und erfolgreich umgesetzt.

6.3.1 Herstellung iiber die Mischoxidroute

Die Ausgangspulver wurden entsprechend der Reaktionsgleichung (4.3) eingewogen und mittels eines
Mischmahlprozesses im Attritor homogenisiert. Die Umsetzung zu BayoBig 95K05Nbg003Ti101703
(BTK) erfolgt durch die Kalzination, wie in Kapitel 4.4 beschrieben. Die Ergebnisse sind in Abbildung 49
dargestellt. Eine vollstandige Umwandlung wurde bei 800 °C erreicht. Pulver, die bei 750 °C kalziniert wur-
den, zeigen hingegen noch geringe Fremdphasenanteile. Zur Verdeutlichung wird der Winkelbereich 26
des Rontgendiffraktogramms von 44,5-46° vergroRert dargestellt (Abbildung 50), um die Reflexaufspal-
tung von 200 und 002 mit steigender Kalzinationstemperatur zu untersuchen. Diese Aufspaltung deutet
auf eine erhohte Gitterverzerrung oder eine Verdnderung der Partikelgrofe hin. Die Rontgendiffrakto-
metrie (XRD) zeigte, dass der a-Gitterparameter (grau dargestellt) mit steigender Kalzinationstemperatur
abnimmt, wahrend der c-Gitterparameter (rot dargestellt) zunimmt (siehe Abbildung 64). Dies deutet auf
eine Streckung der Elementarzelle entlang der c-Achse hin, was eine erhéhte Polarisation nahelegt. Es
Iasst sich vermuten, dass die tetragonale Grundflache A, die durch den a-Gitterparameter (A = a-a) defi-
niert wird, mit zunehmender Temperatur kleiner wird, wahrend die c-Achse an Lange zunimmt. Diese
Verdnderungen fiihren zu einer héheren Streckung der Elementarzelle, was in einer verstarkten Polarisa-
tion resultiert.
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Fir eine detailliertere Untersuchung ware es erforderlich, die Atompositionen mithilfe von Synchrotron
Messungen zu bestimmen, wie sie in [99] beschrieben sind. Auf dieser Grundlage kdnnte der elektrische
Dipol (spontane Polarisation) berechnet werden, was ebenfalls von den Autoren in [99] ausfiihrlich be-
handelt wurde. Eine signifikante Partikelvergroberung wurde jedoch nicht beobachtet, sodass dieser Ef-
fekt vernachlassigt werden kann. Die Kalzinationstemperatur von 1000 °C ist aufgrund der Bildung von
Fremdphasen und der verstarkten Abdampfung von Bismut bzw. Kalium ungeeignet. Fiir die Weiterver-
arbeitung zu PTC-Keramiken stellt die Kalzinationstemperatur von 950 °C die optimale Wahl dar. Bei die-
ser Temperatur wird die grofSte Aufspaltung der Reflexe 200 und 002 erreicht, das Pulver ist phasenrein
und vollstdndig umgewandelt. Daher wurde fir die weitere Untersuchung ausschlieRlich diese Kalzinati-
onsbedingung verwendet.
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Abbildung 64: Gitterparameter aus Rontgenbeugungsdaten der kalzinierten Pulver von BTK

6.3.2 Charakterisierung der Proben

BTK-Proben wurden bei 1300 °C und bei 1400 °C gesintert. Wahrend Proben, die bei 1300 °C gesintert
wurden, kein PTC-Verhalten zeigen, wiesen Proben, die bei 1400 °C gesintert wurden, deutliche PTC-Ei-
genschaften auf. In Abbildung 51 sind die beiden Verhaltensweisen dargestellt: Die schwarz dargestellte
Kurve représentiert das Isolatorverhalten der 1300 °C Proben, wahrend die griine Kurve das typische PTC-
Verhalten der bei 1400 °C gesinterten Proben zeigt. Die Widerstandskurven der Proben 9.5BTN14 und
9.5BTK14 wurden zum Vergleich in Abbildung 65 dargestellt. Beide Proben weisen dhnliche Kaltleiter-
werte und eine Curie-Temperatur Gber 150 °C auf. Unterschiede bestehen jedoch im PTC-Bereich von Tc
bis Tmax, Was auf Unterschiede im Korngrenzwiderstand bzw. der Potentialbarriere hinweist. Fiir die Be-
schreibung der Potentialbarriere wurde die Heywang-Gleichung (3.1) herangezogen. Die Konzentration
der an der Korngrenze gebundenen Elektronen (Ns) hat dabei einen quadratischen Einfluss auf die Poten-
tialbarriere, wahrend die relative Permittivitat einen inversen Einfluss austbt. Die hohere Konzentration
der an der Korngrenze gebundenen Elektronen (Ns) in der Probe 9.5BTN14 (im Vergleich zu 9.5BTK14)
kdnnte somit fur eine groBere Potentialbarriere und einen héheren Korngrenzwiderstand verantwortlich
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sein. Anders ausgedriickt weist 9.5BTN14 einen hoheren Anteil an intrinsischen Akzeptoren an der Korn-
grenze auf, der Elektronen ,fangt“ und dadurch den Korngrenzwiderstand bzw. die Potentialbarriere er-
hoht. Ein weiterer Faktor kbnnte die relative Permittivitat sein. Da diese im Nenner der Gleichung steht,
wird die Potentialbarriere bei einer hohen Permittivitat verringert und bei einer niedrigen Permittivitat
erhoht. Dieser Einfluss wird jedoch als weniger signifikant angesehen als der Einfluss der ,,gefangenen”
Elektronen an der Korngrenze. Alle anderen EinflussgréRen, insbesondere die Konzentration der freien
Ladungstrager (Ng), werden als konstant oder in beiden Proben als gleich angenommen. Ng beschreibt die
Ladungstragerkonzentration, die ebenfalls einen Einfluss auf die Kornleitfahigkeit bzw. die Leitfahigkeit
im Kaltleiterbereich von Tgr (Raumtemperatur) bis Tc hat. Da dieser Bereich fiir beide Proben identisch ist,

kann dieser Wert fiir beide Proben als gleich angesehen werden.
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Abbildung 65: Vergleich der PTC-Kurven der Systeme BTN und BTK, jeweils kalziniert bei 950 °C fiir 4 h und gesintert bei 1400 °C
fur 3 h.

In Kapitel 6.2.2 wird auf die Bildung intrinsischer Akzeptoren bei BTN eingegangen. Zur Beschreibung wer-
den Gleichungen (6.1) und (6.2) verwendet, in denen auf die Segregation von Bi,Os und Na,0 sowie das
anschlieBende Verdampfen eingegangen wird. Dieser Prozess ist auch fiir BTK moglich und kann mit fol-
gender Gleichung (6.7) beschrieben werden.

1
2K + 502 + 2h* 2 2vg, + 4h" + K,0(T) (6.7)

Der Defektmechanismus fiir die Bismut-Segregation bleibt derselbe, jedoch wird Natrium durch Kalium
ersetzt, was den beschrieben Defekt in Gleichung (6.7) zur Folge hat. Dabei segregiert Kaliumoxid an der
Korngrenze, bevor es verdampft. Das Ergebnis dieses Prozesses ist eine verstdrkte Bildung von Léchern
(h*) und Ba-Vakanzen (vg,), die die Leitfahigkeit und das PTC-Verhalten beeinflussen kénnen. Die spezifi-
sche Rolle von Kalium in dieser Reaktion und seine Auswirkung auf den Korngrenzwiderstand und die
Gesamtleitfahigkeit sind dabei von besonderem Interesse, da diese die Basis flr die Unterschiede zwi-
schen den beiden Materialsystemen bilden. Zusammengefasst zeigt sich, dass die Segregation und das
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Verdampfen von Kaliumoxid an den Korngrenzen dhnlich wie bei Natriumoxid in BTN verlauft, aber durch
den unterschiedlichen chemischen Einfluss von Kalium auf die Defektstruktur zu veranderten Materialei-
genschaften flhrt. Diese Erkenntnisse sind entscheidend, um das Verhalten der Proben unter verschiede-
nen Bedingungen zu verstehen und um mogliche Optimierungsstrategien fiir die Materialentwickelung
bereitzustellen.

Neben den elektrischen Eigenschaften wurde auch das Gefiige analysiert. BTK zeigte ein stark bimodales
Kornwachstum (siehe Abbildung 53 b). Da die Curie-Temperatur von der KorngréfRe abhéngt, konnte in
Abbildung 65 fiir 9.5BTK14 bei ca. 170 °C ein zweiter Knick im Widerstand bei 170 °C beobachtet werden,
was darauf hindeutet, dass eine Kornspezies frither als die andere umwandelt. Weil der Widerstandsver-
lauf oberhalb der Curie-Temperatur sich umgekehrt proportional zum Curie-Weil3-Gesetz, Gleichung (3.3),
verhalt, missen zunachst die groReren Kérner umwandeln, gefolgt von den kleineren Kérnern. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass der Abfall der Permittivitat bei kleinen Kérnern viel geringer ist, wahrend der
Anstieg des Widerstands sehr gering bleibt. Dieser Effekt wird auch von Frey et al. beschrieben [100]. Die
unterschiedliche Umwandlungsdynamik bei verschiedenen Kérnergréen Iasst auf eine inhomogene Mik-
rostruktur des Materials schlieBen, bei der groBere Kérner aufgrund ihrer geringeren Oberflachenenergie
bevorzugt als erste in den Curie-Ubergang eintreten. Die kleineren Kérner folgen diesem Ubergang spiter,
was sich durch einen weniger ausgepragten Anstieg des Widerstandes und eine reduzierte Anderung der
Permittivitdt ausdriickt. Diese Beobachtungen unterstreichen die komplexe Wechselwirkung zwischen
der KorngroRRe, der Curie-Temperatur und den elektrischen Eigenschaften des Materials, was zu einem
differenzierten Verhalten im PTC-Bereich fiihrt. Solche Effekte kénnen Auswirkungen auf die Materialent-
wicklung und die Optimierung der thermischen sowie elektrischen Eigenschaften haben, insbesondere in
Anwendungen, bei denen eine gezielte Steuerung der Umwandlungsdynamik erforderlich ist.
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6.4 Bestimmung der Curie-Temperatur

Die Bestimmung der Curie-Temperatur (Tc) wird Gblicherweise aus dem temperaturabhéngigen Daten der
relativen Permittivitat bestimmt. Dieses Verfahren ist weitgehend standardisiert und wird haufig zur Er-
mittlung von Tc herangezogen, stolt jedoch in bestimmten Fallen an seine Grenzen. Wie in Abbildung 66
dargestellt, lassen sich Phaseniiberginge in Uberginge erster und zweiter Ordnung unterscheiden. Auf
der linken Seite ist ein Phaseniibergang erster Ordnung dargestellt, der durch einen nahezu sprunghaften
Verlauf gekennzeichnet ist — typisch fiir reines Bariumtitanat. Rechts ist ein Phaseniibergang zweiter Ord-
nung zu sehen, wie er bei Bismutkaliumtitanat (BKT) oder in den Mischkristallsystemen BTKy auftritt. Die-
ser Ubergang benétigt Zeit, bzw. Temperatur, um eine vollstindige Umwandlung zu erreichen.

Ein Phasenibergang, der durch den Wechsel von einer tetragonalen zu einer kubischen Kristallstruktur
gekennzeichnet ist, kann anhand der Gitterparameter verfolgt werden. Dazu eignet sich besonders der
Gitterparameter entlang der kristallographischen a-Achse, weshalb die Position des 200-Reflexes von be-
sonderem Interesse ist. Dieser 200-Reflex weist gegeniiber dem 002-Reflex (c-Gitterparameter) eine etwa
doppelt so hohe Intensitdt auf und liefert somit einen stabileren, statistischen Wert. Dies wird auch in
Abbildung 59 deutlich: Bei a) BKT ist auf der rechten Seite eine deutliche Streuung der tetragonalen Git-
terparametern flr die c-Achse zu sehen. In Abbildung 66 sind, wie bereits erwdhnt, Beispiele fiir einen
Phaseniibergang erster Ordnung (tritt bei BT auf) und ein Phaseniibergang zweiter Ordnung (tritt bei BKT
auf) dargestellt. Um unabhingig von der Art des Uberganges die Ubergangstemperatur mittels einer ma-
thematischen Herangehensweise moglichst exakt zu bestimmen, werden zunachst Parallelen aus beiden
Ubergéngen gezogen.
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Abbildung 66: Schematische Darstellung der Phasentibergédnge erster und zweiter Ordnung sowie der Definition der maximalen
Krimmung.

Wie in Abbildung 66 dargestellt, wird der Gitterparameter a betrachtet, der zwei signifikante Abweichun-
gen aufweist: Eine zu Beginn des Phaseniiberganges und eine am Ende des Phaseniiberganges, die mit
der Curie-Temperatur Tc gekennzeichnet sind. Diese Stellen entsprechen der maximalen Krimmung, die
fiir beide Graphen bestimmt werden kann. Somit kann (iber die Bestimmung der maximalen Krimmung
die Temperatur gefunden werden, die der Curie-Temperatur entspricht.
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An den Beispielen von BT und BKT, die jeweils fiir den Ubergang erster und zweiter Ordnung représentativ
sind, wird die durchgefiihrte Rietveld-Verfeinerung und die T.-Bestimmung erlautert. Die Probenprapera-
tion und die temperaturabhdngigen Messungen wurden, wie in Abschnitt 4.8.4 beschrieben, durchge-
flhrt. In Abbildung 67 sind die jeweiligen Beispiele einer Rietveld-Verfeinerung links fiir BT und rechts fir
BKT bei Raumtemperatur dargestellt. Diese Verfeinerungen sind notwendig, um die Gitterparameter zu
berechnen. Die Messdaten (Yops) sind durch rote Kreise dargestellt, die berechneten Werte (Yca) durch
eine schwarze Linie und die Abweichung zwischen den gemessenen und berechneten Daten ist durch eine
blaue Linie dargestellt. Die Abweichung ist minimal héher als bei Messungen mit dem vollstandigen Win-
kelbereich (26 = 4-96°), jedoch ist der Einfluss dieser Differenz gering und kann als vernachlassigbar be-
trachtet werden. Die wichtigsten Werte dieser Verfeinerung sind die Reflexpositionen 002 (hellgriin) und
200 (dunkelgriin). Aus diesen Werten kdnnen die Gitterparameter bestimmt werden. Die gezielte Be-
schrankung auf den Winkelbereiches von 26 = 43-48 ° hat eine erhebliche Auswirkung auf die bendtigte
Messzeit. Bei einem Winkelbereich tGber den gesamten 26-Winkelbereich wiirde die Messzeit von Raum-
temperatur bis 400 °C (fur BKT bis 500 °C) ca. 94 Stunden betragen. Der eingeschriankte Winkelbereich
reduziert diese Zeit auf etwa 8 Stunden, was einer Zeitersparnis von 91 % entspricht, ohne die Qualitat
der Ergebnisse zu beeintrachtigen.
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Abbildung 67: Rietveld-Verfeinerung an den Reflexpositionen 002 (hellgriin) und 200 (dunkelgriin): a) BT und b) BKT bei Raumtem-
peratur, mit Yobs als den Messdaten und Yca als den berechneten Daten fir eine tetragonale Kristallstruktur.

Diese einzelnen Rontgenbeugungsmessungen in Abhangigkeit der Temperatur wurden in Temperatur-
schritten von 25—-400 °C, fiir BKT bis 500 °C, durchgefiihrt, um die temperaturabhangigen Gitterparameter
zu bestimmen. Die extrahierten Gitterparameter aus der tetragonalen Kristallstruktur sind in Abbildung
68 temperaturabhdngig dargestellt.
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Abbildung 68: Temperaturabhangigkeit der Gitterparameter a, basierend auf den Verfeinerungsergebnissen fir (a) BT und (b) BKT.

Um die maximale Kriimmung zu bestimmen, wird ein geeignete Fit-Funktion bendtigt, die es ermdoglicht,
nach Gleichung (6.9) zu differenzieren. Diese Funktion sollte einen linearen Abschnitt zu Beginn, eine ex-
ponentielle Anderung und erneut einen linearen Abschnitt besitzen. Aus diesem Grund wurde eine Sig-
moidalfunktion (auch als Schwanenhals- oder S-formige Funktion bekannt) gewahlt, die den Verlauf des
Gitterparameters a am besten beschreibt, wie in Gleichung (6.8) dargestellt.

_ 14 1-p
f) =41+ (A = 4) 1 + 100ogx;—x)hy + 1 + 100ogxz—x)h, (©8)

Die Parameter A, A4,, p, log x;, log x,, hyund h, werden mittels der Methode der kleinsten Quadrate
bestimmt. Die gefitteten Funktionen fir BT und BKT sind in Abbildung 69 dargestellt.
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Abbildung 69: Fit mittels Sigmoidalfunktion zur Beschreibung der temperaturabhéngigen Gitterparameterp fiir a) BT und b) BKT.

Zur Bestimmung der Curie-Temperatur (Tc) wird die maximale Krimmung der Funktion des Gitterpara-
meters a als Funktion der Temperatur, a(T), verwendet. Diese Methode basiert auf der Bestimmung des
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Extrempunkts der Kriimmung, da an diesem Punkt der Phaseniibergang des Materials am ausgepragtes-
tenist. Der Gitterparameter a(T) zeigt wahrend des Phaseniibergangs eine charakteristische Verdanderung,
die sich durch eine Krimmung beschreiben l&sst.

Die Krimmung k(x) einer Funktion f(x), die in diesem Fall den Gitterparameter beschreibt, kann durch
Gleichung (6.9) berechnet werden.

f7(x)

k(x) = 3
1+ f'(x)*)2

(6.9)

Hierbei bezeichnet f(x)die erste Ableitung von f(x) und f*“(x)die zweite Ableitung. Diese Gleichung stellt
eine gdngige Methode zur Bestimmung der Krimmung einer Funktion dar, wobei die Krimmung das MaR
fur die Anderungsrate der Steigung der Funktion ist. Die maximale Kriimmung tritt an dem Punkt auf, an
dem der Ubergang von einer Phase zur anderen am stirksten ausgepragt ist, was direkt mit der Curie-
Temperatur korreliert. Um die maximale Krimmung zu ermitteln, wird die Bedingung fiir ein Extremum
verwendet, indem die erste Ableitung der Krimmung gleich null gesetzt wird

k(x) = 0. (6.10)

Das Losen dieser Gleichung ermdglicht es, die Temperatur zu bestimmen, bei der die Krimmung maximal
ist und somit der Phaseniibergang stattfindet. Folglich kann angenommen werden, dass die Curie-Tem-
peratur genau durch diesen Punkt am sinnvollsten charakterisiert ist, da die Kristallstruktur des Materials
an dieser Stelle von tetragonal zu kubisch wechselt. Diese Methode wurde fiir jedes System eingesetzt,
und die so ermittelten Curie-Temperaturen stimmen mit den experimentell gemessenen Werten Uberein.

Die Ergebnisse der Bestimmung der Curie-Temperatur sind in Abbildung 60, dargestellt, wobei die Curie-
Temperatur Tc in Abhdngigkeit von der molaren Konzentration von BKT, abgekiirzt als x(BTKy), gezeigt
wird. Die Reinsysteme BT bei x = 0 und BKT bei x = 100 sind durch sternférmige Datenpunkte markiert, die
mit den Literaturwerten der jeweiligen Curie-Temperaturen verglichen wurden. Dabei betragt die Curie-
Temperatur von BT 120 °C und von BKT 380 °C. Unter der Annahme eines linearen Zusammenhangs zwi-
schen den Gitterparametern und der Phasenumwandlung kann die Vegard'sche Regel auf die Mischkris-
talle BTK« angewendet werden. Die gestrichelte Linie in der Abbildung 60 représentiert diesen linearen
Verlauf zwischen den Curie-Temperaturen der beiden Referenzsysteme BT und BKT. Im Vergleich dazu
zeigt die LCR-Methode (Messung der relativen Permittivitdt) eine deutliche Abweichung von diesem line-
aren Zusammenhang, insbesondere fiir das Reinsystem BKT, dessen Curie-Temperatur mit dieser Me-
thode nicht ermittelt werden konnte. Die MC-Methode (mit griinen Kreisen dargestellt) zeigt hingegen
nur eine geringe Abweichung von der Vegard'schen Linie im Bereich von 0-20 Mol%. In dem Bereich von
20-100 Mol% ist das Verhalten nahezu linear, mit einer minimalen Abweichung zur Vegard'schen Gerade.
Diese Ergebnisse bestdtigen, dass die Mischkristallbildung zwischen BT und BKT erfolgreich umgesetzt
wurde und dass die Bestimmung der Curie-Temperatur mittels der MC-Methode eine vielversprechende
Moglichkeit bietet, ordnungsunabhdngige Phasenumwandlungen in Mischkristallen prézise zu charakte-
risieren.
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7 Zusammenfassung

Zur Minimierung der toxikologischen Belastung von Menschen und Umwelt sind wesentliche Fortschritte
in der Entwicklung und Herstellung bleifreier funktionskeramischer Keramiken fiir den Einsatz in PTC-Hei-
zern erforderlich. Ein vielversprechender Materialansatz zur Herstellung solcher PTC-Keramiken ist ein
Mischkristallsystem auf der Basis von Bariumtitanat mit geeigneten, bleifreien Dotierelementen wie Bis-
mut und Natrium bzw. Bismut und Kalium. Darauf basierend wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei blei-
freie Materialsysteme auf Basis von Bariumtitanat in Verbindung mit Bismutnatriumtitanat
(Bip,sNao,sTiOs, BNT) bzw. Bismutkaliumtitanat (Bio,sKo,5TiOs, BKT) untersucht. Sowohl BNT als auch BKN
bilden mit Bariumtitanat einen Mischkristall, das Bariumbismutnatriumtitanat (BTN) sowie das Barium-
bismutkaliumtitanat (BKTy). Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Abbildung der gesamten Prozess-
kette von der Pulversynthese Uber die Herstellung von gesinterten Keramikproben bis hin zur elektroche-
mischen und mikrostrukturellen Charakterisierung fiir die oben genannten Systeme.

Die Synthese der Materialien erfolgt liber eine klassische Mischoxidroute. Zur Validierung der Synthese
wird die Rontgenbeugung (XRD) als Hauptcharakterisierungsmethode genutzt. Zunachst wird das Grund-
system Bariumtitanat (BaTiOs, BT) untersucht, das als Modellsystem zur Erarbeitung der Prozessroute
dient. Ziel war die Ubertragbarkeit der etablierten Verfahren auf neuen bleifreie Systeme. Prozesspara-
meter, die einen signifikanten Einfluss auf die Herstellung von PTC-Keramiken haben, wurden systema-
tisch identifiziert.

Bariumtitanat ist intrinsisch isolierend und bendtigt eine sogenannte Donatordotierung, um halbleitende
Eigenschaften zu entwickeln. Dafiir eignen sich mehrere Elemente. Fiir diese Arbeit wurde eine Dotierung
mit Nb%* auf dem B-Platz der Perowskitstruktur gewahlt. Dies wurde durch den Ersatz von TiO, durch
0,3 Mol% Nb°* (in Form von Nb,Os) realisiert. Die Substitution des A-Platzes mit Bi/Na bzw. Bi/K bewirkt
eine Erhéhung der Curie-Temperatur, wihrend eine Substitution des B-Platzes freie Elektronen bereit-
stellt und somit als Donator fungiert.

Die Arbeiten umfassten neben der Pulveraufbereitung auch die Schritte Kalzinieren und Sintern, wobei
die Einflisse von Kalzinations- und Sintertemperatur auf die elektrischen und mikrostrukturellen Eigen-
schaften detailliert untersucht wurden. In einem weiteren Schritt wurden Akzeptordotierungen (Mn?*,
Fe3*) eingebracht, um PTC-Keramiken mit einem Widerstandssprung von 2—3 GréRenordnungen zu erzie-
len. Diese Dotierungen aus Mn?* und Fe3* erfolgten durch eine fliissige Zugabe entsprechender Lésung
nach der Kalzination, sodass die Akzeptoren eine Art Mantel um die Partikel bildeten. Somit soll die Kom-
pensation des Donators im Korninneren vermieden und die Diffusionswege flr alle beteiligten Elemente
minimiert werden. Ziel war es, die Donator-Spezies bevorzugt im Korninneren und die Akzeptor-Spezies
an den Partikelrdndern, also Nahe der spateren Korngrenzen, zu positionieren. Das erarbeitete Verfahren
eignet sich hervorragend, um PTC-Keramiken auf Basis von Bariumtitanat herzustellen. Dabei wurde das
Phanomen des solute-drag beobachtet, welches das Kornwachstum beeinflusst und somit die PTC-Eigen-
schaften maligeblich bestimmt. Die Defekteinbringung beginnt mit der ersten Warmebehandlung, dem
Kalzinieren. Mit steigender Kalzinationstemperatur nimmt die Defektkonzentration an den Partikelober-
flachen zu, was bei BT-Proben (ohne Akzeptor) zu kleineren KorngrofRen nach dem Sintern fihrt. Durch
die gezielte Zugabe von Akzeptoren nach der Kalzination bei BTA-Proben wird eine konstante Defektkon-
zentration an den Partikeloberflachen erreicht, was in nahezu gleichen KorngroRen der gesinterten Pro-
ben resultiert — unabhangig von der Kalzinationstemperatur.
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Im System Bariumbismutnatriumtitanat (BTN) wurde zur Erreichung einer Curie-Temperatur groRRer
150 °C eine Zusammensetzung von 90 Mol% Bariumtitanat und 10 Mol% Bismutnatriumtitanat gewahlt.
Dabei konnte gezeigt werden, dass das Kornwachstum stark von einem Effekt beeinflusst wird, der jenem
in bleihaltigen Peroskitsystemen dhnelt: Es kommt zu einer Segregation an den Korngrenzen sowie zum
Verlust von Bi und Na {iber eine Verdampfung von Bi,03; bzw. Na,0, analog dazu, wie dies fiir das Abdamp-
fen von PbO in bleihaltigen Systemen beschrieben ist. Dies geschieht bei den benétigten, hohen Sinter-
temperaturen von 1400 °C und fiihrt zu intrinsischen Akzeptorzustdnden an den Korngrenzen, die Elekt-
ronen binden und eine erhohte Potenzialbarriere sowie einen gesteigerten Korngrenzwiderstand
erzeugen. Daraus resultieren PTC-Keramiken mit einem Widerstandssprung liber ca. drei GroRenordnun-
gen und einer Curie-Temperatur groBer 150 °C. Niedrigere Sintertemperaturen fiihren hingegen zu unzu-
reichender Verdichtung und dem Ausbleiben eines PTC-Effekts. Die fllssige Zugabe des Akzeptors, wie
dies bei Bariumtitanat angewandt wurde, zeigt sich im BTN-System als ungeeignet, da dies die elektrisch
leitenden Eigenschaften verschlechtert und das Kornwachstum weiter hemmt.

Flr das System Bariumkaliumtitanat (BTK) wurde ein dhnlicher Ansatz verfolgt. Hier zeigten sich ver-
gleichbare PTC-Eigenschaften, allerdings mit einem flacheren und geringeren Widerstandssprungs sowie
einem geringeren Maximalwiderstand. Auch in diesem Fall ist eine Sintertemperatur von 1400 °C nétig,
um PTC-Eigenschaften und eine Curie-Temperatur groBer 150 °C zu erzielen.

Die Bestimmung der Curie-Temperatur (Tc) aus den PTC-Kurven erfolgt ndherungsweise. Die Genauigkeit
dieser Methode hangt dabei von der Steilheit des Widerstandanstiegs im Bereich von Tc ab — je steiler der
Anstieg, desto praziser die Bestimmung. Als Naherung fiir Tc dient die Referenztemperatur (Tres). Zur Er-
mittlung von T wird der minimale spezifische Widerstand pmin bestimmt und anschlieBen der Wert
Pref = 2-Pmin berechnet. Die zugehorige Temperatur T(prer) Wird dann als Tres = Tc angenommen.

Bei Proben mit einem Phaseniibergang zweiter Ordnung erwiesen sich konventionelle Verfahren jedoch
als unzureichend. Daher wurde in dieser Arbeit eine Methode zur Bestimmung der Curie-Temperatur ent-
wickelt: die "Maximum Curvature Methode" (MCM). Mithilfe temperaturabhdngiger Rontgendiffrakto-
gramme und Rietveld-Verfeinerungen der Gitterparameter konnten die Daten durch eine Sigmoidalfunk-
tion gefittet und ausgewertet werden. Die Ergebnisse zeigten eine hohe Ubereinstimmung mit den
Messwerten der 2D-Auftragung.

Insgesamt erfiillen BTN-Keramiken die Anforderungen an PTC-Materialien besser als BTK-Keramiken, da
sie einen groReren Widerstandssprung aufweisen. Beide Mischsysteme erméglichen jedoch die Herstel-
lung von PTC-Keramiken mit einer Curie-Temperatur ber 150 °C. Die Segregation an den Korngrenzen
bzw. die anschlieBende Abdampfung, was in bleihaltigen Systemen ebenfalls bekannt ist, spielt eine ent-
scheidende Rolle und ldsst sich nur durch entsprechende Anpassungen beherrschen. Optimierungen der
Donator- und Akzeptor-Konzentrationen bieten vielversprechende Moglichkeiten, die Materialeigen-
schaften weiter zu verbessern und spezifisch an unterschiedliche Anwendungen anzupassen. Besonders
hervorzuheben ist das hohe Potenzial der Materialien fur den Einsatz in Heizelementen, das durch die
erzielten PTC-Eigenschaften eindrucksvoll belegt wurde. Um dieses Potenzial vollstandig auszuschopfen
und die industrielle Anwendbarkeit zu erweitern, konnten zukiinftige Untersuchungen zur Langzeitstabi-
litdt wertvolle Erkenntnisse liefern.
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