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Thermophysikalische Eigenschaften von a-AlyO3, MgAlhO4 und
AIN im Tieftemperaturbereich

Kurzfassung

Zu den Moglichkeiten der Energieerzeugung kann in der Zukunft die Kernfusion
gehoren. Bei der Kernfusion werden Wasserstoffatomkerne (Deuterium und Tritium)
zu Heliumkernen verschmolzen. Fiir diesen ProzeB sind extrem hohe Temperaturen
des Deuterium-Tritium-Gasplasma erforderlich. Es ist geplant, das Plasma durch
Einspeisung von Mikrowellen von auflen zusitzlich zu heizen. Die bei der Absorption
von Mikrowellen in den vakuumdichten Fenstern zur Plasmakammer entstehende
Wirme soll durch Materialien mit moglichst hoher Wairmeleitfahigkeit schnell
abgefiihrt werden. Durch die Kiihlung der Fenster kann die Warmeleitfihigkeit stark
erhoht werden.

Um den Einflul der Fensterkiihlung mit flissigem Stickstoff (T = 77 K) auf die
Warmeleitfahigkeit zu  iberprifen, wurden eigene Untersuchungen im
Temperaturbereich 70 K < T < 300 K durchgefithrt. Hierbei wurde erstmals das
Laserflash-Prinzip zur Messung der Temperaturleitfahigkeit im Tieftemperaturbereich
angewandt. Weiterhin wurden die spezifische Wéarme und die thermische lineare
Expansion dieser Materialien gemessen, um einerseits die Warmeleitfahigkeit mit der
Beziehung

A=ac,p
A = Wirmeleitfahigkeit
o = Temperaturleitfdhigkeit
¢, = Spezifische Wirme bei konstantem Druck
p = Dichte

berechnen zu konnen und andererseits die Passung der Fenster bei tiefer Temperatur
zu gewibhrleisten.

Neben der experimentellen Bestimmung der Warmeleitfahigkeit wird die Moglichkeit
der theoretischen Berechnung der Wiarmeleitfahigkeit im Tieftemperaturbereich
vorgestellt; dieses geschieht anhand einer Modellmodifikation des Wiarmetransports
in elektrischen Isolatoren. Hieraus ergeben sich erstmals konkrete Vorstellungen uber
den EinfluB intrinsischer Faktoren (Kristallstruktur, interatomare Bindung,
Anharmonizitdt) und extrinsischer Faktoren (Punktdefekte, Versetzungen,
Grenzflachen) auf die Warmeleitfahigkeit von a-Al,O3, MgAl,O4 und AIN,



Thermophysical properties of a-Al, O3, MgALQO4 and AIN
at low temperatures

Abstract

A possibility for producing energy in future might be the nuclear fusion.

The process of nuclear fusion is characterized by melting nulcei of hydrogen atoms
(Deuterium and Tritium) which yield to the production of Helium atom nuclei.

For this process extremely high temperatures of the Deuterium-Tritium-gas plasma
are necessary.

The additional heating of the plasma by microwaves requires materials with low
diaelectric losses and high thermal conductivity. The thermal conductivity can be
increased by cooling the windows which lead to the plasma chambre.

Experimental investigations with the aim to check the influence of liquid nitrogen
(T =70 K) on the cooling of the windows were performed in the temperature region
70 K < T < 300 K. For the first time the laser-flash-method was applied at low
temperatures. Furthermore the specific heat and the thermal linear expansion
coefficient of a-Al,O3, MgAl,O4 and AIN were measured.

The thermal conductivity can be calculated using the equation

A=a-c,p
A = thermal conductivity
o = thermal diffusivity
Cp = specific heat (at constant pressure)
p = density

Furthermore a theoretical method to calculate the thermal conductivity at low
temperatures is presented; this is done by using a model modification of heat
transport in electric insulators. As result the influence of intrinsic parameters (crystal
structure, interatomar binding, anharmonicity) and extrinsic parameters (point
defects, dislocations, boundary areas) upon thermal conductivity of a-Al,O3,
MgAl,0O4 and AIN are achieved.
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1. Einleitung

Im Rahmen des Projektes "Kernfusion” im Forschungszentrum Karlsruhe ist geplant,
in einem potentiellen Fusionsreaktor das Plasma durch Einspeisung von Mikro-
wellen zusitzlich zu heizen. Die zu untersuchenden Materialien (x-Al,05, AIN
und MgAl,0,4) fungieren als Fenstermaterialien, die fiir die Mikrowellen eine
moglichst hohe Transparenz besitzen sollen. Wahrend des Betriebes eines Fusions-
reaktors werden die Fenstermaterialien thermisch belastet. Die bei Absorption der
Mikrowellen entstehende Wiarme soll moglichst schnell abgebaut werden. Die
Widerstandsfahigkeit eines Materials gegen thermische Belastung wird durch den
Thermoschock- Parameter (R”) im Falle eines stationdren Wirmeflusses
beschrieben: /1/

R” =0, - A-(1-VW(E" ) (1.1)

0, = Zugfestigkeit

A = Wirmeleitfihigkeit

V = Poissonsche Zahl

E*= Elastizititsmodul

o = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient

Neben den mechanischen Eigenschaften (OZ, Vv, E*)sind die thermophysikalischen
Eigenschaften (A, «) von groBer Bedeutung. Durch Erhdhung der Reinheit und
insbesondere durch Senkung der Temperatur kann die Warmeleitfahigkeit eines
Materials deutlich erhdht werden. Um den Effekt der Materialkihlung zu
verdeutlichen, wurden die eigenen Untersuchungen im Temperaturbereich
70K < T < 300K durchgefiihrt. Die untere Temperaturgrenze ergibt sich aus der
Kiihlung der Fenstermaterialien mit flissigem Stickstoff (T=77K). Der Wérme-
transport in elektrischen Isolatoren wird mit der Laserflash- Apparatur
untersucht, mit der die Temperaturleitfahigkeit des Probenmaterials gemessen
wird. Die Warmeleitfahigkeit kann dann iiber die Beziehung /2,3,4/

A=y ey (1.2)
Uih = Temperaturleitfahigkeit
Y = Dichte
Cp = spezifische Warme bei konstantem Druck

berechnet werden. Die thermische lineare Expansion beeinfluBt den Thermoschock-
parameter (Gleichung 1.1); weiterhin ist die Kenntnis der thermischen Expansion
notwendig um die Dichtigkeit der Fenster im Fusionsreaktor zu garantieren, d.h. die
Auswirkungen von Temperaturunterschieden zu beriicksichtigen.



Zur Berechnung der Wirmeleitfahigkeit miissen nach Gleichung 1.2 die Temperatur-
leitfahigkeit, die spezifische Wirme und die Dichte in Abhingigkeit der Temperatur

bestimmt werden. Neben der Messung dieser thermophysikalischen GroBen im

Temperaturbereich 70K < T < 300K ist eine physikalische Interpretation der
Wirmetransportvorgiange in diesen elektrischen Isolatoren notwendig, um eine
analytische Beschreibung der Wiarmeleitfahigkeit ermdglichen zu kénnen. Hierbei
soll eine physikalische Beziehung zwischen der Warmeleitfdhigkeit und den
Defekten des Materials (extrinsische Wiarmewiderstiande), bzw. dem intrinsischen
Wirmewiderstand (Phononen-Umklapp- Prozesse) entwickelt werden. Als
Grundlage fir die analytische Beschreibung der Wirmeleitfdhigkeit dienen die in
der Literatur dargelegten theoretischen Beschreibungen des Wirmetransportes
in elektrischen Isolatoren. Hierbei soll insbesondere der EinfluB intrinsischer
(stoffspezifisch) und extrinsischer GroBen (Punktdefckte, Verselzungen und
Grenzflichen) auf den Wirmetransport niaher untersucht werden. Hieraus werden
gegebenfalls Riickschlisse moglich, welche Defekte die Warmeleitfahigkeit
besonders stark beeinflussen. Da die Temperaturabhingigkeit des Warmewider-
standes verschiedener Defektarten unterschiedlich ist, liegen Temperaturbereiche
fest in denen bestimmte Defektarten dominieren. Diese Temperaturbereiche
sollen unter anderem in dieser Arbeit ermittelt werden. Neben dieser speziellen
Aufgabenstellung des Projektes "Kernfusion” besteht cine groBe Nachfrage nach
elektrischen Isolatoren mit hoher Warmeleitfihigkeit.
Durch diec fortschreitende Miniaturisierung clektronischer Bauteile nimmt das
Interesse an Substratwerkstoffen mit hoher Wiarmeleitfihigkeit zu. Bislang waren
nur Aluminiumoxid mit ca. 0,3 W/cmK bei Raumtemperatur (RT) und das
toxische Berylliumoxid mit iiber 2 W/cmK bei RT als Substratwerkstoff mit
hoher Warmeleitfahigkeit bekannt. In den letzten Jahren konnte Aluminiumnitrid
diese Warmeleitfahigkeitslicke schlieBen und in jlingster Zcit mit Wirme-
leitfahigkeiten tiber 2 W/cmK bei RT das Berylliumoxid sogar ersetzen.

Der Anspruch an elektrische Isolatoren mit hoher Wirmeleitfahigkeit muB

sowoh! im Bereich der Mikroelektronik als auch bei den Fenstermaterialien des

Fusionsreaktors erfiillt werden. In beiden Fillen ist der Einfluf intrinsischer

und extrinsischer Faktoren auf die Wiarmeleitfahigkeit von sehr groBem Interesse.

In dieser Arbeit sollen folgende Aufgaben erfillt werden:

1. Erstmalige Messung der Temperaturleitfahigkeit von o«-Al,03, MgAlL,O4 und
AIN im Temperaturbereich von 70 K bis 300 K mit dem Laserflash-Prinzip. Mit
dieser MeBmethode kOnnen im Vergleich zur longitudinalen WiarmefluBmethode
(dirckte Messung der Wirmeleitfihigkeit) in kurzer. Zecil genauere Messungen
durchgefiihrt werden.

2. Messung der spezifischen Wirme dieser Materialien zur Berechnung der
Wirmeleitlfahigkeit,

3. Messung der thermischen Expansion zur Passung der Fenster im Fusionsreaktor.

4. Analytische Beschreibung der Wirmeleitfahigkeit dieser Materialien mit
modifizierten theoretischen Ansadtzen. Mit dieser verdnderten Bezichung wird es
erstmals moglich sein, die Waiarmeleitfahigkeit der hier zu untersuchenden
Materialien physikalisch durch die Kenntnis der einzelnen Wirmewiderstande
(intrinsisch und extrinsisch) im Temperaturbereich unterhalb von Raumtemperatur
zu beschreiben.



2. Theoretische Grundlagen

Mit dem folgenden Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen soll der
physikalische Hintergrund der spezifischen Wirme, der thermischen Expansion
und des Warmetransports in elektrischen Isolatoren dargelegt werden. Dies ist
die Voraussetzung, um die theoretischen Ansidtze fiir die analytische
Beschreibung der Wiarmeleitfahigkeit beurteilen und modifizieren zu konnen.

2.1 Theorie der Gitterschwingung

Bei elektrischen Isolatoren wird Wirme iiber Gitterschwingung (Phononen)
transportiert. Die Gitterschwingung unterliegt hierbei den GesetzméBigkeiten der
Quantentheorie. Unter einem Phonon versteht man definitionsgemdB das
Energiequant ho einer Gitterschwingung oder -welle der Kreisfrequenz o /5/.
Die Bindungskrifte zwischen den Atomen des Gitters konnen durch Federkrifte
veranschaulicht werden.

Abb. 2.1 Modell eines Festkorpers, in dem die Bindungskrédfte zwischen den
Atomen des Gitters nach /5/ durch Federkriafte veranschaulicht
werden.

Mit Beriicksichtigung des in Abbildung 2.1 dargestellten Modells der Gitter-
schwingung verhalt sich ein angestoBenes Teilchen als harmonischer Oszillator,
dessen Energie in den 3 Schwingungsfreiheitsgraden quantisiert ist. Phononen
besitzen keine Masse, dennoch gilt fiir sie der Energie - und Impulserhaltungssatz.
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Abb. 2.2 Frequenz der Gitterschwingung (w) in Abhingigkeit des Wellenzahl-
vektors (K) innerhalb der 1. Brillouin-Zone nach /6/.

So wie ein Kristall aus identischen Elementarzellen aufgebaut ist, setzt sich der
reziproke Raum (Impulsraum) aus Elementarzellen (Brillouin-Zonen) zusammen.
Jede Elementarzelle des Impulsraumes enthalt die gesamte Information der
Gitterschwingungen des Kristalls (Phononenspektrum). Demnach gibt die
1. Brillouin-Zone mit a = Gitterkonstante in ihrem Bereich von + 1 /a bis -n/a das
gesamte Frequenzspektrum des Kristalls wieder (Abb. 2.2).
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Abb. 2.3 Phononendispersionsrelationen fiir Germanium in der [111]-Richtung
bei T = 80K mit longitudinalen und transversalen akustischen, sowie
longitudinalen und transversalen optischen Phononenzweigen nach /6/.




Optischer Zustand

Akustischer Zustand

Abb. 2.4 Transversale optische und transversale akustische Wellen in einem
linearen Gitter aus zwei verschiedenen Atomsorten, veranschaulicht

durch die Teilchenauslenkung fiir zwei Schwingungen derselben
Wellenlange. /6/

Bei Kristallen mit mehr als einem Atom pro primitiver Elementarzelle wird die
Gitterschwingung in 2 Bereiche unterteilt (Abb. 2.3 und 2.4). Die Phononen im
niederfrequenten, hier als "akustisch” definierten Bereich besitzen eine gro8e
Fortpflanzungsgeschwindigkeit (v=dw/dK). Neben den akustischen Phononen
zeigt das Schwingungsspektrum noch lokale Gitterschwingungen, die im hdher-
frequenten (optischen) Bereich liegen und eine geringe Fortpflanzungs-
geschwindigkeit besitzen. Folglich sind die akustischen Phononen maBgeblich fiir
den Wirmetransport in elektrischen Isolatoren verantwortlich. Naherungsweise
kann also der intrinsische Anteil (Phonon—Phonon-Wechselwirkung) des Wirme-
widerstandes in elektrischen Isolatoren durch die longitudinalen und transversalen
akustischen Phononen beschrieben werden.



2.2 Spezifische Warme

Die molare spezifische Wirme entspricht der Energie, die notwendig ist um
1 Mol eines Festkorpers um 1 K zu erwarmen:

-1 .dQ
Cm - n* dT (2-1)
C,, = molare spezifische Wéarme
n* = Molzahl
Q = Wirmemenge
T = Temperatur

Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik beschreibt die Zusammensetzung der
inneren Energie (U) aus zugefiihrter Warmemenge (Q) und geleisteter Arbeit (A’)
/5,7/:

dU =dQ + dA (2.2)

Fiir den Fall rein harmonischer Gitterschwingungen wird eine thermische
Expansion ausgeschlossen (dA” = 0). Daraus folgt, daB die spezifische Wirme bei
konstantem Volumen durch Anderung der inneren Energie (U) mit der Temperatur (T)
beschrieben wird. Die spezifische Wirme bei konstantem Druck wird durch die innere
Energie und die geleistete Arbeit beschrieben. Daraus folgt fiir die spezifischen
Wirmen:

Cov =55 (3F) 0 Cimp = - (S (2.3)

= molare spezifische Wirme bei konstantem Volumen
= molare spezifische Wirme bei konstantem Druck

Enthalpie

gm,v
m,p
H
Da die quantenmechanische Beschreibung der Warmetransportvorgidnge als

Grundlage fiir die analytische Beschreibung der Warmeleitfahigkeit dienen soll,

muB hier auch die spezifische Wirme quantenmechanisch beschrieben werden.
Die innere Energie eines Kristalls entspricht der Energiesumme iiber alle

Phononenschwingungen /6/.

Die spezifische Wirme gibt somit die Anderung der Energie der Gitterschwingung
mit der Temperaturdnderung wieder und ist letztlich eine Funktion des Phononen-
spektrums (Frequenzspektrum).

Fiir die physikalische Beschreibung der spezifischen Wirme wurde jeweils ein
Modell von Einstein und Debye entwickelt.

GemidB dem Einstein-Modell besitzen alle Phononen die gleiche Frequenz.

Da nur die optischen Phononen ein schmales Frequenzband besitzen, bleiben
die akustischen Phononen bei diesem Modell unberticksichtigt.

Das Einstein-Modell ist daher fiir die Beschreibung der spezifischen Warme im
Temperaturbereich unterhalb Raumtemperalur ungeecignet.
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1. Brillouin-Zone

Abb. 2.5 Frequenz der Gitterschwingung (w) in Abhéngigkeit des Wellenzahl-
vektors (K) innerhalb der 1. Brillouin-Zone. Vergleich des realen
Phononenspektrums (—) mit dem Phononenspektrum nach Debye (---)

nach /6/.

Debye beriicksichtigte zwar ein Spektrum von Gitterschwingungen
unterschiedlicher Frequenzen (Abb. 2.5), aber betrachtete dabei den Festkorper
als elastisches Kontinuum. Mit dieser Annahme wiirden die Phononen eine
konstante Fortpflanzungsgeschwindigkeit besitzen. Abbildung 2.5 verdeutlicht
die Abweichung dieser Annahme von der Realitét.

Silizium

Zustandsdichte Z(v)

. 8 12 16

Frequenz v (10"s™)

Abb. 2.6 Zustandsdichte (Z(v)) in Abhéngigkeit der Frequenz (\)) am Beispiel
von Silizium, /6/.



Die gestrichelte Linie in Abbildung 2.6 gibt den Verlauf der Zustandsdichte
wieder, die sich aus der Annahme eines elastisch isotropen Kontinuums ergibe.
Das Frequenzspektrum der Phononen wird in der Zustandsdichte beriicksichtigt,
welche die Anzahl der Schwingungszustidnde auf ein Frequenzintervall wiedergibt.
Aus Abbildung 2.6 wird ersichtlich, daB durch die Debye-Naherung die Gitter-
schwingungen mit hoher Frequenz (optische Phononen) nicht erfaBt werden. Die von
Debye definierte obere Grenzfrequenz wp ist iiber die Beziehung

B(DD

0 = kg (2.4)
e = Debyetempefatur
wp = Debyefrequenz

mit der Debye-Temperatur verkniipft, bei der alle moglichen elastischen
Schwingungszustinde besetzt sind. Die Debyetemperatur ist eine material-
spezifische GroBe und wird daher auch als charakteristische Temperatur
bezeichnet. Durch die Annahme eines Phononenspektrums entwickelte Debye
einen Ausdruck fiir die spezifische Wirme fiir 3 Schwingungsfreiheitsgrade:

D 4

X

3

Cmv=9 Ny kg- @ f (:x_l)z dx (2.5)
0

mit x = ho/kgT
und Xp * th/kB@

Fiir den Temperaturbereich T <« © und T » © ergibt sich eine Vereinfachung
der Temperaturabhingigkeit der spezifischen Warme /5/:

1. Fir T« © folgt Cy~ T3 (2.6)

2. Fir T» @ folgt Cy # 3-R =2494 J/(molK) (2,7)
(Dulong-Petitsche Regel)

R = allgemeine Gaskonstante
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Abb. 2.7 Molare spezifische Wirme (C,mv [ hier C ]) in Abhéngigkeit der auf
die Debyetemperatur normierten Temperatur (T/®) von Festkdrpern.

/8/

Abbildung 2.7 verdeutlicht die Abweichung des Einstein-Modells von dem
Debye-Modell im unteren Temperaturbereich. Daher wird die Temperatur-
abhéngigkeit der spezifischen Widrme von «-Al,05;, MgAl, 04 und AIN im
Temperaturbereich 70K < T< 300K anhand des Debye-Modells diskutiert.

Die im Experiment gemessene spezifische Wirme bei konstantem Druck (c,)
beinhaltet anharmonische Anteile der Gitterschwingung, und somit sind c, und Cp
iber die thermische Expansion verkniipft/5,9/:

=cy {1+ Y aT) ' (2.8)

Cp

Volumenausdehnungskoeffizient
Griineisenkonstante

%y

Y
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2.3 Thermische Expansion

Als thermische Expansion bezeichnet man die durch Temperaturdanderung bewirkte
Lédngenausdehnung oder Volumenausdehnung eines Stoffes /10/. Die Ursache fir eine
thermische Expansion wird in Abbildung 2.8 anhand harmonischer (~x2) und
anharmonischer Schwingungen (~x3) verdeutlicht.

A 4

Abb. 2.8 Symmetrisches (gestrichelte Kurve) und unsymmetrisches (ausgezogene
Kurve) Wechselwirkungspotential zwischen benachbarten Atomen im
FestkOrper. Fiir das unsymmetrische Potential sind die Umkehrpunkte
fiir eine Schwingungsbewegung (a; bzw. a’l) eingezeichnet. /5/

Fiir den Fall, daB der Verlauf des symmetrischen (---) mit dem unsymmetrischen
Wechselwirkungspotential (—) iibereinstimmt, bleibt der Abstand ag benachbarter
Atome erhalten (Abb. 2.8). Es findet keine thermische Expansion statt. Der in
Abbildung 2.8 eingezeichnete Fall 1 hat eine thermische Expansion zur Folge.
da der Mittelpunkt (Schwerpunkt) des Abslandes a;a, rechts von dem Abstand
ag liegt. Somit verschiebt sich der Abstand benachbarter Atome in diesem Fall
hin zu hdheren Werten. /5/

W= c*x2 +d"x3 (2.9)
W = potentielle Energie (= Bindungsenergie benachbarter Atome)
x = Verschiebung aus der Ruhelage benachbarler Atome
¢*,d" = Kopplungskonstanten der chemischen Bindung

r = Atomabstand
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Erst durch die Aufnahme eines kubischen Gliedes wird eine Verschiebung der
Gleichgewichtslage benachbarter Atome bewirkt (a, > ay), die eine thermische
Expansion zur Folge hat.

DefinitionsgemaB gilt:

- fiir den linearen Ausdehnungskoeffizient

—
(=%

! (2.10)

R
1]

=2
a.
-

I(T) = Probenlinge bei der Temperatur T

- fur den Volumenausdehnungskoeffizient

[~

v =T g (2.11)

V(T) = Volumen der Probe bei der Temperatur T

Bei der Betrachtung der anharmonischen Schwingung muB die Abhangigkeil der
Frequenz von der Verschiebung der Gleichgewichtislage beriicksichtigt werden,
Daraus resultiert die thermische Zustandsgleichung eines Gitters /11,12,13/:

1

t =35 T Conp (2.12)

Y = Griineisenkonstante

Die Griineisenkonstante Y gibt die Anharmonizitdt des Kristalls wieder und ist
neben der Debye-Temperatur eine fiir das Material charakteristische GroBe.
Gleichung 2.2 darf fiir die analytische Beschreibung des thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten von «-Al,O03, MgAl,04 und AIN zugrunde gelegt werden.
Mit Gleichung 2.10 kann der thermische Ausdehnungskoeffizient aus der
gemessenen linearen thermischen Dehnung errechnet werden./14,15/



- 12 -

2.4 Warmeleitfahigkeit

Die Ausbreitung von Wirme kann durch Warmestrahlung, Warmeleitung und Wirme-
stromung erfolgen. Bei elektrischen Isolatoren wird der Wirmetransport im Tief-
temperaturbereich primér durch den ProzeB der Wirmeleitung beschrieben.

Analog dem 1. Fickschen Gesetz der Diffusion beschrieb Fourier den stationdren
Wirmetransport durch die Wiarmeleitfdhigkeit und den Temperaturgradienten:

JT>= -\ -grad T (2.13)

Wirmestromdichte
Wirmeleitfdhigkeit

-
J
A

Uber die Beschreibung der Warmestromdichte durch die Eigenschaften der
Phononen folgt fiir isotrope elektrische Isolatoren und eindimensionalen Wirme-
transport eine vereinfachte physikalische Beschreibung der Wirmeleitfahigkeit, die als
Grundlage der eigenen analytischen Beschreibung der Wirmeleitféahigkeit dienen
soll /5,6,16~19/:

N=loc,p-¥ (2.14)

Die Phononen als Triger der Warme streuen an UnregelmaBigkeiten im Material
oder auch untereinander. Diese Phononenstreuprozesse werden in intrinsische
und extrinsische Anteile unterteilt. Der intrinsische Anteil der Streuprozesse
entspricht den Phonon-Phonon-Wechselwirkungen, dessen GrioBe stoffspezifisch
ist.

2.5.1 Intrinsischer Wirmewiderstand

Die Streuung der Phononen untereinander (intrinsischer Wiarmewiderstand) mus
von der Phononenstreuung an UnregelmiaBigkeiten im Material (extrinsische
Wirmewiderstinde) getrennt betrachtet werden. Die Art und Anzahl der
Baufehler im Material (Punktdefekte, Versetzungen, Grenzflachen...) sind durch
den HerstellungsprozeB des Materials verdnderbar. Die Art und Anzahl der
Phonon-Phonon-Wechselwirkungen sind hingegen stoffspezifisch.

y y

K4 1

(a) (v) G M~

Abb. 2.9 (a) Normal- und (b) Umklapp-Phononen-StoBprozesse in einem
zweidimensionalen quadratischen Gitter nach /6/.
K; + K, = K3 [Normal-Proze8]
K; + K, = K3 + G [Umklapp-ProzeB8]
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Normal-Prozesse

quelle
(a)

Phononen- - / l\ / / / A \Phononen-
>’ —7\ senke

—”'
Phononen- * 4 Phononen-
quelle * 4—— + V senke

() | Umklapp-Prozesse

Abb. 2.10 (a) Normal- und (b) Umklapp-Proze8 am Beispiel eines Kristalls mit
einem Temperaturgradienten. /6/

Die Phonon-Phonon-Wechselwirkungen werden noch in Normal-Prozesse und
Umklapp-Prozesse unterschieden. Abbildung 2.9 gibt einen Normal-ProzeB8
wieder, bei dem der Summenvektor (K5 = K; + K,) die 1. Brillouin-Zone nicht
verlaBt. Ragt der Summenvektor (Abb. 2.9b) iiber die 1. Brillouin-Zone hinaus,
dann klappt der Vektor um und #ndert seine GroBe und Richtung. Die Differenz
zwischen dem Summenvektor (K; + K,) und dem umgeklappten Vektor K,
entspricht dem reziproken Gittervektor G: K;i+K;=K3+G

Die Ursache fiir den Umklapp-ProzeB liegt in der Ubereinstimmung der Energie-
zustinde auBerhalb der 1. Brillouin-Zone mit entsprechenden Energiezustidnden
innerhalb der 1. Brillouin-Zone (siehe Kapitell 2.1). Die Abbildung 2.10
verdeutlichen die Auswirkung beider StoBprozesse auf den Wiarmetransport durch
die Betrachtung der Gesamtheit der Phononen als Phononengas. Bei den Normal-
Prozessen existiert eine Vorzugsrichtung des Warmetransports vom heiBeren zum
kilteren Ende des Festkorpers . Durch die Energieerhaltung der PhononenstoBe
kann ein Warmewiderstand durch Normal-Prozesse ausgeschlossen werden. Die
Umklapp-Prozesse wirken mit ihrem resultierenden Impulsvektor K3 gegen die
WirmefluBrichtung und sind daher vollstindig fiir den intrinsischen Wirme-
widerstand verantwortlich. Die zum Umklapp-ProzeB fiihrenden Phononen befinden
sich in der Nihe des Zonenrandes der 1. Brillouin-Zone, deren Energie in der
GroBenordnung von hwp = kg® liegt. Demnach ist die Debye-Temperatur ein
Anhaltspunkt fiir den intrinsischen Wirmewiderstand elektrischer Isolatoren
gleicher Bindungsart.
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Neben der Debye-Temperatur bestimmt auch dic Griineisenkonstante und somit
die thermische Dehnung (siehe Gleichung 2.12) als MaB der Anharmonizitdt des
Kristalls den intrinsischen Wiarmewiderstand, deren Wert im wesentlichen von
der Bindungsart bestimmt wird. Nach 720/ wird die intrinsische Warmeleit{ahig-
keit durch folgende Eigenschaften begiinstigt:

- niedriges Molekulargewicht
- starke interatomare Bindung
- einfache Kristallstruktur

- geringe Anharmonizitat

Warmeleitfahigkeit -

Temperatur in @I >

Abb. 2.11 Verlauf der intrinsischen Wiarmeleitfahigkeit elektirischer Isolatoren in
Abhiangigkeil der Temperatur nach /21/.

Bei sehr tiefen Temperaturen (T <« ©) eines theoretisch vollkommen isotropen
elektrischen Isolators, wenn die mittlere freie Weglinge der Phononen (1) groBer
als die Probendicke (d) ist, wird diese durch die Probendicke begrenzt und ist
somit konstant (1 = d ).

Mit Gleichung 2.9 und 2.14 folgt fiir die Wirmeleitfihigkeit (X ):

Aoy v T T« © (2.15)
Die intrinsische Warmeleitfahigkeit clektrischer Isolatoren steigt bei sehr tiefen
Temperaturen mit zunehmender Temperatur proportional T3an. Im Temperatur-
bereich ©/30 < T < ©/20 erreicht die Warmeleitfahigkeit ihr Maximum. Mit
zunechmender Temperatur verringert sich die mittlere freie Weglinge der
Phononen zu Werten kleiner der Probendicke.

Hicrbei ist der Wiarmewiderstand durch Phononen-Umklapp-Prozesse in
folgender Weise definiert:

W, = 3/(cy -0 v-1)=3/(cy-p-¥>1) (2.16)
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Die mittlere Besetzungszahl der Phononen wird durch die Plancksche
Verteilungsfunktion beschrieben:

1
< > =
n oxp I (2.17)
(k5 T)
Fir TC® = <n>~exp(—g"“’)
' T

Da mit zunehmender mittlerer Besetzungszahl der Phononen in gleichem MaBe
die Relaxationszeit zwischen 2 PhononensioBen abnimmt, folgt:

- h-w
T~ <> = T~ exp (2.18)
(kg 7)

Die fiir den Umklapp-ProzeB verantwortlichen Phononen befinden sich in der
Néhe des Zonenrandes der 1. Brillouin-Zone mit der Frequenz: w ~ (K max)
Mit

o = W /w(Kmax) (2°19)

wird ein stoffspezifischer Faktor eingefiihrt, der dem Phononenspektrum des
jeweiligen Materials zu entnehmen ist.

Mit hop /g0 = o - ho/kg T
folgt fiir die Relaxationszeit:
T~ exp(®/a T) (2.20)

Daraus folgt fiir den Warmewiderstand durch Phononen-Umklapp-Prozesse /16/:

W, = (A -c, exp(©/a’T)) - (2.21)

Entsprechend gilt fiir die intrinsische Warmeleitfdahigkeit:

Ay = = A-c, exp(0/(a"T)) (2.22)

1
wu
Zur physikalischen Beschreibung der Konstanten A betrachten wir die intrinsische

Wirmeleitfahigkeil bei Temperaturen wesentlich groBer der Debyetemperatur.
Durch die Potenzreihe:

exp(©/(oT)) = 1 + ©/(11a”-T) + (0/(210"T))? + ... (2.23)
folgt fiir T>» ©: exp(0/(a"T)) ~ 1 (2.24)

Aus den Gleichungen 2.22 und 2.24 resultiert somit eine einfache Beziehung fiir
die Konstante A:

A = A (T»0) (2.25)

Ty (T 0)
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Nach Dulong-Petit gilt fiir Cp, (T > ©):

Comy (T»O) ~ 24,94 J/molK (2.26)

. m,v
mit ¢, = —=*+

M

Die intrinsische Warmeleitfahigkeit fiir den Temperaturbereich oberhalb der
Debyetemperatur kann nach Slack /22,23/ mit folgender Gleichung berechnet
werden:

- 3/
B-M-VE 202

Ay (T»O) = G 12 (2.27)
B = Konstante (= 3,04 W/(gem3K?))
M = mittlere Molmasse
Vg = Volumen der Elementarzelle
Y = Griineisenkonstante
©® = Debyetemperatur

Diese Beziehung darf nur auf einkristalline elektrische Isolatoren mit mehr als
1 Atom pro Elementarzelle angewendet werden.
Die intrinsische Wirmeleitfahigkeit (Xu) kann demnach mit der Kenntnis folgender
GroBen ermittelt werden:
1. o aus dem Phononenspekirum (siehe Abb. 2.5)
2. Debyetemperatur (®)
3. spezifische Warme (c,) fiir T » ©:
- aus MeBwerten entnommen
- mit der Dulong-Petitschen-Regel errechnet
4. intrinsische Wirmeleitfahigkeit ()\,,) fiir T » ©:
- aus MeBwerten einer moglichst reinen Probe entnommen
- mit Gleichung2.27 berechnet
5. ¢, der Probe des zu untersuchenden Temperaturbereichs

2.5.2 Extringische Wéarmewiderstéinde

Die extrinsischen Warmewiderstdnde beinhalten Phononenstreuungen an
Baufehlern im Material (Defekte). Phononenstreuung verursachende Defekte
konnen O- (Punktdefekte), 1- (Versetzungen), 2- (Grenzflichen) und
3-dimensional (Volumendefekte) sein /16,20/. Volumendefekte seien hier, mit
Ausnahme von Poren, als Agglomerate der iibrigen Defekte zu verstehen und
werden daher bei der Betrachtung der Phononenstreuung nicht beriicksichtigt.

2.5.2.1 Warmewiderstand durch Punkidefekte

Punktdefekte verursachen eine Ortliche Massendifferenz im Vergleich zu dem
idealen Gitter und somit eine Anharmonizitdat der Gitterschwingung.

Da Punktdefektie O-dimensionale und somit sehr kleine Defekte sind, streuen an
ihnen bevorzugt hochfrequente Phononen /16,24,25/.
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Die Wirmeleitfahigkeit wird durch die spezifische Warme, die Phononen-
geschwindigkeit und die Relaxationszeit zwischen 2 Phononenstreuprozessen in
Abhangigkeit der Phononenfrequenz beschrieben.

Hierfiir konnte Klemens einen Wiarmewiderstand durch Punktdefekte herleiten
/16,26,27,28/:

. . 2. .3
w, =32 e 1 pop (2.28)

Ad /5 = relative Gitterverzerrung durch Punktdefekte
T = Parameter, der die GroBe des Streuquerschnitts beschreibt

Abeles 728/ beriicksichtigte neben der Phononenstreuung an den Punktdefekten
als Massendefekt (A M/M) auch die Phononenstreuung an den Spannungsfeldern
(a5/8) der Punktdefekte.

Da die Vorfaktoren der Gleichung 2.28 nahezu temperaturunabhéngig sind, ist
der Warmewiderstand durch Punktdefekte direkt proportional der Temperatur:

W,=C- T (2.29)
C = Konstante
2.5.2.2 Wiarmewiderstand durch Versetzungen
Mit Beriicksichtigung der Relaxationszeit fiir die Phononenstreuung an den Spannungs-

feldern der Versetzungen konnte Klemens auch hierfiir einen Warmewiderstand
herleiten /29/:

2 -

h™ - v

Wy = Y. 2.30
4723 kg? (2.30)

Ng-b% T

Auch bei dem Wirmewiderstand durch Versetzungen sind die Vorfaktoren
nahezu temperaturunabhéngig.
Daraus folgt:

Wy=D-T? (2.31)
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2.5.2.3 Warmewiderstand durch Grenzflachen

Mit X = :l;--cv(w)'p'w—/-_l

d = mittlerer Korndurchmesser

folgt fur den Warmewiderstand durch Grenzflichen /16,29/:

3 ,
W, = - (2.32)
® e,p-v-d

Gleichung 2.32 gibt die Streuung der Phononen an den Grenzflichen wieder.
Die mittlere freie Weglinge ist bei diesen Streuprozessen keine Funktion von der
Phononenfrequenz. Daher entspricht die mittlere freie Weglange dieser Streuprozesse
dem mittleren Abstand benachbarter Grenzflichen. Der mittlere Abstand
benachbarter Grenzflichen entspricht beim Einkristall der Probendicke und beim
Polykristall der mittleren KorngrofBe.

Die intrinsischen und extrinsischen Wirmewiderstande addieren sich zu dem
Gesamtwiderstand., der die Reduktion der Wirmeleitfahigkeit elektirischer
Isolatoren physikalisch beschreibt:

\ = 1 1 - (2.33)
4 CT+D-T?+ —3
A-‘cv'exp<&%) Cvo-

Gleichung 2.33 soll in dieser Arbeit als Grundlage fiir die analytische
Beschreibung der Warmeleitfdahigkeit vona-Al;03, MgAl,O4 und AIN im
Tieftemperaturbereich (T< 300 K) untersucht werden.

Ein Warmewiderstand der Verselzungen als Massendefekt wurde von Klemens
/16/ nicht hergeleitet.

Jeder Werkstoff besitzt unvermeidbare Defekte, die den maximalen Wirme-
jeitfdahigkeitswert des entsprechenden Materials bestimmen. Hierbei ist besonders
die Leerstellenkonzentration im thermischen Gleichgewicht des Werkstoffs zu
beriicksichtigen. Aber auch neben den Leerstellen sind bei der Herstellung von
Werkstoffen Verunreinigungen und Versetzungen nicht zu vermeiden. Bei
polykristallinen Werkstoffen ist die Konzentration an Verunreinigungen und
Versetzungen herstellungsbedingt hdoher als beim Einkristall. Zudem bewirken
die Korngrenzflichen eine zusdtzliche Reduktion der Wiarmeleitfahigkeit des
Materials.

Der EinfluB intrinsischer (chem. Bindung etc.) und extrinsischer Faktoren
(Defekte) auf die Wirmeleitfihigkeit von a-Al,O5, AIN und MgAl,O4 soll in der
Literaturiibersicht wiedergegeben werden.
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3. Literaturiibersicht
3.1 Spezifische Warme

R e e i ==
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Abb. 3.1 Spezifische Warme von MgA1,0,4 /30/, Saphir /31/ und AIN /32/ bei

konstantem Druck in Abhingigkeil von der Temperatur.

Der Verlauf der spezifischen Wirme der Materialien im Temperaturbereich unterhalb
von 300K ist schon gut bekannt. Fiir das MgA1,0,4 hingegen liegt nur cine MeBkurve
vor. Das AIN wurde erst von 4 Autoren gemessen. Fiir MgAl,0, und AIN diirfen die
Daten der spezifischen Wirme unterhalb von Raumtemperatur als nicht hinreichend
gesichert angesehen werden. Erst durch eigene Messungen an den Fenstermaterialien
konnen die Literaturdaten bestatigt werden, wodurch auch das eigene MeBverfahren

bestatigt wird.
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Abb. 3.2 Spezifische Wiarme von «-Al,03 bei konstantem Druck in Abhidngigkeit

von der Temperatur, /31,33-45/
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Die Zusammensetzung der in Abbildung 3.2 dargestellten o-Al,O;-Proben
schwankt von hochreinem Saphir bis zu polykristallinem «-Al,03 mit 1 Mass.-%
Verunreinigungen.
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Abb. 3.3 Spezifische Wiarme von AIN bei konstantem Druck in Abhéngigkeit von
der Temperatur. /32,39,46,47/

Die Verunreinigung der in Abbildung 3.3 untersuchten polykristallinen AIN-Proben
schwankt von < 10 >bis zu 2,6 Mass.-% Sauerstoff.
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3.2 Thermische lineare Expansion
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Abb. 3.4 Thermische lineare Expansion von MgAl,04-, a-Al,05- und AIN-Poly-
kristall /48/ in Abhédngigkeit von der Temperatur mit Angabe der Griin-
eisenkonstanten (Y). Die therm. lin. Expansion dieser Polykristalle
wurde von /48/ aus den MeBergebnissen der entsprechenden
Einkristalle mit unterschiedlicher Orientierung berechnet.

Der Unterschied der thermischen Expansion (Abb. 3.4) zwischen den ionisch
gebundenen Materialien (x-Al,O03 und MgAl,0,) und dem kovalent gebundenem
Material (AIN) ist auf die interatomare Bindung und somit auf die Griineisen-
konstante (Y) zurlickzufiihren. Je groBer die Griineisenkonstante ist, desto starker
ist die Anharmonizitiat der Gitterschwingung und desto groBer ist die thermische
Expansion. Demnach spiegelt sich die Griineisenkonstante bei der Messung der
thermischen linearen Expansion in der richtigen Weise wieder.
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Abb. 3.5 Thermische lineare Expansion von polykristallinem a-Al,0, /48,49/ und
einkristallinem «-Al,O; /48/ wunlerschiedlicher Orientierung in
Abhingigkeit von der Temperatur.
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Abb. 3.6 Thermische lineare Expansion von polykristallinem AIN und ein-
kristallinem AIN unterschiedlicher Orientierung in Abhidngigkeit von der
Tempreatur. /48/

Den Abbildungen 3.5 und 3.6 zufolge kann bei den einkristallinen Materialien
die thermische lineare Expansion je nach Orientierung bis zu 20% voneinander
abweichen. Die Ursache fiir diese Abweichung ist die unterschiedliche Stdrke
der interatomaren Bindung in den verschiedenen Kristallorientierungen. Daraus
resultiert eine Differenz der Griineisenkonstanten, die eine Differenz der
thermischen lincaren Expansion zur Folge hat.
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Abb. 3.7 Thermische lincare Expansion von polykristallinem o-Al,O0; unter-
schiedlicher Qualitdt in Abhangigkeit von der Temperatur.
/39,40,48,50-53,54/
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Die Qualitat der in Abbildung 3.7 untersuchten o -Al,O0;-Proben schwankte von
hochreinem a-Al, O3 bis zu «-Al, 03 mit 1 Mass.-% Mag.
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Abb. 3.8 Thermische lineare Expansion von zwei unterschiedlichen poly-
kristallinen AIN-Proben in Abhidngigkeit von der Temperatur. /39,48/

Die Abbildungen 3.7 und 3.8 verdeutlichen, daB weder Punktdefekte noch
Grenzflichen die thermische Expansion von «-Al,O03 und AIN beeinflussen.
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Abb. 3.9 Thermische lineare Expansion von polykristallinem MgAl, O, in
Abhiangigkeit von der Temperatur. /48/

Die thermische Expansion von MgAl,0,4 wurde bisher nur von einem Autor oberhalb
von Raumtemperatur gemessen. Insbesondere wird bei dem Spinell verdeutlicht, daB
eigene Messungen der thermischen linearen Expansion an den Fenstermaterialien
unbnedingt erforderlich sind.

Der EinfluB extrinsischer Faktoren kann bei diesem Material in Abbildung 3.9
nicht iiberpriift werden, da bisher nur eine Probe untersucht wurde.
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3.3 Warmeleitfahigkeit

Wegen der geringen Empfindlichkeit der spezifischen Wiéarme ist zu erwarten,
daB der EinfluB intrinsischer und extrinsischer Faktoren auf den Warmetransport
in elektrischen Isolatoren sowohl bei der Temperatur-, als auch bei der Wiarme-
leitfiahigkeit in gleichem MaBe zu erkennen ist. Ferner existieren fiir den Tief-
temperaturbereich noch keine Temperaturleitfahigkeitsdaten. Daher wird der
EinfluB intrinsischer und extrinsischer Faktoren auf den Wirmetransport anhand
von Wiarmeleitfahigkeitsdaten verdeutlicht,

3.3.1 EinfluB intrinsischer Faktoren

A L5 ;

« " == AIN-PK

5 . o= a-Al,0,-PK

§ 1 O :| X = MgA|204—PK ,
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Abb.3.10 Wiarmeleitfahigkeit von polykristallinem AIN /39/, «-Al, O, /55,56,57/
und MgAl, O4 /39/ in Abhidngigkeit von der Temperatur.

Fiir die Interpretation des Einflusses intrinsischer Faktoren wurde die Wéarme-
leitfdhigkeit im Hochtemperaturbereich betrachtet, um den parallelen EinfluB

extrinsischer Faktoren moglichst gering zu halten.

Die Wirmeleitfiahigkeit der groBtenteils ionisch gebundenen Materialien (oz—Alz 05,
MgA1204) ist deutlich geringer als die des groBtenteils kovalent gebundenen

AIN. Demnach hat die Stdrke der interatomaren Bindung einen grundlegenden
EinfluB auf die Warmeleitfahigkeit des entsprechenden Materials. Der EinfluB
unterschiedlicher Kristallstrukturen von a-Al, O3 und MgAl, O, auf die Warme-
leitfahigkeit ist von geringerer Bedeutung.
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Abb.3.11 Wiarmeleitfihigkeit von einkristallinem o-Al,0; (Saphir) unter-
schiedlicher Kristallorientierung nach /58/ in Abhangigkeit von der
Temperatur.

Zwischen den Wirmeleitfahigkeitsdaten der Saphire mit Orientierung parallel und
senkrecht zur c-Achse besteht kein gravierender Unterschied.

3.3.2 EinfluB extrinsischer Faktoren
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014 = b AlN
- » = 0,25Mass. -%4L0]
o = 0,34 Mass.-%[O]
0,01 .~ =0,7Mass. -%L0O]
i 1 x = 0,9Mass.-%[0]
- © = 6,62 Mass.~%[O]
0,001 i l l 2 :
0 200 400 600 800 1000

Temperatur in K >

Abb. 3.12 Warmeleitfahigkeit von einkristallinem und polykristallinem AIN unter-
schiedlicher Sauerstoffkonzentration in Abhiangigkeit von der Temperatur.

739,59/
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Neben dem Wiarmewiderstand durch Punktdefekte konnen die in Abbildung 3.12
untersuchten AIN-Proben wunterschiedlich groBe Wiarmewiderstande durch
Grenzflachen und Versetzungen beinhalten. Da aber der mittlere Abstand
benachbarter Punktdefekte deutlich geringer ist als der benachbarter Grenz-
flichen und Versetzungen, kann der in Abbildung 3.12 gezeigte Wirme-
leitfahigkeitsunterschied von AIN unterschiedlicher Sauerstoffkonzentration
nidherungsweise auf den Wirmewiderstand durch Punkidefekte zuriickgefiihrt
werden.

Der EinfluB der Punktdefekte auf die Wiarmeleitfdhigkeit reicht bis in den
Hochtemperaturbereich (T > 300K) hinein. Andere Verunreinigungen sind im
Vergleich zur Sauerstoffkonzentration in geringen Mengen vorhanden und werden
bei der Untersuchung des Einflusses des Wiarmewiderstandes durch Punktdefekte
vernachlassigt. Nach Abbildung 3.12 wird die Warmeleitfahigkeit mit zunehmender
Sauerstoffkonzentration geringer.
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Abb. 3.13 Wiarmeleitfahigkeit von einkristallinem AIN mit 0 Mass.-% und 0,034
Mass.-% Sauerstoff /60/, sowie polykristallinem AIN mit 0,25 Mass.-%
Sauerstoff /59/ in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Der Wirmeleitfahigkeitsverlauf von einkristallinem AIN ohne Verunreinigungen
wurde von Slack /60/ vorgeschlagen (Abb. 3.13 ). Der Vergleich der Abbildungen
3.12 und 3.13 verdeutlicht das nichtlineare Verhaltnis von Wiarmeleitfahigkeit zu
Sauerstoffkonzentration. Neben der Reduktion der Warmeleitfahigkeit ist mit
zunehmender Sauerstoffkonzentration eine Verschiebung des Warmeleitfahig-
keitsmaximums zu hoheren Temperaturen erkennbar.



- 27 -

L

g I’

i e,

1- T — ;’-ﬁ"@\gg:

ot tilitic P | il
I

1 10 100 1000 10000 100000

Sauerstoffgehalt in ppm >

sl

Wairmeleitfahigkeit in W/cmK >

Abb.3.14 Wiarmeleitfahigkeit einkristalliner und polykristalliner AIN-Proben bei
Raumtemperatur in Abhéangigkeit von dem Sauerstoffgehalt.
/59,60-77/

Aus Abbildung 3.14 resultiert ein lineares Verhaltnis von der Warmeleitfahigkeit
zu dem Logarithmus der Sauerstoffkonzentration von Aluminiumnitrid. Grundlage
dieser Darstellung waren 322 MeBwerte unterschiedlicher AIN-Proben.

Die Linearitdat ist im Bereich der Sauerstoffkonzentration von lppm bis 100ppm
nicht gesichert, doch ein intrinsischer Wirmeleitfahigkeitswert (Wirme-
leitfahigkeit von AIN ohne Defekte) von ca. 5 W/cmK bei Raumtemperatur
erscheint durch diese Darstellung wahrscheinlicher zu sein, als der von Slack
/60/ angebene Wert von 3,2 W/cmK.

Bei a-Al,O5 und MgAl,0, liegt die Verunreinigungsmenge oft unterhalb der
Nachweisgrenze der chemischen Analyse und wird daher in der Literatur kaum
angegeben. Daher wurde der EinfluB der Punktdefekte auf die Warmeleitfahigkeit
nur am Beispiel von AIN untersucht. Der EinfluB der Versetzungen auf die
Warmeleitfahigkeit wird in der Literatur bei keinem dieser Materialien wieder-
gegeben.

Die geringe Verunreinigungsmenge des «-Al,O; erlaubt andererseits eine genaue
Betrachtung des Wiarmewiderstandes durch Grenzflichen bei polykristallinem
Material. Der Wiarmewiderstand durch Grenzflaichen wird bei a-Al,O03 und
MgAl, O 4 nicht so stark von dem Wirmewiderstand durch Punktdefekte iiberdeckt
wie beim AIN.
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Abb.3.15 Warmeleitfdhigkeit von einkristallinem und polykristallinem «-Al,O3 in
Abhéngigkeit von der Temperatur. /16,20,78 /

Der Wiarmewidersiand durch Grenzflichen verursacht in Abbildung 3.15 eine
Reduktion der Wiarmeleitfahigkeit und eine Verschiebung des Warmeleitfahigkeits~
maximums hin zu hdheren Temperaturen. Wird der Warmewiderstand durch
Grenzflachen isoliert von anderen Warmewiderstanden betrachtet, dann
entspricht der mittlere Abstand benachbarter Grenzflichen der mittleren freien
Weglange der Phononen. Durch die Beziehung

A= 1/3cypv-l (2.14)
wird die Wirmeleitfihigkeit mit abnehmender mittlerer Korngroe des Materials
geringer. Der Wirmeleitfahigkeitsunterschied der beiden cinkristallinen «~Al, O3~
Proben wird hier dem Wiarmewiderstand durch Punktdefekte zugesprochen.

0,4

/I\ ¥ ’ H -
e | -Al,O
« i . | ) i x-AlVs
5 A | eTEK
g 0,3 ——r ~ = Kgr.(2,5um) |
L0 | x = Kgr.(13,7um)
" e T
= ; | !
g o2 & ,
ke e |
g | 1o
T 0,14 - 2y
£ | XJHEDXDBO&O ax
O T
Ho) | ‘I
2 0,0 I
0 400 800 1200 1600

Temperatur in K >

Abb.3.16 Wirmeleitfdhigkeit von einkristallinem und polykristallinem «-Al,05 in
Abhiangigkeit von der Temperatur, /55/



- 29 -

Im Gegensatz zu dem Wirmewiderstand durch Punktdefekte ist ein EinfluB der
Grenzflichen auf die Warmeleitfdhigkeit im Temperaturbereich T > 400K in
Abbildung 3.16 nicht zu erkennen. Lediglich im Temperaturbereich unterhalb
400K wirkt sich die geringe mittlere KorngroBe von 2,5 ym gegeniiber dem ein-
kristallinen und polykristallinen (mittlere KorngroBe = 13,7 um) «-Al,O5 auf die
Warmeleitfahigkeit aus.
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Abb. 3.21 Wirmeleitfahigkeit polykristalliner (PK) und einkristalliner (EK)
ou-Al,03-/55,62-64,79-84/, MgAl,0,4-/84-86/ und AIN-Proben
/61,63,75,83,87/ unterschiedlicher Qualitdt bei Raumtemperatur.

Abbildung 3.21 verdeutlicht die Stellung der in dieser Arbeit zu verwendenden
Materialien in der Spannbreite der bisher von unterschiedlichen Autoren
untersuchten Materialien mit ihren Wiarmeleitfahigkeiten bei Raumtemperatur.
Hierbei wurden von den in dieser Arbeit zu untersuchenden Materialien nur die
mit hochster Wirmeleitfihigkeit einer Materialgruppe (Saphir, MgAl,0,4-EK,
AIN-PK[Shapall) in Abbildung 3.21 beriicksichtigt. Die Warmeleitfahigkeit von
Saphir und MgAl,04-EK wird durch Erhohung der Materialreinheit nur geringfiigig
verbessert, Die Wirmeleitfdhigkeit des AIN-Shapal kann hingegen um etwa 100%
erhoht werden, mit Beriicksichtigung der bisher maximal erreichten Wirme-
leitfdhigkeit bei Raumtemperatur von ca. 2,8 W/cmK.

Bei Raumtemperatur ware von den zu untersuchenden Materialien der poly-
kristalline AIN-Shapal mit der hochsten Wiarmeleitfihigkeit und der geringsten
thermischen Dehnung das geeignetste Material. Doch zu tiefen Temperaturen hin
andern sich diese Wirmeleitfahigkeitsunterschiede und es kann sogar zu
Uberschneidungen kommen, so daB bei T = ca. 80K (Temperatur von flissigem
Stickstoff) z.B. der Saphir die hohere Wirmeleitfihigkeit besitzen kdnnte.

Der Verlauf dieser Materialien im Tieftemperaturbereich ist daher von groBem

Interesse.
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Der Literaturiibersicht kann demnach entnommen werden, daB fiir die analytische
Beschreibung der Warmeleitfahigkeitl folgende Wiarmewiderstinde beriicksichtigt
werden miissen:

1. Wirmewiderstand durch Phononen-Umklapp-Prozesse (intrinsisch)

2. Wirmewiderstand durch Punktdefekte (extrinsisch)

3. Wiarmewiderstand durch Grenzflichen (extrinsisch):

- Korngrenzflachen bei Polykristallen

Der Wiarmewiderstand durch Versetzungen wurde in der Literatur nicht untersucht,
ist aber fiir die analytische Beschreibung der Wirmeleitfahigkeit notwendig.
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4. Analytische Beschreibung der Wirmeleitféhigkeit von
NaCl a-AL 0;, MgAL, Oy, Dismant und AIN

Ncben der erstmaligen experimentellen Bestimmung der Wiarmeleitfahigkeit iiber
die Messung der Temperaturleitfdhigkeit im Tieftemperaturbereich ist die Uber-
priifung der theoretischen Beschreibung des Wirmetransportes in elektrischen
Isolatoren anhand einiger Wirmeleitfahigkeitsdaten entsprechender Materialien
von groBem Interesse.

Als Grundlage der analytischen Beschreibung der Wirmeleitfahigkeit dienen die
in Kapitel 2 dargelegten theoretischen Uberlegungen.

Es soll hierbei foigender Gleichungstyp fiir die Beschreibung der Wirme-
leitféhigkeit liberpriift werden:

—
n
——
o+
—
—

\ = mit ¢ c
1 +C.-T+D-TE P

=

o T

A-cy- exp(
1/(A-c,-exp(®/(a’-T))) = Wiarmewiderstand durch Phononen-Umklapp-Prozesse
C-T = Wirmewiderstand durch Punktdefekte
D - TF= Wirmewiderstand durch Spannungsfelder der Versetzungen mit E ~ -2

Neben den in dieser Arbeit zu untersuchenden Materialien («-Al,05, MgAl, 0,4
und AIN) werden fiir die Uberpriifung der Theorie des Warmetransportes das
NaCl mit rein ionischer Bindung und der Diamant mit rein kovalenter Bindung
als Vertreter dieser beiden Bindungsarten zus#tzlich herangezogen.

Die fiir diese Uberpriifung verwendeten Materialien sind ausschlieBlich Ein-
kristalle. Bei Einkristallen wird hier der Warmewiderstand durch Grenzflachen
(Wp=3/(cy -p-v-1)) fiir die Berechnung der Wiarmeleitfahigkeit vernachlissigt.
Die Konstanten A, o', C, D und E werden nach dem Prinzip der kleinsten
quadratischen Abweichung von berechneten und gemessenen Wirme-
leitfahigkeitsdaten ermittelt., Das Programm zur Berechnung dieser Konstanten ist
im Anhang aufgefiihrt. Bei der numerischen Berechnung wurde fiir jede Konstante
ein breiter Wertebereich vorgegeben, der in Anlehnung an theoretische Werte
oder Erfahrungswerte festgelegt wurde. Die mathematischen Schleifen der
einzelnen Konstanten wurden ineinander geschachtelt, so daB alle moglichen
Wertekombinationen der Konstanten erfat wurden.

Wenn die Werte der Parameter A, o', C, D und E (siehe Basic-Programm im Anhang)
nicht in dem vorgegebenen Bereich liegen, so wird das Ergebnis die obere oder untere
Grenze des Wertebereichs angeben. Bei der darauf folgenden Berechnung muB der
Wertebereich entsprechend geédndert werden, bis alle Parameter des Ergebnisses
(AFIT - EFIT) innerhalb des vorgegebenen Wertebereichs liegen.
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NaCI-EK NaCI-EK NaCl-EK Saphir |
+0,0049Mass.-%4Nal | +0,019Mass.-%¥Nal
Agit
in g/cms 0,12 0,175 0,15 0,08
A
| theor. 0,145 0,145 0,145 0.08
in g/cms
® Fiy 1.9 2,113 2.22 1,5
o"theor. 2,1 2.1 2,1 1,5
Ce.
Fit 0,0087 0,0218 0,036 0,00024
in cm/W
Cineor. k. Ang. 0,0072 0,028 k. Ang.
in cm/W
Dg:
Fnt3 3.9 7 10,6 27,8
in cmK”/W
Erit -2.41 ~2.22 -1,94 -2,19
Etheor. -2 ‘ -2 -0 )
0)
300 300 300 950
in K
T mae) 8 8 9 40
in K
T(X
max) ©/38 /38 /33 0/24
in ©-(1/0)

Tab. 4.1 Vergleich der numerisch bestimmten mit den aus der Theorie
entnommenen Werten fiir die Konstanten der Gleichung 4.1 von NaCl
und Saphir mit Angabe der Temperatur des Wiarmeleitfahigkeits-
maximums,
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Saphir 2 MgAL O4-EK Diamant AIN-EK
AFgit
in g/cms 0,08 0,066 2.1 /
A
theor 0,08 0.055 2.1 093
in g/cms
O Ei 1.5 1,54 1,72 1,44
o® theor 1.5 1,75 1,7 k. Ang.
C .
. Fu 0,00023 0.004 0,000308 0,000572
in cm/W
Ctheor. | k. Ang. k. Ang. k. Ang. 0.0003
in cm/W
De:
Fit 13 29 201 7.1
in cmK“/W
EFit -2,03 -1,03 -2.48 -1,59
Etheor. -2 ) ) -2
o)
950 850 2000 950
in K
T(\
_ max) 40 60 60 45
in K
T(:
max) ©/24 ©/14 ©/33 0/21
in ©-(1/0)

Tab. 4.2 Vergleich der numerisch bestimmien mit den
entnommenen Werten fiir die Konstanten der
Saphir, MgALO4-EK, Diamant Typ I und AIN-EK mit Angabe der
Temperatur des Wiarmeleitfahigkeitsmaximums.

aus

der Theorie

Gleichung 4.1 von
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Die Tabellen 4.1 und 4.2 geben das Ergebnis der numerischen Berechnung der
Konstanten in Gegeniiberstellung mit den aus der Theorie entnommenen Werten
wieder.

Die theoretischen Werle der in diesen Tabellen wiedergegebenen Konstanten
wurden wie folgt berechnet:

NaCl-EK:

Die spezifische Wirme (c,) bei Temperaturen wesentlich groBer der Debye-
temperatur (©) wird nach dem Dulong-Petitschen-Gesctz wie folgt berechnet

(siehe auch Gleichung 2.7):

_ 24,94 J/molK _
c, (T»\) = 5844 mol/2 - 0,854 J/gK

Die intrinsische Wairmeleitfahigkeit fiir T>> ©® kann aus den Messungen eines
moglichst reinen Materials bei hohen Temperaturen entnommen werden, da die
Wirmeleitfahigkeitsdifferenz mit zunehmender Temperatur im Hochtemperaturbereich
(T > 300K) in der Regel immer geringer wird. Falls bei hohen Temperaturen die Wirme
iiber Strahlung transportiert wird, so kann die Wirmeleitfdhigkeitsdifferenz mit
zunehmender Temperatur sogar wieder groBer werden. Nach Klein und Caldwell /96/
kann fiir NaCl folgende intrinsische Warmeleitfihigkeit bei T > © angegeben werden:
A (T»®)= 0,124 W/emK

Mit Gleichung 2.25 folgt fiir die Konstante A:

A = 0,145 g/cms

Zur Berechnung der Konstanten C sind nach Gleichung 2.28 folgende Angaben
notwendig:
~ mittlere Schallgeschwindigkeit /89/:
v=(vy+2-v])/3 = (4700 m/s + 22400 m/s)/3 = 3200 m/s
- Debyetemperatur /90/:
® = 300 K
- Volumen der Elementarzelle (Gitter: kubisch, 4 Molekiile pro Elementarzelle,
a=0,563nm) /89/:
Vg = a3 = 1,785 .10 722 ¢m3
- EinfluB der Punktdefektart auf den Warmewiderstand untier Beriicksichtigung
der Massendifferenz zwischen idealer und verdnderter Elementarzelle:

1 (M[NaJ] - M[NaCl] \?
r, = L. . = 0,204
i T2 ( M[NaCl] )
~ Punktdefektkonzentration pro Elementarzelle:
—IG—X = 76441075 fiir NaCl + 0,0049 Mass.-% Nal
—(%x = 2961070 fiir NaCl + 0,019 Mass.-% NaJ

GemiB Gleichung 2.28 folgt fiir die Konstante C:

C=0,0054 cm/W fiir NaCl + 0,0049 Mass.-% NalJ
C=0,021 cm/W fiir NaCl + 0,019 Mass.-% Nal
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spezifische Wiarme bei konstantem Volumen

cy =

A = Warmeleitfahigkeit

v, = longitudinale Schallgeschwindigkeit

v, = transversale Schallgeschwindigkeit

v = mittlere Schallgeschwindigkeit

® = Debyetemperatur

a = Gitterkonstante

Vg = Volumen der Elementarzelle

M N Molmasse

1/G = Anzahl der Punktdefekte/Anzahl der Molekel pro Elementarzelle
I; = Parameter, der die GroBe des Streuquerschnitts beschreibt

Die Konstante «’ kann nach Gleichung 2.19 dem jeweiligen Phononenspektrum
entnommen werden.

\\ {00z (0z1] [0yz) : \‘[c;c] o

Phononenfrequenz —

0 1.0 1.0 0 0.5
Wellenzahlvektor (K)

Abb. 4.1 Phononenspekirum von NaCl /91/

Wie in Kapitel 2.1 bereits erwahnt wurde, ist der Beitrag der optischen Phononen
beim Wiarmetransport vernachlassigbar gering. Demzufolge sind die optischen
Phononenzweige im oberen Frequenzbereich mit geringer Steigung
(= Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Phononen) zu ignorieren. Die Abbildung 4.1
verdeutlicht die Abweichung des Frequenzspekirums nach Debye (gerade Linien)
von dem realen Frequenzspektrum (siehe auch Abb. 2.5). Die Summe der
Quotienten aus Debyefrequenz und Realfrequenz am Zonenrand dividiert durch
die Anzahl der akustischen Phononenzweige entspricht der Materialkonstanten o”.
Die Bestimmung diecser Materialkonstanten wurde anhand der akustischen
Phononenzweige in 3 unterschiedlichen Kristallorientierungen durchgefiihrt, Das
Verhidltnis aus Debyefrequenz und Realfrequenz ist am Zonenrand der
1. Brillouin-Zone zu bestimmen. Der jeweilige Zonenrand ist leicht daran zu
erkennen, daB die Steigung der Phononenzweige am Zonenrand gleich Null ist.



~36_

Saphir:
Die spezifische Wirme und die intrinsische Wirmeleitfiahigkeit fiir T>>® von

Saphir wurde analog zum NaCl ermittelt /88/:

CV(T»@) - 24.94 J/mo]K

= 101.96/5 g/mol - 122 178K

A(T»©) ~ 0,] WemK

Daraus folgt fiir die Konstante A (siehe Gl 2.25): A = 0,08 g/cms

Aus Abbildung 4.2 ist die Konstante o’ zu ermitteln: o = 1,5

Phononenfrequenz in THz —

Wellenzahlvektor (K)

Abb. 4.2 Phononenspektrum von Saphir. /92/

Analog zur Abbildung 4.1 sind auch beim Saphir die optischen Phononenzweige zu
vernachléssigen. Aus den Verhiéltnissen der Debyelrequenz zur realen Grenzfrequenz
am Zonenrand resultiert in der Summe ein Faktor o von 1,5.
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MgAL Q4 722/

Sy 2494 I/molK _ . .
ey (T70) = F e ol ™ 1123 /&K

2T»®) = 0,07 W/emK
Die intrinsische Warmeleitfahigkeit fiir T>>® wurde mit Gleichung 2.27 berechnet.
Daraus folgt: A = 0,055 g/cms

a’ = 1,75 (siehe Abbildung 4.3)

Phononenfrequenz in THz —

Wellenzahlvektor (K)

Abb. 4.3 Phononenspektirum von MgAl,04. /91/

Die Ermittlung des Faktors o wurde gemidB den Malerialien Saphir (Abbildung 4.2)
und NaCl (Abbildung 4.1) durchgefiihrt.

Diamant:

2494 J/molK _

c, (T»O) = 12,01 g/mol - 2,1 J/gK

Nach Gleichung 2.27 folgt fir die intrinsische Wiarmeleitfahigkeit /22/:
2T»®)= 44 W/ecmK

Daraus folgt: A= 2,1 g/cms
o’ = 1,7 (siehe Abbildung 4.4)
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Abb. 4.4 Phononenspektrum von Diamant. /91/
AIN-EK 760/
2494 J/molK
> = =
v (T»8) = 40577 a/mol = 1122 J/8K
A(T»0)= 1,13 W/emK 760/

Daraus folgt: A =093 g/cms

Zur Berechnung der Konstanten C sind nach Gleichung 2.28 folgende Angaben
notwendig /23,60,93,94/:
- v=(vy+2:v)/3 = (10300 m/s + 2-6200 m/s)/3 = 7600 m/s
- ®@= 950K
- Vg = 4,17-107%3 ¢m3
(Gitter: hexagonal verzerrt, 2 Molekel pro Elementarzelle, a = 0,311 nm und
¢ = 0,498 nm)

Der in AIN geloste Sauerstoff bildet nach /95/ den Bindungstyp AION. Eine andere
Mbiglichkeit ist dic Bildung von Al,O; mit einer Al-Leerstelle. Da der Wirme-
widerstand durch Punktdefekte unter Bildung von AION groBer ist, wird dieser
Fall hier beriicksichtigt.

- - 1 (M[AION] - M[AIN] \2 _ {4127
I =17 ( M[AIN] ) 01z

-lax 17821073 fiir AIN-EK + 0,035 Mass.-% O

"

Nach Gleichung 2.28 folgt fiir die Konstante C:
C=0,0003 cm/W

Das Phononenspekirum von AIN ist noch nicht bekannt. Daher kann die
Materialkonstante o fir dieses Material nicht theoretisch bestimmt werden.
Die Ergebnisse aus den Tabellen 4.1 und 4.2 fir NaCl und Diamant werden in
den folgenden Diagrammen wiedergegeben.
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12 NaCI-EK

104 0= gemessen

—= gerechnet
8 - e

Warmeleitfahigkeit in W/cmK -

6 -

4

o

0 | ] —&—a—a—»
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Temperatur in K >

Abb. 4.5 Vergleich gemessener und gerechneter Wiarmeleitfahigkeitsdaten von
einkristallinem NaCl im Tieftemperaturbereich. /96/

NaCl-EK+0,0049Mass.-%NaJ

0O = gemessen
—= gerechnet

Warmeleitfahigkeit in W/cmK -
N
|

0 20 40 60 80 100
Temperatur in K >

Abb. 4.6 Vergleich gemessener und gerechneter Wiarmeleitfahigkeitsdaten von
einkristallinem NaCl + 0,0049 Mass.-% NalJ im Tieftemperaturbereich.
/96/
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Das Warmeleitfahigkeitsmaximum des NaCl in Abbildung 4.6 ist mit ca. 4 W/cmK
um mehr als 50% geringer als bei dem reinen Material in Abbildung 4.5, doch die
Temperatur des Wirmeleitfahigkeits maximums bleibt nahezu konstant.

- NaCIl-EK+0,0139Mass.-%NadJ
2,0 :
0 = gemessen

— = gerechnet

Warmeleitfahigkeit in W/cmK >

0,0 T T 1 T
0 20 40 60 80 100

Temperatur in K >

Abb. 4.7 Vergleich gemessener und gerechneter Wirmeleitfihigkeitsdaten von
einkristallinem NaCl + 0,019 Mass.-% NalJ im Tieftemperaturbereich.
796/

Das Warmeleitfahigkeitsmaximum dieses verunreinigten NaCl (Abb. 4.7) ist mit
ca. 2 W/emK 50% geringer als das Maximum des NaCl mit 0,0049 Mass..-% Nal.
Die Anderung der Wirmeleitfahigkeit wird auch im Tieftemperaturbereich mit
zunehmender Verunreinigungsmenge immer geringer. Das nicht-lineare Verhaltnis
zwischen Wirmeleitfahigkeit und Verunreinigung konnte am Beispiel von AIN
(Abb. 3.14) bereits bei Raumtemperatur nachgewiesen werden. Die Temperatur
des Warmeleitfahigkeitsmaximums ist auch bei diesem NaCl im Vergleich mit
den Abbildungen 4.5 und 4.6 unverdndert geblieben.

Unter der Annahme, daB sich diese 3 NaCl-Proben nur in der Menge an
Verunreinigungen (Punktdefekten) unterscheiden, verursachen Punktdefekte
eine Verringerung der Warmeleitfahigkeit, aber keine Verschiebung des Warme-
leitfahigkeitsmaximums. Diese Erkenntnis kann durch Gleichung 4.1 nicht
bestitigt werden. Mit zunehmendem Wirmewiderstand durch Punktdefekte (C- T)
verschiebt sich das Wiarmeleitfahigkeitsmaximum hin zu tieferen Temperaturen. Da
diese Verschiebung hier nicht beobachtet werden kann, muB der Warmewiderstand
durch Punktdefekte demnach genauso differenziert betrachtet werden wie der
Wirmewiderstand durch Versetzungen. Der Warmewiderstand durch Spannungsfelder
setzt sich folglich aus den Spannungsfeldern der Versetzungen und Punktdefekte
zusammen,
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Abb. 4.8 Vergleich empfohlener und gerechneter Wiarmeleitfihigkeitsdaten von
Diamant Typ I im Tieftemperaturbereich. /88/

Abbildung 4.8 zeigt die Ubereinslimmung zwischen den von Touloukian /88/
empfohlenen und den gerechneten Daten. Entsprechend der hohen Debye-
temperatur des Diamantes von ca. 2000 K /22/, wird das Warmeleitfahigkeits-
maximum von ca. 37 W/cmK bei T = 60 K erreicht.
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Abb. 4.9 Anderung der Wirmewiderstinde des Diamantes Typ I in Abhangigkeil von
der Temperalur.
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T < Wy Ww; Wy

in K in J/gK in cmK/W | in cmK/W | in cmK/W
12,83 4,01 107> 518 -10-31 | 0,00395 0,3588
16,02 6,70 - 1073 2,13-10-28 0,00493 0,2068
19,76 0,000114 1,16 - 10-22 0,00609 0,1229
24,10 0,000209 2,53-10-18 | 0,00742 0,0751
31,33 0,000467 7,76 - 10714 | 0,00965 0,0392
34,61 0,000620 1,97 -10712 0,01066 0,0306
38.05 0,000846 3,01-10-1 0,01172 0,0242
44,49 0,001370 1,55-1079 0,01370 0,0164
50,45 0,00226 2,06-10-8 0,01554 0,0120
60,54 0,00361 6,01-10-7 0,01865 0,00765
70,07 0,00587 5,04 -10-6 0,02158 0,00533
80,87 0,00964 0,0000281 0,02491 0,00373
90,19 0,0142 0,0000844 0,02778 0,00285
99.9 0,0203 0,000207 0,03077 0,00221
120,3 0,0392 0,000770 0,03705 0,00139
141,2 0,0678 0,00185 0,04347 0,000938
162,9 0,1076 0,00351 0,05016 0,000657
180,0 0,1457 0,0051 0,05545 0,000513
199.6 0,1951 0,0072 0,06148 0,000397
249,2 0,345 0,0130 0,07674 0,000229
277,7 0,4426 0,0163 0,08553 0,000175
300 0,5162 0,0191 0,0924 0,000145
400 0,8533 0,0305 0,1232 0,0000708
500 1,1313 0,0411 0,1540 0,0000407
600 1,344 0,0510 0,1848 0,0000259
700 1,504 0,0601 0,2156 0,0000177
800 1,626 0,0685 0,2464 0,0000127
900 1,721 0,0760 0,2772 9,48 1076
1000 1,801 0,0826 0,308 7,30 - 1076
1100 1,877 0,0882 0,3388 5,76 - 10-6

Tab. 4.3 Daten zu Abbildung 4.9, sowie spezifische Warme des Diamantes /97/ in
Abhingigkeit von der Temperatur.

Die Wiarmewiderstande durch Phononen-Umklapp-Prozesse (Wu), durch Punkidefekte
(W;) und durch Spannungsfelder der Versetzungen (W4) wurden fiir den Diamant mit
den in Tabelle 4.2 aufgelisteten Daten errechnet:

(A-c,-explo/(o - T = (2.1 ¢, - exp[2000/(1,72 - T)]) !
C-T=0,000308 - T
D TF = 201 T 248

Wu
W,
Wy
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Es erscheint zweckmiBig die Beitrige zum Wirmewiderstand hinsichtlich ihrer
Bedeutung in verschiedenen Temperaturbereichen einer besondercn Betrachtung zu
untierziehen,

Der Verlauf der Wirmewiderstinde in Abbildung 4.9 verdeutlicht am Beispiel des
Diamantes, daB die Phononen im Temperaturbereich des Warmeleitfahigkeitsmaximums
und darunter (T < 60K) bevorzugt an den Spannungsfcldern der Versetzungen und
Punktdefekte streuen. Erst im Temperaturbereich oberhalb des Wirmeleitfahigkeits-
maximums (T > 60K) tritt die Phononenstreuung untereinander (Phononen-Umklapp-
Prozesse) immer mehr in den Fordergrund. Demzufolge werden bei der numerischen
Berechnung der Konstanten aus Gleichung 4.1 die Konstanten A und o des Wirme-
widerstandes durch Phononen-Umklapp-Prozesse primir durch die Wirmeleit fahigkeits-
daten oberhalb von T = 100K bestimmt. Die Konstanten D und E des Wirme-
widerstandes durch die Spannungsfelder der Punkidefekte und Versetzungen werden
hingegen durch die Wirmeleitfihigkeitsdaten unterhalb von T = 100K ermittelt.
Lediglich der Wiarmewiderstand durch Punktdefekte als Massendefekt ist im gesamten
Temperaturbereich zu beriicksichtigen. Die Abbildung 4.9 verdeutlicht somit, daB die
numerische Berechnung konkrete und sichere Werte fiir die Konstanten der Warme-
widerstdnde liefert.

Bei der Temperatur des Wirmeleitfihigkeitsmaximums von Diamant (T = 60K) ist
der Wirmewiderstand durch Phononen-Umklapp-Prozesse vernachldBigbar gering
(W, = 0,000023 - Weesamty Wi = 0,709 - Woogames Wgq = 0,291-W8esamt). Die
1. Ableitung der Gleichung 4.1 (Wu = 0) ergibt bei der Temperatur des Wirme-
leitfdhigkeitsmaximums:

D= C/2 L T )]’ (4.2)

Zuvor konnte anhand des NaCl-Einkristalls gezeigt werden, daB ein Warmewiderstand
durch Spannungsfelder der Punkidefekte (Di - T-2) beriicksichtigt werden muB.
Hierdurch bleibt die Temperatur des Wiarmeleitfdhigkeitsmaximums auch bei
unterschiedlicher Punktdefektkonzeniration konstant. Der Warmewiderstand durch die
Spannungsfelder der Versetzungen (D - T-2) bewirkt eine Verschiebung des Wirme-
leitfahigkeitsmaximums hin zu héheren Temperaturen. Folglich ist in Gleichung 4.2
D gleich D; zu setzen. Bei Raumtemperatur (T = 300K) kann der Wirmewiderstand
durch die Spannungsfelder der Punktdefekte und Versetzungen vernachldBigt werden
(W4 =0,0013 - Wgesaml). Mit Beriicksichtigung, daB die Warmeleitfahigkeit bei Raum-
temperatur der zu untersuchenden Probe und die intrinsische Warmeleitfahigkeit des
Materials bei dieser Temperatur bekannt ist, kann der Warmewiderstand durch
Punktdefekie als Massendefekt mit ciner einfachen Bezichung berechnet werden:

W; = 1/ Aprobe - 1/ )y fir T = 300K (4.3)

Die intrinsische Wirmeleitfihigkeit ()\,) entspricht der theoretisch maximalen
Wirmeleitfahigkeit des Diamantes ohne jegliche Defekte. Die Wiarmeleitfahigkeit wird
also nur durch die Streuung der Phononen untereinander (Phononen-Umklapp-Prozesse)
begrenzt. Unter der Voraussetzung, daB von mindestens einer Probe des zu
untersuchenden Materials Wiarmeleitfahigkeitsdaten im Tieftemperaturbereich von
Raumtemperatur bis T < ©/100 (Opiamant ~ 2000K) vorliegen, kann aus der
numerischen Anpassung der Wiarmeleitfahigkeitskurve mit Gleichung 4.3 der Warme-
widerstand durch Punktdefekte als Massendefekt bestimmt werden. Mit Gleichung 4.2
kann dann die intrinsische Wairmeleitfdhigkeit des Materials bei Raumiemperatur
errechnet werden.
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Bei dieser numerischen Anpassung muf darauf geachtet werden, daB direkt oberhalb
des Warmeleitfahigkeitsmaximums moglichst viele Daten vorhanden sind. Gerade in
diesem Temperaturbereich (T > T()\,,,x)) kann die Exponentialfunktion des Warme-
widerstandes durch Umklapp-~Prozesse von der linearen Temperaturabhangigkeit des
Wiarmewiderstandes durch Punktdefekte als Massendefekt unterschieden werden. Mit
zunehmender Temperatur geht der Warmewiderstand durch Phononen-Umkiapp-
Prozesse in einen linearen Temperaturverlauf iiber und ist hier nicht mehr eindeutig
von dem Wiarmewiderstand durch Punktdefekte als Massendefekt zu unterscheiden.

Mit Beriicksichtigung der hier beschriebenen neuen Erkenntnisse ergibt sich ein
modifizierter Ausdruck fiir die analytische Beschreibung der Warmeleitfahigkeit:

A = ! (4.4)

L +C‘T+(Di+Dd)'T-2+—_—3__—_—'
cy'Prv-d
A-cv-exp(a,_ T
mit C-T=1/Aprope - 1/Au fir T= 300 K (4.5)

Bei Raumtemperatur sind die Wiarmewiderstinde durch Spannungsfelder der
Punktdefekte (D;-T 2) und Versetzungen (D_d-T_Z), sowie der Warme-
widerstand durch Korngrenzflichen (3/(c, - p-v-d)) vernachldBigbar gering.

und D; = C/2 (T ax))” : mit T\ pax) ~ €725 (4.6)

1 = Wiarmewiderstand durch Phononen-Umklapp-Prozesse

&)
A~cv-exp( o - T) (Die Berechnung der Konstanten A und o’ sind in Kap. 2.5
aufgefiihrt.)

C-T= Warmewiderstand durch Punktdefekte als Massendefekt mit:

AProbe = Wiarmeleitfdhigkeit des zu untersuchenden Materials bei Raum-
temperatur.

Au = intrinsische Wirmeleitfdhigkeit dieses Materials bei Raum-
temperatur.

D = Wiarmewiderstand durch Spannungsfelder der Punktdefekte

-2
i T
Dy T ? = Wirmewiderstand durch Spannungsfelder der Versetzungen
3

" = Wirmewiderstand durch Grenzflichen mit:

cyp-v c, = spezifische Wirme bei konstantem Volumen
¢ = Dichte
v = mittlere Schallgeschwindigkeit
d = mittlere KorngroBe (= Probendicke bei einkristallinem Material)

Die intrinsische Wirmeleitfahigkeit bei RT [X, (T = 300 K)] eines zu untersuchenden
Materials resultiert aus dem Fitting von Wirmeleitfahigkeitskurven im Tieftemperatur-
bereich unterschiedlicher Proben dieses Materials (Fitting mit Gl. 4.4; siehe auch
Basic-Programm im Anhang). Durch das Fitting wird fiir jede Probe der entsprechende
Wirmewiderstand durch Punktdefekte (C - T in GIl. 4.5) errechnet. Mit den gemessenen
Wirmeleitfahigkeiten bei RT dieser Proben resultiert aus GI. 4.5 die intrinsische
Warmeleitfahigkeit bei RT, die bei dem Fitting aller Proben gleich sein muB,
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Dieser Wert fiir A, (T = 300 K) wird auBerdem mit theoretisch berechneten Daten
fiir o und A iiberpriift. Der Warmewiderstand durch Punktdefekte der zu messenden
Probe kann dann, mit Kenntnis der Warmeleitfahigkeit bei RT dieser Probe, mit
Gleichung 4.5 berechnet werden.

Durch die analytische Beschreibung der Warmeleitfahigkeit in diesem Kapitel,
konnte ein ungefidhrer Wert fiir die Temperatur des Wiarmeleitfahigkeits maximums
in Abhéngigkeit der Debyetemperatur von Einkristallen ohne EinfluB von
Versetzungen (Dy = 0) gefunden werden (T{h\.x) = ©/25).

Mit Gleichung 4.4 soll die Warmeleitfahigkeit der zu untersuchenden Materialien
(x-Al,04, MgAl,0,4 und AIN) theoretisch vorhergesagt werden.

Fiir die analytische Beschreibung der Wirmeleitfdhigkeit im Tieftemperatur-
bereich werden folgende GroBen benotigt:

- Debyetemperatur des Materials (©)

- Wirmeleitfahigkeit bei RT der Probe ()\)

- intrinsische Wirmeleitfdhigkeit bei RT des Materials ()

- intrinsische Wirmeleitfahigkeit fiir T> ©

- gpezifische Wiarme der Probe fiir T<RT (c, = cp)

- spezifische Wiarme des Materials fiir T » © (Dulong-Petit)

- Phononenspektrum (=> ')

- Dichte der Probe (p)

- mittlere Schallgeschwindigkeit der Probe (v)

- mittlere KorngroBe, bzw. Dicke der Probe (d)

- Versetzungsdichte der Probe (Ng4)
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5. Probencharakterisierung

5.1 Kristallstruktur von a-Al,05, MgAl,0,4 und AIN

Die Kristallstruktur des AIN entspricht dem Wurzittyp (hexagonal verzerrt) mit
den Gitterkonstanten a = 0,311 nm und ¢ = 0,498 nm /98/.
Die x-Modifikation des Al,O3 kristallisiert zu einer hexagonal dichten Packung
mit thomboedrischer Einheitszelle mit den Gitterkonstanten a = 0,4758 nm und

¢ = 1,299 nm /99,100/.

MgAl,04 besitzt ein kubisch-flichenzentriertes Gitter mit der Gitterkonstanten

a =0,8083 nm /101/.

Die theoretische Dichte dieser Materialien liegt bei 3,99 g/cm3 fir «-AlL O,
7102/, 3,59 g/cm3 fiir MgALO,4 /102/ und 3,26 g/cm3 fiir AIN /93/.
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Abb. 5.1 Modelle der Kristallstrukturen von AIN, «-Al;0; und MgAl,0,.
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Nach Berman /20/ wirkt sich das zunechmende Molekulargewicht negativ auf die
Warmeleitfahigkeit aus. Andererseils mu8 aber auch beriicksichtigt werden, daB bei
gegebener Punktdefektart und -konzentration der Wiarmewiderstand durch Punktdefekte
als Massendefekt nach Gleichung 2.28 mit zunehmendem Molekulargewicht des
Malerials geringer wird. Das heiBt, bei Materialien mit hohem Molekulargewicht ist
der EinfluB von Punktdefekten auf die Warmeleitfahigkeit, bei gleichem Volumen der
Elementarzelle und gleicher mittlerer Schallgeschwindigkeit geringer. Hierbei wire
fir Al,03 der Wiarmewiderstand durch Punktdefekte fast doppelt so groB wie beim
MgAl,04. Andererseits wird mit zunehmendem Molekulargewicht und abnehmender
interatomarer Bindung der intrinsische Wirmewiderstand (Phononen-Umklapp-Prozesse)

groBer.

Die chemische Analyse der zu untersuchenden Materialien wurde nach dem
Prinzip der Emissionsspektralanalyse mittels Plasmaanregung (ICP-OES) mit der
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5.2 Chemische Analyse

Apparatur "Plasma 2" von Perkin-Elmer durchgefiihrt.

Angaben in ug/g
Saphir (Hemex) a-Al, 04-PK (A123) | «-ALO4-PK (Bio)

B <1 83 %05 18,5 +1,0
K <4 <10 <10
Ca <1 100 * 15 26 T 15
Co <4 <4 < 4

Cr <10 <8 <8
Cu <2 <3 <2

Fe 9554 176 * 98 71 % 24
Mn <1 1,5*10 09 *0,1
Na <1 12,1 %0,8 36,4 5.7
Ni <2 65 *0,4 <4

Ti 36 113 186 £ 0,5 <5

v <2 < 4 < 4

Zn <7 <10 <10

Tab. 5.1 Chemische Analyse von 2 polykristallinen (Al23 und «-Al,04-Bio) und
einem einkristallinen o-Al,04 (Hemex-Saphir).
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Die Hauptverunreinigung ist beim Bio und Al23 das Magnesium. Beim Saphir hingegen
liegt die Verunreinigungsmenge in den meisten Fillen unterhalb der Nachweisgrenze.

Die Charakterisierung dieser Materialien wurde bereits von B. Schulz /58/
durchgefiihrt und veré6ffentlicht .

Angaben in Massen-%

MgAl,04-EK MgAl, 04-PK
Al 38,03 * 0,85 39,19 * 0,1
Mg 17,41 ¥ 0,38 16,40 * 0,09
Ca 0,0005 * 0,0001 0,0022 * 0,0005
Co < 0,001 < 0,001
Cr < 0,005 < 0,005
Fe < 0,002 0,012 * 0,002
Ni < 0,001 < 0,001
Ti < 0,0001 0,0002 *0,0001
Zn < 0,003 . < 0,003

Tab. 5.2 Chemische Analyse eines einkristallinen und eines polykristallinen
MgAl,O4.

Der stochiometrische Spinell (MgAl,0,4) setzt sich aus 37,9 Mass.-% [Al] 171
Mass.-% [Mg] und 45 Mass.-% [O] zusammen. Bezogen auf den Al-Gehalt betrigt
die Abweichung des polykristallinen MgAl,0, 3,4 Mass.-%.
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Abb. 5.2 Zustandsdiagramm von MgO-Al,03 fiir den Temperaturbereich 800°C
bis ca. 2500°C. 776/

In dem Zustandsdiagramm MgO-ALO; (Abb. 5.5) geht der Spinellbereich
unterhalb von 1000°C in eine Strichphase iiber. Bei Abweichung von der
theoretischen Zusammensetzung (50 Mol% MgO und 50 MolX ALO,;) wird
zusdtzlich eine zweite Phase gebildet. Folglich ist in diesem Temperaturbereich
die Menge an geldosten Verunreinigungen sehr gering. Oberhalb von 1000°C wird
der Bereich des Spinells mit zunehmender Temperatur hin zur ALO;-Seite
immer groBer, wobei sich beim Spinell das Verhiltnis von MgO zu Al,0, verringert.
Obwohl die Zuasmmensetzung des Spinells nicht mehr stochiometrisch ist, besitzt
dieses Material weiterhin ein kubisch flichenzentriertes Sauerstoffgitter und wird
daher als Spinell bezeichnet. Wenn bei der Herstellung dieses Materinls der
Zustand hdherer Temperaturen (T > 1000 C) nicht durch schnelle Kiihlung
eingefroren wird, liegt der Spinell als Strichphase vor. Der chemischen Zusammen-
setzung zufolge (siehe Tabelle 5.2) setzt sich in diesem Falle der polykristalline
Spinell aus ca. 94 Mass.-% MgAl,0,4 und ca. 6 Mass.-% Al,04 zZusammen.
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Angaben in Massen-%
AIN-PK (Shapal)

Al 65,35 ¥ 0,04

N 33,04 £ 0,07

Ca <0,01

Co < 0,01

Cr <0,003

Fe 0,08 *0,04

Ni <0,02

Mg < 0,01

Na < 0,01

Si < 0,05

0 0,22 0,05

Tab. 5.3 Chemische Analyse eines polykristallinen AIN (AIN-Shapal).

Die Zusammensetzung des Aluminiumnitrids weicht bezogen auf Aluminium um
ca. 0,7 Mass.-%¥ von der stochiometrischen Zusammensetzung (65,82 Mass.-% Al;
34,18 Mass.-% N) dieses Materials ab. Die Hauptverunreinigung des AIN-Shapal
ist der Sauerstoff, der nach /93/ mit 0,22 Mass.-% im AIN-Gitter vorliegt.
Abbildung 3.14 verdeutlicht, daB schon Sauerstoffmengen im ppm-Bereich die Wirme-
leitfahigkeit bei Raumtemperatur deutlich reduzieren konnen.

Die chemische Analyse, sowie die Abbildung 3.21 verdeutlichen, daB die
Punktdefektkonzentration in Saphir und MgAL O4-EK nicht so hoch ist, wie bei
dem AIN-Shapal, da sich die Wirmeleitfahigkeit von Saphir und MgAL O ,-EK bei
Raumtemperatur nahe der intrinsischen Warmeleitfahigkeit des entsprechenden
Materials befindet. Die Warmeleitfahigkeit des AIN-Shapals ist bei Raum-

temperatur um mehr als 85% geringer, als der aus Abbildung 3.14 resultierende
intrinsische Wert von 5 W/cmK.




5.3 Gefiigeanalyse

Die Gefiigeanalyse wurde mit dem Rasterelektronenmikroskop Typ JSM-840 der
Firma Jeol durchgefiihrt und dient insbesondere der Bestimmung der KorngrioBe
polykristalliner Materialien.

Abb.5.3 Gefiige des polykristallinen o-ALO; (Al23) mit 2000-facher
VergroBerung.

Abb. 5.4 Gefiige des polykristallinen a-ALO; (Bio) mit S5000-facher VergroB8erung.



Die beiden a-Al,0;-Proben wurden mit Salzéure bei 200°C 30 min lang geiitzt.
Aufgrund der Untersuchungen von B. Schulz /58/ konnte durch Flachenanalyse, fiir
Al123 eine mittlere KorngroBe von 13,7 ym und fir «-Al,05 (Bio) cine mittlere
Korngrofie von 2,5 um ermittelt werden. Die Verunreinigungen in den Einschliissen von
A123 (Abbildung 5.3) sind Al und Mg, die als zweite Phase vorlicgen.
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Abb. 5.5 Gefiige des polykristallinen MgAL O, mit 200~facher VergroBerung.

Die Spinell-Probe (Abb. 5.9) wurde mit SiO, poliert und im Interferenzkontrast
aufgenommen.

Die mittlere KorngroBe dieses Materials schwankt von 2 ym bis 140 ym, wobei
die sehr kleinen (<5 um) und sehr groBen Korner (> 100 ym) dominieren.

Nach Abbildung 5.5 geht der Homogenitdtsbereich des Spinells unterhalb von
1000°C in eine Strichphase iiber. Durch die nichtstochiometrische Zusammen-
setzung des Spinell-PK liegen ca. 6 Mass.-% Al,0, (siche Tab. 5.2) als zweite
Phase vor, diec aber mengenméBig nicht dem feinkGrnigen Anteil zugeschrieben
werden konnen.
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Abb.5.6 Gefiige des polykristallinen AIN (AIN-Shapal) mit 1000-facher
VergroBerung.

Die Sichtbarmachung des Gefiiges des AIN-Shapal (Abb. 5.6) wurde mit siedender
Salzsdure (wenige Minuten) erzeugt. Beim Atzvorgang wurden die einzelnen
AIN-Korner unterschiedlich stark angegriffen. Dieser Effekt beim Atzen von AIN
wurde auch von /105/ bereits beobachtet. Doch der Grund fiir diesen unter-
schiedlichen Oberflichenangriff ist noch unbekannt. Eine Mehrphasigkeit dieses
Materials kann aufgrund der chemischen Analyse ausgeschlossen werden. Die
mittlere KorngrioBe des AIN-Shapal liegt bei ca. 7,5 um. Bei einigen Kongrenzen
sind Locher und breite Spalten zu erkennen. Durch den Atzvorgang kdnnten
bereits kleine Korner herausgeatzt worden sein.



5.4 Bestimmung der Versetzungsdichte

Neben der qualitativen und quantitativen Untersuchung der Versetzungen mit dem
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) kann auch mit dem Lichtmikroskop,
mittels geeigneter Atzverfahren (geringerer Zeitaufwand der Probenherstellung und
groBere Beobachtungsfliche) eine quantitative Aussage iiber die Versetzungsdichte
gemacht werden.

‘ 100 um I

Abb.5.7 Lichtmikroskopische Aufnahme einer gedtzten Probe des Hemex-Saphir in
Richtung der c¢-Achse mit 200-facher VergroBerung aufgenommen.

Der optisch polierte Saphir (Abb. 5.7) wurde mit konzentrierter Phosphorsiure
bei 300°C 75 Minuten lang gedtzt. Die c-Achse dieses Materials verlduft hier
senkrecht zur Bildfliche. Die bei diesem Atzvorgang entstandenen dreieckigen
Atzgriibchen entsprechen den Ergebnissen in der Literatur /106/. Da der
Atzvorgang bevorzugt entlang der Gleitebenen erfolgt, entstehen bei hexagonaler
Struktur des Saphirs in Richtung der c-Achse dreieckige Atzgriibchen, die den
fiir das hexagonale System typischen 120 % -Winkel wiedergeben. Die licht-
mikroskopische Aufnahme mit Farbfilter 1Bt die Atzgriibchen filschlicherweise
als Erhebungen erscheinen.

Die Ursache fiir den wolkenartigen Hintergrund ist noch nicht bekannt.
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c-Achse mit 50-facher VergroBerung beobachtet.

Die Abbildung 5.8 zeigt mit S0-facher VergroBerung einen guten Uberblick iiber
die Anzahl der Versetzungen in diesem Material. Die Versetzungsdichte liegt bei
ca. 1,2 104 Versetzungen pro cm?2, Die Atzgriibchen sind durch eine zu groBe
Atzdauer an den Kanten schon stark abgerundet. Dennoch ist ihre dreieckige
Form noch gut zu erkennen. Die Atzfiguren der Kratzer blieben bei der
Bestimmung der Versetzungsdichte natiirlich unberiicksichtigt.

Der wolkenartige Hintergrund ist in Abbildung 5.8 nicht mehr zu erkennen. Die
Annahme, daB es sich hierbei nach /107/ um Spannungsfelder der Punktdefekte
handeln kdnnte ist daher nicht haltbar.

100 um

Abb.5.9 Lichtmikroskopische Aufnahme des Hemex-Saphir in Richtung der
a~Achse mit 100-facher VergroBerung.
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Der Saphir wurde auch in Richtung der a~Achse mit konzentrierter Phosphorsdure
bei 300°C geitzt. Die Atzdauer lag bei 120 Minuten. Nach 75 Minuten wurde in
15 Minutenzyklen die Probe untersucht. Die Form der Atzgriibchen ist in
Abbildung 5.9 nur zu erahnen. Bei dem Saphir in Richtung der a-Achse miissen
die Atzgriibchen eine quadratische Form besitzen, die in dieser Abbildung nicht
eindeutig wiedergegeben wird. Ein weiterer Atzvorgang wiirde die Atzgriibchen
vergroBern, aber die Kanten der Atzfiguren noch unschirfer werden lassen. Die
ellipsenformigen Atzfiguren waren urspriinglich Kratzer auf der Oberfliche und
bleiben damit bei der Bestimmung der Versetzungsdichte unberiicksichtigt. Zur
Bestimmung der Versetzungsdichte werden die Atzfiguren mit den unscharfen
Kanten ausgezidhlt, die in Abbildung 5.10 genauer betrachtet werden kénnen. Aus
Abbildung 5.9 resultiert somit eine Versetzungsdichte von ca. 1,5 104
Versetzungen pro ¢cm?2.

.
;
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Abb.5.10 Lichtmikroskopische Aufnahme des Hemex-Saphirs in Richtung der
a-Achse mit 200-facher VergroBerung aufgenommen.

Die Atzfiguren des Saphirs in Richtung der a-Achse sind wesentlich kleiner als bei
dem Saphir in Richtung der c-Achse. Auch der wolkenartige Hintergrund in Abbildung
5.7 ist beim Saphir in Richtung der a-Achse nicht mehr zu erkennen. Da in Abbildung
5.10 der EinfluB von Rissen auf die Versetzungsdichte nicht auszuschlieBen ist, muB
die Versetzungsdichte von ca. 1,5 - 104 Versetzungen pro cm? fiir den Hemex-Saphir
in Richtung der a-Achse zugrunde gelegt werden.

Durch den Atzvorgang der Saphirprobe (Abbildung 5.10) sind Risse im Material
entstanden, die zusidtzlich Versetzungen erzeugten. Die Risse befinden sich
auBerhalb der Abbildung. Die Versetzungen vor und nach der RiBbildung
unterscheiden sich eindeutig durch die GroBe der Atzfiguren und durch das
Atzstadium, das bei den urspriinglichen Versetzungen weiter fortgeschritten ist.
Es war somit nicht unerwartet, daB beim Ausziahlen der groBen und kleinen
quadratischen Atzfiguren eine Versetzungsdichte von ca.l .108 Versetzungen pro
cm? erzielt wurde. Werden hingegen nur die groBen quadratischen Atzfiguren
beriicksichtigt, liegt die Versetzungsdichte bei ca. 7 -103Versetzungen pro cm?2,
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Abb.5.11 Lichtmikroskopische Aufnahmen des Hemex-Saphirs in Richtung der
a-Achse mit 200-facher VergroBerung aufgenommen.

Die quadratischen Atzgriibchen der durch den RiB induzierten Versetzungen sind
sehr gut zu erkennen (Abb. 5.11). Durch eine erneute Atzdauer von ca. 20
Minuten und moglicherweise durch den geringeren Abstand der Atzfiguren zu
dem RiB sind die Atzgriibchen in dieser Abbildung wesentlich groBer als die
entsprechenden kleinen Atzfiguren in Abbildung 5.10.

Durch den Nachweis der riBinduzierten Versetzungen in Abbildung 5.11 wird
eindeutig bewiesen, daB die quadratischen Atzgriibchen aus den Abbildungen
5.9 bis 5.11 den Versetzungen zugeordnet werden konnen.

Die Versetzungsdichte des Hemex~Saphirs von ca.1,5 - 104Versetzungen pro cm?2
liegt in dem von /106/ angegebenen Bereich der Versetzungsdichte
unterschiedlicher Saphire von 102 bis 108 Versetzungen pro cmZ2,



Abb.5.12 Lichtmikroskopische Aufnahme eines polykristallinen «-ALO4 (Al23) mit
500-facher VergroBerung aufgenommen.

Das polykristalline «-AlL, O (A123) (Abb. 5.12) wurde wie der Hemex-Saphir mit
konzentrierter Phosphorsédure bei 300°C geiitzt. Die Atzdauer muBte auf ca. 40
Minuten reduziert werden, da bei dem polykristallinen Material bevorzugt die
Korngrenzflichen angedtzt werden. Wie in obiger Abbildung leicht erkennbar ist,
gind die kleinen KOrner bereits herausgeatzt worden. Auf der Oberflaiche des
mittleren Korns sind 7 eindeutig dreieckig-formige Atzgriibchen zu erkennen.
Doch bei genauerem Hinsehen sind noch weitere sehr kleine dreieckige Atz-
figuren zu erkennen, die bei lingerer Atzdauer deutlicher zum Vorschein kommen
wiirden. Durch die reduzierte Atzdauer ist nur eine Mindest-Versetzungsdichte
von ca. 2 - 104Versetzungen pro cm? abzuschitzen. Die Kratzer an der Oberfliche
des mittleren Korns sind in diesem Stadium nur leicht angedtzt und deuten auf
einen noch nicht abgeschlossenen Atzvorgang hin.

Abb. 5.13 REM-Aufnahme eines polykristallinen o-ALO4 (Al23) mit 1000-facher
VergroBerung.
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Die Aufnahme in Abbildung 5.13 wurde mit dem Rasterelektronenmikroskop
(REM) gemacht.

Die in Abbildung 5.12 gezeigten dreieckigen Atzfiguren werden mit dem REM
als Vertiefungen (Atzgriibchen) erkennbar. Auch bei dieser Abbildung lassen sich
mit genauerer Betrachtung sehr viele kleine Atzgriibchen auf der Oberfliche des
mittleren Korns erkennen. Mit Beriicksichtigung der noch zu beobachtenden kieinen
Atzgriibchen befinden sich 13 Atzfiguren auf dem mittleren Korn (Fliche des
Korns = 0,006cm -0,006cm). Hieraus resultiert eine Mindest-Versetzungsdichte
von ca. 3,6 10° Versetzungen pro cm?. In der Mitte des Korns sind sehr schwer
erkennbare kleine Schattierungen auf der Oberfliche vorhanden. Mit
ausreichender Atzdauer von 75 Minuten wie bei dem Hemex-Saphir kdonnten
durchaus mehr als 100 Atzgriibchen auf dem Korn sichtbar werden. Dies wiirde
einer Versetzungsdichte von ca. 3 108 Versetzungen pro cm? entsprechen. Aus
dieser Abbildung kann fiir Al23 ein Bereich der Versetzungsdichte zwischen
10° und 107Versetzungen pro cm?2 abgeschitzt werden.

Bei dem a-AlL,O;-Bio konnte dieser Versetzungsnachweis nicht durchgefiihrt
werden, da die Korner des Bio-Materials mit einer mittleren GroBe von 2,5 um
schon nach 20 Minuten herausgeiitzt wurden.

10 um
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Abb.5.14 Lichtmikroskopische Aufnahme eines einkristallinen MgALO, mit
500-facher VergroBerung aufgenommen.

Der einkristalline Spinell (Abbildung 5.14) wurde mit konzentrierter Schwefelsiure
bei 200°C 8 Minuten lang geitzt.

Die in der Abbildung sichtbaren quadratischen Atzfiguren sind Erhebungen, die
auch schon von /107/ beim Atzen von MgO mit Phosphorsdure nachgewiesen
und den Versetzungen zugeordnet werden konnte. Der physikalische Hintergrund
fiir die Entstehung dieser Atzhiigel ist noch unbekannt.

Die kubische Gitterstruktur des MgAL O, ist in den quadratischen Atzfiguren
gut wieder zu erkennen. Durch Auszihlen dieser Atzhiigel wird eine Versetzungs-
dichte von ca. 2,2 - 106Versetzungen pro cm2 ermittelt.
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Abb.5.15 REM-Aufnahme eines einkristallinen MgALO, mit 3000-facher
VergroBerung.

Mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) werden die Atzfiguren als Atzhiigel
in Abbildung 5.15 sichtbar. Die Atzhiigel haben eine Kantenlinge von ca. 5 um.

-
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Abb. 5.16 REM-Aufnahme eines polykristallinen MgALO, mit 5000-facher
VergroBerung.



Abb.5.17 REM-Aufnahme eines polykristallinen MgALO, mit 10000-facher
VergroBerung,

Der polykristalline Spinell (Abbildung 5.17) wurde, wie der Spinell-Einkristall mit
konzentrierter Schwefelsdure gedtzt. Die Atzdauer betrug S Minuten
(3 min + 2 min). Die Abbildungen 5.16 und 5.17 geben einen guten Uberblick iiber
die Versetzungsdichte, die bei diesem Material bei ca.1,6 - 108 Versetzungen pro
cm? liegt. Wie beim o-ALO; sind auch bei dem polykristallinen Spinell die
Atzfiguren aufgrund der geringeren Atzdauer wesentlich kleiner als bei dem
einkristallinen Material.

8013 15KV X10,880  Iew UD17

Abb. 5.18 REM-Aufnahme eines polykristallinen AIN (AIN-Shapal) mit 10000-
facher VergroBerung.
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Das AIN (Abb. 5.18) wurde mit siedender, 5 prozentiger Natronlauge 15 Minuten
lang geiitzt. In dieser Abbildung ist schon der Verlust kleinerer Korner zu
beobachten. Die Natronlauge hat tiefe Locher in das mittlere AIN-Korn hinein
geidtzt, die nicht mit Sicherheit auf Versetzungen zuriickzufiihren sind. Bei dem
AIN-Shapal kann somit keine Aussage iiber die Versetzungsdichte gemacht
werden,

Beim Hemex-Saphir in Richtung der c- und a-Achse, sowie bei dem poly-
kristallinen und einkristallinen Spinell konnte ein eindeutiger Nachweis der
Versetzungsdichte durchgefiihrt werden. Hieraus ergaben sich folgende Werte
fiir die Versetzungsdichte. :

1.2 -104 Versetzungen/cm?
15-104 Versetzungen/cm?
2,2-10° Versetzungen/cm?
1,6 108 Versetzungen/cm2

Hemex-Saphir (c-Achse): Ny
Hemex-Saphir (a-Achse): Ny
MgAL O 4-EK: Ny
MgAL O 4-PK: Ny

Die Versetzungsdichte des Hemex-Saphir ist in beiden Kristallrichtungen dhnlich
groB. Der einkristalline Spinell besitzt eine mehr als hundertfach hohere
Versetzungsdichte als der Hemex-Saphir. Da sich mit zunehmendem Wirme-
widerstand durch die Spannungsfelder der Versetzungen das Wirmeleitfahigkeits~
maximum verringert und zu hoheren Temperaturen hin verschiebt, so wird die
Temperatur des Wiirmeleitfahigkeitsmaximums vom Spinell voraussichtlich héher sein,
als die des Saphirs. Die Versetzungsdichte des polykristallinen Spinell ist
wiederum wesentlich hoher als die des Spinell-EK.

Fiir das polykristalline «-AL O, (Al123) konnte eine Mindest-Versetzungsdichte
von ca. 2-10%4 Versetzungen pro cm?2 bestimmt werden. Die wahre
Versetzungsdichte von Al23 liegt nach Abschétzungen aus Abbildung 5.15 im
Bereich von 106 bis 107Versetzungen pro cm?,
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5.5 Dichte, Schallgeschwindigkeit und Gitterkonstante

Die Kenntnis der Dichte der Materialien ist notwendig, um einerseits die
Wirmeleitfahigkeit aus der gemessenen Temperaturleitfahigkeit (sieche Gl. 1.2)
und andererseits den Wirmewiderstand durch Grenzflichen zu berechnen
(siehe Gl 2.32). Ferner wird zur Berechnung des Wirmewiderstandes durch
Grenzflichen die mittlere Schallgeschwindigkeit bendtigt, die aus der
longitudinalen und transversalen Schallgeschwindigkeit mit der Beziehung /23/
V=1/3-(vi+ 2-vy) (5.1)
ermittelt werden kann. Weiterhin ist die Kenntnis der longitudinalen und
transversalen Schallgeschwindigkeit erforderlich, um den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten analytisch zu beschreiben. Lediglich beim AIN kann
mit der Angabe der Verunreinigungsmenge aus der chemischen Analyse ein
Wirmewiderstand durch Punktdefekte berechnet werden. Hierfiir ist neben der
Verunreinigungsmenge und die mittlere Schallgeschwindigkeit auch das Volumen
der Elementarzelle notwendig, die aus den Gitterkonstanten berechnet wird.
Die Dichte der zu untersuchenden Materialien wurde mittels Tauchwiégung
(Gewicht der Probe unter Wasser) und dem Gewicht der Probe bestimmt.
Die Schallgeschwindigkeit konnte mit der Apparatur USIP 12 von Krautkrdamer-
Branson ermittelt werden.

Saphir Saphir 0-ALO;-PK | a-ALO5-PK
Il c-Achse 11 a-Achse (A123) (Bio)
P + + + +
in g/cm3 3,980*0,004 | 3,980 * 0,004 3902*% 0,004 | 3,922%*0,005
\£) 11200 11300 10400 10420
in m/s + 200 + 200 + 200 + 200
A 6120 6630 6270 6270
in m/s ¥ 150 * 150 150 * 150

Tab. 5.4 Dichte (P), longitudinale (v,)- und transversale Schallgeschwindigkeit (v,)
von Hemex-Saphir unterschiedlicher Kristallorientierung und 2 poly-
kristalliner «-ALO3-Proben (AI23 und Bio) bei Raumtemperatur.
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MgAL O4-EK MgALO,4-PK | AIN-PK (Shapal)
P 3,569 * 0,004 3,572 * 0,011 3,244 * 0,007
in g/cm3
A\
ot 10010 * 200 9650 * 200 10880 * 200
in m/s
\2
ot 5270 * 150 5490 * 150 6430 * 150
in m/s
a / 0,8076 * 0,0005 | 0,3111*0,0005
mnm
C
/ / 0,4977 * 0,0005
m nm

Tab. 5.5 Dichte (P), longitudinale (v,)- und transversale Schallgeschwindigkeit (v)
von MgAL O4-EK, MgALO,-PK und AIN-PK (Shapal), sowie die Gitter-
konstanten von MgAL O4-PK und AIN-Shapal.

Die Gitterkonstanten des MgAl,0,4-PK und des AIN-PK wurde mit einem Rontgen-
diffraktometer ermittelt.

Die mit Tauchwiagung bestimmten Dichten in den Tabellen 5.4 und 5.5 dieser
Materialien wurden auf die von 793,102,108/ angegebenen theoretischen Dichten
normiert:

p (Saphir) = (99,75 * 0,10)% Piheor. mit Oiheor. = 3,990 g/cm3
p(A123) =1(97.79 * 0,10)% - Dineor. "

p(Bio) = (98,30 * 0,13)% : Oheor. "
0(MgALO4-EK) = (99,47 * 0,11)% - Otheor. mit Qipeor. = 3.588 g/cm3
p(M8A1204-PK) = (99755 hd 0’31)% ‘Ptheor. "
p(AIN-Shapal) = (99,51 * 0,22)% - Otheor. mit Pipeor. = 3.260 g/cm3

Die Dichte von Hemex-Saphir, MgAL O4-EK und -PK, sowie von AIN-Shapal liegt
weniger als 0,6 ¥ unterhalb der jeweiligen theoretischen Dichte. Lediglich die
beiden polykristallinen o-AlL,O;-Materialien weichen bis zu 2,2 ¥ von der
theoretischen Dichte des «-AL, O ab.

Die Porositdat des a-AlL,O3-Bio ist aufgrund der Dichte ungefihr gleich 1,7 %.
Fiir die analytische Beschreibung der Wirmeleitfahigkeit wird die geringe
Porositdt dieser Materialien vernachlissigt.
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In Kapitel S wurden folgende GroBen ermittelt, die zur analytischen Beschreibung
der Warmeleitfahigkeit notwendig sind:
- Verunreinigungen
- Versetzungsdichte
- KorngroBe
- Dichte
Schallgeschwindigkeit
Gitterkonstante

Mittels dieser Angaben konnen die extrinsischen Wirmewiderstande durch
Punktdefekte, Versetzungen und Grenzflichen errechnet werden, wobei nach
Gleichung 4.5 die Kenntnis der Gitterkonstanten zur Bestimmung des Wirme-
widerstandes durch Punktdefekte als Massendefekte nicht erforderlich ist. Lediglich
fir die theoretische Berechnung dieses Warmewiderstandes ist nach Gleichung 2.28
die Kenntnis der Gitterkonstanten zur Bestimmung des Volumens der Elementarzelle
des Materials notwendig.
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6. Experimentelle Untersuchungen
6.1 Spezifische Warme

6.1.1 MeBprinzip und MeBapparatur

22

1 - Kilhimittel - Ein
2 - Kiihimittel - Aus
3 - Wirmetauscher mit Heizung

6—

4 -Isoliervakuum
5 - Hitzeschild
6 - Wérmetauscherraum
mit Kontaktgas
7 - Kontaktgas - Ein
8 - MeBkopf
9 - Thermoelemente
10 - Zwei getrennte Heizungen
11 - Probenzelie
= & 12 - Referenzzelle
i;“' e 13 - Temperaturfiihler
1SN\ 14 - Heizung
15 - Probe

3~

— ] 0000V ee9

n /
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Abb. 6.1 Schematische Darstellung des Cryo-DSC II ohne Rechnereinheit.

Die Grundvoraussetzung fiir die Messung der spezifischen Wirme mit dem
DSC II (Differential Scanning Calorimeter II) ist die Sicherstellung des Zwillings-
prinzips und der Gesamtstabilitat der Messung. Hierbei miissen Proben- (11) und
Referenzzelle (12) identisch sein. Das DSC II (Abb. 6.1) arbeitet nach dem
Prinzip der Leistungskompensation. Die Proben- und die Referenzzelle besitzen
voneinander getrennte Thermoelemente (9) und getrennte Heizungen (10).
Wihrend des Aufheizvorganges wird den Zellen die notwendige Energie
zugefiihrt, um eine Temperaturgleichheit beider Zellen gewihrleisten zu konnen.
In dem Fall, daB sich in der Probenzelle die Probe befindet und die Referenz-
zelle leer ist, ist die Differenz der zugefiihrten Leistung beider Zellen ein MaB
fiir die spezifische Wirme der Probe.

und Temperaturfiihler (Si-Diode)
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Da mit dieser Apparatur die spezifische Wiarme im Tieftemperaturbereich
bestimmt werden soll, befindet sich der MeBkopf (8) in einem Kryostaten. Das
Kiihlmittel dieses Verdampferkryostaten (flissiger Stickstoff oder flissiges
Helium) gelangt iiber eine Kapillare (1) in den Warmetauscher (Kupferplatte mit
Kapillare) (3) und wird iiber eine Kapillarwicklung wieder herausgefiihrt (2). Mit
der Heizung des Wirmetauschers kann eine konstante Temperatur eingestellt
werden, die mit einem Temperaturfiihler (Si-Diode) erfaBt wird. Das Kontaktgas
im Wirmetauscherraum (6) (Helium-Gas) sorgt fiir eine homogene Temperatur-
verteilung.

Zu Beginn der Messung wird mit einer leeren Proben- und Referenzzelle eine
Basislinie bestimmt. Danach erfolgt die Messung mit der Probe in der Probenzelle
und leerer Referenzzelle. Im AnschluB an diese Messung wird zur Kontrolle ein
Standard-Material in der Probenzelle gegen die leere Referenzzelle gefahren.

0,8 —
A Saphir
5 — = NBS-Daten
S 064
c 0 = gemessen
Q
£
S 04—t
=
o
L
@ 024 P
I gp},}
o
o
(%2}
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0 ' 100 200 300
Temperatur in K >

Abb. 6.2 Spezifische Wiarme in Abhidngigkeit von der Temperatur eines NBS-
Standards (Saphir) /109/ im Temperaturbereich von 70 K bis 300 K.

Die spezifische Wiarme des Saphirs in Abbildung 6.2 wurde mit der
Differenzmethode errechnet /110/:

1 dH/dt XProbe-Basislinie
=1, . -60 - 4,1868 6.1
cp m dT/dt Xgchreiberbreite ( )

c spezifische Wirme der Probe (Saphir) in J/gK

n{’ Masse der Probe in mg
dH/dt einstellbare Empfindlichkeit des DSC II in J/s-4,1868
dT/dt Heizrate in K/min

Streckendifferenz von Basislinien- und Probenkurve in mm
maximal moglicher Ausschlag des Schreibers in mm

XProbe-Basislinie
XSchreiberbreite
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Die Abbildung 6.2 zeigt eine gute Ubereinstimmung zwischen der Messung und
den NBS-Daten (National Bureau of Standards) des Saphirs.

Um die Differenz der spezifischen Wiarme im unteren und oberen Temperatur-
bereich weiter zu reduzieren, wird fir die Bestimmung der spezifischen Widrme
der zu untersuchenden Materialien die Vergleichsmethode angewendet /110/:

Streckendifferenz von Basislinien- und Probenkurve in mm
Streckendifferenz von Basislinien- und Saphirkurve in mm

XProbe-Basislinie
XSaphir-Basislinie

Co. = Cp:Saphir ' MSaphir * XProbe-Basislinie (6.2)
p; Probe XSaphir-Basislinie ' Mprope
Cp;Probe = gpezifische Wiarme der Probe in J/gK
Cp;Saphir = gpezifische Warme des Saphirs nach NBS in J/gK
Mprobe = Masse der Probe in mg
Mgaphir = Masse des Saphirs in mg

In dem Fall, daB die Isothermen der Basislinie, der Saphirkurve und der Proben-
kurve sich nicht decken, miissen die Streckendifferenzen von Probenkurve zu
Basislinie und von Saphirkurve zu Basislinie wie folgt korrigiert werden:

AT

korr. -
= Xprobe-Basislinie * 3 Sprobe ° AT
max

Probe—Basislinie
mit A SProbe = SBasislinie - SProbe

SBasislinie = Ausschlag der Isothermen der Basislinie auf dem Schreiberpapier
in mm

SpProbe = Ausschlag der Isothermen der Probe auf dem Schreiberpapier in mm
max = Endtemperatur minus Anfangstemperatur der Messung
= Probentemperatur minus Anfangstemperatur der Messung
korr. AT

ir— islinje -~ XSaphir-Basislinie ¥ 43 Saphir "
Saphir-Basislinie P P A Trax

mit AsSaphir = SBanialinie - SSaphir
S saphir = Ausschlag der Isothermen des Saphirs auf dem Schreiberpapier in mm

Mit der Vergleichsmethode werden die NBS-Daten /109/ der spezifischen Wiarme
von Saphir der jeweiligen Streckendifferenz von Basislinie und Saphirkurve
zugeordnet. Diese Zuordnung wird auf die Streckendifferenz von Basislinie und
Probenkurve iibertragen., Mit Gleichung 6.2 kann nun die spezifische Wirme der
Probe errechnet werden.
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6.1.2 MeBergebnisse
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Abb. 6.3 Spezifische Warme von 2 polykristallinen «-AlL, O5-Proben (A123 und Bio)

in Abhéngigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich von 70 K
bis 300 K.

Die spezifische Wirme beider «-AL,O;-Probenin Abbildung 6.3 stimmen im
gesamten Temperaturbereich von 70 K bis 300 K gut iiberein. Ein Einflu8 der
unterschiedlichen KorngroBe beider Proben auf den Verlauf der spezifischen
Wirme ist nicht zu erkennen. Der Vergleich mit Abbildung 3.2 zeigt auch eine
gute Ubereinstimmung dieser Messungen mit den Ergebnissen aus der Literatur.

A 0,84~ o o L. g g7
%) X = MgA|204"EK L QAQQ
~ ° = MgAl,O,-PK g
S e ST MOAOSPK L R
= | : N
o  —
g | B |
© 04 -+ b L -
= | W
o e
S ‘ B
9 024 et -
N g ¥t S B L
g).)_ B f . i
O!O ' ] T I . :
0 100 200 300

Temperatur in K =>

Abb. 6.4 Spezifische Wirme von einkristallinem und polykristallinem MgAL O,
in Abhéngigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich von 70 K
bis 300 K.
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Der Verlauf der spezifischen Wirme von einkristallinem und polykristallinem
MgAL O, (Abb. 6.4) ist nahezu identisch. Bei jeder Temperatur im Bereich von
70 K bis 300 K iiberlagern sich die MeBwerte beider Proben im Bereich der
MeBungenauigkeit.

Der Vergleich mit Abbildung 3.1 zeigt auch fiir den Spinell eine gute
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis aus der Literatur.

A 0,84 — B A
« | *= Allﬁ\lﬁ P_K(Shapal) N T,
o)) ‘ | ¥
~ ; X
2 064 bt — VR S
< K
o | R TSR SN T Lo S—
£ | x ¥ :
@ 04— +— X
; j ‘ X X f % |
J S— — ,77x.‘ —— — — - _—
2 ‘ C x ¥ |
T S ——
= X
T i s e e e
Q. b3 :
700 — —
0 100 200 300

Temperatur in K >

Abb. 6.5 Spezifische Wiarme eines polykristallinen AIN (Shapal) in Abhiingigkeit
von der Temperatur im Temperaturbereich von 70 K bis 300 K.

Auch durch diese Messung der spezifischen Wirme des AIN-Shapals wird das
Ergebnis aus der Literatur (siche Abb. 3.1) bestitigt.

Aus den MeBergebnissen von «-ALO;, MgALO, und AIN (sieche Tab. A.1-A.5)
konnten folgende Standardabweichungen (s) im Temperaturbereich von 70 K
bis 300 K errechnet werden:

s [a-ALO,-PK(AI23)]=* 2 %
s [a-ALO;-PK(Bio)] =* 3 %
s [ MgALO4-EK]=*2 %

8 [MgA1204-PK] = t 3%

s [ AIN-Shapall =+ 15 %

Die Standardabweichung der MeBergebnisse wurde mit folgender Gleichung
bestimmt /111/:

. = (A(_i;u)i)”z (6.3)

n-1

Anzahl der MeBdaten
Mittelwert der MeBdaten
MeBdaten

X X B
i

-

Zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit in Kapitel 7 wurden die notwendigen Daten
der spezifischen Werme durch lineare Interpolation der gemessenen spezifischen
Wirmen ermittelt,
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6.1.3 Interpretation der MeBergebnisse

]
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Abb. 6.6 Spezifische Wirme von o-ALO;, MgALO, und AIN in Abhingigkeit
von der Temperatur im Temperaturbereich von 70 K bis 300 K.

In Abbildung 6.6 besitzt der Spinell im gesamten Temperaturbereich die groBte
spezifische Wirme. Die spezifischen Wirmen von o-ALO; und AIN iiber-
schneiden sich bei ca. 120 K. Oberhalb dieser Temperatur besitzt a-ALO; eine
groBere spezifische Wirme als AIN. Unterhalb von 120 K besitzt «-ALO; die
geringste spezifische Wirme dieser 3 Materialien. Die maximale Abweichung
der spezifischen Wiarmen dieser Materialien liegt bei ca. 20 %. Die spezifische
Wirme ist eine stoffspezifische GroBe,

Aus der Theorie (siche Kap. 2.2) konnte eine direkte Bezichung zwischen der
spezifischen Widrme und dem Phononenspektrum beschrieben werden. Die
Debyefrequenz und somit auch die Debyetemperatur (siehe Gleichung 2.8)
beschreiben die spezifische Wirme eines elektrischen Isolators. Die Debye-
temperaturen der untersuchten Materialien sind nur geringfiigig verschieden
(siehe Tab. 4.2). Das Material mit der geringsten Debyetemperatur
(6(MgALO,) = 850 K) besitzt die groBte spezifische Wirme. Durch die
Gleichheit der Debyetemperatur von AIN und x-ALO; (© = 950 K) ist auch
deren spezifische Wédrme nahezu gleich gro8.

Damit darf auch bei unterschiedlichen elektrischen Isolatoren, aber gleicher
Debyetemperatur von einer @hnlich groBen spezifischen Wirme ausgegangen
werden.
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6.2 Thermische lineare Expansion

6.2.1 MeBprinzip und MeBapparatur

1 - Wegaufnehmerspule

2 - Wegaufnehmerkern

3 - Biegelager

4 - Probenlédngeneinstellung

5 - Filhlstempel

6 - Referenzkirper

7 - Testkdrper

8 - Thermostatisierung

9 - Probenhalterung

10 - induktiver Wegaufnehmer

11 - Probenthermoelement

12 - 1l. Helium - Ein

13 - fl. Helium - Aus

14 - Wirmetauscher mit
Heizung und Si-Diode

15 - Isoliervakuum
16 - Gleitvorrichtung

Abb. 6.7 Schematische Darstellung des Cryodilatometers ohne Rechnereinheit.

Die Messungen der thermischen linearen Expansion von o-ALO3, MgALO4 und
AIN im Temperaturbereich von 70 K bis 300 K wurde mit einem Cryo-
Differenzdilatometer der Firma Netzsch (Abb. 6.7) durchgefiihrt.

Der Referenz- (6) und der Testkdrper (7) sind iiber Fiihlstempel aus Quarzglas
(5) mit dem Wegaufnehmerkern (2) und der Wegaufnehmerspule (1) gekoppelt.
Vor der Messung wird bei Raumtemperatur ein Abgleich vorgenommen, bei dem
der Wegaufnehmerkern iiber eine Justierung in Null-Position (Wegaufnehmerkern
in der Mitte der Wegaufnehmerspule) gebracht wird. Durch die unterschiedliche
thermische lineare Expansion von Referenz- und Testkorper wird eine relative
Verschiebung zwischen Wegaufnehmerkern und Wegaufnehmerspule erzeugt.
Diese Verschiebung verursacht eine Spannungsdanderung in der Spule, die
proportional der relativen thermischen linearen Expansion des Testkorpers ist.
Mit der Kenntnis der thermischen linearen Expansion des Referenzkorpers wird
iber folgende Beziehung die thermisch lineare Expansion des Testkodrpers
berechnet:
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al 8L, (Al lo;probe
Al = . 6.
( lo )Probe lO;Probe ( lo )Referenz lO;Referenz (6.4)

dL = relative thermische lineare Expansion des TestkOrpers in um
(A1/19)prope = thermische lineare Expansion der Probe
(A1/10)Referenz = thermische lineare Expansion des Referenzkorpers
(z.B. NBS-Daten)
lo;probe Linge des Probenkdrpers bei Raumtemperatur

Hnn

0:Referenz Linge des Referenzkorpers bei Raumtemperatur

Mit der Probenlidngeneinstellung (4) werden die Fiihlstempel an die beiden Proben
herangefahren und eine definierte Vorspannung erzeugt, um eine negative
thermische lineare Expansion der Proben beim Kiihlvorgahg messen zu konnen.
Die 4S°—Neigung des Dilatometers erlaubt eine sichere Lage mit geringer
Reibung der Proben. Bei waagerechter Lage des Dilatometers besteht zusatzlich
noch die Moglichkeit, daB sich die langen, diinnen Fiihistempel durchbiegen.
Durch die Gleitvorrichtung (16) konnen die Proben aus dem Kryostaten
herausgefahren werden, um einen Probenwechsel durchzufiihren. Bei diesem
Verdampferkryostat wird das Kiihlmittel mit einer am Helium-Ausgang (13)
befindlichen Helium~Pumpe durch den Wirmetauscher (14) durchgezogen. In
dem Probenraum befindet sich ein Kontaktgas (Helium-Gas), mit dem eine
homogene Temperaturverteilung gewidhrleistet werden kann. Die im Wirme-
tauscher angebrachte Heizung ermoglicht eine Temperaturkonstanz, die von der
Si-Diode im Wirmetauscher erfait wird. Die Probentemperatur wird mit einem,
zwischen den Proben positionierten Ni-Cr-Ni-Thermoelement (11) registriert.
Das Isoliervakuum (15) ermdglicht mit 10 %bis 10 'mbar einen geringen
Kiihlmittelverbrauch und eine Temperaturkonstanz.

Die Spannungsidnderung der Wegaufnehmerspule wiahrend der Messung wird von
einer Rechnereinheit in die relative thermische lineare Expansion des Testkorpers
(dL) umgerechnet und ausgedruckt.

3 Borosilikat-NBS
A 5| O= 1. Messung
x = 2. Messung
3% —= NBS-Daten
E 1_4_,; . R e
) a) ‘
fas)
2y °
ol m
AN 4 1
| o - e -
T X X X
SEE
J— - - - e B ‘Gﬁﬁ—f_‘ ‘ T
< . X
-3 D
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur in K >

Abb. 6.8 Vergleich der Messung mit den NBS-Daten von Borosilikat /112/ im
Temperaturbereich von 70 K bis 300 K.
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Die Funktionsfahigkeit des Cryodilatometers wurde mit keramischen NBS-
Standards iiberpriift und bestitigt. Die Abweichung der MeBdaten von den
NBS-Daten des Borosilikats schwankt zwischen ca. + 0,5 und -3 %.

Da die Liangenanderung der Probe bei T = 293K zu Null definiert ist, werden die
Abweichungen der Soll/Ist-Daten oberhalb von T = 220K mit zunehmender
Temperatur immer groBer. Daher wurde hier darauf verzichtet die Abweichung
oberhalb von T = 220K anzugeben.

Hemex-Saphir a 2,27
« 2 1, Messung, + ¢ 2. Messung ' —19
0,6  °# 3. Messung; o2 4. Messung ) @
05| a 2 5 Messung; —¢ Standardabweichung _ o
« 04 -
£ 0,3} ; - L
é 0'2 ] o B 000?° °t x © i
S| ¢ 01 TR R
'g |£: 0 N OO0 —— OO+
ST | A
_0,2 * o A - A
4 A Fa A
-013 [ ¢ a A A [
A o A A A A
-0,4 A & Al .
-0,5 . —19 .
‘ .. ‘ ' x -2,|27
0.6 50 00 150 200 250 300

Temperatur in K —

Abb. 6.9 MeBwertverteilung und Standardabweichung im Cryodilatometer am
Beispiel des Hemex-Saphir in Richtung der c-Achse im Temperatur-
bereich von 80 K bis 260 K.

Zur Bestimmung der Standardabweichung im Cryodilatometer wurden 35
voneinander unabhédngige Messungen des Hemex-Saphir in Richtung der c-Achse
durchgefiihrt (Abb. 6.9). Als Referenzmaterial diente Borosilikat, dessen
thermische lineare Expansion im Bereich der thermischen linearen Expansion von
Saphir liegt. Mit diesen Messungen konnte fiir den Hemex-Saphir im Temperatur-
bereich von 70 K bis 260 K eine Standardabweichung von + 0,3 % ermittelt werden
(Gl 6.3).

Anhand dieser Messung konnte die hohe MeBgenauigkeit dieser Apparatur
nachgewiesen werden,
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6.2.2 MeBergebnisse
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Abb. 6.10 Thermische lineare Expansion von Hemex-Saphir in Richtung der a-
und c-Achse in Abhéngigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich
von 70 K bis 293 K.

Die thermische lineare Expansion des Saphirs ist in Richtung der a-Achse im
gesamten Temperaturbereich geringer als in Richtung der c-Achse (Abb. 6.10).
Bei 70 K erreicht die Differenz der Expansion mit ca. 20 ¥ ihren groBten Wert.
Nach Gleichung 2.16 ist der thermische Ausdehnungskoeffizient und somit auch
die thermische lineare Expansion eine Funktion der Griineisenkonstanten und der
spezifischen Wiarme. Die spezifische Wirme konnte aus der Literatur und durch
eigene Untersuchungen (Kap. 6.1) als stoffspezifische GroBe bestatigt werden.
Daher sind die Schallgeschwindigkeit und die Griineisenkonstante die Ursache
fiir die Differenz der thermischen linearen Expansion dieser beiden Hemex-
Saphire unterschiedlicher Orientierung.
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0,00 ~ » l

A x = x-Al,05-PK(Bio) |
2 o = x-Al,05-PK(AI23)
£ -0,029—= Saphir(gemittelt)
S
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)
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Abb. 6.11 Thermische lineare Expansion von 2 polykristallinen «-Al,O;-Proben

Die Werte des gemittelten Saphirs wurden aus den Daten der thermischen linearen
Expansion der Saphire mit unterschiedlicher Orientierung (Abbildung 6.10) berechnet
und entsprechen somit denen der polykristallinen «~Al,03~Proben A123 und Bio:

(A123 und Bio) unterschiedlicher mittlerer KorngroBe (13,7 um und 2,5
um), sowie von dem aus Abbildung 6.10 gemittelten Saphir in Abhéangigkeit

von der Temperatur im Temperaturbereich von 70 K bis 293 K.

(al/19)pk = (2-(al/1g)gk 11a * (A 1G)EK 116)/3

(AI/IO)PK

(Al/1g)gk 11 = thermische lineare Expansion des Saphirs mit Orientierung zur a-Achse
(al/15)gk 11 ¢ = thermische lineare Expansion des Saphirs mit Orientierung zur c-Achse

therm. lin. Expansion in % >

Abb. 6.12 Thermische lineare Expansion eines einkristallinen und polykristallinen
MgAL O, in Abhingigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich von

= thermische lineare Expansion des «-Al,05-PK

0,00

T T f
x = MgAl,0,-EK =
o = MgAl,0,-PK .
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]
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70 K bis 293 K.
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Wie zu erwarten ist die thermische Expansion von Spinell-EK und Spinell-PK gleich

groB.
0,00 } ; i 8
A _ | y
Lo x = AIN-PK(Shapal) y
£ -0,014 ‘ X
- X
.8 ‘ X
Z | e
S -0,02 - -4 - e
i : o
~ I
L -0,034 b L
g i !
o
<
-0,04 |
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Temperatur in K >
Abb‘.“ 6.13 Thermische lineare Expansion eines polykristallinen AIN (AIN-Shapal)

in Abhéngigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich von 70 K bis

293 K.

Die thermische Ausdehnung von AIN (Abb. 6.13) ist wesentlich geringer, als die

von a-AlLO; und MgALO4.

Den MeBergebnissen von a-Al O3, MgALO,4 und AIN wird die in Abbildung 6.9
anhand des Hemex-Saphirs ermittelte Standardabweichung von * 0,3 % zugrunde

gelegt.

Die MeBdaten der thermischen linearen Expansion aus den Abbildungen 6.10 bis
6.13 sind in den Tabellen A.6 bis A.14 aufgelistet.

6.2.3 Interpretation der MeBergebnisse
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Abb. 6.14 Thermische lineare Expansion von a-ALO;, MgAL O, und AIN in Ab-
héngigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich von 70 K bis 293 K,
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6.2.4 Analytische Beschreibung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten

Die Gleichung zur analytischen Beschreibung des thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten konnte aus den folgenden Beziehungen hergeleitet werden
/9,114,115/.

=1 _.y.
A s I

Cp = Cv'(l + Y'“V'T)

mit Cp = cp-M
E*=3.B-(1-2-v)
(1+v)-(1-2-v)

*
E:vlz.p. 1=

0,5:vy2 - v{2
ViZ - V2

mit v =

: . 4 c 1 2.1/2 1
[ Y
3

-Fiir den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizient eines isotropen
Festkorpers folgt daher:

_ 1 c . 1 2 1‘/2_ 1
o = 3 '[(vlz —g—?vtz)'T (Z-Y'T) ] 2-Y-T (6.4)

Mit Beriicksichtigung der oben genannten Beziehung folgt fiir die Griineisenkonstante

(Y):

— av
Y c Ter T (6.5)

(ve2 - %’ “v¢2)

Aus den Berechnungen des linearen Ausdehnungskoeffizienten o« (Abbildungen 6.15 - 6.18)
und den MeBergebnissen der spezifischen Wirme sowie der Schallgeschwindigkeit resultieren
die Griineisenkonstanten fiir a-Al,03, MgAl,04 und AIN bei T = 290K:

Y (x-A1,05) = 1,37

Y (MgA1,0,4) = 1,12

Y(AIN) = 0,8
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Abb. 6.15 Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient des polykristallinen
«-ALO; (AI23 und Bio) in Abhingigkeit von der Temperatur im
Temperaturbereich von 70 K bis 300 K.

Die in Abbildung 6.15 mit einem quadratischen Symbol gekennzeichneten»}Werte
des Ausdehnungskoeffizienten wurden mittels der Daten der thermischen linearen
Expansion von «-ALO3-Bio und Al23 berechnet (sieche Gleichung 2.13).

Der Verlauf des gerechneten therniischen Ausdehnungskoeffizienten wurde
hingegen mit Gleichung 6.4 und einer Griineisenkonstanten von 1,3 /52,108,113/
errechnet. Die hierfiir notwendigen Werte fiir die Schallgeschwindigkeit qu fiir
die spezifische Wiarme wurden den gemittelten Ergebnissen von Al23 und
x-AlO0;-Bio entnommen.

8

MgAl,0,4-PK
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Abb. 6.16 Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient eines polykristallinen

MgAL O, in Abhingigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich von
70 K bis 300 K.
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Der in Abbildung 6.16 als gemessen angegebene Ausdehnungskoeffizient wurde
wie bei dem «-AbLO; aus der gemessenen thermisch linearen Expansion des
polykristallinen MgAl, O, berechnet. Die durchgezogene Kurve des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten wurde auch hier mit der Gleichung 6.4 errechnet.
Beziiglich der Griineisenkonstanten wurden Literaturdaten (Y = 1.4) als Grundlage
flir die Berechnung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten zugrunde gelegt,
die von dem tatséichlichen Wert (Y = 1,12) abweichen. Dies ist bei MgAl,0, die
Ursache fiir die schlechte Ubereinstimmung der gemessenen und gerechneten
Werte.

AIN-Shapal | |
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/I\ B U S
s
S o
N 1 I
N
<~
s 14— —
3 i :
m - ,,jr,,, - v ,, S
0 —— ot | ;
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur in K >

Abb. 6.17 Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient eines polykristallinen
AIN in Abhangigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich von 70 K
bis 300 K.

Die Abweichungen der gemessenen von den gerechneten Daten des thermischen
linearen Ausdehnungskoeffizienten von a-Al,03, MgAl,0,4 und AIN in den Abblidungen
6.15 - 6.17 resultieren aus der ungenauen Kenntnis der Griineisenkonstanten aus der
Literatur. Nach Gleichung 6.5 kann die Griineisenkonstante dieser Materialien aus dem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der spezifischen Wirme und der Schall-
geschwindigkeit errechnet werden.

Aus der 1. Ableitung der in Kapitel 6.2.3 angegebenen Polynome gemdB der Gleichung
2.10 resultieren die gemessenen Daten des linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten « (in 1/K):

Saphir II a-Achse:
o= (- 1,1424 + 1,1949- 10723 - T+ 9,3165 - 10‘5-é—2 T2 - 20877 10‘7% LT 1070
Saphir II c-Achse:
o =1-1,4984 +1,8229 1072 T+ 9,6561 10‘5Kl2— T - 2.5130 - 10‘7—[%5 LT 1070
a-Al,05 (aus A123 und Bio?:
K

o =[-1,7855+2,2779 - 1072

-5 1 2 -71 3 -6 1
- T+4,9240 10 EZ-T -1,5085 10 EyT]'lO X
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MgAl,0, - PK: | \ | 1

- 10”2 . -6 , 2 _ R -8 .13.1p76.1
a=(-2,4838 + 3,2398 - 10 K T+9,4961-10 K2 T" -8,2052-10 K3 T71-10 K
MgA1204 - EK:

- 10721 . BT i S 10774 3110761
a=[-1,4072 +1,2165-10 K T+1,3198 -10 EZ- T - 3,1944 - 10 I—(—g T3 -10 K

AIN:
-2 1 -4 1 2 -7 1 3 -6 1
o =1[0,1511 - 1,0465 - 10 Y-T+1,2810-10 F-T -1,9848 - 10 P'T 1-10 X

wobei die Temperaturwerte in Kelvin einzusetzen sind.

a oo
1,3 S EEOgURT gagaR ngol
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S 05 *———w#"" x= Saphir (Lit.)
§: 0,3 - o= Al23
= ° .7 ¢ = Spinell-PK
o 0l - m= A[N-Shapal
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Abb. 6.18 Anderung der Griineisenkonstante mit der Temperatur von «-Al,05 nach
Yates /52/, sowie die fir a-Al,03, MgAl,0,4 und AIN errechneten Daten.

Unterhalb von T = 100K andert sich die Griineisenkonstante extrem und erreicht bei
T = 70K sogar negative Werte. Die Anharmonizitdt der Gitterschwingung wird zwar
in der Regel mit abnehmender Temperatur geringer, kann aber natlirlich keine
negativen Werte erreichen. Der starke Abfall der Griineisenkonstanten unterhalb von
T = 100K ist daher auch auf eine Anderung der Schallgeschwindigkeit mit der
Temperatur zuriickzufiihren, die fiir die Berechnung der Griineisenkonstanten nicht
beriuicksichtigt werden konnte. Mit der Annahme, daB die Gruneisenkonstante von
«-Al,05 im gesamten Temperaturbereich (70K bis 300K) gleich 1,4 ist, folgt fiir die
Anderung der Schallgeschwindigkeit:

vy (T = 300K) = 10410 m/s; v, (T = 300K) = 6270 m/s
vy (T = 80K) = 15000 m/s; v, (T = 80K) = 9000 m/s
v; (T = 70K) = 28500 m/s; v, (T = 70K) = 17000 m/s

Es ist hierbei anzunehmen, daB sich sowohl die Schallgeschwindigkeit als auch die
Griineisenkonstante mit der Temperatur dndert. Unterhalb von T = 100 K liegt eine
starke Verringerung der Anharmonizitat der Gitterschwingung und/oder starke
Erhéhung der Schallgeschwindigkeit vor.
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6.3 Temperaturleitfahigkeit

6.3.1 MeBprinzip und MeBapparatur

-
S 1.- Spiege! (R = 100%)
2 - Spiegel (R = 45%)
3 - Laserkopf
4 - Pockelszelle
5 - Polarisator
6 - Quarztenster
7 - Quarzfenster
8 - KRS-Fenster
9 - CsJ-Linse
10 - Ge:Zn-Detektor
11 - Probe
12 - Probenhalter mit
1 3 2 Temperaturfiihler
! 13 - He-Tank
\1 rad - b r/ 14 - N2-Tank
U J i o 15 - Kaltventil
L/ALV 16 - Antrieb Kaltventil
4 5 17 - Heizung
18 - Warmetauscher

Abb. 6.19 Schematische Darstellung der Tieftemperatur-Laserflashapparatur ohne
Rechnereinheit.

Mit der Laserflashmethode (Abb. 6.19) wird die Temperaturleitfahigkeit des
Probenmaterials direkt gemessen (siehe auch Kap. 2.4). Diese instationire
MeBmethode wurde erstmals 1961 von Parker, Butler, Jenkins und Abbott /116/
und spidter auch von Taylor /117-119/ beschrieben. Hierbei wird mit einem
Energieimpuls aus einer Energiequelle die Vorderseite einer zylindrischen Probe
homogen erwirmt. Der auf der Riickseite der Probe erzeugte =zeitliche
Temperaturanstieg wird von einem TemperaturmeBgerat erfaBt. Bei der in obiger
Abbildung dargestellten MeBapparatur (Prototyp) dient ein gepulster
Glas-Neodym-Fldachenlaser von Typ Korad K1 als Energiequelle und emittiert mit
einer Pulsdauer von 0,8 ms Licht der Wellenlinge von 1,064 ym. Der Laser
besitzt eine Leistung von 55 W. Die Pockelszelle (4) reduziert mit einem
Polarisator (5) die Pulsdauer des Lasers von 0,8 ms auf ca. 10 ns. Die zylindrische
Probe mit einem Durchmesser bis zu 1/2 Zoll (= 12,7 mm) wird mit einem
Probenhalter in die optische Achse des Lasers gefiihrt. Durch den Temperatur-
anstieg auf der Probenriickseite wird Strahlung im Infrarotbereich emittiert, die
von einer CsJ-Linse in den Infrarotdetektor (Zn-dotierter Ge-Detektor) fokussiert
wird. Das elektrische Spannungs-Zeit-Signal des Detektors wird gegebenfalls
verstiarkt und an einem Oszilloskop graphisch dargestelit.
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Die Quarzfenster des Kryostaten (6, 7) sind fiir das Laserlicht transparent. Das
KRS-Fenster (8) [ Thalliumbromid + Thalliumchlorid], sowie die CsJ-Linse (9)
sind transparent fiir die an der Riickseite der Probe emittierte Wiarmestrahlung.
- Die Kiihlung dieses Badkryostaten wird durch flissiges Helium im Heliumtank
realisiert. Der Heliumtank umschlieBt den Probenraum im mittleren Bereich des
Kryostaten zylindrisch. Die Kiihlung der Probe wird iiber ein Kaltventil (16)
geregelt. Die am Boden des Warmetauschers befestigte Heizung ermdglicht die
Einstellung einer konstanten Probentemperatur, die durch eine Si-Diode am
Probenhalter registriert wird. An der AuBenseite des Wirmetauschers ist eine
weitere Si-Diode befestigt, die die Temperatur des Wirmetauschers erfat.
Weiterhin kiihlt das fliissige Helium im Heliumtank iiber Metallkontakt den
Detektor, der nur bei Temperaturen unterhalb von 10 K arbeitet. Der Stickstoff-
tank, mit flissigem Stickstoff gefiillt, dient als Hitzeschild, um den Verbrauch
des fliilssigen Heliums zu reduzieren und die Temperaturkonstanz zu verbessern.
Der Maoglichkeit, aus dem Temperatur-Zeit-Signal auf der Riickseite der Probe
die Temperaturleitfahigkeit zu ermitteln, liegt folgende Theorie zugrunde.

Fir den eindimensionalen, instationaren WarmefluB in einer homogenen Probe
gilt:

2 2

oT _ A o T _ )

ot cp . p axz = 0ytp C)Xz (66)
A = Wiarmeleitfahigkeit -
¢, = spezifische Warme be1 konstantem Druck
P = Dichte
Uy = Temperaturleltfahxgkent
x = Ortskoordinate in Richtung des Wirmetransports
t = Zeit
T = Temperatur

Carlslow und Jaeger /120/ entwickelten aus Gleichung 6.6 einen Ausdruck fiir
den Temperaturanstieg an der Probenriickseite bei der Laserflash-Methode mit
den Bedingungen, daB die den Laserpuls absorbierende Schichtdicke wesentlich
kleiner als die Probendicke ist und die Probe als ndherungsweise unendlich groBe
Platte betrachtet werden kann.

Eine vollstandige Absorption der Laserenergie durch die Probe oder durch eine
spezielle Beschichtung (z.B. Graphit) wird vorrausgesetzt. Bei den hier zu
untersuchenden Materialien «-Al,0,, MgAl,0, und AIN ist die Beschichtung der
Vor- und Riickseite der Probe mit Graphii notwendig.

Zur Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit ist der zeitliche Temperaturanstieg auf
das Temperaturmaximum normiert und liegt zwischen 0 und 1:

T2+ oty - by 7d2 = 1,37 (6.7)

ty = Zeit bis x-% des Temperaturmaximums erreicht sind (z.B. ty 5 = Zeit bis die
Temperatur auf der Probenriickseite 50 % des Temperaturmaximums entspricht)

Nach Gleichung 6.6 ist die Temperaturleitfdhigkeit aus der Steigung dieser
Temperatur-Zeit-Kurve (sieche Abbildung 6.20) zu entnehmen. Daher kann die
Temperaturleitfahigkeit am sichersten aus dem halben Temperaturanstieg berechnet
werden:

Uh; 0.5 = 0,1388 - d2/tg 5 mit K,/n2 = 0,1388 (6.8)
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Abb. 6.20 Schematische Darstellung des zeitlichen Temperaturanstieges bei der
Laserflash-Methode.

Unter adiabatischen Bedingungen bleibt die Temperatur nach dem Erreichen der
maximalen Temperatur konstant (Abb. 6.20). Doch nach /117/ kénnen folgende
systematische Verdanderungen bei der Laserflash-Methode vorliegen:
1. "Finite pulse time":
Die Pulsdauer des Lasers liegt im zeitlichen Bereich des Temperaturanstieges
der Messung und ldaBt den Temperaturanstieg in der Anfangsphase der Messung
(t < tg,s) hoher erscheinen.
2. "Radiation heat losses”
Die Wiarmeverluste durch Strahlung am Probenrand und durch Kontakt mit der
Probenhalterung bewirken einen Abfall und eine zeitliche Verschiebung des
Temperaturmaximums der Messung.
3. "Non-uniform heating”
Die Probenvorderseite wird durch den Laser ungleichmaBig aufgeheizt.

Bei den Messungen der Temperaturleitfdhigkeit im Tieftemperaturbereich von
o«-AL O3, MgALO4, AIN und Pocographit muB sowohl "Finite pulse time" als
auch "Radiation heat losses" bei der Auswertung des MeBsignals beriicksichtigt
werden. Das am Oszilloskop wiedergegebene elektrische Spannungs-Zeit-Signal
muBte fotographiert und von Hand ausgewertet werden. Die Handauswertung ist
nach den neuesten Normvorschligen zugelassen. Ferner wurde die Qualitdt der
Handauswertung mit einem geeigneten Computerprogramm /127/ anhand des
Hemex-Saphirs bei T = ca. 80K getestet. Die gute Ubereinstimmung der
'Ergebnisse mit den beiden Auswertemethoden bestidtigte die Richtigkeit der
Handauswertung. Die Temperaturleitfahigkeit wurde dann dem halben Spannungs-
(Temperatur-) Anstieg entnommen:

2
Xth;0,5 = Q,%_d__ (6.8)

Mit Beriicksichtigung der bereits erwahnten systematischen Verdanderungen bei
der Laserflash-Messung kann nach /121/ sowie /122/ eine Korrektur
vorgenommen werden, durch die sich der Wert der Konstanten (K, = 1,37) in
Gleichung 6.8 verdndert.
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"Finite pulse time" - Korrektur:

R.E. Taylor und L.M. Clark /122/ beschrieb die Fliche des Laserpulses ndherungs-
weise mit einer dreieckigen Flache (T = Breite des Laserpulses, P = Zeit bis zum
Maximum des Laserpulses). Er konnte hierbei eine lineare Beziehung zwischen den
Verhiltnissen 1/t und t,/t. herleiten:

Mit o =d%/(n? 1) = K, d*/(n?% 1)

folgt 1/t, =1 -K/t, = zB. 1/t;=1-1,37/t5 5

= Zeit bis x-Prozent des Temperaturmaximums, mit 0 < x <1
= t,./K,

tx
te

Mit den gemessenen Zeiten fiir den Temperaturanstieg auf der Probenriickseite
(to 25+ to,s und to.75), T = 0,8 ms und B = 0,31 kinnen die Werte fiir 1/t, errechnet
werden. Aus den Abbildungen 8 und 9 der Verdffentlichung von Taylor und Clark
/122/ sind die verdnderten Werte fiir die Konstante K, zu entnehmen.

Die Form des Storpulses (Laserpuls) wurde mit dem Oszilloskop erfaBt. Hieraus
resultieren die Werte fir t und 8.

Mit der Bedingung, daB K 5/tg s ~ Ko 25/tg 25 ® Ko 75/19,75, folgt:

o« = (g5 *+ %5 + % 75)/3

"Radiation heat loss” - Korrektur:
L.M. Clark und R.E. Taylor /7121/ konnten Abhéngigkeiten zwischen oz-to,s/d2 und
to.s/to,2 » bzw. tg 8/to 4, bzw. tg 7/to 3 herleiten.

Ohne "radiation heat loss" gilt:
o to's/d = 0,1388

to’s/to'z = 2.50
tO,S/t0,4 = 1,96
10'7/t0'3 = 2,04

Mit "radiation heat loss" folgt:

to.g’to2 < 2,50 = Ky,1/1° < 0,1388
to.8/to,a <196 = K,.,/1% < 0,1388
to,7/to.3 < 2,04 = Ky,3/7° < 0,1388

Die Werte fiir tg g/to 2, to,8/t0,4 und tg 7/tg 3 konnen dem MeBsignal entnommen
werden. Aus der Abbildung 2 der Veroffentlichung von Clark und Taylor /121/ konnen
dann die Werte fiir K,.;/72, K,.5/72 und K,.3/n2 ermittelt werden.

WemnK, . ¥ K., ¥ K, 3, dann ist eine "radiation heat loss" - Korrektur durchzufihren:

= o = (KV;I + KV;Z + KV;3) . dz/(3 . 7[2 . to's)

Die MeBungenauigkeit und Funktionsfihigkeit der Tieftemperatur-Laserflash-
Apparatur wurde anhand eines NBS-Standards (Poco-Graphit) iiberpriift. Von
diesem NBS-Standard wurden die Wirmeleitfahigkeitsdaten imTieftemperatur-
bereich von NBS mit der longitudinalen WarmefluBmethode gemessen. Da diese
Laserflash-Apparatur die bisher einzige Apparatur zur Messung der Temperatur-
leitfdhigkeit im Tieftemperaturbereich ist, kann es keinen NBS-Standard mit
gemessenen Temperaturleitfdhigkeitsdaten fiir den Tieftemperaturbereich geben.
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Die Wirmeleitfiahigkeitsdaten des NBS-Standards /123/ wurden mit der
longitudinalen WarmefluBmethode ermittelt und mit den Ergebnissen der spezifischen
Wirme von /124/ und der Dichte von NBS /123/ in die entsprechenden
Temperaturleitfihigkeitsdaten umgerechnet.

A R N
o 2,0 | Lo Poco-Graphit

2 _ _ 3
“c 16 i | o = gemessen

o - —= NBS-Daten

s o E T —
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Abb. 6.21 Temperaturleitfahigkeit in Abhidngigkeit von der Temperatur eines
NBS-Standards (Poco-Graphit) von ca. 70 K bis ca. 290 K.

Mit dem Poco-Graphit wurden 5 voneinander wunabhiingige Temperatur-
leitfdhigkeitsmessungen durchgefiihrt (Abb. 6.21). Im gesamten Temperaturbereich
ist eine gute Ubereinstimmung der MeBdaten mit den NBS-Daten festzustellen.
Die Funktionsfahigkeit dieser Apparatur wird durch dieses Ergebnis bestitigt.
Die Standardabweichung der Daten der Temperaturleitfahigkeitsmessung von den
errechneten Temperaturleitfihigkeitsdaten aus den Wiarmeleitfahigkeitsdaten des
NBS-Standards betridgt * 3% (siehe Gl. 6.3).
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6.3.2 MeBergebnisse

Die zu untersuchenden Materialien «-AlL,O03, MgALO,4 und AIN sind fiir das
Laserlicht transparent. Die Vor- und Riickseiten der Proben wurden durch
Glasstrahlung sehr fein aufgerauht und eine Graphitschicht auf diese Fldachen
aufgebracht, die das Laserlicht absorbiert. Nach /80/ ist der Einfluf dieser
Graphitschicht auf das MeBergebnis vernachlassigbar gering. Nach Abbildung 5.14
kann eine durch Strahlung mit Glaskugeln im Probenkdrper induzierte
Versetzungsbildung ausgeschlossen werden, denn der wesentlich intensivere
EinfluB einer RiBbildung induziert nach Abbildung 5.14 Versetzungen im Umkreis
von weniger als 0,2 mm. Das heiBt, daB auf der Probenoberfliche entstehende
Mikrorisse keine Versetzungen im Probeninnern induzieren.

Die Materialien Saphir in Richtung der c-Achse, a-ALO;-Bio und MgAl,0,4-PK
wurden aus folgenden Griinden ausselektiert. Bei der Verwendung des Saphirs
als Fenstermaterial im Fusionsreaktor sollen die Mikrowellen paralell zur
c-Achse des Saphirs in den Plasmaraum gelangen. Da das Fenster am AuBenrand
mit flissigem Stickstoff gekiihlt werden soll, flieBt die enstehende Wirme in
Richtung der a-Achse des Saphirs ab. Daher ist primédr die Warmeleitféhigkeit
des Hemex-Saphirs mit Orientierung zur a-Achse von Interesse.

Bei dem a-AlL,03-Bio konnte einerseits die Versetzungsdichte nicht bestimmt
werden und andererseits darf mit einer geringeren KorngroBe und geringerer
Wirmeleitfahigkeit bei Raumtemperatur dieses Materials als bei dem Al23, auch
im Tieftemperaturbereich eine geringere Wirmeleitfdhigkeit als beim Al23
erwartet werden.

Bei dem polykristallinen Spinell sind die KorngroBenunterschiede zu groB, um
eine realistische mittlere KorngroBe ermitteln zu kdnnen.

Diese Uberlegungen anhand der Wirmeleitfihigkeit sind durch Gleichung 2.21
mit denen der Temperaturleitfihigkeit nahezu identisch, da sich die spezifischen
Wirmen (c,,) und die Dichten (0) der zu untersuchenden Proben innerhalb eines
Materials nur unwesentlich unterscheiden.

10+ : -
@ Saphir lla-Achse
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T 6-
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Abb. 6.22 Temperaturleitfahigkeit des Hemex-Saphirs in Richtung der a-Achse
in Abhéngigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich von ca. 80 K
bis Raumtemperatur (RT).
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Die Temperaturleitfahigkeit des Hemex-Saphirs in Abbildung 6.22 nimmt mit
abnehmender Temperatur zu. Besonders im Bereich unterhalb von T = 100 K ist
ein steiler Anstieg der Temperaturleitfadhigkeit mit abnehmender Temperatur zu
erkennen.

Die Streuung der MeBdaten ist bei der niedrigsten Temperatur von ca. 80 K am
groBten. Aus einer Polynomanpassung der MeBdaten im gesamten Temperatur-
bereich (durchgezogene Kurve) resultiert eine Standardabweichung von * 12 %:

oy = [114,27545 - 311677444 T + 0.035841K—12-~ T? - 0,000219721213—-1"3

+ 7,534086~10'7I%;-T4 - 1,3670158-10'9E15-T5 + 1,0245784-10‘12%;- 18] em?

wobei die Temperaturwerte in Kelvin einzusetzen sind.
Bei den folgenden Temperaturen liegt eine geniigende Anzahl von MeBdaten (>3)

vor, aus denen eine Standardabweichung bei einzelnen Temperaturen errechnet
werden kann:

T=838 K => Standardabweichung = *+ 8 %
T =101,2 K => Standardabweichung = * 5 %
T=1309 K => Standardabweichung = * 10 %
T=1511K => Standardabweichung = * 9 %

Die Standardabweichung wurde wie bei den Messungen der spezifischen Wirme
und der thermisch linearen Expansion mit Gleichung 6.3 bestimmt.

Die Standardabweichung bei den einzelnen Temperaturen ist generell geringer
als die Standardabweichung aller MeBdaten von der Polynomanpassung.
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Abb. 6.23 Temperaturleitfahigkeit eines polykristallinen o-ALO4 (A123) in
Abhéngigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich von ca. 80 K
bis RT.
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Der Anstieg der Temperaturleitfahigkeit (Abb. 6.23 ) hin zu tieferen Temperaturen
ist bei dem polykristallinen «-AL O3 nicht so steil wie bei dem einkristallinen
Material. Ausgehend von der gleichen Temperaturleitfahigkeit bei Raumtemperatur
weichen die Werte der Temperaturleitfahigkeit von «-Al,O;-PK und Saphir mit
abnehmender Temperatur bis ca. 150 K nur geringfiigig voneinander ab. Bei
T = 80 K erreicht der Saphir durch seinen steilen Anstieg der Temperatur-
leitfahigkeit fast den doppelten Wert des polykristallinen Materials.

Die Polynomanpassung der MeBdaten wurde mit folgender Gleichung durchgefiihrt:

oy, = [31,043502 - 0.695728%-T + 0,00688942%2— . T> - 3,827552 'IO_SF T3

1,
_ - - 2
+ 1,2555298 - 10 71—(‘—4—- T4 - 2,294211-10 “’Elg- TS + 1,8071886 - 10 ‘3#- Té) b
Aus der Abweichung der MeBdaten von den errechneten Daten aus der
Polynomanpassung resultiert fir Al23 eine Standardabweichung von + 10 %.
Die Berechnung der Standardabweichung der Temperaturleitfahigkeit bei
einzelnen Temperaturen war aufgrund der geringen Datenmenge nicht sinnvoll.
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Abb. 6.24 Temperaturleitfahigkeit des einkristallinen MgAl,O4 in Abhdngigkeit von
der Temperatur im Temperaturbereich von ca. 60 K bis RT.

Der Anstieg der Temperaturleitfihigkeit (Abb. 6.24) hin zu niedrigeren
Temperaturen ist bei MgAl,04 noch flacher als bei dem polykristallinen x-AlLO5
aus Abbildung 6.23.

Die mathematische Anpassung der MeBergebnisse durch ein Polynom
ermoglichte die Bestimmung der Standardabweichung der MeBdaten von den
Daten des Polynoms von * 14 %.

dn = [4.0488588 + 00907454+ T - 0,003179791E1,Z-T2 + 3,237157'10‘5#- T

W

_ -7l a4 101 45 _ 1o-13_1  r67cm?
1,555176 - 10 K* T  + 3,6405883 10 © T 3.3480973 -10 K5 %] S
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Bei den folgenden Temperaturen konnte aufgrund ausreichender Datenmenge
(> 3) die Standardabweichung bei einzelnen Temperaturen bestimmt werden:

T=101,4 K => Standardabweichung = * 15 %
T=130,7 K => Standardabweichung = * 8 ¥%
T=1504 K => Standardabweichung = * 11 %
™ 6
" AIN-PK (Shapal)
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Abb. 6.25 Temperaturleitfahigkeit des polykristallinen AIN-Shapal in Abhiangigkeit
von der Temperatur im Temperaturbereich von 100 K bis RT.

AIN-Shapal besitzt zwar die hochste Temperaturleitfahigkeit bei Raumtemperatur
(Abb. 6.25) der hier untersuchten Materialien, doch durch den flachen Anstieg
der Temperaturleitfahigkeit hin zu niedrigeren Temperaturen, besitzen AIN-
Shapal und Hemex-Saphir bei T = 100 K #dhnliche Temperaturleitfahigkeiten.
Die Standardabweichung von * 10 % des AIN-Shapal wurde mit folgendem
Polynom ermittelt:

an = [13,12286 - 0127636k T + 0,00045258975-1%742

- 5,5070229 - 10’7%5-#‘] em?
Zur Bestimmung der Standardabweichung bei einzelnen Temperaturen war die
Datenmenge bei jeder Temperatur zu gering.
Die untere Temperaturgrenze ist von der Temperaturleitfihigkeit des Materials
abhidngig. Denn bei einer Temperaturleitfahigkeit von ca. 4 cm?/s und einer
Probendicke von S mm wird der halbe Temperaturanstieg nach ca. 9 ms erreicht.
Der in Abbildung 6.20 dargestellte Storpeak (Puls) nahm bei den Messungen
ca. 2 ms in Anspruch.
Um den Kurvenverlauf nach /121/ und /122/ korrigieren zu kdnnen, miissen die
Zeiten im Bereich groBer 20 % des Temperaturanstieges bekannt sein. Daher
war es z.B. nicht moglich, die Temperaturleitfahigkeit unterhalb von 100 K zu
ermitteln,
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Abb. 6.26 Ergebnis der mathematischen Anpassung der Temperaturleitfahigkeit
von Hemex-Saphir in Richtung der a-Achse, a-ALO;-PK (Al23),
MgAl, 04-EK und AIN-PK (Shapal) in Abhtingigkeit von der Temperatur.

Der Warmewiderstand durch Versetzungen ist nach Kapitel 5 fiir A123 hoher als fiir
den Hemex-Saphir (siche auch Tabelle 7.1). Ausgehend von einem gleich groBen
Wirmewiderstand durch Punktdefekte und Phononen-Umklapp-Prozesse ist hier
erkennbar, daB erst unterhalb von ca. 150K ein deutlicher EinfluB der Versetzungen
auf die Temperaturleitfahigkeit vorliegt.

Der Spinell hat nach Tabelle 7.1 einen &hnlich groBen Wirmewiderstand durch
Versetzungen und einen geringeren Warmewiderstand durch Punktdefekte. Die deutlich
geringere Temperaturleitfdahigkeit des MgAl,04 wird durch den héheren intrinsischen
Wirmewiderstand verursacht. Die hohere Temperaturleitfahigkeit des AIN ist ebenfalls
auf den intrinsischen Warmewiderstand zuriickzufiihren.
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7. Diskussion der apalytischen Beschreibung der gemesseoen Warmeleitfahigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit von Hemex-Saphir in Richtung der a-Achse, a-Al, O3-PK
(A123), MgAl,04-EK und AIN-PK (Shapal) wurde aus den im experimentellen
Teil der Arbeit (Kap. 6) erzielten Daten der spezifischen Wirme bei konstantem
Druck (c,) und der Temperaturleitfihigkeit (w,), sowie der Dichte
(p [Kap. 5.5]) mit Gleichung 1.2 errechnet.

Die analytische Beschreibung der Wirmeleitfihigkeit dieser Materialien wurde mit
Gleichung 4.4 durchgefiihrt:

A= 1 1 (4.4)
- -3 @
A + € T+ (DiDg) T+ cy-p V- d
- . ex
v P ( o . T)
mit c, = ¢y
Saphir Al23 AIN-Shapal MgAL O4-EK
. A 0,08 0,08 0,93 0,055
in g/cms
o 1,5 1,5 1,44 1,75
. C 0,00314 0,00314 0,00171 0,00044
in cm/W
D.
- 86 86 47 8,7
incmK~/W
D
d, 0 2914 1853 2991,3
in cmK~/W
E -2 -2 -2 -2
. ® 950 950 950 850
in K
P 0,5 0,5 5 0,2287
in W/cmK
ART 0,34 0,34 1,4 0,222
in W/ecmK

Tab. 7.1 Daten der analytischen Beschreibung der Warmeleitfahigkeit mit
Gleichung 4.4 von Hemex-Saphir mit Orientierung zur a-Achse,
a-Al,03-PK (Al23), MgAl,0,-EK und AIN-PK (Shapal) fiir den
Temperaturbereich unterhalb von ca. 700 K.
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Die Konstanten A, « °, C, D; wurden einerseits theoretisch berechnet (siehe
Kapitell 4) und andererseits der jeweiligen Wirmeleitfiahigkeit bei Raumtemperatur
entnommen (daraus resultieren C und D;):

_(_1_ _l_)._l_
C= >‘Probe )“u 300K

C .
D; = 5 TTO pas )T mit T\ pax) ~ €725
Aprobe = Wirmeleitfahigkeit der Probe bei RT
= intrinsische Wirmeleitfahigkeit bei RT
C] = Debyetemperatur

Der Warmewiderstand durch die Spannungsfelder der Versetzungen (Dy T2 )
wurde bei den Materialien mit hoher Versetzungsdichte (A123, MgAl,04-EK und
AIN-Shapal) numerisch nach dem Prinzip der kleinsten quadratischen Abweichung
bestimmt. Die theoretischen Werte der Konstanten A und «” wurden bereits in
Kapitel 4 ermittelt. Die Berechnung der Konstanten E in Kapitel 4 diente zur
Uberpriifung der Angabe aus der Theorie, daB diese Konstante gleich -2 ist. Da
die abweichenden Ergebnisse der numerischen Anpassung von dem theoretischen
Wert noch nicht physikalisch begriindet werden konnen, wird die Konstante E fiir
die Berechnungen der Warmeleitfahigkeitsverldaufe der in Tabelle 7.1 aufgefiihrten
Materialien gleich -2 gesetzt. Im einzelnen soll hier der Warmewiderstand durch
Punktdefekte und durch Versetzungen mit der Theorie verglichen werden.

- Wirmewiderstand durch Pooktdeflekte

- Saphir:

In Kapitel 4 wurden 2 hochreine Saphire mit einem geringen Wiarmewiderstand
durch Punktdefekte von 0,00023:-T und 0,00024-T untersucht. Da nach Tabelle 5.1
die Menge an Verunreinigungen im Saphir vernachléBigbar gering sind, darf
angenommen werden, daB die Punktdefekte allein auf die Leerstellen zuriickzufiihren
sind. Mit der folgenden Gleichung kann die Leerstellenkonzentration der Saphire aus
Kapitel 4 und des Hemex-Saphirs berechnet werden:

_Ql)___ 1, (__AM z
£ ¥2-0,9 G>< 12 M ) T
Vg = a2-c¢- cos 30° = 0,2547-10727 m3

= 11300m/s +2:6630m/s _ 4190 ;g = 8,19 -10° m/s

=> W, = 6,284 2R K7 . L (AT (7.1)

] AM 2_ MI[ALl] 2_ 27
mit (57 )= (Sran057) (102)'007
Mit W; = 0,00024 cm/W - T besitzt der Saphir bei Raumtemperatur einen
Wirmewiderstand durch Punktdefekte von ca. W; = 7,2 - 1072 cmK/W.
Daraus folgt fiir die Leerstellenkonzentration (1/G>*) der Saphire aus Kapitel 4:

—-é—x = 5,5- 104 Anzahl der Leerstellen/Atome pro Elementarzelle
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Fiir den Hemex-Saphir wurde ein Wiarmewiderstand durch Punktdefekte von
W;=0,00314 cm/W - T ermittelt. GemdaB dem Ergebnis der chemischen Analyse
ist die Verunreinigungsmenge im Hemex-Saphir vernachldssigbar gering.
Dementsprechend wird der Wirmewiderstand durch Punktdefekte allein den
Leerstellen zugesprochen.

Aus dem Wirmewiderstand durch Punktdefekte des Hemex-Saphirs resultiert
eine vergleichsweise hohere Leerstellenkonzentration:

—— = 7:1073 Anzahl der Leerstellen/Atome pro Elementarzelle

- AIN-Shapal:

Der AIN-Shapal besitzt eine Sauerstoffkonzentration von ca. 0,22 Mass.-%.

Mit dem im Gitter gelosten Sauerstoff resultiert durch die Bildung von Al;O4
eine Al-Leerstelle auf 3 AIN-Molekiile.

Mit Vg = 0,31112- cos 30°- 0,4977- 10-27m3
= 4,172+ 10-29 m3
m m
=> W, = 1104 SmK® 1 (ﬂ : T
- 1= w G\ M )

Eine Sauerstoffkonzentration von 0,22 Mass.-% Sauerstoff entspricht 1,12- 10-2
Sauerstoffatomen/Atome pro Elementarzelle.
Da 3 geloste Sauerstoffatome eine Al-Leerstelle erzeugen konnen, folgt:

-—c%f 3,73- 103 Anzahl der Leerstellen/Atome pro Elementarzelle

AM 2 ,M[3-AIN] - M[A1,05]

1 = 2 =
Mt (T ) T (T MmaN ) = 0029
= W, = 1,104%‘,‘— ©3,73 - 1073 - 0,029 - T = 0,00012 cm/W - T

Fiir den Fall, daB der Sauerstoff ohne Austausch mit Stickstoff im AIN-Gitter
geldst ist, bildet sich die Phase AION.
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Hicrmit folgt fir den Wirmewiderstand durch Punktdefekte:

. cm
.= O —
W= 000148 S5 T
mit ‘é-’;f 1,12: 10-2 Anzahl der Punktdefekte/Atome pro Elementarzelle
g
16—= 2
AM, mol =
= = { 2
und ( v ) (4] o ) ).1523
mol

Ausgehend von dem experimentell ermitleiten Warmewiderstand aus Tabelle 7.1 [lir
AIN-Shapal {W,; = 000171 ¢m/W - T) resultiert hicraus folgende Wirmewiderstands-
differenz:

AW, =0,00023 cm/W - T

Mit der Annahme, daB die Warmewiderstandsdi{ferenz auf die Phononensireuung an
Leerstellen zuriickzufihren ist, kann fur den AIN-Shapal folgende Lecerstellen-
konzentration ermittelt werden: :

AW,

1

1,104 em/W-1/G> - {aM/M)* - T

Mit  (aM/M)* = (MLAI]/M[2 - AIN])® = 0.108

folgt: 1/G* = 191072 Anzahl der Leerstellen/Atome pro Elementarzelle

Fir den Fall, daB 3 gcloste Sauerstoffatome cinc Al-Leerstelle erzcugen, folgt aus
der Wirmewiderstandsdifferenz (aW; = [0.00171 - 0.00012]- T = 0,00159 cm/W - T)
eine wesentlich hohere Leerstellenkonzentration:

1/G* = 13,3-107% Anzahl der Leerstellen/Alome pro Elementarzelle

Bet dem in Kap. 4 untlersuchten einkristallinen AIN war der theorctisch
ermittelte Warmewiderstand durch Punkldefekie (W;=0.0003 cm/W - T) ca. halb
so groB wie der numerisch bestimmte Wiarmewiderstand (W;=0.000572 cm/W - T).
Aus dieser Wirmewiderstandsdifferenz (AW, = [0.000572 - 0.0003}- T =
0.000272 cm/W - T) resultiert folgende Leerstellenkonzentration:

1/G™ = 2,3-1077 Anzah! der Lcerstellen/Atome pro Elementarzelle
Wird bei diesem AiIN-Einkristall die Bildung von A1,O, durch Sauerstoffverunreinigung
vorrausgesetzt (3 Sauerstoffatome erzeugen eine Al-Leerstelle), so resultiert aus der
Wirmewiderstandsdilferenz (AWi = [0,000572 - 0.,0003-0,00012/0.001481- T =
0,000548 cm/W - T) folgende Leerstellenkonzentration:

1/G™ = 4,6 - 107> Anzahl der Leerstellen/Atome pro Elementarzelle
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Die hieraus ermittelten Leerstellenkonzentrationen liegen im Bereich der Leerstellen-
konzentration von o-Al,05 (5,5-10~4 bis 7-10-3 Leerstellen pro Elementarzelle).
Wenn der Sauerstoff direkt im AIN-Gitter gelost vorliegt (AION), kann sowohl fiir
den AIN-Shapal als auch fiir den AIN-Einkristall eine Leerstellenkonzentration von
ca. 2-10-3 Leerstellen pro Elementarzelle errechnet werden. Somit kann Gleichung
2.28 insofern bestiétigt werden, als sich groBenordnungsmiBig sinnvolle Leerstellen-
konzentrationen ergeben:

(7.2)

2
W, = 3.2n) Vg 1 .L.(AM)Z.T

h-v2.09 G* 12

- Warmewiderstand durch Versetzuagen

- AR3:

Der Wirmewiderstand durch Versetzungen (Spannungsfelder) wird mit folgender

Gleichung bestimmt:
_nky

=2 Y N, b2 T?
2313 ¢ (7.3)

Wy

In Kapitel 5 wurde fiir Al23 eine Versetzungsdichte von 5 - 106
Versetzungen/cm? abgeschitzt:

Versetzungen

N4 = 5106
d cm?

Bei Stufenversetzungen kann der Burgers-Vektor ungefahr der halben Gitter-
konstanten entsprechen. Daraus folgt:

b = —;— =0,2379- 10-7 ¢m
o (10400 + 2-6270)m ..o m
3 s 8
=> W, =157 - 10-2 SPK3 1,
d ’ W

Nach Tab. 7.1 ist der Warmewiderstand durch Versetzungen mit
- ch3 . T2
W4 = 2919 W T

wesentlich groBer als der theoretisch ermittelte Wiarmewiderstand.

A. Taylor /125/ und R.L. Sproull /126/ erkannten auch, daB eine Versetzungs-
dichte von 106 bis 107 Versetzungen pro cm? das Wirmeleitfahigkeitsmaximum
deutlich zu hoheren Temperaturen hin verschiebt (T{)\ ., ] von 40K auf 60K).

Der experimentelle Wiarmewiderstand durch Versetzungen wiirde um den Faktor
1,86- 105 groBer sein als der theoretische Wiarmewiderstand:

Wy (exp.) = 1,86 - 105- Wq4 (theor.)
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- MgALO04-EK:

Fiir den einkristallinen Spinell konnte eine Versetzungsdichte von

e Yersetzungen
cm?

Ng =22 -10

nachgewiesen werden (siche Kap. 5.4).
Der Burgers-Vektor entspricht auch hierbei der halben Gitterkonstanten:

b=-=0,4042 -10-7 cm

a
2
Die mittlere Schallgeschwindigkeit wird aus der longitudinalen und transversalen
Schallgeschwindigkeit errechnet: ’

m m
v+ 2y, 10010 F 425270 T

3 3 = 6850

v =

mla

3 -
= W,y = 1,786 10 -2 SmK= g2

Es wurde auch bei diesem Material ein wesentlich gréSerer Wiarmewiderstand
durch Versetzungen ermittelt:

3
= ..Qm_l(__ -2
Wg = 2990 COK. 7
=> Wy (exp.) = 1,68 - 105- W, (theor.)

Mit Beriicksichtigung der Beobachtungen von Taylor /125/ und Sproull /126/
und der hier dargelegten Zusammenhinge zwischen experimentell und theoretisch
bestimmten Wirmewiderstand durch Versetzungen muB die theoretische
Beschreibung des Wirmewiderstands durch Versetzungen um den Faktor 1,8-105
gedndert werden. Hierbei kann keine Aussage iiber die Genauigkeit dieses Korrektur-
faktors gemacht werden.

Es folgt:

2
Wy = 1,8 105. b v Ng- b2- T2

C v
?.31(1;3
Mit der urspriinglichen Gleichung 7.3 miiBten Al23 und MgAl,04-EK eine
Versetzungsdichte von ca. 1012 Versetzungen pro cm?2 besitzen, um den

experimentell bestimmten ermittelten Warmewiderstand zu bewirken. Doch diese
Versetzungsdichte ist fir dieses Material viel zu hoch.
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- Hemex-Saphir:

Nach Kapitell 5.4 besitzt der Hemex-Saphir eine Versetzungsdichte von 1,2 104
Versetzungen pro cm?. Daraus resultiert ein Wiarmewiderstand durch Versetzungen
von:

3
Wy (theor.) = 3,77-10> SHEL . 172

Mit Beriicksichtigung des oben eingefiihrten Korrekturfaktors von 1,8 - 105 folgt fiir den
Wirmewiderstand:

ch3 . T—Z

Wy (korr.) = 6,77 W

Der Wirmewiderstand durch Versetzungen ist gegeniiber dem Warmewiderstand
durch die Spannungsfelder der Punktdefekte (W;., = 86 cmK3/W - T-2) nach Tabelle
7.1 vernachléBigbar gering. ‘

- AIN-Shapal:

Die Versetzungsdichte von AIN-Shapal konnte nicht bestimmt werden. Daher
wird die Versetzungsdichte mit der korrigierten Beziehung zur Berechnung des
Wirmewiderstandes durch Versetzungen (Gl 7.4) errechnet.

Bei diesem polykristallinen Material gilt fiir den Burgers-Vektor (b):

a+c _ 0,3111+0,4977

b= 2 "

= 0,2022- 107 em

Die mittlere Schallgeschwindigkeit betragt:

m
s

v =7910

Mit dem Korrekturfaktor 1,8- 105 folgt:

2
h —_—
Wy= 18- 105- - v - Ng - b2 T2
3
23kg
=> Ny = 4,7 - 106 Versetzungen

cm?

In den nachfolgenden Diagrammen werden die gerechneten und die gemessenen
Wiarmeleitfahigkeiten verglichen.
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Abb. 7.1 Vergleich gerechneter und gemessener Wirmeleitfahigkeitsdaten von
Hemex-Saphir mit Orientierung zur a-Achse im Temperaturbereich
von ca. 80 K bis ca. 680 K.

Zur Berechnung der Wirmeleitfiahigkeit des Hemex-Saphirs wurde keine Konstante
der Gleichung 4.4 experimentell bestimmt (durch die nachweislich geringe
Versetzungsdichte des Hemex-Saphirs wurde der Wirmewiderstand durch
Versetzungen vernachlaBigt (Dd = 0)). Die mit einem quadratischen Symbol
gekennzeichneten Daten wurden mit der Tieftemperatur-Laserflash-Apparatur
und die mit einem Kreuz gekennzeichneten Daten mit der Hochtemperatur-
Laserflash-Apparatur ermittelt. Fiir die Temperaturleitfahigkeitsdaten im Hoch-
temperaturbereich konnte eine Standardabweichung von * 4 % ermittelt werden.
Die Hochtemperaturdaten der Wirmeleitfihigkeit diirfen in die Uberpriifung der
analytischen Beschreibung zugezogen werden, da Gleichung 4.4 fiir den
Temperaturbereich unterhalb der Debyetemperatur (® [ Saphir] = 950 K) zutrifft.
Da der Ubergang der Modellrechnung von Klemens /16/ fiir den Hoch- und
Tieftemperaturbereich flieBend ist, darf die Uberpriifung der Gleichung 4.4 nicht
bis exakt zur Debyetemperatur des zu untersuchenden Materials vorgenommen
werden. Der Hemex-Saphir besitzt aufgrund seiner hohen Leerstellenkonzentration
(7-10-3 Leerstellen pro Elementarzelle) ein wesentlich geringeres Wirme-
leitfdhigkeitsmaximum, als die in der Literatur untersuchten Saphire (sieche Abbildung
3.15, sowie Tabelle 4.1 und 4.2) mit Wiarmeleitfihigkeitsmaxima bis zu 200 W/cmK
bei T = 30K - 40K. Die geringe Leerstellenkonzentration von kleiner 0.,5-10-3
Leerstellen ist fiir das wesentlich groBere Warmeleitfahigkeitsmaximum verantwortlich.
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Abb. 7.2 Vergleich gemessener und gerechneter Warmeleitfahigkeitsdaten eines
polykristallinen a-ALO; (A123) im Temperaturbereich von ca. 80 bis
ca. 620 K.

Beider analytischen Beschreibung der Wirmeleitfahigkeit des Al23 mit Gleichung
4.4, wurden bis auf den Wiarmewiderstand durch Spannungsfelder der
Versetzungen, alle ibrigen Wiarmewiderstdnde theoretisch oder mit Hilfe des
tatsdchlichen Wirmeleitfahigkeitswertes bei Raumtemperatur von Al23 ermittelt.
Der Wirmewiderstand durch die Spannungsfelder der Versetzungen wurde
experimentell bestimmt, Die Warmeleitfahigkeit bei Raumtemperatur ist fiir Al123
und Hemex-Saphir identisch (A = 0,34 W/cmK). Folglich ist auch bei beiden
Materialien der Warmewiderstand durch Punktdefekte gleich groB. Die Verschiebung
und die Reduktion des Wirmeleitfahigkeitsmaximums von 40K auf 90K, bzw. von
5 W/cmK auf 1,3 W/emK wird daher primér durch die hbhere Versetzungsdichte beim
A123 verursacht [Ny (Hemex-Saphir) = 1,2 - 104 Versetzungen/cm?2; Ny (A123) = 5-106
Versetzungen/cm?].
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3 -
4 !
2 i
©
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Abb. 7.3 Vergleich gemessener und gerechneter Wirmeleitfahigkeitsdaten des
einkristallinen MgALO, im Temperaturbereich von ca. 100 bis ca.

680 K.
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Fiir die analytische Beschreibung wurde wie beim Al23 nur der Wirmewiderstand
durch Versetzungen experimentell bestimmt.

Der Verlauf der gemessenen Wirmeleitfihigkeit ist im Vergleich zum berechneten
Wirmeleitfahigkeitsverlauf flacher und das Maximum der Wirmeleitfahigkeit ist
breiter,

Die Temperaturabhingigkeit des Warmewiderstandes durch die Spannungsfelder der
Punktdefekte und/oder Versetzungen liegt bei diesem Material demnach eher im
Bereich von T-! als im Bereich von T-2. Das heiBt, die Spannungsfelder der Punkt-
defekte und/oder Versetzungen vom Spinell sind kleiner als beim Hemex~-Saphir und
beim A123. Nach Tabelle 7.1 besitzt der Spinell mit C = 0,00044 cm/W den geringsten
Wiarmewiderstand durch Punktdefekte als Massendefekt der untersuchten Materialien.
Es ist daher zu vermuten, daB die Phononen bei diesem Spinell an kleineren Spannungs-
feldern der Versetzungen streuen, die diesen Warmeleitfahigkeitsverlauf bewirken.

i ? | | AIN=Shapal
é 7 @a™\& | B X=gemessen
g o o\g g —— = gerechnet
- o - ,,n,,,,én,@ - L n -
- &
o I A O\ B I S N
L.(E 14 S l,, I D, S N e —
% ' j \K&
£ 1 d + — - I I
@ | t |
= |

0 T | T T T T

0 200 400 600

Temperatur in K =

Abb. 7.4 Vergleich "gemessener” und "gerechneter” Warmeleitfahigkeitsdaten
des polykristallinen AIN (Shapal) im Temperaturbereich von ca. 100 K
bis ca. 300 K.

Auch beim AIN ist die analytische Beschreibung des Wirmeleitfahigkeits-
maximums problematisch. Die Wirmeleitfihigkeitsdaten beschreiben ein
Maximum im Bereich von 150 K bis 200 K. Die Ursache fiir dieses flache
Maximum konnte, wie bei dem Spinell die Abweichung der Temperatur-
abhiangigkeit des Wiarmewiderstandes durch die Spannungsfelder der
Punktdefekte und/oder Versetzungen von der theoretischen Temperaturabhéangigkeit
von T %gein. Der in Kapitel 4 untersuchte einkristalline AIN von Slack /60/ zeigte
schon eine Abweichung von dem theoretischen Wert der Konstanten E (E = -2)
(siehe Tab. 4.2) auf E = -1,6, obwohl dieses Material mit einer hohen Wirme-
leitfahigkeit bei Raumtemperatur (A = 2,85 W/cmK) eine hohe Reinheit aufwies.
Das Wirmeleitfahigkeitsmaximum dieses AIN-EK lag bei T = 45K [T(A\,.,) = ©721].
Dies 14Bt auf eine geringe Versetzungsdichte schlieBen. Demnach ist die Abweichung
der Temperaturabhingigkeit des Wirmewiderstandes durch Spannungsfelder der Punkt-
defekte und/oder Versetzungen (E < —2) nicht von der Punktdefektkonzentration oder
Versetzungsdichte abhdngig. Sowohl beim Spinell als auch beim AIN sind die
Spannungsfelder der Versetzungen kleiner als beim «-Al,03. Dies kann hier durchaus
eine stoffspezifische Eigenschaft sein, die anhand von Warmeleitfdhigkeitsmessungen
verschiedener Proben dieser Materialien untersucht werden miisste.




- 103 -

Die Standardabweichung der Wiarmeleitfahigkeit liegt bei allen untersuchten
Proben im Bereich von 10-20%.
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Abb. 7.5 Ergebnisse der analytischen Beschreibung der Wirmeleitfihigkeit des
Hemex-Saphirs mit Orientierung zur a-Achse, des polykristallinen
a-ALO5 (A123), des einkristallinen MgALO,4 und des polykristallinen
AIN (Shapal) fiir den Temperaturbereich T> 0 K bis ca. 700 K.

In Abbildung 7.5 sind die Ergebnisse der analytischen Beschreibung der
untersuchten Materialien dargestellt. Mit zunehmender Temperatur wird der Beitrag
der akustischen Phononen mit hoher Frequenz an den Phononenstreuprozessen immer
groBer. Folglich muB mit steigender Temperatur die Phononenstreuung an griBeren
Defekten (z.B. Spannungsfelder der Versetzungen und Punktdefekte, Grenzflachen)
abnehmen und die Phononenstreuung an kleineren Defekten (z.B. Punktdefekte), sowie
die Phononenstreuung untereinander (Phononen-Umklapp-Prozesse) zunehmen. Da sich
die beiden «-Al,05-Proben (Hemex-Saphir und A123) primir nur in der Versetzungs-
dichte unterscheiden (Widrmewiderstand durch Grenzflichen von Al23 kann hierbei
vernachléssigt werden), konnen die oben angefiihrten Uberlegungen durch die Abnahme
der Wirmeleitfahigkeitsdifferenz von Hemex-Saphir und Al123 mit steigender
Temperatur, bestitigt werden. Hieraus resultiert auch die Verschiebung des Warme-
leitfdhigkeitsmaximums. Beim AIN-Shapal ist im Vergleich zum Al23 der Wirme-
widerstand durch Punktdefekte wund insbesondere der Wirmewiderstand durch
Phononen-Umklapp-Prozesse geringer. Daher liegt das Wirmeleitfahigkeitsmaximum
von AIN bei einer hoheren Temperatur (T = 120K) als beim Al123 (T = 90K), obwohl
die Versetzungsdichte von AIN-Shapal geringer ist (siche Tabelle 7.1). Beim
Spinell-PK ist der Warmewiderstand durch Phononen-Umklapp-Prozesse griBer als
beim Al23 und folglich die Verschicbung des Wirmeleitfahigkeitsmaximums geringer,
bei gleichem Wirmewiderstand durch Versetzungen. Dieser Effekt ist auf den
intrinsischen Wirmewiderstand (Phononen-Umklapp-Prozesse) und nicht auf den
Wirmewiderstand durch Punktdefekte zuriickzufithren, da der Wirmewiderstand durch
Punktdefekte beim  Spinell  wesentlich geringer ist, als beim Al23
[W;(Spinell) = 0,00044 cm/W - T; W, (A123) = 0,00314 cm/W - TJ.
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In den nichsten 3 Abbildungen soll neben der Anderung der Wirmeleitfdahigkeit mit der
Temperatur, die Punktdefektkonzentration, Versetzungsdichte und KorngroBe als dritte
Dimension am Beispiel des a-Al,05 mit aufgefiihrt werden.

Warmeleitfahigkeit in W/cmK

B ;
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Abb. 7.6 Wirmeleitfdahigkeit von Saphir in Abhdngigkeit des Wirmeleitféhigkeits-
wertes bei Raumtemperatur [K(RT)] fiir den Temperaturbereich von 0K

bis 160K.

Fiir die Berechnung der Wirmeleitfahigkeit wurde dem Saphir eine Probendicke von
0,5 cm zugrunde gelegt.
Aus dem Raumtemperaturwert kann nach Gleichung 4.5 der Wirmewiderstand durch
Punktdefekte und nach Gleichung 7.1 die Leerstellenkonzentration berechnet werden:
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Die maximale Wirmeleitfahigkeit des Saphirs ist itber 30 W/cmK, wenn die
Leerstellenkonzentration kleiner 10-3 Leerstellen pro Elementarzelle oder der
Wirmewiderstand durch Punktdefekte als Massendefekt kleiner 0,00044 cm/W - T ist.
Um Wirmeleitfahigkeiten von iibber 30 W/cmK zu erreichen, reicht die Kiihlung mit
fliissigem Stickstoff nicht aus [, (T=80K)<15 W/emK].

Warmeleitfihigkeit in W/cmK

120

|

100

100
<00

300
200 Wi emK~3 /W

Abb. 7.7 Wirmeleitfdhigkeit von Saphir in Abhingigkeit der Konstanten Dy des
Wiarmewiderstandes durch die Spannungsfelder der Versetzungen fiir den
Temperaturbereich von 0K bis 160K.

Zur Untersuchung des Einflusses der Versetzungsdichte auf die Warmeleitfahigkeit
wurde der Saphir mit einer Leerstellenkonzentration von 3,2 -10~4 Leerstellen pro
Elementarzelle aus Abbildung 7.6 zugrunde gelegt. Durch die Einfiihrung eines
Korrekturfaktors besteht fiir Saphir zwischen dem Warmewiderstand durch Spannungs-
felder der Versetzungen und der Versetzungsdichte folgender Zusammenhang:

2 -
5 h”- 2 2 -2
W4 =186-10 -E_—ké—-Nd-b T%=Dy4-T

=> Ny = 1700 W/em K> - Dy

fir Dy =100 cmK>/W = Ng =1,7-10° Versetzungen/cm?2
fir Dy =200 cmK>/W = Ny = 3,4-10° Versetzungen/cm?
fir Dy =300 cmK3/W => N4 = 5,1-10> Versetzungen/cm?2

fiir Dy 400 cmK>/W =) 6,8 -10° Versetzungen/cm?2

Z
a
n
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Mit einer Versetzungsdichte von 2-104 Versetzungen pro cm? wird das Wirme-
leitfahigkeitsmaximum schon von 120 W/cmK auf ca. 50 W/cmK reduziert. Um die
Wiarmeleitfihigkeit des in Abbildung 7.7 verwendeten Saphirs nicht entscheidend zu
beeinflussen muB die Versetzungsdichte kleiner als 104 Versetzungen pro cm? sein.

Warmeleitfahigkeit in W/ecmK

=20
15

10

| = T =
T -

——— = 7 Kgr. in gm

Abb. 7.8 Wirmeleitfdhigkeit eines polykristallinen «-Al,0; in Abhingigkeit der
mittleren KorngréBe im Temperaturbereich von 0K bis 160K.

Die Wirmewiderstdinde durch Punktdefekte und Versetzungen wurden bei diesem
«-Al,03 nicht beriicksichtigt. Demnach reduziert die Phononenstreuung an den Grenz-
flichen die maximale Wiarmeleitfahigkeit des a-Al,05 [XA(T=40K)] im einkristallinen
(d=0,5cm) und im polykristallinen Fall (d=20ym) von ca. 1900 W/cmK auf
ca. 33 W/cmK. Das Wirmeleitfahigkeitsmaximum eines «-Al,03 mit 3,2 -10-4 Leer-
stellen pro Elementarzelle wiirde von 120 W/cmK (d=0,5c¢m) auf 26 W/cmK (d=20um)
reduziert und von T = 40K auf T = 55K verschoben.

Den Ergebnissen aus den Abbildungen 7.6 bis 7.8 zufolge besitzt ein Saphir mit zum
Beispiel 5:10-4 Leerstellen pro Elementarzelle (vernachléBigbare Verunreinigungs-
menge vorausgesetzt), 1-104 Versetzungen pro cm?2 und einer Probendicke von 0,5 cm
eine maximale Wiarmeleitfahigkeit von ca. 75 W/cmK bei T = 40K. Bei T = 80K
reduziert sich seine Wirmeleitfahigkeit schon auf ca. 12 W/cmK,
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8. Zusammenfassung

Die Zielsetzung dieser Arbeit beinhaltete einerseits die Messung der spezifischen
Wirme, der thermischen Expansion und die erstmalige Messung der Temperatur-
leitfahigkeit von «-Al,05, MgA1,04 und AIN im Temperaturbereich von ca. 80 K
(Temperatur des fliissigen Stickstoffs = 77 K ) bis Raumtemperatur mit einer
neuartigen Laserflash-Apparatur (Prototyp). Neben der Berechnung der Wirme-
leitfihigkeit () aus den gemessenen Temperaturleitfdhigkeitsdaten (o), der
spezifischen Wéarme (cp) und der Dichte (p) war die Messung der thermischen
Ausdehnung dieser Materialien notwendig, um deren Dehnung als Fenstermaterialien
in einem miglichen Fusionsreaktor wahrend des Betriebes beriicksichtigen zu konnen.
Daneben war die genaue Kenntnis der MeBdaten der spezifischen Wiarme und der
thermischen Expansion notwendig, da in der Literatur vor allem fiir AIN und MgAl,04
nur wenige MeBdaten vorhanden waren. Durch die Berechnung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten o aus den MeBdaten der thermischen linearen Dehnung
(¢ = 1/10'd1/dT) konnten nach Gleichung 6.5 die Griineisenkonstanten (Y) von
a-Al,05 (Y = 1,37), MgA1,0,4 (Y = 1,12) und AIN (Y = 0,8), sowie die Anderung der
Griineisenkonstanten mit der Temperatur (von 70K bis 290K) berechnet werden. Der
Literaturwert fiir die Griineisenkonstante von MgAl,0, (Y = 1,4) konnte damit
korrigiert werden. Andererseits solite auch die Maiglichkeit einer analytischen
Beschreibung der Wirmeleitfahigkeit auf der Basis bestehender theoretischer Ansitze
~ iliber den Wiérmetransport in elektrischen Isolatoren entwickelt werden.

Die analytische Beschreibung der Warmeleitfahigkeit von a-Al, 05, MgALO4 und
AIN konnte mit der eigens modifizierten Gleichung realisiert werden:

A= L
1 -2 3
+C- T+ (Dy+ DY) T° + ———
C) P-v-d
A-cv-exp(a,.T) Cy

-1
[A “Cy - €Xp (ﬁ)] = Wirmewiderstand durch Phononen-Umklapp-Prozesse
C-T = Warmewiderstand durch Punktdefekte als Massendefekt
D;- T2 = Wirmewiderstand durch Spannungsfelder der Punktdefekte
Dy T2 = Wirmewiderstand durch SpannungsfelderderVersetzungen

3 — = Wiarmewiderstand durch Grenzflichen

cy'p-v-d

Die Werte fiir die Konstanten konnten zum Teil der Theorie entnommen werden.
Hierbei konnte erstmals eine einfache Beziehung zur Berechnung der Konstanten A
hergeleitet werden, die nach Aussage von Klemens /16,29/, wenn iiberhaupt nur sehr
schwer zu ermitteln ist:

A (T0)

A=
c, (T»0)

Ay (T»®) = intrinsische Wirmeleitfahigkeit fir T>» ©
c, (T»@) = spezifische Wirme fiir T» ©
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, ‘l)D
o0’ = ——
© (K max )
I8 = Debyefrequenz
w?Kmax) = Realfrequenz am Rand der 1. Brillouin-Zone

(op/w(K max) kann dem jeweiligen Phononenspektrum entnommen
werden.)

Durch die Diskussion der analytischen Beschreibung der Warmeleitfahigkeit in dieser
Arbeit (Kapitell 7) konnte festgestellt werden, daB die theoretische Beschreibung
des Wiarmewiderstandes durch Punktdefekte als Massendefekt von Klemens /16/
bestatigt werden konnte.

2
3-27) -V 1 1 AM
Wi = (_) E_. ) (_)T
h-v2-0,9 G* 12

Es konnte weiterhin erstmals eindeutig nachgewiesen werden, daB die Beriicksichtigung
der Versetzungen fiir die analytische Beschreibung der Wiarmeleitfahigkeit unbedingt
notwendig ist, daB dabei ein hoher Korrekturfaktor in die aus der Literatur
entnommene theoretische Beziehung zur Berechnung des Wirmewiderstandes durch die
Spannungsfelder der Versetzungen eingefiihrt werden muB. Diese Beziehung bedarf
offenbar einer weiteren Uberpriifung, eventuell auch hinsichtlich der Temperatur-
abhangigkeit:

_ h™-¥ 2 =2(?
wd-ka_-———B.sz-Nd.b c12(?)

Ferner konnte erstmals anhand des NaCl (Kapitell 4) gezeigt werden, daB natiirlich
auch die Spannungsfelder der Punktdefekte, wie auch die der Versetzungen
beriicksichtigt werden miissen:

Wi = Dy T

Neben diesen grundsitzlichen Anderungen der Wiarmewiderstiande und der Einfiihrung
eines neuen Wirmewiderstandes konnten Vereinfachungen zur Berechnung der Warme-
widerstande durch Spannungsfelder der Punktdefekte und der Punktdefekte als
Massendefekt erarbeitet werden:

11 fir T = 300K

>‘Probe >‘u

Wi;l =C.-T-=

)

D; = “(2; ' [T(>‘max)]3 mit T(A max) * 25




- 109 -

Durch einen MeBwert der Wirmeleitfihigkeit der Probe bei Raumtemperatur war es
mit dieser Beziehung moglich ohne die Notwendigkeit der genauen Kenntnis der
gelosten Verunreinigungen und Leerstellen den Warmewiderstand durch Punktdefekte
als Massendefekt und somit auch den Wirmewiderstand durch Spannungsfelder der
Punktdefekte berechnen zu kidnnen.

Somit konnte erstmalig die Wirmeleitfahigkeit von a-Al,03, MgAl,04 und AIN im
Tieftemperaturbereich (T < 300K) durch die Summe aller wirkenden Wirmewiderstinde
berechnet werden.

Es konnte anhand dieser Materialien gezeigt werden, welche physikalischen GriBen
(z.B. Verunreinigungen, Leerstellen, Versetzungen, Grenzflichen) zur Verbesserung
der Wirmeleitfahigkeit besonders beachtet werden miissen und in welchem Temperatur-
bereich diese Warmewiderstinde dominieren.

Weiterfiihrend sind fiir die Realisierung eines Fenstermaterials mit hoher Wirme-
leitfiahigkeit eines moglichen Fusionsraktors die Materialien «-Al,0; und AIN grund-
sdtzlich geeignet. Weiterhin ist aufgrund der Berechnung der Wirmeleitfihigkeit in
Kapitel 4 anzunehmen, daB auch der Diamant als Fenstermaterial grundsitzlich in
Betracht gezogen werden muB. Um eine maximale Wirmeleitfdhigkeit groBer
15 W/cmK zu erreichen, muB der Saphir auf Temperaturen unterhalb der des fliissigen
Stickstoffs (T = 77K) gekiihlt werden. Bei den kovalent gebundenen Materialien (AIN
und Diamant) reicht hingegen bei geniigender Materialreinheit (geringe Verunreinigungs-
menge und Versetzungsdichte) die Kithlung mit fliissigem Stickstoff aus, um Wirme-
leitfahigkeiten groBer 30 W/cmK zu erreichen.
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Anbhang A

spezifische Warme in J/gK

Tin K 1 2 3 4 5 6
70 0,0467 0,0466 0,0417 0,0434 0,0424 0,0482
80 0,0701 0,0684 0,0648 0,0653 0,0660 0,0744
90 0,0979 0,0951 0,0939 0,0928 0,0946 0,1000

100 0,1282 0,1269 0,1250 0,1234 0,1245 0,1335
110 0,1626 0,1616 0,1604 0,1574 0,1580 0,1655
120 0,1982 0,1977 0,1982 0,1943 0,1958 0,2008
130 0,2364 0,2351 0,2364 0,2319 0,2345 0,2383
140 0,2763 0,2724 0,2720 0,2716 0,2773 0,2775
150 0,3128 0,3081 0,3093 0,3106 0,3189
160 0,3526 0,3455 0,3474 0,3478 0,3578
170 0,3894 0,3826 0,3835 0,3844 0,3941
180 0,4270 0,4216 0,4206 0,4217 0,4332
190 0,4603 0,4573 0,4575 0,4598 0,4709
200 0,4961 0,4917 0,4906 0,4955 0,5030
210 0,5264 0,5273 0,5235 0,5295 0,5345
220 0,5610 0,5621 0,5635 0,5653 0,5652
230 0,5912 0,6013 0,6020 0,6040 0,5930
240 0,6224 0,6341 0,6273 0,6343 0,6224
250 0,6485 0,6638 0,6527 0,6628 0,6516
260 0,6738 0,6917 0,6754 0,6903 0,6767
270 0,7017 0,7177 0,7021 0,7179 0,7029
280 0,7274 0,7406 0,7247 0,7417 0,7258
290 0,7482 0,7595 0,7487 0,7639 0,7510
300 0,7740 0,7681 0,7724 0,7808 0,7698

Tab. A.1 MeBdaten von 5 bis 6 Messungen der spezifischen Warme des Al23
aus Abbildung 6.3.
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spezifische Wirme in J/gK

Tin K 1 2 3 4 5 6
70 0,0348 0,0528 0,0399 0,0505 0,0474
80 0,0588 0,0760 0,0642 0,0745 0,0705
90 0,0871 0,1021 0,0928 0,1015 0,0972
100 0,1193 0,1342 0,1252 0,1310 0,1287
110 0,1541 0,1669 0,1592 0,1641 0,1632

120 0,1933 0,2034 0,1971 0,2020 0,2001
130 0,2336 0,2403 0,2352 0,2398 0,2386
140 0,2730 0,2736 0,2730 0,2763 0,2753
150 0,3104 0,3073 0,3104 0,3112 0,3118
160 0,3464 0,3463 0,3478 0,3480 0,3501
170 0,3834 0,3840 0,3875 0,3868 0,3891
180 0,4221 0,4225 0,4268 0,4257 0.4271
190 0,4573 0,4614 0,4645 0,4645 0,4645
200 0,4933 0,4977 0,5012 0,5010 0,4988
210 0,5258 0,5352 0,5353 0,5387 0,5357
220 0,5633 0,5726 0,5721 0,5692 0,5636 0,5659
230 0,5975 0,6096 0,6038 0,6050 0,5899 0,6004
240 0,6273 0,6443 0,6239 0,6366 0,6196 0,6334
250 0,6579 0,6731 0,6561 0,6676 0,6495 0,6630
260 0,6880 0,6964 0,6879 0,6942 0,6785 0,6920
270 0,7146 0,7284 0,7167 0,7232 0,7046 0,7195
280 0,7377 0,7537 0,7398 0,7477 0,7310 0,7476
290 0,7636 0,7737 0,7674 0,7746 0,7558 0,7687
300 0,7871 0,7945 0,7893 0,7927 0,7796 0,7894

Tab. A.2 MeBdaten von S5 bis 6 Messungen der spezifischen Wiarme des
«-AL O;-Bio aus Abbildung 6.3.
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spezifische Warme in J/gK

Tin K 1 2 3 4 5 6
70 0,0694 0,0662 0,0658 0,0598 0,0606 0,0600
80 0,0978 0,0972 0,0959 0,0907 0,0914 0,0917
90 0,1324 0,1306 0,1298 0,1245 0,1259 0,1245
100 0,1648 0,1661 0,1673 0,1620 0,1643 0,1629
110 0,2019 0,2012 0,2074 0,2027 0,2049 0,2027

120 0,2451 0,2421 0,2471 0,2442 0,2458 0,2439
130 0,2859 0,2811 0,2893 0,2857 0,2883 0,2860
140 0,3260 0,3223 0,3207 0,3195 0,3251 0,3296
150 0,3661 0,3628 0,3531 0,3497 0,3596
160 0,4065 0,4041 0,3919 0,3890 0,4009
170 0,4473 0,4462 0,4317 0,4280 0,4415
180 0,4866 0,4833 0,4728 0,4691 0,4839
190 0,5241 0,5224 0,5137 0,5089 0,5208
200 0,5592 0,5574 0,5525 0.5458 0,5573
210 0,5980 0,5952 0,5755 0,5809 0,5965
220 0,6157 0,6177 0,6181 0,6109 0,6340
230 0,6308 0,6425 0,6442 0,6439
240 0,6632 0,6735 0,6726 0,6735
250 0,6906 0,7033 0,7012 0,7033
260 0,7185 0,7319 0,7294 0,7315
270 0,7483 0,7601 0,7585 0,7589
280 0,7707 0,7833 0,7808 0,7834
290 0,7984 0,8069 0,8069 0,8092
300 0,8176 0,8249 0,8247 0,8279

Tab. A3 MeBdaten von 4 bis 6 Messungen der spezifischen Wirme des
einkristallinen MgAlL, O, aus Abbildung 6.4.
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spezifische Widrme in J/gK

Tin K 1 2 3 4 5
70 0,0688 0,0711 0,0548 0,0662 0,0693
80 0,0921 0,1039 0,0833 0,0929 0,0983
90 0,1275 0,1378 0,1161 0,1267 0,1295
100 0,1665 0,1709 0,1493 0,1604 0,1662
110 0,2028 0,2097 0,1859 0,1972 0,2049

120 0,2482 0,2476 0,2239 0,2378 0,2430
130 0,2841 0,2825 0,2670 0,2797 0,2814
140 0,3156 0,3218 0,3126 0,3189 0,3207
150 0,3524 0,3601 0,3575 0,3582 0,3589
160 0,3900 0,4003 0,39359 0,3977 0,3978
170 0,4256 0,4416 0,4351 0,4368 0,4369
180 0,4662 0,4833 0,4739 0,4769 0,4789
190 0,5038 0,5219 0,5141 0,5146 0,5170
200 0,5393 0,5588 0,5503 0,5505 0,5518
210 0,5749 0,5938 0,5885 0,5868 0,5887
220 0,6071 0,6217 0,6256 0,6159 0,6251
230 0,6436 0,6472 0,6590 0,6472
240 0,6721 0,6756 0,6891 0,6793
250 0,7030 0,7056 | 0,7155 0,7082
260 0,7296 0,7348 0,7458 0,7363
270 0,7581 0,7592 0,7732 0,7673
280 0,7809 0,7852 0,7963 0,7867
290 0,8048 0,8086 0,8193 0,8125
300 0,8306 0,8267 0,8372 0,8292

Tab. A.4 MeBdaten von 4 bis 5 Messungen der spezifischen Wirme des
polykristallinen MgAL, O4 aus Abbildung 6.4.
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spezifische Warme in J/gk

Tin K 1 2 3 4 5
70 0,0641 0,0655 0,0592 0,0563
80 0,0896 0,0885 0,0845 0,0845
90 0,1179 0,1116 0,1120 0,1125
100 0,1490 0,1393 0,1431 0,1424
110 0,1774 0,1673 0,1735 0,1714

120 0,2094 0,1957 0,2071 0,2069
130 0,2421 0,2244 0,2405 0,2383
140 0,2709 0,2597 0,2707 0,2672 0,2699
150 0,3062 0,2984 0,3022 0,2975 0,3021
160 0,3380 0,3330 0,3350 0,3309 0,3362
170 0,3699 0,3663 0,3673 0,3636 0,3684
180 0,4012 0,3982 0,4000 0,3969 0,4028
190 0,4321 0,4311 0,4332 0,4305 0,4340
200 0,4621 0.,4624 0,4638 0,4638 0,4642
210 0,4953 0,4949 0,4940 0,4975 0,4965
220 0,5356 0,5334 0,5288 0,5262 0,5233
230 0,5707 0,5718 0,5651 0,5560
240 0,5925 0,6034 0,5974 0,5898
250 0,6219 0,6317 0,6216 0,6161
260 0,6480 0,6589 0,6511 0,6414
270 0,6687 0,6851 0,6769 0,6720
280 0,6949 0,7090 0,6995 0,6941
290 0,7167 0,7286 0,7229 0,7197
300 0,7439 0,7461 0,7401 0,7374

Tab. A.5 MeBdaten von 4 bis 5 Messungen der spezifischen Wiarme des
polykristallinen AIN-Shapal aus Abbildung 6.5.
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thermische lineare Expansion in %

Tin K 1 2 3 4 5
80 -0,07348 | -0,07409 | -0,07344 | -0,07348 | -0,07385
90 -0,07268 | -0,07341 | -0,0728 -0,07288 | -0,07321

100 -0,0719 -0,07247 | -0,07194 | -0,07198 | -0,07235
110 -0,07085 | -0,07122 | -0,07073 | -0,07085 | -0,07122
120 -0,06926 | -0,06970 | -0,06925 | -0,06930 | -0,06974
130 -0,06743 | -0,06784 | -0,06751 | -0,06756 | -0,06788
140 -0,06539 | -0,06571 | -0,06547 | -0,06551 | -0,06583
150 -0,06298 | -0,06331 | -0,06306 | -0,06315 | -0,06343
160 -0.06026 | -0,06058 | -0,06034 | -0,06046 | -0,06070
170 -0,05728 | -0,05748 | -0,05732 | -0,05744 | -0,05764
180 -0,05401 | -0,05422 | -0,05410 | -0,05414 | -0,05430
190 -0,05043 | -0,05055 | -0,05047 | -0,05051 | -0,05067
200 -0,04656 | -0,04672 | -0,04664 | -0,04664 | -0,04680
210 -0,04246 | -0,04262 | -0,04254 | -0,04254 | -0,04266
220 -0,03804 | -0,03828 | -0,03816 | -0,03820 | -0,03832
230 -0,03346 | -0,03358 | -0,03358 | -0,03358 | -0,03366
240 -0,02865 | -0,02881 | -0,02877 | -0,02877 | -0,02889
250 -0,02365 | -0,02386 | -0,02373 | -0,02373 | -0,02381
260 -0,01852 | -0,01860 | -0,01852 | -0,01848 | -0,01852
270 -0,01312 | -0,01316 | -0,01312 -0,01304 | -0,01316
280 -0,00754 | -0,00754 | -0,00754 | -0,00750 | -0,00754
290 -0,00180 | -0,00180 | -0,00176 | -0,00172 | -0,00176
293 0 0 0 0 0

Tab. A6 MeBdaten der thermischen linearen Expansion des Hemex-Saphirs mit
Orientierung zur c-Achse (Probe 1) aus Abbildung 6.10.
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thermische lineare Expansionin %

Tin K 1 2 3
80 -0,07437 | -0,07429 | -0,07377
90 -0,07361 | -0,07353 | -0,07317
100 -0,07255 | -0,07263 | -0,07231
110 -0,07126 { -0,07142 | -0,07113

120 -0,06966 | -0,06990 | -0,06962
130 -0,06788 | -0,06804 | -0,06788
140 -0,06575 | -0,06592 | -0,06575
150 -0,06335 | -0,06347 | -0,06339
160 -0,06062 | -0,06070 | -0,06066
170 -0,05760 | -0,05768 | -0,05764
180 -0,05430 | -0,05426 | -0,05430
190 -0,05067 | -0,05059 | -0,05067
200 -0,04684 | -0,04672 | -0,04680
210 -0,04270 | -0,04258 | -0,04270
220 -0,03832 | -0,03824 | -0,03832
230 -0,03366 | -0,03358 | -0,03370
240 -0,02881 | -0,02877 | -0,02889
250 -0,02377 | -0,02365 | -0,02381
260 -0,01856 | -0,01840 | -0,01860
270 -0,01308 | -0,01296 | -0,01316
280 -0,00746 | -0,00734 | -0,00758
290 -0,00176 | -0,00172 | -0,00176
293 0 0 0

Tab. A7 MeBdaten der thermischen linearen Expansion des Hemex-Saphirs mit
Orientierung zur c-Achse aus Abbildung 6.10.
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therm. lin, Expansion

in ¥
Tin K 1 2
80 -0,06160 | -0,06145
90 -0,06122 | -0,06105
100 -0,06052 | -0,06044
110 -0,05967 | -0,05959

120 -0,05856 | -0,05848
130 -0,05722 | -0,05670
140 -0,05562 | -0,05498
150 -0,05366 | -0,05346
160 -0,05150 | -0,05130
170 -0,04900 | -0,04880
180 -0,04631 | -0,04615
190 -0,04329 | -0,04313
200 -0,04010 ( -0,03994
210 -0,03669 | -0,03653
220 -0,03296 | -0,03283
230 -0,02906 | -0,02898
240 -0,02498 | -0,02485
250 -0,02067 | -0,02055
260 -0,01618 | -0,01606
270 -0,01147 | -0,01139
280 -0,00658 | -0,06530
290 -0,00156 | -0,00156
293 0 0

Tab. A.8 MeBdaten der thermischen linearen Expansion des Hemex-Saphirs mit
Orientierung zur a-Achse aus Abbildung 6.10.
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thermische lineare Expansion in %

Tin K 1 2 3 4
80 -0,06589 | -0,06621 | -0,06536 | -0,06593
90 -0,06529 | -0,06561 | -0,06488 | -0,06545

100 -0,06455 | -0,06487 | -0,06410 | -0,06479
110 -0,06354 | -0,06386 | -0,06314 | -0,06378
120 -0,06223 | -0,06259 | -0,06195 | -0,06247
130 -0,06069 | -0,06109 | -0,06048 | -0,06097
140 -0,05884 | -0,05925 | -0,05864 | -0,05913
150 -0,05680 | -0,05712 | -0,05660 | -0,05700
160 -0,05443 | -0,05476 | -0,05423 | -0,05460
170 -0,05178 | -0,05210 | -0,05161 | -0,05190
180 -0,04892 | -0,04916 | -0,04867 | -0,04896
190 -0,04574 | -0,04594 | -0,04553 | -0,04574
200 -0,04218 | -0,04250 | -0,04214 | -0,04226
210 -0,03869 | -0,03885 | -0,03849 | -0,03857
220 -0,03479 | -0,03490 | -0,03459 | -0,03467
230 -0,03069 | -0,03077 | -0,03045 | -0,03053
240 -0,02636 | -0,02636 | -0,02608 | -0,02616
250 -0,02181 | -0,02181 | -0,02145 | -0,02165
260 -0,01699 | -0,01704 | -0,01671 | -0,01691
270 -0,01200 | -0,01208 | -0,01180 -0,01196
280 ~-0,00690 | -0,00695 | -0,00666 | -0,00686
290 -0,00160 | -0,00164 | -0,00156 | -0,00160
293 0 0 0 0

Tab. A.9 MeBdaten der thermischen linearen Expansion des polykrostallinen
Al23 aus Abbildung 6.11.
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thermische lineare Expansion in%
Tin K 1 2 3
80 -0,06407 | -0,06476 | -0,06451
90 -0,06363 | -0,06428 | -0,06416
100 -0,06285 | -0,06362 | -0,06346
110 -0,06200 | -0,06269 | -0,06237
120 -0,06085 } -0,06154 | -0,06118
130 -0,05951 | -0,06008 | -0,05980
140 -0,05787 | -0,05832 | -0,05803
150 -0,05591 | -0,05627 | -0,05595
160 -0,05362 | -0,05391 | -0,05362
170 -0,05121 | -0,05129 | -0,05101
180 -0,04835 | -0,04843 | -0,04827
190 -0,04513 | -0,04521 | -0,04529
200 -0,04169 | -0,04182 | -0,04190
210 -0,03796 | -0,03820 | -0,03816
220 -0,03414 | -0,03439 | -0,03435
230 -0,03000 | -0,03029 | -0,03025
240 -0,02567 | -0,02596 | -0,02575
250 -0,02120 | -0,02153 | -0,02120
260 -0,01647 | -0,01679 | -0,01659
270 -0,01159 | -0,01196 -0,01180
280 -0,00658 | -0,00694 | -0,00670
290 -0,00152 | -0,00164 | -0,00168
293 0 0 0
Tab., A.10

MeBdaten der thermischen linearen Expansion des polykristallinen

o-ALO;-Bio aus Abbildung 6.11.
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thermische lineare Expansgion in ¥
Tin K 1 2 3 4 5

80 -0,06828 | -0,06877 | -0,06938 | -0,06840 | -0,06864
90 -0,06784 | -0,06837 | -0,06898 | -0,06795 | -0,06824
100 -0,06718 | -0,06767 | -0,06831 | -0,06724 | -0,06749
110 -0,06637 | -0,06682 | -0,06741 | -0,06630 | -0,06663
120 -0,06506 | -0,06563 | -0,06612 | -0,06510 | -0,06541
130 -0,06352 | -0,06409 | -0,06460 | -0,06353 | -0,06386
140 -0,06164 | -0,06224 | -0,06277 | -0,06167 | -0,06208
150 -0,05951 | -0,06008 | -0,06050 | -0,05941 | -0,05988
160 -0,05702 | -0,05759 | -0,05794 | -0,05699 | -0,05740
170 -0,05429 | -0,05485 | -0,05508 | -0,05422 | -0,05463
180 -0,05126 | -0,05179 | -0,05198 | -0,05112 | -0,05153
190 -0,04784 | -0,04849 | -0,04859 | -0,04773 | -0,04822
200 -0,04425 | -0,04501 | -0,04495 | -0,04409 | -0,04462
210 -0,04039 | -0,04112 | -0,04104 | -0,04012 | -0,04071
220 -0,03617 | -0,03694 | -0,03693 | -0,03603 | -0,03656
230 -0,03183 | -0,03247 | -0,03253 | -0,03163 | -0,03220
240 -0,02721 | -0,02786 | -0,02790 | -0,02702 | -0,02769
250 -0,02254 | -0,02302 | -0,02309 | -0,02230 | -0,02283
260 -0,01748 | -0,01793 | -0,01792 | -0,01738 | -0,01783
270 -0,01228 | -0,01277 | -0,01262 | -0,01236 | -0,01261
280 -0,00702 | -0,00727 | -0,00724 | -0,00724 | -0,00720
290 -0,00172 | -0,00177 | -0,00171 | -0,00171 | -0,00171
293 0 0 0 0 0

Tab. A.12 MeBdaten der thermischen linearen Expansion des
MgAl, O, aus Abbildung 6.11.

einkristallinen
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thermische lineare Expansion in %

Tin K 1 2 3 4
80 -0,06736 | -0,06797 | -0,06854 | -0,06848
90 -0,06688 | -0,06765 | -0,06822 | -0,06812
100 -0,06622 | -0,06715 | -0,06768 | -0,06751
110 -0,06525 | -0,06643 | -0,06679 | -0,06670

120 -0,06407 | -0,06524 | -0,06560 | -0,06539
130 -0,06256 | -0,06374 | -0,06406 | -0,06376
140 -0,06080 | -0,06198 | -0,06226 | -0,06192
150 -0,05872 | -0,05981 | -0,05997 | -0,05980
160 -0,05639 | -0,05733 | -0,05749 | -0,05727
170 -0,05370 | -0,05447 | -,054790 | -0,05453
180 -0,05076 | -0,05128 | -0,05181 -0,05147
190 -0,04754 | -0,04786 | -0,04843 | -0,04866
200 ~-0,04407 | -0,04431 | -0,04492 | -0,04457
210 -0,04017 | -0,04045 | -0,04106 | -0,04071
220 -0,03599 | -0,03635 | -0,03692 | -0,03657
230 -0,03161 | -0,03210 | -0,03258 | -0,03223
240 -0,02708 { -0,02740 | -0,02797 | -0,02766
250 -0,02249 | -0,02261 | -0,02310 ; -0,02282
260 -0,01755 | -0,01772 | -0,01808 | -0,01784
270 -0,01244 | -0,01260 | -0,01276 | -0,01257
280 -0,00718 | -0,00730 | -0,00734 | -0,00719
290 -0,00168 | -0,00172 | -0,00176 | -0,00168
293 0 0 0 0

Tab. A.13 MeBdaten der thermischen linearen Expansion des polykristallinen
MgAL O, aus Abbildung 6.12.
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thermische lineare Expansion in%

Tin K 1 2 3
80 -0,02990 | -0,03047 | -0,03043
90 -0,02978 | -0,03039 | -0,03035
100 -0,02969 | -0,03026 | -0,03010
110 -0,02965 | -0,03002 | -0,02982
120 -0,02931 | -0,02972 | -0,02948
130 -0,02891 | -0,02931 [ -0,02899
140 -0,02844 | -0,02868 | -0,02840
150 -0,02765 | -0,02797 | -0,02761
160 -0,02686 | -0,02715 | -0,02678
170 -0,02574 | -0,02611 | -0,02566
180 -0,02458 | -0,02491 | -0,02446
190 -0,02323 | -0,02351 | -0,02302
200 -0,02157 | -0,02206 | -0,02153
210 -0,01990 | -0,02031 | -0,01990
220 -0,01803 | -0,01860 | -0,01803
230 -0,01600 | -0,01656 | -0,01600
240 -0,01381 | -0,01434 | -0,01385
250 -0,01153 | -0,01197 -0,01157
260 -0,00902 | -0,00942 | -0,00914
270 -0,00649 | -0,00665 | -0,00649
280 -0,00382 | -0,00382 | -0,00374
290 -0,00091 | -0,00091 | -0,00087
293 0 0 0

Tab. A.14 MeBdaten der thermischen linearen Expansion des polykristallinen
AIN-Shapal aus Abbildung 6.13.

Temperaturleitfdhigkeit in cm?2/s

Tin K 1 2 3 4 5
65,7 | 1,345 1,28 1,47 1,445
69,2 | 1,45(1,59)| 1,375 1,455 1,435 1,41(1,41)
1001 | 1,5 1,56 1,525 1,525 1,57
150,5 | 1,34 1,305 1,375 1,31 1,245
199,8 | 1,11 1,1 1,115 1,15 1,105
248,71 0,92 0,9 0,92 0,93 0,965
292,6 | 0,775 0,77 0,785 0,795 0,75

Abb. A.15 MeBdaten
Abbildung 6.21

der Temperaturleitfahigkeit

des

Poco-Graphits

aus
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Temperaturleitfahigkeit in cm2 /s

T in K | Saphir Tin K Al23 Tin K MgAL O, (TinK|{ AIN
81,4 8,75 80 5.1 61,5 3,08 100 (4.4
81,6 8,51 82,4 3.3 62,6 3,23 124 {3,08
81,8 6.54 82,7 3,75 63,6 3.1 128,3 (3,17
83,4 | 6,82 96,4 2,545 70,2 2,67 130 3,09
836 | 8 96,5 2,92 71,3 2,86 150 (2,52
84 7,7 100 3,13 89.1 1,96 150,8 {1,88
84.1 7 111,6 1,62 89 4 1,87 1511 11,91
89,2 | 6,04 112 1,87 99.8 1,255 170 1,96
90,2 | 5,82 130,2 1,12 100,6 1,15 170,8 11,83
91,8 4,97 130,7 1,02 101,4 1,29 171,2 {1,625
92,1 4,85 150 0,78 101,8 1,61 192.,4 1,48
92,9 | 6,02 150,4 0,75 101,9 1,5 195,1 1,34
100.4 | 3,72 150,6 0,7 115.3 0,865 200 |1,6
100,6 | 3,97 170.4 0,43 116,1 0,985 200,411,275
101 3,66 170,7 0,495 118,6 1,1 200,611,475
101,8 | 3,69 199.,6 0,341 118,9 1,02 250 |1,04
102,1 | 4,12 200 0,3 129.8 0,665 250,410,93
117,3 | 2,22 200 0,305 130,5 0,65 251,6 10,78
117,9 | 2,09 249.7 0,174 131,1 0,78 284 0,76
130,1 | 1,3 2499 0,172 131,5 0,7 292,110,75
130,4 | 1,46 270 0,119 150 0,52 292,310,675
131,1 | 1,15 290 0,119 150,3 0,443 296,6 0,76
131,8 | 1,4 291,6 0,122 150,3 0,53
150 1,07 291,7 0,126 150,6 0,44
151,1 | 0,86 150,8 0.412
151,5 | 0,95 199 .4 0,182
151,6 | 0,98 199.8 0,215
165.8 { 0,59 200,4 0,226
166,5 | 0,56 200,5 0,209
170,2 ) 0,7 248.,8 0,136
171,4 | 0,66 2489 0,12
180,8 | 0,54 249 0,121
199.,2 | 0,345 292.,1 0,094
199,7 | 0,315 292.,4 0,104
248,4 0,196 295 0,069
248,61 0,242
292.8 0,147
292,91 0,118

Tab. A.16 MeBdaten der Temperaturleitfahigkeit von Hemex-Saphir mit

Orientierung zur a-Achse, o-ALO;-PK (A123), MgALO4-EK und
AIN-PK (Shapal) aus den Abbildungen 6.22 bis 6.25.
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Basic-Programm zur Berechnung der Wirmeleitfahigkeitsverldaufe in Kapitel 4 mittels
der Gleichung 4.1:

10  PRINT "1/)\ = 1/[Axcp*exp(B/T)] + C*xT + D*T~E"
20 DIM DATAX(100), DATAY(100), CP(100)
30 SUMMAX = 1000000 !

40  PRINT "Anzahl der MeBdaten:”

50 INPUTN

60 FORI=1TON

70  READ DATAX(I), DATAY(I), CP(I)

80 NEXTI

90 FORE =-1TO -3 STEP 0.2

100  FOR D = 100 TO 1000 STEP 100

110 FOR C = 0.001 TO 0.01 STEP 0.001

120  FOR B = 500 TO 700 STEP 20

125 REM B = 6/«

130 FOR A =0.1 TO 1 STEP 0.1

140 SUM =0

150 FORI=1TON -
160 F = (DATA(I)-1/(1/(A*CP(I)*EXP(B/DATAX(I))}+C*DATAX(I)+D*DATAX(I)*E))*2
170 SUM = SUM + F~0.5/DATAY(I)

180 NEXTI

190 IF SUM > SUMMAX THEN GOTO 230
200 IF SUM < SUMMAX THEN SUMMAX = SUM
210 PRINT SUM

220 AFIT=A:BFIT=B:CFIT=C:DFIT=D:EFIT=E
230 NEXT A

240 NEXT B

250 NEXTC

260 NEXT D

270 NEXTE

280 PRINT "Ergebnis der Berechnung!”

290 PRINT'A=";AFIT

300 PRINT'B=";BFIT

310 PRINT'C=";CFIT

320 PRINT'D=";DFIT

330 PRINT'E=";EFIT

340 PRINT'SUM=";SUMMAX

350 END

1000 REM DATAX(I), DATAY(I), CP(I)

1010 DATA 1,1,1

1020 DATA 2, 2,2

1030 DATA ..



