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1. Einleitung

Varistor ist ein Kunstwort und setzt sich aus den englischen Wértern VA Riable
und resISTOR zusammen. Treffender ist die alternative Bezeichnung VDR,
die fiir voltage dependent resistor steht. Der Name beschreibt auch schon die
wichtigste Eigenschaft von Varistoren, ndmlich die spannungsabhéngige Strom-
Spannungs-Kennlinie. Diese Spannungsabhéangigkeit ist stark nichtlinear und
ausgehend von einem sehr hohen Widerstand kann die Stromstérke innerhalb
weniger Volt Spannungserh6hung drastisch um mehrere Gréfenordnungen an-
steigen.

Elektrische und elektronische Systeme sind aus der heutigen Gesellschaft
nicht mehr wegzudenken. Vom Smartphone bis zu Hochspannungstransforma-
toren, von Steckbuchsen bis zu Leistungsgeneratoren haben alle Gerite eines
gemeinsam: sie miissen vor destruktiven Uberspannungen geschiitzt werden.
Varistoren sind ein wichtiger Teil in der Gruppe der Uberspannungsschutzele-
mente. Sie besitzen Ansprechzeiten von weniger als 1ns und auferordentlich
hohe Energieabsorptionskapazititen |1, 2|. Hervorzuheben ist auch der grofe
Spannungsbereich, in dem sie eingesetzt werden. Sie werden sowohl zum Schutz
von Hochspannungstransformatoren (~1.2 MV) als auch als Sicherungselemen-
te von elektronischen Schaltungen (~6V) benutzt. Diese hervorragenden Ei-
genschaften machen Varistoren zu unverzichtbaren passiven Bauelementen in
der Elektro- und Elektronikindustrie.

Da der Varistoreffekt von den Korngrenzen verursacht wird, tritt dieser nur
in polykristallinen Materialien auf. In den Korngrenzen werden durch eine ge-
cignete Dotierung Elektronen an Akzeptoren gebunden [3]|. Diese elektrische
Ladung an den Korngrenzen erzeugt eine elektrische Potenzialbarriere (eine
sogenannte Doppelte Schottky Barriere, DSB), die den hohen Widerstand bei

niedrigen Spannungen erklért [4]. Elektronen, welche die Barriere iiberwinden,
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werden im elektrischen Feld stark beschleunigt. Ab Erreichen einer charakteris-
tischen Spannung pro Korngrenze ist die Energie der Elektronen so hoch, dass
Elektron-Loch Paare durch Stofionisation erzeugt werden [5]. Das so erzeugte
Elektron nimmt am Ladungstransport teil und erhoht somit die Leitfahigkeit.
Das Loch (Defektelektron) bewegt sich zur Korngrenze und kann dort mit ei-
nem gebundenen Elektron rekombinieren [6]. Durch diese Rekombination wird
die elektrische Ladung und somit auch die elektrische Potenzialbarriere verrin-
gert. Deswegen kann eine grofsere Anzahl von Elektronen die Barriere iiberwin-
den und ein selbstverstérkender Lawineneffekt wird ausgeldst [7]. Durch den
Abbau der Barriere beginnt die Leitfdhigkeit des Varistor stark zuzunehmen
bis die Leitfahigkeit durch den Kornwiderstand begrenzt wird.

In der Anwendung wird der Varistor parallel zu dem zu schiitzenden Schalt-
kreis geschaltet. Im normalen Betriebszustand liegt die Betriebsspannung unter
der Schaltspannung des Varistors und der Varistor befindet sich im Zustand
geringer Leitfiahigkeit. Tritt nun eine gefahrliche Uberspannung auf, wird der
Varistor hochleitfdhig und kann auf diese Weise die schidliche Ladung ableiten.
Da die charakteristische Schaltspannung pro Korngrenze typischerweise bei 3 V
fixiert ist, kann die Schaltspannung eines Bauteils nur durch die Anzahl der
Korngrenzen in Serie verédndert werden. Fiir eine gegebene Schaltspannung ist
unter Berticksichtigung der Korngréfenverteilung auch die Grofse des Bauteils,
genauer der Elektrodenabstand, bestimmt (sieche Abb. 1.1).

Die Entwicklung von Varistoren begann 1930 bei Bell Systems in den USA.
Die dort entwickelten Varistoren basierten auf Siliziumkarbid (SiC) und soll-
ten Selen Gleichrichter als Uberspannungsschutzelemente ablosen, welche bis
dahin die Bellschen Telefonanlagen schiitzten. 1969 verdffentliche Matsuoka
eine neue Varistor Rezeptur auf Basis von Zinkoxid (ZnO). ZnO ist bis heu-
te das wichtigste kommerzielle Varistormaterial und wird von allen fiihrenden
Herstellern verwendet.

Im Bereich von Niederspannungsvaristoren fiir den Halbleitermarkt ist es
ein industrielles Bestreben robuste Varistoren mit definierten Eigenschaften
mit Schaltspannungen von wenigen Volt zu entwickeln. Dieser Prozess fiithrt
zu Bauteilen mit wenigen bis nur einer aktiven Korngrenze in Serie. Durch die

starke Nichtlinearitdat des Varistoreffekts kann eine einzelne Korngrenze das ge-
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(a) Hochspannungsvaristor (b) Multilayervaristor(MLV)

Abb. 1.1: Exemplarische Darstellung eines Hochspannungsvaristors (Varistorele-
mente sind in einer Kaskade geschaltet) (a) (ca. 800kV Schaltspannung) und eines
Niederspannungsvaristors (Multilayervaristor in der SMD-Bauweise) (b) (ca. 6 V
Schaltspannung). Die Schaltspannung des Varistors bestimmt auch dessen Abmes-
sungen (siehe Text).

samte Bauteilverhalten bestimmen. Somit ist die Kenntnis der Einflussgrofien
auf die Kennlinie der Korngrenze essenziell fiir die korrekte Funktionsweise
und Weiterentwicklung dieser Bauteile. Um die Auswirkungen der einzelnen
Korngrenzenkennlinie auf die Bauteileigenschaften zu verstehen und studieren

zu konnen, ist ein Simulationsmodell notwendig.

Das Wechselspiel von Theorie und Experiment ist in der Wissenschaft un-
abdingbar. Experimente dienen zum iiberpriifen von bestehenden Theorien
und konnen ebenso Befunde liefern, die neue Modelle notwendig machen. Ein
geeignetes Modell beschreibt konsistent experimentelle Befunde und kann Er-
gebnisse von noch nicht durchgefiihrten Experimenten vorhersagen. Nur das
intensive Zusammenwirken von Experimenten, Modellierung und Simulation
fithrt zu sinnvollen Fragestellungen und treibt damit einen tiefgreifenden Er-

kenntnisgewinn im Bereich dieser hoch nichtlinearen Materialphysik voran.

Die vorliegende Arbeit beschreibt sowohl theoretische, als auch experimen-
telle Untersuchungen von Varistormaterial. Nach den allgemeinen Grundlagen

von ZnO und Varistoren in Kap. 2 wird in Kap. 3 ein neues mesoskopisches,
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dreidimensionales Simulationsmodell entwickelt, welches auch realistische Va-
ristorgefiige berticksichtigt. Anschliefsend werden in Kap. 4 die Auswirkungen
der Parameter der Korngrenzenkennlinie auf die elektrische Kennlinie von Bau-
teilen durch grundlegende theoretische Studien gezeigt.

In den experimentellen Studien (Kap. 5) wird neben den Messungen der Bau-
teilkennlinie auch ein Messaufbau zur Bestimmung von Kennlinienparametern
der einzelnen Korngrenze realisiert. Mittels thermografischer Methoden ist es
moglich die ortsaufgeloste Stromverteilung in Varistoren qualitativ zu erfas-
sen. Da ZnO-Kristalle einen ausgeprigten piezoelektrischen Effekt aufweisen,
werden zum Abschluss des experimentellen Teils die Auswirkungen von mecha-
nischen Spannungen auf die elektrische Kennlinie présentiert.

Die experimentellen Befunde kénnen mit dem aktuellen Korngrenzenmodell
nicht hinreichend erkléart werden. Deswegen wird in Kap. 6 ein neues Modell
zur Beschreibung der Korngrenzen vorgeschlagen. Mittels der dreidimensionale
Varistorsimulation kénnen die Auswirkungen des neuen Korngrenzenmodells
auf Bauteile untersucht werden. Eine Verifikation des Modells erfolgt durch
den experimentellen Teil. Weiters wird auf Basis dieser Erkenntnisse ein neues
Gefiigedesign fiir Varistormaterialien simuliert, welches in Hinblick auf Anwen-

dungen verbesserte Eigenschaften gegeniiber herkdmmlichen Varistoren zeigt.
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Materialeigenschaften

Zn0 ist ein halbleitendes Material, das auch in letzter Zeit mit groften Inter-
esse untersucht wurde [8]. Die Verwendungsmoglichkeiten von ZnO umfassen
optoelektronische Bauelemente [9], transparente Elektroden [10], Spintronics
[11], Piezotronics |12, 13, 14] oder eben auch Varistoren und vieles mehr. In die-
sem Abschnitt werden zuerst allgemeine Eigenschaften von ZnO beschrieben.
In den einzelnen Unterkapiteln wird das Einkristallverhalten besprochen und
danach die fiir Varistoren wichtigen polykristallinen Eigenschaften. Anschlie-
fsend wird das momentan akzeptierte physikalische Modell des Varistoreffekts
erklart und der aktuelle Stand bei Bauteilsimulationen vorgestellt. Dies soll
nur im Uberblick geschehen und es wird auf die weiterfithrende Literatur fiir

eine detaillierte Beschreibung verwiesen.

2.1. Allgemeine Eigenschaften ZnO

2.1.1. Kristallstruktur

Zn0O kann bei Raumtemperatur in verschiedenen Modifikationen auftreten:
dem hexagonalen Wurtzit, dem kubischen Sphalerit oder auch im kubisch fli-
chenzentrierten Natriumchloridgitter [15]. Die ersten beiden Phasen sind ty-
pisch fiir die sp® kovalente Bindung der bindren II-VI Hauptgruppen Halblei-
ter. Der Sphalerit ist eine metastabile Phase von ZnO, die nur erzeugt werden
kann, indem man ZnO auf einem geeigneten Substrat aufwéchst [16]. Das Na-
triumchloridgitter bildet sich erst bei Driicken grofser 6 GPa [17]. Die stabilste

Phase unter Normalbedingungen ist der Wurtzit mit der Raumgruppe P6smc
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und den Gitterkonstanten a = 3.2495 A und ¢ = 5.2069 A [17]. Das Waurt-
zitgitter setzt sich aus zwei hexagonal dichtest gepackten (hcp) Untergitter
zusammen, die sich gegenseitig durchdringen. Jedes Untergitter besteht aus
einer Atomsorte, wobei jedes Zn-Atom von vier O-Atomen in einem Tetraeder
(grau und gelb markiert in Abb. 2.1) umgeben ist und umgekehrt. Alterna-
tiv kann man die Struktur auch erkliaren als hcp Gitter von Zn-Atomen, wo
die Halfte der Tetraeder Liicken mit O-Atomen gefiillt ist bzw. umgekehrt.

Durch die unterschiedlichen Gitterab-

stdnde in den einzelnen Raumrichtungen

des Wurtzits ergeben sich auch unter-

schiedliche physikalische Eigenschaften.

Wie alle Kristallgitter ohne Inversionszen-
trum (ausgenommen das kubische Gitter
432) ist ZnO piezoelektrisch [18]. Das Ver-

héltnis der Gitterparameter ¢/a und der !
Abstand der Zn- und O-Schichten ist klei- —¢

ner als im idealen Zustand (exakte tetra-

gonale Konfiguration). Dadurch kommt Abb. 2.1: Hexagonale Wurtzit Struk-

es zu einer Trennung der Ladungsschwer-  tur von ZnO (O gelb, Zn grau). Die
fetten, schwarzen Linien deuteten
eine Elementarzelle an.

punkte und ZnO ist somit spontan pola-
risiert . Entlang der polaren Achse, der c-
Achse, ist der Kristall entweder Zn (0001)
oder O (0001) terminiert, wodurch diese Grenzflichen unterschiedliche chemi-

sche und physikalische (i.e. elektronische Struktur) Eigenschaften besitzen [19].

2.1.2. Mechanische Eigenschaften

In einem Material mit hexagonalen Gitter existieren aufgrund der Symme-
trie fiinf unabhéngige elastische Konstanten [18]. In Tabelle 2.1 sind die ver-
gleichsweise niedrigen Werte fiir die elastischen Konstanten aus Experimenten

(Ultraschallmessung) und Ab-Initio Rechnungen angegeben, die gut iiberein-
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stimmen. Da ZnO auch piezoelektrisch ist, sind mechanische und elektrische

Grofsen durch folgende Gleichungen gekoppelt:

= s"T + dE (2.1a)
—dT' +€'E, (2.1b)

wobei S die Dehnung, 7' die Spannung, s der Elastizitéitstensor bei konstan-
tem elektrischen Feld, F das elektrische Feld, D die dielektrische Verschiebung,
¢! die Permittivitiit bei konstanter mechanischer Spannung und d der piezoelek-
trische Tensor ist. Die Werte der piezoelektrischen Verzerrungsskoeffizienten,
die iiber folgende Bezichung definiert werden: d;; = (S—E)T, sind in Tabelle
2.2 eingetragen. Fiir ZnO ergeben sich 3 unabhéngige Koeffizienten.

Mit der Naherung von Voigt kann man aus den anisotropen Einkristallpara-
metern den isotropen E-Modul und die Poissonsche Querdehnungszahl v fiir
ein polykristallines Gefiige mit gleichverteilten Kornorientierungen bestimmen.
Bei der Approximation von Voigt wird angenommen, dass alle Koérner die glei-
che Dehnung erfahren. Dehnungen, die durch Scherspannungen iiber Korngren-
zen lbertragen werden, sind in diesem Modell nicht beriicksichtigt. Deswegen
kommt es zu einer Uberschitzung der polykristallinen Materialparameter und
die Voigt-Werte stellen ein obere Grenze dar. Mit dem Kompressionsmodul in

dieser Naherung

2 1
B = 9 (011 + C12 4+ 2C3 + 5033) (2.2)

und dem polykristallinen Schubmodul
1
G == % (Cll + 012 + 2033 - 4013 + 12055 + 12066) (23)

ergibt sich B = 120 GPa und G = 43 GPa. Weiters kann der E-Modul mit

9BG

E =
3B+G

(2.4)
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Tabelle 2.1.: elastische Konstanten von ZnO [20]
‘ CH/GPa C'12/GPa Clg/GPa C33/GP& C44/GP& C6G/GPa

Sim. 195 111 93 200 40 42
Exp. 203 116 105 207 43 43

Tabelle 2.2.: piezoelektrische Konstanten von ZnO [17]
d31/(pPC/N)  d33/(pC/N)  di5 /(pC/N)
-5.43 11.67 -11.34

und die Querdehnungszahl

3B - 2G
S e 2.
YT oBB 10 (2:5)

berechnet werden (E = 116 GPa, v = 0.33).

2.1.3. Thermodynamische Eigenschaften

Aus der Anisotropie des hexagonalen Gitters resultieren stark unterschied-
liche Warmeausdehnungskoeffizienten parallel und normal zur c-Achse des
Einkristalls. In Abb. 2.2 sind die temperaturabhéngigen Ausdehnungskoeffi-
zienten normal und parallel zur c-Achse dargestellt. Bei Raumtemperatur ist
e = 3.0 107%/K und «,. = 4.6- 107%/K. Ein interessantes Detail ist der
negative Wirmeausdehnungskoeffizient unter 100 K bzw. 130K in Abb. 2.2.
Vereinfacht kann dieser Effekt dadurch erklart werden, dass bei tiefen Tempe-
raturen vor allem niederenergetische Torsionsschwingungen angeregt werden.
Diese Torsionsschwingungen bewirken im Mittel eine Verkiirzung der Gitter-
parameter und somit den negativen Warmeausdehnungskoeffizienten [21].

Die Wéarmeleitfahigkeit von ZnO-Einkristallen hangt stark von der vorher-
gehenden Behandlung ab. Warmeleitfdhigkeiten von 50 W/mK bis 130 W/mK
sind fiir Einkristalle moglich [22].

Varistoren werden bei der Herstellung bei ca. 1300 K gesintert (siehe Kap.
2.2). Durch den Unterschied der Ausdehnungskoeffizienten beziiglich den Raum-
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Yy
7/

S = N W A LN N N 0 O

] ‘::...a"f

0 100 200 300 400 500 600 700 800

1
—

Ausdehnungskoeffizient o / (10°/K)

Temperatur 7/ K

Abb. 2.2: Temperaturabhingiger differentieller Warmeausdehnungskoeffizient von
einem ZnO Einkristall. Die Werte variieren stark mit der Temperatur und der
Kristallachse (nach [24])

richtungen kénnen wahrend des Abkiihlens im polykristallinen Gefiige von Va-
ristoren Eigenspannungen bis zu 200 MPa entstehen [23].

Die Wéarmeleitfahigkeit von gesinterten, polykristallinen ZnO liegt bei ca.
40 W/mK bei Raumtemperatur und nimmt bei 1000 K auf ca. 4 W/mK ab [22].

Diese Abnahme wird grofitenteils durch Phonon-Phonon-Streuung verursacht.

2.1.4. Elektrische Eigenschaften

Grundsétzlich ist ZnO durch seine Bandliicke von ca. 3,2¢V [25] ein elek-
trischer Isolator. Doch bereits undotiertes ZnO wird aufgrund von intrinsi-
schen Defekten (Znp, Zn;, Vo) zu einem n-leitenden Halbleiter. Fiir ZnO-
Einkristalle bei Normalbedingungen (i.e. 20°C, 1 bar Luftdruck) ergibt dich
durch diese Defekte eine Ladungstragerkonzentration n in der Grofenordnung
von 10 — 10" ecm™3 |26, 8. Bei einer Mobilitit p der Ladungstriger von
200 cm? / Vs ergibt sich fiir die Leitfihigkeit mit
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o =enp (2.6)

ein Wert von ca. 0,3S/cm. Fiir technisch nutzbare Varistoren ist dieser Wert
zu niedrig und wére stark umgebungsabhéngig, weswegen sie zuséatzlich noch
mit Donatoren, wie z.B. Al, versehen werden. Mit diesen Donatoren erreicht

man Ladungstrigerkonzentration bis 10'%e/cm?3.

2.2. Herstellung von Varistoren

Varistoren konnen aus verschiedensten Materialien, wie z.B. SiC, ZnO, SnO
oder TiOs, hergestellt werden, wobei ZnO die grofste technische Bedeutung
besitzt [27]. Die meisten Varistoren enthalten einige Metalloxide als Additive,
die auch zusétzliche Phasen neben dem Wurtzit des ZnO bilden kénnen. Ein
wichtiger Zweck der Additive ist der Einbau als Donatoren im halbleitenden
ZnO. Das kann z.B Al, Co, Fe oder Sb sein [28]. Andere Additive, Bi oder Pr,
segregieren an den Korngrenzen und sind dort verantwortlich fiir die Bildung
der elektrischen Barriere [29]. Eine typische Zusammensetzung fiir Varistoren
besteht zu 97mol% aus ZnO, 0,5 mol% aus Bi;O3 und MnO und zu 1 mol%
aus CoO uns ShoO3 [28].

Die Formgebung der Varistoren kann auf zwei Arten geschehen. Die erste
Moglichkeit erfolgt durch Verpressen eines Granulats. Dazu wird aus einem
Pulver mit der erwédhnten Zusammensetzung eine Suspension hergestellt. Aus
der Suspension wird durch Spriihtrocknen ein Granulat erzeugt und in die
gewiinschte Form (meist zylindrisch) gepresst. Der ungesinterte Formkorper
(auch Griinkorper genannt) wird anschliefend bei Temperaturen bis zu 1600 K
iiber Fliissigphasensintern konsolidiert. Die zweite Moglichkeit ist das Folien-
ziehen. Dazu wird die Suspension mit einem Binder versehen und in Folien
gezogen. Die Folien werden mit metallischen Innenelektroden bedruckt und
anschlieflend gestapelt, verpresst und vereinzelt. Aufgrund der metallischen
Innenelektroden sind die Sintertemperaturen auf ca. 1300 K limitiert. Durch

die verschiedene Additive im Rohmaterial konnen neben dem Wurtzit noch
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2. Grundlagen und Materialeigenschaften

Abb. 2.3: REM Bild eines typischen ZnO:Bi Varistor Gefiiges nach einer Atzung
mit Flusssdure. Man erkennt die ZnO Korner, die teilweise Zwillinge ausgebildet
haben. Die kleinen Sb-Spinellkérner befinden sich in den Zwickel oder auch in den
ZnO Kornern selbst. Die Bi-Glasphase wurde durch das Atzen gelost.

weitere Phasen (Bi-reiche Glasphase, Sb Spinell) gebildet werden. Der prinzi-
piellen Aufbau des Gefiiges ist in Abb. 2.3 ersichtlich.

Das Abkiihlen von der Sintertemperatur ist von entscheidender Bedeutung
fiir die Funktionsweise von Varistoren. Es hat sich gezeigt, dass ein schnelles
Abkiihlen oder Abschrecken die Eigenschaften als Varistor verschwinden las-
sen. Ursache dafiir ist eine zu dicke Schicht des Bi zwischen den Korngrenzen
[1]. Bei langsamen Abkiihlen sammelt sich das Bi;O3 in den Tripelpunkten
und hinterlasst nur eine Atomlage von Bi Atomen zwischen den Korngrenzen.
Dieses Verhalten wird durch eine temperaturabhingige Anderung der Adhé-
sion zwischen der Glasphase und dem ZnO erkléart. Bei der Sintertemperatur
dominieren die adhésiven (zwischen zwei Stoffen) Krifte gegeniiber den kohé-
siven (innerhalb eines Stoffs) und das BiyO3 segregiert zwischen den Korner.
Beim Abkiihlen kehrt sich der Effekt um und die kohésiven Kréfte dominie-
ren iiber den adhésiven, welche die Anlagerung in den Tripelpunkten bewirkt.
Dieser Schritt ist essenziell fiir funktionierende Varistoren. Weiters ist ein Er-
héhung der O-Konzentration zur Korngrenze hin wichtig fiir die Funktionalitét

[30]. Wie bereits in der Einleitung erwihnt, wird der Varistoreffekt durch an
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2. Grundlagen und Materialeigenschaften

Akzeptoren gebundene Elektronen in den Korngrenzen verursacht. Im entspre-
chenden Bandmodell der Elektronen wiirde das bedeuten, dass elektronische
Zustande in der Bandliicke von ZnO in den Korngrenzen existieren (i.e. In-
terfacezusténde). Die genaue Ursache dieser Interfacezusténde ist noch immer
nicht vollends geklart. Untersuchungen haben aber gezeigt, dass der Monolayer
der Dotieratome (Bi, Pr) nicht verantwortlich fiir die Interfacezustande (vgl.
Kapitel 2.4) ist. Der Monolayer stabilisiert hingegen aktzeptorartige Defekte
(Vz,,07) in einem Bereich nahe der Korngrenze [31]. Ab-Initio Rechnungen
von nicht stochiometrischen Korngrenzen ergaben Zustandsdichten im Inter-

face die zum Modell des Varistors passen [32].

2.3. Charakterisierung der Kennlinie

Die Varistorkennlinie wird {iblicherweise in drei Bereiche unterteilt: den Leck-
strombereich oder Sperrbereich, den Schaltbereich und den Hochstrombereich.
In Abb. 2.4 ist eine typische Kennlinie mit den drei Bereichen gezeichnet. Bei
Spannungen kleiner als einer charakteristischen Spannung, der Schaltspannung,
befindet sich der Varistor in einem hochohmigen Zustand. Der Strom wird
durch den Widerstand der Korngrenzen limitiert. Dieser Bereich ist der Normal-
betriebszustand des Varistors. Im Schaltbereich reduziert sich der Widerstand
der Korngrenzen drastisch und die Stromstédrke I nimmt {iber Gréfenordnun-

gen massiv nach einem Potenzgesetz
I~Vv® (2.7)

zu, wobei a der Nichtlinearitatskoeffizient ist. Dieser kann Werte bis zu 100
annehmen. Wird die Spannung weiter erhdht, geht die Kennlinie in einen
ohmschen Bereich iiber, den Hochstrombereich. Hier wird der Strom durch
den Widerstand der Korner begrenzt. Der Unterschied zwischen den spezifi-
schen Widerstdnden im Sperrbereich (p &~ 10® Q2m) und im Hochstrombereich

(p &~ 1072 Om) kann mehr als zehn Grofenordnungen iiberstreichen.
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2. Grundlagen und Materialeigenschaften
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2.4. Theorie des Varistoreffekts an einer

Korngrenze

Die Grundlagen zur Beschreibung des Varistoreffekts wurde zwischen 1970 und

1980 gelegt. Levinson und Philips [3| haben erkannt, dass die Korngrenzen fiir

den Effekt verantwortlich sind und sich dort eine Barriere ausbildet, die von

den Elektronen mittels thermionischer Emission oder Tunneleffekt iiberwun-
den werden. Ein Barrieren- Modell mit an Akzeptoren gebundenen Elektronen
wurde von Emtage [34] erstmals erwdhnt. Pike und Seager [4] studierten die
Auswirkungen von verschiedenen Zustandsdichten auf die Strom-Spannungs-
Kennlinien. Mahan und Pike [35] erklarten den Zusammenbruch der Barriere
durch Stofionisation erzeugte Locher (i.e. Elektron-Locher, Defektelektronen),
die in der Korngrenze mit den Elektronen rekombinieren und die Barriere
dadurch abbauen. Die bis heutige akzeptierte Theorie geht auf Blatter et al.

zuriick [36, 7, 5] und soll im folgenden genauer erkliart werden, da sie in dieser

Arbeit modifiziert werden wird.
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2. Grundlagen und Materialeigenschaften

< ~o E-Feid

Korn 1 KG Korn 2

(a) Korngrenze ohne angelegter Span- (b) Korngrenze mit angelegter Span-
nung nung

Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Varistoreffekts: In (a) wird durch die La-
dung im Interface eine Potenzialbarriere (Doppelte Schottky Barriere, DSB) aus-
gebildet. Durch Stofsionisation werden Elektron-Loch Paare erzeugt, wobei die
Elektronen die Majoritatsladungstragerdichte erhohen und die Defektelektronen
die Barriere abbauen (siehe (b)). Der Abbau der Barriere ist leuchtend, da durch
die Rekombination des Elektrons mit dem Defektelektron ein Photon emittiert
wird.
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2. Grundlagen und Materialeigenschaften

Zn0 ist ein Halbleiter und besitzt eine Bandliicke von ca. 3,2eV. Bi oder
Pr Atome segregieren an die Korngrenzen und erzeugen dort indirekt Zustéin-
de fiir Elektronen, die in der Bandliicke von ZnO liegen. Diese Zustéinde lie-
gen 0,60€eV bis 1,1eV unter der Leitungsbandkante Eo [37, 38, 39] und sind
damit unterhalb des Fermi-Levels von ZnO. Diese Zusténde sind verantwort-
lich fiir die Ausbildung der Potenzialbarriere, da sich dadurch Elektronen aus
dem Korn im Interface akkumulieren. Abseits der Interface-Ladungsdichte gy,
im Bulk des Korns, bilden sich aufgrund der Coulombkraft positiv geladene
Raumladungszonen. Die Raumladungszonen und Interfaceladung fiithren zu ei-
ner Bandverbiegung des Leitungs- und Valenzbands. Diese Bandverbiegung
erzeugt eine elektrische Potenzialbarriere , die Doppelte Schottky Barriere
(DSB), die fiir den hohen Widerstand der Varistoren verantwortlich ist (sie-
he Abb.2.5a). Durch Anlegen einer Spannung entsteht ein elektrisches Feld,
welches eine zusétzliche Bandverbiegung verursacht. Elektronen konnen mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit die Barriere {iberwinden und werden jen-
seits der Barriere durch das vorherrschende elektrische Feld stark beschleunigt.
Ab einer gewissen Spannung, der Schaltspannung Ug, werden die Elektronen
derart beschleunigt, dass sie {iber Stofionisation ein Elektron vom Valenzband
in das Leitungsband anheben. Im Valenzband entsteht dadurch ein Defektelek-
tron (Loch) (vgl. Abb.2.5b), das sich aufgrund des elektrischen Feldes in die
entgegengesetzte Richtung bewegt. Das angeregte Elektron erhoht die Ladungs-
tragerdichte, somit die Leitfahigkeit und 16st damit einen Lawineneffekt aus.
Dieser rein elektronische Effekt kann die Nichtlinearitdten, die in Varistoren
auftreten, nicht erkldren. Zusétzlich zur Elektronenvervielfachung bewirken die
Locher einen Abbau der Barriere. Sie bewegen sich vom Ort der Erzeugung
zum Interface, wo sie mit den Interfaceelektronen unter Abgabe eines Photons
rekombinieren und dadurch die Barriere abbauen. Das emittierte Photon kann

mit einem Mikroskop detektiert werden und ist ein direkter Nachweis fiir diesen

Effekt.

Die rdumliche Ausdehnung des Interfaces betrdgt ungefahr 1nm, die der
Raumladungszone liegt im Bereich von ca. 50 nm [36]. Eine 0-férmige negati-
ve Ladungsdichte (i.e Flachenladungsdichte) ¢; in der Korngrenze ist aufgrund

dieser Grofsenverhaltnisse eine gute Naherung fiir das Modell. Die Abschirmung
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2. Grundlagen und Materialeigenschaften

der Interfaceladung in der Raumladungszone wird durch positiv ionisierte Do-
natoren verursacht, deren Energielevel knapp unter der Leitungsband liegt (i.e.
shallow donor, Al). Unter der Annahme, dass innerhalb der Verarmungsbreite d
eine lonisierung der Donatoren stattgefunden hat, kann die Raumladungszone
mit einem Rechteckprofil angendhert werden. Es konnen auch tiefe Donatoren
beriicksichtigt werden indem ein weiteres Rechteckprofil dem ersten iiberlagert
wird [7]. In der 1D-Nédherung (moglich durch die Translationinvarianz entlang
der Korngrenzenebene) erhilt man fiir die ortsabhéngige Ladungsdichte p,(z)

mit der Donatorendichte ny,;.
pe() = € npuk (O(x — 1) — Oz —2;)) —qr-0(x) (2.8)

wobei © und 0 die Heaviside- und Diracsche Delta Funktion und e die Ele-
mentarladung ist. In der Ladungsdichte wird auf die Beriicksichtigung von
energetisch tief gelegenen Donatorenzustanden verzichtet, da Zustdnde knapp
unter Fr das Verhalten dominieren. Die beiden Grofen z; und z, bezeich-
nen die Breite der Verarmungsschichten. Fiir das gesamte Volumen muss die

Ladungsneutralitat gelten, d.h.

Q= /pq(a:) dV =0 . (2.9)
Lost man fiir diese Ladungsdichte die Poisson Gleichung [40]
Ad(z) = L) (2.10)
€0€zn0

mit den geeigneten Randbedingungen (am Rand der Verarmungsschicht gibt
man ein Potenzial vor und das elektrische Feld muss verschwinden), erhélt man
den Ausdruck fiir die Bandverbiegung und somit die Héhe der Potenzialbarriere

®p in Abhéngigkeit der angelegten Spannung V':

2
(Q% - 2nbulkV€)
8enpuikgre

Dp(V) = (2.11)
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2. Grundlagen und Materialeigenschaften

Die Ladungsdichte in der Korngrenze ¢; wird iber eine Zustandsdichte D(FE)

beschrieben, die bis zu Fr aufgefiillt wird.

Im einfachsten Modellfall ist D(FE) §-formig und liegt bei der Energie Ej,
was auch experimentell ndherungsweise (Gaufsverteilung mit einer kleinen Stan-
dardabweichung bezogen auf die Bandliicke) bestétigt wurde [39]. Die relative
energetische Lage E; der Zustandsdichte D(FE) zum Valenzband Ey wird als
konstant angenommen. Dadurch fiihrt eine Nettoladung in der Korngrenze zu
einer Erhohung der Lage der Zustandsdichte, da sich auch die Valenzbandkante
erhoht. Dieser Effekt wird in 2.12 durch die Addition von ®p beriicksichtigt:

D(E) = nid(E — (Ey + ®5)) . (2.12)

Die Nettoladungsdichte ¢; in der Korngrenze erhalt man durch die Integration

der besetzten Zustdande iiber dem Fermi-Level geméis

w=c [ DEAEE (2.13)
35

wobel

1
fr(E) =
1+ exp <7E;§}V))

die Fermiverteilung fiir die Besetzung in der Korngrenze ist. Die Integration in

(2.14)

2.12 wird vom Fermi-Level des neutralen Interfaces bis ins Unendliche durch-
gefiithrt. Durch Anlegen einer Spannung wird das Fermi-Level im Interface um
A abgesenkt [41]:

(V) =Er — AL(V) (2.15a)

2

= EF - /{ZBTIH
1 exp (%)

(2.15b)
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Abb. 2.6: Nettoladungsdichte ¢; im Interface und Barrierenhohe ® 5 in Abhéangigkeit
der Spannung (T = 300K, n; = 0.95-103e/cm?, nyy = 10¥e/cm3, E; =
2.056V, € = 9)

Das Interface Fermi-Level &; tritt im Integral von GIl. 2.13 zur Berechnung

der Ladungsdichte ¢; auf. Die Losung des Integrals ist

enry
qI(CI)B,V) = (‘EF+51+‘1’B> . (216)

EpT

1+4-exp (7 —k‘;T )

Durch Einsetzen von GIl. 2.16 in Gl. 2.11 erhélt man eine implizite Funktion

von ¢p 2
(q1(®5,V)? — 2enpureV)
8enpureqr(Pp, V)?

Oy = (2.17)

Abb. 2.6 zeigt die selbstkonsistente Losung fiir @5 und ¢;. Im Gleichgewicht
ergibt sich mit den angegebenen Parameter die Ladungsdichte in der Korngren-
ze (T = 300K, n; = 0.95-10%e/cm?, npyr = 108e/cm?, E; = 2.05¢V,e =
9¢)) zu ca. 0.65-10'?e¢/cm? und eine Barrierenhéhe von 1.116V. Durch Anle-
gen einer Spannung wiirde man nach GI. 2.11 eine quadratische Abnahme von

®p erwarten. Diese quadratische Abnahme wird durch einen Anstieg von g¢;
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2. Grundlagen und Materialeigenschaften

teilweise kompensiert, der durch Absenkung von &; induziert wird. Dieser Kom-
pensationseffekt wird im Englischen barrier pinning genannt [42]. Die Hohe
der Kompensation wird durch die Anzahl der nicht besetzten Zusténde in der
Korngrenze bestimmt. Bei einer hohen Anzahl unbesetzter Zustinde kommt
es zu sub-ohmschen Verhalten im Leckstrombereich (i.e. die Stromstérke steigt
bei zunehmender Spannung unterproportional an), wiahrend bei einer geringen

Anzahl der unbesetzten Zusténde der Strom stérker als ohmsch ansteigt.

Der Stromtransport iiber die Korngrenzen kann bei Raumtemperatur durch
thermionische Emission beschrieben werden [43, 44]. Bei niedrigen Temperatu-
ren (<150 K) wird auch der Tunnelstrom relevant [45, 46]:

ART

, (2.18)

wobei P(F) die Transmissionswahrscheinlichkeit fiir ein Elektron ist. Diese
kann beispielsweise mit der Wentzel-Kramer-Brillouin Naherung fiir eine para-
bolische Barriere berechnet werden [47].

Mit der Losung der Gl. 2.11 ergibt sich fiir die bei Raumtemperatur relevante

thermionische Stromdichte j

(V)
§(V) = AgT? tsT . (1 - e_’“BLT) (2.19)

mit der Richardson Konstante Ar und der Boltzmann Konstante kg. Die Korn-
grenze ist in elektrischer Hinsicht in Serie mit dem Korninneren geschaltet.
Daraus folgt, dass die gesamte angelegte Spannung Vj, sich auf das Korninne-
re und die Korngrenze aufteilt. Der Strom durch Korn und Korngrenzen wird
bestimmt durch

JV) =04V, —V)/d , (2.20)

wobei 0,4, die Kornleitfahigkeit und d der Korndurchmesser ist.

Abb. 2.7 zeigt den Strom-Spannungs-Verlauf iiber eine Korngrenze. Bei nied-
rigen Spannungen wird der Strom durch die Korngrenze limitiert. In diesem
Bereich zeigt die Kennlinie das sub-ohmsche Verhalten, welches durch den

Barrier-Pinning Effekt hervorgerufen wird. Im Schaltbereich steigt die Strom-
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Abb. 2.7: Strom-Spannungs-Verlauf einer Korngrenze mit einem Korn in Serie
(0gr =10.8S/cm, d = 5 ppm). Im Inset ist der sub-ohmsche Stromverlauf erkennbar,
der durch den sogenannten Barrier-Pinning Effekt verursacht wird.

starke stark nichtlinear an und wird bei hohen Spannungen durch die Korn-

leitfahigkeit begrenzt.
Zum Abschluss dieses Unterkapitels wird das vorgestellte Modell noch kurz

diskutiert. In dieser Herleitung wurde der Einfluss der Minoritatsladungstréager

(i.e. Defektelektronen, Locher) vernachlassigt.

Defektelektronen kénnen durch Stofionisation mit heifsen Elektronen erzeugt
werden. Die Defektelektronen bewegen sich zur Korngrenze und kénnen mit
den dort gebundenen Elektronen rekombinieren und bewirken auf diese Weise
eine Reduktion der Barriere und somit den drastischen Stromanstieg. Der An-
stieg in der hier gezeigten Herleitung wird nur durch die vollstdndig besetzten
Zustande in der Korngrenze hervorgerufen. Blatter et. al [5] hat die Elektron-
Loch Erzeugungsrate und den Einfluss auf die Kennlinie mit Hilfe der Boltz-
manntransportgleichung untersucht. Allerdings wurden in seinen Rechnungen
grobe Naherungen verwendet. So wurde die relative Dielektrizitdatskonstante

von ZnO als isotrop angenommen, obwohl Werte von sechs bis neun abhéngig
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2. Grundlagen und Materialeigenschaften

von der Richtung im Kristall realistisch sind. Diese wirkt sich vor allem auf
die Breite der Verarmungsschicht aus. Auch wurde die Streurate der Elektro-
nen als isotrop angenommen. Rechnungen von GaN, das wie ZnO im Wurtzit
kristallisiert, zeigten eine starke Richtungsabhéngigkeit der Stofionisationsra-
te [48, 49]. Eine derartige Richtungsabhangigkeit konnte ein Erklarung fiir die

unterschiedliche Schaltspannungen einzelner Korngrenzen sein [50, 51].
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3. Modellierung der

Varistorkeramik

Um einen Varistor, das heifit eine polykristalline Keramik, zu simulieren exis-
tieren zwei Ansétze. Die erste Methode ist eine kontinuumsmechanische N&-
herung, wie es z.B. bei der Finiten Elemente Methode iiblich ist. Dazu muss
die spannungsabhéingige Leitfahigkeit {iber grofe Bereiche eines Varistors bzw.
iiber viele Korngrenzen gemittelt werden. Durch diese Mittelung kénnen lokale
Phénomene, wie sie z.B. durch einzelne grofse Kérner verursacht werden, nicht
abgebildet werden. Sollte man diese Effekte vernachléssigen konnen stoft man
spétestens beim Versuch kleine Varistoren mit wenigen Volt Schaltspannung zu
simulieren. Bei diesen Bauteilen wird das Verhalten durch einzelne Korngren-
zen bestimmt, die das kontinuumsmechanische Modell nicht beriicksichtigen
kann. Die zweite Methode ist eine mesoskopische, gefiigebasierte Néaherung,
die auch in dieser Arbeit verwendet wird. Im Folgenden werden die Ndherun-
gen, Annahmen und Maoglichkeiten dieses Modells, das auch Netzwerkmodell

genannt wird, besprochen.

Eine typische elektrische Kennlinie eines Varistor(-korngrenze) kann in drei
Bereiche unterteilt werden: in den Sperrbereich,in den Schaltbereich und in
den Hochstrombereich. In den beiden erstgenannten Bereichen wird der Strom
durch den Widerstand der Korngrenzen limitiert, der in den dementsprechen-
den Spannungsbereichen viel grofier ist als der Widerstand des Korninneren.

Das heifst es gilt fiir den Sperr- und Schaltbereich folgende Beziehung:

PKG > Poulk - (3.1)
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3. Modellierung der Varistorkeramik

Solange die Ungleichung 3.1 erfiillt ist, liegt das gesamte Korninnere néhe-
rungsweise auf einem Aquipotenzialvolumen, und beinahe die gesamte Span-
nung féllt nur an den Korngrenzen ab. Bei der Simulation von Varistoren
mit einem Netzwerkmodell wird dieses Aquipotenzialvolumen nur durch einen
Punkt dargestellt, der auf einem bestimmten Potenzial liegt. Die Korngrenzen
werden durch nichtlineare Widerstdnde repréasentiert, die entsprechend dem
Varistor Gefiige miteinander verbunden werden. Dadurch entsteht ein dquiva-
lentes elektrisches Netzwerk, welches diesem Modell auch seinem Namen gibt.
Abb. 3.1 zeigt exemplarisch ein Widerstandsnetzwerk in einem regelméfigen
Voronoi-Netzwerk. Sobald die Bedingung 3.1 nicht mehr erfiillt ist, das heifst
im Hochstrombereich, wird es durch diese Diskretisierung zu signifikanten Ab-

weichungen vom realen Materialverhalten kommen.

PN NEEN NP
él‘? :i’.’!"‘:.’:'ﬁ’;}'ﬁ?,{’;’
4‘;"'}’«". 'h»‘ ;". O“’,é

NN AN

Abb. 3.1: Netzwerkmodells eines Varistors. Jedes Korn ist iiber nichtlineare Wider-
stinde (blau markiert) mit den Nachbarkérnern verbunden und bildet auf diese
Weise ein Widerstandsnetzwerk, welches das elektrische Verhalten eines Varistors
abbildet

Um das Modell eines polykristallinen Varistorbauteils mathematisch zu de-
finieren und eine Strom-Spannungs-Kennlinie zu berechnen, werden wie bei

allen Arten von physikalischen Simulationen, drei Dinge benotigt:

1. Geometrie: ein Gefiige, dass das topologische Widerstandsnetzwerk be-

stimmt

2. Materialeigenschaft (konstitutive Gl.): Kennlinien fiir die einzelnen Korn-

grenzen
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3. Modellierung der Varistorkeramik

3. Physik: das 1. Kirchoffsche Gesetz, dass das Gleichungssystem des Pro-

blem bestimmt

Das 1. Kirchoffsche Gesetz besagt, dass die Summe aller Stréme durch
einen Knoten (Korn) null ergeben miissen. Die konsequente Anwendung des 1.
Kirchoffsche Gesetz auf alle N Knoten (Koérner) fithrt unter gegebenen Rand-
bedingungen auf ein nichtlineares Gleichungssystem mit N Variablen (i.e. Po-
tenziale der Korner). Dieses nichtlineare Gleichungssystem wird mit einem
speziellen Losungsalgorithmus gelost. Nach einem kurzen Uberblick iiber den
Stand der Technik in der Varistorsimulation werden diese Punkte im Folgenden

naher erlautert.

3.1. Stand der Technik in der gefiigebasierten
Modellierung

Erste gefiigebasierte Simulationen von Varistoren wurden mit dem sogenann-
ten Brick-Layer Modell [52, 53] durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um ein
zweidimensionales Netzwerk von regelméfkig angeordneten Knoten. Jeder Kno-
ten reprasentiert den Mittelpunkt eines Korns und die nédchsten Nachbarn
werden mit einer nichtlinearen Kennlinie miteinander verbunden. Verschiede-
ne Korngrofen werden einfach durch eine ohmsche Kennlinie, entsprechend der
Kornleitfahigkeit, zwischen einzelnen Knoten realisiert und auf diese Weise zu
Koérnern unterschiedlicher Grofe zusammengefasst. Mit diesem Modell konn-
ten erste Erkenntnisse zu der Lokalisierung von Strompfade gewonnen werden.
Weiters wurden elektro-thermisch gekoppelte Simulation durchgefiihrt, die das
selbstverstarkende Autheizen (i.e. thermal runaway) zeigen, das zu einem Aus-
fall des Varistors fithren kann (Puncture failure [54]).

Ein Schritt zu realistischeren Gefiigen wurde von Bartkowiak und Mahan
[55] durchgefiihrt. Das Geflige wurde in ihren Simulationen mittels ungeord-
neter Voronoi Netzwerken dargestellt. Ein Voronoi Netzwerk wird gebildet in
dem man einen Raum mit einer festgelegten Anzahl von Punkten nach der Wig-
ner Methode (Wigner Zelle) zerlegt. Mit diesen Voronoi Gefiigen untersuchten

sie den Einfluss von verschiedenen Korngrofenverteilung (i.e. Grad der Unord-
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nung im Vornonoi-Netzwerk) auf den Stromtransport und die Schalteigenschaf-
ten. So stellten sie beispielsweise fest, dass die Schaltspannung eines Bauteils
in Abhéngigkeit der Standardabweichung der Korngrofenverteilung asympto-
tisch gegen einen unteren Grenzwert lduft. Auch der Einfluss von ohmschen
Korngrenzen auf die makroskopischen Eigenschaften wurde ergriindet [56, 57].

Zeitabhéangige elektro-thermische Berechnungen wurden von Zhao [58, 59|
in Hinblick auf das Aufheizverhalten und mogliches Aufschmelzen einzelner
Pfade vollzogen. Aus den resultierenden Temperaturverteilungen wurden die
mechanischen Beanspruchungen der Varistoren ermittelt, um die Ausfallursa-
che cracking [60] besser zu verstehen. Die Kapazitdt der Korngrenzen bertick-
sichtigte Long et al. in ihrer Arbeit [61], welche nétig ist um zeitabhéngige
Schaltvorgénge zu verstehen.

Alle erwahnten Modelle basieren auf zweidimensionalen Netzwerken. Nan
und Clarke [62] entwickelten einen statistischen Ansatz zur Simulation von
Varistoren, der zwar integrale Effekte beschreibt, aber fiir lokale Untersuchun-
gen keine Aussagen machen kann. Mit demselben Modell wurden auch Un-
tersuchungen zum piezoelektrischen Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit
durchgefiihrt [23], die qualitative Abhéngigkeiten aufzeigte, aber es wurde kein

Vergleich zu experimentellen Ergebnissen vollzogen.

3.2. Das Gefiige

Fiir die Erzeugung des Gefiiges wurden verschiedene Vorgehensweisen versucht.
In einer ersten Variante wurde analog zur Literatur mit Voronoi-Netzwerken
begonnen, die eine einfache Moglichkeit darstellen Gefiige zu erzeugen. Ein
grofser Nachteil ist, dass bei diesen Netzwerken auch unphysikalische Struktu-
ren entstehen (z.B: Cluster Bildung von kleinen oder grofen Kérner, zu grofte
oder kleine Korngrenzenwinkel, Zwickel in dem 4 oder mehr Koérner zusam-
mentreffen,...).

Eine andere Variante war, das Gefiige iiber eine Monte Carlo (MC) Potts
Simulation zu erzeugen. Diese Methode erzeugte durchaus realistische Struk-
turen, aber man war bei den Kornverteilungsparametern eingeschrankt, da die

Ausgangskonfigurationen immer sehr dhnlich waren.
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Die dritte Methode ist in der Lage verschiedene Gefiige zu erzeugen indem
die Ausgangskonfiguration angepasst wird. Eine Gefiigesimulation besteht nun

aus mehreren Schritten:

1. Erzeugung von Ellipsoiden gemaéfs einer Verteilung, die ein Basisreservoir

fiir die weiteren Schritte definieren.

2. Eine Stichprobe aus dem Basisreservoir wird im Modellvolumen so dicht
wie moglich angeordnet. Liicken zwischen den Ellipsoiden sind noch vor-

handen.

3. Die Ellipsoide werden auf ein diskretes Gitter iibertragen und mittels

eines zelluldre Automaten werden die Liicken gefiillt.

4. Schlussendlich wird ein Wachstumsalgorithmus angewendet der die Grenz

flichenenergie minimiert (Monte Carlo Simulation eines Potts-Modell).

Die einzelne Schritte werden anhand von Beispielen erkléart. Technisch um-

gesetzt wurde diese Methode mit dem Softwarepaket mbuilder [63].

3.2.1. Erzeugung der Basisverteilung von Ellipsoiden

Um moglichst viel Freiheit bei der Erzeugung der Kornform zu haben, werden
im Allgemeinen Ellipsoide erzeugt. Dadurch besteht auch die Moglichkeit tex-
turierte Gefiige zu erstellen. Fiir die Definition eines Ellipsoids werden folgende

Parameter benotigt:
e Mittelpunktkoordinaten,
e drei Achsenldngen,
e Lage der Achsen im Raum.

Alle Parameter konnen aus beliebigen Verteilungen (z.B. Gleich-, Normal-,
Lognormalverteilung, ...) gezogen werden und somit wird die Ausgangskonfigu-
ration fiir die weiteren Schritte festgelegt. Fiir Varistoren (ihr Gefiige ist nicht
texturiert) ist es allerdings ausreichend Kugeln zu verwenden. Bei Kugeln wird

nur ein Radius benotigt und die Lage der Achsen ist iiberfliissig.
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Nach der Festlegung eines Modellvolumens V[, wird in einem ersten Schritt
ein Reservoir aus der vorgegebenen Grundverteilung gezogen, welche die Méch-
tigkeit des Modellvolumens V{ bei weitem iibersteigt. Im néchsten Schritt wird
aus dem Reservoir eine Teilmenge ausgewahlt und so dicht wie moglich ange-

ordnet.

3.2.2. Anordnung der Ellipsoide

Um eine moglichst hohe Packungsdichte zu erreichen, werden die Ellipsoide
mit einem Simulated-Annealing Algorithmus im Volumen angeordnet. Ziel ist
es, ein moglichst hohes Fiillvolumen bei geringer Uberlappung der einzelnen
Kugeln zu erreichen. Das Fiillvolumen wird aus rechentechnischen Griinden
iiber Monte-Carlo Integration berechnet, wobei die einzelnen Mittelpunkte der
Gesamtmenge als Integrationspunkte dienen. Fiir alle Integrationspunkte wer-
den die einschliefsenden Kugeln bereits vorab bestimmt. Die Optimierung wird
iiber ein Metropolois-Hastings Verfahren erreicht, bei dem eine Kostenfunktion
minimiert wird. Die Kostenfunktion erniedrigt sich um einen Wert v falls ein
MC-Integrationspunkt von genau einem Ellipsoid eingeschlossen ist. Falls der

Integrationspunkt von mehreren Ellipsoiden eingeschlossen ist, erhcht sich die

v = 1__71“;)(2 <1 - i—j) , (3.2)

das ein Maf fiir die Groke des Uberlapps ist. Wichtigster Parameter in Gl. 3.2
ist die Funktion FE, die ein Ellipsoid beschreibt:

pe (S () () (3.3)

1, 7, k beschreiben einen MC-Integrationspunkt, x, vy, z das Zentrum des Ellip-

Kostenfunktion um v

soids und a, b, ¢ die dazugehorigen Halbachsen. w und y sind Parameter um «
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anzupassen (typische Werte sind w = 1 und x = 0.95). Fiir die Kostenfunktion
K ergibt sich somit

K=Y —v5(1-NF)+vOo(Nf-1) (3.4)

wobei NF wobei die Anzahl der Ellipsoide ist, die den i-ten Integrations-
punkt einschlieften. 6 und © bezeichnen die Dirac-Delta Distribution und die
Heaviside-Stufen Distribution.

Im Metropolois-Hastings Algorithmus wird ein neuer Zustand des Systems
durch eine zufillige Operation herbeigefiihrt. In diesem Fall sind die Operatio-

nen:
e verschieben innerhalb der Stichprobe;
e addieren eines Ellipsoids aus dem Reservoir zur Stichprobe;
e subtrahieren eines Ellipsoids aus der Stichprobe;

e austauschen eines Ellipsoids aus der Stichprobe mit einem Ellipsoid aus

dem Reservoir.

Nach Ausfithren der Operation wird die Kostenfunktion des neuen Zustan-
des mit der Kostenfunktion des vorherigen Zustands verglichen. Besitzt der
neue Zustand einen geringeren Wert, wird dieser immer akzeptiert. Erhoht
sich die Kostenfunktion wird das dazugehorige Boltzmann Gewicht bei einer
kiinstlichen Temperatur 5 (Startwert 2) bestimmt. Mit der Wahrscheinlich-
keit des Boltzmann Gewichts wird der neue Zustand {ibernommen. Durch die
Akzeptanz von Zustédnden mit einer hoheren Kostenfunktion besteht die Mog-
lichkeit aus lokalen Minima zu entkommen. § wird mit der Zeit (MC-Schritte)
erniedrigt, um schlussendlich das globale Minimum zu erreichen und somit
die dichteste Packung zu erhalten. Abb. 3.2 zeigt das Ergebnis einer solchen
Optimierung in einem Wiirfel mit der Kantenldnge von 100 um. Die Kugel-
durchmesser sind normalverteilt mit einem Mittelwert von 10.7 um und einer

Standardabweichung von 1.4 um.
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Abb. 3.2: Beispiel einer dichten Kugelpackung mit verschiedenen Kugelradien
(5.3 um £ 0.7 pm)
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(a) (b)

Abb. 3.3: Beispiel eines Gefiige nach dem zelluldren Automaten (a) und der MC-
Simulation (b)

3.2.3. Ubertragung auf ein diskretes Gitter

Nach dem zuvor beschriebenen Schritt enthéilt das Volumen noch immer Leer-
rdume. Die Leerrdume werden mittels eines zellularen Automaten befiillt. Da-
zu wird das Volumen zunéchst in ein diskretes Gitter unterteilt. Die einzelnen
Gitterpunkte werden Voxel genannt, ein Kunstwort von Volumen und Pixel.
Danach werden die Ellipsoidzentren, beginnend mit dem groftten, als Nuklea-
tionspunkte auf das Gitter gebracht. Die weiteren Ellipsoidzentren werden zu
den Zeitpunkten t; = (lyae — 1;)/lmae €ingefiigt, wobei [ die grokte Halbachse
des jeweiligen Ellipsoids ist. Daraus folgt, dass zum Zeitpunkt ¢ = 1 alle El-
lipsoide erzeugt werden. Weiters wachsen sie entsprechend ihrer Halbachsen,
sodass sie zum Zeitpunkt ¢ = 1 die Groke aus der Optimierung erreicht haben.
Der zelluldare Automat ldsst die Korner in die Leerrdaume weiterwachsen bis alle
gefiillt sind. Jedem Voxel ist nun eine eindeutige Identifikationsnummer (ID)
zugeordnet. Bereiche mit der gleichen ID werden einem Korn zugeordnet. Abb.

3.3a zeigt ein Geflige nach der Aufbereitung durch den zelluldren Automaten.
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3.2.4. MC-Kornwachstum

Der Algorithmus des zelluldren Automaten fiillt das Volumen zwar vollstandig
aus, aber es fiihrt zu unrealistischen Gefiigen (zu kleine oder grofse Korngren-
zenwinkel, Zwickeltopologie, zu viele kleine Korner,...), die in einem realen
Gefiige aufgrund der ungiinstigen Grenzflachenenergie nicht vorhanden sind.
Um diese Fehler zu korrigieren, wird ein Wachstumsalgorithmus als letzter
Schritt auf das Gefiige des zelluldren Automaten angewendet. Die Simulation
basiert auf der Minimierung der Grenzflaichenenergie. Die Grenzflichenenergie

betragt

E = %J(T) Y (1-4dss) (3.5)

i=1 j=1
wobei S eine eindeutige Nummer eines jeden Korns ist. ¢ ist eine Laufvariable
iiber alle Voxel und j die Laufvariable der ndchsten Nachbarn des j-ten Voxel.
J ist die Grenzflachenenergie pro Nachbar, der von Ort, Orientierung oder

anderen Parametern abhéngen kann.

Die Minimierung der Grenzflachenenergie erfolgt abermals mit dem Metropo-
lis Hastings Algorithmus im diesen sogenannten MC-Potts Modell [64, 65, 66].
Im ersten Schritt wird ein Voxel zufillig ausgewéhlt. Besitzt dieser Voxel Nach-
barn mit einer unterschiedlichen ID, wird die ID des Voxels in die ID des Nach-
barn umgewandelt. Die Energiedifferenz zwischen diesen beiden Zustéande wird
berechnet, um die Akzeptanzwahrscheinlichkeit fiir den neuen Zustand zu be-
stimmen. Bei einer Verringerung der Energie wird der neue Zustand immer
akzeptiert, wihrend bei einer Erhéhung nur mit der Wahrscheinlichkeit des
Boltzmann Gewichts eine Akzeptierung stattfindet. Dieses Vorgehen fithrt zu
stabileren Kornstrukturen. In Abb. 3.3b ist ein Gefiige nach der MC-Simulation
dargestellt. So kommen im Vergleich zum Gefiige des zelluldren Automaten
Korner, die in einem spitzen Winkel zusammenlaufen, seltener vor. Bei einer
langeren Simulationsdauer wiirden sie komplett verschwinden. Zunehmend mit
der Simulationsdauer wachsen auch die Kérner und die Korngréfenverteilung
kann sich verdndern. Grofe Kérner wachsen auf Kosten kleiner (Ostwald Rei-

fung).
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Abb. 3.4: Korngrofenverteilungen (dquivalenter Kugelradius) mit verschiedenen
Werte des Parameters Xp

3.2.5. Beispiele fiir simulierte Gefiige

Mit den vorgestellten Werkzeugen ist es nun méoglich beliebige Gefiige zu erstel-
len. Die Leistungsfihigkeit dieser Gefiigeerzeugungsmethode soll nun anhand
einiger Beispiele demonstriert werden. Fiir einphasige Keramiken (ZnO:Pr) hat
es sich als zweckmiéfig erwiesen [63] folgende Verteilungsfunktion fiir die Ra-

dien der Kugeln zu verwenden:

r=R-eN ¥R (3.6)

R ist die mittlere Lénge der Halbachse, N eine normalverteilte Zufallszahl und
Xg steuert die Breite der Verteilung. Zuerst sollen die Auswirkungen von Xpg
auf das resultierende Gefiige gezeigt werden. Dazu wurde ein Wiirfel mit der
Kantenldnge 100 Voxel als Volumen gewéhlt. Der mittlerer Radius R betrug
5 Voxel und Xp variierte im Bereich von (0.0-0.3) Voxel. In der MC-Simulation
wurden immer 15 MC-Sweeps' durchgefiihrt.

'Ein MC-Sweep sind N Versuche ein ID zu dndern, wobei N die Anzahl der Voxel ist.
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(a) Geflige mit schmaler Korngrofen- (b) Geflige mit breiter Korngrofenver-
verteilung teilung

(c) Gefiige mit texturierten, zigarren- (d) Geflige mit gleichverteilt orientier-
férmigen Korner ten, zigarrenformigen Korner

Abb. 3.5: Exemplarische Darstellung verschiedener Gefiige
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In Abb. 3.4 sind die Korngrofenverteilungen (Radien der dquivalenten Kugel-
volumen) fiir die verschiedenen X Werte dargestellt. Ein Xz = 0.0 bedeutet
ein monodisperse Anfangsverteilung, jedoch wird durch den zelluldren Auto-
maten und der MC-Simulation die Verteilung verbreitert. Dadurch decken sich
die Verteilungen fiir Xz = 0.0 und Xz = 0.1. Erst bei grofseren Werten fiir
die Breite der Anfangsverteilung (Xp >= 0.2) beginnen auch resultierenden
Korngrofenverteilungen breiter zu werden.

Fiir Xz = 0.1 und Xy = 0.4 sind die Gefiige in den Abb. 3.5a und 3.5b dar-
gestellt. Weiters zeigen Abb. 3.5¢ und 3.5d Gefilige mit gestreckten Kérnern.
Der Unterschied zwischen beiden Abbildungen ist, dass in einer alle Ellipsoi-
de ausgerichtet oder texturiert sind, wiahrend als Vergleich eine gleichverteilte
Kornorientierungsverteilung gegeben ist. Weitere Moglichkeiten von mbuilder
waren z.B. Gefiige mit bimodalen Korngréflenverteilungen oder 2-phasige Sys-

teme zu erzeugen.

3.3. Kennlinie der einzelnen Korngrenze

Die integrale Kennlinie eines Varistors wird mit Hilfe eines Netzwerkmodells
berechnet. Dazu wird jedes Korn aus dem simulierten Gefiige {iber einen nicht-
linearen spannungsabhingigen Widerstand mit seinen Nachbarkoérnern verbun-
den (Abb.3.1). Der nichtlineare spannungsabhéngige Widerstand wird durch
eine stiickweise definierte Funktion, dhnlich von Bartkowiak [55, 56, 57|, be-
schrieben, die in erster Linie von der Spannungsdifferenz U der Nachbarkdrner
abhingt, aber auch weitere Parameter wie die Kontaktflache oder Kornorien-

tierung beinhalten kann. Die Stromstérke I iiber eine Korngrenze wird mit

A (07
vA (1 + (@) ) fir |U] < Up
Po Us

A [e% a c —b
U— <1+<@) ) <1+U7°ca) fir |U] > Uy
Po Us Ug®|U|

berechnet, wobei Ug die Schaltspannung beschreibt. In der Modellkennlinie ist

I(U) = (3.7)

Ug jene Spannung, bei der die Leitfahigkeit auf das Doppelte des Anfangswerts
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gestiegen ist. « ist der Nichtlinearitédtskoeffizient und bestimmt die Steilheit
der Kennlinie. Weitere wichtige Parameter sind A und pg, die der Fliche der
Korngrenze und dem spezifischen Flachenwiderstand entsprechen. Der erste
Teil der Kennlinie (U < Uj) besitzt ein positive Kriimmung zunehmender
Steigung und beschreibt den Sperr- und einen Teil des Schaltbereichs. Ab U
besitzt die Kennlinie eine negative Kriimmung und bestimmt auch den Hub
der Kennlinie. Konstanten, die keine physikalische Bedeutung haben, sind a, b
und ¢ mit typischen Werten von 3.5, 2.5 und 70. Mit diesen Konstanten kann
die Form der Kurve anpasst werden.

Zusétzlich wurden noch folgende Randbedingungen fiir die einzelnen Kon-
stanten festgelegt, wodurch aus Gl. 3.7 eine einfach stetig differenzierbare?
Funktion (C* — stetig) wird:

a—b=1 (3.8)
Uy = UgVd (3.8¢)
c>a (3.8d)
d>1. (3.8¢)

Durch die Einfithrung von d kann der Hub der Kennlinie, unabhéngig von Ug,
konstant gehalten werden. Eine stetig differenzierbare Funktion hat den grofsen
Vorteil, dass man eine analytische Ableitung bilden kann, mit deren Hilfe die
Auflésung des Gleichungssystem beschleunigt wird, wie spéter noch genauer
diskutiert wird.

Die wichtigsten Parameter sind die Schaltspannung Ug und der Nichtlineari-
tatskoeffizient o, die das Verhalten der Kurve am meisten beeinflussen. In Abb.
3.6 sind exemplarische Kornkennlinien dargestellt. Beginnend mit einem ohm-
schen Bereich, der durch py definiert ist, steigt die Stromstérke ab der Schalt-
spannung Uy proportional zu U% an und geht dann wieder in einen ohmschen
Bereich iiber. Physikalisch betrachtet wird der Strom zuerst durch den Wider-

2Aufgrund des Betrags ist diese Funktion genau genommen nur schwach differenzierbar.
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Abb. 3.6: In (a) wird die Schaltspannung Ug bei einem o = 30 von 2,5 V auf 3,5 V
erhoht. In (b) sind Kennlinien bei 3 verschiedenen v Werten bei einer Schaltspan-
nung Up=3V dargestellt.

stand der Korngrenze limitiert (erster ohmscher Bereich, Leckstrombereich).
Mit steigender Spannung wird die Korngrenzbarriere abgebaut (nichtlinearer
Bereich) bis der Strom durch die Leitfihigkeit des Zinkoxids begrenzt wird
(zweiter ohmscher Bereich, Hochstrombereich). In Abb. 3.6a wird die Schalt-
spannung Ug von 2,5 V iiber 3,0 V auf 3,5 V bei einem « von 30 erhoht.
Der Ubergang in den nichtlinearen Bereich verschiebt sich entsprechend der
Schaltspannung.

In Abb. 3.6b wird der a-Wert bei konstanter Schaltspannung Ug =3V vari-
iert. Durch einen hoheren a-Wert wird nicht nur die Kennlinie steiler, sondern
es verschmilert sich auch der Ubergangsbereich zwischen Leckstrom und Hoch-
strom.

Ein Nachteil der Formulierung der Kennlinienfunktion GIl. 3.7 ist, dass bei
einer Anderung des spezifischen Korngrenzenwiderstandes py nicht nur der

Sperrstrom verdndert wird, sondern die gesamte Kennlinie. Der Hochstrom-
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bereich miisste unverdndert bleiben, da er nur vom Widerstand der Korner
bestimmt wird. Abhilfe schafft hier eine Kennlinienfunktion nach Vojta et al.
[53]:

IU):=UA(ogw + % (1 + tanh (s(|u| — Un))) : (3.9)

Diese Funktion hat den Vorteil, die Leitf&higkeit (Widerstand) der Korngren-
zen 0,4, unabhéngig von der Leitfahigkeit (Widerstand) der Korner o,, wihlen
zu konnen. Allerdings ist hier die Schaltspannung abhéngig von den Leitfahig-

keiten:

Up = Uy + atanh (QUgb — 1) /s . (3.10)

Tgr
Damit die Schaltspannung Up konstant bleibt, muss U, fiir jede Korngrenz-
leitfahigkeit oy, entsprechend angepasst werden. Up ist auf die gleiche Weise
definiert wie in Gl. 3.7. Der Parameter s bestimmt die Steilheit der Kurve und
ein typischer Wert liegt bei 5. Der Verlauf dieser Kennlinienfunktion ist im
Allgemeinen sehr &hnlich der Funktion GIl. 3.7.

3.4. Das Gleichungssystem

Das 1. Kirchhoffsche Gesetz, welches besagt, dass die Summe aller Stréme
durch einen Knoten null ist, definiert das nichtlineare Gleichungssystem. Die
Knoten im 1. Kirchhoffsche Gesetz entsprechen den Koérnern in der Varistorsi-

mulation und es muss fiir alle Kérner gelten:

NN
d IUi=U) =0 iV Kérmer (3.11)
k=1

wobei U; das Potenzial des i-ten Korn ist. NN bezieht sich auf die Anzahl der
néchsten Nachbarn des Korns ¢ und wird durch das simulierte Gefiige bestimmt.
Die Kennlinienparameter pro Korngrenze werden im Allgemeinen unterschied-
lich sein. Beispielsweise wird die Korngrenzenflache variieren oder es kénnen

die Parameter (z.B. Ug, pg) von der Missorientierung der Korner zueinander
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oder von der Richtung abhidngen. Auf diese Weise wird ein stark nichtlineares

Gleichungssystem definiert, welches das elektrische Verhalten beschreibt.

Um einen Bauteilkennlinienpunkt zu berechnen, muss dieses hoch nichtli-
neare Gleichungssystem fiir bestimmte Randbedingungen gelost werden, was

typischerweise iterativ ausgehend von geeigneten Startbedingungen erfolgt.

An bestimmten Kérnern am Rand des Gefiiges wird ein Potenzial vorgeben.
Diese stellen den Kontakt zur Elektrode dar, wobei es zwei Gebiete geben muss,
die auf unterschiedlichem Potenzial liegen, damit eine Potenzialdifferenz und
somit eine elektrische Spannung entstehen kann. Randbedingungen, die den
Freiheitsgrad (i.e. Potenzial) vorgeben, werden auch Dirichletsche Randbedin-
gung genannt. Allen iibrigen Randkdérnern wird eine Neumann Randbedingung
auferlegt, die der Ableitung des Freiheitsgrads nach der Flachennormalen ein
bestimmten Wert vorschreibt. In diesem Fall muss der Strom fiir die verblie-

benen Randkorner aus dem simulierten Gefiige null sein.

3.5. Der Solver

Das Gleichungssystem wird mit dem Trust-Region-Dogleg-Solver von Matlab
gelost, der sich durch seine Robustheit auszeichnet [67]. Dieser soll im Folgen-
den kurz erldutert werden. Das Gleichungssystem 3.11 hat die Form F(z) = 0,
wobei F eine stetig differenzierbare Funktion R™ — R™ ist. x bezeichnet den ge-
suchten Losungsvektor und entspricht den Potenzialen {U;}. Man kann zeigen,
dass fiir das Varistorproblem die Loésung des Gleichungssystem mit der Opti-
mierungsaufgabe minf(z) gleichzusetzen ist [68], wobei f auf folgende Weise

definiert ist:

1 1
f@) = IF@)I = SF@@) F) (3.12)
Die grundlegende Idee zur Losung des Gleichungssystem ist, dass die Funktion
F' durch eine einfachere, in der Regel eine quadratische, Funktion ¢, in einem
gewissen Bereich, der trust-region 0, um einen Punkt z; gendhert werden

kann:

39



3. Modellierung der Varistorkeramik

Flon+ d) ~ quld) == %HF@) FF @R (3.13)

mit der Jacobi Matrix F’. Durch ausmultiplizieren der obigen Gleichung erhélt

man

ge(d) = f(zy) + V f(zr) d+ %dTJ,ZJkd : (3.14)

das zusammen mit

min q(d) u.d.N. ||| < oy (3.15)

das Trust-Region-Teilproblem ergibt. Fiir die Bestimmung des Vertrauensbe-
reichs sei auf die Literatur verwiesen [69, 70, 71|. Die Losung des Trust-Region-
Teilproblems erfolgt nun mit mit einer Dogleg Strategie nach Powell [72]|. Dazu
gehen wir vom aktuellen Iterationspunkt x; und minimieren die quadratische
Néaherung ¢, in Richtung des negativen Gradienten —V f(zy). Das fiihrt zu

dem Problem

min  g(—tVf(zx)) = min (f(fck) — V@)l + %tQVf(SCk)TJkTJNf(SUk)) :

(3.16)
welches die eindeutige Losung
V()|
tor = | 3.17
g V[ (@r)T T TN f () (3.17)
besitzt. Der Losungspunkt
25 = ap, — 1PV f () (3.18)

wird als Cauchy-Punkt bezeichnet. Falls dieser bereits auferhalb der Trust-
Region liegt, wird der Schnittpunkt mit Trust-Region-Sphére als neuer Itera-
tionspunkt xp,; gewéhlt. Befindet sich der Punkt innerhalb der Sphére, wird
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N
k

Abb. 3.7: Skizze zum Dogleg Algorithmus. Vom aktuellen Iterationspunkt xj wird
zuerst ein Steepest-Descent-Schritt bis maximal zum Cauchy-Punkt mgP ausge-
fiihrt. Liegt :cgp noch innerhalb des Vertrauensbereichs mit dem Radius Ay wird
eine Newton-Iteration durchgefiihrt. Der Schnittpunkt mit dem Vertrauensbereich
ist der neue Iterationspunkt x4

eine Newton-Iteration (Newtonscher Algorithmus zur Losung von Gleichungs-
systemen) durchgefiihrt in Richtung des Newton-Punkts (vgl. Abb. 3.7)

bis maximal zum Rand der Trust-Region-Umgebung und setzt diesen Punkt

anschlieffend als neuen Iterationspunkt.

Wesentlich fiir die numerische Losung von nichtlinearen Problemen ist die
geeignete Wahl von Startwerten fiir den iterativen Losungsalgorithmus. In der
aktuellen Version werden die einzelnen Spannungsschritte seriell gelost, da als

Startpunkt fiir den aktuellen Spannungswert die Potenziale der vorangegangen

Losung mit {U;} - UZAk’: hoch skaliert werden, wobei Up j, die Spannungsdiffe-
renz der Randbedingungen des k-Schritts ist. Der Startpunkt fiir den ersten
Schritt ist die entsprechende ohmsche Losung im Leckstrombereich. Durch die-
se Methodik wird immer ein Startpunkt definiert, der sich nahe der Losung

befindet.
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In den Berechnungen der einzelnen Iterationsschritte muss immer die Jacobi-
Matrix bestimmt werden. Bei einer numerischen Berechnung der Jacobi-Matrix
wird ein Finites-Differenzen-Verfahren verwendet, welches das Gleichungssys-
tem n + 1 auswerten muss, wobei n die Anzahl der Variablen (i.e. Korner)
ist.

Einen Ausweg dieser rechenintensiven Prozedur stellt die analytische Berech-
nung der Jacobi-Matrix J; dar. Dadurch lasst sich die Rechenzeit zur Losung
des Gleichungssystems drastisch reduzieren (vgl. Kap. 3.6).

Das i,k’te Element der Jacobi-Matrix wird mit

1
(L+Ug®|U; — U (JU; — Uy

m

90, = | (1+ Upal®)" (14 UsU°|U; = Ugl*) ™"
£o

<_1 b(a—c) (Ui — Uy) Ugsgn (U; — Uy)

tir |U; — Ug| > Ui
|Ui—Uk|(Uoc+U§|Ui—Uk|_“+C)) ir | d > U

(3.20)
berechnet, wobei I; Gleichung 3.11 fiir das ¢-te Korn ist. Wird als Kennlinie fiir

die Korngrenze hingegen Gl. 3.9 verwendet ergibt sich fiir das i,k’te Element
der Jacobi-Matrix

o, A
oUy, - 5 (209b +0gr t 8 (UZ - Uk‘) Ogr (SeCh (S <|UZ o Uk‘ B UB))>2

sgn (U; — Uy) +ogtanh (s (|U; — U] — Up) — V). (3.21)

3.6. Benchmarks

Folgende Benchmarks wurden auf einem PC mit Intel Xeon X5570 Prozessoren
mit 2.93 GHz und acht Kernen berechnet. Der Arbeitsspeicher hatte eine Gro-
fse von 74 GB, wobei nur wenige GB fiir die Berechnung benétigt werden. Bei

den parallelen Losungsverfahren (alle Mathematica Solver) wurden alle acht
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Kerne zur Berechnung verwendet. Bei den iibrigen Losungsverfahren wurde
aufgrund des seriellen Algorithmus nur ein Kern verwendet. Lediglich bei ein-
zelnen Berechnungsschritten (z.B. Matrizeninversion) wurde eine automatische

Parallelisierung durchgefiihrt.

3.6.1. Vergleich mit anderen Solvern

Als Benchmark wurde ein Gefiige mit 263 Korner gewahlt, welches an zwei
gegeniiberliegenden Flachen mit ohmschen Kennlinien mit den Elektroden ver-
bunden wurde. Der Ablauf entspricht dem oben beschriebenen, wobei aber
unterschiedliche Solver verwendet wurden. Die Einstellungen in den einzelnen
Solvern wurden so angepasst, dass alle zu einer vergleichbaren (Abweichung
kleiner als 0.001) Losung kamen. Verwendet wurden folgende Verfahren bzw.

Solver:

e Newton-Raphson mit Schrittweitensteuerung (Mathematica, parallel)
— Backtracking
— Brent

— MoreThuente;

e KINSOL aus dem SUNDIALS Package 73] (C++ mit Parameteriiberga-
be aus Matlab, seriell);

e Trust region dogleg mit und ohne analytische Jacobi-Matrix (Matlab,

seriell).

Die Mathematica Solver arbeiteten mit einem parallelen Losungsverfahren.
Das heifst jeder Spannungsschritt verwendet die entsprechende ohmsche Losung
als Startwert und ist somit von der vorherigen Losung unabhéngig. Die iibri-
gen Losungsverfahren rechneten seriell und starten mit der vorherigen hochs-
kalierten Losung. Es wurden 150 Kennlinienpunkte zwischen einem und 16 V
berechnet.

Die drei Mathematica Solver benétigten zwischen 900 und 1000 Sekunden

(wall-time) um die Bauteilkennlinie zu berechnen, wihrend der KINSOL und
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Backtracking

MoreThuente
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KINSOL
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Dogleg mit Jacobiff 16 s
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Abb. 3.8: Vergleich der Losungszeiten der verschiedenen Solver. Es wurde ein Sys-
tem mit 263 Korner mit 150 Kennlinienpunkten simuliert. Die Implementierung
einer analytische Berechnung der Jacobi Matrix reduzierte die Berechnungsdauer
dramatisch.

der Trust-Region-Dogleg Solver ohne analytische Jacobi-Matrix ca. 1200s dau-
erte (vgl. Abb. 3.8). Obwohl der Mathematica Solver mit acht Kernen rechnet,
waren die Berechnungszeit nur um ca. 1/6 schneller als die serielle Berechnung
mit einem Kern. Der kleine Unterschied ist auf die besseren, das heifst naher
an der Losung liegenden, Startwerte in der seriellen Methode zuriickzufiihren.
Die Implementierung der analytischen Jacobi-Matrix-Berechnung reduzierte
die Solver Zeit auf 16s und demonstriert damit den Aufwand der zur Berech-

nung der Jacobi-Matrix notig ist.

3.6.2. Skalierung

Der néchste Benchmark betrachtet die Rechenzeit abhéngig von der System-
grofe. Dazu wurde zuerst ein Gefiige in einem Wiirfel mit der Kantenldnge
30 und einer mittleren Korngrofe (dquivalenter Korndurchmesser) sieben er-
zeugt. Durch die Streuung der Korngrofen ergab sich eine minimale Anzahl
von vier Korngrenzen in Serie und somit eine Schaltspannung von 12V. Die
Spannung wurde iiber die z-Fldchen aufgebracht. Danach wurde die Kanten-
lange des Wiirfels in x- und y-Richtung immer verdoppelt und in z-Richtung
konstant gehalten. Dadurch soll ein fairer Vergleich zwischen den verschieden

Systemgrofen gewdhrleistet werden, da die Anzahl der zu berechnenden Kenn-
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Abb. 3.9: Zeit zur Berechnung einer Kennlinie iiber der Systemgrofie

linienpunkte fiir eine gesamte Kennlinie einen konstanten Wert besitzt. Es
wurden 120 Kennlinienpunkte von 1V bis 25B in 0.2V Schritten berechnet.
Der Solver hat als Abbruchkriterium einen Wert TOL, der grofer sein muss
als der aufsummierte Fehler von GIl. 3.11. Bei der Berechnung von grofseren
System miisste die Losung genauer sein um das gleiche Abbruchkriterium zu
erreichen. Deswegen wurde TOL relativ zur Systemgrofte gewahlt, das heifst
der durchschnittliche Fehler pro Korn ist konstant. Auferdem wird TO L auch

an die gesamte Stromstérke angepasst:
TOLk = TOLrel “n- Ik—l s (322)

wobei TOL, die relative Toleranz (~ 107'2), n die Anzahl der Kérner und
I}, 1 der gesamte Strom der letzten Iteration ist. Fiir die erste Iteration wurde
ein Wert fiir TOL; gewihlt, der erfahrungsgemif genau genug ist (~ 1072%).

Es zeigt sich, dass das Losungsverfahren eine Konvergenzordnung zwischen 1
und 2 besitzt. (siche Abb. 3.9).
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4. Grundlegende Studien

In diesem Kapitel werden einige grundlegende Studien zeigen, wie sich be-
stimmte mikroskopischen Parameter auf die makroskopische Kennlinie aus-
wirken. Als Parameter werden, ungeachtet der physikalischen Ursachen, die
Schaltspannung, der Nichtlinearitatskoeffizient «ay,., der spezifische Widerstand
der Korngrenzen und die Korngrofenverteilung variiert. Als Einfithrung in die-
se Thematik dient eine exemplarische Rechnung eines Standardmodells, in der
die relevanten Grofen vorgestellt und erklart werden.

Die Topologie ist durch ein Gefiige in Wiirfelform mit der Kantenlénge 75 pm
vorgegeben. Das Gefiige besitzt eine Diskretisierung von 75x75x75 Voxel. Die
mittlere Korngrofse betragt 4.7 um mit einer Standardabweichung von 0.7 pm
(vgl. Abb. 4.1). Das Gefiige beinhaltet ca. 1000 Kérner und stellt ein Volumen-
element dar, welches repréasentativ fiir einen Varistor ist.

Eine simulierte Kennlinie eines Bauteils erhélt man, indem man einzelne
Kennlinienpunkte berechnet und anschlieffend interpoliert. In diesem Beispiel
werden Kennlinienpunkte beginnend bei 1V in 0.2V Schritten bis 80 V berech-
net. Als Korngrenzenkennlinie wurde die Funktion Gl. 3.7 verwendet und besafs
fiir alle Korngrenzen die gleichen Parameter (Standardkennlinie: py = 10 Q/m?,
Ugp =3V, a=230,a=3.5und d = 50). Die interpolierte Kennlinie ist in Abb.
4.2a dargestellt. Beginnend mit einem ohmschen Bereich steigt die Kennlinie
ab ca. 21V stark an. Da die Schaltspannung einer individuellen Korngrenze bei
3V liegt folgt daraus, dass elektrische Pfade mit sieben Korngrenzen in Serie
existieren. Diese Zahl deckt sich mit der Erwartung wenn man den Abstand der
Elektroden (75 pum) durch den mittleren Korndurchmesser (9.4 um) dividiert
(7.9 Korngrenzen). Der Ubergang vom Schaltbereich in den Hochstrombereich
erstreckt sich im Gegensatz zur Korngrenzenkennlinie auf einen groferen Be-

reich. Die Ursache dafiir ist, dass bei héheren Spannungen auch Pfade mit ei-
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Anzahl der Korner
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Kornradius / pm

(b) Histogramm der dquivalenten Kugel-
(a) Gefiigebild radien des simulierten Gefiiges

Abb. 4.1: Gefiige fiir die Untersuchung der Kennlinienparameter

ner grofseren Anzahl an Korngrenzen zu schalten beginnen. Daraus folgt, dass
wenn die Pfade mit sieben Korngrenzen bereits im Hochstrombereich sind noch
immer Pfade im Schaltbereich existieren. Dieser Effekt verursacht die Verbrei-

terung des Schaltbereich-Hochstrombereich Ubergangs.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist Steilheit der Kennlinie im Schaltbe-
reich bzw. in Abhéngigkeit der Spannung. Ein Mafs fiir die Steilheit ist der
Nichtlinearitéatskoeffizient . Man geht davon aus, dass die Leitfahigkeit von

der Spannung auf folgende Weise abhéangt:

a—1
I:c;o(U%) U (4.1)

wobei Uy eine Normierungskonstante ist. Diese Gleichung wird logarithmiert

und ergibt damit

logl = alogU — (o — 1)logUn + logoy : (4.2)

Das integrale o erhélt man aus folgender Gleichung
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Abb. 4.2: Strom-Spannungs-Kennlinie (a) und a; Verlauf (b)

_ d(logl)
a= (logl)) . (4.3)

Der spannungsabhéngige «;-Verlauf ist Abb. 4.2b dargestellt. Im Sperr-
strombereich hat a; ein Wert von 1, welcher einem ohmschen Verlauf ent-
spricht. Ab der Schaltspannung steigt «; auf den maximalen Wert von 27.5.
Das maximale a; der Korngrenzenkennlinie (30) wird nicht erreicht, da noch
nicht alle Pfade im Schaltbereich sind. Dadurch reduziert sich der oy Wert fiir
ein Bauteil. Bei ca. 40V ist ein zweites lokales Maximum erkennbar. Dort ist
ein Grofsteil der Pfade bereits im Hochstrombereich und nur einige verbliebene
Strompfade kommen in den Schaltbereich und sorgen damit fiir den zweiten

Anstieg. Anschliefend geht «; auf 1 zuriick.

Um einen Einblick iiber das ortsaufgeloste Schaltverhalten zu erhalten wer-
den 3D Bilder bei verschiedenen Spannungen gezeigt. Als relevante Grofse wird
die Warmeerzeugungsrate (i.e. elektrische Leistungsdichte) iiber dem simulier-
ten Gefiige farbkodiert dargestellt. Die Leistung, die in einem Korn umgesetzt
wird, ist definiert als die Summe der halben elektrischen Leistung iiber alle

Korngrenzen eines Korns. Da an der elektrischen Leistung einer Korngrenze
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zwei Korner beteiligt sind, wird die Leistung auf beide aufgeteilt und somit

halbiert. Die Leistung P, ; des Korns 7 ist somit

1 NN
Porii= 5 S (Ui=U;) -1 (4.4)
j

und analog dazu die Leistungsdichte des Korns ¢

1 NN
Pari = 397 ; U, -U)) Iy . (4.5)

Die Leistungsdichte p,, ist in Abb. 4.3 fiir das betrachtete Gefiigevolumen
bei verschiedenen Spannungen farbkodiert dargestellt. Bei kleinen Spannungen
befinden sich alle Pfade noch im Sperrstrombereich und die Leistungsdichte ist
homogen tiber das Bauteil verteilt (vgl. Abb. 4.3a). Bei 25V ist eine drastische
Kanalisation auf lediglich drei Pfade ersichtlich (vgl. Abb. 4.3b). Dieser Effekt
wird dadurch verursacht, dass nur drei Pfade mit sieben Korngrenzen in Serie
existieren. Nimmt die Spannung weiter zu so verteilt sich die Leistung wieder

homogener iiber das Bauteilvolumen.

In Abb. 4.4 ist integrale Leistungsdichte p; und die Leistungsdichte zweier
ausgewahlter Koérner pg, tiber der Spannung dargestellt. Aufgrund der Topo-
logie existieren Korner die eine iiberproportionale Leistungsdichte (p,,,1) auf-
weisen. Diese entsprechen den Kornern auf den Strompfaden, die zuerst in den
Schaltbereich kommen (vgl. Abb. 4.3b). Ebenso befinden sich Kérner im Gefii-
ge deren Leistungsdichte unterdurchschnittlich (pg,.2) ist. Der Mittelwert aller

Kornleistungsdichten resultiert wieder in der integralen Leistungsdichte p;.

Um diese Strom- bzw. Leistungslokalisierung quantifizierbar zu machen, wird
als Vergleichsgrofse ein effektives Absorptionsvolumen ( eingefiihrt. Das effek-
tive Absorptionsvolumen wird als der Anteil des Volumen definiert, in dem ein
bestimmter Anteil der elektrischen Leistung umgesetzt wird. In dieser Arbeit

wurde der Grenzwert mit 95% der elektrischen Leistung festgelegt:

Vo.osp
C95 =

4.6
7 (4.6)
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1000 MW /m?3 1000 MW /m?
0 MW /m3 0 MW /m3
(a) 10V (b) 25V
1000 GW/m3 3000 GW/m?3
0 MW /m3 0 MW /m3

(c) 50V (d) 80V

Abb. 4.3: Ortsaufgeldste Leistungsdichte iiber dem simulierten Gefiige bei verschie-
denen Spannungen. Die Farbskala wurde zur besseren Darstellung angepasst.
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Abb. 4.4: Integrale Leistungsdichte p; und die Leistungsdichte zweier Kérner pgy,
iiber der Spannung aufgetragen. Im Schaltbereich werden einzelne Korner (pgr1)
tiberproportional stark belastet, wihrend andere Kérner (pgy2) deutlich schwécher
als im Mittel (pr) belastet werden.
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(95 kann somit die Werte nahe 0, fiir eine stark inhomogene Leistungsverteilung
bzw. bis 0.95 fiir eine homogene Leistungsverteilung annehmen.

Ein typischer Verlauf (vgl. Abb. 4.5) von (g5 beginnt mit einem hohen kon-
stanten Wert im Sperrbereich, gefolgt von einer starken Abnahme wihrend
des Schaltvorganges. Nach Erreichen eines Minimums steigt (o5 wieder an und
néhert sich asymptotisch 0.95 im Hochstrombereich (vgl. Abb. 4.5). Dieser Ver-
lauf beschreibt sozusagen ein Tal. Neben dem Absolutwert des Minimums ist
auch die Breite dieses Tals ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung der
Volumeneffizienz. Je breiter das Tal ist, desto linger wird die Energie in einem
kleinen Volumen umgesetzt. Somit steigt die Wahrscheinlichkeit fiir Ausfille
wie z.B Lochbrand (engl. puncturing). Als Breite fiir dieses Tal wird der Span-
nungsbereich von (g5 = 0.5 der fallenden Flanke bis (95 = 0.5 der steigenden
Flanke definiert.

Alle Simulationen, die in dieser Arbeit gezeigt werden, sind isotherme Rech-
nungen. Der Widerstand von Varistoren besitzt jedoch einen negativen Tempe-
raturkoeffizienten (vgl. Gl. 2.19). Durch die Erwérmung wiirde die Kanalisati-
on aufgrund der Reduzierung des Widerstands verstérkt (selbstverstdarkender
Effekt) werden. Somit sind diese Rechnungen eine obere Grenze fiir die Volu-
meneffizienz bei einem sehr schnellen Schaltvorgang, da hier die eingebrachte

Energie vernachlassigt werden kann.

4.1. Einfluss der Schaltspannungen der

Einzelkorngrenzen

Die Schaltspannung ist einer der wichtigsten Parameter zur Charakterisierung
der Kennlinie. In der Literatur [50, 51, 74| wie auch in dieser Arbeit wurde die
Streuung der Schaltspannung von einzelnen Korngrenzen (siehe Kap. 5) gemes-
sen. Die Ursache der Streuung der Schaltspannung ist bis heute ungeklért. Fiir
die Kennlinie der einzelnen Korngrenze wird in diesem Abschnitt Gl. 3.7 mit fol-
genden Parametern verwendet: py = 102/m?, o = 30, a = 3.5 und d = 50. Den
einzelnen Korngrenzen wird eine zuféllige, aus einer Normalverteilung gezoge-

nen, Schaltspannung zugewiesen. Die Normalverteilung hat einen Mittelwert
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Abb. 4.5: Auftragung von (g5 liber der Spannung fiir das Standardmodell. Die (g5
Kurve ist ein Mafs fiir die Homogenitéit des Stromflusses. Je niedriger der (g5-Wert
desto inhomogener ist die Warmeerzeugung.

von 3V mit verschiedenen Standardabweichungen oy g = 0.0,0.2,0.4,0.6. Um
zu kleine oder sogar negative Schaltspannungen zu verhindern, wird die Ver-
teilung bei 1V abgeschnitten. Durch diese Limitierung entsteht in der Wahr-
scheinlichkeitsdichte an der Stelle 1V ein Dirac-Delta Peak mit der Hohe 0,
7-1072*,3-1077 und 4.2-10~* fiir die entsprechenden Standardabweichungen.
Der Einfluss des Abschneidens bei 1V auf die Normalverteilung ist also dufserst
gering und somit vernachléssigbar. Als Geflige wurde dasselbe verwendet wie

im einfiihrenden Standardbeispiel.

In einer Kette von nichtlinearen Korngrenzen, die eine ausreichende Lén-
ge hétte, wiirde eine Zunahme der Verteilungsbreite keine Auswirkung auf
die integrale Kennlinie haben, da eine kleine Schaltspannung durch eine ho-
he kompensiert wiirde. Anders verhélt es sich bei 3D-Netzwerken. Bei einer
Zunahme der Verteilungsbreite der Schaltspannung der Korngrenzen wird die
Schaltspannung des Bauteils geringer (Abb. 4.6). Die Pfade mit den kleins-

ten Schaltspannungen bestimmen das Verhalten fiir die Bauteilkennlinien. Die
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Abb. 4.6: Einfluss der Schaltspannungsstreuung auf die I-U Charakteristik von
reprasentativen Volumen
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Abb. 4.7: Einfluss der Schaltspannungsstreuung auf den spannungsabhéngiger ;-
Verlauf
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Abb. 4.8: Einfluss der Schaltspannungsstreuung auf die Volumeneffizienz

Schaltspannung sinkt von anfanglich 21V bei oy, = 0.0 auf 17V bei oy, = 0.6.
Des Weiteren erkennt man in Abb. 4.7, dass der a;-Wert mit einer breiteren
Schaltspannungsverteilung kaum abnimmt. Bei der Kennlinie von oy, = 0.0
sind nach dem Maximum von «a; noch zwei weitere Anstiege bei 40 V und 45V
erkennbar. Bei diesen Spannungen befindet sich die Bauteilkennlinie bereits
im Hochstrombereich. Jedoch sind sekundére Strompfade noch im Schaltbe-
reich und verursachen diese kleinen Anstiege. In der Kennlinie von oy, = 0.6
sind diese Anstiege nicht mehr erkennbar. Die Streuung der Schaltspannung
fithrt dazu, dass die Strompfade mit der gleichen Anzahl an Korngrenzen un-
terschiedliche Schaltspannungen haben. Die Schaltspannungen von priméren,
sekundéaren und tertidren Pfaden iiberlappen und somit wird die Anzahl der

Pfade kontinuierlich erhoht und der ar-Verlauf verschmiert.

Die Volumeneffizienz nimmt im Gegensatz zu «; im Schaltbereich signifikant
ab. Im Sperrbereich liegt der Wert von (g5 bei allen untersuchten Schaltspan-
nungsverteilungen bei einem Wert von 0.85. Beim Erreichen der jeweiligen

Schaltspannungen von oy, sinkt die Effizienz von 0.3 bis auf 0.1 bei dem ent-
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sprechenden Minimum. Die Breite der Volumeneffizienz nimmt von 13V auf
18V zu.

4.2. Einfluss des a-Werts der Korngrenzen

Der zweite untersuchte Einflussparameter ist der Nichtlinearitatskoeffizient «.
Das simulierte Gefiige ist dasselbe wie im vorigem Abschnitt. Als Kennlinie
wird abermals Gl. 3.7 mit folgenden Parametern verwendet: py = 10'3 Qm?
Ug =3V, a =35 und d = 50. a wird in diesem Kapitel auf zwei Arten
verdndert. Zuerst wird der Mittelwert von « konstant gehalten und die Stan-
dardabweichung variiert. Anschliefsend wird allen Korngrenzen das gleiche «
(04 = 0) zugeordnet, aber der Wert wird von 20 bis 50 gedndert.

In den Bauteilkennlinien ist kein signifikanter Unterschied bei der Anderung
der Standardabweichung zu erkennen (siche Abb. 4.9). Die Schaltspannung
bleibt konstant bei 21 V. Im aj-Verlauf ist ein leichter Anstieg auf 29 bei
(04 =9) gegeniiber 27.5 bei (0, = 0) erkennbar (siehe Abb. 4.10). Die stérkste
Abhéngigkeit ist in der Volumeneffizienz sichtbar. Wahrend das Minimum bei
(04 = 0) noch bei 0.3 liegt, sinkt es bei (o, = 9) auf 0.18 ab (siehe Abb. 4.11).

Einen massiven Einfluss auf das Schaltverhalten hat hingegen der Mittelwert
von «. Ein Ansteigen des Mittelwerts hat natiirlich auch eine steilere Kennli-
nie der Bauteile zu Folge (vgl. Abb. 4.12). Der maximale a;-Wert steigt ent-
sprechend dem Mittelwert. Zuséatzlich zum globalen Maximum im «aj-Verlauf
zeigen sich mehrere lokale Maxima bei hoheren Mittelwerten fiir den Nichtli-
nearititskoeffizienten (siche Abb. 4.13). Durch steilere Korngrenzenkennlinien
verringert sich die Uberlagerung der einzelne Strompfade im makroskopischen
Verhalten. Dadurch wird das Schalten der einzelnen Strompfade im «;-Verlauf
sichtbar.

Beeindruckend sind die Auswirkungen bei steigendem Mittelwert von « auf
die Volumeneffizienz (siehe Abb. 4.14). Bei av = 20 liegt das Minimum noch bei
0.45 und sinkt bei o = 30 auf 0.30 wie bei den vorangegangenen Simulationen.
Erhoht sich der a-Wert weiter auf 50, sinkt das Minimum auf 0.025. Bei 0.025
ist der Sattigungswert beziiglich des betrachteten Gefiiges erreicht, der durch

einen einzelnen Strompfad vorgegeben ist. Es existieren zwar mehrere Pfade
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Abb. 4.9: Einfluss der o Streuung auf die I-U Charakteristik von représentativen
Volumen
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Abb. 4.10: Einfluss der o Streuung auf den spannungsabhéngiger aj-Verlauf
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Abb. 4.11: Einfluss der « Streuung auf die Volumeneffizienz
mit der gleichen Anzahl an Korngrenzen, aber sie unterscheiden sich einerseits
durch die Korngrenzenflichen und anderseits durch die Kornvolumina. Das

heifst, ein Grofteil der umgesetzten Energie wird tiber diesen einen Strompfad

umgesetzt.
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Abb. 4.12: Einfluss des mittleren a@ Werts auf die [-U Charakteristik von reprasen-
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Abb. 4.13: Einfluss des mittleren a Werts auf den spannungsabhéngigen aj-Verlauf
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4.3. Einfluss des Korngrenzenwiderstands

Als letzter Parameter der Kennlinie wird die Abhéngigkeit der makroskopi-
schen Kennlinie von der Sperrstromleitfihigkeit der Korngrenzen untersucht.
Der Sperrstrom wird mafgeblich durch die Barrierenhéhe und somit durch
die Interfaceladungsdichte bestimmt. Da die Interfaceladungsdichte von Korn-
grenze zu Korngrenze variieren kann, verandert sich die Sperrstromleitfahigkeit
entsprechend. Das simulierte Gefiige ist abermals dasselbe wie im ersten Ka-
pitel dieses Abschnitts. Fiir die Kennlinie wurde hier Gl. 3.9 verwendet, um
die Probleme, wie sie in Kapitel 3.3 diskutiert wurden, zu vermeiden (An-
merkung: Ansatz zur Entkopplung der Sperrstromleitfahigkeit vom Hub der
Kennlinie). Fiir die Kornleitfdhigkeit o, wurde ein Wert 1080 S/m verwendet.
Der Widerstand des Korns, der fiir den Hochstrombereich verantwortlich ist,
wurde iiber den Kornradius und der Korngrenzfliche approximiert. Fiir die
Schaltspannung wurde ein konstanter Wert von 3V gewéhlt. Dazu wurde Uy,
entsprechend GI. 3.10 angepasst. Mit s = 3.5 besitzt die Kennlinie ein o von
30. 04 ist der Variationsparameter und wurde konsistent zu den vorherigen
Simulationen auf 1071 S/m? gesetzt. Als Verteilungsfunktion wurde die loga-
rithmische Normalverteilung gewéhlt. Die Parameter der Verteilung wurden
so bestimmt, dass das Maximum der Dichtefunktion bei 10! liegt. Bei einer

bestimmten Standardabweichung o, folgt fiir u:

p = In(z) + o? (4.7)

mit 2 = 107!, Die Leitfihigkeit wurde mit 10~* nach unten begrenzt und nach
oben mit oy,.

Mit zunehmender Standardabweichung der Leitfahigkeiten steigt erwartungs-
geméfs auch der Sperrstrom, da sich Pfade mit hoheren Leitfdhigkeiten bilden.
Der Anstieg geht {iber vier Grofenordnungen bei o, = 3 im Vergleich zu
0, = 0 (siche Abb. 4.15). Im «;-Verlauf sind wie in der vorausgegangen Si-
mulation mehrere lokale Maxima zu finden (siche Abb. 4.16). Die in dieser
Simulation verwendete Kennlinie Gl. 3.9 hat einen schérferen Ubergang vom
Schaltbereich in den Hochstrombereich gegeniiber Gl. 3.7. Dadurch sind diese

lokalen Maxima bereits bei niedrigeren oy Werten sichtbar. Der maximale o
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Abb. 4.15: Doppel-logarithmische U-I Kennlinie fiir verschiedene Standardabwei-
chungen der Sperrstromleitfahigkeit. Mit zunehmender Standardabweichung er-
hoht sich der drastisch Leckstrom
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Abb. 4.16: Spannungsabhéngiger aj-Verlauf fiir verschiedene Standardabweichun-
gen der Sperrstromleitfiahigkeit. Mit zunehmender Standardabweichung nimmt der
maximale oy Wert ab.
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Abb. 4.17: Volumeneffizienz fiir verschiedene Standardabweichungen der Sperr-
stromleitfahigkeit

Wert nimmt bei dieser Parameterstudie von 27.5 auf 3.5 ab, verursacht durch
Pfade, die Korngrenzen enthalten, die praktisch ohmsches Verhalten zeigen.
Fiir die Volumeneffizienz hat das zur Folge, dass sie mit zunehmender Sperr-
stromleitfahigkeit steigt. Durch die erwdhnten ohmschen Korngrenzen existie-
ren immer Vorzugspfade. Im Sperrbereich wird dadurch (g5 bei einer breiteren
Verteilung herabgesetzt (siche Abb. 4.17). Das Minimum des Verlaufs steigt
hingegen. Dieses gegenteilige Verhalten geht soweit bis die Volumeneffizienz im

Sperrbereich niedriger ist als im Schaltbereich.

4.4. Einfluss des Gefiiges

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird noch der Einfluss der Streuung der
Korngrofsenverteilung diskutiert. Es wurde ein Wiirfel mit einer Kantenlénge
von 75 um und einer Auflosung von 1 pm simuliert. Der mittlere Kornradius
betrug ca. 4.8 um. Fiir die Korngrenzenkennlinien wurde Gl. 3.7 mit folgenden

Parametern fiir alle Korngrenzen verwendet: py = 10Qm?, Ug = 3V, o = 25,
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Abb. 4.18: Doppel-logarithmische U-I Kennlinie fiir verschiedene Gefiigeverteilun-
gen

a = 3.5 und d = 50. Die Kennlinien wurden fiir drei verschiedene relative

Standardabweichungen (bezogen auf die mittlere Korngrofe) berechnet.

In Abb. 4.18 sind die Kennlinien und in Abb. 4.19 die spannungsabhéngigen
ar-Verlaufe fiir die relativen Standardabweichung o, = 0.1, 0.25 und 0.64 dar-
gestellt. Bei der gegebenen mittleren Korngrofse sollten im Durchschnitt neun
Korner und somit acht Korngrenzen in Serie in diesem Gefiige sein. Das ergibt
eine Schaltspannung von 24V in guter Ubereinstimmung mit der Simulation
bei einer relativen Standardabweichung von 0.1. Dort liegt die Schaltspannung
ebenfalls bei 24V. Bei 0, = 0.25 sinkt die Schaltspannung hingegen bereits
auf 21V, da Pfade mit einer Korngrenze weniger als im Durchschnitt existie-
ren. Dieser o,.-Wert entspricht einem realistischen Gefiige. Erhoht man die
relative Standardabweichung weiter auf .., = 0.64 sind Schaltspannung von
6 V moglich.

Der aj-Verlauf ist relativ unabhéngig von der Gefiigestreuung. Die Lage des
Maximums korreliert natiirlich mit der Schaltspannung. Aufserdem sind zwei

Stufen nach dem Maximum erkennbar. Diese Stufen werden durch die sekun-
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Abb. 4.19: Spannungsabhangiger aj-Verlauf fiir verschiedene Gefiigeverteilungen

déren und tertidren Strompfade verursacht. Die primédren Pfade sind bei diesen
Spannungen bereits im Hochstrombereich und die sekundéren bzw. tertidren

erlangen einen signifikanten Anteil am Gesamtstrom.

Die Verlauf der Schaltspannung in Abhéngigkeit der Gefiigestreuung wur-
de untersucht indem fiir jede relative Standardabweichung 25 Gefiige erzeugt
wurden. Die Kennlinie jedes Gefiiges wurde berechnet und daraus die Schalt-
spannung bestimmt. Aus den Schaltspannungen einer Gefiigeklasse wurde der
Mittelwert bestimmt und iiber die jeweilige Standardabweichung aufgetragen
(siche Abb. 4.20). In Abb. 4.20 ist zu erkennen, dass die mittlere Schaltspan-
nung kontinuierlich abnimmt. Diese Ergebnis unterscheidet sich im Vergleich
zu Arbeiten von Bartkowiak et al. [55]. In seiner Arbeit wurden &hnliche Un-
tersuchungen mit zweidimensionalen Voronoi-Netzwerken durchgefiihrt. Dabei
variierte er die Unordnungen in den Netzwerken und bestimmte die Schaltspan-
nung. Zuerst nimmt die Schaltspannung ebenfalls ab, ndhert sich jedoch an-
schliefsend asymptotisch einem Grenzwert. Diese asymptotische Annédherung
ist in den hier préasentierten Simulation nicht vorhanden. Die Ursache liegt

in der Art der Gefiigeerzeugung. Bei den Voronoi-Netzwerken wird die Gro-
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Abb. 4.20: Mittlere Schaltspannungen von 25 verschieden Gefiigen bei einer relati-
ven Standardabweichung

fsenverteilung durch Verschieben der Mittelpunkte der Voronoi-Zellen erreicht.
Dadurch bleibt jedoch die Zahl der Korner konstant und man ist mit der Ver-
teilungsbreite limitiert. Bei der hier angewandten Methode ist Zahl der Koérner
nicht erhalten und man kann beliebige Verteilungen ohne Limitierungen erstel-
len und somit auch die kontinuierliche Abnahme der Schaltspannung erkléren.
Aufgrund der groferen Standardabweichungen nimmt auch die mittlere Korn-

grofe zu und iiberlagert den Einfluss der Verteilungsbreite.

Der Einfluss des Gefiiges auf die Volumeneffizienz (g5 wird in Abb. 4.21 ge-
zeigt. Unabhéngig von der Verteilungsbreite hat die Volumeneffizienz einen
Wert von ca. 0.85 unterhalb der Schaltspannung. Bei o, = 0.10 sinkt (95 ab
der Schaltspannung auf ein Minimum von 0.37. und steigt anschliefsend wie-
der. Das Minimum liegt bei 0, = 0.25 bei 0.10 und bei g, = 0.64 bei 0.23.
Die Lage des Minimums ist durch die Schaltspannung der Kennlinie bestimmt.
Die Ursache des hoheren Minimums der Volumeneffizienz von o, = 0.64 ge-
geniiber o, = 0.25 ist, dass die stromfiihrenden Korner des dritten Gefiiges

bereits einen signifikanten Anteil am Gesamtvolumen haben. Die Breite des
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Abb. 4.21: Volumeneffizienz fiir verschiedene Gefiigeverteilungen

Tals ist bei 0, = 0.25 am groften. Wie bereits erwahnt, ist das Gefiige mit
o = 0.25 vergleichbar mit einem realistischen Gefiige. Durch das niedrigste
Minimum und dem breitesten Tal ist es am empfindlichsten gegeniiber Punc-
ture Ausfille, da der Strom am stirksten und am léngsten wéihrend des An-
stiegs eines Uberspannungspuls konzentriert wird. Mit einem homogenen Ge-
fiige konnte ein Teil der Ausfélle verhindert bzw. die Energieabsorptionsrate

erhoht werden.

4.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Auswirkungen von einzelnen Kennlinienparame-
tern, ungeachtet der physikalischen Ursache, und dem Gefiige auf die Bauteil-
kennlinie und die Volumeneffizienz untersucht. Die wesentliche Ergebnisse sind

vereinfacht und zusammengefasst folgende:

e Je breiter die Schaltspannungsverteilung der Korngrenzen, de-
sto geringer die Bauteilschaltspannung und die Volumeneffizi-

enz.
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Die Streuung der a-Werte wirkt sich nur gering auf die Bauteil-

kennlinie aus.

Je grofier der Mittelwert von « ist, desto kleiner wird die Volu-

meneffizienz.

Die Streuung des Korngrenzenwiderstands erhoht in erster Li-

nie den Sperrstrom.

Ein homogenes Gefiige reduziert die Bauteilstreuung und er-

hoht die Volumeneffizienz.
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5. Experimentelle

Untersuchungen

Keine noch so grolBe Zahl
von Experimenten kann
beweisen, dass ich recht
habe; ein einziges
Experiment kann beweisen,

dass ich unrecht habe.

(Albert Einstein)

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aus den experimentellen Unter-
suchungen an Varistoren gezeigt. Zum Teil wurden fiir die Charakterisierung
auch neue Messtechniken entwickelt und bereits bestehende weiterentwickelt.
Im Fokus der experimentellen Untersuchungen stehen die elektrischen Kennlini-
en von Bauteilen, die Stromverteilung durch den Varistor und die elektrischen
Kennlinien einzelner Korngrenzen. Zusétzlich erfolgt die elektrische Charakte-
risierung druckabhéngig. Ergénzend werden thermografische Analysen durch-

gefiihrt, um die ortsaufgeloste Stromverteilung zu bestimmen.

5.1. Proben

In dieser Arbeit wurden drei Arten von Varistoren experimentell untersucht:

1. Bulk-Proben: Proben aus einer kommerziellen Bi-basierten Varistormas-
se. Die Bauteile hatten eine quaderformige Geometrie mit den Abmes-

sungen 3.5mm x 3.5 mm x 0.66 mm. Die Korngréfte betrug 12 pm + 2 um
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(Linienschnittverfahren'). Bei diesen Proben entspricht das gesamte Bau-

teilvolumen dem aktiven, stromdurchflossenen Volumen.

2. MLV1: Vielschichtvaristoren (engl.: MultiLayerVaristor) aus einer Pr-
basierten Varistormasse mit den Aussenabmessungen 0.25 mm x 0.25 mm
x 0.5 mm. Diese Vielschichtbauteile besitzen lediglich zwei Innenelektro-
den mit einem Abstand von 20 um. Die Elektroden iiberlappen sich mit
einer Fliche von 16150 um?. Somit ist das aktive Volumen dieser Proben
mit 16150 pm? x 20 um viel kleiner als das Bauteilvolumen. Die Korngro-

fse betragt 7.7 wm =+ 3.0 pm (Linienschnittverfahren).

3. MLV2: wie MLV1, nur ist die Korngréfe mit 6.7 pum =+ 3.2 um kleiner

(Linienschnittverfahren).

Als Einschub im experimentellen Teil wird an dieser Stelle versucht mit dem
Simulationsmodell die Schaltspannung von den MLV Proben vorherzusagen.
Fiir diesen Zweck wurden aus rechentechnischen Griinden Gefiige generiert,
die dem halben aktivem Volumen der MLV Proben entspricht. Es wurde eine
Parameterstudie durchgefiihrt, wobei fiir drei verschiedene relative Standard-
abweichungen die mittlere Korngréfe von 9 um auf 3 reduziert wird. Fiir jede
mittlere Korngréfe und Standardabweichung wurden 25 verschiedene Gefiige
erzeugt und die Kennlinie berechnet. Aus jeder Kennlinie wurde die Schalt-
spannung bestimmt und fiir die jeweilige Korngrofe gemittelt.

In Abb. 5.2 ist die mittlere Schaltspannung iiber der mittleren Korngrofe
fiir die drei verschiedenen Standardabweichungen aufgetragen. Aufgrund der
gegebene mittleren Korngréfe von 7.7 um und 6.7 um wiirde man bei 20 pm
Elektrodenabstand zwei und drei Varistor Korngrenzen in Serie und somit ei-
ne Schaltspannung von ca. 6V bzw. ca. 9V erwarten. Man erkennt in der
Abb. 5.2, dass Ubergangsbereiche existieren, wo bei einer gegebene Korngrofe
und Standardabweichung sowohl 3V, als auch 6 V Schaltspannung moglich ist.
Die mittleren Korngréfsen der Proben sind in der Abb. 5.2 markiert. Mit der

!Die Umrechnung der mittleren linearen Schnittlinge auf einen Korndurchmesser erfolgt
durch eine Multiplikation mit einer Konstante K (1.3-1.4, abhéingig von der Standardab-
weichung) unter der Annahme, dass die Korner eine sphéirische Form besitzen [75, 76].
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(b) MLV1

20 pm

(c) MLV?2

Abb. 5.1: Schliffbilder von den polierten und geédtzten Bulk- (a), MLV1- (b) und

MLV2-Proben (c)
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Abb. 5.2: Simulierte mittlere Schaltspannung fiir die MLV Proben iiber der mittle-
ren Korngrofe bei verschiedenen relativen Standardabweichung (siehe Text). Fiir
die MLV Proben sind 3V Schaltspannung zu erwarten

gegebenen Standardabweichung der Korngrofenverteilung ist eine Schaltspan-
nung von 3V zu erwarten. Aufgrund der Streuung der Korngrofen existieren
zwischen den Innenelektroden des MLV auch Pfade mit lediglich einer Varis-

torkorngrenze.

5.2. Kennlinienmessung

Die Kennlinienmessung wurde mit einem Digitalmultimeter mit kombinier-
ter DC-Quelle (Keithley® SMU 2410, USA) durchgefiihrt. Dabei wurde der
Strom vorgegeben und die Spannung gemessen, um eine Uberlastung des Va-
ristors zu vermeiden, die durch eine spannungsgesteuerte Messung verusacht
werden konnte. Um kapazitive Einfliisse in der Kennlinienmessung zu vermei-
den, wurde eine Wartezeit zwischen dem Einschaltpunkt des Stroms und der

Spannungsmessung eingefiihrt. Diese betrug bei 100 nA 8s und reduzierte sich
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ab 1mA schrittweise auf 0.01s. Die Integrationszeit der Spannungsmessung
betrug 20 ms.

Exemplarische Kennlinien fiir die Proben MLV1 und MLV2 sind in Abb. 5.3
dargestellt. Die Kennlinien wurden mit unterschiedlichen Spannungspolarité-
ten gemessen und sind mit FWD fiir die eine Polaritéit und REV fiir die andere
Polaritét bezeichnet. Die Vorhersage der Schaltspannungen fiir diese beiden
Probenarten wird durch die Messung bestétigt. Der Sperrstromleitfahigkeit
der MLV2 Proben ist deutlich niedriger als bei den MLV1 Proben. Durch die
kleinere Korngrofe der MLV2 Proben sind weniger Pfade mit lediglich einer
Varistorkorngrenze zu erwarten und somit auch eine niedrigere Leitfahigkeit.

Abgesehen von den Schaltspannungsunterschieden sticht noch ein weiteres
Merkmal der Kennlinien heraus. Manche Proben zeigen eine signifikante Asym-
metrie des Stroms beziiglich der Spannungspolaritdt (MLV1.1 und MLV2.2).
Die Asymmetrie im Sperrbereich betrug bis etwa eine Grofsenordnung bei der
gleichen elektrischen Spannung. Bereits aus dieser Kennlinie der Bauteile muss
man schlussfolgern, dass die Kennlinie der individuellen Korngrenzen asymme-
trisch sein muss. Die asymmetrischen Eigenschaften werden in den folgenden
Abschnitten noch bestétigt.

Bei den Bi-basierten Varistor-Proben war dieser Effekt nicht messbar da
sie als Bulk Proben bereitgestellt wurden. Die Schaltspannung betrug 150V,
womit 50 Korngrenzen in Serie geschaltet sind. Die asymmetrischen Effekte

mitteln sich und sind integral nicht feststellbar.

5.3. Thermografie

Um die Stromverteilung durch den Varistor qualitativ zu bestimmen, wurde
die Technik der Infrarotthermografie angewendet [78]. Dabei wird der Varistor
elektrisch angeregt. Die elektrische Anregung erzeugt Joulesche Wéarmequellen,
die proportional zur lokalen Stromdichte j zum Quadrat ist: p = j2-p. Die
ortsaufgeloste Temperaturverteilung wird mit Hilfe der Thermografie sichtbar

gemacht und ist somit ein Maf fiir die Stromverteilung.
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Abb. 5.3: Exemplarische Kennlinien von verschiedenen MLV in unterschiedliche
Stromrichtungen (FWD und REV). Es wurden Bauteile gefunden mit annédhernd
symmetrische Verhalten (MLV1.2 und MLV2.1), aber auch mit stark asymmetri-
schen Kennlinie (MLV1.1 und MLV2.2). Der Unterschied im Sperrstrombereich
der asymmetrischen Teile betriagt bis etwa eine Grofsenordnung
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5.3.1. Versuchsaufbau und Lock-In Thermografie

Die Varistoren wurden fiir die thermografischen Untersuchungen auf Platinen
gelstet, mit Kabel kontaktiert und eingebettet. Uber die Kabel ist es mog-
lich die Varistoren auch im eingebetteten Zustand zu vermessen. Die Proben
wurden geschliffen, wobei die Schliffebene normal zur Elektrodenflache lag. Die
Schliffebene war im Versuch auf die Infrarotkamera (Cedip Flir JADE3 MWIR)
ausgerichtet. Die Infrarotkamera besitzt einen Indium-Antimonid-Detektor, der
im mittleren Infrarotspektrum (3.6 wm bis 5.1 um) eingesetzt wird. Die Aufls-
sung des Detektors betragt 320 x 240 Pixel. Um die untersuchte Probe mog-
lichst bildfiillend abzubilden, wurde eine Mikroskoplinse verwendet. In der
héchsten Vergroferung konnte ein Ausschnitt von 1.6 mm x 1.2mm bildfiil-
lend dargestellt werden (d.h. ein Pixel entspricht 5 um x 5 um). Der Detektor
wandelt die thermische Strahlung in ein elektrisches Signal um. Mit Hilfe einer
Kalibrierung ist das elektrische Signal in eine Temperatur umrechenbar. Da ei-
ne qualitative Aussage iiber die rdumliche Stromverteilung erfasst werden soll,

wird ab hier auf die Umrechnung verzichtet.

Wird an einem Varistor Spannung angelegt, erzeugt der durchfliekende Strom
Joulesche Warme. Aufgrund von Gefiigeeinfliissen (vgl. Kap. 4) ist die Strom-
verteilung und die damit verbundene Warmequellenverteilung stark inhomo-
gen. Durch die Warmeleitfahigkeit des Materials werden Temperaturunter-

schiede ausgeglichen. Das fiihrt zu einer geringeren Ortsauflésung.

Um die Detektion der Hauptstrompfade mit hoher Ortsauflésung zu ermdog-
lichen, wird die Technik der Lock-in Thermografie verwendet. Dazu wird ein
sinusférmiges Spannungssignal an die Probe angelegt, dessen Mittellage im

Ausmaf einer Amplitudenhohe verschoben ist (vgl. 5.4):

V(t) = £V, + Visin(wt) . (5.1)
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Abb. 5.4: Typischer zeitabhéngiger Verlauf des Spannung- und Stromsignals wéh-
rend der Lock-in Thermografie.

Dadurch wird einerseits die Spannung nur in einer Richtung angelegt (pulsie-
rende Gleichspannung) und anderseits deckt sich die Lock-in Frequenz mit der

Frequenz der grofstenteils erzeugten Wiarme, da folgendes gilt:

plt) = (@) > (5.20)

_ (%)2(1 + sin(wt)? -0 (5.2b)
:(%)2 1+ 2sin(wt) + w o (5.2¢)

:%(17005(24025))

wobei [ der Elektrodenabstand und w die Kreisfrequenz der Anregung ist. Die
erzeugte Warmeleistung setzt sich nun aus eineinhalb Teilen konstanter, zwei
Teilen mit der Frequenz w und zu einem halben Teil mit der Frequenz 2w
zusammen (vgl. Gl. 5.2¢). Wenn die Spannung um den Nullpunkt oszilliert,
wiirden die ersten beiden Summanden in Gleichung 5.2¢ wegfallen und der

alternierende Anteil hétte die Frequenz 2w, also die doppelte Lock-in Frequenz.
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Die maximale Spannung (2V}) wurde so gewéhlt, dass die Schaltspannung
der Varistoren knapp iiberschritten wurde. Dadurch werden in der Probe nur
wenige Strompfade aktiviert. Abb. 5.4 zeigt einen typischen zeitabhéngigen
Spannungs- und Stromverlauf, der fiir die thermografischen Untersuchungen
eingestellt wurde. Wéahrend die Spannung sinusférmig verlauft ist beim Strom
nur ein schmaler Peak (bei der maximalen Spannung) zu finden. Das Strom-
maximum tritt zeitlich geringfiigig verzogert im Vergleich zum Spannungsma-

ximum auf, was sich durch die Kapazitat der Varistoren erklaren lasst.

Nach einer kurzen transienten Einschwingphase wird das Temperatursignal
quasi-periodisch mit einem zunéchst ansteigender Temperatur-Mittelwert, der
asymptotisch einen Grenzwert anstrebt. Erst hier ist streng genommen ein
periodischer Vorgang erreicht. Aber dadurch, dass bei der Auswertung nur
Signale mit der Frequenz w beriicksichtigt werden, kann bereits ab dem quasi-
periodischen Bereich mit der Aufnahme begonnen werden. Die Aufnahmedauer
einer Thermografiemessung betrug etwa die 30- bis 50-fache Periodendauer
des elektrischen Anregungssignal. Die erhaltene Bildserie wurde anschliefsend
pixelweise entlang der Zeitachse Fourier transformiert. Durch die nicht-linearen
Strom-Spannungs-Kennlinie der Varistoren, dem 2w Anteil aus Gl. 5.2¢ und
dem diffusivem Wérmetransport ist das Temperatursignal an der Oberflache
nicht mehr harmonisch. Daraus folgt, dass neben den Fourier-Koeffizienten der
Lock-In Frequenz, weitere Fourier-Koeffizienten der Oberschwingungen nétig
sind um das Temperatursignal korrekt zu konstruieren. Nichtsdestotrotz steckt
die wesentliche Information des Temperatursignal in der Hauptmode und nur
diese wurden fiir die weitere Auswertung herangezogen.

Aus den Fourier-Koeffizienten der Hauptmode kann man zwei Informatio-
nen gewinnen. Die Amplitude ist proportional zum Temperaturanstieg pro
Periode an der Oberfliche und wird zur genauen ortlichen Lokalisierung des
Strompfades genutzt. Liegt die Warmequelle nahe der Oberfliche, so ist das
Temperatursignal mit der elektrischen Anregung in Phase. Je tiefer die War-
mequelle unter der Oberfliche liegt, desto stiarker verschiebt sich das Tempe-
ratursignal an der Oberfliche relativ zur Anregung, da die Wéarme erst zur
Oberflache flieflen muss. Der Phasenwinkel zwischen Temperatur und der elek-

trischen Anregung ist somit ein Maf fiir die Tiefe der Warmequelle und so-
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Abb. 5.5: In der ersten Zeile ist ein Temperaturbild dargestellt, indem man die In-
nenelektroden und Kappen erkennen kann. Ab der zweiten Zeile sind Amplituden-
(links) und Phasenbild (rechts) eines Varistors bei unterschiedlichen Abtragtiefen
illustriert. Je ndher der stromfiihrende Pfad an der Oberfliche ist, desto mehr lo-
kalisiert er sich. Auferdem reduziert auch der Phasenwinkel ( 40° in der ersten
Zeile bis 20° in der dritten)
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Abb. 5.6: Thermogram, eines angeschliffenen MLV 1-Bauteils, mit den eingefiigten
polaritdtsabhéngigen Amplitudenbilder. Die Strompfade sind ca. 60 wm voneinan-
der entfernt

mit des Strompfades. Durch die rdumliche Ausdehnung des Strompfades und
der Kapazitdt des Varistors ist die Tiefenbestimmung jedoch ungenau. Eine
quantitative Bestimmung der Pfadtiefe ist dadurch nicht moglich, sondern es
werden lediglich Tendenzen wiedergegeben. Doch diese qualitative Information
wird zur Freilegung der Pfade genutzt, indem der Varistor soweit abgeschlif-
fen wird, bis die Phasenverschiebung zwischen dem Temperatursignal und der
elektrischen Anregung verschwindet. In der Praxis wird der Varistor sukzessiv
geschliffen und anschliefend die beschriebenen thermografischen Untersuchun-
gen durchgefiihrt. Durch diese iterative Methode ist es mdglich den Haupt-
strompfad freizulegen. Exemplarisch fiir die gesamte Methode ist der schritt-
weise Prozess in Abb. 5.5 dargestellt. Das Abtragen des nicht stromfithrenden
Materials bewirkt im Amplitudenbild eine Lokalisierung des Strompfades. Um
die genaue Position zu bestimmen, wurde anschliefend das Amplitudenbild
transparent iiber das Temperaturbild gelegt. Im Temperaturbild sind die Kap-
pen und die Innenelektroden durch den kleineren Emissionskoeffizienten gut
von der Keramik unterscheidbar. Dadurch wird eine genaue Positionsbestim-
mung des Strompfades moglich.

Diese Technik wurde an ausgesuchten Bauteilen mit unterschiedlichen Span-
nungspolarititen angewandt. Dabei offenbarte sich, dass sich bei manchen Pro-
ben je nach angelegter Spannungsrichtung die Hauptstrompfade verdndern.

Abb. 5.6 zeigt die beiden semi-transparenten polaritdtsabhdngigen Amplitu-
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denbilder im Temperaturbild iiberlagert fiir die Probe MLV1.1. Die Haupt-
strompfade wurden in den Amplitudenbilder rot und blau eingefarbt. Die
entsprechenden elektrischen Potentiale und Stromrichtungen sind daneben ge-
zeichnet. Der gemessene Abstand dieser Strompfade betrigt 60 um und liegt
somit deutlich tiber der Auflésungsgrenze. Dieser experimentelle Befund belegt,
dass der Kennlinienverlauf der einzelnen Korngrenzen stark von der Polaritit

abhangt.

5.4. Elektrolumineszenz

Die Ursache fiir die hohe Nichtlinearitat des Varistoreffekts liegt im transienten
Abbau der elektrostatischen Barriere, welche durch eine negative Ladungstra-
gerschicht an der Korngrenze erzeugt wird. Der Abbau erfolgt durch strahlende
Rekombination von Elektron-Loch-Paaren in der Korngrenze [6]. Diese Strah-
lung liegt teilweise im optischen Frequenzband und lasst sich mit einem Licht-
mikroskop messen. Das Auftreten dieser Lumineszenz ist ein qualitativer Beleg
fiir stromdurchflossene Korngrenzen, wobei eine bestimmte Potenzialdifferenz
iiberschritten sein muss.

Diese Methode wurde verwendet, um die aktiven Korngrenzen abhéngig von
der Spannungspolaritéit zu bestimmen. Dabei gab eine Stromquelle (Keithley®
2400, USA) einen Quellstrom von 3,5mA vor. Die Proben wurden mit einem
Lichtmikroskop bei 500-facher Vergroferung und mit 2s Belichtungszeit un-
tersucht. Die Auswertung der Bilder ergab, dass in diesem Strombereich nur
wenige Korngrenzen aktiv waren. Somit findet der Stromtransport nur {iber
einige Pfade statt, die eine relative hohe Leistungsdichte absorbieren miissen.
Legt man den gleichen Strom in umgekehrter Richtung an verschwindet die
optische Emission einzelner Korngrenzen, wiahrend andere zu leuchten begin-
nen (vgl. Abb. 5.7). Auch dieser Befund belegt, dass die Strom-Spannungs-
Kennlinien einzelner Korngrenzen asymmetrisch beziiglich der Spannungspo-
laritat ist, unter der Annahme, dass die Elektrolumineszenz proportional zur
lokalen Stromdichte ist.
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Abb. 5.7: Elektrolumineszenz (rot) eines Multilayervaristor (MLV1) mit unter-
schiedlicher Spannungspolaritit. Die Innenelektroden erscheinen in den Bildern
orange. Abhéngig von der Polaritét sind unterschiedliche Korngrenzen aktiv (vgl.
griine Pfeile)
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(a) Kleindiek Mikromanipulator mit (b) 4 Messspitzen auf einem Va-
Messkopf und Probe ristorgefiige

Abb. 5.8: Aufbau zur Kennlinienmessung von individuellen Varistorkorngrenzen

5.5. Kennlinienmessung einzelner Korngrenzen

Im Netzwerkmodell ist die elektrische Kennlinie einzelner Korngrenzen ein we-
sentlicher Eingangsparameter. Deswegen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein
Messstand zu Kennlinienmessung von einzelnen Korngrenzen entwickelt, in-
dem die Strom-Spannungs-Kennlinien zwischen zwei benachbarten Kornern
aufgenommen wurden. In der Literatur sind einige Arbeiten zu diesem The-
ma zu finden. Diese basieren auf Fotolithografie [50, 79, 80, 81, 82| oder auf
Messungen mit einem 2-Pol Messverfahren [83, 74|. Wahrend man durch die
Behandlung im Rahmen der Fotolithografie das Risiko einer Materialverénde-
rung hinnimmt, wird bei der 2-Pol Messung der Kontaktwiderstand mitgemes-
sen. Der Kontaktwiderstand ist kaum kontrollierbar [84] und kann auch in der
gleichen Grofenordnung wie der Korngrenzenwiderstand liegen [85]. Aus die-
sem Grund wurde ein Aufbau mit 4-poligen Messkonzept entwickelt, bei dem

die polierte Oberfliche ohne weitere Behandlung vermessen werden kann.

Der Aufbau besteht aus einem Mikromanipulator (Kleindiek®, Deutschland)
mit einem Messkopf (Capres®, Dinemark) (Abb. 5.8). Der Messkopf besteht
aus einem Siliziumchip, auf dessen Vorderseite vier vergoldete Balken ange-
bracht sind. Der Vorteil der 4-Pol Messung ist, dass durch die dufseren Kontakte
ein Strom eingeprégt und innen die Spannung stromlos gemessen wird. Durch
diese Methode kann die Korngrenze unabhéngig vom Kontaktwiderstand ver-

messen werden. Fiir die Messung werden je zwei Messkontakte in einem Korn
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platziert. Die geometrische Anordnung der Messkontakte (vier parallele Kon-
takte auf 15 um (vgl. Abb. 5.8 b))) bedingt einen Korndurchmesser der zu
vermessenden Korner von mindestens 8 pm. Die elektrische Charakterisierung
erfolgt mit einem Digitalmultimeter mit kombinierter DC-Quelle (Keithley®
2636A, USA).

Die Leitfahigkeit der Korner ist im betrachteten Spannungsbereich um Gro-
fenordnungen hoher als die der Korngrenze. Dadurch liegt ndherungsweise das
gesamte Korn auf dem annéhernd gleichen elektrischen Potenzial und der Span-
nungsabfall findet nur an den Korngrenzen statt. Bei dieser Methode wird der
gesamte Strom zwischen zwei benachbarten Kornern gemessen. Da als Proben
angeschliffene und polierte Varistoren verwendet wurden, existieren Seitenpfa-
de, die parallel zu der vermessende Korngrenze geschaltet sind. Der gemessene
Strom flieft nicht nur iiber die untersuchte Korngrenze, sondern auch iiber
Seitenpfade der dreidimensionalen Probe. Um den Einfluss dieser parallel ge-
schalteten Seitenpfade auf die gemessen Kennlinie zu bestimmen, wurde eine
Simulation mit dem Netzwerkmodell durchgefiihrt. Fiir die Simulation wurden

folgende Annahmen getroffen:
e alle Korngrenzen besitzen die gleiche spezifische Kennlinie,
e nur die Korngrenzenflache wird bei den Berechnungen beriicksichtigt.

Fiir diese Untersuchung wurde ein Gefiige in einem Wiirfel mit 186 Korner
modelliert. Die Kennlinie der Korngrenze wurde nach Gl. 3.7 mit den Parame-
tern Ug = 3V, Uy = 3.2441V, a = 50 und ¢ = 70 modelliert. In Abb. 5.9 sind
die Simulationsergebnisse dargestellt. Im Sperrbereich ist der Strom durch die
parallelen Pfade ca. fiinfmal so hoch wie der Strom durch die zu vermessende
Korngrenze. Die Schaltspannung ist im Gesamtstrom marginal hoher als die
Schaltspannung der Korngrenze. Die einzelne Korngrenze schaltet zwar friiher,
aber das wird durch die hohere Leitfahigkeit der parallelen Pfade iiberdeckt.
Der Nichtlinearitétskoeffizient ist in beiden Kennlinien gleich. Im Hochstrom-
bereich wiirde es noch weitere nichtlineare Anstiege im Gesamtstrom geben,
jedoch sind diese aufgrund zu hoher Leistungsdichten mit dem derzeitigen Auf-

bau nicht messbar.
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Abb. 5.9: Simulation der 4-Punkt Messung mit einem Vergleich des gemessen Ge-
samtstroms und Kennlinie der einzelnen Korngrenze.

Aus der Simulation lésst sich fiir Messergebnisse der betrachteten Korngren-
ze folgendes ableiten: grundsétzlich ist die gemessene Kennlinie ein oberen
Grenzwert fiir die Korngrenzenkennlinie. Die Schaltspannung und der Nichtli-
nearititskoeffizient lasst sich iiber diese Methode bestimmen, jedoch nicht die

Sperrstromleitfahigkeit.

5.5.1. Ergebnisse

Abb. 5.10 zeigt eine typische Kennlinie einer Korngrenze mit unterschiedlichen
Spannungspolaritidten einer ZnO-Pr Probe. Der maximale Strom wurde auf
10 wA limitiert um Schédigungen an der Messspitze oder der Probe vorzubeu-
gen. Die unterschiedlichen Schaltspannungen sind abhéngig von der Polaritéat
der angelegten Spannung. Die beiden linken Elektroden sind am Low-Kanal
der SMU angeschlossen. Liegt eine positive Spannung an den beiden rechten
Elektroden an, wird diese Richtung als Forward (Fwd) definiert. Die umge-
kehrte Richtung wird Reverse (Rev) genannt. Wéhrend die Schaltspannung in
der Fwd-Polaritdat bei 3.5V liegt, schaltet der Varistor in der Rev-Polaritat
bereits bei 3.1 V. Solche Asymmetrien wurden auch im Sperrbereich sowie bei

dem Nichtlinearitétskoeffizienten o gefunden. Die Asymmetrie im Sperrbereich
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Abb. 5.10: Exemplarische Messung einer Korngrenze (MLV1). Die Kennlinienpara-
meter werden aus stiickweise gefitteten Geraden (blau) bestimmt (vgl. Text).

kann, wie durch die Simulation der Messung gezeigt, nicht eindeutig der be-
trachteten Korngrenze zugeordnet werden. Dennoch belegt dieser Befund, dass

die Korngrenzen auch im Sperrbereich asymmetrisch sind.

Schaltspannungen und a-Werte unterliegen einer Streuung, die im Folgenden
statistisch untersucht wird. Die Bestimmung der Kennlinienparameter erfolgte
tiber einen Fit der logarithmischen Daten mittels zweier Geraden (siche Abb.
5.10). Der Schnittpunkt der Geraden bestimmt die Schaltspannung in dieser
Auswertung. Die Steigung der zweiten Geraden entspricht dem a-Wert. Eine
Analyse der Kennlinien von ca. 50 verschiedenen Korngrenzen zeigt, dass der
Mittelwert der Schaltspannungen bei 3.1V liegt. Der grofste beobachtete Wert
liegt bei 3.6 V, der kleinste bei 2.2 V. Auch die a-Wert streuen in einem Bereich
von 1 bis 100. Eine mogliche Erklarung fiir die Verteilung der Schaltspannung
ware eine Abhéngigkeit von der Kornorientierung des Korns in das die Elektro-
nen fliefsen. Diese These erhélt Unterstiitzung aus den Ergebnissen von semi-
klassischen Monte-Carlo Rechnungen mit der Boltzmann-Transport-Gleichung

von Galliumnitrid, das wie ZnO in der Wurtzit Struktur kristallisiert. Die Rech-
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Abb. 5.11: Histogramm der Schaltspannungen und a-Werte einer ZnO-Pr Probe
(MLV1)?

nungen zeigen eine starke Abhéngigkeit der Stofionisationsrate von der Rich-
tung des elektrischen Feldes im reziproken Gitter [48]. Da der Zusammenbruch
der elektrischen Barriere durch Locher ausgelost wird, die durch Stofsionisati-
on erzeugt werden, wire somit eine Beziehung zur Kornorientierung gegeben.
Ebenfalls wiirde sich die Streuung der a-Werte erkldaren lassen. Es wurde ver-
sucht die Kennlinienparameter mit dem Winkel zwischen c-Achse (ermittelt
durch Electron-Back-Scattered-Diffraction, EBSD) und Korngrenzenebene zu
korrelieren. Es konnte aber kein signifikanter Zusammenhang gefunden werden.
Jedoch wurde die Lage der Korngrenzenebene durch eine auf die Oberflache
senkrecht stehende Ebene entlang der Korngrenze approximiert, was eine grofse

Unsicherheit in diese Betrachtung bringt.

5.6. Druckabhangige Kennlinienmessung

In den vorangegangen Kapitel wurde gezeigt, dass der Strom bei entgegensetz-
ten Spannungen in unterschiedlichen Pfaden durch den Varistor fliekt. Dies
konnte auf eine asymmetrische Strom-Spannungs-Kennlinien individueller Korn-
grenzen zuriickgefiihrt werden. Die physikalische Ursache dieser Asymmetrie

ist bis heute unbekannt. Eine mogliche Erklarung ware, dass die Leitungsban-

2Diese Messungen wurden von Andreas Nevosad im Rahmen seiner Dissertation durchge-
fiihrt, Institut fiir Physik, MUL
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der der beiden beteiligten Koérner auf einem unterschiedlichen Energieniveau
liegen. Dies hétte ein Asymmetrie der Kennlinien zufolge, wie es schon bei He-
terostrukturen bewiesen wurde [86]. Die Energieniveaus kénnten durch Ober-
flichenladungen, die durch den piezoelektrischen Effekt induziert werden [87],
lokal verédndert werden. Stimmt diese Annahme, miisste sich die elektrische
Kennlinie unter mechanischen Spannungen verdandern. Deswegen wurden die
elektrische Kennlinie unter mechanischen Druck gemessen um diese Hypothese
zu iiberpriifen. Sollte sich diese These bestétigen, héatte der Piezoeffekt auch
schon Auswirkungen auf die unbelastete Probe, weil aufgrund der anisotropen
Wirmeausdehnungskoeffizienten des Einkristalls (siche Kap. 2.1.3) Mikroeigen-

spannungen im Gefiige zu erwarten sind.

5.6.1. Versuchsaufbau

In dieser Arbeit wurde die druckabhéngige Kennlinie unter uniaxialem Druck
einer quaderformigen Varistorprobe (sieche Kap. 5.1) gemessen. Dazu wurden
zwei Kraftiibertragungselemente, bestehend aus einer Halbkugel, die auf einem
weiteren quaderférmigen Varistor (Dummy-Varistor) geklebt wurde, angefer-
tigt. Zwischen den beiden Varistoren des Kraftiibertragungselement wurde die
eigentliche Probe positioniert (siehe Abb. 5.12). Die beiden Halbkugeln gewéhr-
leisten eine uniaxiale Krafteinleitung. Stahl und ZnO haben unterschiedliche
elastische Konstanten und es kommt dadurch zu verschiedenen Querdehnun-
gen unter Druck. Die unterschiedlichen Querdehnungen induzieren reibungs-
bedingt Schubspannungen im Varistormaterial. Die Schubspannungen werden
von den Dummy-Varistoren kompensiert, sodass in der Probe néherungsweise
eine uniaxiale Belastung herrscht [88]. Die Krafteinleitung erfolgt durch eine
Universialpriifmaschine (Messphysik Midi) mit elektrisch isolierenden Stem-
peln aus Siliziumnitrid. Die Probe ist an den Stirnseiten metallisiert und wird
mit Silberleitpaste iiber die Dummy-Varistoren weiter kontaktiert. Die Kenn-

linienmessung wurde analog zu Kap. 5.2 realisiert.
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Abb. 5.12: Aufbau zur druckabhéngigen Kennlinienmessung. Die Probe (roter Pfeil)
befindet sich in der Mitte zwischen 2 Dummy-Varistoren und Halbkugeln

5.6.2. Ergebnisse

Abb. 5.13 zeigt exemplarisch die Kennlinien bei verschiedenen Driicken in
doppellogarithmischer Auftragung. Man erkennt einen massiven Anstieg des
Stroms im Sperrbereich, der bei 202 MPa in einem weiten Bereich mehr als das
500-fache erreicht. Eine Asymmetrie in Abhéngigkeit von der Spannungspolari-
tét, wie sie bei einzelnen Korngrenzen gefunden wurde, konnte nicht festgestellt
werden. Es fillt auf, dass sich der Ubergang zwischen dem Sperrbereich und
dem Schaltbereich mit zunehmenden Druck iiber einen gréfferen Spannungsbe-
reich verbreitert. In Kapitel 4.3 konnte gezeigt werden, dass eine solche Verbrei-
terung vor allem auf unterschiedliche spezifische Widerstinde im Sperrbereich

zurickzufihren ist.

5.7. Interpretation der Ergebnisse

Im Folgenden wird versucht den beobachten Druckeffekt mit dem Piezoeffekt
zu korrelieren. Aus den Kennlinien ist es moglich die Barrierehéhe zu bestim-
men indem man GIl. 2.19 nach ® auflést. An dieser Stelle sei explizit darauf
hingewiesen, dass es sich bei der Bestimmung von Korngrenzparametern aus

integralen Messmethoden um stark gemittelte Werte handelt. Deswegen wer-
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Abb. 5.13: Druckabhingige Kennlinien von Varistoren. Der Strom im Sperrbereich
nimmt exponentiell mit dem Druck zu. Die senkrechte Linie markiert die Spannung
bei der die effektive Barrierenhthe bestimmt wurde (siche Text).

den diese Grofsen in dieser Arbeit als Effektivwerte bezeichnet. So erhélt man
beispielsweise bei der Berechnung der mittleren Schaltspannung der einzelnen
Korngrenze auf Basis der integralen Kennlinien einen zu niedrigen Wert [55].
Diese Abweichung kommt dadurch zustande, da die Anzahl der Korngrenzen
zwischen den Elektroden tiber die mittlere Korngrofse bestimmt wird, aber die
integrale Kennlinie durch den Pfad mit den wenigsten Korngrenzen determi-
niert ist. Die Abweichung fiir die Barrierenhohe ist wesentlich geringer, da die
genau Anzahl der Korngrenzen einen geringeren Einfluss hat. Aufterdem ist
hier die Abhéngigkeit von der mechanischen Spannung im Fokus und nicht die

absolute Barrierenhohe.

Fiir die effektive Barrierh6he erhédlt man nach der Umformung von Gl. 2.19:

Oopp(0) = kpT'ln o) (5.3)
AT? <1 - e‘kB_T>
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Abb. 5.14: Effektive Barrierenhohe (siehe Gl. 5.3) tiber der mechanischen Spannung
(A = 300000 A/m?K?, T = 300K, kg =8.617-10°eV/K.)

Der Zusammenhang zwischen der effektiven Barrierenhohe und der Span-
nung ist in Abb. 5.14 dargestellt. Fiir den Ausgangszustand wurde eine ef-
fektive Barrierenhohe von 0.76 eV errechnet. Die Barrierenhohe nimmt mit
zunehmender Spannung kontinuierlich ab, bis zu einem Wert von 0.67¢eV bei

270 MPa. Aus der Barrierenhohe ist es moglich die Interfaceladungsdichte mit

Qefy = \/Sq)effegoanOnbulk (5.4)

zu bestimmen. Die Abhéngigkeit der effektiven Interfaceladung Q).r (abgelei-
tet aus der effektiven Barrierehohe) ist in Abb. 5.15 gezeigt. Die berechneten
Werte decken sich mit den Literaturangaben [37, 89]. Die effektive Interfa-
celadungdichte nimmt wie die Barrierenhohe mit zunehmender mechanischer
Spannung ab. Verghese et al. [23] stellten ein Modell vor, welches den Einfluss

von piezoelektrischen Oberflichenladungen beschreibt. Die wesentliche Annah-
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me besteht darin, dass sich die effektive Ladungsdichte aus der Interfaceladung

und der Piezoladung zusammensetzt:

Qeff = QI(V) + QPiezo . (55)

Das heifst, Q.7 besteht aus einem konstanten Anteil (Q);) und einem von der
mechanischen Spannung abhéngigen Teil Q)pjc.,. In einem Gefiige mit einer
hohen Anzahl an Korngrenzen in Serie werden die Barrieren gleichermafien
erhoht wie erniedrigt. Die einzelnen Strompfade zeigen somit eine Widerstand-
serhohung und -erniedrigung, jedoch bestimmen jene Pfade mit dem niedrigs-
ten Widerstand die integrale Stromstéarke. Daraus folgt, dass sowohl Druck als
auch Zug zu einer Erhohung des Stroms bei der gleichen elektrischen Spannung
fithrt. Nichtsdestotrotz sollte die Abhéngigkeit der berechneten effektiven In-
terfaceladung Qs von der Spannung linear sein. Die Steigung dieser Geraden
ist proportional zu einer effektiven mittleren piezoelektrischen Konstante d von
polykristallinen ZnO. Zur Mittelung der effektiven piezoelektrischen Konstan-
te kommt es einerseits durch die gleichverteilte Lage der Korngrenzenebenen
im Raum und andererseits durch die verschiedenen Strompfaden des Varistors.
Die Gleichverteilung der Korngrenzen dufert sich darin, dass d kleiner als d33

ist. Mit diesem Annahmen ergibt sich aus Gl. 5.5

Qesr =Qr(V)+d-oc . (5.6)

In Abb. 5.15 sind die effektive Interfaceladungsdichten {iber den mechanischen
Spannungen aufgetragen und nach Gl. 5.6 gefittet. Fiir die effektive piezo-
elektrische Konstante d ergibt sich aus diesem Zusammenhang ein Wert von
1.9-107 ¢/N. Dieser Wert liegt in der Grékenordnung der piezoelektrischen Kon-
stante von ZnO und ist, wie erwartet, kleiner als der ds33 Wert durch die oben
angefiihrten Effekte.
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Abb. 5.15: Effektive Flachenladungsdichte der Korngrenze in Abhéngigkeit der me-
chanischen Spannung (2,0 = 8.5, npur = 10% e/m?).

5.8. Druckabhangige Kennlinien von MLV

Neben den Bulk-Proben wurden auch druckabhéangige Messungen an MLV2-
Bauteilen durchgefiihrt®. Der grofte Unterschied der beiden Probenarten liegt
in der Anzahl der Korngrenzen zwischen den Elektroden. Bei den Bulk-Proben
hat man eine ausreichende Anzahl von Korngrenzen in Serie (ca. 50) um eine
Mittelung der Barriereeigenschaften und somit der Kennlinie zu erreichen. Bei
den MLV Probe existieren nur ein bis zwei Korngrenzen in Serie. Dadurch kann
eine einzelne Korngrenze das gesamte Bauteilverhalten bestimmen, wie es zum
Beispiel schon in der Beschreibung der Proben gezeigt wird.

Die abgerundeten Kappen der MLV2 Bauteile wurden abgeschliffen, um par-
allele Flachen zu erhalten, die anschliefsend gedriickt werden konnen. Dadurch,
dass sich das aktive stromleitende Volumen nur auf einen kleinen Bereich im
Inneren des Bauteils beschréankt, konnen etwaige Randeffekte durch Ungenau-

igkeiten in der Krafteinleitung vernachlassigt werden.

3Die Messungen wurden von Nadine Raidl im Rahmen ihrer Diplomarbeit unter Betreuung
des Autors durchgefiihrt.
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Abb. 5.16: Druckabhéngige Strom-Spannungs Kennlinien einer MLV2-Probe (stich-
liert entspricht Fwd, durchgezogen Rev).

In Abb. 5.16 sind druckabhéngige Kennlinien eines MLVs, der normal zur
Stromrichtung gedriickt wurde, dargestellt. Bereits die drucklosen Kennlinien
sind stark asymmetrisch bis zur Schaltspannung, wobei bei dieser Probe zwei
Schaltspannungen erkennbar sind. Die erste liegt bei ca. 3V und die zweite
bei ca. 6 V. Der erste Knick wird durch wenige Pfade mit nur einer Korngren-
ze verursacht, wahrend der Grofsteil der Pfade mindestens zwei Korngrenzen
besitzt. Die erste Schaltspannung in der Stromrichtung mit dem kleineren Wi-
derstand (strichlierte Linien) liegt bei etwa 3.2V, wiahrend in der Stromrich-
tung mit dem hoheren Widerstand der Varistor bereits bei 3 V schaltet. Dieser
Schaltspannung-Widerstand-Zusammenhang ist bereits in Abb. 5.3 erkennbar.
Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die Asymmetrie mit steigendem mecha-
nischen Druck zunimmt. Das heift wahrend der Widerstand in eine Stromrich-
tung zunimmt, sinkt der Widerstand in die andere Richtung. Weitere Proben
zeigten eine Widerstandserhohung oder eine Widerstansverringerung in beide
Stromrichtungen. Eine derartige Beobachtung wurde bis jetzt in der Literatur

nicht beschrieben.
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5.9. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine Reihe von Untersuchungsmethoden vorgestellt
und zum Teil neue Effekte prasentiert. Zusammengefasst sind die wichtigsten

Ergebnisse:

e Varistorkorngrenzen sind asymmetrisch beziiglich ihrer Strom-
Spannungs-Kennlinie, was Leckstrom, Schaltspannung und Nicht-

linearitatskoeffizienten betrifft.
e Die Kennlinienparameter unterliegen einer Streuung.

e Die Asymmetrie der Korngrenzen fiihrt zur polaritdtsabhéingi-

gen Strompfaden durch den Varistor.

e Erhohung des mechanischen Drucks fiihrt zur einem iiberpro-
portionalen Anstieg des Stroms im Sperrbereich bei den Bulk

Proben.

e Bei MLVs mit wenigen elektrischen aktiven Korngrenzen kann
der Sperrstrom unter mechanischen Druck sowohl zu als auch

abnehmen.

Auf Basis dieser experimentellen Befunde soll ein neues Modell der Korngren-
ze entwickelt werden, das die Auswirkungen mikroskopisch als auch makrosko-

pisch wiedergibt.
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Simulationen

Alles sollte so einfach wie
moglich gemacht werden,

aber nicht einfacher.

(Albert Einstein)

Im Kapitel der experimentellen Untersuchungen wurden Effekte, wie die
Druckabhéangigkeit oder die Asymmetrie der Kennlinie gezeigt. Hier wird nun
ein Modell entwickelt, das diese Einfliisse auf Basis des piezoelektrischen Ef-
fektes beschreiben kann. Dieses Modell fithrt grundsétzlich zu asymmetrischen

Kennlinien, die in der gleichen Grofenordnung liegen wie die experimentellen
Befunde.

6.1. Modellierung des piezoelektrischen
Einflusses auf die Kennlinie einer

Korngrenze

In diesem Kapitel werden zwei Modelle des piezoelektrischen Einfluss auf die
doppelte Schottky Barriere (DSB) vorgestellt. Die grundsétzliche Idee ist, dass
die durch mechanische Spannungen erzeugten piezoelektrischen Oberfléchenla-
dung die Barrierehohe ¢ und somit die einzelne Korngrenzenkennlinie veran-
dert. In einem polykristallinen Varistorgefiige sind immer Mikroeigenspannun-
gen durch die unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten vorhanden,

die mit extern angelegten mechanischen Spannungen iiberlagert werden.
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In einer einfachen Variation der Monopolnédherung analog des Modells von
Verghese et al. [23] wird nur der Nettoeffekt von den induzierten Oberflachen-
ladungen beriicksichtigt. In einer Weiterentwicklung wird nicht nur der Effekt
der Monopolladung, sonder auch ein Dipolfeldbeitrag der induzierten Ladung

beriicksichtigt, die in dieser Arbeit genannte Dipolndherung.

6.1.1. Monopolndherung

Bei der folgenden Betrachtung geht man generell davon aus, dass in der Ab-
wesenheit von mechanischen Spannungen alle Korngrenzen dieselbe Zustands-
dichte besitzen (Vernachldssigung von orientierungsabhéngigen Effekten zwi-
schen den Kornern). Die Konsequenz daraus wére, dass alle Korngrenzen die
exakt gleiche spezifische Kennlinie zeigen wiirden. Durch mechanische Span-
nungen konnen jedoch Oberflichenladungen induziert werden, die die bereits
existierende Ladung modifiziert. Die gesamte Interfaceladung setzt sich nun
aus einem elektrisch spannungsabhéngigen Ladungsteil Q;(V) und einem me-

chanisch spannungsabhéngigen Ladungsteil Q) pjc..(0) zusammen:

Qges = Q1(V) + Qpiczo(0) : (6.1)

Qr(V) wird durch Gl. 2.13 beschrieben. Der piezoelektrische Anteil @ pic.o(0)
héngt vom mechanischen Spannungszustand der beteiligten Korner, der Korn-
orientierung und der Lage der Korngrenze im Raum ab. Die induzierten Ober-
flachenladungen der beiden Korner werden einfach addiert und somit ergibt

sich:

Qpi820<a> = lPiezo + QTPiezo (623)
=n U;’kdlijk —0.dij ; (6.2b)

1 P

P r

wobei ¢ der mechanische Spannungstensor und d der piezoelektrische Tensor
ist. Dabei gilt die Einsteinsche Summenkonvention. Die hochgestellten Indizes

| bzw. r bezeichnen das linke bzw. rechte Korn der Korngrenze. P! bzw. P*
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Abb. 6.1: Strom-Spannungs-Kennlinien einer Korngrenze fiir verschiedene piezo-
elektrischen Oberfléchenladungen im Monopolmodell.

sind die Polarisationsvektoren des linken und rechten Korns. Die Korngrenze

wird als Ebene angendhert, wobei n der normierte Flachennormalenvektor ist.

Fiir die Barrierenhohe ergibt sich damit

((Ql + QPiezo)2 - 27’LE|V|)2
8”5(@] + QPiezo)2 .

Bei einer mechanische Spannung von 100 MPa in zwei Kornern, deren c-

¢p(V,0) = (6.3)

Achse antiparallel zu einander ist und die Korngrenzenebene normal auf diese
steht, wiirde eine induzierte Oberflichenladung von 7.283-10'' e/cm? entste-
hen. Da dieser etwa 10% der Interfaceladungsdichte betragt, hat der piezoelek-
trische Anteil der Ladungsdichte einen signifikanten Einfluss auf die Barrieren-
héhe. Mit Hilfe von Gl 2.19 kann die Stromdichte berechnet werden. In Abb.
6.1 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien fiir drei verschiedene piezoelektri-
sche Ladungsdichten dargestellt. Ohne Druck (schwarz) liegt die Sperrstrom-
dichte bei zwei Volt bei 10 A/cm?. Stehen die Korner unter mechanischer

Spannung, sodass an den Korngrenzen piezoelektrische Ladungsdichten von
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+50-10"e/cm? induziert werden, fiihrt dies zu einer Erhdhung bzw. Ernied-
rigung der Leitfahigkeit im Sperrbereich um ca. 3 Groéfenordnungen, jedoch

nicht zur einer Abhéngigkeit der Polaritét.

Fiir die anschliefsenden Netzwerksimulation wurden die Kennlinien in Abhén-
gigkeit von Q) pje., mit Gl 3.9 gefittet. Nach der Berechnung der auftretenden
Oberflachenladungen der einzelnen Korngrenzen werden den entsprechenden

Korngrenzen die korrespondierenden Parameter zugewiesen.

6.1.2. Dipolndherung

Im vorigen Kapitel wurde ein Modell vorgestellt, in welchem sich die piezo-
elektrischen Ladungen mit der Interfaceladung in einer Ebene befindet und
sich dadurch einfach addieren. Mit diesem Modell kann zwar eine Druckab-
héngigkeit beschrieben werden, jedoch nicht Effekte wie die Asymmetrie der
Strom-Spannungs-Kennlinien individueller Korngrenzen. Deswegen wird das
Modell des piezoelektrischen Einflusses mit einem asymmetrisch Anteil, ndm-
lich mit der Beriicksichtigung des Dipolfelds, erweitert. Der Ausgangspunkt
der Néherung ist Abb. 6.2 skizziert.

In der Korngrenzenschicht befindet sich der Hauptteil der Ladung, der durch
die Interfacezustdnde verursacht wird. In diesem Modell wird angenommen,
dass die jeweiligen Piezoladungen rdumlich in einem bestimmten Abstand d/2
(ca. 0.5nm) von der Interfaceschicht getrennt sind. Zusétzlich zum Monopol-
beitrag entsteht ein elektrisches Feld, ein Dipolfeld (elektrische Doppelschicht
vgl. [40]), tiber die Korngrenze, das zu einem Potenzialsprung fiihrt. Das Dipol-
feld fithrt auch zu einer Anderung der Breite der Verarmungsschicht, aber da
die Dipolflichendichte klein gegeniiber der Korngrenzenladung ist, wird diese
Anderung vernachliissigt. Die Hohe des Potenzialsprungs A® ergibt sich mit

der Dipolladung ()p aus der Losung der Poisson Gleichung zu

QD = QlPiezo - 7dPiezo (64&)

1
AP = —— . 4
% QD z ) (6 b)
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Korn 1 KG Korn 2

Abb. 6.2: Skizze zur Erklarung der Dipolndherung. Piezoelektrische Oberflachenla-
dungen beider Kérner kénnen zu einem Potentialsprung fiihren.

wobei z der Abstand der beiden Ladungsschichten ist. Der Potenzialsprung
bewirkt, dass die linke und rechte Barrierenhohe ®5; und ®p, unterschiedlich
hoch werden. In Abb. 6.3 ist die Abhéngigkeit der beiden Barrierenhéhen von
der mechanischen Spannung dargestellt. Dabei wird angenommen, dass die po-
laren c-Achsen der Kérner parallel sind und normal auf die Korngrenzebene
stehen. Die negative Seite der polaren Achse ist beim linken Korn zur Korn-
grenze gerichtet, wahrend beim rechten Korn die positive Seite zur Korngrenze
zeigt. In der Monopolnaherung wiirden sich die beiden Ladungsdichte aufheben
und man hétte keinen Effekt. Bei der Dipolndherung hingegen kommt es durch
das elektrische Feld zu einer Aufspaltung der linken und rechten Barrierenho-
he. Die linke Barriere erh6ht sich und die rechte erniedrigt sich. Bei 200 MPa
betragt der Potenzialsprung 0.26 eV, wobei ein Dicke z der Korngrenzenschicht
von 1nm angenommen wurde.

Auf den elektrischen Transport hat eine solche Aufspaltung gravierende Aus-
wirkungen. Aus der Theorie der Heteroiibergénge ist es bekannt, dass der
Stromtransport vor allem von der in Sperrstromrichtung betriebenen Barriere
limitiert wird [86, 90, 91]. Fiir den Fall, dass die beiden Polarisationladungsdich-
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Abb. 6.3: Linke und rechte Barrierenhohe iiber mechanischen Druck (vgl. Text).

ten nicht gleich grof sind, wird der Monopolanteil nach Gl. 6.3 beriicksichtigt
und der verbleibende Anteil nach der Dipolndherung berechnet. Boltzmann-
Transport-Rechnungen [5] haben gezeigt, dass die angelegte Spannung plus
der Barrierenhche ca. 3.7V erreichen muss, damit die Elektronen geniigend
Energie besitzen um die Stofsionisation und somit den Varistoreffekt zu verursa-
chen. Durch die verdnderte Barrierenhohe wird somit auch die Schaltspannung

gedandert.

In Abb. 6.4 ist die mit GI. 3.9 gefitteten, polaritdtsabhédngigen Strom-Spannungs-
Kennlinien dargestellt, wobei Fwd den Ladungstransport in das rechte Korn
von Abb. 6.2 bezeichnet. Rev ist die Bezeichnung fiir die entgegengesetzte Rich-
tung. Die Kennlinien wurden fiir eine mechanische Spannung von 100 MPa mit
derselben Orientierung der c-Achsen berechnet. Der grofte Unterschied ist im
Sperrstrombereich zu finden. Durch die ungleichen Barrierenhéhen unterschei-
det sich der Strom um zwei Gréfsenordnungen bei derselben Spannung. Aufser-
dem weichen auch die Schaltspannungen aus den oben angefiihrten Griinden

voneinander ab. Der Nichtlinearitédtskoeffzient ist in beiden Kurven der glei-
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Abb. 6.4: Polaritéatsabhingige Strom-Spannungs-Kennlinien bei 100 MPa Druck mit
dem Dipolmodell berechnet. Als Vergleich ist die drucklose Kennlinie mitgezeich-
net.

che, da angenommen wird das die Stofsionisationsrate nur eine Funktion der

Spannung und nicht der Kornorientierung ist.

6.2. Berechnung der mechanischen

Spannungen

Mechanische Spannungen in den Bauteilen werden auf zwei Arten erzeugt. Ers-
tens werden sie durch den anisotropen Warmeausdehnungskoeffizienten verur-
sacht. Die einzelnen Korner schrumpfen wiahrend des Abkiihlens unterschied-
lich stark in den verschiedenen Kristallrichtungen. Durch die Bindung an Nach-
barkorner wird der Riickgang behindert und es treten Spannung auf. Die zweite
Art der Spannung wird durch dufsere Kréfte erzeugt wie sie zum Beispiel bei
den druckabhéngigen Versuchen eingebracht wurden.

Die mechanischen Spannungen wurden mit einem kommerziellen FEM-Soft-

warepaket berechnet (Ansys) berechnet. Dazu wurde das Voxel-basierte Gefii-
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gemodell nach Ansys importiert. Abb. 6.5 zeigt ein Gefiige in Ansys. Jeder
Voxel wurde in Ansys durch ein finites Element (ein quadratisches 20 Kno-
ten Element, SOLID186) implementiert und jedem Korn wurde eine zufillige
Orientierung und entsprechend die thermo-mechanischen Eigenschaften (siehe
Tab. 2.1 und Abb. 2.2) zugewiesen. In Ansys wurden die Elementkoordinaten-
systeme gedreht, um die Kornorientierung zu modellieren. Die Sintertempera-
tur von Varistoren liegt zwischen 1000 °C und 1200 °C. In der Simulation wur-
de angenommen, dass Spannungen bis 1000 °C abgebaut werden kénnen. Ab
1000 °C wird das Gefiige auf Raumtemperatur abgekiihlt und die auftretenden
Spannungen berechnet. Als Randbedingung wird der Knoten im Ursprung des
Koordinatensystems fixiert, um eine Translation des gesamten Korpers zu ver-
hindern. Zuséatzlich wird noch im zweiten Eckpunkt der x-y Ebene durch den
Ursprung die x- und z-Auslenkung unterbunden. In einem dritten Eckpunkt
dieser Ebene wird noch die y-Auslenkung verhindert, wodurch der Korper kei-
ne Rotationen mehr ausfithren kann. Diese Randbedingungen sind ausreichend

um die Sintereigenspannungen zu berechnen.

Fiir die Berechnungen der Spannungen durch &ufsere Krafte miissen noch zu-
sitzliche Randbedingungen definiert werden. In diesen Simulationen wird dazu
eine Kraft in den Knoten auf der z-Achse bei z=h eingeleitet. Weiters werden
alle Knoten der x-y Ebene auf der Hohe z=h mit dem Krafteinleitungsknoten
und alle Knoten der Ebene z=0 in z-Richtung gekoppelt. Durch diese Kopp-
lung in z-Richtung wird ein idealer Stempel simuliert, der eine unendlich hohe
Steifigkeit besitzt. Die Reibungseffekte werden in der Simulation vollkommen
vernachlissigt. Experimentell ist dieser reibungsfreie Kontakt zwischen Stem-
pel und Probe durch die unterschiedlichen elastischen Konstanten nur schwer
umzusetzen. Deswegen wurde mit einer Sandwichkonstruktion gearbeitet, in
der die Dummy-Varistoren die Reibungskrifte absorbieren sollen (sieche Kap.
5.6).

Die finite Elemente Losung muss fiir die Kennlinienberechnungen im Netz-
werkmodell weiter verarbeitet werden. Im Allgemeinen ist zu erwarten, dass
es, auch innerhalb eines Korns, zu einer inhomogenen Spannungsverteilung
kommt. Um eine Berechnung des piezoelektrischen Einflusses einfach zu ge-

stalten, wird von einem mittleren Spannungsfeld pro Korn ausgegangen. Die
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Abb. 6.5: Geflige mit ca. 2200 Korner in Ansys. Fiir piezoelektrische Simulationen
muss das reprasentative Volumen groft sein, um eine ausreichende Mittelung zu
erreichen.
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Abb. 6.6: Histogramm der drei Hauptachsenspannungen der einzelnen Koérner ohne
duflere Kraft. Es treten Spannungen bis 200 MPa in einzelnen Koérner auf.

mittlere Spannung jedes Korns ist eine Eingangsgrofse fiir das Netzwerkmodell.
Der Spannungstensor kann, wie alle symmetrische Matrizen, diagonalisiert wer-
den. In der Diagonale dieser Matrix stehen die Eigenwerte. Diese Eigenwerte

entsprechen den Spannungswerten entlang den Hauptachsen.

Fiir den Fall ohne duftere Spannung ist ein Histogramm von den drei Haupt-
achsenspannungen in Abb. 6.6 gezeichnet. Man kann erkennen, dass Span-
nungen bis zu 200 MPa auftreten. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit den
Raman Untersuchungen von Verghese et al. [23] {iberein. Die Konsistenz der
finiten Elemente Simulation kann durch eine Summenbildung der Hauptspan-
nungen iiberpriift werden. Da keine dufseren Kréfte wirken, miissen sich die
inneren Spannungen gegenseitig kompensieren. Daraus folgt, dass die Summe
aller Spannungen null ergeben muss. Diese Bedingung ist innerhalb der nume-

rischen Genauigkeit erfiillt und fithrt somit zu keinem Widerspruch.

Das Ergebnis der mechanischen Simulation fiir das gleiche Gefiige mit 200
MPa Druck ist in Abb. 6.7 gezeigt. Darin ist zu erkennen, dass die dritte

Hauptachsenspannung Werte bis zu 400 MPa annehmen kann. Aufserdem wird
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Abb. 6.7: Histogramm der drei Hauptachsenspannungen der einzelnen Kérner mit
200 MPa eingeleiteten Druck.

die Verteilungsbreite grofser. Der Mittelwert der Hauptachsenspannungen liegt,
entsprechend des dufleren Drucks, bei 200 MPa.

6.3. Ergebnisse des Monopolmodells

Im den nachfolgenden beiden Unterkapitel werden die Ergebnisse fiir zwei ver-
schiedene Kornorientierungsverteilungsfunktionen (engl. orientation distributi-
on function,ODF) diskutiert. Zuerst wird eine Gleichverteilung der Kornorien-
tierung (isotropes Randomgefiige) angenommen und mit den experimentellen
Befunden verglichen. Anschliefsend werden die Ergebnisse fiir ein speziell tex-

turiertes Gefiige im Vergleich zu den gleichverteilten Bauteilen diskutiert.
6.3.1. Gleichverteilte Orientierung der Korner

Die mechanische Spannungsverteilung, die in einem Varistor mit gleichverteil-

ten Kornorientierungen auftritt, wurde bereits im Kapitel 6.2 besprochen. Aus
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dieser Spannungsverteilungen wurden die Kennlinien mit Gl. 6.3 berechnet und
mit Gl. 3.9 gefittet. Das simulierte Gefiige besteht aus einem Wiirfel aus ca.
2200 Kornern und hat als Minimum 10 Koérner Serie. Mehrere Simulationen
mit unterschiedlichen gleichverteilten ODFs fiihrten zu gleichartigen mechani-
schen Spannungsverteilungen und somit kann dieses Gefiige als reprasentativ

angesehen werden.

In Abb. 6.8 sind die simulierten Strom-Spannungs-Kennlinien mit den ent-
sprechenden externen uniaxialen mechanischen Spannungen der experimentel-
len Untersuchungen dargestellt. Die Kennlinien zeigen qualitativ das gleich
Bild wie die Experimente, jedoch steigt der Strom im Sperrstrombereich um
das 1000- bis 2000-fache an. Das ist um das doppelte bis vier-fache grofier als
die Experimente dies zeigten. Nichtsdestotrotz zeigen die Simulationen, dass
mit Hilfe eines piezoelektrischen Modells der Einfluss des Drucks erklért wer-
den kann. Auch die Grofenordnung des Effekts ist richtig und deswegen kann
man die prinzipiellen Auswirkungen auch mit diesem Modell untersuchen. In
den Kennlinien ist der Ubergangsbereich zwischen Sperr- und Schaltbereich
richtig wiedergegeben. Elektrische Messungen der einzelnen Korngrenzenkenn-
linien haben immer einen scharfen' Ubergang zwischen Sperr- und Schaltbe-
reich gezeigt, wenn auch mit unterschiedlichen . Auch die Kennlinie der MLVs
mit wenigen Korngrenzen zeigen ein scharfen Ubergang. Nur die grokeren Bau-
teilen zeigen einen weichen Ubergang zwischen Sperr- und Schaltbereich. Fiir
diese Simulationen wurde ebenfalls eine Funktion mit scharfem Ubergang ver-
wendet. Der hier sichtbare, weiche Ubergang wird durch die stark unterschied-
lichen Leitfdhigkeiten im Sperrbereich verursacht. Betrachtet man eine Seri-
enschaltung von stark unterschiedlichen Widerstédnden, fallt an den hoéheren
Widerstdnden mehr Spannung ab. Das passiert auch im Varistor, nur wird bei
den hohen Widerstédnde (Korngrenzen) die Schaltspannung erreicht und diese
werden leitfahig. Da nur einzelne Korngrenzen in dieser Serienschaltung schal-
ten ist der a-Wert relativ gering, aber als weicher Ubergang zwischen Sperr-

und Schaltbereich erkennbar.

'Als scharf wird ein Ubergang bezeichnet, wenn der Wechsel zwischen Sperrstrom- und
Schaltbereich innerhalb einer Grofenordnung in der Stromstdrke erfolgt. Ein weicher
Ubergang iiberstreicht mehrere Groffenordnungen in der Stromstérke.
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Abb. 6.8: Simulierte Kennlinien unter externen uniaxialen mechanischen Spannun-
gen inklusive der Eigenspannungen. Der Sperrstrom steigt um mehr als das 1000-
fache.

Durch die mechanischen Spannungen werden die elektrischen Barrieren ein-
zelner Korngrenzen verringert, was zu einer Erhohung der Leitfahigkeit fiihrt.
Diese selektive Erhohung erzeugt einige lokale Strompfade, welche die Volu-
meneffizienz auch im Sperrstrombereich stark absinken lassen. In Abb. 6.9 ist
die Volumeneffizienz (g5 fiir verschiedene externe mechanische Spannungen
abgebildet. Bei niedrigen elektrischen Spannungen liegt der hochste Wert bei
0.35 (0ezt = 0MPa) und sinkt bei hoheren mechanischen Druckspannungen
(Oext = 200 MPa) auf 0.18 ab. Ab ca. 100 MPa zeigt sich ein interessanter Ef-
fekt: die Volumeneffizienz steigt bis zur Schaltspannung, fallt danach auf das
Minimum und steigt anschlieffend wieder. Das kann durch den selben Effekt,
der fiir den weichen Ubergang verantwortlich ist, erklirt werden. Durch das
Schalten einzelner Korngrenzen in der Serienschaltung, gleichen sich die Wi-
derstinde und somit die Leistungsdichten immer mehr an und die Leistung

wird {iber ein groferes Volumen dissipiert: die Volumeneffizienz steigt. Erst
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Abb. 6.9: Volumeneffizienz (gg5 iiber der elektrischen Spannung fiir verschiedene
externe mechanische Spannungen.

das Schalten einer gesamten Serienschaltung fiihrt zur einer Kanalisation des

Stroms und zum Absinken der Volumeneffizienz.

6.3.2. Texturiertes Gefiige

In einem speziell texturierten Gefiige, das heifit in diesem Fall in einem Gefiige
wo alle Korner die gleich Orientierung besitzen, liegen keine Eigenspannungen
durch die unterschiedlichen, richtungsabhéngigen Warmeausdehnungskoeffizi-
enten vor, da alle Korner auf die gleiche Weise schrumpfen konnen. Fiir ZnO
wiirde schon eine parallele Ausrichtung der c-Achse ausreichend sein, um ei-
genspannungsfrei zu sein, da der Warmeausdehnungskoeffizient entlang der
a-Achsen gleich ist. Fiir das piezoelektrische Monopol Modell hat die Textu-
rierung eine weitere Auswirkung oder besser gesagt keine Auswirkung. Alle
c-Achsen sind parallel und an den Korngrenzen trifft dadurch immer eine Zn-
terminierte Seite auf eine O-terminierte Seite. Daraus folgt, dass bei Anlegen
eines aufleren Drucks zwar Oberflichenladungen induziert werden, aber die-

se vom zweiten Korn kompensiert werden. Dadurch ergibt sich keine Ande-
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Abb. 6.10: Vergleich der simulierte Kennlinien von einem gleichverteiltem und ei-
nem perfekt ausgerichteten, texturierten Gefiige.

rung der Barrierenh6he und konsequenterweise dndert sich die makroskopische
Kennlinie unter Druck nicht.

In Abb. 6.10 sind die drucklosen Kennlinien eines texturierten mit dem ei-
nes gleichverteilten Gefiiges miteinander verglichen. Der grofste Unterschied
ist im Sperrstrom erkennbar. Im texturierten Gefiige ist er um das 100-fache
niedriger als im gleichverteilten Gefiige. Im texturierten Gefiige sind alle Bar-
rieren gleich hoch und es gibt keine lokalen gut leitfadhigen Pfade, die den
Sperrstrom erhéhen. Weiters ist dadurch auch der Ubergang des Sperrbereichs
in den Schaltbereich viel schirfer. Es kommt, im Gegensatz zum gleichverteil-
ten Gefiige, zu einem gleichméfsigen Schalten des gesamten Varistors, wodurch
dieser scharfe Ubergang gewshrleistet wird.

Der Unterschied in der Volumeneffizienz ist ebenfalls beachtlich. In einem
texturierten Gefiige wiirde die Volumeneffizienz anfénglich bei 0.89 liegen. Erst
im Schaltbereich fallt sie auf ihr Minimum von 0.05, um anschlieffend wieder

zu steigen (vgl. 6.11).
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Abb. 6.11: Vergleich der Volumeneffizienz (g5 von einem gleichverteiltem und einem
perfekt ausgerichteten, texturierten Gefiige

6.4. Ergebnisse des Dipolmodells

Die Simulationen fiir das Dipolmodell wurden mit einem &hnlichen Gefiige
wie in den Studien des Monopolmodells durchgefiihrt. Daraus folgt, dass die
mechanische Spannungsverteilung im Gefiige gleich sein sollte. In den Dipol-
studien wird die Kennlinie immer mit zwei unterschiedlichen Spannungspolari-
taten berechnet, da sich die Asymmetrie der einzelnen Kennlinie auch auf die

Bauteilkennlinie auswirken kann.

6.4.1. Gleichverteilte Orientierung der Korner

In Abb. 6.8 sind die simulierten Strom-Spannungs-Kennlinien des Dipolmodells
mit den entsprechenden mechanischen Spannungen der experimentellen Unter-
suchungen dargestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen einer zuféalligen
gewahlten, aber fiir alle weiteren Versuche gleichbleibenden Spannungspola-
ritdt (Fwd) und die unterbrochenen (strichlierten) Linien der umgekehrten

Spannungspolaritit (Rev). Man erkennt, dass das Geflige grof genug ist, um
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Abb. 6.12: Simulierte Kennlinien fiir verschieden mechanische Spannungen in einem
gleichverteiltem Gefilige mit dem Dipolmodell. Durchgezogene Linien entsprechen
der Fwd-Polaritat und strichlierte der Rev-Polaritét.

eine statistische Mittelung zu erreichen, da sich die Kennlinien in beiden Span-
nungspolaritdten decken.

Der Anstieg im Sperrstrombereich hat den Faktor 500 bei 200 MPa und ent-
spricht somit recht genau dem Wert, der bei den Messungen der Bulk-Proben
ermittelt wurde. Auch der Ubergangsbereich zwischen Sperr- und Schaltbe-
reich zeigt ein Verhalten wie bei den experimentellen Untersuchungen. Die Ur-
sache fiir den weichen Ubergang ist dieselbe, wie bereits im vorherigen Kapitel
beschrieben. Die Schaltspannung bleibt in den Simulation annéhernd konstant.

Die Volumeneffizienz reicht von 0.64 ohne &uferen Druck bis zu 0.28 bei
200 MPa (vgl. Abb. 6.13). Thr Minimum liegt bei 40 V bei allen Spannungen.
Interessant ist die Tatsache, dass sich die Volumeneffizienz abhingig von der
Spannungspolaritét ist. Die makroskopischen Strom-Spannungs-Kennlinien sind
anndhernd symmetrisch. Somit muss sich das stromdurchflossene Volumen &n-
dern, um auch die Volumeneffizienz zu veréandern. Daraus kann man schluss-

folgern, dass sich die lokalen Strompfade geéndert haben.
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Abb. 6.13: Volumeneffizienz iber der elektrischen Spannung fiir verschiedene mecha-
nische Spannungen im Dipolmodell. Durchgezogene Linien entsprechen der Fwd-
Polaritét und strichlierte der Rev-Polaritéat.

6.4.2. Texturiertes Gefiige

Gemaéfs den Modellvoraussetzungen miissen in einem texturierten Gefiige die
mechanisch spannungsfreien Kennlinien symmetrisch sein, da keine Eigenspan-
nungen vorliegen. In Abb. 6.14 sind Strom-Spannungs-Kennlinien gezeichnet.
Der dufsere Druck wird entlang der z-Achse eingebracht, welche auch die Rich-
tung des elektrischen Feldes ist. Ohne Druck zeigt auch die Simulation sym-
metrische Kennlinien beziiglich der Polaritdt. Sobald Druck auf die Probe
ausgelibt wird, werden die Kennlinie asymmetrisch beziiglich der Spannung.
Waéhrend in einer Polaritdtsrichtung der Widerstand sinkt, steigt der Wider-
stand in die andere Richtung. Dies bestatigt und erklart die experimentellen
Ergebnisse der druckabhéngigen Kennlinien von MLV, die eine dhnliche Ab-
héngigkeit gezeigt haben. Bei den simulierten Kennlinien ist im Gegensatz zu
den Experimenten ein scharfer Ubergang zwischen Sperr- und Schaltbereich
gegeben. Da in diesen Simulation alle Barrieren sehr dhnlich verdndern, kann

es nicht zu den oben beschrieben Effekten kommen, die fiir den weichen Uber-
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Abb. 6.14: Simulierte Kennlinien fiir verschieden mechanische Spannungen in einem
voll texturierten Gefiige mit dem Dipolmodell. Durchgezogene Linien entsprechen
der Fwd-Polaritét und strichlierte der Rev-Polaritéat. Als Vergleich wurde die Kenn-
linie eine Randomgefiiges ohne externe Spannungen eingezeichnet.

gang verantwortlich sind. Die Volumeneffizienz besitzt beinahe einen idealen
Verlauf (vgl. Abb. 6.15). Im Sperrbereich besitzt sie einen Wert von 0.88 und
verdndert sich nur minimal mit dem Druck. Alle druckabhingigen Verldufe
fallen im Schaltbereich auf einen Wert von 0.05. Der Anstieg der Volumeneffi-

zienz im Hochstrombereich erfolgt bei unterschiedlichen Spannungen, da sich

die Schaltspannung auch mit Druck verdndern kann.
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Abb. 6.15: Volumeneffizienz iiber der elektrischen Spannung fiir verschiedene me-
chanische Spannungen in einem voll texturierten Gefiige. Durchgezogene Linien
entsprechen der Fwd-Polaritdt und strichlierte der Rev-Polaritat. Als Vergleich
wurde die Kennlinie eine Randomgefiiges ohne externe Spannungen eingezeichnet.
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6.5. Vergleich der Modelle mit den

Experimenten

In Kapitel 5 wurden Effekte beobachtet die mit den aktuellen Theorien nicht
erkldrbar waren. Deswegen wurde am Anfang dieses Kapitel ein neues Modell
vom Autor vorgeschlagen, dass die Effekte beschreiben kann. Nun werden die

Modelle mit dem Experiment verglichen um ihre Giltigkeit zu tiberpriifen.

Dazu wurden die simulierten Kennlinien des Monopol- und Dipolmodels in
eine Leitfahigkeit fiir die gepriifte Bulk-Probengeometrie umgerechnet. In der
vorherigen Simulationen wurde die mechanisch spannungsfreie Barrierenhche
(Poar =0,91eV, &g p = 0,88¢V,) derart angepasst, sodass nach der Simulati-
on ohne auftere Kraft inklusive Eigenspannungen, die mittlere Barrierenhohe,
derselben des Experiment ndherungsweise entsprechen. Das Monopolmodell
kommt ohne weitere Parameter aus. Im Dipolmodell ist jedoch der Abstand z

mit 1 nm zwar realistisch gewéhlt, dennoch ein Parameter.

In Abb. 6.16 ist die Leitfahigkeit fiir das Monopol-, das Dipolmodell und das
Experiment iiber der duferen mechanischen Spannung in einer semi-logarith-
mischer Skala gezeigt. Der Verlauf des Monopolmodells ist zu steil im Vergleich
zu dem Experiment und die Leitfahigkeit liegt bei 200 MPa um das 1000-fache
iiber dem experimentellen Ergebnis. Das Dipolmodell zeigt hingegen eine gute
Ubereinstimmung und hat eine maximale Abweichung um den Faktor zwei.

Somit ist das Dipolmodell gut geeignet die Bulk-Probe zu beschreiben.

In den Simulationen des texturierten Gefiiges ist der Sperrstrom um das
10-fache geringer als in einem gleichverteilten Gefiige. Auferdem ist der Uber-
gang vom Sperrbereich in den Schaltbereich schirfer und die Volumeneffizienz
ist iber einen weiten Spannungsbereich hoher. Varistoren mit einem texturier-
ten Gefiige hétten somit deutliche Vorteile gegeniiber herkémmliche Varistoren,
wenn die Barriereeigenschaften gleich bleiben. Eine Textur kénnte eine Mog-

lichkeit sein gegenwiartige Varistormaterialien weiterzuentwickeln.
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Abb. 6.16: Die Leitfahigkeit der Bulk-Proben aus dem Monopol-, dem Dipolmodell
und der experimentellen Messungen iiber der dufteren mechanischen Spannung

6.5.1. Simulationen von MLVs

Im Gegensatz zu den Bulk-Proben ist bei den MLV-Proben, aufgrund der
geringen Anzahl von Korngrenzen in Serie, keine Mittelung mehr gegeben.
Das Verhalten der Proben ist durch die lokale Konfiguration der dominanten
Strompfade bestimmt und kann dadurch eine starke Streuung aufweisen. So
wurde in Einzelféllen in den druckabhéngigen Kennlinienmessungen von MLVs
beobachtet, dass sich die Leitfahigkeit im Sperrstrombereich, abhéngig von der
Polaritdt der angelegten Spannung, erhohen oder erniedrigen kann (vgl. Abb.
5.16). Das Dipolmodell kann diesen Effekt fiir eine einzelne Korngrenze wie-
dergeben. Bei den Bulk Bauteilen wurde dieser Effekt nicht gemessen, da auf
Grund der grofsen Anzahl der Korner immer Pfade existieren bei denen sich
die Barriere erniedrigt und somit auch der Widerstand des gesamten Bauteils.
Nur bei den simulierten texturierten Bulk-Teilen konnte man diesen Effekt be-
obachten. Die Kornorientierung in den MLV Bauteilen ist gleichverteilt und
deswegen ist dieser Effekt eigentlich nicht zu erwarten. Jedoch befinden sich
nur mehr einige 100 bis 1000 Korner in der aktiven Schicht der MLVs bzw. sind
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nur einzelne Strompfade widerstandsbestimmend, die das Bauteilverhalten do-
minieren. Ob sich nun der Widerstand in eine Polaritatsrichtung erhéht oder
erniedrigt, héngt von der lokalen Konfiguration der Kornorientierungen ab.
Deswegen wurden Kennlinien gemessen, die in beiden Polarititen eine Wider-
standserhohung, eine Widerstandserniedrigung oder wie im hier besprochenen
Beispiel eine Widerstandserh6hung und -erniedrigung zeigten. Bei einer zufél-
ligen Kornorientierungsverteilung wére auch das Ergebnis der Simulation ein
stochastisches aus diesen drei Moglichkeiten.

An dieser Stelle soll jedoch nur die prinzipielle Ursache dieses Effekts auf-
gezeigt werden. Deswegen wurde die Orientierung der c-Achsen bei der Gefii-
gegenerierung auf die obere Hemisphére der ODF limitiert, wobei die mittlere
Stromrichtung der Polvektor ist. Durch diese Einschriankung ist der mechani-
sche Spannungszustand im Gefiige unverédndert gegeniiber einem Gefiige mit
einer zufélliger Verteilung der Kornorientierungen, da der Warmeausdehnungs-
koeffizient zwar richtungsabhéngig, aber unabhéngig vom Vorzeichen des Rich-
tungsvektors ist. Jedoch wird der Barrierenerh6hung bzw. -verringerung eine
rdumliche Vorzugsrichtung gegeben.

Ein Beispiel fiir die simulierten druckabhéngigen Kennlinien mit den ange-
fithrten Bedingungen und einem Gefiige, das der halben aktiven Schicht eines
MLVs entspricht (Abmessungen: 95 um x 85 pm x 20 pum, mittlerer Korndurch-
messer: 6 um, relative Standardabweichung: 0.2), ist in Abb. 6.17 dargestellt.
Die Kennlinien zeigen das beschriebene Verhalten, wobei aber eine unterschied-
liche grofte Widerstandserhhung und -verringerung. Somit ist das Dipolmodell
auch in der Lage diese druckabhingigen Effekt zu beschreiben, sofern das Ge-
fiige die entscheidenden Konfigurationen aufweist.

Die Wirmeerzeugungsraten der vorangegangen Simulation bei 7V in beiden
Stromrichtungen sind in Abb. 6.18 abgebildet. Man kann erkennen, dass die
Korner mit den hochsten Warmeerzeugungsraten auf unterschiedlichen raum-
lichen Pfaden liegen. Somit lasst sich auch das Ergebnis der thermografischen
Untersuchungen mit der Simulation und dem Dipolmodell beispielhaft nach-

vollziehen.
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Abb. 6.17: Druckabhéngige asymmetrische Kennlinien von MLV. Unter Druck er-
niedrigt sich der Widerstand in der Fwd-Richtung (durchgezogen) und erniedrigt
sich in der Rev-Richtung (strichliert).

(a) Stromrichtung 1 (b) Stromrichtung |

Abb. 6.18: Simulierte polaritdtsabhéngige Strompfade durch den Varistor.
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6.6. Zusammenfassung

Durch die Einfithrung eines neuen piezoelektrischen Korngrenzenmodells, das
Dipolmodell, ist es moglich die druckabhéngigen Kennlinien von Bulk-Varistoren
sowohl qualitativ als auch quantitativ zu beschreiben. In dem Dipolmodell wird
der Dipolbeitrag der piezoelektrisch induzierten Oberflichenladungen beriick-
sichtigt, was schlieflich zu asymmetrischen Strom-Spannungs-Kennlinien der
individuellen Korngrenze fiihrt.

Die Zunahme der Leitfahigkeit kann mit dem Dipolmodell korrekt wiederge-
geben werden. In den Simulationen der Bulk-Proben zeigte sich, analog zum
Experiment, eine Verbreiterung des Ubergangs von Sperrbereich zum Schalt-
bereich (vgl. Kap.5.6) bei zunehmender Spannung. Weiters lassen sich dadurch
Effekte, wie die Zu- und Abnahme des Widerstands im Leckstrombereich von
MLV Bauteilen unter Druck (vgl. Kap.5.8) beschreiben. Ebenso ist das Modell
dazu in der Lage die von der Stromrichtung abhéngige Pfade (vgl. Kap.5.3 und
Kap. 5.4) beispielhaft zu nachvollziehen.

Druckabhéngige Simulationen von texturierten Varistorgefiigen weisen einen
um das 10-fache geringeren Leckstrom, sowie eine schirferen Ubergang von
Sperrbereich in den Schaltbereich auf. Somit kdnnten texturierte Gefiige eine
vielversprechende Moglichkeit sein, um eine neue Klasse von Varistormateria-

lien zu entwickeln.
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7. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein dreidimensionales elektrische Modell von
Varistoren (Netzwerkmodell) entwickelt, welches realistische Gefiige bertick-
sichtigt. Durch das Netzwerkmodell ist es moglich, den Einfluss von mikrosko-
pischen Parametern, die das Verhalten der Strom-Spannungs-Kennlinie einzel-
ner Korngrenzen bestimmen, auf die Bauteilkennlinien zu studieren.

In den experimentellen Untersuchungen wurden Strom-Spannungs-Kennlinien
von Vielschichtvaristoren (engl. MultiLayerVaristor, MLV) gemessen, die ein
ausgepragtes asymmetrisches Verhalten beziiglich der Spannungspolaritat auf-
weisen. Diese Asymmetrie konnte mit einem neu entwickelten Messaufbau von
MLV-Proben bis zur individuellen Varistorkorngrenze verfolgt werden. Die Aus-
wirkungen dieser Asymmetrie auf die Stromverteilung durch den Varistor konn-
te erstmals mit der Lock-In Thermografie nachgewiesen werden: abhéngig von
der angelegten Spannungspolaritit verlaufen die Hauptstrompfade rédumlich
getrennt durch das Bauteil.

In der Literatur wurde bereits berichtet, dass auch in ZnO durch mechani-
schen Druck iiber den piezoelektrischen Effekt Oberflachenladungen erzeugt
werden konnen, welche die elektrische Potenzialbarriere an den Korngrenzen
verdndern. Von einer Asymmetrie wurde dabei nie berichtet. In dieser Arbeit
durchgefiihrte druckabhéngige Messungen von Bulk-Proben bestétigten dieses
Ergebnis. Ahnliche Messungen an MLV-Proben mit nur wenigen Korngrenzen
in Serie offenbaren einen vollkommen kontraren Befund. Die bereits vorhande-
ne Asymmetrie der MLV-Probe kann durch die mechanische Spannung noch
weiter verstiarkt werden.

Mit den aktuellen Modellen der Varistorkorngrenze léasst sich dieser Befund
nicht vereinbaren. Deswegen wird in dieser Arbeit ein neues Modell, das soge-

nannte Dipolmodell, zur Beschreibung der Auswirkungen von piezoelektrisch
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induzierten Oberflichenladungen auf die Potenzialbarriere vorgeschlagen. Die
induzierten Oberflachenladungen zweier benachbarter Kérner befinden sich auf
der Kornoberfliche und sind rdumlich durch die Korngrenzenschicht voneinan-
der getrennt. Die Hohe der Oberflichenladung héngt von der Kornorientierung,
dem lokalen mechanischen Spannungszustand und der Korngrenzenebene ab.
Bei einer unterschiedlich hohen Oberflichenladung der Koérner existiert ein
elektrische Feld und somit eine Potenzialdifferenz zwischen den benachbar-
ten Kornern. Diese Potenzialdifferenz fiihrt zu unterschiedliche hohen Poten-
zialbarrieren in den beiden Koérnern. Da der Strom groftenteils durch die in
Sperrstromrichtung betriebene Barriere limitiert ist, fithren die unterschiedlich
hohen Barrieren auch zu einer Asymmetrie der Strom-Spannungs-Kennlinien.

Das Dipolmodell diente als Eingangsparameter fiir die Netzwerksimulation
von Bauteilen. Eine Simulation der druckabhingigen Kennlinienmessung zeigt,
dass die Auskwirkungen der mechanische Spannungen auf die elektrische Leitfa-
higkeit sowohl qualitativ als auch quantitativ durch das Dipolmodell beschrie-
ben wird. In der theoretischen Untersuchung von MLV Proben wurden die
experimentell beobachteten Effekte, wie die Zunahme der Asymmetrie unter
Druck oder die von Spannungspolaritit abhédngigen Strompfade, bestétigt.

Mikroeigenspannungen sind in einem polykristallinen Varistorgefiige mit
gleichverteilter Kornorientierung aufgrund des anisotropen Warmeausdehnungs-
koeffizienten immer vorhanden. Daraus folgt, dass der piezoelektrische Effekt
auch ohne aukere Kraft die elektrische Leitfahigkeit beeinflusst. Richtet man
die Korner entsprechend ihrer Orientierung aus (Textur) so verschwinden im
idealen Fall die Eigenspannungen. Eine Simulation des texturierten Gefiiges
zeigt, dass der Leckstrom um mehr als eine Grofenordnung geringer sein kann.
Aufierdem ist der Ubergang vom Sperr- in den Schaltbereich schirfer, was sich
ebenfalls giinstig auf die Performance der Varistoren in der Anwendung aus-
wirkt. Texturierte Gefiigedesigns sind somit eine vielversprechende Méglichkeit
eine neue Klasse von Varistormaterialien zu entwickeln.

Auch wenn das Dipolmodell in der Lage ist die oben beschriebenen Effek-
te richtig zu beschreiben, so kann es Breite der Streuung der Schaltspannung
quantitativ nicht erklédren. Gemessene Werte befinden sich im Bereich zwischen
2.2V bis 3.6 V, wahrend im Dipolmodell Schaltspannungen von 2.6 V bis 3.4V
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7. Zusammenfassung

bei den vorkommenden mechanischen Spannungsfeldern moglich sind. Eben-
falls kann die Variation der o Werte nicht mit dem Dipolmodell wiedergegeben
werden. Diese Fragestellungen verlangen detaillierte oder neue Losungsansatze
und kénnen in Zukunft mit Ab-Initio Simulationen, semi-klassische Transport-

rechnungen und den passenden Experimenten vielleicht beantwortet werden.
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24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

%Definition

von globalen Variablen

global grainid nn nnarea areavec bcO bcl bcOlog bcllog

global spannung jacovec jaconnvec neq sysspannung

global rg alphamatrix VBmatrix areamatrix v0 c¢ VBvec

global alphavec vOvec cvec sigmacont

07

%Parameter

step=stepma

X3

Y%maximale Schrittweite des Solvers

rgsi=10"13; %Widerstand der Korngrenzen A/mum2
scalef=10"—4 %Skalierungsfaktor

rg=rgsi*xscalef;

sigmacont =10;

%Einlesen des

matr=importvti(’ gefuege.vti’);

Gefueges und analysieren

graindata=calcnnl (matr);

nn={graindata.nn};

nnarea={graindata. flaeche };

vol=[graindata.Vol];

dimensions=size (matr);

%Auswahl fu

er

die dirichletschen Randbedingungen

switch elektroden

)

case ’'x’

bcO=unique (matr (1 ,:,:));

bcl=unique (matr(end ,: ,:));

gesamtfl=dimensions (2)*dimensions(3)*10~ —12;

case 'y

)

bcO=unique (matr (: ,1,:));

bcl=unique (matr (:,end ,:));

gesamtfl=dimensions(1)+*dimensions(3)*10~ —12;

case 'z

)

bcO=unique (matr (: ,:,1));

bcl=unique (matr (: ,: ,end));

gesamtfl=dimensions(1)+*dimensions(2)+x10~ —12;

end

%Erzeugung von Kennlinienparameter fuer jede Korngrenze:z.B.

VBwerte = normrnd (3, var ,length (jacovec) ,1);
VBwerte (VBwerte<1)=1;

VBmatrix =

sp

arse (jacovec ,jaconnvec , VBwerte ,neq,neq);

VBmatrix=triu (VBmatrix)+(triu (VBmatrix,1)) ’;
VBvec=full (VBmatrix (find (VBmatrix )));

alphawerte

alphamatrix

138
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51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
7
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

alphamatrix=triu(alphamatrix)+(triu (alphamatrix 1)) ’;
alphavec=full (alphamatrix (find (alphamatrix)));

areamatrix=sparse (jacovec ,jaconnvec ,areavec ,neq,neq);

areamatrix=(areamatrixtareamatrix ’)/2;

v0=50."(1./alphamatrix).* VBmatrix;
v0 (isnan (v0))=0;
vOvec=full (vO(find (v0)));

c=alphamatrix./2.5+alphamatrix;
cvec=full (alphamatrix(find (alphamatrix)));

%Initialisieren der Solversparameter
fnormtol = 1.0e—9+*neq;

tolX = eps;

msbset = 10;

options = optimset(’TolFun’,fnormtol ,  TolX’  tolX, MaxIter’ ,5000,...

»Jacobian ’,’on’,’ Display’, iter ’);
spannung—=spannlow ;
sysspannung—spannlow ;
startlength=(spannhigh—spannlow)/step
y0 = ones(neq,startlength+1);

fyend = ones(neq,startlength);
erg=zeros (2,startlength);

ergspann=zeros (1,startlength );
strpgr=zeros (neq, startlength);

leistpergrdens=zeros (neq, startlength);

%Loesen des ohmschen Problems iifr den ersten Startwert

ohmschl=sparse (jacovec ,jaconnvec,—areavec ,neq,neq);

ohmsch2=sparse (grainid , grainid , cellfun (@Qsum,nnarea),neq,neq);

ohmsch3=sparse (bc0,bc0,—100000000 ,neq ,neq);
ohmsch4=sparse (bcl,bcl1,1000000000 ,neq,neq);
ohmsch=ohmsch1l+ ohmsch2+ohmsch34+ ohmsch4;
y0(:,1) = (ohmsch\bcllog’)+*spannung;

%Schleife ueber alle Spannungsschritte
k=1;
stepcount =0;

while spannung < spannhigh
k=k-+1;
spannung=spannung+step ;

sysspannung= spannung;

% Loesen des k—ten Spannungsschritt; Genauigkeit
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101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150

% wird an die Stromstaerke angepasst
fnormtol=10"—10%erg (1 ,k—1);
options = optimset ( TolFun’,fnormtol , "TolX’  tolX , MaxIter’ ,1000,...

) )

>Jacobian ’,’on’,’Display’, iter ’);
x0=yO0 (: ,k)*spannung/ergspann (k—1);
ly,fy,exitflag]=fsolve (@sysfn,x0,options);

stepcount=stepcount +1;

if stepcount =— 3 && step < stepmax
step=step*2
stepcount =0;

end

%Abfrage ob Solver erfolgreich , ansonsten kleineren Spannungsschritt
while exitflag < 1;

stepcount =0;

spannung=spannung—step /2;

step=step /2

x0=y0 (: ,k)*spannung/ergspann (k—1);

sysspannung— spannung;

[y, fy,exitflag]=fsolve (@sysfn,x0,options);

end

%Zuweisen der Zielgroessen

yO (i, k+1)=y’;
fyend (:,k)=fy ’;
%Strom , Leistungsdichte... berechnen

strpgr (: ,k)=strompergr(y);

leistpergrdens (: ,k)=leistungpergr(y)*scalef./(vol*x10~—18); % Skalieren
erg (1,k) = sum(arrayfun (Qiohm,y(bc0)))/ gesamtflxscalef; %iRckskalieren
erg (2,k) = sum(arrayfun (@iohm,y(bcl)—spannung))/ gesamtflxscalef
ergspann (k)=spannung;

sigmacont=erg (1,k)/spannung*1000;
end

Y%

%SubFunction: Korngrenzenkennlinie

function strom=stromnonlinear(voltagediff ,vb,alpha 6 area,v0,c)
global rg

if abs(voltagediff) <= v0
strom=area.x voltagediff./rg.x(1+(abs(voltagediff)./vb).  alpha);
else
strom=area.*x voltagediff./rg.x(1+(v0./vb).~alpha).~3.5.%...
(1+v0~c./(vb."alpha)./abs(voltagediff).” (c—alpha)).”(—2.5);
end
return

%SubFunction: Korngrenzenkennlinie abgeleitet
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151 function strom=stromnonlinearderiv (voltagediff ,vb,alpha, area,v0,c)
152 global rg
153 a = 3.5;

154 b=2.5;

155 if abs(voltagediff) <= v0

156 strom=area./rg.*(1+vb.”(—alpha).*abs(voltagediff).” (alpha —1).x*...
157 (abs(voltagediff)+alpha.xvoltagediff.*xsign(voltagediff)));

158 else

159 strom=area.*((14+v0." alpha.*xvb.”(—alpha)).~a.x((1+(v0."c).*...
160 (vb.”(—alpha)).x(abs(voltagediff)).” (alpha—c))."(—=b))...

161 .x(1+(b.x(c—alpha).x voltagediff.x(v0."c).xsign(voltagediff)...
162 ./(abs(voltagediff).x(v0.”c+vb.~alpha.x(abs(voltagediff)...
163 ."(c—alpha)))))))./1g;

164 end

165 return

166

167 %

168 %Fehlervektor und Jacobimatrix berechnen function |[fy, jac] sysfn (y)
169

170 global grainid nn bcO bcl bcOlog bcllog sysspannung jacovec jaconnvec
171 global neq VBmatrix alphamatrix areamatrix v0 c¢ VBvec alphavec areavec
172  global vOvec cvec sigmacont

173

174 fy=zeros(1l,neq);

175 jac4l=zeros(1l,neq);

176

177 for i=l:neq;

178 fy (i) = sum(arrayfun (@stromnonlinear ,y(i)—y(nn{i}),nonzeros(VBmatrix(i,:)) ,...

179 nonzeros (alphamatrix(i,:)), nonzeros(areamatrix(i,:)) ,nonzeros(v0(i,:)) ,...
180 nonzeros (c¢(i,:))))+iohm(y(i)).*bcOlog(i)+iohm(y(i)—sysspannung).x*bcllog(i);
181 jacd41 (i) = sum(arrayfun (@stromnonlinearderiv ,y(i),y(nn{i}),nonzeros(VBmatrix(i,:)) ,...
182 nonzeros (alphamatrix(i,:)) ,nonzeros(areamatrix (i ,:))...

183 ,nonzeros (v0(i,:)),nonzeros(c(i,:)) ));

184 end

185 jacl=sparse (jacovec ,jaconnvec,—arrayfun (@stromnonlinearderiv ,...

186 (y(jacovec)—y(jaconnvec)),VBvec,alphavec ,...

187 areavec ,v0Ovec,cvec),neq,neq);

188 jac2=sparse (bc0,bc0,ones(length(bc0),1)*sigmacont ,neq,neq);
189 jac3=sparse (bcl ,bcl,ones(length(bcl),1)*sigmacont ,neq,neq);
190 jacd=sparse (grainid , grainid ,jac41l ,neq,neq);

191 jac=jacl+jac2+jac3+jacd;

192 %jac=0;

193 return
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