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0.1 Einleitung

Seit dem es moglich geworden ist, die Strukturen mit der Nanogrofsen herzustellen und
sie zu charakterisieren, ist es bekannt, dass die Eigenschaften der Nanostrukturen sich
wesentlich von den Eigenschaften der groferen Strukturen unterscheiden. Die Kerami-
ken aus den Pulvern, die aus den Partikeln mit den verschiedenen Gréfen bestehen,
haben verschiedene Eigenschaften. Die Herstellung der Keramiken besteht in dem Sin-
tern der kompaktierten Pulvern. Um die innere elektrische Eigenschaften der Pulvern
wihrend der Kompaktierung zu untersuchen wurde die Impedanzspektroskopie (IS)
verwendet. Die IS ist ein relativ neues und leistungsfihiges Verfahren zur Charakteri-
sierung der elektrischen Eigenschaften von den Stoffen und ihren Grenzflichen mit den
elektronisch leitenden Elektroden. Es kann zur Untersuchung der Dynamik gebundener
oder beweglicher Ladungstriger sowohl im Volumen als auch an den Grenzflichen meh-
rerer festen und fliissigen Stoffe (ionischen, halbleitenden, elektronisch-ionischen und so-
gar isolierenden (dielektrischen)) verwendet werden. Die vorliegende Arbeit beschéftigt
sich mit der Untersuchung des Verhaltens der granularen Materie unter verschiedenen
Bedingungen. Als Untersuchungsmethode soll die IS verwendet werden. Als der Un-
tersuchungsstoff wurde aufgrund seiner Piezoresistivitit der Silizium ausgewé#hlt. Die
Pulver aus den Mikro- und den Nanopartikeln und spéter die entsprechende Presslinge
sollen untersucht werden. Die variable Parameter, die die Eigenschaften des Untersu-
chungsmaterial beeinflussen, sind der Druck und die Temperatur. Aus den Impedanz-
spektren sollen die elektrische Parameter der Kérner und der Korngrenzen betrachtet
werden. Die Impedanzspektren von der gesinterten und ungesinterten Presslinge sollen

bei den verschiedenen Temperaturen aufgenommen werden.
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0.2 Zusammenfassung

Fiir das Si-Pulver wurde der Effekt des zunehmenden Widerstandes der granularen
Materie bei konstantem Druck entdeckt. Fiir den Effekt wurde eine Hypothese vor-
geschlagen. Sie besteht darin, dass nach der Kraftanlegung eine inhomogene instabile
Druckverteilung entsteht. Im Bereiche der starken Kréfte ist der Widerstand aufgrund
der besseren Kontakte und der Piezoresistivitit kleiner, was zur Zunahme der Ma-
kroleitfahigkeit der Probe fiihrt. Die Homogenisierung der Krafteverteilung verursacht
die Reduzierung der lokalen Leitfihigkeit, was den Effekt des zunehmenden Wider-
standes erklart. Fiir das Mikropulver wurde die Abnahme des Widerstandes nach der
Homogenisierung gemessen. Die erklarende Arbeitshypothese dafiir besteht darin, dass
der Abstand zwischen den Elektroden sich dndert. Der Effekt wurde bei den verschie-
denen Driicken untersucht. Es wurde gezeigt, dass der Effekt mit dem Druck kleiner
wird. Der abnehmende Sattigungswiderstand lésst sich sowohl mit der Exponent als
auch mit dem Potenz-Gesetz approximieren , was auf die Doppelnatur der Reduzie-
rung des Widerstandes zuweist. Es wurde behauptet, dass die Reduzierung des Wi-
derstandes bei den niedrigen Driicken vom Tunneleffekt und bei den héheren von der
Hertz’schen Anderung der Kontakfliche beeinflusst wurde. Aus der Abhiingigkeit der
Geschwindigkeiten der Anderungen des Widerstandes vom Druck konnten vermutlich
materialspezifischen Grofen ausgerechnet werden. Dafiir werden benétigt: erstens, die
Messungen des Widerstandes des Pulvers aus dem Nano- und dem Mikroteilchen, so-
wohl aus dem piezoresistiven als auch aus dem nicht piezoresistiven Stoff, zweitens, die
Computersimulation fiir den Effekt des zunehmenden Widerstandes. Die Messung soll
die lingere Zeit dauern und im breiteren Druckbereich stattfinden. Die verschiedene
Massen des Pulvers sollen untersucht werden. Die Abhingigkeit des Effektes von der
Partikelgrofie soll untersucht werden. Das Kriterium fiir den qualitativen Unterschied
zwischen dem Nano- und dem Mikropulver soll gefunden werden. Die Piezoresistive
und nicht piezoresistive Stoffe sollen verglichen werden. Das Verhalten des Pulvers soll
mit dem Verhalten von dem Pressling verglichen werden. Die Computersimulation soll
den Verlauf des makroskopischen Widerstandes errechnen. Dabei soll der nicht pie-
zoresistive Stoff mit dem piezoresistiven Stoff unter Beriicksichtigung der Anisotropie
der Piezoresitivitat verglichen werden. Aus der statistischen Verteilung der anisotro-
pen piezoresistiven Partikeln und der Krafteverteilung soll die Widerstandsverteilung
ausgerechnet werden.

Die Impedanzspektren bei den verschiedenen Driicken wurden aufgenommen.
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Aus den IS wurden die resistive und kapazitive Eigenschaften der Korner und der
Korngrenzen in der Abhéngigkeit vom Druck ermittelt. Es wurde gezeigt, dass das
Verhalten des Nanopulvers sich qualitativ vom Verhalten des Mikropulvers unterschei-
det. Der Einfluss der Dicke der Presslinge und der Kompaktierungsbedingungen auf
die Impedanzspektren soll untersucht werden.

Die Messungen bei den verschiedenen Temperaturen wurden durchgefiihrt. Die
Aktivierungsenergien wurden aus der IS-Messung sowohl fiir den DC-Widerstand, als
auch fiir die resistive Parameter des vorgeschlagenen Ersatzschaltbildes ausgewertet.
Aus den ermittelten Ergebnisse kann man beschlieffen, dass die Volumeneigenschaften
bei den hohen Frequenzen die dominante Rolle spielen. Die Korngrenzen beeinflussen
die Leitfdhigkeit des polykristallinen Stoffes bei den niedrigen Frequenzen. Die weitere
Messungen bei den unterschiedlichen Temperaturen wiren sinnvoll mit den folgenden
Korrekturen durchzufiihren. Die Mdoglichkeit der Probe sich zu bewegen muss ausge-
schlofen werden. Um mehr Punkten im Arrhenius-Diagrammen zu bekommen, soll der
Temperaturbereich in den Bereich der tieferen Temperaturen ausgedehnt werden. Die
Kombination aus der Kiihlung mit dem fliissigen Stickstoff und der Heizung mit dem

Ofen wéren fiir die Regelung sinnvoll.
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Kapitel 1

Impedanzspektroskopie

1.1 Grundlagen

1.1.1 Prinzip des Experimentes

Um elektrisches Materialverhalten zu bestimmen, werden zwei identischen Elek-
troden an der Oberfliche der zylindrischen oder quaderférmigen Probe angebracht.
Diese Geometrien sind aber nicht immer moglich, z.B im Fall lebendiger Zellen oder
chemischer Sensoren. Das Untersuchungsmaterial kann sich sowohl im Vakuum als
auch in einer inerten oder oxidierenden Atmosphére befinden. Das Messprinzip besteht
darin, eine elektrische Anregung (bekannte Spannung oder Strom) anzulegen und die
Antwort (Strom oder Spannung) zu beobachten. Es wird vorausgesetzt, dass die Ei-
genschaften des Stoffes auf der Zeitscala der Dauer der Messung zeit-invariant sind. Es
ist der Zweck der IS, diese Eigenschaften, Zusammenhénge und Abhéngigkeiten von
regulierbaren Variablen (Temperatur, Partialdruck vom Sauerstoff, angelegter hydro-
statischer Druck und angelegte Spannung oder Bias-Spannung) zu bestimmen. Eine
Menge von den mikroskopischen Vorgingen, die in dem Messobjekt stattfinden, fiih-
ren zu einer allgemeinen elektrischen Antwort. Bei der Betrachtung der elektrischen

Antwort ionenleitender Systeme sind folgende Vorgénge einzuschliefen:

1. Elektronentransport durch die elektronische Leiter

2. Ubergang der Elektronen von der Elektrode-Elektrolyt Grenzfliche in den Elek-
trolyten
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3. Fluss geladener Atome und Agglomerate durch die Defekte im Elektrolyten.

Die Flusstéirke der geladenen Teilchen héngt von dem Widerstand der Elektroden und
des Elektrolyten und von der Reaktionsrate an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche
ab. Sie kann durch Abweichungen der Banderstruktur an den Korngrenzen und durch
Punktdefekte verdndert werden. Wir nehmen an, dass die Elektroden glatt sind und
einen perfekten Kontakt zu den Elektrolyten haben. Mikroskopisch sind sie rauh und
mit fremden Chemikalien verunreinigt, was das lokale Feld beeinflusst.

In der IS werden drei verschiedene Arten der elektrischen Anregung angewandst.
Erstens wird eine Spannung angelegt, die von der Zeit stufenméfig abhingt [V (¢) =
Vo fiir t > 0,V (¢) = 0 fiir ¢ < 0] und der in der Zeit variierende Strom gemessen.
Beim zweiten Verfahren wird ein weiffes Rauschen enthaltendes Signal angelegt und die
Antwort gemessen. Das dritte Verfahren besteht in der Messung der Impedanz bei einer
bestimmten Frequenz, wobei sowohl Amplitude als auch Phasenverschiebung gemessen
werden. In dieser Arbeit wird nur das dritte Verfahren verwendet. Die Parameter, die

aus einem IS-Spektrum abgeleitet werden kdnnen, verteilen sich in zwei Gruppen:

1. charakteristische Stoffeigenschaften wie die Leitfdhigkeit, die Dielektrizititskon-
stante, die Beweglichkeiten der Ladungstriger, die Gleichgewichtskonzentration

der geladenen Atome und Generation- und Rekombinationsrate

2. Eigenschaften der Grenzfliche zwischen den Elektroden und dem Elektrolyt, so
wie die Adsorbtions-Reaktionsrate, die Kapazitiat des Grenzflachenbereiches und

die Diffusionskoeffizienten von den neutralen Atome in die Elektroden.

1.1.2 Einfithrung in die Wechselstrommessung

Das monochromatische Signal V(t) =V}, sin(wt), das eine Frequenz v = w/27
enthélt, wird an die Elektroden der Messzelle angelegt. Der Strom I(t) = I, sin(wt+6),
der durch die Zelle fliefit, wird gemessen, wobei 6 die Phasenverschiebung zwischen der
Spannung und dem Strom ist. Diese ist im Fall des ohmschen Widerstandes gleich Null.

Damit kann man Impedanz definieren:

1Z ()] = Vin/Im(w) (1.1)
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mit dem Phasenwinkel §(w). Die Impedanz kann sowohl als das Vektordiagram als auch
in der komplexen Ebene dargestellt werden. Der Betrag und die Richtung des Vektors
konnen als Vektorsumme der Komponenten a und b angegeben werden; das heifst als die
komplexe Zahl Z = a+ib, wobei i = /—1 = exp(im/2). Demnach ist a der reale Anteil
von Z und wird auf der X Achse aufgetragen und der imaginire Anteil b wird auf der
Y Achse aufgetragen. So kann Impedanz Z(w) = Z* +iZ“ sowohl in Polarkoordinaten,

als auch in kartesischen Koordinaten dargestellt werden. Kartesische Koordinaten:

Re(Z) = Z* = |Z| cos(h) (1.2)
und
Im(Z) = Z“=|Z|sin(0) (1.3)
mit dem Phasenwinkel
0 = arctan(Z“/Z*) (1.4)

und dem Betrag

Z| =VZ7 1 2 (1.5)

Die Darstellung der Impedanz in den Kartesischen Koordinaten, wobei die Frequenz
als der variable Parameter betrachtet wird, nennt man das Argand-Diagramm. Die-
se Definition des Argand Diagramms wird sowohl in der Mathematik als auch in der
Elektrotechnik verwendet. In den Polarkoordinaten kann 7 als Z(w) = |Z|exp(if)
geschrieben werden, was durch eine Eulerrelation exp(if) = cos(#) + isin(#) in Karte-
sische Koordinaten konvertiert werden kann. Es sei erwéhnt, dass die Zeitdnderung der
Spannung und des Stromes in den Spektren nicht zu sehen ist und die Impedanz zeit-
invariant ist (Angenommen, dass das System selbst zeit-invariant ist). Im Allgemeinen
hingt Z von der Frequenz ab. Das Impedanzspektrum kann man sich als eine Mes-
sung der Impedanz vorstellen. Die Impedanz ist dabei eine Funktion von der Frequenz
in einem breiten Frequenzbereich. Sie enthélt die Information iiber die elektrischen

Eigenschaften des Elektroden-Probe Systems.

1.1.3 Impedanzverwandte Funktionen

Die Impedanz wird oft als die AC-Impedanz oder der komplexe Widerstand
bezeichnet. Beide Bezeichnungen sind iiberfliissig und sollen nicht verwendet werden.
Unter der Impedanz versteht man immer die in einem Frequenzbereich definierte Funk-

tion. Die Z hat immer komplexen Charakter und ist nur in einem Fall reel, wenn = 0
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ist, also Z(w) = Z‘(w), was einen ohmsche Widerstand beschreibt. In diesem Fall ist
Z frequenzunabhingig. Ist Z eine variable Funktion der Frequenz, so kann Z (und #)
nicht geméf der Kramers-Kronig-Relation bei allen Frequenzen gleich null sein.

Es gibt die etliche gemessene oder die abgeleitete Grofen, die mit der Impedanz
verwandt sind und oft eine wichtige Rolle in der IS spielen. Allgemein bezeichnet man
diese als Immitanzen (Admittanz, Y = Z ! = Y*+iY “). In der komplexen Ebene kann
man V = Z1I oder I = YV schreiben, wobei V, I und Z komplex sind. Es ist iiblich in
der IS, Z und Y in Form von resistiven und kapazitiven Komponenten auszudriicken.
Z = Rs(w) —iXs(w) und Y = G,(w) + iBy(w), wobei X; = [wCs(w)] ' die Reaktanz
und B, = wC)y(w) der Leitwert sind. Die Indizes s und p stehen hier fiir “seriell“ und
“parallel“. Zwei andere Grofken sind der Modulus M = wC.Z = M‘ + ¢M*“ und die
dielektrische Permittivitit ¢ = M~' = Y/(iwC.) = ¢ — ic“, wobei C. = ¢yA./l die
Kapazitit der leeren Messzelle mit Elektrodenfliche A, und [ der Abstand zwischen
den Elektroden sind. Der Index ¢ steht fiir “cell“ und bedeutet, dass die Grofe mit
dem Index ¢ die Messzelle charakterisiert. Die Grofe ¢ = 8,854 x 107'2F/m ist die
dielektrische Konstante des Vakuums. Oft wird € als €* geschrieben, um den komplexen
Charakter zu unterstreichen. Wir reservieren den Stern fiir die Bezeichnung der kom-
plexen Konjugation, also Z7* = Z‘ —iZ%. Die Zusammenhénge zwischen den Groéfen

sind in der Tabelle 1.1 dargestellt, wobei u = iwC, ist.

Tabelle 1.1: Relationen zwischen den Immitanzfunktionen
M Z Y €
M M wZz py =t et
Z | p'M A Y=t | ptet
Y | pM—t Z-! Y J
e | MY | ptZ7t |ty €

Die Messung und die Auswertung der komplexen Funktion ¢(w) sind besonders fiir
die dielektrische Stoffe mit der verschwindend kleinen Leitfidhigkeit geeignet, aber alle
vier Funktionen sind wegen der unterschiedlichen Abh#ngigkeiten von der Frequenz

niitzlich.
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1.1.4 Vor- und Nachteile der Impedanzspektroskopie

Die IS ist zu einem populdren Instrument der Materialforschung geworden, denn
sie schliefit relativ einfache automatisierbare elektrische Messungen ein, deren Ergeb-
nisse mit mehreren Materialeigenschaften korrelieren: mit dem Massentransport, der
Reaktionsrate, der Korrosion, den dielektrischen Eigenschaften von den Defekten, der
Mikrostruktur und ihrem Einfluss auf die Leitfdhigkeit. Die IS kann das Leistungsver-
halten chemischer Sensoren vorhersagen und sie wird bei der Erforschung des Mem-
branverhaltens in den lebenden Zellen angewendet. Sie ist niitzlich als empirische Kon-
trollprozedur bei der Qualitdtskontrolle und kann einen Beitrag zur Interpretation von
den grundlegenden elektrochemischen und elektronischen Vorgéngen leisten. Man ana-
lysiert die experimentell erhaltene Impedanz eines Elektroden-Probe Systems entweder,
indem ein exaktes mathematisches Modell, das auf eine plausible physikalische Theorie
bezogen ist, die theoretische Impedanz vorhersagt, oder mit einem elektrischen Ersatz-
schaltbild, das das gleiche Impedanzverhalten wie die Untersuchungssupstanz zeigt. In
jedem Fall kénnen die Parameter vom mathematischen Modell oder empirischen Er-
satzschaltbild abgeschitzt werden und die experimentellen Daten konnen mit diesen
Modellen verglichen werden. Solche Anpassungen sind mit einem CNLS (complex non-
linear least square) Verfahren realisierbar und bei R.Macdonald [1] beschrieben.

Die Nachteile der Impedanzspektroskopie sind die moglichen Undeutlichkeiten
bei der Interpretation. Das Grundproblem der Analyse liegt darin, dass die Parameter
der idealen Ersatzschaltbilder die diskreten elektrischen Parameter der Probe beschrei-
ben. Und da das Messobjekt im Raum ausgedehnt ist, konnen die mikroskopischen
Eigenschaften der Probe im Raum unabhéngig verteilt sein. Unter dieser Bedingung
kann ein Ersatzschaltbild die elektrische Antwort inadiquat beschreiben. Es wird oft
gefunden, dass die experimentelle Daten durch die Impedanz der Schaltung, die eine
endliche Anzahl von den Elementen einschliefst, nicht approximiert werden konnen.
Es wird beobachtet, dass die Benutzung von den verteilten Impedanzelementen (s.g.
constant-phase element - CPE) die Anpassung an die Messdaten bedeutend verbessert.

Es gibt ferner noch ein ernsthaftes Problem: Welches Ersatzschaltbild aus der
unendlichen Menge soll man auswihlen? Die Elemente des Ersatzschaltbildes, das drei
oder mehr Elementen enthélt, konnen unterschiedlich umgeordnet werden, wobei die
entsprechenden Parameter sich quantitativ dndern. Das Spektrum sieht aber immer
gleich aus. Bei der verschiedenen Zusammenschaltungen miissen die Parameter unter-

schiedlich sein, um dasselbe Spektrum darzustellen. Es gibt aber immer gewisse Unein-
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deutigkeiten. Welches von zwei oder mehr Schaltungen, die das gleiche Spektrum fiir
alle Frequenzen darstellen, soll man vorziehen und bei der Interpretation nutzen? Diese
Frage kann nicht nur aufgrund einer Messung beantwortet werden; die Antwort wird
mit der Hilfe der physikalischen Intuition und nicht ohne Hilfe mehrerer Messungen bei
verschiedenen Bedingungen gefunden. Dabei wird einer der duferen Parameter (Tem-
peratur, hydraulische Druck, partiele Druck der oxidierenden Atmosphére) gedndert.
Die Anderung der elektrischen Parameter des Ersatzschaltbildes wird dabei theoretisch
vorhergesagt und in Zusammenhang mit der Anderung der #uferen Variable interpre-

tiert.

1.1.5 Analyse von den Impedanzspektren
Physikalische Modelle fiir die Schaltelemente

Ein ausfiihrliches Modell aller Vorgénge, die in dem Elektroden-Probe System auftreten
konnen, kann fehlen, unfertig oder zu kompliziert sein, um am Anfang der Untersuchung
verwendet zu werden . Es ist zu zeigen, dass die experimentellen Daten mit der Er-
satzschaltung, die die Widerstinde, die Kapazititen, vielleicht die Induktivitdten und
die verteilten Elemente enthélt, approximiert werden konnen. In so einer Schaltung
stellt der Widerstand mehrere integrierte Leitfihigkeitswege dar. Ahnlich werden die
Kapazitdten und Induktivitdten mit den Raumladungszonen und spezifischen Adsorb-
tionsvorgingen an den Elektroden verbunden. Es sei erwidhnt, dass die Schaltelemente
immer als diskret betrachtet werden. Reale Elementen haben immer eine endliche Gro-
fse und sind im Raum ausgedehnt; deshalb schliefsen sie immer sowohl Induktivitéten,
Kapazititen, Verzogerungszeit der Antwort als auch Widerstande ein. Diese parasitér-
en Eigenschaften sind unwichtig in den grofsen Frequenzbereichen, deswegen wird der
Widerstand als ideales Element, das nur die resistive Eigenschaften nachweist, approxi-
miert. Die physikalische Interpretation des verteilten Elementes (auch CPE - constant
phase element) in der Schaltung ist schwieriger fassbar. Ein CPE muss in Zusammen-
hang mit den anderen Elementen der Schaltung betrachtet werden. Diese Elemente
sind jedoch beim Verstehen und der Interpretation der mehreren Impedanzspektren
notwendig. Es gibt zwei Arten von Verteilungen, mit denen wir uns beschéiftigen kénn-
ten. Erste ist mit den nicht lokalen Vorgéingen verbunden, so wie Diffusion, die auch in
homogenen Materialien auftreten kann, wobei die physikalischen Eigenschaften iiber-

all dieselben sind. Die andere entsteht, weil die mikroskopischen Eigenschaften selbst
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verteilt sind. Zum Beispiel ist die Fliche zwischen der Elektrode und Elektrolyt nicht
ideal glatt, sondern enthilt Flichendefekte wie lokale Ladungsinhomogenitéiten, Zwei-
und Dreiphasenbereiche und adsorbierte Atome. Die Beitrige des Widerstands und der
Kapazitdt von den verschiedenen Elektrodenbereiche schwanken um einen Mittelwert,
den wir messen konnen. Wenn die Transporteigenschaften im Volumen der Probe bzw.
an der Grenzfliche verteilt sind, so ist es von idealen Widerstinden und Kapazititen

zu den verteilten Impedanzelementen iiberzugehen.

Einfache Ersatzschaltungen

-l -Im# Im¥.

Red

E\ Res Re?

-ImZ -ImZ. R -Im&

Abbildung 1.1: IS von einfachen elektrischen Schaltungen

Fiir eine Probe wird eine Ersatzschaltung vorgeschlagen, je nach dem, welche elektri-
schen Eigenschaften von der Probe erwartet werden, und wie das Impedanzspektrum
aussieht(am haufigsten wird die Auftragung des imaginéren Teils mit negativen Vorzei-

chen gegen den reale Teil verwendet, wobei die Frequenz als unabhéngiger Parameter
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gebraucht wird). Zur Orientierung sind in Abb.1.1 die Spektren von einfachen bekann-
ten Elementen gezeigt. In der Abb.1.1a ist das einfachste Spektrum aufgetragen: alle
Punkte liegen auf der realen Achse, wobei die Werte miteinander iibereinstimmen. So
sollte das Spektrum eines idealen Widerstands aussehen. Eine ideale Kapazitit wird
mit Punkten auf der imaginéren Achse abgebildet(Abb.1.1b). Wird zur Kapazitét in
Reihe ein Widerstand angeschlossen, so verschiebt sich das Spektrum einer Kapazitit
nach rechts (Abb.1.1¢). Sind die Kapazitdt und der Widerstand parallel zusammenge-
schaltet, so sieht das Spektrum als wie ein Halbkreis aus (Abb.1.1d). Wenn zu dieser
Parallelschaltung noch ein Widerstand seriell angeschlossen wird, verschiebt sich der
Halbkreis nach rechts (Abb.1.1e). Falls statt des Widerstandes noch eine Parallelschal-
tung angeschlossen wird, entstehen zwei Halbkreise. Wenn die Resonanzfrequenzen der
Schaltungen sich nicht sehr stark unterscheiden, so kann man nicht die Halbkreise von-
einander visuell abtrennen.

Wichtig ist, dass die Ersatzschaltung moglichst einfach sein soll (Siehe Ab-
schnitt.1.1.4). Anhand der Analyse der experimentellen Daten in der komplexen Ebene
(Abb.1.1d) konnen die Informationen der Parameter R; und C; zur Verfiigung ge-
stellt werden, was zur quantitativen Beschreibung der Leitfahigkeit, Relaxationszeit
und Grenzflichenkapazitéit fiihrt. In der Praxis sind die Daten selten in nur einem
Halbkreis mit dem Mittelpunkt auf der reale Achse angeordnet. Es existieren drei Ur-

sachen [1]:

1. Es ist noch ein Halbkreis bei hoheren Frequenzen vorhanden

2. Der Mittelpunkt des Halbkreises liegt unter der Real-Achse und zwar wegen der
raumlichen Verteilung der Mikroeigenschaften in dem Elektroden-Probe System.
Ahnliche Verschiebungen sind oft in anderen Auftragungen zu finden. Die Rela-

xationszeit ist nicht eindeutig, sondern um einen Mittelwert verteilt.

3. Es existiert noch ein Halbkreis, dessen Relaxationszeit innerhalb der Groéfsenord-

nungen der Frequenz mit dem ersten Relaxationszeit liegt.

Werden die Elemente mit verteilten Parameter betrachtet, also wie im zuvor beschrie-
benen zweiten Fall, so kann man die experimentellen Daten mit einer aus Widerstand

und CPE-Element bestehenden Schaltung approximieren. Die CPE-Admittanz ist [1]

YC’PE' = ZaIIDE = Ao(iu})a (16)
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Fiir den gebrochenen Exponent « gilt —1 < a < 1. Mathematisch sind allerdings auch
andere Werte zuléssig. Sie haben aber keine physikalische Bedeutung. Falls o = 0 ist,

so folgt aus G1.1.6 Zp, = Ay. Das CPE ist in diesem Fall ein idealer Widerstand mit

€

10 was einer Induktion mit L = Ay !

R = Aal. Wenn a = —1 ist, so ist Zoprp = w

entspricht. Wenn o = 1 ist, so ist Zopg = was einer Kapazitdt mit C' = Ag

1
iwAp’
entspricht. Wenn « gebrochen ist und in der Ndhe der ganzen Zahlen (-1, 0 und 1), so
bedeutet das, dass bei der Interpretation der Ergebnisse die rdumliche Verteilung der

physikalischen Grofen beriicksichtigt werden muss.
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1.2 Elektrische Nachbildungen der physikalischen
Vorgange

1.2.1 Ersatzschaltbild fiir ein homogenes, leitendes Medium

Im Falle linearer Medien beeinflussen sich die Felder gegenseitig nicht und deshalb
ist es sinnvoll, auch die materialabhéngigen Feldgréfsen D, B, J und P in monochro-
matische Anteile zu zerlegen. Linearitit bedeutet dann, dass die jeweilige monochro-
matische Materialgrofe proportional der induzierenden Feldgrosse gleicher Frequenz

ist. Aus den Maxwell-Gleichungen:

rotkl = —%B
rotH = %D +7
divD = p

divB =0

wird mit p = 0, und der Substitution G — G(w)exp(iwt) (vgl. [10]):

rotkl = —iwB
rotH = iwD + j
divD =0

divB =0

Fiir uns ist nur die zweite Gleichung unter Hinzunahme der Materialgleichungen

rotH = iwD + j
D =ceB
j=o0F

wichtig, wobei rotH = 0 ist; D ist der Verschiebungsstrom, FE ist die Feldstéirke, o ist
die Leitfahigkeit. Wenn wir die Materialgleichung

D = ¢eegFE (1.7)

in die Maxwell-Gleichung

Jj=1iwD (1.8)
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einsetzen und mit der anderen Materialgleichung

j=0FE (1.9)

vergleichen, so bekommen wir ein Ausdruck fiir die Leitfdhigkeit:

0 = iwege (1.10)

Die Stromdichte und die elektrische Feldstiarke konnen durch makroskopische Mefgro-

fsen ausgedriickt werden:

Jj= I (1.11)
t
E- ¥ (1.12)
Aus GL.1.11, 1.12 und 1.1 folgt:
Ly (1.13)
o=— :
A
Da o und € komplexe Grofen sind, ldsst sich G1.1.10 umrechnen:
o +i0" = wege” + iwege (1.14)
wobei fiir leitende Korper gilt : ALCY’ = %, unter Beriicksichtigung der Tab.1.1
o=1/p+iwee (1.15)
Aus GL.1.9 und GI.1.15 lésst sich die Admittanz fiir die Probe ausrechnen:
A, ) r
Y = 7(1/p+zw606) = E+sz (1.16)

Dies entspricht der Admittanz der Kapazitit und des parallel geschalteten Widerstan-
des. Deswegen wird als Ersatzschaltung fiir homogene Medien gerechtfertigt par(RC)-

Glied verwendet, wobei

R=—p (1.17)
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und

C = —Zepe (1.18)

1.2.2 Einfluss der Korngrenzen

Die Ersatzschaltung fiir einen isotropen, homogenen, leitenden Festkorper be-
steht aus einem Widerstand mit parallel geschalteter Kapazitiat. Dieses Modell setzt
die Abwesenheit der Elektrodenpolarisation und Relaxationsvorgénge im Inneren des
Kristalls voraus. Mehrere Messungen beweisen seine Giiltigkeit. Es wird gebraucht, die
Festkorper in polykristalliner Form zu untersuchen. Die polykristalline Kérper haben
moglicherweise eine kleinere Dichte als die Kristalle gleichen Material und chaotisch
orientierte Korner. Im einfachsten Fall fiihren diese Eigenschaften zur Abnahme der
Leitfahigkeit im Vergleich zum einzelnen Kristall. Aufterdem diirfen die moglichen Ver-
unreinigungen an der Korngrenzen als zweite Phase dargestellt werden. Bei Untersu-
chungen von polykristallinem Zirkonoxyd [2] stellte sich heraus, dass die Anwesenheit
der Verunreinigungen fiir den zweiten Relaxationsvorgang verantwortlich ist. Beim pu-
ren Stoff konnte keine zusétzliche Impedanz nachgewiesen werden. Bauerle [2] stellte
eine isolierende Grenze als Engstelle zwischen den besser leitenden Korner vor. Spéter
zeigte sich, dass die Einfiihrung der zweiten Phase im polykristallinen Korper an den
Korngrenzen nicht notig ist, um zur Impedanz des Systems beizutragen. Hooper [3]
hat in seiner Arbeit einzelkristalline und polykristalline Korper verglichen und ge-
zeigt, dass es moglich ist, aus den Spektren des polykristallinen Korpers die Werte der
Volumen-Leitfahigkeit zu bekommen. Die Korngrenzenleitfihigkeit hatte dieselbe Ak-
tivierungsenergie, obwohl die absoluten Werte der Leitfihigkeit unterschiedlich sind.
Dies gilt fiir dichte polykristalline Kérper. Nachdem bei polykristallinen Proben der
anomale Charakter der Dispersion nachgewiesen wurde, ist oft das CPE (Gleichung
1.6) zur Approximation angewandt worden [1|. Beekmans und Heyne [4] haben fiir po-
lykristalline Materialien das Brick Layer Model - BLM (Abbildung 1.2) vorgeschlagen.

Das BLM geht davon aus, dass polykristalline Materialien aus den kubischen Kérnern
(Abb.1.2, a) bestehen, die durch die diinne Korngrenzen voneinander getrennt sind. Bei
der Annahme, dass die Korngrenzen eine kleinere Leitfihigkeit haben, wird die Ein-
fluss der senkrecht zu den Elektroden stehenden Korngrenzen vernachléssigt [5]. Als
Folge besteht der Stoff aus aufeinander liegenden Schichten (Abb.1.2, b). So kann man
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a b

Abbildung 1.2: Brick Layer Model
a - kubische Kéorner sind durch die dinne Korngrenzen getrennt, b - bei den
hochresistiven Korngrenzen werden nur die parallel zu den Elektroden liegende

Korngrenzen betrachtet, ¢ - daraus folgendes Ersatzschaltbild

daraus ein Ersatzschaltbild, das aus zwei in Reihe geschalteten RC-Gliedern besteht,
konstruieren (Abb.1.2, ¢). In einer Reihe moderner Arbeiten wird BLM zur Interpre-
tation der Ergebnisse verwendet [21], [22].

In [6] werden die Giiltigkeit und Begrenzung des BLM’s betrachtet. Man beachtet
drei Abweichungen vom BLM:

1. Abweichung der Kérner von der kubischen Form
2. Imperfekter Kontakt zwischen den Koérnern

3. Verteilung der Korngrenzeigenschaften im Raum

In [7] werden unterschiedliche Abweichungen der Korner von der kubischen Form
untersucht. Verschiedene Anderungen der Form der Kérner verursachen unterschied-
liche Abweichungen (sowohl positive, als auch negative) der Widerstandswerte von
denen mit klassischem-BLM ausgerechneten Werte. In realen Polykristallen werden sie
gemittelt, deswegen unterscheiden sich der Widerstand und die Aktivierungsenergie
nicht mehr als 3-10 Prozent von den Werten, die das BLM liefert. Das bedeutet, dass
das BLM zur Untersuchung der Korngrenzeigenschaften verwendet werden darf, Es

wird allerdings problematisch sein, das BLM anzuwenden, wenn die
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1. Verteilung der Korngrofe zu breit ist, und die Probe sowohl sehr grofe, als auch
sehr kleine Korner enthélt (Der Strom kann in diesem Fall den Umweg durch

grofere Korner finden)

2. rdumliche Verteilung der Korngrofe inhomogen ist (Wieder findet der Strom den

Umweg durch die kleineren Grenzenschichten)

3. Verteilung der Korngrenzenorientierung anisotrop ist (Nicht nur die quantitative
Abweichung von dem BLM ist vorhanden, sondern auch die Form des Spektrums

kann sich merklich é'mdern).

Der Einfluf der Geometrie der Kontakt zwischen den Korner wird in [8] beschrieben.

Der Widerstand der Korngrenze ist in der folgenden Gleichung gegeben:

]‘ gCO?"?" l

Obulk \/ Xcontact™ Ac

wobei oy, die Bulk-Leitfahigkeit, ccontact = Acontact/Agrain der Anteil der Kontaktfla-

che (Agrain ist die Korngrenzenfliche, A ontqct ist die Fliche des leitenden Kontakts an

R, = (1.19)

einer Korngrenze), n die Anzahl der Kontakte pro Korngrenze, [ die Linge und A, die

Fliache der Probe ist. Der geometrische Korrekturfaktor lautet

T 11— \/ 4acontact/7r (1 20)
Georr = \| .
4 1 + \/ Oécontact/ﬂ'

Als grobe Néherung kann man ge,, = 0.5 annehmen [8]. Andere Parameter der Er-

satzschaltung lassen sich folgendermafsen ausrechnen:

1 1
R, = — 1.21
! Obulk Aec ( )
wobei Ry der Bulk-Widerstand ist.
A
Cy = - 1.22
2 = 0 g, (1.22)

wobei Cy die Kapazitit, €y, die Permittivitit, wg, die Dicke einer Korngrenze sind,
N =1/d, die Anzahl der Korngrenzen, die parallel zu den Elektroden liegen, und d,

die Groke der Korner ist.
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A,
Ch = €oCbulk (1.23)

wobei ('} die geometrische Kapazitiat und e, die Bulk-Permittivitiat ist. Wenn die

Korngrofe d, bekannt ist, ldsst sich die Korngrenzendicke w,, ausrechnen [8] :

dy,A.
Wyp = Goﬁbuzk—cg, ;i (1.24)
2

C5 wird aus dem Spektrum bestimmt.

Die Verteilungen der Korngrenzeneigenschaften im Raum sind in [6] beschrieben. Der
zweite Halbkreis im Spektrum konnte wegen der Umwegseffekte verformt sein. Im Fall
der starken Verformung des Spektrums misslingt die BLM-Beschreibung. Die Informa-
tion kann nur aus dem hochfrequenten Halbkreis, der fiir Bulk-Eigenschaften verant-
wortlich ist, gezogen werden. In bestimmten Grenzen ist das BLM gut anwendbar, dafiir
wird zur Interpretation der Ergebnisse das Ersatzschaltbild in der Abb.1.2 verwendet.
Statt der Kapazitit in einer Parallelschaltung ist es sinnvoll ein CPE (Gleichung 1.6)
anzuwenden, um die Verteilung der Eigenschaften der Korngrenzen zu beschreiben. Die
Korngrenzenkapazitit aus dem Fit-Parameter der Schaltung mit dem CPE lisst sich

folgendermafien ausrechnen [5] und [9]:

Cy = (R x Ag)Ye (1.25)

Von den Elementen des Ersatzschaltbildes werden folgende Eigenschaften erwartet:

e R (GL.1.21) und C; (Gl.1.23) sind identisch mit dem Wert des Bulk-Materials
e (' (Gl.1.22) hat die Grofenordnung der geometrischen Kapazitét

e R, wird mit der Gleichung 1.19 beschrieben; es kann aber Abweichungen geben,
falls die Korngrenzen durch fremde Atome stark verschmutzt sind, weswegen die

reziproke Abhéngigkeit von der Bulk-Leitfihigkeit gestort sein kann.
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1.3 Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit

Die Leitfahigkeit eines Halbleiters wird folgendermafen beschrieben:

O = elNe + efipny (1.26)

wobei e die Elementarladung, p.; die Beweglichkeit und n.; die Konzentration der
Elektronen bzw. Locher sind. Einer der beiden Transportmechanismen spielt in der
Regel eine geringe Rolle im Vergleich zum anderen, deshalb macht es Sinn, nur einen
von beiden zu betrachten (ep.n,. oder euyny).

Die Anderung der Leitfihigkeit mit der Temperatur ist ein niitzliches Verfahren,

mit dem sich die Bandliicke E, der Halbleiter bestimmen ldsst [11].

E
0 = 0pexrp (—%—;> (1.27)

Es ist nicht zu vergessen, dass n, T3 und fe < TP, wobei p = j:%, (+) fiir die
Streuung an elektrisch aktiven Inhomogenititen und (-) fiir Streuung an Phononen.

Nehmen wir den Logarithmus der GI1.1.27, erhalten wir folgenden Ausdruck:

E, 1
Ino = Inoy — 2—;;? (1.28)

Aus der Auftragung Ino gegen die reziproke Temperatur lisst sich die Bandliicke be-
stimmen. Da die Widerstidnde nach den Gleichungen 1.19 und 1.21 reziprok propor-
tional zur spezifischen Leitfahigkeit sind , sollte man nicht die Leitfahigkeiten aus
den experimentellermittelten Widerstinden auswerten, sondern die Widersténde loga-
rithmieren und gegen die reziproke Temperatur auftragen. Die Aktivierungsenergie in

beiden Fallen die gleiche:

E, 1
InR = InRy + Q_IZT (1.29)

Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit der Korngrenzen, sieht folgendermafien
aus [12]:

e*wyy, eV Nh1 Nh2
L - + , 1.30
Tab \/27r(kT)3/2 P ( kT > /M \/Mo ( )
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wobei V}, die Hohe der Potenzialbarriere zwischen den Ko6rnern ist, m die effektive
Masse und ny, die Konzentration von leichten(1) bzw. schweren Lochern(2) sind. Dieser
Ausdruck ist auf dem folgenden Modell gegriindet: die einzelnen Korner sind durch
Potentialbarrieren der Korngrenzen voneinander abgetrennt. Nur die Ladungstrager,

die genug Energie haben, um zu tunneln, nehmen an dem Ladungstransport teil.
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1.4 Piezoresistivitat

Die IS ist ein Verfahren, bei dem die Interpretation der Spektren besonders schwierig ist.
Eine beliebige Anderung des Spektrums ist aber leicht zu erkennen. Um die Anderung
der elektrischen Eigenschaften des Pulvers mit dem steigendem Druck zu beobachten,
wurde zur Untersuchung ein piezoresistives Material ausgewéhlt. Daher ist es notig,
die Grundlagen der Piezoresitivitit zu beschreiben. Die Anderung des Widerstandes
von einzelkristallinem Silizium mit dem Druck wurde vom Smith [13] entdeckt. Fiir die

Analyse lasst sich G1.1.9 schreiben

E =pj (1.31)

wobei die Leitfdhigkeit als spezifischer Widerstand dargestellt ist.

Im allgemeinen Fall ist p eine symmetrische (3 x 3) Matrix. Im Falle der kubischen
Kristalle ist p skalar. Tritt eine Anderung des Widerstandes wegen des Druckes auf
wobei die Stromdichte konstant bleibt, kann man fiir die Anderung des elektrischen

Feldes schreiben:

0F = 6(p)j (1.32)

wobei d(p) die symmetrische (3 x 3) Matrix ist. Durch das Dividieren der beiden Teile

durch p bekommt man

OE =Aj (1.33)
um genauer zu sein,
OB /p=AnJi + Appdy + Az s

0Ey/p = ApJy + AogJy + No3 J;
SE5/p = Ai3Ji + Aoz Jy + Ag3J3

wobei A;; = (dp);;/p ist und als eine Spalte mit sechs Elementen Ayy, Aoy, Ass, Ass,
Ag; und Ajs geschrieben werden kann. Die Belastung X lisst sich genauso schreiben.

Daraus bekommen wir

A =TIX (1.34)
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wobei IT eine (6 x 6) Matrix von piezoresistiven Koeffizienten ist.

[Ty Iyp My 0 0
[y Iy Iz 0 0
[y e Iy 0 0
0 0 0 Iy O
0 0 0 0 Iy O
0 0 0 0 0 Iy

0
0
0
0

Die Werte fiir den Siliziumkristall sind in Tab.1.2 aufgefiihrt.

Tabelle 1.2: Piezoresistive Koeffizienten fiir einzelnkristallines Silizium
Hll; 1079PCL71 ng, 1079}30,71 H44, 1079PCL71

n-typ -1,022 0,534 -0,136
p-typ 0,066 -0,011 1,381

Man sieht, dass die Koeffizienten unterschiedlich sind, was durch die Anisotropie der
Piezoresistivitit des Siliziums hervorgerufen wird. Sie haben die verschiedene Vorzei-
chen. Der Widerstand kann nicht nur zunehmen, sondern auch abnehmen. Es hingt
von der Richtung der angelegten Kraft ab. Die Art der Dotierung des Siliziums spielt
bei der Piezoresistivitdt nicht die letzte Rolle. Sowohl Betrige als auch Vorzeichen der
piezoresistiven Koeffizienten des n-dotierten Siliziums unterscheiden sich von den Be-
tragen und Vorzeichen der Koeffizienten des p-dotierten Siliziums. Die Piezoresistivitét
des polykristallinen Siliziums wurde zuerst von Onuma u.a. [14] untersucht. Auf Grund
der Anisotropie der Piezoresitivitit und der statistischen Verteilung der Orientierung
der Kornern sind die piezoresistiven Koeffizienten des polykristallinen Siliziums kleiner
als die monokristallinen [15]. Dass das Interesse zu diesem Thema in den folgenden
Jahren nicht abgenommen hat, beweist die Recherche von French [15]. Die Frage nach

der theoretischen Beschreibung wurde ebenfalls in den letzten Jahre bearbeitet [12].



Kapitel 2

Experimentdurchfithrung

2.1 Herstellung von Proben

Zur Herstellung der Proben wurden kristalline Silizium-Pulver mit Kristalliten unter-

schiedlicher Grofe verwendet. Der Mikropulver wurde bei der Firma STREM CHEMI-
CALS in der Grofe 325 msh (78um) gekauft. Das Nanopulver wurde in einem Heifswand
Reaktor durch die thermische Zersetzung von Silan bei der Temperatur 7' = 1000°C
unter Atmosphérendruck hergestellt. Die monokristalline Primérpartikeln waren 25-
28nm gross. Diese haben Agglomerate in der Grofenordnung ca. 270nm im Durch-
schnitt gebildet. Die weitere Beschreibung zur Herstellung und Charakterisierung ist
in der Arbeit von H.-Wiggers [16| zu finden. Die Probe fiir die Messung bei den unter-
schiedlichen Driicke stellte eine Menge vom gewissen Pulver (Nano oder Mikro) dar.
Die Bezeichnung fiir die Proben ist DN fiir Nanopulver bzw. DM fiir Mikropulver. Fiir
die Messung wurden diese Pulver in spréde, aber mechanisch stabile Tabletten gepresst.
Die Presslinge wurden zu den Messungen bei den unterschiedlichen Temperaturen ver-
wendet. Die weitere Bezeichnung fiir die Proben wurde zu TN und TM fiir Tablette
aus Nano- bzw. Mikropulver. Eine von den TN-Proben wurde in einer Sputter-Anlage
mit Gold beschichtet; diese hat die Bezeichnung TN-Au.

2.2 Aufbau der Anlage

Zur Messung der Impedanzspektren wurde ein kommerzielles Gerét (1255 H.F. Fre-

quency Response Analyser (FRA)) der Firma Solartron (weiter FRA) verwendet. Der

20



KAPITEL 2. EXPERIMENTDURCHFUHRUNG 21

eingebaute Frequenzgenerator kann Frequenzen im Bereich von 10pH z bis 20M H z mit
einer Auflésung von 10 H z bis 1 Hz erzeugen. Der Effektivwert der Amplitude liegt im
Bereich von 5mV bis 3V mit einer Auflésung von 5mV. Die Messungen sind im Bereich
von 10H z bis 1M H z durchgefiihrt worden, um die Geschwindigkeit der Aufnahme ei-
nes Spektrums zu erhéhen. Der Messbereich des Gerites betriagt 1002 bis 1007€2. Die
Sollfrequenz wird von einem Steuer-Rechner vorgegeben. Der reale Teil, der imaginére
Teil der Impedanz und die generierte Frequenz werden in einer Datei auf dem Rechner

gespeichert.

2.2.1 Durchfithrung der Messungen bei verschiedenen Driicken
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Abbildung 2.1: Messaufbau zur Messung bei unterschiedlichen Driicken
(a- Probe, b- Stempel aus dem gehdrteten Stahl, c- keramisches isolierendes Rohr, d-

Messgerit, e- Presswerkzeuge, f- keramische isolierende Scheibe, g- Platte der Presse)

Die Sinterungvorginge bzw. die Eigenschaften gesinterter Keramiken hingen davon ab,

wie die Pulver vor dem Sintern gepresst werden [19]. Deswegen ist es notig zu unter-
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suchen, wie die Pulver sich wihrend der Kompaktierung verhalten. Die IS ist ein Ver-
fahren, mit dem die Anderung der Struktur durch die elektrische Messung untersucht
werden kann. Der Messaufbau zur Messung der Impedanzspektren von Pulvern bei ver-
schiedenen Driicken ist in Abbildung 2.1 zu sehen. Probe DN oder DM (a) ist zwischen
den zylindrischen Flichen (A = 132, 732mm?) des aus gehértetem Stahl angefertigten
Presswerkzeugs(b), die auch als Elektroden dienen, platziert. Die Presswerkzeuge(b)
befinden sich in einem keramischen isolierenden Rohr(c). Zur Kontaktierung der Pro-
be(a) mit dem Impedanzanalyser(d) werden die Presswerkzeuge(b,e) verwendet. Damit
zwischen den Elektroden keinen Kontakt durch die Presse vorhanden ist, liegen zwi-
schen der Messzelle und jeder der Platten(g) der Presse isolierende Keramikscheiben(f).
Der vorgegebene Druck wird durch die Presse kontrolliert und bleibt konstant mit einer
Abweichung von 0,5%. Die Impedanz wird im Frequenzbereich von 100Hz bis 1MHz
mit 15 Messpunkten pro Dekade gemessen. Die Daten werden dabei auf dem Rechner

gespeichert.

2.2.2 Messungen bei verschiedenen Temperaturen

77T |
/[ |

[/ / / /
bc d e f g h

Abbildung 2.2: Messzelle zur Messung bei unterschiedlichen Temperaturen

(a- Thermoelement, b- Keramik, c- Probe, d- Elektrode, e- Zuleitung, f- metallisches
Rohr, g- Feder, h- Gehduse)



KAPITEL 2. EXPERIMENTDURCHFUHRUNG 23

Das Heizen ist ein wichtiger Schritt bei der Herstellung von Keramiken. Deswegen
ist es wichtig zu verstehen, welche Vorginge bei der Temperaturerhéhung in den zu
sinternden Keramiken laufen. Die elektrische Leitfahigkeit des Siliziums ist stark von
der Temperatur abhéngig, deshalb ist es mit Hilfe der IS moglich, den Einfluss der

steigenden Temperatur auf die Strukturdnderung zu beobachten.

Abbildung 2.3: Messaufbau zur Messung bei unterschiedlichen Temperaturen

(a- Wasserkiihlung, b- Ofen, c- Thermoelement, d- Messzelle, P- Pumpe)

In Abb.2.2 ist der schematische Aufbau der Messzelle fiir die Messung bei verschiedenen
Temperaturen zu sehen. Die Probe(c) wird in der Messzelle mit einer Feder(g) festge-
halten. Die metallische Elektroden(d) werden mit dem Impedanzanalyser verbunden,
wobei die Zuleitung(e) innerhalb der Messzelle mit einem keramischen Rohr isoliert ist.
Der schematische Messaufbau zur Aufnahme der Impedanzspektren bei verschiedenen
Temperaturen ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Um chemische Reaktionen der Probe
mit den Luftgasen zu vermindern, wird durch eine Drehschieber-Pumpe innerhalb des

Gehauses der Messzelle ein Vakuum erzeugt. Das Heizen der Probe wird durch einen
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Ofen der Firma CARBOLITE erreicht. Die Regelstrecke bei diesem Aufbau ist sehr
schlecht. Die Warme vom Ofen(b) soll durch die Luft die Stahlwéinde des Gehéuses
der Messzelle(d) erhitzen. Durch die von den Winde erzeugten Thermostrahlung soll
die Probe die Solltemperatur erreichen und bei dieser bleiben. In der Zeit von An-
fangspunkt des Regelvorganges bis die Probe die Solltemperatur erreicht hat, hat der
Ofen viel mehr Leistung abgegeben, wodurch die Isttemperatur der Probe grofer als
die Solltemperatur geworden ist. Fiir die Kiihlung der Probe sind die Konvektion der
Luft zwischen dem Ofen und der Messzelle und die Wasserkiihlung(a) aufserhalb der
Heizzone verantwortlich. Deswegen sollte die Temperatur mit einer Kaskadenregelung
geregelt werden. Die Solltemperatur der Probe wird vom Rechner vorgegeben. Die Ist-
temperatur der Probe wird mit einem Thermoelement am Pulver (Abb.2.2a) gemessen
und an PID1-Regler(Master), der die Leistung den zweiten PID2-Regler(Slave) kon-
trolliert, weitergegeben. Der PID2-Regler(Slave) kontrolliert die Temperatur des Ofens
und regelt die Leistung des Ofens. Mit diesem Messaufbau ist es moglich, die Tempera-
tur konstant zu halten, die Temperaturschwankungen betragen wahrend der Messung
maximal 0, 3°C. Bleibt die Temperatur der Probe in den vorgegebenen Grenzen kon-
stant, so wird die Messung nach einer Wartezeit von 10 Minuten gestartet. Am Ende
der Aufnahme des Spektrums wird das Temperaturregelungsprogramm gestartet und
der niichste Temperaturwert eingestellt. Die IS werden bei der Temperaturen von 40°C
bis 500°C' in 20°C Schritten gemessen. Dann lisst man die Probe bis auf Zimmertem-

peratur abkiihlen und wiederholt die Messung.



Kapitel 3
Messergebnisse

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert. Im
Abschnitt 3.1 wird es iiberpriift, ob das Silizium mit den Elektroden ohmsches Kontakt
hat. Ferner werden die Messungen bei den verschiedenen Driicken (Abschnitt 3.2) und

Temperaturen (Abschnitt 3.3) vorgestellt.

3.1 Kontrolle des Kontakts

Silizium ist ein halbleitender Stoff, deshalb kdnnen einige Metalle mit ihm eine so
genannte Schottky-Barriere bilden. Dadurch kénnte die Probe aus dem Silizium mit
den metallischen Elektroden den gleichrichtender Kontakt bilden. Deshalb ist es notig
zu priifen, ob der Kontakt zwischen den Elektroden und der Probe das ohmschen

Verhalten zeigt.

In der Abb.3.1 ist die Amplitude des Stromes gegen die effektiven Spannung aufgetra-
gen. Die Kennlinie ist mit einer Gerade approximiert worden (Korrelationskoeffizient
ist gleich 1), was den gleichrichtenden Kontakt ausschlieft. Wenn die Kontakten gleich-
richtender Charakter hitten, so hitte die Kennlinie kein linearen Verhalten, sondern

eine Sattigungslinie gezeigt.

25
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Abbildung 3.1: Kennlinie des Systems Elektrode-Probe(DN)-Elektrode fiir die Messzel-
le in der Abb.2.1

3.2 Messungen bei den verschiedenen Driicken

In diesem Abschnitt handelt es sich um die Aufnahme der Impedanzspektren im Fre-
quenzbereich von 10Hz bis 10M Hz von den Proben DN und DM in der fiir diese
Messung entwickelten Messzelle (Abb.2.1). Die angelegte an die Presseplatten Kraft(F)
andert sich im Bereich von 5kN bis 50kN mit dem Schritt 55/N. An jedem Messpunkt
bleibt der Druck wahrend der Messung konstant, die maximale Abweichung betragt
50N. An jedem Messpunkt wurden drei Spektren nacheinander aufgenommen. Als
drittes Spektrum bei der Kraft 50k/N aufgenommen wurde, wurde die Kraft sprung-
haft auf Null gesetzt. Fiir die entstandene dabei Presslinge wurde die gleiche Messreihe
durchgefiihrt, aber nicht mit drei, sondern mit zwei Spektren bei jedem Druck. Zur
Bezeichnung der Proben(DN,DM) werden deswegen die Indizes 1,2 fiir die erste und
die zweite Messreihe hinzugefiigt. Der Druck an die Flache der Arbeitselektroden wird
folgendermafen ausgerechnet P = Aﬁc. Die Spektren wurden im Argand-Diagramm

(mit Analogie zur Abb.1.1) dargestellt.
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Abbildung 3.2: Argand-Diagramm fiir DN1 bei dem Druck 37MPa, 1-erste Wiederho-
lung; 2,3-zweite und dritte Wiederholungen

Aus dem Bild 3.2 folgen zwei bemerkenswerte Tatsachen:

1. jedes Impedanzspektrum besteht nur aus einem Halbkreis

2. der reale Teil der Impedanz &ndert sich bei niedrigen Frequenzen

Dass der reale Teil sich dndert, sieht man nicht nur aus dem einzelnen Spektrum, son-
dern auch daraus, dass die Radien der Halbkreise sich unterscheiden. Der erste Punkt
konnte dadurch erklért werden, dass die Resonanzfrequenzen zu nah zu einander liegen.
Aus dem zweiten Punkt kann man beschlieffen, dass die Eigenschaften der Pulver unter
konstantem Druck mit der Zeit sich dndern. Um zu vergleichen, wie der Widerstand
der verschiedenen Pulver sich verhilt, sind die reale Teile von den drei Wiederholun-
gen sowohl fiir DN, als auch fiir DM gegen die Frequenz in der halblogarithmischen
Auftragung dargestellt (Abb.3.3 und Abb.3.4).
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Abbildung 3.3: Realer Teil der Impedanz gegen die Frequenz fiir DN1 bei dem Druck
37TMPa,
1-erste Wiederholung, 2,3-zweite und dritte Wiederholungen

Bei der ersten Betrachtung sieht man, dass der reale Teil der Impedanz bei den niedri-
gen Frequenzen (Es ist nichts anderes als der DC-Widerstand) mit steigender Frequenz
zunimmt. Der DC-Widerstand fiir die drei Spektren hat verschiedene Werte. Beriick-
sichtigt man, dass die Messung bei einer Frequenz eine endliche Zeit braucht, so soll es
bedeuten, dass der Widerstand nicht frequenzabhéngig ist, sondern sich mit der Zeit
dndert. Bei der Vergroferung des Mafstabs sieht man die Anderung des Widerstandes
von einem Spektrum zu anderem auch fiir das Mikropulver. Die Messpunkte aus der
ersten und zweiten Dekaden (10Hz — 160H z fiir DN; 10Hz — 100H z fiir DM) aus je-
dem Spektrum sind zeitaufgelosst aufgetragen. Die Messdaten sind mit den folgenden

Gleichungen approximiert worden:

R =Ry (1 —0b-exp(—Cht)) (3.1)

fiir die Probe-DN und

R = (R4 —vt)(1 —b-exp(—Ct)) (3.2)
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Abbildung 3.4: Realer Teil der Impedanz gegen die Frequenz fiir DM1 bei dem Druck
37 MPa

Aus diesen Spektren sind drei Wiederholungen kaum zu unterscheiden

fiir die Probe-DM, wobei Ry der Sittigungswert des DC-Widerstandes sein soll, b
ein Mak fiir den Effekt des zunehmenden Widerstandes, C' ein Koeffizient mit der
Mafeinheit Hz ist. Und v ist die charakterisierende die Anderung des Widerstandes
wegen der Bewegung der Elektroden Grofe. Wenn in Gl.1.17 der spezifische Wider-
stand p konstant ist und die Dicke der Probe nimmt linear ab, so sollte der Widerstand
auch linear abnehmen. Bei der Annahme, dass die Anderung des spezifischen Wider-
standes bei der Elektrodenbewegung vernachléssig klein ist, konnte die Abnahme des
Widerstandes vom Mikropulver durch die Elektrodenbewegung erklért werden. Diese
Anderung kann mit dem Parameter v in G1.3.2 charakterisiert werden. Die grafische
Ubereinstimmung der Anpassungsfunktion (G1.3.2) mit den Messdaten fiir die Probe
DM1 ist bei hoheren Driicken besser als bei den niedrigeren Driicken. Das heift, dass
bei den groferen Driicken die Messpunkten ndher zur Anpassungsfunktion liegen als
bei den kleineren. Es kénnte dafiir eine physikalische Erkldrung geben, es ist aber nicht

auszuschliefsen, dass die Messung nicht gut gewesen sein konnte.
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Abbildung 3.5: Widerstandsverlauf fiir DN1 bei dem Druck von 37MPa
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Abbildung 3.6: Widerstandsverlauf fiir DM1 bei dem Druck von 37MPa



KAPITEL 3. MESSERGEBNISSE

31

Widerstand, kOhm

Widerstandsverlauf (P=188MPa)

80

78

//

76

74

72

70 v
=/

64 "?v

e Probe-DN| |

62

— Fit

60 I I I I
0 100 200 300 400
Zeit, s

500 600

Abbildung 3.7: Widerstandsverlauf fiir DN1 bei dem Druck von 188MPa
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Abbildung 3.8: Widerstandsverlauf fiir DM1 bei dem Druck von 188MPa
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Abbildung 3.9: Widerstandsverlauf fiir DN1 bei dem Druck von 376 MPa

Widerstand, kOhm

23.9

23.8

)
w
N

NN
N o o

N
w
w

23.2
23.1

Widerstandsverlauf (P=376MPa)

-

/

\

.

H
/
/

f

<

¢ Probe-DM | |

— Fit

100

200

300

. 400 500 600 700
Zeit, s

Abbildung 3.10: Widerstandsverlauf fiir DM1 bei dem Druck von 376 MPa
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3.2.1 Effekt des zunehmenden Widerstandes

Fiir die qualitative Erkldrung des Effektes des zunehmenden Widerstandes wurde fol-
gendes Modell vorgeschlagen. Beim Pressen der granularen Materie verteilt sich die
Kraft innerhalb der Probe stark inhomogen(Abb.3.11, linke Seite). Es gilt auch fiir die
monodisperse Pulver. Die Computersimulationen zur Krafteverteilung sind in den Ar-
beiten von D.Kadau [17], [18] zu finden. Zwischen den Platten der Presse (in unserem
Fall auch die Elektroden) entstehen die so genannte Kraftlinien. Auf dem Bild ist der
Kraftbetrag umso hoher, je dicker die Linie ist. Entlang dieser Kraftlinien ist der Kon-
takt zwischen den Kérnern des Pulvers besser, aufierdem aufgrund der Piezoresistivitét
kann der Widerstand der einzelnen Korner abnehmen. Die Korner werden aber stati-
stisch verteilt und aufgrund der Anisotropie der Piezoresistivitit ist die Grofenordnung
der Anderung des Widerstandes der Korner kleiner als der Effekt des zunehmenden
Widerstandes. Dadurch sind zwischen den Elektroden die Bereiche mit héherer und
niedrigerer Leitfihigkeit vorhanden. Im Laufe der Zeit wird die Probe verdichtet und
die Krifteverteilung homogener (Abb.3.11 rechte Seite), wobei die Bereiche der unter-
schiedlichen Leitfahigkeiten gegliattet werden. Der Widerstand des Si-Pulvers bei der
homogenen Krifteverteilung ist grofser als bei der inhomogenen. Die Ursache dafiir,
dass sich die Krafteverteilung édndert, ist die Diffusion der einzelnen Atome und daraus
folgende Kohssion im Bereich der stirkeren Krifte. Die Anderung der Krifteverteilung
wird mit dem Parameter C aus Gl.3.1 und GI.3.2 charakterisiert. Sowohl aus diesen
Gleichungen, als auch aus den Abbildungen 3.5-3.10 sieht man, dass die Widerstands-
verldufe von Nano- und Mikropulver sich qualitativ unterscheiden. Fiir das Nanopulver
ist die Anniherung an einen Séttigungswert typisch(Abb.3.5,Abb.3.7, Abb.3.9). Fiir
das Mikropulver hat die Funktion des Widerstandsverlaufs ein Maximum. Nach dem
dieses Maximum erreicht ist, nimmt der Widerstand linear ab. Die Abnahme ist durch
die Anderung des Abstandes zwischen den Elektroden erklirbar. Zwei konkurrieren-
de Vorgénge sind vorhanden: die Steigerung des spezifischen Widerstandes der Probe
aufgrund der Homogenisierung der Krifteverteilung und die Anderung des Abstandes
zwischen den Elektroden, die die Verkiirzung der Leitungswege verursacht, wodurch
der gemeinsame Widerstand zuerst zunimmt und dann abnimmt. Bei dieser Erklirung
ist es zu erwarten, dass der Widerstand des Nanopulvers das dhnlichen Verhalten zeigt,
wenn die Messung langer wird. Fiir die quantitative Beschreibung des Effektes des zu-
nehmenden Widerstandes wurden die Parameter der Gl.3.1 und 3.2 fiir jede Kurve

vom Widerstandsverlauf ausgewertet und in der Abhéngigkeit vom Druck aufgetragen.
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Vor allem charakterisieren den Effekt des zunehmenden Widerstandes die Parameter b
und C' aus den GI1.3.1 fiir das Nano- und bzw. fiir das Mikropulver Gl.3.2. Parameter
b ist ein Maf fiir die Grofe des Effektes und C' ist eine charakteristische Grofse fiir die
Geschwindigkeit, mit der der Widerstand sich éndert.

40

35 a Probe-DN
30 . + Probe-DM
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Abbildung 3.12: Abhéngigkeit der Grofe des Effektes des zunehmenden Widerstandes

vom Druck

Parameter b[%] vergl. mit GI.3.1 und 3.2

Aus Abb.3.12 sieht man, dass der Effekt fiir das Mikropulver die Gréfsenordnung von
2% bis 5% hat. Im Gegenzug ist der Effekt bei Nanopulver stark druckabhingig und
bei der zehnfachen Zunahme des Druckes reduziert sich von 40% auf 10%. Das kann
bedeuten, dass die Inhomogenitit der Krifteverteilung in dem Pulver druckabhingig
ist und mit steigendem Druck abnimmt. Die Geschwindigkeit der Zunahme des Wi-
derstandes (Parameter C) fiir die beide Proben bei den verschiedenen Driicken ist in
Abb.3.13 aufgetragen und linear approximiert. Parameter C ist eine Charakteristik fiir
die Schnelligkeit der Homogenisierung der Kréfteverteilung. Aus der Abbildung sieht
man, dass die Linien sich durch die Steigung unterscheiden. Die Messpunkte fiir die
Probe-DM liegen hoher. Die Proben unterscheiden sich nicht nur durch die Partikel-
grofse, sondern auch durch die Anzahl der Partikel pro Lange bzw. durch die Anzahl
der Korngrenzen. Es ist notig systematisch zu priifen, wie dieser Parameter von der

Korngrofe abhéngt.
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Abbildung 3.13: Geschwindigkeit der Zunahme des Widerstandes gegen den Druck

In Abb.3.14 ist der Parameter R4. gegen den Druck fiir das Nano- und das Mikropul-
ver aufgetragen. Der starke Abfall des Widerstandes mit dem Druck kann nicht durch
die Piezoresistivitat erklirt werden, weil die piezoresistiven Koeffizienten zu klein sind.
Auferdem sind die Korner in einem Pulver statistisch verteilt, was bei der Beriick-
sichtigung der Anisotropie der Piezoresistivitit zur Senkung der Druckabhingigkeit
des Widerstandes vom Pulver fiihrt. Einen grofen Beitrag zum Widerstand leisten
die Korngrenzen. Die druckabhiingige Anderung dieses Beitrags konnte durch folgende
Effekte erkliart werden: Wenn der Druck auf das Pulver gering ist und kein Kontakt zwi-
schen den Kornern vorhanden ist, kann durch das Pulver nur ein Tunnelstrom flieften,
der exponentiell von dem Abstand zwischen den Ko6rnern abhidngt. Wenn der Druck
grofer wird und alle Kérner den Kontakt mit den Nachbarn haben, so &ndert sich die
Kontaktfliche zwischen den einzelnen angenommen kugelférmige Kornern nach dem
Hertzschen Gesetz. Deswegen kann man erwarten, dass der Widerstand des Pulvers
sich nach dem Potenzgesetz dndern wird. In Abb.3.14 sind zum Vergleich mit den Da-
ten die Anpassungsfunktionen (y = a + bz® und y = a + bexp(—7)) aufgetragen. Diese
konnten zwei auf den Ladungstransport wirkende Vorgénge beschreiben. Die Anpas-

sungsfunktion y = a 4 bx® wurde auch in der Arbeit von Dubois [19] verwendet, wobei
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Abbildung 3.14: Abhéngigkeit des DC-Widerstandes von dem Druck und Anpassungs-

funktionen

y die spezifische Leitfahigkeit, x die Kraft und a gleich null waren. Die Parameter der

Approximation sind in Tabelle 3.1 dargestellt.

Tabelle 3.1: Parameter der Approximation des DC-Widerstandes

Pulver Nano Nano Mikro Mikro
Funktion |y =a+bz° |y =a+bexp(—=2) |y =0a+bx° |y =a+ bexp(—%)
a -48145 33456 -49719 31362
b 63133444 1817438 10059509 751044
¢ -1,178 45 -0,833 29
Korrelation 0,9997 0,9959 0,9999 0,9939

In Tabelle 3.1 sieht man, dass das Potenzgesetz eine unwesentlich bessere Korrelation
hat. Vermutlich iiben beide Transportmechanismen die Einfluff mehr oder minder im
ganzen Messbereich. In der Arbeit von Dubois [19] war das Potenzgesetz in diesem
Messbereich gut angepasst. Der Betrag der Potenz war aber grofser: 1,7 im Vergleich
mit den Werten -1,178 fiir das Nanopulver und -0,833 fiir das Mikropulver. Das positive
Vorzeichen vor der Potenz steht in der Gleichung fiir die spezifische Leitfihigkeit, das
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negative Vorzeichen fiir den Widerstand. Die Betrige der Potenzen sind unterschied-
lich, weil die Anderung des Abstandes zwischen den Elektroden von dem Druck nach
dem Potenzgesetz abhingen kann. In dieser Diplomarbeit wird diese mogliche Abhén-
gigkeit nicht beriicksichtigt. Der wesentliche Unterschied zwischen den Messungen an
dem Mikro- und an dem Nanopulver besteht darin, dass nach der Homogenisierung
der Widerstand des Mikropulver abnimmt, was bei dem Nanopulver nicht beobachtet
wurde. Diese Abnahme ist nach der Arbeitshypothese mit der Anderung des Abstandes
zwischen den Elektroden verbunden. Mit der Messung wihrend der langeren Zeit soll

untersucht werden, ob beim Nanopulver die dhnliche Abnahme vorhanden sei.
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Abbildung 3.15: Verbundene mit der Elektrodenbewegung Schnelligkeit der Anderung
des Widerstandes des Mikropulvers gegen den Druck

Der Parameter v der G1.3.2 wurde aus drei Anpassungen bekommen. Erste Anpassung
wurde mit allen drei Teilen der Messung durchgefiihrt(Abb.3.6, 3.8 und 3.10). Bei der
zweiten Anpassung wurde der zweite Teil der Messung ausgeschlossen; bei der dritten
Anpassung wurde der dritte Teil ausgeschlossen. Der Wert der Grofke velocity wurde
als arithmetisches Mittel von allen drei Werte des Parameters v und den Steigungen
der zweiten und dritten Messungen. Der Fehler wurde als die Standardabweichung

ausgerechnet. In Abb.3.15 sieht man, dass die Schnelligkeit der Widerstandsabnahme



KAPITEL 3. MESSERGEBNISSE 39

von dem Druck abhéngt. Bei niedrigem Druck nimmt diese Grofe stark ab. Zwischen
100MPa und 300MPa gibt es zwei Stufen, zwischen denen die Funktion vermutlich nach

dem Potenzgesetz abnimmt.

3.2.2 Impedanzspektroskopie bei verschiedenen Driicken
Resistive Eigenschaften

Nach dem die Anderung des Widerstandes klein geworden ist, wurden fiir jeden Druck
aus dem Messbereich (40-400MPa) die Impedanzspektren aufgenommen (Probenbe-
zeichnung: DNI1 fiir das Nanopulver, DM1 fiir das Mikropulver). Ferner wurden die
gepressten Pulver entspannt und die Presslinge wurden nochmal gepresst, indem die Im-
pedanzspektren fiir dieselbe Driicke aufgenommen wurden (Probenbezeichnung: DN2
fiir Nanopressling, DM2 fiir Mikropressling). Auf dem Argand-Diagramm sahen sie als
die Halbkreise(Abb.3.2) aus, was dem Ersatzschaltbild aus dem Widerstand und der

Kapazitit entspricht. Die Auswertung mit solchem Schaltbild hat aber misslungen.
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Abbildung 3.16: Korrelation der Widerstdnde aus den Approximationen und aus den

Impedanzspektren
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Dem BLM folgend, wurden die Spektren mit dem Ersatzschaltbild aus den zwei Paral-
lelschaltungen (Abb.1.2) ausgewertet, wobei eine von den Kapazitéten mit dem CPE-
Element ausgewechselt wurde, weil der Fehler beim Anpassen mit dem BLM zu groft
war. Denn die FEigenschaften der Korngrenzen sind im Volumen verteilt, ist es besser ein
verteilten Element anzuwenden, wie es in der Arbeit von J.Fleig [20] gemacht worden
ist. Die elektrische Parameter des Schaltbildes wurden gegen den Druck aufgetragen.
Vor allem wurde DC-Widerstand R,;. = R; + R, ausgerechnet und mit den Anpas-
sungswerten aus Gl.3.1,3.2 verglichen (Abb.3.16). Sie stimmen fast iiberall iiberein.
Die Ausnahme bilden einige Punkte bei den niedrigen Driicke. Die Anpassungswerte

sind unwesentlich gréfer.
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Abbildung 3.17: DC-Widerstande fiir das Nano- und das Mikropulver gegen den Druck

In Abb.3.17 werden die DC-Widerstinde aus den IS-Messungen von den zu pressende
Pulvern (Mikro- und Nano-) und Presslinge verglichen. Mit dem Druck nimmt der Wi-
derstand entweder nach Exponent- oder nach Potenzgesetz ab. Diese Abnahme wird
mit der inhomogenen Druckverteilung innerhalb der Probe verbunden [19]. In dieser
Arbeit wurde gezeigt, dass das Potenz-Gesetz sich von dem Hertzschen Gesetz unter-
scheidet [19]. Wahrscheinlich muss die Theorie mit der Beriicksichtigung des Tunnelef-

fektes zwischen den Kornern korrigiert werden.
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Als man das Verhalten der Pulvern und der Presslinge betrachtet, sieht man,
dass die Widerstdnde von Presslinge kleiner sind. Denn in den Presslinge haben die
Korner besseren Kontakt zueinander. Solches Verhalten wurde sowohl fiir das Mikro-
als auch fiir das Nanopulver beobachtet. Die Proben aus dem Mikropulver hatten des-
wegen kleineren Widerstand, weil es in ein bestimmten Volumen mehr Nanopartikeln,
als Mikropartikeln passt. Aus diesem Grund enthélt die Probe aus dem Nanopulver
groferer Volumenanteil der Korngrenzen.

Die Impedanzspektroskopie ldsst die elektrische Parameter von zwei Relaxa-
tionsvorginge getrennt betrachten. Aufgrund des BLM wird der Widerstand R1 als
der Kérnerwiderstand angenommen; der Widerstand R2 entsperechend als der Korn-
grenzenwiderstand. Die Kapazitdt C'1 hat die Grofenordnung von der geometrischen

Kapazitit; C'2 ist die fiir Korngrenzeneigenschaften verantwortlich.
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Abbildung 3.18: Widerstinde von den Korngrenzen fiir die Proben aus dem Mikro- und

dem Nanopulver gegen den Druck

In Abb.3.18 sieht man, dass der Widerstand der Korngrenzen stark abnimmt. Die Ar-
beitshypothese dafiir besteht darin, dass die Struktur der Probe sich bei den niedrigen
Driicke &ndert. Dadurch nimmt die Anzahl der Kontakten in der Probe zu. Als Folge
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werden die Leitungswege kiirzer; dabei nimmt die Dichte der Leitungswege zu. Bei den
hohen Driicken wird nach dem Hertzschen Gesetz die Kontaktfliche zwischen einzelne
Korner grofer. Der Strom findet dabei wieder die neue Umwege. Dieser Vorgang wird
durch die Piezoresistivitit beeinflusst. Der nichtpiezoresistive Stoff sollte untersucht
werden, um diese Hypothese zu beweisen oder zu widerlegen. Nach der Arbeitshypo-
these Andert sich die Struktur der Presslinge nicht. Die Anderung des Widerstandes
nach dem Potenzgesetz konnte aber auch fiir die Presslinge nicht vollstindig nachge-
wiesen werden. Vermutlich wegen der Anisotropie der Piezoresistivitit werden immer
die Umwege mit der besseren Leitfihigkeit gedndert. Das Verhalten der Mikro- und
Nanopulvern unterscheidet sich nicht qualitativ iiberhaupt. Fiir alle Proben ist starker

Abfall des Widerstandes vorhanden. Fiir den Koérnerwiderstand stimmt diese Aussage

aber nicht.
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Abbildung 3.19: Widerstéinde der Korner fiir die Proben aus dem Mikro- und dem

Nanopulver gegen den Druck

In Abb.3.19 sind die Abhingigkeiten der Kornerwidersténde der Proben aus dem
Mikro- und dem Nanopulver von dem Druck aufgetragen. Sowohl das Pulver als auch
das Pressling aus dem Nanopulver zeigen starke Abhangigkeit des Kornerwiderstandes

von dem Druck; im Gegenzug den Proben aus dem Mikropulver. Das Mikropulver un-
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terscheidet sich von eigenem Pressling. Der Kornerwiderstand des Mikropulvers nimmt
bei den niedrigen Driicken zuerst zu, ohne die RegelméRigkeit zu zeigen, und dann
nimmt linear ab. Der Kérnerwiderstand des Presslings hat bei den niedrigen Driicken
den hoheren Betrag als das Pulver und nimmt linear ab. Es ist bemerkenswert, dass bei
den niedrigen Driicken die Widerstandsabhéngigkeit der Korner in der kompaktierten

Materie vom Druck stérker ist, als in den zu kompaktierenden Pulvern.

Kapazitive Eigenschaften
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Abbildung 3.20: Gesamtkapazititen der Proben aus dem Mikro- und dem Nanopulver
gegen den Druck

Aufgrund der resistiven Eigenschaften der Pulvern und der Presslinge aus dem Silizium

wurde die folgende Arbeitshypothese entwickelt:

1. Bei dem Pressen eines Pulvers entsteht die inhomogene Krifteverteilung, die mit

der Zeit homogener sein wird

2. Bei den héheren Druck wird die Probe homogener.Die Struktur &ndert sich aber

nur bis zu bestimmtem Druck
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3. Bei den niedrigen Driicken wird der Widerstand vom Tunneleffekt beeinflusst,

bei hohen - von Anderung der Kontaktfliiche nach dem Hertz-Gesetz

4. Die Struktur der Presslinge &dndert sich bis 400 MPa nicht.

Ferner sollen mit dieser Hypotese die kapazitive Eigenschaften erklart werden. In der
Abb.3.20 sind die Kapazititen der Pulver und der Presslinge aufgetragen. Die Kapa-
zitdten von den Pulvern nehmen linear zu und bei den niedrigen Driicken parallel zu
einander, die Linie fiir das Nanopulver dndert aber die Steigung bei 150 MPa. Die
Anomalie in diesem Punkt wurde schon aus dem Verhalten des DC-Widerstandes von
dem Mikropulver bemerkt (Abb.3.15).
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Abbildung 3.21: Korngrenzenkapazititen von den Proben aus dem Mikro- und dem

Nanopulver gegen den Druck

Es kann sein, dass dieser Druck die materialspezifische Bedeutung hat. Die Zunahme
der Kapazitit hingt moglicherweise mit der Homogenisierung und der Anderung des
Abstandes zwischen den Elektroden zusammen. Fiir die Presslinge ist die Anderung
der Struktur nach der Arbeitshypothese ausgeschlofen, was bei den niedrigen Driicken
als der Unterschied zwischen den Kurven fiir das Pulver und die Presslinge zu sehen

ist.
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Es ist interessant, dass wenn die Korngrenzenkapazitit und die geometrische
Kapazitit von einander getrennt betrachtet werden, so bekommt man unterschiedli-
che Abhéngigkeiten der Kapazitdten vom Druck fiir das Mikro- und das Nanopulver
(Abb.3.21, 3.22). Zuerst betrachten wir die Korngrenzenkapazitit (Cy)(Abb.3.21). Fiir
das Nanopulver nimmt C5 bis zu einem Druck zu und dann bleibt konstant, fiir das
Mikropulver ist die Zunahme in ganzem Druckbereich aufier letztem Punkt vorhanden.

Die Abhéngigkeiten der Kapazitdten der Presslinge sehen qualitativ unterschiedlich
aus.
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Abbildung 3.22: Geometrische Kapazitidten von den Proben aus dem Mikro- und dem

Nanopulver gegen Druck

Fiir das Nanopressling ist die C grofier geworden und néhert sich abnehmend zur Kurve
vom Nanopulver. Fiir die hohere Driicke stimmen die Kapazitéiten fast iiberein. Fiir das
Mikropressling ist Cs kleiner geworden und &dndert sich zunehmend parallel zur Kurve
vom Mikropulver. Also, C'; vom Nanopressling nimmt ab und C5 vom Mikropressling
nimmt zu. Betrachtet man die geometrischer Kapazitit (Cy), so trifft man qualitative
Unterschied zwischen den Proben aus dem Mikro- und dem Nanopulver schon beim
ersten Pressen. Bei den niedrigen Driicken nimmt C; von dem Nanopulver ab, bei

den hohen Driicken nimmt sie zu, und zeigt dabei den parabolischen Verlauf. Fiir
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das Mikropulver nimmt C bis ca.200 MPa stark ab und bleibt weiter konstant. In den
Abhéngigkeiten der geometrischen Kapazititen fiir die Presslinge vom Druck sieht man

wieder den qualitative Unterschied zwischen den Kurven fiir Mikro- und Nanoproben.
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Abbildung 3.23: Verhéltnis der Korngrenzendicke und der Korngréfe in den Proben

aus dem Mikro- und dem Nanopulver gegen Druck

Fiir den Nanopressling hat C sich sprunghaft bei dem Entspannen reduziert und nimmt
mit dem Druck zu, indem an die Kurve vom Nanopulver anndhern. Fiir den Mikro-
pressling hat C'; bei den niedriegen Driicken den Wert, der grofer ist, als der, den das
gespannte Pulver bei den hohen Driicken hat. Wahrend des zweiten Pressen hat C
schwach abgenommen. Mit der Hilfe des BLM kann aus den Kapazititen die Dicke der
Korngrenzen ausgerechnet (G1.1.24) werden. Die Abhéngigkeit vom Druck der gewich-
teten mit der Korngréfe Korngrenzendicke (wg,) fiir das Nano- und das Mikropulver
sind in der Abb.3.23 aufgetragen.

Bei der Auswertung der wgy wurde angenommen, dass die Permittivitdten der
Korner und der Korngrenzen gleich sind, dass Korngrofe wéihrend des Pressen kon-
stant bleibt. Die Annahmen des BLM sind im Kap.1.2.2 beschrieben. Aus dem Bild ist
es zu sehen, dass das Verhéltnis wg,/d, von allen Pulvern viel grofser als 100% sind. Das

heifst, dass die Korngrenzendicke grofser als die Korngrofe ist. Das ist sehr unglaubwiir-
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dig. Da die Partikeln den Sauerstoff enthalten, ist es nicht ausgeschloften, dass an den
Korngrenzen die Schicht aus dem Siliziumoxid gebildet worden ist. Wenn zwischen den
Kornern keinen Kontakt vorhanden ist, so wird der Ladungtransport zwischen diesen
Kornern durch die andere Mechanismen(Tunneln) geregelt. In der beiden Fille bedeutet
es, dass die Permittivitdten nicht gleich sind. Die Annahme iiber die Gleichwertigkeit
von Permittivitaten ist also nicht gerechtfertigt. An dieser Stelle soll die Frage nach
der Ursache der qualitativen Unterschiede zwischen dem Verhalten der Kapazitidten von
dem Nano- und dem Mikropulvern gestellt werden. Aus der beschriebenen Tatsachen
kann man beschliefsen, dass das BLM fiir die quantitative Beschreibung des Verhaltens

der zu kompaktierenden granularen Materie nicht verwendbar ist.
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3.3 Die Messungen bei den verschiedenen

Temperaturen

In diesem Abschnitt wird die Messung der Impedanz der Partikeln aus dem Silizium
dargestellt. Die entstandene wihrend der Messungen bei den verschiedenen Driicken
Proben wurden in die Messzelle eingesetzt. Die Probe aus dem Mikropulver wurde als
TM1 bezeichnet. Eine von den Proben aus dem Nanopulver wurde in der Sputteran-
lage mit dem Gold beschichtet. Die Proben aus dem Nanopulver wurden als TN1Au
und TN1 bezeichnet. TN1Au steht fiir die beschichtete Probe, TN1 steht fiir die unbe-
schichtete Probe. Bei der ersten Messung dndert sich wegen des Heizens die Struktur
der Proben. Um diese Anderung zu untersuchen wurde jede Probe abgekiihlt und wie-
der aufgeheizt (Kap.2.2.2). Bei dem zweiten Heizen werden die Proben als TM2, TN2
und TN2Au bezeichnet. Aus dem Argand-Diagramm konnten die Resonanzfrequenzen
nicht abgetrennt beobachtet werden, deswegen wurde die Abhéngigkeit des imaginiren
Teil des Modulus von der Frequenz betrachtet (Abb.3.24). Das Modulus-Diagramm
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Abbildung 3.24: Imaginérer Teil des elektrischen Modulus gegen Frequenz

hat ein Maximum im hochfrequenten Bereich (ab 10°Hz) und eine Schulter bei den
niedrigen Frequenzen. Es stimmt fiir zwei Relaxationsvorginge. Mit der zunehmen-

den Temperatur dndert sich die Position sowohl des Maximums als auch der Schulter
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in die Richtung der hoheren Frequenzen. Die Amplitude bleibt dabei konstant. Dass
die Resonanzfrequenz zunimmt, bedeutet, dass die elektrische Parameter der Proben
sich &ndern. Dass die Amplitude konstant bleibt, bedeutet, dass die kapazitive Eigen-
schaften stabil sind und der Widerstand abnimmt, was fiir den halbleitenden Stoff
erwartet wird. Bei der Temperatur 100°C' liegt die hochfrequente Resonanzfrequenz
schon aufserhalb des Messbereiches. Fiir die gleiche Temperaturen sind die Maxima in
den Modulus-Diagrammen fiir die Probe TN2Au in den niederfrequenten Bereich ver-
schoben. Die Amplitude der Maxima und die Resonanzfrequenzen wurden kleiner. Das
bedeutet, dass der gemessene Widerstand und die Kapazitit nach dem Heizen grofier
geworden sind. Es konnte wegen der Oxidation in den restlichen Sauerstoff passieren.
Bei den hoheren Temperaturen kann der Sauerstoff in die Tiefe der Probe diffundieren,
was zur Oxidation der Korngrenzen fiihren kann. Bei der Proben TN1Au und TN2Au

ist es aber nicht so, weil diese mit dem Gold geschiitzt worden.
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Abbildung 3.25: Arrhenius-Diagramm fiir die drei Proben: TN1Au, TN1 und TM1

In der Abb.3.25 sind die Arrhenius-Diagramme fiir die Proben TN1Au, TN1 und TM1
aufgetragen. Zum Vergleich sind in der Abbildung drei Linien mit einer Steigung 1,12eV
aufgetragen (der Energieliicke 1,12eV des monokristallinen Silliziums entspricht). Am
besten passt an die Linie das Arrhenius-Diagramm der Probe TN1Au bei den hohen

Temperaturen. Die Steigungen der anderen Diagrammen sind bei den hohen Tempera-
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Abbildung 3.26: Arrhenius-Diagramm fiir die drei Proben: TN2Au, TN2 und TM2

turen grofser. Im mittleren Temperaturbereich bilden die Punkte einen Bogen. Dies ist
durch den Einfluss der Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit der Ladungstriager
erkldrbar. Im Bereich der kleineren Temperaturen sind die Steigungen kleiner.

In Abb.3.26 sind die Arrhenius-Diagramme fiir die Proben TN2Au, TN2 und
TM2 dargestellt. Die Linien fiir die TN2Au zeigen mehr Struktur als die Anderen,
vielleicht wird die Leitfahigkeit dieser Probe von den drei Prozessen beeinflusst. Fiir
die Probe TN2 ist die dhnliche Strukturierung der Kurve nicht so deutlich zu se-
hen. Die Aktivierungsenergien sind aus der Kurven mit der Hilfe der Gleichung 1.29
(InR = InRy + £21) ausgerechnet. Die Ej, entspricht der Energieliicke. Die F; ist von

2k T

dem Modell abhéngig. Entweder ist es die Aktivierungsenergie der Donatoren (bzw.

Ed,a
kT

Kornern und o exp(%/%—”). Weil die Werte fiir die Aktivierungsenergien, die in der Ta-

Akzeptoren) und o exp(=%%) oder ist es die Hohe der Tunnelbarriere zwischen den

belle 3.2 dargestellt sind, mit der G1.1.29 bestimmt worden sind, wurden diese Werte
verdoppelt.

Aus der Tabelle 3.2 sieht man, dass die £, nach dem Heizen zugenommen hat. Es gilt fiir

die alle drei Proben. Diese Tatsache stimmt dafiir, dass die Dicke der Tunnelbarriere an
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Tabelle 3.2: Aktivierungsenergien

(E; bei den tieferen Temperaturen, Ey bei den héheren Temperaturen)
Probe | TN1Au | TN2Au | TN1 | TN2 | TM1 | TM2

E.eV | 086 0,95 | 097 | 1,12 | 0,75 | 0,93
Ep, eV | 1,12 1,12 | 1,58 | 1,24 | 1,45 | 1,26

den Korngrenzen wegen der Oxidation zugenommen hat. Wenn E, fiir die Ionisation
der Donatoren (bzw. Akzeptoren) verantwortlich wére, so miisse es sein, dass sich
die Tonisationsenergien der Fremdatome &ndern. Dass die Aktivierungsenergie E}, der
unbeschichteten Proben nach dem Heizen den anderen Wert annimmt, als die E}, der
beschichteten Probe konstant bleibt, bedeutet, dass die Kontaktierung der Proben eine

wesentliche Rolle spielt.
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Abbildung 3.27: Arrhenius-Diagramme fiir die Widerstédnde der Proben aus dem Na-

nopulver bei der niedrigen Resonanzfrequenz

Dass die Aktivierungsenergie der beschichteten Probe der Bandliicke des Siliziums
gleich ist, stimmt dafiir, dass die Messungen an der beschichteten Proben besser sind,
weil die Probe von der Oxidation geschiitzt ist. Ferner wurden die Impedanzspektren

ausgewertet. Mit der Hilfe des Fit-Programms wurden die elektrische Parameter des
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Abbildung 3.28: Arrhenius-Diagramme fiir den Widerstand der Proben aus dem Na-

nopulver bei der hohen Resonanzfrequenz

Ersatzschaltbildes (Abb.1.2) fiir die drei Temperaturen (40, 60 und 80 grad Celsius) be-
stimmt. Die resistive Parameter wurden in dem halblogarithmischen Mafstab gegen die
reziproke Temperatur aufgetragen (Abb.3.27 fiir die erste und Abb.3.28 fiir die zweite
Resonanzfrequenz). Aus den Steigungen der Linien wurden die Aktivierungsenergien

ausgerechnet und in der Tabelle 3.3 zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Aktivierungsenergien

Ej; bei der ersten Resonanzfrequenz, Ep; bei der zweiten Resonanzfrequenz
! f
Probe | TN1Au | TN2Au | TN1 | TN2 | TM1 | TM2

EyeV | 0,93 092 |098]109]| - _
By eV | 1,03 111 | 1,02 1,09 | - _

Die Proben aus dem Mikropulver wurden nicht betrachtet, weil die zweite Resonanzfre-
quenz schon bei den ersten Temperaturen aufserhalb des Messbereiches lag. Deswegen
konnten diese Spektren nicht mit dem Fit-Programm ausgewertet werden. Die Werte
aus der Tabellen 3.3 und die Energien bei den tieferen Temperaturen aus der Tabelle

3.2 kann man vergleichen. Die Werte E; aus der Tabelle 3.2 sind ndher den Werten
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Ejf als den Werten Ej,¢. Daraus kann man beschliefen, dass die Energie Ej; die Eigen-
schaften der Korngrenzen beschreibt und die Energie £}, die Volumeneigenschaften. Es
wird behauptet, dass die Korngrenzen die Leitfahigkeit bei den niedrigen Frequenzen
beeinflussen. Die Volumeneigenschaften der Probe spielen die dominante Rolle bei den

hoheren Frequenzen.



Literaturverzeichnis

[1] R. Macdonald: Impedance Spectroscopy, 1987

[2] J. Bauerle: J. Phys. Chem. Solids , 1969 Vol.30, pp.2657-2670

[3] A. Hooper: J. Phys. D:Appl. Phys., 1977 Vol.10, pp.1487-1496

[4] Beekmans and Heyne: in Impedance Spectroscopy, 1987 R.Macdonald pp.194-196
[5] J. Fleig: personliche Mitteilung

[6] J. Fleig and J. Maier: J. Europ. Ceram. Soc., 1999 Vol.19, pp.693-696

[7] J. Fleig and J. Maier: J. Electrochem. Soc., 1998 Vol.145, pp.2081-2089

[8] J. Fleig and J. Maier: J.Am.Ceram.Soc., 1999 Vol.82[12], pp.3485-3493

[9] J. Fleig: Solid State Ionics, 2000 Vol.150, pp.181-193

[10] Bergmann ; Schaefer: Lehrbuch der Experimentalphysik [german/, Berlin ; New
York : de Gruyter. Bd.3.Optik .Aufl.-1993, pp.6-8

[11] A.F. loffe: Physics of Semiconductors [german/, Academic Press Inc. New York
:1960, pp.68-72

[12] P. Kleimann et al: Physical Review B, 1998 Vol.57, pp.8966-8971
[13] C.S. Smith: Physical Review, 1954 Vol.94, pp.42-49
[14] Y. Onuma and K. Sekiya Jap. J. of Applied Physics, 1972 Vol.11, pp.20-23

[15] P.J. French and A.G.R. Evans EMIS Datareview Report No.15724, 1987 (unpu-
blished), pp.94-103

[16] H. Wiggers, R. Starke and P.Roth Chem. Eng. Technol., 2001 Vol.24, pp.261-264

54



LITERATURVERZEICHNIS %)

[17] D. Kadau, G. Bartels, L. Brendel and D. E. Wolf Comp. Phys. Comm., 2002
Vol.147, pp.190-193

[18] D. Kadau, G. Bartels, L. Brendel and D. E. Wolf Phase Trans., 2003 Pore Stabi-

lization in Cohesive Granular Systems, submitted in 2002
[19] S.Dubois et al Fur. Phys. J. B, 2002 Vol.26, pp.35-39
[20] J. Fleig and J. Maier: Electrochimica Acta, 1996 Vol.41, Nos. 7/8 pp.1003-1009

[21] Ortuno-Lopez MB, Valenzuela-Jauregui JJ, Ramirez-Bon R, et al: J. Phys. Chem.
Solids , 2002 Vol.63, pp.665-668

[22] Skapin A.S., Jamnik J., Pejovnik S.: Solid State Ionics, 2000 Vol.133(1-2), pp.129-
138



