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Neue Professorin in der ETIT: Prof. Dr.-Ing. Ulrike Krewer
' SIT
Werdegang

Karlsruher Institut far Technologie

¢ Dipl.-Ing. Chemieingenieurwesen (Erlangen)
e Promotion zu Brennstoffzellen (Magdeburg)

e 2 Jahre industrielle Brennstoffzellenforschung
(Samsung/Stdkorea)

e Nachwuchsgruppenleitern & Jun.-Prof.
Portable Energiesysteme (MPI/U. Magdeburg)

e Institutsleiterin und Professorin flr Energie- &
Systemverfahrenstechnik, TU Braunschweig
(2012-20)

e Seit 4/2020: Leiterin und Professorin IAM-WET
(Werkstoffe d. Elektrotechnik), ETIT, KIT

Arbeitsgebiet Elektrochemische Technologien

e Nachhaltige Energiewandlung und Speicherung
e Batterien, Brennstoffzellen, Elektrolyse
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Leitung: Prof. Dr.-Ing. Ulrike Krewer

Charakterisierung und Modellierung von elektrochemischen
Technologien fur nachhaltige Energieversorgung und Elektromobilitat

P Py P Parc Anwendungsschwerpunkte:
= Elektrochemische Energiewandler

(Festelektrolyt- und Polymer-Brennstoffzelle, Elektrolyse)
» Elektrochemische Energiespeicher

(Lithium-lonen- und All-Solid-State-Batterien)
= Elektrosynthese (Power-to-Fuels/Chemicals, CO2-Nutzung)
= Mischleitende Werkstoffe fir Gasmembranen/Sensoren

Forschungsschwerpunkte:

= Elektrische/elektrochemische Reaktions- und Transportvorgange
an Elektroden und in elektrochemischen Zellen

= Analyse und Optimierung elektrochemischer Technologien

Methodische Schwerpunkte:

= Elektrische/elektrochemische Mess- und Auswerteverfahren
im Frequenz- und Zeitbereich

» Elektrochemische Modellierung und Simulation

= 3D-Analyse pordser Medien (Tomographieverfahren)
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» Batterien und Brennstoffzellen (WS, Master)

» Batterie- und Brennstoffzellensysteme (SS, Master)

« Batteriemodellierung mit MATLAB (WS, Bachelor)

» Praktikum Batterien und Brennstoffzellen (WS, Master)

* Modellbildung elektrochemischer Systeme (SS, Master)

» Sensoren (WS, Master)

 Elektrotechnik fir Wirtschaftsingenieure I/ll (WS / SS, Bachelor, WING)

« Seminare zu Batterien, Brennstoffzellen und Sensorik (WS / SS, Bachelor, Master)

 In Planung: Electrochemical Energy Engineering (Bachelor, ab WS20 0. SS21)

energy storage

power
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time time
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(L) @
Ziel der Vorlesung (Teil: Festkorperelektrik) /\ e \{ ‘\W‘
 Verstandnis zu Aufbau und Zustanden von Feststoffen “1>/ o
» Verstandnis zu Ladungstransport in ihnen und an ihrer Grenzflache W! x
Bisher beantwortet J[ [ W(k)_
*Wie sind Atome aufgebaut? (Kerne, e, diskrete Energieniveaus, Orbitale) W
» Wieso fluhren Energieniveaus in Atomen zu unterschiedlichen — et
« Chem. Bindungen zwischen Atomen (kovalent, ionisch, metallisch, v-d-Waals, ...) " ’ .
« Strukturen (kristallin (fcc, hcp), polykristallin, amorph)
» Wieso und wie gut leiten Halbleiter e-? (teilbesetzte Bander, Loch, T, Dotieren) D V:B
* Welche Prozesse tragen zu Strom in Halbleitern (Metallen) bei? |w % WK :
* Driftstrom (E); Diffusionsstrom (dn/dx,t), Generation/Rekomb. (T,hv)) o Wf NS
*Was passiert an Grenzflachen von p- und n-Halbleitern & in pn-Diode? ! \gmm, L \ L
‘Raumladungszone, Elektrochem. GGW (W;), Spannung, Sperrschicht oo g
6‘:’.‘. Institut fr Angewandte Materialien [ |/0_U|l_ . Wt MW g
@' vietsoftede Eeiraechnt o T qeaae
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Ziel der Vorlesung (Teil: Festkorperelektrik)
» Verstandnis zu Aufbau und Zustanden von Feststoffen

* Verstandnis zu Ladungstransport in ihnen und an ihrer Grenzflache

Was kann ich mit dem Wissen anfangen?
 Verstandnis von Aufbau, Verhalten und Prozessen von Materialien elektrischer Bauteile

* Materialauswabhl, Verstandnis Temperatureffekt/Versagen/..., Optimierung, Simulation

erle\/dlgt » Elektrischer Widerstand
* aus Metall \/
* |solator?
Kommt

Jetzt1 1 * Kondensator?

« Spannungsquelle (Batterie,..)?
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Dielektrika
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* E. Ivers-Tiffée, W. von Miinch, Werkstoffe der Elektrotechnik, Teubner, 10. Aufl. 2007
(freier Download KIT-Bib: )

» G. Fasching, Werkstoffe fur die Elektrotechnik, Springer, 4. Aufl. 2005

Ellen Ivers-Tiffée, Waldemar von Miinch

(Prasenzexemplar KIT-Bib.; gute, tiefere Erklarungen) Werkstoffa
der Elektrotechnik

10. Auflage

Abb. sind, so nicht anders angegeben, dem Vorlesungsskript OFE oder Buch Ivers-T. enthommen
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Dielektrika

Aufbau und elektrische
Eigenschaften

[Wikipedia]
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Einsatzbereich von Dielektrika

?"!Ain:.!niff q‘ W »l@mu ‘

 Isolation fur Kabel/Bauelemente/Platinen (Substrate) . - -
- Kondensatoren ()
L
* Dielektrika in Halbleiter-Bauelementen, z.B. , [
_ _ PR
Gate-Elektrode bei Feldeffekttransistoren \ =
.=
" )H
|
Ft‘fmi'l Isolatoren Halbleiter Metalle i _
W“V;:r:célu(ng " A A 4 A A [Wlklpedla]
. Imun N Merke:
__________ ) - - * Metalle leiten e~ aufgrund niedrigem oder mit
P B Valenzband (VB) tberlappendem
bei T=0K )
Leitungsband (LB)
—— i > « Halbleiter leiten e- aufgrund teilbesetzter VB
—] und I_B
I iy T T « Dielektrika (inkl. Isolatoren) leiten keine e-
¥ _[E . . ‘ = [ . | . aufgrund vollem VB, leerem LB und grof3em
0 law x  —zW) x  — z(W) x  — z(W) Bandabstand
ZW): Zustandsdichte ZW):f W) Z(W):f (W) z(W)'j(W)

ji\\'/')-z(\V): effektive Besetzung
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Beispiele von Materialien
 Gase

* FlUssigkeiten

* Kunststoffe

« Keramiken und Glaser

o

amorph
Kristall Schmelze Gas
Temperatur: (7 < (75) < (73)
Zustand: fest flissig gasformig
Ordnung: Fernordnung Nahordnung Unordnung
* Kinetische Energie nimmt zu
* Mittlerer Abstand der Atome/Molekiile nimmt zu
* Wechselwirkung nimmt ab
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[Dachauer Spezialglas]
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Wiederholung: Unterschied ionische und kovalente Bindung ﬂ(".
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¢

Bsp.: Fester

Si-Kristall

ionische Bindung kovalente Bindung

nicht gerichtet gerichtet
Bsp. NaCl: Na*, CI-
Na
N a
. 2
. . W
Oxidation (e- Abgabe) von Na: t W,=0.18 eV
+ - W, = 0.257 eV
Na* + e ' W, = 0.774 eV
W, = 1.007 eV
Reduktion (e- Aufnahme) von CI:
Cl-
]
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
— X
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Beispiele von Materialien

« Gase « Ungeordnete Bewegung
(Brownsche Bewegung: Ey;, = %ka)
* Hoher Abstand ermdoglicht keinen e~ Transport

zwischen Molekilen

« Anziehende Wechselwirkung vernachléssigbar 20 nm Latex-Kugeln in[JVQ/_aSS%fKI]
rieger,

i: -(l) \ stan
o (09 %0 HE
0 %o " 0@. .

o o 1 Q lJbgrsIzangs- i

H-H
Kristall Schmelze Gas _ ) B _
Temperatur: () ” (T) é () Kovalente Bindung im gasférmigen
Zustand: fest flussig gasformig Wasserstoffmolekdil
Ordnung: Fernordnung Nahordnung Unordnung
Auch Gasmolekile kdnnen Dipole

* Kinetische Energie nimmt zu haben! Bsp.: COZ

* Mittlerer Abstand der Atome/Molekiile nimmt zu

* Wechselwirkung nimmt ab

.‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Beispiele von Materialien

* Flussigkeiten

Ungeordnete Bewegung (Brown)

Hoher Abstand ermdglicht keinen e -Transport
zwischen Molekulen; ggf. lonenleitung

Geringe anziehende Wechselwirkung durch
van-der-Waals-Krafte oder Wasserstoffbrticken-
bindung

0 |09 Op

0° |0 900

Kristall Schmelze Gas

Temperatur: (7 < (75) < (73)
Zustand: fest flussig gasformig
Ordnung: Fernordnung Nahordnung Unordnung

* Kinetische Energie nimmt zu

* Mittlerer Abstand der Atome/Molekiile nimmt zu

* Wechselwirkung nimmt ab
S

..':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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* Van der Waals
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Bsp. Wasser (H,0)
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Beispiele von Materialien

 Kunststoffe

Thermoplaste Duroplaste

M..
‘i“"

oSl .-t

* lineare Ketten * riumlich vernetzte
« elastisch/plastisch Ketten
verformbar bei « groB3e Festigkeit
100...300 °C formstabil,

temperaturbestindig

-

"-.\ “U
Nt
-~ "00 O &

Karlsruher Institut far Technologie

Organische Feststoffe (organisch: auf Kohlenstoffbasis) mit langen Molekilketten
Polymer (=Makromolekiil) enthalt 103-10° Grundeinheiten (Monomere)

aus C,H, O, N, S, P und Halogenen (ClI, F)

Molekilketten unterschiedlich lang und verzweigt; oft amorphe Struktur

Starke kovalente Bindung in Kette, schwache Bindung zwischen Ketten
(van-der-Waals, Dipole, Wasserstoffbriicken)

Meist vernachlassigbare Leitfahigkeit durch grof3e Bandllcke
Verbesserte Leitfahigkeit durch Dotierung oder in speziellen Kohlenstoffketten

9

9

L 4

Elastomere

O 0- oder S-Atom

» schwach vernetzte
Ketten, iiber O- oder S-Atome
Modifikation der Thermoplaste
* weichelastisch (gummiartig)
bis zur Zersetzung

Bild 1.48 Kunststoffe: Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere [Callister2000]

6‘:’:‘ Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Werkstoffe der Elektrotechnik
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I_____.I
H H H | H H I H H H
| | I | | | | |
—C ( C —J e~ C—Cc—cC—
BT .
H H H | H H | H 3| H
|
Polymer: raumliche Molekiilstruktur aus Monomeren
® o © o o o o
PPN /@B@ 2. P 2
SY 0Y O OV oW 6 W
© © O] ©] Q@ o

Bild 1.50 Polyethylen (PE) [Callister2000]
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Beispiele von Materialien

KIT

Karlsruher Institut far Technologie

Anorganische nichtmetallische Feststoffe, oft Metall-Oxide/Carbide/Nitride

« Keramik: kristallin: Glas: amorph; Glaskeramik: partiell kristallin
» Verbindungen kovalent (z.B. SiC), gemischt (SiO,) bis ionisch (z.B. CaO)
» Glaser: amorph, kovalente oder ionische Verbindungen

* Meist geringe elektrische Leitfahigkeit aufgrund grofRer Bandlticke
» Spezialkeramiken bei hohen Temperaturen lonen-leitend

« Keramiken und Glaser

Kristallines S10, (z.B. Quarz) Amorphes Si0, (Glas)

oSt e O

* Geordnete Vernetzung
von Si0-Tetraedern

* Nahordnung

» streng periodische
Fernordnung

* Ungeordnete Vernetzung

von S10,-Tetraedern
+ weitgehend feste Nahordnung
* keine Fernordnung

“:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Volumen

unterkiihlte

Schmelze Ql

stk

EJQG'
&

D
A
&

Amorpher Festkorper (Glas)

Ubergang: Schmelze — unterkiihlte Fliissigkeit — Glas
T,: Glastransformationstemperatur, Viskositiit: 10" Pa's
T=T,: unterkiihlte Flissigkeit, d.h. Schmelze

I<T,: Glas, d.h. amorpher Festkorper

kontinuierliche Volumeninderung, Fi. = Viciean

T T

2

smp

T

Kristalliner Festkérper

[Tbergang: Schmelze — Kristall
T np: Schmelzpunkt
diskontinuierliche Volumeninderung

Im physikalischen Sinn 1st Glas eine eingefrorene. unterkiihlte Fliissigkeit

Bild 1.44 Abkiihlkurve: amorpher und kristalliner Festkorper [Scholze1988]
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Dielektrika
 Gase

* Flussigkeiten
« Kunststoffe

« Keramiken & Glaser

EI.lLeitféhigkeit
1
j=0cE==E
p
T

Spez. Widerstand

Merkenswert!
Freie e pro cms;
- Isolator: ~1

-  Metall; ~102%3

Isolatoren

Halbleiter

Leiter

NS Lo o
".:‘ Institut fir Angewandte Materialien

@)’ Werkstoffe der Elektrotechnik
Vorlesung Optik und Festkorperelektronik

> <

> <

spezifischer
Widerstand

[€2m]

10+18

10+]6

10+]4

10+]2

10+10

1078

1076

107

1072

1

10-2

104

106

elektrische
Leitfdhigkeit
[S/m]
]0-18
10-16 Si0,, Al,O;
10- keramische Isolatoren
10712
1010 ferromagne;tische und '
108 ferroelektrische Keramik
106 GaAs
10 Si (intrinsisch
10 1 (intrinsisch)
1
1072 } Si (extrinsisch)
10+ Graphit
1076 .
Metalle und Legierungen
1078

108

N

KIT

Karlsruher Institut far Technologie

Teflon (PTFE): 1022 S/m
Wasser: < 103 S/m (lonenleitung)

! Supraleiter

p organische Polymere

b anorganische Glaser

NiCr
Al
Ag, Cu

Dielektrika, Folie: 20, 02.07.2020
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Dielektrika

Was passiert mit Dielektrika im
elektrischen Feld?

+++++++++ +

Z Dielektrikum

.":':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Gravitationsfeld — Elektrisches Feld

Elektrische Spannung U A\‘(IT
Gravitationsfeld Elektrisches Feld
Platte mit positiver Ladungen +
Masse m Energie Ladung q Energie
h . \Npot:m'g'h S ‘ We =q-E-s
Potential Potential
m-g-h _9q-E-s__
P = - =g-h _ ey i q =S
m SZ \\4,
F=m-yg F, =q-E El. Spannung
U=¢ -0,

0 0
; ; ; ;; ; ;; ; Platte mit negativer Ladungen -

Potential: ,Fahigkeit eines Feldes an Ort x (h, s), eine Arbeit zu verrichten®.

.”:':‘ Institut fir Angewandte Materialien
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Gedankenexperiment
Dielektrikum zwischen zwei Platten A\‘(IT

Schritt 1: der Aufbau

P Dielektrikum
U=0V « elektrisch isolierend

zwischen zwei elektrisch leitenden Platten

Schritt 2: Dielektrikum unter Spannung

|
tt bbbt Anlegen einer Spannung zwischen den Platten fiihrt
N zu einem elektrischen Feld E im Dielektrikum
U — F ?
__________ Frage: Wie reagiert das Dielektrikum?
|
FF++ +|+ F ¥+ + Antwort: Kompensation der Plattenladung durch
' ©® ©® ® © © entgegengesetzte Ladungen im Dielektrikum
U — ‘E D ‘ -> elekir. Flussdichte "5 _ o . ¢ . F
@ @ @' @ . o .
----- —— Noch offen: Woher kommen die Ladungen im Dielektrikum,

wenn es nicht e leitfahig ist? Was ist & ?

Fo~ . iali
".:‘ Institut fir Angewandte Materialien
i!)' Werkstoffe der Elektrotechnik
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Definitionen

Makroskopische Grof3en fir Dielektrika

Feldstarke und elektr. Flussdichte

Die elektr. Flussdichte D ist die Ladung pro
Flache, die nach Anlegen eines elektrischen
Felds E auf die Platten verschoben wird.

' Q

+ +++++++ + +

® ® ® ©® | pielektrikum
0|
@' @ |

---------- Q

Doppelschichtkapazitat C

« Die auf den Platten gespeicherte Ladung Q
ist proportional zur angelegten Spannung:
Q=CU

-> Doppelschichtkapazitat C~ &

":’:‘ Institut fir Angewandte Materialien
‘i!" Werkstoffe der Elektrotechnik
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Dielektrizitatszahl

In linearer, isotroper Materie ist die angelegte
Feldstarke E proportional zur elektrischen
Flussdichte D:

ngo'gr E

& :relative Dielektrizitatszahl des Materials [-]
& . elektrische Feldkonstante
= 8,85 - 1012 As/Vm

— DA A
Q=CU CTy TR
Q=DA  Kapazitat C [As/V]
Plattenflache A [m?]
U=Ed —  Plattenabstand d [m]

Dielektrika, Folie: 26, 02.07.2020



Definitionen
Zusammenhang A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Feldstarke und elektr. Flussdichte Dielektrizitatszahl
Die elektr. Flussdichte D ist die Ladung pro In linearer, isotroper Materie ist die angelegte
Flache, die nach Anlegen eines elektrischen Feldstarke E proportional zur elektrischen
Felds E auf die Platten verschoben wird. Flussdichte D.
| - ~
+++++++++ + D=¢gy-¢ -E
' ©® ©® ©® ©® O | piclektrikum
U —" E D o _— ;
eo'e @ o'e@ | & :relative Dielektrizitatszahl des Dielekir. [-]
----- —— & . elektrische Feldkonstante

= 8,85 1012 As/Vm

Fragen, die wir beantworten werden im Folgenden:
Woher kommen die Ladungen im Dielektrikum? Was passiert mit dem Dielektrikum im Feld?

Wie lasst sich daraus die rel. Dielektrizitatszahl bestimmen?
Lasst sich das dielektrische Verhalten eines Materials beeinflussen? Lasst es sich messen?

Ist das dielektrische Verhalten technisch nutzbar?

o . .. .
% Institut fiir Angewandte Materialien
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Ist dielektrisches Verhalten messbar und reversibel?
AT

Karlsruher Institut far Technologie

Zeit: 13:18-16:12
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https://www.youtube.com/watch?v=XYOUWp9i_-4&feature=youtu.be

Wie kann die Dielektrizitatszahl/Kapazitat gemessen werden?
AT

Karlsruher Institut far Technologie

Sawyer-Tower-Schaltung Aufgrund der Serienschaltung ist die
Ladung Q auf Referenz- und

Probekondensator gleich grol3.
+Q
Probe C &
Probe r —Q Q = CRef 'UMeSS

Uo ™4 —° Q =Cprope *(Uo ~Untess)

+Q
Referenz Cgy Uptess
—Q Damit gilt far die relative
L

Dielektrizitatszahl des Dielektrikums:

Probe: Plattenkondensator mit diunnem Dielektrikum

Q DA A by == Cipgg -pess
5 r e
Cprobe:U:ﬁzgo'Er'a gO'A UO_UMess
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Karlsruher Institut far Technologie

Dielektrika

Woher kommen die Ladungen?
= Was iIst Polarisation?

® ® ® © | pielektrikum
0|
@'® |
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Plattenkondensator bel konstantem elektrischen Feld
Polarisation im Plattenkondensator A\‘(IT

Institut fur Technologie

El. Flussdichte im Vakuum El. Flussdichte im Dielektrikum
| = | =
T+ 7 51 % Do Trisrissiir F P
©® ®® e
U— \E ‘DO U — ‘E‘P‘D %=
=" Vakuum S 'l ® @ - piclektrikum
D, : El. Flussdichte im Vakuum P : Polarisation
o- : freie, flachenbezogene Ladung auf den op . gebundene, flachenbezogene
Kondensatorplatten Polarisationsladung auf der Aul3enseite
By = &, -E elektrische Feldkonstante D=s,-E+P

& = 8,85 - 1012 As/Vm

Merke: Dielektrika erzeugen eine Polarisation, die die el. Flussdichte erhoht!
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Was heisst nun Polarisation?
Wo finden wir Polarisation in Materie?

Polarisation: eine Bestandsaufnahme
» Wir unterscheiden positive Ladung
(+) und negative Ladungen (-)

« Entgegengesetzte Ladungen ziehen
sich an, gleiche Ladungen stol3en
sich ab (Coulomb-Kréafte)

» Liegen positive und negative Ladung
aufeinander, so herrscht Neutralitat

» Ausbildung von Polen, wenn + und —
Ortlich getrennt
» Polarisation = Ausbildung von Polen

O 00
D
E

* Anlegen von el. Feld E fuhrt zur
Polarisation!

KIT

Karlsruher Institut far Technologie

Wo finden wir getrennte Ladungen?

Im Atom 7\ =N
Na | | } ) (©)
Lo
Bei lonen #\}/(;§\
e\
Na+.. Cl
In Molekulen I
rb*
(Dipole) - @
o+ o- ‘@)
An Grenzflachen H*,0!

=D

O'_
[+ ++++++++14 T
®@ ©® ©

Merke: Es gibt Ladungstrennungen auf untersch. Skalen! E verursacht Polarisation!
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Polarisationsmechanismen
Grundtypen der dielektrischen Polarisation A\‘(IT

Grundtypen E=0 E>O0

Elektronenpolarisation
Auslenkung von Atomkern und -hlle
(induzierte Dipole)

lonenpolarisation @ @ @
Auslenkung von Kationen und Anionen H®O®
O®O

N\

(induzierte Dipole)

Orientierungspolarisation //
Ausrichtung permanent vorhandener S\
Dipole 7

an isolierenden Korngrenzen

Raumladungspolarisation Q
Ansammlung freier Ladungstragern Q

[Schaumburg 1994]
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Dielektrizitatszahl und Suszeptibilitat
Auswirkung versch. Polarisationsmechanismen auf el. Flussdichte k\‘(IT

arlsruher Institut fur Technologie

El. Flussdichte in Materie (allg.) Da sich Polarisation der unterschiedlichen
Ebenen summiert:
D=¢g,-E+P P=yP,
In linearer Materie sind Feldstarke und _ _
Polarisation proportional kdnnen wir auch elektrischen Suszeptibilitat
addieren:
P=é-7eE Xe = Xel * Xion * Xor + XRL
Y - €lektrische Suszeptibilitat [-] ——

_ unpolare/ polare Dielektrika
Daher gilt D=¢y-(1+ 7. )-E

Definition: relative Dielektrizitatszahl Yo - Elektronenpolarisation
g =1+ o Yon - lOnenpolarisation
Yor - Orientierungspolarisation
= = . : : Raumladungspolarisation
I:> D=¢,-6 -E inlinearer Materie ARL J9=p

Merke: Uber die Suszeptibilitat lassen sich versch. Polarisationsbeitrage addieren!
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Noch ein paar Grundlagen:

In welche Richtung weist P? Wie kommen wir vom

AT

Karlsruher Institut far Technologie

mikroskopischen Verstandnis zum makroskopischen P?

Elektrisches Dipolmoment p
(mikroskopisch, z.B. einzelnes Molekul/Atom)

Das Moment eines elektrischen Dipols p ist
definiert als Produkt aus Ladung und Abstand d,
um den die Ladungen Q verschoben sind.

=Asm

p=[Ql-d  [p]

@

+Q

/=

Analogie Mechanik: Drehnmoment = Lange x Kraft

.‘ % Institut fir Angewandte Materialien
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Polarisierbarkeit «
(mikroskopisch)

In einfachen Fallen ist das Dipolmoment
proportional zur Feldstarke, die am Ort des
Dipols wirkt. (analog zu P = ¢, - 4, -E )

P=a E [a] = As m2 V1

Polarisation P
(makroskopisch)

Die Polarisation P ist definiert als Summe
der Dipolmomente pro Volumen.

- 18 . N L _
P==2Bi=g-p=np [P

p : mittleres Dipolmoment pro Volumen V
n : Konzentration der Dipole [m3]

= As m™2
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