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Einfiihrung

Elektrotechnische Materialien - aktueller Stand,
Entwicklungsperspektiven

Der moderne wissenschaftliche und technologische Fortschritt ist
eng mit der Entwicklung und Beherrschung neuer Werkstoffe verbunden.
Die Werkstoffe sind zu einem wichtigen Bindeglied geworden, das den
Erfolg vieler technischer Losungen bei der Entwicklung von elektrischen
und elektronischen Geréten bestimmt. Daher wird der Werkstoffkunde ein
wichtiger Platz eingerdumt.

Die intensive Entwicklung von Wissenschaft und Technik ist nicht
moglich, ohne das Problem der Verbesserung der Qualitdt und der
Kosteneffizienz von Materialien, der materiellen Grundlage eines jeden
Produkts, zu 16sen. Neue Materialien sind das Ergebnis einer eingehenden
Untersuchung der wirtschaftlichen, funktionellen und
verbraucherrelevanten Eigenschaften verschiedener Stoffe sowie der
Technologie ihrer Herstellung und Verarbeitung.

Die Praxis stellt stindig vielfdltige und immer strengere
Anforderungen an die Eigenschaften und die Kombination von
Eigenschaften von Werkstoffen. Dementsprechend wéchst die Anzahl und
Bandbreite der Werkstoffe. Heute geht die Zahl der in der Elektrotechnik
fiir verschiedene Zwecke verwendeten Werkstoffe in die Zehntausende.



Kapitel 1. Allgemeine Informationen iiber
elektrische Materialien

1.1. Klassifizierung von elektrischen Materialien

Elektrische Werkstoffe sind Materialien, die sich durch bestimmte
Eigenschaften in Bezug auf das elektromagnetische Feld auszeichnen und
in der auf diesen Eigenschaften basierenden Technik verwendet werden.
Die verschiedenen FEigenschaften von Materialien werden durch
elektrische oder magnetische Felder einzeln oder in Kombination
beeinflusst.

Je nach ihrem Verhalten in einem Magnetfeld werden elektrische
Materialien in stark magnetische (Magnete) und schwach magnetische
unterteilt. Erstere werden aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften
besonders hdufig in der Technik eingesetzt.

Je nach ihrem Verhalten in einem elektrischen Feld werden die
Materialien in Leiter, Halbleiter und Dielektrika unterteilt. Die meisten
elektrischen Materialien kénnen als schwach magnetisch oder praktisch
nicht magnetisch eingestuft werden. Aber auch bei den Magneten sollte
zwischen Leitern, Halbleitern und praktisch Nichtleitern unterschieden
werden.

Leiter sind Materialien, deren wichtigste elektrische Eigenschaft
die starke elektrische Leitfdhigkeit ist. Thre Verwendung in der Technik
ist hauptsdchlich auf diese Eigenschaft zurtickzufiihren, die die hohe
spezifische elektrische Leitfihigkeit bei Normaltemperatur bestimmt.
Halbleiter sind Materialien, die in Bezug auf die Leitfahigkeit zwischen
leitenden und dielektrischen Materialien liegen. Dielektrika sind
Materialien, deren wichtigste elektrische Eigenschaft die Féhigkeit ist,
sich zu polarisieren und in denen ein elektrostatisches Feld existieren
kann. Ublicherweise werden Materialien mit einem spezifischen
Widerstand von p < 10 Ohm'm als Leiter und Materialien mit einem
spezifischen Widerstand von p > 10 Ohm-m als Dielektrika bezeichnet.
Abhingig von der Struktur und Zusammensetzung der Materialien sowie
von ihren Betriebsbedingungen kann der spezifische Widerstand von
Halbleitern im Bereich von 10 -10® Ohm'm variieren. Metalle sind gute
Leiter des elektrischen Stroms. Es ist schwierig, eine klare Linie zwischen
den Widerstandswerten verschiedener Materialien zu ziehen. Zum
Beispiel verhalten sich viele Halbleiter bei niedrigen Temperaturen wie
Dielektrika. Gleichzeitig konnen Dielektrika die Eigenschaften von
Halbleitern aufweisen, wenn sie auf hohe Temperaturen erhitzt werden.
Der qualitative Unterschied besteht darin, dass der leitende Zustand bei
Metallen der Grundzustand ist, wihrend er bei Halbleitern und Dielektrika
der angeregte Zustand ist.



Aus Sicht der Bandtheorie gelten Metalle als Materialien ohne
Bandliicke (Eg = 0), Halbleiter mit Eg = 0-2 eV und Dielektrika mit Eg
>2¢eV.

Ein reales Dielektrikum kommt dem idealen Dielektrikum umso
ndher, je geringer seine spezifische Leitfidhigkeit und je weniger
ausgeprégt seine langsamen Polarisationsmechanismen sind, die mit der
Ableitung von elektrischer Energie und der Warmeerzeugung verbunden
sind.

In der Technik werden sowohl passive als auch aktive
Eigenschaften von Dielektrika genutzt. Die passiven Eigenschaften
dielektrischer Materialien werden genutzt, wenn sie als elektrische
Isoliermaterialien und als Dielektrika fiir herkommliche Kondensatoren
verwendet werden. Elektroisolierstoffe sind Dielektrika, die das
Entweichen elektrischer Ladungen verhindern, d. h. sie werden
verwendet, um Stromkreise voneinander oder leitende Teile von Geriten,
Instrumenten und Apparaten von leitenden Teilen zu trennen. In diesen
Fillen spielt die Dielektrizititskonstante des Materials keine besondere
Rolle. Wird ein Material als Dielektrikum fiir einen Kondensator mit einer
bestimmten Kapazitdt und kleinsten Abmessungen verwendet, so ist es
unter sonst gleichen Bedingungen wiinschenswert, dass dieses Material
eine hohe Dielektrizitdtskonstante hat.

Zu den aktiven Dielektrika gehoren Ferroelektrika, Piezoelektrika,
Pyroelektrika, Elektrolumineszenzmaterialien, Materialien fiir Emitter
und Gates in der Lasertechnik sowie Elektrete.

Die Entwicklung der ~Funktechnik hat zur Schaffung von
Materialien gefiihrt, die spezifische Hochfrequenzeigenschaften mit den
erforderlichen physikalischen und mechanischen Parametern verbinden.
Solche Materialien werden als Hochfrequenzwerkstoffe bezeichnet.

Um die elektrischen, magnetischen und mechanischen
Eigenschaften von Werkstoffen sowie die Ursachen ihrer Alterung zu
verstehen, sind Kenntnisse iiber ihre chemische und
Phasenzusammensetzung, atomare Struktur und strukturelle Defekte
erforderlich.

1.2. Arten von chemischen Bindungen in Stoffen

Ein Molekiil ist ein Elementarteilchen, das die Eigenschaften des
einen oder anderen Stoffes besitzt. Ein Molekiil besteht aus Atomen. Die
wichtigsten Elementarteilchen, aus denen alle bekannten Stoffe (ihre
Molekiile, Atome) aufgebaut sind, sind wiederum Protonen, Neutronen
und Elektronen. Protonen und Neutronen bilden die Atomkerne;
Elektronen fiillen die Schalen des Atoms und gleichen die positive Ladung
des Kerns aus.



a)
Abb. 1.1. Struktur des Wasserstoffatoms und des Molekiils H» .

Ein Wasserstoffatom zum Beispiel besteht aus einem Proton und
einem Elektron. In einem einfachen Planetenmodell des Atoms umkreist
dieses Elektron den Kern des Atoms (Abb. 1.1, a). In der
Quantenmechanik wird die Bewegung des Elektrons durch eine
Wellenfunktion beschrieben, die in einem isolierten Wasserstoffatom
kugelsymmetrisch ist, so dass die Elektronenladung verteilt ist und eine
unscharfe Wolke bildet (Abb. 1.1, b).

Es gibt mehrere Arten von chemischen Bindungen zwischen
Atomen.

Homdéopolare (kovalente) Bindung. Bei dieser Bindung wird die
Vereinigung von Atomen zu einem Molekiil durch Elektronen erreicht,
die den Atompaaren gemeinsam werden. Die Dichte der negativ
geladenen Elektronenwolke zwischen den positiv geladenen Kernen ist
dann am hochsten.

Ein Beispiel fiir eine homoopolare oder kovalente Bindung ist das
Molekiil Hy (Abb. 1.1, ¢). Die Uberlappung der Elektronenwolken, die zur
Elektronenverdrangung fiihrt; geht mit einer erheblichen Umverteilung
der Elektronendichte und einer Anderung der Energie des Systems einher.
Wenn Elektronen vergesellschaftet werden, werden Elektronenwolken in
den Raum zwischen den Kernen gezogen. Das Entstehen eines Zustands
mit erhohter Elektronenladungsdichte im Kernzwischenraum fiihrt zum
Auftreten von Anziehungskriften.

Die homoopolare Bindung beruht auf einer
Austauschwechselwirkung oder einem Austauscheffekt, der durch den
Austausch von Elektronen zwischen Atomen verursacht wird und rein
quantenmechanischer Natur ist. Die Krifte einer solchen Wechselwirkung
werden als Austauschkrifte bezeichnet, und ihre Energie wird als
Austauschenergie  bezeichnet. Das  wichtigste ~Merkmal  der
Austauschkrifte ist ihre starke Abhdngigkeit von der Richtung der
Elektronenspins, die die Bindung zwischen den wechselwirkenden
Atomen herstellen. Die Bindung ist nur dann stark, wenn die Spins
antiparallel sind. Homdopolare Bindungen sind in einer bestimmten
Weise im Raum ausgerichtet und werden nur zwischen den néichsten
Nachbaratomen gebildet.



Molekiile mit homopolaren Bindungen kénnen unpolar oder polar
(dipolar) sein, mit symmetrischer oder asymmetrischer Struktur.
Molekiile, bei denen die Zentren der positiven und negativen Ladungen
zusammenfallen, werden als unpolar bezeichnet. Wenn die Zentren der
Ladungen mit entgegengesetztem Vorzeichen nicht zusammenfallen und
sich in einiger Entfernung voneinander befinden, werden solche Molekiile
als polar oder dipolar bezeichnet. Beispiele fiir unpolare und polare

Molekiile sind in Abb. 1.2 dargestellt.
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Abb. 1.2. Polare (p>0) und unpolare (p=0) Molekiile (p ist das
Dipolmoment).

Die homoopolare Bindung ist typisch fiir organische Molekdile. Sie
kann jedoch auch in Festkorpern anorganischen Ursprungs beobachtet
werden, wenn ihr Kristallgitter aus Atomen besteht. Beispiele fiir solche
Stoffe sind Diamant, Silizium; Germanium, Siliziumkarbid usw. Die
Struktur von Diamant ist in Abb. 1.3 dargestellt, die zeigt, wie jedes Atom
vier Bindungen mit seinen néchsten Nachbarn eingeht.

Abb. 1.3. Modell des Diamantgitters.

Die kovalente Bindung zeichnet sich durch hohe Festigkeit aus.
Dies wird durch die hohe Hirte und den hohen Schmelzpunkt von
Substanzen wie Diamant und Siliziumkarbid bestétigt.

Heteropolare (ionische) Bindungen entstechen durch die
Ubertragung von Valenzelektronen von einem Metallatom auf ein
Metalloidatom und durch die elektrostatische Anziehung von
unterschiedlich geladenen Ionen zueinander. Diese Art der chemischen
Bindung wird in ionischen Kristallen realisiert. Ein typisches Beispiel fiir
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lonenkristalle sind die Halogenidsalze der Alkalimetalle. Abb. 1.4 zeigt
die Strukturen von Natriumchlorid- und Cédsiumchloridkristallen. Ionische
Gitter zeichnen sich durch eine hohe Koordinationszahl aus, die die
Anzahl der nichstgelegenen Ionen mit entgegengesetztem Vorzeichen
angibt. Bei NaCl-Kristallen betrdgt die Koordinationszahl beispielsweise
6, bei CsCl-Kristallen 8.

a) b)

Abb. 1.4. Strukturen von Natriumchlorid- (a) und Césiumchlorid- (b)
Kristallen.

Die Fihigkeit eines Atoms, bei der Bildung einer chemischen
Bindung ein Elektron aufzunehmen, wird durch seine Elektronegativitit
gekennzeichnet. Ein ungefihres MaB fiir die Elektronegativitit eines
Atoms x ist die Halbsumme aus der lonisierungsenergie F£; und der
Elektronenaffinitit £,

x=0,5(EA+E).

Alkalimetallatome haben die niedrigste Elektronegativitit, da sie
leicht ein Elektron abgeben und eine geringe Affinitdtsenergie haben. Im
Gegensatz dazu haben Halogenatome die hochste Elektronegativitit, da
sie leicht ein Elektron aufnehmen, um die dullere Elektronenhiille zu
vervollstindigen. Je gro3er der Unterschied in der Elektronegativitét der
an der Bildung einer chemischen Bindung beteiligten Atome ist, desto
grofer ist der Grad der lonizitdt der Verbindung.

Metallische Bindungen bestehen in Systemen, die aus positiven
Atomrickgraten in einer Umgebung freier kollektiver Elektronen
aufgebaut sind (Abb. 1.5, a). Die Anziehungskraft zwischen den positiven
Atomriickgraten und den Elektronen bestimmt die Integritit des Metalls.

Molecule 1

Molecule 2




Abb. 1.5. a) Metallbindung, b) Schema der Bildung von
Molekiilbindungen.

Metallische Bindungen konnen bis zu einem gewissen Grad als
kovalente Bindungen betrachtet werden, da sie auf der gemeinsamen
Nutzung von externen Valenzelektronen beruhen. Die Besonderheit der
metallischen Bindung besteht darin, dass alle Atome des Kristalls an der
gemeinsamen Nutzung von Elektronen beteiligt sind und die gemeinsam
genutzten Elektronen nicht in der Ndhe ihrer Atome lokalisiert sind,
sondern sich frei im gesamten Gitter bewegen und ein "Elektronengas"
bilden. Da es keine lokalisierten Bindungen gibt, brechen Metallkristalle
(im Gegensatz zu ionischen Kristallen) nicht zusammen, wenn sich die
Positionen ihrer Atome dndern, d. h. sie zeichnen sich durch Plastizitit
(Duktilitdt) bei Verformung aus. Aufgrund der Anwesenheit freier
Elektronen haben Metalle eine hohe elektrische und thermische
Leitfédhigkeit.

Molekulare Bindungen oder Van-der-Waals-Bindungen
werden zwischen Molekiilen in Substanzen mit kovalenter
Wechselwirkung innerhalb der Molekiile beobachtet. In diesem Fall ist
das Vorhandensein einer intermolekularen” Anziehung durch die
koordinierte Bewegung von Valenzelektronen in benachbarten Molekiilen
moglich (Abb. 1.5, b). Zu jedem Zeitpunkt sollten die Elektronen so weit
wie moglich voneinander entfernt und so nah wie moglich an positiven
Ladungen (Kernen) sein. Dann sind die Anzichungskrifte der
Valenzelektronen durch den Kern eines benachbarten Molekiils stérker als
die Krifte der gegenseitigen' AbstoBung der Elektronen in den Schalen
dieser Molekiile.

Eine solche Anziehungskraft zwischen fluktuierenden elektrischen
Dipolen wird als Dispersionswechselwirkung bezeichnet. Die Van-der-
Waals-Bindung ist die universellste, sie tritt zwischen beliebigen Teilchen
auf, aber sie ist die schwichste Bindung, ihre Energie ist etwa zwei
GroBenordnungen niedriger als die Energie von lonen- und kovalenten
Bindungen. Da die Dispersionswechselwirkung sehr schwach ist, sind
Molekiilbindungen nur dann deutlich sichtbar, wenn sie zwischen Atomen
oder Molekiilen auftreten. Molekulare Bindungen werden leicht durch
thermische Bewegung zerstort. Daher haben Molekiilkristalle niedrige
Schmelzpunkte (z. B. hat Paraffin einen Schmelzpunkt von 50-52° C).

1.3. Kristalle. Die Struktur des Kristallgitters. Millersche
Indizes

In Einkristallen sind diec Atome in einer geordneten Weise
angeordnet. Eine solche geordnete Anordnung von Atomen wird als
Kristallgitter bezeichnet. Die charakteristischste Eigenschaft des
Einkristallgitters ist die Translationssymmetrie. Jeder Knoten des Gitters
kann durch den Vektor” beschrieben werden.
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F=hd+kb+ 1 (1.1),
wobei h, k, 1 ganze Zahlen sind.

Die Linge der Vektorend,b,é hingt von der Struktur des

Kristallgitters ab. Die Fliche, die von den drei Vektorend, S, ¢ gebildet
wird, wird als Einheitszelle bezeichnet. Ein makroskopischer Kristall wird
durch periodische Wiederholung zahlreicher Einheitszellen gebildet. Es
gibt verschiedene Moglichkeiten, die Einheitszellen zu wihlen. Je
nachdem, wie die Knoten des Kristallgitters angeordnet sind, gibt es 14
Strukturen, die als Brave-Gitter bezeichnet werden. Wihrendd, E,E’ die
Lénge der Hauptvektoren ist, die eine Einheitszelle bilden, werden Brave-
Gitter nach der GroBle der Winkel zwischen diesen Vektoren klassifiziert.
Abbildung 1.6 zeigt zwei der einfachsten Brave-Gitter: ein einfaches
kubisches Gitter (a) und ein kubisch-flichenzentriertes Gitter (b):
a)b)

Abb. 1.6. Mutiges Gitter - einfacher kubischer Kérper (a) und
flachenzentrierter kubischer Korper (b).

Die Haupthalbleiter-der 4. Gruppe (Si, Ge) des Periodensystems
kristallisieren im so genannten diamantartigen Gitter (Abb. 1.3). In diesem
Fall sind die vier nichstgelegenen Atome in gleichem Abstand zueinander
angeordnet und bilden ein regelmifiges Tetraeder (Abb. 1.7):

ZA

Abb. 1.7. Modell der Anordnung der Atome in einem diamantartigen
Gitter.

Da Kiristalle eine periodische Struktur haben, unterscheiden sich
ihre Eigenschaften fiir verschiedene kristallographische Richtungen und
Ebenen. Dies zeigt sich in den elektrischen Eigenschaften von Einkristall-
Halbleitern, in ihrer Atzung, Epitaxie, Diffusion, Oxidation usw. Zur
Bezeichnung der kristallographischen Richtungen und Ebenen in
Einkristallen werden Miller-Indizes verwendet, die wie folgt definiert sind
(Abb. 1.8):



Abb. 1.8. Definition der Millerschen Indizes

Die Position eines der Atome wird als Ursprung gewéhlt, von dem
aus die Koordinatenachsen in die Richtungen der Hauptvektoren gezogen
werden.

Die Schnittpunkte der imaginédren kristallographischen Ebene mit
diesen Koordinatenachsen werden als ganze Zahlen ausgedriickt, wobei
die Langen der Hauptvektoren als Einheit genommen werden. In der
Abbildung werden diese Schnittpunkte durch die Zahlen 1, 3, 2
dargestellt.

Der Kehrwert dieser ganzen Zahlen wird mit ihrem kleinsten
gemeinsamen Nenner multipliziert, wodurch-sich ein einfaches Verhiltnis
von ganzen Zahlen ergibt.

Wenn diese Zahlen mit h, k, 1 bezeichnet werden, dann ist ihr
Ausdruck in Klammern (hkl) der Miller-Index fiir diese Ebene. Fiir unsere
Figur erhalten wir:

(%, )-6=(623)

N | —

1
3’

Bei Kristallen (Einkristallen) hat jede der Ebenen, z. B. (110),
(100), (111), in jedem Querschnitt des Kristalls die gleichen
Eigenschaften. Die Technologie zur Herstellung von
Halbleiterbauelementen, insbesondere solche Vorginge wie Atzen,
Diffusion und Oxidation, haben je nach Ausrichtung ihre eigenen

Besonderheiten. Daher werden diese Merkmale bei der Herstellung von
Halbleiterbauelementen beriicksichtigt.

1.4. Der Unterschied zwischen idealen und realen Kristallen.
Gitterschwingungen und Kristalldefekte

In realen Kristallen ist das Gitter nicht perfekt und weist
verschiedene Kristalldefekte auf. Daher weichen in vielen Fillen die
elektrischen und optischen Eigenschaften von Halbleitermaterialien von
denen ab, die fiir ideale Kristalle berechnet wurden. Bei der Herstellung
von Halbleiterbauelementen, wie z. B. Transistoren, werden diese
Abweichungen vom idealen Kristall beriicksichtigt und kontrolliert, um
die gewiinschten Bauelementeigenschaften zu erhalten.
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Es gibt verschiedene Arten der Abweichung von der idealen
Kristallstruktur. Wenn sich Atome in den Knotenpunkten eines idealen
Kristallgitters befinden, dann schwingen sie unter dem Einfluss
thermischer Energie in einem bestimmten Temperaturbereich relativ zur
Position des stabilen Gleichgewichts. Die Elektronen werden durch diese
thermischen Schwingungen gestreut. Diese Schwingungen werden als
Gitterschwingungen oder Phononen bezeichnet. Betrachtet man die
Schwingungen der Atome eines Kristalls als Ganzes, so lassen sich diese
Schwingungen aufgrund der Periodizitdt der Kristallstruktur als
Uberlagerung der Schwingungen einer Reihe von harmonischen
Oszillatoren darstellen. Jeder dieser Oszillatoren kann als ein einziges
Quasiteilchen, ein Phonon, betrachtet werden.

Zu den Kristalldefekten gehdren neben den Gitterschwingungen
auch die nichtperiodische Anordnung der Atome in einem Kristall -
Gitterdefekte. Punktdefekte spielen eine wichtige Rolle bei den
Mechanismen der elektrischen Leitfahigkeit von Halbleitern.
Punktdefekte konnen sich zu einer anderen Art von Defekten -
Versetzungen - zusammenschlieBen. Heutzutage wurden grof3e
Fortschritte bei der Herstellung defektfreier Kristalle, insbesondere von
Silizium, erzielt.

Die in einen Halbleiterkristall eingebrachten
Verunreinigungsatome bestimmen sowohl die Art als auch das Ausmaf
seiner elektrischen Leitfahigkeit und anderer Eigenschaften. Durch die
Steuerung des Einbringens von Verunreinigungsatomen lassen sich
verschiedene elektrophysikalische Eigenschaften von Materialien
erzielen, die fiir die Herstellung von Transistoren und groflen integrierten
Schaltungen (VLSI) verwendet werden.

Wenn das Si-Atom im Silizium-Kristallgitter durch ein Element der
Gruppe V, wie z. B. Phosphor (P), ersetzt wird, dann hat die duflere Schale
des P-Atoms ein zusitzliches Elektron, das sich frei durch den Kristall
bewegen kann, was seine elektrische Leitfahigkeit erhoht. Wenn ein
Element der Gruppe III, wie z. B. Bor (B), zu Silizium hinzugefiigt wird,
fehlt ein Valenzelektron. Dieses fehlende Elektron, d. h. aus Sicht der
Bandertheorie ein Loch, das sich in der Ndhe der Decke des Valenzbandes
befindet und sich frei durch den Kristall bewegen kann, wirkt sich
ebenfalls auf die elektrische Leitfahigkeit aus.

Im ersten Fall wird die elektrische Leitfahigkeit durch Elektronen
bestimmt - Teilchen, die eine negative Ladung tragen; solche Halbleiter
werden als n-Typ-Halbleiter bezeichnet, und die Mischungsatome, die den
Kristall mit zusétzlichen Elektronen versorgen, werden als Donatoren
bezeichnet.

Im zweiten Fall wird die elektrische Leitfihigkeit von Halbleitern
durch Locher bestimmt, die eine positive Ladung tragen, und sie werden
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als p-Typ-Halbleiter bezeichnet, und die Fremdatome, die die Locher
liefern, werden als Akzeptoren bezeichnet.

In einem Halbleiter wie GaAs sind die Donatoren Elemente der
Gruppe VI, wie Schwefel (S) und Tellur (Te), und die Akzeptoren sind
Elemente der Gruppe II, wie Beryllium (Be) und Zink (Zn).

1.5. Struktur der Energiezonen

Es ist bekannt, dass Elektronen Welleneigenschaften haben. Die
Theorie, die diese Eigenschaften beschreibt, wurde in der Schrodinger-
Wellenmechanik entwickelt. In dieser Theorie wird die Wellenfunktion y
verwendet, um ein vereinheitlichtes System von Wellen- und
Teilcheneigenschaften darzustellen. Der Ausdruck *wyw wird als
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion — bezeichnet. Die  physikalische
Bedeutung der Wellenfunktion besteht darin, dass der Ausdruck * yy- dv
die Wahrscheinlichkeit des Auftretens (oder der Existenz) eines durch die
Funktiony beschriebenen Teilchens in einem Zeitintervall t in einem
Volumen dv bestimmt. Mit anderen Worten: Die Wahrscheinlichkeit der
Existenz eines Elektrons in einer Zeit t in einem Volumen dv wird durch
das Quadrat der Amplitude seiner Wellenfunktion bestimmt.

Nach der Wellenmechanik besteht eine Beziehung zwischen dem
Quasimoment p eines freien Teilchens und dem Wellenvektor k:

p=hk (12)

wobei ox

Die Energie eines freien Teilchens ist mit seiner Masse durch die

Formel verbunden:
2712

n’k 3
o (13D

Vergleichen wir die Elektronen im Vakuum mit ihrem Zustand in
einem Einkristall.

In einem idealen Einkristall sind die Atome periodisch in einem
angemessenen Abstand zueinander angeordnet. Atome bestehen aus
positiv geladenen Kernen und Elektronen mit einer entsprechenden
negativen Ladung. In Kristallen, wie z. B. Silizium, umkreisen die
Elektronen der duleren Schale nicht nur ihren eigenen Kern, sondern auch
benachbarte Atome und bilden kovalente interatomare Bindungen. Diese
Elektronen werden als Valenzelektronen bezeichnet.

Bei einer Dbestimmten Temperatur erhalten einige der
Valenzelektronen zusétzliche Energie, 16sen sich aus der Bindung an ein
Atom und beginnen, sich im gesamten Kristall zu bewegen, d. h. es kommt
zur lonisierung. Diese Elektronen werden als freie Elektronen oder
Leitungselektronen bezeichnet. Fiir ein einzelnes (einsames) Atom sind
die Energieniveaus der Elektronen diskret. In einem Kristall tibersteigt die
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Anzahl der Atome jedoch 10*2 cm™ , so dass sich unter dem Einfluss
benachbarter Atome kontinuierliche Energiebédnder bilden. Ein Diagramm
der Bildung von Energiebdndern bei der Anndherung von Atomen ist in
Abbildung 1.9 dargestellt:

B5

)

=] . \

bidd ¢ i Do o

53] orbiddenzon = Discrete electronic levels

/
Allowed band .
Distance between atoms
State of balance a=wm

ADbb. 1.9. Schema der Bildung von Energiezonen.

Die diskreten Niveaus eines einzelnen' Atoms dehnen sich zu
Energiebéndern aus, wenn sich die Abstinde zwischen den Atomen im
Kristall verringern.

Die schattierten Bereiche konnen Elektronen enthalten und werden
daher als erlaubte Bdnder bezeichnet. In den Liicken zwischen diesen
Bereichen gibt es keine Elektronen. Diese Energiebereiche werden als
verbotene Bénder bezeichnet. Das Vorhandensein von verbotenen und
erlaubten Banden ist der-wichtigste Faktor, der die elektrischen und
optischen Eigenschaften von Festkorpern bestimmt.

Die Schlussfolgerung iiber das Vorhandensein von Energiebdndern
in Kristallen lisst sich auch aus anderen Uberlegungen ziehen. In
Kristallen bildet sich aufgrund der positiven Ladungen der Atomkerne, die
in einer bestimmten Reihenfolge angeordnet sind, und der negativen
Ladungen der Elektronen, die diese positiven Ladungen umgeben, ein
periodisch variierendes Potenzial. Fiir Elektronen in einem solchen
periodischen Potenzial gibt es keine kontinuierliche Energieverteilung
mehr. An dieser Stelle kommen die Welleneigenschaften der Elektronen
ins Spiel. Das einfachste Modell, das die Welleneigenschaften von
Elektronen in einem periodischen Potenzial erklért, ist das Cronig-
Penney-Modell:

T Potential, V(x)
a

:l >y
0_‘ ’_]_|_L Distance, X
: ! -— —
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Abb. 1.10. Rechteckiges eindimensionales periodisches Potential.

Bestimmen wir die Bezichung zwischen der Elektronenenergie und
dem Wellenvektor (oder Impuls) in einem rechteckigen eindimensionalen
periodischen Potential (Abb. 1.10)

Die Schrodingergleichung fiir diesen Fall wird in der Form
geschrieben:

2
dd‘/)’ch) + i—T(E V) (x)=0 ,(14)

wobei V(x) das periodische Potential undy (x) die
Elektronenwellenfunktion ist.

Die Wellenfunktion eines Elektrons in einem periodischen Potential
V(x) wird durch die Bloch-Funktion ausgedrtickt:

() =" U() , (1.5)

wobei U(x) in dhnlicher Weise variiert wie V(x).

Lost man die Schrodingergleichung (1.4) unter Berticksichtigung
dieser Tatsache, so erhdlt man die Bezichung zwischen der
Elektronenenergie E(k) und dem Wellenvektor £ (Abb. 1.11(a)):

Free electron

g“ T P
b [ 7
"\ 11 B
— | — e s 2
A 7
2 A . P
\ = = + — %
N K| d1] 2
1kEe) ‘\4t kép T F —&A
BT 2T - 0 G 29 37
atbatbatb a+b atb atb a)

Abb. 1.11. a - Abhingigkeit der Elektronenenergie E vom Wellenvektor
k, b - Bandstruktur eines p-Typ Halbleiters (Akzeptor)
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Im Diagramm erscheinen Unstetigkeiten in der Funktion E(k) an

den Punkten d. h. es erscheinen erlaubte und verbotene

T
a+b ’
Energiebédnder, wie auf der rechten Seite der Abbildung dargestellt.

Bei der Erkldrung vieler elektrophysikalischer Eigenschaften von
Halbleitern werden die Elemente der Bandstruktur in der in Abb. 1.11(b)
dargestellten Form verwendet. Dabei ist £ das obere Energieniveau des
Valenzbandes, E¢ das untere Energieniveau des Leitungsbandes, £4 das
Energieniveau, das durch die Akzeptorverunreinigung gebildet wird, und
E, die Breite der Bandliicke. In dem obigen Modell der Bandstruktur
werden die Leitfahigkeit und andere kinetische Effekte durch das
Vorhandensein von Lochern (Abwesenheit von Elektronen) im
Valenzband und von Elektronen im Leitungsband erklirt. Die Locher im
Valenzband entstehen durch den Ubergang von Elektronen auf das
Akzeptorniveau und in das Leitungsband.

1.6. Brillouin- und reduzierte Zonen

Verschiebt man den Ausgangspunkt-des Graphen der Funktion E(k)

. 2/m
(siche Abb. 1.11) zu den Punkten von=————,#7 = *1,£2... /50 erhdlt man

(a+b)
vollig tbereinstimmende Abschnitte der entsprechenden Graphen. Dies
entspricht der Tatsache, dass der Transfer eines Elektrons im Raum eines
periodischen Potentials oder eines reellen Kristalls in einer Entfernung (a

+ b) dem Transfer auf 2m
(a+b)

im k-Raum vollstandig entspricht. Um die

Zweideutigkeit der Definition des Elektronenwellenvektors im Kristall zu
beseitigen, nehmen wir daher an, dass die Funktion E(k) nur in der Region
7 <k<—" in der Abbildung definiert ist. Die Abschnitte des
(a+b) (a+b)
Graphen der Funktion E(k), die auBBerhalb dieses Bereichs liegen, werden
mit einem entsprechenden Vorzeichenwechsel in die Mitte dieses
Abschnitts tibertragen, und wir erhalten den Graphen der Funktion E(k) in
Abbildung 1.12.
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Abb. 1.12. Die erste Brillouin-Zone

k

Diese Transformation wird als Darstellung von reduzierten Zonen

T <p< ™

a+b a+

wird als erste Brillouin-

bezeichnet, und der Bereich-—

Zone bezeichnet.

Ahnliche Uberlegungen gelten fiir ‘zwei- und dreidimensionale
Kristallgitter. Bei echten dreidimensionalen Kristallen hdngt es von ihrer
Kristallstruktur ab, zum Beispiel von der Art der Symmetrie. So haben
beispielsweise Silizium und GaAs kubisch-flaichenzentrierte Gitter, so
dass ihre Brillouin-Béander die gleiche Form haben.

Die E(k)-Funktion fiir reale Kristalle ist dreidimensional und
befindet sich in den meisten Féllen nur innerhalb des ersten Brillouin-
Bandes. Eine solche - dreidimensionale Funktion FE(k) wird als
Energiebandstruktur bezeichnet.

1.7. Effektive Masse, Elektronen und Locher

Die Energie und der Impuls der Elektronen in einem Kristall sind
durch eine komplexe Funktion (die Struktur der Energiebénder)
miteinander verbunden, die von der Struktur des Kristallgitters abhdngt.

Die Struktur der Energiebdnder bestimmt die elektro-optischen
Eigenschaften von echten Kristallen. Daher sollte man bei der
Entwicklung von Halbleiterbauelementen mit den gewiinschten
Eigenschaften einen Halbleiter mit der am besten geeigneten
Energiebandstruktur wéhlen.

Betrachten wir die Bewegung von Elektronen in einem elektrischen
Feld in einem Kristall - einen elektrischen Strom. Wir gehen davon aus,
dass alle Elektronen, die sich in einer bestimmten Region befinden, durch
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eine einzige Wellenfunktion beschrieben werden, die wir als Wellenpaket
bezeichnen. Die Geschwindigkeit eines Wellenpakets von Elektronen ist
die Gruppengeschwindigkeit 7, :
= LAE - (16)
c dk h dk
wobeiw - Eckfrequenz, E=#w
Die Energie, die ein Elektron in einem elektrischen Feld der Stérke
E tber eine Zeitspanne df aufnimmt, wenn es sich um eine Strecke dx
bewegt, ist gleich:
dE =—eEBax=—eEv,-ar . (1.7)
Aus den Ausdriicken (1.2), (1.6), (1.7) lasst sich ableiten:
d__E-r ,(18)
dt
wobei F - die Kraft, die auf ein Elektron in einem elektrischen Feld
E wirkt.
Wir wollen zeigen, dass (1.8) dem zweiten Newtonschen Gesetz der
klassischen Mechanik entspricht. Wir differenzieren 1.6 in Bezug auf ¢
und erhalten mit Hilfe von (1.8):

v, 1 d’E
=(=- Fo L (L
dt (hz dkz) (19)
2
Wenn Sie die Notation m* = % eingeben. ( 1.10)
(d*E | dk*)

dv,
Dann kénnen wir (1.9)m*~7tg=F schreiben. ( 1.11)

Somit entspricht (1.8) tatsdchlich dem zweiten Newtonschen
Gesetz. Der Wert m* wird als die effektive Masse des Elektrons im
Kristall bezeichnet.

Fiir reelle dreidimensionale Kristalle ist k der Wellenvektor des
Kristalls und m* eine TensorgroBe (abhingig von der Richtung im k-
Raum).

Nehmen wir an, dass die Bewegung der Elektronen und damit auch
der elektrische Strom innerhalb einer erlaubten Zone stattfindet. Wenn die
Geschwindigkeit des i-ten Elektrons V; ist, dann kann der Strom im
Volumen V bestimmt werden:

[=—%ZV:’ ,(1.12)

wobeiZ die Addition iiber alle Elektronen im Band ist.

Wenn die Zone vollstindig mit Elektronen gefiillt ist, ist der Strom
durch sie 7 = 0. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Form der Zone
symmetrisch zur Achse bei k& = 0 ist, und wenn wir ¥; (siche 1.6) innerhalb
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der Zone integrieren, heben sich die positiven und negativen Teile des
Integrals gegenseitig auf.

Nehmen wir an, dass die Elektronen, die sich in der N#he des oberen
Endes des Bandes befinden, das Band unter dem Einfluss von
Wirmeenergie verlassen und einen elektronenfreien (oder leeren) Zustand
bilden. Dann erhalten wir aus (1.12):

z=—§[zv,—zm ,(1.13)

wobeiV, die Geschwindigkeit der leeren Zusténde in der Zone undX
die Summe der Geschwindigkeiten aller Zusténde in der Zone ist.

Das heiBit, unter > 7i =0 erhalten wir: 1= %ZV,, .(1.14
i h

)
Aus (1.14) folgt, dass auch Zustinde, die nicht mit Elektronen

gefillt sind, zum elektrischen Strom beitragen. Diese Zustinde bewegen
sich wie Teilchen, die eine positive Ladung tragen, und werden Locher
genannt.

Da am Stromfluss in Halbleitern sowohl Elektronen als auch Locher
beteiligt sind, sind beide Ladungstrager.

1.8. Struktur der Silizium-Energiebénder

Bei einer Temperatur von  absolutem Nullpunkt fiillen die
Elektronen den Bereich mit der Energie E<0 , der als Valenzbereich
bezeichnet wird. Das Band mit£> 0 ist vollig frei. Wenn die Temperatur
jedoch steigt, werden einige der Elektronen im Valenzband angeregt und
fiillen das Band mitE£ >0 teilweise auf. Diese Elektronen sind an der
elektrischen Leitfdahigkeit des Halbleiters beteiligt, so dass dieser Bereich
als Leitungsband bezeichnet wird.

Zeichnet man einen zur k-Achse parallelen Schnitt knapp tiber dem
Rand des Leitungsbandes, so ergeben sich zwei Punkte, die auf der < 100
>-Achse in Silizium liegen. Im dreidimensionalen k-Raum werden diese
Punkte in isoenergetische Flichen umgewandelt. Diese Flachen sind
Rotationsellipsoide mit der Hauptachse in den Richtungen < 100 > fur
Silizium und z.B. < 111 > fiir Germanium. Silizium hat sechs dquivalente
Energieminima (Téler) und fiir einen bestimmten Energiewert sechs
Ellipsoide im k-Raum (Abb. 1.13):
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Abb. 1.13. Isoenergetische Flichen des Leitungsbandes von Silizium

Ahnliche Schnitte in der Nihe des Randes des Valenzbandes
ergeben Paare von Punkten gleicher Energie, die im dreidimensionalen k-
Raum zu gewellten Kugeln werden (Abb. 1.14), deren Zentrum bei k= 0
liegt.

Abb. 1.14. Isoenergetische Fliachen im k-Raum in der Nédhe der Decke
der schweren Locher im Valenzband von Silizium und Germanium

Die Valenzbanddecke besteht aus zwei unterschiedlich
gekriimmten Energiebdndern, die sich bei £ = 0 schlieBen, und einem
dritten, darunter liegenden Band. Eine vergroferte Ansicht des Bereichs
nahe der Valenzbanddecke ist in Abbildung 1.15 dargestellt:

Eev ?t
0 k,
\\
A heavy holes
| _/__\ light holes

Abb. 1.15. Das Valenzband von Silizium. Energiezonen
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Die effektive Masse der Ladungstrager im Valenzband besteht aus
drei skalaren GroBen. In der Zone mit kleinem Kriimmungsradius
befinden sich sogenannte leichte Locher mit einer effektiven Masse 7, *
und in der Zone mit groBerem Krimmungsradius schwere Locher mit
einer effektiven Masse 7, * . Die dritte Zone, die von den beiden anderen
durch eine Energieliicke A getrennt ist, wird durch die Wechselwirkung
von Elektronenspins mit ihren orbitalen magnetischen Momenten
gebildet. Dieser Effekt wird als Spin-Orbit-Aufspaltung bezeichnet. In
Silizium betrigt der Wert von A 0,035 eV, und bei Raumtemperatur fiillen
Locher dieses dritte Band.

In dem Energiebereich zwischen dem unteren Ende des
Leitungsbandes und dem oberen Ende des Valenzbandes gibt es keine
Elektronen. Dieser Bereich wird als Bandliicke bezeichnet. Materialien,
in denen das verbotene Band aufgrund der gegenseitigen Uberlappung der
erlaubten Energiebdnder nicht vorhanden ist, sind selbst bei absoluter
Nulltemperatur elektrisch leitfahig, d. h. sie sind Metalle.

Die Struktur der Energiebdnder hiangt von Druck und Temperatur
ab, da Druck und Temperatur die Gitterkonstante verdndern.
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Kapitel 2. Leiter. Elektrophysikalische
Eigenschaften von Leitern

2.1. Allgemeine Informationen

Elektrischer Strom kann durch feste und fliissige Stoffe und unter
bestimmten Bedingungen auch durch Gase tibertragen werden.

Metalle, Metalllegierungen und einige Modifikationen von
Kohlenstoff sind feste Leiter. Metalle leiten Strom und Warme gut. In der
elektronischen Technik spielen Metalle eine wichtige Rolle.

Zu den fliussigen Leitern gehoren geschmolzene Metalle und
Elektrolyte. In der Regel ist der Schmelzpunkt von Metallen hoch. Bei
normalen Temperaturen kann nur Quecksilber, das einen Schmelzpunkt
von -39 °C hat, als Fliissigmetallleiter verwendet werden. Gallium hat
ebenfalls einen Schmelzpunkt nahe der Normaltemperatur (29,8 °C).

Der Mechanismus des Stromflusses durch Metalle in festem und
flussigem Zustand wird durch die Bewegung freier Elektronen verursacht,
weshalb sie als Leiter mit elektronischer elektrischer Leitfdhigkeit oder
Leiter erster Art bezeichnet werden.

Elektrolyte oder Leiter der zweiten Art'sind Losungen von Sduren,
Laugen und Salzen sowie Schmelzen von ionischen Verbindungen. Der
Stromdurchgang durch solche Leiterist mit der Ubertragung von
Molekiilteilen (Ionen) zusammen mit elektrischen Ladungen verbunden,
wodurch sich die Zusammensetzung des Elektrolyten allméhlich dndert
und Elektrolyseprodukte an den Elektroden freigesetzt werden.

Alle Gase und Dampfe, einschlieBlich Metallddmpfe, sind bei
geringen elektrischen Feldstarken nicht leitend. Liegt die Feldstirke
jedoch iiber einem bestimmten kritischen Wert, der das Einsetzen von
Schock und Photoionisation gewihrleistet, kann das Gas zu einem Leiter
werden (elektronische und ionische Leitfihigkeit). Stark ionisiertes Gas
wird unter bestimmten Bedingungen zu einem Medium, das als Plasma
bezeichnet wird.

2.2. Elektrische Leitfihigkeit von Metallen

Die klassische elektronische Theorie der Metalle, die von Drude
und Lorentz entwickelt wurde, basiert auf der Vorstellung eines
Elektronengases, das aus freien (kollektivierten) Elektronen besteht. Dem
Elektronengas werden die Eigenschaften eines idealen Gases
zugeschrieben, d. h. die Bewegung der Elektronen gehorcht den Gesetzen
der klassischen Statistik. Wenn wir davon ausgehen, dass die Atome in
einem Metall einmal ionisiert sind, ist die Konzentration der freien
Elektronen gleich der Konzentration der Atome und kann mit der Formel
berechnet werden:

n= ENO ,(2.1)
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wobei p die Dichte des Materials, 4 die Atommasse und N; die
Avogadro-Zahl ist.

Im Rahmen der allgemeinen Physik wird mit Hilfe der kinetischen
Theorie der idealen Gase die gerichtete Bewegung von Elektronen in
einem elektrischen Feld betrachtet und die Formel fur die Stromdichte
abgeleitet:

BZ‘HI
Jr:mE =gk, (22)

wobei I -die mittlere freie Weglinge eines Elektrons ist, U - mittlere
Geschwindigkeit.

Das heiBit, die Stromdichte ist proportional zur elektrischen
Feldstdrke, was dem analytischen Ausdruck des Ohmschen Gesetzes
entspricht.

Die Herleitung der Formel (2.2) kann nicht als absolut rigoros
angesehen werden, da nur die Bewegung eines Elektrons beriicksichtigt
wurde und die Schlussfolgerungen auf alle freien Elektronen angewendet
wurden. Richtiger wire es, die Wirkung des elektrischen Feldes auf die
Gesamtheit der freien Elektronen zu betrachten, deren Gesamtimpuls sich
sowohl unter der Einwirkung des Feldes als auch unter der Einwirkung
von ZusammenstoBen mit den Knoten des Kristallgitters dndert. Eine
solche Analyse fiihrt zu der Tatsache, dass die durchschnittliche
Driftgeschwindigkeit der FElektronen' doppelt so grof8 ist. Unter
Beriicksichtigung dieser Korrekturierhélt der Ausdruck fiir die spezifische
Leitfdhigkeit die folgende Form:

e?nl
o= .(2.3)

Mit Hilfe des Konzepts der freien Elektronen lédsst sich leicht das
experimentelle Wiedemann-Franz-Gesetz aufstellen, das die Beziehung
zwischen Leitfihigkeit und Wéarmeleitfdhigkeit eines Metalls herstellt.
Die Elektronen in einem Metall tragen nicht nur eine elektrische Ladung,
sondern gleichen auch die Temperatur aus, was zu einer hohen
Wairmeleitfahigkeit fithrt. Aufgrund der hohen Konzentration an freien
Elektronen iiberwiegt die elektronische Wiarmeleitfihigkeit gegentiber
anderen  Wirmeiibertragungsmechanismen. Nach der atomaren
kinetischen Theorie eines idealen Gases kann die elektronische
Wirmeleitfihigkeit bestimmt werden:

Ay = Zkn1, (2.4)

wobei k die Boltzmann-Konstante ist.

Dividiert man den Ausdruck (2.4) durch die in (2.2) ermittelte
spezifische Leitfahigkeit und beriicksichtigt man, dass nach der
molekularen kinetischen Theorie die durchschnittliche kinetische Energie
der Elektronen in einem Zustand chaotischer Bewegung bestimmt wird
durch
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erhalten wir
‘%T =3k2e2T = L,T .(2.5)

Das heifit, das Verhiltnis zwischen der spezifischen
Wirmeleitfahigkeit und der spezifischen Leitfihigkeit des Metalls bei
einer bestimmten Temperatur ist ein konstanter Wert, unabhiangig von der
Art des Leiters. Daraus folgt insbesondere, dass gute Leiter fiir
elektrischen Strom auch gute Wirmeleiter sind. Die Konstante L, = 3k /e*?
wurde als Lorentz-Zahl bezeichnet. Eine genauere Analyse auf der
Grundlage der Quantenstatistik der Elektronen ergibt einen etwas anderen
Ausdruck fiir die Lorentz-Zahl, obwohl sich ihr numerischer Wert nicht
wesentlich dndert:

Ly=22=(%?=245-10°B°k2 .(2.6)

Die experimentellen Werte der Lorentz-Zahl bei Raumtemperatur
stimmen fiir die meisten Metalle gut mit dem theoretischen Wert tiberein.

Neben den erfolgreichen Erklarungen des Experiments durch die
klassische elektronische Theorie der Metalle traten jedoch auch
Widerspriiche auf. Insbesondere konnte die klassische Theorie die geringe
Wiérmekapazitit des Elektronengases ‘nicht erkldren. Die molare
Wirmekapazitit des Kristallgitters eines beliebigen Festkorpers, der als
ein System harmonisch schwingender Oszillatoren betrachtet werden
kann, betrédgt 3R (R ist die universelle Gaskonstante). Dieses Ergebnis ist
in der Physik als Dulong-Pty-Gesetz bekannt, das fiir feste Korper bei
relativ hohen Temperaturen gilt.

In Metallen miissen Atome und freie Elektronen am Prozess der
Energieabsorption beteiligt sein. Unter diesem Gesichtspunkt muss die
Wirmekapazitit des Metalls deutlich groBer sein als die Warmekapazitit
von Dielektrika, die keine freien Elektronen enthalten. Unter der
Annahme, dass die Anzahl der freien Elektronen in einem Metall gleich
der Anzahl der Atome ist, und unter Berticksichtigung der Tatsache, dass
Elektronen als Teilchen eines idealen Gases eine durchschnittliche
thermische Energie von (3/2) kT haben, erhalten wir fiir die molare
Wirmekapazitit von Metallen

Cy = cGitter + ce = 3R + 3/2 kNy = 9/2R . (2.7)

In der Realitit unterscheidet sich die Warmekapazitéit von Metallen
bei hohen Temperaturen jedoch kaum von der Warmekapazitat kristalliner
Dielektrika. Dies deutet darauf hin, dass das Elektronengas beim Erhitzen
eines Metallleiters praktisch keine Wérme absorbiert, was den Ansichten
der klassischen elektronischen Theorie widerspricht. Der erwéhnte
Widerspruch ist der wichtigste, aber es gibt noch weitere Widerspriiche.
Die Erklarungsschwierigkeiten wurden mit Hilfe der Quantentheorie der
Metalle tberwunden, deren Grundlagen von dem sowjetischen
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Wissenschaftler Y. I. Frenkel und dem deutschen Physiker A. Sommerfeld
entwickelt wurden.

Die Hauptmingel der klassischen Theorie ergeben sich nicht so sehr
aus den Vorstellungen iiber die Existenz freier Elektronen in Metallen,
sondern aus der Anwendung der Gesetze der klassischen Statistik
(Maxwell-Boltzmann-Statistik) auf sie, wonach die Verteilung der
Elektronen nach Energiezustinden durch eine Exponentialfunktion der
Form beschrieben wird:

F(E) = Aexp —:;T] . (2.8)

In diesem Fall kann sich eine beliebige Anzahl von Elektronen in
jedem Energiezustand befinden.

Die Quantenstatistik beruht auf dem Pauli-Prinzip, demzufolge sich
in jedem Energiezustand nur ein Elektron befinden kann. Dies fiihrt
unmittelbar zu dem Unterschied zwischen der klassischen und der
Quantenverteilung der Elektronen nach Energie. Aus klassischer Sicht
muss die Energie aller Elektronen bei einer Temperatur von absolut Null
gleich Null sein. Und nach dem Pauli-Prinzip kann auch am absoluten
Nullpunkt die Anzahl der Elektronen auf jedem Niveau nicht mehr als
zweli betragen. Und wenn die Gesamtzahl der freien Elektronen in einem
Kristall »n betrdgt, dann besetzen sie .bei 0 K 1/2 der niedrigsten
Energieniveaus.

In der Quantentheorie <> wird die  Wahrscheinlichkeit,
Energiezustinde mit Elektronen. zu besetzen, durch die Fermi-Funktion
bestimmt:

F(E) = [1+exp (E‘EF)]_l . 2.9)

kT

wobei E  die  Energie des Niveaus ist, dessen
Besetzungswahrscheinlichkeit bestimmt wird; Er ist die Energie des
charakteristischen Niveaus, in Bezug auf  das die
Wahrscheinlichkeitskurve symmetrisch ist. Bei 7 = 0 K hat die Fermi-
Funktion die folgenden Eigenschaften: F(E) = 1, wenn E < Er, und F(E)
=0, wenn £ > Ep.

Der Wert von Er bestimmt also die maximale Energie, die ein
Elektron in einem Metall bei einer Temperatur von absolut Null haben
kann. Diese charakteristische Energie wird als Fermi-Energie oder Fermi-
Niveau bezeichnet. Das ihr entsprechende Potenzial ¢pr = Er /e wird als
elektrochemisches Potenzial bezeichnet

Aus der Formel (2.9) ist leicht ersichtlich, dass bei jeder Temperatur
fiir ein Niveau mit der Energie £ = Er die Wahrscheinlichkeit, dass es mit
Elektronen gefiillt wird, 0,5 betrdagt. Alle Niveaus unterhalb des Fermi-
Niveaus sind mit einer Wahrscheinlichkeit von mehr als 0,5 mit
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Elektronen gefiillt. Umgekehrt sind alle Niveaus oberhalb des Fermi-
Niveaus mit einer Wahrscheinlichkeit von mehr als 0,5 frei von
Elektronen.

Die Gesamtelektronenkonzentration in einem Metall wird durch
Integration tiber alle gefiillten Zustdnde ermittelt.

Systeme von Mikroteilchen, deren Verhalten durch die Fermi-
Dirac-Statistik beschrieben wird, kénnen sich in einem entarteten Zustand
befinden, der fiir Metalle charakteristisch ist. Im entarteten Zustand ist die
durchschnittliche Energie des Elektronengases praktisch unabhdngig von
der Temperatur. Das Elektronengas in einem Metall bleibt so lange
entartet, bis eines der Elektronen Energie mit dem Kristallgitter
austauschen kann, was wiederum nur moglich ist, wenn die
durchschnittliche Energie der thermischen Schwingungen nahe an die
Fermi-Energie herankommt. Bei Metallen liegt die Entartungstemperatur
bei 10* K, was nicht nur héher ist als der Schmelzpunkt, sondern auch die
Verdampfungstemperatur von Metallen.

Infolge der Entartung konnen nicht alle freien Elektronen am
Prozess der elektrischen Leitung teilnehmen, sondern nur ein kleiner Teil
von ihnen, dessen Energie nahe der Fermi-Energie liegt. Nur diese
Elektronen konnen ihren Zustand unter dem Einfluss eines Feldes dndern.
Der elektrische Strom, der in einem Metall unter dem Einfluss einer
Potenzialdifferenz auftritt, spiegelt Anderungen in der Verteilung der
Elektronen nach ihrer Geschwindigkeit wider.

Bei einer Temperaturdnderung dndert sich die Fermi-Energie nur
wenig, was eine Besonderheit des entarteten Zustands eines
Elektronengases ist. Wird-beispielsweise Silber von 0 auf 1000 K
erwdrmt, sinkt seine ‘Fermi-Energie nur um 0,2 %. Solch kleine
Anderungen in einem so groBen Temperaturbereich konnen
vernachldssigt werden. Die Konzentrationen von » freien Elektronen in
reinen Metallen unterscheiden sich kaum. Die Temperaturdnderung von »
ist ebenfalls sehr gering. Daher wird die Leitfahigkeit hauptsachlich durch
die mittlere Wegldnge der freien Elektronen bestimmt, die wiederum von
der Struktur des Leiters abhdngt, d. h. von der chemischen Natur der
Atome und der Art des Kristallgitters. Die Abhiangigkeit der Leitfahigkeit
von der Temperatur ldsst sich auch durch die Wellenférmigkeit der
Elektronenbewegung erkliren.

2.3 Temperaturabhiingigkeit des elektrischen Widerstands von
Metallen

Aus der Physik ist bekannt, dass Elementarteilchen die Eigenschaft
des Teilchen-Wellen-Dualismus besitzen. Daher kann die Bewegung
freier Elektronen in einem Metall als die Ausbreitung ebener
Elektronenwellen betrachtet werden, deren Lénge durch die de Broglie-
Relation bestimmt wird:
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A== 2 (2.10)
Mgl .V-'ngE

Eine solche ebene Elektronenwelle in einem streng periodischen
Potentialfeld breitet sich ohne Energieverlust aus. Das heif3t, das ideale
Gitter eines Festkorpers hat keine Streuwirkung auf den Elektronenfluss.
Das bedeutet, dass in einem idealen Kristall die freie Weglidnge der
Elektronen gleich unendlich ist und der Widerstand fiir den elektrischen
Strom gleich Null. Dies wird durch die Tatsache bestitigt, dass der
Widerstand reiner Metalle gegen Null tendiert, wenn sich die Temperatur
dem absoluten Nullpunkt néhert. Die Eigenschaft eines Elektrons, sich in
einem idealen Kristallgitter frei zu bewegen, hat keine Entsprechung in
der klassischen Mechanik. Streuung und das Auftreten von Widerstand
entstehen, wenn verschiedene Arten von Gitterstorungen im Gitter
vorhanden sind.

In reinen Metallen mit perfekter Struktur ist der einzige Grund, der
den freien Weg der Elektronen begrenzt, die thermische Schwingung der
Atome in den Gitterknoten. Mit steigender Temperatur nehmen die
Amplituden der thermischen Schwingungen der Atome und die damit
verbundenen Fluktuationen im periodischen Feld des Gitters zu. Dies
wiederum verstdrkt die Streuung der Elektronen und fiihrt zu einem
Anstieg des spezifischen Widerstands.

In der Theorie der Atomgitterschwingungen wird die Temperatur
im Verhiltnis zu einer bestimmten- charakteristischen Temperatur, der
Debye-Temperatur 6p , bewertet. Die Debye-Temperatur bestimmt die
maximale Frequenz der thermischen Schwingungen, die in einem Kristall
angeregt werden konnen:

B, = v /k . (2.11)

Diese Temperatur hiangt von den Bindungskriften zwischen den
Knotenpunkten des Kristallgitters ab und ist ein wichtiger Parameter eines
Festkorpers.

Um die Art der Temperaturabhingigkeit des spezifischen
Widerstands qualitativ zu bestimmen, wird ein etwas vereinfachtes
Modell der atomaren Schwingungen und der Elektronenbewegung
verwendet. Das Ergebnis ist eine Formel, die zeigt, dass der spezifische

Widerstand von Metallen bei 7' > 0p linear mit der Temperatur variiert:

pr = 1_ 2nmy kUg T — BT

e ke , (2.12)

wobei k., der Koeffizient der elastischen Bindung ist, die dazu
neigt, das Atom in die Gleichgewichtslage zuriickzubringen, Uy ist die
thermische Geschwindigkeit der Elektronen mit einer Energie nahe Er .

Wie das Experiment zeigt, ist die lineare Anndherung der
Temperaturabhidngigkeit von pr (7) bis zu Temperaturen in der
GroBenordnung von (2/3) 6p giiltig, wobei der Fehler 10 % nicht
iiberschreitet. Bei den meisten Metallen liegt die charakteristische Debye-
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Temperatur nicht tiber 400-450 K. Daher gilt die lineare Néherung in der
Regel fiir Temperaturen ab Raumtemperatur und dartber. Im
Tieftemperaturbereich (7 < 0p ), wo der Widerstandsabfall auf den
allméahlichen Ausschluss neuer Frequenzen thermischer Schwingungen
(Phononen)  zuriickzufiihren  ist, sagt die  Theorie  eine
Potenzgesetzabhingigkeit g, ~ 7° voraus. In der Physik ist diese Beziehung
als Bloch-Griineisen-Gesetz bekannt. Das Temperaturintervall, in dem
eine scharfe Potenzgesetzabhéngigkeit von ¢, (7) beobachtet wird, ist in
der Regel recht klein, wobei die experimentellen Werte des
Potenzgesetzes zwischen 4 und 6 liegen.

Die Verinderung des spezifischen Widerstands eines Metallleiters
in Abhéngigkeit von der Temperatur ist in Abb. 2.1 dargestellt. Bei
niedrigen Temperaturen kann eine Reihe von Metallen den Zustand der
Supraleitung erreichen, und die Abbildung zeigt einen Sprung im
spezifischen Widerstand bei der Temperatur 7. .

P4 3 Vel

P =
0 fo T=@D Tmp T,K
Abb. 2.1. Abhéngigkeit des spezifischen Widerstandes eines
metallischen Leiters von der Temperatur. s - Temperatur des Ubergangs zum
supraleitenden Zustand, T, - Schmelzpunkt, p, - Restwiderstand vor dem
Ubergang zur Supraleitung

Die relative Anderung des spezifischen Widerstandes bei einer
Temperaturdnderung  von einem  Kelvin  (Grad) wird als
Temperaturkoeffizient des spezifischen Widerstandes bezeichnet:

_ladp
o= (2.13)

Das positive Vorzeichen entspricht dem Fall, dass der spezifische
Widerstand in der Néhe dieses Punktes mit steigender Temperatur
zunimmt. Der Wert von a, kann auch von der Temperatur abhdngen. Im
Bereich der linearen Abhéngigkeit p(7) ist der Ausdruck giiltig:

p=p[1+a,(T-T)] .14

wobei p, und a, der spezifische Widerstand und der
Temperaturkoeffizient des spezifischen Widerstands sind, bezogen auf
den Beginn des Temperaturbereichs, d. h. die Temperatur 7, , p - der
spezifische Widerstand bei der Temperatur 7. In der Regel wird T) als
273° K (0° C) angenommen.
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2.4. Diinne Metallschichten. Dimensionale Effekte

Metallschichten werden in der Mikroelektronik in groBem Umfang
als Kontaktfldchen, Verbindungselemente, Kondensatorauskleidungen,
magnetische und resistive Elemente in integrierten Schaltungen
verwendet. Die elektrischen Eigenschaften von diinnen Schichten aus
Metallen und Legierungen konnen sich erheblich von denen der
urspriinglichen leitfihigen Massenmaterialien unterscheiden. Einer der
Griinde fiir diesen Unterschied ist die Vielfalt der strukturellen Merkmale
dinner Schichten, die beispielsweise durch die Kondensation von
Molekularstrahlen im Hochvakuum gewonnen werden. Durch Variation
der Kondensationsbedingungen kann die Struktur der entstehenden Filme
von einem extrem ungeordneten feinen Zustand (amorpher Zustand) bis
zur Struktur einer perfekten Einkristallschicht (epitaktische Filme)
variieren. Ein  weiterer Grund fiir die Verdnderung der
Materialeigenschaften im Filmzustand hingt mit dem Auftreten von
Dimensionseffekten zusammen, d. h. mit der zunehmenden Rolle von
Oberflichenprozessen im Vergleich zu Volumenprozessen. Insbesondere
bei der elektrischen Leitféhigkeit tritt der GroBeneffekt auf, wenn die
Filmdicke der durchschnittlichen freien Weglinge der Elektronen
entspricht. Unter diesen Bedingungen wird die Annahme, dass der
spezifische Widerstand des Materials unabhidngig von den geometrischen
Abmessungen der Probe ist, ungerechtfertigt.

Die Struktur der Schichten @ndert sich in den verschiedenen Phasen
der Kondensation erheblich, -was sich auch auf den spezifischen
Widerstand auswirkt.

Diinne Schichten in‘den frithen Stadien der Kondensation weisen
eine Inselstruktur auf, d_h: bei einer geringen Menge an abgeschiedenem
Metall befinden sich dessen Partikel auf dem dielektrischen Substrat in
Form von einzelnen verstreuten Kornern - Inseln. Die elektrische
Leitfihigkeit des Films tritt bei einer bestimmten Mindestmenge des
abgeschiedenen Metalls ein. Wenn ein elektrisches Feld angelegt wird,
werden Elektronen durch die engen dielektrischen Liicken zwischen
benachbarten Inseln {bertragen. Die fir den Ladungstransfer
verantwortlichen Mechanismen sind die Emission von Thermoelektronen
und das Tunneln; insbesondere kénnen Elektronen, die sich oberhalb des
Fermi-Niveaus befinden, tunneln. Der Ubergang der Elektronen wird
durch eine Erh6hung der Temperatur beglinstigt. Dartiber hinaus wird der
Widerstand eines Films mit Inselstruktur weitgehend durch den
Oberflichenwiderstand der Bereiche des Substrats bestimmt, in denen
sich keine Metallkorner befinden.

Mit zunehmender Menge der abgeschiedenen Metallschicht
verringert sich die Grofle der Liicken zwischen den Inseln, und die
Leitfihigkeit der Filme nimmt zu. Bei der weiteren Kondensation der
Substanz auf dem Substrat verschmelzen die Inseln und bilden leitfdhige
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Ketten und schlieBlich eine durchgehende homogene Schicht. Doch auch
in einer durchgehenden Schicht ist der spezifische Widerstand hoher als
der des urspriinglichen Leiters, was auf die hohe Konzentration von
Defekten - Leerstellen, Versetzungen, Korngrenzen - zuriickzufiihren ist,
die bei der Verschmelzung der Inseln entstehen. Die aus den Restgasen
absorbierten Verunreinigungen haben einen groflen Einfluss auf die
Eigenschaften der Schichten.

Der spezifische Widerstand des Films wird auch durch den
Dimensionseffekt erhoht, d. h. durch die Verringerung der freien
Wegliange der Elektronen aufgrund ihrer Reflexion an der
Probenoberfliche.

Bei Raumtemperatur tritt die Oberflichenstreuung von Elektronen
in reinen Metallfilmen auf, wenn ihre Dicke weniger als 200-300 A
betrdgt. Bei niedrigen Temperaturen, wenn die freie Weglinge der
Elektronen im Materialvolumen deutlich zunimmt, zeigt sich der Einfluss
von Dimensionseffekten jedoch bei viel groBeren Filmdicken.

Da die Art der Keimbildung und des Wachstums von Schichten von
vielen zufélligen Faktoren abhidngt, ist es in der Praxis schwierig, eine
genaue Ubereinstimmung der Widerstandswerte fiir Schichten gleicher
Dicked zu erhalten. Daher wird fiir eine vergleichende Bewertung der
Eigenschaften diinner Schichten der spezifische Widerstand des Quadrats
Ry (Widerstand der Oberfliche) verwendet, der numerisch gleich dem
Widerstand eines Schichtabschnitts ist, dessen Lange gleich seiner Breite
ist, wenn der Strom durch seine beiden gegentiberliegenden Flichen
parallel zur Substratoberflache flief3t:

Ri= "? ) (2.15)

Da R, nicht von der Grofle des Quadrats abhingt, ldsst sich der
Widerstand eines Diinnschichtwiderstands leicht mit der Formel
berechnen:

R=R;=* .(216)

wobei /y die Lange des Widerstands in Stromflussrichtung und dj
die Breite des Films ist.

Fir die Herstellung von Diinnschichtwiderstinden werden in der
Regel Schichten mit einem Oberflichenwiderstand von 500-1000
Ohm/Quadrat  verwendet. Die am  hidufigsten  verwendeten
Widerstandsmaterialien sind Wolfram, Molybdidn, Tantal, Rhenium,
Chrom und Nickel-Chrom-Legierungen. Schichtwiderstinde aus reinen
Metallen haben den Vorteil, dass sie in ihrer Zusammensetzung konstant
sind und es daher einfacher ist, die Einheitlichkeit ihrer Struktur zu
gewihrleisten. Dies wiederum fithrt zu einer hoheren Stabilitdt der
elektrischen Parameter.
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2.5. Kontaktphinomene. Thermo-EMK

Wenn zwei verschiedene Metalle miteinander in Beriihrung
kommen, entsteht zwischen ihnen eine Kontaktpotentialdifferenz. Dieses
Phianomen wurde 1797 von dem italienischen Physiker A. Volta entdeckt.
Nach der Quantentheorie ist der Hauptgrund fiir die Potenzialdifferenz am
Kontakt die unterschiedliche Fermi-Energie der beriihrten Metalle.

Nehmen wir an, dass das Elektronengas in den Metallen A und B
(Abb. 2.2) durch die Fermi-Energien EF und E#® charakterisiert ist.
Angenommen, E < E# . Die thermodynamische Arbeit der
Elektronenausbeute ist gleich Ax bzw. Ag . Die kinetische Energie der
Elektronen auf dem Fermi-Niveau ist in den verschiedenen Metallen
unterschiedlich. Wenn Materialien miteinander in Kontakt kommen,
kommt es daher zu einem intensiven Ubergang der Elektronen von einem
Bereich mit einem hohen Wert der Fermi-Energie zu einem Bereich, in
dem diese Energie niedriger ist, d. h. von Metall B zu Metall A. Die
Elektronen neigen ndmlich dazu, einen Zustand mit minimaler Energie
einzunehmen. In der Tat ist der Ubergang der Elektronen von Metall B zu
Metall A der Ubergang der Elektronen in diesem System auf niedrigere
Energieniveaus. Als Ergebnis dieses Prozesses ist Metall B positiv und
Metall A negativ geladen; zwischen ihnen entsteht eine
Potenzialdifferenz, die einen weiteren< Transfer von Ladungstragern
verhindert. Das Gleichgewicht stellt sich ein, wenn die Arbeit des
Elektrons zur Uberwindung der Krifte des erzeugten Feldes gleich der
Energiedifferenz der den Kontakt passierenden Elektronen wird:

ell,=EE = E#

Die interne Kontaktpotentialdifferenz ist also definiert als die
Differenz der Fermi-Energien, die fiir die isolierten Metalle A und B vom
Boden des Leitungsbandes aus berechnet werden.

Das Vorhandensein eines Kontaktfeldes gewdhrleistet die
Gleichheit der Elektronenfliisse von einem Metall zum anderen im
Gleichgewichtszustand. Unter den Bedingungen des stationidren
Gleichgewichts sollte das Fermi-Niveau in beiden Metallen gleich sein:
Die Energieniveaus in dem positiv geladenen Metall fallen ab. Aufgrund
der Ladung der Regionen kann der Niveauausgleich wihrend des
Ubergangs einer kleinen Anzahl von Elektronen erfolgen. Die im
Kontaktbereich vorhandene elektrische Doppelschicht d ist sehr diinn (in
der GroBenordnung der Gitterperiode) und hat keinen Einfluss auf den
Durchgang des elektrischen Stroms durch den Kontakt. Da die Fermi-
Energie in Metallen einen Wert von einigen Elektronenvolt hat, kann die
Kontaktpotentialdifferenz zwischen zwei Metallen von einem Zehntel bis
zu mehreren Volt reichen.
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Abb. 2.2 Schaltplan des Thermoelementes

Ein Thermoelement, das aus zwei verschiedenen Leitern besteht,
die einen geschlossenen Kreislauf bilden, wird als Thermopaar bezeichnet
(Abbildung 2.2). Wenn die Temperatur der Kontakte in dem
geschlossenen Kreislauf unterschiedlich ist, flieBt ein Strom, der als
thermoelektrisch bezeichnet wird. Wird der Stromkreis an einer
beliebigen Stelle unterbrochen, so entsteht an den Enden des offenen
Stromkreises eine Potentialdifferenz, die als thermoelektromotorische
Kraft (Thermo-EMK) bezeichnet wird. Dieses Phdnomen wird nach
seinem Entdecker Seebeck-Effekt genannt. Wie das Experiment zeigt, ist
die thermoelektromotorische Kraft in einem relativ kleinen
Temperaturbereich proportional zur Temperaturdifferenz zwischen den
Kontakten (Verbindungsstellen):

U=a(T,—-T,). (2.17)

Hier wird der Proportionalititskoeffizient a7 als relative
differentielle oder spezifische thermische’EMK bezeichnet. Der Wert von
or hingt von der Art der kontaktierenden Leiter und der Temperatur ab.
Die thermische EMK in einem Stromkreis besteht aus drei Komponenten.
Die erste Komponente wird durch die Temperaturabhdngigkeit der
Kontaktpotenzialdifferenz verursacht.

Die zweite Komponente der Thermo-EMK wird durch die
Diffusion von Ladungstrdgern von heiflien zu kalten Verbindungsstellen
verursacht. Sie diffundieren in groBerer Zahl in Richtung des
Temperaturgradienten. Der Diffusionsstrom, der die negative Ladung
vom heien Ende zum kalten Ende transportiert, erzeugt eine
Potenzialdifferenz zwischen ihnen.

Die dritte Komponente der Thermo-EMK entsteht im Stromkreis
durch das Einfangen von Elektronen durch thermische Energiequanten
(Phononen). Thr Fluss erstreckt sich auch auf das kalte Ende. Alle
Komponenten der Thermo-EMK werden durch eine kleine Konzentration
von Elektronen bestimmt, die sich auf Energieniveaus nahe dem Fermi-
Niveau befinden und von diesem um einen Wert in der Groenordnung
von kT entfernt sind. Daher ist die spezifische Thermo-EMK fiir Metalle
sehr klein. Die Quantentheorie liefert den folgenden Ausdruck fiir die
spezifische thermische EMK einwertiger Metalle:

ap = nzgi—: . (2.18)

Bei Raumtemperatur sollte ar einige pV/K betragen. Ein deutlich

hoherer Wert der spezifischen thermischen EMK kann bei der
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Verwendung von Metalllegierungen mit komplexer Bandstruktur erzielt
werden.

Metallische Thermoelemente werden héiufig zur
Temperaturmessung verwendet. Wihrend des Messvorgangs wird die
Temperatur an einer der Verbindungsstellen stabilisiert. Zu diesem Zweck
werden Standardkalibrierungstabellen verwendet. Eine solche Tabelle fiir
ein Chromel-Kopel-Thermoelement (Typ L) ist beispielsweise in Anlage
2 dargestellt.

Es ist zu beachten, dass auch in einem homogenen Leiter bei
Vorhandensein eines Temperaturgefilles an seinen Enden aus den oben
genannten Griinden eine Potenzialdifferenz entsteht. Thr Wert, bezogen
auf eine Einheit Temperaturdifferenz an den Enden des Leiters, wird als
absolute spezifische thermische EMK bezeichnet. Es kann bewiesen
werden, dass in einem Thermoelement-Stromkreis die relative spezifische
thermische EMK gleich der Differenz der absoluten spezifischen
thermischen EMK der konstituierenden Leiter ist:

ar=ar—af (2.19)

wobei a7 und a7® die absolute spezifische thermische EMK der
sich beriihrenden Metalle A und B sind.

Aus Gleichung (2.19) folgt, dass, wenn der absolute Wert der
spezifischen thermischen EMK eines <Materials, das als Referenz
genommen wird, bekannt ist, dieser Parameter fiir jedes andere Material
durch Messung (Berechnung) relativ zu dieser Referenz erhalten werden
kann.

Zur Bestimmung der absoluten thermoelektrischen EMK wird am
hiufigsten Blei als Referenz verwendet, da seine thermoelektrischen
Eigenschaften sehr schwach sind. Bei niedrigen Temperaturen werden
Supraleiter als Normale verwendet, da diese immer eine absolute
spezifische Thermo-EMK von Null haben. Das Vorzeichen der
thermoelektrischen EMK wird als negativ angesehen, wenn das heifle
Ende des Leiters positiv geladen ist, was fiir die meisten einfachen Metalle
typisch ist. Im Allgemeinen ist die absolute thermische EMK stark
temperaturabhingig und kann bei Erwidrmung sogar das Vorzeichen
wechseln.

2.6. Materialien mit hoher Leitfidhigkeit

Zu dieser Gruppe von Materialien gehdren Leiter, die unter
normalen Bedingungen einen spezifischen Widerstand von hochstens 0,1
pQ'm aufweisen. Die gebrauchlichsten unter diesen Materialien sind
Kupfer und Aluminium.

Die Vorteile des Kupfers, die fir seine weite Verbreitung als
leitendes Material sorgen, sind sein geringer spezifischer Widerstand,
seine relativ hohe mechanische Festigkeit und seine in den meisten Féllen
zufriedenstellende ~ Korrosionsbestindigkeit  (selbst  bei  hoher
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Luftfeuchtigkeit oxidiert Kupfer an der Luft viel langsamer als z. B.
Eisen). Eine intensive Oxidation von Kupfer tritt nur bei hoheren
Temperaturen auf (siche Abb. 2.3), gute Bearbeitbarkeit (Kupfer wird zu
Blechen und Béndern gewalzt und zu Drihten gezogen, deren Dicke bis
auf Tausendstel Millimeter genau eingestellt werden kann), relative
Leichtigkeit beim Loten und Schweiflen.
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Abb. 2.3. Abhingigkeit der Oxidationsrate / in Luft von der
Temperatur T fiir Eisen Fe, Wolfram W, Kupfer Cu, Chrom Cr, Nickel Ni.

Kupfer wird durch die Verarbeitung sulfidischer Erze gewonnen,
die in der Natur am hiufigsten vorkommen. Nach einer Reihe von
Erzschmelzen und intensiven Hochéfen muss das fiir elektrische Zwecke
bestimmte Kupfer einer elektrolytischen Reinigung unterzogen werden.
Die nach der Elektrolyse gewonnenen Kupferkathodenplatten werden zu
80-90 kg schweren Blocken eingeschmolzen, die zu Produkten mit dem
gewlinschten Querschnitt gewalzt werden.

Beim Kaltziehen entsteht hartes (hartgezogenes) Kupfer, das durch
den Effekt der Vernietung eine hohe Zugfestigkeit und eine geringe
relative Dehnung sowie eine hohe Hirte und Biegeelastizitit aufweist;
Hartkupferdraht ist leicht elastisch.

Wird Kupfer gegliiht, d. h. auf mehrere hundert Grad erhitzt und
dann abgekiihlt, erhdlt man weiches Kupfer, das relativ dehnbar ist, eine
geringe Hirte und geringe Festigkeit, aber eine sehr hohe relative
Bruchdehnung und eine hohere spezifische Leitfahigkeit aufweist. Kupfer
wird in speziellen Ofen ohne Luft gegliiht, um Oxidation zu vermeiden.
Standardkupfer hat bei 20 °C eine spezifische Leitfahigkeit von 58,14
(MQm)"', d. h. p=0,017241 pQ-m.

Sauerstofffreies Kupfer wird in der elektrischen Vakuumtechnik
verwendet. Es wird aus elektrolytischem Kupfer gewonnen, das in einer
Schutzatmosphire aus reduzierendem CO-Gas geschmolzen wird. Der
beim FErhitzen von Kupfer freigesetzte Sauerstoff reagiert mit
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Kohlenmonoxid und wird als Kohlendioxid entfernt. Das beste
sauerstofffreie Kupfer enthdlt 99,97 % Cu. Ein noch reineres Metall ist
Vakuumkupfer, das in Vakuum-Induktionséfen in Graphittiegeln bei
einem Restgasdruck von etwa 103 Pa geschmolzen wird. Es kann 99,99
% Cu enthalten. Sauerstofffreies Kupfer unterscheidet sich in Bezug auf
die mechanische Festigkeit und die elektrische Leitfahigkeit kaum von
herkémmlich geschmolzenem elektrolytischem Kupfer. Sein wesentlicher
Vorteil ist seine hohe Duktilitét.

Die spezifische Leitfihigkeit von Kupfer reagiert sehr empfindlich
auf das Vorhandensein von Verunreinigungen. Wenn Kupfer
beispielsweise 0,5 % Zn-, Cd- oder Ag-Verunreinigungen enthilt, sinkt
seine spezifische Leitfahigkeit um 5 %. Bei demselben Gehalt an Ni, Sn
oder Al sinkt die spezifische Leitfihigkeit von Kupfer um 25-40 %.
Gleichzeitig erhohen die Zusitze vieler Metalle die mechanische
Festigkeit und Harte von Kupfer sowohl im kaltgezogenen als auch im
geglithten Zustand.

Der Nachteil von Kupfer ist seine Anfilligkeit fiir atmosphérische
Korrosion mit Bildung von Oxid- und Sulfidschichten. Die Oxidationsrate
nimmt bei Erwdrmung schnell zu (siche Abb. 2.3), aber die Haftfestigkeit
der Oxidschicht auf dem Metall ist gering. Infolge der Oxidation ist
Kupfer fiir Schwachstromkontakte ungeeignet. Bei hohen Temperaturen
in einem elektrischen Lichtbogen zersetzt sich das Kupferoxid und legt
die Metalloberfldche frei. Die Ablésung des Metalls und die thermische
Zersetzung der Oxidschicht fithren zu einem erhéhten Verschleil der
Kupferkontakte bei hohen Stromen.

Wasserstoff hat einen erheblichen Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften von Kupfer. Nach einer Wasserstoffglithung kann die Hérte
von Kupfer um ein Vielfaches sinken. Die zerstorerische Wirkung von
Wasserstoff ist besonders ausgepriagt in Gegenwart von Sauerstoff, der in
industriellem Kupfer in Form von Cu, O vorhanden ist. Wasserstoff dringt
bei hohen Temperaturen leicht tief in das Metall ein und reagiert.

Kupfer wird in der Elektrotechnik zur Herstellung von Drahten,
Kabeln,  Schaltschienen,  Transformatorwicklungen, elektrischen
Maschinen, leitenden Teilen von Geréten und Apparaten sowie Anoden in
der Galvanik und Galvanisierung verwendet. Kupferbander werden als
Kabelabschirmungen verwendet. Massives Kupfer wird dort eingesetzt,
wo eine besonders hohe mechanische Festigkeit, Hirte wund
Abriebfestigkeit erforderlich ist, z. B. bei der Herstellung von nicht
isolierten Dréhten. Wenn eine gute Flexibilitit und Dehnbarkeit
erforderlich ist und die Zugfestigkeit nicht so wichtig ist, ist Weichkupfer
besser geeignet. Spezielle Elektrovakuumkupfersorten werden zur
Herstellung von Teilen von Klystrons, Magnetrons, Anoden von
leistungsstarken Generatorlampen, Leistungsausgingen von
Mikrowellengerdten und einigen Arten von Wellenleitern und
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Resonatoren verwendet. Auflerdem wird Kupfer zur Herstellung von
Getinax-Folien und in der Mikroelektronik in Form von Schichten
verwendet, die auf Substraten aufgebracht werden und als Verbindungen
zwischen funktionalen Schaltungselementen dienen.

Das zweitwichtigste leitende Material ist Aluminium, ein
silberweifles Metall, das wichtigste der so genannten Leichtmetalle. Der
spezifische Widerstand von Aluminium ist 1,6 Mal hoher als der von
Kupfer, aber Aluminium ist 3,5 Mal leichter als Kupfer. Aufgrund seiner
geringen Dichte bietet es eine hohe Leitfihigkeit pro Masseneinheit, d. h.
bei gleichem Widerstand und gleicher Lange sind Aluminiumdrihte trotz
des gréBeren Querschnitts doppelt so leicht wie Kupferdrihte. Dariiber
hinaus ist Aluminium im Vergleich zu Kupfer in der Natur viel hdufiger
anzutreffen und zeichnet sich durch niedrigere Kosten aus. Diese Faktoren
tragen zur weit verbreiteten Verwendung von Aluminium in der
Elektrotechnik bei.

Der Nachteil von Aluminium ist seine geringe mechanische
Festigkeit. Geglithtes Aluminium ist dreimal weniger zugfest als
gegliihtes Kupfer.

Aluminium wird durch Elektrolyse von Aluminiumoxid Al O3 in
einer Schmelze von Kryolith Na; AlFs bei-einer Temperatur von 950°C
hergestellt.

Fiir elektrische Zwecke wird Aluminium der technischen Reinheit
AE verwendet, das nicht mehr als 0,5 % Verunreinigungen enthilt. Aus
Aluminium hergestellter und bei 350 + 20 °C gegliihter Draht hat bei 20
°C einen spezifischen Widerstand von hochstens 0,0280 pQ-m.
Hochreines Aluminium A97 (nicht mehr als 0,03 % Verunreinigungen)
wird zur Herstellung- von  Aluminiumfolie, Elektroden und
Elektrolytkondensatorgehdusen verwendet. Hochreines Aluminium A999
hat Verunreinigungen von nicht mehr als 0,001 %. Seine Reinheit wird
durch den Wert des Restwiderstandes bei der Temperatur von fliissigem
Helium kontrolliert, der 4-10°® uQ-m nicht iiberschreiten sollte.

Verschiedene Verunreinigungen verringern die spezifische
Leitfahigkeit von Aluminium in unterschiedlichem Maf3e. Zusdtze von
Verunreinigungen wie Nickel, Silizium, Zink, Eisen, Arsen, Antimon,
Blei und Wismut in einer Menge von 0,5 % verringern die spezifische
Leitfdhigkeit von Aluminium um hochstens 2-3 %. Kupfer-, Silber- und
Magnesiumverunreinigungen haben eine deutlichere Wirkung und
verringern die spezifische Leitfdhigkeit bei gleichem Gewichtsanteil um
5-10 %. Auch Vanadium-, Titan- und Manganzusitze verringern die
spezifische Leitfihigkeit von Aluminium erheblich. Die wichtigsten
Verunreinigungen in technischem Aluminium sind Silizium und Eisen.

Aluminium wird auf die gleiche Weise wie Kupfer gewalzt,
gezogen und geglitht. Walzaluminium kann zur Herstellung sehr diinner
(6-7 Mikrometer) Folien verwendet werden, die als Auskleidung von
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Papierkondensatoren oder Platten von Kondensatoren mit variabler
Kapazitit dienen.

Die Abhéngigkeit einiger physikalischer Eigenschaften von
Aluminium von der Temperatur ist in Abb. 2.4 dargestellt. Es ist
interessant festzustellen, dass Aluminium bei der Temperatur von
flissigem Stickstoff in Bezug auf den spezifischen Widerstand fast mit
Kupfer vergleichbar ist und bei noch niedrigeren Temperaturen sogar
besser als Kupfer ist. Daher ist die Verwendung von Aluminium als
Kryoleiter vielversprechend.
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Abb. 2.4. Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstands p, der
spezifischen Wirmekapazitit ¢ und des Temperaturkoeffizienten der linearen
Ausdehnung oy fir Aluminium

Aluminium wird aktiv oxidiert und mit einer diinnen Oxidschicht
mit hohem elektrischen Widerstand iiberzogen. Eine solche Schicht
schiitzt Aluminium vor Korrosion, erzeugt aber an den Kontaktstellen der
Aluminiumdrihte einen hohen Ubergangswiderstand, der das Léten von
Aluminium mit herkémmlichen Methoden unméglich macht. Daher
werden zum Hartléten von Aluminium spezielle Lotpasten oder
Ultraschalllotkolben verwendet. Eine dickere Oxidschicht, die eine
zuverlédssige elektrische Isolierung fiir relativ hohe Spannungen schafft,
wird durch elektrochemische Behandlung von Aluminium erreicht.

Die Oxidisolierung ist mechanisch stabil und hitzebestindig. Sie
kann relativ diinn sein (eine 0,03 mm dicke Oxidschicht hat eine
Durchschlagsspannung von etwa 100 V, eine 0,04 mm dicke Schicht hat
eine Durchschlagsspannung von etwa 250 V).

Verschiedene Spulen werden aus oxidiertem Aluminium
hergestellt. Die Nachteile der Oxiddrahtisolierung sind ihre begrenzte
Flexibilitdt (vor allem, wenn die Oxidschicht dick ist) und ihre spiirbare
Hygroskopizitdt (in Féllen, in denen eine hohe Wiarmebestindigkeit der
Oxidisolierung nicht erforderlich ist, wird sie lackiert).

Die Oxidisolierung wird am hdufigsten in Elektrolytkondensatoren
verwendet. Sie wird auch in einigen Arten von Gleichrichtern und
Ableitern verwendet.
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In der Praxis ist es wichtig, die Kontaktflichen zwischen
Aluminium und Kupfer vor galvanischer Korrosion zu schiitzen. Wenn
der Kontaktbereich Feuchtigkeit ausgesetzt ist, bildet sich ein lokales
galvanisches Paar mit einem ausreichend hohen EMK-Wert, und die
Polaritit dieses Paares ist so, dass der Strom an der AuBenfliche des
Kontakts von Aluminium zu Kupfer geleitet wird, wodurch der
Aluminiumleiter durch Korrosion stark beschiddigt werden kann. Daher
missen die Verbindungsstellen zwischen Kupfer- und Aluminiumleitern
sorgfiltig vor Feuchtigkeit geschiitzt werden (Lackierung usw.).

Aluminiumschichten werden in integrierten Schaltungen haufig als
Kontakte und leitende Verbindungen verwendet. Die Schichten werden in
der Regel durch Aufdampfen und Kondensation im Vakuum auf
Siliziumwafern abgeschieden. Das erforderliche Muster der
Verbindungen wird mit Hilfe der Fotolithografie hergestellt. Die Vorteile
von Aluminium als Kontaktmaterial liegen darin, dass es sich leicht
aufspriihen lésst, eine gute Haftung auf Silizium aufweist und eine gute
Auflésung bei der Fotolithografie ermdglicht. Dartiber hinaus bildet
Aluminium gute ohmsche Kontakte mit Silizium.

Der Nachteil von Aluminium ist seine starke Neigung zur
Elektromigration, die zu einer Erhohung des Widerstands oder sogar zum
Bruch von Verbindungen fiihrt.

2.7. Supraleiter

Das Phidnomen der Supraleitfihigkeit. Viele Metalle und
Legierungen weisen bei Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt eine
starke Abnahme des spezifischen Widerstandes auf. Dieses Phanomen
wird als Supraleitung bezeichnet, und die Temperatur 7. , bei der der
Ubergang in den supraleitenden Zustand erfolgt, wird als kritische
Ubergangstemperatur bezeichnet. Die Supraleitung wurde erstmals von
dem niederldndischen Physiker X. Kammerling-Onnes bei Quecksilber
(Tse = 4,2 K) entdeckt.

Wenn ein elektrischer Strom in einem Supraleiterring induziert
wird, klingt er lange Zeit nicht ab. Die Abklingrate des Magnetfelds des
induzierten Stroms im Ring wurde verwendet, um den spezifischen
Widerstand von Materialien im supraleitenden Zustand zu schitzen. Sein
Wert betrug etwa 102 Ohm'm, was 10'7 mal weniger ist als der
Widerstand von Kupfer bei Raumtemperatur.

Das Phidnomen der Supraleitung ldsst sich nur mit Hilfe von
Quantendarstellungen verstehen und begriinden. Fast ein halbes
Jahrhundert nach seiner Entdeckung blieb das Wesen dieses Phinomens
ungelost, weil die Methoden der Quantenmechanik in der
Festkorperphysik noch nicht vollstindig genutzt wurden. Die
mikroskopische Theorie der Supraleitfihigkeit wurde 1957 von den
amerikanischen Wissenschaftlern Bardeen, Cooper und Schrieffer (BCS-
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Theorie) vorgeschlagen. Der sowjetische Wissenschaftler N. N.
Bogolyubov leistete einen wichtigen Beitrag zur Entwicklung der Theorie
der Supraleitung.

Das Phinomen der Supraleitung tritt auf, wenn sich die Elektronen
in einem Metall gegenseitig anziehen. Die Anziehung von Elektronen ist
nur in einer Umgebung mdoglich, die positiv geladene Ionen enthélt, deren
Feld die Coulomb-AbstoBungskrifte zwischen Elektronen schwécht. Nur
die Elektronen, die an der elektrischen Leitung beteiligt sind, d. h. die in
der Néhe des Fermi-Niveaus liegen, konnen angezogen werden. Kommt
es zu einer solchen Anziehung, dann werden Elektronen mit
entgegengesetzter Impuls- und Spinrichtung zu Paaren gebunden, die als
Cooper-Paare bezeichnet werden. Bei der Bildung von Cooper-Paaren
spielt die Wechselwirkung der Elektronen mit thermischen Schwingungen
des Gitters - Phononen - eine entscheidende Rolle. In einem Festkorper
konnen die Elektronen sowohl Phononen absorbieren als auch erzeugen.
Die Austausch-Phononen-Wechselwirkung verursacht Anziehungskrifte
zwischen den Elektronen, die die Coulomb-AbstoBungskrifte
tibersteigen. Der Austausch von Phononen, an dem das Gitter beteiligt ist,
erfolgt kontinuierlich.

Da die Anziehungskréfte gering sind, sind die gepaarten Elektronen
im Raum nur schwach lokalisiert. Der effektive Durchmesser eines
Cooper-Paares liegt in der GroBenordnung von 107 m, d.h. er umfasst
Tausende von Elementarzellen, <Diese Paarbildungen iiberlappen
einander, 16sen sich stindig auf und bilden sich neu, aber im Allgemeinen
bilden alle Paare ein Elektronenkondensat, dessen Energie aufgrund der
internen Wechselwirkung - niedriger ist als die einer Gruppe
unverbundener normaler Elektronen. Infolgedessen entsteht im
Energiespektrum des Supraleiters eine Energieliicke 2A, ein Bereich mit
verbotenen Energiezustinden. Die gepaarten Elektronen befinden sich am
unteren Ende der Energieliicke. Die Gro3e der Energieliicke hangt von der
Temperatur ab, erreicht einen Maximalwert bei absolutem Nullpunkt und
verschwindet vollstindig bei 7" = T, . Die BCS-Theorie liefert die
folgende Beziehung zwischen der Breite der Bandliicke und der kritischen
Ubergangstemperatur

24 =3,52kTy. (2.20)

Die Formel (2.20) ist experimentell gut bestitigt. Bei den meisten
Supraleitern betréigt die Energieliicke 10 103 eV.

Wie gezeigt wurde, ist der elektrische Widerstand eines Metalls auf
die Streuung der Elektronen an thermischen Schwingungen des Gitters
und an Verunreinigungen zuriickzufiihren. Bei Vorhandensein einer
Energieliicke erfordert der Ubergang der Elektronen vom Grundzustand
in den angeregten Zustand jedoch einen ausreichenden Anteil an
Wiérmeenergie, den die Elektronen bei niedrigen Temperaturen nicht aus
dem Gitter erhalten konnen, da die Energie der thermischen
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Schwingungen geringer ist als die Breite der Liicke. Aus diesem Grund
streuen die gepaarten Elektronen nicht an Defekten in der Struktur. Die
Besonderheit der Cooper-Paare ist ihre Impulsordnung, d. h. alle Paare
haben denselben Impuls und kénnen ihren Zustand nicht unabhingig
voneinander dndern. Die Elektronenwellen, die die Bewegung der Paare
beschreiben, haben die gleiche Lange und Phase. Tatsdchlich kann die
Bewegung aller Elektronenpaare als die Ausbreitung einer einzigen
Elektronenwelle betrachtet werden, die nicht am Gitter gestreut wird und
die Defekte in der Struktur "umlduft". Diese Konsistenz im Verhalten der
Paare ist auf die hohe Mobilitdit des Elektronenkondensats
zuriickzufiihren: Die Paarsdtze @ndern sich stindig, und es findet ein
standiger Wechsel der Partner statt.

Am absoluten Nullpunkt sind alle Elektronen in der Ndhe des
Fermi-Niveaus in Paaren gebunden. Wenn die Temperatur aufgrund von
Wiérmeenergie steigt, werden einige der Elektronenpaare aufgebrochen,
was zu einer Verringerung der Breite der Bandliicke fiihrt. Die Bewegung
ungepaarter Elektronen vom Grundniveau zu den angeregten Niveaus
wird durch Streuung an Gitterdefekten behindert. Bei einer Temperatur
von T = T sind alle Paare vollstdndig aufgebrochen, die Bandliicke wird
Null und die Supraleitung verschwindet.

Die wichtigste Eigenschaft von Supraleitern ist, dass das &uflere
Magnetfeld die Dicke der Probe iiberhaupt nicht durchdringt und in der
diinnsten Schicht dampft. Die Magnetfeldlinien kriimmen sich um den
Supraleiter. Dieses als Meissner-Effekt bezeichnete Phanomen ist darauf
zuriickzufiihren, dass in der Oberflachenschicht des Supraleiters ein
kreisformiger, nicht geddmpfter Strom entsteht, wenn er einem
Magnetfeld ausgesetzt wird, das das externe Feld in der Dicke der Probe
vollstindig kompensiert. Die Tiefe, in die das Magnetfeld eindringt,
betrigt in der Regel 10 -107®* m. In Bezug auf die magnetischen
Eigenschaften sind Supraleiter also ideale Diamagnete mit einer
magnetischen Permeabilitdt von ¢ = 0. Wie alle Diamagnete werden auch
Supraleiter aus dem Magnetfeld herausgedriickt. In diesem Fall ist die
Wirkung des AusstoB3es so stark, dass es moglich ist, eine Last mit Hilfe
eines Magnetfeldes im Raum zu halten. In dhnlicher Weise kann man
einen Permanentmagneten iiber einem Ring aus supraleitendem Material
schweben lassen, in dem magnetisch induzierte, nicht geddmpfte Strome
zirkulieren.

Der supraleitende Zustand kann zerstért werden, wenn die
magnetische Feldstirke einen bestimmten kritischen Wert iiberschreitet,
H,. . Je nach Art des Ubergangs des Materials vom supraleitenden Zustand
in den Zustand normaler elektrischer Leitfihigkeit unter dem Einfluss
eines Magnetfeldes unterscheidet man Supraleiter der Art I und II. Bei
Supraleitern der ersten Art erfolgt dieser Ubergang abrupt, sobald die
Feldstirke einen kritischen Wert erreicht. Supraleiter der zweiten Art

38



gehen allméhlich von einem Zustand in den anderen tiber; fiir sie gibt es
untere Hyc und obere Hye kritische Feldstiarken. In der Zeit dazwischen
befindet sich das Material in einem heterogenen Zwischenzustand, in dem
normale und supraleitende Phasen nebeneinander existieren. Das
Verhiltnis zwischen ihren Volumina hingt von H ab. Das Magnetfeld
dringt also allmdhlich in den Supraleiter der zweiten Art ein. Bis zur
oberen kritischen Feldstarke behilt das Material jedoch den Widerstand
Null.

Die kritische magnetische Feldstiarke hiangt von der Temperatur ab.
Bei T = T, geht sie gegen Null, steigt aber monoton an, wenn die
Temperatur gegen 0 K tendiert. Fiir Supraleiter vom Typ I wird die
Temperaturabhiangigkeit von Hy. in guter Ndherung durch den Ausdruck
beschrieben:

Hie (T) = Hye (0)[1-(T/T )5’ ] (2.21)

wobei Hy. (0) die kritische Feldstdrke bei absoluter Nulltemperatur
ist.

Die kritische Magnetfeldstarke fiir Supraleiter vom Typ I liegt bei
etwa 10> A/m, und bei Supraleitern vom Typ Il kann der Wert der oberen
kritischen Stirke 107 A/m tibersteigen.

Die Supraleitung kann nicht nur<durch ein duBleres Magnetfeld
zerstort werden, sondern auch durch den Strom, der durch den Supraleiter
flie3t, wenn er einen bestimmten kritischen Wert von . iiberschreitet. Fiir
Supraleiter vom Typ I wird die’ Grenzstromdichte durch die kritische
Magnetfeldstarke begrenzt, die an der Oberflache der Probe erreicht wird.
Im Falle eines langen geraden Drahtes mit kreisformigem Querschnitt und
dem Radius  wird der Grenzstrom durch die folgende Formel bestimmt:

I = 2mrHi (T) (2.22)

Da in supraleitenden Elementen der Strom in einer diinnen
Oberflichenschicht fliet, nimmt die durchschnittliche Stromdichte,
bezogen auf den gesamten Querschnitt, mit zunehmendem
Drahtdurchmesser ab. Bei Supraleitern der zweiten Art ist die Beziehung
(2.22) nicht erfillt, und die Beziehung zwischen /. und Ny ist komplexer.

Das Phidnomen der Supraleitung bei Tiefsttemperaturen ist in der
Natur recht weit verbreitet. Es gibt 26 Metalle mit Supraleitfdhigkeit. Die
meisten von ihnen sind Supraleiter der ersten Art mit kritischen
Ubergangstemperaturen unter 4,2 K. Dies ist einer der Griinde, warum die
meisten supraleitenden Metalle nicht fuir elektrische Zwecke verwendet
werden konnen. Weitere 13 Elemente weisen bei hohem Druck
supraleitende Eigenschaften auf. Darunter befinden sich Halbleiter wie
Silizium, Germanium, Selen, Tellur, Antimon usw. Es sei darauf
hingewiesen, dass die Metalle, die unter normalen Bedingungen die besten
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Leiter sind, keine Supraleitfihigkeit aufweisen. Dazu gehoren Gold,
Kupfer und Silber. Der geringe Widerstand dieser Materialien deutet auf
eine schwache Wechselwirkung der Elektronen mit dem Gitter hin. Diese
schwache Wechselwirkung fiihrt in der Ndhe des absoluten Nullpunkts
nicht zu einer ausreichenden Anziehung der Elektronen, um die Coulomb-
AbstoBung zu iiberwinden. Daher findet der Ubergang in den
supraleitenden Zustand nicht statt.

Neben den reinen Metallen sind auch viele intermetallische
Verbindungen und Legierungen supraleitfihig. Die Gesamtzahl der
derzeit bekannten Supraleiter betrdgt etwa 2000. Unter ihnen weisen
Legierungen und Verbindungen von Niob die hochsten kritischen
Parameter auf (Tabelle 2.1). Einige von ihnen ermdglichen die
Verwendung eines billigeren Kiihlmittels, fliissigen Wasserstoffs, anstelle
von flissigem Helium, um den supraleitenden Zustand zu erreichen.
Kiirzlich wurden supraleitende Materialien mit 7i. >77 K entdeckt (siche
unten).

Tabelle 2.1. Grundlegende Eigenschaften einiger supraleitender
Legierungen

Material| Ts, K | Features

ViGa 14,8 | Satisfactory mechanical properties

V3Si 17.0 Same

NisSn | 18,3 | High current density, manufacturability

i\’baGa 20;3 High transition temperature. manufacturability

NbzGe [21-24.3| The highest transition temperature

Alle intermetallischen Verbindungen und Legierungen werden als
Supraleiter vom Typ II eingestuft. Die Einteilung der Stoffe in zwei Typen
auf der Grundlage ihrer supraleitenden Eigenschaften ist jedoch nicht
absolut. Jeder Supraleiter vom Typ I kann in einen Supraleiter vom Typ
II umgewandelt werden, indem eine ausreichende Konzentration von
Gitterfehlern im Kristall erzeugt wird. Supraleitung wird nie in Systemen
mit Ferro- oder Antiferromagnetismus beobachtet. Die Bildung eines
supraleitenden Zustands in Halbleitern und Dielektrika wird durch die
geringe Konzentration an freien Elektronen verhindert. In Materialien mit
einer hohen Dielektrizititskonstante sind die Coulomb'schen
AbstoBungskrifte zwischen den Elektronen jedoch erheblich geschwicht.
Daher weisen einige von ihnen auch bei niedrigen Temperaturen
supraleitende Eigenschaften auf. Ein Beispiel dafiir ist Strontiumtitanat
(SrTi03 ), das zur Gruppe der Ferroelektrika gehort. Eine Reihe von
Halbleitern kann durch Zugabe einer hohen Konzentration von
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Legierungselementen (GeTe, SnTe, CuS usw.) in einen supraleitenden
Zustand tberfiihrt werden.

Heute stellt die Industrie eine breite Palette von supraleitenden
Dréhten und Béndern fiir die verschiedensten Zwecke her. Die
Herstellung solcher Leiter ist mit gro3en technologischen Schwierigkeiten
verbunden. Diese sind auf die schlechten mechanischen Eigenschaften
vieler Supraleiter, ihre geringe Wéarmeleitfdhigkeit und die komplexe
Struktur der Drihte zurtickzufithren. Intermetallische Verbindungen mit
hohen kritischen Parametern sind besonders empfindlich. Daher miissen
anstelle von einfachen Dridhten und Béndern Zusammensetzungen aus
zwei (in der Regel ein Supraleiter mit Kupfer) oder sogar mehreren
Metallen hergestellt werden. Fiir die Herstellung von Litzen aus sproden
Intermetallen ist das sogenannte Bronzeverfahren, das von der Industrie
beherrscht wird, besonders vielversprechend. Bei diesem Verfahren wird
durch Pressen und Ziehen ein Verbund aus diinnen Niobfdden in einer
Zinn-Bronze-Matrix hergestellt. Beim Erhitzen diffundiert das Zinn in das
Niob und bildet auf dessen Oberflache einen diinnen supraleitenden Film.
Ein solches Geschirr kann gebogen werden, aber die Filme bleiben intakt.

Supraleitende Elemente und Gerdte werden in einer Vielzahl von
Bereichen der Wissenschaft und Technik immer hiufiger eingesetzt. Es
wurden grofl angelegte langfristige Programme fiir die industrielle
Nutzung der Supraleitung entwickelt.

Eine der wichtigsten Anwendungen von Supraleitern ist die
Erzeugung von superstarken Magnetfeldern. Supraleitende Solenoide
ermoglichen es, homogene Magnetfelder mit einer Stidrke von mehr als
107 A/m in einem relativ gfoBen Raum zu erzeugen, wihrend die Grenze
bei herkommlichen Elektromagneten mit Eisenkern bei etwa 10° A/m
liegt. Dartiber hinaus zirkuliert in supraleitenden Magnetsystemen ein
nicht geddmpfter Strom, so dass keine externe Stromquelle erforderlich
ist. Fir die wissenschaftliche Forschung werden starke Magnetfelder
benétigt. Supraleitende Solenoide koénnen die Grofe und den
Energieverbrauch von Synchrophasotronen und anderen
Teilchenbeschleunigern erheblich reduzieren. Der Einsatz supraleitender
magnetischer Systeme fiir den Plasmaeinschluss in kontrollierten
Fusionsreaktoren, in magnetohydrodynamischen (MHD) Warme-Strom-
Wandlern und als induktive Energiespeicher zur Abdeckung von
Leistungsspitzen in grofen Stromsystemen ist vielversprechend. Die
Entwicklung von elektrischen Maschinen mit supraleitenden
Erregerwicklungen ist weit fortgeschritten. Die Entwicklung von
supraleitenden Transformatoren fiir hohe Leistungen ist wirtschaftlich
gerechtfertigt. In verschiedenen Léndern wird der Entwicklung von
supraleitenden ~ Wechsel- und  Gleichstromleitungen  grof3e
Aufmerksamkeit geschenkt. Es wurden Prototypen von gepulsten
supraleitenden Spulen fiir den Betrieb von Plasmakanonen und
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Pumpsystemen  fiir  Festkorperlaser — entwickelt.  Supraleitende
Volumenresonatoren mit supraleitenden Eigenschaften werden in der
Funktechnik eingesetzt. Das Prinzip des mechanischen Ausstofes von
Supraleitern aus einem Magnetfeld ist die Grundlage fiir den Aufbau eines
Ultrahochgeschwindigkeits-Schienenverkehrs auf einem "Magnetkissen".

Der Einsatz von Supraleitern er6ffnet der Messtechnik breite
Perspektiven. Indem sie die Fahigkeiten bestehender Messgerite
erginzen, ermoglichen supraleitende Elemente die Erfassung sehr subtiler
physikalischer Effekte, Messungen mit hoher Genauigkeit und die
Verarbeitung grofler Mengen an Informationen.

Auf der Grundlage der Supraleitung wurden bereits
hochempfindliche Bolometer zur Aufzeichnung von Infrarotstrahlung,
Magnetometer zur Messung schwacher magnetischer Fliisse und
Indikatoren fiir extrem niedrige Spannungen und Stréme entwickelt.

1986 entdeckten Karl Miiller und Georg Bednorz die erste
Verbindung aus der Klasse der Hochtemperatursupraleiter aus Cuprit La,.
x Bay CuQy . Fiir diese Entdeckung wurden sie 1987 mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet. Hochtemperatursupraleiter sind eine Familie von
Materialien (supraleitende Keramiken) mit einem gemeinsamen
Strukturmerkmal, nd@mlich relativ gut getrennten Kupfer-Sauerstoff-
Ebenen. Sie werden auch als Supraleiter<auf Cupritbasis bezeichnet. Die
supraleitende Ubergangstemperatur, die in einigen Zusammensetzungen
dieser Familie erreicht werden kann, ist die hochste aller bekannten
Supraleiter. Derzeit wird der Rekordwert der kritischen Temperatur T, =
135 K (unter Druck T = 165 K) von der 1993 entdeckten Substanz HgBa,
Ca; Cu Oss.x gehalten. S. N-Putilin und E. V. Antipov von der Staatlichen
Universitdt Moskau. Die normalen (und supraleitenden) Zustinde weisen
viele Gemeinsamkeiten zwischen den verschiedenen
Zusammensetzungen von Cupraten auf. Viele dieser Eigenschaften
konnen im Rahmen der BKS-Theorie nicht erklart werden. Derzeit gibt es
keine konsistente Theorie der Supraleitung in Kupraten. Dennoch hat
dieses Problem zu zahlreichen experimentellen und theoretischen
Ergebnissen gefiihrt.

2.8. Metalle und Legierungen fiir verschiedene Zwecke.
Hochbestindige Legierungen.

Hochohmige Legierungen sind leitfdhige Materialien, deren p-Wert
unter normalen Bedingungen mindestens 0,3 pQ-m betrdgt. Sie werden
bei der Herstellung von elektrischen Messgeriten, Referenzwiderstéinden,
Rheostaten und elektrischen Heizgerdten verwendet. Wenn Legierungen
in elektrischen Messgerédten verwendet werden, miissen sie nicht nur einen
hohen spezifischen Widerstand, sondern auch einen moglichst niedrigen
ap-Wert sowie einen niedrigen Wérmeenergieausdehnungskoeffizienten
im Vergleich zu Kupfer aufweisen. In elektrischen Heizgeriten miissen
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leitfahige Materialien lange Zeit in Luft bei Temperaturen von etwa
1000°C arbeiten. Unter einer Vielzahl von Werkstoffen fiir diese Zwecke
sind in der Praxis vor allem Kupferbasislegierungen wie Mangan und
Konstantan sowie Chrom-Nickel- und Eisen-Aluminium-Legierungen
gebriuchlich.

Mangan ist die wichtigste Kupferbasislegierung fiir elektrische
Messgerite und Referenzwiderstinde. Mangan zeichnet sich durch einen
gelblichen Farbton aus und lésst sich gut zu diinnen Dréhten bis zu einem
Durchmesser von 0,02 mm ziehen. Mangan wird auch zur Herstellung von
Béandern mit einer Dicke von 0,01-1 mm und einer Breite von 10-300 mm
verwendet.

Constantan ist eine Legierung aus Kupfer und Nickel. Der
Nickelgehalt in der Legierung entspricht ungeféhr dem maximalen p und
minimalen a, fir Cu-Ni-Legierungen. Konstantan ldsst sich leicht
verarbeiten; es kann zu Draht gezogen und zu Béndern mit denselben
Abmessungen wie Mangan gewalzt werden. Der Wert o, von Konstantan
liegt nahe bei Null und hat normalerweise ein negatives Vorzeichen.

Constantan wird fur die Herstellung von Rheostaten und
elektrischen Heizelementen verwendet, wenn die Betriebstemperatur 400-
450°C nicht tiberschreitet.

Wenn es auf eine ausreichend hohe Temperatur erhitzt wird, bildet
sich auf der Oberfliche des Konstantans ein Oxidfilm, der elektrisch
isolierend wirkt. Konstantandraht,<der mit einer solchen Isolierung
beschichtet ist, kann eng gewickelt werden, Spule auf Spule, ohne viel
Isolierung zwischen den Spulen, es sei denn, die Spannung zwischen
benachbarten Spulen tbersteigt 1 V. Auf diese Weise werden z. B.
Rheostate hergestellt. Die Oxidation eines Konstantandrahts, bei der eine
recht flexible und dauerhafte Oxidschicht entsteht, erfordert eine schnelle
(nicht mehr als 3 Sekunden) Erhitzung des Drahts auf eine Temperatur
von 900 °C und eine anschlieBende Abkiihlung an der Luft.

Konstantan in Verbindung mit Kupfer oder Eisen hat eine hohe
thermische EMK. Dies ist ein Nachteil bei der Verwendung von
Konstantan-Widerstianden in Messkreisen. Aufgrund des
Temperaturunterschieds an den Kontaktstellen von Konstantan-Leitern
mit Kupfer treten Thermospannungen auf, die insbesondere bei
Nullmessungen in Briicken und potentiometrischen Schaltungen eine
Fehlerquelle darstellen konnen.

Konstantan wird erfolgreich zur Herstellung von Thermoelementen
verwendet, die die Temperatur messen, wenn diese mehrere hundert Grad
nicht tiberschreitet.

Chrom-Nickel-Legierungen (Nichrome) werden zur Herstellung
von Heizelementen fiir Elektroofen, Fliesen, Lotkolben usw. verwendet.
Diese Legierungen werden zur Herstellung von Driahten mit einem
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Durchmesser von 0,02 mm und mehr sowie von Bidndern mit einem
Querschnitt von 0,1 x 1,0 mm und mehr verwendet.

Die hohe Wirmebestandigkeit von Nichrom lédsst sich durch die
hohe Bestidndigkeit dieser Legierung gegen fortschreitende Oxidation an
der Luft bei hohen Temperaturen erklaren.

Die Bestiandigkeit von Chrom-Nickel-Legierungen bei hohen
Temperaturen an der Luft erkldrt sich durch die nahe beieinander
liegenden Werte der Temperaturkoeffizienten der linearen Ausdehnung
der Legierungen und ihrer Oxidschichten. Daher reif3en letztere nicht und
16sen sich nicht vom Draht, wenn dieser erhitzt und gedehnt wird. Obwohl
die Temperaturausdehnungskoeffizienten der Legierung und der Chrom-
und Nickeloxide nahe beieinander liegen, sind sie nicht gleich. Folglich
kann die Oxidschicht bei plotzlichen Temperaturschwankungen reiflen.
Bei der anschlieBenden Erwarmung dringt Sauerstoff in die Risse ein und
verursacht eine zusitzliche Oxidation der Legierung. Folglich kann ein
elektrisches Heizelement aus einer Chrom-Nickel-Legierung bei
wiederholtem kurzzeitigem Einschalten schneller ausbrennen als bei
kontinuierlicher Beheizung (die Heiztemperatur ist in beiden Féllen
gleich, und die Lebensdauer kann sich. um den Faktor 20-30
unterscheiden).

Die Lebensdauer der Heizelemente kann erhoht werden, indem die
Spiralen in ein festes, inertes Medium wie Tonschamotte eingebettet
werden, das sie vor mechanischer Beanspruchung schiitzt und den Zugang
von Sauerstoff verhindert.

Diinne Schichten aus.Nichrom X20N80, die durch thermische
Verdampfung und Kondensation im Vakuum hergestellt werden, werden
hdufig zur Herstellung von Diinnschichtwiderstinden, insbesondere von
Widerstinden fiir integrierte Schaltungen, verwendet. Die chemische
Zusammensetzung der Schichten kann sich erheblich von der der
urspriinglich  aufgedampften Legierung unterscheiden, da der
Dampfdruck von Nickel und Chrom bei den Verdampfungstemperaturen
sehr unterschiedlich ist. Daher hingt die Zusammensetzung des
Kondensats von vielen technologischen Faktoren ab: Abscheidungsrate,
Temperatur und Substratmaterial, Restdampfdruck in der Kammer usw.

Legierungen fiir Thermoelemente. Die iiberwiegende Mehrheit
der Thermoelemente wird aus Metalllegierungen hergestellt. Es gibt aber
auch Materialien mit wesentlich héheren Thermospannungswerten. Zu
diesen Materialien gehoren vor allem Halbleiter. Die Technologie zur
Herstellung von Thermoelementen aus Halbleitern ist jedoch sehr
komplex und unvollkommen.

Die folgenden Legierungen werden am héufigsten zur Herstellung
von Thermoelementen verwendet:
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1) Copel (56% Cu und 44% Ni); 2) Alumel (95% Ni, der Rest ist
Al, Siund Mn); 3) Chromel (90% Ni und 10% Cr); 4) Platin (90% Pt und
10% Rh).

Die Abhdngigkeiten der Thermo-EMK von der
Temperaturdifferenz zwischen heifler und kalter Verbindungsstelle fiir
verschiedene Thermoelemente sind in Abb. 2.5 dargestellt.

Eine auch nur geringfiigige Anderung der
Legierungszusammensetzung kann zu erheblichen Anderungen der
Thermo-EMK-Werte fithren. Um eine hohe Messgenauigkeit mit
Thermoelementen zu erreichen, ist in diesen Fillen eine vorherige
Kalibrierung erforderlich, anstatt Standardtabellen zu verwenden.

Obere Temperaturgrenzen fiir Thermoelemente: Platin - Platin bis
zu 1600°C; Kupfer - konstant und Kupfer - Kupfer bis zu 350°C; Eisen -
konstant, Eisen - Kupfer und Chrom - Chrom bis zu 600°C; Chrom -
Alumel bis zu 900-1000°C.

Von den bekannten Metall-Thermoelementen hat das Chrom-
Copel-Thermoelement bei gleicher Temperaturdifferenz die hochste
Thermospannung. Das thermoelektrische Vorzeichen der in Abb. 2.5
dargestellten Thermoelemente ist wie . folgt: In der kalten
Verbindungsstelle fliet der Strom vom ersten Material des Paares zum
zweiten (von Chromel zu Kopel, von Kupfer zu Konstant usw.) und in der
heiBen Verbindungsstelle umgekehrt.

Die meisten Thermoelemente arbeiten stabil in einer oxidierenden
Umgebung. Bei Langzeitbetrieb ist eine allmihliche Anderung der
Thermospannung zu beobachten. Die Griinde fiir diese Instabilitét sind die
Verunreinigung mit Verunreinigungen aus der umgebenden Atmosphire,
die Oxidation des Drahtes, die Fliichtigkeit der Komponenten, scharfe
Biegungen und mechanische Verformungen, die innere Spannungen
einbringen und strukturelle Heterogenitit erzeugen. Platin-Rhodium-
Thermoelemente weisen die hochste Stabilitdt, Genauigkeit und
Reproduzierbarkeit auf, trotz des niedrigen Wertes der Thermospannung.
Dies ist auf die chemische Inertheit des Materials und den hohen
Reinheitsgrad des gewonnenen Materials zurtickzufiihren.
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Abb. 2.5. Abhingigkeit der ThermoEMF von der Temperaturdifferenz
zwischen heilem und kaltem Anschluss fiir Thermoelemente: 1 - Chromel -
Kopel, 2 - Eisen - Kopel, 3 - Kupfer - Kopel, 4 - Eisen - Konstantan, 5 -
Kupfer - Konstantan, 6 - Chromel - Alumel, 7 - Platinorhodium - Platin

Nichtmetallische Materialien, die Strom leiten. Neben Metallen
und Metalllegierungen werden auch verschiedene Verbundwerkstoffe,
einige Oxide und Modifikationen von Kohlenstoff als Widerstands-,
Kontakt- und Leitelemente verwendet. In der Regel haben diese
Materialien einen hochspezialisierten Zweck.

Unter den festen nichtmetallischen Leitern wird Graphit, eine der
allotropen Formen von reinem Kohlenstoff, in der Elektrotechnik am
hiufigsten verwendet. Zu den wertvollen Eigenschaften von Graphit
gehoren neben seinem geringen spezifischen Widerstand eine hohe
Wirmeleitfihigkeit, Bestindigkeit gegeniiber chemisch aggressiven
Umgebungen, hohe Hitzebestindigkeit und leichte Bearbeitbarkeit.
Naturgraphit, Anthrazit und pyrolytischer Kohlenstoff werden zur
Herstellung von elektrischen Kohlenstoffprodukten verwendet.

Naturgraphit ist ein grofkristallines Material mit einem sehr hohen
Schmelzpunkt (ca. 3900 °C). Bei freiem Zugang zu Sauerstoff und hohen
Temperaturen oxidiert es zu den gasformigen Oxiden C und CO; .

Pyrolytischer Kohlenstoff wird durch thermische Zersetzung von
Kohlenwasserstoffdimpfen im Vakuum oder in einer Inertgasumgebung
hergestellt (Pyrolyse). Als zu pyrolysierende Stoffe werden in der Regel
Methanverbindungen gewéhlt. Um eine dichte Struktur zu erhalten, ist
eine Pyrolysetemperatur von mindestens 900 °C erforderlich. Pyrolytische
Kohlenstoffschichten werden hdufig zur Herstellung von linearen
Oberflachenwiderstdnden verwendet.

Ruf ist eine feine Form von Kohlenstoff. Er entsteht als Produkt
einer unvollstindigen Verbrennung oder thermischen Zersetzung von
kohlenstoffhaltigen Substanzen. Wird er in ein Bindemittel eingearbeitet,
neigt Rufl zur Bildung von Strukturen.
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Bei der Herstellung der meisten Kohlenstoffprodukte werden die
Kohlenstoffrohstoffe zu Pulver gemahlen, mit Bindemitteln gemischt,
geformt und gebrannt, so dass das Produkt eine ausreichende mechanische
Festigkeit und Hérte aufweist und bearbeitet werden kann.

Graphit wird in der Halbleiterwerkstofftechnik in groBem Umfang
zur Herstellung verschiedener Arten von Heizern und Schirmen, Shuttles,
Tiegeln, Kassetten usw. verwendet. In  Vakuum-  oder
Schutzgasumgebungen koénnen Graphitprodukte bei Temperaturen von
bis zu 2500°C betrieben werden.

Eine besondere Modifikation von Graphit ist glasartiger
Kohlenstoff, der durch Polymerisation von organischen Polymerharzen
wie Bakelit gewonnen wird, die {iber einen ldngeren Zeitraum in einer
Atmosphére neutraler Gase durchgefiihrt wird. Die hergestellten Produkte
haben eine glinzende Oberflache, ein glasartiges Aussehen und einen
schalenartigen Bruch. Glaskohlenstoff unterscheidet sich von
gewohnlichem Graphit durch seine erhohte chemische Bestiandigkeit.

Es gibt Verbundwerkstoffe, die Strom leiten. Verbundwerkstoffe
sind eine mechanische Mischung aus einem leitfahigen Fiillstoff und einer
dielektrischen Bindung. Durch Anderung der.Zusammensetzung und
Verteilung der Komponenten lassen sich die elektrischen Eigenschaften
solcher Materialien in einem relativ weiten Bereich steuern. Ein Merkmal
aller Verbundwerkstoffe ist die Frequenzabhingigkeit der Leitfiéhigkeit
und der Alterung bei liangerer Belastung. In einigen Fillen ist die
Nichtlinearitit der elektrischen Eigenschaften deutlich ausgepriagt. Als
Bestandteile der leitenden Phase werden Metalle, Graphit, Ruf3, einige
Oxide und Karbide verwendet. Sowohl organische als auch anorganische
Dielektrika konnen als Bindemittel dienen.

Unter der Vielzahl der kombinierten leitfihigen Materialien sind
vor allem die Kontaktoren und Cermets zu nennen.

Kontaktmitte]l werden als leitfihige Klebstoffe, Farben,
Beschichtungen und Emails verwendet. Es handelt sich um dunnflissige
oder pastenartige Polymerzusammensetzungen. Als Bindemittel werden
verschiedene Kunstharze und als leitfihige Fiillstoffe feine Metallpulver
(Silber, Nickel, Palladium) verwendet. Die erforderliche Viskositdt von
Kontaktol wird durch die Verwendung von Losungsmitteln (Aceton,
Alkohol usw.) vor dem Auftragen auf die Oberfliche sichergestellt.
Kontaktmaterialien werden zur Herstellung von Kontakten zwischen
Metallen, Metallen und Halbleitern, zur Herstellung von Elektroden auf
Dielektrika, zur Abschirmung von Ré&umen und Gerdten gegen
Interferenzen, fiir leitende Verbindungen auf dielektrischen Substraten, in
flexiblen Wellenleitern und anderen elektronischen Produkten verwendet.

Cermets sind Metall-Dielektrikum-Zusammensetzungen mit einem
anorganischen Bindemittel. Sie werden zur Herstellung von
Diinnschichtwiderstdinden verwendet. Ein wesentlicher Vorteil von
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Cermet-Filmen ist die Maoglichkeit, ihren spezifischen Widerstand in
einem weiten Bereich zu variieren. Am weitesten verbreitet ist die
Mikrozusammensetzung Cr-SiO, deren dinne Schichten durch
thermische Verdampfung und Kondensation im Vakuum hergestellt
werden, gefolgt von einer Warmebehandlung zur Stabilisierung der
Eigenschaften.

In Dickschicht-Mikroschaltungen werden Widerstdnde verwendet,
die aus einer Zusammensetzung von Glas mit Palladium und Silber
bestehen.

Materialien auf der Basis von leitfihigen Oxiden. Zinndioxid ist
von grofftem praktischen Interesse. In der Funkelektronik wird es
hauptsdchlich in Form von dinnen Schichten verwendet. Solche
Schichten werden mit verschiedenen Verfahren hergestellt: thermische
Vakuumverdampfung und Kondensation mit anschlieBender Luftglithung,
kathodisches oder Ionenplasma-Sputtern usw. Oxid zeichnet sich durch
eine sehr starke Haftung auf Keramik- oder Glassubstraten aus. Die
Adhésionskraft erreicht 20 MPa und ist damit wesentlich hoher als die von
Metallschichten. Der spezifische Widerstand der Schichten héngt vom
Grad der stochiometrischen Stérung ab und kann bis zu 10 Ohm'm
betragen. Das Erhitzen von SnO; -Filmen auf iiber 240 °C fiihrt zu einer
irreversiblen Anderung des Widerstands infolge einer vollstindigeren
Oxidation. Gleichzeitig sind die Schichten gegen viele chemische
Umgebungen bestindig - sie werden nur durch Flusssdure und kochende
Laugen zerstort. Diinne Schichten aus Zinndioxid haben eine wertvolle
optische Eigenschaft - hohe Transparenz im sichtbaren und infraroten
Bereich des Spektrums. Die intrinsische Absorption von SnO; -Filmen mit
einer Dicke von bis zu 2 Mikrometern im sichtbaren Teil des Spektrums
betragt nicht mehr als 3 %.

Die Kombination aus hoher optischer Transparenz und erhdhter
elektrischer Leitfahigkeit von Zinndioxidfilmen macht sie geeignet fiir die
Verwendung als leitende Beschichtungen auf den Innenwéinden von
Glaszylindern  elektrischer ~ Vakuumgerite, Elektroden  von
Elektrolumineszenzkondensatoren und Flissigkristallanzeigen,
Fernsehiibertragungsrohren usw.

Neben Zinndioxid weisen auch Schichten aus Indiumoxid In O3
eine hohe elektrische Leitfihigkeit und Transparenz im sichtbaren
Spektrum auf. Sie haben &hnliche Anwendungsmoglichkeiten.

Lote. Lote sind spezielle Legierungen, die zum Hartloten
verwendet werden. Das Hartloten dient entweder zur Herstellung einer
mechanisch festen Verbindung oder zur Herstellung eines elektrischen
Kontakts mit geringem Ubergangswiderstand. Beim Hartlsten werden die
Verbindungen und das Lot erhitzt. Da das Lot einen deutlich niedrigeren
Schmelzpunkt hat als das zu verbindende Metall, schmilzt es, wihrend das
Grundmetall fest bleibt. An der Grenzfliche zwischen dem
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geschmolzenen Lot und dem festen Metall laufen verschiedene
physikalische und chemische Prozesse ab. Das Lot benetzt das Metall,
breitet sich auf ihm aus und fiillt die Spalten zwischen den zu
verbindenden Teilen aus. Gleichzeitig diffundieren die Lotbestandteile in
das unedle Metall, das unedle Metall 16st sich im Lot auf, so dass sich eine
Zwischenschicht bildet, die nach dem Erstarren die Teile zu einem Ganzen
verbindet.

Lote werden gewohnlich in zwei Gruppen eingeteilt: Weich- und
Hartlote. Weichlote haben einen Schmelzpunkt von bis zu 300 °C,
wihrend Hartlote einen Schmelzpunkt von tiber 300 °C haben. Dartiber
hinaus unterscheiden sich Lote erheblich in ihrer mechanischen Festigkeit.
Weichlote haben eine Zugfestigkeit von 16-100 MPa, wihrend Hartlote
eine Zugfestigkeit von 100-500 MPa haben.

Das Lot wird unter Beriicksichtigung der physikalischen und
chemischen Eigenschaften der zu verbindenden Metalle, der
erforderlichen mechanischen Festigkeit der Verbindung, seiner
Korrosionsbestidndigkeit und der Kosten ausgewihlt. Beim Loten von
leitfahigen Teilen muss die spezifische Leitfdhigkeit des Lots
berticksichtigt werden.

Weich- und Hartlote werden in verschiedenen Bereichen der
Funkelektronik eingesetzt.

Weichlote sind Zinn-Blei-Legierungen mit einem Zinngehalt von
10 bis 90 %, der Rest ist Blei. Die Leitfihigkeit dieser Lote betrdgt 9-15
% derjenigen von reinem Kupfer. Viele Zinn-Blei-Lote enthalten einen
geringen Anteil an Antimon.

Die gebriuchlichsten festen Lote sind Kupfer-Zink und Silber mit
verschiedenen Zusétzen:.

Hilfsmittel fiir ein sicheres Loten werden Flussmittel genannt. Sie
miissen:

1) Oxide und Verunreinigungen von der Oberfldche der zu 16tenden
Metalle aufzuldsen und zu entfernen;

2) schiitzt die Oberflédche und das geschmolzene Lot vor Oxidation
wihrend des Lotprozesses

3) die Oberflichenspannung des geschmolzenen Lots zu verringern;

4) die Benetzbarkeit der zu verbindenden Oberflichen durch das
Lot zu verbessern.

Flussmittel werden je nach ihrer Wirkung auf das zu 16tende Metall
in mehrere Gruppen eingeteilt.

Aktive oder saure Flussmittel werden auf der Grundlage aktiver
Substanzen wie Salzsdure, Chlorid- und Fluoridmetalle usw. hergestellt.
Diese Flussmittel 16sen die Oxidschichten auf der Metalloberfliche
intensiv auf, was eine gute Haftung und damit eine hohe mechanische
Festigkeit der Verbindung gewéhrleistet. Flussmittelriickstdnde nach dem
Hartloten fithren zu starker Korrosion der Verbindung und des
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Grundmetalls. Daher werden diese Flussmittel nur dann verwendet, wenn
ein griindliches Waschen und eine vollstindige Entfernung ihrer
Riickstdnde moglich ist.

Die Verwendung aktiver Flussmittel ist beim Zusammenloten von
Elektro- und Funkgeriten strengstens untersagt.

Séurefreie Flussmittel sind Kolophonium und Flussmittel, die auf
seiner Basis unter Zusatz inaktiver Substanzen (Alkohol, Glycerin)
hergestellt werden.

Aktivierte Flussmittel werden auf der Basis von Kolophonium unter
Zugabe von Aktivatoren hergestellt - kleine Mengen Salzsdure oder
Phosphorsdure, Anilin, Salicylsdure, Salzsdurediethylamin usw. Die hohe
Aktivitdt einiger aktivierter Flussmittel ermdglicht das Loten ohne
vorherige Entfernung der Oxide nach dem Entfetten.

Korrosionsschutz-Flussmittel werden auf der Basis von
Phosphorsédure unter Zusatz verschiedener organischer Verbindungen und
Losungsmittel sowie auf der Basis organischer Séduren hergestellt.
Flussmittelriickstande verursachen keine Korrosion.

2.9. Nanotechnologische Materialien und Nanotechnologien.

Nanowerkstoffe sind Materialien, die unter Verwendung von
Nanopartikeln mit Hilfe der Nanotechnologie hergestellt werden. Zu den
Nanomaterialien gehoren Objekte mit einer ihrer charakteristischen
Dimensionen im Bereich von 1 bis 100 nm. Nanomaterialien werden
unterteilt in nanopordse Strukturen, Nanopartikel, Nanorohren und
Nanofasern,  Nanodispersionen  (Kolloide), = Nanokristalle  und
Nanocluster.

Je nach ithrem Zweck werden Nanomaterialien in funktionelle,
zusammengesetzte und strukturelle Materialien unterteilt. Nach der
Anzahl  der  Dimensionen: nulldimensional, eindimensional,
zweidimensional, dreidimensional.

Die Eigenschaften von Nanomaterialien unterscheiden sich in der
Regel von dhnlichen Materialien im massiven Zustand. So lassen sich bei
Nanomaterialien beispielsweise Verdnderungen der magnetischen,
thermischen und elektrischen Eigenschaften beobachten. Bei besonders
kleinen Materialien kénnen Sie eine Verdnderung des Schmelzpunkts in
Richtung einer Senkung feststellen.

Nanomaterialien sind mit dem Problem der Lagerung und des
Transports konfrontiert. Mit ihrer entwickelten Oberfliche sind die
Materialien sehr aktiv und interagieren leicht mit der Umwelt,
insbesondere Nanomaterialien aus Metall. Die Verwendung von
Nanomaterialien ist noch nicht weit verbreitet, da ihre eingehende
Untersuchung gerade erst begonnen hat und das Wissen iiber diese
Materialien erst noch gesammelt werden muss.
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Die ersten Elemente von Nanostrukturen waren die 1960 entdeckten
stabilen mehratomigen Kohlenstoffcluster Cn, wobei n = 60, 70 fiir die
Anzahl der Kohlenstoffatome in den stabilsten Clustern steht. Sie wurden
Fullerene genannt, zu Ehren des amerikanischen Architekten und
Erfinders Richard Fuller, der Gebaudestrukturen in Form von Halbkugeln
vorschlug, die aus Fragmenten von polyedrischen Oberflachen bestehen.
Die ersten Fullerene wurden durch die Analyse von Produkten gewonnen,
die durch Laserstrahlung auf Graphit entstanden.

Im Gegensatz zu Graphit und Diamant, die periodische Gitter aus
Atomen haben, sind Fullerene Molekiile. Das Gertist des C60-Molekiils
beispielsweise besteht aus 12 regelméfigen Fiunfecken (Pentagonen) und
20 ungleichen Sechsecken (Abb. 2.6).

Abb. 2.6 Fulleren

Es stellte sich heraus, dass einige Clusterkonfigurationen sehr stabil
sind und alle duleren Atome in ihnen sehr eng gehalten werden. Solche
Cluster werden als magische Cluster bezeichnet, und die Anzahl der
Atome in thnen wird als magische Zahl bezeichnet. Fiir Alkalimetallatome
lauten die magischen Zahlen- zum Beispiel 8, 20, 40 und fiir
Edelmetallatome 13, 55, 137, 255. C60, C70 und andere Fullerene sind
ebenfalls magische Zahlen:

Aufgrund der Vielfalt der Zusatzstoffe geht die Zahl der Varianten
von Fulleren-Materialien, Halbleitern mit Metalleigenschaften,
Ferromagneten und Polymeren in die Tausende.

C60-Molekiile konnen Kristalle aus sogenannten Fulleriten mit
einem FCC-Gitter und eher schwachen intermolekularen Bindungen
bilden. Die interatomaren Hohlrdume von Fullerenen konnen mit
Verunreinigungsatomen (Alkalimetalle usw.) gefiillt werden. Wie sich
herausstellte, werden auf der Grundlage von Fulleriden, die mit K, Rb, Cs
usw. dotiert sind, Nanomaterialien mit unterschiedlichen, oft einzigartigen
Eigenschaften erhalten.

Daher konnen Fulleren- und Fulleridverbindungen als Bausteine
dreidimensionaler Nanobldcke betrachtet werden.

Fullerene wurden in der Nanoelektronik als mechanisch starke
Widerstdnde mit hoher Auflosung eingesetzt. Durch den Zusatz von
Fullerenen kann die Widerstandsfihigkeit von Widerstinden gegen
Plasmadtzung erhoht und die optische Absorption bei einer Wellenldnge
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von 0,193 Mikrometern verringert werden. Im Jahr 2000 wurden
Nanotransistoren auf der Basis von C60-Fulleren-Clustern hergestellt.

Nanorohren. Nanor6hren sind lange Strukturen, die aus
gewundenen sechseckigen Gittern mit Kohlenstoffatomen in den
Knotenpunkten bestehen. Sie wurden 1991 von dem japanischen Forscher
Sumio Injima als Nebenprodukt bei der Synthese der Fullerene C40, C60,
C70 usw. entdeckt. Der Wissenschaftler untersuchte den Niederschlag,
der sich auf der Kathode bildet, wenn Graphit in einem elektrischen
Lichtbogen im Vakuum oder unter Inertgas verspriiht wird. Die Ketten der
abgeschiedenen Kohlenstoffatome sind zu RoOhren mit einem
Durchmesser von einigen Nanometern und einer Linge von bis zu
mehreren Mikrometern gerollt. Die Enden der R6hren sind mit ein- oder
mehrlagigen halbkugelférmigen Molekiilen verschlossen, die in ihrer
Struktur Fullerenen #hneln. Es wurde festgestellt, dass Nanor6éhren
Molekiile sind, die mehr als 106 Kohlenstoffatome enthalten und die Form
von einwandigen Réhren mit einem Durchmesser von 1,1 nm und einer
Linge von einigen zehn Mikrometern haben. Die Linge der Kohlenstoff-
Nanorohren betrdgt jedoch das Tausendfache oder mehr als ihr
Durchmesser. Dies macht es im Prinzip moglich, die R6hren als Leiter fiir
den dreidimensionalen Aufbau von Nanoschaltungen zu verwenden.

Die Struktur eines einwandigen Kohlenstoff-Nanor6hrchens ist ein
zylindrisch aufgerolltes Band mit einer graphitdhnlichen Packung von
Atomen. Kohlenstoff-Nanordhrchen sind magisch. Dieser Umstand hat
dazu gefiihrt, dass die Technologie zur vorlaufigen Herstellung magischer
Nanostrukturen in speziellen Reaktoren und ihre anschlieBende
Verwendung fiir den Aufbau von Nanotransistoren in Aussicht gestellt
wurde.

Die Abhingigkeit der elektrischen Eigenschaften von Nanorohren
von geometrischen Parametern wurde auf der Grundlage von
quantenchemischen Berechnungen ihrer Bandstruktur vorhergesagt.
Kohlenstoff-Nanorohren stellen Quantenleiter mit quantenmechanischen
Eigenschaften dar. Insbesondere nimmt die Bandliicke fiir die Elektronen
eines Quantenleiters mit der Stirke des angelegten transversalen
elektrischen Feldes zu. In diesem Fall ist die Bandliicke umgekehrt
proportional zum Durchmesser der Rohre: AWg~1/d. Der Entwurf eines
nanoelektronischen Feldeffekttransistors beruht auf diesen Prinzipien.
Diese Zusammenhénge wurden 1998 experimentell bestitigt.

Im Jahr 2004 wurde ein Nanotransistor mit einer Frequenz von 2,6
GHz auf der Grundlage eines einlagigen Kohlenstoff-Nanoréhrchens mit
Goldelektroden hergestellt. Im selben Jahr wurde ein rekordverdédchtig
kleiner Nanotransistor auf der Grundlage kleinerer Kohlenstoft-
Nanorohren hergestellt: Der Réhrendurchmesser betrdgt 0,7-1,1 nm bei
einer Kanallinge von 50 nm. Die Drain- und Source-Elektroden wurden
aus Palladium hergestellt. Der Transistor hat auflerdem ein
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rekordverdichtig hohes Widerstandsverhéltnis im geschlossenen und
offenen Zustand - etwa 10° .

Nanorohren haben eine Reihe von einzigartigen Eigenschaften.
Einzelwandige Nanoréhren kénnen um bis zu 16 % ihrer Linge gedehnt
werden. Aufgrund ihrer hohen mechanischen Festigkeit, die hundertmal
hoher ist als die von Stahl, eignen sie sich fiir den Einsatz als Sonden in
Rastertunnelmikroskopen. Aus Nanorohren lassen sich ultrastarke und
elastische Gewebe herstellen. Nanordhren mit offenen Enden haben einen
Kapillareffekt und konnen Fliissigkeiten und geschmolzenes Metall
anziehen. So lassen sich auf der Basis von Nanordhren supraleitende
Faden mit einem Durchmesser von mehreren Nanometern herstellen.
Metallische Nanoréhren konnen sehr hohen Stromdichten standhalten
(100-1000 Mal hoher als herkommliche Metalle).

Eine besondere Eigenschaft von Nanor6hren ist die Chiralitdt. Die
Chiralitdt ist der Ausrichtungswinkel der Graphitebene relativ zur
Rohrachse. Je nach Chiralitdt kann ein einlagiges Rohr die Eigenschaften
von Graphit aufweisen, einem Halbmetall, das keine Bandliicke hat. Das
Nanordhrchen kann auch die Eigenschaften eines Halbleiters mit einer
Bandliicke von 0,01-0,70 eV haben. Halbleiter-Nanorohren haben die
Fahigkeit, unter dem Einfluss eines dufleren elektrischen Feldes in den
Isolatorzustand zu wechseln.

Werden zwei Nanorohren -mit unterschiedlicher Chiralitét
zusammengefiigt, kann ein p-n-Ubergang entstehen. Die GroBe eines
solchen Ubergangs betrigt mehrere Nanometer und erdffnet die
Maglichkeit, elektronische Gerdte zusammenzubauen.

Ein Beispiel fiir ein- Modell der Struktur eines elektronischen
Bauteils mit gleichrichtenden Eigenschaften ist in Abb. 2.7 dargestellt.
Der Kontakt wird durch die Verbindung zweier Nanordhren mit
unterschiedlicher Chiralitdt hergestellt. Der Metall-Halbleiterkontakt in
einer solchen Diodenstruktur kann durch selektives Fiillen und Dotieren
der Kohlenstoffnanoréhre mit Verunreinigungen erreicht werden, die
metallische und halbleitende oder dielektrische Leitfdhigkeitstypen
erzeugen.

O-0

semiconductor

Abb. 2.7. Modell einer gebogenen Kohlenstoffrohre - Diode
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Nanordhren haben hohe Emissionseigenschaften. Bei einer
Spannung von 500 V bei Raumtemperatur erreicht die autoelektronische
Emissionsliicke 0,1 A/cm? .

Auf der Grundlage von Kohlenstoff-Nanor6hren werden
ultradiinne Anzeigetafeln entwickelt, die in ihren Parametern die von
seltenen Kristallen tibertreffen.

Eines der Merkmale von Kohlenstoff-Nanordhren ist der hohe
negative Wert der diamagnetischen Suszeptibilitdt. Der Diamagnetismus
nimmt bei niedrigen Temperaturen zu.

Die praktische Anwendung von Nanorohren fithrt zu einer Losung
fiir eine Reihe von Problemen. Die Technologien zur Herstellung von
Nanor6hren sind nicht ausreichend, und das erlaubt nicht die Herstellung
von Nanorohren mit einem bestimmten Durchmesser und einer
bestimmten Linge, einer bestimmten Chiralitit. Fir einen praktischen
Einsatz von Nanor6hren ist es notwendig, Strom zu liefern, verbunden mit
einer Quantisierung der elektrischen und magnetischen Felder.
Identifizieren Sie und andere Probleme.
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Kapitel 3. Halbleitermaterialien

3.1 Intrinsische und verunreinigte Halbleiter

Der Strom in Halbleitern ist die Bewegung von Elektronen und
Lochern wund enthédlt Drift- und Diffusionskomponenten. Die
Driftkomponente des Stroms ist proportional zur Konzentration der
Ladungstrager, die Diffusionskomponente ist proportional zum
Gradienten der rdumlichen Verteilung dieser Konzentration.

Die statistische Methode der Energieverteilung von Ladungstrigern
in einem Halbleiter fiihrt zu folgendem Ergebnis. Die Konzentration der
Elektronen in einem Halbleiter, dessen Fermi-Energie (Niveau) in der
verbotenen Zone liegt und mehr als kT unter dem Boden des
Leitungsbandes liegt, wird durch die folgende Formel bestimmt:

Ec - EF
) (3D

wobei N. die effektive Zustandsdichte im Leitungsband, E. die
Energie am Boden des Leitungsbandes und Er die Fermienergie ist.

Solche Halbleiter werden als nicht entartet bezeichnet.

Wenn die Ladungstrigerkonzentration zunimmt, kann der
Zeitpunkt kommen, an dem E. < Er ist und solche Halbleiter in einen
Zustand iibergehen, der als entartet bezeichnet wird. Fiir sie wird die
Ladungstragerkonzentration durch numerische Berechnungen nach der
Formel bestimmt:

n=N,_-exp(—

2 E,-E,

Die Funktion Fy ist das Fermi-Dirac-Integral, das in Tabellenform
2

dargestellt wird.
Die folgenden Formeln gelten fiir die Konzentration von Lochern
im Valenzband:

- fiir einen nicht entarteten Halbleiter: p = Nv-exp( Evk_TEF ) (3.3)
- fiir einen entarteten Halbleiter: p = Nv% F%(Evk_TEF) (3.4)

Die Grenzkonzentration von Lochern in nicht entarteten und
entarteten p-Typ-Halbleitern wird ghnlich wie die
Elektronenkonzentration bestimmt und betréigt z. B. 3,75-10'% cm™ fiir
Silizium.
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Halbleiter, die frei von Verunreinigungen sind, werden als
intrinsisch bezeichnet. In intrinsischen Halbleitern werden Elektronen, die
sich in der N#he der Decke des Valenzbandes befinden, durch thermische
Energie angeregt und konnen in das Leitungsband eintreten, wobei Locher
im Valenzband zuriickbleiben. Daher sind die Konzentrationen der
Elektronen im Leitungsband und der Locher im Valenzband gleich
n=p=n wobein die intrinsische Ladungstragerkonzentration ist.

Nehmen wir an, dass dem intrinsischen Halbleiter
Verunreinigungen hinzugefiigt werden, z. B. Phosphor (P)-Atome
(Donatoren) zu Silizium hinzugefiigt werden. Die lonisierungsenergie von
Phosphor ist gering - 0,012 eV, so dass bei Raumtemperatur alle P-Atome
ionisiert sind. Dementsprechend ist die Elektronenkonzentration gleich
der P-Konzentration. Wird die Temperatur gesenkt, werden die
Verunreinigungen nur teilweise ionisiert und die Elektronenkonzentration
sinkt. Dieses Phdnomen wird als Carrier-Freezing-Effekt bezeichnet.
Ahnliche Prozesse treten auf, wenn eine Akzeptorverunreinigung
hinzugefiigt wird. Wenn sowohl Donatoren als auch Akzeptoren bei
Raumtemperatur eingebracht werden, werden beide Arten von
Verunreinigungen ionisiert, und die Menge der Ladungstriger ergibt sich
aus der Differenz zwischen Donatoren und Akzeptoren. Dieser Effekt
wird als Verunreinigungskompensation bezeichnet.

Die Temperaturabhéngigkeit der Elektronenkonzentration an den
Donatorniveaus in einem n-Typ-Halbleiter wird bestimmt:

1
ny :N"{l_l—Ed—EF} ,(3.5)
1+ —exp(
g kT

wobei N, die Konzentration der Donatoren, E; das Energieniveau
der Donatoren, AE, = E, — E, die lonisierungsenergie der Donatoren und
g der Entartungsfaktor ist, der gleich 2 ist, wobei der Elektronenspin
berticksichtigt wird.

Eine dhnliche Formel erhilt man fiir einen Akzeptor-Halbleiter.

3.2. Temperaturabhingigkeit der Stromtrigerkonzentration
und der spezifischen Leitfihigkeit in Halbleitern

In einem weiten Temperaturbereich und fiir verschiedene
Verunreinigungsgehalte  gibt es  Temperaturabhingigkeiten der
Ladungstragerkonzentration in einem n-Typ-Halbleiter, wie in Abb. 3.1
dargestellt. Betrachten Sie den Verlauf der Kurven, die einer relativ
niedrigen Konzentration von Np; Donatoren entsprechen. Im
Niedertemperaturbereich ist der Anstieg der Elektronenkonzentration bei
Erwdrmung des Halbleiters auf eine Erhohung des Donor-
Ionisierungsgrades zuriickzufithren (der Abschnitt der Kurve zwischen
den Punkten 1 und 4).

56



ADbb. 3.1. Charakteristische Abhdngigkeiten der Konzentration von
Ladungstriagern in einem Halbleiter von der Temperatur bei verschiedenen
Konzentrationen von Donor-Verunreinigungen Np; < Np2 < Np3

Jeder ionisierte Donor kann als ein Zentrum betrachtet werden, das
ein Loch eingefangen hat. Wenn man davon ausgeht, dass die Gesamtzahl
der Energiezustinde auf den Donatorniveaus pro Volumeneinheit gleich

Np; ist, schreiben wir fiir die Konzentration der ionisierten Donatoren p p
By, —Er

Py = Npzexp (2 , (3.6)
wobei Ep; die Position des Donorniveaus auf der Energieskala ist.
Bei niedriger Temperatur ist die Konzentration der ionisierten
Donatoren gleich der Konzentration der Elektronen:
E;—Ep
pD =M, = Ncexp (_ T ) ; (37)
Daraus folgt, dass

Ppn, = Ny =N Np exp (Em _EF) exp (_ EC_EF), (3.8)

kT kT

und dementsprechend
AEL,

n, = \I,I'NI:NDJ exp (_ kT ) , (39)

wobei AEp; =FEc- Ep;.

Aus dem Ausdruck (3.9) folgt, dass die Steigung der Linie im
Abschnitt 1-4 von Abb. 3.1 die Ionisierungsenergie der Verunreinigungen
charakterisiert. Bei der weiteren Erwdrmung bei einer bestimmten
Temperatur, die dem Punkt 4 entspricht, werden alle Elektronen aus den
Verunreinigungsniveaus in das Leitungsband iibertragen. Gleichzeitig ist
die Wahrscheinlichkeit der Ionisierung der eigenen Atome des Halbleiters
immer noch vernachlédssigbar. Daher bleibt die
Ladungstragerkonzentration in einem relativ weiten Temperaturbereich
(Bereich 4-6) konstant und ist nahezu gleich der Konzentration der
Donatoren. Dieser Bereich der Temperaturabhdngigkeit wird gemeinhin
als Verarmungsgebiet bezeichnet.

Bei relativ hohen Temperaturen (Kurvenabschnitt jenseits von
Punkt 6) beginnt der Elektronentransfer iiber die Bandliicke eine
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dominante Rolle zu spielen, d. h. es erfolgt der Ubergang zur intrinsischen
elektrischen Leitfihigkeit, bei der die Elektronenkonzentration gleich der
Lochkonzentration ist und die Kurvensteilheit durch die Bandliicke des
Halbleiters bestimmt wird.

Bei den meisten Verunreinigungshalbleitern liegt die Temperatur Ti
des Ubergangs zur intrinsischen elektrischen Leitfihigkeit deutlich iiber
der  Raumtemperatur. Fir  n-Typ-Germanium  mit  einer
Donatorkonzentration von Np ~102 m? liegt die Ti-Temperatur
beispielsweise bei etwa 450 K. Der Wert von Ti hidngt von der
Konzentration der  Verunreinigungen und der Breite der
Halbleiterbandliicke ab.

Mit zunehmender Verunreinigungskonzentration verschieben sich
die Teile der Kurven, die der elektrischen Leitfihigkeit der
Verunreinigungen entsprechen, nach oben. Der Grund fir diese
Verschiebung lédsst sich anhand der Formel (3.9) leicht nachvollziehen.
Dartiber hinaus ist zu berticksichtigen, dass mit zunehmender
Konzentration der Fremdatome der Abstand zwischen ihnen abnimmt.
Dies fiihrt zu einer starkeren Wechselwirkung der Elektronenschalen der
Fremdatome und zur Aufspaltung der diskreten Energieniveaus in
Fremdatomzonen. Dementsprechend nimmt die Ionisierungsenergie der
Verunreinigungen ab. Aus diesem Grund- gilt: AEp; > AEp; > AEp; . Je
hoher die Konzentration der Verunreinigungen ist, desto hoher ist die
Temperatur ihrer Verarmung.

Bei einer ausreichend hohen Konzentration von Donatoren (Np; )
geht deren lonisierungsenergie’ gegen Null, da sich das Storstellenband
mit dem Leitungsband tiberlappt. Ein solcher Halbleiter wird degeneriert.
In diesem  Fall ist die Temperaturabhdngigkeit der
Ladungstragerkonzentration durch eine gestrichelte Linie mit zwei
geraden Segmenten 3-8 und 8-9 gekennzeichnet. Die Konzentration der
Elektronen in einem entarteten n-Typ-Halbleiter ist {iber den gesamten
Bereich der Storstellenleitfihigkeit konstant. Ein entarteter Halbleiter ist
in der Lage, auch bei sehr niedrigen Temperaturen elektrischen Strom zu
leiten. Aufgrund dieser Eigenschaften dhneln entartete Halbleiter den
Metallen. Daher werden sie manchmal auch als Halbmetalle bezeichnet.

Das Fermi-Niveau ist einer der wichtigsten Parameter zur
Charakterisierung des Elektronengases in Halbleitern. Die Position des
Fermi-Niveaus in einem nicht entarteten Halbleiter bei niedrigen
Temperaturen kann durch Logarithmierung von Gleichung (3.7) ermittelt

werden:
Ec—Ep

i, (3.10)

Inp, =InN, +% =lInn, =InN, —

daraus folgt, dass
Ep =(Ec+ Ep)/2 +kT/2 -In(Np /N¢) (3.11)
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Wie Sie sehen konnen, liegt das Fermi-Niveau in einem n-Typ-
Halbleiter bei sehr niedrigen Temperaturen in der Mitte zwischen dem
unteren Ende des Leitungsbandes und dem Donator-Niveau. Mit
zunehmender Temperatur sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass die Donor-
Zustidnde gefiillt werden, und das Fermi-Niveau verschiebt sich nach
unten. Bei hohen Temperaturen hat der Halbleiter Eigenschaften, die
seinen eigenen sehr dhnlich sind, und das Fermi-Niveau tendiert zur Mitte
der Bandliicke (Abb. 3.2, a).

Alle betrachteten RegelméiBigkeiten sind in dhnlicher Weise auch
bei p-Typ-Halbleitern zu beobachten. Die Temperaturabhéngigkeit des
Fermi-Niveaus fiir einen Loch-Halbleiter ist in Abb. 3.2, b dargestellt.

E E
Ec Ec
Ep
E; E;
Eil——e—p20-0 oo o

Abb. 3.2. Temperaturvariation der Fermi-Niveau-Position in einem
Storstellen-Halbleiter: a- n-Typ, b - p-Typ

Nach der Betrachtung des Einflusses der Temperatur auf die
Konzentration und die Beweglichkeit der Ladungstriger ldsst sich der
allgemeine Verlauf der Anderung der spezifischen Leitfihigkeit mit der
Temperatur darstellen. In Halbleitern mit Atomgittern (wie auch in
ionischen Halbleitern bei erhohten Temperaturen) dndert sich die
Mobilitdt mit der Temperatur relativ wenig (nach einem Potenzgesetz),
die Konzentration dagegen sehr stark (nach einem Exponentialgesetz).
Daher ist die Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Leitfahigkeit
dhnlich wie die Temperaturabhidngigkeit der Konzentration (Abb. 3.3).

In dem Temperaturbereich, der der Verarmung an
Verunreinigungen  entspricht, wenn die  Konzentration der
Hauptladungstrager praktisch unverandert bleibt, sind
Temperaturdnderungen der spezifischen Leitfdhigkeit auf die
Temperaturabhingigkeit der Mobilitdat zuriickzufiihren. Eine Abnahme
der spezifischen Leitfihigkeit im Niedertemperaturbereich ist zum einen
mit einer Abnahme der Konzentration der von Fremdatomen (Donatoren
oder Akzeptoren) gelieferten Ladungstrager und zum anderen mit einer
Abnahme der Mobilitdit aufgrund der Streuung an ionisierten
Fremdatomen verbunden. Der starke Anstieg der spezifischen
Leitfihigkeit bei hoheren Temperaturen entspricht dem Bereich der
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intrinsischen Leitfahigkeit, der durch die Gleichheit der Konzentrationen
von Elektronen und Lochern gekennzeichnet ist. Die Steigung der Linie
im Bereich der intrinsischen Leitfihigkeit kann zur Bestimmung der
Breite der Halbleiterbandliicke verwendet werden.

Nps

no

Np2

~4E Nbp1

/T, K!

Abb. 3.3. Temperaturabhingigkeit der spezifischen Leitfahigkeit eines
Halbleiters bei verschiedenen Konzentrationen von Verunreinigungen: Np; <
Nb2 < Nbp3

In Abb. 3.3 sind Kurven fiir verschiedene Werte der
Storstellenkonzentration bis zur Entartung des Halbleiters dargestellt. Je
hoher die Donatorkonzentration, desto mehr Elektronen werden bei dieser
Temperatur an das Leitungsband abgegeben, und desto hoher ist der Wert
der spezifischen Leitfahigkeit. Wenn sich der Gehalt an Verunreinigungen
indert, verschiebt sich auch die Ubergangstemperatur zur intrinsischen
Leitfihigkeit. Durch Erhoéhung der Reinheit des Materials kann der
Beginn der intrinsischen * elektrischen Leitfihigkeit bereits bei
Raumtemperatur erreicht werden.

In einem entarteten Halbleiter ist dic Konzentration der
Ladungstrager  unabhidngig von der Temperatur, und die
Temperaturabhidngigkeit der spezifischen Leitfihigkeit im Bereich der
Storstellenleitfahigkeit ist qualitativ dhnlich wie die Temperaturanderung
der spezifischen Leitfihigkeit von Metallen.

In realen Halbleitern kann die Temperaturvariation der
Leitfédhigkeit aus einer Reihe von Griinden erheblich von den diskutierten
Abhéngigkeiten abweichen. Einer davon hingt mit der Tatsache
zusammen, dass die Materialien in der Praxis nicht nur eine, sondern
mehrere  Arten von  Verunreinigungen mit unterschiedlichen
Ionisierungsenergien enthalten. Ein weiterer Grund fiir das Auftreten
einiger Anomalien in der Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit kann
auf die unterschiedlichen Mobilititen von Elektronen und Léchern
zurlickzufiihren sein.

3.3. Mobilitiit von Stromtrigern in Halbleitern
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Wie bereits erwidhnt, erreichen die Ladungstrager unter dem
Einfluss eines &duBleren elektrischen Feldes eine bestimmte
Geschwindigkeit der Richtungsbewegung und erzeugen einen
elektrischen Strom. Das Verhiltnis zwischen der durchschnittlichen
Richtungsgeschwindigkeit und der Intensitit des elektrischen Feldes wird
als Mobilitdt der Ladungstrager bezeichnet:

p=U/E .(3.12)

Bei Halbleitern ist zwischen der Mobilitédt der Elektronen und der
Mobilitdt der Locher zu unterscheiden. Unter Berticksichtigung der beiden
Arten von Ladungstragern nimmt der Ausdruck (2.2) fiir die Stromdichte
die Form an:

] =en £ + epoﬂpEs (3.13)

wobei 1, und p, die Gleichgewichtskonzentrationen von Elektronen
und Lochern im Halbleiter sind.

Mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes aus (3.13) konnen wir die Formel
fiir die spezifische Leitfihigkeit eines Halbleiters erhalten:

0 = eny i, +ep,i, . (3.14)

In verunreinigten Halbleitern kann in der Regel einer der Terme in
Ausdruck (3.14) vernachldssigt werden. Zum Beispiel ist bei einer
ausreichend hohen Konzentration von Donatoren in einem Halbleiter der
Beitrag von Lochern zur elektrischen Leitfihigkeit sehr gering. In den
meisten Fillen ist die Mobilitit der Locher geringer als die der Elektronen.

Experimentellen Daten - zufolge kann die Mobilitit von
Ladungstrigern in einigen Halbleitern um mehrere GréBenordnungen
grofer sein als in Metallen:

Es hat sich gezeigt, dass die Driftgeschwindigkeit und damit die
Mobilitdt der Ladungstriger eng mit ihrer freien Weglidnge im Kristall
zusammenhingt:

p="1,==2 (315

wobei m* die effektive Masse der Ladungstrager ist; # ist die
thermische Geschwindigkeit.

Eine hohe Mobilitit kann durch eine kleine effektive Masse des
Ladungstragers m* und einen groflen Wert der Freilaufzeit oder genauer
gesagt der Relaxationszeit 7, verursacht werden. In Halbleitern kann die
effektive Masse der Ladungstrager entweder groBer oder kleiner als die
Masse eines freien Elektrons sein.

Die Relaxationszeit charakterisiert die Abnahme des Stroms nach
Wegfall des Feldes und wird durch Elektronenstreuungsprozesse
bestimmt. Je h6her die Frequenz der St63e und je intensiver sie sind, desto
kiirzer ist die Relaxationszeit und folglich die Mobilitit.

Die Ursachen der Ladungstréagerstreuung in Halbleitern, die sich
auf die Temperaturabhédngigkeit der Mobilitit auswirken, sind: thermische
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Schwingungen von Atomen oder JIonen im  Kristallgitter,
Verunreinigungen und Gitterdefekte. Die gegenseitige Streuung der
Elektronen aufgrund der geringen Konzentration des Elektronengases
wird in der Theorie der Halbleiter vernachléssigt.

In Halbleitern mit Atomgittern wird die Ladungstrigerstreuung
durch  thermische Schwingungen des Gitters und ionisierte
Verunreinigungen verursacht. Diese beiden Streuungsmechanismen
fithren zum Auftreten von zwei Abschnitten der Temperaturabhdngigkeit
der Mobilitit. Die Streuung durch thermische Gitterschwingungen spielt
bei  hoheren  Temperaturen eine  dominante  Rolle. Im
Tieftemperaturbereich ist die Streuung an ionisierten
Verunreinigungsatomen von primdrer Bedeutung.

Aufgrund der niedrigen lonisierungsenergie befinden sich die
meisten Verunreinigungsatome bereits bei einer relativ niedrigen
Temperatur in einem ionisierten Zustand. Jedes ionisierte Atom erzeugt
ein Coulomb-Feld um sich herum. Bewegte Ladungstriager, die in den
Bereich dieses Feldes fallen, erfahren Coulomb-Anziehung oder
Abstoung und verzerren dadurch ihre urspriingliche Flugbahn. Je héher
die Gesamtgeschwindigkeit des Ladungstrégers ist, desto kiirzer ist seine
Verweildauer in der Nihe des geladenen Atoms und desto geringer ist der
Streuungsgrad.

Wenn also die Streuung der Ladungstriger an ionisierten
Verunreinigungen {iberwiegt, nimmtdie Mobilitit mit der Temperatur zu.

Wenn beide Mechanismen an der Streuung von Ladungstrigern
beteiligt sind, kann die resultierende Mobilitdat mit Hilfe der folgenden
Beziechung ermittelt werden:

1_1,
BT

Thre Temperaturabhidngigkeit wird durch eine Kurve mit einem
deutlichen Maximum ausgedriickt, wie in Abb. 3.4 flir verschiedene
Konzentrationen von Verunreinigungsatomen gezeigt. Mit zunehmender
Verunreinigungskonzentration nimmt die maximale Mobilitit ab und
verschiebt sich zu hoheren Temperaturen.

Bei sehr niedrigen Temperaturen, wenn die Verunreinigungen nur
schwach ionisiert sind, findet eine Streuung der Ladungstriger an
neutralen Verunreinigungsatomen statt. Bei Vorhandensein dieses
Streuungsmechanismus allein ist die Mobilitdt nicht von der Temperatur
abhdngig, sondern wird nur durch die Storstellenkonzentration bestimmt.

1

.(3.16)
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Abbildung 3.4. Temperaturabhingigkeit der Ladungstragermobilitét fiir
einen nicht entarteten Halbleiter bei verschiedenen
Verunreinigungskonzentrationen

Die Mobilitdt von Ladungstragern in einem Halbleiter kann je nach
Zusammensetzung und Perfektion der Kristallstruktur von Probe zu Probe
stark variieren.

3.4. Kinetische Effekte in Halbleitern
a) Elektrische Leitfihigkeit

In Abwesenheit eines dufleren elektrischen Feldes bewegen sich die
Elektronen nur thermisch mit der Geschwindigkeit 7; . Diese Bewegung
dhnelt der Bewegung von Atomen, die inder kinetischen Theorie der Gase
betrachtet wird. Aufgrund der ungeordneten thermischen Bewegung in
einem Elektronengas im thermischen Gleichgewicht gibt es keine
bevorzugten Bewegungsrichtungen, so dass die durchschnittliche
thermische Geschwindigkeit gleich Null ist.

Wenn ein dufleres elektrisches Feld angelegt wird, erhalten die
Elektronen unter dem Einfluss des Feldes zusitzliche Geschwindigkeiten.
Die gerichtete Bewegung der Elektronen tritt auf. Die mittlere
Geschwindigkeit der gerichteten Bewegung wird als Driftgeschwindigkeit
Vi bezeichnet. In der Regel ist die Driftgeschwindigkeit proportional zur
Intensitdt des elektrischen Feldes E. Unter Beriicksichtigung dieser
Tatsache wird das Konzept der Driftmobilitit geladener Teilchen u
eingefiihrt, die per Definition die Driftgeschwindigkeit ist, die ein
Teilchen in einem Feld mit der Stirke 1 erreicht. Oder sie kann
geschrieben werden:

V,=uE. (3.17)

Fiir Elektronen ist die Mobilitét ¢ negativ, fiir positive Teilchen ist
sie positiv.
Wenn die Ladungen vom gleichen Typ sind, ist die elektrische
Stromdichte gleich:

j=enVd=enu-E ,(3.13)
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wobei: n die Konzentration der bewegten Ladungen (Teilchen) ist.
Andererseits, nach dem Ohmschen Gesetz:

j=0-E,(3.19)
wobei o die spezifische elektrische Leitfahigkeit eines Stoffes ist. Folglich
oc=e-n-p. (3.20)

Bei isotropen Stoffen ist die Driftgeschwindigkeit parallel zum Feld
und die Vektoren; undE stimmen in ihrer Richtung iiberein. Bei
anisotropen Stoffen ist dies nicht mehr der Fall, und die Beziehung
zwischen; undE hat eine allgemeinere Form, die die Bezichung
zwischen den Richtungen des Stroms und des elektrischen Feldes im
Raum definiert und berticksichtigt:

Fimo, Eito, o, I
T, Bito, Brto, I

F-o. Fito, D+o. I

b) Hall-Effekt

Elektronen (Tréger elektrischer Ladung), die sich in einem dufleren
Magnetfeld bewegen, unterliegen der Lorentzkraft, die senkrecht zur
Richtung ihrer Geschwindigkeit und der magnetischen Induktion wirkt.

Der Hall-Effekt besteht darin, dass in einem stromdurchflossenen
Leiter, der sich in einem ~Magnetfeld befindet, zuséitzliche
elektromotorische Krifte auftreten und dadurch ein zusétzliches
elektrisches Feld entsteht. Der Grund fiir dieses Phidnomen sind die
Lorentz-Krifte, die auf den Stromtrager wirken. Das Wesen des Effekts
kann man sich wie folgt vorstellen (Abb. 3.5):

a
aq

A\

by

b b1
AbD. 3.5. Schema der Entstehung des Hall-Feldes E,

Bei fehlender Magnetfeldinduktion 8 fillt die elektrische
Feldstirke im Leiter £ mit der Richtung der Stromdichte j zusammen, und
zwischen zwei symmetrischen Querkontakten a und b, die sich in einer
Ebene senkrecht zu ; befinden, ist die Potenzialdifferenz Null.
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Wenn das transversale Magnetfeld eingeschaltet wird, entsteht
zwischen den offenen Kontakten @ und b eine Potenzialdifferenz U
(Spannung, Hall-EMK). Diese Potenzialdifferenz wechselt das
Vorzeichen, wenn sich die Richtung des Stroms oder des Magnetfelds
andert, und wird durch die Wirkung der Lorentz-Kraft auf die
Stromtrager, ihre Ablenkung und die Erzeugung einer Differenz in der
Konzentration (und der elektrischen Ladung) der Stromtrdger in der
Richtung a-b verursacht.

Das Auftreten dieser Potenzialdifferenz zeigt, dass bei
Vorhandensein eines Magnetfeldes ein zusitzliches elektrisches Feld E"y

im Leiter auftritt. ; Die Richtung des entstehenden elektrischen Feldes £
fillt nun nicht mit der Richtung von j zusammen, sondern ist um einen
bestimmten Winkel o gedreht, der als Hall-Winkel bezeichnet wird.
Betrachtet man die Bewegung von Ladungstrigern in einem
elektrischen Feld und einem senkrechten Magnetfeld fiir eine Probe mit
endlichen Abmessungen, so ldsst sich eine Beziehung zwischen der Hall-

Effekt-Feldstirke £y , der Hall-Spannung U und anderen Parametern
herstellen:

Ey="=R-B-J=R-B-—— (321)
a-d

QU

d ist die Dicke der Probe, a ist die Breite der Probe, i ist die
Gesamtstromstirke, R ist der Proportionalititskoeffizient, der in
schwachen Magnetfeldern nicht von der magnetischen Induktion abhiangt
und nur die Eigenschaften der Substanz charakterisiert. Er wird als Hall-
Konstante bezeichnet.

Der Hall-Effekt ist in der Technik weit verbreitet. Er kann
verwendet werden, um die Stirke eines Magnetfeldes zu messen oder,
wenn dieses bekannt ist, um Strom und Leistung zu messen. Der Hall-
Effekt kann zur Erzeugung, Modulation und Demodulation elektrischer
Schwingungen, zur Erkennung von Schwingungen, zur Verstirkung
elektrischer Signale usw. verwendet werden.

¢) Anderung des Widerstands in einem Magnetfeld

AuBere Magnetfelder verursachen nicht nur das Auftreten des Hall-
Feldes, sondern verdndern auch den Strom. Das bedeutet, dass sich der
Widerstand eines Leiters in einem transversalen Magnetfeld éndert. Die
Anderung der Leitfihigkeit As und des spezifischen Widerstands Ap wird
durch die Formel beschrieben:

A
Ao -::7’) a-B*(3.22)
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wobeis undp die Werte bei B = 0 sind unda der transversale
Magnetowiderstandskoeffizient ist, der von den Materialeigenschaften
abhdngt.

Die Formeln fiir den Hall-Effekt und den Magnetowiderstand sind
nur fiir ein unendliches Medium giiltig. In realen Proben mit endlichen
Abmessungen fiihrt das Vorhandensein von leitenden Metallkontakten zu
Verzerrungen der Strom- und Feldlinien. Dies muss bei den Messungen
berticksichtigt werden. Um den Einfluss von Randeffekten gering zu
halten, muss die Lédnge der Proben (in Stromrichtung) viel groBer sein als
ihre Querschnittsabmessungen.

d) Piezowiderstandseffekt
Die Anderung des elektrischen Widerstands eines Halbleiters
infolge einer duBeren einachsigen mechanischen Spannung oder eines
hydrostatischen Drucks wird als Piezowiderstandseffekt bezeichnet. Der
Piezowiderstand ist gekennzeichnet durch den Koeffizienten
_Ap
r=2F
PX
wobei y der Wert des mechanischen Drucks (Spannung) ist.
Die Beziehung zwischen%’ und y unter hydrostatischem Druck

wird durch die Komponenten des Tensors 7;; beschrieben:

A
AP B9 (4o . )x. (3.23)
vl o
Diese Komponenten sowier,, sind fiir die mathematische

Beschreibung und Bestimmung der relativen mechanischen Spannung in
kubischen Gitterhalbleitern erforderlich, wenn die Richtung 7 und die
Stromdichte ; einen beliebigen Winkel bilden. Tabelle 3.1 zeigt
verschiedene Kombinationen dieser Komponenten fiir die Richtungen 7
und; , die mit verschiedenen kristallographischen Achsen
iibereinstimmen. Der Vektor 7 wird im Fall von Spannung als positiv und
im Fall von Kompression als negativ angesehen. Alle drei Komponenten
des Tensors kénnen durch drei Messungen in verschiedenen Richtungen
bestimmt werden.

Tabelle 3.1. Verschiedene Kombinationen von Komponenten fiir
Richtungen mit unterschiedlichen kristallographischen Achsen

7 j Ap
PX
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<100> <100> 7,
Longitudinal
<110> <110> Ty Ty + Ty
2
Komponenten 2+ 2, 27,
<111> <111> e
Transversal <100> <010> T
Komponenten Ty T — Ty
<110> <111> 2
Die experimentell ermittelten Werte der

Piezowiderstandskoeffizienten, zum Beispiel fiir p-Si mit einem
spezifischen Widerstand von p = 7,8 Ohm-cm, lauten wie folgt:
7,=6,6:10" Pa™!
7, =—1.1:10" Pa™
7y =138-107" Pg”!

e) Thermo-EMF

In Halbleitern wie auch in Metallen entsteht unter dem Einfluss
eines Temperaturunterschieds eine ~ Potenzialdifferenz, die als
thermoelektromotorische ~ Kraft — {(thermo-elektromotorische  Kraft)
bezeichnet wird. In einem geschlossenen Stromkreis, der aus zwei
verschiedenen leitenden Materialien (z. B. einem Halbleiter und einem
Metall) besteht, fliet ein elektrischer Strom, wenn die Temperatur der
Kontakte nicht gleich ist:

Die ungleichméBige Erwdrmung eines homogenen Halbleiters fiihrt
zu einem Gradienten in der durchschnittlichen Energie der Ladungstriger
in verschiedenen Teilen des Kristalls. Dariiber hinaus kann sich der
Temperaturunterschied auf die Anderung der Ladungstrigerkonzentration
auswirken, was bei Metallen nicht beobachtet wird. Aus diesen Griinden
kommt es zu einem Diffusionsfluss von Ladungstrigern aus dem
erwdrmten in den kilteren Bereich des Kristalls. Das daraus resultierende
interne elektrische Feld verhindert eine weitere Verteilung der Ladungen
und fordert das Gleichgewicht.

In Halbleitern sind im Allgemeinen zwei Arten von Ladungstriagern
- Elektronen und Loécher - an der Entstehung der Thermospannung
beteiligt. Die Komponenten der von ihnen verursachten Thermospannung
haben entgegengesetzte Vorzeichen. Bei fehlender Entartung des
Elektronengases wird der Wert der differentiellen Thermospannung, d. h.
bezogen auf eine Einheits-Temperaturdifferenz, durch den folgenden
Ausdruck bestimmt:

67



nh2 ph?

. y . 3z
A = E[npt,ﬂ [2 Ty L 2] — Pl [2 + Iniz(znmpw) )

(3.24)

wobei der erste Term den Beitrag der Elektronen und der zweite den
der Locher beschreibt. Fiir Storstellen-Halbleiter wird die Formel
vereinfacht, da einer der Terme vernachléssigt werden kann.

In einem n-Typ-Halbleiter sind die Elektronen die
Hauptladungstrager. Thr Fluss vom heilen Ende zum kalten Ende ist
grofer als in umgekehrter Richtung. Infolge der Diffusion sammelt sich
am kalten Ende eine negative Ladung tiberschiissiger Elektronen an, und
am heiflen Ende bildet sich eine positive Ladung ionisierter Donatoren,
die nicht kompensiert wird. In einem p-Typ-Halbleiter sind Locher an dem
Diffusionsprozess beteiligt, so dass die Polaritit der resultierenden
Thermo-EMK  ein  entgegengesetztes  Vorzeichen  hat.  Die
unterschiedliche Reaktion von Storstellen-Halbleitern auf thermische
Feldinhomogenitdten ermoglicht es, den thermoelektrischen Effekt zur
schnellen Bestimmung der Art der elektrischen Leitfahigkeit eines
Materials zu nutzen. Ein einfaches Gerit, das fiir diesen Zweck entwickelt
wurde, heilit Thermosonde. Der Zahlenwert der differentiellen
Thermospannung von Halbleitern liegt- je nach Temperatur und
Konzentration von Fremdatomen zwischen 10? und 10* pV/K, d. h. um 2-
4 GroBenordnungen hoher als bei Metallen. Dieser Unterschied in den
Materialeigenschaften fithrt dazu, dass in einem geschlossenen Kreislauf,
der aus einem Halbleiter und einem Metall besteht, die Thermospannung
nur schwach von der Art des Metallleiters abhdngt. Daher wird bei der
Angabe des Wertes von e, fiir einen Halbleiter in der Regel nicht
angegeben, flir welches Metall er bestimmt ist.

Die hohe Thermospannung von Halbleitern ermdglicht es, sie als
effiziente Wandler von Wirmeenergie in elektrische Energie zu nutzen.
Die Grundlage solcher Wandler sind Thermoelemente, die aus p- und n-
Typ-Halbleitern in Reihe geschaltet sind. In diesem Fall ist die relative
Thermospannung, die sich aus dem Temperaturunterschied zwischen den
Verbindungsstellen ergibt, gleich der Summe der absoluten differentiellen
Thermospannung der beiden Zweige.

3.5. Klassifizierung von Halbleitermaterialien

Halbleiter sind eine sehr grofe Klasse von Materialien. Sie umfasst
Hunderte von verschiedenen Substanzen, sowohl einzelne Elemente als
auch chemische Verbindungen. Sowohl anorganische als auch organische
Stoffe, kristalline und amorphe, feste und flussige, nichtmagnetische und
magnetische, konnen Halbleitereigenschaften haben. Trotz erheblicher
Unterschiede in Struktur und chemischer Zusammensetzung haben die
Materialien dieser Klasse eine Eigenschaft gemeinsam: die Féhigkeit, ihre
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elektrischen Eigenschaften unter dem FEinfluss kleiner #uferer
Energieeinwirkungen erheblich zu verdndern.

Es gibt die folgende Klassifizierung von Halbleitermaterialien
(Abb. 3.6):

Non-magnetic Magnetic
Non-organic [ Semiconductors — Organic
Single crystal Polycrystalline
Elementary Chemical compounds
Ge A3BS(GIAS, GaP, GaN ,others)
Si A’BS(CdS, CdSe , others)
Others (C,Sn,B,P) A*BS(PDS, PhSe, others)
Amonikous A'BY(SiC , others)
ASBY(As2S3, As2Ses, others) Solid solutions

Abb. 3.6. Klassifizierung von Halbleitermaterialien

Anorganische kristalline Halbleiter bilden die Grundlage der
modernen Elektronik. Halbleitereigenschaften weisen 12 chemische
Elemente auf, die im mittleren Teil des Periodensystems von D. I
Mendelejew. Die Werte der Bandliicke von elementaren Halbleitern sind
in verschiedenen Nachschlagewerken zur Halbleiterphysik angegeben
(Tabelle 3.2). Ordnet man die Elemente in der Reihenfolge ihrer Position
im Periodensystem an, so lassen sich einige RegelmaBigkeiten in der
Verdnderung der Bandliicke erkennen - sie nimmt in jeder Periode zu,
wenn man sich von Element zu Element von links nach rechts bewegt,
verringert sich jedoch in jeder Gruppe, wenn man sich von oben nach
unten bewegt.
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Tabelle 3.2 Bandliicke von elementaren Halbleitern (bei 300 K)

Element z, AEeV Element z, AEeV
Bor 1,1 Arsen 1,2
Kohlenstoff (Diamant) |5,6 Antimon 0,12
Silizium 1,12 Schwefel 2.5
Germanium 0,665 Selen 1,8

Zinn (0-Sn) 0,08 Tellur 0,36
Phosphor 1,5 Jod 1,25

Einige Modifikationen von Zinn und Kohlenstoff haben ebenfalls
halbleitende Eigenschaften. Letzterer existiert in zwei allotropen Formen
- Diamant und Graphit. Graphit ist in Bezug auf seine elektrischen
Eigenschaften nahe an Leitern (Bandliicke 4E:- < 0,1 eV), wihrend reine
Diamanten Dielektrika sind. Kiinstliche Diamanten erhalten jedoch durch
die eingebrachten Verunreinigungen die Eigenschaften von Halbleitern.

Unter normalen Bedingungen ist Zinn ein guter Leiter, aber bei
Temperaturen unter 13,2 °C .‘'verwandelt es sich in die graue
Zinnmodifikation. Der Prozess der Festphasenumwandlung ist sehr
langsam, so dass es schwierig ist, Kristalle von praktischem Interesse zu
erhalten.

Silizium und Germanium sind die fithrenden Halbleitermaterialien
in Bezug auf ihre elektrophysikalischen Eigenschaften, die
Prozesskontrolle sowie die Anzahl und Bandbreite der hergestellten
Gerite.

Eine sehr grof3e Gruppe von anorganischen
Halbleiterverbindungen, die aus zwei, drei oder mehr Elementen bestehen
konnen. Beispiele fiir solche Verbindungen sind InSb, Vi, Tes , ZnSiAs:; ,
CuAlS; , und CuGe P»; . Die Kristallstruktur vieler Verbindungen ist
durch die Koordination im Diamantgitter gekennzeichnet. Solche
Halbleiterverbindungen werden als diamantartige Halbleiter bezeichnet.
Unter ihnen sind die bindren Verbindungen des Typs A B™ und A B™!
von grofitem wissenschaftlichen und praktischen Interesse, da sie die
wichtigsten Materialien fiir die Halbleiter-Optoelektronik sind.

Die meisten diamantartigen Halbleiter mit verwandten
Eigenschaften bilden miteinander isovalente Mischkristalle.

In festen Losungen lassen sich die wichtigsten Eigenschaften von
Halbleitern, wie die Breite der Bandliicke und die Beweglichkeit von
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Ladungstrigern, durch Anderung der Zusammensetzung stufenlos und in
einem relativ groBen Bereich steuern. Dies er6ffnet zusétzliche
Moglichkeiten zur Optimierung der Parameter von
Halbleiterbauelementen und ermdoglicht eine bessere Abstimmung der
physikalischen Eigenschaften verschiedener Komponenten elektronischer
Geriite.

Sowohl Einkristalle als auch polykristalline Materialien werden zur
Herstellung von Halbleiterbauelementen verwendet. Einkristalle sind
einfachere Systeme mit einer perfekteren Struktur als polykristalline
Materialien. Sie sind am besten erforscht, ihre physikalischen Phanomene
sind besser berechenbar, und sie bieten eine grofere Zuverlédssigkeit und
identische Parameter von Halbleiterbauelementen.

Die Eigenschaften von amorphen, organischen und magnetischen
Halbleitern sind noch nicht ausreichend untersucht worden, obwohl die
praktische Bedeutung dieser Stoffe stdndig zunimmt. Im Mechanismus
der elektrischen Leitfihigkeit von amorphen anorganischen und
kristallinen organischen Halbleitern wurden eine Reihe von
Gemeinsamkeiten festgestellt. Das Interesse an organischen Halbleitern
beruht auf der Tatsache, dass einige von ihnen Halbleitereigenschaften mit
Elastizitit verbinden, was die Herstellung von Arbeitselementen in Form
von flexiblen Béandern und Fasern erméglicht.

3.6. Die gebriuchlichsten Halbleitermaterialien sind Silizium,
Germanium, Galliumarsenid usw.

Silizium. Silizium ist'mit einem Anteil von 29,5 % (nach Gewicht)
eines der am hdufigsten vorkommenden Elemente in der Erdkruste. Damit
ist Silizium nach Sauerstoff das zweithdufigste Element. Zahlreiche
Siliziumverbindungen sind in den meisten Gesteinen und Mineralien
enthalten. Auch Sand und Ton, die den mineralischen Teil des Bodens
bilden, enthalten Siliziumverbindungen. Die hdufigste Verbindung dieses
Elements ist Siliziumdioxid SiO, . Freies Siliziumdioxid kommt
hauptsédchlich in Form des Minerals Quarz vor. In einigen Lagerstitten
erreicht der Reinheitsgrad von Quarzsand 99,9 %. Silizium in freiem
Zustand kommt in der Natur nicht vor. In seiner elementaren Form wurde
es erstmals 1811 gewonnen, also viel frither als Germanium. Als
Halbleitermaterial fur die Elektronik fand Silizium jedoch erst in der
zweiten Hilfte des letzten Jahrhunderts breite Verwendung, nachdem
wirksame Verfahren zu seiner Reinigung entwickelt worden waren.

Silizium kristallisiert in der Diamantstruktur mit einer etwas
kiirzeren Gitterperiode als Germanium. Geringere Abstinde zwischen den
Atomen im Gitter als bei Germanium fiithren zu einer starkeren kovalenten
chemischen Bindung und folglich zu einer gréferen Bandliicke.
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Chemisch gesehen ist kristallines Silicium bei Raumtemperatur
eine relativ trige Substanz. Es ist unloslich in Wasser und reagiert mit
vielen Séduren in keiner Konzentration. Es 16st sich nur in einem Gemisch
aus Salpeter- und Flusssdure und in kochenden Alkalien gut auf.

Silicium ist an der Luft bei einer Temperatur von bis zu 900 °C
stabil. Oberhalb dieser Temperatur beginnt es stark zu oxidieren und bildet
SiO, . Beim Erhitzen geht Silicium leicht Wechselwirkungen mit
Halogenen ein, und bei Temperaturen von 1100-1300 °C kann es sich
direkt mit Stickstoff verbinden und Si N34 Nitrid bilden. Silicium 16st sich
gut in vielen Metallschmelzen (Al, Ga, Sn, Au, Ag usw.). Mit einer Reihe
von Metallen (Cr, Mo, Fe, Cu, Mg usw.) bildet es stabile chemische
Verbindungen - Silizide.

Silizium hat einen relativ hohen Schmelzpunkt und ist im
geschmolzenen Zustand sehr reaktiv. Daher gibt es groe Schwierigkeiten
bei der Auswahl des Tiegelmaterials fiir die Ziichtung von Einkristallen.
Die reinsten Materialien (Quarz und Graphit), die tblicherweise zur
Herstellung von Booten und Tiegeln verwendet werden, reagieren bei
hohen Temperaturen mit Silizium. Die Reaktion von Silizium mit
Kohlenstoff fithrt zur Bildung von Siliziumkarbid, einer sehr stabilen
chemischen Verbindung mit Halbleitereigenschaften.

Aufgrund seiner grofleren Bandliicke ist der spezifische Widerstand
von Silizium um mehr als drei GréBenordnungen hoher als der von
Germanium. Um die intrinsische elektrische Leitfdhigkeit bei
Raumtemperatur zu erhalten, sollte der Gehalt an Restverunreinigungen
in Silizium 10'® m? nicht iiberschreiten. Die modernen Methoden zur
Reinigung von Halbleitern erlauben keinen so hohen Reinheitsgrad.

Das Verhalten von Verunreinigungen in Silizium folgt im
Wesentlichen denselben Gesetzen wie in Germanium. Die Atome der
Elemente der Gruppen III und V des Periodensystems bilden als
Akzeptoren bzw. Donatoren feine Niveaus in der Bandliicke. Aufgrund
der niedrigeren Dielektrizitdtskonstante und der hheren effektiven Masse
der Ladungstriger ist die Ionisierungsenergie kleiner Donatoren und
Akzeptoren in Silizium jedoch wesentlich hoher als in Germanium und
betrdgt fiir die meisten Verunreinigungen etwa 0,05 eV. In diesem Fall
entspricht die Raumtemperatur jedoch dem Bereich der Verarmung an
Verunreinigungen.

Die Verunreinigungen der Elemente der Gruppen I, 11, VI und VII
fithren tiefe Niveaus in die Bandliicke ein und schrianken die Lebensdauer
von Nicht-Gleichgewichtsladungstragern stark ein. Im Vergleich zu
Germanium hat Silizium eine hohere Loslichkeitsgrenze fiir kleine
Donatoren und eine geringere Loslichkeit fiir Akzeptoren. Gleichzeitig
haben die meisten Verunreinigungen ein Ldslichkeitsmaximum bei
Temperaturen von 1200-1300°C.
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Abb. 3.7. Abhingigkeit der Mobilitdt der Hauptladungstriger in
Silizium von der Konzentration der Elektronen und Locher

Abbildung 3.7, a und b veranschaulicht die Auswirkung der
Konzentration elektrisch aktiver Verunreinigungen (n-Donatoren, p-
Akzeptoren) auf die Mobilitdt p der Ladungstriger in Silicium. Die
Streuung von Ladungstrdgern an ionisierten Verunreinigungen spielt bei
Raumtemperatur eine bedeutende Rolle, wenn der Gehalt an Dotierstoffen
102 m? iibersteigt. In reinen Siliziumkristallen ist die Mobilitit von
Elektronen etwa dreimal so grofl wie die yvon Lochern. Die Abnahme der
Ladungstragerbeweglichkeit mit zunehmendem Dotierungsgrad der
Kristalle ist die Ursache fiir die nichtlineare Abhéngigkeit der spezifischen
Leitfdhigkeit von der Konzentration der Dotierstoffe. Aufgrund der
geringen Mobilitdt der Ladungstrager und der begrenzten Loslichkeit von
Verunreinigungen ist es schwierig, Silizium-Einkristalle mit einem
spezifischen Widerstand von weniger als 10~ Ohm'm zu erhalten. Wenn
der Gehalt an Verunreinigungsatomen in einem Halbleiter 10 m
ubersteigt, ist die Bildung verschiedener Komplexe und
Mikroausscheidungen der zweiten Phase moglich, was mit einer
Verdnderung der elektrischen Aktivitdt der Verunreinigungen einhergeht.
Dies @ufert sich in der Diskrepanz zwischen der Konzentration der
Ladungstrager und der Konzentration der eingebrachten Donatoren und
Akzeptoren.

Die Reinigung von Silizium von Verunreinigungen -erfolgt
hauptsdchlich mit chemischen Methoden. Kristallisationsverfahren
werden eingesetzt, um chemisch hergestelltes polykristallines Silizium in
Einkristalle mit bestimmten elektrophysikalischen Eigenschaften
umzuwandeln. Masseneinkristalle aus Silicium werden durch
Schmelzziehen und tiegelfreies Zonenschmelzen geztichtet. Das erste
Verfahren wird in der Regel zur Herstellung groBer Einkristalle mit einem
spezifischen Widerstand von weniger als 2,5 Ohm'm verwendet. Die
zweite Methode wird zur Herstellung von Einkristallen mit hohem
Widerstand (mit einem Widerstand von bis zu 200 Ohm'm) und einem
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geringen Gehalt an Restverunreinigungen, insbesondere Sauerstoff,
verwendet.

Die epitaktische Abscheidung diinner Schichten spielt eine wichtige
Rolle in der Planartechnologie fiir Siliziumbauelemente und integrierte
Schaltkreise. Der Begriff "Epitaxie" bezieht sich auf das orientierte
Wachstum einer kristallinen Substanz auf der Oberfldche eines anderen
Kristalls, der als Substrat dient. Die géngigste industrielle Technologie zur
Herstellung  von  Silizium-Epitaxieschichten  basiert —auf der
Wasserstoffreduktion von Siliziumtetrachlorid nach einer Reaktion:

SiCls (Gas), + 2H, (Gas) — Si(fest) + 4HCI(Gas)

Die Reaktion findet in Quarzreaktoren oder bei Temperaturen von
etwa 1200°C statt. Bei den Substraten handelt es sich um einkristalline
Siliziumscheiben, die aus Blocken geschnitten und mechanisch und
chemisch poliert werden. Die Wachstumsrate wird durch das Verhiltnis
von Reagenzgasstromen und Temperatur gesteuert. Unter optimalen
Bedingungen betriagt sie 15-20 nm/s. In der Praxis werden Schichten mit
einer Dicke von 2 bis 20 Mikrometern verwendet. Die Schichten werden
mit einem Paar von Verbindungen dotiert, die Verunreinigungselemente
enthalten (z. B. PC13, BBr3, AsHs , usw.).

Relativ niedrige Betriebstemperaturen  und niedrige
Kristallisationsraten fithren zu einer hohen Reinheit und strukturellen
Perfektion der epitaktischen Schichten. Das epitaktische Wachstum von
Strukturen mit p-n-Ubergéingen -ist fiir die Isolierung integrierter
Schaltkreiselemente durch einen Bereich mit Bulk-Ladung weit
verbreitet, dessen Lange zunimmt, wenn eine Sperrspannung an den p-n-
Ubergang angelegt wird.

In einigen Fillen® werden bei der Herstellung integrierter
Schaltungen  epitaktische  Siliziumschichten  auf  einkristalline
dielektrische Substrate aufgebracht. Als Material fiir solche Substrate
werden verschiedene Stoffe verwendet: Saphir (Al 023 ), Spinell,
Berylliumoxid (BeO), Quarz usw. Die Epitaxie von Silizium auf
dielektrischen  Substraten erdffnet die Moglichkeit, integrierte
Schaltungen mit nahezu perfekter Isolierung der Elemente herzustellen.

Bei der Herstellung grofBler integrierter Schaltkreise wird immer
hiufiger eine Methode angewandt, die auf der Verwendung von
polykristallinem Silizium beruht. Die Besonderheit dieser Methode
besteht darin, dass eine Schicht aus polykristallinem Silizium auf der
Oberfliche von Siliziumscheiben abgeschieden wird, die mit einem
dielektrischen Film Si0; beschichtet sind, der als Widerstand, Anschliisse
und Kontaktflaichen zum Emitter und Kollektor des Transistors dienen
kann. Meistens wird die Abscheidung mit der thermischen Silan-
Zersetzungsmethode durchgefiihrt. Das Silanverfahren erméglicht eine
dichte, feinkornige Schichtstruktur bei niedrigen Temperaturen (700-
1000°C).

74



Unlegierte polykristalline Siliziumschichten sind in der Regel durch
einen Restverunreinigungsgehalt von bis zu 10 m™ und einen
spezifischen Widerstand von 10 -10* Ohm'm gekennzeichnet, der um
mehrere  GroBenordnungen hoher ist als der von unlegiertem
einkristallinem Silizium. Der hoéhere spezifische Widerstand von
polykristallinem Material ist auf den Einfluss der Grenzen zwischen den
einzelnen Koérnern zurtickzufiihren.

Silizium ist ein Grundmaterial fiir die Herstellung von planaren
Transistoren und integrierten Schaltungen. Die Entwicklung der
Planartechnik fiir Siliziumbauelemente hat zu einem Qualitdtssprung in
der Halbleiterproduktion gefiihrt. Integrierte Halbleiterschaltungen, die
sich durch sehr kleine Abmessungen und eine komplexe Konfiguration
aktiver Bereiche auszeichnen, finden vor allem in der Empfangs- und
Verstirkertechnik sowie in der Computertechnologie breite Anwendung.

Trotz der intensiven Entwicklung der integrierten Mikroelektronik
machen diskrete Siliziumbauelemente einen bedeutenden Anteil an der
Gesamtproduktion von Halbleiterprodukten aus. Gleichrichter-, Impuls-
und  Mikrowellendioden, Niederfrequenz- und Hochfrequenz-,
Hochleistungs- und Niederleistungs-Bipolartransistoren,
Feldeffekttransistoren und ladungsgekoppelte Bauelemente werden aus
Silizium hergestellt. Die Betriebsfrequenzen von Planartransistoren
erreichen 10 GHz.

Silizium-Gleichrichter-Planardioden kdnnen Sperrspannungen von
bis zu 1500 V standhalten und einen Vorwirtsstrom von bis zu 1500 A
durchlassen, was Germanium-Dioden in diesen Parametern deutlich
ubertriftt.

Die meisten Zenerdioden und Thyristoren werden aus Silizium
hergestellt. Je nach dem Grad der Dotierung des Materials haben Silizium-
Zenerdioden eine Stabilisierungsspannung von 3 bis 400 V.

Lichtempfindliche Siliziumbauteile, insbesondere Fotodioden, sind
in der Technik weit verbreitet und zeichnen sich durch hohe
Geschwindigkeit aus. Das Lichtempfindlichkeitsspektrum von Silizium-
Fotodetektoren (0,3-1,1 Mikrometer) ist gut auf das Emissionsspektrum
vieler Halbleiterlichtquellen abgestimmt. Silizium-Fotozellen, die zur
Umwandlung von Sonnenenergie in Elektrizitit verwendet werden,
werden Solarzellen genannt. Sie werden in den
Stromversorgungssystemen von Raumfahrzeugen eingesetzt. Thr
Wirkungsgrad liegt in den meisten Féllen bei 10-12 %.

Wie Germanium wird auch Silizium zur Herstellung von
Kernstrahlungsdetektoren,  Hall-Sensoren und  Dehnungsmessern
verwendet. Letztere nutzen eine starke Abhdngigkeit des spezifischen
Widerstands von der mechanischen Verformung.

Da Silizium eine grofere Bandliicke als Germanium hat, kdnnen
Silizium-Bauelemente bei hoheren Temperaturen betrieben werden als
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Germanium-Bauelemente. Die obere Temperaturgrenze von Silizium-
Bauelementen liegt bei 180-200 °C.

Germanium. Germanium (Ge) kommt in der Natur hiufig vor, ist
aber in sehr geringen Mengen in verschiedenen Mineralien enthalten. Sein
Gehalt in der Erdkruste betrigt etwa 7-10“ %, was in etwa den natiirlichen
Vorréten an gingigen Metallen wie Zinn und Blei entspricht und deutlich
hoher ist als die Menge an Silber, Cadmium, Quecksilber, Antimon und
einer Reihe anderer Elemente. Die Gewinnung von Germanium in
elementarer Form ist jedoch sehr schwierig. Mineralien mit einer hohen
Germaniumkonzentration sind sehr selten und kénnen nicht als Rohstoffe
fiir die Herstellung von Halbleitern dienen. Die wichtigsten Quellen fiir
die industrielle Germaniumproduktion sind derzeit Nebenprodukte der
Zinkproduktion, Kohleverkokung und Germaniumkonzentrate, die aus
Kupfer-Blei-Zink-Erzen gewonnen werden. Tabelle 3.3 zeigt einige
physikalische Parameter von Germanium und Silizium.

Tabelle 3.3. Grundlegende Eigenschaften von Germanium und

Silizium.

Eigenschaften Ge Si

Gitterperiode, nm 0,566 0,542

Dichte bei 20°C, g/cm? 5,3 2,3
Temperaturkoeffizient der
linearen Ausdehnung (0- 6-10° 2,6:10°
Spezifische 55 80
Wirmeleitfahigkeit W/(m-K)
Spezifische Warmekapazitit 333 710
(0 - 100°C), J/(kg'K)
Schmelzpunkt, °C 936 1414
Oberflachenspannungskoeffizi 0,6 0,72
Widerstandswert bei 20 °C, 0,47 2-10°
Intrinsische Konzentration der
Ladungstriger, m™ 2,5:10" 10"
Bandliicke, eV:
bei 0 K 0,746 1,165
bei 300 K 0,665 1,12
Mobilitit der Elektronen, m? 0,39 0,14
Mobilitit der Locher, m? 0,19 0,05
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Elektronenausgangsarbeit, eV 4.8 4,3

Dielektrizitdtskonstante 16 12,5

Reines Germanium hat einen metallischen Glanz und zeichnet sich
durch relativ hohe Hirte und Sprodigkeit aus. Ahnlich wie Silizium
kristallisiert es in der Struktur eines Diamanten, dessen Einheitszelle acht
Atome enthilt. Ein Kristallgitter vom Typ Diamant kann als Uberlagerung
zweier kubisch-flichenzentrierter Gitter betrachtet werden, die in
Richtung der Volumendiagonale um ein Viertel ihrer Lange versetzt sind.
Jedes Gitteratom ist von vier ndchsten Nachbarn umgeben, die sich an den
Eckpunkten eines regelméfigen Tetraeders befinden.

Kristallines Germanium ist an der Luft bei Raumtemperatur
chemisch stabil. Wenn es an der Luft auf Temperaturen iiber 650 °C
erhitzt wird, oxidiert es zu GeO; .

Bei Raumtemperatur ist Germanium unloslich in Wasser, Salzséure
und verdiinnter Schwefelsdure. Unter normalen Bedingungen sind die
aktiven Losungsmittel des Germaniums eine Mischung aus Salpeter- und
Flusssiure, Wasserstoffperoxidlosung und Atzmittel, die oxidierende
Reagenzien enthalten. Beim Erhitzen reagiert Germanium intensiv mit
Halogenen, Schwefel und Schwefelverbindungen.

Germanium hat einen relativ niedrigen Schmelzpunkt (936°C) und
einen vernachldssigbaren Sattigungsdampfdruck bei dieser Temperatur.
Dieser Umstand vereinfacht die Technik der Kristallisationsreinigung und
des Einkristallwachstums erheblich. Selbst im geschmolzenen Zustand
geht Germanium praktisch ‘keine Wechselwirkung mit Graphit und
Quarzglas ein, so dass diese in metallurgischen Prozessen als
Schmelztiegel und Shuttles verwendet werden konnen. Fliissiges
Germanium hat die Fihigkeit, intensiv Wasserstoff zu absorbieren, dessen
maximale Loslichkeit in der festen Phase 4:10% m™ nicht iiberschreitet,
und Wasserstoff ist eine elektrisch neutrale Verunreinigung.

Unter normalen Bedingungen ist reines Germanium fur
elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenlinge von mehr als 1,8
Mikrometern transparent.

Bei Raumtemperatur ist die Mobilitdt der Elektronen etwa doppelt
so grol wie die der Locher. Dieses Verhidltnis bleibt jedoch nicht
unverandert, wenn sich die Temperatur dndert.

Fiir die Herstellung von Halbleiterbauelementen wird Germanium
mit bestimmten Zusédtzen von elektrisch aktiven Verunreinigungen
verwendet. Der Prozess der Zugabe von Verunreinigungen zum
Grundmaterial wird als Legieren bezeichnet. Die Elemente der Gruppen
V und III des Periodensystems werden am haufigsten als Donatoren bzw.
Akzeptoren verwendet. Diese Verunreinigungen erzeugen kleine Niveaus
in der Bandliicke mit einer lonisierungsenergie von etwa 0,01 eV.
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Verunreinigungen von Elementen der Gruppen I, 11, VI, VII und VIII
haben ein komplexeres Verhalten. Wenn sie in das Germaniumgitter
eingebracht werden, weisen die Atome der meisten dieser Elemente die
Eigenschaften von Mehrfachladungszentren auf, d. h. sie erzeugen
mehrere ziemlich tiefe Niveaus in der Bandliicke, was auf starke
Unterschiede in den Valenzen der Verunreinigungs- und Basisatome
zurlickzufiihren ist.

Kleine Donatoren und Akzeptoren sind bei Temperaturen tiber 90
K vollstindig ionisiert, so dass die Konzentration der Ladungstriger im
Germanium unter normalen Bedingungen durch die Konzentration der
Verunreinigung bestimmt wird.

Bei niedrig legiertem Germanium wird in einem relativ breiten
Temperaturbereich ein positiver Temperaturkoeffizient des spezifischen
Widerstands beobachtet, d. h. eine Abnahme der Leitfdhigkeit bei
Erwdrmung, die auf eine Abnahme der Mobilitdt der Ladungstriager
aufgrund ihrer zunehmenden Streuung bei thermischen Schwingungen der
Gitterknoten zurtickzufiihren ist.

Die Temperatur, bei der die intrinsische elektrische Leitfahigkeit
auftritt, hdngt von der Konzentration der legierenden Verunreinigung ab.
So tritt bei einem Gehalt an kleinen Donatoren von 810" m™ die
intrinsische elektrische Leitfdhigkeit bei 50°C auf, und wenn die
Donatorenkonzentration 7-10*! m betrigt, muss Germanium iiber 200°C
erhitzt werden, um die intrinsische elektrische Leitfihigkeit zu
beobachten.

Damit Germanium seine eigentliche elektrische Leitféhigkeit bei
Raumtemperatur behélt, sollte es so gereinigt werden, dass es nicht mehr
als 10" m™ Verunreinigungen enthilt.

Von praktischem Interesse ist die Abhingigkeit des Germanium-
Widerstands von der Konzentration der Verunreinigungsatome
(Donatoren oder Akzeptoren). Diese experimentell ermittelte
Abhingigkeit ist in Abb. 3.8.a) dargestellt. Sie wird verwendet, um die
Menge an Legierungselementen zu berechnen, die erforderlich ist, um
Germanium-Einkristalle mit dem gewiinschten spezifischen Widerstand
Zu erzeugen.
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Abb. 3.8. a) - Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes von Silizium
und Germanium von der Konzentration der Verunreinigungen bei 20 °C, b) -
Abhingigkeit der Beweglichkeit der Hauptladungstrager in Germanium von
der Konzentration der legierenden Verunreinigungen.

Die  Konzentrationsabhéngigkeit — der  Elektronen-  und
Lochbeweglichkeit in Germanium ist in Abb. 3.8.b) dargestellt. Wenn die
Konzentration der Fremdatome 10*? m? {ibersteigt, beginnt die Streuung
an ionisierten Fremdatomen selbst bei Raumtemperatur eine bedeutende
Rolle zu spielen. Bei gleichem Dotierungsgrad ist die Mobilitdt von
Lochern in einem p-Typ-Material immer geringer als die Mobilitit von
Elektronen in einem n-Typ-Material. Daher ist die Abhédngigkeit des
spezifischen Widerstands von der Dotierstoffkonzentration bei p-Typ-
Germanium gréfer als bei n-Typ-Germanium (siche Abb. 3.8.a)). Bei
Verunreinigungskonzentrationen von weniger als 10 m?® wird der
spezifische Widerstand von Germanium durch seine eigene elektrische
Leitfihigkeit bestimmt.

Die Warmebehandlung von Germanium kann zu einer erheblichen
Verdnderung seiner elektrischen Eigenschaften fiihren. Wird
beispielsweise eine n-Typ-Probe auf eine Temperatur von iiber 550 °C
erhitzt, einige Zeit gehalten und dann schnell abgekiihlt (abgeschreckt),
kann eine Anderung der Art der elektrischen Leitfihigkeit des Halbleiters
beobachtet werden. Eine &hnliche. Warmebehandlung von p-Typ-
Germanium fiihrt zu einer Abnahme des spezifischen Widerstands, ohne
dass sich die Art der elektrischen Leitfdhigkeit dndert. Das Ausglithen der
abgeschreckten Proben bei einer Temperatur von 500-550°C stellt nicht
nur die Art der elektrischen Leitfdhigkeit, sondern auch den
urspriinglichen Widerstandswert wieder her. Die Verdnderung der
Eigenschaften wihrend des Aushértens der Proben hiangt mit der Bildung
so genannter Wéarmeakzeptoren in den Proben aufgrund von
Gefiigefehlern zusammen.

Auf der Basis von Germanium wird eine breite Palette von
Bauelementen fiir verschiedene Zwecke, vor allem Dioden und
Transistoren, hergestellt. Am weitesten verbreitet sind Gleichrichter-
Flachdioden und legierte Bipolartransistoren.

Germanium wird auch zur Herstellung von Avalanche- und
Tunneldioden,  Varicaps,  Punkt-Hochfrequenz-, = Impuls- und
Mikrowellendioden verwendet. Bei gepulsten Dioden ist ein Material mit
einer kurzen Lebensdauer von Nichtgleichgewichtsladungstrigern
erforderlich, um eine hohe Schaltgeschwindigkeit zu erreichen. Diese
Anforderung  wird durch  golddotiertes  Germanium  erfillt.
Goldverunreinigungen schaffen effektive Rekombinationszentren im
Germanium.
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Aufgrund der relativ hohen Mobilitdt der Ladungstriger wird
Germanium zur Herstellung von Hall-Sensoren und anderen magnetisch
empfindlichen Bauteilen verwendet.

Die optischen Eigenschaften von Germanium ermdoglichen die
Herstellung von Fototransistoren und Fotodioden, optischen Linsen mit
hoher Lichtausbeute (fiir Infrarotstrahlen), optischen Filtern, Licht- und
Kurzwellenmodulatoren und Kernteilchenzihlern. Der
Betriebstemperaturbereich von Germanium-Bauelementen liegt zwischen
(-60°C) und (+70°C). Die niedrige Obergrenze der Betriebstemperatur ist
ein wesentlicher Nachteil von Germanium.

Halbleiterverbindungen des Typs A B™V . A BV Verbindungen
sind die engsten elektronischen Entsprechungen von Silizium und
Germanium. Sie entstehen durch die Wechselwirkung von Elementen der
III. Nebengruppe des Periodensystems (Bor, Aluminium, Gallium,
Indium) mit Elementen der V. Nebengruppe (Stickstoff, Phosphor, Arsen
und Antimon). Wismut und Thallium bilden keine Verbindungen dieser
Reihe. A B™V Die Einteilung der Verbindungen erfolgt in der Regel nach
dem Metallelement. Dementsprechend werden Nitride, Phosphide,
Arsenide und Antimonide unterschieden.

Abb. 3.9. Sphaleritstruktur von Verbindungen des Typs A BY :
schwarze Kugeln - Atome A™ ; weil - Atome BY

Mit Ausnahme von Nitrid kristallisieren alle A B™Y Verbindungen
in kubischen Zinkgittern (siche Abb. 3.9). Nitrid ist durch eine hexagonale
Struktur (Wurtzit) gekennzeichnet. In den Gittern beider Typen ist jedes
Atom eines Elements der Gruppe III von einem Tetraeder aus vier Atomen
eines Elements der Gruppe V umgeben und umgekehrt. Im Gegensatz zur
Struktur des Diamanten hat die Struktur des Sphalerits kein
Symmetriezentrum. Dieses Merkmal fiithrt zu einem Unterschied in den
Eigenschaften der Oberfldchen (111) und ( 111 ), die vollstindig aus
Atomen mit unterschiedlichen Namen zusammengesetzt sind. Das
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unterschiedliche Verhalten der (111)- und (111)-Fldchen zeigt sich beim
Atzen, bei der Oxidation und beim Kristallwachstum.

A B Verbindungen zeichnen sich durch eine besondere Art der
chemischen Bindung aus, die so genannte Donor-Akzeptor-Bindung. Von
den vier kovalenten Bindungen, die jedes Atom zum Aufbau des Gitters
verwendet, werden drei durch die gemeinsame Nutzung der
Valenzelektronen von A™ und BY Atomen gebildet, und die vierte
Bindung wird durch ein nicht geteiltes Paar von Valenzelektronen von BY
Atomen gebildet. Bei jeder kovalenten Bindung wird die maximale
Elektronendichte in Richtung des Atoms mit der hochsten
Elektronegativitit verschoben, d. h. die Elektronenwolken werden zu den
Gitterknoten gezogen, an denen sich die BV-Atome befinden. Aufgrund
dieser Polarisierung der Bindungen erhalten die Atome von Al eine
bestimmte effektive positive Ladung und die BV-Atome eine negative
Ladung. Der Wert dieser effektiven Ladung (+¢) bestimmt den Grad der
Ionizitdt der Verbindung, der sich natiirlich dndert, wenn man von einer
Verbindung zur anderen iibergeht, je nach der Position der chemischen
Elemente im Periodensystem von D. I. Mendelejew.

Eine wertvolle Eigenschaft vieler A B Halbleiter ist die hohe
Effizienz der strahlenden Rekombination von Nicht-
Gleichgewichtsladungstragern.  Um < Strahlung im  sichtbaren
Spektralbereich zu erzeugen, muss die Bandliicke eines Halbleiters {iber
1,7 eV liegen. Unter den technologisch entwickelten Verbindungen vom
Typ A BV erfiillen Galliumphosphid GaP und Galliumnitrid GaN diese
Bedingung. Materialien mit einer geringeren Bandliicke koénnen im
Infrarotbereich effizient strahlen. Dazu gehort vor allem Galliumarsenid,
AE. =143 ¢eV.

Die Technologie zur Herstellung von Halbleiterverbindungen
unterscheidet sich von der Technologie zur Herstellung von
Elementarhalbleitern dadurch, dass sie einen Synthesevorgang umfasst.
Um nicht abbaubare A B™V Verbindungen (Antimonide) zu erhalten,
erfolgt die  Synthese  durch  direkte  Verschmelzung  der
Ausgangskomponenten, z. B. Indium und Antimon. Die weiteren
technologischen Verfahren (Kristallisationsreinigung, Dotierung und
Einkristallziichtung) unterscheiden sich nicht grundlegend von denen der
Germaniumherstellung.

Bei der Gewinnung von Kristallen aus abbaubaren Verbindungen
ist die Prozessausriistung komplizierter. Die effektivste Methode zur
Zuchtung von Einkristallen abbaubarer Verbindungen besteht darin, sie
unter einer Schicht aus inertem Flussmittel herauszuziehen. Eine Schicht
aus flissigem, transparentem Flussmittel, einem unter Druck stehenden
Inertgas, sorgt fiir eine vollstindige Abdichtung des Tiegels und
unterdriickt die Verdampfung fliichtiger Bestandteile aus der Schmelze.
Als Dichtungsfliissigkeit wird eine Schmelze aus Borsdureanhydrid B 023
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verwendet, die eine geringe chemische Aktivitdt und einen niedrigen
Erweichungspunkt aufweist. Die Dicke der Flussmittelschicht betrdgt in
der Regel etwa 1 cm.

Einkristalle, die durch Ziehen aus der Schmelze gewonnen werden,
weisen eine unzureichende chemische Reinheit auf und enthalten eine
betrichtliche Anzahl von Punktdefekten in der Struktur, die wirksame
Rekombinationsfallen sind wund eine kurze Lebensdauer von
Nichtgleichgewichtsladungstragern verursachen. Daher werden die
meisten Halbleiterbauelemente auf der Grundlage von Epitaxieschichten
hergestellt, die aus der Fliissig- oder Gasphase abgeschieden werden. Als
Substrate werden Wafer verwendet, die aus einkristallinen Barren in einer
bestimmten kristallographischen Richtung geschnitten wurden. Bei der
Fliissigphasenepitaxie ist die am weitesten verbreitete Methode das
Mehrkammershuttle.

Die Vielfalt der Eigenschaften von A B"Y Halbleitern bestimmt
ihre breite Anwendung in Instrumenten und Geréten fiir verschiedene
technische Zwecke. Besonderes Interesse an dieser Materialgruppe wurde
durch den Bedarf der Optoelektronik an
Hochgeschwindigkeitsstrahlungsquellen und —-empfingern geweckt.
Injektionslaser und LEDs auf der Basis von A BV Halbleitern zeichnen
sich durch eine hohe Effizienz bei der‘Umwandlung von elektrischer
Energie in elektromagnetische Strahlung aus. Zu den wesentlichen
Vorteilen dieser Gerdte gehoren<die geringen Abmessungen, die
Einfachheit des Entwurfs, die Moglichkeit, die Strahlung durch Anderung
der Steuerspannung intern zu modulieren, und die Kompatibilitit mit
integrierten  Schaltkreisen in Bezug auf Betriebsparameter und
technologische Abldufe:

Dank dieser Tatsache werden Halbleiterlaser und LEDs erfolgreich
in der Computer-, Informations- und Messtechnik, in der
Verteidigungstechnik, in der Raumfahrt und Kommunikation sowie in
Haushaltsgeriten eingesetzt. Galliumarsenid war der erste Halbleiter, der
1962 einen Injektionslaser herstellte, d. h. kohdrente Strahlung mit Hilfe
eines p-n-Ubergangs erzeugte.

Die groBe Bandbreite der Bandliickenwerte von A BV Halbleitern
ermoglicht die Herstellung verschiedener Arten von Fotodetektoren, die
eine grofe Bandbreite von Spektren abdecken. Am hdufigsten werden
Fotodioden und Fotozellen eingesetzt. Galliumarsenid ist potenziell eines
der besten lichtempfindlichen Materialien fiir den Einsatz in Solarzellen.
Indiumantimonid ist von groBer technischer Bedeutung fiir die
Herstellung von Infrarotstrahlungsempfingern.

Galliumarsenid und Indiumantimonid werden zur Herstellung von
Tunneldioden verwendet. Im Vergleich zu Germaniumdioden zeichnen
sich Galliumarsenid-Bauelemente durch eine hohere Betriebstemperatur
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aus, und InSb-Dioden haben bessere Frequenzeigenschaften bei niedrigen
Temperaturen.

Magnetowiderstinde und Hall-Wandler werden auf der Grundlage
von Schmalband-Halbleitern wie A B™ (InSb, InAs) hergestellt.

Die in den letzten zehn Jahren erzielten Fortschritte in der
Galliumarsenidtechnologie haben breite Perspektiven fiir die Verwendung
dieses Materials zur Herstellung von Feldeffekttransistoren und
integrierten Hochleistungsschaltungen erdffnet. Im Vergleich zu Silizium
ist Galliumarsenid ein technologisch komplexeres Material. Es ist
schwierig, ein stabiles natives Oxid darauf zu ztichten, und es erlaubt
keine Diffusionsdotierung mit Donor-Verunreinigungen. Die Zersetzung
bei hohen Temperaturen fithrt zu Schwierigkeiten bei Glithvorgéngen.
Verbesserungen bei den Epitaxietechniken, die Entwicklung der
Ionendotierung, das Lasertempern, die Elektronenstrahllithographie und
die Entwicklung neuer Methoden zur Abscheidung von Schutzschichten
ermoglichen es jedoch, das Potenzial von Galliumarsenid zur Erh6hung
des Integrationsgrads und der Leistung integrierter Schaltungen zu nutzen.

Siliziumkarbid. Siliciumcarbid SiC.ist die einzige binére
Verbindung, die aus Halbleiterelementen der Gruppe IV des
Periodensystems besteht. Dieses Material ist in der Natur duflerst selten
und kommt nur in begrenzten Mengen vor.

Von der Art der chemischen‘Bindung her ist Siliciumcarbid ein
kovalenter Kristall. Der Anteil der ionischen Bindung aufgrund der
unterschiedlichen Elektronegativitit von Si- und C-Atomen betrdgt nicht
mehr als 10-12 %. Die starken chemischen Bindungen zwischen Silizium-
und Kohlenstoffatomen fiihren zu einer sehr hohen chemischen und
Temperaturstabilitdt von SiC sowie zu einer hohen Hérte.

Die hexagonale Modifikation von SiC besteht aus vielen Polytypen,
d. h. Kiristallstrukturen, die sich in der Anordnung der Atome
unterscheiden. Polytypismus entsteht durch die unterschiedliche
Ausrichtung einer Schicht gleichnamiger Atome im Verhiltnis zu einer
anderen, obwohl alle Polytypen die gleiche Nahbereichsordnung
beibehalten, d. h. jedes Siliziumatom im Kristallgitter ist von einem
Tetraeder aus Kohlenstoffatomen umgeben und umgekehrt. Derzeit sind
mehr als 100  verschiedene  SiC-Polytypen  bekannt. Die
elektrophysikalischen Eigenschaften der gebrduchlichsten
Siliciumcarbid-Polytypen sind in der Tabelle systematisiert. 3. 4.

Wie aus Tabelle. 3.4 zu entnehmen ist, unterscheiden sich die Werte
fur die Bandlicke und die Elektronenbeweglichkeit zwischen den
verschiedenen Polytypen erheblich. Die Variation der grundlegenden
elektrophysikalischen Eigenschaften in verschiedenen Polytypen erlaubt
es uns, Siliciumcarbid als eine Gruppe von Halbleitermaterialien mit
derselben chemischen Zusammensetzung zu betrachten.
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Die elektrische Leitfédhigkeit von Kristallen bei Normaltemperatur
ist eine Verunreinigung. Die Art der elektrischen Leitfahigkeit und die
Farbe der Siliciumcarbidkristalle hingen von den Fremdverunreinigungen
ab oder werden durch den Uberschuss an Si- oder C-Atomen gegeniiber
der  stochiometrischen = Zusammensetzung  bestimmt.  Reines
Siliciumcarbid mit stochiometrischer Zusammensetzung ist farblos.

Tabelle 3.4. Elektrophysikalische Eigenschaften der wichtigsten
Siliciumcarbid-Polytypen (T=300 K)

Anderung p- a-SiC
SiC
Polytop-Symbol 3C I5R |6H 4H 2H
Gitterperiode x10, nm (4,359 | 3,073 3,081 3,076 |-
(a)
37.3(c) 15.12 10.05

Breite der verbotenen | 2,39 | 2,986 3,023 3,265 | 3,333
Zone, eV

Mobilitét der 0,1 0,05 0,033 0,07 -
Elektronen, m? /(V-s)

Mobilitét der Locher, | 0,006 | 0,006 0,006 0,006 | 0,006
m? /(Vs)

Siliziumkarbid ist von praktischem Interesse flir die Herstellung
leistungsfihiger Gleichrichterdioden, Hochtemperatur-
Dehnungsmessstreifen und hochenergetischer Teilchenzdhler, die in
chemisch aggressiven Umgebungen arbeiten konnen. Die Moglichkeiten
der Verwendung von Siliziumkarbid zur Herstellung von

Feldeffekttransistoren mit guten Frequenzeigenschaften,
Mikrowellendioden, Thermistoren und einigen anderen Gerdten werden
aufgezeigt.

Varistoren (nichtlineare Halbleiterwiderstinde),

Hochtemperaturheizungen und Hohlleiterabsorber werden auf der Basis
von pulverformigem Siliziumkarbid hergestellt, das mit einem
Bindemittel gebunden ist. Varistoren werden in
Automatisierungssystemen, Computern und elektrischen Gerdten
eingesetzt, um Strome und Spannungen zu stabilisieren, Schaltkreise vor
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Uberspannungen zu schiitzen und Signale zu regeln und umzuwandeln.
Aufgrund seiner hohen Hérte wird Siliziumkarbid fiir die Bearbeitung
verschiedener Materialien verwendet.
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Kapitel 4. Dielektrika

4.1 Allgemeine Informationen

Dielektrika sind Stoffe, deren wichtigste elektrische Eigenschaft die
Fahigkeit ist, sich in einem elektrischen Feld zu polarisieren. In
gasformigen, flissigen und festen Dielektrika sind die elektrischen
Ladungen stark an Atome, Molekiile oder Ionen gebunden und kénnen
sich nur in einem elektrischen Feld bewegen, was zur Trennung der
Zentren positiver und negativer Ladungen, d. h. zur Polarisierung, fiihrt.
Dielektrika enthalten auch freie Ladungen, die, wenn sie sich in einem
elektrischen Feld bewegen, elektrische Leitfahigkeit verursachen. Die
Anzahl dieser freien Ladungen in einem Dielektrikum ist jedoch gering,
so dass die Stromstidrke gering ist. Dielektrika, die als Isoliermaterial
verwendet werden, nennt man passiv. Es gibt aktive Dielektrika, deren
Parameter durch Anderung der Stirke des elektrischen Feldes, der
Temperatur und der mechanischen Belastung eingestellt werden konnen.
Je nach ihrer chemischen Zusammensetzung werden sie unterteilt in
organische Verbindungen von Kohlenstoff mit Wasserstoff, Stickstoff,
Sauerstoff und anderen Elementen, elementare organische Verbindungen,
deren Molekiile Atome von Silizium, Magnesium, Aluminium, Titan und
anderen Elementen enthalten, und anorganische Verbindungen, die keinen
Kohlenstoff enthalten. Zu den verschiedenen Eigenschaften von
Dielektrika, die ihre technische Anwendung bestimmen, zéhlen vor allem
die elektrische Leitfiahigkeit, die Polarisation, die dielektrischen Verluste,
die elektrische Festigkeit und die elektrische Alterung. Die wichtigsten
Eigenschaften, die fiir< die Verwendung von Dielektrika in
elektrotechnischen und funktechnischen Geriten ausschlaggebend sind,
sind ihre Isoliereigenschaften sowie die Fahigkeit, aufgrund eines internen
elektrischen Feldes, d. h. der Polarisation, eine elektrische Kapazitit zu
erzeugen. Um die Funktion der elektrischen Isolierung zu erfiillen, miissen
dielektrische Materialien den Durchgang von elektrischem Strom durch
fiir den Betrieb des Gerits unerwiinschte Pfade verhindern. Unter diesem
Gesichtspunkt ist das Hauptmerkmal von Dielektrika der Wert der
spezifischen elektrischen  Leitfihigkeit oder des spezifischen
Widerstands.

4.2. Polarisation von Dielektrika

Das grundlegende Phdnomen, das die Moglichkeit der Verwendung
eines Dielektrikums zur Erzeugung von Kapazitit fiir Kondensatoren in
elektronischen Geriten bestimmt, ist die Polarisation.

Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes duflert sich die
elektrische Polarisation in einer begrenzten elastischen Verschiebung der
gebundenen Ladungen, der Ausrichtung der Dipolmolekiile, wodurch ein
bestimmtes Volumen oder eine bestimmte Oberfldche des Dielektrikums
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ein elektrisches Moment erhilt. Nach Wegnahme des elektrischen Feldes
kehren die gebundenen Ladungen in ihren urspriinglichen Zustand zurtick.

Um Dielektrika mit unterschiedlichem Polarisationsgrad zu
vergleichen, wird das Konzept der relativen Dielektrizititskonstante ¢
verwendet. Dieser Wert ist das Verhiltnis zwischen der Ladung Q eines
Kondensators mit einem bestimmten Dielektrikum und der Ladung Qo
eines Kondensators gleicher Grofe und Spannung mit einem Vakuum
zwischen seinen Beldgen:

o
e 0 4.1)

¢ ist eine dimensionslose Grofle und ist immer gréfer als eins, da
reale Dielektrika im Gegensatz zum Vakuum immer elektrische Ladungen
enthalten.

Dielektrika werden in zwei Klassen unterteilt: polare und unpolare.
Bei Molekiilen unpolarer Stoffe fallen die Anziehungspunkte der
gesamten positiven und negativen Ladungen zusammen. Molekiile von
polaren Stoffen haben die Form von elektrischen Dipolen, die sich in
einem elektrischen Feld ausrichten konnen.

Elektronische Polarisation ist eine elastische Verschiebung und
Verformung der elektronischen Schalen von Atomen und Ionen. Die Zeit
fiir die Etablierung der elektronischen Polarisation ist sehr kurz (etwa 10-
15 s), und der Prozess erfolgt praktisch-ohne Energieverlust. Elektronische
Polarisation wird ausnahmslos in allen Dielektrika beobachtet, da sich in
allen Dielektrika die Elektronen:in einem gebundenen Zustand befinden.

Die Ionenpolarisation ist charakteristisch fur feste Dielektrika mit
ionischer Struktur (Glimmer; Korund, Steinsalz) und &uflert sich in einer
elastischen Verschiebung der gebundenen Ionen unter der Einwirkung
eines elektrischen Feldes. In diesem Fall erfolgt die Verschiebung der
Tonen in einem Abstand, der kleiner ist als die Kristallgitterkonstante (der
Mindestabstand zwischen identischen Ionen). Die Zeit fiir den Aufbau der
Polarisation betragt etwa 10-13 s, und es tritt kein Energieverlust auf.

Die Relaxationspolarisation von Elektronen und lonen geht mit
dielektrischen Verlusten einher. Die Elektronenrelaxationspolarisation
entsteht durch die Anregung liberschiissiger (defekter) Elektronen oder
Locher durch thermische Energie. Die lonen-Relaxationspolarisation ist
charakteristisch fiir Materialien mit ionischer Struktur und lockerer
Ionenpackung (z. B. in anorganischen Gldsern). Bei dieser Art der
Polarisation bewegen sich schwach gebundene Ionen unter dem Einfluss
eines Feldes um einen oder mehrere Atomabstinde und werden in einer
neuen Position fixiert, wodurch eine Asymmetrie in der
Ladungsverteilung und ein elektrisches Moment pro Volumeneinheit
entsteht. Die Relaxationszeit betriigt 107" - 108 s.

Die Dipol-Relaxations-Polarisation wird in der Regel bei polaren
organischen Dielektrika (Polymethylmethacrylat, Polyvinylchlorid usw.)
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beobachtet und besteht in der Ausrichtung und Drehung von
Dipolmolekiilen und Dipolgruppen unter der Einwirkung eines
elektrischen Feldes. Diese Art der Polarisierung ist mit Energieverlusten
verbunden. Je niedriger die Temperatur und je mehr Dipole, desto linger
ist die Relaxationszeit, die zwischen 101° und 10 s liegt.

Die strukturelle Polarisierung wird durch die Bewegung freier
Ladungen (positive und negative lonen, Elektronen) und ihre Fixierung an
Defekten und Grenzfldchen verschiedener Komponenten des elektrischen
Isoliermaterials verursacht. Diese Art der Polarisation wird bei
heterogenen Dielektrika (Verbundkunststoffe, Getinax, Textolite,
Keramik usw.) beobachtet, deren Bestandteile unterschiedliche
elektrische Eigenschaften aufweisen. Die Relaxationszeit kann bis zu zehn
Minuten betragen, und die Polarisation ist mit dielektrischen Verlusten
verbunden.

Die oben erérterten Polarisationsmechanismen sind charakteristisch
fir die so genannten linearen Dielektrika, deren Ladungsabhdngigkeit
(Polarisierbarkeit) von der Stirke des elektrischen Feldes eine lineare
Funktion ist, und der Wert von ¢ ist unabhéngig vom Feld. Eine besondere
Gruppe von Dielektrika, die als nichtlineare ‘oder aktive Dielektrika
bezeichnet werden, besteht aus Ferroelektrika, die eine spontane
Polarisation aufweisen.

Bei einer fiir das Material charakteristischen Temperatur, dem so
genannten Curie-Punkt, erhalten die einzelnen Einheitszellen eines
ferroelektrischen Kristalls ein elektrisches Dipolmoment, das auf die
Verschiebung eines Kations zu einem Anion zuriickzufiihren ist, d. h. auf
die Entstechung einer asymmetrischen Verteilung von Ladungen mit
unterschiedlichen Namen.” Ein Satz benachbarter Einheitszellen ist ein
Bereich mit getrennten positiven und negativen Ladungen, d. h. ein
Bereich mit einem internen elektrischen Dipolmoment. Solche Bereiche
haben eine GroBe von ~ 0,1-1 mm?® und werden Doménen genannt. Unter
bestimmten Bedingungen ist das Material also spontan polarisiert.

Vor der Einwirkung eines dulleren elektrischen Feldes sind die
Richtungen der Dipolmomente der einzelnen Domédnenbereiche chaotisch
und ihre Summe ist Null, so dass das Ferroelektrikum im Allgemeinen
neutral, unpolarisiert ist. Unter der Einwirkung eines duf3eren elektrischen
Feldes treten in einem Ferroelektrikum die Prozesse der Verschiebung der
Dominengrenzen  und  der  Ausrichtung  der  elektrischen
Momentenvektoren der Doménen hauptséchlich in Richtung des duBeren
Feldes auf, d. h. die Polarisation nimmt zu. Die Abhédngigkeit der Ladung
(Polarisierbarkeit) eines Ferroelektrikums von der Intensitdt des
elektrischen Feldes ist nichtlinear und stellt in einem Wechselfeld eine
dielektrische Hystereseschleife dar (Abb. 4.1a). Daher hdngt bei spontaner
Polarisation auch die relative Dielektrizitdtskonstante des Materials
nichtlinear von der elektrischen Feldstirke ab (Abb. 4.1b).
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Abb. 4.1. Abhdngigkeit der Polarisation P (a) und der relativen
Permittivitit ¢ (b) eines Ferroelektrikums von der elektrischen Feldstérke E.

Spontane Polarisation wird von dielektrischen Verlusten begleitet,
und die Flidche der dielektrischen Hystereseschleife ist proportional zur
Verlustleistung.

Die Art der Abhingigkeit von g(7) eines bestimmten Dielektrikums
wird durch die vorherrschende Art der Polarisation bestimmt. Bei
unpolaren Materialien (Polyethylen, Paraffin) nimmt & mit steigender
Temperatur ab, da die Dichte und damit die Konzentration der
Polarisationsobjekte abnimmt. Wenn die Temperatur bis zum Curie-Punkt
ansteigt, erh6ht sich das ¢ von Ferroelektrika aufgrund der Erleichterung
der Dominenpolarisation, und oberhalb des Curie-Punkts nimmt es
aufgrund der Stérung der Doménenstruktur ab.

4.3. Vorspannstrome und elektrische Leitfihigkeit von
Dielektrika

Polarisationsprozesse der Verschiebung beliebiger Ladungen in
einer Substanz, die zeitlich bis zur Herstellung und Erreichung des
Gleichgewichtszustandes verlaufen, verursachen das Auftreten von
Polarisationsstromen oder Verschiebungsstromen J in Dielektrika. Die
Verschiebungsstrome elastisch gebundener Ladungen bei elektronischen
und ionischen Polarisationen sind so kurzlebig, dass sie in der Regel nicht
mit einem Gerét erfasst werden kénnen. Die Verschiebungsstrome bei
verschiedenen Arten von verzogerter Polarisation, die in vielen
technischen  Dielektrika  beobachtet werden, werden  als
Absorptionsstrome J,, bezeichnet.

Bei konstanter Spannung treten Absorptionsstrome, die ihre
Richtung &ndern, nur wihrend der Ein- und Ausschaltphasen der
Spannung auf. Bei Wechselspannung treten sie wihrend der gesamten
Zeit auf, in der sich das Material im elektrischen Feld befindet.

Das Vorhandensein einer kleinen Anzahl von freien Ladungen in
technischen Dielektrika sowie deren Injektion von den Elektroden fiihrt
zum Auftreten kleiner Leitungsstrome J. .
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Die Gesamtstromdichte im Dielektrikum, der so genannte
Leckstrom, ist also diec Summe der Absorptions- und
Transmissionsstromdichten:

Jie =Jae +Je . (4.2)

Die verwendeten Dielektrika enthalten, wie bereits erwihnt, eine
kleine Menge freier Ladungen in ihrem Volumen, die sich im elektrischen
Feld bewegen. Dieser Strom wird als Leckstrom bezeichnet. In
Dielektrika konnen freie Ladungen, die sich in einem elektrischen Feld
bewegen, lonen (positiv und negativ), Elektronen und Elektronenliicken
(Locher) sowie Polaronen sein. Elektronen konnen durch Erwérmung des
Dielektrikums oder durch ionisierende Strahlung gentigend Energie
erhalten, um in das Leitungsband zu gelangen. In starken Feldern ist es
moglich, von Metallelektroden aus Ladungen (Elektronen, Locher) in das
Dielektrikum zu injizieren; durch StoBionisation kénnen freie Ladungen
(Tonen und Elektronen) gebildet werden, wenn die Energie der freien
Ladungen ausreicht, um Atome bei einem Zusammenstof3 zu ionisieren.

Feste Dielektrika zeichnen sich durch ionische -elektrische
Leitfihigkeit aus. Werden solche Dielektrika erhitzt oder beleuchtet, einer
Strahlung oder einem starken elektrischen Feld ausgesetzt, werden die
darin enthaltenen Defekte und Verunreinigungen zunéchst ionisiert. Die
auf  diese Weise gebildeten Ionen bestimmen den
Niedertemperaturbereich ~ der < elektrischen  Leitfdhigkeit  des
Dielektrikums. Bei intensiverer Bestrahlung des Dielektrikums werden
die Hauptteilchen des Materials ionisiert. In diesem Fall dndert sich die
spezifische Leitfihigkeit mit der Temperatur stirker, da die Zahl der bei
der Tonisierung der Hauptteilchen gebildeten Ionen grofer ist als bei der
Ionisierung von Defekten und Verunreinigungen. Die
Aktivierungsenergie der Hauptteilchen ist hoher, dieser Bereich der
elektrischen Leitfahigkeit wird als intrinsische
Hochtemperaturleitfdhigkeit bezeichnet. Die elektrische
Oberflichenleitfihigkeit von Dielektrika wird durch die Fidhigkeit der
Materialoberfliche bestimmt, Schadstoffe zu adsorbieren, insbesondere
die in der umgebenden Atmosphdre enthaltene Feuchtigkeit. Polare
Dielektrika sind gut benetzbar, sie werden als hydrophil bezeichnet, im
Gegensatz zu hydrophoben Dielektrika, die von Wasser nicht benetzt
werden. Unpolare Dielektrika sind hydrophob. Eine diinne
Feuchtigkeitsschicht ~ auf  der  Oberfliche  verringert  den
Oberflachenwiderstand.

4.4. Dielektrische Verluste in Dielektrika
Der dielektrische Verlust ist die Leistung, die in einem
Dielektrikum unter dem Einfluss eines angelegten elektrischen Feldes
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verloren geht, wodurch es sich erwdrmt. Wir betrachten die gesamten
dielektrischen Verluste, die sowohl durch Wechsel- als auch durch
Gleichspannungen aufgrund von durch Leitung verursachten Stromen
verursacht werden.

Die Art der dielektrischen Verluste in isolierenden Materialien ist
unterschiedlich und hdngt vom Aggregatzustand der Substanz ab:
gasformig, flussig und fest. Bei der Untersuchung der dielektrischen
Verluste, die mit dem Phdnomen der dielektrischen Polarisation
verbunden sind, werden die Kurven der Abhdngigkeit der Ladung Q auf
den Kondensatorbeldgen mit einem bestimmten Dielektrikum von der
elektrischen Feldspannung betrachtet. Verluste, die durch sofortige
Polarisationen verursacht werden, erwarmen das Dielektrikum nicht und
werden grafisch durch eine lineare Abhédngigkeit dargestellt. Die durch
eine verzogerte Polarisierung verursachten Verluste werden durch die
Flache eines Ovals ausgedriickt, die proportional zur in Wirme
umgewandelten Energie pro Spannungsperiode ist. Bei Dielektrika mit
spontaner Polarisation wird der Energieverlust pro Periode durch die von
der Hystereseschleife begrenzte Flache bestimmt. Betrachten wir die
Verluste in einem Dielektrikum anhand von Vektordiagrammen von
Substitutionsschaltungen.

oA I ' I Ic
DN ]
b
u o\ I U
Ue — >
- =
4 —*Ir
. | [X
Ue Ur —’Icl I
U U
a) b)

Abb. 4.2. Vektordiagramme der sequentiellen (a) und parallelen (b)
Substitutionsverfahren

Bei einer konstanten Spannung U auf der Isolierstrecke mit einem
Widerstand R wird der Wert des aktiven Verlusts P, wie folgt bestimmt
P,=U?/R=UI=FR,43)
wobei I der Leckstrom durch das Dielektrikum oder die Isolierung
ist.
Bei einer variablen Spannungsform haben wir den Wert der
Wiérmeverlustenergiec W, oder der Wirkverluste P, , auf dem
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Isolationsabschnitt mit einer Kapazitit C, bei dem aktuellen Wert der
angelegten Spannung U, der Frequenz f oderw = 27 f (Kreisfrequenz). In
diesem Fall ist es notwendig, den Phasenwinkelp zwischen dem
Gesamtstrom und der Gesamtspannung aus den Vektordiagrammen der
Serien- und Parallel-Isolationsersatzschemata zu ermitteln und durch
Addition zu 90° den Winkeld - den Winkel der dielektrischen Verluste -
gemdfl den Abbildungen 4.2. a), b) zu bestimmen. Je groBer die
Verlustleistung im Dielektrikum ist, die sich in Warme umwandelt, desto
kleiner ist der Phasenwinkelp und desto groBer ist der Winkeld und
folglich seine Funktion tgd - der Tangens des dielektrischen
Verlustwinkels. Daher
Wa=P,= Ulcosp = Ultgd = Uw Ctgo . (4.4)

Wir kénnen tgd aus den Vektordiagrammen von Abb. 4.2. a), b)

darstellen:
tgo=U,/Ucitgo=1,/1...(4.5)

Der Verlustfaktordist ein Parameter sowohl des Materials selbst als
auch des dielektrischen Produkts. Haufig wird der Begriff
"Isolationsqualitdtsfaktor" verwendet, der der Kehrwert des Tangens des
dielektrischen Verlustwinkels ist

Q=1/tgo=U./U, oder Q=1/tg6=1./1. .(4.6)

Bei hochwertigen Materialien liegen die tg-Werted im Bereich von
Tausenden und sogar Zehntausenden von Bruchteilen einer Einheit,
konnen aber bei minderwertigen elektrischen Materialien hoher sein
(einige Hundertstel einer Einheit).

Das Produkt aus der relativen Dielektrizititskonstante und dem
dielektrischen Verlusttangens (& #go) wird als dielektrischer Verlustfaktor
eines Materials bezeichnet.

Bei Wechselspannungen sind die Verluste in der Regel grofer als
bei konstanten Spannungen, wie die Ungleichung

Jfpetgs>1,8.101.

Diese Ungleichung setzt den bei einer konstanten Spannung
gemessenen spezifischen Widerstandp mit den Parameterne und g bei
einer Wechselspannung mit einer Frequenz f'in Beziehung.

4.5. Elektrischer Durchbruch von Dielektrika

Die Zuverldssigkeit und Haltbarkeit der elektrischen Isolierung von
Driahten, Kondensatordielektrika und anderen Teilen -elektronischer
Gerdte hangt von der so genannten elektrischen Festigkeit des
Dielektrikums ab. Unter Durchschlag versteht man den Verlust der
dielektrischen Eigenschaften des Materials in dem zwischen den
Elektroden gebildeten Kanal unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes.
Die Spannung, bei der der Durchbruch stattfindet, wird als
Durchbruchspannung (Uj ) bezeichnet.
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Die elektrische Festigkeit des Dielektrikums £, in einem
homogenen elektrischen Feld wird durch den Wert der
Durchschlagsspannung U, bestimmt, die von der dielektrischen Dicke d
(Abstand zwischen den Elektroden) abhéngt:

Ey=U,/d.(4.7)

Im Falle eines inhomogenen Feldes bezieht sich E, auf den
Durchschnittswert der Durchschlagfestigkeit.

Der Wert von Ej kennzeichnet die Féhigkeit eines Dielektrikums,
der zerstorerischen Wirkung eines elektrischen Feldes zu widerstehen.

Das Phédnomen des Zusammenbruchs ist verbunden mit der
Unterbrechung chemischer Bindungen zwischen Molekiilen (Atomen),
der lonisierung von Stoffatomen durch einen lawinenartigen Strom von
Elektronen, der unter dem Einfluss der Schockionisierung zunimmt. Die
elektrische Festigkeit eines Materials wird durch die freie Wegldnge der
Elektronen, d. h. die Dichte des Stoffes und seinen Aggregatzustand
bestimmt.

4.6. Aufschliisselung der festen Dielektrika

Bei festen Dielektrika werden drei Hauptarten von Durchschlagen
unterschieden: elektrische, elektrothermische und elektrochemische. Das
Auftreten der einen oder anderen Art von Durchschlag in einem
Dielektrikum héngt von seinen Eigenschaften, der Elektrodenform und
den Bedingungen ab. Ein elektrischer Durchschlag ist ein Durchschlag,
der durch StoBionisation oder das Aufbrechen von Bindungen zwischen
dielektrischen Teilchen direkt’ unter dem Einfluss eines elektrischen
Feldes verursacht wird.

Die elektrische Festigkeit E; fester Dielektrika bei elektrischem
Durchschlag liegt in relativ engen Grenzen: 100 - 1000 MV/m, was in der
Nihe des £, von hochkomprimierten Gasen und sehr reinen Flissigkeiten
liegt. Der Wert von Ej wird hauptséchlich durch die innere Struktur des
Dielektrikums bestimmt (Packungsdichte der Atome, Stirke ihrer
Bindungen) und ist nur schwach von dufleren Faktoren wie Temperatur,
Frequenz der angelegten Spannung, Form und GréBe der Probe (mit
Ausnahme einer sehr geringen Dicke) abhidngig. Charakteristisch ist eine
sehr kurze elektrische Durchbruchzeit von weniger als einer
Mikrosekunde.

Der elektrothermische Durchschlag wird durch eine Verletzung des
thermischen  Gleichgewichts des Dielektrikums aufgrund von
dielektrischen Verlusten verursacht.

Es wird die Leistung bestimmt, die in einer dielektrischen Probe mit
einer Kapazitit C freigesetzt wird, wenn eine Spannung U mit einer
Kreisfrequenz w an sie angelegt wird:

P, =07 wCigd. (4.8)
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Die von der Probe abgegebene Wirmeleistung ist proportional zur
Kiihlkorperfliche S und der Temperaturdifferenz zwischen der Probe T’
und der Umgebung 75, :

P, =kS(T- T, ), (4.9)
wobei k der Wéarmetiibergangskoeffizient ist.

Die Bedingung des thermischen Gleichgewichts wird durch die
Gleichheit der aufgenommenen und abgeleiteten Leistung bestimmt: P,
= P, . Da tgd in der Regel mit steigender Temperatur zunimmt, ist ab einer
bestimmten kritischen Temperatur 7 der Wert von P, >P, (Abb. 4.3); ein
weiterer Punkt der Gleichheit von P, und P, - (7; ) entspricht einem
stabilen Gleichgewicht. Infolge des Uberschusses der Wirmeerzeugung
iber die Wirmeibertragung wird das Dielektrikum lawinenartig
aufgeheizt, was zu seiner Zerstérung (Schmelzen, Verbrennung) fiihrt.

Entsprechend der thermischen Gleichgewichtsbedingung ist die

Durchbruchspannung:
kST, =Ty)
U, = 4.10
"\ 24/C1gs - (410)

wobei tg o der kritischen Temperatur 7x entspricht.
P

Pn

T T T« i
Abb. 4.3. Abhéngigkeit der von P, aufgenommenen und der von der
dielektrischen Probe P, abgegebenen Leistung von ihrer Temperatur.

Daher kann bei einer bestimmten Betriebsfrequenz eine Isolierung
aus diesem Material mit einer Durchbruchspannung hergestellt werden,
die den angegebenen Wert nicht tiberschreitet. Diese Spannung héngt von
dem dielektrischen Verlustfaktor und anderen Parametern ab.

Im Gegensatz zum elektrischen Durchschlag ist die Spannung des
elektrothermischen Durchschlags, wie aus (4.10) ersichtlich, von der

Frequenz abhingig:
UM:%W , (4.11)

wobei A eine Konstante ist (wenn die Frequenzabhidngigkeit der
dielektrischen Verluste vernachléssigt wird).
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Folglich nimmt Uy bei hohen Frequenzen ab. In dhnlicher Weise
hingt Uz beim thermischen Durchbruch von der Temperatur ab und
nimmt mit deren Anstieg aufgrund des Wachstums von #g J ab [siche
(4.10)]. Aus den oben genannten Griinden kommt es bei einem Anstieg
der Frequenz f oder der Temperatur 7, wenn die thermische
Durchbruchsspannung U7 groB3 ist, zu einem elektrischen Durchbruch,
und bei hohen f oder 7, wenn U,sr auf Werte unter der elektrischen
Durchbruchsspannung Upzr sinkt, wird der Durchbruch zu einem
elektrothermischen Durchbruch (Abb. 4.4).

Die kritische Frequenz f; oder die Temperatur 7 , bei der der
Ubergang vom elektrischen zum thermischen Durchschlag erfolgt, hingt
von den Eigenschaften des Dielektrikums, den Bedingungen fiir die
Wirmeableitung der Isolierung, der Dauer der angelegten Spannung und
der Art der Impulse ab.

Uts

f
T

Abb. 4.4. Typische Abhingigkeit der Durchbruchspannung von
Frequenz und Temperatur.

Die Durchbruchsspannung nimmt mit der Dauer der angelegten
Spannung ab, was auf die zusitzliche Erwdrmung des Dielektrikums
sowie auf die chemische Alterung und andere Phanomene zuriickzufiihren
ist. Bei einer kurzzeitigen Spannungsanwendung (z. B. gepulst) ist die
Wahrscheinlichkeit eines thermischen Durchbruchs selbst bei einer relativ
hohen Leitfdhigkeit gering, da die Probe keine Zeit hat, sich zu erwirmen.

Die elektrische Festigkeit eines thermischen Durchschlags nimmt
mit zunehmender Dicke des Dielektrikums ab, da dessen Heterogenitit
zunimmt und sich die Warmetibertragung verschlechtert.

Bei Dielektrika, die tiber einen ldngeren Zeitraum einem
elektrischen Feld ausgesetzt sind, kann es zu einer elektrochemischen
Zersetzung infolge von Elektrolyse, lonisierung von Gaseinschliissen
usw. kommen. Diese Prozesse fithren zu einer chemischen Alterung des
Dielektrikums. Das Endstadium des elektrochemischen Durchbruchs ist
meist der thermische Durchbruch.
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Feste Dielektrika haben die hochste elektrische Festigkeit, sind
homogen in ihrer Struktur, haben eine geringe elektrische Leitfahigkeit,
eine hohe Wirmeleitfahigkeit und Wirmebestindigkeit
(Fluorkunststofffolie, Polyethylen, Lavsan, Glimmer usw.). Das
elektrische Durchschlagsfeld solcher Materialien erreicht 100-300 MV/m.

4.7. Passive Dielektrika. Anwendung von passiven
dielektrischen Materialien

Heute werden dielektrische Materialien zur Herstellung zahlreicher
technischer und Haushaltsprodukte verwendet. Die physikalischen
Eigenschaften diclektrischer Materialien, die ihre praktische Anwendung
bestimmen, wurden oben erortert.

Zu den Dielektrika gehort eine breite Palette von Materialien
sowohl organischen (Kunstharze, Gummi, Fasermaterialien) als auch
anorganischen Ursprungs (Glas, Keramik). Dielektrische Materialien in
festem, flissigem und gasformigem Zustand sowie in Form eines Plasmas
(bei Gasdurchbruch) werden in der Praxis haufig verwendet. Synthetische
Materialien sind Materialien, die durch Synthese, d. h. durch
Polymerisationsreaktion monomerer Stoffe, gewonnen werden. Diese
Materialien werden auch als Polymere, Kunststoffe und Kunstharze
bezeichnet. Zu den kiinstlichen Materialien gehdéren Materialien, die
durch chemische Verarbeitung von Rohstoffen nattirlichen Ursprungs
gewonnen werden (Zellophan, Papier, Viskose, Acetat). Dariiber hinaus
gibt es zahlreiche Verbundwerkstoffe unterschiedlicher
Zusammensetzung, die sowohl synthetische als auch kinstliche
Bestandteile enthalten <(Zelluloid, Laminate, Phenolkunststoffe,
Aminokunststoffe).

Es gibt eine Reihe von Hauptgruppen dielektrischer Materialien im
festen Zustand: Kunstharze (Kunststoffe, Polymere), Elastomere,
Fasermaterialien, laminierte Kunststoffe, Gldser, Keramiken und
natiirliche anorganische Dielektrika.

Kunststoffe. Der wichtigste Stoff, aus dem Kunststoffe bestehen,
ist Kunstharz. Zur Herstellung von Kunststoffen werden zwei Arten von
Harzen verwendet: Thermoplaste und Duroplaste. Harze, die ihre
Fahigkeit behalten, beim Wiedererwdrmen zu schmelzen und beim
Abkiihlen zu hirten, werden als Thermoplaste bezeichnet.

Duroplastische Harze sind solche, die bei hoheren Temperaturen
aushidrten und in einen nicht schmelzenden und unloslichen, d. h.
irreversiblen Zustand iibergehen.

Polyethylen (CH -CH;; ) ist ein Kunstharz und entsteht durch
Polymerisation von Ethylen, einem Gas, das durch thermische Zersetzung
von Kohlenwasserstoffen oder durch Pyrolyse von fliissigen
Erdolrohstoffen gewonnen wird. Je nach den Eigenschaften des
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entstechenden Polymers gibt es drei Hauptgruppen von Polyethylen:
niedrige Dichte, mittlere Dichte und hohe Dichte.

Polyethylen zeichnet sich durch eine hohe chemische Bestindigkeit
gegeniiber aggressiven Umgebungen aus, mit Ausnahme von
Mineralsduren. Wasser wird von Polyethylen praktisch nicht absorbiert.

Das Molekulargewicht, der Kristallinititsgrad, der Grad der
Verzweigung des linearen Polymers und die Art der supramolekularen
Struktur haben einen groBen Einfluss auf die Eigenschaften von
Polyethylen. Derzeit gibt es verschiedene Polyethylenqualititen mit
Molekulargewichten zwischen 20.000 und 6.500.000. Polyethylen mit
einem Molekulargewicht tber 100.000 wird als hochmolekulares
Polyethylen bezeichnet.

Mit zunehmendem Molekulargewicht nehmen die Dichte und die
Steifigkeit des Materials ab, wihrend sich die Gleiteigenschaften, die
VerschleiB3festigkeit und die Schlagfestigkeit verbessern. Optimale
Eigenschaften von hochmolekularem Polyethylen als strukturelles
Antifriktionsmaterial werden bei einem Molekulargewicht von 1.000.000
erreicht. Die Festigkeitseigenschaften von Polyethylenen mit einem
Molekulargewicht von mehr als 1.000.000 bleiben praktisch gleich.

Polyethylen ist ein unpolares Dielektrikum und zeichnet sich durch
hohe Isoliereigenschaften aus: p = 10 ohm-m; ¢ = 2,3 - 2,4; tg 6 ~ 10 ;
Ebd: 15-20 MV/m

Polyethylen ist sdure- und laugenbestindig und wird zur
Herstellung von Chemieutensilien, Stopfen und Deckeln verwendet. Die
hohe relative Bruchdehnung @ (300 - 750 %, siche Tabelle 4.1 mit
Néherungswerten fiir Kunstharze ohne Fiillstoffe) bietet technische
Vorteile beim Formen - von Produkten mit komplexen Formen.
Polyethylen wird zur Isolierung von Hochfrequenz-, Telefon- und
Stromkabeln verwendet. Polyethylenfolien werden als
Verpackungsmaterial verwendet.

Viele der Eigenschaften von Polypropylen dhneln denen von
Polyethylen, aber es gibt grundlegende Unterschiede, die dazu fiihren,
dass es hdufiger verwendet wird. Der Elastizitditsmodul, die
Biegefestigkeit, die Zugfestigkeit und die plastischen Eigenschaften von
Polypropylen sind besser als die von Polyethylen hoher Dichte (die
relative Bruchdehnung betragt 400-700 %).

Die chemische Bestindigkeit gegentiber den meisten Substanzen ist
recht hoch, mit Ausnahme von Schwefel- und Salzsdure bei erhohten
Temperaturen. Die Bestiandigkeit gegen ultraviolette Strahlung ist
unzureichend, doch werden Stabilisatoren verwendet, um diese
Besténdigkeit zu verbessern.

Tabelle 4.1 Eigenschaften von Kunstharzen

97



Harze Dichte, |o, 0, % Wirmeb| Wasseraufn

mg/m’ estindig|ahme in 24
MPa keit, °oC Stunden, %
nach
Polyethylen 0,91- 10-15 [300-750 [80-90 0,01
Polypropylen 0.90- 30-40 |400 - 170 0,005
Polystyrol 1,05 35-60 |1-4 70-80 0,04

Polytetrafluorethyle [2,30 15-30 [250-300 |250 0,01
Polyvinylchlorid 1,40- 30-50 [50-150 |60-70 |0,10
Polymethylmethacr 1,20 40-70 [2-10 70-90 10,35
Polyamide 1,10- 70-90 {90 70-90 0,35

Polystyrol (Tabelle 4.1) hat im Vergleich zu Polyethylen eine
geringere Plastizitdt, d. h. einen deutlich niedrigeren Wert der relativen
Dehnung vor dem Bruch. Daher weist Polystyrol Sprodigkeit
(insbesondere bei niedrigen Temperaturen) und eine Tendenz zur
allmdhlichen Bildung von Oberflichenrissen auf. Die mangelnde
Festigkeit von Polystyrol wird im so genannten schlagfesten Polystyrol
beseitigt, das durch Copolymerisation von .Styrol mit verschiedenen
Kautschuken gewonnen wird. Je mehr Kautschuk das Material enthilt,
desto hoher ist seine Festigkeit und Schlagzdhigkeit. Die dielektrischen
Eigenschaften von Polystyrol sind-durch die folgenden Parameter
gekennzeichnet: p = 10'* - 10'5 ohm-m; ¢ = 2,4 - 2,6; tg 5 ~ 10* ; Epy=20
-35MV/m

Polystyrol zeichnet sich-durch eine geringe Bestindigkeit gegen
Losungsmittel (insbesondere fliissige Kohlenwasserstoffe) und eine
geringe Wirmebestdndigkeit aus. Zu den Vorteilen dieses Materials
gehort, wie bei Polyethylen, die geringe Hygroskopizitit. Es kann leicht
in verschiedenen Farben und Schattierungen lackiert werden.

Polystyrol und seine Polymere werden in groem Umfang zur
Herstellung von Bauelementen fiir elektronische Geréte verwendet.

Polytetrafluorethylen (PTFE). Fluorkunststoffe (oder
Fluorkohlenwasserstoffe, Fluorpolymere), zu denen PTFE gehort, sind
Polymere und Copolymere von Ethylen- und Propylenhalogeniden.
Fluorkunststoff-4 ist ein Produkt der Suspensionspolymerisation von
Tetrafluorethylen, und Fluorkunststoff-4D ist ein Produkt der
Emulsionspolymerisation von Tetrafluorethylen. Fluorkunststoff-4 und
modifizierter Fluorkunststoff-4DM machen mehr als 90 % der
Gesamtproduktion von Fluorkunststoffen aus und sind die wichtigsten
Vertreter der Fluorpolymere. Sie werden mit dhnlichen Methoden wie in
der Pulvermetallurgie verarbeitet. PTFE-Produkte werden durch
maschinelle Bearbeitung hergestellt. PTFE weist eine aulergewdhnliche
chemische Bestindigkeit auf, die sogar Gold und Platin tibertrifft: Es wird
von Salz-, Schwefel- und Flusssdure sowie von Laugen nicht angegriffen.

98



Die weit verbreitete Verwendung dieses Materials wird durch seine relativ
hohen Kosten eingeschrinkt. Chemische Glasgerite aus PTFE-4 werden
nur zur Aufbewahrung der chemisch aktivsten Reagenzien verwendet.
Polytetrafluorethylen ist nicht hygroskopisch und wird von Wasser nicht
benetzt, hat eine hohe Verschleiifestigkeit und Duktilitdt (Tabelle 4.1). Es
ist absolut nicht brennbar und hat einen extrem weiten Temperaturbereich
fiir den Einsatz. Es kann auf eine Temperatur von 90-200 °C erwérmt und
auf negative Temperaturen innerhalb desselben Bereichs abgekiihlt
werden. Obwohl PTFE-4 ein thermoplastisches Material ist, erweicht es
aufgrund seines hohen Molekulargewichts bei hohen Temperaturen nicht.
Bei einer Temperatur von 280-300 °C setzt es giftiges gasformiges Fluor
frei.

PTFE-4 zeichnet sich durch hohe Reibungseigenschaften und
Selbstschmierfdhigkeit aus, so dass es auch bei fehlendem Zugang zu
Schmiermitteln ~ verwendet =~ werden  kann.  Bei  niedrigen
Gleitgeschwindigkeiten —und  geringen Belastungen liegt der
Reibungskoeffizient des Polymers auf Stahl bei 0,04. Im Gegensatz zu
anderen Gleitwerkstoffen unterliegt PTFE-4 jedoch bei Belastungen von
mehr als 1 MPa einem erheblichen Verschlei. In Bezug auf die
VerschleiBfestigkeit ist PTFE anderen Thermoplasten deutlich unterlegen,
obwohl es den niedrigsten Reibungskoeffizienten aufweist.

In Bezug auf die elektrischen. Isolationseigenschaften ist PTFE
eines der bekanntesten Dielektrika: &= 1,9-2,1 bei Frequenzen von 50 bis
10'° Hz; tg 6 ~ 10™* ; spezifischer-Widerstand p = 10'®* Ohm-m; E,, = 20-
30 MV/m.

Polyvinylchlorid (Tabelle 4.1) ist bestdndig gegen Wasser, Laugen,
verdiinnte Sduren, Ole, Benzin und Alkohol. Es hat eine geringe
Festigkeit, weshalb es bei mechanischer Beanspruchung nicht verwendet
wird. Dartiber hinaus zeigt PVC eine Instabilitit der Eigenschaften unter
dem Einfluss von Wirme und Licht. Unter Zusatz verschiedener
Weichmacher wird es zur Herstellung von Kunststoffen und
gummiartigen Materialien verwendet. Polyvinylchlorid ist durch die
folgenden dielektrischen Parameter gekennzeichnet: p = 10 -10'3!4 ohm-
m; & =3,0-5,0; tg 0 ~ 10-4; Epy = 15-20 MV/m. Die Materialeigenschaften
hingen von den Parametern der verschiedenen Zusatzstoffe (Farbstoffe,
Stabilisatoren, Weichmacher usw.) ab. Auf der Basis von PVC wurde eine
Vielzahl von Kunststoffen (Vinylkunststoffe) mit unterschiedlichen
Elastizititsgraden, transparent und farbig, entwickelt.

Polyamide sind Polymere mit einer linearen Struktur von
Molekiilen, die Amidgruppen - CO - NH - in der Kette enthalten. Diese
Materialien haben eine hohe chemische Bestidndigkeit. Dielektrische
Parameter von Polyamiden: p = 10'! - 10!2 Ohm-m; ¢ = 3,0 - 4,0; g § ~
10-2; Epa =15 - 20 MV/m. Die gebrauchlichsten Polyamide sind Nylon
und Nylons.
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Polyamide werden in grofem Umfang fiir die Herstellung von
Kunstfasern, flexiblen Folien usw. verwendet.

Polyurethane (PU), die zu den Polyamiden gehoren, sind Produkte
der Wechselwirkung von Diisocyanaten mit polyatomaren Alkoholen.
Eine betrdchtliche Anzahl von Polyurethanen wird in einer Vielzahl von
physikalischen Formen hergestellt, darunter Hartschaum, Weichschaum
und Hartelastomere.

Die dielektrischen Eigenschaften von Polyurethanen hingen von
der Herstellungstechnologie ab und variieren in einem ziemlich breiten
Bereich: p = 10'! - 10" ohm-m; ¢ = 3,0 - 4,5; tg 6 = 0,002 - 0,020; Epy =
15-25MV/m.

Polyurethane werden flir Lackdrihte verwendet. Der Nachteil ist,
dass der Lackfilm bei Temperaturen tiber 150 °C zum Erweichen neigt.

Polyethylenterephthalat (Lavsan, Terylen usw.) (PET) gehort zur
Klasse der Ester und wird durch Umesterung von Dimethylterephthalat
mit Ethylglykol in Gegenwart von Katalysatoren und anschlieBender
Polykondensation des entstandenen Diglykolterephthalats gewonnen.
Eine Besonderheit von PET ist seine Féhigkeit zu kristallisieren: Durch
schnelles Abkiihlen der Schmelze entsteht ein amorphes Polymer, und
durch Erhitzen auf eine Temperatur von 190-200 °C entsteht ein Polymer
mit einer Kristallisationsrate von 55-75 %:

Die folgenden dielektrischen Parameter sind typisch fiir PET: p =
102 ohm-m; & = 3,5 - 4,5; tg 6 = 10-2; Epy=20 - 25 MV/m.

Elastische Produkte (Elastomere) werden aus natiirlichem oder
synthetischem Kautschuk hergestellt, der den Hauptbestandteil von
Gummi darstellt. Naturkautschuk (ein Material pflanzlichen Ursprungs)
wird aus Latex, dem  Saft des Hevea-Baums, gewonnen, der in
dquatorialen Lindern wichst. Aufgrund seiner geringen Bestdndigkeit
gegeniiber hohen und niedrigen Temperaturen und Losungsmitteln wird
reiner Naturkautschuk nicht verwendet. Um diese Nachteile zu beseitigen,
wird der Kautschuk vulkanisiert, d. h. nach Zugabe von Schwefel (1-3 %)
auf 140 °C erhitzt, wodurch ein weicher Kautschuk mit sehr hoher
Dehnbarkeit und Elastizitdt entsteht. Seine relative Dehnung vor dem
Bruch betragt 700-800 %. Naturkautschuk ist praktisch unpolar: er hat p
~ 10" ohm-m; ¢ = 2,4; tg J = 0,002. Die Vulkanisation fiihrt zu einer
Zunahme der polaren Eigenschaften des Materials durch den Einfluss von
Schwefelatomen. Fiir herkommliche elektrisch isolierende Kautschuke
gilt p =~ 10" Ohm-m; e =3 - 7; tg § = 0,02 - 0,10; Epy= 20 - 30 MV/m.

Laminate sind duroplastische Werkstoffe. Es handelt sich um
Kunststoffe, bei denen der Fiillstoff ein blattférmiges Fasermaterial
(Papier, Gewebe, Vliesstoff) mit parallelen Schichten ist, was die
Anisotropie ihrer Eigenschaften bestimmt.

Je nach Verwendungszweck koénnen Laminate in strukturelle,
elektrisch isolierende und dekorative Laminate unterteilt werden.
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Je nach chemischer Beschaffenheit des Bindemittels und des
Fillstoffs konnen die elektrischen Eigenschaften von elektrisch
isolierenden Laminaten stark variieren (p = 10 -10%'* ohm-m; ¢ = 6-8; tg 6
= (2-10)102 ; Ep; = 8-33 kV/mm bei einer Dicke von h = 1 mm).
Schichtkunststoffe haben ein hohes Mal} an mechanischen Eigenschaften
und konnen lange Zeit bei Temperaturen bis zu 180 °C betrieben werden.
Die gebrauchlichsten Laminate sind Getinax und Textolith.

Getinax wird durch Pressen mehrerer Schichten von Papier
hergestellt, das mit Phenol- oder Kresol-Formaldehydharzen oder deren
Mischungen imprégniert ist. Bei einer Temperatur von 150-160 °C und
einem Druck von 6-10 MPa schmilzt das Oligomer, fiillt dic Poren
zwischen den Papierfasern und den einzelnen Bldttern und hirtet aus.

Foliengetinax wird zur Herstellung von Leiterplatten fiir
elektronische Niederfrequenzgerite verwendet. Es handelt sich um ein
Plattenmaterial, das ein- oder beidseitig mit einer elektrolytischen
Kupferfolie (99,9 %) beschichtet ist.

Textolite ist ein laminierter Kunststoff, der aus mehreren
Gewebeschichten besteht, die mit einem Phenol-Formaldehyd-Harz-
Oligomer vorimpragniert sind. Als Fiillstoff konnen Baumwolle, Glas,
Asbest, Vliesstoffe usw. verwendet werden.

Am gebrduchlichsten ist Textolith auf der Basis von
Baumwollgewebe. Im Vergleich zu Getsinax ist es wesentlich teurer, hat
aber bessere mechanische Eigenschaften. Die elektrischen Eigenschaften
von Textolith sind in etwa die gleichen wie die von Getinax, mit
Ausnahme der geringeren elektrischen Festigkeit. Textolith wird in
Produkten verwendet, die StéBen oder Abrieb ausgesetzt sind
(Schalterteile usw.).

Elektrische Glasfasern werden aus Glasfasergewebe hergestellt. Es
wird auch  Folienglas  hergestellt, das im Vergleich zu
folienglasverstarktem Polyester eine hohere Feuchtigkeits- und
Hitzebestiandigkeit —aufweist. Die elektrische  Festigkeit von
Glasfasergeweben ist fast dreimal so hoch wie die von
Baumwollgeweben.

Glasartige Stoffe (anorganische Gléser) zeichnen sich dadurch aus,
dass sie beim Abkiihlen aushirten, ohne zu kristallisieren, und einen
unruhigen Festkorper bilden. Die Eigenschaften eines solchen Korpers
sind unabhdngig von der Raumrichtung konstant.

Gliser sind in ihrer Struktur heterogen, uneinheitlich. Sie konnen
Poren und Einschliisse von anderen Stoffen enthalten. In diesem Fall
machen die Poren bis zu 60 % des Glasvolumens aus, so dass das
elektrische Feld im Glas heterogen ist, was zu einer erheblichen Abnahme
der elektrischen Festigkeit fiihrt.

Die gédngigsten technischen Glaser sind Silikatgldser auf der Basis
von SiO, . Die Gldser werden unterteilt in 1) alkalische Glédser
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(Fensterglaser, Flaschengldser usw.), die Natrium- und Kaliumoxide
enthalten, 2) alkalische Gldser mit einem hohen Gehalt an
Schwermetalloxiden (PbO, BaO). Gldser mit einem hohen PbO-Gehalt
werden als Flintgldser und solche mit einem hohen BaO-Gehalt als
Krongliser bezeichnet; 3) alkalifreie Glidser - Quarzglas, das aus reinem
Siliziumdioxid SiO, besteht. Die beiden letztgenannten Arten werden als
elektrische Isoliergldser und optische Glidser verwendet. Sie haben hohe
Werte fir € und p und einen niedrigen 7g 6. Zum Beispiel gilt fiir
Quarzglas: ¢ = 3,8; p = 10" Ohm-m; ¢ = 6 - 8; tg 6 = 2:10* ; Epy = 60
MV/m.

Optisches Glas wird fiir die Herstellung von Brillengldsern und
medizinischen Gerédten verwendet. Es gibt siecben Kronenklassen und
sieben Feuersteinklassen, so dass Sie Gldser mit dem richtigen
Brechungsindex von 1,47 (leichte Kronenklasse) bis 1,75 (schwere
Feuersteinklasse) wéihlen konnen. Gefirbte Gldser werden zur Herstellung
von Lichtfiltern fir den Lichtschutz der Augen von Schweillern,
Metallurgen usw. verwendet: blau gefiarbt mit Kobalt- und Eisenoxiden,
gelb-griin gefirbt mit  Eisenoxiden  mit  unterschiedlichen
Lichtdurchlassigkeitskoeffizienten. Die meisten Gldser absorbieren
ultraviolette Strahlen stark, da sie eine Mischung aus Eisenoxid enthalten.

Je nach Verwendungszweck gibt es verschiedene Haupttypen von
Elektroglas: elektrisches Vakuum, Isolator, Kondensator, Glasemail und
Glasfasern.

Elektro-Vakuumgldser werden zur Herstellung von Ballons und
Lampenfiien fiir Beleuchtungslampen und verschiedene elektronische
Gerite verwendet. Die wichtigste Voraussetzung fiir solche Gldser ist,
dass die Warmeausdehnungskoeffizienten des Glases und des Metalls, die
miteinander verlotet werden, sehr nahe beieinander liegen.

Isoliergldser werden fiir die Herstellung verschiedener Isolatoren
verwendet: lineare Isolatoren, einschlieflich Stift- und Hangeisolatoren,
Stationsisolatoren, wie Stiitz- und Durchgangsisolatoren,
Telegraphenisolatoren, Antennenisolatoren usw. Die elektrische
Kapazitit von Glasisolatoren, einschlielich Hangeisolatoren, ist hoher
als die von Porzellanisolatoren. Isoliergldser werden auch hiufig als
abgedichtete Durchfithrungen in einigen Arten von Kondensatoren,
Thermistoren, Silizium- und Germaniumtransistoren usw. verwendet.

Kondensatorgldser werden zur Herstellung von elektrischen
Kondensatoren verwendet, die in Impulsgeneratoren und als
Hochspannungsfilter eingesetzt werden. Fiir diese Produkte ist es
erforderlich, dass die Gldser hohe Werte von Ej; und € aufweisen, bei
Glisern fiir Hochfrequenzkondensatoren zusétzlich niedrige Werte von fg
d.

Zur Herstellung von Lichtleitern werden Glasfasern von 20-30
Mikron verwendet. Der Durchmesser des Lichtleiters selbst erreicht 5-6
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mm. Eine Lichtleitfaser besteht aus einem Kern und einem Mantel, deren
Material so gewéhlt wird, dass der Brechungsindex des Kerns grof3er ist
als der des Mantels. Daher werden fiir den Kern der Lichtleitfaser
schwerer Flint, Barytflint und extraschwere Kronglidser und fiir den
Mantel Krongldser oder leichte Krongldser verwendet. Diese Glédser
werden auf der Basis von reinem Quarz hergestellt. Ein Lichtstrahl, der
auf das Eingangsende der Faser fillt, breitet sich aufgrund von
mehrfachen Totalreflexionen an der Kern-Mantel-Grenzflache entlang der
Faser aus und tritt am anderen Ende wieder aus. Die Qualitdt des
Lichtleiters (Lichtenergieverlust) héngt in erster Linie von der Reinheit
der Ausgangsmaterialien und der Sterilitét in allen Phasen der Herstellung
ab. So werden beispielsweise billigere Polymerfasern aus
Polymethylmethacrylat, Polystyrol usw. fiir die Beleuchtung verwendet.

Sitale sind polykristalline, undurchsichtige Materialien, die durch
gezielte  Kristallisation von  Gldsern mit einer speziellen
Zusammensetzung gewonnen werden. Der Kristallinititsgrad von
Sintalen kann 30-95 % betragen, die GroBe der Kristallite liegt bei 0,01-2
Mikrometern und die Schrumpfung wihrend der Kristallisation erreicht 2
%. Der Name "Sieb" ist eine Abkiirzung der Worter "Silikat" und
"Kristall". Bei der Herstellung von Sieben werden spezielle Zusatzstoffe
in die Glasmasse eingebracht, um Kristallisationszentren (Keime) zu
bilden. Je mnach Art des Zusatzes und des anschlieBenden
Kristallisationsprozesses unterscheidet man zwischen Thermosynthetik
und Photosynthetik.

Die elektrischen Eigenschaften von Sieben sind in der Regel hoher
als die von Glasern der gleichen Zusammensetzung, und im Vergleich zu
Keramiken haben Siebe der gleichen Zusammensetzung eine hohere
Dielektrizititskonstante: ¢ = 5-7, p = 10 -10'°'2 Ohm-m; tg 6 = (1 - 80)-10"
3+ Epa=20-80 MV/m, Betriebstemperaturbereich von -50 bis 700 °C.

Sitals werden als Substrate fiir Diinnschicht- und Hybrid-
Mikroschaltungen und als Triger fiir die Montage von Ableitern
verwendet.

Keramische Werkstoffe (Porzellan und Steingut) werden durch
Brennen einer Mischung aus Ton unter Zugabe von Quarz (Sand) und
Feldspat bei hoher Temperatur hergestellt. Der Herstellungsprozess von
Keramik erfolgt in drei Hauptphasen: 1) Vorbereitung der keramischen
Masse, indem die Bestandteile von Verunreinigungen befreit, griindlich
gemahlen und mit Wasser zu einer homogenen Masse vermischt werden;
2) Formung eines Erzeugnisses mit einer bestimmten Form und Grof3e
durch Pressen, Extrudieren oder Gieen; 3) Trocknen und Brennen.

Keramische Werkstoffe konnen in Bezug auf ihre Eigenschaften
und Anwendungen sehr vielfiltig sein. Porzellanprodukte sind sehr
widerstandsfidhig gegen thermische Alterung. Porzellan hat eine hohe
Druckfestigkeit (400-700 MPa), eine viel geringere Zugfestigkeit (45-70
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MPa) und Biegefestigkeit (80-150 MPa) sowie eine erhohte
Schlagzihigkeit.

Der wichtigste Vertreter der Niederfrequenzkeramik ist das
Elektroporzellan, das hdufig zur Herstellung von Isolatoren verwendet
wird. Im Gegensatz zu anderen Keramiktypen weist Elektroporzellan
geringere elektrische und mechanische Eigenschaften auf. Die Vorteile
liegen in der Moglichkeit, mit einfachen technologischen Verfahren
Produkte mit komplexer Konfiguration herzustellen, und in der geringen
Knappheit der Rohstoffe.

Polycor (A1l O3 ) hat eine besonders dichte Struktur und ist im
Gegensatz zur herkdmmlichen (undurchsichtigen) Korundkeramik
transparent, so dass es zur Herstellung von Kolben fiir bestimmte
elektrische Lichtquellen verwendet wird. Thr p-Wert ist um eine
GroBenordnung hoher als der von undurchsichtiger Aluminiumoxid-
Keramik.

Keramische Dielektrika zeichnen sich durch einen hohen
spezifischen Widerstand (p = 10" Ohm-m) und einen niedrigen
dielektrischen Verlusttangens (g § = 10* - 102 ) auch bei erhohten
Temperaturen (bis zu 1000 °C) aus. Der Wert von ¢ = 6 - 10. Bei der
Herstellung von Kondensatoren werden. keramische Materialien
verwendet - Ferroelektrika mit einem hohen ¢ (bis zu 10.000 und mehr).

Zu den natiirlichen mineralischen anorganischen Dielektrika
gehoren Glimmer und Asbest.< Glimmer hat hohe elektrische
Isolationseigenschaften, Hitzebestandigkeit, mechanische Festigkeit und
Flexibilitit. In diinnen Schichten sind viele Arten von Glimmer
transparent.

Glimmer tritt in Form von Kristallen auf, die sich leicht in diinne
Platten entlang paralleler Ebenen spalten lassen. Der chemischen
Zusammensetzung nach ist Glimmer ein wéssriges Alumosilikat.

Die tatsdchliche Zusammensetzung von natiirlichem Glimmer ist
aufgrund von Verunreinigungen sehr viel komplexer.

Die Arbeitstemperatur von Glimmer (500-900) °C wird durch die
Freisetzung des in seiner Zusammensetzung enthaltenen Wassers
begrenzt, was mit einem Verlust der Transparenz, einer Zunahme der
Dicke ("Aufquellen") und der Zerstérung der kristallinen Struktur
verbunden ist; dehydrierter Glimmer schmilzt bei einer Temperatur von
1250 - 1300°C. Der e-Wert von Glimmer betréigt 6 - 8; tg 5 ~ 104 ; p =10
- 10'* Ohm-m.

4.8. Aktive Dielektrika

a) Klassifizierung von aktiven Dielektrika

Aktive Dielektrika sind Dielektrika, deren Eigenschaften durch
externe Energieeinwirkung gesteuert und zur Herstellung funktioneller
elektronischer Elemente verwendet werden konnen. Aktive Dielektrika
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ermoglichen die Erzeugung, Verstirkung und Modulation von
elektrischen und optischen Signalen sowie die Speicherung oder
Umwandlung von Informationen. Mit der zunehmenden Komplexitit
elektronischer Gerite und dem Ubergang zur funktionalen Elektronik
nehmen die Rolle und die Bedeutung aktiver Materialien bei der Lésung
der wichtigsten wissenschaftlichen und technischen Probleme sténdig zu.

Zu den aktiven Dielektrika gehoren Ferroelektrika, Piezoelektrika,
Pyroelektrika,  Elektrete, = Materialien  der  Quantenelektronik,
Flussigkristalle, elektro-, magneto- und akustooptische Materialien,
dielektrische Kristalle mit nichtlinearen optischen Eigenschaften usw.

Aktive Dielektrika kénnen nicht nur fiir Feststoffe, sondern auch fiir
Fliissigkeiten und sogar Gase (z. B. das aktive Medium von Gaslasern)
verwendet werden. Was die chemische Zusammensetzung betrifft, so
kann es sich um organische und anorganische Materialien handeln. Je
nach ihrer Struktur und ihren Eigenschaften lassen sie sich in kristalline
und amorphe, polare und unpolare Dielektrika einteilen. Eine Reihe von
Materialien entfaltet ihre Aktivitdt nur aufgrund einer spontanen oder
stabilen Restpolarisation. Der polarisierte Ausgangszustand ist jedoch
keine Voraussetzung dafiir, dass das Material unter dufleren Einfliissen
aktiv ist. Eine strenge Klassifizierung der aktiven Dielektrika, die viele
Merkmale dieser Materialien umfasst, ist.sehr schwierig. Auflerdem gibt
es keine scharfe Grenze zwischen aktiven und passiven Dielektrika. Ein
und dasselbe Material kann unter-verschiedenen Betriebsbedingungen
entweder die passiven Funktionen eines Isolators oder Kondensators oder
die aktiven Funktionen eines Steuer- oder Wandlerelements erfiillen.

Je nach technischer<Anwendung sind auch die Anforderungen an
die Materialien sehr ~ unterschiedlich. So besteht eine der
Hauptanforderungen an passive Dielektrika darin, die Stabilitdt ihrer
Eigenschaften unter duleren Einfliissen zu erhalten. Gleichzeitig sind die
Anforderungen an ein aktives Material genau umgekehrt: Je mehr sich
seine Eigenschaften unter duleren Einfliissen &dndern, desto besser kann
das aktive Element die Funktionen des Energiemanagements oder der
Umwandlung eingehender Informationen erfiillen.

In den meisten Féllen werden aktive Dielektrika nach der Art der
physikalischen  Effekte eingeteilt, die zur Steuerung der
Materialeigenschaften  genutzt werden konnen. Eine  solche
Klassifizierung ist zwar logisch und verniinftig, erlaubt aber keine klare
Abgrenzung einer Materialgruppe von einer anderen.

b) Ferroelektrisch

Ein Ferroelektrikum ist ein Stoff, der eine spontane Polarisation
aufweist, deren Richtung durch ein duBleres elektrisches Feld umgekehrt
werden kann.
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In Abwesenheit eines &ufBeren elektrischen Feldes weisen
Ferroelektrika in der Regel eine Doménenstruktur auf. Doménen sind
makroskopische Bereiche mit spontaner Polarisation, die unter dem
Einfluss interner Prozesse im Dielektrikum auftritt. Die Richtungen der
elektrischen Momente in verschiedenen Domédnen sind unterschiedlich.
Daher kann die Gesamtpolarisation der Probe als Ganzes gleich Null sein.
Wenn ein Kristall klein ist, kann er im Prinzip aus nur einer Domine
bestehen. Grofle Proben werden jedoch immer in viele Doménen
aufgeteilt, da ein Zustand mit nur einer Doméne energetisch nachteilig ist.
Die Aufteilung in Domédnen verringert die elektrostatische Energie des
Ferroelektrikums.

In einem Einkristall wird die relative Ausrichtung der elektrischen
Momente der Doménen durch die Symmetrie des Kristallgitters bestimmt.
Die energetisch glinstigste Struktur ist diejenige, die die elektrische
Neutralitdt der Domédnengrenzen gewéhrleistet, d. h. die Projektion des
Polarisationsvektors auf die Grenze von einer Doméne sollte gleich lang
und entgegengesetzt zur Projektion des Polarisationsvektors von der
benachbarten Doméne sein.

Das duBlere elektrische Feld verdndert die Richtungen der
elektrischen Momente der Dominen, was den Effekt einer sehr starken
Polarisierung bewirkt. Dies erklart die ultrahohe Dielektrizitdtskonstante
(bis zu Hunderttausenden), die - Ferroelektrika aufweisen. Die
Domiénenpolarisation ist mit den Prozessen der Keimbildung und des
Wachstums neuer Domidnen aufgrund der Verschiebung der
Dominengrenzen verbunden, die schlieBlich eine Neuausrichtung des
spontanen Polarisationsvektors in Richtung des externen elektrischen
Feldes bewirken.

Wenn die Feldstirke in einer bis zur Séttigung polarisierten Probe
auf Null reduziert wird, geht die Induktion nicht auf Null zuriick, sondern
nimmt einen gewissen Restwert an. Unter der Einwirkung eines Feldes
mit entgegengesetzter Polaritdt nimmt die Induktion rasch ab und dndert
bei einer bestimmten Feldstédrke ihre Richtung. Eine weitere Erh6hung der
Feldstirke bringt die Probe wieder in einen Zustand der technischen
Sattigung. Daraus folgt, dass die Repolarisierung eines Ferroelektrikums
in Wechselfeldern von einer dielektrischen Hysterese begleitet wird. Die
Feldstdarke, bei der die Induktion gegen Null geht, wird als
Koerzitivfeldstirke bezeichnet.

Die dielektrische Hysterese wird durch die irreversible
Verschiebung von Doménengrenzen unter dem Einfluss eines Feldes
verursacht und weist auf einen zusétzlichen Mechanismus dielektrischer
Verluste hin, der mit dem Energieaufwand fiir die Doménenorientierung
verbunden ist. Die Flache der Hystereseschleife ist proportional zu der
Energie, die wihrend einer Periode im Dielektrikum verloren geht. Die
Nichtlinearitdt der Polarisation in Bezug auf das Feld und das
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Vorhandensein der Hysterese bestimmen die Abhédngigkeit der
Dielektrizitiatskonstante und der Kapazitit des ferroelektrischen
Kondensators von der Betriebsart. Zur Charakterisierung der
Materialeigenschaften unter verschiedenen Betriebsbedingungen eines
nichtlinearen Elements werden die Konzepte der statischen, reversiblen,
effektiven und anderen Dielektrizitdtskonstanten verwendet.

Die spezifischen Eigenschaften von Ferroelektrika kommen nur
innerhalb eines bestimmten Temperaturbereichs zum Tragen. Bei
Erhitzung iiber eine bestimmte Temperatur hinaus bricht die
Domiénenstruktur zusammen und das ferroelektrische Material wird
paraelektrisch. Die Temperatur 7. , bei der dieser Phaseniibergang
stattfindet, wird als ferroelektrischer Curie-Punkt bezeichnet. Am Curie-
Punkt verschwindet die spontane Polarisierbarkeit und die
Dielektrizititskonstante erreicht ihren Hochstwert.

Derzeit sind mehrere hundert Ferroelektrika bekannt. Diese Gruppe
wird durch feste Losungen auf der Grundlage verschiedener
Verbindungen erheblich ergénzt und erweitert. Die Ferroelektrizitét ist
also ein ziemlich weit verbreitetes Phdanomen bei den Dielektrika.
Gleichzeitig zeichnen sich ferroelektrische Kristalle durch eine Vielzahl
von Strukturtypen aus, was auf Unterschiede in den molekularen
Mechanismen der spontanen Polarisation hinweist. Die Temperatur des
Ubergangs in den spontan polarisierten Zustand (Curie-Punkt) reicht bei
den verschiedenen Ferroelektrika = von einigen Kelvin bis zu
eineinhalbtausend Kelvin.

Je nach Art der chemischen Bindung und der physikalischen
Eigenschaften werden alle Ferroelektrika in zwei Gruppen unterteilt: 1)
ionische Kristalle und 2) Dipolkristalle.

Bei den Verbindungen der ersten Gruppe ist das charakteristische
Strukturelement des Kristallgitters ein Sauerstoffoktacder, weshalb diese
Materialien als Ferroelektrika vom Sauerstoffoktaedertyp bezeichnet
werden. Zu den ionischen Ferroelektrika gehoren Bariumtitanat (BaTiO3
), Bleititanat (PbTiO3 ), usw.

Zum ersten Mal wurden Besonderheiten im Verhalten von
Dielektrika in Kristallen aus Selensalz entdeckt, die auf spontane
Polarisation zuriickzufiihren sind. Daher der Name der gesamten Gruppe
von Materialien mit spezifischen Eigenschaften - Ferroelektrika.

Die tiberwiegende Mehrheit der Ferroelektrika der ersten Gruppe
hat eine viel hohere Curie-Temperatur und einen héheren Wert der
spontanen Polarisierbarkeit als die Ferroelektrika der zweiten Gruppe. Bei
einem groflen Teil der Dipol-Ferroelektrika liegt der Curie-Punkt weit
unter der Raumtemperatur.

¢) Piezoelektrika
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Piezoelektrika sind Dielektrika, die einen starken piezoelektrischen
Effekt haben. Der direkte piezoelektrische Effekt ist das Phdnomen der
dielektrischen Polarisierung unter mechanischer Belastung. Dieses
Phéanomen wurde von den Gebriidern Curie im Jahr 1880 entdeckt. Die
auf jeder Oberfliche eines Dielektrikums erzeugte elektrische Ladung
andert sich nach einem linearen Gesetz in Abhingigkeit von der
mechanischen Kraft:

O =kF; Q/S = kF/S, oder g, =P = ko , (8.1)

wobei Q die Ladung, k das Piezomodul, F' die Kraft, S die Flache,
qs die Ladung pro Flicheneinheit, P die Polarisierbarkeit und o die
mechanische Spannung im dielektrischen Querschnitt ist.

Der umgekehrte piezoelektrische Effekt ist ein Phanomen, bei dem
es unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes zu einer mechanischen
Verformung eines Dielektrikums kommt. Die Verformung des
Piezoelektrikums hiangt von der Richtung des elektrischen Feldes ab und
wechselt das Vorzeichen, wenn sich die Richtung des elektrischen Feldes
andert. Es gibt auch longitudinale und transversale piezoelektrische
Effekte. Unter ersterem versteht man einen Effekt, bei dem das Auftreten
von Ladungen auf gegentiberliegenden Seiten der Platte in der gleichen
Richtung wie die mechanische Kraft bestimmt wird, und unter letzterem
eine Verformung, die in der Richtung des angelegten elektrischen Feldes
gemessen wird. Beim transversalen piezoelektrischen Effekt werden die
resultierenden Ladungen oder Dehnungen in der Richtung senkrecht zur
Richtung der mechanischen Kraft'bzw. des elektrischen Feldes gemessen.

Der piezoelektrische Effekt wird nur bei Substanzen mit
heteropolarer chemischer Bindung beobachtet, d. h. sowohl ionische als
auch stark polare Dielektrika konnen piezoelektrisch sein. Die zweite
notwendige Bedingung fiir das Auftreten des piezoelektrischen Effekts ist
das Fehlen eines Symmetriezentrums in der dielektrischen Struktur.
Andernfalls fiihrt die Verformung zu einer symmetrischen Verschiebung
positiver und negativer Ladungen, und es entsteht kein elektrisches
Moment. Nur Stoffe mit hohem spezifischen Widerstand koénnen
piezoelektrisch sein. In leitenden Medien wird die piezoelektrische
Polarisation schnell durch freie Ladungstriger kompensiert. Da jedes
Dielektrikum einen gewissen Leckstrom aufweist, sind alle Anwendungen
des piezoelektrischen Effekts mit variablen Prozessen verbunden.

Es sind mehr als tausend Stoffe bekannt, die piezoelektrische
Eigenschaften haben, darunter alle Ferroelektrika. In der Praxis wird
jedoch nur eine begrenzte Anzahl von Materialien verwendet. Einer der
wichtigsten unter ihnen ist der Einkristallquarz. Es handelt sich dabei um
eine Modifikation von Siliziumdioxid.

GroBe natiirliche transparente Quarzkristalle werden als
Bergkristall bezeichnet. Natiirliche Kristalle haben in der Regel die Form
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eines sechseckigen Prismas, was die Symmetrie der inneren Struktur
widerspiegelt.

Eine planparallele polierte Quarzplatte mit Elektroden und einem
Halter ist ein piezoelektrischer Resonator, d. h. ein Schwingkreis mit einer
bestimmten Resonanzfrequenz. Diese hingt von der Dicke der Platte und
der Richtung des kristallographischen Schnitts ab. Die Vorteile von
Quarzresonatoren sind ihr niedriges 7g 0 und ihr hoher mechanischer
Gitefaktor (d. h. sehr geringe mechanische Verluste). Bei den besten
Quarzkristallen kann der mechanische Giitefaktor 10 -10° betragen. Ein
piezoelektrisches Quarzelement, das in den Eingangskreis eines
elektrischen Generators eingesetzt wird, zwingt diesem seine eigene
Resonanzfrequenz auf.

Aufgrund ihrer hohen Qualitdt werden Quarzresonatoren als Filter
mit hoher Selektivitit sowie zur Stabilisierung und Standardisierung der
Frequenz von Oszillatoren (in Radarstationen, elektronischen Uhren usw.)
verwendet.

Da die natiirlichen Quarzvorkommen begrenzt sind, wird der
Hauptbedarf der piezoelektrischen Technik durch kiinstlich geziichtete
Kristalle gedeckt. Sie werden nach dem hydrothermalen Verfahren
hergestellt. Die Kristallisation erfolgt aus wéssrigen Alkalilosungen in
grovolumigen Stahlautoklaven bei einer’Temperatur von 350-400°C und
einem Druck von etwa 10% Pa. Aufgrund der geringen Loslichkeit von
Kieselsdure in wéssrigen Losungen betrdgt die Dauer eines
Wachstumszyklus mehrere Monate.

Neben Quarz werden in verschiedenen piezoelektrischen Wandlern
Kristalle aus Lithiumsulfat, Selensalz, Ammoniumdihydrogenphosphat
sowie Lithiumniobat <und Tantalat verwendet. Letztere sind ein
bedeutender Konkurrent von Quarz und iibertreffen diesen hinsichtlich
des Qualitdtsfaktors im Hoch- und Ultrahochfrequenzbereich.

Das am hiufigsten verwendete piezoelektrische Material ist die
ferroelektrische Keramik. Im Normalzustand weisen ferroelektrische
Keramiken keine piezoelektrische Aktivitdt auf, da sie aufgrund der
chaotischen Anordnung der einzelnen Kristallkdrner und ihrer Aufteilung
in Doménen mit unterschiedlichen Richtungen der spontanen Polarisation
ein isotropes Medium sind. Werden die ferroelektrischen Keramiken
jedoch einem starken elektrischen Feld ausgesetzt, ist die Polarisation der
Dominen tiberwiegend in eine Richtung ausgerichtet. Nach Entfernen des
Feldes bleibt eine stabile Restpolarisation bestehen. Die polarisierte
ferrokeramische Probe kommt in ihren Eigenschaften einem Ein-
Dominen-Kristall nahe, d. h. sie hat eine hohe Piezoelektrizitit.

Polarisierte ferroelektrische Keramiken, die fiir die Verwendung in
piezoelektrischen Wandlern bestimmt sind, werden als piezoelektrische
Keramiken bezeichnet. Piezokeramiken haben gegeniiber Einkristallen
den Vorteil, dass aus ihnen ein aktives Element von nahezu beliebiger
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GrofBe und Form hergestellt werden kann (z. B. ein Hohlzylinder, der Teil
eines Sonars ist).

Das wichtigste Material fiir die Herstellung von piezoelektrischen
Elementen ist Bleizirkonattitanat. Diese Keramik wird in groBem Umfang
zur Herstellung von leistungsstarken Ultraschallsendern in einem breiten
Frequenzbereich fiir die Hydroakustik, die Fehlererkennung und die
Materialbearbeitung verwendet. Solche Ultraschallgeneratoren werden
auch in der chemischen Industrie zur Beschleunigung verschiedener
Prozesse (Emulgatoren, Polymerisatoren, Sterilisatoren usw.) und in der
Halbleitertechnik zum effizienten Waschen und Entfetten von
Halbleiterwafern in einem Ultraschallbad eingesetzt. Kleine Mikrofone,
Telefone, Lautsprecher (Hochfrequenz), Horgeréte, Sprengkapseln und
verschiedene  Ziindvorrichtungen in  Gassystemen werden aus
Piezokeramiken hergestellt. Piezokeramische FElemente koénnen als
Sensoren fiir Druck, Verformung, Beschleunigung und Vibration
eingesetzt werden. Die doppelte Umwandlung von Energie (elektrisch in
mechanisch und umgekehrt) ist die Grundlage fiir den Betrieb von
piezoresonanten Filtern, Verzogerungsleitungen und piezoelektrischen
Transformatoren.

Piezoelektrische Transformatoren sind fiir die Erzeugung hoher
Spannungen ausgelegt. Ein elektrisches Wechselfeld, das an die
Erregerklemmen angelegt wird, verursacht mechanische
Resonanzschwingungen entlang der Lénge des Stabes. Die mechanischen
Schwingungen, die im Generatorteil auftreten, fiihren wiederum zum
Auftreten der elektrischen Ausgangsspannung. Transformatoren konnen
fiir den Betrieb in einem<Frequenzbereich von 10-500 kHz ausgelegt
werden.

d) Pyroelektrik

Der pyroelektrische Effekt ist eine Anderung der spontanen
Polarisierbarkeit von Dielektrika mit der Temperatur. Pyroelektrika sind
Dielektrika, die einen stark ausgeprégten pyroelektrischen Effekt haben.

Die Qualitéit eines pyroelektrischen Materials wird in der Regel
durch die folgenden physikalischen Parameter charakterisiert

Rp =p/(ec) , (4.12)

wobei p  der  pyroelektrische  Koeffizient, ¢  die
Dielektrizitdtskonstante und ¢ die spezifische Volumenwirmekapazitit
ist.

Je hoher der Wert von Rp ist, desto groBer ist die Potenzialdifferenz,
die bei gleicher absorbierter Leistung auf der Probe erzielt werden kann.

Einige lineare Dielektrika (z. B. Turmalin, Lithiumsulfat) und alle
ferroelektrischen Materialien haben pyroelektrische Eigenschaften. Die
Besonderheit der linearen Pyroelektrika besteht darin, dass die Richtung
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der spontanen Polarisation im Gegensatz zu den Ferroelektrika nicht durch
ein dulleres elektrisches Feld gedndert werden kann.

Ferroelektrika ~weisen nur im monodomdnen Zustand
pyroelektrische Eigenschaften auf, der durch die gleiche Ausrichtung der
spontanen Polarisation aller Doménen gekennzeichnet ist. Bei einer Probe
mit mehreren Doménen ist die Gesamtpolarisierbarkeit gleich Null, so
dass es keinen pyroelektrischen Effekt gibt. Die Monodomainisierung
eines Ferroelektrikums wird durchgefiihrt, indem man es in einem
konstanten elektrischen Feld bei einer Temperatur knapp unter dem Curie-
Punkt hilt. Die Erzeugung und Konsolidierung eines monodominierten
Zustands in ferroelektrischen Kristallen ist eines der wichtigsten Probleme
bei ihrer Verwendung als Pyroelektrika.

Die Temperaturdnderung der spontanen Polarisierbarkeit ist auf
zwei  Hauptgrinde  zurlckzufithren. Zum einen stort eine
Temperaturerhohung die Ordnung der Anordnung der elementaren
Dipolmomente (primédrer oder echter pyroelektrischer Effekt), zum
anderen bewirkt die Erwirmung eine Anderung der linearen Dimensionen
der dielektrischen und piezoelektrischen Polarisation aufgrund von
Dehnungen.

Der bedeutende pyroelektrische Effekt in Ferroelektrika wird zur
Herstellung von Wirmesensoren und Strahlungsenergieempfingern
genutzt.

Die hochsten Werte der pyroelektrischen Koeffizienten werden fiir
Ferroelektrika mit einem Curiepunkt nahe der Raumtemperatur erzielt.
Dazu gehoren Barium-Strontium-Niobat-Kristalle (Sry Ba Nb O1.x6 ), die
p = (4-28)10* Cl/m? -K haben. Der hochste Wert von Rp (8,5-107"2 m/V)
wird fiir Triglycinsulfatkristalle beobachtet. Aufgrund der guten
Kombination von Eigenschaften und der vergleichsweise einfachen
Technologie zur Gewinnung grofer Kristalle wird dieses Material hiufig
in Niederfrequenz-Strahlungsdetektoren eingesetzt. Die Hygroskopizitit
ist etwas unglinstig, was eine besondere Versiegelung in praktischen
Geriten erforderlich macht.

Die Kristalle LiNbO3 und LiTaOj3 zeichnen sich durch eine erhéhte
Empfindlichkeit bei hohen Frequenzen und durch stabile pyroelektrische
Eigenschaften aus. Aufgrund ihrer hohen Curie-Temperatur benétigen sie
keine speziellen Techniken zur Fixierung des monodomédnen Zustands
und konnen bis zu Temperaturen von etwa 500°C stabil arbeiten.

Der pyroelektrische Effekt tritt auch bei polarisierten
ferroelektrischen Keramiken auf, obwohl die pyroelektrischen
Eigenschaften von polykristallinen Proben deutlich schlechter sind als die
von Einkristallen. Alle Arten von Piezokeramiken koénnen fuir die
Herstellung von Fotodetektoren verwendet werden, aber das am besten
geeignete Material fiir diese Zwecke ist die ferroelektrische Blei-Zirkonat-
Titanat-Keramik. Durch die Zugabe von Lanthanoxid lésst sich die Curie-
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Temperatur ndher an die Raumtemperatur heranbringen und hohere
pyroelektrische Koeffizienten erzielen.

e) Fliissigkristalle

Flussigkristalle sind Stoffe, die sich in einem Zwischenzustand
(mesomorph) zwischen einer isotropen Fliissigkeit und einem festen
Kristallkoérper befinden. Einerseits besitzen sie FlieBfihigkeit und die
Fahigkeit, sich in einem Tropfchenzustand zu befinden, andererseits sind
sie durch Anisotropie der Eigenschaften und vor allem durch optische
Anisotropie gekennzeichnet.

Die kleinen zwischenmolekularen Krifte, die fiir die geordnete
Struktur eines Fliissigkristalls sorgen, sind die grundlegende Basis fiir die
starke Abhéngigkeit der Eigenschaften von dufleren Faktoren
(Temperatur, Druck, elektrisches Feld usw.). Diese Abhédngigkeit erdffnet
wiederum vielfidltige Moglichkeiten fir die Entwicklung von
Anzeigegeriten fiir verschiedene Zwecke. Fliissigkristalle wurden im Jahr
1888 von dem osterreichischen Botaniker F. Reinitzer entdeckt. Diese
Stoffe finden jedoch erst seit relativ kurzer Zeit eine breite praktische
Anwendung. Die Besonderheit von Fliissigkristallen liegt in dem
begrenzten Temperaturbereich der Mesophase (Fliissigkristallzustand).
Der fliissigkristalline Zustand wird hauptsdchlich von organischen
Verbindungen mit ldnglichen, stibchenférmigen Molekiilen gebildet. Ein
bedeutender Teil der Fliissigkristalle sind Verbindungen der aromatischen
Reihe, d. h. Verbindungen, derenMolekiile Benzolringe enthalten.

Derzeit sind mehr als 3000 organische Verbindungen bekannt, die
in mesomorphem Zustand vorliegen. Darunter befinden sich auch Stoffe,
bei denen der Temperaturbereich der Mesophase die Raumtemperatur
einschlieft.

Aufgrund ihrer allgemeinen Symmetrie werden alle Fliissigkristalle
in drei Typen unterteilt: smektische, nematische und cholesterische.

Die smektische Phase ist durch eine geschichtete Struktur
gekennzeichnet (Abb. 4.5, a). Die Schwerpunkte der langgestreckten
Molekiile liegen in Ebenen, die gleich weit voneinander entfernt sind. In
jeder Schicht sind die Molekiile aufgrund der elastischen
Dispersionswechselwirkung parallel ausgerichtet. Die Fliissigkeit wird
nur durch das gegenseitige Gleiten der Schichten erzeugt, so dass die
Viskositit des Mediums recht hoch ist. Aufgrund ihrer hohen Viskositit
werden smektische Fliissigkristalle in der Technik nur selten verwendet.

In der nematischen Phase sind die Lidngsachsen der Molekiile
entlang einer gemeinsamen Richtung, dem nematischen Direktor,
ausgerichtet. Die Schwerpunkte der Molekiile sind jedoch zufillig
angeordnet, so dass eine Symmetrie niedrigerer Ordnung als in
smektischen Kristallen auftritt (Abb. 4.5, b). Bei dieser Struktur der
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Substanz ist ein gegenseitiges Gleiten der Molekiile entlang des
nematischen Leiters moglich.

Die Cholesterinphase ist der nematischen Phase auf molekularer
Ebene dhnlich. Thre gesamte Struktur ist jedoch zusétzlich um die Witt-
Achse verdreht, die senkrecht zu den Molekiilachsen verlduft. Das
Ergebnis ist eine geschichtete Helixstruktur mit einer Helixsteigung von
etwa 300 nm (Abb. 4.5, ¢). Eine solche Phase verhilt sich in Bezug auf
die einfallende Strahlung wie ein Interferenzfilter, d. h. Lichtstrahlen
werden selektiv reflektiert. Das Phdnomen ist in vielerlei Hinsicht
vergleichbar mit der Beugung von Rontgenstrahlen an den Kristallgittern
von Festkorpern.

Abb. 4.5. Schematische Darstellung der Struktur von Fliissigkristallen:
a - smektisch; b - nematisch; ¢ - cholesterisch

Wenn eine flache Schicht eines Cholesterin-Fliissigkristalls mit
weillem Licht beleuchtet wird, erscheint sie im reflektierten Licht farbig,
wobei die Farbe je nach Betrachtungswinkel variieren kann.

Die Steigung einer-spiralformigen Spirale ist stark von dufleren
Einfliissen abhingig. Wenn sich die Temperatur dndert, dndert sich der
Abstand zwischen den Molekiilschichten, und die Wellenldnge der
maximalen Streuung bei einem bestimmten Beobachtungswinkel dndert
sich entsprechend. Das Ergebnis ist ein Farbthermometer, das
verschiedene Anwendungen gefunden hat. Die Verdnderung der
Texturfarbe mit der Temperatur wird als thermochromer Effekt
bezeichnet. Farbthermometer werden erfolgreich in der technischen und
medizinischen Diagnostik eingesetzt. Sie machen es sehr einfach, sich ein
Bild des thermischen Feldes in Form einer Farbkarte zu machen.

Fiir die Steuerung eines Lichtstrahls und die visuelle Darstellung
von Informationen sind elektro-optische Effekte in nematischen
Flissigkristallen von groftem praktischen Interesse. Wie bei
Ferroelektrika ist das gesamte Volumen eines nematischen
Flissigkristalls in kleine Bereiche - Domédnen - unterteilt, die sich in der
Richtung ihrer bevorzugten Ausrichtung unterscheiden, was zu einer
optischen Heterogenitdt des Mediums und einer starken Lichtstreuung
fihrt. Ein solcher Flussigkristall erscheint im reflektierten und
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durchgelassenen Licht triibe. Fir die praktische Anwendung werden
diinne, homogen orientierte Schichten bendtigt. Dabei unterscheidet man
zwischen homogener (horizontaler) und homdotroper (vertikaler)
Ausrichtung der Molekiile relativ zu Substraten aus Glas. Die gewiinschte
Orientierung wird durch eine spezielle Oberflichenbehandlung von
Glassubstraten (Atzen, Reiben, Ritzen, Aufbringen von organischen und
anorganischen Beschichtungen usw.) oder durch das Einbringen von
Tensiden in die Mesophase erreicht.

Was die elektrischen Eigenschaften betrifft, so gehdren nematische
Flussigkristalle zur Gruppe der polaren Dielektrika mit einem niedrigen
spezifischen Widerstand (p = 10 -10%° Ohm-m), dessen Wert durch das
Auflosen dissoziierender ionischer Verbindungen leicht eingestellt
werden kann. Optische und dielektrische Anisotropie sind wichtige
Eigenschaften nematischer Fliissigkristalle. Ein Mal3 fiir die optische
Anisotropie ist die Differenz An = ny - nt (wobei ny und nt
Brechungsindizes fiir eine Lichtwelle sind, deren elektrischer Vektor
entweder parallel oder senkrecht zur Richtung der vorherrschenden
Ausrichtung der Molekiile verlduft. bzw. ein ungewo6hnlicher und ein
gewohnlicher Strahl).

Bei der Herstellung von Informationsanzeigen auf Flussigkristallen
werden vor allem der Effekt der dynamischen Lichtstreuung und der
"Twist"-Effekt des Feldes (Abwickeln der nematischen Phase) genutzt.

Dynamische Lichtstreuung wird in Fliissigkristallen mit negativer
dielektrischer Anisotropie und niedrigem spezifischen Widerstand (etwa
10° Ohm'm) beobachtet." > Die homéotrope  Ausrichtung der
Mesophasenmolekiile entspricht dem Ausgangszustand. Aufgrund seiner
inneren Ordnung ist dasMedium fiir einfallendes Licht transparent. Unter
dem Einfluss einer dufleren Spannung drehen sich die Dipole (ihr
elektrisches Moment steht senkrecht zu den Langsachsen der Molekiile),
und die Ausrichtung andert sich in einen homogenen Zustand.
Gleichzeitig wird durch ein starkes elektrisches Feld ein lonenfluss
ausgelost, der die geordnete statische Anordnung der Molekiile stort.
Wenn sich die Molekiilachsen in Richtung des Tonenflusses ausrichten,
kommt es in der Mesophase zu Turbulenzen, die zu lokalen Anderungen
des Brechungsindexes fithren, d. h. es entstehen Lichtstreuzentren.
AuBerlich macht sich dies als Triibbung des Mediums bemerkbar. Die
Intensitét der Lichtstreuung und damit der Kontrast der optischen Antwort
nimmt mit einer Erhohung der Steuerspannung zu. Die Geometrie des
beleuchteten Zeichens wird durch die Form der Elektrode bestimmt. Wird
das Feld abgeschaltet, kehrt das Medium in seinen urspriinglichen
transparenten Zustand zuriick.

Um Farbbilder zu erhalten, werden Farbstoffmolekiile in
Flissigkristalle eingebracht, die ebenfalls eine lédngliche, stdbchenartige
Form haben und aufgrund der elastischen Dispersionswechselwirkung
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parallel zu den Mesophasenmolekiilen ausgerichtet sind. Das
Absorptionsspektrum  solcher Molekiile ist eine Funktion ihrer
Ausrichtung in Bezug auf die Polarisationsrichtung des einfallenden
Lichts. Die Absorption wird maximiert, wenn die Liangsachsen der
Molekiile parallel zu den Schwingungen des elektrischen Vektors der
Lichtwelle verlaufen. Ein &uferes Feld verdndert die statische
Ausrichtung der Molekiile, wodurch sich das Absorptionsspektrum von
linear polarisiertem Licht und der daraus resultierende Farbkontrast der
elektro-optischen Zelle dndert.

Flussigkristalle, die in Anzeigegeriten verwendet werden, sind in
der Regel eine Mischung aus zwei oder mehr Verbindungen. In
gemischten Systemen ist es moglich, einen groleren Temperaturbereich
der Mesophase zu erhalten.

Der Anwendungsbereich nematischer Flissigkristalle ist nach wie
vor hauptsdchlich auf Anzeigegerite beschrinkt. Zu diesen Geriten
gehoren Displays, groformatige Anzeigetafeln, digitale Anzeigen fiir
Mikrocomputer, elektronische Zifferblatter und digitale Messgerite. Die
wichtigsten Vorteile solcher Anzeigen sind: a) guter Kontrast bei hellem
Licht; b) geringer Stromverbrauch; ¢) Kompatibilitdit mit integrierten
Schaltkreisen in Bezug auf Betriebsparameter und Design; d)
vergleichsweise einfache Herstellung und geringe Kosten. Flussigkristalle
nutzen das Umgebungslicht fiir die Anzeige, daher ist ihr Stromverbrauch
viel geringer als bei anderen Anzeigegeriten und liegt bei 10 -10° W/cm?
. Dies ist um mehrere GréBenordnungen niedriger als bei LEDs, Pulver-
und Filmleuchtstoffen und Gasentladungsanzeigen. Die Hauptnachteile
von Flissigkristallgerdten<sind ihre geringe Geschwindigkeit und ihre
Anfilligkeit fiir elektro<und photochemische Alterung.
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Kapitel 5. Magnetische Werkstoffe

5.1. Allgemeine Konzepte des Magnetismus

Je nach Art der Wechselwirkung mit dem Magnetfeld werden
Werkstoffe in der Regel in schwach wechselwirkende und stark
wechselwirkende Werkstoffe unterteilt. Ein Mal3 fur die Wechselwirkung
von Materialien mit einem Magnetfeld ist die magnetische Induktion (B),
d. h. die durchschnittliche Magnetfeldstirke im Inneren des Materials,
wenn es sich in einem duBleren Magnetfeld der Stirke H befindet. Die
magnetische Induktion ist die Uberlagerung der duBeren Magnetfeldstirke
und der Magnetisierung:

B=u, (H+M), (.1

wobei M die Magnetisierung des Materials ist, d. h. das Verhéltnis
der Vektorsumme der elementaren magnetischen Momente zum Volumen
des Materials, 1, = 41:107 Gn/m ist die magnetische Konstante.

Bei Stoffen, die nur schwach mit dem Feld wechselwirken, ist die
Magnetisierung gering B~ u, H. Zu diesen Stoffen gehoren Diamagnete
und Paramagnete. Bei Diamagneten ist die Induktion geringer als die
dullere Feldstirke und bei Paramagneten ist die Induktion groBer als die
dullere Feldstirke. Stoffe, die stark mit.-dem Feld wechselwirken, haben
eine hohe Magnetisierung. Zu diesen Stoffen gehoren Ferromagnete,
Antiferromagnete (Ferrite), Supermagnete und Spin-Gléser.

5.2. Klassifizierung der magnetischen Werkstoffe

Je nach der Reaktion auf ein dufleres Magnetfeld und der Art ihrer
inneren magnetischen Ordnung lassen sich alle Stoffe in der Natur in fiinf
Gruppen einteilen: ~ Diamagnete, Paramagnete, Ferromagnete,
Antiferromagnete und Ferromagnete. Diese Arten von Magneten
entsprechen finf verschiedenen Arten von magnetischen Zustdnden der
Materie:  Diamagnetismus, Paramagnetismus, Ferromagnetismus,
Antiferromagnetismus und Ferromagnetismus.

Diamagnete sind Stoffe, deren magnetische Suszeptibilitit negativ
ist und nicht von der Stérke des dufleren Magnetfeldes abhingt.

Der Diamagnetismus wird durch eine geringfiigige Anderung der
Winkelgeschwindigkeit der Umlaufbahn der Elektronen verursacht, wenn
sich ein Atom in einem Magnetfeld befindet. Der diamagnetische Effekt
ist eine Manifestation des Gesetzes der elektromagnetischen Induktion auf
atomarer Ebene. Die Elektronenbahn kann als ein geschlossener Kreislauf
ohne aktiven Widerstand betrachtet werden. Unter dem Einfluss eines
duBeren Feldes @ndert sich der Strom in diesem Kreis und es entsteht ein
zusdtzliches magnetisches Moment. Nach der Lenz'schen Regel ist dieses
Moment auf das &uflere Feld gerichtet. Der Diamanteffekt ist ein
universeller Effekt, der allen Substanzen innewohnt. In den meisten Fillen
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wird er jedoch durch stirkere magnetische Effekte tberlagert. Der
Diamagnetismus der Elektronenschalen tritt in den Vordergrund, wenn
das intrinsische magnetische Moment der Atome Null ist.

Zu den Diamagneten gehoren Edelgase, Wasserstoff, Stickstoff,
zahlreiche Fliissigkeiten (Wasser, Ol und seine Derivate), eine Reihe von
Metallen (Kupfer, Silber, Gold, Zink, Quecksilber, Gallium usw.), die
meisten Halbleiter (Silizium, Germanium usw.) und organische
Verbindungen, Alkali-Halogenid-Kristalle, anorganische Gldser usw.
Diamagnete sind alle Stoffe mit kovalenten chemischen Bindungen und
Stoffe im supraleitenden Zustand.

Der Zahlenwert der magnetischen Suszeptibilitit von Diamagnetika
ist 10 -107 . Da Diamagnetika gegen die Feldrichtung magnetisiert sind,
ist die Ungleichung x</ fiir sie erfillt. Die relative magnetische
Permeabilitdt weicht jedoch nur sehr wenig von der Einheit ab (aufer bei
Supraleitern). Die magnetische Suszeptibilitdt von Diamagneten dndert
sich nur sehr wenig mit der Temperatur. Dies ist darauf zurtickzufiihren,
dass der diamagnetische Effekt durch inneratomare Prozesse verursacht
wird, die von der thermischen Bewegung der Teilchen nicht beeinflusst
werden. Eine &duBlere Erscheinungsform des Diamagnetismus ist der
Ausstofl von Diamagneten aus einem inhomogenen Magnetfeld.

Paramagnete sind Stoffe mit einer positiven magnetischen
Suszeptibilitdt, die nicht von der Stirke eines &uBeren Magnetfeldes
abhdngt. In der Paramagnetik haben die Atome auch bei Abwesenheit
eines dufleren Feldes ein elementares magnetisches Moment, aber
aufgrund der thermischen Bewegung sind diese magnetischen Momente
zufdllig verteilt, so dass die Magnetisierung der Substanz im Allgemeinen
null ist. Ein duleres Magnetfeld bewirkt, dass die magnetischen Momente
der Atome {iiberwiegend in eine Richtung ausgerichtet sind. Die
thermische Energie wirkt der Entstehung der magnetischen Ordnung
entgegen. Daher ist die paramagnetische Suszeptibilitit stark
temperaturabhingig.

Bei Raumtemperatur betragt die magnetische Suszeptibilitdt von
Paramagneten 10~ bis 10°° . Daher weicht ihre magnetische Permeabilitiit
geringfiigig von der Einheit ab. Aufgrund ihrer positiven Magnetisierung
werden Paramagnete, die sich in einem inhomogenen Magnetfeld
befinden, von diesem angezogen. In sehr starken Feldern und bei
niedrigen Temperaturen koénnen Paramagnete einen Zustand der
magnetischen Séttigung erreichen, in dem alle elementaren magnetischen
Momente parallel zu H ausgerichtet sind.

Zu den Paramagneten gehoren Sauerstoff, Stickstoffoxid, Alkali-
und Erdalkalimetalle, einige Ubergangsmetalle, Salze von Eisen, Kobalt,
Nickel und Seltenerdmetalle. Der paramagnetische Effekt &hnelt
physikalisch der Dipol-Relaxations-Polarisation von Dielektrika.
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Ferromagnete sind Stoffe mit einer groBen positiven magnetischen
Suszeptibilitit (bis zu 10°), die stark von der Magnetfeldstirke und der
Temperatur abhéngt. Ferromagnete zeichnen sich durch eine innere
magnetische Ordnung aus, die sich in der Existenz makroskopischer
Bereiche mit parallel ausgerichteten magnetischen Momenten der Atome
ausdriickt. Die wichtigste Eigenschaft von Ferromagneten ist ihre
Fahigkeit, in relativ schwachen Magnetfeldern bis zur Séttigung
magnetisiert zu werden.

Antiferromagnete sind Stoffe, in denen die antiparallele
Ausrichtung der elementaren magnetischen Momente identischer Atome
oder Ionen im Kristallgitter unterhalb einer bestimmten Temperatur
spontan auftritt. Antiferromagnete sind durch eine kleine positive
magnetische Suszeptibilitdt (y = 107 - 107 ) gekennzeichnet, die stark
temperaturabhingig ist. Beim Erhitzen geht der Antiferromagnet in einen
paramagnetischen Zustand iiber. Die Temperatur dieses Ubergangs, bei
der die magnetische Ordnung verschwindet, wird als Neel-Punkt (oder
antiferromagnetischer Curie-Punkt) bezeichnet. Antiferromagnetismus
findet sich bei Chrom, Mangan und einer Reihe von Seltenerdelementen.
Typische Antiferromagneten sind einfache chemische Verbindungen auf
der Basis von Ubergangsgruppenmetallen. wie Oxide, Halogenide,
Sulfide, Carbonate und dergleichen.

Ferromagnete sind Stoffe, deren magnetische Eigenschaften auf
unkompensierten Antiferromagnetismus zuriickzufiihren sind. Ahnlich
wie Ferromagnete haben sie eine hohe magnetische Suszeptibilitit, die
stark von der Magnetfeldstiarke und der Temperatur abhéngt. Gleichzeitig
sind Ferromagnete durch eine Reihe signifikanter Unterschiede zu
ferromagnetischen Materialien gekennzeichnet. FEinige geordnete
Metalllegierungen weisen ferromagnetische Eigenschaften auf, vor allem
aber verschiedene Oxidverbindungen, unter denen die Ferrite von grofitem
praktischen Interesse sind.

Dia-, Para- und Antiferromagnete lassen sich in die Gruppe der
schwach magnetischen Stoffe einordnen, wihrend Ferro- und
Ferromagnete stark magnetische Materialien sind.

Alle magnetischen Werkstoffe werden {blicherweise in
weichmagnetische und hartmagnetische eingeteilt. Weichmagnetische
Werkstoffe sind Werkstoffe, die sich durch ein duBeres Magnetfeld leicht
magnetisieren lassen. Solche Materialien zeichnen sich durch niedrige
Werte der Koerzitivkraft und hohe Werte der magnetischen Permeabilitit
aus. Sie werden verwendet, um ein Magnetfeld zu konzentrieren. In den
meisten Fillen arbeiten weichmagnetische Materialien in magnetischen
Wechselfeldern, weshalb ein hoher spezifischer Widerstand fiir sie
wichtig ist. Historisch gesehen war das erste weichmagnetische Material
Eisen mit niedrigem Kohlenstoffgehalt, das eine geringe mechanische
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Harte aufweist. Daher werden solche Werkstoffe auch als
weichmagnetisch bezeichnet.

Magnetoresistive Materialien sind Materialien mit hoher
Koerzitivkraft und hoher Restinduktion. Sie werden zur Herstellung von
Dauermagneten verwendet, die ein konstantes Magnetfeld erzeugen.
Historisch gesehen waren die ersten magnetisch harten Werkstoffe
mechanisch harte, gehirtete Kohlenstoffstdhle. Daher werden solche
Werkstoffe auch als magnetoresistent bezeichnet.

5.3. Ferromagnete

Nach Ampéres Hypothese flieBen molekulare Strome im Inneren
von Atomen und Molekiilen, so dass es magnetische Dipole gibt.
Tatsdchlich wurde die Hypothese von Ampere auf brillante Weise
bestitigt, als die elektronische Struktur des Atoms verstanden wurde. Die
Bewegung der Elektronen um die Atomkerne sind die Elementarstrome,
die magnetische Momente erzeugen. Eine genauere Betrachtung der
elementaren magnetischen Momente zeigt, dass ein Atom magnetische
Momente der Kerne, magnetische Orbitalmomente der Elektronen und
magnetische Spinmomente der Elektronen besitzt. Die magnetischen
Momente der Atomkerne sind im Vergleich zu den magnetischen
Momenten der Elektronen vernachléssigbar klein, so dass ihr Einfluss auf
die magnetischen Eigenschaften von Materialien vernachldssigt werden
kann. Die orbitalen magnetischen Momente der Elektronen sind ebenfalls
viel kleiner als die magnetischen Spinmomente. Daher werden die
magnetischen Eigenschaften von Materialien hauptsdchlich durch die
magnetischen Spinmomente der Elektronen bestimmt.

Nach der Hund'schen Regel werden die Elektronenorbitale so
gefiillt, dass die magnetischen und mechanischen Momente der
Elektronen maximiert werden. Bei den Ubergangsmetallen sind die
inneren Elektronenorbitale (3d oder 5f) nicht vollstindig besetzt. Daher
haben die Atome dieser Elemente ein erhebliches magnetisches Moment.
Austauschwechselwirkungen kénnen zu einer gegenseitigen Ausrichtung
der magnetischen Momente benachbarter Atome fithren. Je nach der
Ausrichtung der magnetischen Momente benachbarter Atome werden alle
Stoffe in Ferromagnete, Antiferromagnete und Paramagnete unterteilt.

Damit ein Stoff ferromagnetisch ist, miissen zwei Bedingungen
erfiillt sein:

1) Das Material muss Ubergangsmetallatome mit groBen
magnetischen Momenten enthalten;

2) Das Verhiltnis zwischen dem Abstand zwischen den Atomen
und dem Radius der unbesetzten Elektronenschalen muss gréBer als 3
sein.

Die magnetischen Momente benachbarter ferromagnetischer
Atome sind parallel ausgerichtet, aber in einem ausreichend groflen
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Kristall konnen nicht alle magnetischen Momente parallel ausgerichtet
sein. Andernfalls entsteht ein Magnetfeld um den Kristall, und die Energie
des Systems steigt. Um die Energie des Systems zu verringern, wird der
Kristall in Doménen unterteilt - Regionen mit spontaner Magnetisierung,
und die Unterteilung erfolgt so, dass kein duBeres Magnetfeld vorhanden
1st.

An den Grenzen der Doménen erhoht sich die Energie der Atome.
Damit die Energie des Materials minimal ist, muss die Lange der
Dominengrenzen bzw. die Grofle des Don, d. h. die Verformung des
Kristallgitters unter dem Einfluss eines Magnetfeldes, minimal sein. Die
Austauschwechselwirkung zwischen den Atomen fiihrt zur Entstehung
zusdtzlicher Wechselwirkungskrifte und das Kristallgitter wird
deformiert. Das Wachstum der Doméne fithrt zu einer Zunahme der
lokalen Feldstirke innerhalb der Doméne und zu einer Zunahme der
Gitterverformung. Gleichzeitig nimmt die Energie des Systems zu. Der
Gegensatz zwischen magnetischer Anisotropie und Magnetostriktion
fithrt also dazu, dass sich die optimale GréBe der magnetischen Doménen
einstellt.

Wenn ein Ferromagnet in ein dufleres Magnetfeld gebracht wird,
sind die Magnetisierungsvektoren einiger Doménen gleich oder nahezu
gleich dem Vektor der dulleren Magnetfeldstirke. Die Energie dieser
Bereiche wird minimal sein, wihrend die Energie aller anderen Bereiche
zunimmt. Die Abhidngigkeit der Induktion von der &ufleren
Magnetfeldstirke wird als Magnetisierungskurve bezeichnet (Abb. 5.1).

B
B:
B
v <H o
H H
-B:
H -B
a) b)

Abb. 5.1. Magnetisierungskurve (a) und Hystereseschleife (b).

Im Anfangsteil der Magnetisierungskurve fiihrt eine Erh6hung der
dulBeren Feldstirke zu einem leichten Anstieg der Induktion, und wenn das
duBere Feld abgeschaltet wird, sinkt die Induktion auf Null. Dieser
Abschnitt wird als Umkehrmagnetisierungsabschnitt oder Rayleigh-
Bereich (I) bezeichnet (Abb. 5.1.a). Im zweiten Abschnitt fiihrt eine
geringfiigige Anderung der #uBeren Feldstirke zu merklichen
Anderungen der Induktion. Dieser Abschnitt wird als Bereich des starken
Induktionsanstiegs oder als Barkhausensprungbereich (II) bezeichnet. Im
dritten Abschnitt der Magnetisierungskurve wird die Abhéingigkeit der
Induktion von der dufleren Feldstirke wieder schwicher. Dieser Abschnitt
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wird als Abschnitt der langsamen Magnetisierung oder als Bereich der
Magnetisierung aufgrund von Rotationsprozessen bezeichnet (III). Im
vierten Bereich nimmt die Induktion proportional zur magnetischen
Feldstirke zu. Dieser Bereich wird als Sittigungsbereich oder
Paraprozessbereich (IV) bezeichnet.

Wenn ein Ferromagnet einem dufleren Magnetfeld ausgesetzt wird,
beginnt das Wachstum von giinstig orientierten Doménen, d.h. ihre
Grenzen verschieben sich. Die strukturellen Inhomogenititen des
Materials verhindern jedoch die Verschiebung der Doménengrenzen (d. h.
sie sind die Verankerungspunkte der Domédnengrenzen), und die Grenzen
verbiegen sich unter dem Einfluss eines externen Feldes.

Die Biegung der Grenzen ist energetisch nicht vorteilhaft, da sie zu
einer VergroBerung ihrer Oberfldche fithrt. Wenn das externe Feld
abgeschaltet wird, werden die Grenzen wieder begradigt und die
Magnetisierung verschwindet. So entsteht bei niedrigen Werten der
externen Feldstirke eine Region mit umgekehrter Magnetisierung oder
eine Rayleigh-Region. Bei einer weiteren Erhohung der &duferen
Feldstdrke wird die Biegung der Grenzen so grof, dass die Energie der
gebogenen Grenzen mit der Energie der Grenzen tibereinstimmt, die sich
von den Verankerungspunkten gelost haben. Eine weitere Biegung der
Rénder wird energetisch ungtinstig, die Rénder losen sich von den
Verankerungspunkten und wandern in Spriingen zur ndchsten Reihe von
Verankerungspunkten. Gleichzeitig wird ein Bereich mit stark
ansteigender Induktion oder ein Bereich mit Barkhausen-Spriingen
beobachtet.

Sobald die Doménengrenzen verschoben sind, fiillen die giinstig
orientierten Doménen das’ gesamte Volumen des Kristalls aus, und die
Magnetisierung beginnt aufgrund der Drehung der magnetischen
Momente der Atome von der Richtung der leichten Magnetisierung zur
Richtung der schweren Magnetisierung zuzunehmen. Da die Drehung der
magnetischen Momente energetisch nicht vorteilhaft ist, erfordert sie eine
hohe externe Feldstirke. Auf diese Weise entsteht ein Bereich mit
langsamer Magnetisierung oder ein Magnetisierungsbereich, der durch
Rotationsprozesse entsteht. Wenn alle magnetischen Momente der Atome
durch das duflere Feld gelenkt werden, kommt es zu keinem Anstieg der
Magnetisierung, und der Anstieg der Induktion erfolgt durch eine
Erhohung der magnetischen Feldstdrke, wie bei Paramagneten. Es wird
eine Sattigungszone oder ein Paraprozessbereich beobachtet.

Wenn nach der Sittigungsmagnetisierung des Ferromagneten das
duBere Magnetfeld abgeschaltet wird, wird die Magnetisierung des
Ferromagneten nicht vollstandig entfernt und die Restinduktion B, bleibt
erhalten (Abb. 5.1, b). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass strukturelle
Defekte, die die Bewegung der Doménengrenzen wihrend der
Magnetisierung  verhindern, die umgekehrte Verschiebung der
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Dominengrenzen wéhrend der Entmagnetisierung verhindern. Um die
Restinduktion zu beseitigen, ist es notwendig, ein Feld mit umgekehrter
Polaritdt anzulegen. Bei einem bestimmten Wert der Feldstéirke, die als
Koerzitivfeldstirke He bezeichnet wird, verschwindet die Induktion. Eine
weitere Erhéhung der Feldstirke in die entgegengesetzte Richtung fiihrt
zur Magnetisierung des Ferromagneten. Dabei dndert sich natiirlich das
Vorzeichen des magnetischen Induktionsvektors. Schaltet man das dullere
Magnetfeld ab, so tritt wieder eine Restinduktion auf, die durch Anlegen
einer Koerzitivkraft beseitigt werden muss. Wird also ein Ferromagnet in
ein magnetisches Wechselfeld gebracht, entsteht eine Hystereseschleife
(Abb. 5.1.b). Je mehr strukturelle Defekte und Korngrenzen im Material
vorhanden sind, die die Bewegung erschweren, desto hoher ist die
Koerzitivkraft und desto grofler ist die Hystereseschleife.

5.4. Weichmagnetische Materialien

Gingige weichmagnetische Werkstoffe sind Eisen und seine
Legierungen mit Silizium. Sie werden zum Betrieb von Magnetkernen in
Gleichstrom- und Niederfrequenzfeldern verwendet. Das billigste
Material ist technisch reines Eisen mit einem
Gesamtverunreinigungsgehalt von bis zu 0,1 %. Aufgrund seines relativ
geringen elektrischen Widerstandes (0,1 pQ-m) wird Reineisen
hauptséchlich fiir Magnetkerne mit konstantem Magnetfluss verwendet.
Ein wesentlicher Nachteil von technisch reinem Eisen ist die Alterung, d.
h. die Zunahme der Koerzitivfeldstirke im Laufe der Zeit aufgrund der
Freisetzung fein verteilter Karbid- und Nitridteilchen.

Die Reinigung des ‘Eisens von Verunreinigungen fiihrt zu einer
Erhohung der magnetischen Permeabilitidt und einer Verringerung der
Koerzitivfeldstirke. Diese Vorteile sind in schwachen Feldern, d. h. in
Feldern, die in der Elektronik und in Messgerdten verwendet werden,
besonders ausgeprdgt. Je nach Technologie der Eisenreinigung wird
zwischen elektrolytischem, reduziertem und carbonyliertem Eisen
unterschieden. Da die Reinigung die Kosten fiir das Material erheblich
erhoht, ist ihre Verwendung #duBlerst begrenzt. Carbonyleisen ist am
weitesten verbreitet. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass bei der
Zersetzung von Eisenpentacarbonyl ein Metallpulver entsteht. Mischt
man dieses Pulver mit einem Lack, erhdlt man ein Material, das einen
hohen spezifischen Widerstand mit einer hohen magnetischen
Permeabilitdt kombiniert.

Der geringe elektrische Widerstand von Eisen fiihrt zu hohen
Wirbelstromverlusten in  Wechselfeldern und einer geringeren
magnetischen Permeabilitdt. Wenn Eisen mit Silizium legiert wird, erh6ht
sich der spezifische Widerstand erheblich. Bei einer Legierung mit 5 %
Silizium beispielsweise erreicht der spezifische Widerstand 0,7 pQ-m, d.
h. er steigt im Vergleich zu reinem Eisen um mehr als das Siebenfache.

122



Dartiber hinaus verringert die Anwesenheit von Silizium im Eisen die
magnetische Anisotropie und die Magnetostriktion. Es ist wichtig zu
beachten, dass die Wechselwirkung von Silizium mit Versetzungen zu
einer Verringerung der Beweglichkeit der Versetzungen fiihrt, was die
Duktilitdit der Legierungen verringert. In dieser Hinsicht enthalten
industrielle Eisen-Silizium-Legierungen, wie z. B. Elektrostéhle, nicht
mehr als 5 % Si.

Da Elektrostéhle eine magnetische Anisotropie aufweisen, wird zur
Verbesserung der magnetischen Eigenschaften texturierter Stahl
verwendet, d. h. Stahl, bei dem einige kristallografische Richtungen in
benachbarten Kornern tibereinstimmen. Um Stahl mit hoher magnetischer
Permeabilitdt und geringen Verlusten zu erhalten, ist eine Koinzidenz von
Richtungen des Typs [111] erforderlich. Um eine magnetische Textur zu
erhalten, wird das Kaltwalzen mit starker Verdichtung und
anschlieBendem Glithen bei einer Temperatur von 900-1000°C
verwendet.

Fur Materialien, die in schwachen Feldern arbeiten, ist ein hoher
Wert der anfinglichen magnetischen Permeabilitit von &dulerster
Wichtigkeit. Mit anderen Worten, eine - hohe Mobilitdt der
Dominengrenzen unter den Bedingungen einer geringen &dufBleren
Magnetfeldstirke ist fur solche Materialien wichtig. Folglich sollten
solche Materialien einphasig sein- und eine geringe magnetische
Anisotropie und Magnetostriktion: aufweisen. Um eine maximale
magnetische Permeabilitdt zu " erreichen, werden stark legierte
Legierungen verwendet. Beispiele hierfiir sind Alsifer und Permalloy.

Alsifer ist eine Legierung des Systems Fe - Si - Al mit etwa 9,5 %
Silizium und 5,5 % Aluminium. Bei dieser Zusammensetzung ist die
magnetische Anisotropie minimal und die Legierung hat eine sehr hohe
magnetische Permeabilitit. Die Legierung hat einen recht hohen
spezifischen elektrischen Widerstand (p = 0,81 pQ'm), der die
Wirbelstromverluste verringert. Zugleich ist die Legierung nicht plastisch
und hart. Teile aus dieser Legierung werden pulvermetallurgisch
hergestellt, und die Endbearbeitung der Teile ist nur durch
anodenmechanische und funkenerzeugende Verfahren sowie durch
Schleifen moglich. Die Komplexitit der Verarbeitung erhoht die Kosten
der Produkte, aber da die Legierung keine teuren Komponenten enthilt,
wird sie hdufig fiir die Herstellung von magnetischen Bildschirmen und
Magnetkernen verwendet.

Eine Legierung aus Eisen und Nickel wird als Permalloy
bezeichnet. Man unterscheidet zwischen nickelarmer Permalloy und
nickelreicher Permalloy. Eine Permalloy mit niedrigem Nickelgehalt
enthélt 45-65% Ni, wihrend eine Permalloy mit hohem Nickelgehalt 76-
80% Ni enthdlt. Nickelarme Permalloyen zeichnen sich durch einen
hoheren spezifischen Widerstand und eine hohere Sattigungsinduktion
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aus, die magnetische Permeabilitit von nickelarmen Permalloyen ist
jedoch geringer als die von hochnickeligen Permalloyen.

In Hochfrequenzfeldern steigen die Wirbelstromverluste drastisch
an. Daher werden in Hochfrequenzfeldern Materialien mit einem hohen
spezifischen ~ Widerstand  verwendet, wie  Magnetodielektrika,
Ferromagnete mit amorpher Struktur und Ferrite.

Magnetodielektrika werden durch Mischen von pulverférmigen
Ferromagneten und einem organischen oder anorganischen Bindemittel
hergestellt. Als Ferromagneten werden Carbonyleisen-, Alsifer- oder
Molybdén-Permalloy, die zusétzlich mit Schwefel dotiert sind, verwendet.
Durch den Zusatz von Schwefel wird die Permalloy spréde. Ferromagnete
mit amorpher Struktur werden durch ultraschnelles Abkiihlen der
Schmelze mit Abkiihlungsraten von 10° bis 10® Grad pro Sekunde
gewonnen. Bei einer derart schnellen Abkiihlung hat das Kristallgitter
keine Zeit, sich zu bilden, und das Material ist eine unterkiihlte
Flissigkeit. Das Fehlen eines Kristallgitters fithrt zu einer vollstdndigen
Isotropie der magnetischen Eigenschaften, und bei fehlender
magnetischer Anisotropie ist die Mobilitdt der Doménengrenzen hoch.
Daher sind Materialien mit einer amorphen Struktur magnetisch weich.

Ferrite sind ionische Verbindungen vom Typ MeOFe O3 , die
chemische Salze der Sdure MeFe O»4 sind, wobei Me ein Kation eines
beliebigen zweiwertigen Metalls oder zwei Kationen eines einwertigen
Metalls ist. Die meisten Ferrite -haben ein symmetrisches kubisches
Kristallgitter. Nickel-Zink-, Lithium-Zink- und Mangan-Zink-Ferrite sind
die am héufigsten verwendeten weichmagnetischen Materialien.

Thren elektrischen Eigenschaften nach sind Ferrite Halbleiter oder
Dielektrika, so dass dieVerluste aufgrund von Wirbelstromen in Ferriten
vernachldssigbar sind. Dartiber hinaus haben sie eine hohe
Dielektrizitatskonstante, ~ was  zu  einer  Verringerung  der
Ausbreitungsgeschwindigkeit elektromagnetischer Wellen in Ferriten
fihrt.  Dieser Umstand ermoglicht die  Herstellung  von
Verzogerungsleitungen, Magnetventilen usw. auf der Basis von Ferriten.
Einkristalle aus weichmagnetischen Ferriten werden zur Herstellung von
Magnetkopfen fiir die Aufnahme und Wiedergabe von Audio- und
Videosignalen in Tonbandgeriten verwendet.

5.5. Hartmagnetische Materialien

Zur Herstellung von Dauermagneten werden hartmagnetische
Werkstoffe verwendet, deren gespeicherte magnetische Energie als
Produkt aus Restinduktion und Koerzitivkraft geschitzt wird

mag = EH Bey . (5.2)

Um die Koerzitivkraft zu erhShen, muss die Bewegung der
Dominengrenzen erschwert werden. Zu diesem Zweck sollte die
magnetische Anisotropie maximiert werden, die Korngréfe sollte
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minimal sein, und das Material sollte Partikel enthalten, die die Bewegung
der Domédnengrenzen verhindern.

Hartmagnetische Werkstoffe sind auf Martensit gehértete
Kohlenstoffstihle. Dies fiihrt zu einer Struktur, die aus der Sicht von
hartmagnetischen Werkstoffen ideal ist - eine dispergierte Mischung aus
ferromagnetischen und nichtferromagnetischen Phasen, wobei die
ferromagnetische Phase eine grole magnetische Anisotropie aufweist. Die
Eigenschaften martensitischer gehérteter Stihle sind jedoch bei weitem
nicht ideal, da ein grofer Teil der gehirteten Stihle von der
nichtferromagnetischen Phase Austenit eingenommen wird, so dass ihre
Magnetisierung und folglich auch ihre Restinduktion gering sind. Ein
weiterer Nachteil der martensitischen Stdhle ist ihre geringe Hértbarkeit,
d. h. die Fahigkeit, einer Hartung bis zu einer betrdchtlichen Tiefe
standzuhalten, wodurch eine martensitische Umwandlung in den tieferen
Schichten des Materials verhindert wird. Um die Hirtbarkeit zu erhohen,
werden die Stidhle zusitzlich mit Chrom, Wolfram, Molybdin und Kobalt
legiert. Die Legierung von Stdhlen mit Kobalt ist besonders wirksam, da
Kobaltatome ein magnetisches Moment besitzen und die Restinduktion in
Gegenwart von Kobalt zunimmt.

Hartmagnetische Werkstoffe sind nicht duktil, da dispergierte
Teilchen der Emissionen, die die Verschiebung von Doménengrenzen
verhindern, die Bewegung von Versetzungen behindern. In einigen Fallen
ist es jedoch notwendig, hartmagnetische Werkstoffe in Form von
Béndern, Blechen, Drihten fiir dic Herstellung von Prageelementen von
Messsystemen,  Kompass- > und  Perlenzeigern, = magnetischen
Aufzeichnungsbindern usw. zu verwenden. Solche Materialien sollten
eine spiirbare Plastizitidt aufweisen.

Zu den magnetisch verformbaren Werkstoffen gehoéren
Legierungen der Systeme Cu-20% Ni-20% Fe-cunife, Cu-20% Ni-20%
Co-cunico und Fe-52% Co-(4-14)%V-vicaloy. Bei Legierungen auf
Kupferbasis tritt nach einer starken Verdichtung und anschlieBendem
Anlassen bei 600 °C eine grofBe Koerzitivkraft auf. Die hohen
magnetischen Eigenschaften dieser Werkstoffe sind auf die Freisetzung
von Einzeldoménenpartikeln der ferromagnetischen Phase wihrend der
Abkiihlung des tibersdttigten Mischkristalls zuriickzufithren. Es ist
wichtig zu beachten, dass wéhrend der Vorverformung eine scharfe
Textur im Material auftritt, so dass die freigesetzten Teilchen ausgerichtet
sind. Legierungen des Systems Co - V - Fe zeichnen sich durch eine hohe
Induktion (bis zu 1,8 T) aus. Sie werden zur Herstellung von kleinen
Magneten, Kompass- und Perlenzeigern und Magnetdraht verwendet.

Das bekannteste unter den hartmagnetischen Ferriten ist
Bariumferrit BaOs Fe 0,3 (FB, Ferroxdur). Im Gegensatz zu den
weichmagnetischen Ferriten hat es ein hexagonales Gitter mit uniaxialer
Anisotropie und kein kubisches Gitter. Die hohe Koerzitivkraft ist auf die
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geringe Korngroe und die starke kristallographische Anisotropie
zurlickzufithren. Neben Bariumferrit werden auch Chrom-Barium-Ferrit
(CB) und Kobaltferrit verwendet. Ferritische Werkstoffe sind viel billiger
als metallische Werkstoffe. Gleichzeitig haben sie ein deutlich geringeres
spezifisches Gewicht. Die hohe Koerzitivfeldstirke ermdglicht die
Herstellung von Magneten mit einem geringen Verhéltnis zwischen Lange
und Querschnitt.

Zu den Nachteilen von hartmagnetischem Ferrit gehéren geringe
mechanische Festigkeit, Sprodigkeit und hohe Empfindlichkeit gegeniiber
Temperaturschwankungen.

Anhang
Tabelle 1. Eigenschaften von Ge, Si, GaAs (bei 300 K).
Eigenschaften Ge Si GaA
s
1 2 3 4
Anzahl der Atome in 1 cm?® [4,42- 102 |5,0-10%2 2.21-10%
Atommasse 72,6 28,08 144,63
Durchschlagfeld, V/em ~103 ~3-10° ~4-103
Kristallstruktur Diamant Diamant Zink
Téuschunge
n
Dichte, g/cm? 5,3267 2,328 5,32
Relative 16 11,8 10,9
Dielektrizitdtskonstante
Durchléssigkeit
Effektive Dichte der 1,04-10" 2,810 4,7-10"7
Zustédnde im Leitungsband
N., cm?
Effektive Dichte der 6,1-10"® 1,02-10" 7,0-10'%
Zustidnde im Valenzband
N,, cm?
Wirksame Massen m*:
Elektronen 0,22m, 1,06 m, 0,07 me
Locher 0,39 m, 0,56 m, 0,5 me
Affinitét fir Elektron, eV [4,0 4,05 4,07
Bandliicke bei 300 K, eV [0,66 1,11 1,43
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Intrinsische Konzentration, |2,5-10"3 1,6:10'° 1,1-107
cm?
Gitterkonstante, nm 0,565748 0,543086 0,56534
Temperaturkoeffizient der |5,8.10°¢ 2,6:10° 5,9.10°
linearen Ausdehnung
der linearen Ausdehnung
AL/LAT, C°!
Schmelzpunkt, °C 937 1420 1238
Lebensdauer von Nicht- |10 2,5:1073 108
Basismedien, s
Mobilitét ist Drift
cm? /(V+s) :
Elektronen py, 3900 1500 8500
Locher p, 1900 600 400
Fortsetzung von Tabelle 1
Eigenschaften Ge Si GaA
s
1 2 3 4
Energie der Raman- 0,037 0,063 0,035
Phononen Er, eV
Spezifische Wirme, 0,31 0,7 0,35
J(g°C)
Wirmeleitfihigkeit (bei 0,64 1,45 0,46
300 K), W/(cm-°C)
Thermischer 0,36 0,9 0,44
Diffusionskoeffizient,
cm?2/s
Dampfdruck, Pa 0,133 0,133 1,01-10°
bei 1270°C  |bei 1600 °C |bei 1050°C
1,33-10°¢ 1,33-10°¢ 1,01-107
bei 800 °C  |bei 930 °C  |bei 1220 °C
Ausgangsarbeit, eV 4.4 4.8 4,7
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Tabelle 2.
Abhingigkeit der EMK eines Differentialthermoelementes aus Chrom-

Kupfer (Tun L) von der Temperatur der Arbeitsstelle (Kalibriertabelle).
Temperaturbereich von -20° C °© bis +200° C

20 | 127 [ -1.35 | 139 | 146 152 | 1,58 -1.64 | -1.70 -1.77 | -1.83
10 | 064 |-070| 077 |08 08|09 -102]|-108 -114|-121
0 0 |-006|-013[2019 026|032 038|045 -051|-038
+0 0 | 007|013 |020 02603 039|046 052|059
10 | 065 | 072|078 | 085 091 098 105 1,11 118 | 124
20 | 131 | 138 | 144 | 151 157 | 164 170 | 1,77 184 | 1,91
30 | 198 | 205 | 212 | 218 225 | 232 238 | 245 252 | 2,59
40 | 266 | 273 | 280 | 287 294 | 300 307|314 321 | 328
50 | 335 | 342 | 349 | 356 363 | 370 377|388 391|398
60 | 405 | 412 | 419 | 426 433 | 441 448 | 455 462 | 469
70 | 476 | 483 | 490 | 498 505 | 512 520 | 527 534 | 541
80 | 548 | 556 | 563 | 570 57858 592|599 607|614
90 | 621 | 629 | 636 | 643 651 | 658 665 | 673 680 | 687
100 | 695 | 703 | 7.10 | 71700725 | 732 740 | 747 754 | 7.62
110 | 7,69 | 777 | 784 | 791 799 | 806 813 | 821 828 | 833
120 | 843 | 850 | 8587 865 873 [ 880 888 | 895 903|910
130 | 918 | 925 | 933 | 940 948 [ 955 963 | 970 978 | 985
140 | 993 | 10,00 [ 1008 | 10,16 1023 | 1031 1038 | 1046 10,54 | 10,61
150 | 10,69 | 10,77 | 10,85 10,92 11,00 [ 1108 1115|1123 1131|1138
160 | 1146 | 11,54 | 11,62 | 11,69 11,77 [ 11,85 1193 | 12,00 1208 | 12,16
170 | 1224 1232 | 1240 | 1248 1255 [ 1263 1271 | 1279 1287 | 12,93
180 | 1303 | 1311|1319 1327 1336 | 1344 1352 | 13,60 1368 | 13,76
190 | 1384|1392 | 1400 | 1408 1416 [ 1423 1433 | 1442 1450 | 1458
200 | 14,66 (1474|1482 [ 1490 1498 | 1506 1514 | 1522 1530 | 1538
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Tabelle 3.
Abhéngigkeit der EMK eines Chrom-Aluminium-

Differentialthermoelementes (Typ K) von der Temperatur der
Arbeitsstelle (Kalibriertabelle).

Temperaturbereich von -270 °C bis 1370 °C.
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Fortsetzung von Tabelle 3

200 8138 8178 8218 8258 825@ B3ME B3TE 5418 8458 5400 853D

210 8539 8579 8619 2650 &G990 8719 BITS 8819 8850 5500 8540 210

220 8540 8580 9020 9081 9101 9141 9181 9222 9262 9302 9241 2N

220 59341 93831 95421 9484 0504 OE45 SERE SBDE SEEE STOT 9T47T 210

240 9747 9782 9828 9882 0500 9550 9201 10031 10072 10412 10452 240
0.316 10357 10358 10435 10480 10520 10561 250

270 15431 15475 15217 45255 15301 153 15335 15427 15483 15511 15554 370

§20  21.457 21.540 21.582 215256 21668 2170 21753 <2%/96 21838 21881 21524 520
530 21524 21565 22009 22, 8 2237 12aTs x2ix 22307 238 50
540 22353 22435 22478 22521 22563 2280622845 22891 227M 2776 H4D
EE) 22776 22815 22862 22904 22947 2280021032 23075 23117 23180 23201 EBED
EB0 23203 23245 23288 232331 23371 23416 23458 23801 23544 2IEBE 23829 EED

20 24480 24573 4565 2480E 24850 24893 24735 24778 Z4B20 24883 24308 B0
600 60D

G50 27025 2T.067 2Z7.108 27152 27.194
660  27.447 2T 489 27.531\27.574

680 28289 278.332 2B.374 25416

25
25,
28
G640 26602 260644 20887 26728 26771 26514 IOBEG 2GE58 26540 26583 27028
2T
28
. 28
&80 28710 2B.TEZ 28784 2B.B3F B
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Fortsetzung von Tabelle 3
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