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Kurzfassung

Varistoren sind elektrische Bauelemente deren Widerstand von der angelegten Spannung
abhingt. Die Leitfihigkeit steigt bei Uberschreiten einer gewissen elektrischen
Schaltspannung innerhalb von Nanosekunden um mehrere Grof3enordnungen. Ermoglicht
wird dieses Verhalten durch hoch-nichtlineare Effekte in dotiertem, polykristallinen
Zinkoxid, welches den Grundwerkstoff fiir Varistoren bildet. Ein speziell eingestelltes
Geflige bildet an den Korngrenzen des Zinkoxids negativ geladene elektrische Barrieren,
die als Doppel-Schottky-Barrieren bezeichnet werden. Ubersteigt die angelegte
elektrische Spannung die Schaltspannung, konnen Elektronen diese Barrieren
iberwinden. Auf der anderen Seite der Barriere beschleunigen die Elektronen und
erzeugen durch StoBionisation Elektronen-Loch Paare. Durch Rekombination dieser
Locher mit der negativen Korngrenzen-Ladung setzt ein lawinenartiger Effekt ein und es
kommt zu einem stark nichtlinearen Strom-Spannungs-Verhalten. Zudem weist Zinkoxid
eine Piezoelektrizitit auf. Dadurch lassen sich durch mechanische Spannung zusétzliche
elektrische Ladungen an den Korngrenzen erzeugen, die das Schaltverhalten des
Varistors verdndern. Man spricht hier vom sogenannten piezotronischen Effekt, der

Beeinflussung von elektronischen Eigenschaften durch mechanische Spannung.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Anderung des elektrischen Verhaltens unter Einwirkung
mechanischer Spannung zu bestimmen. Die Experimente werden an zwei Varianten von
Zinkoxid-Varistorkeramiken, eine mit Praseodym und eine mit Bismut dotiert,

durchgefiihrt.

Zunichst wird das makroskopische Verhalten des gesamten Varistors unter uniaxialem
Druck untersucht. Dazu wird die Probe in zwei unterschiedlichen Konfigurationen
eingespannt, um die richtungsabhéngige Auswirkung der mechanischen Spannung auf die

Strom-Spannungs-Charakteristik zu erfassen.

Um den piezotronsichen Effekt auf mikroskopischer Ebene zu untersuchen, werden die
Strom-Spannungs-Kennlinien einzelner Korngrenzen in Abhdngigkeit von biaxialer
Druckspannung aufgenommen. Dazu wird ein Diinnschliff des Gefiiges hergestellt und
auf einem Piezoaktor aufgeklebt, der als dehnungsgesteuerter Trager fungiert. Jeweils
zwei benachbarte Korner werden mittels Mikromanipulatoren kontaktiert und die

Strom-Spannungs-Kennlinie  bei  unterschiedlich  stark  aktivierten Piezoaktor

i



aufgenommen. Die untersuchten Korner werden mit EBSD analysiert, um die
druckabhingige Verschiebung der I-U-Kennlinien mit den Orientierungen der Kdorner
zueinander korrelieren zu konnen. Dies ist weltweit eine der ersten Untersuchungen des
piezotronischen Effekts von einzelnen Korn-Korn Ubergingen in realistischen

Varistorgefiigen.

Mit zunehmender Druckspannung wurden sowohl steigende als auch abnehmende
Leitfahigkeiten beobachtet, was sich mit dem Konzept des orientierungsabhingigen

piezotronischen Effekts erkldren 1ésst.
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Abstract

Varistors are electrical components whose resistance depends on the applied voltage.
When a certain electrical switching voltage is exceeded, the conductivity increases by
several orders of magnitude within nanoseconds. This behavior is made possible by a
doped, polycrystalline zinc oxide, which forms the base material for varistors. A specially
adjusted structure forms negatively charged electrical barriers at the grain boundaries of
the zinc oxide, which are referred to as Double-Schottky-Barriers. If the applied electrical
voltage exceeds the switching voltage, electrons can overcome these barriers. On the
other side of the barrier, the electrons accelerate and generate electron-hole pairs through
impact ionization. By recombining these holes with the negative grain boundary charge,
an avalanche-like effect sets in and a strongly non-linear current-voltage behavior sets in.
In addition, zinc oxide has piezoelectricity. As a result, additional electrical charges can
be generated at the grain boundaries by mechanical tension, which change the switching
behavior of the varistor. One speaks here of the so-called piezotronic effect, the
influencing of electronic properties by mechanical pressure.

The aim of this work is to determine the change in electrical behavior under the influence
of mechanical tension. The experiments are carried out on two variants of zinc oxide
varistor ceramics, one with praseodymium and one with bismuth.

First, the macroscopic behavior of the entire varistor under uniaxial pressure is examined.
For this purpose, the sample is clamped in two different configurations in order to record
the direction-dependent effect of the mechanical tension on the current-voltage
characteristic.

In order to investigate the piezotronsich effect on a microscopic level, the current-voltage
characteristics of individual grain boundaries are recorded depending on the biaxial
compressive stress. For this purpose, a thin section of the structure is produced and glued
to a piezo actuator, which acts as a strain-controlled carrier. Two adjacent grains are
contacted by means of micromanipulators and the I-V characteristic is recorded when the
piezo actuator is activated to different extents. The grains examined are analyzed with
EBSD in order to be able to correlate the pressure-dependent shift of the I-V
characteristic curves with the orientations of the grains to one another.
With increasing compressive stress, both increasing and decreasing conductivity are
observed, which can be explained with the concept of the orientation-dependent

piezotronic effect.
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1 Einleitung

Varistoren sind elektrische Bauelemente deren Widerstand von der Hohe der angelegten
Spannung abhingt. Das Kunstwort ,,Varistor* setzt sich aus dem englischen ,,variable
resistor® zusammen. Primédre Aufgabe dieser Bauelemente ist einen Schaltkreis von
destruktiven Uberspannungen zu schiitzen. Dabei werden sie in einer Parallelschaltung
zum schiitzenden elektrischen Stromkreis eingesetzt. Die stark nichtlineare
Spannungsabhéngigkeit kann einen drastischen Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit
iiber mehrere GroBenordnungen bewirken. Durch die kurzen Ansprechzeiten kann eine
Uberspannung, die meist in Form von Transienten auftritt, somit von den empfindlichen
Komponenten abgeleitet werden. Anwendung finden Varistoren in verschiedensten
GroBenordnungen. In Umspannwerken konnen sie mit Bauteilgrolen von mehreren
Metern zum Schutz von Blitzschlag eingesetzt werden. Ebenfalls nicht wegzudenken sind
sie in der Mikroelektronik, wo sie zum Beispiel in Kraftfahrzeugen, Computern und

Handheld-Geréten zum Schutz von elektrostatischer Aufladung dienen.

Entwickelt wurden Varistoren von Bell Systems in den 1930er-Jahren [1], aber erst in
den 1970er-Jahren etablierte sich Zinkoxid (ZnO) als géngiges Material durch Versuche
von Matsuoka et al [2]. Zinkoxid ist im Grunde ein direkter Halbleiter mit grofer
Bandliicke und wird erst durch das Dotieren mit Oxiden von Bi, Pr, Sb, Co, Mn, Ni, Cr,
Si, Al, etc. fiir Varistoren nutzbar gemacht. Bei der Herstellung von ZnO-Varistoren gibt
es prinzipiell keinen Unterschied zu anderen Multikomponentenkeramiken. Wenn das
Sintern erfolgt ist, erhdlt man eine polykristalline Keramik mit -einzigartigen
Korngrenzeigenschaften, welche fiir die stark nichtlineare Strom-
Spannungs-Charakteristik verantwortlich ist. Zinkoxid hat sich aufgrund seiner hohen

Nichtlinearitét gegeniiber Siliziumkarbid und anderen Materialien durchgesetzt.

Einige Dotierstoffe werden nicht in die Matrix des Grundwerkstoffs eingebaut, sondern
lagern sich an der Korngrenze an und bilden negativ geladene Flachenladungen. Dies
fithrt zur Bildung sogenannter Doppel-Schottky-Barrieren. Ab einer gewissen angelegten
Spannung, typischerweise 3 Volt, konnen Elektronen diese Barriere iiberwinden,
beschleunigen im starken elektrischen Feld auf der anderen Seite und erzeugen durch
StoBionisation Elektronen-Loch Paare. Die entstandenen positiv geladenen Locher

werden von der negativ geladenen Korngrenze angezogen und kompensieren diese. Dies



fiihrt zu einem Abbau der Doppel-Schottky-Barriere an der Korngrenze und der
Stromfluss wird schlagartig um mehrere Groenordnungen erhoht. Unterschreitet die
angelegte Spannung wieder den Wert, bei dem dieser Effekt eintritt, geht der Varistor in
seinen Ursprungszustand zuriick. Durch Serienschaltung mehrerer Korngrenzen kann
man so die gesamte Schaltspannung steuern, indem Elektrodenabstand und der

KorngroBe variiert werden [3].

Zinkoxid ist ein polares und piezoelektrisches Material, was zu Folge hat, dass die
Korngrenzladungen, und damit die Barriere und der elektrische Widerstand, durch
mechanische Spannung beeinflussbar sind. Dieser sogenannte piezotronische Effekt
hingt vom Zusammenspiel der Spannungskomponenten mit der Kristallorientierung
zusammen. Bei einer geringen Anzahl von Korngrenzen im Strompfad kann somit die
Lage einzelner Korner zueinander das elektrische Verhalten des Varistors bestimmen.
Dieser Effekt wurde in Arbeiten von Clarke et al [1] und Brillson et al [4] vorhergesagt

und durch Experimente an Bauteilen von Raidl et al [5, 6] bestitigt.

In dieser Arbeit soll vom makroskopischen Bauteil bis hin zu einzelnen Korngrenzen
dieser piezotronische Effekt bestitigt werden. Dazu werden diinne Schliffe von
Varistoren angefertigt, auf einem piezoelektrischen Material aufgeklebt und bei
Aktivierung mittels elektrischer Spannung eine biaxiale Druckspannung am
Varistorgefiige angelegt. Die Kornorientierung zweier Korner zueinander beeinflusst laut
Theorie [1, 4] die elektrischen Eigenschaften und soll mittels Anderung der Strom-
Spannungs-Kennlinie einzelner Korngrenzen vorhergesagt und durch Messungen

bestétigt werden.



2 Grundlagen

2.1 Varistoreigenschaften

Ein Varistor ist ein spannungsabhingiger Widerstand und wird daher auch als Voltage
Depende Resistor, kurz VDR, bezeichnet. Seine Hauptanwendung findet er als
Uberspannungsschutz und wird dem zu schiitzenden Bauelement parallel geschalten. Im
Gegensatz zu einer Diode besteht jedoch keine Richtungsabhédngigkeit von Spannung und
Strom und es tritt kein Gleichrichtereffekt auf. Die wichtigste Eigenschaft eines Varistors
ist, dass er in einem kleinen Spannungsbereich seine Leitfdhigkeit um mehrere

GroBenordnungen dndern kann.

In Abbildung 1 ist eine typische Strom (I)-Spannungs (U) Kennlinie in
doppellogarithmischer Darstellung abgebildet, um die charakteristischen Eigenschaften
zu verdeutlichen. Diese Varistorkennlinie gliedert sich in drei Bereiche: den Sperr-,
Schalt- und Hochstrombereich. Legt man nur eine geringe elektrische Spannung an den
Varistor, verhélt er sich wie ein ohmscher Widerstand mit hohem Widerstandswert.
Dieser Bereich wird Sperrbereich genannt. Ab einer gewissen Spannung, der sogenannten
Schaltspannung V,, setzt der Varistoreffekt ein und die Leitfahigkeit steigt schlagartig
um mehrere Grofenordnungen geméill einem Potenzgesetz. Dieser Bereich wird als
Schaltbereich gekennzeichnet und definiert die Leistungsfahigkeit des Varistors. Je
grofler die Steigung der Kurve in diesem Bereich ist, desto préziser ldsst sich die
Schaltspannung definieren und das Schaltverhalten vorhersagen. Limitiert wird die
Nichtlinearitdt der Kennlinie durch den Hochstrombereich, in dem die Leitfdhigkeit

wieder einen konstanten (geringen) Wert annimmt.
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Abbildung 1: Beispiel einer theoretischen [-U-Kennlinie eines Varistors [7]

Formal kann der Schaltbereich dieser Kennlinie durch Gleichung (1) beschrieben werden:

V a
1=(¢) I
- (M
Wobei I der Strom, ¥ die Spannung, C eine Konstante und o der Nichtlinearitdtsexponent

ist. Der Grenzfall eines ohmschen Leiters wird mit a = [ realisiert.

In Gleichung (1) ist die Konstante C und deren Einheit jedoch abhéingig von a. Setzt man
jedoch einen beliebigen Kennlinienpunkt in Gleichung (1) ein (z.B. den Schaltstrom I
bei der Schaltspannung V) dann ist die Konstante C durch dieses Strom —Spannungspaar
definiert. Damit ldsst sich nun Gleichung (1) physikalisch klarer wie folgt ausdriicken,

wobei mit V=V, auch der Ubergang vom Sperrbereich zur Nichtlinearitiit gekennzeichnet

wird:

=)

0

Aus Gleichung (2) ist ersichtlich, dass der Strom proportional zur Potenz a der Spannung
ist. Der Faktor a kann im Schaltbereich Werte bis zu 100 annehmen kann und dient als

Giitezahl zur Charakterisierung des Varistors.

Die einzelnen Kurvenabschnitte aus Abbildung 1 lassen sich mit dem Ersatzschaltbild in
Abbildung 2 a) besser erkliren. Bei geringen Strémen (<10™ A) befindet sich der Varistor
im Leckstrombereich. Hier geht der Widerstand eines idealen Varistors gegen unendlich.

In einem realen Bauteil fliet ein kleiner Leckstrom, der so gering wie mdglich gehalten
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werden soll. Der Leckwiderstand Ryg ist hier viel grofer als der Bulkwiderstand Rpyx und

sorgt fiir einen ohmschen Kurvenverlauf.

a) b) Leckstrombereich

Rpuik << RiG << Ryar Rie
RBulk
¢) Schaltbereich
Rpuik << Rvar<<Rjg Ryar
RIG I:{Var
d) Hochstrombereich
O Rvar << Rpuk << Ry
RBulk

Abbildung 2: a) Ersatzschaltbild eines Varistors; dominierende Widerstinde im b)
Leckstrombereich, ¢) Schaltbereich, d) Hochstrombereich, farblich korrelieren diese mit
den Kurven in Abbildung 1
Der verdnderliche Widerstand Ry, ist abhingig von der Spannung und bezeichnet den
Widerstand an den Korngrenzen. Im Schaltbereich, oder auch Funktionsbereich des
Varistors (107 bis 10° A), fillt Ry, mit zunehmender angelegter Spannung um mehrere
GroBenordnungen, siehe dazu Gleichung (4), und wird rasch sehr viel kleiner als der
Leckwiderstand Rjg, ist aber immer noch gréBer als der spezifische Widerstand Ry Das
Bauteil schaltet und Strom fliet bevorzugt iliber diesen Pfad. Erst bei sehr hohen
Spannungen wird der nichtlinear (mit o) ansteigende Stromfluss durch den spezifischen
Widerstand des Materials Rpyi limitiert und die [-U Kennlinie nimmt im
Hochstrombereich wieder einen ohmschen Verlauf an. Gemal3 des Ersatzschaltbildes in
Abbildung 2 ldsst sich der gesamte Widerstand des Varistors nun mit der Formel (3)
berechnen:

Rges = Rpuik + T (3)

R_IG RVar



Mit einem spezifischen Widerstand Rpyx von 10°Qcm und einem spezifischen
Leckwiderstand R;g von 10" Qcm [8]. Der veranderliche Widerstand Ry, errechnet sich

aus dem ohmschen Gesetz und der Gleichung (2):

oV W, (V0>“‘1
Var — = g .a — 71 37
v Iy \V
lo* (7;)

(4)

Um den Gesamtstrom zu berechnen und die gesamte Kennlinie zu konstruieren setzt man
Rvar aus Gleichung (4) in Gleichung (3) ein. Die angelegte Spannung V wird durch den
resultierenden Gesamtwiderstand R, dividiert und man erhilt in Gleichung (5) den

Gesamtstrom /;,:

Iges = 1
Rpuik + 7 il
R_IG + — Vv (5)

e (i)

Zinkoxid ist das Material, welches aufgrund seiner hohen a-Werte, heutzutage als Basis

fiir die kommerzielle Varistorherstellung eingesetzt wird [9].

2.2 Kristalleigenschaften

Zinkoxid (ZnO) st eine Verbindung aus Zink wund Sauerstoff. Unter
Standardbedingungen kristallisiert ZnO in der Wurtzitstruktur. Das Auftreten in der
Zinklblende und Kochsalzstruktur ist ebenfalls moglich, jedoch nur unter speziellen

Bedingungen.

Von den 32 Kristallklassen sind 11 zentrosymmetrisch und daher nicht polar. Aufer bei
der kubischen 432 Struktur tritt bei den restlichen 20 nichtzentrosymmetrischen
Kristallklassen Piezoelektrizitdt auf. Davon besitzen 10 mehrere polare Achsen und 10
genau eine polare Achse (i.e. pyroelektrische Punktgruppen), darunter auch die
Waurtzitstruktur [9]. Die ideale Wurtzitstruktur ist ein hexagonal dichtest gepacktes Gitter
(hcp), bei der jedes Anion (0*) vierfach koordiniert ist und befindet sich im Zentrum
eines Tetraeders, das von den Kationen (Zn*") gebildet wird, und umgekehrt. Somit kann

man sich die Struktur in zwei hexagonal dichtest gepackte Untergitter vorstellen, in der



jedes Untergitter aus einer Atomsorte besteht und diese ineinander verschachtelt sind

(Abbildung 3).

[0001]

Abbildung 3: Elementarzelle einer hexagonalen Wurtzitstruktur, Sauerstoff ist gelb und Zn ist
grau eingezeichnet[10, 11]

Die Stapelfolge ist ABAB... Dadurch besitzt der Kristall kein Inversionszentrum und es
kommt zur Ausbildung einer Polaritét entlang der c-Achse. Diese Polaritit ist Grund fiir
einige besondere Eigenschaften des ZnO, wie Piezoelektrizitdit und die spontane

Polarisierung. Entlang der c-Achse befinden sich eine unterschiedliche Anzahl von
Anionen und Kationen und eine Polarisierung kann sich einstellen. Die (IOTO) und

(1120) Ebenen haben gleiche Anzahl an Zn und O Atomen und sind unpolar. Durch diese
unterschiedlichen Grenzflichen besitzt ZnO auch unterschiedliche physikalische
(i. B. elektrische) und chemische Eigenschaften in die unterschiedlichen

Raumrichtungen [12].

Der Gitterparameter a ist die Lénge der Seitenkante der Grundfliche und der
Gitterparameter c¢ ist die Hohe der Elementarzelle. Der Parameter u ist definiert als
Bindungslinge parallel zur c-Achse, also die Anionen-Kationen Bindungsldnge oder
Distanz zum nédchsten Nachbarn b dividiert durch die Gitterkonstante c. In einer idealen
Wurtzitstruktur ist #=3/8=0,375 und die Bindungswinkel o == 109,47°. Somit kann u
auch als Maf} fiir die Verschiebung des Anionengitters gegeniiber dem Kationengitter

entlang der c-Achse herangezogen werden.



Tabelle 1: Gitterparameter

a C u

3,2475-3,2501 5,2042-5,22075 0,3817-0,3856

In einem realen ZnO Kristall weichen die Gitterparameter, aufgrund des Ionencharakters
der Bindungen, zu denen in einem idealen Kristall ab. Die Gitterparameter fiir a und c
sind in Tabelle 1 ersichtlich [11]. Das Verhéltnis c¢/a ist kleiner und u ist groBer als im
idealen Zustand. Aufgrund der Abweichung von der idealen Geometrie fallen die
Ladungsschwerpunkte im Kristall nicht mehr zusammen und es kommt zu einer

spontanen Polarisation entlang der c-Achse.

Fiir eine ideale Wurtzit Struktur ist R im Zentrum des Tetraeders mit den X Eckpunkten,
sodass der eingefiihrte Faktor #=0,375 betrigt und alle RX Bindungen gleichwertig sind,
siche Abbildung 4. Die Distanz zwischen den drei dquivalenten X1, X2, X3 Atomen

gleicht dem Gitterparameter a.
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Abbildung 4: Punktladungsmodell a) der Wurtzitstruktur mit R=Z7n und X=0; b)
Verschiebung des Zentrums in 2D mit dullerer Spannung: mit Druckspannung (links)
vergroflert sich die gesamte Polarisation, in neutraler Position (Mitte) wirkt nur die
spontane Polarisation P, und unter Zugspannung (rechts) verringert sich die Polarisation.

Die Werte von u und a kdnnen durch Rontgenspektroskopie ermittelt werden und es zeigt
sich, dass in ZnO u vom idealen Wert abweicht, siche Tabelle 1. Die Atome sind von

ihren idealen Gitterplitzen etwas disloziert, was zur Folge hat, dass die beiden R und X

Untergitter u*c voneinander entfernt sind, wobei die positive Polarisationsachse z von R



in Richtung X1 gewidhlt wird. Zur Wahrung der Ladungsneutralitit muss die

Gleichung (6) erfiillt sein:

O+q,+3¢,=0 (6)
Wobei ql und g2 die Ladungen an den X und R Plidtzen darstellen. Weiters kann die
spontane Polarisation (Dipolmoment per Einheitsvolumen) durch Gleichung (7)

berechnet werden:

P, = * *xq,+ 3 * (—1) @)
S_azx/§ u*q q2« | U >

Falls q; = g, vereinfacht sich Gleichung (7) zu Gleichung (8):

P 40 ( 3) 8

= — * —_—
* a?\/3 "8 5)
Setzt man die zweifache Elementarladung fiir Q ein, ergibt sich der Wert der spontanen

Polarisation in ZnO zu -0,057 Cm™[11].

In einer ungepolten Keramik ist die Gesamtpolarisation der Probe durch die Summe der
spontanen Polarisation P; in allen statistisch verteilten Doménen gegeben. Durch das
Anlegen eines elektrischen Feldes Entstehung von Raumladungen im Bereich von
Korngrenzen und Sekundéarphasen. Eine mechanische Spannung Abbildung 4b dndert die
Position der Ladungsschwerpunkte und es kommt zu einer Umverteilung dieser

Raumladungen.

Kristallografisch gesehen, sind die positive und negative [0001]-Richtung aufgrund des
fehlenden Inversionszentrum nicht &quivalent. Die {0001}-Ebenen, die zu dieser
Richtung normal verlaufen, sind nur mit einer Atomsorte besetzt. Die (0001)-Ebene ist
Zn terminiert (Head) und die (0001)-Ebene O terminiert (Tail). Daraus folgend liegt in
Richtung der c-Achse auch die Polarisationsachse z. Durch Konvention verlduft die
positive Polarisationsachse in der Wurzit Struktur des ZnO vom Kation zum Anion, also
von der Zn-Ebene in Richtung der O-Ebene [11]. Dies hat zur Folge, dass die Richtung
der positiven Kristallachse (c-Achse) und Polarisationsachse (z-Achse) genau
entgegengesetzt verlaufen, was in der Literatur zu Verwirrung bei den Bezeichnungen

,Head* und ,,Tail* zur Folge haben kann. Viele Materialeigenschaften, wie Wachstum,



Atzbarkeit, Defektbildung, spontane Polaritit, Piezoelektrizitit, hingen von der Polaritit

ab.

Bei den piezoelektrischen Kristallklassen kann eine elastische Deformation auf den
Festkorper elektrische Ladungen hervorrufen. Dies ist in der hexagonalen Wurtzitstruktur
von ZnO der Fall. Eine leichte Anderung der Bindungsabstinde von Kationen und
Anionen dndert die Polaritit und induziert ein elektrisches Dipolmoment in der Probe.
Dieser Effekt nennt sich Piezoelektrizitit. Im Gegenzug kann sich das Material
verformen, wenn eine elektrische Spannung angelegt wird. Dies ist der inverse

piezoelektrische Effekt [13].

Wird also eine elektrische und/oder mechanische Spannung an das Material angelegt,
deformiert es sich. Da aber die von aulen auf den Einkristall wirkenden Felder beliebig
orientiert sein konnen (Zinkoxid besitzt richtungsabhéngige Materialeigenschaften) ist es
notwendig die Tensorschreibweise zu benutzen. Die Dehnung ¢ [-] des Kristalls wird
durch den piezoelektrischen Spannungstensor d [m/V] und das elektrische Feld E [V/m)]
berechnet [14]:

&j = dijkEx )

Im Hooke’schen Gesetz ist die Spannungsmatrix o [Pa] liber den Elastizitétstensor C [Pa]

mit der Dehnungsmatrix & verkniipft:

0ij = Cijri€n (10)
Oder in anderer Form iiber die Nachgiebigkeitsmatrix S [1/Pa]:

&kt = Sijr10ij (11)

Da sowohl die Spannungsmatrix als auch die Dehnungsmatrix symmetrisch und iiber
einen Tensor 4. Stufe miteinander verkniipft sind, gibt es im Allgemeinen 21
unabhéngige Elastizititskoeffizienten, die in einer 6 x 6 Matrix dargestellt werden

konnen.
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In der hexagonalen Wurtzitstruktur gibt es nur fiinf voneinander unabhéngige

Komponenten und das Hooke’sche Gesetz ergibt sich in der Voigt Notation zu:

Oxx Ci1n G2 Cz O 0 0 Exx
(ny\l Ciz Ci1 CG3 O 0 0 /gyy\
Ozz Ciz C3 C33 O 0 0 | €zz | (12)
o, |=[ 0 0 o0 ¢, O 0 &z |
Oy 0 0 0 0 Cu 0 kezx
Oxy 0 0 0 0 0 (Cyq—Cp)/2 \exy

Die c-Achse liegt dabei per Konvention in z-Richtung.

In piezoelektrischen Kristallen wird elektrische Polarisation P, durch mechanische
Spannung oder mechanischer Dehnung induziert und ist proportional zu dem

piezoelektrischen ~ Dehnungstensor e;;,  [N/Vm] oder dem piezoelektrischen

Spannungstensor d;jy:

(13)

P; = eijigjx = dijiji

Wegen der Kristallsymmetrie verbleiben in der Wurtzitstruktur jedoch nur drei

unabhingige Koeffizienten in der piezoelektrischen Dehnungs- und Spannungsmatrix:

Pex 0 0 0 0 es 0
&
B, :(o 0 0 es 0 0) i (14)
e
oder

O-xx
P,, 0 0 0 0 dy 0 /GGZ\‘ s

Die zugehorigen Werte sind in Tabelle 2 und Tabelle 3 gegeben.
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Tabelle 2: elastische Konstanten in [GPa] [11, 15]
C11 Ciz Ci3 C33 Caa Cee

190 110 90 196 39 40

Tabelle 3: piezoelektrische Koeffizienten [11, 12, 16]
e3; [Cm?] e33 [Cm?] e1s [Cm?] d31[CN] ds3 [CN] dis [CN']

-0,62 0,96 -0,37 -5,43*1012 11,67*%107'% -11,34*107'2

2.3 Elektrische Eigenschaften

ZnO ist ein II-VI Halbleiter mit einer groen und direkten Bandliicke von 3,4 eV bei
300 K. Daher wiirde das Material bereits eher zu den Isolatoren zdhlen, jedoch besitzt das
Grundmaterial eine sehr hohe Defektdichte, welche erheblich zur elektrischen
Leitfahigkeit beitrdgt. Intrinsische Defekte wie interstitielles Zink Zn;* und
Sauerstoffleerstellen V,™* generieren neue Niveaus in der Bandliicke und ZnO erhilt
seine typische n-Typ Leitfdhigkeit [17]. Die Ladungstragerdichte liegt im undotierten
Zustand bereits bei 10'® bis 10" cm™ und einer Leitfihigkeit von 0,3 Sem™. Fiir
technisch nutzbare Varistoren sind diese Werte jedoch noch zu gering und kénnen durch
Dotieren mit diversen Elementen (siehe Kapitel 2.4) auf eine Ladungstrigerdichte von

10* em™ und eine Leitfihigkeit bis zu 300 Scm™ gesteigert werden [12].

2.4 Dotierung

Fiir die Herstellung von Varistoren wird zundchst ein ZnO Pulver mit Oxiden
verschiedener Elemente gemischt. Wiéhrend des Sinterns werden diese Oxide im
Grundmaterial gelost und tragen essentiell zur hoch nichtlinearen Strom-Spannungs-
Charakteristik des Varistors bei. Die zwei heutzutage kommerziell genutzten Systeme
sind Konzepte auf Bismuth (Bi) bzw. Praseodym (Pr) Basis. Die Zusatzstoffe Bi,Os und
Pr,0O; bilden wihrend des Sinterns mit ZnO niedrig schmelzende Eutektika, wodurch
andere Elemente homogen in das ZnO-Gitter eingebaut werden konnen. Wie in

Kapitel 2.2 bereits erwdhnt, hat ZnO eine sehr offene Struktur mit unbesetzten Oktaeder-
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und Tetraederliicken in welchen Dotierstoffe relativ einfach Platz finden. Ein
wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Systemen ist, dass Bi dotiertes ZnO

Zwillingskorngrenzen ausbildet, wohingegen dies bei Dotierung mit Pr nicht geschieht.

Es sei darauf hingewiesen, dass im Hinblick auf die Eigenschaften von Varistoren die
Rolle der einzelnen Dotierstoffe noch nicht vollstindig geklart ist und die
Materialentwicklung meist auf Basis empirischer Grundlagen geschieht. Das Dotieren
mit Bi,O3 und Pr,0s ist essenziell fiir das nicht-ohmsche Verhalten, ebenso verbessern
Co304 und MnO; das nichtlineare Verhalten. Es hat sich herausgestellt, dass dotieren mit
einer Kombination dieser Verbindungen eine bessere Nichtlinearitét erzielt als mit nur
einer Spezies. Aluminium und Gallium kontrollieren das Verhalten des elektrischen
Widerstands der Korner und beeinflussen den Hochstrombereich, siche Abbildung 5.
Durch die verschiedenen Additive konnen neben dem Wurtzit auch noch weitere Phasen

(Sb Spinell, Bi-reiche Glasphase) gebildet werden.

Grundmaterial

Interkristalline Phase

Tripelpunkt
Chemische
Verbindung Formel Dotierstoff Ort
ZnO Zn0 Co, Mn Grundmaterial
Spinel Zn,Sb,0,, Co, Mn, Cr  Interkristalline Phase
Pyrochlore  Bi,(Zn,.Sb,.)O,  Co, Mn, Cr Interkristalline Phase
Bi-rich phases 12Bi,0,- Cr,0, Zn, Sb Tripelpunkt
14Bi,0,,Cr,0,
B-Bi,O,
4-Bi,05
12Bi,0,Si0,

Abbildung 5: Einfluss der Dotierelemente auf einen Bismuth dotierten ZnO Varistor

Dotierstoffe werden an unterschiedlichen Orten im Geflige eingebaut, siche Abbildung 5.
Stoffe wie Al, Mn, Co werden in das ZnO-Gitter eingebaut und wirken dort als
Donatoren. Der GroBteil der Dotierstoffe bildet jedoch Ausscheidungen in den
Tripelpunkten oder im Korninneren. Ein kleiner aber essentieller Teil des Bi und Pr lagert
sich an den Korngrenzen an und stabilisiert dort akzeptorartige Defekte. In der
Korngrenz-Region wird die Zinkleerstellen [Vz,] Konzentration erh6ht (=Akzeptor) und

die Sauerstoffleerstellen [Vp] Konzentration (=Donatoren) gesenkt. Dadurch verarmen
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die Korngrenzen an mobilen Ladungstrigern, wohingegen diese im Korninneren
angereichert werden. Elektronen nahe der Korngrenze rekombinieren mit den Akzeptoren
bis ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen dem Korninneren und der
Korngrenze erreicht ist. Durch die Coulomb AbstoBung entsteht eine positiv geladene
Verarmungszone die ca 50 nm an jeder Seite der Korngrenze in das Korninnere reicht.
Dies fiihrt zu Ausbildung einer Doppel-Schottky Barriere, welche mafBgeblich die

elektrischen Eigenschaften des Varistors beeinflusst [18].

2.5 Doppel Schottky Barriere

Das Béndermodell in Abbildung 6a beschreibt die Entstehung einer solchen geladenen
Korngrenze. Dabei sieht man links und rechts das Bindermodell zweier identischer
halbleitender Korner. Auch das Material der Korngrenze in der Mitte sollte dieselbe
Zusammensetzung haben, enthélt jedoch Dotierstoffe und Defekte. Dadurch hat sie ein
anderes Fermi Niveau als die zwei Korner. Verbindet man nun diese drei Materialien,
formt sich eine Korngrenze und Elektronen flieen bis die Gibbsche-Energie pro Elektron

tiberall dieselbe ist und sich das Fermi Niveau angeglichen hat [1].

Wie bereits im Kapitel 2.4 erwdhnt, lagern sich bestimmte Dotierstoffe an der
Korngrenze an, welche dort Akzeptorzustinde stabilisieren. Dadurch flieBen Elektronen
aus dem Korninneren in die Grenzschicht bis ein energetisches Gleichgewicht hergestellt
ist und es kommt zu einer Anhdufung an negativen Ladungstrigern. Durch die
Coulombsche AbstoBung bildet sich eine positive Raumladungszone, welche von der
Korngrenze ca 50 nm in das Innere der beiden angrenzenden Kdorner ragt [19]. Die so

entstandene elektrostatische Barriere @ nennt sich Doppel Schottky Barriere (DSB).
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Abbildung 6: Bidndermodell a) Schematische Darstellung der Doppel Schottky Barriere; b) mit

angelegter Spannung [1]
Bei Anlegen einer dulleren, elektrischen Spannung verdndert sich die Bandstruktur, sieche
Abbildung 6b. Wird an die linke Seite eine negative Spannung angelegt, d.h. mit
Elektronen gespeist, hebt sich das Energieniveau. Ab einer bestimmten Spannung
(Schaltspannung) konnen die Elektronen, auch als Majoritdtslandungstriger bezeichnet,
die Potentialbarriere iberwinden. Im anderen Korn haben sie eine so hohe kinetische
Energie, dass durch StoBionisation Minorititsladungstriger (Locher) erzeugt werden.
Diese Locher diffundieren aufgrund der Wirkung des elektrostatischen Felds zuriick zur
Korngrenze und rekombinieren dort mit negativen Ladungen. Dadurch wird die
Potentialbarriere sukzessive abgebaut und immer mehr Elektronen flieBen iiber die
Korngrenze. Dieser lawinenartige Effekt ist Grund fiir die hohe Nichtlinearitit des
Varistors [1].

Die richtungsabhéngigen elektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften des Zinkoxids
verlangen jedoch eine Erweiterung des Modells. Wie Raidl et al. [5] zeigen konnten,
beeinflusst die Lage der Korner zueinander die Bandstruktur der DSB, Abbildung 7b. Bei
Anlegen einer &duBeren, mechanischen Spannung werden durch Piezoelektrizitit
elektrische Ladungen induziert. Die Anzahl der induzierten Ladungen héngt von der Lage

des duBleren Spannungsvektors zu der des Polarisationsvektors ab.
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Abbildung 7: Abhéngigkeit der Kornorientierung a) Ladungsverteilung zweier Kérner mit
Raumladungszone (schattiert); b) asymmetrisches Bédndermodell der Korner
unterschiedlicher Orientierung

Abbildung 7a zeigt zwei Korner in Head-Tail Konfiguration. Eine &uflere, mechanische
Spannung induziert in beiden Kornern eine gleich grofle elektrische Spannung, jedoch
unterschiedlichen Vorzeichens. Es kommt zu einer Erniedrigung der Potentialbarriere an
der Head Seite und einer Erhéhung an der Tail Seite. In der Raumladungszone befinden
sich in beiden Kornern somit unterschiedlich viele Ladungen und in der Korngrenze wird
ein Dipol ausgebildet, welcher einen Sprung der Potentialbarriere A® im Béndermodell
erzeugt. Dieser piezoelektrisch induzierte Offset ist verantwortlich fiir die beziiglich der

Stromrichtung asymmetrischen I-U Kennlinien.

3 Experimentelle Durchfiihrung

Ziel der Experimente ist die Verdnderung der elektrischen Leitfdhigkeit von Zinkoxid
Varistoren zu beschreiben. Dazu werden zunidchst uniaxiale Druckversuche an den
Gesamten Varistoren durchgefiihrt und auf unterschiedlichen Spannungsniveaus die I-U
Kennlinien aufgenommen. Danach werden aus diesen Varistoren diinne Schliffe
herausgearbeitet, die nur noch aus einer Lage Korner bestehen. Durch Aufkleben auf
einen Piezoaktor und dessen Aktivierung wird auf diesen Diinnschliffen ein biaxialer

Dehnungszustand aufgebracht. Mittels eines speziellen Messgerits werden [-U
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Kennlinien auf unterschiedlichen Dehnungsniveaus iiber einzelne Korngrenzen
aufgenommen. Dies ist ein vollig neues Konzept zur -elektro-mechanischen
Charakterisierung von Varistorgefiigen, welches in dieser Arbeit das erste Mal

angewendet wird.

3.1 Probenmaterial

In der Diplomarbeit werden zwei unterschiedliche Probengrofen behandelt, die sich auch
in der Zusammensetzung unterscheiden. Beide Typen werden in Serie von der Firma

Epcos OHG hergestellt und basieren auf Zinkoxid.

Abbildung 8: Probenmaterial: links MLV0201, rechts V6T 1

In Abbildung 8 sind links Musterteile von Multilayer-Varistoren (MLV) der Bauform
0201 dargestellt. Diese Typbezeichnung bezieht sich auf die Baugréfle von 2/100 inch
mal 1/100 inch, was einer Linge von 540 um, Breite 290 pm und einer Hohe von 240pm
entspricht. Aufgrund der geringen BaugroBBe werden diese Varistoren hauptsichlich auf
Platinen eingesetzt. Als Varistormasse wurde hier ein Praseodym-basiertes Zinkoxid

verwendet.

Dieser im Folgenden als ,,MLV0201“ Typ bezeichnetes Musterbauteil Innenelektroden
aus Palladium und wie am Schliff in Abbildung 9 a) gut ersichtlich, sind diese mit einer
kappenformigen AuBenelektrode aus Silber verbunden, um eine Kontaktierung zu
ermdglichen. Der Abstand der Innenelektroden betrdgt 20 um und die Breite 95 um. Bei
einem Uberlapp von 170 pum betriigt das aktive Volumen des Varistors somit
3,23*10" mm’. Die mittlere Korngrofe betrigt (6,7+3,2) um und wurde mit dem

Linienschnittverfahren bestimmt [1]. Zwischen den Innenelektroden befinden sich meist
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2-3 Korner in Serie und der Schaltvorgang des Bauteils beginnt bei 3 V, siehe Abbildung
10.

Abbildung 9: Schliff MLV0201: mit Elektroden a) senkrecht b) parallel zur Oberflache

Die zweite untersuchte Probenart in dieser Arbeit sind Bismut-basierte Varistormassen,
die als Energievaristoren eingesetzt werden. Im folgenden wird diese Probensorte mit

,,V6-T1“ bezeichnet.

Aus einem groBeren, zylindrischen Bauteil (Typ E41) wurden Proben mit einer
quaderformigen Geometrie von 3,5 x 3,5 x 0,66 mm herausgeschnitten. Fiir Aufnahme
der I-U Kennlinien wurden diese Blocke an den Deckflachen mit Silber kontaktiert, siche
Abbildung 8. Die mittlere KorngroBe wurde mit dem Linienschnittverfahren bestimmt
und betrigt (10,8+0,4) um [6]. Durch den viel groBeren Abstand der Elektroden, im
Vergleich mit den MLV0201 Bauteilen, befinden sich mehr Korngrenzen dazwischen,

was eine hohere Schaltspannung zur Folge hat, siehe Abbildung 10 b.

MLV0201 V6-T1
0.001F 0.001+
10 107
< <
1077 1077
1070 1070
0.1 0.5 1 3 5 10 50 100 200 300
a) UV b) UV

Abbildung 10: Typische Varistor [-U Kennlinie a) MLV0201 b)V6-T1

In Abbildung 11 sind die Gefilige der beiden Varistorarten dargestellt. Nach der 1 pm
Diamantpolitur werden die Schliffe mit einer Oxidpolitur endpoliert. Dadurch werden die

Korner, je nach Orientierung, unterschiedlich stark abgetragen und die Korngrenzen
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kommen zum Vorschein. Der grof3te Unterschied der Gefiige liegt in der Ausbildung von
Zwillingskorngrenzen in den Bismut dotierten V6T1 Proben (Abbildung 11b). Die
KorngrofBe ist in diesem Gefiige zwar hoher, was das Kontaktieren der einzelnen Korner
vereinfacht, jedoch sind darin auch eine groflere Anzahl an Ausscheidungen zu erkennen
und somit wird das Finden geeigneter Kornpaare zur Charakterisierung deren Korngrenze

erschwert.

4

10 m EHT = 5.00 KV WD=85mm  Detector = SE2 IProbe= 3.0nA m C o

Date 27 Apr 2020 J Wosik Mag= 1.00KX File Name = MLV0201_D7_006 tif

! A

: Y Ay r

10um EHT = 5.00 kV WD = 8.5 mm Detector = SE2 |Prabe = 3.0 nA m N
Date: 24 Apr 2020 J Wesik Mag= 100K X File Name = VGT1.3 B3 b1 005 bf ;

Abbildung 11: REM Aufnahmen der Oberfliche mit OPS-Politur a) MLV0201 b)V6-T1
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3.2 Uniaxiale Druckversuche am Bauteil

Das grundlegende Prinzip des piezotronischen Effekts, dass sich durch piezoelektrisch
induzierte Ladungen das Schaltverhalten steuern ldsst, soll zunidchst am ganzen Varistor
gezeigt werden. Dazu wird mit einer statischen Materialpriifmaschine eine definierte
uniaxiale Druckspannung auf den préparierten Varistor aufgebracht und jeweils die

I-U Kennlinie des Bauteils aufgenommen.

3.2.1 Probenpraparation

Ziel des Priifaufbaus ist die Aufbringung von uniaxialem Druck. Um dies zu
gewdhrleisten, und eine momentenfreie Krafteinleitung zu ermoglichen sowie
Spannungsspitzen zu vermeiden, miissen die Proben planparallel zu den Stempeln der

Priifeinrichtung aufliegen.

stehend liegend

b) c)

Abbildung 12 a) Probenpréiparation der MLV0201 Varistoren fiir uniaxialen Druckversuch mit
schematischer Darstellung fiir b) stehende und c) liegende Konfiguration und markierten
Aktivbereich

Bei den MLVO0201 Proben wird dazu zunichst die Metallisierung an den Seitenfldchen
mit SiC-Schleifpapier 5 pm Kornung entfernt, sodass nur mehr an den Stirnflachen die

Metallisierung zur Kontaktierung besteht. Danach wird der Varistor in zwei
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unterschiedlichen Konfigurationen planparallel mit den Innenelektroden auf einen
Objekttrager mit ,,UHU Blitzschnell“ geklebt. Die Stirnflichen werden nach Trocknung
des Klebers mit Leitsilber ACHESON 1415 kontaktiert. Die Silberleitpaste wird
wiederum mit einseitig klebenden Kupferbdndern zur einfacheren Kontaktierung

verbunden, siche Abbildung 12 a).

Die V6T1 Varistoren werden lediglich mit dem 5 pm SiC-Schleifpapier an den
AuBenelektroden angeschliffen, sodass diese erhalten bleiben, aber etwaige Unebenheiten

ausgeglichen werden.

3.2.2 Prifaufbau

Der mechanische Druck wird an die MLV0201 Proben mittels einer Spindelpriifmaschine
der Firma Messphysik des Typs ,,u-Strain® aufgebracht. Um die elektrische Isolierung
der Probe wihrend des Versuchs zu gewdhrleisten wird ein Stempel und eine
Aufstandsfliche aus nichtleitendem Siliziumnitrid verwendet (Abbildung 13). Die
Flachen des Stempels und der Aufstandsfliche sind zunédchst mdglichst planparallel zu
justieren damit eine zentrale Krafteinleitung garantiert werden kann. Zur Ermittlung der

Kraft wird ein ,,AEP 100 N* Druck-Kraftaufnehmer verwendet.

Abbildung 13: Spindelpriifmaschine mit Stempel und Aufstandsfldche aus Siliziumnitrid und
eingespannter a) MLV0201 b) an V6T1 Probe.

Die V6T1 Proben sind mit einer AufBenmetallisierung versehen. Damit keine

Fremdmaterialien die Ergebnisse der Druckpriifung beeinflussen, wird die zu messende
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Probe zwischen zwei Dummy-Varistoren gelegt. Die Elektroden der Dummy-Varistoren
werden iiber die Seitenflichen mit Silberleitpaste mit einem Kupferdraht kontaktiert.
Durch Stapeln von zwei Dummy-Varistoren und der zu messenden Probe in der Mitte
bekommt man eine flichige Kontaktierung der Elektroden. Zusitzlich wird auf den
oberen Dummy-Varistor eine keramische Halbkugel aufgesetzt, um eine zentrale und
momentenfreie Krafteinleitung zu ermdglichen. Der Druckversuch wird an einer
,»Messphysik MiDi 10-56x11° Spindelpriifmaschine mit einem ,,Zwick/Roell Xforce HP
10kN* Kraftaufnehmer durchgefiihrt.

Die Aufnahme der I-U Kennlinien widhrend der Druckversuche erfolgt bei beiden
Probenarten mittels einem ,Keithley Sourcemeter SMU 2410“, welches eine
Digitalmultimeter mit integrierter Gleichspannungsquelle ist. Die Ansteuerung und
Auswertung der Source Measure Unit erfolgt mit der ,,Agilent VEE Pro* (siehe
Anhang A) Messsoftware durch ein GPiB Kabel.

3.2.3  Versuchsdurchfithrung

Die priparierten Proben auf den Glastrigern werden zentral auf den Stempeln der
Spindelpriifmaschine platziert. Die Kupferkontakte der Proben werden mittels
Krokodilklemmen und Messleitungen mit dem Sourcemeter verbunden. Zusitzliche
werden die Messleitungen am Stempel mit Klebeband fixiert, damit die eingelegten
Proben nicht verrutschen. Nun wird die Probe schrittweise auf zunehmende
Spannungsniveaus belastet, sieche Tabelle 4, und dazu jeweils die I-U Kennlinie
aufgenommen. Die Berechnung der jeweiligen Priitkridfte F erfolgt dabei mit der

Formel (16).
F=0xA (16)

Je nach Priifkonfiguration miissen die jeweiligen Auflageflichen A der Proben angepasst
werden. Die kleinste Auflagefliche bieten die MLV0201 Proben in der Konfiguration
,,stehend mit 0,13 mm?. Die Konfiguration ,liegend* der MLV0201 Proben hat eine
Fliache von 0,16 mm”. Die wesentlich groBeren V6T1 Proben mit einer Fliche von
12 mm* erfordern dementsprechend hohere Priifkrifte und werden auf einer groBeren
Spindelpriifmaschine belastet. Die Anndherung an die Oberfliche erfolgt mit 2 mm/min

bis eine Priitkraft von 0,1 N registriert wird. Die Priifgeschwindigkeit zum Anfahren an
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die jeweiligen Kraftwerte wird auf 0,1 mm/min reduziert. Alle Versuche werden bei 24°C

und 33 RH durchgefiihrt.

Tabelle 4: Spannungsniveaus und die dazu aufzubringenden Priifkréfte fiir unterschiedliche
Priitkonfigurationen

MLV0201 V6T1
¢ [MPa]
liegend [N] stehend [N] liegend [N]
0 0 0 0
10 1,6 1,3 120
60 9,4 7,8 720
110 17,2 14,4 1320
150 23,5 19,6 1800
200 31,3 26,2 2400
250 39,2 32,7 3000
300 47,0 39,2 3600
350 - - 4200

Fiir jede mechanisch angelegte Spannung wird I-U Kennlinie in Forward (FWD) und
Reverse (REV) Richtung aufgenommen. Die Aufnahme der [-U Kennlinien erfolgt
stromgesteuert, um eine Uberlast an den Varistorproben zu verhindern. Dazu wird,
beginnend bei 1 nA, schrittweise der angelegte Strom um den Faktor 1,8 gesteigert bis
10 mA erreicht sind. In diesem Bereich wird der Leckstrom- und Schaltbereich gut
abgebildet. Um das kapazitive Verhalten des Varistors zu beriicksichtigen, werden pro
angelegtem Stromniveau mehrere Spannungsmessungen durchgefiihrt. Der letzte
aufgenommene Spannungswert (am Ende des Ladevorgangs) wird zur Auswertung
herangezogen wird. Mit ansteigender Stromstirke wird die Anzahl der Messungen
reduziert, damit eine zu starke Erwdrmung, und mogliche Degradation, der Proben

verhindert wird. Fiir weitere Details des Agilent VEE Pro Messprogramms siche

Anhang A.
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3.3 Biaxiale Druckversuche an einzelnen
Korngrenzen

Um zu zeigen, dass der makroskopische Effekt eine Summation der Effekte der in einem
Netzwerk (Serien- und Parallelschaltung) verschalteten Kornern ist, werden die I-U
Kennlinien einzelner Korngrenzen mittels Mikromanipulatoren unter biaxialem Druck
aufgenommen. Dazu wird ein Diinnschliff des Varistors (Dicke < 20 um) angefertigt und
auf einen Piezoaktor geklebt. Durch gezielte elektrische Ansteuerung des Aktors wird
dieser mit der aufgeklebten Probe in den beiden in-plane Richtungen gestaucht und so
wird eine biaxiale Druckspannung am Gefiige erzeugt. Mit dieser Methode wird nicht nur
eine neue Art von Priifeinrichtung verwirklicht, sondern es konnen auch erstmals

handelstibliche Varistoren auf den piezotronischen Effekt untersucht werden.

3.3.1 Probenpriparation

Zur elektro-mechanischen Charakterisierung der Varistoren, werden Diinnschliffe von
den beiden betrachteten Probentypen angefertigt. Bei der Aufnahme der I-U Kennlinie
sollen Strome auf parallelen Pfaden in der Tiefe vermieden werden. Es wird also eine
Schichtdicke mit ungefédhr einer Kornlage angestrebt. Ebenso soll das Gefiige die
Bewegung des Piezoaktors kongruent mit vernachléssigbarer Riickwirkung mitmachen.
Dies sind die Griinde fiir die Motivation die Probe mdoglichst diinn (Dicke <20 pm) zu

préaparieren, um nur mehr eine Kornschicht auf dem Piezoaktor zu haben.

Die prinzipielle Vorgehensweise zur Herstellung eines Diinnschliffs ist fiir beide
Varistortypen gleich. Zunichst wird ein einzelner Varistor mittels VersoCit-2 Pulver und
VersoCit-2 Harter mit den Elektroden parallel zur Oberfldche kalteingebettet. Mit einer
Poliermaschine der Firma Struers GmbH wird mit einem Siliziumkarbid Schleifpapier
15um Koérnung begonnen Material abzutragen. Bei den MLV0201 Proben konnen die
Innenelektroden durch Differentielle Interferenz Mikroskopie im Lichtmikroskop sichtbar
gemacht werden. Kommt eine Innenelektrode in der Tiefe des Schliffs deutlich zum
Vorschein, wird auf ein Schleifpapier der Kérnung 5 um gewechselt. Das Material wird
weiter abgetragen bis die erste erreichte Innenelektrode vollstindig entfernt ist. Danach
wird auf ein Poliertuch mit Diamantsuspension 3 um und schlieflich 1 um reduziert bis

die Oberfliache riefenfrei ist und eine gute Qualitit aufweist. Wichtig dabei ist moglichst
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wenig Druck beim Schleifen und Polieren aufzubringen, damit das Einbringen von
Eigenspannungen vermieden wird. Der Schliff wird mehrere Stunden in Aceton eingelegt
(am besten iiber Nacht), sodass sich die Probe mittels Pinzette leicht aus der Einbettmasse
l6sen ldsst. Der herausgeloste Schliff wird nochmals mit Aceton gereinigt um ihn
anschliefend staub- und fettfrei auf einem Piezoaktor (TDK PowerHap, Modell
26H023V120" verkleben zu kénnen.

Dazu wird mit einer Nadel ein diinner Streifen UHU PLUS ENDFEST
2-K-Epoxidharzkleber auf einem TDK PowerHap 15G Aktor aufgetragen und die Probe
mit der polierten Seite nach unten aufgeklebt. Bis der Kleber bei Raumtemperatur
vollstindig ausgehartet ist, dauert es circa 24 Stunden. Auf der Riickseite des Aktors wird
ein REM Probenhalter angeklebt, um diesen wihrend des folgenden Schleifvorgangs
besser handhabbar zu machen. An der Probe wird nun von der zweiten Seite solange mit
Schleifpapier mit 5 um Kornung Material abgetragen, bis die zweite Innenelektrode
vollstdndig entfernt ist. Danach wird zum Polieren auf ein Poliertuch mit 3 um und
anschlieBend 1 pm Diamantsuspension gewechselt. Um die einzelnen Kdrner im Geflige
unter dem Lichtmikroskop sichtbar zu machen, wird als finaler Schritt die Probe mit einer
Oxid-Polier-Suspension (OPS) behandelt. Dies ist ein chemisch-mechanisches
Polierverfahren bei dem Korner je nach Orientierung unterschiedlich stark abgetragen
werden und es so zu einem Hoéhenunterschied zwischen den einzelnen Koérnern kommt,
der im Lichtmikroskop sichtbar wird. Abbildungen zu der jeweiligen Priparationsstufe

sind in Abbildung 14.

Mit dieser Methode gewihrleistet man eine Dicke des Schliffs unter 20 um, da dies der
Abstand der beiden abgetragenen Innenelektroden ist. Bei den V6T1 Proben wurde im
Prinzip gleich vorgegangen, nur wurde aufgrund der fehlenden Innenelektroden die Hohe
des Schliffs laufend mit der Differenz der Position des Z-Triebs bei Fokussierung von

Schliffflache zu Aktor Oberflache kontrolliert.

Nach der abgeschlossenen Schliffpréaparation werden dem Aktor an seinen Kontaktstellen

isolierte Kupferdrihte, fiir die elektrische Ansteuerung mit einer Stromquelle, angelotet.

" https://product.tdk.com/info/de/products/sw_piezo/haptic/powerhap/index.html
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Abbildung 14: Stufen der Préparation eines MLV0201 Diinnschliffs. a) 15 um SiC Papier b)
Sichtbarmachung der Innenelektroden mit Differentieller Interferenzkontrast Mikroskopie
(DIK) c¢) entfernen der ersten Elektrode d) nur mehr 1 Elektrode sichtbar mit DIK und poliert
mit 1 pm e) Schliff umgedreht, auf Aktor geklebt und von der zweiten Seite mit 5 um SiC
Papier geschliffen bis Innenelektrode erkennbar f) mit DIK g) Entfernung der zweiten
Elektrode h) finale OPS Politur
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3.3.2 Prifaufbau

Die elektrische Charakterisierung erfolgt mit dem Prober Shuttle 4 (PS4), Kleindiek
Nanotechnik GmbH, sieche Abbildung 15. In diesem Messgerdt sind vier
Mikromanipulatoren in radialer Anordnung verbaut. Jeder Mikromanipulator wird
individuell angesteuert und die Messspitzen konnen dreidimensional bewegt werden.
Dies bringt den Vorteil, dass feine Unebenheiten im Gefiige ausgeglichen werden kénnen
und die Vierleitermessung ermdglicht wird. Die Messspitzen haben einen Spitzenradius
von 150 nm und sind aus Wolfram gefertigt, was einen sehr kleinen Kontaktwiderstand
zur ZnO Oberfldche mit sich bringt. Die Probe wird mit dem Stift des angebrachten REM
Probenhalter in die dafiir vorgesehene Bohrung des Probenhalters (engl.:substage)
gesteckt, welche ebenfalls in der Ebene bewegbar ist. Die hohe Flexibilitdt und
Genauigkeit, die das PS4 bietet, macht es zu einem ausgezeichneten Messgerdt zur
elektrischen Charakterisierung von Gefiigen mit sehr kleinen Korngroflen (bis zu 2 um)

und fiir miniaturisierte Bauteile der Mikroelektronik.

Abbildung 15: Prober Shuttle 4 unter dem Mikroskop mit eingespannter Probe

Die Bewegung der Mikromanipulatoren erfolgt iiber einen Controller, der mit den
Steuereinheiten des PS4 verbunden ist. Zur Verbindung der Steuereinheiten mit dem PS4
wird eine IEEE 1284 Schnittstelle verwendet. Zur elektrischen Messung sind die
Messspitzen des PS4 mittels Koaxialkabel an ein Digitalmultimeter mit kombinierter

DC-Quelle (Modell 2634B, Keithley Inc., Cleveland, Ohio) angeschlossen. Die
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Ansteuerung dieser Source Measure Unit erfolgt iiber die TSP Express Software Version
1.2.1. Weiters werden die Kupferdrahte des Haptik Sensors zur elektrischen Aktivierung
iiber Krokodilklemmen mit einer Gleichspannungsquelle (Modell 2410B, Keithley Inc,

Cleveland, Ohio) verbunden.

Da sich die elektrischen Eigenschaften von ZnO im Vakuum aufgrund der geringen
Sauerstoffkonzentration verdndern [20], werden sdmtliche Messungen unter einem Nikon
Eclipse LVIOOND Lichtmikroskop durchgefiihrt. Erforderlich ist dabei ein Objektiv mit
100x VergroBBerung und grolem Arbeitsabstand (Nikon T Plan SLWD 100x/0,6). Um
eine einfache Positionierung der Messspitzen und sanftes Aufsetzen auf die
Probenoberfliche zu gewihrleisten wird das Lichtmikroskop iiber eine Kamera (Nikon
DSRi2) und der ,,NiS Elements 5.02“ Software mit dem Computer verbunden. In der

Software kann weiter digital in den Bildausschnitt gezoomt werden.

3.3.3 Versuchsdurchfithrung

Ziel dieser Charakterisierung ist es die I-U Kennlinie iiber einzelne Korngrenzen bei
verschiedenen Niveaus eines dquibiaxialen Dehnungszustandes aufzunehmen. Da es beim
Kontakt von den metallischen Messspitzen mit der keramischen Probenoberfliche zur
Ausbildung von Schottky Barrieren kommt, welche einen elektrischen Widerstand im
selben GroBenbereich wie die zu analysierende Korngrenze aufweisen, werden alle
Versuche mittels Vierleitermessung durchgefiihrt. Vorteil dieser Methode ist, dass der
Einfluss der Kontaktwiderstinde auf die eigentliche Messung minimiert wird. Zur
Durchfiihrung werden zunichst jeweils zwei Messspitzen auf benachbarten Kdrnern
aufgesetzt. Uber die beiden duBeren Kontakte wird der eigentliche Messstrom aufgeprigt,
wihrend an den beiden inneren Kontakten Spannungsabfall an der Korngrenze gemessen
wird. Moglich ist das mit dem Dualchannel Keithley 2634B SourceMeter, welches iiber
zwei Messkandle verfiigt. Am Kanal A wird {ber die &duBleren Kontakte
spannungsgesteuert der Messstrom vorgegeben, wihrend der Kanal B stromlos gehalten
wird und als Voltmeter dient (siche Abbildung 16). Die Messspitzen sind {iber
Koaxialkabel mit der SMU verbunden, wobei ein Relais dazwischengeschaltet ist, das die
Kandle A;p und By vertauschen kann. Dies bringt den Vorteil, dass die
Kontaktspannungen der Spitzen {iberpriift werden konnen, indem die Leitungen

vertauscht werden und beide Messspitzen auf einem Korn mit demselben Kanal
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verbunden werden. Die Messung der Kontaktspannung erfolgt bei 100 nA und obwohl
diese durch die Vierleitermessung egalisiert wird, wird darauf geachtet sie doch
moglichst klein zu halten, um das Messergebnis nicht durch Erwarmungseffekte zu

verfalschen.

Abbildung 16: schematische Darstellung der Vierleitermessung

Alle Versuche werden in FWD und REV Richtung durchgefiihrt. Dazu wird mit der TSP
Express Software im Kanal A der SMU, von Ay zu Ap, der Messstrom
spannungesteuert in 80 Pulsen linear von 0 bis 4 V, bzw -4 V, vorgegeben, wobei der
maximale Strom auf 10 pA begrenzt ist. Kanal B fungiert durch Anlegen eines Stroms
von 0 A als Voltmeter und misst zu jedem Strompuls die Spannung iiber die Korngrenze.

Details zu den Messparametern sind im Anhang B einzusehen.

Der biaxiale Dehnungszustand wird mittels des Piezoaktors auf die Probe aufgeprigt.
Dieser wird bereits gepolt von der Firma TDK Electronics zu Verfiigung gestellt und
polrichtig mit der Gleichspannungsquelle (Keithley 2410) verbunden. Durch Anlegen
einer elektrischen Spannung staucht sich der Piezoaktor dquibiaxial in der Fliche und
dehnt sich normal zu ihr. An der SMU wird manuell die Spannung in Zehnerschritten von
0 bis 100 V erhoht und an jedem Niveau die [-U Kennlinie aufgenommen. Die GroBe der
mechanischen Dehnung zu dem jeweiligen elektrischen Spannungsniveau wurde in einem
Vorversuch mit einem auf den Piezoaktor geklebten Dehnmessstreifen (HBM 1-RY9x-

1.5/350) festgestellt, siche Tabelle 5.
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Tabelle 5: Vergleich der Dehnung aufgenommen mit DMS und DD1
Sensor

DMS DD1

Spannung Dehnung Dehnung ADehnung  Dehnung

[VI [nm/m] [%o] [nm] [%o]

10 -46 -0,043 -1,09 -0,042
20 -92 -0,094 -2,49 -0,096
30 -138 -0,145 -3,98 -0,154
40 -184 -0,196 -5,47 -0,212
50 -230 -0,247 -6,79 -0,263
60 -276 -0,298 -8,05 -0,311
70 -322 -0,349 -9.35 -0,362
80 -368 -0,400 -10,55 -0,408
90 -414 -0,451 -11,67 -0,451
100 -460 -0,502 -12,74 -0,493

Ebenfalls wurde die Dehnung des Piezoaktors mit einem ,,HBM DDI1“ Wegaufnehmer
festgestellt. Aufgrund der Ubereinstimmung der mechanischen Dehnung von beiden
Methoden, wird auf die komplizierte Handhabung mit einem Dehnmessstreifen

verzichtet, und die Piezoaktoren in dieser Arbeit mittels DD1-Wegaufnehmer vermessen.
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4 Theoretische Herleitung der
Polarisation bei vorgegebener
Dehnung

Ein auf den Piezoaktor geklebter Diinnschliff erfahrt bei dessen Ansteuerung dieselben
mechanischen Bewegungen. Aufgrund der unterschiedlichen Orientierung der Kérner im
Gefiige des Diinnschliffs, hat die von auflen aufgeprigte &dquibiaxiale Dehnung
unterschiedliche Auswirkungen auf die Hohe und Richtung der Polarisation der Korner.
Ziel ist es zu berechnen wie sich die piezoelektrisch induzierte Polarisation auf die

Grenzflache zweier benachbarter Korner auswirkt.

Zunichst wird ein globales Koordinatensystem (xyz) festgelegt, siche Abbildung 17.
Dabei wird die xy-Ebene parallel zur Oberfliche des Piezoaktors angenommen. Die
z-Richtung ist orthogonal darauf (Rechtshidndiges Koordinatensystem). Durch
Ansteuerung des Piezoaktors mit einer elektrischen Gleichspannung in Polungsrichtung
des Vielschichbauteils dehnt sich dieser in Stapelrichtung (i.e. in die positive
z-Richtung), aber in-plane (i.e. xy-Ebene) wird dieser durch den transversen
peizoelektrischen Effekt dquibiaxial gestaucht. Somit ist die Dehnung in x-Richtung
dieselbe wie in y-Richtung, also € = €,,. Die Dehnung des Piezoaktors in z-Richtung
fiihrt nur zu einer Anhebung der gesamten Probe, jedoch zu keinen zusdtzlichen

mechanischen Spannungen.

~

Abbildung 17: Skizze eines zufillig orientierten Korns auf der Oberfldche des Piezoaktors
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Ein Korn im Zinkoxid Gefiige kann eine beliebige Orientierung zum globalen
Koordinatensystem haben. Die physikalischen Eigenschaften des Zinkoxids sind in den
Hauptachsen des hexagonalen Kristallsystems (uvw) festgelegt. Die von aullen
aufgebrachten Dehnungen (i.e. Tensor 2. Stufe) miissen auf das lokale
uvw-Koordinatensystem transformiert werden, um die mechanischen Spannungen (i.e.
Tensor 2. Stufe), und in weiterer Folge die Polarisation (i.e. Tensor 1. Stufe = polarer
Vektor), des Korns zu berechnen. Die Eulerschen Winkel sind ein Satz aus drei
unabhingigen Parametern und werden dazu genutzt, die Drehlage eines Korpers im
dreidimensionalen Raum zu bestimmen. Es gibt mehrere Konventionen fiir Euler Winkel,
wobei in dieser Arbeit die z-y-z Konvention benutzt wird. Dies bedeutet, dass der erste
Winkel die Drehung um die z-Achse, der zweite Winkel um die neue y-Achse und der
dritte Winkel die Drehung um die neue z-Achse beschreibt um das Objekt vom
korperfesten ins raumfeste Koordinatensystem zu transformieren, siche Abbildung 18.
Drehungen mit positiven Drehwinkeln sind im Rechtssystem Drehungen entgegen dem
Uhrzeigersinn, wobei der Winkel von der neuen in Richtung der urspriinglichen Achse

gemessen wird.

Abbildung 18: Drehung mit den Eulerschen Winkel in der z-y-z Konvention
Die erste Rotation gegen den Uhrzeigersinn um die z-Achse erfolgt durch:
cos(a) —sin(a) O
a; ) = | sin(a) cos(a) O (17)
0 0 1

Die zweite Rotation erfolgt um die neue y*-Achse:

cos(B) 0 sin(B)
aII(x/):< 0 1 0 ) (18)
—sin(f) 0 cos(pB)

Die dritte Rotation erfolgt um die neue z‘-Achse:

cos(y) —sin(y) O
app (zr) = (sin(y) cos(y) 0) (19)
0 0 1
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Die gesamte Rotationsmatrix m, auch als Euler Matrix bezeichnet2, ist das Produkt der
einzelnen Rotationsmatrizen:

m=a1.a”.a”1=

cos(f)cos(y)sin(a) + cos(a)sin(y) cos(a)cos(y) — cos(B)sin(a)sin(y) sin(a)sin(B)

cos(a)cos(f)cos(y) — sin(a)sin(y) —cos(y)sin(a) — cos(a)cos(B)sin(y) cos(a)sin(f) (20)
- < —cos(y)sin(B) sin(f)sin(y) cos(B) )

Das Korn erfdhrt eine negative Dehnung in x- und y-Richtung und kann sich frei in
z-Richtung dehnen. Somit sind die Komponenten &, &, vorgegeben, die Spannung in
z-Richtung o, und deren Scherkomponenten 1y, Ty, sind null zu setzen. Dehnung und
Spannung sind Tensoren zweiter Stufe und werden in das lokale Koordinatensystem

transformiert;

gwu SWU gWW £ZX' EZy EZZ (2 1 )
O-uu TU,U T'LLW O-xx Txy O
Tou Ow Tow | = m(a,g,y)T. Tyx Oyy 0. M@py) (22)
Twu Twy Oww 0 0 0
Spannung und Dehnung werden in die Voigtsche Notation gebracht:
€1 Euu
/ 52\| / Evv \
&3 I €ww |
&4 |:= 28,y | (23)
&s / 284w /
e 284y
01 Ouu
o) (o)
1 O3 | | Oww | (24)
04) T vajl

> Anm.: Ab Mathematica Version 12 ist diese Matrix als EulerMatrix[o.B,y] verfligbar
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Die Spannung und Dehnung sind iiber die Elastizitdtsmatrix miteinander verkniipft:

Ouu Ci1 G C3 O 0 0 Euu

Oy Ciz € Ciz O 0 0 / Evpy \

Oww Ciz C3 C33 O 0 0 | Sww |

Tow | | 0 0 0 Cpu O 0 2e,, | (25)
\Tuw 0 0 0 0 C4,4 0 Zguw

Tuw 0 0 0 0 0 (Cq1—Cp)/2/ \2&y

Aus dem Hooke‘schen Gesetz erhdlt man sechs Gleichungen mit denen die sechs
Unbekannten (€y;, £y, €22, Oxx,0yy, Txy) bestimmt werden konnen.
Der Polarisationsvektor kann nun bestimmt werden durch die piezoelektrische

Dehnungsmatrix:

P, 0 0 0 0 es5 O | \I
<PU> = ( 0 0 0 es O 0) e | (26)
P, e;1 e ez 0 0 0 \ ”W/
oder durch die piezoelektrische Spannungsmatrix:

P, 0 0 0 0 ds -
Bl=(0 0 0 dis 0 0 TWW (27)
vw

P, d3; dz; dzz O 0 0

AnschlieBend wird die Polarisation in das globale Koordinatensystem riicktransformiert:

P, P,
Py = m(a,ﬁ,y). (Pv > (28)
P,

w

Wird die Polarisation fiir zwei benachbarte Korner berechnet, ldsst sich deren Einfluss
auf die elektrischen Eigenschaften der gemeinsamen Korngrenze bestimmen. Da der
Verlauf der Korngrenze in die Tiefe des Gefiiges nicht bekannt ist, wird dieser als
senkrecht zur Oberfliche angenommen und die Aufgabenstellung wird auf ein
zweidimensionales Problem reduziert. Es wird eine Verbindungslinie zwischen den
Schwerpunkten der benachbarten Korner gezogen, diese halbiert und normal dazu die
Korngrenze angenommen. Die nunmehr zweidimensionalen Polarisationsvektoren
werden auf die Verbindungslinie projiziert, um den Einfluss auf die Korngrenze
festzustellen. Daraus ergeben sich, je nach Lage der projizierten Polarisationsvektoren,

die in Abbildung 19 ersichtlichen Fille. An der Spitze (Head) des Polarisationsvektors
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werden, durch die von aullen aufgebrachte Dehnung, positive Polarisationsladungen und

am Tail des Polarisationsvektors werden negative Polarisationsladungen induziert.

Fall 1 Fall 2 Fall 3

proj

Abbildung 19: Drei mogliche Fille der Lage der Polarisationsvektoren benachbarter Korner zur
gemeinsamen Korngrenze. Mit SP werden die Schwerpunkte der Korner bezeichnet. Griin
dargestellt sind die errechneten Polarisationsvektoren und rot deren Projektion auf die
Gerade normal zur Korngrenze.

Im Fall 1 sind die beiden projizierten Polarisationsvektoren ﬁpm j und ﬁpm j von der
Korngrenze weg orientiert. Dies fiihrt zu Erzeugung negativer Ladungen an der
Korngrenze und somit zu einer Erhohung der Barriere. Im Fall 2 sind die beiden
projizierten Vektoren zueinander orientiert. Hierbei werden positive Ladungen an der
Korngrenze induziert, was zu einem Abbau der Potentialbarriere fiihrt. Im Fall 3 sind
beide Polarisationsvektoren in dieselbe Richtung orientiert. Die beiden
Polarisationsvektoren in dieser Head-to-Tail Anordnung erzeugen positive sowie
negative Polarisationsladungen an beiden Seiten der Korngrenze. Auf der einen Seite
kommt es aufgrund der negativen Polarisationsladungen zu einer Erhhung der Barriere,
wihrend die positiven Polarisationsladungen auf der anderen Seite die Barriere
verringern. In Summe fiihrt dies zur Verstirkung oder zum Abbau einer bereits
existierenden asymmetrischen Doppel-Schottky-Barriere. Durch Kombination von zwei
unterschiedlich hohen Schottky-Barrieren kommt es zu einem Potentialsprung an deren
Grenzflache [5]. Die in Sperrrichtung betriebene Barriere limitiert dabei das elektrische

Verhalten.
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S Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen der durchgefiihrten Versuche
dargestellt und diskutiert. Allerdings werden aus der Vielzahl an durchgefiihrten
Messungen nur ausgewdhlte, repriasentative und aussagekriftige Messergebnisse

herangezogen.

5.1 Strom-Spannungs-Charakteristik der
Proben unter uniaxialem Druck

Die Versuche wurden laut Kapitel 3.2.3 fir MLV0201 in zwei Priifkonfigurationen und
fiir VO6T1 Proben durchgefiihrt. Die Messwerte sind in doppellogarithmischer
Darstellung, von Stromstirke I {iber Spannung U ausgewertet. Der Ubergang von
Leckstrom- zu Schaltbereich kann durch diese Auftragung optimal dargestellt werden.
Auf Messung des Hochstrombereichs wird, aufgrund der Notwendigkeit von Zufiihrung
sehr hoher elektrischer Leistung und die dadurch bestehende Gefahr der Zerstdrung der
Probe, verzichtet. Die Anderung der Polarisation durch die duBere Spannung beeinflusst

ohnedies hauptsdchlich den Leckstrom- und den Schaltstrombereich.

In Abbildung 20 sind die I-U Kennlinien der Probe MLV0201 #01 in der
Priifkonfiguration ,,liegend* (Druckspannung parallel zur Stromrichtung) abgebildet. Die
aufgezeichnete Kennlinie entspricht grundsitzlich dem in Abschnitt 2.1 beschriebenen
idealen Kennlinien Verhalten. Der Knick bei 3 V kennzeichnet die Schaltspannung. Hier
erhoht sich die Leitfahigkeit schlagartig und der Strom nimmt rasch um drei
GroBenordnungen zu. Dieser Schaltvorgang kennzeichnet, dass Strompfade mit nur einer
Korngrenze, d.h. zwei Korner in Serie zwischen den Elektroden, fiir das Schaltverhalten
verantwortlich sind. Als nichstes werden die Strompfade mit zwei Korngrenzen in Serie
aktiv, was in einem zweiten Knick der Nichtlinearitdt resultiert, welcher hier jedoch nur
am oberen Ende der Messung erkennbar ist. In FWD, als auch in REV-Richtung, ist ein
Anstieg der Leitfahigkeit mit Erhdhung der mechanischen Spannung auf die Probe zu
erkennen. Durch die aufgeprdgte Druckspannung werden an der Korngrenze

piezoelektrisch Polarisationsladungen erzeugt, welche die Potentialbarriere verkleinern.
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Abbildung 20: Charakteristische Strom-Spannungskennlinie der Probe MLV0201 #01 in der
Priifkonfiguration ,,liegend in a) FWD und b) REV Stromrichtung.

AnschlieBend wird die Probe MLV0201 #01 in der Konfiguration ,,stehend* gepriift,
sodass die Druckspannung normal zur Stromrichtung eingeleitet wird. Die Ergebnisse
finden sich in der Abbildung 21. Im Gegensatz zur Priifkonfiguration ,,liegend* wird hier
die Kennlinie in der FWD Richtung durch den &duBleren Druck zu geringeren
Stromstdrken verschoben (Abbildung 21 a). Die induzierten Polarisationsladungen
erhéhen die Potentialbarriere und es kommt zur Verringerung der elektrischen
Leitfdhigkeit. In REV Stromrichtung (Abbildung 21 b) verdndert sich die Kennlinie
durch den duBeren Druck kaum. Die Aufbringung von mechanischen Spannungen erzeugt
hier fiir entgegengesetzte Stromrichtungen unterschiedliche Auswirkungen. Eine
Asymmetrie der Potentialbarriere an der Korngrenze im Hauptstrompfad wird hier

gegeniiber dem spannungsfreien Zustand abgebaut.
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Leider ist es nicht moglich die leitende Korngrenze im Volumen des Varistors
wiederzufinden, jedoch kann man aus den Messungen die Lage der Korner
schlussfolgern. In der Priifkonfiguration ,liegend“ ist von einer Head-to-Head
Anordnung auszugehen, da die Leitfahigkeit erhoht wird. In der Konfiguration ,,stehend*
wird die Potentialbarriere von einem Korn abgebaut, von dem anderen nicht beeinflusst.
Durch die unterschiedlichen Vorzeichen der piezoelektrischen Konstanten, kann es zu

einer Verschiebung in die Head-to-Tail Anordnung kommen.
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Abbildung 21: Charakteristische Strom-Spannungskennlinie der Probe MLV0201 #01 in der
Priifkonfiguration ,,stehend* in a) FWD und b) REV Stromrichtung.

Die V6T1 Proben konnen nur in einer Richtung durch die &uBlere Spannung belastet
werden. Die Verschiebung der I-U Kennlinie durch die uniaxial aufgebrachte Spannung
ist in Abbildung 22 dargestellt. In der weitaus grofleren V6T1 Probe, verglichen mit der
MLVO0201 Serie, bilden ungefihr 100 Korner in Serie einen Strompfad. Daraus ergibt
sich eine Schaltspannung von circa 300 V. Aufgrund der Beteiligung der vielen
Korngrenzen am Stromfluss, wird der asymmetrische Effekt gemittelt und es ergeben
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sich in FWD und REV Richtung dieselben Messkurven. Auch hier bleibt der genaue
Strompfad im Inneren des Varistors unbekannt. Es wird jedoch davon ausgegangen, dass
dieser durch Kornpaare mit einer Head-to-Head Anordnung flieit. Die Anzahl der
piezoelektrisch induzierten Ladungen steigt mit der Hohe der aufgebrachten
Druckspannung. Die Potentialbarriere wird in dieser Anordnung somit sukzessive

abgebaut und es kommt zu einer Erhhung der Leitfahigkeit durch das Bauteil.
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Abbildung 22: Verschiebung der Strom-Spannungskennlinie der Probe V6T1 3 #72 durch
uniaxiale Druckspannung

An beiden Varistortypen kann die Verschiebung der I-U Kennlinie durch das Anlegen
einer uniaxialen Druckspannung gezeigt werden. Dabei begiinstig eine Head-to-Head
Anordnung der Korner im Gefiige einen Anstieg der Leitfdhigkeit. Ersichtlich wird dies
durch eine Verschiebung der [-U Kennlinie zu hoheren Leckstromen und einer Erh6hung
des Schaltstroms. Die Schaltspannung und der Schaltbereich werden hingegen nur
geringfiigig verdndert. An der MLV0201 #01 lédsst sich sogar die Auswirkung der
mechanischen Spannung auf eine Asymmetrie der Potentialbarriere beobachten.
Anzumerken ist, dass keine vollstindige Remanenz der I-U Kennlinie nach dem
Entlasten auszumachen war. Dies konnte auf eine mechanische Verdnderung im Geflige
durch die hohe mechanische Spannung zuriickzufiihren sein. Andererseits konnen auch
Degradationseffekte durch die hohe Wiarmeentwicklung, aufgrund des mehrmaligen

Belastens in den Schaltbereich mit hoher elektrischer Leistung, auftreten.
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5.2 Strom-Spannungs-Charakteristik
einzelner Korngrenzen unter biaxialer
Dehnung

Die Anwendung der Mikro 4-Pol-Messmethode an gezielt gedehnten Diinnschliffproben
stellt eine neue Methode zur Charakterisierung der elektrischen bzw. der piezotronischen
Eigenschaften einzelner Korngrenzen dar. Die aufgebrachten dquibiaxialen Dehnungen
(eig. Stauchungen) werden durch einen elektrisch ansteuerbaren Piezoaktor gezielt auf
eine moglichst diinne Probenschicht {ibertragen. Diese Dehnung wird iiber die
(anisotrope) Kristallsteifigkeit des ZnO-Kristalls in Druckspannungen iibersetzt, die iiber
den piezoelektrischen Effekt wiederum zur induzierten Polarisation und damit zu
Raumladungszonen an den Kristallendfldchen fiihren. Dabei wird die Leitfdhigkeit der
Doppel-Schottky Barriere iiber die Korngrenze direkt beeinflusst. Der quantitative
Zusammenhang zwischen dem Dehnungs- und Spannungsfeld, sowie dem
Polarisationsvektor und den auf der Korngrenze induzierten Oberfldchenladungen wurde
in Kapitel 4 theoretisch hergeleitet. Die Ergebnisse der Messungen mit dem PS4 werden
hier dargestellt und anschlieBend mit den theoretischen Ergebnissen aus Abschnitt 4
interpretiert. Die Anderung der Potentialbarriere soll durch Berechnung der GréBe und

Richtung der Polarisationsvektoren zweier benachbarter Korner vorhergesagt werden.

Die Anderung I-U Charakteristik wird wiederum fiir eine Vielzahl an Korngrenzen der
beiden Varistortypen gemessen, jedoch nur ein reprisentativer Auszug der Messungen im
Folgenden dargestellt. Alle Korngrenzen werden in FWD und REV Stromrichtung
gemessen um eine Asymmetrie der Potentialbarriere aufzuzeigen. Jede Korngrenze wird
mit steigenden Dehnungen belastet. Zu jedem Dehnungsniveau wird jeweils die 1-U
Kennlinie aufgenommen. Dabei ist darauf zu achten, dass bei Wechsel der Dehnung die
Messpitzen zunichst angehoben werden, da sich die Probe in z-Richtung dehnt und es
somit zu einer Verbiegung der Messpitzen kommen konnte. Daraus folgt, dass auch bei
jedem neuen Dehnungsniveau die Kontaktspannungen der Spitzen zu priifen sind, um
einen moglichst guten Kontakt zu Probenoberfliche zu garantieren. Danach wird die
Korngrenze wieder entlastet und derselbe Vorgang wird fiir die nichste Korngrenze

wiederholt.
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5.2.1 Korngrenze MLV0201 07-01

In Abbildung 23 ist die Verschiebung der I-U Kennlinie der Probe MLV0201 07 in
doppellogarithmischer Auftragung dargestellt. Deutlich ersichtlich ist hier der Ubergang
zum nichtlinearen Bereich bei einer Schaltspannung von etwa 3 V. Durch Aktivierung
des Piezoaktors wird an die Probe eine negative biaxiale Dehnung angelegt. Die
Leitfahigkeit der Korngrenze wird herabgesetzt und es kommt zu einer Verminderung des
Leckstroms. Das ldsst eine Tail-to-Tail Anordnung der Polarisationsvektoren der

benachbarten Korner vermuten.
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Abbildung  23:  Verschiebung der  Strom-Spannungskennlinie der Korngrenze
MLVO0201 #07 01 durch biaxiale Dehnung fiir ) FWD und b) REV Richtung (Anm.: die
unterschiedlich gefdrbten UI-Kennlinien entsprechen vier unterschiedlichen biaxialen
Druckzustdnden, die {iber die Aktorspannung — hier zwischen 0 und 100 V - eingestellt

werden
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In Abbildung 24 a ist die Korngrenze MLV0201 #07-01 mit aufgesetzten Spitzen
dargestellt. Jeweils zwei Spitzen liegen auf einem Korn mit benachbarter Korngrenze.
Die Vorgabe des Stroms wird mit 10 pA begrenzt um eine Uberlast der Korngrenze zu
vermeiden und die Messspitzen zu schonen. Zur Feststellung der Kornorientierung
werden die Proben an das REM (Rasterelektronenmikroskopie) Labor des Material
Center Leoben iibergeben. Ein Ergebnis aus den REM Aufnahmen mit

Elektronenriickstreubeugung (EBSD)-Bewertung zeigt Abbildung 24 b.

a)

Abbildung 24: Korngrenze MLV0201 #07 01 a) mit aufgesetzten Messspitzen im PS4 und b)
farblicher Kodierung aus dem EBSD mit Orientierung des hexagonalen Gitters im Raum.
Dunkelblau ist Korn 78 und hellblau Korn 107 dargestellt.

5.2.2 Korngrenze MLV0201_07-02

In Abbildung 25 ist die I-U Charakteristik fiir die Korngrenze MLV0201 #07-02
dargestellt. Auffillig hierbei ist die unterschiedliche Verschiebung der IU Kennlinie in
FWD und REV Richtung. Bei der FWD Stromrichtung wird die Potentialbarriere an der
Korngrenze vermindert, jedoch bei der REV Stromrichtung erhdht. Dies ldsst auf eine
Asymmetrie der Potentialbarriere und eine Head-to-Tail Anordnung der beiden

benachbarten Korner schlieBen, welche die Asymmetrie verstérkt.
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Abbildung  25:  Verschiebung der  Strom-Spannungskennlinie der Korngrenze
MLV0201 #07 01 durch biaxiale Dehnung fiir a) FWD und b) REV Richtung. In c) ist die
Korngrenze mit aufgesetzten Messspitzen dargestellt. d) das EBSD Bild der Koérner 92
(= hellgriin) und 86 (= rosa).
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5.2.3 Korngrenze V6T1 63 3-02

In der Probe V6T1 63 3 werden ebenfalls die Verschiebungen der I-U Kennlinien durch
das Anlegen einer mechanischen Dehnung beobachtet. Auszugsweise wird in Abbildung
26 die I-U Charakteristik der Korngrenze V6T1 63 3-02 dargestellt. Durch die
Verschiebung der Kennlinie in FWD Stromrichtung zu héheren Stromen und in REV
Stromrichtung zu einer leichten Verminderung, lésst sich eine Head-to-Tail Anordnung

vermuten, deren Asymmetrie durch die aufgebrachte Dehnung verstéarkt wird.

V6T1_63_2_fwd

5.%x10°¢

5.x107F

< -~ 000V
_‘S.XIOS- ~ 010V
050V
= 100V
5.x10°F
a) .
0.5 1 2 3
u/v
V6T1 63 2 rev
5.x107¢
5.x1077F §
- 000V
< 010V
T 5.x107 050V
- 100V
5.x107°
b) 05 1 2 3
u/v

44



Abbildung 26: Verschiebung der Strom-Spannungskennlinie der Korngrenze V6T1 63 3 02
durch dquibiaxiale Dehnung fiir a) FWD und b) REV Richtung. In c) ist die Korngrenze mit
aufgesetzten Messspitzen dargestellt. d) zeigt das EBSD Bild der Kérner 768 und 702.

Es gilt noch anzumerken, dass die I-U Charakteristik {iber eine Zwillingskorngrenze
ohmsches Verhalten zeigt und eine Verdnderung der Kennlinie durch die aufgebrachte

Dehnung nicht feststellbar ist.

5.2.4 Bewertung der dargestellten Ul-
Kennlinien

Durch die EBSD Auswertung werden ebenfalls die Eulerwinkel und die
Schwerpunktkoordinaten der Korner eruiert, welche in Tabelle 6 vermerkt sind. Aus

diesen Daten werden die Polarisationsvektoren berechnet, wie in Abschnitt 4

schemenhaft beschrieben wird.

Tabelle 6: EBSD Daten zu den untersuchten Kornern

Korn Nr. (V] B Y x-Koord y-Koord
78 164,315 92,871 0,35 57,915 21,336
g 107 66,735 97,311 353,23 57,766 30,387
5 86 51,409 143,408 9,19 46,892 25,592
= 92 80,821 121,656 340,01 36,445 27,722
= 702 87,707 68,988 352,58 177,897 75,358
§ 768 161,654 110,435 16,37 166,861 88,019
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Die Ergebnisse sind fiir eine biaxiale Dehnung von -0,5 %0 ausgewertet, was einer
Ansteuerung des Piezoaktors bei 100 V entspricht. Die berechneten Spannungswerte im

lokalen Koordinatensystem sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 7: Werte der berechneten Spannungen im lokalen uvw-Koordinatensystem des Korns

Korn Nr. Ouu Ow Oww Tow Tuw Tuv
[Pa] [Pa] [Pa] [Pa] [Pa] [Pa]
78 -242,5 -82105  -95198 -29,2 4774 -500,1
107 -2649 -81013  -92887 1405 11834 9436
86 -55651 -90447  -30890  -65656 40584 -5781
92 -30146 76927 -60533 12759 35073 19613
702 -11570  -81367  -78142 -3675 -28222 9247
768 -16469 76896 -77526 -8141 27715 -19427

Daraus wurden die Polarisationsvektoren berechnet und auf das globale

Koordinatensystem transformiert, siche Tabelle 8.

Tabelle 8: Werte der berechneten Polarisationsvektoren im globalen xyz-Koordinatensystem

Korn Nr. y 1071[,23m'2] « 1071Eém-2] X 1071[)sz'2]
78 -6,36 1,79 -0.87
107 2,40 -5,58 2,14
86 3,95 4,94 -0,66
92 0,18 1,14 4,26
702 -1,09 2,72 -4,46
768 2,45 0.8 -4,46
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Die berechneten Polarisationsvektoren sind als Projektion in die xy-Ebene in Abbildung

27 grafisch dargestellt.
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Abbildung 27: Grafische Darstellung der errechneten Polarisationsvektoren in xy-Ebene

(blau) und deren Projektion (rot) normal auf die Korngrenze (griin) fiir die Korngrenze
a) MLV0201_#07 01 b) MLV0201_#07 02 c) V6T1 63 3 02.

In Abschnitt 2.2 wird beschrieben, dass durch eine Druckspannung auf die z-Achse des
ZnO-KTristalls eine Verstdarkung der spontanen Polarisation bewirkt wird. Die berechneten
Polarisationsvektoren bestétigen diese Behauptung. Bei der Darstellung in xy-Ebene geht
die Information iiber den z-Wert verloren, jedoch muss diese vereinfachte Form gewahlt
werden, da keine Aussage iiber den Verlauf der Korngrenze ins Probeninnere méglich ist.
In Abbildung 27 ist in Rot der Polarisationsvektor projiziert auf die Normale zur
Korngrenze dargestellt. Aufgrund dessen Richtung kann eine Aussage tiiber die
Verdanderung der Hohe der Potentialbarriere getroffen werden. Liegt eine Tail-to-Tail
Anordnung vor (die Polarisationsvektoren beider Korner weisen von der Korngrenze
weg), werden negative Ladungen an der Korngrenze induziert und es kommt zu
Erhohung des Widerstands iiber die Korngrenze. Dies wird bestétigt durch die
Messergebnisse an der Korngrenze MLV0201_#07-01.

Zeigt das Korn aus der Ebene oder in einem spitzen Winkel dazu, wie in dem Fall der
Korngrenze MLV0201 #07-02, wird Polarisationsvektor positiv durch das Anlegen von
Druckspannung in x und y Richtung. Man spricht hier vom transversalen
piezoelektrischen Effekt und es wird eine Polarisation induziert, die der urspriinglichen

entgegenwirkt.

Die Messung der Korngrenze V6T1 63 3-02 ldsst eine Head-to-Tail Anordnung

vermuten, was durch die Berechnung der Polarisationsvektoren bestdtigt wird. Je nach
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Lage der Korner tritt eine unterschiedlich grofle Verdnderung des Polarisationsvektor auf,
was eine Verstirkung oder eine Verminderung einer bestechenden Asymmetrie der

Potentialbarriere bewirken kann.

Es ist zu beachten, dass mit der EBSD Methode nicht immer die korrekte Richtung der
z-Achse des Korns gemessen wird. Es ist moglich, dass die Orientierung um 180°
verkippt ist, was auch bedeutet, dass der Polarisationsvektor 180°gekippt ist. Zur
Feststellung der Orientierung sind weitere keramografische Methoden, oder eine
Untersuchung mittels Piezoresponse Force Microscopy, notwendig um diese Fehlerquelle

auszuschlief3en.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde der piezotronische Effekt sowohl makroskopisch als auch
mikroskopisch in Zinkoxid-basierter Varistorkeramik untersucht. Gemeint ist damit die
Erfassung der Strom-Spannungs-Kennlinien von ausgewihlten Varistorproben in
Abhidngigkeit von gezielt eingestellten mechanischen Spannungszustinden. Diese
Methoden wurden beispielhaft an einer Praseodym- und an einer Bismut-basierten
Zinkoxid-Varistormasse demonstriert. Zur makroskopischen Charakterisierung wurde
eine uniaxiale Druckspannung auf die gesamte Varistorprobe aufgebracht und die

Strom-Spannungs-Charakteristik als integrale Kenngroe der Probe aufgenommen.

Die beiden Varistormassen zeigen makroskopisch unter Druck ein deutlich
unterschiedliches Verhalten: wihrend der Leckstromwiderstand des Bi-basierten
Varistors systematisch bis zu 3 GroBenordnungen ansteigt (bei 300 MPa Druck), sind die
Anderungen des Pr-basierten Systems grundsitzlich deutlich kleiner und konnen sowohl
Anstiege wie auch Reduktionen des Leckstromwiderstandes zeigen. Die steilen

Schaltbereiche bleiben von den Druckspannungen generell gering beeinflusst.

Zur mikroskopischen Untersuchung des piezotronischen Effekts wurde eine neue
Priifmethode entwickelt, die in dieser Arbeit das erste Mal angewendet wurde und es
ermoglicht, die Strom-Spannungs-Charakteristik einzelner Korngrenzen unter
dquibiaxialer Dehnung zu messen. Dazu wurde jeweils ein Diinnschliff des Gefiiges
hergestellt und auf einen Piezoaktor geklebt. Mit elektrischer Aktivierung des Aktors
wird dem Gefiige eine biaxiale Stauchung aufgeprdgt. An ausgewdéhlten Kornpaaren
wurden die Strom-Spannungskennlinien bei zunehmendem biaxialen Druck
aufgezeichnet. Durch Bestimmen der Kristallorientierungen der erfassten Korner mittels
EBSD lassen sich die gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien unter Druck zumindest
qualitativ interpretieren. Fiir ein vollstindiges Bild fehlt hier die Erfassung der
Orientierung der polaren Achse der Kristallkdrner, weil die EBSD-Analyse die beiden
um 180° gedrehten Orientierungen nicht unterscheiden kann. In weiteren Analysen sollen
diese Orientierungen z.B. mittels Piezoresponse Force Microscopy (PFM, eine Variante
der Atomkraft-Mikroskopie) eindeutig erfasst werden. Grundsdtzlich zeigen alle
Kennlinien von einzelnen Korngrenzen eine unterschiedlich stark ausgeprigte
Asymmetrie der Kennlinien beziiglich der Stromrichtung. Die geringe Anzahl von

Einzelkornmessungen erlauben noch keine quantitative Hochskalierung auf das
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makroskopische Bulkverhalten. Jedoch soll nach SchlieBen der Analysekette — von der
Probenherstellung tiber die elektrische Charakterisierung bis hin zur EBSD- und
PFM-Messung — hinreichend viele Korngrenzen untersucht werden, um statistisch

signifikante Ergebnisse zu erhalten.

Mit diesem gefiigebasiertem Knowhow lieBen sich bestehende Eigenschaften von

unterschiedlichen Varistortypen interpretieren sowie neuartige Bauteildesigns entwickeln.
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9 Anhang

9.1 Anhang A

Einstellung des Setups fiir das Agilent VEE Messprogramm
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9.2 Anhang B
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