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® Grundlagen Dielektrika

® Einfache Dielektrika (lineare direkte Polarisation)

® Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)
Prinzipien
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Antiferro-Elektrika
Ferri-Elektrika
Anwendungen

@ Diclektrika mit (linearen) ’Sekundéreffekten’
Piezoelektrika
Pyroelektrika
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® Grundlagen Dielektrika
® Einfache Dielektrika (lineare direkte Polarisation)

® Ferro/Ferri/ Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)
Prinzipien
Ferro-Elektrika
Antiferro-Elektrika
Ferri-Elektrika

Anwendungen

@ Diclektrika mit (linearen) ’Sekundéreffekten’
Piezoelektrika

Pyroelektrika
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Ubersicht: Polarisations-Effekte’ (Wdh. Kap. 3.1.)

Feldgrofie X

Mengen Temperatur elektrisches Feld Magnetfeld mechanische Spannung
grofe Y U T [K] E; [V/m)] H; [Vs/m?] o4, [N/m?]
Entropie ‘Wirmekapazitédt |elektrokalorischer Effekt [magnetokalorischer Ef
fekt
2 ST sS SE sS SH 5S S éS
S[I/m7s] X7 =ep= 57T |IX7 " = 58 Xi =5 Xig = 5=
elektrische pyroelektrischer |elektrische Suszeptibili{magnetoelektrischer piezoelektrischer Effekt
Polarisation |Effekt tat Effekt
. 2 PT _ 8P PE _ 6P PH _ 6P Po _ 6P
Py [As/m®] X" = 5T Xik = 5B Xij = §H Xij.k = 5o
piezoelektrische Moduln
Magneti- pyromagnetischer |elektromagnetischer Ef-magnetische Suszepti{piezomagnetischer Effekt
sierung Effekt fekt bilitét
MT _ 6M ME _ 5M MH _ x _ M M _ éP
My [A/m] ol = 51 Xik = 5E Xik” = uw = 5H Xiik = 5o
piezomagnetische Mo+
duln
mechanische [thermische Aus-reziproker piezoelektriqreziproker piezomagne-|Spannungstensor
Deformation |dehnung scher Effekt (Elektro-tischer Effekt (Spannungs-Dehnungs-
striktion) Verhalten)
T _ ) E _ 4 H _ x _ Jde )
€k,l Xkl = el = $F |Xirk,l = 58 Xikt = w = SH W = e
thermischer  Ver-piezoelektrische Moduln |piezomagnetische Mo-|Elastizitdtsmoduln,
zerrungstensor duln YouNG-Modul

1 thermodynamische Klassifizierung phédnomenologischer Material’konstanten’
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Dielektrika: Generelles

» Festkorper erfahrt elektrische Polarisation
(2. Spalte der tabellarischen Ubersicht, s.0. und Kap. 3.1.)

2:2 direkt: durch E-Feld — einfache Suszeptibilitit + ferroische Effekte
1:2 indirekt: bei T-Anderung — pyroelektrischer Effekt

4:2 indirekt: bei mechanischer Spannung — piezoelektrischer Effekt (4 invers)

Bedingung fiir alle Dielektrika
» kein Ladungstransport

» elektrischer Isolator, keine Ionen- oder e -Leiter

» generelle Bezeichnung der Materialklasse: Dielektrika
> besondere Dielektrika mit weiteren Eigenschaften
e Ferro/Ferri-Elektrika: Nichtlinearitidten der Polarisation im E-Feld
(ferroische Eigenschaften)
e Piezo/Pyro-Elektrika: elektrische Polarisation nicht durch E-Feld verursacht
(indirekte Effekte, Nichtdiagonale)
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©® Grundlagen Dielektrika

® Einfache Dielektrika (lineare direkte Polarisation)

® Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)
Prinzipien

Ferro-Elektrika
Antiferro-Elektrika
Ferri-Elektrika

A\ll\\'(‘ll(hlllg(‘ll

@ Diclektrika mit (linearen) ’Sekundéreffekten’
Piezoelektrika

Pyroelektrika
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Physikalisches Prinzip: Makroskopisch

> elektrische Potentialdifferenz (E-Feld, [V /m])
+ Polarisation P (in [As/m?] bzw. [C/m?]) im Material
(" keine elektronische/Ionen-Leitfihigkeit, Richtwert: p < 10112 cm)

» P ist proportional zu E:
P = xceoE

e ¢0: Dielektrizitétskonstante des Vakuums (€9 = 8.85 - 10712£)
o xe: dielektrische Suszeptibilitit (dimensionslos)

> xe = € — 1 teilt die Polarisation in einen Vakuum- und einen Materialanteil

P= (e —1)eoFE = eéreoE —eo B
~——

D

e ¢,: Dielektrizitétszahl, Permittivitétszahl (dimensionslos)
e D: dielektrische Verschiebung
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Physikalisches Prinzip: Mikroskopisch

e ausschliesslich induzierte Dipole:

» HduBeres Feld E induziert Dipolmomente p im Material

» Gesamtpolarisation = Summe aller induzierten Dipolmomente
P =Y;Np,
» die p; hdngen von der Polarisierbarkeit o und dem lokalen E-Feld ab
pi = @ik Eilokal

» Bezug zwischen den lokalen Polarisierbarkeiten a; und der makroskopischen
Dielektrizitétszahl €, (ohne Ableitung) — CLAUSIUS-MOSOTTI-Gleichung

e — 1 %_NAoe
ee+2 p 3eo

(P : molare Polarisation; My,: molare Masse; p: Dichte)
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Physikalisches Prinzip: Mikroskopisch

e ausschliesslich induzierte Dipole:

» HduBeres Feld E induziert Dipolmomente p im Material

» Gesamtpolarisation = Summe aller induzierten Dipolmomente
P = %iN;p;
» die p; hdngen von der Polarisierbarkeit o und dem lokalen E-Feld ab
pi = ai,kﬁi,lokal

» Bezug zwischen den lokalen Polarisierbarkeiten a; und der makroskopischen
Dielektrizitétszahl €, (ohne Ableitung) — CLAUSIUS-MOSOTTI-Gleichung

e — 1 %_NAoe

€+ 2 ' P T 3¢
(P : molare Polarisation; My,: molare Masse; p: Dichte)

e zusiitzlich permanente Dipole:
» mit permanenten Dipolen (mit Dipolmoment u) — allgemeinere
DEBYE-Gleichung
er—1 My  Na s

0T o 30T 37
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Mikroskopische Prozesse

je nach Substanz besteht a aus verschiedenen Anteilen:

o =0oe+ o+ o+ s

> a.: elektronische Polarisierbarkeit
e Verschiebung e™-Wolke gegen positive Atomkerne
e bei allen Materialien vorhanden
» «;: lonenpolarisierbarkeit (Verschiebungsgruppe)
e Verschiebung von Anionen und Kationen gegeneinander
e Hauptanteil bei Ionenkristallen
> ag: Dipolpolarisierbarkeit (Ordungs/Unordnung-Gruppe)
o bei Stoffen mit permanenten elektrischen Dipolen (H2O, HCI, NaNO3)
e Ausrichtung der Dipole im Feld
o starke T-Abhingigkeit, in Festkorpern hiufig eingefroren
» a,: Raumladungspolarisierbarkeit
e bei nicht perfekten Dielektrika
e z.B. Wanderung von Fehlstellen in Defekt-Ionenkristallen
o kein dielektrischer Effekt, sondern Ionenleitung (Transport)

meist gilt:
Qs > Qg > Q> Qe
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Frequenzabhangigkeit
je nach Substanz besteht a aus verschiedenen Anteilen:

o =0oe+ o+ o+ s

v

ae: elektronische Polarisation

v

a;: Tonenpolarisierbarkeit (Verschiebungsgruppe)

v

ag: Dipolpolarisierbarkeit (Ordungs/Unordnung-Gruppe)
» as Raumladungspolarisierbarkeit

meist gilt:

Qs > Qg > Q> Qe

» Frequenzen, bei denen Umkehrung der Polarisation nicht mehr folgen kann
ae 10 Hz: (E': Ende bei Rontgen-Frequenzen)
a; 102 Hz (THz)
agy 10° Hz (GHz) — E: Mikrowellen; A2: Ultraschall
as 108 Hz (MHz) — E: Radiofrequenzen; A: Ultraschall
alle 103 Hz (kHz): alle kénnen folgen — A: Horfrequenz: 20 Hz bis 20 kHz)

» ! wegen Frequenzabhingigkeit — o = komplexe Grosse + 3x 3-Tensor

1 E=elektromagnetisch; 2 A=akustisch: Hoérfrequenz Mensch 20 Hz - 20 kHz; Ultraschall: 20 kHz - 10
GHz
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Materialien, Dielektrizitétszahlen e typischer Materialien

» elektrische Isolatoren

» hiufig Ferroelektrika, die als einfache

Dielektrika verwendet werden (z.B. Verbindung/Material €r
Pe.rowsklt(;; kzu.ilesen Materialien, s.u. MgO 96
bei Ferroelektrika) Mullit 6.5
> typische Werte fiir ¢, = Al O, 10
! x und € richtungsabhingig Teflon 2.1
(3x3-Tensoren mit der in Kap. 3.1. pPvC 4.6
besprochenen Symmetrie) H,0 81
» z.B. Indexfléche fiir BaTiO,, PG MgTiO,4 20
dmm: CaTiOg4 160
SrTiO, 320
BaTiO, 1000-2000
Pb(Zr,Ti,_ )0, (PZT) 10 000
Pb(Mg, 5sNb, )0, 18 000
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http://mpod.cimav.edu.mx/dataitem/1000306/

Anwendungen einfacher Dielektrika

» Speicherung von Ladung (Q) bei Anlegen einer Spannung (U) in einem

Kondensator
Q=CU
» fiir die Kapazitidt C' [F] (Fahigkeit zur Ladungsspeicherung):
C = eTeoE

e A: Fliche der Kondensatorplatten

o d: Abstand der Kondensatorplatten

o ¢o: Dielektrizitdtskonstante des Vakuums (= 8.85 - 10_12£)
» d.h. fiir hohe Kapazitét eines Kondensators ...

o ... grofle Fliche A — Folienkondensatoren usw.

e ... geringer Elektrodenabstand d
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Anwendungen einfacher Dielektrika

» d.h. fiir hohe Kapazitit eines Kondensators ...
o ... grofle Fliche A
e ... geringer Elektrodenabstand d
e ... Fillung aus Material mit hohem ¢,
» Werte fiir €,
e Luft: ~ 1
o gewohnliche Salze: 5-10
o ferroelektrische Materialien: 10% bis 10% (s.o.)

C. Réhr: VL Festkérperchemie
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Bauarten, Herstellung I: Keramische Vielschicht-Kondensatoren (MLC)

Drucken der
Trocknen

Pressen

Schneiden

Brennen

PHLLL

Anbringen der
Létfahnen ol

=
» Herstellungsprozess

o Keramikbrei: z.B. aus BaTiO5 (¢ = 2000-6000) + org. Bindemittel
Folien mit d = 0.01 mm (weich wie diinnes Tuch)
Trocknen auf Band; Zerschneiden in Blétter (etwa 20 x 20 c¢m)

e o o

Pd-Préparat : 70 % Metall, 30 % Organik)
e je 30 bis 60 Blitter Pressen und Schneiden
e Brennen 7' = 1000 - 1400 °C (Zersetzung des org. Bindemittels)

» Endprodukt: 0.5 mm bis 1 cm groB; A = 100 cm?/cm?
» damit: grofle Fliche und gutes Dielektrikum

C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.2.1. Dielektrika

auf jedem Blatt mehrere 1000 Elektroden aufbringen (Siebdruck) (z.B.
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Bauarten, Herstellung II: Elektrolyt-Kondensatoren (Elko)

C. Réhr: VL Festkérperchemie

eher schlechte Dielektrika (Al,O, Ta,O5, Nb,Oj)
aber sehr diinn (A ca. 10x gréfler als bei MLCs)

Ta-Klotz aus verpresstem Ta-Pulver als Elektrode
schalten

Ta direkt oxidieren (da Ta, Oy zu unregelméBig durch
anodische Oxidation) +— 0.1 bis 0.2 pum dicke Schicht

2. Elektrode = MnO, (aus MnNOj bei 300 °C)
MnO,

o clektrisch leitend

o Selbstheilung bei Durchschlag +— Erhitzen —

Reaktion
MnO, — MnO + %OQ

o O, oxidiert Ta wieder
Nachteil: nur in eine Polungsrichtung verwendbar
(die der Anodisierung, d.h. & auf Ta-Elektrode)
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® Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)
Prinzipien
Ferro-Elektrika
Antiferro-Elektrika
Ferri-Elektrika
Anwendungen
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©® Grundlagen Dielektrika
® Einfache Dielektrika (lineare direkte Polarisation)
@® Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)
Prinzipien
Ferro-Elektrika
Antiferro-Elektrika

Ferri-Elektrika

A\ll\\'(‘ll(hlllg(‘ll

Piezoelektrika
Pyroelektrika
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@ Diclektrika mit (linearen) ’Sekundéreffekten’



Nichtlinearitét — Ferroische Eigenschaften (Wdh. 3.1.)

Y Y Y
7 <
WA AV i g

ibel ni ferroisch (Hysterese)

reversibel IiLar

fiir elektrische Felder (X; E in [V/M]) und elektrische Polarisation (Y; P in [As/m?])

» ’dia:’ keine Polarisation moglich — entfallt !
» ’'para’: Polarisation méglich, aber nicht vorhanden

o alle Dipole statistisch verteilt
o Hochtemperaturform-Formen (> Tc N) aller weiteren Ausrichtungen |

» ’ferro’: gleichsinnige Polarisation vorhanden, umkehrbar, mit Hysterese
« NaNO, bei T < 164 °C, KDP, BaTiO,;, ...

» ’antiferro’: gegensinnige Dipol-Ausrichtung, keine Hysterese
e keine resultierende Gesamtpolarisation
e NH,[H,PO,] (ADP)

» ’ferri’: gegensinnige Ausrichtung, aber unterschiedlich grofie Dipole

e makroskopisch analog zu ’ferro’
e AURIVILIUS-Phasen: Bi,TizO,
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Allgemeines, Physikalisches Prinzip der Ferroelektrizitét

» gegeniiber normalen Dielektrika — Hysterese der Polarisierbarkeit

e ohne E-Feld bleibt remanente Polarisierbarkeit Pr
e maximale Polarisation: Séttigungspolarisation: Pg
e zum Loschen: Koerzitiv-Feld E¢

» mikroskopische Vorgénge
e ohne Feld

e Dipole innerhalb einer Doméne (ca. 10-100 A) ausgerichtet
e insgesamt Kompensation der Dipolmomente

e beim Anlegen des E-Feldes — Netto-Polarisation durch drei Prozesse
©® Umkippen der Dipole innerhalb bestimmter Doménen
@ VergroBlerung der Polarisation innerhalb der Doménen
® Verschiebung der Doménengrenzen
» Materialien alle aus Klasse C+D |} mit umkehrbarer Polarisation und groflem e
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Kristallographische Voraussetzungen fiir besondere Dielektrika

EIps PG
4, 42m, 6, 6m2, 43m A Dielektrika

zentro— piezoelektrisch (ohne i)

symmetrisch (B, C, Dund E)
6 PG pyroelektrisch (C+D)
B ferroelektrisch
(C+D, mit umkehrbarer Polarisation)
222, 422, 622, 23, 321, 432

v

Piezoelektrika

e 20 Kristallklassen (B+C+D+E) ohne i (1), nicht 432
Pyroelektrika

e Untergruppe von Piezoelektrika

e 10 Kristallklassen mit ’'polarer’ Achse! (C+D)
Ferroelektrika

e Pyroelektrika (C+D) mit umkehrbarer Polarisation
» Fazit:
e cinige Pyroelektria sind ferroelektrisch
o alle Ferroelektrika sind auch pyro- und piezoelektrisch

v

v

1 Drehachsen, die nicht durch Symmetrieoperationen (wie 2,m) in die Gegenrichtung iiberfiihrt werden
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Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrizitdat: T-Abhéingigkeit (Wdh. Kap. 3.1.)

X X

ferro o
5
antiferr para [©X
NG |
| i &
_‘é &?;
T T T, T o
c N w a
X : ]
antiferro E T

el

para o

L
T T
PRERE  ftetete B TS
T[C]
ferro ferri antiferro

» ferro und ferri

o Tq: ferroelektrische CURIE-Temperatur
o < T¢: x fallt mit steigender Temperatur — Unordnung durch thermische

Bewegung
e > T(: paraelektrisch +— € fillt mit steigender Temperatur nach dem

Curie-Weiss-Gesetz: €para = ﬁ
e hiufig: € nahe T sehr gross — PTC-Thermistoren

» antiferro
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® Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)

Ferro-Elektrika
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Ferroelektrische Materialien

v

Kristallklassen C+D (polare Achse) mit umkehrbarer Polarisation

v

leicht verschiebbare Kationen/Anionen (ca. 10 pm)

v

Tonen in Oktaedern, die verzerrt-oktaedrisches Ligandenfeld ausbilden

v

typische Strukturmerkmale

e Oxide mit [MOg]-Oktaedern

o M etwas zu klein ist fiir Oktaederliicken
z.B. BaTiO, (Raumgruppe: P4mm)
(nicht CaTiOy, da kleinere Ca?T kleinere OL bewirkt)

e Materialien mit asymmetrischen 'Lone-Pair’-Kationen
z.B. Pb?T, Bi3t

o Kationen mit speziellen d-e~-Konfigurationen (Oktaederverzerrung)
z.B. Nb*+
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Ubersicht ferroelektrische Materialien

» 2 Arten ferroelektrischer Kristalle (nach Ursache der umkehrbaren P)
@® Ordnungs-Unordnungs-Gruppe
@ Verschiebungsgruppe

Gruppe  Verbindung Tc [° C] ferro-  antiferro-  ferri-
@ NaNO, 164 X
@ KH,PO, (KDP) —150 X
NH,H,PO, (ADP) —125 X
BaTiO, 120 X
KNbO4 434 X
NaNbO4 638 X
LiNbO, 1210 X
NaBa,Nb;O,; (Banana) 570 X
PbZrO4 233 X
Pb(Zr,Ti, )05 (PZT) - X (x)
Bi, TizO44 675 X
KTiOPO, (KTP) 960 X
Gd,(MoO,)5 (GMO) 159 X
Triglycinsulfat (TGS) 47 X

Na/K-Tartrat (Seignette-S.) 24 ... —16 X
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@® Ordnungs-Unordnungs-Gruppe

v

Festkorper mit permanenten Dipolen

v

z.B. komplexe Anionen, die unterschiedliche Orientierung einnehmen kénnen

v

> Tc — statistische Verteilung der Dipole
Beispiel: NaNO,

e Raumgruppe: Imm2; Punktgruppe mm?2 (Kristallklasse *D’)
o ferroelektrische Polarisation umkehrbar

v

<164°C > 164°C
PG: mm2 (D) PG: mmm (A)
e Polarisation nur in eine kristallographische Richtung moglich — Einkristalle
erforderlich
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@ Verschiebungsgruppe

» Dipolumorientierung durch Verschiebung einzelner Ionen
» > Tc — Ionen im zeitlichen Mittel im Oktaeder-Zentrum

» Beispiele:
© BaTiO, & Co.

> tetragonal verzerrter Perowskit-Typ

» RG P4mm, PG 4mm (Gruppe D)

» im ferroelektrischen Zustand (< Tc =
120 °C) > Ti*" ca. 10 pm ausgelenkt

» gutes Dielektrikum, da Tc nahe RT

» Polarisation in alle 3 Raumrichtungen
moglich — Pulver/Keramik aus-
reichend (Einkristalle maglich 1)

» unzihlige Varianten, z.B. PZT =

C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.2.1. Dielektrika

Struktur von BaTiOg4 (Perowskit)

kubisch
400  paraelektrisch
Perowskit-Str.

300

tetragonal
ferroelektrisch

£ 200 [(homboedrisch 5
- E ferroelektrisch
3
1000
g
g
€
&l ' ' n L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
PbZr0, PbTIO,

PZT-Phasendiagramm
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@ Verschiebungsgruppe (Fort.)

6 LiNbO,
» VE,-Typ, trigonal, RG R3m, PG 3m (Kristallklassen D)

» grofle lonenauslenkungen: Nb: 50 pm, Li: 90 pm
» sehr hohes Tc (1210 °C)

= PANG
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@ Verschiebungsgruppe (Forts.)

© KH,PO, (KDP)

» Schichten iiber H-Briicken kondensierter
Tetraeder

» Verschiebung der HT éndert Polarisation
der H,PO, -Tetraeder

PG: mm2 (D)

KDP-Kristall®

» Polarisation nur in eine Richtung —
Einkristalle erforderlich =

» seit 1938 bekannt, Tc nur —150 °C

» wichtigstes NLO-Material (SHG von
Lasern)

ek £ TR
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® Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)

Antiferro-Elektrika
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Antiferroelektrika

» dhnlich Ferroelektrika, aber Dipole alternierend orientiert

AR [t eatalt it

dia para ferro ferri antiferro

» spontane Polarisation {iber den ganzen Kristall = 0
» keine Hysterese
» Beispiele:
© NH,H,PO, (ADP)
» im Vergleich zu KH,PO, (KDP) andere Positionen der H-Atome

7
A
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Antiferroelektrika (Forts.)

® PhZrO,

» je nach angelegtem Feld ferro- oder antiferroelektrisch
» dadurch Doppelhysterese

30f P
— ferroelektrisch

e

S 20

>

= R

w10 -~ para- E

ferroelektrisch, elektrisch|
200 225 T [OC] 250
» Anwendung: kapazitive Energiespeicherung
P . . P
ferroelektrisch e antiferroelektrisch

gespeicherte
Energie

mye
me

e geringere Hysterese
e niedrige Remanenz

e hohe Energiespeicherdichte
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® Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)

Ferri-Elektrika
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Ferrielektrika

» eine Richtung ferroelektrisch, eine andere

antiferroelektrisch
N [ g

» Verwendung wie Ferroelektrika

» Beispiele:

O Li-Ammonium-Tartrat: LiNH, (C,H,Og)
® Bi,Ti;O,, (AURIVILLIUS-Phasen) =

» stark verkippte [TiO4]-Oktaeder in
Perowskit-Blocken

» [OBi,]-Tetraeder zwischen den
Blocken

» unsymmetrische Bi-Koordination
durch LP-Einfluss
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® Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)

Anwendungen
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Anwendungen von Ferroelektrika,

» wegen hohem € — Fiillmaterial in Kondensatoren (s.o.)
» || Anwendung, die nicht nur hohes € ausnutzen

» PTC-Thermistoren

e Ausnutzung des positiven thermischen Koeffizienten
(positive thermal coefficient, PTC)

o (nichtmetallischen Materialien i.A. "NTC”)

o nahe T, +— sehr starker Anstieg des elektrischen
Widerstands 108+

e nur bei Pulvern, Korngrenzeneffekt, verursacht durch
Phasenumwandlung tetragonal <+ kubisch 10

e Materialien: BaTiOg, PbTiO4, PZT (chemische
Substitutionen zur Optimierung der T-Bereiche)

e Anwendungen: Grenztemperatursensoren,
selbstregelnde Heizelemente, Uberlastschutz

e Bauformen: Pillen, Wabenstrukturen (Heizelemente)

Mn-dotierfes BaTiO3

e—dotiertes BaTiOg

p [Qcm]

BaTiO,

10

00 700 30
» Displays mit transparenten ferroelektrischen T[C)

Materialien
» kapazitive Energiespeicherung
» clektrooptische Schalter/NLO'-Anwendungen

1 ‘nicht-linear-optisch’
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Anwendungen von Ferroelektrika (Forts.)

» wegen hohem € — Fiillmaterial in Kondensatoren (s.o.)

» || Anwendung, die nicht nur hohes € ausnutzen

» PTC-Thermistoren
» Displays mit transparenten ferroelektrischen Materialien

e Prinzip: elektrisch steuerbare Doppelbrechung
e Material: PLZT (Blei-Lanthan-Zirkonat-Titanat)
e transparentes Display: mit Graustufen, aber nicht grof3 genug herstellbar

» kapazitive Energiespeicherung
e bei Materialien mit Doppelhysterese (s.o0.)
e Material: Perowskite
» clektrooptische Schalter/NLO'-Anwendungen

o Prinzip: Anderung des Brechungsindexes (n2 = ¢€) durch elektrisches Feld

o Effekte: Frequenzverdopplung (SHG), Summenfrequenzerzeugung (SFG),
Kerr-Effekt, Vier-Wellen-Mischung etc.

¢ Material: LINbO4, KDP, ADP

1 ‘nicht-linear-optisch’

C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.2.1. Dielektrika
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@ Diclektrika mit (linearen) ’Sekundéreffekten’
Piezoelektrika
Pyroelektrika
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Ubersicht: Polarisations-Effektel

Feldgrofie X

Mengen Temperatur elektrisches Feld Magnetfeld mechanische Spannung
grofe Y U T [K] E; [V/m)] H; [Vs/m?] o4, [N/m?]
Entropie ‘Wirmekapazitédt |elektrokalorischer Effekt [magnetokalorischer Ef
fekt
2 ST _ _ 4S8 SE _ 35S SH _ S So _ &S
S[I/m7s] X7 =ep= 57T |IX7 " = 58 Xi =5 Xig = 5=
elektrische pyroelektrischer |elektrische Suszeptibili{magnetoelektrischer piezoelektrischer Effekt
Polarisation |Effekt tat Effekt
. 2 PT _ 8P PE _ 6P PH _ 6P Po _ 6P
Py [As/m®] X" = 5T Xik = 5B Xij = §H Xij.k = 5o
piezoelektrische Moduln
Magneti- pyromagnetischer |elektromagnetischer Ef-magnetische Suszepti{piezomagnetischer Effekt
sierung Effekt fekt bilitét
MT _ 6M ME _ 5M MH _ x _ M M _ éP
My [A/m] ol = 51 Xik = 5E Xik” = uw = 5H Xiik = 5o
piezomagnetische Mo+
duln
mechanische [thermische Aus-reziproker piezoelektriqreziproker piezomagne-|Spannungstensor
Deformation |dehnung scher Effekt (Elektro-tischer Effekt (Spannungs-Dehnungs-
striktion) Verhalten)
T _ ) E _ 4 H _ x _ Jde )
€k,l Xkl = el = $F |Xirk,l = 58 Xi k.l w = SH W = e
thermischer  Ver-piezoelektrische Moduln |piezomagnetische Mo-|Elastizitdtsmoduln,
zerrungstensor duln YouNG-Modul

1 thermodynamische Klassifizierung phédnomenologischer Material’konstanten’
C. Réhr: VL Festkérperchemie
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©® Grundlagen Dielektrika
® Einfache Dielektrika (lineare direkte Polarisation)
® Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)
Prinzipien
Ferro-Elektrika
Antiferro-Elektrika

Ferri-Elektrika

A\ll\\'(‘ll(hlllg(‘ll

@ Dielektrika mit (linearen) ’Sekundéireffekten’
Piezoelektrika

Pyroelektrika
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Piezoelektrika: Physikalisches Prinzip

X3 033
» Effekt: mechanische Spannungen o; ; [N/m?] — |
——0;
elektrische Polarisation P [%] o :
032
» Ladung auf Kristallflichen I% i
O,
> Inverser Effekt: Anlegen eines E-Feld — Dehnung ol % 6o [
(Elektrostriktion) %,
> i.A. linearer Zusammenhang: Py = X3,;,k04,; X
* Xi,j,k/dijr = piezoelektrische Koeffizient (Tensor y ormalate Seherkrafte
3. Stufe [{]) 21 ¢ ¢
» kristallographische Voraussetzung: Kristallklassen %% P - Ti»’
ohne i, nicht PG 432 (20 PG: B+C+D+E) 2z —
8
> drei verschiedene Substanzklassen nach g lp 5| e
Ladungsaufbau: 55 '
T a" d's

a: Kompression (Normalkréfte)
b: Torsion (Scherkréfte)
c: hydrostatischer Druck
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Materialien

» Strukturen:

e meist Tetraeder als Bauelemente, da umkehrbar nicht erforderlich/erwiinscht
o starker Effekt, wenn alle Tetraeder in eine Richtung weisen

» Beispiele:

O ZnO, AIN (Wurtzit-Typ)
» hexagonal, RG: P6smc, PG: 6mm
0 0 0 0 dis

0 0 0 dis 0
ds1 d31 dsz O 0

o O O

» auch pyro-, aber nicht ferro-elektrisch
> fiir ZnO:

o d31 =d3p = —0.62-10" 11 C/N

e dzz3 =0.95-10" C/N

o di5 =daq = —0.3-10711 C/N

» grahisch

0 Si0, (a-Quarz)
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http://mpod.cimav.edu.mx/dataitem/1000378/

@ o-Quarz: Struktur und piezoelektrische Moduln

» Struktur e
¢ Raumgruppe P3121; PG 321 (Gruppe B)

» Herstellung/Kristallziichtung (hydrothermal, s.
Kap. 2.5. Kristallziichtung)
o erforderlich wegen Verzwillingungen
e Abscheidung an parallel (001) (¢=Z) geschnittenen
Keimplatten
e (001) wiichst am schnellsten, wird beim Wachsen
kleiner und ’picklig’ |}

> piezoelektrische Moduln:

e di11 =d11 =2.91-10712 C/N
o diz3 = dig = —0.727-1012 C/N

» in 6 x 3 Darstellung o
din —din 0 dus 0 0 (28 i
0 0 0 0 —du 2y AA ’(‘:)
0 0 0 0 0 0 a 7 DU T
» graphische Darstellung des longitudinalen Anteils - o
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http://132.230.13.25/Vorlesung/VRML/Silicate/quartz.wrl
http://mpod.cimav.edu.mx/dataitem/1000055/

0 Quarz (Forts.)

vy

T o

Einzeltetraeder

A A A ohne Druck EEEEEEEEEER P00000DD
Druck auf zwei Druck auf [210] Druck auf [100]
i-gekoppelte Tetraeder
101 (r)

011 (2)
211 (s)

100
(m)

Punktgruppe: 321
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0 Quarz (Forts.)

Anwendungen
3 » Mikrophone, Lautsprecher
SL cut
L8
Mo mrey 8 » Frequenzgeber (Uhren, Rechner,
T .
. EEVGH ‘:% e oo < Mobilfunk, etc. etc.)
Z{0001) ‘/'e/ T — ) :
p \Z | . » Aktuatoren
T irion Sy
& ! ; 5 y » Feuerzeuge
13 x —s N RLLRI 4
LY wea L/ >
T xainy >/
+X
verschiedene Schnitte bei Quarzen®
1

www.x-tal.com
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© ’gepolte’ Perowskite

v

div. Perowskite, im E-Feld "gepolt’
PG com
Tensorelemente analog 4mm und 6mm, z.B. BaTiO,
o d3; = —78 pC/N, dss = 190 pC/N und di5 = 260 pC/N
grafisch Einkristall (links) und Pulver mit [001]-Orientierung, w=30 (rechts))

vy

v

Tensor Rank 3, Single-crystal Tensor Rank 3, Poly-crystal

20 20 40
20
um]"" — ” i 90,4 ;35"0 -
Ty 290 9 2 20
y 2,0 4920 x 20 ¥ 0 49 x

0 0

» umfangreiche chemische Variationen, Pb-freie Alternative BNT (NaBiTi,Oy)
» Keramiken giinstig herstellbar, einfache Formgebung (Foliengiessen, Pressen etc.)
» heute DIE piezoelektrischen Materialien
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http://mpod.cimav.edu.mx/dataitem/1000306/

Verwendung von piezoelektrischen Materialien, Links

» Verwendung

C. Réhr:

Piezomikrofone (frither, meist PZT),

heute nur noch in Tonabnehmern
von Instrumenten
(Hochton)lautsprecher
Beschleunigungssensoren
Ultraschallsonden und -sensoren,
Ultraschallzerstauber

Aktuatoren

Feuerzeuge (U bis 15 kV )
Piezo-Tintenstrahldrucker (bis 16
kHz)

’Energy Harvesting’

» Links zu Herstellern

e J. Matthey Piezo Products GmbH

e CeramTec

e PI Ceramic, mit schicker Broschiire
zum Download

» Materialdatenbanken

o materialsproject.org (berechnet!!)
e mpod.cimav
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https://www.piceramic.de/de/expertise/piezotechnologie/
https://materialsproject.org
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©® Grundlagen Dielektrika

® Einfache Dielektrika (lineare direkte Polarisation)

® Ferro/Ferri/Antiferro-Elektrika (nichtlineare Effekte)
Prinzipien

Ferro-Elektrika
Antiferro-Elektrika
Ferri-Elektrika
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@ Dielektrika mit (linearen) ’Sekundéireffekten’
Piezoelektrika

Pyroelektrika
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Pyroelektrika: Physikalisches Prinzip, Materialien, Anwendungen

» Prinzip
e spontane Polarisation bei gleichméfBiger Erwérmung
o auf Gegenflichen L zur polaren Achse entgegensetzte
Ladungen
e im Unterschied zur Ferroelektrika nicht umkehrbar

» kristallographische Voraussetzungen

o Punktgruppen C + D (wie Ferroelektrika, aber TGS-Einkristall
Polarisation nicht umkehrbar)

AN \%’:\
» linearer Effekt: P o< T g. odo
» wegen Belegung der geladenen Flichen des Kristalls — P2, | ¢ N .
nur Differenzen me3bar APs = mAT , 4
> % moglichst gro3 — Ferroe. mit groflem e ungeeignet @—0of-0— {%‘“"_

» Materialien:
L]
e ZnO, NaNO,, BaTiOg4, LiNbOg, Turmalin, ... &-M

e Triglycinsulfat (TGS) L ., .—?\
(ITH4N—CH, —COOH], [ TH,N—CH, —C007]80,%") '\.§’}-°~°-5_’,d

H

E)

c

» Verwendung: IR-Detektoren, Feuer- und Bewegungs-
melder, T-Fiihler
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3. Eigenschaften und Anwendungen von Festkérpern

3.1. Ubersicht v/
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3.3. Transporteffekte (dynamischer Response)
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3.3.3. Supraleiter »

3.3.4. Ionenleiter »

3.4. Optische Eigenschaften
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