Vorlesung AC fur L3 SoSe 2020:
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
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Diverse Abb. aus Internetquellen...



Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen
Eigenschaften von Festkorpern i.d.R.
anisotrop.
elektrische, magnetische, chemische ~

nutzlos, wenn mechanische Eigenschaften
nicht passend:

Elastizitat, Zug- u. Druckfestigkeit,
Verformbarkeit, Harte u. Kompressibilitat,
Sprodigkeit, Spaltbarkeit.



Mechanische Eigenschaften

» sind abhangig von Art und Struktur
(Anordnung) der chemischen Bindungen

* Bp. Diamant: Netzwerk kovalenter
Bindungen 2 Harte, Druckfestigkeit,
Zugfestigkeit (MOHS-Skala: Harte 10)

* Bp. Graphit,Talk, MoS2: & Harte 1;
Anwendung als Schmier-, Gleit-,
Trennmittel



Mechanische Eigenschaften

* Bp. lonenkristalle (NaCl; Harte 2 und
CaFz; Harte 4): mittlere Harten;
Spaltbarkeit:
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Abb. 19.1: Scherkrafte auf einen Ionenkristall (links) fiihren zur Spaltung (rechts)



Mechanische Eigenschaften

* Bp. Glimmer: Anionische Silikat-Schichten,
durch Kationen (ionisch) gebunden.

> Spalt-
barkeit
parallel
der
Schichten




Mechanische Eigenschaften

* Bp. Metalle: Duktilitat (Verformbarkeit),
Schichtaufbau;
keine Spalt-
barkeit, da
metallische
Bindung.




Mechanische Eigenschaften

* Bp. Keramische Werkstoffe:
Oxide, MgO, Al:0s, ZrO2, Silikate
Nitride, BN, AIN, SisNa
Carbide, B4C, SiC, WC

» sind sprode (nicht duktil); Rissbildung,
Bruche

* Interessante Losung fur ZrO.....



Mechanische Eigenschaften

* Bp. ZrO2: Schlielden von Haarrissen durch
Phasenumwandlung am Bruch.

* Phasendiagramm zeigt kub. HT-Form (T >
2370°C), tetragonale HT-Form (1170°C <
T<2370°C)und fur T <1170°C
monoklinen (AV = +7%).

« Zusatz von Y203 Stabil. der tetrag. HT-
Form bei RT; Riss @ Umwandlung von
tetragonal nach monoklin.
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Elektrische Eigenschaften

* Piezoelektrischer Effekt:
Bp. Quarz; SiOz, aufgebaut aus SiO:-
Tetraedern 2 polar kovalentes Netzwerk

iy

\bb. 19.2: Zur Deutung des piezoelektrischen Effektes: Durch #uBeren Druck verur-

sachte Deformation eines Koordinationstetraeders und die resultierende Verschiebung
der Ladungsschwerpunkte




Elektrische Eigenschaften

Bei Druck aus entsprechender Richtung
2 Ladungstrennung, da Zentralatom (Si)
nicht mehr im geometrischen Schwerpkt.

Nur bei bestimmten Symmetrieeigen-
schaften und Raumgruppen moglich.

Effekt ist umkehrbar.
Bp.: Zinkblende, Turmalin, Quarz u.a.
Viele Anwendungen....



Elektrische Eigenschaften

* Anwendungen piezoelektrischer Kristalle:
Uhren, PC, Beschleunigungssensor,
Seismometer, Drucktasten, Mikrophone,
Ultraschallgeber, Helicopterrotoren

» Haufig eingesetzt: PZT = Pb(Ti,Zr)Os
verzerrte Perowskit-Struktur, einstellbare
Frequenz durch Variation Ti/Zr-Verhaltnis



Elektrische Eigenschaften

BaTiO3, Pb(Tl,ZI‘)O3 Pdmm WOC14

Abb. 19.5: Struktur von ferroelektrischem BaTiO; und Pb(Ti,Zr)O,

sowie der analoge
Aufbau im Elektret WOCI,




Elektrische Eigenschaften

* Ferroelektrizitat
a) Elektret: Kristall, dessen Dipole
permanent ausgerichtet sind >
makroskopischer Dipol

b) paraelektrische Substanz: statistische
Orientierung aller Dipole >
makroskopisch nicht elektr. polarisiert



Elektrische Eigenschaften

* Ferroelektrizitat
c) ferroelektrische Substanz: Dipole sind
orientiert aber umpolbar (aulderes el. Feld)
> Hysterese bei Umpolung (kooperatives
Phanomen; Domanen; vgl. Ferromagnet)

 CURIE-Temperatur T,.: hier wird eine
ferroelektrische Substanz paraelektrisch

* Anwendungen....



Elektrische Eigenschaften

* Ferroelektrika: als Kondensatormaterial;
hohe D|elektr|2|tatskonstanten bel Z. B

BaTiOs
KH2PO4
NaNO:2
LINDbOs
KNDbOs3

=» alle ferrolel.
Stoffe auch

piezoelektrisch.

> 164°C Immm
statistische Besetzung der
beiden Orientierungen zu je 50 %

Abb. 19.4: Struktur von NaNO, unter-
halb und oberhalb des CURIE-Punktes. Un-
ten: Doméinen in einem ferroelektrischen
NaNO,-Kristall



Einschub: Ferro-Elastizitat

iIst das mechanische Analogon zu Ferro-
Elektrizitat;

beli Abwesenheit mechanischer Belastung
2 Zustande/Phasen;

durch Belastung (Scher-/Zug-/Druckkrafte)
Phasenumwandlung

Bp. CaCl2: CdCl2-Typ €> Rutil-Typ



Magnetische Eigenschaften

* Elektronen > spin » magnet. Moment
* Molare magnetische Suszeptibilitat Xm

Xm < 0 diamagnetisch
Xm> 0 paramagnetisch
Xm > 0 ferromagnetisch

: : C
Curie-Weiss-Gesetz:  Xm = —



Magnetische Eigenschaften

X! /(molm™3) 4
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Abb. 19.6: Verlauf (schematisch) der reziproken molaren Suszeptibilitit in Abhéingig-
keit der Temperatur



Ferro-, Ferri- und Antiferromagnetismus

Tabelle 19.3: Kopplung der Spinvektoren bei kooperativen magnetischen Effekten

Spinorientierung inner-
halb einer Domane | Beispiele

Ferromagnetismus M a-Fe, Ni, Gd; EuO (NaCl-Typ)
Antiferromagnetismus N MnF,, FeF, (Rutil-Typ)
Ferrimagnetismus Fe;O,4, NiFe,0O, (inverse Spinelle)

MY Y;Fe;0,, (Granat)




Magnetische Eigenschaften

/&*‘Q ; Fe
P

Fe,Ni

Abb. 19.8: Orientierung der Spins im antiferromagnetischen MnF, (Rutil-Typ) und im
ferrimagnetischen Invers-Spinell NiFe,O, (ein Achtel der Elementarzelle); die okta-
edrisch koordinierten Platze sind statistisch mit Fe und Ni besetzt



Magnetische Eigenschaften

Oktaederplatz (K.Z. 6)
Dodekaederplatz (K.Z. 8) l Tetraederplatz (K.Z. 4)
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Im Yttrium-Eisen-Granat Y;Fe;O¢, (,,YIG* = yttrium iron garnet) liegt eine
ferrimagnetische Kopplung (Superaustausch) zwischen Oktaeder- und Tetra-
ederplitzen vor. Weil letztere im Uberschu sind, kompensieren sich die ma-
gnetischen Momente nicht. Durch Substitution des Yttriums gegen Lanthanoi-
de konnen die magnetischen Eigenschaften variiert werden.



Magnetische Eigenschaften

Technisch relevante Materialien:
— Eisen: ferromagn./paramagn. Tc = 768°C

— Legierungen Fe/Si,Co,Ni magnet. ,weich”,
fur Trafos, E-Motoren etc.

— SmCos, Sm12Co017 magnet. ,hart”
— MFe204, Ferrite als Magnetspeicher

— BaFe12019, Ba2Zn2Fe12022 in Dynamos, E-
Motoren etc.

— Fe304 in magnetischen Flussigkeiten



