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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Keramikmaterial mit

negativem Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider- 10 ¢
stands angegeben, das eine Struktur aufweist, die auf einem
System basiert, das aus Ni-Co-Mn-O, Ni-Mn-O und Co-Mn-
O ausgewahlt ist, und zumindest einen Dotierstoff umfasst,
der aus der Gruppe der Lanthanoide ausgewahlt ist. B
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Beschreibung

[0001] Die Anmeldung betrifft ein Keramikmaterial
mit negativem Temperaturkoeffizienten, ein Bauele-
ment, das das Keramikmaterial enthélt, sowie ein
Verfahren zur Herstellung des Bauelements.

[0002] Temperaturen fir die Uberwachung und
Regelung in unterschiedlichen Anwendungen wer-
den vorwiegend mit keramischen Heillleiter-Ther-
mistorelementen (NTC), Siliziumtemperatursenso-
ren (KTY), Platin-Temperatursensoren (PRTD) oder
Thermoelementen (TC) gemessen. Dabei sind auf-
grund der geringen Herstellungskosten die NTC-
Thermistoren basierend auf beispielsweise Spinell-
strukturen am weitesten verbreitet. Ein weiterer Vor-
teil gegentber Thermoelementen und metallischen
Widerstandselementen wie zum Beispiel Platinele-
menten besteht in der ausgepragten negativen Wi-
derstands-Temperatur-Charakteristik.

[0003] Die standig steigenden Anforderungen an
Temperatursensoren hinsichtlich ihrer elektrischen
Eigenschaften und Miniaturisierung der Bauteilgeo-
metrie erfordern Keramikmaterialien mit hdheren B-
Werten und geringen spezifischen Widerstandswer-
ten. Fur die Herstellung von Sensoren mit niedri-
gen realen Widerstandswerten und gleichzeitig stei-
ler Kennlinie werden herkdmmlich entweder getrimm-
te Scheiben oder Chips mit vergleichsweise grolien
Bauteilgeometrien mit einem Volumen von bis zu 2,
6 cm?® eingesetzt. Mit fortschreitenden Miniaturisie-
rungsanforderungen missen die Bauteildimensionen
der NTC-Keramiken deutlich verkleinert werden. Bis-
lang wurden Keramikmassen mit beispielsweise Kup-
feroxid dotiert, um spezifische Widerstédnde von we-
niger als 200 Qcm realisieren zu kénnen. Dabei wur-
de jedoch gleichzeitig der B-Wert auf Werte von we-
niger als 3000 K erniedrigt und das Driftverhalten von
etwa 2 % auf 5 bis 10 % erhéht.

[0004] Aufgabe mindestens einer Ausfihrungsform
ist es, ein Keramikmaterial mit verbesserten Eigen-
schaften anzugeben. Eine weitere Aufgabe mindes-
tens einer Ausfiihrungsform ist es, ein Bauelement
mit verbesserten Eigenschaften anzugeben. Eine
weitere Aufgabe mindestens einer Ausfuhrungsform
ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines Bauele-
ments mit verbesserten Eigenschaften anzugeben.
Diese Aufgaben werden durch ein Keramikmaterial,
ein Bauelement und ein Verfahren gemaf den unab-
héngigen Anspriichen geldst. Weitere Ausfuhrungs-
formen sind Gegenstand abhangiger Anspriiche.

[0005] Es wird ein Keramikmaterial mit negati-
vem Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wi-
derstands angegeben. Dieses weist eine Struktur auf,
die auf einem System basiert, das aus Ni-Co-Mn-
O, Ni-Mn-O und Co-Mn-O ausgewahlt ist. Das Kera-
mikmaterial umfasst weiterhin zumindest einen Do-

2018.03.01

tierstoff, der aus der Gruppe der Lanthanoide ausge-
wahlt ist. Ni-Co-Mn-O ist dabei gleichbedeutend mit
Ni-Mn-Co-O und Co-Mn-O ist gleichbedeutend mit
Mn-Co-O.

[0006] Unter einem Keramikmaterial mit negativem
Temperaturkoeffizienten (NTC) des elektrischen Wi-
derstands soll hier und im Folgenden ein Material ver-
standen werden, das bei hohen Temperaturen elek-
trischen Strom besser leitet als bei tiefen Tempera-
turen. Solche Materialien kénnen auch als Heilleiter
bezeichnet werden.

[0007] Darunter, dass das Keramikmaterial auf ei-
nem System basiert, das aus Ni-Co-Mn-O, Ni-Mn-
O und Co-Mn-O ausgewahlt ist, soll verstanden wer-
den, dass das Keramikmaterial jeweils mindestens
Ni, Co, Mn und O beziehungsweise Ni, Mn und O be-
ziehungsweise Mn, Co und O aufweist, wobei die ein-
zelnen Elemente in unterschiedlich hohen Anteilen
in dem Keramikmaterial vorhanden sein kénnen und
wobei das jeweilige System weitere Elemente umfas-
sen kann. Die Elemente eines Systems bilden dabei
jeweils eine bestimmte Struktur, in deren Gitter der
zumindest eine Dotierstoff eingebaut sein kann.

[0008] Ein solches Keramikmaterial weist entkoppel-
te elektrische Eigenschaften auf. Das bedeutet, dass
mit dem Keramikmaterial zumindest in einem be-
stimmten Bereich ein hoher B-Wert bei gleichzeitig
niedrigem spezifischen Widerstand p realisiert wer-
den kann. Im Gegensatz dazu liegt bei konventio-
nellen NTC-Keramiken ein linearer Zusammenhang
zwischen dem spezifischen Widerstand p und dem
B-Wert vor. Beispielsweise weist ein herkémmliches
NTC-Bauteil bei einem B-Wert von zirka 4000 K ei-
nen spezifischen Widerstand p von etwa 2500 Qcm
auf. Hingegen kann mit einem erfindungsgemafien
Keramikmaterial ein hoher B-Wert von bis zu 4000 K
bei gleichzeitig geringen spezifischen Widerstands-
werten von 200 Qcm bis 500 Qcm realisiert werden.

[0009] Die Entkopplung der elektrischen Eigen-
schaften kann durch die Zugabe des zumindest ei-
nen Dotierstoffs, der aus den Lanthanoiden ausge-
wahlt ist, erreicht werden. Die niedrigen spezifischen
Widerstande ermdglichen eine Miniaturisierung von
Bauelementen, die das Keramikmaterial enthalten,
um einen Faktor von mindestens 20 im Vergleich zu
herkdmmlichen Bauelementen mit NTC-Keramiken.

[0010] Durch die Entkopplung der elektrischen Ei-
genschaften des erfindungsgeméafien Keramikmate-
rials kdbnnen somit hohe B-Werte bei niedrigen spe-
zifischen Widerstandswerten erreicht werden und
gleichzeitig weisen solche Keramikmaterialien eine
hohe Langzeitstabilitdt mit Driftwerten von weniger
als 0,5 % Uber einen Zeitraum von mindestens 1000
Stunden in einem Temperaturbereich von beispiels-
weise 70°C bis 300°C auf.
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[0011] Gemal einer Ausfiihrungsform ist der Dotier-
stoff aus Praesodym (Pr), Neodym (Nd) und Kombi-
nationen daraus ausgewabhlt. Mit diesen Dotierstoffen
kann die beschriebene Entkopplung der elektrischen
Eigenschaften besonders gut erzielt werden.

[0012] Gemal einer Ausfiihrungsform ist der Dotier-
stoff mit einem Anteil von bis zu einschliel3lich 10
mol% in dem Keramikmaterial enthalten. Die Menge
des zugegebenen Dotierstoffs in dem Keramikmate-
rial kann die Steilheit der Kennlinien beeinflussen.

[0013] Das Keramikmaterial kann gemaR einer Aus-
fuhrungsform ein System aufweisen, das weiterhin
zumindest ein Element enthalt, das ausgewahlt ist
aus Al, Fe, Cu, Zn, Ca, Zr, Ti, Mg, Sr und Kombinatio-
nen davon. Gemal einer weiteren Ausfihrungsform
weist das Keramikmaterial eine Spinellstruktur auf.

[0014] Gemal einer Ausfiihrungsform weist die Spi-
nellstruktur die allgemeine Formel AB,O, auf. Dabei
gilt:
— Aist ausgewahlt aus Ni, Co, Mn, Mg, Sr, Zn, Ca,
Zr, Cu und Kombinationen daraus,
—Bist ausgewahlt aus Mn, Co, Al, Fe, Ti und Kom-
binationen daraus,
— A umfasst zumindest Ni und B umfasst zumin-
dest Mn oder A umfasst zumindest Ni und B um-
fasst zumindest Mn und Co oder A umfasst zu-
mindest Mn oder Co und B umfasst zumindest Co
oder Mn.

[0015] Die allgemeine Formel der Spinellstruktur ist
hier und im Folgenden als Basisformel mit einer A-
Position und einer B-Position zu verstehen, die nicht
die exakten stdchiometrischen Verhaltnisse der ein-
zelnen Komponenten des Keramikmaterials wieder-
geben muss.

[0016] Gemal der allgemeinen Formel entspricht A
einem oder mehreren zweiwertigen Elementen. B
entspricht einem oder mehreren Elementen, die ge-
mischte Valenzen aufweisen kdnnen, beispielsweise
zwei-, drei- oder vierwertig. Somit kann die allgemei-
ne Formel beispielsweise auch mit A2 + B2 + (A,> +
B, *+ B,*)O, beschrieben werden, wobei der Index
x aus dem Bereich 0 bis 1 ausgewahlt sein kann. Fur
x = 0 resultiert die allgemeine Formel A*B,*O,

[0017] Injedem Fall enthalt die Spinellstruktur Ni und
Mn oder Ni, Mn und Co oder Mn und Co.

[0018] Weiterhin kann der Dotierstoff auf der B-Po-
sition der Spinellstruktur angeordnet sein.

[0019] Die Spinellstruktur kann weiterhin aus-
gewahlt sein aus NiMn,O,, Ni#Mn*Co**0,,
MnCo,0, und CoMn,O,. Basierend auf ei-
ner solchen Struktur kann das Keramikmate-
rial somit beispielsweise ausgewahlt sein aus
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Co1,5-0.,53Mn1,5-0,SaPraO41 Co1,8.0,54 Mn1,2-0,5aprao_4
gnd _N|0,97-0,33aMn1,21-O,SSaFeO,BZ-O,SSaPraO4' Dabei gilt
jeweils 0 <a<0,3.

[0020] Die Basisrezeptur des Keramikmaterials wird
entsprechend des gewilinschten B-Wertverlaufs aus-
gewahlt. Durch Zugabe des Dotierstoffs zu der jewei-
ligen Basisrezeptur kann dann der Wert des spezifi-
schen Widerstands p eingestellt werden.

[0021] Es wird weiterhin ein Bauelement angege-
ben, das einen keramischen Grundkdrper aufweist,
der ein Keramikmaterial gemafR den obigen Ausfih-
rungen enthalt. Sdmtliche Merkmale, die in Bezug auf
das Keramikmaterial angegeben sind, gelten somit
auch fur das Bauelement und umgekehrt.

[0022] Weiterhin enthalt das Bauelement zumindest
zwei Elektroden, die auf dem keramischen Grundkor-
per angeordnet sind. Das Bauelement kann weiter-
hin eine Verkapselung aufweisen, die zumindest den
keramischen Grundkoérper, insbesondere den kera-
mischen Grundkoérper und die Elektroden vollstéandig
umgibt. Die Elektroden kénnen mit Anschlussdrah-
ten elektrisch kontaktiert sein, wobei die Anschluss-
dréhte ebenfalls von der Verkapselung umgeben sein
koénnen.

[0023] Gemal einer Ausflihrungsform ist das Bau-
element ein Temperatursensor. Damit kann ein Tem-
peratursensor (NTC-Thermistor) realisiert werden,
der eine verringerte BauteilgréRe aufweisen kann, da
er das Keramikmaterial mit entkoppelten elektrischen
Eigenschaften enthalt.

[0024] Gemal einer Ausfiihrungsform weist der ke-
ramische Grundkdrper ein Volumen auf, das aus dem
Bereich inklusive 0,03 cm?® bis inklusive 0,23 cm?® aus-
gewahlt ist. Damit kdnnen wesentlich kleinere kera-
mische Grundkoérper bei gleichen realen Widerstan-
den R,5 im Vergleich zu bisherigen Bauteilen rea-
lisiert werden. Durch die damit verbundene Redu-
zierung der Grof3e des Bauelements, beispielsweise
des Temperatursensors, kdnnen aus einer gleichen
Grundmenge an keramischem Material mehr kerami-
sche Grundkdérper produziert werden, was einen Kos-
tenvorteil mit sich bringt und gegebenenfalls héhere
Kosten fiir die Rohstoffe auffangt.

[0025] Gemall einer weiteren Ausfiihrungsform
kann der keramische Grundkdrper einen realen Wi-
derstand R,5 aufweisen, der aus einem Bereich von
2000 Q bis 3000 Q ausgewahlt ist. Weiterhin kann
der keramische Grundkérper einen B-Wert aufwei-
sen, der aus einem Bereich von 3500 K bis 4300 K
ausgewahlt ist. Insbesondere kann der B-Wert bei
4000 K liegen.

[0026] Weiterhin kann das Bauelement eine Ver-
kapselung aufweisen. Die Verkapselung des Bauele-
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ments kann gemal einer Ausfihrungsform Glas oder
ein Polymer enthalten. Damit wird das Bauelement
ausreichend mechanisch stabilisiert und gegen au-
Rere Einflisse geschutzt. Weiterhin kann eine Kor-
rosion durch aggressive Medien vermieden werden.
Die Verkapselung kann in Form einer Beschichtung
auf zumindest dem keramischen Grundkdrper ange-
ordnet sein.

[0027] Es wird weiterhin ein Verfahren zur Her-
stellung des Bauelements, das einen keramischen
Grundkérper, der ein Keramikmaterial gemaflR den
obigen Ausflihrungen enthélt, aufweist, bereitgestellt.
Samtliche in Bezug auf das Keramikmaterial und das
Bauelement offenbarten Merkmale gelten somit auch
fur das Verfahren und umgekehrt.

[0028] Das Verfahren weist die Schritte Herstellung
eines Pulvers, das Ausgangsmaterialien des Kera-
mikmaterials enthalt, Herstellung einer Folie aus dem
Pulver, Herstellung von Substraten enthaltend das
Keramikmaterial aus der Folie, und Vereinzeln der
Substrate auf.

[0029] Der Schritt "Herstellung eines Pulvers, das
Ausgangsmaterialien des Keramikmaterials enthalt"
kann beispielsweise die Teilschritte Einwaage der
Ausgangsmaterialien, deren erste Nassmahlung,
erste Trocknung, erste Siebung, Kalzination, zweite
Nassmahlung, zweite Trocknung und zweite Siebung
umfassen. Die Herstellung des Pulvers kann nach
dem Mixed-Oxide-Verfahren erfolgen.

[0030] Bei der Herstellung des Pulvers kénnen die
Ausgangsmaterialien des zumindest einen Dotier-
stoffs beispielsweise in Form von Oxiden, Hydroxi-
den, Carbonaten, Nitraten, Sulfaten und/oder Oxa-
laten zu den Ubrigen Ausgangsmaterialien zugege-
ben werden. Die ubrigen Ausgangsmaterialien kon-
nen ebenfalls Oxide, Hydroxide, Carbonate, Nitrate,
Sulfate und/oder Oxalate, je nach Zusammensetzung
des Keramikmaterials, der Elemente Ni, Co, Mn Al,
Fe, Cu, Zn, Ca, Zr, Ti, Mg, Sr sein.

[0031] Durch die Zugabe der Dotierstoffe zu dem
Keramikmaterial wird eine Herabsetzung des spezi-
fischen Widerstandes p erreicht, wobei der B-Wert
nicht in gleichem MaRe beeinflusst wird. Mit Hilfe des
Einsatzes von Lanthanoiden als Dotierstoffe wird das
typische lineare B-p-Verhalten zumindest bereichs-
weise entkoppelt.

[0032] Der Verfahrensschritt "Herstellung einer Folie
aus dem Pulver" kann die Teilschritte Einwaage von
organischen Komponenten, des Pulvers und von L6-
sungsmittel, Schlickeraufbereitung, Mahlung, Entga-
sung und Folienziehen umfassen.

[0033] Der Schritt "Herstellung von Substraten ent-
haltend das Keramikmaterial aus der Folie" kann die
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Teilschritte Stapeln, Pressen und Schneiden der Fo-
lie, Entkohlen, Sintern, Lappen, Tempern, Metallisie-
ren zum Anbringen der zumindest zwei Elektroden
und elektrisches Vormessen umfassen. Schliellich
wird das Bauelement durch Vereinzeln der Substrate
hergestellt.

[0034] Die Teilschritte Sintern, Tempern und Metal-
lisieren sind Temperaturprozesse, die die Steilheit
der Kennlinien des Keramikmaterials beziehungswei-
se des Bauelements, das das Keramikmaterial ent-
halt, beeinflussen kénnen. Das Sintern kann dabei
bei einer Temperatur erfolgen, die aus dem Bereich
einschliellich 1100°C bis einschlie3lich 1300°C aus-
gewabhlt ist. Das Tempern kann bei einer Temperatur
erfolgen, die aus dem Bereich einschlief3lich 900°C
bis einschlieBlich 1100°C ausgewahlt ist. Die Halte-
zeit beim Sintern kann zwischen einschlielich 2h bis
einschliellich 8h ausgewahlt sein, die Haltezeit beim
Tempern kann zwischen einschlieldlich 1h bis ein-
schliellich 72h ausgewahlt sein. Das Metallisieren,
bei dem die Elektroden eingebrannt werden, kann
bei einer Temperatur erfolgen, die aus dem Bereich
einschliellich 700°C bis einschlief3lich 900°C ausge-
wahlt ist mit einer Haltezeit, die aus dem Bereich ein-
schliellich 10 min bis einschliellich 60 min ausge-
wahlt ist.

[0035] Somit kann mit dem Verfahren kostengunstig
und materialsparend ein Bauelement, beispielswei-
se ein Temperatursensor, mit geringer BauteilgréRe
hergestellt werden, dessen keramischer Grundkérper
zumindest bereichsweise entkoppelte elektrische Ei-
genschaften aufweist.

[0036] Im Folgenden werden das hier beschriebe-
ne Keramikmaterial und das Bauelement anhand von
Ausfiihrungsbeispielen und den dazugehdrigen Figu-
ren ndher erldutert.

[0037] Fig. 1 zeigt den Zusammenhang zwischen
spezifischem Widerstand p und dem B-Wert anhand
von Ausfiihrungsbeispielen,

[0038] Fig. 2A und Fig. 2B zeigen den Einfluss der
zugegebenen Menge an Dotierstoff | in Abhangigkeit
der Basisrezeptur des Keramikmaterials auf den B-
Wert und auf den spezifischen Widerstand p anhand
von Ausfiihrungsbeispielen,

[0039] Fig. 3A bis Fig. 3C zeigen das Driftverhal-
ten des Keramikmaterials unter verschiedenen Be-
dingungen,

[0040] Fig. 4 zeigt schematische Seitenansichten
von Bauelementen.

[0041] Gleiche, gleichartige oder gleich wirkende
Elemente in den Figuren sind mit denselben Bezugs-
zeichen versehen. Die Figuren und die GréRenver-
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héltnisse der in den Figuren dargestellten Elemente
untereinander sind nicht als maf3stablich zu betrach-
ten. Vielmehr kdnnen einzelne Elemente zur besse-
ren Darstellbarkeit und/oder zum besseren Verstand-
nis Ubertrieben grol® dargestellt sein.

[0042] Fig. 1 zeigt den Zusammenhang zwi-
schen dem spezifischen Widerstand p und dem
B-Wert flr herkdmmliche, undotierte NTC-Kera-
miken (P), die auf den Systemen NiMnCoOQO,
und NiMn,O, basieren, und fir die Ausfih-
rungsbeispiele von dotierten Keramikmaterialien
C04 5.05aMN1 5.0, 5aP1a04, CO4 5.0 5aMN1 2.0,5.PTa0, Und
Nio,97.0,33aMN1 21.0,33aF €0 82.0,33aPT204 Mit 0 <@ < 0,3
(E). Auf der x-Achse ist dabei der B-Wert in K ange-
geben, auf der y-Achse der spezifische Widerstand p
in Qcm. Die Rauten P zeigen dabei die Werte fur her-
kémmliche NTC-Keramiken, die Quadradte E zeigen
die Werte der Ausfliihrungsbeispiele des Keramikma-
terials.

[0043] In Fig. 1 wird ersichtlich, dass fir die mit
einem Lanthanoid dotierten Keramikmaterialien (E)
Uber einen B-Wert-Bereich von 3500 K bis 4300 K
spezifische Widerstandswerte p von 200 Qcm bis 500
Qcm eingestellt werden kénnen. In dem gleichen B-
Wert-Bereich liegen die spezifischen Widerstands-
werte p fur herkémmliche NTC-Keramiken (P) zwi-
schen 500 Qcm und 20000 Qcm.

[0044] Die niedrigen spezifischen Widerstandswerte
der mit Lanthanoid dotierten Keramikmaterialien ha-
ben den Vorteil, dass im Gegensatz zu den bishe-
rigen NTC-Keramikzusammensetzungen wesentlich
kleinere Bauformen bei gleichen realen Widerstan-
den realisierbar sind. Durch die damit verbundene
Reduzierung der Bauteilgrof3en kénnen aus der glei-
chen Grundmenge an Keramikmaterial mehr NTC-
Keramikkorper, die das Keramikmaterial enthalten,
produziert werden. Dies bringt einen Kostenvorteil mit
sich und fangt héhere Kosten der Rohstoffe auf.

[0045] Die Fig. 2A und Fig. 2B zeigen den Einfluss
der zugegebenen Menge an Dotierstoff | in Abhan-
gigkeit der Basisrezeptur des Keramikmaterials auf
den B-Wert (Fig. 2A) und auf den p-Wert (Fig. 2B).
Auf der x-Achse ist jeweils die Zugabemenge | in mol
% angegeben. Die y-Achse der Fig. 2A stellt den B-
Wert in K dar, die y-Achse der Fig. 2B zeigt den spe-
zifischen Widerstand p in Qcm.

[0046] Die beiden Basisrezepturen werden jeweils
mit Quadraten E1 (Basisrezeptur 1) und Rauten E2
(Basisrezeptur 2) angegeben. Unter Basisrezeptur ist
jeweils die Zusammensetzung des Keramikmaterials
zu verstehen, zu der unterschiedliche Mengen | an
Dotierstoff zugegeben werden. Bei der Basisrezeptur
E1 handelt es sich um Co, 5.4 5,MN 5.9 5,Pr,0, mit 0
< a £ 0,3, bei der Basisrezeptur E2 handelt es sich
um Co4 g.95aMn4 5.9 5,PT,0, Mit 0 <a < 0,3.
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[0047] Die Fig. 2A und Fig. 2B verdeutlichen, dass
durch die Wahl der Basisrezeptur E1 oder E2, zu der
die Dotierstoffe zugegeben werden, die B-Wertlage
verandert werden kann (Fig. 2A), wobei gleichzeitig
der spezifische Widerstand p unabhangig von der Ba-
sisrezeptur bleibt (Fig. 2B).

[0048] Die Fig. 3A bis Fig. 3C zeigen das Driftver-
halten des Keramikmaterials anhand eines Ausfiih-
rungsbeispiels unter verschiedenen Bedingungen.
Das Driftverhalten wird anhand von glasgekapsel-
ten NTC-Temperatursensoren, die das mit Lanthano-
id dotierte Keramikmaterial enthalten, ermittelt. Das
mit Lanthanoid dotierte Keramikmaterial weist eine
Struktur auf, die auf dem System Ni-Co-Mn-O, Ni-
Mn-O oder Co-Mn-O basiert. In den Systemen kann
optional noch Al, Fe, Cu, Zn, Ca, Zr, Ti, Mg, Sr und
Kombinationen davon enthalten sein und das System
weist eine Spinellstruktur auf. Das Keramikmaterial
weist eine Dotierstoffkonzentration von bis zu 10 mol
% auf. Der Dotierstoff ist bevorzugt Pr, Nd oder Kom-
binationen davon. Beispielsweise kann es sich dabei
um G0y 5.95aMny 5.0,5aPr204, CO1 8.0 5aMN1 2.052PTa04
oder Nig 97.9,33aMnN1 21.0,33a F€0 820,33aPTaO,4 Mit jeweils
0 <a < 0,3 handeln.

[0049] Fig. 3A zeigt das Driftverhalten dR/R in % in
Abhangigkeit der Zeit tin Stunden h. T1 zeigt das Ver-
halten des Keramikmaterials bei einer ersten Tempe-
raturlagerungbedingung in trockner Warme bei 155
°C, T2 zeigt das Verhalten bei einer zweiten Tempe-
raturlagerungbedingung in trockner Warme bei 300
°C. Bei beiden Temperaturlagerungsbedingungen T1
und T2 zeigt das Keramikmaterial ein duf3erst gerin-
ges Driftverhalten von unter 0,5 %, auch nach 1000
Stunden.

[0050] Fig. 3B zeigt das Driftverhalten dR/R in % bei
einem raschen Temperaturwechsel. Die x-Achse in
Fig. 3B zeigt die Anzahl der Zyklen Z des Tempera-
turwechsels. TW1 zeigt das Verhalten bei einem ra-
schen Temperaturwechsel (erste Temperaturwech-
selbedingung) von -55 °C auf 155 °C, TW2 zeigt
das Verhalten bei einem raschen Temperaturwech-
sel (zweite Temperaturwechselbedingung) von -55
°C auf 200 °C. Sowohl bei der Bedingung TW1 als
auch bei der Bedingung TW2 kann keine Anderung
des Widerstands R beobachtet werden.

[0051] Fig. 3C zeigt den Einfluss der Lagerung bei
feuchter Warme auf das Driftverhalten dR/R. Dieses
ist wieder in % auf der y-Achse angegeben. Die x-
Achse zeigt Anzahl der Tage d. Die Lagerung findet
bei einer Temperatur von 85 °C und 85 % relativer
Luftfeuchtigkeit statt. Auch unter dieser Bedingung
liegt das beobachtete Driftverhalten unterhalb von 0,
5 %.

[0052] Fig. 4 zeigt die schematische Seitenansicht
eines herkdmmlichen Bauelements (I) im Vergleich
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zu einem Ausfiihrungsbeispiel eines Bauelements
(). Beide Bauelemente enthalten Elektroden 10. Das
herkdmmliche Bauelement | enthalt weiterhin den ke-
ramischen Grundkdrper 20, welcher ein Volumen von
1,8 bis 3,4 cm® aufweist. Im Vergleich dazu weist
der keramische Grundkérper 30 des Ausfiihrungsbei-
spiels des Bauelements Il ein Volumen von 0,03 bis O,
23 cm?® auf. Beide Bauelemente haben einen Wider-
stand R,5 von 2200 Q und einen B-Wert von 3500 bis
4300 K. Das Bauelement | weist einen spezifischen
Widerstand p von 1500 bis 3000 Qcm auf, das Bau-
element Il von 200 bis 500 Qcm. Die Bauelemente
I und Il kdnnen weiterhin Verkapselungen aus bei-
spielsweise Glas oder Polymer enthalten (hier nicht
gezeigt).

[0053] Der keramische Grundkdrper 30 des Bauele-
ments |l enthalt ein mit Lanthanoid dotiertes Keramik-
material, das eine Struktur aufweist, die auf dem Sys-
tem Ni-Co-Mn-O, Ni-Mn-O oder Co-Mn-O basiert. In
den Systemen kann optional jeweils noch Al, Fe, Cu,
Zn, Ca, Zr, Ti, Mg, Sr und Kombinationen davon ent-
halten sein und das System weist eine Spinellstruk-
tur auf. Das Keramikmaterial weist eine Dotierstoff-
konzentration von bis zu 10 mol% auf. Der Dotierstoff
ist bevorzugt Pr, Nd oder Kombinationen davon. Bei-
spielsweise handelt es sich bei dem Keramikmaterial
um Co4 5.9 5aMny 5.0,5aPT204, C0O1 8.0 5aMN1 2.052P1a04
oder Nig g7.0,33aMN1 21.0,33aF €0,82-033aPTa04 Mit jeweils
0<as0,3.

[0054] Damit kann gezeigt werden, dass aufgrund
der Wahl des Keramikmaterials die Bauteilgrofie
drastisch reduziert werden kann und gleichzeitig ho-
he B-Werte bei niedrigen spezifischen Widerstédnden
realisiert werden kénnen.

[0055] Die Erfindung ist nicht durch die Beschrei-
bung anhand der Ausflihrungsbeispiele beschrankt.
Vielmehr umfasst die Erfindung jedes neue Merkmal
sowie jede Kombination von Merkmalen, was insbe-
sondere jede Kombination von Merkmalen in den Pa-
tentanspriichen beinhaltet, auch wenn dieses Merk-
mal oder diese Kombination selbst nicht explizit in
den Patentanspriichen oder Ausfihrungsbeispielen
angegeben ist.

Bezugszeichenliste

10 Elektrode

20 keramischer Grundkdrper

30 keramischer Grundkdrper

o] spezifischer Widerstand

B B-Wert

| zugegebene Menge an Dotierstoff

P herkdmmliches Keramikmaterial

E Ausflhrungsbeispiele von Keramikmate-
rialien

E1 Keramikmaterial Co4 5.9 5,MN4 5.0 54PT,04

E2 Keramikmaterial Co4 g g 5,MN4 5 5,P1,04

2018.03.01
t Zeit
Y4 Zyklenanzahl
T erste Temperaturlagerungsbedingung
T2 zweite Temperaturlagerungsbedingung
dR/R Anderung des Widerstands
TW1 erste Temperaturwechselbedingung
TW2 zweite Temperaturwechselbedingung

d Tage
Patentanspriiche

1. Keramikmaterial mit negativem Temperaturko-
effizienten des elektrischen Widerstands aufweisend
eine Struktur, die auf einem System basiert, das aus
Ni-Co-Mn-O, Ni-Mn-O und Co-Mn-O ausgewahlt ist,
und zumindest einen Dotierstoff umfasst, der aus der
Gruppe der Lanthanoide ausgewahlt ist.

2. Keramikmaterial nach dem vorhergehenden An-
spruch, wobei der Dotierstoff aus Pr, Nd und Kombi-
nationen daraus ausgewahlt ist.

3. Keramikmaterial nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche, wobei der Dotierstoff einen Anteil von
bis zu einschlief3lich 10 mol% in dem Keramikmate-
rial hat.

4. Keramikmaterial nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche wobei das System weiterhin zumin-
dest ein Element enthalt, das ausgewahlt ist aus Al,
Fe, Cu, Zn, Ca, Zr, Ti, Mg, Sr und Kombinationen da-
von.

5. Keramikmaterial nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche, das eine Spinellstruktur aufweist.

6. Keramikmaterial nach dem vorhergehenden An-
spruch, wobei die Spinellstruktur die allgemeine For-
mel AB,O, aufweist und wobei gilt:

— Aist ausgewahlt aus Ni, Co, Mn, Mg, Sr, Zn, Ca, Zr,
Cu und Kombinationen daraus,

— B ist ausgewahlt aus Mn, Co, Al, Fe, Ti und Kombi-
nationen daraus,

— A umfasst zumindest Ni und B umfasst zumindest
Mn oder A umfasst zumindest Ni und B umfasst zu-
mindest Mn und Co oder A umfasst zumindest Mn
oder Co und B umfasst zumindest Co oder Mn.

7. Keramikmaterial nach dem vorhergehenden An-
spruch, wobei der Dotierstoff auf der B-Position der
Spinellstruktur angeordnet ist.

8. Keramikmaterial nach einem der vorhergehen-
den Anspriche 6 und 7, wobei die Spinellstruk-
tur ausgewahlt ist aus NiMn,O,, Ni*Mn*Co*0,,
MnCo,0, und CoMn,0O,.

9. Bauelement aufweisend einen keramischen
Grundkérper (30), der ein Keramikmaterial geman
den vorhergehenden Anspriichen enthalt und zumin-
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dest zwei Elektroden (10), die auf dem keramischen
Grundkdrper (30) angeordnet sind.

10. Bauelement nach dem vorhergehenden An-
spruch, das ein Temperatursensor ist.

11. Bauelement nach einem der Anspriiche 9 oder
10, wobei der keramische Grundkérper (30) ein Vo-
lumen aufweist, das aus dem Bereich inklusive 0,03
cm? bis inklusive 0,23 cm?® ausgewabhlt ist.

12. Bauelement nach einem der Anspriiche 9 bis
11, wobei der keramische Grundkérper (30) einen Wi-
derstand R, aufweist, der aus einem Bereich von
2000 Q bis 3000 Q ausgewahlt ist, und einen B-Wert,
der aus einem Bereich von 3500 K bis 4300 K aus-
gewahlt ist, aufweist.

13. Bauelement nach einem der Anspriiche 9 bis
12, weiterhin aufweisend eine Verkapselung, wobei
die Verkapselung Glas oder ein Polymer enthalt.

14. Verfahren zur Herstellung eines Bauelements
gemal den Anspriichen 9 bis 13, mit den Schritten
— Herstellung eines Pulvers, das Ausgangsmateriali-
en des Keramikmaterials enthalt,

— Herstellung einer Folie aus dem Pulver,

— Herstellung von Substraten enthaltend das Kera-
mikmaterial aus der Folie, und

— Vereinzeln der Substrate.

15. Verfahren nach dem vorhergehenden An-
spruch, wobei zur Herstellung des Pulvers Ausgangs-
materialien des zumindest einen Dotierstoffs in Form
von Oxiden, Hydroxiden, Carbonaten, Nitraten, Sul-
faten und/oder Oxalaten zu den Ubrigen Ausgangs-
materialien zugegeben werden.

Es folgen 5 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Fig. 3B
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