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PB Folienskript

Die Vorlesungsfolien sind vor der jeweiligen Vorlesung unter http://www.iwe.kit.edu
verfugbar.

Eine gebundene Version aller Folien ist ab sofort im Skriptenverkauf erhéltlich.

Buch ,,Werkstoffe der Elektrotechnik* (Ellen Ivers-Tiffée)
Teubner (10te Auflage 2007, Preis 26,90 €, siehe Literaturliste).

Wir stellen lhnen weiterhin zur Verfiugung

« Ubungsblatter

» Formelsammlung (fur die Klausur gultige Fassung ab 12.04.2013)
» Alte Klausurjahrgange

» Liste ausgewahlter Literatur
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Internetauftritt
Ankindigungen unter http://www.iwe . kit.edu

Zugang zum Download
User: pb
Passwort: Fcenter13
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Aufbau von Atomen und Festkorpern

Sy

[http://particleadventure.org/]
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Aufbau von Atomen und Festkorpern A\‘(IT
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1.1 Atommodell

1.2 Periodensystem der Elemente

1.3 Chemische Bindungen

1.4 |deale Kristalle

1.5 Kristallfehler und reale Festkorper

1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik

1.7 Thermische und mechanische Aspekte
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1.1 Atommodell
Einige Wegbereiter

Niels Bohr
* 1885 1 1962

1913

Elektronen bewegen sich
auf Kreisbahnen um den
Atomkern
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Erwin Schrddinger
* 1887 1 1961

1926

Formuliert Wellengleichung
(,Schrodingergleichung’)
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Wolfgang Pauli
* 1900 T 1958

1925

Ausschlussprinzip
(,Pauli-Prinzip‘)



1.1 Atommodell
Bohrsches Atommodell A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

o Positiv geladener Atomkern (+ Ze,) besteht
aus Protonen und Neutronen.
Okern ~ 10775 m
datom = 0,8 -10°10...3- 101 m

e Negativ geladenes Elektron (-g,) umlauft
Atomkern auf diskreten Kreisbahnen.

A= 1 Zeo2:mev2
r

Coulomb-Kraft = Zentripetalkraft

~
===

[Tipler 1994]

Problem: Geman Elektrodynamik verliert beschleunigtes Elektron (Rotation) Strahlungsenergie.
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1.1 Atommodell
Bohrsche Postulate A\‘(IT
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Lésung: Bohr postuliert (1913)

1. Nicht alle aufgrund der 2. Auf den erlaubten 3. Ein Ubergang zwischen
klassischen Mechanik Bahnen finden die Gesetze zwei erlaubten Bahnen
moglichen Bahnen sind der Elektrodynamik keine erfolgt unter Emission oder
erlaubt, sondern nur Anwendung. Die Bewegung Absorption eines Photons.
solche, fur die der des Elektrons erfolgt Dabei gilt vh=E, - E,.
Drehimpuls L = mvr ein strahlungslos.

ganzzahliges Vielfaches

der GroBe 7 = h/2r ist.
[Rudden 1995]

Bohr konnte mit seinem Atommodell u.a. das Spektrum des Wasserstoffatoms korrekt vorhersagen.

UWE Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 5, 12.04.2013



1.1 Atommodell
Schrodinger-Gleichung der Quantenmechanik A\‘(IT
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Im Doppelspaltexperiment entwickeln
Elektronen Wellencharakter (Interferenz).
— Welle-Teilchen-Dualismus

Geburt der Quantenmechanik

Schrédinger formuliert 1926 eine Gleichung
fur die Wellenfunktion y zur Beschreibung
der Bewegung massebehafteter Teilchen.

2 2
[ A0 \f LV = iha_T
2m ) ox ot
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des [http://www.ikg.rt.bw.schule.de]

Teilchens am Ort x ist “P(x)‘2 dx
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1.1 Atommodaell

Elektron im Potentialtopf mit unendlich hohen Wanden (1)

0 =~ X
0 L

Im Inneren des Potentialtopfs gilt die
zeitunabhangige Schrddinger-Gleichung
mit V= 0.

2 2
[ a\f:E‘P
2m ) ox

[Rudden 1995]
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Die LOosung ist die Wellenfunktion:

‘{’n(x):\/% sin(?j

v, existiert nur fur diskrete Werte der
Energie E, die Eigenwerte:
n°h°

E - _1.2.3 ..
“gme N1=1.23)

— Die Quantisierung der Energie ergibt
sich zwanglos (n: sog. Quantenzahl).

h2

Nullpunktsenergie: E1:8 2
m

V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 7, 12.04.2013
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1.1 Atommodell
Elektron im Potentialtopf mit unendlich hohen Wanden (2) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Stehende Elektronenwellen (Leitungselektronen in
/\ /\ N\ Cu-Substrat) in einem Ring von ca. 50 Fe-Atomen.

N VARV

W
A

Verfahren: Rastertunnelmikroskopie

n=4—/\ /\
Vv v/

/N /\
S

™\

S
I
w
|

I
- N
I

3 S

[Tipler 1994]

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 8, 12.04.2013



1.1 Atommodell
Elektron im Zentralpotential (Potential eines Atomkerns) A\‘(IT

Institut far Technologie

V4 Ein Separationsansatz gemafi

¥(r.0.0)=R(r)f(©)g(¢)

|6st die Schrddinger-Gleichung.

Die moglichen Losungen fur y(r,®, ) werden
durch drei ganzzahlige, voneinander
abhangige Quantenzahlen n, I, m festgelegt.

Coulomb-Potential

Die zeitunabhangige Schrédinger-

Gleichung wird zunachst auf n=1.2.3 ..
Kugelkoordinaten transformiert. [=0,1,2 ... (n-1)

72 m=0,+1,£2... £/
—(%Vz + V(r)]l//(f,&q)) =Ey (r,0,0)

[Tipler 1994]
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1.1 Atommodaell

Orbitale der Atome A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

z s-Orbital p,-Orbital p,-Orbital p,-Orbital

Orbitale P (- - m

Tripel der |

Quantenzahlen g
(n, I, m) X y
(1,0, 0) 2,1, 1) 2,1, 0) 2,1, -1)

Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit d,2.,2-Orbital d,-Orbital ~ de-Orbital  d,,-Orbital d,,~Orbital
innerhalb ~ 90 % C W ff | o~ ﬁ

, ; , p 3 | O
Auf der Hullflache y |
gilt | (x)|" =const.

(3, 2, 2) (3,2,1) (3, 2, 0) (3, 2, -1) (3, 2, -2)
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1.1 Atommodell
Eigenrotation des Elektrons A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Bei der Messung der Emissionsspektren
von Alkalimetallen wurde die
Eigenrotation der Elektronen erstmals
beobachtet, die sich durch eine
Aufspaltung der einzelnen Spektrallinien
bemerkbar macht. Wolfgang Pauli schlug
1924 fir diese Phanomen einen
quantenmechanischen Freiheitsgrad vor,
der zwei Werte annehmen kann.

Elektronenspin s = + 1/2 s=+1/2 =—1/2

Des weiteren konnte er damit begrinden,
dass sich genau zwei Elektronen ein

Atomorbital teilen. [http://wps.prenhall.com/]

[]W[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 11, 12.04.2013



1.1 Atommodell
Gegenuberstellung der Atommodelle A\‘(IT
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Entfernung vom Kern Entfernung vom Kern

Bohrsche Anschauung Quantenmechanische Anschauung
- | (0)) |
x c
< 1 O 1
2 3
O =
£ 2
< S
Z =
T 2 |
e O 1
c P :
"q—D O ccs !
> - ! -
<C 1 ; ! .

diskrete Bahn "Elektronenwolke®
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1.1 Atommodell ‘
Vollstandiger Satz der Quantenzahlen Sﬁl("

Karlsruher Institut far Technologie

Die vollstandige Charakterisierung der mdglichen Elektronenzustande im Potential eines Atomkerns
wird Uber die vier Quantenzahlen n, |, m und s vorgenommen.

n 1,2,3 ... K,L, M, N ... Hauptquantenzahl/ Hauptschale
(Abstand des Elektrons vom Atomkern)

/ 0,1,2...(n-1) s,p,d, f.. Drehimpulsquantenzahl/ Unterschale/ Orbital
(Bahndrehimpuls des Elektrons)

m 0,£1,+x2..t1/ - Magnetische Quantenzahl
(z-Komponente des Bahndrehimpulses)

S +1/2 - Eigendrehimpulsquantenzahl
(z-Komponente des Elektronenspins)

[Tipler 1994]

s: sharp; p: principal; d: diffuse; f: fundamental
danach alphabetisch fortgesetzt
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1.2 Periodensystem der Elemente N(IT
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1.2 Periodensystem der Elemente
Besetzungsregeln fur Atomorbitale (1) N(IT

ut fur Technologie

Pauli-Prinzip: In einem Atom durfen die Elektronenzustande nicht in allen vier Quantenzahlen
Ubereinstimmen. Aufgrund dessen betragt die maximale Elektronenzahl pro Hauptschale

n—1
Y (2l+1)-2=2-n

1=0

Hund‘sche Regel: Die Atomorbitale werden zuerst von einzelnen Elektronen besetzt.

n=1 n=2
[=0 I=0 l [=1
m=20 m=0 | m = +1 ml—O m=-11
s=+1/2
(G
(1s) (2s) (@py)  (@py)  (2py)

[Mortimer 1973]
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1.2 Periodensystem der Elemente
Besetzungsregeln fur Atomorbitale (2) A\‘(IT

Die Elektronen besetzen zuerst K L M N 0O
Atomorbitale mit niedrigerem
Energieniveau. o JE—

Die Reihenfolge ist nicht konsistent mit
der Hauptquantenzahl n. So liegt z.B.
die 4s-Unterschale energetisch
gunstiger als die 3d-Unterschale.

v T O

Energie des Zustands

Besonders stabile Konfigurationen
treten auf, wenn der Abstand zum
nachsten Niveau besonders grof3 wird S
(sog. Edelgaskonfiguration). 1 2 3 4 5 6 7

Hauptquantenzahl n

2N e)
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1.2 Periodensystem der Elemente
Elektronenkonfiguration bis Ordnungszahl Z = 36 A\‘(IT

Institut fur Technologi

Z _El. Elektronenkonfiguration Z _El. Elektronenkonfiguration

1 H 1s! 19 K 182 252 2p% 3s? 3pb 4s'

2 He 1g2 20 Ca [1s®? 2s? 2pb® 3s? 3p° 452

3 Li 1s?2 2s' 21 Sc 1s? 2s?2 2p® 3s? 3pb 3d! 4s?

4 Be 1s?2 2s? 22 Ti 1s? 2s?2 2p® 3s?2 3pb 3d? 4s?

5 B 1s?2 2s2 2p! 23 V. 1s?2 25?2 2p% 3s?2 3pb 3d3 4s?

6 C 1s?2 25?2 2p? 24 Cr 1s2 2s?2 2p® 3s?2 3pé 3d® 4s!

7 N 1s?2 2s?2 2pd 25 Mn 1s2 2s?2 2p® 3s? 3pb 3d® 4s?

8 O 1s?2 25?2 2p* 26 Fe 1s?2 2s?2 2p® 3s? 3pf 3d® 4s?

9 F 1s2 252 2p° 27 Co 1s? 2s?2 2p® 3s?2 3pb 3d’ 4s?

10 Ne 1s® 2s® 2p° 28 Ni 1s2 2s2 2p® 3s?2 3pb 3dd 4s?

11 Na 1s?2 2s? 2pé 3s 29 Cu 1s2 2s?2 2p® 3s?2 3pé 3d'0 4s!

12 Mg 1s?2 2s? 2pb 3s? 30 Zn 1s? 2s?2 2p6 3s® 3pbé 3d'0 4s?

13 Al 1s? 2s? 2p® 3s? 3p! 31 Ga 1s® 2s® 2p® 3s? 3pb 3d'0 4s?2 4p!
14 Si  1s? 2s? 2pb 3s? 3p? 32 Ge 1s? 2s? 2pb 3s? 3pb 3d'0 4s?2 4p?
15 P 18?2 282 2p% 3s? 3p? 33 As 1s® 2s? 2pb® 3s? 3pbf 3d'0 4s?2 4p3
16 S 1s? 252 2p% 3s? 3p* 34 Se 1s® 2s? 2pb® 3s? 3pb 3d'0 4s?2 4p*
17 ClI 1s? 282 2p% 3s? 3p° 35 Br 1s? 2s? 2pf® 3s? 3pbf 3d'0 4s?2 4pd
18 Ar 18?2 252 2p% 3s? 3pb 36 Kr 1s? 2s? 2pb® 3s? 3pb 3d'0 4s?2 4pb
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1.2 Periodensystem der Elemente
Pauling-Schreibweise A\‘(IT

Institut fur Technologie

Wpot
4 ,Be B C 4Si ,Ge
4p |11 [1
3d [1L1L| 1L 111
4s 11
3p 11 3p [1L1L[1)
3s 1 3s (11
2p |1 2p |1 |1 2p 1L 1L[11 2p [1L1L1)
2s (1) 2s (1 2s 1l 2s 1l 2s (1
1s |11 1s (1) 1s (1) 1s (1) 1s (1)
Grund- Grund- Grund- Grund- Grund-
zustand zustand zustand zustand zustand
Hund‘sche Regel 3d vor 4p
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1.2 Periodensystem der Elemente
Standardisierte Darstellung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Gruppen

| 1+ | 2 | 3] 41 5 [ 6 ] 7 | 8 [ 9 [ 10 ] 11 | 12 [ 13 | 14 | 15 [ 16 | 17 | 18 |
] 11,008 2 4,003
1 Was!;',mﬁ Ordnungszahl —29 63,55=— molare Masse (g/mol) Ht.liﬁ
| 3 6,941 | 49,012 C 510,81 | 6 12,01 | 7 1401 | 8 1600 | 9 19,00 | 10 20,18
2| | Li | Be U ~—Elementsymbol B | C| N| O] F | Ne
] Lithium | Beryllium Elementname — Kupfer Bor | Kohlenstoff | Stickstoff | Sauerstoff | Fluor Neon
11 22,99 | 12 24,31 13 26,98 | 14 28,09 | 15 30,97 | 16 32,06 | 17 3545 | 18 39,95
3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
| Natrium Magnesium Aluminium Silicium Phosphor Schwefel Chlor Argon

19 39,10 20 40,08 21 44,96 22 47,87 23 50,94 24 52,00 25 54,94 26 55,85 27 58,93 28 58,69 29 63,55 30 65,41 31 69,72 32 72,64 33 74,92 34 78,96 35 79,90 36 83,80

K Ca Sc Ti \'} Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Kalium Calcium Scandium Titan Vanadium Chrom Mangan Eisen Cobalt Nickel Kupfer Zink Gallium | Germanium Arsen Selen Brom Krypton
37 85,47 | 38 87,62 | 39 88,91 40 91,22 | 41 92,91 42 95,94 43 (98) 44 101,1 45 1029 | 46 106,44 | 47 107,9 | 48 1124 | 49 1148 | 50 118,7 | 51 121,8 | 52 1276 | 53 126,9 | 54 1313

5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tec Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

Rubidium Strontium Yttrium Zirkonium Niob Molybdan | Technetium | Ruthenium Rhodium Palladium Silber Cadmium Indium Zinn Antimon Tellur lod Xenon
55 132,9 56 137,3 57 - 71 72 178,5 73 180,9 74 183,8 75 186,2 76 190,2 77 192,2 78 1951 79 197,0 80 200,6 81 204,4 82 207,2 83 209,0 84 (209) 85 (210) 86 (222)

6 Cs Ba (La-Lu| Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn

Casium Barium Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium Platin Gold Quecksilber| Thallium Blei Bismut Polonium Astat Radon
87 (223) 88 (226) 89 - 103 | 104 (261) | 105 (262) | 106 (266) | 107 (264) | 108 (277) | 109 (268) | 110 (271) | 111 (272)

7 Fr Ra |[Ac-Lr| Rf Db Sq Bh Hs Mt Ds Rg

Perioden
S

Francium Radium Rutherfordiun] Dubnium | Seaborgium| Bohrium Hassium | Meitnerium |DarmstadtiumfRoentgenium|
57 138,9 58 140,1 59 140,9 60 (145) 61 (145) 62 150,4 63 152,0 64 1573 65 158,9 66 162,5 67 164,9 68 167,3 69 168,9 70 173,0 71 175,0
Lanthanoide La Ce Pr Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb Dy | Ho Er | Tm | Yb Lu
Lanthan Cer Praseodym Neodym | Promethium| Samarium Europium | Gadolinium Terbium Dysprosium | Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
89 (227) 90 232,0 91 231,0 92 238,0 93 (237) 94 (244) 95 (243) 96 (247) 97 (247) 98 (251) 99 (252) 100 (257) | 101 (258) | 102 (259) | 103 (262)
Actinoide Ac Th Pa U Np Pu Am | Cm Bk Cf Es Fm | Md No Lr
Actinium Thorium | Protactinium Uran Neptunium | Plutonium | Americium Curium Berkelium | Californium | Einsteinium | Fermium |Mendelevium| Nobelium | Lawrencium
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1.2 Periodensystem der Elemente
Naturliche, kuinstliche Elemente und ihre Entdeckung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Gruppen

L 1 1 2 [ 3 [ 4] 5 [ 6 [ 7 | 8 | 9 |10 ] 11 [ 12 | 13 | 14 [ 15 | 16 | 17 | 18 |

] 1 1,008 2 4,003
1| | H e
| Wasserstoff Helium

3 6,941 4 9,012 5 10,81 6 12,01 7 14,01 8 16,00 9 19,00 10 20,18
2 Li Be B C N (o) F Ne
| Lithium Beryllium Bor Kohlenstoff | Stickstoff | Sauerstoff Fluor Neon

11 22,99 | 12 24,31 13 26,98 | 14 28,09 | 15 30,97 | 16 32,06 | 17 3545 | 18 39,95
3 Na | Mg Al Si P S Cl Ar
|| Natrium | Magnesium Aluminium Silicium Phosphor Schwefel Chlor Argon

19 39,10 | 20 40,08 | 21 44,96 | 22 47,87 | 23 50,94 | 24 52,00 | 25 54,94 | 26 55,85 | 27 58,93 | 28 58,69 | 29 63,55 | 30 65,41 31 69,72 | 32 72,64 | 33 74,92 | 34 78,96 | 35 79,90 | 36 83,80

K Ca Sc Ti \'} Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Kalium Calcium Scandium Titan Vanadium Chrom Mangan Eisen Cobalt Nickel Kupfer Zink Gallium | Germanium Arsen Selen Brom Krypton
37 85,47 | 38 87,62 | 39 88,91 40 91,22 | 41 92,91 42 95,94 43 (98) 44 1011 45 102,9 | 46 106,44 | 47 1079 | 48 1124 | 49 1148 | 50 118,7 | 51 121,8 | 52 127,6 | 53 126,9 | 54 131,3

5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

Rubidium Strontium Yitrium Zirkonium Niob Molybdan | Technetium| Ruthenium | Rhodium Palladium Silber Cadmium Indium Zinn Antimon Tellur lod Xenon
55 132,9 | 56 1373 57 - 71 72 1785 | 73 180,9 | 74 1838 | 75 186,2 | 76 190,2 | 77 192,2 | 78 1951 79 197,0 | 80 200,6 | 81 204,4 | 82 207,2 | 83 209,0 84 (209) 85 (210) 86 (222)

6 Cs Ba |La-Lu| Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hqg TI Pb Bi Po At Rn

Casium Barium Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium Platin Gold Quecksilber | Thallium Blei Bismut Polonium Astat Radon
87 (223) 88 (226) 89 - 103

7 Fr Ra |Ac-Lr

Perioden
S

L | Francium Radium
57 138,9 58 140,1 59 140,9 60 (145) 61 (145) 62 150,4 63 152,0 64 157,3 65 158,9 66 162,5 67 164,9 68 167,3 69 168,9 70 173,0 71 175,0
Lanthanoide La | Ce Pr Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb Dy | Ho Er | Tm | Yb Lu
Lanthan Cer Praseodym | Neodym | Promethium| Samarium | Europium | Gadolinium | Terbium | Dysprosium| Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
89 (227) 90 232,0 91 231,0 92 238,0 93 (237) 94 (244) 95 (243) 96 (247) 97 (247) 98 (251) 99 (252) 100 (257) | 101 (258) | 102 (259) | 103 (262)
Actinoide Ac Th Pa U Np Pu | Am | Cm Bk Cf Es Fm | Md No Lr
Actinium Thorium | Protactinium Uran Neptunium | Plutonium | Americium Curium Berkelium | Californium | Einsteinium | Fermium |Mendelevium| Nobelium | Lawrencium
naturliches Element, seit der Antike bekannt naturliches Element, vor 1700 entdeckt
naturliches Element, nach 1700 entdeckt kinstliches Element, nach 1940 entdeckt
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1.2 Periodensystem der Elemente
Elementfamilien A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Gruppen

[ 1] 2 1] 3] 4] 5 ] 6 | 7 1 8 ] 9 [ 10 ] 11 | 12 | 13 | 14 ] 15 | 16 [ 17 | 18 |

] 1 1,008 . 2 4,003
1| | H } Nichtmetalle Nichtmetalle He
| Wasserstoff Helium

3 6,941 4 9,012 5 10,81 6 12,01 7 14,01 8 16,00 9 19,00 10 20,18
2 Li Be B C N (0 F Ne
| Lithium Beryllium Bor Kohlenstoff | Stickstoff | Sauerstoff Fluor Neon

11 22,99 | 12 24,31 13 26,98 | 14 28,09 | 15 30,97 | 16 32,06 | 17 3545 [ 18 39,95
3 Na | Mg Al Si P S Cl Ar
| Natrium Magnesium Aluminium Silicium Phosphor Schwefel Chlor Argon

19 39,10 20 40,08 | 21 44,96 22 47,87 | 23 50,94 24 52,00 | 25 54,94 | 26 55,85 | 27 58,93 28 58,69 29 63,55 30 65,41 31 69,72 32 72,64 | 33 74,92 | 34 78,96 35 79,90 36 83,80

K Ca Sc Ti \'} Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Kalium Calcium Scandium Titan Vanadium Chrom Mangan Eisen Cobalt Nickel Kupfer Zink Gallium | Germanium Arsen Selen Brom Krypton
37 85,47 | 38 87,62 | 39 8891 40 91,22 | 41 92,91 42 95,94 43 (98) 44 1011 45 102,9 | 46 1064 | 47 1079 | 48 1124 | 49 1148 | 50 118,7 | 51 121,8 | 52 1276 | 53 126,9 | 54 131,3

5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tec Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

Rubidium Strontium Yttrium Zirkonium Niob Molybdéan | Technetium | Ruthenium Rhodium Palladium Silber Cadmium Indium Zinn Antimon Tellur lod Xenon
55 132,9 56 137,3 57 - 71 72 178,5 73 180,9 74 183,8 75 186,2 76 190,2 77 192,2 78 195,1 79 197,0 80 200,6 81 204,4 82 207,2 83 209,0 84 (209) 85 (210) 86 (222)

6 Cs Ba [La-Lu| Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn

Casium Barium Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium Platin Gold Quecksilber |  Thallium Blei Bismut Polonium Astat Radon
87 (223) 88 (226) 89 - 103

Perioden
N

/H_H_/
7 Fr Ra |Ac-Lr - : () 0]
[ [ Francium | Radiom Ubergangsmetalle sonstige Metalle = 2
%(_H_H_/
o o g e g
g 8 5 3
e £
g 2 g
= = =
< 8 9
LLJ
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1.2 Periodensystem der Elemente
Klassische Halbleiter in der Elektrotechnik A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Gruppen

[ 1] 2 1] 3] 4] 5 ] 6 | 71 8 ] 9 [ 10 ] 11 | 12 | 13 | 14 ] 15 | 16 [ 17 | 18 |

] 11,008 2 4,003
1| | H He
| Wasserstoff Helium

3 6,941 4 9,012 5 10,81 6 12,01 7 14,01 8 16,00 9 19,00 10 20,18
2 Li Be B C N (0 F Ne
| Lithium Beryllium Bor Kohlenstoff | Stickstoff Sauerstoff Fluor Neon

11 22,99 12 24,31 13 26,98 14 28,09 15 30,97 16 32,06 17 35,45 18 39,95
3 Na | Mg Al Si P S Cl Ar
| Natrium Magnesium Aluminium Silicium Phosphor Schwefel Chlor Argon

19 39,10 20 40,08 | 21 44,96 22 47,87 | 23 50,94 24 52,00 25 5494 | 26 55,85 27 58,93 28 58,69 29 63,55 30 65,41 31 69,72 | 32 72,64 33 74,92 | 34 78,96 35 79,90 36 83,80

K Ca Sc Ti \'} Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Kalium Calcium Scandium Titan Vanadium Chrom Mangan Eisen Cobalt Nickel Kupfer Zink Gallium | Germanium Arsen Selen Brom Krypton
37 85,47 | 38 87,62 | 39 8891 40 91,22 | 41 9291 42 95,94 43 (98) 44 1011 45 102,9 | 46 106,4 | 47 1079 [ 48 1124 | 49 1148 | 50 118,7 | 51 121,8 | 52 1276 | 53 1269 | 54 131,3

5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

Rubidium Strontium Yitrium Zirkonium Niob Molybdén | Technetium | Ruthenium | Rhodium Palladium Silber Cadmium Indium Zinn Antimon Tellur lod Xenon
55 132,9 | 56 137,3 57 -7 72 1785 | 73 1809 | 74 183,8 | 75 186,2 | 76 190,2 | 77 1922 | 78 1951 79 197,0 | 80 200,6 | 81 204,4 | 82 207,2 | 83 209,0 84 (209) 85 (210) 86 (222)

6 Cs Ba (La-Lu| Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn

Casium Barium Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium Platin Gold Quecksilber | Thallium Blei Bismut Polonium Astat Radon
87 (223) 88 (226) 89 - 103
H_/
7 Fr Ra |Ac-Lr .
|V-Halbleiter

Francium Radium

Perioden
N

I1I-V-Halbleiter

[I-VI-Halbleiter

¥

wird in Vorlesung "Halbleiterbauelemente" vertieft
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1.2 Periodensystem der Elemente
Chemische Eigenschaften der Elemente A\‘(IT

Institut far Technologi

Edelgaskonfiguration Periodizitat

In der Edelgaskonfiguration liegt ein groBBer FUr das chemische Verhalten ist die
energetischer Abstand zur nachstmaoglichen Elektronenkonfiguration der duBeren Schale
Schale vor. Dies ist der Fall, wenn das s- mafgebend.

Orbital als auBere Schale komplett gefillt ist

(fir n = 1) bzw. das p-Orbital als duBere — periodisches Auftreten gleicher bzw.
Schale komp|et’[ gef[j”t ist (f[jr n> 1)_ ahnlicher chemischer Eigenschaften

« Helium: 1s2 * lonisierungsenergie

* Neon: 1s22s22p°® * Elektronenaffinitat

« Argon: 1s22s22pf 3s2 3p* » Atom- und lonenradien

— energetisch besonders gunstig, damit
stabil und chemisch inert

[Lindner 1997]
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1.2 Periodensystem der Elemente
lonisierungsenergie (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

lonisierungsenergie o5 |He
ist der Energiebetrag,
der bendtigt wird, um - Ne
das am schwachsten i
gebundene Elektron > 20
e~ von einem Atom A 2 A
abzuspalten. 2 r
g 15 1 Kr
Reaktion & | Xe
A(g) —> A*(g) + &~ S Rn
C
> 10
A+ ist ein positives :%
lon (Kation) 5
— 5 L
0 L | L | L | L | L | L | L | L |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ordnungszahl Z
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1.2 Periodensystem der Elemente
Elektronenaffinitat (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

400

Elektronenaffinitat F Cl Br
bezeichnet den [ J
Energiebeitrag, der 300 At
mit Aufnahme eines —
_ : o)
Elektrons e~ durch ein € 200 L
neutrales Atom B 2 J
verbunden ist. = [ r
‘s 100
Reaktion 'c |
B(g) + e — B7(9) T
s Or N $
B-ist ein negatives é He Ne A K
lon (Anion) % 100 | r Xe Rn
L
-200
| L ] L | ] ] L ] ] | L | ] ]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ordnungszahl
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1.2 Periodensystem der Elemente
Elektronegativitit (1) (AT

Institut far Technologi

Beschreibung der Elektronegativitat nach Pauling (1964):

"Unter der Elektronegativitat versteht man das Bestreben eines neutralen Atoms in einem stabilen
MolekUl Elektronen auf sich zu ziehen.

]

Wie Mulliken zeigen konnte, ist der Mittelwert der ersten lonisierungsenergie und der
Elektronenaffinitat eines Atoms ein Mal3 flr die Anziehung eines Elektrons durch das neutrale Atom
und damit fir dessen Elektronegativitat."

[Pauling 1964]
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1.2 Periodensystem der Elemente
Elektronegativitat (3) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Elektronegativitatsskala der Elemente (alle Werte bei 25 °C)

H

2.1
Li Be B | ¢ X O F
1,0 1,56 2,0 2,5 3,0 35 4,0
Na Mg Al ' Si P s Q1
0,0 1,2 1,5 1,8 2,1 25 30

K Ca Sec Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br
0,8 1,0 1,3 1,5 1,6 1,6 1,5 1,8 1,8 1,8 1,9 1,6 1,6 1,8 2,0 2,4 2,8

Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sa Sb  Te J
0,8 1,0 1,3 1,4 1,6 1,8 1,9 2,2 2,9 2,2 1,9 1,7 1,7 1,8 1,9 2,1 2,56

Cs Ba La-Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At
o7 09 11-—-12 1,3 1,5 1,7 19 9%,2 22 22 24 1,9 1,8 1,8 1,9 2,0 2,2

Fr Ra Ac Th Pa U Np-No
0,7 09 1,1 1,3 1,6 1,7 1,3

[Pauling 1964]
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1.3 Chemische Bindungen
Bindungsarten der Festkorper A\‘(IT

Institut far Technologi

Bildung von Verbindungen durch Wechselwirkungen der auf3eren Atomorbitale
(z.B. Elektronenabgabe und -aufnahme, Uberlappung der Elektronenwolken)

Idealtypen (Grenzfalle) Beispiele

« ionische Bindung (heteropolare, ungerichtete Bindung) » Kochsalz (NaCl)
* kovalente Bindung (homobopolare, gerichtete Bindung) * Silizium (Si)

» metallische Bindung » Kupfer (Cu)

Ursache der Bildung von Verbindungen sind elektrostatische Krafte zwischen den Atomen.
= Gleichgewicht zwischen elektrostatischer Anziehung und AbstofBung
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1.3 Chemische Bindungen

Wechselwirkung zwischen einzelnen Atomen _\\J(IT
Krafte und Energien A
an
Anziehung Fa,,~l2 z.B. zwischen
r pos. und neg. lonen 4"'; Fei= Fap- Fan
©
Absto3ung FaV% z.B. zwischen den 2 0 Abstand r
r inneren, vollstindig -
geflllten Elektronen-
schalen
frei werdende Energie
A

zu zufuhrende Energie E,, :IrFabdr

Energiebilanz E = jr F.dr=E,+E, Abstand r
o -

Gleichgewichtsabstand r, bei

potentielle Energie E

resultierende Bindungsenergie
[Callister 1994]
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1.3 Chemische Bindungen
lonische Bindung am Beispiel von Natriumchlorid (1) ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Chlor (CI)
hohe Elektronenaffinitat
Cl-ist ein Anion

Natrium (Na)
niedrige lonisierungsenergie
Na+ ist ein Kation

oo oo
Nae + °Cles — Na* ¢Cl¢

[Tipler 1994]

Eigenschaften: nicht plastisch verformbar, gute Isolatoren

UWE Institut fr
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 30, 12.04.2013



1.3 Chemische Bindungen
lonische Bindung am Beispiel von Natriumchlorid (2) A\‘(IT

Institut far Technologie

Vereinfachte Darstellung der Bildung von NaCl

Elektronenabgabe verbraucht Energie

(lonisierungsenergie des Natrium- 5,12 eV + Na(g) — Na*(g) + e(9)
Atoms)

Elekironenaufnahme setzt Energie frei ) _
(Elektronenaffinitat des Chlor-Atoms) e(g) + Cl(g) — Cl(g) +3,81 eV

Kondensation gasférmiger lonen in ein

Kristallgitter setzt Energie frei Nax(g) + CI(g) = NGB <- RO Y

Energiegewinn der Reaktion: 6,62 eV
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1.3 Chemische Bindungen
Oxidationszahlen bzw. Wertigkeiten der Elemente A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

[ 1 | 2 [ 3] 4] 5 [ 6 | 7 | 8 [ 9 [ 10 ] 11 [ 12 | 13 | 14 [ 15 | 16 | 17 | 18 |
| 11,008 Gru en 2 4,003
1| H PP He
1
| 1)
3 6,941 4 9,012 5 10,81 6 12,01 7 14,01 8 16,00 9 19,00 10 20,18
2 Li Be B C N (o) F Ne
1 2 3 -4,4 -3 2 A
| (2) (2,3,4,5) (-1)
11 22,99 12 24,31 13 26,98 14 28,09 15 30,97 16 32,06 17 35,45 18 39,95
3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
1 2 3 4 5 6 a
8 (-4) (-3,3) (-2,2,4) (1,3,5,7)

19 39,10 20 40,08 21 44,96 22 47,87 23 50,94 24 52,00 25 54,94 26 55,85 27 58,93 28 58,69 29 63,55 30 65,41 31 69,72 32 72,64 33 74,92 34 78,96 35 79,90 36 83,80
K Ca Sc Ti \'} Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
1 2 3 4 5 3 2 3 2 2 2 2 3 4 3 4 A
3 (0,2,3,4) (0,2,6) (-1,0,3,4,6,7)] (-2,0,2,6) (-1,0,3) (0,3) (1) (-3,5) (-2,6) (1,3,5,7) (2)
37 85,47 38 87,62 39 88,91 40 91,22 41 92,91 42 95,94 43 (98) 44 1011 45 102,9 46 106,4 47 107,9 48 112,4 49 114,8 50 118,7 51 121,8 52 127,6 53 126,9 54 131,83

5 Rb Sr Y Zr Nb | Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
1 2 4 5 6 2 2 3

Perioden
Y

3 6 7 3.4 13 2 1 3 24 3 4 A
(3) ('0,2,3,4,5) (-2,0,2,6,8) | (0,2,4,5) (0,4) (2) (-3,5) (-2,6) (1,5,7) (2,4,6)
55 1329 | 56 137,3 57 - 71 72 1785 | 73 1809 | 74 183,8 | 75 186,2 | 76 190,2 | 77 192,2 | 78 195,1 79 197,0 | 80 200,6 | 81 204,4 | 82 207,2 | 83 209,0 84 (209) 85 (210) 86 (222)

6 Cs Ba |La-Lu| Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
1 2 4 5 6 7 4 14 24 3 2 1 2 3 4 Aa
(0,2,3,4,5) (-1,2,4,6) ](-2,0,2,3,6,8)| (-1,0,2,3,6) (0) (1) (1) (3) (4) (5) (2,6) (1,3,5,7) (2)

87 (223) | 88 (226) | 89 - 103

7 Fr Ra |Ac-Lr

1 2

57 138,9 | 58 140,1 59 140,9 60 (145) 61 (145) 62 150,4 | 63 152,0 | 64 157,3 | 65 158,9 | 66 162,5 | 67 1649 | 68 167,3 | 69 168,9 | 70 173,0 | 71 175,0

Lanthanoide La Ce Pr Nd | Pm | Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
4) 4) ) (2 4) () )
89 (227) | 90 232,0 | 91 231,0 | 92 238,0 | 93 (237) | 94 (244) | 95 (243) | 96 (247) | 97 (247) | 98 (251) | 99 (252) | 100 (257) | 101 (258) | 102 (259) | 103 (262)
Actinoide Ac Th Pa U Np Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No Lr
3 4 5 6 5 4 3 3 3 3 3 3 3 2 3
(4) (3,4,5) (3,4,6) (3,5,6) (4,5,6) 4) 4) 4) (3)
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1.3 Chemische Bindungen
Radien von Atomen und lonen A\‘(IT

Institut fur Technologie

Elemente der 1. Gruppe Elemente der 17. Gruppe
(frher |. Hauptgruppe) (fraher VII. Hauptgruppe)
300 250
£ 200 =
2 8150
® 150" 2
= K Ro  ©Cs 5100 B |
100 & Cl
50. Na —o— Atom 50 —o— Atom
Li —o— Kation F —e— Anion
0 ‘ , ‘ , ' 0 ' ' i ‘ '
0O 10 20 30 40 50 60 0O 10 20 30 40 50 60
Ordnungszahl Ordnungszahl
[Mortimer 1973] [Mortimer 1973]
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1.3 Chemische Bindungen

Koordinationszahl von Verbindungen

SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Das Radienverhéaltnis von Kation zu Anion bestimmt die Geometrie und damit die Koordinationszahl

Koordinationszahl 2

Radienverhaltnis:
re/ra < 0,155

Koordinationszahl 4

Radienverhalinis:
0,225 < ry/ra < 0,414

Koordinationszahl 8

Radienverhaltnis:
0,732 < rc/rp < 1,000

DW@ Institut fur
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Koordinationszahl 3

Radienverhaltnis:
0,155 < ry/rp < 0,225

Koordinationszahl 6

Radienverhalinis:
0,414 < ry/ry < 0,732

Koordinationszahl 12

Radienverhaltnis:
1,000 < r¢/rp

V1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem.

[Callister 1994]

Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 34, 12.04.2013



1.3 Chemische Bindungen
Kovalente Bindung am Beispiel von Wasserstoff (1)

KT

Institut far Technologi

- Uberlappung von (teilbesetzten) Elektronenschalen bzw. Atomorbitalen
» Partnerelektron hilft bei der Erreichung einer komplett besetzten Schale
* Elektronendichte zwischen den (positiven) Atomkernen erhoht

Beispiel:
Wasserstoffmolekul (H.,)

Gleichgewichtsabstand
r, =0,74-1019m

Bindungsenergie
E,= 4,33 -10° J/mol

UWE Institut fir
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Energie E/ eV

ro Abstand r

\

SN wanYeEl Bt
5|\ . A
D 2 pergarge. ©
/— iy Ubergangs-
zustand
e
[Waser]
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1.3 Chemische Bindungen
Kovalente Bindung am Beispiel von Wasserstoff (2) A\‘(IT

Institut far Technologie

kovalente Bindung: aus Atomorbitalen (AO) entstehen Molekulorbitale (MO)

A A
Wpot Wpot 1L
_1 s - MO ] _1 c* - MO 1 ]
c - MO L L c - MO L
1s- AO 11' 1s- AO 1s2- AO 11' 1s2- AO
H-Atom H-Atom He-Atom He-Atom
H,-Molekdl ,He, -Molekul”
Spins im MO antiparallel o und ¢* - MO besetzt
AW >0 AW =0
= H,-Molekul stabil = He,-Molekul nicht stabil
o - Molekulorbital: bindend (Absenkung der potentiellen Energie W)
c*- Molekulorbital: anti-bindend (Anstieg der potentiellen Energie W) [Waser]
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1.3 Chemische Bindungen
Typische Hybridisierungsstrukturen kovalenter Bindungen A\‘(IT

Institut far Technologi

[Schaumburg 1990]

ATl "Bindungsarm"

&m{w/{v /\

sp linear sp? dreieckig planar spS tetraedrisch

Hybrid-Orbital T

dsp? quadratisch planar dsp? trigonal bipyramidal d? sp3 oktaedrisch
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1.3 Chemische Bindungen

Kohlenstoff in Diamantstruktur

Koordinationszahl: 4

Diamantstruktur (isomorph: Si, Ge)

[]W[E Institut fur
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sps3-Hybridorbitale

SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Energieterme Energieterme
der Elektronen der Elektronen
im Element C im Diamant

2p 11 |1

sp? 1111

2s |1l

1s [1b - 1s [1b
Grund- hybridisierter
zustand Zustand

[Tipler 1994, Mortimer 1973]
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1.3 Chemische Bindungen
Wasser (H,O-Molekul) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Sauerstoff besitzt eine hdohere

Bindungsorbitale z
Elektronenaffinitat als Wasserstoff.

Es entsteht ein permanentes
Dipolmoment P.

Bindgngsyvinkel: 104,5° = Wasser ist ein Dielektrikum
Ip_)lzbrzl;/jor(t))lrt;![:ale dscf,-): Saverstort (Orientierungspolarisation)

s -Orbital des Wasserstoffs [Tipler 1994]
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1.3 Chemische Bindungen
Vergleich ionischer/ kovalenter Bindungstyp ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

ionische Bindung kovalente Bindung

‘i‘ __.'_ AL il- .
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1.3 Chemische Bindungen
Ubergang zwischen ionischer und kovalenter Bindung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

In der Realitat sind nur die wenigsten Verbindungen rein ionisch oder rein kovalent.
= normalerweise herrschen gemischte Bindungen vor.

lonische Bindung Kovalente Bindung
ungerichtet gerichtet

— e

[Mortimer 1973]
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1.3 Chemische Bindungen

lonischer Grad einer Bindung

1.00

AT

Institut fur Technologie

_ lonencharakter
r Nall Lifg.
s/ \m Fe
? 0 ﬂ_\.ﬂgro ¢ pd
o 79 Lict® 755[[ [sFe ionischer Grad einer
i‘:j : LiBr Verbindung
o Lm/
< 050
2 e 2
2 / HE 1exp[(XAXB) ]
2 4
025 v
n JCLa HL( x;. Elektronegativitat
000 gars Hor des Elements i
a ! 2 3

Differenz der Elektronegativitaten —=

[Pauling 1964]
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1.3 Chemische Bindungen
lonischer Bindungsanteil bei verschiedenen binaren Verbindungen .K\](IT

Kristall lonen- Kristall lonen- Kristall lonen-
charakter charakter charakter
Si 0,00 InP 0,42 MgO 0,84
SiC 0,18 InAs 0,36 MgS 0,79
Ge 0,00 InSb 0,32 MgSe 0,79
ZnO 0,62 GaAs 0,31 LiF 0,92
ZnS 0,62 GaSb 0,26 NaCl 0,94
ZnSe 0,63 RbF 0,96
ZnTe 0,61 CuCl 0,75 AkQOs 0,63
CuBr 0,74 SiO; 0,51
CdO 0,79 SisN4 0,30
CdS 0,69 AgCl 0,86
CdSe 0,70 AgBr 0,85
CdTe 0,67 Agl 0,77
UWE {/r\]lsetiﬁjsttg:fre der Elektrotechnik
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vollstandig bzw.
uberwiegend
ionisch

vollstandig bzw.

tberwiegend
kovalent

[Schaumburg 1990]
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1.3 Chemische Bindungen
Vergleich der ionischen, kovalenten und metallischen Bindung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

ionisch kovalent metallisch

Verbindungen Halbleiter: Molekile: CH, Intermetallische Element-

der Haupt- GaAs, Element- Verbindungen verbindungen
gruppen- InSb, verbindungen: der Metalle
elemente: SiC C, Si, Ge

1+ 17 : NaCl

2+ 16 : MgO

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 44, 12.04.2013



1.3 Chemische Bindungen

Exkurs: Van-der-Waals- und Wasserstoffbruckenbindung A\‘(IT
Van-der-Waals- Wasserstoffbricken-
Bindung Bindung
—
S, I N’

Bindung aufgrund Ausbildung
momentaner Dipolmomente

UWE Institut fur
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(@), 5 @
I~ *0
| 1
19, :
|
[ \
5 \)6+ 8@ 5

Bindung aufgrund der
permanenten Dipolmomente
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1.3 Chemische Bindungen
Typen kristalliner Feststoffe A\‘(IT

Institut far Technologie

Bindung Teilchen Elekironen-  Elekirische Typische Beispiele
Verteilung EigenSChaﬁen Bindungsenergie
ionisch Positive und Kugelféormig lonenleiter 800 kJ/mol NaCl
negative lonen am lon
lokalisiert
kovalent Atome Zwischen 2 Isolator 600 kd/mol C (Diamant),
Atomen SiC, Ge,
lokalisiert Asln
metallisch Positive lonen  Véllig Sehr guter 100 kd/mol Cu, Ag, Pt,
Bewegliche delokalisiert  elektrischer Leiter Fe
Elektronen
Van-der-Waals  Molekule 50 kd/mol Paraffin
[IWE]
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SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Ende Vorlesung 1
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1.4 Ideale Kristalle
Einkristalline, polykristalline und amorphe Festkorper A\‘(IT

Festkorper
Einkristallin Polykristallin
DO
100000000 ’
100000000
100000600 o0
00000000 79
100000000
100000000
100000000 hs
100000000 o
Fernordnung der Atome im Fernordnung der Atome in Fernordnung der Atome ist
gesamten Festkorper. bestimmten Bereichen des gestort, es existiert lediglich
Festkorpers. eine Nahordnung.
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1.4 Ideale Kristalle
Punktgitter, Elementarzelle und Gitterkonstanten A\‘(IT

Angabe der Fernordnung durch Punktegitter und Elementarzelle

Punktgitter Elementarzelle

/77, i

/ ’ / ) / X, ¥, Z - Achsenrichtungen
/ / / a, b, ¢ - Achsenabschnitte
der Elementarzelle

a, S, v - Gitterwinkel der Elementarzelle

UWE Institut fir
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1.4 Ideale Kristalle
Kristallgitter-Typen A\‘(IT

Institut fur Technologi
[Callister 1994] 64@4—0/0

3
kubisch hexagonal tetragonal rhomboedrisch
a=b=c a=b=#c a=b=c a=b=c

a=p[=y=90° a=L=90°y=120° a=pF=y=90° a=[=y+90°

AR
V7

orthorhombisch monoklin triklin
arb=+c arb#+c arb#c
a=pF=y=90° a=y=90°%p a#y+90° = f
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1.4 Ideale Kristalle
Metalle: Kristallstrukturen (bei Raumtemperatur) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Gruppen

l 1+ | 2 | 3| 4| 5 | 6 | 7| 8 | 9 | 10| 11 | 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 |
1
B 3 6,941 4 9,012
2 Li Be
| Lithium Beryllium
11 22,99 | 12 24,31 13 26,98
3 Na Mg Al
| Natrium | Magnesium Aluminium

19 39,10 | 20 40,08 | 21 44,96 | 22 47,90 | 23 50,94 | 24 52,00 | 25 54,94 | 26 55,85 | 27 58,93 | 28 58,71 29 63,55 | 30 65,37

4 K Ca Sc Ti \'} Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Kalium Calcium Scandium Titan Vanadium Chrom Mangan Eisen Cobalt Nickel Kupfer Zink
37 84,45 | 38 87,62 | 39 88,91 40 91,22 | 41 92,91 42 95,94 43 (98) 44 101,1 45 102,9 | 46 106,44 | 47 107,9 | 48 112,4

5 Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd

Rubidium | Strontium Yttrium Zirkonium Niob Molybdén | Technetium | Ruthenium | Rhodium Palladium Silber Cadmium
55 132,9 | 56 137,3 57 - 71 72 1785 | 73 180,99 | 74 1839 | 75 1862 | 76 190,2 | 77 192,2 | 78 1951 79 197,0 | 80 200,6 | 81 204,4 | 82 207,2

6 Cs Ba |La-Lu| Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb

Casium Barium Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium Platin Gold Quecksilber | Thallium Blei

Perioden

57 138,9 | 58 104,1 59 140,9 | 60 1442 | 61 147,0 | 62 150,4 | 63 152,0 | 64 157,3 | 65 158,9 | 66 1625 | 67 164,9 | 68 167,3 | 69 168,9 | 70 173,0 | 71 175,0

Lanthanoide La Ce Pr Nd | Pm | Sm | Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm | Yb Lu

Lanthan Cer Praseodym | Neodym | Promethium| Samarium | Europium | Gadolinium | Terbium | Dysprasium| Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
kubisch raumzentriert (krz) kubisch flachenzentriert (kfz)
hexagonal dichteste Packung (hdp) rhomboedrisch Mortimer 1973]
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1.4 Ideale Kristalle
Metalle: Rasterelektronenmikroskopie von Atomebenen A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

(111)-Ebene in Gold

3 nm 3 nm [Callister 1994]
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1.4 Ideale Kristalle
Metalle: Raumlich dichteste Kugelpackungen

A-Lage A-Lage
A-Lage A-Lage
A-Lage
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1.4 Ideale Kristalle

Metalle: Hexagonales Gitter (hdp)

Hexagonal dichteste Kugelpackung (hdp)

74% Raumerfullung
Koordinationszahl 12

a, ¢ = Gitterkonstanten
d = lonendurchmesser

a=d
c=,%2-d
¢ 1633
a

(ideal)
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Stapelfolge der Ebenen A-F-A-

|l—

SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

[Callister 1994]
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1.4 Ideale Kristalle

Metalle: Kubisch flachenzentriertes Gitter (kfz) A\‘(IT
Kubisch dichteste Kugelpackung
74% Raumerfullung
Koordinationszahl 12

a = Gitterkonstante Stapelfolge der Ebenen A--- -A-
d = lonendurchmesser

a=+2-d

a [Callister 1994]
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1.4 Ideale Kristalle

Metalle: Kubisch raumzentriertes Gitter (krz)

68% Raumerfullung
Koordinationszahl 8

a = Gitterkonstante
d = lonendurchmesser

UWE Institut fur
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SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Ry EOET . _ a2
a [Callister 1994]
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1.4 Ideale Kristalle
Applet: 3D Crystal Viewer A“(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Flash: 3D Crystal Viewer Flash 3D Atomic Structure Model Viewer

HOME [en] / [ja] | ARCHIVES | HELP
Zinc Blende Structure EDIT | ARCHIVES
svG || ° bee
—— o fec
Theta: 76| o diamond
Phi: 344! , .1
o & © wurtzite
Oy 2003 4 s
| o rutile
@ 258 . ca
© bce
o zinc-blende
o C60
3D APP LINKS
=9 3D Earth
2 3D Panorama
3D Crystal
Viewer ver2.00
dusgsck. orgicryal
Download standalone viewer for this model (zinc-blende#0000)
to page top
Copyright@2004-2009 http:/feew. dawgsdk orgferystal’, Some tights reserved.

[http://www.dawgsdk.org/crystal/en/library/zinc-blende#0000]
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1.4 Ideale Kristalle
Kovalente Bindung: Tetraedrische Koordination A\‘(IT

Tetraedrische
Koordination
von Atomen

Zinkblendegitter
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1.4 Ideale Kristalle
Perowskit ABO, A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

A-Kationen:
kubisch primitives Gitter
, . s B-Kationen:
1 Besetzung der Raumzentren
/ /1 -
L LN O-Anionen:
e / o ' Besetzung der Fliachenzentren
4 ,l— - ‘». ~ g \
S Rt 5
SO [ |
N _--r //
\\ / )
\Q ;7 Oxidationszahlen | Beispiele
‘\“\\ R 71V A% B* BaTiO,
™ Pb(Zr,Ti)O,
|/V A+ B% KTaO,4
/1 A3+ B3+ LaMnO,4

Anwendungen: nichtlineare Widerstande (PTC), SMD-Kondensatoren, piezoelektrische
Sensoren und Aktoren, Pyrodetektoren, ferroelekirische Speicher [Chiang 1997]
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1.4 Ideale Kristalle

Spinell AB,O, (AO-B,0,) &‘("
. B-Kationen: A-Kationen:
< T & groBeres Kation in kleineres Kation in
— — - coelalele __J.._._._

Oktaeder-Umgebung Tetraeder-Umgebung

Beispiele:
A = Mg, Mn, Co, Ni, Zn
B = Al, Cr, Fe, Mn, Co

MgAl.O, (Spinell),
O-Anionen: Fe;O, (Fed+Fe®Fe?+0? )
kfz- oder hdp-Packung (inverser Spinell)

Anwendungen: nichtmetallische, polykristalline Magnetwerkstoffe,

Weichferrite und Hartferrite [Chiang 1997]
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1.4 Ideale Kristalle

Fluorit AO, A\‘(IT

Institut fur Technologie

A-Kationen:
(kleine) Kationen in jedem
zweiten O-Wiirfel
O-Anionen:
(grof3e) Anionen in
kubischer Kugelpackung
Koordinationszahlen:
8 fur Kation / 4 fir Anion

Beispiel:
ZrO,, CeO,

Anwendungen: ZrO, als Sauerstoff-lonenleiter in der Lambda-Sonde,
Regelung von Verbrennungsmotoren
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Ubersicht der Kristallfehler

Dimension

Typ

AT

Institut far Technologie

Bildung / Ursache

0-dimensional
(in 3 Dimensionen
von atomarer

Eigenfehlordnung
(Schottky, Frenkel)

thermodynamisch bedingt,
d.h. temperaturabhangig

unreines Ausgangsmaterial

Ausdehnung) Fremdstorstelle / Substitution
(Verunreinigung)
1-dimensional Stufenversetzung
(in 2 Dimensionen Schraubenversetzung
von atomarer
Ausdehnung)
2-dimensional Korngrenze
(in 1 Dimension Zwillingsebene
von atomarer Stapelfehler
Ausdehnung)
3-dimensional Pore
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» Wachstumsprozesse
(intern)

» mechanische Beanspruchung
(extern)
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Punktdefekte/ 0-dimensionale Kristallfehler (1) \\‘(IT

ut fur Technologie

Defekte im Atom/lonen-Gitter
Elektronische Defekte

Leerstellen jx ,-\\. -  Elektronen (e)

g Dt ‘}/ s * Locher (h)
A
T 14
/-J
Zwischengitter- // n 1 : J/( .
Atome / lonen ~J _ ¥ = 41
O o
O——0— L/
' ' «—— Substitutionsdefekte
_ 5 f— (Dotierungen / Verunreinigungen)
O

[Waser]

In vielen Werkstoffen (z.B. Halbleitern) bestimmen Punkidefekte die elektrischen Eigenschaften.
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper

Punktdefekte/ 0-dimensionale Kristallfehler (2) AT
Realstruktur — Idealstruktur = Defektgitter Realstruktur — ldealstruktur = Defekigitter
H H H o o H o Cl- Na* Cl- Cl- Na* CI-
0~ \ &
H0 M g H Na* Cl- Na* Cl= Na*| . 1°
a) H H minus H = H@ c) _|minus _ . y =
0® O o O, % Cl- Na* Cl Ct- Na* Cl .
H™\y H—g@ H/\HH/O\H O Na* Na* Na* Cl= Na* ]
Cl=' Ag*iCl Cl- Ag* CI- M2+ 02- M2+ M2+ 02- M2*
Ag* Cl- Ag* Cl- Ag* . L2 02- M® o2- 02- M2 027 °©
b) minus = d) minus 2
Cl; ée\g* Cl- Cl- Ag* Cl- & M2+ 02- M2+ M2+ 02~ M24
Ag‘g Cl= Ag* Ag* Cl- Ag* Ag 02- M2+ 0© 02- M2+ Q2" @®
[Maier 1993]
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Kroger-Vink-Notation zur Beschreibung von Defekten S!(IT

Institut far Technologi

A Betrachtete Defektspezies, z.B.
» chemisches Element : Al, P, Ni, etc.

X « Elektron : e’ oder Loch (hole) : h*
A B > - Leerstelle (vacancy) : V

B Kristallographischer Platz der Spezies A im Bezugsgitter
 chemisches Element : Si, Ti, Ba, etc.
« Zwischengitterplatz (interstitial) : i

X Ladungszahl der Spezies A relativ zum Bezugsgitter
 Berechnung: Differenz der Oxidationszahlen (A — B)
* negativ: /, 7, " ..
* positiv: °, 00, ...
* neutral: X

Ag

> [] Steht die Kroger-Vink-Notation in eckigen Klammern ist nicht die
Defektspezies, sondern ihre Konzentration [mol/m3] gemeint.
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Beispiele fur Kroger-Vink-Notation A\‘(IT

Institut far Technologie

Bezugsgitter Notation Beschreibung (Ladungen relativ zum Gitterplatz)
Silizium Ps; Phosphor auf Silizium-Gitterplatz
Psi einfach positiv geladenes P auf Si-Gitterplatz
[péi} Konzentration der einfach positiv geladenen P-Atome auf Si-Platzen
(entspricht Konzentration ionisierter Donatoren bei Halbleitern)
[e/} Konzentration freier Elektronen (n bei Halbleitern)
Aléi einfach negativ geladenes Aluminium auf Si-Gitterplatz
BaTiO, N#i zweifach negativ geladenes Nickel auf Titanplatz
Sr3, neutrales Strontium auf Bariumplatz
[vg} Konzentration der zweifach positiv geladenen Sauerstoffleerstellen

UWE Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen-lvers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 66, 12.04.2013



1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Schottky- und Frenkel-Fehlordnung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Schottky-Defekte:
Kristallvolumen wird vergréBert

Frenkel-Defekte:
Kristallvolumen bleibt konstant
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Frenkel-Fehlordnung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Bezugsgitter aus Atomen A Ausbildung von Frenkelpaaren

Atom (lon) auf Zwischengitterplatz hinterlasst
Leerstelle im Gitter

Zwischengitterplatze konnen nur von Atomen/lonen

etexerers

O O QO mit relativ kleinen Radien eingenommen werden
O O OO Frenkel-Fehlstellen im Gleichgewichtszustand:
< O OC%OO [Va]=[Ai]= Ny -exp| - 22 |

Atom/ lon auf Leerstelle Wk, Frenkel-Fehlordnungsenergie
Zwischengitterplatz Vy N, Dichte der Gitterplatze
A k Boltzmannkonstante

[Callister 1994]
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Schottky-Fehlordnung A\‘(IT

Institut fur Technologi

Gitter A Die Anlagerung der Bausteine an der
Kristalloberflache ist mit einer Volumenanderung
des Kiristalls verbunden.

Kovalenter Kristall

= Leerstelle

W,
Kovalenter Kristall [Va]=N, -exp(—k—;j

lonischer Kristall [V//\] = [VE.J =No 'eXp(_Ws]

2KT
lonenkristall
= Leerstellenpaare Wq Schottky-Fehlordnungsenergie
N, Dichte der Gitterplatze
k Boltzmannkonstante
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Verunreinigungen und Leerstellen A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

KristallgitteKré (< Ol @ @ @ @ @ @
Verunrinigung Doterung ®O®e @ 00
COE)::0)®
e@e@®e®

Einbaugleichung:
KCI + CaCl, —» Ky + Cak + 3Clg + V'

Randbedingung: Erhaltung der elektrischen Neutralitat im Kristall erfolgt durch
die Bildung von Leerstellen (Ladungskompensation).
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Einkristalline und polykristalline Werkstoffe A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Einkristall Polykristall
Si (Silizium) NaCl (Kochsalz)
Basis@ 15 cm

[Tipler 1994]
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Schliffbild einer Kondensatorkeramik (Ba,La)TiO; Lichtmikroskopie A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

!‘Ve_rgré')Berung: 1‘00»0;5\”

N :"‘.—4,‘ <
/_ "'
’ —

NL A A

- V. _'/_\ . .
R /’ 4 o
- e, bd " /’ !

- - | -
| l ' J ¥ 'l | .
i of o /\ — o

o . ! P © —

Korngrenzen
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Korngrenze im Materialsystem Y ,,Zr; 5,05 ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Y0.164r0 8405 Yitrium stabilisiertes Zirkonoxid
High Resolution Transmissionselektronenmikroskopie

L
o~.'-.""

o o

[LEM 2007]
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Einlagerung von Fremdatomen entlang einer Korngrenze A“(IT

Karlsruher Institut far Technologie

SisN, Siliziumnitrid mit Yb,O5-Verunreinigung SizN, Siliziumnitrid mit ZrO,-Verunreinigung
Transmissionselekironenmikroskopie Transmissionselektronenmikroskopie

-

ety fa e
- I
- Tty i .

- - .~ - - -

‘ ARARAR
\\Ri?i\\\‘\\t‘( \‘(‘t&ff{(‘\“ﬁ\\
R R R RO
R R T R R N
WU R TR
CEERY SELRURLRERETAR AR
\‘«‘xﬂ.‘k«k\i\\\\ww&

08 it g pe 2 rhp siw EFg i s W el w s drde de v ivésixTa st
N e Il T e e e P P PR R A
i i g ey vy vy s dy Ben i b P de iwd e da il b leis £
i T Thet e obe 1w e dw i darbr b it el tricivieirdn
o Dt 3 i P vy Y i i e it e be L dedr i bieledetri>T
it b By et Dy g T o rie il P bl b il leoloeloeto it

i O e Fiw il e hew et widwiw b i i bbb iwdvdvivcieda
T e TEw T W Viw e w A i w S debetedebleirleletetadr i
Lvirdw i v g Sl wihe A S bt heledrivéieodorleledecltalead
S e e by b S iim b A wdw bt e A bbb o dvde Lo dedair iz

- e - < rdw b ivdrdrivioclioledelalotsd
10 nm 5nm

[Chiang 1997] [Chiang 1997]
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Volumen-, Grenz- und Oberflacheneigenschaften A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Phasengrenz- und Oberflacheneigenschaften :
Phasengrenze zwischen

von Werkstoffen: Werkstoff (-oberfléche)
und Vakuum

elektronisch: Raum- und Oberflachen-
ladungen
Anwendung:
Halbleiterbauelemente (p-n-Ubergénge)
Varistoren (Flachen- und Raumladungen
an Korngrenzen)

Gassensoren (Oberflachenladungen, Volumen-
Verarmungsrandschichten) eigen-
schaften

mechanisch: Oberflachenspannung

optisch: Reflexion, Brechung Phasengrenze T
Anwendung: swischen 2 Phasen Phasengrenze
Lichtwellenleiter bzw. Korngrenze zwischen Werkstoff

[Waser] (-oberflache) und Gas
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Kristalline und Glasformige Festkorper ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Kristallin (Fernordnung vorhanden) Amorph (nur Nahordnung vorhanden)

%
L
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i
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Glaser A\‘(IT

Institut far Technologi

Amorpher Festkorper (Glas)

B
>

Der Ubergang von der Schmelze zum Glas erfolgt Giber

Volumen

A% eine unterkuhlte Flissigkeit und das Volumen andert
) sich kontinuierlich (V.. > Vior)
£ Glas Kristall) -
unterkiihlite  ¢$ |
T, Glastransformationstemperatur

Schmelzegi]

G\as

bei einer Viskositat von 1072 Pas
I'> T, unterkihlte FlUssigkeit, d.h. Schmelze
T < Tg Glas, d.h. amorpher Festkorper

Kristalliner Festkorper

. Beim Ubergang von der Schmelze zum Kristall erfolgt

T, Ts Temp;eratur eine diskontinuierliche Volumenanderung bei Tg.

Im physikochemischen Sinn ist Glas eine eingefrorene, unterkihlte Flissigkeit
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Netzwerkhypothese A\‘(IT

Kristallines SiO, (Quarz) Amorphes SiO, (Glas) SiO,-Tetraeder (sp3-Hybrid)

O Sauerstoff O

) silizium Si*:

e Sie O
« Geordnete Vernetzung - Ungeordnete Vernetzung Bindungs- Kristall Glas
von SiO,-Tetraedern von SiO,-Tetraedern winkel
» Nahordnung  weitgehend feste Nahordnung O-Si-O 109,5° 109,5°
« streng periodische * keine Fernordnung Si-O-Si 150° 150°+15°

Fernordnung
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Glassorten und deren Eigenschaften A\‘(IT

Institut fur Technologie

Eigenschaften

anorganische Glaser

- einstellbar uber
/\ Zusammensetzung

oxidische Glaser Se-, As-, S-haltige Glaser » Glastransformations-
/\ temperatur T,
* thermischer Aus-
B,Os- SiO,- P,Os-haltige Glaser dehnungskoeffizient «
Boratglas | | Silikatglas Phosphatglas . Farbe
/\ - Brechungsindex n
* Dielektrizitatszahl ¢
SO, SO, + Me,O, und Verlustwinkel &
Q“arzgla/]\ . elektrische Leitfahigkeit o
Kalkalkaliglas Bleiglas Bor-Aluminium
(,Fensterglas®) Silikatglas (,E-Glaser®)
Na,O, K,O, CaO PbO B,O;, Al,O,

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 79, 12.04.2013



1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Anwendungsbeispiele in der Elektrotechnik A\‘(IT

Institut far Technologie

Produkt Eigenschaft Anwendung

Glasseide gute Isolation Isolation von L J
(Faser, & wenige um) hohe Warmebestandigkeit Drahten und Kabeln -
Glasisolatoren gute Isolation Durchflhrungen l
Glasuren gute Isolation Schutzglasur far

korrosions- und thermoschockbestandig Hochspannungsisolatoren

Glaslote angepasster Ausdehnungskoeffizient |C-Dickschichtschaltungen
korrosions- und temperaturbestandig (Glaslot + Metallpulver)
Haftung auf Substrat

Lichtleiterfaser unempfindlich gegen optische Nachrichten-
(Faser, @ ca. 100 um) elektromagnetische Stérungen tbertragung
grof3e Bandbreite (Bordnetze im Flugzeug
geringe Dampfung (wenige dB/km) Datenbusse im PC)
Glassubstrate plan dinn 0,7 mm bei 2 m x 2 m LCD-Displays
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Einfuhrung Kunststoffe/Polymere am Bsp. Polyethylen (PE)

Organische Verbindungen

Es existieren Gber 1 Million organische
Kohlenstoffverbindungen

Kunststoffe sind synthetisierte
organische Verbindungen

Kohlenstoff C bildet kovalente
Bindungen mit wenigen Elementen H,
O, N, S, P den Halogenen (17. Gruppe)

Kettenmolekule sind kovalente
Bindungen vieler Kohlenstoffatome
und Partner (103...10° Grundbausteine)
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Institut fur Technologie

Polymer
raumliche Molekulstruktur aus Monomeren

AP NN

[Callister 1994]

Monomer
kleinstes, als MolekUl stabiles,
sich im Kunststoff wiederholendes Strukturelement

F =
H H H | H H| H H H
| | l|| l\|| | |
—-C C C C # g & C—
P17 ) B
H H H | H H| H H H
e
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Ubersicht der Monomere Ublicher Kunststoffe/ Polymere

Polyethylen (PE)

H H
Chemikalienbestandig, | |
Kabelisolierung —?—CI?—

H H
,2Hostalen®
Polypropylen (PP)

H H
Alterungsstabil, | |
Dichtungen _?_CI)_

H CH,
Polystyrol (PS)

H H

Gute mech. Eigenschaften, (|3 (|3
HF-lsolierungen
,otyropor” @
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Polyvinylchlorid (PVC)

H H
Gute Isolierfahigkeit, | |
aber hohe DK, _?_(I:_
Kabelummantelungen H Cl
Polytetrafluorethylen (PTFE)
F F
Wéarmefest | |
—C—C—
,leflon® ||: I:

Polymethylmethacrylat (PMMA)

(Acrylglas bzw. Plexiglas) II-I CIJH3
—C—C—
h &-o-cH,

g)
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Verbindung zwischen Polymeren A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Ketten, linear Ketten, verzweigt

”OMW

Ketten, verknuipft dreidimensionale Netze

® O- oder S-Atom [Callister 1994]
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1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Einteilung der Kunststoffe/ Polymere

Thermoplaste
20000000000000,,,00°
und
* lineare Ketten
» elastisch/plastisch

verformbar bei
100...300 °C

PE, PVC, PTFE, PP
— Isolierstoffe

DWE Institut fur
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Duroplaste

 raumlich vernetzte
Ketten

» groB3e Festigkeit
formstabil,
temperaturbestandig

Epoxidharz, Polyester
— Vergussmassen, Gehause
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Elastomere

sk

® O- oder S-Atom

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

Silikon, Neopren, Gummi
— Draht/Kabel-Ummantelung



1.5 Kristallfehler und reale Festkorper
Innovative Anwendungen leitfahiger Polymere in der ElektrotechnikA\‘(lT

Karlsruher Institut far Technologie

Gedruckte Low-Cost ICs Polymer Flachen-LEDs

[www.krempel-group.com] [Covion Organic Semiconductors GmbH)]
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SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Ende Vorlesung 2
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Erster Hauptsatz der Thermodynamik A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

1. Hauptsatz

(Energieerhaltungssatz 1842/47):

Die Energie eines abgeschlossenen
Systems ist konstant. Sie kann weder
erzeugt noch vernichtet werden.

Q

w

Hermann v. Helmholiz . : Julius Robert Mayer
« 1821 1 1894 Lediglich Umwandlung verschiedener “1814 1 1878

Energieformen (Warmemenge Q,
mechanische Energie W, etc.)

Bsp: Gas im Kolben AU=W +Q

[]W[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 87, 12.04.2013



1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
ZustandsgroBen und Entropie A\‘(IT

ZustandsgroBe X

In einem Zustand hat die
GroBe X einen festen
Wert (mathematisch
beschreibbar durch ein
totales Differential d.X).

—><j>dX=o
/- B
/Weg1

A

Warme und Arbeit sind
keine Zustandsgrof3en.

UWE Institut fir
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Problem: Warme ist keine Zustandsgrofl3e, sondern eine
ProzessgréfBe. Die Warmemenge Q, die nétig ist, um ein System von
einem Zustand A in B Gberzufuhren, ist nicht eindeutig.

Jedoch ist die GréBe S = 60% ist ZustandsgréBe.

Man bezeichnet sie als Entropie. Irreversible Prozesse produzieren
Entropie. Bei reversiblen Prozessen wird keine Entropie erzeugt.

(Insbesondere beim Kreisprozess gilt: <j>dS =0
Die Verwendung von Entropie S statt Warme Q zur Beschreibung

thermodynamischer Vorgange ist sinnvoll.

Boltzmann liefert statistischen Ausdruck fur Entropie: S=k-InQ

Q: Anzahl der Realisierungsmaglichkeiten des Zustands
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik

Sadi Carnot
*1796 1 1832

UWE Institut fur
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Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

2. Hauptsatz
Die Entropie eines abgeschlossenen
Systems strebt einem Maximum zu.

Beispiele

* Defektbildung im Festkorper
 Vermischung von Gasen

» Unordnung in Kinderzimmer
. etc.

Physikalische Gesetze sind
zeitinvariant. Doch der 2. Hauptsatz
definiert irreversible Prozesse: Durch
die Zunahme der Entropie ist eine
Zeitrichtung vorgegeben.

V1 -V 3 Kapitel 1 -

SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Rudolf Clausius
* 1822 1 1888
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik

Entropie und Boltzmann-Faktor (1) .\\J(IT
Boltzmann: S=k-InQ Q: Anzahl der Realisierungsmaoglichkeiten / k: Boltzmannkonstante
Beispiel: '

N Teilchen auf N Platze zu verteilen, wobei unter 3S8=k-InOQO=k-In N!
den N Teilchen Ny, N, ..., N; identische sind. NN !---N; |

N Betrachte Ubergang von Atomen im Grundzustand A, in den n-ten

Ao = A, angeregten Zustand A,. Fur die Entropie vor dem Ubergang gilt:
| :
Syorrer = k-INQ = kI N! Ay : Anzahl der Atome
L E AAL-A L im k-ten Zustand
o,

Nach dem Ubergang vermindert sich die Zahl der Atome im Grundzustand
um eins, die Zahl der Atome im n-ten Zustand ist um eins erhoht.

2
-_Qg O 1 N!
0 Snachher =k-In

(Ao A1 Ay 1)1
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Entropie und Boltzmann-Faktor (2) A\‘(IT

Institut far Technologie

Die damit verbundene Entropieanderung betragt:

_ _ N! N! A
ASo-,n _Snachher _Svorher _k'ln(Ao_1)!A1!,..(An+1)!..._k.InAO!A1!..-An!... i An+1

Fir groBe Zahlenist A,+1= A, , daher gilt AS,., ~ k-lni

n

Andererseits muss beim Ubergang in einen héherenergetischen Zustand das System die mit der
Energieaufnahme AE aus der Umgebung verbundene Entropieaufnahme AS=AE/ T
mindestens kompensieren. Im Gleichgewicht gilt demnach:

A E
A_E+ASO_>n:O—)A—E:—k-|nﬁ ()
T T A n

AE 2 |aE
Boltzmann-Faktor An:AO'eXp(_ﬁj §§ Q|
0
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Definition: extensive und intensive Gro3en A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Physikalisches

System | '
(z. B. Gas i

in Behalter)

Physikalische GréBen hei3en extensiv, wenn sich ihre Werte
bei Zusammensetzung zweier identischer Systeme verdoppeln.
Bleiben sie gleich, sind die GréBen intensiv.

Beispiele:
extensive GroBe: Y, =2.Y, Volumen V, Entropie S, Josiah Willard Gibbs
Ladung Q, Teilchenzahl N,... (1839-1903)
intensive GroBe: x, = Xy Druck p, Temperatur T,

elektrisches Potential @,
chemisches Potential y,...

UWE Institut fur
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Formalismus der Gibbs'schen Fundamentalform .\\J(IT

Institut far Technologie

Jede Energieform verknUpft intensive und extensive GréBen. Bsp.: Kondensator

dE = (intensive GroBe)  d(extensive Grol3e) |

\/ + 2+ + +  +1+Q

“konjugierte” Variable U—

z.B. Druck p und Volumen V, Ladung Q und Potential @, -Q

Entropie S und Temperatur T, etc. |

AEechanisch = — PpdV = Arbeit

dEjermischn = T1dS = Warme dE=0dQ —E-= I ud(C - U)
dE ckrisch = ©dQ = elekirische Energie CU?
dE.necn = MAIN = chemische Energie e

Der Energiesatz stellt die innere Energie E als Summe aus all diesen Energieformen dar:

Gibbs'sche Fundamentalform dE =-pdV +TdS+®dQ+ pudN+...

UW[E Institut fir
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Gleichgewicht, Nichtgleichgewicht und Ausgleichsvorgange A\‘(IT

Institut far Technologie

Gibbs'sche Fundamentalform: dE =-pdV + TdS+ ®dQ+ udN +...= ) x,dY;
j

Ein System befindet sich im Gleichgewicht, wenn
die intensiven Variablen aller Teilsysteme gleich
sind.

zwei Teilsysteme im Kontaki:

1 <=2

Gleichgewichtsbedingung: X, = X;

Beispiele:

» Thermometer (1) im Kontakt mit Probe (2)

» Gasbehalter mit beweglicher Zwischenwand
 zwei elektrische Leiter im Kontakt

Im Nichtgleichgewicht gleichen sich die intensiven
Variablen x; an, indem die entsprechenden
extensiven GréBen Y;ausgetauscht werden.

falls 71 >T, >AS,,» = thermisches Gleichgewicht erreicht durch Austausch von Entropie
falls py>p> —>AVi o = Druckgleichgewicht erreicht durch Austausch von Volumen

falls @y > ®, > AQ,_,» = elektrisches Gleichgewicht erreicht durch Austausch von Ladung
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Elektrochemisches Potential A\‘(IT

Institut far Technologi

Gibbs'sche Fundamentalform: dE =-pdV + TdS+ ®dQ+ udN +...= ) x,dY;
j

Das chemische Potential x driickt die Neigung eines Stoffes aus, sich umzuwandeln (chemische
Reaktion, Verdampfung,...) bzw. sich im Raum umzuverteilen (Diffusion).

Beispiel:
Gaskanister mit 2 Kammern (py = pz, Ty = T) Chemisches Gleichgewicht: ;1= g2
Ar He I:> Ar + He Zugehorige Ausgleichsvorgéange:
: 5 Hart > Hprp = ANprq 5o
Hre2 > Het = ANue 2 1
Trennwand

Im Falle elektrisch geladener Teilchen (Ladungstrager), Kopplung von Ladung an Teilchen:

dE =—-pdV +TdS+®dQ+ nudN+... dQ=zey,dN — a=ze,®+u  elektrochemisches Potential
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Zusammenhang zur Fermienergie .K\](IT

Institut far Technologi

77 Kontaktspannung

1 \ Beim Kontakt zweier Metalle gehen Elektronen von Metall 2 mit
e-U geringerer Austrittsarbeit (= hoheres chemisches Potential) in
das Metall 1 Gber. Dadurch bildet sich die Kontaktspannung U.

@ Gleichgewichtsbedingung fir geladene Teilchen ist die
@ Angleichung des elektrochemischen Potentials:

% f=Hy — €Py+m=ePs+ iy
We-+4--eeemmtefpTomeee - . —eo(®1—®2):ﬂ1—ﬂ2

— U= — iy = Wpo — W

Elektrochemisches Potential entspricht der Fermienergie,
chemisches Potential entspricht der Austrittsarbeit.

Metall 1 Metall 2
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Nichtgleichgewicht des elektrochemischen Potentials A\‘(IT

Institut far Technologi

Elektrochemisches Potential: 1= zey® + i

Allgemeine Formulierung eines Nichtgleichgewichts-Vorgangs:

A(x) =B(x')
fp(X) # g (X')
A=B D(x) = D(x')
= A(x) = A(X') —>A=B
nur Teilchentransport nur chemische Reaktion
grad(ze,®) =0 gradu =0
reine Diffusion reine elektrische Leitung [Maier 2000]

UWE Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 97, 12.04.2013



1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
AT

Teilchendiffusion (1)

Konzentrationsgefalle
A

e
Vu

Gradient des chemischen Potentials
Naherungsweise qilt:

KT
vu="yn
H=N

[]W[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

Karlsruher Institut far Technologie

Bewegung eines Atoms in eine Leerstelle

Au  chem. Potential-
differenz

N  Anzahl der
Gitterplatze
pro mol

AW  Aktivierungs-
energie

Freie Energie

doo loko odo
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Teilchendiffusion (2) (AT

Institut fur Technologi

Teilchenstromdichte
.1 dN
Ipiff At
Berechnung
Konzentrations- 1 dN dc

\gefélle Aot " ax

......................

Konzentration ¢

4

Diffusionskoeffizient D
AW

DZDOe_ﬁ

<V

Flache A

Erstes Ficksches Gesetz

= VN
Jpiff =—-D-Ve= —97

[Fasching 1994]
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Diffusion von Dotierungen von der Oberflache ins Volumen A\‘(IT

Institut fur Technologie

Dotierungsprofil bei konstanter Quelle Dotierungsprofil bei begrenzter Quelle
A

Konzentration ¢ o
o
Konzentration ¢

e

X

Diffusionsprofil  ¢(x,t) = ¢, .(1 — i
T

X

e N ——

e Y du Diffusionsprofil ¢(x,t) = ——-e 4Dt
] P (X, t) D

O t—0

: X
t a=——
m 2\ Dt
Eindringtiefe X0 =1,28 - Dt Eindringtiefe Xo =2.4JDt

[Braithwaite 1990]
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik

Analogie zwischen elektrischer Leitung und Diffusion A\‘(IT
Physikalischer Effekt ,» Iriebkraft” zugehorige Gesetz
(intensive GréBe) extensive GroRRe
Elektrische Leitung elektrisches Potential ® | elektrische Ladung Q | Ohmsches Gesetz
U=®-D, _ (Spannung) jo o~V

+ —’]O - H

Jg=—0oV®
bzw.:

Jo Stromdichte
o . Leitfahigkeit

Diffusion chemisches Potential i | Teilchenzahl N erstes Ficksches
Vi _ (Konzentration c) IR Joite < =V
N(xq) . N(x5) Far verdinnte
Dif Lésungen:
Joirt =—DVe
> X

D: Diffusionskoeffizient
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Defektbildung in Kristallen (1) AT

Karlsruher Institut far Technologie

Der ideale Kristall A ist energetisch am gunstigsten. Wieso bilden sich bei einem realen Kristall (B)
dennoch Fehlstellen?
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Defektbildung in Kristallen (2) &KIT

Innere Energie: dE =—pdV + TdS+ udN +...— E=E(V,S,N,...)

Charakteristische Variable der Energie E sind Volumen V, Entropie S und Teilchenzahl N.
Betrachtet man ein System unter der Bedingung, dass diese charakteristischen Variablen V, S, N
konstant sind, so wird ein Gleichgewicht beschrieben durch die Minimierung der Energie E.

Von praktischer Bedeutung ist aber nicht der Fall konstanter Entropie, sondern der Fall konstanter
Temperatur (Austausch von Entropie mit Umgebung zur Konstanthaltung der Temperatur).

Betrachte daher die Funktion F=E-T-S

dF =dE - TdS - SdT
=—pdV +TdS + udN +...— TdS — SAT
=—pdV —-SdT + udN +...

— F=F(V,T,N,...) Zustandsfunktion der Freien Energie F

UWE Institut far
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Defekibildung in Kristallen (3) AT

sesesc
sesnes
sesses
A

Fehlordnung im Kristall

Minimum der Freien Energie F: dF = dE - TdS — SaT=0

T=const.

= dE-TdS=0

dE >0
dS>0

Erzeugung von Leerstellen: {

Je hoher die Kristalltemperatur, desto starker wird der Term TdS gewichtet.
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Weitere thermodynamische Zustandsfunktionen A\‘(IT

Institut far Technologi

Analog zur Freien Energie Flassen sich aus der inneren Energie E auch die Enthalpie H und
die Freie Enthalpie G herleiten:

H=E+p-V > H=H(p,S,N,...)
G=E-T-S+p-V —>G=G(p,T,N,..)

~_ O

e O

chemische Reaktion

p, T = const. O Q O

Bei chemischen Reaktionen sind meist p und T konstant.
— Gleichgewichtsbedingung ist das Minimum der Freien Enthalpie: dG = 0
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Gleichgewicht einer chem. Reaktion/Massenwirkungsgesetz (1) A\‘(IT

Institut far Technologie

chemische Reaktion Q

O

O) @
A+2B — AB, AQ 8@ :I,> CQ %As
& Co

Reaktion ist bei konstantem Druck p und Temperatur Tim chemischen Gleichgewicht, wenn die
Anderung der Freien Enthalpie verschwindet, d.h. dG = 0:

AG(P,T,N) = — ST + 11pdNp + g NG + g, AN, =0 —> sadNa + NG =~11pz, AN,

: 1 1
Mit dNA +§dNB = _dNA52 Und dNA :EdNB fOIgt HA +2/JB :;uABz

UWE Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 106, 12.04.2013



1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Gleichgewicht einer chem. Reaktion/ Massenwirkungsgesetz (2) .K\](IT

Institut far Technologi

c .
Fur verdiinnte Losungen gilt der Ansatz: ¢ = g + kT-ln—C c: Konzentrationen
0

c C CaB
— tipo +KT - IN—A 12450 +2KT -In—B-— 1,5 o — KT -In—""2-=0
A0 CBo CAB,,0
Ch Cg CaB, HaAB,0 ~HAp ~ 2B Ch -0,23 Cao -Cgo HAB,0 — HA0 — 2HB
In—+2|n _ln = _) — ’ ) exp 27 ’ ’
Ca0 Ceo  CaB,0 kT Cas, CaB,0 KT

Massenwirkungsgesetz (Guldberg/Waage, 1867) Cag

_ K(T) =k =
for die chemische Reaktion A+2B = AB, e (T)=koexp| - =

AG: Freie Reaktionsenthalpie
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1.6 Exkurs in die Gibbs'sche Thermodynamik
Massenwirkungsgesetz in Kroger-Vink-Schreibweise

Die Konzentrationen der Edukte und Produkte
im Gleichgewicht der chemischen Reaktion

nA+mB=AB,

ergeben sich aus dem Massenwirkungsgesetz.

G : Freie Reaktionsenthalpie
k : Boltzmannkonstante

T: absolute Temperatur

k,: Konstante

Die stochiometrischen Koeffizienten n, m
erscheinen dabei als Potenzen der
Teilchenkonzentration [A], [B].
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KT

Institut far Technologi

Beispiel: Bildung von Schottky-Defekten

In Kroger-Vink-Notation lautet die Bildung von
Schottky-Punktdefekten der Atomsorte A:

Ay = A, +V,

Anwendung des Massenwirkungsgesetzes:

[Va]-[Aa] G
[Aa] :[VA]:"O'GX"(‘%)

(vergleiche Abschnitt Kristallfehler)
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Warmeubertragung durch Warmeleitung A\‘(IT

A

Joseph Fourier
*1768 1 1830

Warmeleitung durch
Gitterschwingungen
(Phononen)
Elektronen
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Durchtretende Warmeleistung P

Fourier-Gesetz Warmestromdichte
dT dT
P——/’L-A-a qw——iw°a

A: Warmeleitfahigkeit (Einheit W/(m-K))
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Warmeleitfahigkeit verschiedener Stoffe A\‘(IT
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. Metalle . Halbleiter Isolatoren Gase
10
— Ag
mK — Diamant
— i
T 1(}2 — Ni
~—Fe — Ge
A —Pb
— KCI
1| —Mo .
10 = Hg — NaCl
— PbTe
10° . —1— Quarzglas
— Glimmer
— Papier
— —H,
10'1 Hotz
— Kork
— Luft
2 — Ar
10 — Kr—
— Xe

[Schaumburg 1993]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Warmeubertragung durch Strahlung A\‘(IT
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Ausgetauschte Warmeleistung P,z

Stefan-Boltzmann-Gesetz
Pag =c-a-A-(Tj\‘—TE‘})

P,z von A an B abgegebene
Strahlungsleistung

o Stefan-Boltzmann-Konstante
(abgestrahlte Leistung eines
schwarzen Strahlers)

¢ Materialkonstante berucksichtigt Josef Stefan Ludwig Boltzmann
geringere Abstrahlungsfahigkeit *1835 1 1893 * 1844 1 1906
(0O<c< 1)

Warmeaustausch durch
Photonen
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Warmeubertragung durch Konvektion @(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Ubergehende Warmeleistung P
Newton-Gesetz  Pc=ax-Ay-(T-Ty)=Gy - (T-Ty)

T :  Temperatur des Korpers

T, : Temperatur des umgebenden Mediums
Gy, - Warmeleitwert

ax . Warmeulbergangszahl (Materialkonstante)
Ao :  Oberflache des Korpers

Isaac Newton
* 1643 T 1727 Ao

— )

armelibergang an

Grenzflache T, —J,
_J

(e
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Vergleich der abgefuhrten Leistungen A\‘(IT

Institut fur Technologie

Strahlung Pg~ T#

Abgeflhrte Leistung P

Konvektion Py~ T

Temperatur T, T,
[Zinke 1982]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Warmezeitkonstante und spezifische Warmekapazitat A\‘(IT

Institut fur Technologie

Symbol Einheit GréBe

P W el. Leistung

Tip S Zeitkonstante

Iy K Umgebungstemperatur

9 K Endtemperatur

m g Masse des NTC

C Ws/gK spez. Warmekapazitat
Beispiel:

. ¢ = 0,7 Ws/gK fir viele NTC-Materialien
[Zinke 1982]

Exponentieller Anstieg und Abfall mit Zeitkonstanten z,

S -%

Aus dem Anstieg zum Zeitpunkt t = 0 folgt 7, =c-m- B
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Beitrage zur Warmekapazitat A\‘(IT
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Molare Warmekapazitat

oU J 0 = s
Cwm= e D
oT mol K =
N
©
Innere Energie =3
X
— . o — . GJ
U(T) = 32 Ny- KT+ 3/2 Ny KT'=3 Na- KT € Phononenanteil
kin. Energie pot. Energie g et :
. g . % \C/;‘.Ve“samte /
. . : : < :Warme- 5
Quantisierung der Gitterschwingungen ‘—g o~ -
e Ekapazr[at N
Dulong-Petit-Gesetz (fliir hohe T) :
J , ﬁEIektronen—
CW,m - 3NAk ~2 molK O - ........'...'...'.'.'.'-'-'.'.'.::::'-=“"""""EanteiI ~T
S () TR BRI Temperatur -
Debyesches- T3-Gesetz (fur tiefe T)
7Y hop
oy ~ 234N k| — Debye-Temperatur 6 = W
| ®D [Callister 1994]

UWE Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 115, 12.04.2013



1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Thermische Ausdehnung von Werkstoffen A\‘(IT

Institut far Technologie

Mit steigender Temperatur T nimmt
das Gitter Schwingungsenergie auf
(W1’ W2= W3)

Temperatur 77T
Gleichgewichtsabstand a T Aufgrund der Asymmetrie in der
potentiellen Energie verandert sich

die Gleichgewichtslage, um die die
Atome schwingen.

Energie W —

= Gitterkonstante a wird groBer.

Beschreibung durch thermischen
Ausdehnungskoeffizienten.

0 Gitterabstand a —
[Callister 1994]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Thermischer Ausdehnungskoeffizient und Gruneisensche Regel

Definitionen:
lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten

Volumenausdehnungskoeffizient ATV =ay AT
0

Al:a/-AT
0

Langenausdehnungskoeffizient

Gruneisensche Regel

1

a/ "-'T—
S

Ts : Schmelztemperatur
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p —K A: Weichglas
K Na B: Hartglas
S -Li C: Quarzglas
50

20

q

10

1
200 500 1000 2000 5000 K
Iy —

[v. Mlinch 1993]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Arten mechanischer Beanspruchung (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Zug Druck Scherung

[Callister 1994]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Arten mechanischer Beanspruchung (2) A\‘(IT

Institut far Technologi

Zug, Druck Scherung
: F F
mechanische Spannung oy =— Scherspannung T =——
Ao Ao
: Al
Dehnung / Kompression Ey = m Scherung 7y =tané
0
Elastizitatmodul E oy =Epy - ey Schubmodul G tm =Gy 7m
AA
Querkontraktionszahl Vi =— / IA;)
(Poissonzahl) 2-Alfly

[Callister 1994]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Elastische Module isotroper, metallischer Werkstoffe A\‘(IT

Ey bzw. Gy, / (KN/mm2) |

Metall

Karlsruher Institut far Technologie

400
350
300
250
200
1501
1001

507

O_‘

Kristallstruktur
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LI Elastizitatsmodul E,; / (KN/mm?)
B Schubmodul Gy, / (kN/mma2)

W

krz

Mo

krz

Fe Ni Cu Al Pb

krz kfz kfz kfz kfz

[v. Miinch 1993]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Spannungs-Dehnungs-Diagramm (1)

Spannungs-Dehnungs-Diagramm

Bruch

Spannung .,/ MPa |

‘ \ Dehnung Oy |

Elastische Verformung Plastische Verformung
(Hooke'sches Gesetz)

Zugfestigkeit oy = Fnax /A
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Normprobe beim Zugversuch

I
d=19,05 mm -]~
(3/47) i
I
e
T A
50,8 mm ! 57,15 mm
(27) || @a)
(Messlange) i (verringerter
| Querschnitt)
I
Ahoa |y
1 !--I--
L
Co
A
d=11,38 mm — =

(0,505")
[Callister 1994]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Spannungs-Dehnungs-Diagramm (2) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Video: Zugversuch (Zinkstab) Normprobe beim Zugversuch

|
i
d=19,05 mm—[ | |-
(3/4”) i
|
e
T A
50,8 mm ! 57,15 mm
(27) || @4
(Messlange) i (verringerter
| Querschnitt)
|
Ahod y
1 I --I i
L
Ty : I :
[http://www.techfak.uni-kiel.de/matwis/amat/] E : E
d=11,38 mm — | =

e 0,505”
Zugfestigkeit oy = Fnax/A ( ) [Callister 1994]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte

Verschiedene Typen von Spannungs-Dehnungs-Diagrammen A\‘(IT
Normaltyp Duktile Werkstoffe Sprode Werkstoffe

% Fmax % %

g 8’ Fmax g

-] > )

c C C

C C C

© 4] ©

Q. o Q.

n &) n

Dehnung ¢y | Dehnung ¢y | Dehnung ¢y |

Metalle, z.B. Fe Metalle, z.B. Al Metalloxide (,Keramik®)

[v. Miinch 1993]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte
Veranderung des Gefuiges durch plastische Verformung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Lichtmikroskopie am Werkstoff Stahl

Vorher: equiaxiale Korner Nachher: gestreckie Korner
(Streckung parallel zur C>

Verformungsrichtung) [Callister 1994]
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1.7 Thermische und mechanische Aspekte

Anhang: Temperaturkoeffizienten

Der physikalische Temperaturkoeffizient einer
Stoffeigenschaft Yist definiert als normierte
Ableitung nach der Temperatur.

K, =] aY(T)

TK] = % K1
Y(T) dr [TH] =%
Beispiele:
D=konst. > TK, =0
B B
R=A-exp| = TKg =——
p[Tj_) T2

o=6-n(T)-u(T) - TK, = TK, +TK,

UW[E Institut fir
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AT

Institut far Technologie

Der lineare/ technische Temperaturkoeffizient
ist eine lineare Naherung des physikalischen
Temperaturkoeffizienten in einem bestimmten
Intervall um die Temperatur 7,

) 1 AY y
Y Y(n)) AT [a] =% K
Yi iy YO

T, T
Anwendung (Nennwerte Ty= T, und Yy = Y}):

Y(T)=Yy -(+ay-(T-Ty))

V 1 -V 3 Kapitel 1 - Atommodell Chem. Bindungen Kristalle.ppt, Folie: 125, 12.04.2013



Kapitel 2 \‘(IT

Leiterwerkstoffe und ihre Bauelemente okl
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sl » 0@ o ..l
00.00..-

[hitp://www.ionotec.com/]
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Kapitel 2
Leiterwerkstoffe und ihre Bauelemente .A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

2.1 EinfGhrung

2.2 Klassische Bandleiter

2.3 Halbleitende Metalloxide
2.4 Elektronische Hoppingleiter
2.5 lonische Hoppingleiter

2.6 Supraleiter
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2.1 Einfuhrung
Elektrische Leitfahigkeit von Werkstoffen A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Definition: Leitfahigkeit Leitfahigkeit eines Materials

In linearer, isotroper Materie ist das angelegte
elektrisches Feld E proportional zur flieBenden 5 5 Sl
Stromdichte J (Ohmsches Gesetz). o= Zi:Gi =% Z/] |- wi

J=o-E e, : Elementarladung

: - TP EIESR z; . Ladungszahl
o elektrische Leitfahigkeit I }der Ladungstragerart i

n. : Konzentration
: (Elektronen, lonen, etc.)

Fiir den spezifischen Widerstand gilt: p = 1 #i - Beweglichkeit
(o)

Die physikalische Deutung dieser Beziehung, die Querempfindlichkeit der Leitfahigkeit zu anderen
physikalischen GréBen (z.B. Temperatur) und die Anwendung in Bauelementen ist Gegenstand des
folgenden Kapitels.
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2.1 Einfuhrung

Modelle des Ladungstransports im Uberblick

klassische Theorie

Freies
Elekironengas

Geschwindigkeit
gemalf3 Boltzmann-
Verteilung (ideales
Gas)

Metalle (reine
Elektronenleiter)

DWE Institut fur
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Bandleiter

Quasifreie
Elektronen/ Locher

Besetzung geman
Fermi-Verteilung
(Quantentheorie)

Metalle, Halbleiter,
Isolatoren

Hoppingleiter

Lokalisierte
Ladungstrager

Valenzaustausch,
Beweglichkeit von
Polaronen

Halbleitende Metall-
oxide, lonenleiter

AT

Karlsruher Institut fur Technologie

Supraleiter

Elektronen in
Cooper-Paaren

Paarkopplung
kompensiert StéBe
am Atomgitter

Supraleitende Metalle,
SL - Legierungen

Kapitel 2, Folie: 4, 30.04.2013



2.2 Klassische Bandleiter
Ubersicht: Spezifischer Widerstand und Leitfahigkeit A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

spezifischer elektrische
Widerstand Leitfahigkeit
[Qm] [S/m]

GSD 10+18 10-18 |
g 10+16 10-16 SiO,, Al,O,4 > organische Polymere
o) N ]
2 10+ 107 | % keramische Isolatoren ’

I 10+12 10-12 . )

10+10 10-10 }ferromagne’usche und anorganische Glaser
1 8 8 ferroelektrische Keramik
10+ 10 J

o 10+6 106 GaAs
% 10+4 104 S
=2 10+2 102 Si (intrinsisch)
+ 1 1

Y 102 10+2 } Si (extrinsisch)

\ 10 10** | Graphit St

-6 +6

o) 10 10 } Metalle und Legierungen Al
S 108 10+8 Ag. Cu
— J Supraleiter ’

[Schaumburg 1990]
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2.1 Einfuhrung
Anwendung von Leiterwerkstoffen in Bauelementen (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Widerstande, Resistive Temperatursensoren,
Leiter und Kontakte NTC-Thermistoren und Thermoelemente

UWE Institut fr
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 6, 30.04.2013


http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Widerst%C3%A4nde.JPG

2.1 Einfuhrung

Anwendung von Leiterwerkstoffen in Bauelementen (2)

Dehnmessstreifen (DMS)

[ 2.0 |

HWE Institut far
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Varistoren

Kaltleiter (PTCs)

PTC-Heizwiderstand mit
metallisierter Oberflache

)
1/
)
Nl
i

So liegen PTC-
Elemente und
Lamellen-
Radiatoren
ubereinander
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2.1 Einfuhrung
Anwendung von Leiterwerkstoffen in Bauelementen (3) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Lambdasonden und Supraleiter far
resistive Abgassensoren magnetische Anwendungen
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2.2 Klassische Bandleiter
Wegbereiter der klassischen Leitungstheorie A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Im Jahre 1900, drei Jahre nach der Entdeckung
des Elektrons durch Thomson, legte Paul Drude
den Grundstein fir ein Verstandnis der
elekirischen Leitfahigkeit, der Warmeleitfahigkeit
sowie den optischen Eigenschaften von Metallen.

Paul Drude
*1863 11906 [http://www.pdi-berlin.de/drude.pdf]
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2.2 Klassische Bandleiter
Vorstellung der elektronischen Leitfahigkeit nach Drude A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

O O O O O O O O Atomrimpfe

© O
Elektron

© O

Ereld O O O ©O O O O

Die Elektronen werden durch das angelegte elekirische Feld beschleunigt. Beim Transport durch
das Atomgitter werden die Elektronen an den Atomrimpfen gestreut. Die mittlere Zeit zwischen
zwei StoBen ist die Stof3zeit. Zwischen den StoBen bewegen sich die Elektronen gemal den
klassischen mechanischen Bewegungsgleichungen auf parabolischen Bahnen. Die mittlere freie
Weglange ist in der GroBenordnung des Gitterabstands.
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2.2 Klassische Bandleiter
Gleichungen des Drude-Modells A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

» Beschleunigung des Elektrons zwischen » Beweglichkeit
zwei StéBen Ve et
_%o . Def: ;=-0D_-=0
a= o E H="F m

» Erganzung um Lécher (Defektelektronen)

Mittlere Geschwindigkeit v des Elektrons

Vszzeo'E-r azae+ap=e0-(n-yn+p-yp)
m
, * Allgemeine Leitfahigkeit:
« Stromdichte 9 g
j=n-ey-vp O-gesamt:ZGIZGO'Z|ZI|"7/':UI
I /

e,- Elementarladung; m: Elektronenmasse;
v,,= Vp: Driftgeschwindigkeit; E: el. Feldstarke;

Ohmsches Gesetz

5 7. mittlere Flugdauer zwischen Kollisionen;
j= n'i(; L E-6-E n, p: Ladungstragerdichten; z: Ladungszahl

[Rudden 1995]
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2.2 Klassische Bandleiter
Ubersicht Eigenschaften von Metallen

P 7 T* L

Metall 106 ycm cm2V-1s- 10145 108 V2K-2
Ag 1,62 66 3,7 2,31
Cu 1,68 44 2,5 2,28
Au 2,22 48 2,7 2,38
Al 2,73 13 0,7 2,22
Na 4,74 50 2,8 2,23
W 5,39 9,2 0,5 2,39
Zn 6,12 7,8 (+) 0,4 2,37
Cd 7,72 8,7 (+) 0,5 2,54
Fe 9,71 3,8 0,2 2,39
Pt 10,5 8,9 0,3 2,57
Sn 12,2 3,5 0,4 2,62
Pb 20,8 2,0 (+) 0,3 2,49

spezifischer ‘Ladungstrager- SioRzeit  Lorenz-Zahl

Widerstand beweglichkeit

DWE Institut fur
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Werte bei
Raumtemperatur

(+) Locherleitung

* Berechnet aus ¢ mit
Elektronendichten, die
sich aus der Anzahl
der Valenzelektronen s
ergeben und effektiver
Masse m,=m

[Arlt 1989]
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2.2 Klassische Bandleiter

Regel nach Gruneisen fur die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit

0,3 I
& Au@ = 175°K
02~ o Na®=202
° Cu® = 333
A A1O =395
RIRg | ® Ni@ =472 |
0,1+ K ]
g
A
A
/ _
- K
..
0 0,1 0,2 0.3 0.4

IWIE

T/0

Institut fur
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0.5

AT

Karlsruher Institut fur Technologie

pcT -GOp/T)

ds

G(x)=x*.

O ) X
(7))

(e -1)-(1-e°%)
Diese Funktion ergibt

Proportionalitat zu

poc T fir T> Gp

poc TPflr T< Gp

xX=0p/T

s = Variable

e = Exponentialfunktion
®p = Debye-Temperatur
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2.2 Klassische Bandleiter
Regel nach Matthiessen fur die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

A Matthiessensche Regel

T r
= p=p (I+p
c
= / \
|z
5 Warmebewegung ,andere"
= des Gitters Parameter
o
c
% T turanteil
= p-lemperaturantel _andere“ temperaturunabhangige Parameter
N e ).
) o' konstanter Anteil Fremdatome

* Versetzungen
" - » andere Defekte im Gitter

Temperatur (Korngrenzen, Zweitphasen, ...)

[Schaumburg 1990, Tipler 1994]
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2.2 Klassische Bandleiter

Leitfahigkeit von metallischen Werkstoffen bei tiefen Temperaturen

AT

Karlsruher Institut fur Technologie

| p’ temperaturunabhéngiger Anteil

- — p’ Temperaturanteil

6

5| Cu + 3.32 at% Ni ]
£
£
8 4 — - Cu + 2.16 at% Ni —
©  —
o
< ="
°
| =
S 31— —
o
L ftmm=—— Deformiert_
S P’
- ’z" Cu+ 1.12 at% Ni
e 2__ e
E’ /
: -
o ——
j= 8
(7]

P
=250 -200 -150 -100 -50 0
T/°C
Institut fur
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[Callister 1994]
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2.2 Klassische Bandleiter
Widerstandserhohung durch den Einbau von Fremdatomen A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

 Ap/ uQ cm Faustregel

1 Ap/ pQcm

Fe Je groBer die
Differenz der
8T Ordnungszahlen
zwischen den
Atomsorten ist
(Wirtsgitter und
Fremdstoffe),
desto gréBer ist
die Erhéhung
des elektrischen

Widerstands.

Ni

1 1 1 1 1 1 1
26 27 28 29 30 31 32 33 45 46 47 48 49 50 5
(Cu)  Ordnungszahl z (Ag)  Ordnungszahl z
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2.2 Klassische Bandleiter
Wiedemann-Franz-Gesetz und Lorenz-Zahl A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Bekannt: gute elektrische Leiter sind auch gute Warmeleiter

Empirischer Zusammenhang beschrieben durch:

Wiedemann-Franz-Gesetz

L: Lorenz-Zahl in [V2K-]
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2.2 Klassische Bandleiter
Ableitung der Lorenz-Zahl und der therm. Leitfahigkeit fur Metallen ;\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

* Drude-Theorie implizite Annahme: Warmeleitfahigkeit wird vermittelt durch Elektronen

» Kopplung von Warme- und Ladungstransport in Metallen und Halbleitern: ,Thermokraft"
* In nichtmetallischen Festkorpern Warmetransport durch Phononen

T T T Unterschied in thermischen Geschwindigkeiten fuhrt
1 & Jo & (2; 1 zu Netto-Teilchenstromdichte von rechts nach links:
OC? o © Jo=n(vyi—Vy)~ —n%AX=—n dT
v, 0° T T o o% o TR g ax "
0 < Thermische Geschwindigkeit (Abschéatzung):
< > X

A G ——kT /3k /3k __p3kedT
freie Weglange: Ax=v-1 2 "om ax

3 3V nt o dT dT
L1 - : :_kT. - — et _k T :_}\J : 1] - - - -
Warmestromdichte: = qy 5 Jn (2) po o W Aw - Warmeleitfahigkeit
312 K2 - 22 K2
Lorenz-Zahl: L=(§j -—2:1,67-10‘8 VK- Aus Quantentheorie: L=?-—2=2,44-10‘8V2K‘2
€ €o

[Grosse 1979]
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g.2 Klassische Bandleiter
Ubersicht Metalle

SKIT

Karlsruher Institut fir Technologie

Gruppe Element P TK, Aw Gruppe Element o TK, Aw
[uQcm] [% /K] | [W/cmK] [uQcem] [% /K] | [W/cmK]

1 Na 4,2 1,4 14 Sn 12 0,43 0,7
K 6,2 0,9 Pb 21 0,35 0,4
11 Cu 1,7 0,43 4,0 8 Fe 9,7 0,65 0,7
Ag 1,6 0,41 4,1 Co 6,2 0,60 0,7
Au 2,2 0,40 3,1 Ni 6,8 0,69 0,9
2 Mg 4,5 0,41 1,4 5/6 Ta 13 0,38 0,5
Ca 3,9 0,42 Cr 14 0,30 0,7
Mo 5,2 0,40 1,4
W 5,5 0,40 1,6
12 Zn 5,9 0,42 1,1 9/10 Rh 4,5 0,42 0,9
Cd 6,8 0,42 1,0 Pd 9,8 0,38 0,7
Hg 97 0,08 0,08 Pt 9,8 0,39 0,7

13 Al 2,7 0,43 2,3

[von Mlnch 1993]
DWE {/r\]lfat:tlgstt:)?fre der Elektrotechnik
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2.2 Klassische Bandleiter
Grenzen des Drude-Modells A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Drudes Annahmen kénnen in der Festkdrperphysik als Aquivalent zu den Bohrschen Postulaten
betrachtet werden. Allerdings gibt es einige Falle, in denen sich das Modell als unzureichend
erweist:

1. Die mittlere freie Wegldnge Ax und der Gitterabstand A liegen nicht in der gleichen
GréBenordnung.

..

Bsp: 4 (Kupfer, 300K) = 0.36 nm; aus AX=Vvp 7 o= folgt Ax(Kupfer) = 2,9 nm.

2. Die experimentellen Werte fur die spezifischen Warmekapazitaten sind kleiner als die
theoretischen Werte. Wahrscheinlich ist die von Drude benutzte Elektronenkonzentration zu
grof3, d.h. nur ein Bruchteil der Elekironen im Elekironengas scheint zur spezifischen
Warmekapazitat beizutragen.

3. Ineiner Vorstellungswelt nach Drude wird zwar intuitiv klar, dass bei erhdhter Temperaturmehr
St6Be mit dem Gitter stattfinden und sich deshalb der beobachtete Widerstand erhéhen muss.
Jedoch wird dieser Effekt nicht quantitativ modelliert, sondern findet sich lediglich implizit in der
mittleren Flugzeit des Elektrons wieder.

[Rudden 1995]
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2.2 Klassische Bandleiter

Entstehung von Energiebindern beim Ubergang zum Festkérper (2).&‘('1.

Molekulorbitale Energieband
4
W anti- e
bindend ,rrre=m—=——=
——
Atom- ’:" .
orbital )
/ verbotener

Bereich

Energie W

Fest-
korper

kleines
Molekl

Atom

grof3es
Molekdl

[]W[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Zustandsdichte z(W)

+/Anzahl besetzbarer
Platze bei einem
bestimmten
Energiewert"

[Cox 1987]

Kapitel 2, Folie: 21, 30.04.2013



2.2 Klassische Bandleiter
Bandschema von Kupfer (Cu) .\X‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

0l 7 (
2 fy/ __________ |
~ _5 |
= 7 /////;/%} > %
2 ,
4
Y — — — — ——— — ——— ———— | 2 Z
10 | /A __\wzz
| | | | | | | | | | 3p
o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 3s
Gitterabstand a/ nm - 22
Gitterkonstante Cu: a,  Cu, Ag, Au: sehr gute elektrische Leiter 1s
[Wijn 1967]
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2.2 Klassische Bandleiter )
Entstehung von Energiebandern beim Ubergang zum Festkorper (1)&‘('1.

Karlsruher Institut fur Technologie

Einzel-Atome Festkdrper Energieband
Vakuumpotential mit frei
beweglichen

LTI ///““"f%/// T s A Elektronen
(Metalle)

geﬁng
beeinflusste
H Energie-

i Atomorbitale

] diskrete l | 41 niveaus
Energieniveaus \ ‘
Jenvees diskrete

T @ © O O

niveaus
a>> a, a, Gitterkonstante im Festkorper

[Wiin 1967]
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2.2 Klassische Bandleiter

Besetzung geman Fermi- bzw. Boltzmann-Verteilung

AT

Karlsruher Institut fur Technologie

W i ® Fermi-Verteilung der
N ‘t W > W+ 3kT Energiezustande
RS o wE et (Fermi-Dirac-Statistik)
—4_ \ 6000 K 1
> N 5 f(W,T)= AT
3 N - — f+e KT
- 1200 K
W .............. i Vz 1 k 1 2 K
§ FI" 300 K 1 0 00
S U B S ® Fir W = (Wg+ 3kT)
© N Fermi-Verteilung f (W, T) - Boltzmann-Verteilung f5(W,T)
x N
S "\\Tangente
: s.an (W) W,
a s dn W=We f(W,T)=fg(W,T)=e T
0,5 T fw)

UW@ Institut fur
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2.2 Klassische Bandleiter
Vergleich der Bandbesetzung bei Isolator, Halbleiter und Metall (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

iWw) T>0K Isolatoren Halbleiter Metalle
W“ A | | | | |
LB leer
beil T= 0 K-t
__________ VB halbvol[ i
VB voll > _________ bei T=OK____
bei T=0K
[ —
0 Tqw x  — AW x  — AW X — ZAW)
Z(W)-(W) Z(W)-(W) Z(W)-(W)

zZ(W): Zustandsdichte; {W)-z(W): effektive Besetzung

DWE Institut fir
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2.2 Klassische Bandleiter
Applet: Abhangigkeit von Fermi-Energie .A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Reset ‘ Hide Parameters ‘ Hide Carrier | Original Scale -

[EET ]
| S
E
x1.0 Energy Scale
i {E*Ec) 210
Eqg E E
| | S B
Ey E E
-
L Nc(E]: _HE) {E<Ev) x10
Nv(E) 1-f(E)

no= 3.641329220294701E9 1/¢m3
po= 6.179062270612E10 1/cm3
Ef-Ei= -0.03666666666666667 eV

[http://www.acsu.buffalo.edu/~wie/applet/fermi/sfw/show.html]
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2.2 Klassische Bandleiter
Halbleitereffekt am Beispiel von Silizium bei T=0 K A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Einfaches Bandermodell

Leitungsband

W, =1,17 eV (Si)

Valenzband

//// *T=0K

Si*+ (Ge**): 4 Valenzelektronen (sps-Hybridisierung) |:> Alle Elektronen im Valenzband

[]W[E Institut fur
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2.2 Klassische Bandleiter
Halbleitereffekt am Beispiel von Silizium bei T=0 K A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Einfaches Bandermodell

Leitungsband
T W,
Ws;=1,17 eV (Si)
Y WV
Valenzband
*T=0K

Si*+ (Ge**): 4 Valenzelektronen (sps-Hybridisierung) |:> Alle Elektronen im Valenzband

UW@ Institut fur
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2.2 Klassische Bandleiter
Halbleitereffekt am Beispiel von Silizium bei T> 0 K .A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Einfaches Bandermodell

! Leitungsband
! WL
Wy
@ ‘ l @ / Valenzband
e Leitungselektironen im Leitungsband
20 [EneigheA il (17 =0 ) :> e Defektelektronen im Valenzband
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2.2 Klassische Bandleiter
Halbleitereffekt am Beispiel von Silizium bei T> 0 K .A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Einfaches Bandermodell

Leitungsband
-8 0 & o w,
Wy
Valenzband

SL

e Leitungselektironen im Leitungsband

Bei Energiezufuhr (T > 0 K) :> e Defektelektronen im Valenzband
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2.2 Klassische Bandleiter
Halbleitereffekt am Beispiel von Silizium bei T> 0 K A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Einfaches Bandermodell
‘\/. \/.
Leitungsband
-2 0 & & W,
- 9
W,
Valenzband

e Leitungselektironen im Leitungsband

Bei Energiezufuhr (T > 0 K) :> o Defektelektronen im Valenzband
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2.2 Klassische Bandleiter
Gleichungssatz fur Eigenhalbleiter (1)

SKIT

Karlsruher Institut fir Technologie

« Elektronenkonzentration nim Leitungsband « effektive Zustandsdichte des LB

_(WL_WF/')
n= NL -e kT

» Locherkonzentration p im Valenzband
_(WFI_WV)

p:NV.e kT

* Eigenleitungskonzentration n;

N = Negr - € 26T

* Fermi-Niveau im intrinsischen Halbleiter

m .
We =W, +%AWG +%kT-In—p mit

my,

WFi = WV +%AWG ,Wenn mp = mn

DWE Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

3
.m. 2
N, :2.[27z m,, kr]

h2

» effektive Zustandsdichte des VB
3

LZ%-n%-kT}2
NV=2'

h2
* mittlere effektive Zustandsdichte

Netr =[N - Ny

WL = WV +AWG

Kapitel 2, Folie: 32, 30.04.2013



2.2 Klassische Bandleiter
Gleichungssatz fur Eigenhalbleiter (2) A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

* Eigenleitung durch thermisch angeregte Elektron-Loch-Paare
(intrinsische Leitfahigkeit)

Gizni'eO'(/Lln+ﬂp)

» Beweglichkeit der Elektronen und Lécher » Einstein-Beziehung: Diffusionskoeffizient
eO'Z'p _eo’Tn D:H.ﬂ
Hp = Hn=— e
m, m,

» Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeit

Mit der Temperatur nehmen die Gitter-
schwingungen (Phononen) zu, an denen
die Ladungen gestreut werden, was die
Beweglichkeit reduziert.

Hp < T_'Bn Hp * T_IBp

DWE Institut fir
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2.2 Klassische Bandleiter
Einfluss von Dotierungen A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Reale Kristalle haben stets Stérungen
» Punktdefekte: Leerstellen, Fremdatome, Atome auf Zwischengitterplatzen

Verunreinigung Dotierung

Reinheit von HL-Kristallen: 10'°...10'2 / cm3® (Stand der Technik)

 Versetzungen: Abstande der Gitteratome sind gestort,
bevorzugte Anlagerung von Fremdatomen

geforderte Versetzungsdichte im Wafer: 1/cm?
technisch realisierbare versetzungsarme Kristalle: 103...10% / cm?

DWE Institut fir
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2.2 Klassische Bandleiter
Gegenuberstellung von intrinsischer und Storstellenleitung A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

i-Leitung (Eigenhalbleiter) n-Leitung (donatordotiert) p-Leitung (akzeptordotiert)

Leit ngs and Leitungshand
L N\ L
We
Akzeptorniveaus

w WV
[]W[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Coerand”

[Hahn 1983]



2.2 Klassische Bandleiter

Donatoren und Akzeptoren A\‘(IT
Donatoren Storstellen im Kristall, die Elektronen an das Leitungsband abgeben
n - Leitung
m, - e* inSi: P AWp =45 meV

lonisierungsenergie*:  AWp = Sb AW, = 39 meV

2
2-(4m-&, - &y h) As AWp =54 meV

Akzeptoren Stbrstgllen im Kristall, die Elektronen aus dem Valenzband aufnehmen
p - Leitung

m, - ey nSi: B AW, =45meV
2. (47[ 0 B o B © h)z Al AWA =67 meV

Ga AW, =72 meV

lonisierungsenergie*: AW, =

Jflache” Storstellen und ,tiefe“ Storstellen (Haftstellen, traps) je
nach tatsachlicher lonisierungsenergie der Stérstelle im Kristall

4
Mg - €y
2.(4r - &y - h)°

* Berechnung nach dem Wasserstoffmodell H > H* + e« = AWion = =136 eV

DWE Institut fir
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2.2 Klassische Bandleiter

Zustandsdichte (z), Elektronendichte (n) und Locherdichte (p) A\‘(IT
Eigenhalbleiter n-dotierter Halbleiter p-dotierter Halbleiter
n=p n>>p p>>n
w W | W

?

/ZL Z S

l
WL ] ) WL~
=1 f
WF e e NDZD
| X f Wi \NaZN

W, w, W, M | EAWA

—
\ i ’
p P 5
Zy
Zy Zy

zfnp zf,n,p zf,n,p
[Heime 3-77]

s5S
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2.2 Klassische Bandleiter
Temperaturabhangigkeit beim Storstellenhalbleiter A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Ladungstragerkonzentration Beweglichkeit Leitfahigkeit

extrinsisch

log(o)

Iog(nis n, p)

|

Tmin T T Tmax Tmin T

T

max

|: intrinsischer Bereich, E: Stérstellenerschdpfung, R: Stérstellenreserve

DWE Institut fur
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2.2 Klassische Bandleiter
Gleichungssatz fur Storstellenhalbleiter (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

« extrinsischer (dotierter) Halbleiter

n - dotierter (donatordotierter) Halbleiter n >> p

p - dotierter (akzeptordotierter) Halbleiter p >> n
Im extrinsischen Halbleiter erzeugen Dotieratome Majoritats- Minoritats-
besetzbare Zustande in der Bandlicke Wy Ladungstrager

Zustandsdichte zZ(Wy) = N(Wp) bzw. zZ(W,) = N(W,)
I:> ND == NDO+ ND+ NA = NAO + NA_

Im thermodynamischen Gleichgewicht ist der Halbleiter elektrisch neutral

|:> n+ Ny =p+ Nyt

Berechnung der Konzentrationen von p und n

N

Elektronenkonzentration —AW,
i n:\/ND'NL @ 2KT

im Leitungsband (n)

Locherkonzentration —AW,
( p:\/NA'NV @ 2kT

im Valenzband (p)

DWE Institut fir
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2.2 Klassische Bandleiter
Gleichungssatz fur Storstellenhalbleiter (2) A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Elektronenkonzentration nim Leitungsband Donator- und Akzeptorkonzentrationen
n:%[(NE—N;\)Jr\/(NE—N;\)Q+4n;-2} Np, Ny
—AW,
N /NDNL .@ 2KT (Reserve) Dichte der ionisierten Storstellen
Np (Erschépfung) Np, N3

lonisierungsenergie AW, fir Donatoren

4
mp, - €y

2-(47r-8,-50-h)2

Locherkonzentration p im Valenzband AW =

p=5| (Na—N5)+ (Na—Np)? +4r |

AW, lonisierungsenergie AW, fir Akzeptoren
= pr1y/NaNy - € 2KT (Reserve) AW mp'eO4
Ny4 (Erschépfung) A 2.(4x-¢, - & )2

DWE Institut fir
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2.2 Klassische Bandleiter
Ubersicht: Leiter, Halbleiter und Isolatoren A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Werkstoffe | Ladungstrager- | Ladungstrager- | AW, T=0K T>0K
konzentration beweglichkeit
Valenzband nur
Valenzband teilbesetzt, daher
— ~ T 4a ’
el = Lo Hn =T 0 teilbesetzt sehr gute
Leitfahigkeit
: Wy = Leitungsband merkliche
— * ~ <
Halbleiter i) @ Hn ~ T =z2eV leer Leitf&higkeit
pp ~ T8
W, oder Leitungsband | vernachlassigbare
Isolatoren | okr S leer Leitfahigkeit
A
Hy~e T

* Bandabstand W; 100 kKT bei 25 °C (kT = 0,025 eV bei 25 °C) [von Miinch 1993]
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2.2 Klassische Bandleiter

Bauelemente und Anwendungen klassischer Bandleiter A\‘(IT
Ubersicht der behandelten Anwendungen Anwendungen klassischer Halbleiter
» Leiter und Kontakte Kernfach: Halbleiterbauelemente
» Widerstande (WS)
» Widerstandstemperatursensoren « Dioden, Transistoren
* Thermoelemente « Leistungshalbleiter, etc.
* Dehnmessstreifen
_ /
—~
Metalle

* Ausblick: Leitfahige Polymere

UW@ Institut fur
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2.2 Klassische Bandleiter

Ubersicht der Einsatzgebiete von Metallen in der Elektrotechnik

Schmelz-
temperatur in °C

[]W[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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0.139 1 0.298 10.0177]10.023410.0489
Kl]Ca|Sc|Ti|V
0.862 ] 1.55 3.0 4.50 5.8
64 838 1539 | 1668 | 1900
0.0779]10.076210.016610.0236] 0.0693
RblISr| Y| Zr | Nb
1.53 2.6 4.47 6.4 8.57
39 768 1509 | 1852 | 2415
0.04891 0.030 §0.012610.0312
Cs| Ba| La| Hf
1.873 | 8.51 6.7 13.2
29 714 920 2222

Leitfahigkeit in 106 1/Qcm

~SA

Kontakte

Leiter

0.0489

\'

1900

_ Magnetische
_ Werkstoffe

5.5 44— Dichte in g/cm3

AT

Karlsruher Institut far Technologie

0.377

Al

2.702
660

0.172 0.596
Co Cu
.19 .43 .86 8.90 .
1875 1243 1536 | 1495 | 1453
0.187 ]| 0.067 | 0.137 | 0.211 1 0.0950] 0.630
Mo| Tc |Ru| Rh | Pd | Ag
10.2 115 12.2 124 | 12.02 ]| 10.5
2620 | 2200 | 2500 | 1966 | 1552 961
0.189 10.0542] 0.109 | 0.197 1 0.0966] 0.452
WI|Re|Os]| Ir| Pt|Au
19.3 21.0 | 22.40 ] 22.42 ) 21.45] 19.32
3410 | 3180 | 2700 | 2454 | 1773 | 1063

0.16

0.13

0.0678

Ga

5.907
30

0.116 | 0.0917

In | Sn

7.31 | 7.30
157 232

0.0617

Tl

11.85
303

[Minch 1987]
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2.2 Klassische Bandleiter
Anwendungen metallischer Leiterwerkstoffe

f c 4 Wicklungen Cu
()

o 2 Nachrichten- Cu

c 3 i

o £ Kabel technik

EE< Energie-
o o S technik Al, Cu, (Na)
© o .
= = Freileitungen Al/St, Cu, Al
~ — :
g < \_ Hohlleiter Ag
(3
3 (" Integrierte Schaltungen Al, Al/Cu, Au

Dinnschichtschaltungen Al, Au, Ag, Cu
Dickschichtschaltungen Au, Ag, Pd, Pt
Leiterplatten Cu, Sn

Ebene
Leiteranordnungen
N

\

o/ o

1,0

0,6
0,4
0,2

0,0

Ag
\

Cu

Au

Al

SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Na Mg 7n -
e

[Miinch 1987]

Auswabhlkriterien: spezifische Leitfahigkeit ¢, Gewicht, Festigkeit, Korrosionsbestandigkeit, Kosten
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2.2 Klassische Bandleiter
Raumliche Leiteranordnungen: Kupfer (Cu) Kabel ﬂ(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

i‘;

" _' g $ /
%2 Qidd
iiiial
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2.2 Klassische Bandleiter
Ebene Leiteranordnung: Nickel (Ni) Dinnschicht auf polykrstallinem Substrat (YSZ) ﬂ(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Physical vapor deposition
(PVD) mit Maskentechnik
Schichtdicke etwa 700 nm
Schichtbreite etwa 10 pm

Veranderung der Ni-Schicht
bei hbheren Temperaturen
(700 — 800 °C):

- Kornwachstum durch
Festkérperdiffusion

—— 100 pm

UWE Institut fiir
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2.2 Klassische Bandleiter
Ebene Leiteranordnung: koplanare Mikrowellenleiterstruktur (BST) als Dickschicht A\‘(IT

Karlsruher Institut fr Technologie
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2.2 Klassische Bandleiter
Ebene Leiteranordnungen: Elektromigration in Al &‘(IT

Karlsruher Institut fr Technologie

Elektromigration in Al

a) a) Resultierende Krafte auf die Metallionen

B | . T Feouomp angelegtes Feld

Fimpus ~ StoBe mit Elektronen
e g? b) REM-Aufnahme einer
o Coo 100 % geschadigten Leiterbahn
+ \ -
interoned >
Ursache:

Hohe thermische und mechanische Belastung
der Leiterbahn (Dicke kleiner 100 nm) aufgrund
hoher Stromdichten (j = 106 Acm-2) und Takit-
frequenzen (GHz-Bereich)

[Wetzig 2003]
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2.2 Klassische Bandleiter

Ebene Leiteranordnungen: Median Time-to-Failure (MTF)

Lebensdauer von Leiterbahnen

Blacksche Gleichung
Empirisch ermittelte Berechnungsformel fir die
mittlere Ausfallzeit von Leiterbahnen

E,
MTF=A-j . ekT

Materialzusammensetzung

Ea Aktivierungsenergie {Diffusionsmechanismen

j  Stromdichte

n Exponent (n= 2)

A Faktor, in dem mehrere physikalische
Parameter zusammengefasst sind.

UW@ Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente
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Karlsruher Institut far Technologie

Bestimmung der Aktivierungsenergie und des
Exponenten durch Beschleunigte Lebensdauer-
tests.

300°C 275°C 250°C 225°C 200°C
10000'( ", | ,“‘f“‘“ T 1100%
wmgltmiq, ;ICtOI 90% 3
o0l T80% O
. P T70%
47/// T60% =
e Nee™ mode2 | o S
— — N (+]
w S Fa=0.9¢V | it
|t " 40% o
= P N . o T30% £
€ *"mode 1 1 20:/" 2
" Ea=1.4eV 10% 3
q £ e — > T . 00/
120 21 22 23 24 25"
HTS temperature 1/kT [1/eV]
[Wetzig 2003]
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2.2 Klassische Bandleiter
Metalle als Kontaktwerkstoffe (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Typische Temperatur- und Spannungs-
werte fur Erweichen / Schmelzen
von Kontaktwerkstoffen

Mikroskopischer Aufbau
eines Metallkontaktes

Metall | Erweichen Schmelzen
°C U/V | °C Uu/Vv
Stromfluss
. Sn 100 0,07 232 0,13
BerUhrungs-
punkte Au 100 0,08 1063 0,43
— Grenzflache Ag 150-200 0,09 968 0,37
Al 150 0,1 660 0,3
Cu 190 0,12 1083 0,43
Ni 520 0,22 1453 0,53
w 1000 0,6 3380 1,1

Anforderungen: geringer Ubergangswiderstand, Besténdigkeit gegen Materialwanderung

(-Kleben®) und ,Abbrand” beim Schalten unter Last [Schaumburg 1990]

UW@ Institut fur
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2.2 Klassische Bandleiter

Mikrostruktureller Umbau an der Kontaktflache unter Belastung

200 h Belastungsdauer bei
konstanter Verlustspannung

Verlustspannung am Kontakt (V)
00 01 02 03 04 05 0,6

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

HWE Institut far
Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.2 Klassische Bandleiter

Metalle als Kontaktwerkstoffe (2) &‘(IT
Kontaktwerkstoffe
I
I I I
Mef3- und Federkontakte Starkstromtechnik
Nachrichtentechnik | I
niedrige Leistung hohe Leistung
Au, Ag, Cu/Sn Cu/Ag, Ag/Cu Mo, W
Ag/Ni, Cu/Zn Ag/Ni, Ag/C, Mo/Cu, W/Cu
Rh, Pt Cu/Be Ag/CdO Mo/Ag, W/Ag
Auswahlkriterien: Legierungen Legierungen / Verbundwerkstoffe mit
Besonders niedriger mit hohem hoher Abbrandfestigkeit und geringer
Ubergangswiderstand Elastizitéts- Materialwanderung

modul
[Miinch 1987]
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2.2 Klassische Bandleiter
Anwendung: Metallschichtwiderstand/ Kohleschichtwiderstand ﬂ(lT

Karlsruher Institut fur Technologie

Lichtmikroskop

50-fache VergroBerung Schutzschicht

Metallschicht

Keramikkorper

1,6 mm

Elektronenmikroskop 50 um

2000-fache VergréBerung | I

[IWE 2005]
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2.2 Klassische Bandleiter
Werkstoffe fur temperaturstabile Prazisionswiderstande (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

p und TK, von Widerstandslegierungen (Prazisionswiderstande)

o(T) | _ TK,,
p(0°C) AuCr2 cyMni2Ni2 10°K™
M
1.00 c 1 / CuMnSn CuMni2Ni2

10

\\ AuCr2

0,98— CuMn12AlFe /
/// 0 > CuMn12AlFe
0,96// -5

-200 0 200 400 -200 0 200 400
Temperatur / °C > Temperatur / °C >

Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes o(T7)

und des Temperaturkoeffizienten TK, von einigen Legierungen
[Mtinch 1993]
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2.2 Klassische Bandleiter

Werkstoffe fur temperaturstabile Prazisionswiderstande (2) A\‘(IT
Werkstoff Legierungselemente Grenz- 1o, TK, Thermospannung
in Gewichts% temperatur gegen Kupfer *
Mn Ni Al in °C in uQcem | in K- in nV/K
CuMn12Ni2 12 2 - 140 43 +1-10° -0,4
CuNi20Mn10 10 20 - 300 49 +2-10° -10
CuNi44 1 44 - 600 49 +4-104 -40
-8-104
CuMn2Al 2 - 0,8 200 12 4-104 +0,1
CuNi30Mn 3 30 - 500 40 1-104 -25
CuMn12NiAl 12 5 1,2 500 40 ~10° -2
alle Werte gelten bei T=20°C  * Seebeck-Koeffizient [Mtinch 1987]

Auswabhlkriterien: Hoher spez. Widerstand p, Langzeitstabilitat, definiert einstellbarer und sehr
niedriger Temperaturkoeffizient 7K, , geringe Thermospannung gegen Kupfer— Legierungen

[E Institut far [Miinch 1987]
DW Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.2 Klassische Bandleiter

Ubersicht: Anwendung von Metallen in der Messtechnik A\‘(IT
Temperatur T Kraft F, Dehnung ¢u
Pt-Widerstands- Thermoelement Dehnmessstreifen
thermometer (DMS)

. te
) .

DWE Institut fur
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2.2 Klassische Bandleiter

Bauelement: resistive, metallische Temperatursensoren \\‘(IT
Metall [x1(§%§2m] [X1(;jé(K'1]

Platin (Pt) 10,6 3,92

Kupfer (Cu) 1,67 4,33

5 Nickel (Ni) 6,84 6,75

?.’ sp= Spezifischer Widerstand

Z‘% TK = Temperatur-Koeffizient

; , R(T)= (1+A T+B. T2)
=273 200 100 Q 100 200 200 400 00 A= 3.90802 103 OC 1
Temperatur / °C B= -5802 107 °C -2

0<T/°C <850

UW@ Institut fur
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2.2 Klassische Bandleiter
Platin-Dunnschicht als resistiver Temperatursensor A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Befestigung der Grobabaleich Widerstandsbahn als Maander
Zulei robabgleic _
. eltuln gen / . ARl |:> WiderstandsvergréBerung
Zuleitung [ ==
| : Pt 100 - 100 Q
L— . Pt 1000 - 1 kQ
[ - I p=9,83-10°% Qcm (0 °C)
. i TK,=0,00385 K- (0...100 °C)
\ I - o
B R Maander Einsatz von -220...+800 (1200) °C
400 T
_ Pt100 .
3?0 =p kostenglinstig
o . _~ ‘ = einfache Trimmung
S - Ni100  / .
2 200 _ Lo == Hysterese durch Warmeausdehnung des
£ ” Eichkurven fir ALO.-Substrats bei T i hsel
g o Widerstands- ,O5-Substrats bei Temperaturwechse
< 100 thermometer == kann die Haftung Pt/ Al,O,
oF Pt100 und Ni100 schlechter werden
-200 0 200 400 600 °C 800

DWE Institut fur
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2.2 Klassische Bandleiter
Thermoelektrischer bzw. Seebeck-Effekt (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Im Jahr 1822 entdeckte T. J. Seebeck, dass sich zwischen den Enden eines Leiters, der einen
Temperaturgradienten aufweist, eine elektrische Spannung proportional zur Temperaturdifferenz
der beiden Enden aufbaut. Diese Spannung nannte er Thermospannung.

T . . Uy, : Thermospannung

AT : Temperaturdifferenz T, — T,
h: Lange des Leiters

Als Ursache der Thermospannung wird
manchmal die Temperaturabhangigkeit
der Kontaktspannung bzw. des Fermi-
Niveaus angegeben. Tatsachlich ist der
Effekt jedoch auf die Thermodiffusion
von Ladungstragern vom heif3en zum
kalten Ende des Leiters zurtckzufihren
(Ludwig-Soret-Effekt).

r

DWE Institut fir
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2.2 Klassische Bandleiter

Thermoelektrischer bzw. Seebeck-Effekt (2) A\‘(IT
U
it = =0 - VO(X) & —07y - —1
< A T, _ AT=T2—T1 Drift el ( ) AelT h
= JDiff:DT’VT(X)zDT'T
(@)
C
=
% Im Gleichgewichtsfall ist
o
7 Jpits + Jpritt =0
> —)UTh:;il'AT:ﬂ'AT
e
2 _ Diffysionsstrom . . D;: Thermodiffusionskoeffizient
@ s e ts s e s Seete s n : Seebeck-Koeffizient
0 e LoTunges o
.
| | > allgemein  Up, = jz -dT
0 Drahtkoordinate h 9 e g

1
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2.2 Klassische Bandleiter

Gegenuberstellung von Seebeck- und Peltier-Effekt

Seebeck-Effekt (1822)
¥ |
Leiter B
/ \

o

T T+<T

Potentialdifferenz und Stromfluss
durch Temperaturunterschiede
in den Punkten 1 und 2

Seebeck-Koeffizient

UW@ Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Peltier-Effekt (1834)

b

Leiter A

1 2
‘\/0

L

/Lei;er B \
|
+Q -Q
(-Q (+Q)

Erwarmung bzw. Abkuhlung
(+Q@, -Q) in den Punkte 1 und 2
durch aufgepragten Stromfluss

Pp= 15 "1

i

Peltier-Koeffizient

AT

Karlsruher Institut far Technologie

[IWE]
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2.2 Klassische Bandleiter

Anwendung: Temperaturmessung mittels Thermoelement A\‘(IT

Aufbau und Verschaltung

T
</ \'&
9 3,
) ®
~
/ T \ isothermer
4 Block
Messgerat
UTh

DWE Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Karlsruher Institut far Technologie

Ty: Messtemperatur
T, : Vergleichsstellentemperatur

Der isotherme Block liegt auf der Vergleichstemperatur T, .
In diesem Block werden die Leitungen des Thermoelements
auf die Leiter des Messgerats tberfuhrt. Zur Berechnung der
Messtemperatur muss die Vergleichstemperatur bekannt
sein (z.B. Eiswasser, zusatzlicher Sensor, 0.a.).

nap= "Ta-"p
L Thermokraft (aus Spannungsreihe)
Indizes fur Werkstoffe A, B

n Halbleiter ~ 1 00 600 MV/K
n Metall 2040 ].,lV/K

Als Thermopaare werden Metalle bevorzugt, da sie im
Gegensatz zu Halbleitern als flexible Drahte hergestellt

werden kOnnen. [IWE]
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2.2 Klassische Bandleiter
Thermoelektrische Spannungsreihe A\‘(IT

» Spannung in uVvV /K
» Bezugswerkstoff: Platin (Pt)
» maximal zulassige Betriebstemperaturen der Thermoelemente

Pallaplat 32 (52 Au 46 Pd 2 Pt) Pallaplat 40 (95 Pt 5 Rh)
Pt
Bi  Konst. I Ni Pd Hg Pt(I%h Mo Fe NiCr Sb
u
! I | ! Ill[llllllll|llllIIITlIIIT!IIIIIITII Il !
-77 35 22 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 48
4 Lisoocd)y
400 °C *
‘ 700 °C ‘
4 1000 °C
‘ 1300 °C 4

[Schaumburg 1993]
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2.2 Klassische Bandleiter
Auswabhlkriterien und gebrauchliche Thermopaare &‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Auswahlkriterien Gebrauchliche Thermopaare

— Hohe Thermospannung Uy,
> ag= "4~ "gQroB
— Linearer Zusammenhang 50

mV

zwischen U;,und T
— Hoher Schmelzpunkt

40

— Chemische Resistenz 30

UTh

bei hohen Temperaturen 20

10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400°C
[Miinch 1993] r —=
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2.2 Klassische Bandleiter
Piezoresistiver Effekt (1) AT

Karlsruher Institut far Technologie

Piezoresistiver Effekt: Widerstandsanderung in Materialien durch Dehnung
Einsatzgebiet: Dehnmessstreifen (DMS), Druckdose, etc.

: / : Widerstand: R = .L: 1 i
A = = ! ' Pa enu A

Bei Langsdehnung um </, wird gleichzeitig der
Querschnitt des Leiters gestaucht. Des
weiteren werden durch die Deformation
zusatzliche Fehlstellen im Material erzeugt,
welche die Beweglichkeit der Ladungstrager
herabsetzen. Zur Berechnung der

U Widerstandsanderung ¢ R wird das totale
Mess . . )
¢ - ¢ Differential herangezogen:
/
7\ oR oR oR
- dR=—dl+—dA+—d
N\ ol A ap

DWE Institut fir
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2.2 Klassische Bandleiter
Piezoresistiver Effekt (2) AT

Karlsruher Institut far Technologie

FUr die Differentiale ergibt sich: Mit der Querkontraktionszahl

oR_,1 I A A
ol A 2 dlfl
@:_pi ergibt sich:
oA A2

IR _ (1,09, 9
oR_1 g s
op A

Unter der Annahme, dass die Anzahl der freien
Ladungstrager n bei Deformation gleich bleibt,

Einsetzen in das totale Differential ergibt: gilt fiir die Widerstandsanderung:

dR=p-%dl—p-#dA+%dp

dR_dl _dA dp d -

%
R I A »p
mit ey = Al/ [far die mechanische Dehnung.

DWE Institut fur
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2.2 Klassische Bandleiter
Dehnmessstreifen (DMS)

Definition: k-Faktor

Als KenngrdBe von Dehnmessstreifen wird der
k-Faktor wie folgt spezifiziert:

AR Au
—=(1+2v)-¢y——"—=k-¢
R ( ) M 1

Geometrie- Werkstoff-
Effekt Effekt

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Bei Metallen ist die Anderung der Beweglichkeit
durch Deformation vernachlassigbar gegen die
Geometrieanderung. Da v nicht gréBer als 0,5
werden kann, gilt fir die meisten Metalle:

k=2

Bei Halbleitern ist der Beweglichkeitsterm
haufig dominant, die k-Faktoren kdnnen daher
deutlich héher liegen.

k ~100...200
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2.2 Klassische Bandleiter
Bauteil: Metallfolien-Dehnmessstreifen (DMS)

Glasfaser/ Phenolharz-

verbund :
Abdeckun Konstantanlegierung
15- 40“m + | T va va 7—%1r yava v s S
- | DR RN o N S SRS SN S NN AR |
je nach r
Typ Trager Messgitter Anschlisse

Aktive .
Messgitterldange

DWE Institut fur
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Karlsruher Institut far Technologie

KenngréBen von Metall-DMS

k=2

R, ~350 €2

Streckgrenze: 0.1 %
Temperaturbereich: -200 ...200 °C
Auflésung: 106

Kriechen: 0.01 % ... 0.05 % in 30 min
Hysterese: 0.01 %

Grenzfrequenz: 20 kHz

TKy: 5 ppm/K ... 100 ppm/K

[Trankler 1998]
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Die Professoren und Modellberater stellen die Institute und
Studienmodelle der Elektro- und Informationstechnik mit
Exponaten, Informationsmaterial und im persénlichen
Gesprach vor.

Nutzen Sie die Gelegenheit, sich Uber den weiteren
Verlauf lhres Studiums zu informieren!

www.vde-karlsruhe.de




2.3 Halbleitende Metalloxide
Uberblick Funktionskeramik (Eigenschaften, Herstellungstechnologien) ﬂ(IT

Karlsruher Institut fiir Technologie

lumineszierend

fonisch

feitend magnetooptisch

magnelisch

g akustoaplisch
misch-

. elektrooptisch
feitend

pyroelekirisch
. plezaelektrisch
elekir a”fsc* 5ii_' ferroelekirisch
leftend & 4" dielekirisch

iﬁﬂ

: —— il
|3 ' | poly nstallm lgﬂl
metallisch P [iﬂns “"ﬂd
leitend anokristallin "[ﬂ
warmeisolierend kﬂm
supra-
leitend amorph

warmeleitend

f
Keramische Folien ipwg
Dickschicht

Diinnschicht [Siemens]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
(AT

Institut fur Technologie

Leitfahigkeit eines Materials Defektchemie

Ziel ist die Berechnung der Konzentration der
o =6 -Zz, N - U freien Ladungstrager (Punktdefekte), die zur
i elektrischen Leitung beitragen.

» Elektronen, Lécher
e, - Elementarladung » Metallleerstellen
z; . Ladungszahl « Sauerstoffleerstellen

n; : Konzentration » der Ladungstragerart i

1 : Beweglichkeit Die Konzentration der Defekte zeigt sich

insbesondere abhangig von

» Temperatur

: emis : » Sauerstoffpartialdruck
Die Leitfahigkeit wird wesentlich von der - Dotierungen/ Verunreinigungen

Konzentration der Spezies n; bestimmt. '

o =f(pO,, T, Dotierung)

UWE Institut fir
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Beispiele: Materialsysteme und Einsatzgebiete A\‘(IT
ZnO Zinkoxid Varistor
(SiC) Siliziumcarbid Hochtemperaturhalbleiter, Varistor
(GaN) Galliumnitrid Hochtemperaturhalbleiter
TiO, Titanoxid klassischer Sauerstoffsensor
SnO, Zinnoxid Taguchi-Sensor, elektronische Nase
RuO, Rutheniumoxid Dickschichtelektrode/ -kontakt
YBa,Cu;0, Yttrium-Barium-Kupferoxid Dickschichtelektrode/ -kontakt
In,O5-SnO, Indiumoxid-Zinnoxid transparente Leiter (Displays)
BaTiO, Bariumtitanat Kaltleiter (PTCs)
Sr(Fe, Ti)O4 Strontium-Eisentitanat resistiver Sauerstoffsensor
(La,Sr)MnO, Lanthan-Strontiummanganat Elektirode fur HT-Brennstoffzellen

IWIE

Institut fur

Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Beschreibung der Eigenschaften mittels Defektchemie

Defektart

Frenkel-Defekt

Schottky-Defekt

Elektron-Loch-Paar

DW[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Reales Gitter

Cl- Ag* Cl-

Ag* Cl-

Cl- Ag* Cl-
Ag®

Ag* Cl= Ag*

Cl= Na* Cl-
Na* ClL~

Cl= Na* CI-
Na+* Na*

M2+ 02- M2*
02- M® o2
M2+ 02- M2+
02- M2t 0©

miNnus

minus

minus

|deales Gitter

Cl- Ag* CI°
Ag* Cl- Ag*
Cl- Ag* Cl-
Ag* Cl- Ag*

Cl= Na* CI7
Na* Cl™ Na*
Cl- Na* CI-
Na* Cl= Na*

[Maier 2000]

M2+ 02- M2+
02- M2+ 02-
M2+ 02~ M24
02- M2+ Q02"

">

1

1>

Defektgitter

@

Ag@’

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

Kroger-Vink-Notation

Null= Agj + Vg

Null = V&, + Vi

Null= € + h°
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ladungsneutralitat bei Festkorpern A\‘(IT

Institut fur Technologi

Bei jedem defekichemischen Vorgang bleibt der Festkorper insgesamt elektrisch neutral, d.h. es
werden genauso viele positive wie negative Ladungen generiert (Ladungserhaltungssatz).

Ladungsneutralitat Z z, [Pp} = Z z, [N n]
p n

Die Summe der Konzentrationen positiver Spezies P,

ist gleich der Summe negativer Spezies N,,. Lad hl der Spezi
z. Ladungszahl der Spezies

Beispiel
[ 4 e X I 0 1 >~ Ladungsneutralitat
At (1| S | = | At (1 u u I
I,-‘l._p; Cl | Agt (] ! Cl | A g
[ [ I _ / _ °
C- Agt O Agt o Agtl O Agh Vag |=| Agi |
o e T e e
+ O] Agt CI- Agt CI- O
Agt (] I".g_ Cl : g | gﬂw_ | \
| e |
Cl- Agt  [CI-  Ag*| Cl- Agt - Agh lokale
e L ‘ - Ladungsansammlung

DW@ Institut fur
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Anwendung des Massenwirkungsgesetzes A\‘(IT

Gegeben: Defektchemische Reaktion

aA+ fB=yC+6D
A, B, C, D beteiligte Reaktanden

a, f,r, o stdchiometrische Koeffizienten

Die Reaktion ist im Gleichgewicht, wenn die
Hin- und Rickreaktion mit der gleichen Rate
ablauft. Im Gleichgewicht gilt das
Massenwirkungsgesetz (MWG).

1. Schritt
Alle Reaktionspartner auf eine Seite bringen

Null = yC + 5D —(aA + fB)

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Institut fur Technologi

2. Schritt
Umschreiben der Reaktionsgleichung in
Konzentrationen und Anwendung des MWG.

Arithmetik:  Addition — Multiplikation
Subtraktion — Division
Koeffizient - Potenz

[C]-[o] _
[A]"[B)

AG
Ko (T)=K, -exp(—k—TO]

[A], [B], [C], [D] : Konzentrationen
AG, : freie Reaktionsenthalpie

K, : Konstante

T : Temperatur

Kapitel 2, Folie: 7, 24.05.2013



2.3 Halbleitende Metalloxide
Beispiel: Intrinsische Konzentration von Elektronen und Lochern A\‘(IT

K Institut fur Technologie

a) Reaktionsgleichung = Intrinsische Konzentration
Generation eines Elektron-Loch-Paares
/ . AG
Null=¢& +h° e : Elektron [e }Z [h }Z VKo 'eXp(_Z-k%'j
h* : Loch

IR eEE 2 Analogie zu klassischen Halbleitern

. AG
o |-[h* | =Ko(T)=Kq .exp(—k—TOJ = = ,exp[_ Z%Tj — [e/]=n
*]=p
c) Ladungsneutralitat
Ko = Netr
[eq - [hJ AGy = Wa

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Beispiel: Elektronenkonzentration bei Donatordotierung ‘(IT

ut fiir Technologie

a) Reaktionsgleichung In Stérstellenreserve sind nur wenige

lonisierung eines Lanthan-Donators (La) auf DIEnEiesen Defienent

dem A-Platz in Strontiumtitanat (SrTiO;) Np = [Laér} i [La.Sr] ~ [Lagr}

/

Laf, =Lag, +€ —= Null=Lag, + € —La§

= Konzentrationen der Elektronen

[o/]-[Lat |- Koy -exp{ -2 |

b) Massenwirkungsgesetz

] [0] ool 26

[Laér} KT

c) Ladungsneutralitat

22 ][] =Ny = Wiy -exp 572

Analogie zu klassischen Halbleitern

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Sauerstoffaustausch bei Metalloxiden A\‘(IT

Institut fur Technologie

Sauerstoffein- und -ausbau Je nach Sauerstoffpartialdruck (Konzentration)
in der umgebenden Gasatmosphare werden
Sauerstoffatome in das Gitter ein- oder aus dem

O,
o©O % Q.o Gitter ausgebaut, bis das Gleichgewicht erreicht
Poz

ist (MWG).

Je nach Situation entstehen entweder

Metalloxid (? Sauerstoff- oder Metallleerstellen.
Me,Oy... . . ,
X0 0-0 Welchen Einfluss dieser Austausch auf die
elektronischen Eigenschaften des Festkorpers
C? Q/O % auslbt und inwiefern sich der Effekt in einer

Anwendung nutzen lasst, wird im Folgenden
untersucht.

Pos: Sauerstoffpartialdruck (Anteil des

Sauerstoffs am Gesamtdruck der Atmosphére) > Sauerstoffsensor?

z.B. in Luft bei 20 °C gilt py, = 0,21 atm

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Sauerstoffaustausch am Beispiel von Titanoxid (TiO,) A\‘(IT
Ti02_5 Ti02_0 Ti02+6
O B - O B =
Vo Vs ]
[ = ] keine Leerstellen [ ]
O . O
] Ti
] - ] ] [] @ []
U =&
U
O, O,

niedriger po,

DW@ Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

mittlerer po, hoher po,
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Defektchemische Beschreibung des Sauerstoffausbaus ‘(IT

10, <5

Ti**0%

o v

2¢ ©

Sauerstoffausbau

(1) 05 =V +40,(g)"

lonisierung der Stérstellen (Donatoren)
(2) Vo= Vg +2¢

Gesamtreaktion (Summe)
OO VO +26 +102(g)T

UW[E Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

ut fiir Technologie

Massenwirkungsgesetz

@ V&1 [€'F

[05]

Elektroneutralitat
n=[€]1=2-[V5]

Elektronenkonzentration (n-Leitung)

(2108047,

Elektrische Leitfahigkeit

-1/6

Oel ~ Po,

Kapitel 2, Folie: 12, 24.05.2013



2.3 Halbleitende Metalloxide

Defektchemische Beschreibung des Sauerstoffeinbaus

(1) Ti**0%
O, —> <}£ VTXi

neu
LN
>,
@
o

Sauerstoffeinbau

(1) Os(a)+ T = Vi + T+ 205)

lonisierung der Storstellen (Akzeptoren)
(2) Vi =V4 +an°

Gesamtreaktion (Summe)

O,(g) = VI + 4h* + 203

DW@ Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

Massenwirkungsgesetz

[VE1-1h°1* - [O8 2
Po

2

k(T)=
Elektroneutralitat
=[h"]=4-[V{/]

Locherkonzentration (p-Leitung)

+1/5
p=£4.k(T)J oy 8
05 2

Elekirische Leitfahigkeit

- +1/5
Oel ~ Po

2

AT

ut fiir Technologie
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Leitfahigkeit GUber Sauerstoffpartialdruck und Bandschema von T|O ‘(IT

ut fiir Technologie

Elektronische Leitfahigkeit in Abhangigkeit des Bandschema von Titanoxid im Fall von
Sauerstoffpartialdrucks (theoretischer Verlauf) Sauerstoff-Defizit TiO,_g
| c : .
n-Leitung 5 p-Leitung Leitungsband

O,-Ausbau O,-Einbau

@ ¢ ¢ ¢ ¢ 6 o o e

tf @€ @ @ @ Vo

S

S o e W
-"G—_J' EG = 3,2 eV

X

(@)]

2

i.g Valenzband

‘©

|

< Dotierungen > _ _
5 We: Fermienergie

_ E;: Bandabstand
Vo : Sauerstoffleerstellen
e~ . Elektronen im Leitungsband

Sauerstoffpartialdruck log(p(O.,))

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 14, 24.05.2013



2.3 Halbleitende Metalloxide
Reale Widerstandskennlinien von TiO, und Temperaturabhéngigkeit&‘(lT

109 rTr]jrrvrrir 'f"“‘:\‘\l
8~ d -
10 320 oC
107 | ///,’ //"‘5'\\-
e / \\\\’
o 106 ;yo // —
= _ 500°C/ i
'c% 10° / N
» / 1
o 104 / Vi g
g / 8
= 108 "
102
101
100 a2
30 20 10 0

-log(Poy)

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Alternatives Material

Strontium-Eisentitanat
Sr(Ti,Fe)O,

Ka Institut fur Technologie

Kennlinien stark temperaturabhangig.
Effekt prinzipiell als Sauerstoffsensor
nutzbar, jedoch nicht TiO..

Kapitel 2, Folie: 15, 24.05.2013



2.3 Halbleitende Metalloxide
Sauerstoffausbau in Perowskit Strontiumtitanat (SrTiO,) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

0 srt o Ti Vi,
@ Oz V,

Perowskit ABO5 O /./O ,/JO,.\/ /O/O
o A [

UW[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Defektkonzentrationen bei akzeptordotiertem Strontiumtitanat A\‘(IT

Institut fur Technologi

Akzeptordotiertes Strontiumtitanat Massenwirkungsgesetz

Sr(Ti,Fe)O3 (Eisen auf Titan-Platz)

- . oo 2 X AG

Folgende Reaktionen laufen (thermisch [Vo ]” \JPo, = [Oo] Ky -exp T
aktiviert) bei konstantem p,, ab:
Sauerstoffausbau

Oé;\V{)'JrZe/Jr%OQ(g)T a
Generation von Elektron-Loch-Paaren - N-p=Ky 'eXp(—k—?j

Null =€ +h°

In akzeptordotiertem Strontiumtitanat Mit o= e p u, folgt:

dominiert p-Leitung. Bei dominanter

Locherleitung und grofBen p,, vereinfacht sich £ _1AG

die Ladungsbilanz zu: o~ exp[— G 2 },p02+1/4

/ . KT
[Feri]~p+2:[V5']

UW[E Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Weiterfuhrende Veranstaltungen A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Systematische Produktentwicklung Sensoren

in der Sensorik

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

Prof. Dr.-Ing. E. Ivers-Tiffée
Dr.-Ing. W. Menesklou

Inhalt In‘P 2! t
. Lambda-Sonde emperatursensoren
: * Mech. Sensoren
- alternative « Chemische Sensoren
Abgassensoren «Bio S
* Produktentwicklung . G'gssggz’g:gg
e Desi fE ' i
esign of Experiments « Optische Sensoren

Qualitdtsmanagement
praktischer Versuch

* Magnet. Sensoren ...

UW[E Institut fur
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Weiteres Anwendungsgebiet: Nichtlineare Widerstande A\‘(IT

Institut fur Technologie

Definition: Nichtlineare Widerstande weisen ein nichtlineares Verhalten in der U/I-Kennlinie auf.

Varistor Kaltleiter HeiBleiter
/A PTC /A NTC Ut

Cvy
Cvy

Korngrenzeffekte in Metalloxiden

Widerstandsanderung durch Eigenerwarmung

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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g.3 Halbleitende Metalloxide
Uberblick nichtlineare Widerstande

AT

Institut fur Technologie

Typ Physikalischer Effekt Werkstoff
Spannungsabhangiger Korngrenzphanomene in n-dotiertes ZnO
Widerstand (Varistor) halbleitenden Metalloxiden
Kaltleiter (PTC) Korngrenzphanomene in n-dotiertes BaTiO;
halbleitenden Ferroelektrika o~102..10%3S/m
und Eigenerwarmung
HeiBleiter (NTC) Hoppingleitung in Metalloxiden Spinelle, z.B. (Ni,Mn);0,
und Eigenerwarmung o~102S/m
Begriffe
Thermistor: thermally sensitive resistor
NTC: negative temperature coefficient
PTC: positive temperature coefficient
Varistor: variable resistor

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

[Schaumburg 1990]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Temperaturabhangige nichtlineare Widerstande: NTC und PTC A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

R, Keramischer Keramischer
NTC PTC
Ro
3 -
o - Ni
__4 Pt
1 - Metallischer
PTC
I I I I I
-100  -50 0 +50 +100 —
tc(°C) [Bonfig 1995]

DWE Institut fur
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Weiteres Anwendungsgebiet: Nichtlineare Widerstande A\‘(IT

Institut fur Technologie

Definition: Nichtlineare Widerstande weisen ein nichtlineares Verhalten in der U/I-Kennlinie auf.

Varistor Kaltleiter HeiBleiter
/A PTC /A NTC Ut

Cvy
Cvy

Korngrenzeffekte in Metalloxiden

Widerstandsanderung durch Eigenerwarmung

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Bauelement: Keramischer HeiBleiter (NTC) A\‘(IT

Institut fur Technologi

Schaltsymbol NTC

. — . o

[www.shibako.co.kr]

Funktion basierend auf elektronischer Hoppingleitung

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Temperaturabhangigkeit verschiedener Eisenoxide (NTC) \‘(IT

Karlsruher Institut fiir Technologie

<— Temperatur [°C] Allgemeine Beschreibung des
oo 2l 394 227 130 | 80 elektrischen Widerstands eines NTC
Fe:0, ., E < 0,01 eV = reines Magnetit B
107 - = 865 Fe,0, — 0,135 FeCr,0, — _ / s
. 0.865 Fg. = 0,03 eV R(T)_eny(T)-dZNA e
10% = —
1 .
£ 10
D 404 |- N A,B Materialkonstanten
o / Lange
10° - a? Querschnitt
_ R elekirischer Widerstand
107 - - T  Temperatur in K
107
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

«— 1000/T[K]

[WeiBmantel 1995 & Fasching 1994]
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Normbezogene Widerstandskennlinie des NTCs

T 10°

&

c

N stk N

€10

o

=

g 100 ...... = POS

@ ! :

3 |

%10.1 N\ ‘9'05‘ 900 f—
@ S 90 4 ]

= N\ X%, f

% 107 L8 L

= .80 -40 0 40 80 120 160 200 240

[]W[E Institut fur
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Temperatur T [°C] —

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

Formel bezogen auf
Nennwiderstand Ry

R(T)=Ry -exp{B-[%—TiNﬂ

Temperaturkoeffizient:
1 dR B
o=—+ —=——
R dT T2

B  Materialkonstante

R elektrischer Widerstand
Ry Widerstand bei T = T,
T Temperatur in K

Ty Bezugstemperatur

a  Temperaturkoeffizient

[WeiBmantel 1995 & Fasching 1994]
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Modellierung der U/I-Kennlinie eines NTCs mit Eigenerwarmung A\‘(IT

Institut fur Technologie

Pe=0ayc Ay (T-Ty)=Gp (T-Ty)
Durch Konvektion abgefuhrte Leistung

Pk ‘ ‘ U2
/! U-l=——=P R(T)=Gy(T-Ty)
I 7 R(T)
s gultig fir T < 350 °C
da Strahlungswarme unberlcksichtigt
O —=o0
U

T:  Temperatur des NTC
T, :  Umgebungstemperatur
Gy, - Warmeleitwert

ax . Warmelbergangszahl
A,: Oberflache des NTC

Im thermischen Gleichgewicht ist P, = P,

DW@ Institut fur
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Nichtlineare U/I-Kennlinie des NTCs aufgrund Eigenerwarmung

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

100
UlV] 1
Sy, N ks, 100 °C i
2 < 200 °C o0 . SR
O
» O 8
10 99*5 @ 4
Q 7
5 RSy o./N8, <
vy 4
2 g \ / {\
i O ¥ v
S 7‘*’ % 4R
1
01 1 10 100 I[mA] 1000
—
linear | Eigenerwarmung
Temperaturmessung | dominiert

UW[E Institut fur
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Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

[Zinke 1982]
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
HeiBleiter als Chip Thermistor T

Karlsruher Institut fur Technologie

Thermistor Matenal
Meatalized Surface

) o
T
-
Metalized Surface
[BetaTherm]
Chip Thermistor schnelle Antwortzeit (< 1 s in Flussigkeiten)
Features * 1%, 2%, 5%, 10% Genauigkeit

« 1 mW/K Verlustleistung (in Luft bei 25 °C)

* Nennwiderstand R,z.c=100, 1000 ... 1 MQ

» Temperaturkoeffizienten a,s.c= - 3,68 ; By50-c=3263
 Metallisierung: Ag, Au

UW[E Institut fur
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Einschaltverzogerungsschaltung (sog. AnlassheiBleiter) \‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

T 12 * 1 1
szn[:::;ng 10 - : a5, |: RI U | &
g |- 1 e [ I:I - il
s Jo il T . Bk
u:?-—r""'a—— ak ! i
a | |
Rruiais " \ i\
o L I I Ll
Uy

T 60 | | 1 I I

U Stromstéarke 50~ 7 Yas 25V eesc12V e =
Ry U £ R =4000- BV
f[mA] 40 ¢ 200 Q2

| : 135 2
2 30 ! - -1
20 1
10 -

0 = 1 | | . |

0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0

Zeit t[s] —

[Schaumburg 1994]
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
NTC zur Spannungsstabilisierung \‘(IT

ut fir Technologie

g |
' | ' Jr
‘ 7‘;\""?-*-—-;_. I ———

Z L |
Eﬁ
t,

0 2 4« 6 8 m ® 1% K BmA

[Zinke 1982]
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Das Prinzip der elektronischen Hoppingleitung A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

f - Ort
___
e

ransport im Leitungsband

Hoppingleitung

Reicht die thermische Energie der
Ladungstrager nicht aus, um diese
ins Leitungsband zu heben, so zeigt
sich bei bestimmten Materialen
trotzdem eine gewisse elekirische
Leitfahigkeit — entgegen der
Vorhersage des Bandermodells. Bei
diesem Leitungsprozess, genannt
Hoppingleitung, springen die
Ladungstrager je nach raumlichem
und energetischem Abstand der
Haftstellen thermisch angeregt von
einer Haftstelle zur anderen

(Hopping). P
[Heywang 1984] | ' . NS 7(E)

[]W[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 31, 24.05.2013



2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Oxidationszahlen bzw. Wertigkeiten der Elemente A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

[ 1 | 2 [ 3] 4] 5 [ 6 | 7 | 8 [ 9 [ 10 ] 11 [ 12 | 13 | 14 [ 15 | 16 | 17 | 18 |
[ | 1 1,008 2 4,003
1| H He
1
| (1)
3 6,941 4 9,012 5 10,81 6 12,01 7 14,01 8 16,00 9 19,00 10 20,18
2 Li Be B C N (o) F Ne
1 2 3 -4,4 -3 2 A
[ | 2 (2,3,4,5) (1)
11 22,99 12 24,31 13 26,98 14 28,09 15 30,97 16 32,06 17 35,45 18 39,95
3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
1 2 3 4 5 6 a
8 (-4) (-3,3) (-2,2,4) (1,3,5,7)

19 39,10 20 40,08 21 44,96 22 47,87 23 50,94 24 52,00 25 54,94 26 55,85 27 58,93 28 58,69 29 63,55 30 65,41 31 69,72 32 72,64 33 74,92 34 78,96 35 79,90 36 83,80
4 K Ca Sc Ti \'} Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
1 2 3 4 5 3 2 3 2 2 2 2 3 4 3 4 A
3 (0,2,3,4) (0,2,6) (-1,0,3,4,6,7)] (-2,0,2,6) (-1,0,3) (0,3) (1) (-3,5) (-2,6) (1,3,5,7) (2)
37 85,47 38 87,62 39 88,91 40 91,22 41 92,91 42 95,94 43 (98) 44 1011 45 102,9 46 106,4 47 107,9 48 112,4 49 114,8 50 118,7 51 121,8 52 127,6 53 126,9 54 131,83

5 Rb Sr Y Zr Nb | Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
1 2 4 5 6 2 2 3

3 6 7 3.4 13 2 1 3 24 3 4 A
(3) ('0,2,3,4,5) (-2,0,2,6,8) | (0,2,4,5) (0,4) (2) (-3,5) (-2,6) (1,5,7) (2,4,6)
55 1329 | 56 137,3 57 - 71 72 1785 | 73 1809 | 74 183,8 | 75 186,2 | 76 190,2 | 77 192,2 | 78 195,1 79 197,0 | 80 200,6 | 81 204,4 | 82 207,2 | 83 209,0 84 (209) 85 (210) 86 (222)

6 Cs Ba |La-Lu| Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
1 2 4 5 6 7 4 14 24 3 2 1 2 3 4 Aa
(0,2,3,4,5) (-1,2,4,6) ](-2,0,2,3,6,8)| (-1,0,2,3,6) (0) (1) (1) (3) (4) (5) (2,6) (1,3,5,7) (2)

87 (223) | 88 (226) | 89 - 103

7 Fr Ra |Ac-Lr

1 2

57 138,9 | 58 140,1 59 140,9 60 (145) 61 (145) 62 150,4 | 63 152,0 | 64 157,3 | 65 158,9 | 66 162,5 | 67 1649 | 68 167,3 | 69 168,9 | 70 173,0 | 71 175,0

Lanthanoide La Ce Pr Nd | Pm | Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
4) 4) ) (2 4) () )
89 (227) | 90 232,0 | 91 231,0 | 92 238,0 | 93 (237) | 94 (244) | 95 (243) | 96 (247) | 97 (247) | 98 (251) | 99 (252) | 100 (257) | 101 (258) | 102 (259) | 103 (262)
Actinoide Ac Th Pa U Np Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No Lr
3 4 5 6 5 4 3 3 3 3 3 3 3 2 3
(4) (3,4,5) (3,4,6) (3,5,6) (4,5,6) 4) 4) 4) (3)

DW[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 32, 24.05.2013



2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Valenzaustausch bei Elemente mit mehreren Wertigkeiten A\‘(IT

Institut fur Technologie

Werkstoffe: Oxide der Metalle z.B. Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn (Ubergangsmetalle)

Bindungstyp:  Uberwiegend oder teilweise heteropolare (lonen-) Bindung
(Metalle: Kationen, Sauerstoff: Anion)

Halbleitende Eigenschaften entstehen durch Wertigkeitswechsel der Kationen im Oxid.
Ladungstransport Gber Hopping-Mechanismus (,Durchreichen® der Wertigkeiten)

Elemente Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Wertigkeiten +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3

+4 +4 +4 +4 +4
+5
Gitterstruktur: A2+ B3+, 0%, (Spinell)

typischer HeiBleiter:

UW[E Institut fir
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N i2+ M n3+2 02—4
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung

Das Prinzip der elektronischen Hoppingleitung: \\‘(IT
PlatzweChselvorgange von Elektronen Karlsruher Institut for Technologie

Hopping von Elektronen am Beispiel Fe;0,

Steigung
d(eU)/dx

Steigung
d(eU)/dx

Potentielle Energie W
Potentielle Energie W

Ort x Ort x

Beim Hopping muss die Energie E, Uberwunden werden. Nehmen die Elektronen thermische
Energie aus der Umgebung auf, so steigt die Wahrscheinlichkeit flir den Platzwechsel.
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Schwach ausgepragte Orbital-Uberlappung (schmale Bander) A\‘(IT

Institut fur Technologie

Lokalisierte Zustande

Phanomen der elektrischen Leitfahigkeit, bei der
die Ladungstrager einer Probe nur in die lokali- ' o Nb-dotiertes SrTiO,
sierten Bandzustande angeregt werden.

Die Beweglichkeit der Elektronen ist reduziert, sie Np(v) ﬁ{ﬂjdxy o)]gx ]?(i?)dxy
kdnnen nur noch von einem lokalisierten Zustand a |

in einen benachbarten springen. Die Elektronen
nehmen thermische Energie auf und tunneln zu
benachbarten lokalisierten Zustanden.

N X
IS
N2 % N %

Dieser Ubergang setzt sich aus zwei Phasen
zusammen: Wahrend der ersten Phase muss das
Elektron mindestens so viel Energie aufnehmen,
um den Energieunterschied zwischen den beiden
Zustanden Uberwinden zu kdonnen. In der zweiten
Phase tunnelt es in den benachbarten Zustand. 4 A
Die Wahrscheinlichkeit daftr wird durch den

Uberlapp der Wellenfunktionen der beiden

Zustande bestimmt.
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Beweglichkeit bei Hoppingleitung: Polaronen A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Bei schwach ausgepragter Orbital-
Uberlappung (schmale Bander)
treten die Elektronen in
Wechselwirkung mit den
Gitterschwingungen. Die Elektronen
polarisieren ihre Umgebung und
verzerren sie dabei. Den Zustand
,Elektron + Verzerrungsfeld“ nennt
man Polaron. Dieser Zustand muss
beim Transport aufgebrochen
werden.

[Maier 2000]
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung

Beweglichkeit der Ladungstrager bei Hopping A\‘(IT
Diffusionskonstante fir Polaronen Beweglichkeit
E q(1-c)a® v, E
D=(1-c)a®v, -exp| — =4 _ ]
(1I=c)av, Xp( kTJ Ao kT PU kT

E,: Aktivierungsenergie q: Ladung
1-c: Anteil der unbesetzten Platze T: Temperatur (in Kelvin)
a: Sprungabstand _ . o
.  Schwingfrequenz (Debye-Frequenz) Ist die Konzentration n der ungeséttigten

Valenzen (= Punktdefekte) konstant, was bei
vielen Hoppingleitern der Fall ist, so gilt:

-

: : : ) q- 1 E,
Einstein-Beziehung: =" — T)=ze n-u(T)~—e ——L

[Heywang 1984]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Weiteres Anwendungsgebiet: Nichtlineare Widerstande A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Definition: Nichtlineare Widerstande weisen ein nichtlineares Verhalten in der U/I-Kennlinie auf.

Varistor Kaltleiter HeiBleiter
/A PTC /A NTC Ut

Cvy
Cvy

Korngrenzeffekte in Metalloxiden

Widerstandsanderung durch Eigenerwarmung
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g.3 Halbleitende Metalloxide
Uberblick nichtlineare Widerstande

AT

Karlsruher Institut far Technologie

Typ Physikalischer Effekt Werkstoff
Spannungsabhangiger Korngrenzphanomene in n-dotiertes ZnO
Widerstand (Varistor) halbleitenden Metalloxiden
Kaltleiter (PTC) Korngrenzphanomene in n-dotiertes BaTiO;
halbleitenden Ferroelektrika o~102..10%3S/m
und Eigenerwarmung
HeiBleiter (NTC) Hoppingleitung in Metalloxiden Spinelle, z.B. (Ni,Mn);0,
und Eigenerwarmung o~102S/m
Begriffe
Thermistor: thermally sensitive resistor
NTC: negative temperature coefficient
PTC: positive temperature coefficient
Varistor: variable resistor

UW@ Institut fur
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[Schaumburg 1990]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Temperaturabhangige nichtlineare Widerstande: NTC und PTC .A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

R, Keramischer Keramischer
NTC PTC
RO
3 -
2 - Ni
__4 Pt
1 - Metallischer
PTC
I I I I I
-100  -50 0 +50 +100 —
tc(°C) [Bonfig 1995]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Weiteres Anwendungsgebiet: Nichtlineare Widerstande A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Definition: Nichtlineare Widerstande weisen ein nichtlineares Verhalten in der U/I-Kennlinie auf.

Varistor Kaltleiter HeiBleiter
/A PTC /A NTC Ut

Cvy
Cvy

Korngrenzeffekte in Metalloxiden

Widerstandsanderung durch Eigenerwarmung
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Das Prinzip der elektronischen Hoppingleitung A\‘(IT

f - Ort
___
e

ransport im Leitungsband

Hoppingleitung

Reicht die thermische Energie der
Ladungstrager nicht aus, um diese
ins Leitungsband zu heben, so zeigt
sich bei bestimmten Materialen
trotzdem eine gewisse elekirische
Leitfahigkeit — entgegen der
Vorhersage des Bandermodells. Bei
diesem Leitungsprozess, genannt
Hoppingleitung, springen die
Ladungstrager je nach raumlichem
und energetischem Abstand der
Haftstellen thermisch angeregt von
einer Haftstelle zur anderen

(Hopping). P
[Heywang 1984] | ' . NS 7(E)

UW@ Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 7, 10.06.2013



2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung .
Das Prinzip der elektronischen Hoppingleitung: IT

N

Platzwechselvorgange von Elektronen

Hopping von Elektronen am Beispiel Fe;0,

Steigung
d(eU)/dx

Steigung
d(eU)/dx

Potentielle Energie W
Potentielle Energie W

Ort x Ort x

Beim Hopping muss die Energie E, Uberwunden werden. Nehmen die Elektronen thermische
Energie aus der Umgebung auf, so steigt die Wahrscheinlichkeit flir den Platzwechsel.
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Oxidationszahlen bzw. Wertigkeiten der Elemente A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

[ 1 | 2 [ 3] 4] 5 [ 6 | 7 | 8 [ 9 [ 10 ] 11 [ 12 | 13 | 14 [ 15 | 16 | 17 | 18 |
[ | 1 1,008 2 4,003
1| H He
1
| (1)
3 6,941 4 9,012 5 10,81 6 12,01 7 14,01 8 16,00 9 19,00 10 20,18
2 Li Be B C N (o) F Ne
1 2 3 -4,4 -3 2 A
[ | 2 (2,3,4,5) (1)
11 22,99 12 24,31 13 26,98 14 28,09 15 30,97 16 32,06 17 35,45 18 39,95
3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
1 2 3 4 5 6 a
8 (-4) (-3,3) (-2,2,4) (1,3,5,7)

19 39,10 20 40,08 21 44,96 22 47,87 23 50,94 24 52,00 25 54,94 26 55,85 27 58,93 28 58,69 29 63,55 30 65,41 31 69,72 32 72,64 33 74,92 34 78,96 35 79,90 36 83,80
4 K Ca Sc Ti \'} Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
1 2 3 4 5 3 2 3 2 2 2 2 3 4 3 4 A
3 (0,2,3,4) (0,2,6) (-1,0,3,4,6,7)] (-2,0,2,6) (-1,0,3) (0,3) (1) (-3,5) (-2,6) (1,3,5,7) (2)
37 85,47 38 87,62 39 88,91 40 91,22 41 92,91 42 95,94 43 (98) 44 1011 45 102,9 46 106,4 47 107,9 48 112,4 49 114,8 50 118,7 51 121,8 52 127,6 53 126,9 54 131,83

5 Rb Sr Y Zr Nb | Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
1 2 4 5 6 2 2 3

3 6 7 3.4 13 2 1 3 24 3 4 A
(3) ('0,2,3,4,5) (-2,0,2,6,8) | (0,2,4,5) (0,4) (2) (-3,5) (-2,6) (1,5,7) (2,4,6)
55 1329 | 56 137,3 57 - 71 72 1785 | 73 1809 | 74 183,8 | 75 186,2 | 76 190,2 | 77 192,2 | 78 195,1 79 197,0 | 80 200,6 | 81 204,4 | 82 207,2 | 83 209,0 84 (209) 85 (210) 86 (222)

6 Cs Ba |La-Lu| Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
1 2 4 5 6 7 4 14 24 3 2 1 2 3 4 Aa
(0,2,3,4,5) (-1,2,4,6) ](-2,0,2,3,6,8)| (-1,0,2,3,6) (0) (1) (1) (3) (4) (5) (2,6) (1,3,5,7) (2)

87 (223) | 88 (226) | 89 - 103

7 Fr Ra |Ac-Lr

1 2

57 138,9 | 58 140,1 59 140,9 60 (145) 61 (145) 62 150,4 | 63 152,0 | 64 157,3 | 65 158,9 | 66 162,5 | 67 1649 | 68 167,3 | 69 168,9 | 70 173,0 | 71 175,0

Lanthanoide La Ce Pr Nd | Pm | Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
4) 4) ) (2 4) () )
89 (227) | 90 232,0 | 91 231,0 | 92 238,0 | 93 (237) | 94 (244) | 95 (243) | 96 (247) | 97 (247) | 98 (251) | 99 (252) | 100 (257) | 101 (258) | 102 (259) | 103 (262)
Actinoide Ac Th Pa U Np Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No Lr
3 4 5 6 5 4 3 3 3 3 3 3 3 2 3
(4) (3,4,5) (3,4,6) (3,5,6) (4,5,6) 4) 4) 4) (3)
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung
Valenzaustausch bei Elemente mit mehreren Wertigkeiten A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Werkstoffe: Oxide der Metalle z.B. Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn (Ubergangsmetalle)

Bindungstyp:  Uberwiegend oder teilweise heteropolare (lonen-) Bindung
(Metalle: Kationen, Sauerstoff: Anion)

Halbleitende Eigenschaften entstehen durch Wertigkeitswechsel der Kationen im Oxid.
Ladungstransport Gber Hopping-Mechanismus (,Durchreichen® der Wertigkeiten)

Elemente Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Wertigkeiten +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3

+4 +4 +4 +4 +4
+5
Gitterstruktur: A2+ B3+, 0%, (Spinell)

typischer HeiBleiter:

DWE Institut fur
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2.3 Halbleitende Metalloxide — Elektronische Hoppingleitung

Beweglichkeit der Ladungstrager bei Hopping A\‘(IT
Diffusionskonstante fir Polaronen Beweglichkeit
E q(1-c)a® v, E
D=(1-c)a®v, -exp| — =4 _ ]
(1I=c)av, Xp( kTJ Ao kT PU kT

E,: Aktivierungsenergie q: Ladung
1-c: Anteil der unbesetzten Platze T: Temperatur (in Kelvin)
a: Sprungabstand _ . o
.  Schwingfrequenz (Debye-Frequenz) Ist die Konzentration n der ungeséttigten

Valenzen (= Punktdefekte) konstant, was bei
vielen Hoppingleitern der Fall ist, so gilt:

-

: : : ) q- 1 E,
Einstein-Beziehung: =" — T)=ze n-u(T)~—e ——L

[Heywang 1984]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Uberblick nichtlineare Widerstande (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Definition: Nichtlineare Widerstande weisen ein nichtlineares Verhalten in der U/I-Kennlinie auf.

Varistor Kaltleiter HeiBleiter
/A PTC /A NTC Ut

Cvy
Cvy

Korngrenzeffekte in Metalloxiden

Widerstandsanderung durch Eigenerwarmung
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Karlsruher Institut fr Technologie

Einsatzgebiete von Varistoren
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Bauelement: Keramische Varistoren

Schaltsymbol Varistor

—

' /

_/

UW[E Institut fur
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Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente
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[www.staratech.com]
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Anwendung von Varistoren als Uberspannungsschutz A\‘(IT
I | Us=9,8 kV 104 ohne Varistor
I
UB = 200 V
t/ i mit SiC-Varistor
[] R=100 >
2 103
)
c
¢ ¢ ® 8
Varistor @ :
) Betriebsspannung
) U
L 107 10! 108
Verbraucher Stromstéarke //A — [Heywang 1984]

Durch eine Stérspannung Ug(t) wird
die Spannung U kurzzeitig erhéht.
U(t) = Ug(t) + Ug - R; - I(T)

DWE Institut fur
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Doppeltlogarithmische Darstellung U(/)
* bei normaler Betriebsspannung
* bei Uberspannung Ug = 9,8 kV
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Bauformen von Varistoren A\‘(IT

20 .

OPE

[www.epcos.de]

[www.tridelta.de]

]] silicon tube /
Siliconschlauch

s
silicon shed |

] Siliconschirm
Zn0 disc |
il Zn0 Scheibe

prepreg sheet |
Glasfasergewebe
mit Epoxidharz

____flexible tape
“elastisches Band

Ir-\,\ endfitting
AbschluBarmatur

srew M12 [
Schraube M12

Bauformen von ZnO-Varistoren Varistoren als Hochspannungsableiter
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinie eines Varistors A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Varistor: Variable Resistor
a=10010 3 2 1

Spannungsabhéangiger Widerstand
mit symmetrischer /(U)-Kennlinie

(04

U

UO

v

a : Nichtlinearitatskoeffizient
lo : Nennansprechstrom
Up : Nennansprechspannung

Nennwerte sind geometrieabhangig
typische a-Werte: 5...70
Werkstoffe: SiC, ZnO [Heywang 1984]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Varistor: polykristallines ZnO-Gefuge mit Sekundarphasen A\‘(IT

Schliffbild einer Schema des Gefliges einer ZnO-Varistorkeramik
ZnO-Varistorkeramik :
ZnO-Korn

& variabel
durch
Dotierung/
Sinter-
prozess

Kornpaar:
,Mikro-
varistor®

[Heywang 1984]

Zwickel, aus Dotierstoffen neu gebildete Sekundarphase

Polykristalline Keramik: Netzwerk aus parallel und seriell geschalteten ,Mikrovaristoren®
Varistor-Ansprechspannung: abhangig von der Korngré3e und der Geometrie des Bauelements

UW[E Institut fur
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ersatzschaltbild fur Varistoren A\‘(IT

Ersatzschaltbild
Zweig | I Zweig I

Zweig | T Zweig |l
. R, ﬁc Re -
D | ' P

Geflgeschema

¢
Cp = 240 nF/cm2 I—l—
pk=1Qcm
pp =80 kQcm Rp C Rp _C
D I_T_ P

Cp =90 nF/cm?

\Sekundér- 1\ Korn- . : .
varistoraktiv I leckstromaktiv

phase grenze [Einzinger 1982] / \
Reihenschaltung aus Korn- (Ry) und Sperrschicht- (Rp) Widerstanden Leckstromaktive Bereiche
Parallelschaltung von R, und Cp; Rp und Cp spannungsabhangig Ry, Cp parallel zu den
varistoraktiven Korngrenzen

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Fehlstellen und Banderschema in ZnO-Varistoren A\‘(IT

Karlsruher Institut fr Technologie

Punktdefekte in ZnO Banderschema mit den Energieniveaus
(2-dimensionale Darstellung) der Schottky-Defekte (W,, W,)

c @@ @
. O @
2h

" ) z — W,
- TW _
‘ ‘ D1
, ) Wyo = 0,05 eV
- € 28 E,= | 28eV
\_O/) ‘ (yozq ‘ 32eV \ 4 WDZ =
T 20eV
c@-@®°® »
: . 0,7 eV
Elektroneutralitdtsbedingung Y - Wy

n+[Vz, [+2[Vz, 1= p+[Vo] +2[Vo™]

Vo Vp**:  ein- bzw. zweifach geladene O-Leerstelle (Wp,, Wp,) D: Donatoren
V,., V,, 0 ein- bzw. zweifach geladene Zn-Leerstelle  (W,;, W,,) A: Akzeptoren
e’, (n): Elektronen (-konzentration)

he, (p): Defektelektronen (-konzentration) [Heywang 1984]
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Einstellung der Korngrenzeigenschaften A\‘(IT
Herstellung (Sintertemperatur ~ 1300 °C) Betrieb (Betriebstemperatur < 100 °C)
— Hochtemperaturgleichgewicht: — Niedertemperaturgleichgewicht:
Uberschuss an Sauerstoffleerstellen [V, 1+ 2[ V7, 1~ [ Vo] + 2[ Vo]
Ladungstrager: n=[Vo°] + 2:[V*] = n sehr klein Einstellung des

Niedertemperatur-
gleichgewichts nur
in den Randzonen
der Korner

ZnO-Korn \\ | kontrollierter

/ " | Abkihlprozess !

,eingefrorenes”

.

_ | (+ zusatzliche ; Hthtimpera;t:r-
i . Dotierung der n || @eenzEme
Korngrenzen) \ n-leitend
> | L,

[IWE]
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Bandermodell fur die Korngrenze eines ZnO-Varistors (1)

Korngrenzen und
Ladungstragerkonzentrationen

T ,Mikrovaristor

— 1 Kornpaar

Korngrenze
— Einzel-
sperrschicht

| N Ladungstrager-
: p konzentration

[]W[E Institut fur
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Banderschema im spannungslosen Zustand

ZnO-Korn

Yo

— — — +

+
. ——

+ 4 e o+ ¢

/’
Akzeptoren

(Vz,,Vz,”, Dot.)

@oécq:
GGGG

.__________C;__G

ZnO-Korn

ru(J[[Leitungsbandkante

—— t e—
+*
+@ +

Ferminiveau

\ Valenzbandkante

[

100 nm

>

[Fasching 1994]

Kapitel 2, Folie: 23, 10.06.2013



2.3 Halbleitende Metalloxide
Zusammenfassung des Varistoreffekts .&‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

« Varistoreffekt in dotierter ZnO-Keramik ist eine Eigenschaft der Korngrenzbereiche.
ZnO-Korner selbst sind niederohmig.

« Varistoreffekt ist ein Korngrenzeffeki.

 Varistoreffekt setzt bei einer Spannung von ca. 3,0 + 0,5 V / Korngrenze ein.

» Korngrenzbereich bildet eine Potentialbarriere von 0,6 eV.

» Ansprechgeschwindigkeiten des nichtlinearen Stroms liegen bei einigen Nanosekunden

» Technisches Varistorsystem:
Zn0O + Bi,O; + MnO, + Co;0, + Sb,0O4 + Cr,O5 + weitere Additive
(bis zu 10 Komponenten sind Ublich, Grund: Optimierung der Sekundareigenschaften
des jeweiligen Varistor-Typs)

[Einzinger 1982]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ubung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Multiple-Choice-Frage MC1: Nichtlineare Widerstande

Zinkoxid-Varistoren
a) bestehen ausschlieB3lich aus hochreinem, polykristallinen ZnO.
b) werden als Uberspannungsschutz im Hochspannungsbereich eingesetzt.

c) haben eine Ansprechspannung, die auf der Anderung der Leitfahigkeit der Kérner mit dem
elektrischen Feld beruht.

d) lassen eine Abschatzung ihrer Ansprechspannung anhand der Anzahl der Korngrenzen
senkrecht zur Stromrichtung und der pro Korngrenze abfallenden Spannung zu.
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ubung A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Multiple-Choice-Frage MC1: Nichtlineare Widerstande

Zinkoxid-Varistoren
X a) bestehen ausschlieB3lich aus hochreinem, polykristallinen ZnO.
b) werden als Uberspannungsschutz im Hochspannungsbereich eingesetzt.

c) haben eine Ansprechspannung, die auf der Anderung der Leitfahigkeit der Kérner mit dem
elektrischen Feld beruht.

d) lassen eine Abschatzung ihrer Ansprechspannung anhand der Anzahl der Korngrenzen
senkrecht zur Stromrichtung und der pro Korngrenze abfallenden Spannung zu.

« dotierte ZnO-Keramik

» Technisches Varistorsystem:
Zn0O + Bi,O; + MnO, + Co;0, + Sb,05 + Cr,0O5 + weitere Additive
(bis zu 10 Komponenten sind Ublich, Grund: Optimierung der Sekundareigenschaften
des jeweiligen Varistor-Typs)
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ubung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Multiple-Choice-Frage MC1: Nichtlineare Widerstande

Zinkoxid-Varistoren
X a) bestehen ausschlieB3lich aus hochreinem, polykristallinen ZnO.
v/ b) werden als Uberspannungsschutz im Hochspannungsbereich eingesetzt.

c) haben eine Ansprechspannung, die auf der Anderung der Leitfahigkeit der Kérner mit dem
elektrischen Feld beruht.

d) lassen eine Abschatzung ihrer Ansprechspannung anhand der Anzahl der Korngrenzen
senkrecht zur Stromrichtung und der pro Korngrenze abfallenden Spannung zu.
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ubung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Multiple-Choice-Frage MC1: Nichtlineare Widerstande

Zinkoxid-Varistoren
X a) bestehen ausschlieB3lich aus hochreinem, polykristallinen ZnO.
v/ b) werden als Uberspannungsschutz im Hochspannungsbereich eingesetzt.

X c¢) haben eine Ansprechspannung, die auf der Anderung der Leitfahigkeit der Kérner mit dem
elektrischen Feld beruht.

d) lassen eine Abschatzung ihrer Ansprechspannung anhand der Anzahl der Korngrenzen
senkrecht zur Stromrichtung und der pro Korngrenze abfallenden Spannung zu.

« Varistoreffekt in dotierter ZnO-Keramik ist eine Eigenschaft der Korngrenzbereiche.
ZnO-Korner selbst sind niederohmig.

« Varistoreffekt ist ein Korngrenzeffekt.

» Korngrenzbereich bildet eine Potentialbarriere von 0,6 eV.
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ubung \\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Multiple-Choice-Frage MC1: Nichtlineare Widerstande

Zinkoxid-Varistoren
a) bestehen ausschlieBlich aus hochreinem, polykristallinen ZnQ.
b) werden als Uberspannungsschutz im Hochspannungsbereich eingesetzt.

c) haben eine Ansprechspannung, die auf der Anderung der Leitfahigkeit der Kérner mit dem
elektrischen Feld beruht.

d) lassen eine Abschéatzung ihrer Ansprechspannung anhand der Anzahl der Korngrenzen
senkrecht zur Stromrichtung und der pro Korngrenze abfallenden Spannung zu.

% <X

AN

Gefligeschema

Zweig | T Zweig Il

« Varistoreffekt setzt bei einer Spannung
von ca. 3,0 £ 0,5 V / Korngrenze ein.

Korn

Sekundar l\ Korn-
phase grenze
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Uberblick nichtlineare Widerstande (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Definition: Nichtlineare Widerstande weisen ein nichtlineares Verhalten in der U/I-Kennlinie auf.

Varistor Kaltleiter HeiBleiter
/A PTC /A NTC Ut

Cvy
Cvy

Korngrenzeffekte in Metalloxiden

Widerstandsanderung durch Eigenerwarmung
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Karlsruher Institut fr Technologie

Einsatzgebiete von Kaltleitern
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Bauelement: Keramischer Kaltleiter (PTC)

Schaltsymbol Kaltleiter
N

UW@ Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

AT

Karlsruher Institut far Technologie

[www.atpsensor.com]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Anwendungen von Kaltleitern

Sensoren Regler

Warme aus der Umgebung Eigenerwarmung

1
g T

* elektrisches « Schaltverzégerung

'I_'_hermometer « FullstandsUberwachung
+ Loz L « Strémungsmessung
schutz
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Karlsruher Institut far Technologie

Heizer

Warmeabgabe

558
S5

* Heizelemente
selbstregelnd

[Schaumburg 1994]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Selbstregelnde Heizelemente im Automobil AT

Karlsruher Institut far Technologie

PTC-Heizwiderstand mit
metallisierter Oberflache

Typische Widerstands-Temperatur-
Charakteristik Rprc = f(Tprc)

So liegen PTC-

RRef °
Ru_ it : Elemente und
Lamellen-
T TRmin TRef TPTC ﬁad'at.oren
—»T°C ubereinander

PTC-Kennlinie
[Catem]
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2.3 Halbleitende Metalloxide
PTC-Anwendungen und Bauformen ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

* Heizelemente

« Einschaltstrombegrenzer

* Thermistoren flr Motorstart-Anwendungen

« Thermistoren fiir Uberlastschutz

« Grenztemperatur-Sensoren

« Schaltanwendungen

« Telekom-Anwendungen

« Thermisches Management in LED-Schaltkreisen

[Rauschert, EPCQOS, Daimler]
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Temperaturabhangigkeit des Widerstands eines Kaltleiters

- R.

/-\1 61—

s 0

~

m I

Ef

= 104

C

S 1

2 I :

3 PTC-Verhalten

= 107 Widerstand nimmt um
___________________ mehrere; Dekaden zu
_____ — . |

100 ™ L L | |

0 100 T, 200

Temperatur / °C

TKg: Temperaturkoeffizient des Widerstandes TKgz =—-

Institut fur
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[Heywang 1984]

AT

Karlsruher Institut far Technologie

Rmins Rmax
Extremwerte des PTC-Sprungs
mit Vorzeichenwechsel im

Temperaturkoeffizienten

Rmax/Rmin
nutzbarer Widerstandshub
Maximalverhaltnis 107

Tp
Bezugs- oder Nenntemperatur
des Bauelements bei der
RB =2 Rmin
Tg-Werte von -30...+250 °C
LN , TKg-Werte von 5...70 % K-
R dT
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Nichtlineare U/I-Kennlinie des PTCs aufgrund Eigenerwarmung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie
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[Zinke 1982]
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2.3 Halbleitende Metalloxide v
Defektchemische Grundlagen von n-dotiertem Bariumtitanat (BaTiO,) IT

rrrrrrrrrrrrrrrrr t fr Technologie

System BaTiO, Entstehung der Bariumleerstellen:
Bal, + O = Vi, + Vg +BaO 1

Lanthandotierung auf Ba-Platz Entstehung der Sauerstoffleerstellen:

' j ' ' ' Sauerstoffion O% 0% = Ve .\ og/ +202(g)T

) Q @ Bariumion Ba2*
n-Dotierung am Beispiel Lanthan:

QLaBaQ @5
O .. La), =Lap, +¢€

/ ; Elektroneutralitat:

VBa |
' ' ' ' [e’]+2[VE/;/a] zZ[V(').]JF[La.Ba]

/TN

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

BaTiO; schlecht leitende Kornrandschicht

langsames

Abkuhlen

Dohatorenkonzentration

schnelles
Abkuhlen n A

Ladungstrager-
konzentration

A 4

UW[E Institut fur
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Akzeptorenkonzentration

([Vo*] vernachlassigbar gering)

Karlsruher Institut far Technologie

’, - o i W A
5 ‘ 3 .' i - ,eﬂ'ﬁ ’_,1 .

N e |
i 1O X | £k 2

Bariumleerstellenkonzentration und
Profil werden von der Abklhlrate
bestimmt.

schnelles AbkUhlen = dlnnere isolierende
Kornrandschicht
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ladungstransport uber Korngrenze \\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

in Korngrenze (KG) ist [V, ] hoch Hohe des Potentials der Schottky-
Axa Barriere AWz an der Korngrenze

2 -~ | eo[AKG]

i Korn Nk Korn AWp = 8nsye

1 . 1 I . O r

+ donatordotiert 1|1} donatordotlerti ,

C adetend A adEtene [Akgl: Oberflachenladung
X i an der Korngrenze (Vg,")

L Leitfahigkeit (Tunnelstrom)
AWg
> o~ eXp —ﬁ
Verarmung von - X
Majoritatstragern w4
A @e/ Widerstand der Korngrenzen
AW A1\
WL _B @ = AWB
N Ry ~ exp T
W, - .
X
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Phasenwechsel im Temperaturbereich des PTC-Verhaltens

Temperaturfunktion des Korngrenzwiderstands
kann die Widerstandszunahme nicht erklaren.

/

W,
RKG ~ eXp (k—?_j

N

—_i

(@)
(o2}
[

104

102

NTC

PTC

Widerstand log(R / Q)

NTC

100
0

100 200
Temperatur / °C
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Karlsruher Institut far Technologie

Von Bariumtitanat ist bekannt, dass in dem
Temperaturbereich, wo das PTC-Verhalten
vorherrscht, ein Phasenwechsel im Gitter des

Perowskitkristalls stattfindet.

— spontane Polarisation Ps als f(T)

A
PS

'a

0,16 | 00 e Lol B
As/m?2 . 4
rhombo-

edrisch 1 monoklin +  tetragonal kubisch

a

v L ] T
1 1 AP |
aa P il

a a

1
I
[ a
I
>~

7
=

N

120 T/°C

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

Karlsruher Institut far Technologie

T'> T,: < kubisches Gitter T<T;:
 paraelektrischer Zustand

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

T : Phasenumwandlungstemperatur
bzw. Curie-Punkt

\
_ J a 0 2
= J./O_,_.__D @)
\
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Kompensation der Potentialbarriere durch spontane Polarisation A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

I'< ngrenz/e\ T>Tg Korngrenze
; \3‘ @ & ?|8e— !
Ps _[8la_Ps g Ps gléle— |
g ® i@ !
& @ e £ > D ’
\/A
Wy Ws ‘
> >
Polarisationsladungen kompensieren Raumladungen kompensieren
negative Korngrenzladungen negative Korngrenzladungen
— W klein I- — W; groBB
I | >
o0 150 250 T/°C
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Elektrisches Ersatzschaltbild und Zusammenfassung A\‘(IT

Ersatzschaltbild

N grenz/e\
— P[P &

F

5]
(05 5 & 00 B

v )

Iu‘i

DWE Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

Karlsruher Institut far Technologie

Zusammenfassung

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

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

106 - Y +60%Sr
E 105} ' ‘1', ~ +50%Sr +5%Pb
G / = +10%PDb
= ' S
5 10% - ' ‘1’, = y +15%Pb | Zusammensetzungen:
Q : :
T 103t ,’ I’ , & Voo b /+20°/ oPb — donator-dotiertes BaTiO4
% e I’ 1 & ““““ ‘1’¢' ....... donator-dotiertes (Ba,Pb)TiO,4
% // ,' ,’ Rl P Q — . - donator-dotiertes (Ba,Sr)TiO,4
= 10'F ==-7 /I ;»? o% .~"g\° \l,TC: Curie-Temperaturen
i AR NS L : :
a';:_ 100 | ~-7 ! i der Mischkristalle
) =~ ST Trelomnt
1 0_1 L e Prnnn® &
200 400 600

Temperatur / K

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 46, 10.06.2013



2.3 Halbleitende Metalloxide

Ubung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

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

b) kdnnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

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

Ubung A\‘(IT

Karlsruher Institut fr Technologie

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

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

b) kdnnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

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

Karlsruher Institut fr Technologie

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

v/ @) weisen in weiten Temperaturbereichen einen negativen Temperaturkoeffizienten des Wider-
standes auf.

X b) kdénnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

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

Karlsruher Institut fr Technologie

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

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

& D) konnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

‘/ c) sind als Heizelemente hervorragend geeignet, da oberhalb der Bezugstemperatur der
Widerstand stark ansteigt und die Leistung begrenzt.
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Vorlesung 8

[]W[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 2, Folie: 1, 11.06.2013



Karlsruher Institut far Technologie

Physikalische Grundlagen
des Kaltleitereffekts
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Temperaturabhangigkeit des Widerstands eines Kaltleiters

- R.
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Ef

= 104

C

S 1

2 I :

3 PTC-Verhalten

= 107 Widerstand nimmt um
___________________ mehrere; Dekaden zu
_____ — . |

100 ™ L L | |

0 100 T, 200

Temperatur / °C

TKg: Temperaturkoeffizient des Widerstandes TKgz =—-
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[Heywang 1984]
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Rmins Rmax
Extremwerte des PTC-Sprungs
mit Vorzeichenwechsel im

Temperaturkoeffizienten

Rmax/Rmin
nutzbarer Widerstandshub
Maximalverhaltnis 107

Tp
Bezugs- oder Nenntemperatur
des Bauelements bei der
RB =2 Rmin
Tg-Werte von -30...+250 °C
LN , TKg-Werte von 5...70 % K-
R dT
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2.3 Halbleitende Metalloxide ' 4
Defektchemische Grundlagen von n-dotiertem Bariumtitanat (BaTiO,) IT

rrrrrrrrrrrrrrrrr t fir Technologie

System BaTiO, Entstehung der Bariumleerstellen:
Bal, + O = Vi, + Vg +BaO 1

Lanthandotierung auf Ba-Platz Entstehung der Sauerstoffleerstellen:

' j ' ' ' Sauerstoffion O% 0% = Ve .\ og/ +202(g)T

) Q @ Bariumion Ba2*
n-Dotierung am Beispiel Lanthan:

QLaBaQ @5
O .. La), =Lap, +¢€

/ ; Elektroneutralitat:

VBa |
' ' ' ' [e’]+2[VE/;/a] zZ[V(').]JF[La.Ba]

/TN

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

BaTiO; schlecht leitende Kornrandschicht

langsames

Abkuhlen

Dohatorenkonzentration

schnelles
Abkuhlen n A

Ladungstrager-
konzentration

A 4

UW[E Institut fur
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Akzeptorenkonzentration

([Vo*] vernachlassigbar gering)
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’, - o i W A
5 ‘ 3 .' i - ,eﬂ'ﬁ ’_,1 .

N e |
i 1O X | £k 2

Bariumleerstellenkonzentration und
Profil werden von der Abklhlrate
bestimmt.

schnelles AbkUhlen = dlnnere isolierende
Kornrandschicht
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Ladungstransport uber Korngrenze \\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

in Korngrenze (KG) ist [V, ] hoch Hohe des Potentials der Schottky-
Axa Barriere AWz an der Korngrenze

2 -~ | eo[AKG]

i Korn Nk Korn AWp = 8nsye

1 . 1 I . O r

+ donatordotiert 1|1} donatordotlerti ,

C adetend A adEtene [Akgl: Oberflachenladung
X i an der Korngrenze (Vg,")

L Leitfahigkeit (Tunnelstrom)
AWg
> o~ eXp —ﬁ
Verarmung von - X
Majoritatstragern w4
A @e/ Widerstand der Korngrenzen
AW A1\
WL _B @ = AWB
N Ry ~ exp T
W, - .
X
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Phasenwechsel im Temperaturbereich des PTC-Verhaltens

Temperaturfunktion des Korngrenzwiderstands
kann die Widerstandszunahme nicht erklaren.

/

W,
RKG ~ eXp (k—?_j

N

—_i

(@)
(o2}
[

104

102

NTC

PTC

Widerstand log(R / Q)

NTC

100
0

100 200
Temperatur / °C
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Von Bariumtitanat ist bekannt, dass in dem
Temperaturbereich, wo das PTC-Verhalten
vorherrscht, ein Phasenwechsel im Gitter des

Perowskitkristalls stattfindet.

— spontane Polarisation Ps als f(T)

A
PS

'a

016 | 0 e L% Bl
As/m?2 . 4
rhombo-

edrisch 1 monoklin +  tetragonal kubisch

a

v L ] T
1 1 AP |
aa P il

a a

1
I
[ a
I
>~

7
=

N

120 T/°C

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

Karlsruher Institut far Technologie

T'> T,: < kubisches Gitter T<T;:
 paraelektrischer Zustand

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

T : Phasenumwandlungstemperatur
bzw. Curie-Punkt

O e
/Q .
7 \\\ OT|4+
" ’ N
V4 1 \
e 2 © o
_L-- Is -
= L —
{0710
A [
S
%)
a
a
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2.3 Halbleitende Metalloxide
Kompensation der Potentialbarriere durch spontane Polarisation A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

I'< ngrenz/e\ T>Tg Korngrenze
; \3‘ @ & ?|8e— !
Ps _[8la_Ps g Ps gléle— |
g ® i@ !
& @ e £ > D ’
\/A
Wy Ws ‘
> >
Polarisationsladungen kompensieren Raumladungen kompensieren
negative Korngrenzladungen negative Korngrenzladungen
— W klein I- — W; groBB
I | >
o0 150 250 T/°C
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Elektrisches Ersatzschaltbild und Zusammenfassung A\‘(IT

Ersatzschaltbild

N grenz/e\
— P[P &

F

5]
(05 5 & 00 B

v )

Iu‘i

DWE Institut fir
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Zusammenfassung

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

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

106 - Y +60%Sr
E 105} ' ‘1', ~ +50%Sr +5%Pb
G / = +10%PDb
= ' S
5 10% - ' ‘1’, = y +15%Pb | Zusammensetzungen:
Q : :
T 103t ,’ I’ , & Voo b /+20°/ oPb — donator-dotiertes BaTiO4
% e I’ 1 & ““““ ‘1’¢' ....... donator-dotiertes (Ba,Pb)TiO,4
% // ,' ,’ Rl P Q — . - donator-dotiertes (Ba,Sr)TiO,4
= 10'F ==-7 /I ;»? o% .~"g\° \l,TC: Curie-Temperaturen
i AR NS L : :
a';:_ 100 | ~-7 ! i der Mischkristalle
) =~ ST Trelomnt
1 0_1 L e Prnnn® &
200 400 600

Temperatur / K
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2.3 Halbleitende Metalloxide

Ubung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

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

b) kdnnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

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

Ubung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

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

b) kdnnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

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

Karlsruher Institut fr Technologie

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

v/ @) weisen in weiten Temperaturbereichen einen negativen Temperaturkoeffizienten des Wider-
standes auf.

X b) kdénnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

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

Karlsruher Institut far Technologie

Multiple-Choice-Frage MC2: Nichtlineare Widerstande

PTC-Widerstande

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

& D) konnen aus Bariumtitanat-Einkristallen bestehen.

‘/ c) sind als Heizelemente hervorragend geeignet, da oberhalb der Bezugstemperatur der
Widerstand stark ansteigt und die Leistung begrenzt.
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Vorlesungsumfrage
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AT

Karlsruher Institut fr Technologie

lonenleitung
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2.5 lonenleiter
Elektronische und ionische Leitfahigkeitsanteile \\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

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

Gtotal—2|zk| € [Ak] My =6€y-N- i +€-P- ﬂp+2| on| € - [V/on] Hion

ion

N J \ J — _/
Y Y Y

Elektronen Locher l

o : Elektrische Leitfahigkeit

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

Cion
bewegliche lonen
(Leerstellen)

In vielen Werkstoffen (z.B. in lonenkristallen und Oxiden) tragt ein Teil der vorhandenen lonen zur
Leitfahigkeit bei. Die Anzahl der beweglichen lonen entspricht der Anzahl der Defekte (Leerstellen)

im Kristallgitter, da die Bewegung der lonen Uber die Leerstellen erfolgt.
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2.5 lonenleiter
Elektronen-, lonen- und Mischleiter A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

8 ‘ ‘ ‘
Elektronenleiter Mischleiter
4 - Nj LaCo )q
(La,Sr)MnO, = 800 °C
0 ZrO,, dotiert
[ n-Si 1000rC
- _ p-Si

Tl -

-12 Zio TiO, NaCl
\’J

400°C

161 SiO;
Q) :
Isqlatpren | | | Iolnerlﬂelj[er
20 -16 -12 -8 -4 0 4 8
ionische Leitfahigkeit log[c;,,/ (S/cm)]

elektronische Leitféahigkeit log[c,/ (S/cm)]
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2.5 lonenleiter
Beispiel: Natriumchlorid (NaCl)

Beweglichkeit der Ladungstrager

1 E
bin(T)~ 30 -4

Ladungstragerkonzentration

Es
[Aon(T] - %0 - £2

Leitfahigkeit

o(T)=2Zn € '[Aion(T)] * Hion(T)

E,: Aktivierungsenergie
Es: Schottky-Fehlordnungsenergie

[]W[E Institut fur
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1/Qm
10727

|

AT

Karlsruher Institut far Technologie

hier gilt

Es> Ep

Ladungstragergeneration
(Leerstellen) dominiert bei
hohen Temperaturen

107
Beweglichkeitsterm
dominiert bei niedrigen
107* 1 - Temperaturen
1075 |
[Fasching 1994]
10-8 , . o
0,001 0,0012 0,0014 0,0016 K—! 1/T
700 600 500 400 300°C
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2.5 lonenleiter
Beweglichkeit von lonen bzw. Leerstellen im Gitter A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Beispiel e
Diffusionskonstante

Potentielle Energie von Kationenleerstellen V bei Platzwechsel (Hopping)

im Kristallgitter der Struktur K+A-

E
=D - __—A
DV 0 exp( . j

Einstein-Beziehung
_2b
BT

Beweglichkeit

e-D, E
Hy = O'GXP( Aj

Potentielle Energie W

Ort x k-T kT
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2.5 lonenleiter
Transport von lonen/Leerstellen bei angelegter Spannung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Transport von Kationenleerstellen V, bei angelegter Spannung U

Steigung
d(eU)/dx

Steigung
d(eU)/dx

Potentielle Energie W
Potentielle Energie W

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

Karlsruher Institut fr Technologie

Einbaugleichung fur Yttriumoxid (Y,O3) in das Zirkonoxidgitter (ZrO,):  Y,05 — 2Y£r +305 + V5

Sauerstoff-
' leerstelle im '
Vergleich zu
S toff . Oz zweifach .
auersto ‘= i. LS ety il = i- L £
O A ve <4
Zirkon ] “".u. Yitrium auf _—| “ .‘.
— Zirkonplatz 2 )€

' ' Y3+ im Ver- "
- . - gleich zu Zr#+ -

negativ
. - . . -

[IWE 2005]

Durch Dotierung mit Y kdnnen Sauerstoffleerstellen im Zirkonoxidgitter gezielt erzeugt werden.
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2.5 lonenleiter
Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Yttrium Dotierung A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Yttriumoxiddotierung/ mol% c-Zunahme
150 S 10 15 Ansteigende Konzentration
| '§ ' '§ ' beweglicher Ladungstrager
. A4 - T=1000 °C (Bildung von
c?E) 1 Sauerstoffleerstellen).
[ /oo D N c-Abnahme
:f_—c‘: | | Verlust an Beweglichkeit
= ‘ durch Bildung so genannter
% s-Abnahme Leerstellencluster.
< 5L N
(&
A%
x 3
D c-Zunahme
© |
0 : t . |3 .
0 10 20 30
Yitriumgehalt im ZrO,-Gitter / atom% (IWE 2005]
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2.5 lonenleiter
Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur A\‘(IT
Zahlenwerte
T/°C
1000 900 800 700 | T

950°C | 12.8 S/m

700°C | 1.72 S/m

o/ (S/m)

E
T)= exp| —=A
O-/on() T p( ij
0,8 0,9 1,0 1,1
1000K/ T

[IWE 2005]
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2.5 lonenleiter
Elektrolyte

SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Definition: Werkstoffe mit dominierendem ionischen Leitfahigkeitsanteil hei3en Elektrolyte.

, o;
Uberfihrungszahl:  fion = G'i t.,=1 — idealer Elektrolyt (nicht existent)
total
1-t,,=1019 ... 0.05 — reale Elektrolyte

Elektrolyt Werkstoffbeispiel | lon Oion/ S/m | T/°C | Anwendung

Li-Polymerelektrolyte | Li; Al 5Tiy ;(PO,); | Li* 0.01 25 Li-Polymer-Batterien
Polymerelektrolyte Nafiont™ H+ 8.3 25 Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen
B’-Aluminiumoxid B'- Al,Oq Na*+ | 38 300 Na/S-, NaNiCl-Batterien
Karbonatschmelze (Li/Na/K),CO4 CO4% | 35 650 Schmelzkarbonat-Brennstoffzellen
dot. Zirkondioxid Zro85Y0.1501 93 Oz 10 900 A-Sonde, Festoxid-Brennstoffzellen

DWE Institut fur
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2.5 lonenleiter

Elektrolyte .\l‘(lT

Karlsruher Institut far Technologie

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

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

Karlsruher Institut far Technologie

OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

O
If”" \l

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

Karlsruher Institut far Technologie

OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

O
If”" \l

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

Karlsruher Institut far Technologie

» Ladungstragertransport in Elektrolyt und

Elektroden
Fleildroce - keine Ladungstransferreaktion an der Grenzflache
aYa)aXa) — Cbs Elektrode / Elektrolyt

= kein Stromfluss (dc)

Elektrolyt []REIektront » Raumladungszonen an den Grenzflachen
Elekirode / Elekirolyt
LOLLLLGL L c = Doppelschichtkapazitat
DS
R » Einsatz in Doppelschichtkondensatoren
Elektrode

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

Karlsruher Institut far Technologie

OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

O
If”" \l

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

Karlsruher Institut far Technologie

» Ladungstragertransport in Elektrolyt und

Elektroden
REIektrode :
* (verlustbehaftete) Ladungstransferreaktion an der
< Cps Rpq Grenzflache Elektrode/Elektrolyt
%3 = Polarisationswiderstand R,
Elektrolyt Aeexroyt = Stromfluss (dc) moglich
= (reversible) elektrochemische Umsetzung
Cps Rpol von Elektrode (und Elektrolyt)
R ektrode * Einsatz in Batterien und Akkumulatoren

In einer Metallionenelektrode ist das Elektrodenmaterial (und z.T. auch der Elektrolyt) an der
Ladungstransferreaktion beteiligt.
Bei Anlegen einer Spannung flie3t ein Strom, bis die Elektrode vollstandig umgesetzt ist.
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Funktionsprinzip einer Lithium-lonen Batterie

Entladevorganq

Ableiter

N

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

Kathode

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

UWE Institut fr
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

Verbraucher

Sepa}rator
v

Elektrolyt

Ableiter

-~

Aktivmaterial:
Z. B. Graphit

Anode

KIT
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2.5 lonenleiter
Das Lithium-lonen-System

Entladen
Posmw’Lr- : HEGATIVE
Lika0 ., Graphit
. ....
o0 Fo o s
0088 b s
eoese °!
Electrolyt
‘.‘.npnra‘h’u
. Sauerstof Anion
@ metal Kation Graphit
. Lithium Kation I Passwechicht
Laden e
T~ HEGATIVE
POSITIVE &
Limo, ~f - Graphit
20000 i
Li+
'L L L X o ——
0000 J
deoee o T
eco e’ T =
e ° i
Electroiyt
in;larﬂ‘fnr
. Sauerstoff Anion
@ eal Kaion Graphit
@ Lithium Kation Passivschicht
Institut far
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Zellreaktion
Positive:
LiCoO, = Li;,CoO, + x Li" + x e~
(0<x<0,6)
Negative:
x Li" + C4(Graphit) + x e~ = Li,Cq
(0 x<1)
Gesamtreaktion:
L|COOZ + 0,6 C6 = Li0,4COOz + 0,6 L|CG

Kein metallisches Lithium in der Zelle.

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

— weniger Elektrolyt erforderlich
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2.5 lonenleiter
Elektrodentypen ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

O
If”" \l

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

Karlsruher Institut fr Technologie

» Ladungstragertransport in Elektrolyt und
\ Elektroden
tr REIektrode i
0O, * (verlustbehaftete) Ladungstransferreaktion
Cps Rp, an der Dreiphasengrenze
_ Gasraum/Elektrode/Elektrolyt
Elektrolyt Rejextronyt = Polarisationswiderstand Ry,
= Stromfluss (dc) moglich

Rpol = pordse, katalytisch aktive Elektrode

R » Einsatz in Sensoren und Brennstoffzellen
Elektrode

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

Karlsruher Institut far Technologie

1 O+ 2 & 02 02 51 0,+2¢€ o Oyt 2 & 02

0> +H,>HO+2¢

1/2 02+ 2 e’ _)02_
0> +CO—>CO,+2¢e

Referenzelektrode (Luft) Anode Kathode

—|+++++++I|-+ —I |_| |_|
' e

O= ektrolyt oL
+ +|_| -+ + 3+ I_I I_I I_
Abgas-Elektrode Kathode (Abgas) Anode
Luft
RT Po 4F B
UNerst = 4F In[pAbZas] IPump - RT O A péfgas el = (UNernst -R 'ILast)’ Last
O,
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Von der potentiometrischen Lambda-Sonde zur Brennstoffzelle

V2 O+

2 e 0%

02-_)1/2 02 + 29-

AT

Karlsruher Institut fr Technologie

1/2 02+ 2 e’ _)02-

1/2 02+ 2 e’ _)02-

0> +H, >H,O+2¢
0> +CO—>CO,+2¢e

UNernst =

4F

RT | [ oo

Abgas
Po,

]

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée

— Passive Bauelemente

fump =57 Do, - A- A

Referenzelektrode (Luft) Anode Kathode
—|+ + + + H|+ |+ lc- + —I >I:I |_|
O ekirolyt 0z
B B [
Abgas-Elektrode Kathode (Abgas) Anode

F el = (UNernst - Ri 'ILast)' ILast
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Aufbau und Prinzip der potentiometrischen A-Sonde (2) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Im Gleichgewichtszustand muss sich das

ﬂ e 2e l: elektrochemische Potential auf beiden Seiten
% ﬁ angleichen (Gibbs'sche Thermodynamik).
2- — -
ﬂ O %& elektrochemisches Potential: i = u+nF®
@
& . 1 L ~Luf Luf
=3 202 202 2- a5 = uf + RT In(pB" ) + nFo>,
Platin YSZ Platin [,35933 = uP + FfT-In(péEgaS)  nFO,
4L S L Gleichgewichtsbedingung: /ig." = [zéfgas
P e [ {UNer”St s Fir jedes Sauerstoffmolekiil O, werden vier
J \-J l . Elektronen verschoben, d.h. n = 4.
(4]
=l 000 N e Luft
_ 3 = RT Po
1= =L [ UNernst =D, -y = AF -In AbZaS
Platin YSZ Platin Po,
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Abgasreinigungskonzept moderner Benzinmotoren A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Vor-Katalysator ~ NO,-Katalysator 3-Wege-Katalysator

A-Sonde (amp. Typ) « Zusammenhang zwischen A A-Sonde (pot. Typ)
und Sauerstoffgehalt ist
eindeutig. NO,
| * Mit Sauerstoffsensoren co
N\ L (sog. A-Sonden) wird der
: ! Motorbetriebspunkt A
N gemessen.
AN » Der Katalysator wird in den

—_ Punkt optimalen Umsatzes L e
0810121416 geregelt. 0.9 1.0 1.1
Luftzahl A Luftzahl A
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Von der potentiometrischen Lambda-Sonde zur Brennstoffzelle

AT

12 Opt 2 & 02 02 510, +2€

1/2 02+ 2 e’ _)02-

1/2 02+ 2 e’ _)02-

0> +H, >H,O+2¢
0> +CO—>CO,+2¢e

Referenzelektrode (Luft) Anode Kathode
—I + + + + H|+ |+ lc- + —I |_| |_|
' Ve a4 ‘
O ekirolyt 0z
+ +|_| -+ + 3+ I_I I_I I_
Abgas-Elektrode Kathode (Abgas) Anode
Luft
RT pO 4F Ab _

UNerst = 4F In[pébr;as] IPump - RT O A Po, % el = (UNernst -R 'ILast)' Last

2

UWE Institut fur
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2.5 lonenleiter
Ausblick: Erzeugung elektrischer Energie durch Brennstoffzellen A\‘(IT

Karlsruher Institut fr Technologie

Beispiel: Hochtemperatur-Festkdrperelektrolyt-Brennstoffzelle, engl. Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)

Verbraucher () Sauerdoffatom
@® Wasserstoffatom
O Hektron

""'OO_’

02<-_—©Q %\m/ Cg'—_—Hzo
B fn [

Kathode Elektrolyt Anode

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

Karlsruher Institut fur Technologie

Kathode <

Elektrolyt <

Anode <
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Stationares SOFC-Heizgerat fur Haushalt (1 kW)

UW[E Institut fur
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Sulzer Hexis

* Brennstoffzelle

* Betriebstemperatur
*Brenngas

* Elektrische Leistung

* Thermische Leistung
Brennstoffzelle

* Thermische Leistung
Zusatzbrenner

« Elektrischer Wirkungsgrad
» Gesamtwirkungsgrad

AT

Karlsruher Institut far Technologie

SOFC
900 °C
Erdgas

1 KW max.
2,5 kW max.

12, 16, 22 kW

25 ... 30 % (Ziel > 30 %)
etwa 85 %
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Weiterfuhrende Veranstaltungen A\‘(IT

Karlsruher Institut fr Technologie

Systematische Produktentwicklung Sensoren

in der Sensorik

Wintersemester 2 SWS Wintersemester 2 SWS

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

Prof. Dr.-Ing. E. Ivers-Tiffée
Inhalt Inhalt
+ Lambda-Sonde * Mech. Sensoren
- alternative » Temperatursensoren

Abgassensoren » Chemische Sensoren

 Produktentwicklung * Optische Sensoren
 Design of Experiments » Magnet. Sensoren

Qualitatsmanagement » Gassensoren

praktischer Versuch
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Weiterfuhrende Veranstaltungen

Batterien und Brennstoffzellen
Wintersemester 2 SWS
Prof. Dr.-Ing. E. Ivers-Tiffée

UWE Institut fr
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

KIT

Karlsruher Institut fr Technologie

Batterie- und Brennstoffzellensysteme
Sommersemester 2 SWS
Dr.-Ing. A. Weber

“Signal A= SE2 Date :17 Feb 2004
Mag= 3000KX D= 6mM o ame = ULSM_23_2 130007 f
& —

g s
o IWE 2um EHT = 3.00 kV
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Vorlesung 9
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Elektrodentypen ﬂ(IT
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OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

O
If”" \l

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

Karlsruher Institut fur Technologie

OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

O
If”" \l

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

Karlsruher Institut fur Technologie

» Ladungstragertransport in Elektrolyt und

Elektroden
Fleildroce - keine Ladungstransferreaktion an der Grenzflache
aYa)aXa) — Cbs Elektrode / Elektrolyt

= kein Stromfluss (dc)

Elektrolyt []REIektront » Raumladungszonen an den Grenzflachen
Elekirode / Elekirolyt
LOLLLLGL L c = Doppelschichtkapazitat
DS
R » Einsatz in Doppelschichtkondensatoren
Elektrode

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

Karlsruher Institut fur Technologie

OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

O
If”" \l

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

Karlsruher Institut fur Technologie

» Ladungstragertransport in Elektrolyt und

Elektroden
REIektrode :
* (verlustbehaftete) Ladungstransferreaktion an der
< Cps Rpq Grenzflache Elektrode/Elektrolyt
%3 = Polarisationswiderstand R,
Elektrolyt Aeexroyt = Stromfluss (dc) moglich
= (reversible) elektrochemische Umsetzung
Cps Rpol von Elektrode (und Elektrolyt)
R ektrode * Einsatz in Batterien und Akkumulatoren

In einer Metallionenelektrode ist das Elektrodenmaterial (und z.T. auch der Elektrolyt) an der
Ladungstransferreaktion beteiligt.
Bei Anlegen einer Spannung flie3t ein Strom, bis die Elektrode vollstandig umgesetzt ist.
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Funktionsprinzip einer Lithium-lonen Batterie

Entladevorganq

Ableiter

N

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

Kathode

Quelle: Michael Schénleber — Elektrisches Verhalten von Lithium-lonen Batterien

UWE Institut fr
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Verbraucher

Sepa}rator
v

Elektrolyt

Ableiter

~

Aktivmaterial:
Z. B. Graphit

Anode

SKIT

Karlsruher Institut fir Technologie
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2.5 lonenleiter
Das Lithium-lonen-System

Entladen
Posmw’Lr- : HEGATIVE
Lika0 ., Graphit
. ....
o0 Fo o s
0088 b s
eoese °!
Electrolyt
‘.‘.npnra‘h’u
. Sauerstof Anion
@ metal Kation Graphit
. Lithium Kation I Passwechicht
Laden e
T~ HEGATIVE
POSITIVE &
Limo, ~f - Graphit
20000 i
Li+
'L L L X o ——
0000 J
deoee o T
eco e’ T =
e ° i
Electroiyt
in;larﬂ‘fnr
. Sauerstoff Anion
@ eal Kaion Graphit
@ Lithium Kation Passivschicht
Institut far

Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente
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Zellreaktion
Positive:
LiCoO, = Li;,CoO, + x Li" + x e~
(0<x<0,6)
Negative:
x Li" + C4(Graphit) + x e~ = Li,Cq
(0 x<1)
Gesamtreaktion:
L|COOZ + 0,6 C6 = Li0,4COOz + 0,6 L|CG

Kein metallisches Lithium in der Zelle.

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

— weniger Elektrolyt erforderlich

Kapitel 2, Folie: 9, 21.06.2013
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Elektrodentypen ﬂ(IT
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OO0

Elektrolyt

Elektrolyt Elektrolyt

O
If”" \l

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

Karlsruher Institut fur Technologie

» Ladungstragertransport in Elektrolyt und
\ Elektroden
tr REIektrode i
0O, * (verlustbehaftete) Ladungstransferreaktion
Cps Rp, an der Dreiphasengrenze
_ Gasraum/Elektrode/Elektrolyt
Elektrolyt Rejextronyt = Polarisationswiderstand Ry,
= Stromfluss (dc) moglich

Rpol = pordse, katalytisch aktive Elektrode

R » Einsatz in Sensoren und Brennstoffzellen
Elektrode

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

Karlsruher Institut fur Technologie

1 O+ 2 & 02 02 51 0,+2¢€ o Oyt 2 & 02

0> +H,>HO+2¢

1/2 02+ 2 e’ _)02_
0> +CO—>CO,+2¢e

Referenzelektrode (Luft) Anode Kathode

—|+++++++I|-+ —I |_| |_|
' e

O= ektrolyt oL
+ +|_| -+ + 3+ I_I I_I I_
Abgas-Elektrode Kathode (Abgas) Anode
Luft
RT Po 4F B
UNerst = 4F In[pAbZas] IPump - RT O A péfgas el = (UNernst -R 'ILast)’ Last
O,
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2.5 lonenleiter
Von der potentiometrischen Lambda-Sonde zur Brennstoffzelle

V2 O+

2 e 0%

02-_)1/2 02 + 29-

AT

Karlsruher Institut fur Technologie

1/2 02+ 2 e’ _)02-

1/2 02+ 2 e’ _)02-

0> +H,>HO+2¢
0> +CO—>CO,+2¢e

UNernst =

4F

RT | [ oo

Abgas
Po,

]

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée

— Passive Bauelemente

Ipump =Dy, A Ozgas

Referenzelektrode (Luft) Anode Kathode
—|+ + + + H|+ |+ lc- + —I >I:I |_|
O ekirolyt 0z
B B [
Abgas-Elektrode Kathode (Abgas) Anode

F el = (UNernst - Ri 'ILast)' ILast
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2.5 lonenleiter
Aufbau und Prinzip der potentiometrischen A-Sonde (2) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Im Gleichgewichtszustand muss sich das

ﬂ e 2e l: elektrochemische Potential auf beiden Seiten
% ﬁ angleichen (Gibbs'sche Thermodynamik).
2- — -
ﬂ O %& elektrochemisches Potential: i = u+nF®
@
& . 1 L ~Luf Luf
=3 202 202 2- a5 = uf + RT In(pB" ) + nFo>,
Platin YSZ Platin [,35933 = uP + FfT-In(péEgaS)  nFO,
4L S L Gleichgewichtsbedingung: /ig." = [zéfgas
P e [ {UNer”St s Fir jedes Sauerstoffmolekiil O, werden vier
J \-J l . Elektronen verschoben, d.h. n = 4.
(4]
=l 000 N e Luft
_ 3 = RT Po
1= =L [ UNernst =D, -y = AF -In AbZaS
Platin YSZ Platin Po,

DWE Institut fur
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Abgasreinigungskonzept moderner Benzinmotoren A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Vor-Katalysator ~ NO,-Katalysator 3-Wege-Katalysator

A-Sonde (amp. Typ) « Zusammenhang zwischen A A-Sonde (pot. Typ)
und Sauerstoffgehalt ist
eindeutig. No-
N | « Mit Sauerstoffsensoren co
N\ | (sog. A-Sonden) wird der
I Motorbetriebspunkt A
| gemessen.
N ) o, « Der Katalysator wird in den

- Punkt optimalen Umsatzes L e
0810121416 geregelt. 0.9 1.0 1.1
Luftzahl A Luftzahl A
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Von der potentiometrischen Lambda-Sonde zur Brennstoffzelle

AT

12 O+ 2 & &0 0> >51%0,+2¢e

1/2 02+ 2 e’ _)02-

1/2 02+ 2 e’ _)02-

0> +H,>HO+2¢
0> +CO—>CO,+2¢e

Referenzelektrode (Luft) Anode Kathode
—I + + + + H|+ |+ lc- + —I |_| |_|
' Ve a4 ‘
O ekirolyt 0z
+ +|_| -+ + 3+ I_I I_I I_
Abgas-Elektrode Kathode (Abgas) Anode
Luft
RT pO 4F Ab _

UNerst = 4F In[pébr;as] IPump - RT O A Po, % el = (UNernst -R 'ILast)' Last

2

UWE Institut fur
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Ausblick: Erzeugung elektrischer Energie durch Brennstoffzellen A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Beispiel: Hochtemperatur-Festkdrperelektrolyt-Brennstoffzelle, engl. Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)

Verbraucher () Sauerdoffatom
@® Wasserstoffatom
O Hektron

""'OO_’

02<-_—©Q %\m/ Cg'—_—Hzo
B fn [

Kathode Elektrolyt Anode

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

Elektrolyt <

Anode <
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Stationares SOFC-Heizgerat fur Haushalt (1 kW)
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Sulzer Hexis

* Brennstoffzelle

* Betriebstemperatur
*Brenngas

* Elektrische Leistung

* Thermische Leistung
Brennstoffzelle

* Thermische Leistung
Zusatzbrenner

« Elektrischer Wirkungsgrad
» Gesamtwirkungsgrad

AT

Karlsruher Institut fir Technologie

SOFC
900 °C
Erdgas

1 KW max.
2,5 kW max.

12, 16, 22 kW

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

in der Sensorik

Wintersemester 2 SWS Wintersemester 2 SWS

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

Prof. Dr.-Ing. E. Ivers-Tiffée
Inhalt Inhalt
+ Lambda-Sonde * Mech. Sensoren
- alternative » Temperatursensoren

Abgassensoren » Chemische Sensoren

 Produktentwicklung * Optische Sensoren
 Design of Experiments » Magnet. Sensoren

Qualitatsmanagement » Gassensoren

praktischer Versuch
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Weiterfuhrende Veranstaltungen

Batterien und Brennstoffzellen
Wintersemester 2 SWS
Prof. Dr.-Ing. E. Ivers-Tiffée

UWE Institut fr
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente
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Batterie- und Brennstoffzellensysteme
Sommersemester 2 SWS
Dr.-Ing. A. Weber

-Signal A=SE2 i Date :17 Feb 2004

o IWE 2um EHT = 3.00 kV
D= 6mm

Mag = 30.00 KX i File Name = ULSM_23_2_1300_07 if

Kapitel 2, Folie: 21, 21.06.2013



Karlsruher Institut fir Technologie

Das Kapitel 2: Supraleiter wird nach dem
Kapitel zu Dielektrika behandelt.
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Kapit9| 3: =NiE
Dielektrische Werkstofte und lhre
Bauelemente

3.1 EinfGhrung

3.2 Polarisationsmechanismen

3.3 Verhalten von Dielektrika im Wechselfeld
3.4 Piezoelektrische Werkstoffe

3.5 Ferroelektrische Werkstoffe

3.6 Pyroelekirische Werkstoffe

3.7 Kondensatoren
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3.1 Einfuhrung
Einsatzbereich Kondensatoren ﬂ(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

N >< Aluminum ___
: Jantalum Capacitors
Coupling Capacitors .
and HF

Power Supply
1 pF 1 nF 1 uF 1000 pF 1F

Capacitance
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3.1 Einfuhrung
Dielektrisches Verhalten von Werkstoffen A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Feldstarke und Verschiebungsdichte Dielektrizitatszahl
Die Verschiebungsdichte 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. Verschiebungsdichte D.
' D=¢y-s, E
+ 4+ 4+ 4+ + + 4 + =&y &r

® ® ® ® ® | pigickirikum
o= | ] 9 N

o'e @ o'@ | g, . relative Dielektrizitatszahl des Werkstoffs

""" — gy . elektrische Feldkonstante

Die physikalische Deutung dieser Beziehung, die Behandlung nichtlinearer Materie sowie die
Querempfindlichkeit der Dielektrizitdtszahl zu anderen physikalischen GréBen (z.B. Temperatur,
Frequenz) und die Anwendung in Bauelementen ist Gegenstand des folgenden Kapitels.
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3.1 Einfuhrung

Polarisationsmechanismen im Uberblick A\‘(IT
Grundtypen der Polarisation Spezielle Dielektrika
Elektronenpolarisation Piezoelektrizitat
Auslenkung von Atomhdille gegen Atomkern Polarisation wird durch mechanische

Dehnung induziert und umgekehtrt.
lonenpolarisation
Auslenkung von Kationen gegen Anionen im

Kristallgitter Pyroelektrizitat

Spontane Polarisation unabhangig vom

Orientierungspolarisation elektrischen Feld

Ausrichtung permanent vorhandener Dipole
Ferroelektrizitat

Raumladungspolarisation Spontane Polarisation durch
Ladungsverschiebung in polykristallinen und elektrisches Feld beeinflussbar
Kompositwerkstoffen

DWE Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik
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3.1 Einfuhrung
Messung der Dielektrizitatszahl A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

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

Probekondensator gleich grof3.
+Q
&
Probe Cerope - —Q Q = CRet - Umess

Uo o * Q = Cprobe '(UO - UMess)

+
Referenz Cgy Utess
-Q Damit gilt fUr die relative
L

Dielektrizitatszahl des Dielektrikums:

Probe: Plattenkondensator mit dinnem Dielektrikum U
d Mess
g — . .

U Ed 0y

CProbe =

UWE Institut fur
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3.2 Polarisationsmechanismen

Plattenkondensator bei konstantem elektrischen Feld

Verschiebungsdichte im Vakuum

| + 0= Dy

—— 1> Vakuum

D, : Vakuumverschiebungsdichte

or : freie, flachenbezogene Ladung auf den
Kondensatorplatten
[lvers-Tiffée 2007]

elektrische Feldkonstante
& =8,85-10"12 As/Vm

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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KIT
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Verschiebungsdichte im Dielektrikum

++++|++++ ’/O-F=D
©®® ® e
E‘P‘ P =

—_._ _. _______ ™~ Dielektrikum

P : Polarisation

op . gebundene, flachenbezogene
Polarisationsladung auf der AuBBenseite
des Dielektrikums

P =1kt (E, T, oy, ...)
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3.2 Polarisationsmechanismen
Dielektrizitatszahl und Suszeptibilitat in linearer Materie A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Verschiebungsdichte in Materie (allg.) Beitrage zur elektrischen Suszeptibilitat
D=¢gy-E+P
Xe = Xel T Xion T Xor T XRL
In linearer Materie sind Feldstarke und ——
Polarisation proportional unpolare/ polare Dielektrika
P=gy 7o E
Z. : €lektrische Suszeptibilitat Xe - Elektronenpolarisation

Yion - lonenpolarisation
Yor . Orientierungspolarisation

Definition: relative Dielektrizititszahl xr. - Raumladungspolarisation

Daher gilt D= g, -(1 +;(e)- E

e =1+ x,

|:> D=¢&y-6,-E  inlinearer Materie

[Ivers-Tiffée 2007]
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3.2 Polarisationsmechanismen
Grundtypen der dielektrischen Polarisation A\‘(IT

Grundtypen E=0 E>O0

Elektronenpolarisation
Auslenkung von Atomkern und -hulle
(induzierte Dipole)

lonenpolarisation @ @ @
Auslenkung von Kationen und Anionen ®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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3.2 Polarisationsmechanismen
Dipolmoment, Polarisation und Polarisierbarkeit A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Elektrisches Dipolmoment p Polarisation P
Das Moment eines elektrischen Dipols p ist Die Polarisation P ist definiert als Summe der
definiert als Produkt aus Ladung und Abstand, Dipolmomente pro Volumen.

um den die Ladungen Q verschoben sind. | N N

p=[@-d  [pl-Asm
p : mittleres Dipolmoment pro Volumen V
n : Konzentration der Dipole

Polarisierbarkeit «

- In einfachen Fallen ist das Dipolmoment
proportional zur Feldstarke, die am Ort des
Dipols wirkt.

@ q

+Q p=a-E [a] = As m2 V!

DWE Institut fur
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3.2 Polarisationsmechanismen
Konzept der lokalen Feldstarke (1) A\‘(IT

Lokale Feldstarke

Nach Lorentz ist die lokale Feldstarke das _ T_
elektrische Feld, welches innerhalb der Materie
wirkt und diese auf atomarer Ebene polarisiert. I |

my

+l+

E,. : lokale elektrische Feldstarke
E . makroskopische/ aul3ere Feldstarke

Hendrik Antoon Lorentz
* 1853 T 1928

UW[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
Kapitel 2, Folie: 33, 21.06.2013
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3.2 Polarisationsmechanismen
Konzept der lokalen Feldstarke (2) A\‘(IT

Betrachtet wird ein Raum, der durch
Herausschneiden einer Kugel um einen - E
beliebigen Punkt im Festkorper entsteht. In
diesem Punkt setzt sich die lokale Feldstarke
aus drei Teilfeldern zusammen:

» makroskopisches, aulBeres Feld E

« elektrisches Fernfeld E,,,,, der induzierten
Dipole im Dielektrikum (dargestellt als
Polarisation auf der Kugeloberflache)

+ elektrisches Nahfeld E,;, der Atome/ lonen, Lorentz berechnet fur die lokale Feldstarke (im
die sich im Kugelhohlraum befinden Fall von kubisch symmetrischen Gittern):
- = = - - - P
E/Ok = E+ Efern + Enah E/Ok = E+ 3—
€0

[Fasching 1994]
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3.2 Polarisationsmechanismen
Zusammenhang zwischen Polarisierbarkeit und Suszeptibilitat .A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Clausius-Mossotti-Beziehung Fir kleine Suszeptibilitaten (y, << 3) qilt:

FOr die Polarisation des Festkorpers gilt:

p XYo=& —1=—-a
Pzna-E/Okzna- E+—
380

lokales Feld nach Lorentz einsetzen

Ottaviano Mossotti

N £ 1791 t 1863

1

nach P auflésen ergibt P = na - (1 ——j -E
380

Koeffizientenvergleich mit P=¢, (s, -1)-E

ergibt die Clausius-Mossotti-Beziehung

na & —1 na Xe

350=5,+2 bzw. 350=)(e+3

[]W[E Institut fur
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3.2 Polarisationsmechanismen
Elektronenpolarisation

—
d

[Ilvers-Tiffée 2007]
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Das elektrische Feld E verursacht
entgegengesetzt gerichtete Krafte auf
Atomkern (+ze,) und -Hulle (-ze))

= Ladungsverschiebung um d

Induziertes Dipolmoment

p=Zeod=47Z'80R3E=Oce/E
H_/
Polarisierbarkeit «,, des Einzelatoms

Elektronische Suszeptibilitat

n-o
e —_47.n-R° Dbzw.

Xel ®
€0
3
Xer =D 47 -n;- R
i

n;: Dichte der Atom-/ Molekdlsorte i
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3.2 Polarisationsmechanismen
Elektronenpolarisation bei Gasen A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Edelgase Ye - 107° Molekiilgase Yo - 107

(1 bar, 20 °C) (1 bar, 20 °C)

Helium (He) 6,88 Wasserstoff (H.,) 26

Neon (Ne) 13 Sauerstoff (O,) 52

Argon (Ar) 55 Stickstoff (N,) 58

Krypton (Kr) 77 Kohlendioxid (CO,) 98

Xenon (Xe) 124 Schwefelhexafluorid (SFy) 205
[Ivers-Tiffée 2007] [Minch 1987]

Die Polarisierbarkeit eines Einzelatoms ist nur von dessen Radius abhangig.
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3.2 Polarisationsmechanismen

lonenpolarisation

E=0

6066
0606
©0-6-0
000

-Q +Q -Q

O-4-@-*-0

[Ilvers-Tiffée 2007]
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E>0

-96-56-
0000
9080
-90-9

-Q +Q -Q
a+d .-~ a-d
—() =~

d

KIT

Karlsruher Institut fur Technologie

In einem lonenkristall lenkt das elektrische
Feld E Kationen (+Q) und Anionen (-Q) in
entgegengesetzte Richtung aus. Im
Gleichgewicht ist elektrische Kraft gleich
Ruckstellkraft (Ladungsverschiebung um d).

Q-E=k-d
Konstante k abhangig von Kristallstruktur,
Gitterabstand, Bindungsenergie, etc.

Induziertes Dipolmoment

Q Q@
p=5~(a+d—(a—d))=7-E=aion-E

lonische Suszeptibilitat

nQ? nQ?
. ~— DbZW. Vi ~ 17
Xion cok Xion Z/: eok.

(n;: Dichte der Atom-/ Molekulsorte i)
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3.2 Polarisationsmechanismen

Vergleich ionischer und elektronischer Polarisation

Alkali-Halogenide
(I/VII-Verbindungen)

O Kation (positiv)

O Anion (negativ)

el \JL Polarisierbarkeit

aion

d,,: lonenabstand in 101 m

[Ilvers-Tiffée 2007]

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

LiF

o0

dion=2 , 1

NaF

oO

2,3
KF

oO

2,7

RbF

OO

2,8

LiCl

O

2.6
NaCl

O

2,8

KClI

oO

3,1

RbCl

O

3,3

LiBr

2.7
NaBr

2.9
KBr

3,3

RbBr

3,9

KIT
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LiJ

3,0

NaJ

%

KJ

&
o

RbJ

-8
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3.2 Polarisationsmechanismen
Orientierungspolarisation A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

E=0 E>0

= Bei polaren Dielektrika werden permanente
Dipole im elektrischen Feld E ausgerichtet.

Dipolmoment in Feldrichtung
p; = Pg -c0s®; (p,: molekularer Dipol)

Polarisation
N
_ %Z P (N:Anzahl der Dipole)
i1
Pi e @ P . P2__ Mittlere Polarisierbarkeit
< i | 2
o, o 2 5 P, 0, o~ Po } Herleitung siehe
7 ..... R o BkT folgende Folien
Po p0: / Suszeptibilitat
®3 ®3 n p2
- Po _ _
Xor 3KT -2, (n: Dichte der Dipole)

[Ilvers-Tiffée 2007]
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3.2 Polarisationsmechanismen
Exkurs: Herleitung der Orientierungspolarisation (1) \\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Polarisation Die thermische Bewegung der Dipole wirkt der
Ausrichtung durch das elektrische Feld E
P=— Zp, =N-pP-COSO entgegen = mit steigender Temperatur werden

die Dipole weniger stark ausgerichtet.
p : Mittleres Dipolmoment

n : Dipoldichte, Dipole pro Volumen Boltzmannverteilung
W, pPoE
E f(®)=exp| ——£ | = exp| =2=cos(®
(©) Xp[ ij Xp( kT ! )j
Po
4\6
""" D Flar E = 0 sind die molekularen Dipole in allen

i . . Raumrichtungen ® gleichverteilt.
Potentielle Energie eines Dipols
f(©)=1
Wp =jM-d®:jpo-E-sin(@)-d®
= —py - E-C0s(®) Die Polarisation errechnet sich aus der

Mittelwertbildung Uber alle Raumwinkel anhand
M : Drehmoment der Verteilung f(®).

DWE Institut fur
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3.2 Polarisationsmechanismen

Exkurs: Herleitung der Orientierungspolarisation (2) A\‘(IT

Polarisation

P:]T Po -c08(®) - n(V) - de
0 H(_/ \_Y_}

Dipolmoment in  Anzahldichte
Feldrichtung der Dipole

n(®)-de ~ f(®)- 27z -sin(®) - d®

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Karlsruher Institut far Technologie

—~P=c-27p, .jsin((a)-cos(@) .f(©)-de
0

Randbedingung n

Tn(@)d@
0

n
—cC=

[27-sin(0)- £(0)-do
0

Substitutionen

X =C0S(®) > dx =-sin(®)de

_ Rt
P =T
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3.2 Polarisationsmechanismen
Exkurs: Herleitung der Orientierungspolarisation (3) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Polarisation, Polarisierbarkeit und
elektrische Suszeptibilitat

j x-exp(fx)- dx bei Orientierungspolarisation:
P = npg - 1_1
Iexp(ﬁx) dx
/
’
=n- Py [coth(ﬂ)—z}zn po-L(p) b Po .
3KkT
Apr ® _p02
Langevin-Funktion L(p) o 3KT
fiir § << 1 gilt ndherungsweise L( ) = b Yor = n-—poz
3 o 3KT - g,

In technisch relevanten Fallen ist die
Naherung erflllt, da p,E << KT gilt.
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3.2 Polarisationsmechanismen
Atomare Dipolmomente einiger Molekule mit
Orientierungspolarisation

Molekal Dipolmoment p, / 1028 As-cm

Kohlenmonoxid (CO)
Schwefelwasserstoff (H,S)
Chlorwasserstoff (HCI)
Ammoniak (NH;)
Schwefeldioxid (SO.,)
Ethanol (C,H;OH)

Wasser H,O

Einheit des Dipolmoment: 3,33:10%8 As.-cm = 1 Debye

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

0,3
3,2
3,8
4,9
5,4
5,6
6,2

KIT
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3.2 Polarisationsmechanismen
Grundtypen der dielektrischen Polarisation A\‘(IT

Grundtypen E=0 E>O0

Elektronenpolarisation
Auslenkung von Atomkern und -hulle
(induzierte Dipole)

lonenpolarisation @ @ @
Auslenkung von Kationen und Anionen ®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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3.2 Polarisationsmechanismen
Elektronenpolarisation

—
d

[Ilvers-Tiffée 2007]
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Karlsruher Institut far Technologie

Das elektrische Feld E verursacht
entgegengesetzt gerichtete Krafte auf
Atomkern (+ze,) und -Hulle (-ze))

= Ladungsverschiebung um d

Induziertes Dipolmoment

p=Zeod=47Z'80R3E=Oce/E
H_/
Polarisierbarkeit «,, des Einzelatoms

Elektronische Suszeptibilitat

n-o
e —_47.n-R° Dbzw.

Xel ®
€0
3
Xer =D 47 -n;- R
i

n;: Dichte der Atom-/ Molekdlsorte i
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3.2 Polarisationsmechanismen
Elektronenpolarisation bei Gasen A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Edelgase Ye - 107° Molekiilgase Yo - 107

(1 bar, 20 °C) (1 bar, 20 °C)

Helium (He) 6,88 Wasserstoff (H.,) 26

Neon (Ne) 13 Sauerstoff (O,) 52

Argon (Ar) 55 Stickstoff (N,) 58

Krypton (Kr) 77 Kohlendioxid (CO,) 98

Xenon (Xe) 124 Schwefelhexafluorid (SFy) 205
[Ivers-Tiffée 2007] [Minch 1987]

Die Polarisierbarkeit eines Einzelatoms ist nur von dessen Radius abhangig.
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3.2 Polarisationsmechanismen

lonenpolarisation

E=0

6066
0606
©0-6-0
000

-Q +Q -Q

O-4-@-*-0

[Ilvers-Tiffée 2007]
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E>0

-96-56-
0000
9080
-90-9

-Q +Q -Q
a+d .-~ a-d
—() =~

d

KIT

Karlsruher Institut fur Technologie

In einem lonenkristall lenkt das elektrische
Feld E Kationen (+Q) und Anionen (-Q) in
entgegengesetzte Richtung aus. Im
Gleichgewicht ist elektrische Kraft gleich
Ruckstellkraft (Ladungsverschiebung um d).

Q-E=k-d
Konstante k abhangig von Kristallstruktur,
Gitterabstand, Bindungsenergie, etc.

Induziertes Dipolmoment

Q Q@
p=5~(a+d—(a—d))=7-E=aion-E

lonische Suszeptibilitat

nQ? nQ?
. ~— DbZW. Vi ~ 17
Xion cok Xion Z/: eok.

(n;: Dichte der Atom-/ Molekulsorte i)
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3.2 Polarisationsmechanismen

Vergleich ionischer und elektronischer Polarisation

Alkali-Halogenide
(I/VII-Verbindungen)

O Kation (positiv)

O Anion (negativ)

el \JL Polarisierbarkeit

aion

d,,: lonenabstand in 101 m

[Ilvers-Tiffée 2007]
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3.2 Polarisationsmechanismen
Orientierungspolarisation A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

E=0 E>0

= Bei polaren Dielektrika werden permanente
Dipole im elektrischen Feld E ausgerichtet.

Dipolmoment in Feldrichtung
p; = Pg -c0s®; (p,: molekularer Dipol)

Polarisation
N
_ %Z P (N:Anzahl der Dipole)
i1
Pi e @ P . P2__ Mittlere Polarisierbarkeit
< i | 2
o, o 2 5 P, 0, o~ Po } Herleitung siehe
7 ..... R o BkT folgende Folien
Po p0: / Suszeptibilitat
®3 ®3 n p2
- Po _ _
Xor 3KT -2, (n: Dichte der Dipole)

[Ilvers-Tiffée 2007]
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3.2 Polarisationsmechanismen
Raumladungspolarisation

Raumladungspolarisation tritt in polykristallinen oder
Verbundwerkstoffen (Komposite) auf. Voraussetzung sind
leitfahige Kérner und (diinne) isolierende Korngrenzen.

Bsp. BaTiO,4

Kapazitat C=¢, - g g

Mikrokondensatoren: Gro3e Flache A, diinnes Dielektrikum d
(in der GréBenordnung der Korngrenzdicke)

|:> Raumladungs-Polarisation
€q1 Dis zu 10°
hochste Kapazitatswerte pro Volumen

[Hering 1994]
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Dielektrika:
Temperaturabhangigkeit
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3.2 Polarisationsmechanismen
Temperaturabhangigkeit der Polarisation (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Temperaturkoeffizient TK.der Dielektrizitatszahl

Th =95 (& =0)-(5%2) e | gy
g dTl 3¢&,

TK,: Thermische Ausdehnung dielektrischer Werkstoffe
Volumenausdehnungskoeffizient y= 1...6 - 105 K-

TK : Temperaturabhangigkeit der Polarisierbarkeit « :

~ ~ 104 -3 p 1
TK%I ~( K, =107"..107K
FUr reine Elektronenpolarisation FUr starke lonenpolarisation meist
negative Werte fur TK. (-200...-20) positive Werte fur TK.(-100...1600)
N\ J
Y

Far (unpolare) Werkstoffe mit Elektronen- und lonenpolarisation kann TK. >, = oder <0 sein.
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3.2 Polarisationsmechanismen
Temperaturabhangigkeit der Polarisation (2) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Temperaturkoeffizient TK,der Polarisierbarkeit a,

2
Aoy = P ~ l TKa _ 1 . daor _ _l
3KT T o " ap dT T

Far Orientierungspolarisation meist groB3e negative Werte fur TK..

Far polare Werkstoffe (e, + ¢;,, + @p,) meist hohe negative TK..

[Arlt 1989]
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3.2 Polarisationsmechanismen
Polarisationsmechanismen im Uberblick

AT

Karlsruher Institut fur Technologie

Polarisations- Dipoltyp Energie Polarisier- Temperatur- Resonanz
mechanismus im Feld barkeit abhangigkeit bzw.

o Relaxation
Elektronen- induziert —% PE 476y R TK,, =0 Resonanz
polarisation im UV

= Q° 4 gt

lonen- induziert -1 PE e TK, =107"-K Resonanz
polarisation im IR

2
Orientierungs- permanent —pE P TK, =T Relaxation
polarisation 3kT im MW

[Arlt 1989]
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3.2 Polarisationsmechanismen
Dielektrizitatszahlen und TKs von Dielektrika in der Elektrotechnik A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

-4
U0 4l Glaser
|solator-
31 keramik
lonen-
ot Kristalle Ferroelektrika
) Polare
1 Kunststoffe
— I I I >
60 80 100 &
-1 -
2
-3 Kondensatorkeramik
-4

unpolare &

hochpolymere Kunststoffe
[Arlt 1989]
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Dielektrische Verluste
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3.3 Verhalten von Dielektrika im Wechselfeld

Dielektrische Verluste im Kondensator (1) A\‘(IT
ideale Kondensatoren reale Kondensatoren Wechselstrom im Kondensator
A A kapazitiver Imaginarteil
u,i u,i

i=ic+iR=jCOC'U+E'U

ohmscher Realteil

A 4

t
Verlustfaktor tan &
i
C |Ic| G)RC
. . Gute (i
y Y Q= 5= oRC
Phasenverschiebung = 90° Phasenverschiebung < 90° tan

[Schaumburg 1994]
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3.3 Verhalten von Dielektrika im Wechselfeld
Dielektrische Verluste im Kondensator (2)

Relaxationsverluste durch
ortlich gebundene
Ladungstrager (Dipole)

komplexe Dielektrizitatszahl

&r(0) = &1 (0) = j&r (@)

D=¢,(w) -5 -E mit E=E, e/

AKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

Ohmsche Verluste durch
bewegliche Ladungstrager
(Elektronen, lonen)

elekirische Leitfahigkeit

(o}

i=jw-&- () Ey el +0-Ey e/

. o . _ .
i=w-&g -[8}'(&))+—]-Eo-efa’t+ja)-go el(w)- Ey- el

a)go
il _s7 o
Verlustfaktor: tano =—=— ,
lic| &  weqe;

Institut fur

BWE Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente
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3.3 Verhalten von Dielektrika im Wechselfeld

Frequenzabhangigkeit der Elektronen-/lonenpolarisation

Gleichung fir Bewegung der Elektronenhiille
im harmonischen Wechselfeld E

Z-My-X+r-Xx+k-x=2z-¢y-E(at)

z-m, : Masse der Elektronenhille
r: Reibungsbeiwert (z&, )2

k:  Coulomb-Kraftkonstante k = 3
47T80R

langere Rechnung ergibt [...]

RIS =,
2
€oMg (a)g —a)2) +(ra)/zme)2
2
nze, Y
)(// (a)) _ 0 . -

L (a)g—a)z) +(ra)/zme)2

DWE Institut fur
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Spektrales Verhalten in der Umgebung der

Resonanzfrequenz o,

[

)
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3.3 Verhalten von Dielektrika im Wechselfeld

Frequenzabhangigkeit der Orientierungs-/ Raumladungspolarisation \\‘(IT
Gleichung fir die Polarisation im harmonischen Spektrales Verhalten in der Umgebung der
Wechselfeld E Relaxationsfrequenz w,

7,:  Relaxationszeit/Zeitkonstante
P: Polarisation

langere Rechnung ergibt [...]

UWE Institut fur
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3.3 Verhalten von Dielektrika im Wechselfeld
Vollstandiges Dispersions- und Verlustspektrum A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Relaxation
Raumladungspolarisation
Orientierungspolarisation

Raumladungspolarisation Dispersionsspektrum

XRL Orientierungspolarisation

, " 4 lonenpolarisation

XOr S Resonanz

P L S Elektronenpolarisation -

Zé/ ...................................................................................... Ionenpolar|sat|on
..................................................................................... ool . o

Y7 10+..102 <1010 1010 10..10'5 f/ Elekironenpolarisation

g;f)\

\/ LJ Verlustspektrum

Mikrowellen Infrarot Ultraviolett ,f/ Hz
]

RL DROr D Rion D Re/ c ‘
rsaitz-
IR" Ch o Co o Cion - Co schaltbild
L, L
l on l el . [Schaumburg 1994]
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3.3 Verhalten von Dielektrika im Wechselfeld
Dielektrizitatszahlen und dielektrische Verlustfaktoren

Dielektrizitatszahl ¢, Verlustfaktor tan §- 103
Kunstharze 4..10 200...500
Unpolare Kunststoffe 2..2,5 <05
Polare Kunststoffe 2,5...6 1...20
Technische Glaser 3,5...12 0,5...10
Silikatkeramik 4..6,5 1...20
NDK-Kondensatorkeramik 6...200 < 0,6
HDK-Kondensatorkeramik 200...104 2...20

NDK: Niedrige Dielektrizitatskonstante / HDK: Hohe Dielektrizitatskonstante

g =t (T, f, E, mech. Kraft, Raumrichtung)
DWE Institut far .
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Kunststoffe
organische
Werkstoffe

Keramik / Glas
anorganische
Werkstoffe

[Miinch 1993]
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Piezoelektrische
Werkstoffe
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3.4 Piezoelektrische Werkstoffe
Piezoelektrika, Pyroelektrika und Ferroelektrika A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Spezielle Dielektrika
Kristallklassen ohne Symmetriezentrum

Piezoelektrika
Polarisation induziert durch mechanische Dehnung

z.B. Quarz (SiO,)

Pyroelektrika
spontane Polarisation (unabhangig vom elektrischen Feld)
z.B. Turmalin

Ferroelektrika

spontane Polarisation (durch auBBeres Feld beeinflussbar)
Auftreten von Doméanen

z.B. Bariumtitanat (BaTiOj)

z.B. Bleizirkonat-Titanat (Pb(Ti,Zr)O,)

DWE Institut fur
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3.4 Piezoelektrische Werkstoffe
Zur Ursache des piezoelektrischen Effekts

Kristallgitter mit Symmetriezentrum
= nicht piezoelektrisch

unbelastet
F=0

belastet
F+0

DWE Institut fir
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Kristallgitter ohne Symmetriezentrum
= piezoelektrisch

@ [Miinch 1993]
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3.4 Piezoelektrische Werkstoffe
Piezoeffekt am Beispiel des Quarzkristalls (SiO,) A\‘(IT

/K ‘ unbelastet |< ; >| . D 0=
3 y F=0 y O Gij4+
-
/1 X

-
ﬂ% o
é belastet = {(
=

F#0 1% y
< = z O i
OTTe|E1TG
i Tee1r
// [Kleber] X XY
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3.4 Piezoelektrische Werkstoffe

Direkter und indirekter piezoelektrischer Effekt

Mechanische

Verformung

piezoelektrischer
Werkstoff

A A A A A

\ 4 \ 4 \ 4 \ 4 \ 4

Elektrode j ‘

elektrische
Ladung bzw.
Spannung

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Direkter Piezoeffekt

Mechanische Anregung

L

Ladung / elekir. Spannung

Indirekter Piezoeffekt

Elektrische Anregung

U

Dehnung / mechan. Spannung

Kapitel 3, Folie: 28, 21.06.2013



3.4 Piezoelektrische Werkstoffe

Piezoelektrische Gleichungen ‘(IT

(1) &y = sE. oy+d-E gy. mechanische Dehnung
oy: Mmechanische Spannung [N/m?]

(2) D=d-oy+¢ .ng.E sE: Elastizititsmodul bei konstantem E (E = 0 Kurzschluss)
sP: Elastizititsmodul bei konstantem D (D = 0, Leerlauf)

(3) ey=5"-oy+g-D ¢ : Dielektrizitatszahl bei konstantem o, (o), = 0, ungeklemmt)
d: piezoelektrische Ladungskonstante [m/V]

(4) E=-g-oy+ & ng g: piezoelekirische Spannungskonstante [Vm/N]

Piezoelektrischer Kopplungsfaktor k (eine Art GitemaR)

.2 _ abgegebene mechanische Energie _ ¢ g il

aufgenommene elektrische Energie sf . ¢ g sE

DWE Institut fir
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3.4 Piezoelektrische Werkstoffe

Anwendungen des piezoelektrischen Effekts &‘(IT
Direkter piezo- Indirekter piezo-
elekitrischer Effekt elektrischer Effekt
Erzeugung von Kraft-, Druck-, Schallerzeugung Piezoelektrische
Hochspannungs- Beschleunigungs- Antriebe
impulsen aufnehmer (Translatoren)
(Funkenerzeugung)
Frequenz- Frequenz- Verzbgerungs-
stabilisierung filter leitungen
Zeitmessung

[Mtinch 1987]
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3.4 Piezoelektrische Werkstoffe
Weiterfuhrende Veranstaltung A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Sensorsysteme (Integrierte Sensor-Aktor-Systeme)
Sommersemester 2 SWS, Mittwoch 14:00 -15:30 Uhr
W. Wersing (Siemens AG)

SN
S SN

UWE Institut fur
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Vorlesung 11
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Pyroelektrische Werkstoffe
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3.6 Pyroelektrische Werkstoffe
Pyroelektrischer Effekt und Pyrokoeffizient A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Phanomen

Bei gleichmaBiger Erwarmung eines Kristalls
werden an dessen polaren Stirnflachen
elektrische Ladungen influenziert.

Der Effekt ist zurlickzufiihren auf die Anderung
der remanenten Polarisation P, mit der
Temperatur T.

Ab T > T, verschwindet der Effekt

Definition

P
Pyrokoeffizient zp = % [np] = As m2 K

P.: remanente Polarisation

T : Temperatur T, T

DWE Institut fur
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3.6 Pyroelektrische Werkstoffe
Anwendung: Pyroelektrischer Detektor/Infrarotdetektor A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Potentiometrische Auswertung

| = 0, d.h. keine Anderung der Plattenladung/
Gesamtpolarisation.

Strahlung

A-AT

AU=7Z'P' C

pyro-
elektrischer

Werkstoff Amperometrische Auswertung

U = 0, Stromimpuls/Stromintegration

Elektroden
potentiometrische
oder amperometrische AQ=7p-A-AT
Auswerteelektronik

A: Elektrodenflache
C: Kapazitat

UWE Institut fur
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3.6 Pyroelektrische Werkstoffe
Low-Cost Pyroelektrischer Sensor (Bewegungsmelder) ﬂ(lT

Karlsruher Institut fur Technologie

Fresence detector

[Siemens]
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Kondensatoren
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3.7 Kondensatoren )
Kondensatorfamilien im Uberblick AAT

Karlsruher Institut fur Technologie

Folien-Kondensator
(Kunststoff/ Papier)

/ hohe Kapazitat durch

Kapazitat C=¢, &5 -— groBe Plattenflache A
Keramik-Kondensator Elektrolyt-Kondensator
hohe Kapazitat durch hohe Kapazitat durch

groB3e Dielektrizitatszahl e, geringen Plattenabstand d

Reale Kapazitaten (je nach Stoffklasse und Bauform) mit C=1 pF...1 F

[]W[E Institut fur
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3.7 Kondensatoren
Auswabhlkriterien fur die Anwendung in Schaltungen A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Auswahlkriterien Detaillierte Charakterisierung

» Kapazitat C (1 pF bis 1 F) » Toleranz C+ AC

* Nennspannung (1,5 V ... > 1 kV) » Temperaturverlauf C(T)

* Betriebstemperatur (typisch -55 ... 125 °C) * Frequenzverlauf C(w)

« Verlustfaktor (typ. Angabe bei 25 °C, 1 kHz) * Spannungsabhangigkeit C(U)

» Temperaturkoeffizient der Kapazitat * Leckstrom bei Gleichspannung (RC-Zeit)
» Bauform und Volumen » selbstheilende Eigenschaften

 Lebensdauererwartung

[Waser]

UWE Institut fur
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3.7 Kondensatoren )
Folienkondensatoren im Uberblick

Folienkondensatoren

AT

Karlsruher Institut fur Technologie

K MP
Kunststoff- metallisiertes
und Metallfolie Papier

Metallfolie

(Papier, Kunststoff)

UW@ Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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MK typisches Aussehen
metallisierte

Kunststofffolie

e

[Hering 1994]
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3.7 Kondensatoren

Selbstheilung bei Folienkondensatoren

MP- und MK-Folienkondensatoren

+ = M4 = | M 4+ =

E = entmetallisierte Zonen
D = Durchschlagskanal

UW@ Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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|
|+ Gehause
g
|

AT

Karlsruher Institut fur Technologie

| Aufmetallisierter

1 Belag Elektrischer

| (Elektroden) Duitshiss g
Lo Kunststofffolien- Verdampfung der
| Dielektrikum zerstorten Gebiete
| Kontaktierung

| (Schoopierung) Trennung vom
Kondensator

Selbstheilung
nach
Durchschlag

i Anschlussdraht

[Schaumburg 1990]
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3.7 Kondensatoren
Temperatur- und Frequenzabhangigkeit bei Folienkondensatoren A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

AC / Cype als Funktion der Temperatur AC / Cy als Funktion der Frequenz
4 1
PEET/
2 PS
T ~ / 0
P
%é \\ / /C \
O 0 — ! <
- —| —~1~PS S PC
& 5 5 PET
- N
< 4 \ =
-2
-4
-6 -3
60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 0,1 1 10 100
T/°C— f/ kHz —

[Miinch 1993]
PET: Polyester, PC: Polycarbonat, PS: Polystyrol, PP: Polypropylen
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3.7 Kondensatoren
Realer Metall-Kunststoff-Folienkondensator (MKS) ﬂ(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Lichtmikroskop
50-fache VergroBerung

1 mm

Einbettmasse

A

beidseitig
metallisierte
Kunststofffolie
(Dielektrikum)

Elektronenmikroskop
1000-fache VergroBerung

UWE Institut fr
Werkstoffe der Elektrotechnik
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3.7 Kondensatoren )
Keramikkondensatoren im Uberblick

KIT

Karlsruher Institut fur Technologie

Typ 1 NDK Typ 2 HDK Typ 3 Sperrschicht Vielschicht
I O I
1 OO ].,lm 'l =i - l .

| | 20 ... 50 um

Werkstoffe | Mischungen aus Mischungen aus ferroelekirische W. | Typ 1 oder
paraelektrischen W. | ferroelektrischen W. | dotiertes BaTiO, Typ 2
auf BaTiO;-Basis
& 20 ... 200 1000 ... 16000 & = 10° wie Typ 1 bzw. 2
tano 0,2...5103 10 ... 20-103 20 ... 50-103 wie Typ 1 bzw. 2
C 1pF..1nF 0,2...22nF 10 ... 100 nF 10 pF ...10 nF (Typ 1)
1nF..1uF (Typ 2)

Effekte el + Cion A + jop + QA dg) + jop + Cor + Ay | U T Qjop (+ aor)

NDK/ HDK: niedrige/hohe Dielektrizitatskonstante

Institut fur

BWE Werkstoffe der Elektrotechnik
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3.7 Kondensatoren
Aufbau keramischer Ein- und Vielschichtkondensatoren A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Einschicht- oder Scheibenkondensator Vielschichtkondensator

Lotflachen

Cu- __
Elektrode J -

Stauchteller

Keramik- Epoxidharz-

lattchen Hille
P Dielektrikum Elektroden

[Hering 1994]
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3.7 Kondensatoren
Realer keramischer Einschichtkondensator (Typ 1 und 2) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Lichtmikroskop 1 mm
50-fache Vergroferung | |

metallisierte
Oberflache

keramisches
Dielektrikum

-
-
-

-
-
-

= -
= e
e —-———
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3.7 Kondensatoren

Temperaturabhangigkeit von Keramikkondensatoren Typ 1 A\‘(IT
5
Werkstoffe mit einem definierten,
AC i linearen Temperaturkoeffizienten

Caos (positiv, negativ oder null)

P100 TK.von TiO, ~ -1000 ppm/K = N1000

NPO TK, von Ba,TigO,, = 0 ppm/K = NP0 (COG)*
o TK. von MgTiO, ~ +100 ppm/K = P100

N220 * EIA-Standard

N330 [Schaumburg 1994]

N470

N750

220 240 260 280 300 320 340
— > T[K]
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3.7 Kondensatoren

Temperaturabhangigkeit von Keramikkondensatoren Typ 2

[Schaumburg 1994, Miinch 1993]

40
I x103 Ba(Ti;.,Zr,)O;4
& 30 |
y=0.13
20 |
10 1

250 300 350 400 450

g in Mischkristallen
Verschiebung von ¢,,,, durch Bildung
von Mischkristallen z.B. Ba (Ti;.,Zr,)O4
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KIT

Karlsruher Institut fur Technologie

T ——
-50 0 50 1|oo °C 150
|
. ~. BaTiO
10 —~ 3

_ 1~ 1\

g |2000 f\_
103 /

250\-—-—__

102

& in Mischungen
Geringere Temperaturabhangigkeit von &,
durch Mischungen verschiedener Werkstoffe
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3.7 Kondensatoren
Realer keramischer Vielschichtkondensator ﬂ(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Lichtmikroskop
100-fache VergroBerung

keramisches
0,5 mm Dielektrikum

Metallschicht

)
i
2

Kontaktierung

Multilayer

Elektronenmikroskop
4000-fache VergréBerung
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3.7 Kondensatoren
Aufbau keramischer Sperrschichtkondensatoren A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

% Werkstoff: dotiertes BaTiO,

Ausbildung von Miniatur-Kondensatoren
durch leitfahige Kérner

(n-leitend, z.B. mit Sb3+-Dotierung)

und isolierende Sperrschichten (Korngrenzen)
(p-leitend, z.B. mit Cu?+ oder Fe3+-Dotierung)

Dicke des Dielekirikums entspricht der Dicke der
isolierenden Korngrenzen.

> Raumladungs-Polarisation
Eoff b|S ZU 105
hochste Kapazitatswerte pro Volumen

\
Sperr-/ / Kontaktierung

schicht leitende Zone [Hering 1994]
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3.7 Kondensatoren

Motivation von Niob als neues Basismaterial fur Elektrolytkondensatoren ﬂ(IT

» Hohere Dielektrizitatszahl

& 28 22

« Ahnliche chem. Eigenschaften
» GroBere Verfugbarkeit von Niob

= niedrigere Rohmaterialpreise

[V. Fischer, IWE, EPCOS]
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10 000 Power| Electronics

Aluminum ____
Capacitors

Coupling ' ' .

"

10 | and HF ~ 'Niobium

6.3 —Capacitars _/
1 | Power Supply
1 pF 1 nF 1uF 1000 pF 1F

Capacitance

Niob-Elkos als neue hochkapazitive SMD-Bauelemente
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3.7 Kondensatoren
Herstellung von Niob-Elektrolytkondensatoren (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Niob-Metallpulver
(fein, nanoskalig)

Formierung 1
(Oxidation von Niob zu Niobpentoxid)

Tempern (Temperaturbehandlung)
Formierung 2

Pressen und Sintern @ :>

I3T

QT

ielektrikum

Pordse Niob-
Sinteranoden

[V. Fischer, IWE, EPCOS]
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3.7 Kondensatoren
Herstellung von Niob-Elektrolytkondensatoren (2) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Montage in Epoxidharz-Gehause

J

Surface Mounted Device (SMD)

Niob-Elko
BGSCthhtung m|t Mn02 @ POFOSG Nb205 Mangan_
T Nb-Anode (Nb-Pentoxid) / dioxid
Tantal- Epoxidharz-
Draht Gehéause

@ Kathode

[V. Fischer, IWE, EPCOS]

Anode @
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3.7 Kondensatoren

Elektrochemische Oxidation von Niob zu Niobpentoxid (1)

D,

%)

o U

Anode

I )

H,O + H PO,

S

Kathode

porose Nb-Anode
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Kathode

- D,

L

) 5 H
10e” 5 Nps- N
Y/ 100H <= 1001 « ]
2 Nb [
10 H,0
Nb,O, > :
5 H,0

Nb amorphes

H,0 + HyPO,

[V. Fischer, IWE]
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AT

Karlsruher Institut fur Technologie

Supraleiter
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2.6 Supraleiter
AT

Heike Kammerlingh-Onnes -n s

Heike Kammerlingh-
Onnes gelang 1908 015 " . y
die Verflissigung von

Helium. Dabei ent- 0S5} /
deckte er, dass der

. n il
elektrische Wider- T 040 i 1
stand von Queck- 3 :
: : : = 0075 g 4
silber bei 4,2 Knicht % : ,
mehr messbar war. :
0,06 |- !
o . []
Diese Supraleitung |
: , 0,028 + i 4
wurde seitdem bei 05
vielen Metallen, Le- 009\ i fn_: :
gierungen und Halb- 0 T:;]Emmtﬁ Hﬂp"m
leitern festgestellt.
Heike Kammerlingh-Onnes [H. Kamerlingh-Onnes, Proceedings
*1853 T 1926 of the Section of Sciences, volume XlI
Physiknobelpreis 1913 (1911), pp. 1107-1113]
UW@ Institut far
Werkstoffe der Elektrotechnik
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2.6 Supraleiter
Supraleitende Elemente im Periodensystem A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

T : Sprungtemperatur (unterhalb derer das Material supraleitend ist)

Be B C
0,03 Tc>1K
Mg Al | Si
1,2 T.<1K
Ca| Sc | Ti V Cr |Mn| Fe | Co| Ni [ Cu| Zn | Ga | Ge
0,39 5,3 0,88 | 1,1
Sr | Y | Zr [ No [Mo| Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn
0,551 9,2 1092| 7,8 | 0,5 055|134 | 3,7
Ba|La| H | Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | Tl | Pb
48 |0,13| 45 |0,01| 1,7 |0,65]0,14 41124 |72
Th | Pa | U
1,4 11,31 0,2

[von Miinch 1985/ 1987]
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2.6 Supraleiter
MeiBner-Ochsenfeld-Effekt A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

MeiBBner-Ochsenfeld-Effekt (1933) Deshalb ist das Innere des Supraleiters
stets feldfrei.
im ] B =0
| Illl__: o I Zm _ _1
- :u k) iy : |
=1 || W7/ | = Ein Supraleiter ist ein idealer
| | ‘ Diamagnet.
T>T, T<T,
Der supraleitende Zustand wird oberhalb
Befindet sich ein Material im supraleitenden einer kritischen magnetischen Flussdichte
Zustand, flieBen in der diinnen B zerstort.

Oberflachenschicht des Supraleiters sehr grol3e
Oberflachenstréme, sog. Suprastréme, die ein
auBBeres Magnetfeld abschirmen.
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2.6 Supraleiter
Kritische Flussdichte

Die Supraleitung hangt in guter
N&herung von der Temperatur und dem
magnetischen Fluss ab:

s (7]

B,: kritische Flussdichte fur 7= 0 K.

Fir B< B, und T < T, befindet sich das
Material im supraleitenden Zustand.

[Schaumburg 1993, Minch 1993]

DWE Institut fur
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AKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

0,10
T
0,08 =
Blei
:QU
&
£ 0,06 S
3 \
=
L.
£
2 0,04 \\
- Zmn\ﬁﬂcksilber \
m
0,02 . \
Wtal
wminlum
0,00 , A
0 2 4 6 K 8

Temperatur T
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2.6 Supraleiter
Supraleitung erster und zweiter Art A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Supraleiter erster Art Supraleiter zweiter Art
A Magnetisierung M i i Magnetisierung M
| |
supra- normal- supra- | Misch- normal-
leitend leitend leitend zustand leitend

BC B B, Be. B

Far B;; < B < B, bilden sich normalleitende,
magnetische Flussschlauche. Die Supraleitung
bleibt bis B, erhalten.

Flr B < Bowird der au3ere Magnetfluss
komplett verdrangt.

UWE Institut fur
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2.6 Supraleiter

Flussschlauche bei Supraleitern zweiter Art

Beim Supraleiter 2. Art dringt der
magnetische Fluss in Form von
Flussschlauchen in das Material
ein. Diese Flussschlauche sind
quantisiert.

Der Wert eines elementaren
Flussquants betragt:

D, =—=2-10"Vs

FUr die theoretische Erklarung der
Flussschlauche erhielt Abrikosov
2003 den Nobelpreis fur Physik.

DWE Institut fir
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Das Material
befindet sich im
supraleitenden Zu-
stand (oben).

Es sind zylinder-
formige magne-
tische Bereiche
sichtbar, die etwa
50 Flussquanten
umfassen.

Wird der magne-
tische Fluss erhont,
bilden sich maan-
derfGrmige magne-
tische Bereiche.

KIT

Karlsruher Institut far Technologie

o L e
‘ F i N R
1_,:,,,‘;*4@‘;_33

Y e
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2.6 Supraleiter
Stromdurchflossener Supraleiter A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Flie3t durch den Supraleiter
ein elektrischer Strom, so
wird ein magnetisches Feld
erzeugt.

Stromdichte
Je

I={pH-ds
Erreicht dieses Magnetfeld e A7)
die kritische Flussdichte,
bricht die Supraleitung
zusammen. = Nur innerhalb
der kritischen GroBen T,
B, und j; ist Supraleitung
moglich. Diese GréBen sind S

voneinander abhangig. prungte;_mperatur

kritische Flul3dichte
BcZ

Bcz(n

UW[E Institut fur
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2.6 Supraleiter
Pinning von Flussschlauchen A\‘(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

Wird ein Material der 2. Art als Inseln bestehend aus
Stromleiter eingesetzt, verursacht der 75 AAu/200ACo/75AAu
Strom ein Magnetfeld. Durch die (AFM-Aufnahme)

Lorentzkraft kommen die Flussschlauche
in Bewegung. Es entsteht Reibung und
dadurch Warme. Die Temperatur steigt
Uber die Sprungtemperatur, so dass das . (ﬁ}
Material seine Supraleitfahigkeit verliert. 23000
F~jxB

Um die Bewegung der Flussschlauche 0
zu verhindert, werden sie fixiert (pinning).

Diese Materialien sind die Supraleiter

dritter Art. Als Pinning-Zentren wirken

Versetzungen, Ausscheidungen und

Korngrenzen.

[Van Bael, et. al., Phys. Rev. B 1 (1999), 59, 22]
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2.6 Supraleiter
BCS-Theorie (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Physikalische Deutung der Supraleitung

« BCS-Theorie (1957): J. Bardeen, L. Cooper, B. Schrieffer, Nobelpreis 1972

UWE Institut fur
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2.6 Supraleiter
BCS-Theorie (2) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

BCS-Theorie: Entstehung von Cooper- e G G i Ardioiliiduidiily,
Paaren {odf it Aufenthaltsbereich [
o St oded  eines Elektrons
ol s
Ein Elektron verzerrt durch elektrische o e e - A e
Wechselwirkungen das lonengitter leicht S i § 6
(siehe Bild). Die etwas gréBere Konzentration ot LR R &
positiver lonen an dieser Stelle zieht ein 55 Eag e - il
weiteres Elektron an, das einen zum ersten N
exakt entgegen gesetzten Impuls und jz"
Drehimpuls (Spin) besitzt. Die beiden 7 -{—“-
Elektronen nehmen einen gemeinsamen 2 paas
Energiezustand ein und bilden ein sog. % %{ ?;r

Cooper-Paar.
[Fasching 1994]

Flr jedes Cooper-Paar gilt: Gesamtimpuls
gleich Null.
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2.6 Supraleiter
Cooper-Paare A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

., W,
p
° W, (0)
) 2 W, 1
P2
Elektronen y g
2w O U
Tc
Ein Cooper-Paar kann nur dann mit dem Woes = Wy + Wo — 2 W
Gitter in Wechselwirkung treten, wenn es W,, W,: Energien der ungebundenen Elektronen
aufgebrochen wird. Dazu ist die W,: Bindungsenergie pro Elektron
Bindungsenergie der Paarkorrelation
notwendig. Cooper-Paare bewegen sich BCS-Theorie: 2 W,(0) = 3,5 kT¢

also verlustfrei durch das Gitter.
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2.6 Supraleiter
Bose-Einstein-Statistik A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

Temperatureinfluss

. Bei hoheren T wird die schwache WW
des Cooper-Paares durch die
thermische Bewegung des Gitters
gestort.

. Bei Cooper-Paaren ist der Gesamtspin
bzw. -impuls Null. Deshalb sind sie nicht
dem Pauli-Prinzip unterworfen, so dass
alle Cooper-Paare den tiefstmdglichen
quantenmechanischen Energiezustand
einnehmen kdnnen.

. Die Cooper-Paare unterliegen nicht der
Fermi-Dirac Statistik, sondern der Bose- A 4

HIGHER ENERGY

Einstein-Statistik wechselwirkungsfreier Temperature

Teilchen und nehmen bei Null Kelvin alle [—j |

den gleichen Energiezustand ein

(Grafik). [http://www.colorado.edu/physics/2000/bec/what_is_it.html]
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2.6 Supraleiter
Hochtemperatursupraleiter (HTSC) A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

T.>50K

Das Schweben des HTSC tber dem
Permanentmagneten ergibt sich aus der
AbstoBung zwischen dem aufB3eren
Magnetfeld des Permanentmagneten und
dem Magnetfeld, das durch die induzierten
Stréme innerhalb des Supraleiter
hervorgerufen wird.

[DPG 2000, MPI far Festkérperforschung, Stuttgart]
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2.6 Supraleiter
Yttrium-Barium-Kupferoxid (YBCO)

Struktur R R e R e
= Ol e o iy i) (107

G, Su W '

) ® ® ) L
£ .‘ l. .. .. .. Ca
% OflapsCrfiopsOriioreOsiores (0
£ s
0 ua
o "0 % "5 % "5 % "¢ Cu0s
Ba0

# _.ﬁ_.—ﬂ—‘_a_-._c,_-._a_no TI

Ba0

[]W[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

AT

Karlsruher Institut fur Technologie

Entdeckung 1986 durch
Bednarz und Muller (IBM)

Die supraleitenden
Eigenschaften
gehen auf die
Kupferoxidschichten
(CuO,) zurlck.

[DPG 2000, K.F. Renk, Universitat Regensburg ]

Kapitel 3, Folie: 38, 28.06.2013



2.6 Supraleiter
Video: Supraleitende Magnetschwebebahn

Institut fur

Festkdrper- und
Werkstofforschung

Dresden
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2.6 Supraleiter

Ubersicht der supraleitenden Werkstoffe

Supraleitende Werkstoffe

. Metalle

KIT

Karlsruher Institut far Technologie

weisen eine niedrige Sprungtemperatur auf und sind schon bei geringen magnetischen
Flissen normalleitend (Supraleiter 1. Art).

. Keramiken
Wesentlich glnstigere Eigen-
schaften haben keramische
Werkstoffe, die erstmals 1986
von Bednorz und Muller
beschrieben wurden (Nobel-
preis 1987). Die Sprung-
temperatur dieser Hochtem-
peratur-Supraleiter (HTSC) ist
so hoch, dass sie mit
flissigem Stickstoff (T=77K)
gekuhlt werden kdnnen.
Flussiger Stickstoff ist glinstig
und ungiftig.

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

Supraleiter I./ K B,/ T Supraleiter
Hg 4,2 B, =0,0412 1. Art
NbTi 10,6 11,8 2. Art
Nb;Sn 18 20 2. Art
YBa,Cu;0, 93 30 - 60 HTSC
Bi,Sr,CaCu,Oq 85 30 - 60 HTSC
Bi,Sr,Ca,Cu;0,, 110 100 — 200 HTSC
Te,Ca,Ba,Cu,;0, 135 100 — 200 HTSC

[Schaumburg 1993, Internet]
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2.6 Supraleiter
Erzeugung starker Magnetfelder (Teilchenbeschleuniger, A\‘(IT
Kernfusion)

Tokamak

Transformator-

Vertikal-
feldspulen

Plasmastrom

Plasma Toroidal-
Magnetfeldlinie feldspulen

Plasmagefa3 ASDEX Upgrade

[IPP — Kernfusion, 44, 15]
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2.6 Supraleiter
The ITER TF Model Coil Conductor AN {]]

Karlsruher Institut fur Technologie

40 mm @ in 1.5 mm steel conduit rated
current: 70 kA/11.8 T/4,6 K, ~ 1028 strands,
Nb;Sn + 1/3 Cu
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Kapitel 4 A\‘(IT

Magnetische Werkstoffe und ihre Bauelemente

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 4, Folie: 1, 05.07.2013



Kapitel 4
Magnetische Werkstoffe und ihre Bauelemente A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

4.1 EinfGhrung

4.2 Grundlagen

4.3 Polarisationsmechanismen

4.4 Magnetische Hysterese

4.5 Verhalten von Magnetika im Wechselfeld

4.6 Bauelemente und Anwendungen
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4.1 Einfuhrung
Anwendung von magnetischen Werkstoffen in Bauelementen (1) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Spulen Speicher

b L

—— - — ..} ———

[www.fzk.de/anka] [www.walenz.org]
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4.2 Grundlagen
Magnetisches Verhalten von Werkstoffen ‘(IT

ut fiir Technologie

Feldstarke H und Flussdichte B Definition: relative Permeabilitatszahl

Die magnetische Feldstarke H wird durch einen In linearer, isotroper Materie ist die angelegte
elektrischen Strom [ erzeugt. Die magnetische magnetische Feldstarke H proportional zur
Flussdichte Bist Uber die Kraftwirkung auf eine magnetischen Flussdichte B.

bewegte Ladung definiert (nach Lorentz).

—

— B=yp-u -H
ﬂqmmmwah@ o

H,B
lmﬂlmi A ’
< S [ 4 : relative Permeabilitatszahl (des Werkstoffs)

| 7 | to: magnetische Feldkonstante (des Vakuums)
NV

Y —

Die physikalische Deutung dieser Beziehung, die Behandlung nichtlinearer Materie sowie die
Querempfindlichkeit der Permeabilitatszahl zu anderen physikalischen GréBen (z.B. Temperatur)
und die Anwendung in Bauelementen ist Gegenstand des folgenden Kapitels.
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4.2 Grundlagen
Magnetisierung von Materie

Flussdichte im Vakuum

”BQQMMMM

(Ww”w%?)

B, : magnetische Vakuumflussdichte

magnetische Feldkonstante
o =4m-107 Vs/Am

DWE Institut fir
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Flussdichte in Materie

iﬂmooopoiﬂ

-

// // II // //
II I I I

77 77 77 ™~ ™\
’40’0000)
J : magnetische Polarisation
M . Magnetisierung
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o -H+J J=uy-M
(F/ /\71) J M=fkt (H, T, ...)
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4.2 Grundlagen

Permeabilitatszahl und Suszeptibilitat in linearer Materie A\‘(IT

Flussdichte in Materie (allg.)
B=uy-H+J=py-(H+M)

In linearer Materie sind Feldstarke und
Polarisation (Magnetisierung) proportional:

J=uy-ymH M=y, -H)
¥m - magnetische Suszeptibilitat

Daher gilt B=q-(1+ 1) -H

Definition: relative Permeabilitatszahl

e =1+ xm

|:> B= -1, -H inlinearer Materie

UW@ Institut fr
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

Karlsruher Institut far Technologie

William Thomson, Lord Kelvin
* 1824 1 1907

William Thomson fuhrt 1850 die magnetische

Permeabilitat und Suszeptibilitat ein.
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4.2 Grundlagen

Analogien zwischen Magnetika und Dielektrika (1) A\‘(IT
Magnetika Dielektrika
Magnetische Feldstarke H[A/m] Elektrische Feldstarke E [V/m]
Magnetische Flussdichte/Induktion B [Vs/m?] Dielekirische Verschiebungsdichte D [As/m?]
Magnetische Polarisation J[Vs/m?] Dielektrische Polarisation P [As/m?]
Magnetisierung M [A/m] (-)
B=yuy-H+J=puy (H+M) D=¢gy-E+P
In linearer Materie In linearer Materie
B=ypyy-p -H D=¢gy-¢-E
J=uy ym-H P=gy - yo-E
M=y, -H (-)
=1+ y, & =1+ x,

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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4.2 Grundlagen

Analogien zwischen Magnetika und Dielektrika (2)

Magnetika

mikroskopisch

magnetisches
Moment

Hpu=1-A

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

makroskopisch

A A A A A A

z.B. Ampéresche
Kreisstrome

magnetische
Polarisation
J=1n-py

Dielektrika

mikroskopisch

N

elektrisches
Dipolmoment
pp=Q-d

SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

makroskopisch

a a a a a a

z.B. induzierte
elektrische Dipole

dielektrische

Polarisation
P=n-pup
[Arlt 1989]
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4.3 Polarisationsmechanismen
Magnetische Momente der Atome (1) A\‘(IT

Institut fur Technologi

Bahndrehimpuls der Elektronen Quantisierter Bahndrehimpuls
HL=1I-A L=I-h:me-a)-r2
h
o= 5
Mg - I
> e :[\: ) i Atomarer Kreisstrom
/ i_9_&V_6& o
t 2z-r 2rn
L=1I-h

L : Bahndrehimpuls der Elektronen Magnetisches Bahnmoment
I : Drehimpulsquantenzahl (ganze Zahl, vgl. Kap. 1.1)
1, © magnetisches Moment der Bahndrehung g =22 22 o Goht _ I i
i : atomarer Kreisstrom 2 2m
A : Flache der Kreisbahn Ug - Bohrsches Magneton

h : Plancksches Wirkungsquantum

DWE Institut fur
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4.3 Polarisationsmechanismen
Magnetische Momente der Atome (2) A\‘(IT

Institut fur Technologi

Bohrsches Magneton Eigendrehimpuls der Elektronen (Spin)

Elementarquantum Hs

magnetischer Momente,
d.h. das Bahnmoment

tritt in Vielfachen des s=4+1/2 (a) s=-1/2 (a)

Bohrschen Magnetons , 4
__&-h
e 47 -m, Hs

s : Eigendrehimpulsquantenzahl (vgl. Kap. 1.1)

Zahlenwert: Ug - magnetisches Moment der Eigendrehung

pg =9,27-107%* Am* ) | o
FUr das magnetische Moment ergibt sich:  ug=2ug-s=tug

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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z_l_.3 Polarisationsmechanismen
Uberblick

Schwache Formen

Diamagnetismus

Induzierung atomarer magnetischer Momente
entgegen der Richtung des auf3eren
Magnetfelds

Paramagnetismus

Ausrichtung permanent vorhandener atomarer
magnetischer Momente in Richtung des
auBeren Magnetfelds

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente
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Karlsruher Institut far Technologie

Starke Formen

Ferromagnetismus

Spontane Parallelstellung aller magnetischen
Momente in einer Domane des Kristallgitters
(nur bei metallischen Leitern)

Antiferromagnetismus
Vollstandige Kompensation aller magnetischen
Momente durch Antiparallelstellung

Ferrimagnetismus

Spontane Orientierung der magnetischen
Momente in einer Domane durch
Parallelstellung Gberwiegend in einer Richtung

Kapitel 4, Folie: 11, 05.07.2013



4.3 Polarisationsmechanismen
Einteilung der magnetischen Stoffklassen (1) A\‘(IT

Institut fur Technologie

Hr <1, ¥, <0 tr=1, xn=0
Diamagnetismus magnetisch neutrale Stoffe
linear (d.h. unabhangig von H) idealisierter Grenzfall

praktisch temperaturunabhangig
Wirkung: sehr schwach*

u>1, 7, >0 u>1, y..>0
Para- und Antiferromagnetismus Ferro- und Ferrimagnetismus
praktisch linear (beachte Sattigung) nichtlinear und Hysterese
temperaturabhangig temperaturabhangig
Wirkung: schwach/maig Wirkung: stark

* Ausnahme Supraleiter, die mit y,, = -1 ideale Diamagnete sind

DW[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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4.2 Grundlagen
Einteilung der magnetischen Stoffklassen (2) &E‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Magnetische Suszeptibilitat y,, der Elemente

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 |12 [ 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18

H He

(-2.5) alle Angaben gelten fir 300 K, bei -1.1)
Li | Be | Ferromagnetika ist die Sattigungspolarisation BlCINIOLIF|Ne
24 | 23| (inT) angegeben 19 | 22 |-6,3)| 7.9 (-4,0)
Na | Mg Al Si| P[] s [ca]ar
8,1 |57 21 |-34]-23 | -12 |(-22)|(-11)

K |Ca|Sc | Ti| V||Cr | Mn|Fe|Co| N |Cu|Zn | Ga|Ge| As | Se | Br | Kr
57 21 (264|181 | 383 | 267 | 828 |12,1611,76 0,61 (-9,7 | -12 | -23 |-7,3|-5,4| -18 | -16 |(-16)

Rb|[Sr | Y | Zr |INb|[Mo|Tc [ Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te I | Xe
44 36 [ 1221109 | 236 [ 119 | 373 | 66 | 170 [ 783 | -25 | -19 [-8,2 | 2.4 | -67 | -24 | -22 ((-24)

Cs |Ba|La | Hf | Ta| W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg | Tl [ Pb | Bi | Po [ At | Rn
53167 |63 |71 | 175 78 | 96 | 15 | 37 (264 | -34 | -28 | -36 | -16 |-153

4 <ch ch " <ch Zahlen ohne (): -10°
iamagnetisc paramagnetisc erromagnetisc Zahlen in O: -10°

[Minch 1987]
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4.3 Polarisationsmechanismen

Diamagnetismus (1) A\‘(IT
Voraussetzungen: Atome mit abgeschlossenen Orbitalen
Magnetisches Moment: Ohne auBeres Feld kein magnetisches Moment

Kompensation der Spinmomente

Richtung der Momente (H = 0): ‘\ / == \
=[]/

Permeabilitat/Suszeptibilitat: u, <1, 7. <0 (sehr schwach ausgepragt)
Wirkung auf den Feldlinienverlauf S

in einem homogenen Feld: N —— ——— g

(schematisch) N——

Werkstoffe: Edelgase, lonenkristalle, Halbleiter, Cu, Au, Ag

[Hahn 1983]

DWE Institut fur
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4.3 Polarisationsmechanismen
Diamagnetismus (2) A\‘(IT

Beispiele

_ H
Ge: 7, =-7-10%  H,0: 7, = -9-10 H=l

“ O00O0 ©Q e
o OO0 0O ©060Q
; . O00O0 ©660

: O00O0 ©Q 6

v

-10® keine induzierte
105 magnetischen magnetische
Dipole y5 Dipole x4

[Callister 1994]

€ I B N G T * Xl 210°..10° - g ~ 1 o
6m, 6m, * xm Praktisch temperaturunabhangig

DW@ Institut fur
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4.3 Polarisationsmechanismen

Paramagnetismus (1) A\‘(IT
Voraussetzungen: Atome mit unabgeschlossenen Orbitalen
Magnetisches Moment: Moment klein, auch ohne duBBeres Feld vorhanden

Regellose Verteilung der Momentrichtungen
Richtung der Momente (H = 0): ‘\\ f/ > ‘\\
—="\N |/
Permeabilitat/Suszeptibilitat: u,>1, x>0 (schwach ausgepragt)
Wirkung auf den Feldlinienverlauf
in einem homogenen Feld: N S
(schematisch)
Werkstoffe: Alkali- und Ubergangsmetalle, Seltene Erden
O,, Al, Sn, Pt

[Hahn 1983]
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4.3 Polarisationsmechanismen
Paramagnetismus (2) A\‘(IT

Institut fur Technologie

Beispiele

= -COSO®;
Pt: 4, = 270-106  Al: y,, = 22:10°6 H_ Hv =HB j

y | S SEERIE
0,8 © SASESRS,
08| PDOO 9960

B/KT)

$04 5 DO 0o
— 0,2} Atome besitzen H-Feld richtet die
0.0 . . . . . ein magnetisches magnetischen
"0 1 2 3 4 5 6 Dipolmoment g Dipole pg teilweise
ug-B/KT (sehr schwach) aus
[Mtinch 1993]
Ansatz wie in Kap. 3.2 . |}(m| ~103...10% > M, = 1
1 ugB ﬂoN/JBZ » Temperaturabhangigkeit: y,,=C/ T
M = V;m = Nug L(Fj D Am= g T (Curie-Gesetz)

* k: Boltzmann-Konstante

DWE Institut fur
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4.3 Polarisationsmechanismen
Magnetisierungskurven in Dia- und Paramagnetika A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

| J
Sattigung Jgr-----------=

Paramagnetika

Diamagnetika

TV

[Hahn 1983]
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4.3 Polarisationsmechanismen
Magnetische Ordnungszustande (1) A\‘(IT

Institut fur Technologi

Ausrichtung der magnetischen Elektronenspins Bei den Atomen bzw. lonen der 3d-Schale
in den 3d-Zustanden nach der Hundschen Regel. treten resultierende magnetische Momente
bis zu einem Wert von 5.5 auf.
Sc Ti \Y Cr Unter ,geeigneten® Bedingungen (siehe
21 22 23 24 Bethe-Slater-Diagramm) flhrt die
T ™ ™ ™M Wechselwirkung der Nettomomente
benachbarter Atome bzw. lonen zu einem
Mn,Mn2+ Fe,Fe?* Co,Co%* Ni,Ni% raumlich ausgedehnten Ordnungszustand
25 26 27 28 (Parallel- oder Antiparallelstellung der
2 Yt Y I Y resultierenden Momente). Bei paralleler
5 Wy A Ausrichtung der Momente ist die Wirkung
atomares des Magnetismus sehr stark ausgepragt.
Cre M Fes TEGMIENEE Raumliche Bereiche gleichartiger
%TT %?T %?TTT MTOT(ZN' Ordnungszustande nennt man Domanen
Bohrsches oder WeiBsche Bezirke.
Magneton

DWE Institut fur
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4.3 Polarisationsmechanismen
Magnetische Ordnungszustande (2) A\‘(IT

Institut fur Technologie

Die magnetischen Ordnungszustande
innerhalb einer Doméane werden in drei
Klassen unterteilt (Ferro-, Ferri- und
Antiferromagnetismus).

Ferro- Ferri- Antiferro-

Beim Uberschreiten einer bestimmten , _ ,
magnetismus  magnetismus magnetismus

Temperatur werden die magnetischen

Ordnungszustiande und damit die - ~— —

Magnetisierung zerstort. Jenseits davon fur T< T, flir T< Ty,

verhalten sich die Substanzen N A _
isch " —~

paramagnetlsc ' Ferromagnetismus Ferri- und Antiferro-

T¢ : Gurie-Temperatur ist an die Existenz magnetismus kann auch

T, : Néel-Temperatur von Leitungs- in Isolatoren auftreten

elektronen gebunden

Metalle Metalle und Metalloxide

[Miinch 1987]
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4.3 Polarisationsmechanismen
Bethe-Slater-Diagramm A\‘(IT

Institut fur Technologi

Wy, § ]
o-Fe Co W,, > 0: Ferromagnetismus
’ (parallele Momente)
Ni Gd
0 , - } W,, klein: Paramagnetismus
Mng 15 2,0 an/ sy
Cr W,y < 0: Antiferromagnetismus
(antiparallele Momente)
J

W,: Austauschwechselwirkungsenergie

da . Atomabstand im Metall
r;y Radius der 3d-Schale

W,,> 0 : Parallelstellung der magnetischen Momente
W,, < 0 : Antiparallelstellung der magnetischen Momente

[Miinch 1987]
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4.3 Polarisationsmechanismen
Ferromagnetismus (1) A\‘(IT

Institut fur Technologi

Voraussetzungen: Atome mit unabgeschlossenen Orbitalen

Magnetisches Moment: Moment grof3, spontane Magnetisierung
WeilBsche Bezirke, Elementarmagnete

Richtung der Momente: ﬁﬁ /}7}“{{&\ uu
WA

Permeabilitat: wu,>>1, .. > 0 (starkste Form des Magnetismus)
Wirkung auf den Feldlinienverlauf N —

in einem homogenen Feld: N S

(schematisch) —

Werkstoffe: Fe, Co, Ni, Legierungen

[Hahn 1983]
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4.3 Polarisationsmechanismen
Ferromagnetismus (2)

2,0

-200 O

T/°C—>
200 400 600 800 1000

o Fe

™\

1,5

\\

—

Mg/ 108 A/m —
o

0,5_

\

\

\

0

0 200 400 600 800 1000 1200 14
T/K—>

Temperaturabhangigkeit der
Sattigungsmagnetisierung M, bzw.
der Sattigungspolarisation J,

DWE Institut fir
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Eigenschaften der Elemente Fe, Co, Ni

Eisen Kobalt Nickel

Ordnungszahl 26 27 28
Atomgewicht 55,8 58,9 58,7
Gitterstruktur krz hdp kfz
Gitterkonstante a 2,86 2,50 3,52
Gitterkonstante ¢ - 4,06 -
spez. Gewicht / (g/cm3) 7,9 8,8 8,9
Schmelzpunkt / °C 1536 1495 1453
Curie-Temperatur 770 1130 358
Sittigungsmagnetisierung / (10° A/m) 17,3 14,4 5,1
spontane Magnetisierung (300 K) / (10° A/m) 17,1 14,2 49
Sattigungspolarisation / T 2,18 1,81 0,64
spontane Polarisation (300 K) / T 2,16 1,78 0,61

Sattigungswerte der Magnetisierung Mg,
Msore: Nret4up (2,2)

Mso,co: Neo3ug (1,7)
SON & ME\( )\experimentelle Daten
magnetische Momente

Atomkonzentration i
[Miinch 1987]
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4.3 Polarisationsmechanismen
Antiferromagnetismus (1)

Voraussetzungen:

Magnetisches Moment:

Richtung der Momente:

Permeabilitat:

Wirkung auf den Feldlinienverlauf
in einem homogenen Feld:
(schematisch)

Werkstoffe:

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente
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Institut fur Technologi

unabgeschlossene Orbitale, sehr geringer Atomabstand

in jedem Atom wird die Magnetisierung
vollstandig kompensiert

i

i

i

i

i

i

i

i

u=1, ¥~ 0 (schwache Auspragung)

N

S

MnQO, FeO, CoO, NiO und andere Oxidverbindungen

[Hahn 1983]
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4.3 Polarisationsmechanismen
Antiferromagnetismus (2) A\‘(IT

Institut fur Technologi

IR ER UL

- A
Mn2+ v Oz 1 Mn2+

» Verteilung und Spinorientierung
3d-Elektronen von Mn?+ und

» Gitteraufbau und Spinorientierung 2p-Elektronen des O

bei Manganoxid (MnO) - teilweise Uberlappung von 3d- und 2p-Orbitalen
« antiparallele Ausrichtung der Momente bewirkt (Hundsche Regel) eine antiparallele

in Mn2+ durch nichtmagnetische O?-lonen Orientierung der magnetischen Momente

[Miinch 1987]

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 4, Folie: 25, 05.07.2013



4.3 Polarisationsmechanismen
Antiferromagnetismus (3) A\‘(IT

Institut fur Technologi

* Permeabilitat: H=0,T< Ty

i > 1
| - Suzeptibilita OIOIROINOINO,
R 0.0 0.0
ol OINOINCINOINO,

T N N
0 0 Ty T @ Mn2+ @ 02

» Temperaturabhangigkeit 7> T,

Xm = _C * Bei T < T, erfolgt Antiparallelstellung
r-e der magnetischen Dipole
(Curie-WeiB-Gesetz mit negativer * Bei T> T, wird diese durch thermische
Curietemperatur) Einflisse zerstort

[Callister 1994]
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4.3 Polarisationsmechanismen

Ferrimagnetismus (1) A\‘(IT
Voraussetzungen: Atome mit unabgeschlossenen Orbitalen
Gitterstruktur
Magnetisches Moment: Moment durch nicht vollstandige

Kompensation vorhanden

Richtung der Momente: o P I

Permeabilitat: u.>>1, v > 0 (stark ausgepragt, kleiner als Ferrom.)
Wirkung auf den Feldlinienverlauf _,C

in einem homogenen Feld: N S

(schematisch) —

Werkstoffe: sog. Ferrite: Spinelle (AB,O,)

[Hahn 1983]
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4.3 Polarisationsmechanismen

Ferrimagnetismus (2) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Struktur der Spinelle AB,O, = AO - B,O,

-l -1 __—

A-Kationen:
kleineres Kation in
Tetraeder-Umgebung

O-Anionen:
kfz- oder hdp-Packung

B-Kationen:
groBeres Kation in
Oktaeder-Umgebung

Beispiele:
A = Mg, Mn, Co, Ni, Zn, Fe
B = Al, Cr, Fe, Mn, Co, MgAl,O, (Spinell), Fe;O, (Fe3+Fe3+Fe?+0Q?,) (inverser Spinell)

UWE Institut fur
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4.3 Polarisationsmechanismen
Ferrimagnetismus (3) A\‘(IT

er Institut fir Technologi

Werkstoffgruppe: kubische Ferrite
M62+02-. Fe3+202-3

magnetisch / / \ el

2+
Sl magnetisch

Tetriezdfzrjr)latz (K)Iz<tie6derplatz (F3§2+ magnetisch Cr3+
- Zn2+
Indirekte Austauschwechselwirkung Mg2+
Spinorientierung der Tetraederplatze entgegengesetzt Ba2+

zur Spinorientierung der Oktaederplatze

Beispiel: Manganferrit MnO-Fe, O, resultierendes magnetisches

Z-Ug Moment entspricht theoretischer

2+ 3+ 2— _9Q. o = J = .
Mng [Fe16]032 8O +16-01p = 401s Vs = 4o 2 Sattigungspolarisation Js

z a: Gitterkonstante [Miinch 1987]
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4.3 Polarisationsmechanismen
Ferrimagnetismus (4) A\‘(IT

Institut fur Technologi

Xm A
L, _—" ferri-
| magnetisch H=0,T<T,
1 .
: » Permeabilitat: z, >> 1
! - Suzeptibilitat: y,, >0
1
I | > 02 Fe2+ Fe3+ Fed+
6 O Te T

* Antiparallelstellung der magnetischen Dipole,

* Temperaturabhangigkeit die aber von unterschiedlicher Gro3e sind

T>Tg Xm=—— * Bei T < T, resultieren spontane Dipole auch
r-e bei H = 0, geringe Feldstarken genligen zur
T< T, z,, wird sehr groB Ausrichtung in Feldrichtung
Werkstoffe: Fe;O, CoFe, O, NiFe,O, CuFe,O, Mn-Zn-Ferrit
To/K: 858 793 858 728 363-560

[Callister 1994 / Arlt 1989]
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4.4 Magnetische Hysterese
Ausbildung von Domanen bei Ferro- und Ferrimagnetika A\‘(IT

Institut fur Technologie

Domanenbildung (WeiBsche Bezirke) Domanen mit 180° Bloch-Wand
A DEH |
/AN TiZiaiN
dBW
raumliche Ausbildung der Domanen Umkehrung der Magnetisierungsrichtung
minimiert Gesamtenergie des Systems. in der Bloch-Wand ist Gber eine Reihe von

Bloch-Wand: Grenzflachen der Dipolen verteilt.
Weil3schen Bezirke deu{Co) = 60 nm (ca. 250 Atomlagen)

[Minch 1987]
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4.4 Magnetische Hysterese

Domanenwachstum bei ansteigender magnetischer Feldstarke (1) A\‘(IT

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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4.4 Magnetische Hysterese
Domanenwachstum bei ansteigender magnetischer Feldstarke (2) A\‘(IT

Karls Institut fur Technologi

Reversible und irreversible Verschiebungen einer Bloch-Wand

reversibel irreversibel Drehprozesse (reversibel)
A=0 A>o f F/>o/ F/>o/
e + e o:I e 6 e o
; i e ¢ e ‘ ® ®
N : :
\
/ Bloch-Wand

Gitterfehlstelle

Fehlstellen (Verunreinigungen, Leerstellen, Korngrenzen, Versetzungen, etc.) beeinflussen die
magnetischen Eigenschaften eines Werkstoffs mafgeblich.
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4.4 Magnetische Hysterese

Magnetisierungskurven bei Ferro- und Ferrimagnetika (1)

Hysterese

H.: Koerzitivfeldstarke
B, Remanenzinduktion
B Sattigungsinduktion (volle Aussteuerung)

DWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

|_— Neukurve \

AT

Institut fur Technologie

B,J)

0 X H
 Verhalten vom unmagnetisierten
Zustand bis zur Sattigung
» Veranderung der Weil3schen Bezirke unter
Einfluss eines Magnetfeldes

[Minch 1993/ Callister 1994]
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4.4 Magnetische Hysterese
Magnetisierungskurven bei Ferro- und Ferrimagnetika (2) A\‘(IT

Institut fur Technologie

Neukurve J(H)-Diagramm B(H)-Diagramm

(1) reversible
Blochwandverschiebung

@ irreversible
Blochwandverschiebung

@ reversible
Drehprozesse

DW@ Institut fur
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4.4 Magnetische Hysterese
Weich- und hartmagnetische Werkstoffe (1) A\‘(IT

Institut fur Technologie

B B
H 0 H
weichmagnetischer Werkstoff mit hartmagnetischer Werkstoff mit gro3er
kleiner Koerzitivfeldstarke H,< 10 A/cm Koerzitivfeldstarke H;> 100 A/cm

[MUnch 1987]
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4.4 Magnetische Hysterese
Weich- und hartmagnetische Werkstoffe (2)

kristalline weichmagnetische

kristalline hartmagnetische

AT

Institut fur Technologie

Werkstoffe Werkstoffe
T 25 F 425 1
~ —150% Co Fe I~
2 o0k 3% Si Fe——f——F€ 420 @
s | < e 5
-'uc_‘; 1 i EFe_BaSIS Fe Si-, Fe Co Ni Fe Co Cr 415 k¥
= D S Fe Ni- \ NI G Nd Fe B ’ -§
© ) f== Al Ni W £
2 ., 70-80% NiFe |-UVer R T P -
o V[ [ 7= INi Fe-Basis KM€ , PtCo | -
! 0 __[70-80% NiFe / < SmCo 05 5
= U9 IF Co-Basi , 1Y
0 Co-Basis Weichferrite Fe Co V Cr Hartferrite =
0,0 L L L L L L L 0,0
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
Koerzitivfeldstarke H, / (A/cm) —»
[Boll 1990]
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4.4 Magnetische Hysterese
Weich- und hartmagnetische Werkstoffe (3) A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Eisen (Fe) Nickel (Ni) Permalloy
kubisch raumzentriertes Gitter T kubisch flachenzentriertes Gitter (80% Ni + 20% Fe)

keine Vorzugs-
magnetisierungsrichtung

Vorzugsmagnetisierungsrichtungen =

entlang der Wirfelkante entlang der Diagonalen

UWE Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik

Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente Kapitel 4, Folie: 38, 05.07.2013



4.4 Magnetische Hysterese

Weich- und hartmagnetische Werkstoffe (3) A\‘(IT
SmCo;
hexagonales Gitter
10
ch r [0001] Vorzugs-
sk magnetisierungs-
= 0 richtung
0
o 0 .l._..o-e -
o (o] CO -: 0-4H
O it
®Sm Basisebene -
0-2*
0 1 1 l l 1 L -
0 1 2 3 4 5 6 7

eine Vorzugsmagnetisierungsrichtung
in Richtung der c-Achse

UW[E Institut fur
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4.4 Magnetische Hysterese
Typisierung technischer Hystereseschleifen A\‘(IT

Institut fur Technologie

B B £
Br\T\ | BS B
Bs S
)// | A
_normale” Schieife flache Schleife, lineare, extrem flache
B~ 1/2 Bg niedrige Remanenz Schleife, typisch fur
' hoher Induktionshub Pulververbundwerkstoffe
B_f B B
I‘> A A B
I ‘}3 5 s
Bg B, S r
> H > H )I » H
_ Perminvar-Schleife, nichtlineare Schleife,
Rechteckschlelfe in der Mitte eingeschntirt,  typisch flr Kerne aus
B, =~ Bg (Speicher) zweigeteilte Hysterese zwei Werkstoffen

[Boll 1990]
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4.4 Magnetische Hysterese
Technische Permeabilitatszahlen (1)

Permeabilititszahl aus der Neukurve

B i Hr max
B S

Reversible Permeabilitatszahl

1 (AB

= (22) )
r,rev ,Uo AH = ra ILIO

DW[E Institut fur
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Anfangs-Permeabilitat

=) i (8
dH )y ' Ho \H)y_p

SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Feldstarkeabhangigkeit von i,

2, (H) |

Hrmax

Hra

relative Amplitudenpermeabilitat

[Miinch 1987]
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4.4 Magnetische Hysterese
Technische Permeabilitatszahlen (2)

IWIE

Institut fur

Typische ferro-/ferrimagnetische Werkstoffe

Werkstoff

Zusammensetzung B, Hc Hra || Ermax
in Gew.% (Rest Fe) [T] | [A/m]
Dynamoblech 2Si 60 500 | 6000
Trafoblech 4Si 40 300 | 7000
Permalloy 78Ni, 3Mo 0,6 1 104 | 8-104
Mumetall 76Ni, 5Cu, 2Cr 0,4 2 3-10% | 105

Werkstoffe der Elektrotechnik
Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée — Passive Bauelemente

SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

[Miinch 1987]

Kapitel 4, Folie: 42, 05.07.2013



4.4 Magnetische Hysterese
Ubersicht ferro- und ferrimagnetischer Werkstoffklassen A\‘(IT

Institut fur Technologie

- Anfangs- : spezifischer
SN permeabilitat GBI Widerstand
A JS A A A
25T T 108 + T e 1 7P
— Q-mm?
_ m ]
20 T 105 1000 T 1014 -+ Metalle
15 + 104 + 750 —+ 1010 + Ferrite
1,0 + 10° 500 T| | 108 T Pulver
| verbund-
| ~ werkstoffe
0,5+ ] 102 250 +— 102 +
0+ 10 +| 0+ 102 + [Boll 1990]
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4.4 Magnetische Hysterese

Abmagnetisierung der Werkstoffe A\‘(IT
Wechselfeld-Abmagnetisierung Scheinbare Abmagnetisierung
J18 Aussteuerung zum J
(meist unbekannten) ? e ——

Punkt P, der nach - /
Abschalten des / /

Feldes (H = 0) zu /
H J = 0 fihrt. ll —H
P /
/ ’__,//
=

Temperaturbehandlung

Wiederherstellung des unmagnetisierten Zustands durch Erwarmen des Werkstoffs Uber T,

[Arlt 1989]
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4.5 Verhalten von Magnetika im Wechselfeld
Verlustfaktor und komplexe Permeabilitatszahl A\‘(IT

Institut fur Technologie

Spule mit eingepragtem Strom- und Zeigerdiagramm und
Wechselstrom Spannungsverlauf Verlustfaktor
A
u,i
I = lysin(wt)

—
R
\ v L J
v
[Miinch 1987]

S n2-A
Induktivitat (lange Spule): L~y u, —
komplexe Permeabilitatszahl: Hy = py = - p Verlustfaktor: tand = /"f

Hy
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4.5 Verhalten von Magnetika im Wechselfeld
Ortskurve und Ersatzschaltbild einer realen Spule

Ortskurve einer realen Spule

ImZ#}

Z=ReZ+j-ImZ

\C()

R, : Leitungs-, Hysterese-, Wirbelstromverluste
Cy : Wicklungskapazitat

DWE Institut fir
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Ersatzschaltbild einer realen Spule

R, L

P

—

7

||
e

kleine Kapazitat C,, (technischer Fall)

Verlustfaktor

Gute

Naherung far
kleine Verluste

RGZ . R\/ (CO)

tano = =
ImZ w-L

1
tano

1

tand ~ & =5 (Ry < wl)
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4.5 Verhalten von Magnetika im Wechselfeld
Verluste durch Hysterese (Ummagnetisierung) A\‘(IT

Institut fur Technologie

Bei der Ummagnetisierung ferro-/ferrimagnetischer

Werkstoffe entstehen spezifische Warmeverluste wy 06
[J/m3], welche dem Umlaufintegral auf der B(H)- T | | | =T
Kennlinie entsprechen (eingeschlossene Flache). o —-—
i Q@ o,
Energiedichte des Verlusts: wy, = § HdB <
| | | 3 o ¢ HaB
Bei Wechselstromerregung fuhrt dies zu einem =
Verlust, der sog. Hystereseverlustleistung Py, . 502
3
Sosl | —
Py=V-f-$HdB E |
-0,6

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

Mit 4o -H < J folgt: Py=V.-f 'qSHdJ magnetische Feldstarke H/ (kA/m)
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4.5 Verhalten von Magnetika im Wechselfeld
Verluste durch Wirbelstrome

Eisenkern im Wechselmagnetfeld

Befindet sich ein elekirischer Leiter in einem Wechselmagnetfeld,
z.B. in einer Spule oder einem Transformator, so werden in ihm sog.
Wirbelstrome induziert (gemal Lenzscher Regel). Diese fuhren zu
Erwarmung und damit zu Verlusten.

= Wirbelstromverluste

Abhilfe in der Technik

Kern schichten aus dinnen, voneinander isolierten Eisenblechen.
Zusatzlich Erhohen des spezifischen Widerstands des Eisens durch
Hinzulegieren von Silizium.
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4.6 Bauelemente und Anwendungen
Einsatzgebiete magnetischer Werkstoffe

Anwendungen
Transformatoren
Motoren
Generatoren

NF-Ubertrager

HF-Ubertrager

Abschirmungen

Digitale
Informationsspeicher

Dauermagnete

DWE Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik
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Anforderungen

hohe Sattigungsmagnetisierung J,
geringe Koerzitivfeldstarke H,
geringe Leitfahigkeit

Linearitat der B(H)-Kennlinie
geringe Leitfahigkeit

Linearitat der B(H)-Kennlinie

sehr geringe Leitfahigkeit

sehr hohe Anfangspermeabilitat 4,

rechteckige B(H)-Kennlinie (J~B,)

Produkt |B-H| moglichst grof3

SKIT

Institut fur Technologi

Werkstoffe
Fe +0,7..4 Si
Fe + 35...50 Co

Fe + 36 Ni
ca. 20 Fe + 40 Ni
ca. 20 Fe + 40 Co

Ni-Zn-Ferrite

Fe + 76...79 Ni ( + Cu, Cr, Mo)

Fe + 50 Ni, Mg-Zn-Ferrite
Granatschichten

50Fe+24Co+14Ni+9Al+3Cu
B&O6F€203, Sm2C017, Nd FeB

Kapitel 4, Folie: 49, 05.07.2013



4.6 Bauelemente und Anwendungen
Transformatoren, Ubertrager

Geschichteter Eisenkern

. .
T U]

UW[E Institut fur
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Bandkern

SKIT

Karlsruher Institut far Technologie

Schnittbandkern
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4.6 Bauelemente und Anwendungen
Ubertrager, Drosselspulen A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Schalenkern fiir Ubertrager Drosseln mit Ferritkern
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4.6 Bauelemente und Anwendungen
Magnetplatte als Speichermedium: horizontale Polarisation

Magnetplatte i

Steuereinheit

Schreib-Lese-Kopf | = 0.
- i : "‘:H.__;&.J
| : ./"/ 4
Schrittmotor — -

-

DWE Institut fir
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Magnetplatte

SKIT

Institut fur Technologi

Magnetisierungsrichtung

| elektrischer
Strom

K elektro-
/ | | TTW magnetischer
SinnE Kern

Magnetfeld
des Kopfes

// Magnetschicht

-—Trager
Drehsinn der Platte

[ SpekMW]
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4.6 Bauelemente und Anwendungen
Magnetplatte als Speichermedium: vertikale Polarisation ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Maximale Speicherdichte
wird erhdht durch vertikale
Polarisation.

- Bawegungsrichtung
Hauptmagnet des Speicharmediums

>

Speichermedium zur
verlikalen Aufzeichnung

— Leiterwindungen

o

Hilfsmagnet

}-. 5

A AN
—*:.1:-/

[Spektrum]
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4.6 Bauelemente und Anwendungen
Schreib/Lese-Kopf fur Magnetplatten in Dunnschichttechnik A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Keramik-
substrat

Strom-
zufuhrungen

[Spektrum]
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4.6 Bauelemente und Anwendungen
Technologieentwicklung von Magnetspeicherplatten A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

s IBM Areal Density Perspective
10 L
- 44 Years of Technology Progress ———

— 04 [ Deskstar 40GV— "Jﬂ_‘crudﬂue ’
£ : 15t G Houg " Sttraktar 36L2X
B oand [ i
= 10 ¢ 100% €6R
()] =
= 5otk 1st MR Head 80% CGR
Z  F 1st Thin Film Head
2 10 E -
o S 8.5 Million X Increase
Q 4L 25% CGR
— s e
@ i
0 oF @
<< 10 E

o

- «/IBM RAMAC (First Hard Disk Drive) | | Y
1960 1970 1980 1990 2000 2010
Production Year [IBM]
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4.6 Bauelemente und Anwendungen
Permanentmagnete A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Anforderungen an Dauermagneten 1 Meximle Eneriecichte (B Hines
400 |-
Remanenz B,
— JNdFeB
* Koerzitivfeldstarke gH, und ;H,
» Form der Entmagnetisierungskurve a00 | i
NdFe
- Gteprodukt bzw. Energiedichte (BH), ., _ S
Sm (Co, Cu, Fe, Zn)y7 é
« TK'von B, bzw. H,
200 ® SmCos
SmCos
. . AINiCo OPtCo
Entmagnetisierungskurven 00
von 2 Werkstoffen mit WL L
Arbeitspunkten gleichen - F;ggmc
maximalen Gliteprodukts o Gz, serente
(Energiedichte) T
> Jahr —»
@) Produktionswert
©® Laborwert [Boll 1990]
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