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Dielektrische Eigenschaften

Bisher makroskopische Beschreibung allein in
Abhangigkeit vom elektrischen Feld:

P(t) = xo&oE(t) D(t) = £.50E(t)

Polarisationseffekte durch E-Feld

» Verschiebungspolarisation
* lonenpolarisation
* Orientierungspolarisation

Raumladungspolarisation

Im allgemeinen lineare Antwort auf Feld
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Abhangigkeit der Polarisation von anderen Einflussfaktoren

Beispiel: Struktureller Phasenltbergang in PbTiO4 Kubische Struktur:

Verschiebung der O?- gegeniber Ti4* und
Pb2* lonen bei strukturellem Ubergang T|

Displaziver / Verschiebungsibergang

- Permanenter Dipol in Elementarzelle Tetragonale Struktur:

—> Struktur hat polare Achse (Rotation Pb2*
um 180° senkrecht zu der Achse J J
fuhrt nicht zur identischen Zelle) ? A
g | J
6 verschiedene Moglichkeiten Tis
der Strukturtransformation 07 %03 P P
Q \J
J J
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Makroskopische Polarisation wird nicht durch elektrisches Feld erzeugt, sondern durch strukturelle
Anderungen der Gitterzelle (Phasenlbergang, Druck...)

Kristallographische Voraussetzungen

o PG
44 —E— 1 e Dielektrika
4,42m, 6, 6m2, 43m A | | |
225 t piezoelektrisch (ohne i)
m, mmz2, 3m, zentro— b
D 4dmm, 6mm symmetrisch |: (B, C,Dund E)
pyroelektrisch (C+D)
B ferroelektrisch

(C+D, mit umkehrbarer Polarisation)

222,422,622, 23, 321,432

Piezoelektrika: lonenverschiebung durch Druck erzeugt Dipole
Pyroelektrika: weisen polare Achse in Struktur auf, Dipolmoment temperaturabhéngig
Ferroelektrika: permanente Dipole, zusatzlich im Feld umkehrbare Polarisation
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Allgemeinere Beschreibung:
P=P(ET,o..)
Polarisation kann durch die zuséatzlichen Einflussfaktoren induziert werden

« Strukturelle Phasentransformation bei Abkihlen kann zu permanenten
Dipolen fuhren: typisch fur Ferroelektrika (nichtlineare Effekte)

» Realisierung von Dipolen durch Deformation der Gitterzelle: Piezoelektrika

Zusammenhang zwischen Polarisation und zusatzlichen externen Einflussgrof3en:
« Temperatur: pyroelektrischer Effekt
« Magnetfeld: magnetoelektrischer Effekt
« Mechanische Spannung: piezoelektrischer Effekt

,Sekundareffekte”
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Einflussfaktoren auf die Polarisation

)

Zusammenhang zwischen Polarisation und zusatzlichen externen Einflussgrof3en:

P=P(ETHGT..)

Modifizierung funktionaler Eigenschaften durch reziproke Effekte

Temperatur Elektr. Feld Magnetfeld Mech. Spannung
T E H o
Entropie Warmekapazitit Elektrokalorischer § Magnetokalorischer Mechano-
S P Effekt Effekt kalorischer Effek
Polarisation Pyroelektrischer Elektr. Magneto- Piezoelektrischer
P Effekt Suszeptibilitat elektrischer Effekt Effekt
Magnetisierung Pyromagnetischer Magn. :
M Effekt Elektromagn. Effekt Suszeptibilitat Piezomagn. Effekt
Mech. Dehnung Thermische Inverser piezo- Inverser Elastizitats-
€ Ausdehnung elektr. Effekt piezomagn. Effekt koeffizienten
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Moglichkeiten der Energiegewinnunq ELECTHICAL |

Darstellung der Zusammenhange in
sogenannten Heckmann-Diagrammen

Umwandlung von
mechanischer in
elektrische Energie

‘%‘i Umwandlung von
thermischer in

elektrische Energie

Thermoelastic effects
MECHANICAL THERMAL ]

S. Baoyuan et al., J. Mater. Proc. Technol. 139 (2003) 444
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

} Thermodynamische Beschreibung fir elastisches Dielektrikum

dU =TdS + o;jde;; + E;dD; reversible Anderung der inneren Energie U

G=U-TS —o;€;j — E;D; Freie Enthalpie im elastischen Dielektrikum

O ... mech. Spannung
e ... Dehnung

S (66) ( 0G > b (66)
aT o.E aGi]' TE aEl T.o

Bildung des totalen Differentials

dG = —SdT — Ei]-dai]- — DidEi

ds = (5;) dT+ ( afij)T,E doy; + (:TS)T dE,

0
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Thermodynamische Beschreibung fir elastisches Dielektrikum

as as as
o,E Warme- mechanokalorischer  elektrokalorischer
kapazitat Effekt Effekt
Ei]' = — dEi]' = ( ) dT + ( ) del + ( ) dEk
aGi]' TE oT /o E doki T.E OE T.o
thermische elastische inverser piezo-elektrischer
Ausdehnung Nachgiebigkeit Effekt
G aD; aD; aD;
Di=_< le:( l) dT+< l) dG]k+< l) dE]
aEi o aT o E acrjk TE an T.o
pyroelektrischer piezoelektrischer  dielektrischer
Effekt Effekt Permittivitat
(aei,-) _ (9% __(_9% _ (0D Beispiel fur eine
OEx/1 4  \0Exdoj T' d0;0Ey, T' 90ij) 1 Maxwell-Beziehung

Direkter und inverser piezoelektrischer Effekt sind thermodynamisch aquivalent
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Thermodynamische Beschreibung fir elastisches Dielektrikum

Integration fiihrt zu linearen Gleichungen fiir kleine Anderungen des Feldes und der
mechanischen Spannung gegeniber dem spannungs- und feldlosen Zustand

CO’E
AS = TAT + ai]-TEO'i]- + p; T°F;
Warme- mechano- elektrokalorischer
kapazitat kalorischer Effekt Effekt
€ij = @ °AT + sy P0q +  dyy"OEy,
thermische elastische inverser piezo-

Ausdehnung  Nachgiebigkeit  elektrischer Effekt

Di — pi GEAT + dijkTEo-jk + gij TO-E]'

pyroelektrischer piezoelektrischer  dielektrischer

Effekt Effekt Permittivitat Thermoelastic effects
|I'u'| ECHANICAL| m
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Einflussfaktoren auf die Polarisation

)

Zusammenhang zwischen Polarisation und zusatzlichen externen Einflussgrof3en:

€

elektr. Effekt

Temperatur Elektr. Feld Magnetfeld Mech. Spannung
T E H o
EntrSople Warmekapazitat
Polarisation Elektr. Piezoelektrischer
P Suszeptibilitat Effekt
Magnetisierung Magn.
M Suszeptibilitat
Mech. Dehnung Inverser piezo- Elastizitats-

koeffizienten

| g

Leibniz Institute
for Solid State and
Materials Research
Dresden



Piezoelektrischer Effekt

« 1880 von Jacques & Pierre Curie entdeckt

 Bel mechanischen Druck entsteht elektrische
Ladung auf der Oberflache - Polarisation

- Bekanntestes Beispiel: Quarz (SiO,)

Dielektrika

piezoelekirisch (ohne i)
(B, C,Dund E)

) ) ) roelektrisch (C+D
o Kristallstruktur darf kein Inversionszentrum By (G+D)

aufweisen ferroelektrisch
(C+D, mit umkehrbarer Polarisation)
54+ Nz

02_ +4++++ 00 === -

: — — — —-
e \' '/\’ ! ! !

J polare @ - = = m

7 B & Achsen & + -+ -+ + -+ +
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Piezoelektrischer Effekt

} Piezoelektrischer Effekt
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Elastische Verformung fuhrt
zu einer Anderung der
Polarisation

Elektrisches Feld fuhrt zu
elastischen Dehnung
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Piezoelektrischer Effekt

Materialgleichungen

Dielektrische Verschiebung

D = ErgoE

Allgemeinere Formulierung

Di = ZEUE

J

€;j... Dielektrizitatstensor

Hooksches Gesetz o ... mech. Spannung
€ ... Dehnung
o=Ye Y ... Elastizitatsmodul

(Young’s modulus)

6
Oij = z Cijki€ri G, = Z Cin€n
kI m=1

Cijkl ...elastische Moduln, Komponenten des Elastizitatstensors

6
€ij = Z SijklOkl €Em = Z SmnOn
kl m=1

Sijkl --€lastische Konstanten, Komponenten des Nachgiebigkeitstensors
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Piezoelektrischer Effekt

Materialgleichungen

- Kopplung beider Eigenschaften (isotherm)

D = gy&,E +do € =so+ (d)'E
Allgemeinere Formulierung (isotherm)
6 3 6 3
— E — E
Dl_zdl] .Gj+z£ikG'Ek Ei—ZSi]- G]+Z(dl])tEk
j=1 k=1 j=1 k=1
311E 812E S13E 314E 0 0 dy 0 0
312E 811E 313E —814E 0 0 —di1 0 0
E E E
: . s s S3: 0 0 0 0 0 0
d. ... piezoelektrische e -
! koeffizi S14 —S14 0 Sa4 0 0 dy4 0 0
Verzerrungs oeffizienten 0 0 0 0 sua? 2514 F 0 —dia 0
0 O 0 0 2314E 366E 0 —2(111 0
_ T
Van Dyke Matrix von dix —du 0 dis . 0 o, UT v
G-Quartz 0 0 0 0 —d14 —2d11 0 E01 0
0 0 0 0 0 0 0 0 533T

P~ Leibniz Institute
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Piezoelektrischer Effekt

Materialgleichungen

Kopplungsmoden in Piezoelektrika

3 3 3
1 1 1
o ) '
i 4 r/ /1 /%157 mode
/ rf

7y 123 2 /7 / 13 2
/5 317 mode /1 / 33” mode /1 /)
!y 4 - -/,/ /7 - /
/ 4 ot /! 4 / / ,
/
/
i

/ /
/! /// Force Force ,// /// P
/ A 4 A v/ ke ] ]
v -d ¥ 71/ K/, * * * i
Charge formation direction : s ot , : s

Kopplungsfaktoren N Teilder elektrischen Energie, der in mechanische Energie gewandelt wird

eingekoppete elektrische Energie

W —— Beispiel Langsschwingung: A, = —33—
|  &3383;

P Leibniz Institute
Dr. Ruben Hiihne, Dielektrika Ill J. Chen et al., Renew. Sustain. Energ. Rev. 101 (2019) 14 for Solid State and 18
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Elektrostriktiver Effekt

Inverser piezoelektrischer Effekt: Lineare Abhangigkeit von E

Ei—ZS k.o +Z(du)t E;

J=

Elektrostriktion: Nichtlineare Kopplung zwischen elastischen und elektrischen
Feldern

€ij = z MijiErEy Mjy, ... elektrostriktive Koeffizienten
kl
Existiert in allen Materialien unabhangig von der Symmetrie!

P~ Leibniz Institute
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Piezoelektrischer Effekt

Anwendungen

» Quarzoszillatoren in Uhren und Mikrowaagen
« Mikrofone, Lautsprecher

« Aktuatoren (z.B. Ultraschalluntersuchungen, Aerosolerzeugung, Mikropositionierung,
Tintenstrahldrucker)

« Sensoren (z.B. Druck, Kraft, Beschleunigung)
«  SAW-Bauelemente (z.B. Filter im Mobiltelefon)

* F |:T
¢ |—c: -
- et
,,, |
Dickenschwinger Querdehnelement Bimorph

P~ Leibniz Institute
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Piezoelektrischer Effekt

Energiegewinnunq

4
(a) (b)
3
g -Unimorph
% Bimorph
el Piezoelectric elements §
iezoelectric elements Flectrodes CV)
Electrodes Elastic Layer
Proof mass Proof mass -
Frequency -
bimorph unimorph
d;, mode d;; mode 4
g
3 ------ No Tip Mass
g" with Tip Mass
©°
>
tpzr
¢ _f_’ O« Frequency i
i E S. Pri L E H s 4 (2017) 3 Leibniz Institute
. . . . Priya et al., nerg. Harv. ySt for Solid State and
Dr. Ruben Htihne, Dielektrika li J. Siang et al., Energ. Res. 42 (2018) 1866 D& Materials Research 21
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Inverser piezoelektrischer Effekt

Untersuchung epitaktischer Schichten o T T T T T T T
' 0 kV/cm
Herstellung der Schichtarchitektur mit PLD - 13.3kV/em y
08 - 20kV/em =

26.6 kV/cm

W
T == Ba(Fe(4Coy1),ASs, Rp/ R0k

Cantllly £ 06 -
— v 00 05 10
&2 [ AE=26.6kV/em |
MgO/Fe ’ '
g 04 @ Tlrr T
(001) orientierter 0.2 o, =
PMN-PT Einkristall - T (°@ -
00 1 | 1 o |
- Epitaktische Schichten auf einkristallinen Piezokristallen 16 18 20 22 24

y T (K
- Anderung des Gitterparameters durch elektrisches Feld ()

(inverser piezoelektrischer Effekt) fuhrt zu biaxialen

Spannungen in der Schicht Abhangigkeit der supraleitenden

: . . Ubergangstemperatur von der Dehnung:
- Spannung kann dynamisch Uber das elektrische Feld Ky = AT Je.,= 17 KI%

geandert werden

P~ Leibniz Institute
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Einflussfaktoren auf die Polarisation

)

Zusammenhang zwischen Polarisation und zusatzlichen externen Einflussgrof3en:

Temperatur Elektr. Feld Magnetfeld Mech. Spannung
T E H o
EntrSople Warmekapazitat
Polarisation Pyroelektrischer Elektr. Piezoelektrischer
P Effekt Suszeptibilitat Effekt
Magnetisierung Magn.
M Suszeptibilitat
Mech. Dehnung Inverser piezo- Elastizitats-
€ elektr. Effekt koeffizienten

P Leibniz Institute
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Pyroelektrischer Effekt

o . © © ©
« Polarisation andert sich mit der O 6O O o 6o O
Temperatur und fihrt zu Ladungen auf A S A S ' _
der Oberflache b2 _ dt
* Voraussetzung: Permanente Dipol ist in oo ® ®® v oWeW
der Kristallstruktur vorhanden e ™ N\

« Oft nur als Ladungsdifferenz messbar

d7T’
dt

+(©
+(0
+©
+©
ERs
+(©
. +D
+(O
GDE
|
|

Dielektrika @ @ @ @ @ @ ® @

piezoelektrisch (ohne i)

| (B, C,DundE)
|
roelektrisch (C+D
Py ( ) + + a7
<0
ferroelektrisch dt

(C+D, mit umkehrbarer Polarisation) ©) G-') @/ ©)

O,
/
+(O
+(O
+O
@H_P"—@
@~ +0
/ =
g+
OF +4,_/®
e +o
|

P Leibniz Institute
for Solid State and

Sﬁ Materials Research

Iy Dresden

https://blogs.hrz.tu-freiberg.de/pyro/pyroelektrizitaet/



Pyroelektrischer Effekt

Mikroskopische Ursache

« Spontanes Dipolmoment ist
temperaturabhangig

 Polarisation muss nicht schaltbar sein

Beispiele:

« ZnO

- Triglycinsulfat (CgH;,N30,,S)
* Ferroelektrika

- Materialien mit linearen Effekten erwinscht

AP =p - AT

>
&,
< '
2 ;
@ dP,/dT - =
g = " m"U
‘_o" i ~
I Q
oy /1 —
= /o
5 ’o
C / I
g T — Ps /, '
o) ’ I
Q. i
g a®? \
__________ - \
Temperature t
T

P Leibniz Institute
C.R. Bowen et al., Energy Environ. Sci. 7 (2014) 3836 for Solid State and
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Pyroelektrischer Effekt

Materialgleichungen

D = gy&,.E + Py

a_D=gOEa£r + aPS + M-F
oT oT oT oT
— — —
Feldinduzierte P
pyroelektrische Pprim = FYd Psec = diici]' a;
Effekt

primarer sekundarer
pyroelektrischer pyroelektrischer
Koeffizient Koeffizient

thermoelastic effects

- Materialien mit linearen Effekten erwinscht
AP =p - AT

P Leibniz Institute
S. Jachalke et al., Appl. Phys. Rev. 4 (2017) 021303 jor Solid State and

- Syj Materials Research
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Pyroelektrischer Effekt

Anwendungen Pyroelektrischer Detektor,
Ddnnschichttechnologie

Bauthermografie

Infralec

Pyroelektrischer Detektor,
Hybridbauweise

| QR T] el 178 (3.0 BLI] (L [T
=)
k)

Sicherheit

P Leibniz Institute
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Pyroelektrischer Effekt

Energiegewinnunq

a
: C . Power
- Notwendig: Kontinuierliche Temperaturanderungen Computer [¢ > : supply
Thermocouples
® @® lons
A D B [ @ oo} —
+ + + + + + T !
Dipoles - +
O, & O
...... Ammeter
¢ 0’ 0’ ({ Peristaltic
Current
+++ +++++ +++++ i Vaive .FIuicll V=0 T=T,y4
P @ ‘ direction ‘
....... s-_-- Ammeter

Pyroelektrisches Modul mit PbSc, :Ta, sO4

Zum Vergleich: Thermoelektrischen Materialien Multilagenkondensatoren
bendtigen Temperaturgradient!

.. P Leibniz Institute
P. Lheritier et al., Nat. 609 (2022) 718 for Solid State and

R.A. Kishore et al., Mater. 11 (2018) 1433 3 ﬁ Materials Research
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Dielektrika mit besonderer Funktionalitat

Einflussfaktoren auf die Polarisation

)

Zusammenhang zwischen Polarisation und zusatzlichen externen Einflussgrof3en:

Temperatur Elektr. Feld Magnetfeld Mech. Spannung
T E H o
Entropie ’ " Elektrokalorischer
S Warmekapazitat Effekt
Polarisation Pyroelektrischer Elektr. Piezoelektrischer
P Effekt Suszeptibilitat Effekt
Magnetisierung Magn.
M Suszeptibilitat
Mech. Dehnung Inverser piezo- Elastizitats-
€ elektr. Effekt koeffizienten
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Elektrokalorischer Effekt

Definition

Adiabatische Temperaturanderung eines dielektrischen Materials, wenn ein elektrisches Feld geandert wird

Elektroden
/ \ 28
| 7 60
] -
| 27 9
<
G 26 40>
o ©
= =
Dielektrisches 25] -20'§
Material o
24‘ m
Jahr Ereignis — : . . 10
10 20 30 40 50 60
Elektrokalorischer Effekt in Rochellesalz time (s)
1930
beobachtet

Elektrokalorischer Effekt in einem

Entdeckung eines groRen elektro-kalorischen .
Sne Bines £ | PbSc, ;Ta, ;O; Multilagenkondensator

2006 Effektes in Pb, osZr, 45 TiO5 Dlinnschichten

P Leibniz Institute
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Elektrokalorischer Effekt

} Thermodynamische Beschreibung

Umkehrung des pyroelektrischen Effektes

_ %G _ aD; _ aS _
Di = 9E,dT ) =\ 3T i, =~ \aE, o Maxwell-Beziehung
aS s T
Grundgleichungen: C=T T Warmekapazitat
E
aD; T (dD;
dS=( ‘) dE; dT = ——< ) dE;
oT o.F J C\ oT o F
E2 (9D, E; .
AS = J ( 5 ‘) dE AT = — j z(am) dE
Eq T o.E Eq C\oT 0.E

P Leibniz Institute
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Elektrokalorischer Effekt

} Bestimmung der Temperaturanderung

Indirekte Methode:

e [T (%) 4 I
— . C(E T)p\aT ] P=D fur e, > 1
1.0
25 _ BaTiO,
Ba, 1, TiO; auf SITiO; | 0.8 |~ Ba0sS10,1TIO;

Ba, ,Sry 5 TiO;

—~ 0.6 -
E _
S <
03 = 0.4 -
o < 1
-400 400 0.2 4
0.0 -
0.2 -
% -150 -100 -50 0 50 100 150
E (kVicm) Temperature (°C)

P Leibniz Institute
for Solid State and
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Elektrokalorischer Effekt

Elektrokalorische Kilhlung

)

Heat emission
(condensor)

High p state
p removed

(throttle)

p applied
(compressor)

Low p state

Heat emission

| High P state |

E applied t

E removed

Low P state

(=

i)

Vorteile
Heat absorpﬁon * Potentiell energieeffizienter Heat absorption
(evaporator) * Keine schidlichen Gase

* Geringere Larmbelastung

Dr. Ruben Hiihne, Dielektrika Il

P Leibniz Institute
for Solid State and
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Elektrokalorischer Effekt

Elektrokalorische Kilhlung

Massivmaterial;

— kleiner EC Effekt durch niedriges Durchschlagsfeld
(< 50 kV/cm, auf Grund von Defekten)

— Ineffizienter Warmetransport
» Geringes Oberflachen- zu Volumenverhaltnis
» Geringe thermische Leitfahigkeit
Dinnschichten:
— Hoheres AT durch hohere Durchschlagfestigkeit
— Besseres Oberflachen- zu Volumenverhaltnis
— Kleines aktives Volumen
— Thermische Masse des Substrates
Kompromiss: Multilagenkondensatoren (MLC)

@ EC active @ EC inactive

PbZr, 4 Tiy 0505 (PZT) Dinnschicht

AE (kV em™)

/:_\
1 T T T
50 100 150 200 250

T(C)

electrodes LEC material \
Electrodes

End cap

P~ Leibniz Institute
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